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摘要!简要介绍了气相色谱法分离氢同位素的原理%重点阐述了利用气相 色 谱 法 分 离 氢 同 位 素 的 几 种 主 要

工艺"洗提色谱法&氢置换色谱法&自置换色谱法和前沿置换色谱法$及其应用进展%并对气相色谱法在氢同

位素分离中的应用前景进行了评述’
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!!氢同位素的分离对于聚变堆燃料循环以及

氚处理工艺有着非常重要的意义’作为氚回收

工艺的关键技术%已发展的氢同位素分离方法主

要有低温蒸馏法&气相色谱法&热扩散柱法&特种

电解法和激光分离法等(’$>)’这些分离方法中以

气相色谱法分离氢同位素最具有明显的优势#技
术设备简单%系统建造费用低廉%分离系数大%产
品纯度高%并且能够实现自动循环分 离’目 前%
气相色谱法已应用于中小规模的氢同位素分离%
但离大规模的工程应用还存在一定差距’随着

分离技术的改进和高性能低成本填充材料的开

发%氢同位素气相色谱分离技术将得到进一步发

展%应用也将会更广泛%完全有可能应用于大规

模的氚工程%如应用于聚变能源开发领域’

>!气相色谱法分离氢同位素的原理

用于氢同位素分离的气相色谱属于 制 备 色

谱’按固定相和所利用的物理化学原理不同%制
备色谱可以分为洗提色谱和置换色谱’洗提色

谱和置换色谱采用的填充材料&柱温及各自的优



缺点列于 表’!由 表’可 以 看 出"在 洗 提 色 谱

中"色谱柱的填充材料#固定相$多为非金属吸附

剂"如分子筛和活性氧化铝等"氢同位素在吸附

剂上发生物理吸附!洗提色谱分离氢同位素的

原理与常规的分析色谱一致"但通常需要配置低

温分离柱!这是因为"氢同位素各组分在低温时

吸附速率的差别更大"而且低温还可以抑制混合

型分子#如 ?@$的产生!在置换色谱中"色谱柱

的填充材料多为吸氢金属或合金"主要是金属钯

或载钯材料"氢同位素在材料上发生化学吸附"
吸附的组分需要在较高的温度下脱附!置换色

谱法分离氢同位素的基本原理是基于如下的同

位素在气$固相之间的交换反应%

?!#P$\@#4$ 3445 ?@#P$\?#4$ #’$

?@#P$\@#4$ 3445 @!#P$\?#4$ #!$
在相同的温度下"当氢氘混合物进入钯色谱

柱时"由于钯对氢的亲合力大于对氘的亲合力"
氢&氘在固相中的浓度就会很快进行重新分布"
直到出现明显的界面!此时"如果用纯氢置换混

合物中的氘"则相对于钯亲和力较小的氘将首先

到达柱的顶部"分别收集流出色谱柱的氘和氕"
即可实现二者的分离!

表>!!>"#!?"式所示的洗提色谱与置换色谱的比较

色谱方法 填充材料 柱温 原理 优缺点

洗提色谱 分子筛或活性氧化铝 低温#液氮$ 物理吸附 填充材料成本低"便于规模应用"但需要载气和低温制冷设备

置换色谱 钯或载钯材料 较高#&!%*Y$化学吸附 操作简单"处理容量大"分 离 效 果 好"但 填 充 材 料 价 格 昂 贵"需

要置换气体

?!洗提色谱

用于氢同位素分离目的的洗提色谱 要 求 产

品气的生产速度快&效率高!不仅其分离柱比分

析色谱的大很多"而且在系统组成上"需要增加

产品提取和载气循环设备!
早在!"世纪*"年代初"欧洲原子能联合研

究会#E-0.05,O=44,KJ05J,/$就已经开展了洗提

色 谱 法 分 离 氢 同 位 素 的 实 验 研 究!T7.KI7.$
O7J7.等’)(对’"d?!$’"d?@$*"d@!#体 积 分

数$混合气进行了分离实验"其分离柱填充材料

为 =1!C&$’9"dSJC!"在 液 氮 温 度#!##Y$下"
以 ?7为载气"进样量>’(OB#指标准状态下的

体积"下同$"得 到 的 单 组 分 纯 度 为%%9%"d"?!
和 ?@ 的 分 离 度 为"9%&"!随 后"德 国 ABY
#A.J5J-OB0<,.05,.MY0.14.-I7$实 验 室 建 立 了

