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二氧化碳气体检测研究进展
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摘　要:介绍了滴定法 、气相色谱法 、红外光谱法和电化学传感器检测 CO2的最新研究进展, 并就其工作原理和应用领域

进行了阐述。
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　　随着工业的发展和含碳燃料的长期使用 ,大气中

CO2的含量日益增多 ,其产生的 “温室效应”已经一定程

度地破坏了人们的生活环境 ,因此对于 CO2含量进行定

量的监测与控制已成为一项极具实际意义的任务。此

外 ,对 CO2浓度进行监控对于农业生产、医疗卫生等领

域也有着重要的意义。以农业生产为例 ,我国塑料大棚

遍及大江南北 ,如果能适当地控制其中的 CO2含量 ,则

可以促进农作物生长、提高产量 ,这将获得很大的经济效

益
[ 1] ;在医疗卫生方面 ,世界各国都很重视对 CO2的监

测和控制 ,这对于减少呼吸系统疾病、提高人们的生活水

平更有着无法估量的经济效益和社会效益
[ 2 , 3] 。目前 ,

检测 CO2的方法主要有滴定法 、气相色谱法 、红外光谱

法和电化学传感器等 ,以下分别从工作原理、检测方法和

应用领域等方面对上述方法最新研究进展进行介绍。

1　滴定法

滴定法是以酸碱反应为基础的分析方法 ,是 CO2气

体检测的传统方法
[ 4 , 5] 。通常选用标准氢氧化钠溶液吸

收样品中 CO2 ,生成碳酸钠 ,然后在双指示剂的作用下 ,

用标准盐酸溶液对上述碱液分步滴定 。在第一滴定终点

时(指示剂:酚酞 ,滴定终点:溶液微红色褪至无色),反

应式如下:

NaOH +HCl※ NaCl+H2O (1)

Na2CO3 +HCl※ NaCl+NaHCO3 (2)

继续滴定至第二终点时 (指示剂:甲基橙 ,滴定终

点:溶液由黄色转为橙红色),相关反应式如下:

NaHCO3 +HCl※NaCl+H2O+CO2 (3)

根据这一步滴定的盐酸标准溶液的消耗量即可直

接计算出试样中 CO2含量
[ 6] 。由于酸碱滴定法具有原

料易得 ,安全可靠 ,价格低廉等优点 ,在工农业生产和医

药分析方面都有着广泛的用途
[ 7～ 9] 。虽然酸碱滴定法具

有上述优点 ,但该法其装置是由复杂的成套玻璃器皿组

成 ,对不具备条件的单位无法测定;而且用双指示剂法滴

定混碱 ,有固有缺点 ,如第一步滴定时 CO3

2-
变成

HCO3

- ,由于 HCO3
-
是两性物质 ,有缓冲性 ,从而加大了

滴定误差
[ 10] 。为简化测定仪器 ,扩大酸碱滴定法的适用

范围 ,同时尽量减小滴定误差 ,国内已有多人运用沉淀分

离滴定法对 CO2进行检测研究
[ 11 , 12] 。如李蓉[ 13]

利用在

碳酸铵试样中加入氢氧化钠和氯化钡 ,使 CO2以沉淀的

形式存在 ,在蒸馏液中捕集氨 ,残留液中收集碳酸钡 ,再

用标准盐酸溶液分别滴定氨和碳酸钡 ,消除了氨和 CO2

的相互干扰 ,实现了一次称样 ,连续测定化工原料碳酸铵

中氨和 CO2的目标 ,实践证明可以满足冶金试验与生产

要求 。目前各化肥厂测定尿素生产工艺物料中 CO2含

量的方法一般采用氯化钡 -甲醛法中和滴定 ,但准确度

和精密度不够理想。 2004年 ,应贤强 [ 14]
通过改变 CO2

测定过程的取样量、标准溶液浓度和试剂加入量以及精
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密酸度计替代指示剂指示终点等措施 ,改进了氯化钡 -

