
098

高端装备制造与产业升级

核电站氚监测新技术及发展趋势
夏体锐 1，2

（1．中核高温堆控股有限公司，北京  100081；2．中核燕龙科技有限公司，北京  100081）

摘要：氚是核电站液体废物中主要放射性成分之一，主要运用于热核反应，原子量为普通氢的三倍，可见其危害性之大。对

核电站环境中氚的监测是确保氚设施按照设计参数安全运行和确保运行人员辐射防护安全的重要保障。本文正是以氚的监测为着

力点，对该项专业且抽象监测技术进行较深层次的通俗化解读。如传统氚监测技术采用电离室、正比计数管，其检测限分别仅为

10-2 Bq/cm3 和 10-3 Bq/cm3，且易受高能核素干扰，如 41Ar 和 222Rn 的辐射能量远大于氚衰变能量（平均 5.7 keV），导致环境中

低浓度氚监测存在很大困难，有必要发展检测限低于 3.7×10-3 Bq/cm3 的新型氚监测技术等内容。使普通人对“氚”这种化学元

素有了基本认识，科普化意义十分重大，是一份难得的科普资料。

关键词：核电站；氚源；在线氚监测；高温质子导体陶瓷技术；氚净化回收

中图分类号：TM623.8              文献标识码：A

DOI：10.12230/j.issn.2095-6657.2022.05.030

从 20 世纪 90 年代始，国家启动建设了一批大型核电站，

如耳熟能详的秦山核电站、大亚湾核电站等。在确保安全的基

础上高效发展核电，是当前我国能源建设和核工业发展的一项

重要政策。确保核电站的公众辐射剂量接受程度以及辐射安全

管理，必须对氚排放进行监测。传统的氚监测采用电离室、正

比计数管，但其检测限较高且易受其他高能核素干扰。新型

的高温陶瓷电解质技术可实现氚（氢同位素）气的净化回收、

氚 [ 化 ] 水汽的电解及碳氢化合物的裂解回收，回收效率大于

98%，可长期连续工作，不产生大量废物，与此同时，实现对

低比活度含氚废气进行在线监测，以满足氚排放的辐射防护监

测要求。该技术还可应用于液态金属和气态中的氢同位素检测，

有望成为传统氚净化回收、监测手段的潜在候选技术。

1  在线氚监测技术研究现状
1.1 核电站中氚的来源

氚已经成为核电站环境影响评价中受到重点关注的核素之

一，尤其是发展内陆核电站安全评审中的关键源项之一。以

压水堆为例，氚主要来自冷却剂中硼酸和可燃毒物棒中 10B 的

中子捕获反应，前者产生的氚占压水堆中总氚量的 90%，剩

下 10% 来自三分裂变反应、10B 以及 6Li 的中子捕获反应。以

高温气冷堆为例，其氚源分布如图 1 所示 [1]，核燃料球（如
235U、238U、239Pu、241Pu）与热中子反应得三裂变反应 235U（n，f）
3H、某些轻元素的热中子俘获反应 6Li（n，α）3H、7Li（n，α）

3H、3He（n，p）3H、10B（n，2α）3H、10B（n，α）7Li 会 产

生氚。其中燃料球中的 235U 的丰度高达 9%，是所有热堆中最

高的。6Li 和 7Li 是堆芯石墨（如燃料基体、燃料块、反射层）

中的杂质；3He 是反应堆冷却剂 He 的杂质；10B 是存在于控制

棒、可燃毒物棒以及堆芯石墨中。

氚的化学性质与氢一致，极其活泼，在高温时能够快速渗

透进入材料尤其是金属中，从而在一些工况下导致氢脆影响反

应堆运行安全，同时对附属的下游系统（如制氢工厂等）造成

氚放射性污染。在高温堆燃料球中通过三分裂产生的氚，会通

过从燃料球、燃料基体和堆芯石墨渗透而能够进入到一回路冷

却剂中，来自 10B、6Li 和 7Li 的氚也会迁移进入一回路冷却剂中，

氚的输运路径如图 2 所示 [2]。由于 T2（
3H–3H）与 H2 发生同

位素交换反应，反应堆冷却剂中的氚主要以 HT（即 1H–3H）

化学形式存在。一回路中，绝大部分氚被该回路上的净化系统

去除掉，一些氚会从压力容器和热气管道的渗透以及通过 He

冷却剂泄漏而逃离进入到环境中，剩下的氚会通过热气导管和

预冷却器的传热管道渗透进入二回路冷却剂和冷却水中。二回

路中，绝大部分氚被净化系统去除或者逃离，机理与一回路中

的一致，而剩余的氚则通过热交换表面进入第三回路中。进入

三回路中的氚 HT 会与高温电解（HTE）过程的产物 HTO 发生

同位素交换反应生成氚 [ 化 ] 水（HTO），气态 HTO 和 HT 伴

随 THE 过程的产物 H2 和 O2 流出，一部分液态 HTO 从制氢电

站工厂的排水中排出，剩余的液态 HTO 通过循环水循环进入

图 1  高温气冷堆的氚源项分析表
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制氢工厂中并且在 THE 过程中积累。此外，SI 过程中的 H2O、