能够满足小规模工程应用的色谱分离系统"并于

’%%)年进行了投氚实验’!(!该系统采用两根串

联的色谱柱"柱 温 分 别 维 持 在’")Y和’"*Y"
以氧化铝作为填充材料"?7载气压强和流速分

别为&<0.和>"B)OJ/"通过多次分离处理后"
氘或氚中氕含量低于"9’d"氢同位素气体处理

量为’9)O,1)L!在国内"周俊波等’((用 =1!C&
小球#$!!&OO$装 填 分 离 柱"=.气 作 载 气"
对"9)>d?!$>9"d?@$%)9>(d@! 的 混 合 气 进

行了分离实验%载气流速为)"OB)OJ/"总进样

量为&(""OB#单 次 进 样 量&OB$"经 分 离&净

化后"氘 纯 度"%%9%d"氘 的 回 收 率 为%*9>d!
谢波等’#(也曾采用气相色谱技术建立了 一 套 氘

浓缩演示实验装置"其核心部分是装有)=分子

筛和少量SJU的两套色谱柱#$>)OOg&"O$!
以 ?7做载气"在液氮温度下"对氘$氢#@$?$体

系进行了实验!结果表明"氘浓度为"9’d的样

品经浓缩后得到@浓 度 为&"d的 产 品"贫 化 部

分@浓度小于’"[)*氘浓度为’"d的样品经浓

缩后 得 到 @浓 度 大 于%"d的 产 品!该 装 置 对

@$?体系的处理容量达到>"O&)L!
填充材料&柱参数和操作条件等均会影响洗

提色谱分离氢同位素的效果!一般情况下"柱越

长"柱内径越大"载气流速越低"氢氘的分离效果

越好"但各组分的保留时间也越长"因而不利于

提高工作效率’((!因此"对 于 具 体 的 分 离 工 艺"
应选择适当的柱长&柱内径和载气流速!在固相

吸附材料方面")=分子筛比 =1!C& 具有更强的

吸附能力"其最佳工作温度比 =1!C& 高"而且活

化要求低"活化充分与否对分离的影响较小"就

目前来说")=分子筛仍是较理想的填充材料’#(!

A!置换色谱

与洗提色谱分离相比"氢同位素的置换色谱

分离不但出现的时间早"而且分离原理和所需设
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备还要简单些!*"#同样大小的分离柱$置换色谱

有更大的分离容量和更快的分离效率$因此$它

一出现就受到了高度重视#在置换色谱柱中多

用钯或载钯材料作为固定相#按所利用的置换

气体不同$置换色谱法可分为氢置换色谱%前沿

置换 色 谱 和 自 置 换 色 谱$其 各 自 的 性 能 列 于

表!#

A@>!氢置换色谱法

氢置换色谱法利用氢气作为置换气体$其分

离氢同位素的过程为!%"&首先在一根填充了载钯

材料的分 离 柱 内 通 入 一 定 量 的 混 合 气 体’如 氢

氘($然后用纯氢置换混合物中的氘#由于氢同

位素效应$重同位素被氢置换出来$并推向前面#
当气体流出分离柱时$分别收集氘和氕$就实现

了氕氘的分离#

表?!几种置换色谱方法的比较

色谱方法 置换气体 柱温 优缺点

氢置换色谱 ?! 室温!&>"Y
产品纯度和回收率均较高$但需 要 额 外 的 置 换 气 体$会 增 加 含 氚 废 物 的 处 理

负荷$并且有可能稀释原料气

前沿置换色谱 原料气本身 室温!&>"Y 操作简单$氘富集比高$但回收率较低$适合于从天然氢中回收氘

自置换色谱 $$$ 温度较高
无需额外的置换气体$有较高的回收率和富集比$但操作程序相对复杂$可用

于氢同位素的富集和分离

!!;-X0L0等!’""对 氘 丰 度 为)>9%d的 氢 氘 原

料气进行了氢置换色谱分离$进样量为&%!OB
’为柱容 量 的)>9#d($氢 气 流 速 为!*9#OB)

