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摘  要：钯膜对氢气有着优异的渗透性和选择性，在氢分离和膜催化反应领域备受关注。将钯膜直接沉积于多孔

基体表面形成的钯复合膜，具有厚度薄、力学强度高、氢渗透率高、成本低等优点，但制膜难度较高。在各种制

膜方法中，化学镀法最为常用。在化学镀制膜过程中，对钯膜的质量控制和缺陷修补工艺进行了综述，以期进一

步推动高性能钯复合膜的发展及应用。 
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Abstract: Owing to the excellent permeability and permselectivity toward hydrogen, palladium membranes have 

attracted much attention in the fields of hydrogen separation and membrane catalytic reaction. Palladium membranes 

supported on porous substrate (i.e., composite palladium membranes) have many advantages, such as thin membrane 

thickness, robust mechanical strength, high H2-permeance and low cost, but the membrane preparation is challenging. 

Among various preparation methods, electroless plating is the most popular. Based on such process, the membrane 

quality control and defects repairing are summarized to push forward the development and application of composite 

palladium membranes. 
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钯膜(包括钯合金膜)对氢及其同位素气体有着优

异的渗透性和选择性，除氢气以外的其他任何气体均

无法透过钯膜，因此，可用于氢气的纯化。早在 1866
年，GRAHAM[1]就发现了金属钯的这一特性，在 20
世纪 60 年代，Johnson Matthey 公司将钯银合金膜成

功地用于纯氢的生产[2]。另外，钯膜还作为催化反应

器用于烃类或醇类水蒸气重整、水煤气变换和催化脱

氢等反应，从而将氢分离和催化功能相耦合，并打破

热力学平衡的限制[3−7]。 
传统的钯膜是通过逐级冷拔和冷轧技术而制备的

钯合金管或片，在轧制过程中需要进行多次退火处理。

钯膜以管式居多，因为其密封和安装使用更为方便， 
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俗称“钯管”。直接拉拔和轧制获得的钯管为无缝管，

