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BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni 双层致密中空纤维陶瓷 

透氢膜的控制合成 
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摘  要：采用溶胶–凝胶法制备 Ba0.95Ce0.8Y0.2O3–δF0.10(BCYF0.10)和 Ce0.8Y0.2O2–δ(YDC)陶瓷粉体。通过调节内、外层纺丝液中

陶瓷粉体含量，调控中空纤维膜的致密层厚度、2 层之间的结合状态及抗折强度，进而实现 BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni 双层

非对称致密中空纤维陶瓷膜的共纺丝–共烧结可控合成。当内、外层纺丝液中陶瓷粉体的含量分别为 65.7%(质量分数)和 44.4%
条件下并于 1 600 ℃烧结 5 h，中空纤维膜致密外层厚度仅为 14.5 μm，且层间结合紧密，抗折强度达到 168.5 MPa。在 900 ℃、

管程进料气为 100 mL·min–1 的 50%(体积分数) H2/He、吹扫气速率为 100 mL·min–1N2 时，中空纤维膜的氢渗透速率达        
0.54 mL·min–1·cm–2。 
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Synthesis of BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni Double Layer Dense Hollow Fiber Ceramic 
Membranes for Hydrogen Separation 
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Abstract: The membrane materials of Ba0.95Ce0.8Y0.2O3–δF0.10(BCYF0.10) and Ce0.8Y0.2O2–δ(YDC) ceramic powders were prepared by 
a sol–gel method. BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni double-layered asymmetric dense hollow fiber ceramic membrane was synthesized 
via co-spinning and co-sintering. The effects of spinning mixture composition and sintering temperature on the structure of hollow 
fiber membrane were investigated. The thickness of the dense layer, the interface between the two layers and the bending strength of 
the resultant hollow fiber membranes can be tuned by adjusting the ceramic powder loading in the inner and outer spinning solution. 
The thickness of the dense outer layer of the membrane is only 14.5 μm when the contents of ceramic powder in the inner and outer 
spinning solution are 65.7% and 44.4%, respectively. The two layers can be integrated well with the measured bending strength of 
168.5 MPa. The prepared hollow fiber membranes were tested for hydrogen separation. At 900 ℃, when the feed gas (50% H2+50% 
He) and the sweep gas (N2) are controlled at 100 and 100 mL·min–1, respectively, the hydrogen permeation flux of hollow fiber 
membrane is 0.54 mL·min–1·cm–2. 
 

Keywords: double-layer hollow fiber membrane; perovskite-type oxide; cerium oxide; co-spinning and co-sintering 

 

氢气作为清洁能源备受关注，完全燃烧产物只

有水，且燃烧热值是汽油燃烧的 3 倍，具有经济性、

环保性、可再生性等优势，被誉为最有前途的化石

替代能源之一[1]。氢气更是合成氨、甲醇和人造石 
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油等化工产品的不可或缺的原料。目前，氢气主要

