
书书书

!第!"卷 第!期 核!化!学!与!放!射!化!学 #$%&!"’$&!

! ("")年)月 *$+,-.%!$/!’+0%1.,!.-2!3.24$0516478,9 :+;&("")

!!收稿日期!(""<=">=?>!修订日期!("")="(=(@

!!作者简介!阮!皓"?><?#$%男%安徽桐城人%副研究员%博士研究生%核燃料循环与材料专业

!!文章编号!"(@!=>>@""("")$"!="?(>="@

水!氢同位素汽!气并流催化交换反应动力学研究
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摘要!在憎水催化剂的作用下%于固定反应床中研究了水=氢同位素汽=气并流催化交换反应的宏观动力学%讨论

了该反应的速率方程和反应级数%比较了反应温度和所研制的!种憎水催化剂对反应速率常数的影响关系&研

究结果表明%在本工作所拟订的实验条件下%该反应具有一级反应的动力学特征!温度对反应速率常数的影响服

从阿仑尼乌斯公式%温度越高%反应的速率常数越大!B8=CDE类催化剂的活化能小于B8=F=BGHI类催化剂&

关键词!憎水催化剂!水蒸气=氢交换!反应级数!动力学

中图分类号!JKA!&?A!!文献标志码!:
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3L:’M.$?%NO*4-=94-;?%(%MLC54=%4-?%PM:’QN4?%DJLR4-=051-;?

?&F54-.O-7848+81$/:8$640I-1,;9%B&J&E$S(<@"@!$%E14T4-;?"(A?!%F54-.!

(&F54-.’.84$-.%’+0%1.,F$,U$,.84$-%B&J&E$S(?"(%E14T4-;?"")((%F54-.

B>)’91(’’G51V4-18407$/47$8$U401S05.-;1,1.084$-W18X11-592,$;1-.-2X.81,Y.U$,$Y1,B8=
CDE.7.592,$U5$W400.8.%978X.74-Y1784;.8124-./4S120$=0+,,1-8W12&G514-/%+1-01$/Y.,4=
$+7/.08$,7$-851,.810$-78.-8$/X.81,Y.U$,=592,$;1-0$=0+,,1-81S05.-;1,1.084$-X1,1
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7U10417$/0.8.%9787&G51,17+%8775$X85.8851$Y1,.%%,1.084$-47/4,78$,21,&G51,1%.84$-$/
.UU.,1-8,.810$-78.-8X485816U1,.8+,1.00$,212X485:,,51-4+7.-2851.UU.,1-8,.810$-=
78.-84-0,1.717X485816U1,.8+,1,474-;&G51.UU.,1-8.084Y.84$-1-1,;9$/B8=CDE47%$X1,85.-
B8=F=BGHI.-2851,.810$-78.-8$/X.81,Y.U$,=592,$;1-0$=0+,,1-81S05.-;1,1.084$-4-0,1.=
717X51-851.UU.,1-8.084Y.84$-1-1,;9$/851592,$U5$W400.8.%978210,1.717&
#&75*98)’592,$U5$W400.8.%978!X.81,Y.U$,=592,$;1-1S05.-;1!$,21,$/,1.084$-!V4-18407

!!水=氢同位素催化交换技术可用于重水生产

和重水升级(轻水或重水脱氚%以及热核聚变堆净

化回 收 氚&("世 纪<"年 代 以 来%法 国)?*(加 拿

大)(*(罗马尼 亚)!*(韩 国)A*(日 本)@*(俄 罗 斯)K*(印

度)<*等围绕重水核电站或高通量重水研究堆运行

过程中产生大量的氚以及重水被降级的问题%相

继开展了水=氢同位素催化交换方面的研究工作&
近十几年来%随着聚变堆技术的兴起%世界上许多

科 技 发 达 国 家 如 美 国))*(德 国)>*(英 国)?"*(日

本)??*(加拿大)?(*等 针 对 聚 变 堆 燃 料 循 环 方 面 的



问题!竞相开展水中氚的净化和回收方面的研究

工作"我国已加入OGI3#O-81,-.84$-.%G51,6$=
-+0%1.,ISU1,461-8.%31.08$,$国际合作项目!并

且我国有在役的重水核电站和即将退役以及正在

兴建的重水研究堆!同样面临着产生大量的氚以

及重水被降级的问题"因此!开展水=氢同位素催

化交换 方 面 的 研 究 具 有 重 要 意 义"本 工 作 将 对

水=氢同位素汽=气并流催化交换反应的动力学进

行初步探索!通过对动力学的研究!拟为憎水催化

剂的选型和水=氢同位素液相催化交换工艺条件

的选择提供可参考的依据!以期为进一步深入进

行这方面的研究打好基础"

