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摘　要　碘吸附器是核电站等核设施空气净化系统的关键设备,主要由金属壳体和内部装填的浸渍活性炭组

成.浸渍活性炭受多种因素影响而引起的中毒老化效应,是导致碘吸附器及浸渍活性炭净化效率下降的主要原因.

对中毒和老化条件下浸渍活性炭吸附放射性甲基碘效率进行了研究,利用 N２ 吸附进行了老化活性炭的孔结构分

析,并进一步分析了造成浸渍活性炭中毒和老化的影响原因.研究发现,使用３年以上的浸渍活性炭的吸附效率

开始下降,老化时间越长,效率越低;老化对浸渍活性炭孔结构造成不利影响,但对浸渍剂的影响是浸渍活性炭效

率下降的主要原因.
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　　碘吸附器是核电站等核设施通风净化系统的关

键设备[１],用于吸附核空气中的气态放射性碘,其主

要由金属壳体和内部装填的浸渍活性炭组成.目前

国内使用的浸渍活性炭是通过浸渍一定比例的碘化

钾(KI)与三乙烯二胺(TEDA)试剂得到.
核设施发生事故时,碘吸附器系统投入运行以

吸附气态放射性碘,对核空气的净化和环境保护发

挥着至关重要的作用[２Ｇ３]:阻止或减少放射性碘向环

境的排放,净化可居留场所的环境气体[４Ｇ５].然而,
对国内各核电站碘吸附器系统历年检验数据进行统

计分析发现,尽管大部分碘吸附器系统通常处于旁

路系统,但由于碘吸附器内浸渍活性炭受到诸多因
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素的影响而发生中毒老化[６Ｇ７],其净化效率一般在

３~５年即下降至更换标准,具体更换时间取决于活

性炭种类及老化条件[８Ｇ９],但国内有关这方面的研究

报道极少.
浸渍活性炭的中毒和老化是炭表面的氧化或浸

渍剂解吸流失以及炭与环境中毒物发生化学反应而

使其性能发生变化的现象.例如,活性炭大量的非

极性表面有利于碳氢化合物的吸附.此外,活性炭

表面的官能团能通过化学吸附生成反应物质.实际

上,这就意味着用于去除放射性碘的浸渍活性炭同

样会捕集待过滤空气中混合的其他物质或与其

反应[７].
这种变化使活性炭吸附剂的效率和容量随时间

降低和减少,因而会影响活性炭的使用寿命[９],造成

碘吸附器净化效率下降甚至无法使用.因此,研究

净化气态放射性碘用浸渍活性炭中毒和老化效应,
考察其对浸渍活性炭净化效率的影响程度,分析造

成浸渍活性炭中毒和老化的影响因素,有利于提出

应对措施,降低核设施的废物量和运营成本,更有利

于保护大气环境,提高核安全性.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

二甲苯、乙酸,国药集团化学试剂有限公司,均
为分析纯;煤基活性炭(粒径１􀆰１８~２􀆰３６mm),木林

森活性炭江苏有限公司;KI,威姆宝莱中国有限公

司;TEDA,常州市利尔商贸有限公司;浸渍活性炭,
中国辐射防护研究院.所述原料均为工业品.

全自 动 比 表 面 和 孔 径 分 析 仪 (AutosorbＧiQ
型),美国康塔仪器公司;气相色谱仪(GCＧ２０１４C
型),岛津企业管理(中国)有限公司;γ 谱仪(MaesＧ
troＧ３２ 型),中 国 辐 射 防 护 研 究 院;分 析 天 平

(FA２２０４B型),上海精密仪器仪表有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　浸渍活性炭中毒实验

从同一批次浸渍活性炭中随机抽取样品,将一

定质量的浸渍活性炭装填于活性炭中毒装置实验

床,调节气流流速,将汽化后一定浓度的中毒实剂

(乙酸或二甲苯)持续通入实验床,通过测量实验床

中浸渍活性炭稳定吸附的中毒试剂的质量,得到中

毒试剂占浸渍活性炭的质量比即为中毒量.

