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非对称 LSCF 中空纤维透氧膜的制备及性能 
 

邹成贤，介志远，王  洋，王晓斌，孟  波，杨乃涛 

(山东理工大学化学化工学院，山东 淄博 255000) 
 

摘  要：采用溶胶–凝胶法制备了具有钙钛矿型结构的 La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ (LSCF, y=0.2, 0.5 或 0.8)氧化物，然后以相转化烧

结技术制备了 LSCF 中空纤维透氧膜，考察了凝固浴与 Co/Fe 摩尔比对 LSCF 中空纤维膜微结构及透氧性能的影响。使用 70% 

(质量分数) NMP 与 30%乙醇的混合液作为内凝固浴，去离子水为外凝固浴，制备了具有外表面薄而致密的分离层、同时具

有贯穿内表面的众多指状孔结构的 LSCF 中空纤维陶瓷膜。指状孔结构会极大地降低扩散阻力，从而改善 LSCF 膜的透氧量。

LSCF 中空纤维膜的透氧量随温度和吹扫气 He 吹扫速率的增加逐渐升高。Co/Fe 摩尔比对 LSCF 中空纤维膜的微观结构和透

氧量具有重要影响，透氧量随 Co/Fe 摩尔比的增大而增加。950 ℃(透氧膜的测试温度)、吹扫气 He 的吹扫速率为 120 mL·min–1、

Co/Fe 摩尔比为 4 时，LSCF 透氧膜的氧气渗透通量达到 2.81 mL·min–1·cm–2。 
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Preparation and Performance of Asymmetry LSCF Hollow Fiber Oxygen-permeable 
Membrane 

 
ZOU Chengxian, JIE Zhiyuan, WANG Yang, WANG Xiaobin, MENG Bo, YANG Naitao 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Shandong University of Technology, Zibo 255000, Shandong, China) 

 

Abstract: A series of La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ (LSCF, y=0.2, 0.5 or 0.8) oxides with perovskite structure was prepared by sol–gel 

method, and then the corresponding hollow fiber membranes with different microstructures were fabricated through the phase 

inversion/sintering method. The influence of the coagulant and Co/Fe molar ratio on the microstructure and oxygen permeability of 

LSCF hollow fiber membranes was investigated. LSCF hollow fiber membrane with a dense thin outer surface and large numbers of 

finger-like channels was prepared by using a mixture of 70% (mass fraction) NMP and 30% ethanol as internal coagulation and 

deionized water as outer coagulation. The finger-like pores could greatly reduce the diffusion resistance, and thus improving the 

oxygen permeability. With the increase of temperature and the rate of helium sweeping gas, the oxygen permeation flux of LSCF 

hollow fiber membrane increases gradually. The Co/Fe molar ratio has an important influence on the membrane microstructure and 

oxygen permeation. The O2 permeation flux increased with increasing the Co/Fe molar ratio. The oxygen permeation flux reached up 

to 2.81 mL·min–1·cm–2 at a helium sweeping rate of 120 mL·min–1 and Co/Fe molar ratio of 4 at 950  (the test temperature of ℃

oxygen-permeable membrane). 
 

Keywords: hollow fiber; perovskite-type oxide; oxygen-permeable membrane; oxygen permeation flux 
 

氧气在钢铁冶炼、化工生产、卫生医疗、国防

等领域均有重要应用，在 CO2 捕集与存储[1]、烃的

部分氧化[2]及固体氧化物燃料电池[3]等方面已被广

泛使用。目前工业制氧技术主要包括深冷分离法和变

压吸附法[4]，能耗大、成本相对较高。与这些方法相

比，膜分离技术具有操作方便、经济节能、可获得 
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较高纯度的氧气及容易集成等优势，显示出了替代

