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При действии !высоковольтного импульсного разряда  на ж идкие уг
леводороды  образуется газ, продукты уплотнения (саж а) и измененная  
по физико-химическим свойствам ж идкая ср еда  [1] .  В газ превращ ается  
до 70% крекируемого !парафинового и нафтенового сырья и около 30% 
ароматического сырья. Гаіз, полученный при крекинге ароматических  
углеводородов, содерж ит д о  70% об. водорода и до 20% об  ацетилена. 
При крекинге !парафиновых и циклических углеводородов образуется  
газ, содерж ащ ий до 60% об. водорода, 25% об. ацетилена и 15% об. 
этилена. Кроме этих основных компонентов ів нем присутствует 4— 12% 
об. метана, до  2% об . этаіна, около 0,2% об. пропана, до  2% об. пропи
лена, м етил ацетилен, пропадиен, винил ацетилен, дивинил, ди ацетилен. 
Анализ такой смеси сопряж ен со  значительными трудностями. Н а С ара
товском химическом комбинате и в И НХС АН СССР разработаны  мето
дики анализа газа  с использованием четырех хроматографов: первый —  
для определения водорода, в т о р о й — в оздуха  и метана, третий —  для  
определения содерж ания всех остальных компонентов и четвертый —  
для б ол ее  точного определения содерж ания гомологов ацетилена с  ко
лонкой, заполненной носителем И Н З-600 с дим етилфталатом или со 
слож ной ф азой: 10% триэтиленгликольадипата и 15% дим етилфталата. 
П ри использовании этих фаз этаін и этилен, пропан и пропилен выходят 
из колонки неразделенны ми. Н а вазелиновом м асле и динонилф талате  
эти компоненты, как нами было установлено, такж е не делятся. П оэтому  
в наш их исследованиях для 'идентификации углеводородной части газа  
электрокрекинга были выбраны твердые носители: силикагель и !алю
могель. Л учш ее !качество !разделения получено при !использовании алю- « 
імогеля. П орядок вы хода основных компонентов следую щ ий: водород, 
метан, (кислород, азот, этаін, этилен, пропан, пропилен, ацетилен, диены  
и гомологи ацетилена. H o добиться хорош его качества разделения и д е 
тектирования с использованием лишь одной колонки оказалось н евоз
можны м. И спользуя азот или (аргон в качестве іг а зов-носителей, н евоз
мож но определить малые количества компонентов ввиду их м алой теп
лопроводности . П ри использовании гелия нельзя точно (Определить (кон
центрацию  водорода, так как коэффициент чувствительности для  
водорода на ігеліии равен 56. В одород является основным компонентом, 
поэтом у его (Определение долж н о быть произведено достаточно точно. 
О пределение водорода, метана, в оздуха  нами проводилось на колонке 
с  молекулярными ситами NaX.

Условия анализа следующ ие:
L Колонка 3,5 ім, заполненная молекулярными ситами NaXy фрак-
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ция 0,5— 0,25 мм. Газ-носитель — аргон, ток AeTeKTqpa 90 ма, тем перату
ра колонки SO0C , объем вводимой пробы точно 1 мл.

2. Колонка 4 ,5  м, заполненная іалюмоігелем, модифицированным  
щелочью N aO H , фракция 0,5— 0,126 мм. Газ-носитель — гелий, ток детек
тора )1О0 ма, температура колонки 80°С, объ ем  пробы 5 мл.

Хроматограммы разделения ігаза приводятся на рис. 1.
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Рис. 1. Хроматограмма разделения углево
дородной части газа (газ-носитель He)

Рис /  Хроматограмма разделения углеводородной ласти 
. г  газа (газ-носитель (+J

Иг

Рис. 2. Хроматограмма разделения 
газа на молекулярных ситах (газ- 

носитель Ar)

Рас.2 Хроматограмма разделения газа надмолекуляр
ных еатах (газ-носитель Pzj.

Количественный расчет газа следую щ ий. Строится !калибровочный 
г.ріафик для смеси іводорода с воздухом  в соотношении: 1 : 0; 0,9 : 0,1; 0,8 : 
0,2; 0,7 : 0,3; 0,6 : 0,4; 0,5 : 0,5; 0,4 : 0,6; 0,3 : 0,7; 0,2 : 0,18; 0,1 : 0,9. График  
представляет собой  прямую . П оэтом у ,при еж едневны х анализах для  
контроля достаточно проверять одну, две точки. Д ля определения коэф 
фициентов чувствительности воздуха, метана, составлялись калибро
вочные см еси этих компонентов с  воздухом . Расчет коэффициента про
водился по формуле:

kt - S нз cI
Sr cн.

где Izj — коэффициент чувствительности компонента;
S н.Ді— площ ади пиков водор ода , (компонента на хіроіміатоірамме), 

полученные умнож ением  высоты пика на полуш ирину; 
Ch2-, C1 — концентрации водорода, компонента в калибровочной смеси. 

Д ля воздуха и метана значения k составляю т 10,9 и 4,7 соответственно.
По хром атограм м е разделения водорода, воздуха и метана 'рассчи

тываются количества этих компонентов в газе с  использованием кали-
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броівочного графика для водорода, либо /по следующ им формулам:

Ch2у свозл., CcHi — концентрация водорода воздуха и метана в газе; 
S h 2i Sbosr., S cHi— площ ади этих ко мп он ей тов, полученные ум нож ени
ем высоты пика іна его полуш ирину;

S imrh2 — площ адь, полученная при введении 1 мл водорода. Сумма 
концентраций всех остальных компонентов, разделенны х на колонке с 
алю могелем, определяется по разности 100— (Ch2 +  £возД. +  ссн Х  Расчет  
концентраций углеводородны х компонентов проводится м етодом  внут
ренней нормализации [2].

Анализ газовой см еси длится 20 минут, для измерений и расчета 
необходим о около 20 минут. Итого для !анализа и расчета одной газовой  
про бы ( учитыв а я -пр ов едение п ар а л л ел ьн ы х аін а л и зов ) необходим о  
около 40 минут.

1. О тработана методика анализа ігаіза электрокрекинга индивиду
альных углеводородов и природны х см есей с использованием газовой  
хроматографии.

2. Разделен ие водорода, кислорода, азота и метана проводится на 
колонке с  молекулярными ситами NaA в качестве адсорбента.

3. Разделен ие смеіси парафиновых, олефиіновых и ацетиленовых уг
леводородов проводится на колонке іс алюмогелем в качестве адсорбента.
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