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丙烯酸生产中氧化反应气体新分析方法的改良 
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[摘  要]通过调整气相色谱温度控制程序、气体采样箱温度以及针对不同组分含量的样品建立不同的测试方法，对丙烯酸生产工艺包中日本
化药公司提供的氧化反应气体新分析方法进行改进，提高了分析准确度，也更符合实际生产需要。 
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Improvement of Total Gas Analysis in Acrylic Acid Production 
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Abstract: Decrease the temperatures of Sampling-Box and modify the parameters of GC could increase the accuracy of total gas analysis in acrylic acid 

production.  
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我司采用的是德国鲁奇公司的丙烯酸生产工艺，既是国内第

一家采用该技术的装置，也是世界上采用该工艺的最大的单套装
置。其中的氧化过程使用的是日本化药公司的催化剂，氧化反应
气体分析(TGA)方案也由化药公司提供。氧化反应气体分析是评
价催化剂效率以及各物料转化率的重要手段，也是装置工艺调整
的重要依据，因此分析的准确率尤为重要。日本化药公司提供的
是该公司最新的分析解决方案，能够分析氧化反应过程中的所有
气体组分，但经过实际测试发现，完全依照化药公司的测试方法
得出的结果与实际并不相符，因此，通过大量测试研究，对整个
测试方案进行了改进，满足了实际生产需要。 

1 分析方法简介 
上世纪 90年代，氧化气体分析的组分包含[1]：氧气、氮气、

一氧化碳、二氧化碳、丙烯和丙烷，经过丙烯酸工业多年的发展，
现在氧化反应气需要测试除了上述组分外，还需测试：乙醛、丙
醛、丙酮、丙烯醛、乙酸、丙酸和丙烯酸。测试使用两台气相色
谱仪(GC)串联，采用校正面积归一法定量，检测器均为热导检测
器(TCD)。 
1.1 日本化药公司提供的分析方案 
1.1.1 硬件系统(见表 1)

 
表 1  气相色谱配置 

Tab.1  Parameters of GC 
色谱仪 色谱柱 进样口温度/℃ 检测器温度/℃ 

GC4000 柱 1、柱 2：PEG-20M TPA 10 % (3 m)Shimalite-TPA 200 250 

GC3200 柱 3：Porapack Q(2 m)；柱 4：Molecular Sieve13X(2.5 m) \ 100 

 
1.1.2 采样箱温度(见表 2) 
 

表 2  采样箱温度 
Tab.2  Temperatures of Sampling-Box 

位置 Valve5 Valve6 Cylinder1 Cylinder2 

温度/℃ 225 225 240 240 

 
1.1.3 GC柱箱升温程序(见表 3) 
 

表 3  柱箱温度 
Tab.3  Temperatures of of GC 

位置 速率/(℃·min-1) 数值/℃ 保持时间/min 运行时间/min 

初始值 - 80 16 16 

阶升 30 180 75 91 

 
1.1.4 建立校正因子的标气配置(见表 4) 
 

表 4  标准气体 
Tab.4  Temperatures of of GC 

组分 CO2 C2H4 N2 CO C3H6 C3H8 

标气 1/%mol 2.0340 0.2004 95.2324 2.0240 0.3060 0.2032 

 
1.1.5 标准谱图(见图 1) 
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图 1  标准谱图 

Fig.1  Chromatogram of Standard gas 
 

2 问题及改良 
2.1 TGA系统存在的问题 
经过一段时间的测试后发现，该方案还存在一定的不足。首

先是 GC4000谱图中水的色谱峰峰行较差(见图 1)。其次是在装置

并循环尾气前，分析一反入口 CO2含量理论值在 0.2 %左右，实
际值偏高(见表 5)，氧烯比与装置使用流量得到结果相差较大(见
表 6)。最后，色谱分析样品 200 余次后，GC4000 色谱柱便出现
明显的柱效流失现象(见表 7)。

 
表 5  第一反应器入口数据 

Tab.5  Data sheet(inlet of the first reactor)     % 
序号 CO2 C2H4 O2 N2 CO PP C3H8 

