气相色谱分析
第一节 气相色谱分析概述
一．气相色谱仪组成
1．载气系统：
2．进样系统：
a. 进样器
b. 气化室
3．色谱柱和柱箱（分离系统）：分离系统由色谱柱组成。色谱柱主要有两类：填充柱和毛细管柱。
a. 填充柱：由不锈钢或玻璃材料制成，内装固定相，一般内径为2~4 mm，长1~3 m。填充柱的形状有U型和螺旋型二种。
b. 毛细管柱：空心毛细管柱材质为玻璃或石英。内径一般为0.2~0.5 mm，长度20~200 m，呈螺旋型。 

色谱柱的分离效果除与柱长、柱径和柱形有关外，还与所选用的固定相和柱填料的制备技术以及操作条件等许多因素有关。
4．检测系统：
5．记录系统（色谱工作站）：
二．色谱术语
进样后，样品被载气带入色谱柱，经色谱柱分离后，样品中各组分随载气依次进入检测器，检测器将组分的浓度（或质量）变化转化为电信号，电信号经放大后，由色谱工作站记录下来，即得色谱图。

1．基线——当色谱柱后没有组分进入检测器时，在实验操作条件下，反映检测器系统噪声随时间变化的线称为基线，稳定的基线是一条直线。如下图所示。[image: image1.png]m
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a. 基线漂移——指基线随时间定向的缓慢变化。
b. 基线噪声——指由各种因素所引起的基线起伏。
2．保留值——表示试样中各组分在色谱柱中的滞留时间的数值。通常用时间或用将组分带出色谱柱所需载气的体积来表示。在一定的固定相和操作条件下，任何一种物质都有一确定的保留值，这样就可用作定性参数。
a. 死时间tM ——指不被固定相吸附或溶解的气体 ( 如空气、甲烷 ) 从进样开始到柱后出现浓度最大值时所需的时间。显然，死时间正比于色谱柱的空隙体积。
b. 保留时间 tR ——指被测组分从进样开始到柱后出现浓度最大值时所需的时间。
c. 调整保留时间 tR' ——指扣除死时间后的保留时间，即 tRˊ=tR － tM
d. 死体积 VM ——指色谱柱在填充后固定相颗粒间所留的空间、色谱仪中管路和连接头间的空间以及检测器的空间的总和。VM=tM FO 

