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摘要!为了处理高浓氚水%搭建了一台氢
=

水同位素交换串联水汽变换的两级钯膜反应器装置%可以实现级联

处理工艺&以天然水代替氚水为源项%以
[

(

代替
J

(

开展了除氢实验%最高获得了
()G&!

的除氢因子%验证

了两级钯膜反应器用于处理氚水的可行性&通常情况下%水汽变换反应的除氢因子大于氢
=

水同位素交换反

应&其中%氢
=

水同位素交换中
[

(

'

J

(

D

体积流量比越大%该反应除氢因子越大!氢
=

水同位素交换中原料侧压

力越大%该反应除氢因子越大!原料水流量越大%两个反应的除氢因子均会下降&由于一级膜反应器采用氢
=

水同位素交换可将氚水浓度降低
*

个量级以上%因而可以尽量避免二级膜反应器中
PD

与高浓氚接触%抑制

含氚有机物的生成&由此可见%两级钯膜反应器有望成为一种高效的氚水处理装置&

关键词!氚水!氢
=

水同位素交换!水汽变换!钯膜反应器!除氚因子
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在聚变装置运行过程中会涉及到大量氚#

U

$

的操作%其中部分氚以高浓氚水#

JUD

$的形式存

在(

*=(

)

&此外%商用核电站的运行过程中也会产生

大量含氚水%如福岛核电站积累了上百吨待处理

氚水&如果将这些氚水直接排放%不仅会造成环

境污染%同时也是战略资源的损失%故需要对其进

行回收(

"

)

&不同场合下产生的氚水浓度差异较

大%一般可以通过精馏工艺将其减容为浓氚水再

行处理&由于浓氚水会发生自辐射分解%长时间

储存会分解形成爆炸性的
JU

和
D

(

混合气体%

最终需将浓氚水进一步转化为氚气进行储存(

!=E

)

&

目前%氚 水 处 理 方 法 有 联 合 电 解 催 化 交 换

#

PKPK

$

(

+=G

)

*热金属床分解(

B

)

*水汽变换(

C

)和氢
=

水同位素交换(

*)

)等&

PKPK

对于中低浓度氚水

处理具有很好的效果%然而用其处理浓氚水时会

对电解池质子膜产生辐照损伤%导致无法稳定运

行&热金属床分解是基于还原性金属高温分解水

的原理%得到氚气和金属氧化物%然而常用的
]3

*

T

M

和
L

几种金属会剧烈放热可能引起金属熔

化%或易形成金属氢化物不利于氚的回收&水汽

变换#

7@@

PDjJUD PD

(

jJU

$和氢
=

水同位素

交换#

J

(

7@@

jJUD JUjJ

(

D

$均是在催化剂

作用下%利用气体分子#

PD

'

J

(

$将氚水中的氚置

换出来%由于催化剂可重复使用%基本不产生放射

性废物%在氚水处理上更有优势&

近年来%研究者们将水汽变换和氢
=

水同位素

交换反应与钯膜反应器进行结合%通过钯膜将反

应产生的
JU

原位移除%打破化学平衡%获得了

更高的除氚因子(

**

)

&然而%氢
=

水同位素交换受

热力学限制%平衡常数较低#

***`

"平衡常数为

)&(G

!

(*G`

"平衡常数为
)&"C

!

"))`

"平衡常数

为
)&!B

$

(

*(

)

%即使采用膜反应器%除氚因子一般在

E)

以下(

*"=*!

)

%在某些场合下达不到处理需求(

*E

)

&

水汽变换反应在热力学上极为有利%平衡常数很

大#

*))`

"平衡常数为
(B*E

!

())`

"平衡常数为

(*)

!

