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摘要!针对甲醇芳构化反应产物组分多%馏程长以及关键产物的同分异构体难分离等特点$利用气相色谱系统地建立了甲

醇芳构化反应产物全组分分离及色谱分析方法$实现对*=B反应产物的高效定性和定量分析& 该方法的相对标准误差均小于

!c$相对标准偏差为 ( (̂)c d# @̂Ec$可在 )@ 12.内完成所有产物分析& 该方法高效且具有较高的准确度和精密度$适用于

甲醇制芳烃反应的催化剂和工艺开发&
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;;甲醇制芳烃"*%904.+59+B-+149238$*=B#是指

以甲醇为原料直接制备以苯%甲苯和二甲苯为主的

芳烃-).

& 该技术工艺简单$其主要产物芳烃是重要

的基础化工原料$其中对二甲苯可用于生产薄膜和

聚酯纤维等产品$具有极高的产品附加值& 随着近

些年我国芳烃供给不足$特别是对二甲苯的供需缺

口大$与甲醇产能过剩的矛盾逐渐加大$该工艺已经

进入高速发展阶段-#.

&

*=B反应产物组分多且复杂$在常温常压下可

分为油%水%气三相$其中苯%甲苯和二甲苯"邻二甲

苯%间二甲苯以及对二甲苯#等产物为主要分析对

象& 目前详细%系统地介绍上述分析方法的文献极

少$主要分为产物冷却分离后的油%水%气三相色谱

分析法和产物的全组分在线色谱分析法& 孙爱明

等-!.建立了甲醇转化制芳烃气%水%油三相体系的

色谱分析方法& 该方法详细地介绍了气%水%油三相

产物的分析方法及其准确度和精密度$但该方法无

法实现二甲苯中的邻%间%对二甲苯以及乙基苯的分

离$存在重点产物对二甲苯无法得到有效监测的缺

陷& >�&%-9N4-90+8等-E.和 *4-3+/+.9%等-C.只提到

了用气相色谱的=/]和$6]检测器进行产物分析$

但未对分析方法作详细地阐述& i2.K72h04.K等-@.

在反应器出口和色谱进口处加热到 #((o后采用全

在线气相色谱对甲醇制芳烃产物进行分析$但也未

对分析过程进行系统地描述&

目前甲醇制芳烃反应烃类产物的分析方法中$

产物冷却分离后的油%水%气三相色谱分析法存在对

二甲苯等重点组分无法有效分离和分析以及耗时长

的缺点$而全在线气相色谱分析方法尽管操作简单$

但三相产物需严格的保温以防止芳烃等组分液化$

导致该方法具有能耗大$分析时间长以及对设备要

求高等缺陷& 针对以上情况$笔者采用 $6]检测器

及 E 种不同的色谱柱$通过对气相色谱分析条件及

进样方式的优化$对甲醇制芳烃油相%水相%气相组

分进行定性%定量分析$系统地阐明了 *=B产物的

分析方法$同时验证了该方法的精密度和准确度&
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BC实验部分

BLBC仪器与试剂

仪器!反应系统采用常压固定床反应装置$同时

配备微量进样泵%质量流量计%管线保温装置及冷却

循环装置'色谱仪采用配有 $6]检测器的 W/<C@(

气相色谱仪 # 台&

试剂!\DhI*DC 分子筛和去离子水$自制'甲醇

"B>#%正庚烷"X/#%异丙醇"B>#%苯"X/#%甲苯

"X/#%邻二甲苯"X/#%对二甲苯"X/#%间二甲苯

"X/#%)$#$ED三甲苯"X/#%)$!$CD三甲苯"X/#%乙

基苯 "B>#%正戊烷 "X/#%正己烷 "X/#%乙二醇

"B>#$国药集团生产'氢气 " << <̂<<c#%空气

"<< <̂c#%氮气"<< <̂<<c#&

BLDC实验方法

甲醇制芳烃反应的产物可分为油%水%气三相&

产物经冷凝罐冷却后$轻烃及永久性气体作为气相

直接进入气相色谱在线分析'液相由冷阱在一定的

时间间隔内收集后$用分液漏斗分离为油相和水相

产物$在添加已知量的内标物后进入色谱进行离线

分析&

) #̂ )̂;油相组分色谱分析仪器和条件

油相组分采用配备有$6]检测器和进口安捷伦

]NDJBA"

-

( !̂# 11m!( 1#毛细管柱的W/D<C@(

气相色谱进行分析& 其色谱条件如表 ) 所示& 色谱

柱采用程序升温!初始温度为 E(o$维持 # Ĉ 12.$

升温速率为 @oF12.$终止温度为 )((o$维持

)! Ĉ 12.& 油相的内标物为正庚烷$使用 )

!

