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基于拉曼散射光谱的正仲氢催化转化测量技术综述
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摘　要　正仲氢催化转化是氢液化流程中降低能耗、提高储存效率的关键工艺。掌握催化反应动力学规律并实现浓度的实时监

测对于优化液氢生产至关重要，其中基于拉曼散射光谱的正仲氢浓度测量技术是一种响应迅速、准确、高效的原位测量手段。相

较于传统的气相色谱仪间接测量方法，不仅能适配工艺过程动态检测需求，还能服务于反应动力学等精密测试，是一种先进的测

量手段。本文综述了基于拉曼散射光谱的正仲氢浓度测量技术，系统阐述了该测量技术的原理、光学检测系统的构成。通过回

顾正仲氢催化转化测量技术从早期宏观热导率测量到现代原位光谱分析的发展历程，重点对比了拉曼光谱与气相色谱、核磁共

振、声速法等技术的优劣，并指出拉曼光谱技术在自标定、无损、原位、快速响应等方面的显著优势。为氢能规模化应用中的正仲

氢高精度监控提供了理论依据与技术参考。
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A Review of Measurement Techniques for Ortho-Para Hydrogen Catalytic 
Conversion Based on Raman Scattering Spectroscopy
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Abstract　Ortho-para hydrogen conversion is a key process in hydrogen liquefaction that reduces energy consumption and improves 
storage efficiency.  Understanding the catalytic reaction kinetics and achieving real-time concentration monitoring are crucial for 
optimizing liquid hydrogen production.  Among available techniques， Raman spectroscopy enables rapid， accurate， and efficient in situ 
measurement of ortho-para hydrogen concentration.  Compared with traditional indirect methods that use gas chromatography， this 
technique meets the dynamic detection needs of the process and provides precise measurements， such as reaction kinetics， making it an 
advanced measurement technique.  This study reviews the Raman scattering spectroscopy-based ortho-para hydrogen concentration 
measurement technique.  Accordingly， the principle and composition of the optical detection system for this measurement technique are 
systematically explained.  This study highlights the advantages and disadvantages of Raman spectroscopy compared with the methods of 
gas chromatography， nuclear magnetic resonance， and sound velocity by reviewing the development and evolution of the ortho-para 
hydrogen conversion measurement technique from its early use for macroscopic thermal conductivity measurements to its use for modern， 
in situ spectroscopic analyses.  Finally， the study highlights the advantages of Raman spectroscopy in terms of its self-calibration and 
nondestructive， in situ， and rapid response capabilities.  Overall， this study provides a theoretical basis and technical reference for the 
high-precision monitoring of ortho-para hydrogen in large-scale applications of hydrogen energy.
Keywords　 Raman scattering spectroscopy； hydrogen liquefaction； ortho-para hydrogen catalytic conversion； in-situ measurement 
techniques； quantitative measurement para-hydrogen

随着氢能产业的快速发展，氢气的高效液化与

规模化储运已成为实现“双碳”目标的关键环节。在

氢液化流程中，正仲氢催化转化不仅是决定能耗高

低的核心工艺，更是保障液氢产品储存效率的先决

条件［1］。由于正氢向仲氢的转化是一个放热过程，若

未在液化阶段实现充分转化，残留的正氢将在后续

储存中自发转化并释放热量，导致液氢大量蒸发损

耗［2］。因此，深入掌握催化反应动力学规律，并开发
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高效的连续催化转化技术，对于降低液化能耗、节约

