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Ti1.0Cr1.5V1.7 合金的氢同位素效应 
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摘 要: 采用电弧熔炼的方法, 制备了 Ti1.0Cr1.5V1.7 合金。通过 SEM、EDS 和 XRD 对合金的形貌、组成及其氢化物

的结构进行表征。结果表明, 合金组成不均匀, 存在网状的析出相。吸氢过程中的相转变只与吸氢量有关, 而与氢

同位素种类无关。分离因子(H–D)测试表明, 压力对H–D 的影响不大, 但氘丰度的增加会导致H–D 的降低。温度对

H–D 的影响较复杂。H–D 在 213 K 时有极大值 2.29。当温度高于 213 K 时, H–D 的实验值与谐振模型的计算值符合

得很好, 且 lnH–D与 1/T之间存在线性关系; 当温度低于 213 K时, 实验值与计算值之间存在较大差异。Ti1.0Cr1.5V1.7

合金氢化物的 DSC 分析结果表明, H–D 在低温时的突变与相转变之间并无直接的联系。 
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Hydrogen Isotope Effects in Ti1.0Cr1.5V1.7 Alloy 
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Abstract: Ti1.0Cr1.5V1.7 alloy was prepared by arc melting and then its morphology and constitution were analyzed by 

SEM and EDS. The observations showed that the alloy was unhomogeneous with some network-shaped precipitates. 

The structures of the hydrides of Ti1.0Cr1.5V1.7 were determined by XRD. The structures of the hydrides depended only on 

the hydrogen content, not on the kind of hydrogen isotopes. The dependences of separation factor (H–D) on pressure, 

deuterium concentration and temperature were investigated systematically. Not significantly influenced by pressure, H–D 

decreased with the increase of deuterium concentration. However, the dependence of H–D on temperature was compli-

cated. In 213–373 K, H–D increased with the decrease of temperature, which agreed with the harmonic oscillator model 

(HOM). In 77–213 K, the experimental H–D was different from the calculated value of HOM. According to the results of 

DSC measurement for the hydrides of Ti1.0Cr1.5V1.7 alloy, the disagreement between the experiments and the HOM in 

77–213 K was not induced by phase transitions. Moreover, the maximum H–D reached 2.29 at 213 K. 

Key words: hydrogen isotope effects; separation factor; Ti1.0Cr1.5V1.7 alloy 

 
 
 
 

聚变能被视为未来的主要能源之一[1], 但是面临

很多复杂且困难的问题, 例如工业规模的氢同位素分

离[2]。在众多氢同位素分离技术中, 基于金属-氢系统

同位素效应的置换色谱分离是最有希望的技术之一[3]。

迄今为止, 钯以其显著的氢同位素效应, 一直是置换

色谱分离氢同位素的首选, 但是, 钯的价格昂贵。 

多年来, 研究者们致力于金属-氢系统同位素

效应的研究, 以寻找Pd的替代者。研究涉及的材料

很广泛, 包括各种纯金属[3-5]、金属间化和物[6-8]与固

溶体合金[9-10]等。但是除Pd外, 研究的材料或者同

位素效应不够显著, 或者贮氢性能不佳, 均难以用

于实际的氢同位素分离。 
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最近, 关于BCC固溶体贮氢合金的研究有了重

大进展, 其固有的缺陷, 如可逆贮氢量不大、存在两

个吸氢平台、动力学性能差以及较大的滞后效应等, 

得到了很大改善, 因而该类合金又重新受到研究者

们的广泛关注[11-17]。其中Ti-V-Cr系合金得到了更为

详细和系统的研究, 因为与其他的BCC固溶体合金相

比, Ti-V-Cr合金的贮氢量更大且滞后效应更小[16]。我

们曾经讨论了Ti-V-Cr 系合金的自身性质与分离因

子的关系[18], 结果显示, Ti-V-Cr 系合金在很宽的成

分范围内都具有显著的反氢同位素效应。考虑到

Ti-V-Cr 系合金所具有的优良贮氢性能, 该类合金

很有希望应用于氢同位素的分离。但是, 在实际的

氢同位素分离过程中, 还可能面临压力、氘丰度以

及温度的变化。这些外部条件的变化可能会显著影

响同位素效应, 甚至使同位素效应反转。因此, 作为

一种氢同位素分离的备选材料, 弄清这些参数对同

位素效应的影响是必要的。基于此 , 本工作选择

Ti-V-Cr 系合金中一种贮氢性能已被广泛证实的合

金, 即Ti1.0Cr1.5V1.7
[14], 系统研究压力、氘丰度和温

度对其氢同位素效应的影响, 并采用分离因子(H–D)

