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摘要
本应用简报介绍了使用 Agilent 5977C HES GC/MSD 系统测定 10 种痕量永久性气体及温
室气体的解决方案。该解决方案具有出色的灵敏度，检测下限低至 ppb 级别，且表现出
良好的重复性和线性。其适用于二氧化碳还原气体检测、温室气体分析以及车用燃料氢
气中永久性气体杂质分析等领域。

使用 Agilent 5977C HES GC/MSD  
分析痕量永久性气体及温室气体
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前言
在 2020 年 9 月 22 日联合国大会上，中国政府庄严承诺将于 
2030 年实现碳达峰，2060 年实现碳中和。在“双碳”目标的牵
引下，相关行业不仅积极推进产业链布局，而且持续加强在科研
领域的投入。例如，在绿色能源的开发利用方面，国家一直在扶
持氢能源、氢燃料电池产业；在科研领域，二氧化碳的绿色转化
研究也在如火如荼地开展；在环保行业，温室气体的监测也在有
条不紊地实施。这些行业和领域均涉及一些永久性气体和温室气
体的分析项目，例如二氧化碳还原气体的分析、车用燃料氢气中
杂质气体的分析等。

一直以来，对于此类气体的检测，首选方案是利用各种阀切换技
术的气相色谱法。安捷伦作为气相色谱的行业领导者，推出了一
系列针对二氧化碳还原产物、温室气体分析以及车用燃料氢气中
气体杂质分析的气相色谱解决方案，已经为相关研究人员和检测
工作者提供了强有力的支持。然而，在二氧化碳还原同位素溯源
产物及还原转化率等研究中，由于同位素标记的化合物与非标记
化合物在色谱柱上无法分离，高灵敏度 GC/MS 成为满足此类分
析需求的不二之选。

本研究利用配置高效离子源 (HES) 的 5977C GC/MSD，开发出
通过一次进样同时检测多种气体的分析方案。该分析方案灵敏度
高、重复性好，适用于二氧化碳还原同位素溯源产物研究，也可
作为永久性气体和温室气体常规分析的替代方案。

实验部分

试剂和样品
实验用混合标气购于液化空气公司，成分列于表 1 中。采用安捷
伦动态稀释系统对混合标气进行稀释，以测试整个系统的动态分
析范围和检测限。

表 1. 实验用混合标气的成分

序号 名称 浓度 (ppm, V/V) 类型
1 氢气 4.95 永久性气体
2 氧气 5.02 永久性气体
3 氮气 5.03 永久性气体
4 氩气 4.97 永久性气体
5 甲烷 4.96 永久性气体/温室气体
6 一氧化碳 5.00 永久性气体
7 二氧化碳 5.01 温室气体
8 氧化亚氮 5.04 温室气体
9 乙烯 4.96 常见化工原料气体

10 六氟化硫 4.97 温室气体
11 氦气 平衡气 永久性气体

仪器和设备
采用 Agilent 8890-5977C GC/MSD（配备 HES）系统，其配备双
色谱柱（示意图见图 1），通过阀切换可实现两种分离模式，即单
柱分离模式和双柱分离模式。

氦气净化器

进样
进样阀系统

色谱柱 1

色谱柱 2

MSD质谱检测器单双柱切换系统

分
流
进
样
口

图 1. 仪器系统示意图

气相色谱条件
仪器： Agilent 8890 GC 

阀箱温度： 50 °C

进样口温度： 100 °C

载气： 高纯氦气（纯度 99.9995%）

分析柱：  色谱柱 1：PloT Q 毛细管柱 
色谱柱 2：PloT 5A-Molsieve 毛细管柱 
2 根色谱柱均为具有集成颗粒捕集阱的多孔层
开管柱

柱流速： 恒流 1.2 mL/min

柱温箱升温程序：  双柱分离：在 40 °C 下保持 4.5 min， 
以 50 °C/min 的速率升至 110 °C 并保持 6 min 
单柱分离：35 °C 恒温保持 10 min

传输线温度： 230 °C

质谱条件
仪器： Agilent 5977C GC/MSD，配备 HES

离子源温度： 230 °C

四极杆温度： 150 °C

电离能量：  70 eV（H2 采用低电离能量进行检测，以减小 
He 的影响）

采集模式：  SIM 模式，m/z：H2 (2)；O2 (16, 32)； 
N2 (14, 28)；Ar (40)；CH4 (15, 16)；CO (12, 28)； 
C2H4 (27, 28)；CO2 (12, 44)；N2O (30, 44)；
SF6 (89, 127)

