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摘要  世界现阶段有大量的退役核石墨需要处理，3H 和 14C 为其中含量最多、需重点去污核素。对于 14C 来

说，低温（不高于 700 °C）低氧环境下的热处理能比较有选择性地去除核石墨中的 14C。基于氚是氢的同位素、

与氢具有相同的物理化学特性，本研究通过对三种不同产地的核石墨中氢在 350 ºC 的吸附以及 400~700 ºC 的

解吸行为，探究核石墨中氚的去污工艺。实验发现：三种核石墨的氢吸附量不同，解吸规律大致相同，解吸

量随时间的变化上有差异。国产核石墨 NG-CT-10、日本核石墨 IG-110 以及德国核石墨 NBG-18 的氢总吸附量

分别为 6.7×10−3 mL·g−1、9.30×10−3 mL·g−1 以及 9.12×10−3 mL·g−1，其中化学吸附量分别为 3.2×10−3 mL·g−1、

3.0×10−3 mL·g−1和 0.92×10−3 mL·g−1。石墨对氢吸附量上的差异可能来源于三种核石墨的不同制备工艺和物理

性质上的一些差异，这些差异主要来自于平均孔径、比表面积、成型工艺以及焦粒粒径上的区别；NG-CT-10

有效吸附量所占比最高，表明 NG-CT-10 有较大量的氚吸附量。400~700 ºC 的核石墨氢解吸实验表明：三种石

墨中的氢主要是从 700 ºC 开始有效解吸，但各自相对于总吸附量的解吸量有明显区别，NG-CT-10、IG-110 和

NBG-18 在 700 °C 时的解吸量分别为 7%、13.5%和 70%。由此可得，NBG-18 中的氚最易被解吸出来。根据

氢在石墨中的吸附模型，700 ºC 解吸出来的氢应该位于石墨晶粒边缘。为了解吸剩余氚，同时不影响 14C 的有

效去除，不提高热处理温度，可能需要改变解吸时的载气组分。 
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Abstract  [Background] Nowadays, there are big amount of irradiated nuclear graphite waiting to be 

decomissioned worldwide. Due to their high content in nuclear graphite, tritium and 14C are the two main 

radionuclides that should be specially treated before final disposal. The optimal desorption temperature for 14C was 

reported to be 700 °C. [Purpose] As tritium is the isotope of hydrogen with similar physical and chemical properties, 

in order to investigate the desorption process for tritium in nuclear graphite, this study investigates the absorption of 
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hydrogen at 350 °C and desorption of hydrogen from 400 °C to 700 °C in three types of nuclear graphite. [Methods] 

Samples of three types of nuclear graphite were subjected to flowing hydrogen at 350 °C for hydrogen absorption, 

then the absorbed hydrogen was desorbed by thermal treatment from 400 °C to 700 °C. The hydrogen concentration 

of the outlet gas was measured by gas chromotagraph. [Results] According to our experiments, three types of nuclear 

graphite have different amount of absorption, but the following desorption experiments showed similar trend with 

some differences on the amount of desorption varied with time. The amount of absorption of the domestic nuclear 

graphite NG-CT-10, Japanese nuclear graphite IG-110 and Germen nuclear graphite NBG-18 were measured to be 

6.7×10−3 mL·g−1, 9.3×10−3 mL·g−1 and 9.12×10−3 mL·g−1, respectively, and the amount of hydrogen that is chemically 

absorbed in graphite were 3.2×10−3 mL·g−1, 3.0×10−3 mL·g−1 and 0.92×10−3 mL·g−1 respectively. The difference in the 

amount of absorption could be due to the difference in the physical properties and synthetic process. Moreover, the 

absorbed hydrogen start to desorb effectively after the temperature was raised to 700 °C. For the three types of 

nuclear graphite investigated in our research, the amount of desorption at 700 °C was different: 7% of hydrogen was 

desorbed in NG-CT-10 graphite, 13.5% for IG-110 and 70% for NBG-18 nuclear graphite. [Conclusion] Based on 

our findings, the amount of stability absorbed hydrogen in domestic nuclear graphite NG-CT-10 was the highest, 

hence amount of tritium absorbed could also be the highest in NG-CT-10 nuclear graphite. According to the model of 

hydrogen absorption in nuclear graphite proposed by Atsumi, the hydrogen desorbed at 700 °C were the hydrogen 

absorbed at the edge surface of graphite crystallites. To fully desorb tritium and 14C effectively at 700 °C, the carrier 

gas during desorption should be varied. 

