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惰气熔融 – 红外吸收法测定铀金属中的氢

王涛，黄少荣，代亚会，张庆桂，梅家文
( 中国核工业集团公司四○四有限公司第四分公司，兰州 732850) 

摘要 建立惰气熔融 – 红外吸收法测定铀金属中氢含量的方法。将铀金属加工为柱状样品，用 25% 硝酸、去离

子水、丙酮清洗并用冷风吹干后测定。对实验条件进行了优化，坩埚脱气功率为 3 500 W，脱气时间不低于 70 s，脱气

次数不低于 5 次，分析功率为 3 000 W，分析时间为 60 s。该方法的检出限为 0.02 μg／g，氢含量为 1.05 μg／g 的铀

金属样品测定结果的相对标准偏差为 17.9%(n=6)，加标回收率为 72.5%～127.3%。该方法灵敏、准确，适用于铀金属

中微量氢含量的测定。
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Determination of hydrogen content in uranium metal by inert gas fusion–infrared absorption method
WANG Tao, HUANG Shaorong， DAI Yahui, ZHANG Qinggui, MEI Jiawen

(The Fourth Filial Company of 404 Company Limited, China Nationl Nuclear Corporation, Lanzhou 732850, China)

Abstract A method for determining hydrogen content in uranium metal by inert gas fusion–infrared absorption 
method was established. The uranium metal was processed into columnar sample and cleaned by 25% nitric acid, deionized 
water and acetone, and dried in cold wind. The experimental conditions were optimized, the degassing power was 3 500 W, 
degassing time was not less than 70 s, degassing number was not less than 5, analysis power was 3 000 W and the analysis 
time was 60 s. The detection limit of the method was 0.02 μg／g. For uranium metal sample which hydrogen content was 
1.05 μg／g, the relative standard deviation of detetion results was 17.9%(n=6), the added recovery was 72.5%–127.3%. 
This method is sensitivity and accurate, it can be used to determine trace hydrogen content in uranium metal.
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铀金属作为特殊材料应用于核工业和兵器工

业中。近年来，随着核原料提纯及装备部件生产工

艺的不断改进和提升，铀金属中杂质元素的分析技

术越来越得到研究者们的关注。国外对铀金属中

氢杂质元素的研究起步较早，实验发现金属铀在一

定温度下容易吸收氢成为间隙固溶体，当温度降

至室温时，氢以 UH3 形式沉积在金属铀中；在室温

~100℃范围内，0.5 μg／g 的氢可使铀发生延性—

脆性转变，l～2 μg／g 的氢便能使其延伸率下降

50%，断面收缩率从 50% 降低到 10%［1–3］，因此微量

氢对铀金属机械性能影响很大，有必要对铀金属中

的氢含量进行准确测量。

国内外关于金属中氢含量的检测方法主要有

定容测压法、气相色谱法、热导法和红外吸收法，

定容测压法和气相色谱法工作效率较低，检测精

度不高，已较少被采用；惰气熔融 – 热导法和惰气

熔融 – 红外吸收法因具有准确、快速和灵敏度高等

优点而得到快速发展，目前已成为定量检测固体

样品中氢含量的主流方法［4–7］。笔者用氢分析仪，

采用惰气熔融 – 红外吸收法建立了铀金属中微量

氢含量的检测方法，对检测条件进行了优化试验。

该方法的建立为铀金属纯化工艺研究及应用提供

了基础数据。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

氢分析仪：H836 型，美国力可公司；

钢铁标准样品：氢含量为（6.0±0.3） μg／g, 编
号为 501–529, 美国力可公司；
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氦气：纯度大于 99.999% ；

