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摘要!利用 & 台气相色谱 ? 根色谱柱对净焦炉煤气成分进行全组分分析$确立了合适的分析方法# 建立了 ; 种硫化物 ! 次

标准曲线$对硫化物外的其他组分以.\

?

作为基准物质$利用甲烷关联法校正气体组分峰面积$由校正面积归一化法求得各组

分含量$并验证了方法精密度# 该分析方法可为催化剂筛选"动力学研究"生产工艺控制等提供数据支持#

关键词!甲烷关联法%校正面积归一化法%硫化物%有机物%焦炉煤气
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88焦炉煤气成分复杂(( >&)

$靠单一分析方法很难

确定其中组分# 根据焦炉煤气的组成特点$一般可

将气体成分分为永久性气体"烃类化合物"含硫化合

物 ! 部分(!)

# 研究人员大多利用气相色谱分析技术

检测焦炉煤气气体成分中的某一部分组成$利用气

相色谱将焦炉煤气全部组分进行检测(? >U)

$并进行

关联归一计算的分析方法未见报道#

笔者以合成甲醇的净煤气为研究对象$通过在

线气相色谱技术$利用 & 台气相色谱 ? 根色谱柱对

净焦炉气成分中全组分进行了定量分析$并通过甲

烷关联法确定各组分准确含量#

89实验部分

8:89试剂与仪器

实验装置!经过压缩后的 &T? #a$净焦炉煤气

一部分直接进入气相色谱$另一部分进入精脱硫固

定床评价装置$经过预热器"反应器"l-Y脱硫器"冷

凝器"高压分离器后连接在线气相色谱$实现对加氢

脱硫前后气体分析#

=A13+-7UQP'=气相色谱仪%福立 L.PUP'

%

气

相色谱仪%中惠普氢气发生器%氮气发生器%全自动

空气源%=A13+-7=[#(''' 气体流量计# 高纯氦气

&质量分数
&

PPTPPS'%硫化物标准气体共 ! 瓶$为

了保证气体稳定性$.\

!

@\与.Y@各单独配置 ( 瓶

标气$气体质量分数分别为 "'&""'"

&

AVA%其余组分

配置 ( 瓶标气$.

&

\

"

@\".@

&

"\

&

@".

?

\

?
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分别为 "((""'?TQ"PPU"PPT;
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&

%

烃类标准气体 ( 瓶$气体组成为!.\
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质量分数分别为 ('T!"(?T!"((T&"
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&

AVA$平衡气为 \

&

%永久性

气体标气 ( 瓶$气体组成为!.\

?

".Y".Y

&

"K

&

"Y

&

体

积分数分别为 &;TPS" ?TPS" &T''S" ?T;&S"

'T"'S$平衡气为\

&

%焦炉煤气标准气体 ( 瓶$气体

组成为!\
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'T;S"'TUS$\

&

@ 与有机硫的质量分数分别为 &'"

&"'

&

AVA#

8:;9实验条件

=A13+-7UQP'=气相色谱有 & 套分析系统$其中

一套配有在线稀释系统$最大可稀释 ( ''' 倍$通过

自动六通阀进样经过 eD>=C

&

Y

!

VK$

&

@Y

?

色谱柱

后$采用da[检测器分析硫化物组分含量%另外一

套系统采用手动进样$经过aYK=毛细管柱分离后$

用d4[检测器分析烃类化合物组分含量$色谱柱参

数及色谱分析条件如表 ( 所示# L.PUP'

%

福立气

相色谱通过 & 个手动六通阀进样$分别将待测气体

分时进入到并联的 "{分子筛和 9[n>'( 色谱柱

中$采用 ( 个9.[检测器进行检测$分析条件如表 &

所示#

表 894()'"%0BYdG4色谱分析条件

参数
色谱柱

eD>=C

&

Y

!

VK$

&

@Y

?

aYK=毛细管柱

色谱柱尺寸 !' 0j'T"! 00j

&'

&

0

;' 0j'T!& 00

检测器 d4[ da[

柱箱温度 V̀ ;' ;'

程序升温速率V& .̀01-

>(

'

(' &'

最高温度 V̀ (;' (P'

程序总时间V01- ?" (?T"

进样口 分流V不分流
,

进样口温度 V̀ &"' &"'

载气 高纯K

&

高纯K

&

分流比 ! (̂ P (̂

色谱柱流量V&0C.01-

>(

'

(' PT;Q'P

表 ;9L?dBdG

!

