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摘要
氨 (NH3) 分解是制备氢气的重要途径。监控氨分解过程中的反应物和杂质（包括 
NH3、H2、N2 和 H2O）对于评估催化性能和活性至关重要。本研究使用配备 Agilent 
CP-Molsieve 通道和 Agilent CP-Volamine 通道的 Agilent 990 微型气相色谱系统，在
较宽的浓度范围内分析了 NH3、H2、N2 和 H2O。值得注意的是，该分析可在一分钟
内完成。我们评估了该方法的性能，包括重现性、线性、检出限 (LOD) 和残留，结
果均符合要求。 

氨催化裂解：使用 Agilent 990 微型 
气相色谱系统进行反应监测

实现从 0% 到超 99.9% 的转化率监测
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前言
NH3 作为一种清洁的液体燃料，展现出了
巨大的潜力。在航运、发电和重型交通
等难以减排的领域，NH3 有望发挥重要作
用，加速全球迈向净零排放的进程，并
推动可持续发展[1]。NH3 完全由氢和氮组
成，可作为一种能源使用，并具备实现零 
“尾气”碳排放的潜力。NH3 还可以通过
催化分解为其组成元素，为运输和储存清
洁氢气提供了一种便捷的方式[2]。 

氨分解反应 (2NH3 N2 + 3H2) 可以产生
氢气 (H2) 和氮气 (N2)。1 mol NH3 会生成 
2 mol 气体（0.5 mol N2，1.5 mol H2），从
而产生自稀释效应。比如，对于采用超高
纯度 NH3 作为进料的反应器，在 50% 转
化率下，产物流中 NH3 的含量仅为 33%。
因此，必须使用公式 1 来计算转化率。

公式 1. 

X =
1 –

yNH3,out

1 + yNH3,out

yNH3,in

其中 yNH3,in 是指进入反应器的氨的摩尔分
数，yNH3,out 是指离开反应器（即进入气相
色谱仪）的氨的摩尔分数。 

如果未采用公式 1 来计算转化率，可能
导致催化性能评估结果错误，并可能导致
活性被高估（例如，将 50% 的转化率误
认为 67%）。

随着基于氨的零排放、高能量密度能源解
决方案的不断发展，对反应物和杂质的监
测需求变得日益迫切。监测装置应能在较
宽的浓度范围内检测目标组分 NH3、H2、
N2 和 H2O。此外，这些装置还应具备响
应时间短，对反应物保持惰性等特性，在
可能的情况下还要能同时监测多个反应系
统或管线。

本研究使用 990 微型气相色谱系统同时
检测  NH3、H2、N2 和  H2O。虽然使用 
Molsieve 色谱柱对 N2 和 H2 进行气相色
谱分析的方法已经十分成熟，但用于分析
水和氨的方法还不太成熟。

在之前的研究中，已使用 CP-Volamine 
通道对 NH3（浓度高达 20%）进行了基
本分析。在为期六个月的稳定性测试中，
990 微型气相色谱系统和 CP-Volamine 
分析通道在长时间运行中均展现了出色
的性能和耐用性 [3]。通道中使用的 J&W  
CP-Volamine 色谱柱是一种相对非极性的
色谱柱，能够有效地分析 NH3 或其他极

性组分。这种色谱柱在生产过程中采用了
独特的去活工艺，与其他色谱柱化学填料
或去活工艺相比，能够提供质量更高的 
NH3 峰形。出色的峰对称性能够降低检出
限、提高精度和准确度。本研究旨在证
明 990 微型气相色谱系统能够有效分析 
100% NH3，且不会影响性能或稳定性。

实验部分
990 微型气相色谱系统配备 10 m Agilent 
J&W CP-Molsieve 5Å 反吹通道和 15 m 
CP-Volamine 通道。实验条件如表 1 所
示。Molsieve 通道用于分析 H2 和 N2，
Volamine 通道用于分析 NH3 和 H2O。

将流向微型气相色谱的样品流设定为连续
流动，进样口压力按照图 1 所示进行控
制。使用流通式流路选择阀在反应器入口
和出口、多个反应器和校准气体之间进
行样品切换。分析时间（包括采样和分
离）约为 1 分钟，因此每小时可进行 60 次
分析。

