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湿法纺丝工艺制备 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ中空纤维陶瓷透氧膜及其

改性研究
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摘 要：采用固相反应法合成 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ(BSCF)粉，并以其为原料，采用湿法纺丝工艺及烧结处理制备出外

径为 3mm、壁厚为 400µm的 BSCF中空纤维膜，通过涂覆法，在中空纤维膜的外表面负载 BSCF多孔层，以进一步改善其

透氧性能。利用 X射线衍射对 BSCF粉末与中空纤维膜的相组成进行分析，采用扫描电子显微镜对中空纤维膜的微观组织进

行观测，对修饰后 BSCF膜的透氧性能进行测试。结果表明：固相反应法可制备出具有单一钙钛矿相的 BSCF粉体，湿法纺

丝所制备的 BSCF中空纤维膜具有非对称结构；在空气/真空梯度下，未经表面修饰的 BSCF膜在 700和 900℃时的透氧速率

分别为 0.382和 1.284 mL/(cm2·min)。表面负载 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ多孔层后，其 700和 900℃的透氧速率分别增加到 1.250
和 2.426mL/(cm2· min)。表面负载使 BSCF的中空纤维透氧膜的透氧表观活化能从 49.23降低至 24.74 kJ/mol。
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Preparation and Modification of BA0.5SR0.5CO0.8FE0.2O3–δHollow Fiber Membranes for
Oxygen Permeation by Wet Spinning Process
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Abstract: Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ (BSCF) powders were synthesized by a solid-state reaction method. The BSCF hollow fiber
membranes with a diameter of 3 mm and a thickness of 400 μm were prepared by wet spinning and subsequently sintering processes.
A BSCF porous layer was coated onto the outer surface of the BSCF hollow fiber membrane to modify the performance of oxygen
permeation. The phase compositions of synthesized powders and hollow fiber membranes were analyzed by X-ray diffraction. The
microstructure of the hollow fiber membrane was observed by scanning electron microscopy. The oxygen permeability of hollow fiber
membranes were examined at different temperatures. The results indicate that the BSCF synthesized powders have a single perovskite
phase. The BSCF hollow fiber membranes prepared by the wet spinning process have an asymmetric structure. The oxygen
permeations of BSCF hollow fiber membrane in air/vacuum gradient are 0.382 and 1.284 mL/(cm2·min) at 700 and 900 ℃,
respectively. After the surface modification, the oxygen permeation increases to 1.250 and 2.426 mL/(cm2·min), respectively. The
activation energy of oxygen permeation decreases nearly a half after the surface modification, i.e., decreasing from 49.23 to
24.74 kJ/mol at 800–900℃.
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化学工业及医疗等行业需要使用大量纯氧，如

