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摘 要 ：对 铝 熔 体 中 氢 的 来 源 及 危 害 进 行 了 分 析 。根 据 测 氢 操 作 方 式 的 不 同 分 别 介 绍 了 减 压 凝 固 法 、第 一 气 泡 法 、 

惰 性 气 体 循 环 法 、氢 浓 差 电 池 法 等 各 种 铝 熔 体 氢 含 量 在 线 检 测 方 法 的 原 理 及 特 点 。从 测 氢 操 作 方 式 、测 氢 结 果 、测试时  

间 和 成 本 的 角 度 对 各 种 在 线 测 氢 方 法 进 行 了 对 比 分 析 。在 线 连 续 测 氢 技 术 发 展 方 向 主 要 在 于 延 长 高 温 测 氢 探 头 使 用 寿  

命 、降 低 装 置 总 体 成 本 。
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On-line Detection Method of Hydrogen Content in Aluminium 

Melt and Its Recent Progress
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Abstract ： The sources and hazards o f  hydrogen in aluminum melt were analyzed. According to the different operation 

modes o f  measuring hydrogen, the principle and characteristics o f  on-line measuring methods such as reduced pressure 

solidification method, first bubble method, inert gas cycle method and hydrogen concentration difference cell method were 

introduced respectively. The various on-line hydrogen measurement methods were compared and analyzed from the aspects 

o f  hydrogen measurement operation mode, hydrogen measurement results, testing time and cost. The development direction 

o f  online continuous hydrogen measurement technology is to extend the service life o f  high temperature hydrogen 

measurement probe and reduce the overall cost o f  the device.
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铝及其合金具有密度小、耐 腐 蚀 、高 比 强 度 、高 

导电性能和优良的力学性能与铸造成型性能等突  

出优点。我国铝合金型材、铸造铝合金等很多品种 

的 产 量 都 是 世 界 第 1 位 ，原铝产量已达到数千万 

吨 ，占 世 界 总 产 量 超 过 5 0 %叭 我 国 为 铝 生 产 大 国 ， 

所 产 铝 合 金 多 用 于 建 筑 、交 通 、食品包装和电子器 

件等通用低端领域，但是高品质铝合金产量仍然与 

发达国家有较大差距。

在高性能铝合金材料的研制和生产过程中，最 

关键的因素之一是材料制备过程中合金熔体的质  

量 控 制 ，包 括 有 效 控 制 熔 体 中 氢 含 量 、氧化夹杂含 

量等。在实际生产过程中，铝合金熔体中的氢导致 

的缺陷将严重影响铸件质量 ，一 定程度上限制了该
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材料的广泛应用，因此铝熔体中氢含量的控制尤为 

重要。除氢过程中，炉前现场对铝熔体中氢含量进行 

测试,甚至连续监测是判断除氢效果的重要手段，对 

提高铝合金材料和产品的质量具有重要意义。尤其 

是对铝制件力学性能要求比较高的场合，氢含量的 

有效测定往往不可缺少。

本文分析了铝熔体中氢的来源和铸件中氢气孔 

的形成过程，对减压凝固法、第一气泡法、惰性气体 

循环法、Chapel法等目前常用的铝熔体在线连续测 

氢方法的原理和特点进行了综述，总结了氢浓差电 

池法这一新型测氢技术研究应用现状，并对铝熔体 

氢含量检测技术发展趋势进行了分析。

1 氢的来源与危害

铝熔体中的氢主要来源于空气中的水蒸气，以 

及未经充分干燥的炉料、精炼剂、覆盖剂和变质剂中 

的水与铝的高温反应：

2A1 ( 1 )+ 3 H 20  ( g  )= A l20 3(s)+ 3 H 2(g ) ( 1 )
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图 1 氢 在 液 态 铝 和 固 体 铝 中 的 溶 解 度  

