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摘要 ：简述了火焰离子化检测器 (FID)与氦离子化检测器 (PDHID)的结构、工作原理及其应用。通过对高纯 

气 N 、H 、Ar、He、0 中杂质分析的比较，显示 GC只需配有一个 PDHID即可完成对无机与有机杂质的分析， 

而且 PDHID具有更高的灵敏度、更低的检测限。 
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Comparison of Performances on Flame Ionization Detecter 

And Pulsed Discharge Helium Ionisation Detector in 

High Purity Gas Analysis 

FANG Hua ，ZHOU Pengyun，ZHUANG Hongtao 

(1．Shanghai Huaai Chromatography Analysis Co．，Ltd．，Shanghai 200437，China； 

2．South—West Chemical Research And Design Institute，Chengdu 610225，China) 

Abstract： e article introduces the structures，principle an d application on pulsed discharge helium ionization detector 

and flame ionization detector．Through the comparison of the impurities of hi．gh purity gas of N2、H2、Ar、He、O2，it shows 

GC equipped with one PDHID Can finish the impurities analysis of in—organics and organics． e results show that PDHID 

has a better sensibility，a lower detection limits． 
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火焰离子化检测器 (FID)与氦离子化检测器 

(PDHID)是 目前气相色谱法检测气体中杂质最为 

常用的两种检测器。两种检测器都能分析检测气体 

中CO、CH 和 CO ，但在低含量 (1ppm以下)的 

分析领域，哪种检测器性能指标更适合，这也是一 

直很让人困扰的问题。现本文对这两种检测器的原 

理及其应用和比对做简单介绍。 

火焰离子化检测器 (FID)是利用氢火焰作电 

离源，使有机物电离，产生微电流而响应的检测 

器[1]。它的结构示意图如图 1：主体为离子室，内 
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有石英喷嘴、极化极和收集极 。它对几乎所有 

的有机物均有响应，特别是对烃类，其响应与碳原 

子数成正比，故有碳计数器之称。它对 H 0、CO、 

CO 、CS 等无机物无响应。由于CO、CO：是高纯 

气体中普遍需要控制的杂质，通常采用气相色谱法 

GC—FID检测 CO、co 的含量。它将经色谱柱分离 

的各成分依次引人催化加氢柱 (转化炉)，使一氧 

化碳和二氧化碳发生如下反应定量转化为甲烷，然 

后用火焰离子化检测器进行测定 J。由于 FID对 

烃类具有非常好的响应，已广泛应用于各个领域， 
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如化学、化工、药物、农药、法医化学、食品和环 

境科学等诸多领域 。 

CO +3H：三 cH +H
。o 

CO +4H： cH4+2H2o 

子室 

收集极 

极化极 

氢气 

图1 FID的结构示意图 

Fig．1 Structure schematic diagram of FID 

HEL 
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图 2 PDHID的结构示惫图 

Fig．2 Structure schematic diagram  of PDHID 

PDHID是非破坏性检测器，对无机和有机化 

合物均有响应，且均有高灵敏度的正响应⋯。图2 

为 PDHID检测器的结构示意图。其工作原理如下： 

PDHID是利用氦气中稳定的、低能耗的脉冲 

直流放电作为电离源，使被测组分电离产生信号。 

电离过程主要由三部分组成：(1)氦中放电发射 

出 l3．5～17．7 eV的连续辐射光进行光电离，这是 

主要的；(2)被高压脉冲加速的电子直接电离组 

分AB，产生信号，或直接电离载气和杂质产生基 

流；(3)亚稳态氦与组分反应电离产生信号，或 

与杂质反应电离产生基流。产生信号的电离反应 

如下： 

E + AB—— }AB +2e 

E + He— He — He +hv 

He + AB —— AB + e + He 

(1) 

(2) 

(3) 

