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气相色谱法在催化剂残留溶剂分析中的应用优化
张保全
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【摘 要】：气相色谱法（GC）在分析化学领域占据着重要地位，尤其在催化剂残留溶剂分析方面有着不可替代的作用。催化

剂在众多化学反应中发挥关键作用，然而在其制备过程中常常会残留一些溶剂。这些残留溶剂可能会影响催化剂的性能、稳定性

以及后续反应的效率等。

为了确保分析方法的可靠性，需要进行方法验证。包括考察线性关系、确定检出限与定量限、评估精密度与准确度等。在实

际样品分析应用中，气相色谱法成功地应用于工业催化反应残余溶剂的测定、多组分体系的分离以及批次样品的对比分析等。本

文旨在概括关于气相色谱法在该特定应用中的优化相关内容。
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引言

气相色谱法（Gas Chromatography，GC）是一种广泛应用

于化学分析领域的分离技术。自 20世纪 50年代问世以来，它

已经在众多领域展现出强大的分析能力。其原理基于不同物质

在固定相和流动相之间的分配系数差异，从而实现混合物中各

组分的分离。目前，气相色谱法已经成为催化剂残留溶剂分析

的重要手段之一。在实际应用中，通常先将催化剂样品进行适

当的前处理，以提取其中的残留溶剂。然后将提取液注入气相

色谱仪进行分析。

1 进样技术优化

1.1自动进样重复性

在气相色谱法用于催化剂残留溶剂分析中，自动进样重复

性是进样技术优化的关键方面。自动进样系统旨在以精确和可

重复的方式将样品引入色谱柱。为了确保良好的重复性，自动

进样器的注射器精度需要达到很高的标准。一般来说，其体积

误差应控制在±1%以内。从大量的实验数据来看，当分析含有

低浓度挥发性有机溶剂（如甲苯、二甲苯等）的催化剂样品时，

如果自动进样器的重复性不佳，会导致色谱峰面积的相对标准

偏差（RSD）增大。在良好的重复性条件下，多次进样同一标

准样品，其色谱峰面积的 RSD应小于 5%。然而，若自动进样

器存在诸如注射器磨损、进样管路堵塞或者样品吸附等问题

时，RSD可能会超过 10%，这将严重影响分析结果的准确性。

自动进样器的清洗程序也对重复性有着重要影响。在分析不同

样品时，如果清洗不彻底，残留的样品会干扰下一次进样分析。

1.2进样口温度控制

进样口温度控制在气相色谱分析中扮演着极为重要的角

色。进样口温度的合理设置能够确保样品快速汽化并均匀地进

入色谱柱。对于催化剂残留溶剂分析而言，不同的溶剂具有不

同的沸点。在对一种含有高沸点酯类溶剂（如邻苯二甲酸二乙

酯，沸点约为 298℃）残留的催化剂分析中，如果进样口温度

设置为 200℃，则可能观察到酯类溶剂的色谱峰形拖尾严重，

峰面积减小，这表明进样不完全，部分溶剂未能进入色谱柱进

行有效分离。相反，进样口温度过高可能会导致样品分解或者

产生不必要的化学反应。

1.3不同进样模式比较

在气相色谱分析中，常见的进样模式有分流进样、不分流

进样和柱头进样等，在对催化剂残留溶剂分析时，不同进样模

式各有优劣。分流进样模式下，样品在进入色谱柱之前被分流，

只有一小部分样品进入色谱柱。这种模式适用于样品浓度较高

的情况。不分流进样则是将全部样品引入色谱柱，这种模式适

用于痕量分析。当对催化剂中极低浓度（ppm级）的残留溶剂

进行分析时，不分流进样能够提高检测灵敏度。柱头进样模式

是将样品直接注射到色谱柱的柱头，这种模式对样品的完整性

保护较好，但操作难度相对较大。在对一些含有极易挥发且不

稳定残留溶剂的特殊催化剂分析时，柱头进样可能会有较好的

效果。例如，对于含有少量甲硫醇（沸点较低且易挥发）残留

的催化剂，柱头进样可以减少甲硫醇在进样过程中的损失，从

而提高分析的准确性。

2 方法验证与评价

2.1线性关系考察

线性关系考察是评估气相色谱法在催化剂残留溶剂分析

中准确性的重要环节。在这个过程中，主要关注的是分析物浓

度与响应信号之间的关系是否呈线性。例如，以常见的催化剂
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残留溶剂甲苯为例，制备一系列不同浓度的甲苯标准溶液，浓