通过甲烷水蒸气重整反应制得，而得到的混合气体

需要进一步的分离提纯。氢气分离纯化技术主要包

括变压吸附法、深冷分离法和膜分离法等[2–4]。膜分

离法最显著的优点是能将反应与分离耦合、强化化

工过程。高温质子–电子混合导体致密陶瓷透氢膜对

氢气具有高达100%的选择性，并且具有良好的机械

强度和化学稳定性，使其备受关注[5–7]；但较低的氢

气渗透通量以及在还原性或酸性气氛中的不稳定性

阻碍了其实际应用[8]。通过元素掺杂或第二相的添

加提高材料的电导率及稳定性是解决该问题的重要

途径 [9]。如利用F–的电负性(3.98)比O2–的电负性

(3.44)高、F–具有比O2–更强的吸电子能力，可降低

O2–的价电子密度、削弱阳离子(A位和B位)与O2–之

间的平均键能、使氧离子更容易移动，从而提高质

子迁移率并形成高效的质子传输路径[10–11]。高电负

性的F–还可以降低母体材料的碱度，增强透氢膜在

酸性气体中的化学稳定性[12–14]。Chen等[11]制备的F–

掺杂的La5.5W0.6Mo0.4O11.25–δF0.05片状陶瓷膜，900 ℃

时表现出稳定的氢渗透性能，1 000 ℃时，氢渗透量

达到0.17 mL·min–1·cm–2。 

膜结构的调控是解决氢渗透量低和稳定性差

的另一重要途径。Meng等[15]制备的质子和电子传

输通道独立分布、厚度为1 mm的SrCe0.9Y0.1O3–δ– 

Ce0.8Sm0.2O2–δ双相片状致密陶瓷膜，在900 ℃、进

料气流量为100 mL·min–1的20% H2/He混合气、吹

扫 气 为 100 mL·min–1 的 N2 时，氢渗透量达到          

0.163 mL·min–1·cm–2，明显高于传统的SrCe0.9Y0.1O3–δ 

和Ce0.8Sm0.2O2–δ双相复合膜的氢渗透量。在160 h的

测定时间内具有良好的氢分离稳定性。因为独立分

布的传输通道克服了传统双相复合膜中2种载流子

运动路径互相阻塞的缺点，本质上降低了载流子的

运动距离。构建具有超薄致密层的非对称结构膜是

降低载流子运动距离的有效方法。传统非对称结构

膜主要采用共压–共烧结和2次负载超薄致密层技术

合成。2次负载技术包括多孔支撑层的制备以及超薄

致密层的负载等多个步骤，工艺繁琐，2层间容易剥

离[16–19]。共压–共烧结技术存在烧结过程中容易开

裂[20]，并且该工艺只适合制备片状膜，而片状膜在

应用中又存在高温条件下难于密封的问题[2122]。相

转化纺丝工艺制备非对称结构的致密陶瓷膜，具有

材料选择范围宽、工艺简单、膜结构和长度可调控、

特别是2层共纺消除了2层组成不同的非对称结构

膜间易剥离的问题[23–25]。Shang等[26]通过共纺丝

共烧结技术制备的Ba0.95Ce0.85Tb0.05Zr0.1O3–δ (BCTZ)/ 

Ni–BCTZ非对称双层中空纤维膜，由于致密层厚度

的降低以及多孔层的催化作用，显著提高了氢渗透

量，进料气为50% H2/He，900 ℃，氢渗透通量达到

0.41 mL·min–1·cm–2。Cheng等[27]通过共纺丝–共烧结

技术制备了致密层厚度为17.0 μm的BaCe0.8Y0.2O3–δ – 

Ce0.8Y0.2O2–δ /BaCe0.8Y0.2O3–δ –Ni多相双层中空纤维

非对称结构膜。氢分压差50 kPa、900 ℃，氢渗透通

量达到0.566 mL·min–1·cm–2，是单层BaCe0.8Y0.2O3–δ – 

Ce0.8Y0.2O2–δ中空纤维膜氢渗透量的2倍以上。但相转

化纺丝工艺影响因素很多，诸如膜材料、纺丝液组成、

凝固剂组成以及纺丝条件等，特别是2层组成不同的

双层膜不仅涉及膜材料的烧结与化学兼容性问题，而

且与纺丝液组成及烧结温度密切相关[2728]。 

为提高材料的质子/电子混合电导率及其在还

原性气氛中的化学稳定性，提高致密陶瓷膜的表面

反应活性，缩短质子和电子的运动距离。本工作在阴

离子F–的掺杂及YDC电子导电相的添加基础上，设

计并合成具有超薄致密层的非对称结构膜。通过溶胶

凝胶燃烧法合成了F–掺杂的Ba0.95Ce0.8Y0.2O3–δF0.10 

