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摘要：采用研制的全金属吸放氚系统，恒温等容条件下，针对ＬａＮｉＡｌ系列储氚材料，测定了储氚老化３００、

１０００、１２００ｄ左右吸放氚等温解吸曲线（ＰＣＴ特性曲线）、氚踵特性，并开展了氚踵的氢排代回收工艺研究。

测试结果表明：随着老化时间的延长，ＬａＮｉＡｌ材料均表现出明显的氚老化特性：吸放氚ＰＣＴ特效曲线改变，

坪台压降低，坪斜增大，可逆吸放氚容量减少，氚踵逐渐形成并升高。建立了氚踵数学模型，并与美国氚老化

测试结果进行了对比。氢氚排代置换实验研究结果表明：经过１０次氢排代置换氚，材料中残余氚量从氚金属

原子比（Ｔ／Ｍ）＝０．１２８２７降低到０．００００２，几乎可全部回收合金中氚。
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　　固态金属氢化物储氢材料，成为近年来研究

的热点。迄今国内外均选用具有储氢能力的金属

和金属间化合物作为储氢材料，已研究的有：Ｕ、

Ｐｄ、Ｖ、Ｔｉ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｙ、Ｅｒ、ＬａＮｉ５、ＬａＮｉＡｌ、Ｌａ

ＮｉＭｎ、ＺｒＣｏ、ＺｒＮｉ、ＭｇＮｉ等。其中，ＬａＮｉ５ 合

金氚储存性能与传统的储氚材料Ｕ相比，具有独

特的优点［１４］：（１）储氚平衡压适中，可通过调节

Ａｌ含量改变储氚平衡压力；（２）容易活化，活化

温度较低；（３）抗毒化能力强；（４）活化后遇空气

不易自燃；（５）固 Ｈｅ性能优异。

２０世纪８０年代，美国在新型氚工艺中开始

使用ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５作为储氚材料，并开展了持续

多年的研究，得到高度关注［５］。然而，由于氚衰变

产生３Ｈｅ，滞留在晶格内，导致晶格畸变，引起材

料吸放氚热力学特性变化，表现为材料解吸等温

线发生改变，解吸坪台压力降低，坪台区斜率增

大，可逆吸氚容量减少，即产生氚踵［６７］。随老化

时间延长会导致氚踵的逐渐形成及升高，直到储

氚材料吸放氚性能不再被接受而报废。本工作基

于ＬａＮｉ５－狓Ａｌ狓 合金独特的储氚优势，开展其吸放

氚热力学特性、储氚老化特性相关性能研究，获得

材料储氚基本性能参数，建立氚踵增长模型，探索

材料性能回复机制。

１　实验部分

１１　实验系统

涉氚试验系统示意图示于图１，主要由样品

床、氚暂存床、供氚铀床、尾气回收铀床、除杂气

床、扩容容器、高低压压力测量传感器（１０００Ｐａ／

３００ｋＰａ）、质谱取样口、电离室、真空泵、Ｈ２、Ａｒ

气源等组成。其中，质谱仪：美国ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎ

ｔｉｆｉｃＤｅｌｔａＶ，分辨率１２０；电离室：中国辐射防护

研究院，ＧＣＢ５０高浓度氚检测仪，量程４×１０８～

４×１０１２Ｂｑ／Ｌ。

该实验系统可实现储氚材料活化处理，吸放

氢同位素热、动力学性能测试，老化放氚性能测

试，氚踵测量，Ｈｅ释放特性测量等功能。

１２　实验样品与气源

根据储氚工艺潜在应用，实验测试样品分为

三类：湖南稀土金属研究院制备的Ａｌ改性ＬａＮｉ５

系合金ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５，用于氚中短期安全存储；北

京有色金属研究院制备的Ａｌ／Ｍｎ改性ＬａＮｉ５ 合

金ＬａＮｉ３．８Ａｌ０．７５Ｍｎ０．４５、ＬａＮｉ３．７Ａｌ０．７５Ｍｎ０．５５，用于

氚长期安全存储；中国科学院沈阳金属所制备的

采用 ＳｉＯ２ 包覆的 Ａｌ改性 ＬａＮｉ５ 合金 ＳｉＯ２

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５（ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５质量分数为６０％），