成本具有重要的工程意义。

正仲氢浓度的演变贯穿于氢能利用的全生命周

期，对其浓度的精准监测需求遍布各个关键场景。

在大型氢液化装置中，必须实时监控各级换热器及

催化床出口的仲氢浓度，以反馈调节反应速率和入

口流量［3］。在液氢的长期储存与运输环节，如车载低

温压缩氢储罐或大型液氢球罐中，正仲氢的逆向转

化（仲氢转正氢）或不完全转化会引起显著的热效

应，直接影响储罐的保冷性能与安全性［2］。因此，实

现对复杂工况下正仲氢浓度的实时、原位监测，是优

化液氢生产与储运工艺的迫切需求。目前，针对正

仲氢浓度的测量方法已有多种，主要包括基于热导

率差异的气相色谱法（gas chromatography，GC）、基于

分 子 自 旋 差 异 的 核 磁 共 振 法（nuclear magnetic 
resonance，NMR）以及声速法等［4−9］。气相色谱法是目

前工业界应用最广泛的手段，但其依赖于采样分析，

单次测量耗时较长且会破坏流场的热力学平衡，难

以捕捉瞬态反应过程［10−11］。核磁共振法虽然能直接

测量自旋异构体，但设备昂贵复杂，难以在工程现场

实现集成。相比之下，拉曼散射光谱技术能够直接

观测氢分子的纯转动能级跃迁（S分支），被视为区分

与定量正仲氢的“黄金标准”［12］。该技术具有无损、

原位、全量程定量（无需标准气校准）以及响应速度

极快等显著优势，能够有效克服传统方法的局限，特

别适用于低温、高压及高动态变化的复杂测试环境。

本文旨在系统综述基于拉曼散射光谱的正仲氢

浓度测量技术，为氢能领域的高精度监控提供理论

依据与技术参考。首先，文章阐述了拉曼散射光谱

区分正仲氢分子的基本原理及其光学检测系统的构

成。其次，回顾了正仲氢测量技术从早期宏观热导

率测量到现代原位光谱分析的发展演变历程，重点

分析了拉曼技术在微观机理揭示与工程化监测中的

最新应用进展。通过与气相色谱、核磁共振等现有

技术的对比，深入剖析了拉曼光谱在自标定、快速响

应等方面的独特优势。最后对该技术在未来氢能规

模化应用中的发展方向进行了展望。

1 拉曼光谱测量基本原理

1. 1 正氢与仲氢
氢分子有 2 种自旋异构体：正氢分子（ortho-

hydrogen or o-H2）和 仲 氢 分 子（para-hydrogen or 
p-H2），如图 1所示。氢分子中的 2个氢原子核具有相

同的自旋量子数，即费米子。2个氢原子核自旋状态

的排列组合形成了氢分子的自旋异构体。正氢被定

义为 2个氢原子的总核自旋量子数 I = 1构成的氢分

子。正氢有 3种可能的空间取向，又称三重态（triplet 
state，以字母T表示），如式（1）所示。与之相对的，仲

氢被定义为 2个氢原子的总核自旋量子数 I = 0的氢

分子。仲氢仅有 1 种空间取向，称为单重态（singlet 
state，以字母S表示），如式（2）所示［13］。
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T+1 = αα