传统制氧技术的巨大潜力，受到广泛关注[5–9]。 

混合离子电子导体(MIEC)空分制氧技术是利

用某些陶瓷具有传导氧离子和电子的特性[10]，不

需增加外接电路即可使氧气通过。而陶瓷膜在氧分

压驱动力的作用下可将空气中的其他气体隔离在膜

外，只允许氧气透过，理论上可获得 100%的纯

氧。这项技术被称为离子传输膜(ITMs)或氧传输膜

(OTM)[11–12]。ABO3 型钙钛矿氧化物因具有较高的

透氧性能，成为混合离子–电子导体透氧膜研究的

重点[13–14]。特别是 La1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (LSCF)系列

材料因具有较好的透氧性能受到人们的广泛关    

注[15]。在 LSCF 钙钛矿型氧化物中，由较低氧化态

的阳离子(如 Sr2+和 Fe3+)对 A 位 La3+和 B 位 Co3+进

行部分或完全取代。在电中性条件下，Sr2+对 La3+

的部分取代导致了 Co4+和 Fe4+的生成，B 位阳离子

价态升高，形成了额外的氧离子空穴，增加了氧化

物中的氧空位，从而提高了氧化物离子的传导性  

能[16–17]。LSCF 中的 A 位一般选择 6La:4Sr 的原子

比，这是因为少量 Sr 元素取代 La 元素后，可以提

高氧空位浓度，使其具备氧离子导电性，La 含量

高于 Sr，可提高钙钛矿结构的稳定性，延长使用寿

命[18–20]。同时锶元素的化学势低于钴元素和铁元

素，易与二氧化碳反应生成碳酸盐，因此应尽量减

少锶元素含量，以提高材料的抗二氧化碳性能[21]。

Co 离子易变价，具有良好的催化活性，含 Co 钙钛

矿化合物展现了较高的透氧性能[22–26]，而在B位掺

杂 Fe 离子有利于抑制氧空穴规则化从而稳定钙钛

矿结构[27]。Safakas等[28]研究了LSCF钙钛矿结构中

B 位钴对铁的逐渐取代作用。Wang 等[18]研究了 B 位

组成对钙钛矿氧化物催化性能的影响。Hashimoto

等[29]探讨了 LSCF 晶格参数变化以及在热膨胀过程

中对 B 位 Co/Fe 摩尔比的依赖关系。可见，Co/Fe

摩尔比对 LSCF 材料性能具有重要影响，对透氧膜

的微结构及透氧性能也会产生重要作用。 

目前，陶瓷透氧膜主要集中于片状膜、管式膜

和中空纤维膜。其中，片状透氧膜具有相对简单的

制备工艺，因此很多研究是基于片状膜[30–32]。相

对于片状膜和管式膜，中空纤维膜具有更大的比表

面积，同时可降低膜的壁厚，提高膜的透氧量，因

此被科研工作者广泛关注[33–37]。相转化烧结法是

中空纤维透氧膜的有效制备途径，可获得致密分离

层和多孔层的非对称结构，具有比表面积大、有效

厚度小等优点。LSCF 中空纤维陶瓷透氧膜的氧传

输速率是由膜上氧浓度差、体相扩散阻力以及表面

交换反应共同决定的[13, 38]。低温段时，表面交换

过程是主要影响因素。随温度升高，体相扩散逐渐

成为速控步骤。因此，提高高温透氧膜透氧量的 

一个重要途径是如何降低体相扩散阻力。目前，

LSCF 中空纤维透氧膜的报道主要集中于内表面和

外表面致密分离层、中间多孔层的“三明治”结构。

如果能形成薄而致密的外表面分离层，同时形成贯

穿内表面的大量指状孔结构，必将显著降低体相扩

散阻力，从而提高氧气的渗透通量。因此，研制较

薄分离层、较多指状孔结构的中空纤维膜对于实际

应用至关重要。透氧膜的微观结构对膜的透氧性能

也具有十分重要的影响[34]，因此，研究 Co/Fe 摩尔

比对膜微观形貌的影响也非常必要。 

为解决上述问题，采用相转化烧结法制备了具

有薄而致密的外表面分离层、同时贯穿内表面指状

孔结构的不同组成的 La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ (y=0.2, 

0.5, 0.8)中空纤维膜，考察了不同凝胶浴和 Co/Fe 摩

尔比对透氧膜微观结构及透氧性能的影响。 

1  实验 

1.1  La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ粉体的制备 

采用溶胶–凝胶法制备了不同 Co/Fe 摩尔比的

钙钛矿型结构的 La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ (y=0.2, 0.5, 

0.8)氧化物粉体。按照 B 位 Co/Fe 摩尔比分别命名

为 LSCF6482、LSCF6455 和 LSCF6428。 

在去离子水中将硝酸镧、硝酸锶、硝酸钴和硝

酸铁溶解直至混合均匀，然后加入一定量的柠檬酸

和乙二醇作为络合剂(金属离子，柠檬酸和乙二醇的

摩尔比为 1:1.5:1.8)，充分搅拌使其完全溶解。在

80 ℃的恒温水浴中搅拌 4~6 h，直至形成溶胶。然

后在 400 ℃加热使水分逐渐蒸发、燃烧形成 LSCF

粉体前驱体。在高温炉中以 5 ℃/min 的速率升温至

