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摘要：对ＰｄＹ净化器及传统净化器的透氢速率和氢氦分离性能进行了研究，结果表明：ＰｄＹ净化器透氢速率

随压差的增大而增大，压差在０．００４～０．０４ＭＰａ的范围内，其透氢速率约为传统净化器的３倍；而采用ＰｄＹ

净化器进行氢氦分离时，可显著缩短氢氦分离时间。经过长时间循环分离后，３种组分的氢氦混合气均得到

了较好的分离，氦气中氢气体积分数均降至０．０３％。
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　　利用钯合金膜扩散法进行氢同位素的纯化，

氢同位素纯度可达９９．９９９９％，因此在氚生产过

程中常采用钯合金膜进行氢氦分离，达到纯化氢

同位素的目的。研究表明［１］，在钯合金中加入钇

元素，可扩大钯合金的α相区，抑制β相变，增强

钯在氢气中的热稳定性和膜的抗毒能力。此外，

钯钇合金存在短程有序结构，并可形成不稳定的

长程有序结构，增加透氢速率［２］。

鉴于钯钇合金的优点，科研人员开展了大量

的钯钇合金制备及性能测定研究［３１０］。本工作以

ＰｄＹ合金为基础，研制出ＰｄＹ净化器，并对其进

行了透氢及氢氦分离性能研究；并对传统净化器

（ＰｄＡｇＡｕＮｉ）和ＰｄＹ净化器的透氢速率、氢氦分

离性能进行比较。



１　钯（钇）合金管分离氢氦的原理

氢同位素不但能大量地溶于钯中，而且在一

定的条件下，它们渗透钯的能力也很强，因此可利

用钯管净化器进行氢氦分离。

钯管净化器中的钯合金管由钯合金膜制作而

成。粗氢侧和纯氢侧由钯合金膜隔离，互不相通，

钯管净化器结构示于图１。该钯管净化器为外压

式钯管净化器，当待分离气体进入钯管净化器内

后，氢同位素在钯合金管表面发生的扩散和渗透

过程示于图２。

图１　钯管净化器结构

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐａｌｌａｄｉｕｍｔｕｂｅｐｕｒｉｆｉｅｒ

图２　钯合金膜透氢原理

Ｆｉｇ．２　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｆｏｒｐａｌｌａｄｉｕｍａｌｌｏｙｍｅｍｂｒａｎｅ

　　由于钯原子中的４ｄ电子层缺少两个电子，它

能与氢形成不稳定的化学键（钯与氢之间的这种

反应是可逆的），故其表面具有较强的吸氢能力，

并能使氢分子离解成氢原子，进而又夺取了氢原

子中的电子，形成氢离子。因氢离子的半径比钯

的晶格常数小得多，故氢离子可沿其浓度方向进

行扩散，透过钯合金膜进入钯管内侧。在钯管内

侧，氢离子和电子又在钯合金膜表面重新结合成

氢原子和氢分子逸出；氦气、氧气、氮气等杂质气

体无法渗透扩散通过钯合金膜，仍然以分子状态

留在粗氢侧，由钯管净化器的残气出口流出。因

此，在一定温度条件下，将混合气体由粗氢侧引入

钯管净化器，并在钯合金膜的两侧保持适当的压

差，即可实现氢氦分离。

钯膜中存在α相和β相两种固溶体，钯在吸

氢和脱氢过程中反复发生α相和β相之间的相互

转变，由于体积膨胀和收缩产生的应力导致钯膜

的氢脆。在钯中添加其他元素（Ａｇ、Ｃｕ、Ｙ、Ｎｉ、Ｒｈ

等），则能扩大α相区，抑制β相变，增强钯在氢气

中的热稳定性和膜的抗毒能力等。其他元素的添

加可以增大钯金属的晶格，有利于钯膜透氢速率

的提高［１１１３］。

钯钇合金的高透氢性能是由于钇的原子半径

比银等元素的原子半径大得多，钇的加入可以使

钯合金的晶格膨胀得更大，导致晶格中能够容纳

更多的间隙原子，渗透气源侧的钯合金表面能吸

附更多的氢同位素，造成膜的两端呈现更大的浓

度差，从而提高了氢同位素的渗透扩散速率。同

时，钯钇合金内存在短程有序结构，而金属有序态

时的透氢速率远比无序态要高［１４１７］。

此外，钯钇合金的抗拉强度、硬度、延伸率等

力学性能及箔材耐压性能均要比其他钯合金高，

这意味着，在相同的氢压差及温度条件下，钯钇合

金膜可以做得更薄，相应其氢渗透速率也就更大。
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２　实验方法