何低成本地从空气中分离制备高纯度氧气，对整个

用氧工业有着重要的意义[1–2]。目前，工业上制备纯

氧的主要方法有低温分馏技术[3–4]、变压吸附分离

技术[5–7]，以及聚合物膜分离技术等[8–10]。低温分馏

技术利用氧气和氮气的不同沸点而分离出氧气，但

制氧过程需要专业设备并且能耗较高；变压吸附分

离技术利用分子筛吸附剂分离氧气和氮气而制氧，

但是其制氧效率较低且纯度不高，从而限制了其用

途；聚合物膜分离技术利用不同气体在膜中具有不

同的渗透速率，实现对气体分离，但其制备的氧浓

度太低，难以满足实际需求。近年来，利用混合导

体陶瓷透氧膜在高温下渗透制氧有望成为一种新

的制氧方法[11–12]。在一定温度下，当陶瓷透氧膜两

侧存在氧浓度梯度时，氧会以氧离子的形式通过体

相由高氧分压侧向低氧分压侧迁移，同时电子反向

移动。致密的混合导体陶瓷膜只允许氧离子通过，

制备理论纯度为 100%的氧气。

片状陶瓷透氧膜由于制备工艺简单而常用于透

氧膜性能的测试研究[13–15]。但由于其膜面积有限及

膜厚度大，使得透氧速率较低且组装困难，从而限

制了其实际应用。利用相转化法制备中空纤维陶瓷

膜具有比表面积大、有效厚度小优点。相转化法是

一种使聚合物溶液以某种控制方式从液态转化为固

态的过程，溶液由稳态转化为非稳态，从而产生液–

液分相，在分相到达一定程度时，富聚合物相固化，

形成了固体膜结构。与传统片状膜比较，中空纤维

膜具有较高的透氧速率，同时还可以组装成阵列式

元件，获得更大的透氧量，因而具有非常良好的工

业应用前景[16]。

混合导体陶瓷透氧膜透氧过程由体扩散和表面

交换反应 2个步骤控制。若膜厚度较大，氧渗透速

率主要受体扩散影响，厚度越小，透氧速率越高[17]。

但当透氧膜厚度低于特征厚度(Lc)时，表面氧交换反

应则会成为透氧过程的主要控制因素，继续减小膜

厚度并不能有效增加透氧速率[18]。因此，通过表面

改性，可以提高膜表面交换反应速率，从而提高陶

瓷透氧膜透氧性能[14]。

目前，中空纤维膜直径基本都在 1mm 以下。

但由于纤维膜强度太低，很容易在安装测试时被破

坏，因此，需要制备较大尺寸中空膜，以保证其在

安装使用中的机械稳定性。此外，为获得氧分压梯

度，通常在膜的一侧通入 He 气，这样会使得到的

气体中存在大量的 He气，而必须 2次分离。

为解决上述问题，通过湿法纺丝制备了直径 3mm

的 BSCF中空纤维陶瓷膜，对其结构性能进行研究，

并在空气/真空梯度下进行检测，即通过膜内抽真空

的方法产生氧分压，在中空纤维膜外表面负载BSCF

多孔层，探讨表面负载对 BSCF陶瓷透氧膜透氧性

能的影响。

1 实验

1.1 样品制备

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ(BSCF)粉末由固相反应

法制备，将分析纯的 BaCO3、SrCO3、Co2O3和 Fe2O3

按照化学计量比进行球磨混合，将混合物在 1 100℃

煅烧 10 h，随后将烧结后的粉体在乙醇中湿磨 6 h，

最后干燥得到 BSCF粉末。

BSCF 中空纤维膜生坯利用相转化法制备。首

先制备均一稳定的铸膜液。具体步骤如下：在烧杯

中将一定量的分析纯聚醚砜(PESf)和聚乙烯吡咯

烷酮(PVP-K30)加入 N-甲基吡咯烷酮(NMP)中搅拌

6 h，待其完全溶解后，加入 BSCF 粉末，强烈搅拌

24 h，以保证其均匀性。各原料加入质量分数分别

为 6.21%的 PESf、0.68%的 PVP、24.83%的 NMP

和 68.28%的 BSCF 粉末。将搅拌均匀的铸膜液倒

入浆料罐中，真空脱气 30 min 后，进行纺丝。在

0.05MPa的 N2压力下，铸膜液通过外径为 5mm、

内径为 3mm 的喷丝头，制得 BSCF 中空纤维膜生

坯，内外凝聚液均为自来水，芯液流量为 1.5L/h。

将中空纤维膜生坯在自来水中浸泡 48 h，以完成固

化。随后，将 BSCF中空纤维膜生坯切成每段长约

20 cm，在空气中干燥 12 h以上，然后将每段生坯的

一端浸入上述的铸膜液中，取出后，再次浸泡在自

来水中 12 h进行分相，干燥后制得一端密封的BSCF

中空纤维膜生坯。

将制得的 BSCF中空纤维膜生坯进行烧结。先

5℃/min升温至 500℃，然后 2℃/min升温至 800℃，

保温 2 h，以完全去除有机物，再 2℃/min 升温至

1 110℃，保温 10 h后，降至室温，完成烧结。

为了进一步改善 BSCF中空纤维膜透氧性能，

在外表面涂覆改性进行对比实验。涂覆浆料由BSCF

粉与一定比例的松油醇、乙基纤维素制得。在中空

纤维膜外表面涂覆上述浆料，然后在红外烤灯下烘

烤使松油醇挥发，最后在 1 050℃煅烧 2 h，得到表

面涂覆的 BSCF中空纤维管。

1.2 样品表征

用 X' Pert PRO MPD 型 X 射线衍射仪对 BSCF
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粉末和膜的晶型结构进行了测定。用 JSM-6490LV

