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老化氚化铀的解吸等温线测定

李　嵘 , 孙　颖 , 薛　炎 , 郭文胜
中国工程物理研究院 ,四川 绵阳　621900

摘要 :为丰富氚化铀老化后的解吸等温线数据 ,测定了氚化铀样品静态贮存 0 ,460 ,610 ,1 720 d的解吸等温线。

实验结果表明 ,氚化铀贮存一段时间后 ,样品解吸等温线的坪区依然平坦 ,坪压没有显著改变 ,氚解吸后不会

留有显著的氚渣 (Tritium heel) ,且氚在铀中的可逆吸附容量不因老化而显著减少 ,表明铀的氚老化效应比较

轻微 ,适合长期贮氚。
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　　贮氢合金的氢化物多具有特征的解吸等温

线 ,这是衡量贮氢合金性能的关键指标。若贮存

的是氕或氘 ,即使经过很长时间 ,解吸等温线仍能

保持原状。近年来的研究表明[1 ,2 ] ,一些合金若

贮存含氚的氢同位素 (如用LaNi4125Al0175合金贮存

纯氚或用 LaNi417Al013合金贮存氘氚混合物等) ,经

过一段时间 ,解吸等温线坪区将变窄、变斜 ,合金

对氚的可逆吸附容量减少 ,并留下大量在通常工

艺条件下 (加热和真空) 不能解吸的紧密结合氚 ,

即氚渣 (Tritium heel) ,表现出显著的氚老化效应 ,

影响其长期贮氚。

作为一种广泛使用的贮氚材料 ,铀与氚相互

作用的许多实验早已完成[3 ] ,但在氚老化效应方

面 ,除了对氦23 释放关注较多外[4～6 ] ,其它如老化

对氚化铀解吸等温线的影响等 ,还未见文献报道。

为此 ,本文测定老化氚化铀的解吸等温线 ,为衡量

贮氢合金性能提供基础数据。

1 　实验部分

将 < 8 mm ×16 mm 的贫铀样品 (1510～1516

g)进行表面处理 ,称重后装入 HR21 不锈钢容器

( < 18 mm ×50 mm ,内腔容积约为 5 mL) 中 ,焊封

后充入 25 MPa 的氦 ,并用 UL100 型氦检漏仪测定

其漏率 ,确认密封合格 (漏率低于 3 ×10 - 9 Pa·m3·

s - 1) 。小样品铀床活化后 ,吸入丰度约 9913 %的

纯氚 (氢同位素纯度高于 991995 %) ,在环境条件

下进行老化贮存。

测定氚化铀解吸等温线时 ,先用紫铜套将待

测样品包裹 ,加热紫铜套到设定温度后保持 ,由于

铜的优良导热性能 ,容易在套内建立近乎均匀的

温度场 ,可使待测样品保持在恒定温度 (模拟试验

表明 ,床内平衡温度波动不超过 ±2 K) 。用压力

传感器测定平衡时的压力 ,逐次向标准计量罐释

放一定量的解吸气 ,即可得到该温度下的解吸等

温线。实验中气体计量采用 P2V2T2c (压力2体积2
温度2浓度) 方法 ,其中气体成分分析由 3038 质谱

计和 HP5880A 色谱仪完成。对老化后的氚化铀

床 ,为了减少解吸气中的氦23 含量 ,一般先将其

加热到 520 K保持 2 h ,将释放的氦23 转移后再升

温至预定温度。

实验共贮存了 7 套小样品氚化铀床 ,其主要

参数列入表 1。其中样品 A ,B ,C是这些化学床在

新鲜状态时顺便获取的 ,没有单独制作 (因为包含

了物理吸附 ,其初始组成超过了氢化铀的最大化

学组成 UH3) 。在本文中 ,铀2氚体系或铀2氦体系

的组成用原子数比 r (T/ U)或 r (He/ U)表示。

由老化时间相同的氚化铀样品在不同温度下

的解吸等温线数据 ,通过 Van’t Hoff 方程可得到

氚化铀去氚化过程中坪区的热力学参数焓变ΔH0

和熵变ΔS0 :



表 1 　小样品氚化铀床的主要参数

Table 1 　Primary parameter of the uranium tritide samples

No. m (U) add/ g r (T/ U) 0 t aged/ d r(He/ U) 520 K T/ K

1 151399 2110 460 0113 770

2 151320 2142 460 0115 698

3 151510 2188 610 0118 900

4 151329 2190 610 0118 717

5 151010 2191 610 0120 770

6 151499 2155 1 720 0125 770

7 151184 2197 1 720 0127 900

A 3108 0 695

B 3111 0 770

C 3112 0 900

ln P =
ΔH0

RT
-
ΔS0

R
。 (1)

