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气相色谱中的一种新型光离子化/

火焰离子化串联检测器 

 
简介 

烃类物质的检测，由于其内部结构在光化学反应中的活性起到重要的

作用而倍受关注(1)。饱和的、小分子质量的烃（例如，甲烷和乙烷）不

具有光化学活性。虽然如此，支链烷烃、烯烃和芳香化合物在大气光化学

反应中却极为活跃。这个反应可以产生刺激的氧化剂（例如臭氧）、PAH 和

烟雾。 

现在已经建立起来一套 GC 的检测方法，两个检测器分析来自色谱 GC

柱子的分离物质，然后比较每种分析物的相对响应值。这种评估响应比的

技术在30多年前由Grant(2)提出并且由Driscoll(3)首先使用在PID/FID

的应用中。对于很多类型的碳物质，其 FID 的相对响应是相同的（例如，

芳香化合物、烯烃和支链烷烃）。因此，FID 用于测量烃的相对浓度，而不

需要考虑饱和程度。相反，PID 对于不同饱和度的物质具有不同的响应。

尤其是对于芳香化合物的灵敏度极高，但是对于烷烃的灵敏度却较低。 

一种串联式检测器就是利用了PID和 FID之间不同灵敏度的优势而开

发出来的。这种组合检测器的优点在于，采用了一个独特的设计，使 FID

直接连接到 PID，而不需要传输管线。而之前的 PID/FID 检测器系统需要

在检测器之间连接分流器和/或传输管线(4,5)以实现互联。这个设计消除

了需要非标准的接头和各自内部存在死体积的可能性。同时也避免了使用

未加热的传输管线而存在冷却点的可能性。因为 PID 是一种非破坏性的检

测器，串联操作是完全可能的。 

烃类物质的检测通过评估归一化响应比而完成，PID 的响应除以 FID

的响应，并且归一到一个内部参比物质，从而得到归一化响应比。 

 

实验 
    4450 型 PID/FID（OI 分析仪器公司，College Station，TX）采用双

检测器组合方式，其剖面图显示于图 1。PID 配置一个标准的 10.0eV 灯。

这这个串联的检测器中，样品流通过 PID 的离子腔，在此被高能的紫外光

连续地裂解。当物质进入腔体内，比裂解能量（10eV）低离子电位的物质

被离子化。在电场中形成的离子被加速到达收集极，产生离子电流比例于

分析物的量。这个电流被放大并输出到色谱仪的电子处理板上。流出 PID

的样品流通过 FID 的喷嘴。在喷嘴的出口，样品在氢气/空气火焰中被离

子化。只有少量的离子形成，直到有机物质从火焰中被洗提出来，离子形
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成了很大的增加。在电场中形成的离子被加 

速到达收集极，产生离子电流比例于分析物 

的量，然后这个离子电流被放大。 

烃类样品注入到一个分流/不分流注入口 

中，分流比为 100:1，然后用 Rtx-5（30m *  

0.25mm * 0.25μm）的柱子进行分离（Restek 
公司，Bellefonte，PA），初始温度 30℃保持 
5 分钟，然后以 2℃/分钟程序升温到 200℃。 

图 1 OI 分析仪器公司 4450 型双检测器组合的剖面图

载气为零级的氦气，流速为 1mL/分钟 
（35cm/分钟）。GC 为 HP 5890 Series II 
（Hewlett-Packard，Avondale，PA），串联检 
测器采用 20mL/分钟的氦气作为尾吹气（同 
样是零级）。利用这种独特的串联检测器设 
计，作为 FID 燃烧用的氢气被引入到 PID 作 
为清扫气，流速为 35mL/分钟。清扫气的作 
用是避免分析物质凝结在 PID 灯窗口位置。 
FID 使用 180mL/分钟的空气。 
 
结果和讨论 

如上所述，PID 相对于 FID 的响应取决于要分析物质的类型。图 2 利用了一个含有烷烃、支链烷烃、

烯烃和芳香化合物的简单烃类混合物图解了它们之间的差别。评估每对峰的响应比并且归一化到一个内

部参比物质，通常为甲苯。下面的方程用于这个过程： 

 

这里，UPID和 UFID是 PID 和 FID 对于未知 

物质的响应值，对应的，RPID和 RFID是 PID 和 

FID 对于参比物质的响应值。因子 10 用于设 

置参比物质的响应比，甲苯为 10。通过归一 

化响应比，使各自检测器的性能归一化。因 

此，当响应比归一化后，连接到 FID 的 PID 

将给出相似的结果。显示于图 2 中各物质的 

归一化响应比（NRR）列出在表 1。如表中所 

示，烷烃的的归一化响应比大约为 1，支链 

烷烃为 2 到 3，烯烃为 4到 6，而芳香化合物 

则为 8 到 11。 
 采用这种方式，评估了 121 种物质。它 
们的 NRR 给出在表 2。这些物质的分类包括： 
烷烃、烯烃、芳香化合物、醇、醛、酮、酯 
和醚类。一些物质的评估在之前已经被调查 
过(4)。呈现在这里的大部分物质已经写入协 
议中。其它一些物质之前尚未在文献中被报 
告。有几种可能的趋势；烷烃的 NRR 随碳链 
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图 2 用串联的 PID/FID 检测器分析烃类混合物 



