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摘  要：采用 SEM 和 XRD 等分析了 Nb55−xVxTi25Co20氢分离合金(x=0, …, 25, %，摩尔分数)显微结构特征，

研究其随 V 含量的变化规律；利用氢渗透性能测试仪和 Devanathan-Stachurski 型电解池测量上述合金的氢

渗透和氢扩散性能，阐明合金成分、组织和性能参数之间的关系。结果表明：随 V 含量的逐渐增加，初生

Nb 相体积分数增加；相反地，两相共晶减少，当 x＞10(摩尔分数)时，由于大量(Nb,V,Ti)2Co 相和微量 V3Co

相的析出，合金中由两相转变为四相组织；伴随上述过程，合金渗氢性能和抗氢脆性能先增加而后急剧降

低，当 x=10 时，Nb45V10Ti25Co20在 673 K 具有最大的渗氢性能，即 3.76×10−8 mol/(m∙s∙Pa1/2)，是相同实验

条件下 Pd 膜的 2.4 倍。另外，氢扩散系数随着 x 值的增加而增加，相反地，氢溶解度随之降低，由此证实

前者是导致该系列合金氢渗透性能变化的主要原因。 
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    氢能具有诸多优点，如清洁、无毒和零污染等，

正在受到世界各国的重点关注。传统制氢技术(如化

石能源制氢)获取的成品氢中均含有不同程度的杂

质气体，如 CO、N2、CO2 和 H2S 等，因此，如何

将杂质气体过滤进而将 H2 分离出来是制取纯氢的

一个重要环节。虽然钯及其合金(如 Pd-Ag/Cu/Au)已

被成功研发，但钯资源稀缺且价格昂贵，亟待开发

低成本、高渗氢性能的新型氢分离金属膜材料[1−3]。 

    针对上述问题，全球各国学者将目标瞄准了价

格低廉且氢渗透性能更高的 5B 族金属(Nb、V 和

Ta 等)并进行了大量研究工作，并发现上述金属及

其单相合金在渗氢过程中引发的氢脆问题十分严

重[4−6]。因此，围绕 5B 族金属开发同时具有良好抗

氢脆性能和较高渗氢性能的新型膜材料仍是当今

氢能源领域极具挑战的研究方向之一。2004 年，

HASHI 等[7]首次报道了 Nb-Ti-Ni 合金具有较高的

渗氢性能和抗氢脆性能，合金由 Nb 相和 TiNi 相两

相构成，前者承担氢的渗透，后者起抗氢脆作用。

另外，Ti 和 Ni 的添加降低了合金的氢溶解度，并

大幅度提升了合金的抗氢脆性能，由此，HASHI

等[7−8]提出了“多相构成，功能分担”的渗氢膜设

计理念。随后，具有类似结果的合金系，如 
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Nb-Ti-Co[8]、Nb-Ti-Fe[9]和 Nb-Hf-Co[10]等，陆续被

