
　第 22 卷第 4 期 核 　化 　学 　与 　放 　射 　化 　学 Vol. 22 ,No. 4

　2 0 0 0 年 1 1 月 Journal 　of 　Nuclear 　and 　Radiochemistry 　　　 　　　Nov. ,2000

　　收稿日期 :2000204221 ; 　修订日期 :2000207204

　　基金项目 :中国工程物理研究院科学技术重点基金资助项目 (98Z0502)

　　作者简介 :李　赣 (1974 - ) ,男 ,陕西华县人 ,助研 ,硕士研究生 ,核化学化工专业

　　文章编号 :025329950 (2000) 0420200207

钯2氢体系中氢氘的排代研究

李　赣 ,陆光达 ,蒋国强
(中国工程物理研究院 ,四川 绵阳　621900)

摘要 :研究了一维排代条件下 , Pd2H 体系中气2固相间氢2氘的互相排代性能。实验结果表明 :对于

较细的钯颗粒 (≈0115 mm) ,室温 (≈22 ℃)下气体线流速在 210～8. 5 cm/ s 范围内具有较理想的排

代效果 ,表观反应速率主要取决于气2固界面的化学反应速率 ;在 22～75 ℃范围内 ,温度对排代效果

的影响较小 ,当温度降至 10 ℃时 ,氢氘在固相内的扩散速率较小 ,排代效果显著变差。
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90 年代初期 ,Heung[1 ]曾提出一种从贮氚床中回收氚的新方法 ———气2固排代法 ,即当需