X的微

量进样针$进样量为 ( #̂

!

X& 在选定的色谱操作条

件下$样品经气化通过色谱柱$用$6]检测器进行检

测$得到油相中各物质的气相色谱图$以校正后的面

积归一化法计算油相中各物质的质量分数&

表 BC油相产物的色谱分析条件

;;;;项目 说明

载气a

#

流量F"1X/12.

D)

#

!(

辅助气体

;B2-流量F"1X/12.

D)

#

!((

;\

#

流量F"1X/12.

D)

#

!(

$6]检测器温度Fo #C(

进样器温度Fo #C(

) #̂ #̂;水相组分色谱分析仪器和条件

水相组分采用配备有$6]检测器和进口安捷伦

\?D?X_=Dj柱"

-

( !̂# 11m!( 1#的W/D<C@( 气

相色谱进行分析& 其色谱条件与油相产物的色谱条

件相同& 色谱柱采用程序升温!初始温度为 )((o$

升温速率为 )(oF12.$终止温度为 ##(o$维持

! 12.& 水相的内标物为异丙醇$使用 )

!

X的微量

进样针$进样量为 ( !̂

!

X& 在选定的色谱操作条件

下$样品经气化通过色谱柱$用 $6]检测器进行检

测$得到水相中各物质的气相色谱图$以校正后的面

积归一化法计算水相中各物质的质量分数&

) #̂ !̂;气相组分色谱分析仪器和条件

气相组分色谱分析仪由 ) 台色谱上 # 个并联独

立的进样分析体系构成& 体系 )!由十通阀%?-+S4H

j预柱%=]AD() 柱%阻尼阀$转化炉和 $6]检测器

组成$主要用于微量永久气体/_和/_

#

的分析'体

系 #!由六通阀%?X_=j柱和 $6]检测器组成$用于

烃类气相样品分析& 具体气路原理如图 ) 所示&

"4#体系 ) 原理图 "&#体系 # 原理图

图 );气相组分色谱分析气路原理图

进样分析时$样品经体系 ) 的定量管和 ?-+S4H

j预柱后$待/# 以前的组分流出后切阀$反吹出/#

及其以上组分$使得仅 /\

E

%/_%/_

#

! 种组分进入

体系 ) 的 =]AD() 填充柱中$分离并经镍转化炉甲

烷化后进入氢火焰检测器中充分燃烧& 采用镍转化

炉和氢火焰检测器相对于使用 =/]检测器具有更

高的检测灵敏度$从而可用于分析痕量 /_和 /_

#

'

同一样品流经体系 # 的\?D?X_=Dj毛细管柱分离

后进入氢火焰检测器中分析$可得到 /) d/E 的气

相组分的质量分数& 体系 ) 和体系 # 与水相分析色

谱条件相同$采用甲烷峰作为 # 个体系的定量关联

依据&

DC结果与讨论

DLBC油相组分定性和定量分析

在探索油相色谱操作条件时$以色谱条件满足

将产物中各主要组分分离%峰形完整以及用时尽可

能少为标准$通过对比标准样品峰的保留时间和峰

形来对产物中各组分进行定性分析& 为减少色谱条

件%进样量等对色谱分析结果的影响$确保得到油相

中各产物的准确质量分数$选取了*=B油相反应产

物中质量分数极低或没有的正庚烷作为内标物$用

/<<)/
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内标法来标定产物中的各物质的质量分数-!$".