增益因子： 0.5
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结果与讨论

双柱分离模式

永久性气体和温室气体等 10 种气体的分离

在双柱分离模式下，除氧气、氩气外的其他目标气体均可实现色
谱分离。需要特别指出的是一氧化碳和氮气。这两种气体丰度最
高的碎片离子均为 m/z 28，在双柱模式下两者完全分离，均可使
用 m/z 28 作为定量离子，获得出色的灵敏度。而氧气和氩气虽
然共流出，但其碎片离子有所不同，因此仍然可以根据质谱结果
进行区分。图 2 显示了在常规 70 eV 电离能量下除 H2 外的其他 
9 种目标气体（即 O2、N2、Ar、CH2、CO、C2H4、CO2、N2O 和 
SF6）的总离子流图。
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图 2. 常规 70 eV 电离条件下除 H2 外的其他 9 种目标气体（浓度均为 5 ppm (V/V)）
的总离子流图

对于氢气，采用低电离能量条件进行检测。该条件同样可以用于
检测其他 9 种气体，但与常规 70 eV 电离能量下的结果比较，灵
敏度偏低。图 3 显示了低电离能量条件下得到的包括 H2 在内的 
10 种目标气体的总离子流图，图 4 为低电离能量条件下 10 种目
标气体组分的提取离子流图。
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图 3. 低电离能量条件下，包括 H2 在内的 10 种目标气体（浓度均为 5 ppm (V/V)）
的总离子流图
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图 4. 低电离能量条件下，包括 H2 在内的 10 种目标气体（浓度均为 5 ppm (V/V)）
的提取离子流图

双柱分离模式下的重复性和检测限

常规 70 eV 电离能量下的分析重复性和检测限

在 70 eV 电离能量下进行重复性和灵敏度考察。利用动态稀释器
将混合标气稀释至 25 ppb，连续进样 8 针，通过计算峰面积相对
标准偏差 (RSD, %) 来评估分析重复性，并利用以下公式计算方法
检测限 (MDL)：MDL = SD * t(n-1, 0.99)，其中 t(n-1, 0.99) 为置信
度 99%、自由度 n - 1 时的 t 值，n 为重复测定次数。部分结果列
于表 2 中。从该表中可以看出，CO2、N2O、C2H4、SF6、CH4 和 
CO 等 6 种目标气体的峰面积 RSD (%) 在 0.7%–4.9% 之间，且相
应的 MDL 均低于 4.1 ppb。对于氮气、氧气和氩气，由于稀释过
程中存在空气渗漏及阀渗漏等问题，无法稀释到目标浓度，因此
未对其 MDL 进行考察。但根据混合标气中氧气、氮气和氩气与其
他气体的响应比可以推断，这三种气体的 MDL 同样可以低至 ppb 
级别。如需准确定量分析 ppb 级别的这三种气体，建议配备带吹
扫的阀箱，以消除阀切换过程中的空气渗漏。

图 5 显示了在常规 70 eV 电离条件下，浓度 25 ppb (V/V) 的混合
标气连续进样 8 针，6 种目标气体（CO2、N2O、C2H4、SF6、CH4 
和 CO）的叠加色谱图。从叠加图可以看出 6 个化合物重复性优
异，叠加的色谱图几乎完全重合。图 6 显示了浓度均为 10 ppb 
(V/V) 的 CO2、N2O、C2H4、SF6、CH4 和 CO 的提取离子流图和信
噪比结果，即使在低至 10 ppb 的浓度下，信噪比依然有不错的结
果，体现了系统优异的灵敏度。
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表 2. 部分目标气体的重复性及检测限

CO2 N2O C2H4

样品名称 峰面积 RSD (%) MDL (ppb, V/V) 峰面积 RSD (%) MDL (ppb, V/V) 峰面积 RSD (%) MDL (ppb, V/V)

STD 25 ppb-1 838

2.5 2.2

140

2.5 2.0

128

3.3 2.1

STD 25 ppb-2 842 136 123

STD 25 ppb-3 853 139 125

STD 25 ppb-4 830 133 120

STD 25 ppb-5 815 135 118

STD 25 ppb-6 802 138 119

STD 25 ppb-7 802 130 117

STD 25 ppb-8 803 139 119

SF6 CH4 CO

样品名称 峰面积 RSD (%) MDL (ppb, V/V) 峰面积 RSD (%) MDL (ppb, V/V) 峰面积 RSD (%) MDL (ppb, V/V)

STD 25 ppb-1 3105

0.7 0.63

29

1.5 1.2

395

4.9 4.1

STD 25 ppb-2 3091 29 383

STD 25 ppb-3 3127 29 391

STD 25 ppb-4 3096 29 352

STD 25 ppb-5 3067 29 386

STD 25 ppb-6 3080 28 345

STD 25 ppb-7 3053 28 385

STD 25 ppb-8 3094 28 378
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图 5. 常规 70 eV 电离条件下，浓度 25 ppb (V/V) 的混合标气连续进样 8 针，部分目标气体的叠加色谱图
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图 6. 浓度均为 10 ppb (V/V) 的部分目标气体的提取离子流图和信噪比

