
氢渗透钯复合膜的研究进展

朱晓昕 张振强 曹梅 田乙然 韩飞 张彬 

Research progress of hydrogen permeation palladium composite membranes
ZHU Xiaoxin, ZHANG Zhenqiang, CAO Mei, TIAN Yiran, HAN Fei, ZHANG Bin

在线阅读 View online: https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20240203.004

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

纳米SiO2改性环氧树脂复合材料的热稳定性及使用寿命

Thermal stability and service life of nano-SiO2 modified epoxy composites

复合材料学报. 2017, 34(11): 2421-2427   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170222.006

多壁碳纳米管接枝聚己内酯对聚左旋乳酸结晶行为和热稳定性的影响

Effects of multi-walled carbon nanotubes grafted polycaprolactone on crystallization behavior and thermal stability of
poly(L-lactic acid)

复合材料学报. 2020, 37(1): 74-81   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20190412.004

废印刷电路板非金属粉与埃洛石纳米管对不饱和聚酯热稳定性和阻燃性能的影响

Effects of waste printed circuit boards powders and hallosite nanotubes on the thermal stability and flame retardancy for
unsaturated polyester resin

复合材料学报. 2017, 34(10): 2187-2193   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20161220.003

苯基-低聚倍半硅氧烷和氨基-低聚倍半硅氧烷对左旋聚乳酸结晶行为及热稳定性的影响

Effect of phenyl-polyhedral oligomeric silsesquioxane and amino-polyhedral oligomeric silsesquioxane on crystallization
behavior and thermal stability of ploy(L-Lactic acid)

复合材料学报. 2018, 35(11): 3051-3061   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20180404.003

ZnB/膦掺杂丙烯酸树脂热稳定性和协同阻燃效应

Effect of ZnB/phosphine on thermal stability and synergies fire retarded of acrylic resin

复合材料学报. 2017, 34(1): 23-30   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20160315.007

复合材料翼面壁板轴压稳定性

Stability of composite stiffened panels under compression

复合材料学报. 2020, 37(6): 1321-1333   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20190917.003

https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20240203.004
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170222.006
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170222.006
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20190412.004
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20161220.003
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20180404.003
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20160315.007
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20190917.003


扫码关注微信公众号，获得更多资讯信息



a

 DOI：10.13801/j.cnki.fhclxb.20240203.004

氢渗透钯复合膜的研究进展
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摘    要 ：钯复合膜由于其特殊的透氢机制−溶解/扩散机制，对氢具有极高的选择渗透性，是膜反应器中

氢气分离的理想材料。为促进高透氢性、高稳定性钯复合膜的研究与应用，本文综述了钯复合膜的化学镀制

备法和化学镀与其他方式结合的复合制备法以及不同类型的复合膜。化学镀是钯复合膜最常用的制备方法，

通过与真空、连续流结合可提高钯膜的质量；VB 族金属、多孔陶瓷和不锈钢作为化学镀钯膜的载体，可减

小钯膜厚度，提高机械强度和透氢性能；在钯膜和多孔载体之间掺入难熔氧化物、沸石、天然矿物、聚合物，

可进一步减小钯膜厚度，提高热稳定性和化学稳定性；与纯钯膜相比，Pd-Ag、Pd-Cu、Pd-Au 二元合金膜

和 Pd-Au-Ag 三元合金膜在低温下不发生氢脆，可不同程度地改善钯膜的透氢性和抗硫性。最后，对未来钯

复合膜的研究方向进行了展望。
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Research progress of hydrogen permeation palladium composite membranes
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(1. Faculty of Science, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, China; 2. Yunnan Precious

Metals Lab CO., LTD., Kunming 650106, China)

Abstract：Palladium  composite  membranes  have  highly  selective  permeability  to  hydrogen  due  to  their  special

dissolution/diffusion  mechanism  of  hydrogen  permeation,  and  are  an  ideal  material  for  hydrogen  separation  in

membrane  reactors.  In  order  to  promote  the  research  and  application  of  palladium  composite  membranes  with

high hydrogen permeability and stability, the preparation method of the membranes via electroless plating and its

combined with other methods, and different types of the membranes are reviewed in this paper. Electroless plating

is  the most  common preparation method of  palladium composite  membranes,  and the quality  of  the membranes

can  be  improved  by  combining  with  vacuum  and  continuous  flow.  Using  group  VB  metals,  porous  ceramics  and

stainless  steel  as  the  matrix  of  electroless  Pd  membranes,  the  membrane  thickness  can  be  reduced,  mechanical

strength and hydrogen permeability  can be improved;  The thickness of  Pd membranes can be further reduced by

adding  refractory  oxide,  zeolite,  natural  mineral  and  polymer  between  Pd  membrane  and  porous  matrix,  and  the

thermal and chemical stability can be improved. Compared with pure Pd membrane, Pd-Ag, Pd-Cu, Pd-Au binary

alloy membranes and Pd-Au-Ag ternary alloy membrane have no hydrogen embrittlement phenomenon at low tem-

perature, and can improve the hydrogen permeability and sulfur resistance of Pd membranes to a certain degrees.

Finally, the future research direction of palladium composite membranes is prospected.

Keywords：  palladium  composite  membranes； hydrogen  permeability； membrane  reactor； thermal  stability；

chemical stability
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近年来，氢作为一种具有高能量密度、高转