提高了材料抗粉化性能。以上三类合金样品形貌

示于图２。吸放氢同位素气体采用高纯氢气，标

称纯度９９．９９９％，氚纯度高于９９．８％。

１３　实验流程

ＬａＮｉＡｌ储氚材料的老化效应实验流程示于

图３。如图 ３ 所示，材料首先在设定的８０℃

（ＬａＮｉＡｌＭｎ系列在１５０℃放氚）开展放氚ＰＣＴ

特性曲线测量，当放氚压力低于１～２ｋＰａ后，再

ＬＢ１———样品床，ＬＢ２———氚暂存床，ＵＢ１———供氚铀床，ＵＢ２———尾气回收铀床，ＧＢ———除杂气床，Ｖｃ———扩容容器，Ｖ０—Ｖ１７———阀门

图１　ＬａＮｉＡｌ涉氚试验系统示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＬａＮｉＡｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ
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（ａ）———ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５，（ｂ）———ＬａＮｉ３．７Ａｌ０．７５Ｍｎ０．５５，（ｃ）———ＳｉＯ２ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

图２　实验测试样品

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

图３　ＬａＮｉＡｌ储氚材料的老化效应试验流程

Ｆｉｇ．３　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅａｇｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｒｉｔｉｕｍｓｔｏｒａｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓＬａＮｉＡｌｓ

次将材料升温至１５０℃（ＬａＮｉＡｌＭｎ系列升温至

２５０℃），放氚压力升高，继续放氚测量，当压力又

降至低于１～２ｋＰａ时仍未释放的滞留氚即为氚

踵，同时开展３Ｈｅ测定与氚踵分析。对于需要开

展氢排代氚试验的样品，则后续将样品冷却到室

温充氢，高温放氢、氚气体，取样分析氢、氚丰度，

获得滞留氚量，开展氚踵特性分析。

２　结果与讨论

２１　犔犪犖犻４２５犃犾０７５老化放氚犘犆犜特性曲线

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品不同储氚时间老化放氚特

性示于图４。由图４看出，与原始样品相比，随着

老化时间的延长，坪台区消失且斜率增大、材料中

滞留氚（即氚踵）逐渐增多。表明随着老化材料中

■———原始样品，●———储氚３０２ｄ，

▲———储氚９７５ｄ，!———储氚１２１４ｄ

图４　ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５８０℃老化放氚ＰＣＴ曲线

Ｆｉｇ．４　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｔ８０℃

ｏｆｔｒｉｔｉｕｍａｇｅｄＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５
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氚衰变３Ｈｅ的累积，对晶格带来的损伤越来越剧

烈。升温到１５０℃，由于部分３Ｈｅ解吸，晶格损伤

得到恢复，滞留氚进一步释放出来，但仍有相当数

量的氚滞留在材料中，常规解吸温度氚无法得到

释放，可采用氢或氘排代置换方法除去氚踵。

比较静态储氚与经过一次吸放氚循环后的

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５材料吸放氚特性，结果示于图５。由

图５可知，在储氚时间近似１２００ｄ左右，经过一

次吸放氚循环后，材料吸放氚性能明显得到改善：

放氚压力升高，室温吸氚平衡压力降低，并出现了

类似坪台区特性，吸氚容量增大。表明该材料经

过吸放氚循环后，可部分改善吸放氚性能，延长使

用寿命。

■———老化１１８３ｄ（循环吸放氚１次）室温吸氚，

●———老化１２１４ｄ（静态）室温吸氚，

▲———老化１１８３ｄ（循环吸放氚１次）８０℃放氚，

!

