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双相混合导体膜氧渗透性能改善的研究进展 
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摘 要: 双相混合导体膜在高温下能够同时传导氧离子和电子, 具有稳定性好、膨胀系数低、机械强度高和成分可

调等优点, 可以作为反应器应用于甲烷部分氧化制合成气(POM)。但双相混合导体膜的透氧率较低, 成为亟待解决

的问题。本文从透氧机理入手详细阐述了氧渗透过程的影响因素。在此基础上综述了目前提高双相混合导体膜透

氧率的措施, 包括了采用混合导体作为电子导电相、降低电子导电相形成连续渗流网络的体积比阀值和减小双相晶

粒尺寸, 以及宏观上制备出不对称膜、管状膜和中空纤维膜进一步降低膜厚、增大表面积以提高透氧率。最后指出

双相混合导体膜在未来需要重点解决的一些问题。 
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Research Progress in Improvement of Oxygen Permeation Properties for 
Dual-phase Mixed Conducting Membranes  
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Abstract: Dual-phase mixed conducting membrane can transport oxygen ions and electrons simultaneously at high 

temperature. Due to its high stability, low thermal expansion coefficient, high mechanical strength, and tunable 

component, it shows great potential in application of partial oxidation of methane to syngas (POM). However, how to 

improve its oxygen permeation flux is a key problem needing to be solved. In this review, the controlled step of the 

permeation process was analyzed based on the permeation mechanization. The improvements were presented, 

including utilized mixed conductor as electron conducting phase, reduced electronic threshold and decreased the grain 

size of the two phases. Meanwhile, fabricating asymmetric membrane, tube membrane and hollow fiber membrane 

were also efficient ways to reduce the thickness and to increase the surface area of the membrane, resulting in much 

increased permeation flux. Finally, some key problems to be solved in the future were also outlined. 
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随着化石能源的逐渐枯竭以及环境问题的日益严

峻, 清洁能源的开发和使用已成为影响当今社会发展

和进步的关键问题。氢能以其热值高(28900 kcal/kg)、

燃烧效率高(99%)、来源广泛、清洁、高效和环境友

好等特点, 引起科研工作者的普遍重视。混合导体膜

属于致密陶瓷膜材料, 在高温下能够同时传导氧离子

和电子, 因此可以用于从空气中或其他含氧气体中直

接分离纯氧。利用混合导体膜作为甲烷部分氧化制合

成气(POM)的反应器, 可以将制氧和甲烷部分氧化过

程耦合, 有利于获得高纯度的氢气, 反应过程具有清

洁、高效、便捷和经济实用等显著优势, 对工业化制

氢技术的发展具有非常重要的意义。此外, 混合导体

膜在固体氧化物电池、富氧燃烧和甲烷部分氧化制烃

等过程也有着广阔的应用前景。 

混合导体膜两端分别暴露于还原和氧化气氛

中, 对其透氧率、结构稳定性和长期稳定性提出了

较高的要求。钙钛矿结构的 SrCo1-yFeyO3�δ
[1]、

Ba1-xSrxCo1-yFeyO3�δ
[2]、La1-xSrxCo1-yFeyO3�δ

[3]等单相

混合导体膜(简称单相膜)存在较高的氧空位浓度, 

因此透氧率较高。但是高氧空位浓度导致该类膜的

结构稳定性较差, 在高温下运行一段时间后易出现

分解和相转变等问题 [4-5], 不利于反应器的长期运

行。双相混合导体膜(简称双相膜)的氧离子和电子

在不同相中传输, 可以通过组成的调整来改善透氧

率和稳定性。此外, 双相膜常选用固体电解质作为

离子相, 因此双相膜热膨胀系数较低, 具有较好的

封装性能、机械性能以及与其他组件的相容性。但

双相膜的氧空位浓度较低, 透氧率与单相膜相比仍

存在一定距离, 如何提高双相膜的透氧率成为目前

亟待解决的关键问题。近年来, 人们在双相膜的体

系设计、显微结构调控和膜片宏观形貌等方面做了

大量工作, 取得了较大进展, 本文对此进行综述。 

1  双相混合导体膜的氧渗透机理 

当双相膜两端存在氧浓差梯度时, 高氧分压端

吸附在膜表面的氧气通过电荷交换形成晶格氧, 并

通过离子相晶格中的氧空位由高氧分压端向低氧分

压端迁移[6], 使用 Kröger-Vink 符号表达如下式:  