Fig. 1 Hydrogen solubility in molten and solid aluminium

铝液凝固过程中氢溶解度的瞬间下降导致培  

体中的氢在固液界面前沿大量析出 '若熔体不纯  

净 ，尤其是被搅人铝合金中的双层结构氧化膜将为 

氢气泡的形成提供现成的界面，随后凝固过程中剩 

余铝液中的氢不断向其扩散，使氢气泡不断变大， 

浮力越来越大，上 浮 速 度 越 来 越 快 ，直至突破铝液 

的吸附，从熔体表面析出。如果铝液表层部分过早 

凝 固 ，气 泡 将 来 不 及 析 出 ，以氢气孔或针孔的形式 

残留于制件中。铝熔体中的氢显著降低了铸件的机

反应所生成的氢气通过吸附和扩散溶人铝熔  

体 中 ，主要以原子态氢存在：

H2(g )=2[H U  (2)

式 中 ，[H h 为上述动态平衡过程中溶解在铝熔体中 

的氢原子。在熔炼过程中，铝液表面极易生成氧化 

膜 ，当 温 度 处 于 450〜750 °C时 ，熔体表面生成的 

7-a i2o 3可以保护铝液不被进一步氧化，但该氧化膜 

和空气接触的一面存的许多纳米级孔洞极易吸收 

空气中的水蒸气。生产过程中熔体液面搅动等因素 

容易使大量氧化膜进人熔体内部，被带入熔体的水 

蒸气将与液态铝反应生成氢，同时也将产生更多的 

氧化夹杂，进一步破坏熔体质量[24]。通常认为氢是 

唯一可溶于铝液中的气体，铝熔体中气体含量的检 

测就是对氢含量的检测。

Anyalebechi P N 等人[5]通过分析前人众多研究 

数据总结出氢在铝熔体和固态铝中的溶解度与温 

度的关系，分别如式(3)和式 (4)所 示 ：

log(gH)=-269rL9 6  -1-32 (3)

log(gti)=-2965^ 7-96 -2.246 (4)

式 (3)和 式 (4)中 ，为氢在纯铝 中 溶 解 度 ，单位 

为x l0U 为绝对温度，单位为L 依据式(3)和式(4), 

不同温度下纯铝中氢溶解度与温度曲线如图1[5!，可 

见 ，氢的溶解度随温度的降低而变小，当铝熔体凝 

固成固态时，氢含量的溶解能力瞬间下降。氢在招 

的固液两相中溶解度相差数十倍〜71。

械性能，且不能通过后续热处理提高强度，将严重影 

响到铝制件的导电性、美观性和耐腐蚀等多种性能, 

还会影响到铝合金的后续加工性能，诱发氢致裂纹。

2 氢含量在线检测方法

2.1 Sievert 定律

目前国内外使用的铝熔体在线测氢技术主要有 

减压凝固法、第 一 气 泡 法 、惰性 气 体 循 环 法 、哈培尔 

法 、声发射法和电化学法等。上述诸方法按测氢操作 

方式可分为取样测氢法和直接测氢法，按测氢结果 

表现形式可分为定性测氢法和定量测氢法，按数据 

获取时间间隔可分为连续测氢法和间断测氢法。除 

减压凝固法和声发射法外，大部分铝熔体测氢方法 

都 是 基 于 Sievert定 律 ：

lgCrf=j - lgPH!-fr+ B  (5)

