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［摘要］　文章研究了 ＣＥＣＥ法中 Ｄ２ －含氚重水同位素交换以及电解的热力学问题，即可逆分解电压和 ２ 个
反应（１９ －１） 和（１９ －２）的热力学平衡条件。 研究给出了 Ｈ２Ｏ， ＨＤＯ， Ｄ２Ｏ， ＤＴＯ和 Ｔ２Ｏ的可逆分解电压。
Ｈ２Ｏ（０） 与 Ｔ２Ｏ（４）的可逆分解电压的相差为 ０．０４７ Ｖ，如要保留 Ｔ２Ｏ，则实际的分解电压不能大于 Ｈ２Ｏ的分
解电压。 同时，导出了这 ５种氢同位素水的平衡蒸汽压和汽化热与温度（０ ～１００ ℃）的函数关系。 从热力学
来讲，反应（１９ －１）和（１９ －２）的平衡常数都很小，在静态反应中难以实现，如果在流动系统中，则能符合条件
Q ＜K，使反应进行。 电解分离氢同位素水的最大的难点是选择性差，可以探索使用光催化分离的方法。
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1　前言
氘是 １９３２ 年发现的稳定同位素，其水合物即重

水（Ｄ２ Ｏ）的热容、熔化热、蒸发热和熵都大于轻水，
在地球上氘与氢的比例约为 １：６ ６００。 氚是不稳定
同位素，由核反应产生，水中氚与氢的比例约为
１∶１０７ 。 分离出氘与氚具有重要应用价值，历来受
到各国的关注。

分离氢同位素和氢同位素水的基本原理是基于

氢同位素水的物理与化学性质的差别。 现在使用的
分离方法有根据化学性质微小差异的化学交换

法
［１，２］ ， 根据可逆分解电压以及浓差、电阻和化学极

化差别的电解法
［ ３］ （又分为联合电解 －催化交换法

（ＣＥＣＥ）、液相催化交换法（ＬＰＣＥ） 和气相催化交换
法（ＶＰＣＥ） ［４］ ），根据蒸汽压差别的蒸馏法［５］ ，分离
Ｈ２ －Ｄ２ Ｈ２ – Ｔ２ 和 Ｄ２ – Ｔ２的气相色谱法

［６ ～９］
以及

激光分离 Ｈ２ －Ｄ２ – Ｔ２法等。 在 ＣＥＣＥ 法中，包括
Ｄ２ －含氚重水同位素交换和电解，可分为热力学和
动力学问题。 笔者旨在从理论角度研究其中的热力

学问题，如反应（１９ －１）和反应（１９ －２）的平衡条件
以及可逆分解电压。
2　氢同位素水分子的量子力学计算

密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ，笔
者应用其 Ｂ３ＬＹＰ 方法） ［ １０］

方法就是通过构造电子

密度的泛函来模拟电子相关的一种近似方法，将电
子能量分成动能、电子 －核吸引能、Ｃｏｕｌｏｍｂ 排斥能
以及交换相关能 ４ 部分分别计算，则电子的能量可
分成

E ＝EＴ ＋EＶ ＋E Ｊ ＋EＸ Ｃ （１）
式中，上标 Ｔ 表示动能，即 EＴ

为电子运动的动

能；上标 Ｖ 表示势，即 EＶ
包括核与电子的吸引势和

核与核的排斥势；上标 Ｊ 表示排斥势，即 E Ｊ
为电子

与电子的排斥势；上标 ＸＣ，其中 Ｘ 表示交换，Ｃ 表示
相关，即 EＸ Ｃ

为交换相关能和电子与电子相互作用

的其余部分。 除了核与核的排斥势，每一项均可表
示为电子密度 ρ的函数

E Ｊ ＝ １
２簇ρ（ r→１ ）（Δr１２） －１ ρ（ r→２）ｄ r→１ ｄ r→２ （２）
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　EＸＣ （ρ） ＝∫f（ρα（ r→），ρβ（ r→），磹ρα（ r→），
磹ρβ（ r→））ｄ３ r→ （３）
EＸ Ｃ（ρ） ＝EＸ （ρ） ＋EＣ （ρ） （４）

式（３）中，α和β分别为电子平行自旋和电子反
平行自旋， 式（４）中的 ３ 项均为电子密度的泛函，
EＸ（ρ）和 EＣ （ρ）２ 项分别为交换泛函和相关泛函，均
由仅与电子密度 ρ有关的局域泛函（ ｌｏｃａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎ-
ａｌ）和与电子密度 ρ及其梯度▽ρ有关的梯度修正泛
函 （ ｇｒａｄｉｅｎｔ －ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ） 组成。 １９８８ 年
Ｂｅｃｋｅ 等人给出了基于局域的交换泛函形式

