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摘　要　钯及其合金膜由于具有透氢性好和耐高温的特点 ,除了用作氢气分离和纯化器外 ,还可以用作

脱氢、制氢等反应的反应器 ,以实现反应和分离的一体化 ,并提高转化率和选择性。本文综述了钯基复合膜

的原理、制备及表征 ,并重点介绍了本研究组的光催化镀膜工艺。
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Palladium2Based Composite Membranes : Principle , Preparation

and Characterization
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Abstract 　Owing to their perfect hydrogen permeability and thermostability , palladium and palladium alloy

membranes have been used as hydrogen separator and purifiers , and they can serve as membrane reactors for reactions

such as dehydrogenation and hydrogen production , which integrates the reaction with separation and enhances the

conversion and selectivity. The principle , preparation and characterization of the palladium2based composite membranes

are reviewed , and a novel photocatalytic deposition technique in our research group is highlighted for membrane

preparation.

Key words 　palladium membrane ; palladium alloy membrane ; composite membrane ; hydrogen permeation

membrane ; membrane reactor

　　我国面临着严峻的能源问题 ,主要是能源利用

效率低和过分依赖煤炭导致环境污染严重。2003

年 ,我国能源消费总量为 16. 8亿吨标准煤 ,占世界

的 11 % ,其中煤炭占 6711 % ,原油占 2217 % ,天然气

占 218 % ,可再生能源占 713 %。全国 90 %的二氧化

硫排放、大气中 70 %的烟尘是燃煤造成的。因此 ,

开发洁净能源、提高能效 ,是国家的重大战略需求。

众所周知 ,氢作为一种能源有许多优点 ,如燃烧性能

好、燃烧速度快、无毒、清洁等。氢能通过燃料电池

可以方便地转化成电能 ,具有较高的能源效率。它

还是一种理想的车用能源 ,国际上公认氢燃料汽车

将是未来解决城市大气污染的最重要途径之一。与

矿物能源不同 ,氢能是可再生的 ,它无疑是人类的未

来能源[1 ]。

氢的分离有膜法、变压吸附 ( PSA)法、深冷法

等 ,其中膜分离技术具有投资省、占地少、能耗低、操

作方便等特点[2 ]。可用于氢气分离的有机膜包括聚

酰胺、聚砜、醋酸纤维、聚酰亚胺等 ;无机膜有金属钯

及其合金膜、质子电子混合导体膜[3—7 ]、分子筛膜

(包括沸石分子筛膜[8 ,9 ]和碳分子筛膜[10 , 11 ] ) 、纳米

孔碳膜[12 ]、超微孔无定形氧化硅膜等[13 ]。金属钯及

其合金膜是最早研究用于氢气分离的无机膜[14 ] ,也

可能是目前用于气体分离的唯一商业化的无机

膜[15 ]。早在 1866 年 , Graham
[16 ]就发现了钯膜的优
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良透氢性 ,并利用钯膜提纯氢气。前苏联学者

Gryaznov等在钯及钯合金膜方面做了大量的工

作[17—20 ]。最早商品化的钯基透氢膜是 40 多年前

Johnson Matthey公司开发的 Pd2Ag ( Pd 77 atom % ,Ag

23 atom %)合金膜管[21 , 22 ]。目前 ,钯合金膜仍被大

量用于氢气纯化 ,以得到高纯氢 ,膜一般采用滚轧法

制备。膜的厚度多在 50—100μm[23 ]
,过薄则无法维

持足够的稳定性和机械强度 ;但膜过厚则成本急剧

增加 ,并会降低膜的透氢率。为解决这一矛盾 ,研究

者把目光投向了钯复合膜。膜的厚度可减少至

10μm甚至更薄 ,透氢量更是提高了一个数量级[24 ]。

Langley等[25 ]较早地开展了钯Π多孔陶瓷复合膜透氢
的研究。1988年 ,Uemiya等[26 ]用化学镀的方法把钯

沉积到多孔玻璃上。次年 ,他们利用这种复合膜进

行了水煤气转化反应 ,发现反应的转化率超过了平

衡转化率[27 ]。此后 ,Uemiya等在钯及钯合金膜方面

做了很多研究工作[28—31 ]。钯复合膜研究在我国起

步较晚 ,直到 1990年后才有少量文献报道[32 ]。

1　钯膜透氢理论

氢气很容易透过钯膜 ,而其他气体则不可透过。

正是这一特性 ,使钯膜成为优良的氢气分离器和纯

化器。特别是有些工业领域需要超纯氢气 ,例如半

导体业的 MOCVD 工艺。当然 ,如果钯膜有缺陷或

膜的密封不良 ,氢气的纯度就会下降。钯膜选择性

通常用同温同压下氢气与氮气渗透通量的比值 ( H2Π

N2 )来表示 ,完全致密钯膜的选择性为无穷大。

通常认为 ,氢气透过钯膜的过程包含以下 5个

步骤[33 ] ,如图 1所示 :

