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摘要!在大型氚设施中空气除氚系统必不可少&通过气
<

水转换除去气态氚是目前应用最广泛也是最有效的工

艺&过程中氧化催化剂至关重要'总结了气态氚的催化氧化研究进展(催化剂的催化性能及影响催化性能的主

要因素'贵金属
@:

和
@4

在室温下对氚的转化效率接近
*))A

&因而被广泛用于氚的催化氧化'通过负载分散

载体(添加催化助剂(使用规整结构催化剂(设计新型的催化反应器能够进一步提高催化剂性能'以蜂窝状催化

剂为研究热点的规整结构催化剂以其高比表面积和低压力降而显示出良好的催化性能&将它用于氚的催化氧

化&是该领域的一个研究方向'氢(氘(氚在氧化过程中的同位素效应会影响除氚效率&需进行深入研究'

关键词!除氚!催化剂!贵金属!蜂窝状!同位素效应
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氚是一种迁移性很强的放射性核素&它的泄

漏将对环境造成污染&对人体也有很大的危害'

所以&涉氚操作中必须执行严格的辐射防护和环

境排放要求#每毫升空气放射性活度低于
?Z[

V

%'

按照目前的安全理念&氚设施应当建立三重包容

系统&同时采用物理屏蔽和除氚净化相结合的方

式解决氚包容有效性的问题*

*<(

+

'不论是次级包

容系统#比如手套箱%&还是第三级包容系统都会

由于氚的渗透而含氚!另外&在氚的工艺处理过程

中也会产生含氚尾气*

!

+

'对含氚空气进行净化&

是建立安全生产的必要手段&同时&回收其中的氚

也可以提高氚的利用效率*

Z<?

+

'

活泼金属吸气剂能在惰性气氛下对氚进行回收

处理&但是在空气环境中或有氧气存在时金属吸气

剂容易被毒化'目前&已经建造的和在设计规划中

的大型氚设施&都采用了催化氧化及吸附除氚的工

艺*

><=

+

'含氚气体通过催化氧化反应器&气态氚被氧

化成氚化水&生成的氚化水被分子筛床吸附'美国

洛斯阿拉莫斯国家实验室的氚净化系统#

LPQ

%(日

本原子能机构#

,CLC

%为国际热核聚变实验堆

#

YPL5

%设计的空气除氚系统#

C\O

%以及中国的除氚

系统都采用这种方法*

*)<*(

+

'

氚的催化氧化研究由于其特定的用途和保密

的需要&见诸报道的文献并不多&都是针对某个设

施&出于工程上的需求而做的工作'有必要对这

些工作进行梳理&总结氚的催化氧化方面所取得

的进展&同时为进一步的研究提供参考'

=

!

氚氧化催化剂

催化氧化及吸附除氚的工艺中&催化剂至关

重要'氚的氧化催化剂要求有很高的氚转换率以

及抗毒化的能力'早期使用
Q-B

或霍加拉特氧

化剂&后来发现贵金属
@:

和
@4

有更好的催化效

果&可以在室温下催化氧化氚*

*!<*Z

+

'

=>=

!

氧化物催化剂

'6976W0H0

等*

*"

+应用海绵状的
Q-B

作为催

化剂研究了氢及同位素的氧化'催化温度设定在

!")

!

"))X

&温度太高催化剂由于烧结而失活&

温度太低化学反应速率又很低'而且在有氧气存

在的情况下效率降低到
*

)

+)

&所以他们认为
Q-B

不适合用于含氚气体的净化'使用复合氧化剂可

以一定程度提高催化效率&龙兴贵等*

!

+研究了霍

加拉特氧化剂对
K

(

和
KP

的氧化性能"

Z))X

时

K

(

的氧化效率接近
*))A

&

"))X

时
KP

的氧化

效率大于
==A

'但是氧化剂属于消耗品&需要经

常更换&并且氧化温度较高&不利于长期使用和快

速应急处理&所以应用并不广泛'

=>?

!

贵金属催化剂

现在工程上应用的含氚气体净化系统&几乎都

采用贵金属
@:

和
@4

作为活性元素'

[6D3%

等*

*!

