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多维气相色谱分析焦炉气合成天然气中
过程气体通用方法的建立

高　丽,司瑞刚∗

(新地能源工程技术有限公司 北京技术研发中心,北京１００１７６)

摘　要:建立了四阀六柱多维气相色谱法分析焦炉气合成天然气中的过程气体中的１８种气体

含量的方法.该方法将目标组分流到３条通道,通道１用于检测氢气和氧气,以氩气为载气,依次

用PorapakQ 填充色谱柱和 MolSieve５A 分子筛色谱柱分离,采用热导检测器(TCD)检测;通道２
用于检测一氧化碳、二氧化碳和氮气,以氢气为载气,分别以２根 PorapakQ 填充色谱柱和 MolＧ
Sieve５A 分子筛色谱柱分离,采用 TCD检测;通道３用于检测甲烷、乙烷、乙烯、丙烷、丙烯、正丁

烷、丁烯、正戊烷、戊烯、正己烷、己烯、苯、甲苯,以氮气为载气,以 HPＧAL/KCL 毛细管色谱柱分

离,采用氢火焰离子化检测器(FID)检测.试验结果显示,１８种气体组分的体积分数和其对应的色

谱峰面积均在一定范围内呈线性关系,且线性相关系数均达到了０．９９９５以上,检出限(３S/N)为

１．２７×１０－５％~２．００×１０－２％.分析了１８种组分的标准气体,绝对误差为－０．０２６％~０．０１９％.
用本方法分析了焦炉气样品,测定值的相对标准偏差(n＝８)为０．０１５％~２．４％.

关键词:多维气相色谱;焦炉气;天然气;过程气体;通用方法

中图分类号:O６５７．３　　　文献标志码:A　　　文章编号:１００１Ｇ４０２０(２０２０)０８Ｇ０８７２Ｇ０６

　　焦炉气是炼焦过程中产生的尾气,其主要组分

为甲烷、氢气、一氧化碳、二氧化碳、氧气、氮气、硫化

物和少量烷烃,最初其主要作为民用燃料直接使用,
但SO２ 污染严重,目前主要用于发电[１]、制氢[２]和

甲醇合成[３]等领域.
基于大气污染的整治及环境保护的要求,国家

出台了支持天然气应用的政策,促使了近年来焦炉

气合成天然气项目集中上马.在天然气合成过程

中,工艺气体主要以焦炉气组分(氢气、甲烷、一氧化

碳、二氧化碳、氮气、氧气、乙烯、乙烷、丙烯、丙烷)为
主,由于各工段工艺参数不同,工艺气体中可能存在

少量副产物(苯、甲苯、己烯、己烷),生产中需要监测

各工段气体组分含量波动,以便及时控制或调整工

艺参数、反映合成进度情况,实现对产品的质量控

制.本试验以焦炉气为例,建立了一套涵盖各工段

气体种类和含量的通用分析方法.
目前,焦炉气等煤、石化气体组分的测定方法
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主要为气相色谱法,也有部分工厂采用奥氏气体分

析法(GB/T１２２０８－２００８).气相色谱法的国家标

准主要为 GB/T１０４１０－２００８ 和 GB/T２８９０１－
２０１２,这２种方法的测定原理基本相同,均采用３个

热导检测器(TCD)流路,一路单独测定氢气,另外

２路测定氧气、氮气、甲烷、一氧化碳和乙烯、乙烷、
丙烯、丙烷等.已有文献对采用气相色谱法测定天

然气[４Ｇ７]、催化裂化气[８]、炼厂气[９Ｇ１０]、液化石油气[１１]

等组成的方法进行了探讨与改进.在焦炉气测试方

面,文献[１２]对焦炉气的主要成分的测定方法进行

了探讨,文献[１３]应用两台色谱仪分别分析了焦炉

气中烷烃和其他主要组分.但关于焦炉气合成天然

气中过程气体的通用、简洁的测定方法的报道较少,
本工作采用了多维气相色谱法将焦炉气样品引入三

条检测通道中,对其中的氢气等１８种组分的含量进

行了测定,以期为焦炉气合成天然气中过程气体的

质量控制提供参考.