对同位素效应加以定量描述。 

1  实验方法 

Ti1.0Cr1.5V1.7 合金的熔炼、活化以及H–D 的测试

方法参见文献[18]。采用扫描电镜(SEM, Sirion 200)

观 察 合 金 的 微 观 形 貌 , 能 谱 仪 (EDS, EDAX 

OCTANE PRO)分析合金的化学组成, X 射线衍射仪

(XRD, X’Pert PRO)分析合金及其氢化物的晶体结构。

采用 Q2000 型热分析仪对合金的氢化物进行 DSC 分

析, 温度范围 185~300 K, 升温速率 2 K/min。 

在分离因子的测量中, 压力、氘丰度和温度的

范围分别是 0.1~5 MPa、3%~98%及 77~373 K。当

温度在 273~373 K 时, 反应器由恒温水浴槽控温; 

当温度在 77~273 K 时, 利用液氮为冷却剂, 乙醇为

传热介质来控温。需要指出的是, 当温度低于 155 K

时, 反应器的温度误差可能会增加, 这是由于乙醇

的凝固点为 155 K, 而固–固间的传热较缓慢。因此, 

当温度低于 155 K 时, 将气–固反应的时间延长 3 h。 

2  结果与讨论 

2.1  微观组织与晶体结构 

图 1 是 SEM 观察到的 Ti1.0Cr1.5V1.7 合金的显微

组织, 可以看到, 合金大致由基体相(A)和网状的沉

淀相(B)组成。表 1 是 EDS 对这两部分成分分析的

结果。颜色较深的网状沉淀有更高的 Ti 含量, 而颜

色较浅的基体相则相对贫 Ti。尽管合金成分不均匀, 

但XRD分析(图 2)表明, 合金具有单一的BCC结构, 

并没有发现第二相。另外, 固溶体合金成分的不均

匀对其同位素效应并无明显影响[10]。 

图 3 显示了不同氢含量的 Ti1.0Cr1.5V1.7 合金氢

化物的晶体结构, 由图可见, 少量吸氢并不会改变

Ti1.0Cr1.5V1.7 合金原始的 BCC 结构, 但是吸氢所引

起的晶格膨胀却使衍射峰宽化并向左移动, 这一过程

一直持续到 H(D)/M=0.6 左右。随着吸氢量的增加, 

具有 FCC 结构的 γ相不断从具有 BCC 结构的 α相中

生成, 一直到本实验的最大吸氢量(H(D)/M=1.1)时,  

 

图 1  Ti1.0Cr1.5V1.7 合金的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM micrograph of alloy Ti1.0Cr1.5V1.7 alloy 

 
表 1  EDS 分析的 Ti1.0Cr1.5V1.7 合金组成/at% 

Table 1  Chemical composition of Ti1.0Cr1.5V1.7 analyzed by 
EDS/at% 

B A 
 

1 2 3 4 5 6 

Ti 35.62 43.24 56.26 16.86 18.53 16.36

V 33.05 26.88 21.07 45.94 44.75 46.28

Cr 31.33 29.87 22.67 37.20 36.72 37.36

 

图 2  Ti1.0Cr1.5V1.7合金的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD pattern of Ti1.0Cr1.5V1.7 alloy 
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图 3  不同氢含量的 Ti1.0Cr1.5V1.7合金氢化物的 XRD 图谱 

Fig. 3 XRD patterns of the hydrides of Ti1.0Cr1.5V1.7 with dif-
ferent hydrogen contents 

 