 表 1. NH3/H2/N2/H2O 混合物的检测条件

通道类型 

10 m Agilent J&W CP-Molsieve 5Å  

色谱柱，1 m 反吹
15 m Agilent CP-Volamine  

色谱柱

载气 氩气 氦气

柱压 29 psi 22 psi

进样器温度 110 °C 110 °C

柱温 80 °C 50 °C

进样时间 40 ms 40 ms

反吹时间 4.5 s 不适用

转换信号 仅对 H2 开启 关闭

采样时间 30 s

图 1. 系统配置，包括 Agilent 990 微型气相色谱进样口压力控制。MFC 代表质量流量控制
器，BPR 代表反压调节

NH3 管线 MFC 反应器 BPR

GC

放空阀

旁路
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根据氮气/氢气混合峰的洗脱时间，调整  
Molsieve 通道的反吹时间。优化反吹
时间非常重要，这样可以避免氨洗脱
至 Molsieve 色谱柱，进而避免保留时间 
(RTs) 发生偏移。NH3 在 Molsieve 色谱柱
上的行为与 H2O 和 CO2 类似，它会发生
强烈吸附并占据分子筛结构内部的空腔，
从而降低色谱柱的保留能力。对 Molsieve 
色谱柱进行烘烤可恢复其性能。

990 微型气相色谱系统最好安装在通风良
好的区域（通风橱）。尽管系统可以将废
气通过排气管道排到实验室外部，但出于
安全考虑，在分析高浓度 NH3 时仍需要
确保通风。 

如表 2 所示，使用经校准的质量流量控制
器（Alicat MC 系列）制备校准气体，以
控制纯 NH3 (0%–100%)、H2 (0%–75%) 和 
N2 (0%–25%) 的流速。对于 NH3 校准，
我们观察到在低浓度水平下，NH3 响应因
子低于在较高浓度（百分比浓度水平）
下的响应因子。因此，在 9–5000  ppm 
范围内为 NH3 单独建立了校准曲线。将 
5000 ppm NH3/N2 气体稀释至不同的校
准浓度（表 2）。 

对于水的校准，使用注射泵直接将水注入
到气体管线上已加热的 ¼ 英寸三通中，
且系统内未出现可见的冷凝现象。水的校
准浓度为 0.1%–1.5%。此外，为了确定
检出下限 (LOD)，对由 8.996 ppm NH3 和 
N2 组成的认证气体混合物 (Airgas) 进行
了超过 500 次进样分析。

以下测试结果来自安捷伦和 Amogy 的合
作研究[4]。 

表 2. 组分浓度为百分比水平的校准混合物和含低浓度 NH3（9–5000 ppm， 

平衡气 N2）的校准混合物 

校准浓度

校准混合物（百分比水平） 校准混合物 

（低浓度 NH3，ppm） %NH3 H2 (%) N2 (%)

1 0 75 25 5000

2 3 72.75 24.25 2500

3 5 71.25 23.75 1250

4 10 67.5 22.5 625

5 15 63.75 21.25 250

6 20 60 20 125

7 40 45 15 50

8 60 30 10 25

9 80 15 5 9

10 100 0 0

结果与讨论

分离
图 2 和图 3 为 Volamine 通道上的典型色
谱分离结果。用于计算 LOD 的 8.996 ppm 
NH3 的色谱图如图 4 所示。Volamine 通道
可实现 NH3 和水的基线分离，而 H2 和 N2 

作为混合峰在它们之前洗脱。CP-Molsieve 
色谱柱上  H2 和  N2 的分离已在其他应
用简报中进行了详细介绍 [5,6]。本研究中 
CP-Molsieve 通道上 H2 和 N2 的分离如
图 5 所示。即使在高浓度下，所有峰的
峰形也非常出色。 

图 2. 300 ppm NH3 和 1300 ppm H2O（平衡气 H2:N2 75%:25%）在 Agilent CP-Volamine 通道上的色谱图， 

标出了目标分析物的峰面积响应
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图 3. 含痕量污染物 N2 和 H2O 的高浓度 NH3 在 Agilent CP-Volamine 通道上的色谱图
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图 4. 8.996 ppm NH3 在 Agilent CP-Volamine 通道上的色谱图
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图 5. Agilent CP-Molsieve 通道上 H2/N2 分离的色谱图（20% NH3、60% H2 和 20% N2 的混合物）
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校准和线性 

