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摘要

通过分析永久性气体和轻质 C1-C2烃类对 Agilent J&W PoraBOND Q PT 和 CP-Molsieve

5Å PT颗粒捕集阱色谱柱进行评价，分析采用配有两个阀的 GC/TCD系统，分别使用氦

气和氩气作为载气。利用 CP-Molsieve 5Å PT 色谱柱分离 Ar、O2、H2、N2、CH4和 CO

可获得优异分离度，对于 Ar和 O2尤其如此。采用 PoraBOND Q PT色谱柱与隔离阀相

结合，来分离 CO2和轻烃。对混合气体标样进行 250 次重复分析所获得的峰面积的 RSD

低于 0.5%，并且使用氦气作为载气时未观察到与颗粒脱落有关的信号尖峰。使用氩气作为

载气时，PLOT PT色谱柱仍旧表现出良好的重现性和稳定性，大大提高了氢气的检测灵

敏度。

采用集成双端颗粒捕集阱技术的 Agilent J&W PLOT PT 色谱柱能够保护隔离阀免受可能

由 PLOT 色谱柱脱落的颗粒物的影响，使阀切换分析获得更高的稳定性和可靠性。
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前言

对永久性气体和轻烃的分析广泛应用于石化、化工和能源行业。

诸如 H2、O2、Ar、N2、CH4、CO 和 CO2等永久性气体是炼厂气、

天然气、石油气、净化气、水煤气、烟道气等中的常见目标化合

物。这些组分浓度的测定对于控制制造工艺和生产质量至关重要。

通常使用填充柱和多孔层开管 (PLOT) 毛细柱分析永久性气体和轻

烃 [1,2]。PLOT色谱柱的劣势是固定相层的机械稳定性不佳，脱

落的颗粒物可能会堵塞甚至损坏色谱柱切换阀并引起检测器污染。

在色谱柱上连接颗粒捕集阱装置仍有可能在接头连接处发生泄漏

或堵塞。

Agilent J&W PLOT PT 色谱柱在柱两端均配有集成颗粒捕集阱，

与传统 PLOT 和填充柱相比具有更高的稳定性 [3,4]。本应用简报

展示了使用 Agilent J&W PoraBOND Q PT 和 CP-Molsieve 5Å

PT 色谱柱对永久性气体和 C1-C2 轻烃的性能进行分析，分析采用

配有两个阀的 Agilent GC/TCD系统。通常情况下，测定氢气和氦

气时采用氮气或氩气作为载气。氢气或氦气载气用于检测所有其

他的永久性气体。在本实验中，分别采用氦气和氩气作为载气，

通过分析永久性气体和轻烃对 PoraBOND Q PT和 CP-Molsieve

5Å PT色谱柱进行评价。与常用方法相同，采用恒温和程序升温

方法进行检测。

材料与方法

实验采用配备热导检测器 (TCD)的 Agilent 7890A气相色谱仪。

阀示意图和色谱柱配置如图 1所示。本应用采用 10通阀（阀 1）

进行气体采样和反吹重质组分；通常，重于乙烯的组分将被反吹到

排放口。本应用使用填充柱 HayeSep Q（柱 3）作为预柱与 10通

阀相连。也可使用 10 m的多孔聚合物 Q色谱柱（例如 10 m ×

0.53 mm PoraBOND Q PT 柱）作为预柱，其更易于操作，在本分

析中的应用范围更广。需要采用两根 PLOT色谱柱进行分离：(1)

一根 CP-Molsieve 5Å PT 色谱柱用于分离永久性气体，例如 H2、

CO、Ar、O2、N2和 CH4；(2) 一根 PoraBOND Q PT 色谱柱用于

分析重质气体、CO2 和 C2 烃类。使用带有可调节气阻的 6 通色谱

柱隔离阀（阀 2）将 CP Molsieve 5Å PT 色谱柱切入和切出载流。

 1：Agilent J&W PoroBOND Q PT 
30 m × 0.53 mm，10 µm  CP7354PT

 2：Agilent J&W CP-Molsieve 5A PT 
50 m × 0.53 mm，50 µm  CP7539PT

 3：Agilent J&W HayeSep Q 80/100，
3 ft m × 1/8，UltiMetal  G3591-81020
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图 1. 阀示意图
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色谱柱： 参见色谱柱与条件

