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摘  要：目前工业上分离高纯氢气应用最多的是致密金属膜，尤其是钯银合金膜。钯、银属于贵金属，大规模应用成

本高。 钒基合金膜拥有比钯银合金膜更高的透氢率、机械强度和较低的成本，且氢脆抗力较纯钒得到很大提高，成为

潜在的替代钯银合金膜的材料之一。 本文综述了钒基合金膜材料的研究现状，催化层对透氢性能的影响以及钒基合金

膜的制备方法，并对未来的发展趋势进行了展望。  
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氢气目前主要用于冶金、化工、制药、纺织等行

业。然而，氢气在生产过程中会伴随许多副产品，如

CO、CO2、N2、H2S、NH3 和 H2O，因此将氢气从这些

混合气体中分离出来是制取纯氢的一个重要步骤[1]。氢

气的分离方法主要有变压吸附法（PSA）、深冷分离法

和膜分离法。 其中膜分离法具有投资成本低、高效、

节能、便于操作等优点，被认为最具发展前景的氢气

分离法之一[2,3]。可用于氢气分离的膜从大的方面上可

分为 4 种类型：有机聚合物膜、金属膜、碳膜、陶瓷

膜[4]。致密金属膜，尤其是钯及其合金膜目前已商业

化应用，分离出高纯氢气。钯合金膜主要缺点是钯的

价格高，导致钯合金膜的使用成本非常高。解决这个

问题有 2 种途径：一种方法是减小钯膜厚度，以减少

钯的使用量。主要是在多孔支撑体上镀上一层钯或其

合金膜。但是这种膜的渗透通量仍然不能很好地满足

生产需要，主要是多孔基体的开孔率和孔径大小问题。

基体孔径大、开孔率高、透氢阻力会小，但镀层厚度

无法做得太薄，否则膜上易出现针孔导致膜的氢选择

性失效，影响氢气纯度。基体孔径小、开孔率低、透

氢阻力会大，影响透氢率。另一方法是发展包含非常

少量的钯或无钯的合金膜[5]。 

第五族元素 V、Nb、Ta 具有 bcc（体心立方）结

构，对氢表现出非常高的渗透率[6,7]，机械强度好，且

价格比 Pd 金属低。Nb、Ta、V 比 Pd 具有更好的氢渗

透性和更低的扩散激活能，但它们比 Pd 金属更可能形

成稳定的氢化物 [8-12]。氢化物是一种脆性相，在外力

作用下往往成为断裂源，从而导致脆性断裂。因此，

Nb、Ta、V 在高的氢气分压下更容易形成氢化物而导

致膜的机械性能下降[13]。合金化仍然是解决氢脆危害

的途径之一，金属 V 比 Nb、Ta 能在更广的合金成分

范围内保持 bcc 结构固溶体，因此受到广泛关注。1991

年，C. Nishimura 等人[14]在 V 中添加不同含量的 Ni

元素，发现 V85Ni15 这一合金成分对氢脆有很好的抑制

作用，且透氢率是纯钯透氢率的 5 倍。自此之后，钒

基合金膜的研究越来越多。钒基合金膜以高透氢率、低

成本及机械强度高等优势，被认为是最具发展应用前景

的氢气分离材料之一。国内关于钯基膜的研究已有相关

的综述性报道[15,16]，而关于透氢钒基合金膜的研究却鲜

有报道。本工作将对国内透氢合金膜，尤其是对钒基合

金膜的研究与发展具有一定的指导意义和参考价值。 

1  钒基合金膜研究现状 

尽管金属钒拥有高的透氢率，且相比于金属钯有

成本优势，但其在应用于氢气分离方面还有 3 大弱势：

对氢气的解离和缔合的催化作用缓慢 [17]；抗氧化性

差，易在其表面形成非常稳定的氧化物（钝化层），这

可能会阻碍氢气的解离以及随后的氢原子在金属内的

吸收与扩散，大大限制钒基膜的透氢效果；氢脆。V

具有高的氢溶解度，因此具有高氢脆敏感性。氢脆严重

影响膜的机械稳定性，是所有透氢金属膜都必须面对的

问题。氢脆机理比较复杂，目前主要有以下几种[5]：第

1 种认为 α 相（V2H 或 VH）和 β 相（VH2）晶格常数
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不同，相变过程中会产生应力；第 2 种是母相上析出的

