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В настоящей работе приведены результаты исследования газовой проницаемости микротрубчатых
кислород- и водород-проницаемых мембран. Для микротрубчатых кислород-проницаемых мем-
бран состава Ba0.5Sr0.5Co0.75Fe0.2Mo0.05O3 – δ впервые изучено влияние серебряного катализатора при
использовании нового метода нагрева. Альтернативные водород-проницаемые мембраны на осно-
ве металлического никеля изготовлены из оксида никеля методом фазовой инверсии с последую-
щим восстановлением в водороде.
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ВВЕДЕНИЕ

Эффект газовой проницаемости был обнару-
жен более сотни лет назад [1], однако его исследо-
вание до сих пор представляет интерес. В класси-
ческом варианте [2] процесс диффузионной газо-
вой проницаемости через мембрану описывается
согласно следующей схеме: физадсорбция → хе-
мосорбция → абсорбция → твердофазная диффу-
зия и зеркальные процессы на обратной стороне
мембраны. В зависимости от природы газа и ма-
териала мембраны газовая диффузия может про-
текать с аномальной для твердых тел скоростью,
что находит применение в различных отраслях
инженерной мысли. Одними из наиболее инте-
ресных, с прикладной точки зрения, являются
(1) кислород- и (2) водород-проницаемые мем-
браны.

(1) Материалами для кислород-проницаемых
(КП) мембран, как правило, являются перовски-
топодобные оксиды со смешанной кислород-
электронной проводимостью (СКЭП). КП-мем-
браны находят применение в различных иннова-
ционных технологиях [3–5], например, сепара-
ции кислорода из воздуха с помощью ион-транс-

портных мембран, которые легко интегрируются
в высокотемпературные процессы: каталитиче-
ской конверсии природного газа в синтез-газ [6];
окислительного пиролиза метана с получением
ацетилена [7]; эффективного сжигания топлива с
утилизацией углекислого газа [8], а также конвер-
сии химической энергии топлива в электриче-
скую энергию с помощью твердооксидных топ-
ливных элементов (ТОТЭ) [9].

(2) Традиционным материалом для водород-
проницаемых (ВП) мембран является палладий.
ВП-мембраны используют в процессах, где тре-
буется водород исключительной чистоты без на-
личия серосодержащих соединений и оксида уг-
лерода(II) [10]. Ввиду высокой стоимости палла-
дия в настоящее время ведутся разработки по
созданию альтернативных ВП-мембран. Одним
из наиболее перспективных материалов для дан-
ных целей является никель. Преимуществом ни-
келевых мембран является не только значительно
низкая стоимость материала, но и высокая устой-
чивость к воздействию отравляющих веществ
[11]. Однако водородная проницаемость никеле-
вых мембран намного ниже, чем у мембран на ос-
нове палладия при аналогичных рабочих темпе-
ратурах, поскольку растворимость водорода и ко-
эффициент диффузии твердой фазы в никеле
намного ниже, чем палладия [11].

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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Для увеличения газовой проницаемости мем-
бран применяют различные стратегии, основан-
ные на:

– создании мембраны с определенной микро-
и макроструктурой [12]. Для формирования архи-
тектуры мембраны применяют метод фазовой ин-
версии для получения мембран в виде микротру-
бок с высокой пористостью (вплоть до 50 об. %) и
тонким газоплотным слоем (до десятков мик-
рон). Как правило, формование мембран в мик-
ротрубчатой (МТ) форме приводит к заметному
повышению удельных функциональных характе-
ристик [12, 13];

– модификации мембраны при помощи ката-
лизатора. Известно, что нанесение на поверх-
ность кислород-проницаемой мембраны сереб-
ряного катализатора приводит к увеличению кис-
лородных потоков [14].