图 1　氢透过钯膜的溶解扩散机理示意图

Fig. 1 　Mechanism of hydrogen permeation through palladium

membrane

(1) 氢分子在钯膜表面化学吸附并解离 ;

(2) 表面氢原子溶解于钯膜 ;

(3) 氢原子在钯膜中从一侧扩散到另一侧 ;

(4) 氢原子从钯膜析出 ,呈化学吸附态 ;

(5) 表面氢原子化合成氢分子并脱附。

除以上 5个步骤外 ,Ward和 Dao
[34 ]还补充了另

两个过程 :第一步 ,氢分子穿过膜的表面气层运动到

膜表面 ;最后一步 ,氢分子从钯膜脱附后 ,穿过膜表

面气层离开钯膜。与以上广为接受的“溶解2扩散”
模式不同 ,也曾有人提出一种“质子2电子”的钯膜透
氢模式[35 ]。

氢在钯膜中的渗透通量通常用下式表述 :

J = F ( P
n
r - P

n
p ) (1)

其中 , J 是渗透通量 , F是渗透系数 ; Pr 和 Pp 分别

是膜滞留 (retentate)侧和渗透 (permeate)侧的氢气压

力 , n是压力指数。须注意的是 ,当膜的两侧不是纯

氢时 , Pr 和 Pp 均是指氢的分压。由于氢气渗透的

驱动力在于膜两侧氢的压力差 ,压力差越大 ,渗透通

量越高。要提高压力差 ,一方面可以增大滞留侧 (或

进气侧)的压力以提高 Pr ;另一方面可以通过真空

泵等降低渗透侧 (或出气侧)压力以降低 Pp
[36 , 37 ]

,或

者在渗透侧用其它气体吹扫。吹扫气 (sweeping gas)

可以是惰性气体 ,如氮气、氩气等 ,亦可以是水蒸汽 ,

后者不会造成分离困难[38 ]。如果在膜的渗透侧通

入氧气或空气吹扫时 ,可以燃烧氢气获得热量 ,并使

渗透侧氢气的压力 Pp 降到接近于 0 ,从而提高了膜

的渗透通量[39 ]。

式 (1)中渗透系数 F又可表示为 :

F =
Q
l

(2)

其中 , Q是膜的渗透性 , l 表示膜厚度。很明显 ,减

小膜厚度不仅可以节约贵金属钯 ,而且是提高氢渗

透通量的有效手段。但是膜越薄 ,在高温下越易产

生膜缺陷[40 ]。关于膜的透氢动力学已有更详细的

文献[33 , 34 ]。

如图 1所示 ,氢在膜表面的吸附、脱附等和在膜

体相中的扩散都可能影响氢的渗透性 ,究竟哪个才

是速率控制步骤 ,要根据膜的具体情况而定。大多

数情况下 ,氢原子在钯膜中的体相扩散速率最慢 ,被

认为是速率控制步骤。此时 ,氢的渗透性完全由氢

原子在钯膜中的扩散速率决定 ,渗透通量将遵循

Sievert定律 ,压力指数 n = 015。这样 ,式 (1) 、(2)中

的氢渗透通量 J、渗透系数 F、渗透性 Q 可分别表

示为 molΠ(m2·s) 、molΠ(m2·s·Pa015 ) 、molΠ(m·s·Pa
015 ) 。

由于膜通量 J、渗透系数 F、渗透性 Q 都可以被称

作“渗透率”,读者可以通过其计量单位加以区分。

钯膜渗透率的测量主要有单气体法 ( single2gas

method)和混合气法 (mixing2gas method) 。前者分别

采用纯氢和惰性气体 (如氮、氦、氩等)在一定温度和

压力下测量各自膜通量 ,后者通常采用纯氢或氢与

惰性气体的混合气通入滞留侧 ,在膜的渗透侧用大

量惰性气体吹扫以造成膜两侧的氢压差。对于耐压
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的复合钯膜 ,显然单气体法更为简便。在采用混合