———老化１２１４ｄ（静态）８０℃放氚

图５　不同储氚经历的ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５８０℃

老化放氚ＰＣＴ曲线比较

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆｔｒｉｔｉｕｍａｔ８０℃ ｗｉｔｈａｇｅｄＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔａｉｎｓ

由老化前后吸放氚ＰＣＴ曲线可见，两种储氚

经历的ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５储氚材料经１０００ｄ以上储

氚老化后，均显现出典型的储氚老化效应，即解吸

等温线发生改变，放氚平衡压力降低，坪台区消

失，氚踵形成，常规的加热放氚不能完全去除样品

中残余氚，可采用氢（氘）排代实验去除。

比较老化前后吸放氚ＰＣＴ特性曲线，结果示

于图６。由图６可知，老化后的ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５材

料放氚曲线有接近原可逆吸氚容量的２０％ 的氚

量未释放出来，等温线坪台几乎成线性，表明材料

中滞留的３Ｈｅ对晶格带来明显的损伤。升温到

１５０℃，由于部分３Ｈｅ解吸，滞留氚继续释放，最

终形成氚金属原子比（Ｔ／Ｍ）为０．１２５的氚踵。

■———原始样品室温２３．０℃吸氚，

●———老化２．７ａ室温２５．３℃吸氚，

▲———原始样品８０℃放氚，

!

———老化２．７ａ８０℃放氚

图６　ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５老化前后吸放氚ＰＣＴ曲线比较

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆｔｒｉｔｉｕｍｗｉｔｈｎｅｗａｎｄａｇｅｄＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

２２　犔犪犖犻犃犾犕狀系材料老化放氚犘犆犜特性曲线

图７为ＬａＮｉ３．８Ａｌ０．７５Ｍｎ０．４５材料老化前后吸

放氚性能比较，放氚曲线首先１５０℃放氚，当放氚

压力低于２ｋＰａ，再次将温度升高至２５０℃放氚，

最终有Ｔ／Ｍ＝０．０９的氚踵形成。比较老化后两

种材料吸放氚ＰＣＴ特性曲线可知，经过２．７ａ储

氚，室温吸氚坪台区基本消失，吸氚平衡压减小，

■———原始样品室温２５．３℃吸氚，

●———老化２．７ａ室温２０．５℃吸氚，

▲———原始样品１５０℃放氚，

!

———老化２．７ａ１５０℃放氚

图７　ＬａＮｉ３．８Ａｌ０．７５Ｍｎ０．４５老化前后吸放氚ＰＣＴ曲线比较

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆｔｒｉｔｉｕｍｗｉｔｈａｇｅｄＬａＮｉ３．８Ａｌ０．７５Ｍｎ０．４５

吸氚容量减少。
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ＬａＮｉ３．７Ａｌ０．７５Ｍｎ０．５５材料储氚２８２ｄ，经２５０℃

放氚后，有Ｔ／Ｍ＝０．０２９的氚踵形成。从其老化

后室温吸氚ＰＣＴ特性曲线与该样品原始室温

（ＲＴ）吸氚ＰＣＴ曲线（图８）比较可知，该样品经

２８２ｄ储氚老化后，出现了轻微的氚老化特性：室

温吸氚坪台区缩短，坪斜增大，室温时，同一吸氚

平衡压力条件下，吸氚容量减小。

■———原始样品室温吸氚，

●———储氚２８２ｄ室温吸氚，

▲———原始样品１５０℃放氚，

!

