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气相色谱仪检定装置的使用方法

刘志娟，侯倩倩，张文申，许峰，刘霞，荀其宁，王家彬，冀克俭
( 山东非金属材料研究所，济南 250031)

摘要 依据 JJG 700–1999 《气相色谱仪检定规程》介绍气相色谱仪检定装置的使用方法。检定项目包括载气流

速稳定性、柱箱温度稳定性和程序升温重复性、衰减器换挡误差以及检测器的灵敏度。给出了热导检测器 (TCD)、火

焰离子化检测器 (FID)、火焰光度检测器 (FPD)、电子俘获检测器 (ECD) 和氮磷检测器 (NPD) 检定时的色谱条件及使

用注意事项。正确使用气相色谱仪检定装置能保证仪器测量数据的准确可靠。
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Usage Method of Verification Device of Gas Chromatograph 
Liu Zhijuan， Hou Qianqian， Zhang Wenshen， Xu Feng， Liu Xia， Xun Qining， Wang Jiabin， Ji Kejian

(Shandong Nonmetallic Materials Institute, Jinan 250031, China)

Abstract  According to JJG 700–1999 Verification Regulation of Gas Chromatograph, the method of using gas 
chromatograph verification device was introduced. The test items included the carrier gas flow rate stability, cylinder 
temperature stability, programmed temperature repeatability, attenuator shift error and the sensitivity of the detector. The 
chromatographic conditions and matters needing attention during the verification of thermal conductivity detector(TCD), 
flame ionization detector (FID), flame photometric detector(FPD), electron capture detector(ECD), and nitrogen phosphorus 
detector(NPD) were given. The correct use of gas chromatograph verification device can ensure the accuracy and reliability 
of the instrument measurement data.
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随着气相色谱仪在科研生产中的广泛使用，许

多地方计量部门建立了相应的气相色谱仪检定装

置，开展对地方气相色谱仪的计量检定工作。由于

检定人员技术水平及检定装置使用不规范等因素

的影响，检定结果往往存在很大差异，甚至是错误

的判定，因此正确使用气相色谱仪检定装置对检定

工作非常重要。只有按照气相色谱仪检定规程 JJG 
700–1999 的要求，正确使用气相色谱仪检定装置，

才能实现计量规范、量值统一，确保气相色谱仪测量

结果的准确可靠［1］。

山东非金属材料研究所于 2003 年建立了气

相色谱仪检定装置，为国家计量标准 ( 计量标准代

码为 46116907) 和国防最高计量标准 ( 国防计标

证 1607 号 )。笔者结合实际工作，指出了检定过

程中应注意的问题，给出了常用 5 种检测器［2］如

热导检测器 (TCD)、火焰离子化检测器 (FID)、火
焰光度检测器 (FPD)、电子俘获检测器 (ECD)、氮
磷检测器 (NPD) 的测试条件及使用注意事项 ( 以