气法时 ,沿吹扫气流的方向 ,膜渗透侧的氢气分压是

逐渐增加的 ,例如在吹扫气的入口处 ,膜渗透侧的氢

气分压最小。氢可以从复合膜的钯膜一侧进料 ,也

可以从载体一侧 ,但由于载体有扩散阻力 ,这两种做

法是有区别的 ,吹扫气应选在钯膜侧[41 ]。在钯膜渗

透率的测试中采用氢和惰性气体之外的其它气体时

要格外注意 ,因为某些气体可能会使钯膜中毒 (如

H2 S)或表面积炭 (如烃类) ,导致膜渗透率下降 ,这

方面的内容将另文介绍。

当钯膜足够薄时 ,由于体相扩散速率相对提高 ,

氢在膜表面的吸附、脱附、溶解、析出过程开始同时

影响其渗透率 , n 将介于 015—1 之间 ;当氢的渗透

率完全由表面过程控制时 , n≈1。绝大多数情况

下 ,可以把 n值是否等于 015作为判断表面过程是

否开始影响钯膜透氢率的依据。

问题是 ,究竟钯膜要薄到什么程度 ,氢在膜表面

的吸附、脱附等因素才开始影响氢的渗透率 ? 这个

标准很难确定 ,特别是膜表面受到污染时 ,情况就更

复杂[42—46 ]。Dittmeyer 等[41 ]比较了不同厚度钯复合

膜的大量文献结果 ,认为当膜厚度在 4—5μm以下

时 , n接近于 1。Uemiya 等[47 ]认为体相扩散作为速

率控制步骤可持续到钯膜厚度低于 10μm。Ward和

Dao
[34 ]通过模型计算 ,认为在膜厚度低于 10μm ,特别

是当氢分压较低或有载体存在时 ,实验测得的透氢

率往往比理论值低 ,其中一个重要因素是外部气体

传质的阻力 ,包括氢分子穿过膜的表面气层运动到

膜表面的阻力 ,以及透过钯膜后的氢脱附后再穿过

膜表面气层的阻力 ;假如没有外部传质阻力 ,即使薄

到 1μm的洁净钯膜 ,其体相扩散依然是透氢的速率

控制步骤。Hurlbert 和 Konecny
[36 ] 曾测试了 10—

150μm厚的钯膜透氢率 (350—500℃) ,测得的的压

力指数 n = 0168 ; Morreale 等[48 ] 测定了厚度高达

1 000μm的钯膜在 350—900℃及 011—2176MPa的透

氢率 ,测得的压力指数 n = 0162。Morreale等的这一

结果有些出人意外 ,但也由此可见钯膜透氢动力学

的复杂性。

温度也是影响氢气渗透通量的主要因素 ,高温

有利于氢的渗透。假设膜的压力指数不随温度变

化 ,那么温度 T与氢对钯膜的渗透性 Q的关系符合

阿仑尼乌斯 (Arrhenius)定律 :

Q = Q0 e
E

A
RT (3)