(BCYF0.10)及Y3+掺杂的Ce0.8Y0.2O2–δ(YDC)陶瓷粉

体；采用共纺丝–共烧结方法一步制备了BCYF0.10– 

YDC/BCYF0.10–Ni双层非对称中空纤维致密陶瓷

膜。考察了纺丝液组成及烧结温度对膜结构及氢渗

透性能的影响，确定了控制膜组成和结构的关键工

艺参数。 

1  实验 

1.1  BCYF0.10和YDC陶瓷粉体的合成 

采用溶胶–凝胶燃烧法合成Ba0.95Ce0.8Y0.2O3–δF0.10 

(BCYF0.10)和Ce0.8Y0.2O2–δ(YDC)超细粉体，具体

操作方法见文献[27]。所用试剂均为分析纯。所

用金属离子源分别为Ba(NO3)2、Ce(NO3)3·6H2O、

Y(NO3)3·6H2O和BaF2；络合剂为EDTA和柠檬酸。总

金属离子:EDTA:柠檬酸的摩尔比为1.00:1.20:1.44。

BCYF0.10和YDC前驱体分别在1 150 ℃和900 ℃煅烧

5 h，形成纯的钙钛矿相和萤石相的陶瓷粉体。将

BCYF0.10:YDC质量比为1.0:2.5的混合粉体(BCYF0.10– 

YDC)用乙醇作分散剂在高速球磨机上球磨24 h、然

后经筛分、烘干，最后再用200目筛(筛孔尺寸为75 μm)

筛分后备用。采用相同方法，制备了BCYF0.10:NiO

质量比为9:10的BCYF0.10–NiO混合粉体。 

1.2  BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni中空纤维膜的制备 

采用共纺丝 –共烧结法制备BCYF0.10–YDC/ 
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BCYF0.10–Ni双层非对称中空纤维膜。在搅拌状态

下将聚醚砜(PESf)加入到N–甲基吡咯烷酮(NMP)

中直至形成透明的溶液。然后，将干燥的BCYF0.10– 

YDC的混合粉体分批加入到上述溶液中，密封条件

下快速搅拌48 h，直至形成稳定的纺丝液(外层)。

采用相同方法，配制BCYF0.10–NiO的纺丝液 (内

层)，向其中加入6%的无水乙醇作为造孔剂并调控

纺丝液黏度。将内、外层的纺丝液转入储料罐中

真空脱泡120 min，然后在自制装置中进行纺丝。

用去离子水作内/外凝固剂，通过注射泵调控纺丝

液和水的挤出速率，将2种纺丝液和水经喷丝头一

同挤入到外凝固剂中，内外纺丝液纺丝速率分别

为8 mL·min–1和1.5 mL·min–1，纺丝孔与外凝固剂间

距为5 cm，纺丝液在内/外凝固剂的作用下发生相

转化过程而固化，充分固化后形成PESf为连续相、

陶瓷粉体为分散相的双层中空纤维前驱体，典型的

实验参数见表1。 

表1  纺制双层中空纤维前驱体的典型参数 
Table 1  Typical parameters of preparing double-layer 

hollow fiber precursor 

Materials and parameters w(Outer layer)/% w(Inner layer)/% 

BCYF0.10–YDC 44  

BCYF0.10–NiO  59.8 

NMP 44 25.6 

PESf 12 8.6 

EtOH  6.0 

w—Mass fraction. 

将充分固化的陶瓷中空纤维前驱体切割成长度

为50 cm的样品(如图1)，用胶黏剂将其固定到吊烧架

上并放入箱式高温电阻炉中，在1 500~1 600 ℃、控

制适当的升降温速率和烧结时间，获得BCYF0.10– 

NiO为多孔支撑内层、BCYF0.10–YDC为致密外层的

BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–NiO双层非对称致密中空

纤维陶瓷膜。最后，用氢气还原多孔支撑内层

BCYF0.10–NiO中的NiO，获得BCYF0.10–Ni为多孔支

撑催化内层的BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni双层非对

称致密中空纤维催化陶瓷膜。 

 

