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摘要：镀有 Pd 层的氢分离纯化用 5B 族金属膜具有较高的氢选择性和渗透率，但 Pd 与基底在高温下易发生

热扩散，致使氢的解离效率变差，影响合金膜在氢分离时的连续性和稳定性。目前，在合金膜与 Pd 之间添

加中间层或在合金膜表面直接使用非 Pd 催化材料是防止氢分离合金膜因金属间扩散而失效的主要方法。介

绍了金属催化氢解离与合金膜渗氢机理，并从中间层材料、非 Pd 催化材料及影响这 2 种材料效果的内外因

素等方面综述了近年来在氢分离合金膜表面处理方面的研究进展。中间层材料的类型以金属化合物为主，

还包括氧化物及稀土金属 Y，针对这些材料防金属间扩散的效果采用高温下渗氢稳定时间和渗透率进行评价

分析；非 Pd 催化材料主要分为金属碳化物和钒氧化物 2 类，重点分析了材料的解离效率和通用性，其解离

效率与晶体结构和实验温度有关。在通用性方面，氧化物能够与不同基底合金结合，并获得较高的氢渗透

率，表现出更好的适应性。影响中间层和非 Pd 催化材料发挥效用的因素主要包括材料内在因素和工艺外部

因素，分析了涂层结构和厚度的材料因素，举例说明了制备工艺和制备参数选择等外部因素对材料发挥效

用的影响。最后指出了现有涂层研究中，加入中间层材料或直接使用非 Pd 催化材料时的不足及相应的改进

措施，并对氢分离 5B 族合金膜表面处理的未来发展进行了展望。 
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ABSTRACT: The group 5B metals used for hydrogen separation and purification have high hydrogen selectivity and 

permeability, but these metals lack the ability of dissociating hydrogen into hydrogen atoms. Therefore, metal Pd that can 

catalyze hydrogen dissociation needs to be plated on the surface of these membranes to achieve the purpose of Pd-assisted 

dissociation of hydrogen into hydrogen atoms. However, Pd and 5B base alloy membranes are prone to intermetallic 

interdiffusion at high temperature, which deteriorates the hydrogen dissociation efficiency on the membrane surface and affects 

the continuity and stability during hydrogen separation. Adding an intermediate layer between hydrogen separation alloy 

membrane and Pd layer or directly using a non-Pd catalytic material on the surface of the alloy membrane is the main method to 

prevent the failure of the hydrogen separation alloy membrane due to intermetallic interdiffusion. Catalytic hydrogen 

dissociation mechanism of Pd and other metals were briefly introduced together with hydrogen transport mechanism of 

hydrogen separation alloy membrane. The research progress on surface treatment of hydrogen separation alloy membranes 

reported in recent years was reviewed from the following three aspects: 1) intermediate layer materials and its function as a 

barrier against thermal diffusion between metals; 2) non-Pd catalytic materials and their catalytic effects on hydrogen 

dissociation; and 3) the effects of internal and external factors on the effectiveness of materials. The types of intermediate layer 

materials to prevent high-temperature intermetallic diffusion were mainly intermetallic compounds, and also included some 

oxides (the oxides were obtained from group 5B metal substrates) and rare earth metal Y. The effect of these intermediate layer 

materials to prevent thermal diffusion between metals was evaluated and analyzed in terms of hydrogen permeation stability 

time and hydrogen permeability at high temperature. The non-Pd catalyzed hydrogen dissociation materials were mainly divided 

into metal carbides and vanadium oxides. The hydrogen dissociation efficiency and compatibility of these materials were 

emphatically analyzed. The dissociation efficiency of non-Pd catalytic materials for hydrogen was related to the crystal structure 

and experimental temperature. Non-palladium-catalyzed materials did not appear metal thermal diffusion, so they could work at 

temperature higher than 400 ℃. High temperature also helped increase hydrogen permeability. In terms of compatibility, 

vanadium oxides showed better adaptability because they could be stably combined with different alloy membranes and 

obtained higher hydrogen permeability. The factors that affected the effect of the interlayer and the non-Pd catalytic materials to 

prevent metal thermal diffusion or catalyze hydrogen dissociation mainly included the internal factors like material and the 

external factors like process. The effects of the internal factors of these materials, such as coating structure and thickness were 

analyzed. The effects of external factors such as the preparation process and the selection of preparation parameters on the anti 

diffusion or catalytic hydrogen dissociation effect were illustrated with examples. Finally, the shortcomings and corresponding 

improvement measures of adding interlayer materials or using non-Pd catalytic materials in the existing research were pointed 

out, and the future surface treatment development was prospected for hydrogen separation 5B group alloy membranes. 

