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气相色谱法是近30 年来迅速发展起来的

一种新型分离分析技术
,

在石 油 化 工
、

冶

金
、

医药
、

环保等方面得到了广泛的应用
。

近年来也开始广泛地应用在空分行业中
。

以

往用常规分析方法不易分析的样 品
,

如 N :

和A r
混合物的分析都已采用色谱法

。

一
、

简介

气相色谱法是一种分离分析方法
,

被分

析样品 ( 气体或液体汽化 ) 在流速保持一定

的气体 ( 称为流动相 ) 的带动下进入填充有

固定相的色谱住
,

在两相相对作用下产生一

个物理化学过程
。

由于两相间的吸附分配系

数的微小差别
,

多次反复吸附
,

解吸分配
,

再分配
,

最后在色谱柱中被分离成一个一个

的单一组份
,

从色谱柱中流出
,

进 入 检 测

器
,

转变成电信号
,

再由记录仪记录下来
,

得到一组高斯曲线似的色谱峰 (称 为 色 谱

图 )
。

根据色谱峰的峰高或峰面积
,

就可定

量样品中各个组份的含量
。

气相色谱法在应用中的主要特点是
“

三

高一快
” ,

即选择性高 , 分离效率高 , 灵敏

度高
,

分析速度快
。

气相色谱法虽有
.

上述特点
,

但也有不足

之处
。

首先是色谱峰不能直接给出定性的结

果
,

它不能用来直接分析未知物
。

如果没有

已知纯物质的色谱图和它对照
,

就无法判 定

某一色谱峰代表何物
。

因此
,

对成份复杂的

样品
,

定性工作是相当麻烦的
。

在高含量样

品进行分析时
,

准确度不高
,

在高灵敏度应

用时的噪声和漂移是很不容易克服的
,

因而

影响了在微量气体分析中的应用
。

二
、

在空分生产中的应用
‘

空分气体分析要求高灵敏度
,

即能够进

行微量分析高稳定性其飘移不大于O
.

05 m V

/ h , 低噪声
,

即在高灵敏度使用时噪声不 大

于o
.

olm V , 分析对象多
,

如O : 、

N : 、

A r 、

H
Z 、

c o
: 、

C m H n
等

,

同时要求覆盖范 围

从 0
.

0 0 0 1‘ 1 00 %等
。

气相色谱仪要应用到以
·

上技术要求的领域内
,

还有很大的困难
。

国

内生产厂家 目前还没有一家能达到上述指标

要求
。

在商品仪器的高灵 敏 度 产 品
,

S 值皇

2 5 o 0 m V tn l/ ” g的仪器
,
都是用高 热导 值

H
:

气做载气
,

但应用到气体分析中出 现 不

能分离O : 、

A r 、

H :
的不可克服的缺陷

。

而

我们要求 S值》S OO0 m V m l/ m g这就出现 了

能否应用的重要课题
。

能否用高纯度的氢气

作载气
,

即直接法
,

从分离理论上能用分子

筛柱
,

一次进样就能将H : 、

O : 、

N
:

全部分

离
,

但不能得到分离所产生的电信号
。

从检测器原理性能排列图表上
,

要分析

永久性气体H : 、

0 2 、
N :
必参采用热导检测

器
,

才能产生 电信号
。

但用A r
作载气 时

,

灵敏度大幅度降低
。

因H :
的热导值为 4 1

.

6,

而A r
的热导值为 3

.

90
,

相差约十倍
。

从 计

算得知灵敏度指标用A r
作载气时 S值须大于

1 6。。m V m l/ m g
,

我们购买的上海 分 析 仪

器厂 10 2G 型气相色谱仪用H :
作载 气 时

,
S

值才50 o V 耐/ m g 离实用相差很远
,

因 此是

不能直接应用
。

设想用电子放大器
,

但这一

信号很微弱
,

噪声与信号之比即信 噪 比 很

小
,

而检测器本身的噪声飘移也同 时 被 放

大
,

也影响实用
。

可知
,

关键是首先解决热

导检测器的实用灵敏度
,

即用A r
作载 气 时

所能达到的低噪声的高S值
。

丛热导检侧器的

原理
,

设计资料所知
,

S值与下列条件有 关
:



