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Pd 掺杂量对有机无机杂化 SiO2 膜 H2/CO2 

分离性能和水热稳定性能的影响 

张恒飞, 刘 为, 雷姣姣, 宋华庭, 漆 虹 
(南京工业大学 膜科学技术研究所, 材料化学工程国家重点实验室, 南京 210009)  

摘 要: 以 1,2-二(三乙氧基硅基)乙烷(BTESE)为前驱体、PdCl2 为钯源, 制备 Pd 掺杂有机无机杂化 SiO2(POS)溶胶, 

涂膜后在水蒸气氛围中煅烧, 制备得到 POS 膜。采用 X 射线衍射(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、N2 吸附脱

附、透射电子显微镜(TEM)对 POS 粉体的微观结构进行表征。考察了钯/硅摩尔比(n(Pd/Si)=0.1、0.5 和 1)对 POS

膜的气体分离性能与水热稳定性能的影响。结果表明: 随着 Pd 掺杂量的增加, POS 膜的 H2 渗透率逐渐增加, H2/CO2

的理想选择性逐渐下降。经 100 kPa 水蒸气处理 180 h 后, 采用 n (Pd/Si)=1 制备的 POS 膜的 H2 渗透率达到 1.62× 

10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1, H2/CO2 理想分离因子达到 13.6, 表明该膜具有较好的 H2 渗透性能、H2/CO2 分离性能和水热

稳定性能。 
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Effect of Pd Doping on H2/CO2 Separation Performance and Hydrothermal  
Stability of Organic-Inorganic Hybrid SiO2 Membranes 

ZHANG Heng-Fei, LIU Wei, LEI Jiao-Jiao, SONG Hua-Ting, QI Hong 

(State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering, Membrane Science and Technology Research Center, Nan-
jing Tech University, Nanjing 210009, China) 

Abstract: Pd-doped organic-inorganic hybrid SiO2 (POS) sols were synthesized by using 1,2-bis(triethoxysilyl) eth-

ane (BTESE) and palladium chloride as precursors. POS membranes were fabricated via dip-coating process fol-

lowed by calcination in the water vapor environment. The microstructure of POS powders was characterized by 

X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectra (FT-IR), N2 adsorption-desorption and transmission elec-

tron microscope (TEM). Effect of the molar ratio of Pd to Si (n (Pd/Si)=0.1, 0.5 and 1) on separation performance and 

hydrothermal stability of POS membranes was investigated. Results showed that with the increase of Pd doping 

amount, H2 permeance of POS membranes increased while the permselectivity of H2/CO2 decreased. After exposing to 

100 kPa steam atmosphere for 180 h, H2 permeance and H2/CO2 permselectivity of the POS membrane prepared with n 

(Pd/Si) of 1 reached 1.62×10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1 and 13.6, respectively. This result indicated that as-prepared POS 

membrane exhibited good H2 permeance, H2/CO2 permselectivity and hydrothermal stability. 

Key words: organic-inorganic hybrid SiO2 membranes; Pd-doping; gas separation; hydrothermal stability 
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氢气作为一种理想的清洁能源, 具有广阔的应