T-1 = ββ

T0 = 1
2 αβ + βα

（1）

仲氢     S0 = 1
2 αβ - βα （2）

式中：α为单个氢原子自旋与外加磁场平行，对应磁

量子数m = + 1
2；β为单个氢原子自旋与外加磁场反平

行，对应磁量子数 m = - 1
2；T+1、T-1、T0 为正氢对应的

3种空间取向，其中下标 1、-1、0分别对应于氢分子中

2 个氢原子的磁量子数之和为
1
2 + 1

2 = 1、- 1
2 - 1

2 =
-1、和 1

2 - 1
2 = 0的 3种情况；S0 为仲氢对应的唯一空

间取向，对应于氢分子中 2 个氢原子的磁量子数之

和为
1
2 - 1

2 = 0这种唯一情况。

氢分子的波函数如式（3）所示，是 5 个维度波函

数的乘积。由于泡利不相容定理，氢分子的波函数

在质子坐标上是反对称的（即交换质子时波函数改

变符号）。因此，正氢分子同时具有对称自旋量子数

I = 1 和反对称的转动量子数 J = 1，3，5…(奇数 )；仲
氢分子则具有反对称的自旋量子数 I = 0和反对称的

转动量子数 J = 0，2，4…(偶数 )。
Ψ = ψEψVψRψTψNψS （3）

式中：ψE、ψV、ψR、ψT、ψN、ψS 分别为分子、电子、振动、

转动、平移、核和自旋波函数。上述属性是正氢和仲

氢在微观尺度下最本质的区别。NMR是基于正氢和

仲氢分子的自旋量子数进行测量，而拉曼散射光谱

则是根据二者转动量子数进行测量。这 2 种方法都

属于对氢气分子的直接测量方法。

根据氢分子波函数可以推导出式（4）和式（5）［13］，
由此得到正氢和仲氢分子的分布函数 x与温度的关

系。工程中，更常使用式（6）［14］进行计算。2 种方法

得到的仲氢平衡浓度曲线如图 2所示。由图 2可知，

在常温或更高温度下，氢气中正氢和仲氢的比例接

近 3∶1，这一比例对应于正氢为自旋三重态、仲氢为

自旋单重态的理论分布极限。正氢与仲氢以 3∶1 比
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例组合的氢气被称为正常氢（normal hydrogen，n-
H2）。正氢能量高于仲氢，随着温度降低，正氢逐渐转

化为仲氢，当氢气中仲氢的相对浓度达到此温度下

理论平衡浓度时，则称之为平衡氢（equilibrium 
hydrogen，e-H2）。在液氢温度下平衡氢中仲氢相对浓

度可达99. 82%。

xpara = ∑J = 0，2，4... ( )2J + 1  exp ( - BJ ( )J + 1
kBT ) （4）

xortho = 3∑J = 1，3，5... ( )2J + 1  exp ( - BJ ( )J + 1
kBT )  （5）

xeqH2，p = 0.1é

ë
êêêêexp ( -5.313

τ ) + 0.1ù
û
úúúú

-1
- 2.52 × 10-4τ3 +

3.71 × 10-3τ2 - 2.04 × 10-3τ - 0.002 27 （6）
式中：xpara、xortho 分别为仲氢、正氢的相对浓度；kB 为玻

尔兹曼常数，1. 380 649×10−23 J/K；B为氢分子转动常

量，取值为 60. 856 6 cm-1；xeqH2，p 为热力学平衡态下仲

氢的相对摩尔分数；τ为无量纲温度，τ = T/Tc，Tc =
33. 145 K为氢气的临界温度。

2 正仲氢测量技术的发展演变

早期的正仲氢催化转化研究主要依赖于热导率

测量法（thermal conductivity detector，TCD）。实验取

得了正仲氢催化转化在宏观上的物理表现，并且得

到了催化床尺度下的反应动力学方程，但受制于测

量精度和采样测量，缺乏更深入的催化机理研究。

自 1929 年 K.  F.  Bonhoeffer 等［15］发现木炭的催化作

用以来，以 D.  H.  Weitzel［16−17］和 H.  L.  Hutchinson［18］

为代表的学者利用TCD测量方法，建立了如图 3、图 4
所示的正仲氢催化转化实验装置。通过间接采样分

析，积累了氧化铁等常见催化剂在稳态下的转化速

率数据，建立了宏观尺度下的反应动力学方程，并确

立了空速作为衡量催化剂性能的关键指标。空速通

常定义为单位时间内流过单位体积催化剂的气体体

积流量，反映了反应物在反应器内的停留时间，是评

价催化效率的重要工程参数。然而，基于气相色谱

的热导法存在显著局限：响应速度较慢（单次采样约

2 min），且必须将气体引出反应器进行测量。这种

“采样-分析”模式不仅破坏了流场和热场的热力学

平衡，更无法捕捉瞬态反应过程，难以满足现代氢液

化工艺对微观机理探索和实时过程控制的需求。

在国内，正仲氢催化转化测量技术尚处于起步

阶段，相关研究仍以热导率测量方法为主。2024年，

中国科学院理化技术研究所的Zhou Han等［10］设计建

造了基于热导率测量（气相色谱仪）的高精度正仲氢

图1　正氢和仲氢分子结构示意图［10］

Fig.1　Diagram illustrating the molecular structures of ortho-

hydrogen and para-hydrogen［10］

图2　仲氢平衡浓度曲线

Fig.2　Equilibrium concentration curve of parahydrogen 图3　D. H. Weitzel等人的正仲氢催化转化实验装置［17］

Fig.3　Experimental setup for ortho-para hydrogen catalytic 
conversion by D. H. Weitzel et al［17］
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催化转化实验装置。实验测试了液氮温度下，空速

