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摘要!以高纯氕作载气%对热导检测技术"\Hd#在线分析氢同位素气体进行了实验 研 究%考 察 了 进 样 压 力&氘 丰

度以及样品中 Cd含量对测量结果的影响’实验结果表明%\Hd对氘的响应与氘的压力呈良好的线性关系!对

已知氘丰度为@_&A"_的氕氘混 合 物 样 品 进 行 了 测 定%测 量 结 果 的 误 差 与 氕 氘 混 合 气 体 中 的 Cd丰 度 成 正

比%绝对误差范围在"’"""&"’"#*’

关键词!热导检测器!氢同位素!分析

中图分类号!F?*<’<@!F?@!’#!!文献标志码!B
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!!在氚化学和氚工艺研究中%多用氘=氕"d=C#
体系模拟氚=氘"\=d#体系)@=!*’可尝试通 过 热 导

检测技术"\Hd#在 线 分 析 氕 氘 混 合 物 中 的 氘 含

量%以提高工作效率%并提高对复杂工艺过程的认

知与控 制 能 力’与 常 规 的 气 相 色 谱 分 析 方 法 不

同%\Hd不需配置低温分离柱即可直接对氢同位

素进 行 分 析%分 析 速 度 快%效 率 高’c,a/3/等)!*

在氢同位素 分 离 实 验 中%采 用 \Hd获 得 了 流 出

过程在@""8内 的 氘 丰 度 随 时 间 变 化 的 流 出 曲

线’显然%这是通过常规分析手段所无法办到的’

\Hd不经分离直接对氢同位素进行分析%它

给出的是所有组分的混合峰!当组分数大于#时%
各组分的 浓 度 值 无 法 从 混 合 峰 形 中 通 过 计 算 获

得’因此%利用该技术实现氕氘混合物快速分析

的关键是必须正确评估Cd含量对分析结果的影

响’该问题目前未见报道’本工作拟以高纯氕为

载气%对\Hd在线分析氢同位素进行实验研究%
以讨论氕氘 混 合 物 中 Cd含 量 对 测 量 结 果 的 影



响!获得\Hd分析氕氘混合物的误差范围"

?!实验部分

?@?!实验原理

根据色谱定量分析原理和摩尔校正因子的定

义#>$!以高纯氕作载气!采用\Hd分析氕氘混合

物时!可以按下式计算样品中的氘丰度9%d&’

9%d&:;%d#&(;<;%Cd&(%#;&:
=(;
4"%d#&

>%$>@(#&;%Cd&(;" %@&

式中;%d#&和;%Cd&分别为样品中d# 和Cd的分

压)=和;分别为被测样品的色谱峰面积和进样压

力!=I=%d#&G=%Cd&!;I;%d#&G;%Cd&)

4"%d#&和4"%Cd&分 别 为d# 和 Cd的 校 正 因 子!

4"%d#&I=%d#&(;%d#&!4" %Cd&I=%Cd&(

;%Cd&!且4"%Cd&(4"%d#&I$"
从%@&式可以看出!如果$I@(#!利用该式就

可精确计算出 混 合 物 中 的 氘 丰 度)如 果$,@(#!
则必 须 评 估 由 此 产 生 的 误 差%I%$^@(#&*

;%Cd&(;"当分子之间的作用力相同时!氢同位

素气体分 子 的 热 导 率 与 分 子 质 量 的 平 方 根 成 反

比#*$!因此!由摩尔校正因子的定 义 可 知!氢 同 位

素气体的?种分子在\Hd上的信号强度%即峰面

积&将随分子质量的增加而增加!并且与其平方根

成正比"据 此!可 以 推 算 得$(@(#% ?%Cd- &(

% ?%d#- &G ?%C#- &&&("’*@!? 为 气 体 的 摩

尔质量"实际测量中!载气压强+\Hd温度+桥电

流+柱温 等 因 素 均 会 影 响 \Hd的 信 号 强 度!此

外!热导率作为纯物质的状态函数也会受到温度

和压强的影响"因此!在实际应用中!$值有可能

偏离@(#"此时!测 量 值 与 理 论 值 之 间 产 生 误 差

%!%与样品中 Cd丰度%;%Cd&(;&有关"

