
ارائه یک مدل جدید براى کالیبراسیون متانول در مخلوط هاى گازى همگن

وحید کیارستمى*،1، بابک بزرگى2و نسرین فراهانى1

1- دانشکده شیمى، دانشکده آزاد اسلامى، واحد تهران شمال، تهران، ایران
2- شرکت پژوهش و فناورى پتروشیمى، تهران، ایران

در این پژوهش، با استفاده از معادله آنتوان، شرایط بهینه کالیبراسیون دستگاه ،سوانگارى گازى براي اندازه گیري مقدار متانول  چکیده:
در مخلوط گازي در مقیاس درصد به دست آمد. بدین منظور، پارامتر هاى مؤثر بر کالیبراسیون نظیر سرعت جریان گاز حامل نیتروژن، 
استفاده از یک گازشور حاوى گلوله هاى شیشه اى به عنوان تله (Trap) و جنس رابط هاى استفاده شده، مورد بررسی قرار گرفت. در 
اجراي فاز عملیاتی، غلظت  درصدي متانول با استفاده از تنظیم دما، اندازه گیرى فشار کل سامانه و به کمک مقادیر فشار بخار متانول در 
دماهاي مورد مطالعه، محاسبه شد. نتیجه آزمایش ها نشان داد که کالیبراسیون دستگاه، سوانگارى گازي با استفاده از غلظت هاي به دست 
% امکان پذیر است. همچنین نتیجه ها نشان  آمده از معادله آنتوان در سرعت جریان گاز نیتروژن و گستره دمایی ثابت، با دقت بیش از 95
5+ شامل استفاده از دو مخزن  ºC داد که شرایط بهینه کالیبراسیون، سوانگارى گازي براي کالیبراسیون متانول در گستره دمایی 5- تا
40 ml/min (متانول و تله)، به کار بردن رابط هاي فولادى ضد زنگ در تهیه و ساخت سامانه ابتکاري و سرعت جریان گاز نیتروژن
درصد مولی متانول، خطى بوده و مقادیر پارامترهاي آنالیزي شامل حد تشخیص  تا 6/5 است. منحنی کالیبراسیون این روش در ناحیه 0/1

است. درصد مولی متانول و  0/999< (LOD)،  حد تعیین (LOQ) و همبستگى (R2) به ترتیب 03/0، 1/0

واژه هاى کلیدى: متانول، کالیبراسیون گازي، کروماتوگرافى گازى، مخلوط هاى گازى

Email: V_Kiarostami@iau-tnb.ac.ir :عهده دار مکاتبات *

مقدمه
متانول یکی از مهمترین مواد خام شیمیایی بوده و سومین ماده 
این  تولید  از   % 85 آید.  مى  حساب  به  جهان  پرمصرف  صنعتی 
تولید  براي  واکنش  واکنشگر  به عنوان  شیمیایی  صنایع  در  ماده 
عنوان  به  یا  و  ترشیوبوتیل اتر  متیل  و  اسید  استیک  فرمالدئید، 

حلال استفاده می  شود. امروزه یکی دیگر از مصارف رو به افزایش 
متانول، استفاده از آن به عنوان سوخت است. 

مهمترین واکنش هاي صنعتی متانول عبارتند از هیدروژن زدایى، 
کربونیل دار کردن، استردار کردن با اسیدهاي معدنی یا آلی، اتري 
شدن، افزایش به بند دوگانه و جابجایی گروه هاي هیدروکسیل .

دریافت: شهریور 1389، بازنگرى: مهر 1389، پذیرش: دى 1389

٢١(JARC) نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى
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و مقدار  CO، H2 واکنش هاي تشکیل متانول از گاز سنتز (مخلوط
کمی  CO2) مطابق معادلات تعادلی زیر انجام می گیرد.