开发。在众多合金体系中，Nb-Ti-Co 合金[8, 11−14]，

尤其是 Nb-TiCo 准二元相图附近的成分，具有相对

较好的渗氢性能和抗氢脆性能。针对该合金系，本

文作者前期也开展了大量的研究工作[15−17]，发现，

在富 Nb 角相图位置存在一个“渗氢成分”窗口。

其中，Nb55Ti25Co20 合金在 673 K 下保持良好抗氢脆

性能的同时，还具有较高的渗氢性能，3.58×10−8 

mol/(m∙s∙Pa1/2)，约为 Pd 膜的 2.3 倍。尽管如此，该

合金膜距离美国能源部[18]提出的标准(特定温度和

压力 (250~500 ℃，100 kPa)下渗氢流量为 150 

mL/(cm2ꞏmin)，且持久性大于 5 年)相差较远，开发

新型渗氢合金膜迫在眉睫。如何在提升合金膜渗氢

性能的同时，保持其优异的抗氢脆性能是当前渗氢

膜领域面临的主要问题，亟待研究。 

    基于此，本文开展了 Nb55−xVxTi25Co20(x=0, …, 

25, %)合金的显微组织和氢传输性能研究，重点探

讨了 V 的添加对上述合金显微组织、渗氢性能、氢

溶解和氢扩散行为的影响规律，旨在开发综合性能

优异的新型渗氢合金。选择 V 作为添加元素的原因

主要有两个：首先，相比于纯 Nb，纯 V 的氢溶解

度更小(较低的氢浓度可减缓或避免合金的氢脆问

题)，并且其发生氢化物的转发平台温度更低[19]，V

替代 Nb 有望进一步增强合金膜的抗氢脆性能；其

次，V 和 Nb 同属于 5B 族元素，具有相类似的物理

化学性质，少量 V 的添加极有可能维持合金原有的

“双相”组织类型。总而言之，本文工作在原有工

作[15−17]基础上，将 V 添加到 Nb-Ti-Co 合金中，构

建了新型 Nb-V-Ti-Co 四元渗氢合金体系，开发了渗

氢性能更高的 Nb45V10Ti25Co20 合金膜，为新型渗氢

合金膜的开发和发展提供详实可靠的实验数据和

理论支撑。 

 

1  实验 
 

    Nb55−xVxTi25Co20(x=0, …, 25, %)合金熔炼所需

原料 Nb、V、Ti 和 Co 的纯度均为 99.9%(摩尔分

数，%)。首先将原料放置在电弧炉中，抽真空并在

氩气氛围保护下熔炼制备成母合金锭，并依次对其

进行编号，分别记为合金 1~6，如表 1 所示。为确 
 
表 1  Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %)合金的成分、相组成和渗氢性能( ) 

Table 1  Component, phase composition and hydrogen permeabilities ( ) of Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %) alloys 

Alloy No. x Alloy component Phase composition 
Phase volume  

fraction/% 
 1)/ 

(mol∙m−1∙s−1∙Pa−1/2) 

1 0 Nb55Ti25Co20 
α-Nb 45 

3.54×10−8 
(α-Nb+TiCo) 55 

2 5 Nb50V5Ti25Co20 
α-Nb 51 

3.63×10−8 
(α-Nb+TiCo) 49 

3 10 Nb45V10Ti25Co20 
α-Nb 56 

3.76×10−8 
(α-Nb+TiCo) 44 

4 15 Nb40V15Ti25Co20 

α-Nb 43 

− 
(α-Nb+TiCo) − 

(Nb, V, Ti)2Co 25 

V3Co − 

5 20 Nb35V20Ti25Co20 

α-Nb 38 

− 
(α-Nb+TiCo) − 

(Nb, V, Ti)2Co 40 

V3Co − 

6 25 Nb30V25Ti25Co20 

α-Nb 31 

− 
(α-Nb+TiCo) − 

(Nb, V, Ti)2Co 57 

V3Co − 

1) 637 K.  
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保其成分均匀性，每个合金铸锭均翻转重熔 3 次。

熔炼完毕后，利用电火花线切割设备切割合金铸

锭，制备出圆片状样品，直径和厚度分别为 16 mm

和 0.7 mm。为便于比较，切取位置选取在铸锭中间

部位。切割制备好的样品经打磨、抛光、超声清洗

和烘干后备用。样品最终厚度约 0.6 mm。最后，利

用 X 射线衍射仪(XRD)对其相结构进行分析，并通

过带有能谱分析仪(EDS)的扫描电子显微镜(SEM)