色谱分析条件

8888项目 参数值

色谱柱 "{分子筛 9[n>'(

色谱柱尺寸 & 0j& 00 ( 0j& 00

检测器 9.[ 9.[

柱箱温度 V̀ Q' Q'

进样口 ( 温度 V̀ ("' 8

进样口 & 温度 V̀ 8 ("'

检测器温度 V̀ (Q' (Q'

电流V0= 正 Q' 正 Q'

载气 \+ \+

载气流量V&0C.01-

>(

'

!' !'

;9结果与讨论

;:89焦炉煤气组分分类检测

根据固定液化学性质$色谱柱可分为强极性"弱

极性"中等极性"手性色谱柱等多种类别(Q)

# 根据

焦炉煤气特点$笔者用 ? 根色谱柱对焦炉煤气组分

进行分类检测分析#

&T(T(8硫化物分析

由于硫化物的所有特征响应值都是非线性的$

其测量比一般物质要复杂的多(P)

# 利用 =A13+-7

UQP'=气相色谱在线稀释系统$通过色谱本身自动

控制稀释气的流量对标准气体进行稀释$可以得到

最大稀释比 ( ''' 以内的任意浓度$然后建立峰面

积及硫化物浓度的数学关系# =A13+-7=[#(''' 流

量计用于精确测量稀释后气体流量$也可用于标准

气及稀释气流量校正# 稀释后标准气体浓度的计算

式为!

FMO

&

T(F<&"ZF') XD

&

&('

式中$FMO

&

为稀释后物质浓度%"为辅助气&K

&

'流

量$0CV01-%F 为标样流量$0CV01-%D

&

为标样实际

浓度#

稀释后物质的浓度 FMO

&

与色谱图中对应物质

的峰面积可以建立校正曲线$峰面积bQ&FMO

&

'# 在

本实验范围内$硫化物的标准曲线符合的曲线形式

为三次曲线$数学形式如下#

"T'7

!

Z?7

&

Z87ZN &&'

88通过实验测得 ; 种硫化物的系数如表 ! 所示#
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@ 这 " 种硫化物三

次曲线的线性相关系数较高$已接近或达到 ($.Y@

三次曲线线性相关系数相对较低$但是该值

o'TPP"$符合,LDV9&U?'?/&''Q 实验室质量控制

规范-标准要求#

表 <9各种硫化物的拟合关系式参数值

组分
关系式中常数项

' ? 8 N

相关系

数V

&

浓度区间

最小值 最大值
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硫化物的定性检测通过色谱柱厂商给出的硫化

物标准谱图与硫化物标准气体色谱分析后的出峰顺

.!U(.
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序比较得到$出峰顺序为 .Y@"\

&

@".@

&

".\

!

@\"

.

&

\

"

@\".

?

\

?

@#

净焦炉煤气经过湿法脱硫后 \

&

@ 质量分数为

&'

&

AVA$有机硫质量分数为 &"'

&

AVA左右$再经过

预脱硫槽进入加氢脱硫反应器$将有机硫进行转化#

由色谱图可知$进入一级加氢脱硫反应器前的焦炉

煤气中未检测到\

&

@$有机硫主要是.Y@ 与.@

&

$还

有少量.

?

\

?

@# 由色谱图可以看出$经过加氢脱硫

反应后$大部分.Y@与.@

&

被转化为\

&

@$产物中还

出现了大量的 .

&

\

;

@ 和少量 .\

?

@$这是由硫化氢

与焦炉煤气中的不饱和烯烃继续反应形成的#

.

?

\

?

@在反应前后质量分数无明显变化#

&T(T&8有机物分析

焦炉煤气是在煤经过高温干馏过程中产生的$

因此含有丰富的有机物$其中部分有机物成分来自

装煤过程中的空气与煤反应$但一般经过净化处理

后$有机物质量分数大大降低$但是仍含约 (S$这

些有机物在加氢脱硫反应器中易高温结焦$堵塞催

化剂表面和内部孔道$降低催化剂比表面$从而减少

活性中心数目$造成反应器压降大$催化剂活性低$

因此$根据有机物的组成可进行生产工艺调整及催

化剂改进# 在 eD>=3

&

Y

!

VK$

&

@Y

?

色谱柱上进行净

焦炉煤气中有机物成分分析$可以检测到的物质共

有 &! 种$但有些物质质量分数很低$为保证主要组

分色谱峰的分离度$在色谱条件优化与谱图处理过

程中进行去除$得到包含 (! 种主要组分的色谱图$

如图 ( 所示#

(/.\

?

%&/.

&

\

;

%!/.

&

\

?

%?/.

!

\

;

%"/.

!

\

;

&丙烯'%

;/.

