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摘要!为测量聚变堆固态氚增殖剂堆内辐照氚增殖剂的产氚速率#除用常规电离室之外#本研究建立了
'0

载

气的高精度气相色谱在线检测分析方法#通过测量产氚回路中的氦产生量#验证系统中产生的氚量#从而为聚

变堆固态包层产氚包层增殖剂材料辐照产氚性能提供一种新的产氚速率测量验证方法'本工作通过研制含

有三个检测器&五个色谱柱的气相色谱分析系统#建立了
'0

中微量!

Q0

&

Q

"

及杂质组分的色谱检测分析方

法#并完成了实时在线检测的验证实验'结果表明#研发的色谱分析系统可实现高纯
'0

中!

Q0

&

Q

"

及杂质组

分的检测分析#

Q

"

&

!

Q0

检测限可分别达到
<&(m<(

f\

&

?&Hm<(

f\

#各组分含量及峰面积的相对标准偏差$

@

+

%

均小于
?&(i

$

#e\

%#线性相关系数$

B

"

%均大于
(&HH

#说明检测方法重复性好'根据
'0

中多组分气体的在线

检测验证实验可知#单时段和多时段内的测量重复性均较好#可为辐照产氚考核系统中的产氚速率验证提供

分析手段#进而为正式入堆得到辐照数据和氚衡算提供技术支持'

关键词!聚变堆!产氚速率!气相色谱!氦分析
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聚变能是未来能源的重要选择之一'目前正

在实施国际热核聚变实验堆计划 $

M[R2

计

划%

*

<="

+

#其目标是建造一个可自持燃烧的托卡马

克$

[$C-5-C

%核聚变实验堆#通过积累实验数据&

建立等离子体的物理模型#为未来聚变示范堆

$

cRDE

%及商用聚变堆的物理和工程问题进行前

期探索'要保证聚变堆正常运行必须实现氚的增

殖自持#其有效手段就是设置产氚包层进行在线

提取'在中国确定的氦冷固态增殖剂产氚包层

$

QPÛ

%

*

@

+中#需针对固态氚增殖剂小球&阻氚涂

层等完成堆内辐照实验#进而得到产氚速率&氚居

留&氚渗透性能&辐照肿胀稳定性&热物理性能等

重要实验数据#以便为包层模块的设计&材料性能

的考核评价及安全分析的评审#提供重要依据和

可靠保证'

传统的氚测量方法有电离室&正比计数管

等#由于放射性元素0氚1具有强烈的吸附与记

忆效应#故堆内辐照在线提氚系统与渗透系统

中的氚含量测试结果仍需进行进一步验证'而

!

Q0

作为惰性元素#基本不会被吸附#且无记忆

效应#根据核反应方程
,a

\

L3

%

@

[a

!

Q0

可知#

通过!

Q0

的含量推算或验证系统中的氚量#也能

作为一种测氚的手段'为完成聚变堆固态氚增

殖剂堆内辐照
'0

载气系统中微量含氚气体组

分的测试#需建立高精度的气相色谱在线检测

分析方法来测试!

Q0

的含量#再通过推算或验证

得到氚量'国内有学者通过测试高纯
'

"

中的

Q0

含量#进而换算得出
'0

中的
Q0

含量*

!=\

+

#这

种间接测氦的方法数据误差较大#不能作为直

接测量
'0

中
Q0

含量的准确依据'结合提取载

气的流速及提取回路体积#分析得到产氚回路

中稳态产氚$氦%含量$体积分数#下同%为
<m

<(

f\

"

<m<(

f?

'因此#本研究拟通过自行设计

研制色谱分析系统#建立色谱分析方法#实现
'0

载气中!

Q0

&

Q

"

和杂质组分的直接测量#减小数

据处理环节的换算误差#比文献*

?

+中的测量方

法更具优越性#可为准确验证氚含量提供可靠

的技术保证'

XcQMc

)))脉冲放电氦离子化检测器#

XRc

)))等离子发射检测器#

[Pc

)))热导检测器#

P$%<

)

P$%?

)))色谱柱#

#<

)

#@

)))多通阀#

#0,7<

&

"

)))排空口

图
<

!

气相色谱分析系统示意图
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A
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实验部分
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!

色谱分析系统的研制

针对辐照平台氚测量与分析系统$

[9DU

%中

样品气低浓度&多组分的特点#本工作研制了如

图
<

所示的气相色谱分析系统#包括两路载气&三

个检测器&三个多通阀$

#<

)

#@

%&五个色谱柱

$

P$%<

)

P$%?

