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摘　要 :利用气相色谱法分析混合二甲苯中各组份含量的精确变化 ,对照相应的馏程 ,得出经验公

式 ,利用该经验公式计算出任一比例的混合二甲苯的馏程。
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　　苯类产品是一类重要的化工原料 ,具有毒性大、

易挥发的特性 ,用户对其馏程有较高的要求。我国

国家标准和美国 ASTM标准都采用蒸馏法测定馏

程[1 ,2 ] ,但由于苯类样品的馏程范围很窄 (往往只有

1℃) ,测定重复性要求不大于 0. 2℃,导致蒸馏法操

作要求很高 ,难以得到满意的结果 ,经常出现初馏点

偏低而干点偏高现象。特别是在潮湿的夏季 ,由于

苯类样品很易吸收微量的水分而使初馏点分析结果

很不稳定。并且蒸馏法需对样品进行加热使少量苯

类蒸气挥发在分析室内 ,给分析者身体造成很大的

伤害。色谱法在化工产品分析中有很广泛的应用 ,

朱志庆等[3 ]曾经利用色谱法研究过苯类产品的馏

程 ,李向阳[4 ]用色谱法同时测定石油甲苯馏程和纯

度。本文采用气相色谱法测定混合二甲苯 ,应用于

生产中得到了满意的结果。

1　试验部分

1. 1　测试原理

样品的馏程与样品的主要成分和其中的杂质及

含量有关 ,用测定组分的方法可建立与被测定样品

馏程的相关关系。用微量注射器取一定量的试样 ,

注入色谱仪汽化室。汽化的样品被载气携带进色谱

柱 ,流出的每一组分由火焰离子化检测器检测出 ,并

得出相应的保留时间和峰面积 ,根据各个组分的不

同含量和对馏程的不同影响系数 ,用经验公式计算

出相应的馏程。

1. 2　仪器设备

带火焰离子化检测器 (FID)的气相色谱仪 ;积分

仪。

温度计 : (300 ±10) mm的棒状水银温度计 ,量

程 :125～150℃,精度 :0. 01℃。

1. 3　测试条件

色谱柱 :填充柱 ,长 2～3 m ,内径 3～4 mm不锈

钢柱 (或玻璃柱) ;色谱柱内装入涂渍 20 %阿匹松M

的 60～80目 6201担体 ,在 150℃下通氮气老化 4 h。
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柱温 : 110 ±5℃;气化温度 : 200℃;检测温度 :

200℃;载气 :N2 :220 kPa ( P) ,120 kPa (M) ;燃气 : H2 ;

55 kPa ;空气 :60 kPa ;进样量 :0. 5μL。

1. 4　试验过程

用乙基苯、二甲苯配制一系列不同含量的模拟

样品 ,采用蒸馏分析与色谱分析进行对比 ,以蒸馏法

的初馏点值为纵坐标 ,色谱法测得的乙基苯含量为

横坐标 ,绘制相关关系曲线图 ,求出相应的初馏点温

度系数值。同样以蒸馏法的干点值为纵坐标 ,色谱

法测得的邻二甲苯含量为横坐标 ,绘制相关关系曲

线图 ,求出相应的干点温度系数值。测试结果如表

1所示。
表 1　乙基苯和邻二甲苯的含量对初馏点和干点的影响

乙基苯对初馏点的影响 邻二甲苯对干点的影响

乙基苯含

量 X乙Π%

邻二甲苯含

量 X邻Π%

初馏点

HKΠ℃

邻二甲苯含

量 X邻Π%

乙基苯含

量 X乙Π%

干点

KKΠ℃

10 20 139. 45 10 20 140. 12

15 20 139. 30 15 20 140. 40

20 20 139. 16 20 20 140. 66

25 20 139. 04 25 20 140. 90

30 20 138. 92 30 20 141. 22

35 20 138. 80 35 20 141. 52

对于初馏点可按以下公式进行计算

HK = 139. 68 + f乙 ·X乙 + 0. 055 ( X邻 - 20) (1)

式中 :HK- 表示初馏点 ,℃

139. 68 - 是乙基苯不同含量与对应 HK所作图

中曲线与温度轴的交点 ,即表示乙基苯含量为零时

的 HK值 ,℃;

f乙 - 乙基苯含量对 HK的影响系数 ,根据表 1

中乙基苯不同含量对 HK的影响用公式 (1)通过计

算得来 ,约为 - 0. 0255 ,由于乙基苯的沸点为

136. 25℃,它比 139. 68低 ,所以它的含量越大 ,则样

品的 HK会越低 ,所以为负值 ;

X乙 - 表示乙基苯的含量 ,质量分数 ;

0. 055表示邻二甲苯对 HK的贡献 ,它是一个经

验值 ,它表示邻二甲苯含量每改变 1 %含量时对 HK

的影响值 ;

X邻 - 表示试样中邻二甲苯的含量。由于邻二

甲苯的沸点为144. 4℃,对样品的 HK还是有影响

的 ,它的含量越高则样品的 HK也越高。

则初馏点公式由 (1)式变为

HK = 139. 68 - 0. 0255 X乙 + 0. 055 ( X邻 - 20)