OJ/$其置换色谱示于图’#由图’可以看出$所

得产品气中氘丰度可达到’""d$氘的回收率也

接近’""d$分 离 时 间 少 于&"OJ/#英 国+EA
’+,J/5E-.,670/A,X0O0X(气体处理厂在!"世

纪*"年代已建立了氢置换色分离装置并投入使

用!&"#该装置共有>根 色 谱 柱’$&&9(OOg)
O($柱内填充材料为载钯$$氧化铝 ’含TL’*d
!!"d($每根柱子的吸氢容量约为’’"B$在流

速为’9!!’"B)OJ/%温度为室温!&>"Y的条

件下$可以获得高质量的氚和氘#经系统富集后

的氚浓度可达%%9%d$流出的氢)氘气体中氚浓

度小于"9’d#该装置可以长时间安全%稳定地

运行#

!!同洗提色谱分离相比$氢置换色谱的分离装

置更简单’无需低温致冷设备($处理氢同位素的

容量也更大#但仍然需要较长的分离柱$而且由

于采 用 纯 氢 作 为 置 换 气 体$有 可 能 会 稀 释 原 料

气$增加含氘’或氚(尾气的处理负荷#

A@?!前沿置换色谱

前沿置换色谱利用原料气本身作为 置 换 气

体$一般采用几根分离柱串联#由于原料气同时

作为载气$钯柱中只形成氘的富集区$其余区氘

的浓度与原料气接近#前沿置换色谱不会增加

含氘’或氚(尾 气 的 处 理 负 荷#;-X0L0等!’""采

图>!氢置换色谱

’根钯柱$&9"OOg#"KO
!’""

用该法对氘 丰 度 为)>9%d的 ?$@原 料 气 进 行

了分离$气体流速为)#9*OB)OJ/$其置换色谱

示于图!#由图!可知$分离后产品气中氘丰度

可达到%%9!d$氘的回收率接近#!9!d*当原料

气氘丰度为)d时$分离后产品气中氘丰度可达

到(*9&d$氘的回收 率 接 近>’9#d#产 品 气 的

最 大 氘 浓 度 随 分 离 柱 数 和 循 环 次 数 的 增 加 而

提高#
前沿置换 色 谱 操 作 非 常 简 单$除 了 样 品 气

外$无需准备载气$但其回收率低#用氘 浓 度 为

"9""%%(的 天 然 氢 气 作 原 料 气$氘 回 收 率 分 别

为("d和)"d$最大氘富集比超过’""#因此$
从天然氢气中回收氘时$使用前沿置换色谱法更

方便#
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图?!前沿置换色谱

’根钯柱$&9"OOg#"KO
!’""

A@A!自置换色谱法

自置换色谱法无需引入额外的置换气体#在
氢同位素的分离和纯化中该方法得到了广泛的

应用$已经提出的自置换色谱方法主要有热解

吸置换色谱%热循环吸附%双柱周期逆流%双钯柱

自置换色谱以及TL$T5合金自置换色谱$

A9A9>!热解吸置换色谱法!最初的自置换色谱

法称 为 热 解 吸 置 换 色 谱 法#它 由 V1-7KX0-2和

YJ55于’%)*年创建!*"$该方法采用三根串联的

分离柱#其中一根为进样柱#通过逐段加热分离

柱的方式实现氢同位素的分离&如图&0所 示’$
他们对氘丰度为>"9#d的原料气体&?$@’进行

了分离实验#实际进样量为’>9*"*B#进样速率

为!(B(I#加热解吸得到的产品氘为)#**OB#
氘丰度为%#9>%d)过 渡 区 混 合 气 体!)’*OB#
含氘’!9’d)尾气(>)#OB#含氘’9)#d$