KEY WORDS: hydrogen separation; surface treatment; non-Pd catalytic materials; intermediate layer; composite membrane; 

alloy membrane 

随着地球上不可再生能源的日益减少和气候环

境的变化，能源正成为大国竞争的主要领域。其中，

氢能具有理想的发热值、燃烧性能好、无污染等诸

多优点，引起了广泛关注[1]。为了获得满足行业（如

氢燃料电池汽车等）要求的高纯度氢气，研究人员

开发出了所需设备简单且可连续生产的膜分离技 

术[2]。由于金属膜具有热稳定性好、耐压性能优越、

得到的氢气纯度高等优点，因此它成为重要的研究

对象[3]。 

目前，已经商业化的氢分离合金膜主要有 Pd 及

其合金膜[4]，但 Pd 的价格较昂贵，严重制约了它的

规模化应用。5B 族部分金属及其合金具有比 Pd 更高的

氢渗透性能[4-7]，且得到的氢纯度（99.999 99%）更高，

同时这些金属价格相对较低，有利于广泛使用。5B

族金属不具备对氢分子的解离和重整，需要在膜的两

侧镀上 Pd 来催化氢分子。在现有氢渗透研究中，大

多将实验温度设置为 400 ℃左右，高温（＞350 ℃）

会使 Pd 与 5B 族合金之间产生互扩散现象，膜表面

的这种金属间迁移导致的最终结果就是 Pd 层失效，

从而影响合金膜的氢解离能力和渗氢稳定性。Cooney

等[8]利用 EDS 测试了 Pd/V 膜经 500 ℃氢渗透后 Pd/V

含量的变化，实验结果表明，当加速电压从 10 kV 增

至 15 kV 时，在电子穿透 V 基底更深处仍然存在 Pd，

表明 Pd 已扩散到 V 基底，丧失了表面催化作用。由

此可见，膜表面的高温稳定性能对氢气分离效果起到

了至关重要的作用。 

目前，越来越多的氢分离领域学者开始将研究目

光聚焦到提升合金膜表面材料的高温稳定性方面。为

了防止高温下的金属间扩散，提高渗氢合金膜的高温

稳定性，研究人员在膜表面进行了相应改进，即在
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Pd 层与 5B 族基底合金之间加入防扩散中间层，或研

发耐高温的新型催化材料来完全替代 Pd。添加中间

层技术路线，能缓解高温时因金属互扩散导致的氢解

离效率下降问题，提升合金膜的使用效率和寿命。取

代纯 Pd，使用非 Pd 催化剂的技术路线则是一种创新

思路。现有文献大多是独立的研究性报道，目前这方

面的综述性文章少见报道。笔者对前人在非 Pd 合金

膜表面处理上所做的研究进行了论述和比较，归纳出

中间层和非 Pd 催化剂材料的类型，总结了这些材料

的使用效果及影响材料效用的主要因素，指出现有氢

分离合金膜表面处理研究存在的一些问题，并给出

了现阶段可以实施的改进措施和未来的研究重点，

以期推动 5B 族合金膜在氢分离提纯领域发挥更大

的作用。 

1  涂层材料催化氢解离与合金膜透

氢机理 

1.1  金属 Pd 涂层催化氢解离机理 

Pd 催化氢解离的能力与电子结构有关。Pd 的 4d

电子层中缺少 2 个电子，它能与氢生成不稳定的化学

键。在 Pd 的作用下，氢被电离为质子，其半径小于

Pd 的晶格间隙，可从 Pd 晶格中穿过，并重新形成氢

分子[9]。由此可见，金属 Pd 不仅是氢解离的有效催

化剂，而且是常用的透氢材料。 

1.2  非 Pd 涂层材料催化氢解离机理 

与 Pd 的催化机理类似，多数研究人员认为某些
非 Pd 材料对氢的催化离解在很大程度上取决于 H 分
子轨道和基底材料 d 层电子之间的相互作用，因此解
离取决于表面原子的电子构型和排列[10]。对于氢气的
选择透过性，则被认为是因氢原子可沿这些材料的晶
界或是小尺寸缺陷到达基底金属[11]。这些理论为后续
研究奠定了基础。 

1.3  合金膜的透氢机理 

2013 年，Hao 等[12]通过第一性原理计算出非 Pd

催化复合膜的氢传输通用模型，步骤如下。 
1）含有杂质的氢气到达复合膜表面。 

2）氢气在催化层表面解离成 H 原子，并被吸收。 
3）H 原子经催化材料晶界扩散，到达催化层与

合金膜的界面。 
4）H 原子穿过合金膜。 

5）H 原子扩散到催化层和金属膜界面。 
6）H 原子穿过催化材料晶界，并在催化层表面

重新结合为氢气。 

7）得到纯净氢气。 

衡量金属膜最基本的性能是氢渗透通量（J），即

单位时间通过单位膜面积上的 H 的物质的量。氢渗

透通量与膜厚和压差之间的关系用式（1）表示[6]。 

p
J

d

 
                       (1) 

式中：d 为合金膜厚度；φ 为氢渗透率，φ=D·K，

D 为氢的扩散系数，K 为氢的溶解系数； 1 2
n np p p   ，

1p 为进气侧的气体压力， 2p 为出气侧的氢气压力，n

为与压力相关的指数，它取决于限速步骤，可以在

0.5~1 之间变化。 

对于非 Pd 催化或是含有中间层的合金膜，限制

氢渗透传输速率的并非是基底材料，此时 n＞0.5。通

过提高实验温度，可以降低 n[11]。 

2  非 Pd 合金膜表面处理研究现状 

2.1  5B 族金属合金表面镀 Pd 复合膜引入

中间层 

为了抑制高温情况下金属间的扩散，最初的方法

是在合金基膜与 Pd 金属之间插入可耐高温的中间

层。中间层的作用既可阻碍表层 Pd 的扩散，也能保

留 Pd 对氢的高效催化能力。早在 1992 年，关于在

5B 金属−Pd 复合膜之间加入中间层，以抑制金属间

扩散的三层结构就有报道[13]。此后随着研究的深入，

中间层材料的类型从单一物质转向多种物质，后续又

开发了其他材料。这种三层结构膜的氢渗透机理示意

图如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  非钯合金−中间层−Pd 三层结构 

复合膜氢渗透机理示意图[13] 
Fig.1 Schematic diagram of hydrogen permeation  

mechanism of three-layer structure membrane consisting  
of non-Pd alloy –intermediate layer-Pd[13] 