 (1)
(2)
(3)

درحال حاضر، روش مرسوم براي اندازه گیرى متانول در واحدهاي 
صنعتی، در ابتدا جداسازى دو فاز مایع و گاز و سپس اندازه گیري 
جداگانه مقدار متانول در هریک از فازها است. بدین منظور ابتدا 
به  جداگانه  را  فاز  دو  از  یک  هر  سپس  و  کرده  سرد  را  مخلوط 
وسیله دستگاه سوانگارى گازي تجزیه مى کنند. همچنین به دلیل 
اهمیت اندازه گیري متانول در مایعات و نوشیدنی ها و تعیین مقدار 
ناچیز آن در گازها (در حد ppm)، روش هاي تجزیه اى متفاوتى 
مورد پژوهش قرار گرفته و توسط شرکت هاي صاحب لیسانس 
واحدهاي تولیدي معرفى شده است که از آن جمله می توان به 
روش هاي گرماسنجى، تیتراسیون، آنزیمی، حسگرهاي شیمیایی، 
حسگرهاى زیستى، سوانگارى مایع با کارایی بالا، پرتوسنجى زیر 
کرومات  دي  اکسایش   ،(GC) گازي  سوانگارى  نزدیک،  قرمز 
براى  پژوهشی  کارهاي  در  ولی  کرد.  اشاره  سریع  هاي  روش  و 
است  بهتر  جامد  و  مایع  فازهاى  جداسازى  در  خطا  کردن  کم 
نمونه خروجی به صورت یکجا مورد تجزیه قرار گیرد. مهمترین  
پارامتر موثر در صحت تجزیه در دستگاه هاي سوانگارى گازي، 
کالیبراسیون است و با توجه به مشکلاتی که در راه کالیبراسیون 
مایعات در مخلوط هاي گازي وجود دارد، بایستی شرایط را به گونه 
اي فراهم نمود که هر دو فاز تحت شرایط یکسان و تکرارپذیر 
در  متانول  حضور  به  توجه  با  شوند.  تزریق  گازي  سوانگارى  به 
فرایندهاي گوناگون به عنوان خوراك و فراورده، مانند تهیه متانول 
از گاز سنتز، تولید دي متیل اتر و پروپیلن از طریق آبگیري متانول، 

می توان به اهمیت موضوع این پژوهش پی برد. 
نتایج فعالیت هاي پژوهشگران نشان داده است که کالیبراسیون 
براي اندازه گیري متانول در مایعات مشکل چندانی نداشته و  GC

حتی می توان مقادیر بسیار ناچیز آن را با ساخت استاندارد در حد 
اندازه گیري کرد، ولی ساخت مخلوط استاندارد گازي حاوي  ppb

از جمله روش هاي  را به دنبال دارد.  متانول مشکلات ویژه اى 

براي اندازه گیري مایع در گاز، مى توان  GC متداول کالیبراسیون
 ،Loop به ساخت استاندارد مایع و تزریق مقدار متناسب با حجم
استفاده از فاکتور پاسخ نسبی و ساخت نمونه با استفاده از دو بمب 

شیشه اي سپتوم دار اشاره نمود.
براي  GC کالیبراسیون دستگاه  نوین  پژوهش حاضر روش  در 
اندازه گیري متانول در مخلوط هاي گازي با طراحی و راه اندازي 
شرایط آزمایشگاهی برمبناي رابطه کلازیوس-کلاپیرون و یکى 
از مشتقات آن تحت عنوان معادله آنتوان در فاز گازى، ارایه شده 
است. معادله آنتوان یک معادله فشار بخار بوده و رابطه بین فشار 
ابتدا گاز نیتروژن در  بخار و دما را نشان می دهد. در این روش 
دماهاى متفاوت از متانول خالص عبور کرده و با توجه به معادله 
مذکور، فشار بخار جزیى متانول در مخلوط گازى اشباع به دست 
آمد. همچنین با استفاده از  معادله واندروالس و گاز ایده آل مى 
توان تعداد مول ها و با اندازه گیرى فشار کل و نسبت فشار جزیى 
ها  داده  این  از  و  محاسبه  نیز  را  آن  مولى  درصد  کل،  فشار  به 
استفاده کرد. در این  GC براى رسم منحنى کالیبراسیون دستگاه
مطالعه، پارامترهاي تاثیرگذار بر کالیبراسیون شامل مقدار جریان 
گازشور  وجود  عدم  یا  و  وجود  سامانه،  دماي  ورودي،  حامل  گاز 
تله، جنس رابط هاي مصرفی و مدت زمان رسیدن به حالت پایا 

بررسی شد.
این سامانه یک کار نوین و داراى تکرارپذیرى زیادي بوده و 
مشکلات روش هاى مرسوم را نیز ندارد. همچنین با توجه به تائید 
شدن نتایج عملیات این کالیبراسیون با روش هاي وزنی و توزیع 

t، می توان ادعا کرد که این روش، بسیار موثر است.