热解吸置换色谱产生的含氚氢废气较少#其
最佳工艺条件#如置换段内的工作温度%置换速

率以及填料特性等#均需要实验确定$原料气中

的氘&或氚’丰度越高#尾气中的氘&或氚’丰度也

相应 越 高$热 解 吸 置 换 色 谱 不 适 合 进 行 氘 氚

分离$
A9A9?!热循 环 吸 附 法!’%**年 萨 凡 纳 河 实 验

室&S0Q0/0IZJQ7.B0<,.05,.M’的B77提出了一

种改进型的自置换色谱分 离 工 艺***热 循 环 吸

附 法 &AI7.O01UMK1J/P =<4,.65J,/ T.,K744#
AU=T’!’’$’!"$AU=T的 系 统 主 要 由 两 部 分 组

成#一是填充了载钯材料的色谱分离柱#另一个

是空柱&称为回流柱’#两柱的上端用阀门连通#
分离时载钯柱处于半周高温%半周低温的冷热循

环中&图&<’$经 过 多 次 冷 热 循 环 后#高 纯 度 的

轻同位素和重同位素分别形成于分离柱的上下

两端!’&"$
AU=T除了能够容易地分离氢氘和氢氚外#

还 能 够 分 离 氘 氚#而 且 分 离 速 度 快%效 率

高!’!$’&"$因此#AU=T工 艺 在 很 多 国 家 的 氚 实

验室 里 都 受 到 了 重 视#并 且 一 直 在 研 究 发 展 之

中$’%%>年SZS采用涂钯硅藻土&TL(Y’#运用

AU=T技术对含 氚>"d的 氘 氚 进 行 分 离!’!"#产

品氘和氚的丰度都达到或超过了%%9"d$法国

原子 能 委 员 会&UE=’的 801L-K工 厂 也 使 用

AU=T技 术 从 氢 同 位 素 混 合 物 中 生 产 高 纯 氚

气!’>"$UE=的 研 究 表 明#涂 钯 量 相 同 时#由 于

TL(=1!C& 分离柱的 单 位 体 积 中 含 钯 量 较 高#而

使其性能优于TL(Y$
AU=T分离氢同位素的原理虽然简单#但操

作程序相对复杂#需要经过多次冷热循环才能达

到浓度的稳态分布$当达到稳态分布后#还必须

对各种条件的参量进行严格控制$尽管产品气

纯度较高#但每次可取的量较少$
A9A9A!双 柱 周 期 逆 流 法 !’%%) 年 ;-X0L0
等!’)"发展了一种类似于AU=T的新的氢同位素

分离 方 法***双 柱 周 期 逆 流 法$;-X0L0选 择

TL与B0:J>9#=1"9&作 为 分 离 材 料+富 集 柱&相 当

于AU=T的 分 离 柱’装 填TL#提 馏 柱&相 当 于

AU=T的 空 柱’装 填B0:J>9#=1"9&$通 过 两 个 柱

子交替加热或冷却#实现氢同位素气体在柱子间

的输运&图&K所示’$这样经过较少的冷热循环

就可使柱内的氢同位素浓度分布达到稳态#即重

同位素气体富集在钯柱的末端#轻同位素气体则

富集在B0:J>9#=1"9&柱的末端$
显然#该方法的分离效率高于AU=T技术$

但目前#B0:J>9#=1"9&远 远 不 能 满 足 对 提 馏 柱 中

填充材料的要求&反同位素效应足够大’#如果能

够找到一种反同位素效应较大的新型填充材料#
双柱周期逆流法将能够更有效地应用于氢同位

素分离$
A9A9K!双 钯 柱 自 置 换 色 谱 法!!"""年#;-fJ$
N0.0等!’("报 道 了 一 套 双 钯 柱 自 置 换 色 谱 分 离

实验系统$该系统将两根吸氢容量相同的钯色

谱柱首 尾 相 连#形 成 一 个 闭 合 回 路#如 图&L所

示$实验时#首先让一根色谱柱在室温吸收原料

气至饱和#然后交替加热和冷却#实现氢同位素

在两根柱子间输运$由于钯的氢同位素效应#在
气体输运过程中#一直保持重同位素在前#轻同

位素在 后#依 次 流 动$重 复 上 述 加 热 和 冷 却 过

程#即可使氢同位素在某根色谱柱内产生浓度分

布$;-fJN0.0等 对)d@!$%)d?! 混 合 气 在 冷

热循环温度9?W>%&Y和9BW&"&Y的条件下
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图A!几种自置换色谱方法系统组成示意图