式 中 ，CH为铝熔体中氢含量，mL/100 为铝熔体

中氢分压，Pa; 4 和 B 为合金常数，其取值与合金牌 

号和成分有关。常用牌号铝合金的4 、S 值相关学者 

已经通过大量试验测得[9，'可 供 计 算 时 参 考 ，也可 

对其他测氢方法得的氢分压、温度和氢含量数据进 

行线性回归求出 /I 、B 值[11，|2]。 可 见 ，对于特定的铝 

合金熔体，只需测得熔体温度和熔体中氢分压值即 

可 通 过 Sievert定律计算出氢浓度值，氢含量检测的 

重点往往在于氢分压的测定。下文根据测氢操作方 

式的不同分別介绍各种铝熔体氢含量检测方法。

2 . 2 在线取样测氢法 

2 . 2 . 1减压凝固法

减压凝固法，亦称真空凝固测试法，是一种最经 

典的铝熔体现场测氢方法[13]。图 2 为该方法测试装 

置示意图。测试时关闭排气阀7,取数十克铝液 3 浇 

人内部刷有涂料的坩埚或样杯2 中，随后打开真空 

泵 6 和真空阀 5 开始抽真空，当真空表 4 显示真空 

室 1 中真空度达到预设值后停止抽真空，铝液在一 

定真空环境下缓慢凝固，随后打开排气阀 7 并从谢 

埚 2 中取出凝固后的铝样。将铝样沿纵向剖开，分析 

截面上孔洞率与孔洞分布情况，并与已有的相同测 

试条件下所得氢含量评级标准照片进行比较，从而 

定性得知铝熔体中氢含量的多少，也可通过排水法 

测试减压凝固试样的密度或进一步计算密度指数进 

行判断。

减压凝固法测试时间相对较长，但所用设备容 

易 组 装 、操作简 单 、成 本 廉 价 ，该方法在工业现场和 

科研领域仍有大量应用，基于该方法开发的设备较 

多。当铝液中氢的含量较低时此方法测试灵敏度低，
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1-真空室 ;2 -坩埚或样杯 ;3 -铝液 ;4 -真空表；5 -真 空 阀 ；6- 真空泵  

