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氢能是一种理想的二次能源%对于解决当前

化石能源带来的全球变暖和环境污染问题具有重

要意义)使用氢同位素氘和氚作为燃料的核聚变

反应能够产生大量的清洁能源%但核聚变过程中

产生的杂质气体%会影响聚变反应的持续进行+
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必须对氢气及氘氚燃料气体进行分离提纯%去除

杂质气体)作为制氢与下游氢气应用的重要环

节%氢气分离技术主要包括物理吸附&化学吸附及

膜分离法+
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)钯膜对氢气具有优异的选择渗透

性能%且具有装置结构紧凑&能源效率高&环境友

好等优点%在氢气分离纯化中得到了广泛的应用)

氢渗透性能是评价钯膜质量的一种重要指

标%空气气氛热处理可以在一定程度上提升
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膜的氢渗透性能%但关于空气气氛热处理对
U2

膜氢渗透性能的影响机制还不明确)
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,发现空气气氛热处理改变了吸附位点的类型

或分布%使优先吸附
SP

的位点减少%
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吸附的

有利位点增加%从而降低了
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对
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膜的抑制效

应)关于空气气氛热处理后
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膜氢渗透率增加

的原因%
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,提出表面清洁假说%认为空气

气氛热处理可以清除
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膜表面的有机物等杂
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,分析了空气吹扫前后
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膜表

面的碳含量%结果表明空气气氛热处理后%膜表面

的碳含量减少了一半)但这一说法并不足以解释

为什么清洁后的
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膜经过空气气氛热处理后
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渗透率依然会增加)因此%有理由相信除了去

除表面杂质外%空气气氛热处理还存在其他的机

制)
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,提出了吸附率假设%认为空气气

氛热处理可以加速
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膜的
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吸附动力学%从而

增强膜的氢渗透率)但他们目前的结果和讨论并

没有提供关于空气氧化后解吸速率对
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渗透率

的可能影响的直接证据)

理解空气气氛热处理对
U2

膜的氢渗透性

能的影响及作用机制对改善
U2

膜的氢渗透性

能%推动其大规模工业化应用具有重要意义)

本工作拟研究空气气氛热处理后
U2

膜的组成

和微观结构的变化以及与氢渗透性能的关系%

并对空气气氛热处理对
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膜氢渗透性能的影

响机制做出解释)
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膜透氢机理
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膜对氢气具有良好的选择渗透性%而其它

气体不能透过)
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原子的
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电子层缺少两个电

子%特殊的电子结构使其具有较强的吸氢能力%吸

附的氢分子在
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膜表面解离为氢原子扩散通过
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膜+
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)氢气在
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膜中的渗透扩散过程服从溶

解
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扩散机制%如图
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所示%氢分子在膜两侧分压

差驱动力的作用下%首先在
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膜表面吸附解离

为氢原子%然后透过
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膜扩散到另一侧%脱附并

重组为氢分子)

图
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氢气透过
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膜的溶解
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扩散机制示意图
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氢的渗透扩散过程中%理想状态下%氢气在膜

表面的解离速率远大于氢原子在膜层中的扩散速

率)此时%氢原子在膜层中的扩散是氢通过金属

膜渗透的速率控制步骤)氢扩散到金属膜内部

后%可用菲克第一定律描述氢原子通过
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先需要对基体进行超声清洗%除去表面油污及灰

尘)化学镀
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膜的表征

在
ID=f

空气气氛对
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膜进行热处理
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然后用无水乙醇对
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膜进行超声清洗%烘干后

进行氢通量测试)
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膜用石墨垫片密封%安装在
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空气气氛热处理后%观察到有
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膜表面被氧化)
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I

"

6

左右!

ID=f

空气气氛热处理后%

U2

膜表面粗糙

度增加%无明显晶界%表面呈凸出的锥形结构%这

是因为热处理后
U2

晶格膨胀释放应力后的结构

重排导致了锥形结构的产生)值得注意的是%热

处理后%

U2

膜表面和横截面仍保持致密且无明显

缺陷产生%厚度仍保持在
I

"

6

左右%表明在此温

度下对
U2

膜进行热处理并不会破坏
U2

膜的微

观形貌)

图
!