 

2.1.1  以单一物质为中间层 

选择中间层材料的要求较简单，在高温下可保持

结构稳定且允许氢传输的物质都是潜在的中间层候

选材料。比如，4B 族金属（Ti、Zr、Hf）的氮化物

拥有不错的热力学稳定性和良好的电子特性，且 TiN

已被证明可以允许氢通过。根据同族金属性质相近

的原则，HfN 可作为中间层材料[14-15]。Nozaki 等[14,16]

在 Pd-Ta 复合膜之间加入 HfN 进行实验，相较于无中

间层的金属膜，更容易产生氢流量衰减，具有 HfN
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层的复合膜可在 35 h 内保持氢渗透率的相对稳定。

在稳定状态下，合金膜的氢渗透率较差，比 Ta 小 1

个数量级。由此可见，虽然氢在 HfN 中拥有与 Ta 相

当的溶解度，但是 HfN 会明显降低氢渗透性[14,16]。 

金属 Nb 比 Ta 具有更高的氢渗透率，因此 Nb 合

金膜也被人们广泛关注。Nb-Ti-Co 系列合金膜在氢气

分离提纯方面具有很大的应用潜力[17-20]，但在实验温

度大于 400 ℃时，合金膜的氢流量很快衰减[21]。当

HfN 作为中间层被加入后，在温度为 500 ℃时合金

膜的氢流量虽有所降低，却可以在 100 h 内保持稳定。

此外，不同厚度的 HfN 层抑制 Pd 退化的效果也不同。

如果继续升高温度，则无论 HfN 的厚度为多少都无

法阻止氢通量的退化[22]。这一研究表明，适宜的中间

层可以阻碍金属高温扩散，从而有效提升合金膜的使

用温度，但这种温度提升有一定限度。 

相较于 HfN，Mo2N 本身具有一定的催化能力[23]，

且 Nb-Ti-Ni 系列合金的综合性能较好[24-28]。刘冰[23]

通过实验对比 Mo2N-Nb56Ti23Ni21-Mo2N 与 Pd-Mo2N- 

Nb56Ti23Ni21-Mo2N-Pd 2 类合金膜发现，仅有 Mo2N 的

复合膜可在 6 h 内保持稳定，但它的氢渗透率远不及

镀钯合金。兼有 Pd 和 Mo2N 的金属膜的渗透率最大，

也只有镀 Pd 合金的 1/1.6，且在 6 h 后氢流量仍会下

降。除了 HfN、Mo2N 外，还有针对 NbN 的研究[29]，

NbN 同样会降低氢渗透率，因此并不适合作为中间层

材料。 

虽然上述几种材料有效延长了氢渗透稳定性时

间，但多数都会使氢渗透率大幅度降低，因而并不适

合作为中间层材料。在选择中间层材料时，应当首先

考虑对氢渗透性的影响，其次是能否适应更高的实验

温度。采用部分合金膜制备单一中间层，实验温度和

氢渗透率的情况见表 1。 

2.1.2  以多种物质作为中间层 

单一物质中间层影响了氢渗透率，且会因含量的

变化或更高的温度导致其防扩散效果不佳，因此值得

探究具有不同物质的中间层。Hatano 等[30-31]尝试将

NbC 和 Nb2C 混合中间层置于 Pd-Nb 之间，并与仅有

Nb2C 的复合膜进行对照，氢气经过解离进入合金膜，

结果如图 2—3 所示。可以看出，混合中间层可以使

Pd 层更稳定，使得复合膜在一定时间内吸收更多氢

气，而单一的 Nb2C 中间层无法完全防止 Pd 与基底

之间的互扩散，故所吸收的氢气相较于混合层有所减

少。尽管该作者并未进一步阐述 Nb2C 和 NbC 在防扩

散中分别所起的作用，但仍是富有启发意义的研究。

在氢分离膜成分设计中，有着“多相共存，功能分担”

