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除氢材料在高真空多层绝热设备中维持高真空行为研究
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高真空多层绝热低温设备夹层内的绝热材料及金属材料会向真空夹层内释放出氢气，导致绝热真空恶化，严重影响设备的绝热性能。本工

作搭建了吸氢材料吸气性能测试实验装置，通过测量已知夹层体积内真空度随时间的变化，对比分析了 Ag-Z 型银吸气剂和高效催化除氢剂
( ECG) 的吸气性能，并获得了两种吸氢材料的吸附等温曲线。研究表明，两种吸氢材料的吸附过程均符合 BDDT 理论中的第一种类型，即 Lang-
muir 吸附。本实验采用定容法测得 Ag-Z 型银吸气剂累计吸气量为 63． 084 mL /g，平均吸气速率为 0． 132 mL / ( g·h) 。ECG 累计吸气量为
366． 276 mL /g，平均吸气速率为 1． 353 mL / ( g·h) ，分别是 Ag-Z 型银吸气剂的 5． 81 倍和 10． 25 倍。两组实验中平均吸气速率均随着加注氢

气初始压力的升高而先增加后降低。两种除氢材料最大吸附速率均发生在第一次加氢初始阶段，平衡压力均随加注氢气的初始压力增大而升

高。实验结果为两类吸氢材料在低温设备储运行业的应用提供了依据。
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中图分类号: O643; TQ424 文献标识码: A

Ｒesearch on Maintaining High Vacuum in High Vacuum Multilayer
Insulation Equipment of Hydrogen Getters
YU Yang1，ZHU Ming2，�，CHEN Shuping1，�，GU Chunlin2，ZHANG Bo2，HUANG Yuwei3

1 College of Petroleum and Chemical，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，China
2 China Special Equipment Inspection and Ｒesearch Institute，Beijing 100029，China
3 College of Energy and Power Engineering，Zhengzhou University of Light Industry，Zhengzhou 450001，China

The insulation materials and metal materials in high vacuum multilayer insulation cryogenic equipment released hydrogen into the interlayer for
a long time，which led to the deterioration of the insulation vacuum and seriously affect the insulation performance of the container． In this pa-

per，an experimental device was set up through testing the change of vacuum degree，then compared the adsorption performance of Ag-Z getter
and high efficiency composite hydrogen getter( ECG) ． The adsorption isotherm curves of hydrogen getters were obtained． The research defined
that the adsorption process of hydrogen getters accords with the first type of BDDT theory，namely Langmuir adsorption． The cumulative insulation
capacity of Ag-Z getter was 63． 084 mL /g，and the average adsorption rate was 0． 132 mL / ( g·h) ． And ECG was 366． 276 mL /g and 1． 353
mL / ( g·h) ，which was 5． 81 times and 10． 25 times of Ag-Z getter，respectively． Moreover，with the increased of initial H2 pressure the average
adsorption rate of each group increased and then decreased． The maximum adsorption rate of the two hydrogen getters occurred in the first hy-
drogenation，and the equilibrium pressure of the hydrogen getters increased with the initial pressure of H2 ． The experimental results provi-ded a
basis for the application of two kinds of hydrogen getters in cryogenic equipment and transportation industry．

Key words high vacuum multi-layer insulation，hydrogen absorption material，inspiratory performance，heat-insulating property，efficient cata-
lytic hydrogen getter ( ECG) ，Ag-Z getter，adsorption isotherm curve