甲醛法测定方法。改进后的分析方法变异系数小于

4%,加标回收率 98%以上 ,相对标准偏差 1%以下 ,提高

了准确度 ,并缩短了分析测定时间 。近年来 ,利用精密酸

度计替代指示剂指示终点被广泛地用于 CO2的滴定检

测中
[ 15 , 16] ,从而减少了人为判定滴定终点的误差和不确

定性 ,使滴定法检测 CO2 的可靠性得到了进一步的

提高。

2　气相色谱法

气相色谱是一种物理的分离方法 ,利用被测物质各

组分在不同两相间分配系数(溶解度)的微小差异 ,当两

相作相对运动时 ,这些物质在两相间进行反复多次的分

配 ,使原来只有微小的性质差异产生很大的效果 ,而使不

同组分得到分离。色谱法从 20世纪初发明以来 ,经历了

整整一个世纪的发展到今天已经成为最重要的分离分析

科学 ,广泛地应用于许多领域内 CO2 的检测 ,如石油化

工 、有机合成、生理生化、医药卫生 、环境保护 ,乃至空间

探索等
[ 17 ～ 19] 。与传统酸碱滴定法相比 ,气相色谱法在检

测 CO2方面具有如下优点:(1)高灵敏度:可检出 10
-10 g

的物质 ,可作超纯气体痕迹量 CO2 分析和空气中微量

CO2的分析 ,而滴定法测量的浓度范围一般在 0.06%以

上 ,难以完成痕量物质检测;(2)高选择性:气相色谱法

可把组分复杂的样品分离成单组分 ,可以从混合气体中

检测出单一组分 CO2 ,酸碱滴定法容易受其他酸性气体

干扰;(3)速度快:气相色谱法一般一次分析只需几分钟

即可完成 ,有利于指导和控制生产 ,滴定法检测 CO2装

置连接复杂 ,测试程序繁琐 ,完成一次检测通常需要 2 ～

3 h,其应用受到一定限制。

当今 ,地球的温室效应为世界瞩目的重大环境问

题 。CO2是造成温暖化最主要的原因之一 ,世界各发达

国家近年来对大气的连续监测表明 , CO2的日变化和季

节变化在几 ～几十 mL/m3
之间 ,年增长幅度为 0.6 ～ 1.5

mL/m3 ,因此 ,对大气中 CO2测试精度要求高达 10
-6(v/

v)。从测试仪器的普及程度和简便性考虑 ,用气相色谱

法进行测试为国内外同行所共识
[ 20 ～ 23] 。

近年来 ,为提高气相色谱的测试精度 ,扩大其应用

范围 ,研究者通过对气相色谱仪配备氢火焰检测器

(FID)[ 24 ～ 26] 、热导池检测器(TCD)[ 27 , 28]和电子捕获检测

器(ECD)[ 29]对混合气体中 CO2进行同时检测研究。唐

成国
[ 30]
通过对国产 SQ-204气相色谱仪合理的改造 ,加

入甲烷化炉 ,以氮气为载气 ,使样品中的 CO和 CO2在

钯 、镍催化剂的作用下还原为甲烷 ,再通过 FID定量测

定 ,可检出 0.5×10-6(v/v)CO和 1×10-6(v/v)CO2 ,满

足精丙烯生产中微量 CO和 CO2的控制分析。虽然 FID

检测灵敏度较高 ,但在利用气相色谱的 FID法测定植物

CO2和乙烯释放量中 ,由于植物组织产生的 CO2含量较

高 ,而乙烯含量较低 ,大量的 CO2出峰会掩盖少量的乙

烯出峰 ,从而使 FID很难同时准确测定这两种气体含量。

华南师范大学袁敏等
[ 31]
利用 TCD不破坏样品的通性 ,

采用双检测器联用技术实现对植物组织 CO2和乙烯的

同时测定。其检测过程是样品进样后 ,经色谱柱分离 ,进

入 TCD检测器测定 CO2 ,在 TCD出口处接收集柱 ,样品

继续进入 FID进行乙烯测定 。本法测定 CO2的最小检

测量 <30 μL/L,线性范围在 10 ～ 30000 μL/L,乙烯的最