بخش تجربی

از گاز هاى هیدروژن، هواى خالص و هلیم با خلوص بالا (درجه 
 ،GC دستگاه  اندازي  راه  و  نصب  براي   (% 99/999 خلوص   ،5
به عنوان گاز حامل سامانه آزمایشگاهی و  گاز نیتروژن ، درجه 5
 % (درجه خلوص 9/99 HPLC همچنین از متانول خالص با درجه
<، خریداري شده از شرکت مرك آلمان با شماره 6007) استفاده 
یال حمام نوان به نی آب و تجاري اتانول مخلو از مناً د.

سردکننده جریان گردشى استفاده شد.

CO + 2H2 CH3OH

CO2 + 3H2 CH3OH + H2O

CO2 + H2 CO + H2O

ΔH300K= - 90.77 kj/mol

ΔH300K= - 49.16 kj/mol

ΔH300K= - 41.21 kj/mol

وحید کیارستمى و همکاران

سال پنجم، بهار 90، شماره 1 (JARC) نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى
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آمریکا که  Agilent ساخت کمپانی 6890Nمدل GC دستگاه
FID آشکارساز  یک  گاز،  تزریق  راهه  6 دریچه  یک  به  مجهز 

براي  همچنین  بود.  splitter/splitless نوع  از  تزریق  محل  و 
ستون  به  مجهز  دستگاه   گازي  مخلوط  سازنده  اجزاء  جداسازي 
 ،0/32 mm داخلى  قطر  متر،  60 (طول  HP-INNOWAX

19091N- میکرومتر به شماره کاتالوگ ضخامت فاز ساکن 20
افزار نرم  وسیله  به  آمده  دست  به  هاي  داده  و  بوده   (116

پردازش مى شد. با توجه به نبود ترکیب  Chemstation A.10.3
(ایزوترمال، ثابت  دمایى  برنامه  روش  از  مخلوط  در  مزاحم  هاى 

استفاده شد. در این روش، فشار سر ستون گاز حامل   (100 °C

بود. در آن 1:50 splitو نسبت psi 5/14
ساخت  ECOLINE RE212 مدل  گردشى  جریان  دستگاه 
آلمان به عنوان سیستم سردکننده که مجهز  LAUDA کمپانی
این  در  بود.   -40~200 ºC گستره  در  دمایی  کنترل  به سیستم 
به عنوان مایع  به 4 اتانول و آب به نسبت 1 دستگاه از مخلوط 

سردکننده داخل حمام استفاده شد. 
هلند،  BROOKS ساخت شرکت 5850S مدل MFC دستگاه

بود.  100 ml/min تا که محدوده کارى آن 0
همچنین در این تحقیق از قطعات و تجهیزات دستگاهی دیگري 
آمریکا براى  Varian مانند جریان سنج دیجیتالی ساخت شرکت
مدل  فشارسنج   ،GC دستگاه  از  خروجى  جریان  سرعت  کنترل 
TECHNICAL ساخت آلمان، گازشورهاى شیشه اى مدل TC

مدل  ترازوهاى  آلمان،  کشور  ساخت  DURAN N/S 29/32
سوئیس و  OHAUS ساخت کمپانی EP-413C و EP-214C
ساخت کمپانی  Stainless Steel 316 L رابط هاي سیلیکونى و
سوئد براي ساخت و اجراي فاز عملیاتی استفاده شد. Sandwike

یاد  از تجهیزات و قطعات  استفاده  با  تنظیم آزمایشگاهی،  ابتدا 
PFD شده ساخته شده و سپس راه اندازي شد که شماي کلی و

نشان داده شده است.  و 2 آن در شکل هاي 1
به منظور انجام فاز عملیاتی، ابتدا جریان گاز حامل نیتروژن، پس از 
تنظیم و تثبیت سرعت جریان و عبور از یک کویل گرمایى مشابه 

هدایت شد. جریان  V3 و V1، V2 با دماي حمام، به ظرف هاي
گاز ورودي با خوراك متانول برخورد کرده و پس از برداشته شدن 
گاز متانول اشباع، مخلوط گازي به دست آمده (نیتروژن و متانول) 
راهه  هدایت شده و به وسیله یک شیر 6 GC به سمت دستگاه
به دستگاه تزریق می شد. همچنین در طی عملیات فشار داخل 
و دماي سیستم به وسیله جریان  TC لوله توسط فشارسنج مدل
شامل  که  GC دستگاه  خام  هاي  داده  شد.  می  کنترل  گردشى 
سطح زیر منحنی بوده، پردازش و درصد مولی متانول به دو روش 

زیر محاسبه شد: 
آنتوان در دماي  1- به دست آوردن فشار بخار متانول از معادله 

حمام و فشار کل محیط (روش آنتوان).
2- توزین گازشورها، قبل و بعد از آزمون و به دست آوردن متانول 
مصرفی و تقسیم آن بر مجموع مول هاي نیتروژن و متانول (روش 

وزنی).