900 ℃保持 4 h 进行焙烧，随后以 5 ℃/min 的速率降

至室温，得到 LSCF 粉体。用无水乙醇做分散剂将

粉体置于球磨机中湿磨 24 h，然后将粉体烘干并用

200 目的筛网进行过筛，收集过筛粉体。 

1.2  La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ中空纤维膜的制备 

采用相转化烧结法制备钙钛矿型结构的

La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ  (y=0.2, 0.5, 0.8)中空纤维陶瓷

透氧膜。按照 1 聚醚砜(PESf)：4‐N-甲基吡咯烷酮

(NMP)：0.5 聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的质量比配制聚

合物溶液，搅拌 24 h 使其充分溶解后再分批加入

LSCF 粉体，继续搅拌 48 h 形成铸膜液。将铸膜液
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转入储料罐中抽真空脱泡 90 min，然后利用自制的

纺丝装置通过相转化法制备 LSCF 中空纤维膜胚体

(喷丝头内径 1.2 mm、外径 3.0 mm；压力控制在

0.06–0.08 MPa)。以自来水作为外凝固浴，分别采

用 100% (质量分数)的去离子水和 70%NMP 与

30%EtOH 的混合液作为内凝固浴。以去离子水为

内凝固浴制备的中空纤维膜分别记为 LSCF6482，

LSCF6455 和 LSCF6428；以 NMP 与 EtOH 混合液

为 内 凝 固 浴 制 备 的 中 空 纤 维 膜 分 别 记 为

LSCF6482–2，LSCF6455–2 和 LSCF6428–2。将得

到的胚体置于水中固化，自然晾干。在高温炉中以

2 ℃/min 的速率升温至 800 ℃，然后以 1 ℃/min 的

速率升温至 1 420 ℃保持 4 h 进行焙烧，以 1 ℃/min

的速率降温至 800 ℃，自然冷却至室温，即可得到

LSCF 中空纤维膜。 

1.3  样品表征 

用 FEI Sirion 20 型场发射扫描电子显微镜分析

样品的形貌。用 Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射

仪分析粉体及中空纤维的物相组成，测试条件：

Cu 靶，管电压 35 kV，管电流 30 mA。 

将 LSCF 中空纤维膜首先进行致密性测试[39]，

然后将致密的透氧膜密封于膜分离器中进行氧气渗

透性能测试，透氧装置示意图如图 1 所示。利用硅

胶将中空纤维膜两端与玻璃管(内径 2.4 mm，外径  

4 mm)密封连接，使用橡胶管将其与细玻璃管(内径

1.6 mm，外径 3 mm)相连，橡胶管可起到缓冲作

用。将其放入长度为 400 mm 的石英管内，两端使

用环氧树脂进行密封。硅胶和环氧树脂密封端都

处于管式炉加热区外边，避免高温对密封的影

响。将组装好的透氧膜分离器于 750~950 ℃下进

行渗透性能测试。将空气作为原料气通入石英管 
 

 

GC is gas chromatography. 

图 1  中空纤维膜透氧装置示意图 
Fig. 1  Diagram of hollow fiber oxygen-permeable membrane 

device 

内，膜内部通氦气作为吹扫气。用质量流量计调节

原料气和吹扫气氦气的流速分别为 100 mL·min–1和

20~120 mL·min–1。利用气相色谱仪(安捷伦 6890N)对

其进行检测。 

氧气渗透通量按式(1)计算： 

2 2

2

O N
O

m

( (21 / 78) )V x x
J

A


                (1) 

其中： J 为中空纤维膜的氧气渗透通量 ，

mL·min–1·cm–2；V 为进入色谱的尾气流量，mL·min–1；

x 为尾气中的 O2 和 N2含量；Am为有效膜面积，cm2。 

2  结果与讨论 

2.1  La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ材料表征 

图 2 为 900 ℃煅烧温度下得到的 LSCF6428、

LSCF6455及LSCF6482 3种钙钛矿型氧化物粉体的

XRD 图。3 种粉体在(101)、(110)、(111)、(200)、(211)、

(220)和(310)晶面都显示了典型的钙钛矿相特征峰，

3 种 LSCF 粉体在 900 ℃煅烧 5 h 后均形成了良好的

钙钛矿相。随着 B 位 Co/Fe 摩尔比的增加，LSCF

的特征峰向大角度发生了轻微移动，这是因为 Co

离子半径小于 Fe 离子半径，随着离子半径较小的

Co 离子逐渐取代离子半径较大的 Fe 离子，致使晶

格体积和晶格常数逐渐收缩和减小[18, 40]。 

 