用前景。目前工业制氢主要通过水煤气变换反应和

甲烷水蒸气重整反应, 其中水煤气变换反应的产物

为 H2 和 CO2。采用膜反应器原位分离 H2 与 CO2, 不

仅可以实现H2纯化和CO2捕集, 还可以提高反应的

转化率[1-2]。分离性能优异且稳定性好的 H2/CO2 分

离膜是实现分离过程的关键因素。近年来研究已经

证实 , 热稳定性优异的无机膜材料可以应用到

H2/CO2 分离过程中 [3], 包括分子筛膜 [4]、金属 Pd  

膜[5-6]、SiO2 膜
[7-8]等。其中, SiO2 膜由于具有独特的

Si–O–Si 网络结构, 表现出优异的 H2 渗透性能和

H2/CO2选择性。但是 SiO2膜在高温水蒸气下不稳定, 

限制了其在 H2/CO2 分离领域的应用[9-10]。 

有文献报道, 通过在 SiO2 膜的网络结构中引入

疏水性有机基团可以在一定程度上提高其水热稳定

性[11]。Yang 等[12]以正硅酸乙酯(TEOS)、甲基三乙

氧基硅烷(MTES)为前驱体, 成功制备纯 SiO2 膜和

甲基修饰的 SiO2(CH3-SiO2)膜。结果表明: 相比于纯

SiO2 膜, 在 200℃、100 kPa 水蒸气下处理一周后, 

CH3-SiO2 膜的 H2 渗透性能和 H2/CO2 分离性能变化

较小。Kanezashi 等[13]以 1,2-二(三乙氧基硅基)乙烷

(BTESE)为前驱体制备有机无机杂化 SiO2 膜, 其结

构中含有 Si–CH2–CH2–Si 键, 经 300℃、3 kPa 的水

蒸气处理 90 h 后, 气体渗透性基本不变。在 SiO2

网络结构中掺杂过渡金属(如 Co、Pd、Nb、Ni、Ag

等)也可以提高 SiO2膜的水热稳定性。Uhlmann等[14]

以 TEOS 为前驱体, Co(NO3)2·6H2O 为钴源制备 Co

掺杂 SiO2 膜, 发现引入 Co 可以在一定程度上抵御

水蒸气对 SiO2 网络的侵蚀。 Kanezashi 等[15]发现在

SiO2 中掺杂金属钯, Pd 以单质的形态镶嵌在 SiO2 网

络中, 能够降低 SiO2 膜在高温水蒸气条件下致密化

的程度。 

金属掺杂既可以提高 SiO2 膜的水热稳定性, 还

可以提高 SiO2 膜的 H2 渗透性能和选择性能。Qi   

等[16]制备了 Nb 掺杂有机无机杂化 SiO2 膜, 发现引

入 Nb 会形成一种排斥 CO2 的酸性位。酸性位的形

成降低了膜的CO2渗透率, 从而提高了H2/CO2的选

择性。Ikuhara 等[17]在 SiO2膜中掺杂不同量的 Ni, 发

现 H2 的渗透率随着 Ni 含量的变化而不同 , 当

Ni/(Ni+Si)的原子比为 0.3 时, H2 的渗透率最高可达

1.31×10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1, H2/CO2 的选择性达到

89。Kanezashi 等[18]以 TEOS 为前驱体, PdCl2 为钯源

制备了 Pd 掺杂 SiO2 膜, 金属 Pd 自身具有独特的透

氢性能, 为 H2 的传质提供了额外的通道, 提高了其

H2 渗透性能。 

综上所述, 通过在 SiO2 网络中引入有机基团和

掺杂金属可以有效地提高 SiO2 膜的水热稳定性和

气体分离性能。本课题组前期[19-20]成功制备了 Pd

掺杂的有机无机杂化 SiO2(POS)膜, 对比了 N2 氛围

和水蒸气氛围下烧成的 POS 膜的结构及性能。实验

结果显示: Pd 掺杂和水蒸气氛围煅烧可以有效提高

膜的气体渗透性能和水热稳定性能。本工作以

BTESE 为前驱体, PdCl2 为钯源, 在水蒸气(400℃)