+使

用
@4

作为催化剂&氚浓度为
*]>"̂ *)

=

[

V

)

8

!的气

体在
*??X

下氚转换率可达
==]=>A

&转换率达到

*))A

也只需要
Z))X

'

O73.H$$4

等*

*Z

+设计了
!

种

不同的催化剂#

@4

)高岭土(

@:

)氧化铝(

@4

)沸石%&

在室温下测试催化效率#表
*

%'三种催化剂的催

化效率从高到低依次为
@:

)氧化铝
#

@4

)沸石
#

@4

)高岭土'表明
@:

基催化剂比
@4

基催化剂效果

好&后来的研究也证实了这点'

表
*

!

不同催化剂的催化效率比较*

*Z

+

P0R%3*

!

Q0:0%

;

:623116263/2

;

$1U0.6$-920:0%

;

9:9

*

*Z

+

催化剂)基体

#

Q0:0%

;

9:

)

9-R9:.0:3

%

转换率

#

Q$/U3.96$/.0:3

%

反应速率常数

#

50:32$3116263/:

%)

9

_*

@:

)氧化铝#

C%-86/0

%

)]==( ?]?!

@4

)沸石#

J3$%6:3

%

)]="+ *Z]=

@4

)高岭土#

0̀$%6/

%

)]+Z+ *]?"

贵金属催化剂的优点是反应温度低&气体无需

预热&反应后无需冷却&氧化过程及装置简单易行&

适合长期运行!催化活性随温度上升很快&在应急处

理或处理气体量很大时&适当提高温度&其转化率和

氧化速率均可大幅度提高'缺点是贵金属价格高(

资源有限!催化性能受气氛中的水气影响很大&以至

于在潮湿气氛中基本观察不到氧化反应的发生'

此外&也有使用
K

(

B

(

或气态
B

!

作氧化剂的

除氚系统#

BP\O

%

*

*+

+

&但属个例&本文主要对贵金

属作为活性元素的催化剂进行介绍'

?

!

影响催化剂性能的因素

?>=

!

催化剂活化

贵金属催化剂在制备及使用过程中由于活

)!*

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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性元素的烧结和毒性气体的吸附等&催化性能

会下降甚至失活&所以需要将催化剂进行活化'

活化一般在密封的氢气气氛中&将催化剂加热

进行还原'

O73.H$$4

等*

*Z

+将催化剂温度升至

#

"))a*))

%

X

&在纯净的氢气流中保温
+7

&然

后在持续通入氢气的情况下冷却至室温&将催

化剂活化'

S-/0W0:0

等*

*?

+也指出"还原活化

#

!")X

&

*))A K

(

中%可以使失活的催化剂恢复

活性&从而对催化剂进行回收再利用!即使未失

活的催化剂通过活化处理也可以提高其催化

效率'

O73.H$$4

等*

*Z

+发现活化之后的催化剂活性

随暴露在空气中的时间呈指数衰减&指数为

_*

)

(

&即
!b!

)

#

"

)

"

)

%

_*

)

(

#表
(

%'在实验过程中

通入一定量
K

(

可一定程度改善催化剂的活性&所

以载气中一般都含有约
(AK

(

'但是这并不能从

根本上解决催化剂失活的问题'

O73.H$$4

还对

室温下原位再活化催化剂进行了尝试&但结果并

不理想'只有在纯净
K

(

气氛下通过加热才能有

效对催化剂进行重新活化'

表
(

!

催化剂活性与暴露时间的关系*

*Z

+

P0R%3(

!

C2:6U6:639$10

N

3420:0%

;

9:9

*

*Z

+

催化剂)基体#

Q0:0%

;

9:

)

9-R9:.0:3

% 老化时间#

C

N

3:683

%)

4

转换率#

Q$/U3.96$/.0:3

% 反应速率常数#

50:32$3116263/:
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温度对催化性能的影响

贵金属催化剂的催化活性对温度很敏感'

决定氚氧化速率的两个关键步骤是气体扩散和

催化剂表面的化学反应'普遍认为在低温下氧

化过程主要由催化剂表面的化学反应决定&高

温下主要由气体分子扩散速率决定'提高温度

既能够增大氧化反应速率&也能提高气体扩散

速率&因此整个氧化过程的速率随温度的升高

而大幅增加'在温度不是很高的情况下#

!))X

以下%&反应速率常数与温度的关系可以用

C..73/6-9

经验公式描述'图
*

是不同的研究人

员根据实验结果拟合的
C..73/6-9

公式及结果

比较'更高温度下&实验结果和经验公式之间

的偏差较大&这也是由于气体扩散对氧化过程

的影响逐渐变成主要因素所致'

?>@

!