В данной работе проведен синтез кислород- и
водород-проницаемых мембран в форме микро-

трубок. Проведено исследование влияния моди-
фикации поверхности КП-мембраны каталити-
чески активным материалом на кислородную
проницаемость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление мембран

Порошки состава Ba0.5Sr0.5Co0.75Fe0.2Mo0.05O3 – δ
(BSCFM5) для КП-мембраны были получены ке-
рамическим методом при смешении реагентов в
стехиометрических соотношениях в планетарной
шаровой мельнице АГО-2 в течение 1.5 мин в эти-
ловом спирте, из расчета 1 мл спирта на 1 г конеч-
ного продукта. В качестве реагентов использова-
ли нитрат бария, оксиды железа, молибдена, ко-
бальта и карбонат стронция. Все порошки были
предварительно просушены в печи при 600°C в
течение 5 ч. После смешения полученный поро-
шок традиционно прокаливали в печи при темпе-
ратуре 900°C в течение 6 ч для частичного удале-
ния побочных продуктов и увеличения удельной
площади реакции, затем снова помещали в
АГО-2 для измельчения и гомогенизации в тече-
ние 10 мин.

Микротрубчатые мембраны были получены ме-
тодом фазовой инверсии. Для приготовления пас-
ты смешивали порошок-прекурсор (BSCFM5 –
для КП-мембран, NiO – для ВП мембран), рас-
творитель (N-метил-2-пирролидон) и связующее
(полисульфон) в массовом соотношении 10 : 4 : 1
соответственно, а затем диспергировали с помо-
щью вакуумного диссольвера DISPERMAT LC-55
(VMA-Getzmann, Германия) со скоростью
1500 об/мин в течение 1 ч с дальнейшей дегазаци-
ей при 300 об/мин в течение 1 ч. Полученную пас-
ту выдавливали через фильеру в емкость с водой,
воздушный зазор ≈1 см. Схема процесса получе-
ния представлена на рис. 1. Полученные заготов-
ки выдерживали в дистиллированной воде сутки
для удаления остатков растворителя, после высу-
шивали при 120°C в течение 1 ч.

После сушки трубки для КП-мембран спекали
в печи в воздушной атмосфере при 1160–1170°C в
течение 6 ч, с температурной полкой на 450°C
длительностью 2 ч для выгорания остаточного ор-
ганического связующего; скорость нагрева Vн =
= 250°C/ч; скорость охлаждения выбирали рав-
ной скорости нагрева.

Для восстановления заготовок из оксида ни-
келя(II), полученных методом фазовой инвер-
сии, до никелевых микротрубчатых мембран,
использовали программируемое спекание при
температурах 600–1100°С со скоростью нагрева
50–300°С/ч и скоростью охлаждения 300°С/ч

Рис. 1. Схема получения микротрубчатых мембран
методом фазовой инверсии.
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в восстановительной среде 5% водорода–95%
аргона.

Для проведения синтеза никелевых мембран
методом частичного окисления–восстановления
использовали никелевые капилляры из полуфаб-
рикатного никеля марки НП2. Капилляры ча-
стично окисляли в высокотемпературной печи
ПВК-1,6 при температуре 1200°С, а затем полу-
ченные заготовки восстанавливали в трубчатой
печи в восстановительной среде 5% водорода–
95% аргона при температуре 600°С в течение 1 ч,
со скоростями нагрева и охлаждения 200°С/ч.

Приготовление серебряных чернил

Наночастицы серебра для получения серебря-
ного катализатора на поверхности КП-мембран
были синтезированы восстановлением в высоко-
кипящих спиртах по методике, описанной в [15].
Затем полученные частицы суспендировали в
ацетоне с образованием коллоидного раствора
[16]. Приготовленные серебряные чернила раз-
личной концентрации наносили аддитивно-экс-

трузионным методом с последующим термиче-
ским отжигом.

Характеризация образцов
Морфологию полученных мембран исследо-

вали с помощью сканирующего электронного
микроскопа (СЭМ) TM-1000 (Hitachi, Япония).

Газоплотность мембран была определена при
помощи коммерческого люминесцентного пене-
транта NORD-TEST ROT 3000 (Helling, Германия).

Структуру соединений исследовали методом
рентгенофазового анализа (РФА) с помощью ди-
фрактометра D8 Advance (Bruker, Германия), ис-
пользуя высокоскоростной детектор LynxEye
(СuKα-излучение). Данные были получены в диа-
пазоне 2θ от 20° до 60° с шагом 0.02°.