"))`

"平衡常数为
"B

$

(

*+

)

%基于膜反应器转

化率最高可达
CC&Ca

#除氚因子大于
*)))

$

(

*G

)

&

然而%当氚浓度较高时%氚的
#

衰变会引起复杂的

辐射化学反应%导致
PD

易与
U

结合产生氚甲醛*

氚甲烷等含氚有机物%使得水汽变换工艺处理高

浓氚水的实用价值降低(

*B

)

&针对氢
=

水同位素交

换除氚因子不够高以及水汽变换存在副反应的问

题%本工作拟搭建一台氢
=

水同位素交换串联水汽

变换的两级钯膜反应器装置&以天然水代替氚

水*

[

(

代替
J

(

开展相关实验研究%以获得操作

参数和除氢因子%验证两级钯膜反应器用于处理

氚水的可行性%为后续上氚实验提供数据支撑&

@

!

实验部分

@A@

!

实验材料和仪器

膜反应器中装填的催化剂为球状
F%

(

D

"

载

S:

%负载量
7c)&Ea

%单级装填质量为
C)

M

%

I6

M

80=

F%4.627

公司&反应物天然水为自制的二次去离

子水%

[

(

#纯度大于
CC&Ca

$和
PD

#纯度大于

CC&Ca

$由四川润泰特种气体有限公司提供&

#K5UKAG)

红外光谱仪%德国布鲁克公司&

@AB

!

实验设备

两级钯膜反应器由膜反应器*水汽发生器*鼓

泡器*干燥器*循环增压泵*储氢床*储液罐*缓冲

罐*电离室*流量控制器*压力传感器以及管道阀

门等组成&两级钯膜反应器工艺流程示于图
*

&

整个装置从前至后包含水汽发生单元*膜反应

单元*尾气处理单元和氢储存单元&为便于理

解%后续文中提及到多个相同设备中的某一个

时%如编号
(

的流量计写作"流量计
=(

%以此类

推&两级钯膜反应器的设计指标主要有"测试

温度范围为常温
!

E)) `

%精度
g( `

!原料侧

压力测试范围为常压
!

*TS0

%渗透侧压力测试

范围为
)

!

)&* TS0

%精度为
g(a

!漏率小于

*)

fB

S0

0

8

"

'

9

!最大处理能力为
+)@

'

7

&钯膜

反应器的膜材质为
S4>

合金%为多管并联模式%一

级钯膜面积为
!(B28

(

%二级钯膜面积为
!(!28

(

%

催化剂装填于壳程&

钯膜反应器的结构示于图
(

&一级钯膜反应

器原料进口通入
J

(

D

和
J3

%渗透侧通入
[

(

!二

级 钯膜反应器原料进口通入
J

(

D

*

PD

和
J3

%渗

)B(
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+++载气瓶%

(

*

+

*

B

*

*G

*

(*

+++流量计%

"

+++储水罐%

!

+++恒流泵%

E

+++水汽发生器%

G

+++一级钯膜反应器%

C

*

*+

*

((

+++电离室%

*)

*

("

+++压力传感器%

**

*

(!

+++缓冲罐%

*(

*

(E

+++增压泵%

*"

*

(+

+++储氢床%

*!

*

*C

+++冷凝器%

*E

*

()

+++干燥器%

*B

+++二级钯膜反应器%

#=*

为气动阀%

#=*)

和
#=*!

为电磁阀%其余阀门均为手动截止阀

图
*

!

两级钯膜反应器工艺流程图

]6

M

<*

!

S.$23996/

M

1%$Z460

M

.08$1:Z$=9:0

M

3838Y.0/3.302:$.

透侧抽真空&一级钯膜反应器与常规反应器原

理有所不同%其工作原理是"渗透侧#即纯氢侧$

的
[

(

通过钯膜渗透至原料侧与
J

(

D

发生同位

素交换反应%产生的
J

(

再渗透进入渗透侧离开

反应器(

*C

)

&

图
(

!

钯膜反应器结构图

]6

M

<(

!

P$/16

M

-.0:6$/$1S4838Y.0/3.302:$.

@AC

!