这里 , Q0 代表指前因子 (pre2exponential factor) , EA

代表渗透活化能 , R 代表气体常数 (8131JΠmol K) , T

代表绝对温度。钯及其合金膜的透氢活化能在许多

文献中都有报道 ,尽管膜的制备方法、组成、厚度、测

定的温度压力范围有如此大的区别 ,但大多数情况

下 EA 都在 10—20kJΠmol。以下列出了一些文献中

报道的 EA 值 ( kJΠmol) : 15167[49 ]、1515[50 ]、18156[51 ]、

13190[52 ]、 11192[36 ]、 12181[53 ]、 2015[37 ]、 13181

(13141) [48 ]、10[71 ]、11—12[54 ]、1213[55 ]、1017[47 ]、23[56 ]、

616
[57 ]。Elkina等[58 ]报道了氢气压力对透氢活化能

的影响。

纯钯膜在 300℃以下工作时 ,会面临氢脆问

题[3 , 37 , 59 ]。避免钯膜氢脆的一种重要方法是在金属

钯中引入其它金属形成钯合金 ,例如 ,钯2银、钯2铂
合金膜可在室温下避免氢脆现象[21 , 60 , 61 ]。用钯合

金膜代替钯膜 ,不仅可以解决氢脆问题、降低成本 ,

而且许多合金膜的透氢率接近甚至超过纯钯膜 ,已

商业化的钯银膜无疑是最成功的例子 ,其它还有钯

钇 Pd2Y( Y: 10wt %) 、钯钌 Pd2Ru ( Ru : 6wt %) 、钯铈

Pd2Ce (Ce :8mol %) 、钯铜 Pd2Cu (Cu :40wt %)等。

2　膜的载体

目前钯膜的研究工作大都集中在钯复合膜[38 ]。

可用于钯膜的载体很多 ,主要有 :多孔陶瓷 (如

Al2O3、TiO2、 SiO2、 ZrO2 等 ) [62—64 ]
, 多 孔 玻

璃[26 ,27 ,39 ,65 ,66 ]
,不锈钢烧结材料[67—75 ]

,分子筛[76 ]
,致

密金属 (如钽、铌、钒、合金等) [77—79 ]。Enick等[80 ]和

Zhang等[81 ]还以质子2电子混合导体透氢材料 Ba2Y2
Ce2O为镍膜的载体 ,制备了高温 ( > 700℃)水煤气

变换反应的膜反应器。在已报道的钯复合膜研究

中 ,陶瓷载体是使用最多的 ,这显然归功于其优异的

稳定性和广泛的市场来源等。它的缺点是易碎、不

易密封、不易与其它部件连接等 ,而且陶瓷载体与钯

膜的热膨胀系数 (thermal expansion coefficient)相差较

大 ,当温度变化过快时易造成膜破裂[71 ,82 ]。针对这

些缺点 ,不锈钢烧结金属载体受到了重视。但是 ,它

大大逊色的耐氢脆、耐高温、耐腐蚀性也造成了新的

问题 ,特别是在积炭性气氛中可能会发生粉尘化腐

蚀 (metal dusting) [83 ]
;况且不锈钢烧结材料由于是多

孔的 ,其腐蚀速度远快于相应的无孔不锈钢[84—87 ]。

另外 ,钯膜和金属载体在高温下长时间直接接触会

造成金属间的相互扩散 (intermetal diffusion) [88 ] ,而且

温度越高 ,金属间的相互扩散越明显。载体元素进

入钯膜往往会降低膜的透氢率 ,钯膜向载体扩散则

会造成膜的破裂。所以 ,在烧结金属载体和钯膜之
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间 ,仍然必须有一层多孔陶瓷层[83 , 89—91 ]
,如图 2 所

示 ,这显然重新面临热膨胀系数的匹配问题。

图 2　负载在多孔金属载体的钯复合膜示意图 [83 ]

Fig. 2　Illustration of composite palladium membrane on porous

metallic support[83 ]

