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摘要：汽相催化交换（ＶＰＣＥ）是水除氚的重要手段之一，本研究采用金属Ｎｉ替代常用的贵金属Ｐｔ作为逆流型

ＶＰＣＥ工艺的催化剂，研究了其在多种实验条件下 ＨＤＯＨ２ 反应体系中的静态及动态催化交换性能。实验

结果表明：静态实验时，催化剂在温度大于２００℃、压力和反应物浓度的摩尔比值（ＨＤＯ∶Ｈ２）越大的条件下，

催化交换反应向正方向移动，催化性能更好；在Ｎｉ高负载率的情况下，其催化性能优于Ｐｔ基催化剂。动态实

验时，产物平衡氘浓度与静态实验一致，Ｈ２ 中氘摩尔浓度均为１％左右；且进料比例对结果的影响规律与静

态实验一致，反应物ＨＤＯ越多，产物氘浓度越大。本研究表明了纯Ｎｉ催化剂在ＨＤＯＨ２ 催化交换反应体系

中有着较为明显的催化作用，可以替代传统贵金属Ｐｔ作为逆流型ＶＰＣＥ工艺的催化剂。
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　　随着各类型反应堆在世界范围内的应用，氚

的产生越来越多。例如１０００ＭＷｅ的压水堆和

沸水堆，随废水排出的氚分别为３．７×１０１３Ｂｑ／ａ和

５．６×１０１２Ｂｑ／ａ
［１］。对于ＣＡＮＤＵ 堆，据加拿大

ＣｈａｌｋＲｉｖｅｒ实验室报道
［２］，每年氚的产生量约为

５１．８～７４ＭＢｑ／Ｗ（０．１４～０．２ｇ／ＭＷ）。乏燃料

后处理和各类氚处理系统中，也不可避免地产生

含氚废水。此外，建造中的国际热核聚变实验堆

（ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＴｈｅｒｍｏｎｕｃｌｅａｒＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＲｅ

ａｃｔｏｒ，ＩＴＥＲ）将使用Ｄ＋Ｔ反应作为聚变反应的

方式，在其运行过程中，会产生大量的含氚废水。

含氚水提氚或除氚属于氢同位素分离领域，

是将氢同位素氚从水中分离或交换出来，从而

得到或去除某种氢同位素（水）［３］。液相催化交

换（ＬＰＣＥ）和汽相催化交换（ＶＰＣＥ）是实现氢水

氢同位素催化交换反应的两种主要的技术途

径，其原理均是通过氢气与水（液态或气态）发

生氢同位素交换反应来实现水中所含的氢同位

素向气相转移的目的。其中，ＬＰＣＥ反应一般在

约７０℃进行，在这一温度条件下水呈液态，若

使用亲水催化剂，水会在催化剂表面聚集，将催

化剂的活性组分覆盖，阻碍 Ｈ２（或Ｄ２）到达催化

剂表面，从而使得氢水氢同位素交换反应无法

进行，即发生所谓的催化剂中毒现象。因此，

ＬＰＣＥ反应要求使用疏水催化剂，发展至今，主

要使用贵金属Ｐｔ作为催化剂活性成分，且要进

行疏水处理，制备工艺较为复杂［４］。在ＬＰＣＥ长

期运行过程中，水蒸气会在疏水催化剂空隙内

发生毛细管冷凝现象，形成液态水覆盖活性位

点导致催化活性降低。而 ＶＰＣＥ反应由于一般

在约２００℃下进行。在此温度下，由于水呈汽

态，不需要考虑液态水覆盖催化剂活性中心表

面致催化剂失活的情况发生，因此使用普通的

亲水催化剂即能满足要求。亲水催化剂制备工

艺简单，只需要简单负载即可，且在特定工艺条

件下其催化效率明显高于疏水催化剂。

汽相催化交换（ＶＰＣＥ）最早出现于美国曼哈

顿计划中［３］，用于生产重水过程中的初浓，以及反

应堆重水除氚；２０世纪７０年代，法国的 Ｌａｎｅ

Ｌａｎｇｅｖｉｎ研究所采用 ＶＰＣＥ＋低温精馏（ＣＤ）的

技术进行重水提氚，这是世界上最早利用 ＶＰＣＥ

进行重水提氚的工业化应用装置［５６］。聚变反应

堆中会产生大量的氚水，排出这些氚水必须达到

允许排放的标准。国际热核聚变实验堆（ＩＴＥＲ）

计划中曾经提出过使用 ＶＰＣＥ反应装置进行水

降氚，使得高浓度的氚水浓度降低到可以排放的

标准浓度［７］。近年来，我国内陆核电站正处于前

期论证筹建阶段，有望建成我国内陆省份的第一

批内陆核电站，而内陆核电站液态流出物氚达标

排放控制是制约内陆核电稳定和可持续发展的重

要因素之一。对此，中国工程物理研究院（Ｃｈｉｎａ

ＡｃａｄｅｍｙｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｈｙｓｉｃｓ，ＣＡＥＰ）研发了

一种新型蒸汽相催化交换方法［８］，采用逆流交换

塔柱取代传统的并流型工艺来进行水除氚，本工

作利用该装置测试催化剂的催化性能。

最早使用的催化剂为Ｐｔ／Ｃ和 Ｎｉ／Ｃｒ２Ｏ３，后

来发展为Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂。催化剂的活性金属

都来自于过渡金属元素，这是因为过渡金属元素

半充满的ｄ能带结构，ｄ能带上的空穴能从外部

接受电子并且吸引分子成键［９］，Ｈｕｎｄｔ等
［１０］研

究结果显示，氘水在金属Ｎｉ的（１１１）晶面很容易

解离。研究表明，Ｎｉ在 Ｈ／Ｄ催化交换方面有明

显的催化作用［１１１２］。不仅于此，Ｎｉ作为一种廉价

高效的催化剂，在加氢、脱氢、氧化脱卤、脱硫等方

面均有很好的应用［１３１４］。本工作使用纯Ｎｉ代替

贵金属Ｐｔ作为催化剂，研究了其在多种实验条件

下 ＨＤＯＨ２ 反应体系中的静态及动态催化交换

性能。

１　实验部分

１１　仪器与材料

Ｈ２、Ｎ２ 均购于四川梅赛尔气体产品有限公

司，Ｈ２ 纯度大于９９．９９９％，Ｎ２ 纯度９９．９９９％。

氘 水 购 于 美 国 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ 公 司，纯 度 为

９９．９％。氯铂酸购于昆明贵研铂业股份有限公

司，铂质量分数为３７．９４％。

２０２１型电热恒温干燥箱，北京中兴伟业仪

器有限公司。微色谱 ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ４９０

ＭｉｃｒｏＧＣ，美国安捷伦科技有限公司。Ｘ’Ｐｅｒｔ

Ｐｒｏ型 Ｘ射线衍射仪（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ），
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荷兰帕纳科公司（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ）。Ｕｌｔｒａ５５型场

发射扫描电子显微镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏ

ｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ），德国蔡司ＣａｒｌＺｅｉｓｓＳＭＴＰｔｅＬｔｄ．。

１２　犖犻催化剂的制备

采用四川塞尚科技有限公司的纯镍催化剂，

其主要成分是氧化铝负载 ＮｉＯ（质量分数≥

１４．５％），适用于以天然气、煤造气、焦炉气、炼厂

气等制取甲醇、合成氨、氢气的同类装置中。用去

离子水冲洗催化剂颗粒，然后在马弗炉内空气气

氛下烘干，最后在管式炉中用φ＝１０％ Ｈ２＋Ｎ２

的混合气体还原４～６ｈ，流量为５００ｍＬ／ｍｉｎ，还

原温度为 ７５０ ℃，最终得到 Ｎｉ负载率大于

１１．５％（质量分数）的纯Ｎｉ催化剂颗粒。

１３　犖犻催化剂的氢同位素催化交换静态实验

将制备好的Ｎｉ催化剂置于静态反应器中进

行氢同位素交换反应实验，用 ＨＤＯＨ２ 交换反应

交换到 Ｈ２ 中的 ＨＤ浓度表征催化剂的交换性

能。实验装置示于图１，将催化剂置于密闭的反

应器内，注入定量的ＨＤＯ，在３２℃下通入定量的

高纯氢，使用恒温炉进行加热，设定温度２００℃。当

系统温度大于１００℃时，注入的氘水转化为蒸汽

相，交换反应随之开始，用微色谱 ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｉｅｓ４９０ＭｉｃｒｏＧＣ开始取样分析，取样步长

５ｍｉｎ。实验条件和参数列于表１。

图１　氢同位素交换静态反应实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｅｘｃｈａｎｇｅｒｅａｃｔｉｏｎ

