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摘要:根据测量原理不同将氚测量计量技术分为直接物理测量法和放射性测量法ꎬ详细讨论了体积法、重量法、质谱法、气

相色谱法、拉曼光谱法、量热法、电离室法、液体闪烁计数法、轫致辐射测量法以及氚成像技术等方法的原理、特点ꎮ 最后ꎬ基于

现有技术ꎬ提出氚测量技术应继续朝着多技术集成、在线实时监测和便携化方向发展ꎮ
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　 　 氚( ３Ｈ 或 Ｔ)是氢的唯一放射性同位素ꎬ半衰期

为 １２􀆰 ３２ ａꎬ衰变时会释放出 β 射线ꎮ 氚在自然界中

含量很低ꎬ但人类活动(如核反应堆运行、核燃料后

处理、核试验等)会产生大量氚ꎮ 氚会以多种形态

存在ꎬ包括气态、氚化水蒸气和有机结合氚ꎬ可随水

循环进入环境和生物链ꎮ
鉴于氚的价值ꎬ对其进行测量计量的意义重大ꎮ

在核能领域ꎬ氚是核聚变反应堆( ＩＴＥＲ)的关键燃

料ꎬ对其精确计量是燃料循环和库存管理的要求ꎻ在
医学和生物学领域ꎬ氚标记化合物可用于药物代谢

和分子示踪研究ꎻ在环境科学中ꎬ氚是评估核设施泄

漏、研究水文循环的理想示踪剂[１－３]ꎮ 因此ꎬ发展准

确、灵敏、可靠的氚测量技术ꎬ对保障核安全、服务科

学研究具有重要的意义ꎮ
氚测量具有明显的复杂性ꎮ 首先ꎬ不同形态氚

样品的探测机理存在差异ꎻ其次ꎬ氚测量覆盖的浓度

范围极宽ꎬ从环境本底到仓库存储ꎬ对检测的灵敏度

和量程要求差异显著ꎻ最后ꎬ不同应用场景对测量性

能的侧重点不同ꎬ如环境监测关注低检测限和准确

性ꎬ工艺过程强调在线实时监测ꎬ物料衡算则强调无

损分析和绝对计量能力ꎮ 因此ꎬ单一的测量技术方

法往往难以满足不同场景的综合需求ꎮ 已有研究多

集中于单项技术原理、装置开发和验证ꎮ 基于此ꎬ本
文中从测量原理出发ꎬ对氚的主要测量计量技术进

行分类介绍ꎬ围绕其基本原理、适用范围和发展趋势

展开分析ꎬ以期为氚测量计量、在线监测和环境分析

提供参考ꎮ
氚的测量方法依据测量原理分为 ２ 类:一类是

直接物理测量法(体积法、重量法、质谱法、气相色

谱法、拉曼光谱法、量热法)ꎬ通过测定压力、体积、
质量或热功率等物理量来量化氚ꎬ适用于高浓度氚

样品ꎻ另一类是放射性测量法(电离室法、液体闪烁

计数法、轫致辐射测量法、氚成像)ꎬ通过探测氚衰

变释放的 β 射线或引发的次级效应(如轫致辐射)
来确定活度ꎬ更适用于低浓度氚样品ꎮ

１　 直接物理测量法

１􀆰 １　 体积法和重量法

体积法适用于高浓度氚气的快速计量ꎬ基于理

想气体状态方程ꎬ通过测定已知体积容器内样品气
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体的压力和温度ꎬ结合氚组分浓度计算氚的物质的

量ꎮ 对于混合气体ꎬ若已知氚组分摩尔分数 ｘＴꎬ则
氚分压为 ＰＴ ＝ ｘＴＰꎬ氚的物质的量可由式(１)计算:

ηＴ ＝ ＰＴＶ / ＲＴ (１)

式中ꎬηＴ 为氚的物质的量ꎬｍｏｌꎻＰＴ 为氚分压ꎬＰａꎻＶ
为容器体积ꎬｍ３ꎻＲ 为气体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为热