第二相如氢化物，甚至是空洞降低了母相的韧性；第 3

种认为氢脆的裂纹是产生于 β 相的钒氢化合物[18-21]，而

且由于裂纹尖端应力集中，裂纹将穿过氢化物沿着平

行于密排的（110）面扩展，最终会引起金属膜的断裂。

G. Song 等人[22]研究 V-Ni 合金膜时提出一种新的氢脆

机理，即 V-Ni 合金膜在熔炼过程中内部形成微孔，而

氢原子会在这些微孔处结合成氢气，引起此处的压力

累积。当这种局部的内压达到一定程度时，裂纹开始

出现。另外，微孔处集中的应力还有来自氢溶于金属

中引起的晶格膨胀产生的应力。 

1967 年，A. C. Makrides 及其合作者[23]在专利中

指出，在难熔金属 V、Nb 和 Ta 金属膜的两面用气相

沉积的方法镀上一层极薄的钯膜，能极大地降低膜的

表面阻力。这种方法既解决了钒膜对氢气解离和缔合

的催化作用缓慢的问题，又解决了钒膜表面氧化问题。

后来关于透氢钒基膜的研究都是基于这一方法，即在

钒基膜 2个表面镀上 100~200 nm厚的钯或钯合金催化

层。催化层对钒基膜的透氢性的影响将在后面阐述。

对于氢脆问题，钒基合金膜是利用合金化控制氢在钒

中的溶解度来抑制氢脆的出现。因此，目前发展钒基

合金膜的策略是通过优化合金成分和微观结构来控制

氢在合金膜的溶解度来抑制氢脆的出现，同时需要提

高氢的扩散系数以拥有高的透氢率。 

1.1  二元合金膜 

金属钒能通过选择性的合金化极大地降低氢在其

中的溶解度，从而使其氢脆抗力得到很大提高[24-26]，

且能提高膜的强度。金属钒与第 4 周期的过渡元素合

金化时，达到给定的 H/M 的值（H/M 表示氢对合金元

素的原子比）所需氢压随着合金元素所属族数 N 的增

加而增大[24]。也就是说氢在这些合金中溶解度大小顺

序依次是（合金元素含量相同）：V-Ti>V-Cr>V-Mn> 

V-Fe>V-Co>V-Ni，如图 1 所示。钒合金的这种现象在

文献[27-30]中也有所报道。因此在这些合金中，V-Ni

合金拥有最低的氢溶解度，是目前研究透氢钒基膜最

多的二元合金系。 

C. Nishimura、 M. Amano 和C. Nishimura等[14,31,32] 

在研究不同成分的镀有钯层的 V-Ni 合金膜的氢渗透

性特征时，发现 V85Ni15 这一成分合金在 473~673 K 温

度范围内不仅拥有高的透氢率（钯膜的 2~5 倍），而且

对氢脆有很强的抑制作用，甚至在 2×10
5 

Pa 的氢压下

都没有出现裂纹。但温度在 473 K 以下时，认为是出

现氢陷阱现象，透氢率下降很快。一些非常少量（0.05 

at%）作为去氧剂的元素（如 Ti、Y 等）的添加，在

473 K 以上能提高合金膜的透氢率，而在 473 K 以下 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  V-3mol%M 合金在 H/M=0.25 和 H/M=0.6 时氢压随 

合金元素变化的曲线 

Fig.1  Changes in the equilibrium hydrogen pressures of V- 

3mol% M alloys at H/M=0.25 (a) and H/M=0.6 (b) 

with alloying element
[24] 

 

却不明显。V85Ni15 在 473 和 573 K 进行 2 周时间的膜

耐久性测试，573 K 下透氢率大约降低 5%，而在 473 K

下进行 1 周内透氢率下降大约 30%，不过经过烘烤处

理（将空气引入渗透系统）能完全恢复到初始的渗透

率，说明这种下降并非膜的损坏所致，而是与膜表面

的原料气中杂质气体浓度有关。C. Nishimura
[32]等人研

究还发现未经变形的 V-Ni 合金膜会比冷轧态的透氢

率高，这一现象与 G. Song 等人的研究结果一致。G. 

