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JARC
طراحی و ساخت سامانه پیش تغلیظ مناسب به منظور اندازه گیری مقادیر اندک ناخالصی ها در 

هیدروژن با خلوص بالا

علی صابری مقدم1و* و وحید خبری2

1- دانشیار دانشکده شیمی و مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی مالک اشتر، تهران، ایران
2- دانشجوی دکترای شیمی کاربردی،  دانشکده شیمی و مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی مالک اشتر،  تهران، ایران

دریافت: اردیبهشت 95، بازنگری: تیر 95 و پذیرش: تیر 95

هیدروژن  در  موجود  ناخالصی های  اندک  مقادیر  اندازه گیری  برای  تغلیظ  پیش  سامانه  ساخت  و  طراحی  مطالعه  این  در  چکیده: 

)اکسیژن، نیتروژن، کربن مونوکسید، کربن دی اکسید و متان( با استفاده از روش کروماتوگرافی گازی انجام شد. پیش تغلیظ ناخالصی  ها 

با استفاده از فرایند جذب سطحی بر روی سیلیکاژل در دمای نیتروژن مایع )K 77(، صورت پذیرفت. طراحی ستون پیش تغلیظ به 

منظور محاسبه مقدار جاذب موردنیاز با استفاده از روش BET انجام شد. اندازه گیری ناخالصی ها با استفاده از دستگاه کروماتوگرافی 

گازی مجهز به آشکارسازهای FID ،TCD و ستون های غربال مولکولی 5A و پروپک Q به منظور بهینه سازی مقادیر به دست آمده از 

طریق محاسبات انجام گرفت. با انجام آزمایش ها، دبی بهینه هیدروژن عبوری از ستون پیش تغلیظ به اندازه ml/min  100 و مشخصات 

 اینچ 

5 
 

𝑚𝑚𝑚𝑚آشكارساز 
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 20 با  يريگاندازه سامانهها، يظ ناخالصيش تغليمربوط به پ آزمون هاي انجام  يبرا .بود استاندارد

 مورد استفاده قرار گرفت. ظ، يتغل شياستفاده از ستون پ

 
ط به ستون مربو ولهلظ بر روي يش تغليالف( نصب ستون پن با خلوص بالا دروژيها در هيناخالص يرياندازه گ امانهس شمايي از 1شكل 

 FIDو آشكارساز  Qمربوط به ستون پروپك لولهب( نصب ستون پيش تغليظ بر روي   TCDغربال مولكولي و آشكارساز 

 

قرار است  كه يمتناسب با نوع ناخالص)دروژن يموجود در ه يهايناخالص يريگدمان مربوط به اندازهيچ 1 شكل

با  يدروژن )لوله مسيساز گاز حامل هستون خالص A مورد نظر شكلدر دهد. يرا نشان م (رديقرار گ يريگمورد اندازه

1قطر 
ع جهت يتروژن مايپر شده است و در حمام ن 70-230كاژل با مش يلي( كه با استفاده از سm1نچ و به طول يا 4

 Dظ، يش تغليستون پ Cان گازحامل، يورود جر ير كنترليش B، داردرار موجود در گاز حامل ق يهايحذف ناخالص

ق يمحل تزر F،يجرم يكنترل كننده دب Eرد، يز قرار گيدروژن با خلوص بالا كه قرار است مورد آنالينمونه ه يورود

ستون  `5A ،Mيستون غربال مولكول Hدروژن با خلوص بالا، يمحل خروج نمونه ه Gبه دستگاه،  ينمونه به صورت دست

 با حجم  (يگاز يق نمونه به دستگاه كروماتوگرافيمخصوص تزر لوله ي حلقه اي ) Loop2. استزر يمتانا Rو  Qپروپك

ستون پیش تغلیظ: لوله مسی پرشده با استفاده از 1 گرم جاذب سیلیکاژل )ویژه کروماتوگرافی با مش 230-70( با قطر اسمی 

به طول cm 5، به دست آمد.

واژه های کلیدی: کروماتوگرافی گازی، پیش تغلیظ، هیدروژن، ناخالصی و سیلیکاژل.

مقدمه
طریق  از  جهان  در  شده  تولید  هیدروژن  عمده  بخش 

 تبدیل هیدروکربن ها و یا آبک افت آب تولید می شود ]1[.

تبدیل،  فرایند  از  استفاده  با  تولید شده  با هیدروژن  همراه 

مونوکسید،  کربن  دی اکسید،  کربن  همچون  ناخالصی هایی 

در  هم چنین  دارد.  وجود  غیره  و  اکسیژن  نیتروژن،  متان، 

ناخالصی هایی  آب،  آبکافت  طریق  از  شده  تولید  هیدروژن 

 .]2[ دارند  وجود  بخارآب  و  نیتروژن  اکسیژن،  مانند 

از  استفاده  با  معمول  به طور  هیدروژن  خالص سازی 

غشایی  خالص سازی  نوسانی1،  فشار  با  جذب  روش های 

می گیرد.  انجام  سرمازا3  سطحی  جذب  پالادیم(2،  )غشای 

می توان  شده  ذکر  روش های  از  استفاده  با  معمول  به طور 

هیدروژن با خلوص 99/999 درصد و یا بالاتر تولید کرد ]3[. 

اندازه گیری خلوص هیدروژن تولید شده از اهمیت ویژه ای 

برای  هیدروژن  خلوص  مقدار  افزایش  با  است.  برخوردار 

اندازه گیری  جای  به  هیدروژن،  خلوص  دقیق  اندازه گیری 

articlemut@gmail.com

1. Pressure Swing Adsorption                   2. Palladium membrane purification                       3. Cryogenic Adsorption
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هیدروژن موجود در مخلوط گاز، مقدار ناخالصی های موجود 

به  بسته  معمول  به طور  می شود.  اندازه گیری  هیدروژن  در 

متفاوتی  روش های  هیدروژن  در  موجود  ناخالصی   نوع 

کار گرفته می شوند.  به  اندازه گیری خلوص هیدروژن  برای 

فروسرخ  سنجی  طیف  روش  گازی1،  کروماتوگرافی  روش 

فشار  در  جرمی  طیف سنجی  فوریه2،  تبدیل  از  استفاده  با 

اتمسفریک3 از جمله روش هایی هستند که برای اندازه گیری 

مونوکسید،  کربن  دی اکسید،  کربن  مانند  ناخالصی هایی 

اکسیژن، بخار آب،  هیدروکربن ها موجود در هیدروژن در 

 حد ppm و حتی ppb به کار گرفته می شوند ]4 و 5[. روش 

مناسب برای اندازه گیری ناخالصی های موجود در هیدروژن 

می تواند  که  است  گازی  کروماتوگرافی  روش  از  استفاده 

از  گسترده ای  طیف  مناسب  آشکارساز  و  ستون  انتخاب  با 

 .]6[ دهد  قرار  کمی  و  کیفی  شناسایی  مورد  را  ترکیب ها 

کروماتوگرافی گازی روشی است که در آن، جداسازی اجزای 

تشکیل دهنده مخلوط یک نمونه، در اثر بر هم کنش های 

متفاوت اجزای نمونه گاز با فاز ساکن )ترکیبات موجود در 

ستون کروماتوگرافی( اتفاق می افتد. در مواردی که خلوص 

حد  است  ممکن  باشد  بالا  بسیار  شده  تولید  هیدروژن 

تشخیص آشکارسازهای معمول دستگاه کروماتوگرافی گازی 

موجود  ناخالصی های  اندک  بسیار  مقادیر  اندازه گیری  برای 

در هیدروژن کافی نباشد. برای مثال، آشکارساز رایج دستگاه 
 4)TCD( حرارتی  رسانایی  آشکارساز  گازی،  کروماتوگرافی 

است. این آشکارساز، بر اساس اندازه گیری رسانایی حرارتی 

گازها استوار است که با استفاده از آن می توان به تقریب تمامی 

اندازه گیری کرد ]7[، را   ناخالصی های موجود در هیدروژن 

در  آن  توانایی  عدم   TCD آشکارساز  اصلی  مشکل  اما 

اندازه گیری مقادیر اندک ناخالصی های موجود در هیدروژن 

می توان  آشکارساز  این  از  استفاده  با  معمول  به طور  است. 

ناخالصی ها با گستره ی غلظتی حدود  ppm 100 و بیشتر 

از آن را با دقت بسیار بالا اندازه گیری کرد ]8[. در مواردی 

این  از  در هیدروژن کمتر  ناخالصی های موجود  مقدار   که 

مقدار  باشد، اندازه گیری ناخالصیهای موجود در هیدروژن با 

استفاده از آشکارساز TCD امکان پذیر نیست. به طور معمول 

بر  غلبه  و  ناخالصی ها  اندک  مقادیر  اندازه گیری  منظور  به 

این مشکل از روش پیش تغلیظ5 استفاده می شود ]9[. در 

مقادیر  اندازه گیری  جهت  در  زیادی  توجه  اخیر  سال های 

اندک ترکیبات با استفاده از روش پیش تغلیظ و اندازه گیری 

گازی صورت  کروماتوگرافی  مانند  روش هایی  از  استفاده  با 

مقادیر  اندازه گیری   ]10[ همکارانش  و  چن  است.  پذیرفته 

را به روش پیش تغلیظ در دمای  اندک ترکیبات فرار آلی 

پایین و اندازه گیری با استفاده از روش کروماتوگرافی گازی 

دماهای  از سطح جاذب در  نظر  مورد  ترکیبات  بازجذب  با 

بالاتر مورد بررسی قرار دادند و برای پیش تغلیظ ترکیبات 

فریرا6  کردند.  استفاده   Tenax GR و   Tenax TA از  فرار 

اسید7   استیک  هالو  اندازه گیری  برای   ]11[ همکارانش  و 

یک  در  ترکیبات  این  اندک  مقادیر  تغلیظ  روش  از  آب  در 

تغلیظ  ترکیبات  اندازه گیری  سپس  و  پرشده  جاذب  بستر 

شده استفاده کردند. ویلسون8 و همکارانش ]12[ به منظور 

اندازه گیری مقادیر اندک هیدروکربن های آروماتیک از روش 

و  زئولیت  جاذب  روی  بر  نظر  مورد  ترکیبات  تغلیظ  پیش 

استفاده  سنجی  طیف  روش های  از  استفاده  با  اندازه گیری 

با  هیدروژن  در  موجود  ناخالصی های  اندازه گیری  کردند. 