Agilent6890N，Agilent7890A 型气相色谱仪实验数

据为例 )。
1　气相色谱仪检定装置的组成及其工作原理

气相色谱仪检定装置由主标准器和配套设备

组成［3］。主标准器包括苯 – 甲苯标准物质、正十六

烷 – 异辛烷标准物质、甲基对硫磷 – 无水乙醇标准

物质、丙体六六六 – 异辛烷标准物质、偶氮苯 – 马拉

硫磷 – 异辛烷标准物质、氮中甲烷气体标准物质、色

谱仪检定测量仪；配套标准器包括智能电子皂膜流

量计、空盒气压表、秒表、微量进样器。

根据气相色谱仪检定规程 JJG 700–1999，用秒

表和智能电子皂膜流量计检定载气流速稳定性［4］；

用色谱检定专用测量仪检定柱箱温度稳定性、程序

升温重复性和衰减器换挡误差［5］；用气相色谱仪检

定用标准物质检定检测器的灵敏度或检出限［6］；用

气相色谱仪检定用标准物质检定定量重复性。
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2　检定项目

2．1　载气流速稳定性检定

此项检定是使用流量计、秒表测量来完成。

检定注意事项：(1) 流量计使用前要用纯净水

清洗干净，内壁用皂液充分浸润，以防止鼓起的皂

膜在上升移动中破裂；鼓泡时，一定使皂膜流量计

的支管口低于 TCD 或 ECD 出口，以免皂液流入检

测器中，损坏检测器；(2) 气体流速要适当，应根据

使用色谱柱的类型而定，一般毛细管柱流速设置在

4～15 mL／min，填充柱流速设置在 30～50 mL／min
为宜；(3) 测定柱出口载气流速时，要将检测器的参

比流量、尾吹气流量、恒定柱流量与尾吹气流量全部

关掉，这样在检测器出口测得的气体流速才为柱出

口的载气流量［7］。

2．2　温度检定

2.2.1　柱箱温度稳定性检定

此项检定是使用色谱仪检定测量仪测量来完

成。检定注意事项：(1) 将测量仪的温度探头悬挂固

定在柱箱的中间，不要将探头贴在柱箱的内壁上，以

免温度过热，测得的温度不能代表柱箱温度。(2)10 
min 内，每变化 1 次记录 1 个数据，包括重复变化的

数据。

2.2.2　程序升温重复性检定

此项检定与柱箱温度稳定性检定使用的装置

相同。测完柱箱温度稳定性后不用取出探头，接着

做此项检定即可。按照色谱仪检定测量仪的使用方

法，记录温度数据，取其中相应点的最大相对偏差作

为程序升温稳定性。

检定注意事项：严格控制测量仪启动与仪器程

序升温，使其运行同步。

2．3　衰减器换挡误差检定

此项检定与柱箱温度稳定性检定使用的装置相

同，检定方法按照 JJG 700–1999 规程中的方法进行。

检定注意事项：正确连接仪器信号输出端与专

用测量仪的正负极，如果连接反了，将无法测出电压

数据。同时注意这项检定要根据仪器的具体情况而

定，对于使用工作站的仪器来说，已不存在衰减器换

挡的问题，所以不用进行此项检定［8］。

2．4　TCD 性能检定

2.4.1　色谱条件

色 谱 柱：HP–INNOWAX 柱 (30 m×320 µm，

0.25 µm) ；载气：H2 ；总流量：14 mL／min ；分流

比：20∶1 ；柱流量：1.4 mL／min ；柱温：80℃保持

4 min，以 10℃／min 升至 120℃，保持 2 min，共运

行 10 min ；汽化温度：150℃；检测器温度：200℃；

进样体积：1 µL ；标准物质：甲苯中苯溶液 ( 质量

浓度为 5 mg／mL)。
TCD 性能检定的典型色谱图见图 1。
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图 1　TCD 性能检定的典型色谱图

2.4.2　基线噪声和基线漂移检定

按 TCD 检定的最佳色谱条件设定参数，待仪器

基线稳定后，放大基线，读取具有普遍大小的峰 – 峰

值即波峰值和波谷值 ( 注意是相邻的波峰和波谷 )，
计算其差值即为噪声值。同样读取 30 min 内基线

终点信号值和起点信号值，计算其差值即为漂移值，

注意漂移值有正负之分，正值代表基线上漂，负值代

表基线下漂。一般情况下，基线稳定后的信号值为

5～20( 单位为 25 µV)。
2.4.3　检出限检定

此项检定是使用甲苯中苯溶液标准物质 ( 质量

浓度为 5 mg／mL 或 50 mg／mL) 和皂膜流量计测

定来完成。

如果仪器安装有气体进样阀，且仪器经常用于

检测气体样品，可以采用摩尔分数为 1% 的 CH4／N2，

CH4／H2 或 CH4／He 标准气体［9］进行此项检定，检定

注意事项如下。(1) 单位换算：要将实验得到的各种

参数数据单位换算成公式中要求的单位；(2) 分流比

的使用：无论何种检测器，如果采用分流进样，计算

检测器的灵敏度或检测限时，要把分流比代入相应

的计算公式，因为这时的进样量已不是原来的进样

量，而是分流后的进样量。分流比与进样量的关系

为 1／(1+ 分流比总量 )，例如分流比为 20∶1，则进

样量为原进样量的 1／21［7］。

2.4.4　TCD 使用注意事项

(1) 确保热丝不被烧断。在检测器通电之前，一

定要确保载气已经通过了检测器［10］，否则热丝就可

能被烧断，致使检测器报废。关机时一定要先关检测
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器电源，然后再关载气。任何时候进行有可能切断通