氮气：纯度大于 99.9%。

1.2　仪器工作条件

氦气压力：(152±14) kPa [(22±2)psi] ；氮气压

力：276 kPa (40 psi) ；脱气功率：3 500 W ；脱气时间：

≥ 70 s ；脱气次数：≥ 5 次；分析功率：3 000 W ；分

析时间：60 s。
1.3　测量原理

将制备好的样品置于加样口内，投入经脱气的

石墨坩埚中，在流动惰气中高温熔融，析出的氢气与

其它气体分离，并被氧化铜氧化为 H2O，H2O 在波

长为 7.0 μm 时对红外辐射的吸收与其浓度之间遵

循朗伯 – 比耳定律，见式 (1)。采用光电检测器检测

红外吸收池光强的变化，检测结果通过模数转换运

算，最后得出样品中氢杂质的含量。

                               A=Kbc                                 (1)
式中：A——吸光度；

K——摩尔吸收系数 ( 常数 )，L／(g · cm) 或
L／(mol · cm) ；

b——吸收池长度，cm ；

c——待测物质浓度，g／L 或 mol／L。
1.4　样品处理

用 25% HNO3 清洗柱状样品至表面呈银白色，

然后依次用去离子水、丙酮清洗数次，最后冷风吹干

并转移至真空干燥器中保存，待测。

1.5　样品测定

石墨坩埚脱气后，称取 1～2 g 样品于坩埚中，将

坩埚转至下电极执行分析程序，仪器自动计算并显

示测量结果。

1.6　结果计算

样品中氢杂质含量由仪器根据式 (2)计算得出。

(2)w
mA

m Aw
w

b

b b
0= -

式中：w——样品中氢的含量，% ；

mb——标准样品的称样质量，g ；

A——样品的吸光度；

wb——标准样品中氢含量的标准值，% ；

m——样品的称样质量，g ；

Ab——标准样品的吸光度；

w0——空白校正时所测氢的含量，%。

2　结果与讨论

2.1　坩埚的选择

氢分析仪常用的石墨坩埚主要有标准坩埚、组

合坩埚。理想的坩埚其空白含量低且热态稳定性

好 ( 即坩埚在分析加热过程不易渗漏、破损 )。为选

择适合于铀金属分析的石墨坩埚，先测定标准坩埚

和组合坩埚空白中氢的含量，共测 6 组，再采用标准

坩埚和组合坩埚，以低合金钢标样为样品，分别测定

20 组，统计坩埚的破损率，结果见表 1。
表 1　坩埚选择试验结果

坩埚类型 空白平均值／(μg · g–1) 破损率／%

标准坩埚 0.118 65
组合坩埚 0.141 0

由表 1 可知，标准坩埚和组合坩埚空白含量比

较接近，但标准坩埚的破损率较高，达到 65%，不适

于高熔点金属的分析，长期使用会对仪器进样头造

成损害，因此实验选用组合坩埚。

2.2　助熔剂的选择

国外有研究者在测定铀金属及合金中的氢时

以锡作为助熔剂［2–3］。铀的熔点为 (1 130±1)℃，当

仪器分析功率达到 2 500 W 以上时，不加助熔剂也

能使铀金属完全熔融。添加锡虽能加速铀金属的熔

化和氢的释放，但坩埚在锡的熔化和再凝固过程中

破损率会增加，而且锡助熔剂本身含有氢，作为空白

除去时会增加测量误差。为了消除助熔剂的影响，

本研究不用助熔剂。

2.3　样品表面处理方法

试样表面处理是氢分析中的关键步骤，会直接

影响分析结果的准确性［8–9］。将同一金属铀样品分别

加工为切屑样和柱状样 (Φ4 mm×6 mm)，并对不同

形态的样品采用以下方式进行处理，以验证样品的吸

氢和氢损行为对结果的影响，测定结果见表 2。
(1) 样品未清洗，编号为 N1 ；

(2) 样品用丙酮清洗，冷风吹干，编号为 N2 ；

(3) 样品依次用 25% HNO3、去离子水、丙酮清

洗，冷风吹干，编号为 N3 ；

(4) 样品分析后在实验室环境下放置 24 h，编号

为 N4 ；

(5) 样品分析后在干燥器中放置 24 h，编号为

N5。
            表 2　不同表面处理方式试样中氢的测定结果          μg／g

试样类型 N1 N2 N3 N4 N5

屑状样品 13.21 6.47 6.50 4.52 1.53
柱状样品 3.23 1.82 0.51 0.34 0.20

由表 2 看出，屑状样表面沾污比较严重，用丙酮

和硝酸清洗可使表面沾污降低，二者的表面清洗效

果一样；柱状样品的氢含量较低，硝酸对柱状样品
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的清洗效果较丙酮优异，用硝酸清洗过的样品其氢