的理念[27]，对于中间层材料，是否能以“在多物质中

间层中，所有物质都有防扩散作用且大部分物质都能

允许氢渗透”的思想进行制备。这样就避免了中间层

量少而无法完全抑制金属间扩散，量多可能会影响氢

渗透等问题，这是未来研究的一部分。 

2.1.3  其他类型中间层材料 

除了上述金属化合物外，一些学者还考虑用其他

材料来改善复合膜的稳定性。比如，石墨烯具有很好

的性能，受到各行业的关注。Guo 等[32]尝试了将石墨

烯插入 Pd-Nb 之间。由于石墨烯薄膜只能在短时间内

阻挡高温下的互扩散，且会因 Nb 的变形和 Pd 的迁

移而断裂，同时复合膜的渗透率也较低，因此以石墨

烯作为防扩散中间层不是一个好选择。为了开发高性

能的中间层材料，人们又进行了新的尝试。 

Ishikawa 等[33]和 Yan 等[34-35]分别采用热处理和

电化学腐蚀的方式在基底材料上得到相应的氧化物，

并作为 Pd 与基底热扩散的阻挡层，实验中氧化层延

缓了氢流量的衰退。特别是经电化学腐蚀的合金膜[34]，

在 773 K 高温下其腐蚀后的氢渗透率相较于未腐蚀

的成倍增长，渗氢持久性也可达到 1 053 min。由此

可见，氧化物在长时间氢渗透中发挥了防止金属扩散

的作用。氧化物的获得方式相对简单，利用电化学方

法制得的氧化物还有助于提升氢渗透率，故可将基底

的氧化物作为中间层的候选材料。后续需要在其他 
 

表 1  在合金膜加入单一中间层后不同实验温度下的氢渗透率（氢流量）和稳定性情况 
Tab.1 Hydrogen permeability (hydrogen flux) and stability of alloy membrane with single  

intermediate layer at different experimental temperature 

Base alloy 
Intermediate layer material 

and thickness 
Temperature/

K 
Hydrogen permeability Φ/  

Hydrogen fiux J 
Stabilization 

time/h 
Ref. 

Ta HfN, 50 nm 873 Φ=4.0×10−9 mol/(m·s·Pa0.5) 35 [14,16]

50 nm J=7.5×10−3 mol/(m2·s) 

HfN 100 nm J=5.8×10−3 mol/(m2·s) Nb-Ti-Co 

200 nm 

773 

J=2.8×10−3 mol/(m2·s) 

100 [22] 

50 nm Φ≈5.2×10−8 mol/(m·s·Pa0.5) 

Mo2N 150 nm Φ≈3.9×10−8 mol/(m·s·Pa0.5) Nb-Ti-Ni 

300 nm 

773 

Φ≈0.8×10−8 mol/(m·s·Pa0.5) 

6 [23] 

Nb 
NbN (high amount) 
NbN (low amount) 

573 
Almost no permeation of hydrogen
partial permeation of hydrogen 

None [29] 
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图 2  在 573 K 下 Pd/Nb2C-Nb（a）和 Pd/Nb2C & NbC-Nb（b）合金膜的氢吸收曲线 

（箭头所示为样品进行真空热处理时的温度）[30] 
Fig.2 Hydrogen absorption curves obtained for Pd/Nb2C-Nb (a) and Pd/Nb2C & NbC-Nb (b) alloy membranes  

at 573 K (temperature of heat treatments in vacuum is marked by arrow)[30] 
 

 
 

图 3  在 573 K 下 Pd/bare-Nb（a）和 Pd/Nb2C-Nb（b）2 种合金膜的氢吸收曲线 

（箭头所示为样品进行真空热处理时的温度）[31] 
Fig.3 Hydrogen absorption curves obtained for two alloy membranes Pd/bare-Nb (a) and  

Pd/Nb2C-Nb (b) at 573 K (temperature of heat treatments in vacuum is marked by arrow)[31] 

 

已报道的基底合金上制得相应的氧化物，以确定氧化

物中间层是否值得推广。 

Chotirach 等[36]以 316L 不锈钢（PSS）为载体，

制备了 Zr 及其化合物（ZrO2、ZrN），将其作为中间

层。最终的实验结果表明，有扩散阻挡层的氢渗透通

量比无扩散阻挡层的高，对增大氢渗透通量的贡献顺

序为 Zr<ZrN<ZrO2，即将 Zr 及其化合物作为中间层，

不仅能有效防止金属间扩散，还能促进氢渗透。Gao

等[37]、Huang 等[38]也利用 Zr 的化合物进行了类似工

作，但这些实验并非以 5B 族金属及其合金为基底，

还应进行拓展实验研究，以验证此类中间层在 5B 族

金属合金膜上的应用普适性。 

还有一种方法是利用某些特殊性质的金属。例

如，稀土元素 Y 起初被认为是一种可以提高合金力

学性能的元素，因而被加入 V-10Cr 中[39]。虽然此合

金膜的氢通量相较于其他钒基膜有所降低，但具有较

好的稳定性和耐久性，连续运行 7 d 后合金膜也未出

现破裂迹象。有学者认为 Y 的添加之所以能够改善

氢渗透稳定性，是因为 Y 是一种强晶界偏析元素，

易堆积在晶界处，可以抑制 Pd 与基底合金之间的高

温扩散[40-41]。其中，Oh 等[40]用实验证明了该理论，

结果表明，不加 Y 的氢分离膜的渗透性会随时间急

剧下降，含 Y 的合金膜在 480 ℃条件下可以在 12 d

里保持良好的氢渗透性能。这种元素添加法的优点在

于无须再制备中间层，免去了部分工艺程序。需要注

意的是，过多的 Y 会难融于其他合金，它对金属间

扩散的阻碍作用并非与数量呈正相关（如图 4a—d 所

示），因此应适量选择 Y 元素。为了尽可能使 Y 移动

到晶界处，可通过退火方式帮助 Y 扩散，从而延缓

金属间的高温扩散，减少表面孔洞的形成，提高氢解

离效率和氢渗透稳定性[41]。  

总之，当利用中间层来阻止 Pd 与基底合金之间

高温互扩散时，中间层的含量或厚度是影响中间层发

挥作用的重要因素。虽然有些材料能够作为中间层提

高氢分离膜的渗氢稳定性，但得到的氢流量较低是一

个亟待解决的问题。在选择已有材料作为中间层时，

最重要的原则是不影响氢的透过。在设计中间层新材

料时，“功能分担”是个很好的理念。即使以氢 
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图 4  V90-xFe5Al5Yx (x=0, 0.2, 0.8) 铸态和退火态合金表层 Pd 的横截面元素 

