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摘暋要:由于锂铅合金因具有高增殖比、低活泼性和可能作为冷却剂的特点,被认为是最有潜力的

能源堆包层氚增殖材料。在理论模型描述熔融锂铅合金氚释放行为的基础上,开展了中子辐照后

Li17Pb83合金的离线氚释放实验。结果表明:释放氚的化学形式99%以上为难溶于水的成分(HT
或 T2);氚滞留时间随载气中氢分压的增加而减小,氢分压达到1000Pa后变为常数,且与实体积

无关;氚释放速率对温度的依赖性符合Arrhenius定律。以此为基础得到的氚在熔融锂铅中的动力

学参数结果,虽与文献值有差异,但同样证明了在633—973K 的范围内,氚从液态锂铅到气相的

整个释放过程中起决定作用的是氚在合金内的扩散和气灢液界面的多相反应重组。
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1暋引言

聚变堆液态锂铅包层被认为是未来聚变电站最

具发展潜力的包层设计方案之一。由于包层所处的

运行环境十分苛刻,液态锂铅在包层中和堆外实验

系统中的流动带来许多极具挑战性的技术难题[1],
氚工艺问题便是其中之一。液态锂铅作为氚增殖剂

材料,为实现氚的自持和燃料循环,必须解决因锂

铅合金中氚的溶解度极低及高温灢高黏度物系特征

所带来的氚连续提取、分离、回收、监测等种种难

题。为便于今后利用氢同位素效应实现液态锂铅中

氚的连续载带,争取较高的氚提取效率,国外研究

机构多利用反应堆在线产氚实验平台开展锂铅合金

样品的氚释放实验,不仅摸索锂铅释氚行为的特

征,而 且 反 过 来 评 价 锂 铅 合 金 的 制 备 工 艺 水

平[2-4]。在摸索锂铅释氚行为特征的工作中,重点

寻求氚的化学形式、氚释放率、载气模式影响等结

果,以此回答锂铅产氚系统搭建、锂铅品质、可行

性与可靠性分析等与今后液态包层氚系统工程设计

相关的问题。在国家ITER(国际热核聚变实验堆)
计划专项和中国工程物理研究院ITER预研项目的

支持下,我们以金属与氢的作用理论为基础,建立

了氚从液态锂铅中的动力学释放行为的数学模型,

分析和推导了温度、氚分压、氦流量对解吸器顶部

气相中的氚分压的影响以及氚在锂铅中的传质系

数、解吸率和吸附率[5],并采用旋转喷嘴鼓泡法开

展了液态锂铅中氢的提取实验,实现了液态锂铅中

氢灢氘含量的直接传感器测量[6]。由于目前国内锂

铅合金的制备工艺水平已接近欧盟,锂铅品质得到

了保证[7],开展锂铅合金氚实验的条件已经成熟。
本文采用自行设计、封装的锂铅合金样品,在完成

反应堆中子辐照的前提下,从宏观条件参数的角度

开展了释氚实验研究,获取了许多氚有效数据。通

过2006—2011年的研究,不仅大大缩小了与国外

同行间的差距,而且为今后中国有自主知识产权的

鼓泡器研制以及参与ITER计划奠定了技术基础。

2暋实验

2.1暋仪器设备与材料

主要仪器设备有:西安核仪器厂提供的 XH灢
3126氚气在线检测仪,美国EI公司的6517A 静电

计,美国 PerkinElmer公司的 Tricarb灢3100TR 液

闪仪,成都科宝有限公司的 GH灢9080智能温度可

编程控制器,北京中科科仪公司的 RVP灢4旋片式
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真空泵,成都正华电子有限公司的ZDR灢I电阻真空

