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АВТОМАТИЗАЦИЯ РАДИОХРОМАТОГРАФА РХТ-3 ДЛЯ ИЗОТОПНОГО И
МОЛЕКУЛЯРНОГО АНАЛИЗА ВОДОРОДОСОДЕРЖАЩИХ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ

С.В. Фильчагин, А.В. Бучирин, Ю.И. Виноградов,                                      , А.В. Курякин, П.В. Ширнин
(РФЯЦ — Всероссийский научно-исследовательский институт экспериментальной физики, Саров)

Описаны результаты разработки и опытной эксплуатации газового радиохроматографа, предназначенного для изотопного и
молекулярного анализа водородосодержащих газовых смесей. Радиохроматограф обеспечивает проведение анализов для смесей
H2, D2, T2 c концентрацией каждого изотопа от 0,1 до 100% объёмных в диапазоне давлений от 10–2 до 104 Па. Разделение изото-
пов производится на набивной разделительной колонке длиной 3 м, наполнитель колонки Al2O3 (120—150 мкм). Контроль молеку-
лярного состава газовой смеси осуществляется детектором теплопроводности с пороговой чувствительностью менее  0,1% объ-
ёмных. Контроль радиоактивных компонентов осуществляется малогабаритной ионизационной камерой объёмом 5 см3. Приведено
описание измерительной системы и способа количественного определения изотопного и молекулярного состава газовой смеси
изотопов водорода и гелия методом радиохроматографии. Радиохроматограф может быть использован в лабораториях, зани-
мающихся работами в области водородных технологий.

DEVELOPMENT OF A РХТ-3 RADIOCHROMATOGRAPH FOR ISOTOPE AND MOLECULAR ANALYSIS OF HYDRIC GAS
COMPOSITIONS. S.V. FILCHAGIN, A.V. BUCHIRIN, Yu.I. VINOGRADOV,                                      , KURJAKIN, P.V. SHIRNIN.
Results of the development and beta testing of a gas radiochromatograph for isotope and molecular analysis of tritium-containing hydrogen
gas compositions are described in the report. The radiochromatograph allows gas compositions of H2, D2, T2 to be analyzed for each isotope
concentration varying from 0.1 to 100% by volume within the pressure range from 10-2 to 104 Pa. The isotope separation is implemented in a
3-m-long separation column. The column filling material is Al2O3 (120—150 mm). The gas molecular composition is monitored with a de-
tector of thermal conductivity, the threshold sensitivity of which is less than 0.1% by volume. Radioactive components are controlled with a
compact ionization chamber (the volume is 5 cm3). In the report a description is presented of the measuring system and the radiochromato-
graphic method for quantitative definition of isotopic and molecular composition of hydrogen-isotope and helium-isotope gas. The radioch-
romatograph can be used in laboratories concerned with hydrogen technologies.

ВВЕДЕНИЕ

Хроматографический анализ является важным методом получения информации о составе газовой
смеси как при проведении научных исследований, так и при решении технологических задач. Газовая
хроматография применяется как для изотопного [1], так и изомерного анализа смеси изотопов водорода
[2, 3]. При работе со смесями, содержащими радиоактивные вещества, газовый хроматограф дополняют
проточной ионизационной камерой, получая таким образом газовый радиохроматограф.

Качество прибора и эффективность его применения зависят от целого ряда факторов. Конструкция газо-
вой части обеспечивает хроматографическое разделение анализируемой смеси на компоненты. Датчик теп-
лопроводности и ионизационная камера регистрируют нерадиоактивный и радиоактивный компоненты га-
зовой смеси. Электроника и программное обеспечение позволяют автоматизировать управление прибором,
процесс сбора данных с датчиков, их первичную и
окончательную обработку, вплоть до получения ре-
зультатов количественного и качественного анализа.

Для анализа изотопного и молекулярного
состава газовых смесей, содержащих H/D/T [4]
был разработан автоматизированный радиохрома-
тограф РХТ-3. Он успешно используется в составе
комплекса газового обеспечения экспериментов
по мюонному катализу ядерных реакций синтеза
(г.  Дубна)  [5,  6].  Однако следует учесть,  что ра-
диоактивный распад трития приводит к образова-
нию радиогенного 3Не, накопление которого из-
меняет состав газовой смеси. Это необходимо
учитывать при анализе.