载气： 氦气，恒流，10 mL/min

进样口： 分流/不分流进样口，150 °C，分流比 10:1

柱箱（恒温方法）： 40 °C 

柱箱（程序升温方法）： 在 40 °C 下保持 7.8 min，以 40 °C/min 的速率
升温至 120 °C，在 120 °C 下保持 5 min

阀箱温度： 100 °C

PCM 流速： 10 mL/min

检测器： TCD，200 °C，参比气流速 30 mL/min，
尾吹气流速 5 mL/min

样品环： 1 mL

时间事件：

事件 时间 (min)

阀 1 开启 0.01

阀 1 关闭 1.4

阀 2 开启 2.4

阀 2 关闭 4.6

TCD 负极性开启 6.0

TCD 负极性关闭 6.4

色谱柱 Agilent J&W 规格 部件号

1 PoraBOND Q PT 25 m × 0.53 mm，10 µm，带 2 个颗粒捕集阱 CP7354PT

2 CP-Molsieve 5Å PT 50 m × 0.53 mm，50 µm，带 2 个颗粒捕集阱 CP7539PT

3 HayeSep Q 80/100 目 3 英尺× 1/8 英寸，2 mm，UltiMetal G3591-81020

色谱柱与条件

条件 1

色谱柱： 参见色谱柱与条件

载气： 氩气，恒流，10 mL/min

进样口： 分流/不分流进样口，150 °C，分流比 10:1

柱箱（恒温方法）： 70 °C 

柱箱（程序升温方法）： 在 70 °C 下保持 7.4 min，以 40 °C/min 的速率
升温至 120 °C，在 120 °C 下保持 8 min

阀箱温度： 100 °C

PCM 流速： 10 mL/min

检测器： TCD，200 °C，TCD 负极性开启，
参比气流速：30 mL/min，
尾吹气流速：5 mL/min

样品环： 1 mL

时间事件：

事件 时间 (min)