———储氚２８２ｄ１５０℃放氚

图８　ＬａＮｉ３．７Ａｌ０．７５Ｍｎ０．５５室温、

２５０℃老化放氚ＰＣＴ曲线

Ｆｉｇ．８　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆｔｒｉｔｉｕｍａｔＲＴ，２５０℃ ｗｉｔｈａｇｅｄＬａＮｉ３．７Ａｌ０．７５Ｍｎ０．５５

２３　犛犻犗２犔犪犖犻４２５犃犾０７５老化放氚犘犆犜特性曲线

图９为ＳｉＯ２ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５材料储氚２９８ｄ，

室温吸氚，８０℃放氚ＰＣＴ特性曲线。如图９所

示，经１５０℃放氚后，有 Ｔ／Ｍ＝０．０４７的氚踵形

成。老化后室温吸氚ＰＣＴ特性曲线与该样品原

始室温吸氚ＰＣＴ曲线比较，该样品经２９８ｄ储氚

老化后，仍保持了较好的吸放氚特性，坪台区明

显，坪斜变化较小，在相同氚平衡压力条件下，室

温吸氚容量略有降低，出现了轻微的氚老化特性：

表明经ＳｉＯ２ 改性后的ＬａＮｉＡｌ材料，经２９８ｄ储

氚老化后，仍具有较好的储氚特性。

２４　氚踵分析

根据制定的实验流程，氚踵测量采用两种方

法：一是直接由储氚材料放氚 ＰＣＴ 曲线得到

（图１０）；二是通过氢或氘置换氚试验，将氚踵置

换出来，测量未能释放的氚量，即氚踵［８９］。

图１０为样品老化后８０℃放氚ＰＣＴ曲线，当

放氚压力低于２ｋＰａ后，升温至１５０℃继续放氚，

得到氚踵量Ｔ／Ｍ＝０．１２５。

■———原始样品室温吸氚，

●———老化２９８ｄ室温吸氚，

▲———原始样品８０℃放氚，

!

———老化２９８ｄ８０℃放氚

图９　室温、８０℃条件下ＳｉＯ２ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

吸放氚ＰＣＴ曲线比较

Ｆｉｇ．９　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆｔｒｉｔｉｕｍａｔＲＴ，８０℃ ｗｉｔｈａｇｅｄＳｉＯ２ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

图１０　ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５老化９７５ｄ８０℃放氚ＰＣＴ

Ｆｉｇ．１０　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆｔｒｉｔｉｕｍａｔ８０℃ ｗｉｔｈ９７５ｄａｇｅｄＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

氢置换排代氚实验，可去除回收储氚老化样

品中残余的氚，进一步得到氚踵，由质谱仪（１—

６次）和电离室（７—１０次）检测排出的氚量，结

果列于表１、图１１。表１、图１１结果显示，经过

约１０次氢排代氚过程，材料中滞留的氚量几乎

全部被置换回收。第１０次氚踵残留量低至 Ｔ／

Ｍ＝０．００００２，此时质谱仪与电离室已达到检测

下限，不能检测出准确结果，判断材料中的氚已

几乎全部置换干净。

与老化放氚ＰＣＴ曲线测量氚踵结果比较，采

用氢排代氚得到的氚踵约Ｔ／Ｍ＝０．１２８２７，略高

于放氚ＰＣＴ测量结果Ｔ／Ｍ＝０．１２５。两种方法

测量结果较为一致。
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表１　ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５氢置换排代氚试验数据

Ｔａｂｌｅ１　ＤａｔａｏｆｐｒｏｔｉｕｍｅｘｃｈａｎｇｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ｓａｍｐｌｅｓ

