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用于氢同位素分离的置换色谱分离材料的研究进展
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摘要!置换色谱法是一种较有优势的氢同位素分离方法%而分离材料的性 能 是 决 定 置 换 色 谱 法 分 离 效 果 的

一个关键因素&目前研究的置换色谱分离材料包括钯材料和很多非钯材料&钯虽然价格昂贵%但由于其 出

色的分离性能而难以用廉价金属或合金来替代&本文简要介绍了置换色谱法分离氢同位素的原理%重点介

绍了几种置换色谱含钯分离材料"纯 钯’载 钯 硅 藻 土’载 钯 氧 化 铝’钯 铂 合 金 等$的 性 能%初 步 分 析 了 置 换 色

谱分离材料的发展方向&
关键词!氢同位素分离!置换色谱!分离材料
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!!当今世界能源形势异常紧张%聚变能将在未

来能源领域扮演重要角色&要利用氘氚聚变能%
氢同位素分离是其中重要 的 一 环###氢 同 位 素

分离是聚变反应堆氘氚核燃料循环和尾气处理

的核心技术之一&目前已发展的氢同位素分离

方法主要有热扩散法’低温精馏法’钯合金膜分

离法’气相色谱法等&气相色谱法又分为洗提色

谱和置换色谱&这些分离方法中置换色谱法具

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%并且能够实现循环

分离&目前%置换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!其中一个重要的问题就是寻找合适的分

离材料"因为分离材料的性能很大程度上决定了

置换色谱的分离能力和效率!随着分离技术的

改进和高性能低成本分离材料的开发"氢同位素

置换色谱分离技术将得到进一步发展"完全有可

能应用于聚变能源领域里的氚工业!
一般来说"理论上只要是可以吸附氢的金属

和合金都可以作为置换色谱法分离氢同位素中

的分离材料!已经研究过的很多金属及合金体

系"如钯#AT$%锂#D-$%钛#B-$%I7M5%D,>-H%D,$
>-H$4G.4 等&%$&’的分离性能都不太理想"而AT$L
体系具有最大的氢同位素分 离 因 子&F’!本 文 主

要介绍含钯分离材料"包括纯钯材料#钯黑或海

绵钯$%有载体钯材料#载钯氧化铝%载钯硅藻土

等$%钯合金#AT(GK合金和AT(A;合金$等的研

究进展!

=!置换色谱法分离氢同位素的基本原理

置换色谱法是利用其分离柱中填充 材 料 的

氢同位素效应来进行氢同位素分离的!许多金

属或金属合金能够与氢发生可逆的化合反应"形
成固态金属 氢 化 物!AT的 氢 化 过 程 为&(’)氢 分

子首先被钯表面吸附"随即离解成原子"此后"钯
表面吸附的原子氢能像溶质溶入溶剂一样溶入

钯金属内部"形 成 固 溶 体#,相$"当 溶 入 的 氢 不

断增加时"会出现相变"形成氢化物相#*相$!*
相的形 成 与 否"与 L 和AT的 原 子 比 及 温 度 相

关!温度越低"出现相变的 L与AT的原子比越

小!当由,相向*相转化时"L与AT的原子比

在改变"但气相压强却基本不变"从而形成一个

压力 坪 区!对 金 属 氢 化 物 加 热 可 将 氢 气 释 放

出来&#’!

AT在吸放氢 过 程 中"由 于 氢 同 位 素 原 子 质

量不同&%"’"在晶格中所处的能态不同"导致吸放

氢过程中显现出一些宏观差别)在反应热方面"
形成钯氕化物时释放的热量最多"氚化时最少*
在吸(放氢等温线方面"吸氢时"氚的坪台压力最

高"氕的最低"放氢时则相反!上述现象 即 为 钯

氢#氘(氚$化时的同位素效应!金属氢化物分离

氢同位素的分离因子定义为)

#NLZ
#,N(,L$气 相

#,N(,L$固 相

#BLZ
#,B(,L$气 相

#,B(,L$固 相

#BNZ
#,B(,N$气 相

#,B(,N$固 相

分离因子是衡量氢同位素分离性能 的 一 个

最重要指标"而某一分离材料的分离因子的大小

除取决于该材料本身性质外"还与试验温度%气

体流量等因素有关!在不同情况下#如运用不同

近似模型$"分离因子通常有不同的表达形式"但
基于上述定义"可以进行转化!