小检测量 <1 μL/L,线性范围在 1 ～ 3000 μL/L,完全满

足植物材料的要求。王跃思等 [ 32]
采用 FID和 ECD与气

相色谱联用的技术实现了在一台气相色谱仪同时测定陆

地生态系统 CO2 、CH4和 N2O的排放 ,这为估算全球温室

气体收支和制定有效的减排措施提供了科学依据。

综上 ,单一的气相色谱仪目前已不能满足生产发展

的需求 ,与氢火焰检测器(FID)、热导池检测器(TCD)和

电子捕获检测器(ECD)等检测器的联用将是气相色谱

法检测 CO2的主要发展方向。

3　红外光谱法

自 1800年英国物理学家赫谢尔(Herschel)用棱镜

使太阳光色散发现红外光以来 ,直到 20世纪 70年代后

期 ,研究者用可调激光作为红外光源代替单色器 ,使红外

光谱仪具有更高的分辨力和更高的灵敏度 ,扩大了其应

用范围 ,在 CO2检测应用方面也有了长足的发展
[ 33～ 37] 。

其基本检测原理是依据不同化学结构的气体分子对不同

波长的红外辐射的吸收程度不同 , CO2对 4.26 μm波长

的红外光有强烈的吸收 ,根据朗伯 -比尔定律 ,当红外光

源发出的红外光强度为 I0 ,通过一个长度为 L的气室 ,则

透过的红外光强度 I与被测 CO2气体浓度 C之间满足下

式:

I=I0exp(-KCL) (4)

其中 , K是气体的红外光吸收系数 。当气体的种类

一定 ,则 K就确定 ,通过测出 I的大小即可得知被测气体

的浓度变化
[ 38] 。在红外光谱测定中 ,光路结构的安排直

接决定检测结果的准确性和稳定性。张广军等 [ 39]
就时

间双光束测量法和空间双光束测量法对 CO2气体的检

测进行对比研究发现 ,空间双光束测量方法具有无活动

部件这一主要优点 ,工作更可靠 ,测试结果再现性好 ,仪

器稳定。为实现人体呼出气体末 CO2分压或浓度的实

时监测 ,李可等 [ 40]
利用非色散红外光谱分析技术和旁气

流式测量方法 ,自行研制了一种医用 CO2体积分数检测

装置 ,测量范围 0 ～ 10%(v/v)CO2 ,可对病人呼出气体

CO2气体体积分数进行连续、无创测量 ,测试结果在 PC

机上实时、动态显示 ,具有较高的推广应用价值 。

与滴定法和气相色谱法相比 ,红外光谱法测定具有

分析速度快 、无污染 、操作简单方便等优点 ,再现性和重

复性优于气相色谱法 ,特别适用于生产中间控制和在线

实时监测
[ 41 ～ 44] 。

134 江　西　农　业　学　报　　　　　　　　　　　　 　　　　　　21卷



4　电化学传感器

近年来随着传感器技术的迅速发展 ,这为 CO2的现

场化和实时监测奠定了坚实的基础。当前 , CO2传感器

大致可分为电化学类和非电化学类。在非电化学类中 ,

常规检测方法主要是红外光谱检测器
[ 45, 46]
和 CO2比色

管
[ 47, 48] ;电化学类中 ,按其检测电信号的不同 ,归纳起来

主要有电位型
[ 49, 50] 、电容型 [ 51] 、电流型 [ 52～ 54]

三类。

50年代末 , Stow等[ 55]
将一疏水透气膜和 pH离子选

择性电极相结合构成 CO2气敏电极。 CO2气体通过透

气膜扩散 ,进入到中间电解质 NaHCO3溶液中 ,建立以下

平衡:

CO2 +H2O※ HCO3

-+H+ (5)

当采用 pH玻璃电极作为敏感电极时 ,电极电位

(E)与 CO2浓度([CO2 ] )可由能斯特公式表示如下:

E=E0 -
2.303RT
F

lg[ CO2 ] (6)