含量要低一些；样品分析后在实验室环境下放置 24 
h，其氢含量比在干燥器中放置时高，表明样品曝露

于环境中易发生吸氢现象。

综合分析认为，铀金属中的氢主要来自表面沾

污，样品内部的氢比较少，样品中的氢含量与样品的

表面积及表面粗糙度有关［8–9］。柱状样品中的氢含

量较屑状样品低，是因为柱状样品的比表面积相比

屑状样品小，屑状样品表面粗糙，更容易沾污和吸附

杂质。当用试剂清洗样品表面时，少量试剂沾污于

粗糙表面内部，不易完全去除，从而造成屑状样品中

氢含量比柱状样品中的高。屑状样品中的氢含量

不能代表产品中的实际氢量，而柱状样品中的氢含

量更具有代表性。综上分析，确定的样品制备方法：

加工形态为柱状，处理方法为依次用 25% HNO3、去

离子水、丙酮清洗，经冷风吹干后保存于干燥器中。

2.4　脱气功率、脱气时间和脱气次数的选择

氢含量分析时空白主要来源于石墨坩埚，因此

测定样品前需要对坩埚进行脱气处理［10–11］。坩埚

的空白脱除效果取决于脱气功率、脱气时间和脱气

次数等条件的合理设置。为确定最佳脱气条件，进

行以脱气功率 (A)、脱气时间 (B) 和脱气次数 (C) 为
因素的 L18(6

1×32) 混合正交试验。正交试验结果表

明，脱气功率是最关键的影响因素，脱气时间为一般

因素，脱气次数为次要因素。

通过各因素位级趋势，可探寻更优的脱气处理

方案。脱气功率、脱气时间和脱气次数的位级趋势

见图 1。
由图 1 可知，随着脱气功率上升，空白值在

3 500 W 处出现峰谷，说明 3 500 W 是比较理想的位

级；随着脱气时间、脱气次数的增大，空白值均呈下

降之势，说明继续增大脱气时间和脱气次数，空白有

下降空间。

综合分析，确定坩埚的脱气功率为 3 500 W，脱

气时间不低于 70 s，脱气次数不低于 5 次 ( 脱气时

间和脱气次数的具体设置可根据空白情况而定 )。
2.5　分析功率的选择

因目前国内外尚无铀金属标准样品，钢铁标准

样品的熔融特性、氢分布形式均与铀金属相近，故采

用钢铁标准样品进行仪器校正和相关试验。因钢铁

标准样品的熔点 ( 约 1 500℃ ) 远高于铀金属，为确

定合适的功率使检测对象所含氢杂质全部释放，必
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图 1　脱气因素位级趋势图

须采用标准样品进行分析功率选择试验。设定低功

率为 500 W，高功率为 6 500 W，分析时间为 100 s，
在功率缓变模式下对标准样品进行测定，氢杂质的

释放情况如图 2 所示。
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图 2　功率缓变模式下氢杂质释放曲线

由图 2 可知，标准样品中所含氢杂质在功率为

3 000 W 时快速释放，在此功率下均能保证铀金属

的熔融与氢释放，因此确定分析功率为 3 000 W。

2.6　分析时间的选择

由于在 3 000 W 的功率下铀金属的熔融及释氢

速率均比标准样品快，故而在确定分析时间时要以

标准样品为对象，以验证检测时氢杂质完全释出所
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耗费的时间。分别设定样品的分析时间为 50，55，
60，65，70 s，检测标准样品中氢释放情况，释放曲线