 استفاده از روش پیش تغلیظ توسط زیوکی9 و همکارانش ]4[

در سال 1988 ارایه شد و در سال های بعد به تقلید از وی 

کارهای مشابه ی در این زمینه انجام شده ]13[. اساس روش 

به کار گرفته شده توسط زیوکی بر مبنای تغلیظ ناخالصی ها 

در ستون پیش تغلیظ که توسط ذرات جاذب پر شده است 

از آن جایی که  نیتروژن مایع قرار دارد، است.  و در دمای 

از  عبور  با  است  بالایی  بسیار  نفوذ  دارای ضریب  هیدروژن 

بستر جاذب، بدون آن که بر روی سطوح و یا حفرات موجود 

در جاذب به دام افتد، به آسانی از بستر جاذب عبور می کند، 

طراحی و ساخت سامانه پیش تغلیظ مناسب...

 1. Gas chromatography                   2. FT- IR                       3. Atmospheric Mass Spectroscopy                 4. TCD (Thermal Conductivity Detector)
 5. Preconcentration                      6. Ferreira                     7. Haloacetic acid                         8. Wilson                     9. Xiuqi
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صابری مقدم و خبری

ولی سایر ناخالصی هایی که همراه با هیدروژن حضور دارند 

قرار دارد  نیتروژن مایع  بر روی سطح جاذب که در دمای 

در  زمان  با گذشت  اجزا  این  غلظت  و  جذب سطحی شده 

تغلیظ(.  پیش  )مرحله  می یابد  افزایش  تغلیظ  پیش  ستون 

پس از مرحله پیش تغلیظ با مشخص بودن حجم هیدروژن 

عبور داده شده از ستون پیش تغلیظ، دمای ستون افزایش 

گاز حامل  عبور  با  و  دمای ستون  افزایش  با  داده می شود، 

ناخالصی ها از سطح جاذب بازجذب شده و برای جداسازی 

و اندازه گیری وارد ستون کروماتوگرافی و آشکارساز دستگاه 

حجم  به  بسته  تغلیظ،  پیش  روش  از  استفاده  با  می شوند. 

گاز عبوری از ستون در مرحله پیش تغلیظ، می توان مقادیر 

و   1 ppb در حد در هیدروژن  موجود  ناخالصی های  اندک 

معمول  آشکارسازهای  از  استفاده  با  را  آن  از  کمتر  حتی 

دستگاه کروماتوگرافی گازی )آشکارساز TCD(  اندازه گیری 

کرد ]4[.              

پیش  سامانه  ساخت  و  طراحی  پژوهش  این  از  هدف 

موجود  ناخالصی های  اندازه گیری  منظور  به  مناسب  تغلیظ 

در هیدروژن با استفاده از روش کروماتوگرافی گازی و تعیین 

شرایط بهینه اندازه گیری است.

تجربی بخش 
روش ها و دستگاه ها

کروماتوگرافی  دستگاه  از  آزمایش های  انجام  منظور  به 

ایران(  گستر،  طیف  ساخت شرکت   TG2552 )مدل  گازی 

یونش  و   )TCD( حرارتی  رسانایی  آشکارسازهای  به  مجهز 

شعله )FID(1 همراه با متانایزر )به منظور اندازه گیری متان، 

کربن مونوکسید و کربن دی اکسید با استفاده از آشکارساز 

2 m( 3 Q 5 2  و پروپکA ستون های غربال مولکولی ،)FID 

طیف  شرکت  ساخت  اینچ   

4 
 

 يگاز يمعمول دستگاه كروماتوگراف يكمتر از آن را با استفاده از آشكارسازها يو حت ppb 1 دروژن در حديه

 .[4] كرد يريگاندازه  (TCD)آشكارساز 

در  موجود يهايناخالص يريگظ مناسب به منظور اندازهيش تغليپ امانهو ساخت س يطراح ن پژوهشيهدف از ا

 . است يريگنه اندازهيط بهين شراييو تع يگاز يدروژن با استفاده از روش كروماتوگرافيه

 يبخش تجرب
 اه شيانجام آزما روش زات ويتجه

ران( يف گستر، ايساخت شركت ط TG2552)مدل  يگاز ياز دستگاه كروماتوگراف ي ها شيبه منظور انجام آزما

متان،  يريگ)به منظور اندازه زري( همراه با متاناFID1ونش شعله )يو  (TCD)يحرارت رسانايي يهامجهز به آشكارساز

 Q3 (m 2و پروپك  2A5يغربال مولكول يها ، ستون(DFIد با استفاده از آشكارساز ياكس يدكربن د و يمونوكس كربن

1يستون پر شده با قطر اسم
، Valco)ساخت شركت  4طرفه 10 يريگر نمونهيف گستر(، شينچ ساخت شركت طيا 8

 يهايكه تمام ناخالص نيبا توجه به ا استفاده شد. را داراست، 5يبردارنمونه حلقه اي لولهت نصب دو ي( كه قابلكايآمر

لازم است از دو ستون و دو آشكارساز  ،يستندن يريگك ستون و آشكارساز قابل اندازهيدروژن با استفاده از يود در هموج

( ستون  6يريدر حالت بارگ يريگر نمونهيش يري)قرارگ يدر هنگام نمونه بردارها استفاده شود. يمتناسب با نوع ناخالص

ع يتروژن ماي( پر شده است در حمام ن 70-230مش  ) يكروماتوگراف كاژل مخصوصيليظ كه با استفاده از سيش تغليپ

كا( يآمر `Alicat)ساخت شركت  7يجرم يكننده دباز ستون با استفاده از كنترل يدروژن عبوريه يور شده و دبغوطه

و آشكارساز 5A ياز ستون غربال مولكولتروژن يژن، نياكس يهايناخالص يريگبه منظور اندازه. شوديم يريگاندازه

TCD  .5يستون پرشده غربال مولكولاستفاده شدA  يستون كروماتوگراف ي، دمااز جنس فولاد ضد زنگ°C50 گاز ،

𝑚𝑚𝑚𝑚 يدروژن با دبيحامل ه
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30 آشكارساز  يط استاندارد، دمايدر شرا°C 50  مربوط انيو شدت جر mA 80 .بود 

 استفاده شد. FIDزر و آشكارساز ي، متانا Qد از ستون پروپكيمونوكسبن كرد، متان و ياكس يدكربن  يريگاندازه براي

1 قطر با Qستون پرشده پروپك
𝑚𝑚𝑚𝑚 يدروژن با دبي، گازحامل هC50°ستون  ي، دماm2نچ و طول يا  8 

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30  ،استاندارد

𝑚𝑚𝑚𝑚هوا  ي، دبC380°زر يمتانا ي، دماC90° يدما باFID آشكارساز 
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 200 به  يدروژن وروديه يتاندارد و دباس
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قطراسمی  با  شده  پر  ستون 

 ،Valco گستر(، شیر نمونه گیری 10 طرفه4 )ساخت شرکت

را  نمونه برداری5  حلقه ای  لوله  دو  نصب  قابلیت  که  امریکا( 

داراست، استفاده شد. با توجه به این که تمام ناخالصی های 

آشکارساز  و  ستون  یک  از  استفاده  با  هیدروژن  در  موجود 

دو  و  ستون  دو  از  است  لازم  نیستند،  اندازه گیری  قابل 

در  شود.  استفاده  ناخالصی ها  نوع  با  متناسب  آشکارساز 

برداری )قرارگیری شیر نمونه گیری در حالت  نمونه  هنگام 

سیلیکاژل  از  استفاده  با  که  تغلیظ  پیش  بارگیری6( ستون 

مخصوص کروماتوگرافی )مش 70 تا 230( پر شده است در 

حمام نیتروژن مایع غوطه ور شده و دبی هیدروژن عبوری 

)ساخت  جرمی7  دبی  کنترل کننده  از  استفاده  با  ستون  از 

منظور  به  می شود.  اندازه گیری  امریکا(   `Alicat شرکت 

اندازه گیری ناخالصی های اکسیژن، نیتروژن از ستون غربال 

مولکولی 5A و آشکارساز TCD استفاده شد. ستون پرشده 

غربال مولکولی 5A  از جنس فولاد ضد زنگ، دمای ستون 

30 ml/min 50، گاز حامل هیدروژن با دبی °C کروماتوگرافی 

در شرایط استاندارد، دمای آشکارساز C° 50 و شدت جریان 

مربوط mA 80 بود.

برای اندازه گیری کربن دی اکسید، متان و کربن مونوکسید از 

ستون پروپک Q، متانایزر و آشکارساز FID استفاده شد. ستون 

،50 °C 2، دمای ستون m اینچ و طول  
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 پرشده پروپک Q با قطر 

با دبی ml/min 30 استاندارد، آشکارساز   گازحامل هیدروژن 

هوا  دبی   ،380  °C متانایزر  دمای   ،90  °C دمای  با   FID 

ml/min 200 استاندارد و دبی هیدروژن ورودی به آشکارساز 

ml/min 20 استاندارد بود. برای انجام  آزمون های مربوط به 

پیش تغلیظ ناخالصی ها، سامانه اندازه گیری با استفاده از ستون 

پیش  تغلیظ، مورد استفاده قرار گرفت.

ناخالصی های  اندازه گیری  به  مربوط  چیدمان   1 شکل  

موجود در هیدروژن )متناسب با نوع ناخالصی که قرار است 

مورد اندازه گیری قرار گیرد( را نشان می دهد. در شکل مورد 

نظر A ستون خالص ساز گاز حامل هیدروژن )لوله مسی با 

از سیلیکاژل  استفاده  با  به طول m 1( که  و  اینچ   

5 
 

𝑚𝑚𝑚𝑚آشكارساز 
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 20 با  يريگاندازه سامانهها، يظ ناخالصيش تغليمربوط به پ آزمون هاي انجام  يبرا .بود استاندارد
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ط به ستون مربو ولهلظ بر روي يش تغليالف( نصب ستون پن با خلوص بالا دروژيها در هيناخالص يرياندازه گ امانهس شمايي از 1شكل 

 FIDو آشكارساز  Qمربوط به ستون پروپك لولهب( نصب ستون پيش تغليظ بر روي   TCDغربال مولكولي و آشكارساز 

 

قرار است  كه يمتناسب با نوع ناخالص)دروژن يموجود در ه يهايناخالص يريگدمان مربوط به اندازهيچ 1 شكل

با  يدروژن )لوله مسيساز گاز حامل هستون خالص A مورد نظر شكلدر دهد. يرا نشان م (رديقرار گ يريگمورد اندازه

1قطر 
ع جهت يتروژن مايپر شده است و در حمام ن 70-230كاژل با مش يلي( كه با استفاده از سm1نچ و به طول يا 4

 Dظ، يش تغليستون پ Cان گازحامل، يورود جر ير كنترليش B، داردرار موجود در گاز حامل ق يهايحذف ناخالص

ق يمحل تزر F،يجرم يكنترل كننده دب Eرد، يز قرار گيدروژن با خلوص بالا كه قرار است مورد آنالينمونه ه يورود

ستون  `5A ،Mيستون غربال مولكول Hدروژن با خلوص بالا، يمحل خروج نمونه ه Gبه دستگاه،  ينمونه به صورت دست