对样品显微组织和成分进行分析，显微组织中各相

的体积分数通过 Image-Pro Plus 软件来测量。 

    而后进行样品的氢渗透性能测试。测量之前，

需利用磁控溅射设备在样品表面施镀一层均匀的

Pd 膜(厚度约 150 nm)，目的是为了提升样品的抗氧

化能力和氢气解离/重组能力。镀膜完成后，紧接着

将样品放置在氢渗透测试设备中，经抽真空和泄露

检测后，并将其加热到预定的实验温度(523~673 

K)，而后分别向膜前 /后端通入纯氢气 (纯度

99.999%)，利用气体质量流量计记录渗透通过合金

膜的流量。测量过程中，样品下侧压力(pd)维持恒

定值 0.1 MPa，上侧氢压(pu)由 0.20 MPa 逐渐升高

至 0.4 MPa，压力递增步长为 0.05 MPa。渗氢实验

终了时，关闭加热炉，膜前后的氢压保持固定不变，

考察合金膜的抗氢脆能力，详细实验步骤见文献

[20]。 

    最后，利用 Devanathan-Stachurski 型电解池测

量了样品的氢扩散性能，测试装置示意图如图 1 所

示。片状样品两侧使用氟胶密封圈及法兰固定，并

装夹在双电解池的中间连通部位。样品安装后，双

电解池被分割成不同的两个部分，左侧和右侧分别

对应电解池的阴极室和阳极室。测试过程中，给电

解池阴极(左侧)施加一个恒电流对样品电解充氢，

在氢浓度梯度的激发下，氢原子从阴极侧向阳极渗

透，并逐渐增加趋向于稳定，在阳极端测量极化电

流的变化情况并记录其变化过程，最终得出氢原子

扩散电流与时间(I−t)的关系曲线。其中，通过该曲

线计算出滞后时间 tL，代入公式 D=L2/(6tL)，便可

计算出样品的氢扩散系数 D，式中，L 为样品厚度。 

 

2  结果与分析 
 

2.1  合金的微观组织和相结构 

    图 2 所示为 Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %)

合金的 XRD 谱。从图 2 可以看出，当 x＜15 时，

合金显微组织由 α-(Nb, V,Ti)固溶体相和 TiCo 相构

成，说明少量 V 元素的添加并未改变合金中的相组

成。然而，伴随着 x 值的继续增加，合金(4#~6#)组

织中析出了新相(Nb, V, Ti)2Co 和 V3Co。此外，随

着 V 含量的增加，合金中 α-(Nb, V, Ti)固溶体相的

衍射峰逐渐向右侧偏移(见虚线位置处)，表明其原

子间距依次减小。另外，(Nb,V,Ti)2Co 相的衍射峰

强度逐渐增强，说明该相的含量随 V 的增加而逐渐

增加。值得关注的是，(Nb,V,Ti)2Co 和 V3Co 相为脆

性相，在渗氢过程中极易发生氢脆，导致渗氢实验

失败。为了进一步分析合金的微观组织和相构成，

后续对其进行了 SEM 表征和 EDS 分析测试，如图

3 和 4 所示。 

 

 
图 1  Devanathan-Stachurski 型电解池电化学法测量合金氢扩散系数示意图 

Fig. 1  Schematic illustration of measuring hydrogen diffusion coefficient by Devanathan-Stachurski electrochemical method 
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图 2  Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %)合金的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %) 

alloys 

 

    图 3 所示为典型合金 Nb40V15Ti25Co20 (x=15)中

各相的 EDS 分析结果。从图 3(a)和(b)可以看出，淡

灰色相(标号 1 位置处)中 n(Nb):n(V):n(Ti):n(Co)≈ 

66.54:16.89:15.07:1.50，由此确定该相为初生 Nb 相。

并且，伴随着凝固的进行，该相中发生了溶质元素

的微观偏析，因此凝固结晶后的 Nb 相中固溶 

了少量的 V 和 Co 原子。利用类似的分析方法，可

以得出，灰色相(标号 3 位置处)为(Nb,V,Ti)2Co 相，

呈条带状分布在初生 Nb 相的周围，如图 3(c)所示。

围绕上述相周围的是两相{α-(Nb,V,Ti)+TiCo}共晶

组织(标号 2 位置处)。此外，在 SEM 像中并未发现

V3Co 相，究其原因可能是该相含量较少并且衬度

不明显所致，但总的来讲，上述结果与 XRD 分析

结果相互吻合。 

    图 4 所示分别为合金 1~6 的 SEM 像。从图 4

中可以看出：合金 1 ( N b 5 5 T i 2 5 C o 2 0 )、合金

2(Nb50V5Ti25Co20)和合金 3(Nb45V10Ti25Co20) 3 种合

金中均由两相组织构成，即初生 α-(Nb, V, Ti)固溶体

相和{α-(Nb, V, Ti)+TiCo}共晶相(见图 4(a)~(c))。此

外，随着 V 元素增加，初生 α-(Nb, V, Ti)相的体积

分数逐渐增加，共晶相随之减少。当 V 含量大于

10%后，合金组织中析出灰色的新相(Nb, V, Ti)2Co，

呈条带状围绕在共晶相周围(见图 4(d))。另外，该

相含量随着 V 含量的增加而增加，随之伴随着

α-(Nb, V, Ti)相和共晶相{α-(Nb, V, Ti)+TiCo}含量的

减少(见图 4(e)和(f))，对所有合金组织中各相的体 

 

