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人工煤气和液化石油气常量组分气相色谱分析法
1  范围

    本标准给出的是人工煤气和液化石油气中主要气态常量组分的气相色谱分析典型工作条件，也可采用能达到同等或更高分析效果的其它色谱工作条件。

本标准适用于GB/T 13611《城市燃气分类》和GB 13612《人工煤气》、GB 11174《液化石油气》中规定的人工燃气和液化石油气。

2  引用标准

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

GB 4946       气相色谱法术语

GB/T 13609    天然气的取样方法
GB/T 13611    城市燃气分类

GB 13612      人工煤气

GB 11174      液化石油气

3  定义

本标准中所涉及的术语均遵守 GB 4946《气相色谱法术语》中的定义。
4  方法原理

用带有热导检测器（TCD）的气相色谱仪，使用氦气做载气，通过几种气相色谱柱的组合来分离试样中的全部常量组分，并在记录器、积分仪或微处理机上记下各组分的峰面积数据。

在同样操作条件下，采用外标法分析已知组分含量的标准气体，把测得的试样峰面积数据与标准气峰面积数据相比较，通过校正因子的修正来计算各组分的百分含量。

如果试样中全部组份都显示出色谱峰时，也可采用校正面积归一法计算各组份的百分含量。

5  标准气

5.1 一般要求

分析需要的标准气可采用国家二级标准物质，或按GB 5274制备。

对于氧和氮标准气，稀释的干空气是一种适用的标准物。

标准气的组份必须处于均匀的气态。对于试样中浓度不大于5％的组份，标准气组分的浓度应不大于10％，也不低于试样中相应组分浓度的一半。对于试样中浓度大于5％的组份，标准气组分的浓度应不低于试样中组分浓度的一半，也不大于试样中相应组分浓度的两倍。

5.2 自行配制标准气

可采用经过校验的注射器，用纯标准气体配制成与试样中组分浓度尽可能接近的标准气。

连续三次配气，其峰高差或峰面积差不能大于1％，取三次峰值的平均值作为标准值。

氢标准气宜在使用前配制。

6  人工燃气气相色谱分析
    人工燃气中主要有氢、氧、氮、一氧化碳、二氧化碳、甲烷、乙烯、乙烷、丙烯、丙烷等主要常量组分。

6.1  取样

6.1.1  取样位置

取样时应尽量避开合流点附近，应选择在流路的截面组分浓度基本均一的位置。一般在燃气管内距管中心1/3半径的范围内设置取样管，取样前应排除取样管中的余气。

6.1.2  取样方法

6.1.2.1 直接采取试样
根据实际情况，如果气源离分析装置距离较近，可以直接采取试样，使试样通过取样管或导管直接进入气相色谱仪。

6.1.2.2 使用试样容器采取试样
6.1.2.2.1 按GB/T 13609 《天然气的取样方法》中的规定执行。

6.1.2.2.2 如果气源离分析装置距离较近，并且取样后可立即分析，可以采用玻璃注射器取样法采取试样。可用下图所示的玻璃注射器，通过内针管的抽吸，把试样导入后取样。
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6.1.2.2.3 使用试样容器取样，由于容器会产生一些吸附或吸收现象，为防止试样组分发生变化，不能长时间放置，应尽快进行分析。

6.2 气相色谱仪

    使用1-2台带有热导检测器的气相色谱仪，式中应有1台气相色谱仪为双气路。

6.3  典型色谱工作条件
所选择的色谱工作条件应保证试样中的各组分都能被有效分离，反映在色谱图上就是试样中各组分的色谱峰与相邻组分色谱峰的分离度能满足定量要求。表A1给出了分析人工燃气中各组分质量分数的气相色谱典型工作条件。