分布测试结果（左）及相应的 SEM 形貌（右）[41] 
Fig.4 Cross section element distribution test results (left) and SEM images (right) of as-cast V90-xFe5Al5Yx (x=0, 0.2, 0.8)  

and annealed alloy surface layer Pd[41]: a) as-cast V90Fe5Al5; b) annealed V90Fe5Al5; c) annealed V89.8Fe5Al5Y0.2;  
d) annealed V89.2Fe5Al5Y0.8 

 

渗透率较高的合金为基底，也无法发挥复合膜最佳的

氢分离能力。此外，利用特殊元素（如 Y）或由基底

衍生出来的物质（如氧化物），也是防止金属扩散的

好策略。 

2.2  5B 族金属合金表面非 Pd 催化层 

基于加入中间层材料后会影响氢渗透率的问题，研

究人员又将目光投向了非 Pd 催化材料。相较于有中间层

的复合膜，如果开发出合适的非 Pd 催化材料，直接包覆

在 5B 族金属合金膜表面，无中间层就可避免其对氢传

输的阻碍，且有望进一步提升成本效益、氢渗透效率及

高温服役寿命。5B 族金属膜表面包覆非 Pd 催化层的双

层结构氢渗透机理示意图如图 5 所示，这里针对目前报

道的非 Pd 催化材料研究进行了归纳和分析，下面按非

Pd 催化材料的类型展开。 
 

 
 

图 5  5B 族金属合金表面包覆非钯催化剂的 

氢渗透机理示意图[13] 
Fig.5 Schematic diagram of hydrogen permeation mechanism 

for 5B group metal surface coated by non-Pd catalyst[13] 
 

2.2.1  金属碳化物 

1987 年，有研究表明过渡金属碳化物有一定的

催化作用[42]。Gade 等[11]率先对沉积了 Mo2C 的 V 金

属膜的氢渗透性能进行了研究，结果表明，氢气不能

通过无催化层的金属膜，但能在有 Mo2C 层的 V 膜中

传输。另外，在所有金属膜中均未检测到氦气，表明

气体不可能在 Mo2C 的微孔中传输，进而证明 H2 只

能由 Mo2C 先催化解离成原子，再在 V 合金中传输。

这些实验说明 Mo2C 能够催化和选择性透过氢，有替

代 Pd 的潜力，为后续研究奠定了基础。 

以非 Pd 材料进行氢催化时，其解离效率非常重

要。有学者指出，在 750 ℃以下，氢传输可能会因

氢解离效率受到限制[43]。Fuerst 等[13]通过实验观察

到，因催化材料的解离能力较弱，使得在温度小于

600 ℃甚至更低（450 ℃）的情况下，Mo2C/V 膜可

在远高于韧性−脆性转变氢浓度的限定值下工作，且

不发生氢致破碎，表明此类复合膜的氢渗透性显著减

弱。当在膜表面同时添加 Pd 和 Mo2C 时，H2 的渗透

率在 500 ℃时与纯 Pd 相当，比相同条件下的 Mo2C/V

膜高出 1 个数量级，氢渗透的稳定时间也能超过 90 h。

一旦温度超过 500 ℃，其稳定性就消失。作为催化

材料，Mo2C 的效率在较高温度下才能发挥出来。作

为防扩散的中间层，可以有效防止金属间扩散，且不

会对 H2 渗透造成显著影响。在合适的温度区间内，

Mo2C 在 V 膜上既可当作防扩散中间层，也可以作为

替代 Pd 的催化材料。  

Zhu 等[44]利用第一性原理，系统地研究了其他过

渡金属碳化物（TiC、ZrC、HfC、VC、NbC 和 TaC）

对氢的催化解离能力。计算结果表明，H2 在 VC、NbC

和 TaC 上并不容易解离，其余 3 种成分的催化活性顺
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序为 TiC＞ZrC＞HfC。对于 TiC/V 膜，TiC 控制着复合

膜的氢气传输速率，它的氢流量最大可达 0.71 mol/(m·s)。

催化材料的厚度也会影响复合膜的渗氢稳定性。当

TiC 的厚度为 23 nm 时，氢渗透率减小，但膜的氢通

量可以在 30 h 内保持稳定[45]。说明适宜厚度的 TiC

可以像 Mo2C 那样，成为 Pd 的替代材料。 

VC 较低的解离活性在其他报道中也得到解释。

Liu 等[46]认为，在 VC 解离 H2 时，主要是催化剂的活

化能垒限制了 H2 的解离速率。温度是影响能量的重

要因素，单星润[47]通过实验可知，VC/V 复合膜在温

度 873 K 下的氢渗透率最大值是 Pd 的 5 倍多。可见，

虽然 VC 解离氢的能力较弱，但在高温下还是被激发

出较好的催化性能。Liu 等[48]使用 NbC 镀层来取代

Pd 层，这些金属膜的渗氢表现与温度相关。其中，

综合性能最佳的是 650 ℃时的样品，其渗透率是 Pd

的 1.9 倍。总结了以金属碳化物为催化材料的氢分离

膜的透氢性能，如表 2 所示。 
 

表 2  以金属碳化物为催化材料的氢分离膜的氢渗透性 
Tab.2 Hydrogen permeability of hydrogen separation 
membrane with metal carbide as catalytic material 

Content 
Plating 

Thickness/ 
nm 

T/K 
ΔP/ 
MPa 

Φ/ 
(10–8 mol·m–1·

s–1·Pa–0.5) 
Ref.

