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Abstract

Mixed conductor oxygen permeable membrane is a kind of inorganic dense ceramic membrane, which has the properties of oxygen ion 

and electron mixing conduction at the same time. Because of its high selectivity to separate oxygen from air or other oxygen-containing 

atmosphere, it has attracted more and more attention. In this paper, the types and application fields of mixed conductor oxygen 

permeable membrane are introduced, and the development of technology in the future is prospected.
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摘 要

混合导体透氧膜是一种同时具有氧离子和电子混合传导性能的无机致密陶瓷膜，由于其可以从空气或其他含

氧气氛中高选择性地分离氧气而备受关注。本文介绍混合导体透氧膜的类型、应用领域，并对未来技术发展进行

了展望。
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1.研究背景

随着人类社会发展和科技进步，专家预测 20 年后

的全球能源需求将达到当今能源消耗量的两倍以上。为

满足如此巨大的能源需求，原油、天然气和煤这三类传

统化石燃料将继续作为主要的能源供应形式，另外一些

可再生能源和新能源的开发和使用也将部分缓解世界

能源的需求压力，例如光催化分解水制氢气等。化学工

业及石油化工业在世界能源结构、全球生态环境及世界

经济方面都扮演着重要角色。因此，利用一些化工过程

中的新技术、新过程的改进来控制能源的消耗总量，并

且同时降低污染物的排放量，这对于世界能源和环境的

可持续发展都是极为有利的。将化学反应过程与产物的

分离过程进行耦合、化学反应过程的强化与控制、新型

化学反应高效催化剂的开发等都将促进这一进程。

膜反应器的出现将反应过程强化推向了一个新的

高度，这一概念最早由科学家 Michaels 于 1968 年提出

[1]。相比与传统的反应器而言，膜反应器将分离过程和

反应过程进行了耦合，不仅简化了操作，降低了成本，

甚至可以促进反应过程。在膜反应器中进行的化学反

应，其反应物或产物可以选择性地添加或移除，于是化

学热力学的平衡限制将被打破并且使得化学平衡向某

一预期方向移动，以提高目的产物收率或反应物转化

率。因此，不仅是能源可以通过膜反应的转化反应得到

高效率的使用，某些化学反应过程的经济成本也能够在

膜反应器的应用中得到有效的控制。在化学工业和石化

领域大规模使用合适的膜反应器，不仅可以在一定程度

上控制能源消耗总量，而且还可以大大提高目标产物的

选择性、降低副产物的选择性[2]。

2.混合导体透氧膜简介

混合导体透氧膜是一种同时具有氧离子和电子混

合传导性能的无机致密陶瓷透氧膜，由于其可以从空气
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或其他含氧气氛中高选择性地分离氧气而备受关注。混