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

Agilent７８９０B型气相色谱仪;WASSONＧECE
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INSTRUMENTATION 型 气 体 稀 释 仪;英 思 科

４０PRO型微量氧分析仪.
氢气、氮气、氩气、氧气、氦气的纯度均不小于

９９．９５％;甲烷、一氧化碳纯度为９９．９０％;二氧化碳

纯度为９９．５０％;合成空气:２０％(体积分数,下同)
氧气和８０％(体积分数,下同)氮气.

多组分混合标准气体:０．５０３％甲烷、０．４９８％乙

烷、０．５４９％ 乙 烯、０．５０２％ 丙 烷、０．５０２％ 丙 烯、

０．０１０％ 正 丁 烷、０．１９９％ 丁 烯、０．１０１％ 正 戊 烷、

０．１０２％戊 烯、０．０５１％ 正 己 烷、０．０５４％ 己 烯、

１０．０１１％氧气、１０．０１２％ 氮气、８．０３１％ 二氧化碳、

５．０１１％一氧化碳、４４．６１２％氢气,以氦气为底气.
苯系物标准气体:０．０３０％苯和０．０１２％甲苯,以

氮气为底气.
低浓度点４种组分标准混合气体:２．９９１％二氧

化碳、３．００２％一氧化碳、５．０１１％氢气、３５．５１４％甲

烷,以氮气为底气.

高浓度点常规组分(甲烷、一氧化碳、二氧化碳、
氧气、氮气、氢气)标准气体:均经气体稀释仪用底气

氮气稀释相应的气体制得;氮气是经气体稀释仪用

氩气稀释制得.

１．２　仪器工作条件

气相色谱仪配有２个十通切换阀,３个六通切

换阀,３个定量环,２个 TCD,１个氢火焰离子化检

测器(FID),１个split/splitless进样口.进样口温

度２５０℃;分流进样,分流比６∶１;隔垫吹扫速率

３mL􀅰 min－１.FID 温 度 ３００ ℃,氢 气 流 量

３０mL􀅰min－１,空气流量４００mL􀅰min－１,尾吹流

量２５ mL􀅰min－１;TCD 温 度 ２５０ ℃,参 比 流 量

５０mL􀅰min－１,尾吹流量２mL􀅰min－１.柱升温

程序:初始温度６０℃,保持５min;以１０℃􀅰min－１

速率升温至１７０℃,保持５min.
本试验通过阀切换系统将目标组分分流到３条

检测通道,每条通道色谱参数见表１.

表１　色谱参数

Tab．１　Chromatographicparameters

检测通道 检测器 色谱柱 载气 待测组分

通道１ 　TCD１

　柱１:PorapakQ填充色谱柱(０．９１m×２mm,
０．１７３mm/０．１４０mm)
　柱２:MolSieve５A 分子筛色谱柱(１．８３ m×
２mm,０．２１２mm/０．１７３mm)

氩气 氢气、氧气

通道２ 　TCD２

　柱３:PorapakQ填充色谱柱(０．９１m×２mm,
０．１７３mm/０．１４０mm)
　柱４:PorapakQ填充色谱柱((１．８３m×２mm,
０．２１２mm/０．１７３mm)
　柱５:MolSieve５A 分子筛色谱柱(１．８３ m×
２mm,０．２１２mm/０．１７３mm)

