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摘要：本实验旨在使用气相色谱（GC）结合氦离子检测器（PDHID）来分析和定量氢气样

品中的痕量杂质。氢气纯度对于许多工业应用至关重要，特别是在燃料电池、化学合成和半

导体制造等领域，纯度的不合格可能导致产品性能下降或设备损坏。氦离子检测器是一种广

泛应用于气相色谱中的通用检测器，其灵敏度高、响应快，并且适用于检测不同种类的化合

物。通过检测样品中杂质分子的离子化电流，可以确定其浓度，并提供高精度的分析结果，

因此，本研究提供的技术手段对于确保氢气的高纯度和提升产品质量具有重要意义。 
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Abstract: This experiment aims to utilize gas chromatography (GC) coupled with a helium 

ionization detector (PDHID) for the analysis and quantification of trace impurities in hydrogen gas 

samples. The purity of hydrogen is crucial for numerous industrial applications, particularly in fields 

such as fuel cells, chemical synthesis, and semiconductor manufacturing, where substandard purity 

may lead to decreased product performance or equipment damage. The helium ionization detector 

is a versatile detection device widely used in gas chromatography, characterized by its high 

sensitivity, rapid response, and applicability to a variety of compounds. By detecting the ionization 

current of impurity molecules in the samples, their concentrations can be determined, providing 

high-precision analytical results. Therefore, the technical approach offered by this study is of 

significant importance for ensuring the high purity of hydrogen and enhancing product quality. 
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1 前言 

1.1 氢气的背景与纯度的重要性 

氢气作为一种清洁的能源载体，在未来的低碳经济中扮演着至关重要的角色。无论是作

为燃料电池的核心燃料，还是在半导体制造、光纤生产等高科技领域，高纯度的氢气都具有

不可替代的作用[1]。在这些应用中，氢气的纯度直接关系到系统的效率和产品的质量[2]。例

如，在燃料电池中，氢气的纯度直接影响电池的性能和寿命，任何微量杂质的存在都可能导

致催化剂中毒，进而降低电池效率[3]。 

即使是极少量的杂质（例如 ppm 或 ppb 级别的氧气、氮气或碳氢化合物）也会对高纯

氢气的性能产生负面影响[4]。在半导体工业中，痕量的杂质会导致器件的电气特性变差[5]。

而在氢燃料电池应用中，氧或硫等杂质会使得铂催化剂失活，从而大大降低电池的效率和使

用寿命[6]。因此，对高纯氢气中痕量杂质进行准确检测和控制是确保其在关键应用中性能稳

定的必要条件[7]。 

1.2 现有痕量杂质检测方法的简介 

目前，检测氢气中痕量杂质的方法包括使用热导检测器（TCD）和火焰离子化检测器

（FID），然而这些技术在灵敏度和选择性方面存在一定局限[8]。尤其是在高纯气体的分析

中，传统检测器往往难以检测到 ppb级别的杂质，且容易受到共存气体的干扰[9]。因此，寻

求一种高灵敏度、低干扰的检测技术显得尤为重要。 

脉冲放电氦离子化检测器（PDHID）是一种基于氦气放电离子化的通用型检测器，能够

对气体样品中的痕量杂质进行高灵敏度的检测[10]。其优势在于：首先，PDHID 使用氦气作

为载气，避免了检测器本身对样品的污染；其次，PDHID 在检测范围上具有极宽的动态响

应，能够精确检测到 ppb级别的杂质[11]。相比于 TCD或 FID，PDHID的检测下限更低，且

对几乎所有化合物都具有响应，尤其适合用于高纯氢气中痕量杂质的检测[12]。 

本研究通过将气相色谱与 PDHID技术相结合，建立了一种针对高纯氢气痕量杂质的高

效分析方法。该方法不仅提高了检测的灵敏度，还减少了样品处理中的复杂性。研究结果表

明，这种结合技术可以准确识别并定量分析氢气中极低浓度的杂质，为工业领域中高纯氢气
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的质量控制提供了有力支持[13]。这一创新方法具有广泛的应用前景，尤其是在燃料电池生产、

半导体制造及其他对气体纯度要求极高的行业中[14]。 

2 适用标准 

参照标准《氢气 第 2部分：纯氢、高纯氢和超纯氢》（GB/T 3634.2-2011），采用氦离

子检测器（PDHID）进行检测。  

3 测试原理 

氦离子检测器的工作原理基于放射性同位素氦-3 发射的 β 粒子与载气碰撞产生氦离子

和电子，样品中的杂质在通过检测器时被电离，产生的离子被施加正电压的收集极吸引并收

集，形成与杂质浓度成正比的电流信号。这种检测器因其高灵敏度、选择性以及宽线性范围，

适用于气相色谱中痕量杂质的精确分析，特别是在高纯度气体检测中表现突出。 

4 仪器设备 

4.1 仪器配置 

气相色谱仪：SP-3510，配氦离子检测器（PDHID）（北分瑞利）； 

色谱柱：HayeSep A 2m×1.6mm、分子筛 5A 2m×1.6mm、分子筛 5A 2m×1/8’’； 

阀：带吹扫环的四通阀、带吹扫环的十通阀。 

4.2 分析流路 

高纯 H2调试，杂质：O2/Ar、N2、CH4、CO2、CO 

做 H2时在这个流程里首先打开 V1阀进样 0.2min后就可复位，待分析的样品已经进入

分子筛 5A通道和 HayeSep A通道中。 

 