式中 , E0为常数 , R为气体常数 , F为法拉第常数 , T

为绝对温度。 CO2气敏电极具有价格低廉、操作方便、测

量范围较宽(10-6 ～ 10-2 mol/L)等优点 ,但缺点很明显 。

一方面由于它实质上是 pH传感器 ,因此会受各种酸碱

性气体干扰;另一方面平头 pH玻璃电极中的玻璃膜具

有高阻抗 ,易受电磁波干扰 ,也容易损坏和老化 ,并且响

应时间较长
[ 56 , 57] 。直到 90年代初 ,日本的 Yao等[ 58]

使

用由陶瓷类固体材料如 NASICON(Na3Zr2Si2PO12)或 Na

-β -alumina(Na离子导体)和薄而多孔的二元碳酸盐

(如 NaCO3 -BaCO3)构成的辅助相作为工作电极 ,使传

感器的性能有了较大的改进 。含双碳酸盐辅助相(如

NaCO3 -BaCO3
[ 59]
或 LiCO3 -CaCO3

[ 60] )比只含单碳酸

盐辅助相(如 K2CO3
[ 61] )的传感器性能优越 ,不仅消除了

湿度的干扰 ,具有更宽的能斯特响应范围 ,且室温下不易

潮解 ,但是存在的缺陷是工作温度较高 ,只适用于检测低

浓度 CO2 ,应用前景受到限制。

曾水平等
[ 62]
采用特殊工艺处理过的 CuO和 BaTiO3

材料作为制作传感器的原料 ,当这两种粉末按一定的比

例均匀混合并烧结 , CuO晶粒和 BaTiO3晶粒会在晶界处

形成异质 P-N结 ,当其表面所吸附的 CO2分子不同时 ,

则其结合界面所形成的阻挡层的厚度也发生变化 ,这样

就导致了电容器的电容值的变化 ,通过测出电容值即可

得出 CO2的浓度值 。由于采用固体半导体材料代替传

统的电解质溶液 ,从而有效地消除了电容型 CO2传感器

存在的漏液、干涸等弊端。

一般来说 ,与电位型和电容型传感器相比 ,电流型

传感器具有相对优良的性能受到人们的关注
[ 63 , 64] 。然

而 ,对于稳定的 CO2气体 ,欲在电极上直接还原获取定

量的电流信号 ,在动力学上是困难的 ,即便使用高效电催

化剂 ,也只有极化到足够负的电位区才能使 CO2 电还

原
[ 65] 。为此 ,在水溶液体系 ,为避开阴极析氢的干扰 ,只

能寻找间接的反应途径来获得与 CO2浓度相关的电流

信号
[ 66] ;或者 ,采用质子惰性的非水溶剂取代水溶剂。

Sawyer等 [ 67]
研究发现 CO2可以在二甲亚砜(DMSO)溶

剂中定量还原 。依据这一发现 ,周仲伯等 [ 68]
根据 O2和

CO2在非水介质中的交叉反应动力学特性 ,利用微电极

并结合计算机控制的快速电位调制技术 ,建立了调制电

位脉冲电流法(MPPA),成功地将单个气敏电极对多组

分气体交叉敏感的致命缺陷转化为快速同时检测多组分

混合气体的动力学条件加以利用 ,实现了 CO2和 O2的

快速联合检测 ,取得了满意的结果。一次测量时间快达

40 ms, CO2检测范围 0 ～ 10%(v/v), O2的检测范围不受

限制 ,而且具有数字信号的远程传输能力 ,便于在网络时

代实施特定环境或过程的监控 ,也为实现分布式远程测

控多组分混合气体提供技术基础 。

5　展望

CO2气体对于大气环境和人类活动影响甚大 , CO2

浓度的实时监测和分析具有重要的理论意义和实际应用

价值 。随着社会的发展和科学技术的不断进步 ,各行各

业对简单、价廉 、高精度 、快速响应的 CO2检测仪的需求

将会日益增加 ,因此 ,便携式的红外光谱检测仪和电化学

传感器市场前景将十分广阔 。
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