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摘要 : 剖析了高温超导材料 YBa2 Cu3O7 - X (简称 YBCO)在高温下的氧化还原反应过程和随之发生的吸氧、放氧过
程以及它们对空气分离和气体纯化的贡献。还给出了中试实验结果。YBCO作为高温超导材料其新的应用在空气
分离工业中具有重要意义。
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Abstract: The oxidation– reduction p rocess of the YBa2 Cu3O72X at high temperatue and the accompanying adsorbtion or
desorp tion of oxygen have been discussed. They will contribute to air separation and gas purification. The medium2test ex2
perimental result has been given aswell. The new utilization of the high temperature superconductive material in air separa2
tion industry is of very important meaning.
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1　引　言

YBa2 Cu3 O72X结构氧是构成高、低温超导材料

的重要依据。氧分布、氧运动和氧含量对超导电性

的影响至今还是研究高温超导机理的一个重要课

题 , 也是深入研究 YBCO空分机理的基础。本文只

对后者做具体讨论 : 剖析高温正常态下 YBCO的氧

化还原过程以及它的氧化催化作用和重要实验的结

果对于空气分离和气体纯化的贡献。

2　YBCO的氧化还原反应

211　YBCO的结构与氧特性

了解结构是认识特性的基础。YBa2 Cu3 O72X在

高温下对氧的吸附特性对应于它的结构相变。它的

每一个晶胞的氧化态和还原态结构正好对应于它在

不同温度下的正交相和四方相结构 [ 123 ]
, 如图 1。

平均大约 650 ℃以下是正交相 , 具有金属性 ; 而在

650 ℃以上是四方相 , 具有半导体性。

我们已经知道了 Y, Ba, Cu, O各原子在晶胞

中的分布位置 , 其中 Cu1 2O1 键最弱 , Cu2 2O3 键次

之。热分析实验证明 , 在 400 ～950 ℃的升降温过

程中 , 失重和增重是 YBCO中氧的得失造成的 [ 223 ]。

热分析计算还表明 O1 的活化能只有约 1 eV
[ 4 ]

, 所

以基面上的 O1 在较高的温度下很容易逸出 , 降温

时也很容易被吸入。其中 Cu2 2O2 和 Cu2 2O4 都具有

对称分布的稳定结构 , 这些氧是不容易直接进出晶

胞的 , 它们对保持 YBCO结构稳定性是重要的。这

种结构特征和易运动的氧从 YBCO室温下真空态的
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中子衍射结果就能得到证明 [ 5 ]。