%'脉冲放电氦离子化检测器

$

XcQMc

%用于测试
'0

中
Q

"

组分#等离子发射

检测器$

XRc

%用于检测
'0

中
E

"

&

'

"

&

PQ

!

&

PE

组分#热导检测器$

[Pc

%用于测试
'0

中!

Q0

和

Q

"

组分'载气的入口处配置了双级纯化器#纯

化后的载气中杂质体积分数可以小于
<m<(

fH

#

可为色谱准确分析提氚
'0

载气中微量气体成

分提供高纯载气条件'多通阀主要由十通阀和

六通阀组成#分别用于样品气的进样和气路的

切换等'
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色谱柱
P$%<

是分子筛毛细管柱$

,

(&?@55m

@(5

%#用于预分离
'0

中
Q

"

组分#并通过分子筛

填充柱
P$%"

$

,

@55m"5

%将
Q

"

组分进一步分

离之后#送入
XcQMc

进行检测!

P$%@

是分子筛

毛细管柱$

,

(&?@55m@(5

%#用于继续分离
'0

中的
E

"

&

'

"

&

PQ

!

&

PE

组分#并经过
XRc

进行检

测!

P$%!

是分子筛毛细管柱$

,

(&?@55m<?5

%#

用于预分离
'0

中!

Q0

和
Q

"

组分#而
P$%?

为分子

筛填充柱$

,

@55m"5

%#用于进一步分离
'0

中

!

Q0

和
Q

"

组分#并经过
[Pc

进行检测'

;=<

!

标准样品气体及检测条件

为了顺利开展
'0

载气系统中微量含氚气体

组分的测试实验#按系统内气体组分的种类和含

量测量范围#分别订制了四种浓度的标准样品气

体#在实验室阶段#氚由
Q

"

组分来替代#其余组

分分别为可能出现的杂质组分#包括
E

"

&

'

"

&

PQ

!

&

PE

'

'0

载气中标准气体各组分体积分数

列入表
<

'

表
<

!

'0

载气中标准气体各组分体积分数

[-W%0<

!

#$%*50.+-/73$,$.67-,1-+1

A

-6/$5

:

$,0,763,'0/-++30+

A

-6

样品编号 !

Q0

Q

"

E

"

'

"

PQ

!

PE

<

/

(&(<i (&(<i (&((?i (&((?i (&((?i (&((?i

"

/

(&(?i (&(?i (&((>i (&((>i (&((>i (&((>i

@

/

(&<i (&<i (&(<i (&(<i (&(<i (&(<i

!

/

(&@i (&@i (&(@i (&(@i (&(@i (&(@i

!!

高纯
'0

载气#纯度为
HH&HHHi

'实验所用

气体均购置于北京氦普北分气体公司'柱温为

!?

"

>(j

!样品气流速为
"?5L

(

53,

!取样压力

约为
\HCX-

$测量时负压取样是为了有效防止氚

向外泄露%'

<

!

分析方法的建立

选用
'0

中微量!

Q0

&

Q

"

及杂质标准气体分

别进行测试#对每种浓度的标准气体测试多次后

求平均值#可分别计算得到响应值的相对标准偏

差$

@

+

%#以表明测试方法的重复性'检测限是检

测到的最小样品量或浓度#其可通过式$

<

%计算'

cL

3

@!)

O

$

<

%

式中"

cL

#检测限!

!

#基线噪声!

)

#气体浓度$以

体积分数计%!

O

#相应峰高'

<=;

!

色谱图谱及测试重复性

在上述检测条件下#

'0

中不同浓度!

Q0

&

Q

"

及杂质气体组分的色谱图示于图
"

'由图
"

可

知"在分别完成进样后#耗时最长的!

Q0

组分的出

峰时间为
!?(6

'连续进行
\

次测量#可计算得到

各组分响应值的相对标准偏差$

@

+

%数据列入表
"

'

由表
"

可知"除了
<

/

气体中!

Q0

组分因接近

[Pc

的检测限#导致其峰面积的
@

+

稍大于

?&(i

#其它组分含量和峰面积的
@

+

值均低于

?&(i

!

'0

中!

Q0

&

Q

"

组分峰面积的
@

+

值分别低至

(&(<i

和
(&<\i

#远优于文献*

?

+中的检测结果#

说明该检测方法的重复性较好#检测结果可靠'

<=<

!