EＸ
Ｂ ｅｃｋｅ８８ ＝EＸ

ＬＤ Ａ －γ∫ ρ４ ／３ x２

（１ ＋６γｓｉｎ ｈ －１ x） ｄ３ r→ （５）
EＸ

ＬＤ Ａ ＝－３
２ （ ３

４ ） １ ／３∫ρ４ ／３ ｄ３ r→ （６）
式中，ＬＤＡ 表示局域密度近似，Ｂｅｃｋ８８ 表示非

局域交换改正，密度 ρ是 r的函数，x ＝ρ－４ ／３ ｜▽ ρ｜，γ
是被选择拟合已知的惰性气体原子的交换能的参

数，Ｂｅｃｋｅ 定义其值为 ０．００４ ２ ａ．ｕ，即原子单位。 类
似地，１９９１ 年 Ｐｅｒｄｅｗ 和 Ｗａｎｇ 提出了一种相关泛函
的形式

EＣ ＝∫ρεＣ （ r ｓ（ρ （ r→）），ζ）ｄ３ r→ （７）
式中，

rｓ ＝ ３
４ ρ

１ ／３
，ζ＝ρα－ρβ

ρα＋ρβ

εC （ ｒｓ，ζ） ＝εC （ρ，０） ＋aＣ （ rｓ） f（ζ）
f″（０）（１ －ζ４ ） ＋

（εＣ（ρ，１） －εＣ （ρ，０）） f（ζ）ζ４

f（ζ） ＝ （１ ＋ζ） ４３ ＋（１ －ζ） ４３ －２
２ ４３ －２

其中，rｓ 是密度参数，ζ是相关自旋极化。 ＤＦＴ
方法就是将交换泛函和相关泛函联合起来进行计

算，其中 Ｂ３ＬＹＰ 方法即是将包含梯度修正的 Ｂｅｃｋｅ
交换泛函和包含梯度修正的 Ｌｅｅ，Ｙａｎｇ 和 Ｐａｒｒ 相关
泛函联系在一起，局域相关泛函按常规采用 Ｖｏｓｋｏ，
Ｗｉｌｋ 和 Ｎｕｓａｉｒ （ ＶＷＮ） 局域自旋密度处理，得到
Ｂｅｃｋｅ３ 参数的泛函

EＸ Ｃ
Ｂ３ＬＹ Ｐ ＝（１ －a）EＸ

ＬＤ Ａ ＋aEＸ
Ｈ Ｆ ＋bΔEＸ

Ｂ８８ ＋
（１ －c）EＣ

ＬＳＤ Ａ ＋cEＣ
ＬＹ Ｐ （８）

笔者所用的为

EＸ Ｃ
Ｂ３Ｐ８６ ＝（１ －a）EＸ

ＬＤ Ａ ＋aEＸ
Ｈ Ｆ ＋bΔEＸ

Ｂ８８ ＋
（１ －c）EＣ

ＬＳＤ Ａ ＋cEＣ
Ｐ８６ （９）

通过调节参数 a，b 和 c 的值，可以优化控制交

换能和相关能修正，Ｂｅｃｋｅ 在 Ｇ１ 理论基础上对第一
周期原子的原子化能、电离势、质子亲和能和原子能
量进行拟合，得到参数的值分别为 a ＝０．２０， b ＝
０．７２和 c ＝０．８１。 在 Ｂ３Ｐ８６ 法中，用 Ｐｅｒｄｅｗ［１１］

的梯

度改正和他的 １９９１ 年的局域相关泛函代替 Ｌｅｅ，
Ｙａｎｇ和 Ｐａｒｒ 的相关泛函 EＣ

ＬＹ Ｐ。 一般地讲，Ｂ３Ｐ８６ 的
系统计算能量是比较低的。 根据式（９）的泛函形
式，用类似于自洽场方法（ ＳＣＦ）的迭代方式进行自
洽的 ＤＦＴ计算。
表 1　量子力学方法 B3P86／6 －311 ＋＋G（3df，3pd）

计算氢同位素水分子的结果

Table 1　The calculations of hydrogen－isotope
water using quantum mechanical method

B3P86／6 －311 ＋＋G（3df，3pd）
－E ｅ ／ａ．ｕ Eｋ ／

（ｋｃａｌ· ｍｏｌ －１）
Cｖ ／

（ｋｃａｌ· ｍｏｌ －１）
S／

（ｃａｌＫ －１ｍｏｌ －１）
Ｈ２ Ｏ（０） ７６．６４０ ３９１ １５．２５２ ６．００９ ４５．０７１
ＨＤＯ（１） ７６．６４０ ３９１ １３．４４４ ６．０５８ ４６．２４５
Ｄ２ Ｏ（２） ７６．６４０ ３９１ １１．５９２ ６．１７３ ４７．３４３
ＤＴＯ（３） ７６．６４０ ３９１ １０．８１４ ６．２４４ ４８．０６０
Ｔ２ Ｏ（４） ７６．６４０ ３９１ １０．０２７ ６．３４２ ４８．７５７