C!实验部分

C"C!实验流程及参数

实验流程示于图?"高纯氢气由钢瓶经稳压

稳流!先经过水饱和器?#根据实验要求在水饱和

器内配制一定浓度%一定体积的稀重水!并通过循

环泵使稀重水在水饱和器的底部至顶部间进行循

环"为了增强稀重水在水饱和器内形成水蒸气的

能力!于水饱和器内填装一定体积的亲水填料$预
热到一定温度并携带该温度下的饱和水蒸气离开

水饱和器?!进入催化交换床(的底部"这样!氢

气与含有稀重水的水蒸气就以并流方式通过催化

交换床!在憎水催化剂的作用下进行氢同位素交

换反应"交换后的含氘氢气#携带有水蒸气$从催

化交换床顶部流出!然后进入冷凝器经冷凝分离

以除去水蒸气!除去水蒸气后的含氘氢气最后进

入氢氧合成室与由钢瓶经稳压稳流来的高纯氧气

一起通过氢氧复合反应生成降级的稀重水#相对

于水饱和器中的重水浓度$"
主要实 验 参 数&催 化 床 尺 寸!!(@66[@""

66’填装的催化剂体积!A6N’不锈钢三角弹簧

填料规格!(&(66[(&(66["&(66’水 饱 和

器内 循 环 的 稀 重 水 浓 度!?>&?\#原 子 百 分 数$"

B8=BDE!B8=F=BGHI憎水催化剂!自制"

C"D!分析方法及仪器

稀重水中的氘含量利用密度计分析!氢 气 中

的氘含量#氘化氢含量$利用气相色谱分析!密度

计和气相色谱的分析结果通过氢同位素气体质谱

进行校准"D]:=@""数字式密度计!奥地利:-=
8.-B..,公司产品’QF=A)"":气 相 色 谱 仪!北 京

东西电子公司产品’]:G=(@!氢同位素气体质谱

仪!美国G51,6$公 司 产 品"采 用 气 相 色 谱 法 分

图?!水=氢同位素汽=气并流催化交换实验流程图

H4;&?!ISU1,461-8.%/%$X75118$/

X.81,=592,$;1-47$8$U11S05.-;18178
?(((水饱和器#̂ .81,7.8+,.81,$!((((催化交换床#F.8=

.%98401S05.-;1W12$!!(((冷 凝 器#F$-21-71,$!A(((氢

氧燃 烧 合 成 室#310$6W4-1,/$,592,$;1-.-2$S9;1-$!

@(((接液器#3101U8$,/$,X.81,$!K(((液体循环泵#31=

090%4-;W+6U/$,X.81,$!<(((亲 水 填 料 #M92,$U54%40

U.0V4-;$!)(((憎水催化剂#M92,$U5$W400.8.%978

"##

$

(((稀重 水#D4%+81251.Y9X.81,$! (((氢 气 和

水 蒸 气 的 混 合 气 体 #]4S8+,1$/592,$;1-.-2 X.81,

Y.U$+,$

析氢 气 中 的 氘 化 氢 含 量 时!色 谱 分 析 条 件&色 谱

柱!!A66[?66[("""66’固定相!@:分子

筛’柱箱 温 度!K"_’热 导 检 测 器 温 度!?"" _’

GFD桥温!?!"_’汽化室温度!?@"_’载气!高

纯氢气!纯度>>&>>\’载气流量!!"6N)64-"

C"E!水!氢同位素液相催化交换反应过程

水=氢同位素液 相 催 化 交 换 反 应 体 系 实 际 上

为气=液=固三相共存!是一复杂的传质=反应过程!
主要包括了汽=液相间转化和氢同位素催化交换

(个反应*?!+!其过程如下&

?$汽=液相间转化&

MDJ#液$‘M(J#汽 $%$ MDJ#汽$‘M(J#液$’

($氢同位素汽=气催化交换&

MDJ#汽$‘ M $%( MD‘ M(J#汽$’

!$总反应&

MDJ#液$‘ M $%( MD‘ M(J#液$"
其中汽=液相间转换在亲水性填料上完成!是

一物理过程!可通过增大填料的比表面%提高填料
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的浸润性 等 实 现!氢 同 位 素 汽=气 并 流 催 化 交 换

反应在憎水催化剂上完成"实质上是一个气固多

相催化反应过程"涉及因素较多"不仅与工艺本身

有关"而且还与催化剂有关"甚至起着至关重要的

作用!本工作在研究水=氢同位素汽=气并流催化

交换反应动力学时"将着重讨论反应速率"了解温

度#催化剂等因素对反应速率的影响!