排代次数犖 充氢量／ｍＬ（ｓｔｄ） 氢解吸量／ｍＬ（ｓｔｄ） 氚解吸量／ｍＬ（ｓｔｄ） 氚踵Ｔ／Ｍ 检测方式

０ ０．１２８２７ 氚踵质谱仪检测

１ ５０．１ ２３．６５ １１．６５ ０．０７０５４

２ ３６．７ ３０．１５ ５．１２ ０．０３０９８

３ ３６．７ ３４．０９ ２．３９ ０．０１４４６

４ ３６．９ ３６．３３ １．１４ ０．００６８９

５ ３６．５ ３６．６５ ０．５３ ０．００３２２

６ ３６．７ ３６．１６ ０．２５ ０．００１５０

７ ３６．７ ３６．７７ ０．０５９ ０．０００３６ 氚踵电离室检测

８ ３６．８ ３６．６８ ０．０２９ ０．０００１８

９ ３６．７ ３５．８１ ０．０１５ ０．００００９

１０ ３６．６ ３６．４３ ０．００８５ ０．００００２

　　注：ｓｔｄ代表标准状况（０℃、１０１．３２５ｋＰａ）

■———样品１老化３０２ｄ，

●———文献［８］老化８６１ｄ，

▲———样品２老化９７５ｄ

图１１　老化ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品氚踵随氚排代次数变化

Ｆｉｇ．１１　Ｐｒｏｔｉｕｍｅｘｃｈａｎｇｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

ｏｆＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ｓａｍｐｌｅｓ

将不同储氚时间氚踵随时间变化作图，结果

示于图１２。由图１２可知，在储氚时间小于１２１４ｄ

时，ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５材料氚踵随时间近似呈线性变

化，关系式如下：

犆氚踵＝１．４４７×１０－４狋－０．００９１２，狉２＝０．９６９８

２５　小结

（１）与原始样品吸放氚性能相比，三类

ＬａＮｉＡｌ系材料经不同储氚时间储氚老化后，均

显现出典型的储氚老化效应，即解吸等温线发

生改变，放氚平衡压力降低，坪台区消失，氚踵

形成。

图１２　ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５氚踵随时间变化

Ｆｉｇ．１２　Ｔｒｉｔｉｕｍｈｅｅｌｓｖｓｔｉｍｅ

ｏｆＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ｓａｍｐｌｅｓ

（２）由于合金元素与结构的不同，三类材料

老化特性略有差异：ＳｉＯ２ 包覆 ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合

金，由于ＳｉＯ２ 多孔特性，具有较大的比表面积，有

利于３Ｈｅ扩散至表面释放，因此老化效应较另外

两类材料较弱。

（３）材料中３Ｈｅ的累积导致晶格肿胀，造成

氚捕获的深势阱，形成氚踵。随着储氚老化时间

的延长，材料中３Ｈｅ累积量近似线性增长，因此推

断，氚踵量随老化时间近似成线性增长，与试验获

得的结果一致。

３　结　论

储氚老化氚踵特性研究结果表明，Ａｌ改性

ＬａＮｉ５ 合金、Ａｌ／Ｍｎ改性 ＬａＮｉ５ 合金，在至少
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１２００ｄ储氚周期内，可满足中期储氚工艺应用需

求；ＳｉＯ２ 包覆ＬａＮｉ５ 合金，在至少３００ｄ储氚周期

内，可满足氚工艺短期储氚应用需求。

致谢：本实验工作得到了中核四四有限公

司大力支持，在此深表谢意；同时对 ＴＭＴ团队

郭一帆、刘振兴同志的大力协助表示感谢。
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ｉｓｏｔｏｐｅｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｉｎＬａＮｉＡｌｔｒｉｔｉｄｅｓ，

ＷＳＲＣＴＲ９２３６８［Ｒ］．ＳｏｕｔｈＣａｒｏｌｉｎａ：Ｗｅｓｔｉｎｇ

ｈｏｕｓｅＳａｖａｎｎａｈＲｉｖｅｒＣｏｍｐａｎｙ，１９９２．

［９］　Ｓｈａｎａｈａｎ． Ｈｅ３ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｒｏｍ ａ ｔｒｉｔｉｕｍａｇｅｄ

ＬＡＮＡ７５ ｓａｍｐｌｅ， ＳＲＮＬＳＴＩ２０１０００４５１［Ｒ］．

ＳｏｕｔｈＣａｒｏｌｉｎａ：ＳａｖａｎｎａｈＲｉｖｅｒＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，

Ａｉｋｅｎ，２０１０．
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