7- 排气阀

图 2 减 压 凝 固 测 氢 法 装 置 示 意 图  

Fig.2 Schematic diagram of the Reduced pressure test device

此 外 ，由于气泡的析出情况与氢在该合金中的溶解 

度 、测 定 温 度 、试样凝固速度以及合金凝固范围等  

诸多因素有关，不同成分的铝液对比分析标准也不 

一致。减压凝固试样中气孔比例和分布状态受氢含 

量与熔体中杂质的综合影响，并不只是反映出氢含 

量的多少。为方便对比分析，应使每次测试过程抽 

真空速率和真空度保持一致。

近 年 来 ，随 着 数 字 图 像 处 理 技 术 的 发 展 ，也可 

对试样截面图像进行统计分析以评估合金中氢含  

量的多少。Campbell等人M对减压凝固铝锭纵截面 

孔洞进行图像分析，计算出双氧化膜指数用来评估 

铝液除氢质量。El-Sayed等人—通过统计铝锭截面 

上 双 氧 化 膜 所 产生气孔的数量、等 效 长 度 、等效宽 

度 、空洞分布和面积大小等量化指标定性评估熔体 

氢含量。

2 . 2 . 2第一气泡法

第一气泡法 [16'171是 一 种 定 量 取 样 测 氢 法 ，已成 

功 应 用 于 轻 合 金 熔 体 中 氢 含 量 检 测 。其装置原 

理 如 图 3 所 示 ，测氢前用炉 温 热 电 偶 1 和电阻丝炉 

2 使 坩 埚 3 加热到预设温度。测试时取几十克铝液 

4 浇 入 坩 埚 3 中 ，立即通过控制面板 5 上的按钮关 

闭 放 气 阀 1 2并 打 开 真 空 泵 1 1和 真 空 阀 10,对真空 

室 6 抽真空，抽真空过程中操作者通过耐热玻璃7

1-炉温热电偶；2 -电阻丝炉；3 -坩埚 ;4 -铝液；5-控制面板 

6 -真空室；7 -耐热玻璃；8-热电偶；9-数字真空表；10- 真空阀 

11• 真空泵；12-放气阀

图 3 第 一 气 泡 法 测 氢 装 置 示 意 图  

Fig.3 Schematic diagram of the First bubble hydrogen 
determination device

观察铝液表面，直到观察到液面第一个点状气泡的 

冒出，即为第一气泡，通 过 热 电 偶 8 和数字真空表 9 

采 集 该 气 泡 冒 出 时 的 熔 体 温 度 和 真 空 室 压 力 ，由 

Sievert定律计算出氢含量。

第一气泡法设备简单，测氢迅速，但所测氢含量 

数值易受铝液凝固速度、取样量和抽真空速度等因 

素影响。对于氢含量小于 0.1 m U 100 g 的铝液，测试 

灵敏度不高。该方法需要人为观察第一气泡冒出，因 

此测试结果一定程度上会受主观因素的影响。该类 

测氢装置构造简单，成本相对较低，已实现仪器化， 

如 IDECO公 司 的 HM3 1 4 系列测氢仪和华中科技 

大学开发的 A H 型测氢仪 

2 . 2 . 3声发射法

声 发 射 测 氧 法 是 由 俄 罗 斯 Vorontsov V  B 等 

人 P2M发 明 的 一 种 取 样 测 氢 方 法 ，并基于该方法研 

发 出 Angara- 2型 铝 液 测 氢 装 置 示 意 图 如 图 4 所 

示 。测试时取下可拆卸盖子4,取一定量铝液浇人结 

晶 器 5 中 ，铝液凝固时，氢气孔周围将产生局部应 

力 ，并以声发射信号的形式对外发射弹性波。凝固过 

程中通过压电传感器2 采集声发射信号并经计算机 

分析。铝合金凝固后产生的氢气孔体积直接影响到 

声发射信号强度，在大量试验基础上建立声发射信 

号脉冲数、频率或强度等信号特征值与铝液中氢含 

量间的数学关系即可实现测氢。该测氢方法不依赖 

于 Sievert定 律 ，声发射信号脉冲数与铝液中氢含量 

之间存在一定的相关性，可通过多次取样测试求平 

均值以减小测试误差。

1-信号放大器 ;2 -压电传感器；3 -隔声罩 ;4 -可拆卸盖子；5-结晶器 

6 -固定结构；7 -紧固件 ;8-外壳

图 4 声 发 射 法 测 氢 装 置 示 意 图  

Fig.4 Schematic diagram of the acoustic emission hydrogen 
measuring device

2 . 3 在线直接测氢法

2.3.1 Chapel 法
Chapel测氢法◎也是一种铝液定量测氢方法， 

由 RWTH-Aachen研究所发明。该方法通过压力传 

感器直接测定出铝液中的氢分压，其测氢原理如图 

5 所示，将一个多孔石墨探头8 直接浸入被测铝液9
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1• 氢气 ;2 -计量阀；3 -截止阀；4 -压力传感器 ;5 -真空阀；6•真空泵 

7 -刚玉管；8 -多孔石墨探头；9_铝液

图 5 Chapel法 测 氢 原 理 示 意 图  

Fig. 5 Schematic diagram of the Chapel hydrogen determination 
method

中 ，探头与一根刚玉管 7 和压力传感器 4 连 接 ，测 

试 时 打 开 真 空 阀 5 并 通 过 真 空 泵 6 迅速抽去探头 

内的空气。随后铝液中的氢不断向石墨探头扩散， 

直到石墨探头内的压力与铝熔体中氢分压达到平 

衡 ，再检测出扩散到真空系统中的氢气分压，根据 

Sievert定 律 计 算出氢含量。为缩短氢分压平衡时 

间 ，可 打 开 截 止 阀 3 并 通 过 计 量 阀 2 向探头内充 

人 一 定 量 的 氢 气 。

Chapel法 可 以 连 续 测 氢 ，且 测 试 精 度 高 、操作 

简 单 ，但 由 于 测 试 时 需 抽 真 空 ，且设备结构过于复 

杂 ，存在氢气 爆 炸 的 安 全 隐 患 ，在生产中应用并不 

十分广泛。利用该原理开发的测氢装置主要有瑞士 

F M A公司的煞星测氢仪[m 。

2 .3 .2 惰性气体循环法

惰 性 气 体 循 环 法 又 称 气 体 循 环 法 或 Tele-Gas 

法 ，该方法是将铝液中的氢由外部循环气体采集出 

来进行测定的测氢方法，外部循环气体一般为不与 

熔体反应的惰性气体。为提高检测准确度，循环气 

体需与氢气的导热系数存在明显的差异 ， 一 般为氮 

气或氩气。该方法测氢原理如图 6 所 示 ，测氢时采 

用 少 量 氩 气 或 氮 气 2 经 装 有 陶 瓷 护 套 5 的不锈钢

1-不锈钢管；2 -氩气或氮气 ;3 -气路接头 ;4-热导检测池 

5 -陶瓷护套；6 -陶瓷探头；7-铝液

图 6 惰 性 气 体 循 环 法 测 氢 原 理 示 意 图  

Fig.6 Schematic diagram of the inert gas circulation method 
device

管 1 反 复 循 环 地 经 过多孔陶瓷探头 6 通 过 铝 液 7, 

此时铝液中的氢将不断向惰性气泡中扩散，最后熔 

体和气泡中的氢将达到平衡[28]:

2[H]A l=H2(Ar) (6)