将钯合金片经扩散焊加工后也可制得钯管，但焊接之

前要将钯合金片裹在管式透气性支撑材料上[8]。由于

轧制技术水平的限制和膜力学强度的要求，传统钯膜

的厚度一般在 50 μm 以上。由于轧制工艺复杂，设备

投资大且贵金属消耗量大，所以传统钯膜的成本居高

不下。由于钯膜的透氢率与膜厚成反比，膜层越厚则

氢气渗透率越低[9]。 

鉴于传统钯膜的显著缺点，复合膜(Composite 
membrane)的概念应运而生，亦即将钯膜沉积在多孔

基体材料上。复合膜的钯层厚度可降至仅几个微米，

氢渗透率可相应提高一个数量级，而且贵金属的消耗

量也大幅下降。同时，由于多孔基体的支撑作用，钯

膜的机械强度也得到了增强，从而更易于安装和密封。 
目前，钯膜的基体材料主要为多孔陶瓷和多孔不

锈钢[10−11]，通常它们分别采用挤出成型法和粉末冶金

法制得，以管式和片式为主，但中空纤维型[12]、多通

道型[13]和齿轮型[14]基体也有报道。在多孔基体表面制

备钯膜的方法主要有化学镀、磁控溅射、CVD、光催

化沉积、电镀等[15−18]，一些综述性论文[10−11, 19]已进行

了总结，此处不再赘述。在众多制膜方法中，化学镀

法是一种公认的较为理想的制膜方法，能在各种材质

上沉积优质膜层，设备简单且操作简便。制备钯合金

膜时，可采用共沉积或分步沉积的方式引入一种或多

种其他金属，然后进行高温合金化处理[20−21]。由于纯

钯膜元素组成单一，且制膜基础性强，故本文作者仅

对纯钯复合膜的制备进行综述。 
对钯复合膜而言，最重要的是要厚度薄(以获得高

的氢渗透率)且致密无缺陷(以实现高的氢气纯度)。为

此，在化学镀膜时必须对镀层的沉积过程加以控制，

以获得均匀度高、缺陷少的镀层；镀膜完成后，如果

膜缺陷较多，则还需对其进行修补，以保证成品率并

降低制膜成本。鉴于此，本文作者将对现有的技术和

方法进行总结，以期进一步推动高性能钯复合膜的制

备及应用。 
 

1  化学镀制备钯复合膜 
 
1.1  化学镀 

化学镀，也称无电镀(Electroless plating)，它无需

外加电源，而是利用自催化反应实现金属离子的还原

和自组装沉积。化学镀前，基体表面需进行除油、除

尘等清洁处理。对于导电性良好的金属基体材料可在

表面清洁后直接施镀。而陶瓷、玻璃、塑料等非金属

工件，还需进行表面活化。 
就化学镀制备钯膜而言，为保证镀层的均匀性，

无论何种基体材料一般都要进行活化，亦即在其表面

先沉积一层纳米级的钯金属晶种作为引发化学镀反应

的催化剂[22]。目前，SnCl2/PdCl2 活化法可谓最为普  
遍[10]。由于钯的沉积开始于钯晶种上，因此，钯晶种

的数量和分散度将直接影响后续钯膜的生长和形成。

如果活化不足、晶种偏少，则化学镀反应的引发和膜

层的生长都会减慢。但是，活化过多也会增加活化时

间和劳动强度，还会影响钯膜的附着力。最为常用的

钯镀液一般由 PdCl2、氨水和 EDTA 构成，其中 PdCl2

提供钯源，氨水为络合剂，EDTA 为稳定剂。常用的

还原剂为 N2H4溶液，所发生的化学反应为 
 
2Pd(NH3)4

2++N2H4+4OH− →2Pd↓+8NH3+N2↑+4H2O 

(1) 
由于钯为重金属，氨水易挥发且有刺激和腐蚀性，

N2H4有毒，所以镀液对环境和人体均有危害。因此，

镀膜过程中应通风良好，操作者应做好防护措施，废

液也应收集处理。 
镀液组成和反应条件在不同程度上影响着钯膜的

制备。CHENG 等[23]对比还原剂 N2H4和 Na2H2PO2对

化学镀钯膜的影响，由于 H2PO2
2−与 Pd2+反应时放出

氢气，易造成钯层氢脆破裂，故 Na2H2PO2 不可用作

还原剂。常使用的镀钯温度为 20~60 ℃，温度过低时，

反应缓慢；温度过高时，易导致反应失控、镀液生成

沉淀。还原剂 N2H4的加入量也直接影响着钯的沉积速

率和成膜质量[24]。RYI 等[25]考察了镀液中 EDTA 含量

对化学镀钯膜形貌的影响，并提出一种无 EDTA 的制

膜工艺。由于缺少稳定剂对反应的控制作用，这种无

EDTA 的制膜工艺需采用较低的操作温度和较慢的

N2H4加入速率。 
 
1.2  钯膜的形成 

在化学镀过程中，由于膜层是直接沉积在多孔基

体表面，所以膜层形貌与成膜质量极易受基体表面性

能(如粗糙度、孔径分布等)的影响。化学镀初期，镀

液易向基体孔内渗透，导致金属钯在孔内沉积；随着

钯沉积量的增加，基体表面孔逐渐被覆盖并基本形成

连续膜层；当膜厚达到一定程度时，膜缺陷将得到有

效控制。当然，增加膜厚还有利于提高膜的稳定性。

KITIWAN 等[26]认为随着镀膜时间的延长，膜层依次

经历了“不连续—连续—致密化”的过程。 
为提高钯膜的氢渗透率，钯膜应尽可能薄，但膜

层过薄又难以控制膜缺陷和保证产氢纯度。MA 等[27]

认为影响钯膜完整度的因素主要是基体表面的大孔缺
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陷，如划痕、凹坑、破损等。MARDILOVICH 等[28]