湿度对催化性能的影响

无论是催化剂还是通入催化剂的气流中有水

气存在时&催化剂的效率均急剧降低'因为水气

在贵金属表面吸附&占据贵金属表面活性位&阻碍

氚原子与氧原子的吸附&也就减少了两种原子发

生碰撞的几率&降低了氚氧化的速率'该效应在

低温下更加明显&因为高温不利于水气吸附'

图
*

!

不同研究人员的实验结果比较

c6

N

&*

!

Q$8

T

0.69$/$13D

T

3.683/:0%.39-%:9

$1U0.6$-9.3930.273.9

'6976W0H0

等*

*>

+在有水气的情况下对催化剂

的性能进行了研究'结果表明只要吸附势
#

#

#b

$%%/

#

&9

)

&

%&

&9

为吸附质的饱和蒸汽压&

&

为吸

附平衡压%高于一定值&

K

(

的氧化效率能够保持

为一个常数'他提出保持催化剂活性的方法"对

催化剂和气体进行干燥&减少系统中的水气!加热

催化床&使吸附势达到一个合适值'在催化床前

面加一吸附床&用以吸收气体中的水气&使得整个

系统的转化效率得到提高*

*=

+

'

F40

等*

()

+利用含

水气的气体进行实验'结果表明低温下水气对氧

*!*

第
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化速率影响很大&但高温下水气对氧化速率影响

很小'一方面因为高温不利于水气的吸附&另一

方面说明高温下化学反应速率很大&不再是制约

氧化过程的主要因素'

采用疏水基体材料制备催化剂可减小湿度对

催化剂的影响'将
@:

沉积在苯乙烯
<

二乙烯苯共

聚物#

O\[Q

%和烷基苯乙烯
<

二乙烯苯共聚物

#

CO\[Q

%上制成
@:

)

O\[Q

和
@:

)

CO\[Q

催化

剂*

(*

+

'实验结果表明&室温下
@:

)

CO\[Q

在有水

气存在下其反应速率常数大约是干燥情况下的

*

)

Z

!

*

)

(

&而
@:

)

O\[Q

在两种情况下的反应速率

常数几乎一样'微小的差别是由于
@:

的亲水性

造成的&这可从
@:

)

O\[Q

和
@:

)

CO\[Q

的比较

看出'因为制得的
@:

)

O\[Q

(

@:

)

CO\[Q

的比表

面积分别是
!+Z]Z

(

"?]=8

(

)

N

&更大的比表面积

使
@:

充分分散&单位比表面积所吸附的水气也就

越少&影响就更小'

但贵萍等*

((

+研制了粒径为
+88

的多孔
@:<

@PcL

疏水催化剂'虽然该催化剂用于含氚废水

的处理&但是其制备工艺及性能对制备疏水空气

除氚催化剂有一定的参考价值'

@

!

氚氧化催化剂改性

随着核能研究的深入&对氚氧化催化剂的性

能也提出了更高的要求"#

*

%良好的机械强度(较

高的热容和导热系数(良好的抗毒化性能以及抗

氧化和耐腐蚀性能!#

(

%对低浓度氚能够进行深

度净化!#

!

%在氚泄漏应急处理中快速地对大量

含氚气体进行净化'为了满足这些要求&近年来

发展了很多新技术&比如对载体进行改性(添加催

化助剂(对催化剂结果进行改进等'

@>=

!

添加催化助剂

贵金属催化剂活性不够稳定&容易被气氛中

的
OB

(

等成分毒化'为了提高催化剂的稳定性和

抗毒化性能&常在分散载体中添加催化助剂'催

化助剂有稀土氧化物和碱土氧化物&常用
I0

(

[0

(

Q3

等*

(!