Ｈ２ １．２１５ ５７９ ５ ７．７８６ ４．９６８ ３１．１３８
ＨＤ １．２１５ ５７９ ５ ６．９４１ ４．９６８ ３２．９１３
Ｄ２ １．２１５ ５７９ ５ ５．９４０ ４．９６８ ３４．５７５
ＤＴ １．２１５ ５７９ ５ ５．５５３ ４．９６８ ３５．５９８
Ｔ２ １．２１５ ５７９ ５ ５．１２５ ４．９６９ ３６．５８１
Ｏ２ １５０．６４８ ７３８ ７６ ３．８９８ ５．００６ ４８．９４８

注：ｌ ｃａｌ ＝４．２ Ｊ

3　氢同位素水分子分解的热力学函数和
分解电压

3．1　直接用热力学函数计算分解电动势
氢 －氧电池的可逆电动势可用热力学函数计

算，因为反应
Η２ （ｇ） ＋１

２ Ο２（ｇ）→Η２Ο（ ｌ） （１０）
在 ２９８ Ｋ 时的 Ｇｉｂｂｓ 函数变化 ΔG（ ｌ） ＝－５６．６９０
ｋｃａｌ／ｍｏｌ ＝－２３７．１９０ ９６ ｋＪ／ｍｏｌ，所以由

－ΔG ＝nE ｒF （１１）
得到可逆电动势

E ｒ ＝－ΔG／nF
＝２３７．１９０ ９６ ×１ ０００／（２ ×９６ ４８４．５６）
＝１．２２９ Ｖ （１２）
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同理，因为以下反应的 ΔG（ ｌ） ＝－５８．２０６ ｋｃａｌ／ｍｏｌ
＝２４３．５３３ ９０４ ｋＪ／ｍｏｌ

Ｄ２ （ｇ） ＋１
２ Ο２ （ｇ）→Ｄ２Ο（ ｌ） （１３）

所以可逆电动势为 １．２６２ Ｖ。 因为宏观热力学函数
是准确的，所以得到的可逆电动势也是准确的。 可
逆电动势即可逆分解电压，考虑化学、电阻和浓差极
化后，实际分解电压要大于可逆分解电压。
3．2　用量子力学方法计算分解电动势

Ｔ２ Ｏ，ＤＴＯ 和 ＨＤＯ 等的 Ｇｉｂｂｓ 函数变化 ΔG（ ｇ）
或 ΔG（ ｌ）很难实际测量到，但是用量子力学和统计
力学方法是可以计算的。 现举例说明。 对 Ｔ２ Ｏ 在
２９８ Ｋ 时的 Ｇｉｂｂｓ 函数变化 ΔG（ ｌ）和可逆分解电压
的计算可用量子力学 Ｂ３Ｐ８６／６ －３１１ ＋＋Ｇ （３ｄｆ，
３ｐｄ） 方法分 ２ 步进行，第 １ 步是液态氚水汽化，第 ２
步是汽态氚水分解，这正是电解水的过程，都是指可
逆过程，现说明对第 ２ 步的计算。
　Ｔ２Ο（ ｌ） １ Ｔ２Ο（ｇ） ２

T２（ｇ） ＋１
２ Ο２ （ｇ） （１４）

由表 １，电子能量熵变化为
ΔΕｅ ＝Εｅ（Η２） ＋１

２ Εｅ（Ο２） －Εｅ（Η２Ο）
＝（ －１．２１５ ５７９ ５ －１５０．６４８ ７３８ ７６／２ ＋
　７６．６４０ ３９１）
＝０．１００ ４４２ １１６ ２０ ×２ ６２５．８８
＝２６３．７４８ ９４４ １ ｋＪ／ｍｏｌ

由表 １，热力学核运动（平动、转动和振动）能量变
化为

ΔΕｎ ＝Εｎ（Ｔ２ ） ＋１
２ Εｎ（Ο２） －Εｎ（Ｔ２Ο）

＝５．１２５ ＋３．８９８／２ －１０．０２７
＝－２．９５３ ×４．１８４ ＝－１２．３５５ ３５２ ｋＪ／ｍｏｌ

总能量变化为

ΔΕ ＝ΔΕｅ ＋ΔΕｎ
＝２６３．７４８ ９４４ １ －１２．３５５ ３５２
＝２５１．３９３ ５９２ １ ｋＪ／ｍｏｌ

则总焓的变化为

ΔH ＝ΔE ＋Δ（pV） ＝ΔE ＋Δn（RT）
＝２５１．３９３ ５９２ １ ＋８．３１４ ４１ ×２９８／（１ ０００ ×２）
＝２５２．６３２ ４３９ ２ ｋＪ／ｍｏｌ

