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摘要!恒温等容条件下&通过
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曲线测量&研究在
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范围内载钯硅藻土#
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$吸氕'氘动力学特

性(应用反应速率分析方法计算了反应速率常数&得到了
F5

)

d

吸氕'氘反应活化能(动力学计算结果显示"

在整个温度范围内&载钯硅藻土与氕'氘反应明显分为两个温度段(低温段#

##!

&
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$&载钯硅藻土吸氕'

氘反应速率常数随温度升高而增大且吸氕反应速率大于吸氘反应速率&吸氕'氘反应活化能分别为
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!高温段#

!*!

&

!B!d

$&载钯硅藻土吸氕'氘反应速率则随温度升高而减小&氕'氘反应活化能分

别为"
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(测试结果表明&载钯硅藻土吸氕'氘反应存在显著的动力学同位素效应且同位

素效应依赖于温度的变化(
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随着氢能源的开发利用&金属氢化物储氢材

料在能源和国防工业中得到了广泛应用*

*

+

(其中

钯
A

氢#

F5AT

$体系储氢材料除具有金属氢化物的

一般特性外&还具备许多独特的物理化学性质&如

显著的氢同位素效应'易氢化'易脱氢等(在氚工

艺中&

F5

常被用作氢同位素提取'分离和纯化的



首选材料*
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&在美国建立的新型氚工艺系统%%%

热循环 吸 附工艺 #
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IX=F

$

*

!

+中得到了广泛的应用(由于

钯具有较强的抗氧化性能&在其他储氢材料的吸

放氢性能改善中&也常常起到十分重要的作用*

,

+

(

对于
F5AT

体系&国内外已有的相关研究报道

主要集中在
F5AT

体系的热力学性质以及在同位

素分离'纯化与材料改性方面的工作*

@A"
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&如将
F5

颗粒纳米化'改善材料吸放氢特性*

+

+

&采用
F5

膜提

高材料抗氧化特性*
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&以及研究
F5

颗粒尺寸对同

位素交换效应的影响等*

"

+

!有关
F5

吸放氢动力学

同位素效应方面的研究报道较少&而关于将钯涂覆

在硅藻土上&进行低温条件下吸氕'氘动力学同位

素效应的研究&尚未见文献报道(本工作使用将钯

涂覆在硅藻土上的材料&针对美国新型
IX=F

工艺

温度范围&进行载钯硅藻土#

F5

)

d

$吸氕'氘动力学

特性的研究&以期获得有价值的数据&对载钯硅藻

土
A

氢体系的工程应用提供依据(
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实验部分
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实验系统

由于
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)
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在室温以下吸氕'氘平衡压很低&只

有几十
F1

至百
F1

&而在
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以上&平衡压力升至

几十
\F1

甚至几百
\F1

(为满足实验在高'低温条件

下压力测量需求&建立了一套可实现
F1

至
RF1

量

级精确测量的全金属高真空测试系统&如图
*

所示&

整个系统由真空泵#机械泵&分子泵$'氢'氘气源床'

外接气源'高低温样品床'缓冲罐'压力传感器'温控

仪'恒温装置'数据采集记录系统及管路和阀门组

成(装置可实现自动测量和手动测量(

系统配备了
,

支不同量程的压力传感器&量

程分别为"
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*!!F1

'

)

&

*!'!\F1

和
)

&

*!!\F1

'

)

&

*RF1

组合测量&精度均为
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(整个系统

可达
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F1

量级真空度!样品床加热装置采用

铠装加热体组成的加热炉&低温维持由制冷机控

制(氢'氘气源由
L1(7=&

供气床提供或由外接

气源提供(自动控制由计算机'带报警点的数显

仪表'电磁阀'气动阀以及驱动气源等共同完成(
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实验样品

本工作所采用的载钯硅藻土材料采用常压浸

渍自然蒸发法&多次将钯粉浸入硅藻土溶液中制

备&由北京有色金属研究总院提供&
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经过
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热处理
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!钯质量分数
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!颗粒粒

径
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&合成的
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材料依然保持

原硅藻土颗粒的不规则球形形貌(为避免钯吸氢

放热对实验结果造成的影响&样品装量约
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氕'氘气&纯度
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&北京氦普北分气体

工业有限公司(
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实验方法

吸氕'氘动力学曲线测定的实验流程如下"
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活化好后&将反应容器恒定至指定温

度&并继续抽空至
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$停止抽空&

引入高纯氕气或氘气至样品上方的储气室空腔!
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$快速打开样品床上方阀门&记录恒定温度下

吸氕'氘压力#
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$随时间#
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$的变化&得到该温度下

的吸氕'氘
/
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曲线!#
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$重复
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步&得到不同

温度下的吸氕'氘
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结果与讨论
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曲线
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吸氕'氘
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曲线类似&以吸氕为例&介

绍
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吸氕
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范围内压力随时间变化曲线及反应

进程随时间变化趋势(

图
#

显示&

F5

)

d

吸氕过程分为初始吸氢过

程和缓慢吸氢过程&在
!*!