见图 3。
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图 3　不同分析时间下氢杂质分析曲线图

图 3 结果表明，分析时间为 50，55 s 时，分析曲

线峰形平缓，测定值分别为 3.7，4.2 μg／g，低于标准

物质下限值；分析时间为 60，65 s 时，分析曲线峰形

尖锐，65 s 时，测定值为 6.6 μg／g，高于标准物质上

限值；分析时间为 70 s 时，分析曲线平缓，测定值为

7.2 μg／g，高于标准物质上限值。综合分析曲线峰

形和测定结果，确定分析时间为 60 s。
2.7　方法检出限

在脱气功率为 3 500 W、脱气时间 70 s、脱气次

数 5 次、分析功率 3 000 W、分析时间 60 s 的条件下，

用组合坩埚做 12 组空白试验，计算测定结果的标准

偏差，结果见表 3。以空白值标准偏差 (s) 的 3 倍作

为检出限，得方法的检出限为 0.02 μg／g。
表 3　检出限试验结果

空白测量值／(μg · g–1) 平均值／
(μg · g–1) s 3 s

0.067，0.079，0.061，0.071
0.065，0.070，0.067，0.077
0.080，0.062，0.068，0.064

0.069 0.006 0.02

2．8　精密度试验

氢虽然不易和金属形成氢化物，以固溶体的形

式存在于金属中，但氢容易“流动”，稍加热氢就可

能逃逸出金属，潮湿环境中又会增氢［12–15］，而且测

定氢含量的样品制备要求很高，加工样品时不能过

热，不能浸油［8–9］。用车床车制或切断以及用锉刀

手工加工，均能造成氢的逃逸，使氢含量结果发生变

化。为确定本方法测定铀金属中低含量氢的精密度，

在试验确定的分析条件下，对柱状样品（Φ 4 mm×6 
mm，质量 1.5 g 左右 ) 预处理后进行重复性测定，结

果见表 4。
由表 4 可知，对于氢含量为 1.05 μg／g 的样品

进行重复测定，测定结果的相对标准偏差为 17.9%。

依据铀金属纯化工艺研究对氢含量的检测要求以及

结合铀金属中氢杂质特性，此精密度水平满足工艺

应用要求。
表 4　精密度试验结果

测量值／(μg · g–1) 平均值／(μg · g–1) RSD／%

1.32，1.10，0.80，
0.89，1.04，1.17 1.05 17.9

2．9　准确度试验

2.9.1　标准样品分析

用所建的方法对对钢铁标准样品（6.0±0.3） 
μg／g 进行测定，验证测量的准确性，结果见表 5。
由表 5 可知，钢铁标准样品的测定结果在标准值范

围内，测定结果的相对标准偏差小于 2%，说明该方

法测定结果可靠。
表 5　标准样品测定结果

测量值／(μg · g–1) 平均值／(μg · g–1) RSD／%

5.93，6.05，6.14，6.18，6.02，5.87，
6.11，6.21，6.04，6.19 6.07 1.9

2.9.2　加标回收试验

考虑样品的不均匀性和样品制备过程带来的

影响，采用加标回收试验的方式对方法准确度进行

验证。在制备好的柱状（Φ 4 mm×6 mm，氢含量

为 1.05 μg／g) 样品中并分别加入等量的钢铁标准

样品进行氢含量测定，结果见表 6。由表 6 可知，铀

金属中氢含量的加标回收率为 72.5%～127.3%。经

纯化工艺制备的铀金属材料中氢含量水平一般为

0～10 μg／g，该加标回收率满足检测要求。
表 6　加标回收试验结果

序号
样品值／

μg
标准加入
量／μg

测定值／
μg

回收率／
%

1 1.64 3.0 4.28 87.8
2 1.30 3.0 3.47 72.5
3 1.56 3.0 4.65 103.1
4 1.40 3.0 5.22 127.3
5 1.36 3.0 4.95 120.2
6 1.55 3.0 4.25 90.1

综合分析表 5 和表 6 结果认为，对于铀金属中

氢含量的测定，样品制备是关键所在，氢杂质易在此

环节发生量的变化，因此在后续的方法改进中，若控

制好样品制备过程，则方法的准确度和精密度有可

能进一步提升。

3　结语

(1) 采用惰气熔融 – 红外吸收法测定铀金属中

氢杂质含量，相较定容测压法和气相色谱法等传统

方法，简化了分析流程，提高了分析效率。

(2) 采用组合坩埚进行样品分析可有效避免因
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坩埚破裂对仪器进样头造成的损害。