e. 保留体积 VR ——指从进样开始到柱后被测组分出现浓度最大值时所通过的载气体积，即VR =tR FO
f. 调整保留体积 VR' —— 指扣除死体积后的保留体积，即
VR' =tR' .FO 或 VR' =VR － VM
g. 相对保留值r21 ——指某组分2的调整保留值与另一组分1的调整保留值之比：
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r21表示色谱柱的选择性，即固定相 ( 色谱柱 ) 的选择性。值越大，相邻两组分的 t R ˊ 相差越大，分离得越好，r21 =1 时，两组分不能被分离。
3．区域宽度——色谱峰区域宽度是色谱流出曲线中一个重要的参数。从色谱分离角度着眼，希望区域宽度越窄越好。通常度量色谱峰区域宽度有三种方法：
a. 标准偏差σ： 即 0.607 倍峰高处色谱峰宽度的一半。
b. 半峰宽度Y1/2， 又称半宽度或区域宽度，即峰高为一半处的宽度，它与标准偏差的关系为：
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c. 峰底宽度Y： 自色谱峰两侧的转折点所作切线在基线上的长度。Y=4σ。
从色谱流出曲线中，可得许多重要信息：(i) 根据色谱峰的个数，可以判断样品中所含组分的最少个数；(ii) 根据色谱峰的保留值，可以进行定性分析；(iii) 根据色谱峰的面积或峰高，可以进行定量分析；(iv) 色谱峰的保留值及其区域宽度，是评价色谱柱分离效能的依据；(v) 色谱峰两峰间的距离，是评价固定相（或流动相）选择是否合适的依据。
第二节 色谱的分离度
两个组分怎样才算达到完全分离？首先是两组分的色谱峰之间的距离必须相差足够大。若两峰间仅有一定距离，而每一个峰却很宽，致使彼此重叠，则两组分仍无法完全分离。第二是峰必须窄。只有同时满足这两个条件时，两组分才能完全分离。
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为判断相邻两组分在色谱柱中的分离情况，可用分离度 R 作为色谱柱的分离效能指标。其定义为相邻两组分色谱峰保留值之差与两个组分色谱峰峰底宽度总和之半的比值：
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R 值越大，就意味着相邻两组分分离得越好。因此，分离度是柱效能、选择性影响因素的总和，故可用其作为色谱柱的总分离效能指标。单纯用选择性指标α21 或柱效能指标n不能真实反映组分的分离情况。
从理论上可以证明，若峰形对称且满足于正态分布，则当 R=1 时，分离程度可达 98% ；当 R=1.5 时，分离程度可达 99.7%。因而可用 R=1.5 来作为相邻两峰已完全分开的标志。
当两组分的色谱峰分离较差，峰底宽度难于测量时，可用半峰宽代替峰底宽度，并用下式表示分离度：
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R与R'的物理意义是一致的，但数值不同R=0.59R'。
第三节 气相色谱检测器
根据测量原理的不同，可分为浓度型检测器和质量型检测器。
浓度型检测器：测量的是载气中某组分浓度瞬间的变化，即检测器的响应值和组分的浓度成正比。如热导池检测器和电子捕获检测器等。
质量型检测器：测量的是载气中某组分进入检测器的速度变化，即检测器的响应值和单位时间内进入检测器某组分的质量成正比。如氢火焰离子化检测器和火焰光度检测器等。
一．热导池检测器
热导池检测器常用 TCD 表示。影响热导池检测器灵敏度的因素:
①. 桥路工作电流影响：电流增加，使钨丝温度提高，钨丝和热导池体的温差加大，气体就容易将热量传出去，灵敏度就提高。 S∝I3，但I不能太大，否则，噪声加大，基线不稳，数据的精密度降低，甚至钨丝被烧坏。一般100~200mA。
②. 热导池体的温度的影响：当桥路电流一定时，钨丝温度一定。池体与钨丝的温差越大，灵敏度越高，显然池体温度越低越好，但不能低于柱温，否则，被测组分可能在检测器内凝聚。 