图 1　YBCO的两种相结构

212　氧的吸附和解吸

由于温度的升高 , 正交相结构中上下基面上

O1动能增大 , 超出 Cu1 2O1链的束缚 , 并把两个电子

转移给 Cu1而自己则合并成氧分子逸出晶胞 ; 同时

也有一部分 O1跳到 a轴 O5的位置 , 并由此逸出晶

胞 , 因而使 b轴排斥势减少而缩短 , a轴的排斥势

增加而伸长 , 直到大约 650 ℃, a = b, 变成四方

相。O1 的逸出使 Cu1 2O1链遭到破坏 , 氧空位增加 ,

造成电子传输的势垒障碍 , 同时由于氧离子减少和

自由电子被 Cu1 束缚都使可迁移的载流子数减少 ,

故 YBCO导电性减弱 , 所以由原来的金属性变成了

半导体性。当温度从高温降到低温时 , 环境氧又被

吸入晶体内 , 在晶场作用下 , 从分子氧变成原子

氧 , 主要占据 O1的位置 , 从 Cu1得到两个电子 , 恢

复 Cu1 2O1链 , 使相变沿逆向进行。应该指出上述过

程是大量晶胞统计的平均结果。在升降温吸放氧的

过程中 , Cu1 2O1 之间发生了电子转移 , 所以 Cu1有

价态改变 , 即氧化数发生了变化 , 这正是因温度变

化而发生可逆氧化还原反应的结果 [ 6 ]。标示氧化数

变化的反应方程如图 2。

图 2　YBCO的氧化还原反应方程式

YBCO是复合氧化物 , 在中子衍射时 , 从氧在

格位上占有率的变化就可以看出其中钇 ( Y)是 + 3

价 , 钡 (Ba)是 + 2价 [ 5 ]。多数离子型氧化物熔点很

高 , 如 Y2O3 的熔点高达 2000 ℃以上 , BaO的熔点

是 1800 ℃。因此 , 在 1000 ℃的高温下它们的氧化

物是稳定的 , 它们的价态也稳定 [ 6 ]。而氧 (O )呈 22
价 , 铜 (Cu)是可变价的过渡元素。独立存在的物

质都是呈电中性 , 价态饱和 , 故上述反应式左边

Cu必然存在两个 + 2价和一个 + 3价的状态 , 而右

边的铜必然是两个 + 2价和一个 + 1价。许多实验

都证实 Cu
3 +

/Cu
2 +和 Cu

1 +
/Cu

2 +的共存 [ 8210 ]。这样

必然造成在正反应过程中 , Cu3 +得到两个电子 , 氧

化数降低成为 Cu1 + 、放出链氧 O1而被还原 , 即

YBCO在升高温度时脱氧被还原。在逆反应过程中

吸入的 O1原子从 Cu
1 +得到两个电子 , 而 Cu

1 +氧化

数升高变为 Cu
3 +

, 即 YBCO降低温度时吸取环境

氧被氧化。因此 , 当含氧空气通过在降温状态 (或

较低温度 )的 YBCO 时氧被吸附 , 故氮气被纯化 ,

氧氮被分离。这正是 YBCO在高温下的氧化还原反

应分离空气和纯化气体的基础。同样 , 在上述正反

应过程中部分 O
2 - 从 - 2价升高到 0价 , 实际上是

在升温过程中 O
2 - 交给 Cu

3 +两个电子 (2e)变成 O2

而逸出 YBCO体外 ; 而在逆过程中 YBCO周围的气

氛氧 O2从 Cu1 +得到两个电子变成 O2 - , 因而氧的

氧化数在正逆反应过程中相应升高或降低。

氧的氧化数变化也清楚地说明了 YBCO在氧化

还原反应过程中空分除氧的机理。这个过程也正是

YBCO对氧的化学吸附和解吸过程。

213　YBCO吸附氧的等温饱和曲线

YBCO吸附氧的静态和动态等温饱和曲线分别

用等容法和 TGA法测得 , 如图 3所示。它清楚地

表明 , 在一般规律方面 , 如随温度升高吸附量减
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少 , 降低温度吸附量增加等 , YBCO与其它吸附剂

没有差别。而且其氧吸附等温线是与朗格谬尔曲线

相一致的 [ 11 ]
, 它的主要吸附量是在低于 20 kPa以

下完成的 , 即在真空态下迅速完成的 ; 在 400 ℃以

上反应速度很快 , 而且氧的吸附量已达到 016 mol/

kg (即 14 L /kg)以上 ; 在 300 ℃以下吸附反应速度

已经很慢了。这些特性都是设计应用的重要依据。

图 3　YBCO吸附氧的等温饱和曲线

3　YBCO的氧化催化作用

实验证明 YBCO也是一种氧化催化剂。在图 3

中 , 将含 2% H2 的空气通过 150 ℃的空玻璃管时 ,

其中的 O2 不能直接跟 H2 反应生成 H2 O, 因为出口

没有测出露点变化 , 而且氮纯度也未增加。但当管

中有 YBCO存在时 , 仍在同样的温度 ( 150 ℃)下 ,

测量结果表明 , 出口同时有水 ( H2 O )和高纯氮气

(N2 )。

可见 150 ℃下的 H2 只能与 YBCO中的氧 (O1 )

结合生成水 , 而空气中的氧 (O2 )只能被 YBCO吸

附进入晶格构成 Cu1 2O1 链。在此过程中 YBCO只

是作为触媒 , 让空气 (或普氮和其它气体 )中的氧

跟氢反应生成水 , 它本身并未发生变化 , 所以

YBCO是催化剂 , 而氢被 YBCO中放出的氧氧化成

水 , 所以 YBCO又是氧化催化剂。由于 YBCO的催

化作用 , H2和 O2生成 H2O的活化能大大降低 , 所

以 H2 与 O2才能在 150 ℃以下生成 H2O。在此过程

中 , 流动的空气中的氧减少 , 氮的纯度就提高了 ,

所以空气被分离。由于不断生成水 ( H2 O ) ,不仅氧

不断减少 , 氢也不断减少 , 如能在出口端除去水 ,

就起到了除氧、除氢和除水纯化气体的作用。这种

情况跟钯触媒除氧的作用类似 , 然而 YBCO的价格

却低得多。这是一种新的应用潜力。

图 4　YBCO催化除 H2 除 O2 实验简图

①含 2% H2 的空气 ; ②玻璃管 ; ③YBCO吸附柱 ; ④炉体 ;