式中 , P 为解吸温度 T 恒定时坪区的平衡压力 , R

是气体常数。

2 　结果和讨论

氚化铀的解吸等温线数据示于图 1 ,其中老

化等温线的压力包括了氦23 的贡献。从图 1 可以

看出 ,即使经过长期贮存 ,氚化铀在高于 011 MPa

下解吸氚所需的温度依然不超过 800 K。这意味

着如果选用 HR21 等抗氢脆不锈钢作氚化铀床的

结构材料 ,氚解吸时的渗透损失可以忽略。在解

吸等温线的测量过程中注意到 ,每次放气后压力

很快 (约 10 min) 达到平衡 ,说明氚化铀具有较高

的解吸速率。

图 1 　氚化铀的解吸等温线

Fig. 1 　Equilibrium desorption isotherms for the uranium tritides

◇———No. 1 , ▲———No. 2 , ×———No. 3 , ◆———No. 4 , △———No. 5 ,

□———No. 6 , 3 ———No. 7 , ●———A , ○———B , + ———C
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　　图 1 中新鲜氚化铀的解吸等温线比较光滑 ,

坪区宽而平坦 ,反映了铀的优良贮氚性能。老化

氚化铀的解吸气中不免混有衰变氦23 ,由于其在

测定解吸等温线数据时的不均匀释放 ,同一老化

样品的解吸等温线数据存在波动 (在低温下尤为

明显) 。测定No. 6 样品解吸等温线时氦23 的伴随

释放结果示于图 2。从图 2 可以看出 ,氦23 基本

上维持在 10 %左右 (在对数坐标下 ,相当于将压

力数据均匀抬高 lg 1. 1) 。为减少氚的损失及其

对环境的放射性污染 ,其他老化样品未进行如此

详细的氦23 分析 ,但对于 No. 1 样品和 No. 5 样品 ,

由于样品中总的氦23 保留量比No. 6 样品的要少 ,

影响应当更小 ,770 K时的数据具有可比性。比

较氚化铀老化 0 ,460 ,610 d 以及 1 720 d 后在 770

K时的解吸等温线数据 ,可以看出 :在低组分端 ,

老化样品的数据基本上在新鲜样品的等温解吸线

以内 ,但相差不大。这意味着老化氚化铀解吸后

的氚渣比较轻微 ,老化样品的坪区依然平坦且坪

压没有显著改变。氚老化引起的等温解吸线形状

变化很小 ,说明氚在铀中的可逆吸附容量不因老

化而显著改变。

图 2 　氚化铀在 770 K解吸时氦23 的

伴随释放

Fig. 2 　Helium23 release from the uranium

tritide at 770 K

taged = 1 720 d

根据式 (1)获取热力学参数值 ,通常做法是对

同一老化时间的样品至少采集 5 个温度点的等温

线数据进行拟合 (这需要动用大量的氚) 。限于样

品数量 ,这里只能利用 2～3 个温度点的数据对不

同老化时间氚化铀的ΔH0 和ΔS0 进行估算 ,得到

的数据列入表 2。从表 2 看出 ,新鲜氚化铀样品

的热力学参数值与 Penzhom 等[3 ]收集的其他研究

者的数据是一致的 ,但老化氚化铀样品的热力学

参数值未见文献报道。有了ΔH0 和ΔS0 的值 ,就

可以用式 (1)估算任一温度下氚化铀的平衡氚压 ,

例如在环境温度下 ,新鲜和老化氚化铀的平衡氚

压均不大于 1 ×10 - 2 Pa ,这样 ,长期贮氚的安全就

有了保障。

表 2 　由解吸等温线数据得到的氚化铀

的热力学参数值

Table 2 　Thermodynamics parameters obtained

from the equibibrium desorption isotherms of

the uranium tritides

t aged/ d ΔH0/ (kJ·mol - 1) ΔS0/ (J·mol - 1·K- 1)

0 - 7915 ±012 - 11617 ±013

460 - 83 ±2 - 123 ±4

610 - 77 ±1 - 116 ±2

1 720 - 80 ±3 - 119 ±5

3 　结 　论

综上所述 ,在本项目的研究周期内 ,氚化铀能

够满足下述要求 : (1) 环境温度下的平衡氚压很

低 ,确保贮存安全 ; (2)解吸温度合适 ,避免氚的高

温渗透损失 ; (3)解吸等温线存在一较为宽广的坪

区 ,氚能够以较为恒定的压力释出 ; (4) 氚渣的量

较低 ,便于氚的衡算管理 ; (5) 较大的可逆吸氚容

量和较快的解吸速率。总之 ,铀的氚老化效应比

较轻微 ,适合长期贮氚。当然 ,铀作为贮氚材料也

有一些众所周知的缺点 ,如易粉化和自燃等 ,在使

用时应特别注意。
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Determination of the Equilibrium Desorption

Isotherms for Aged Uranium Tritides

LI Rong , SUN Ying , XUE Yan , GUO Wen2sheng

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

Abstract : The desorption isotherms of uranium tritide samples that have been stored at ambient temperature for 0 ,

460 ,610 ,or 1 720 d respectively under different desorption temperatures are measured. The experimental results

show that the range ,slope ,and pressure of the plateau on the isotherm of each aged UTx samples are kept essentially

unchanged in comparison with that of unaged UTx sample. Tritium heels left in the samples after desorption are neg2
ligible. No remarkable decrease in the rever2sible storage capacity for tritium is observed. It is concluded that the

effect of tritium aging on tritium storage is very small , and uranium tritide seems suitable as a good medium for long2
term storage of tritium.

Key words : uranium ; tritium ; aging
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