D!结果和讨论

D"C!水!氢 同 位 素 汽!气 并 流 催 化 交 换 反 应 速 率

方程

D"C"C!理 论 推 导!水=氢 同 位 素 汽=气 并 流 催 化

交换反应过程是一个水蒸气和氢气混合同时经过

催化床时发生的同位素交换过程"该过程可用下

列方程式表示$

MDJ%Y&‘M(%;&
!?

!$%( M(J
%Y&‘MD%;&!

则反应的速率方程可表示为$

"a2#2$a!?#
"%M(&#%#b!(#$%M(J&#%! %?&

式中"#%" 和#""#%和#"#%1 和#1 分 别 表 示

MDJ%Y&和 MD%;&在$a""$a$"$ac时 的 浓

度’#%M(J&和#%M(&分别表示 M(J%Y&和 M(%;&
在$a$时的浓 度’&"#"$"%表 示 相 应 物 质 的 反

应级数’Y";分别表示Y.U$+,";.7!
由于在已知的反应级数中"三级反应 为 数 不

多(?A)"先假设$&a#a$a%a?"此时"反应速率方

程%?&可变为$

"a2#2$a!?#
%M(&#%b!(#%M(J&#! %(&

由 于 在 实 际 反 应 过 程 中"#%M(&&#"

#%M(J&&#d"所 以 当 水 蒸 气 与 氢 气 流 量 一 定 时"

#%M(&"#%M(J&可看 成 常 数!令!?#%M(&a!%?"

!(#%M(J&a!%("则%(&式可简化为$

2#
2$a!%?#%b!%(#

! %!&

当反应达到平衡时$

!%?#%’a!%(#’! %A&
且在任何时刻对氢同位素中的氘满足以下条件$

#%"‘#"a#%‘#a#d1‘#1! %@&
联合%A&#%@&式代入%!&式消去#d"可得$

2#
2$a

%!%?‘!%(&%#1b#&! %K&

在%K&式中"如 果 将%#1b#&看 成 是 这 一 反 应

过程的传质推动力"则%!%?‘!%(&可以看成是传质

系数!令!a!%?‘!%("则%K&式可变为$

2#
#1b#

a!2$’!a?$%-
#1b#"
#1b#$

ab?$%-
#1b#$
#1b#"

!

%<&

式中#$ 为 反 应 后 MD%;&的 浓 度!令(a#$b#"#1b#"
%(是催化平衡反应中的一个重要参数"表征平衡

反应的转化率&"则由%<&式可得到简化的水=氢同

位素汽=气并流催化交换反应的速率方程$

!ab?$%-
%?b(&! %)&

D&C&D!实验结果!由式%)&可知"以b%-%?b(&
对$作图"如果得到的是直线"则表明该反应就是

一级反应"即 证 明 在 推 导 水=氢 同 位 素 汽=气 并 流

催化交换反应速率方程的过程中所利用的假设条

件是正确的!以粒径为!"&K66的B8=CDE为憎

水催化剂"在水饱和器温度为K"_"反应温度%催
化交换床温度&恒定在<@_"通过催化交换床的

高纯氢气流量在<"!(K"N*5%标准状态&内变化

时"b%-%?b(&与反应时间$的关系示于图(!

图(!b%-%?b(&与时间$的影响关系

H4;&(!31%.84$-754UW18X11-b%-%?b(&.-2$

!! 上 述 拟 合 曲 线 方 程 为 )a?>*KKA+‘
"*"@"?"相关系 数"(a"&>>A>!从 图(及 拟 合

的曲线方程和相关系数可知"在上述实验条件下"
水=氢同位素汽=气并流催化交换反应对 MD%;&为

表观一级!

D"D!温 度 对 水!氢 同 位 素 汽!气 并 流 催 化 交 换 反

应速率常数的影响

加拿大:IFN对 除 氚 试 验 装 置 进 行 过 设 计

计算(?@)"结果表明"在一定的除氚率%如>"\&下"
催化交换器 的 高 度 与 催 化 温 度 有 关"如 在(@_
时"塔高约A"6’但在K"_时"塔 高 降 为("6!
可见选择合适的反应温度"对水=氢同位素催化交

换工艺非常重要!温度对反应速率的影响可用阿
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仑尼乌斯公式定量表述!其定量关系为"

%-!ab(.,-‘.
#

式中!!为反应 速 率 常 数!(. 为 反 应 的 活 化 能!,
为气体常数!-为绝对温度!.为常数#

从阿仑尼乌斯公式可以看出!在温度 一 定 的

条件下!速率常数!值由. 和(. 两个参数决定#
从阿仑尼乌斯 公 式 还 可 以 看 出!反 应 速 率 常 数!
与(. 和绝对温度- 成指数关系!显 然 这 两 个 数

