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Аннотация

Выполнены высокотемпературные исследования строения композиционного материала состава 
La

0.6
Sr

0.4
Co

0.2
Fe

0.8
O

3–δ–Ce
0.8

Sm
0.2

O
2–δ (LSCF64-SDC) и изучена кислородная проницаемость микротрубчатых мем-

бран на его основе. С помощью in situ высокотемпературной рентгеновской дифракции проведено исследование 
фазового состава композита LSCF64-SDC. Определено, что при 700 °С в условиях вакуума в оксиде LSCF64 про-
исходит структурный переход в высокотемпературную кубическую фазу. Установлена зависимость кислородной 
проницаемости микротрубчатых мембран на основе LSCF64-SDC от парциального давления кислорода и темпе-
ратуры. Вычислена эффективная энергия активации процесса кислородного транспорта. Изучено влияние атмос-
феры СО

2
 на величину кислородных потоков через микротрубчатые мембраны на основе LSCF64-SDC.
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мембраны, кислородная проницаемость
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Abstract

High-temperature studies of the structure of a composite material with the composition La
0.6

Sr
0.4

Co
0.2

Fe
0.8

O
3–δ–

Ce
0.8

Sm
0.2

O
2–δ (LSCF64-SDC) have been carried out, and the oxygen permeability of microtubular membranes 

based on it was investigated. The phase composition of LSCF64-SDC composite was analysed using in situ high-
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temperature X-ray diffraction. It has been determined that at 700 °C under vacuum conditions, a structural 
transition to the high-temperature cubic phase occurs in LSCF64 oxide. The dependence of the oxygen 
permeability of microtubular membranes based on LSCF64-SDC on the partial pressure of oxygen and 
temperature has been established. The effective activation energy of the oxygen transport process was calculated. 
The effect of the CO

2
 atmosphere on the values of oxygen flows through the microtubular membranes based on 

LSCF64-SDC was studied.

Keywords: oxygen-permeable membranes, composite materials, perovskites, microtubular membranes, oxygen 
permeability

ВВЕДЕНИЕ

Перовскиты на основе ферритов/кобальтитов 
лантана-стронция обладают смешанной кислород-
электронной проводимостью. Большой интерес 
представляет их применение в качестве кис-
лород-проницаемых мембран для процессов 
каталитического окисления углеводородов, а 
также катодов в твердооксидных топливных 
элементах (ТОТЭ) [1–4]. В многочисленных 
работах [5–8] продемонстрированы превосход-
ные электрохимические характеристики яче-
ек ТОТЭ при использовании оксида состава 
La

0.6
Sr

0.4
Co

0.2
Fe

0.8
O

3–δ (LSCF64, где цифры пока-
зывают десятые доли лантана и стронция в ок-
сиде) в качестве катодного материала. Напри-
мер, в работе [9] показано, что LSCF64 обладает 
высокой электронной проводимостью на уровне 
~250 См/см при 800 °С, сохраняя при этом хо-
рошую ионную проводимость. Тем не менее при 
рабочей температуре ТОТЭ наблюдается взаи-
модействие с материалом электролита – взаим-
ная диффузия катионов приводит к образованию 
изолирующих непроводящих фаз, которые со вре-
менем отрицательно влияют на электрохимичес
кие характеристики топливной ячейки [10].

Известно, что для кислород-проницаемых 
мембран на основе LSCF-оксидов характерны 
низкие значения кислородных потоков, что огра-
ничивает их применение в каталитических про-
цессах [11]. А наличие кобальта в структуре 
LSCF-оксидов снижает фазовую и химическую 
стабильность материалов [12]. Так, было пока-
зано [13], что мембраны на основе LSCF-оксидов 
не стабильны в атмосфере CO

2
, что проявляет-

ся в деградации материала мембраны и сниже-
нии потоков кислорода более чем вдвое.

В настоящее время одним из способов улуч-
шения транспортных свойств и стабильности 
материалов на основе LSCF-оксидов является 
изготовление композиционных двухфазных ма-
териалов типа “перовскит – флюорит”. В дан-
ных системах одна фаза является в основном 
электронным проводником, а вторая – в основ-

ном кислород-ионным проводником, а скорость 
процессов кислородного обмена в таких матери-
алах определяется вкладами обеих фаз. 

