
!!!!!!!!!!!
!

!!!!!!!!!!!
!

"

""

"

仪器研制与改进

甲烷化氢火焰离子化检测器专用

微型转化炉的研制

林#琳#张绮纯

!深圳市龙岗区环境监测站"广东 "深圳".*-*I/#

##摘#要#制作了一种目前属国内先进的微型 转 化 炉$转 化 炉 由 大 口 径 玻 璃 毛 细 管 或 金 属 管 制 成$将 一 定 粒

度的V6触媒与"7!(F#H 溶胶混合"形成较稳定的悬浮液"用动态法将悬浮液涂渍在管内壁上"形成均匀的 V6触

媒涂层"经过老化即可使用$当一氧化碳%二氧化碳加氢通过该管时"在一定的转化温度下"一氧化碳%二氧化碳会

转化成甲烷被气相色谱&氢火焰离子化检测器检测$甲烷化微型转化炉转化率达到B.d以 上"一 氧 化 碳%二 氧 化

碳的最小检测量为.#;&;$

关键词#微型转化炉#"7!(F#H 溶胶#涂渍#转化率#V6触媒#气相色谱#氢火焰离子化检测器

作者简介!’林琳"女"*B-*年出生"助理工程师"主要从事环境监测和气相色谱方面的研究$#234567’T;Q,I..!85P>><=>4<=C

!#前#言

一氧化碳!N(#%二氧化碳!N(/#对空气的污染

会给人体 造 成 危 害$特 别 是 煤 矿 企 业"微 量 的N(
会使人中毒死亡$而一般气相色谱&热导检测器对

N(%N(/ 的 检 测 限 为*,,#;&;"无 法 满 足 微 量 检 测

的要求$甲烷化的氢火焰离子化检测器可检测."
*,#;&;的N(%N(/$检测的基本原理是"在高温通

氢气条件下"通过V6转化炉"使N(%N(/ 转化成甲

烷"再采用氢火焰离子化检测器检测$
当前国内生产的转化炉(*)一般是和色谱仪配套

销售"转化炉和色谱仪是分体的"且体积较大"加之

气路连接复杂%距离过长"导致仪器的死体积过大"
色谱峰变形"定量不准$国内厂家目前一直沿用大

体积的转化炉$*B-/年1=PCD6UDA开发出针对含氧

化合物的检测器"在该检测器中设计了玻璃微型转

化炉(/)"并于*B--年商品化(H)$但转化炉和色谱仪

是 分 体 的"单 独 的 转 化 炉 放 置 在 色 谱 仪 顶 盖 部$

/,,H年李辰(H)等 人 用 微 型 转 化 炉 进 行 了N(%N(/
转化实验$

本工作使用金属大口径毛细管"内壁采用动态

法涂渍"7!(F#H 溶胶和V6触媒制成的悬浮液"制

成微型转化炉$该转化炉经济实用%寿命长%转化率

高"可直接和色谱仪联用"也可分体使用$

"#实验部分

"#!#微型转化炉材料的选择

微型转化炉可采用不锈钢大口径毛细管%硬质

玻璃大口径毛细管%大口径金属V6管$采用不锈钢

大口径毛细管时"需对毛细管内壁进行纯化处理"处
理过程较为繁琐*采用硬质玻璃大口径毛细管"内壁

同样需要处理"同时易碎"使用不便*采用大口径金

属V6管"只需用水清洗$为方便使用"本工作选用

惰性好的金属V6管!*44>Ue,<I,44e.-44#$

"#"#金属P6管的内壁处理

首先将购买的V6金属管用大量水冲洗"再依次

用*,d的酸和*,d的碱冲洗"其目的是除去金属表

面的氧化物"再用大量水冲洗"直至@F值近似为中

性$

"#$# 转化炉的制作

将制备好的"7!(F#H 溶胶同研磨成一定粒度

的V6触媒混合"形成一种稳定的悬浮液"将该悬浮

液用动态法压入金属V6管中"反复/"H次"晾干"
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在H0,Z下老化.P!即可使用"
化学反应原理如下#
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"#%#转化炉的安装