总熵的变化为

ΔS ＝ΔS（Ｔ２） ＋１
２ ΔS（Ｏ２ ） －ΔS（Ｔ２ Ｏ）

＝３６．５８１ ＋４８．９４８／２ －４８．７５７
＝１２．２９８ ×４．１８４／１ ０００
＝０．０５１ ４５４ ８３２ ｋＪ／（Ｋ －１· ｍｏｌ －１）

因而，气相分解的 Ｇｉｂｂｓ 函数变化 ΔG（ ｇ） ＝ΔGｄ （ ｄ
表示分解）为

ΔGｄ ＝ΔΗ－TΔS
＝２５２．６３２ ４４２ １ －２９８ ×０．０５１ ４５４ ８３２
＝２３７．２９８ ９０２ １６４ ｋＪ／ｍｏｌ

而在 ２９８ Ｋ 时第 １ 步液态氚水汽化的 Ｇｉｂｂｓ 函数变
化 ΔGｖ ＝９．２１１ ７ ｋＪ／ｍｏｌ （参见下节） （ ｖ 表示汽
化）， 所以总 Ｇｉｂｂｓ函数变化

ΔG ＝ΔGｖ ＋ΔGｄ
＝９．２１１ ７ ＋２３７．２９８ ９０２ １６４
＝２４６．５１０ ６０２ １６４ ｋＪ／ｍｏｌ

因为分解过程 Ｇｉｂｂｓ 函数变化为正，则氚与氧化合
过程 Ｇｉｂｂｓ 函数变化为负，所以用可逆过程热力学
公式，则可逆分解电压 E ｒ为

E ｒ ＝－ΔG
nF

＝２４６．５１０ ６０２ １６４ ×１ ０００／（２ ×９６ ４８４．５６）
＝１．２７７ ４６ Ｖ

同理，氢同位素水的计算结果见表 ２。
　　 表 2　氢同位素水分解的热力学函数变化和可逆分解电压

Table 2　Thermodymical functions and reversible decomposition voltages of hydrogen-isotope water
ΔH／（ ｋＪ· ｍｏｌ －１ ） ΔS／（ ｋＪ· ｍｏｌ －１ ） ΔG ｄ ／（ ｋＪ· ｍｏｌ －１ ） ΔGＶ ／（ ｋＪ· ｍｏｌ －１ ） ΔG／（ ｋＪ· ｍｏｌ －１ ） E／Ｖ

Ｈ２ Ｏ（０） ２４１．９０５ ０．０４４ １０３ ５ ２２８．７６２ ８．５９ ２３７．３５２ １．２３
ＨＤＯ（１） ２４５．９３４ ０．０４６ ６１８ １ ２３２．０４２ ８．７５ ２４０．７９２ １．２４８
Ｄ２ Ｏ（２） ２４９．４９４ ０．０４８ ９７７ ９ ２３４．８９９ ８．９０ ２４３．７９９ １．２６３
ＤＴＯ（３） ２５１．１３０ ０．０５０ ２５８ ２ ２３６．１５３ ９．０５６ ７ ２４５．２１０ １．２７１
Ｔ２ Ｏ（４） ２５２．６３２ ０．０５１ ４５４ ８ ２３７．２９９ ９．２１１ ７ ２４６．５１１ １．２７７

3．3　氢同位素液态水汽化的 Gibbs函数变化
已知液态 Ｈ２ Ｏ，ＨＤＯ 和 Ｄ２ Ｏ 在 ２９８ Ｋ 时的汽化

Ｇｉｂｂｓ 函 数 变 化 分 别 为 ８．５９ ＫＪ／ｍｏｌ［１２］ ，
８．７５ ＫＪ／ｍｏｌ［１３］ 和 ８．９０［１３］ ｋＪ／ｍｏｌ，并与中子数间满足线
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中子数

图1　汽化Gibbs函数与中子数间的关系
Fig．1 Vaporization Gibbs function with

neutron number

性关系。 由图 １ 可得到液态 ＤＴＯ 和 Ｔ２Ｏ 的汽化 Ｇｉｂｂｓ
函数变化分别为 ９．０５６ ７ ｋＪ／ｍｏｌ和 ９．２１１ ７ ｋＪ／ｍｏｌ。
4　氢同位素水的蒸汽压与汽化热