换率的可持续新能源，正逐步取代化石燃料，以

满足人们对清洁能源的广泛需求。甲烷蒸汽重整

(SMR) 是最常用的制氢方法，制氢过程中会产生

N2、CO、CO2、H2S、H2O 等副产物，需要通过分

离步骤来提高氢气纯度以适应各种特定应用 [1]。

金属钯膜通过氢转移，实现对氢分子的选择性筛

分，具有极高的透氢选择性，广泛应用于膜反应

器中进行氢气分离 [2]。现有的钯膜包括自支撑体

钯膜和钯复合膜。为确保足够的机械强度，自支

撑体钯膜厚度需在 50 μm 以上，这导致成本高、

透氢量低 [3-4]。为了解决这一问题，在 VB 族金属

(Nb、V、Ta)、多孔陶瓷和不锈钢表面镀钯，可

将膜厚度降低到几微米，透氢量提高一个数量级[5]。

然而，随着钯膜厚度的降低，很难制造出完美的

膜，存在致密性低和结构不均的缺点，导致钯膜

透氢选择性降低。此外，钯复合膜还存在热稳定

性和化学稳定性问题，比如，钯与多孔陶瓷的热

膨胀系数不一致，易形成剪切应力 [6]；长时间高

温工作时，钯和多孔不锈钢之间存在化学扩散 [7]；

温度和压力分别低于 300℃ 和 2 MPa 时会发生氢

脆现象 [8]；H2S 存在时会发生不可逆中毒 [9]。这些

问题制约了钯复合膜在膜反应器中的应用。

化学镀，又称无电电镀 (Electroless  plating，

ELP)，是制备钯复合膜最常用的方法之一。将化

学镀与真空 [10]、连续流 [6] 相结合，有利于提高钯

膜的致密性和结合程度、减少钯膜的缺陷，以获

得更高的透氢选择性。此外，许多研究者提出一

种新的制备钯复合膜的化学镀技术−化学孔镀

(Electroless  pore-plating， ELP-PP)[7, 11-13]，通过将

钯嵌入到多孔载体的孔隙中，从而减少钯的消耗，

提高钯复合膜的力学稳定性，但会产生额外的氢

渗透阻力 [14]，降低透氢量。

Nb、V、Ta 的透氢性能、力学稳定性优于钯，

所需成本较低，是载体材料的理想选择之一 [15]。

与 VB 族金属体心立方 (bcc) 结构不同，多孔陶瓷

和不锈钢由于多孔结构具有高透氢性，但透氢选

择性低。如果在多孔陶瓷和不锈钢表面上镀一层

薄钯组成复合膜，可实现对氢气的高渗透和高选

择。然而，多孔陶瓷 (不锈钢) 载体钯复合膜的热

稳定性和化学稳定性问题会对其透氢性产生不利

影响，因此在多孔载体表面采用难熔氧化物、沸

石、天然矿物和聚合物进行修饰，可解决以上问

题，并获得理想的钯复合膜。

将 Pd 与 Ag、Cu、Au 合金化可提高钯膜在低

温下的抗氢脆性能，不同程度地改变钯膜的透氢

性和抗硫性。Pd-Ag、Pd-Au 合金膜具有更高的透

氢性 [9]；Pd-Cu、Pd-Au 合金膜表现出优异的抗硫

性[16-18]。与二元合金膜相比，Pd-Ag-Au 三元合金膜

在提高透氢性和抗硫性方面具有更大的潜力 [1, 9]。

本文介绍了钯复合膜的化学镀制备法和其复

合制备法，重点阐述了 VB 族金属、多孔陶瓷 (不

锈钢) 载体钯复合膜和二 (三) 元钯合金膜在透氢

性、热稳定性和化学稳定性及钯复合膜用于膜反

应器中分离氢气的研究进展，并根据钯复合膜所

存在的问题对未来的研究方向进行了展望。 

1    钯膜的透氢性 

1. 1    透氢机制

1866 年，Thomas[19] 发现金属钯膜对氢气具有

独特的选择渗透性，为开发用于渗透氢的自支撑

体钯膜和钯复合膜提供了理论依据。钯膜对氢气

的高选择渗透性源于其独特的氢转运机制，即溶

解/扩散机制，具体过程为 [20]：(1) 氢分子从高压

侧向钯膜表面扩散；(2) 氢分子在钯膜表面上吸附；

(3) 氢分子解离生成原子氢并掺入钯膜体相中，氢

分子从进料混合物中分离；(4) 原子氢在体相内扩

散；(5) 氢分子在低压侧钯膜表面再生；(6) 氢分

子从钯膜表面脱附；(7) 氢分子从钯膜表面扩散。 

1. 2    影响透氢率的因素

钯膜运输 H2 的能力可用透氢量或透氢率来表示。

钯膜的透氢量可通过下式计算：

J =
Q
L

(Pn
h−Pn

l ) (1)

Pn
h

Pn
l

其 中 ： J 为 透 氢 量 (mol·m−2·s−1)； Q 为 透 氢 率

(mol·m−1·s−1·Pa−0.5)；L 为膜厚度 (m)； 为高压/进

料侧压力 (Pa)； 为低压/渗透侧压力 (Pa)。n 值

由速率控制步骤决定，取值范围为 0~1。其中，

原子氢在体相内的扩散为速率控制步骤时，则遵

循 Sievert 定律，指数值 n 为 0.5，如式 (2) 所示 [20]；

当表面过程 (如氢分子的解离吸附或再生脱附) 为

速率控制步骤时，n 值为 1；当原子氢在体相内的

扩散和表面过程共同控制氢的渗透速率时，n 在

0.5~1 之间 [3]。

J =
Q
L

(P0.5
h −P0.5

l ) (2)

透氢率 (Q) 可表示为扩散系数 (D) 与溶解系

数 (S) 的乘积 [20]。
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Q = DS (3)

由于氢的扩散是一个活化过程，因此透氢率

与温度之间的关系可以用 Arrhenius 定律描述 [21]。

Q = Q0exp
(−Ea

RT

)
(4)

其中：Q0 为氢渗透常数；Ea 为活化能 (kJ·mol−1)；

R 为摩尔气体常数 (8.314 J·mol−1·K−1)；T 为开尔文

温度 (K)。

钯膜的透氢性可通过改变影响钯膜透氢率的

膜属性如膜厚度和膜成分来提高。

(1) 膜厚度：膜厚度越大，Ea 越大，透氢率越小[21]。

(2) 膜成分：在钯膜中添加 Ag 和 Au，由于 Ag

(0.289 nm) 和 Au  (0.288 nm) 的 键 距 大 于 Pd

(0.275 nm)[22]，相邻两个金属原子之间的平均原子

间距离增加，氢的溶解度增加[23]，钯膜的透氢率得

到改善。在 Pd-Ag 合金膜中，随着 Ag 含量增加到

20wt%，溶解系数 (S) 显著增加 [24]。密度泛函理论

(DFT) 模拟实验证实，氢在 Pd-Au 合金膜中的 S 随

着 Au 含量的增大而增大 [25]。然而，Cu (0.256 nm)

的键距小于 Pd，氢在 Cu 中的溶解度较低，在钯膜

中添加高含量的 Cu 反而会导致其透氢率的下降[15]。

在 456 K 时，Pd70Ag30 和 Pd80Au20 的溶解度分别是

纯 Pd 的 11 倍和 13 倍，而 Pd80Cu20的溶解度仅为

纯 Pd 的 1/6[26]。

此外，H 在金属中的扩散通过相邻的八面体

(O) 和四面体 (T) 间隙位点之间的跳跃进行 [23, 27-28]，

其活化能随着位点之间距离的增大而增大，当合

金 (Pd-Ag 和 Pd-Au) 晶格常数大于 Pd 时，氢扩散

系数减小 [27]。增加氢溶解度的合金 Ag 和 Au 可以

导致 Pd 透氢率的增加，若要获得高的透氢率，

可以调节合金的组成使氢的溶解度最大化。 

2    钯复合膜的制备方法
钯复合膜的制备方法有多种，如：化学镀、

电镀、化学气相沉积、物理气相沉积、喷雾热解

等 [29]。其中，化学镀是简单有效的钯膜制备方法

之一，与其他方法相比具有许多优势[15, 21, 30]：(1) 可

采用复杂几何形状的载体； (2) 设备便宜； (3) 不

需要电源；(4) 操作灵活；(5) 沉积均匀。在化学

镀的基础上，还衍生出了化学镀与真空、连续流

相结合制备钯复合膜的方法及化学孔镀技术。 

2. 1    化学镀

ELP 也被称为自催化镀，即在含金属离子的

溶液中，利用强还原剂将金属离子还原沉积在基

体材料表面形成致密镀层的技术。在 ELP 中，钯

源 (通常是含有 Pd2+的盐) 和还原剂从载体的同一

侧 (内部或外部) 一起送入，以获得 Pd0 层，如图 1(a)
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Reductant

Pd membrane

Porous support Pd source

Pd membrane
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side
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side
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side
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side

Porous support
Porous support

Pd membrane

(a) (b) (c)

Vacuum
Internal

side
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Porous pipe
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Continuous

flow Reductant Pd source

Porous support Pd

(d) (e)

PB
PB PA

PA, PB−Absolute pressure, the total pressure at a point (A, B) in a fluid is equal to the sum of gauge pressure and atmospheric pressure

图 1    各种化学镀技术制备钯复合膜的示意图：(a) 化学镀；(b) 辅助抽吸化学镀；(c) 真空化学镀；(d) 真空辅助连续流化学镀；(e) 化学孔镀

Fig. 1    Schematic of palladium composite membranes prepared by various electroless plating techniques: (a) Electroless plating; (b) Assisted suction

electroless plating; (c) Vacuum electroless plating; (d) Vacuum-assisted continuous flow electroless plating; (e) Electroless pore-plating
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所示。ELP 涉及金属配合物在载体表面的还原，