H2SO4、HI 也会与氚产生 HTO、HTSO4、TI，可能导致设施维

护困难并将辐射暴露于工作人员 [3]。

氚源
（高浓度）

热交换器 热交换器

渗透 渗透

氚
（低浓度）

扩散传输

图 2  高温堆氦气回路中的扩散、渗透以及释放路径示意图
1.2 氚排放限值管理

氚是氢的一种放射性核素，分子质量为 3.016 amu，半衰

期 t1/2 为 12.33 年，1g 氚约为 9 600 Ci。氚具有弱 β 发射（0 ～ 18.6 

keV）并衰变成 3He，暴露于生物体的主要路径是摄取或吸附

氚 [ 化 ] 水，从而导致潜在的安全危害，因此各国都严格控制

氚向环境排放。

美国核管会（NRC）的氚排放管理限值是空气中3.7×10-3 Bq/cm3、

水中 37 Bq/m3。日本对排放氚 [ 化 ] 水汽、氢同位素的含氚浓

度限值分别为 5×10-3 Bq/cm3、70 Bq/cm3。德国对任何非核产

品的氚限值为 0.5 Bq/g（13.5 pCi/g）。欧盟对饮用水的氚限值

为 100 pCi/L。中国国标对核电厂氚的年排放总量和排放浓度

也作出了明确限值，《核电厂放射性液态流出物排放技术要求》

（GB14587-2011）规定：对于滨河、滨湖或滨水库厂址，总排

放口下游 1 km 处受纳水体中 3H 浓度不得超过 100 Bq/L。《核动

力厂环境辐射防护规定》（GB6249-2011）（重水堆，3000 MWT）

规定 3H 年排放量 4.5×1014 Bq。
1.3 传统氚监测技术

目前应用于氚检测或监测的主要仪器包括电离室、正比计

数管和液体闪烁计数器 [4]，其中流气型电离室和正比计数管用

于核设施厂房、烟囱和工艺监测过程的连续氚监测，商用电离

室和正比计数管的检测界限分别为 10-2 Bq/cm3 和 10-3 Bq/cm3[5]。

充气型探测器和闪烁体探测器应用于氚操作设施中氚的监

测，但是由于氚的 β 射线最大能量为 18 keV，平均能量为

5.7 keV，其 β 粒子在空气中的射程仅为 5 mm，而其他核素（如
41Ar 和 222Rn）产生的高能量辐射将大于氚的衰变能量，因此，

导致环境中低浓度氚的检测或监测存在很大困难 [6]。

国外如德国 BERTHOLD 公司、美国 AMETEK 公司、法国

Canberra 公司等相继开展氚监测仪的研制，其产品在全球市场

都占据了一定份额。目前国外生产的空气中氚监测仪，一般都

实现了低本底、宽量程自动切换、数据自动记录、储存、由计

算机控制。如德国 BERTHOLD 公司研发的 LB100 氚监测仪，

脉冲形状甄别技术对干扰核素的 β 或 γ 射线本底进行抑制，

利用 α 能量甄别技术（ARED）和 α-β 符合方法（ABPD）

对天然氡－钍子体、14C 以及惰性气体造成的本底进行扣除，

灵敏度非常高，探测下限可到达 0.5 Bq/L，最高可测量浓度为

2×104 Bq/L。该仪器可对室内空气或生产尾气中的氚浓度进行

监测，同时根据不同测量场所和测量环境，可对两个测量道进

行优化设置，以达到最佳灵敏度或使干扰本底尽可能减小。

针对传统的氚监测技术在氚比活度检测限、受高能核素（如
41Ar 和 222Rn）干扰等方面的缺点，国外发展了多种电离室联合

半透聚合物半透膜（二甲基硅酮、Nafion、聚酰亚胺等）氚监测仪，

其利用的原理是半透聚合物膜能优先将 HTO 扩散进入载气以减

小其他不能透过的核素对氚检测的影响，然后采用电离室 I.C. 检

测 HTO（I.C. 检测限 3×10-2 Bq/cm3），半透膜氚检测器检测灵敏

度较未使用半透膜时提高了一个量级，并已经成功应用于自然

辐射、HTO 和 HT 测量以及氚浓集工艺，绝大部分检测器的氚

浓度检测限达到 10-3 Bq/cm3，但聚合物膜在辐射条件下发生老化。
1.4 新型氚监测技术

为进一步提高氚监测器的灵敏度（5×10-4 Bq/cm3）进行低

比活度含氚废气的在线监测，日本聚变研究所与名古屋大学共

同研发的质子导体陶瓷膜分离器联合正比计数管的新型氚监测

技术得以发展，其可能通过纯化浓集氢同位素（包括氚）和移

除检测阶段混合的氡气，从而将现有的氚浓度检测限降低至少

一个量级。新型氚监测技术的流程概念设计如图 3 所示，钙钛

矿型高温质子导体陶瓷（如 CaZr0.9In0.1O3-α、SrCe0.95Yb0.05O3−α）

作为膜分离器，在一定的温度和电场作用下，氢（同位素）气