0 引言

高真空多层绝热低温设备广泛应用于能源、航空航天、
医疗等领域，具有巨大的发展潜力。随着科技的发展，工业

上对低温设备的使用要求也越来越高，行业从事者多采用高

真空多层绝热方式来对其所存储的低温物质进行保温。其

中多层绝热材料的主要作用是削减内外容器的辐射传热和

热传导，高真空在这种绝热方式中的作用是减弱气体分子对

流传热及热传导，高真空的好坏是影响高真空多层绝热低温

设备绝热性能的主要因素。存储容器的不锈钢、绝热材料以

及支撑结构等向真空环境放气以及设备漏气，导致高真空被

破坏，容器的绝热性降低，加快设备内低温物质的蒸发速率，

会造成经济损失和安全事故。因此吸气剂成为维持高真空

必不可少的工具之一。已有研究表明，放出的气体中 70% 以

上是氢气［1-2］，剩余的气体主要为氮气、氧气、水蒸气等，在低

温条件下这些气体可以被分子筛和活性炭等物理吸附剂冷

凝吸收［3-4］。对于氢气，低温设备行业通常采用抑制材料释放

氢气和提高吸氢剂的性能等方式来保持低温容器夹层内较高

的真空度，从而延长低温容器的使用寿命［5-6］。因此吸氢剂的

用量、选择和吸附性能对低温设备的寿命起着决定性作用。
常见的吸气剂有非蒸散型吸气剂、分子筛、活性炭和过

渡金属氧化物等，非蒸散型吸气剂需在 573． 15 K 以上的高温

环境下保持 30 min 后方可激活使用［7］，然而其在低温设备中

激活较为困难，因此低温从业者通常采用 PdO、Ag2O 等［8-10］

过渡金属氧化物来除去低温容器真空夹层中的氢气。文献

［11-12］提出将较为廉价的 CuO 作为吸氢剂，由于 CuO 需要

一定的温度( 433． 15 K) 才能与氢气发生氧化还原反应从而

将其除去，这对在低温环境下工作的设备较为不利。金属氧

化物吸气剂的吸氢特点是与氢气发生反应，从而达到除氢的

目的［13］。吸氢剂普遍存在价格较为昂贵、应用条件对低温设
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备比较苛刻等缺点' 因此!获得价格低廉&使用方便和性能

优良的吸氢剂成为低温容器行业的研究热点' 本工作选取

了两种不同成本且容易获取的吸气剂进行对比研究!主要对

吸氢量&吸氢速率和经济性进行讨论!以期获得吸氢性能较

好&价格低廉的吸氢剂!为工程实际应用提供技术支撑'

?>实验

UO\P型银吸气剂是一种较为廉价的吸氢材料!目前逐渐

取代了市场上较为昂贵的 HA]!深受行业内制造商的青睐'

UO\P型银吸气剂由分子筛掺杂银离子(3M)制作而成!本次实

验使用的UO\P型银吸气剂产自国内某化工公司!实验用量

为 LJLK O'

S7T为黑褐色粉末状固体!是一种高效的吸氢剂!由一

氧化钯和其他金属氧化物等组成!与氢气发生化学反应后产

生水及金属纯净物' 在此过程中产生的水蒸气被真空夹层

内的 9U分子筛吸附' 本次实验 S7T用量为 3JL2 O!产自国

内某化工公司' 两种材料实物如图 3*&B 所示' 两种吸氢材

料实验方案如表 3所示'

表 ?>吸氢材料实验方案

@$A2"?>"@<&'&/.<,A+/O&( *B=/+B0(O'*)&+0*%=

吸气剂类型 吸气剂用量 Ô 分子筛量 Ô 实验加氢量 Ĥ* 加氢次数

UO\P型银吸气剂 LJLK 3 :22 2J31&3J9& 9& 38 M

S7T 3JL2 3 :22 2J8L &1 &MJK& 9&LJM 9

!注#9U分子筛不吸附Q

1

!工程上通常放入它们来吸附其他气体

图 ?>样品实物图片#$*%UO\P型银吸气剂"$B%高效催化除氢剂$S7T%

B+-C?>H0@)#+&/.=*'$%&=#$*% UO\PO&))&+" $B% &..0@0&()@*)*%,)0@<,A+/O&(

O&))&+$S7T%

D>结果与讨论

DC?>两种吸氢材料吸气时真空度的变化规律

判定吸气剂吸附性能的好坏!通常要通过实验测得它的

等温曲线' 由气体的质量守恒方程和理想气体状态方程得

到式$3%!通过逐步法(39)算出其累计吸附量!然后算出此吸

氢材料的吸附速率!获得其吸附等温线'
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式中#!

"

为第"次加氢达到平衡时的累计吸附量$"

!

3%!'ŴO"

!

"$3

为第 "*3次加氢时达到平衡时的累计吸附量!'ŴO"&

2

为

14K D"'

2

为大气压强!H*"&为实验系统温度!+"(为吸氢材料质

量!O"'

B3

为加气系统的初始压强!H*"'

B1

为加气系统加气后的压

强!H*"'

BK

为加气系统在加气过程中由于漏放气所产生的压强!

H*")

3

为加气容器&波纹管和变通的体积之和!W")

1

为真空夹层

的体积$排除绝热材料和分子筛体积后%!W"'为实验系统的平

衡压强!H*"'

&1

为实验系统上一组加氢实验的平衡压强!H*"'

&3

为实验系统实验过程中由于漏放气所产生的压强!H*'

为了排除实验过程中实验系统以及加气系统的漏放气

量对本实验的影响!在本次实验开始前!首先测得两个系统

的漏放气速率!如图 1 所示' 根据式$1%

(39)

!最终测得实验

系统的漏放气速率为 3JM:3 _32

4̀

H**'

K

=̂$夹层内包含

3J: ?O分子筛%' 加气系统的漏放气速率为 :J238 _32

4̀

H**'

K

=̂' 两个系统均满足实验要求'
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式中#,为真空夹层的漏放气速率!H**'

K

=̂"

!

-为测试期间

后 3.K时间段的时长!="

!

'

3

$-% 为测试期间后 3.K 时间段的

压强变化!H*")为真空夹层的体积!'