是
U2

膜热处理前后表面的
:BT

图像)

由图
!

可知"热处理前
U2

膜表面较为平整%而

ID=f

空气气氛热处理后%膜表面出现颗粒或者

凸起的锥形结构%膜表面平均粗糙度#

3.

$由

?#-6

增加至
#I'J-6

%表面积增加
?I'J[

%这表

#

.

$---热处理前表面形貌%#

X

$---热处理前横截面形貌%#

0

$---热处理后表面形貌%#

2

$---热处理后横截面形貌

图
=

!

ID=f

空气气氛热处理前后
U2

膜的表面及横截面
LCT

图

B4

O

<=

!

LCT46.

O

17%/U2616X,.-1X1/%,1.-2./81,51.88,1.861-84-.4,.8ID=f

#

.

$---热处理前%#

X

$---热处理后

图
!

!

ID=f

空气气氛热处理前后
U2

膜的表面
:BT

图

B4

O

<!

!

:BT46.

O

17%/U2616X,.-1X1/%,1.-2./81,51.88,1.861-84-.4,.8ID=f
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明空气气氛下热处理可以明显改变
U2

膜的表面

形貌及结构%增加膜表面粗糙度%进而可能改善

U2

膜的氢渗透性能)

热处理前
U2

膜在不同温度下的氢渗透通量

测试结果示于图
I

)纯
U2

膜在
"D=

&

D#=

&

DD=f

时的氢渗透率分别为
='"#d?)

a@

&

I'?#d?)

a@

&

"'J)d?)

a@

6%&

*#

6

.

7

.

U.

)'I

$)压差和温度对

氢气透过
U2

膜的扩散有显著影响%其中渗透侧

和进料侧压力差作为氢气透过
U2

膜扩散的驱动

力%压差越大氢气扩散越快%氢渗透通量越大)采

用式#

#

$对曲线进行拟合得到
"D=

&

D#=

&

DD=f

时

U2

膜的压力指数
,

分别为
)'D?

&

)'DI

&

)'J?

%介

于
)'I

!

?

之间%这说明纯
U2

膜的氢渗透过程并

非完全由体扩散过程控制%还存在一定程度的表

面过程控制%如氢在膜表面的解离&吸附等)

)

---

"D=f

%

0

e

#

)'))#)t)'))#I

$

b

#

)'D@?Jt)'))@I

$

1

%

2

#

e)'@@J)

!

*

---

D#=f

%

0

e

#

)'))"@t)'))#J

$

b

#

?'?)))t)')?)!

$

1

%

2

#

e)'@@J@

!

'

---

DD=f

%

0

e

#

)')#J"t)')?))

$

b

#

?'=DJ=t)')=D@

$

1

%

2

#

e)'@@??

图
I

!

不同温度和压差下热处理前
U2

膜的氢渗透通量

B4

O

<I

!

E

9

2,%

O

1-

;

1,61.84%-/&+K%/.7>21

;

%74812U2

616X,.-1.7/+-084%-%/

;

,177+,124//1,1-01

.824//1,1-8816

;

1,.8+,17

已有研究+

D

%

@

,表明%在
ID=f

或者更高的温

度对
U2

膜进行空气气氛的热处理可以明显提高

膜的透氢性而不损坏膜的质量)热处理后
U2

膜

的氢渗透通量测试结果示于图
"

)由图
"

可知"

氢渗透通量较热处理前有一定程度的增加%

"D=

&

D#=f

和
DD=f

时
U2

膜的氢渗透率分别为
I'=#d

?)

a@

&

"'!!d?)

a@

&

D'=?d?)

a@

6%&

*#

6

.

7

.

U.

)'I

$%

氢渗透率较热处理前提高了
?'?

!