尽管钯及其合金作为透氢材料吸引了人们最多

的注意力 ,但钯的透氢能力却不是金属中最强

的[92 ]。一些金属如 Zr、Nb、Ta、V都有比钯更高的透

氢性 ,它们还有一个有别于其它金属的有趣现象 :透

氢率随温度的升高而下降。除透氢率远高于钯膜之

外 ,它们的机械强度也更好。但是 ,它们的金属膜都

有一个显著的缺点 ,就是表面易氧化 ,所形成的氧化

层非常稳定 ,妨碍了氢与金属的接触与氢在膜表面

的化学吸附 ,从而使其透氢率迅速下降。如果在这

些金属的两个表面都镀一层极薄的钯膜就可以解决

这个问题[93 ]
,这样就形成了夹层型或“三明治”型复

合膜 ,如图 3所示。即使最外层的钯膜有缺陷 ,也不

图 3　夹层型钯复合膜示意图

Fig. 3 　Illustration of the sandwich2type composite palladium

membrane

会造成其它气体的漏过。不幸的是 ,这种夹层型复

合膜是钯膜直接与金属接触 ,在高温下长时间使用

时 ,显然难免金属间的相互扩散 ,正如多孔金属载体

型钯复合膜所遇到的难题一样。Ozaki 等[78 ]对 PdΠ
V215Ni夹层型复合膜在 300℃下测定了两个星期 ,

发现其透氢率没有显著变化。Buxbaum等[92 ]推测 ,

当钯膜涂层达 1μm厚时 ,这种夹层型复合膜可在

550℃以下工作 3 年 ,但这一推测未有实验结果印

证。理论上 ,如果钯扩散入 Zr、Nb、Ta、V等金属并

形成合金 ,并不会对膜的透氢率造成太大问题 ,因为

这些合金本身也有很好的透氢性。但是金属间的这

种相互扩散显然会降低钯层的保护效果。Edlund

等[94 ]研究了 PdΠV夹层型复合膜 ,发现 700℃时金属

间扩散快速发生 ,金属间的相互扩散在氢气气氛中

速度更快 ,同时其透氢率也快速下降。针对这一问

题 ,他们建议在钯层和钒层之间再涂一层多孔氧化

铝隔离层。但是 ,这就对钯保护层的致密性提出了

很高的要求 ,因为钯层出现了缺陷时 ,氧气可能穿过

钯缺陷和多孔氧化铝层把整个钒层氧化。高的钯层

致密性势必要求钯层有足够的厚度 ,同时也增加了

镀钯的难度。因此 , Edlund等[94 ]的这一建议仍无法

解决夹层性复合膜的根本问题。

3　膜的制备

文献报道的钯复合膜制备方法很多 ,有化学镀

(electroless plating) 、化学气相沉积法 (chemical vapor

deposition) [60 , 95—97 ]、物理气相沉积法 (physical vapor

deposition ) [40 , 41 , 68 , 98—101 ]、 电 镀 法 ( electropl2
ating) [45 , 102 ]、溅射法 ( sputtering) [82 , 103 ]、堵孔法[104 ]等。

当然 ,膜的制备过程也可以包含两种或更多种方

法[150 ]。以上提到的这些制膜方法具有各自的优缺

点 ,应根据实际情况和条件来选用。本文将重点介

绍化 学 镀 法 及 一 种 新 型 的 光 催 化 沉 积 法

(photocatalytic deposition , PCD) 。合金铸造与滚轧

(alloy casting and rolling)技术[105—109 ]在制造无载体的

钯合金膜时被广泛采用 ,但它显然不适用于制备负

载型的复合膜。

311　化学镀

化学镀也被称为无电镀、液相外延 ,是在无外加

电流的情形下 ,利用自催化反应还原金属盐成膜。

该法能够在形状复杂的表面沉积厚度均匀的钯膜 ,

而且操作简单 ,在钯复合膜制备中应用最为广泛 ,被

公认为制备致密钯膜最成功的方法之一。有关化学

镀的文献浩如烟海 ,在此笔者不一一列出 ,值得一提

的是 Mallory 和 Hajdu 编著的《Electroless Plating :

Fundamentals and Applications》一书[110 ]。下面以制备

纯钯复合膜为例简要介绍最典型的化学镀工艺。

31111　载体清洗 ,除去表面的油污及灰尘

一般可用洗涤剂、稀酸、稀碱、过氧化氢等清洗 ,

最后用醇、酮等有机溶剂和水清洗。此外 ,将陶瓷载

体采用化学剂浸蚀处理 ,可以增加载体表面的粗糙

度 ,从而增强膜的附着力 ,如氧化铝载体可以用 HF、

NH4 F、NaOH浸蚀处理。如果要将钯膜直接镀到金

属载体上 ,则要将金属载体用酸浸泡以除去表面氧

化层 ,清洗后也要立即镀膜 ;如果金属载体表面的亲

水性不够好 ,则要用铬酸、硫酸或表面活性剂处

理[111 ]。金属或导电性载体则省略以下的 31112—

31114步骤。

31112　将载体浸入 SnCl2ΠHCl溶液进行敏化后冲洗

载体上的 SnCl2 会水解成复杂组成的胶体 ,如
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Sn(OH) 115 Cl015
[71 ]