１􀆰２􀆰２　浸渍活性炭老化实验

浸渍活性炭老化实验采用自然老化的方式,老

化样品来自２个途径:一是存放于仓库的大批量活

性炭产品;二是核电站通风系统碘吸附器使用的浸

渍活性炭,均在规定时间内考察老化时间对浸渍活

性炭吸附效率的影响.

１􀆰２􀆰３　浸渍活性炭吸附效率测试

吸附放射性碘的效率是考察浸渍活性炭性能的

重要指标.实验和运行经验已证明,凡对有机碘(例
如CH３

１３１I)吸附效率高的活性炭,对单质碘的吸附

效率也一定高[１０].因此,目前核级活性炭标准规

定[１１Ｇ１２],只进行浸渍活性炭对放射性甲基碘的吸附

效率实验.
依据 ASTM D３８０３“核级活性炭标准试验方

法”,对浸渍活性炭样品在炭床深度５cm、温度(３０±
０􀆰２)℃、相对湿度(９５±２)％的标准条件下进行去除

放射性甲基碘效率测试.浸渍活性炭中毒和老化前

后的吸附率均在此标准条件下测得.

２　结果与讨论

２􀆰１　中毒效应对浸渍活性炭吸附效率的影响

有机物及酸类物质是核通风环境中最容易导致

浸渍活性炭中毒的物质,因此,分别以核电站通风气

体中常见的二甲苯及乙酸进行活性炭中毒实验.图

１为二甲苯及乙酸对活性炭吸附效率的影响.从图

可以看出,乙酸对活性炭具有更强的毒害,在中毒量

为２􀆰５％(wt,质量分数,下同)时,二甲苯使浸渍活

性炭吸附效率下降至９８􀆰８４％,而乙酸则使吸附效

率下降至９５􀆰２７％,浸渍活性炭对乙酸的中毒效应

更明显,这与浸渍剂 TEDA 的特性有关,TEDA 呈

碱性,乙酸减少了 TEDA的有效成分.

图１　浸渍活性炭吸附效率随中毒试剂中毒量的

变化曲线图

２􀆰２　老化效应对活性炭吸附效率的影响

２􀆰２􀆰１　实验室自然老化的活性炭吸附效率变化

为了验证自然老化对浸渍活性炭吸附效率的影

响,对国内核设施所用的浸渍活性炭在实验室自然

条件下存放不同时间,测试其吸附效率的变化情况,
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实验参照 ASTM D３８０３核级活性炭标准试验方法

进行,炭床深度为５cm,活性炭老化前后吸附效率变

化见表１.
表１　浸渍活性炭自然老化前后的吸附效率

序号 编号
初始

效率/％

存放

时间/月

存放后的

效率/％

存放

条件

１ JZM２０１３０１ ９８􀆰７５９ ２４ ９８􀆰７４１ 封袋存放

２ JZM２０１３０１ ９８􀆰７５９ ３３ ９８􀆰６３８ 封袋存放

３ JZM２０１３０１ ９８􀆰７５９ ４２ ９８􀆰５５３ 封袋存放

４ JZM２０１２０２ ９９􀆰９８８ ４２ ９９􀆰８３５ 封袋存放

５ JZM２０１２０２ ９９􀆰９８８ ４２ ９９􀆰４２４ 敞口存放

６ JZM２０１２０２ ９９􀆰９８８ ５４ ９９􀆰３８０ 封袋存放

７ JZM２０１２０２ ９９􀆰９８８ ５４ ９８􀆰８７３ 敞口存放

从表１可以发现,存放３年以上的浸渍活性炭,
其吸附效率略有下降,且存放时间越长,吸附效率下

降更明显,说明浸渍活性炭存在着静态老化现象.
但存放条件的不同对老化程度的影响也不尽相同,
密封性好的保存方法更有利于减缓浸渍活性炭的静

态老化.