为 150~800 min-1的正仲氢催化转化速率，测量精度

误差小于0. 35%。相比于同类测量技术手段，其测量

精度有显著提升。同年，Fu Juntao 等［11］也利用热导

率测量技术研究了液氮温度下常见的 3 种金属氧化

物的正仲氢催化转化速率，但其测试空速范围较窄，

仅为 7. 7~10. 2 min-1，且实验精度有限。这也从侧面

反应了若无精确标定和设计，热导率测量方法可能

存在一定程度的精度问题。

由于基础物理研究的实际需求［4］以及核磁共振

信号增强技术（仲氢诱导极化）的发展［19−20］，正仲氢催

化转化正逐渐向更深层的微观界面转化机理和极化

传递过程等交叉学科方向发展。为了克服上述缺

陷，声速法和核磁共振技术相继被引入。声速法虽

然响应快，但受温度压力影响大且仍需采样；NMR虽

然能直接测量自旋异构体，但设备昂贵复杂，难以实

现工程现场的原位集成。在此背景下，拉曼散射光

谱技术凭借其无损、原位、全量程定量（无需标准气

校准）及毫秒级响应速度的优势，逐渐成为连接微观

量子效应与宏观工程应用的“黄金标准”，为研究正

仲氢催化反应微观反应原理和精密测量提供了新的

机遇。

2. 1 拉曼散射光谱
光的拉曼散射现象最早由 Smekal 于 1923 年提

出，并于 1928 年由 Raman 和 Krishnan 首次实验观察

到。拉曼散射本质是由于分子振动能级与入射单色

激光之间的耦合导致部分散射光频率发生改变［21］。
拉曼散射原理如图 5所示，当处于基态X的分子被激

光照射跃迁到 B 激发态时，有可能发生 3 种散射：瑞

利散射、斯托克斯拉曼散射和反斯托克斯拉曼散射。

在绝大多数情况（>99%）下，光子发生完全弹性碰撞，

没有能量损耗，散射光频率完全等同于入射光频率，

这便是瑞利散射。在其它情况下，光子发生非弹性

碰撞，损失部分能量，散射光频率可能低于或高于入

射激光频率，这被称为拉曼散射。当拉曼散射频率

低于原激光频率时被称为斯托克斯拉曼散射，反之

则称为反斯托克斯拉曼散射。不同散射发生的概率

又被称为散射截面。

对于通常情况下的氢分子，其初始振动能级较

低（vi=0）。在此前提下考虑 2类不同的跃迁过程：1）
振动量子数 v=0保持不变，转动量子数 J变化为 J+2，
这又被称为氢的转动拉曼光谱分支，用字母 S表示；

2）振动量子数 ν=0 变为 v=1；而转动量子数 J保持不

变，这又被称为氢的振动拉曼光谱分支，用字母Q表

示。氢分子主要的拉曼位移 Δν如表 1 所示，其谱图

如图6所示。

2. 2 拉曼光学系统

简单的拉曼光学测量系统如图 7所示，拉曼光学

系统主要由样品腔、物镜、激光器、反射镜、二向色

图4　H. L. Hutchinson等人的正仲氢催化转化实验装置［18］

Fig.4　Experimental setup for catalytic hydrogenation conversion by H. L. Hutchinson et al ［18］

图5　拉曼散射原理

Fig.5　Principle of Raman scattering
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镜、滤光片、CCD 相机等构成。通常采用 YAG 激光