•• •
2

1
O V O 2h

2
  O O           (1) 

其中, 2O —氧气分子; ••VO —氧空位; O
O—晶格氧; 

•h —电子空穴。随后在低氧分压端经过式(1)逆反应

脱附进入气相。同时, 电子相中的电子空穴由高氧分

压端向低氧分压端迁移以形成电子回路, 消除膜体

两侧表面电荷聚集所引起的反向驱动力, 促使透氧

过程持续不断地进行下去。由此可知, 氧渗透过程主

要由氧表面交换过程和体相扩散过程组成。这两个

过程何时成为氧渗透过程的控速步骤, 则由膜的厚

度决定[7]。 

1.1  体相扩散控速 

膜体较厚时, 透氧率采用 Wagner 方程计算[8-9]:  
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其中, 
2OJ —透氧率; R—气体常数; T—温度; F—法

拉第常数; L—膜厚; ph—高氧分压端压强; pl—低氧

分压端压强; iσ —离子电导率; eσ —电子电导率。

对于双相膜电子电导率远大于离子电导率 , 即

eσ >> iσ , 上式可以简化为:  
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由上式可知, 在保证双相形成连续渗流网络的前提

下, 应适当增大双相膜的离子电导率和氧浓差梯度, 

降低膜厚, 以获得较大的透氧率。 

1.2  表面交换控速 
当膜体减薄到一定程度, 氧离子在膜体内的迁

移损耗变小, 透氧过程可以分为以下几个步骤[10]:  

        2 (g )O  � (w )2O               (4) 
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           (w )2O  � 2 (g )O              (9) 

其中, g和 g分别代表高氧分压端和低氧分压端

的气相, w和 w分别代表高氧分压端和低氧分压

端的膜表面。微量的氧气吸收和放出, 氧离子和氧

空位的浓度不会有明显改变 , 因此 ••
OV 和 ×

oO 是常

数。在膜较薄的情况下, 式(4)和(5)成为透氧过程的

控速步骤, 其余过程则进行得非常快。根据反应平

衡常数的计算可以推知透氧率的大小为:  
1 1

2 2

2 2 2O O O[( ) ( ) ]J P P            (10) 

其中 α为与表面交换性能相关的参数。即当样品极薄

时, 透氧过程由表面交换控速, 透氧率与氧分压呈1/2

指数关系。在实际应用中, 透氧率的大小还与膜表面

的形貌和显微结构密切相关, 例如: 晶界、杂质、气

孔和晶粒尺寸等因素都对透氧率的影响较大[11]。双相

膜的发展和性能的改善均围绕以上因素进行。 
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2  双相混合导体膜的显微结构 