Mo2C/V 20 1 023 0.69 5.9 [43]

Mo2C/V 20 973 0.79 6.1 

Pd/Mo2C/V 100/20 773 0.21 2.0 
[13]

TiC/V 6 923 1 9.0 [45]

VC/V 90 873 0.7 10.3 [47]

NbC/V  923 0.7 5.9 [48]

 
综上所述，部分金属碳化物的氢解离效率高、热

稳定性好，有望取代 Pd。这些材料的应用可以减少

对贵金属的需求，降低研发成本，有助于提高实验温

度，进一步提高材料的氢解离效率，促进氢流量的提

升。碳化物非 Pd 催化材料作为影响氢气传输效率的

重要因素，它对氢的解离能力将是重点关注的地方。

另外还应注意，以上碳化物材料都在 V 膜上进行实

验，尚缺少证明这些材料在其他基底上的效果，因此

验证此类材料的通用性也是后续研究的内容。 

2.2.2  金属氧化物 

金属氧化物在氢分离合金中一般认为是无益的，

较少人注意到它可在氢分离研究领域中发挥作用。近

年来，氧化物作为催化材料受到了关注，尽管尚无文

献能够揭示其深层次机理，但仍有一些实验证明了它的

应用潜力。比如，Nakamura 等[49]在 V-M（M 表示 W、

Cr、Mo）合金膜上得到了 V 的氧化物，将其作为催化

剂。在实验中，这些合金膜的氢通量高且稳定性较好，

持续渗氢的时间超过 8 h。为了便于比较，选取了表

面镀 Pd 的 V-W[50]、V-Cr[51]的数据，如表 3 所示。 

表 3  氧化物（V-O）和 Pd 催化 V-M（M 表示 W、 

Cr、Mo）合金膜的氢通量比较 
Tab.3 Comparison of hydrogen flux in V-M (M=W, Cr, 

Mo) alloy membrane with vanadium oxide (V-O) and Pd 
V-M (M indicates W, Cr and Mo) as catalytic materials 

Content T/K
P (inlet/outlet)/ 

MPa 
H2 flux J·d/ 

(10−6 mol·m−1·s−1)
Ref.

V-O/V-8Cr 0.9/0.2 ≈120 

V-O/V-10Mo 0.95/0.2 ≈120 

V-O/V-5W 0.6/0.2 ≈100 

V-O/V-4Cr 0.6/0.2 ≈100 

V-O/V-5Mo 0.6/0.2 ≈100 

V-O/V 

 
823

 

0.4/0.2 ≈70 

[49]

Pd/V–5W 773 0.3/0.01 70~75 [50]

Pd/V- 5Cr 0.6/0.1 ≈120 

Pd/V-10 Cr
673

1.0/0.1 120 
[51]

 
Fuerst 等[52]研究了在 823 K 下经过不同处理的

V-O/V 金属膜的氢渗透表现。虽然所有合金膜的氢渗

透率在初始 2 h 内都经历了氢流量的迅速衰减过程，

但最后仍稳定在 2.05×10−8 mol/(m1·s1·Pa0.5)附近，这

与 Pd 的氢渗透率相当。同时，这些 V-O/V 膜中稳定

性最佳的可超过 120 h。分析认为，初始的 H2 通量下

降可能与表面结构重组有关。稳定的 H2 渗透源于表

面上的 H 阻止了氧化物的溶解，使氧化物与 H 原子

之间形成了独特的热力学关系。Yan 等[53]以 V 为靶材

镀在 Nb-Ti-Fe 氢分离膜上，实验中自然形成的 V 氧

化物起到了催化氢解离作用，并获得了不错的氢渗透

率（6.07×10−8 mol·m−1·s−1·Pa−0.5）。说明 V 氧化物还

能在除 V 以外的 5B 族合金膜表面发挥氢解离作用。 

上述研究表明，V 氧化物可以作为很好的氢催化

剂，且具有良好的普适性。目前，此类材料的研究也

仅限于 V 氧化物，其他 5B 族金属氧化物是否有类似

的解离能力还有待验证。相较于金属碳化物，如果能

直接以基底金属氧化物进行催化氢解离，就可免去额

外的材料需求，进一步降低成本。同时也扩大了学者

们对基底和催化材料的选择，有助于开发更多类型的

复合膜。 

3  影响中间层材料或非 Pd 催化剂效

用的因素 

不同材料对金属扩散的抑制或是氢催化的能力

不同，即便对于同一种物质，不论是作为中间层还是

氢催化剂，在不同因素影响下也会产生不同的使用效

果。给出了影响这些材料功能发挥的内外因素（图 6），

从内外因相结合的观点出发，综述它们的作用。 

3.1  材料组成及结构的影响 

材料的组成及其结构（包括原子排列、微观形貌） 
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图 6  影响中间层材料或非 Pd 催化剂效用的因素 
Fig.6 Factors affecting the effectiveness of intermediate  

layer materials or non-Pd catalysts 

 
对材料的功能有着重要影响。比如，由 NbC 和 Nb2C

这 2 种结构不同的化合物共同组成的中间层比单一

物质的防护性能好[30-31]。将这 2 种物质作为催化材料

时，有着更高 NbC 百分比的样品 S3 具有更好的催化

活性，它的氢渗透率仅次于 Pd、V[48]，如图 7 所示。

可见，材料组成在设置中间层和非 Pd 材料氢催化这

2 种技术路线中都具有非常重要的作用。即便是同种

材料，也可能因组成而对 2 种技术路线所得到的最终

渗氢效果产生影响。 

 