要从贮氚床中提取氚时 ,用氘去排代氚 ;当需要对床中加载氚时 ,则用氚去排代氘。该方法在

室温条件下可进行氘、氚气体的贮存和输运 ,不使用外部热源 ,避免了氘、氚气体的高温渗透 ,

减小了氚的环境污染 ,对于氚的防护和利用具有重要意义。

气2固排代法基于气固相间的氢同位素交换 ,因而氢同位素交换速率的大小直接影响着产

物中氚的纯度和回收率。此前 ,U、ZrCo 床上进行的氢氘排代实验结果表明[2 ,3 ] ,排代效果与

流速、温度、颗粒的比表面积等因素有关 ;室温下氢同位素交换速率较小 ,只有在较低流速下才

能使氘得到较高的纯度和回收率。一些金属2氢体系中氢同位素交换的研究表明[4～7 ] ,钯在氢

同位素交换热力学和动力学性质上优于其它材料。为此 ,本文在钯2氢体系中进行氢氘排代实

验研究。

钯2氢体系中的氢同位素交换研究有过一些报道。Rutherford[8 ]等在载钯硅藻土上进行了

氢同位素分离的研究 ;Sicking 等[9 ]在钯上进行了氢与微量氚的同位素交换实验 ,应用速率方

程对交换反应进行了描述 ;Melius 等[10 ,11 ]在钯2氢体系上进行了气2固相间的氢同位素交换反

应的研究 ,采用界面气2固反应模型对实验结果进行了解释 ; Carstens 等[12 ]研究了杂质气体

(CO2 、CO、H2O、CH4)对钯上氢同位素交换速率的影响 ,认为微量 (质量分数为 10 - 4) 杂质气体

的存在会使氢同位素交换速率显著降低。
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1 　实验部分

111 　实验方法

将商用钯黑 (≈0115 mm) 松装在内径为 22 mm 的不锈钢柱内 ,总装填量为 95 g ,填充高

度为 16 cm ,松装密度为 1156 g/ cm3 ,颗粒比表面积为 01003 4 m2/ g ,孔隙率为 0186 ,吸氘量为

6187 L (标准状态下) ,氘与钯的原子比为 0163。图 1 为实验装置示意图。钯吸氘至饱和β相

图 1 　实验装置示意图

Fig. 1 　Schematic of experimental apparatus

后 ,在实验温度下 ,控制氢源调节阀使入口压力恒定 ,出口压力为本地大气压 ,让氢气以恒定的

流速流经实验柱 ,进行气、固相间的氢同位素交换。对柱出口端流出气体间隔取样 ,通过质谱

仪分析样品的成分 ,得到流出气体中氘的丰度 w (D) ( %)与流出气量 V (L) 的关系曲线 ,即流

出曲线。排代结束后 ,对柱加热抽空 ,重新吸氘后进行新一轮实验。

112 　流出曲线的计算

Melius 等[10 ,11 ]的研究表明 ,对于 Pd2H 体系 ,室温下当气相流速较高时 ,气相滞留膜扩散

和固相内原子扩散进行得很快 ,表观反应速率由颗粒表面上的氢同位素交换过程决定。因此 ,

建立了气2固界面反应理论模型 ,得出了以下速率方程 :

固相 : 　　　　5 c (D) s/ 5 t = - K , 　　　　　　　 (1)

5 c ( H) s/ 5 t = K ; (2)

气相 : 5 c (D) g/ 5 t = (1 - Φ) K/ Φ - v5 c (D) g/ 5 x , (3)

　　 5 c ( H) g/ 5 t = - (1 - Φ) K/ Φ - v5 c ( H) g/ 5 x ; (4)

K = 1/ 4 pS ( c ( H) g + c (D) g) (8 R T/πM ) 1/ 2 ( c ( H) s + c (D) s)

(α1/ 2 f ( H) g f (D) s - α- 1/ 2 f (D) g f ( H) s) 。 (5)

式中 , K 为氢同位素交换速率 ,mol/ (m3·s) ;Φ为柱孔隙率 ; c ( H) g、c (D) g、c ( H) s、c (D) s 为气

固相内氢、氘原子浓度 , mol/ m3 ; v 为气体线流速 , m/ s ; M 为氢、氘分子平均摩尔质量 ,

kg/ mol ; R 为气体常数 ( R = 8. 314 J / ( K·mol) ) ; S 为颗粒比表面积 ,m2/ mol ; (8 R T/πM ) 1/ 2为
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分子平均速度 ,m/ s ; p 为碰撞频率分数 ,即有效碰撞次数占总碰撞次数的分数 ;α为分离因数 ;

f ( H) g、f (D) g、f ( H) s、f (D) s 为气固相内氢、氘原子浓度百分比。

上述速率方程为一阶线性常系数双曲线方程组 ,方程求解采用了特征2差分计算方法 ,计

算格式为具有二阶精度的 L2W 格式 :

ck +1
j = cj

k - r/ 2 A ( ck
j +1 - ck

j - 1) + r2/ 2 A 2 ( ck
j - 1 - ck

j + ck
j +1) +

r/ 2{ f k
j - r/ 2 A ( f k

j +1 - f k
j - 1) + r2/ 2 A 2 ( f k

j - 1 - f k
j + f k

j +1) } 。 (6)

j = 0 ,1 , ⋯, n - 1 ; 　k = 0 ,1 , ⋯, m - 1 ; 　r = τ/ h。

ck +1
n = 2 ck +1

n - 1 - ck +1
n - 2 , k = 0 ,1 , ⋯, m - 1。

式中 ,

A =

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 v 0

0 0 0 v

; 　c =

c (D) s

c ( H) s

c (D) g

c ( H) g

; 　f =

- K

K

(1 - Φ) K/ Φ

- (1 - Φ) K/ Φ

。

初始和边界条件为 :

x > 0 , t = 0 ; 　

c (D) g = 0 ,

c ( H) g = 0 ,

c (D) s = c1 ,

c ( H) s = 0。

x = 0 , t > 0 ; 　

