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第九章 气相色谱法的载气和辅助气

在气相色谱法中，气体担负着两种主要功能：

－用作携带样品通过色谱柱进行分离的流动相，即载气；载气同时还用作进样器中的进样封

垫吹洗气和在毛细管柱气相色谱法的进样器中用作分流气。

－用作某些检测器的辅助气，包括补偿气、尾吹气、燃烧气和助燃气。

无论哪种气体，只要它被用作气相色谱法的载气或辅助气，就应该符合气相色谱法对气体纯

度和其中所含杂质的要求，同时它们应该能保持稳定的压力和一定的流速。

本章将对这些内容作较详细的讨论。

一 载气和辅助气的性质

在气相色谱法的早期工作中曾使用过一种累积式积分型检测器：碱液吸收量气管检测器。在

这种检测器上必须使用二氧化碳气作载气，当这种载气携带着样品组分从色谱柱中流出并进入量

气管检测器时，二氧化碳气被量气管中的碱液吸收，存留的气体当然就是被分析样品中组分的气

体。这种检测器在当时很适用于石油气、煤气等样品的分析；然而，这种气体的酸性会破坏碱性

的样品组分或固定相。于是人们就很自然地想到一种相反的办法，即在这种检测器中用硫酸来代

替碱液，并用碱性的氨气充当载气。二氧化碳和氨气都很容易提纯，价格相当低廉，且可贮存在

加压的钢瓶中，当它们一旦流出色谱柱后就会被量气管检测器中的吸收液吸收贻尽；它们的缺点

是只能分析气体样品，有很大的局限性。因此，当1956年出现热导检测器等灵敏的示差式微分型

检测器后，所有的累积式积分型检测器就立即被淘汰。

自从五十年代中期开始到目前，所有已开发并广泛用于现代气相色谱法的检测器均为示差式

微分型检测器，这些检测器在检测从色谱柱内流出的组分色带时，都是以同时流出的载气的响应

为基础的，因此在检测样品组分时不再需要除去载气，于是不容易与样品组分或固定相反应的、

较为惰性的的气体被认为是较适宜的载气。

在示差式微分型检测器中，有多种检测器是用氢气作为燃烧气形成的火焰来维持检测时所需

的高温，以形成一个检测室中局部的等离子区、高温负压电离区或光激发区，于是在使用这些检

测器时就需要增加两种辅助气－“燃烧气”氢气和“助燃气”空气。

在某些气相色谱法的研究中，载气的流速可能被设置得比较小，而检测器前与色谱柱相连的

这段连接管又不可能是专为某种样品特别设计的，也就是说，这段连接管以及它插入检测器的位

置总是具有一定的死空间的，这样就会使样品组分在离开色谱柱柱尾的固定相进入检测器前的连

接管时，导致已分离的组分色带与载气重新混合。如果色谱柱所要求的载气流速很小（例如毛细

管柱或超细径填充柱），为使从柱中流出的组分色带尽快离开具有死体积的连接管部分，避免它在

进入检测器前与载气混合，您可以在色谱柱的尾部加入一些气体去增大载气的流速，以便把流出



现代气相色谱实践9 - 2

的组分快速扫入检测器，为此所补充的气体被称为“尾吹气”。您可以选择一种您认为合适的气体

作为尾吹气；如果所使用的载气是一种惰性气体，而检测器又是氢火焰类的检测器，您不妨用燃

烧气氢气代替尾吹气，这样您就可以不用再专门配置尾吹的气体了。

如果一种检测器得有相当大的载气流速才能维持它的正常功能，例如在使用热导检测器时您

必须给出相当大的载气流速才能确保组分能快速通过检测器，以使热导检测器本身的死体积的影

响最小化，并有足够的载气量能把组分引起的载气热导率的改变迅速传导给池中的热丝，以确保

有及时的响应。如果您的气相色谱法的设计只能给色谱柱通过很小量的载气，则就有必要在柱后

添加一份载气去满足热导检测器对载气流速的要求，这时被添加的这部分载气被称作“补偿气”。

补偿气通常可以使用与载气相同的气体；当然，在使用氢火焰类检测器（包括火焰电离检测器、

火焰光度检测器和碱火焰电离检测器等）时，如果所用的载气是氢气，并且它的流速已相当大时，

您也可以用其它气体作为补偿气。

在使用高灵敏度的检测器时，通常对载气的纯度有很高的要求，以保证载气本身在检测器上

能获得稳定的响应，从而给出一条稳定的基线。注意，稳定的基线是使用示差式检测器时保证样

品组分能给出准确可靠的讯号值的基础。但是，单纯依靠高纯度的载气是不够的，还需要保证整

台仪器的气路部分都处在极端洁净的情况下，才能确保基线的稳定；但要做到这一点并不容易，

特别是在高温操作的情况下。在高温操作下，非但色谱柱要求很高的温度（它可能处于 200 ~ 300

℃或甚至更高的温度），通常液体样品进样器会要求更高的温度（可能是 250 ~ 500 ℃），在这种

情况下，为进样而设计的橡胶进样封垫将开始分解，并释放出裂解气体，这些气体在检测器上也