２􀆰２􀆰２　对核电站通风系统碘吸附器效率的影响

为了考察现场应用中老化时间对碘吸附器及活

性炭吸附效率的影响,对核电站通风净化系统中所

用碘吸附器的活性炭吸附效率进行了测试.表２为

国内某核电站１号机组通风系统碘吸附器中浸渍活

性炭在２００３—２００７年１个使用周期内的吸附效率

数据,该核电站所用碘吸附器为深床式碘吸附器,所
列３个净化系统的炭床深度均为１０cm.吸附效率

测试严格依照 ASTM D３８０３标准执行.
表２　核电站通风系统浸渍活性炭１个使用周期内的吸附效率

使用

时间/

月

吸附效率/％

反应堆厂房

排风系统

主控室

通风系统

乏燃料厂房

排风系统

０ ９９􀆰９９１ ９９􀆰９９０ ９９􀆰９８９

２２ ９９􀆰６４５ ９９􀆰８９４ ９９􀆰６２３

４０ ９９􀆰２２６ ９９􀆰７０１ ９７􀆰７４４

５８ ９５􀆰５０３ ９９􀆰５２５ ８９􀆰９２６

从表２可以看出,３个净化系统中的浸渍活性

炭在使用４０个月后吸附效率均下降,但由于不同净

化系统的厂房环境及运行情况有所不同,所以浸渍

活性炭吸附效率下降的程度也不同.具体而言,主
控室通风净化系统的碘吸附器一直处于备用状态,

因此碘吸附器内的浸渍活性炭只存在静态老化效

应,其吸附效率下降不明显;而反应堆厂房和乏燃料

厂房排风净化系统处于时常启动的状态,浸渍活性

炭除了静态老化,受到动态中毒和老化的效应更为

显著,其吸附效率下降非常明显,在第５８个月的定

期实验中测得其吸附效率已经降到不合格范围,因
此,两个系统的浸渍活性炭需要更换处理.

２􀆰２􀆰３　对不同深度炭床吸附效率的影响

对于始终处于运行状态的碘吸附器系统,其活

性炭的中毒和老化通常都是从吸附器上游侧的最前

沿活性炭层开始的,因此前沿层的浸渍活性炭吸附

效率下降最明显[１３].压水堆核电站设备间通风排

气系统浸渍活性炭床(深度５０cm)吸附效率见表３.
该活性炭床为多层结构,由１０cm 厚的单级炭床组

成.活性炭类型为SA１５６５,KI浸渍,测试的线速度

与运行风速一致,为５０cm/s[１４].
表３　不同深度的活性炭床吸附效率

使用

时间/

月

吸附效率/％

滞留时间/s ０􀆰２ ０􀆰４ ０􀆰６ ０􀆰８ １􀆰０

炭床深度/cm １０ ２０ ３０ ４０ ５０

０ 　 ９９􀆰６２１ ９９􀆰９９６ ＋＋ ＋＋ ＋＋

２ 　 ８６􀆰３６３ ９９􀆰３０９ ９９􀆰９９０ ９９􀆰９９９ ＋＋

４ 　 ６０􀆰８０６ ９５􀆰６６４ ９９􀆰６２３ ９９􀆰９８ ９９􀆰９９９

６ 　 ５１􀆰５２７ ９５􀆰３７３ ９９􀆰８４２ ９９􀆰９９０９９􀆰９９９６

８ 　 ４６􀆰８５２ ８９􀆰１３５ ９８􀆰５４３ ９９􀆰９０ ９９􀆰９９１

１０ 　 ３９􀆰１６５ ８４􀆰９６５ ９７􀆰８６５ ９９􀆰７７７ ９９􀆰９５０

１２ 　 ３４􀆰３８３ ８３􀆰１２２ ９８􀆰７４２ ９９􀆰９５３ ９９􀆰９９８

１４ 　 ２８􀆰０３７ ７３􀆰６０９ ９７􀆰２７３ ９９􀆰８１７ ９９􀆰９９１

　　注:＋＋代表穿透低于检测限.