,这些胶体将有利于钯膜的牢固附

着。要注意 SnCl2 敏化剂能被空气氧化 ,光照还会

加速氧化反应 ,所以敏化液应现配现用 ,否则要将它

用惰性气体保护[112 ]。

31113　将载体浸入 PdCl2ΠHCl溶液进行活化

此时载体表面胶体的 Sn
2 +会还原 Pd

2 +
,使载体

表面产生钯粒 :Sn2 + + Pd2 + →Sn4 + + Pd。冲洗。

31114　重复 31112和 31113操作以得到更多钯粒

活化后的载体在空气中干燥后 ,表面的钯粒可

能会被氧化成 PdO甚至 PdO2
[113 ]。前者在镀液中仍

会被还原 ,但后者的形成意味着这部分钯粒对化学

镀不起催化作用。

31115　将活化后的载体浸入镀液并保持一定的温

度 ,加入还原剂后化学镀钯开始

镀钯液一般含有 Pd (NH3 ) 4
2 + 、EDTA、高浓度氨

水 ,pH 在 10 以上。还原剂则是肼 N2 H4 (又称联

氨) 。化学镀钯的反应式为 :

2Pd
2 +

+ N2 H4 + 4OH
- →2Pd + N2 ↑+ 4H2O

31116　根据镀膜厚度 ,必要时更换镀液 ,最后将所

得到的复合膜反复清洗、干燥

在不破坏钯膜情况下 ,膜的厚度可以根据镀膜

前后载体的增重及膜的几何面积来计算 ;但是 ,由于

钯可能沉积在载体孔内或镀膜后载体清洗不彻底 ,

造成钯膜的厚度被过高估计。当载体形状不够规则

时 ,膜的面积会有计算误差。如果载体表面凹凸不

平 ,则会造成膜的实际面积远大于其几何面积 ,造成

膜厚度被高估。显然 ,将膜破坏 ,并用金相显微镜、

电子显微镜等测定则更为精确。

Paglieri等[40 ]认为传统的 SnCl2ΠPdCl2 的预处理

工艺中所引入的少量锡会降低钯膜的耐温性 ,因为

锡的熔点较低。化学镀过程中 ,将载体的另一侧浸

泡于高浓度的盐或其他溶液将有助于减少膜缺陷 ,

这是由于浓溶液的反渗透作用使缺陷处的水分渗透

到浓溶液中 ,从而相对提高了缺陷处的 Pd 离子浓

度[63 , 114 ,115 ]。化学镀技术除用于制备钯复合膜以外 ,

还可用于修补钯膜的缺陷[116 ,117 ]。采用化学镀法制

备合金膜时 ,往往先镀一种金属 ,然后再镀另一种金

属 ,最后进行煅烧处理 ,以使其充分合金化。镀膜的

顺序对膜的性能也会有影响。例如 , Keuler等[118 ]以

一种氧化铝和 YSZ(yttria2stabilized zirconia)所构成的

载体制备了钯银合金膜 ,发现先镀钯再镀银时 ,钯能

够嵌入载体孔内至少 3—4μm ,煅烧后合金膜的组成

不均匀 ;反之 ,先镀银后镀钯时 ,就可以避免这种情

况。在化学镀钯膜工艺的改进方面 ,我国大连化物

所也作了许多研究工作[119—121 ]。

312　电镀

电镀法是用直流电电解镀液 ,在阴极载体上沉

积金属或金属合金。该方法设备简单 ,膜厚度可通

过电镀时间和电流强度加以控制 ,制备的钯膜具有

良好延展性。但在制备合金膜时 ,会出现组分分布

不均的问题。Kikuchi
[27 ]曾以多孔玻璃为载体 ,用电

镀法制备了 Pd2Cu合金膜。传统电镀法所制备的钯

膜主要沉积在基体表面 ,而没有渗入孔内。Nam

等[45 ]在制膜装置中加入真空系统 ,改进后有部分钯

沉积在载体孔内 ,钯膜致密程度高、厚度不足 1μm。

制备的 Pd2Ni 合金在 550℃时的透氢率为 8146 ×

10 - 8 mol·m - 2·s - 1·Pa - 1 ,选择性达4 700。

313　化学气相沉积 (CVD)

化学气相沉积过程是分子水平上的气2固相反
应。在一定反应温度下 ,气相中的金属化合物分解 ,

并在载体上成核、生长而形成薄膜。CVD法操作复

杂 ,反应条件苛刻。近些年来用 CVD法制备钯及其

合金膜的工作越来越多 ,制备的钯膜一般超薄 ,厚度

多在 3μm 以下。Yan 等[60 ]在α2Αl2O3 载体上制得

3μm厚钯膜 ,其透氢率在 300℃时约为 1 ×10
- 6

mol·

m
- 2·s - 1·Pa

- 1
,选择性超过1 000。Xomeritakis等[96 ]以

片式γ2Al2O3 为载体 (孔径为 4nm)制备了 015—1μm

厚的超薄钯膜 ,其选择性为 100—1 000 ,透氢速率受

表面过程控制 ,透氢活化能为 38±2kJΠmol。他们发

现 CVD反应温度、原料浓度以及载体表面的质量是

镀钯膜的最重要因素 ,透氢率随钯晶粒的增大而

增大。

314　物理气相沉积 (PVD)