度范围可从低浓度的 1ppm到高浓度的 1000ppm。将这些标准

溶液依次注入气相色谱仪进行分析，记录每个浓度下对应的色

谱峰面积。

一般来说，若两者之间存在良好的线性关系，则可以用线

性回归方程来表示，如 y=ax+b，其中 y为峰面积，x为甲苯的

浓度，a为斜率，b为截距。通过对多组数据的分析，计算出

相关系数 r。通常，当 r 的值接近 1 时（如 r≥0.99），表明线

性关系良好。在实际操作中，可能会发现当浓度过高时，线性

关系会出现偏差，这可能是由于仪器的响应饱和或者样品在高

浓度下的物理化学性质发生变化等原因导致的。

对于多种残留溶剂的混合物分析，如同时存在甲苯、二甲

苯和苯等溶剂时，需要分别考察每种溶剂的线性关系。因为不

同溶剂在色谱柱中的保留行为和与检测器的响应机制可能存

在差异，所以需要确保在混合体系中每种溶剂都能有准确的线

性响应，这样才能保证在实际样品分析中对各种残留溶剂含量

的准确测定。

2.2检出限与定量限

检出限（LOD）和定量限（LOQ）是衡量气相色谱法对催

化剂残留溶剂分析灵敏度的关键指标。检出限是指能够以一定

的置信度被检测出的最小浓度或量，而定量限则是能够以可接

受的精密度和准确度进行定量测定的最小浓度或量。 确定检

出限和定量限的方法有多种。一种常见的方法是基于信号噪声

比（S/N）。例如，当 S/N=3时对应的浓度或量可作为检出限，

当 S/N=10时对应的浓度或量可作为定量限。以丙酮作为催化

剂残留溶剂进行分析时，在优化后的气相色谱条件下，通过不

断稀释丙酮标准溶液，注入色谱仪进行分析，当观察到色谱峰

的 S/N接近 3时，此时丙酮的浓度可能为 0.05ppm，这个浓度

即为丙酮在该分析方法下的检出限。而当 S/N达到 10时，丙

酮的浓度可能为 0.15ppm，这就是其定量限。

不同的残留溶剂由于其本身的性质（如挥发性、化学活性

等）以及在色谱系统中的行为差异，其检出限和定量限会有所

不同。例如，对于挥发性较强的二氯甲烷，它在色谱柱中的保

留时间较短，可能需要更优化的色谱条件才能准确测定其检出

限和定量限。仪器的性能（如检测器的灵敏度）对这两个指标

也有着重要的影响。如果使用的是火焰离子化检测器（FID），

其对含碳化合物的检测灵敏度会影响到各种残留溶剂的检出

限和定量限。

2.3精密度与准确度

精密度可以通过重复性和中间精密度来评估。重复性是指

在短时间内，由同一操作人员使用同一仪器，对同一标准溶液

进行多次测定的结果。例如，对含有 10ppm 正己烷（作为残

留溶剂）的标准溶液，在同一台气相色谱仪上，由一名操作人

员在一天内重复测定 6次，计算每次测定结果的相对标准偏差

（RSD）。如果 RSD的值小于 5%（如 RSD=3%），则表明该

方法的重复性良好。

中间精密度则考虑了更多的可变因素，如不同的操作人

员、不同的仪器以及不同的时间等。例如，使用两台不同的气

相色谱仪，分别由两名操作人员在不同的日期对上述 10ppm

正己烷标准溶液进行测定。通过对所有测定结果进行统计分

析，如果 RSD仍然保持在一个可接受的范围内（如小于 10%），

则说明该方法具有较好的中间精密度。

准确度的评估通常是通过加标回收率实验来进行的。以乙

醇作为催化剂残留溶剂为例，在已知不含乙醇的催化剂样品中

加入一定量的乙醇标准品，使其理论浓度为 50ppm。经过样品

前处理和气相色谱分析后，得到实际测定的乙醇浓度。假设实

际测定浓度为 48ppm，则加标回收率为（48/50）×100%=96%。

一般来说，回收率在 80%-120%之间被认为是可接受的，这表

明该分析方法具有较好的准确度。

3 实际样品分析应用

3.1工业催化反应残余测定

在工业催化反应过程中，催化剂的使用极为广泛。而催化

剂残留溶剂的分析对于确保产品质量、评估催化剂性能以及满

足环境法规要求等方面具有重要意义。在进行残余测定时，首

先需要准确采集样品。由于工业反应体系庞大且复杂，样品的

代表性是关键。例如，从反应釜的不同位置采集多个子样品，

然后混合均匀，以确保所测样品能够反映整个反应体系的情