由于 PDHID对无机和有机化合物均有响应， 

且均有高灵敏度的响应，应用也越来越广泛。国内 

的众多研究学者越来越多地利用 PDHID来分析各 

种高纯气体。欧庆瑜等人对 PDHID的结构与工作 

原理做了比较详细的介绍  ̈。王少楠等人对氦离 

子化气相色谱仪的研制与应用做过详细的分析H引。 

张毅等人对高纯氩气中的微量氮做过细致 的分 

析 引̈。张勤英等人利用高灵敏度的脉冲氦离子检 

测器分析混合气体中 I(r、xe_2引。胡树国等人也对 

高纯气体中的微量无机杂质做了全面的检测 。 

梁冰等人利用 PDHID对有机物有响应，对痕量的 

有机化合物进行分析 。韩毓旺等人利用 PDHID 

来测定变压器油中溶解气及水分 J。方华等人将 

PDHID应用在电子气体——硅烷的分析中 J。国 

外的研究学者在这方面的工作做得更加细致。D． 

S．Forsyth对脉冲放电检测器的理论与应用做了全 

面深 入的介 绍 。Aanford Mendonca等人利用 

PDHID对不同类型化合物相对校正因子的理论计 

算与实验测定做 了细致的工作 。Maxwell C． 

Hunter等人用 PDHID对大气 中的甲醛进行分 

析 。Johannes Nernardus I．aurens等人对具有腐蚀 

性的wF6进行了分析 引。Sung Ho Kim等人利用 

PDHID和单柱对天然气中C ～c5进行分析 J。J． 

Lasa等人利用配有 PDHID的 GC测定 Ne的含 

量 。Johannes Petrus de Coning等人利用 PDHID 

通过双通道对 NF，中的微量杂质如 O 、N 、CO 、 

CO、SF6、CH4、N2O、CF4等进行测定 。Mark 

T．Roberge等人用 PDHID对呼吸气中微量的氢和 

甲烷进行检测，并与 TCD与 FID的组合做了对 

比 引。M．Janse van Rensburg等人对 N2中的 CO2、 

CO、O ，利用双毛细管柱和 PDHID进行了分离与 

检测_3 。Yao Weijun利用PDHID使用中心切割技 

术测定高纯气 H：、O 、N：、Ar、He等 中的杂 

质 。 

本文利用配有 FID的GC通过用不同气体作载 

气来分析各种高纯气体中的杂质，同时用配有 

PDHID的GC对各种高纯气体中的各种杂质进行检 

测，并对两种检测器的性能做比较。 
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1 实验部分 

1．1 仪器 

分析方案 1 GC---9560通用气相色谱仪配置 

Ni转化炉和 FID检测器。 

分析方案 2 GC--9560一HG氦离子气相色谱仪 

配置 He纯化器和 PDHID检测器 (VICI)。 

1．2 标准气体 

标准气体见表 1～5。 

表 1 标准气体 (平衡气：N ) 

Table 1 Standard Gas(balanced gas：N2) 

组分名称 H2 O2 CH4 CO CO2 

浓度／10— 9．48 10．20 9．75 9．96 9．92 

表 2 标准气体 (平衡气：H ) 

Table 2 Standard Gas(balanced gas：H2) 

组分名称 O2 N2 CH CO CO2 

浓度／10～ 10．50 10．60 10．20 9．76 9．82 

表 3 标准气体 (平衡气：Ar) 

Table 3 Standard Gas(balanced gas：Ar) 

表4 标准气体 (平衡气：He) 

Table 4 Standard Gas(balanced gas：He) 

组分名称 H2 O2 N2 CH4 CO CO2 

浓度／10～ 10．1 9．96 9．08 10．3 10．4 10．6 

表 5 标准气体 (平衡气：0 ) 

Table 5 Standard Gas(balanced gas：O2) 

组分名称 H2 N2 Ar CH4 CO CO2 

浓度／10— 9．60 9．81 9．41 10．0 9．69 9．68 

1．3 实验分析方案 1 

1．3．1 FID色谱工作条件 

载气：N2，H2，Ar 

流速：30 mL 

检测器温度：150℃ 

色谱柱：TDX一01 

炉温 ：6O℃ 

转化炉温：360 oC 

1．3．2 流程图 

定量管 

图3 FID气相色谱流程示意图 

Fig．3 Diagram of gas chromatography of FID 

1．4 实验分析方案2 

1．4．1 PDHID色谱工作条件 

载气：氦气 

流速：50—100 mL 

检测器温度：150℃ 

炉温 ：60℃ 

1．4．2 流程图 

图4 PDHID气相色谱流程示意图 

Fig．4 Diagram  of gas chromatography of PDHID 

2 计算方法 

采用峰面积定量， 

算见公式 (1)。 

A 

用外标法计算结果。结果计 
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式中， 为样品气中被测组分的含量；A 为样品 