相转变仍没有结束。由图 3 还可以发现, 氢化物的

结构几乎与同位素的种类无关, 只与吸氢量的多少

有关, 这表明, 室温下 H 和 D 原子在 Ti1.0Cr1.5V1.7

合金晶格中具有相似的行为。 

2.2  压力对H–D 的影响 

首先, 分离因子H–D 定义为:  

H H
H D

D D

Y X

Y X
   

    
   

              (1) 

XH(D)和 YH(D)分别表示固相和气相中的氕(氘)丰

度。图 4 显示了压力对H–D 的影响, 此时氘丰度和

温度分别固定在 3%和 303 K。从图 4 可以看到, 压

力对H–D 的影响很小。分离因子近似与压力无关是

金属–氢系统同位素效应的一个普遍规律[19]。 

2.3  氘丰度对H–D 的影响 

H–D 不仅由氢同位素在气–固两相间的交换反

应所决定 , 而且受到气相中氢同位素交换反应

(HMIE)的影响[19], 即:  

2 2H D 2HD              (2) 

 

图 4  压力对H–D的影响(303 K, D3%) 

Fig. 4  Dependence of H–D on pressure (303 K, D 3%) 

由于该反应通常会偏离等概率的形式, 即反应

的平衡常数 KHD≠4, 这就导致H–D 对氘丰度的依

赖。这种关系可由下式定量描述[19-20]:  

H
HD

D
H D HD

H
HD

HD D

1

4

x

x
x

K x







 


          (3) 

式(3)中, XH(D)指固相中的氕(氘)丰度, KHD 是反

应(2)的平衡常数, HD 表示在氘丰度极低时(XD→0)

的H–D。 

    对式(3)微分可得:  

2HD HD
HD 2

H
H

HD HDD
HD D

d 4

4d

K
x x

Kx K x









 
 

 

     (4) 

由于总是有 KHD<4 [21] , 因此有 HD

H

D

d

d
x

x


>0。考虑

到 XH+XD=1, 因此H–D 将随着 xD 的增加而降低。当

KHD=4 时, HD

H

D

d

d
x

x


=0, H–D 将与氘丰度无关。 

在 100~400 K 温度范围内, KHD可由下式计算[21]:  
8 3 5 2

HD 2.545 10 3.050 10 0.01413 1.094K T T T      
       (5) 

温度和压力分别固定为 303 K 和 0.3 MPa。则

根据式(5)可以得到 KHD=3.2832。当 xD=3.38%时, 实

测得到H–D =1.41, 将此数据代入式(3)中可以计算

出在全氘丰度范围内所有的分离因子。图 5 给出了

氘丰度对H–D 的影响, 并给出了H–D 的实验值。从

图 5 可以看到, 计算值与实验值符合得很好。因此, 

对于 Ti1.0Cr1.5V1.7 合金, 采用式(3)来定量评估氘丰

度对H–D 的影响是合理的。 

 

图 5  氘丰度对H–D的影响(303 K, 0.3 MPa) 

Fig. 5  Dependence of H–D on deuterium concentration (303 K, 
0.3 MPa) 
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氘丰度与H–D之间的这种定量关系在实际应用

中有着重要的意义, 即根据HD 就可以计算任意氘

丰度条件下的H–D。当测量含氚系统的分离因子

(H–T)时, 建立这种类似的关系更加重要。因为高丰

度的氚将带来一系列的问题 , 如对人体可能的伤

害、环境污染以及因昂贵的氚所造成的高成本等。 

2.4  温度对H–D 的影响 

通常情况下 , 相比于压力和氘丰度 , 温度对

H–D 的影响很大[19]。表 2 是不同温度下H–D 的实测

值, 此时压力和氘丰度分别固定为 0.3 MPa 和 3%。

从表 2 可以看到, 温度对H–D 的影响比较复杂。以

213 K 为转折点, 高于此温度, H–D 随温度升高而降

低; 低于此温度, 则H–D 随温度降低而降低, 且在

温度低于 155 K 后存在一定的起伏。 

由于H–D与温度间一般存在简单的线性关系[19]:  

H D
B

ln A
T

                (6) 