ОПИСАНИЕ РАДИОХРОМАТОГРАФА

Разделение изотопов в хроматографе (рис. 1)
производится на набивной разделительной колон-

Рис. 1. Принципиальная газовая схема радиохроматографа: ПБ —
пост баллонный; БА — блок аналитический; БПН — блок подго-
товки и напуска газа; БУ — блок утилизации; РД — мановакуум-
метры; Д1, Д2 — дросселирующие вентили; ФГО — фильтр гру-
бой очистки; ФТО — фильтр тонкой очистки; ДТП — детектор по
теплопроводности; ИК — проточная ионизационная камера; К —
разделительная колонка; КД — кран-дозатор штоковый; ПР —
пробоотборник с анализируемым газом; СV1 — демпфирующая
ёмкость; LN — жидкий азот; ДЗ — петля пробоотборника
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ке длиной 3 м.  Первым в схеме хроматографа располагается источник подвижной фазы — баллон с га-
зом-носителем (ПБ). В качестве газа-носителя выбран неон, так как его температура кипения ниже тем-
пературы жидкого азота, а коэффициент теплопроводности имеет существенное отличие от теплопро-
водности гелия и изотопов водорода.  Затем следуют устройства регулирования расхода газа (Д1) и его
очистки (ФГО,  ФТО).  В ФТО,  который помещен в термостат с жидким азотом,  Ne проходит дополни-
тельную очистку от тяжелых примесей, в том числе и от воды.

Для ввода анализируемой пробы в хроматографическую колонку на ее входе установлен кран-дозатор
(КД). В нем Ne подхватывает из петли объёмом,  равным 0,16 см3, анализируемую пробу газа и попадает в
разделительную колонку К. Колонка помещена в термостат с жидким азотом. Наполнителем колонки явля-
ется Al2O3 (120—150 мкм). После разделения газ выходит из колонки в последовательности
3He→Н2→HD→НT→D2→DT→T2 и проходит через измерительную камеру детектора по теплопроводности
ДТП и далее через проточную ионизационную камеру. При этом газ-носитель проходит сравнительную и
измерительную камеры ДТП последовательно, без разветвления (см. рис. 1) на две линии для того, чтобы
избежать дополнительных регулировок при стабилизации параллельных потоков во времени. Из ионизаци-
онной камеры через дроссель Д2 газ покидает аналитический блок БА и попадает в блок утилизации БУ.

СИСТЕМА ИЗМЕРЕНИЯ И УПРАВЛЕНИЯ РАДИОХРОМАТОГРАФОМ

Система измерения и управления радиохроматографом РХТ-03 базируется на персональном компь-
ютере и промышленных сертифицированных модулях серии I-7000 фирмы ICP-DAS (рис. 2). Измери-

тельные и управляющие модули подключаются к
компьютеру двухпроводной линией связи через
преобразователь интерфейса RS-232/RS-485 типа
I-7520.

Измерение основано на совместной регистра-
ции сигнала с датчика теплопроводности и иони-
зационного тока, создаваемого β-излучением три-
тия во внутреннем объёме проточной ионизаци-
онной камеры.

При поступлении из разделительной колонки
в датчик теплопроводности смеси газа-носителя с
гелием и изотопами водорода, теплопроводность
которых отличается от теплопроводности газа-
носителя, температура и сопротивление спиралей
чувствительных элементов в измерительных ка-
мерах изменяются. Это приводит к разбалансу из-
мерительной мостовой схемы. Сигнал с диагонали
моста ДТП регистрируется модулем аналогового
ввода I-7011_2 (см. рис. 2) с точностью 0,05%. На
рис. 3, а приведена кривая, зарегистрированная
при помощи датчика теплопроводности.

На рис.  3, б изображен начальный участок
кривой, дающий представление об уровне шума
измерительного канала с датчиком теплопровод-
ности. При этом собственный шум модуля анало-
гового ввода не превышает ±1 мкВ.

При работе радиохроматографа с ионизацион-
ной камерой используется усилитель с электромет-
рическим входным каскадом. Хотя линейный диа-
пазон усилителя достаточно велик (105), он не пе-
рекрывает всего диапазона тока (от 10–14 до 10–6 А).
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Рис. 2. Структурная схема системы измерения и управления
радиохроматографом: БПД — блок питания датчика тепло-
проводности; БВП — блок высоковольтного питания от
+200 до +400 В; ИК — проточная ионизационная камера;
ДТП — датчик по теплопроводности; ЭМУ — электро-
метрический усилитель; БП +24В — блок питания +24 В;
I-7011_1, I-7011_2 — модули аналогового ввода; I-7043_1 —
модуль дискретного вывода; I-7520 — модуль преобразователя
интерфейса RS-232/RS-485; PC — персональный компьютер

Рис. 3. Сигналы, регистрируемые с датчика теплопроводности:
а — форма сигнала; б — шумовая характеристика
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Поэтому в усилителе предусмотрено переключение чувствительности по входу, реализуемое при помощи
блока управления с оптоэлектронными развязками и модуля цифрового вывода I-7043_1 по командам с
компьютера [7].