表１　实验条件和参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

实验条件 参数

催化剂质量 ３２４ｇ

反应器容积 ６．３Ｌ

设定温度 １１０～２８０℃

注入 ＨＤＯ中氘浓度（摩尔分数） ４．８４％

注入的高纯 Ｈ２氘浓度（质量分数） １５０×１０－６（≈０％）

１４　犖犻催化剂的犞犘犆犈动态实验

近年来ＣＡＥＰ设计建造了一种新型 ＶＰＣＥ

装置，采用逆流工艺替代传统的并流工艺，原理示

于图２。

对于逆流型 ＶＰＣＥ（ＮＶＰＣＥ），有下列质量

平衡：

狑ｗ，ｉ－狑ｗ，ｅ＝狑ｇ，ｅ－狑ｇ，ｉ （１）

其中：狑ｗ 是Ｄ在水中的质量分数，狑ｇ 是Ｄ在气

体中的质量分数，下角标ｉ表示进料，ｗ表示水

中，ｅ表示出料，ｇ表示气体中。

假设交换反应在出口处达到平衡，得到：

狑ｇ，ｅ＝狑ｗ，ｅ／α （２）

α是分离因子，在２００℃时α≈２，由式（１）、（２）

得到：

狑ｗ，ｅ＝ （１－１／α）狑ｗ，ｉ＋狑ｇ，ｉ＝０．５狑ｗ，ｉ＋狑ｇ，ｉ

（３）

　　同样的，对于传统并流ＶＰＣＥ，得到：

　　　　狑′ｗ，ｅ＝ （狑ｗ，ｉ＋狑ｇ，ｉ）／（１＋１／α）

＝０．６７（狑ｗ，ｉ＋狑ｇ，ｉ） （４）

而狑ｇ，ｉ≈０，对比式（３）和（４），可以看出狑′ｗ，ｅ是狑ｗ，ｅ

的１．３４倍，表明逆流型ＮＶＰＣＥ的效率大于传统

并流ＶＰＣＥ的效率
［１５］。

本工作所用的ＶＰＣＥ逆流交换装置，具体实

施示于图３。催化剂装填于Ｔ２反应段内，高纯氢

从底部向上输送，狓（Ｄ）＝４．８４％的氘水从顶部输
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图２　逆流（ａ）和并流（ｂ）ＶＰＣＥ示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｎｅｗ（ａ）ａｎｄｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ（ｂ）ＶＰＣＥ