Измерение кислородной проницаемости
Установка для измерения кислородной про-

ницаемости изображена на рис. 2. Для проведе-
ния экспериментов по изучению кислородной
проницаемости использовали мембраны без мо-

Рис. 2. Установка для изучения высокотемпературной кислородной проницаемости микротрубчатых мембран: 1 – ис-
точник тока; 2 – пирометр; 3 – смеситель газов; 4 – реактор; 5 – масс-спектрометр.
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дификации поверхности и мембраны, на внут-
реннюю поверхность которых наносили серебря-
ные чернила с концентрацией 10 мас. % по сереб-
ру, выбранной как оптимальная. Для измерений
мембраны герметизировали полимерными па-
трубками с двух сторон, на некотором отдалении
от краев мембраны наносили токопроводящее
покрытие и закрепляли контакты из серебряной
проволоки (Rзоны нагрева ≈ 15 кОм), после этого по-
мещали в герметичный кварцевый реактор (4).
Внутрь мембраны на протяжении эксперимента
подавали аргон, с внешней стороны азот и кисло-
род в различных соотношениях в режиме проти-
вотока, скорости потоков Jin = 90 мл/мин и Jout =
= 150 мл/мин были подобраны ранее экспери-
ментально. Газы подавали с помощью смесителя
UFPGS-4 (3) (SoLO, Россия). Реактор располага-
ли вертикально, продувочный газ подавали через
нижний патрубок для сглаживания градиента
температуры по длине реактора. Нагрев осу-
ществляли пропусканием через мембрану пере-
менного электрического тока с помощью источ-
ника (1), более подробно описание метода пред-
ставлено в нашей прошлой работе [17]. Контроль
температуры осуществляли с помощью пиро-
метра с обратной связью IGA 300 (2) (IMPAC,
Германия). Скорость нагрева Vнагр = 350°C/ч.
Концентрацию прошедшего через мембрану
кислорода отслеживали с помощью квадруполь-
ного масс-спектрометра QMS 200 (5) (SRS,
США). Эксперимент проводили в диапазоне
температур 650–800°C с шагом 50°C. На каждой
температуре измеряли концентрацию кислорода
в аргоне в диапазоне парциальных давлений
кислорода с питающей стороны 0.1–0.7 с шагом
0.1 и выдержкой по времени не менее 5 мин на
каждом значении, после каждого шага по тем-
пературе проводили калибровку масс-спектро-
метра по воздуху для повышения точности из-
мерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кислород-проницаемые мембраны

Для определения структурных параметров по-
рошка оксида BSCFM5 и сравнения с литератур-
ными данными использовали метод порошковой
дифрактометрии. Согласно полученным данным
(рис. 3), структура BSCFM5 описывается про-
странственной группой Pm m. Полученные дан-
ные совпадают с литературными [18] и свиде-
тельствуют о полном протекании твердофазной
реакции.

Из характеризованного порошка BSCFM5 ме-
тодом фазовой инверсии были изготовлены мик-
ротрубчатые мембраны (внешний диаметр 3 мм,
внутренний диаметр 2.5 мм). Данные СЭМ слома
микротрубчатых мембран состава BSCFM5 приве-
дены на рис. 4, где видна развитая микроструктура
с наличием finger-like пор и газоплотного слоя,
толщину которого можно оценить в ~50 мкм.

На основе изготовленных мембран было полу-
чено четыре образца с различной концентрацией
нанесенного серебряного катализатора. Сравни-
тельные микрофотографии внутренней поверх-
ности микротрубчатых BSCFM5 мембран с раз-
личной концентрацией серебра представлены на
рис. 5.

Из сравнительных данных видно, что серебря-
ное покрытие на поверхности мембраны является
неравномерным вплоть до использования чернил
с 10 мас. % серебра. Таким образом, в дальнейшей
работе были изучены МТ-мембраны двух типов:
без модификации поверхности и с серебряным
катализатором, полученным с использованием
наиболее концентрированных чернил.