K

"+为真空夹层容积的

修正系数!真空绝热取 3!真空多层绝热取 2/L'

图 D>实验系统及加气系统漏放气速率

B+-CD>;<&%&*?*O&*(A /#)O*==0(O+*)&/.&a$&+0'&()*%=,=)&'*(A O*=.0%%0(O

=,=)&'

根据实验测得的平衡压力和累计吸气量得出UO\P型银吸

气剂和S7T的吸附等温线!如图 K所示' 根据VGG;吸附等温

线的分类!本次实验测得的两种吸氢材料吸附等温线均为第一

类吸附等温曲线$W*(O'#0+等温线%!其特点为前期吸附速率较

快!随着氢气浓度增加!吸附量增多!吸附速率逐渐减缓' 此时

吸氢材料随着吸附氢气量的增加逐渐接近其饱和吸气量'

图 E>平衡压力和吸附量之间的关系

B+-CE>E&%*)0/(=<0$ B&)>&&( &Z#0%0B+0#'$+&==#+&*(A *A=/+$)0/( @*$*@0),

&"#$%
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Ag-Z 型银吸气剂吸附性能实验中，4 次加氢气后真空夹

层的初始压强分别为 0． 12 Pa、1． 5 Pa、5 Pa、18 Pa，达到平衡

的时间分别为 50． 30 h、132． 17 h、108． 95 h、187． 20 h。ECG
进行了 5 次加氢实验，5 次加氢后真空夹层氢气的初始压强

分别为 0． 89 Pa、2． 0 Pa、4． 3 Pa、5． 0 Pa、9． 4 Pa，达到平衡的时

间分别为 27． 82 h、18． 13 h、31． 42 h、84． 00 h、108． 83 h。根据

式( 1) 可得，Ag-Z 型银吸气剂的累计吸附量为 63． 084 mL /g，

平均吸附速率为 0． 132 mL / ( g·h) 。ECG 的累计吸附量为

366． 276 mL /g，平均吸附速率为 1． 353 mL / ( g·h) ，分别是

Ag-Z 型银吸气剂的 5． 81 倍和 10． 25 倍。吸氢材料每组加氢

后达到吸附平衡压力和阶段平均吸附速率的具体情况如表 2
所示。

经计算得到 Langmuir 吸附等温曲线的直线型关系式如

式( 3) 所示，得出 Pe 和 Pe /Qn 关系式，并对本实验得到的两

种等温曲线与 Langmuir 等温式进行拟合，自变量为 Pe，因变

量为 Pe /Qn，拟合结果如图 4a、b 所示。
Pe

Q = 1
SQ +

Pe

Qn
( 3)

式中: Qn 为吸氢材料的饱和吸附量，mL/g; Q 为每次实验平衡

时吸氢材料的吸附量，mL/g; S 为吸附系数; Pe为平衡压强，Pa。

表 2 吸氢材料的吸附性能
Table 2 Adsorption performance of hydrogen material

吸氢剂的类型 吸附平衡压力 /Pa 吸附平衡时间 /h 累计平衡吸附量 / ( mL /g) 阶段平均吸附速率 / ( mL / ( g·h) )

Ag-Z 型银吸气剂 ＜ 0． 05 50． 3 0． 143 0． 003
Ag-Z 型银吸气剂 ＜ 1 132． 2 3． 409 0． 018
Ag-Z 型银吸气剂 4． 8 109． 0 23． 097 0． 068
Ag-Z 型银吸气剂 17 187 63． 084 0． 058

ECG ＜ 1 27． 82 65． 320 2． 347
ECG 1． 2 18． 73 111． 490 2． 465
ECG 3． 8 31． 42 254． 980 4． 567
ECG 4． 9 84． 00 306． 857 0． 618
ECG 9． 4 108． 83 366． 276 0． 546

注: 吸氢剂解封后应立即放入实验容器的夹层中，然后开始抽真空，尽量避免吸氢材料与空气接触

图 4 与 Langmuir 等温式拟合结果: ( a) Ag-Z 银吸气剂; ( b) ECG
Fig． 4 Fitting results with Langmuir isotherm: ( a) Ag-Z getter fitting; ( b)
ECG fitting

由表 2 可知，两次吸氢材料实验的最大平均吸附速率均

发生在实验 3rd ( 3rd表示第 3 次加氢实验) 时，实验 1st、2nd ( 1st、
2nd分别为第 1、2 次加氢实验) 加 H2 量较少，H2 浓度较低，从

