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摘要：简要介绍了近５０多年来金属氢化物法氢同位素分离研发进展和现状。基于金属氢化物法在化学吸

附平衡上的差异，各国发展了多种增强该吸附差异的氢同位素分离方法，并对相关吸附材料进行了研究。

本文主要介绍了金属氢化物分离氢同位素方法的产生、发展简史，以及各国相关研究的特点和最新进展，并

对今后的氢同位素分离研究发展提出初步的想法。
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　　氢同位素分离的主要目的是获得高纯氚和
高纯氘，以满足核武器生产、研制及核电站生产、
热核聚变实验研究的需要。氢同位素分离主要
通过氢同位素各组分的物理性质的微小差异（如
热扩散能力，沸点等），实现氕、氘、氚的分离。基
于上述物理性质的差异，研究人员研发出了热扩
散［１］、低温精馏［２］等方法来强化氢同位素效应，

从分离效果及实际应用效果看，低温精馏法的技
术最成熟，是目前唯一能进行大规模工业化生产
的氢同位素分离技术。该方法的缺点是氚滞留
量大，建造成本、运行维护费用高，存在较多的安
全隐患。
目前，金属氢化物法是实验室规模分离氢同

位素比较成熟的技术。该方法利用了储氢金属



（主要钯及其合金）吸收氢同位素时表现出较明
显的氢同位素效应。美国 ＳＲＳ、ＬＡＮＬ，法国

ＣＥＡ／Ｖａｌｄｕｃ，俄罗斯核研究中心，日本九州、富
山大学，中国工程物理研究院等许多研究单位对
这一方法做了大量研究工作。研究内容主要包
括分离材料的制备方法、分离方法和分离装置的
设计、分离性能，等。从１９５７年发表第一篇关于
金属氢化物分离文章至今，该方法有了长足的发
展。从研究发展来看，研究人员主要关注于如何
强化氢与材料相互作用时的氢同位素效应，研发
高性能分离材料，高效分离工艺。本文主要对相
关研究进行介绍，为今后的研究提供一个初步的
建议。

１　金属氢化物法分离研究进展
１．１　金属氢化物法的发明（１９５７年）

２０世纪３０年代，Ｇｉｌｌｅｓｐｉｅ［３］及Ｓｉｅｖｅｒｔｓ［４］等
测定了金属钯的吸氢和吸氘等温曲线，发现了两
者吸附平衡压存在显著差异。直到１９５７年，

Ｇｌｕｅｃｋａｕｆ［５］等开始利用钯的氢同位素效应进行
氢同位素的分离。将金属钯（２０ｇ）与载体材料
（６ｇ石棉等）混合后制成填充色谱柱，并对预抽
真空的色谱柱充入一定压力的氦气。利用氢气
置换色谱柱内的 Ｈ－Ｄ原料气，由于金属钯优先
吸附氢，在气－固交换过程中，氢将固相中的氘置
换出来，在色谱柱的前端形成高纯度氘分布区
域。这一方法可以获得高浓度氘（大于９９．９％），
但一次置换并解析完全后会有痕量氕存在，下一
次置换时产品氘纯度不超过９９．５％。并且由于
置换过程不充分，常会有１％～２％的氘滞留在
金属钯中。对此，可以通过加热分离柱自身释放
氢同位素气体作为置换气体，而不需要额外引入
置换气。将三个钯分离柱 Ａ、Ｂ、Ｃ串联连接，Ａ
柱中吸附Ｈ－Ｄ气体。加热Ａ柱释放Ｈ－Ｄ气体，
被Ｂ柱吸收；加热Ｂ柱释放 Ｈ－Ｄ气体，被Ｃ柱
吸收。最后加热Ｃ柱，Ｃ柱末端可获高纯氘。含
氘４０％的原料气通过这一自置换方法可获得高
纯氘，浓度大于９９．１５％，产率大于９５％。含氘