③． 载气的影响：载气与试样的热导系数相差愈大，则灵敏度愈高。。
④. 热敏元件阻值的影响：选择阻值高，电阻温度系数较大的热敏元件 ( 钨丝 、铼钨丝等) ，当温度有一些变化时，就能引起电阻明显变化，灵敏度就高。
二、氢火焰离子化检测器
氢火焰离子化检测器 (FID) ，简称氢焰检测器。
氢火焰离子化检测器是以氢气和空气燃烧的火焰作为能源，利用含碳有机物在火焰中燃烧产生离子，在外加的电场作用下，使离子形成离子流，根据离子流产生的电信号强度，检测被色谱柱分离出的组分。
特点：灵敏度很高，比热导检测器的灵敏度高；检出限低，能检测大多数含碳有机化合物；死体积小，响应速度快，线性范围也宽，；而且结构不复杂，操作简单。
缺点：不能检测永久性气体、水、一氧化碳、二氧化碳、氮的氧化物、硫化氢等物质。
FID是目前应用最广泛的色谱检测器之一。
三、火焰光度检测器
火焰光度检测器，简称FPD，是对含磷、含硫的化合物的高选择性和高灵敏度的一种色谱检测器。检出限可达10-12g·S-1（对P）或10-11g·S-1（对S）。
这种检测器可用于大气中痕量硫化物以及农副产品，水中的毫微克级有机磷和有机硫农药残留量的测定。
第四节 气相色谱定性方法
一、根据色谱保留值进行定性分析
各种物质在一定的色谱条件下均有确定不变的保留值，因此，保留值可作为一种定性指标（最常用）。这种方法简单，不需要其它仪器设备，但由于不同物质在相同的条件下，往往具有相近甚至完全相同保留值，因此，有很大的局限性。其应用仅限于当未知物通过其他方法的考虑（如来源等）可能为某几种化合物时，或属于某种类时作最后确证；其可靠性不足以鉴定完全未知的化合物。
1．利用纯物质对照定性
在一定的色谱条件下，一种物质只有一个确定的保留时间。因此将已知纯物质在相同的色谱条件下的保留时间与未知物的保留时间进行比较，就可以定性鉴定未知物。若二者相同，则未知物可能是已知的纯物质；不同，则未知物就不是该纯物质。
纯物质对照法定性只适用于组分性质已有所了解，组成比较简单，且有纯物质的未知物。
2．根据相对保留值γ21：
相对保留值r21仅与柱温和固定液性质有关，与其它操作条件无关。
相对保留值测定方法：在某一固定相及柱温下，分别测出组分i和基准物质s的调整保留值，再按公式计算即可。
通常选容易得到纯品的，而且与被分析组分相近的物质作基准物质，如正丁烷、环己烷、正戊烷、苯、对二甲苯、环己醇、环己酮等。
在色谱手册中都列有各种物质在不同固定液上的保留数据，用已求出的相对保留值与文献相应值比较即可定性。
3．加入已知物增加峰高法
当未知样品中组分较多，所得色谱峰过密，用上述方法不易辨认时，或仅作未知样品指定项目分析时均可用此法。首先作出未知样品的色谱图，然后在未知样品加入某已知物，又得到一个色谱图。峰高增加的组分即可能为这种已知物。
4．保留指数法
二．与其它方法结合的定性分析法
1．与质谱、红外光谱等仪器联用
2．与化学方法配合进行定性分析
三．利用检测器的选择性进行定性分析
第五节 气相色谱定量方法
定量分析的任务是求出混合样品中各组分的百分含量。色谱定量分析的依据是，在一定操作条件下，分析组分 i的质量 (mi ) 或其在载气中的浓度是与检测器的响应信号 ( 色谱图上表现为峰面积 Ai 或峰高 hi ) 成正比的，可写作：
mi =fi'·Ai  或  mi =fi'·hi
由上式可见，在色谱定量分析中需要：（1）、准确测量峰面积或峰高；（2）、准确求出比例常数fi'（称为定量校正因子）；（3）、根据上式正确选用定量计算方法，将峰面积换算为质量分数。
一．峰面积测量法
1．峰高乘半峰宽法
此法将色谱峰近似看作一个等腰三角形，根据等腰三角形面积计算方法，可近似认为峰面积等于峰高乘以半峰宽，即
A=h·Y1/2
这样测得峰面积为实际峰面积的0.94倍，因次，实际峰面积应为：
A实际=1.065h·Y1/2
此法适应于对称峰，即呈高斯分布的情况，但对于不对称峰，峰形窄或很小时，由于Y1/2测量误差较大，就不能用此法。
2．峰高乘平均峰宽法
对于不对称峰的测量如仍用峰高乘以半峰宽，误差就较大，因此采用峰高乘平均峰宽法。
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式中Y0.15 和 Y0.85分别为峰高0.15倍和0.85倍处的峰宽。
此法对于不对称峰可得到较准确的结果。
3．峰高乘保留值法
在一定操作条件下，同系物的半峰宽与保留时间成正比，即：
Y1/2 ∝tR 
Y1/2 =b·tR
A=h·Y1/2=h·b·tR
在相对计算时，可以约去，于是： A= h·Y1/2 =h·tR
此法适应于狭窄的峰，常用于工厂控制分析。
4．积分仪或色谱工作站。
二．定量校正因子
色谱定量分析的依据是被测组分的量与其峰面积成正比。但是峰面积的大小不仅取决于组分的质量，而且还与它的性质有关。即当两个质量相同的不同组分在相同条件下使用同一检测器进行测定时，所得的峰面积却不相同。
因此，混合物中某一组分的百分含量并不等于该组分的峰面积在各组分峰面积总和中所占的百分率。这样，就不能直接利用峰面积计算物质的含量。为了使峰面积能真实反映出物质的质量，就要对峰面积进行校正，即在定量计算是引入校正因子。
1．绝对校正因子fiˊ
在一定操作条件下，某组分i的进样量与(mi)与检测器的相应信号（Ai或hi）成正比：
mi=fiˊA
或