会得到响应，并造成基线的不稳定。在高温操作下使用毛细管柱和程序升温操作、使用高灵敏度

检测器和检测样品中微量杂质组分时，有时进样封垫的热解产物会使基线不稳定到无法工作的程

度。为解决进样封垫热解产物影响分析的问题，我们可以在液体样品进样器上作特别设计，用一

小股载气连续吹洗进样封垫，并把这小股载气及时移出进样器和防止它进入色谱柱，以保证这些

热解产物不会通过柱进入到检测器中。这种连续吹洗进样封垫的小股载气被称作“吹洗气”。

尾吹气、补偿气和吹洗气也都属于辅助气。

目前常用的载气和辅助气有五种，它们是氢气（H2）、氦气（He）、氮气（N2）、氩气（Ar）

和空气（Air）。

⒈ 氢气（HHH

H

222

2

）

在所有的气体中，氢气的分子量、分子直径都是最小的，因此它的气体粘度也最小，而扩散、

渗透的性能最强。氢气在常温下并不活泼，然而在催化剂存在下即使是在低温时也能发生反应；

在高温下它甚至是一种强还原剂。在所有四种能用作气相色谱法载气的气体中（它们是氢、氦、

氮和氩），它是唯一的一种非惰性气体，同时也是最重要的载气之一。

氢气不可缺少地被用作火焰电离检测器、碱盐火焰电离检测器和火焰光度检测器的燃烧气；

它还被兼作为尾吹气。在载气流速很小时它还经常被用来在柱后作载气的补偿气。

在气相色谱法中氢气是一种使用得最广泛的载气气源。用水电解法很容易获得高纯度的氢气，

然后被压入钢瓶。它的价格大概在所有工业纯气体中是最低廉的，又很容易得到；但在使用这种
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气体时应特别注意安全。

在使用工业钢瓶盛装的氢气时，应注意以下事项：

● 钢瓶应被涂成深绿色，并用大红色油漆注明“氢气”和"H2"字样。

● 在作钢瓶与管道连接或拆卸工作中，绝不可使用任何沾有油脂或溶剂的金属工具，否则极

容易引起危及生命的强烈爆炸。

● 与氢气钢瓶连接的管道最好是金属管，例如不锈钢管或紫铜管。尽量避免使用塑料管；绝

不要使用橡胶管，因为：

① 强渗透性的氢气分子会穿透塑料或橡胶的交联聚合分子网络，从管壁向外漏气；

② 在超过 2或 3个大气压时有可能裂开（在长期使用后尤其如此）；

③ 管道中因气体流动产生的静电无法导出，在塑料或橡胶上积累后容易因放电而引起氢气

爆炸。

● 钢瓶应存放在室外的专用钢瓶间，并有良好通风；钢瓶和连接导管附近不允许有火源或加

热体（如暖气片、电炉等）。

● 气相色谱仪的实验室每天应有数次定时通风换气，排出可能扩散在空气中的氢气。

● 仪器排出的氢气应该由通风管道无阻力地排出室外，不应直接排入在室内。

在早期的文献资料中普遍地认为，由于氢气分子直径小而导致组分的扩散系数 Dg增大，因此

组分色带展宽较严重，柱效率变得低下。除非是在热导检测器的情况下，一般都建议使用氮气作

载气以减小组分的分子扩散，提高柱的分离效率。近年来尽管人们已较倾向于应用小的固定相配

比的色谱柱和使用较大的载气平均线速度，范·第姆特方程中的 B项（分子扩散）的影响已大大

减弱，但某些文献或仪器生产厂商仍要求人们使用氮气作载气，认为“只有氮气才能获得高柱效

率”；实际上，根据作者的工作经验和看法，在大部分情况下氢气才是最好的载气，因为：

● 氢气有良好的流动特性，它可以使柱的阻力减小，从而使柱前压力相对地变得较低，操作

较为方便容易。因此在使用长柱、细径柱、毛细管柱以及使用细小粒度的固定相时用氢作为载

气是有利的。

● 氢气对 Dg的影响是两方面的：它使分子扩散对塔板高度的影响变大，但又使气相传质阻力

对塔板高度的影响减弱。实际上，在氢气作载气时由于分子扩散较快，加速了动态平衡的建立，

所以即使在较小流速和固定相配比较大的色谱柱上其柱效率的下降也是有限的。

● 在高温气相色谱法中，用扩散性、渗透性强的氢气作载气更有助于加快样品在色谱柱中的

平衡，从而使高沸点组分能快速流出。

● 在毛细管柱气相色谱法中，用氢气作载气有利于降低柱前压力，达到快速分离，特别是在

应用程序升温操作时尤其如此。

● 由于低的柱前压力使柱内梯度压降差变得较小，范·第姆特曲线的弯曲程度也变得较小，

因此使整根柱能相对地在较接近于最佳流速下操作，定量分析的线性范围将变得更宽广。

● 在使用热导检测器时，由于氢气有最大的导热系数，因此能获得最高灵敏度。

● 与其它气体相比，氢气容易获得高纯度，它又是一种还原性气体，因此对保护色谱柱内的

固定相、仪器材质不受氧化侵蚀是有利的。
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但是，氢气作为载气的缺点也是明显的：