Key words  Decontamination of nuclear graphite, Absorption, Desorption, Hydrogen, Tritium 

 

石墨被广泛应用于各种反应堆中。历代气冷堆

中石墨被用作堆内的中子慢化剂、反射层以及堆内

结构材料，而新一代高温气冷堆中，石墨更是作为

燃料球的包覆材料被大量使用[1]。根据国际原子能

机构(International Atomic Energy Agency)的统计，世

界现阶段国际范围内已有至少 2.5×105 t的退役核石

墨需要处理。核石墨中主要有 3H(T)、14C、36Cl、63Ni

等几种放射性核素，其中 80%~90%的放射性来自
3H(T)与 14C[2]。石墨中的氚在大气环境中易被氧化

成氚化水，参与水的生物循环，影响环境和危害生

命体的健康，因此，石墨中氚被视作核石墨去污过

程中的重点处理对象[3]。 

核石墨中的氚来自 2H(n,γ)3H、3He(n,p)3H 和
6Li(n,α)3H 反应[4−5]。核反应产生的氚进入石墨后，

部分氚以物理吸附的方式吸附在石墨表面孔隙内，

但与石墨之间的结合非常弱，在核石墨的正常工作

状态下就能被解吸出来。另一部分继续扩散进入核

石墨结构内部，其中一部分在石墨晶粒边缘被吸附，

与石墨晶粒边缘的碳悬挂键形成 C−T 或 C−OT 键；

当这些悬挂键被氚全部占据后，氚将会继续扩散进

入到石墨晶粒内部，最终到达石墨单原子层间，与

石墨单原子层间非六边形碳环结构以及碳原子层间

的孤碳原子悬挂键形成 C−T 或 C−OT 键[6−7]。石墨

中氚的去污就是上述反应的逆向反应，即将 C−T 或

C−OT 键打断，然后将氚从上述吸附位置上扩散出

石墨结构。 

目前石墨中氚去污的方法有焚化法、激光气化

和热处理法，前两种方法在石墨完全气化的同时，

将释放大量的 14CO2，同时激光需要大量的能量，

且气化石墨的速率不理想[8−9]；热处理通过调节处理

时的温度、载气的组分来选择性地去污石墨中的氚，

因此石墨中氚去污的较好方式是热处理法[10]。 

德国 Jülich 研究所的 Vulpius 等[11]就通过热处

理对退役的核石墨进行了一定程度上的研究，该研

究表明：1 100 °C 的热处理 20 h 后核墨中的氚可以

去除 60%以上，但是不同反应堆中的核石墨去除的

效果差异很大。中国国内相关研究甚少。此外，在

去除核石墨中氚的同时，热处理还会同时氧化核石

墨，可以去除核石墨中的 14C。而对于核石墨中 14C，

低温（700 °C 以下）低氧环境下热处理时的 14C 相

对于 12C 的选择性解吸率最高[12]。因此为了达到去

除氚的同时，也能实现最佳的去除 14C 效果，细致

研究低温条件下石墨中氚的去除工艺尤为重要。由

于氚是氢的同位素，与氢有相同的物理化学性质，

因此基于石墨对氢的吸附与解吸特性成为研究核石

墨中氚去除的常用方法[13−14]。本研究将研究核石墨

对氢的吸附与解吸行为，来推断核石墨中氚在

700 °C 以下的去污工艺，以期为中国核石墨退役提

供工艺。 
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1 实验装置及实验方法 

1.1 实验装置 

为了尽量减少高温下氢在材料中的渗透和扩

散，确保实验数据的可靠性，本研究采用特制刚玉

管作为反应釜材料建成实验装置，如图 1 所示。图

1 中 1 是氢/氘/氚纯化器；2 为氢氩混合气（其中氢

气浓度为 10−3，其余为氩气），氢气在通过 1 号纯化

器后可以将其中除了氢气的杂质气体的浓度（主要

为 H2O）降至 10−9 级；3 是惰性气体纯化器，将高

纯氩中除了惰性气体以外的其他气体(H2O、H2、

CO、CO2)浓度降至 10−9级；4 为用作载气以及冲洗

气的高纯氩气(99.999%)；5 为质量流量计，控制整

套装置中气体的流量；6 为真空泵；7 为加热炉；8