fiˊ = mi/Ai
式中fiˊ为绝对校正因子，也就是单位峰面积所代表组分的量。由上式可看出，要进行色谱定量分析，必须要知道fiˊ。而要测量fiˊ需要知道组分的绝对进样量，这是比较困难的，所以无法直接测定。即使通过间接法测得fiˊ，但由于fiˊ与检测器灵敏度及色谱操作条件有关，也无法直接应用。故在 实际工作中常用相对校正因子。
2．相对校正因子
某组分与一标准物质（对TCD为苯，对FID为正庚烷）绝对校正因子之比值。相对校正因子仅与检测器类型和标准物质有关，而与操作条件无关的一个通用常数，各种物质的相对校正因子可由文献查的。常省去“相对”二字。
按mi所使用的单位不同，可分为：
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3. 相对校正因子的测定方法
相对校正因子值只与被测物和标准物以及检测器的类型有关，而与操作条件无关。因此，fi 值可自文献中查出引用。若文献中查不到所需的fi 值，也可以自己测定。常用的标准物质，对热导检测器（TCD）是苯，对氢焰检测器（FID）是正庚烷。
测定时首先准确称量标准物质和待测物的纯品，，然后将它们混合均匀进样，分别测出其峰面积，再进行计算。
4. 相对响应值s'：
物质i与标准物质s的响应值（灵敏度）之比。单位相同时，它与校正因子互为倒数。
s'=1/f'
三．几种常用的定量计算方法
1．归一化法
假设试样中有 n 个组分，每个组分的质量分别为 m1 ,m2 ,…,mn , 各组分含量的总和 m 为 100% ，其中组分 i 的质量分数wi 可按下式计算： 
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若各组分的f值近似或相同，例如同系物中沸点接近的各组分，则上式可简化为：
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归一化法的优点是简单、准确，操作条件，如进样量、流速等变化时对定量结果影响不大。但此法在实际工作中仍有一些限制，比如，样品的所有组分必须全部流出，且出峰。某些不需要定量的组分也必须测出其峰面积及fi 值。此外，测量低含量尤其是微量杂质时，误差较大。
2．内标法
当只需要测定试样中某几个组分时，而且试样中所要组分不能完全出峰时，可采用此法。
内标法是将一定量的纯物质作为内标物，加入到准确称取的试样中，根据被测物和内标物的质量及其在色谱图上相应的峰面积比，求出某组分的含量。例如要测定试样（质量为m）中组分 i ( 质量为 mi ) 的质量分数 wi , 可于试样中加入质量为 ms 的内标物，则
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可见，内标法是通过测量内标物及欲测组分的峰面积的比值来计算的，故因操作条件变化引起的误差可抵消。可得到较准确的结果。
内标物要满足以下要求：
a. 试样中不含有该物质；
b. 与被测组分性质（如挥发度、化学结构、极性以及溶解度等）比较接近；
c. 不与试样发生化学反应；
d. 出峰位置应位于被测组分附近，且无组分峰影响。
3．内标标准曲线法
若将内标法中的试样取样量和内标物加入量固定，则：
wi=Ai/As×常数
即wi∝Ai/As，若以wi对Ai/As作图可得一直线，即为内标法标准曲线。
制作标准曲线时，先将欲测组分的纯物质配成不同浓度的标准溶液，取定量的标准溶液和内标物，混合后进样分析，分别测得Ai和As，以wi对Ai/As作图得一直线，即为内标法标准曲线。分析时，取与制作标准曲线时相同量的试样和内标物，测其峰面积比Ax/As。从标准曲线上查得其含量。
内标法的特点：不必测出校正因子，操作条件变化的影响小，适合液体式样的常规分析。不必称样，无需数据处理，适合工厂控制分析需要。
4．外标法（定量进样--标准曲线法）
外标法就是应用欲测组分的纯物质来制作标准曲线。即以欲测组分的纯物质（液体用溶剂稀释，气体用载气或空气稀释）配成不同质量分数（wi)的标准溶液，取固定量标准溶液进样分析，从所得色谱图上测得Ai或hi,以Ai或hi对wi作图即得标准曲线。分析试样时，取与制作标准曲线时相同量的试样，测其峰面积Ax或hi。从标准曲线上查得其质量分数。
特点及要求：a. 外标法不使用校正因子，准确性较高；b. 操作条件变化对结果准确性影响较大；c. 对进样量的准确性控制要求较高，适用于大批量试样的快速分析。

