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反应堆含氚重水提氚关键技术研究进展
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［摘要］ 　 基于建立的年处理 １０ t重水的组合电解催化交换唱色谱分离 （CECE唱GC） 实验系统 ，就含氘轻水提氘
演示实验及利用含氚轻水进行含氚重水提氚模拟运行做了介绍 。结果表明 ， ２４０ h含氚轻水的连续运行 ， CECE
系统整体浓缩倍数约为 ４ ，电解池氕 、氚分离因子约为 １０ ； ８ m３桙d色谱分离系统运行 ２３ h ，可将 １０畅５ m３

料气的

９０ ％中的氘贫化１ ０００倍 ；氚储存系统运转正常 。 CECE唱GC实验系统的建立 ，为重水提氚技术的进一步工程化提
供了研究平台 。
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１ 　前言
氚是一种重要的资源 ，在国防和国民经济中有

着广泛的用途 。氚不是一种天然存在的氢同位素 ，
一般都是通过中子辐照某种靶件提取 ， 如 Li唱Al 靶
件 。在 Candu型反应堆中 ，重水作为反应堆的慢化
剂和冷却剂 ，运行时由于中子照射将不断产生氚 。
研究表明 ，从重水堆的含氚重水中提氚 ， 成本低 、
效率高 ，是一种稳定的氚来源 。以我国秦山核电站
三期为例 ，其氚的生成量估计每年可达 ２００ g 。 同
时 ，通过对重水中的氚进行提取 ，不但可以降低动
力堆放射性辐射水平 ， 而且可以对重水进行升级 ，
对提高资源利用率 、保护环境安全及人员安全都具
有重要意义 。因此 ，许多国家都对含氚重水提氚技
术开展了大量的研究工作

［１ ～ ８］ 。
含氚重水提氚主要包括氚的相转移和氘 、氚同

位素分离浓集 。前者将液态的氚组分转化成气体形
式 ，氚的相转移技术有 ： 蒸汽催化交换技术
（VPCE） 、液相催化交换技术 （LPCE） 和组合电解
催化交换技术 （CECE） 。后者目前国际上工业规模
均采用低温精馏技术 （CD） ， 现有的工程规模的重

水提氚工艺 ， 如法国的 Grenoble 和加拿大的
Darlington建立的重水提氚装置均采用 VPCE 与 CD
结合的技术 。 CECE 工艺综合了 LPCE 操作条件温
和与电解池分离因子高的优点 ，近年来已成为研究
重点

［９ ～ １５］ 。
中国工程物理研究院在过去多年研究的基础

上 ，以色谱分离氢同位素技术 （GC） 为基础 ， 通
过单元技术攻关和总体集成 ，建立了年处理能力为
１０ t重水的组合电解催化交换与色谱分离相结合的
中试规模 CECE唱GC 实验系统 ， 并在该系统上完成
了含氘 （氚） 轻水中氕 、氘 、氚分离及氚提取的实
验演示和模拟运行 ， 到 ２００５ 年底 ， 该系统已安全
运行 ６００ h以上 ，本文重点介绍在含氚重水氚提取
方面的研究工作及取得的进展 。

２ 　含氚重水提氚关键技术研究进展
以色谱分离氢同位素技术为基础 ，前期重点发

展以 CECE唱GC 为主的关键技术 ， 在各单元技术较
为成熟的基础上 ， 发展以 CECE唱GC唱CD 或 CECE唱
CD唱GC为主的重水提氚技术 。开展的关键技术研究
包括总体技术 、特种电解浓集技术 、气液催化交换



技术 、氢氧复合技术 、色谱分离氢同位素技术 、低
温精馏分离氢同位素技术和氚储存技术等 ，下面分
别介绍各关键技术的研究进展情况 。
2畅1 　总体技术研究

进行了物流分析研究等流程总体设计 ，流程物
态的计算 ，各单元物流指标的确定与分配等流程计
算 ，确定了各单元之间接口 、流路的匹配 、系统的
统调及分离能力的分配 ，联试布局等 。

所设计的演示实验流程如本期封面图所示 。设
计了各技术单元之间的接口 、控制与匹配关系 。建
立了演示实验物料衡算方法 ，确定了各技术单元的
物流状态及技术指标 ，估算了处理 ５ t及 ３００ t重水
时各单元所需的处理容量 。
2畅2 　特种电解浓集技术研究
２畅２畅１ 　重水提氚电解池的设计 　 根据 CECE 工艺
要求 ，进行电解槽槽型及电解槽 、电极及电解池隔
膜材料 、 孔形 、 开孔率和厚度 、 电极平面度 、 极
距 、密封结构等的设计 ，设计氢纯化 、氧纯化装置
及取样口 ；对电解池的电解参数 、工艺进行了改进
及优化 ，研制出实验室小型质子膜电解池 。

