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摘要!在物理吸附动力学理论和多年色谱 分 离 氢 同 位 素 实 验 的 基 础 上$针 对 氢 同 位 素 与)=分 子 筛 表 面 的

程序升温解吸过程开展了理论研究$推导了一级无再吸附%一级再吸附%二级无再吸附和二级再吸附>种条

件下的解吸速率方程$并通过计算形 状 参 数 和 解 吸 活 化 能 对 解 吸 过 程 的 动 力 学 特 征 加 以 鉴 别&结 果 表 明’
无再吸附时$形状参数不随覆盖度变化而变化$一%二级之间差别明显!有再吸附时$形状参数不但随解吸级

数而变$而且随起始覆盖度的变化而变化!采用解吸速率等温线法得到的 ?!%@! 的 解 吸 活 化 能 与 文 献 值 吻

合$与起始覆盖度无关&
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!!氢同位素分离是核燃料循环与聚变反应堆

中必须解决的重要问题之一$国内外学者对其进

行了 大 量 的 实 验 与 理 论 研 究$已 发 展 出 低 温 蒸

馏%激光分离%薄膜渗透%热扩散柱%气相色谱等

多种成熟的分离方法)’*&与其它分离方法相比$
气相色谱法"V04UI.,O05,P.06I$VU#具有分离



因子高!操作简便的特点"是一种经典的分离氢

同位素方法"其核心部件之一是特制的色谱分离

柱#但由于气相色谱法的处理容量有限"停留在

每天数百升的实验室水平"使该法一直没有应用

于氚处理工程#本实验室自行研制的系列色谱

柱中"柱长"9)!("O"柱内径’!("OO"内装

)=分 子 筛 及 少 量 石 英 砂"以 液 氮 为 冷 却 剂"纯

氦作载 气"采 用 程 序 升 温 解 吸 法$A7O67.05-.7
T.,P.0OO7L@74,.65J,/"AT@%进 行 氢$氘$氚 体

系的 同 位 素 分 离$34,5,6JKS760.05J,/SM457O"
3SS%"原料气处理容量已超过#"O&&L#虽然色

谱分离系统经历了重水提氚项目中试规模的检

验"实现了长期!连续!安全运行"但其理论方面

的研究略显单薄’!(#众所周知"氢同位素与分子

筛在 低 温 下 的 吸 附$解 吸$=<4,.65J,/$@74,.6$
5J,/%过程 是 一 个 物 理 过 程"在 国 外 的 诸 多 文 献

中"对其吸附过程的理论研究十分充分"建立了

多种吸附模型和吸附速率方程#但对其解吸过

程的 研 究 较 少"并 且 多 集 中 于 自 然 升 温 解 吸

$A7O67.05-.7G/2,.K7L@74,.65J,/"AG@%和闪

灼解吸$;104I@74,.65J,/";@%方 面’&(#为 了 进

一步优化色谱柱的性能并升级控制软件"提高色

谱分离的自动化水平"本工作拟对色谱柱内氢同

位素与)=分子筛表面的AT@进行动力学理论

研究"期望对现有的分离装置和今后聚变堆氚提

取系统的设计与建造提供更完善的理论支撑#

>!动力学基础

氢同位素分离体系的程序升温解吸"是按照

一定的程序缓慢加热升温"使吸附物$氢及其同

位素%先后从分子筛表面上脱附"将解吸到气相

的吸附质的浓度$或丰度%与时间$$或温度9%的
函数关系用气相色谱仪记录下来"得到有一个或

多个峰的解吸谱图#在吸附动力学中"通常用表

面覆盖度!的变化表示解吸到 气 相 的 吸 附 质 的

浓度$或丰度%的变化#图’是一个典型的氢同

位素解吸峰"由图’可以得到如下参数)解吸速

率最大时的温度9O"即L
!!
L9!W"

$或L
!!
L$!W"

%处的

温度*半峰宽"9’&!*曲线拐点处的温度9’!9!"