?@%!实验装置

实验装置的主体部分为PH=@>H型气相色谱

仪%日本岛津公司&!对其中进样部分进行了改造!
使每 次 进 样 的 体 积 可 以 由 压 力 传 感 器%精 度

"’"<*_%满量程&!量程>"aU/&和进样管共同计

量"气体样品通过手动六通阀引入到载气回路!
进样时间间隔可控制为@’"75."图@为改造后

的实验装 置 示 意 图"采 用 (#"""色 谱 数 据 工 作

站%浙江大学智达信息工程有限公司&处理数据"
实验所用的标准气有’氕气%纯度.AA’AAA_&!氘
气%纯度.AA’**_&!均由西南化工研究设计院生

产"用配气装置配制不同比例的氕氘混合样品!

配气时采用U;U型压力传感器%荷兰U65&5Z8公

司&!其 精 度 为"’@*_%满 量 程&!量 程 为"&?
;U/"Cd含量不同的样品由氕氘混合气通过钯

柱加热催化后获得"其他实验参数如下’载气压

强"’#";U/!\Hd温度<"b!桥电流@)"7B!
柱 温*" b"采 用 高 分 辨 质 谱 ;B\#<@%美 国

c5..5R/.;B\ 公 司 制 造!测 量 相 对 误 差 为

"’*_&测量 氘 丰 度 值!并 与 \Hd测 量 结 果 进 行

比较"

图@!氢同位素分析实验装置示意图

c5R’@!Q1627/95135/R-/7%02VZ2-572.9/&

32X5120%-6:3-%R2.58%9%Z2/./&:858
@,,,压力 传 感 器%U-288,-29-/.83,12-&!#,,,真 空 规

%$/1,,7R/,R2&!!,,,六 通 阀 进 样 器%Q5VY/:X/&X25.=

W219%-&!>,,,色 谱 柱%H6-%7/9%R-/Z6511%&,7.&!*,,,

热导检 测 器%\62-7/&1%.3,195X59:329219%-&!?,,,质 量

流量控制器%;/880&%Y1%.9-%&&2-&!<,,,参考池%4202-=

2.12Z%%&&!),,,测量池%;2/8,-272.9Z%%&&

, ,,,气体管路%P/8Z5Z2&5.2&!/,,,载 气 流 向%d5-21=

95%.%01/--52-R/8&!-,,,信号测试控制线%H%.9-%&&5.2

%085R./&72/8,-272.9&!$@&$!,,,阀门%$/&X28&

%!结果和讨论

%@?!纯氘的校正因子

当 使 用 氕 作 载 气 时!纯 氕 校 正 因 子

4"%C#&I"!此 时 只 需 测 量 纯 氘 的 校 正 因 子

4"%d#&I"!即可利用%@&式计算氕氘混合物中氘

的丰度%令$I@(#&"将取样系统抽 真 空 后!取 不

同压力的纯 氘 样 品 进 行 分 析!绘 制 的d# 峰 面 积

和进样压力 之 间 的 关 系 示 于 图#"由 图#可 见!

d# 峰面积与压力%相当 于 摩 尔 数&之 间 呈 现 良 好

的 线 性 关 系!曲 线 的 斜 率 即 为 纯 氘 的 校 正 因 子

4"%d#&I@#’*""固 定 实 验 条 件!分 别 在"!@!!

@>!#"3对氘进行了标定!由图#看出!>次标定

结果基本重合!它们之间的差异可能是由于室温
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不同引起的!