第六节  气相色谱仪的操作及注意事项

一、气相色谱仪的操作
A、注意事项
1、仪器应在规定的环境条件下工作，在某些环境条件不符合或不具备时，必须采取相应的措施。仪器按操作规程认真细心地进行操作。
2、用任意一种检测器，启动仪器前应先通上载气，特别是在开热导池电源开关时，必须检查气路是否接在热导上，否则当打开开关时，就有把钨丝烧断的危险。
3、仪器的汽化加热电路接线内直接接有220V电压，因此只有在主机关闭时才能装接插头座，否则将烧毁接线及电子元件。
4、稳压阀和针形阀的调节须缓慢进行。
5、气体钢瓶压力低于1.5MPa（15kgf/cm2）时，应停止使用。氢气和氮气是检测器常用的载气，它们的纯度应在99.9％以上。
6、在使用微量进样器取样时要注意不可将进样器的针芯完全拔出，以防坏进样器。
7、检测器温度不能低于进样口温度，否则会污染检测器进样口温度应高于柱温的最高值，同时化合物在此温度下不分解。
8、含酸、碱、盐、水、金属离子的化合物不能分析，要经过处理方可进行。
9、进样器所取样品要避免带有气泡以保证进样重现性。
10、取样前用溶剂反复洗针，再用要分析的样品至少洗2-5次以避免样品间的相互干拢。
11、直接进样品，要将注射器洗净后，将针筒抽干避免外来杂质的干拢。
12、FID的使用温度最低不要低于150℃。因为在此温度以下，检测器收集筒易出现冷凝水，导致噪声的出现。
B、气相色谱仪操作流程
1.反时针方向开启载气钢瓶阀门，减压阀上高压压力表指示出高压钢瓶内贮气压力。
2.顺时针方向旋转减压调节螺杆，使低压压力表指示到要求的压力数。
3.开启主机电源总开关，主机的荧光屏显示仪器正在自检，柱室内鼓风马达运转。
4.打开与气相色谱仪连接的电脑，并运行气相色谱仪工作软件，待软件与仪器连接成功后，即可进行实验。
5.在气相色谱仪工作软件里分别设定载气流量、检测器温度、进样口的温度，柱箱的初始温度及升温程序等。设定完后，各区温度开始朝设定值上升，当温度达到设定值时，就绪灯亮。
6.查看仪器基线是否平稳，待基线平直后，即可进样测试。
7.实验完毕后，先关闭检测器电源，再停止加热，待色谱柱、进样口的温度降至80℃以下时，依次关闭色谱仪电源开关，计算机电源，最后关闭载气减压阀及总阀。

Ｃ、测试条件的设定
　　色谱条件的设定要根据不同化合物的不同性质选择柱子，一般情况极性化合物选则极性柱。非极性化合物选择非极性柱。色谱柱柱温的确定主要由样品的复杂程度决定。对于混合物一般采用程序升温法。柱温的设定要同时兼顾高低沸点或溶点化合物。　　
二、气相色谱日常操作注意问题

