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摘要!将具有正’反氢同位素效应的!种贮氢材料C3和L/’5_&)B%(&?结合%组成双分离 柱%测 试 了 原 料 气 氘 原

子摩尔分数为(&*和(&>的!种混合气体的流出曲线%并进行了周期逆流方式的分离实验&实 验 结 果 表 明%

该分离方法具有较高的分离效率%产品气的氘原子摩尔分数一般大于(&""*&改进方式后分离氘原子摩尔分

数为(&>的原料气%产品气的最大氘原子摩尔分数为(&""G%最大氘富集比为"&"G%氘的回收率为"!&*D%尾

气中氢原子摩尔分数大于(&""<%全分离因子大于>!((((&

关 键 词!氢!氘!同位素效应!同位素分离

中图分类号!N<>*&>>!!文献标识码!B
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!!氢同位素分离是核燃料循环与聚变反应堆中

必须解决的重要问题之一%国内外学者对其进行

了大量的实验与理论研究)>=_*%已有多种成熟的分

离方法%如低温蒸馏法’热扩散柱法’激光分离法’

薄膜渗透法’热循环吸附法’气相色谱法等&虽然

部分方法已经投入运行%但一般都属于工业规模%
需要 专 门 的 设 备 和 附 属 设 施%投 入 大’运 行 费 用

高%在应用中受到诸多因素的局限与制约&



热循环 吸 附 分 离 !@ABC"是 利 用 金 属 氢 化

物同位素效应发展起来的一种色谱分离方法#虽

然投入相对较低#但它属于一种半连续的分离技

术#而且需要复杂的操作程序才能使氢化物床中

的 同 位 素 浓 度 实 现 稳 态 分 布$P2,.K%*&等 在

>"">年提到#如 果C3跟 一 种 负 同 位 素 效 应 的 金

属或合金结合#@ABC的分离效果有可能会显著

提高$>""*年#‘,]/3/等%<&提 出 了 双 柱!床"周

期 逆 流 !9\5.=V23Z2-5$351/%%:1$,.92-=1,--2.9
0%$\#@X=CAA‘"氢同位素分离法#理论计算分析

说明该分离方法原理可行#但还存在一些问题有

待解决$该分离法由于是两种具有相反氢同位素

效应的氢化物结合在一起#预计用较少的冷热循

环即可使氢同位素在分离柱内达到稳态分布’并

且运行时对一对色谱柱进行交替加热与冷却#利

用柱内的气体压力差提供驱动力#实现氢同位素

混合气体在两柱间的输运#因而不需要额外的循

环泵和载气$经数次冷热循环#混合气体在分离

柱内产生自锐化分布#实现氢同位素气体的分离

与提取$‘,]/3/等%<=)&虽 提 出 了 该 分 离 方 法#但

并未做实际分离实验#此后也再无相关报道$本

工作拟对C3与L/’5_&)B%(&?双柱进行周期逆流方

式的氢同位素分离实验#探索双柱周期逆 流 法 用

于实验室内分离少量氢同位素混合气体的可行性$

=!实验部分

=>=!实验试剂和实验装置

本实验用的海绵钯纯度大于""&"*D#由西

研 稀 有 金 属 新 材 料 股 份 有 限 公 司 生 产’

L/’5_&)B%(&?#纯 度 大 于""&"D#北 京 有 色 金 属 研

究院’高 纯 氢(氘 气 体#纯 度 大 于""&"""D#四 川

天一科技股份有限公司生产$

;B=C>_型 压 力 传 感 器#量 程 为(">V/-
!>V/-a>((]C/"和(">(V/-两 种#精 度 为

(&!D‘&W#由 菲 利 普 公 司 供 货’O()=)X)d;
!*((WAA;"型 质 量 流 量 控 制 器#与 O(G=_O)d;
型质量流量显示仪配套使 用#准 确 度>&*D‘&W#
可以准确控制进气量与出气量’PA!>((<型低温

