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摘要
安捷伦开发了一种稳定的催化剂气体分析气相色谱 (GC) 方法，用于分析二氧化碳技
术产生的气体。气相色谱仪采用多维设计，利用热导以及结合镍催化剂的火焰离子
化检测器 (FID) 分析氢气 (H2)、氧气 (O2)、氮气 (N2)、甲烷 (CH4)、一氧化碳 (CO)、
二氧化碳 (CO2) 和 C1 到 C6 的烃类。这种设计的独特之处在于，它能够测量永久性气
体和烃类，并使用 TCD 和催化剂-FID 组合测量从 0.1 ppm 到 100% 的 CO 和 CO2。
这一检测范围超出了单检测器对每种化合物各自的检测范围。系统使用 TCD 可检测 
100 ppm 限值内的 H2、O2、N2、CH4、CO 和 CO2；使用催化剂-FID 可检测 0.1 ppm 
水平的 CH4、CO、CO2 以及 C2 到 C6 的烃类，实现了更大的检测范围。

通过气相色谱分析二氧化碳利用技术
中的气体产物
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前言
二氧化碳是一种主要的吸热性温室气体，
可通过几种机制释放到大气中，包括森林
砍伐、化石燃料燃烧等人类活动，以及呼
吸作用和火山爆发等自然过程[1]。 

二氧化碳的增加推动了创新的脱碳战略和
二氧化碳利用技术的发展，以抵消释放到
大气中的二氧化碳量。学术界、政府、企
业和私营组织已开始将 CO2 视为其他化
学产品和能源的潜在可再生原料。生物系
统通过控制碳的氧化状态实现了功能化碳
基分子的代谢和生产，从而完善了对碳循
环的控制。 

为控制大气中碳的累积，研究人员正在继
续推进这些系统的设计，以便在工业规模
上完成碳循环，从而生产出用于制造业和
燃料的化合物[2]。使用光伏和风等非碳基
能源催化电化学还原 CO2 的过程，是 CO2 
利用技术研究中一个快速发展的领域。随
着这项研究的出现，对分析和优化此类过
程产物的系统需求也应运而生。安捷伦开
发了一种多维气相色谱仪，可使该领域的
研究人员在较大的浓度范围内以极高的准
确度和分辨率分析 CO2 还原副产物，同
时实现了氢气、氧气、氮气、甲烷、一氧
化碳、二氧化碳和 C1 到 C6 烃类的分析。 

仪器设计
图 1 中的气相色谱仪设计用于处理气体
样品，将进样阀直接连接到反应器即可输
送这些样品。这一设计可使反应器压力驱
动气体样品通过样品定量环，或通过气
密进样针（配备与样品入口连接的 Luer 
锁定头）输送样品，将样品手动上样至
定量环。 

气体进样阀是一个 10 通阀，具有用于放
空的预柱反吹系统。系统配备 0.5 mL 气体
样品定量环和两根 Agilent HP-PLOT Q PT 
色谱柱（30 m × 0.53 mm, 40 µm，色谱
柱 1 和色谱柱 2）。色谱柱 2 分别连接至

图 1. 气相色谱仪管路示意图
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配备 HP-PLOT 分子筛 (30 m × 0.53 mm, 
50 µm) 的 6 通系列旁路阀，以及与分子
筛色谱柱尺寸限制匹配的流量平衡毛细管
限流器。6 通阀直接通向与 4 通选择阀相
连的热导检测器 (TCD)。选择阀可使气体
选择性地通过旁路直接进入火焰离子化检
测器 (FID)，而不经镍催化剂。氩气载气
流速由单个三通道辅助电子压力控制器
管理。

操作
催化还原气体的分析具有挑战性，需要
配备多个阀、色谱柱和检测器以及镍催
化剂的多维仪器，以实现全范围内必需
的全部组分的分离和检测。镍催化剂与 
FID 串联放置，可在 0.1–1000 ppm 的范
围内将 CO 和 CO2 转化为 CH4。然而，镍
催化剂在较高浓度时存在局限性，因此将 
TCD 串联于该系统中，可获得更高的检
测范围 (100  ppm–100%)。这一设计实
现了 0.1 ppm–100% 的大范围检测，是
单检测器系统无法完成的任务。 