2.1  混合导体取代金属作为电子导电相 

萤石型氧化物具有较高的离子电导率、较好的

机械性能和较低的热膨胀系数 , 通常作为双相膜

的离子导电相[12-13]。贵金属 Ag 和 Pd 由于具有较

高的电子电导和催化活性 , 最早作为电子导电相

引入双相透氧膜中[14-15], 但贵金属价格昂贵, 金属

和陶瓷材料热膨胀系数不匹配易导致膜体开裂, 该类

双相膜透氧率较低, 限制了其实际应用。随后, 金属

氧化物取代了贵金属传导电子, 双相的热膨胀系数更

为接近, 同时也降低了膜生产成本[16]。但纯电子导体

型的金属氧化物同样只能传导电子, 阻碍了氧离子的

传输, 不利于透氧率的提高。如膜厚为 0.3 mm 的

Ce0.8Sm0.2O2-δ-La0.8Sr0.2CrO3-δ(SDC-LSCr)双相膜, 在

850℃时透氧率仅有 1.4×10-7 mol·cm-2·s-1[17]。此外, 由于

LSCr 不具有催化活性, 不利于氧表面交换, Zr0.8Y0.2O0.9- 

LSCr(YSZ-LSCr)双相膜的透氧率仅为 YSZ-Pd 的

1/4[18]。随后, Zhu 等[19-20]研究发现混合导体能够同时传

导电子和氧离子, 有利于提高双相膜的透氧率, 如图 1

所示[21]。Samson 等[22]通过实验也证明了这一观点, 他

们以 Ce0.8Gd0.2O2-δ(GDC)为离子相 , 对比了电子相

Ag-CuO、LaCoO3(LC)、La0.6Sr0.4CoO3-δ(LSC)、La0.6 

Sr0.4FeO3-δ(LSF)和(La0.6Sr0.4) 0.99Co0.2Fe0.8O3-δ(LSCF)和

La0.75Sr0.25Cr0.97V0.03O3-δ(LSCrV)对透氧率的影响 , 

发现混合导体 LSC 和 LSCF 为电子相时透氧率明显

高于纯电子导体。 

Zhu 等[23]为获得具有高透氧率和高结构稳定性的

双相膜, 对离子相和电子相材料进行了系统筛选。首先, 

固体电解质 YSZ、SDC、GDC 和 La1-xSrxGa1-yMgyO3-δ 

(LSGM)均具有较高的离子电导率 ,  但 YSZ 和

LSGM 易与钙钛矿材料发生反应, 降低离子电导率; 

 

图 1  (a)氧离子–混合导体和(b)氧离子–电子导体的透氧示

意图[21] 

Fig. 1  Schematic illustration of oxygen transport in ionic- 
mixed conductor composite membrane (a) and ionic-electronic 
conductor composite membrane (b)[21] 

对于电子相, La1-xSrxMn(Cr)O3属于纯电子导体而被排

除, 混合导体 Lnx(Ba, Sr, Ca)1-xCoyFe1−yO3-δ的 Co 元素

在还原气氛中不稳定, Ba2+易与离子相中的 Ce 形成

BaCeO3, Ca2+容易扩散进 Ce 晶格中, 因此, 综合透氧

率和结构稳定性优选出 Ce1-xLnxO2-δ-Ln1-ySryFeO3-δ 

(Ln=Gd, Sm)双相膜。950℃时 , 膜厚 0.5 mm 的

GDC-GSF 双相膜的透氧率达到 5.95×10-7 mol·cm-2·s-1, 

是 GSF 单相膜的 2 倍[19-20]。此外, 对混合导体进行

掺杂还可以进一步提高其结构稳定性和透氧率, 例

如 SDC-Sm0.6Sr0.4AlxFe1-xO3-δ (SDC-SSAF)的结构稳定

性要比 SDC-Sm0.6Sr0.4FeO3-δ(SDC-SSF)更好[23]; SDC- 

Sm1-xCaxCoO3(SDC-SCC)的透氧率明显高于 SDC- 

SmCoO3(SDC-SC), 分别为 1.41×10-7 mol·cm-2·s-1 和

0.24×10-7 mol·cm-2·s-1[24]。 

混合导体的选择既要考虑离子电导率的大小, 又

要考虑双相之间的化学相容性。Kharton 等[25]选择离子

电导率较低的 La0.8Sr0.2Fe0.8Co0.2O3-δ(LSCF)为混合导体

相(0.01 S·cm-1), 制备的 GDC-LSCF 双相膜的透氧率仅

有 1.8 ×10-8 mol·cm-2·s-1(807℃), 工作 20 h 后两相之间

发生反应生成杂质 SrCeO3, 导致透氧率衰减了一个数

量级。相比之下, Xue 等[26-27]选择了离子电导率较高的

Ba0.5Sr0.5Fe0.2Co0.8O3-δ (BSCF)材料(1 S·cm-1)作为电子相

与 GDC 组成双相膜, 975℃厚度为 0.5 mm 膜的透氧率

可达到 1.56×10-6 mol·cm-2·s-1, 与BSCF单相膜相比, 透

氧率及在 CO2气氛中的稳定性都有了明显改善。此外, 

双相膜还有利于克服单相材料的偏析或分解。Kim等[28]