因此需要活化步骤来启动反应，化学镀钯主要涉

及以下两步：首先是基底表面用钯颗粒浸涂活化；

然后再用还原剂还原。其中，沉积在表面上的细

钯颗粒充当种子，引发钯的进一步沉积。

然而，负载钯膜的载体通常存在一些微小的

凸起或凹陷，在利用 ELP 沉积钯膜的过程中不能

将这些凸起或凹陷完全覆盖，导致钯膜产生缺陷，

进而影响氢分离效果。因此，可以通过将 ELP 与

真空 [10]、连续流 [6] 相结合或将钯填充到多孔载体

的孔隙中，以减少钯膜的缺陷，提高钯膜的致密

性和结合程度。 

2. 2    化学镀与真空、连续流结合

为了进一步改善钯膜的表面形貌，采用 ELP

与真空相结合。真空具有以下优点 [10, 24]：(1) 由于

化学镀过程受到传质的限制，真空提供了额外的

动力来增强传质过程，从而促进钯的沉积，提高

钯沉积速率，并增强钯层与载体间的附着力；

(2) 可使镀液深入渗透，减少膜上针孔等缺陷的产

生；(3) 可促进钯晶粒在薄膜缺陷处沉积，使钯层

变得更加致密。

根据 ELP 与不同真空操作的结合，可分为辅

助抽吸化学镀 (Assisted suction electroless plating，

SELP) 和真空化学镀 (Vacuum  electroless  plating，

VELP)。SELP 是指在钯沉积过程中仅从管内侧 (即

多孔载体背面 ) 抽真空，如图 1(b) 所示。在渗透

压梯度或吸力作用下，SELP 有利于增强钯膜的附

着力，也能有效促进钯膜的完整性 [31]。与 SELP 有

所不同，VELP 是指在 ELP 的基础上，使用真空泵

在钯沉积过程中分别对多孔管状载体的两侧施加

不同和一定的真空效应 (PA>PB，P 为绝对压力，

流体中某一点 (A、B) 的总压力，等于表压和大气

压力之和 )，如图 1(c) 所示。VELP 与 SELP 相比，

能够以更高的钯吸附速率制备出具有更均匀、更

精细微观结构的致密钯复合膜，如图 2 所示，其

透氢率更高 [10]。

除了 SELP 与 VELP 外，真空辅助连续流化学

镀 (Vacuum-assisted  continuous  flow  electroless

plating，VCFELP) 也被用以提高钯膜的附着力和

减少钯膜缺陷的产生。VCFELP 是将真空环境和

连续流动系统相结合来进行钯的沉积 [6]，如图 1(d)

所示。肼是常用的化学镀钯还原剂，在钯沉积过

程中通常伴随着 N2 的生成：

2Pd2++N2H4+4OH−→ 2Pd0+N2+4H2O (5)

氮气对镀钯膜是不利的，而连续流动系统可

以促进传质、及时去除 N2，减少膜缺陷的产生 [6]。

VCFELP 结合了真空操作和连续流动系统的优点，

可最大限度地减少钯沉积过程中针孔等缺陷的产

生以及缩小钯层与载体之间的间隙，可制备均匀

性更好、附着力更强的致密薄钯膜。此外，在工

业应用方面，连续流系统还可提高工艺稳定性，

适用于膜放大过程中。 

2. 3    化学孔镀

ELP-PP 是将钯源和还原剂从多孔载体的相对

侧进料，使它们的反应在孔内发生 [12]，如图 1(e)

所示。当孔隙被沉积的钯充满后，钯源与还原剂

分离，两种反应物之间的化学反应将变得困难，

钯沉积结束。由于钯源和还原剂从多孔载体的相

对侧进料，可以确保钯颗粒准确填充在载体孔隙，

同时最大限度减少钯膜的缺陷 [7]。与 ELP 相比，

ELP-PP 具有多种优势： (1) 当多孔载体的大部分

内部孔隙充满钯时，可以获得完全致密的膜，而

与外层的连续性无关 [11]；(2) 钯膜的厚度较小，且

在有缺陷的多孔载体中也能最大限度减少钯的消

耗，降低成本；(3) 提高钯膜与多孔载体的粘附性，

因此，即使在氢分离操作过程中产生拉伸应力，

 

(a) (b)

(c) (d)

10 μm

10 μm

10 μm

20 μm

图 2    3 种方法制备得到的钯复合膜的 SEM 图像：(a) 化学镀 (ELP)；

(b) 辅助抽吸化学镀 (SELP)；(c) 真空化学镀 (VELP)；

(d)VELP 得到的钯膜的截面形貌[10]

Fig. 2    SEM images of palladium composite membranes prepared by

three methods: (a) Electroless plating (ELP); (b) Assisted suction

electroless plating (SELP); (c) Vacuum electroless plating (VELP);

(d) Cross-section morphology of Pd membrane by VELP method[10]
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所得的钯复合膜也具有很高的力学稳定性 [13]。