从表３可以看出,床深１０cm 时,随着使用时间

的延长,浸渍活性炭吸附效率明显下降.随着床深

的增加,吸附效率下降的程度也逐渐减弱,在使用时

间较短的情况下,５０cm 床深的吸附效率无明显变

化.这是因为炭床越深,未受到中毒和老化影响的

有效浸渍活性炭量越多,滞留时间越长,过滤放射性

碘的能力越强,吸附效率越高.
另外,在床深大于３０cm 的情况下曾有一段时

间吸附效率升高,这可能是因为高挥发性污染物浓

度曾在短时间内减少,将原来高挥发性物质占据的

位置重新变为活性位置,导致吸附效率升高.

２􀆰３　浸渍活性炭老化后的孔结构分析

浸渍活性炭存在自然老化现象,为了考察老化
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对浸渍活性炭孔结构的影响,对老化前后浸渍活性

炭采用 N２ 吸附手段进行孔结构分析.
图２为老化实验用浸渍活性炭样品的 N２ 吸附Ｇ

脱附曲线.从图可以看出,所有样品均显示了Ⅰ型

等温线(根据IUPAC的分类),相对压力(p/p０)较
低时吸附量急剧增加,在p/p０为０􀆰１时出现拐点,
之后吸附量逐渐趋于平稳,这是微孔结构材料的典

型特征.另外,相对压力为０􀆰４~０􀆰８时,有滞后环

的形成,说明样品中存在少量介孔.对于放射性甲

基碘的吸附主要就是微孔吸附,因此孔结构中微孔

参数的变化更能反映吸附效率的变化趋势.

图２　浸渍活性炭样品 N２ 吸附Ｇ脱附曲线图

[(a)１＃ 样品;(b)２＃ 样品;(c)３＃ 样品;(d)４＃ 样品]

表４为老化实验中样品的孔结构参数.从表可

以看出:未浸渍的活性炭具有大的比表面积和孔体

积,且主要由微孔贡献;活性炭浸渍后,其表面积和

孔容都有所下降但并不严重,说明浸渍过程未造成

大量孔道的堵塞和结构破坏.将浸渍活性炭在自然

条件下老化,可以看出随着老化时间的延长,BET
比表面积(SBET)逐渐减小,老化３年的浸渍活性炭

其比表面积减小了１０％,微孔面积、微孔体积也相

应减小.这主要是由于活性炭在放置过程中会不断

吸附环境中的气体杂质,从而导致其孔体积和表面

积不断缩小.
表４　活性炭样品孔结构分析结果

项目

样品编号

未浸渍

活性炭
JZM２０１６０１ JZM２０１３０１ JZM２０１２０２

老化时间/月 ３ ３ ３９ ５０

SBET/(m２􀅰g－１) １０５０􀆰６２ ９６０􀆰６６ ８６２􀆰０１ ８２３􀆰７５

总孔体积/(cm３􀅰g－１) ０􀆰５１８ ０􀆰４７２ ０􀆰４１９ ０􀆰４０１

微孔面积/(m２􀅰g－１) ９１６􀆰４６ ８８９􀆰３９ ７７７􀆰５２ ７３７􀆰８６

微孔体积/(cm３􀅰g－１) ０􀆰４１５ ０􀆰３７８ ０􀆰３３３ ０􀆰３２１

HK孔径/nm ０􀆰４７８ ０􀆰４８８ ０􀆰４５８ ０􀆰４８３

浸渍活性炭老化过程中吸附环境中气体杂质不

仅会造成活性炭比表面积、微孔体积的下降,进而造

成吸附活性点的减少,而且环境中的有害物质也会

造成浸渍剂有效成分失活,直接导致浸渍活性炭对

放射性甲基碘的吸附能力下降.