合导体透氧膜不仅可以用于富氧空气和高纯氧气的分

离制备，它更被应用于一些清洁、高效、经济的化学品

生产过程[3]。不同于多孔分离膜，这种致密的混合导体

透氧膜在分离氧气的过程中，氧气是以氧离子的形式通

过混合导体材料晶格结构中的氧空穴进行传递。换句话

说，这种致密的陶瓷透氧膜对于氧气的分离选择性是无

穷大的。自 1985 年 Teraoka 教授团队开发并研究了钙

钛矿型 La(A)Co(B)O3-δ系列透氧材料以来，混合导体透

氧膜越来越受到人们的关注[4]。有经济核算表明，若将

混合导体透氧膜代替空分法制备氧气，其费用将降低约

50%；若将其用于甲烷转化生产合成气的过程，相比传

统的合成气生产成本，其费用也将下降 30 - 50%[5]；若

将其用于化石燃料纯氧燃烧，进行 CO2 的高浓度收集

捕获，相比常规方法，其后续的分离成本也有望下降

30 - 50%[6]。关于混合导体透氧膜的众多应用领域将在

后面部分进行详细介绍。

工业化应用对混合导体透氧膜材料提出了一些具体要

求，

1）材料必须具有相当显著的透氧量，Steele 教授

提出只有当该混合导体投的透氧量达到 1 ml/min.cm2

(STP) 以上时，该材料才具有经济应用前景；

2）材料必须在不同的操作条件下具有相当好的稳

定性，特别是在一些苛刻的还原性气氛中，如 CO，H2，

CH4和 CO2 等，这些材料所制备的透氧膜应当在高温下

不同气氛的操作环境中，长时间地持续表现出稳定且较

高的透氧量；

3）为满足透氧膜至膜反应器的组建安装，该材料

所制备的混合导体透氧膜应该具备足够的机械强度；

4）材料的成本应该尽可能地降低以提高其应用的

经济效益。

经过近几十年的发展，为满足混合导体透氧膜材料

的应用要求，很多研究人员在混合导体透氧膜材料的开

发方面取得了长足的进展。由于这种材料同时具有高的

氧离子传导性和高的电子传导性，所以针对氧离子和电

子的传导路径，可以将其划分为双相混合导体透氧膜材

料和单相混合导体透氧膜材料两类。

双相材料的一个最大优点就是可以根据应用要求，

选择不同的材料分别作为氧离子传导相和电子传导相，

并且两相材料的比例可以人为调控，通过设计其对氧离

子和电子的不同传导性能，可以实现材料性能的可调控

性。但是另一方面，目前限制双相材料发展的重要原因

仍然是其较低的透氧量和有待提高的两相匹配兼容性。

因此，越来越多的学者开始热衷于单相混合导体透氧膜

材料的开发和研究。

经过了多年的发展，为了迎合透氧膜在操作应用中

所提出的要求[5]，混合导体透氧膜的几何形状也经历了

不同阶段的发展，包括初期为了方便研究材料性能的片

状膜、为了组建膜反应器解决密封问题的管式膜，还有

目前非常有应用前景的中空纤维透氧膜。不同几何形状

的透氧膜，具有不同的特点。

在研究人员对混合导体透氧膜材料进行初期的性

能探索时，常常将混合导体材料制备成圆形平板式，即

片状膜。因为这种片状膜可以很容易地通过静压法得

到，制备过程简单易于操作，在目前的很多研究中仍然

会使用片状的膜形态。但是目前片状膜的膜面积非常有

限，一般不超过 5 cm2，即片状膜的单位体积的有效膜

面积有限，而且片状膜的高温密封较难，也很难扩大化

集合成为高效率的膜反应器，因此片状膜的工业应用前

景并不理想。于是国际上很多研究人员开始研制具有更

高面积体积比的透氧膜形状。

为了解决工程上的难题，研究者开发出了厘米尺度

上的管式混合导体透氧膜[1,2]，这种管式膜的出现很好

地解决了片状透氧膜在高温下难以密封的问题[1]。不过

另一方面，由于管式膜的膜壁较厚（通常大于 1 mm），

因此其透氧量较低，而且其面积体积比并没有得到很大

的提高。

中空纤维混合导体透氧膜是一类膜外径小于 1

mm，其壁厚大约在 200 μm 左右的中空纤维式的几何

膜形状[6]。这种中空纤维透氧膜具有以下几个特点：（1）

由于其具有相当大的面积体积比，所以在透氧过程中显

示了一定的优越性；（2）因为这种膜的膜壁非常小，

其透氧过程中的体相扩散阻力大大降低，对比于相同材

料制备的其他几何形状的膜而言，中空纤维透氧膜可以

表现出非常卓越的透氧量；（3）高温密封性能很好，

且容易集成工业化应用。

目前，大多数研究都集中在直型中空纤维混合导体

透氧膜上，因为直型中空纤维膜的制备烧结过程较易控

制，但直型中空纤维膜存在一个缺点，即在温度变化过

程中，透氧膜的密封及膜材料的机械稳定性不能得到保

障。换句话说，常温下我们将直型透氧膜的膜两端通过

密封剂固定在反应器的两端，如图 1-4a）所示，在升温
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过程中，中空纤维透氧膜发生热胀伸展，由于其两端固

