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钛2氚反应特性研究
Ⅰ. 热力学特性

黄　刚 , 曹小华 , 龙兴贵 , 罗顺忠 , 杨本福 ,
刘文科 , 牟方明 , 程贵钧

中国工程物理研究院核物理与化学研究所 ,四川 绵阳　621900

摘要 :测定了纯钛在 523 ,773 ,798 和 823 K下吸氚、放氚的 P2C2T 曲线、吸气平衡压与温度的关系曲线 ;确定

了钛吸氚的吸气平衡压和饱和吸气容量 ,并给出了吸氚热力学参数。钛吸氚在不同的相组成时 ,标准焓变

ΔH ß 值在第一平台 (α+β相)为 ( - 10115 ±119) kJ / mol ,在第二平台 (β+γ相) 为 ( - 17916 ±516) kJ / mol ;而

标准熵变ΔS ß 值在第一平台为 ( - 16513 ±119) J / ( K·mol) ,在第二平台为 ( - 29013 ±711) J / ( K·mol) ;在

吸氚和放氚这一可逆过程中没有发现明显的滞后效应。
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　　纯钛的吸氢密度高达 912 ×1022氢原子/ cm3 ,

比液氢密度大一倍多 ,是一种吸氢密度很高的功

能材料 ,因此 ,常用钛作为吸氢 (及其同位素)的材

料。目前国内外有关钛吸、放氢和氘方面的报道

已较多[1 —3 ] 。有作者报道 , Ti H2 的氢化反应热为

12511 kJ / mol ,Maeland[2 ]等报道了纯钛与氘反应

的反应热为 8216 kJ / mol。氚是氢的放射性同位

素 ,在聚变反应堆、油田探测、武器制造等方面都

有重要的应用价值 ,因此 ,有必要研究钛与氚作用

的各种物理化学特性。但由于氚是放射性核素 ,

在实际研究工作中受到很多限制 ,有关钛吸、放氚

的反应特性方面的报道还比较少。为此 ,本工作

进行钛吸、放氚的实验研究 ,并对其热力学特性进

行探讨。

1 　实验部分

111 　实验装置

实验装置示于图 1 ,为无油高真空金属测试

系统。该系统由真空系统、加热系统、气体引入系

统和测量系统等组成。真空泵由 1 台干式机械

泵、1 台分子泵和 1 台离子泵组成 ,系统的极限真

空为 10 - 6 Pa ;加热装置由电炉和控温装置 (控温

图 1 　无油高真空金属测试系统

Fig. 1 　Metallicoil2f ree high vocuum

measurement system

1 ,2 ———薄膜压力计 (Diaphragm manometer) ,3 ———离子泵 ( Ion

pump) ,4 ———样品室 ( Sample chamber) ,5 ———电离真空规 ( Ioni2

zation gauge) , 6 ———机械泵 ( Mechanical pump ) , 7 ———分子泵

(Molecular pump) ,8 ———储氚床 ( Tritium2storage bed) ,9 ———储

氘床 ( Deuterium2storage bed ) , 10 ———废氚回收床 ( Tritium2

recovery bed)

精度为 ±1 ℃)组成 ;气体引入系统包括 1 只贮氚

铀床和 1 只回收废氚用金属铀床 ;测量系统为 1

台电离真空计 (量程为 10 - 8 ～10 - 1 Pa) 和 2 台薄

膜压力测量仪 (量程为 0～100 kPa) 。
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112 　实验方法