力学温度ꎬＫꎮ
体积法适用于高浓度含氚气体的快速估算ꎬ但

精度受温度、压力的影响较大ꎮ
重量法则通过高精度称量装置测定储氚容器在

储氚前后的质量差ꎬ从而得到氚质量ꎮ 该方法可用

于计量纯氚气体或浓度比例已知的氢－氚混合气ꎬ
结果直观ꎬ操作容易ꎬ但对环境稳定性、称量系统灵

敏度以及振动控制要求较高ꎮ
体积法和重量法都适合高浓度氚气的计量和快

速估算ꎬ操作方法简单ꎬ但都无法确定样品气体中的

氚分压或浓度ꎬ需使用质谱、拉曼光谱、气相色谱等

确定气体化学组成ꎬ也不能用于痕量分析、复杂混合

体系及在线实时检测ꎮ
１􀆰 ２　 质谱法

质谱法(ＭＳ)是分析氢同位素的经典方法之一ꎬ
基本原理是将氚气样品电离后ꎬ在电磁场中按照不

同质荷比(ｍ / ｚ)分离ꎬ通过检测离子流强度确定同

位素丰度ꎮ 对于含氚样品ꎬ气体通常可直接进样分

析ꎬ液体需先转化为气态ꎬ固体则需经热解、还原或

制靶等前处理后再分析ꎮ 质谱法用于含氚气体分析

需要特别注意:β 电子可能吸附在仪器组件增加噪

声水平ꎻ记忆效应会影响连续测量ꎻ为区分质量数接

近的 ＨＴ、Ｄ２ 和４Ｈｅ 等组分ꎬ仪器需具备较高分辨率

(>１ ０００)ꎮ 质谱分析的原理示意图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 质谱分析氢同位素的原理示意图