２．７６％的原料气获得了氘浓度２３．７７％的产品
气，产率为８８．５％。
这一方法在之后的氚浓缩应用中显现出一

些不足。Ｈｏｙ等［６］利用该方法浓缩水中的痕量
氚，分离度比较低（约为９０），而且装置复杂，金
属钯的使用量大（约１．４ｋｇ）。Ｔｉｓｔｃｈｅｎｋｏ等［７］

发现前沿色谱法（Ｆｒｏｎｔａｌ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）更
适合于痕量氚的富集，将钯负载在α－Ａｌ２Ｏ３（Ｐｄ
百分含量为２０％）上作为吸附剂可有效减少钯
的使用量。但Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３ 的氢同位素交换能力
比纯钯要差些［８］。另一个明显不足是惰性气体
（氦气）的使用。在置换前柱中充入氦气，主要目
的是避免在柱中出现压力梯度，以及防止氢同位
素气体出现明显的轴向扩散，进而提高分离效
率。充氦过程必然增加分离过程的操作步骤，同
时使后续氢同位素的分析操作增加了难度。分
析设备热导检测器（ＴＣＤ）在氦含量降为零后开
始测量，因此需要额外的测量设备来确定氦含量
变为零的时刻［６］。氦气会污染产品气，干扰测试
结果（如利用质谱分析）；由于与载气接触的是产
品气中纯度最高的一部份，为使产品气中不含氦
气，其代价是损失产品气总产量，进而影响色谱
分离度的测定。Ａｎｄｒｅｅｖ等［９］发现，降低温度可
降低钯α－β相变的吸附平衡压，进而在无氦气载
带下减少吸附前端的压力梯度。降低温度还可
提高Ｐｄ的分离因子及吸附容量，进而减少Ｐｄ
的使用量，或缩小分离柱的尺寸。

１．２　金属氢化物法的研究及应用（２０世纪６０—

８０年代）
尽管置换色谱法存在诸多不足，首座利用

Ｐｄ－Ｈ２ 体系进行色谱分离氢同位素的生产工号
于１９７３年左右在法国建成［１０］。１９８８年英国聚
变能研究堆ＪＥＴ项目建设中，考虑使用该方法
建立一套氢同位素分离装置，由４根容量为５Ｌ
的Ｐｄ／氧化铝填充色谱柱组成，Ｔ２ 与Ｄ２ 的设计
产量分别为５和１５ｍｏｌ／ｄ［１１］。为了提高置换色
谱方法的分离效率，改变原有单批次生产模式，
此后又开发了多种半连续［１２～１４］、连续生产模
式［１５，１６］，这些方法中均避免了额外氢置换气及
氦气的使用。在半连续生产模式中，以热循环吸
附方法（Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｃｙｃｌｉｎｇ　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓ，

ＴＣＡＰ）最为有名。１９８０年，Ｌｅｅ等［１４］首次提出
这一分离方法。加热解吸分离柱前端的一部分
氢同位素气体作为置换气，对分离柱中部和末端
的氢同位素进行置换，由于温度引起Ｐｄ分离因
子的变化，使得一个置换过程后产生一定的分离
效果，经过多次循环置换后分离柱内形成一个浓
度稳态分布，末端可得到高纯氚，尾气端获得高
纯氕或氘。该方法的缺点是存在显著的混合效
应（分离柱中部呈现连续的浓度分布），而且工艺
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控制要求高，操作不连续等。Ａｎｄｒｅｅｖ等［１７］利
用对流单元柱法（Ｃｏｕｎｔｅｒｆｌｏｗ　Ｓｅｃｔｉｏｎｅｄ　Ｃｏｌ－
ｕｍｎ　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ＣＳＣＳ）连续生产模式较好地解
决了这一问题。该分离装置由若干个相同分离
柱（至少大于３个）单元组成。加热处于底部的
分离柱单元，解吸出来的氢同位素气体向上流
动，依次经过各分离柱单元到达最上端分离柱单
元。底部解吸完毕的分离柱单元移到最高处，其
余分离柱单元向下移动。按照上述过程循环多
次，底部分离柱单元内可获得高纯氕或氘，顶部
分离柱可获得高纯氚。
金属钯有优异的分离性能，但价格昂贵，为

了寻找更廉价的替代品，人们对其他过渡金属及
合金（钒，钛合金，镧镍合金等）的氢同位素效应
进行了研究，主要研究了温度、氢含量、同位素比
例、材料颗粒度、晶胞参数、物相、电子结构等因
素对材料的热力学、动力学同位素效应的影
响［１８］。到目前为止，金属钯出色的分离性能使
其它金属（合金）材料很难取代。