计,瑞士 METTLERToledo公司的 XS205电子天

平,其最大使用质量81g,灵敏度为0.01mg。
高纯锂铅合金(Li17Pb83)由中国铝业集团郑州

研究院提供,5A 分子筛由大连化物所提供,成都

金克星气体有限公司提供99.995%的纯氦和 He+

H2标准气。

2.2暋实验系统与方法

暋暋实验系统如图1所示。将中子辐照后的锂铅合

金样品管置于石英管破碎系统中,在150曟下活化

5A分子筛床,350曟下活化氧化床,整个气体流路

图1 锂铅合金释氚实验系统示意图

抽真空8h。停止分子筛床的活化与抽真空,用载

气流洗气体回路,运行氚测量系统,监测系统氚本

底浓度。破碎锂铅合金样品石英管,1号电离室中

的静电计测量样品释放出的总氚量,2号电离室测

量回路中氚气的量,液闪仪测量被氧化床氧化成氚

水(HTO)的量,同时取样监测尾气中的氚量。电

离室的原理是通过测量在一个充气室内由施加电场

所收集的电荷,探测毬辐射的能量与强度。对于氚

气的测量,电离室饱和电流Is表示为

Is=5.65暳103暳CT 暳Ve暳e
W

,

式中,CT为电离室内氚气浓度,Bq/m3;Ve为电离

室的有效收集体积,m3;e为电子电荷,1.6暳10-19

C;W 为平均电离功,eV。鼓泡器的原理是被监测

的气体样品通过含有乙二醇的洗气瓶鼓泡,样品中

的绝大部分氚化气同乙二醇进行同位素交换,在一

定的时间间隔后,乙二醇收集的氚含量可用液闪仪

测定。之所以选择乙二醇作 HTO 的收集液,主要

是利用它的低蒸气压特性,减少因长时间取样而造

成的蒸发损失,以尽可能提高 HTO 的被捕集效

率。室温下自然释放30min后,以一定的升温速

率加热样品至700曟,监测氚量的变化。1# —4# 样

品做第一轮释氚实验,5# —7# 为第二轮,8# —10#

为第三轮,11# —14# 、15# —17# 和18# —20# 依次

为第四轮、第五轮和第六轮。每一轮结束后更换鼓

泡器中的乙二醇、分子筛床,并重新流洗气体回路。
以载气组成、载气流量、锂铅熔融温度作为实验参

数,并与理论计算及国外在线释氚实验结果进行比

较,分析氚从锂铅合金中的释放行为特征。实验条

件如表1所示。

表1暋锂铅合金释氚实验条件

暋暋名称 指标

锂铅样品质量 (1暲0.010)g

室温/相对湿度 299K/60%

1# —10# 热中子注量率 7.1暳1012neutrons/(cm2·s)

样品辐照时间 100min

11# —20# 热中子注量率 6.3暳1012neutrons/(cm2·s)

升温速率 5K/min

载气流量 10ml/min;30ml/min;80ml/min

氧化床工作温度 623K

载气组成 纯 He;He+0.1%H2;

He+1%H2(体积分数)

载气进气方式 流洗;鼓泡
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3暋结果与讨论

3.1暋氚释放模型

暋暋根据金属与氢的相互作用理论,氚从金属容器

中的释放过程由下列4个步骤组成:(1)氚在熔融锂

铅中的扩散;(2)氚通过锂铅合金与金属容器界面

的转移;(3)氚在金属容器壁中的扩散;(4)氚在金

属容器外表面的原子重组和交换反应。与步骤(1)
和步骤(3)相比,步骤(2)既没有在锂铅合金表面的

重组反应,也没有在金属容器表面的溶解反应,是

相当快的。而步骤(4)是与固态增殖剂材料中氚的

释放情形类似,它的反应速率直接反映了氢浓度。
一般来讲,金属表面的氧化层将严重影响氢向金属

的渗透。如果载带气中氢浓度较高,金属氧化层将

被还原分解。在Fe灢Fe3O4系统中,在873K的温度

下,H2对 H2O的分压比率在平衡时达到6,这个数

值足以还原金属氧化层[8]。在锂铅释氚实验系统

中,水在载带气中的含量远低于1Pa,而载带气中

的氢含量可以超过10Pa,两者比值大于6。随着载

带气中 H2分压的增加,步骤(4)的贡献在减弱,当

PH2>1000Pa后,步骤(4)远快于步骤(1)和(3)。
换言之,氚的释放仅仅是在PH2 >1000Pa的前提

下,被氚在熔融锂铅和金属容器中的扩散所控制。
因此,为了获取氚的扩散系数,利用PH2>3000Pa
时的实验结果,仅考虑步骤(1)和(3)进行计算。

氚从样品中的释放被看作为径向的迁移,可以

假设成一个无限的圆柱系统,氚在径向位置r和时

间t时在合金中的浓度C1(r,t)和在容器中的浓度

C2(r,t)可分别表示为

灥C1(r,t)
灥t =D1

r
灥
灥rr灥C1(r,t)

