
教 案 纸 №1-1 

常州工程职业技术学院 

气相色谱分析法模块之 
任务 3：氢火焰离子化检测器的使用与归一化法定量 

教学任务 

p 使用气相色谱仪氢火焰离子化检测器（FID），分析丁醇异构体混合物 

p 标准对照法定性 

p 归一化法定量 

教学方法 

p 引探法、讲练结合 

学时 

p 每 20 人为一个学习组，2 人一台气相色谱仪，整个任务需 10 学时。 

教学设计 

任务：丁醇异构体混合物的测定？ 

学生讨论，教师引导确定分析方法和操作步骤 

教师示范并讲解用气相色谱法定性定量分析丁醇异构体混合物的全过程 

学生完成丁醇异构体混合物定性定量操作训练 

学生讨论，教师引导评价测定数据 

教师引导并共同解决分析过程中的常见问题 

教师讲解 FID 检测器结构、工作原理、性能特征、应用范围、FID检测条件的选择方法 

并行学习：如何对苯系物进行定性定量分析？ 

作业与思考题 

下次课程问题：如何测定丙酮中的微量水分？
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课程引入 

p 任务：丁醇异构体混合物的测定方法？ 

（上次课结束后即布置并安排学生在课后查阅资料） 

丁醇共有 4 种异构体化合物，即叔丁醇、仲丁醇、异丁醇与正丁醇，请大家思考一下，我 

们有没有学习过什么方法，可以用来测量性质非常接近的 4 种同分异构体？分析测定的难度主 

要在什么地方？ 

p 学生根据所查资料提出解决方案并进行现场讨论以决定各解决方案的优劣。 

（教师可在上次课结束前，将每个教学单元分成几个小组，每个小组重点负责一种解决方案， 

通过小组各成员能力合作，查阅相关资料准备相关检测方案，并制作成电子文档（word 或 

powerpoint）。在进行本次课程教学时让各小组推荐一名同学上台讲解。 

本项目的检测难度主要是样品化学性质太接近，分离难，采用化学分析方法一般难以完成 

任务。可适当采用一些物理方法，如蒸馏法，但分离效果不好；萃取分离法，难找到合适萃取 

剂；分光光度法，几种丁醇在紫外波段无明显吸收） 

p 最后教师引出本次课程的教学内容：“采用气相色谱法以氢火焰离子化检测器可以快速准确 

的测定丁醇异构体混合物中 4种同分异构体的含量” 

教师演示测定全过程 

（本过程教师可以“图片”的形式展示测定过程，也可以“教学录像”演示测定过程，也可以“教 

师现场演示”的方式进行教学，目的是让学生掌握整个测定过程） 

p 打开载气（N2）钢瓶总阀，调节输出压力为 0.4MPa。 

p 打开载气净化气开关，调节载气合适柱前压，如 0.1MPa，控制载气流量为约 30mL/min。 

p 打开气相色谱仪电源开关。 

p 设置柱温为 95℃、气化温度为 140℃和检测温度为 120℃。 

p 待柱温、气化温度和检测温度达到设定值并稳定后， 打开空气钢瓶， 调节输出压力为 0.4MPa； 

打开氢气钢瓶，调节输出压力为 0.2MPa。 

p 打开空气净化气开关，调节空气合适柱前压，如 0.02MPa，控制其流量为约 200mL/min。 

p 打开氢气净化气开关，调节氢气合适柱前压，如 0.2MPa，控制其流量为约 60mL/min。 

p 用点火枪点燃氢火焰。 

p 点着氢火焰后，缓缓将氢气压力降至 0.1MPa，控制其流量为约 30mL/min。 

p 让气相色谱仪走基线，待基线稳定。 

p 取一个干燥洁净的称量瓶，吸取 3mL 水，分别加入 100μL 叔丁醇、仲丁醇、异丁醇与正丁 

醇（GC 级） ，称其准确重量，记为 mS1、mS2、mS3、mS4。摇匀备用，此为每位同学所配制丁醇测 

试标样。 

p 另取一个干燥洁净的称量瓶，加入约 3mL 丁醇试样（教师课前准备） ，备用。 

p 取两支 10μL 微量注射器，以溶剂（如无水乙醇）清洗完毕后，备用。 

p 打开色谱工作站（FL9500） ，观察基线是否稳定。
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p 基线稳定后，将其中一支微量注射器用丁醇测试标样润洗后，准确吸取 1μL 该标样按规范 