 

图 3  Nb40V15Ti25Co20 (x=15)合金中各相的 SEM 像和 EDS 能谱分析结果 

Fig. 3  SEM image and EDS spectra of each phase in Nb40V15Ti25Co20 alloy: (a) SEM image; (b) α-Nb phase; (c) 

(Nb,V,Ti)2Co phase; (d) Eutectic phase 
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图 4  Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %)合金的显微组织 

Fig. 4  Microstructures of Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %) alloys: (a) Alloy 1 (Nb55Ti25Co20); (b) Alloy 2 (Nb50V5Ti25Co20); 

(c) Alloy 3 (Nb45V10Ti25Co20); (d) Alloy 4 (Nb40V15Ti25Co20); (e) Alloy 5 (Nb35V20Ti25Co20); (f) Alloy 6 (Nb30V25Ti25Co20) 

 

积分数进行汇总，如表 1 所示。由表 1 可以看出，合

金 3(Nb45V10Ti25Co20)中初生 α-Nb 相的体积分数最

高，约为 56 %；相反，合金 4~6 中含有大量的脆性

相(Nb, V, Ti)2Co，其体积分数为 25%~57%。总结上

述结果，不难发现，V 的加入对于合金显微组织和

相构成有较大的影响，较低 V 含量的添加并未改变

合金的显微组织构成，并使合金中初生 α-Nb 相的

体积分数增加，这对于渗氢性能的提升是有利的。

不过，高含量 V 的添加使得合金显微组织中析出大

量的脆性相，如(Nb, V, Ti)2Co，一定程度上削弱了

合金的抗氢脆性能。为了验证上述结果，后期分别

对合金 1~6 进行了氢渗透性能和抗氢脆性能测量。 

 

2.2  渗氢性能 

    在稳态扩散条件下，利用 Fick 第一定律得出通

过合金膜的氢渗透流量 J 为[21] 

L

c
DJ



                                  (1) 

式中：D 和 C 分别代表合金膜的氢扩散系数和膜两

侧的氢溶解浓度；L 为合金膜厚度。根据 Sievert’s

定律，平衡状态下氢气在金属膜中的浓度(c)与压力

(p)的关系可表述为 

21Kpc                                   (2) 

式中：K 代表氢溶解度。将(2)式代入(1)式并经化简

整理，得出 
 

L

p

L

pp
DK

L

c
DJ

5.05.0
d

5.0
u 








             (3) 

 
式中：pu 和 pd 分别代表膜上下表面处的氢气压力。

为氢溶解度和扩散系数的乘积，代表了合金膜的
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氢渗透系数，该值大小直接反映合金膜渗氢性能的

好坏。在给定的测试压力和已知薄膜厚度条件下，

通过测量得出渗透通过合金膜的流量，根据式(3)

便可计算得出合金膜的渗氢性能。 

    图5所示为Nb55−xVxTi25Co20合金的渗氢性能及

其与初生 Nb 相体积分数之间的关系。其中，当

x≥15 时，合金 4~6(x=15、20 和 25)氢渗透性能测

试时发生了严重的氢脆，导致其渗氢性能无法测

量，出现上述现象的原因主要是由于上述合金组织

中不可避免的析出了脆性(Nb,V,Ti)2Co 和 V3Co 相。

合金膜氢渗透系数与 1T  之间的阿伦尼乌斯关系

曲线如图 5(a)所示。为了便于和纯 Pd[22−23]、

Nb30Ti35Co35
[8]、Nb19Ti40Ni41

[24]相比较，图中还给出

了它们的氢渗透系数。从中可看出，Nb55Ti25Co20 

(x=0)、Nb50V5Ti25Co20(x=5)和 Nb45V10Ti25Co20(x=10) 