معادله آنتوان یک معادله فشار بخار بوده و رابطه بین فشار بخار 
و دما را نشان می دهد. این معادله از رابطه کلازیوس-کلاپیرون 

مشتق شده است.

TC
BALogP




ثابت هاى  C و B ،A دماى مطلق و T ،فشار بخار P که در آن
معادله آنتوان هستند. 

به طور معمول، معادله آنتوان را نمى توان با یک سرى از ضرایب 
براى توصیف تمام منحنى فشار بخار اشباع شده از نقطه سه گانه 
تا نقطه بحرانى به کار برد، زیرا این معادله داراى انعطاف کافى 
نیست. بنابراین، دو مجموعه از پارامترها براى یک جزء واحد مورد 
پارامترها  از  بدین صورت که یک رشته  گیرند.  قرار مى  استفاده 
مجموعه  و  نرمال  نقطه جوش  تا  کم  بخار  فشار  توصیف  براى 
نقطه  تا  نرمال  نقطه جوش  از  گستره اي  در  پارامترها  از  دیگري 
مشاهده  مى توان  بالا،  مثال  به  باتوجه  مى شود.  استفاده  بحرانى 
نبودن  پیوسته  به دلیل  نقطه جوش  به  نزدیک  دماى  در  که  کرد 
این معادله، مقدارها متفاوت است. راه حل این مشکل استفاده از 
ضرایب ویژه آن گستره از دما و یا استفاده از معادله با بیش از 3 

(4)

ارائه یک مدل جدید براى کالیبراسیون ...

نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى (JARC)سال پنجم، بهار 90، شماره 1
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شکل 1 شماي کلی سیستم کالیبراسیون متانول

سامانه کالیبراسیون متانول PFD شکل 2

ضریب مانند معادلات واگنر و دایپر است.
با  کاري  دماي  گستره  زیاد  فاصله  دلیل  به  پژوهش،  این  در 
نقطه جوش متانول، ضرورتی به استفاده از روابط با متغیرهاى زیاد 
نبوده و فقط ضرایب معادله آنتوان را از مراجع معتبر استخراج و 
که  به طوري  انجام شد.  متانول  بخار  فشار  به  مربوط  محاسبات 
فشار بخار متانول با توجه به دماي حمام استخراج شده و سپس 
256) و فشار موجود سامانه و با  mmHg) با توجه به فشار محیط
مدنظر قرار دادن قانون فشارهاي جزئی، غلظت متانول برحسب 

محاسبه شد. ٪ mol

در این روش، ابتدا کلیه گاز شورها به همراه متانول درون آنها 
وزن شده و سپس در مسیر جریان گاز حامل نیتروژن قرار داده 
شدند. به طوري که جریان گاز نیتروژن با سرعت جریان معینى 
از  بیش  مدت  به  شد،  می  کنترل  MFC دستگاه  وسیله  به  که 

(5)

وحید کیارستمى و همکاران

سال پنجم، بهار 90، شماره 1 (JARC) نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى
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از  خروجی  جریان  و  شده  داده  عبور  متانول  روي  از  ساعت   42
پایان،  در  شد.  می  هدایت  Vent یا  و  GC داخل  به  گازشورها، 
دوباره کلیه گازشورها توزین و میزان متانول مصرفى، اندازه گیري 
می شد. در خاتمه با استفاده از کاهش وزن متانول، میزان درصد 

مولی آن به کمک رابطه زیر (شماره 6) اندازه گیري شد.