除氢性能测试

一级钯膜反应器以
J

(

D

和
[

(

为源项%进行

氢
=

水同位素交换反应&其中%反应器原料侧通入

J3

和水蒸气%体积流量比#

$

$固定为
*k*

%渗透

侧通入
[

(

%反应器温度为
!E)`

&一级钯膜反应

器的少量尾气通过阀门
#=E

进入到冷凝器
=*!

收

集%通过红外光谱分析得到液相产物中水和重水

的摩尔组成&

二级钯膜反应器以一级钯膜反应器原料侧的

尾气和
PD

为源项%进行水汽变换反应&其中%二

级钯膜反应器原料侧通入一级钯膜反应器的尾气

和
PD

%

PD

与水蒸气流量比设为
*k*

%反应器温

度为
"E)`

%其他实验条件列入表
*

&

一级钯膜反应器除氢因子#

432$/:086/0:6$/

102:$.

%

[]

*

$"

[]

*

(

%

*

#

J

(

D

$'

%

(

#

J

(

D

$ #

*

$

其中"

%

*

#

J

(

D

$为原料水的+

DJ

摩尔分数%采用

去离子水为原料%因而
%

*

#

J

(

D

$

c*

!

%

(

#

J

(

D

$为

处理后水的+

DJ

摩尔分数%水
=

重水混合物中

+

DJ

摩尔分数通过红外光谱定量测定+

D[

峰

面积计算得到(

()

)

%反应后的样品水通过冷凝器
=

*!

收集&

二级钯膜反应器除氢因子#

[]

(

$计算如式#

(

$&

*B(
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*

!

除氢性能测试实验条件

U0Y%3*

!

KH

W

3.683/:0%2$/46:6$/9$17

;

4.$

M

3/.38$X0%

W

3.1$.80/23:39:

'$&

水汽进料量'

#

8@

0

86/

f*

$

一级钯膜反应器 二级钯膜反应器

原料侧压力'

VS0

渗透侧压力'

VS0

$

#

[

(

'

J

(

D

$

原料侧压力'

VS0

渗透侧压力'

VS0

$

#

PD

'

J

(

D

$

* *)) ()) E * (E) E *

( *)) ()) E (&E (E) E *

" *)) *)) E E (E) E *

! *)) ()) E E (E) E *

E ()) ()) E E (E) E *

[]

(

(

"

*

'

"

(

#

(

$

其中"

"

*

为原料水进料质量%

"

(

为处理后水的残

留质量&

"

(

通过称量冷凝器
=*C

收集的液体质量

得到&

"

*

按照式#

"

$计算得到&

"

*

(

"

)

*

"O

#

"

$

其中"

"

)

为储水罐#图
*

$实验前的质量%

"s

为储

水罐实验后的质量&两级钯膜反应器的总除氢因

子#

[]

:$:0%

$可表示为式#

!

$&

[]

:$:0%

c[]

*

^[]

(

c

#

"

)

f"s

$

%

*

#

J

(

D

$'#

"

(

%

(

#

J

(

D

$$ #

!

$

B

!

结果与讨论

BA@

!

水
G

重水溶液红外光谱标准曲线

为了准确测量一级钯膜反应器处理后的重水

摩尔分数%配制了不同摩尔分数的水
=

重水标准样

品%以相同的液膜厚度测量了标准样品的吸光度%

绘制+

D[

峰面积与样品浓度的标准曲线%以便进

行产物的定量分析&天然水和重水的红外吸收光

谱示于图
"

&由图
"

可知"天然水在
"(+"28

f*

和
*+"+28

f*存在+

DJ

吸收峰!重水在
(!))28

f*

和
*()!28

f*存在+

D[

吸收峰&本工作采用以

上几个特征峰的变化来进行水
=

重水混合物组成

的定量分析&

不同浓度重水标准样品的红外光谱图示于

图
!

&由图
!

可知"+

DJ

峰面积与重水摩尔分数

成反比%+

D[

峰面积与重水摩尔分数成正比&以

不同浓度标准样品
*())28

f*处的峰面积#

?