定导致内部应力无法释放，最终引起中空纤维膜的机械

破损。因此，为了避免在升降温过程中，由于膜的伸缩

引起的机械破损，人们通常会在固定中空纤维膜的两端

添加两个软连接体。例如，如 Liu[1]、Tan[1]等用硅橡胶

管连接直型中空纤维膜及玻璃管； Thursfield 和

Metcalfe[1]也通过一小段硅胶管进行连接，以释放直型

中空纤维膜由于形变产生的应力；Wang[1]采用硅橡胶环

连接二者以避免温度变化引起的膜破损。虽然像硅橡胶

管或硅橡胶环这种软接头有助于直型中空纤维膜在实

验室测试中避免温度变化引起的伸缩破损，但仍无法应

用在工业化时的高温高压环境。所以，将直型中空纤维

膜应用于大规模工业化仍有一段距离。

3.混合导体透氧膜的制备方法

混合导体透氧膜的制备过程包括以下几个步骤：混

合导体透氧膜材料的粉体合成；由粉体制备成透氧膜的

生肧，即透氧膜的成型过程；还有透氧膜生肧的最终烧

结致密化过程[7]。

4.粉体的合成

混合导体透氧膜材料的粉体合成过程即指从原料

制备出具有氧离子和电子的混合传导氧化物的过程。在

将混合导体透氧膜材料的粉体压制或纺丝成型前，还需

要使粉体具备一定的相结构，避免原料直接烧结成膜，

因相变引起不必要的微观结构变化。混合导体透氧膜材

料的粉体合成一般有以下几种常见的方法。

高温固相反应法是指将相应的金属氧化物或碳酸

盐按一定的化学计量比，通过手磨或球磨的方式进行充

分混合得到中间粉体，再经过高温焙烧使之成相，便可

得到最终粉体。这种方法的使用非常普遍，因为其工艺

简单，操作成本也相对较低。但是通过高温固相反应法

所制备的粉体容易发生团聚，难以获得微观均一的相结

构；而且在研磨混合的过程中容易引入杂质。

溶胶凝胶法也是一种很常见的混合导体氧化物粉

体的合成方法。通常是将对应金属的无机盐、金属醇盐

或易水解的金属化合物，按照一定的化学计量比混合配

得溶液，经过水解缩聚得到凝胶，最终通过高温煅烧制

备得到粉体。这种合成方法所制得的粉体均匀度高，可

以使多组分体系实现分子尺度的混合；而且最后一步的

焙烧温度比前一种高温固相反应法的焙烧温度更低，在

相同温度条件下，粉体更容易成相；另外其化学计量比

会更准确。但是使用溶胶凝胶法合成粉体所需要的反应

时间将更长，无机盐的水解程度较难控制，在高温下热

处理的过程中粉体也容易发生团聚。

溶液法是一种类似上述溶胶凝胶法的粉体合成方

法，一般将相应的金属盐或易水解的金属化合物按照一

定的化学计量比溶解在水中，加入一定比例的柠檬酸和

EDTA 作为络合剂，并用氨水调节溶液 PH，使之在溶

液中互相络合形成稳定的络合物或螯合物，然后加热蒸

发溶胶中的水分，使之慢慢变为凝胶，最后经过高温焙

烧得到最终的成相粉体。这种方法所制备的粉体具有较

理想的化学均匀性，也可以实现多组分体系在分子尺度

的混合，化学计量比也很准确。由于这种方法的很多操

作步骤与溶胶凝胶法类似，所以通常，人们也俗称这种

方法为溶胶凝胶法。

喷雾热解法是将相应的金属盐溶液进行雾化，喷入

高温气氛使得雾滴蒸发收缩，前躯体于是热解转化成氧

化物，因过饱和析出的固相粒子并吸附在载体上，形成

了固体颗粒。这种方法工序少，操作方便，易于控制产

品的组成及纯度，可以制得成分均匀、具有纳米粒度的

颗粒。

化学共沉淀法是将相应的金属盐溶液或易水解的

金属化合物按照一定的化学计量比进行混合，加入一些

沉淀剂使之发生沉淀，在经过热分解过程得到高纯超细

微粉，最后经高温焙烧得到最终成相粉体。

燃烧合成法是将前躯体引入高温火焰中，利用火焰

提供高温环境，使材料形成完整晶型，由于其在火焰中

的停留时间极短，可以避免晶粒的长大和颗粒间的团

聚，这是一种制备超细氧化物粉体的优良方法。

水热合成法是指在密封压力容器中，以水作为溶

媒，在高温高压条件下制备材料的方法。通过高压釜中

适合水热条件下的化学反应，实现原子、分子级的微粒

构筑和晶体生长[8]。

另外还有低温燃烧法、湿化学法、微波合成法、拓

扑化学合成法等很多方法都可以用于混合导体透氧膜

材料的粉体合成。一般较为常用的还是前面提到的高温

固相反应法、溶胶凝胶法等。

5.混合导体透氧膜的成型

如何将混合导体透氧膜材料的粉体制备成具有一

定宏观几何形状且同时具有一定微观结构的透氧膜生
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肧，即混合导体透氧膜的成型过程，这对于进一步研究