在 GDC-Sr0.95Fe0.5Co0.5O3-δ (GDC-SCF)双相膜中观察到

GDC 抑制 SCF 在 800℃的相转变过程。Yoon 等[12]发

现 GDC 的加入抑制了 BSCF 晶粒的长大。 

使用高催化活性的混合导体作为电子导电相可

以增大三相界面的长度, 提高透氧率。早期,  Chen

等[29]发现由于 Ag 比 Au 具有更好的氧化还原反应催

化活性, 因此(Bi2O3)0.75(Er2O3)0.25-Ag(BE-Ag)透氧率

远高于 BE-Au。笔者使用了具有优异氧表面交换能力

和氧离子体相传输能力的双钙钛矿结构 LnBaCo2O5+δ 

(Ln = La、Pr、Nd、Sm, Y)作为电子相与 SDC 组成双

相膜[30-32], SDC-LnBCO 的透氧率与 Ln3+半径大小呈

正比, 膜厚 0.6 mm 的 SDC-LaBCO 双相膜透氧率可

达 4.59×10-7 mol·cm-2·s-1。Choi 等[33]也使用了双钙钛矿

GdBaCo2O5+δ为电子相制备了GDC-GBCO双相膜, 透

氧率比 GBCO 高一个数量级。由于 LnBCO 在 CO2气

氛中比其他钙钛矿材料具有较好的稳定性, 制备出的

双相膜有望应用于富氧燃烧过程[34], 若使用 Fe 部分

取代 Co 制备出 SDC-PrBaCo0.5Fe1.5O5+δ双相膜, 可以

进一步提高其在 CO2气氛的稳定性[35]。 
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2.2  降低电子导电相比率 

双相混合导体膜在保证双相形成连续渗流网络

的基础上, 应尽量提高离子相所占比例, 从而提高

透氧率。Kim 等[36]试图将电子相 Pt 注入多孔 YSZ

骨架中以提高YSZ的比例, 但Pt无法形成连续渗流

网络导致透氧率低下。Wu 等[37]研究表明在两相晶

粒尺寸相近的情况下, 双相混合导体中一相所占的

体积分数为 1/3 时为渗透起始点; 在 1/3~2/3 范围内

两相才为连续相。这一结论几乎适用于所有晶粒尺

寸相近的双相膜, 如 Y0.25Bi0.75O1.5-Ag(BY-Ag)[37]、

Bi2-x-yYxSmyO3-δ-Ag(BYS-Ag)[38]、YSZ-Pd[39]、GDC- 

GSF[20]、SDC-LSM [40]、SDC-LnBCO[30-31]、SDC-LSC[18]、

SDC-SCC 和 SDC-Sm0.6Ca0.4FeO3-δ (SDC–SCF)[41]

等。近年来, 研究发现通过特殊的物理化学合成方法

可以将电子相形成连续渗流网络的比例阈值进一步

降低, 由此可以显著提高双相膜的透氧率。Wang 等[42]