考察钯膜完整度与多孔不锈钢基体孔径的关系，认为

致密钯膜所能实现的最小厚度约为基体最大孔径的 3
倍。不过，这一量化规律尚未得到其他研究者的印证。

例如，SHI 等[29]在化学镀钯膜时设法使钯层在多孔不

锈钢基体表面的孔口处“架桥”，从而降低了钯膜所需

的厚度。 
鉴于基体孔径分布情况对钯膜的制备有着至关重

要的影响，为提高制膜成功率，有必要对基体材料进

行孔径分析从而加以筛选。其中，最常用的分析方法

是泡点法(又称毛细流动法)。但是，该法所检测的实

际上是孔道最狭窄处的直径(即“孔喉”)，而钯膜却是

沉积在基体的表面(即“孔口”)，且孔口一般会明显

大于孔喉。因此，泡点法所给出的结果有明显的局限

性。为解决这一问题，本文作者研究组在传统泡点法

的基础上发明了一种新方法[30−31]，可用于测量多孔材

料表面孔口直径的分布情况。另外，本文作者研究组

还与南京高谦功能材料科技有限公司合作，成功开发

了 PSDA 系列仪器，既能测量孔喉又能测量孔口，为

多孔基体材料的分析和筛选提供了便利和依据。 
 

2  钯膜的质量控制 
 

为获得厚度薄、缺陷少、膜层均匀、附着力强的

钯膜，研究者们主要从改善多孔基体表面状况和改进

化学镀工艺两方面对钯膜镀层的质量加以控制。 
 
2.1  基体表面预处理 
2.1.1  陶瓷修饰层 

一般情况下，基体材料(主要是多孔陶瓷和多孔不

锈钢)表面孔径越小、越平整，则制膜越容易，也就是

说膜层可以在更薄的厚度时即具有较高的完整度。从

材料结构上划分，市面上的基体材料有均质型和梯度

型(根据英文 symmetric 和 asymmetric 直译为对称型和

非对称型的称谓也越来越流行)两大类。前者价格相对

低廉，但小孔径的均质基体材料往往透气阻力过大；

梯度型基体材料透气阻力小，但局部缺陷难以控制。

因此在镀膜之前，孔径较大或存在局部大孔的基体都

需要进行例行的表面修饰，以消除表面缺陷、缩小表

面孔、降低粗糙度。最常见的表面修饰材料为陶瓷类

(如 Al2O3、SiO2、YSZ、沸石分子筛等)。对多孔不锈

钢基材而言，陶瓷修饰层还能够消除钯膜与不锈钢基

体间的金属相互扩散效应。 
基体表面修饰方法很多，俞健等[32]在 2008 年针

对多孔不锈钢材料的表面修饰进行了总结。HUANG
等[33]分别采用等离子喷涂、磁控溅射和湿粉喷涂法在

多孔不锈钢基体表面沉积 YSZ、ZrO2和 TiO2修饰层，

发现 YSZ 涂层表面粗糙，渗透阻力大；由于磁控溅射

过程中的遮蔽效应，ZrO2涂层修饰效果较差；而 TiO2

涂层最有利于钯膜的制备。溶胶−凝胶法是制备微孔

陶瓷层的常见手段，但该法对基体表面的局部大孔修

饰效果较差。 
对孔径特别大的基体，可涂覆含有陶瓷颗粒的悬

浮液然后进行烧结处理。CHI 等[34]分别考察了平均粒

度为 10 μm 和 1 μm 的 α-Al2O3颗粒对多孔不锈钢基体

表面的修饰效果，发现大陶瓷颗粒的修饰效果欠佳，

小陶瓷颗粒的修饰效果较好，但增大了基体的透气阻

力。WANG 等[35]以 ZrO2 粒子填充多孔不锈钢基体的

表面孔，也发现基体的透气阻力显著增加，降低了钯

膜的透氢率。LI 等[36]先对多孔不锈钢基体表面进行打

磨+酸蚀处理以降低其表面粗糙度，之后通过抽吸的

方式在基体表面依次沉积并烧结粒度为 2.5 μm 和 0.3 
μm 的 α-Al2O3颗粒，获得了较好的修饰层。XU 等[37]

发现，重复使用 0.3 μm 的 α-Al2O3颗粒进行修饰可进

一步消除修饰层的缺陷，从而有利于致密钯膜的制备。

CHI 等[38]则认为，陶瓷颗粒粒度的选择十分重要，应

根据基体的孔径分布选择不同粒度的陶瓷颗粒按序分

步处理，这样可以避免修饰后的基体阻力过大而影响

钯膜透氢。但是，分步、多次地进行涂层和烧结操作，

大大增加了劳动量和成本。 
为了能够一步获得满足镀膜要求的微孔层，GUO

等[39]通过水热法在大孔 Al2O3 基体表面制备了纳米孔

Sil−1 分子筛层，并在 Sil−1 层引入了 Pd 催化剂，所

制备的钯膜中有部分钯金属呈“腿状”伸入分子筛层，

这虽提高了钯膜附着力，但造成了膜氢渗透通量的下

降。WANG 等[40]和 BOSKO 等[41]分别以 TS−1 和 NaA
分子筛修饰了大孔 Al2O3 和不锈钢基体表面，并采用

化学镀法成功制备了不同厚度的钯膜。由于水热法成

本较高、技术难度大，可能不利于钯膜的工业化制备

和应用。 
与分子筛修饰法相比，本文作者所在课题组[42−45]