Song 等人[33]在研究微观结构对 V-15%Ni 合金膜的氢

渗透性的影响时发现位错和晶界区域对氢的渗透率有

很大影响。变形后的高密度位错和大的晶界区域严重

降低膜的渗透率。这就能够解释为什么冷轧后的 V-Ni

合金膜透氢率会下降。合金膜经冷轧变形后会出现非常

高的密度及许多新的晶界和亚晶界，而这些都是氢陷阱

位置[34-37]能捕捉住扩散中的氢原子，从而增加了氢在膜

中的溶解度和扩散激活能[38-41]，导致透氢率降低。 

另一合金系 V-Al 系也拥有较好的透氢性能。工业

上一般利用铝热还原法生产钒，除 Al 杂质[42]。若 Al

对钒基膜透氢性有正面影响，则有可能利用含铝的钒

作为原料制备钒基膜，来降低生产成本。Y. Zhang 和

C. Nishimura 等人[43,44]研究了 V-Al 合金中 Al 元素含

量对氢渗透性的影响。Al 的含量在 20%（原子分数，

下同）以下时，V-Al 合金膜的透氢率随着 Al 含量的

增加而线性下降；而当 Al 的含量超过 20%时，透氢率

急剧下降。氢的扩散系数随着 Al 含量的增加而保持线

性下降，但氢的溶解度在 Al 的含量超过 20%时急剧下

降，说明透氢率的急剧下降归因于氢的溶解度急剧下

降。Y. Zhang 等人[43]认为出现这种现象的原因可能是

以下 2 种：随着钒中 Al 含量的增加，大量的 Al 原子
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会阻碍氢在钒中的溶解；由于 Al 元素对 O2 有很高的

亲和性，随着 Al 含量的增加，V-Al 合金膜基体与催

化层之间的界面在镀钯之前已氧化，形成氢渗透的障

碍层。C. Nishimura 及其合作者[44]试图从 V-Al 合金的

析出相对透氢性的影响来解释这一现象，然而通过透

射电镜（TEM）和原子力显微镜（AFM）观察只发现

非常少量的析出相，不足以解释上述现象，其认为可

能的原因存在于基体 bcc 相上。V90Al10 和 V80Al20 合金

膜均表现出比 V85Ni15 合金膜高的透氢率，然而 V80Al20

合金膜在 573 K、1.1×10
5 

Pa 的条件下破裂，V90Al10

合金膜在 573 K、136 h 后透氢率比初始值下降 22%，

这比 V-15Ni 合金膜透氢率下降的要快很多[44]。 

除了 V-Ni 、V-Al 合金膜，V-Pd、V-Ti、V-Co 和

V-Cu 等合金膜也被用于氢分离研究[45-47]。钯也被作为

合金元素尝试添加到钒中用于研究钒基膜的透氢性

能。S. N. Paglieri 等人[45]对 V90Pd10 合金膜的透氢性研

究结果表明，Pd 元素的添加使钒膜的氢脆抗力提高，

且在高温下（>648 K）展现出比 Pd75Ag25 合金膜更高

的透氢率，但其在氢压下机械耐久性差，在温度低于

423 K、1×10
5 

Pa 左右氢压下断裂。Ti 的添加虽能保持

较高的透氢率，但对提高氢脆抗力作用不明显，还可能

会促进合金膜基体与催化层之间的原子相互扩散[46,47]。

Cu（12%，原子分数）的添加能够使合金膜在 673 K

保持氢渗透通量稳定，但超过 723 K 急速下降[47]。S. E. 

Roark 等人[46]在专利中对 V90Ti10、V85Ti15、V85Ni15、

V90Co10 和 V85Al15 等合金膜进行了透氢率测试， 以上

合金均表现出比钯及其合金膜的透氢率高，但至于其

他性能如抗氢脆性、耐久性并未介绍。 

1.2  三元合金膜 

目前研究的钒基三元合金膜主要在 V-Ni 基体合金

上添加 Al、Ti、Si、Mn、Cu、Pd、Ag、Co、Fe 等元

素以形成单相或多相组织来提高 V-Ni 基合金膜的透氢

率和氢脆抗力。由合金化引起金属的电子结构变化比晶

格常数改变对氢的溶解度影响更大[48]。Ni 的添加极大

地降低了 V 的氢溶解度[14,24]，而 Al、Ti、Si、Mn、Cu、

Pd、Ag、Co 的添加能极大提高氢在 V-Ni 合金中的溶

解度，且氢的扩散系数独立于氢的浓度[49,50]。T. Ozaki

及其合作者用 Al 元素（<5%）部分代替 V85Ni15 合金

中 Ni
[49]，研究发现随 Al 含量增加，V-Ni-Al 合金膜的

透氢率随之增加。究其原因是，Al 的添加提高氢在

V-Ni 合金中的溶解度且氢扩散系数并未明显降低，从

而提高了合金膜的透氢率。同样地，M. Dolan 等人[50]