3 种合金在 523~673 K 温度下均具有相对较高的氢

渗透性能，且高温下的渗氢性能远远高于纯 Pd 的，

但是低温(523 K)下的渗氢性能与 Pd 相当。此外， 
 

 

图 5  Nb55−xVxTi25Co20合金的渗氢性能 

Fig. 5  Hydrogen permeabilities of Nb55−xVxTi25Co20 alloys: 

(a) Arrhenius curve between   and 1T  ; (b) Relationship 

between alloy composition, volume fraction of primary Nb 

phase and hydrogen permeabilities 

随温度的逐渐升高，合金的渗氢性能随之提高，且

呈线性关系增加。并且，在同一温度下， Alloy 1＞

 Alloy 2＞ Alloy 3，说明合金膜的渗氢性能随着 V 元

素的增加而增大。另外，不论在何种温度下，上述

3 种合金的渗氢性能均高于 Nb30Ti35Co35 和

Nb19Ti40Ni41 合金(见图中绿色网格状区域)，因此，

从渗氢性能方面考虑，本文研究的 Nb-V-Ti-Co 更具

有优势。此外，合金 1~3 在 673 K 时渗氢性能随着

V 的添加而增大，即 Alloy 1 (3.54×10−8)＞ Alloy 2 

(3.63×10−8)＞ Alloy 3 (3.76×10−8)，分别为相同条件

下Nb30Ti35Co35合金的 1.34~1.42倍。上述结果表明，

少量 V 元素的添加有利于提高 Nb-Ti-Co 合金的渗

氢性能，但是，当 V 含量超过 10%时，如

Nb40V15Ti25Co20 (x=15)，由于组织中脆性相(Nb, V, 

Ti)2Co 和 V3Co 相的析出，导致合金渗氢测试过程

中发生严重的氢脆，渗氢后的样品如图 5(a)左下角

插图所示。从图 5(a)中可以看出，裂纹一般在中间

部位形成，而后向四周进行扩展。 

    总结图 2~5 研究结果，不难发现 V 元素的过量

添加造成合金 (4~6)内形成脆性 (Nb,V,Ti)2Co 和

V3Co 相，导致合金渗氢过程中发生严重氢脆，因

此，V 元素的添加量不宜过高，并且其理想的成分

添加含量应保持在 10%左右，高于上述含量的合金

膜不具有进一步开发价值。另外，合金原始成分、

组织和渗氢性能之间存在着紧密联系，为了便于分

析，本文对其进行了汇总(见表 1)和绘图，如图 5(b)

所示。从图 5(b)中可看出，随 x(V 含量)的逐渐增加，

初生 α-Nb 相的体积分数(φα-Nb)和渗氢性能( )均随

之提高，并且，上述两参数和 x(V 含量)之间的关系

式如下： 
 

-Nb 0.017 3.561x                          (4) 
 

0.022 3.533x                            (5) 
 
    式(4)和(5)表明，合金中 V 含量(x 值)与初生 Nb

相和渗氢性能之间均呈现正相关关系，V 含量的增

大不仅会导致合金组织中初生 Nb 相体积分数的增

加，还随之增加了合金膜的渗氢性能。由此说明，

合金的初始成分对合金内初生 Nb 相的多少以及渗

氢性能的高低起决定性作用。上述结论与LUO等[12]

研究 Nb-Ti-Co 渗氢合金得出的结果相一致，即渗氢

性能的大小与组织中初生 α-Nb相的含量紧密相关，

即随着初生 α-Nb 相体积分数的增加，渗氢性能会
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逐渐变大。另外，在 V 添加含量较低时(x≤10)，V

的添加提高了初生 α-Nb 相的体积分数，进而提高

了合金膜的氢渗透性能。相反，在添加的 V 含量较

高时(x＞10)，由于脆性相的析出合金膜渗氢时发生

严重的氢脆，导致其抗氢脆和渗氢性能急剧下降。

为了深入分析引起合金膜渗氢和抗氢脆性能变化

的根本原因，利用 Devanathan-Stachurski 型电解池

对各样品的氢扩散性能进行了测量和分析，下文对

其进行详细讨论。 

 