3

Рис. 3. Рентгенограмма образца BSCFM5.

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2θ (CuKα), град

BSCFM5
(Pm3m)-

Рис. 4. СЭМ-изображение микроструктуры КП мем-
бран.

200 мкм
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Эксперимент по изучению кислородной про-
ницаемости показал, что в среднем величина удель-
ных кислородных потоков на модифицированной
мембране в 1.3 меньше, чем на мембране без нане-
сения серебряного покрытия (рис. 6). Рассчитанная

на основании анализа кислородных потоков энер-
гия активации составила 96 ± 1 кДж/моль для мо-
дифицированной мембраны, тогда как энергия
активации на немодифицированной мембране
того же состава 84 ± 3 кДж/моль (рис. 7).

Рис. 5. СЭМ поверхности мембраны: (а) без серебряного покрытия; (б) с нанесенными чернилами концентрации 2;
(в) 5; (г) 10 мас. %.

10 мкм 5 мкм

5 мкм 5 мкм

(a)

(в) (г)

(б)

Рис. 6. Линеаризация данных кислородных потоков, полученных на (а) немодифицированной мембране и (б) мембра-
не с серебряным покрытием.
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Чтобы разобраться в причинах полученных ре-
зультатов, нами были проведены элементный и
рентгеноструктурный анализы рабочей области
модифицированной мембраны после экспери-
мента, по результатам которых наличие серебра
не было установлено, однако незначительное его
количество было обнаружено качественным хи-
мическим анализом, что говорит о существенном
снижении концентрации серебра в сравнении с
начальным состоянием поверхности. Такое изме-
нение мы связываем с экстремальными условия-
ми проведения эксперимента: высокие значения
температуры, потока продувочного газа, а также
плохая адгезия серебра к керамике. Наши пред-
положения подтверждаются экспериментально,
что наблюдается из представленных СЭМ микро-
фотографий, сделанных после экспериментов с
изменением таких параметров, как подача проду-
вочного газа и температура. На представленных
снимках по длине мембраны наблюдается пред-
сказанный унос серебра, что выражается в изме-
нении концентрации частиц серебра по длине ра-
бочей поверхности в направлении подачи проду-
вочного газа (рис. 8).

Различие в величине удельных кислородных
потоков, на наш взгляд, обусловлено тем, что се-
ребро, концентрируясь по границам зерен, сни-
жает количество активных центров, препятствуя
переносу кислорода. Различия в энергиях актива-
ций незначительны и могут быть обусловлены
множеством факторов, в том числе различием в
длине рабочей области исследуемых мембран,
прямое влияние на эффективную энергию акти-
вации которого было обнаружено ранее [19].

Водород-проницаемые мембраны
При получении никелевых водород-проница-

емых мембран методом фазовой инверсии ис-
пользовали два подхода – восстановление мем-
бран с использованием предварительного отжига
при температуре 1400°С и без него. Данные ска-
нирующей электронной микроскопии показыва-
ют, что при восстановлении предварительно ото-
жженных заготовок из оксида никеля(II) в диапа-
зоне температур 600–1100°С (скорость нагрева
50°С/ч) не достигается газоплотность образцов
(рис. 9). Это связано с тем, что при восстановле-
нии оксида никеля(II) до металлического никеля
теряется около 40% объема с образованием высо-
кой пористости [20]. При достаточно высоких
скоростях нагрева пористость не успевает транс-
формироваться из открытой в закрытую.

Для предотвращения повышенной пористости
было решено уменьшить скорость нагрева заго-
товки из оксида никеля(II) при восстановлении.
Результаты электронной микроскопии (рис. 10) и
тест на газоплотность при помощи пенетранта
определили, что снижение скорости нагрева поз-
воляет достичь полной газоплотности никелевой
мембраны.

