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摘要  研究与合成了系列新型的钙钛矿型 B 位铋掺杂混合导体透氧膜材料 对其结构与透氧性

能进行了测定. 发现 BaBi0.2CoyFe0.8-yO3-δ (y 0.4)及 BaBixCo0.2Fe0.8-xO3-δ x = 0.1 0.5 都可以形成

立方晶相的钙钛矿型复合氧化物 . 透氧测定表明此系列材料具有非常高的氧渗透能力 .

BaBi0.2Co0.35Fe0.45O3-δ导体膜 在膜片一端为空气氛另一端为氦气氛情况下 900 时透氧量高达

0.77 10-6 mol/(cm2 s)以上 远远高于相同条件下其他的含铋透氧膜材料. 并发现透氧量随着钴

含量的增加而增加 而与铋含量无简单的关系. O2-TPD 测定表明,材料具有优良的氧吸附脱附可

逆性. 长时间透氧测定表明, BaBi0.2Co0. 35Fe0.45O3-δ及 BaBi0.3Co0.2Fe0.5O3-δ导体膜在 875 下都具有

较稳定的氧渗透行为.
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最近十多年来 同时具有氧离子与电子导电性能的混合导体材料引起了化学 材料及物

理等领域的科学工作者的广泛关注 [1, 2]. 由此类材料制成的膜在高温下具有可观的透氧能力,

某些材料的渗透量与微孔膜相当. 另外由于是以氧空穴机理传导氧 在膜完全致密的情况下

氧的选择性为 100 . 用混合导体膜作为膜反应器可以直接以空气作为氧源 为甲烷部分氧

化反应动态提供廉价的氧气 使得 POM 反应工业化的主要限制因素之 廉价纯氧的获得

有望得以解决 从而导体透氧膜在膜反应方面也显示了巨大的应用前景[3, 4].

Steele[5]指出混合导体透氧膜的氧渗透量至少应在 0.75 10-6  mol/(cm2 s)以上才具有真

正的工业应用价值. 因而寻找新的具有高氧渗透能力及结构稳定性的膜材料一直是人们不断

追求的目标 . 某些具有萤石矿或钙钛矿型结构的导体材料表现出可观的透氧能力 . 萤石矿型

δ-Bi2O3 由于其非常高的氧离子电导率
[6] 引起了人们的广泛关注 . 但δ-Bi2O3 为纯氧离子导

体 在 Bi2O3 中搀入一些变价金属离子可以引入电子导电性能从而使其成为混合导体
[7, 8]. 然

而发现离子掺杂后 此类材料的电子电导率仍很小. 大部分萤石矿型氧化铋基导体膜的透氧

量一般都小于 1 10-7 mol/(cm2 s).

钙钛矿型复合氧化物是另一类非常重要的混合导体膜材料. 此类材料的电子电导率一般

远远高于氧离子电导率 因而提高氧离子电导率通常有利于其透氧量的增加. 氧离子电导率

的提高 一方面可以通过提高氧离子载体氧空穴的浓度 另一方面也可以通过提高氧离子的

扩散速率. 低的铋-氧键能使得氧离子在含铋钙钛矿型氧化物的扩散较为容易 因而铋离子是

钙钛矿型混合导体材料的一种理想组成金属离子. 人们开展了 A位含铋钙钛矿型混合导体膜

的研究[9, 10] 发现此类材料确实具有一定的透氧能力 但氧渗透量仍未达到具有实际应用的

价值 . 最近我们发展了一类新型的钙钛矿型 B 位铋掺杂导体膜材料[11]. 本文报道了 BaBixCoy

Fe1-x-yO3-δ   钙钛矿型透氧膜材料 此类材料具有非常高的氧渗透能力及低的氧渗透活化能. 为

含铋透氧膜材料的研制提供了一条新的思路.

1  实验

采用标准陶瓷法(A)与高分子吸附法(B)合成复合氧化物粉体 . 固相反应法的合成过程如
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下 以分析纯的 Bi2O3 Fe2O3 Co2O3 及 BaCO3 作为起始原料. 按化学计量比称取适量的样

品 经过反复的研磨与焙烧过程 最终形成所需的目的产物 . 有关高分子吸附法的具体制备

过程见文献[12]. 将两种方法合成的粉体各自筛分 取 200目以下粉体 按 B: A 5%~10%的

计量比将粉体混合 采用单轴油压机成片. 将原片于 SiC高温炉中 1 000 1 150 下焙烧 3~5

h,升温降温速率分别为 1和 2 /min.