入，经由Ｔ１加热段加热蒸发转换为蒸汽相，Ｔ１

段压力略大于大气压，驱动蒸汽相氘水下行至Ｔ２

段与氢气在催化剂作用下进行催化交换反应。反

应过后的 ＨＤ从上端输出，低浓度汽相氘水下行

至Ｃ２冷凝为液相输出至储液罐Ｌ２。在尾气端接

入ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ４９０ＭｉｃｒｏＧＣ微色谱对

尾气进行氘浓度分析。

Ｓ１———交换柱；Ｃ１、Ｃ２———冷凝器；Ｔ１、Ｔ２———加热器；

Ｌ１、Ｌ２———储液罐；Ｆ１、Ｆ２———流量计；

Ｋ———ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ４９０ＭｉｃｒｏＧＣ微色谱

图３　ＶＰＣＥ实验装置示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

ｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｅｘｃｈａｎｇｅｒｅａｃｔｉｏｎ

２　结果与讨论

２１　犖犻催化剂的表征

图４为 Ｎｉ催化剂的 ＸＲＤ分析测试谱图。

从图４可以看出，催化剂还原充分，只含有基底

Ａｌ２Ｏ３ 和活性成分单质 Ｎｉ。图５为催化剂成品

的外 观 和 ＳＥＭ 图。由 图 ５ 可 以 看 出，基 底

Ａｌ２Ｏ３ 为多孔结构，Ｎｉ单质颗粒较均匀地分散

在基底材料中，Ｎｉ单质颗粒尺寸约为１００ｎｍ。

此结构有利于降低氢气及水蒸气的压降，且能

提供更多有效催化交换位点，从而提高催化交

换效率。

◇———Ｎｉ，○———Ａｌ２Ｏ３

图４　Ｎｉ催化剂ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＮｉｃａｔａｌｙｓｔ

２２　犖犻催化剂氢同位素催化交换静态实验

氢同位素催化交换实验中，氘水与氢气在Ｎｉ

催化剂表面发生如下交换反应：

ＨＤＯ（ｖ）＋Ｈ２（ｇ）幑 幐帯帯
２００℃

Ｈ２Ｏ（ｖ）＋ＨＤ（ｇ） （５）

催化交换过程为扩散、化学吸附、表面反应、

脱附和反方向扩散（以 Ｈ２ 和 ＨＤＯ为例）：

幑幐ＨＤ Ｈ＋Ｄ （６）

Ｈ 幑幐２ Ｈ＋Ｈ （７）

幑幐Ｈ＋ＨＤＯ Ｈ２Ｏ＋Ｄ （８）

Ｄ＋Ｈ 幑幐２ ＨＤ＋Ｈ （９）
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图５　Ｎｉ催化剂外观（ａ）和ＳＥＭ图像（ｂ）

Ｆｉｇ．５　Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ（ａ）ａｎｄＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ（ｂ）ｏｆＮｉｃａｔａｌｙｓｔ

　　反应物氢气和水气分子扩散进入催化剂颗粒

的内部（内扩散），反应物化学吸附，在催化剂的作

用下，Ｈ２或氢同位素气体在活性金属表面上进行

吸附解离，为反应提供活性氢原子，在催化剂上进

行同位素交换，最后完成脱附以及氢原子结合［１６］。

图６（ａ）为１１０、１４０、１７０、２００℃条件下，氢同

位素催化交换反应随时间变化的曲线，进料氘水

２．９２ｍＬ，氢气约３．８３Ｌ，取样步长为５ｍｉｎ。由

图６（ａ）可见，反应平衡物中，Ｈ２ 中 ＨＤ的摩尔分

数（狓）随着温度由高到低递减，依次为１．３７％

（２００℃）＞１．３１％（１７０℃）＞１．２７％（１４０℃）＞

１．１９％（１１０℃），表明该反应在高温时平衡向正

方向移动，有利于提高氢同位素催化交换效率。

图６（ｂ）为Ｎｉ催化剂催化交换效果与Ｐｔ催化交

换效果的对比图，Ｎｉ催化剂装填量为１６６ｇ，其

中狑（Ｎｉ）≈１０％，Ｐｔ催化剂装填量为１５１ｇ，其

中狑（Ｐｔ）＝０．５％。在１４０、２００℃的条件下，反

应平衡物Ｈ２中ＨＤ的摩尔分数从上到下依次为

１．４１％（Ｎｉ，２００℃）、１．３４％（Ｎｉ，１４０℃）、１．３３％

（Ｐｔ，２００℃）、１．２６％（Ｐｔ，１４０℃），可以看出，在

Ｎｉ高负载量的情况下，氢同位素催化交换效果略

优于Ｐｔ的催化效果。

表２为不同压力、不同温度、不同进料比例的

氢同位素催化交换静态实验结果。从表２第（１）

组结果来看，压力越高，平衡向反应正方向移动，

产物气体氘浓度越大；第（２）、（３）组结果显示，反

应物中氘水越多，反应产物气体中含氘量越大，且

分别从第（２）、（３）组前两个数据看出，在压力相当

的情况下，温度越高，反应平衡向正方向移动，产

物气体氘浓度越大。由此可见，在实际应用中，增

大ＶＰＣＥ反应的压力、提高反应温度、调整进料

比例，能有效提高氢同位素催化交换效率。

由表２静态实验结果可知，Ｎｉ催化剂在

ＨＤＯＨ２ 催化交换反应体系中有较为明显的催

化作用，另外，贵金属 Ｐｔ的市场价格是 Ｎｉ的

３５００倍以上。所以，Ｎｉ替代Ｐｔ作为逆流型ＶＰＣＥ

（ａ）：■———２００℃，●———１７０℃，▲———１４０℃，!———１１０℃；

（ｂ）：■———Ｎｉ，２００℃，●———Ｐｔ，２００℃，▲———Ｎｉ，１４０℃，!———Ｐｔ，１４０℃

图６　不同温度下Ｎｉ催化静态实验结果曲线（ａ）和与Ｐｔ催化性能对比图（ｂ）

Ｆｉｇ．６　Ｓｔａｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（ａ）ｂｙＮｉｃａｔａｌｙｓｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｌａｔｉｎｕｍｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（ｂ）
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的催化剂活性组分，不仅有效，而且可以大大降低