上述反应热和吸放氢等温线坪压方 面 的 差

异"导致了氕%氘%氚)种同位素在分离材料上被

吸附的倾向不 同"AT优 先 吸 附 氕"其 次 是 氘"最

后是氚*解吸先后次序则依序为氚%氘%氕!三者

的反 应 速 率 也 不 同"在 同 样 的 压 力 和 温 度 条 件

下"钯吸氢速率由大到小的顺序是氕%氘%氚!因

此"在一定温度和压力条件下"三种氢同位素混

合气体通过装有钯材料的置换色谱柱应该可以

在一定程度上得以分离"首先流出色谱柱的必定

是高浓度的氚"然后是氘"最后是氕!

>!分离材料

>?=!纯钯材料

海绵钯或钯黑一般不需自己制备"购买的成

品经过筛分后即可使用#或不经筛分直接使用$!
研究者通常采用纯钯材料进行氢同位素分离的

基础研究&#"%%$%)’!
相对于有载体钯材料"相等体积的纯钯材料

具有更大的氢容量"但是其高交换率和储氢容量

使得氢同位素在纯钯材料上发生非等温吸附行

为"并且由于传质阻力的存在"必须用颗粒细小

的钯粉"而小颗粒又会带来较大的压降*而对于

有载体钯材料"由于压降相对小得多"且所含吸

氢金属的量少"因此可以近似地认为发生的是等

温吸附&%’’!
李赣等&%"H$&’用"7"2%H++的 钯 黑 研 究 了

钯的氢氘排代性质"唐涛&%H’则测定了海绵AT团

粒#该海绵AT为小AT颗粒聚结而成"一次粒径

"7!$+"二 次 粒 径 ""%"$+"比 表 面 积

"2’’+!(K"孔洞尺寸!"%’"3+"孔比表面积为

"2)&+!(K$在!F(")!)h下吸放 L!%N!的HM
,M) 曲线"结合文献给出的其它形态的AT吸放

氢结果进行系统比较分析"他们认为)在室温附

近"氢的饱和固溶度与坪压随AT的粒度减小而

增加*AT的形态 或 粒 度 对 氢 的 饱 和 固 溶 度 和 吸

氢坪压的影响程度则随温度升高而减小"而且坪

压之间的差别在温度较高时不再明显甚至消失*
吸氘坪压 差 别 大"解 吸 坪 压 差 别 小*AT$L 体 系

中,,*的相变热焓%热熵#绝对值$随粒度减小

’H 同!位!素!!!!!!!!!!!!!!!!!第!)卷!