氢气 二氧化碳、氮气、一氧化碳

通道３ 　FID
　柱 ６:HPＧAL/KCL 毛 细 管 色 谱 柱 (５０ m×
０．５３mm,１５μm) 氮气

甲烷、乙烯、乙烷、丙烯、丙烷、丁烯、正丁烷、
戊烯、正戊烷,正己烷、己烯、苯、甲苯

１．３　试验方法

１．３．１　测试流程

启动四阀六柱色谱仪,待色谱仪稳定后,将标准

气体钢瓶与气相色谱仪进样管线连接,打开标准气

体钢瓶,以合适流量置换阀系统.置换完全后通过

阀１、２、４将试样引入３个流路,按照仪器工作条件

进行测定,待测组分分别在３个通道中同时得到分

析,流程图见图１.
在检测通道１中,以氩气作载气,通过十通阀１

将样品引入色谱流路,各待测组分在色谱柱１上得

到预分离,当氢气、氧气流出后,对色谱柱１进行反

吹,其他所有组分被反吹放空,而氢气、氧气通过色

谱柱２后进入 TCD１得到检测.
在检测通道２中,以氢气作载气,通过十通阀２

将样品引入色谱流路,各待测组分在柱３上得到预

分离,当氢气、氧气、氮气、一氧化碳、甲烷、二氧化碳

流出后,对色谱柱３进行反吹,其他组分被反吹放

空,二氧化碳之前的气体进入色谱柱４得到进一步

分离,继续流经色谱柱５后,切换六通阀３,此时二

氧化碳之前的气体保留在柱５中,二氧化碳经旁路

阻尼 进 入 TCD２ 得 到 检 测.待 二 氧 化 碳 进 入

TCD２后,切换六通阀３,色谱柱５中氧气、氮气、甲
烷、一氧化碳依次流出,进入 TCD２,氮气、一氧化

碳得到检测(氧气和甲烷不在此通道进行定量).
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图１　色谱流程图

Fig．１　Chromatographicflowchart

　　检测通道３主要用于测定碳氢化合物,以氮气

作载气,通过六通阀４将样品引入色谱流路,组分经

色谱柱６分离后,依次进入FID得到检测.

１．３．２　结果计算

测定每个组分的峰面积,试样中各组分体积分

数按以下公式计算:

φi ＝φsi(Si/Ssi) (１)

式中:φi 为试样中i组分体积分数;φsi为标准气体

中i组分体积分数;Si 为试样中i组分峰面积;Ssi

为标准气体中i组分峰面积.

２　结果与讨论

２．１　色谱行为

通道１得到的氢气、氧气的色谱图和通道２得

到的二氧化碳、氮气和一氧化碳的色谱图见图２.
通道３得到的碳氢化合物的谱图见图３.

(a)　通道１ (b)　通道２

１－氢气;２－氧气;３－二氧化碳;４－氮气;５－一氧化碳

图２　通道１和通道２得到的标准气体色谱图

Fig．２　Chromatogramofthestandardgasesobtainedbychannel１andchannel２

　　由图２和图３可知:氢气、氧气、二氧化碳、氮
气、一氧化碳、甲烷、乙烷、乙烯、丙烷、丙烯、正丁烷、
丁烯、正戊烷、戊烯、正己烷、己烯、苯和甲苯的保留

时间 分 别 为 １．１８９,３．３９５,２．４３４,４．５１１,８．３５４,

１．９９８,２．１９７,２．４１１,３．０８３,４．６８４,６．８００,９．２５４,

１１．３２５,１３．１１８,１４．９８５,１６．４３６,１７．３２５,１８．５４７min.

２．２　氢气分析中载气的选择

以氮气为底气,采用气体稀释仪分别将氢气稀

释至１％,５％,１０％,２０％,５０％,在仪器工作条件下

分别对以上氢气标准气体系列进行测定,考察了分

别采用氦气和氩气作载气时对氢气的响应值、标准

曲线的线性系数和检出限的影响,结果见表２.
􀅰４７８􀅰
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(a)　苯和甲苯之外的碳氢化合物 (b)　苯和甲苯　　　　　