进样，启动色谱工作站，绘制色谱图，完毕后停止数据采集。 

p 按相同方法再测 2 次丁醇测试标样与 3次丁醇试样，记录各主要色谱峰的峰面积。 

p 在相同色谱操作条件下分别以叔丁醇、仲丁醇、异丁醇与正丁醇（GC 级）标样进样分析，以 

各标样出峰时间（即保留时间）确定丁醇测试标样与丁醇试样中各色谱峰所代表的组分名称。 

p 实训完毕后先关闭氢气钢瓶总阀，待压力表回零后，关闭仪器上氢气稳压阀。 

p 关闭空气钢瓶总阀，待压力表回零后，关闭仪器上空气稳压阀。 

p 设置气化室温度、柱温在室温以上约 10℃、检测室温度 120℃。 

p 待柱温达到设定值时关闭气相色谱仪电源开关。 

p 关闭载气钢瓶和减压阀，关闭载气净化器开关。 

p 对丁醇测试标样所绘制色谱图，按公式 
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计算丁醇试样中各同分异构体的百分含量（%），并计算其平均值与相对平均偏差（%）。 

学生完成丁醇异构体混合物定性定量操作训练 

（教师应根据实训室的具体情况让学生合理安排时间，完成各项实验操作。如让学生先清洗并烘 

干称量瓶后开机，练习 FID 检测器的一些操作；在仪器走基线的时候去配制标样；根据仪器实际台 

套数，可允许部分学生先做试样，部分学生配制标样等） 

p 要求每位学生独立完成，独立处理数据，合理安排时间，实训过程中注意安全，节约样品、 

合理处理废液等。 

学生讨论，教师引导评价测定数据 

（教师应根据学生完成的实际情况，引导学生对测定结果的定性、定量数据进行综合评价，对色 

谱图相关术语进行讲解） 

p 色谱流出曲线 

Ø 基线。当没有组分进入检测器时，色谱流出曲线是一 

条只反映仪器噪声随时间变化的曲线，称为基线。当 

操作条件变化不大时，常可得到如同一条直线的稳定 

基线。 

Ø 基线噪声。基线中由于各种因素引起的基线起伏（如 

图中 a、b、c 所示）称为基线噪声。
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Ø 基线漂移。基线随时间定向的缓慢变化（如图中 d 所示），称之为基线漂移。 

p 色谱峰 

Ø 当有组分进入检测器时，色谱流出曲线就会偏离基 

线，此时绘出的曲线，称为色谱峰。描述色谱峰的 

基本参数有峰高、峰面积、峰拐点、峰宽与半峰宽 

等。 

Ø a、 d—前伸峰（前沿平缓后部陡起的不对称色谱峰） 

Ø b、 c—拖尾峰（前沿陡起后部平缓的不对称色谱峰） 

Ø e—分叉峰（两种组分没有完全分开而重叠在一起的 

色谱峰） 

Ø  f—  “馒头”峰（峰形比较宽大的色谱峰） 

p 定量参数 

Ø h—峰高（指峰顶到基线的距离，如图中 AB） 

Ø A—峰面积（指每个组分的流出曲线与基线间所包围 

的面积） 

Ø E、F—峰拐点（在组分流出曲线上二阶导数等于零的 

点，称为峰拐点，如图中的 E点与 F 点） 

Ø w—峰宽（指色谱峰两侧拐点处所作的切线与峰底相 

交两点之间的距离，如图中 IJ） 

Ø w1/2—半峰宽（在峰高一半处的峰宽，如图中 GH） 

p 定性参数——保留值 

Ø 保留值是用来描述各组分色谱峰在色谱图中的位置，是气相色谱定性的参数。 

Ø  OÓ  —  M t ，死时间，从进样开始到惰性组分从柱中流出，呈现浓度极大值时所需要的时间。 

Ø  OB、OC、OD—  R t ，保留时间，从进样到色谱柱后出现待测组分信号极大值所需要的时间。 

Ø  Ó  B、Ó  C、Ó  D—  ' R t ，调整保留时间，扣除死时间后的保留时间，  M R R  t t t − = '  。 

Ø 相对保留值：一定的实验条件下组分 i 与另一标准组分 S 的调整保留时间之比： 
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iS r 仅与柱温及固定相性质有关，与其它操作条件如 