Согласно работам [14–17], двухфазные си-
стемы “перовскит – флюорит” обладают улуч-
шенной фазовой, термической и химической 
стабильностью в сравнении с однофазными ма-
териалами. При этом мембраны на их основе 
имеют высокую механическую прочность при 
эксплуатации [18]. 

Ранее было продемонстрировано, что при 
модификации проницаемой стороны микро-
трубчатой (МТ) мембраны состава 
La

0.5
Sr

0.5
Co

0.2
Fe

0.8
O

3–δ–Ce
0.8

Sm
0.2

O
2–δ (LSCF55-SDC, 

где Ce
0.8

Sm
0.2

O
2–δ = SDC (samarium doped ceria)) 

с помощью нанесения серебра удается увели-
чить кислородный поток более чем вдвое [11]. 
Кроме того показано, что полученные компо-
зитные МТ-мембраны проявляют большую ста-
бильность в восстановительной атмосфере СО

2
 

в сравнении с мембраной на основе LSCF. Со-
гласно работам [9, 10], увеличение содержания 
лантана в системах La

1–х
Sr

x
Со

0.2
Fe

0.8
O

3–δ долж-
но приводить к повышению электропроводности 
материалов. Таким образом, интересной зада-
чей является определение влияния содержания 
лантана в рассматриваемых композитах соста-
ва La

1–х
Sr

x
Со

0.2
Fe

0.8
O

3–δ–Ce
0.8

Sm
0.2

O
2–δ на транс-

портные свойства мембран на их основе.
Данная работа посвящена высокотемператур-

ному исследованию фазового состава компози-
ционного материала LSCF64-SDC, а также изу-
чению кислородной проницаемости МТ-мембран 
на его основе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оксид состава La
0.6

Sr
0.4

Co
0.2

Fe
0.8

O
3–δ (LSCF64) 

был синтезирован керамическим методом из 
смеси карбоната стронция и соответствующих 
оксидов металлов в стехиометрических соотно-
шениях [11]. Композиционный материал состава 
La
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O
2–δ (LSCF64-SDC) 
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был получен в результате смешения оксида 
LSCF64 (65 мас. %) и оксида SDC (35 мас. %) 
(Неохим, Россия) в среде этилового спирта с од-
новременным диспергированием в вакуумном дис-
сольвере DISPERMAT LC-55 (VMA-Getzmann, 
Германия) с установленной бисерной мельни-
цей в течение 30 мин. Полученный композит 
был высушен до полного удаления этилового 
спирта при 60 °С в течение 6 ч. 

Микротрубчатые мембраны на основе компо-
зита LSCF64-SDC были изготовлены с помощью 
метода фазовой инверсии. Предварительно была 
приготовлена паста путем смешения порошка 
LSCF64-SDC в качестве твердой фазы, поли-
сульфона (квалификация “х. ч.”) в качестве по-
лимера и 1-метил-2-пирролидона (квалифика-
ция “х. ч.”) в качестве растворителя в соотно-
шении 9 : 3 : 1 соответственно. Перемешивание 
выполняли в вакуумном диссольвере с чередова-
нием скорости вращения фрезы 800/2000 об/мин 
в течение 1 ч. Затем проводилась дегазация по-
лученной пасты в условиях вакуума. В качестве 
внутреннего и внешнего коагулянтов исполь-
зовали дистиллированную воду. Полученные 
МТ-мембраны выдерживались в дистиллиро-
ванной воде в течение 3 ч до полного выхода 
растворителя в воду. Спекание МТ-мембран 
осуществлялось при температуре 1300 °С с вы-
держкой при 600 °С в течение 1 ч для выгора-
ния полимера. Подробная методика изготовления 
МТ-мембран представлена в [11]. 

Кристаллическую структуру двухфазной си-
стемы LSCF64-SDC исследовали методом рент-
генофазового анализа (РФА) с помощью диф-
рактометра D8 Advance (Bruker, Германия) с 
высокоскоростным детектором LynxEye (СuKα-
излучение). Наборы данных регистрировали в 
режиме пошагового сканирования в диапазоне 
10–70° по 2θ со скоростью нагрева 0.5 °С/с и вре-
менем накопления сигнала 20 мин. In situ вы-
сокотемпературные дифракционные исследова-
ния проводились в высокотемпературной каме-
ре Anton Paar HTK-1200. Уточнение параметров 
элементарной ячейки образцов осуществляли 
методом Ритвельда с использованием програм-
мы TOPAS 4.2 (Bruker, Германия) и базы дан-
ных ICDD PDF-4+ (2011 г.). 