从文献［１４］可知，由于氢同位素水的蒸汽压差
别，根据凝聚相中蒸汽压的同位素效应，用力场方法
拟合得到以下公式，并计算出液 Ｈ２ Ｏ，ＨＤＯ，Ｄ２ Ｏ，
ＤＴＯ 和 Ｔ２ Ｏ 在 ０ ～１００ ℃的蒸汽压（见表 ３），并将蒸
汽压与温度关系作图，如图 ２ 所示。 可以看出，氢同
位素水越重，蒸汽压越低。

ｌｎ pＨ２Ｏ
pＸ

＝A
T ２ ＋B

T ＋C （１５）
其中 A，B，C 为系数。

表 3　不同温度下氢同位素水的蒸汽压
Table 3　The vapor pressure with temperature

of hydrogen－isotope waters
Ｈ２ Ｏ ＨＤＯ Ｄ２ Ｏ ＤＴＯ Ｔ２ Ｏ

A ２６ ３９８．８ ４９ ３１４．９ ５９ ３１３．４ ６８ ７０２．３
B －８９．６０６ ５ －１６４．２６６ －２０４．９４１ －２４４．６８７
C ０．０７５ ８０２ ０．１４０ ０４９ ０．１８２ ６８６ ０．２２４ ３８８

０ ℃ ４．５９７ ４．１３７ ３．７６５ ３．６６２ ３．５８２
２０ ℃ １７．５４ １６．２４ １５．０４ １４．７４ １４．５２
４０ ℃ ５５．３２ ５２．３２ ４９．１４ ４８．４３ ４７．９２
６０ ℃ １４９．４ １４２．９ １３６．４ １３４．９ １３３．９８
８０ ℃ ３５５．１ ３４３．２ ３３０．９８ ３２８．５ ３２７．０
１００ ℃ ７６０．０ ７４１．０ ７２０．１ ７１６．１ ７１４．３

设氢同位素水的蒸汽压与温度的关系为

ｌｏｇ p ＝－a
T ＋bｌｏｇ T ＋cT ＋d （１６）

其中，a，b，c，d为系数。
以 Ｈ２ Ｏ 为例，由表 ３ 可知，在不同温度下有以

下方程

T ＝２７３．１６ Ｋ 时，有 －３．６６ ０８６ ×１０ －３ a ＋
２．４３６ ４２b ＋２７３．１６c ＋d ＝０．６６０ ７７；

ａ— pＨ２Ｏ曲线；ｂ—pＴ２Ｏ曲线

１ ｍｍＨｇ ＝１３３．３２２ Ｐａ
图 2　氢同位素水 H2O和 T2O

的蒸汽压与温度关系

Fig．2　The vapor pressure with
temperature of H2O and T2O

T ＝２９３．１６ Ｋ 时，有 －３．４１１ １１ ×１０ －３a ＋
２．４６７ １０b ＋２９３．１６c ＋d ＝１．２４４ ０３；

T ＝３１３．１６ Ｋ 时，有 －３．１９３ ２６ ×１０ －３a ＋
２．４９５ ７７b ＋３１３．１６c ＋d ＝１．７４２ ８８；

T ＝３３３．１６ Ｋ 时，有 －３．００１ ５６ ×１０ －３a ＋
２．５２２ ６５b ＋３３３．１６c ＋d ＝２．１７４ ３５；

T ＝３５３．１６ Ｋ 时，有 －２．８３１ ５８ ×１０ －３a ＋
２．５４７ ９７b ＋３５３．１６c ＋d ＝２．５５０ ３５；

T ＝３７３．１６ Ｋ 时，有 －２．６７９ ８２ ×１０ －３a ＋
２．５７１ ９０b ＋３７３．１６c ＋d ＝２．８８０ ８１
由最小二乘法，可以得到系数 a，b，c 和 d，所以 Ｈ２ Ｏ
的蒸汽压与温度的关系为

ｌｏｇ p ＝－a／T ＋bｌｏｇ T ＋cT ＋d ＝－３ ９８６．６８３
０２１／T －２０．４０６ ６２０ ４２ｌｏｇ T ＋０．０１０ ７４６ ４５４ ４T ＋
６２．０３８ ５７３ ８６
进一步由下式可得到汽化热