表1  典型色谱工作条件

	工作条件
	A
	B
	C

	检测器类型
	热导检测器（TCD）

	载气
	氮气，浓度不低于99.99％
	氦气，浓度不低于99.99％

	色谱柱类型
	分子筛填充柱，5A或13X，60-80目
	分子筛填充柱，5A或13X，60-80目
	GDX-104或407等有机载体填充柱，60-80目

	柱长度/内径
	1m-2m/3mm-5mm
	1m-2m/3mm-5mm
	2m-4m/3mm-5mm

	气体六通阀进样器
	进样量为1ml，进样温度为100℃

	柱箱温度
	室温-40℃

	检测器温度
	100℃

	载气流量
	30ml-60ml/min

	分析组分
	H2
	O2,N2,CH4,CO
	C2H4，C2H6，CO2，C3H6，C3H8

	标准气
	H2
	CH4或N2
	CO2或C3H8


6.4  分析方法

6.4.1  标准气的导入

    在进样定量管采取标准气体，切换六通阀进样装置使之导入色谱柱，使记录器记录下色谱图，或使积分仪、微处理机等数据处理装置记录下色谱峰数据。重复操作两次，二次峰高或峰面积的相对偏差不能大于1％，取两次重复性合格的数值的平均值作为标准值。

6.4.2  试样的导入

将试样容器或导管接到六通阀进样装置，把试样通入进样定量管反复吹洗，然后切换六通阀进样装置使试样导入色谱柱，使记录器记录下色谱图，或使积分仪、微处理机等数据处理装置记录下色谱峰数据。重复操作两次，二次峰高或峰面积的相对偏差不能大于1％，取两次重复性合格的数值的平均值作为分析值。

6.4.3  组分的定性

试样中各组分的出峰次序见附图。可把试样的色谱图同已知组分气样的色谱峰的保留时间相比较来进行各色谱峰的组分定性。
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7  液化石油气气相色谱分析

    液化石油气中主要有乙烷、乙烯、丙烷、丙烯、正丁烷、异丁烷、正异丁烯、反丁烯、顺丁烯、正戊烷和异戊烷等主要常量组分。

7.1  取样

    将液化石油气取样器的进样口与罐体或钢瓶连接，依次打开取样器的放空阀、进样阀和罐体或钢瓶的截止阀，使样品充分冲洗取样器并将取样器中的空气全部置换掉。然后依次关闭取样器的放空阀、进样阀和罐体或钢瓶的截止阀，断开取样器与罐体或钢瓶的连接。

    将取样器按照下图所示连接，恒温水浴为50～70℃。打开阀门A、C，缓慢打开流量调节阀B，控制气化速度，使管路中的空气全部置换出来。排出的冲洗管路的气体应引出室外。冲洗、置换完全后，关闭阀门C，立即转动六通阀至进样位置，将采集的试样引入色谱柱。



7.2  气相色谱仪

    配有热导检测器的气相色谱仪。采用气体六通阀进样器进样，材质为不锈钢。

7.3  典型色谱工作条件

所选择的色谱工作条件应保证试样中的各组分都能被有效分离，反映在色谱图上就是试样中各组分的色谱峰与相邻组分色谱峰的分离度能满足定量要求。表2给出了分析液化石油气中各组分质量分数的气相色谱典型工作条件。

表2  典型色谱工作条件

	工作条件
	A
	B

	检测器类型
	热导检测器（TCD）

	载气
	氦气，纯度不低于99.99％

	色谱柱类型
	DNBM-ODPN填充柱
	DBP-ODPN填充柱

	混合固定液
	95%顺丁烯二酸二丁酯+5%一氧二丙腈
	95%邻苯二甲酸二丁酯+5%一氧二丙腈

	液相载荷量%（m/m）
	26

	载体
	6201红色担体

	柱长度/内径
	8～10m/3mm

	气体六通阀进样器
	进样量为1ml，进样温度为100℃

	柱箱温度
	室温-40℃

	检测器温度
	100℃

	载气流量
	30ml-60ml/min


7.4  分析方法

7.4.1  标准气的导入

    在进样定量管采取标准气体，切换六通阀进样装置使之导入色谱柱，使记录器记录下色谱图，或使积分仪、微处理机等数据处理装置记录下色谱峰数据。重复操作两次，二次峰高或峰面积的相对偏差不能大于1％，取两次重复性合格的数值的平均值作为标准值。