利用BSCF和La0.15Sr0.85Ga0.3Fe0.7O3-δ (LSGF)熔点的不

同, 通过固相法烧结制备出 LSGF 为骨架、电子相

BSCF 分布于其晶界上的特殊结构, 大大降低了电子

相的比例 , 透氧率达到 3.35×10-7 mol·cm-2·s-1, 是

LSGF 的 9 倍。笔者通过液相包覆法在 SDC 的表面包

覆一层极薄的 PBCO [43], 烧结后 PBCO 形成贯穿双相

膜内部的纤维状连续相(图 2), 将电子相形成连续渗

流网络的体积比例阀值由直接固相法的 40vol%降低

至 20vol%, 透氧率提高了 1.76 倍。 

2.3  降低双相晶粒尺寸 

双相膜中氧离子和电子的传输分别在离子相和 

电子相中进行, 氧离子的表面交换主要发生在三相

界面处, 因此可以通过降低双相晶粒尺寸、提高双

相均匀度来减少膜体中一相被另一相隔绝的部分, 

同时增加三相界面的长度以提高氧表面交换速率, 

最终实现透氧率的提高[26, 44]。 

烧结温度是影响双相晶粒尺寸大小的关键因素。

Li 等 [45]在 1400~1525℃范围内研究了烧结温度对

SDC-SSF 双相膜的电导率和透氧率的影响, 发现随着

烧结温度的升高, SDC 晶粒尺寸由 0.5~2.0 μm 增大至

4.0~8.0 μm, 同时根据 EDX 和阻抗谱图观察到过高的

温度导致 SDC 晶粒迁移至膜表面, 双相晶粒的长大和

不均匀性极大地降低了双相膜的透氧率。Zhu[46]和

Kagomiya[47]等在GDC-La0.7Ca0.3Cr0.95Zn0.05O3-δ和GDC- 

CoFe2O4体系中也得出了相同的结论, 因此双相膜在保

证致密度的前提下, 应该降低烧结温度以提高透氧率。 

一步合成法是降低双相晶粒尺寸, 进而提高透

氧率的有效方法。Zhu 等[44]采用四种不同路径制备

了 GDC-Gd0.2Sr0.8FeO3-δ(GDC-GSF)双相膜: 常规固

相混合、GSF 粉体与 GDC 前驱体溶液混合、GDC

粉体与 GSF 前驱体溶液混合、一步合成法, 其中一

步合成法所制备出的双相晶粒尺寸更小、混合更均

匀, 因此透氧率更高。Luo 等[48]也对比了一步合成

法和固相法制备出的 GDC-NiFe2O4(GDC-NFO)双相

膜, 一步合成法制备出的双相晶粒尺寸更小(图 3)、透

氧率更高, 1000℃时透氧率达 2.23×10-7 mol·cm-2·s-1(膜

厚 0.5 mm), 约为固相法的 1.67 倍。由于一步合成

法制备出的双相膜透氧率较高, 因此被广泛应用于 

 

图 2  (a)包覆法制备 SDC-PBCO 双相膜示意图, (b)SDC@PBCO 粉体的 SEM 和 EDX 图谱和(c)双相膜的 BSEM 图谱[43] 

Fig. 2  (a) Schematic illustration of the synthesis of SDC-PBCO membrane via coating strategy, (b) SEM image and EDX spectra of 
SDC@PBCO powders, and (c) BSEM image of the membrane surface[43] 
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图 3  (a) 固相法和(b)一步合成法制备的GDC-NFO双相膜的

EDXS 照片[48] 

Fig. 3  EDXS images of GDC-NFO dual-phase membranes 
prepared by (a) solid state method and (b) one-pot method[48] 

 