器，激光波长为 532 nm（绿光），脉冲频率为 10~
20 Hz，单次脉冲能量约为 500 mJ。激光发出后，经过

反射镜、二向色镜和物镜等最终汇聚到样品表面。

样品发生拉曼散射后，在同一物镜视野范围内的拉

曼散射信号被收集（这也是拉曼信号随距离快速衰

减的原因之一）。散射光线透过二向色镜和滤光片，

后者的主要作用是滤除瑞利散射信号或其他杂光信

号，保留拉曼信号。散射光随后经过光栅分光，不同

波数光被分隔开，由CCD相机（带有电荷耦合器件图

像传感器的数码相机）转变为电信号。最终，这些电

信号经过转化处理转变为拉曼散射图谱。

利用拉曼散射光谱进行测量既可以选取转动能

级分支 S分支，又可以选取振动能级分支Q分支，还

可以将二者组合分析。但由于光学系统CCD相机带

宽限制，通常一次只针对其中一个分支进行测量，最

常见的是测量 S分支。S分支中，前 4个峰即 S0（0）~S0
（3）强度最高，如图 8 所示。这 4 个峰采集拉曼信号

的强度（如对峰面积积分或取峰高、半峰宽）是定量

分析的依据。根据 A.  J.  Parrott等［12］的理论，拉曼信

号强度可以表示为式（7）。其中，pJ、γ2
J均可以直接计

算或从相关手册中查询。对于确定入射激光频率和

特定散射谱线，ωs 也是已知量。因此拉曼散射光谱

强度唯一正比于转动量子数 J的分子浓度 xJ。因此，

仲氢浓度 xp 可以利用式（8）、式（9）通过简单的比例

关系来确定。需要指出的是，环境温度和压力对系

统有一定的影响（体现在 pJ、γJ数值的微小差异和光

学系统偏差），但这些对误差影响较小且线性度高，

还可以通过引入系统性温度或压力修正系数等进行

修正［23−24］。

IJ = ( )J + 1 ( )J + 2
( )2J + 1 ( )2J + 3 xJ pJγ2

J ω3s （7）
r = 3I0 p1γ215I1 p0γ20

（8）
xp = r

1 + r （9）
式中：xJ为对应转动能级的分子所占摩尔分数；pJ为

玻尔兹曼分布因子（取决于温度 T，描述了在热力学

平衡状态下，处于转动能级 J的分子占该类异构体总

分子数的比例）；γ2
J为对应能级的极化率各向异性平

方；ωs为散射光的角频率。

对于希望直接测量低温环境下仲氢浓度的情

图6　不同温度下氢分子的拉曼谱图［22］

Fig.6　Schematic of Raman scattering principle［22］

表1 氢分子的拉曼散射光谱［23］

Tab.1 Raman scattering spectrum of hydrogen molecule ［23］

跃迁

S0（0）
S0（1）
S0（2）
S0（3）
S0（4）
Q1（0）
Q1（1）
Q1（2）
Q1（3）

vi
0
0
0
0
0
0
0
0
0

vf
0
0
0
0
0
1
1
1
1

Ji
0
1
2
3
4
0
1
2
3

Jf
2
3
4
5
6
0
1
2
3

正氢/仲氢

仲氢

正氢

仲氢

正氢

仲氢

仲氢

正氢

仲氢

正氢

Δv/cm-1

354.67
587.36
814.87

1 035.24
1 246.78
4 163.31
4 157.39
4 145.59
4 127.97

图7　拉曼光学系统原理

Fig.7　Principle of the Raman optical system

图8　定量测量氢气S分支的拉曼散射光谱谱图［25］

Fig.8　Quantitative measurement of the Raman scattering 
spectrum of the S-branch of hydrogen gas［25］
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景，F.  Luther等［26］建立了具有可视窗的腔体，通过实