● 由于氢气的还原性，当柱内固定相具有催化性时，某些组分可能被还原。例如硝基物组分

可能被氢气还原成胺基物，这种可能性还将随组分分子中硝基的增多而增大。例如二硝基物比

一硝基物更容易被还原成胺。

● 在固定相或柱管的残余催化性存在下，烯烃或炔烃可能被加氢变成烷烃。

● 在使用玻璃填充柱或玻璃（或石英）毛细管柱时，如果一旦柱发生断裂，则漏到柱恒温箱

中的氢气是大量的（当在进样器附近断裂时尤其危险，因为柱的进口压力远较柱的出口为大。），

很可能发生危及生命的强烈爆炸。为此，如果您使用氢气作载气，一定要确保仪器没有任何漏

气的隐患。

⒉ 氦气（HeHeHe

He

）

氦气的分子量、分子直径、气体粘度以及扩散性、渗透性几乎与氢气相似；然而由于氦气是

一种典型的惰性气体，它不会与任何物质发生化学反应，因此不会有安全问题。

氦气的色谱性能除不会发生化学反应外，几乎与氢气相近，它具有与氢气相近的所有优点，

而没有氢气的所有缺点，因此是一种非常理想的载气。在先进的工业国家里，氦气被作为首选的

气相色谱法载气；然而氦气的价格比较昂贵，在较贫困的国家中很少用它作载气。

氦气还可以被用作尾吹气和补偿气。

氦气钢瓶应涂成银灰色，并用白油漆注明“氦气”和"He"字样。

工业钢瓶装纯氦气可以从三种途径提纯而得：一是从空气中分离得到约占 0.02 %氦氖混合物 ，

然后再从混合物中分离出纯氦；另一途径是从天然气中可提取出约 7 %的纯氦气；还有一个途径

是从核反应堆的废气中提取。

⒊ 氮气（NNN

N

222

2

）

氮气用于气相色谱法的载气的历史仅晚于二氧化碳和氨气，其主要原因是它有很好的惰性和

价格低廉。由于空气中含有几乎 80 %的氮，因此很容易用压缩后的液化空气经膨胀精馏分离出纯

氮气。

工业纯氮气一般含有 1 ~ 1.5 %的氧，这些氧会氧化侵蚀热导检测器的热丝并导致基线不稳定 ，

甚至烧断热丝使检测器损坏；它还能氧化固定相使之缩短使用寿命。在高灵敏度分析、使用电子

捕获检测器、程序升温气相色谱法或毛细管柱气相色谱法中使用氮气作载气时，必须要使用含氧

极低的高纯氮气。

使用氮气作载气时，由于它的分子量大，分子直径也大，因此它的气体粘度也较大，扩散性、

渗透性就很弱。

氮气钢瓶应涂成黑色，并用黄油漆注明“氮气”和"N2"字样。

氮气作载气的优点是化学惰性、安全、稍高的柱效率；但它的几个明显的缺点是：

● 粘度大，导致柱阻力增大，柱前压力明显地高，在使用长柱、细径柱、毛细管柱和使用细

小粒度的固定相时操作较困难，甚至会受仪器的气体控制阀、密封性和耐压性的限制而无法工
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作。

● 由于柱内压力较高和扩散系数小，平衡缓慢，样品中的高沸点组分不容易及时流出，并成

为以后的干扰。甚至作为“鬼峰”干扰以后的分析工作。

● 组分的保留时间延长，以致需要以更高的柱温才能“赶出”高沸点组分的峰。这使得难以

进行高沸点样品的分析，也使程序升温操作较为困难。

● 在使用热导检测器时，用氮气作载气具有两个致命的缺点：

① 由于氮气的扩散系数小，当组分色带从柱尾部突破最后一段固定相流出时，从固定相中

逸出的组分将全部回到载气中。如果组分的量较大（对于一个样品的主组分来说通常是这种

情况），而检测器的池直径较细以及连接检测器的导管也较细（为了减小无用死体积，这样的

设计是合理的。），此时由于突然增加的组分蒸气体积会使整个流速瞬间增大而又无法顺利通

过检测器，从而引起反压，使正常的载气流速突然减小；在组分色带的前缘，由于体积的突

然增大而使流速也突然增大，此时热丝上的热量被增大的气流带走而导致热丝温度突降，色

谱图上记录的基线就会突然上升，这种现象被称作“涌浪”效应。在组分色带通过热导检测

器后，由于组分色带尾部的已减小的载气流速与柱尾应有的正常流速之间的流速差导致的压

差，使组分峰流出后的柱尾载气流速比正常时要小，然后才逐渐恢复正常柱尾压力，这段较

小的流速在逐渐恢复正常流速的过程中又导致热导检测器的热丝从较高的温度回复到正常载

气流速下的温度，从而形成了基线的凹陷，被称作“反冲”效应。涌浪效应和反冲效应使色

谱峰的起始位置和结束位置离开了示差型检测器的相对零位－基线，使定量工作无法进行。

图 9 - 1 氮作载气时出现热导的 图 9 - 2 氮作载气时由于热导率的反转

“涌浪” 效应和“反冲”效应 在检测器上出现的"W"形峰或分裂的峰

② 由于氮气的导热系数小，因此，如果热导检测器的热丝电流设置得稍大些（氮作载气时

热导检测器只能给出很低的灵敏度，从这点来说，如果能提供较大的热丝电流应该能使灵敏

度稍有提高。），就很可能由于组分具有接近的导热系数而引起检测器内热导率的反转（即热

导率从正变负），于是一个正在流出的峰会突然从正向往反向画出，成为"W"形的颠倒峰形或

成为一个分裂的峰。

涌浪效应、反冲效应或热导率反转的结果将使色谱峰的峰值无法测定。
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氮气除作为载气外，还可以被用作尾吹气和补偿气。