采用Ｐｄ狑＝８％Ｙ合金加工出图１所示的氢

氦净化器，并建立如图３所示的实验装置，进行透

氢速率测定实验，比较相同条件下ＰｄＹ净化器及

传统净化器的透氢速率。

图３　实验系统

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

　　传统净化器所采用的 ＰｄＡｇＡｕＮｉ合金与

ＰｄＹ合金中的杂质如 Ａｌ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｂｉ、Ｉｒ、Ｒｕ、Ｐｔ、

Ｍｇ、Ｓｉ等含量均小于１０μｇ／ｇ，两种材料制备的

净化器的钯管根数、钯膜厚度、钯管长度、钯管管

径等参数均相同，其中钯合金膜厚度为０．０８ｍｍ。

采用ＺＱＪ５４２型氦质谱探漏仪（中科科仪技术发

展有限责任公司）检测，组装好的钯管净化器漏率

不大于１×１０－１１Ｐａ·ｍ３／ｓ。

该实验系统采用ＤＣＳ控温，控制温度波动范

围为±５℃；压力采用ＹＢ１５０型压力表（西安仪表

厂）测量，压力表精度为０．２５级，量程为－０．１～

０ＭＰａ；实验过程中气体样品采用 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ

型气相色谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）进行分析。

２１　压力测量法

将净化器粗氢入口接原料氢储存罐，实验系

统抽空检测合格后，向原料氢储存罐内充入预定

压力的高纯氢，打开阀门，使氢气通过恒定温度的

净化器，透过净化器的纯氢由另一储气罐接收。

在不同时间内记录接收储存罐的压力变化

值，进行换算可得到净化器的透氢速率（即单位时

间通过单位面积钯合金膜的氢气渗透通量）。透

氢速率计算公式如下：

犑＝
犞１
犃Δ狋

（１）

式中：犑，透氢速率，ｍＬ／（ｃｍ２·ｓ）；犞１，接收罐内

氢气的体积，ｍＬ；犃，钯合金膜的面积，ｃｍ２；Δ狋，氢

气通过净化器的时间，ｓ。

气体压力及体积换算按照下式进行：

狆１犞１
犜１

＝
狆大气犞标准

犜２
（２）

式中：狆１，接收罐压力，ｋＰａ；犞１，接收罐内氢气的

体积，ｍＬ；犜１，接收罐气体温度，Ｋ；狆大气，标准大

气压力，１０１．３２５ｋＰａ；犞标准，标准状态下接收罐内

氢气的体积，ｍＬ；犜２，标准状态下气体温度，２７３Ｋ。

由接收罐压力的变化可计算求出犞标准 的变

量，从而求出氢气的渗透量。

此外，资料［１８］显示，理想状况下（对应金属

氢化物的α相），钯合金膜的透氢速率符合下式：

犑＝
犛
犱
（狆
０．５
外 －狆

０．５
内 ） （３）

式中：犑，钯合金膜的透氢速率，ｍＬ／（ｃｍ２·ｓ）；

，氢在钯膜中的渗透率，满足公式＝０ｅ
－犈／犚犜

（其中０ 为渗透率常数，犈为渗透活化能；犚为理

想气体常数；犜 为温度）；犛，膜的有效渗透面积，

ｃｍ２；犱，膜厚度，ｃｍ；狆外，钯合金膜外侧压力，Ｐａ；

狆内，钯合金膜内压力，Ｐａ。

２２　分析测量法

首先在储气罐中配制了氢氦混合气体，氢体

积分数分别为６０％、５０％、４０％，经净化器分离纯

化，在不同的时间取样分析混合气体中氢剩余含

量，以此判定两种净化器的分离纯化速率。

为确保钯合金膜两侧压差最大化，纯化过程
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中开启铀粉瓶（铀床），及时将透过钯合金膜的氢

