
　第37卷第1期 原 子 能 科 学 技 术 Vol. 37 ,No. 1

　2003年1月 Atomic Energy Science and Technology Jan. 2003

碳基吸附剂对氢同位素的吸附行为研究( Ⅰ)

钟正坤 ,邢丕峰 ,傅中华 ,王昌斌
(中国工程物理研究院 核物理与化学研究所 ,四川 绵阳　621900)

摘要 :采用静态压差法研究了液氮温度下碳基吸附剂活性炭 (AC) 、碳分子筛 (601) 和碳纳米纤维 (CNF)

对氢同位素的吸附行为。实验结果表明 :601 对氢同位素的吸附量为最高、AC 次之、CNF 最小 ,并存在

明显的同位素效应 ;吸附量的大小与吸附剂表面活性基团的数量有关 ;用浓 HNO3对碳基吸附剂进行改

性处理 ,在吸附剂表面引入氧杂原子 ,可增大这类吸附剂对氢同位素的吸附量。
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Abstract : The static differential pressure method is used to study the cryogenic adsorption of

hydrogen isotopes on the carbonaceous adsorbents , including activated carbon (AC) , carbon

molecular sieve (601) and carbon nano2fibers (CNF) . Experimental results indicate that the

adsorption capacity of hydrogen isotopes on 601 is higher than that on AC or CNF at liquid

nit rogen temperature and CNF has the smallest adsorption capacity. Isotopic effects of H2

and D2 adsorption on all these adsorbents are also observed. It is demonstrated that hydrogen

gas adsorption capacity is numerically related to the surface active sites of carbonaceous adsor2
bents and concentrated HNO3 can be used to carry out surface modification to increase the

number of active sites.
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　　在聚变燃料循环过程中 ,低温吸附法是从

大量氦气中分离氢同位素的有效途径之一 ,国

外学者对此进行了大量研究[1～3 ] 。因聚变燃

料处理过程涉及的大量氚对吸附材料产生较强

的辐射作用 ,因此 ,选用的吸附剂必须具备相应

的化学和辐射稳定性 ,还需具有尽可能高的吸



附容量和低氚滞留量。活性炭等碳基吸附剂不

仅满足上述基本条件 ,而且是常用吸附剂中吸

附容量最大的一类吸附剂。研究这类碳基吸附

剂对氢同位素的吸附行为 ,并通过改性处理来

提高吸附容量和降低氚滞留量 ,是目前该研究

领域关注的课题[4～6 ] 。

本工作研究 3 种不同性质的碳基吸附剂在

液氮温度下对 H2 和 D2 的吸附行为 ,并通过考

察吸附剂表面改性前、后吸附性能的变化 ,探讨

利用表面改性技术提高碳基吸附剂对氢同位素

吸附性能的可行性。

1 　实验部分
111 　实验材料

活性炭 (AC) :椰壳型 ,四川绵阳永兴活性

炭厂生产 ;碳分子筛 (601) :0142～01250 mm ,

上海无机化学研究所生产 ;碳纳米纤维 (CNF) :

直径 100～120 nm ,中国科学院成都有机化学

研究所产品。

以上 3 种吸附材料的有关参数列于表 1。

表 1 　3 种吸附剂的理化参数

Table 1 　Physicochemical parameters

for 3 kinds of carbonaceous adsorbents

吸附剂 粒径/ mm
比表面积/

(m2·g - 1)

堆密度/

(g·cm - 3)

601 0142～01250 1 100 0152

AC 0142～01250 　970 0149

CNF 1120 ×10 - 4 　70 0127

　　注 :吸附剂未经改性处理

112 　实验

11211 　吸附材料改性 　称取一定量实验材料 ,

搅拌下缓慢加入到 1518 mol/ L 的浓 HNO3 中 ,

继续搅拌 2 h ,过滤 ,用去离子水洗涤样品至 p H

≥6 ,110 ℃下烘干 ,备用。

11212 　吸附实验 　吸附实验装置示于图 1。

在图 1 中 ,气源为 H2 和 D2 ;Vs 为 500 mL 标准

储气瓶 ;吸附剂样品装在带细长颈的球型吸附

瓶中 ,球体积为 12～20 mL ;LNB 为盛液氮的

杜瓦瓶 ;整个系统与真空泵相连 ,极限真空度为

011 Pa ; P 代表微机压力实时测量仪 ,由 CS1032
100k 型压力传感器、XST/ A2H1MB3 S 型智能

通讯仪表和微机自动记录系统组成。

图 1 　实验装置图

Fig. 1 　Scheme of experimental setup

实验前 ,用去离子水对 Vs 进行重量法体

积标定 ,并用高纯 He 气对阀门 1、4、5、6 之间

的管道体积和样品瓶死体积 (装入样品后样品

瓶的间隙体积) 进行标定。实验前 ,将 5170 g

601 或 5100 g AC 或 4170 g CNF 置于样品瓶

中 ,在真空条件下对吸附剂进行活化处理 4 h

以上 ,601 和 AC 的活化温度为 300 ℃,CNF 为

350 ℃。

待吸附剂活化完毕 ,关闭阀门 4 和 6 ,自然

冷却至室温。在 Vs 和阀门 1、4、5、6 之间的系

统管道内充入一定压力的 H2 气或 D2 气 ,并记

录初始压力 p0 ,然后 ,将样品浸入液氮中冷却 ;

