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摘 要 用稳态法研究了具有类钙钦矿结构的 一 二 二 一‘ 二 、 、 、

和 致密透氧膜在 之间的透氧量
·

实验发现
,

透氧速率随着 替代 的

比例 二 的增加而增加 在大约
,

氧空位的有序
一

无序转变导致透氧率有一个突然增加

透氧膜的两侧分别为 气氛和空气
,

当 完全替代 时
,

厚 的 一 膜的

透氧量达到
·

户
· ·
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引言

自从 年 首次报道了具有高透氧量的系列材料
, , 一‘ 以

来
,

同时具有氧离子和 电子混合导电性的类钙钦矿结构复合氧化物成为研究高温氧分离

的热点材料
,

并且由于这种混合离子和电子导体膜 在空气
、

部分氧化甲烷
、

氧传

感器和固体燃料电池等方面有着广泛的潜在应用
,

受到科研工作者越来越多的关注 其中
,

作为膜反应器进行甲烷部分氧化生成合成气 的应用被认为是最有前途的 但是
,

目前 的透氧性能达不到工业上的实际要求
,

并且 材料的合成制备也缺乏良

好的循环性 英国帝国大学 教授指出
,

只有透氧量高于
·

一
·

一‘ 的

透氧膜材料才可能具有实际应用价值
,

同时要求透氧膜材料在各种应用环境气氛下必须具

备较好的结构稳定性和热化学稳定性
,

因此
,

不断寻找高性能的透氧膜材料仍然是十分必

要的
一 。 是一种高温超导材料

,

具有层状的钙钦矿结构
,

它的氧含量会

随着温度的升高或环境气氛中氧分压的降低而减少
,

在这个氧含量 占从 变化到 的过程

中
,

从正交相变到四方相
,

但它的钙钦矿结构框架保持不变 阁 正是由于这种氧特

性
,

已经作为空气分离纯化分子筛
、

氧传感器和透氧膜等而广泛研究 【一

混合导体膜的透氧率在 大约为 户
·

“ ,

是比较低的
·

研究表明
,

元素掺杂替

代可以提高 的透氧量和结构稳定性 并取得了很多好的成果 一 我们选择用

元素部分或完全替代 元素的方法研究 , 一 二 二 一 , 的氧渗透性能
,

因为 与

是同族元素
,

的离子半径 接近于 的离子半径
,

并且 在 中的固溶

度 二 达到 即完全替代 川
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本文介绍 替代 对 , 一二 一 , 膜的透氧性能的影响