ｄ ｌｏｇ p
ｄ T ＝ ΔH

２．３０２ ５８５ RT２ （１７）
ΔH ＝７６ ３２３．５９４ ２８７ －１６９．６６９ ００８ ８８６ ２５２ ２ ×T ＋

０．２０５ ７３６ ９５５ ０９０ ３７２ ８３１ ８４ ×T２ ＋C （１８）
相似地，可得到如下氢同位素水的蒸汽压和汽

化热与温度的关系。
Ｈ２Ｏ：ｌｏｇ p ＝－３ ９８６．６８３ ０２１／T －２０．４０６ ６２０ ４２ｌｏｇ Ｔ ＋
０．０１０ ７４６ ４５４ ４T ＋６２．０３８ ５７３ ８６
ΔH ＝７６ ３２３．５９４ ２８７ －１６９．６６９ ００ ×T ＋
０．２０５ ７３６ ９５５ ×T２ －３０．２１１ ４９７ ５
ＨＤＯ：ｌｏｇ p ＝－４ ５６６．７３６ ００９／T －
２７．６７０ ７９９ ２９ｌｏｇ T ＋０．０１５ ２３１ ７５７ ５T ＋
８０．５９１ ０８５ ０５
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ΔH ＝８７ ４２８．４９７ ４５８ ０ －２３０．０６６ ３７０ ×T ＋
０．２９１ ６０６ ４４９ ×T２ ＋C
Ｄ２ Ｏ： ｌｏｇ p ＝－３ ８８９．６６１ ０６６／T －
１７．２８６ ８４０ ３０ｌｏｇ T ＋０．００８ ０８５ ９６１ ５T ＋５４．７２４ ０４３ ８４
ΔH ＝７４ ４６６．１４４ ２９８ ９ －１４３．７２９ ８７７ ８５８ ７２３ ×T ＋
０．１５４ ８０２ ７８７ ６ ×T２ ＋６．１４７ ３８１ １
ＤＴＯ： ｌｏｇ p ＝－４ ０５３．５２８ ７２０／T －１９．３２１ ６６６ ２０ｌｏｇ T ＋
０．００９ ３３２ ７４２ ０T ＋５９．９２８ ９６７ ０９
ΔH ＝７７ ６０３．３３０ ８ －１６０．６４８ ２５４ ６ ×T ＋０．１７８ ６７１
９４６ ×T２ ＋C
Ｔ２ Ｏ： ｌｏｇ p ＝－４ ２３０．０５２ ９１２／T －２１．５６４ ０７６ ４２ｌｏｇ T ＋
０．０１０ ７２４ ７９６ ９T ＋６５．６４８ ７６８ ０９
ΔH ＝８０ ９８２．８２２ ２ －１７９．２９２ ５７２ ６２７ ２１２ ２ ×T ＋
０．２０５ ３２２ ３３０ ×T２ ＋C
其中ΔH ＝f（T）关系中的积分常数 C，可根据 Ｈ２Ｏ 和
Ｄ２Ｏ在 T ＝２９８．１６ Ｋ时的汽化热分别为４３．９９４ ７６ ｋＪ／ｍｏｌ
和 ４５．３７９ ６６４ ｋＪ／ｍｏｌ而得到。
5　氢同位素水交换反应的热力学分析

反应式

Ｄ２ （ｇ） ＋ＤＴＯ（ ｌ）→ＤＴ（ｇ） ＋Ｄ２ Ｏ（ ｌ） （１９）
实际上要分为两步，即
第一步，ＤＴＯ（ ｌ） ＋Ｄ２ Ｏ（ ｇ） →ＤＴＯ （ｇ） ＋Ｄ２ Ｏ

（ ｌ） （１９ －１）
第二步， ＤＴＯ （ ｇ ） ＋ Ｄ２ （ ｇ ） → Ｄ２ Ｏ （ ｇ ） ＋

ＤＴ（ｇ） （１９ －２）
１） 对第一步反应（１９ －１）的热力学分析。 第

一步，即反应（１９ －１）的热力学平衡条件可用化学
势表示为

ΔG ＝［μ（ ｌ，Ｄ２ Ｏ） ＋μ（ｇ，ＤＴＯ）］ －
［μ（ｇ，Ｄ２ Ｏ） ＋μ（ ｌ，ＤＴＯ）］≤０

当 ΔG ＝０ 时，表示反应达到平衡；当 ΔG ＜０ 则表示
反应可以自发进行。 式中气体化学势表示为

μi ＝μ０
i （T） ＋RTｌｎ p i （２０）

而对液体化学势表示为

μi ＝μ≠
i （T，P） ＋RTｌｎ χ （２１）

通常，应该用逸度代替分压，用活度代替浓度，对反
应（１９ －１）则可以导出

ΔG ＝－RTｌｎ K ＋RTｌｎ Q ＝ΔG０ ＋RTｌｎ Q （２２）
式中

K ＝χＤ２Ｏ （ ｌ）· ｐＤ ＴＯ （ｇ）
gＤ２Ｏ （ｇ）· χＤ ＴＯ （ ｌ） （２３）

而

Q ＝χ′Ｄ２Ｏ （ ｌ）· p′Ｄ ＴＯ （ｇ）
g′Ｄ２Ｏ （ｇ）· χ′Ｄ ＴＯ （ ｌ） （２４）

在式（２３）和式（２４） 中，K 为平衡常数，而 Q 为指定
态的对应的量。 T ＝２９８．１６ K 时 Ｄ２ Ｏ 的汽化热为
８．９０ ｋＪ／ｍｏｌ ，而ＤＴＯ 的汽化热为９．０５６ ７ ｋＪ／ｍｏｌ，则
ΔG０ ＝－RTｌｎ K 或 （ ９ ０５６．７ －８ ９００ ） ／４．１８４ ＝
－１．９８７ ８ ×２９８．１６ ｌｎ K
得到 T ＝２９８．１６ Ｋ 时平衡常数 K 为 ０．９３８ ７。