普通的 ＭＳ 适用于稳定同位素及高浓度放射性

同位素(氚浓度需>１０６ ＴＵ)的日常分析ꎬ无法对低

水平氚进行有效分析ꎮ 将其与加速器连用ꎬ加速器

质谱法(ＡＭＳ)可通过直接计数原子显著提高灵敏

度ꎬ在超低水平氚测量(ｍｇ 级甚至 μｇ 级)中表现突

出ꎮ Ｍｕｌｌｅｒ[４]利用 ＡＭＳ 实现了雨水中氚的定量测

量ꎬ测得 Ｔ / Ｄ 丰度比达到 １０－１４量级ꎻＫｉｎｇ 等[５] 利用

ＡＭＳ 测量气体样品中的氚ꎬ仅需 ３２ ｍＢｑ 样品即可

获得 ２􀆰 ２×１０－１３量级的 Ｔ / Ｈ 丰度比ꎮ 由于 ＡＭＳ 不依

赖衰变统计ꎬ而是直接进行原子计数ꎬ因此在痕量氚

分析中具有检测限低、测量时间短和同位素分辨能

力强等优势ꎮ
总体上ꎬ质谱法ꎬ特别是 ＡＭＳꎬ适合用于痕量氚

测量ꎬ对样品需求量小、灵敏度高、检测限低、同位素

分辨能力强、测量速度快、准确度和精度高ꎬ在氚测

量计量体系中占据关键地位ꎬ但设备成本高、运行维

护复杂ꎬ且通常属于有损检测ꎮ
１􀆰 ３　 气相色谱法

气相色谱法(ＧＣ)主要用于分离和定量分析氢

同位素气体以及含氚杂质气体(如 ＣＨ３Ｔ、ＣＴ４)ꎬ分
离原理是基于不同气体在色谱柱固定相和流动相间

的分配系数差异[６]ꎮ 由于氢同位素的分子间作用

力较弱ꎬ为了实现高效分离ꎬ通常需在低温下运行

(液氮温度 ７７ Ｋ) [７]ꎮ 色谱柱填料通常为活性氧化

铝、分子筛等ꎬ部分研究通过掺杂 Ｆｅ、Ｍｎ 等过渡金

属进一步提高氢同位素分离效果ꎬ当色谱柱被杂质

污染而失去分离功能时ꎬ需在惰气气氛下加热去除

杂质[８－９]ꎮ 在德国卡尔斯鲁厄氚实验室(ＴＬＫ)ꎬＧＣ
已被用于分析聚变工艺中出现的含氚气体ꎬ检测限

可达亚 １０－６级ꎮ ＧＣ 在含氚气体的分离中表现突出ꎬ
既能够分离氢的所有同位素分子ꎬ又能够进行杂质

分析(Ｎ２、Ｏ２、ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、ＨＴＯ 等)ꎬ全面表征气

体组成ꎬ兼备定性与定量功能[１０]ꎮ 气相色谱分离原

理示意图如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 气相色谱分离氢同位素的原理示意图

ＧＣ 在工艺气组分分析中ꎬ分离能力强、技术成

熟、稳定性好、可同时分析主要组分和痕量杂质、设
备与运行成本相对较低ꎬ但通常需要低温运行ꎬ分析

周期较长ꎬ且存在色谱柱污染、样品消耗和氚记忆效

应等问题ꎮ ＧＣ 是聚变堆燃料循环、氚处理系统的在

线监测以及含氚气体混合物的常规分析领域中的一

种核心技术ꎮ
１􀆰 ４　 拉曼光谱法

激光拉曼光谱法的原理是单色光与分子相互作

用后发生非弹性散射ꎬ通过分析与入射光频率不同
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的散射光谱得到分子振动、转动信息ꎬ从而识别氢同

位素分子(如 Ｔ２、ＤＴ、ＨＴ)确定浓度ꎮ 拉曼光谱法适

合用于强放射性、高压或高温等复杂工况下的在线

监测[１１]ꎮ
由于拉曼散射信号微弱ꎬ通常需要在系统光路、

探测器和光谱采集上进行强化ꎮ ＴＬＫ 曾将激光拉曼

光谱安置在手套箱内ꎬ并采用共振腔技术ꎬ将散射信

号增强约 ５０ 倍ꎬ有利于信号捕捉分析[１２]ꎬ并用于在

线分析流动气样中的 Ｔ２、ＤＴ、ＨＴ 及氚化甲烷等[１３]ꎮ
拉曼光谱法能够快速识别氢同位素分子ꎬ适用

于聚变堆燃料循环过程监控、氚处理工艺在线分析ꎬ
且具有无接触、无损和无需样品前处理等优点ꎬ但对

低浓度氚的检测灵敏度比较有限ꎬ且测量结果易受

激光波动、光学校准精度和环境背景光干扰ꎮ
１􀆰 ５　 量热法

量热法通过测量氚衰变释放的热功率实现对氚

量的绝对计量ꎮ 氚的衰变热功率约为 ０􀆰 ３２４ Ｗ / ｇꎬ
测量样品吸收的衰变热可直接换算为氚含量ꎮ 量热

法适用于气体、液体、固体及其混合样品ꎬ尤其适合

固态氚化物(如储氚金属)的高精度无损计量ꎬ是氚

物料衡算的关键方法ꎬ量热仪器则是氚入库前进行

衡算的标准设备[１４]ꎮ 氚量热仪已广泛应用于全世

界的氚实验室及工厂中ꎮ 人们相继开发了不同类型

的量热计ꎬ并且向着高精度标定、低检测线、微量热

等方向持续发展ꎮ
ＴＬＫ 在氚量热计领域开展了几十年的系统性应

用与研究:Ｄöｒｒ 等[１５]报道了一种采用惯性制导温控

技术的高分辨真空量热计ꎬ检测限达 １ μＷꎻＡｌｅｃｕ
等[１６]验证了 ＴＬＫ ４ 台量热计的测量准确度ꎬ氚量超

过 ０􀆰 ５ ｍｇ 时相对不确定度仅 ０􀆰 ３％ꎬ且设备计量结

果最大偏差不超过 ０􀆰 ６％ꎻＢüｋｋｉ－Ｄｅｍｅ 等[１７]通过对

量热设备进行软硬件升级ꎬ采用 ＬａｂＶｉｅｗ 程序与闭

环 Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎｉｃｈｏｌｓ 控制ꎬ在 ０􀆰 ５ μＷ~１ Ｗ 全量程范