 با حجم  (يگاز يق نمونه به دستگاه كروماتوگرافيمخصوص تزر لوله ي حلقه اي ) Loop2. استزر يمتانا Rو  Qپروپك

قطر 

با مش 70 تا 230 پر شده است و در حمام نیتروژن مایع 

 1. Flame Ionization Detector                   2. 5A Molecularseive                      3. Propack Q                4. 10 port gas sampling valve
 5. Sampling loop                      6. Loading  mode                     7. Mass Flow Controller
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 B ،جهت حذف ناخالصی های موجود در گاز حامل قرار دارد

شیر کنترلی ورود جریان گازحامل، C ستون پیش تغلیظ، 

D ورودی نمونه هیدروژن با خلوص بالا که قرار است مورد 

آنالیز قرار گیرد، E کنترل کننده دبی جرمی،F محل تزریق 

نمونه  خروج  محل   G دستگاه،  به  دستی  صورت  به  نمونه 

M` ،5A ستون غربال مولکولی H ،هیدروژن با خلوص بالا 

ستون پروپک  Q و R متانایزر است. Loop2 )لوله ی حلقه ای 

گازی(  کروماتوگرافی  دستگاه  به  نمونه  تزریق  مخصوص 

در  است.  امریکا(   valco شرکت  )ساخت   1  ml حجم   با 

اندازه گیری  منظور  به  تغلیظ  پیش  ستون  1-الف،  شکل 

ناخالصی های موجود در هیدروژن با استفاده از ستون غربال 

قرار  نمونه گیری  شیر  روی  بر   TCD آشکارساز و  مولکولی 

گرفته است. اندازه گیری شامل دو مرحله ی نمونه برداری و 

برداری شیر نمونه گیری در  تزریق  است. در مرحله نمونه  

مسیر   طریق  از  هیدروژن  و  شد  داده  قرار  بارگیری  حالت 

دبی مشخص  با  و  دبی جرمی شده  کننده  کنترل  وارد   D

از ستون پیش تغلیظ )C( غوطه ور در حمام نیتروژن مایع 

)به منظور جذب ناخالصی های موجود در هیدروژن بر روی 

مرحله  می کرد.  عبور  مایع(،  نیتروژن  دمای  در  سیلیکاژل 

تزریق با حذف حمام نیتروژن مایع و با افزایش دمای ستون 

ناخالصی های جذب شده  بازجذب  منظور  )به  تغلیظ  پیش 

بر روی سیلیکاژل موجود در ستون در مرحله تزریق( انجام 

گرفت. همان طور که در شکل نشان داده شده است با تغییر 

وضعیت شیر به حالت تزریق، گاز حامل از مسیر )4( شیر 

ناخالصی هایی  و  شده  تغلیظ  پیش  ستون  وارد  نمونه گیری 

با  همراه  را  بازجذب شده اند  دمای ستون  افزایش  با  که  را 

خود به ستون کروماتوگرافی گازی هدایت می کند. چیدمان 

اندازه گیری مقادیر ناچیز کربن دی اکسید به منظور تعیین 

تغلیظ،  از روش پیش  استفاده  با  اندازه گیری  بهینه  شرایط 

در  که  همان طور  است،  شده  داده  نشان  ب،   -1 شکل  در 

شکل مشاهده می شود ستون پیش تغلیظ به گونه ای بر روی 

شیر نمونه گیری قرار گرفته که در مرحله تزریق و بازجذب، 

و   Q پروپک  ستون  وارد  حامل  گاز  طریق  از  ناخالصی ها 

آشکارساز FID می شوند. اندازه گیری کربن دی اکسید مانند 

آن چه که در قسمت قبل توضیح داده شد شامل دو مرحله 

اکسید  دی  کربن  اندازه گیری  است.  تزریق  و  نمونه برداری 

بر طبق روش شرح داده شده در قسمت قبل انجام گرفت. 

طراحی و ساخت ستون پیش تغلیظ
 در این پژوهش به منظور تغلیظ ناخالصی های موجود در 

هیدروژن از روش جذب سطحی ناخالصی ها بر روی جاذب 

مایع  نیتروژن  دمای  در  بالا(  ظرفیت جذب  )دارای   مناسب 

)K 77( استفاده شده است. بنابراین، به منظور تعیین شرایط 

از  استفاده  با  )گازها(  ناخالصی ها  مقادیر  اندازه گیری  بهینه 

)نوع  مناسب  تغلیظ  پیش  ستون  ابتدا  تغلیظ،  پیش  روش 

ستون،  طول  ستون،  داخلی  قطر  ستون،  در  موجود  جاذب 

به  تجربی  آزمایش های  آن  از  و پس  جنس ستون( طراحی 

منظور تأیید عملکرد ستون طراحی شده، انجام پذیرفت.

طراحی و ساخت سامانه پیش تغلیظ مناسب...
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شکل 1 شمایی از سامانه اندازه گیری ناخالصی ها در هیدروژن با خلوص 
بالا   )الف( نصب ستون پیش تغلیظ بر روی لوله مربوط به ستون غربال 
مولکولی و آشکارساز TCD و )ب( نصب ستون پیش تغلیظ بر روی لوله 

FID و آشکارساز Q  مربوط به ستون پروپک

الف

ب
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برای  نیاز  مورد  جاذب  مقدار  محاسبه  و  مناسب  جاذب  انتخاب 
ساخت ستون پیش تغلیظ

جاذب های متفاوتی برای این منظور قابل استفاده است که از 

جمله آن ها می توان به کربن فعال، سیلیکاژل و انواع زئولیت های 

غربال مولکولی )5A ،4A و 13X( اشاره کرد ]14[. به منظور 

انتخاب جاذب مناسب، با توجه به این که اساس روش پیش 

است،  استوار  ناخالصی ها  بازجذب  و  جذب  مبنای  بر  تغلیظ 

ظرفیت ماده جاذب و دمای احیای آن نقش بسزایی در انتخاب 

جاذب ایفا می کند. به دلیل این که فرایند پیش تغلیظ در دمای 

نیتروژن مایع انجام می شود، از این رو تمایل مواد جذب شونده 

در دمای مورد نظر برای جذب سطحی شدن بسیار بالا بوده 

و می توان گفت به دلیل غالب بودن جذب سطحی فیزیکی و 

تحرک کمتر مولکول های گاز در دمای نیتروژن مایع، به تقریب 

تمام جاذب های ذکر شده )سیلیکاژل، کربن فعال و زئولیت 

غربال مولکولی که دارای ظرفیت جذب بالایی هستند( کارایی  

به تقریب مشابه ای برای تغلیظ ناخالصی ها دارند، چرا که در 

به صورت  غالب،  پدیده جذب سطحی  مایع،  نیتروژن  دمای 

جذب سطحی فیزیکی انجام می شود ]15[. در جذب سطحی 

فیزیکی، جذب به صورت چند لایه انجام می گیرد در نتیجه 

 جاذب می تواند مقادیر بیشتری از ناخالصی ها را جذب کند ]16[.

بنابراین، عامل دیگر یعنی دما و زمان احیای جاذب، به عنوان 

معیار تعیین کننده در انتخاب جاذب مناسب در نظر گرفته 

می شود. دمای احیای زئولیت ها حدود C° 350 ]17[، دمای 

احیای  دمای  و   ]18[  200  °C حدود  فعال  کربن  احیای 

سیلیکاژل حدود 90 تا C°110 ]19[ است، در این دماها به 

تقریب تمام مواد جذب شده از جمله بخارآب از سطح جاذب، 

دمای  دارای  سیلیکاژل  اینکه  به  توجه  با  می شوند.  بازجذب 

احیای پایین تری نسبت به سایر جاذب های ذکر شده است، به 

عنوان مناسب ترین جاذب به منظور جذب ناخالصی های موجود 

در هیدروژن انتخاب شد زیرا در صورت استفاده از سیلیکاژل 

بازجذب ناخالصی ها در دمای پایین تری اتفاق می افتد. از این رو،  

با انتخاب سیلیکاژل در مرحله تزریق جهت احیای ستون پیش 

از حمام آب جوش استفاده نمود. سیلیکاژل  تغلیظ می توان 

 800  m2/g تا  بین500  ویژه  سطح  با  متخلخل  ماده ای 

است که به دلیل تخلخل زیاد قابلیت جذب سطحی طیف 

گسترده ای از ترکیبات معدنی و آلی را داراست ]20[. 

قبل از انجام آزمون ها پیش تغلیظ به منظور اندازه گیری 

ناخالصی های موجود در هیدروژن ابتدا باید جرم جاذب مورد 

نیاز برای اندازه گیری تمام ناخالصی های موجود در هیدروژن 

محاسبه شود. انتخاب جرم جاذب مورد نیاز به منظور جذب 

هیدروژن  در  موجود  ناخالصی های  تمام  تقریبا  سطحی 

شناخته  BET رابطه  عنوان  به  که   1 رابطه  از  استفاده   با 

می شود ]15[ با در نظر گرفتن فرضیات زیر انجام گرفت:

تمام  انجام می شود. ب(  به صورت تک لایه  الف( جذب 

تشخیص  ج( حد  می کنند.  رفتار  آل  ایده  به صورت  گازها 

 500 ppm  آشکارساز دستگاه کروماتوگرافی گازی به اندازه

در نظر گرفته شد. )بنابراین، با توجه به تعریف غلظت، لازم 

است جاذب توانایی جذب حداقل 500 میکرولیتر ناخالصی 

را به ازای عبور 1 لیتر از هیدروژن را داشته باشد. بنابراین، 

با توجه به این فرض مقدار هر یک از اجزای ناخالص )نیتروژن، 

اکسیژن، مونوکسید کربن، متان و دی اکسید کربن( به اندازه 

500 میکرولیتر در نظر گرفته می شود )جدول 1(.
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 ،شوديع انجام ميتروژن ماين يظ در دمايش تغليند پيكه فرا نيل ايدله . بكند يفا ميدر انتخاب جاذب ا يينقش بسزا

ل غالب يدله توان گفت بيار بالا بوده و ميشدن بس يجذب سطح يمورد نظر برا يل مواد جذب شونده در دمايالذا تم

ذكر  يها تمام جاذبع، به تقريب يما نيتروژن يگاز در دما يها و تحرک كمتر مولكول يكيزيف يبودن جذب سطح

 به تقريب  ييكارا هستند( ييجذب بالا تيظرف يكه دارا يت غربال مولكوليكاژل، كربن فعال و زئوليليشده )س

صورت جذب ه غالب، ب يده جذب سطحيپد ،عيما نيتروژن يچرا كه در دما ها دارند،يظ ناخالصيتغل براي يامشابه

جه يرد در نتيگيه انجام ميصورت چند لاه ، جذب بيكيزيف يدر جذب سطح .[15] شوديانجام م يكيزيف يسطح

 ،جاذب يايدما و زمان اح يعنيگر يعامل د ،ني. بنابرا[16] كندها را جذب ياز ناخالص يشترير بيتواند مقاديجاذب م

ها حدود تيزئول ياياح يشود. دمايمدر نظر گرفته ن كننده در انتخاب جاذب مناسب ييار تعيبه عنوان مع

°C350[17]كربن فعال حدود  ياياح ي، دما°C200 [18] كاژل حدود يليس ياياح يو دما °C110-90 [19] است ،

نكه ي. با توجه به اشونديتمام مواد جذب شده از جمله بخارآب از سطح جاذب، بازجذب م به تقريب ن دماهايدر ا

ن جاذب به يتر ذكر شده است، به عنوان مناسب يها ر جاذبينسبت به سا يترنييپا ياياح يدما يكاژل دارايليس

ها در يناخالصكاژل بازجذب يليرا در صورت استفاده از سيز شددروژن انتخاب يموجود در ه يهايمنظور جذب ناخالص

توان از يظ ميش تغليستون پ يايق جهت احيكاژل در مرحله تزريليافتد. لذا با انتخاب سياتفاق م يترنييپا يدما

𝑚𝑚2ن يژه بيمتخلخل با سطح و يكاژل ماده ايليسحمام آب جوش استفاده نمود. 