工业应用的成本。

表２　Ｎｉ催化静态实验结果

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｂｙＮｉｃａｔａｌｙｓｔ

序号
Ｈ２∶ＨＤＯ

摩尔比

温度／

℃

压力／

ｋＰａ

产物氘

摩尔分数／％

（１） １∶１ ２０９ ３０３ １．４６

２０５ １９３ １．４０

２２７ １０８ １．０７

２０５ １０１ １．０３

（２） １∶３ ２８３ １０８ １．９５

２２９ １０１ １．７８

１６２ ７８ １．６０

（３） ３∶１ ２５４ １１５ ０．９７

２２０ １０８ ０．９４

１６１ ８９ ０．８７

氢气与氘水进料比例：１———０．２Ｌ／ｍｉｎ∶６４ｍＬ／ｈ，

２———１Ｌ／ｍｉｎ∶６４ｍＬ／ｈ，３———２Ｌ／ｍｉｎ∶６４ｍＬ／ｈ

图７　ＶＰＣＥ动态实验尾气氘浓度随时间变化曲线

Ｆｉｇ．７　Ｄｅｕｔｅｒｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｇａｓ

ｆｒｏｍＶＰＣＥｄｙｎａｍｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

２３　犖犻催化剂犞犘犆犈动态实验

实验室规模逆流型ＶＰＣＥ实验结果示于图７

和表３，实验设计了不同的氘水与氢气进料比例。

图７装填了过量的催化剂，进料氘水流量６４ｍＬ／ｈ，

不同的氢气流量（０．２、１、２Ｌ／ｍｉｎ），温度大于２００℃，

气压略大于常压。图７结果显示，随着时间增加，

同时温度升高，氢气与氘水进料比例为０．２Ｌ／

ｍｉｎ∶６４ｍＬ／ｈ时，大约需要４５ｍｉｎ达到反应平

衡，氢气与氘水进料比例为１Ｌ／ｍｉｎ∶６４ｍＬ／ｈ

和２Ｌ／ｍｉｎ∶６４ｍＬ／ｈ时，大约需要１５ｍｉｎ达到

反应平衡，说明了原料比例影响反应达到平衡的

时间；氘水与氢气进料比例越大，平衡时产物气体

氘浓度越高。进料比例１Ｌ／ｍｉｎ∶６４ｍＬ／ｈ的曲

线在达到顶点后缓慢下降至平衡点，这可能是因

为实验温度的改变造成的。其中进料比例２Ｌ／

ｍｉｎ∶６４ｍＬ／Ｈ的曲线产物氘摩尔分数为１％左

右，这与静态实验中表２第（１）组的第三个数据

狓（Ｄ）＝１．０７％一致，说明动态实验达到了理论平

衡状态。表３给出了更多具体的实验数值，给实

际应用提供了数据支持，实际应用中可根据工况

及成本选择不同进料比例。

表３　ＶＰＣＥ动态实验数据

Ｔａｂｌｅ３　ＤａｔａｏｆＶＰＣＥｄｙｎａｍｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

原料水中

氘摩尔分数／％

进料水流量／

（ｍＬ·ｈ－１）

进料氢气流量／

（Ｌ·ｍｉｎ－１）

ＧＣ分析氘

摩尔分数／％

４．８４ ６４ ３ ０．７８～０．８３

２ ０．９８～１．００

１ １．２７～１．３７

０．２ １．６２～１．６８

０．１ １．９６～１．９８

３　结　论

本研究采用廉价金属Ｎｉ替代常用的贵金属

Ｐｔ作为逆流型ＶＰＣＥ工艺的催化剂，得到主要结

论如下：

（１）在 ＨＤＯＨ２ 静态实验中，在温度大于

２００℃、压力和反应物 ＨＤＯ与 Ｈ２ 的摩尔比值越

大的条件下，催化交换反应向正方向移动，Ｎｉ催

化性能更好；在 Ｎｉ负载大于１０％（质量分数）的

情况下，其催化性能优于０．５％负载量的纯Ｐｔ。

（２）在 ＨＤＯＨ２ 动态实验中，实验室规模逆

流型ＶＰＣＥ实验结果显示，同一条件下，动态实

验产物平衡氘浓度与静态实验一致，均为１％

（摩尔分数）左右；且进料比例对结果的影响规

律与静态实验一致，反应物 ＨＤＯ含量越多，产

物氘浓度越大。

（３）本研究表明了纯 Ｎｉ催化剂在 ＨＤＯＨ２

催化交换反应体系中有较为明显的催化作用，可

以替代传统贵金属Ｐｔ作为逆流型 ＶＰＣＥ的催

化剂。
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