图 2  900 ℃下煅烧得到的 La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ 粉体的 
XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ powders 
calcined at 900 ℃ 

 

以不同比例的 LSCF 粉体为基础，以相转化烧

结法制备了相应的中空纤维陶瓷透氧膜。为了获得

不同微结构的中空纤维膜，分别以 100%的去离子

水以及 70%NMP 和 30%EtOH 的混合液作为内凝固

浴制备了 LSCF 中空纤维膜(外径 1.7~1.8 mm，内径

1.1~1.3 mm，长度 50 cm)。 
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图 3 为以去离子水为内凝固浴制备的膜的

SEM 照片。由图 3 可以看出，该条件下可以制备

外表面和内表面致密分离层、中间多孔层的“三明

治”结构的中空纤维膜。内表面和外表面的致密分

离层可以起到分离氧气的作用。在孔壁中形成了

部分指状孔结构，可以降低物料的传输阻力。从

图 3 中还可以看出，Co 和 Fe 的摩尔比对膜的微观

结构具有一定的影响。Co 和 Fe 比例为 8:2 时，可

以形成相对较大的指状孔，内表面和外表面显示

了较为明显的晶粒分布。三点弯曲法测得该条件

下制备的中空纤维膜的抗弯强度在 70 MPa 以上。

而采用 70%的 NMP 与 30%的 EtOH 混合液为内

凝固浴制备的 LSCF 膜的抗弯强度稍低，可达到

55 MPa 以上。这是因为用 NMP 与 EtOH 的混合液

作为内凝固浴可以得到更多的指状孔，从而降低

了强度。 

 

(a) Outer surface of LSCF6482              (b) Inner surface of LSCF6482            (c) Cross-section of LSCF6482 

 

(d) Outer surface of LSCF6455              (e) Inner surface of LSCF6455             (f) Cross-section of LSCF6455 

 

(g) Outer surface of LSCF6428              (h) Inner surface of LSCF6428            (i) Cross-section of LSCF6428 

图 3  去离子水为内凝固浴制备的 LSCF 中空纤维膜的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM micrographs of LSCF hollow fiber membranes prepared using pure deionized water as internal coagulation 

 

图 4 为 70%NMP 和 30%EtOH 的混合液为内凝

固浴制备的 LSCF 中空纤维膜的 SEM 照片。由图 4

可见，采用 NMP 与 EtOH 的混合液作为内凝固浴，

可以得到一层薄而致密的外表面分离层，同时又具

有大量的贯穿内表面指状孔结构的 LSCF 透氧膜。

大量的指状孔虽然降低了中空纤维膜的机械强度，

但会显著降低物料通过膜的传输阻力，从而提高渗

透通量。 

图 5为以NMP与EtOH的混合液为内凝固浴制

备的 LSCF 中空纤维透氧膜的 XRD 谱。从图 5 可看

出，3 种 LSCF 中空纤维膜都显示了明显的钙钛矿

型晶体结构，具有优异的结晶度。 
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    (a) Outer surface of LSCF6482-2           (b) Inner surface of LSCF6482-2            (c) Cross-section of LSCF6482-2 

 
(d) Outer surface of LSCF6455-2            (e) Inner surface of LSCF6455-2           (f) Cross-section of LSCF6455-2 

 
(g) Outer surface of LSCF6428-2           (h) Inner surface of LSCF6428-2            (i) Cross-section of LSCF6428-2 

图 4  70%NMP 和 30%EtOH 的混合液为内凝固浴制备的 LSCF 中空纤维膜的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM micrographs of LSCF hollow fiber membranes prepared using a mixture of 70%NMP and 30%EtOH as internal 

coagulation 
 

 

图 5  LSCF 中空纤维膜的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of LSCF hollow fiber membranes 

 