Исследование морфологии и микрострукту-
ры МТ-мембран проводили методом сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) с помощью 
сканирующего электронного микроскопа S-3400N 
(Hitachi, Япония).

Эксперименты по изучению кислородной про-
ницаемости МТ-мембран выполняли в модель-

ном реакторе, принципиальная схема которого 
представлена в работе [11]. Микротрубчатая 
мембрана соединялась с помощью керамическо-
го герметика с трубками на основе Al

2
O

3
. Перед 

экспериментами газоплотность собранной ячейки 
тестировали с помощью квадрупольного масс-
спектрометра QMS 200 (Stanford Research Sys-
tems, США), отслеживая количество азота и 
кислорода в потоке продувочного газа (аргона). 
Для всех измерений натекание воздуха состав-
ляло менее 1 %. На внешнюю сторону мембран 
подавалась смесь O

2
/N

2
 в различных соотноше-

ниях со скоростью потока 150 мл/мин. Аргон 
высокой чистоты подавался на внутреннюю 
поверхность мембраны со скоростью потока 
50 мл/мин. Потоки газов, подаваемых на мем-
брану, формировались с помощью газового сме-
сителя УФПГС-4 (СОЛО, Россия). Состав газа 
на выходе из мембранного реактора контроли-
ровали с помощью квадрупольного масс-спектро
метра QMS 200.

Величину удельного кислородного потока рас-
считывали согласно уравнению:

J(O
2
) = 



С(O

2
) – 

0.21
C(N

2
) 


•

F
(1)

0.78 S

где J(O
2
) – кислородный поток через мембрану, 

мл/(мин•см2); С(O
2
) и С(N

2
) – измеряемые концен-

трации кислорода и азота на выходе из реакто-
ра соответственно, моль/мл; F – скорость по-
тока аргона, мл/мин; S – геометрическая пло-
щадь поверхности мембраны, cм2.

Измерения стабильности кислородных пото-
ков через МТ-мембрану LSCF64-SDC в атмос-
фере CO

2
 проводились при фиксированном дав-

лении кислорода с внешней стороны мембраны 
(p(O

2.1
) ~ 0.21 атм) и постоянном составе газовой 

смеси (50% CO
2
/50% Ar), подаваемой на внутрен-

нюю сторону мембраны (p(O
2.2

)) со скоростью 
50 мл/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для разработки электродов ТОТЭ и мате-
риалов кислородпроницаемых мембран необ-
ходима информация об их высокотемператур-
ном поведении, т. е. о фазовых и структурных 
превращениях при эксплуатации. В данной 
работе были проведены высокотемператур-
ные исследования фазового состава композита 
LSCF64-SDC при пониженном содержании кис-
лорода (p(O

2
) ~ 10–4 атм).
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Согласно результатам РФА (рис. 1, а), при 
температурах 30–600 °С в вакууме исследуе-
мый композит состоит из фазы оксида LSCF64 
с ромбоэдрической структурой R

3c
 и фазы флюо-

рита – оксида SDC с кубической структурой F
m3m

. 
При температуре ~700 °С для оксида LSCF на-
блюдается структурный фазовый переход из 
низкосимметричной фазы R

3c
 в высокосиммет

ричную псевдокубическую фазу P
m3m

. Это со-
гласуется с данными, представленными в рабо-
тах [11, 18, 19]. Следует отметить, что в иссле-
дуемом температурном интервале 30–900 °С в 
вакууме взаимодействие между компонентами 
композита не наблюдается. Также из рентгено-

грамм видно, что с увеличением температуры 
наблюдается характерный сдвиг рефлексов в об-
ласть малых углов. Данная особенность связана 
с процессами термического расширения и хи-
мического расширения, обусловленного выделе-
нием кислорода из образца при нагревании [11]. 
Температурные зависимости параметров эле-
ментарных ячеек композита LSCF64-SDC пред-
ставлены на рис. 1, б. Приведенные параметры 
элементарной ячейки фазы LSCF сходятся в 
области температуры фазового перехода с об-
разованием псевдокубической ячейки.