还原剂肼浓度对 ELP-PP 制备的钯复合膜性质

有重要影响。Calles 等 [11] 研究了在 ELP-PP 过程中

还原剂肼的浓度对钯膜形貌和透氢性能的影响，

表明较高的肼浓度使外部薄膜的生成变得容易，

从而降低了外部孔隙率和表面粗糙度；而较低的

肼浓度有助于将钯引入多孔不锈钢的孔隙中。

Sanz-Villanueva 等 [32] 先用掺杂 Pd 的 TiO2 颗粒作

为修饰层，后通过 ELP-PP 制备钯膜，由于先掺杂

了钯核，钯膜的厚度减小了一半。

由于 ELP-PP 法制备的钯复合膜结构致密，因

此，当钯填充到载体的孔隙中时，会产生较大的

渗透阻力，降低透氢量 [14]。因此，若要获得一定

的透氢率，需要适当控制钯的填充量。 

3    钯复合膜的类型
自支撑体钯膜存在制造成本高、透氢率低的

缺点，而制备由沉积在载体上的薄钯层组成的复

合膜可以减小膜厚度，从而降低成本、提高透氢

率。其中，VB 族金属载体和多孔载体常用于负载

钯膜。 

3. 1    VB 族金属载体钯复合膜

VB 族金属 (如 Nb、V、Ta) 也是目前氢分离膜

材料的理想选择。与 Pd 膜一样，氢在 Nb、V、

Ta 膜中的渗透遵循溶解 -扩散机制 [33]。 Nb、 V、

Ta 具有以下优点： (1) 氢以化学方式溶解在金属

中，占据晶格中的空隙。Nb、V、Ta 为 bcc 结构，

其 O 和 T 位点是面心立方 (fcc) 结构 Pd 的 3 倍 [27]。

与 Pd 相比，Nb、V、Ta 表现出更高的氢溶解度，

为氢渗透提供了更大的驱动力，其透氢率比 fcc

结构的钯高 10~15 倍 [15]；(2) Nb、V、Ta 金属的透

氢率随着温度的降低而升高 [34]，在较低温度下也

具有理想的透氢性，这与它们的高氢溶解系数以

及氢溶解过程是放热有关；(3) Nb、V、Ta 具有优

异的机械强度，且比钯便宜。如果在 Nb、V、Ta

金属两面镀上具有催化性的钯层组成夹层型复合

膜，既能获得理想的透氢性，又降低了使用成本

和工作温度。同时可解决 Nb 和 Ta 氢解离与再生

的催化活性较低 [35] 和这些金属表面易氧化形成致

密的氧化膜，阻碍氢的吸附和解吸 [36] 的问题。

然而，(1) Nb、V、Ta 金属的高氢溶解度加剧

了氢脆现象的发生，特别在低温下 (与 Nb、V、

Ta 金属氢溶解过程是放热的有关 )。主要涉及以

下机制：与 Pd 相似，在低于 β 相形成的最高温

度 (Tc) 时，VB 族金属吸收氢会产生 α 相 (固溶体，

H 通过金属晶格的间隙随机分散) 和 β 相 (伪金属

氢化物，H 排列在单位晶胞内的特定位置)。α 相

和 β 相具有不同的晶格参数，β 相金属氢化物的

形成降低了金属的延展性，导致沿晶界产生应

力 [28]。 (2) 钯膜与 Nb、V、Ta 金属在高温下存在

化学扩散，降低透氢量。这些问题可通过调整操

作条件来控制 [28, 37-38]。 

3. 2    多孔载体钯复合膜

多孔载体钯复合膜由钯沉积在管状或圆盘状

的多孔玻璃、陶瓷或不锈钢载体上组成。其中，

多孔载体材料中最常用的是陶瓷和不锈钢。

多孔载体由于克努森扩散机制具有一定的透

氢性，但除氢外的其他气体均可穿透多孔载体，

因此，多孔载体对氢的选择性极低 [39]，这一缺点

可通过在载体上沉积致密钯层来弥补。 

3.2.1    多孔陶瓷载体钯复合膜

多孔陶瓷主要由氧化铝制成。根据多孔陶瓷

载体内部结构的不同，分为对称载体和非对称载

体，如图 3 所示。对称载体的内层由相同大小的

颗粒组成，其流动阻力大、氢扩散速率小；非对

称载体的内层由越来越大的颗粒组成，其流动阻

力小、氢扩散速率大 [40]。此外，非对称载体可解

决小孔径氢渗透阻力大、钯膜附着性差和大孔径

钯膜厚度高的矛盾 [41]。虽然非对称陶瓷是钯膜的

良好载体，但由于其制造过程复杂而导致其成本

相对较高 [42]。

  

(a) Symmetric porous ceramics (b) Asymmetric porous ceramics

图 3    对称载体 (a) 和非对称载体 (b) 的结构示意图

Fig. 3    Structure diagram of symmetric support (a) and asymmetric

support (b)
 

与多孔不锈钢相比，多孔陶瓷表面光滑，具

有适当的孔径 (一般在 5~50 nm 之间 )，可以在小

孔径下实现高孔隙率。以此为载体时，只需要沉

积很薄的钯层就能形成无缺陷的膜 [43]，这是由于

用钯堵塞小孔隙相对容易。

近年来，中空纤维陶瓷由于其高比表面积

(1 000~3 000 m2/m3)、小模块体积和高堆积密度引
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起了广泛关注 [44]。与多孔陶瓷相比，中空纤维陶

瓷管壁较薄，内部孔道均匀，可减小氢气渗透阻

力，改善钯复合膜的透氢性能，在微膜反应器中

具有极大的应用潜力 [45]。然而，中空纤维陶瓷机

械强度低、密封性差，在模块化和可扩展性方面

受限，但有研究者对此做了一些尝试和突破。

Wang 等 [46] 尝试用 3 层致密 Pd/Al2O3 中空纤维构

建膜模块。Lim 等 [47] 得到了具有 12 个可更换的镀

钯氧化铝中空纤维组合而成的高级膜模块，测试

了其在高压下的氢分离。

将钯膜负载于多通道结构的多孔陶瓷孔道内

壁也可以获得较大的分离面积/体积比 [48]，其截面

示意图如图 4 所示。林定标等 [5] 制备的多通道钯

复合膜 Pd/ZrO2/Al2O3 在温度 T=673 K、压差 ΔP=

100 kPa 下的透氢率为 2.73×10−6 mol/(m2·s·Pa)，透

氢选择性达 50 000 以上。

 
 

图 4    多通道陶瓷载体钯复合膜截面图[5]

Fig. 4    Cross section of multi-channel ceramic supported palladium

composite membrane[5]

 

然 而 ， 多 孔 陶 瓷 (0.65×10−5 K−1) 与 钯 (1.18×

10−5 K−1) 的热膨胀系数差异大，在热循环过程中

会形成剪切应力，导致钯膜从载体上剥离，影响

膜稳定性 [6, 13, 32]；陶瓷虽为惰性载体，但 Pd 与

Al2O3 在高温下会形成金属间化合物 [24]，显著降低

钯膜的透氢率；多孔陶瓷载体钯复合膜还存在密

封困难、可靠性低等缺点 [43]。 

3.2.2    多孔不锈钢载体钯复合膜

多孔不锈钢是常用的多孔金属载体。多孔不

锈钢具有以下优点 [32, 49]： (1) 足够的机械强度；

(2) 与钯的热膨胀系数一致； (3) 焊接能力强，易

于集成；(4) 成本较低；(5) 耐腐蚀性优异等。

与多孔陶瓷相比，多孔不锈钢孔径更大，可

达几微米，孔径分布更宽，粗糙度更高，这对多

孔不锈钢上制备无缺陷的薄钯膜不利 [50]。Uemiya

等 [51] 报道，钯层的厚度很大程度上取决于载体的

孔径分布和表面缺陷的数量。Mardilovich 等 [52] 研

究表明，通过化学镀得到致密钯层的最小厚度约

为载体表面最大孔径的 3 倍，即多孔不锈钢载体

需要沉积较厚的钯层才能获得致密膜。载体的初

始表面粗糙度是获得粘附膜和无缺陷膜的关键 [41]。

虽然多孔不锈钢载体较高的表面粗糙度可增强其

与钯膜的附着力 [3]，但在粗糙度更小的多孔陶瓷

载体表面更有可能形成连续的、厚度更小的致密

钯膜，其缺陷更少。

此外，在长时间高温工作时，多孔不锈钢和

钯膜发生元素互扩散，从而显著降低钯复合膜性

能，并影响其长期稳定性 [43]。

在多孔载体材料中，陶瓷表面孔径小，有利

于沉积薄钯层，但存在热稳定性、化学稳定性和

密封性差以及易产生脆性裂纹的问题；相比之下，

不锈钢力学稳定性好、钎焊能力强，但高温下的

化学稳定性欠佳。通过扩散阻挡层修饰多孔陶瓷

和不锈钢可解决热稳定性或化学稳定性问题，但

不能弥补多孔陶瓷密封性差的缺点。 

3.2.3    具有修饰层的多孔载体钯复合膜

载体表面的拓扑结构对在其上沉积薄而致密

的钯层有重要作用。与其他载体相比，多孔载体

由于孔结构提供了更高的表面粗糙度，导致薄钯

膜形成裂纹、针孔等缺陷，进而降低膜的透氢选

择性 [53]。此外，多孔陶瓷和多孔不锈钢载体钯复

合膜存在热稳定性或化学稳定性问题。为了获得

理想的钯膜，在多孔载体表面引入修饰层。

常用作修饰层的材料有难熔氧化物、沸石、

天然矿物和聚合物。

(1) 难熔氧化物

修饰层对钯复合膜的性能有重要影响，可用

作修饰层的难熔氧化物包括：SiO2、Al2O3、CeO2、

ZrO2、 TiO2、 Fe2O3、 Cr2O3、氧化钇稳定氧化锆

(Yttria stabilized zirconia，YSZ) 等，一般具备以下

特点： (1) 良好的热稳定性和力学稳定性； (2) 优

异的粘附性；(3) 优异的化学稳定性；(4) 尽可能

的薄，以减小氢气传质阻力；(5) 填充孔隙的颗粒

大小要适中； (6) 与钯和多孔不锈钢或多孔陶瓷

(Al2O3) 的热膨胀系数接近。下面对各种难熔氧化

物修饰层组成的钯复合膜展开简要的概述，其透

氢率和透氢选择性如表 1 所示。

修饰层按其来源可分为两类：煅烧多孔不锈
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钢产生的混合铁铬氧化物 [54-55] 和难熔氧化物 (例