用少量（5%，原子分数）的 Al、Ti、Si、Mn、Cu、

Pd、Ag、Co、Fe 部分代替 V85Ni15 合金中 Ni 后研究

发现，除了 Fe 元素进一步降低氢溶解度之外，其余元

素均提高氢在合金中的溶解度，而氢扩散系数只有轻

微降低，因此除 V85Ni10Fe5 合金膜外，其余合金膜的

氢渗透率均高于 V85Ni15 合金膜。其他的三元合金膜如

V-Cr-Ti 和 V-Al-Ta 的氢脆抗力相比于纯钒有所提高，

同时拥有较高的透氢率[51-53]。不过以上所有钒基膜均

出现低温脆性，除了 V85Ni10Ti5 合金膜在 613 K 断裂，

其余在 573 K 以下断裂。 

微观结构也对氢在合金膜中的传输有很大影响。

在添加上述元素的合金，除 V85Ni10Ti5 和 V85Ni10Si5 合

金形成多相组织之外，其余均形成 bcc 单相[50]。不过

在 Al 元素含量很低（<1%）的 V-Ni-Al 合金膜中也出

现少量的 δ 相[49]。多相的 V85Ni10Ti5 和 V85Ni10Si5 合金

膜在有较多非 bcc 相出现时还能展现出较高的透氢

率，尤其是 V85Ni10Ti5 合金膜[49]。V-Ni-Ti 合金系是目

前研究较多的钒基三元合金膜，V-Ni-Ti 合金的多相组

织主要包括 bcc 结构的钒基固溶体以及其他非 bcc 相

如 NiTi 相、NiTi2 相和 V2Ni 相等。NiTi 是拥有高机械

强度和延展性的形状记忆合金 [54,55]，同时也是储氢材

料。氢在 NiTi 中的溶解度和扩散系数远小于 V，因此

钒基 bcc 结构合金膜包含 NiTi 相将会极大降低透氢

率。NiTi2 和 V2Ni 相是脆性相，且 NiTi2 相能吸收大量

氢。多相的 V-Ni-Ti 合金膜的整体性能取决于这些相

的百分比，最适合用于氢分离的多相 V-Ni-Ti 合金膜

应该包含初生的 bcc 相和 bcc 固溶体与 NiTi 的共晶组

织，bcc 相能保持高的透氢率，而共晶组织则能抑制

氢脆，提高机械强度和延展性。bcc 相的体积分数是

合金膜透氢性能的一个控制因素[56-58]，太高会导致氢

脆，太低导致非常低的渗透率，太多脆性金属间化合

物和吸氢相会引起铸态脆性和氢脆 [56]。另外，Ni-Ti

基化合物会在 bcc 相枝晶间形成枝晶间相[57,58]，若这

些相连接起来会阻碍氢的扩散。例如，G. Song 等人[58]

研究发现，用 Ti 去替代 V85Ni15 中的部分 V 元素，氢

溶解度随 Ti 含量增加而增加，而当 Ti 含量>10%（原

子分数，下同）时，氢在合金膜中的扩散系数却急剧

下降。原因是少量 Ti 添加到 V-Ni 固溶体中，在枝晶

间析出几种 Ni-Ti 基化合物，降低了 bcc 相中的 Ni 含

量，使 bcc 相中 V 含量增加，反过来增加 bcc 相的氢

溶解度，从而增加合金膜的氢渗透率。  而当 Ti 含

量>10%时，这些枝晶间相连接起来，形成了氢扩散的

障碍层，导致扩散系数下降。 

具有代表性的钒基合金膜及其透氢率已在表 1 中

给出。为了比较，已商业化应用的 Pd-Ag 合金膜的透

氢率也在表中给出。Pd-Ag 合金膜由 J. B. Hunter
[62]在

1956 年发现，Ag 添加到钯膜中避免了氢脆的发生，27%

（质量分数）的 Ag 添加达到最大透氢率，在 723 K 时 
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表 1  钯银合金膜和典型的钒基合金膜及其透氢率 

Table 1  Pd-Ag and typical vanadium-based alloy membranes 

and their hydrogen permeabilities 

Year Alloy 
H2 permeability, 

Φ/mol·m
-1

·s
-1

·Pa
-1/2

 
T/K Ref. 