𝑔𝑔𝑔𝑔 800-500 ل تخلخل يدله كه ب است

 . [20] را داراست يو آل يبات معدنياز ترك ياف گستردهيط يت جذب سطحياد قابليز

د جرم جاذب يدروژن ابتدا بايموجود در ه يهايناخالص يريگظ به منظور اندازهيش تغليپ ها آزمونقبل از انجام 

از به منظور يانتخاب جرم جاذب مورد ن. شوددروژن محاسبه يموجود در ه يهايتمام ناخالص يريگاندازه ياز برايمورد ن

شناخته 1BETكه به عنوان رابطه  1دروژن با استفاده از رابطه يموجود در ه يهايبا تمام ناخالصيتقر يجذب سطح

 ر انجام گرفت:يات زيبا در نظر گرفتن فرض [15] شوديم

ص يحد تشخ ج( .كنند يرفتار مده آل يصورت اه شود. ب( تمام گازها بيه انجام ميورت تك لاصه الف( جذب ب

لازم  ،ف غلظتيه تعرببا توجه  ،نيبنابرا)در نظر گرفته شد.  ppm500 به اندازه  يگاز يآشكارساز دستگاه كروماتوگراف

 ،نيشته باشد. بنابرادروژن را دايتر از هيل 1عبور  يرا به ازا يتر ناخالصيكروليم 500جذب حداقل  ييتوانااست جاذب 

ه د كربن( بياكس يدد كربن، متان و يژن، مونوكسيتروژن، اكسيناخالص )ن يك از اجزاين فرض مقدار هر يبا توجه به ا

 (.1جدول )شود يتر در نظر گرفته ميكروليم 500اندازه 

(1) 𝑉𝑉
𝑚𝑚𝑎𝑎

=  
𝑉𝑉𝑚𝑚𝑍𝑍 ( 𝑃𝑃

𝑃𝑃0
)

1 + 𝑍𝑍( 𝑃𝑃
𝑃𝑃0

)
 

 

                                                                                                                                               
1-Brunauer -Emmet- Teller 

                                                 )1(

که در این رابطه،  P فشار کل سیستم، P0 فشار بخار اشباع 

 m ،حجم گاز دارای قابلیت جذب سطحی بر روی جاذبV  ،گاز

جرم جاذب و Vm حداکثر حجم گاز یا جزء ناخالص که می تواند به 

صورت تک لایه بر روی جاذب جذب شود، هستند. Z عاملی است 

که انرژی جذب را نشان می دهد و مطابق با رابطه 2 تعریف می شود.
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جاذب،  ير روب يت جذب سطحيقابل يحجم گاز دارا Vفشار بخار اشباع گاز،  0Pستم، يفشار كل س P، 1رابطهدر 

m  جرم جاذب وmV  ود، شجاذب جذب  يه بر رويصورت تك لاه تواند بيا جزء ناخالص كه ميحداكثر حجم گاز

 شود.يف ميتعر 2طه دهد و مطابق با رابيجذب را نشان م ياست كه انرژ يعامل Z. هستند

(2) 𝑍𝑍 =  𝑒𝑒
𝜃𝜃
𝑇𝑇 

θ  و  جذب يانرژ 2در رابطهT يك )جذب سطحيوژنيكرا يند جذب سطحيدر فرادهد. يجذب را نشان م يدما 

طور كه در  لذا همان. [21] شوديه در نظر گرفته ميجذب به صورت تك لا به طور معمولع( يما نيتروژن يدر دما

موجود در  يهايجذب ناخالص ياز برايجرم جاذب مورد نحداقل ها عامل ر يشود با داشتن سايمشاهده م 1 رابطه

 نشان داده شده است.  1در جدول از يحداقل مقدار جاذب مورد ن وها عامل ك از ير هر ي. مقادشدمحاسبه  ،دروژنيه

 BET.طه موجود در راب هايعامل ر مربوط به يمقاد 1جدول
 عامل

 θ (K) Z V )واحد(
(ml) 

mV 

(𝒎𝒎𝒎𝒎
𝒈𝒈 ) (K) T  0P 

(atm) 
m  
(g) 

 02/0 2/0 77 240 5 18/12 5/192 مقدار
 

ها با استفاده از يجذب ناخالص ياز برايكاژل مورد نيليشود حداقل مقدار سيطور كه در جدول مشاهده م همان

ر يها لازم است از مقادينان از جذب كامل ناخالصيمنظور اطم در عمل به استگرم  02/0ظ برابر با يش تغليپ روش

نه يظ استفاده شود كه لازم است مقدار بهيش تغليش از مقدار محاسبه شده( در ساخت ستون پيكاژل )بيليس

 2 و 1، 5/0ر ير با انتخاب مقاديز ش هايكاژل آزمايلينه سين مقدار بهيي. به منظور تعشودن يياز تعيكاژل مورد نيليس

1 ير ذكر شده در لوله مسيك از مقاديهر  يكاژل انجام گرفت. با بارگذاريليگرم س
ظ به يش تغلي، طول ستون پينچيا 4

دروژن با استفاده از يموجود در ه يهايناخالص يريگبه منظور اندازه ش هايشد. آزما 11و  cm  5/2 ،5ب برابر بايترت

1ل انتخاب قطر يگرفت. )دلح داده شد، انجام يكه توض يطيروش و شرا
ظ در ادامه يش تغليساخت ستون پ ينچ برايا 4

 4و  3، 2يهاب در شكليكاژل به ترتيليگرم س 2و  1، 5/0 ياز بارگذار به دست آمده نمودار هايذكر خواهد شد(. 

 ش داده شده است.ينما

                                                             )2(

که در این رابطه، θ انرژی جذب و T دمای جذب را نشان 

می دهد. در فرایند جذب سطحی کرایوژنیک )جذب سطحی 

صورت  به  جذب  معمول  به طور  مایع(  نیتروژن  دمای  در 

تک لایه در نظر گرفته می شود ]21[. لذا همان طور که در 

صابری مقدم و خبری



46
سال دهم، شماره 3، پاییز 95 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

 شکل 2 پیک های مربوط به ناخالصی های موجود در هیدروژن 
)ستون پیش تغلیظ حاوی 0/5 گرم سیلیکاژل، آشکارساز TCD، ستون 
غربال مولکولی 5A، دمای ستون کروماتوگرافی C° 50، دبی گاز حامل 

 100 ml/min 30 و پیش تغلیظ با دبی ml/min هیدروژن با دبی
هیدروژن به مدت 2 دقیقه(

شکل 3 پیک های مربوط به ناخالصی های موجود در هیدروژن )ستون 
پیش تغلیظ حاوی 1 گرم سیلیکاژل، آشکارساز TCD، ستون غربال 

مولکولی 5A دمای ستون کروماتوگرافی C° 50، دبی گاز حامل 
 100 ml/min 30و پیش تغلیظ با دبی ml/min هیدروژن با دبی

هیدروژن به مدت 2 دقیقه(

شکل 4 عدم جدایی پیک های مربوط به ناخالصی های موجود در 
 ،TCD هیدروژن )ستون پیش تغلیظ حاوی 2 گرم سیلیکاژل، آشکارساز
ستون غربال مولکولی 5A دمای ستون کروماتوگرافی C° 50، دبی گاز 
 100 ml/min 30 و پیش تغلیظ با دبی ml/min حامل هیدروژن با دبی

هیدروژن به مدت 2 دقیقه(

طراحی و ساخت سامانه پیش تغلیظ مناسب...
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 غربال، ستون TCDكاژل، آشكارساز يليگرم س 5/0 يظ حاويش تغليدروژن )ستون پيموجود در ه يهايمربوط به ناخالص يها كيپ 2شكل

𝑚𝑚𝑚𝑚  يدروژن با دبيگاز حامل ه ي، دبC° 50يستون كروماتوگراف ي، دما5A كوليمول
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30 يظ با دبيش تغليو پ  𝑚𝑚𝑚𝑚

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 100 2دروژن به مدت يه 
 قه(يدق

 
غربال ، ستون TCDكاژل، آشكارساز يليگرم س 1 يظ حاويش تغليتون پدروژن )سيموجود در ه يهايمربوط به ناخالص يها كيپ 3شكل 

𝑚𝑚𝑚𝑚يدروژن با دبيگاز حامل ه ي، دبC ° 50يستون كروماتوگراف يدما 5A مولكولي
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30يظ با دبيش تغليو پ  𝑚𝑚𝑚𝑚

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 100 2دروژن به مدت يه 
 قه(يدق
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، TCDكاژل، آشكارساز يليگرم س 2 يظ حاويش تغليدروژن )ستون پيود در هموج يهايمربوط به ناخالص يها كيش پيعدم جدا 4شكل

𝑚𝑚𝑚𝑚يدروژن با دبيگاز حامل ه ي، دبC 50°يستون كروماتوگراف يدما 5Aغربال مولكولي ستون 
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30 يظ با دبيش تغليو پ𝑚𝑚𝑚𝑚

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 100 
 قه(يدق 2دروژن به مدت يه

ه بدروژن يموجود در ه يهايمربوط به ناخالص يها كيش پيداشود جيمشاهده م 2طور كه در شكل  همان

 دارمقش يافتد. با افزاياتفاق م يظ به خوبيش تغليكاژل به عنوان جاذب در ستون پيليگرم س 5/0هنگام استفاده از 

تر پهنها يخالصمربوط به نا يها كيپ 3گرم در شكل  1گرم به  5/0ظ از يش تغليشده در ستون پ يكاژل بارگذاريليس