过 TCD 的载气流量的操作，都要关闭检测器电源。

(2) 载气中含有氧气时，会使热丝寿命缩短，因

此用 TCD 时载气必须彻底除氧，而且不要使用聚四

氟乙烯作载气输送管，因为它会渗透氧气。

(3) 载气种类对 TCD 的灵敏度影响较大［11］。

载气与被测物的传热系数之差越大越好，故氢气或

氦气作载气时比氮气作载气时的灵敏度要高。

2．5　FID 性能检定

2.5.1　色谱条件

色谱柱：HP–5 柱 (30 m×320 µm，0.25 µm) ；载
气：N2 ；总流量：6 mL／min ；分流比：2∶1 ；柱流量：

1.1 mL／min ；柱温：160℃，运行 10 min ；汽化温度：

230℃；检测器温度：250℃；燃气流速：30 mL／min ；

助燃气流速：350 mL／min ；进样体积：1 µL ；标

准物质：异辛烷中正十六烷溶液 ( 质量浓度为 100 
ng／µL)。FID 性能检定的典型色谱图见图 2。
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图 2　FID 性能检定的典型色谱图

2．5.2　基线噪声和基线漂移的检定

按 FID 检定的色谱条件设定参数，待仪器稳定

后，放大基线，读取峰 – 峰值，计算噪声和漂移值。

一般情况下，基线稳定后的信号值约为 5～20 pA。

2.5.3　检出限检定

此项检定使用异辛烷中正十六烷溶液标准物

质 ( 浓度为 100 ng／µL 或 1 000 ng／µL) 进行测

量来完成。检定注意事项：(1) 计算时注意公式中的

噪声、质量单位数量级的转化；(2) 注意将分流比引

入计算公式。

2.5.4　FID 使用注意事项

(1) FID 是利用氢气在空气中燃烧所产生的火

焰使被测物质离子化的原理，故应注意安全问题。

在未接上色谱柱时一定不要开通氢气，以免氢气进

入柱箱，发生爆炸。目前仪器普遍配有自动检测、报

警、切断氢气源的功能。一旦氢气泄漏，要打开柱箱，

找到泄漏部位，散掉氢气后再继续操作仪器［12］。

(2) FID 的灵敏度较高，为防止检测器被污染，

检测器温度设置不应低于色谱柱实际工作的最高温

度。一旦检测器被污染，轻则灵敏度明显下降或噪

声增大，重则点不着火。消除检测器污染的办法主

要是清洗喷嘴表面和气路管道，清洗后将喷嘴烘干，

再装在检测器上进行检测。

(3) FID 是一种破坏性的选择性检测器，因此有

些物质在此检测器上的响应值很小或无响应。这

些物质包括永久性气体、卤代硅烷、H2O，NH3，CO，

CO2，CS2，CCl4 等，所以检测这些物质时不应使用

FID。

2．6　FPD 性能检定

2.6.1　色谱条件

色 谱 柱：HP–5 柱 (30 m×320 µm， 0.25 µm) ；
载气：N2 ；总流量：64 mL/min ；进样口：不分流；

柱流量：1.4 mL/min ；柱温：150 ℃保持 1 min, 以
10℃ /min 升至 200℃保持 20 min，共运行 25 min ；

汽化温度：250℃；检测器温度：220℃；燃气流量：

75 mL/min ；助燃气流量： 100 mL/min ；尾吹流量：

58 mL/min ；恒定柱流 + 尾吹：60 mL/min ；进样量：

1 µL ；标准物质：无水乙醇中甲基对硫磷溶液。

FPD 性能检定的典型色谱图见图 3。
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图 3　FPD 性能检定的典型色谱图