1 0.829 未检出 15.504 75.054 0.04 8.573 未检出 

2 0.880 0.003 14.792 76.303 0.033 7.989 未检出 

3 0.812 未检出 13.619 71.048 0.042 7.020 未检出 

 
表 6  第一反应器入口氧烯比数据 

Tab.6  Rate of Oxygen and Propylene(inlet of the first reactor) 
序号 TGA分析结果 流量计计算结果 

1 1.678 1.741 

2 1.634 1.741 

3 1.712 1.741 

4 1.673 1.753 

5 1.683 1.744 

 
表 7  保留时间 

Tab.7  Retention time 
组分 原保留时间/min 后保留时间/min 漂移/min

乙醛 6.233 10.324 4.091 

丙烯醛 13.374 19.315 5.941 

水 20.649 24.315 3.666 

乙酸 34.089 47.239 13.15 

丙烯醛 48.197 75.100 26.903 

     
2.2 方法改良 
针对以上问题，我们对各条件进行调整测试，逐渐摸索出了

最佳测试条件。 
首先，更改 GC4000柱箱升温程序(见表 8)，提高水分分离效

果，得到好的峰型，同时增加柱温阶升条件，保护色谱柱，避免
柱效流失。 
 

表 8  柱箱温度 
Tab.8  Temperatures of of GC 

位置 
速率 

/(℃·min-1) 
数值/℃ 

保持 
时间/min 

运行 
时间/min 

初始值 - 80 15 15 

阶升 1 20 160 0 19 

阶升 2 10 170 80 100 

阶升 3 30 60 2 105.7 

 
通过调整，得到了很好的分离效果(见图 2)，同时，样品测试

300余次后，柱效流失明显减少(见表 9)。 
 

表 9  保留时间 
Tab.9  retention time 

组分 原保留时间/min 现保留时间/min 漂移/min
乙醛 6.331 6.867 0.536 

丙烯醛 13.348 13.372 0.024 

水 20.790 21.979 1.189 

乙酸 34.111 35.763 1.652 

丙烯酸 48.568 50.631 2.063 

   

 
 

图 2  调整后的谱图 
Fig.2  Chromatogram of Standard gas after modify 

 
其次，降低采样箱原来设置的温度(见表 2)至 180 ℃，避免样

品在采样箱中继续反应。样品完成后，将采样箱各温度升至 240 
℃，空气吹扫 2 h，再降至 180 ℃，用氦气吹扫 20 min，后将采样
箱内充满氦气，检测无 CO2峰后，方可进行采样。经此处理后，
第一反应器入口的 CO2含量与理论值吻合(见表 10)。 
最后，新增一套组分含量接近于反应器入口组分含量的标气，

再建一个分析方法，单独用于反应器入口气体分析，能够提高分
析方法的准确性(见表 11)。色谱测出的氧烯比与装置流量计数据
吻合(见表 12)。 

 
(下转第 44页) 
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由表 3可知，水样经氨吹脱后，COD只有少许降低，但经过

放电处理一次后，升幅达 22.8 %，增加放电次数，COD下降和上
升并没有第一次放电的升幅高。同样的变化也反映在 BOD5上，
但 BOD5的升幅比 COD更大，放电一次后，BOD5升高了 59.7 %。
对于氨氮而言，经过 2小时的氨吹脱，氨氮去除率可达到 41.6 %，
放电一次可达 76.6 %，随着放电次数的增加，氨去除率可达到 97.7 
%。由于 TOC的变化幅度很小，可认为是仪器和测量误差造成，
故 TOC基本上无变化。渗滤液经过加碱吹脱放电后，氨氮的去除
率好于只加碱吹脱不放电的处理过程。 
4.3 后续生物处理及膜处理结果及分析 
将氨吹脱、过滤、放电预处理后的渗滤液进行生物处理和膜

处理，由于污泥驯化需较长时间，而且容易死亡以及膜污染造成
的膜孔堵塞等问题，生物处理和膜处理数据不全。从已做的几个
实验数据来看，接触氧化生物处理 COD、TN、NH3-N 的去除率
为 80 %~90 %、76 %~85 %、90 %~97 %。膜处理对色度的去除率
效果好，去除率可达 75 %，由于经过预处理，渗滤液中的许多杂
质被去除，渗滤液的 COD 绝大部分的由溶解性有机物造成的，
故而膜处理对 COD去除率不是很高，只有 34 %。但是膜处理可
通过增加膜处理级数、加大膜处理压力以及减小膜孔径等来使得
出水效果更好。 
接触氧化生物处理直接在底部曝气，在填料上产生上向流，

