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· 分析水处理· 

高纯气体分析技术的发展及应用 

王宏兵 李长安 

(陕西渭河煤化工集团有限责任公司 质量检验监督中心，陕西渭南，714000) 

MI-通过对高纯氩的日常监测分析，对高纯气体分析技术进行了讨论和探讨。 

美t词：高纯气体：氩放电检测器：氮放电离子化检测器 

1引盲 

材料是人类文明和进步的物质基础，是所有高 

技术的基础和先导，是科学技术发展的最直接推动 

力，带动了各行各业的变革。随着现代科学技术的 

飞速发展，新材料、新工艺层出不究，而对于新材 

料研制、生产所用的高纯气体也要求越来越严格。 

70～ 80年代，世界上高纯气体制造水平一般 

为99．99"~99．999％。而在9O年代以来，已普遍 

提高可达到 99．999％以上，气体纯度越来越高， 

气体品种越来越多。这就给分析测试手段提出了分 

析方法灵敏度高、多个杂质成分能够同时检测、并 

且能够适用多种高纯气体检测的要求。 

高纯气体的分析是以痕量分析为基础发展起 

来的，高纯气体纯度的确定方法是根据杂质分析结 

果间接确定的。即分析出高纯气体中痕量杂质成分 

的含量，然后用差减法确定高纯气体的纯度。其主 

要原因有： 

a．以目前分析科学的技术水平，即使用最高技 

术水平的方法来直接测定浓度，测定的位数最大才 

达到6位。其原因是，用于纯度计算等方面的各种 

量的确定和物理常数的位数都不能达到6位数以上 

的要求，因而在应用技术水平范围内，进行4位数 

以上精确的测定已接近技术所能达到的极限。 

b．由于分析仪器的发展，分析多种杂质已经成 

为可能。用标准化了的仪器分析多种成分，已可达 

到很高的精确度，使得求出杂质量后用差减法计算 

纯度的方法变得相对比较简单。 

c．出于对高纯气体本身的要求，不仅要求其具 

有很高的纯度，还对其中的痕量杂质成分含量有严 

格的控制，因而必须按气体标准规定逐项检测痕量 

杂质含量，然后再确定高纯气体的纯度。 

针对市场对于高纯气体的需求越来越高，现在 

各个具有大型空分装置的企业都在积极深挖设备 

潜力，扩建改造增大高纯气体的生产规模。同时为 

了保障生产气体产品的质量，也都在检测手段上不 

断予以完善，以满足高纯气体检测的要求，逐渐从 

常规的气体分析技术发展到现在先进的分析技术。 

2常规的痕量气体分析方法 

气相色谱仪作为现代气体分析的一种极具优 

点的分析方法，早已被广泛采用。其最大的优点之 
一

是在一次进样的前提下，可对多种成分进行定量 

分析，可替代以前检测一种样气中多种杂质成分 

时，必须使用多种仪器这种传统的方法和思路。．一 

般气体中痕量杂质成分的分析方法，是根据气体种 

类以及其杂质组成的不同选用不同的色谱检测方 

法。一般常规的色谱柱分离手段可以实现各个杂质 

成分的有效分离，但是由于各种检测器的检测限不 

同，常规的检测器只能对高纯气体中的个别杂质成 

分进行测定。 

热导池检测器(TcD)具有结构简单、性能稳定、 

灵敏度适宜、线性范围宽的特点，最适合于常规分 

析，也可以用于微量分析。虽然理论上可以实现高 

纯气体中的无机气体杂质如 N2、Hz、0z的检测，但 

是由于检测器的检测限只能达到104，一般并不能 

达到高纯气体中痕量杂质的检测要求。 

氢火焰离检测器(FID)具有灵敏高、响应快、 

线性范围宽的特点，操作简单，稳定可靠，是目前 

最常用的检测器之一。氢火焰检测器对于有机气体 

如cH4、c2H．的检测非常灵敏，无机气体c0、c 也 

可以通过加氢转化后再用氢火焰检测器测定。氢火 

焰的灵敏度可以达到10～，可以满足高纯气体中有 

机杂质和含碳无机痕量杂质的检测要求。 

火焰光度检测器(FPD)又称硫磷发射检测器， 

对含硫和磷有机化合物有很高的灵敏度和选择性。 

火焰光度检测器对含硫和磷的化合物的响应值很 

大，有利于痕量有机磷和硫化合物的分析。 

除了气相色谱法之外，对于痕量气体的分析还 
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有其它成熟的技术，比如原电池法测痕量氧、红外 