柱长、柱内填充情况及载气流速等无关。 

教师引导并共同解决分析过程中的常见问题 

（本过程教师积极“引导”学生对该测定过程不理解 

之处提问，可事先设计部分问题如①定性问题②定量问题③常见参数的设置等，最后教师可在学生
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讨论的基础上作一个总结） 

p 定性分析：丁醇试样中各同分异构体的定性问题：一般可采用标准物质进行保留时间的对照 

来定性。 

Ø 定性原则：在一定固定相和一定操作条件下，每种物质都 

有各自确定的保留值或确定的色谱数据，并且不受其它组 

分的影响。也就是说，保留值具有特征性。在同一色谱条 

件下，不同物质也可能具有相似或相同的保留值，因此保 

留值并非是专属的。 

Ø 保留值定性： 在气相色谱分析中利用保留值定性是最基本 

的定性方法，其基本依据是：两个相同的物质在相同的色 

谱条件下应该具有相同的保留值。 

Ø 双柱法定性： 单支色谱柱依据保留值进行的推测只能是初 

步的；若要得到更准确可靠的结论，可再用另一根极性完 

全不同的色谱柱，做同样的对照比较。如果结论同上，那 

么最终的定性结果便比较可靠。 

Ø 色谱操作条件不稳定时的定性： 

² 相对保留值定性：相对保留值只受柱温和固定相性质的影响，而柱长、固定相的填充情 

况和载气的流速均不影响相对保留值的大小。 

² 用已知标准物增加峰高法定性：在得到未知样品的色谱图后，在未知样品中加入一定量 

的已知标准物质，然后在同样的色谱条件下，作已知标准物质的未知样品的色谱图。对比 

这两张色谱图，哪个峰增高了，则说明该峰就是加入的已知纯物质的色谱峰。 

p 参数的设置： 

项目 丁醇异构体混合物的测定 

载气种类 N2、Ar 

载气流量 约 30mL/min 

空气 300mL/min 

H2 作燃气，约 30ml/min 

检测器 氢火焰离子化检测器（flame ionization detector,FID） 

检测灵敏度设置 Range：1/10/100/1000(灵敏度 S 依次降 10 倍) 

p 定量分析 

Ø 定量理论依据：在色谱分析中，在某些条件限定下，色谱峰的峰高或峰面积（检测器的响 

应值）与所测组分的数量（或浓度）成正比。 

Ø 色谱定量分析的基本公式为：  i i i  A f w = 或  i i i  h f c = 。 

Ø 定量校正因子的测定 

²绝对校正因子：表示单位峰面积或单位峰高所代表的物质的质量，fi=mi/Ai。 

²绝对校正因子的测定一方面要准确知道进入检测器的组分的量 mi，另一方面要准确测量出 

图 利用已知标准物质直接 

对照定性
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峰面积或峰高，并要求严格控制色谱操作条件，这在实际工作中是有一定的困难的。 

²相对校正因子是指组分 i 与另一标准物 S 的绝对校正因子之比，用  i f ' 表示 
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²测定方法：准确称取色谱纯（或已知准确含量）的被测组分和基准物质，配制成已知准确 

浓度的样品，在已定的色谱实验条件下，取一定体积的样品进样，准确测量所得组分和基 

准物质的色谱峰峰面积，根据计算公式就可以计算出该组分的相对校正因子。 

²相对响应值或相对响应因子  ' '  / 1  i f S = 

²  i f ' 、  ' S 只与试样、标准物质以及检测器类型有关，而与操作条件和柱温、载气流速、固 

定液性质等无关，是一个能通用的参数。 

p 本项目的测定采用“归一化法”进行定量。 

项目 丁醇异构体混合物的测定 

定量方法 归一化法 

要求 
1、样品中各组分均出峰，完全分离，且均有响应； 

2、进样量无须准确。 

相对校正因子 须用标准物质测量相对校正因子，否则无法准确测量 
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方法特点 