１、进样应注意问题 ： 
     手不要拿注射器的针头和有样品部位、不要有气泡（吸样时要慢、快速排出再慢吸，反复几次，10ul注射器 金属针头部分体积0.6ul，有气泡也看不到，多吸1-2ul把注射器针尖朝上气泡上走到顶部再推动针杆排除气泡，（指10ul注射器，带芯子注射器凭感觉）进样速度要快（但不易特快），每次进样保持相同速度，针尖到汽化室中部开始注射样品。 
２、氢气和空气的比例对FID检测器的影响： 
     氢气和空气的比例应1：10，当氢气比例过大时FID检测器的灵敏度急剧下降，在使用色谱时别的条件不变的情况下，灵敏度下降要检查一下氢气和空气流速。氢气和空气有一种气体不足点火时发出“砰”的一声，随后就灭火，一般当你点火电着就灭，再点还着随后又灭是氢气量不足。 
３、使用TCD检测器： 
  1.氢气做载气时尾气一定要排到室外。 
  2.氮气做载气桥流不能设大，比用氢气时要小的多。 
  3.没通载气不能给桥流，桥流要在仪器温度稳定后开始做样前在给。 
４、如何判断FID检测器是否点着火： 
     不同的仪器判断方法不同，有基流显示的看基流大小，没有基流显示的用带抛光面的扳手凑近检测器出口，观察其表面有无水汽凝结。 
５、如何判断进样口密封垫是否该换： 
     进样时感觉特别容易，用TCD检测器不进样时记录仪上有规则小峰出现，说明密封垫漏气该更换。更换密封垫不要拧的太紧，一般更换时都是在常温，温度升高后会更紧，密封垫拧的太紧会造成进样困难，常常会把注射器针头弄弯。 
６、如何选择合适的密封垫 ： 
     密封垫分一般密封垫和耐高温密封垫，汽化室温度超过300℃时用耐高温密封垫，耐高温密封垫的一面有一层膜，使用时带膜的面朝下。 
７、怎样防止进样针不弯 ： 
     很多做色谱分析工作的新手常常会把注射器的针头和注射器杆弄弯，原因是： 
  （1）.进样口拧的太紧，室温下拧的太紧当汽化室温度升高时硅胶密封垫膨胀后会更紧，这时注射器很难扎进去。 
  （2）.位置找不好针扎在进样口金属部位。 
  （3）.注射器杆弯是进样时用力太猛，进口色谱带一个进样器架，用进样器架进样就不会把注射器杆弄弯。 
  （4）.因为注射器内壁有污染，注射时将针杆推弯。注射器用一段时间就会发现针管内靠近顶部有一小段黑的东西，这时吸样注射感到吃力。清洗方法将针杆拔出，注入一点水，将针杆插到有污染的位置反复推拉，一次不行再注入水直到将污染物弄掉，这时你会看到注射器内的水变的浑浊，将针杆拔出用滤纸擦一下，再用酒精洗几次。分析的样品为溶剂溶解的固体样时，进完样要及时用溶剂洗注射器。
（5）.进样时一定要稳重，急于求快会把注射器弄弯的，只要你进样熟练了自然就快了。 
８、关于气相色谱柱的维护： 
（1）.新柱子第一次使用时，必须进行色谱柱的老化。目的是彻底除去柱子中的残留溶剂和某些挥发性物质，另一方面是促进固定液均匀牢固地分布在但体的表面上。根据使用条件和固定液膜厚、极性等设置恒温老化或程序升温老化。一般来讲，固定液膜厚越厚、极性越强，需要的老化时间越长。老化温度要大于实际使用温度而低于柱子的最高使用温度20℃左右。项目经理接到项目所需新柱子后，根据不同的柱子进行适宜的老化，直至升到最高老化温度，保持一段时间后，色谱仪基线保持平稳即可。
（2）.气相色谱柱在领取安装及使用过程中应避免碰撞、强烈震动、小角度弯曲致使断裂。
（3）.安装气相色谱柱时，从隔垫中拔出柱子（见3.5.2 h）并穿过石墨密封垫后，为防止污染，要用柱切割器除去柱两端各2-4厘米，并保持切口平整。再按照不同的色谱仪要求伸进进样口、检测器合适的长度，拧紧螺丝。注意螺丝不要拧太紧，防止挤碎石墨密封垫，堵塞进样口。 
（4）.安装柱子时注意不要把柱子的任何部位和柱温箱接触，以免造成柱子损伤。 
（5）.切勿在没有通载气的情况下使用柱子，防止固定液流失、氧化。 
（6）.切勿在使用中实际温度超过柱子的最高使用温度，一般要低于柱子的最高使用温度20℃以下。 
 （7）.避免无机或矿物酸碱进入色谱柱，积累在色谱柱前端，破坏固定相，造成固定液流 失，影响分离效果。包括：盐酸、硫酸、硝酸、磷酸、氢氧化钠、氢氧化钾等。 
 （8）.切勿随意用溶剂冲洗色谱柱，事先必须确认色谱柱是健合、交联的固定相才可以冲洗，否则会严重损坏这一色谱柱。例如：SE系列色谱柱就是非健合、交联的固定相，SE-30、SE-54等。 
（9）. 色谱柱一经使用，就具有方向性，切勿在安装柱子时把其进样口端与检测器端接反。 （10）.从仪器上取下的气相色谱柱应放入其相对应的盒子中，把隔垫插在柱子两端，要避免碎屑进入柱子，并放到原来的储存柜中。 
（11）.项目结束后，对色谱柱应进行适当的老化处理，再归存色谱柱。 
9、开关机： 
开机前应先打开载气；关机前应确保各个温度都降到50度以下。
第七节 应用举例