c (D) g = 0 ,

c ( H) g = c2 ,

c (D) s = 0 ,

c ( H) s = c1 。

c1 为固相中氘原子初始浓度 ; c2 为气相中氢原子初始浓度。

通过编程计算可以得出流出气体中氘丰度随流出气量的变化曲线。计算结果表明 :22 ℃

下 ,当α为 214、p 为 219 ×10 - 7时 ,计算曲线与实验值吻合得较好 (图 3、图 6) ,因此 ,根据

Melius等建立的界面气2固反应模型 ,可以对室温下 ,流速、氢同位素效应等因素对排代效果的

影响进行讨论。

2 　结果和讨论

211 　流速的影响

22 ℃时 ,不同流速下氢排代氘的排代流出曲线示于图 2。通常 ,排代效果越好 ,流出曲线

越陡。由图 2 可见 ,室温下钯具有很大的氢同位素交换速率 ,气体线流速在 210～815 cm/ s 范

围内具有较理想的排代效果。同时 ,流速的降低在延长交换时间的同时增大了气相分子的轴

向扩散 ,因而对排代效果的影响较小。当流速大于 815 cm/ s 时 ,排代效果变差。图 3 给出了

22 ℃,不同流速下计算流出曲线。由图 3 可见 ,随着流速的增大 ,曲线变化趋于平缓 ,流出曲线

出现较高的“翘尾”,流速为 50 cm/ s 时 ,排代效果显著变差。
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图 2 　22 ℃时不同流速下氘的实验流出曲线

Fig. 2 　Effect of flow rate on experimental

breakthrough curves of deuterium at 22 ℃

v :1 ———2. 0 cm/ s , 2 ———4. 0 cm/ s ,

3 ———8. 5 cm/ s , 4 ———14. 5 cm/ s

图 3 　22 ℃时不同流速下氘的计算流出曲线

Fig. 3 　Effect of flow rate on calculated

breakthrough curves of deuterium at 22 ℃

v : 1 ———8. 5 cm/ s , 2 ———14. 5 cm/ s ,

3 ———25 cm/ s , 　4 ———50 cm/ s

▲, ■为实验值 (experimental data)

212 　温度的影响

不同温度 (2～75 ℃) 、相同流速 (815 m/ s)条件下 ,氢排代氘的流出曲线示于图 4。由图 4

图 4 　温度对流出曲线的影响

Fig. 4 　Effect of temperature on breakthrough curves

v = 8. 5 cm/ s ;

t : 1 ———2 ℃, 2 ———10 ℃,3 ———22 ℃,4 ———75 ℃

可见 ,温度高于 22 ℃时 ,温度对排代效果的影响

较小。这是由于反应活化能较小[12 ] ( 12 kJ /

mol) ,反应速率对温度的变化不敏感 ;同时 ,温度

升高也使分离因数有所降低。而当温度低于

22 ℃时 ,排代效果随温度的降低明显变差。根据

氘原子在钯中扩散活化能[13 ] (2013 kJ / mol) ,当

温度由 22 ℃降至 10 ℃和 2 ℃时 ,扩散速率分别

降低了约 114 倍和 118 倍。因此 ,温度低于 10

℃时的表观反应速率主要取决于固相内的原子

扩散速率。

213 　氢同位素效应的影响

22 ℃下氘排代氢 (曲线 1) 和氢排代氘的流

出曲线 (曲线 2) 示于图 5。由图 5 看出 ,氢排代

氘的效果比氘排代氢的效果好得多。产生这种

效果的原因是 :钯2氢体系的平衡压比钯2氘体系

的低 ,因而更加稳定 ,即所谓的氢同位素效应。图 6 给出了氘排代氢时流速对排代效果的影

响。由图 6 可见 ,与氢排代氘相比 (图 3) ,氘排代氢时的同位素交换速率较低 ,因而曲线出现

“翘尾”的时间较长 ,流速对排代效果的影响较小。

214 　柱内氘丰度沿柱轴向分布曲线

图 7 给出了 22 ℃下、流速为 815 cm/ s 时 ,柱内氘丰度沿轴向分布的计算曲线。由图 7 可
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图 5 　氢排代氘和氘排代氢流出曲线的比较

Fig. 5 　Comparison of breakthrough curves for

D2to2H and H2to2D exchanges

t = 22 ℃, 　v = 8. 5 cm/ s ;

1 ———氘排代氢 ( H2to2D) , 2 ———氢排代氘 (D2to2H)

图 6 　22 ℃时不同流速下氘排代氢的计算流出曲线

Fig. 6 　Effect of flow rate on calculated breakthrough

curves for H2to2D exchange at 22 ℃

v :1 ———8. 5 cm/ s , 2 ———14. 5 cm/ s ,

3 ———25 cm/ s , 　4 ———50 cm/ s

■为实验值 (experimental data)

