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E-酸装置排放尾气中的N20测定方法的研究

Test Methods for the N20 in the Tail Gas frOm Adipic Acid Production Device

刘殿丽 李华文 付永良 刘永勇 刘本刚

(中国石油辽阳石化公司 辽阳 111003)

摘要 研究了己二酸装置排放尾气中的N20的测定方法和条件。建立了气相色谱法、TCD检测器和Paropak Q和GDX

一103色谱填充柱测定方法。方法的检出下限为5 mL／m3；线性相关系数为0．9954。

关键词 己二酸装置排放尾气 N20分析方法

Abstract This paper studied the test methods and conditions for the N20 in the tail gas from adipic acid production device。and es·

tablished the test met}lods，such a8 gas chromatography，TCD detector and Paropak Q and GDX—103．The lower test limit was 5 mL／m3．

and the linearly dependent coefficient was 0．9954．
‘

Key Wo帕s Exhaust Emissions from Ad枇Acid Production Device N20 Test Method

随着全球工业化的高速发展，对环境的影响

也日益加剧。保护环境实现经济建设与环境保护

的协调和可持续发展已成为当今经济建设和社会

发展的主题。己二酸是重要的石油化工原料，其

生产工艺大部分采用环己烷直接氧化法生产已二

酸的工艺技术⋯I，生产中产生大量的氮氧化物气

体经尾气排人大气，包括NO、N02和N20。其中

NO、N02在装置的尾气处理中由水吸收成为硝酸；

而N：O(简称笑气)是惰性气体，需要特殊的减排工

艺技术处理。科学研究表明，N20气体是对地球

大气层造成的破坏最为严重的气体之一，它可造

成大气的温室效应，也可造成大气臭氧层的破坏，

其温室效应是二氧化碳的约310倍【2J。为了保护

大气层，必须对己二酸装置排放尾气中的N20进

行分解处理，使它转化成对大气没有破坏的氮气

和氧气。N20分解处理的工艺技术复杂，评价N20

分解处理效果的好坏，需要通过对己二酸装置排

放尾气减排装置入口和出口(以下简称减排前后)

气体中的N20含量进行监测来实现。目前我国还

没有关于己二酸装置排放尾气中N，O分析的国家

标准，建立己二酸装置排放尾气中N，0的分析方

法，对N20的分解技术有着非常重要的意义。己

二酸装置排放尾气组成复杂，典型的尾气组成理

论设计值见表l。

表l 己二酸装置排放尾气减排前后组成(设计值)

从表1的数据看，如何把N20同其它组分分

离定量测定是本文要研究的目标。

1 实验部分

1．1仪器与操作条件

Agilent 6890气相色谱仪；热导池检测器，色谱

柱采用固定相为Pampak O(178～250肛m)或GDX

一103(150．178扯m)∞mm×3 m的不锈钢填充

柱，以氢气做载气，载气流速为30 mL／min，柱温

40℃，进样口温度120℃，检测器温度110℃。

1．2标准气

1．2．1定性气体参照表1中减排前设计组分的

含量，配制各种组分以氮气为平衡气的单组分气

体及混合组分气体，用于定性试验。

1．2．2 N20标准气 以氮气(N2)为平衡气体，分

别配制成常量和微量的2个系列浓度的N20标准
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气体，其N20的体积含量分别为：

系列1：1。：5％、2。：15％、3’：30％、4。：40％。

系列2：5’：1 mr／n?、6。：5 mt．／m3、7。：100 mt／m3、

8。：200 mIlm3。

2 实验步骤

对减排装置入口处和出口处的尾气样品分别进

行测定，选用带有热导池检测器的气相色谱仪，按1．1

的色谱柱和条件将仪器调至工作状态，用密封注射器

分别进0．5 mL或l mL含量与样品含量相近的标准

气体及尾气样品气体，记录rho的峰面积值，外标法

计算尾气样品气体中N20的体积百分含量。

3结果与讨论

3．1定性试验

根据表1中减排前后尾气的组成分析【3】，分

别选用了可行的色谱柱I Paropak Q和GDX一103

03 mm×3 m的不锈钢填充柱，测定各种定性标准

气体的出峰时间，然后将各种定性混合气体进行

分析，试验结果是这两种色谱柱均能将N20同其

它组分充分分离，色谱图见图1、图2。
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t／min

图1用Po,．pnk Q柱测定尾气中N20色谱图

g q
U Z

彻
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圈2用GDX一103柱测定尾气中N20色谱图
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定性试验结果还证明：图1和图2中的混合

峰为N2、02、Ar、N02的混合物，CO在这两种柱子

中残留不出峰。其中水在GDX一103柱残留时间

较长，但运行1 h以后水峰会富集后出峰，引起色

谱基线上漂现象，10 min左右恢复正常。

3．2线性关系及检测下限的测定

3．2．1 常量N，0的线性关系及检测下限的测定

对系列1的4个常量N20标准气体按照1．1中

色谱条件进行测定，N：O峰面积和浓度的线性关

系曲线见图3。
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从表2中看出，采用热导检测器气相色谱法

对微量N20的检出下限为5 mIJm3，可以满足评价

分解N，O工艺的要求。

3．3精密度及准确度实验

按I．1所规定的色谱条件，取N20含量分别

为40％和100 mL／m3的两个标准气体，分别进行

了精密度和准确度实验，结果见表3、表4。
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表4 N20含量为i00 mL／m3的标准气体的准确度和精密度试验数据 mL·m_3

由表3、表4看出误差和标准偏差都在合理范

围之内，说明该方法科学可用。

3．4实际测定数据

中国石油辽阳石化于2007年建立了减排装

置，2008年正式投用，用建立的分析方法，对减排

装置的进出口尾气进行N20测定，部分测定结果

见表5。

表5 己二酸装置排放尾气减排前后N20含量I实测值)

尾气样品编号 减排前N20 A'm／％减排后N20含量／mL·m。
(根据不同日期) (v／v) (V／V)

从表5看出，N：0分解效果非常理想，经过减

排后，其尾气中的N20含量远远小于设计指标。

4 结论

(1)采用热导池检测器气相色谱法分别进行

己二酸装置减排前后的笑气含量的测定，方法科

学准确，满足装置设计需要。

(2)本方法的研究内容为及时、有效的减排

N20气体提供科学依据，对实现经济建设与环境

保护的协调和可持续发展具有重要意义，并且由

于己二酸在全世界范围的广泛生产，而有着广泛

的应用前景。
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清河支流，所在区域的海水质量属于二类区。如按

照经济增长优先的原则，营口沿海产业基地要发

展，必须向省政府报批修改上述二类功能区划。如

近岸海域环境功能区全部变为三、四类功能区，则

营口市海域基本为三、四类区，导致海域环境功能

急剧降低，不利于海洋环境资源的保护。

营口沿海产业基地一期规划建设3座污水处

理厂，环评建议在基地中心建设2．8 km2的景观湖，

污水深度处理后全部回用，不能回用部分送景观湖

作为景观用水，避免了调整近岸环境功能区划，同

时由于湖泊的景观效应，周边的地价急剧上升，既

使得营口沿海产业基地得以发展，又保护了环境，

真正实现了环境优化经济增长。

发展是人类普遍关注的首要问题，而环境优化

经济增长则是环境保护的新要求，是迎接环境挑战

的新对策。只有实现经济与环境的相互耦合，将环

境保护充分融入经济社会发展的全局，才能从根本

上实现社会、经济、环境的协调和可持续发展。
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