1969 Pd75Ag25 ~1.9×10
-8

 623 [59] 

1991 V85Ni15 2~3×10
-8

 673~473 [14][31] 

2002 V90Al10 (1.3~2)×10
-7

 673~523 [44] 

2003 V85Ni10.5Al4.5 5~7×10
-8

 673~473 [49] 

2005 V41Ti30Ni39 (~0.75~1.1)×10
-8

 523~673 [56] 

2010 V85Ni15 (wt%) (~2.57~3.1)×10
-8

 573~723 [33] 

2010 V85Al10Ta5 ~1.6×10
-7

 673 [53] 

2011 V85Ni10Ti5 9.3×10
-8

 673 [50] 

2011 V55Ti30Ni15 1.05×10
-7

 673 [58] 

2012 V85Al10Co5 ~1.0×10
-7

 673 [60] 

2013 V-5W-5Mo ~0.9×10
-7

 673 [61] 

 

透氢率高出纯钯 50%以上。1962 年 Johnson Matthey

公司开始 Pd77Ag23 合金膜的商业化应用[63]。目前商业

化应用的 Pd-Ag 合金膜的 Ag 含量在 23%~ 25%（原子

分数）之间。 

2  催化层对钒基合金膜透氢性的影响 

钒基合金膜由于对氢气的解离和缔合催化效率低, 

且易氧化，因此需要在其 2 个表面镀上极薄的钯或钯

合金催化层，因此催化层对钒基合金膜的透氢性有着

重要的影响。下面就催化层影响钒基合金膜的透氢性

能的主要因素进行阐述。 

2.1  催化层的成分 

钯薄膜一直作为催化层用于透氢钒基合金膜的研

究。事实上，钯在这些研究中的负面影响被忽略。钯膜

易遭受氢脆以及中毒，降低或抑制了其氢渗透性[64,65]。

而钯合金如 Pd-Ag、Pd-Cu 有更高的透氢率和氢脆抗

力[66,61]，且 Pd-Cu 合金膜对 H2S 有很好的耐毒性[67]。

因此催化层的成分将会对钒基合金膜的透氢性能有很

大影响，控制催化层的钯合金成分将会有利于提高透

氢率。Y. Zhang 等人[68,69]研究不同成分的 Pd-Ag 合金

的催化层对 V-15Ni 合金膜的透氢性能的影响，发现合

金膜的透氢率随着 Pd-Ag 催化层的 Ag 含量的增加而

增加直至达到 30%（原子分数）。J. Y. Yang
[70]等人对

Pd-Cu 催化层进行了同样的研究， 透氢率随着 Cu 含

量的增加而增加直至达到 40%（原子分数）。且镀有

Pd-Ag 和 Pd-Cu 催化层的膜比镀有 Pd 催化层的膜拥有

更高的透氢率和氢脆抗力[68-70]。另外，钯合金催化层

比钯催化层在低温下甚至在渗透通量饱和的情况下仍

能提高钒基合金膜整体的透氢率[68-70]。  

Nb、Ta 也有被研究用于钒基合金膜的催化层，虽

然 Nb、Ta 能对氢分子起到解离和缔合作用，但这种

镀 Nb 或 Ta 催化层的钒基合金膜透氢率要比 Pd 作为

催化层的膜低将近 50%