为定制的进口重结晶刚玉管；9 号为气相色谱仪

（Gas Chromotograph (GC), SHIMADZU 岛津，

GC-2014），用来检测尾气中氢的浓度，检测下线为

10−6。为了保证装置的气密性，整套实验装置通过

不锈钢气路连接，刚玉管与不锈钢管间用特制的世

伟洛克转接头连接。 

 

图 1  实验装置示意图 
Fig.1  Experimental set up 

实验所用样品为常用的 IG-110（日本东洋）和

NBG-18（德国西格里）以及可能用于高温气冷堆和

熔盐堆的 NG-CT-10（中国方大碳素），其主要相关

物理性质如表 1 所示。实验样品统一被加工成高

1 cm、直径 0.6 cm 的圆柱。 

 

 

表 1  实验样品的主要物理性质 
Table 1  Main physical properties of nuclear graphite samples 

石墨种类 
Graphite type 

密度 / g·cm−3 
Density 

平均孔径 / nm 
Average pore size 

比表面积 / m2·g−1 
Specific surface area 

成型工艺 
Synthetic process 

焦粒粒径 
Grain size 

IG-110 1.77 47.2 0.257 等静压 Isopressing 20 m 

NBG-18 1.85 36.3 0.192 振动 Vibration 1.6 mm 

NG-CT-10 1.90 22.3 0.238 等静压 Isopressing 20 μm 

 

1.2 实验方法 

整个实验包括降本底、吸附和解吸三个过程。

在降本底过程中，对无样品的整个系统抽真空，将

加热炉升温至预定吸附温度(350 °C)，之后向系统中

持续通入 10−3 氢气，流速控制在 20 mL·min−1，通

过 GC 测量整个气体浓度变化，以此作为后续实验

中计算氢吸附量时所需要用到的本底基线(Cb)；将

已知质量的石墨样品放入反应釜，连接整个系统之

后抽真空，并加热至 1 500 °C 保温 6 h 来去除样品

中的杂质。预处理后进行吸附过程，将温度降至目

标吸附温度(350 °C)，待温度稳定后通入 10−3 氢气

并在线监测尾端气体中氢气浓度的变化(C1st,ab)。此

时所得到的浓度变化曲线与之前同一温度下空腔时

得到的本底曲线下的面积差即为该石墨样品所吸附

的氢气量(Total Absorption, At)；被吸附的氢气中的

一部分不太稳定，可能在室温下释放出来。为了定

量这一部分氢气，将一次吸附之后的石墨样品降至

室温，并用氩气吹扫整个系统，待系统中氢气浓度

稳定后，再升温至吸附温度进行二次吸附，二次吸

附时所测的氢浓度变化曲线(C2nd,ab)与本底基线的

面积差就是二次吸附的氢的量，也是常温吹扫下解

吸的量，也是物理吸附氢的量(Physical Absorption, 

Ap)。而吸附总量与物理吸附量的差值就是化学吸附

量(Chemical Absorption, Ac)。二次吸附后，再将样

品降至室温并吹扫出系统中残留氢气，进行解吸实

验，样品分别在 400~700 °C 间连续解吸。解吸出来

的气体在氩气的载带下，由 GC 监测其中的氢浓度，

待尾气中氢浓度低于探测下线时，所测的氢浓度变

化曲线下面积即为该温度下能解吸出来氢的量。之

后将温度提升 100 °C 继续解吸，重复整个解吸过

程，直至 700 °C 下的解吸实验完成。基于以下公式

分别得到总吸附量、物理吸附量和化学吸附量： 

t b 1st,ab( ) d 20  A C C t          (1) 

A
p
 (C

b
C

2nd,ab
)dt 20         (2) 
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2 实验结果及讨论 