透氧量的测定采用传统的色谱法 具体的渗透装置图见文献[13]. 另外还对粉体与膜片

进行了 XRD (日本理学 Rigaku D/Max-RB) 热重分析 (Perkin-Elmer, TGS-2)及 O2-TPD研究.

O2-TPD 在自建的多功能 TP 装置上进行 样品用量 1 g 左右. 首先将样品在纯氧气氛中 850

下处理 2 h 而后以 1 /min的速率在同一气氛下冷却至室温 然后切换成氦气进行氧脱附

研究 升温速率 10 /min 计算机在线数据采集.

2  结果与讨论

XRD 研究结果表明(谱图未列) 对于 BaBi0.2CoyFe0.8-yO3-δ系列氧化物 当 y 0.4 时 可

以形成基本的钙钛矿型结构 当 y 0.5 时 则形成了完全不同于钙钛矿的结构类型. 对于

BaBixCo0.2Fe0.8-xO3-δ氧化物 在 x = 0.1 0.5 的范围内都可以形成基本的钙钛矿型结构. 对材

料的 XRD 衍射数据进行分析表明 此系列材料具有母体 BaFeO3-δ的结构类型 属于立方晶

系. 部分 BaBixCoyFe1-x-yO3-δ材料的晶体学参数如表 1 所示. 从表 1 可以看出, 材料的晶胞体积

随着钴含量及铋含量的增加而增大. 通常 钙钛矿型结构的存在可能性可以通过容忍因子 s

来进行有效地估计[14]. 容忍因子定义为 ) 2 OBOA r(r)/r(rs ++= 其中 rA rB rO分别为钙钛

矿型 A 位 B 位及氧离子的离子半径. 在 0.75 s 1.0 的范围内都可以保持钙钛矿型基本结

构 s=1 时材料呈现立方结构. 由表 1 可以看出材料的 s 值都在 1 附近 这与 XRD 测定的实

际结构相一致.

表 1  BaBixCoyFe1-x-yO3-δ氧化物的晶体学参数及容忍因子值

材料组成 结构对称性 a/nm V 103/nm3 s

BaBi0.2Fe0.8O3-δ 立方 0.408 64 68.237 1.009

BaBi0.2Co0.1Fe0.7O3-δ 立方 0.409 02 68.428 1.010

BaBi0.2Co0.2Fe0.6O3-δ 立方 0.409 27 68.554 1.012

BaBi0.2Co0.3Fe0.5O3-δ 立方 0.409 45 68.644 1.014

BaBi0.2Co0.35Fe0.45O3-δ 立方 0.409 91 68.876 1.014

BaBi0.1Co0.2Fe0.7O3-δ 立方 0.408 03 67.932 1.017

BaBi0.3Co0.2Fe0.5O3-δ 立方 0.409 69 68.765 1.007

BaBi0.4Co0.2Fe0.4O3-δ 立方 0.410 02 68.931 1.002

图 1 给出了不同钴含量 BaBi0.2CoyFe0.8-yO3-δ系列混合导体膜的透氧量与温度的关系图. 从

图 1 可以看出此类材料具有非常高的氧渗透能力 如 BaBi0.2Co0.35Fe0.45O3-δ导体膜的透氧量在

900oC时高达 0.771 10-6 mol/(cm2 s). 材料的透氧量随着钴含量的增加而增加. 图 2 给出了

BaBi0.2Co0.35Fe0.45O3-δ导体膜及其他透氧膜材料特别是含铋材料在透氧性能上的比较图 . 可见

此导体膜比具有萤石矿型结构的含铋导体膜如 Bi0.75Y0.5Cu0.75O3 Bi2O3-Er2O3的透氧量要大 1

2 个数量级以上 在较低温区这种差别表现得更为明显. 同时它也比 A 位铋掺杂的钙钛矿型

导体膜材料如 Sr0.7Bi0.3FeO3-δ, Sr0.7Bi0.3Co0.2Fe0.8O3-δ的透氧量大出许多, 甚至高出文献上报道的

具有非常高透氧能力的 SrCo0.8Fe0.2O3-δ导体膜的透氧量 显示了 BaBi0.2Co0.35Fe0.45O3-δ优异的
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透氧性能. 表 2 给出了部分含铋导体膜及其他钙钛矿型导体膜的透氧测试条件及相应透氧活

化能. 可以看出此类含铋材料还具有相对较低的透氧活化能的优点.