图 6 至图 10 分别为 NH3、N2、H2 和 H2O 
的校准曲线。除水以外，所有校准曲线的
相关系数均 ≥ 0.999。水的线性拟合结果
略低于其他组分，相关系数 > 0.998。这
主要是使用了注射泵进样系统的缘故。 

图 6. 氨 (NH3) 的校准曲线
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图 7. 低浓度氨的校准曲线
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图 8. 氮气 (N2) 的校准曲线
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系统稳定性
为评估系统稳定性，我们在三周内对 100% 
NH3 进行了连续进样，总共进样 21030 次。 
图 11 为整个稳定性研究过程中 NH3 的峰
面积和 RTs 数据。结果表明，该系统在
氨分析方面具有十分出色的稳定性，峰面
积重现性（%相对标准偏差，%RSD）仅
为 0.13%，RT 重现性 (%RSD) 仅 0.07%。 

y = –0.0625x2 + 23.103x
R² = 0.9998
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图 9. 氢气 (H2) 的校准曲线

图 10. 水 (H2O) 的校准曲线
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图 11. 100% 氨 (NH3) 的稳定性测试。在本测试过程中，进行了约 21000 次纯氨进样。黑色曲线表示 NH3 

峰面积，而红色曲线表示 NH3 保留时间
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残留 

从高浓度氨切换到极低浓度氨时，可能会
出现一定程度的 NH3 残留。这种浓度变
化非常显著（接近四个数量级），且 NH3 
对金属表面有很高的亲和力，容易发生吸
附。此外，尽管使用了样品流路选择阀，
样品管线中较小的死体积仍需要吹扫。

在本实验中，每进样 50 次后，就切换到
来自反应器的样品流，以便检测残留。
高浓度氨样品为 100% NH3，而重整气样
品为 75%:25% H2:N2 混合物中约 0.03% 
(300 ppm) 的 NH3。 

在分析了一段时间的高浓度氨样品后，再
次分析重整样品时，大约需要 20 至 30 次
运行后实测结果与实际浓度 (300  ppm 
NH3) 之间的偏差才能低于 10%，对于本
实验配置来说这是可接受的。从 300 ppm 
切换回 100% NH3 时，和预期一样，结果
会立即升高（图中未显示）。

氨分析的精密度和估算检出限 

NH3 分析的精密度由稳定性测试  
（21030 次进样）、残留实验和氮气中低
浓度 NH3 (25  ppm) 的分析结果得到。
表  3 列出了供应管路（高浓度）、重整
样品（约 300  ppm）和低浓度 NH3 标
准品 (25 ppm) 的峰面积精密度（重现
性，%RSD）。 

表 3. 氨的峰面积精密度（重现性，%RSD）

浓度
(NH3)

重现性
(%RSD)

高浓度 0.13

298 ppm 2.90

25 ppm 2.58

根据 8.996 ppm NH3 50 次运行的结果，
通过公式 2 得到 NH3 的理论 LOD。 

公式 2. 

LOD = CNH3
 × %RSD × t

其中：

 –  t 为单侧临界值（50 次重复进样 99% 
置信度下 t = 2.679）

 – CNH3
 为 NH3 的标称浓度 (8.996 ppm)

 – %RSD 为 NH3 响应的相对标准偏差

对于 8.996 ppm NH3 的 50 次运行，峰面
积 %RSD 为 2.71%。因此，计算得 NH3 
的 LOD 约为 0.65 ppm。 

图 12. 残留测试，高浓度氨和重整气样品每 50 次进样后相互切换，仅显示重整气样品的结果 
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结论
本应用简报证明了 Agilent 990 微型气相
色谱系统能够用于监测氨裂解反应器的进
料和产物流中的 NH3、N2、H2 和 H2O。
该系统能够在较宽的浓度范围内对目标分
析物进行可靠分析。 

系统采用双通道配置，分别为  1 5   m 
Agilent CP-Volamine 通道和 10 m Agilent 
CP-Molsieve 反吹通道，在分析 NH3、N2 
和 H2 方面表现出色。 

此外，该系统还配备流路选择阀 (SSV)，
可以在高浓度氨、来自反应器的低浓度
重整气和校准气流之间轻松切换。借助 
SSV，还可以通过一台仪器监测多个反应
器，并适合高通量或试点研究。 

此配置下的 990 微型气相色谱系统具有
卓越的重现性和线性、超短的分析周期 
（< 1 分钟），对高浓度氨分析具有很高的
稳定性。 
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