2.1 石墨对氚的吸附 

三种核石墨（中国 NG-CT-10、日本 IG-110、

德国 NBG-18）经过除杂、一次与二次吸附后，由  

GC 可测得三条尾气中氢浓度变化曲线如图 2 所示。

基于式(1)−(2)得到总吸附量与物理吸附量，化学吸

附量可由总吸附量减去物理吸附量得到，其结果如

表 2 所示。 

 

图 2  三种核石墨的吸附实验中的氢浓度变化  (a) NG-CT-10，(b) IG-110，(c) NBG-18 
Fig.2  Hydrogen concentration variation curve of absorption  (a) NG-CT-10, (b) IG-110, (c) NBG-18 

表 2  各种核石墨氢吸附量 
Table 2  The amount of absorption of graphite samples 

石墨种类 
Graphite type 

氢吸附量 / 10−3 mL·g−1 
Amount of total absorbtion 

物理吸附量 / 10−3 mL·g−1 
Amount of physical absorbtion 

化学吸附量 / 10−3 mL·g−1 
Amount of chemical absorbtion 

IG-110 9.30 6.25 3.00 

NBG-18 9.12 8.21 0.92 

NG-CT-10 6.70  3.08 3.20 

 
由表 2 可知，三种核石墨对氢的吸附量略有不

同，但是在常温下被吹扫解吸出来的氢气的量存在

明显的差异。NBG-18 在常温吹扫下解吸出来的氢

（即表 2 中的物理吸附量）为 8.21×10−3 mL·g−1，高

达总吸附量的 90%，IG-110 有 67%的氢可以被常温

吹扫解吸，而 NG-CT-10 只有 47%的氢被解吸出来。

在实际的退役核石墨中，常温下被解吸出的氚不需

要特别工艺；剩余的氚则是实际被稳定吸附（化学

吸附）在石墨中的部分，需特殊工艺处理。由此表

明，NG-CT-10 核石墨化学吸附的氚量最大，需要

特殊工艺去除的量最大。NG-CT-10 核石墨与日本

核石墨具有相同的制作工艺，所以氢化学吸附量相

似。以上吸附量的差异可能是制备工艺和石墨本身

的物理性质（孔径和比表面积）所致[15]。从表 1 可

知，NG-CT-10 平均孔径最小，这就可能使得总吸

附量较低，但是同时意味着氢原子进入孔隙后氢很

容易被滞留在石墨中[16]，因此 NG-CT-10 化学吸附

的氢量比较高；三种石墨中 NBG-18 的比表面积最

低，导致 NBG-18 化学吸附量最少[15]。同时，德国

的核石墨在成型工艺以及焦粒的粒径上也与日本和

国产的核石墨有着较大的区别，制备工艺与氢吸附

量具体的关系现阶段还未明确，需要后续的实验继

续探究。 

此外，石墨的石墨化程度也会在一定程度上影

响氢的吸附量[17−18]。石墨化程度可根据 X 射线衍射

(X-ray Diffraction, XRD)图谱以及由 G=1−3.41× 

002 3.354d  计算所得，其中 d002 为石墨中(002)面

的面间距，可由各石墨样品的 XRD 图谱中得到，G

为石墨样品的石墨化程度。三种核石墨的石墨化计

算结果以及氢吸附量的比较如表 3 所示。 

从表 3 可以看出，石墨的吸附量与石墨本身的

石墨化程度有着明显关系，石墨化程度越高，氢的
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吸附量也就越低，这与 Atsumi 等[17]在实验中实际

测量到的结果一致。但是本研究表明吸附总量与石

墨化程度并不是明显的线性关系。 

 

表 3  三种核石墨的石墨化程度与氢吸附量间的关系 
Table 3  The relationship between the degree of graphitization and hydrogen absorption 

石墨种类 
Graphite type 

d002 G 氢总吸附量 / 10−3 mL·g−1 
Amount of total absorbtion 

IG-110 3.374 4 0.51 9.30 

NBG-18 3.371 8 0.55 9.12 

NG-CT-10 3.366 8 0.61 6.70  

 

2.2 石墨中氚的解吸 

三种石墨的解吸实验数据如图 3 所示，其中图

3(a)为三种核石墨在 400~600 ºC 下解吸率，图 3(b)

为三种核石墨在 700 ºC 时的解吸率。 

 