值的微小变化!将导致!值的较大变化#在动力

学研究中!求出反应的(. 值很重要#
在阿仑尼乌斯公式中!如果反应温度 变 化 不

大!则对给定的化学反应活化能(. 可视为不随温

度的变化而 变 化!为 一 定 值#一 般 求. 和(. 的

方法就是根据实验数据以%-!对?$-作图!从直

线的斜率和截距求.和(.#以粒径为!"&K66
的B8=CDE为憎水 催 化 剂!在 水 饱 和 器 温 度 为@"
_!高纯氢气流量为?("N$5%标准状态&!反应温

度在@@!)"_时!温度对水=氢同位素汽=气并流

催化交换反应速率常数的影响关系示于图!曲线

?!拟合方程’反应速率常数!’反应活化能(.’常

数.以及相关系数"列入表?#

!!由图!曲线?和表?可见!%-!与?$-间呈

现良好的线性关系!即在本实验体系中!反应的速

率常数!与 温 度 之 间 的 关 系 服 从 阿 仑 尼 乌 斯 公

式#利用表?数据可以初步评价温度对反应速率

常数的影响关系!为水=氢同位素交换工艺研究中

温度的选择提供了理论依据#

D"E!催 化 剂 对 水!氢 同 位 素 汽!气 并 流 催 化 交 换

反应速率常数的影响

在 水 饱 和 器 温 度 为@"_!高 纯 氢 气 流 量 为

?("N$5%标准状态&!反应温度在@@!)"_时!考
察了本实验室研制的!种催化剂对水=氢同位素

汽=气并流催化交换反应速率常数的影响!其关系

示于图!#拟合方程’反应的活化能(. 及相关系

数"列入表(#
从图!以 及 拟 合 的 曲 线 方 程 和 相 关 系 数 可

知"%?&%-!与?$-间呈现较好的线性关系!即在

本实验体系中!反应的速率常数!与温度之间的

关系服从阿仑尼乌斯公式(%(&催化剂不同!反应

的活化能也不同#在一定的温度范围内!反应的

活化能越小!反应的速率常数越大!反应越有利#
本实验 室 所 研 制 的 B8=CDE类 催 化 剂 的 活 化 能

%?K&!(%!"&K66&!(A&<)%!?&"66&V*$6$%&小

于B8=F=BGHI类催化剂的%!<&(!V*$6$%&!这一

规律与文献所报道的B8=CDE活化能值为(?)?K*!

(!e>V*$6$%)?<*!B8=F=BGHI活 化 能 值 为(<)?K*!

K!eA)?<*V*$6$%相吻合#

图!!%-!与?$-的关系

H4;&!!31%.84$-754UW18X11-%-!.-2?$-
?+++B8=CDE!!"&K66((+++B8=CDE!!?&"66(

!+++B8=F=BGHI!!!&"!@&"66

表?!温度对水=氢同位素汽=气并流催化交换反应速率常数的影响

G.W%1?!O-/%+1-01$/,.810$-78.-8$/X.81,Y.U$,=592,$;1-0$=0+,,1-81S05.-;1,1.084$-$-816U1,.8+,1

-$f 拟合方程%H481Z+.84$-& !$7b? (.$%V*,6$%b?& . "(

!() ?!&)!

!!! ?@&?!

!!) %-!ab?>K(&K$- ‘)&K?" ?K&@" ?K&!( )&K?" "&><((

!A! ?<&>K

!A) ?>&@"

!@! (?&?(
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表(!催化剂对水=氢同位素汽=气并流催化交换反应速率常数的影响

G.W%1(!O-/%+1-01$/,.810$-78.-8$/X.81,Y.U$,=592,$;1-0$=0+,,1-81S05.-;1,1.084$-$-7U10417$/0.8.%9787

催化剂种类!CU10417$/0.8.%9787" 拟合方程!H481Z+.84$-" (.#!V*$6$%b?" "(

B8=CDE!!"&K66" %-!ab?>K(&K#- ‘)&K?" ?K&!( "&><((

B8=CDE!!?&"66" %-!ab(>)"&!#- ‘?"&A?( (A&<) "&>!((

B8=F=BGHI!!!&"!@&"66" %-!abAA<)&(#- ‘?A&A(> !<&(! "&><<>

E!结!论

通过实验研究%可得到如下结论&
!?"在本工作所采用的实验条件下%水=氢同

位素汽=气并流催化交换反应表现为一级反应的

动力学特征’
!("反应的速率常数!与温度之间的关系服

从阿 仑 尼 乌 斯 公 式%温 度 越 高%反 应 的 速 率 常 数

越大’
!!"催 化 剂 对 反 应 的 速 率 常 数!有 显 著 影

响%本 实 验 室 所 研 制 的 粒 径 为!"&K66 的 B8=
CDE类催化剂的活化能小%反应速率常数!大(
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