&

!C!d

温度范围内&

随着温度的升高&

/
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曲线初始阶段斜率减小&表

明
F5

)

d

吸氢反应速率随着温度的升高而减小!

同时达到平衡的时间延长&平衡压升高&吸氕量减

小(这主要是因为吸氕反应为放热反应&随着温

度的升高&放出的热量难以快速扩散&导致体系能

量升高&在温度和氢原子浓度梯度作用下&吸收的

氕原子能量一旦大于
F5

)

d

对它的束缚能&就会

向外扩散&降低氕在材料中的固溶度&从而引起反

应平衡压增大&吸氕速率降低(

在
##!

&
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低温条件下&随着温度升高&

/

10

曲线初始阶段斜率增大&表明
F5

)

d

吸氕反应

速率随着温度的升高而增大(主要因为低温条件

下体系能量较低&氕原子的扩散严重依赖于温度

的变化&温度升高&氕原子获得足够的能量&与

F5

)

d

发生反应&反应进程加快(同时表明&温度

对
F5

)

d

吸氕反应速率有比较大的影响(

比较
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'
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下
F5

)

d

吸氕反应进程

与时间关系曲线&如图
!

所示&
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)

d

材料在
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时&很快达到吸氢平衡&温度升高或降低&均不利于

吸氢反应的进行&吸氢速率均下降(说明采用的

F5

)
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材料&在
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时达到最佳吸氢效果(
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吸氕%氘反应速率常数
$

在恒温等容系统中&采用反应速率分析方

法*

B

+

&假设反应速率正比于对平衡状态的偏离程

度&根据系统压力随时间变化计算在不同温度'不

同
T

#

O

$)

F5

比条件下反应速率常数&再根据

=//8407.:

方程计算反应活化能(

图
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!
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)
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吸氕反应进程与时间关系曲线
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假设
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吸氕'氘反应属于一级反应&反应

初始压力为
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&反应平衡压力为
/4

&时间
0

时刻

的压力为
/0

&则吸氕'氘压力随时间变化关系满

足式#
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$所示方程"
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对式#
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$进行数学变换处理&并两边取自然对

数&得到"
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吸氕'氘反应满足指数定律为"
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其中"
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为吸氕'氘反应速率常数&
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为频率因子&
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为反应活化能&
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为阿弗加德罗常数&
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为实
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对方程#
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氘反应速率常数
&

!根据不同温度下的
&0&A6

`*

变化关系&得出不同温度时的反应活化能
+

!

(

由于氕'氘质量数不同&

F5

)

d

吸氕'氘反应

速率在动力学上表现出差异(图
,

是
##!

&

!B!d

范围内
F5

)

d

吸氕&以及
##!

&

!C! d

范围内

F5

)

d

吸氘反应速率常数
&

随温度
6

的变化关

系(由图
,

可知&随着温度的升高&

F5

)

d

吸氕'

氘速率常数变化呈先增大后减小的趋势&反应速

率常数在
#+!

&

!*!d

范围内存在最大值(

图
,

!

F5

)

d

吸氕'氘速率常数与温度关系曲线
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F5

)

d

比较吸氕'氘速率常数&可以看出&在研究的

温度范围内&吸氕反应速率均大于吸氘反应速率(

说明
F5

)

d

易与氕反应&生成钯氕化物(
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!
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吸氕%氘反应活化能
%

F5

)

dAT
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)
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#

体系&在
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&
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范围内&

速率常数的自然对数
&0&

与温度倒数
*)))

)

6

关系示于图
@

(由于受实验条件限制&室温波动

比较大&故在
#+!

&

!*!d

范围内&未设置实验测

试点&但根据图
@

数据变化曲线推断&在高低温范

围内&吸氕'氘反应明显不同(低温条件下&速率

常数随温度升高而增大!高温条件下&速率常数随

温度升高而减小(

吸氕'氘反应活化能结果列于表
*

(由表
*

可知&温度较高时&吸氢反应活化能为负值&表

明此时吸氢放出热量!温度较低时&吸氢反应活

化能为正值&表明此时反应需要从周围环境中

吸收热量以促进氢化反应的进行(从表
*

数据

可看出&在温度较低时&活化能差别不大&而温

度较高时&
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反应活化能绝对值明显高于
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反应活化能(表明
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吸氕'氘同位

素效应依赖于温度的变化&随着温度的升高&同

位素效应愈加显著(
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