开展了电解池隔膜表面改性研究 ，通过稀释前
驱体溶胶浓度的方法降低镀膜的厚度 ，形成具有多
孔结构纳米厚度的无机改性膜 ，保证无机膜与基体
的结合力 ；形成的多孔结构或微裂纹 ，保证离子的
通透性 。
２畅２畅２ 　演示实验电解池的建立及性能考核 　 提出
了电解槽设计改进方案 ， 如二次密封的设计改进 、
在线色谱分析装置 、专用气 －液取样口及氚水液位
调节设计等 ，尤其对原设计的隔膜槽 、密封材料和
密封接头 、加工工艺进行了大量改进 。和协作厂家

一起 ，增加了产品气体纯化装置 ，研制了可用于重
水提氚的电解池 。

在此基础上完成了产氢量为 ３ m３桙h 的电解浓
集系统 （图 １） 的安装调试和运行考核 。 液路密封
性良好 ，电解槽体的漏率从 ０畅０５ 降至 １０ － ８ Pa·m３桙
s ，气体密封性能达到了设计要求 ， 氢气纯度大于
９９ ％ 。 CECE部分经过 ２４０ h 运行 ， 气相氚丰度由
２畅６５ Bq桙mL上升至 １２畅２５ Bq桙mL 。经 ２０３ h ，液态氚
由３６ １００ Bq桙mL浓集到１３４ ０００ Bq桙mL 。

图 1 　特种电解浓集系统
Fig畅１ 　 Photos of related system of electrolysis

2畅3 　催化交换单元技术研究
２畅３畅１ 　疏水催化剂研制 　 自 ２０ 世纪 ８０ 年代末期
开始 ，先后开发了 Pt唱SDB ， Pt唱PTFE ， Pt唱C唱PTFE 及
泡沫镍基型 Pt唱C唱PTFE疏水催化剂 （图 ２） ， 并完成
了 Pt唱SDB 批量研制 。 建立了日处理 ２０ kg 含氘
（氚） 水 ，催化效率 ＞ ８０ ％的气 －液催化交换系统 ，
该系统与电解池 、氢 －氧复合器的级联 ， 实现 H唱D
体系及含氚轻水的浓集与分离实验演示 。

图 2 　各类疏水催化剂形貌
Fig畅２ 　 Hydrophubic catalysis of all kinds

　 　 １） Pt粒子的稳定性实验研究 。 研究了 Pt唱SDB
上 Pt粒子结合稳定性 ，实验测定以 １ L桙min水流连
续冲洗２ ０００ h ， Pt唱SDB的 Pt粒子流失率为 ９畅０９ ％ 。
以 １畅３ m桙s的线速度气体连续冲洗 ４４０ h ， Pt唱SDB的

Pt粒子流失率为 ３畅７３ ％ 。
２） 疏水催化剂抗毒性研究 。 研究了含 Fe３ ＋ ，

Ca２ ＋ ， Cl － ， Na ＋
等水溶液和 NaOH ， H２ SO４ ， 饱和

SO２ －
３ 溶液对疏水催化剂催化活性的影响 。 结果表
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明 ， Pt唱SDB 疏水催化剂遇到 Fe３ ＋ ， Ca２ ＋ ， Cl － ，
Na ＋ ， SO２ －

３ 离子后 ， 其催化活性下降了 ３０ ％ 。 遇

到质量分数为 ２５ ％ 的 NaOH 溶液和 ６ mol H２ SO４ 溶

液后 ，其催化活性没有发生变化 。
研究了 CO ， SO２ ， H２ S对催化活性的影响 。 结

果表明 ， Pt唱SDB疏水催化剂在遇到 CO气氛后会永
久性中毒 ； 遇到 SO２ 气氛后 ， 其催化活性略有下

降 ，通过气流冲洗 ， 催化剂活性得到恢复 ； 遇到
H２ S气氛后 ， 因少量 Pt 被 H２ S 覆盖而失活 ， 导致

Pt唱SDB催化活性下降 。
３） 疏水催化剂辐照稳定性研究 。 考察了疏水

催化剂在氚水中浸泡后催化交换性能的变化及氚在

催化剂内部的残留 。实验表明 ， ４ 种疏水催化剂经
氚浓度为 １畅２６ × １０１２ Bq桙L的氚水浸泡 ２１０ d 后 ， 疏
水催化剂中残留了一定量的氚 ，且残留量随催化剂
担体比表面积的增大而增大 （担体比表面积排序为
SDB ＞ C唱PTFE ＞ PTFE） 。
２畅３畅２ 　气 －液催化交换工艺研究