即L
&!
L9&W"

$或L
&!
L$&W"

%处的温度*最大峰高:O0R*

温度为9O 时的表面覆盖度!O#
!!根据物理吸附过程动力学的原理"对吸附过

程作出的假设不同"定量分析吸附的实验数据时

所用的 吸 附 模 型 也 不 同#不 管 是B0/PO-J.模

型!H01,NJKI模型还是A0X0,YN0/模型"吸附

图>!氢同位素分离解吸峰的示意图

过程都与气体分子对固体表面的碰撞频率!表面

覆盖 度 和 吸 附 活 化 能$=<4,.65J,/=K5JQ05J,/
E/7.PM"==E%相关’>(#同 样 道 理"解 吸 过 程 则

与表 面 覆 盖 度 和 解 吸 活 化 能$@74,.65J,/=K5J$
Q05J,/E/7.PM"@=E%密 切 相 关#本 着 这 一 思

想"本工作需首先寻找出适当的函数确立解吸速

率方程"然后根据方程对解吸谱图进行分析"定

义一个形状参数用于鉴别解吸的动力学特征"最
后描述解吸活化能的计算方式#

?!结果与讨论

?@>!解吸速率方程的推导

在氢及其同位素的解吸过程中"净解吸速率

等于解吸速率减去再吸附$Z7$0<4,.65J,/%速率"
即表面吸附质浓度的减少等于解吸速率与吸附

速率之差#以一级解吸为例)
L"
L$W;L"[;03

$"O["% $’%

$’%式中""为表面吸附质的数目*;L 为解吸

速率常数*;0 为吸附速率常数*3为吸附质气相

中的浓度*"O 为 表 面 上 铺 满 单 分 子 吸 附 层 时 的

吸附质数目#假设!W"&"O"则$’%式变为)

["OL!L$W"O;L!["O;03
$’[!% $!%

!!色谱分离过程为流动体 系"若 其 流 速 为<"
则单位时间内吸附质的流出量为<3"该值与净

解吸量相等"则有)
<3W"O;L!["O;03$’[!% $&%

!!由$&%式可以得到)

3W "O;L!
<\"O;0$’[!%

$>%

!!考虑下列&种特殊情况)
一是假设加大 载 气 流 速"忽 略 再 吸 附"即<

"";0$’[!%"O"则有)
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3W’<"O;L!
!)"

二是当<##;0!’[!""O#即有平衡再吸附

时#令= 为吸附平衡常数#则有$

3W;L;0
!
’[!W=

!
’[!

!("

三是假设分子筛表面为均匀表面#即认为解

吸常数;L 与!无关#与温度 的 关 系 满 足 =..I7$
/J-4方程$

;LW5%7[6L&>9 !#"
!#"式中#6L 为 解 吸 活 化 能’5 为 解 吸 表 面

积(若6L)5均与!和温度无关#解吸升温成为

线性升温条件#即$

9W9"\#9或L9
L$W#

!*"

!*"式 中#9" 为 起 始 解 吸 温 度’#为 常 数(
氢同位素从分子筛表面解吸是一个多级累加过

程#存在一级无再吸附)一级再吸附)二级无再吸

附)二级再吸附)三级无再吸附)三级再吸附等依

次类推的情形#为了简化计算#对占主导地位的

前>种情形推导出各自的解吸速率方程(
忽略再吸附#则解吸速率为$

[L!L$W;L!
!%"

!!将!*"式代入!%"式$
L!
L9W

’
#
%!%57[6L&>9 !’""

!!在解吸速率极大时对!)"式微分$
L3
L9W

"O
<
!!L;L
L9 \

;LL!
L9
"W" !’’"

!!由于

L;L
L9W5

6L
>9!7

[6L&>9 !’!"

!!将!’""式)!’!"式代入!’’"式$

!%5
6L
>9!O

%7[6L&>9OW[;L L!L9W

[;L![’
#
"!%5%7[6L&>9O !’&"

!!于是

6L
>9!O

W’
#
5%7[6L&>9 !’>"

!!取自然对数得到一级无再吸附的解吸速率

方程$

!1/9O[1/#W
6L
>9O\1/

6L
>5

!’)"

采取同样的方法可以得到一级再吸附)二级

无再吸附)二级再吸附的解吸速率方程#分别如

!’(")!’#")!’*"式所示(

!1/9O[1/#W
6]
>9O\1/

6]
5?>\

1/
!’[!O"!"O

<
!’("

!1/9O[1/#W
6L
>9O

\1/6L>5[1/!!O
!’#"

!1/9O[1/#W
6]
>9O

\1/6]5?>\

1/"O
!’[!O"&

!<!O
!’*"