⒋ 氩气（ArArAr

Ar

）

对于一般的分析而言，用氩气作载气几乎与用

氮气作载气毫无区别，它的分子量、分子直径和粘

度也相当大，导热系数也很小，扩散性和渗透性也

很弱。

氩气的来源是从空气分离后得到的氦氩混合物

中再分离获得，因此价格也较昂贵。氩气钢瓶应涂

成银灰色，用黑色油漆注明“氩气”和"Ar"字样。

很少情况下需要用氩气作载气，通常只有在两

种场合下才会用到：一是用氩作载气分析水煤气或

炼厂气，这些样品因同时含有氢和氮而无法使用氢

气或氮气作载气；另一是使用氩电离检测器时，这

种检测器有很高的灵敏度，但必须用氩气作载气， 图 9 - 3 用氩气作载气分析水煤气

这也是这种检测器不太流行的原因之一。

在气相色谱法中，氩气除用作载气外，很少会被用作其它用途。

⒌ 空气

空气不能用作载气，但它是火焰电离检测器、碱盐火焰电离检测器和火焰光度检测器中不可

缺少的助燃气（仅在很少情况下需要用氧气去代替空气）。空气虽然也可以经压缩灌入钢瓶，但由

于它的用量颇大，通常都用空气压缩机供气。在用空气压缩机供气时，必须严格地脱除灰尘、水

汽和油蒸气。

二 载气和辅助气的纯度

对气相色谱法来说，载气和辅助气的纯度的重要性不亚于湿式化学分析中所需的蒸馏水。

一个刚涉足气相色谱法的初学者可能对载气和辅助气的纯度缺乏理解，他们可能以为看不到

颜色或烟雾、闻不到气味的气体就“够纯”；实际上，您很难发现气体中含有的水汽、微量油蒸气

或其它杂质气体。初学者尚未体会到载气纯度对气相色谱法的重要性，除非他们发现色谱图不正

常，并在费尽力气寻找仪器的故障后，最后才会认识到原来只是使用了不纯的载气或辅助气而大

呼上当。

低纯度的载气可以使组分峰的保留时间偏移，定量数据不准确而严重影响分析工作；同时，

低纯度的载气或辅助气会导致基线出现噪音或严重波动，甚至使您无法工作。为了提高载气和辅

助气的纯度，可以在气体进入气相色谱仪前先通过净化器进行净化处理，使达到要求的纯度。

在大部分情况下，人们都愿意用钢瓶气体作为气相色谱法的气源。钢瓶气体有很多优点，例
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如使用方便、纯度较高、压力稳定，但也有反复灌气、搬运、贮存、连接等麻烦。

当钢瓶中的气体压力消耗到了规定限度时，可把钢瓶送到气体分离工厂去重新灌装。

一个满载的钢瓶中的气体压力不应超过 150 Kg/cm 2（15.0 Mpa）；当降到 10 Kg/cm2（1.0 Mpa）

时就应该停止使用。

使用钢瓶压缩气体有两个好处：

● 一般的钢瓶在满载时能盛装正常大气压下的6 ~ 9 m3气体，使用中的压力可以从150 Kg/cm2

逐渐下降到 10 Kg/cm 2，而在气相色谱法中的气体用量仅为每分钟 10 ~ 200 ml，使用压力仅为 2

~ 4 Kg/cm2（0.2 ~ 0.4 Mpa）。钢瓶与仪器间的较大压差比使管路中的气体获得了高度的稳定性。

● 由于钢瓶中的高压，灌注时随气体进入的水汽、油蒸气的挥发度下降并被凝结在钢瓶内，

使得从钢瓶中流出的气体较为纯净。

为避免使用时发生错误，不同气体的钢瓶应在外壳上涂有明显的标记。表9 - 1已列出了气相

色谱法中可能使用的气体钢瓶的标记。

表 9 - 1 气体钢瓶外壳上的标记

气体种类 外壳标记颜色 符号名称及其颜色

氢气 深绿色 H2，氢气（红色）

氦气 银灰色 He，氦气（白色）

氮气 黑色 N2，氮气（黄色）

氩气 银灰色 Ar，氩气（黑色）

二氧化碳 黑色 CO2，二氧化碳（白色）

空气 黑色 Air，空气（白色）

氧气 天蓝色 O2，氧气（黑色）

在使用钢瓶压缩气体作为气源时须注意以下几点：

● 除氢气钢瓶外，所有钢瓶的出口阀的气体出口均带有顺时针方向正旋连接螺纹，简称“正

丝扣”，其出口阀带有安全阀；氢气钢瓶则相反，它是反旋连接螺纹，简称“反丝扣”，不带安

全阀。 因此，在往钢瓶上安装二级气体调节器时要千万注意记住这一点，以免损坏钢瓶出口阀

气体出口上的螺纹和二级气体调节器进口螺母上的螺纹。

● 钢瓶出口阀的气体出口螺纹损坏时，应立即更换出口阀，不可勉强使用，以免发生漏气、

连接的气体调节器弹出而发生不应有的额外事故。

● 钢瓶出口阀漏气通常是由阀内垫片磨损或出口阀的丝锥歪斜引起的，出现这种现象时应立

即更换垫片；如果是出口阀的丝锥歪斜，则应立即更换出口阀。

● 在作氢气或氧气钢瓶的连接时，不可使用玷污油脂或溶剂的板手、管钳等工具，否则可能

发生强烈爆炸，危及生命安全。

● 不可用有机溶剂擦洗钢瓶出口阀。

● 使用中的钢瓶应放置在室外通风良好的专用钢瓶间内。钢瓶间不应有闲杂人员出入。
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● 尚未使用的满载钢瓶或待灌钢瓶应存放入阴凉的钢瓶气体库，附近不应有加热设备如暖气