& 油

相标准样品的气相色谱图与 *=B油相产物的气相

色谱图的对比图分别如图 # 和图 ! 所示& 由图 ! 可

以看出$油相产物主要为芳烃组分$这些产物在优选

的色谱条件下被有效分离$且峰型对称性好$此外难

分离的对二甲苯%间二甲苯%邻二甲苯和乙基苯被成

功分开$没有拖尾现象$可在 )@ 12.内分析完成&

图 #;油相标准样品的气相色谱图

图 !;*=B反应油相产物的气相色谱图

选用的油相标准样品有甲醇%正戊烷%正己烷%

正庚烷%苯%甲苯%乙基苯%邻二甲苯%间二甲苯%对二

甲苯%)$#$ED三甲苯%)$!$CD三甲苯共 )# 种& 由于

物质较多$有些物质挥发性较强$为减小配样时间对

挥发性的影响而带来误差$将 )# 种物质分为 ! 组进

行标定$分组情况如表 # 所示&

表 DC油相标样分组

序号 物质

) 甲苯%乙基苯%正庚烷

# 正戊烷%正己烷%间二甲苯%邻二甲苯%正庚烷

! 甲醇%苯%对二甲苯%)$#$ED三甲苯%)$!$CD三甲苯%正庚烷

将每组标准样品配成 ! 种不同浓度的混合标准

样品$每种样品进样 ! 次$计算得到 ! 组 (

2

F(

8

与

6

2

F6

8

$将其进行线性拟合$最后得到各组分相对于

正庚烷的校正因子8

2F8

"结果如表 ! 所示#!

8

$YT

X"(

T

6

$

#Y"(

$

6

T

# X"6

$

Y6

T

#Y"(

$

Y(

T

#

式中!(

$

%(

T

分别为标准样品各组分"$#和内标物"T#

在气相色谱图上对应的峰面积'6

$

%6

8

分别为标准

样品各组分"$#和内标物"T#的质量$K&

表 EC$!>油相各组分质量校正因子

组分 质量校正因子"8

$YT

# 组分 质量校正因子"8

$YT

#

甲醇; # Ĉ"VE 对二甲苯 ( V̂V#@

正戊烷 ( <̂!(# 间二甲苯 ( <̂C<<

正己烷 ) (̂(@V 邻二甲苯 ( <̂<)!

苯;; ( V̂("V 均三甲苯 ( <̂((C

甲苯; ( <̂))E )$#$ED三甲苯 ( <̂@@C

乙基苯 ( <̂#@C ; ;

DLDC水相组分定性和定量分析

水相组分采用与油相组分相同分析方法& 选取

*=B水相反应产物中不存在的异丙醇作为内标物$

用内标法来标定产物中的各物质& 水相标准样品的

气相色谱图与 *=B水相产物的气相色谱图分别如

图 E 和图 C 所示& 从图 C 中可以看出$水相中主要

组分是甲醇$没有检测到其他物质&

图 E;水相标准样品的气相色谱图

图 C;*=B反应水相产物的气相色谱图

将异丙醇%甲醇%水配制成 C 种不同浓度的混合

标准样品$每种样品进样 ! 次$计算得到 ! 组 (

$

Y(

T

与6

$

Y6

T

$将其进行线性拟合$最后得到甲醇相对于

异丙醇的校正因子8

$YT

为 ) Ê<!E& 二甲醚相对于异

丙醇的校正因子同气相产物共同分析&

DLEC气相组分定性与定量分析

在探索气相色谱操作条件时$用标准气体进行

标定$对比出峰保留时间对气相组分的色谱峰进行

定性& 气相烃类气体标准样品的色谱图与 *=B烃

类气体气相产物的色谱图分别如图 @ 和图 " 所示&

使用的标准气体为北京北分天普仪器技术有限公司

的产品$各物质的体积分数为!甲烷 C @̂(c$乙烯

C #̂Cc$乙烷 # !̂Cc$丙烯 C Ê<c$丙烷 !! <̂Cc$

/E 混合标气 !# @̂@c$其余成分为平衡气氮气& 烃

类气体的各组分在 $6]上的质量校正因子约等于

/((#/
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)

-V.

$在此统一按 ) 来计算&

图 @;气相烃类气体标准样品的气相色谱图

图 ";*=B反应烃类气体的气相色谱图

出峰顺序为!/\

E

%/

#

\

E

%/

#

\

@

%/

!

\

@

%/

!