Ce0.9Pr0.1O2-δ-Mn1.5Co1.5O4-δ(CPO-MCO)[49]、BY-Ag[50]、

SDC-SSAF[51-53] 和 SDC-SCC[19]等双相膜的制备 , 

但 GDC-GSF 中存在阳离子扩散; CPO-MCO 中产生

了 MnO2 和(MnCo)(MnCo)2O4-δ杂质。因此应尽量选

用晶体结构差异较大的双相材料阻隔离子迁移, 避

免离子的扩散和杂质的生成, 同时在较低的温度下

烧结, 防止晶粒长大。 

3  双相混合导体膜的宏观结构 

3.1  不对称膜 

由 Wagner 方程可知, 将膜体减薄有利于获得

较高的透氧率, 但膜体过薄会导致机械强度降低, 

给膜的封装和测试带来一定困难。不对称膜可以利

用致密层提供机械强度, 而多孔层提供透氧路径。

目前不对称膜的制备方法有化学气相沉积法[54-55]、

共压法[56-57]、涂覆法[24, 58-59]、浸渍法[57, 60]和侵蚀

法[61-62]等。由于无机膜的成分较为复杂, 化学气相

沉积难以达到精确控制 ; 共压法制备的多孔层和

膜体热匹配较差; 浸渍法在热处理后难以实现致

密化 , 易形成孔隙和裂缝 [61-62]。侵蚀法是一种简

易的不对称双相膜的制备方法 , Li 等 [61-62]将

SDC-SSF 双相膜一端使用胶带密封, 随后置于盐

酸中将 SSF 相侵蚀留下 SDC 多孔层, 如图 4 所示, 

通过控制腐蚀时间可以实现对 SDC 多孔层厚度的

调控。这一方法避免了常规共压法带来的多孔层和致

密层收缩率不一致的问题, 有利于透氧率的提高。表面

负载催化剂 LSC 后, 950℃时致密层厚度为 160 μm 的

不对称膜的透氧率可达到 8.06×10-7 mol·cm-2·s-1, 满足

大于 7.44 ×10-7 mol·cm-2·s-1的实际应用要求。 

相转化法能够制备出具有指状孔隙的不对称膜, 

有利于气体在多孔层之间的扩散。相转化过程是将

聚合物先溶解于溶剂中, 随后浸入凝固浴中, 当溶

剂和非溶剂进行界面扩散到达一定程度后由于热力 

 

图 4  化学侵蚀法制备不对称膜的示意图[61] 

Fig. 4  Schematic illustration of the preparation of assymatric 
dual-phase membrane via chemical erosion method[61] 

 

学不稳定将导致相分离, 凝聚固化形成具有致密层

和指状多孔层的不对称膜。He 等[63]对比了相转化流

延和添加石墨为造孔剂流延制备的 YSZ-LSM 不对

称膜的形貌(图 5)和透氧率, 多孔层和致密层厚度

分别为 0.85 mm 和 0.15 mm。指状多孔层由于孔径

较大且方向与氧渗透过程平行, 极大地降低了气体输

运阻力, 因此透氧率显著高于添加造孔剂流延制备的

不对称膜(分别为 1.90×10-7和 3.31×10-8 mol·cm-2·s-1)。

该课题组还使用相转化法制备了 SDC-LSCF[64]和

YSZ-LSCrF 不对称膜 [65-66], 均取得了较高的透

氧率。  

不对称膜具有较大的表面积, 进一步在其表面

负载催化剂可以提高氧表面交换 ,  增大透氧率 ,  

 

图 5  相转化流延(a)和添加造孔剂流延(b)制备的 YSZ-LSM

不对称膜的 SEM 照片[63]  

Fig. 5  SEM images of YSZ-LSM assymatric dual-phase 
membranes prepared by (a) phase-inversion tape-casting and (b) 
tape-casting with pore former addition[63] 
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Shao 等[67]在 GDC-LSCF 不对称膜的指状多孔层表

面负载催化剂 Pt, 透氧率由 1.56×10-6 mol·cm-2·s-1提

升至 2.83×10-6mol·cm-2·s-1。此外, 有些多孔材料本

身具有良好的催化性能, 有助于透氧率的提高。双

钙钛矿结构 PBCO 具有优异的氧表面交换能力[68], 

笔者使用 SDC-PBCO 多孔层对 SDC-PBCO 双相膜

进行了表面修饰[58], 940℃时不对称膜的透氧率提

高了 26%。 Joo 等 [69-70]发现 GDC-LSC 修饰的

GDC-LSFC 双相膜的透氧率提高了 3 倍。Cao 等[57] 