３　浸渍活性炭中毒和老化原因分析

中毒和老化过程受气体组分及浸渍活性炭直接

接触的气体温湿度的影响[１５Ｇ１６],通过分析现场条

件[６Ｇ９]并查阅大量文献[１７Ｇ１９],总结出碘吸附器用

浸渍活性炭中毒和老化原因主要有以下４种:

３􀆰１　活性炭表面氧化引起的老化和中毒

空气或经过炭床的气流中含有的氧化物引起活

性炭表面的氧化,从而造成活性炭表面物理和化学

性质的改变,降低了其吸附能力.另外,浸渍剂中的

TEDA比较容易挥发或与一些污染物反应而流失.

３􀆰２　有机物中毒

有机蒸汽在核设施的通风系统中无处不在,有
机物在活性炭表面的积累效应是活性炭中毒的重要

因素之一.例如,一溴三氟甲烷、二甲苯是核电站通

风系统中发现较多的有机物.与有机物作用后,活
性炭的有效表面积缩小.

３􀆰３　无机物中毒

主要 是 Ox、SO２、NOx 等 物 质 能 与 浸 渍 剂

TEDA、活性炭及一些杂质发生化学反应或吸附反

应.此外,这些物质还会降低活性炭的碱性.已经

发现碘吸附器的吸附效率受 NO２ 的影响而急剧下

降,一种理论认为 NO２ 和活性炭发生了反应,生成

了 NO和CO,导致活性炭表面活性位的丧失.

􀅰３９１􀅰
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３􀆰４　温湿度引起的老化中毒

湿度对浸渍活性炭的影响主要是水蒸汽与放射

性甲基碘存在竞争吸附,但即使在贮存期间湿空气

也有助于加速活性炭老化.
另外,H２O与TEDA可能会发生如下化学反应:

NR

R

R

︰＋H２O → NR

R

R

H＋ OH－ (１)

H２O也会加速 TEDA 在空气中的氧化,形成

氧化胺:

N O→ (２)

这些都会导致浸渍剂 TEDA 捕获甲基碘效率

的降低.
温度过高或者过低都会影响浸渍活性炭的性

能:当温度低于露点时会导致冷凝水在活性炭中积

累,吸附效率会大幅度降低,吸附效率下降程度与吸

附剂活性炭中的水量有关.而过高的温度会导致裂

变产物碘的解吸,也容易导致活性炭氧化速度的提

高,甚至可能达到其着火点导致浸渍剂氧化,例如

KI氧化为单质碘.

４　结论

用于核空气净化的浸渍活性炭存在着不可避免

的中毒和老化效应,中毒和老化是碘吸附器和浸渍

活性炭吸附效率下降的主要原因.通过对中毒和老

化条件下浸渍活性炭吸附效率的研究,结合活性炭

自身结构的特点和变化,进一步分析了造成浸渍活

性炭中毒和老化的主要影响因素.研究表明,使用

３年以上的浸渍活性炭其吸附效率开始下降,使用

时间越长,吸附效率越低;使用环境及时间不同,吸
附效率下降程度也不同;尽管活性炭的老化对自身

孔结构造成一定程度的不利影响,但中毒和老化效

应是浸渍活性炭吸附效率下降的主要原因.

参考文献

[１]　核工业标准化研究所．NB/T２００３９．１１—２０１１核空气和气体

处理规范 通风、空调与空气净化第１１部分:碘吸附器(Ⅰ型)

[S]．北京:原子能出版社,２０１１:２Ｇ８．
[２]　WilhelmJ．DevelopmentandapplicationoffiltersforaircleanＧ

inginnuclearpowerplants[J]．NuclearEngineeringandDeＧ

sign,１９８７,１０３(１):１３９Ｇ１４７．
[３]　SachinUN,KaiC,VivekU,etal．CaptureofharmfulradioacＧ

tivecontaminantsfromoffＧgasstreamusingporoussolidsorＧ

bentsforcleanenvironmentＧareview[J]．ChemicalEngineerＧ

ingJournal,２０１６,３０６:３６９Ｇ３８１．

[４]　ZhouJ,HaoS,GaoL,etal．Studyonadsorptionperformance

ofcoalbasedactivatedcarbontoradioactiveiodineandstable

iodine[J]．AnnalsofNuclearEnergy,２０１４,７２:２３７Ｇ２４１．
[５]　HouX,AnderssonK G,RoedJ,etal．DrydepositionofeleＧ