氛围下煅烧, 制备 Pd 掺杂的有机无机杂化 SiO2 膜,

重点考察 Pd 掺杂量(n(Pd/Si)=0.1、0.5、1.0)对 POS

膜气体渗透率, 选择性和水热稳定性的影响。 

1  实验方法 

1.1  POS 溶胶、粉体及膜的制备 

将 5 mL 的 BTESE(纯度≥97%, 德国 ABCR 公

司)与 5 mL 的无水乙醇(纯度≥99.7%, 德国 Merck

公司)混合均匀, 然后加入 5.24 mL 盐酸(0.1 mol/L), 

在 60℃下反应 90 min, 得到 BTESE 溶胶。将 0.22 g 

PdCl2 (纯度≥98%, 上海 Meryer 公司)用 1.81 mL 浓

盐酸(36%~38%, 溧阳东方公司)完全溶解后, 依次

加入 15 mL 无水乙醇、0.125 mL 乙酰丙酮(纯度≥

99%, 江苏永华公司)和 10.5 mL BTESE 溶胶, 在  

60℃下反应 90 min, 最后获得 POS 溶胶。改变 PdCl2

的用量, 依次制得 n(Pd/Si)=0.1、0.5 和 1 的 POS 溶

胶。将制得的 POS 溶胶在 25℃下干燥 24 h, 然后在

400℃水蒸气氛围下焙烧 3 h, 得到 POS 粉体。 

采用浸渍法, 将上述溶胶在孔径为 5 nm的片式

γ-Al2O3 支撑体上进行一次涂膜, 随后在 400℃水蒸

气氛围下焙烧 3 h, 得到 POS 膜。掺杂量 n(Pd/Si)= 

0.1、0.5和 1分别表示为 POS-0.1、POS-0.5和 POS-1。 

1.2  POS 粉体及膜的性能表征 

采用 X 射线衍射仪(D8-Advance, 德国 Bruker

公司)测定掺杂金属的晶型组成, 采用傅里叶变换

红外光谱仪(Thermo Nicolet 8700, 美国 Nicolet 公司)

对粉体的化学结构进行表征 , 采用物理吸附仪

(ASAP 2020, 美国 Micrometritics 公司)测定粉体的

孔结构, 采用透射电镜(JEM-200CX, 日本 JEOL 公

司)观察粉体中金属形貌。 

采用自制气体渗透性能测试装置 [21]测试膜的

单组分气体渗透性能和水热稳定性能。膜两侧压差

为 300 kPa, 测试温度为 200℃。对比经 100 kPa 水

蒸气处理前后膜的气体渗透性能,来表征其水热稳

定性能。 
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2  结果与讨论 

2.1  POS 粉体的微结构分析 

图 1 是 POS 粉体的 XRD 图谱, 图谱中无 SiO2

晶体的特征衍射峰, 说明粉体中的 SiO2 组分呈无定

形态存在。在 2=40、46和 68处存在单质 Pd 的

特征峰, 表明 Pd 以单质形态存在于 POS 粉体中。

随着 Pd 掺杂量的增加, 衍射峰强度逐渐增强。采用

Scherrer 公式计算 POS-0.1, POS-0.5 和 POS-1 粉体

中的 Pd 颗粒尺寸分别为 12.7、20.6 和 26.1 nm, 表

明随着掺杂量的增加, Pd 颗粒尺寸逐渐增大。这是

由于在煅烧过程中 , 钯颗粒会自发地发生团聚效 

应[18], 随着 Pd 掺杂量的增加, 团聚效应增强, 导致

Pd 晶粒尺寸增大。 

图 2 是 POS 粉体的 FT-IR 谱图, 如图所示, 在

3450 cm–1处的特征峰对应自由的 Si–OH, 在 2906 cm–1

处的特征峰对应 C–H2 键的反对称伸缩振动峰, 在

1640 cm–1处的特征峰对应H–O–H的变形振动峰, 在

1410 cm–1 处的特征峰对应 Si–CH2 的非对称伸缩振

动峰, 在 1063 cm–1 处的特征峰对应 Si–O–Si, 在

775 cm–1 处特征峰对应 C–H2(存在–OEt 中)的摇摆振

动峰, 在 700 cm–1 处特征峰对应 Si–C 的伸缩振动  

峰[22-24]。上述结果表明 POS 粉体具有完整的有机无 
 

 
 

图 1  POS 粉体的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of POS powders  
 

 
 