На рис. 4, а показан шум канала измерения тока ионизационной камеры на самом чувствительном
диапазоне усилителя. Он составляет 5×10–14 А (см. рис. 4, а), температурный дрейф при этом 0,02%/град.
На остальных диапазонах температурный дрейф
незаметен.

Поскольку точное изготовление резисторов
входного делителя усилителя с сопротивлением
до 1 ГОм затруднительно, практически невоз-
можно добиться точного соответствия коэффици-
ентов переключения чувствительности (диапазо-
нов) по своим номиналам. Это означает, что каж-
дый электрометрический усилитель имеет свои
уникальные коэффициенты. Поэтому для калиб-
ровки электрометрических усилителей был спе-
циально разработан калибратор (рис. 5).

Калибратор представляет собой источник
низких токов, который выдает несколько фикси-
рованных и достаточно точно измеренных значе-
ний токов. Калибратор питается прецизионным
источником напряжения V.  Кроме того,  калибра-
тор имеет два режима работы: статический и ди-
намический. Динамический режим применяется
для сшивки диапазонов (см. рис. 4, б) и проверки
режимов переключения при разряде емкости С1. Перед калибровкой емкость заряжается. При разряде
конденсатора ток с течением времени падает по закону

( )expi

UI
R t

=
- t

                                                                         (1)

с постоянной времени разряда
t = R5C1. (2)

ПРОГРАММНОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ ДЛЯ УПРАВЛЕНИЯ РАДИОХРОМАТОГРАФОМ
И ОБРАБОТКИ ДАННЫХ

Программное обеспечение хоматографа раз-
работано на базе пакета CRW-DAQ. Программа
обеспечивает управление сбором данных, обработ-
ку аппаратурных кривых датчика теплопроводно-
сти и ионизационной камеры, расчет молекуляр-
ного состава смеси и сохранение как первичных
данных, так и конечных результатов анализа.

На рис. 6 показан общий вид графического
интерфейса программы, который реализован в
виде активных мнемосхем. Основная мнемосхе-
ма **_HRM_CONTROL_** (рис. 6) содержит
элементы для управления режимами работы
хроматографа. Измеряемые параметры отобра-
жаются в графической форме в режиме реально-
го времени. Рис. 6. Вид загруженной программы хроматографического анализа
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Рис. 4. Характеристики тока ионизационной камеры: а — шум
тока камеры; б — сшивка при переключении диапазонов
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Рис. 5. Функциональная схема калибратора
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Для расчета состава газовой смеси по пикам датчика теплопроводности (катарометра) и ионизаци-
онной камеры служит специальный формулятор HDT.CTRL (см. рис. 6). Определение количества веще-
ства во введённой пробе в газовой хроматографии требует измерения площади пика и знания чувстви-
тельности детектора к этому веществу.

Вычисления концентраций компонентов анализируемой газовой смеси и ее изотопный и молеку-
лярный состав производятся в следующем порядке. В общем виде считается, что существуют 7 пиков по
катарометру: 0—6 = HeHH/HD/HT/DD/DT/TT.

Если имеется смесь изотопов, то концентрация i-го компонента (каждого из них) при отсутствии за-
метной доли примесей определяется по формуле

kat

TT
kat

=HH

100,i i
i

i i
i

K S
C

K S
=

å                                                                         (3)

где Ci — концентрация компонента в анализируемой смеси; kat
iS  — площадь пика кривой катарометра i-го

компонента; Ki — коэффициент относительной чувствительности (КОЧ) катарометра для i-й молекулы.
Эти коэффициенты соответствуют площадям пиков, регистрируемых ДТП при прохождении

одинакового количества газовой пробы разных молекулярных форм  [7], и равны
KHe/KHH/KHD/KHT/KDD/KDT/KTT = 0,57/1,00/0,74/0,59/0,59/0,49/0,39.

Из-за бóльшей чувствительности ионизационной камеры по сравнению с ДТП её использование в
составе радиохроматографа позволяет повысить точность измерений молекул, содержащих тритий. Для
этого проводят перенормировку, т.е. коррекцию пиков HT/DT/TT по ионизационной камере. Перенор-
мировка делается по пику n с максимальной амплитудой, у которого наилучшая точность определения
площади.