+

'比如在
"

<C%

(

B

!

中加入
I0

(

B

!

能提高

"

<C%

(

B

!

向
#

<C%

(

B

!

转化的温度&有利于提高载体

的耐热稳定性*

(Z

+

'朱景利等*

("

+对催化剂加入稀

土元素
I0

和
Q3

进行改性&

\0H$4

;

等*

(+

+往

@:

)

C%

(

B

!

中添加
EB

!

和
S$B

!

&结果表明催化剂的

选择性和抗
OB

(

毒化的能力均得到了提高'另有

研究表明&加入
c3

(

Q$

(

'6

之后&活性粒子的粒径分

布变窄&平均粒径明显变小&分散度得到提高*

(?

+

'

@>?

!

添加竞争吸附剂

在催化剂制备过程中&在浸渍液中除了活性

组分以外&有时还加入适量的第二组分&称为竞争

吸附剂'由于竞争吸附剂占据了载体表面一部分

的活性位&促使一部分活性组分渗透到颗粒的内

部&不仅提高了活性组分的分散度也增加了浸渍

深度'适量的竞争吸附剂可使活性组分均匀分

布&也可用来控制活性组分的浓度分布(金属的吸

附量(渗透深度和整个形态分布'常用的竞争吸

附剂有柠檬酸(乳酸(酒石酸(盐酸(草酸(三氯乙

酸(一氯乙酸等*

(><(=

+

'

@>@

!

蜂窝状催化剂的应用

对催化剂结构进行改进的研究也很多&比如

纳米结构催化剂*

!)<!*

+

(规整结构催化剂等'规整

结构催化剂应用最为广泛&在氚的催化氧化中也

有所研究'本节将详细讨论蜂窝状催化剂用于氚

催化氧化的研究'

@>@>=

!

蜂窝状催化剂的提出
!

早期的气态氚净

化系统中&催化床都是催化剂颗粒以密堆方式

装填而成'当气体的通过量很大时&催化床会

有很大的压力降&为减小压力降&可采用规整化

的催化剂'规整结构催化剂是一种新型的结构

化反应器&兼有催化剂和反应器的特点和性能&

能够提高催化剂的活性和选择性!消除反应床

层上不均匀分布&改善反应器中催化反应床层

上的物质传递*

!(<!!

+

'目前在氚的催化氧化中&

文献报道的规整化催化剂的应用还不多&其中

蜂窝状催化剂研究得比较全面'日本国立核聚

变科学研究所的
F40

(

P0/0W0

和九州大学的

S-/0W0:

等对蜂窝状催化剂进行了较全面的研

究*

*?

&

()

&

!Z<!"

+

&比较了颗粒状催化剂和不同载体的

蜂窝状催化剂的性能&发现蜂窝状催化剂可有

效提高催化性能&适于氚的氧化'

@>@>?

!

蜂窝状催化剂的特性
!

蜂窝状催化剂有

规则的空隙&在流速不是很高时气流均以层流方

式通过&降低了催化剂前后的压力降'研究表明

采用蜂窝状催化剂&催化床两端的压力降较密堆

床要低
*

!

(

个数量级*

!+

+

'这不仅降低入流的压

力&降低了成本&更重要的是能够降低气流扩散阻

力&大大提高催化剂的气体处理能力'使用蜂窝

状催化剂&气体分子通过规则的孔洞可直接到达

活性元素表面&发生反应'而使用颗粒状催化剂

气体需要先通过颗粒之间的空隙到达颗粒表面&

再通过颗粒上的小孔与内部的活性元素接触'

(!*
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!

蜂窝状催化剂的研究现状
!

表
!