表 2  部分导体膜的透氧测试条件及相应的透氧活化能

材料 膜厚度/mm 温度范围/ 透氧活化能/kJ mol-1

BaBi0.2Co0.4Fe0.4O3-δ 1.32 600 950     61

BaBi0.2Co0.35Fe0.45O3-δ 1.20 600 950     72

BaBi0.2Co0.35Fe0.35O3-δ 0.72 600 950     79

BaBi0.2Co0.2Fe0.6O3-δ 1.50 600 950     76

SrCo0.8Fe0.2O3-δ 1.20 650 950     89

Sr0.7Bi0.3Co0.2Fe0.8O3-δ 1.38  750 1 000    139

图 3 给出了不同铋含量的 BaBixCo0.2Fe0.8-

xO3-δ透氧膜透氧量的温度依赖关系图 可以

看出透氧量的大小与铋含量没有简单的关系.

由于铋在钙钛矿型 B 位可以呈现 5 价态[15]

所以铋含量的增加会导致氧空穴浓度的降低;

另一方面 由于 Bi-O 低的键能 铋含量的增

加将有利于氧在体相中的扩散 . 以上情况表

明 对于 BaBixCo0.2Fe0.8-xO3-δ 透氧膜 氧离子

的扩散速率与氧空穴浓度都对透氧量有着重

要的影响.

作为一种理想的透氧膜材料不仅要求其

具有高的透氧量 而且要求其具有稳定的透

氧能力 . 某些材料如 La0.6Sr0.4CoO3-δ
[16]及

La0.2Sr0.8Cu0.4Co0.6O3-x
[17], 虽然它们具有较高

图 2  不同膜材料透氧量的比较
膜厚度 0.8~2.0 mm, 1 BaBi0.2Co0.35Fe0.45O3-δ; 2

SrCo0.8Fe0.2O3-δ, 3 Sr0.7Bi0.3Co0.2Fe0.8O3-δ, 4

Sr0.7Bi0.3FeO3-δ, 5 Y0.75Bi0.5Cu0.75O3
[7], 6

Er2O3-Bi2O3
[8]; 7 Bi2O3-Y2O3

[7]

图 1  不同钴含量的 BaBi0.2CoyFe0.8-yO3-δ导体膜
透氧量与温度的关系

1 y = 0.4, d =1.32 mm; 2 y = 0.35, d =1.20 mm;

3 y = 0.2, d =1.50 mm

图 3  BaBixCo0.2Fe0.8-xO3-δ 导体膜透氧量的温度
依赖关系

膜厚度 1.5 mm, 1 x = 0.1; 2 x = 0.2; 3 x = 0.3;

4 x = 0.4; 5 x = 0.5
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的氧渗透能力 但发现透氧量随着时间而不

断地降低 因而它们的实际应用受到了限制.

透氧涉及氧的吸附与脱附过程 因而要求膜

材料具有可逆的氧吸附脱附能力 . 我们采用

了 O2-TPD 技术对 BaBixCoyFe1-x-yO3-δ 氧化物

材料的氧吸附脱附性质及可逆性进行了研

究 发现此类材料都具有非常大的氧吸附脱

附能力 TG 结果表明, 在 900 惰性气氛下

氧脱附量可达到粉体总重量的 2 左右. 多次

O2-TPD 结果显示了其非常好的氧吸附脱附可

逆性 . 同时我们对 BaBi0.3Co0.2Fe0.5O3-δ 及

BaBi0.2Co0.35Fe0.45O3-δ 混合导体膜的长期透氧

稳定性进行了研究 结果如图 4 所示. 可见此类材料在合适的操作温度下具有较稳定的氧渗

透能力.

总之 钙钛矿型 B位铋掺杂 BaBixCoyFe1-x-yO3-δ 透氧膜材料是一类优良的无机透氧膜材料

具有非常高的氧渗透能力 进一步的研究尚在进行.
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图 4  导体膜透氧量的时间依赖关系
操作温度 875oC, 1  BaBi0.2Co0.35Fe0.45O3-δ , d =1.88 mm;

2 BaBi0.3Co0.2Fe0.5O3-δ ,d = 1.50 mm