?'I

倍)空气

气氛热处理后
U2

膜的氢渗透率增加的原因主要

是
U2

膜在高温下被空气氧化后会在膜表面形成

U2P

%同时表面形态发生变化%

U2

晶格膨胀释放

应力引起结构重排%导致
U2

膜表面出现颗粒或

凸出的锥形结构%增加了
U2

膜的表面积%从而使

得氢在膜表面的解离吸附位点增加%最终表现为

氢渗透率增加)关于空气气氛下热处理可以明显

改善
U2

膜的氢渗透性能%此前已有相关报道%但

并没有一个统一的定论)正如引言中所述%

A.-

O

等+

"

,提出表面清洁假说%

N5.-

O

等+

D

,提出了吸附

动力学假说)而大多数观点则认为空气气氛下

热处理后
U2

膜氢渗透性能增强的原因主要是

由于
U2P

的形成增加了膜表面的粗糙度%使得

膜的表面积增大%从而增强了氢渗透性能+

?)>?=

,

)

)

---

"D=f

%

0

e

#

)')))Dt)'))#=

$
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#
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?'IDJ@t)')#!!
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图
"

!

ID=f

空气气氛热处理后不同温度和

压差下
U2

膜的氢渗透通量

B4

O

<"

!

E

9
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O

1-

;

1,61.84%-/&+K%/U2616X,.-1

./81,51.88,1.861-84-.4,.7/+-084%-%/

;

,177+,1

24//1,1-01.824//1,1-8816

;

1,.8+,17.8ID=f

图
D

是
U2

膜氢渗透
:,,51-4+7

曲线)由图
D

可知"氢渗透率的对数与温度倒数呈线性关系%由

式#

=

$得到
U2

膜的渗透活化能为
??'!R*

*

6%&

%

在文献+

?!>?"

,中报道的
U2

膜氢渗透活化能为

#'!

!

=JR*

*

6%&

)

空气气氛热处理后
U2

膜的
:,,51-4+7

曲线

示于图
J

)由图
J

和式#

=

$得到渗透活化能为
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J'=R*

*

6%&

%低于热处理前
U2

膜的渗透活化能%

表明空气气氛热处理可以降低氢渗透阻挡势能%

使得氢气更加容易透过
U2

膜%这与热处理后
U2

膜的氢渗透率增加相符合)

0

e

#

a"'=J!"t)'?)"=

$
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#

a?="D'JJJ@tDI'J)##
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#
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图
D

!

热处理前
U2

膜的氢渗透
:,,51-4+7

曲线

B4

O

<D

!

:,,51-4+7

;
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9
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O

1-

;

1,61.-01
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1

%
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e)'@DD!

图
J

!

ID=f

空气气氛热处理后

U2

膜氢渗透
:,,51-4+7

曲线

B4

O

<J

!

:,,51-4+7

;

&%8%/5

9

2,%

O

1-

;

1,61.-01

;

&%8812

Z1,7+7,104

;

,%0.&816

;

1,.8+,1%/U2616X,.-1

./81,51.88,1.861-84-.4,.8ID=f

@

!

结
!

论

采用化学镀法制备了表面致密的纯
U2

膜%

测试了不同温度下的氢气渗透通量%并研究了空

气气氛热处理对
U2

膜透氢性能的影响%主要结

论如下"

#

?

$热处理前
U2

膜表面致密无缺陷%

U2

膜

厚度为
I

"

6

左右%

U2

膜在
"D=

&

D#=

&

DD=f

的氢

渗透率分别为
='"#d?)

a@

&

I'?#d?)

a@

&

"'J)d

?)

a@

6%&

*#

6

.

7

.

U.

)'I

$!

#

#

$

ID=f

空气气氛热处理能明显提高
U2

膜的氢渗透率!热处理后%

U2

膜在
"D=

&

D#=

&

DD=f

的氢渗透率分别为
I'=#d?)

a@

&

"'!!d?)

a@

&

D'=?d?)

a@

6%&

*#

6

.

7

.

U.

)'I

$%与热处理前比%

氢渗透率提高了
?'?

!

?'I

倍%这主要是由于
U2

膜在
ID=f

空气气氛热处理后%在膜表面形成了

U2P

相%同时%膜表面粗糙度增加%使得
U2

膜的

表面积增加%增加了氢在膜表面的解离吸附位点

所致)
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