2.3  氢溶解和氢扩散系数 

    图 6 所示为合金(1~6)在室温(27 ℃)下测量的

氢扩散电流−时间曲线。其中，图 6(a)所示为典型样

品 Nb55Ti25Co20(x=0)氢扩散系数的计算结果，从中

可得出稳态电流密度 Jmax 为 3.44 mA/cm2，进而可

计算出与 Jmax×0.63 值相对应的滞后时间 tl为 14.8 

s，将其代入式(6)，可得 

 

 
图 6  Nb55−xVxTi25Co20合金的氢扩散性能 

Fig. 6  Hydrogen diffusion properties of Nb55−xVxTi25Co20 

alloys: (a) Calculation of hydrogen diffusion coefficient of 

Nb55Ti25Co20 (x=0); (b) Polarization current curves of 

hydrogen permeation through Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 

25, %) alloys 

ltLD 6/2                                (6) 
 

    经计算得出该合金的氢扩散系数为 4.05×10−9 

m2/s。采用类似的计算方法依次分析剩余合金膜的

扩散电流−时间曲线(见图 6(b))，计算得出氢扩散系

数并将其汇总在表 2 中。由表 2 可以看出，随着 V

含量的增加(合金 1~6)，合金氢扩散系数逐渐提高。

当 x=15 时，合金 4(Nb40V15Ti25Co2)的氢扩散系数达

到最大值，为 8.22×10−9 m2/s。而后随着 V 含量的

增加，氢扩散系数逐渐降低。造成上述变化的可能

原因有两个：一是与合金中初生 α-Nb 固溶体相含

量多少有关，在渗氢合金中，α-Nb 相是氢的主要扩

散通道并且具有相对较高的氢扩散性能，伴随着 V

含量的增加，该相体积分数先增加而后降低(见表

1)，由此导致氢扩散性能的变化；二是 V 的扩散系

数远高于 Nb 的[25]，所以 α-Nb 固溶体相中固溶适量

的 V(见图 3)又进一步提升了合金中的氢扩散系数，

不过，当添加的V含量较高(x＞15)时，由于新相(Nb, 

V, Ti)2Co 的生成消耗了大量的 V 元素，导致固溶到

α-Nb 相中的 V 元素降低，并且合金组织中 α-Nb 相

和共晶相的体积分数也随之迅速降低，而新生成相

(Nb, V, Ti)2Co 的体积分数大幅度增加，由此综合导

致合金氢扩散系数的降低。 

    在上述结果基础之上，根据公式 =DK，反算

得出各合金膜的氢溶解度，汇总如表 2 和图 7 所示。

从表 2 和图 7 中可看出，伴随 V 含量的增加，合金

的氢溶解度降低，相反地，氢扩散系数和渗氢性能

随之增加。上述结果表明，合金膜渗氢性能的变化

是主要由氢扩散系数的改变引起，而不是取决于氢

溶解度的变化。造成合金膜溶解度下降的可能原因

有两个：1) 相同条件下纯V的氢溶解度比Nb更低，

如 673 K 温度时，Nb 和 V 的氢溶解度分别为 0.7

和 0.3(氢在金属中的含量占比)，因此，固溶少量 V

元素可能会在一定程度上降低合金的氢溶解度；2) 

由于 V 的原子半径(1.92 Å)小于 Nb 的(2.08 Å)，所

以当 V 添加到 Nb55−xVxTi25Co20 合金后，合金中的

初生 α-Nb 相衍射峰向右侧移动(见图 2)，暗示出

α-Nb 相晶格间距进一步减小，相应的晶胞中八面体

和四面体间隙也随之减小，上述变化使得溶解在内

部的氢原子急剧降低，因此，合金氢溶解度进一步

降低，上述现象已被 KIM 等[26]所证实。 
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表 2  Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %)合金的氢扩散系数和氢溶解度 

Table 2  Hydrogen diffusion coefficient and hydrogen solubility coefficient of Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %) alloys 

Alloy 
No. 