片、电炉等；但氢气钢瓶不能与氧气钢瓶共存于同一室内。

● 钢瓶在使用或搬运途中要注意不可撞击、加热或连续全量泄压（全量泄压会造成钢瓶内水

汽随气体大量蒸发，并因绝热膨胀导致钢瓶迅速冷却而冻结在钢瓶出口，造成出口阀堵塞而爆

炸的危险！），否则可能发生危及生命的强烈爆炸。

● 钢瓶在保存或运输过程中必须戴上匹配的钢瓶帽。

一般地说，钢瓶气体的纯度较高，质量较有保障；钢瓶气体通常只带有极微量的水汽、油

蒸气和永久性杂质气体如氧、氮等。

当用于气相色谱法时，对所用的气体的纯度有相当高的要求，因为这些气体中的微量杂质

与所用的气相色谱仪的检测器有关。严格地说，用于气相色谱法的载气或辅助气的纯度应该达

到如下要求：

● 在用于热导检测器时，载气的纯度不应低于 99.99 %。

● 在用于火焰电离检测器时，载气的纯度不应低于 99.998 %；它的辅助气（氢气和空气）的

纯度不应低于 99.99 %。

● 在用于碱盐热电离检测器（即氮磷检测器）时，载气的纯度不应低于 99.999 %；它的辅助

气（氢气和空气）的纯度不应低于 99.995 %。

● 在用于火焰光度检测器时，载气的纯度不应低于 99.999 %，其辅助气（氢气和空气）的纯

度不应低于 99.995 %。

● 在用于电子捕获检测器时，载气的纯度不应低于 99.999 %，其含氧量不应高于 1 ppm，其

含水量不应高于 3 ppm。

钢瓶气体的生产商在为您的钢瓶灌注气体前，必须使气体脱水、脱油和去除杂质无机气体；

但如果这些处理出现问题时，水汽、油蒸气和杂质无机气体就会随产品气体一起压缩进钢瓶，其

中的水汽和油蒸气在高压下会凝结成液体，甚至固体。

作为杂质的永久性无机气体不可能在钢瓶高压下凝结，因此在使用时会以压缩进钢瓶时几乎

相同的浓度进入气相色谱仪。

当钢瓶气体仅以每分钟几拾到几百亳升的流速进入气相色谱仪时，气体中带出的水汽和油蒸

气远远低于被压入钢瓶时的含量，因为在高压下水和油将难以蒸发。然而在两种情况下从钢瓶流

出的气体中会含有大量的水汽和油蒸气：一是当钢瓶内的气压下降到 10 Kg/cm 2（1.0 Mpa）以下

时；另一是反复灌气在钢瓶内积累了大量的水和油以后。

近年来市场上出现了越来越多的、专为气相色谱仪配套的气体发生器，它们声称可提供高压、

大流量和纯度高达 99.99 %以上的氢气或氮气。然而，笔者本人和一些有经验的气相色谱同行却

对这些指标表示怀疑，因为无论那种型号的气体发生器都离不开电能的消耗，无论您需要高压或

大流量气体时，电能的消耗就会急剧上升，导致气体发生器本身产生大量的热而导致温度提高，

随后就会出现发生爆炸的可能。笔者本人已两次参与调查氢气发生器的爆炸事故，其原因是一些

不太熟练的气相色谱工作人员在使用中把氢气发生器的压力调整到了 3 Kg/cm 2（0.3 Mpa）并维持

流速在 150 ml/min 的情况下，于是便出现了氢气发生器过热而爆炸的事故，并且在事后检查时发
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现气相色谱仪中的气路控制系统、色谱柱和检测器都受到了一定程度的损害。实际上，使用气体

发生器的一个经验是，尽量在小流量和低压下使用，而且气体发生器所供给的气体的纯度与供应

的流速成反比关系，当流量越大时，其纯度就越低。

只有在远离气体分离工厂的偏远地区无法对钢瓶灌气的情况下，气体发生器才是代替钢瓶气

体的合适途径，但也必须小心谨慎地使用它。

⒈ 载气中的水汽对色谱工作的影响

当载气中含有较多水汽时，可能会给色谱工作带来如下不利影响：

● 在气固色谱法中，由于色谱柱内填充的固定相是吸附剂，它们将优先吸附载气中的水汽，

从而使柱部分失活，导致柱效率下降，使样品中的各组分峰的保留时间明显缩短。

● 在气液色谱法中，由于载气中的水汽引发的“汽馏”作用，加重了固定相中的固定液蒸气

的流失，从而缩短了柱寿命。特别是在毛细管柱的情况下，“汽馏”作用会导致固定液液膜从管

壁剥落或使液膜厚度变得不均匀。

● 使样品中某些组分或色谱柱内的某些固定液（例如聚乙二醇类、酯类、聚酯类和硅酮类固

定液）发生高温水解而变质。

● 载气中含有大量水汽时，有可能被冷凝在气路控制系统的控制阀中，造成长时间的流速波

动；如果冷凝在热导检测器的出口排气管中，则会造成排气管间歇性堵塞，同时您将在记录的

基线上看到有规律的脉冲状波动（见图 9 - 4）。

图 9 - 4 由于固定液流失、样品凝聚或载气中水汽的凝结在热导检测器出口

排气管中造成间歇性堵塞而导致的基线规律性脉动

● 载气中的水气会改变载气的性质，从而改变了柱内气、液相动态平衡，使柱效率下降。

● 由于载气中混杂的水蒸气改变了载气的导热系数，导致在热导检测器中组分峰的相对校正

因子发生变化，使定量准确度下降。

● 载气中含有水汽时，电子捕获检测器或碱盐热电离检测器的电离效率会大幅度下降，使检

测器失去应有的高灵敏度。

⒉ 载气中的油蒸气对色谱工作的影响

图 9 – 5 由于固定液严重流失或由于载气中含有大量油蒸气时出现的不规则

基线波动

当载气中含有较多油蒸气时，会给色谱工作带来以下不利影响：

● 污染色谱柱使柱内的固定相变质，导致样品的分离变差。
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● 给出类似固定液严重流失时的那种上下无规律性波动的基线（见图 9 - 5），使您无法工作。

● 在火焰电离检测器上，载气中的大量油蒸气的持续响应使基始电流大幅度升高，导致组分

峰响应讯号失真，甚至基始电流超高到淹没记录器或数据处理微机的全量程（讯号溢出）。

● 低挥发性油蒸气被保留在柱的固定相上，可能会导致不规律地随样品的分离而流出“鬼峰”，

干扰整个色谱图（见图 9 - 6 ）。

图 9 - 6 柱内残留的油蒸气或高沸点组分在以后的样品色谱分离中流出成为“鬼峰”