型扫描电子显微镜观察 BSCF中空纤维膜涂覆改性

前后断面。

BSCF 中空纤维膜在不同温度下氧渗透性能通

过自制装置进行测试。将中空纤维膜放置在垂直放

置的管状炉内，炉膛直径为 6 cm、高度 20 cm。检

测使用的中空纤维膜长度为 9 cm。将中空纤维膜的

开口端插入内径 5mm 的刚玉管中，然后用陶瓷密

封剂密封，再在密封处加一个灌满银浆的石英盖，

升温至 1 050℃使银熔融，银会自然流动填充微小孔

隙，降温固化后即可达到在高温下的完全密封。刚

玉管的另一端连接到 DA-60S 型无油干式涡旋真空

泵，用于产生膜内的真空低氧分压环境。中空纤维

膜检测时直接在炉膛内测试，由于大气侧和膜内侧

存在氧分压差，空气中的氧会渗透进入中空纤维膜

内侧，可以获得高纯度的氧气。通过 D07-1913型质

量流量计测量抽出气体流量，氧气体积分数通过

GC9720型气相色谱仪进行分析计算。透氧速率 J(O2)

通过式(1)计算：

2
2

m

(Gas) (O )
(O )

V x
J =

S
(1)

式中：V(Gas)为抽出气体流量，mL/min；x(O2)为氧

气体积分数，%；Sm为透氧膜有效膜面积，cm2。

2 结果与讨论

2.1 物相分析

图 1为 BSCF粉末与烧结后的 BSCF中空纤维

膜的 X射线衍射(XRD)谱。从图 1可以看出，BSCF

粉末为钙钛矿相(PDF75–0273)，无杂质峰，说明经

过固相反应法制备出了 BSCF粉末。烧结后的 BSCF

中空纤维膜的晶型结构与粉体一致，但是峰强有所

图 1 BSCF粉末与 BSCF中空陶瓷膜 XRD谱

Fig. 1 XRD patterns of Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ(BSCF)
powders and BSCF hollow fiber membrane