物理气相沉积是制备金属及其合金膜的常用方

法 ,在高真空下蒸发金属 ,冷凝在低温载体表面形成

薄膜。这种方法过程简单、沉积速度快、膜厚易于控

制。但是 PVD 的致密性往往较差。Baker 等[122 ]在

聚合物载体上制备了超薄钯膜。Jayaraman等[123 ]在

多孔陶瓷载体上制备了厚度低于 015μm的超薄钯

膜 ,发现制膜的关键在于基体粗糙度及沉积温度。

315　光催化沉积 PCD

南京工业大学的徐南平研究组首次采用 PCD

法来制备钯膜[124—126 ]。根据能带理论 ,当半导体表

面受光辐射时 ,价带电子会跃迁到导带产生电子2空
穴对 ,而激发的电子可以将半导体表面的金属离子

还原[127—140 ]。以钯离子在 TiO2 表面的光催化还原为

例 ,反应过程可表示为 :
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(1) TiO2 表面吸收紫外光产生电子2空穴对 :

TiO2 + hν TiO2 ( e
- + h

+ )

(2) TiO2 表面的空穴具有极强的氧化性 ,在没

有其它还原剂时 ,可以分解水并放出氧气。

4TiO2 ( e
- + h

+ ) + 2H2O 4TiO2 ( e
- ) + 4H+ + O2 ↑

　　实验中选择甲醇作为光催化反应的添加剂 ,主

要基于两点原因 :首先 ,甲醇 ( Eo甲醇 = - 01232)比水

( E0水 = - 11229V)更容易氧化[141 ] :
2TiO2 ( e

-
+ h

+ ) + CH3OH
TiO2 ( e

- ) + 2H
+

+ 2HCHO

　　其次 ,反应体系中的甲醇还可能消除镀液中的

氧气 ,促进钯的沉积[142 ]。可能的反应式如下[143 ] :

CH3OH + O2

hν
HCHO + H2O2

2CH3OH + O2

hν
2HCHO + 2H2O

　　(3) 钯离子捕获电子而被还原。

2TiO2 ( e
- ) + Pd

2+
2TiO2 + Pd

　　钯膜的形成过程如图 4所示 ,总的反应式可表

示为 :