!0"###热解吸置换色谱法$!<"###热循环吸附法$!K"###双柱周期逆流法$!L"###双钯柱自置换色谱法

进行了分离实验%结果表明&进样量为#’(OB&
流速为!*9#OB’OJ/&经过(次冷热循环后&产

品气中最大 氘 丰 度 为>&9&d&氘 的 回 收 率 达 到

#>9#d%
双钯柱自置换色谱法操作 简 单(容 易 实 现&

适合于对氢同位素气体中的少量氘!或氚"进行

富集%而且&当将双钯柱改为多钯柱时还会成倍

提高氘的富集比%!""!年&;-K-L0采用四 钯 柱

自置换法获得了高达’!"的氘富集比!原料气氘

丰度为"9’d")’#*%由于在 冷 热 循 环 过 程 中&始

终存在着氢同位素的混合&该方法不能实现氢同

位素的完全分离%
A9A9B!TL$T5合 金 自 置 换 色 谱 法!!"世 纪%"
年代后期&b050/0<7等)’**报道了采用TL$T5合

金作为填充材料的自置换色谱分离技术%该方

法结合了洗提色谱与自置换色谱的特点&采用惰

性气体做载气&在室温附近即可进行氢同位素气

体的分 离%b050/0<7等)’**以 =.气 为 载 气!流

速为’"OB’OJ/&压力&9"g’")T0"&在室温附

近!!#>Y"对)"d?!$)"d@! 的 混 合 气 进 行 了

分离实验!柱 参 数 为$&OOg>O"&进 样 量 为

)(9’!OB&结果示于图>%由图>可 知&当 回 收

率为*"d时&产品中@! 纯度可达到%#9*d&分

离效果 对 柱 温(载 气 压 强 和 流 速 敏 感)’*$’%*%低

温(低流速和高载气压力下&分离效果 好$高 温(
高流速和低载气压力可以增加气体流出分离柱

的速率&但各组分的峰 之 间 会 出 现 重 叠%c,.J$
O,5,等)>*采用该方法对 体 积 比 为’_’的 氘 氚

混合气 进 行 了 分 离 实 验+载 气!=."压 力>9"g
’")T0&载气流速&OB’OJ/&柱温!%%Y&进样量

"9(">*OB%当氚的回收率为)"d和#"d时&
产品气中的氚纯度可达到*"d和#)d%这表明

该色谱柱能够在室温分离氘氚%该方法也可以

应用于较 大 规 模 的 氢 同 位 素 分 离!柱 参 数 为$
!!OOg!O")!"*%

图K!2-FO)&@\2&合金自置换色谱!>O"

溶质的自解吸和置换在上述分离过 程 中 均

起了重要作用&但关于分离机制的深入解释则需

要更进一步的实验研究)’%*%为了降低该方法分

离氢同位素的成本和进一步提高色谱柱的效率&
一些研究者考虑将TL$T5合 金 颗 粒 涂 覆 在 氧 化

铝或SJU上)!’$!&*&并取 得 到 了 较 好 的 分 离 效 果%
采用TL$T5合金的色谱柱可在室温附近工作&操
作简单&这将进一步简化氢同位素的分离工艺%

K!结束语

在各种分离氢同位素的色谱方法中&已经投

入实际运行的主要有洗提色谱法(氢置换色谱法

和热循环吸附法%这些方法各有优缺点&在实际

应用中&应当根据对产品的具体要求&并结合实

现的难易程度&选择合适的氢同位素分离方法%
对于3AEZ中低丰度(大流量氢同位素气体的富

集分离&可选定一种或几种色谱分离工艺相结合

的方法&开展深入研究%这包括两方面的研究内

>> 同!位!素!!!!!!!!!!!!!!!!!第!’卷!



容!"’#研制$选择新型的固定相材料%或研究它

们的表面改性处理方法%使之具有更优的分离性

能&"!#优 化 系 统 设 计%完 善 工 艺 流 程%以 提 高

分离效率$降低系统造价和运行成本&
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