如 CeO2、TiO2、Al2O3、YSZ 等 ) 的外部填充。它

们的颗粒之间产生新孔，其孔径尺寸小于多孔载

体，减小了载体的平均孔径和表面粗糙度 [56]。然

而，修饰层的掺入会导致多孔不锈钢的氢气渗透

阻力增加、透氢量减小；与其他难熔氧化物相比，

铁铬氧化物的厚度较小，对多孔不锈钢的形貌改

变有限，透氢量降低比例较小，如表 2 所示。但

与原始多孔载体钯复合膜相比，修饰层的存在降

低了多孔载体表面孔径，更容易获得薄钯层，提

高透氢性。Martinez-Diaz 等 [7] 研究表明，与 Pd/

多孔不锈钢 (PSS) 复合膜相比，Pd/CeO2/PSS 复合

膜的透氢量增加了 4 倍。为进一步减小修饰层的

掺 入 导 致 的 钯 复 合 膜 透 氢 率 下 降 的 概 率 ，

Martinez-Diaz 等 [57] 提 出 以 有 序 介 孔 二 氧 化 铈

(OMC) 作修饰层，由于介孔结构中 CeO2 颗粒间

存在孔隙，与含致密 CeO2 颗粒修饰层的钯复合

膜相比，透氢率提高了 2 倍。
 
 

表 2    原位氧化多孔不锈钢 (PSS) 或加入不同难熔氧化物修饰层修饰的 PSS 的透氢量比较

Table 2    Comparison of hydrogen flux of PSS oxidized in situ or modified with different refractory oxide interlayers
 

Sample Temperature/K ΔP/kPa (mol·m−2 · s−1H2 flux/ ) (mol ·m−2 · s−1N2 flux/ ) Ref.

PSS
298 1

– ~1.12
[32]

TiO2/PSS (or Pd-TiO2/PSS) – ~0.60
PSS

298 2
~0.26 ~0.12

[56]
YSZ/PSS ~0.11 ~0.03
PSS

673 1
  3.61   1.48

[55]
Fe2O3, Cr2O3(600℃)/PSS   2.36   0.82

 

难熔氧化物作为扩散屏障，可以避免钯膜与

不锈钢直接接触，防止高温元素互扩散，稳定透

氢性。YSZ 与钯的热膨胀系数接近，可提高钯/中

空纤维陶瓷复合膜的热稳定性 [6]。李梦珠等 [43] 制

备的 Pd/TiO2/PSS 复合膜在 723 K 下的透氢率可达

1.58×10−3 mol/(m2·s·Pa0.5)，氢氮选择系数为 1 700。

尽 管 Al2O3(0.65×10−5 K−1) 与 钯 (1.18×10−5 K−1) 和 多

孔不锈钢 (1.73×10−5 K−1) 的热膨胀系数差异较大，

但也是防止元素互扩散的有效屏障。Chi 等 [58] 将

两步 Al2O3 改性的多孔不锈钢管上的钯膜放置在

773 K 下，其透氢量稳定在 0.23~0.20 mol/(m2·s) 范

围内并持续 500 h。

SiO2 除了可以修饰多孔载体表面，本身还具

有一定的透氢性和透氢选择性 [59]，因此，SiO2 修

饰层对钯膜的透氢性和透氢选择性有积极影响。

Su 等 [60] 在经 SiO2 修饰的多孔不锈钢上镀钯，该

 

表 1    各典型难熔氧化物修饰层组成的钯复合膜性能比较

Table 1    Comparison of the properties of palladium composite membranes composed of typical refractory oxide interlayers
 

Membrane
Preparation
method

Thickness/
μm

Temperature/℃ ΔP/kPa
H2 permeability/
(mol·(m2·s·Pa0.5)−1)

H2 flux/
(mol·(m2·s)−1)

H2 selectivity Ref.

Pd/Fe2O3,
Cr2O3/PSS

ELP-PP 18 623-723 0-300 2.83×10−4-4.04×10−4 – αH2/N2 > 2 000 [55]

Pd/YSZ/PSS ELP   3 773   20 – 9.86×10−2 αH2/N2 = 595 [56]
Pd/CeO2/PSS ELP-PP 15 623-723 100-200 4.74×10−4-6.35×10−4 – αH2/N2 > 10 000 [7]
Pd/OMC/PSS ELP-PP 10 673 – 1.03×10−3 – αH2/N2 ⩾ 24 000 [57]
Pd/YSZ/Al2O3

hollow fiber
VCFELP   4 773 100 – 0.075 αH2/N2 =∞ [6]

Pd/TiO2/PSS ELP   5.0 723 500 1.58×10−3 0.355 mol/
(m·s)

αH2/N2  = 1 700 [43]

Pd/Al2O3/PSS ELP   4.4 773 800 2.94×10−3 – αH2/He = 1 124 [58]

Pd/SiO2/PSS ELP 2-6 773   50
2.7×10−6 mol/
(m2·s·Pa)

– αH2/N2 = 300−450 [60]

Pd/alumina sol/
γ-Al2O3/α-Al2O3

ELP   4.5 723 100 – 0.16 αH2/N2 = 2 072 [63]

Pd/Pd-CeO2/PSS ELP-PP   9 350-450 100-200 4.46×10−4-6.39×10−4 – αH2/N2 > 10 000 [12]
Pd/Pd-TiO2/PSS ELP-PP   9.7 623-723 50-250 2.80×10−4-4.17×10−4 – αH2/N2 =∞ [32]

αH2/N2 ,αH2/HeNotes: PSS−Porous stainless steel; −Ideal separation factor; YSZ−Yttria stabilized zirconia; OMC−Ordered mesoporous
ceria;  VCFELP−Vacuum-assisted continuous  flow  electroless  plating;  △P−Differential  pressure,  or Ph−Pl,  is  the  difference  in  pressure
between the high and low pressure sides.
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复 合 膜 在 773 K、 ΔP=50 kPa 下 的 透 氢 率 为 2.7×

10−6 mol/(m2·s·Pa)，H2/N2 选择性在 300~450 之间。

Broglia 等 [61] 发现，Al2O3 在极酸或极碱性条

件下的化学稳定性较差，传统的活化溶液和镀液

都会侵蚀 Al2O3。因此，Bottino 等 [62] 提出溶胶-凝

胶法，即先用 Al2O3 胶体得到阻挡层，再用掺杂

PdCl2 的勃姆石溶胶沉积薄的掺杂钯核的附加

Al2O3 层，合成了稳定的 Al2O3 复合膜。此外，该

活化法还可以平滑缺陷和凸起，显著提高 γ-Al2O3

颗粒的附着性和分散均匀性，并有效抑制钯层与

修饰层之间的剪切应力，确保沉积具有热稳定性

的薄钯膜 [63]。为了进一步增强 Al2O3 涂层与奥氏

体不锈钢 (AISI 316L) 载体间结合力，Zhang 等 [64]

在 316L 不锈钢表面经渗铝和氧化，形成了均匀

的 Al2O3 晶须。

难熔氧化物掺杂钯核可省略镀前活化和引发

后续钯的沉积。在 ELP-PP 中，使用均匀掺杂钯核

的难熔氧化物还可促进钯源和还原剂之间的反应

在孔内发生，减小钯层厚度和提高钯复合膜的透

氢选择性 [12, 32]。

(2) 沸石

近年来，沸石如磷酸硅铝 (SAPO-34)[42]、NaY[3]、

NaX (Linde X 和分子筛 13X，是天然沸石 Faujasite

的类似物 )[50, 65]、硅沸石 (Sil-1)[66]、介孔结构的二

氧化硅 (SBA-15)[4] 等，由于狭窄的孔径分布，优

异的热稳定性、化学稳定性和力学性能而被用作

修饰层 [3]。与难熔氧化物致密的结构相比，沸石

的孔隙可进一步减小氢气扩散阻力。此外，沸石

作为修饰层可阻止钯膜与载体的元素互扩散，它

们均匀的孔径和可调的化学性质也有利于制备超

薄钯膜。

Kiadehi 等 [3] 表明钯膜与 NaY 沸石层之间的交

联结构可有效改善钯复合膜的热稳定性。研究还

发现 Pd/SAPO-34/PSS 复合膜在 723 K 高温条件下，

其 透 氢 率 和 H2/N2 选 择 性 可 分 别 达 到 7.1×

10−7 mol/(m2·s·Pa0.5) 和 866[42]。

NaX 纳米沸石作为修饰层，可减少钯膜的非

选择性缺陷，提高 H2/N2 选择性。Mobarake 等 [50]