法测C0、C02等。 

以上几种常规的检测手段由于具有很强的针 

对性，只可以对高纯气体中部分杂质进行检验，要 

实现全部检测项目，就要同时运行几台常规色谱才 

能满足需要，并且它们的检测范围比较窄，运行维 

护的要求很高，检测灵敏度很容易下降而达不到检 

测限要求。 

3现代分析技术在高纯氩分析方面的发展及应用 

现以高纯氩气的分析为例，说明高纯气体分析 

检测技术的发展进程以及当今先进的气体检测技 

术。 

高纯氩气中的杂质成分，无外乎于H2、0：、N：、 

C0、Co2、CH‘等无机永久性气体，对于这些常量或 

微量气体的分离检测似乎并不是什么难题，但是共 

同痕量存在于同一气体中，要实现对其同时进行检 

测并不是很容易。 

对于高纯氩气的分析，在 60年代用的是各个 

组分分别检测的方法：用铜氨溶液比色法测定其中 

的杂质为 0：；用吸收电导法测定 c02，气相色谱分 

离用热导检测器测定其中的H2，浓缩后测定其中的 

N】，用这几种方法共同完成对于高纯氩的分析，这 

种手动的方法可以检测到(5～ 50)×lO 的杂质 

含量，基本可以满足当时对于高纯氩分析的要求。 

但是这种分析方法操作起来非常繁琐，分析周期较 

长。 

到了 70年代，分析仪器有了初步发展，研制 

出了氩气综合测试仪，由4个检测单元分别检测0：、 

N：、H：、H：O，组成了一台仪器，同时完成对这几种 

杂质成分的测定，其检测限可以达到 (5— 100) 

×10一，当时的仪器已初具雏形，但是结构比较庞 

大，使用起来比较繁琐，并且仪器的维护费用较大。 

80年代，研制出了敏化的氩离子化检测器 

(Argon Ionization Detector即 AID)及氮离子 

化检测器 (Heliun Ionization Detector即HID) 