2.6.2　基线噪声和基线漂移的检定

此项检定方法与其它检测器相同。一般情况

下，基线稳定后的信号值约为 50～120( 单位为 150 
pA)。
2.6.3　检出限检定

此项检定使用无水乙醇中甲基对硫磷溶液标

准物质进行测量。

FPD 是一种高灵敏度和高选择性的检测器，测

定的色谱峰是硫还是磷需要根据仪器配置的不同波

长的滤光片而定。使用 394 nm 的滤光片，测定硫的

色谱峰；使用526 nm的滤光片，测定磷的色谱峰［13］，

两者检出限的计算公式不相同。
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检定注意事项：(1) 计算时注意公式中质量单

位数量级的转化；1／4 处峰宽由色谱图得到。

(2) 关于单位 mV 与 A 的转换，对于 FPD 检测

器，公式中信号值单位是以 mV 表示，而仪器给出的

信号值单位为 pA，需要将 A 转换成值 mV。

有关色谱专家经过多年资料收集和研究，通过

单位转换公式计算，得出 1 mV 就相当于 10–12A，即

1 pA。

2.6.4　FPD 使用注意事项

(1) FPD 用氢火焰，故安全问题与 FID 相同。

(2) FPD 的氢气、空气和尾吹气流量与 FID 不

同，一般氢气为 30～50 mL／min，空气为 100～150 
mL／min，尾吹气和柱流量之和为 40～60 mL／min。

(3) 严格避免漏光。避免漏光是保持 FPD 正常

工作的必要条件。漏光严重影响光电倍增管的工作

性质，是产生大噪声、低灵敏度、基线值偏高的重要

原因［7］。

(4) 注意“平方根开启”模式的使用。目前 FPD
改进型主要有单光焰型 (SFPD)、双火焰型 (DFPD)
和脉冲火焰型 (PFPD)［7］。对于 DFPD 和 PFPD，都

有摩尔数等量响应检查硫的优点，但是此时检测器

必须操作在线性的“平方根开启“模式，并且所有的

响应应以峰高定量而不是以峰面积定量。

2．7　ECD 性能检定

2.7.1　色谱条件

色谱柱：DB–5 柱 (15 m×320 µm，0.1 µm) ；载

气：N2 ；总流量：10 mL／min ；分流比：5∶1 ；柱流量：

1.2 mL／min ；柱温：180℃，运行 5 min ；汽化温度：

250℃；检测器温度：300℃；进样体积：1 µL ；标准

物质：异辛烷中丙体六六六溶液。

ECD 性能检定的典型色谱图见图 4。
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图 4　ECD 性能检定的典型色谱图