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r +S ,

0<r<a,t>0 (1)

灥C2(r,t)
灥t =D2

r
灥
灥rr灥C2(r,t)

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r
,

a<r<b,t>0 (2)

式中,D1为氚在锂铅中的扩散系数,D2为氚在金属

容器中的扩散系数,a为金属容器的内径,b为金属

容器的外径,S为氚释放速率。初始条件为

C1(r,0)=0,暋0<r<a (3)

C2(r,0)=0,暋a <r<b (4)
边界条件为

C2(b,t)=0,暋t>0 (5)

灥C1(0,t)
灥r =0,暋t>0 (6)

在合金与容器的界面存在化学平衡:

C1(a,t)W1

Ks1氀1
=C2(a,t)W2

Ks2氀2
,t>0 (7)

式中,Ks为氚的Sievert暞s常数,W 为分子质量,氀
为密度。在r=a位置处氚的浓度有:

D1
灥C1 r,( )t

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r r=a
=D2

灥C2 r,( )t
灥

æ

è
ç

ö

ø
÷

r r=a
,t>0

(8)

联立(3)—(8)式的初始条件和边界条件,方程(1)
和(2)在稳态条件(灥C/灥t=0)下的解为

C1(r)= S
4D1

a2-r( )2 +
Ks1氀1W2

Ks2氀2W1

Sa2ln(b/a)
2D2

,

暋0<r<a (9)

C2(r)=Sa2

2D2
lnb

r
,暋a <r<b (10)

稳态下氚滞留量I为合金中的氚量I1与容器中的氚

量I2之和,即

I=I1+I2。 (11)

合金中的氚滞留量I1可由下式积分得到:

I1=曇
a

0
2毿rC1(r)dr=毿Sa4 1

8D1
+

Ks1氀1W2

Ks2氀2W1

1
2D2

lnbæ

è
ç

ö

ø
÷

a
,

(12)

同样容器中的氚滞留量I2也可由积分得到:

I2=曇
b

a
2毿rC2(r)dr=毿Sa2

D2

b2-a( )2

4 +a2

2lnaé

ë
êê

ù

û
úúb

。

(13)

联立(11)—(13)式有

I=毿Sa4 1
8D1

+
Ks1氀1W2ln(b/a)
2Ks2氀2W1D

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2
+

毿Sa2

D2

b2-a( )2

4 +a2

2lnaé

ë
êê

ù

û
úúb

, (14)

而氚滞留时间氂=I/S,代入(14)式有

氂=a2

8D1
+

Ks1氀1W2

Ks2氀2W1
-

æ

è
ç

ö

ø
÷1 a2

2D2
lnb

a +b2-a2

4D2
。

(15)

从(15)式可以看出,氚在液态锂铅中的扩散系数

D1与氚的Sievert暞s常数Ks和D2有关,依据实验数

据可以推导出D1。
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3.2暋释放氚的化学形式

从图2和图3积分得到的总氚量不难看出,在

室温下自然释放30min后,以5K/min的升温速

率加热样品至700 曟,以及载气 He+1%H2流量

80ml/min的实验条件下,中子辐照后的第一轮

Li17Pb83样品(1# —4# )中释放的氚的化学形式,超
过99%的为难溶于水的成分(HT或 T2),这一结果

与国外研究机构Li17Pb83在线氚释放的结论完全一

致[9-10]。随着实验的进一步开展,还发现难溶于水

的成分(HT或 T2)在总氚量中占的比例逐渐降低,
载气中氢的浓度和进气方式对其影响越来越显著,
如表2所示。这可能是因为样品杂质含氧、载气杂

质含氧或 H2O的累积,引起系统中氧含量的增加,
生成 HTO的趋势增大,这也验证了在熔融合金表

面确实发生着重要的化学交换和重组反应。

图21# —4# 样品释氚过程中1号电离室测量的总氚浓度

图31# —4# 样品释氚过程中2号电离室测量的氚气浓度

表2暋难溶于水的成分(HT或T2)在总氚量中比例的变化

载气
INPC

第一轮 第三轮 第五轮
TokyoU.[3] IRCandCEA[9]