的气相色谱仪，其检测限可以达到(1～ 5)×10-。， 

仪器小型化，使用了色谱柱切换技术可以同时测定 

高纯氩中的H：、0：、N2、cO、cO：、cH4 6种成份，完 

成了对于高纯氩的快速、准确分析。这种检测器以 

氚源为激发能源，可以达到对高纯氩分析的要求， 

但是由于氚源作为一种放射源，一方面有半衰期， 

其能量随时间变化，导致仪器稳定性改变；另一方 

面氚源所放射的 射线污染载气，而载气放空后会 

危及人身健康，不符合绿色化学的要求；同时氚源 

易吸附水、灰尘等而受到污染，需经常清洗，在清 

洗氚源时的废液也极易造成环境污染。有时为了除 

去氚 源表面湿气，将氚源升温，造成了氚源的流 

失，使仪器不能保证长期稳定运行。故而，现在世 

界上早已不推荐使用放射源作为激发源的分析仪 

器。 

80年代，还研制出了氩放电检测器的气相色 

谱，其检测限可以达到<1×10一，也可以同时测定 

H：、0：、N：、C0、C0：、CH．6种组分，具有无污染、 

高灵敏度、重现性好的特点，得到了广泛的认可， 

已为世界大多数的气体生产和使用单位所接受并 

使用。 

几乎同时还研制出了一种氮放电离子化检测 

器(Discharge Ionization Detector即DID)，DID 

是一种通用的浓度型多功能检测器，它利用高能光 

电离检测样品成分，其最低检测下限可达10广．级浓 

度，可检测其中杂质成分包括：Hh Ar、Ne、 、 

N：、c地、c0、和c0：以及CI'--'C4碳氢化合物等，是 

目前应用最为普遍的分析检测技术，已渐替代以往 

的分析检测手段，成为高纯气体分析的主流，已在 

世界各地气体生产、应用领域得到了广泛的使用。 

现就技术先进的氩放电检测器和氮放电离子 

化检测器的工作原理及应用作一介绍。 

3．1氩放电检测器 

氩放电检测器的检测原理：氩气携带少量的水 

气以一定的流速流经处在高频振荡场中的石英管， 

管外施以 1500 V高压，石英管内的氩在 100唧z 

高频电磁场下运动，由于受振荡氩的平均自由程能 

超过其电离能。氩被电离在管内形成离子、电子、 

中性粒子的混合气体——等离子体，氩受激发放电 

产生弧光。有关参数在最佳的条件下高压电路导 

通，调至一定放电电流，出现稳定的放电弧光。当 

被测气体经色谱分离柱分离先后进入检测器中，由 

于永久性气体的双原子分子 H2和多原子分子 CII4 

吸收光，淬灭弧光，而含氧的分子()2、c0、C0 受激 

产生光增强弧光，在一定条件下光强度的变化与被 

测成分浓度成正比。由光敏元件接受光强度变化并 

转化为电信号输出，此类放电称为无极放电。 

高压发生器 

图 1氩放电检测嚣蛄构图 
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采用 99．9999 级的高纯度氩作载气(使用专 

用的氩气纯化器以提高载气的纯度)，使用两根色 

谱柱串联，分别填充新型多孔聚合物HAYSEPQ固定 

相以及5 A分子筛，在分离过程中使用柱切换技术 

可以实现一次进样同时测定包括H O 、Nz、CO、 

C02、CH．在内的全部6种杂质组分的含量，分离效 

果非常好。其分离检测的色谱图如下： 

， ● TI 

— —   ̂
1 ～ 

z： 

一 —

一 — — 一 一 一 

。 c 

|’● 
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从氩放电检测器的灵敏度可以看出，该方法完 

全可以满足对于高纯氩分析的需要。并且在许多生 

产企业和科研单位取得了良好的使用效果。渭化自 

1997年开始使用配置该检测器的 COW— MAC 100 

盱 一 AD气相色谱仪，专用于高纯氩中微量及痕 

量杂质的分析，多年来仪器使用稳定，一直保持着 

比较高的检测灵敏度，为企业的产品质量提供了保 

障。 

3．2氮放电离子化检测器 

氮放电离子化检测器的结构，由电离室和放电 

室两部分组成，两室之间有狭路相通。当在放电室 

内的两个高压电极上加以适量高压后，两电极之间 

就会产生放电，从而得到一束高能量的紫外光辐射 

(450～ 5O岫)。高能紫外光被引入射向电离室内， 

在这过程中，高能紫外光子直接照射样品成分中被 

测杂质分子，使其电离成离子，或者高能离子首先 

将载气氮原子激发至亚稳态(He木)，然后具有较高 

能量的He*ig与样品中杂质分子发生非弹性碰撞并 

使其电离，此时在集电极上加以适当电压收集即得 

到被测成分的谱峰，由于亚稳态的氮原子具有较高 

能量(24．8 ev)，因此可使包括氖在内的一切物质 

电离而达到检测的目的，所以DID是一种通用型的 

检测器。 

放电背景气体 高压电极 
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圈3氮放电检测器蛄构图 
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3．3各种不同的检测器性能比较 

如果说高效能的色谱分离系统是气相色谱 

的“心脏”，那么高灵敏度的检测器就是气相色 

谱的“灵魂”，对于适用于气体分析的气相色谱 

检测器的综合性能进行比较如下： 

裹3气相色镥检爵气综台性能比较 

检 测 嚣 

热传导检测嚣 

类型 检测对j—L 竣气 选舞性 啜根 

通用 永久性气体， He、 、 无 10’ 

(T(=D) 

氢火焰检测嚣 选舞 

(FID) 

光离子检测嚣 选舞 

(PID) 

质谱检 测嚣 选舞 

(-lsD) 