实验

一二 二 一 。 二
、 、 、

和 样品用固体直接反应法制备
·

以
、

匆
、

饥 和 粉料为原料
,

按
一

象 的比例正确称量

后
,

初步混合 再反复研磨直至充分均匀
,

并用粉末压片机在高压下压片 为了保证样品的

致密性
,

所有的样品均在空气气氛程控高温炉中重复烧结两次 制备的五种样品均作

相分析

厚度在 、 的致密 , 一 二 飞 匆 一 , 、 、 、

和 膜透氧

率是用稳态法 色谱分析法 测量的
,

实验的高温气体渗透装置的示意图如参考文献
,

测

量时密封膜的两侧分别为静态空气和流动氦气
,

氦气的流速为

之之之二

厂

才才才二

「, 产 ,

二
‘

, 。 ,,

, 。

卜 , 一 一一

夕

图
二 二 一 。的 图谱

一 二 二 一

结果和讨论

样品的 相分析如图 所示
,

一 二 、 一占 、 、 、

和 样品的主相都是 凡
一 。

为稀

土金属 相
,

除了 外
,

其余的样品都

有 一 。杂相 另外
,

时
,

还

有杂相 匆 和 一‘ ,

这可能是

因为 样品的制备比较困难
,

制备条

件 比较苛刻
,

在空气气氛中不能制备出纯

相的样品 ‘ ,

一般来说
,

氧通过透氧膜的传输渗透可用两个过程描述 一是环境气氛与膜表面的交

换过程
,

二是氧离子在膜体内的扩散过程 理论上氧渗透速率可用下面的公式 表示

口
一 功

其中 为膜厚度
,

, 为表面交换驱动力
, 。 为电导率

,

为氧渗透驱动力
,

为法拉

第常数 如果表面反应比体扩散快的多
,

则式 中的 , 可以忽略
,

这时体扩散是起控制作

用
,

透氧率可以表示为
二 口 。 ,

夕
。 二 , 了二二二

—
—一 ‘ 户

’‘ 。

其中
,

为电子的电导率
,

几 为氧离子的电导率
,

为绝对温度
,

为普适气体常数
,

, 为高氧分压
,

为低氧分压 在钙钦矿结构的 中
,

氧离子的电导率又可用式

表示 ‘

。。 一 几

其中 为常数
,

为活化能
,

把式 带入式
,

并把两边取自然对数可得

二 一 几
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式中的 当测试条件不发生变化时为常数

不同厚度的 一二 祝 一 、 、 、

和 五种膜在空气 氦气

氧梯度下的透氧率分别如图 中的
、 、 、

和 所示
,

按照式 图中的曲

线斜率正 比于活化能 虽然这五种样品的透氧率曲线变化趋势不是完全相同
,

但是它们

的大致变化规律是一致的 首先
,

不同厚度且不同替代比例的膜在 之间的透氧

率都有一个突变
,

意味着氧通过膜的渗透机制发生改变
,

这个现象与 和 的

研究结果一致 ‘
,‘“ ,

他们分别在 。 及。
,

卜。膜和 。, 。 一‘ 膜发现这种

转变温度的存在
,

并把这种现象归因于氧空位的有序
一

无序转变
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刀 , 一

图 一 二 二 一‘ 二 、 、 、

和 分别对应图
、 、 、

和

的透氧率随温度的变化曲线

”
一 二 二 一‘

二 , , ,
· ·

,

, ,
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月

卜几
汽几八自仙曰内引们润钊门月比‘门

、
乐
·
一甲工昌,、畜︺

其次
,

从图 中可以发现
,

当膜较厚时
,

透氧率曲线接近于直线
,

说明体扩散是

起主要作用 但随着膜厚度的减少
,

曲线明显偏离直线
,

说明式 中的 刀不能再被忽略
,
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这时表面反应和体扩散共同起作用

如果整个渗透过程是体扩散起控制作用
,

按照式 透氧率 应该正 比于 我们

以 的样品为例
,

作出了同在 下的 一 。膜的透氧率随 的变化曲

线
,

如图 所示
,

可以看出
,

当膜厚度大于 的变化曲线为直线
,

表明是体扩散起主

要作用 然后随着膜厚度的减少
,

开始偏离直线
,

并且厚度越薄透氧率变化越少
,

意味着表

面反应过程在薄膜中起着重要作用

, 厂一一一一

—
一一一一门

—
口

,八
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·
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飞 , 一

口一 ·洲昌二
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丫

洲

乳
·

才
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一 ’

图 时 一‘ 膜的透氧率随厚

度的变化曲线

卜‘

图 一 二 二 一 。的透氧率随 替代

比例的变化曲线

郑 加 一 二 二

卜‘

七

实验中我们发现有些厚度很薄的膜在 下的透氧率甚至 比 的还要低 如图

中厚 的膜 按照 的暂态热重分析
,

由于可能在 发生正交相 一 四方相

的转变
,

在 下的氧脱附速率比 下的要低 考虑到
二 二 。与

的结构和性质均具有相似性
,

这种氧脱附速率的异常可能是上述现象的原因

为了直观地看出高温下 替代比例 对 一 二 二 一。的透氧率的影响
,

我们

作了在
”

下同是 厚的不同样品的透氧率随 含量 的变化曲线
,

如图 所示

从图中可以看出
,

随着 替代比例的增加
,

样品的透氧性能得到提高
,

透氧率随着 的增

加而增高 一方面可能是因为 的离子半径比 的大
,

导致样品的晶格常数
、

自由晶胞

体积及金属
一

氧的平均键能都增大
,

相应地
,

氧离子传输活化能降低
,

表面交换系数 和氧

离子电导率增加 一 ,

参照透氧率理论公式 和
,

透氧率亦增高 另一方面
,

中子

衍射表明 材料在高温下的氧脱附是由于 链的 的不稳定性造成的
,

而晶格常

数 。的增加又加剧了这种不稳定性
,

使氧的脱附更容易
一 。 膜的透氧率在 和 分别达到

、
拼

· ,

在

已报道的钙钦矿型透氧膜中
,

这样的透氧率是较高的

结论

用稳态渗透法测量了 一 二 二 一 。 二 、 、 、

和 五种透氧膜在高

温下的透氧性能 实验结果表明
, , 一 二 二 一 。膜的透氧率随着温度的升高或者膜厚

度的减小而增大
,

并在 左右有一个突变 当温度和膜厚度相同时
, 二 二 。
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膜的透氧率随着 替代比例 的增加而增大
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