阀 1 开启 0.01

阀 1 关闭 1.5

阀 2 开启 2.75

阀 2 关闭 4.15

条件 2

安捷伦备件

BTO 11 mm 不粘连隔垫，50/包 （部件号 5183-4757）

通用超高惰性衬管 （部件号 5190-2295）

通用柱螺母 （部件号 5181-8830）

内螺母 （部件号 G2855-20530）

可塑金属密封垫圈，内径 0.53 mm （部件号 G3188-27506）

微量计量阀，用于 2 至 50 mL/min 的气体流量平衡 （部件号 0101-0633）

管组件，惰性，1/16 英寸× 50 cm，内径 0.020 英寸 （部件号 G1580-60062）

使用梅塞尔气体产品公司（吴江）提供的固定混合气体标样。

表 1 中列出了混合气体标样的组分及浓度。

表 1. 混合气体标样

序号 组分 浓度 CAS 号

1 O2 0.5% 7782-44-7 

2 CO2 3.0% 00124-38-9 

3 C2H4 2.0% 74-85-1 

4 C2H6 4.0% 74-84-0 

5 CH4 10.0% 74-82-8 

6 H2 15.0% 133-74-0 

7 CO 1.0% 630-08-0 

8 Ar 1.0% 7440-37-1 

9 N2 平衡气 7782-44-7
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结果与讨论

氦气载气

分离度

在 40 °C下进行恒温分析，使用条件 1分析混合气体标样。关闭

6通色谱柱隔离阀（阀 2），从而使未分离的色谱峰（包含 H2、

Ar、O2、N2、一氧化碳和甲烷）从 PoraBOND Q PT色谱柱洗

脱下来进入 CP-Molsieve 5Å PT色谱柱。一旦这些组分处于

CP-Molsieve 5Å PT色谱柱中，它将被分离（阀 2开启）。当

CO2和重质化合物从 PoraBOND Q PT色谱柱上洗脱下来并完成

检测后关闭阀 2，从而使捕集的组分穿过 CP-Molsieve 5Å PT 色谱

柱洗脱到 TCD 中。如图 2 所示，所有化合物均实现了基线分离。

PoraBOND Q PT色谱柱非常适合用于分离 CO2和烃类（C2H4 和

C2H6）。50 m × 0.53 mm，50 µm CP-Molsieve 5Å PT 色谱柱对永

久性气体表现出较高的保留性能。特别是，在柱箱温度为 40 °C

的情况下能够使氩气和氧气实现优异的分离，而这两种化合物在

室温下（尤其是使用多阀和多色谱柱系统时）很难得到分离。

氦气载气能够使氢气以外的大多数气体实现所需的灵敏度。由于

氢气的热导率与氦气差别较小，因此氢气会检测为负峰。按时间

事件表中所示的方法设置 TCD 极性能够使氢气信号由负峰反转为

正峰，如色谱图中所示。

柱箱温度为 40 °C时采用 PoraBOND Q PT色谱柱和 CP-Molsieve

5Å PT色谱柱在大约 31分钟内对永久性气体和 C2烃类进行分离。

采用较高的柱箱温度可大大缩短运行时间。例如，如果在 50 °C

下进行恒温分析，运行时间大约为 22分钟，但不足之处是 Ar和

O2的色谱峰分离度将由 1.5 降至 1.2。

使用气相色谱柱温箱升温程序是实现快速分析的另一种方法。如

图 3 所示，所有组分均可获得优异的分离度，且分析时间较短。
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图 2. 混合气体标样的色谱图，以氦气为载气，柱箱温度 40 °C
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重现性

为评价 PLOT PT色谱柱的性能，使用条件 1（程序升温方法）在

5天内对混合气体标样进样分析 250次以验证其稳定性和重现性。

结果如表 2 和图 4 所示。
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图 3. 混合气体标样的色谱图，载气：氦气，柱箱温度：在 40 °C 下保持 7.8 min，以 40 °C/min 的速率升温至 120 °C，在 120 °C 下保
持 5 min

化合物

平均峰面积± SD  
(% RSD)

第 1 天
N = 50

第 2 天
N = 50

第 3 天
N = 50

第 4 天
N = 50

第 5 天
N = 50

CO2 1382.56 ± 4.76 
(0.34%)

1382.19 ± 4.24
(0.31%)

1381.91 ± 4.43
0.32%)

1380.98± 4.66
(0.34%)

1383.71 ± 3.95
(0.29%)

C2H4 852.48 ± 1.20 
(0.14%) 

851.97 ± 1.18 
(0.14%) 

851.14 ± 1.20 
(0.14%) 

850.55 ± 1.15 
(0.14%) 

853.09 ± 1.28 
(0.15%) 

C2H6 1792.29 ± 2.42
(0.14%) 

1790.93 ± 3.16
(0.18%) 

1789.55 ± 2.41
(0.13%) 

1788.53 ± 2.60
(0.15%) 

1793.89± 3.03
(0.17%) 

H2 46.80 ± 0.20 
(0.43%) 

46.81 ± 0.22 
(0.48%) 

46.77 ± 0.23 
(0.48%) 

46.67 ± 0.19 
(0.40%) 

46.46 ± 0.19 
(0.40%) 

Ar 432.63 ± 1.02 
(0.24%) 

432.24 ± 1.07 
(0.25%) 

432.00 ± 1.75 
(0.40%) 

431.33 ± 1.17 
(0.27%) 

432.84 ± 1.20 
(0.28%) 

O2 186.63 ± 0.91 
(0.49%) 

186.85 ± 0.96 
(0.51%) 

186.57 ± 0.74 
(0.40%) 

