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I

前  言

本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》、GB/T

20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的规定起草。

本文件代替GB/T 28726-2012《气体分析 氦离子化气相色谱法》，与GB/T 28726-2012相比，除结

构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：

——更改了范围（见第 1 章，2012 版的第 1章）；

——更改了术语和定义（见第 3 章，2012 版的第 3 章）；

——更改了原理（见第 4 章，2012 版的第 4章）；

——增加了试验条件（见第 5 章）；

——增加了试剂与材料的要求（见第 6 章）；

——更改了仪器设备的要求（见第 7 章， 2012 年版的第 5章）；

——增加了采样的要求（见第 8 章）；；

——更改了试验步骤（见第 9 章，2012 年版的第 6 章）；

——删除了注意事项的要求（2012 年版的第 7 章）；

——更改了试验数据处理（见第 10 章，，2012 年版的第 8章、第 9章）；

——增加了精密度和测量不确定度的要求（见第 11 章）；

——增加了质量保证和控制的要求（见第 12 章）；

——更改了试验报告（见第 13 章,2012 年版的第 10 章）。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由中国石油和化学工业联合会提出。

本文件由全国气体标准化技术委员会（SAC/TC 206）归口。

本文件起草单位：

本文件及其所代替文件的历次版本发布情况为：

——2012 年首次发布为 GB/T 28726-2012；

——本次为第一次修订。
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气体分析 氦离子化气相色谱法

警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。

使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

本文件规定了用氦离子化气相色谱法测定气体中微量组分的原理、试验条件、试剂或材料、仪器设

备、样品、试验步骤、试验数据处理、精密度和测量不确定度、质量控制和保证和试验报告。

本文件适用于微量气体组分含量的测定。

对于微量的氢、氧、氮，甲烷组分，测定范围：10×10-9（摩尔分数）～500×10-6（摩尔分数）。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。

GB/T 4844 纯氦、高纯氦和超纯氦

GB/T 4946 气相色谱法术语

GB/T 6379.2 测量方法与结果的准确度 第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法

GB/T 8979 纯氮、高纯氮和超纯氮

GB/T 14850 气体分析词汇

GB/T 43306 气体分析 采样导则

3 术语和定义

GB/T 4946、GB/T 14850、GB/T43306界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

3.1

氦离子化检测器 helium ionization detector

检测器内电极通过高压产生放电形成高能量的紫外光并被引入至电离室。紫外光照射载气氦及样品，

样品中组分被直接电离形成离子，载气氦原子被紫外光激发至具有较高能量的亚稳态，然后再与样品中

组分发生碰撞使其电离，收集电离离子形成电信号。

4 原理

在特定的色谱条件下，将样品气中所有待测组分通过色谱柱进行分离，分离后进入氦离子化检测器

对组分含量进行测定，并通过与气体标准样品（或标准物质）在检测器上的响应信号比较而定量。气体

标准样品（或标准物质）和待测样品在同一测试系统中采用相同的操作条件进行测定。
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5 试验条件