%@%!氕氘混合气体的测量

通过 配 气 系 统 在 室 温 下 配 制 成 氘 丰 度 为

@’@*_"@"’!*_和*@’>"_的!种氕氘混合气样

品#高分辨质谱测量结果$!表@为不同取样压力

下"\Hd对 氘 丰 度 为@"’!*_样 品 气 的 测 量 结

果"进样管体积为#7‘!从表@可看出"当取样

压力大于>aU/时"\Hd测量值#没有特别说明"
均指由#@$式等号右边第@项计算所得值$与质谱

#;Q$测量值 之 间 的 最 大 偏 差 为"’>*_"测 量 结

果具有较好的准确性和重复性!受所用压力传感

器精度和热导检测器灵敏度的限制"当压力低于

>aU/时"随取样压力下降"\Hd测量值与 ;Q测

量值之 间 的 偏 差 增 大"测 量 结 果 的 准 确 性 变 差!
所以采用本实验装置测量氕氘混合物中氘丰度

时"取样压力以大于>aU/为 宜!图!是 氘 丰 度

为@"’!*_样品气的峰形图"从图!可以看出"峰

高和峰面积随进样压力的减小而减小"\Hd分析

氕氘混合气的时间间隔小于!"8!

图#!氘气的校正曲线

c5R’#!H/&5[-/95%.1,-X28%0d#
)"3%!&&&""*&&&@!")&&&@>"0&&&#"

表@!不同进样压力下\Hd的测量结果

\/[&2@!;2/8,-23-28,&98%09628/7Z&2Y59635002-2.9Z-288,-2,85.R\Hd

(% ;’aU/ 9#d$’_ 偏差#d2X5/95%.$’_ (% ;’aU/ 9#d$’_ 偏差#d2X5/95%.$’_

@ >#’@## A’A" "’>* < >’<A> A’A? "’!A

# !"’<@" A’AA "’!? ) !’?A# A’)! "’*#

! #*’"<! A’A# "’>! A @’><# A’?# "’<!

> @A’)>A A’A! "’># @" @’#"> A’?# "’<!

* @#’)"! A’A! "’># @@ "’*@! A’>A "’)?

? @@’*?) A’A# "’>! @# "’*"? A’!< "’A)

图!!不同进样压力下氘丰度为@"’!*_的样品气峰形图

c5R’!!H6-%7/9%R-/780%-C#=@"’!*_ d#75V9,-2

Y59696235002-2.98/7Z&2Z-288,-2
;"U/%)&&&*@!"0&&&!?A#"*&&&@A)>A

!!进样压力大于>aU/时"采用\Hd对不同氘

丰度 的 样 品 进 行 了 测 量"结 果 列 于 表#!从 表#
可看出"\Hd测量值与 ;Q测量值间的最大偏差

小于"’)_!最大偏差出现在 氘 丰 度 为*@’>"_
氕氘混合气的测量结果上"这可能与该混合样品

中的Cd丰度较高有关#若达到交换反应平衡"则
按#*b交 换 反 应 平 衡 常 数 计 算 的 Cd丰 度 为

><’>*_$!显然"测量结果的相对 偏 差 随 氘 丰 度

的增加而减小"当氘丰度为*@’>"_时"相对偏差

为@’*#_!

表#!\Hd对不同氘丰度样品的测量结果

\/[&2#!;2/8,-23-28,&98%09628/7Z&2

Y596X/-5%,832,92-5,71%.12.9-/95%.,85.R\Hd

(%
9#d$’_

;Q \Hd

偏差#d2X5/95%.$’

_

相对偏差#42&/95X2

32X5/95%.$’_

@ @’@* @’"> "’@@ A’*<

# @"’!* A’A! "’># >’"?

! *@’>" *"’?# "’<) @’*#
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%@C!加热催化后氕氘混合气的测量