图1  陶瓷中空纤维前驱体和陶瓷中空纤维膜 
Fig. 1  Precursor and ceramic hollow fiber membrane 

1.3  结构表征与性能测试 

采用AXS D8型X射线衍射仪分析陶瓷粉体和

膜的物相组成，扫描范围20°~80°，扫描速率为

2(°)/min。采用DIL 402pc型热膨胀仪测定陶瓷粉体

的烧结性能和烧结兼容性。采用NDJ–8S数字式黏度

计测定纺丝液的黏度。采用配有AZtecOne型X射线

能谱仪的COXEM EM–30N型扫描电子显微镜表征

双层中空纤维膜微观形貌和元素分布。在WDW– 

500N万能试验机上，采用三点弯曲法测试双层中空

纤维膜的抗折强度。按照式(1)计算样品抗折强度： 

1
F 4 4

8

π( )

FL D

D d
 


                       (1) 

其中：F为样品抗折强度；F为样品折断时的临界

压力；L1为测试台跨距；D和d分别为样品的外径和

内径。采用四端子法，通过Keithley 2400数字源表

测试BCYF0.10–YDC在纯氮和纯氢气氛中的导电性

能，并通过式(2)计算样品电导率。 

2L

RS
                                (2) 

其中：σ 为样品电导率；L2为样品长度；R 为样品

电阻；S为样品横截面积。采用如图2所示的自制装

置进行BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni双层中空纤维膜

氢分离性能测试。测试前先用氢氦混合气在600 ℃

将NiO还原为Ni。将原料气H2/He混合气通入管程，

吹扫气N2通入壳程。气体流量通过质量流量计进行

控制，并通过皂泡流量计标定气体流量。气体组成

通过气相色谱仪(Agilent 6890)进行分析，色谱柱为

碳分子筛填充柱(4 m× 3 mm)，以高纯氩气为载气。

氢渗透速率通过式(3)计算： 

2 e

2

m H H
H

( )F C X C
J

A

 
                  (3) 

其中：
2HJ 为氢渗透速率；Fm为进色谱的气体流量； 

A为中空纤维膜的有效膜面积；
2HC 和

eHC 分别为进 

 
图2  测定H2分离性能装置示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of H2 separation performance test 
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色谱的气体中H2和He的体积含量；X 为进料气中的

氢氦体积比。 

2  结果与讨论 

2.1  粉体的物相组成 

图3为BCYF0.10和YDC粉体的XRD谱。由图3可

以看出，溶胶–凝胶燃烧粉末经800 ℃煅烧后，虽然

已经形成钙钛矿相，但仍含有少量的碳酸钡和氧化

铈。1 150 ℃煅烧后，所有衍射峰与标准卡片PDF 

01–075–0431 BaCeO3谱峰一一对应，表明在1 150 ℃

的较高温度下，燃烧粉末中的混合粉体经固相反应

形成了单一钙钛矿相。每个温度下煅烧的粉体都没

有检测到氟化物的谱峰，认为F–掺杂到了钙钛矿相

中。此外，由BCYF0.10的第1主峰的区域放大图可以

看出，F–掺杂后谱峰向高角度偏移，这是因为F–的

半径小于O2–的半径，晶胞参数减小[14]。与标准卡片

JCPDS 01–075–0175比较，900 ℃煅烧得到的YDC陶

瓷粉体的XRD所有谱峰都归属于萤石结构的CeO2。 

         
                              (a) 20°–80°                                                     (b) 27°–31° 

图3  粉体的XRD谱  
Fig. 3  XRD patterns of powders 

2.2  双层膜材料的化学和烧结兼容性 

良好的化学和烧结兼容性是共纺丝–共烧结技

术制备组成不同的双层致密中空纤维陶瓷膜的前提

条件。用DIL402pc型热膨胀仪测定的BCYF0.10–NiO

和 BCYF0.10–YDC 的热收缩曲线如图 4a。由图 4a

可见，2 种粉体压制成的坯体均在 1 000 ℃发生明显

收缩，并且，在整个测定温度范围内，2 种坯体的

收缩速率几乎完全相同，据此可确定 2 层材料具有

良好的烧结兼容性。图 4b 为 BCYF0.10、NiO 及 YDC

的混合粉体经 1 600 ℃煅烧后的 XRD 谱，衍射峰分

别归属于 BCYF0.10、NiO 及 YDC，没有其它杂峰出

现。表明 3 种材料都具有良好的热稳定性及材料之

间具有良好的高温化学兼容性。应归因于 YDC 的

元素组成与 BCYF0.10 中的 B 位元素相同，有效避免 

       