\

V

%/E$

保留时间在 V d)( 12.之间的统一按照/E 计算$可

在 )C 12.内完成分析& 从图 " 中可以看出$*=B气

相产物的每个组分峰都分开$无明显峰拖尾现象&

永久性气体标准样品的色谱图与 *=B永久性

气体气相产物的色谱图分别如图 V 和图 < 所示& 使

用的标准气体为北京北分天普仪器技术有限公司的

产品$各物质的体积分数为!甲烷 " Ĉ<c$一氧化碳

)@ (̂)c$二氧化碳 )< <̂Vc$其余成分为平衡气氮

气& 可以看出$出峰顺序为!/_%/\

E

%/_

#

&

根据碳守恒原理$用进料甲醇的总碳量减去油相

产物总碳量与水相产物总碳量之和后得出气相组分

总碳量& 由于在气相产物分析方法中采用两体系平

行进样$所以认定永久性气体中的甲烷与烃类气体中

的甲烷量相等$故选取甲烷作为进行气相产物中的归

一化标准$再分别计算出每种具体组分的质量分数&

图 V;气相永久性气体标准样品的气相色谱图

图 <;*=B反应气相永久性气体的气相色谱图

DLFC分析方法准确度和精密度

称量已知量的各液体组分并摇均$静置 #E 0

后$用分液漏斗分离$分离后分别在油相和水相中加

入正庚烷和异丙醇& 将上述两相样品分别进样 C

次$重复操作$计算相对标准偏差和回收率$结果如

表 E 所示&

表 FC分析方法的精密度和回收率

组分名称 L"样品 )#FK L"样品 ##FK L"样品 !#FK L"样品E#FK L"样品C#FKL"平均值#FK相对标准偏差Fc 实际值FK 回收率Fc

油相

甲苯 )# (̂V(" )# )̂(") )# )̂E<) )# )̂)!C )# )̂#!" )# )̂)EV ( )̂V )# !̂<V# <" @̂<

乙基苯 < "̂)C" < <̂#!< < <̂((E < V̂#CV < V̂!!E < V̂!<V ( "̂E )( Ĉ!<# <! Ê!

正戊烷 E !̂)#) E )̂EVV E (̂VV) E )̂E"V E )̂!V" E )̂@") ) V̂# E ĈV"# <) )̂<

正己烷 @ V̂@C @ @̂((! @ Ê!"! @ @̂(!V @ !̂C<E @ Ĉ"!) # @̂E @ V̂@C! <@ @̂!

正庚烷 @ #̂# @ !̂)V! @ (̂"E# @ !̂!<) @ )̂(EC @ #̂))# ) "̂! @ !̂!<) <" V̂"

间二甲苯 )! @̂#<V )! <̂)CE )! V̂V@! )! @̂V## )! "̂!<) )! "̂"(@ ( V̂# )! V̂V)) << Ê<

邻二甲苯 )# @̂E"@ )# V̂V)C )# <̂E#C )# @̂@)# )# @̂)() )# "̂EV@ ) (̂" )! !̂EVC <@ (̂"

苯 )( "̂"" )( !̂VC )( ÊV)@ )( ĈV!! )( Ê!)) )( Ĉ!)@ ) !̂# )( <̂<<< <C V̂<

对二甲苯 )@ ÊV!E )@ "̂@EE )@ "̂@E" )@ @̂C<@ )@ @̂CE# )@ @̂@C# ( @̂# )" !̂#)) <@ #̂C

)$!$CD三甲苯 ) <̂C<# # (̂E# # (̂)!) ) <̂!<< ) <̂#V" ) <̂"@@ # #̂) # )̂V@! <) "̂(

)#E 三甲苯 E "̂C<@ E <̂)!E E V̂<V@ E "̂@V# E "̂C!) E V̂)V@ ) Ê< E <̂<#@ <" #̂<

水相

甲醇 ) Ê#<E ) Ĉ)V@ ) Ĉ)#C ) Ê<@E ) Ĉ!@C ) Ê<V" # Ê@ ( (

异丙醇 ) (̂(() ( <̂<<< ) (̂(() ( <̂<<V ) (̂(() ) (̂(() ( (̂) ( (

;;从表 E 中可以看出$油相和水相中的每种组分

的相对标准偏差均在 !c以下$最大为 # @̂Ec$最小

为 ( (̂)c& 说明此方法的精度很高$满足气相色谱

的定量分析要求& 油相中各组分的回收率最小为

<) )̂<c$最大为 << Ê<c$均在 )((c以下$主要由

;;;; !下转第 #(! 页#
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表 BCF 种元素测定的仪器工作条件

元素
波长F

.1

狭缝

宽度F

.1

灯电流F

1B

空气

流量F

"X/12.