图 2  POS 粉体的 FT-IR 谱图 

Fig. 2  FT-IR spectra of POS powders 

机杂化网络结构。 

图 3 是 POS 粉体的 N2吸附–脱附曲线和 NLDFT

孔径分布曲线。从图 3(a)中可以看出, 当 n(Pd/Si)=0.1

时, POS 粉体具有Ⅰ型吸附等温曲线的特征, 表明粉

体具有典型的微孔结构。当 n(Pd/Si)=0.5 和 1 时, 在

0.45<p/p0<0.8 范围内存在明显的滞后回环, 具有Ⅳ

型吸附等温曲线的特征, 说明粉体中含有部分中孔。

表 1 是不同 Pd 掺杂量的 POS 粉体的孔结构数据, 当

n(Pd/Si)=0.1 时, POS 粉体的比表面积最大, 达到

490 m2/g, 微孔比例为 66％, 随着 Pd 含量的增加, 

POS 粉体的比表面积和微孔比例逐渐减小。从孔径

分布图(图 3(b))中可以看出, 当 n(Pd/Si)=0.1时, 粉体

的孔径主要集中在 0.52~0.78 nm 之间, 当 n(Pd/Si)为

0.5 和 1 时, 粉体的孔径主要集中在 0.63 nm左右, 且

孔径小于 1 nm 的孔所占比例逐渐减小。 

2.2  POS 膜的气体渗透性能与水热稳定性能 

表 2 是实验制备的 POS 膜在 200℃、300 kPa

条件下对不同气体的渗透率、H2/CO2 理想分离因子

及其与相关文献的对比。从表 2 可以看出, 随着气

体分子动力学直径的增加, 三种 POS 膜的气体渗透

率均呈下降趋势, 表明 POS 膜具有分子筛分效应。

Pd 掺杂量对有机无机杂化 SiO2 膜的气体渗透性能

产生了明显的影响。随着 Pd 掺杂量的增加, POS 膜

的 H2 渗透率逐渐增大(POS-0.1、POS-0.5 和 POS-1 

 

 
 

图3  POS粉体的N2吸附脱附曲线(a)和NLDFT孔径分布图(b) 

Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and NLDFT pore 
size distributions (b) of POS powders 
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表 1  POS 粉体的孔结构数据 

Table 1  Pore structure data of POS powders 

n(Pd/Si) SBET/(m2·g–1) Vtotal/(cm3·g–1) (Vmicro/Vtotal)/%

0.1 490 0.29 66 

0.5 471 0.33 53 

1 333 0.31 39 

Note: SBET, Vtotal and Vmicro/Vtotal represent BET specific surface 
area, total pore volume and microporosity, respectively 

 

膜的 H2 渗透率分别为 2.41×10–8、1.30×10–7和 2.07× 

10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1), CO2、N2、CH4 的气体渗透率

也相应增大, 表明 Pd 掺杂量对 POS 膜的孔结构(孔

体积、孔径)产生了影响, 前文中的 N2 吸附脱附结果

证明了该结论。POS-0.1 膜对 H2/CO2 的理想分离因

子达到 11.5, 随着 Pd 掺杂量的增加 , POS 膜的

H2/CO2 理想分离因子下降, 当 n(Pd/Si)增大至 1 时, 

H2/CO2 理想分离因子下降至 4.52。导致分离因子下

降的原因可能是随着 Pd 掺杂量的上升, 膜材料微

孔比例下降(表 1)。表 2 中文献报道的膜气体渗透率

均在 200℃下测得, 实验制备的 POS 膜与文献[25]

报道的纯 SiO2 膜的 H2 渗透率和 H2/CO2 选择性有差

距, 但是如前文所述, SiO2 膜在水热环境中结构不

稳定, 在水煤气变换反应制氢中不具有应用前景; 

BTESE 膜 [26]虽然有较好的 H2 渗透率 , 但是其

H2/CO2 的选择性较差 , 低于努森扩散分离因子 ; 

