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黑箱理论用于甲醇废水的色谱分析
‘

秦金平 钱仁渊 程明霄

�南京化工学院化工研究所
,

南京 �� � �� ��

摘要 利用黑箱理论对色谱条件进行了优化
。

对于 甲醇废水
,

由 � � �� � 定性
,

用 � �  
一

� �� � � �聚 乙二醇
一

�� �

作固定相
,

�� � 检测
。

建立了分析甲醉废水中痕量级 � �一�
�

醉的气相色谱分析方法
。

检测下限
�

�� 一�
�

醇为 �

拜� � � �
,

� � 醇为 � 拌� � � �
,

� � 醇为 � 拌� � � �
。

关扭词 甲醇废水
,

黑箱理论
,

气相色谱法
。

甲醇废水中主要 含有 �
,
一 �

�

醇类
。

对于含

醇水体系
,

大多采用高分子多孔微球作固定相

进行色谱分析 〔’
·
’〕

。

张菊珍等侧在分析低碳烯料

醇时对 � � � 系列 固 定相进行 了考察
,

发 现

� � �
一

� � � 对水
、

环 己烷 及低碳醇的分离效果 比

较理想
。

水首先出峰
,

这些都是常量分析
,

未作

痕量分析
,

且 � � � 系列的缺点是使用的柱温必

须很高 �大大高于 样品的沸点 �
,

峰形 比较宽
。

用 ��� 检测时造成柱温越高水的干扰信号越

大
,

会干扰甲醇的分析
,

另外用程序升温 法时

基线飘移严重
。

所以必须加以改进
。

而且峰形 很好
,

其它次之
。

再涂上 � �和 � �的

聚乙二醇
一

�� � 作试验
,

发现涂 � �对保留值影

响不很大
,

而涂 � � 又大大改变了高分子多孔微

球对水的弱保留性能
,

使水峰拖尾并后移
。

由于

分析时进样量 比较大
,

大量水会在 �� � 上 留下

干扰信号
,

严重干扰甲醇和 乙醇的测定
。

为此

选用 � � �
一

� �� � � �聚乙二醇
一

�� � 作固定相
。

� 仪器与试剂

�
�

� 仪器
·

� �
一

�� �� 型气相色谱仪
,

鲁南化工仪器厂

生产 �
氢火焰离子 化检测器

�

�� �� �
一

�� 型色谱

处理机
,

上海计算技术研究所生产
� ��

一

� � � � 型

微型计算机
。

� � 试剂
�

·

所用试剂均为分析纯试剂
。

� 色谱条件的优化 �� 

�
�

� 黑箱理论

实验中要优化的指标 �称 为目标函数 �好比

是一只
“

黑箱
” ,

这个 目标函数值与各因子的函

数表达式 无法 知道
。

由多元泰勒 定理可知
,

复

杂函数 �其偏导存在 �可以展开成多项式
,

可舍

去高次项
,

而 用二次多项式来近似表示
。

二次

回归方程表示为
�

, 一 � �� � 一 � 。 � 艺
� ,

二‘

� 习丫二

� 习�� 声了 �� �

� 固定相的选择与处理

在 � � �
一

� � � �� �一� � 目 � 卜分别涂 上 � �的

� �
一

� �
,

� � ��� � ��� � � � ��� � � �
� � � � �� � � � ��

,

乙 二 醇戊

乌截聚醋和聚 乙二醇
一

�� � 进行试验
,

色谱柱为

长 � �
,

内径 � � � 的不锈钢柱
。

结果表明这几

种固定液均 能 不同程度地减 小醇类的保留值
。

但是
,

� �
一

�� 使水峰拖尾 后移
,

甲醇峰拖尾严

重
,

聚乙 二醇一� 最好
,

不仅使保留值减小
,

式 中
,
�

,

了��� 为目标函数
� 。 , , 。 , � “ �, � � 、

为常

数
,

� 为因子数
,
� 为向量

, 二 一 ��
, ,

二之
�

⋯
,

� ,
�
” ,

�
,

为因子
。

用最小二乘法根据正交试验数据可以拟 合

出回归方 程 �� �
,

方 程 � � �即成 为预测方程
。

对

方程 ��� 在约束条件下求极值即得最佳条件
。

�
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�� � 色谱条件优化