１－甲烷;２－乙烷;３－乙烯;４－丙烷;５－丙烯;６－正丁烷;７－丁烯;８－正戊烷;９－戊烯;１０－正己烷;１１－己烯;１２－甲苯;１３－苯

图３　通道３得到的标准气体色谱图

Fig．３　Chromatogramofthestandardgasesobtainedbychannel３

表２　载气的影响

Tab．２　Effectofcarriergas

载气

不同φH２对应的色谱响应值/μV

１％ ５％ １０％ ２０％ ５０％
线性回归方程 相关系数

检出限φ/
％

氦气 １４ ７５ １６３ ３６３ １０７０ y＝２１x－３８．８１ ０．９９７５ ０．０４

氩气 ６４５ ３２２３ ６２７４ １２１５９ ３０２８５ y＝６０２x＋１４８．５９ １．０００ ０．０００５

　　由表２可以看出:用氩气作载气时,氢气的响应

值、标准曲线的线性参数、检出限都明显优于氦气作

载气时的测定结果,因此,试验选择氩气作氢气分析

时的载气.

２．３　氧气分析中载气的选择

试验考察了载气分别为氩气和氢气时对氧气测

定值的影响,并以微量氧分析仪的测定值为参考进

行对比.

表３　载气的影响

Tab．３　Effectofcarriergas

测定方法 测定值φ/％

本方法Ｇ氩气作载气 １．４５４,１．４６１,１．４６７

本方法Ｇ氢气作载气 １．６９０,１．６８７,１．６９６

微量氧分析仪分析法 １．４８２,１．４９８,１．４８０

　　由表３可以看出:采用氩气作载气时,氧气测定

值和与微量氧分析仪的测定值一致,而氢气作载气

时的测定结果偏高,分析原因是由于在氢气作载气

时,样品中氧气与氩气在通道２分子筛柱５中不能

有效分离,所标记氧气峰实际为氧气与氩气的合峰,
这可能引起氧气的测定值偏大的现象.因此,试验

选择氩气作氧气分析的载气,以消除氧气测定中氩

气的影响.

２．４　标准曲线和检出限

试验以氮气为底气,采用气体稀释仪对１８种目

标气体进行稀释,得到涵盖焦炉气合成天然气过程

中各工段气体组分范围的标准气体系列,按照仪器

工作条件对标准气体系列进行测定,以１８种目标气

体的体积分数为横坐标,其对应的峰面积为纵坐标

绘制标准曲线,结果见表４.
以３倍信噪比(S/N)计算方法的检出限(３S/

N),结果见表４.

表４　线性参数和检出限

Tab．４　Linearityparametersanddetectionlimits

检测通道 组分
线性范围φ/

％
线性回归方程 相关系数

检出限φ/
％

通道１ 氢气 ５．０１~６４．０ y＝６．２６０×１０２x＋４．３３１×１０ ０．９９９８ ５．１２×１０－４

氧气 ０．２００~５０．０ y＝７．２００×１０x－１．３９９×１０ ０．９９９９ １．９５×１０－４

通道２ 二氧化碳 ０．３００~５５．０ y＝２．７４２×１０３x－８．０２８×１０２ ０．９９９９ ２．００×１０－２

氮气 ０．２０１~５０．０ y＝１．９８１×１０３x＋９．５４３×１０２ ０．９９９７ ４．５２×１０－５
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表４(续)