而减小!单晶AT相应热力学函数最小"海绵AT
颗粒中的压力迟滞效应最明显"材料本底缺陷密

度决定了不同 形 态AT$L 体 系 的 压 力 迟 滞 效 应

的大小#

X,;5:J-?6e,T,等$%&%用’("("目 的 海 绵

AT研究了钯中氕与氘的同位素分离因子与同位

素交换速率的关系!研究表明&在氘浓度较低的

情况下可用#L$NZ1V<’["2%!%_!!(())表示

分离因子!并 且 分 离 因 子 与 总 氢 压 力 无 关")"
)""h时!整个同位素交换反应的速率控制机制

为钯孔隙中的扩散"而)*)""h时!钯*相 中

的扩散是速率控制机制"理论塔板高’L*BA)是

钯床孔隙流速度的函数#]13KD-等$%F%将钯粉

经火花等离子烧结成高孔隙率钯块!用在F""‘
下烧结H+-3的钯块研究了氢氘交换排代性能!
得出流速在!2"""#2""0+(:范围内时排代效

果很好#
由于钯价格昂贵!大量用作色谱柱填充材料

不够经济!而且纯钯材料一般颗粒较小!气阻较

大!目前已基本不用纯钯做氢同位素分离材料!
而在氘氚排代方面还有应用#

>?>!载钯分离材料

由于钯的价格及气阻问题!因此考虑使用一

些多孔惰性载体!一方面减少钯的使用量!另一

方面可增大气体通量!减小气体阻力#目前应用

的载体有硅藻土和氧化铝#载体的使用必须保

证两点&一是不能对分离有不利影响!二是必须

不易 粉 化!因 为 材 料 粉 化 将 会 导 致 气 阻 急 剧

增加#

>2>2=!载钯硅藻土’AT(h)
硅藻 土 是 一 种 多 孔 物 质!其 主 要 成 分 是

X-E!!氢同位 素 分 离 中 用 到 的 载 钯 硅 藻 土’AT(

h)一般是将AT沉积在硅藻土上制成$%(%#雷强

华$%#%用 氯 化 钯’ATM.!)浸 渍 还 原 和 硝 酸 钯 铵

’’>L’)!AT’>E))’)热 分 解 两 种 工 艺 制 得 了 钯

质量分 数 分 别 为)%2’Y^"2%Y和’’2HY^
"2%Y的AT(h#两 种 方 法 稍 有 不 同!主 要 过 程

都是将载体硅藻土浸渍于钯盐溶液中!然后取出

风干!在空气或保护气中加热分解’或用氢气还

原)!如 此 反 复!即 可 得 到 具 有 一 定 含 钯 量 的

AT(h#
雷强华 还 研 究 了 该AT(h的 成 分*吸(放 氢

性能等$%#%&AT(h中 主 要 含 有 >-*M7*?1*M6等

杂质!由’>L’)!AT’>E))’)工 艺 制 备 的AT(h
杂质含量相对较低!吸氢容量较大!坪台压力较

低"多次循环热处理可缓解AT(h的粉化"与 纯

钯相 比!AT(h吸(放 氢 等 温 线 出 现 了 明 显 的 坪

斜!坪 压 升 高!坪 宽 减 小!坪 斜 增 大"!#)"
)&)h*固相氕浓度为#2FY"HF2"Y时!得到了

分离因子与温度*固相氕浓度的实验拟合关系式

为.3#Z ’H!%2!_)F2&7[!HF-(7!)() [
"2(’F$%#%#

]5:.1/$!"%更加细致地研究了AT(h的粉化

问题!他发现AT(h的粉化会造成严重的 气 阻!
在使用 前 对 AT(h 进 行 热 处 理 可 以 明 显 减 少

AT(h的机械粉化"在测试AT(h稳 定 性 的 吸 放

氢循环实验中发现粉化的原因有二&一方面是由

于吸放氢循 环 中 膨 胀 压 缩 引 起 的AT(h颗 粒 表

面富AT层和载体本身的碎裂"另一方面是装入

和移出 BMGA柱 时 的 碰 撞 摩 擦 引 起 的 表 面 富

AT层 的 脱 落#根 据 GLD的 研 究 结 果!其 抗 粉

化效果最好的热处理工艺是在%%""‘!G7气

氛下 热 处 理!J#GLD于%##’年 将 此 BMGA
柱投 入 生 产 ’AT(h 含 ATHHY!粒 径 ’!H"
&""$+!将硅藻土浸渍于AT盐溶液中制得)!进

料为H"YL!$H"YN! 时!稳 态 运 行 得 到 的 产 品

N! 含 量 和 尾 气 L! 含 量 均 高 于##2(Y"分 离

’"YB!$&"YN! 得 到 的 N! 和 B! 纯 度 均 高

于##Y$!%%#

>2>2>!载钯氧化铝’AT$G.!E))
法国 的 M*G(=,.T60采 用 AT$G.!E) 置 换

色谱柱 分 离 氢 同 位 素 已 经 有!"多 年 的 历 史#

N6071;等$!!%所用的AT$G.!E) 含AT量为!FY!
装柱量%2&#eK!用 该 色 谱 柱 进 行 分 离 实 验!得

到的实验结果与模拟结果相符#

X,+:63等$!)% 研 究 了 载 钯 氧 化 铝 ’AT$
G.!E))小球的吸氢速率和吸氢量#其AT$G.!E)
是用组 成 为’!2’%YAT$HF2H#YG.!E) 的 混 合