11211 　实验准备 　(1) 将纯度为 99199 %的钛经

机加工成 < 6 mm ×1 mm 的小圆片 ,质量约为

120 mg。未经处理的钛样品表面呈暗灰色。

实验用氚纯度为 98 % ,贮存于金属铀床中。

(2) 将样品放入氢氧化钠溶液中煮沸约

15 min ,边煮边搅拌以防止暴沸。该操作重复 2

次以保证表面油污清洗完全。清洗完毕后用自来

水冲洗 ,再放入氢氟酸稀溶液中以除去表面的氧

化层 ,使暗灰色的样品表面逐渐变成明亮的银白

色。最后将样品用蒸馏水清洗干净 ,晾干后放入

真空室贮存待用。

(3) 为有利于样品吸氚 ,在氚化前样品需除

气。先将钛样品装入系统的样品架上 ,固定加热

电炉 ,进行系统抽真空。分步启动机械泵、分子泵

抽真空 ,当真空度达到 1 ×10 - 4 Pa 后升温 ,升温

速率为 15 ℃/ min ,温度设定为 700 ℃。当样品

温度升至 700 ℃后 ,将温度保持在此温度约 1 h ,

待系统的真空度达到 1 ×10 - 4 Pa 后停止加热 ,将

样品冷却至室温。

(4)样品除气后 ,加热氚化铀床放出一定量氚

气 ,加热样品使之升温 ,样品在 450 ℃左右开始吸

氚。吸收一定量氚气后 ,将样品加热到 750 ℃以

上 ,使氚解吸 ,用铀床回收解吸的气体。如此反复

数次 ,使样品在较低温度 (接近于室温) 即能快速

吸氚。

11212 　吸氚压力2组成等温线测定 　(1) 加热样

品至预定温度后恒温。

(2)关闭阀门 ⑥,加热氚化铀床放出一定量氚

气于主管道 (体积记为 V 1 ) 中 ,记录平衡压力 p1 ;

此时样品室压力记为 p2 ,初次吸气时为 p2 为 0 ,

以后每次为前次吸气平衡后的平衡压。

(3)开启阀门 ⑥,将主管道中的氚气引入样品

室 (体积记为 V 2 ) ,记录引入氚气后反应完毕的平

衡压 p3 。

(4)关闭阀门 ⑥,由系统中管道和样品室的气

体压力变化计算样品的吸氚量以及氚钛原子比

增量。

(5)重复 (2)到 (4)项 ,直至样品接近于吸附饱

和 ,以测定氚化过程中的压力2组成等温线。

每次吸氚达到平衡后 ,样品都有一定的吸氚

量 ,即氚的增量Δn ( T) ,其Δn ( T) / n ( Ti) 的计算

式如下 :

Δn( T) / n( Ti) =
2 A r ( Ti)

mR
·

V 1 ( p1 - p3 )
T1

+
V 2 ( p2 - p3 )

T2
。 (1)

式中 ,Δn( T) / n ( Ti) 为一吸气增量与钛金属的原

子比 ; A r ( Ti) 为钛的相对原子质量 ; m 为样品的

质量 ,g ; R 为气体常数 ,81314 J / ( mol ·K) ; p1 ,

p2 , p3 为管道初始压力、样品室初始压力和反应

平衡压力 ,Pa ;V 1 为管道体积 ,1 134 mL ;V 2 为样

品室体积 ,339 mL ; T1 为管道温度 (室温) , K; T2

为样品室温度 , K。

将第 i 次计算所得值Δn ( T) / n ( Ti) i 与前几

次计算值累加 ,并与对应的平衡压力 p3 在压力2
组成等温线上可作得第 i 个点 ,将所有的点连接

起来 ,即可得钛在某一温度的吸氚压力2组成等温

线 (即 P2C2T 曲线) 。由于实验时要等待钛吸氚

达到平衡 ,所以测定一个点大约需 3 h 左右。

11213 　钛解吸氚压力2组成等温线测定 　将接近

饱和的样品温度恒定 ,记录吸氚平衡压力。关闭

样品室阀门 ,用铀床回收管道里的气体后抽真空 ,

然后再打开样品室阀门 ,让钛解吸氚 ,记录平衡压

力 ,计算钛氚原子比。如此循环直至氚接近完全

解吸。

图 2 　真空除气过程中压力随温度的变化

Fig. 2 　Pressure variation with temperature

during procedure of removing gas in vacuum

2 　结果与讨论

211 　真空除气曲线

真空除气过程中 ,压力随温度的变化示于图

2。从图 2 可知 ,钛的真空除气曲线存在 3 个峰。

由四极质谱分析得知 ,在 373 K 附近的尖峰主要

是 H2 O 峰 ,在 603 K附近的一个小峰主要是 CO2

峰 ,在 723 K 附近的峰主要是 O2 峰 ,这说明 O2
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与钛的吸附结合更为牢固。为了减少 O2 对钛表