低电离能量条件下的分析重复性
在常规 70 eV 电离能量下，由于作为载气的氦气的影响，无法检测 ppm 及更低含量的氢气。通过参数优化，我们可在低电离能量下检
测 ppm 及更低含量的氢气及其他 9 种气体。在低能量条件下我们也考察了 10 种目标气体的分析重复性。将 5 ppm 混合标气连续进样 
8 针，通过计算 10 种目标气体的峰面积 RSD (%) 来考察分析重复性。10 种目标气体检测的重复性考察结果见表 3，所有目标气体的峰面
积 RSD (%) 在 1.7%–5.1% 之间，重复性优异。图 7 为低电离能量条件下，5 ppm (V/V) 混合标气连续进样 8 针所得到的总离子流图的叠加
图，从图中可以看出，所有色谱峰几乎完全重叠，同样体现了系统优异的重复性。

表 3. 10 种气体在低电离能量下的重复性数据

CO2 N2O C2H4 SF6 H2 Ar O2 N2 CH4 CO

序号 峰面积
RSD 
(%)

峰面积
RSD 
(%)

峰面积
RSD 
(%)

峰面积
RSD 
(%)

峰面积
RSD 
(%)

峰面积
RSD 
(%)

峰面积
RSD 
(%)

峰面积
RSD 
(%)

峰面积
RSD 
(%)

峰面积
RSD 
(%)

1 1958

1.8

3141

2

1059

2

389

5.1

45

4.7

808

2.3

1728

2.9

384

4.8

1314

2.1

1314

1.7

2 1898 3060 1049 385 45 796 1756 390 1296 1296

3 1880 3029 1030 376 44 785 1644 354 1284 1284

4 1893 3026 1033 376 45 787 1727 390 1291 1291

5 1918 2996 1036 363 44 788 1644 358 1298 1298

6 1976 2968 1048 333 48 828 1726 395 1309 1309

7 1903 2974 1002 369 49 764 1638 360 1247 1247

8 1938 2961 1003 349 48 786 1660 355 1273 1273
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图 7. 低电离能量下，5 ppm (V/V) 混合标气连续进样 8 针所得到的叠加的总离子流图

低电离能量条件下的氢气检测限
将混合标气稀释至 500 ppb 后进行检测，所得氢气的提取离子流
图见图 8。从图中可以看出，此时氢气的信噪比 (S/N) 接近 3，
因此认为在低电离能量下，该方法对氢气的检测限为 500 ppb 左
右。将 500 ppb 混合标气连续进样 8 针，通过计算氢气的峰面
积 RSD (%) 来专门考察检测限浓度下氢气分析的重复性，所得
峰面积 RSD (%) 为 6%，且氢气的叠加色谱峰几乎完全重叠（见
图 9），表明分析重复性出色。
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图 8. 低电离能量条件下，500 ppb (V/V) H2 的提取离子流图
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图 9. 低电离能量条件下，500 ppb (V/V) 混合标气连续进样 8 针所得到的 H2 的叠加
色谱图

双柱分离模式下的线性
将 5 ppm 混合标气分别稀释至 10 ppb、12.5 ppb、25 ppb、50 ppb、 
100 ppb、125 ppb、250 ppb 和 500 ppb，然后在常规 70 eV 的
电离能量下对各个稀释混合标气及原始混合标气分别进行测定，
以浓度为横坐标、峰面积响应为纵坐标并强制过原点来绘制标
准曲线。CO2、N2O、C2H4、SF6、CH4 和 CO 等 6 种目标气体的
结果如图 10 所示。从图中可以看出，在 10–5000 ppb 的浓度范
围内，这些目标气体的线性相关系数 (R2) 均高于 0.9993 以上，
表明该方法具有出色的线性。对于氮气、氧气和氩气，由于硬
件条件的限制，无法将它们稀释到上述目标浓度，因此未考察
其线性；对于氢气，由于低电离能量条件下的最低检测浓度为 
0.5 ppm (V/V)，因此同样未考察其线性。
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图 10. 部分气体在 10–5000 ppb (V/V) 浓度范围内的标准曲线