注意鬼峰的特点：因为鬼峰是由于长期样品在柱中分离通过柱时残留于柱中的高沸点物或

有高吸附性的物质在载气的冲洗下流出的，这种峰的出现是随机的，它没有确定的保留时间，

也不会像样品的各组分峰会按流出顺序的先后而逐渐增大它们的保留时间，也不会与保留时间

成比例地增大它们的峰宽度。

出现“鬼峰”的现象在有确定的柱温下进行气相色谱分离时很容易鉴别；然而，在程序控

温气相色谱过程中可能会比较难于鉴别这种现象。因此在气体，特别是对于载气，在进入仪器

前彻底去除它们中的油蒸气是非常重要的。

● 在毛细管柱程序控温气相色谱法中，当在初始温度（较低的柱温）下时载气中的油蒸气可

能被保留在柱中，以后随着程序升温过程中柱温的升高，被保留的油蒸气的 蒸气压将随同升高 ，

使仪器对程序升温的基线跟踪补偿无法应付。这时不正常的过度基线补偿会在程序执行期间给

出一条凹陷的基线，使色谱工作无法进行。

图 9 - 7 载气中含油蒸气时在毛细管柱程序升温气相色谱法进样后出现的凹陷空白基线

⒊ 载气中杂质无机气体对色谱工作的影响

由于使用了劣质钢瓶压缩气体或劣质气体发生器的气体，或者由于气相色谱仪的气路连接中

出现了不同程度的漏气，于是空气便会进入系统。总之，载气中会含有较多的氧和氮。

如果在仪器的安装过程中忘记拧紧连接螺帽或螺帽的螺纹损坏；螺帽拧得太紧以致造成了密

封垫裂口变形；或者没有及时更换进样器中过度使用而漏气的进样封垫；甚至在安装中因过度地

扭曲导管而造成气体导管裂缝；或由于长期高温加热或腐蚀性气体的熏蒸使进样器或阀的焊接口
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裂缝等，都会引起空气的漏入。与一些人的想法相反，他们往往以为一旦发生了泄漏，气路中的

载气压力会迫使载气向外渗漏；然而这只是漏气的一个方面，实际上，由于气体导管内快速流动

的气体会使泄漏处产生负压而抽入空气，使流过泄漏点的下游气体导管内的气体的纯度下降。

由于载气质量差或泄漏而带入的非载气本身的永久性杂质气体如氧、氮、二氧化碳或其它气

体，会给色谱工作带来以下不利影响：

● 杂质气体改变了载气本身的性质，从而改变了柱内气、液相动态平衡，使柱效率下降。

● 载气中的杂质气体改变了载气的导热系数，从而使热导检测器中组分峰的相对校正因子值

发生变化，导致定量准确度下降。

● 载气中存在的氧会使色谱柱中的固定相因氧化而变质，失去原来的分离特性。

● 载气中存在的氧会使热导检测器内的热丝氧化侵蚀，导致基线长时间漂移或不稳定（见图9

- 8），严重时可能烧毁热丝。

图 9 - 8 由于载气中的氧对热导检测器热丝的氧化而引起的基线长时间漂移或

不稳定，并导致缩短检测器寿命。

● 载气中存在的氧会损害所用的电子捕获检测器。在以 Ni63作放射电离源的电子捕获检测器

中，载气中的氧可能会氧化电离源；在以H3作放射源的电子捕获检测器的情况下，载气中的氧

可能会与氚生成超重水的蒸气而污染环境，并使检测器失去灵敏度而损坏。

● 载气中存在的氧会使样品中的某些组分在色谱过程中氧化变质，例如醛类、脂肪胺和芳胺

类样品。

三 载气和辅助气的净化

净化载气和辅助气的目的是去除载气中的水汽、油蒸气和杂质气体，藉以提高它们的纯度。

一般情况下，在钢瓶出口阀处应安装一个二级气体调节器，在二级气体调节器与气相色谱仪

的气体进口之间连接两个长 200 mm、直径约 30 mm 的不锈钢管式气体净化器便可以达到净化载

气（或辅助气体）的目的。

从钢瓶、二级气体调节器流出的气体应首先通过第一个气体净化器。在这个净化器内应把它

分为两个部分，中间可用脱脂棉隔开，气体首先通过活性炭部分，然后通过硅胶部分。

靠近气相色谱仪并与它的气体进口连接的另一个气体净化器（第二气体净化器）中应填充 5A

分子筛。净化器的进出口处可用超细玻璃棉作棉塞滤去分子筛粉尘。

气体净化器的两端应有螺纹，它的气体进出口是两个适配的螺帽，螺帽和净化器园筒间可用

橡胶作密封垫，以便更换净化剂。

下面我们将讨论上述三种净化剂的作用和处理方法。
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⒈ 活性炭

作为气体净化剂之一的活性炭被用来脱除载气中的微量油蒸气。之所以让钢瓶和二级气体调

节器流出的气体首先通过活性炭层的原因是：让气体先去除油蒸气后再去通过下游的净化剂，以

免油蒸气污染硅胶或分子筛而降低它们的吸附活性。活性炭能吸附所有的有机化合物，而不会吸

附任何永久性气体和水。

图 9 - 9 活性炭再生处理中苯的吹出装置

从净化器中倒出的、已吸附饱和的活性炭可以在再生后重新装入净化器内使用，再生的方法

如下：

将失效的活性炭浸入工业苯中约 24小时，然后在布氏漏斗中真空滤去苯，再用试剂苯洗涤，

真空吸滤抽干。如此洗涤 2 ~ 3次后，把处理过的上述活性炭填装于电热管式炉的灼烧管中，两端

堵以玻璃棉塞，加热管式炉至 350 ℃并通入水蒸气，直到流出的冷凝液无混浊为止。冷却管式炉 ，

从灼烧管中倒出活性炭，在 170 ℃烘箱内烘干 2小时，然后移到干燥器中冷却至室温，倒入洁净

的广口瓶中密闭保存备用。

⒉ 硅胶

一般都用变色硅胶，它在干燥时为深蓝色，吸附水达饱和时为水红色。虽然用硅胶可以脱除

气体中的微量水汽，但它的效果并非最佳。有资料报道，通过硅胶层脱水的气体每升含水大约为6

μg，这还不能满足毛细管柱程序控温气相色谱法或电子捕获检测器的要求；但对于其它气相色谱

法已基本上可以满足使用的要求。使用硅胶的一个好处是它有较大的吸水量，用它作为气体脱水

的第一步还是很有效的。

变色硅胶失效（呈水红色时）后的再生处理十分简单：倒入烧杯中，放入 120 ℃烘箱内烘烤

2小时，然后再移入干燥器内冷却至室温，倒入洁净的广口瓶中密闭保存备用。

⒊ 分子筛

虽然 4A 分子筛或 13X分子筛也能使用，但从价格和除去杂质无机气体的效果考虑，使用 5A

分子筛将更为经济。5A 分子筛对无机永久性气体的吸附强度随以下顺序增大：

氦（He）＜氢（H2）＜氖（Ne）＜氩（Ar）＜氧（O2）＜氮（N2）＜氪（Kr）

＜一氧化碳（CO）＜氙（Xe）以及二氧化碳（CO2）。
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如果是在空气或氮气气氛下处理 5A 分子筛，这种活化的分子筛已吸附了大量的空气或氮气，