He 流洗(%) — — 22.6 21.1 —

鼓泡(%) 36.6 — — 32.9 —

He+0.1%H2 流洗(%) — 78.4 — 88.9 89.1
鼓泡(%) — 93.5 85.2 97.1 87.0

He+1%H2 流洗(%) 91.2 90.7 87.8 89.9 89.5
鼓泡(%) 99.1 96.5 88.2 97.7 83.9

3.3暋氚释放速率与滞留时间

暋暋从图2可以看出,在石英管破碎后的极短时间

内,大约2min之后,系统中氚浓度迅速增加,达

到最大值后缓慢降低。这样的现象说明,经过中子

辐照后,石英管中的固态锂铅合金生成的氚大部分

处于与锂铅表面接触的游离状态,合金中氚的溶解

度极低,加热升温后虽然氚在液态合金中的溶解度

有所增加,但难以阻挡氚从液态合金中的完全释

放。而2min的滞后时间是因为样品管、电离室、
管道的死体积造成的。

图4给出了在相同载气条件(He+1%H2流量

80ml/min采用鼓泡方式)、不同温度下,前100
min内氚释放速率S 与产氚速率Sall的关系。图5
给出了氚释放速率的对数坐标与温度倒数的关系。
可以看出,温度越高,氚释放速率达到稳定状态下

就越快,且符合Arrhenius定律;图6是在相同的

823K温度、不同载气成分和进气方式条件下,前

图4 不同温度下的氚释放速率曲线

图5 氚释放速率的对数坐标与温度倒数的关系

100min内氚释放速率S 与产氚速率Sall的关

系。可以看出,氚释放速率随着载气中氢含量的增

加而增加。吹洗方式下氚释放速率对载气中氢含量

的依赖性远大于鼓泡方式,说明合金表面反应对氚
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释放速率的影响远大于合金内部的扩散作用。

图6 不同载气条件下的氚释放速率曲线

暋暋氚在合金样品中的滞留时间是分析氚释放行为

的重要参数之一,(15)式说明从滞留时间可以推导

出氚的扩散系数。随着氢分压的增加,氚滞留时间

降低,当氢分压达到1000Pa后,氚滞留时间成为

常 数。这个结果与固态增殖剂LiAlO2的氚释放情

形十分相似。

3.4暋氚在熔融锂铅中的动力学参数计算

暋暋根据(15)式和上述实验结果,将氚的相关文献

值Ks1
,Ks2

,D2,氀1 和氀2 代入,得到氚在熔融锂铅

中的扩散系数D1的表达式:

D1=2.50暳10-7exp-27000æ

è
ç

ö

ø
÷

RT
, (16)

这与文献[11-12]的诸多表达式

D1=4.03暳10-8exp-19500æ

è
ç

ö

ø
÷

RT
或

D1=7.42暳10-8exp-21500æ

è
ç

ö

ø
÷

RT
存在差异,我们认为主要原因可能是实验条件的不

同。在这里需要解释一下扩散系数与传质系数的区

别。氚扩散系数的定义为氚通量与氚浓度梯度的比

例常数,它反映材料控制或阻止氚迁移的能力,其

单位是 m2/s;氚传质系数是氚穿越其包容物快慢

程度的一种量度,其单位是 m/s。根据扩散系数进

一步延伸推导的氚在熔融锂铅中的传质系数 Kl、
氚在熔融锂铅表面的解吸率 Kd和吸附率 Ka,与

日、美、欧盟等各国研究人员得到的结果均存在差

别,如表3所示。

表3暋氚的传质系数、解吸率和吸附率计算结果的比较

温度/K
Kl/(m/s)(暳105)