围内实现了更高效、智能的校准测量ꎬ进一步降低了

检测限并提高了智能化测量水平ꎮ
中国在氚的量热方面也颇具贡献ꎮ 王国庆

等[１８]研制的自动化量热测氚装置采用了双杯对接

技术和标准加热电阻预热技术ꎬ在 ３００ ~ ３ ０００ ｍＷ
功率范围内测量不确定度达 ０􀆰 ４％ꎬ实现了含氚部

件氚含量的快速高精度测量ꎮ 刘丽飞等[１９] 研制的

热流型量热计(基于热电堆分区结构与双杯对称设

计)ꎬ采用稳态测量模式ꎬ热平衡时间 ８ ~ １０ ｈꎬ并可

通过智能 ＰＩＤ 控制优化稳定度ꎮ
量热法作为一种适用不同样品形态、不依赖放

射性标准源的精确计量氚的无损检测方法ꎬ热平衡

时间较长ꎬ对环境温度稳定性要求高ꎬ不适合极低活

度或痕量的氚分析(检测下限一般为 μｇ)ꎬ适用于

ｍｇ~ ｇ 量级氚的精准核材料衡算、聚变堆氚燃料循

环及放射性废物管理等场景ꎬ而在快速响应或痕量

分析需求下ꎬ则需结合 ＰＶＴ、ＡＭＳ 等方法ꎮ

２　 放射性测量法

２􀆰 １　 电离室法

电离室法( ＩＣ)的原理基于氚衰变释放的 β 射

线使工作气体(或与载气)电离ꎬ生成电子－离子对ꎬ
在电场作用下产生与氚活度呈正比的电离电流ꎬ通
过测量电流强度即可计算得到氚的浓度ꎮ 由于 β 射

线的平均能量较低ꎬ射程短ꎬ因此通常采用结构如图

３ 所示的流气式电离室ꎬ使待测气体直接流经电离

室灵敏体积ꎬ以提高探测效率[２０]ꎮ

图 ３　 气态 Ｔ 的电离室操作示意图

电离室结构简单、响应快、测量范围宽、稳定性

好、可实现在线连续监测ꎮ 如孟丹等[２１] 研制的离线

产氚实验用氚在线监测系统ꎬ采用体积为 ５０ ｍＬ 的

流气式电离室ꎬ在氩气气氛下约 ３５ Ｖ 即可进入饱和

区ꎬ探测下限可达 ３􀆰 ７×１０７ Ｂｑ / ｍ３ꎬ能够满足离线产

氚回路中氚在线监测的要求ꎮ
电离室测氚的探测限相对较高ꎬ结果易受气体

种类和压力[２２]、湿度、气溶胶、绝缘漏电、γ 本底及

氡气干扰等多因素影响测量精度[２０]ꎮ 电离室主要

反映活度信息ꎬ不能提供氢同位素组成和化学形态ꎬ
需与 ＧＣ 或拉曼光谱联用ꎮ
２􀆰 ２　 液体闪烁计数法

液体闪烁计数法(ＬＳＣ)的原理是将含氚样品与

闪烁液混合ꎬ氚衰变的 β 粒子激发溶剂分子ꎬ将能量

传递给溶质ꎬ使溶质发出荧光ꎮ 荧光信号被光电倍

增管(ＰＭＴ)探测并转换为电脉冲ꎬ通过分析脉冲幅

度谱来确定氚的活度ꎮ 液体闪烁分析仪结构如图 ４
所示ꎮ
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图 ４　 现代液体闪烁分析仪示意图