 
 

图 7  纯 V、纯 Pd、TiC/V、Mo2C/V 和 S1-S5 合金膜氢 

渗透率（Φ）与温度的 Arrhenius 曲线[48] 

Fig.7 Temperature dependence of hydrogen permeability  
(Φ) in the form of an Arrhenius plot for pure V, pure Pd, 

TiC/V, Mo2C/V and S1-S5 alloy membranes[48] 

 
Liu 等[48]指出，催化活性会随着费米能级附近态

密度的增加而增强。由于 NbC（111）具有接近费米

能级的高态密度，因此该晶面为催化活性表面。也因

S3 具有最强的（111）排列（图 8），使得 NbC 的催

化能力大大增加。其他学者同样证实，原子排列对氢

催化效果具有一定影响。Fuerst 等[52]通过 DFT 计算

可知，V2O3 的（0001）面上有着与 Mo2C、TiC、Pd

等相近的氢离解吸附能，因而有着不错的氢解离能

力[52]。另有研究表明，微观形貌在氢气解离中同样具

有重要作用，高的结晶度和表面粗糙度能够为氢气吸

附提供更多的表面积，使更多的氢气催化解离，从而

提高氢渗透率[11]。由此可见，在选择材料时可以首先

通过研究它们的成分组成和组织结构，来排除不合适

的材料类型，以提高研究效率。 

 

 
 

图 8  S1—S5 样品的 GIXRD 图谱（a）、立方 NbC 相 

的晶胞结构（b）、立方 Nb 相的 Nb 和 C 原子在 

（111）面（c）和（200）面（d）上的排列[48] 
Fig.8 GIXRD patterns of S1-S5 samples (a), unit cell 

structure of the cubic NbC phase (b) and arrangement of  
Nb and C atoms on the (111) plane (c) and (200) plane  

(d) for the cubic Nb phase[48] 

 
上述材料的组成和结构是内部因素，外部条件

（如工艺参数或基底材料）也是重要的影响因素。比

如，由于 C 原子的电离速率低于 Nb 原子，NbC 靶材

在不同溅射条件下都会在氢分离膜表面形成由 NbC

和 Nb2C 2 种物质组成的催化剂。其中的 Nb2C 难以催

化氢解离，因此就需要合适的溅射参数来提高 NbC

的含量，以获得最佳氢解离效果[48]。另外，单星润[47]

通过提高基底温度和溅射功率 2 种方式，使得 VC 催

化剂的结晶度增强，进而增加了表面催化位点，提高

了氢气解离效率。由此可见，选择材料只是第 1 步，

还应搭配合适的工艺参数，促进材料的组成、微观结

构或原子排列向有利于氢催化的方向发展，提高工作

效率。 

Fuerst 等 [13]给出了基底影响镀层材料构型的实

例。在理论上 Nb 的氢渗透能力大于 V[8]，但在以 Mo2C

为催化剂的实验中，尽管实验条件相同，但得到的

Nb 氢渗透能力弱于 V，不能像 Pd 一样，对所有基底

材料都有很好的普适性。分析认为是基底材料导致
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Nb 上的 Mo2C 形态与 V 不同，即使该作者未给出更