粉末模 压 成 的 小 圆 柱 颗 粒’(Z)2!++!"Z
)2"#++!比 表 面 积 #! +!(K!孔 容 量 为

"2"F+D(K)#实验结果表明&这种AT$G.!E) 颗

粒在%#&h时仍有很强的吸氢能力!速率控制机

制为AT$G.!E) 颗 粒 的 表 面 反 应 和 氢 与 未 反 应

的固相AT之间的表面反应"基于理想溶液模型

的分离因子和分离因子与温度的关系表示为&

#L$NZ HN<.,;!+(HL<.,;!8 + Z

%2&H1V<’!2H
$e4(+5.%
GK)8 )

根据此关系得到)!)h时氢同位素分离因

子为!2"’"G.!E) 不 影 响AT的 氢 化 反 应 容 量*
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速率和AT$L! 体 系 的 平 衡 等 温 线!是 一 种 惰 性

物质"

?6e,T,等#!’$随后又对AT$G.!E) 颗粒的氢

同位素循环吸附%解吸特性进行了研究"他们对

文献#!)$所 述 AT$G.!E) 颗 粒 进 行 了 改 进!用

)F2(FYAT$H%2’!YG.!E)$(2#)YAB*?$%gF#Y石

墨粉末混合模压成尺寸同上的小圆柱颗粒"在

同样的实验装置上!进行了%"%"次 循 环!结 果

显示!除,相的解吸速率略有减小外!吸氢容量&
吸附%解吸速 率 及HM,M) 曲 线 的 坪 台 区 几 乎 没

有变化!微 观 形 貌 也 无 明 显 变 化’用 X*] 和

*NX检 测(!表 明 该AT$G.!E) 具 有 很 好 的 抗 粉

化性能"
英国4*B’45-3;*675<1,3B5e,+,e(的 置

换色谱 分 离 系 统 所 用 的 分 离 材 料 即 为 载 钯,$
G.!E)!含钯%(Y"!"Y!是将AT沉积在多孔,$
G.!E) 上 制 得"该 装 置 共 有 ’ 根 色 谱 柱

’"))2&++\H+(!每根柱子的吸氢容量约为

%%"D!在流速为%2!"%"D%+-3&温度为室温

")’"h的条件下!可 以 获 得 高 质 量 的 氚 和 氘"
经系统富集后氚浓度可达##2#Y!流出的氢%氘

气体中氚浓度小于"2%Y#!H$"

>2>2@!AT%h和AT$G.!E) 的比较

在材料的制备方面!目前文献中报道的AT$
G.!E) 的制备方法主要有两种!钯盐溶液浸渍法

’将钯沉积在多孔氧化铝颗粒上(和混合粉末模

压法!AT%h的 制 备 主 要 是 钯 盐 溶 液 浸 渍 法’如

前所述的氯化钯浸渍还原和硝酸钯铵热分解(!
与AT$G.!E) 的浸渍法制备工艺稍有不同!主要

流程相 似"但 制 备 出 的AT$G.!E) 的 含 钯 量 都

不太高!尚 未 见 到 有 如AT%h含 钯 量 高 达HHY
#!%$的报道"

?7,305-:1X;7d1.0d/e等#!&$对置换色谱的两

种钯载体G.!E) 和硅藻土进行了对比研究"他

们 将 硅 藻 土 ’主 要 成 分 为 #"Y X-E!$%"Y
G.!E)(和,$G.!E) 浸于钯盐溶液 中 制 得 分 离 材

料!两种支撑物的平均粒度均为"2)"%++!分

别研究了含钯!"Y")"Y的分离材料的物理性

能!结果列于表%"

表=!比表面积!孔隙率和平均孔径">$#

材料 >%’+!)K[%( $%Y "%$+

G.!E) "2H% F!2" %2!#

G.!E)_!"YAT %2!" F"2" %2!!