这个平衡常数不大，仅当 Q ＜K 时， 第一步才是可
以自发进行的。 由式（１６）计算得到 T ＝２９８．１６ Ｋ
时，Ｄ２ Ｏ 和 ＤＴＯ 的蒸汽压分别为 ２０．６０５ ８９ ｍｍＨｇ
和 ２０．２２９ ６ ｍｍＨｇ，则

Q ＝ χ′Ｄ２Ｏ （ ｌ） ×２０．２２９ ６
２０．６０５ ８９ ×χ′Ｄ ＴＯ （ ｌ） ＝０．９８１７ ×χ′Ｄ２Ｏ （ ｌ）

χ′ＤＴＯ （ ｌ）
在液相中 Ｄ２ Ｏ 和 ＤＴＯ 的浓度比很难符合 Q ＜K

的要求，因此在静态反应中很难实现。 如果在流动
系统中通过反应（１９ －２）不断移去 ＤＴ（ ｇ），进一步
移去 ＤＴＯ（ｇ），则有可能使 Q ＜K 符合，从而使反应
（１９ －１）自发进行。

２） 对第二步反应（１９ －２）的热力学分析。 用
Ｂ３Ｐ８６／６ －３１１ ＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ） 方法可计算相关的
热力学函数，结果见表 ４。
表 4　B3P86／6 －311 ＋＋G（3df，3pd） 方法计算结果

Table 4　The calculated results using method
B3P86／6 －311 ＋＋G（3df，3pd）

T／Ｋ ２９８．１６ ３１３．１６ ３３３．１６ ３５３．１６
Ｄ２ Ｏ（２） E ｋ ／

（ ｋｃａｌ· ｍｏｌ －１ ） １１．５９２ １１．６８６ １１．８１１ １１．９３７
S／（ ｃａｌＫ －１ ｍｏｌ） ４７．３４３ ４７．７４９ ４８．２５９ ４８．７４２

ＤＴＯ（３） E ｋ ／
（ ｋｃａｌ· ｍｏｌ －１ ） １０．８１４ １０．９１０ １１．０３６ １１．１６４
S／（ ｃａｌＫ －１ ｍｏｌ） ４８．０６０ ４８．４６９ ４８．９８４ ４９．４７３

Ｄ２ E ｋ ／
（ ｋｃａｌ· ｍｏｌ －１ ） ５．９４０ ６．０１５ ６．１１５ ６．２１４
S／（ ｃａｌＫ －１ ｍｏｌ） ３４．５７５ ３４．９２０ ３５．３５０ ３５．７５６

ＤＴ　E ｋ ／
（ ｋｃａｌ· ｍｏｌ －１ ） ５．５５３ ５．６２８ ５．７２８ ５．８２７

S／（ ｃａｌＫ －１ ｍｏｌ） ３５．５９８ ３５．９４３ ３６．３７４ ３６．７７９

以计算 T ＝３１３．１６ Ｋ 时反应 ＤＴＯ（Ｖ） ＋Ｄ２ （ ｇ）
→Ｄ２ Ｏ（Ｖ） ＋ＤＴ（ ｇ）的 ΔG 为例，其中电子能量对
ＤＴＯ（ｇ） 和 Ｄ２ Ｏ（ｇ） 相同，对 ＤＴ（ｇ）和 Ｄ２ （ ｇ）相同，
热力学核运动（平动、转动和振动）能量变化为
　ΔΕｎ ＝（５．６２８ ＋１１．６８６） －（６．０１５ ＋１０．９１０） ＝