单柱分离模式

单柱分离模式下 10 种永久性气体及温室气体的分离

在单柱分离模式下，使用单根 PloT Q 色谱柱进行分离，分析时间
更短，仅需要 7.5 min 即可完成分析。但是在该模式下，氢气、
氧气、氩气、氮气和一氧化碳五种目标气体共流出，必须通过
质谱碎片进行区分。需要特别指出的是：一氧化碳与氮气在单柱
模式下共流出，且两者丰度最高的碎片离子均为 m/z 28，通过
质谱也无法区分，只能选择各自丰度较小的碎片离子对两者进行
区分和定量（氮气使用 m/z 14 的碎片离子定量，一氧化碳使用  
m/z 12 的碎片离子定量）。由于一氧化碳和氮气的定量采用的是
丰度较低的碎片离子，因此检测灵敏度不及双柱模式。图 11 显
示了单柱模式和常规 70 eV 电离能量下分析得到的除氢气以外的 
9 种目标气体的总离子流图，图 12 显示了除 H2 外的所有其他目
标气体的提取离子流图。

响应 (%) vs. 采集时间 (min)
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10

CO2

CH4

O2, N2, Ar2, CO2

N2O

C2H4

SF6

+ TIC SIM N std 100 ul g0_5 low 1 ml 6N-1.D 

图 11. 在单柱模式和常规 70 eV 电离能量下得到的目标气体（浓度均为 5 ppm (V/V)）
的总离子流图
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图 12. 除 H2 外所有目标气体（浓度均为 5 ppm (V/V)）的提取离子流图

单柱分离模式下一氧化碳的检测限
在单柱分离模式和常规 70 eV 电离能量下，考察了除氢气外的其
他目标气体的检测限，结果甲烷、二氧化碳、氧化亚氮、乙烯、
六氟化硫的检测限与双柱分离模式下的检测限一致，此处不再
赘述。对于氮气、氧气和氩气，由于稀释过程中的空气渗漏导
致无法稀释至目标浓度，因此未考察其检测限。而一氧化碳在双
柱模式下在 PloT 5A-Molsieve 上实现分离，不存在共流出的情
况，使用丰度最大的 m/z 28 作为定量离子；而在单柱模式下存
在与氮气共流出的现象，且两者同样具有 m/z 28 的碎片离子，
只能使用丰度较低的 m/z 12 作为定量离子，因此考察并单独讨
论了单柱模式下一氧化碳的检测限。一氧化碳在 50 ppb (V/V) 和 
100 ppb (V/V) 浓度下的检测结果分别见图 13 和 14，根据信噪比
结果推测，该方法对一氧化碳的检测限接近 50 ppb (V/V)。
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图 13. 单柱分离模式下浓度为 50 ppb (V/V) 的 CO 的检测结果
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图 14. 单柱分离模式下浓度为 100 ppb (V/V) 的 CO 的检测结果

单柱分离模式下一氧化碳的线性
将 5 ppm 混合标气稀释至 50 ppb、100 ppb、125 ppb、250 ppb 
和 500 ppb，然后在单柱分离模式下分别测定各个浓度的稀释混
合标气和原始混合标气 (5 ppm)，然后以浓度为横坐标并以峰面
积响应为纵坐标来绘制标准曲线。一氧化碳的标准曲线如图 15 
所示。从图中可以看出，在 50–5000 ppb 和 50–500 ppb 浓度范
围内，线性相关系数 (R2) 均高于 0.995，表明该方法在这两个浓
度范围内均具有出色的线性。因此，当不需要检测氢气且样品中
的一氧化碳目标浓度在 50 ppb 以上时，不必采用双柱进行分离，
单柱模式即可满足分离要求。
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CO  — 6 个浓度，已使用 6 个浓度，5 个点，已使用 5 个点，0 个 QC
y = 0.140133  * + 0.322531
R^2 = 0.99674489
类型：线性，原点：忽略，加权：无

浓度 (ng/mL)

浓度 (ng/mL)

CO — 6 个浓度，已使用 6 个浓度，6 个点，已使用 6 个点，0 个 QC
y = 0.111430 * x + 6.050537
R^2=0.99951335
类型：线性，原点：忽略，加权：无

图 15. 在单柱模式下，一氧化碳在 50–5000 ppb 和 50–500 ppb 浓度范围内的标准
曲线
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结论

本文介绍了使用 Agilent 5977C HES GC/MSD 系统测定 10 种痕量
永久性气体及温室气体的解决方案，该方案的检测限低至 ppb 级
别，且重复性和线性出色。该方案配备双色谱柱，通过阀切换可
实现单柱分离和双柱分离这两种分离模式。在单柱分离模式下，
可分析除氢气外的 9 种目标气体，且分析速度快。在双柱分离模
式下，可检测所有 10 种目标气体，并且除 O2、Ar 外，其他目标
气体均可获得色谱分离，对一氧化碳和氮气等气体的检测灵敏度
更出色，部分气体的检测限可以低于 10 ppb (V/V)。针对氢气分
析，在低电离电离能量下，氢气检测限可达 500 ppb (V/V)。另
外，本研究开发的分析方案的配置可根据客户实际情况进行定制
化调整，例如选配反吹装置反吹 H2O 和重组分，还可根据实际需
求拓宽分析范围。
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