１．３　金属氢化物法的发展（２０世纪９０年代至今）
在聚变能源研究及军事安全的需求牵引下，

各国根据自身情况依托相关科研院所，发展了基
于金属氢化物的氢同位素分离技术，其发展概况
列于表１。

表１　各国金属氢化物分离氢同位素发展概况

实验室名称 国别 分离方法 分离材料成分 文献

联邦核研究中心 俄罗斯 ＣＳＣＳ连续分离 钯粉颗粒 ［１９］

萨瓦纳河实验室 美国 ＴＣＡＰ半连续分离 载钯硅藻土（Ｐｄ质量含量５５％） ［２０］

ＣＥＡ／Ｖａｌｄｕｃ 法国 ＴＣＡＰ半连续分离 载钯氧化铝（Ｐｄ质量含量２７％） ［２１］

富山大学 日本 自置换色谱分离 钯－铂合金（Ｐｔ含量４％） ［２２］

中国工程物理研究院 中国 ＴＣＡＰ半连续分离 载钯氧化铝小球（Ｐｄ质量含量４５．３％） ［２３］

　　俄罗斯联邦核研究中心发展了连续ＣＳＣＳ
法，主要用于聚变能源研究，满足大规模生产的
需要，以期替代低温精馏方法［１９］。分离装置由

１２个分离柱单元组成，其中９个单元组成分离
生产区域，总填钯量为１７５．５ｇ，产品氚浓度最高
达到９６％，尾气中氚浓度约为０．１％，气体处理
量为４．５ｍｏｌ／ｄ。
美国萨瓦纳河研究基地（ＳＲＳ）发展半连续

ＴＣＡＰ分离方法的主要目的是满足军事方面的
需求。从１９８０年开始，经过１０多年的发展，建
立了第一套 ＴＣＡＰ分离装置，由于系统体积小
巧，因此可以放在手套箱内操作。１９９４年具备
了氘氚分离的能力，实现了高纯氚的生产及尾气
中少量氚的去除［２４］。美国ＳＲＳ和Ｓａｎｄｉａ实验
室对ＴＣＡＰ方法进行了系统的实验研究和计算
机模拟，包括分离材料的制备［２５］及氢同位素交
换性能［２６，２７］、分离柱的性能考核及 影 响 因
素［２８，２９］、材料的老化［３０］和分离柱加热冷却方
式［２４］等方面。２００６年，美国国家实验室ＬＡＮＬ
和ＳＲＳ合作研制了一套中等规模的ＴＣＡＰ分离
装置［３１］，装置的导热介质由之前的氮气替换成
液体来增加导热效率，加快了循环速度以提高分
离效率，系统结构更为紧凑。

法国ＣＥＡ／Ｖａｌｄｕｃ氚工厂于１９９５年开始对

ＴＣＡＰ进行研究，并取得了显著的成绩。在分离
柱冷却方面，采用液态水（约１０℃）作为冷却剂
以提高导热效率［２１］。采用载钯氧化铝作为分离
材料，该材料应用于置换色谱研究已有３０多年
的历史［３２］。在相同分离柱载钯量的情况下，载
钯氧化铝（Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３）的分离效率高于载钯硅藻
土（Ｐｄ／ｋ）［２９］，可能与载体的比表面积、空隙率和
平均孔径的差异有关［３３］。在开展实验研究的同
时，他们还发展了一套应用于 ＴＣＡＰ的模拟软
件。该软件可以对复杂ＴＣＡＰ过程进行准确描
述，并发现了一些实验中无法测量的影响因素，
通过数值模拟还可以获得不同含量原料气分离

工艺的优化参数［３４］。该软件还可以对Ｐｄ中氚
衰变对分离性能的影响进行模拟，模拟结果显
示，钯中氦含量大于０．１５时才会对分离效果产
生显著影响，由于分布于氧化铝上的Ｐｄ比表面
积较大，有助于３Ｈｅ释放进而缓解氚衰变的影
响［３５］。从实际应用效果来看，ＴＣＡＰ比较适合
于氚的浓缩，而低温（液氮温度）气相色谱法更适
合于 Ｈ与Ｄ中痕量氚的去除［３６］。
在核电站及聚变能源研究方面，日本依托本