На рис. 2, а представлена СЭМ-микрофото
графия МТ-мембраны на основе композита со-

Рис. 1. Данные in situ высокотемпературной дифракции композита LSCF64-SDC (a), полученные при нагревании об-
разца в динамическом вакууме (на врезке приведен увеличенный фрагментр спектра); температурные зависимо-
сти приведенных параметров элементарных ячеек композита LSCF64-SDC в вакууме (б ). Здесь и на рис. 2–5: 
LSCF64-SDC = La

0.6
Sr

0.4
Co

0.2
Fe

0.8
O

3–δ–Ce
0.8

Sm
0.2

O
2–δ; LSCF55-SDC = La

0.5
Sr

0.5
Co

0.8
Fe

0.2
O

3–δ–Ce
0.8

Sm
0.2

O
2–δ.

Рис. 2. СЭМ-изображения поперечного сечения микротрубчатой мембраны на основе композита LSCF64-SDC (а), 
увеличенный вид (б ). Обозн. см. рис. 1.
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става LSCF64-SDC после спекания при 1300 °С. 
Видно, что МТ-мембрана, полученная методом 
фазовой инверсии, имеет асимметричную струк-
туру: центральный газоплотный слой толщиной 
~50 мкм расположен между пористыми пальце-
образными слоями (см. рис. 2, б ). Согласно мно-
гим исследованиям [11, 12, 20, 21], наличие по-
добной развитой микроструктуры мембран мо-
жет приводить к значительному увеличению 
транспортных свойств материалов при сохране-
нии высокой механической прочности изделия. 

На рис. 3, а показан график полученной темпе-
ратурной зависимости удельного кислородного по-
тока через МТ-мембрану на основе LSCF64-SDC 
в градиенте воздух/Ar в сравнении с данными 
для МТ-мембраны состава La

0.5
Sr

0.5
Co

0.2
Fe

0.8
O

3–δ–
Ce

0.8
Sm

0.2
O

2–δ (LSCF55-SDC), представленными 
в работе [11]. Значение кислородного потока че-
рез мембрану LSCF64-SDC составило 0.45 мл/
(мин•см2) при 980 °С, что ниже, чем для мем-
браны на основе LSCF55-SDC [11]. В работе [19] 
выявлено, что структурные и транспортные 
свойства оксидов состава La

1–x
Sr

x
FeO

3–δ суще-
ственным образом зависят от содержания лан-
тана в оксиде. При увеличении содержания 
лантана для компенсации избыточного положи-
тельного заряда происходит снижение концен-
трации кислородных вакансий, что приводит к 
уменьшению кислородных потоков через мем-
браны. 

Для определения лимитирующей стадии про-
цесса кислородного транспорта и вычисления 
значения кажущейся энергии активации (Е

а
) в 

данной работе проводили анализ зависимостей 

кислородных потоков от температуры и пар-
циального давления кислорода согласно следую-
щему уравнению [11]:

J(O
2
) = b(T)(p(O

2.1
)n – p(O

2.2
)n)� (2)

где J(O
2
) – поток кислорода через мембрану, 

мл/мин; β(Т) – температурный фактор; p(O
2.1

), 
p(O

2.2
) – парциальное давление кислорода с 

внешней и внутренней стороны мембраны соот-
ветственно, атм; n – степенной коэффициент, 
связанный с порядком реакции и зависящий от 
лимитирующей стадии процесса переноса кис-
лорода.

Линеаризация кислородных потоков от тем-
пературы и парциального давления кислорода 

Рис. 3. Температурная зависимость удельного кислородного потока (J(O
2
)) через микротрубчатые мембраны на основе 

оксидов LSCF55-SDC [11] и LSCF64-SDC (а); линеаризация кислородных потоков в зависимости от температуры и 
парциального давления кислорода (p(O

2.1
)n – p(O

2.2
)n) для оксида LSCF64-SDC (б ). Обозн. см. рис. 1.

Рис. 4. Аррениусовская зависимость температурного факто-
ра β(Т), полученного из экспериментальных данных по кис-
лородной проницаемости микротрубчатых мембран. Т – 
температура. Обозн. см. рис. 1.
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была достигнута при степенном коэффициенте 
n = 0.5 (см. рис. 3, б ). 