检测限"

Q5

$

通过上述方法检测分析
'0

中!

Q0

&

Q

"

及

E

"

&

'

"

&

PQ

!

&

PE

组分时#

[Pc

&

XcQMc

及
XRc

检测器的基线噪声分别为
"(

&

>

&

(&"5#

'根据

式$

<

%计算得到各组分的检测限结果列入表
@

'

由表
@

可知"杂质组分体积分数的检测限均在
<m

<(

fH

$

::

W

量级#

<

::

We<(

fH

%#与
XRc

检测器相

比#

XcQMc

和
[Pc

的基线噪声较高#所以检测得

到的!

Q0

&

Q

"

组分体积分数的检测限在
<m<(

f\

$

::

5

量级#

<

::

5e<(

f\

%'

<=>

!

各组分浓度与响应值的关系

'0

中不同组分体积分数和响应值的关系示

于图
@

'由图
@

可知"在本实验浓度范围内#各组

分的
B

" 值均大于
(&HH

#可认为它们的浓度和响应

值之间呈线性关系#而文献*

\

+中
Q0

&

Q

"

组分的

相关系数分别仅为
(&H>\\

和
(&HH(>

'

综上所述#

'0

中不同浓度组分的标准气#

在
\((6

的时间内各组分均可顺利出峰#且其

浓度和响应值的
@

+

值基本小于
?&(i

#说明测

试重复性较好#测试结果准确可靠#满足技术

要求'在本实验浓度范围内#除
E

"

&

'

"

组分

外#其它组分含量与响应值的线性相关系数
B

"

值均大于
(&HHH

#线性关系较好#说明建立的这

种分析方法有效'
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%)))

"

/

气体#$

/

%)))
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/

气体#$

1

%)))

!

/

气体

图
"

!

'0

中不同浓度的!

Q0

&

Q

"

及
E

"

&

'

"

&

PQ

!

&

PE

组分的色谱图

F3

A

;"
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[

8:

3/-%/4+$5-7$

A

+-5$.
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Q0

#

Q

"

-,1E

"

#

'

"

#

PQ

!

#

PE3,'0B37413..0+0,7/$,/0,7+-73$,6

表
"

!

'0

中不同组分的重复性检测数据
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20
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07373$,0J
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0+350,7$.Y-+3$*6/$,/0,7+-73$,63,'0

组分
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气体
"

/

气体
@

/

气体
!

/

气体

体积分数

@

+

(

i

峰面积

@

+

(

i

体积分数

@

+

(

i

峰面积

@

+

(

i

体积分数

@

+

(

i

峰面积

@

+

(

i

体积分数

@

+

(

i

峰面积

@

+

(

i

E

"

(&"! (&<\ (&\! (&!H (&H" (&!? (&(! (&(@

'

"

(&@! (&@< @&!> @&<H "&<! <&!H (&@@ (&"H

PQ

!

(&@@ (&<\ (&"< (&<? (&@\ (&"@ (&@@ (&"I

PE (&\H (&?! (&(I (&(> (&@I (&@? (&@@ (&@@

!

Q0 !&?\ ?&(@ (&<> (&<> (&!< (&!? (&(< (&(<

Q

"

(&!? (&!< (&<H (&"( (&<? (&<\ (&<I (&<>

!!

注"

#e\

表
@

!

'0

中不同组分的检测限

[-W%0@

!

c070/73$,%3537$.Y-+3$*6/$5

:

$,0,763,'0

组分
<(

fH

cL

组分
<(

f\

cL

E

"

<!

Q

"

<&(

'

"

<>

!

Q0 ?&H

PQ

!

<(

PE !<

>

!

在线检测验证实验与分析

在实验室阶段#将该色谱分析系统连接在模

拟堆内辐照产氚系统的集成气路上#开展工艺气

体的循环测试实验#为实现主工艺系统中气体组

分的在线测量开展堆外冷调试测试#示意图示于

图
!

'集成系统在有恒定流量的条件下#通过循

环泵可使整个系统中的气体进行循环流动#在此

过程中#需要测量某一时间点工艺气中各组分的

浓度时#可打开色谱分析系统的样气进口和出口

的阀门进行测试#待测试完毕之后#再将其关闭'

>=;

!

单时段内在线检测验证实验与分析

经高纯
'0

载气吹洗系统&样品气稳定进气

后#针对测试气路中的气体在单一时段内进行多

次测量#结果列入表
!