186.40 ± 0.70 
(0.37%) 

187.17 ± 0.84 
(0.45%) 

N2 24267.55 ± 60.69 
(0.25%) 

24240.60 ± 57.76 
(0.24%) 

24208.97 ± 68.62 
(0.28%) 

24204.36 ± 57.40 
(0.24%) 

24270.01 ±70.31 
(0.29%) 

CH4 3167.02± 6.81 
(0.22%)

3167.62± 8.10 
(0.26%)

3163.54± 6.09 
(0.19%)

3163.06± 7.97 
(0.25%)

3172.06± 8.60 
(0.25%)

CO 391.19± 1.50 
(0.38%)

390.99± 1.41 
(0.36%)

390.66± 1.57 
(0.40%)

390.61± 1.53 
(0.39%)

391.99± 1.68
(0.43%)

表 2. 混合气体标样的重现性数据
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在五天连续分析过程中，混合气体标样多次进样的平均峰面积标

准偏差 (SD)较低，且相对标准偏差 (RSD)低于 0.5%。如图 4所

示，使用 J&W PLOT PT色谱柱可获得良好的保留时间重现性。

对混合气体标样进行 250 次重复分析所获得的 RSD 低于 0.06%。

这表明使用 J&W PLOT PT色谱柱可获得优异的重现性（日内）

和长期精度（日间）。

在混合气体标样的 250次进样分析中，未观察到与颗粒脱落有关

的信号尖峰，表明采用集成双端颗粒捕集阱技术的 J&W PLOT PT

色谱柱能够防止颗粒脱落，保护色谱柱切换阀，并使多色谱柱-阀

分析实现更高的稳定性和可靠性。
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图 4. 混合气体标样在不同进样时得到的色谱图；以氦气为载气，柱箱温度：在 40 °C 下保持 7.8 min，以 40 °C/min 的速率升温至
120 °C，在 120 °C 下保持 5 min
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氩气载气

如上所示，以氦气作为载气进行热导检测可用于诸如 Ar、O2、

N2、CO和 CO2等永久性气体的分析。然而，氢气与氦气的热导

率差别很小，因此使用氦气作为载气的 TCD 很难分析氢气。

为实现更高的氢气响应，通常需要使用以氮气或氩气作为载气的

TCD。在不考虑分离氩气和氧气的情况下，可以在 70 °C恒温条

件下进行分析，或者以 70 °C作为柱箱起始温度以缩短分析和循

环时间。如图 5和 6所示，氩气是一种良好的载气，可大大提高

氢气检测的灵敏度。然而，氩气将导致其他永久性气体的灵敏度

降低，因为氩气的热导率与所测量的那些分析物非常接近。图 5

和 6所示的基于 1 mL定量环和 10:1分流比所得到的信噪比 (S/N)

也可用作参比。较低的分流比将可获得更高的信噪比。

氩气能够实现最佳的氢气检测效果，同时仍足以检测其他感兴趣

的组分。

由于 J&W PLOT PT色谱柱采用独特的稳定化技术，因此在使用

条件 2（程序升温方法）对混合气体标样进样分析 10次时表现出

优异的重现性。相对标准偏差 (RSD) 小于 1.9%。未观察到与颗粒

脱落有关的信号尖峰。
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图 5. 混合气体标样的色谱图，以氩气为载气，柱箱温度 70 °C
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图 6. 混合气体标样的色谱图；以氩气为载气，柱箱温度：在 70 °C 下保持 7.4 min，以 40 °C/min 的速率升温
至 120 °C，在 120 °C 下保持 8 min
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结论

通过分析永久性气体和轻烃对 Agilent J&W PoraBOND Q PT 和

CP-Molsieve 5Å PT色谱柱进行评价，分析采用配有两个阀的

GC/TCD 系统，分别使用氦气和氩气作为载气。分析获得了优异

的重现性、稳定性和分离度。结果表明 Agilent J&W PLOT PT

色谱柱是阀切换应用的理想选择。
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