检测通道 组分
线性范围φ/

％
线性回归方程 相关系数

检出限φ/
％

一氧化碳 ０．１０３~１２．０ y＝２．３２４×１０３x＋１．０８９×１０２ ０．９９９８ １．８１×１０－４

通道３ 甲烷 ０．５０３~８０．０ y＝３．１６４×１０３x＋２．２５７×１０３ １．０００ ８．８６×１０－５

乙烷 ０．００２５~０．４９８ y＝９．５４２×１０３x－１．７４６×１０ ０．９９９９ ５．０５×１０－５

乙烯 ０．００２８~０．５４９ y＝９．４４２×１０３x－１．６８４×１０ ０．９９９９ ５．７９×１０－５

丙烷 ０．００２５~０．５０２ y＝１．４４６×１０４x－１．９８５×１０ ０．９９９９ ５．６６×１０－５

丙烯 ０．００２５~０．５０２ y＝１．４２１×１０４x－１．８９１×１０２ ０．９９９９ ７．７１×１０－５

正丁烷 ０．０００４９８~０．０９９６ y＝１．９８５×１０４x－５．９９０ １．０００ １．２７×１０－５

丁烯 ０．０００９９５~０．１９９ y＝１．５８３×１０４x－９．１７０ ０．９９９９ ３．７９×１０－５

正戊烷 ０．０００５~０．１０１ y＝２．５５７×１０４x－６．９２０ ０．９９９９ ２．３４×１０－５

戊烯 ０．０００５~０．１０２ y＝２．２６０×１０４x－５．７４０ ０．９９９９ ２．４２×１０－５

正己烷 ０．０００２５~０．０５ y＝２．８２６×１０４x－４．１４０ １．０００ ２．５０×１０－５

己烯 ０．０００２５~０．０５ y＝２．７６２×１０４x－３．１６０ ０．９９９９ １．５５×１０－５

苯 ０．０１５~０．２１ y＝２．３３９×１０４x－３．２０３×１０ ０．９９９９ ２．６０×１０－４

甲苯 ０．００５~０．２２ y＝２．１８３×１０４x＋７．５９８×１０ ０．９９９８ ２．２０×１０－４

２．５　准确度和精密度试验

按照仪器工作条件对多组分混合标准气体和苯

系物标准气体进行测定,结果见表５.
表５　准确度试验结果

Tab．５　Resultsoftestforaccuracy ％

组分 认定值 测定值 绝对误差

氢气 ４４．６１２ ４４．５９９ －０．０１３

二氧化碳 ８．０３１ ８．０２５ －０．００６

氧气 １０．０１１ ９．９８５ －０．０２６

氮气 １０．０１２ １０．０３１ ０．０１９

一氧化碳 ５．０１１ ５．００３ －０．００８

甲烷 ０．５０３ ０．５０１ －０．００２

乙烷 ０．４９８ ０．４９７ －０．００１

乙烯 ０．５４９ ０．５５１ ０．００２

丙烷 ０．５０２ ０．５００ －０．００２

丙烯 ０．５０２ ０．５０４ ０．００２

正丁烷 ０．０１０ ０．００９ －０．００１

丁烯 ０．１９９ ０．１９８ －０．００１

正戊烷 ０．１０１ ０．０９８ －０．００３

戊烯 ０．１０２ ０．１０６ ０．００４

正己烷 ０．０５１ ０．０４９ －０．００２

己烯 ０．０５４ ０．０５２ －０．００２

苯 ０．０３０ ０．０３２ ０．００２

甲苯 ０．０１２ ０．０１１ －０．００１

　　由表５可见:标准气体测定值与认定值的绝对

误差为－０．０２６％~０．０１９％,表明本方法具有较高

的准确度.

２．６　样品分析

取某工厂气柜出口焦炉气为样品,按照试验方

法对其平行测定８次,计算测定值的相对标准偏差

(RSD),结果见表６.
表６　焦炉气样品的分析结果(n＝８)

Tab．６　Analyticalresultsofcokeovengassample(n＝８)