'由表
!

可知"各组分含量

的
@

+

均不高于
<&@i

$

#e\

%#满足项目的技术要

求#说明集成系统能够完成稳定测量#且检测方法

准确可靠'第
"

个测试点$单时段系统集成测试%

的色谱谱图示于图
?

'
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$

-

%"

<

)))

Q

"

#

6

e?&("\1fI"&\<

#

B

"

e(&HHH>

!

"

)))

Q0

#

6

e<@&\\1f!<(&I

#

B

"

e(&HHH>

!

$

W

%"

@

)))

PQ

!

#

6

e<<@&"1a?H<>

#

B

"

e(&HHHI

!

!

)))

PE

#

6

e!>&>@1a"(>&@

#

B

"

e(&HHH>

!

?

)))

E

"

#

6

e@@&!I1a"\@>

#

B

"

e(&HH<(

!

\

)))

'

"

#

6

e@"&>"1aH>>&\

#

B

"

e(&HHI(

图
@

!

'0

载气中不同组分体积分数和响应值的关系

F3

A

;@

!

20%-73$,643

:

$.Y$%*50.+-/73$,$.13..0+0,7/$5

:

$,0,76-,1+06

:

$,60Y-%*063,'0/-++30+

A

-6

#(

)

#?

"阀门

图
!

!

集成气路示意图

F3

A

;!

!

c3-

A

+-5$.3,70

A

+-701

A

-6

:

-74

>=<

!

多时段内在线检测验证实验与分析

经高纯
'0

载气吹洗系统&样品气稳定进气

后#针对气路系统中的样品气体#在历时
I

个小时

的测试过程中#任意选取三个时段进行分析#每时

段至少选取六组数据#其!

Q0

&

Q

"

组分含量&峰面

积&峰高及其相对标准偏差$

@

+

%的数据分别列入

表
?

&表
\

'由表
?

可知#任意时段内的!

Q0

组分

含量&峰面积和峰高的相对标准偏差均小于等于

"&?\i

'同时由表
\

可知#

Q

"

组分含量&峰面积

和峰高的相对标准偏差均小于等于
<&<<i

'以

上说明在长时间的测试过程中#检测数据的重复

性满足技术要求#同时也说明该检测方法可靠'

>=>

!

模拟实际工况的在线检测与验证

经高纯
'0

载气吹洗系统&样品气稳定进气

后#得到如图
\

所示的色谱图#其中各组分分离效

果明显'将样品气引入安装了除杂床和汲氢床

$床体可分别并联接入图
!

的阀门
#"

和
#?

之

间#可根据需要拆装%的集成气路系统后#检测得

到的色谱图示于图
I

'经过除杂床和汲氢床后色

表
!

!

集成系统单时段测量的各组分含量

[-W%0!

!

P$,/0,7+-73$,6$.Y-+3$*6/$5

:

$,0,763,3,70

A

+-7017067$.63,

A

%07350

测量次数
<(

!

/

(

i

E

"

'

"

PQ

!

Q

"

PE

!

Q0

< <(?&?\ <?(&?" <@<&"\ <@@!&?" <""&>" <<H>&II

" <(!&@@ <!!&?< <@(&\I <@@"&<? <""&@H <<HI&<!

@ <(!&?@ <!I&!H <"H&H@ <@!I&<? <"<&H> <<H\&H@

! <(!&H( <!I&<\ <"H&(! <@"!&<I <"<&\! <<H@&\<

? <(?&"> <!\&I> <@"&\\ <@"?&<" <"<&"I <<H"&\>

\ <(?&?I <!I&H@ <"I&@\ <@!@&(H <"(&H< <<>>&?@

$

(&!>i

% $

<&"(i

% $

<&"Hi

% $

(&\"i

% $

(&?@i

% $

(&"Hi

%

!!

注"括号内数据为
@

+

?""

第
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谱检测数据列入表
I

'由表
I

可知#除杂后气路

中的
E

"

&

'

"

&

PQ

!

&

PE

组分基本检测不到#除杂效

率高达
HHi

#同时汲氢后气路中的
Q

"

组分也检测

不到#汲氢效率高达
H!i

'这种模拟实际工况的

在线验证实验结果#能为正式的堆内辐照系统中的

除杂效率&汲氢效率达到预期要求提供技术保证'

第
"

个测试点

图
?

!

单时段系统集成测试色谱图

F3

A

;?

!