ＬＳＣ 在测量低能 β 射线方面具有较高的探测效

率和较低本底水平ꎬ因此特别适用于核设施周围水

体和环境监测ꎬ生物样品、含氚废水中的氚含量分析

及地下水示踪ꎮ Ｒｅｙｎｏｌｄｓ 等[２３] 对液体闪烁计数器

的早期发展做出了奠基性贡献ꎬＢｅｎｓｏｎ[２４] 又具体描

述了利用 ＬＳＣ 测量水中氚的方法ꎬ进一步推动了其

在氚测量中的应用ꎮ 近年来ꎬ人们通过不断地优化

样品制备、选择不同闪烁体系和质量控制流程ꎬ不断

提升 ＬＳＣ 的测量精度ꎮ
ＬＳＣ 可实现低水平氚的高灵敏度测量ꎬ检测限

低、技术成熟、结果可靠ꎮ 但其局限性在于样品需与

闪烁液混合ꎬ属于破坏性测量ꎬ前处理过程烦琐同时

产生有机放射性废液ꎬ增加废物处理负担ꎮ
２􀆰 ３　 轫致辐射测量法

轫致辐射测量法ꎬ又称 β 射线诱导 Ｘ 射线光谱

法(ＢＩＸＳ)ꎮ 该方法是通过 ＮａＩ 或高纯锗探测器探

测氚 β 粒子在特定材料介质中减速时产生的连续 Ｘ
射线(即轫致辐射)进行测量[２５]ꎮ

相较于 β 粒子本身ꎬ轫致辐射具有更强的穿透

能力ꎬ因此可用于密封容器内氚气体的无损测量以

及某些材料中氚分布的深度探测ꎬ探测机理见图 ５ꎮ
为了增强轫致辐射的强度ꎬ通常会选择原子序

数大的材料作为吸收剂ꎮ Ｍａｔｓｕｙａｍａ 等[２６]通过采用

镀金铍窗成功提高了 ＢＩＸＳ 测量气体氚的探测效

率ꎮ 郭一帆等[２７] 建立了轫致辐射计数率与氚分压

的标定关系ꎬ实现了对含氚气体中氚分压的实时在

线测量ꎬ且响应速度快、稳定性较好ꎮ

图 ５　 ＢＩＸＳ 测量气相中 Ｔ 的机理

ＢＩＸＳ 的优点在于无损检测、无需预处理、可实

现在线监测ꎬ但探测效率受 β 粒子与材料相互作用

效率限制ꎬ对低活度样品的灵敏度有限ꎬ且测量结果

依赖于几何结构和材料种类ꎬ需要针对不同场景建

立校准曲线ꎮ ＢＩＸＳ 可用于聚变堆氘氚燃料循环系

统、氚工艺气在线监测、氚光源剂量评估及材料中氚

深度分析等领域ꎮ
２􀆰 ４　 氚成像技术

氚成像板技术(ＴＩＰＴ)通过放射自显影可以清

晰展现材料表面氚的分布情况ꎮ 该技术的核心部件

是覆有光刺激荧光粉(ＰＳＰ)的成像板(ＩＰ)ꎮ 含氚样

品的表面与成像板接触后ꎬ氚 β 粒子在荧光层中沉

积能量形成潜影ꎬ随后通过激光扫描读出光激发光

(ＰＳＬ)的信号ꎬ实现氚分布成像ꎬ光的强度与对应位

置的氚活度呈正比ꎮ 毛莉等[２８] 利用成像板技术研

究了不同氚钛原子比(Ｔ / Ｔｉ)的含氚钛膜ꎬ发现处于

单相区的钛膜表面氚分布均匀ꎬ而处于双相区的样

品则呈现明显的不均匀性ꎮ
ＴＩＰＴ 具有高空间分辨率、可视化直观和可定量

分析的优点ꎬ适合研究氚在材料表面的分布ꎬ但通常

难以直接反映体相总量ꎬ且测量结果受样品表面状

态、接触几何条件和曝光时间等因素影响ꎮ

３　 氚测量计量技术体系及新兴测量技术

目前ꎬ氚测量计量技术体系已较为成熟ꎬ不同方

法在测量对象、应用场景及性能指标等方面各具特

点ꎬ具体可见表 １ 所示ꎮ
表 １　 氚的主要测量技术

测量方法 基本原理 主要适用范围 特点与局限

体积法、重量法 　 分别为气体状态方程、
精密称重

高浓度含氚气浓度粗略估计 　 操作简单ꎻ设备要求较高

加速器质谱法(ＡＭＳ) 　 质荷比分离 氢同位素丰度分析、痕量氚 　 高分辨率、高精度ꎻ记忆效应ꎬ有损检测ꎬ操作复杂ꎬ
设备昂贵

气相色谱法(ＧＣ) 　 分配系数差异 氢同位素及含氚杂质气体分离 　 可分析多组分气体ꎻ需低温操作ꎬ柱需再生

拉曼光谱法 　 分子振动－转动光谱 在线气体组分分析 　 非接触、无破坏、在线ꎻ信号微弱ꎬ系统复杂
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续表