?

\

('

&异丁烷'%U/.

?

\

Q

&反>&>丁烯'%Q/.

?

\

Q

&(>丁烯'%

P/.

?

\

Q

&异丁烯'%('/.

?

\

;

&($!>二丁烯'%((/.

"

\

('

&&>甲
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&正己烷'

图 (8焦炉煤气中有机物的色谱图

由图 ( 可以看出$在该色谱条件下$各有机物峰

分离度高# 焦炉气中有机物主要成分是烷烃和烯

烃$甲烷"乙烷"丙烷"异丁烷"正己烷等烷烃类物质

质量分数远高于烯烃类物质$但烯烃类物质存在也

很好地解释了焦炉气加氢脱硫过程中存在的温度升

高问题(Q)

# 另外$实验中还发现$一些微量的成分

总是在发生变化$这与配煤有很大关系#

&T(T!8永久性气体分析

L.PUP'

%

福立色谱中 "{分子筛柱可以分离

的物质出峰顺序为 \

&

"Y

&

"K

&

".\

?

".Y$9[n>'( 柱

可以分离的物质出峰顺序为\

&

"Y

&

_K

&

".\

?

".Y

&

#

焦炉煤气进样由 & 个六通阀控制$可以做到定量进

样$提高了测量精度$而且可以将所有物质包含在一

张色谱图中$如图 & 所示#

(/\

&

%&/Y

&

%!/K

&

%?/.\

?

%"/.Y%;/.\

?

%U/.Y

&

图 &8焦炉煤气中永久性气体分析色谱图

由图 & 可以看出$& 根色谱柱均可检测出 \

&

"

Y

&

"K

&

".\

?

等 ? 种气体的质量分数# 在 "{分子筛

柱上Y

&

与 K

&

峰分离度好$而 9[n>'( 柱上 Y

&

与

K

&

峰叠加在一起$同时与\

&

色谱峰也有部分重叠$

因此只用于.\

?

".Y

&

气体质量分数检测$该色谱柱

上检测得到的氢气质量分数可用于对比验证 9[n>

'( 柱检测结果的准确性# 图 ( 中倒峰为阀切换所

致$由于手动控制9[n>'( 柱进样$因此该色谱柱组

分的保留时间变化较大$但各组分出峰顺序及出峰

时间间隔不变#

;:;9甲烷关联法

焦炉煤气中的烃类组分众多$外加大量的 .Y"

.Y

&

"Y

&

"K

&

等无机气体$现在的分析技术还很难利

用 ( 根柱子"( 台色谱完全分析清楚(;)

# 笔者利用

=A13+-7UPQ'=中的eD>=3

&

Y

!

VK$

&

@Y

?

柱分离甲烷"

乙烯"乙烷等烃类物质%利用L.PUP'

%

福立色谱中

的 "{分子筛住将 \

&

"Y

&

"K

&

".\

?

".Y等分离%用

9[n>'( 柱将\

&

"K

&

_Y

&

".\

?

".Y

&

等分离$主要是

分离出.Y

&

# ! 种色谱柱都可以分离出 .\

?

$故将

.\

?

作为基准物质$把其他物质的质量分数折算成

.\

?

的相对质量分数#

&T&T(8计算方法

分析的关键是求得各物质的相对校正因子$这

可由用标准物质实验测定以及查阅相关文献获

得(U)

$然后结合实验测定的各物质的峰面积$由校

正面积归一化法求得各组分质量分数#

.?U(.
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绝对因子是相应组分的含量除以对应的峰

面积#

Q

&

T8

&

<"

&

&!'

式中!Q

&

为绝对校正因子%8

&

为相应组分的含量$可

以是浓度$也可以是摩尔分率"体积分率"质量"质量

分数等%"

&

为相应组分峰面积# 相对校正因子为标

准气体中所含组分&与基准物质.\

?

的绝对校正因

子之比!

=

&&$-'

TQ

&&$-'

<Q

&H$-'

T&8

&&$-'

"

&H$-'

'<&8

&H$-'

"

&&$-'

' &?'

式中!-为第几根色谱柱%=

&&$-'

为第&种组分在第-根

色谱柱中的相对校正因子%8

&&$-'

为第 &种组分进入

第-根色谱柱的含量%"

&&$-'

为第 -根色谱柱中的第 &

种组分所出峰的峰面积%8

&H$-'

为基准物质 H&本实验

的基准物质是.\

?