也发现 SSC修饰的 SDC-SSAF双相膜透氧率增大了

340%, 高达 2.90×10-6 mol·cm-2·s-1。 

此外, 不对称膜增加了氧表面交换, 缩短了达

到氧渗透稳态的时间。Zhu 等[59]在 SDC-SSF 表面修

饰了 LSC 多孔层, 对比了空白膜、高氧分压端、低

氧分压端以及两端分别修饰多孔层时, 透氧率达到

平衡的时间分别为 40、18、8 和 0 h, 同时后者的透

氧率最高、活化能最低。Li 等[24]在 SDC-SCC 表面

修饰了 10 μm 的 SDC-SCC 多孔层。由于该多孔层

的催化活性不足, 透氧率虽然有所提高, 但仍需要

较长的时间达到氧渗透稳态。总之, 多孔层应选择

具有高催化活性、与基体结合良好的材料, 同时在

制备多孔层时应注意多孔层的构造和状态, 以保证

孔内的氧气输运。 

3.2  管状膜 

片状膜的表面积有限, 相比之下制备管状膜是

一种提高膜表面积的有效方法。管状膜的长度通常

可达 3~4 m, 直径 6~25 mm。与片状膜相比, 管状膜

更容易实现大规模生产, 高温密封更容易[54]。但是

管状膜的制备条件困难、设备投资高、膜管壁较厚, 

不足以大幅度提高透氧率[71]。Wang 等[72]通过冷等

静压法制成膜厚为 1.1 mm 的 SDC-LSCr 管状膜, 膜

表面对不同气氛的催化活性不同, 950℃以 CO 为吹

扫气时, 透氧率为 8.6×10-7 mol·cm-2·s-1, 是 H2 和

CH4 为吹扫气的 2 倍。该管状膜在 H2、CO 和 CH4

气氛中均具有优异的化学稳定性 , 可以稳定工作

1000 h 不泄露。由于 LSCr 比 SDC 具有更高的化学

稳定性, 如果使用 YSZ 替代 SDC 可以获得稳定性

更佳的双相膜。 

不对称管状膜结合了不对称膜和管状膜的优势, 

有利于获得较高的透氧率。Luo 等[73]以石墨为造孔

剂, 通过浇注成型制备了 LSCF-YSZ 多孔支撑体, 

随后采用浸渍法制备了致密层厚度为 100 μm 的不

对称管状膜。多孔层的孔隙率、孔径及分布、孔的

曲折因子以及厚度等因素对氧气的输运和渗透过程

都有极大的影响。当多孔层孔隙度达到 47%, 制备

的管状膜在 950℃时透氧率为 1.17×10-7 mol·cm-2·s-1, 

但氧渗透层的致密度仍有待提高。 

3.3  中空纤维膜 

虽然管式膜可以比较容易解决膜的密封问题, 

获得比片状膜更大的膜面积, 但仍不能从根本上解

决单位体积内膜面积不足和膜体较厚的问题。中空

纤维膜最早应用于高分子膜, 具有直径小(1~2 mm)、

比表面积大、壁薄、装填密度大(1000~2000 m2·m-3)、

制备成本低和机械强度大等优点, 成为目前的研究热

点[74-75]。现今, LSCF[76]、BSCF[77]和 BaCoxZryFezO3−δ 

(x+y+z=1.0)[78]等单相中空纤维膜已被广泛开发, 与

片状膜和管状膜相比其透氧率有了显著提高。然而

制约单相膜的主要问题是长期稳定性, 因此将高稳

定性的双相膜制备成中空纤维膜才能满足实际应用

尤其是膜反应器的应用。Li 等[79]在 YSZ 和 LSM 粉

体中加入 3.89wt%的聚醚砜、0.04wt%的聚乙烯比咯

烷酮和 22wt%的 N-甲基-2-吡咯烷酮, 混合均匀后通

过相转化法得到 YSZ-LSM 中空纤维膜。长度 57 mm, 

外径 1.64 mm, 厚度 0.16 mm 的 YSZ-LSM 中空纤维

膜的透氧率为 2.1×10-6 mol·cm-2·s-1, 相比之下, 长度

20.52 mm, 外径8.32 mm, 厚度1.18 mm的YSZ-LSM