的长度增加而增加。这可能是由于 FID 的离 
子化效率降低，导致 NRR 增加，或者可能 
是由于 PID 离子化效率增加，或者两者情 
况都存在。而且，当一个氯原子被一个氢 
原子替代后，NRR 也未发生改变。芳香化 

合物的 NRR 大约为 10，但是独立于功能团 

的特征。如果有大量的“脂肪族特征”，那 

么分子的总“芳香类特征”随着 PID 离子 

效率而减少。例如，苯是彻底的芳香类物 

质，其 NRR 为 10.66，而丙苯具有一定的脂 

肪族的特征，因此具有更低的 NRR，8.64。 表 1 烃类混合物的归一化响应比 
系统的效率采用 PID/FID 组合检测器相比 

于独立的 FID（HP，Avondale，PA）得到的理论塔板数 NTH计算得到。对于每个检测器采用三个物质计

算 NTH。它们是庚烷、甲基异丁基甲酮（MIBK）和甲苯。采用如下的方程计算 NTH： 

 
这里，tr是峰的保留时间，W1/2 是半高位置的峰宽，结果见表 3。 

 
表 2 121 种烃类物质的归一化响应比 

 
    在每个检测器上，每个物质的 NTH在经验偏差之内是一样的。可以断定，当在 PID 和 FID 之间直接
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连接的话，色谱效率没有损失。 

    PID/FID 的 NRR 技术已经应用在很多实际的分析中。第一个应用见图 3，显示了高级无铅汽油（91
号辛烷）的色谱组合。表 4 给出了大量物质的 NRR。表中列出来几个未知物质。通过已知其相对保留

时间和未知物质的 NRR，可以方便地识别它们。在 2.653 和 3.387 处的峰的 NRR 分别为 1.27 和 1.59，
因此它们是甲基烷烃，极有可能是甲基己烷和甲基庚烷。在 3.261 处的峰的 NRR 是 2.41，表明是支链

烷烃，可能是二甲基己烷。在 5.449 和 5.608 处的峰的 NRR，表明它们是支链烷烃，可能是二甲基庚烷

或三甲基庚烷。余下的分别在 18.875、18.944、20.195、23.437 和 43.735 处的未知物质，它们的 NRR
都接近 10，因此可以识别为芳香化合物。事实上，在 43.735 处的峰可能是 2-甲基萘。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 表 4 分析高级无铅汽油的归一化响应比 

表 3 PID/FID 和独立 FID 检测器的理论塔板数（NTH）

图 3 采用 PID/FID 串联检测器分析高级无铅汽油。其

归一化响应比显示在表 4 
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    这项技术的另外一个应用是分析低铅航空汽油（100 号辛烷），显示于图 4。表 5 给出了其 NRR 和

识别出来的峰。苯和环己胺在保留时间接近 3.20 的位置由这项研究中使用的柱子和炉温程序一同被洗

脱出来。像表中所示，在 3.287 处的峰的 NRR 是 2.38。因为 NRR 匹配环己胺（2.73）而不是苯（10.66），
因此可以确认其为环己胺。在 2.672 和 3.409 处的未知峰可能分别是甲基己烷和甲基庚烷。在 2.749、3.702
和 4.864 处的峰可能是二甲基己烷，而在 4.924、5.963 和 6.946 处的峰可能是二甲基庚烷。在 5.554、5.729
和 8.605 处的峰极有可能是三甲基庚烷。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表 5 分析低铅航空汽油的归一化响应比 

图 3 采用 PID/FID 串联检测器分析低铅航空汽油。其归

一化响应比显示在表 5 
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液化天然气也可以采用这项技术进行很好地评估，显示于图 5，表 6 给出了其 NRR。在保留时间

2.698 处的峰，很接近于图 4 中的 2.749。但是因为 NRR 是不同的，因此得出结论，它们是两种不同的

物质。在图 5 中这个峰可能是二甲基丁烷或 3-甲基戊烷。在 3.194 和 3.247 处的峰的 NRR 可以用于识

别环己胺，在接近 3.20 分钟处洗脱出来的峰，NRR 是 2.73。在 3.194 处的峰最接近于这个值。其它的

峰可能是二甲基庚烷。在 3.413、3.586、3.651 和 3.710 处的峰是甲基己烷和甲基庚烷。在保留时间 4.593
处的未知物质可能是二甲基庚烷。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

图 5 采用 PID/FID 串联检测器分析液化天然气。为了归一

化目的，甲苯作为内标加入到样品中 

表 6 液化天然气的归一化响应比 

最后一个应用显示于图 6。用于检测喷气机的煤油。注意在 FID 色谱中的主要物质是正构烷烃，而

大多数小峰是支链的烷烃和烯烃。表 7 给出了列出的几种物质的 NRR 和识别的名称。表中也为未知物

质作出了一些可能的识别。 
 
结论 
   通过依此比较 PID 和 FID 的结果，可以在一次 GC 运行中执行并且确认物质的识别。采用在 PID 和

FID 之间直接连接，消除了需要非标准的接头和传输管线的问题。这项技术对于检测和识别烃类物质的

各种不同应用是十分有用的。 
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表 7 喷气机煤油的归一化响应比 

图 6 采用串联检测器分析喷气机的煤油。为了归一化目

的，甲苯作为内标加入到样品中 
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