1、 净化气、参透气、非参透气、氢回收原料气、LNG气体全分析
    利用气相色谱仪测定氢、氮、氩+氧、一氧化碳、二氧化碳、甲烷、乙烷、乙烯等永久气体。
1、色谱柱的技术指标

	色谱柱
	固定相
	长度(m)
	内径(mm)
	膜厚   (μm)
	温度限

（℃）

	Col#1
	Hayesep  Q P
	2
	3
	——
	260/270

	Col#2
	HP-PLOT  Q C 
	30
	0.53
	40
	-60～70/290

	Col#3
	Molsieve 5A C
	30
	0.53
	50
	-60～300

	Col#4
	5A  分子筛 P
	2
	3
	——
	290/300

	Col#5
	Hayesep  Q P
	2
	3
	——
	260/270


2、测定条件

2.1、载气流速

  氮气：流速13mL/min。
  氢气：流速10mL/min，分流比1:1。

2.2、 TCD辅助气流速：

     氮气：流速2mL/min。

     氢气：流速2mL/min。

2.3、TCD参考气流速：

     氮气：流速13mL/min。

     氢气：流速10mL/min。

2.4、柱箱程序升温梯度如表。
	
	℃/min
	下一个
	保持时间
	运行时间

	
	
	℃
	（min）
	（min）

	初始
	——
	60
	2.20
	2.20

	梯度1
	30.0
	110
	1.00
	4.53

	梯度2
	30.0
	130
	1.00
	6.53


2.5、前、后汽化室（进样器）温度：60℃。
2.6、前、后检测室（检测器）温度：250℃；前检测器极性为：负极性。
2.7、1#、2#辅助加热器（阀箱）温度：60℃。
2.8、 阀切换时间设定指标

	时间(min)
	参数/阀
	设定值

	0.01
	阀3
	开

	0.01
	阀1
	开

	0.01
	阀2
	关

	1.10
	阀3
	关

	1.75
	阀2
	开

	1.80
	阀1
	关

	3.60
	阀2
	关


2.9、组分定性及外标系数的测定

待色谱分析条件就绪并且基线稳定后就可以进样分析，进样前先注册样品，用标准气样测定各组份的保留时间进行定性。根据标样的出峰顺序及保留时间确定样品中各种成分。各组份保留时间见表

           表  不同组分的保留时间

	信号
	化合物名称
	保留时间(min)

	1
	H2
	1.426

	2
	CO2
	2.064

	2
	C2H4
	2.850

	2
	C2H6
	3.401

	2
	Ar+O2
	4.338

	2
	N2
	4.564

	2
	CH4
	4.957

	2
	CO
	5.212


注：在实际分析中保留时间应以实际测量值为准。

根据标气中各组分的含量及所测得的对应的峰面积，计算出各组分的外标系数Ki(峰面积校正系数)。将各组分的外标系数输入分析方法中并保存。

    标气中各组分的峰面积校正系数按下式计算：
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式中：

Ai——标气中组分i的峰面积的数值，单位为微伏•秒(25μV•s)。
 Ki——标气中组分i的峰面积校正系数。
Xi(v)——标气中组分i的体积百分含量的数值，单位为百分数（%）。 

3、注意事项

3.1 根据样品中各组分的含量高低，选择相应浓度的标气标定外标系数，并建立相应的分析方法。

3.2 水分含量高的样品在进样前先脱除水分后再进样。

3.3 焦油、酚水、灰尘含量高的样品不宜采用色谱法测定，应选用化学吸收法测定。

3.4 色谱仪在长时间处于待机状态时应关闭热导池的电源，以保护热丝及参比气和载气切换阀的使用寿命。

3.5 色谱运行一段时间后，应适当提高柱温活化色谱柱，除去色谱柱内吸附的挥发性杂质，以提高色谱柱的分离效能，保证分析结果的准确性。但活化温度不能高于色谱柱箱内温度限最低的那根色谱柱的温度，即不能高于260℃。且不能长时间的、频繁的活化柱子，避免色谱柱内的固定液在高温下分解。