$绘

制了标准曲线%结果示于图
E

&由图
E

可知"不同

浓度范围的重水红外吸收峰面积与摩尔分数#

%

$

的线性关联良好(

(*

)

%可用于后续反应后的水
=

重

*

+++

J

(

D

%

(

+++

[

(

D

图
"

!

天然水和重水的红外光谱图

]6

M

<"

!

R59

W

32:.-8$1/0:-.0%Z0:3.0/4730X

;

Z0:3.

水溶液分析&

BAB

!

除氢性能测试结果与分析

根据表
*

给出的实验条件%一共开展了
E

组

实验%相关结果列入表
(

&总体看来%水汽变换的

除氢因子大于氢
=

水同位素交换的除氢因子&两

级反应串联后%总除氢因子#

[]

:$:0%

$最小值为

(!&(

%最大值为
()G&!

%表明在给定的实验条件

下%天然水中最少有
CE&Ca

的氢转化为单质气

体%最多有
CC&Ea

的氢转化为单质气体&

通过对比第
*

*第
(

和第
!

三组实验数据可

以发现"一级钯膜反应器进料
$

#

[

(

'

J

(

D

$越大%

除氢因子
[]

*

越大%这是由于过量的
[

(

使
J

(

D

中的氢元素更易被置换出进入气相%促进了
J

(

D

转化为
[

(

D

&通过对比第
"

和第
!

两组数据可以

发现"一级钯膜反应器中的原料压力越大%

[]

*

越

大%是由于以下两个原因引起"#

*

$压力升高%反

应物浓度变大%化学反应速率增大!#

(

$在恒定质

量流量进料条件下%压力增大%反应物在反应器中

停留时间变长&通过对比第
!

和第
E

两组实验数

(B(

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



重水摩尔分数"样品
*

+++

!B&Ea

%样品
(

+++

GE&*a

%样品
"

+++

BC&+a

%样品
!

+++

C)&Ca

%样品
E

+++

C!&*a

%

样品
+

+++

C+&)a

%样品
G

+++

CG&Ca

%样品
B

+++

CC&(a

图
!

!

不同浓度重水标准样品的红外光谱图

]6

M

<!

!

R59

W

32:.-8$19:0/40.4730X

;

Z0:3.908

W

%3Z6:746113.3/:2$/23/:.0:6$/9

重水摩尔分数"#

0

$+++

)&GE

!

*&))

%#

Y

$+++

)&"+

!

)&!C

图
E

!

不同浓度重水样品+

D[

吸收峰面积的标准曲线

]6

M

<E

!

I:0/40.42-.X39$1

W

30V0.30$1

+

D[6/730X

;

Z0:3.Z6:746113.3/:2$/23/:.0:6$/9

表
(

!

除氢性能测试结果

U0Y%3(

!

U39:.39-%:9$17

;

4.$

M

3/.38$X0%

W

3.1$.80/23

'$&

"

*

'

M

"

(

'

M

+

D[

峰面积
%

(

#

J

(

D

$

[]

*

[]

(

[]

:$:0%

* *C&(B *&(B *&!E )&+(E *&+ *E&* (!&(

( *C&(! *&"* !&GC )&"*( "&( *!&B !G&!

" *C&() *&"* C&G( )&)BG **&E *!&G *+E&+

! *C&(! *&"" *)&)C )&)G) *!&" *!&E ()G&!

E "B&!E "&)B C&E) )&)CG *)&" *(&E *(B&G

!!

注"+

D[

峰面积为一级钯膜反应器液相产物的红外光谱定量分析结果

据可以发现"如果固定其他实验参数%增加水蒸气

的通入量%

[]

*

和
[]

(

均会减小%这是由于反应

物通量越大%停留时间减小%同时单位时间单位反

应物可接触的催化剂量减少%因而导致除氢性能

下降&

总之%一级钯膜反应器原料侧压力升高%渗透

侧吹扫的
[

(

流量增大%可以使原料水中的氢更

多交换至单质氢中&由于氢氚体系的同位素效应

"B(

第
"

期
!!