面的污染 ,有必要进行高温除气。

图 3 　钛吸氚的 P2C2T 曲线

Fig. 3 　P2C2T curves of titanium absorbing tritium

△———523 K , ý ———773 K ,

◇———798 K , ü ———823 K

212 　钛吸氚的压力2组成等温线

钛吸氚的 P2C2T 曲线结果示于图 3。由图 3

可知 ,钛吸氚在 523 K时只存在一个平台 ,平台平

衡压也只有 4 Pa 左右。由于氢钛体系在氢浓度

较低范围内时为六方密堆积的α金属相区 ,随着

氢浓度增加 ,当氢钛原子比达到 115 后 ,出现具有

CaF2 结构的面心立方的单一γ相 ,介于其间的是

α+γ两相区 ,同时由于 H2D2T 的同位素效应对

钛氢相图影响不大[4 ] ,所以可以认为图中仅有的

一个平台就对应于钛氚化物的α+γ相 ;而在图中

示出高于 593 K的高温区域的吸氚曲线出现了两

个平台 ,把曲线粗略分成了 5 个区域 ,如图 3 中数

字所示 ,曲线形状与吸氢曲线[5 ]相同 ,表明当温度

超过 593 K时 ,钛氢相平衡变得较复杂 ,随着氢浓

度的增加 ,钛由最初的α相转变为β相 ,β相又逐

渐转变为γ相。在这个相变过程中 ,钛氢化物物

相共存在 5 种不同的组合形式 ,分别是α相、α+β

相、β相、β+γ相和γ相 ,图 3 中的 5 个区域分别

对应于上述 5 个相区 ,其中平台区是相转变过程

中的双相共存区。可以看出 ,钛吸氚 P2C2T 曲线

的双相平台非常平坦 ,显示了钛良好的贮氚性能 ,

而在单相区时 ,随着原子比的增大 ,平衡压也上升

得很快。在钛吸氚的实验中发现 ,在α相、α+β

相和β相区域 ,钛吸氚的速度较快 ,达到平衡的时

间也短 ,当原子比达到 110 左右时 ,开始进入第二

个平台区 ,即β相开始向γ相转变时 ,吸氚速率明

显降低 ,平衡时间延长。这说明在吸气过程中 ,相

结构的转变对钛吸氚的速率影响很大 ,其机理还

需要从动力学角度去研究。

213 　钛吸氚容量

由图 3 中钛在 523 K 吸氚的 P2C2T 曲线可

知 ,钛在原子比接近 114 的时候平台结束 ,开始出

现单一的γ相 ;在原子比达到 1185 左右时 ,曲线

再次转折 ,表明γ相经过再次变形 ,转变为易碎的

δ相 ,这时钛的吸氚容量达到了 1198 ,非常接近于

钛吸氢的理论值 210。由此可知 ,钛对氚的容留

能力很强 ,而且平衡压力低 ,很适合用作贮氚材

料。而在实验进行的高温 (773～823 K) 时 ,由于

随原子比的增加 ,平衡压力升高很大 ,原子比已经

很难达到那么高了。实际应用时关心的是平台压

力 ,不需要达到那么高的原子比。

214 　吸氚平衡压与温度的关系

在平台区 ,钛吸氚的吸气平衡压与温度的关

系示于图 4。由范德荷夫方程式计算金属氢化物

的热力学性质[6 ] :

ln p ( H2 ) eq =ΔH ß / R T - ΔS ß / R。 (2)

式 (2)中 , p ( H2 ) eq为温度 T ( K) 时的吸氢平衡压 ;

ΔH ß ,ΔS ß 分别为标准焓变和标准熵变。将

ln p ( H2 ) eq对 1/ T 作图即可求得反应的热力学参

数ΔH ß 和ΔS ß 。

图 4 　钛吸氚的平衡压力与温度的关系

Fig. 4 　Relation between absorption equilibrium

and temperature of titanium absorbing tritium

○———第一平台 ( First plateau) ,

△———第二平台 (Second plateau)

图 4 表明 ,在平台区 ,ln p ( H2 ) eq与 1/ T 呈良

好的线性关系 ,对图中实验点进行线性拟合就可

确定钛吸氚在不同物相时的热力学参数ΔH ß ,

ΔS ß ,结果列入表 1。由表 1 可知 ,钛吸氚在形成

不同的相组成时有不同的标准焓变和标准熵变。
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表 1 　钛氚化物的热力学参数

Table 1 　Thermodynamic parameters of titanium tritiation

平台区域

( Plateau)

ΔH ß /

(kJ ·mol - 1)

ΔS ß /

(J ·K - 1 ·mol - 1)