选正丙醇配制 �� 腮 � �� 的水溶液
。

柱温万

� ��
‘

�
,

汽化室温 为 � �� �
,

检测室温为 � ��
‘

�
,

按正交设计 � �
�
�� �

‘

〕安排实验
。

每个点做 � 次
,

测定不同条件下的响应值 �峰面积 �
。

因子与水

平数 �流量 � �� � ��
,

�� ℃ �关系见表 �
。

表 � 因子与水平数据

因 子 一

—一二
奎一一

�

土一—
� �

� �  

氢气

氮气

空气

��
��

��

� �

� �

设氢气的流量为 � , ,

氮气为 � �
,

空气为 � � ,

则二次回归方程为
�

一
’

� 一 � ��� 一 � 。 � ��公干 ‘声
�

� 凡��

� � �� � �� � � � � � � , � � � � � � � �� �

� � ��对 � 气
�

端 � 码�� 聋

正交试验数据用多元线性拟合方法求得回

归方程为
�

少 � � �� � � � � �  
�

� � � � � � �
�

��
,
一 � �

�

� � � �
�

一 � �
�

� � ��
�

� �
�

� � ��
�� � � �

�

� � � �
�� �

� �
�

� � � � � � � 一 �
�

� �  � � 一 �
�

� � � � 墓

十 �
�

� � �� � �� �

正交试验结果和回归方程 ��� 的计算结果见

表 �
。

表 � 正交试验结果与回归方程 ��� 计算结果

峰面积 �产�
· �
�

试验号

列 号

� 氢气 � 氮气 � 空气 � 空列 � 实 � 实 � 计

�

�

�

�

最佳条件

� � � �

� � � �

� � � �

� � �  

� � � �

� �   

� � � �

� � �

� � � �

� � � �

� � � �

� � � �

� � � �

� � � �

� �  �

� �  �

�� � �

� � � �

� � � �

� � �  

� � �  

� �� �

� � � �

� � � �

� � � �

� � �  

� � � �

�  � �

� !  !

∀  ∀ #

�  # ∃

 % � &

 & ∀ ∃

 ∃ � ∀

� ∃ ∋ !

� #  !

∋% ∋ !

�  � 

� ! � &

∀  � &

从表 2 中可见
,

回归方程预测值和实验值

能很好地符合
,

说明方程 (2) 能准确地预测不同

流量下的响应值
。

对方程 (2) 在约束条件(30 镇
x ,

簇50
,

3 0 镇x
Z
镇70

,

3 0 0 镇x
3
镇500)下求极大

值
,

即得最佳条件
,

用内惩罚函数法对方程(2)

求 极 大 值
,

得 最 佳 条 件 x ‘

= ( 4 9

.

9 9 5 6 7

,

6 9

.

9 9 9 4 1

,

4 9 9

.

9 9 0 6 4 )

T ,
夕m
a:
= 4 2 5 0

,

即氢气流

量取 50 m l/m i
n ,

氮气取 70 m l/m i
n ,

空气取 500

m l/ m in
。

用实验验证为 4246( 见表 2)
,

说 明优
,

化结果是正确的
。

至此各种气体的流量 已经确

定
。

所有优化计算都由 JB
一

3 0 0 0 微机完成
,

具体

的算法可参见献仁4〕
。

4

,

1

定性与定量分析

定性分析

甲醇废水经无水 Ca Clz
、

3 A 分子筛等吸水

浓缩后
,
由中国药科大学分析测试中心用聚乙

二醇
一

20 M 毛细管色谱柱进行G C /M S 定性
,

醇

类流失顺序为甲醇
、

乙醇
、

异丙醇
、

正丙醇
、

仲

丁醇
、

异丁醇
、

正丁醇
、

戊醇
一

[
2 〕

、

异戊醇
、

正

戊醇
。

并在 G D X
一

20
3

+
5

% 聚 乙二醇
一

20 M 上用

标样得到了验证
。

(戊醇
一

「幻因无标样
,

未该对)