管状膜的透氧率仅有 2.7×10-7 mol·cm-2·s-1。此外,  Li 

等[80]还使用离子电导率更高的 SDC 取代 YSZ 制备

了 SDC-LSM 中空纤维膜, 外径和膜厚分别为 1.72

和 0.30 mm, 如图 6 所示。950℃时透氧率可达 3.2× 

10-7 mol·cm-2·s-1。通过理论计算可知, 使用长度为

50 cm 的中空纤维膜组装后, 当表面积达到 1000 m2

时, 日产纯氧量可以达到 1 吨。 

然而 LSM 作为传统的燃料电池阴极材料只能

在氧化气氛中工作 [81], 因此不适用于膜反应器条

件。相比之下 LSCrF 在还原气氛下具有优异的稳定

性, 可以分别与 SDC[82]和 YSZ[83]复合制成中空纤维

膜。长 4.46 cm 的 YSZ-LSCrF 中空纤维膜 950℃采用

纯 CO 吹扫时, 测得透氧率高达 2.6×10-6 mol·cm-2·s-1, 

持续工作 500 h 透氧率没有明显衰减。在 YSZ- 

LSCrF中空纤维膜的指状多孔层表面负载纳米SDC可

以进一步增大三相界面长度, 负载后透氧率提高了

113%[84] 。同时, 还可以在膜内部负载 Ru 和 Ni 催化剂

后用作 POM 反应器。此外, La0.7Ca0.3CrO3−δ (LCC)也是

一种常用的 SOFC 连接体材料, 在氧化气氛和还原气

氛中都具有良好的结构稳定性, 因此可以用作电子相

与 SDC 组成双相膜。950℃时, 0.2 mm 厚的 SDC-LCC

中空纤维膜的透氧率为2.3×10-7 mol·cm-2·s-1[85], 相同实

验条件下 1 mm 厚的 SDC-LCC 片状膜的透氧率仅为

8.5×10-8 mol·cm-2·s-1[86]。 
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图 6  SDC-LSM 中空纤维膜的(a)截面图、(b)内表面和(c)外表面的 SEM 照片[80] 

Fig. 6  SEM images of SDC-LSM hollow fiber 
 (a) Top view; (b) Inner wall; (c) Outer wall[80] 

 

4  结束语 

双相混合导体膜高温下具有氧离子和电子混合

导电能力, 在纯氧制备、新能源器件开发、化石燃

料的利用和温室气体的减排等方面引起了革命性的

变化, 具有广阔的应用前景。由于双相混合导体膜

的氧空位浓度普遍较低, 并需要一定量的电子导电

相形成渗流网络, 导致双相膜的透氧率较低。可以

采用混合导体作为电子导电相、降低电子相体积比

和减小双相晶粒尺寸等方法来提高离子电导率和离

子相所占比例。另外, 在膜的设计上采用不对称膜、

管状膜和中空纤维膜取代传统片状膜, 可以有效地

降低膜厚、增大膜的比表面积, 进而提高透氧率。

尤其是中空纤维膜, 具有比表面积大、壁薄、装填

密度大等优点, 可以支持膜反应器的实际应用, 展

现出诱人的商业前景。 

双相混合导体膜可以朝着以下几个方面发展: 

(1)针对不同使用气氛, 设计新型双相混合导体膜体

系, 提高其在高氧分压及还原性气氛中的长期稳定

性, 如针对 CO2气氛开发无 Co 体系[87-89]; (2)通过负

载催化剂以提高膜表面交换能力; (3)膜的结构仍需

继续改良, 如制备双层中空纤维膜[90-91]、三层复合膜

等进一步将氧渗透和抗还原在不同的膜层中进行[92]; 

(4)降低膜生产成本。总之, 研究具有高结构稳定和

高透氧率的双相混合导体膜将对含氢燃料的清洁开

发利用、富氧燃烧过程和燃料电池技术的工业应用

产生重要影响。 
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