2.2  La0.6Sr0.4Co1–yFeyO3–δ中空纤维膜透氧性能 

图 6 分别为采用 100%的去离子水、70%NMP

与 30%EtOH 的混合液作为内凝固浴制备的 LSCF

中空纤维陶瓷透氧膜的氧气渗透性能。如图 6 所示，

相对于 LSCF6482，LSCF6455 和 LSCF6428，

LSCF6482–2，LSCF6455–2 和 LSCF6428–2 中空纤

维膜的透氧量分别提高了 83.4%，60.7%和 39%。这

是因为以 70%的 NMP 与 30%的 EtOH 混合液为内

凝固浴可以得到贯穿内表面的大量指状孔(见图 3

和图 4)，极大地降低了物料在中空纤维膜中的传质

阻力，从而提高了透氧量。相对于文献报道中“三明

治”结构的透氧膜[5, 7, 9–10, 21, 33–38]，制备的透氧膜具有

大量的指状孔结构，从而显著提高了透氧量。本文

制备的 LSCF 中空纤维膜和文献报道的多种透氧膜

的透氧性能对比如表 1所示。由图 6也可发现，Co/Fe

摩尔比对透氧量也有显著影响。随金属钴的增加，

LSCF 中空纤维膜的指状孔增多，从而带来透氧量

的增加。950 ℃下(透氧膜的测试温度)，LSCF6482–2

中空纤维膜的透氧量可以达到 2.81 mL·min–1·cm–2。 
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图 6  LSCF 中空纤维膜在 950 ℃条件下的氧气渗透通量 
Fig. 6  Oxygen permeability of LSCF hollow fiber membranes 

at 950 ℃ 
 

表 1  和相关文献透氧膜的透氧性能对比 
Table 1  Comparison of O2 permeability of O2-permeable 

membranes in this work and in the literatures 

Sample 

Test 

temperature/

℃ 

O2 permeation 

flux/ 

(mL·min–1·cm–2)

Reference

LSCF hollow fibre membrane 950 0.47 [5] 

BCBZ hollow fiber membrane 1 000 7.06 [7] 

LSCF hollow fiber membrane 1 000 1.0 [9] 

SCSc hollow fibre membrane 900 4.41 [10] 

LSCF hollow fibre membrane 950 2.6 [21] 

BSCFO disk membrane  950 1.4 [23] 

LSCF hollow fiber membrane 650–1 000 0.15–4.08 [33] 

LSCF-GDC dual-phase membrane 900 0.14 [34] 

LSCF hollow fiber membrane 950 0.26 [36] 

BSCF hollow fiber membrane 900 1.284 [37] 

LSCF hollow fibre membrane 700–100 0.01–0.81 [38] 

LSCF hollow fiber membrane 950 2.81 This work

BCBZ: BaCo0.85Bi0.05Zr0.1O3–δ; SCSc: SrCo0.9Sc0.1O3; BSCFO: 

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ; GDC: Gd0.1Ce0.9O2–δ; BSCF: Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ. 

 

图7为LSCF6482-2，LSCF6455-2和LSCF6428-2

中空纤维膜透氧量随温度和吹扫气流速的变

化。3 种中空纤维膜的氧气渗透通量均随温度

升高而增大。温度从 750 ℃升高至 950 ℃(透氧

膜的测试温度)，吹扫气氦气的流速为 120 mL·min–1

时， LSCF6482–2 的透氧量 从 0.36 升高到           

2.81 mL·min–1·cm–2，LSCF6455–2 的透氧量从 0.08

升高到 2.32 mL·min–1·cm–2，LSCF6428–2 的透氧量

从 0.08 升高到 1.89 mL·min–1·cm–2。温度升高导致中

空纤维膜表面交换系数和体相扩散系数的增大，从

而减小了传质阻力，提高了透氧量。而 He 吹扫气

流速的增加会增大管壁两侧的氧浓度差，提高氧渗

透驱动力，从而改善了膜的透氧性能。随着 B 位

Co/Fe 摩尔比的增加，LSCF 中空纤维膜的氧气渗透

通量逐渐增大，体现了优异的透氧性能。 

 

(a) LSCF6482-2 

 

(b) LSCF6455-2 

 

(c) LSCF6428-2 

图 7  LSCF 中空纤维膜透氧量随温度和吹扫气的变化 
Fig. 7  Change of oxygen permeability of LSCF hollow fiber 

membrane with helium gas flow rate and temperature 
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3  结论 

利用溶胶–凝胶法制备了钙钛矿型结构的LSCF

氧化物粉体，进而通过相转化烧结法制备了 LSCF

中空纤维陶瓷透氧膜。 

以 70%NMP 与 30%EtOH 的混合液作为内凝固

浴成功获得了具有较薄的外表面分离层，同时形成

了贯穿内表面大量指状孔的膜结构。该结构可以极

大地降低物料在中空纤维膜中的扩散阻力，从而显

著提高了氧气的渗透通量。随 Co/Fe 摩尔比增加，

透氧量有了明显提高。He 吹扫气流速和温度对中空

纤维膜透氧性能具有重要影响，特别是温度对透氧

性能的影响更加明显。950 ℃(透氧膜的测试温度)、

He 吹扫速率 120 mL·min–1、Co/Fe 摩尔比为 4 时，

氧气渗透通量可以达到 2.81 mL·min–1·cm–2。 
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