开发的石墨铅笔涂层法操作更为简便，采用普通的市售

铅笔芯在多孔基体表面涂划即可形成连续、牢固的修饰

层。普通石墨铅笔芯成分为石墨和粘土，它们都具有

优良的化学和热稳定性，对钯膜完全不会造成污染。

石墨和粘土粒度小、可塑性强，可直接用于修饰大孔

基体，对局部大孔的修补效果尤其出色，所得修饰层

平整度高、透气性好，因此，有利于制备高质量的钯

膜。该法可以选用低成本的大孔基体材料，且本身成
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本低廉，从而可以有效降低钯膜的成本。另外，该石

墨铅笔涂层法还可用于回收废旧陶瓷基体材料，在此

基础上制备的新钯膜依然具有优异的透氢性能[44]。 
表 1 所列为几种钯膜的透氢性能进行了对比，其

中以石墨铅笔修饰陶瓷为基体的钯膜(Pd/Pencil/Al2O3

膜)具有更高的氢渗透通量和选择性，这应归功于石墨

铅笔修饰法对基体表面大孔的修饰效果更好且渗透阻

力更小。在化学镀钯膜之前，经石墨修饰后的多孔不

锈钢基体可直接浸于 PdCl2/HCl 溶液进行活化，利用原

电池反应(石墨为阴极，不锈钢为阳极)在石墨涂层表面

沉积一层钯催化剂[45]。该活化法与传统 PdCl2/SnCl2

法相比，具有操作简便、废液少的特点。利用这种原电

池反应成功地活化了银/不锈钢基体，并制备了钯膜[46]。 
2.1.2  凝胶修饰层 

多孔基体表面孔径越小、越平整，就越容易制得

薄且致密的钯膜。鉴于此，可在多孔基体表面预先修

饰不透气的无孔过渡层，待镀钯膜完成后再对该过渡

层进行热处理以恢复其透气性。显然，在致密基体表

面制备钯膜就比较容易，在同样膜厚的情况下，其均

匀度和完整性也会更好。虽然这种方法巧妙地把在多

孔表面上制膜转化为在致密表面制膜，但是在过渡层

热分解的过程中，如何避免钯膜的脱落和损坏也将成

为新的问题。 
邓超等[47]开发了一种操作十分简便的凝胶修饰

法(如图 1 所示)，即预先在多孔陶瓷基体表面涂覆一

层 γ-AlOOH 溶胶，干燥后形成不透气的凝胶层，直接

在该凝胶层上化学镀钯后再通过热处理的方式分解凝

胶，最后制得了厚度约 3 μm 的超薄钯膜。这种凝胶

修饰技术有效阻挡了金属钯进入基体孔道中，该膜的

氢渗透率是未经修饰的同样厚度钯膜的 3 倍。但是，

破坏性耐压测试结果表明，膜层的附着力较弱，在使

用时不能对钯膜反向施压。 
由于普通凝胶层的含水量高，在热分解后体积收

缩较大，因此，钯膜容易成为“空中楼阁”而出现附

着力问题。可采用与胶体相似的悬浮液或悬浊液来代

替溶胶修饰液，其固含量应适当提高，固体粒子的粒

径也要足够小。WANG 等[48]发现凝胶修饰法对制备碳

分子筛膜十分有效，且不存在附着力问题。HUANG
等[49]考察了各种可能用来测试钯膜附着力的方法，如

十字划格法、拉力法、气体压力法、热震法、氢脆法

等，其中热震法基本无效，其他多种方法并用可以提

供更全面的信息，而单一的测试方法给出的结果可能

失之偏颇或不可靠。 
2.1.3  堵孔法 

该法的原理是将固体或胶体粒子(如氧化铝、氧化

硅、氧化钛)填入基体表面孔口，化学镀钯膜之后再进

行热处理。堵孔操作可通过抽吸来实现，类似于过滤

过程中的滤材孔道堵塞。虽然堵孔处理后基体表面的

透气性较差，但在热处理之后，基体孔道中的固体粒

子会烧结收缩，从而会提高透气性。 
TONG 等[50]采用硝酸铝与碳酸铵制备了铝溶胶，

通过超声震荡并抽吸的方式来堵塞基体孔道(所用基 
 
表 1  基于沸石分子筛和石墨铅笔修饰的多孔 Al2O3基体的钯膜透氢性能的对比 

Table 1  Comparison among H2-permeation performances of palladium membranes based on zeolite molecular sieve- and pencil- 