随后再用热导检测池4 对收集到的含氢气进行 

分 析 ，计算得到氢分压值。该方法属于直接测定法， 

Telegas型测氢仪是首台基于该方法开发出的铝液 

测氢仪[29]，基于该原理的测氢仪还有 A B B 公司销售 

的 ALSC AN测氢仪以及西南铝业集团开发的 ELH 

氢分析仪[30% 。李大勇等人对惰性气体循环法气体 

回路进行了改进，采用数据模块为测控单元，开发出 

测 试 成 本 低 、 自 动 化 成 本 高 的 新 型 测 氢 仪 [32]。 

Tele-Gas法测试准确度较高，且数据重现性好，测试 

结果不受夹杂物的限制[33]。主要缺点是多孔陶瓷探 

头易堵塞且替换成本较高，此 外 ，在铝熔体中氢含量 

较低时，由于需要较长时间扩散平衡，测氢时间稍 

长 。惰性气体循环法是铝熔体直接测氢方法中应用 

较多的一■种。

2 .3 .3 氢浓差电池法

氢浓差电池法M 是近年来从国外发展起来的一 

种新型铝液氢含量检测方法，可实现氢含量的连续 

测定。该方法利用高温质子导体陶瓷材料的质子传 

导性能，根据电动势、温度与氢分压之间的 Nerns- 
tia n定律实现氢分压的测试。由于使用高温传感器 

直接插人铝液直接测氢，浓差电池法相对于其他铝 

液测氢方法来说具有测试时间短、分析精度高、设备 

体积小等突出优势，是一种具有广阔应用前景的铝 

液连续测氢方法。氢浓差电池结构可表示为：

d 铀 电 极 | 固 体 电 解 质 | 钼 电 极 (7) 

式 中 ，I 为 待 测 端 氢 分 压 ;为 参 比 端 氢 分 压 。铂 

电极参与固体电解质两端的电极反应过程并传导电 

信号。

待测端氢分压的测定基于 Nem st定 律 ：

式 中 ，/?为理想气体常数，8.314 J/(mo卜K );F 为法拉 

第常数 ,96 487 C/m ol。可 知 ，若能测得浓差电池电动 

势 £和 温 度 7 \且 知 道 此 时 参 比 端 氢 分 压 即 可 计 算  

出待测端氢分压。根据参比氢分压提供方式的不同， 

浓差电池氢传感器可分为气体为参比电极型传感器 

和固体为参比电极型传感器两类。

图 7 为 日 本 T Y K 公司研发的以气体提供参比 

氢分压的氢传感器结构示意图 1 固 体 电 解 质 管 1 

内外表面制备有多孔钼电极3 , 并通过密封玻璃封 

装于刚玉管 2 的端部，刚 玉 管 2 的内部通人一根更
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1 -固 体 电 解 质 管 ;2 - 刚 玉 管 ;3 -铂 电 极 ;4- 铠 装 热 电 偶  

5 - 电 动 势 测 试 仪 表 ;6 -气 路 转 接 接 头 ;7 -不 锈 钢 管 ；8- 氢 氩 混 合 气  

9 - 陶 瓷 纤 维 ；10- 铝液

图 7 气 体 为 参 比 的 氢 浓 差 电 池 传 感 器 测 氢 示 意 图  

Fig. 7 Schematic diagram of hydrogen determination method 
utilizing hydrogen concentration cell sensor with gas as 