Pd2+ + 2H2O
hνTiO2

Pd + O2 ↑+ 4H+

图 4　PCD法镀钯膜的过程示意图 : (a) TiO2 表面在紫外

灯的照射下 ,产生电子2空穴对 ; (b)甲醇被空穴氧化 ,Pd2 +

被电子还原并沉积在 TiO2 表面 ; (c)被还原的金属 Pd不

断沉积在 TiO2 表面 ,当 TiO2 表面完全被钯覆盖时 ,光催化

反应终止

Fig. 4 　Scheme of palladium membrane formation by PCD

technique : ( a) Photo induced creation of electron2hole pairs in

TiO2 ; (b) Metanol is oxidized by the hole ,and Pd2 + is reduced by

the electron and deposited over TiO2 ; (c) The reduced palladium

is depositing on TiO2 until the surface of TiO2 is completely

covered and the photocatalytic reaction stopped

锐钛矿型 TiO2 由于其出色的光催化活性 ,被选

作膜的载体。反应条件以镀液 pH值在 3—315、甲

醇浓度在 40vΠv %为宜 ,反应过程只需 18min。该法

所镀钯膜仅厚约 011μm ,几乎是报道钯膜中最薄的。

但是钯膜的透氢选择性较差 ,PCD技术还需要改进

和完善。此外 ,该方法还可以用来取代传统化学镀

烦琐的 SnCl2ΠPdCl2 预活化工艺
[144 ]。

4　膜的表征

钯及其合金膜的表征手段通常有扫描电子显微

镜 ( SEM) 、原子力显微镜 ( AFM) 、金相显微镜

(metallography) 、X射线晶体衍射 ( XRD) 、电子能谱

(XPS及 AES) 、X射线能量色散谱 ( EDS) 、电子探针

X射线显微分析 ( EPMA)等。

XRD可用于表征钯及其合金膜的晶相 ,特别是

判断合金膜中合金是否形成、是否均相的有力手段。

根据 Scherr公式 ,它还可以被用于测量金属晶粒的

大小[145 ,146 ]。当膜的厚度很薄或膜的缺陷较多时 ,载

体的衍射峰也会显现。例如 ,当载体为 ZrO2 时 ,其

衍射峰非常密集 ,将会重合或掩盖钯膜的衍射峰。

SEM几乎是用来表征钯膜使用最多的手段之一 ,优

点是景深大 ,薄膜材料表面有较大的凸凹不平时也

能得到清晰的图像 ,可以获得膜表面的形貌、表面洁

净度、粗糙度、粒径、膜缺陷等丰富的信息 ,分析膜的

断面时可以分析膜的厚度、膜层孔隙 (气泡) 、膜层的

均匀度、针孔、膜与载体的结合情况等。其背散射

backscattered electron (BSE) 电镜照片除得到以上信

息外 ,还可以定性地分析元素的分布情况[96 , 147 ,148 ] ,

因为背散射电子的发射强度与样品的平均原子序数

有关 ,原子序数越大 ,成像颜色越浅。一般情况下 ,

复合膜载体材料 (如 Al2O3、TiO2、SiO2、ZrO2 等)的平

均原子数要远小于钯、银、铂、钌、铑等膜层材料 ,

BSE照片将可以显示出强烈的颜色对比。EDS和

EPMA配合 SEM更可以给出定量分析结果 ,得出元

素的分布信息 ,例如金属间相互扩散情况。AFM是

分析载体和膜表面粗糙度的有力手段。XPS和 AES

可以给出膜表面的成分、元素价态信息。在研究合

金膜时 ,它们是分析膜表面偏析的重要手段。要强

调的是[149 ] ,XPS和 AES在金属中的探测深度分别为

2—4nm和 1—3nm ,所得到的仅仅是金属表面的信

息。用金相显微镜可以得到许多类似于 SEM的信

息 ,分析效果取决于样品研磨与抛光的质量。金相

显微镜受放大倍数的限制 ,只能用来测量较厚膜层

的厚度和观察表面组织的概貌、大尺寸的晶粒和较

大的缺陷[150 ]。总之 ,采用多种表征手段进行分析 ,

不仅可以得到更丰富的信息 ,还可以把不同表征手

段得到的交叉信息互相印证 ,以增加结论的可靠性。
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钯膜在载体上的附着力是影响钯复合膜稳定性

和寿命的一个重要因素。特别是钯复合膜用作膜反

应器时 ,催化剂直接与膜接触往往会增大膜破损的

机会。如果催化剂装在载体与膜相反的一侧 ,则反

应压力对膜的机械强度将是一个考验 ;况且 ,为了达

到更好的透氢效果 ,反应压力越高越有利。除镀膜

工艺之外 ,载体表面的形貌对膜的附着力也有重大

影响。例如 Collins等[41 ]用化学镀法在管状陶瓷载

体上制备钯膜时 ,发现大的载体孔径会对钯膜产生

更强的附着力。一般而言 ,钯或钯合金在载体孔内

嵌得越深 ,膜的附着力就会越强 ,但会造成膜透氢率

的下降。测定钯膜附着力的专门测试方法未有报

道 ,但可借鉴涂膜和漆膜的附着力测试方法[151—153 ]
,

如刀割法、刮除法、粘结力法、胶带法等。本实验室

测试了十字划格法、拉力法、耐压法、热震法与氢脆

法 ,其中除热震法之外 ,它们都对所测试的钯膜样品

给出了相互一致的结果[154 ]。

5　小　结

人们对能源和环保问题日益关注 ,一个“氢经

济”的时代即将来临。钯与钯合金膜作为优良的氢

气分离和纯化器 ,正成为世界各国研究的热点 ,新的

研究工作主要集中在开发高稳定性、高透氢性的钯

合金复合膜。本文对钯复合膜的透氢理论、膜层材

料、膜载体材料、复合膜的制备及表征等研究现状进

行了综述。
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