7.4.2  试样的导入

将试样容器或导管接到六通阀进样装置，把试样通入进样定量管反复吹洗，然后切换六通阀进样装置使试样导入色谱柱，使记录器记录下色谱图，或使积分仪、微处理机等数据处理装置记录下色谱峰数据。重复操作两次，二次峰高或峰面积的相对偏差不能大于1％，取两次重复性合格的数值的平均值作为分析值。

7.4.3  组分的定性

试样中各组分的出峰次序见附图。可把试样的色谱图同已知组分气样的色谱峰的保留时间相比较来进行各色谱峰的组分定性。



图中色谱峰顺序为：空气+甲烷，乙烷+乙烯，丙烷，丙烯，异丁烷，正丁烷，正异丁烯，反丁烯，顺丁烯，1，3丁二烯，异戊烷，正戊烷。



图中色谱峰顺序为：空气+甲烷，乙烷+乙烯，丙烷，丙烯，异丁烷，正丁烷，正异丁烯，反丁烯，顺丁烯，异戊烷，正戊烷。
8  组分的定量

8.1  使用标准气时，试样中各组分质量分数的计算


式中：
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8.2  使用校正因子时试样中各组分质量分数的计算


式中：


[image: image5.wmf]'

i

X
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 ：试样中组分i的峰面积（mm2或读数）
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 ：试样中组分i的校正因子

表3   各组分校正因子

	组分名称
	氧
	氮
	一氧化碳
	二氧化碳
	甲烷
	乙烷

	校正因子
	2.50
	2.38
	2.38
	2.08
	2.80
	1.96

	组分名称
	乙烯
	丙烷
	丙烯
	异丁烷
	正丁烷
	正丁烯

	校正因子
	2.08
	1.55
	1.54
	1.22
	1.18
	1.23

	组分名称
	异丁烯
	反丁烯
	顺丁烯
	异戊烷
	正戊烷
	1，3丁二烯

	校正因子
	1.22
	1.18
	1.15
	0.98
	0.95
	1.25


8.3  组分浓度的归一化

    计算出试样中各组分质量分数后，再计算各组分的质量分数之和，以检查其是否为100％。当试样中各组分质量分数之和达到98.00～102.00％时，可按下式计算出各组分质量分数的归一化值：
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式中：
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：试样中组分i的归一化计算质量分数（m/m，％）
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：试样中组分i的计算质量分数（m/m，％）
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：试样中各组分计算质量分数之和（m/m，％）

如果试样中各组分质量分数之和在98.00～102.00％之外，则应检查仪器装置和分析操作是否存在问题，或者检查有无分析组分以外的其它组分被遗漏。

9  重复性和再现性

9.1  重复性

在同一实验室，由同一操作者使用相同设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测试样相互独立进行测试获得的两次独立测试结果的绝对差值应符合表4要求。

9.2  再现性

在不同的实验室，由不同的操作者使用不相同的设备，按相同的测试方法，对同一被测试样相互独立进行测试获得的两次独立测试结果的绝对差值应符合表4要求。

表4   分析结果的重复性和再现性

	组分含量（V/V，％）
	重复性（V/V，％）
	再现性（V/V，％）

	< １
	0.10
	0.20

	1—5
	0.20
	0.40

	5—25
	0.40
	0.70

	> 25
	0.70
	1.00
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图.4   GDX-104柱色谱图，色谱工作意见见表1.C





图.3   5A分子筛柱色谱图，色谱工作条件见表1.B





图.6   DNBM-ODPN混合固定液柱色谱图，色谱工作条件见表2.A




















图.2    氢组分的色谱图，色谱工作条件见表1.A
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图.1三通旋塞











图.6   DNBM-ODPN混合固定液柱色谱图，色谱工作条件见表2.A





图.5   气化试样系统连接图








PAGE  
0

_1116140058.unknown

_1116141041.unknown

_1263102920.unknown

_1263102961.unknown

_1263103060.unknown

_1116142422.unknown

_1263102877.unknown

_1116142389.unknown

_1116140592.unknown

_1116140889.unknown

_1116140067.unknown

_1116140052.unknown