Alloy component 
Jmax/ 

(mAꞏcm−2) 
J*(=Jmaxꞏ0.63)/ 

(mAꞏcm−2) 
t*/s 

D/ 
(m2ꞏs−1) 

 R.T./ 
(mol∙m−1∙s−1∙Pa−1/2) 

K/ 
(mol∙m−3∙Pa−1/2) 

1 Nb55Ti25Co20 3.44 2.16 14.8 4.05×10−9 5.31×10−11 1.31×10−2 

2 Nb50V5Ti25Co20 4.36 2.75 14.2 4.23×10−9 5.47×10−11 1.29×10−2 

3 Nb45V10Ti25Co20 3.15 1.98 13.4 4.48×10−9 5.72×10−11 1.27×10−2 

4 Nb40V15Ti25Co20 4.14 2.61 7.3 8.22×10−9 − − 

5 Nb35V20Ti25Co20 4.24 2.67 8.7 6.90×10−9 − − 

6 Nb30V25Ti25Co20 3.18 2.01 11.5 5.22×10−9 − − 

 

 

图7   Nb55−xVxTi25Co20合金氢扩散系数(或氢溶解度)随x

值的(V 含量)变化曲线 

Fig. 7  Change curves of hydrogen diffusion coefficient (or 

hydrogen solubility coefficient) of Nb55−xVxTi25Co20 alloys 

with x values (V content) 

 

    一般说来，理想的渗氢合金膜应具有相对较高

的氢扩散系数和适宜的氢溶解度[12]。氢溶解度过高

将导致合金膜渗氢测试时发生严重的氢脆，造成氢

提纯(或分离)失败。从图 7 中可看出，适量 V 元素

的添加一定程度上增加 Nb-Ti-Co 合金膜氢扩散系

数，并且降低了氢溶解度，综合效果是提升了合金

膜的渗氢性能，这对于渗氢合金膜的开发来讲是非

常有利的。但是，过高含量的 V 元素使合金中不可

避免的析出脆性相，如(Nb, V, Ti)2Co 相，增大了合

金膜的氢溶解度，使合金膜在渗氢过程中面临更高

的氢脆风险，从这方面来看，V 的添加含量应控制

在一定范围，即不高于 10%。另外，为进一步证实

上述结论，本文还测试了合金 1~6 的抗氢脆性能，

如图 8 所示。其中，合金 4~6 在渗氢过程中发生了

严重氢脆，导致渗氢失败，因此其测量结果尚未标

注在图中。一般说来，合金膜发生破碎断裂的温度 

 

图 8  Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %)合金膜抗氢脆性

能比较 

Fig. 8  Comparison of hydrogen embrittlement resistance 

of Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, … , 25, %) and Nb56Ti23Ni21 

alloys 

 

越低，说明合金在整个测试温度范围下的抗氢脆性

能越好。从图 8 中可以看出，合金 1~3 在降温过程

中发生破碎断裂的温度由高至低依次为Nb55Ti25Co20 

(214 ℃)、Nb50V5Ti25Co20 (197 ℃)、Nb45V10Ti25Co20 

(181 ℃)，说明合金 3 (Nb45V10Ti25Co20)合金的抗氢

脆性能优于前两者，进一步证实了适量 V 元素的添

加可以较大程度的提高 Nb-Ti-Co 合金的抗氢脆性

能。另外，本文研究的合金 1~3 降温过程中发生破

碎断裂的温度均低于 Nb56Ti23Ni21 合金的 [27] 

(219 ℃)，说明与 Nb-Ti-Ni 合金系相比，Nb-V-Ti-Co

渗氢合金更具有优势。 

    简而言之，本文工作首次证实了适量 V 的添加

可以在一定程度上改善 Nb-Ti-Co 合金膜的综合性

能，尤其是渗氢性能和抗氢脆性能。本文新开发的

Nb45V10Ti25Co20合金膜在 400 ℃条件下具有优异的



第 31 卷第 5 期                             陈运灿，等：Nb55−xVxTi25Co20 合金的显微组织和氢传输性能 

 