或水汽在特定的阳极金属膜的催化作用下离解为质子，在电场

作用下扩散通过陶瓷电解质，在特定的阴极金属膜的催化作用

下，还原生成氢（同位素）气并从阴极膜表面脱附，实现高纯

氢（同位素）气的提取纯化，在循环载气中富集并由正比计数

管在特定时间内检测富集氚的浓度。

尽管高温质子导体陶瓷不能区分 HTO 和 HT，然而正比计

数管联合质子导体陶瓷膜分离器的新型氚监测技术的优点如

下：（1）检测限低至 5×10-4 Bq/cm3；（2）减少了其他放射性核

素的干扰，如避免液闪 SLC 的有机溶剂影响；（3）对比聚合物膜，

图 3  正比计数管联合质子导体陶瓷膜分离器的新型氚监测系统概念图
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质子导体陶瓷抗辐射；（4）能进行氚的浓集、净化与回收；（5）

易于运行、处理气态形式的氚，能够实现连续测量。

几种氚监测技术的检测限对比如表 1 所示。

2  新型在线氚监测技术发展趋势
2.1 高温质子导体陶瓷研发

高温质子导体陶瓷应用于氚监测技术的主要制约因素包

括高温质子导体陶瓷电解质材料的晶界电阻、化学稳定性、

机械强度和耐久性，以及电极对氢同位素的传输阻力。因此，

发展趋势是从材料设计、粉体制备工艺、大尺寸陶瓷管制备

工艺、电极制备工艺、质子导电特性及性能表征等方面重点

解决三个技术问题：（1）开发具有高质子导电率的新型中低

温（600 ℃～ 800 ℃）质子导体陶瓷 ACe1-y-xZrxMyO3-α（化

学式中 A 为碱土二价金属元素 Ca、Ba 或 Sr，M 为三价金属

元素 Y、Yb 或 In，0 ≤ x ≤ 1）。（2）改善电极性能以降低

质量传输阻力，增加三相界面（TPB）即增加电极反应位置

数量。（3）改善高温质子导体陶瓷管的结构，采用非常薄的

质子导体陶瓷电解质或增大有效工作电极的表面积，研发大

尺寸导陶瓷管。
2.2 大体积正比计数管研发

研制大体积正比计数管将其检测灵敏度提高至 10-3 Bq/cm3。

目前采用正比计数管作为该高灵敏度检测系统的辐射探测

器。正比计数管体积小，探测效率高，对某些形式的氚（如

HT）有较高的灵敏度。目前日本已经研发了脉冲型正比计数

器，将常规正比计数管的检测限降低一个量级至 5 min 内达到

4.3×10-4 Bq/cm3，传统的商业电离室与新型脉冲正比计数管的

性能对比如表 2 所示。国内在大容积、低本底效应的正比计数

管研发还存在一定的困难。
2.3 高温质子导体陶瓷与正比计数管闭合回路设计优化

在该新型氚监测系统中，高温质子导体陶瓷被安装在正比

计数管前端，通过氢泵纯化富集一定时间后由正比计数管测量

氚的比活度，其可能通过纯化浓集氢同位素（包括氚）和移除

检测阶段混合的氡气，从而将现有的氚浓度检测限降低至少一

个量级。研究趋势是检查该回路系统的结构设计，减小闭合回

路体积以增大纯化速率。

3  结论

综上所述，氚监测技术是在对比原核电站氚监测技术优势

与劣势的基础上，提出的一种新型的基于高温质子陶瓷电解质

的在线氚监测技术。该新型技术研发联合正比计数管和高温质

子导体陶瓷电解质作为氚监测器，目标是 10 min 内富集氚的浓

度大于 10-3 Bq/cm3，最终实现检测限低至 5×10-4 Bq/cm3。今后，

该技术的研究趋势是改善结构设计以减小闭合回路体积、改善

电解质和电极材料性能以及研发大体积的正比技术管，以提高

氚浓集效率和缩短浓集时间，实现氚的快速检测目的。
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表 1  几种氚监测技术的检测限对比

分析方法

闪烁体探测器 电离室 正比计数管 电离室联合半透聚合物膜 正比计数管联合质子导体陶瓷

检测限（Bq/cm3） 2×10-2 3×10-2 1.2×10-3 10-3 ≤5×10-4

表 2  正比计数管性能参数对比

德国LB110型正比计数管 日本脉冲型高灵敏度正比计数管

测量时间 甲烷（1：3）计数气体/（kBq/m3） P-10（1：4）计数气体/（kBq/m3）

30s 4.0 5.4

1min 2.8 3.8

10min 0.9（即9×10-4 Bq/cm3） 1.2（即1.2×10-3 Bq/cm3） 5min，4.3×10-4 Bq/cm3

1h 0.4 0.5

24h 0.07 0.10