                       (6)

همچنین تعداد مول نیتروژن عبورى در طی این مدت با استفاده 
از معادله 7 به دست آمد:

                       (7)

با توجه به در دسترس بودن تعداد مول کل نیتروژن و متانول 
و همچنین ثابت بودن تغییرات غلظت متانول در نیتروژن در طی 
مدت یاد شده، درصد مولی متانول در نیتروژن با استفاده از معادله 

محاسبه شد. 8

100%.
2





NMeOH

MeOH
MeOH MolMol

MolMolConc  (8)

نتیجه ها و بحث
مطابق بخش تجربی و با توجه به سامانه ابداع شده در شرایط 
و فشار محیط، پارامترهاي نوع جنس رابط   ºC -5 و دمایی 5، 0
هاي استفاده شده، سرعت جریانی گاز نیتروژن، وجود یا عدم وجود 
تله و زمان نمونه برداري مورد بررسی قرار گرفت که در ادامه این 

بخش نتیجه هاى به دست آمده گزارش خواهد شد. 

به منظور بررسی نوع جنس رابط هاي استفاده شده در تنظیم 
آزمایشگاهی روي تکرارپذیري نتایج، دو تنظیم آزمایشگاهی مجزا 
با استفاده از شلنگ هاي سیلیکونی (شکل 3) و لوله هاي فولاد 

ضد زنگ (شکل 4) طراحی، نصب و راه اندازي شد. سپس آزمایش 
هاى متعددي در دماهاي متفاوت اجراء شد که براي مقایسه، نتایج 
5- با دو رابط یاد شده در  ºC آزمون هاي انجام شده در دماي
نشان داده شده است. همچنین در این شکل پارامترهاي  شکل 5
انحراف  پیک،  زیر  سطح  متوسط  شامل  آزمون  دو  اي  مقایسه 
معیار (S(σ))، درصد انحراف استاندارد نسبی (RSD%)، خطاي 
شده  گزارش   % 95 اطمینان  حد  و   (s.e.m) میانگین  استاندارد 
است. بررسی نتایج تجربی نشان داد که مقادیر پارامترهاي یاد شده 
رابط فولادى ضذ زنگ  لوله هاي  از سرهم بندى حاوي  حاصل 
از تکرارپذیري قابل قبولی برخوردار  GC مناسب تر بوده و داده هاي
هستند. در صورتی که نتیجه هاى به دست آمده براى شلنگ هاي 
اطمینان حد  میزان  و  داشته  را  بالایی  معیار  انحراف  سیلیکونی، 
% نتیجه هاى به دست آمده بالاتر بوده و لذا می توان گفت  95
این  دلیل  برخوردار هستند.  تکرارپذیري کمتري  از  ها  نتیجه  که 
پدیده را می توان این گونه توضیح داد که این نوع لوله ها، جاذب 
متانول بوده و در برخى موارد حتى مى توانند متانول را از خود عبور 
دهند که بررسی هاي روش وزنى نیز موضوع را تایید می نماید. به 
این معنى که درصد متانول مصرفى با روابط فشار بخار همخوانى 
داشته، ولى سطح زیر پیک آن با افزایش طول شلنگ سیلیکونى 

کاهش پیدا مى کرد.

شماي نحوه اتصال با رابط هاى سلیکونى شکل 3
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شماي نحوه اتصال با رابط هاى فولادى ضد زنگ شکل 4

بوده و داده هاي گزارش  20 ml/min 5- و سرعت جریان ºC نتایج مقایسه اي دو آزمون مربوط به جنس رابط هاي متفاوت. نتایج مربوط به دماي شکل 5
آزمون طی سه روز براي هر کدام است. شده متوسط 45

به منظور بررسی تاثیرپذیري میزان سرعت جریانی جریان گاز 
چهار  مطالعه،  مورد  دماي  هر  در  کالیبراسیون،  روي  N2 حامل 
با قرار دادن  ml/min 60 سرعت جریانی متفاوت 10، 20، 40و
یک و یا دو گازشور مورد مطالعه قرار گرفته و درصد مولی متانول 
آزمایشات  منظور  بدین  شد.  محاسبه  آنتوان  معادله  از  استفاده  با 
گردآوري  متعددي طراحی و اجراء شدند که نتایج آن در جدول 1

شده است. 
نشان می دهد در صورت استفاده از تله،  همان طور که جدول 1
میزان انحراف نتیجه ها از معادله آنتوان بسیار کمتر از حالتی است 
که در سامانه از تله استفاده نشود. در سامانه حاوي تله (V2)، درصد 
% رسیده، در حالی  انحراف در کلیه سرعت جریانها به کمتر از 5