使用环境应满足下列要求：

——环境温度：（5～40）℃；

——环境相对湿度：（20～85）%；

——周围无强电磁场干扰，无腐蚀性气体和无强烈震动；

——供电电源：交流电压220V±22V，频率50Hz±0.5Hz；
——接地要求：仪器可靠接地（接地电阻≤4Ω）。

6 试剂与材料

6.1 载气

高纯氦或超纯氦，符合GB/T 4844的规定。

6.2 辅助气

按仪器说明书选定。

6.3 气体标准样品（或标准物质）

当样品气中待测组分含量不大于 1×10
-6
（摩尔分数）时，标准样品（或标准物质）中组分含量宜

为（1～5）×10
-6
（摩尔分数）。当样品气中待测组分含量大于 1×10

-6
（摩尔分数）时，标准样品中组

分含量宜与样品中组分含量相近。

7 仪器设备

7.1 氦离子化气相色谱仪

包括气路系统、进样系统、切割及反吹系统、温控系统、氦离子化检测器和数据处理系统。

7.2 校准要求

应采用有证标准样品（或标准物质）校准试验所用仪器。

7.3 计量检定或校准

试验所用仪器宜经过计量检定机构检定或校准，并在有效期内。

7.4 分离柱

7.4.1 预分离色谱柱

应采用不锈钢色谱柱，固定相应能有效分离主组分和待测组分。

7.4.2 分离色谱柱

应采用不锈钢色谱柱，固定相应能有效分离待测的气体组分。

8 采样
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8.1 通则

采样的实施应按GB/T 43306的规定执行。

8.2 采样类型

宜直接采样。

8.3 采样系统

8.3.1 采样系统的气密性测试

宜用增压保压法、抽真空保压法和检漏仪法测试采样系统的气密性。

8.3.2 采样系统的材质

采样系统的材质应为金属，与样品无反应、无催化作用且孔隙率低。对于可能发生吸附的组分，应

对系统内表面进行处理，如钝化、涂层、抛光，以减少吸附。

8.3.3 压力、流量调节器

死体积应尽可能小。

8.3.4 采样管线

采样管径尽可能小，采样管线尽可能短。

8.3.5 采样设备的连接方式

连接方式应确保系统的气密性良好。宜采用卡套连接、VCR连接和焊接。

9 试验步骤

9.1 仪器准备

应保证仪器的气密性良好。根据仪器操作说明书启动气相色谱仪，选择适合的色谱流程及操作条件，

仪器稳定后开始进行测定。每次连接气体标准样品及样品气体到仪器时应进行气密性测试。

9.2 尾气排放与处理

测定时，应有尾气处理措施，以防止尾气对环境的污染。

9.3 仪器校准及样品测定

在完全相同的条件下，分别将气体标准样品（或标准物质）和样品进样，并测定其响应值。测定的

实例见附录 A～附录 E。

9.4 关机

按照仪器说明书要求关机。

10 试验数据处理
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对样品气和气体标准样品（或标准物质），至少分别进行三次重复测定，并计算三次重复测定响应

值的平均值。测定结果按 GB/T8170的规定进行修约。样品气中组分�的含量按式（1）计算：

s
s

i
i x

A
Ax  …………………………………………………（1）

式中：

ix ——样品气中组分�的含量；

sx ——气体标准样品（或标准物质）中组分i的含量；

iA ——样品气中组分�重复测定响应值的平均值；

sA ——气体标准样品中组分�重复测定响应值的平均值。

11 精密度和测量不确定度

11.1 精密度

待测样品在重复性条件下获得的两次独立测试结果的差值不超过表 1 给出的重复性限、超过重复性

限的情况不超过 5%。在再现性条件下获得的两次独立测试结果的差值不超过表 1 给出的再现性限，超

过再现性限的情况不超过 5%。

表 1 精密度

单位：10-6（摩尔分数）

组分浓度的范围 重复性限 再现性限

x≤2 0.03 0.08

2＜ x≤5 0.07 0.1

5＜ x≤20 0.13 0.4

20＜ x≤50 0.41 2.1

x≥100 1.3 3.1

11.2 测量不确定度

组分含量测定结果的测量不确定度的评定按附录F执行。

12 质量保证和控制

12.1.1 每次仪器开机稳定后、进样前应进行性能核查，核查项目至少应包括：仪器状态、极化电压、

基线噪声、基线漂移，如出现基线明显变差影响分析结果或极化电压明显升高，应进行试漏处理、排除

污染的影响或联系厂家进行处理。

12.1.2 实验室每次启动仪器时应使用校准混合气体对仪器进行校准，仪器长期正常运行时应定期校准。
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12.1.3 进样完成后应检查样品的出峰情况，若出现峰的分离度变差或峰的响应明显变化，应对色谱柱

进行老化处理。调试完成后应重新进行仪器校准。

13 试验报告

试验报告至少应给出以下的内容：

——标题（例如“检测报告”）；

——试验报告的唯一性标识和表明报告结束的清晰标识；

——实施试验活动的地点、环境条件；

——试验人员姓名、试验日期、报告发布日期等；

——客户的名称和联络信息（必要时）；

——试验对象的描述，例如样品名称、编号、采样日期、采样地点、采样时间、采样环境等；样品

明确的标识、样品的状态、样品的接收时间；

——本文件的编号（包括发布或出版年号）、采样方法、实验方法以及对方法的补充、偏离或删减

等；

——观察到的异常现象；

——测定结果。
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AA

附 录 A

（资料性）

氦中氖、氢、氧+氩、氮、一氧化碳、二氧化碳、甲烷的测定

A.1 仪器

配置氦离子化检测器的气相色谱仪，对氦中氢、氧+氩、氮、二氧化碳、甲烷含量的检测限不大于

0.01×10
-6
（摩尔分数）。对氦中氖、一氧化碳含量的检测限不大于0.03×10

-6
（摩尔分数）。参考的气

路流程示意图见图A.1。

标引序号说明：

1 ——载气进口；

2——载气过滤器 ；

3 ——氦气纯化器；

4——十通阀；

5——样品气进口；

6 ——样品过滤器；

7——流量计；

8 ——样品气出口；

9——定量管；

10——色谱柱Ⅰ；

11 ——色谱柱Ⅱ；

12——氦离子检测器；

13 ——尾气出口。
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图A.1 氦气测定的流程示意图

A.2 测定条件

A.2.1 载气

高纯氦，符合GB/T 4844的规定，压力按使用说明书。

A.2.2 辅助气

高纯氮或高纯空气，高纯氮符合GB/T 8979的规定，高纯空气符合HG/T 5896的规定。压力为（0.1～

0.4）MPa

A.2.3 色谱柱

A.2.3.1 色谱柱Ⅰ：长约3 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.15 mm～0.18 mm的5A分子筛。该