'进入第-根色谱柱的含量%"

&H$-'

为第-根色谱柱中的基准物质H所出峰的峰面积#

所有组分进行归一化计算$这里的量是体积分

数$所有组分的体积分数相加的总和是 (#
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88不同色谱柱分离出的各个组分的质量分数相对

于基准物质甲烷的质量分数为式&"'中各项均除以

甲烷的质量分数#
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式中$各组分相对于甲烷的体积分数可以用相对校

正因子和各组分的峰面积表达$关系式如下!

7

&&$-'

<7

.\

?

b=

&&$-'

"

&&$-'

<"

&.\

?

$-'

&U'

88故可以得到甲烷的体积分数!
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b(V2

-
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&T(

(&=

&&$-'

"

&&$-'

'<

&=

&.\

?

$-'

"

&.\

?

$-'

' >&)3 j(''S &Q'

88则各组分的体积分数为!

7

&&$-'

T(&=

&&$-'

"

&H$-'

'<&=

&.\

?

$-'

"

&.\

?

$-'

') X

7

.\

?

j(''S &P'

式中$-b("&"! 分别表示检测器为 9.[的 "{分子

筛色谱柱"检测器为 9.[的 9[n>'( 色谱柱"检测

器为d4[的 eD>=C

&

Y

!

VK$

&

@Y

?

柱%7

&&$-'

表示色谱

柱-分离出的&组分的体积分数%=

&&$-'

表示 -分离出

的&组分的相对校正因子%"

&&$-'

表示-分离出的 &组

分的峰面积# 由于甲烷在 ! 根色谱柱中都求了 (

次$所以在校正面积求和时多累加了 & 次$故要在式

&Q'中的分母项中减去 &# 如果已知或者能测出进

出口气体总流量$则可以计算出气体中各组分的

流量#

&T&T&8方法精密度

利用甲烷关联法测量已知组成的焦炉煤气标准

气$重复性按照 LDV9PU&& 将每个样品重复测定 ((

次$取置信度 P"S$进行数据分析及取舍$取舍后结

果如表 ? 所示#

表 =9焦炉煤气组分的实际值与测量值

8组分 \

&

.Y

.Y

&

.\

?

K

&

Y

&

.

&

\

?

实际值 'T"QQ' 'T'U'( 'T'&;! 'T&""U 'T'!"; 'T''"" 'T'&&'

测量值 ( 'T"QQ? 'T';;P 'T'&"U 'T&""& 'T'!"U 'T''"& 'T'&&!

测量值 & 'T"QQ? 'T';U( 'T'&"U 'T&";& 'T'!;U 'T''"( 'T'&&(

测量值 ! 'T"QQ! 'T';PU 'T'&"; 'T&""& 'T'!;P 'T''"! 'T'&&"

测量值? 'T"QQ' 'T';QQ 'T'&;! 'T&";? 'T'!"U 'T''"Q 'T'&&(

测量值 " 'T"QUP 'T'U'! 'T'&"" 'T&"?Q 'T'!"! 'T''"Q 'T'&(U

测量值; 'T"QQ! 'T';PU 'T'&;( 'T&"?P 'T'!"& 'T''"! 'T'&&?

测量值 U 'T"QQ& 'T'U'! 'T'&"" 'T&"?Q 'T'!"! 'T''"Q 'T'&(Q

测量值Q 'T"QQ' 'T'U'U 'T'&;& 'T&""( 'T'!?P 'T''"P 'T'&&"

测量值P 'T"QUP 'T'U'; 'T'&"; 'T&""( 'T'!"U 'T''"( 'T'&&!

测量值 (' 'T"QU" 'T';P" 'T'&"P 'T&"?; 'T'!"P 'T''"& 'T'&((

测量值 (( 'T"QUU 'T';U? 'T'&"" 'T&"?Q 'T'!"& 'T''"" 'T'&!'

平均值 'T"QQ( 'T';P( 'T'&"Q 'T&""& 'T'!"U 'T''"" 'T'&&&

极差 'T'''U 'T''!! 'T'''Q 'T''(Q 'T''&' 'T'''Q 'T''(P

标准偏差

8F$&('

>?

'

&TPQ (UT& ;T(P UTP ;T!! !T(Q "T&"

VFOVS 'T'" &T?P &T?' 'T!( (TUU QT(" &T!Q

由表 ? 可见$采用该方法测定焦炉煤气成分$除

Y

&

外$其余组分相对标准偏差小于 &T"S# 由于 Y

&

含量少$受色谱检测限限制$相对标准偏差较大$但

平均值"极差"标准偏差均比较小$该方法预测数值

的准确度较高#

&T&T!8焦炉煤气成分分析

利用甲烷关联法对一级加氢脱硫反应器前后的

硫化物以外的组分进行分析$如表 " 所示#

表 >9一级加氢脱硫反应器前后焦炉煤气组分

8组分名称 反应前摩尔分数 反应后摩尔分数

\

&

'T;(U( 'T;'P"

Y

&

'T''!! 'T''((

K

&

'T'!?" 'T'!;&

.Y 'T'U&( 'T'U(;

.Y

&

'T'&!; 'T'&?P

.\

?