用对流水热法制备的 NaX 作为修饰层，Pd/NaX/

PSS 复合膜在 723 K 下的 H2/N2 选择性可达 685.8。

此外，Mobarake 等 [65] 首先用 NaX 纳米沸石修饰

多孔不锈钢，之后通过溶胶 -凝胶法制备了掺杂

TiO2 的钯膜，TiO2/Pd/NaX/PSS 膜的最大透氢量

达到 0.245 mol/(m2·s)，H2/N2 选择性为 1 025。

沸石修饰层也可以掺杂钯来激活载体表面，

以便随后钯的沉积。Guo 等 [66] 使用 Pd/Sil-1 共种

子，在大孔 α-Al2O3 载体上生长 Sil-1 的同时引入

钯核，避免了后续敏化和活化，如图 5 所示。而

且沸石晶体间隙被钯完全桥接，可释放沸石孔隙

以供气体输送。Sanz-Villanueva 等 [4] 在 SBA-15 沸

石修饰层中掺杂钯核，可以降低钯膜厚度、提高

透氢率，并改善膜的力学稳定性和热稳定性。此

外，由于钯膜与生长在载体上的沸石层的良好锚

固作用使膜具有更好的稳定性，Pd/Pd-SBA-15/PSS

在高温渗透实验中未出现裂纹。

  
Sil-1 zeolitePd membrane

Pd0/Si1-1 seed α-A12O3 support

图 5    在硅沸石 (Sil-1) 掺杂 Pd 核修饰的 α-Al2O3 多孔载体上化学镀钯

Fig. 5    Palladium electroless plating on the silicalite-1 (Sil-1) doped Pd

core modified α-Al2O3 porous carrier
 

(3) 天然矿物

天然矿物 Nontronite-15A 的层状结构和较大

的层间距可降低氢气扩散阻力，是用作修饰层的

理想材料。Huang 等 [67] 首次将 Nontronite-15A 用

作多孔 Al2O3 表面的修饰层，降低了载体表面粗

糙度，获得了高温 (723 K) 下的理想透氢性。

(4) 聚合物

与其他无机修饰层相比，聚合物 (如 2, 6-二甲

基-1, 4-亚苯基氧化物 (PPO)[68]、聚乙二醇 (PEG)[69]、

聚乙烯醇 (PVA)[70] 等) 修饰层可通过热处理去除，

在钯膜与多孔载体之间形成小空隙，用以减小钯

层和载体之间的剪切应力，提高钯膜的稳定性。

聚合物的热处理去除还可避免修饰层对氢气通过

钯复合膜时产生额外渗透阻力，使得钯复合膜对

氢具有更高的选择渗透性。Tong 等 [68] 和 Jamshidi

等 [69] 指出聚合物修饰层也可掺杂钯核活化，且制

备的钯复合膜在 873 K 和 773 K 下均表现出了相对

于氦的无限氢选择性。
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在多孔载体表面用难熔氧化物、沸石、天然

矿物、聚合物修饰，可减小孔径、降低膜厚度，

并避免钯膜与载体的元素互扩散以及由于热膨胀

系数差异而引起的热应力。然而，修饰层会不同

程度地产生氢渗透阻力，并受其结构的影响：难

熔氧化物结构致密，氢分子穿透困难，渗透阻力

最大；沸石和天然矿物颗粒间存在间隙，氢分子

较容易通过，渗透阻力次之；聚合物经加热分解，

并产生空隙，可完全消除修饰层所产生的渗透阻力。 

4    钯合金膜
虽然将钯沉积在多孔载体上可减小钯膜厚度，

但其成本仍然很高。另外，在低于临界温度

(293℃) 和压力 (2 MPa) 时，钯会吸收氢产生 α 相

与 β 相，两相都保留了纯钯的 fcc 结构，但 β 相的

晶格参数大于 α 相 [71]。在较低的 H/Pd 原子比和高

温下，α 相 (固溶体) 成为主导相，在较高的 H/Pd

原子比和低温下，β 相 (金属氢化合物) 生成并与

α 相共存。α 相与 β 相共存时，会产生大的体积膨

胀和内应力，导致钯膜断裂，产生氢脆 [8]。此外，

在制氢过程中夹杂的微量 H2S 杂质会吸附在钯膜

表面，占据氢分子的部分吸附解离位点 [72-73]，导

致氢吸附和解离速率显著降低，透氢率减小。

H2S 还可与钯反应形成 Pd4S，其透氢率比钯低 2

个数量级，并对钯膜产生不可逆的损害 [18]。纯 Pd

和 Pd4S 的晶格常数差异可引起应力，导致钯膜形

成裂纹甚至断裂 [9]。为了提高 Pd 膜在临界条件下

的抗氢脆能力以及使 Pd 膜失效的 H2S 浓度，通常

将钯膜与 Ag、Cu、Au 合金化形成 Pd-Ag、Pd-Cu、

Pd-Au 二元合金膜和 Pd-Au-Ag 三元合金膜。 

4. 1    Pd-Ag 合金膜

在 Pd-Ag 合金中，氢溶解度随 Ag 含量的增加

而增加，而氢扩散率随 Ag 含量的增加而降低。溶

解度和扩散率同时发生变化，导致在 623 K、Ag

质量分数为 23wt% 时，透氢率是纯 Pd 的 2.7 倍 [21]。

Pd 与 Ag 的合金化将 β 相形成的最高温度降

低到室温以下。在低温下，Pd-Ag 合金是 fcc 结构

的固溶体 [53]，没有形成 α 和 β 混合相，提高了 Pd

膜的抗氢脆能力。在 170~200℃ 之间，当 Ag 含量

从 5wt% 增加到 23wt% 时，合金膜 α 相的晶格参

数逐渐增大，与 β 相之间的晶格参数差异变小，

抑制了低温相变引起的膜损伤 [8]。

然而，Pd-Ag 合金在 H2S 的广泛暴露条件下

容易形成块状 Pd4S[9] 和 Ag5Pd10S5 化合物 [23]，对含

硫化合物的耐受性较低。 

4. 2    Pd-Cu 合金膜

Pd-Cu 合金可以形成两种不同的晶体结构：

bcc 和 fcc，具体晶型取决于合金成分和温度，其

相图如图 6 所示。
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图 6    Pd-Cu 合金相图[16]

Fig. 6    Phase diagram of Pd-Cu alloy[16]

 