图 1  分析流程 1 

V3阀处于关闭状态，预估时间（大约）0.6min后当绝大部分的 H2以及全部的 O2/Ar到
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达第二根分子筛 5A通道时，切换 V2阀使得 O2/Ar通过载气 3继续在第二根分子筛 5A通

道中前行。 

 

图 2  分析流程 2 

打开 V3 阀使气路调整至 HayeSep A 通道，调整针阀 1 和辅助箱温度使 CO2 快速从

HayeSep A通道流出到检测器，随后在载气 2的作用下分子筛 5A 中的 N2、CH4流出到检测

器，此时 HayeSep A通道调试完毕，关闭 V3阀让其 HayeSep A通道进行反吹。 

 

图 3  分析流程 3 

当氮气和甲烷从第一根分子筛 5A 通道流出后，立马切换 V2 阀使得小部分 H2、O2/Ar

在检测器中被检出，在切换 V2阀使得 CO能从第一根 5A柱中分离出来被检测此时分子筛

5A通道调试完成。 中
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图 4  气路流程图 

4.3 试剂耗材 

表 1  标气组分及浓度 

组分 浓度 厂家 规格 

O2 5ppm 

北分氦普 8L 

N2 5ppm 

CO 5ppm 

CO2 5ppm 

CH4 5ppm 

Ar 5ppm 

H2 底气 
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5 测试方法 

5.1 测试条件 

5.1.1 气相色谱仪测试条件 

表 2  气相色谱仪测试条件 

色谱柱 分子筛 5A 2m×1/16mm、分子筛 5A 2m×1/8’’、HayeSepA 2m×1/16mm 

载气 氦气，恒流模式，15mL/min 

进样方式 十通阀进样 

柱温 恒温 60℃ 

检测器 PDHID，150℃（量程 11） 

检测器气体 补充气（氦气）：30mL/min 

进样量 1mL 

外部事件 V1（进样阀） OFF——0.01——0.2 

V2（一氧化碳切换阀） OFF——0.8——1.1——2.4——3.6 

V3（分子筛 5A和 HayeSep A切换阀） OFF——0.6——1.3 

5.2 测试过程 

5.2.1 气路链接 

给两瓶高纯氦气安装双级超高纯减压器，安装时先吹扫减压器再固定好。检漏。在两瓶

气的显眼处分别标注载气和吹扫/驱动气。打开气瓶阀门，吹扫减压器 3~5 分钟，连接合适

长度的气管至减压器，吹扫气管 3~5 分钟。吹扫纯化器 1h。将载气减压器的输出压力调至

0.6Mpa，吹扫/驱动气减压器的输出压力调至 0.4Mpa。当气瓶内压力低于 2.5Mpa 时必须停

止使用，立即更换气瓶。 
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5.3 测试结果与讨论 

标气测试谱图 

 

 

图 5  色谱图 

表 3  气体组分名称、保留时间及峰面积 

序号 保留时间（min） 名称 浓度（ppm） 峰面积（μV*s） 峰高（μV） 

1 1.170 CO2 5 3835202 999082 

2 1.629 N2 5 195965018 42438373 

3 2.236 CH4 5 4877888 626679 

4 3.339 Ar+O2 5 79757229 8583350 

5 4.587 CO 5 1964809 146679 

5.4 最小检测浓度（MDA）测试 

计算公式为： 

𝑀𝐷𝐴 = 3𝑁/𝑆  

式中：N—噪声；S—检测器灵敏度；MDA—最小检测量,而灵敏度的计算公式为： 
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𝑆 = 𝐼/𝑄 

式中：S—灵敏度；I—信号响应值；Q—进样量将式（1）和式（2）合并，得到下式： 

𝐷 = 3𝑁 × 𝑄/𝐼 

式中：Q—进样量；N—噪声；I—信号响应值。 

检出限以甲烷记应为： 

噪声（μV） 330 

甲烷浓度（ppb） 5000 

甲烷峰高信号值（μV） 626452 

 

甲烷最小检测量（ppb） 7.9 

6 结论 

本研究表明，通过气相色谱结合脉冲放电氦离子化检测器（PDHID）技术，可以有效检

测高纯氢气中的痕量杂质。该方法在灵敏度、检测限和定量准确性方面表现优异，能够满足

工业和科研领域对高纯氢气分析的需求。由于其在痕量杂质检测中的优势，这一方法具有广

泛的应用前景，特别适用于氢能技术、半导体制造以及高精度气体分析等行业。未来，该技

术有望进一步推广应用于其他高纯气体的分析中，为行业提供更可靠的气体纯度控制手段。 
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