验研究给出了便捷的单点标定方法。该方法利用校

准系数 kJ的温度无关性，只需在室温下使用正常氢进

行 1 次标定，获得的校准系数 kJ即可适用于低温（如

77 K 甚至更低）内的全温区测量而无需在低温下进

行2次校准。其具体实施过程如下：

1）引入校准系数 kJ将所有与仪器和物理性质相

关的常数打包为 1个系数，从而简化拉曼光谱的单峰

强度表达式：

IJ = ( )J + 1 ( )J + 2
( )2J + 1 ( )2J + 3 xJ pJγJ 2ωs

3 = 1
kJ
xJ （10）

2）在室温下（293±1. 5） K 直接测量正常氢的峰

面积，以峰面积AJ表征峰的强度 IJ，且根据式（5）正氢

分子理论分布函数可知各峰面积之和为定值，即有：

AJkJ = xJ （11）
∑( )AJkJ ortho
∑( )AJkJ total

= xortho = 3∑J = 1， 3， 5... ( )2J + 1  

exp ( - BJ ( )J + 1
kBT ) （12）

而由于特定温度下正常氢各能级的氢分子含量

可由玻尔兹曼分布函数计算，可得到：
AJkJ

AJ + 2kJ + 2
= xJ
xJ + 2

（13）
定义 k1 = 1，联立式（12）、式（13），通过回归分析

可以确定最优的 kJ值，即完成单点标定。

3）在低温测量时，应用上述 kJ修正峰面积得到对

应温度下的正氢浓度：

xortho = ∑
J ∈ odd

kJ AJ

∑
J

kJ AJ
（14）

综上所述，拉曼测量利用氢气的转动能级差异

区分正氢和仲氢。由于它们的物理散射截面与温度

分布关系为已知，因此不需要在低温下进行额外标

定，大幅降低了多次标定过程中引入的误差，提高了

测量的精确性。实际测量中，采集 S分支的前 4个峰

J = 0、1、2、3 并进行一次室温标定即可满足高精度、

全温区的定量测量需求。拉曼光谱具有自标定特

性，抗干扰能力强，能够实现高压、低温复杂工况下

的无损高精度监控。

3 基于拉曼散射光谱的原位测量技术进

展与应用

3. 1 微观机理揭示和高效催化剂筛选
拉曼光谱能够直接观测氢分子转动能级（S分

支），这为深入理解催化反应的微观机制提供了独特

视角。传统的催化理论主要基于磁性转化机理，但

H.  Abe等［27］利用拉曼光谱构建了高精度的原位测试

系统（图 9），通过实时监测不同材料表面的正仲氢转

化速率，突破性地发现氧化亚铜（Cu₂O）等非磁性金

属氧化物也表现出显著的催化活性。该发现修正了

仅依赖磁矩理论筛选催化剂的传统认知，将催化剂

研究拓展至新的维度。H.  Ueta 等［28］利用高时间分

辨率的拉曼光谱，在毫秒级尺度上捕捉到了氢分子

在固体表面化学吸附过程中的快速正仲转化信号，

揭示了转动弛豫通道在表面反应中的关键作用。此

外，针对反应动力学模型中长期存在的参数争议，S.  
Wijnans 等［3］利用过程拉曼技术，不仅复现了经典

IONEX 商用铁基催化剂的实验数据，还对多个反应

速率经验关联式进行了高精度的验证与修正，为工

业设计提供了更为准确的动力学参数。针对催化剂

研发效率低的问题，E.  B.  Iverson等［29］开发了基于拉

曼光谱的高通量正仲氢转化测试装置。该装置能同

时并行测试多种催化剂（如水合氧化铁及其改性材

料），利用拉曼探头的快速扫描特性，在 77 K 恒温条

件下迅速获取动力学数据，极大地加速了新型高效

催化剂的筛选流程。

3. 2 宏观储运场景下的工程化监测
在实际的液氢储运工况中，高压和大容量环境

对测量技术的非侵入性提出了极高要求。 G.  
Petitpas等［2］率先展示了拉曼技术在工程尺度上的应

用潜力，其在 151 L的低温压缩氢储罐中部署了拉曼

探头（图 10）。团队成功实现了对逆向正仲氢转化过

程的原位监控。该实验不仅实时获取了储罐内部的

浓度分布，还将光谱数据与量热法测量结果进行了

交叉验证，证明了拉曼技术在车载储氢等复杂热力

学环境下的可靠性，为优化储运过程中的热管理提

图9　利用拉曼散射光谱的正仲氢催化转化实验装置［27］

Fig.9　Experimental setup for the catalytic conversion of 
ortho- and para-hydrogen using Raman scattering 

spectroscopy［27］
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供了直接依据。针对液氢管道的在线监测需求，

Thermo Fisher Scientific 等企业已推出专用低温流体

光学池。该类探头采用特殊光学窗口结构，可在 20~
77 K 低温流体环境下长期稳定工作，有效解决低温

窗口结霜与热应力形变问题，为液氢生产线正仲氢

比率实时闭环控制提供可靠支撑。

3. 3 大型低温科学装置中的集成应用
在大型低温科学领域，拉曼测量技术凭借直接、

非接触的优势，可适应强辐射、深低温等极端环境，

已获得广泛应用。早在2007年，NASA［30］为了提高液

氢界面的探测效率，开发了Y型光纤探头。通过优化

光纤数值孔径和端面几何形状，这种探头能有效区

分气液两相界面，并显著增强液相中的拉曼散射信

号 ，解 决 了 低 温 流 体 中 信 号 微 弱 的 难 题 。 H.  
Tatsumoto 等［31］ 为 欧 洲 散 裂 中 子 源（european 
spallation source，ESS）的液氢慢化剂系统开发了专用