国大学进行金属氢化物的氢同位素分离研究。
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九州大学研究重点在于分离方法，采用前沿色谱
法浓缩了天然氢中的氘［３７］，在前沿色谱法基础
上发展了自置换色谱法［３８］、多柱级联色谱
法［３９］、双柱逆流色谱法［４０］。双柱逆流法可以看
作是ＴＣＡＰ方法的一个升级，将具有与金属钯
相反氢同位素效应的低温分子筛填充柱作为返

流柱ＰＦＲ，美国ＳＲＳ实验室发现这一设计可有
效提高ＴＣＡＰ的分离效率［４１］。富山大学偏重于
分离材料的研究，重点开发Ｐｄ－Ｐｔ合金［４２－４４］用于
氢同位素的分离。Ｐｄ中添加少量Ｐｔ后可降低
氢化物的形成焓，使其分离平衡时间进一步缩
短，更加适合于接近于室温下的操作。该材料应
用于自置换色谱中，起到了一定的氚浓缩
作用［２２］。
国内重点研究了金属钯的氢同位素置换，对

ＴＣＡＰ，双柱逆流法也有所研究。研究发现，在

Ｐｄ、ＬａＮｉ５ 和ＺｒＣｏ等储氢材料中，Ｐｄ具有最好
的置换效果［４５］。在高流速条件下，Ｐｄ依然能保
持较好的置换效率，原因是气体压力增加使分子
间碰撞几率增加［４６］。目前已建立了一套中等规
模的ＴＣＡＰ装置，填充载钯氧化铝约１．６ｋｇ，柱
长约１６ｍ。摩尔比为１∶１的 Ｈ－Ｄ混合气经过
全回流 ３０ 个循环后，柱底部氘丰度达到了

９８．８％，顶部氕丰度达到了９８．４％，初步具备了
氢同位素分离能力［２３］。利用ＬａＮｉＡｌ合金填充
柱替代低温分子筛色谱柱，减少了低温附属设
备，并使双柱逆流法可以在室温附近操作［４７］。
李梦［４８］等制备出具有自支撑特性的多孔钯，比
表面积是松装钯粉的５倍多，孔隙率达到８７％
左右，氘排代交换率为８６．２％，为新型分离材料
的研制提供了一种思路。

１．４　氢同位素分离方法展望
金属氢化物法分离氢同位素，可以较好地满

足中小规模高纯氚的生产，不过在大规模工业化
应用方面，由于Ｐｄ成本较高受到了很大的限
制，可以考虑使用低温精馏方法；在低丰度氚的
分离方面，低温气相色谱法也具有很大的优势。
在实际应用中，可以根据应用情况选择合适的分
离方法。
从金属氢化物法发明至今，基于Ｐｄ－Ｈ２ 体

系化学平衡吸附的分离原理没有根本改变，使得
通过气－固氢同位素交换实现氢同位素分离的方
法未发生根本变化。可以看出，氢与材料相互作
用过程中表现出的氢同位素效应，是该分离方法

的基础。虽然目前还很难寻找一种比Ｐｄ更好
的分离材料，随着新型储氢金属（合金）材料的不
断涌现，获得分离性能更为优异，价格更为低廉
的分离材料是很有可能的。
除了化学吸附平衡存在氢同位素效应外，氢

在材料的吸附动力学性能如扩散性能方面也具

有应用的潜质，如多孔无机材料５Ａ分子筛在低
温（液氮温度）下吸附氢同位素，具有明显的氘浓
缩效果［４９］。低温下３Ａ分子筛在一定温度下对
氢同位素具有筛分效应，表现出较明显的氢同位
素效应［５０，５１］。因此，探索材料与氢同位素相互
作用时存在的差异，是发展新型氢同位素分离方
法的途径之一。

２　结束语
近５０多年来，氢同位素分离研究集中于氢

同位素与材料的相互作用，材料的性能在其中起
到了关键的作用。新型材料的研究将是未来氢
同位素分离研究发展的主要动力。随着高分离
性能材料的出现，相应的强化分离效果的工艺技
术也将随之出现。
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