况。采用气相色谱法进行分析时，选择合适的内标物至关重要。

如正构烷烃类物质常常被用作内标物，因为它们在气相色谱柱

上具有较好的分离性能，并且与目标残留溶剂不发生化学反

应。

通过大量的实验研究发现，在某特定的催化裂化反应后，

催化剂残留溶剂中苯系物的含量通常在 1-5%之间。其中甲苯

的含量相对较高，约为 3%左右。这种残留溶剂的存在可能会

影响后续产品的纯度，并且在高温等特定条件下可能会产生有

害物质。准确测定这些残留溶剂的含量，可以为改进催化反应

工艺、优化催化剂的使用以及完善后处理工艺提供重要的数据

支持。

3.2多组分体系分离

在实际的催化剂残留溶剂分析中，常常面临多组分体系的

情况。例如在一些复杂的有机合成反应中，催化剂残留溶剂可
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能包含多种类型的有机溶剂，如烷烃类、芳烃类、醇类、酯类

等。这些不同类型的溶剂具有不同的物理化学性质，在气相色

谱柱上的分离情况也较为复杂。

对于多组分体系的分离，选择合适的色谱柱是关键。例如，

采用中等极性的 DB-624色谱柱，对于烷烃和芳烃的分离效果

较好。当分析含有正己烷、苯和甲苯的混合溶剂体系时，在合

适的柱温、载气流速等条件下，正己烷能够先出峰，随后是苯

和甲苯，三者之间的分离度能够达到 1.5以上，满足定量分析

的要求。

然而，当体系中同时存在醇类和酯类时，情况会变得更加

复杂。由于醇类物质具有较强的氢键作用，可能会与色谱柱的

固定相发生特殊的相互作用。例如，在分析乙醇和乙酸乙酯的

混合体系时，单纯使用 DB-624色谱柱可能无法实现完全分离。

此时，可以考虑采用串联色谱柱的方法，如先使用 DB-1柱对

样品进行初步分离，然后再使用极性更强的WAX柱对未完全

分离的组分进行二次分离。

在一些化工产品的生产过程中，如高性能塑料的合成，使

用的催化剂残留溶剂体系中可能包含多达十种以上的不同组

分。要实现对这些多组分体系的有效分离，不仅需要优化色谱

柱的选择，还需要对进样量、分流比等进样条件进行精确控制。

例如，当进样量过大时，可能会导致色谱峰的拖尾和重叠，降

低分离效果。通过优化进样量为 1μL，分流比为 10:1时，能够

明显改善多组分体系的分离效果，提高分析结果的准确性。

3.3批次样品对比分析

在工业生产中，通常会有多批次的产品生产，相应地也就

有多个批次的催化剂使用情况。对不同批次样品进行催化剂残

留溶剂的对比分析，可以为生产过程的稳定性、催化剂性能的

一致性等方面提供重要依据。在进行批次样品对比分析时，需

要确保分析方法的准确性和稳定性。采用相同的样品前处理方

法、色谱分析条件等是关键。例如，在分析某橡胶生产过程中

的不同批次催化剂残留溶剂时，统一采用超声萃取法进行样品

前处理，气相色谱分析条件为柱温程序升温，从 50°C开始，

以 10°C/min的速率升温至 200°C，载气流速为 1.5 mL/min。在

这样严格统一的条件下，才能准确对比不同批次样品中残留溶

剂的含量变化。

对于批次样品中出现的异常情况也需要深入分析。如在某

电子材料生产过程中，某一批次的催化剂残留溶剂中检测出了

一种异常的高沸点芳烃类物质，含量约为 1%，而在其他批次

中均未检测到。经过对生产过程的详细调查，发现是该批次生

产过程中使用的一种辅助原料受到了污染，导致催化剂性能发

生了变化，从而使残留溶剂的组成出现了异常。通过这种批次

样品对比分析，可以及时发现生产过程中的问题，保障产品质

量的稳定性。

4 结语

在对气相色谱法于催化剂残留溶剂分析中的应用优化探

讨之后，可以得出结论：整个优化过程是一个多方面综合考量

和逐步改进的过程。尽管在气相色谱法应用于催化剂残留溶剂

分析方面取得了上述诸多优化成果，但仍然存在一些有待进一

步研究和探索的方向。气相色谱法在催化剂残留溶剂分析中的

应用优化是一个持续发展的过程，需要不断结合新的技术和理

念，以满足不断发展的科学研究和工业生产需求。
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