Nb-BTESE 膜[16]有很好的 H2/CO2 选择性, 但是其

H2 渗透率还有待提高。相比于上述膜材料, 实验制

备的 POS-1 膜能够保持比较好的 H2 渗透率, 且

H2/CO2 理想分离因子接近努森扩散机制下的分离

因子。 

图 4 是在 200℃、300 kPa 测试条件下, POS 膜

的 H2、CO2 渗透率和 H2/CO2 理想分离因子随水蒸

气处理时间的变化关系。从图 4可以看出, 经 100 kPa

水蒸气处理 180 h后, POS-0.1膜的气体渗透率和H2/ 

CO2 理想分离因子基本保持不变。水蒸气处理之前

H2 渗透率为 2.41×10–8 mol· m–2·s–1·Pa–1; 水蒸气处

理之后 H2 渗透率维持在 2.63×10–8 mol·m–2·s–1·Pa–1, 

H2/CO2 理想分离因子维持在 10 左右, 表明 POS-0.1

膜具有较好的 H2/CO2 分离性能和水热稳定性能。  

值得注意的是 POS-0.5 膜经过水蒸气处理 40 h   

后 , 气体的渗透率急剧下降 , H2 渗透率由 1.30×       

10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1下降到2.89× 10–9 mol·m–2·s–1·Pa–1, 

随后性能保持稳定。水蒸气处理之前 POS-1 膜    

对 H2 渗透率为 2.07×10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1; 水蒸  

气处理后, H2 渗透率略微下降, 最终保持在 1.62×     

10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1 左右。经水蒸气处理后, POS-1

膜的 CO2 的渗透率逐渐下降, 最后保持在 9.97×  

10–9 mol·m–2·s–1·Pa–1, H2/CO2理想分离因子上升至 13.6。 

表 3 是经 99.6℃, 100 kPa 饱和水蒸气处理 24 h

后, 采用 Scherrer 公式计算得到的 POS 粉体中 Pd

颗粒的晶粒尺寸。从表中可以看出, 水蒸气处理会

导致 Pd 颗粒尺寸增大, 其中当 n(Pd/Si)=0.5 时, Pd

颗粒尺寸增长幅度最大, 增大了 36%。图 5(a~c)分 

别是 POS-0.1, POS-0.5 和 POS-1 粉体的 TEM 照片, 

图 5(d~f)是水蒸气处理后 POS 粉体的 TEM 照片。从

图 5 中可以看出, 随着 Pd 掺杂量的增加, Pd 颗粒的

尺寸逐渐增大。并且经水蒸气处理之后, Pd 颗粒尺寸

明显增大。该结果与通过 Scherrer 公式计算得到的

数据一致(表 3)。水蒸气处理后 Pd 颗粒尺寸增大是

由于 Pd 颗粒发生了团聚。相比于 POS-1 粉体 , 

POS-0.5 粉体经水蒸气处理后变化更明显, 这是由

于 POS-0.5 粉体具有较小的 Pd 颗粒尺寸, 根据金属

颗粒团聚的机理, 颗粒尺寸越小, 表面能越大, 颗

粒越不稳定, 越容易发生团聚。POS-0.1 粉体虽然具

有最小的 Pd 颗粒尺寸, 但是 Pd 颗粒的分布密度较

稀疏, 不易发生团聚。Tsuru 等[9]认为, 通过溶胶凝

胶法制备的无定形 SiO2 膜 , 会存在两种孔结构: 

SiO2 网络自身内部的孔和 SiO2 网络的颗粒间隙孔。

有机无机杂化 SiO2 膜同样会存在这两种孔结构, 如 

 

表 2  SiO2基膜的气体渗透率和 H2/CO2理想分离因子 

Table 2  Gas permeance and H2/CO2 permselectivity of silica-based membranes 

Gas permeance/(×10–8, mol· m–2·s–1·Pa–1) Permselectivity () 

Membranes H2 

(dk=0.289 nm) 

CO2 

(dk=0.33 nm)
N2 

(dk=0.364 nm)
CH4 

(dk=0.382 nm)
SF6 

(dk=0.55 nm) 
H2/CO2 

(Knudsen factor: 4.7)

POS-0.1 2.41 0.21 0.13 0.14 0.08 11.5 

POS-0.5 13.0 2.18 0.65 0.30 0.06 5.97 

POS-1 20.7 4.58 2.48 2.99 0.93 4.52 

SiO2
[25] 63.0 1.3 0.42 0.11 ≤0.01 46 

BTESE[26] 46.2 12.4 4.4 4.0 – 3.7 

Nb-BTESE[16] 6.28 0.06 – – – 108 

Note: dk represents the kinetic diameter of gas molecule 
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图 4  POS 膜的 H2、CO2渗透性能、H2/CO2分离性能随水蒸