因此再用来脱除氢气或氦气中的氧和氮不会有很好的效果。理想的办法是在通过氦气的情况下进

行活化。

如果没有氦气或为了避免使用昂贵的氦气，也可以用氢气来活化 5A分子筛，虽然这样做有

点危险。

要想用氢气去活化 5A 分子筛就要把 5A分子筛封焊到它的净化器中。这个净化器的两端应连

接有两根不锈钢管，其中短的不锈钢管以后将与活性炭－硅胶净化管的出口相连接，稍长些的那

根不锈钢管以后将被连接到气相色谱仪的气体进口上。在连接不锈钢管时，净化器进出口接头与

螺帽之间一定要用黄铜密封垫，只有这种密封垫才能经受得住 350 ℃的活化温度。

现在把净化管上连接的短的不锈钢管一端（进口端）与气相色谱仪的柱恒温箱内的进样器出

口接头连接；将净化器的另一端（出口端）那根较长的不锈钢管引到柱恒温箱外。检查连接处不

要让它有任何泄漏。

借用气相色谱仪的气路控制系统给净化器供应小量氢气（10 ~ 15 ml/min），并把柱箱温度加

热到 350 ℃保持 4小时，然后降温到 50 ℃左右，关闭氢气，从进样器出口拆卸并立即与活性炭

－硅胶净化器和气相色谱仪气体进口连接，尽量缩短中间在空气中暴露的时间。

上述工作当然也可以用电热管式炉去做，但这样做您必须另外安装一套气体控制系统。

分子筛净化器的主要用途虽然是脱除气体中的杂质无机气体，但它还有比硅胶更强的吸水性

能，通过该净化器后的气体中的含水量可降到每升 1 μg以下，适用于作毛细管柱程序控温气相色

谱法或电子捕获检测器的载气。

⒋ 载气或空气中含大量油蒸气时的处理办法

如果载气中含有较多的油蒸气，则活性炭－硅胶净化管中的活性炭层会很快失效，并导致它

的下游所有气路系统的严重污染。在这种情况下，应立即更换一个清洗过并已经重新灌气的气体

钢瓶；但是，如果无法及时更换，作者在这里为您提供一种可行的办法，即在活性炭－硅胶净化

器前再增加一个净化器：把整卷誊写腊纸（如果没有誊写腊纸，也可以用较薄的纸浸腊自制。）装

入该净化器。利用石腊对油的强溶解力，这种净化器能除去载气中大部分油蒸气。

由压缩机供给的空气通常会含有大量的油蒸气，为除去大量的油蒸气，也可以在空气供给气

路中添加一个装有整卷腊纸的净化器。

⒌ 超纯载气中痕量氧和硫的脱除

⑴ 痕量氧的脱除

在使用电子捕获检测器时，为了在测定痕量组分时获得最高灵敏度，以及在作毛细管柱气

相色谱法时（尤其是用细径毛细管柱时）为防止柱内固定液被氧化流失，可能需要含氧量小于1

ppm 的超纯载气，为此可在分子筛净化器下游再连接一根脱氧管。脱氧管一般可用一根长 200

mm、直径约 20 mm 的不锈钢管，其中填充专用来脱除微量氧的脱氧催化剂（例如大连红光化

工厂生产的含钯除氧催化剂）或 20 ~ 80 m紫铜屑。
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● 装有脱氧催化剂的脱氧管在使用前应在 360 ℃下用真空系统抽到 1 mmHg 负压下脱水 2