柱用于测定氖、氢、氧+氩、氮、甲烷、一氧化碳含量。

A.2.3.2 色谱柱Ⅱ：长约4 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.18 mm～0.25 mm的高分子聚合

物（Porapak Q）。该柱用于测定二氧化碳含量。

A.2.4 气体标准样品

组分含量与被测组分含量尽量接近，平衡气为氦气。

A.3 测定

仪器稳定后按仪器说明书进行测定操作。平行测定气体标准样品和样品气至少两次，直至相邻两次

测定的相对偏差不大于5%，取其平均值。典型谱图见图B.2:

图A.2 氦气分析的典型谱图
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BB

附 录 B

（资料性）

氢中微量氧+氩、氮、一氧化碳、二氧化碳、甲烷含量的测定

B.1 仪器

配置氦离子化检测器的气相色谱仪，对氢中氧+氩、氮、一氧化碳、二氧化碳、甲烷含量的检测限

不大于0.01×10
-6
（摩尔分数）。参考的气路流程示意图见图B.1。

标引序号说明：

1 ——载气进口；

2——载气过滤器 ；

3 ——氦气纯化器；

4——十通阀；

5——六通阀；

6 ——样品气进口；

7——样品过滤器；

8 ——流量计；

9——样品气出口；

10——定量管；

11 ——色谱柱Ⅱ；

12——预分离柱；

13 ——色谱柱Ⅰ；

14 ——放空口；

15——氦离子检测器；

16 ——尾气出口。

图 B.1 氢气测定的流程示意图
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B.2 测定条件

B.2.1 载气

高纯氦，符合GB/T 4844的要求，压力按使用说明书。

B.2.2 辅助气

高纯氮或高纯空气，高纯氮符合GB/T 8979的规定，高纯空气符合HG/T 5896的规定。压力为（0.1～

0.4）MPa。

B.2.3 预分离柱

B.2.3.1 长约2 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.15 mm～0.18 mm的5A分子筛。

B.2.4 色谱柱

B.2.4.1 色谱柱Ⅰ：色谱柱：长约2 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.15 mm～0.18 mm的5
A分子筛。该柱用于测定氧+氩、氮、甲烷、一氧化碳含量。

B.2.4.2 色谱柱Ⅱ：长约4 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.18 mm～0.25 mm的Porapak
Q（一种高分子聚合物）柱。该柱用于测定二氧化碳含量。

B.2.5 气体标准样品

组分含量与被测组分含量尽量接近，平衡气为氢气。

B.3 测定

仪器稳定后按仪器说明书进行测定操作。平行测定气体标准样品和样品气至少两次，直至相邻两次

测定的相对偏差不大于5%，取其平均值。典型谱图见图C.2：

图 B.2 氢气分析的典型谱图
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CC

附 录 C

（资料性）

氧中微量氢、氩、氮、一氧化碳、二氧化碳、甲烷的测定

C.1 仪器

配置氦离子化检测器的气相色谱仪，对氧中氢、氩、氮、二氧化碳、甲烷、一氧化碳含量的检测限

不大于0.01×10
-6
（摩尔分数）。参考的气路流程示意图见图C.1。

标引序号说明：

1 ——载气进口；

2——载气过滤器 ；

3 ——氦气纯化器；

4——十通阀；

5——六通阀；

6 ——样品气进口；

7——样品过滤器；

8 ——流量计；

9——样品气出口；

10——定量管；

11 ——色谱柱Ⅲ；

12——-色谱柱Ⅰ；

13 ——色谱柱Ⅱ；

14 ——脱氧柱；

15——三通选择阀；

16 ——氢气进口；

17——放空口；

18——氦离子检测器；
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19 ——尾气出口。

图 C.1 氧气测定的流程示意图

C.2 测定条件

C.2.1 载气

高纯氦，符合GB/T 4844的要求，压力按使用说明书。

C.2.2 辅助气

高纯氮或高纯空气，高纯氮符合GB/T 8979的规定，高纯空气符合HG/T 5896的规定。压力为（0.1～

0.4）MPa。

C.2.3 预分离柱

C.2.3.1 长约2 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.15 mm～0.18 mm的5A分子筛。