透氧膜的性能和应用是非常关键的一步。

对于片状混合导体透氧膜而言，最简单的成型方法

就是等静压法。通常人们会借助压片机，利用外部压力

使得氧化物颗粒在模具内互相靠近并牢固连接，在压力

释放之后，颗粒间可以继续保持紧密接触的状态，即可

获得具有一定形状的片状透氧膜胚体。在这个过程中，

只需要控制粉体的成型压力及保压时间，就可以得到不

同密度、不同微观结构的膜生肧。这种方法过程简单、

易于控制，但是仅局限于片状膜和少数管式膜的制备，

应用范围不广。

对于管式混合导体透氧膜而言，一般采用塑性挤压

法制备得到。通常，将粉料和添加剂按一定比例进行混

合，然后将混合均匀的泥料放入挤制机内、利用螺旋或

活塞推进产生的压力挤压制得各种形状的透氧膜坯体。

这种塑性挤压法一般用于挤制管状膜或棒状膜的生肧。

在这个过程中，添加剂的使用会导致生肧膜在后续的烧

结致密化过程中产生较大的收缩形变。

对于中空纤维混合导体透氧膜而言，最常见的制备

方法就是湿法纺丝法，也称为相转化纺丝法，即将成相

粉体与相应的聚合物、粘结剂、分散剂和溶剂充分混合，

得到具有一定粘度和流动性的聚合物-粉体料浆，即铸

膜液，在一定的气压驱动下，推动铸膜液通过纺丝头进

入凝胶液中，使之发生相转化，既可以得到中空纤维膜

的生肧。采用这种方法制备得到的中空纤维膜生肧经过

烧结致密后一般具有很薄的致密层，对于提高混合导体

透氧膜的透氧量非常有利。

6.混合导体透氧膜的烧结致密化

混合导体透氧膜的生肧烧结致密化过程是使得透

氧膜具备优良微观结构的一个关键步骤。在烧结致密化

的过程中，随着温度的升高，生肧中的氧化物粉体颗粒

逐渐融化，互相连接形成晶粒，随着保温时间的延长，

晶粒慢慢增长，晶粒间的空隙逐渐减小，到达一定程度

后，既形成了致密的混合导体透氧膜。在此过程中，烧

结温度、升降温速率、保温时间和烧结气氛都有可能影

响到混合导体透氧膜的致密程度及其微观结构，从而影

响到其宏观应用性能，如孔隙率、透氧量及机械强度，

因此如何选择合适的烧结条件显得至关重要。选择的烧

结温度不能太低，否则难以形成致密的混合导体透氧

膜，但也不能太高，若烧结温度过高材料容易融化。另

外，这个烧结过程中的保温时间不宜太短，否则晶粒得

不到足够的生长，但也不能保温过长时间，长时间在高

温的停留可能引起材料二次结晶，从而影响透氧膜的透

氧量和机械强度。而且，在有机添加剂较多的透氧膜生

肧烧结过程中，初期的升温速率不能过快，否则有机物

快速挥发很容易导致膜的形态发生急剧变化，或是产生

气孔、裂纹，可以适当地增加一段缓慢预烧期。Tan 等

[1]研究了透氧膜生肧的烧结温度和高温停留时间对其

微观结构和透氧量、机械强度等宏观性能的影响，他们

发现在一定范围内，烧结温度越高，保温时间越长，越

利于颗粒的长大并形成致密的混合导体透氧膜，其电镜

表征结果可以看出，经过越高温烧结的透氧膜所含晶粒

颗粒越大，晶界越少，其机械强度也有所增大，但若烧

结温度过高，其机械强度反而减小。

7.混合导体透氧膜的应用

混合导体透氧膜的应用可以分为两类：一类只是单

纯地用于氧气分离过程，例如富氧空气及高纯氧的分离

制备；第二类就是将其氧气分离过程与其它的反应进行

耦合，作为高温混合导体透氧膜反应器，在一个膜过程

中同时实现分离和反应的目的。对于混合导体透氧膜的

第二类应用，如果从氧气的渗透方向及其在反应中扮演

的角色差异，又可以将其分为氧供给功能和氧抽提功能

两种不同的混合导体透氧膜反应器。

如前文所述，高温下当混合导体透氧膜两侧存在氧

气分压梯度时，氧气渗透过程随即发生，因此利用空气

作为最廉价的氧源，可以通过混合导体透氧膜实现富氧

空气及纯氧的分离制备。

混合导体透氧膜更多的应用是作为一种膜反应器，

将氧气的分离过程和一些涉氧的化学反应进行耦合。一

方面，混合导体透氧膜可以作为氧气供给器为一些氧化

反应提供连续的分布式氧气，特别是一些烃类的选择氧

化过程，从而避免反应物的完全氧化，提高目的产物的

选择性；另一方面，混合导体透氧膜也可以作为氧气抽

提器，在一些化学反应中及时将产生的氧气原位移除，

突破反应热力学平衡的限制，以达到提高反应物转化率

的目的，可以用于一些氧化物的分解反应。

8.结束语

综上所述，混合导体透氧膜在很多领域显示出了良

好的应用前景，但是在其实现工业化应用之前，必须进
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一步提高其透氧性能、化学稳定性、结构稳定性及其在

与化学反应耦合过程中的相互匹配度。
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