气中被测组分的峰面积； 为标准样品中相应已 

知组分的含量；A 为标准样品中相应已知组分的 

峰面积。 

3 实验结果 

3．1 实验方案 1分析结果 

3．1．1 分析谱图 

3．1．1．1 载气：Ar 
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图 5 FID检测 H2+O2+CH4+CO+CO2 

(平衡气 ：N：)标准气谱图 

Fig．5 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：N2)of H2+O2+CH4+CO +CO2 by FID 
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图6 FID检测 02+N2+CH4+CO +CO2 

(平衡气：H )标准气谱图 

Fig．6 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：H2)of O2+N2+CH4+CO +CO2 by FID 
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图7 FID检测 H2+N2+CH4+CO +CO2 

(平衡气：Ar)标准气谱图 

Fig．7 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：Ar)of H2+N2+CH4+CO +CO2 by FID 
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图8 FID检测 H2+O2+N2+CH4+CO +CO2 

(平衡气：He)标准气谱图 

Fig．8 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：He)of H2+O2+N2+CH4+CO +CO2 by FID 
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图9 FID检测 H2+N2+Ar+CH4+CO +CO2 

(平衡气：O )标准气谱图 

Fig．9 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：O2)0f H2+N2+Ar+CH4+CO +CO2 by FID 
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图10 FID检测 H2+02+CH4+CO +CO2 

(平衡气 ：N )标准气谱图 

Fig．10 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：N2)of H2+O2+CH4+CO +CO2 by FID 

图11 FID检测 O2+N2+CH4+CO +CO2 

(平衡气：H )标准气谱图 

Fig．1 1 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：H2)of O2+N2+CH4+CO +CO2 by FID 

～ 

一 一 

一 
㈠l二 ! 
一 一 一 叫 ％ l_ 加 ㈣ 一 一 一 

_f 

00 

-

t 

／ 
一 一 ～ 

～ 

。 ：  

、 ～ 
．0 一 

～ 一 
一 

～ 

～ 

． 

一 

8 ， 

2  0  0  

删 



第l期 方 华，等：氦离子化检测器 (PDHID)与火焰离子化检测器(FID)在高纯气体分析中的性能比较 37 

图 12 FID检测 H2+N2+CH4+CO +CO2 

(平衡气 ：Ar)标准气谱图 

Fig．12 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：Ar J of H2+N2+CH4+CO +CO2 by FID 
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图 13 FID检测 H2+O2+N2+CH4+CO +CO2 

(平衡气：He)标准气谱圈 

Fig．13 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：He)0f H2+O2+N2+CH4+CO +CO2 by FID 

图 14 FID检测 H2+N2+Ar+CH4+CO +CO2 

(平衡气：0 )标准气谱图 

Fig．14 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：O2)of H2+N2+Ar+CH4+CO +CO2 by FID 

3．1．I．3 载气：N2 

圈15 FID检测 H2+O2+CH4+CO +CO2 

【平衡气：N )标准气谱图 

Fig．15 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：N2)0f H2+02+CH4+CO +C02 by FID 
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图16 FID检测O2+N2+CH4+CO+CO2 

(平衡气 ：H )标准气谱图 

Fig．16 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：H2)0f O2+N2+CH4+CO +CO2 by FID 

图 17 FID检测 H2+N2+CH4+CO +CO2 

(平衡气：Ar)标准气谱图 

Fig．17 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：Ar)of H2+N2+CH4+CO +CO2 by FID 

图 18 FID检钡9 H2+02+N2+CH4+CO +CO2 

(平衡气：He)标准气谱图 

Fig．18 Chromatogram of standard gas(balanced 

gas：He)of H2+O2+N2+CH4+CO +CO2 by FID 
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图 19 FID检测 H2+N2+Ar+CH4+c0 +CO2 