为得到 Cd含量不同的氕氘混合气样品!首

先让钯柱在室温吸附一定量的氕氘混合气!然后

加热赶出!并收集不同时间内流出的气体!分别做

\Hd分析和高分辨质谱";B\#<@#分析!其中同

一种样品的\Hd分析在不同压力下进行了#次!
所得结果列于表!$

根据;Q测量的d# 和Cd丰度值"表中分别

以 ;Q=d# 和 ;Q=Cd标 记#及 已 求 得 的4""d##
值!利用"@#式可计算得出$值$由$I4""Cd#%

4""d##求 得4""Cd#!结 果 列 于 表>$已 有 文

献&>’表明!在热导检测器上!物质的相对校正因子

与热导池的结构(敏感元件特性和检测条件等无

关!只和标准物质及载气的性质有关$因此!本实

验以纯氘为标准物(氕气作载气时得到的 Cd在

热导检测器上的相对校正因子"$I"’*>*#具有通

用性$所以!在\Hd测量氢同位素中!当$I@%#
的条 件 不 满 足 时 所 引 入 的 修 正 项 应 为 %I
"’">*);"Cd#%;$显 然!误 差%与 氕 氘 混 合 气

体中的 Cd丰度";"Cd#%;#有关$

!!对于在室温配制的氕氘混合样品!在测量时

间内远未达到 C#Gd 12# #Cd交换平衡!其中

的Cd含量很少$如由纯氕和纯氘在不锈钢容器

中配制的氘丰度为*@’>"_的氕氘混合气样品在

室温放置较长时间后""<#6#!采 用 高 分 辨 质 谱

测量的结果表明!其中 Cd丰度仅为"’!_!远远

小于按 室 温 平 衡 常 数"#*b为!’#?#&?’计 算 的

Cd丰度值><’>*_$可见!由于 Cd含量很少!
采用式"@#等号右边第@项计算即可获得较准确

的结果$
在只选"@#式中第"@#项的情况下!所测氘丰

度9"d#的 相 对 误 差 主 要 由 面 积 积 分 误 差(压 强

测量误差以 及 纯 氘 校 正 因 子 的 计 算 误 差!项 组

成!根据误差传递公式!9"d#的相对误差*

,9"d#%9"d#I,=%=<,;%;<
,4""d##%4""d##:,=%=<,;%;<
",=%=<,;%;#:"*"@_G"’"<*_G

""’"@_G"’"<*_#I"’@<_$

表!!\Hd和 ;Q测量结果的比较

\/[&2!!H%7Z/-58%.%0962-28,&98%[9/5.23[:\Hd/.3;Q

(% ;%aU/ =%")$)8#
9"d#%_

\Hd ;Q
\Hd修正值

"H%--2195%.\Hd#

@ *#’"!A >*?@"< <"’@* ?)’*" ?)’@>
?’!!> **<!! <"’>! ?)’*" ?)’>!

# ?#’)"* >!"<?< *>’)A *!’#* *#’*>
<’<#! *!!@@ **’#* *!’#* *#’A"

! #)’"@! A)>@" #)’@# #?’!" #?’@)
!’*># @#>#? #)’") #?’!" #?’@>

> @"’">* @))*< @*’"# @!’A" @!’<)
A’<?> @)"!) @>’<) @!’A" @!’*?

* ?"’A># A<#A* @#’<) @@’<* @@’?A
)’#)@ @!@?* @#’<# @@’<* @@’?>

表>!;Q测量的样品气中d# 和 Cd丰度值及据此计算的4""Cd#和$值

\/[&2>!;2/8,-23-28,&98%0d#/.3Cd5.9628/7Z&2[:;Q/.39621/&1,&/923X/&,28%04""Cd#/.3$
(% 9"d#%_ 9"Cd#%_ 9"d##%_ $ 4""Cd#

@ ?)’*" >"’#" >)’>" "’*>" ?’<?
?)’*" >"’#" >)’>" "’*>< ?’)*

# *!’#* >*’A" !"’!" "’*!> ?’?A
*!’#* >*’A" !"’!" "’*># ?’<A

! #?’!" !>’)" )’A" "’**# ?’A"
#?’!" !>’)" )’A" "’**@ ?’)A

> @!’A" #!’"" #’>" "’*>) ?’)?
@!’A" #!’"" #’>" "’*!) ?’<!