G.!E)_)"YAT %2’# &&2" %2"’

h-1:1.K6J7 )2&" (!2! "2#"

h-1:1.K6J7_!"YAT )2F" FH2& "2(’

h-1:1.K6J7_)"YAT )2H" F&2" "2(’

该实验采用"Z#2’++!;Z!2"H+的不锈

钢 管 做 色 谱 柱!用 纯 氢 气 洗 脱"采 用 =,3
N11+;17模型’L*BAZ!_0%@_,@(算 得 的

理论塔板 高’L*BA(列 于 表!"此 研 究 结 果 表

明!在 柱 装 钯 量 相 同 的 情 况 下!单 位 体 积 的

G.!E) 载钯 量 比 硅 藻 土 高!AT$G.!E) 的 理 论 塔

板高 L*BA比AT%h小!AT$G.!E) 的 分 离 效 率

高于AT%h"

!!对比 文 献#!H$和#!!$中 关 于AT$G.!E) 和

AT%h的抗粉化性能研究结果可知!AT$G.!E) 无

需像AT%h那样 要 经 过 多 次 热 处 理 来 提 高 其 抗

粉化性能!AT$G.!E) 的 机 械 强 度 要 高 于AT%h!
即AT$G.!E) 的抗粉化性能优于AT%h"

>?@!钯铂合金$!6M!+%
由于传统气相色谱分离氢同位素需 要 极 低

的温度’通常是液氮温度(!不利于大规模生产*
另外!AT在室 温 下 有 较 大 的 同 位 素 效 应"但 是

由于氢在AT中 的 溶 解 热 或 氢 化 物 形 成 焓 比 在

惰性物质中大!致使必须使用置换气体才能将氢

解吸出来"但是若能找到一种物质能够具有低

的氢化物形成焓和大的同位素效应!那么就有可

能实现置换色谱在室温下不需置换气体来分离

氢同位 素"],1.,3T等#!F$于%#&’年 即 报 道 了

这样一 种 物 质+++钯 铂 合 金’AT$A;("此 后!!"
世纪#"年代日本对此开展了大量研究"

表>!]*.F’’E+’(模型算得的塔板高">$#

L*BAZ8’@(

G.!E)_!"YAT G.!E)_)"YAT h-1:1.K6J7_!"YAT h-1:1.K6J7_)"YAT

L*BAZ’\%"[’%@_ L*BAZ)2%\%"[’%@_F\ L*BAZ(2#\%"[’%@_F\ L*BAZF2(\

%"[)_H2&\%"[)@ %"[’_%2&!\%"[)@ %"[’_’2F(\%"[)@ %"[’%@_)2FH\%"[)@

L*BA+-3Z’2"\%"[)+ L*BA+-3Z!2"\%"[)+ L*BA+-3ZH2"\%"[)+ L*BA+-3Z)2’\%"[)+

&H 同!位!素!!!!!!!!!!!!!!!!!第!)卷!



!!h63-,e-O,;,3,@1等!!($!#"研究了AT$(YA;
合金分离氢 同 位 素 的 过 程#该AT$A;合 金 是 用

氩弧焊熔法制备的$将其锉成碎屑$筛分后选用

%""目以下的合金粉和同样尺 寸 的M6粉%因 为

铜粉不影响氢同位素分离且导热性能好$因此用

它来做 支 撑 物 质&装 入 色 谱 柱%"Z)++$;Z
’+&#原料气为H"Y L!$H"Y N!$实验得到的

产品N! 丰度为#F2HY$回收率为("Y#此实验

是在室温下进行的$并且不需要额外添加置换气

体$在 这 两 点 上$AT$A;合 金 是 很 成 功 的#R,$
:6+,;:6等!)""研 究 了 成 分 为""%"YA;的AT$
A;合金的热 力 学 性 质 和 吸 附 氢 同 位 素 性 能$实