D)

#

乙炔

流量F

"X/12.

D)

#

燃烧器

高度F

11

h. #)! <̂ ( "̂ V (̂ )C (̂ # (̂ " (̂

*K #VC #̂ ( "̂ V (̂ )C (̂ # (̂ " (̂

/4 E## "̂ ( "̂ )( (̂ )C (̂ ) V̂ " (̂

$% #EV !̂ ( #̂ )# (̂ )C (̂ # #̂ < (̂

BLEC实验过程

) !̂ )̂;样品的预处理

称取一定量的毛华菊进行粉碎$烘干$过筛

"V( 目#$然后准确称取一定量的毛华菊粉末并置于

聚四氟乙烯消解罐中$用微量移液器分别移取 V 1X

硝酸和 # 1X!(c过氧化氢加入消解罐中$同时做空

白$封盖$置于微波消解仪中待消解& 消解过程如

表 # 所示&

表 DC微波消解过程

步骤
升温时间F

12.

设定压力F

*?4

设定温度F

o

保温时间F

12.

第 ) 步 ( dC # Ê )#( )

第 # 步 @ d< # Ê )C( !

第 ! 步 )# d)V # Ê #(( )C

消解程序完成后逐渐冷却到 V(o$取出消解

罐$慢慢放出消解罐中的气体$冷却至室温后转移

至锥形瓶中$放在电炉上蒸至近干$冷却后转移至

)(( 1X容量瓶中$并用 ( Ĉc硝酸洗涤锥形瓶$然

后用 ( Ĉc硝酸定容$摇匀待测$同时配制消解空

白液&

) !̂ #̂;干扰离子的消除

在进行/4的质量分数测定时$通常基体中共

存的B5%I2%?等元素会对/4的测定产生化学干扰&

可在待测样品中加入掩蔽剂$以减少 B5等元素对

/4质量分数测定的干扰$本实验中主要加入镧离子

来消除化学干扰-)) D)#.

$当/4的吸收度达到最大时$

视为加入的氯化镧的量为最优&

分别移取一定量/4的样品溶液于 )(( 1X容量

瓶中$加入氯化镧溶液$用 ( Ĉc硝酸溶液定容$摇

匀后测定其吸光度值$结果如表 ! 所示& 由表 ! 可

以发现$加入氯化镧的体积为 ( Ĉ( 1X处所对应的

吸光度最大& 故在配制/4溶液时$加入 ( Ĉ( 1X的

氯化镧溶液消除干扰&

表 EC氯化镧溶液对样品溶液吸光度值的影响

G"X4/5

!

#F1X

( (̂( ( Ĉ( ) (̂( ) Ĉ(

/4的吸光度 ( (̂!<C ( Ĉ#E( ( Ê"C! ( ÊV)E

G"X4/5

!

#F1X

# (̂( # Ĉ( ! (̂(

/4的吸光度 ( Ê<") ( Ê<VC ( Ê<<V

DC结果与讨论

DLBC各元素线性范围"线性回归方程"相关系数

E 种元素的线性回归方程及相关系数如表 E

所示&

由表 E 可以看出$各元素相关系数范围在

( <̂<# # d( <̂<< V 之间$呈良好的线性关系

###############################################

&

;;!上接第 #() 页#

挥发%分离损失造成&

EC结论

利用 # 个$6]检测器以及 E 种不同色谱柱的气

相色谱仪建立了甲醇制芳烃反应的气%水%油三相反

应产品的定性和定量分析方法& 该方法成功将油相

中难分离的邻二甲苯%对二甲苯%间二甲苯和乙基苯

分开& 此外$该方法操作简单$用时短$精密度%准确

度高$可用于*=B催化剂和工业开发等过程&
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