reference

细 的 不 锈 钢 管 7 给传感器提供恒定氢分压的氢氩 

混 合 气 8 做参比氢气，不锈钢管还与电解质管外部 

柏电极接触实现信号传导，电解质管外部信号则通 

过 铝 液 1 0并借助热电偶金属外壳传导至信号采集 

仪 表 5。电解质管内部装有陶瓷纤维9,探头插人铝 

液 后 当 陶 瓷 纤 维 9 空隙内的氢气与铝液中的氢平 

衡时即可测得有效氢分压。由于测试时外部氢气不 

断地给传感器提供氢分压稳定的参比气氛，该传感 

器可以实现氢含量数据的稳定测试曲线。东北大学 

王常珍教授依据类似结构原理开发的测氢仪在生  

产现场也有实际应用[35]。

图 8 为华中科技大学开发的金属氢化物提供  

氢分压的氢浓差电池传感器结构示意图％,电解质 

管与铝液不直接接触，可避免探头插人铝液时过大 

的热冲击。固体电解质管2 通过高温密封胶8 封装 

于传感器外壳 3 中 ，挡 板 1 1将 透 气 隔 板 1 固定于 

传感器端部，同 时 填 料 粉 1 0用于减小密封空间的 

体 积 ，以提高传感器响应速度。固体 电 解 质 管 2 内 

部封装有氢化锆粉末提供参比氢分压，电解质管内 

外钿电极通过铂丝9 传输信号。传感器通过转接头 

5 旋转固定于外部长探头端部，同时靠导电体 7 与 

探头内部铠装热电偶 6 的外壳充分接触，以传导电 

解质管内电极信号。传感器外电极引线则与传感器

1 -透 气 隔 板 ;2 - 固 体 电 解 质 管 ；3 -传 感 器 外 壳 ;4- 绝 缘 填 料  

5 -转 接 头 ；6 -铠 装 热 电 偶 ；7 -导 电 体 ；8 -高 温 密 封 胶 ；9 -铂丝  

10-填 料 粉 ；11-挡板

图 8 金 属 氢 化 物 为 参 比 的 ^[浓 差 电 池 铝 液 测 氢 传 感 器 结 构  

7K意图

Fig.8 Schematic diagram of hydrogen concentration cell sensor 
with metal hydride

外 壳 3 接 触 ，通过铝液导电性向上传输信号。

2 . 4 各种测氢方法比较

上述各铝合金熔体测氢方法特点总结如表1 所 

示 。从操作方式比较，氢浓差电池法是唯一能实现熔 

体中氢含量在线连续测试的方法。除减压凝固法外， 

其他都为定量测氢方法，可直接得出氢含量的具体 

数值。相比较于取样法来说，直接插人铝液测氢的方 

法操作更简单，测试时间相对更短，但设备成本也相 

应更高，尤其是对于惰性气体循环法和氢浓差电池 

法 ，其探头为测试耗材，单根探头成本较高，测试不 

到数十小时就需更换。

3 结语

目前铝合金熔体中氢含量检测方法众多，各具 

特色，也适用于不同的生产场合。对于铝溶体质量控 

制要求不是太高的一般生产场合，传统的取样测试 

方法即可满足测试要求。对于产量高或自动化水平 

较高的铝制件生产场合，为获得高质量的铝熔体，以 

生产出优质铝制件。氢含量检测技术今后发展方向 

主要是在线连续测氢技术，即采用直接插人铝液进 

行氢含量测试方法代替传统的取样测试方法，尤其 

需要开发可以对氢含量进行在线连续监测的测氢装 

置。在线连续测氢可提高自动化管理水平和生产效

表 1 各种铝熔体氢含量检测方法比较

Tab.l Characteristics comparison of various aluminum melt hydrogen content detection methods
测 氢 方 法 操 作 方 式 测 氢 结 果 测 试 时 间 设 备 成 本

减 压 凝 固 法 取 样 、间 断 测 试 定 性 结 果 取 样 耗 时 约 5 min,后 续 不 同 分 析 方 法 的 时 间 不 同 成 本 低 、易 组 装

第 一 气 泡 法 取 样 、间 断 测 试 定 量 结 果 炉 体 预 热 准 备 约 30 min，单 次 测 试 2 m in以内 成 本 较 低

声 发 射 法 取 样 、间 断 测 试 定 量 结 果 单 次 测 试 3 m in以内 成 本 适 中

Chapel 法 直 接 插 人 铝 液 、间 断 测 试 定 量 结 果 约  10 min 成 本 较 高

惰 性 气 体 循 环 法 直 接 插 人 铝 液 、间 断 测 试 定 量 结 果 测 氢 前 预 热 5 min; 15 m in内 完 成 一 序 列 数 据 测 试 探 头 贵 寿 命 短 、系 统 较 贵

氢 浓 差 电 池 法 直 接 插 入 铝 液 、连 续 测 试 定 量 结 果 测 氢 前 铝 液 表 面 预 热 5 min;实 时 测 试 探 头 贵 、系 统 较 贵
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率 ，甚至可以和除氢装置构成测氢-除氢闭环控制 

系统，以节约能源、提高效率。 目前在线连续测氢技 

术存在的主要问题是耐高温探头使用寿命不长、装 

置成本高，是今后研究和改进的重点。
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