coated porous Al2O3 substrate 

Membrane Thickness/μm 
Hydrogen permeation performance 

Ref. 
Temperature/℃ H2-flux under 100 kPa/(m3·m−2·h−1) H2/N2 selectivity

Pd/Si−1/Al2O3 5 500 14.4 1300 [39] 

Pd/TS−1/Al2O3 4 500 11.9 1194 [40] 

Pd/Pencil/Al2O3 5 450 25.0 3700 [43] 

Pd/Pencil/Al2O3 5 450 22.3 ＞10000 [44] 

 

 
图 1  基体表面的凝胶修饰及钯膜的制备原理[47] 

Fig. 1  Mechanism of gel coating on porous substrate for preparation of palladium membrane[47] 
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体材料是表面孔为 20~100 μm 孔径的多孔不锈钢)，然
后通过化学镀的方法制备了厚度约为 6 μm 的钯膜，

最后将钯膜进行 500 ℃的热处理。TONG 等[51]还尝试

在修饰大孔不锈钢基体的堵孔剂中引入钯催化剂，从

而将堵孔和基体活化同步完成。徐恒泳等[52]则以含有

氢氧化物或碳酸盐的沉淀或胶体作为堵孔剂。 
堵孔法和凝胶修饰法都有一个共同优点，即可以

在化学镀过程中有效避免钯金属进入基体孔道，减小

了气体扩散阻力，从而可以获得更高的透氢率。但是，

这也意味着钯膜的附着力得到削弱，正如凝胶修饰法

中所发现的那样。如果在堵孔法的操作过程中，能够

避免基体表面形成额外的修饰层，亦即避免堵孔粒子

遮盖基体的表面骨架，则钯膜附着力弱的问题应该可

以得到改善。如图 2 所示。 
 

 
图 2  堵孔法修饰多孔基体及钯膜的制备 

Fig. 2  Pore blocking treatment of substrate for preparation of 

palladium membrane 

 
2.2  化学镀过程强化 

由于基体表面的孔径不可能是均一的，而是有一

定的分布范围，那么在化学镀过程中，小孔表面上的

钯膜将会更早形成，而要在大孔表面形成钯膜则需要

继续进行化学镀，亦即增加膜厚。因此，如果能够通

过化学镀的过程强化来加速大孔表面的化学镀反应，

则可以促进钯膜的尽早形成并有效降低钯膜的平均厚

度，从而达到降低成本、提高透氢率的效果。 
有必要指出的是，这里所说的过程强化不是指化

学镀本身工艺条件的优化，如镀液配方、反应条件、

操作细节等，而是指采取额外的手段来提高化学镀效

果和膜层质量。但是归根结底，化学镀本身的工艺优

化永远都是首要的。 
2.2.1  高浓度溶液渗透强化法 

高浓度溶液渗透强化的化学镀工艺由 VARMA 
等[53−57]最早提出，其原理是以高浓度溶液(如蔗糖溶液)
作为渗透剂在多孔基体背侧循环流动，利用渗透压原

理来摄取镀液中的水分并促进镀液向渗透剂扩散；一

旦钯膜形成，则该处的渗透效应将自动停止，而钯膜

尚有缺陷之处则继续起到强化作用。他们认为渗透强

化法的优点是：1) 削弱了粗糙表面对钯沉积的“遮蔽

效应”，促使钯在凹陷处均匀沉积，如图 3 所示；2) 钯
在孔内沉积可提高钯膜附着力和热稳定性。

SOULEIMANOVA 等[56]甚至还发现，反渗透技术不仅

能强化化学镀效果，而且还可以用来增进化学镀之前

的 SnCl2/PdCl2预活化过程，亦即有利于细化钯晶种和

提高膜附着力。但是，有些他们在实验中所使用的基

体孔径很小，甚至达到纳米级。一般而言，如果使用

了孔径极小的基体材料，即使不采用任何强化技术也

应该很容易制得薄而无缺陷的钯膜，除非原始的化学

镀工艺尚未达到优化状态。 
 

 