⑤露点仪 ; ⑥测 N2 仪 ; ⑦氮气 (N2 ) 和水 (H2O)。

实验还表明 , 随着温度的升高催化氧化作用非

常强 , 从表 1、YBCO催化实验照片 (图略 ) 和图

5可见 , 经氢还原的 YBCO样品在 250 ℃时颜色已

变红 , X光的特征峰已很弱 , 并在 400 ℃全部消

失 , 甚至于当 H2 含量 > 2%时 , 在 280 ℃时 YBCO

结构就被破坏了。可靠的使用温度只能选在 130 ℃

以下。

表 1　YBCO加氢处理后样品颜色和

生成水量随温度变化情况

H2 还原

温度 /℃
样品颜色

生成 H2O

的情况

100 黑未变 无水

115 黑未变 微量

130 浅黑 大量

150 浅黑 大量

170 浅黑、深绿 更大量

200 深绿 特大量

250 浅红 特大量

300 深红 特大量

280 紫铜色 特大量

　　应该特别指出 , 在 200 ℃以下 , 当有 H2、CO、

CH4 等碳氢化合物存在时 , 因温度太低 , 是靠氧化

催化作用除氧的。这种作用也同时将 H2、CO 、

CH4等氧化成 CO2 和 H2O。在高温下 YBCO主要是

靠氧化还原反应来除氧、分离空气和纯化含氧气

体 , 当有微量 (多了会破坏结构 ) H2、CO、CH4 等碳

氢化合物存在时 , 氧化还原和催化作用都有 , 这些

杂质也被氧化生成 CO2 和 H2 O , 先被 YBCO吸附 ,
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然后又被吹扫和抽真空脱除了 , 所以纯化效果非常

好 , 能达到超高纯度。这两种反应同时存在的反应

是特殊的氧化还原反应 , 又叫 YBCO歧化反应 [ 12 ]。

对于除氧纯化气体而言 , 这正是 YBCO的优势。

图 5　经 H2 还原后的 YBCO结构随温度变化情况

4　YBCO的氮纯化实验和结果

411　10 m
3

/ h (表示 5 m
3

/ h) 氮纯化装置与原理图

装有 YBCO的两个吸附柱各长 150 cm、直径

10 cm。在 400 ～ 300 ℃ 及 300 ℃恒温时 , 用

9915%的普氮作气源 , 每个吸附柱每小时能生产 10

m
3、纯度 > 9919999% 的超高纯氮 ( O2 < 1 ×

10
26 ) , 并能维持 3个多小时。如气源是 9919% ～

99199 %的氮 , 单柱一次就能运行 8～10 h。图 6是

10 m3 /h YBCO氮纯化装置原理图。其主机照片略。

412　YBCO氮纯化结果

实验测定结果见表 2。

图 6　YBCO氮纯化装置原理图

　　　　　　　　　①PAS一套 ; ②两个反应器 ; ③真空泵 ; ④精密过滤器 ; ⑤大罐 ; ⑥膜压机 ;

⑦充气机一套 ; ⑧分析仪器一套 ; ⑨热交换器 ; ⑩控温系统 ; ○11洗瓶器。

表 2　经 YBCO纯化的氮气杂质分析

杂质

名称

含量

10 - 6
测量仪器

原料氮气 :
O2 5000 DFY2Ⅳ型氮纯度自动分析仪 ①

CO2 0 QGS208B CO2 红外分析仪 ②

H2O 2158(< - 70℃) Lp2型光电露点仪 ③

产品氮气 :
O2 < 015 DFY2Ⅳ型氮纯度自动分析仪 ①

CO 0 GC214C型气相色谱仪 ④

CO2 0 GC214C型气相色谱仪 ④

H2 0 HFY2Ⅱ型微量氢分析仪
CH4 0 GC214C型气相色谱仪 ④

H2O < 015 (- 81℃) Lp2型光电露点仪 ③

SO2 < 015 KM9106型便携式烟气分析仪 ⑤

NO 0 KM9106型便携式烟气分析仪 ⑤

NO2 0 KM9106型便携式烟气分析仪 ⑤

尘埃 /μm < 0101 MF0060型精密过滤器

　　注 : ①灵敏度为 015 ×10- 6 ; ②分辨率为 0125 ×10- 6 ; ③灵

敏度为 011 ℃; ④灵敏度为 015 ×10- 6 ; ⑤灵敏度为 1 ×10- 6。

5　YBCO纯化技术的优越性

至今 , YBCO 纯化技术在国内外还未见有报

导 [ 13 ]
, 它的优势在于 :

11采用内加热和绝热技术 , 并在 400 ℃下恒

温或降温运行 , 还设有回热器 , 能耗很低 ;

21由于在较高温度下反吹和真空再生 , 使气源中

微量 H2、CO、CH4 等碳氢化合物都被燃烧成 CO2 和

H2O, 并被吹除和抽真空脱除 , 所以纯度极高 , 很适合

于电子、冶金和化工等行业作原料气和保护气 ;

31可以不用加氢脱氧再生 , 设备简单 , 操作

方便 , 易实现自动化 ; 而钯触媒要加 H2 ; 用脱氧

剂 3093, 因成品气中含 CO、CO2和 H2 O, 必须在

下游增加处理设备 , 而且最终的气体纯度也比较

低。
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41 YBCO密封干燥保存寿命很长 , 可达 10年以