                        (a) Heat shrinkage curve                                                    (b) XRD pattern 

图4  膜材料的烧结及化学兼容性 
Fig. 4  Sintering and chemical compatibility of membranes 
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了高温条件下金属离子在两相间的扩散[29–30]。另

外，根据热收缩微分曲线，1 400 ℃样品瞬时收缩速

率最大，因此，烧结温度应高于1 400 ℃。 

2.3  双层中空纤维膜结构控制 

2.3.1  烧结温度与膜结构    共纺丝过程为2层纺

丝液同时通过1个纺丝头挤出，因在固化前能充分接

触、有效融合，所以能显著增强2层之间的界面结合

力。采用共纺丝法制备的2层中空纤维膜坯体以及烧

结后的中空纤维陶瓷膜的SEM照片如图5所示。由图

5a~图5b、图5e~图5f、图5i、图5g、图5m~图5n可以

看出，内层具有指状或海绵孔结构，内、外表面及

外层相对较紧密，2层之间没有明显的界面。因为纺

丝液流出喷丝头进入到外凝固剂水中，溶剂NMP与

非溶剂水之间的交换使PESf发生快速固化形成相对

紧密的内、外表面及外层。同时，也使PESf在纺丝

液中的含量迅速降低，继续固化的速度及堆积的紧

密度也降低。因而，截面方向由外向内形成多孔结

构。坯体在高温烧结过程中，随着PESf发生分解脱

除以及热能的推动，粉体颗粒扩散填充气孔、增加

颗粒间接触面积使晶粒长大及致密化形成致密结

构。从图5m~图5o可以看出，当烧结温度达到      

1 600 ℃时，双层中空纤维膜外层形成致密结构，而

内层仍保留坯体的多孔结构但孔径减小，如图5m和

图5n。当温度低于1 600 ℃时，烧结动力小、气孔不 

 
     (a) Precursor (Cross section)         (b) Precursor (Cross section)         (c) Precursor (Outer surface)         (d) Precursor (Inner surface) 

 
     (e) 1 500 ℃ (Cross section)           (f) 1 500 ℃ (Cross section)          (g) 1 500 ℃ (Outer surface)          (h) 1 500 ℃ (Inner surface) 

 
      (i) 1 550 ℃ (Cross section)          (j) 1 550 ℃ (Cross section)           (k) 1 550 ℃ (Outer surface)         (l) 1 550 ℃ (Inner surface) 

 
     (m) 1 600 ℃ (Cross section)          (n) 1 600 ℃ (Cross section)          (o) 1 600 ℃ (Outer surface)          (p) 1 600 ℃ (Inner surface) 

 
    (q) H2 reduction (Cross section)      (r) H2 reduction (Cross section)       (s) H2 reduction (Outer surface)       (t) H2 reduction (Inner surface) 

图5  烧结温度不同的双层中空纤维膜SEM照片 
Fig. 5  SEM images of double layer hollow fiber membrane at different sintering temperatures 
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能完全排除，内、外表面也不能形成致密结构，如

图5g、图5k、图5h和图5l。比较坯体及各温度烧结

的SEM照片，推断中空纤维陶瓷膜的结构与坯体结

构具有延续性。因此，可通过调控坯体结构控制中

空纤维陶瓷膜的结构。用氢气还原陶瓷中空纤维内

层的NiO，获得BCYF0.10–Ni多孔催化内层，但外层

和外表面仍保持致密结构 (图5r和图5s)，证明

BCYF0.10和YDC具有耐氢气的高温还原性能。由坯

体以及烧结中空纤维膜SEM照片可以看出，烧结前、

烧结后以及氢气还原后的中空纤维膜，2层之间均结

合紧密、没有明显的界面、更无开裂现象。这是因

为如图4所示的2层材料的烧结兼容性，以及纺丝液

组成和共纺丝工艺参数的有效调控。 

1 600 ℃烧结后的中空纤维膜内、外层的 XRD

谱如图 6a 所示。与标准谱及粉体 XRD 谱比较，谱

峰数量和位置没有变化，但与粉体相比，谱峰更加

尖锐，表明高温烧结过程中没有新的物相形成，只

引起了晶粒的完善和长大。图 6b 为 1 600 ℃烧结后

的中空纤维膜截面 Ni 的 EDS 线性扫描图。由图 6b

可见，Ni只分布在内层，表明Ni物种即使在 1 600 ℃

的高温下也不发生迁移扩散，进一步证明了膜材料

之间的化学兼容性。 

         