!’(")!’*"式 中#6]为 再 吸 附 活 化 能’5]为

再吸附表面积(根据上述方程式#可以对解吸谱

图进行 分 析(当 解 吸 过 程 为 一 级 无 再 吸 附 时#

9O 与!O 无关#实验中可通过改变!O 加以鉴别’
而二级 无 再 吸 附 时#9O 与<无 关#可 以 在 实 验

中改变载气流速加以鉴别’其它两种情况#可先

固定#和9"#再用9O 与!’[!O"的关系加以鉴

别(在工作 中#从 柱 顶 到 柱 尾 依 次 间 隔 缓 慢 加

热#升温速率较慢#完成一次鉴定十分费时费力(
因此#依靠气相色谱分析技术#定义一个形状参

数#根据解吸峰的形状对解吸过程的动力学特征

加以鉴别(
?@?!形状参数的计算

为了区分上述>种不同情况的解吸#定义形

状参数@为$

@W[
!L!!&L9!"9’
!L!!&L9!"9!

!’%"

无再吸附时的解吸方程为$

[L!L9W
5
#
!A%7[6L&>9 !!""

!!""式 中A 为 解 吸 反 应 级 数(对!!""式

微分$

L
L9
!L!
L9
"WL

!!
L9!W

L!
L9
!A
!
L!
L9\

6L
>9!

" !!’"

!!在解吸曲线的拐点!9’#9!"处$

L&!
L9&W"W

!![’A
"!A
!
L!
L9
"!\

&6L
>9!

!A
!
L!
L9
"\!6L>9

"! !!!"

!!对!!""式积分可以得到合理的近似解$

’
A[’

!’
!A[’

[ ’
!A[’"

"W5>
#6L
9!7[6L&>9 !!&"

!!若A$’#从!!&"式 解 出!A 后 代 入!!""式#

将所得到的L!
L9

表达式代入!!&"式#则有$

!![’A
"*A
A[’

+!!
!"
"A[’[’,!\&!AA[’

"

+!!
!"
"A[’[’,\’-W" !!>"

!!于是在拐点处的覆盖度可由!!>"式得到$
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!
!"
W!’\

[&̂ !%[>!![’A
""’#!

!$!AA[’
"%!![’A

"
"’#!A[’"

!!)"

!!当A W!时&!
!"
W!"9#*%&"!’’"’A W’

时&!
!"
W!"9(*"&"9"#&"

!!根据@的定义(

@W[
!L!!#L9!"9’
!L!!#L9!"9!

W

[$L!L9
!A
!
L!
L9\

6L
>9!

"%9’

$L!
L9
!A
!
L!
L9\

6L
>9!

"%9!

!!("

AW’时&

@W
[!’1/!!’!"

"$1/!’!"\’9"
%

!!1/!!!"
$1/!!!"\’9"

%
)!9!
9’
"> !!#"

AW!时&

@W
[!’!!’!"[’

"$!!’!"[’
%

!!!!!!"[’
"!!!!!"[’

"
)!9!
9’
"> !!*"

根据以往实验&取9!#9’ 的 经 验 值 为’9’&
得到无再吸 附 时 形 状 参 数@的 计 算 值&结 果 列

于表’*

!!从表’可 以 看 出&无 再 吸 附 时&形 状 参 数@
不随覆盖度变化而变化&但在一+二级之间差别

明显*
有再吸附时&!!""式变为(

L!
L9W[

<)5#"O
#

!!
’[!

"A7[6L#>9 !!%"

!!采取上述类同的方法可推导出(

@W
[!!’[!’

"A

!!!
’[!!

"A
)
!!"!!’"

A!"!!’"!A[’’

!’[!’"!A\’
\’"

!!"!!!"
A!"!!!"!A[’!

!’[!!"!A\’
\’"

)!9!
9’
"> !&""

!!!&""式中!" 为积分函数(!"W%!!"!
’
![’

"A

L!*AW’时&!’!!"W1/!!"
[!![!""’A W!

时&!!!!"W!’!"[
’
!
"[!1/!!!"

"!![!""*此 解

的计算结果列于表!*
从表!可以看出&有再吸附时&形 状 参 数@

不但随解吸级数而变&而且随起始覆盖 度!" 的

变化而变化*当!"&"9#)时&级 数 之 间 的 差 异

很明显*以形状 参 数@对 起 始 覆 盖 度!" 作 图&
结果示于图!*由图!可 以 明 显 看 到@随 起!"
的变化趋势&!" 接近’时&级数之间的差别十分

明显*由于AT@的起始温度较低&为液 氮 温 度

!##Y"&一 般 认 为!"""9#)&此 时&除 了 依 靠@
判断解吸 类 型&还 可 以 通 过!" 和!O 的 比 值 判

断&!O#!"W’#7为AW’的一级解吸&!O#!"W’#
!&则为AW!的二级解吸*

!!上述讨论中的再吸附&均指平衡再吸附&若

为非平衡再吸附&其情况可能介于上述两种情形

之间&只是目前还未得到实验证实*

表>!无再吸附时形状参数的计算结果

A
!"W’9""

!’ !! @

!"W"9#)

!’ !! @

!"W"9)"

!’ !! @

!"W"9!)