的拉曼检测模块。针对强辐射背景和真空低温环

境，该团队设计了特殊的光学探头结构（图 11），通过

优化杂光过滤系统和光路设计，成功在液氢回路中

实现了高信噪比的仲氢浓度在线监测。该应用标志

着拉曼技术已具备在核科学等大科学工程中作为核

心监控手段的成熟度。Sandia 国家实验室［32］利用拉

曼成像技术，实现了对低温氢气泄漏羽流的远程可

视化监测。该技术利用氢气特有的拉曼频移（约为

4 161 cm⁻¹），能在复杂的大气背景中灵敏地识别出不

可见的冷氢气云团，为大型氢能设施的安全监控提

供了新手段。

3. 4 定量反演算法与硬件精度的提升
早期拉曼测量技术以定性分析为主。但随着仪

器技术的不断进步，定量计算（尤其是针对正仲氢浓

度的测量）为该方法带来了显著的精度提升。为了

进一步提高测量的准确度与检出限，研究者在软硬

件 2方面均进行了持续改进。在算法层面，K.  Jeong
等［25］针对传统单峰计算的局限，提出了多峰比例法。

该方法综合利用拉曼光谱 S分支中的多个转动峰（J=
0、1、2、3）进行加权分析，有效降低了基线漂移和信

号波动对结果的影响，显著提升了定量分析的精度。

在硬件层面，Guo Jinjia 等［33］针对天然气组分分析开

发的工业级拉曼探头，已将氢气的最低检出限降低

至 192. 9×10-6，这种高灵敏度的探头设计思路正被

逐步移植到低温正仲氢测量中，为低压或微量泄漏

场景下的高精度探测提供了技术支撑。无独有偶，

西澳大学的研究团队［26］基于气相拉曼测量系统（图

12），针对正仲氢浓度测量提出了一种突破性的单点

自标定方法。该方法利用氢分子转动能级的量子力

图11　ESS工程中应用在低温慢化剂系统中的拉曼

探头结构［31］

Fig.11　Structure of the Raman probe used in the cryogenic 
moderator system in the ESS project［31］

图10　用于低温压缩氢储罐中的拉曼测量系统光路图［2］

Fig.10　Optical path diagram of the Raman measurement system used in cryogenic compressed hydrogen storage tanks［2］
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学理论分布的已知关系，只需在一个已知温度点（如