3.6 当色谱出峰情况发生变化后，原阀时间表不再适用于分析时，应及时修改阀时间表中各阀的开关时间，以满足分析的要求，同时也避免了色谱柱吸附不该吸附的组分，从而达到仪器长期稳定运行的目的。

3.7 色谱在运行期间不可打开色谱柱箱，否则柱箱内的风扇会停止工作，同时柱温会下降影响出峰。

3.8 色谱仪上各载气调节旋钮一经调好后不能擅自转动，否则仪器分析条件将发生变化。

3.9 在使用过程中应随时注意载气压力表的变化，一旦压力下降说明载气有可能泄漏。同时应随时查看仪器各参数是否与设定值相符，做到仪器故障早发现早处理。
二、二甲醚分析

——色谱法

1方法原理

    以氢气为载气，采用Hp-plot/Q毛细管柱程序升温分离二甲醚中的水、甲醇、二甲醚、等组分，以热导池作检测器，用校正峰面积归一化法计算各组分的含量。
2.仪器和材料

2.1取样器：双阀钢瓶取样器。
2.2闪蒸进样器：LG-5。
2.3色谱柱：Hp-plot/Q毛细管柱，长度:30m,内径0.53mm,膜厚：40um。使用温度范围: -60℃～270℃(最高使用温度290℃)。
3 测定条件

3.1载气(H2)：钢瓶出口压力为0.2Mpa，载气平均线速64cm/s。

3.2分流比5：1

3.3 TCD辅助气：流速20mL/min。
3.4 TCD参考气：流速30mL/min。
3.5前汽化室温度：120℃；后汽化室温度：220℃。
3.6柱箱初始温度： 50℃。
3.7前检测器温度：250℃；后检测器温度：280℃。
3.8阀箱温度：100℃。
3.9进样量：0.5mL。
3.10闪蒸进样器温度： 100℃。
3.11柱箱程序升温梯度如表:

	
	℃/min
	下一个
	保持时间
	运行时间

	
	
	℃
	（min）
	（min）

	初始
	——
	50
	2.00
	2.00

	梯度1
	10.0
	150
	1.00
	13.00


各组分的保留时间及质量校正因子如表所示。

	信号
	组分
	保留时间min
	质量校正因子

	1
	CO
	1.082
	0.2017

	1
	CH4
	1.165
	0.1578

	1
	CO2
	1.431
	0.3156

	1
	C2H4
	1.868
	0.2178

	1
	C2H2
	2.040
	0.2288

	1
	C2H6
	2.261
	0.2234

	1
	H2O
	4.778
	1.010

	1
	C3H6
	5.506
	0.2513

	1
	C3H8
	5.842
	0.2582

	1
	DME
	6.205
	1.000

	1
	CH3OH
	7.651
	0.2761

	1
	1-丁烯
	9.950
	1.260

	1
	未知物
	10.790
	1.190

	1
	未知物
	12.500
	1.000


注：各组分的保留时间与色谱的稳定性及操作条件有关，具体的保留时间以实际分析的为准。

采用校正峰面积归一化法计算标品中各组分的质量分数按下列公式计算：
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式中：

Xi(m)—试样中i组分的质量分数的数值，单位为百分数（％）。
fi(m) —i组分的质量校正因子。
Ai—i组分的峰面积。

4 注意事项

4.1 闪蒸进样器温度设置好后（100℃），以后每次开机不必重新设置，仪器会自动保存设置参数。

4.2 闪蒸进样器的步进电机一定要处于“开”的状态，否则样品无法通过闪蒸进样器，导致色谱不出峰。

4.3 进样完毕应关闭取样钢瓶出口阀，平压后才可按色谱上的“开始”键进行分析。

4.4 连接取样钢瓶和闪蒸进样器及连接闪蒸进样器和色谱前进样器之间的导管应尽量短，导管太长会导致样品冷凝。

4.5 取样时应尽量多取一些样品，保证钢瓶内有一定压力以克服分析系统阻力，因为压力过低会导致样品无法到达色谱前进样器，从而导致色谱不出峰。

4.6 因液体二甲醚的温度很低，取样时应采用防护措施，以防冻伤。

4.7 分析完毕后排放钢瓶内的二甲醚样品时，要缓慢释放，不可太快，以防着火。
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