2.7.2　基线噪声和基线漂移检定

此项检定方法与其它检测器相同。一般情况

下，基线稳定后的信号值为 50～200 Hz 左右。

2.7.3　检出限检定

此项检定使用异辛烷中丙体六六六溶液标准

物质进行测量来完成。

检定注意事项：(1) 计算过程中注意参数单位

的换算，单位中的秒 (s) 要转化成分钟 (min)，信号值

单位 (Hz) 统一即可；(2) ECD 平衡时间较长，基线

稳定后，基线值较高。一般情况下，基线稳定后的信

号值为 100～150 Hz。
2.7.4　ECD 使用注意事项

(1) 防止放射性污染。ECD 都有放射源 ( 一般

为 63Ni)，故检测器出口一定要用管道接到室外，最

好接到通风出口［13］，不经过特殊培训，不要自己拆

开 ECD。要遵循实验室有关放射性管理的条例，例

如至少每 6 个月应测试 1 次有无放射性泄漏。

(2) ECD 的操作温度一般要高一些，不应低于

250℃，常用温度范围为 250～300℃，这是因为温度

低时，检测器很难平衡［7］。

(3) ECD 用载气一般有氮气和含 5% 甲烷的氩

气两种。前者灵敏度较高，但噪声也较高；两者检

出限基本相同；后者只是线性范围更宽一些。

(4) ECD 要避免与氧气或湿气接触，否则噪声

会明显增大，因此要求载气和尾吹气都要很好地净

化。此外检测器污染测试和泄漏测试都要严格按照

仪器操作规程进行。

2．8　NPD 性能检定

2.8.1　色谱条件

色 谱 柱：DB–1 柱 (60 m×320 µm，0.25 µm) ；
载气：N2 ；总流量：16.2 mL／min ；分流比：10∶1 ；

柱流量：1.66 mL／min ；柱温：200℃，保持 25 min ；

汽化温度：230℃；检测器温度：250℃；燃气流量：3 
mL／min ；助燃气流量：60 mL／min ；进样体积：1 
µL ；标准物质：异辛烷中偶氮苯、马拉硫磷混合标

准溶液。

NPD 性能检定的典型色谱图见图 5。
2.8.2　基线噪声和基线漂移检定

此项检定方法与其它检测器相同。一般情况

下，基线稳定后的信号值为 5～30 pA。

2.8.3　检出限检定

对标准物质异辛烷中偶氮苯、马拉硫磷混合

标准溶液进行测量来完成此项检定。

检定注意事项：(1) 基线平衡时间较长，待基线

稳定后再进样；(2) 计算时注意分流比的引入。
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图 5　NPD 性能检定的典型色谱图

2.8.4　NPD 使用注意事项

(1) NPD 是在 FID 基础上发展起来的，它与

FID 的不同点在于增加了一个热离子源 ( 由铷珠构

成 )，用微氢焰。在热离子源通电加热的条件下，含

氮和含磷化合物的离子化效率大为提高，故可选择

性地检测这两类化合物。由于用氢气，所以 NPD 的

安全问题与 FID 相同。

(2) 热离子源的温度变化对检测器灵敏度的影

响很大。温度高，则灵敏度高，但铷珠的寿命会缩短。

增加热离子源的电压，加大氢气流量，均可提高检

测器灵敏度；增加空气流量和载气或尾吹气流量会

降低灵敏度。然而必须注意，空气流量太低会导致

检测器的平衡时间太长；氢气流量太高，会形成 FID
那样的火焰，不仅大大降低铷珠的使用寿命，而且破

坏了对氮和磷的选择性响应。故气体流量一般设置

为氢气 3～4 mL／min，空气 60～100 mL／min。用填

充柱和大口径柱，载气流量为 20 m Ｌ／min 左右时，

不用尾吹气，用常规毛细管柱时，尾吹气设定为 30 
m Ｌ／min 左右［13］。

(3) 在调节和设置热离子源的电压时，切记关闭

检测器铷珠电压，以免烧毁铷珠。

(4) 热离子源的活性元素 ( 铷盐 ) 容易被污染

而缩短使用寿命。要延长其使用寿命应注意：避免

SiO2 进入检测器，色谱柱要很好地老化，尤其是硅

氧烷类固定液，其液膜要薄；关闭载气前，应将热离

子源的电压调为 0，否则没有载气通过，铷珠会在几

分钟内烧毁；在满足灵敏度要求的条件下，尽可能

用低的热离子源电压；仪器存放要避免潮湿，当仪

器不用时，最好保持检测器温度在 100℃以上 ( 热
离子源电源当然要关闭 ) ；如果不进样分析如过夜，

就应该降低热离子源电压，但不要关闭。因为降低

电压后铷珠仍是热的，再进样时升高电压很快就能

稳定。若关闭后再通电压，则检测器需要几小时的

平衡时间［14］。

2.9　定量重复性检定

此项检定是使用检测器相应的溶液标准物质

进行测量来完成的。

此项检定注意：(1) 计算时所用的峰面积数据必

须是连续进样 6 次所得的实验数据［15］，(2) 对于含有

两种溶质的混合标准溶液，计算每种溶质测定结果的

相对标准偏差 (RSD)，取其中最大的 RSD 值作为定

量重复性检定结果。 
3　结语

为了更精准地进行计量检定工作，保证气相色

谱仪测量数据的准确可靠，计量检定人员不仅要熟悉

气相色谱仪的有关基础知识，还要掌握一定的实际操

作技能，只有这样才能更好地完成计量检定工作。
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