这里, A和B是常数。但是, 根据表 2的数据, 线

性关系在全温度范围内不成立。当温度高于 213 K

时, 线性关系是成立的。由图 6 可以看到, lnH–D 与

1/T 之间体现出了很好的线性关系。 

Andreev 等[19]曾经总结了许多材料的H–D 与温

度间的线性关系。我们从中选择几种比较有代表性

的材料与 Ti1.0Cr1.5V1.7 合金进行对比。表 3 给出了对

比结果。由表 3 可以看到, 不同材料满足线性关系

的温度范围是不同的。为了更好地对比, 利用表 3

中 A 与 B 的数据, 并结合式(6), 可以绘出图 7。 

由于 Pd 具有正同位素效应, 根据本文H–D 的定义, 

其分离因子则小于 1。为了更好地与其它具有反同

位素效应的材料进行对比, 图 7 中关于 Pd 的曲线是

根据–lnH–D vs 1/T 绘制而成的。 

图 7 表明, 除了 Pd 和 ZrCr2, Ti1.0Cr1.5V1.7 合金

的氢同位素效应是最显著的, ZrCr2 没有温度低于

273 K 的分离因子数据, 对其低温下的同位素效应

不是很清楚。当温度=213 K 时, Ti1.0Cr1.5V1.7 合金的

H–D 达到 2.29, 并且 Ti1.0Cr1.5V1.7 合金具有良好的

贮氢性能, 它很有希望应用于氢同位素的分离。 

由于式 (6)不能在全温度范围内很好的解释

H–D与温度的关系, 因此引入分离因子的谐振模型, 

其时式(6)是谐振模型在某种条件下的简化形式, 由

于在本实验中, 氘丰度很低(3%), 相应的谐振模型

可以写作[19]:  
3 4

H
H D 1/ 2

0H D H

sinh( / 2) 300
exp a

sinh( / 2( / ) )

n

n
n Tm m




         
     




         

(7) 

这里, H
B

h
Tk


 , h 是普朗克常数,  是间隙氢

的振动频率, kB 是波尔兹曼常数; mH(D)是氕(氘)原子

的质量; a0=0.89156, a1=1.36456, a2=−0.00075, a3= 

−0.00625, a4=0.00638。 

根据式(7), 只要知道间隙氢的振动频率(或能

量), 就可以计算任意温度下的H–D, 反之亦然。选

择温度为 303 K 的H–D 来进行计算, 该温度大概位

于图 6 中线性关系曲线的中点。根据式(7)可以 

 
表 2  不同温度下的分离因子(0.3 MPa, D 3%) 

Table 2  Separation factors with different temperature (0.3 MPa, D 3%) 

Temperature /K 77 103 133 155 173 183 193 203 213 243 273 303 333 373

H–D 1.02 1.21 1.13 1.05 1.54 1.81 1.93 2.05 2.29 1.89 1.6 1.41 1.3 1.17

 

 

图 6  lnH–D与 1/T 的关系(213~373 K) 

Fig. 6  Dependence of lnH–D on 1/T (213-373 K) 

 

图 7  不同材料中 lnH–D与 1/T 的关系 

Fig. 7  Dependence of lnH–D on 1/T for varied materials 
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表 3  不同材料 A 与 B 的值 

Table 3  Values of A and B for different materials 

Materials Temperature /K A B Reference

Pd 175-330 −0.023 −202 [19] 

TiMn1.5 195-296 −0.75 295 [19] 

LaNi5 223-323 −0.53 193 [19] 

ZrMn2 240-300 −0.477 240 [19] 

ZrCr2 273-373 −1.5 580 [19] 

Ti1.0Cr1.5V1.7 213-373 −0.74 335 This work

 

图 8  lnH–D与 1/T 的关系 

Fig. 8  Dependence of lnH–D on 1/T 

 