气处理时间的变化(测试条件: 200℃、300 kPa) 

Fig. 4  Variations of H2, CO2 permeance and H2/CO2 permselec-
tivity of POS membranes during hydrothermal treatment (meas-

ured at 200℃ and 300 kPa) 
 

表 3  POS 粉体中 Pd 晶粒尺寸 

Table 3  Grain size of Pd in POS powders 

Grain size/nm 
n(Pd/Si) 

Before HT After HT 
Increase ratio/%

0.1 12.7 14.0 10 

0.5 20.6 28.1 36 

1 26.1 30.1 15 

Note: HT represents hydrothermal treatment at 99.6℃ and 

100 kPa for 24 h 
 

图 6 所示。有机无机杂化 SiO2 网络自身内部的孔径

在 0.4~0.7 nm 左右[27], 而颗粒间隙孔往往大于自身

内部孔, 本研究中 Pd 颗粒尺寸大部分在 10 nm以上, 

因此 Pd 颗粒主要存在于颗粒间隙孔之间。Song 等[28] 

认为颗粒间隙孔的大小是决定膜的选择性和渗透性 

 
 

图 5  POS 粉体水热处理前后的 TEM 照片 

Fig. 5  TEM images of POS powders before and after hydr-
othermal treatment 
(a-c) as-prepared POS-0.1, POS-0.5 and POS-1 powders; (d-f) POS-0.1, 
POS-0.5 and POS-1 powders after hydrothermal treatment 

 

 
 

图 6  有机无机杂化 SiO2网络的孔结构示意图 

Fig. 6  Schematic diagram of pore structure of organic-inor-
ganic hybrid SiO2 network 
 

的重要影响因素。随着 Pd 掺杂量的增加, Pd 颗粒的

尺寸逐渐增大, 会造成有机无机杂化 SiO2 网络的颗

粒间隙孔增大, 从而导致粉体的微孔比例下降、膜

气体渗透性能增大和选择性降低。 

图 7 是不同 Pd 掺杂量的 POS 膜经水蒸气处理

前后结构变化示意图, 图中黑色方框代表颗粒间隙

孔, 红色虚线代表除去 Pd 颗粒后的有效颗粒间隙

孔。随着 Pd 含量的增加, 有效颗粒间隙孔逐渐增

大。宏观实验现象为 Pd 含量最大的 POS-1 膜的气

体渗透性最好, 选择性最差。经水蒸气处理后, Pd

颗粒发生团聚, 导致颗粒尺寸增大, 其中 POS-0.5 
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图 7  水蒸气处理前后 POS 膜结构示意图 

Fig. 7  Schematic structure of POS membranes before and after 
hydrothermal treatment 

 
膜中的 Pd 颗粒增长幅度最大, 造成有效颗粒间隙孔

大幅度减小, 从而导致膜结构趋于致密化。宏观实验

现象为经水蒸气处理后, POS-0.5 膜的气体渗透率急

剧下降。 

3  结论 

以 BTESE为前驱体、PdCl2为钯源制备溶胶, 涂

膜后在水蒸气氛围中煅烧, 制备了 Pd 掺杂有机无

机杂化 SiO2 膜。通过研究得出以下结论:  

1) 随着 Pd 掺杂量的增加, 粉体中 Pd 颗粒的尺

寸逐渐增大, POS 膜的微孔比例下降, H2 渗透率逐

渐增大, H2/CO2 选择性逐渐降低。 

2) POS-0.1 膜和 POS-1 膜的水热稳定性能较好, 

而 POS-0.5 膜的水热稳定性能较差。POS-1 膜在  

200℃、300 kPa条件下, 经 100 kPa水蒸气处理 180 h

后 , H2 渗透率保持在 1.62×10–7 mol·m–2·s–1·Pa–1, 

H2/CO2 理想分离因子维持在 13.6 左右。 
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