敏化氩离子检 选舞 

嚣 (AID) 

氯离子化检测 通用 

嚣 (HID) 

氩放电检测嚣 通用 

(ADD) 

氯放电离子化 通用 

检 测 嚣 

(DID) 

特种气体 、 r̂ 

有 机 气 体 He、 烃类 10．’～ 

Ci～c‘ r̂ 10’ 

特种气体 He、 、 PII3、 10"。 

r̂ H S 

He 质量救 10 

低气体 

永久性气体 r̂ 、 10。 

K，c0、 

c0 

He、K、 r̂ He 无 10 

0、CO、 k、 

SF．、C02 

永久性气体 r̂ ．O 10。 

№、c0、 

C COz 

Hz、K、 r̂ He 无 10-． 

、 Ne、Kr、 

CO、c}I．、Xe、 

c0：等 
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通过以上各类适用于气体分析的检测器的综 

合性能比较可以看出，DID是目前用于高纯气体分 

析最合适、最佳的检测器，可以适用于多种气体的 

分析，并且灵敏度最高。若使用氮气做载气，可以 

进行包括高纯氖在内的几乎所有高纯气体中的杂 

质分析，其对各个杂质组分的灵敏度比氩作载气时 

提高几十倍以上，不需要浓缩直接进样便可以获得 

1O 级的灵敏度。 

要进一步提高分析的灵敏度，所使用的载气必 

须进行纯化，可使用氮纯化器，将氮气纯度提高到 

99．9999％的超高纯氮，减少外界带入杂质而影响 

测定的稳定性，降低分析空白值，从而使DID检测 

器的准确性和灵敏度得到有效提高。 

现代先进的气相色谱具有信息结构的二维或 

多维气路结构，使得色谱柱的分离效率得到大幅度 

的提高、分析速度加快，完成一般仪器不能实现的 

难题。采用多维气路，以阀、柱、管、阱灵活配置， 

组合不同的切换方式，实现中心切割、反吹、前吹 

等功能，使得不同底气中的痕量成分按人们的意愿 

要求组合分离。 

在实际应用中对于高纯氩的分析，采用中心切 

割阀，在第一根色谱柱内分离的主组分在进入第二 

根色谱柱前放空，使其余组分可在第二根色谱柱得 

到完全的分离，从而解决了主组分掩盖杂质成分的 

问题。其色谱图如图4所示： 

圈4高地氩杂质成分谱圈 

4氨放屯离子化检测器在其它高纯气体分析的应用 

同样的技术也可以用于其它高纯气体的分析， 

当测定高纯氧或者高纯氢中痕量杂质时，可以使用 

脱氧肼和氢分离器，预先脱掉主要组分氧和氢，然 

后剩余杂质由色谱仪柱分离后再鉴定。这样既可以 

防止主组分峰掩盖，又可以提高分析的灵敏度。其 

色谱分离图5、6所示： 

还可以根据实际需要，选用不同色谱柱可以测 

定多种高纯气体中的多种杂质成分；并配接毛细管 

圈5高兜氟杂质成分谱圈 

圈 6高坨氩杂质成分谱圈 

柱，扩大分离效能，检测更多杂质成分。例如高纯 

氮的分析，其色谱图如图7所示： 

圈 7高坨氯杂质成分谱圈 

5高纯气体分析技术存在的问题及其晨望 

从高纯气体分析的发展中，同时也体现了现代 

分析检测方法的不断完善。现代的分析方法和以前 

相比已经变得非常方便，同时检测的精度得到了极 

大的提高。但是也存在一些不便之处：对系统的气 

密性要求非常严格，由于检测器路径较长，相对体 

积大，一旦污染之后需要长时间吹除；仪器的维护 

要求比较严格，要达到检测的精度要求具备必要的 

配套设施 (如纯化器、脱除阱等等，并且这些纯化 

器和脱除阱使用过程中还需要再生)，带来的较高 

的运行成本，这些都给高新分析技 【下转第4O页】 
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以试剂空白做参比，测定水样和标准系列溶液的吸 