* @@’<* #"’@" @’<" "’**@ ?’)A
@@’<* #"’@" @’<" "’*>) ?’)*
== == == ""’*>*# "?’)##

!!!注"(%92#*括号中数值为平均值"\623/9/5.Z/-2.962828/-2962/X2-/R2#
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!!经 钯 柱 加 热 催 化 后!交 换 反 应 很 快 达 到 平

衡"?#!流出气体中的Cd丰度较高!因此测量误差

增大$但根据平衡常数可知!不论氘丰度如何!样
品中 Cd丰 度 总 小 于*"_$因 此!\Hd分 析 氕

氘混合物误差范围为"’"""’%’"’"#*$绝对误

差随氘丰度增加先增加后降低!在氘丰度为*"_
时达到最大%此时被测样品中 Cd丰度最高&$

!!当氘丰度 在@_&AA_变 化 时!修 正 项 引 起

的相对误差范围在"’"A_&)’)A_之间%假设交

换反应达到 平 衡!由 室 温 平 衡 常 数 计 算 可 得 Cd
丰度值及修正项%值!据此可计算修正项引起的

相对误差,9%d&&!相 对 误 差 随 氘 丰 度 增 加 而 降

低$当被测样品中 Cd丰度较高时!则必须对测

量结果进行修正$
对于已 经 达 到 交 换 平 衡 的 样 品!利 用 \Hd

测 量 的 氘 丰 度!可 通 过 平 衡 常 数 计 算 出 其 中 的

Cd丰度!从而获得误差值%!并以此为依据对测

量结果进行修正$\Hd测量值’修正值和 ;Q测

量值之间 的 比 较 示 于 表!和 图>$从 图>可 看

出!\Hd修正值 与 ;Q测 量 值 非 常 吻 合!两 者 的

最大相对偏 差%即%\Hd修 正 值^;Q测 量 值&(
;Q测量值&小于#’*_%平均相对偏差为"’)_&!
最大相对偏差的形成原因可能与\Hd测量过程

中产生的随机误差有关$

图>!\Hd测量值’修正值和 ;Q测量值的比较

c5R’>!H%7Z/-58%.%072/8,-23X/&,2/.31%--2195%.
X/&,2[:\Hd!/.372/8,-23X/&,2[:;Q

3)))\Hd!4)));Q!

+)))\Hd修正值%H%--2195%.X/&,2[:\Hd&!

0)))相对偏差%42&/95X232X5/95%.&

对于非平衡态下氕氘混合气!纯氕和 纯 氘 混

合后会反应生成 Cd气体!Cd的含量将会随 着

温度和时间的改变而改变$这包括#种情况!一

种是室温时在不锈钢容器中配制的氕氘混合气!
如前所述!这种混合气达到平衡的时间很长!在室

温长时 间 放 置 后!其 中 的 Cd含 量 很 低!采 用 式

%@&等号右边第@项计算氘丰度值可以获得较准

确的结果!其绝对误差一般小于#’*K@"^>%氕氘

混合气体中 Cd含 量 按 小 于"’*_计&$另 一 种

情况是氕氘混合物中!Cd丰度较高!但未达到平

衡!这 时!可 考 虑 在 热 导 检 测 器 前 加 入 催 化 反 应

器!以 使 进 入 热 导 池 检 测 器 的 C#!d# 和 Cd达

到反应 平 衡$当 达 到 反 应 平 衡 后!采 用 \Hd测

量上述气体并经校正后即可获得较准确的结果$

C!结!论

本工作以 高 纯 氕 作 载 气!对 \Hd在 线 分 析

氢同位素进行了实验研究$结果表明!在载气压

强"’#";U/!\Hd温度<"b!桥电流@)"7B!
柱温*"b的检 测 条 件 下!\Hd分 析 氕 氘 混 合 物

的时间间隔小于!"8!测量结果的误差与氕氘混

合气体中的Cd丰度成正比!误差范围为"’"""&
"’"#*$对测量结 果 进 行 修 正 后!可 以 使 用 \Hd
对氕氘混合物中的氘丰度进行快速在线分析$
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