对于 Pd-Cu 体系，透氢率的提高主要取决于

晶体结构。当 Pd-Cu 合金为 fcc 结构时，其透氢

率受 S 影响：Cu 含量增大，S 减小，透氢率随之

减小；当 Pd-Cu 合金为 bcc 结构时，晶体结构对

透氢率的影响更大，与 fcc 合金相相比，bcc 合金

相具有更高的透氢率，其中 Pd60Cu40 (质量百分

比 ) 的透氢率最大 [9, 15]，但与 Pd-Ag 合金膜相比，

即使是 Pd-Cu 合金膜中透氢率最高的 Pd60Cu40 合

金也没有显示出更优异的透氢性 [9]。

Pd-Cu 合金在低温下，H 以固溶体形式分散

在金属晶格的间隙中，而不是以金属氢化物形式

排列在单位晶胞的特定位置中，因而表现出一定

的抗氢脆能力 [73]。Lee 等 [15] 证实在 175℃ 下，Pd-

Cu 合金薄膜可以成功地渗透氢气，且其透氢量在

较长时间内恒定为 0.6 m3/(m2·h)。

与纯 Pd 相比，Pd-Cu 合金拥有更高的力学稳

定性，并表现出一定的抗硫性 (表 3[74])：使合金膜

失效的 H2S 浓度比纯钯膜的更大 [73]。根据 Yun

等 [26] 的观点，Pd47Cu53 合金可形成薄 (~3 nm) 的

Pd-Cu-S 层，虽然该层不能解离或渗透氢，但它

可保护主体免受硫化，并且可以通过氢处理去除。

此外，Pd-Cu 合金中 fcc 相的抗硫化物中毒能力高

于 bcc 相。Morreale 等 [16] 的研究表明，当 H2S 浓

度 φ(H2S)=1 000×10−5 时， fcc 结构的 Pd-Cu 合金透

氢率下降幅度小于 10%，而 bcc 结构的 Pd-Cu 合
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金透氢率下降高达一个数量级。在 φ(H2S)=1 000×

10−5 下 ， 与 fcc 相 的 Pd70Cu30 膜 相 比 ， bcc 相 的

Pd53Cu47 膜硫中毒更严重 [75]。 

4. 3    Pd-Au 合金膜

Au 的加入可提高钯膜的透氢性。Au 含量低

于 20wt% 时，氢在 Pd-Au 合金中的 S 更高，合金

膜的透氢率高于纯钯膜 [18]。此外，Au 的存在不仅

减少了钯膜中氢化物相变引起的脆化，同时提高

了抗硫性 (表 3[18])。 (1) Pd 和 Au 都具有 fcc 结构，

Au 在 Pd 中可以连续溶解，有效抑制了 Pd 在低温

下的 α-β 相变和氢脆问题 [76]。(2) 根据 Mundschau

等 [77] 的热力学计算，在 350℃ 下，Pd 在 H2/H2S

混合物中生成 Pd4S 的浓度阈值为 φ(H2S)=1×10−5，

Pd4S 的生成吉布斯自由能 (ΔG0) 为 −71.6  kJ/mol。

Au 可提高 H2S 的解离能 [9]，使得 Pd-Au 在 Pd 形

成 Pd4S 的 H2S 浓度甚至更高的浓度下表现出优异

的抗硫性能。在 350~500℃ 的温度范围内，Pd92-

Au8 (膜表面 Au 含量约为 13wt%) 暴露在 φ(H2S)=

54.8×10−5 H2S/H2 混合物中，没有发生明显的结构

变化。吸附在 Pd-Au 合金上的 H2S 仅导致吸附位

点阻塞，吸附硫与表面 Pd-Au 合金的结合是部分

可逆的，H2S 暴露后吸附硫会脱附，透氢率恢复，

从而表现出较佳的抗硫性 [18]。 

4. 4    三元合金膜

三元钯合金在提高透氢性和抗硫性方面有巨

大潜力。

m2 · s ·Pa0.5

m2 · s ·Pa0.5

与 Pd-Au 或 Pd-Ag 相比，Pd-Au-Ag 对氢的选

择渗透性更高。根据 Zhou 等 [1] 的 DFT 计算，Pd-

Au-Ag 中氢扩散势垒比 Pd-Au 的更小，H2 更容易

通过 Pd-Au-Ag 膜，因此 Pd-Au-Ag 合金对 H2 的选

择渗透性更高。在 300 K 时 Pd-Au-Ag 膜的透氢率

为 2.09×10−1 mol/( )，显著高于 Pd-Au 膜；

Melendez 等 [9] 通 过 ELP 制 备 的 Pd91.7Ag4.8Au3.5 膜

在 600℃ 时显示出 4.71×10−3 mol/( ) 的透

氢率。

Pd-Ag-Au 由于 Au 的加入增加了 H2S 通过合

金的势垒，从而提高了的 H2/H2S 选择性[1]；在 Pd-

Ag 中加入 Au，其抗硫性显著提高 [9]：H2S 暴露后，

与 Pd-Ag 膜相比，Pd-Ag-Au 膜具有更好的 H2/N2

理想选择性。如表 3[9] 所示，在 550℃ 条件下，在

H2 中添加 φ(H2S)=17×10−5 后，Pd-Ag-Au 膜恢复了

85% 的透氢量，而 Pd94.9Ag5.1 透氢量已达检测限

以下。

在钯膜中掺入 Ag、Cu、Au 元素，钯膜在低

温下的抗氢脆性能提高。由于合金元素的不同，

钯基二元合金膜具有不同的透氢性和抗硫性：Pd-

Ag 合金透氢性能好，但容易发生硫中毒；Pd-Cu

合金透氢性差，抗硫性好；Pd-Au 合金同时表现

出优异的透氢性和抗硫性，然而其制造成本较高。

若将 Ag 和 Au 同时与钯合金化，可获得理想的透

氢性和抗硫性，并节约成本。 

5    膜反应器中的氢气分离
近年来，应用于各种工业中的高纯氢的生产

变得非常重要，如石油、冶金、电子和质子交换

膜燃料电池等 [69]。在甲烷蒸汽重整 (SMR)、部分

氧化 (POX)、自热重整等常规制氢工艺中，SMR

工艺效率较高，操作条件温和，是最常用的制氢

方法 [78]。然而，SMR 制氢过程中产生的氢气通常

含有杂质气体，为了获取高纯氢，需要对气体混

合物进行分离和提纯。目前，生产高纯度氢的方

法主要包括：变压吸附 (PSA)[79]、低温蒸馏 [80] 和

膜分离 [15, 20]。其中 PSA 和低温蒸馏虽然可以净化

氢气，但净化效率低且配置复杂，因而它们的应

用受限 [13]。相比之下，膜分离具有操作条件温和、

氢气净化能耗低、操作简单、连续操作、投资成

本低、制氢纯度高等优点 [15, 81]，是生产高纯度氢

气最有效的方法。

目前，沸石膜[3]、二氧化硅膜[59]、聚合物膜[20]、

金属膜 [1] 等多种膜被用于分离氢。其中，金属复

合膜因其对氢的选择性高于其他气体而有望在氢

分离中发挥关键作用。特别是钯复合膜对原子氢

具有优异的扩散性能，透氢纯度可达 99.9999%[82]，

 

表 3    各种钯基膜的 H2S 中毒及氢通量回收率比较

Table 3    Comparison of H2S poisoning and recovery of hydrogen flux for various Pd-based membranes
 

Membrane Fabrication technique Thickness/μm Temperature/℃ H2S concentration/10−5 Recovery in H2/% Ref.
Pd91.5Ag4.7Au3.8 ELP   3.13

550
17 85

[9]Pd90.5Ag4.6Au4.9 ELP   2.31 17 83
Pd94.9Ag5.1 ELP   – 17 –
Pd81Cu19 ELP   5.0 500 7-35 90-95 [74]
Pd92Au8 ELP 10 500 54.8 97 [18]
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是氢分离膜的一种理想选择。