                    (a) XRD patterns of inner and outer layers                    (b) EDS line scan of cross section sintered at 1 600 ℃ 

图6  1 600 ℃烧结的中空纤维膜XRD谱及Ni元素分布 
Fig. 6  XRD patterns and Ni distribution of hollow fiber membrane sintered at 1 600 ℃ 

2.3.2  致密层厚度控制    图 7 为致密层纺丝液中

陶瓷粉体含量不同，烧结致密的中空纤维膜截面的

SEM 照片。由图 7 可见，陶瓷粉体含量达到 44.4%

时，可获得完全包覆且致密层厚度仅为 14.5 m、层 

 
            (a) 50% (Cross section)                        (b) 47.4% (Cross section)                      (c) 44.4% (Cross section) 

 
            (d) 50% (Cross section)                        (e) 47.4% (Cross section)                       (f) 44.4% (Cross section) 

图7  致密层纺丝液中粉体含量对膜厚度的影响 
Fig. 7  Effect of powder content on membrane thickness 
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间结合紧密的双层致密中空纤维陶瓷膜。当纺丝液

中粉体含量仅增加 5.6%达到 50.0%时，虽然也能获

得完全包覆且致密的中空纤维膜，但致密层厚度增

加了 1 倍可达 29.0 m。表明可通过调控纺丝液中陶

瓷粉体含量控制致密层厚度。 

2.4  双层中空纤维陶瓷膜的抗折强度 

中空纤维陶瓷膜抗折强度的高低是膜组件组装

及实际应用的先决条件之一。本工作制备的

BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni致密中空纤维陶瓷膜，

致密外层厚度薄，膜强度主要受多孔内层的影响。

因此，考察了内层纺丝液中陶瓷粉体含量对中空纤

维膜抗折强度的影响。采用三点弯曲法测试、       

1 600 ℃烧结、内层纺丝液中陶瓷粉体含量不同的中

空纤维膜的抗折强度如表2所示。陶瓷粉体含量由

59.8%增加至66.9%，抗折强度从75.5 MPa增大到

196.6 MPa。这是因为粉体含量越高前驱体中颗粒之

间的距离越小、越容易烧结，烧结体的孔径越小。

但是，粉体含量过大如为68%，因纺丝液粘度太大

可达11 800 mPas、流动性较差而难以纺膜。 
 

表2  内层纺丝液中粉体含量与抗折强度 
Table 2  Relationship between powder content in inner 

spinning solution and flexural strength 

w(Content of powder)/% Mechanical strength/MPa 

59.8 75.5 

65.7 168.5 

66.9 196.6 

68.0 Extrusion difficulty 

 
2.5  膜材料导电性能 

图8为采用四端子法测定的1 600 ℃ BCYF0.10– 

YDC烧结体在纯氢和纯氮气氛中的电导率与温度

的关系。如图8可见，材料的总电导率和电子电导

率均随温度的升高而增大，因为随着温度的升高质

子和电子的迁移动能增大，扩散速率加快。在N2

气氛中，没有质子，主要为电子导电；H2气氛中为

质子/电子混合导电[31]。800 ℃，材料的总电导率和

电子电导率分别为0.19 S·cm–1和0.06 S·cm–1。与文

献[30]比，H2气氛中总电导率较大，主要因为电负

性大的F–的掺杂，使氧离子更容易移动，从而提高

质子迁移率[1011]。在整个测定温度范围内，电导

率与温度的关系符合Arrhenius方程，表明质子和电

子的移动是受热活化的。氮气和氢气气氛中的质子

和电子迁移活化能分别为1.13 eV和0.58 eV。氢气

中的活化能小，表明BCYF0.10–YDC质子导电的活

