
     

乙烯中微量氢分析的影响因素探讨

李洁辉
(中国石化齐鲁分公司烯烃厂, 山东淄博, 255411)

摘要  探讨影响乙烯产品中微量氢气分析结果准确性的各种因素,并采取相应的对策,从而实现快速、准确地分

析乙烯样品中的微量氢气含量。
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  乙烯产品中的微量氢含量是重要的控制指标

之一, 氢含量超标, 造成乙烯产品稳定性变差, 影

响下游装置的正常运行, 造成生产波动, 甚至停

车。因此,对乙烯中的微量氢的严格控制是非常

必要的。

1 仪器与气体
111 仪器

A ligent6890气相色谱仪: ¹ 进样系统: 十通

阀, 5 mL定量管; º 色谱柱: 分析柱为 <3mm @ 3

m不锈钢柱,内装 60~ 80目 5A分子筛;预切柱为

<3mm @ 3m不锈钢柱,内装 60~ 80目 13X分子

筛; » 检测器:单丝热导池检测器; ¼记录及数据

处理装置: HP工作站。

112 气体

( 1)载气: 氩气, 由高压钢瓶提供经硅胶、分

子筛干燥净化,含量大于 991995%。
( 2)标准气: 微量氢气标准气。

2 分析步骤

211 色谱条件 (见表 1)

212 操作条件

色谱仪启动后, 参照推荐的色谱条件进行必

要的调节,以达到满意的分离效果。仪器稳定后

即可进样分析。

213 仪器校正

通过十通阀用 5mL定量管进已知准确浓度

的氢气标准气, 其含量应与试样中氢气含量相接

近。取 3次平行结果的平均值,根据氢气组分的

浓度及峰面积 (或峰高 ), 采用外标法自动计算校

正系数。

表 1 色谱条件

色谱柱
分析柱: 5A分子筛;

预切柱: 13X分子筛

柱管材质 不锈钢

柱长 /m 3

直径 /mm 3

固定相粒径 /目 60~ 80

载气种类 Ar

载气流速 /mL# m in - 1 20

参比气流速 /mL# m in- 1 30

柱温 /e 50

检测器温度 /e 210

汽化室温度 /e 80

进样量 /mL 5

反吹气 /mL# m in - 1 20

尾吹气 /mL# m in - 1 3

计算公式
[ 1]
:

f =
C

A
( 1)

式中: f ) ) ) 氢气的校正因子;

A ) ) ) 标准气中氢气的峰面积, LV# s;

C ) ) ) 标准气中氢气的含量, mL /m
3
。

214 试样测定

在同样条件下,通过十通阀用 5mL定量管进
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乙烯样品,重复测定 3次以上,得到氢气的峰面积