Из линеаризации экспериментальных данных 
по кислородной проницаемости по углу наклона 
прямой были определены величины температур-
ного фактора β(Т). Аррениусовские зависимости 
температурного фактора β(Т) для МТ-мембран 
на основе LSCF64-SDC и LSCF55-SDC пред-
ставлены на рис. 4. Согласно расчетам, получен-
ное значение энергии активации кислородного 
транспорта через мембрану состава LSCF64-SDC 
(Е

а
 = 162±10 кДж/моль) согласуется со значе-

нием, полученным для LSCF55-SDC мембраны. 
В работе [11], основываясь на результатах мо-
дификации поверхности МТ-мембраны LSCF55-
SDC серебром, авторы отнесли такую величи-
ну энергии активации кислородного транспорта 
(Е

а
 = 141±10 кДж/моль) к лимитированию по-

верхностных реакций обмена на границе “газ – 
твердое”.

Одним из важнейших условий при эксплуа-
тации электродных материалов ТОТЭ и мате-
риалов для каталитических мембранных реак-
торов окисления углеводородов является их 
фазовая и химическая стабильность в атмо
сфере, содержащей CO

2
 [22–24]. Согласно лите-

ратурным данным, кислородные потоки через 
МТ-мембраны на основе оксида LSCF64 значи-
тельно уменьшаются в восстановительных ус-
ловиях [11, 22].

В данной работе были проведены высокотем-
пературные эксперименты кислородной прони-
цаемости композиционных материалов в среде, 
содержащей 50 % СО

2
. На рис. 5, а представлена 

сравнительная диаграмма температурных зави-
симостей удельного кислородного потока через 

МТ-мембраны на основе оксидов LSCF64-SDC и 
LSCF55-SDC в градиенте воздух/50% СО

2
. Из 

представленных данных следует, что при увели-
чении содержания лантана в композиционном 
материале LSCF-SDC кислородный поток через 
мембрану уменьшается в температурной области 
940–980 °С. При этом необходимо отметить, что 
при 900 °С величины кислородных потоков через 
рассматриваемые композиты практически рав-
ны. На рис. 5, б приведена температурная зави-
симость коэффициента изменения кислородных 
потоков (ε), который был рассчитан по формуле: 
ε = J(O

2
)(LSCF55-SDC)/J(O

2
)(LSCF64-SDC). Ко-

эффициент ε уменьшается в градиенте воздух/СО
2
 

при температурах 900–940 °С, что свидетель-
ствует о большей стабильности композита со-
става LSCF64-SDC в данных условиях в срав-
нении с LSCF55-SDC. Это согласуется с вывода-
ми авторов [25] о том, что энергия стабилизации 
перовскита состава La

1–x
Sr

x
FeO

3–δ увеличивается 
с повышением содержания лантана в данной си-
стеме и определяет высокую устойчивость ок-
сида к СО

2
.

Таким образом можно заключить, что при 
увеличении содержания лантана в композите 
LSCF-SDC наблюдается уменьшение кислород-
ных потоков через МТ-мембраны на его основе, 
однако отмечается бóльшая стабильность кис-
лородного потока в атмосфере СО

2
.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе проведены исследования фа-
зового состава и кислородной проницаемости ком-
позиционных материалов состава LSCF64–SDC. 

Рис. 5. Сравнительная диаграмма кислородных потоков (а) через микротрубчатые мембраны LSCF64-SDC и LSCF55-SDC 
в атмосфере, содержащей 50 % СО

2
;
 
температурная зависимость коэффициента изменения кислородных потоков (б ), 

рассчитанного по формуле: ε = J(O
2
)(LSCF55-SDC)/J(O

2
)(LSCF64-SDC). Обозн. см. рис. 1.
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Фазовый состав материала LSCF64–SDC при 
нагревании в вакууме изучен in situ методом вы-
сокотемпературной рентгеновской дифракции. 
Показано, что при 700 °С в оксиде LSCF64 про-
исходит структурный переход из низкосиммет
ричной ромбоэдрической фазы в высокосиммет
ричную псевдокубическую фазу.

С помощью метода фазовой инверсии по-
лучены МТ-мембраны на основе композита 
LSCF64–SDC. Проведены исследования кис-
лородной проницаемости полученных МТ-
мембран в зависимости от температуры и 
давления кислорода. Определена эффектив-
ная энергия активации процесса кислородно-
го транспорта, значение которой составило 
162±10 кДж/моль. 

Также нами изучена кислородная проницае-
мость МТ-мембран в атмосфере СО

2
. Показано, 

что при увеличении количества лантана в рас-
сматриваемом композите происходит снижение 
кислородной проницаемости через МТ-мембраны 
на его основе, однако отмечается стабильность 
кислородного потока в атмосфере СО

2
. 
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