mentaliodineonskin,hair,andclothingfromair[J]．Journal

ofRadioanalyticalandNuclearChemistry,２００７,２７１(１):１３３Ｇ

１４３．
[６]　KevinW W．PhaseIagingassessmentofnuclearairＧtreatment

systemhighefficiencyparticulateairandadsorbers[J]．NucleＧ

arEngineeringandDesign,１９９６(１６３):３１５Ｇ３２２．
[７]　BroadbentD．TheageingandpoisoningofcharcoalusedinnuＧ

clearplantaircleaningsystems[C]．CECEuropeanConferＧ

enceonGaseousEffluentTreatmentinNuclearInstallations,

Luxembourg:GrahamandTrotman,１９８５:１４Ｇ１８．
[８]　BillingeBH M．Thedesorptionofchemisorbedoxygenfrom

activatedcarbonsanditsrelationshiptoageingandmethylioＧ

dideretentionefficiency[J]．Carbon,１９８４(２２):８４Ｇ８９．
[９]　DeuberH,GerlachK．Investigationsontheagingofactivated

carbonsintheexhaustairofapressurizedwater[J]．Reactor

NuclTechn,１９８５(７０):１６１Ｇ１６９．
[１０]　WilhelmJ．DevelopmentandapplicationoffiltersforaircleanＧ

inginnuclearpowerplants[J]．NuclearEngineeringandDeＧ

sign,１９８７,１０３(１):１３９Ｇ１４７．
[１１]　Americansocietyfortestingandmaterials．ASTM D３８０３Ｇ９８

standardtestmethodfornuclearＧgradeactivatedcarbon[S]．

Philadelphia,PA:ASTMInternational,１９９８．
[１２]　核工业标准化研究所．EJ/T２００５６—２０１４核级活性炭去除甲

基碘性能试验方法[S]．北京:原子能出版社,２０１４:２Ｇ１０．
[１３]　RastunovLN,MagomedbekovEP,ObruchikovAV．EvaluaＧ

tionofthesorbentlayerthicknessiniodinefilters[J]．Atomic

Energy,２０１１,１１０(１):６８Ｇ７２．
[１４]　WilhelmJG．Iodinefiltersinnuclearinstallations．Luxemburg

[C]．CommissionoftheEuropeanCommunities,１９８２:１２５Ｇ

１２６．
[１５]　Gonz􀅡lezＧGarcíaC M,RomanS．Surfacefreeenergyanalysis

ofadsorbentsusedforradioiodineadsorption[J]．AppliedSurＧ

faceScience,２０１３(２８２):７１４Ｇ７１７．
[１６]　GregoryW,PetersonJA．Effectsofwaterontheremovalof

methylbromideusingtriethylenediamineimpregnatedcarbon
[J]．Carbon,２０１０(４８):８１Ｇ８８．

[１７]　NacaprichaD,TaylorC G．QualitycontrolofnuclearcharＧ

coals:particlesizeeffectandtrappingmechanism[J]．Carbon,

１９９６(３４):l５５Ｇ１６３．
[１８]　Gonz􀅡lezＧGarcíaCM,Gonz􀅡lezJF．RemovalefficiencyofraＧ

dioactivemethyliodideonTEDAＧimpregnatedactivatedcarＧ

bons[J]．FuelProcessingTechnology,２０１１(９２):２４７Ｇ２５２．
[１９]　ParkS W,Lee W K．Adsorptionanddesorptionofgaseous

methyliodideinatriethylenediamineＧimpregnatedactivated

carbonbed．Separations[J]．Technology,１９９３,３(３):１３３Ｇ１４２．
收稿日期:２０１７Ｇ０７Ｇ１３
修稿日期:２０１８Ｇ０５Ｇ０７

􀅰４９１􀅰