或峰高平均值, 采用外标法根据公式 ( 1 )计算出

试样中氢气的实际含量。

3 结果与讨论

工作中发现,用气相色谱法分析氢气含量时,

影响分析结果的因素较多, 如进样前样品各组分

的均匀程度及进样方式、柱流速与参比气流速比、

切换时间、载气种类等因素都会影响氢气含量分

析的准确性。

311 进样前样品的均匀程度及进样方式的影响

众所周知,乙烯属压缩液化气体,在不同的压

力下以不同的状态存在。在不同的进样方式下,

用外标峰面积定量,对同一罐乙烯中的氢气组分

(含量 85mL /m
3
)进行试验, 所测得的结果列于

表 2。

表 2 3种进样方式测得氢气含量的结果 mL /m3

序号
进样方式

钢瓶底部进液相 钢瓶上部进气相 锡箔气袋进样

1 516 338 8511

2 119 476 8512

3 无 121 8510

4 无 52 8510

5 无 17 8419

从表 2数据可以看出, 用钢瓶进样,无论是从

底部进液相还是从上部进气相, 所得结果重复性

极差,准确度较低。进液相时,前 2次进样测得氢

气含量较小,且重复性差,自第 3次开始测不出氢

气含量; 进气相时, 初始结果虽偏高, 随着测量次

数的增加,测得值显著减小。主要原因是钢瓶内

空间较小,样品得不到充分气化,导致各组分混合

不均匀,氢气又是最轻的组分, 样品中大部分氢气

组分首先分布在气相中,随着测定次数的增多,气

相中的氢气浓度越来越低, 测定结果随着测量次

数的增加而明显减小。而用气袋进样,样品在气

袋中得到了充分气化并混合均匀, 避免了上述弊

端,测得结果重复性很好, 准确度较高。因此, 在

分析氢气含量时,最好将样品采入锡箔气袋中充

分混合后再进行分析。

312 柱流速与参比气流速比的影响

本试验采用单丝热导池检测,用 8种不同的

流速比,以 10mL /m
3
的氢气标样进行测定, 所得

氢气的含量见表 3。

表 3 不同分流比测得的氢气含量 mL /m3

序号 柱流速与参比气流速比 氢气含量

1 1B1 913

2 1B115 919

3 1B118 916

4 1B2 915

5 1B3 818

6 115B1 910

7 2B1 714

8 3B1 715

从表 3分析数据可以看出,柱流速与参比气

流速的比,对检测器的灵敏度影响较大,不同的流

速比, 测同一氢气标样, 得到的测定结果不同, 只

有柱流速与参比气流速比约为 1B115时,氢气分

析结果最接近真实值,检测器灵敏度最高。

313 切换时间的影响

十通进样阀连接的是一种具有预切反吹功能

的进样系统。当氢气组分全部流出预切柱后, 为

了缩短分析时间,保护分析柱, 在适当时间切换十

通阀, 由反吹气将氢气以外的其他组分反吹掉。

因气路系统稳定性及气源压力、被测组分含量差

别等因素的影响, 有时会导致出峰时间提前或延

后,此时如果切换时间过早,必将氢气组分部分切

除掉, 使分析结果偏低; 切换时间过晚, 会使部分

重组分进入分析柱, 延长分析时间, 污染色谱柱,

缩短柱子的使用寿命。因此, 应根据不同情况对

不同氢气含量的样品适当调整切换时间。

314 载气种类的影响
对于热导检测器, 样品组分与载气的热导系

数差别越大,灵敏度越高, 越有利于分析。常用载

气 100 e 时的导热系数:氦气 4116,氢气 5314,氮
气 715,氩气 512。

从各载气的导热系数可以看出, 氦气与氢气

两者热导系数比较接近,灵敏度会降低,并且在适

当温度下,氦气中含有少量 (小于 20% )氢气的混

合物的热导率比二者单独存在时热导率低, 样品

中的氢气含量又不固定, 如果用氦气作载气来分

析氢气, 则氢气可能是正峰、负峰或分裂峰,因此

分析氢气时不适于用氦气作载气; 氢气与氮气的

热导系数相差较大,用氮气作载气可提高灵敏度,

但考虑到市场供应的氮气中常含有一定量氧气,

会对热导池的寿命产生影响; 氢气与氩气的导热
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系数相差最大,是分析氢气较理想的载气,灵敏度

高且稳定性好,可得到令人满意的结果。

除上述因素之外,进样压力、检测器温度等因

素对分析结果也具有一定的影响, 工作中应多加

注意。

4 准确度 (见表 4)

表 4 3批乙烯样品重复测定结果

样品编号
测定结果 /

mL# m- 3

测定均值 /

m L# m - 3
相对误差, %

1

5112
5104
4188

5101
2120
0160
2159

2

7100
7112
6195

7102
0128
1142
1100

3

9156
9129
9170

9152
0142
2142
1189

同一操作者,使用同一台仪器,在相同测定条

件下 (柱温 50 e , 柱流速与参比气流速比 1B115,
检测器温度 210 e , 汽化室温度 80 e ,进样量 5

mL,载气为氩气 ) , 对 3批乙烯样品进行重复测

定,氢含量在 5~ 10mL /m
3
范围内。

从表 4看出,按照上述确定的分析条件进行

测定, 不同试样的测试结果具有较高的准确度,完

全能够满足乙烯产品的分析要求。

5 结语
通过上述试验可知, 影响氢气分析结果的因

素较多, 主要应注意以下几点: 选择氩气作为载

气,以获得检测器最佳灵敏度; 选择合适的流速配

比,一般柱流速与参比气流速配比约为 1B115最
适宜; 进样前必须保证样品全部气化并混合均

匀;选用与被测组分浓度相接近的标准气。
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本发明涉及一种采用水滑石类前驱体的镍基催化剂和使用该催化剂进行的蒸汽转化反应,并且特

别涉及一种通过采用镁和活性镍金属之间的置换将镍均匀地分散在载体的内部和表面上, 以及为了利

用作为活性金属的镍和包括铝和镁的水滑石类前驱体而优化镍、镁和铝的摩尔比来制备的镍基催化剂,

该催化剂的比表面积和活性镍的表面积增大, 因此由于抑制了积碳而长时间保持优良的催化活性,能够

在 LPG的蒸汽转化反应过程中以高产量生产富氢气体。
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