INPC TokyoU.[3] CEA[9]

Kd/(m4/mol·s)(暳104)

INPC TokyoU.[3] CEA[9]

Ka/(mol/m·Pa)(暳1010)

INPC TokyoU.[3] CEA[9]

633 5.12 7.44 3.66 3.45 6.67 2.78 3.61 8.58 6.33

673 5.74 8.65 4.24 2.04 5.38 2.23 2.17 6.64 5.49

723 6.51 11.76 4.98 2.14 5.41 2.46 2.31 6.72 5.58

973 7.92 16.02 - 4.36 7.28 - 1.28 4.66 -

暋暋表3中的计算结果虽然存在差异,但可以看

出:在633—973K 的温度范围内,Kd远大于 Kl,
说明液态传质阻力占统治地位;Ka比 Kd小很多,
说明在这个温度范围内氚的解吸远强于它的吸附。
换言之,氚从液态锂铅到气相的整个释放过程虽然

包含了氚在熔融合金气泡中的扩散与对流、氚通过

与气灢液界面相连合金层的扩散、在界面发生的氚

原子重组多相反应、氚通过气相边界层的扩散和气

相中氚的扩散与对流等子过程,但起决定作用的是

氚在合金内的扩散和气灢液界面的多相反应重组。

4暋结论

通过开展锂铅合金的离线释氚实验研究,得到

以下主要结论:(1)经中子辐照后的 Li17Pb83合金,
释放氚的化学形式99%以上为难溶于水的成分

(HT或 T2);(2)载带气的组成(尤其是氢分压)和
进气方式严重影响氚的滞留时间,氚滞留时间与系

统实体积无关;(3)氚释放速率对温度的依赖性符

合 Arrhenius定律,载气组成与进气方式的影响说

明合金表面反应对氚释放速率的作用远大于合金内

部的扩散;(4)从实验数据推导出的氚在熔融锂铅

中的动力学参数,虽与国外研究机构的结果存在差

异,但同样证明了在633—973K 的范围内,氚从

液态锂铅到气相的整个释放过程中起决定作用的是

氚在合金内的扩散和气灢液界面的多相反应重组。
在现有的实验条件下,尚未考虑以下问题:

(1)防氚渗透涂层如何影响氚的滞留时间和氚的释

放;(2)熔融合金中是否有气泡的形成,如果有,是

否导致合金实体积的增加;(3)释氚实验结束后的

合金残渣分析。
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因此,锂铅合金的辐照———释氚实验虽然取得

了阶段性的成功,但为了探索大规模液态锂铅合金

在苛刻的反应堆条件下的产氚行为,我们还有很多

工作等待进一步地开展。
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ExperimentalStudyofTritiumReleasefromLi17Pb83Alloy*
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Abstract:Lithium灢leadalloyisconsideredtobeoneofthemostprominenttritiumbreedingmaterialsfor
thefusionreactorblanketbecauseofitshighbreedingratio,andlowreactivityandpossibleuseascoolant.
Anout灢of灢pileexperimentoftritiumreleasefromLi17Pb83alloywasperformedafterneutronirradiationon
thebaseofmathematicalmodeltodescribetritiumreleasebehaviorfromaneutecticlithium灢leadalloy.
Theresultssuggestthatthedominantchemicalformofthereleasedtritium (>99%)wasthewater灢
insolublecomponent(HTorT2).TritiumresidencetimedecreasedwithincreasingH2pressureincarrier
gasupto1000Pa,andabovethisconcentrationlimititbecameconstantandnotinfluencedbytheplenum
volume.ThetemperaturedependenceofthetritiumreleaseratecanbedescribedbyanArrheniuslaw.
Consequently,thepresentresultsonthekineticparametersoftritiuminmoltenLi17Pb83alloyareconsid灢
eredtobedifferentfromthevaluesinliterature,butitisthesamethattheoverallreleaseprocessisgov灢
ernedbythediffusionoftritiumatomsintheLi17Pb83andbytheheterogeneousreactionatthegas灢eutectic
interfaceofthetritiumatomrecombinationattemperaturesfrom633to973K.
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