10-5% که در سامانه بدون تله (V1)، میزان انحراف در گستره 
است. ذکر این نکته ضروري است که اگرچه میزان متانول جذب 
شده در تله در عمل بسیار کم و در گستره دمایى کار شده، متانول 
در تله جمع نمى شود؛ ولى وجود تله به دلیل اینکه جریان را از 
حالت آشفته به آرام تبدیل و باعث آرامش سامانه مى شود، سبب 
می شود نتایج به هم نزدیک تر و انحراف استاندارد نیز کمتر شود.  
نشان می دهد که میزان انحراف  نتیجه هاى ارایه شده در جدول 2
در مقایسه با دو سرعت  ml/min 40 و در سرعت جریانهاي 20
جریانی دیگر کمتر است و لذا در دید اول این دو سرعت جریان 
بهینه،  جریانی  سرعت  انتخاب  منظور  به  اما  هستند.  تر  مناسب 
انجام شد، به طوري که نتایج  و 0/05 در دو سطح 0/03 t آزمون
و 3) نشان داد که سرعت جریانی بهینه گاز  آن (جدول هاى 2

است. 40 ml/min ،حامل نیتروژن
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سرعت جریان گاز 
(ml/min)

(ºC) دما
روز آزمون درصد انحراف متوسط غلظت هاي به دست آمده در 3

از  1V سیستم
محاسبات آنتوان

درصد انحراف 
از  2V سیستم
محاسبات آنتوان

1V  2نتایج سیستمV  نتایج سیستم
نتایج محاسبات  

آنتوان

1056/726/146/266/801/98

1004/944/534/597/101/26

10-53/593/263/346/952/47

2056/596/236/206/010/49

2004/844/584/546/230/73

20-53/523/333/296/501/32

4056/516/046/057/060/10

4004/784/414/437/210/54

40-53/483/303/217/982/73

6056/346/015/926/721/53

6004/644/394/346/581/18

60-53/363/173/146/671/04

میزان انحراف در حضور و عدم حضور تله در سرعت جریان هاي متفاوت جدول 1

40 ml/min  براي سرعت جریان در سطح 0/03 t آزمون جدول 2

2V vs. ANTOINE1V vs. ANTOINE1V vs. 2V

variable 2variable 1variable 2variable 1variable 2variable 1

4/561354/581354/561354/921974/581354/92197mean

2/029031/904872/029032/298581/904872/29858variance

333333observations

0/999550/999990/99967pearson correlation

000
hypothesizedmean

difference

222df

0/565966/795214/18810t stat

0/314230/010490/02628P(T<=t) one-tail

No S.D3/89643S.D3/89643S.D3/89643t critical one-tail

0/628450/020980/05256P(T<=t) two-tail

No S.D5/64278S.D5/64278No S.D5/64278t critical two-tail
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40 ml/min  براي سرعت جریان در سطح 0/05 t آزمون جدول 3

پارامترهاي موثر بر صحت و دقت کالیبراسیون، زمان  از  یکى 
است.  GC نمونه برداري از مخلوط گازي و تزریق آن به دستگاه
لذا در این پژوهش، پارامتر زمان نمونه برداري یا به عبارتی دیگر 
متانول  حاوى  گازشور  تعادل  به  رسیدن  جهت  لازم  زمان  مدت 
که  دادند  نشان  تجربی  هاى  آزمایش  گرفت.  قرار  بررسی  مورد 
گازحامل  جریان  سرعت  به  وابسته  برداري  نمونه  مناسب  زمان 
نیتروژن بوده و با کنترل آن میزان سطح زیر منحنى پیک متانول 
در سوا سازى گازي به یک تعادل پایدار رسیده و درصد انحراف 
خواهد رسید. در عمل مشاهده   % 1 از  به کمتر  استاندارد نسبی 
شد هرچه سرعت جریان گازحامل بیشتر مى شد، سامانه در مدت 
هاي  تزریق  نتایج  و  رسید  مى  تعادل  حالت  به  تري  کوتاه  زمان 
از نظر  تفاوت چندانی  با همدیگر  زمان  آن  از  پس  GC متفاوت 

نشان داده  سطح زیر پیک نداشتند. همان طوري که در شکل 6
شده است زمان رسیدن به حالت تعادل در سرعت جریانی بهینه 