提高，半峰宽下降，表明烧结使 BSCF晶粒长大。

2.2 形貌及微观结构分析

通过纺丝工艺制备的 BSCF中空纤维膜一端是

密封的，而另一端是开放的。在制备过程中，中空

纤维膜经过相转化过程固化，密封端由中空纤维膜

浸入铸模浆料中。中空纤维膜与铸模浆料润湿性良

好，通过相转化过程固化后，2个部分牢固连接。

在 1 110℃烧结 10 h 后，中空纤维膜、密封端部分

以及接合处都变得致密。

图 2为 BSCF中空纤维膜截面微观形貌扫描电

子显微镜(SEM)照片。从图 2 可以看出，通过相转

化法制备的中空纤维管外径约为 3mm，具有指状孔

与致密层的非对称结构。这种非对称结构是由于分

相时管内各区域分相机制不同所导致的，而且对于

厚壁的中空管，致密层厚度较宽，中间致密层厚度

约为 100~200 µm，而整体厚度约为 400 µm。从图 2

还可以看出，涂覆修饰的多孔层均匀分布在纤维膜

外表面，多孔层厚度为 20~30 µm，涂覆层与中空膜

表面紧密连接，颗粒与管表面产生烧结颈，说明已

发生烧结现象。涂覆层为多孔海绵状结构，其中的

孔洞是松油醇和乙基纤维素高温挥发分解后产生

的，这样的结构可以增大中空膜表面积，使表面与氧

接触时吸附反应面积增加，从而增加氧吸附速率。

2.3 透氧性能分析

图 3为 BSCF 中空纤维膜在表面修饰 BSCF 多

孔层前后不同测试温度下的透氧速率。由图 3可见，

未经表面修饰的 BSCF中空管透氧速率很低，900℃

下只有 1.284mL/(cm2·min)，而经过修饰后，900℃

下透氧速率可达 2.426mL/(cm2·min)，提升近 1倍。

低温下提升更加明显，700℃下，未涂覆样品的透

氧速率只有 0.382mL/(cm2·min)，涂覆后样品的透氧

速率升高到1.250mL/(cm2·min)，是涂覆前3倍以上。

这是由于表面涂覆多孔层可以增加透氧膜的比表面

积，增加反应位点，促进表面氧交换反应过程，从

而增加透氧速率。在较低温度下透氧过程主要由表

面交换反应过程控制，故表面改性对低温下的透氧

速率的提升效果要比高温下明显。

由于 BSCF中空膜直径大、膜壁厚，故透氧速

率较传统的小直径中空膜稍小些，但经过 BSCF多

孔层表面修饰后，透氧速率有了明显的提升。根据

Arrhenius公式：

aln ln
E

K A
RT

 － (2)

式中：K为温度 T时的反应速率常数；A为 Arrhenius
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常数；Ea为活化能，kJ/mol；T为温度，K；R为气 体常数，kJ/mol·K。

(a) Morphology before modification (b) Cross-section before modification (c) Surface morphology before modification

(d) Morphology after modification (e) Cross-section after modification (f) Surface coating porous layer

图 2 BSCF中空纤维膜涂覆前后形貌 SEM照片

Fig. 2 SEM micrographs of BSCF hollow fiber membranes

将图 3坐标轴改为 logJ(O2)与 1 000/T，绘制成

如图 4所示的透氧量Arrhenius曲线。从图 4可看出，

在 800℃时，线段斜率发生变化，故将曲线分成 2

部分进行线性拟合，以获取 7 0 0 ~ 8 0 0 ℃和

800~900℃温度区间的活化能。通过线性拟合得到

的活化能数据如表 1所示，不管是否经过表面修饰，

800~900℃的活化能都比 700~800℃的稍低，这与

文献[14,18]报道的相一致。对于同样的温度区间，

涂覆后中空膜的活化能大约是涂覆前的一半。在

800~900℃，未修饰样品活化能为 49.23 kJ/mol，而

图 3 未经表面改性与经过表面改性的中空纤维膜透氧速率

Fig. 3 Oxygen permeation rate J(O2) of BSCF hollow fiber
membranes before and after modification

图 4 涂覆修饰前后透氧速率的 Arrhenius曲线

Fig. 4 Arrhenius type plots of oxygen permeation rate before
and after modification

修饰后为 24.74 kJ/mol；700~800℃，未修饰样品活

化能为 64.39 kJ/mol，而修饰后为 37.03 kJ/mol，说

明表面涂覆改性使透氧膜氧渗透性能得到明显改

善，大大降低了氧渗透过程表观活化能。

表 1 修饰前后氧渗透的活化能

Table 1 Activation energy of oxygen permeation

Sample
Ea /(kJ·mol–1)

700–800℃ 800–900℃

Before modification 64.39±1.95 49.23±0.83

After modification 37.03±1.22 24.74±0.99
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3 结论

固相法制备的 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ(BSCF)粉

末为单一钙钛矿相。用 BSCF粉末制备的中空膜具

有特有的非对称结构，密封端密封良好，并且表面

均为致密。在中空纤维管表面涂覆 BSCF 多孔层进

行改性，获得了均匀的多孔涂覆层，涂覆层与基体

接触紧密，厚度大约在 20 µm。通过涂覆改性后中

空纤维膜的透氧量有较大提升，900℃时的透氧速率

从 1.284提升到 2.426mL/(cm2·min)，700℃的透氧速

率提升更明显，从 0.382升高到 1.250mL/(cm2·min)。

通过对修饰前后透氧活化能计算可知，涂覆改性通

过提升氧接触反应面积从而使活化能显著下降，低

温时从 64.39 下降到 37.03 kJ/mol，高温时从 49.23

降低至 24.74 kJ/mol。
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