优点：简便、精确，进样量的多少与测定结果无关，操作条 

件（如流速，柱温）的变化对定量结果的影响较小。 

缺点：校正因子的测定较为麻烦。 

p 其它注意事项：本项目的测定使用危险的 H2 作燃气，在操作时一定要注意通风、H2 的排出、 

严格禁止学生在实验室吸烟、高温操作注意烫伤等。（教师可用一些安全上的实例给学生讲 

述此问题，以引起同学们的注意，同时辅以学生对“安全问题”讨论来提高学生的学习主动 

性与增强教学效果。 ） 

氢火焰离子化检测器结构与检测原理 

p 问题：为什么 FID 检测器能检测出丁醇异 

构体混合物各组分？（教师可引导学生对 

测定过程提出更深层次的问题） 

p FID 检测器的结构： 氢焰检测器的主要部件 

是离子室。离子室一般由不锈钢制成，包 

括气体入口、出口、火焰喷嘴、极化极和 

收集极以及点火线圈等部件。极化极为铂 

丝做成的圆环，安装在喷嘴之上。收集极
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是金属圆筒，位于极化极上方。两极间距可以用螺丝调节（一般不大于 10mm）。在收集极和 

极化极间加一定的直流电压（常用 150～300V），以收集极作负极、极化极作正极，构成一外 

加电场。（教师可利用实物、挂图、动画来讲解 FID结构） 

p FID 检测器的检测原理（教师 

可利用动画或图片来讲授 FID 

的工作原理） 

Ø 载气一般用氮气（或 Ar、 He）、 

燃气用氢气，分别由入口处通 

入，调节载气和燃气的流量配 

比，由喷嘴喷出。助燃空气进 

入离子室，供给氧气。在喷嘴 

附近安有点火装置，点火后，在喷嘴上方产生氢火焰。 

Ø 进样后，载气和分离后的组分（以甲烷为例）一起从柱后流出。如图所示甲烷分子在氢火 

焰的作用下电离成 + CHO  （载气分子不会电离），同时产生负离子和电子。 

Ø 在电场作用下，正离子移向收集极（负极），负离子和电子移向极化极（正极），形成微电 

流，流经输入电阻 R1 时，在其两端产生响应信号 E。此信号大小与进入火焰中组分的质量 

是成正比的，这便是氢火焰离子化检测器的定量依据。 

p 基流与基流补偿 

Ø 当仅有载气从色谱柱后流出，进入检测器时，载气中的有机杂质和流失的固定液在氢火焰 

（2100℃）中发生化学电离，同样生成正、负离子和电子，因此在电场作用下，同样形成 

微电流，经微电流放大器放大后，在记录仪上便记录下一信号，这个信号就称为基流。只 

要载气流速、柱温等条件不变，基流信号亦不变。 

收集极 
极化极
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Ø 实际过程中，通常可通过调节与高电阻 R 相反方向的补差电压来使流经输入电阻的基流降 