 2شود با قرار دادن يمشاهده م 4طور كه در شكل  افتد. همانياتفاق م يها همچنان به خوب كيش پيشده، اما جدا

كه  يافتد. نكته ايها اتفاق م كي، پهن شده و تداخل پبه دست آمده يها كيظ پيتغل شيكاژل در ستون پيليگرم س

ستفاده اد جاذب اير زيها از مقاديريگن است كه چنانچه در اندازهيد انه جاذب وجود داريدر رابطه با انتخاب مقدار به

رد يگينجام مستون )در طول ستون( ا تفاوتها در نقاط ميظ، جذب ناخالصيش تغليل بودن ستون پيل طويدله ، بشد

ر شده ظاه يها كيجذب شده پ يهايناخالص يل پراكندگيستون( به دل يش دمايجه به هنگام بازجذب )افزايو در نت

 اتفاق يريگندازهاجه بروز خطا در يها و در نت كيك مناسب پين مورد عدم تفكيكه در ا شونديدر كروماتوگرام پهن م

گرم  1ز ااستفاده  كه با كرد يريگجهيتوان نتيم ش هايج آزمايجه محاسبات و نتايبا توجه به نت ،نيخواهد افتاد. بنابرا

موجود  يهايجذب ناخالص يبودن مقدار جاذب برا ينان از كافيعلاوه بر حصول اطمظ يش تغليكاژل در ستون پيليس

 انجام خواهد شد. يز به خوبيها ن كيش پيدروژن، جدايدر ه

 ظيش تغليند پيدر فرا يدروژن عبورينه هيبه يظ و دبيش تغلين قطر مناسب ستون پييتع
انتخاب شوند تا  ياد به اندازهيظ، بايش تغليند پياز ستون در فرا يدروژن عبوريه يظ و دبيش تغليقطر ستون پ

سرعت  ،گريكاژل را داشته باشد. به عبارت ديليكنش با س همبر يبرا يكند فرصت كافيكه از بستر جاذب عبور م يگاز

داده شود. طبق اطلاعات  يموجود در نمونه گاز يباشد تا فرصت جذب به اجزا يد به قدريعبور گاز از بستر جاذب با

از  يال عبوريد سرعت سيفتد باياتفاق ب يبستر جاذب به خوب يبر رو ينكه جذب سطحيا يبرا يمندرج در منابع علم

حداقل  عامل ها  سایر  داشتن  با  می شود  مشاهده   1 رابطه 

ناخالصی های موجود در  نیاز برای جذب  جرم جاذب مورد 

هیدروژن، محاسبه شد. مقادیر هر یک از عامل ها و حداقل 

مقدار جاذب مورد نیاز در جدول 1 نشان داده شده است.

مقدار  حداقل  می شود  مشاهده  جدول  در  که  همان طور 

سیلیکاژل مورد نیاز برای جذب ناخالصی ها با استفاده از روش 

پیش تغلیظ برابر با 0/02 گرم است در عمل به منظور اطمینان 

سیلیکاژل  مقادیر  از  است  لازم  ناخالصی ها  کامل  جذب  از 

)بیش از مقدار محاسبه شده( در ساخت ستون پیش تغلیظ 

استفاده شود که لازم است مقدار بهینه سیلیکاژل مورد نیاز 

تعیین شود. به منظور تعیین مقدار بهینه سیلیکاژل آزمایش ها 

زیر با انتخاب مقادیر 0/5، 1 و 2 گرم سیلیکاژل انجام گرفت. با 

 اینچی، 
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𝑚𝑚𝑚𝑚آشكارساز 
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 20 با  يريگاندازه سامانهها، يظ ناخالصيش تغليمربوط به پ آزمون هاي انجام  يبرا .بود استاندارد

 مورد استفاده قرار گرفت. ظ، يتغل شياستفاده از ستون پ

 
ط به ستون مربو ولهلظ بر روي يش تغليالف( نصب ستون پن با خلوص بالا دروژيها در هيناخالص يرياندازه گ امانهس شمايي از 1شكل 

 FIDو آشكارساز  Qمربوط به ستون پروپك لولهب( نصب ستون پيش تغليظ بر روي   TCDغربال مولكولي و آشكارساز 

 

قرار است  كه يمتناسب با نوع ناخالص)دروژن يموجود در ه يهايناخالص يريگدمان مربوط به اندازهيچ 1 شكل

با  يدروژن )لوله مسيساز گاز حامل هستون خالص A مورد نظر شكلدر دهد. يرا نشان م (رديقرار گ يريگمورد اندازه

1قطر 
ع جهت يتروژن مايپر شده است و در حمام ن 70-230كاژل با مش يلي( كه با استفاده از سm1نچ و به طول يا 4

 Dظ، يش تغليستون پ Cان گازحامل، يورود جر ير كنترليش B، داردرار موجود در گاز حامل ق يهايحذف ناخالص

ق يمحل تزر F،يجرم يكنترل كننده دب Eرد، يز قرار گيدروژن با خلوص بالا كه قرار است مورد آنالينمونه ه يورود

ستون  `5A ،Mيستون غربال مولكول Hدروژن با خلوص بالا، يمحل خروج نمونه ه Gبه دستگاه،  ينمونه به صورت دست

 با حجم  (يگاز يق نمونه به دستگاه كروماتوگرافيمخصوص تزر لوله ي حلقه اي ) Loop2. استزر يمتانا Rو  Qپروپك

بارگذاری هر یک از مقادیر ذکر شده در لوله مسی 

و   5 ،2/5   cm با برابر  ترتیب  به  تغلیظ  پیش  طول ستون 

11 شد. آزمایش ها به منظور اندازه گیری ناخالصی های موجود 

در هیدروژن با استفاده از روش و شرایطی که توضیح داده 

برای ساخت  اینچ   
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انتخاب قطر  انجام گرفت. )دلیل  شد، 

ستون پیش تغلیظ در ادامه ذکر خواهد شد(. نمودارهای به 

دست آمده از بارگذاری 0/5، 1 و 2 گرم سیلیکاژل به ترتیب 

است.همان طور  شده  داده  نمایش   4 و   3  ،2 شکل های  در 

مربوط  پیک های  جدایش  می شود  مشاهده   2 شکل  در  که 

از  استفاده  هنگام  به  هیدروژن  در  موجود  ناخالصی های  به 

0/5 گرم سیلیکاژل به عنوان جاذب در ستون پیش تغلیظ 

به خوبی اتفاق می افتد. با افزایش مقدار سیلیکاژل بارگذاری 

شده در ستون پیش تغلیظ از 0/5 گرم به 1 گرم در شکل 

اما جدایش  ناخالصی ها پهن تر شده،  به  3 پیک های مربوط 

پیک ها همچنان به خوبی اتفاق می افتد. 

BET جدول 1 مقادیر مربوط به عامل های موجود در رابطه
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جاذب،  ير روب يت جذب سطحيقابل يحجم گاز دارا Vفشار بخار اشباع گاز،  0Pستم، يفشار كل س P، 1رابطهدر 

m  جرم جاذب وmV  ود، شجاذب جذب  يه بر رويصورت تك لاه تواند بيا جزء ناخالص كه ميحداكثر حجم گاز

 شود.يف ميتعر 2طه دهد و مطابق با رابيجذب را نشان م ياست كه انرژ يعامل Z. هستند

(2) 𝑍𝑍 =  𝑒𝑒
𝜃𝜃
𝑇𝑇 

θ  و  جذب يانرژ 2در رابطهT يك )جذب سطحيوژنيكرا يند جذب سطحيدر فرادهد. يجذب را نشان م يدما 

طور كه در  لذا همان. [21] شوديه در نظر گرفته ميجذب به صورت تك لا به طور معمولع( يما نيتروژن يدر دما

موجود در  يهايجذب ناخالص ياز برايجرم جاذب مورد نحداقل ها عامل ر يشود با داشتن سايمشاهده م 1 رابطه

 نشان داده شده است.  1در جدول از يحداقل مقدار جاذب مورد ن وها عامل ك از ير هر ي. مقادشدمحاسبه  ،دروژنيه

 BET.طه موجود در راب هايعامل ر مربوط به يمقاد 1جدول
 عامل

 θ (K) Z V )واحد(
(ml) 

mV 

(𝒎𝒎𝒎𝒎
𝒈𝒈 ) (K) T  0P 

(atm) 
m  
(g) 

 02/0 2/0 77 240 5 18/12 5/192 مقدار
 

ها با استفاده از يجذب ناخالص ياز برايكاژل مورد نيليشود حداقل مقدار سيطور كه در جدول مشاهده م همان

ر يها لازم است از مقادينان از جذب كامل ناخالصيمنظور اطم در عمل به استگرم  02/0ظ برابر با يش تغليپ روش

نه يظ استفاده شود كه لازم است مقدار بهيش تغليش از مقدار محاسبه شده( در ساخت ستون پيكاژل )بيليس

 2 و 1، 5/0ر ير با انتخاب مقاديز ش هايكاژل آزمايلينه سين مقدار بهيي. به منظور تعشودن يياز تعيكاژل مورد نيليس

1 ير ذكر شده در لوله مسيك از مقاديهر  يكاژل انجام گرفت. با بارگذاريليگرم س
ظ به يش تغلي، طول ستون پينچيا 4

دروژن با استفاده از يموجود در ه يهايناخالص يريگبه منظور اندازه ش هايشد. آزما 11و  cm  5/2 ،5ب برابر بايترت

1ل انتخاب قطر يگرفت. )دلح داده شد، انجام يكه توض يطيروش و شرا
ظ در ادامه يش تغليساخت ستون پ ينچ برايا 4

 4و  3، 2يهاب در شكليكاژل به ترتيليگرم س 2و  1، 5/0 ياز بارگذار به دست آمده نمودار هايذكر خواهد شد(. 