При разработке метода получения никелевых
ВП-мембран методом частичного окисления–
восстановления промышленных капилляров
предполагалось, что два фронта окисления ка-
пилляра идут параллельно и навстречу друг другу.
При дальнейшем восстановлении частично окис-
ленного никелевого капилляра ввиду потери объ-
ема при переходе из NiO в Ni будет образовывать-
ся пористый слой на поверхности, который будет
способствовать повышенной диффузии водорода

Рис. 7. Аррениусовские графики для: (а) немодифицированной мембраны; (б) мембраны с серебряным покрытием.
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Рис. 9. Микроснимки никелевых мембран, полученных методом фазовой инверсии с предварительным отжигом при
разных температурах восстановления (скорость нагрева 50°С/ч): 600 (а), 800 (б), 1000°С (в).

10 мкм

(a) (б)

(в)
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Рис. 8. СЭМ распределения серебра на поверхности мембраны после эксперимента.
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через мембрану. При проведении эксперимента
по получению мембраны данным методом было
показано, что итоговый продукт представляет из
себя трубчатую трехслойную структуру, у которой
внешние слои более пористые, чем сердцевина
мембраны (рис. 11). При этом тест на газоплот-
ность показывает, что данные мембраны не явля-
ются газоплотными.

Механизм окисления никеля хорошо установ-
лен [21, 22]. Рост слоя оксида происходит преиму-
щественно за счет диффузии катионов никеля и
переноса электронов через слой оксида. Взаимо-
действие кислорода на внешней поверхности ок-
сида приводит к образованию вакансий никеля.
Вакансии никеля диффундируют к границе раз-
дела металл/оксид, что соответствует диффузии
никеля в обратном направлении. В результате ок-

сид растет на внешней поверхности (оксид–газ),
а вакансии накапливаются в металле, что и явля-
ется причиной образования пор в продукте реак-
ции. После стадии окисления образуется два слоя
оксида и слой недоокисленного металла между
ними. Толщина слоев контролируется временем
реакции. Наблюдается характерная для диффузи-
онных процессов корневая зависимость толщины
оксида от времени реакции [22]. На стадии вос-
становления в водороде оксид превращается в по-
ристый металл. Уменьшение объема при реакции
реализуется в виде лабиринта пор. Размер пор
сильно зависит от температуры и концентрации
водорода [23]. Пористые слои металла являются
газопроницаемыми и в результате образуется
мембрана, состоящая из двух пористых слоев и
сплошного слоя исходного металла между ними.

Рис. 11. Микроснимки никелевой мембраны, полученной методом частичного окисления–восстановления при тем-
пературе окисления 1150°С и температуре восстановления 600°С.
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Рис. 10. Микроснимки никелевой мембраны, полученной методом фазовой инверсии без предварительного отжига
при температуре восстановления 1100°С (скорость нагрева 50°С/ч).

100 μm

(a) (б)

20 μm



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 10  2021

МИКРОТРУБЧАТЫЕ МЕМБРАНЫ 621

Однако в данной работе было обнаружено, что в
слое оставшегося, недоокисленного металла по-
ры расположены преимущественно вдоль границ
зерен. Также на границах зерен в этом слое на-
блюдаются небольшие выделения фазы оксида.
Можно предположить, что нарушение газоплот-
ности мембраны связано с образованием сквоз-
ных каналов или трещин вдоль границ зерен в
слое недоокисленного металла после цикла окис-
ление–восстановление.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе показано, что использова-

ние серебра в качестве поверхностного катализа-
тора кислородной проницаемости микротрубча-
тых мембран на основе оксидов со смешанной
кислород-электронной проводимостью приводит
к снижению удельных кислородных потоков, а
также не влияет на энергию активацию процесса.
Ко всему прочему, серебряное покрытие является
крайне нестабильным в рабочих условиях экс-
плуатации данных мембран, что также является
аргументом против использования серебра как
катализатора.

Показано, что метод обратной фазовой инвер-
сии с контролируемым спеканием позволяет по-
лучать газоплотную никелевую водородселектив-
ную мембрану. Полная газоплотность достигает-
ся при спекании заготовки из оксида никеля(II)
при температуре 1100°С со скоростью нагрева
50°С/ч. Установлено, что метод частичного окис-
ления–восстановления промышленных капил-
ляров не позволяет синтезировать никелевые мем-
браны, удовлетворяющие необходимым условиям
для водородселективных мембран.
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