(平衡气：02)标准气谱图 

Fig．19 Chromatogram of standard g s(balanced 

gas：O2)0f H2+N2+A +CH,+CO +CO2 by FID 
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3．1．2 分析数据 

表 6 

3．1．2．1 载气：Ar 

FID检测 H2+O2+CH4+CO +CO2(平衡气：N2)标准气分析结果 

Table 6 Test results of standard gas(balanced gas：N2)0f 

H2+ O2+ CH4+ CO + CO2 by FID 

表7 FID检测 O2+N2+CH4+CO +CO2(平衡气：H2)标准气分析结果 

Table 7 Test results of standard gas(balanced gas：H2)of 

O2+ N2 4-CH4 4- CO 4- CO2 by FID 

表 8 FID检测 H2+N2+CH4+CO +CO2(平衡气：Ar)标准气分析结果 

Table 8 Test results of standard gas(balanced gas：Ar)of 

H2 4- N2+ CH4 4- CO 4- CO2 by FID 
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表 9 FID检测 H2+02+N2+CH +CO +CO2(平衡气：He)标准气分析结果 

Table 9 Test results of standard gas(balanced gas：He)0f 

H2+ 02-4-N2+ CH4+ CO + CO2 by FID 

表 10 FID检测 H2+N2+Ar+CH4+CO +CO2(平衡气：02)标准气分析结果 

Table 10 Test results of standard gas(balanced gas：O2)of 

H2+ N2+Ar + CH4+ CO + CO2 by FID 

3．1．2．2 载气 ：H2 

表 11 FID检测 H2+O2+CH4+CO +CO2(平衡气：N2)标准气分析结果 

Table 1 1 Test results of standard gas(balanced gas：N2)of 

H2+ 02+ CH4+ CO + CO2 by FID 
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表 12 FID检测O2+N2+CH4+cO +CO2(平衡气：H2)标准气分析结果 

Table 12 Test results of standard gas(balanced gas：H2)of 

O2+ N2+ CH4+ CO + CO2 by FID 

表 13 FID检测H2+N2+CH4+CO +CO2(平衡气：Ar)标准气分析结果 

Table 13 Test results of standard gas(balanced gas：Ar)of 

H2+ N2+ CH4+ CO + CO2 by FID 

表 14 FID检测 H2+O2+N2+CH4+CO +CO2(平衡气：He)标准气分析结果 

Table 14 Test results of standard gas(balanced gas：He)0f 

H2+ O2+ N2+ CH4+ CO + CO2 by FID 
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表 15 FID检测 H +N2+Ar+CH4+CO +CO2(平衡气：02)标准气分析结果 

Table 15 Test results of standard gas(balanced gas：O2)of 

H2+ N2+Ar + CH4+ CO + CO2 by FID 

3．1．2．3 载气：N2 

表 16 FID检测 H2+02+CH4+CO +CO2(平衡气：N2)标准气分析结果 

Table 1 6 Test results of standard gas(balanced gas：N2)of 

H2+ O2+ CH4+ CO + CO2 by FID 

表 17 FID检测 O2+N2+CH4+CO +CO2(平衡气：H2)标准气分析结果 

Table 17 Test results of standard gas(balanced gas：H2)of 

O2+ N2+ CH4+ CO + CO2 by FID 
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表 18 FID检测 H2+N2+CH4+CO +CO2(平衡气：Ar)标准气分析结果 

Table 1 8 Test results of standard gas(balanced gas：Ar)of 

H2+ N2+ CH4+ CO + CO2 by FID 

表 19 FID检测 H：+O2+N2+CH +C0 +CO2(平衡气：He)标准气分析结果 

Table 19 Test results of standard gas(balanced gas：He)of 

H2+ O2+ N2+ CH-4+ CO + CO2 by FID 

表20 FID检测 H2+N2+Ar+CH4+C0+CO2(平衡气：O2)标准气分析结果 

"Fable 20 Test results of standard gas(balanced gas：O2)of 

H2+ N2+Ar+ CH4+ CO + CO2 by FID 
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