１） 疏水催化剂的装填方式对催化性能的影响 。
测定了 Pt唱SDB与磷青铜 θ填料 （图 ３） 分层装及混
装 （图 ４） 的催化交换效率 ， 实验结果说明 ， 在同
样温度下 ，混装的催化交换效率比分层装的高 。

图 3 　磷青铜 θ环填料
Fig畅３ 　 θ ring inert packing with phosphor brozen

图 4 　混装催化交换柱横截面
Fig畅４ 　 Cross section of the column

２） 疏水催化剂及填料的装柱技术 。 研究了疏
水催化剂与填料混合时 ，疏水催化剂产生的静电引
起的不均匀性问题 。通过大量的装柱实验研究 ，掌

握了分层装和混装时 ，填料及催化剂高度 、均匀性
控制技术 ，同时提高了装柱效率 。

３） 气液催化交换过程液泛控制技术研究 。 进
行了 Al２O３ 填料 、 不锈钢三角填料 、 不锈钢 θ 填

料 、不锈钢螺旋填料 、磷青铜 θ填料的传质性能优
选及液泛实验研究 。 实验表明 ， θ填料的泛点气速
明显高于三角填料 ，说明 θ填料装填的床层操作弹
性较大 。

为改善填料表面的润湿性 ，采用王水及 NaOH溶
液两种方法进行填料表面处理 ，床层的可操作性大为
改善 。并成功解决了气液逆流接触的均匀性问题 。
２畅３畅３ 　催化交换演示的建立及性能考核 　 建立了
气液催化交换装置系统 （图 ５） ， 在该装置上 ， 详
细研究了操作温度 、气液摩尔比 、不同进料位置对
催化交换效率的影响 。结果表明 ，在选定的工作温
度范围内 ， 当气体流量为 ０畅５ ～ ２畅０ m３桙h 、 液体流
量为 １ ～ ４ kg桙h 时 ， 总的催化交换效率均能达到
９０ ％ 。随着进料液流量增加 ，催化交换效率明显增
加 ，最高达到 ９４ ％ ， 进料液流量超过 ４ kg桙h 后 ，
催化交换效率的增加不明显 。该系统成功进行了联
试和模拟运行 。

图 5 　气液催化交换相关系统
Fig畅５ 　 Photos of LPCE system

2畅4 　氢氧复合技术研究
进行氢氧复合工艺 、气体流量控制 、反应驱动

及控制系统等研究 ，完成复合反应器设计 ，建立了
大型流化床氢氧复合反应器 （图 ６） 。流化床氢氧复
合器处理能力达到 ２畅７ m３桙h ，复合能力大于 ９９ ％ 。

采用三段式复合反应器分布器控制的氢氧复合

３第 ５期 孙 　颖等 ：反应堆含氚重水提氚关键技术研究进展 　



图 6 　复合反应系统
Fig畅６ 　 Photo of the combine system

反应器完成了 １０８ h 的考核实验 。 以 Al２O３ 担载 Pt
作为催化剂 ，在氢气流量为 ２畅５ m３桙h ， 氧气流量为
１畅８ ～ ２畅１ m３ ， 反应温度控制在 １００ ℃ ～ ５００ ℃ 间 ，
复合效率 ＞ ９９ ％ ，反应过程较稳定 。该系统成功用
于联试和模拟运行 。
2畅5 　色谱分离氢同位素技术研究
２畅５畅１ 　色谱分离装置的研制 　 近 ２０年来 ， 我院先
后成功研制了处理容量为 ０畅３ m３桙d ， ０畅７ m３桙d ， ８
m３桙d和 ５０ m３桙d （图 ７） 色谱分离装置 ， 系统回收
率 ＞ ９０ ％ ，产品中 D的丰度 ＞ ９０ ％ 。

图 7 　 50 m3桙d色谱分离相关系统
Fig畅７ 　 Photos of related system for ５０ m３桙d GC

２畅５畅２ 　色谱分离氢同位素运行参数研究 　 采用 D唱
H混合气 （电解装置生产的氢配一定量的氘） ， 在
处理容量为 ８ m３桙d 的色谱分离装置上先后进行了
半饱和实验 、全饱和实验以及连续运行实验 。在半
饱和实验中 ， D 丰度为 ２３畅３ ％ 的 D唱H 混合原料气
体经过色谱分离浓缩后 ， D 丰度在第 １ 次就达到

