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天然气中微量乙二醇含量的测定
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摘要 煤气输送管道改为天然气输送管道时经常在天然气中添加微量的乙二醇作为加湿剂以确保管道的密封
。

加湿剂的用量须

控制在一定范围之内
。

因此建立简单可行的检测天然气中微量乙二醇的方法
,

有利于对加湿剂的用量适时调整监控
。

本方法直

接采用装有 。 一 的采样管采集
、

浓缩富集了天然气中微量的乙二醇
。

采样管再经加热解吸导人附有氢火焰检测器

的气相色谱仪进行分析
。

乙二醇的最低检出质量浓度为 。拜
。
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随着
“
西气东输 ” 工程的启动

,

很多城市已过

渡到以天然气为主要气源
。

燃料公司在改造供气管

网的过程中
,

需先依附于原煤气管网
,

日后再逐步

更换为天然气专用管网
。

天然气与人工煤气的性质不同
,

煤气有一定的

湿度及含有微量芳香烃
,

而天然气 中没有这些成

分
。

煤气管网的管间密封填料为油麻丝或橡胶垫

圈
。

煤气的湿度使得油麻丝膨胀
,

橡胶垫圈则会吸

收其中的芳香烃而膨胀
,

从而保证了管网的密封效

果
。

干燥的天然气长期在该管网中流动
,

将使油

麻丝干燥收缩
,

橡胶垫圈开裂
,

造成管网漏气
。

而

长期输送煤气的管壁上还会附着粉尘膜
,

干裂的粉

尘将随气体流动而堵塞设备
。

因此
,

天然气必须经

加湿处理才能在该管网中顺利输送图
。

常用的加湿

剂种类很多川
,

由于乙二醇易被麻丝吸附
、

气体处

理量大
、

冬季不易结冰以及乙二醇蒸汽占天然气的

容积分数很小
,

且其蒸汽热值与天然气的热值接

近
,

它的燃烧产物和天然气完全相同
,

用它作加湿

剂不影响天然气的性质
。

所以乙二醇被广泛应用作

天然气的加湿剂
。

在管网中实施加湿技术时
,

通过监测乙二醇的

饱和度来控制加湿剂的用量
,

当乙二醇的饱和度达

到 以上即能满足加湿要求 天然气中乙二

醇的饱和质量浓度见文献 〔」
。

所以
,

建立一种

简单快捷的检测天然气中微量乙二醇的方法具有重

要意义
。
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天然气中微量乙二醇的分析方法文献上未见公

开发表
,

现有的企业标准方法繁琐
,

且取样较为麻

烦
。

本文所采用的分析方法
,

是在常温下采用吸附

剂 一 在现场直接采样富集
,

然后高温热

解吸脱附
,

用气相色谱仪 附氢火焰检测器 进行

检测
,

该方法快速
、

准确
、

灵敏
。

实验部分

主要仪器与试剂

岛津 一 气相色谱仪 附氢火焰检测

器 型热解吸浓缩进样器 上海分析仪器

厂无锡分厂 白色硅烷化

载体 一 目 美国进 口 一 一 目

乙二醇为色谱纯标样
。

吸附与采样

吸附剂处理

将 一 在索氏提取器中
,

以丙酮
、

环

己烷为溶剂各回流 再转人柑涡中
,

在恒温水浴

上蒸干备用
。

采样管的制备

将玻璃管加工成长 。 、

内径 一 的

采样管
,

将已处理好的 。 一 装人采

样管中
,

两侧以玻璃棉和金属网固定
。

将装好的采

样管装 人 热解 吸装 置 中
,

在 解 吸 温 度

℃
,

氮气流量 一 的条件下老化

直到色谱基线平稳
。

将老化好的采样管两侧密封
,

放人棕色干燥器内保存备用
。

采样管可 以多次使

用
,

每次采样前需对采样管作上述的老化处理
,

并

经色谱检验无成分残留杂质
。

采 样

采样时
,

以皂沫流量计调节取样 口的出气流量

为
,

去除采样管两侧的密封
,

直接与

取样器出口相连
,

以 的流量采集气体

样品 一
。

具体时间视采样点情况而定
,

记

录采样条件
。

采样后
,

迅速将采样管两侧密封
,

放

人干燥器中存放
,

尽快分析
。

氮气连续老化
。

色谱 工 作 条 件 色 谱 柱 长
,

内径

的不锈钢柱 载体 目的

固定液 的

氮气流量 氢气流量 空