[54]。 

2.2  催化层的厚度 

一般来说，致密复合膜的透氢率可用 Barrie 等人研

究的气体渗透模型来表示（忽略表面和界面的影响）[71]： 

1 2 3 31 2

1 2 3

L L L LL L

Φ Φ Φ Φ

 
                    （1） 

式中，Li 表示第 i 层的厚度，Φi 表示第 i 层的透氢率，

Φ 表示致密复合膜的透氢率。从上式可以看出，除非

钒合金膜基体足够厚，否则催化层的厚度将会对膜的

整体透氢率有重要影响。在实际应用中透氢膜会尽可

能的薄以获得高的渗透通量。J. Y. Yang
[72]等人研究不

同厚度（100~400 nm）的 Pd-Cu 催化层对钒基合金膜

透氢率的影响，结果发现透氢率随着催化层厚度的增

加先随之增大后随之减小，在 200 nm 厚度达到最大

值。催化层在非常薄（100 nm）时，可能由于技术原

因并不能完全覆盖膜基体，因此透氢率较低；而催化

层在比较厚时，由于膜基体比催化层透氢率高，根据

等式（1）可知，透氢率会随着厚度增加而减小。 

2.3  催化层与钒合金基体膜的金属间相互扩散 

钒基合金膜在长时间的氢渗透测试过程中，尤其在

高温下，会出现渗透通量随时间下降的现象，其中部分

原因源于催化层与膜基体金属间的相互扩散。不过金属

间相互扩散需要在较高温度下长时间才会出现。D. J. 

Edlund 和 J. McCarthy
[73]发现镀有钯层的钒膜的氢渗透

通量在 973 K 快速下降，同时钯与钒之间有明显相互扩

散，且钒向钯中的扩散比钯向钒中扩散速度快。另外，

氢渗透通量下降程度与金属间相互扩散程度有关。同样

的现象在钒合金膜的氢渗透测试亦被发现。S. N. Paglieri

等人[74]发现镀有钯层的 V-Cu 合金膜的氢渗透通量由于

金属间相互扩散，在 723 K 随时间延长而下降。Y. Yang

等人[75]研究了镀有 Pd-25Ag 的 V-15Ni 合金膜的透氢性

能。结果显示，在 673 K 时 Pd-Ag 催化层与 V-15Ni 膜

基体随时间延长金属间相互扩散明显，严重影响氢渗透

通量，同样的现象在 M. Dolan 的研究中也有出现[50]。 

2.4  催化层表面的毒化 

目前应用于钒基合金膜的催化层是钯及其合金，早

期很多研究表明杂质气体对钯及其合金膜的透氢性能有

很大影响（如膜中毒）[76-80]，因此杂质气体会使催化层

中毒从而影响钒基合金膜整体的透氢性能。CO、CO2

和 H2S 是氢气分离中的主要杂质气体，在低温下氢渗透

通量会随着杂质气体浓度增加而降低。其中 H2S 气体对

渗透性影响最严重，CO 次之，CO2 最弱[81,82]。J. Hulme

以及 J. Y. Yang 等人[81, 83, 84]研究了 H2S、CO2 杂质气体对

镀有钯合金催化层的 V-15Ni 合金膜透氢性能影响。发现
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温度高于 573 K 时，合金膜对杂质气体有很好的免疫力；