C.2.4 脱氧柱

长约1.2 m、内径约3 mm的不锈钢管，内装粒径为0.40 mm～0.60mm的脱氧剂。该柱用于吸收去除

氧气。

C.2.5 色谱柱

C.2.5.1 长约2 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.15 mm～0.18 mm的5A分子筛。该柱用于测定

氢、氩、氮、甲烷含量。

C.2.5.2 色谱柱Ⅲ：长约4 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.18 mm～0.25 mm的高分子聚合

物（Porapak Q）。该柱用于测定二氧化碳含量。

C.2.6 气体标准样品

组分含量与被测组分含量尽量接近，平衡气为氧气。

C.3 测定

仪器稳定后按仪器说明书进行测定操作。平行测定气体标准样品和样品气至少两次，直至相邻两次

测定的相对偏差不大于5%，取其平均值。典型谱图见图D.2:

图 C.2 氧气分析的典型谱图
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DD

附 录 D

（资料性）

超纯氨中氢、氧+氩、氮、一氧化碳、二氧化碳、甲烷、其他碳氢化合物含量的测定

D.1 仪器

配置氦离子化检测器的气相色谱仪，对超纯氨中氧+氩、氮、一氧化碳、二氧化碳、甲烷含量的检

测限不大于0.01×10
-6
（摩尔分数）。参考的气路流程示意图见图D.1。

标引序号说明：

1 ——载气进口；

2——载气过滤器 ；

3 ——氦气纯化器；

4——十通阀；

5、6、7——六通阀；

8 ——样品气进口；

9——样品过滤器；

10——流量计；

11 ——样品气出口；

12、13——定量管；

14 ——预分离柱；
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15——色谱柱Ⅱ；

16 ——色谱柱Ⅰ；

17——色谱柱Ⅲ；

18——分流调节阀；

19、20 、21——放空口；

22——氦离子检测器；

23 ——尾气出口。

图 D.1 超纯氨气测定的流程示意图

D.2 测定条件

D.2.1 载气

高纯氦，符合GB/T 4844的要求，压力按使用说明书。

D.2.2 辅助气

高纯氮或高纯空气，高纯氮符合GB/T 8979的规定，高纯空气符合HG/T 5896的规定。压力为（0.1～

0.4）MPa。

D.2.3 预分离柱

D.2.3.1 长约3 m，内径约2 mm的316L不锈钢管，内装粒径为0.18 mm～0.25 mm的高分子聚合物（GDX

-502）。

D.2.4 色谱柱

D.2.4.1 色谱柱Ⅰ：长约3 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.18 mm～0.25 mm的5A分子筛。该

柱用于测定氢、氧+氩、氮、一氧化碳、甲烷含量。

D.2.4.2 色谱柱Ⅱ：长约3 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.18 mm～0.25 mm的Hayesep Q(高

分子聚合物)。该柱用于测定二氧化碳含量。

D.2.4.3 色谱柱Ⅲ：长约50 m、内径0.53 mm、内涂聚三氧化二铝的毛细柱。该柱用于测定其他碳氢化

合物含量。

D.2.5 标准样品

标准样品中组分含量为（1×10
-6
～5×10

-6
）（体积分数），平衡气为氦。

D.3 测定

仪器稳定后按仪器说明书进行测定操作。平行测定气体标准样品和样品气至少两次，直至相邻两次

测定的相对偏差不大于5%，取其平均值。典型谱图见图D.2:
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图 D.2 超纯氨分析的典型谱图
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EE

附 录 E

（资料性）

三氟化氮中微量氧+氩、氮、一氧化碳、二氧化碳、四氟化碳、氧化亚氮、六氟化硫含量的测定

E.1 仪器

配置氦离子化检测器的气相色谱仪，对三氟化氮中氧+氩、氮、一氧化碳、二氧化碳、四氟化碳、

氧化亚氮、六氟化硫含量的检测限不大于0.01×10
-6
（摩尔分数）。参考的气路流程示意图见图E.1。

标引序号说明：

1 ——载气进口；

2——载气过滤器 ；

3 ——氦气纯化器；

4、5——十通阀；

6、7——六通阀；

8 ——样品气进口；

9——样品过滤器；

10——流量计；

11 ——样品气出口；

12、13——定量管；

14 ——预分离柱Ⅰ；



GB/T 28726—XXXX

16

15——预分离柱Ⅱ；

16 ——色谱柱Ⅰ；

17——色谱柱Ⅱ；

18——色谱柱Ⅲ；

19、20 、21——放空口；

22——氦离子检测器；

23 ——尾气出口。

图 E.1 三氟化氮测定的流程示意图

E.2 测定条件

E.2.1 载气

高纯氦，符合GB/T 4844的要求，压力按使用说明书。

E.2.2 辅助气

高纯氮或高纯空气，高纯氮符合GB/T 8979的规定，高纯空气符合HG/T 5896的规定。压力为（0.1～

0.4）MPa。

E.2.3 预分离柱

E.2.3.1 预分离柱Ⅰ：长约0.6 m，内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.15 mm～0.18 mm的改性碳分