$*%直接 连 接#将 转 化 炉 安 装 在)%$基 座 内!
如图*所示"

图!#内装甲烷化微型反应器的0,+基座

*+)%$喷嘴#/+绝缘隔套#H+微型镍催化剂转化炉

M+加热器#.+密封垫#0+熔融石英毛细管

##$/%分 体 连 接#设 计 一 个 小 型 的 色 谱 仪 加 热

炉!最高温度 为M,,Z"将 制 备 好 的 转 化 炉 管 装 入

炉内!与气路$如 F/&载气等气路%连接"因为连接

气路过长会增加仪器的死体积!导致色谱峰变形!同
时也会增加色谱仪的成本"

"#&#2/!2/" 转化的色谱条件

在上世纪I,"-,年代!用一根色谱柱分析 F/&

N(&N(/&NFM&N/F0&N/FM&N/F/ 七个组分是很困

难的!一般需用两根或三根柱分析!并两次进样!即

使这样有时也难以得到最佳效果"随着科学技术的

发展!特别是新型高聚物填料的出现!大大提高了分

离效率"我 们 采 用 新 型 的 高 聚 物 填 料 装 填M4e
/44不锈钢填充柱!用微型 转 化 炉$内 装 V6触 媒%
在H0,Z下加氢!把微量N(&N(/ 转化为甲烷!获得

了满意的分析结果!见色谱图/"

图"#2/!2/" 转化为甲烷后的色谱图

1R&HM/,型色谱仪

)%$检测器

不锈钢色谱柱$M4e/44%

填料为改性高聚物小球

转化温度H0,Z#柱温0,Z
检测器温度*.,Z
汽化室温度*,,Z

$#结果与讨论

$#!#转化炉内壁的涂渍层

用动态法涂渍一般不易得到均匀的涂层!最好

在金属管柱末端接一段阻尼管!使得悬浮液能以均

匀的速度通过金属管’涂层厚度适中!不能过厚!也

不能过薄’涂层过厚涂渍物易脱落!过薄则转化不完

全"

$#"#转化炉温度和柱温对2/!2/" 的影响

表*列出了不同转化温度和不同柱温下的转化

结果"当转化温度在H/,"HH,Z时!转化效果不理

想!但是当转化温度在HM,"H0,Z之间时!N(的转

化率趋于 平 稳!而 N(/ 则 上 升 较 快"表*数 据 表

明!柱温在0,"I,Z之间!转化温度在H.,Z时转化

效果最佳!而且N(的 转 化 率 大 于N(/"这 是 由 于

N(/ 分子相当稳定!不易得到高的转化率’而N(不

稳定!是中间产物!故N(/ 的转化难于N("
可见转化温度在HM,"H.,Z时!可得到理想的

N(&N(/ 转化率!说明该转化炉的设计是合理的!完
全能够满足微量N(&N(/ 检测的要求"
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表!#不同转化温度和不同柱温下2/和2/" 的转化率 !d"#

转化温度!Z"
色谱柱温度0,Z

N( N(/

色谱柱温度I,Z

N( N(/

色谱柱温度-,Z

N( N(/

H/, B,<* 0,<- -M<0 0*<* -0<. 0M<-

HH, BH<- IH</ B*<* 0I<- B*<* 0B<H

HM, BI<. II<, B.<I I0<, B.<I II<,

H., *,,<, B.</ BB<H B.<* B-<- B.<*

H0, *,H<. B.<H *,,</ B0<H *,H<, B.<-

$#结#论

研制的转化炉 体 积 和 死 体 积 小#对N(和N(/
的转化率高#使用方便#耐用!在使用寿命实验中#使
用*,个月#进样M,,,次左右#转化率不仅没有下降

反而有升高的趋势"#并可大大降低仪器成本#能较

好地应用于N($N(/ 的气相色谱检测中%
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