 ش داده شده است.ينما
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 غربال، ستون TCDكاژل، آشكارساز يليگرم س 5/0 يظ حاويش تغليدروژن )ستون پيموجود در ه يهايمربوط به ناخالص يها كيپ 2شكل

𝑚𝑚𝑚𝑚  يدروژن با دبيگاز حامل ه ي، دبC° 50يستون كروماتوگراف ي، دما5A كوليمول
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30 يظ با دبيش تغليو پ  𝑚𝑚𝑚𝑚

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 100 2دروژن به مدت يه 
 قه(يدق

 
غربال ، ستون TCDكاژل، آشكارساز يليگرم س 1 يظ حاويش تغليتون پدروژن )سيموجود در ه يهايمربوط به ناخالص يها كيپ 3شكل 

𝑚𝑚𝑚𝑚يدروژن با دبيگاز حامل ه ي، دبC ° 50يستون كروماتوگراف يدما 5A مولكولي
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30يظ با دبيش تغليو پ  𝑚𝑚𝑚𝑚

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 100 2دروژن به مدت يه 
 قه(يدق
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سال دهم، شماره 3، پاییز 95 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

لوله که قابلیت بارگذاری سیلیکاژل را داشته باشد، استفاده 

شود، از این رو، برای ساخت ستون پیش تغلیظ از دو لوله با 

 اینچ استفاده شد و کارایی هر یک بر اساس 
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 يگاز يمعمول دستگاه كروماتوگراف يكمتر از آن را با استفاده از آشكارسازها يو حت ppb 1 دروژن در حديه

 .[4] كرد يريگاندازه  (TCD)آشكارساز 

در  موجود يهايناخالص يريگظ مناسب به منظور اندازهيش تغليپ امانهو ساخت س يطراح ن پژوهشيهدف از ا

 . است يريگنه اندازهيط بهين شراييو تع يگاز يدروژن با استفاده از روش كروماتوگرافيه

 يبخش تجرب
 اه شيانجام آزما روش زات ويتجه

ران( يف گستر، ايساخت شركت ط TG2552)مدل  يگاز ياز دستگاه كروماتوگراف ي ها شيبه منظور انجام آزما

متان،  يريگ)به منظور اندازه زري( همراه با متاناFID1ونش شعله )يو  (TCD)يحرارت رسانايي يهامجهز به آشكارساز

 Q3 (m 2و پروپك  2A5يغربال مولكول يها ، ستون(DFIد با استفاده از آشكارساز ياكس يدكربن د و يمونوكس كربن

1يستون پر شده با قطر اسم
، Valco)ساخت شركت  4طرفه 10 يريگر نمونهيف گستر(، شينچ ساخت شركت طيا 8

 يهايكه تمام ناخالص نيبا توجه به ا استفاده شد. را داراست، 5يبردارنمونه حلقه اي لولهت نصب دو ي( كه قابلكايآمر

لازم است از دو ستون و دو آشكارساز  ،يستندن يريگك ستون و آشكارساز قابل اندازهيدروژن با استفاده از يود در هموج

( ستون  6يريدر حالت بارگ يريگر نمونهيش يري)قرارگ يدر هنگام نمونه بردارها استفاده شود. يمتناسب با نوع ناخالص

ع يتروژن ماي( پر شده است در حمام ن 70-230مش  ) يكروماتوگراف كاژل مخصوصيليظ كه با استفاده از سيش تغليپ

كا( يآمر `Alicat)ساخت شركت  7يجرم يكننده دباز ستون با استفاده از كنترل يدروژن عبوريه يور شده و دبغوطه

و آشكارساز 5A ياز ستون غربال مولكولتروژن يژن، نياكس يهايناخالص يريگبه منظور اندازه. شوديم يريگاندازه

TCD  .5يستون پرشده غربال مولكولاستفاده شدA  يستون كروماتوگراف ي، دمااز جنس فولاد ضد زنگ°C50 گاز ،

𝑚𝑚𝑚𝑚 يدروژن با دبيحامل ه
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30 آشكارساز  يط استاندارد، دمايدر شرا°C 50  مربوط انيو شدت جر mA 80 .بود 

 استفاده شد. FIDزر و آشكارساز ي، متانا Qد از ستون پروپكيمونوكسبن كرد، متان و ياكس يدكربن  يريگاندازه براي

1 قطر با Qستون پرشده پروپك
𝑚𝑚𝑚𝑚 يدروژن با دبي، گازحامل هC50°ستون  ي، دماm2نچ و طول يا  8 

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30  ،استاندارد

𝑚𝑚𝑚𝑚هوا  ي، دبC380°زر يمتانا ي، دماC90° يدما باFID آشكارساز 
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 200 به  يدروژن وروديه يتاندارد و دباس

                                                                                                                                               
1Flame Ionization Detector 
25A Molecularseive 
3Propack Q 
410 port gas sampling valve 
5Sampling loop 
6Loading  mode 
7Mass Flow Controller 

قطرهای  

 1 بارگذاری  با  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  تجربی  آزمایشات 

 اینچ، ستون پیش تغلیظ با طول 
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، Valco)ساخت شركت  4طرفه 10 يريگر نمونهيف گستر(، شينچ ساخت شركت طيا 8

 يهايكه تمام ناخالص نيبا توجه به ا استفاده شد. را داراست، 5يبردارنمونه حلقه اي لولهت نصب دو ي( كه قابلكايآمر

لازم است از دو ستون و دو آشكارساز  ،يستندن يريگك ستون و آشكارساز قابل اندازهيدروژن با استفاده از يود در هموج

( ستون  6يريدر حالت بارگ يريگر نمونهيش يري)قرارگ يدر هنگام نمونه بردارها استفاده شود. يمتناسب با نوع ناخالص

ع يتروژن ماي( پر شده است در حمام ن 70-230مش  ) يكروماتوگراف كاژل مخصوصيليظ كه با استفاده از سيش تغليپ

كا( يآمر `Alicat)ساخت شركت  7يجرم يكننده دباز ستون با استفاده از كنترل يدروژن عبوريه يور شده و دبغوطه

و آشكارساز 5A ياز ستون غربال مولكولتروژن يژن، نياكس يهايناخالص يريگبه منظور اندازه. شوديم يريگاندازه

TCD  .5يستون پرشده غربال مولكولاستفاده شدA  يستون كروماتوگراف ي، دمااز جنس فولاد ضد زنگ°C50 گاز ،

𝑚𝑚𝑚𝑚 يدروژن با دبيحامل ه
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30 آشكارساز  يط استاندارد، دمايدر شرا°C 50  مربوط انيو شدت جر mA 80 .بود 

 استفاده شد. FIDزر و آشكارساز ي، متانا Qد از ستون پروپكيمونوكسبن كرد، متان و ياكس يدكربن  يريگاندازه براي

1 قطر با Qستون پرشده پروپك
𝑚𝑚𝑚𝑚 يدروژن با دبي، گازحامل هC50°ستون  ي، دماm2نچ و طول يا  8 

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30  ،استاندارد

𝑚𝑚𝑚𝑚هوا  ي، دبC380°زر يمتانا ي، دماC90° يدما باFID آشكارساز 
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 200 به  يدروژن وروديه يتاندارد و دباس

                                                                                                                                               
1Flame Ionization Detector 
25A Molecularseive 
3Propack Q 
410 port gas sampling valve 
5Sampling loop 
6Loading  mode 
7Mass Flow Controller 

گرم سیلیکاژل در لوله  

حدود 1 متر به دست آمد. با توجه به اینکه به هنگام تزریق 

در  شیر  دادن  )قرار  گازی  کروماتوگرافی  دستگاه  به  نمونه 

حالت تزریق( گاز حامل از هر دو مسیر ستون پیش تغلیظ و 

کروماتوگرافی گازی عبور می کند، گاز حامل دچار افت فشار 

شدید شده و به دلیل عبور مقادیر کم گاز حامل، پیک های 

ناخالصی ها به صورت پیک های پهن ظاهر شده و در برخی 

ایجاد  این  بر  افزون  فرو می روند.  یکدیگر  در  پیک ها  موارد 

افت فشار در ستون پیش تغلیظ و عدم عبور گاز حامل برای 

قطع شدن  در صورت  که  است چرا  آشکارساز TCD مضر 

جریان گاز حامل احتمال وارد آمدن آسیب جدی به فیلمان 

آشکارساز TCD وجود دارد. با بارگذاری کاتالیست در لوله 

 اینچ جدایش پیک ها به خوبی اتفاق افتاد و افت فشار در 
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𝑚𝑚𝑚𝑚آشكارساز 
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 20 با  يريگاندازه سامانهها، يظ ناخالصيش تغليمربوط به پ آزمون هاي انجام  يبرا .بود استاندارد

 مورد استفاده قرار گرفت. ظ، يتغل شياستفاده از ستون پ

 
ط به ستون مربو ولهلظ بر روي يش تغليالف( نصب ستون پن با خلوص بالا دروژيها در هيناخالص يرياندازه گ امانهس شمايي از 1شكل 

 FIDو آشكارساز  Qمربوط به ستون پروپك لولهب( نصب ستون پيش تغليظ بر روي   TCDغربال مولكولي و آشكارساز 

 

قرار است  كه يمتناسب با نوع ناخالص)دروژن يموجود در ه يهايناخالص يريگدمان مربوط به اندازهيچ 1 شكل

با  يدروژن )لوله مسيساز گاز حامل هستون خالص A مورد نظر شكلدر دهد. يرا نشان م (رديقرار گ يريگمورد اندازه

1قطر 
ع جهت يتروژن مايپر شده است و در حمام ن 70-230كاژل با مش يلي( كه با استفاده از سm1نچ و به طول يا 4

 Dظ، يش تغليستون پ Cان گازحامل، يورود جر ير كنترليش B، داردرار موجود در گاز حامل ق يهايحذف ناخالص

ق يمحل تزر F،يجرم يكنترل كننده دب Eرد، يز قرار گيدروژن با خلوص بالا كه قرار است مورد آنالينمونه ه يورود

ستون  `5A ،Mيستون غربال مولكول Hدروژن با خلوص بالا، يمحل خروج نمونه ه Gبه دستگاه،  ينمونه به صورت دست

 با حجم  (يگاز يق نمونه به دستگاه كروماتوگرافيمخصوص تزر لوله ي حلقه اي ) Loop2. استزر يمتانا Rو  Qپروپك

مسیر جریان گاز حامل مشاهده نشد )شکل 3(. لذا با توجه 

به نکات ذکر شده و نتیجه های به دست آمده از آزمایش ها 

اینچی استفاده شد.
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برای ساخت ستون جذب از لوله مسی

بستر  از  عبوری  هیدروژن  بهینه  دبی  انتخاب  منظور  به 

جاذب در فرایند پیش تغلیظ، با در نظر گرفتن قطر ستون 

سرعت  گستره ی  و  اینچ   
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اسمی  قطر  با  تغلیظ  پیش 

بهینه  منظور جذب سطحی  )به  هیدروژن  گاز  عبور  بهینه 

تا   10-2( در گستره ی  تغلیظ(،  پیش  فرایند  در  ناخالصی ها 

m/s 1( محاسبات با استفاده از رابطه )3( صورت گرفت:

)3(

در رابطه بالا، Q دبی گاز ورودی به ستون پیش تغلیظ، 

سرعت   v و  ستون  داخلی  قطر   D ستون،  مقطع  A سطح 

دادن  قرار  با  بنابراین،  است.  ستون  به  ورودی  گاز  جریان 

حدود بالا و پایین گستره ی سرعت بهینه و قرار دادن قطر 

داخلی ستون )0/635 میلی متر(، مقادیر مجاز مربوط به دبی 

صابری مقدم و خبری
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𝑚𝑚ه )گستربستر جاذب در 
𝑠𝑠 1-10−2استاندارد  يد از لوله با قطرهايظ بايش تغليساخت ستون پ ي. برا[22] ( باشد