图 7 　柱内氘丰度沿柱轴向分布的计算曲线

Fig. 7 　Calculated curves of deuterium

concentration profile in column

t = 22 ℃, v = 8. 5 cm/ s ;

t : 1 ———0. 5 min , 2 ———1. 0 min ,

3 ———2. 0 min , 4 ———2. 5 min

见 ,在排代初期 ,单位时间内曲线所围峰面积的

变化较大 ,表明气2固相间氢同位素交换充分进

行 ;而在排代后期 ,上述变化则相对较小 ,表明随

着固相内氘量的减少 ,氢同位素交换速率逐渐降

低。

215 　氘排代氚的推论

室温下氚在钯中的扩散速率大于氘[13 ] ;氘

氚间的同位素交换反应活化能尚未见报道 ,但氢

氘反应活化能 (12 kJ / mol) [12 ]与氢氚反应活化

能 (11 kJ / mol) [9 ]接近 ,表明氢同位素效应对反

应活化能影响较小 ,因而氘氚的碰撞频率分数 p

应与氢氘接近。这样 ,氘排代氚的流出曲线也可

由界面气2固反应模型进行描述。图 8 给出了

22 ℃、不同流速下氘排代氚的计算流出曲线。由

图 8 可见 ,与氢排代氘相比 ,氘排代氚时由于分

子平均速度降低 (正比于 M 1/ 2) 、分离因数 (α≈

114)减小 ,因而排代效果较差。图 9 给出了 22 ℃、流速为 815 cm/ s 时流出气体平均氚丰度

q ( T) ( q ( T) = (∫
v

0
w ( T) d x / V )同流出气量 V 的关系 (计算值) 。由图 9 可以得出 ,对于吸氚

量为 6187 L 的钯床 ,流出气量为 415 L 时 ,流出气体平均氚丰度为 96 % ;流出气量为 1210 L

时 ,氚的回收率为 93 %。因此 ,在钯上进行氚的贮存和排代输运 ,可以得到较高的氚纯度 ,实

现较大的氚回收率。
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图 8 　22 ℃时不同流速下氘排代氚的计算流出曲线

Fig. 8 　Effect of flow rate on calculated breakthrough

curves for T2to2D exchange at 22 ℃

v :1 ———8. 5 cm/ s , 2 ———14. 5 cm/ s ,

3 ———25 cm/ s

图 9 　流出气体平均氚丰度同流出气量的关系

Fig. 9 　Dependence of average tritium concentration

of exiting gas on exiting gas volume

t = 22 ℃, v = 8. 5 cm/ s

3 　结 　论

(1) 室温 (≈22 ℃)下 ,钯具有很大的氢氘交换速率 ,气体线流速在 210～815 cm/ s 范围内

具有较理想的排代效果。温度升高至 75 ℃时 ,对排代效果的影响较小 ;温度低于 10 ℃使得排

代效果显著变差。

(2)室温下 ,钯2氢体系比氘化物稳定 ,氢排代氘的效果优于氘排代氢的效果。
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STUDY ON HYD ROGEN2DEUTERIUM DISPLACEMENT EFFECTS

IN PARTICL E BED OF Pd HYD RIDE

L I Gan ,L U Guang2da ,J IAN G Guo2qiang

(China Academy of Engineering and Physics ,P. O. Box 919(71) ,Mianyang 621900 ,China)

Abstract :The displacement behavior of hydrogen2deuterium between gaseous phase and Pd hy2
dride particles has been studied. The experimental results show that the optium effect can be at2
tained with gas linear velocities between 2. 0 cm/ s and 8. 5 cm/ s at room temperature (≈22 ℃)

for finer particles(≈0. 15 mm) and the apparent reaction is affected mainly by the chemical reac2
tion rate at the gas2solid interface. The displacement performance has little change as temperature

increases from 22 ℃ to 75 ℃and the process is much slower at the temperature lower than 10 ℃

because of the lower hydrogen2deuterium atom diffusion in solid phase.

Key words : Pd ; deuterium ; hydrogen ; displacement
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