恒温槽#重庆银河试验仪器有限公司#工作时可使

循环水温保持在!"_E#保证分离柱停止加热后

迅速降温’压力传感器和热电偶与计算机采集平

台连接#可在线监测系统各部分压力与温度的变

化’;@!)>型质谱仪#美国‘5..5K/.;/9公司$

分离系统示 意 图 示 于 图>#其 关 键 组 成 为 具

有相反氢同位素效应的双色谱分离柱#其他部分

包括温度与压力的监控仪表(气体流量控制仪表(
加热与冷却装置(取样装置(真空获得装置以及系

统管道阀门等$

!!两分离柱设计吸氢容量均为*(((7L$>,

柱为富集柱#内径<77#总 长?(*17#装 填 颗 粒

度为(&!*"(&?<77的海绵钯!<?K"$!, 柱为

提馏柱#内径_77#总长>G?17#装 填 颗 粒 度 为

(&>G"(&?<77的L/’5_&)B%(&?颗粒!??K"作 分

离材料$分离材料中添加一定体积的 B%粉作传

热剂#并均匀混合$分离柱弯折成几段#紧贴冷却

水管#柱外缠绕加热带$分离柱的进气端和出口

端均焊接不锈钢烧结过滤片$

=>?!实验步骤

=>?>=!材料活化!分离柱于室温下抽空!6后#
升温至!!("!*(E加热除气#真空度高于*C/$
随后冷却至室温饱和吸氢#再加热到!*(E除气$
重复上述过程?次#即可完成分离材料的活化$

=&?&?!吸气!>, 分 离 柱 为 室 温#!, 分 离 柱 加 热

到>((E#打 开 柱 间 阀 门>*#><#由 原 料 气 容 器

#>向两分离柱同时供气$定量吸气完毕后#柱内

平衡压约为(&>;C/$此时#>, 柱内C3形 成 氢

化物相!(相"#!, 柱 L/’5_&)B%(&?形 成 固 溶 相!$
相"$

=&?&A!冷(热循环!打开连接!个分离柱的阀门

>*#><$加热>, 分离柱至!((E#同时冷却!, 分

离柱至室温或更低’一段时间 后#冷 却>, 分 离 柱

至室温或更低#加热!, 柱至>((E$多次冷(热

循环后#由于同位素效应#氢同位素混合气在分离

柱间及柱内扩散#重新分布#最后达到分离时的稳

态分布$

=&?&B!氢同位素分离!
!>">, 分离柱为室温#!, 分 离 柱 加 热 至>((

E#打开分离柱连接阀>*#><#由 ;‘A?控制向两

分离柱定量供给氢氘原料混合气$富集氘的气体

经由>, 分离柱的出气端>>流出#气 量 由 ;‘A>
控制$一段 时 间 后#关 闭>, 分 离 柱 的 出 气 端 阀

门$
!!">, 分离柱加热至!((E#!, 分离柱冷却

到室温#打开分离柱连接阀>*#><#由 ;‘A?控制

向两分离柱定量供给氢氘原料混合气$富集氢的

气体经由!,分离柱的出气端G流出#气量由;‘A!
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图>!双柱周期逆流法分离氢同位素实验装置示意图

‘5K&>!W1627/95135/K-/7$06:3-$K2.58$9$Z282Z/-/95$.V:9\5.1$%,7.8Z2-5$351/%%:1$,.92-=1,--2.90%$\
>g><!!! 阀门"#/%[2#$C>gC_!!!压力传感器"C-288,-29-/.83,12-#$#>g#!!!!气体计量容器"Q/8[2882%#$