当达到冷却平衡时 ,打开阀门 6 ,样品吸附气体

达到平衡 (系统内压力无变化) 后 ,记录平衡压

力 pe。吸附实验结束后 ,将吸附气体解吸到

Vs 中。在本实验中 , 对于吸附剂 601、AC、

CNF ,初始压力 p0 分别为 25～95、16～95、5～

55 kPa ,相应的 pe 分别为 011～4119、012～

5316、016～2212 kPa。

2 　结果与讨论
211 　吸咐等温线

3 种碳基吸附剂对 H2 和 D2 气的吸附等温

线示于图 2。从图 2 可看出 :吸附剂 601 对 H2

和 D2 气的吸附容量最高 ,AC 次之 ,CNF 吸附

容量很低 ;3 种碳基吸附剂对 D2的吸附容量均

比 H2 的大。

3 种碳基吸附剂的先驱体皆为有机物 ,同

属碳基类多孔型吸附剂 ,但它们的吸附容量却

相差甚远。尤其是 CNF ,其吸附容量比 AC 和
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图 2 　H2 和 D2 在 601、AC 和 CNF 上的吸附等温线

Fig. 2 　Isotherms of H2 and D2 on 601 ,AC and CNF

□———6012D2 ; ■———6012H2 ; & ———AC2D2 ;

▲———AC2H2 ; ◇———CNF2D2 ; ◆———CNF2H2

601 的吸附容量小很多。造成这种差异的原因

可用 3 种碳基吸附剂的 XPS 碳谱 (图 3)加以解

释。由图 3 可见 :601 碳谱 (图 3a)主峰最宽 ,除

石墨碳外 ,还含有大量的苯环碳 ;AC 的碳谱峰

(图 3b) 包含一石墨碳主峰和相当数量的苯环

碳、羧 (酯) 基碳和羟基碳 ;CNF 的 XPS 碳谱峰

(图 3c) 很窄 ,主要是石墨碳。根据 J . Jagiello

等[4 ,5 ]的报道 ,吸附剂上的苯环碳、羧 (酯) 基碳

和羟基碳都是吸附氢同位素的有效活性点。因

此 ,3 种吸附剂对氢同位素的吸附容量的差异

主要是由吸附剂表面活性基团的数量不同所

致 ,这一结果与 J . A. Schwarz 等[6 ]的实验结果

一致 ,即碳基吸附剂表面活性基团数量的多少

是决定吸附容量大小的关键因素。

212 　吸附剂表面改性及性能变化

3 种吸附剂的 SEM 分析结果表明 :改性前

后 3 种吸附剂的表面形貌未发生明显变化。它

们的比表面积测量结果改性前后基本相同。改

性前后 3 种吸附剂对 H2 气的吸附等温线对比

示于图 4。从图 4 可以看出 : 吸附剂 601 和

CNF 对 H2 气的吸附容量改性前后变化不显

著 ;AC 的吸附容量明显增加。

从 XPS 测得的 3 种吸附剂经改性处理后

的氧含量变化 (表 2) 可看出 :经改性处理后 ,吸

附剂 601、AC、CNF 的氧含量分别增加了 29 %、

71 %和 33 % ,其氧含量增加的幅度与吸附容量

图 3 　3 种吸附剂的 XPS碳谱

Fig. 3 　XPS carbon spectra

of three kinds of adsorbents

a ———601 ;b ———AC ;c ———CNF

图 4 　吸附剂改性前后对 H2 的吸附等温线

Fig. 4 　Isotherms of H2

on initial and modified adsorbents

◆———改性 601 ; ◇———601 ; ▲———改性 AC ;

& ———AC ; ■———改性 CNF ; □———CNF

增加幅度一致 ,表明用浓 HNO3 处理碳基吸附

剂可达到改性目的。实际上 ,改性处理结果是
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在吸附剂表面引入了氧杂原子 , 增加了

—CO —O —R —等含氧活性基团的数量。这一

结果证实了 J . Jagiello 等[4 ,5 ]关于氢同位素在

碳基吸附剂表面含氧活性基团上吸附的结论。

表 2 　改性处理前后吸附剂氧含量测量结果

Table 2 　Oxygen concentration

of initial and modif ied adsorbents

吸附剂
改性前

氧含量/ %

改性后

氧含量/ %

氧含量

增加比/ %

601 912 1119 29

AC 618 1116 71

CNF 118 214 33

　　注 :氧含量增加比 = (改性后氧含量 - 改性前氧含量) /

改性前氧含量

3 　结论
1) 实验所选用的 3 种碳基吸附剂对氢同

位素的吸附容量以 601 为最高、AC 次之、CNF

最小 ,但都存在明显的同位素效应 ,液氮温度

下 ,它们对 D2 的吸附容量明显大于对 H2 的吸

附容量。

2) 活性炭等碳基吸附剂对氢同位素的吸

附容量与吸附剂表面活性基团的数量有关。用

浓 HNO3 对碳基吸附剂进行表面改性处理可

增加碳基吸附剂对氢同位素的吸附容量 ,其增

幅与改性过程中引入有效氧杂原子的数量有

关。
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