上。脱氧剂 3093需要经常添加新料 , 运行成本高 ; 而

钯触媒过 3、4年也要更换。

51 YBCO也有加 H2 使用的潜力 , 而且也有新

的特点。

61 YBCO价格虽比脱氧剂 3093略高 , 而优势

却更多。

71本课题已获两项国家发明专利。

YBCO纯化技术的普及应用必将提高氮气的质

量 , 在许多使用氮气的领域不必再从国外进口配套

相应的高纯和超高纯供气设备。

参考文献 :

[ 1 ] JORGENSEN J D et al1Structural and superconducting

p roperties of orthorhombic and teragonal YBa2 Cu3O72X :

The effect of oxygen stoichiometry and ordering on super2
conductivity [ J ] 1Phys Rev B, 1987, 36: 57311

[ 2 ] 高之爽 , 等 1YBa2 Cu3O72X高温导电性的研究 [ J ] 1物
理学报 , 1990, 39 (8) : 13201

[ 3 ] 高之爽 , 等 1 YBa2 Cu3O72X高温电阻率与氧含量的关系

[ J ] 1低温与超导 , 1988, (4) : 441
[ 4 ] ZHU Z, et al1Oxygen desorp tion activation energy of

YBa2 Cu3O72X obtained by thermogravimetry with different

heating rates [ J ] , Physica C, 2002, 383: 1691
[ 5 ] Gao Z, et al1The modulation p rincip le of vacuum on the

superconductivity of YBCO [ J ] 1Physica C, 1992, 203:

452501
[ 6 ] 曹舒章 1无机化学 (上 ) [M ] 1北京 : 高等教育出版

社 , 1986: 4571
[ 7 ] 庞锡涛 1无机化学 (下 ) [M ] 1北京 : 高等教育出版

社 , 1996: 2611
[ 8 ] M ICHEL C, REVEAU B1M ixed Valence State of Some

Quadribasic Oxidate [J ] 1Rev Chim M iner, 1984, 21: 4071
[ 9 ] IHAKA H ideo, et al1Research of The YBa2 Cu3O72X valence

State by XPS [ J ] 1J JAP, 1987, 261
[ 10 ] 唐厚舜 1Y2B2C2O超导体中氧和三价铜的测定 [ J ] 1

高温超导体 , 1988, (3) : 21022131
[ 11 ] 高之爽 , 等 1YBCO分子特性及其空分应用研究鉴定

材料 [ R ] , 19971
[ 12 ]傅献彩 , 陈瑞华 1物理化学 (下 ) [M ] 1北京 : 人民

教育出版社 , 1980: 32223301
[ 13 ] 甘子钊 , 赵忠贤 , 霍裕平 , 等 1YBCO分子特性及其

空分应用研究鉴定意见 [ R ] , 19971

作者简介 :

高之爽 (19372) , 男 , 郑州大学教授 , 主要从事超导材

料研究及其应用。

无机燃烧法制氢新工艺

美国普陀大学 ( Purdue University) 化学工程学院的研

究人员开发成功一种制造燃料电池级氢气的燃烧法工艺。

因为原料能制成颗粒状 , 故此工艺有可能用来制作便携式

电子器件用的自动充电电池。

为了能同时达到高的氢气产率和燃烧效率 , 新工艺中

使用的原料是水和硼氢化钠与铝粉的混合物。水既作为硼

氢化钠与铝两者的氧化剂 , 又是氢源。硼氢化钠也是氢源 ,

加入铝粉则是为了提高燃烧温度而不必使用催化剂。实验

是在一个不锈钢容器中进行的 , 用近 2 g含铝质量分数为

50% ～70%的混合物为原料 , 转化率为 6% ～7% , 氢气产

率足以达到燃料电池的要求。

此工艺中使用的铝是分散良好的、钝化的铝 , 其颗粒

直径只有约 100 nm, 以达到高比表面积使之反应完全。用

聚丙烯酰胺作胶凝剂 , 目的是在温度达到引燃铝之前防止

水分蒸发。研究人员相信他们能够将反应生成的热安全地

消散掉 , 反应副产物偏硼酸钠和氧化铝是环境友好的 , 从

而使此工艺能实际应用于便携式电器中。

田 　波

乙烯供应短缺将持续到 2009年

日本中长期 (2006～2010年 ) 统计数据表明 , 全球乙

烯供需平衡关系为 : 2005年供应短缺 1194 M t, 2006年供

应短缺 2131 M t, 2007年供应短缺 450 kt, 2008年供应短缺

1197 M t, 2009年供应短缺 1116 M t。由于全球范围的集中

定期检修停产 , 乙烯供应短缺在 2006年将是最明显的。预

计 2010年和 2011年情况将逆转 , 乙烯供应可能过剩 4 M t。

田 　波
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