而导致吸氢材料的平均吸附速率很慢，但随着氢气浓度增大，

吸氢材料的吸附速率开始变快。实验 4th ( 4th表示第 4 次加氢

实验，以此类推) 开始加氢时，两种吸氢材料的吸附速率开始

放缓，因为化学吸附为单分子层吸附［16］，吸附只能进行一次，

此时吸氢材料逐渐接近其饱和吸附量。图 4a、b 为与 Langmuir
等温式线性拟合结果，拟合后得到 ECG 和 Ag-Z 型银吸气剂的

回归系数分别为: Ｒ2 ＞ 0． 995，Ｒ2 ＞ 0． 991。回归系数 Ｒ2 越接近

于 1，说明自变量和因变量之间的相关性越强，拟合效果越好，

再次证明了本次实验结果与 Langmuir 吸附较为吻合。两种吸

氢材料的吸氢等温式如式( 4) 和式( 5) 所示。根据公式求得它

们的吸附系数以及饱和吸附量，如表 3 所示。

QAg－Z =
5． 316Pe

1+0． 037 32Pe
( 4)

QECG =
120． 54Pe

1+0． 27Pe
( 5)

表 3 两种吸气剂的吸附特性
Table 3 Measured adsorption characteristics of the two getters

吸附系数，S 饱和吸附量，Q / ( mL /g) 总吸附比 /%
Ag-Z 型银吸气剂 0． 073 2 72． 623 86． 87

ECG 0． 270 2 446． 430 82． 05

2． 2 两种吸氢剂的吸氢性能对比

从图 5a 可以看出，两种吸氢材料的最大吸氢速率均发生

在实验 1st初始阶段。在吸氢材料未与氢气接触时，ECG 粉末

表面存在大量的有效活性位点，加入氢气后，氢气与吸氢材料

碰撞时有较大的驱动力，因此快速发生了化学反应［17-18］。同

理，如图 5b 所示，Ag-Z 型银吸气剂在加入氢气后，先将氢气分

子通过范德华力吸入自身的微孔中，然后与微孔中的不同含

银氧化物发生化学反应，反应产生的水直接被自身微孔道吸

收［16，19-20］。Ag-Z 型银吸气剂实验 1st、2nd、3rd 和 4th 的吸附量分

别为 0． 143 mL /g、3． 257 mL /g、19． 697 mL /g 和 39． 987 mL /g;

ECG 实验 1st、2nd、3rd、4th 和 5th 的吸附量分别为 65． 320 mL /g、
46． 17 mL /g、143． 49 mL /g、51． 877 mL /g 和 59． 419 mL /g。从

图 6可知，Ag-Z 型银吸气剂吸附实验 3rd和 4th被认定为快速吸

气组，两次加氢实验达到平衡的时间分别为 84 h 和 108． 83 h，

平均吸氢速率分别为 0． 068 mL / ( g·h) 和 0． 058 mL / ( g·h) 。
ECG 吸附实验 1st、2nd和 3rd被认定为快速吸气组，三次加氢实
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验达到平衡的时间分别为 27． 82 h、18． 73 h 和 31． 42 h，平均吸

氢速率分别为 2． 347 mL / ( g·h) 、2． 465 mL / ( g·h) 和 4． 567
mL / ( g·h) 。ECG 快速组前两次加氢实验的平均吸氢速率分

别是 Ag-Z 型银吸气剂快速组的 34． 51 倍和 42． 5 倍。Ag-Z 型

银吸气剂实验 1st和 2nd被认定为慢速吸气组，两次加氢实验达

到平衡的时间分别为 50． 3 h 和 132 h，平均吸氢速率分别为

0． 003 mL / ( g·h) 和 0． 018 mL / ( g·h) 。ECG 实验 4th和 5th为

本组实验的慢速吸气组，两次加氢实验达到平衡的时间分别

为 44． 1 h 和 52． 2 h，平均吸氢速率分别为 0． 618 mL / ( g·h) 和

0． 546 mL / ( g·h) ，ECG 慢速吸气组加氢实验的平均吸氢速率

分别是 Ag-Z 型银吸气剂的 206 倍和 30． 33 倍。

图 5 真空夹层内 H2 压强随时间变化曲线图
Fig． 5 The curve of H2 pressure in the vacuum interlayer with time

图 6 每组加氢实验平均吸附速率变化
Fig． 6 Change of average adsorption rate of each group of hydrogenation

3 结论

( 1) 两种吸氢材料的吸附性能实验的吸附等温线均与

BDDT 理论中的第一种类型等温曲线( Langmuir 等温线) 较为

吻合，特点是前期吸附速率很快，吸附容量不断增大，最后趋

于吸附平衡，累计吸附量不再增加，为一种典型的化学吸附;

( 2) 低温设备选用吸气剂时，可以根据两种除氢材料的实际

情况调整相应的用量，建议用量为 Ag-Z 型银吸气剂与 ECG
质量比为 6∶1; ( 3) 两次实验中的最大吸氢速率均出现在实验

1st的初期，最大平均吸氢速率均发生在实验 3rd。但随着氢气

浓度增加，平均吸附速率开始下降，吸氢材料渐渐地接近其

饱和吸附量。
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