对应相组成

( Phases)

第一平台

( First plateau)
- 101. 5 ±1. 9 - 165. 3 ±1. 9 α+β相

第二平台

(Second plateau)
- 179. 6 ±5. 6 - 290. 3 ±7. 1 β+γ相

钛氢平衡相图显示 ,在 H/ Ti 原子比为 115

时 ,从室温到接近 873 K的范围内 ,钛氢化物的物

相一直保持在单一的γ相 ,升降温过程不会引起

物相结构和热力学性能的变化 ,所以 ,由范德荷夫

方程吸氚曲线计算吸氚原子比为 115 时的热力学

参数ΔH ß 和ΔSß 分别为 ( - 15111 ±210) kJ ·

mol - 1和 ( - 25619 ±216) J ·K- 1 ·mol - 1 ,由关系

式外推纯钛在 20 ℃的吸氚平衡压力为 : 314 ×

10 - 14 Pa ,这与纯钛 20 ℃吸氢平衡压力的外推值

115 ×10 - 14 Pa 在一个数量级水平。

215 　钛放氚压力2组成等温线与滞后效应

钛在 798 K 和 823 K 放氚的 P2C2T 曲线示

于图 5。为了便于比较 ,将其吸气曲线也一并放

在其中。由图 5 可知 :钛放氚的 P2C2T 曲线在刚

开始时由于平衡压高 ,释放的氚气量大 ,致使数据

点较少 ,平台不是很明显 ,但还是可以看出它在相

间的转折。在整个曲线内 ,氚释放的点基本上与

吸气的点重合 ,吸、放氚的平衡压基本相等。说明

钛在吸、放氚这一逆过程中没有滞后效应。

3 　结 　论

通过对钛吸、放氚 P2C2 T曲线的测定 ,得出

钛 吸、放氚在523 K时只存在一个平台 ,在高于

5 93 K的高温区存在两个平台 ,实验结果与钛氢

相图符合得很好 ,整个吸、放过程无滞后效应 ,并

获得了其热力学参数ΔH ß 和ΔS ß ,表明钛吸氚

图 5 　钛放氚的 P2C2T 曲线

Fig. 5 　P2C2T curves of titanium desorbing tritium

●———798 K ,3 H absorption ; ○———798 K ,3 H desorption ;

∀ ———823 K ,3 H absorption ; ý ———823 K ,3 H desorption

在不同的相组成有不同的标准焓变和标准熵变 ,

由 Van’t Hoff 关系式外推γ相的室温平衡压在

10 - 14 Pa 数量级水平。
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Investigation on the Characteristics of Titanium2tritium Reaction
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Fabrication of Low2density Porous Perdeuterated Polystyrene Foams
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Abstract :In this paper , t he low density porous perduterated polystyrene foams wit h open2network

st ruct ure , density of 0. 02～0. 2 g/ cm3 , corresponding cell sizes of 10～0. 2μm , and t he deuterated

ratio above 98 % have been fabricated by t he t hermally2induced p hase separation ( TIPS) technique and

t he f reeze2drying technique. The experiment s show t hat the morp hologies of t hese foams are deter2
mined by t he t hermodynamics and kinetics of p hase separation.

Key words : f reezing2dry ; p hase separation ; perduterated polystyrene ; foam

(上接第 172 页 ,Continued f rom page 172)

Institute of Nuclear Physics and Chemist ry ,China Academy of Engineering and Physics , Mianyang 621900 , China

Abstract :The P2C2T curves and t he relation between equilibrium pressure and temperat ure of t ritium

absorption and desorption for Ti are measured at 523 , 773 , 798 and 823 K. Equilibrium pressure of

t he absorption and desorption at different temperature of Ti are given and t hen t he t hermodynamic pa2
rameters and t he t ritium absorption capacity are calculated according to Van’t Hoff equation. There

are different changes ent halpy and ent ropy for titanium in different p hases. The ent halpy and ent ropy

changes are ( - 101. 5 ±1. 9) kJ / mol and ( - 165. 3 ±1. 9) J / ( K ·mol ) in the first plateau and

( - 179. 6 ±5. 6) kJ / mol and (290. 3 ±7. 1) J / ( K·mol) in the second plateau , respectively.

Key words : titanium ; t ritium ; P2C2T curve ; thermodynamic parameters
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