生物膜受到气流冲击、搅动，加速脱落、更新，使生物膜经常保
持较高的活性，而且避免堵塞现象的产生。此外，上升气流不断
的与填料撞击，使气泡遭到反复切割，粒径减小，增加了气泡与
污水的接触面积，提高了氧转移率。 
膜处理特点是分离过程中不发生相变化，能量的转化率高，

一般不需要投加其它物质，分离和浓缩在常温下同时进行，根据
膜的选择透过性和孔径的大小，可将不同粒径的物质分工。许多
垃圾填埋场用反渗透法可将渗滤液的容积减少 75 %~80 %，然后
再将浓缩液回灌至填埋场。 

5 结论 
根据上述实验结果和理论探讨分析，得出以下结论： 
(1)实验采用的氨吹脱→过滤→脉冲放电预处理→生物处理

垃圾渗滤液的新工艺是可行的，工艺对氨氮的去除和废水的可生
化性的提高有着重要的工程意义。 

(2)曝气吹脱预处理垃圾填埋场渗滤液是有效的、经济的。几
种曝气吹脱法中，以射流曝气效果最优，处理效果最好。小试实

验曝气 2小时其氨氮去除率为 32 %。曝气吹脱去除的机理主要由
于曝气产生的气泡增大气液界面，加速空气流动，从而导致向空
气中的扩散，但要防止氨吹脱造成的环境的二次污染。 

(3)空气与污水组成的所液混合体放电技术能在连续流动的
状态对渗滤液进行处理，脉冲放电能有效地去除水中的氨氮，并
提高渗滤液的可生化性。放电采用的喷头使水雾化，加大了气水
混合面积，有助于 NH3-N的降低，可减少后续生物处理由于氨过
量造成的生物抑制作用。放电产生的非平衡等离子体以及臭氧和
紫外线对废水的协同作用，使渗滤液中难降解有机物发生分解而
变成易降解的小分子物质，从而在一定的程度上提高了渗滤液的
可生化性，有利于后续生物处理及其它处理。 

(4)接触氧化生物处理，具有活性污泥法和生物膜法的优点，
可有效地去除渗滤液的 COD与 BOD5，而无机陶瓷膜处理的高截
留率可将渗滤液浓缩，使出水色度和透明度提高。 
小试初步研究表明：本工艺具有能有效去除渗滤液中的高浓

度氨氮、分解难降解的有机物、耐冲击负荷和处理效果好的特点，
但由于实际研究与工程实际有一定差距，小试研究可能与实际情
况存在偏差，必须进一步扩大试验规模，对小试成果进行优化，
发现并解决存在的问题。 
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表 10  调整后一反入口数据 
Tab.10  Data sheet after modify(inlet of the first reactor)   % 

序号 CO2 C2H4 O2 N2 CO PP C3H8 

1 0.248 未检出 18.419 70.254 0.043 11.037 未检出 

2 0.282 未检出 18.312 70.137 0.047 11.222 未检出 

3 0.173 未检出 18.396 69.140 0.041 12.250 未检出 

 
表 11  新增标准气体 

Tab.11  New standard gas 
组分 CO2 C2H4 N2 CO C3H6 C3H8 

标气 2/%mol 0.4993 0.2004 填充气 0.2998 7.9630 0.2032

 
表 12  调整后的氧烯比 

Tab.12  Rate of Oxygen and Propylene after modify 
(inlet of the first reactor) 

序号 1 2 3 4 5 

TGA分析结果 1.726 1.731 1.710 1.715 1.705 

流量计计算结果 1.723 1.737 1.735 1.715 1.719 

3 小结 
我司目前的装置工艺条件在世界上尚属首次，日本化药公司

提供的方法不能完全满足实际生产需要，经过我们的改良后，分
析数据真实可靠，为指导工艺生产提供了有力保障。 
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