子筛（CST）。

E.2.3.2 预分离柱Ⅱ：长约4 m，内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.18 mm～0.25 mm的高分子聚合

物（Porapak Q）。

E.2.4 色谱柱

E.2.4.1 色谱柱Ⅰ：长约2 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.15 mm～0.18 mm的5A分子筛。该

柱用于测定氧+氩、氮、一氧化碳含量。

E.2.4.2 色谱柱Ⅱ：长约6 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.18 mm～0.25 mm的高分子聚合

物（Porapak Q）。该柱用于测定四氟化碳含量。

E.2.4.3 色谱柱Ⅲ：长约2 m、内径约2 mm的不锈钢管，内装粒径为0.18 mm～0.25 mm的高分子聚合

物（Porapak Q）。该柱用于测定二氧化碳、氧化亚氮、六氟化硫含量。

E.2.5 标准样品

对于纯度为 99.99×10
-2
（体积分数）及 99.996×10

-2
（体积分数）的三氟化氮，标准样品中组分含

量与被测组分含量相近，平衡气为氦。

对于纯度为99.999×10
-2
（体积分数）的三氟化氮，标准样品中组分含量为（1～5）×10

-6
（体积

分数），平衡气为氦。

E.3 测定
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仪器稳定后按仪器说明书进行测定操作。平行测定气体标准样品和样品气至少两次，直至相邻两次

测定的相对偏差不大于5%，取其平均值。典型谱图见图E.2:

图 E.2 三氟化氮分析的典型谱图
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附 录 F

（规范性附录）

组分含量测定结果的测量不确定度评定

F.1 测量模型

本测定属于过原点的单点校准，其数学模型为第 10 章中的公式（1），如公式（F.1）所示：

s
s

i
i ×= x

A
A

x ………………………………………… （F.1）

根据 ISO 12963:2017 计算测定结果的合成标准不确定度，如公式（F.2）所示：
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i uAu
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Au
A
x

xu
A
A

xu ………………… （F.2）

式中：

)( ixu ——样品气中组分 i测定结果的标准不确定度；

)( sxu ——气体标准样品（或标准物质）中组分 i含量的标准不确定度；

)( iAu ——样品气中组分 i平均响应值的标准不确定度；

)( sAu ——气体标准样品（或标准物质）中组分 i平均响应值的标准不确定度。

根据标准不确定度按公式（F.3）计算测定结果的相对标准不确定度：

i

i
i

)(
=)(′

x
xu

xu …………………………………………… （F.3）

式中：

)(′ ixu ——测定结果 ix 的相对标准不确定度。

F.2 各不确定度分量的计算

F.2.1 气体标准样品（或标准物质）中组分 i含量的标准不确定度 )( sxu

根据标准样品（或标准物质）证书，获得标准样品相对扩展不确定度U ，组分�的含量 ix 和包含因

子 k。则标准样品中组分 i含量的标准不确定度按公式（F.4）计算：

is)( x
k
Uxu  …………………………………………… （F.4）

式中：

U ——气体标准样品（或标准物质）的相对扩展不确定度；
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k——扩展因子。

F.2.2 样品气和气体标准样品（或标准物质）中组分 i平均响应值的标准不确定度 )( xAu

样品气和气体标准样品（或标准物质）中组分 i平均响应值的标准不确定度可以用标准偏差来评估，

即可按公式(F.5)计算：

)1(

)(
)(

�
1

jj

x
n-n

a-a
=Au

n

j=
…………………………………… （F.5）

式中：

)( xAu ——样品气和气体标准样品（或标准物质）中组分 i平均响应值的标准不确定度 )( iAu 和

)( sAu ；

ja ——样品气中组分 i第 j次重复测定的响应值；

ja ——样品气中组分 i的 n次重复测定响应值的平均值；

n ——重复测定次数，至少重复测定 3 次。

F.2.3 分析系统的线性贡献不确定度 )Δ(2u

由于本文件测定的组分含量不大于 500×10-6（摩尔分数），可以认为分析系统是线性的，即 0)Δ(2 =u 。
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