!’ !! @

’ "9(*’ "9"#& "9#(" "9)"% "9")) "9#(" "9&>! "9"&# "9#(" "9’#’ "9"’* "9#("

! "9#%" "9!’’ ’9>(’ "9)%" "9’(’ ’9>(’ "9&%’ "9’’& ’9>(’ "9!"’ "9")& ’9>(’

表?!有再吸附时形状参数的计算结果

A
!"W’9""

!’ !! @

!"W"9#)

!’ !! @

!"W"9)"

!’ !! @

!"W"9!)

!’ !! @

’ "9(*’ "9"#& "9))! "9)(’ "9>’" "9(%’ "9&(" "9"&! "9#*’ "9’#’ "9"’* "9#%"

! "9(%! "9’’" ’9&!’ "9((" "9’’" "9*>& "9>!" "9"%" "9#’" "9!"’ "9")> "9#&’

> 同!位!素!!!!!!!!!!!!!!!!!第!’卷!



图?!形状参数随起始覆盖度的变化

’!!!一级再吸附"(!!!一级无再吸附"

)!!!二级再吸附"*!!!二级无再吸附

?@A!解吸活化能的计算

计算活化能的方法很多#对氢同位素在分子

筛表面的解吸活化能而言#一般有&种方式$一

是由9O 和#的变化作图求解"二是由最大解吸

速率%L!
L9
&O0R和9O 的对应变化求解"三是解吸速

率等温线法’第一种方法有局限性#只有#变化

较大时才会有正确的结果"第二种方法主要用于

无再吸附的情况"考虑到氢同位素色谱的解吸曲

线有平稳的基线#检测灵敏度较高#数值计算的

准确性远高于作图法#而分子筛既有均匀表面#
也有活化能随覆盖度变化的非均匀表面#还必须

考虑 存 在 再 吸 附 的 真 实 情 况#故 采 用 第 三 种

方法’

1/:W"1/!\1//(5[
6L%!&
>9

%&’&

6L%!&表明6L 为!的函数#在 解 吸 实 验 中#
解吸速率记录为温度的函数#对应于峰上的任何

一点%#有一个解吸温度9%#一个与: 成正比的

解吸速率和一个与该点左边峰面积成正比的覆

盖度’在相同 的 实 验 条 件 下#测 出!" 从 低 到 饱

和的一系列解吸曲线#作1/:$1/!等温曲线和某

一!下的1/:$’)9 曲线#便可 求 出6L’通 过 此

法计算得到 的 氢 同 位 素 在)=分 子 筛 表 面 解 吸

活化能的结果列于表&’由表&可以看出#此法

所得表面解吸活化能与文献*)+计算结果相符’

表A!氢同位素在B;分子筛表面解吸活化能的计算结果

样品
实验计算的解吸活化能)%X+(O,1[’&

!"W"9#) !"W’

文献*)+计算值)%X+(O,1[’&

!"W"9#)

?! #(9*) ##9"> #"9(&

@! (#9!> (#9)( (!9*%

B%?!&_B%@!&W’_’ (%9%( #"9!> 暂缺

9! 暂缺 暂缺 ("9’’

!!!注$载气流速&"B(OJ/[’"解吸温度’#"Y"柱压’""XT0

A!结!论

从上述理论研究不难看出#色谱柱程序升温

解吸法分离氢同位素的最大特点是可以从图谱

的信息比较直接地计算出解吸过程的动力学参

数#即在实验数据的支持和适当的假设条件%平

衡再吸附,均匀表面&下#依靠解吸速率方程,形

状参数和解吸活化能的计算便可比较系统地描

述其复杂的动力学过程’计算结果表明$无再吸

附时#形状参数不随覆盖度变化而变化#一,二级

之间差别明显"有再吸附时#形状参数不但随解

吸级数而变#而且随起始覆盖度的变化而变化"
采用解吸速率等温线法得到的 ?!,@! 的解吸活

化能与文献值吻合#与起始覆盖度无关’
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