７１畅４ ％ 、第 ３次达到 ９３畅３ ％ 。 在流出气的前段 ， D
丰度小于 １ × １０ － ４ 。 在全饱和实验中 ， D 丰度为
１０畅３ ％的 D唱H混合气体经过氢同位素分离浓缩装置
的浓缩 ， D丰度在第 １次达到 ５２畅５ ％ 、第 ３次达到
９１畅５ ％ ，在流出气的前段 ， D 丰度小于 １ × １０ － ４ 。
在连续运行实验中 ， 通过１ ３６０ min （２２畅７ h） 的运
行处理 ，处理的样品量达到１０ ５３３ L （STP） 。 在每
次加入原料氢气的过程中 ， 排出氢气中 D 的丰度
在 １０ － ５ ～ １０ － ６

量级 。
２畅５畅３ 　尾气处理及载气回收研究 　 尾气处理及载
气回收系统由低温吸附的氢氦分离装置 、压缩泵和
缓冲罐组成 。色谱分离装置贫化后的尾气由 He 和
H２ 的混合气体组成 ， 采用分子筛作为吸附材料在

液氮温度下实现 H２ ， He的分离 。 混合气体从色谱

分离装置排出后 ，进入尾气缓冲罐 ，为稳定色谱柱
的柱阻力在缓冲罐的出口处连接一台隔膜压缩泵 ，
将罐里的气体不断输送到低温吸附装置 。
２畅５畅４ 　各色谱分离系统的级联技术研究 　 通过气
路的切换实现不同处理容量色谱分离装置之间的样

品转移 ，通过调整分离装置运行参数实现装置之间
的同步 ，通过多级色谱级联的方式使最终产品的同
位素丰度达到研究要求 。采用两级色谱分离装置级
联的方法把天然氢 （D 丰度为 １畅４ × １０ － ４ ） 分离浓
缩到 ９６ ％ 。在级联技术研究中 ，完成了 DH转化为
D２ 的催化歧化反应研究 ， 研制了满足要求的催化

歧化反应器并实现了与色谱分离单元的系统集成 。
2畅6 　低温精馏分离氢同位素技术研究

建立起了原料气处理能力大于 １１０ L桙h 的低温
精馏氢同位素分离装置 （图 ８） ， 该装置自动化程
度高 、控制简便 、可实现无人值守 。以天然氢气为
原料 （氘丰度约为 １畅４ × １０ － ４ ） ，在进料流量 １１０ L 桙
h的条件下 ， 进行了连续运行实验 ， 经过 １５０ h 的
稳定运行 ，再沸器中氘丰度达到 １畅２７ × １０ － ２ ，柱顶
氘丰度为 １畅３ × １０ － ５ ，分离系数超过１ ０００ 。

图 8 　低温精馏装置形貌
Fig畅８ 　 Photo of crydistillation system
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　 　以氘丰度为 １ × １０ － ３
的配制氢气为原料 ， 在进

料流量为 １１０ L 桙h的条件下 ， 经过 １１０ h的稳定运
行 ，再沸器中氘丰度达到 ２畅１ × １０ － １ ， 柱顶氘丰度
约为 ８ × １０ － ５ ，分离系数超过 ３ × １０５ 。 另外 ， 将原
料气流量加大到 １６０ L 桙h ， 连续运行了 ５０ h ， 并考
查了回流比在 １ ， ３ ， ５ ， ７ ， ９的运行情况 ，从运行
实验来看 ，精馏柱操作可以平稳运行 ，其结果将在
另文报道 。
2畅7 　氚贮存技术研究