;‘A>g;‘A?!!!质量流量控制器";/880%,2.91$.9-$%%2-#

控制%一段 时 间 后$关 闭!, 分 离 柱 的 出 气 端 阀

门%
重复实验步骤">#和"!#$可达到中间进气&从

>, 分 离 柱 提 取 氘"产 品 气#&从!, 分 离 柱 提 取 氢

"尾气#的目的%同样$该系统也可用于分离氘氚

混合气体%

?!结果和讨论

?>=!冷热循环

冷热循环时分离柱的温度&出气端压 力 随 时

间的变化曲线示于图!%一个循环包括加热和冷

却!个过程$耗时约_(75.%其中加热到预定放

气温度和 冷 却 到 室 温 的 吸 气 温 度 所 需 时 间 都 较

短$分别只需几分钟%而室温附近与加热状态下

的保温时间相对较长%由图!可看出$两分离柱

在冷却时都有一段小小的温升$对应表示分离柱

此时吸气较快$吸气所产生的热效应大于循环水

的冷却效应%

?>?!原料气流出曲线

用 氢&氘 配 制 了 初 始 氘 原 子 摩 尔 分 数

"6("O##分 别 为(&*和(&>的!种 原 料 气%室

温&常压 下$在 进 气 速 率 为>((7L’75.的 条 件

下$原料气通 过 分 离 柱 的 流 出 曲 线 示 于 图?"/#$

"V#%由图?"/#看 出$>, 分 离 柱 流 出 气 体 中 氘 原

子摩尔分数6"O#从(&""迅速变化到与原料气含

量基本一致$这表明C3的分离因子大$分离效率

高(!, 分离柱流出气体中氘 原 子 摩 尔 分 数6l"O#
开 始 与 原 料 气 差 别 不 大$且 变 化 缓 慢$表 明

L/’5_&)B%(&?的分离因子小$分离效率较低%由图

?"V#可看出$!, 分离柱初始段流出气体的氘原子

摩 尔 分 数 大 于 原 料 气 的 氘 原 子 摩 尔 分 数$显 然

L/’5_&)B%(&?在此 段 时 间 表 现 出 了 正 的 氢 同 位 素

效应%虽然L/’5_&)B%(&?在 室 温 附 近 为 负 的 氢 同

位素效应$分离因子约为(&""5>#$但其向正 同

位素效应的转变温度较低"_(E左右#$由于吸气

升温$较易发生氢同位素效应转变$使得分离因子

大于>%而室温下C3的分离因子大于>&G$且在

室温以上不会发生氢同位素效应转变%这也可以

解释从!, 柱提 取 的 尾 气 中6l"P#变 化 较 大 的 原

因$因此应严格控制!, 柱分离时的冷却温度%

?>A!氢同位素的分离与分离效率

分离柱定量吸气并经过一定次数的 冷&热 循

环后$即可进行氢同位素的分离%本实验进行了

!种方式的分离%

?&A&=!正常方式分离!既提取产品气也提取尾

气$过程如>&!&_所述%对氘原子摩尔分数为(&*
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图!!>,!!, 分离柱冷"热循环过程中柱温#/$"出气端压力#V$随时间的变化曲线

‘5K&!!A6/.K5.K1,-[28$0927Z2-/9,-2#/$/.3Z-288,-2#V$3,-5.K62/95.K=1$$%5.K1:1%2

图?!>, 和!, 柱的原料气流出曲线

‘5K&?!T00%,2.91,-[28$0>,/.3!,82Z/-/95$.1$%,7.
6(#O$%#/$&&&(&*!#V$&&&(&>’

/&&&O!>,柱#O2,92-5,75.>,1$%,7.$!0&&&P!!,柱#P:3-$K2.5.!,1$%,7.$

和(&>的原料气进行了正常方式分 离!*个 循 环

后的分离结果示于图_(对前一种原料气分离时

改变单 次 提 取 的 气 体 体 积!每 次 分 别 提 取>((!

!((!?((!*((7L’对 后 一 种 原 料 气!产 品 气 单 次

提取的气体体积约为!(7L!尾气单次提取体积

约为>G(7L(从图_#/$可 以 看 出!>, 分 离 柱 的

分离效果很好!!种原料气分离的产品气中6#O$
一般都大于(&""*!甚至高于(&""""’!, 分离柱

的分离效果相对较差!尾气中6l#P$从(&G(逐渐

升高到(&"<(图_#/$尾气中的6l#P$及图_#V$
产品气中6#O$随分离次数增加而逐渐升高!这说

明*个冷热循环还没能使氢同位素气体在柱内达

到稳 态 分 布!最 好 增 加 分 离 前 的 冷 热 循 环 次 数(
图_#V$尾气中6l#P$的变化可能是分离时冷却温

度的波动造成的(
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图_!*个冷热循环后正常方式分离的实验结果

‘5K&_!P:3-$K2.58$9$Z2882Z/-/95$.V:.$-7/%7/..2-/092-05[262/95.K=1$$%5.K1:1%28
6(!O"#!/"$$$(&*%!V"$$$(&>&

0$$$产品气中氘!O2,92-5,75.Z-$3,19"%/$$$尾气中氢!P:3-$K2.5.2Y6/,89"