图 3  渗透对化学镀钯膜的强化作用示意图[55] 

Fig. 3  Schematic diagram of enhancement of electroless plating for palladium membrane by osmosis treatment[55] 
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LI 等[58]和蒋柏泉等[59]也分别以高浓度 NaCl 溶液

和蔗糖溶液作为反渗透剂来强化化学镀过程，分别制

备了钯膜和钯银合金膜，他们也报道了与 VARMA  
等[53−57]类似的反渗透强化效果。 

渗透强化化学镀的必要性只有在制膜困难或膜质

量不高时才能体现出来，如果化学镀技术本身已经比

较完善，则渗透强化的效果很可能根本体现不出来。

本文作者所在课题组也进行了渗透强化化学镀的多方

尝试，但并没有发现任何强化效果。虽然这不排除与

实验水平有关，但认为渗透强化效果本身就是非常有

限的，原因如下：1) 化学镀液本身的渗透压并不低，

因为镀液一般含有大量的 EDTA 作为稳定剂，而且镀

液中还含有高浓度的氨水。因此，即使基体背面采用

饱和溶液，膜两侧渗透压差也不会太高；2) 化学镀液

和渗透剂之间的渗透只能通过基体孔道和膜缺陷而且

只有镀液和渗透剂直接接触才能进行，但是由于并不

存在维持二者渗透压的接触界面，二者直接接触时只

会相互溶解，因此渗透只能是相互的，而非只是镀液

向渗透剂侧渗透；3) 镀液和渗透剂都是浓溶液，都有

一定的黏度，如果再考虑基体孔道的扩散阻力，势必

会得出结论，即镀液和渗透剂之间的渗透效应在动力

学上将是极其缓慢的。 
此外，渗透强化法还有着突出的缺点，即膜清洗

困难并产生更多废液，加剧了人们因废液而对化学镀

工艺环保问题的担忧。具体分析如下：1) 基体一侧已

被致密钯膜遮盖，基体孔道中的杂质只能通过微小的

孔道向基体背面缓慢扩散，难以彻底清洗；2) 以蔗糖

等有机溶液为渗透剂时，一旦有机物有残留，则膜在

高温下工作时势必会因有机物碳化结焦而受到污染；

3) 由于渗透剂必须在浓度极高甚至达到饱和时才能

起到作用，一旦发生溶质在孔道内结晶而堵塞孔道，

则几乎无法清洗。 
2.2.2  抽吸强化法 

抽吸强化法即在化学镀过程中在基体背面进行抽

吸，促进镀液向膜缺陷处流动，从而加速膜缺陷处的

钯沉积反应。抽吸活化法和渗透法的原理基本相同，

但优于渗透法。 
CHEN 等[60]在化学镀制备 Pd/Al2O3膜时发现，抽

吸强化法有利于减少膜缺陷，但过高的抽吸力则会导

致钯沉积在基体孔道内，反而不利于钯膜的形成。

ZHANG 等[61]在基体两侧都进行抽吸，只不过基体背

面的真空度更高，其中对镀液抽吸的主要目的是为了