１．６２７ ５７６ ｋＪ ＝ΔHｎ
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总熵的变化为

ΔS ＝（４７．７４９ ＋３５．９４３） －（ ３４．９２０ ＋４８．４６９）
＝０．００１ ２６７ ７５２ ｋＪ· Ｋ －１

因而气相反应的 Ｇｉｂｂｓ函数变化 ΔG０ （ｇ）
ΔG ＝ΔΗ－TΔS ＝１．６２７ ５７６ －０．３９７ ００９ ２１６ ３２

＝１．２３０ ５６６ ７８３ ６８ ｋＪ
计算气相反应的 Ｇｉｂｂｓ 函数变化和平衡常数如

表 ５ 所示，其温度和 Ｇｉｂｂｓ函数变化关系见图 ３。
表 5　Gibbs函数变化和平衡常数

Table 5　Gibbs functions and equilibrium constants
T／Ｋ ΔG０ （ ｇ） ／ｋＪ K ｐ

２９８．１６ １．２５４ ２０８ ５５９ ３６ ０．９９９ ４９４
３１３．１６ １．２３０ ５６６ ７８３ ６８ ０．９９９ ５２７
３３３．１６ １．２０６ ６０３ ５０９ ４４ ０．９９９ ５６５
３５３．１６ １．１８３ ５５８ ５３９ ５２ ０．９９９ ５９７

注 ：K ｐ ＝（PＤＴ· Ｐ Ｄ２Ｏ ） ／PＤ２ · PＤＴＯ≈１

ａ—多项式（系列 １） ；ｂ—系列 １
图 3　温度和 Gibbs函数变化关系图

Fig．3　The variation of Gibbs functions
with temperature

6　结语
１） Ｈ２ Ｏ（０）与 ＤＴＯ（３）的可逆分解电压 E ｒ的相

差为 ０．０４１ Ｖ，Ｈ２ Ｏ（０）与 Ｔ２ Ｏ（４）的可逆分解电压
E ｒ的相差为 ０．０４７ Ｖ。 这样 Ｈ２ Ｏ（０）应先电解出来。
但是，在进一步考虑化学、电阻和浓差极化后， 实际
分解电压要大于可逆分解电压。 因为氚离子的迁移
率最小，可以预料 Ｔ２ Ｏ 的浓差极化会大些， 电阻极
化也可能会大些，关键是有待进一步研究化学极化。
如果增加负极材料对气体 Ｔ２ 的超电压，则有利于增
加 Ｈ２ Ｏ（０）与 Ｔ２ Ｏ（４）的分解电压的差，即有利于分
开 Ｈ２ Ｏ（０）与 Ｔ２ Ｏ（４）。 如要保留 Ｔ２ Ｏ，实际的分解
电压不能大 Ｈ２ Ｏ 的分解电压的 ０．０４７ Ｖ。

２） 关于 Ｈ２ Ｏ 分子气相分解的 Ｇｉｂｂｓ 函数变化
ΔG（ｇ） ＝ΔGｄ问题，在用量子力学方法计算单个分
子时，必须考虑离解过程满足对称性的要求，可以证
明应为

［ １５］

Η２Ο（珟Χ１Α１ ） →Η２ （X１钞 ＋
ｇ ） ＋１

２ Ο２ （ １Δｇ）（其

中，括号中字母表示电子状态）
Ｈ２ Ｏ分子为单重基态， 即Η２Ο（珟Χ１Α１），而 Ｈ２ 分

子亦为单重基态，即Η２（X１钞 ＋
g ），所以 Ｏ２ 分子必为

第一激发态，即为 Ο２ （ １ Δ ｇ）时才是单重态。 如果氧
分子处于基态即 Χ３钞 ＋

ｇ 时，那就不满足对称性的要
求。 但是，分解过程的 ΔΗ、ΔS 以及 Ｇｉｂｂｓ 函数变化
ΔG（ｇ） ＝ΔGｄ等都是宏观热力学函数，用宏观热力学
原理处理就完全不同了。 因为宏观状态与微观状态
的描述方法是不同的，宏观状态决定于宏观参数（如
温度、压力、密度等），而微观状态决定于其对称性。
氧分子宏观状态的基态应与氧分子微观状态的基态

Χ３钞 －
ｇ 对应，所以应计算氧分子的微观状态的基态

Χ３钞 －
ｇ ，而不是计算氧分子的微观状态的第一激发

态，即Ο２ （ １ Δ ｇ），但是要考虑第一激发态 Ο２ （ １Δｇ）
没有完全弛豫到基态Χ３钞 －

ｇ 。
３）从热力学来讲，反应（１９ －１）和反应（１９ －２）

的平衡常数都很小，在静态反应中很难实现，如果在
流动系统中，则有可能使 Q ＜K 符合。

４）电解分离氢同位素水的最大的难点是选择
性差。 可以探索使用光催化分离的方法，因为对
Ｈ２ Ｏ 的最小可能的能隙为 １．２３ ｅＶ，相当于激发光
为 １０ ０８０．１ Α。 ；而对 Ｔ２ Ｏ 最小可能的能隙为
１．２７７ ｅＶ，相当于激发光为 ９ ７０９．１ Α。 ，相差 ３７１ Α。 。
这具有选择性，满足光催化分离的必要条件。
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