小时，然后冷却到室温，以每分钟 50 ml 流速的氢气还原活化 1 ~ 1.5小时，即可用于载气的

脱氧，通常经这种脱氧管脱氧后的载气中只含有残余氧约 0.1 ~ 0.2 ppm。

● 装有紫铜屑的脱氧管在使用前应事先活化：将脱氧管置入管式炉内，在 470 ~ 490 ℃下

用每分钟 50 ml 流速的氢气活化，直到它的出口不再出现水汽为止，然后冷却并切断氢气，

并尽快连接到载气气路上，以缩短暴露于空气中的时间。 脱氧管使用时必须在管式炉中加热

到 470 ~ 490 ℃才有脱氧能力。在使用一段时间后应视情况重新进行再生活化。

⑵ 痕量硫的脱除

在用于火焰光度检测器时，载气中任何含硫的杂质气体必须清除干净。为此可在分子筛净

化器下游再连接一根脱硫管。脱硫管一般是一根长 200 mm、直径约 20 mm 的不锈钢管，其中

填充的是专用来脱除微量硫的脱硫催化剂（例如南京无机化工厂生产的 202银分子筛催化剂）。

装有脱硫催化剂的脱硫管必须预先进行活化。您可以把脱硫管加热到 160 ℃，并以每分钟

50 ml 的流速通入氢气使催化剂中的银被还原成金属，此过程保持约 2小时后，脱硫管即可正

常使用。

如果是用上述介绍的 202银分子筛催化剂作脱硫催化剂，它还兼有脱氧的作用。

四 载气的压力和流速

在“速率理论”这一章中我们已较详尽地讨论了载气平均线速度 u和 B项（分子扩散项）、

Cg项（气体传质阻力项）和 Cl（液相传质阻力项）的影响。当环境温度、大气压力、柱、柱温和

载气种类确定不变的情况下，载气平均线速度 u与柱顶端的载气压力 Pi和载气平均流速 Fc成正比 。

换言之，压力越大，则载气平均线速度和流速也越大。

载气平均线速度很容易计算：

式中的 L为柱长，一般以 cm计；tM为死时间，以秒钟（sec）计。

死时间 tM 真正含义为在柱中不被吸附或不被溶解的组分在柱内固定相间隙中的保留时间。

在气固色谱法中，测定死时间时可用进样点到氦气或氢气峰开始流出时的前缘处作为保留时

间。

在气液色谱法中，常用空气（在热导检测器的情况下）或甲烷（在火焰电离检测器的情况下）

测定死时间。但实际上绝对不溶解的物质是几乎不存在的，因此在死时间的测定上会出现一些误

差。此外，当我们在测定死时间时，还应该考虑到载气在通过进样器的空间、检测器的空间以及

通过柱与进样器、检测器之间的连接管时都需要付出时间。为了求得准确的死时间和保留时间，

可以用以下的办法首先对进样器、检测器以及它们与柱之间的连接管在测定保留时间中消耗的时

间 t0进行修正。修正的办法是：注入空气或甲烷并测出它们的保留时间 tM，然后拆除柱；用一根

尽量短的、已知体积的空管代替柱，然后把流速调整到与柱连接时完全相同（如果气路系统装有

稳流阀，则可省略这种调整。）再次注入空气或甲烷测定此时的峰流出时间，并根据载气流速算出
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置换代替柱的空管所需的时间，减去这段时间后的差作为 t0，则修正后的柱真实死时间 tM' 或真

实保留时间 tR"为：

更准确的死时间的测定方法已由彼得松（Peterson）等人提出，他们根据同系物的碳原子数

与调整保留时间的对数成线性关系推导出：

式中 tR , X、tR ,Y和 tR , Z分别为测定死时间时注入的同系物混合物中 X、Y 和 Z三个同系物组分

的保留时间。这里，同系物 X 与 Y之间碳数的差值应等于 Y 与 Z之间碳数的差值。

实际上，在应用柱上进样、不分流毛细管柱气相色谱法和选择性检测器（碱盐火焰电离检测

器、火焰光度检测器和电子捕获检测器）时，最好是应用彼得松提出的方法去测定死时间。

如前所述，载气平均线速度 u与柱顶端载气压力 Pi和载气平均流速 Fc是成正比关系的，因此 ，

当柱确定后，较高的载气压力下就会给出较快的载气平均线速度和较大的载气平均流速，反之亦

然。

⒈ 载气压力对色谱工作的影响

当载气压力较高时，载气的密度会变得较大，使得无论是载气还是样品，它们的分子间距都

会变得较小，这相当于提高了单位长度柱内载气中各组分的蒸气压，于是在一定柱温的分配系数

下，溶解到固定液中的样品的量就会比载气压力较低时要多些。由于在柱进口处的载气压力是整

根柱中最高的，因此在样品进入柱的瞬间，柱进口附近的溶解－挥发动态平衡中，它们所占用的

固定相也较少，从而占据的柱长较短，这意味着提高载气压力应该会降低有效理论塔板高度，有

利于提高柱效率；然而，提高载气压力也会使气体粘度增大，使载气的流动特性变差，于是范·第

姆特曲线变得更弯曲，使柱内各点在远离最佳平均线速度 uept的载气流动下工作，这又不利于提

高柱效率。在接近柱尾端出口时，载气压力处于较低的情况下，其情况正好与上述相反，即有效

理论塔板高度较大，柱效率较低。综上所述，可知在气相色谱法中柱的有效理论塔板高度总是在

柱的前端较小，然后沿柱以梯度下降的逐步变大，我们所求得的有效理论塔板高度只是个平均值。

某些文献曾强调在高的柱压下刚进入的样品占用较短的柱长为提高柱效率带来的好处，从而

建议在柱尾与检测器之间增加一个气阻来提高整个柱的载气压力；而另一些文献则强调低压下载

气流动特性较好的优越性，他们提出在检测器后用形成负压的办法使柱在低的载气压力下和较大

的载气流速下工作。作者并没有应用过柱后降压的办法，但总是设法让柱在使用时具有较低的载

气压力，因为在低的柱压下范·第姆特曲线要比高的柱压下显得更平坦，它意味着即使载气流速

有小的变化也不至于造成严重的柱效率损失，而且仪器比较容易操作，不易受仪器耐压的限制。

有关在低的柱压下获得高柱效率的关键在于改善范·第姆特方程的 A项，它已在“第五章

柱的理论和制备”这一章中进行过讨论。
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⒉ 载气流速对色谱工作的影响

如“第四章 速率理论”中所述，人们在载气流速对色谱分离方面的影响的看法已随着气相

色谱技术的进展发生了变化。早期的气相色谱工作者局限于当时的情况，他们使用的色谱柱内径

较粗，一般为 4 ~ 6 mm，柱内的填料通常都是含 15 ~ 30 %固定液的固定相，在这种情况下，为了

减小气、液相传质阻力，不得不采用较高的柱温（增大组分在固定液相中的扩散系数）和较小的

载气流速（以减小载气平均线速度）；较小的载气流速的另一个好处是在热导检测器上能够获得较

高的灵敏度，尽管这种高灵敏度从现在来看是一种失真的灵敏度（请见前面“第七章 气相色谱

检测器”）。然而，热导检测器在当时被认为是最简便的检测器－当时人们对热导检测器的灵敏度

和响应线性范围的认识尚不深刻。

随着气相色谱技术的进展，检测器的灵敏度有了显著的提高，人们逐渐倾向于应用细径色谱

柱，并使用固定液含量在 10 %以下的固定相来减小液相传质阻力和较快的载气平均线速度，以便

使气相色谱法成为快速分析方法。

实际上，在目前使用细径色谱柱的情况下虽然提高了载气平均线速度，然而它们的载气平均

流速并不比使用粗径柱时更大，实际上耗用的载气要更少些。

太快的载气线速度是不适宜的，因为在这种情况下气、液相传质阻力会变得太大，导致柱效

率下降。此外，在填充柱的情况下，即使是气液色谱法，柱内固定相的吸附力也会导致某些组分

的峰拖尾，而太快的载气平均线速度会使这种峰拖尾现象变得更严重。
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