(3) 样品制备对氢杂质测定影响甚大，样品宜加

工为表面光滑的柱状，加工后需采用酸及有机试剂

进行清洗处理，待测前还需保存于密闭容器中。

(4) 该方法检测灵敏度高，分析结果的精密度和

准确度良好，可应用于铀金属中微量氢杂质含量的

检测。
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当新技术碰撞市场 应用拉曼光谱如何诠释仪器风采
拉曼光谱是一种散射光谱。依赖其信息丰富、制样简单、

水的干扰小等独特优点，在化学、材料、物理、高分子、生物、

医药、地质等领域有着广泛的应用。随着拉曼技术的不断发

展，我国拉曼光谱仪市场取得了长足的发展。

科研机构、高校院所、企业研发攻克关键技术，持续拓展

应用领域，取得了显著的成绩。

2017 年，拉曼光谱技术日新月异，新品层出不穷。赛默

飞推出设计紧凑的多模式的拉曼光谱仪新品 iXR，可以使用

多种技术对单一的测量点进行同时分析；安捷伦最新推出的

拉曼光谱 Cora 系列，最大的优势在于采用高通量的体相位

光栅 (VPG)，确保卓越的光学性能；西派特便携激光拉曼光

谱仪通过鉴定，进一步优化和完善光谱仪性能，以满足国内

外市场的需求。

可以预见的是，为应对市场同质化竞争现状，众多拉曼

仪器商手握创新“利锋”，为行业输送了不计其数的“利器”，

为环保、食品、医药、科技、化工、实验室等领域的工作应用提

供了技术支撑。

高校、科研院所作为人才最密集的地方，为技术创新提

供了优势资源。北京工业大学郑大威团队研发拉曼光谱检

测技术，适用于快速筛查检测，为食品和医疗安全提供检测

服务；中科院大连化物所成功研制成功研制出国际上第一台

457 nm 激光为激发光源的短波长手性拉曼光谱仪，填补了

我国在手性拉曼光谱仪器的技术空白；我国科学家通过自主

研发的拉曼光谱探针发现“可燃冰”。这也说明我国的科技

技术是相当不错的。

技术的更新升级从来不是国家科技创新的最终目的，如

何能将技术应用与市场最热点需求深入结合，将科技成果转

换为社会生产力才是关键。尽管拉曼光谱在国内的应用相

比国外稍晚，但在国家政策的大力扶持下，拉曼光谱市场应

用依然“魅力无限”。

创新会随着实践机会的增多而提高，尤其是对高端核心

领域的突破。客观上来看，拉曼光谱仪器市场一直呈现持续、

稳定增长的趋势。作为分子光谱中发展最快的一类仪器，据

业内数据统计，2020 年全球实验室和手持拉曼仪器的市场

将达 5.24 亿美元，复合年增长率将超过 9%。

后期，以必达泰克、安东帕、安捷伦等为代表的国内外仪

器优质品牌将与时俱进盯紧社会市场最前沿需求，挖掘市场

深层次诉求，进一步拓展拉曼市场应用，以切实行动求生存，

谋发展。　　　　　　　　　　　　　　( 中国化工仪器网 )

玻尔兹曼常数测量为开尔文重新定义做出重要贡献
中国计量院采用声学共鸣法和噪声法 2 种方法测量玻尔

兹曼常数的相对不确定度分别达到 2.0×10–6 和 2.7×10–6，测

量结果双双被国际科学技术数据委员会 CODATA 2017 收录。

噪声法测量结果突破了温度单位重新定义要求的 3.0×10–6 不

确定度的技术瓶颈，使我国成为全球唯一采用两种独立方法

为开尔文重新定义做出关键贡献的国家，全球持续十余年的

玻尔兹曼常数测量研究画上句号。            ( 中国化工仪器网 )