组分
测定值φ/

％
平均值φ/

％
RSD/

％

氢气
５８．６９１,５８．６７８,５８．６８９,５８．７７３,
５８．７７５,５８．７７８,５８．７４２,５８．７３８

５８．７３３ ０．０７１

二氧化碳 ３．６６１,３．６５７,３．６２２,３．６６１,
３．６７７,３．６６７,３．６３７,３．６７７

３．６５７ ０．５３

氧气
０．３０３,０．３０１,０．２９７,０．３０２,
０．３００,０．２９８,０．３０２,０．３００

０．３００ ０．６９

氮气 ３．９９３,４．０２１,４．０１４,３．９８７,
３．９８２,３．９４９,４．０２８,３．９８９

３．９９５ ０．６４

一氧化碳
９．１４２,９．１２１,９．１６９,９．２２３,
９．１７７,９．１８９,９．２１３,９．２２２

９．１８２ ０．４１

甲烷 ２１．４２５,２１．４１９,２１．４１８,２１．４２１,
２１．４１９,２１．４１７,２１．４２６,２１．４２２

２１．４２１ ０．０１５

乙烷
０．８６６,０．８６８,０．８７２,０．８７０,
０．８６４,０．８６７,０．８７１,０．８７３

０．８７３ ０．３６

乙烯 １．６２９,１．６２６,１．６３５,１．６３３,
１．６２７,１．６２８,１．６２５,１．６３７

１．６３０ ０．２７

丙烷
０．０５９,０．０６０,０．０５８,０．０５９,
０．０６２,０．０６１,０．０６０,０．０６２

０．０６２ ２．４

丙烯 ０．２１１,０．２１０,０．２１２,０．２０９,
０．２１３,０．２１２,０．２０９,０．２１４

０．２１１ ０．８７

　　本工作通过将３个通道３个定量环及６个色谱

柱串联实现同时置换并通过阀切换技术将样品引入
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三个流路,建立了使焦炉气合成天然气中过程气体

分别在三个通道中同时得到分析的方法,该方法能

快速分析多种组分气体样品,测定涵盖范围广,能同

时满足焦炉气合成天然气过程中各工段工艺气体监

测要求,可为合成天然气行业及相近组分气体分析

检测提供参考.
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EstablishmentofAGeneralMethodforAnalysisofProcessGas
intheSynthesisNaturalGasfromCokeOvenGasby

MultiＧDimensionalGasChromatography
GAOLi,SIRuigang∗

(BeijingResearchandDevelopmentCenter,XindiEnergyEngineeringCo．,Ltd．,Beijing１００１７６,China)

Abstract:A methodof multiＧdimensionalgaschromatography withfourvalvesandsixcolumns was
establishedforanalysisof１８gasesintheprocessofsynthesisofnaturalgasfromcokeovengas．Thetarget
componentsweredividedintothreechannelsinthismethod．Channel１wasusedtoanalyzehydrogenandoxygen
withargonascarriergas,wherehydrogenandoxygen wereseparatedanddeterminedbyPorapak Q packed
chrometographiccolumn,MolSieve５AchromatographiccolumnandTCD;channel２wasusedtoanalyzecarbon
monoxide,carbondioxideandnitrogen withhydrogenascarriergas,wherethe３gases wereseparatedand
determinedbytwoPorapakQpackedchrometographiccolumns,molsieve５AchromatographiccolumnandTCD;

channel３ wasusedtoanalyze methane,ethane,ethylene,propane,propylene,nＧbutane,butene,nＧpentane,

pentene,nＧhexane,hexene,benzeneandtoluenewithnitrogenascarriergas,wherethe１１gaseswereseparated
anddeterminedbyHPＧAL/KCLcapillarychromatographiccolumnandFID,respectively．Theresultsshowedthat
linearrelationshipsbetweenthevolumefractionsof１８componentsandtheircorrespondingpeakareaswerefoundin
thedefiniteranges,andvaluesoflinearcorrelationcoefficientsfoundwereallabove０．９９９５．Thedetectionlimits
(３S/N)wereintherangeof１．２７×１０－５％ －２．００×１０－２％．Thestandardgasesofthe１８componentswere
analyzed,givingvaluesofabsoluteerrorintherangeof－０．０２６％－０．０１９％．Theprescribedmethodwasusedin
analyzingthesampleofcokeovengas,andRSDs(n＝８)ofthedeterminedvalueswererangedfrom０．０１５％ to
２．４％．

Keywords:multiＧdimensionalgaschromatography;cokeovengas;naturalgas;processgas;generalmethod
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