4. 2 定量分析

4. 2. 1 色谱条件

由于废水 中含有 C
l
一 C

S
醇类

,

沸程 比较

宽
,

柱温太低
,

重组分保留时间太长
,

甚至不出

峰
,

柱温太高
,

水和 甲醇分不开
。

甲醇受水信号

干扰
,

所以使用程序升温法
。

经过多次实验
,

适宜 的色谱条件为
:
检测

室温 160 C
,

汽化室温 14O C
;柱温

:
初温 80

‘

C

.
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初始时间为 。
,

升温速率为 10 C /m in
,

终止温度

为 160℃ ; H Z 流量 为 50 m l/m i
n ,

N

Z

为 70 m l/

m in ,

空气为 500 m l/m i
n ;
进样量 4 拜l

。

标样和

甲醇废水的色谱图见图 1。

协协协弋弋

法比较标样和被测物的峰面积得出被测物的浓

度
。

不同厂家的 甲醇废水
,

由于 所用催化剂和

原料的差异
,

有的含有戊醇
一

[
2 」

,

有的则没有
。

因无戊醇
一

[
2 〕标样

,

定量时以异戊醇为标准
。

4. 2. 3 分析实例

甲醇塔经过数模计算
,

改变现有操作条件
,

采用先进的侧线采出技术
,

可使釜底甲醇废水

中的醇类总浓度降至 0
.
01 % (即 100 拜g /m l) 以

下
,

大大减低了有机物的排放量
。

某化肥厂联产 甲醇
,

经该技术改造 后甲醇

废水中的低碳醇含量 由近 3% 降为 功 陀/ml 以

下(见表 3)
。

2 0 1 5 l 0

t ( m in )

图 1 C l一 C S 醇色谱图

(a ) 标样色谱图 (b) 甲醇废水色谱图

1
.
甲醇 2

.
乙醇 3. 异丙醇 4. 正丙醇

5
.
仲丁醇 6. 异丁 醇 7. 正丁醇

8
.
戊醇

一

〔2」 9.异戊醇 10
.
正戊醉

4. 2. 2 定量方法

采用外标法定量
,

配制和被测物浓度相近

的标准溶液
,

在进样量 (4 闪)一定时
,

采用一点

5 小结

(l) 在 G D X
一

20
3 上涂 5% 聚乙二醇

一
Z O

M 固

定液
,

覆盖了高分子多孔微球表面部分极性点
,

使出峰时间大为缩短
,

峰形变窄
,

使用柱温也

大大降低
。

固定液的浓度不能太小或太大
。

太

小作用不大
,

太大会使水峰后移
,

干扰甲醇
、

乙

醇的分析
。

( 2) 利用黑箱理论对 FI D 检测条件进行优

表 3 甲醉废水的实测结果(拜g / m D

正戊醇异戊醇戊醇阁正丁醇异丁醇仲丁醇正丙醇异丙醇
乙醇甲醇样品

某厂 l

某厂 l( 改造后 )

某厂 2

27000

15

26 114 1908 53 62] 130 140 31 60 35

化
。

先 由正交试验数据用最 小二乘法求得二次

回归方程
,

然后 用内惩罚 函数法对二 次回归方

程在有约束条件下求极值
,

得最佳条件
。

该方

法优于正交试验法
,

可弥补正交设计时未考虑

因子间交互作用的不足
。

( 3) 建立 了分析 甲醇废水的分析方法
。

在

进样量 为 性 川时
,

C

l

一C
。

醇的最小检测 限为

拜g / m l
,

C

;

醇为 3 拼g / m l
,

C

。

醇为 4 拌g / m l
。
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