至“零”，这就是“基流补偿”。 

Ø 一般在进样前均要使用基线补偿，将记录器上的基线调至零。 

p FID 的特点 

项目 FID 检测器 

类型 

1、质量型检测器 

2、破坏型检测器 

3、选择性检测器 

灵敏度 1、FID 的特点是灵敏度高，检出限低，可达 10 
-12 
g/s。 

线性范围 10 
7 

应用范围 
对能在氢火焰中电离的有机化合物有响应， 不能检测稀有气体、 H2O、 CO、 CO2、 

H2S、CS2、卤化硅、氮的氧化物、杂环化合物等物质 

FID 检测器检测条件选择 

p 问题：色谱操作条件是什么？如何设置？ 

p 本次实训色谱操作条件： （教师可引导学生对测定过程进行分析，写出相应检测条件） 

p 色谱柱：PEG-20M（2m,100-120 目）；载气：N2，30mL/min；空气：300mL/min；氢气：30mL/min 

（点火前 60mL/min）；柱温：95℃；气化室温度：140℃；检测器温度：120℃；灵敏度档： 

10。 

p 载气种类 、纯度和流量的选择 

ØN2、Ar作载气时 FID 灵敏度高、线性范围宽。因 N2 价格较 Ar 低，所以通常用 N2 作载气。 

对 FID 而言，适当增大载气流速会降低检测限，所以从最佳线性和线性范围考虑，载气流速 

稍低为宜。 

Ø在要求高灵敏度，如痕量分析时，调节氮氢比在 1∶1 左右（1/2～2/1 间）往往能得到响 

应值的最大值。如果是常量组分的质量检验，增大氢气流速，使氮氢比下降至 0.43～0.72 

范围内，虽然减小了灵敏度，但可使线性和线性范围得到大的改善和提高。 

Ø通常空气流速约为氢气流速的 10 倍，一般情况下空气流速控制在 300～500mL/min。 

Ø在作常量分析时，载气、氢气和空气纯度在 99.9%以上即可。在作痕量分析时，要求三种 

气体的纯度相应提高，要求达 99.999%以上，空气中总烃含量应小于 0.1μL/L。 

p 检测器温度。FID 为质量敏感型检测器，它对温度变化不敏感，但在作程序升温时要注意补 

偿基线漂移。由于氢气燃烧，产生大量水蒸汽，因此要求 FID 检测器温度必须在 120℃以上。 

p 极化电压。正常操作时，极化电压一般控制在 150～300V。 

p 电极形状和距离。收集极以圆筒状的采集效率最高。为获得较高的灵敏度，一般将极化极与 

收集极间的距离控制在 5～7mm。此外圆筒状电极的内径在 0.2～0.6mm 为宜。 

并行学习 

p 思考题：你能设计用气相色谱法分析检测苯系物（含甲苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯、对
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二甲苯、正丙苯）的实验方案吗？你能根据所设计的实验方案完成相关操作吗？（提示：可 

类似于丁醇异构体混合物的测定） 

p 思考题：若样品中部分组分检测器无响应或部分组分对难以完全分离，此时如何采用气相色 

谱法对其进行定量分析？ 

归一化法举例： 

p 有一个含四种物质的样品，现用气相色谱法 FID检测器测定其含量，实验步骤如下： 

（1）校正因子的测定。准确配制苯（基准物）与组分甲、乙、丙及丁的纯品混合溶液，其质 

量（g）分别为 0.594、0.653、0.879、0.923 及 0.985。吸取混合溶液 0.2μL，进样三次，测 

得平均峰面积分别为 121、165、194、265 及 181 面积单位。 

（2）样品中各组分含量的测定。在相同实验条件下，取该样品 0.2μL，进样三次，测得组分 

甲、乙、丙及丁的平均峰面积分别是 172、185、219及 192。 

试计算（1）各组分的相对质量校正因子； 

（2）各组分的质量分数与摩尔分数。 

解：（1）由公式  m f '  = 
i S 

S i 

A m 
A m 
⋅ 
⋅ 

，有 

806 . 0 
165 594 . 0 
121 653 . 0 ' 

) ( = 
× 
× 

= 甲 m f  923 . 0 
194 594 . 0 
121 879 . 0 ' 

) ( = 
× 
× 

= 乙 m f 

710 . 0 
265 594 . 0 
121 923 . 0 ' 

) ( = 
× 
× 

= 丙 m f  11 . 1 
181 594 . 0 
121 985 . 0 ' 

) ( = 
× 
× 

= 丁 m f 

（2）又由公式  % 100 ' 

' 

× 
⋅ 

⋅ 
= 
∑  i im 

i im 
i  A f 

A f 
w  ，有 

% 4 . 20 % 100 
192 11 . 1 219 710 . 0 185 923 . 0 172 806 . 0 

172 806 . 0 
= × 

× + × + × + × 
× 

= 甲 w 

% 2 . 25 % 100 
192 11 . 1 219 710 . 0 185 923 . 0 172 806 . 0 

185 923 . 0 
= × 

× + × + × + × 
× 

= 乙 w 

% 9 . 22 % 100 
192 11 . 1 219 710 . 0 185 923 . 0 172 806 . 0 

219 710 . 0 
= × 

× + × + × + × 
× 

= 丙 w 

% 4 . 31 % 100 
192 11 . 1 219 710 . 0 185 923 . 0 172 806 . 0 

192 11 . 1 
= × 

× + × + × + × 
× 

= 丁 w 

下次课程问题 

p 已知某丙酮试剂，今欲测其所含微量水分的含量。你能根据所学知识与技能设计一可行的分 

析方案并完成相关操作吗？（提示：1、可查阅文献资料；2、先分析问题的难点。）