ت ين قطر لوله كه قابليگرم( لازم است از كوچكتر 1جاذب ) قدارموجود در بازار استفاده شود و با توجه به كم بودن م

1يظ از دو لوله با قطرهايش تغليساخت ستون پ يا براكاژل را داشته باشد، استفاده شود، لذيليس يبارگذار
1و  8

نچ يا 4

كاژل در لوله يليگرم س 1 يقرار گرفت. با بارگذار يمورد بررس يشات تجربيك بر اساس آزمايهر  يياستفاده شد و كارا
1
ق نمونه به دستگاه يزرنكه به هنگام تيدست آمد. با توجه به اه متر ب 1با طول حدود ظ يش تغلينچ، ستون پيا 8

 ياتوگرافظ و كروميش تغلير ستون پيق( گاز حامل از هر دو مسير در حالت تزري)قرار دادن ش يگاز يكروماتوگراف

ها يناخالص يها كير كم گاز حامل، پيل عبور مقاديدله د شده و بي، گاز حامل دچار افت فشار شدكند يعبور م يگاز

جاد افت فشار در ين ايبر ا افزونروند. يگر فرو ميكديها در  كيموارد پ يدر برخ پهن ظاهر شده و يها كيبه صورت پ

ان گاز يچرا كه در صورت قطع شدن جر استمضر  TCDآشكارساز  يظ و عدم عبور گاز حامل برايش تغليستون پ

1در لوله ست يكاتال يوجود دارد. با بارگذار TCDلمان آشكارساز يبه ف يب جديحامل احتمال وارد آمدن آس
نچ يا 4

(. لذا با توجه به 3ان گاز حامل مشاهده نشد )شكل ير جرياتفاق افتاد و افت فشار در مس يها به خوب كيش پيجدا

1يساخت ستون جذب از لوله مس يبرا ش هاياز آزما به دست آمدهج ينكات ذكر شده و نتا
 استفاده شد. ينچيا 4

ظ، با در نظر گرفتن قطر ستون يش تغليند پياز بستر جاذب در فرا يبوردروژن عينه هيبه يبه منظور انتخاب دب

1يظ با قطر اسميش تغليپ
نه يبه يدروژن ) به منظور جذب سطحينه عبور گاز هيسرعت به يستره گنچ و يا 4

𝑚𝑚) يگسترهظ(، در يش تغليند پيها در فرايناخالص
𝑠𝑠 1-10−2( محاسبات با استفاده از رابطه )صورت گرفت:( 3 

(3) Q (𝑚𝑚3

𝑠𝑠 ) =  A (𝑚𝑚2) ×  v (𝑚𝑚
𝑠𝑠 ) . 𝐴𝐴 = 𝜋𝜋 𝐷𝐷2

4 → 𝑄𝑄 = 𝑣𝑣 × 𝜋𝜋𝐷𝐷2

4  

سرعت  vستون و  يقطر داخل 𝐷𝐷سطح مقطع ستون،  Aظ، يش تغليبه ستون پ يگاز ورود يدب Q، 3در رابطه 

نه و قرار دادن قطر يسرعت به يگستره ن ييبا قرار دادن حدود بالا و پا ،نيبنابرا .استبه ستون  يان گاز وروديجر

ظ در مرحله يش تغلياز ستون پ يدروژن عبوريه ير مجاز مربوط به دبيمتر(، مقاد يليم 635/0ستون ) يداخل

 . شد، محاسبه يريبارگ

𝑚𝑚𝑚𝑚  سرعت برابر با يحد بالا ير براين مقاديا
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚  1899 ن سرعت برابر با ييحد پا يو برا𝑚𝑚𝑚𝑚

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 99/18 به بيان. ستا 

𝑚𝑚𝑚𝑚يبير تقرين مقاديظ بيش تغليند پيدر فرا يجذب سطحمقدار حداكثر  يبرا يدب يگسترهگر يد
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚1900-19 با . است

با عبور ظ، يش تغليپ ش هاينه در آزمايبه ين دبييق محاسبات، تعيدست آمده از طره ب يع دبيوس يگسترهتوجه به 

ml 500 يدب هگستردر دروژن يگاز ه𝑚𝑚𝑚𝑚
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 500-100 ك از يدر هرشات يآزمابار تكرار  3ج مربوط به ينتا .انجام گرفت

 ش داده شده است. ينما (2)در جدولها يدب

دادن  قرار  با  همان طور که در شکل 4 مشاهده می شود 

2 گرم سیلیکاژل در ستون پیش  تغلیظ پیک های به دست 

آمده، پهن شده و تداخل پیک ها اتفاق می افتد. نکته ای که در 

رابطه با انتخاب مقدار بهینه جاذب وجود دارد این است که 

چنانچه در اندازه گیری ها از مقادیر زیاد جاذب استفاده شد، 

به دلیل طویل بودن ستون پیش تغلیظ، جذب ناخالصی ها 

می گیرد  انجام  ستون(  طول  )در  ستون  متفاوت  نقاط  در 

به  ستون(  دمای  )افزایش  بازجذب  هنگام  به  نتیجه  در  و 

ظاهر  پیک های  شده  جذب  ناخالصی های  پراکندگی  دلیل 

عدم  مورد  این  در  که  می شوند  پهن  کروماتوگرام  در  شده 

تفکیک مناسب پیک ها و در نتیجه بروز خطا در اندازه گیری 

محاسبات  نتیجه  به  توجه  با  بنابراین،  افتاد.  خواهد  اتفاق 

با  که  کرد  نتیجه گیری  می توان  آزمایش ها  نتیجه های  و 

تغلیظ علاوه  پیش  در ستون  گرم سیلیکاژل  از 1  استفاده 

بر حصول اطمینان از کافی بودن مقدار جاذب برای جذب 

به  نیز  پیک ها  هیدروژن، جدایش  در  موجود  ناخالصی های 

خوبی انجام خواهد شد.

هیدروژن  بهینه  دبی  و  تغلیظ  پیش  ستون  مناسب  قطر  تعیین 
عبوری در فرایند پیش تغلیظ

قطر ستون پیش تغلیظ و دبی هیدروژن عبوری از ستون 

تا  شوند  انتخاب  اندازه ای  به  باید  تغلیظ،  پیش  فرایند  در 

برای  کافی  فرصت  می کند  عبور  جاذب  بستر  از  که  گازی 

دیگر،  عبارت  به  باشد.  داشته  را  سیلیکاژل  با  کنش  بر هم 

سرعت عبور گاز از بستر جاذب باید به قدری باشد تا فرصت 

طبق  شود.  داده  گازی  نمونه  در  موجود  اجزای  به  جذب 

اطلاعات مندرج در منابع علمی برای اینکه جذب سطحی 

بر روی بستر جاذب به خوبی اتفاق بیفتد باید سرعت سیال 

 عبوری از بستر جاذب در گستره )2-10 تا m/s 1( باشد ]22[.

قطرهای  با  لوله  از  باید  تغلیظ  پیش  ستون  ساخت  برای 

کم  به  توجه  با  و  شود  استفاده  بازار  در  موجود  استاندارد 

قطر  از کوچکترین  است  )1 گرم( لازم  مقدار جاذب  بودن 
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هیدروژن عبوری از ستون پیش تغلیظ در مرحله بارگیری، 

محاسبه شد. 

این مقادیر برای حد بالای سرعت برابر با ml/min 1899 و 

برای حد پایین سرعت برابر با ml/min 18/99 است. به بیان 

برای حداکثر مقدار جذب سطحی در  دیگر گستره ی دبی 

1900 ml/min فرایند پیش تغلیظ بین مقادیر تقریبی 19 تا 

است. با توجه به گستره ی وسیع دبی به دست آمده از طریق 

محاسبات، تعیین دبی بهینه در آزمایش ها پیش تغلیظ، با عبور 

500 ml/min 500 گاز هیدروژن در گستره  دبی 100 تا ml 

انجام گرفت. نتیجه های مربوط به 3 بار تکرار آزمایشات در 

هریک از دبی ها در جدول 2 نمایش داده شده است.

همان طور که در جدول 2 مشاهده می شود دبی هیدروژن 

در فرایند پیش تغلیظ بر روی زمان تجزیه تأثیر می گذارد، 

در صورت بالا بودن دبی عبوری از بستر جاذب زمان مورد 

نیاز برای عبور حجم مشخصی از نمونه بسیار کم خواهد شد 

در نتیجه فرصت کافی برای اندازه گیری وجود نخواهد شد 

و بسته شدن شیر ورودی  باز  ناچیز در  زمانی  تاخیر  و هر 

و خروجی نمونه، می تواند سبب بروز خطای تأثیر گذار در 

تاخیرات  تجزیه  زمان  افزایش  با  اما  شد  آزمایش  نتیجه ها 

احتمالی )در حد چند ثانیه( با توجه به طولانی بودن زمان 

تجزیه سبب ایجاد خطای کمتری در روند انجام آزمایش ها 

خواهد شد. از سوی دیگر انتخاب دبی های بسیار پایین نیز 

جدول 2 اثر دبی هیدروژن در مرحله پیش تغلیظ بر مساحت پیک های اکسیژن و نیتروژن )3 بار اندازه گیری(

انحراف
استاندارد

مساحت پیک 
اکسیژن انحراف

استاندارد

مساحت پیک 
نیتروژن

زمان 
اندازه گیری

)min(

دبی 
هیدروژن
)ml/min(

(3) (2) (1) (3) (2) (1)

12/0 6/716 6/806 6/509 2/44 110/802 106/151 105/217 5 100

26/0 6/142 6/754 6/312 7/53 95/132 112/426 98/214 5/2 200

16/0 6/022 5/843 6/101 2/56 101/614 97/732 95/429 66/1 300

20/0 5/812 5/967 5/478 7/93 95/932 80/492 89/411 25/1 400

22/0 5/397 4/862 5/129 6/34 85/140 70/546 73/24 1 500

سبب بسیار طولانی شدن زمان آزمایش خواهد شد. با توجه 

به نتیجه های نشان داده شده در جدول 2 به نظر می رسد 

در صورت استفاده از دبی ml/min 100، افزون بر تکرارپذیر 

بودن نتیجه های آزمایش ها )دارابودن کمترین مقدار انحراف 

استاندارد( زمان کافی نیز برای انجام آزمایش ها وجود خواهد 

اندازه گیری  منظور  به   100 ml/min دبی  بنابراین،  داشت. 