测量方法 基本原理 主要适用范围 特点与局限

量热法 　 衰变热测量 固态、液态、气态氚绝对测量 　 非破坏、基准方法、不受形态干扰ꎻ响应慢(需热平

衡)ꎬ仅适用于高活度样品

电离室法(ＩＣ) 　 β 射线引发电离电流 高浓度气态氚在线监测 　 结构简单、响应快、量程宽ꎻ探测限较高ꎬ有记忆效应

液体闪烁计数法(ＬＳＣ) 　 β 粒子激发闪烁发光 环境水样、生物样品 　 灵敏度极高、应用广泛ꎻ破坏性、有废液、耗时长

轫致辐射测量法(ＢＩＸＳ) 　 次级 Ｘ 射线探测 密封容器内氚、材料深层氚分布 　 非破坏、有穿透力ꎻ探测效率相对较低

氚成像技术(ＴＩＰＴ) 　 辐射自显影 材料表面氚分布情况 　 高空间分辨率、可定量ꎻ仅限表面分析

　 　 除上述氚测量计量技术体系的方法外ꎬ为满足

氚在更多场景下的测量需求ꎬ还出现了一些新兴检

测技术ꎮ 例如ꎬＫａｎｇ 等[２９] 提出了基于质子交换膜

电解富集的实时检测方法ꎬ可将水中 ＨＴＯ 电解转化

为气态 ＨＴꎬ并结合塑料闪烁体实现实时探测ꎬ探测

效率堪比 ＬＳＣꎬ预处理时间极短ꎬ为开发轻便型的水

下氚监测装置提供了思路ꎮ Ｌｉ 等[３０] 构建了基于无

机闪烁体的连续测量方法ꎬ利用 ＣａＦ２(Ｅｕ)闪烁颗粒

与波长位移光纤构建流通池ꎬ含氚水流过时 β 粒子

激发闪烁体发光ꎬ光纤收集光信号ꎬ６０ ｍｉｎ 测量时间

内检测下限达 ６００ Ｂｑ / Ｌꎬ计数率与氚活度呈良好线

性关系ꎬ性能优于单纯闪烁颗粒ꎮ 这些方法在提升

氚的原位监测能力和拓展现场应用方面具有出色的

应用潜力ꎮ

４　 结语

依据功能取向ꎬ可将氚测量技术划分为高浓度

定量计量、低水平活度分析、组分分析、在线监测及

空间分布表征 ５ 类ꎮ 各类方法在特定应用场景(聚
变堆燃料循环及氚工艺系统)中均表现出良好的适

用性ꎬ通常需要同时实现组分分析、活度监测与库存

核算等多种功能ꎬ仅依赖单一测量手段难以满足工

程需求ꎮ 已有研究表明ꎬ采用多技术协同是更为合

理的技术路线ꎬ如 ＧＣ 与拉曼光谱用于过程气体组

分分析ꎬ电离室及轫致辐射技术用于实时在线监测ꎬ
量热法用于库存核算ꎬ而 ＬＳＣ 与 ＡＭＳ 适用于环境样

品及痕量分析ꎮ 由此可见ꎬ构建多技术集成的氚检

测体系是实现工程化与系统化应用的关键方向ꎮ
未来ꎬ氚测量计量技术可向着以下几个方向继

续发展ꎮ 首先ꎬ多技术组合利用能够扩大测量计量

范围ꎬ实现更高精度与更全面的测量结果ꎻ其次ꎬ发
展实时化与原位化测量ꎬ以满足对氚动态监测的需

求ꎻ此外ꎬ发展微型化与智能化数据处理技术ꎬ能够

提高复杂背景条件下的信号识别、校准修正ꎻ最后ꎬ

在极低浓度氚检测方面ꎬ仍需探索高效储氚材料与

新型探测机理ꎬ以持续降低探测限ꎮ
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