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液化气中微量含氧化合物的测定 

杨正兴 王晓莉 鲁卫平 杨传安 邢江博 

(中国石油独 山子石化公司 乙烯厂 ，独山子 833600) 

摘 要：采用中心切割技术 ，将二甲醚从烃类中切割出来 ，用一 台色谱仪同时对液化气中微量 甲醇、甲基叔丁 

基醚和二甲醚进行测定，结果表明测定精度能够满足分析要求，准确度较高 ，测定方法操作简便，分析速度快。 
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Detection of trace oxygen compound in liquefied gas．Yang Zhengxing，Wang Xiaoli，L Weiping，Yang 

Chuanan，Xing Jiangbo(Ethylene Plant of Dushanzi Petrochemical Company，PetroChina，Dushanzi 

833600，China) 

Abstract：Using center cutting technology cut out dimethyl ether from hydrocarbom ，trace methanol， 

methyl tert—butyl ether and dimethyl ether in liquefied gas can measure with a chromatograph． Results 

show that the measurement accuracy can meet the requirement of the analysis with high accuracy and quick 

speed． 
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1 前言 

乙烯厂生产乙烯和丙烯的传统工艺路线为石 

脑油蒸汽裂解，为了降低成本提高效益，以液化气 

(轻烃)代替石脑油的新工艺已经越来越多的应用 

到生产中。液化气中含有微量的甲醇、甲基叔丁基 

醚和二甲醚等含氧化合物，含氧化合物的存在对后 

续生产的平稳运行产生影响。检测液化气(轻烃) 

中含氧化合物的分析显得尤为重要。 

实验 中采用 Agilent公 司新推 出的微板流控中 

心切割技术，将二甲醚从烃类 中切割出来，在一台 

色谱仪上就能同时对液化气中的微量甲醇、甲基叔 

丁基醚和二甲醚进行准确测定。 

2 实验部分 

2．1 分析仪器 

气相色谱仪，型号为 Agilent7890；双 FID检测 

器、Deans swith中心切割配置双柱系统；美国安捷 

伦公司生产 。 

2．2 试剂 

氦气和氢气，纯度均大于 99．99％，由北京氦普 

作者简介：杨正兴，男，1983年出生，理学学士，主要从事色谱研究。 

北分气体有限公司生产。 

空气：来 自本厂，经硅胶及 5A分子筛干燥， 

净化 。 

液体标样：大连大特气体有限公司生产，以丁 

烯一1为底 ，各氧化物含量为甲醇 40 mL／m。，甲基 

叔丁基醚 10 mL／m。，二甲醚 200 mL／m。。 

2．3 实验条件 

色谱柱：CP—Lowax毛细管柱(15m×0．32 mm 

×10 m)，Plot—Q毛细管柱(30 m×0．53 mill× 

40gin)；载气为氦气；进样 口温度 200~C；检测器温 

度 250℃；柱温 loo~C，保 持 5min，以 1O℃ ／min的 

速率升至 220℃ ，再保持 15min。进样量 2．O“L，分 

流比 1：1。 ‘ 

2．4 定量分析 

在 2．3规定的实验条件下，对液化气样品和液 

体标样进行测定，用外标法计算各含氧化合物的含 

量，考察其重复性和准确性。 
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3 结果与讨论 

3．1 实验步骤 

在液化气各含氧化合物中，二甲醚由于本身极 

性较弱，在色谱柱上难于和丙烷、丙烯等烃类分离， 

当丙烷和丙烯含量较大时由于主峰很宽，拖尾严 

重，微量的二甲醚容易被掩盖掉或形成合峰，难于 

进行准确测定。本实验是在 CP—Lowax毛细管柱 

FID1 A．Flort s心n叠I c蝣棒_圆13棚1。0柏0阿5 OJ 

测定甲醇和甲基叔丁基醚的基础上，再与一根 Plot 
—

Q毛细管柱相连接，通过设置电磁阀的切换时 

间，采用中心切割将二甲醚切割到 Plot—Q毛细管 

柱上进行测定。要确定 电磁切换 阀的开关时间可 

以在电磁阀处于 OFF状态时，对标样进行分析，由 

此可以确定二甲醚的出峰时间即电磁切换阀的开 

关时间。按照 2．3实验条件进行标样及样品的测试 

后，所得分析谱图见图 1和图2： 
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图 1 标样分离色谱图 

从标样及样品图可以看出，色谱峰型尖锐，组 

份之间分离很好，并且响应值很高，满足方法分离 

要求 。 

3．2 最小检测浓度 

在 2．3实验条件下对液体标样进行逐级稀释后 

试验 ，样 品 中二 甲醚 的最 小 检 测 浓度 可 以 达 到 

0．001 ，甲 醇 和 二 甲 基 叔 丁 基 醚 可 以 达 到 

0．0005 。因此在满足原料检测要求的前提下，将 

本方法的最小检测浓度定为 0．001％。 

3．3 精密度考察 

在 2．3实验条件下对液化气样品进行 7次重复 

测定，以外标法定量，计算其相对标准偏差，得到分 

析结果如表 1。 

矾 协 ” 他 侣 协 侣 任  ̈



2013年第6期 分 析 仪 器 27 

FII31 A．Fn玳 s 嘣 l5 a嘶湘 脚 1洲 0I1螂 N挹．Dl 

图2 样品分离色谱图 

表 1 液化气 平行测 定结果 (mL／m3) 

表 1测定结果显示，样品中各组分的相对标准 

偏差不超过 4 ，说明该方法具有很好的重复性 ，完 

全能满足液化气进厂原料的检测要求。 

3．4 准确度考察 

在 2．3实验条件下对液体标样进行 6次重复测 

定 ，得到分析结果如表 2。采用 Z检验判断方法的 

准确度，即f z【=i f。在95 置信水平 
条件下 Z0lo5=1．96，当测定结果 l Z l<1．96时，说 

明分析结果与标样值之间无显著性差异，符合定量 

分析的要求 。 

表 2 液体标样平行测定结果 (mL／m0) 

组分 1 2 3 4 5 6 平均值 标准偏差 

甲醇 37．8 

MTBE 10．3 

39．8 

9．9 

37．6 

9．1 

37．7 

1O．5 

38．5 

9．6 

39．1 

1O．1 

二 甲醚 200．6 222．6 204．3 207．6 213．5 202．9 

38．4 

9．9 

208．6 

O．9O 

0．51 

8．2O 

O．44 

O．39 

O．37 
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由表 2看出，液体标样中甲醇、MTBE和二甲 析提供了快速、准确的分析数据。 

塞笺 ．． ． 妻 、于L ，满足定量分析 参考文献 的要求
，测定结果准确可靠。 ⋯ ⋯ 

4 结论 

采用中心切割，将二甲醚从烃类中切割出来， 

在一台色谱仪上就能同时对液化石油气中的微量 

甲醇、甲基叔丁基醚和二 甲醚进行测 定 ，最小检 测 

浓度为 0．001 。测定结果相 对标 准偏差 2．3 一 

3．1 9／6，各组分的 l z I值均<1．96，表明，测定精度 

能够满足分析要求，测定结果准确可靠。同时测定 

方法操作简便，分析速度快，为液化气原料进厂分 
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