1307 

渗氢性能，即 3.76×10−8 mol/(m∙s∙Pa1/2)，是同等条

件下 Pd 膜氢渗透系数的 2.4 倍，并且远高于本课题

组前期 [16] 报道的 Nb55Ti25Co20 合金 (3.58×10−8 

mol/(m∙s∙Pa1/2))，另外，该合金膜具有相对较高的氢

扩散系数和较低的氢溶解度，较大程度地改善了抗

氢脆性能，极具开发前景和实际应用价值。如果在

更高 Nb 含量的 Nb-Ti-Co 合金中(如 Nb60Ti20Co20)

加入 V，可能会取得更加可喜的结果，这也是我们

课题组目前正在研究的方向之一。 

 

3  结论 
 

    1) Nb55−xVxTi25Co20 (x=0, …, 25, %)合金中，当

V 部分取代 Nb 后，合金中显微组织构成发生明显

变化。当 V 含量大于 10%时，析出新相(Nb,V,Ti)2Co

和 V3Co，合金相应地由两相组织逐渐转变为四相

组织，即初生 α-Nb 固溶体相，(α-Nb+TiCo)共晶相，

(Nb,V,Ti)2Co 和 V3Co 相。在两相合金中，伴随着 V

含量的逐渐增加，合金显微组织中初生 Nb 相体积

分数随之增加，共晶相随之减少，Nb45V10Ti25Co20

合金的 φNb 最高，为 56%。此外，四相合金中

(Nb,V,Ti)2Co 相随着 V 含量的增加而增加。 

    2) V 的增加对合金渗氢性能影响较大，当 V 含

量低于 10%时，两者呈正比例关系递增；当 V 含量

大于 10%时，由于脆性相(Nb,V,Ti)2Co 和 V3Co 相的

析出，合金发生严重氢脆。Nb45V10Ti25Co20 合金在

673 K 时具有最高的渗氢性能，为 3.76×10−8 

mol/(m∙s∙Pa1/2)，是相同条件下纯 Pd 的 2.4 倍。 

    3) 合金的氢扩散系数随着 V 含量的增加而增

加，相反，氢溶解度随之降低，上述关系表明合金

氢扩散系数是导致其渗透性能变化的主要原因。另

外，当 V 含量高于 10%时，尽管合金氢溶解度降低，

但由于脆性相(Nb,V,Ti)2Co 和 V3Co 相的析出，使得

该系合金发生氢脆，不宜选做渗氢材料，

Nb45V10Ti25Co20 合金具有相对较高的氢扩散系数和

较低的吸氢性能，是该系渗氢材料的首选。 
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Abstract: At present, group 5B metals (i.e. Nb, V and Ta) and their alloys have become one of the most promising 

hydrogen separation membrane materials to replace the traditional Pd membrane in the future. However, they are 

far from the standards proposed by the international department of energy. Hence, it is urgent to develop new 

hydrogen permeation membrane materials. With these considerations in mind, Nb55−xVxTi25Co20 hydrogen 

separation alloys (x=0, …, 25, %) were investigated systematically. Firstly, the microstructure characteristics were 

analyzed by SEM and XRD, and their variation rule with V content was also obtained. After that, to clarify the 

relationships among alloy composition, microstructure and performance parameters, the hydrogen permeability and 

diffusion properties of these alloys were measured by hydrogen permeability tester and Devana than-Stachurski 

electrolytic cell. The results show that, with the gradual increase of V content, the volume fraction of primary Nb 

phase increases but the two-phase eutectic decreases in these alloys. When the V content is more than 10% (mole 

fraction), a large amount of (Nb,V,Ti)2Co phase and a small amount of V3Co phase precipitates in the alloys. As a 

results, it is transformed into a four-phase structure. With these changes, the hydrogen permeability and hydrogen 

embrittlement resistance increases first, and then decreases sharply. When x is 10, Nb45V10Ti25Co20 alloy exhibits 

the highest hydrogen permeability at 673 K, i.e. 3.76×10−8 mol/(m∙s∙Pa1/2), which is 2.4 times than that of pure Pd. 

In addition, with the increase of x value (V content), the hydrogen diffusion coefficient (D) of the alloys increase 

whereas the hydrogen dissolution coefficient decrease (K), which demonstrates that the variation of   for these 

membranes is due to the change in D rather than K. 

Key words: Nb55−xVxTi25Co20 hydrogen separation alloy; microstructure; hydrogen permeability 
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