得到间隙氢振动的能量为 151.1 meV。因此 , 

Ti1.0Cr1.5V1.7 合金中H–D 与温度的关系就可以由谐

振模型完整的描绘。计算的结果显示在图 8 中, 作

为对比, 图 8 中还给出了H–D 的实验值。 

由图 8 可以看到, 当温度高于 213 K 时, H–D的

实验值与谐振模型的计算值符合得很好。但当温度

低于 213 K 后, H–D 的实验值与谐振模型的计算值

出现了较大的偏差, 尤其是在低于 213 K 附近的温

度范围内, H–D 的实验值随着温度的降低而急剧降

低; 当温度低于 155 K 后, H–D 的变化开始趋于平

缓。考虑到H–D 是金属–氢系统的一种热力学性质, 

这种急剧的变化很可能对应着相变。因此 , 对

Ti1.0Cr1.5V1.7 合金的氢化物(XD=0.03, 与H–D 测量所

用氘丰度一致)在185~300 K的温度范围内进行了DSC

分析。图 9 是对该氢化物 DSC 分析的结果, 考虑到

氕和氘在晶格中可能是互相独立的, 因此同时给出

了合金纯的氢化物和氘化物的 DSC 结果。 

由图 9 可以看到, 在低于 213 K 的温度范围内, 对

这 3 种氢化物都没有发现任何相变的 DSC 信号。在

实验与计算吻合良好的温度区域内(213 K<T<373 K), 

3 种氢化物的 DSC 曲线上均出现了一个明显的吸热

峰, 分别是 Ti1.0Cr1.5V1.7H1.1 所对应的 261.5 K、

Ti1.0Cr1.5V1.7H1.1D0.03 所对应的 259 K 和 Ti1.0Cr1.5V1.7  

 

图 9  MH1.1、MD1.1和 MH1.1D0.03的 DSC 曲线 

Fig. 9  DSC curves for MH1.1, MD1.1, and MH1.1D0.03 heat 
desorption is expressed as the positive direction 

 

D1.1 所对应的 257.5 K。这表明, 相变与H–D 的突变

之间并无直接联系。 

我们前期工作曾经指出, H–D主要由 Ti-V-Cr合

金的平均价电子浓度(e/a)和晶格常数所决定[18]。温

度的变化并不导致 e/a 的变化, 且在没有相变的情

况下, 晶格常数的变化应该很小且连续。这说明可

以排除由于温度变化引起合金自身性质变化所造成

的H–D 突变。 

分离因子的实验值在低温时偏离谐振模型计算

值的现象少有文献报导。因此, 对于 Ti1.0Cr1.5V1.7D1.1

合金的H–D 在温度低于 213 K 时的反常变化值得深

入研究。尽管还存在上述疑问, 对于氢同位素分离

而言, Ti1.0Cr1.5V1.7 合金仍具有两个明显的优势。首

先, 由图 7 可以看到, 当温度低于 273 K 时, 其同位

素效应是最显著的(Pd 除外), 因此它非常适合氢同

位素在低温时的分离, 尤其是在 213 K时, H–D达到

了 2.29。除 Pd 外, 还未见其他金属有如此显著的氢

同位素效应。其次, 相比于具有正同位素效应的 Pd, 

具有反同位素效应的 Ti1.0Cr1.5V1.7 合金非常适于痕

量氘或氚的分离, 因为其分离因子会随着氘(氚)丰

度的降低而增加。 

3  结论 

虽然 Ti1.0Cr1.5V1.7 合金的成分不均匀, 但却呈

现单一的 BCC 结构。少量吸氢并不导致合金的结构

变化, 这种情形一直持续到 H(D)/M=0.6。在这之后, 

随着吸氢量的增加, BCC 结构的 α相逐渐向 FCC 结

构的 γ 相转变。 

在 0.1~5 MPa 的压力范围内, H–D 的变化很小。

而氘丰度的增加则导致H–D 的减小, 且这种关系可以

定量的描述。温度对H–D的影响较复杂, 当 T>213 K
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时, H–D 的实验值与谐振模型的计算符合得很好, 

且 lnH–D 与 1/T 之间满足线性关系。当 T<213 时, 

实验值与计算值之间存在较大偏差。Ti1.0Cr1.5V1.7 合

金氢化物的 DSC 分析结果表明, H–D 在温度低于

213 K 时的反常变化与相变之间没有直接联系。 

值得注意的是, H–D 在 213 K 时达到了 2.29。这

表明 Ti1.0Cr1.5V1.7 合金很有希望应用于氢同位素的

分离。 
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