?&A&?!改进方式分离!由于正常方式提取的尾

气中还含有一定量的氘%需对尾气进行再回收或

处理%为此又改 进 提 取 方 式 对6(!O"a(&>的 原

料气进行了分离实验’改进方式的吸气与冷热循

环过程同正常方式完全一样%不同之处在于分离

时进气以纯氢代替原料气!与氢置换色谱类似"%
提取时加热!, 分 离 柱%从>, 分 离 柱 分 次 提 取 定

量的产品气’最后一次性加热解析分离柱中的气

体%即尾气’改进方式前段提取的气体纯度较高%
后段气体同样需要再处理’分离实验结果示于图

*%每次分离的气体体积及气体组成列于表>’

!!比较分离效率时用到以下几个参数’最大氘

富集比!77/Y"%定 义 为 产 品 气 最 大 氘 原 子 摩 尔 分

数!67/Y!O""与 原 料 气 氘 原 子 摩 尔 分 数!6(!O""
之比%即#

77/Y/67/Y!O"(6(!O"’ !>"

图*!改进方式的分离实验结果

‘5K&*!P:3-$K2.58$9$Z2882Z/-/95$.

V:57Z-$[237/..2-
6(!O"a(&>

表>!改进方式分离的单次提取气体体积和气体组成

@/V%2>!#/-5/95$.$032,92-5,7/.36:3-$K2.1$.12.9-/95$.
$0Z-$3,19\596[$%,72V:57Z-$[237/..2-

8(7L
6

P! PO O! P9$9/% O9$9/%

>(( (&((! (&(?( (&"<G (&(>) (&"G?

>(G (&((( (&((G (&""! (&((_ (&""<

>(( (&((( (&((_ (&""< (&((! (&""G

>(* (&((( (&(!! (&")G (&(>> (&"G"

>() (&<)G (&>>( (&!>! (&<G? (&?!)

!( (&)"" (&>)" (&(!> (&GG" (&>>!

*( (&))* (&>"" (&(!* (&G)< (&>!*

>(( (&G)" (&>(" (&(>! (&"?_ (&(<)

*( (&"?* (&(*" (&((* (&"<< (&(?*

>(( (&"*> (&(_) (&((! (&")* (&(!<

>(( (&"?( (&(<< (&((_ (&"<? (&(?)

!!氘回收 率!*"%定 义 为 回 收 的 产 品 气 中 氘 体

积!8!O""与供 给 原 料 气 中 氘 总 体 积!8(!O""的

比值%即#

*/ 8
!O"

8(!O"
’ !!"

产品气满足条件#

6!O"F6(!O"
67/Y!O" 6(>(*’ !?"

全分离因子!K"计算公式如下#

KP=O /6
!O"(6!P"
6l!O"(6l!P"

’ !_"

!!改进分离方式的分离效率分析#双柱吸收原

料气_G((7L%原料气中6(!O"a(&>%含总氘量

_G(7L&产品气中最大氘原子摩尔分数为(&""G%
最大氘富集比为"&"G%氘回收率为"!&*D%其中
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纯度较 高 的 产 品 气!6!O"6(&"G"_>!7L#占 总

产品气的(&G*G$最后分离柱中残余氘气!(7L#

6l!P"6(&""<%全分离因子为>!_!*!%继续提

取可再处理的产品气#还可进一步提高尾气的纯

度#使全分离因子更大%

A!结!论

!>"将具有正&反氢同位素效应的!种贮氢

材料C3和L/’5_&)B%(&?结 合 在 一 起 组 成 双 分 离

柱#具有较高的分离效率%
!!"分离氘原子摩尔分数为(&*和(&>的!

种原料气的实验结果表明#产品气中氘原子的摩

尔分数一般大于(&""*%
!?"采用改进方式分离氘原子的摩尔分数为

(&>的原料 气#产 品 气 中 最 大 氘 原 子 摩 尔 分 数 为

(&""G#最 大 氘 富 集 比 为"&"G#氘 的 回 收 率 为

"!&*D#尾气中氢的原子摩尔分数大于(&""<#全

分离因子大于>!((((%
!_"从分 离 效 率 分 析#双 柱 周 期 逆 流 法 可 用

于实验室内少量氢同位素混合气体中氘或氚的富

集与分离%
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