是
P0/0W0

等*

!Z

+研究用的各种催化剂规格'发现
@:

对氢气

及其同位素的催化效果较好&但对甲烷等碳氢化

合物&

@4

的催化效果较好'不论是
@:

还是
@4

&

反应速率均随催化剂上贵金属量的增加而升高'

由于
@:

的价格比
@4

的高&为了节约
@:

用量&将

@:

和
@4

按
*d*

的比例涂覆在催化剂载体上&虽

然
@:

量减少了一半但催化效率和单独用
@:

相

当'这表明
@:

和
@4

的混合使用增强了贵金属的

催化功能'发现催化效率和浸渍工艺有关系&采

用分步浸渍的效果不如将
@:

和
@4

共同浸渍的效

果&因为分步浸渍时后浸渍的金属完全覆盖住了

先浸渍的金属&只能发挥一种金属的作用*

!?

+

'采

用球形颗粒的密堆催化床&气体扩散受限是阻碍

整个氧化过程的重要因素&流速越小气体扩散越

慢&对氧化过程的阻碍作用就越大'但使用蜂窝

状催化剂&不同流速下的氧化速率基本一样*

()

+

&

这充分证明蜂窝状催化剂有利于气体分子的扩

散&可有效提高催化效率'使用相同的活性元素

@:

&分别使用堇青石(金属和复合氧化物作为载体

制成蜂窝状催化剂&测试其催化性能'结果不论

是
K

(

(

\

(

还是
P

(

催化效果最好的都是
@:

)复合

氧化物&其次是
@:

)堇青石&效果最差是
@:

)金属'

金属载体由于其表面光滑且体膨胀系数较大&不

利于活性元素的涂覆及分散'堇青石具有低的热

膨胀系数#国内#

*]+

!

(])

%

*̂)

_+

X

_*

&国外#

)]!

!

*])

%

*̂)

_+

X

_*

%(合适的孔隙率和孔尺寸分布(

高机械强度#轴向抗压大于
()S@0

&径向抗压大

于
"S@0

%和稳定的化学性质&很适合用作催化

剂载体&是目前陶瓷规整载体中使用最多的材

料*

!(

+

'但它也存在一些不足&比如比表面积很

低#约
)]?8

(

)

N

%&与金属活性元素之间的相互

作用很弱'随着对催化剂载体的深入了解&认

识到载体在大多数场合下也是一种助剂&通过

与活性元素的相互作用可进一步提高催化剂效

率'比如二氧化钛载体与金属活性组分之间产

生强相互作用&使催化剂的吸附性和选择性得

到较大的提高'复合氧化物载体可以克服不同

氧化物单独作为载体时的一些缺点&集合它们

的优势&使催化剂的性能进一步得到提高*

(>

+

'

因此&复合氧化物载体的研究也是今后催化剂

研究的一个方向'

表
!

!

各种催化剂的规格*

!Z

+

P0R%3!

!

Q$8

T

0.69$/H6:7:739

T

3261620:6$/9$17$/3

;

2$8R20:0%

;

9:

*

!Z

+

基体材料

#

O-R9:.0:380:3.60%

%

堇青石#含氧化铝涂层%

#

Q$.463.6:3H6:70%-86/02$0:

%

金属#含氧化铝涂层%

#

S3:0%H6:70%-86/02$0:

%

复合氧化物

#

Q$8

T

%3D$D643

%

催化剂#

Q0:0%

;

9:

%

@:

&

@4 @: @:

&

@4

&

@:e@4

催化剂含量#

Q0:0%

;

9:2$/:3/:

&

N

)

I

%

( ( (

孔密度#

Q3%%43/96:

;

&

Q@OY

*

%

%

Z)) Z)) ())

比表面积#

O

T

3261629-.1023

&

8

(

)

N

%

*Z Z]> +?

平均孔隙尺寸#

CU3.0

N

3

T

$.396f3

&

/8

%

"? < !]+

!!

注#

'$:3

%"

*

%

Q@OY

&每平方英寸内的孔隙数#

Q3%%9

T

3.9

V

-0.36/27

%

@>@>A

!

蜂窝状催化剂的前景
!

蜂窝状催化剂可

有效提高催化效率&但也受载体(比表面积(孔隙

尺寸和孔密度的影响'要清晰阐明蜂窝状催化剂

的催化效率与这些因素的关系还需做很多工作'

研究发现&比表面积最大的复合氧化物蜂窝状催

化剂对氢气的氧化速率最大&但对甲烷的氧化速

率还不如比表面积更小的堇青石和金属载体的催

化剂'初步认为是因为复合氧化物蜂窝状催化剂

的孔径太小&限制了甲烷气体分子的扩散&而氢气

分子更小不会产生影响*

!Z

+

'所以对于一定的气

体分子应该存在一个最合理的孔径使催化效率达

到一个最大值'具体关系还有待研究'

A

!