脱除联胺与钯离子反应过程中产生的氮气，以免这些

小气泡附在膜面上影响钯的沉积。 
抽吸强化法的不利因素如：1) 在操作过程中，被

抽出的含贵金属镀液容易受到污染而难以继续使用；

2) 钯镀液中一般含有高浓度的氨水，抽吸操作不仅会

进一步加剧氨气的挥发，造成环境污染和镀液失效。

为改进抽吸强化法，WEI 等[45]提出了一种循环化学镀

工艺，并申请了相关专利[62]，即通过蠕动泵对基体背

侧抽吸，同时能够使渗出的镀液及时回流至镀槽，不

仅避免了氨气的挥发，还不会造成镀液的浪费与污染。 
抽吸强化法不仅对化学镀有效，对电镀也有效。

NAM 等[63−64]在多孔不锈钢基体上制备 Pd−Ni 合金膜

的过程中，将基体背侧用泵抽吸，并且随着钯的不断

沉积而逐渐增大抽吸力，最终获得了良好效果。显然，

无论何种抽吸强化工艺，对抽吸力(即基体背侧真空 
度)的控制都很有必要。在镀膜初期，应减少抽吸力甚

至是不抽吸；在镀膜后期，膜缺陷越来越小、越来越

少，则应加大抽吸力，促进膜缺陷的尽快愈合。 
2.2.3  还原剂渗透法 

本文作者所在课题组[65]发明了一种还原剂渗透

法。把作为化学镀还原剂的 N2H4溶液放入基体背面，

在渗透压或外力作用下 N2H4 经基体孔道向镀液渗透

时，将会极大地促进钯在膜缺陷处的沉积并加速成膜。

与渗透强化法和抽吸强化法一样，还原剂渗透法也可

以起到膜缺陷的定点消除作用，一旦膜缺陷愈合则还

原剂也将停止渗透。还原剂的渗透速率很重要，过慢

则起不到强化作用，过快则有可能导致膜缺陷处反应

失控。不过，这可以通过调节化学镀温度和还原剂浓

度来解决。SANZ 等[66]运用这种方法在多孔不锈钢基体

表面制备钯膜，发现有助于消除膜缺陷和降低膜厚度。 
这一方法对化学镀的强化不仅体现在膜缺陷的有

效消除，而且还有利于膜的清洗。这是由于：1)  N2H4

本身易于分解且不残留任何杂质；2) N2H4溶液抑制了

镀液向基体孔道内的不断扩散；3) N2H4溶液还具有清

洗效果。当然，还原剂渗透法中的还原剂并不限定为

N2H4，而且该法也可以用来制备其他金属膜。 
 

3  膜缺陷修补 
 

在钯膜的制备完成之后，如果发现膜缺陷太多则

宣告制膜失败，造成人力、物力的浪费。为消除膜缺

陷，最简单的方法是继续进行膜的沉积来加厚钯膜，

但这样做的不利后果是透氢率下降且贵金属消耗量增

加。能够在基本不增加或少增加膜厚的情况下将钯膜

次品进行修补，显然是理想的解决方法。实际上，这

也和化学镀过程强化的理念相吻合。因此，上述过程

强化方法都可以用于膜的修补，只不过是将化学镀过
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程强化操作实施于次品或缺陷较多的钯膜而已。 
 