铀床如图 ９所示 。根据重水提氚的要求需对过
程中产生的含氚重水进行安全贮存与转运 ，采用双
层密封及铜栅隔板分割铀床设计以提高容器的防渗

性及 吸 附 速 度 。 容 器 主 体 用 厚 为 ４ mm 的
１Cr１８Ni９Ti不锈钢材料制备 。

图 9 　铀床
Fig畅９ 　 Uranium bed

2畅8 　 CECE唱GC系统演示实验
催化交换单元原料液流量为 １畅５ kg桙h ， 氚浓度

为 ３畅７ × １０７ Bq桙kg ， 氘丰度为 １０ － ３ ； 洗涤液流量为
１ kg桙h ；氢气流量为 ２畅３５ m３桙h 。 电解单元产气量约
为 ２畅３５ m３桙h 。氢氧复合单元氢气处理量为催化交
换单元和色谱分离单元的尾气 。色谱分离单元分别
采用 ８ m３桙d和 ５０ m３桙d分离系统 。通过全系统联试
和模拟运行实验 ，证明了 CECE唱GC技术的可行性 ，
考核了各系统的处理能力 ，为工程设计提供了技术
依据 。
２畅８畅１ 　 H桙D体系联合演示 　 在第一次含氘轻水的
全系统联试过程中 ，经过 ５０多个小时的连续运行 ，
CECE系统整体浓缩倍数约为 １畅３ 倍 ， 催化交换单
元效率在 ８０ ％ 左右 ， 电解池单元分离因子约为 ３ ，
氢氧复合能力可达 ２ m３桙h ，色谱分离系统及氚储存
系统运转正常 。在第二次含氘轻水的联试过程中 ，
经过 ２４０多个小时的连续运行 ， CECE 系统整体浓
缩倍数约为 ２畅５ 倍 ， 催化交换效率保持在 ８０ ％ 以

上 ，电解池分离因子约为 ４ 。 色谱分离系统经过运
行 ，将 D丰度为 ５ × １０ － ４

的氢气浓缩到约 １６ ％ ， 回
收率近 ９０ ％ 。氚储存单元可在 ２０ min 左右将 ８０ L
含氘氢气全部吸附 。
２畅８畅２ 　 H桙D桙T体系模拟运行 　经过 ３６０多个小时的
氘轻水连续运行实验 ， CECE 系统整体浓缩倍数约
为 ３倍 ，电解池氘分离因子约为 ５ ， 氢氧复合能力
可达 ２畅５ m３桙h ，色谱分离系统回收率近 ９０ ％ ，氚储
存系统运转正常 。经过 ２４０多个小时的含氚轻水连
续运行实验 ， CECE 系统整体浓缩倍数约为 ４ ， 电
解池氚分离因子为 １０ ， 氢氧复合可达 ２畅５ m３桙h ， ８
m３桙d色谱分离系统在经过 ２３ h运行 ， 可将 １０畅５ m３

氢气的 ９０ ％ 中的氘贫化１ ０００倍 。 氚储存系统运转
正常 。

３ 　结论
在总体技术 、特种电解浓集技术 、气液催化交

换技术 、氢氧复合技术 、 色谱分离氢同位素技术 、
低温精馏分离氢同位素技术和氚储存技术等方面的

研究取得了较大的进展 ， 通过技术攻关与系统集
成 ，建立了一种有竞争力的从含氚重水中浓集和提
取氚的技术 ，即组合电解催化交换 －色谱分离相结
合的串联运行系统 （CECE唱GC） 。 低温精馏分离氢
同位素技术研究也为我们今后进一步优化总体提供

了有力的支撑 。
该 CECE唱GC已全系统安全运行近 ６００ h ， 单次

无故障运行 ２４０ ht 以上 。 按每年运行 ３００ d 计算 ，
全年可处理含氚重水 １０ t 以上 ， 氢 、 氚因子约为
１０ ，并能提供同位素丰度满足要求的氚气 。 CECE唱
GC系统的建立 ， 可为我国含氚重水氚的提取及今
后我国 ITER计划中氚水处理提供技术支持 。

致致致致谢谢谢谢 ：：：： 本工作是在傅依备 、 武胜先生关心 、 指导
下 ，由中物院几十名科技工作者多年的努力下共同
完成的 ，对他们的辛勤劳动谨致衷心感谢 ！
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Progress in Studies on the Key Technology of Tritium Extraction
from Reactor Tritiated Heavy Water

Sun Ying ，Wang Heyi ，Sang Ge ，Luo Yangming ，Cao Wei ，Liu Yunnu ，Xiong Yifu
（ China Academy of Engineering Physics ， Mianyang ， Sichuan 　 ６２１９００ ， China）

［Abstract］ 　 Based on the CECE唱GC experimental system ，with a disposal capability of １０ t桙a of tritiated heavy
water， the demonstration experiment of recovering deuterium from light water containing deuterium and the
simulation operation of recovering tritium from tritiated heavy water with tritiated light water are introduced ．The
system has been operated for ２４０ h ．The total concentration factor of CECE is about ４ ，and the separation factor
of tritium is around １０ ．The ８ m３桙d GC system has recovered ９０ ％ hydrogen from １０畅５ m３ tritiated hydrogen in
２３ h ， the tritium is depleted to more than １ ０００ times ． This experimental system is an important basis for
further engineering research ．
［Key words］ 　 heavy water ； tritium extraction ；CECE唱GC ，demonstration experiment
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