同位素效应

氚资源稀少且具有放射性&操作起来会有诸

多限制&大部分研究都是使用氢气或氘气进行实

验&所以有必要对氢和氚在氧化过程中的同位素

效应进行讨论'在有水气的情况下&观察到氧化

反应有同位素效应&对不同的气体#

K

(

(

\

(

(

KP

%

催化效率出现了反转#如图
(

%&而干燥情况下没

有发现这种现象*

*>

+

'在阶段
$

&

K

(

的反应速率最

大&而到了阶段
%

&

KP

反应速率最大'这种趋势

符合气
<

液同位素交换的规律&所以认为在有水气

存在情况下发生了同位素交换反应&即
\

(

中的
\

!!*

第
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和
KP

中的
P

和
K

(

B

中的
K

发生了交换&显然

该反应对氚有利'

相对湿度#

53%0:6U37-8646:

;

%

Z(A

$

$$$

K

(

&

%

$$$

\

(

&

&

$$$

KP

图
(

!

氢及其同位素的氧化速率*

*>

+

c6

N

&(

!

Q$8

T

0.69$/$1$D640:6$/.0:3270/

N

3

R3:H33/7

;

4.$

N

3/0/469$:$

T

39

*

*>

+

S-/0W0:0

等*

*?

+分别对
K

(

(

\

(

和
P

(

进行催

化氧化&结果表明有明显的同位素效应存在&

P

(

的氧化速率大约是
K

(

的
*

)

"

&其比例关系近似

为"

'

#

K

(

%

d'

#

\

(

%

d'

#

P

(

%

'

*d)]"d)](

'

'6976W0H0

等*

*"

+用
Q-B

作为催化剂&也出现了同

位素效应&

\

(

和
KP

的反应速率分别是
K

(

的
*

)

+

和
*

)

*(

'因此&他们认为在除氚系统的设计中仅

使用
K

(

或
\

(

进行模拟实验是不够的&还需对

P

(

进行实验'

根据反应速率常数的定义&反应速率常数跟

反应物浓度没有关系'但研究发现&当
K

(

#

\

(

(

P

(

和
\P

%的体积分数低于
)]))*A

时&反应速率

常数为一定值&当体积分数为
)]))*A

!

)]*A

时&速率常数随浓度的增加而增大'所以在除氚

应用中&可考虑往待处理的气体中添加一定量

K

(

&以提高反应速率&从而提高氚的净化速率'

B

!

结论与展望

关于氚催化氧化的实验研究比较全面&催化

剂的性能及催化反应规律已经很明确'研究还涉

及在特殊条件或特定情况下的催化剂性能的变化

以及催化剂的毒化*

!><!=

+

'目前&得到工程应用的

主要是贵金属催化剂&由于贵金属价格昂贵且资

源有限&急需寻求更加经济且有效的催化剂'一

方面在不影响性能的基础上通过改善催化剂设计

减少贵金属用量!另一方面寻找可替代的非贵金

属催化剂'就目前情况而言&氚的氧化催化剂还

可从以下几方面进行研究"#

*

%催化过程微观机

理的进一步探索!气体分子在催化剂中的扩散及

反应过程的模拟&结合实验阐明不同状态下影响

氧化过程的主要因素&从而指导催化剂的设计和

制备!#

(

%蜂窝状催化剂的比表面积(孔密度和空

隙尺寸对催化性能影响的研究!#

!

%活性载体的

制备及催化性能测试!研究表明催化剂载体的基

体材料也会影响催化剂催化性能!通过对常用基

体材料比如氧化铝(活性炭(

O6B

(

(堇青石等的研

究&组合制备新的高性能复合催化剂载体!#

Z

%新

型反应器的设计&比如微结构反应器的设计和实

验*

!+

+

!反应器的放大技术和工程应用研究'
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