3.1  渗透法 

LI等[67]在Pd/Al2O3膜内管注入高浓度NaCl溶液，

利用渗透压原理对膜缺陷进行修补，修补后钯膜H2/N2

理想选择性由约 10提升至 970，但膜厚增加了 2.7 μm，

氢渗透通量降低约 30%。 
在本文作者专利[65]中，还原剂渗透法已被用于钯

膜的后期修补。ZENG 等[68]也报道类似工作，发现膜

表面的裂缝和孔洞等缺陷都得到了修补，膜的 H2/N2

选择性提高了 1−2 个数量级，但修补前后膜的透氢率

十分接近，说明膜层没有明显增厚，其工作原理示意

图如图 4 所示。 
 
3.2  填充法 

膜的缺陷有大有小，其中危害最大、最需修补也

最难修补的是其中较大的膜缺陷。不过，这可以从基

体材料的表面修饰工艺中得到启发。对于较大膜缺陷

的修补，填充法是行之有效的，其原理如图 5 所示，

即以固体和胶体预先填充膜缺陷孔洞，然后补镀一定

厚度的钯膜，直到膜缺陷被愈合。唐春华等[69]以 0.1~1 
μm 粒度的 γ-Al2O3颗粒为填充物，采用抽吸方式对厚

度为 0.87 μm 的钯膜缺陷进行填充，补镀后膜层增至

3.01 μm。尽管氢渗透通量降低了 50%，但 H2/N2选择

性由 123 升至 5007。在他们的另一项研究[70]中，以

γ-Al2O3负载钯作为填充物，补镀后膜层由 1.22 μm 增

至 1.32 μm，H2/N2选择性由 370 升至 13700，而膜的

氢渗透通量只降低了约 20%。 
本文作者所在课题组发明了一种 Pd(OH)2 胶体填

充法[71]，即以 Pd(OH)2 胶体为填充物，经 N2H4 溶液

还原后得到钯金属催化剂，不仅实现了钯颗粒对膜缺

陷处的填充，而且这些钯颗粒还是高效的化学镀催化

剂，因此，在补镀过程中膜缺陷处的钯沉积会更快，

从而可以高效实现膜缺陷的修补。胡小娟等[72]采用

Pd(OH)2胶体填充法修补钯膜后，膜层增厚约 0.9 μm，

H2/N2 选择性由 900 升至 4200，氢渗透通量只降低了    
约 8%。 
 
3.3  其他方法 

钯膜的其他修补方法也有报道。TONG 等[73]以六

氟乙酰丙酮合钯为前驱体，经 3 次 CVD 处理后，膜

层厚度由 6 增至 6.4 μm，H2/Ar 选择性由 14 增至 565。
袁立祥等[74]在钯镀液中加入 2−巯基苯并噻唑，利用巯

基与金属钯间的强吸附作用，使钯的沉积限制在膜缺

陷处。RYI 等[75]以平均粒度为 0.9 μm 的 Al2O3悬浮液

为抛光液，对溅射法制得的钯膜表面进行抛光处理，

由于钯金属具有良好的延展性，处理后膜缺陷得到了

愈合，H2/He 选择性由 52 越升至 40000 以上。 
 

 

图 4  还原剂渗透强化的化学镀法修补钯膜缺陷示意图[68] 

Fig. 4  Schematic diagram of repairing of palladium membrane defects through reductant osmosis during electroless plating[68] 

 

 

图 5  填充法修补膜缺陷的工作原理示意图[72] 

Fig. 5  Schematic diagram of repairing of palladium membrane defects through pore-filling and electroless plating[72]  
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4  小结与展望 
 

与传统的轧制钯膜相比，负载于多孔基体的钯膜

更具优势，但制膜工艺仍需进一步提高，以降低成本、

提高透氢性能、延长膜的使用寿命。就目前而言，化

学镀法仍然是制备负载型钯膜的行之有效的方法，但

其每一个步骤都应充分优化以实现最佳的镀层质量，

即厚度薄且均匀、附着力强、缺陷少。除化学镀外，

热喷涂、PVD、电镀等方法也有各自优点，而且工艺

和设备也在不断发展，如将两种或多种方法相结合则

可能相得益彰。 
不管是采用何种制备方法，基体材料的表面性能

都起着十分关键的作用，因此基体表面性能的检测，

特别孔径分布的检测对控制钯膜质量是十分必要的。

制备高质量钯膜的最大难点在于膜缺陷的消除，这可

以通过化学镀过程强化和膜修补技术来解决。在钯膜

的使用过程中，随着膜缺陷的逐渐出现和扩大，产氢

纯度会逐渐下降，达到一定程度后，钯膜的使用寿命

就结束了。将钯膜从氢分离器中取出来再进行修补的

做法是很不方便的，如果能够找到一种原位修补钯膜

的方法，则钯膜的使用寿命大大延长。 
纯金属钯膜存在氢脆问题，使用过程中要完全避

免其在 300 ℃以下接触氢气。虽然一些钯合金(如
Pd-Cu、Pd-Ag)膜不存在氢脆问题，但对负载型钯合金

膜而言，一般采取分步沉积的方式进行，其制备难度

要比纯钯膜更大。一方面，其他金属膜的沉积同样是

质量要求高、技术难度大；另一方面，钯合金的形成

离不开高温合金化处理，而这一过程极易导致膜的损

坏。一旦合金化不充分，则不仅依然存在氢脆问题，

而且膜的氢渗透率也大受影响。 
基于钯膜的氢分离器体积小、操作简单，特别适

合于氢能领域的应用。近年来，氢能技术和产业的日

益发展，为钯膜(特别是负载型钯膜)开辟了广阔的市

场前景。因此，相关科学研究也应更侧重于负载型钯

膜的实用性和产业化。 
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