深层次的原因，即基底如何影响催化层的形态，但这

项研究仍具有很好的借鉴意义。在后续非 Pd 催化材

料的开发中，研究者们需要考虑此类材料与基底氢渗

透材料之间的匹配度问题。 

3.2  镀层厚度（含量）的影响 

针对中间层材料厚度的作用效果也有报道，如

Ohtsu 等[29]证明 NbN 不适宜作为中间层，主要原因就

是中间层含量的影响。虽然高含量的 NbN 中间层能

有效抑制 Pd-Nb 之间的扩散，但同时会阻碍氢气的渗

透。低含量的中间层难以完全抵挡金属间的高温扩

散。高含量中间层的影响也并非总是消极的，Liang

等[22]研究发现，中间层对 Pd 退化的抑制会随着其含

量的增加而提升（图 9）。也就是说，材料抑制金    

属热扩散的能力还依靠其厚度的改变。厚度的变化对

金属扩散的影响无统一认识，根本原因在于材料的

不同。由此可见，在设置中间层时，其厚度或含量

应当根据具体情况不断调控，以获得最佳的防扩散

效果。 

3.3  制备方法的影响 

上述报道中合金基膜与镀层物质存在的差异现

象[48]，提醒研究者们不只在材料开发上下功夫，也要

注意制备方法的选择和研发。在现有报道中，常采用

磁控溅射镀层方法，Habib 等[54]对溅射沉积技术做了

总结。也有学者根据制备方法的独特优势及材料的特

性进行了尝试，有些取得了不错的结果。 

Nozaki 等[14,16]、Ohtsu 等[29]采取不同于沉积的方

法，分别通过电弧等离子体枪和直流辉光放电氮等离

子体对基底表面进行了氮化，得到了氮化物中间层材

料。这种等离子体表面处理技术在文献报道中较少

见。控制氧化物的形成，既可通过加热-退火方式[33]，

也可利用电化学腐蚀方法[34-35]。氧化物的效果在上文

已提及。最近 Yin 等[55]采用离子束溅射法（IBS）制

备了 Mo2C/V 复合膜，同样获得了优于磁控溅射法的

氢渗透率，这源于 IBS 比磁控溅射有着更好的镀层成

形条件。这些技术是除了常规镀层方法外，能够促进

材料发挥效用的新方式，可在后续研究中应用。这里

总结了这些制备方式及其特点，见表 4。 

 

 
 

图 9  Pd/HfN/Nb30Ti35Co35/HfN/Pd 膜在 0.7 MPa 氢压、500 ℃下退火 100 h 后横截面的 BSE 图像和成分分布[22] 
Fig.9 BSE images and composition profiles of sectioned Pd/HfN/Nb30Ti35Co35/HfN/Pd membranes after annealing  

in hydrogen atmosphere at 500 ℃ for 100 h at a pressure of 0.7 MPa[22] 
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表 4  镀层制备方法及特点 
Tab.4 Preparation methods and characteristics of coating 

Materials Coating method Characteristics Ref. 

HfN 
An arc plasma gun with Hf cathode under 
N2 gas atmosphere 

A dense interlayer, no cracks and open pores visible 
 

[14,16]

NbN 
A direct-current glow-discharge nitrogen 
plasma 

A highly adhesive nitride layer can be formed on a complex- 
shaped substrate 

[29] 

Oxide 
Heated and annealed for 2 h in air using 
an electric furnace 

 [33] 

Oxide Electrochemical corrosion 
Reduce costs and simulate acidic environments in real-world 
application scenarios; 
The increase in hydrogen permeability. 

[34-35]

Mo2C Ion beam sputter (IBS) 

It is easier to form nanoparticle films; 
Less prone to the formation of large atomic clusters in the 
film; 
Higher vacuum and fewer impurities. 

[55] 

 
总的来说，防扩散效果优异或氢催化能力好的镀

层都具有恰到好处的组成和结构。材料自身的重要性

不言而喻，同时也离不开适宜的制备手段及制备过程

中的参数优化设置，有时也受到基底材料的影响。在

未来的实验探索中，除了开发不同类别的镀层材料

外，研究制备方法及镀层与基底间的匹配度也是不可

或缺的内容。 

4  结语 

在氢分离合金膜中，通过设置中间层或制备非

Pd 催化材料的方法，都是高温下解决合金互扩散问

题的有效策略，可以扩大合金膜使用时的温度区间，

改善高温透氢性能和使用寿命。在现有的技术路线

中，如果需要 Pd 的高效解离，就需避免其高温扩散，

设置中间层就是一种好方法。考虑成本效益和高温热

稳定性，理想方案可选用非 Pd 催化材料。在制备合

金膜时，直接免去对 Pd 的需求，进一步节约了资源。

目前，研究者们针对非 Pd 合金透氢膜表面处理的研

究取得了一定成果，但仍存在一些不足。 

对于中间层材料，研究者在设置某种中间层材料

后，一般会将渗氢测试温度设置在 400 ℃以上，以

验证中间层的阻断效果，此时在更高温度下的金属扩

散可能无法完全被中间层阻隔。另外，中间层也可能

对氢渗透率产生干扰，在高温下不同材料对金属迁移

的阻碍效果不同，有些可能需要一定的厚度才能发挥

最佳效用，但是过厚会使氢原子在其中的传输路径变

长、堆积的氢原子数量变多而无法排出，导致氢渗透

率降低。对于非 Pd 催化材料，最主要的问题是它对

氢的解离效率，即使在高温下结构稳定，但无较高氢

解离能力的催化剂也不适用。 

无论是采用设置中间层或制备非 Pd 催化材料的

技术路线，在无更好的新材料问世前，控制温度将是

克服现有技术不足的主要手段。选择适当的温度，可

保证此温度下中间层能够防止金属间产生迁移或使

催化剂具有良好的催化性能，并在一定限度上提升氢

渗透率。 

这 2 种技术路线真正的解决之路在于材料的突

破。未来中间层材料的研究重点除了新材料的研发

外，还可以集中在以下 2 点：注重由基底材料衍生得

来的物质，或一些特殊元素的应用，这些物质的优势

不仅体现在保持氢渗透稳定性上，还能够减少工艺步

骤，提高效率；材料组成，可以从单相物质转为多相

物质。按照“功能分担”的设计思想，使耐高温和氢

渗透这 2 项功能由不同的组成相承担，这对膜整体性

能的提升十分有利。对于非 Pd 催化剂，最关键的环

节是材料的开发，需重点关注材料成分、微观结构。

为了获得最佳的氢催化效果，除了选择合适的材料，

还要结合材料的特点，选择恰当的制备方法，以获得

更好的催化效果。此外，合金基底会通过影响催化剂

形态来改变解离效率，因此有必要在后续催化剂的

开发中，将其与不同基底材料之间的匹配性纳入考虑

范围。 
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