同位素吸附，确保钯管纯氢侧压力最低。

３　结果与讨论

３１　透氢速率测定结果

按照压力测量法测定了两种净化器的透氢速

率，其中原料气罐起始压力为０．０８ＭＰａ，钯合金净

化器的工作温度为４００～４５０℃，测定结果示于

图４。从图４可以看出，在恒温条件下，随着压差

的增大，透氢速率基本呈逐渐上升趋势；ＰｄＹ净化

器的透氢速率在压差为０．０６ＭＰａ时最高，达到

０．２１８ｍＬ／（ｃｍ２·ｓ）；在相同的实验条件下，ＰｄＹ净

化器的透氢速率较传统净化器高的多，当压差为

０．００４～０．０４ＭＰａ时，ＰｄＹ净化器的透氢速率是传

统净化器的３倍，如压差为０．０４ＭＰａ时，传统净化

器的透氢速率为０．０６１ｍＬ／（ｃｍ２·ｓ），而ＰｄＹ净化

器的透氢速率则可达到０．１８３ｍＬ／（ｃｍ２·ｓ），与

曾立英等［１３］测得的ＰｄＹ合金透氢速率数据基本相

同（Ｐｄ（７．５～８．０）％Ｙ合金在４００～４５０℃下的透

氢速率为０．１４～０．１８ｍＬ／（ｃｍ
２·ｓ））。

◆———传统净化器，■———ＰｄＹ净化器

图４　透氢实验结果

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

　　将实验获得的压差范围０．００４～０．０４ＭＰａ

的透氢速率数据与钯合金膜两侧压力平方根差

（狆
０．５
外 －狆

０．５
内 ）关系绘制曲线，结果示于图５。由

图５可知，透氢速率与钯合金膜两侧压力平方根

的差值呈正比，符合式（３）。该结论与宋江峰
［１６］

以及陆光达［１８］的研究结论一致。

３２　氢氦分离实验结果

储气罐中配制了三种不同组分的 Ｈ２、Ｈｅ混

合气体，氢初始体积分数（φ０（Ｈ２））分别为６０％、

５０％、４０％，经净化器分离纯化，在不同的时间取

样分析混合气体中氢剩余含量，以此判定传统净

化器与ＰｄＹ净化器分离纯化速率。

◆———传统净化器，■———ＰｄＹ净化器

图５　透氢速率与压力平方根差的关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ

ｒａｔｅａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｓｑｕａｒｅｒｏｏｔ

图６、图７、图８分别为三种不同组成氢氦混

合气通过钯管净化器循环分离一段时间后氦气中

剩余氢的体积分数（φ′（Ｈ２））。由图６、７、８可知，

循环后取样分析结果表明，循环气中剩余氢气体

积分数的多少与原料气组成有关，氢气的起始含

量高，经过一定循环分离后循环气中剩余氢的体

积分数就较高；但是三种混合气体经过长时间的

□———传统净化器，■———ＰｄＹ净化器

图６　φ０（Ｈ２）＝６０％的混合气体

通过不同净化器分离纯化效果比较

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｒｉｆｉｅｒａｔφ０（Ｈ２）＝６０％

□———传统净化器，■———ＰｄＹ净化器

图７　φ０（Ｈ２）＝５０％的混合气体

通过不同净化器分离纯化效果比较

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｒｉｆｉｅｒａｔφ０（Ｈ２）＝５０％
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□———传统净化器，■———ＰｄＹ净化器

图８　φ０（Ｈ２）＝４０％的混合气体

通过不同净化器分离纯化效果比较

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｒｉｆｉｅｒａｔφ０（Ｈ２）＝４０％

循环后，剩余氢气的体积分数均降低至０．０３％。

在纯化分离前期，特别是纯化分离前１５ｍｉｎ，

ＰｄＹ净化器合金管分离效率较传统净化器高很

多；在纯化分离后期，由于循环气中氢含量降低的

影响，使ＰｄＹ净化器合金管的分离效率和传统净

化器效率趋于一致。

对所获得的纯氢进行测量发现，各组实验所

获得纯氢样品的氢体积分数大于９９．９９％，说明

实验所采用的净化器满足氢氦分离要求。

４　结　论

（１）ＰｄＹ净化器的透氢速率随压差的增大而

增大，且较传统净化器的透氢速率要高得多，在

４００～４５０℃下，当压差为０．０４ＭＰａ时，ＰｄＹ净

化器的透氢速率可达到０．１８３ｍＬ／（ｃｍ２·ｓ），是

传统净化器的３倍。

（２）ＰｄＹ净化器的透氢速率跟净化器两侧压

力平方根的差值呈正比关系。

（３）采用ＰｄＹ净化器进行氢氦分离时，分离

效果较传统净化器要好，特别是在分离的前期效果

尤其明显，可显著缩短氢氦分离时间；经过长时间

的循环分离后，三种组分的氢氦混合气均得到了较

好的分离，氦气中氢气体积分数均降至０．０３％。
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