Для I = 0—2 = HT/DT/TT коррекция делается по формуле
ion
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— концентрация i-го пика кривой
камеры; n — выбранный для кор-
рекции пик HT, DT или TT. Для
He/HH/HD/DD коррекция не про-
водится, т.е.

cor kat
i iC С= .             (6)

После коррекции необходимо
повторить нормировку, т.е. окон-
чательный результат:
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å
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Результат анализа сохраняется
в текстовом файле. В качестве при-
мера на рис. 7 представлен фраг-
мент текстового файла с конечным
результатом хроматографического
анализа газовой смеси на установке
«Тритон» во время эксперимента по
мюонному катализу [5, 6].

Рис. 7. Результат хроматографического анализа газовой смеси H/D/T, проведенный
26 апреля 2007 г.: а — график кривой катарометра; б — график кривой тока ионизаци-
онной камеры

S пика катарометра S пика камеры  Молекулярный, %  Изотопный %      КОЧ
H2                                      0                           —                         0,0000                 0,6538       1,00
HD            0,10972496584                           —                         0,8786                        —       0,74
HT             0,04271811973            0,00209101                        0,4219                        —       0,59
D2             3,59464226843                           —                       30,1021               53,3661       0,59
DT             3,77543518966           0,52048828                      45,6536                        —       0,49
T2              1,08510944581            0,31048447                      22,4859               45,5272      0,39
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для анализа водородосодержащих газовых смесей H/D/T во ВНИИЭФ был разработан радиохрома-
тограф, включающий в себя два детектора: проточную ионизационную камеру и датчик теплопроводно-
сти. Работоспособность хроматографа была проверена как в лабораторных условиях, так и при эксплуа-
тации в составе комплекса «Тритон» в ОИЯИ (г. Дубна) [5, 6].

Использование системы контроля и управления узлами хроматографа и программы обработки на ба-
зе персонального компьютера максимально снижает роль оператора и увеличивает производительность,
что особенно удобно при проведении рутинных анализов.
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УДК 621.039.66 + 533.924 + 543.422
ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИСТЕНОЧНОЙ ПЛАЗМЫ ТОКАМАКА CASTOR

С ПОМОЩЬЮ АБСОРБЦИОННОГО ЗОНДА

М.Е. Ноткин, А.И. Лившиц, И.П. Григориади (Санкт-Петербургский государственный университет
телекоммуникаций), Я. Штэкель, М. Хрон (Институт физики плазмы

Академии наук Чешской Республики, г. Прага)
Исследовалась абсорбция атомов и ионов водорода абсорбционным зондом из металлов V группы в условиях токамака CASTOR с
целью (1) изучения влияния неметаллических покрытий на поверхности материалов, обращенных к плазме, на накопление и
рециклинг водорода и (2) разработки метода регистрации и диагностики потока надтепловых водородных частиц. Исследована
зависимость абсорбции надтеплового водорода из плазмы токамака от температуры зонда, его расстояния от плазмы, напряже-
ния смещения и длительности импульса плазмы. Продемонстрирована возможность надежной регистрации надтепловых водо-
родных частиц в условиях короткого импульса плазмы и высокого фона молекулярного водорода. Определен состав потока
водорода (молекулы, атомы, ионы), падающего на стенку токамака, включая энергетическое распределение ионов.

STUDY OF THE NEAR-WALL PLASMA OF CASTOR TOKAMAK WITH ABSORPTION PROBE. M.E. NOTKIN, A.I. LIVSHITS,
I.P. GRIGORIADI, J. STOCKEL, M. HRON. A study has been undertaken of the extra-equilibrium absorption of hydrogen particles by
absorption probe (AP) made of group V metals in the CASTOR tokamak environment. The main purposes were: (1) to investigate the
role of nonmetallic coatings upon plasma facing materials in D/T inventory and recycling, and (2) to develop a method of the registration
and diagnostic of the flux of suprathermal hydrogen. Absorption of supra-thermal hydrogen particles coming from the tokamak plasma
was investigated as a function of AP temperature, AP distance from the plasma, AP bias, and of plasma pulse duration. The possibility of
a reliable registration of suprathermal hydrogen was demonstrated in spite of the short plasma pulse duration and a relatively high back-
ground H2 pressure. Composition of the hydrogen flux (molecules, atoms, ions) impinging on the tokamak walls was analyzed, including
the ion energy distribution.