P4+$5-7$

A

+-5$.3,70

A

+-70170673,63,

A

%07350

表
?

!

集成系统多时段测量!

Q0

组分的数据

[-W%0?

!

c-7-$.

!

Q03,3,70

A

+-7017067$.5*%73

:

0+3$1

取样

时段

编号

<(

!

/

(

i

峰面积($

5#

,

6

% 峰高(
5#

平均值
@

+

(

i

平均值
@

+

(

i

平均值
@

+

(

i

< <"(" (&<! <\(( <&<\ <?H!\ (&<!

" <<H? (&"H <?!( (&II <?>!H (&"H

@ <<@" "&?\ <!?" (&\H <?(<@ "&?\

!!

注"

#e\

表
\

!

集成系统多时段测量
Q

"

组分的数据

[-W%0\

!

c-7-$.Q

"

3,3,70

A

+-7017067$.5*%73

:

0+3$1

取样

时段

编号

<(

!

/

(

i

峰面积($

5#

,

6

% 峰高(
5#

平均值
@

+

(

i

平均值
@

+

(

i

平均值
@

+

(

i

< >?@ <&(> <\I< <&(< <>H\> <&(>

" >@< (&!? <\(? (&>\ <>!I\ (&!?

@ ><( <&<< <?(I (&HI <>(<( <&<<

!!

注"

#e<>

图
\

!

原始气体浓度色谱图

F3

A

;\

!

P4+$5-7$

A

+-5$.$+3

A

3,-%

A

-6/$,/0,7+-73$,

图
I

!

除杂汲氢后的气体浓度色谱图

F3

A

;I

!

P4+$5-7$

A

+-5$.

A

-6/$,/0,7+-73$,

-.70++05$Y3,

A

35

:

*+37

8

-,1-W6$+W3,

A

4

8

1+$

A

0,

表
I

!

原始气体和除杂汲氢后的气体体积分数

[-W%0I

!

P$,/0,7+-73$,$.$+3

A

3,-%

A

-6-,1

A

-6

-.70++05$Y3,

A

35

:

*+37

8

-,1-W6$+W3,

A

4

8

1+$

A

0,

样品
<(

!

/

(

i

E

"

'

"

PQ

!

Q

"

PE

原始气体
<?(&I! !<@&@I !!&\I @(<&<? !\&II

除杂汲氢后气体
( ( (

,

cL

,

cL

L

!

结
!

论

$

<

%研制了应用于固态氚增殖剂堆内辐照产

氚特性的气相色谱分析系统#主要包含三个检测

器
XRc

&

XcQMc

&

[Pc

#五个不同参数的色谱柱#

三个多通阀等#可实现高纯
'0

中多组分气体检

测分析#尤其可实现
'0

中!

Q0

组分的直接测量'

$

"

%建立了固态氚增殖剂堆内辐照产氚特性

的气相色谱在线分析方法#可实现高纯
'0

中

!

Q0

&

Q

"

及杂质组分的检测分析#

Q

"

&

!

Q0

组分检

测限分别可以达到
<&(m<(

f\

&

?&Hm<(

f\

#各组

分含量及峰面积的相对标准偏差均小于
?&(i

#

线性相关系数
B

" 均大于
(&HH

#满足预期设计指

标#说明检测方法的重复性高#线性良好'

$

@

%验证了
'0

中多组分气体的在线集成测

试实验#任意时段内的!

Q0

&

Q

"

组分含量&峰面积

和峰高的相对标准偏差均小于
"&?\i

#表明该分

析系统和研究方法准确可靠'

$

!

%模拟实际工况的在线验证实验#说明该

分析系统和研究方法能够准确应用在实际工况

中#除杂效率&汲氢效率分别高达
HHi

和
H!i

#能

为后续产氚提氚系统的顺利开展提供预期要求的

技术保证#进而可为正式入堆得到辐照中子学产

氚速率数据提供技术支持'

辐照产氚系统实时在线检测的验证实验结果

\""
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表明#该研究可应用于辐照平台氚测量与分析系

统$

[9DU

%中各类组分的实时在线检测'同时本

技术研究成果经过参数优化及规模放大#可以直

接推广应用于我国自主研发的聚变工程实验堆

$

PFR[2

%的在线产氚系统中#为我国
M[R2=

产氚

包层模块$

[̂ D

%及涉氚系统关键技术的自主研

发及现场辐照产氚试验提供重要数据和技术支

撑#具有良好的应用前景'
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