4 通旁路阀通过催化剂提供 CO 和 CO2 的
选择性中心切割使系统更稳定，同时也绕
过了可能因催化焦化和催化剂中毒而限制
催化剂寿命的所有其他重烃组分。在此
分析中，CO2 在接近 100% 的高浓度下还
原，因此该方法旨在绕过催化剂周围的 
CO2。如果需要在 100 ppm 以下进行 CO2 
分析，则可让 CO2 通过催化剂，以实现
低至 0.1 ppm 的检测。

结果与讨论
下文色谱图展示了 100 ppm 范围内的反
应产物分析。图 1 和图 2 分别是 TCD 和 
FID 的色谱图。进样后，阀 1 切换至“打
开”位置，反应器气体样品通过色谱柱 1， 

气相色谱硬件
G3445A 8890 系列定制气相色谱仪

选件 211 配备 EPC 的火焰离子化检测器 (FID)

选件 220 配备 EPC 的热导检测器 (TCD)

选件 301 辅助 EPC，提供三个 0–100 psi 辅助 EPC 通道

选件 305 用于快速安装的工厂管路

选件 306 排气导流器装置

选件 307 增加镍催化剂 

选件 503 气体样品定量环 (0.5 cc)

选件 706 色谱柱选择 ― 6 通阀

选件 763 加热的自动化大阀箱，用于 3 个阀

选件 801 10 通气体进样阀

选件 872，数量 6 毛细管柱到阀接口工具包，0.530 mm 内径

选件 873，数量 3 毛细管柱到阀接口工具包，0.320 mm 内径

选件 904 定制管路，4 通阀

19095P-QO4PT 色谱柱 1 和色谱柱 2： HP-PLOT Q PT, 30 m × 0.53 mm × 40 µm

19095P-MS0E 色谱柱 3：HP-PLOT 分子筛, 30 m × 0.53 mm × 50 µm

160-2205-5 限流器 1：熔融石英开管，0.2 mm × 1.4 m

160-2325-5 限流器 2：熔融石英开管，0.32 mm × 0.45 m

G3188-27501 可塑金属密封垫，UltiMetal Plus，0.4 mm 内径，适用于 0.1–0.25 mm 内径的熔融石英管

G3188-27502 可塑金属密封垫，UltiMetal Plus，0.5 mm 内径，适用于 0.32 mm 内径的熔融石英管

G3188-27503 可塑金属密封垫，UltiMetal Plus，0.8 mm 内径，适用于 0.53 mm 内径的熔融石英管

G2855-60200 密封垫圈预装配工具

G2855-20530，数量 3 内螺帽
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图 2. TCD 色谱图

样品开始分离，H2、O2、N2、CH4、CO、
CO2 和 C2S 洗脱至色谱柱 2。此时，阀 1 
切换至“关闭”位置，C2+ 烃类和保留在
色谱柱 1 上的其他所有物质被反吹至放
空阀。 

与此同时，H2、O2、N2、CH4 和 CO 从
色谱柱 2 洗脱至色谱柱 3 中，被捕集待
后续分离。在从色谱柱  2 洗脱  CO2 之
前，阀 2 切换至“打开”位置，并绕过
色谱柱 3，使 CO2 和 C2S 从色谱柱 2 完



图 3. FID 色谱图
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成洗脱。这种旁路很有必要，因为色谱
柱 2（分子筛柱）对 CO2 和 C2S 的保留性
过高而无法洗脱，将在色谱柱 2 中完全
分离。这些组分从色谱柱 2 洗脱，流经 
TCD 和 FID，绕过催化剂。如需低浓度 
CO2，通过催化剂对 CO2 中心切割再进行 
FID 低浓度检测也是一种选择。 

C2S 完成洗脱后，阀 2 调回“关闭”位
置，较轻的永久性气体洗脱完成。首先
溶解 H2、O2、N2 和 CH4，再通过 TCD 洗
脱，绕过催化剂进入 FID。甲烷洗脱后，
CO 选择性切割到催化剂，并通过 FID 检
测为甲烷。在本例中，CO 未被 TCD 检
出，因为其浓度低于  TCD 检测限。然
而，由于催化剂选择性中心切割的能力，
并转化为甲烷进行 FID 检测，CO 和 CO2 
的灵敏度大大降低。

结论
在全球学术研究和行业研发实验室中，已
证明这种气相色谱设计对由 CO2 还原反
应器产生的气体产品的分析非常有用。这
些技术要求的分析检测范围超出了单检测
器的动态范围。通过选择性中心切割和催
化还原 CO 及 CO2，该气相色谱配置可以
满足上述要求。本系统能够分析 H2、O2、
N2、CH4、CO、CO2 和 C2 至 C6 的烃类。
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