首先，将钯复合膜直接用于反应器中，可将

制氢的甲烷蒸汽重整反应和氢分离步骤结合起来，

膜反应器原理图如图 7 所示，催化剂 Ni 或 Ru 负

载在膜反应器的环形区域内部。其次，钯复合膜

可用于原位去除产生的氢气，分离氢不需要使用

电极或外部电源驱动，并且分离的氢纯度很高，

分离后不需要进一步净化 [83]。此外，氢气透过钯

膜从本体反应中连续分离，通过向产物的平衡位

移促进其生成，可克服热力学限制，将 CH4 高效

地转化为 H2
[84]，同时可实现在低温下的高氢产率，

降低反应温度。SMR 或天然气 (包含甲烷 (主要)、

乙烷、丙烷等) 蒸汽重整 (NG SR) 反应下各类钯复

合膜的甲烷转化率如表 4 所示。另一方面，如果

将纯氢直接输送到质子交换膜燃料电池 (PEMFC)

中，即在膜的渗透侧收集纯氢流，则可避免进行

后续的储氢步骤，同时高纯度的氢也不会毒害

PEMFC。

膜反应器可提高甲烷在低温下的转化率。

Iulianelli 等 [85] 在 450℃ 和 300 kPa 下对固定床反应

器 (FBR) 和 Pd-Ag 膜反应器的 SMR 反应进行了对

比，膜反应器中的甲烷转化率达到 50%，FBR 中

的甲烷转化率仅为 6%。 Sarić等 [86] 采用 Pd/Al2O3

膜反应器，与热力学转化相比，甲烷转化率提高

了 72%。尽管与纯 Pd 膜反应器 [84, 86-88] 相比，Pd-

Ag 膜反应器 [85] 并未因 Pd-Ag 膜优异的透氢性表现

出较高的甲烷转化率，其有限的转化率与镍催化

剂含量有关。钯膜反应器还受到温度、气时空速

(GHSV)、S/C 等因素的影响 [89]，各种类型钯膜反

应器的甲烷转化能力比较需考虑不同操作条件下

的定性行为。

通过将 Pd 与 Au 合金化，可以改善钯膜在含

碳气体混合物中的热稳定性和化学稳定性。Abu

El Hawa 等 [90] 在 SMR 条件下，对 Pd-Au 复合膜进

行 500 h 的测试，其透氢量 (0.24 mol/(m2·s)) 和纯

度 (>99.2%) 维持恒定。

钯复合膜能有效地从混合气 (NG+H2) 中分离

出纯氢，特别是 Pd-Ag 膜和 Pd-Au 膜反应器在天

然 气 重 整 中 表 现 出 了 优 异 的 氢 分 离 性 能 。

Nayebossadri 等 [91] 对比了 Pd、PdCu53(Pd 47.5at%±

0.4at%，Cu 52.5at%±0.4at%) 和 PdAg24(Pd 73.9at%±

0.5at%，Ag 26.1at%±0.5at%) 膜在不同浓度氢气和

 

Sweep gas Permeate

Retentate

Feed

Pd/support membrane Thermocouple
Catalyst

图 7    基于钯的膜反应器结构示意图

Fig. 7    Schematic diagram of membrane reactor structure

based on palladium

 

表 4    甲烷蒸汽重整 (SMR) 或天然气 (包含甲烷 (主要)、乙烷、丙烷等) 蒸汽重整 (NG SR) 反应下钯复合膜的甲烷转化率比较

Table 4    Comparison of methane conversion for palladium composite membranes under steam methane reforming (SMR) and
natural gas (includes methane (mostly), ethane, propane, etc.) steam reforming (NG SR) reaction

 

Membrane
Thickness/
μm

Reactor
feed gas

Temperature/
℃

Reaction
pressure/
kPa

Catalyst
base metal

Sweep
gas rate/
(mL·min−1)

XCH4 /
%

S/C
Active
area/
cm2

GHSV/
h−1 Ref.

Pd-Ag
tubular

50 CH4 450     300 Ni/Al2O3   98(N2)   50
2/1(H2O/
CH4)

– 3 710 [85]

Pd/PSS 13
CH4+
6vol%CO2

400     300 Ni 100   84 3.5/1   44 2 600 [84]

Pd/PSS 4-5 CH4 550 1 013 Ru –   82 3/1 175 2 000 [87]
Pd/PSS   7 CH4 500     500 Ru/Al2O3 –   79.5 3/1 100 1 700 [88]
Pd/Al2O3   3.8 CH4 550 2 500 Ni –   91 – 155.0     950 [86]
Pd72Au28/
YSZ/PSS

  5.0 CH4 534 2 800 Ru –   88 3/1   16.1     342 [90]

Pd95.6Au4.4/
ZrO2/PSS

12

CH4 450     300 Ni 100   48 3.5/1   11.3 2 600
[92]

86.63wt%CH4

+5.86wt%C2H6

+3.50wt%C3H8,
+1.51wt%C4H10

+2.50wt%CO2

450     300 Ni 100   37 3.5/1   11.3 2 600

450     300 Ni 100 >40 3.5/1   11.3 2 600 [93]

XCH4Notes: −Methane conversion; S/C−Steam-to-carbon ratio; GHSV−Gas hourly space velocity.
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天然气混合时分离氢气的能力，Pd 和 PdCu53 膜

从 混 合 物 中 分 离 氢 气 的 最 低 浓 度 为 25%， 而

PdAg24 膜能有效分离浓度低至 15% 的氢。此外，

天然气中的乙烷和丙烷也能产生氢气，Anzelmo

等 [92] 将 Pd 与 Au 合金化，与 SMR 相比，天然气

蒸汽重整中的甲烷转化率较低，但其他碳氢化合

物的转化率高：乙烷 (93%)、丙烷 (92%)、丁烷

(83%)，氢气的产量更高。温度和 GHSV 是影响碳

氢化合物转化率的重要因素，Anzelmo 等 [93] 研究

发现随着温度的升高和 GHSV 的降低，膜反应器

的碳氢化合物转化率有所提高。在 450℃、GHSV=

1 300 h−1，乙烷、丙烷和丁烷的转化率均超过 80%，

甲烷的转化率超过 40%。 

6    总结与展望
自 Thomas Graham 发现钯的透氢性以来，钯

和钯合金复合膜的研究已有 150 多年的历史。伴

随着对超纯氢气的强烈需求，提高钯膜对氢的选

择渗透性成为了研究重点。微观形貌、膜厚度与

成分与钯膜的性能密切相关，以下列出了钯复合

膜存在的一些问题：

(1) 化学镀与真空、连续流结合可提高钯膜的

致密和结合程度，但对设备的要求较高。相比之

下，化学孔镀具有明显优势，特别在减少钯的用

量和简化设备等方面，但会产生一定的氢渗透阻

力。平衡好致密膜厚度与氢渗透阻力的关系是提

高氢纯度与提纯效率的关键。

(2) 将钯膜负载在 VB 族金属、多孔陶瓷或不

锈钢表面可显著降低膜厚度，提高机械强度；而

引入改性层修饰多孔载体表面可改善钯膜的热稳

定性和化学稳定性，但无法解决多孔陶瓷密封性

差的问题。难熔氧化物、沸石、天然矿物修饰层

会不可避免地产生氢渗透阻力，而聚合物可经热

处理分解，并消除改性层所产生的氢渗透阻力，

但钯膜与载体的结合强度会降低，如何消除其影

响是研究人员未来需要解决的问题。此外，钯膜

厚度的减小会带来透氢选择性降低的问题，因此

需要平衡好厚度的减少和透氢选择性之间的矛盾。

(3) 将钯与 Ag、Cu、Au 合金化可抑制钯的相

变；Pd-Ag、Pd-Au 合金膜具有更高的透氢性；Pd-

Cu、Pd-Au 合金膜表现出优异的抗硫性。相比之

下，Pd-Ag-Au 三元合金在提高透氢性和抗硫性方

面的潜力较大。然而，目前仍缺乏将钯合金复合

膜真正运用到含 H2S 等杂质的天然气中的研究，

未来需要将 H2S 等掺入其中并通过理论计算与实

验相结合来深入探讨其毒化机制和天然气的真正

转化率。
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