化能更小。 

 
图8  BCYF0.10–YDC陶瓷体的电导率 

Fig. 8  Conductivity of BCYF0.10–YDC ceramic body 

2.6  双层中空纤维膜氢分离性能 

图9为在600–900 ℃温度范围内测定的BCYF0.10– 

YDC/BCYF0.10–Ni中空纤维膜的氢分离性能。进料

气为100 mL·min–1的50% H2/He混合气，吹扫气为

100 mL·min–1的N2。由图9a可以看出，氢气渗透速

率随着温度的升高而增大。因为温度越高，质子和

电子的扩散速率和表面交换速率越大。温度从600 ℃

升高至900 ℃，氢渗透速率从0.03 mL·min–1·cm–2

增加至0.54 mL·min–1·cm–2，远大于文献[29–30]报

道的BaCe0.8Y0.2O3–Ce0.8Y0.2O2双相复合膜的氢渗

透速率，这是因为致密层薄(14.5 m)缩短了质子

和电子扩散距离、支撑层中金属Ni的催化作用增

大了表面交换速率以及F–的掺杂提高了电导率3

种因素的协同作用。膜的氢分离性能与文献[27]的

BaCe0.8Y0.2O3–δ–Ce0.8Y0.2O2–δ/BaCe0.8Y0.2O3–δ–Ni 双

层中空纤维膜相当(0.57 mL·min–1·cm–2)，因为2种膜

具有相近的结构和相似组成的膜材料，这也佐证了

通过膜结构调控提高氢分离性能的有效性和可靠

性。BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni中空纤维膜的氢渗

透原理如图10所示。氢分子在金属Ni的催化下分解

为活泼的氢原子，氢原子快速与晶格氧和氧空穴作

用形成与晶格氧结合的间隙氢质子(OH·)。质子和电

子在跨膜浓度差的驱动下，从致密层中扩散至膜的

另一表面，2个氢质子在表面获得电子形成氢分子。

由图9b可以看出，800 ℃、240 h的测定时间内，氢

渗透速率在0.18–0.20 mL·min–1·cm–2间波动，最大和

最小透氢速率仅差0.02 mL·min–1·cm–2，标准偏差仅

为0.000 3 mL·min–1·cm–2，表明膜具有良好的氢分离

稳定性。 



· 2404 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(9): 2397–2405 2022 年 

 

 

       

           (a) H2 permeability of membrane at different temperatures                                   (b) Stability test 

图9  膜的H2分离性能 
Fig. 9  H2 separation performance of membranes 

 

图10  BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni中空纤维膜氢渗透原理 
Fig. 10  Schematic diagram of hydrogen permeation through 

BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni hollow fiber membrane 

3  结论 

通过调节纺丝液组成和烧结温度实现了

BCYF0.10–YDC/BCYF0.10–Ni双层非对称致密中空纤

维陶瓷膜的可控合成，并测试了膜的氢分离性能。

主要结果如下： 

1) 致密层纺丝液的陶瓷粉体含量不少于

44.4%、烧结温度为1 600 ℃的条件下，才能得到层

间结合紧密且外层致密的BCYF0.10–YDC/BCYF0.10– 

NiO双层中空纤维膜。 

2) 致密层纺丝液的陶瓷粉体含量显著影响致

密层厚度及致密性、多孔层纺丝液的粉体含量影响

膜的抗折强度。 

3) BCYF0.10–YDC的电子和总电导率均随温

度的升高而增大，F–的掺杂增大了总电导率，如

800 ℃时，样品的总电导率和电子电导率分别为

0.19 S·cm–1和0.06 S·cm–1。薄的致密层、Ni催化剂

及F–的掺杂，三者的协同作用显著提高了膜的氢分

离性能。在较低温度如600 ℃，氢渗透速率可达    

0.03 mL·min–1·cm–2。 
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