1
、

载气热导值
。

2
、

池体形式 ( 空间

结构JL 何尺寸 )
。

3
、

热导元件的阻值及对

温度敏感特性
。

4
、

采用热导元件的数目
。

设计原则
:

在自己可能加工的条件下
,

采用大池体
,

细通道直通形式
,

长度加长为

12 。毫米
,

采用四组热导元件组成测量桥臂
,

用聚四氟乙稀作电极绝缘
,

采用换丝实验的

方法
。

实验条件

色谱柱 1 希必 6 x l
,

S A 分子筛柱 60 、

8 0 目
,

柱温 3 4 ℃
。

载气
:

A r
55 m l/ 分 ,

桥流
: 1 5 5 m A ;

进样量
: 1 0 m l

t

标样
: 4 8 1 5 1 1 ,

记录仪
:

1 巩V ;

快速记录仪
,

连续每天换丝一次为
:

常温阻值
:

25 W 钨丝 常温 1 3 6 Q 四臂

常温阻值
:

40 W钨丝 常温 1 0 0 9 四臂

常温阻值
:

6 ow 钨丝 常温 60 Q 四臂

实验结果
:

灵敏度
,
噪声

,

稳定性都 以

6 ow
, 6 0 口为最佳

。

分析结论
:

在热导检测器中所用钨丝 电

阻系数要大
,

螺旋有效长度短一点好
,

在工

作中处于稀螺距时噪声小
,

可 以采用较大桥

流来提高灵敏度
。

为提高桥流选用直径稍大

一点的钨丝以免过热
,
实践证明电流与灵敏

度成三次方关系
。

2 5W 钨丝最大桥流实验为 80 m A
,

再增

大桥流
,

噪声大幅度增加
,

影响实用灵敏度
。

40 W 钨丝最大桥流实验 为 10 0 m A
,

再

增大桥流
,

噪声也增大
,

但幅度上 升 低 子

2 5W钨丝
。

60 W 钨丝最大桥流实验 为 165 tn A
,

再

增大桥流
,

噪声幅度略有增加
,

但不影响实

用色谱峰
。

在满足欧姆值要求时
,

钨丝越短越好
,

拉伸长度> 2 倍时 (常温长度 时 ) 噪 声 较

小
。

从噪声来看影响的主要因素有钨丝焊接

不良
、

过热
、

钨丝圈与圈之间有相碰现象
,

载气流速等
。

总结上述因素
,

加工制造热导池体时
,

加工精度要高
,

筛选 出四根60 W 钨丝要通氢

气老化
,

并仔细
、

认真
、

谨慎调试
,

优选操

作条件
,

重新装配色谱柱
。

装配时
,

严防污

染
,

组装成一个优良的热导检测器
,

组装完

毕要严格检漏
。

1 0月 2 1 日用标样4 5 1 5 1 2校验
:
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1 7

.

2
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.
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由此达到了使用要求
,

再加上 电 气 衰

减电路
,

满足了从微量到常量的粗氢
、

精氢

氧
、

氮
、

污氮的分析要求
,

使气体分析范围

扩大到微量级
。

我们还设计制造了一套自动取样系统
,

能连续自动取样分析
,

消除了手动 进 样 误

差
,

满足了生产的需要
,

达到了一流氢分析

仪水平
,

国内很多空分行业前来参观学习
。

同时在推广应用中
,

还可以分析大型电力变

压器油枕中的气体C m H n
各组份含量值

,

从

而为判断运行变压器内部闪络
,

绝缘下降
,

过负荷
,

过热 (局部 ) 等产生的特殊气体
,

从而知道变压器内部的情况
,

为安全运行提

供科学依据
。

制 氟 专 业 简 讯

重钢公司根据专业化管理和技改工作

需要
,

于 1 9 8 7年 8 月正式成立
“

重庆钢铁

公司氧气厂
” 。

该厂由原重钢六厂制氧车

间
,

重钢动力厂氧气车间为主组成
,

今后

将负责全公司的氧 气
、

氮 气
、

氢 气
、

氢

气
、

压缩空气等多种气体的生产和供应
。