验温度为!F)"’#)h$氢 与 金 属 原 子 比 为!\
%"[’""2&H#结果表明$合金的吸收热和氢化物

形成焓随着A;含量的增加而减小$而熵 变 基 本

为一个常数’,相的氢氘吸收热及熵对温度变化

很敏感’随 着A;含 量 增 加$氢 同 位 素 平 衡 压 增

大$坪宽变窄$坪斜增大$但氢氘坪压比不变$也

就是同位素效应基本不变’因此依据不同的操作

条件$任何一种AT$A;合金都可用作不同情况下

的分离材料#
4-3等!)%"研究了AT$’YA;合金的吸氢动力

学特性$该 实 验 选 用 的 合 金 粉 末 为!""目 以 下

%制备方法同文献!!&$!("&#该研究用一个动力

学模型很好地解释了该合金的吸氢行为$模型假

设合金吸收氢同位素包括合金表面的原子态吸

附和 分 子 态 解 吸$以 及 合 金 内 部 的 扩 散)个 步

骤’该模型的计算结果与试验吸氢曲线吻合得很

好$同时还得到了大量活化能等数据#
考虑到N$B之 间 的 同 位 素 效 应 不 及 L$N$

即N$B比 L$N体 系 难 分 离$]57-+5;5等!)!"用

AT$’YA;合金 替 代 L$N分 离 中 使 用 的AT$(Y
A;合 金#这 是 因 为AT$’YA;合 金 的 氘 氚 平 衡

压力与AT$(YA;合金的氢氘平衡压力相当#该

实验 所 用AT$’YA;合 金 制 备 方 法 同 文 献!!&$
!("#实验分离了H"YN!$H"YB! 混 合 物$得 到

氚回 收 率 为H"Y和F"Y时 的 氚 浓 度 分 别 为

("Y和FHY#
由于AT(A;同样都是贵金属$因此将AT(A;

沉积在惰性载体上更加经济(有效%多孔惰性载

体将更有利于 气 体 流 通&#]-3:55D11等!))"将

G.!E) 浸 泡 在 ATM.!(A;M.! 溶 液 中$然 后 经 干

燥(氢 还 原 及 热 处 理 等 过 程 制 得 钯 含 量 分 别 为

%FY和!#Y的AT$A;)G.!E)%AT$A;G..5/53G$
.6+-3,$AAG&#将 该 材 料 应 用 于 氢 同 位 素 分 离

实验取得了较好的结果#
AT$A;合金作 为 置 换 色 谱 分 离 材 料 的 最 大

的优点是其在室温下优良的吸放氢性质$具有很

好的应用前景#

@!结!语

置换色谱法与其他方法相比具有原理简单(
设备简单(分离因子高(不需低温操作(能耗低等

优点$因此$研究置换色谱法非常有意义$而其中

核心内容之一就是对分离材料的研究#纯钯材

料价格昂贵$不可能大规模使用$且纯钯材料还

存在气阻过大的问题’从目前AT$A;合金的研究

成果来看$AT$A;合金是一种非常有潜力的分离

材料$但AT(A;同 样 都 是 贵 金 属$G.!E) 或 其 他

惰性物质载钯铂合金的分离效果有待更进一步

研究确认’对于AT$G.!E) 和AT)h$二者都是常

用的 分 离 材 料$由 于 单 位 体 积 的 G.!E) 载 钯 量

比硅藻土高$并且AT$G.!E) 的抗粉化性能优于

AT)h$AT$G.!E) 比AT)h有 更 广 阔 的 的 应 用 前

景#比如目前正在发展的较新的双柱周期逆流

法 %BU-3$@1T A17-5T-0,../ M563;17$067713;
?.5U$BQ$AMM?&中$提 馏 柱 分 离 材 料 用 的 就 是

AT$G.!E)!))"#未来置换色谱分离材料将继续向

高同位素效应(温和的实验条件及低廉的原料价

格的方向发展#随着分离技术的改进和高性能

低成本填充材料的开发$氢同位素置换色谱分离

技术将得到进一步发展$应用也将会更广泛$完

全有可能应用于如聚变能源开发等大规模的氚

工业领域#
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