液氮沸点 77 K）进行一次标定，即可利用物理模型推

算出全温区的响应因子。该技术将仲氢浓度的测量

误差降低至 0. 7% 以内，且无需频繁使用标准气重

校，极大地简化了工业现场的运维流程。

3. 5 拉曼散射光谱与其它仲氢浓度测量技术

对比
仲氢相对浓度测量主要依赖于仲氢的热导率差

异、分子自旋差异、分子振动/转动能级差异、电子非

弹性碰撞差异、声速差异和正仲氢转化热等物理性

质差异开展。主要测量手段包括气相色谱、核磁共

振、拉曼光谱等［4−9］，如表2所示。

目前，气相色谱仪已在正仲氢催化转化中广泛

应用，其单次采样时间约为 2 min，经过标定后，相对

误差约为 3%。相较于气相色谱仪，拉曼光谱的主要

技术优势在于：自标定、对温度和压力不敏感、采样

频率高、可以实现原位无损检测。相较于核磁共振、

拉曼光谱等依赖于电磁波信号的测量手段，声速仪

直接依赖于声波，故其信号更强，且测量速度快于气

相色谱仪。但声速仪无法原位测量，仅能进行采样

测量，也需要标定，对温度和压力有一定要求，可以

视作气相色谱仪的替代品。激光诱导红外吸收光

谱、荧光光谱与拉曼光谱在信号的产生、收集和处理

过程上具有相似性。红外吸收光谱常被认为与拉曼

散射光谱形成“互补”，但其出峰没有拉曼典型，标定

较为困难。由于激光光源及样品性质不同，有时可

能产生较强的荧光干扰信号。目前荧光产生机理还

较为复杂，激光诱导荧光技术用于正仲氢浓度测量

较为少见。核磁共振技术等其他技术路线未被广泛

应用的主要原因是其测量装置复杂昂贵或样品制作

困难。

尽管拉曼光谱用于气相样品检测已相对成熟，

且测量条件要求较低，但其在正仲氢浓度测量中仍

具有一定的局限性：1）气相拉曼信号微弱，且随距离

快速衰减，因此，需要使用共焦拉曼并配置适合的物

镜以确保能够检测到特定位置的气体分子的拉曼信

号；2）低温可视窗可能产生强烈干扰信号，需要进行

滤波，进一步增加了系统的复杂性；3）相较于气相色

图12　西澳大学研究团队研发的气相拉曼测量装置［26］

Fig.12　Gas-phase Raman measurement device developed by the research team at the University of Western Australia［26］
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谱仪等仪器，拉曼散射光谱本身所需要的光学设备

较为昂贵；4）静态的光学系统尚不足以进行空间成

像，需要引入运动部件进行扫描，这进一步增加了系

统的成本和复杂性；5）测量精度有限，尤其相较于声

速仪等设备；6）在不需要空间分辨率或不需要实时监

控情境下优势不显著。

除了正氢和仲氢的原位测量外，拉曼散射光谱

还被应用在许多与氢密切相关的领域中。例如

Fraunhofer IPM等公司利用拉曼光谱测量天然气中氢

气的组分浓度，并基于拉曼散射技术成功研发出了

具有经济效益的氢气探测产品［36］。这体现了拉曼散

射光谱在复杂气体混合物的鉴别和定量方面具有巨

大潜力。除此以外，拉曼散射光谱还可以用于研究

与正仲氢催化转化密切相关的固体表面氢的吸附以

及氢燃料电池中的电极材料表面析氢反应过程［37］。
综上所述，拉曼散射光谱作为一种新兴的无损、原位

测量技术测量技术，对于研究氢气分子在固体表面

的吸附、正仲转化和电化学反应等微观作用的机理

具有重大意义。

4 总结与展望

本文系统梳理了基于拉曼散射光谱的正仲氢催

化转化测量技术。拉曼光谱可直接观测氢分子转动

能级，突破了传统热导率法响应迟缓、需要离线采样

以及核磁共振装置结构复杂等局限，实现了正仲氢

浓度的无损、原位、高频监测。通过对历史研究的追

溯可见，测量手段正由宏观离线分析向微观原位监

测跨越，这不仅提升了测量精度，更深化了对催化反

应机理的认知。目前，拉曼光谱已成为大型液氢装

置、低温慢化剂系统及新型催化材料研发中不可或

缺的检测手段。

展望未来，为进一步推动氢能产业的规模化发

展，基于拉曼光谱的正仲氢测量技术应在以下方向

寻求突破：

1）高灵敏度与硬件微型化：针对气相氢分子拉

曼信号较弱的问题，未来应集成多通反射池技术或

光纤增强技术，以提高低压工况下的信噪比。同时，

开发小型化、模块化的工业级拉曼探头，使其能够直

接嵌入液氢转化的管道与反应器中，满足工业防爆

与长期运行的稳定性要求。

2）智能定量标定算法：建立融合温度、压力补偿

的自适应光谱解算模型。利用机器学习方法对重叠

峰进行去卷积处理，自动消除背景荧光和杂散光干

扰，实现全量程、零校准的高可靠性测量。

3）多物理场耦合的原位研究：将拉曼光谱与红

外光谱、中子散射等手段联用，深入研究在极低温条

件下，氢分子在新型高效催化剂（如金属有机框架材

料、负载型金属催化剂）表面的吸附、解离及自旋翻

转过程。通过实时捕捉反应中间态，为设计低成本、

高活性的磁性催化剂提供实验支撑。

4）工业全产业链覆盖：推动拉曼监测技术从液

氢生产端延伸至储存、运输及应用端（如车载液氢罐

的蒸发气监测），通过全流程的正仲氢浓度监控，最

大限度地减少因正仲转化放热导致的氢损失，助力

“双碳”目标的实现。
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