'T&&'U 'T&&UQ

乙烷 'T''U& 'T'&!"

乙烯 'T'(U; 'T'''P

."U(.
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续表

8组分名称 反应前摩尔分数 反应后摩尔分数

丙烷 'T'(&? '

丙烯
?TU! j('

>!

&T;; j('

>?

异丁烷 'T'(??

PT"; j('

>?

反>&>丁烯
UTQ( j('

>!

&TP" j('

>?

丁烯
!T"Q j('

>?

PTU" j('

>"

异丁烯
?T&Q j('

>?

?T'; j('

>"

($!>丁二烯
&T!' j('

>"

'

&>甲基>&>丁烯
(T"? j('

>"

(T"U j('

>;

戊烯
(T(U j('

>"

?T"Q j('

>;

正己烷
PT!& j('

>!

!T&& j('

>"

由表 " 可知$反应器前后 .Y和 .Y

&

摩尔分数

没有显著的变化# 氢气的摩尔分数由 ;(TUS下降

到约 ;(S$主要归因于不饱和烃的加氢以及与 Y

&

反应的消耗# 另外$不饱和烃摩尔分数下降也可能

是与\

&

@反应造成的((')

#

<9结论

采用甲烷关联法建立了焦炉煤气全组分分析方

法$硫化物分析采用专用色谱柱$建立了 ; 种硫化物

的三次标准曲线$曲线相关系数达到或接近 (# 焦

炉煤气中除硫化物之外的其他组分$采用甲烷关联

法$以.\

?

作为基准物质$取得各物质的相对校正

因子后利用归一法求出.\

?

的体积分数$进而得到

各组分体积分数# 通过对已知组分含量的焦炉气成

分进行预测$该方法相对误差小于 &T"S# 该方法

可为焦炉煤气利用过程中催化反应机理研究"催化

剂筛选及动力学研究"生产工艺参数优化提供可靠

的数据支持#
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世泰科江高性能钨粉第二次亮相国际机床展

88世泰科江钨特种钨&赣州'有限公司于 &'(" 年 ? 月

&' 日第二次亮相 &'(" 年北京中国国际机床展并向业界

展示了其核心产品"专有应用技术和产品解决方案# 在

!! 0

& 的展区内$世泰科江钨公司现场展示了一系列性能

优异的钨粉和碳化钨粉#

世泰科江钨特种钨&赣州'有限公司在中国生产的高

级钨粉和碳化钨粉$专门针对中国市场需求# 作为高性

能金属材料$这些产品可应用于各种不同的成长型行业$

包括汽车行业"如生产用于专业切割工具的合金金属$用

于采矿$隧道挖掘和道路建设的耐磨件$以及制造应用于

航空航天和医疗工程行业的零部件#

世泰科江钨特种钨&赣州'有限公司是由江西稀有金

属钨业控股集团有限公司&Zn9.'和德国世泰科集团联手

创立的合资公司$作为全球钨行业的两大顶尖企业$前者

是中国最大的钨矿运营商$后者是德国高科技金属尤其

是钨金属的全球领军制造商之一# 世泰科江钨公司联合

二者的优势!保持高品质原材料可以长期安全"快速的供

应$保证高水平的技术支持和德国工艺$为快速发展的中

国市场提供卓越的钨产品# 赣州工厂目前正在满负荷生

产$工厂年产能已达到 & ''' 7V$#

碳化钨粉是由钨和碳形成的一种高性能材料$其最

突出的特性在于其与钻石相仿的硬度$当掺有适当的金

属粘合剂如钴或镍时又会具备非常高的韧性# 世泰科江

钨特种钨&赣州'有限公司生产的高性能碳化钨粉能够应

用于众多工艺流程$如高效可靠地对现代建筑用金属材

料&如铝"钛"特殊钢'进行钻孔和铣削等# 世泰科江钨特

种钨&赣州'有限公司生产的碳化钨粉能够显著延长产品

的使用寿命$有效降低设备的停机和更换成本$从而打造

出一个具有较低耗损周期"较低零部件更换频率的操作

环境# !胡欣悦#

.;U(.