图 3  三种核石墨在 400~700 °C 时氢的解吸率  (a) 400~600 ºC，(b) 700 ºC 
Fig.3  The desorption of graphite samples from 400 °C to 700 °C  (a) 400~600 ºC, (b) 700 ºC 

三种石墨的解吸趋势基本一致，即在 400~ 

600 ºC 下，核石墨中解吸出来的氢量累计不超过总

吸附量的 1%，表明核石墨中氚难在 600 °C 以下被

解吸；当温度升至 700 ºC 后，有大量的氢被解吸出

来，表明核石墨中氚解吸温度应该至少为 700 ºC。

从图 3 可以看出，IG-110、NBG-18 和 NG-CT-10 核

石墨在 700 °C 时的解吸量分别为 6.7%、70.6%以及

13.4%，但解吸速率低，整个解吸过程需持续 2~8 d。

结合 Atsumi 等[6,17]提出的氢吸附模型，本实验样品

在700 ºC时解吸出来的氢应该是位于石墨晶粒边缘

的氢，表明 700 ºC 时解吸出来的核石墨中的氚也是

位于核石墨晶粒边缘的氚。根据该吸附模型，氢可

吸附在石墨结构中的两种位置上，其中一种位于石

墨填充颗粒中晶粒的边缘表面上，在这些位置上存

在着大量的悬挂键及缺陷，活性相对较高，氢原子

可与边缘的碳原子结合成键，解吸这部分氢则必须

打断这个键，因此需要加热来克服解吸能垒。Atsumi

等[6,17]通过理论计算得知这种位置上的氢的解吸能

垒大致在 2~3 eV，而所对应的解吸温度为 627~ 

927 ºC[19−20]，与本研究中实验所得到的 700 ºC 的解

吸温度相对应。对于剩余氢，可能位于上述模型所

描述的第二种位置上，即单层石墨原子层间。这种

氢是最稳固的，解吸需要较高能量来打断其与碳的

结合，之后先扩散出单个石墨晶粒，再扩散出石墨

的填充颗粒来解吸。有报告指出此类氢的解吸能垒

在 4.2 eV 左右[21]。除此之外，剩余的氢还可能吸附

于石墨结构内部的晶粒边缘，解吸除了需要克服能

垒外，还需要能量使其扩散出石墨结构，因此在实

验中加热至700 ºC并没能完全解吸位于石墨晶粒边

缘的氢。如何解吸出这部分剩余氚，升高解吸温度

固为一种方法，但升温会带来碳的燃烧，不能精准

地去除 14C。精确去除 14C 需要在低温（不高于
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700 °C）的环境下进行，因此为了同时有效地去除

核石墨中的氚以及 14C，可能需要改变解吸过程中

载气组分，如适量地向载气中添加 H2O 气[10−11]，使

石墨中氚与 H2O 中氢原子发生同位素交换，从而提

高石墨中氚的去污效果。此外，基于 Causey[22]等提

出的经验公式，计算得到 700 °C 时下氢在石墨中的

扩散系数为 3.5×10−14 m2·s−1，与国外的研究学者

Atsumi 等[23]的计算结果相近，再次表明本实验系统

和实验数据是可信的。 

3 结语 

基于氢在三种核石墨中 350 ºC 的吸附与 400~ 

700 ºC 解吸附行为探究了核石墨中氚的去污工艺。

核石墨对氚的吸附可能与核石墨的制备工艺以及核

石墨本身的物理特性相关。德国 NBG-18 与中国的

NG-CT-10 和日本的 IG-110 制备工艺不同，后两种

的制造工艺相同。NBG-18 中总氚吸附量最大，但

化学吸附量最小；NG-CT-10 的总氚吸附量最小，

但化学吸附量最大，表明 NG-CT-10 将来在新堆中

将有较大的氚吸附量。400~700 ºC 的核石墨氢解吸

实验表明：核石墨中的氚主要是从 700 ºC 开始有效

解吸。基于 Atsumi 等[6,17]提出的氢在石墨中的吸附

模型，700 ºC 解吸出来的氚应该位于石墨晶粒边缘。

为了解吸剩余氚，同时有选择性地去除核石墨中的
14C，可能需要改变解吸时的载气组分。 
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