(2)

对于 KK(干点)可按以下公式进行计算

KK = 139. 58 + f邻 X邻 - 0. 015 (20 - X乙 ) (3)

式中 : KK- 表示干点 ,℃;

139. 58 - 是邻二甲苯不同含量与对应 KK所作

图中曲线与温度轴的交点 ,它表示邻二甲苯含量为

零时的 KK值 ,℃;

f邻 - 邻二甲苯对 KK结果的影响系数 ,根据表 1

中邻二甲苯不同含量对 KK的影响用式 (3)通过计

算得来 ,约为 0. 054。由于邻二甲苯的沸点为

144. 4℃,它的含量越高则样品的 KK也越高 ,所以

为正值 ;

X邻 - 邻二甲苯含量 ,质量分数 ;

- 0. 015 - 表示乙基苯对 KK结果的影响系数。

由于乙基苯的沸点为 136. 25℃,它比 139. 58 低 ,它

的含量越高 ,则样品的 KK会越低 ,所以系数为负

值。

X乙 - 乙基苯含量 ,质量分数 ;

则计算公式由 (3)式变化为

KK = 139. 58 + 0. 054 X邻 - 0. 015 (20 - X乙 ) (4)

式中各系数意义与上同。

考察乙基苯以前的轻组分和邻二甲苯以后的重

组分分别对初馏点和干点的影响。由于生产工艺决

定了混合二甲苯中可能带进的轻组分主要有甲苯及

C8 等重非芳 ;而重组分主要是碳九芳烃 ,因此配制

一定含量的杂质组分进行色谱分析和馏程蒸馏分

析 ,其中乙基苯及邻二甲苯含量都为 20 % ,加入杂

质后用间二甲苯、对二甲苯调节含量。

(1) 轻组分对初馏点的影响试验数据

通过对实际生产样品进行分析 ,发现混合二甲

苯中影响 HK的轻组分主要是甲苯及 C8 非芳 ,因此

配制一系列甲苯及 C8 非芳不同含量的模拟样品进

行色谱分析和蒸馏法馏程分析 ,数据表 2所示。
表 2　甲苯和 C8 的含量对 HK点的影响

序号
甲苯含量

C7AΠ%

2 ,2 ,52三甲基

己烷含量 C8Π%

正辛烷

C8Π%

HKΠ℃

(蒸馏法)

1 0. 13 0 0 139. 09

2 0. 54 0 0 138. 85

3 1. 12 0 0 138. 53

4 0 0. 43 0 138. 96

5 0 0. 77 0 138. 76

6 0 1. 12 0 138. 60

7 0 0 0. 55 138. 89

8 0 0 0. 82 138. 76

9 0 0 1. 22 138. 56

影响系数 0. 558 0. 495 0. 490 -
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　　根据表 2中的试验数据可以计算出甲苯、C8 非

芳烃对 HK的影响系数 ,则初馏点的计算由式 (2)变

为
　HK= 139. 68 - 0. 0255 X乙 - 0. 558C7A - 0. 5C8 + 0. 055 ( X邻 -

20) (5)

式中　C7A - 表示甲苯含量 ,质量分数 ;

C8 - 表示 C8 非芳烃含量 ,质量分数 ;

- 0. 558表示甲苯每 1 %对 HK的影响系数 ,根

据表 2中甲苯含量不同对应的 HK不同计算而得 ;

- 0. 5表示 C8 非芳烃每 1 %对 HK的影响系数 ,

根据表 2中不同 C8 非芳烃含量对应的 HK计算而

来。由于 2 ,2 ,52三甲基己烷的沸点为 124. 08℃,正

辛烷的沸点为 125. 6℃,两者沸点相近 ,所以试验得

出的影响系数也很接近 ,为色谱积分和计算方便起

见 ,将 C8 非芳烃合并 ,系数统一为 0. 5。

(2) 重组分对干点的影响

通过对待测试样进行分析 ,可以发现一般混合

二甲苯中重组分主要是正丙苯和异丙苯等碳九芳

烃 ,为此配制此两种杂质的模拟样品进行色谱和蒸

馏馏程分析 ,其中乙基苯及邻二甲苯含量都为

20 % ,加入杂质后其余部分为间、对二甲苯 ,数据如

表 3所示。

根据表 3计算出的系数则式 (4)进一步变为 :

　KK= 139. 58 + 0. 054 X邻 - 0. 015 (20 - X乙 ) + 1. 65 XC9A (6)

表 3　正丙苯和异丙苯的含量对 HK点的影响

序号
正丙苯含量

C9AΠ%

异丙苯含量

C9AΠ%

KKΠ℃

(蒸馏法)