光度。 

标准加入量／ms 

吸光度 

表3标准系列 

0．02 0．04 0．06 0．08 0．10 

0．082 0．160 0．240 0．323 0．4o4 

根据标准加入量和吸光度值计算得斜率为 

0．248，相关系数为0．9996。 

表 4样品测定 

样品号 1 2 3 4‘ 5‘ 

吸光度 0．009 0．008 0．010 0．008 0．010 

含 量 ． 0．045 0．040 0．050 0．040 0．050 

3两种测定方法讨论 

3．1原理相同 

两种方法原理相同，都是利用低价铁在 pH值 

为 3～ 9的条件下和邻菲哕啉作用，定量生成红 

色络合物来测定铁含量。不同的是现行方法不加 

酸，也不煮沸样品，方便快速。标准方法要煮沸样 

品，操作过程相对较复杂。 

3．2缓冲溶液不同 

两种方法在选择缓冲溶液时也有区别，通过实 

验发现，方法一可先选用两种缓冲溶液中的任意一 

种，而方法二只能使用醋酸铵缓冲溶液而不能使用 

醋酸钠。从表面上看，方法二样品加酸煮沸后溶液 

呈强酸性，选用碱性缓冲溶液应该刚合适，但通过 

实验发现，加入醋酸钠碱性缓冲溶液后并不能将溶 

液 pH值调整到近中性，而仍保持强酸性，测定结 

果严重偏低，相反加入醋酸铵酸性缓冲溶液(酸性) 

后，样品溶液的酸度正好在要求的近中性范围内。 

因此，必须正确选择合适的缓冲溶液。 

3．3吸光度值不同 

通过对同一份铁标准溶液和样品使用两种方 

法的测定数据看，方法一标准系列和样品的吸光度 

比方法二的低，根据比色分析的原理，吸光度与含 

【上接第 27页】术的广泛使用带来了不便之处； 

另外用一台仪器目前还不能同时测定高纯气体中 

的水分，还要同时使用高精度的露点仪才能共同完 

成高纯气体的全部检测项目。 

21世纪，随着分析科学的发展，必然还会研制 

新的分析技术，各类分析方法的联用特别是分离与 

检测方法的联用技术推陈出新，分析化学发展方向 

量成正比，要满足寻求最大吸光度的条件，说明方 

法一没有将铁完全显色，样品溶液中的铁含量没有 

测定完全。 

3．4盐酸羟胺可在加热前后加入 

盐酸羟胺在加热前加入和加热后加入测得的 

吸光度没什么变化。从理论上讲，低价铁和盐酸羟 

胺一旦加热，均会被空气氧化，影响测定结果，正 

是基于这个原因人们才选择不加热的方法一。但从 

实验结果看，加热并没有降低盐酸羟胺的还原能 

力，测定结果也没有受到太大的影响，产生的误差 

在允许的范围内。可见，这种顾虑是多余的。相反， 

根据样品中铁的存在形式，样品若不进行加热处 

理，测定的结果就不是总铁而只是游离的低价铁。 

3．5不同样品选不同方法 

用两种方法测定样品的回收率均在 95％ ～ 

105％之间，校准曲线的线性相关系数也都在3个 

9以上，按常规可以判定两种方法都是正确的，但 

实际得出的结论是方法一测定水样不合适，由回收 

率不能判断样品中的待测组分是否测定完全，方法 

正确不等于分析结果准确，要根据不同的样品选择 

适当的方法。 

4结束语 

根据以上的实验数据和理论分析，对样品中铁 

含量分析得出了一些结论，并提出测定水样中总铁 

含量不能使用方法一，而应使用加酸煮沸的方法 

二。希望我的实验结果能供广大同行们在以后的工 

作中作为参考，共同提高和探讨。囤 
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是高灵敏度(原子级、分子级水平)、高选择性、快 

速、自动简便、经济、分析仪器自动化、数字化和 

计算机化并向智能化、信息化纵深发展。21世纪的 

分析仪器更趋于便携式，小型化、自动化、特征化 

(选择性)，符合绿色化学的要求，更好地为生产 

科研发挥作用。同 
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