气流量 川 柱温 ℃ 汽化室 温度

℃ 检测器温度 ℃ 解吸温度 ℃ 解

吸加热时间
。

定性与定且方法

用标准样品的保留时间定性
。

以外标法定量
。

即配制不同质量浓度 一

的乙二醇水溶液作为标样
,

每次开机检

测前
,

分别取 拜 标样打人清洁的取样管中
,

通

氮气
,

然后按所选色谱条件进样
,

得到相当于

不同质量浓度 拼 的乙二醇蒸汽的峰

面积
,

作出标准曲线
。

样品的测定

将采完样的采样管去除密封
,

迅速装人

热解吸装置中
,

加热至 ℃
,

此时氮气不经采样

管而直接进人色谱仪
,

解 吸
‘

,

然后转换气

路
,

同时撤走加热块
,

按下色谱工作站

键
,

使氮气流经采样管进入色谱仪
,

待成分峰完全

流出后
,

再次转换气路
,

使氮气直接进色谱仪
。

卸

下采样管
,

密封后放人干燥器中备用
。

结果与讨论

方法的精密度与回收率

在 支采样管中
,

分别注人 拜 不同浓度的

标准样品
,

按采样条件通氮气 后
,

按实际样品

分析过程操作
,

计算求得的方法回收率和精密度见

表
。

由表 可 见
,

方 法 的 回 收率 在 一
,

可以满足分析的要求
。

量
,

度为

方法的最低检出质量浓度

本方法以 倍噪声信号的峰面积计算最小检出

当采样量为 时
,

乙二醇的最低检出质量浓

拌
。

分析步骤

色谱条件

色谱柱的充填及老化 将 的

涂渍在 一 目的 上
,

作为固定相
。

填充好的色谱柱在 ℃以低流速通

采样体积与采样流量

本方法中在取样点用皂沫流量计控制采样流

量
,

采样流量控制在 一
。

采集

足以满足分析的需要
。

对常州港华燃气公司几个检
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测点的取样分析结果如表
。

衰 方法的回收率与精密度的测试结果

飞 卿 皿
,

标准样品 相当于蒸汽 测定结果 拜

兴
平均值 回收率 标准偏差

‘任九勺自八︺,翻,妇夕目

⋯
﹄︸

月

⋯
八曰八,,盖夕︺‘任门了

月了六︸

⋯
︺甘曰尸勺月了

,

表 同一取样点每次分别取 个样的实测结果

妞

刃

乙二醉

拜

取样点

一一

须将该采样管接人系统
,

注射 产 的蒸馏水进行

清洗
,

并加热解吸至基线走直
。

处理好的采样管
,

应立即戴上 四氟乙烯管帽
,

放人棕色的硅胶干燥器中
,

使用时再从干燥器中取

出
。

由表 的实测结果可知
,

该取样方法的平行性

较好
。

解吸进样条件的选择

解吸温度
、

解吸加热时间是热解吸进样方式的

个重要操作参数
。

温度过低
,

成分流出太慢 色

谱分析时间长 温度过高
,

容易使采样管局部过

热
,

导致 吸附剂 的变质
。

根据文献 〔 〕记 载
,

℃是比较合适的解吸温度
,

经试验确定本实验

的解 吸温度 为 ℃
。

而加 热解 吸时间在

时
,

其解吸物的响应值基本相同
,

因此本实

验选取 为加热解吸时间
。

结 论

本方法通过富集天然气中的微量乙二醇
,

再将

其与实验室内的解吸装置
,

色谱仪联接
,

操作简

便
,

对样品不需进行任何前处理 不存在样品成分

的损失
,

不易发生二次污染
,

全量导人色谱仪
,

提

高了分析方法的最低检出浓度
,

采样体积

即可满足分析的要求
。

本方法采样方便快捷
,

是以充填固体吸附剂的

采样管直接在现场采样
,

仅需以皂沫流量计及秒表

控制采样速度及采样量
,

而不需其他复杂的采样设

备
。

另外
,

由于采样管的体积小
,

便于样品的运输

和保存
。

能够满足燃气公司在市内远距离各点采样

分析的需求
。

采样管的保存及本底清除

新装的采样管和用过的采样管
,

在使用前应彻

底清除本底
。

如采样前不处理会大大降低吸附效率

及影响分析结果
。

对新装的采样管
,

在每次采样之前
,

务必将采

样管接人气路
,

加热解吸到色谱基线走直 对用过

的采样管
,

由于采样管上会有大约 的乙二醇

残留
,

要避免这种残留产生的误差
,

每次采样前必
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