岳
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大于氢氘体系%因此可以推测"高浓氚水通过一级

钯膜反应器后可以使其浓度下降一个量级以上

#

[]

*

+

*)

$%二级钯膜反应器可再回收贫化后氚

水中
C)a

以上的氚#

[]

(

+

*)

$&采用两级钯膜反

应器处理高浓氚水既可以实现较高的除氚因子%

又可以避免高浓氚与
PD

接触&

C

!

除氚实验分析

本工作中两级钯膜反应器装置配备了电离

室%可以进行上氚实验和在线测量&实验流程如

下"活度浓度为
1

*

*流量为
6

*

的氚水进入到一级

钯膜反应器%通过氢
=

水同位素交换后%氚水活度

浓度为
1

(

*流量为
6

*

%随后进入到二级钯膜反应

器%处理后的氚水活度浓度为
1

(

%流量为
6

(

&除

氚因子定义为待处理氚水中与处理后氚水中氚活

度浓度的比值%因而一级钯膜反应器的除氚因子

[]

*

c1

*

'

1

(

%二级钯膜反应器的除氚因子
[]

(

c

6

*

'

6

(

%两级钯膜反应器总除氚因子
[]

:$:0%

c

1

*

6

*

'

1

(

6

(

&其中
1

*

通过储水罐取样进行测量

得到%

1

(

通过两级钯膜反应器间的氚水浓度检测

支路中的冷凝器
=*!

中取样测量得到%

6

*

通过恒

流泵自带仪表测量得到%

6

(

通过冷凝器
=*C

单位

时间收集到的氚水量换算得到&

本装置可以实现氚衡算%氚水中大部分氚通

过两级钯膜反应器渗透进入到氢储存单元%剩余

液体进入到冷凝器
=*C

%剩余气体通过干燥器
=()

后排出#少量未渗透的氢同位素气体$&储水罐提

供的原料氚量为
1

*

6

*

%冷凝器
=*C

收集的剩余氚

量为
1

(

6

(

%储氢床
=*"

储存的氚量为
1

"

6

"

%储氢

床
=(+

储存的氚量为
1

!

6

!

%干燥器
=()

排出的氚

量为
0

%其中
1

"

*

1

!

分别通过电离室
=C

和电离室
=

((

测量%

6

"

和
6

!

分别通过流量计
=B

和流量计
=

(*

测量%

0

通过外接取样钢瓶收集离线测量&基

于物料守恒%

1

*

6

*

c1

(

6

(

j1

"

6

"

j1

!

6

!

j0

&根

据等式左右的差值%可以估算本装置中的氚损失

量#泄漏与渗透之和$&

D

!

结
!

论

建立了一套串联氢
=

水同位素交换和水汽变

换的两级钯膜反应器装置%可以用于处理高浓氚

水%通过在线电离室和流量计监测%可计算得到除

氚因子并进行氚衡算&在该装置上%以天然水代

替氚水为源项开展了除氢实验%得到以下结论"

#

*

$氢
=

水同位素交换中
[

(

'

J

(

D

体积流量

比越大%该反应除氢因子越大!氢
=

水同位素交换

中原料侧压力越大%该反应除氢因子越大!原料水

流量越大%两个反应的除氢因子均会下降!水汽变

换反应的除氢因子通常大于氢
=

水同位素交换反

应的!

#

(

$本实验条件下获得最大除氢因子为

()G&!

%表明天然水中有
CC&Ea

以上的氢转化为

单质气体&

#

"

$当采用本装置处理高浓氚水时%一级钯

膜反应器采用氢
=

水同位素交换将氚水浓度降低

*

个量级以上%二级钯膜反应器采用水汽变换回

收氚水中
C)a

以上的氚%既可以满足除氚因子的

要求%又可以尽量避免
PD

与高浓氚接触%抑制含

氚有机物的生成!

由于开展的实验条件有限%未开展不同结构

催化剂的除氢性能对比%因此整体装置的除氢因

子在催化剂优选和操作参数优化后还可以进一步

提高&
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