1 0. 04 0 139. 65

2 0. 06 0 139. 68

3 0. 11 0 139. 76

4 0 0. 03 139. 63

5 0 0. 07 139. 69

6 0 0. 13 139. 79

影响系数 1. 69 1. 62 -

说明 :在混合二甲苯中正丙苯和异丙苯的含量很小 ,为了计

算方便将正、异丙苯的影响系数进行合并 ,统一计为 C9 芳烃

对干点的影响 ,计为 1. 65 ,由于三甲苯 KK在 150℃以上 ,所

以为正值。

1. 5　数据处理

可利用编制 Basic 程序进行数据采集和结果的

自动计算 ,具体程序编制可参考数据处理机的 Basic

程序编制说明。若无具有编制 Basic 程序的数据处

理机 ,可利用电脑中 Excel 编制计算公式 ,色谱分析

数据采集完毕 ,输录入电脑进行计算。

2　结果验证及讨论

　　选择生产装置实际样品进行色谱法和蒸馏法分

析对比 ,如表 4所示。

表 4　色谱法和蒸馏法的比较

序号 C7 C8 X乙 X邻 C9A HK(色谱法) HK(蒸馏法) KK(色谱法) KK(蒸馏法)

1 1. 06 1. 66 16. 11 19. 13 0. 02 137. 80 137. 77 140. 55 140. 63

2 1. 02 1. 52 16. 04 19. 11 0. 03 137. 90 137. 96 140. 55 140. 44

3 0. 52 1. 77 16. 35 18. 94 0. 02 138. 04 138. 01 140. 59 140. 73

4 0. 89 1. 42 16. 12 19. 63 0. 01 138. 04 137. 97 140. 58 140. 43

5 0. 665 1. 28 16. 34 18. 06 0. 03 138. 32 138. 22 140. 50 140. 57

6 0. 56 0. 94 15. 81 18. 74 0. 03 138. 42 138. 29 140. 53 140. 36

7 0. 72 1. 50 16. 25 19. 16 0. 02 138. 07 138. 02 140. 56 140. 64

8 0. 47 1. 12 18. 63 21. 77 0. 03 138. 48 138. 57 140. 78 140. 92

9 0. 33 0. 75 19. 24 22. 73 0. 02 138. 78 138. 62 140. 83 140. 97

10 0. 45 0. 88 20. 33 23. 62 0. 03 138. 67 138. 51 140. 91 140. 99

　　对同一试样进行连续 5次平行试验 ,数据如表

5所示。

　　从表 4数据可以看出 ,色谱法与蒸馏法的对比

结果 ,HK两者差值最大为不超过 0. 16℃, KK两者

差值最大为 0. 17℃,符合蒸馏法分析重复性不大于

0. 2℃的规定。

从表 5数据来看 ,色谱法由于组分含量分析结

果稳定 ,同一试样连续分析 5 次 , HK的极差只有

0. 03℃,KK的极差也只有 0. 06℃,远小于蒸馏法分

析不大于 0. 2℃的重复性要求。
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表 5　五次数据重现性( n = 5)

序号 C7 C X乙 X邻 C9A HK(色谱法) KK(色谱法)

1 1. 06 1. 66 16. 11 19. 13 0. 02 137. 80 140. 55

2 1. 06 1. 66 16. 09 19. 12 0. 02 137. 80 140. 59

3 1. 03 1. 64 16. 11 19. 14 0. 03 137. 83 140. 61

4 1. 05 1. 65 16. 13 19. 09 0. 03 137. 81 140. 60

5 1. 04 1. 64 16. 14 19. 16 0. 03 137. 82 140. 61

平均值 138. 81 140. 59

极差 0. 03 0. 06

　　二甲苯类馏程主要与样品中的杂质含量和各二

甲苯不同组分的含量有关 ,而色谱分析是成份分析

的重要手段 ,它具有分析速度快 (一般 15～20 min即

可完成) ,影响因素少 ,分析结果稳定 ,需要的试样少

等优点 ,完全可以用于控制分析 ,也可用于出厂产品

和进货检验中馏程项目的辅助手段。特别是当蒸馏

法馏程不合格时可通过色谱分析数据 ,从组分含量

上快速查找出不合格的原因 (即影响 HK和 KK的相

应组分有哪些异常) ,指导生产实践 ,便于采取相应

措施。
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(测定次数 n = 6)范围内[8 ]
,见表 6所示。

表 6　样品分析结果与回收率

高温镍

基合金

样品

编号

平均值

Πmg·L - 1

RSD

Π%

加入量

Πmg·L - 1

测得值

Πmg·L - 1

回收率

Π%

TA7

1 9. 08 1. 46 5. 0 13. 97 97. 8

2 9. 13 1. 12 5. 0 13. 98 97. 0

3 18. 16 1. 23 10. 0 27. 90 97. 4

4 18. 21 1. 44 10. 0 28. 01 98. 0

5 27. 30 1. 25 15. 0 41. 96 97. 7

6 27. 32 1. 32 15. 0 41. 99 97. 8

3　结论

　　综上所述 :运用 N2O2C2 H2 火焰原子吸收光谱法

进行高温镍基合金中锡含量的测定 ,其精密度与准

确度均能满足型号产品研制工作的要求。为空间电

源系统产品研制的质量控制 ,提供了可靠的检测手

段。
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