而温度低于 573 K，合金膜氢渗透通量随 H2S 气体的增

加明显降低，原因在于极性的杂质气体 H2S、CO2 分子

比非极性的 H2 分子与催化层有更好的亲和性，在低温下

由于竞争吸附占据了原本吸附氢的位置， 随着杂质气体

浓度增加使吸附氢的有效膜面积逐步减少，从而降低了

氢在合金膜中的溶解度，导致透氢率降低。但是随着温

度升高，竞争吸附效果减弱，且系统内分子热动力变得

更快更强，杂质气体在膜表面的吸附逐渐减弱。因此，

此时杂质气体对透氢率影响不大[81,84]。 

3  钒基合金膜制备方法 

目前制备钒基合金膜主要是铸锭切片法和机械轧

制法。铸锭切片法是将均匀化处理后的铸锭切成薄片

后，直接作为氢气分离膜试样，可以用于研究成分和

微观组织对氢气分离的影响[50,56-58]。目前实验室研究

钒合金膜的透氢性主要将电弧熔炼后的铸锭用线切割

的方法切成薄片，进行氢渗透性测试。但是此种方法

的缺点是制成的膜大小有限制，只是用于实验室规模，

厚度达到几百微米。因此，铸锭切片法对于大规模应

用并不是一个可行的方法，但是它可以作为轧制法的

前期准备。 

轧制工艺广泛应用于金属薄膜的制造，通过 2 个

轧辊的挤压使在其之间的金属板料的厚度减薄，板材

厚度随着每一道次逐步减小。轧制分为冷轧和热轧。

冷轧比较简单，但是由于加工硬化增加了材料硬度，

需要在冷轧过程中间进行多次退火处理，以减少制成

的金属膜中的缺陷。冷轧是被认为最适合金属膜的大

规模制造[69]。一般来说，将合金电弧熔炼后形成铸锭， 

首先要进行热轧、退火，然后进行冷轧。透氢合金膜

要达到所要求厚度，必须进行多道次的冷轧和退火处

理，这也必然导致加工成本的增加。热轧虽然能够增

加合金的延展性，能制造出更薄的金属膜，但是需要

在惰性气体中进行或轧制后进行抛光，才能减少氧化

物的形成。P. Jiang 等[85,86]对多相 V55Ti30Ni15 合金的热

处理温度和时间进行优化，成功在较低温度下轧制合

金，解决了电弧熔炼 V55Ti30Ni15 合金硬度高不易轧制成

形的缺点，同时无需进行在惰性气体保护，节约成本。 

一些研究探讨了冷轧对晶态非钯合金膜的微观组

织和性能的影响。晶态合金在冷轧过程中，晶面之间的

滑移导致晶粒择优取向[87]、晶界以及空洞等缺陷[33,88]

能导致膜的渗透性降低。轧制后的退火处理能有效降

低这些缺陷的密度，提高膜的渗透性。G. Song 等人[33]

将轧制后的 V-Ni 合金膜在 1523 K 左右退火处理，认

为退火再结晶使晶粒长大，减少了晶界区域面积和晶

体缺陷如空洞、位错等，提高合金膜的氢气渗透性。

退火处理要在惰性气体中进行，以阻止合金膜表面氧

化。然而，E. Fleury 等[60]对 V85Al10Co5 合金膜的透氢

性能研究得出了不同于上述的实验结果。他们将 3~4 

mm 厚的铸锭在 1100 ℃热轧至 1 mm 后冷轧到 0.2 

mm。在 1100 ℃退火 3 min 后分别进行空冷和水冷。

水冷后合金的晶粒尺寸小于空冷后的晶粒尺寸，但水冷

后的合金膜透氢率却高于空冷后的合金膜透氢率。其研

究表明，水冷后的合金膜保留了退火导致的再结晶的最

优晶粒取向和晶界特征，更有利于氢的渗透。 

4  结束语 

钒基合金膜比钯合金膜拥有更高的透氢率和机械

强度，成本低，且氢脆抗力较纯钒得到很大提高，因

此成为研究的热点。本工作对钒基合金膜的透氢机理、

膜材料、催化层对透氢性的影响及合金膜制备方法进

行了综述。目前已对钒基二元和三元合金膜进行了氢

渗透性研究，未来的研究将会向四元或更多元合金系

发展。微观结构也已由单相的固溶体向多相发展，多

相的钒基合金膜也表现出非常好透氢性。氢气分离膜

最重要的 3 个方面是高透氢率、低成本和耐久性。前

两者钒基合金膜已基本达到，而提高耐久性是目前钒

基合金膜需要克服的困难。氢脆、催化层和基体膜界

面的氧化性、金属间的相互扩散以及杂质气体对催化

层的影响等是钒基合金膜耐久性难以提高的主要原

因。未来研究重点主要会在合金成分和微观结构的优

化、催化层的稳定性，改进制备工艺阻止界面层氧化

等方面，以提高钒基合金膜的耐久性，同时维持高的

透氢率。 
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Abstract: Dense metallic membranes are primarily used for high-purity hydrogen separation from a mixture of gases, especially 

hydrogen-permeable metallic membranes made of palladium-silver alloys being used for industrial application. However, palladium-silver 

alloy membranes have limited industrial application due to their high cost, and alternative to these and less expensive are n on-palladium 

alloys. Vanadium-based alloy membranes are considered to be one of the most promising metallic membranes due to their higher 

permeabilities than palladium-silver and greater resistance to embrittlement as compared to pure vanadium. This paper will review 

metallic membranes permeation mechanism, V-based alloy membrane research status, the effect of catalyst layer on hydrogen-permeability, 

and vanadium-based alloy membrane fabrication. 
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