دقیقه است. برابر 30 40 ml/min

نتیجه گیرى
براساس سامانه جدید ارایه شده در این پژوهش (شکل هاي 
نظیر نوع  GC پارامترهاي موثر بر کالیبراسیون دستگاه  و 2)،  1
، سرعت  بندى  استفاده شده در ساخت سرهم  رابط هاي  جنس 
زمان  و   (Trap) تله  وجود  عدم  یا  وجود  نیتروژن،  گاز  جریانی 
5- و فشار جوى مورد  ºC ،0 ،5 نمونه برداري در شرایط دمایی
مطالعه قرار گرفت. جمع بندي نتایج آزمایشات تجربی مندرج در 
نشان داد که شرایط بهینه  و 6 و نمودارهاي 5 تا 3 جدول هاى 1
به منظور اندازه گیري همزمان متانول در  GC جهت کالیبراسیون

است. مخلوط هاي گازي به شرح جدول 4

سوا سازى گازي در گستره دمایی پژوهش شده GC شرایط براي کالیبراسیون دستگاه جدول 4

تعداد گازشورجنس لوله هاي رابطپارامتر
N2 سرعت جریان گازحامل

(ml/min)
(min) زمان نمونه برداري

عدد*فولاد ضد زنگشرط بهینه 24030

• گازشور دوم به عنوان تله حاوي گلوله هاي شیشه اي کروي به کار گرفته شده است.

٢٨

2V vs. ANTOINE1V vs. ANTOINE1V vs. 2V

variable 2variable 1variable 2variable 1variable 2variable 1

4/561354/581354/561354/921974/581354/92197mean

2/029031/904872/029032/298581/904872/29858variance

333333observations

0/999550/999990/99967pearson correlation

000
hypothesizedmean

difference

222df

0/565966/795214/18810t stat

0/314230/010490/02628P(T<=t) one-tail

No S.D2/91999S.D2/91999S.D2/91999t critical one-tail

0/628450/020980/05256P(T<=t) two-tail

No S.D4/30265S.D4/30265No S.D4/30265t critical two-tail

وحید کیارستمى و همکاران

سال پنجم، بهار 90، شماره 1 (JARC) نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى



٢٩

نمودار زمان بهینه جهت نمونه گیري در سرعت جریان هاي مختلف شکل 6

همچنین جمع بندي نتیجه آزمایش ها نشان داد که کالیبراسیون 
آمده  به دست  از غلظت هاي  استفاده  با  گازي  دستگاه سوا سازى 
دقت  با  ثابت،  دمایی  گستره  و  جریان  مقدار  در  آنتوان  معادله  از 
% امکان پذیر است. منحنی کالیبراسیون این روش در  بیش از 95
درصد مولی متانول، خطى بوده و مقادیر ارقام  تا 6/5 ناحیه 0/1
 (LOQ) حد تعیین  ،(LOD) شایستگی روش شامل حد تشخیص
و   متانول  مولی  درصد  0/1  ،0/03 ترتیب  به   (R2) همبستگى  و 

0/999< که مقادیر مناسبی براي گستره خطی است. 
مقایسه مقادیر محاسبات وزنی با مقادیر به دست آمده از معادله 
در شرایط  و 0/05 در دو سطح 0/03 t آنتوان با استفاده از آزمون
داري  معنی  اختلاف  روش  دو  هاى  نتیجه  که  داد  نشان  بهینه 

ندارند.
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A new model for calibration of methanol in homogeneous
mixture of gases

V. Kiarostami1,*, B. Bozorgi2 and N. Farahani1

1- Department of Chemistry, Islamic Azad University, North Tehran Branch,Tehran, Iran.
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Abstract: The purpose of this study was to investigate the possibility of making use of Antoine
equation to show a new model for calibration of methanol in a homogeneous mixture of gases in
the percent range. The effective parameters such as nitrogen ow rate, inuence of gas trap and type
of connectors were investigated. The new instrumentation system was designed in the laboratory
so that the percent of methanol was calculated by setting temperature, measurement of the system
pressure, and use of vapor pressure of methanol in the studied temperatures. The results show that
the calibration of gas chromatography with the concentrations obtained by Antoine equation in the
constant temperatures and nitrogen ow rate ranges have precision more than 95%. The optimum
condition for calibration of methanol in the temperature range of -5 to 5ºC were utilization of two
vessels (methanol and trap)and stainless steel connectors in the new designed system with nitrogen
ow rate of 40ml/min. The linear dynamic range for methanol calibration was 0.1 to 6.5 mol% and
the other gure of merit such as Detection limit (LOD), determination limit (LOQ) were 0.03 and 0.1
mol%  and also determination coefcient (R2) were 0.999 respectively.
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