ناخالصی های موجود در هیدروژن با استفاده از روش پیش 

تغلیظ به عنوان دبی بهینه پیشنهاد می شود. با اعمال شرایط 

با  اندازه گیری کربن دی اکسید   برای  به دست آمده  بهینه 

استفاده از روش پیش تغلیظ )ستون پیش تغلیظ(، ستون 

جدایش  متانایزر،  و   FID آشکارساز   ،Q پروپک  پرشده 

پیکهای مربوط به متان،کربن دی اکسید و کربن مونوکسید 

و  شناسایی  قابل   FID آشکارساز  و  متانایزر  وسیله  به  که 

برای  خوبی  تکرارپذیری  و  مناسب  هستند،  اندازه گیری 

 اندازه گیری ها مشاهده شد. طیف مربوط در شکل 5 و نتیجه ها

مربوط به تکرارپذیری آزمایش ها در ادامه بیان شده است.

به منظور بررسی تکرارپذیری و صحت روش، اندازه گیری 

ناخالصی های موجود در هیدروژن با استفاده از روش پیش 

نمونه  هیدروژن  دبی  گرفت.  انجام  زیر  شرایط  با  تغلیظ، 

و  استاندارد   100  ml/min تغلیظ  پیش  ستون  از  عبوری 

مدت زمان اندازه گیری 5 دقیقه بود. نتیجه ها مربوط به 3 

بار اندازه گیری هر یک از ناخالصی های موجود در هیدروژن 

طراحی و ساخت سامانه پیش تغلیظ مناسب...
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شکل 5 کروماتوگرام مربوط به اندازه گیری کربن دی اکسید در شرایط 
بهینه شده  با استفاده از ستون پروپک Q، آشکارساز FID و متانایزر 

 )ستون پیش تغلیظ حاوی 1 گرم سیلیکاژل و پیش تغلیظ با دبی
ml/min 100 هیدروژن به مدت 2 دقیقه(

انحراف 
استاندارد

مساحت پیک
)اندازه گیری 3(

مساحت پیک
)اندازه گیری 2(

مساحت پیک
)اندازه گیری 1( جزء ناخالص

36/24 870/402 781/732 822/416 متان

0/18 3/154 2/906 3/341 کربن دی اکسید

0/70 11/123 9/451 10/581 کربن منو اکسید 

0/12 6/716 6/806 6/509 اکسیژن

2/44 110/802 106/151 105/217 نیتروژن

جدول 3  نتیجه های مربوط به 3 بار اندازه گیری ناخالصی های موجود در یک نمونه هیدروژن با 
استفاده از روش پیش تغلیظ )حجم تزریق شده به ستون پیش تغلیظ 500 میلی لیتر استاندارد(

به صورت مساحت زیر پیک )به دست آمده از کروماتوگرام( 

همراه با مقادیر انحراف استاندارد در جدول 3 گزارش شده 

است. برای تعیین غلظت هر یک از ناخالصی های موجود در 

هیدروژن لازم است نمودار درجه بندی با استفاده از مخلوط 

این  در  شود.  تهیه  خالص  گازهای  یا  و  استاندارد  گازهای 

راستا، لازم است نمودار درجه بندی برای هر جزء به صورت 

)با  نظر  مورد  گاز  از  متفاوت  تزریق حجم های  با  و  حجمی 

خلوص مشخص( تهیه شود.

نتیجه گیری
شرایط  شده،  انجام  آزمایش های  نتیجه های  به  توجه  با 

اندازه گیری ناخالصی های موجود در هیدروژن به این شرح 

است: برای اندازه گیری نیتروژن، اکسیژن، کربن دی اکسید، 

 اینچ 
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𝑚𝑚𝑚𝑚آشكارساز 
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 20 با  يريگاندازه سامانهها، يظ ناخالصيش تغليمربوط به پ آزمون هاي انجام  يبرا .بود استاندارد

 مورد استفاده قرار گرفت. ظ، يتغل شياستفاده از ستون پ

 
ط به ستون مربو ولهلظ بر روي يش تغليالف( نصب ستون پن با خلوص بالا دروژيها در هيناخالص يرياندازه گ امانهس شمايي از 1شكل 

 FIDو آشكارساز  Qمربوط به ستون پروپك لولهب( نصب ستون پيش تغليظ بر روي   TCDغربال مولكولي و آشكارساز 

 

قرار است  كه يمتناسب با نوع ناخالص)دروژن يموجود در ه يهايناخالص يريگدمان مربوط به اندازهيچ 1 شكل

با  يدروژن )لوله مسيساز گاز حامل هستون خالص A مورد نظر شكلدر دهد. يرا نشان م (رديقرار گ يريگمورد اندازه

1قطر 
ع جهت يتروژن مايپر شده است و در حمام ن 70-230كاژل با مش يلي( كه با استفاده از سm1نچ و به طول يا 4

 Dظ، يش تغليستون پ Cان گازحامل، يورود جر ير كنترليش B، داردرار موجود در گاز حامل ق يهايحذف ناخالص

ق يمحل تزر F،يجرم يكنترل كننده دب Eرد، يز قرار گيدروژن با خلوص بالا كه قرار است مورد آنالينمونه ه يورود

ستون  `5A ،Mيستون غربال مولكول Hدروژن با خلوص بالا، يمحل خروج نمونه ه Gبه دستگاه،  ينمونه به صورت دست

 با حجم  (يگاز يق نمونه به دستگاه كروماتوگرافيمخصوص تزر لوله ي حلقه اي ) Loop2. استزر يمتانا Rو  Qپروپك

کربن مونوکسید و متان از لوله مسی با قطر اسمی

پیش  عنوان  به  سیلیکاژل،  گرم   1 حاوی   5  cm طول  به 

ستون  در  ناخالصی ها  بازجذب  دمای  شد.  استفاده  تغلیظ 

پیش تغلیظ C° 100 و دبی هیدروژن نمونه در مرحله پیش 

تغلیظ ml/min 100 استاندارد بود. برای جداسازی نیتروژن 
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 يگاز يمعمول دستگاه كروماتوگراف يكمتر از آن را با استفاده از آشكارسازها يو حت ppb 1 دروژن در حديه

 .[4] كرد يريگاندازه  (TCD)آشكارساز 

در  موجود يهايناخالص يريگظ مناسب به منظور اندازهيش تغليپ امانهو ساخت س يطراح ن پژوهشيهدف از ا

 . است يريگنه اندازهيط بهين شراييو تع يگاز يدروژن با استفاده از روش كروماتوگرافيه

 يبخش تجرب
 اه شيانجام آزما روش زات ويتجه

ران( يف گستر، ايساخت شركت ط TG2552)مدل  يگاز ياز دستگاه كروماتوگراف ي ها شيبه منظور انجام آزما

متان،  يريگ)به منظور اندازه زري( همراه با متاناFID1ونش شعله )يو  (TCD)يحرارت رسانايي يهامجهز به آشكارساز

 Q3 (m 2و پروپك  2A5يغربال مولكول يها ، ستون(DFIد با استفاده از آشكارساز ياكس يدكربن د و يمونوكس كربن

1يستون پر شده با قطر اسم
، Valco)ساخت شركت  4طرفه 10 يريگر نمونهيف گستر(، شينچ ساخت شركت طيا 8

 يهايكه تمام ناخالص نيبا توجه به ا استفاده شد. را داراست، 5يبردارنمونه حلقه اي لولهت نصب دو ي( كه قابلكايآمر

لازم است از دو ستون و دو آشكارساز  ،يستندن يريگك ستون و آشكارساز قابل اندازهيدروژن با استفاده از يود در هموج

( ستون  6يريدر حالت بارگ يريگر نمونهيش يري)قرارگ يدر هنگام نمونه بردارها استفاده شود. يمتناسب با نوع ناخالص

ع يتروژن ماي( پر شده است در حمام ن 70-230مش  ) يكروماتوگراف كاژل مخصوصيليظ كه با استفاده از سيش تغليپ

كا( يآمر `Alicat)ساخت شركت  7يجرم يكننده دباز ستون با استفاده از كنترل يدروژن عبوريه يور شده و دبغوطه

و آشكارساز 5A ياز ستون غربال مولكولتروژن يژن، نياكس يهايناخالص يريگبه منظور اندازه. شوديم يريگاندازه

TCD  .5يستون پرشده غربال مولكولاستفاده شدA  يستون كروماتوگراف ي، دمااز جنس فولاد ضد زنگ°C50 گاز ،

𝑚𝑚𝑚𝑚 يدروژن با دبيحامل ه
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30 آشكارساز  يط استاندارد، دمايدر شرا°C 50  مربوط انيو شدت جر mA 80 .بود 

 استفاده شد. FIDزر و آشكارساز ي، متانا Qد از ستون پروپكيمونوكسبن كرد، متان و ياكس يدكربن  يريگاندازه براي

1 قطر با Qستون پرشده پروپك
𝑚𝑚𝑚𝑚 يدروژن با دبي، گازحامل هC50°ستون  ي، دماm2نچ و طول يا  8 

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 30  ،استاندارد

𝑚𝑚𝑚𝑚هوا  ي، دبC380°زر يمتانا ي، دماC90° يدما باFID آشكارساز 
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 200 به  يدروژن وروديه يتاندارد و دباس

                                                                                                                                               
1Flame Ionization Detector 
25A Molecularseive 
3Propack Q 
410 port gas sampling valve 
5Sampling loop 
6Loading  mode 
7Mass Flow Controller 

قطر  با   5A مولکولی  غربال  پرشده  ستون  از  اکسیژن  و 

اینچ و طول m 2، دمای ستون C° 50، گاز حامل هیدروژن 

برای  و   TCD آشکارساز  استاندارد،   30  ml/min دبی  با 

جداسازی کربن دی اکسید از ستون پرشده پروپک Q با قطر 

 اینچ و طول m 2، دمای ستون C° 50، گازحامل با دبی
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1Flame Ionization Detector 
25A Molecularseive 
3Propack Q 
410 port gas sampling valve 
5Sampling loop 
6Loading  mode 
7Mass Flow Controller 

هوا دبی  با   FID آشکارساز  استاندارد،   30  ml/min 

ml/min 200 استاندارد و دمای متانایزر C° 380 استفاده 

شد. کربن مونو اکسید و متان با استفاده از هر دو ستون قابل 

اندازه گیری بود.

صابری مقدم و خبری
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و  FID، آشكارساز Qنه شده  با استفاده از ستون پروپك يط بهيدر شرا دياكس يدكربن  يريگكروماتوگرام مربوط به اندازه 5شكل 
𝑚𝑚𝑚𝑚يظ با دبيش تغليكاژل و پيليگرم س 1 يظ حاويش تغليزر )ستون پيمتانا

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚
 قه(يدق 2دروژن به مدت يه 100 

دروژن با استفاده از روش يموجود در ه يهايناخالص يريگو صحت روش، اندازه يريرپذتكرا يبه منظور بررس

𝑚𝑚𝑚𝑚ظ يش تغلياز ستون پ يدروژن نمونه عبوريه ير انجام گرفت. دبيط زيظ، با شرايش تغليپ
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚100  استاندارد و مدت

دروژن به صورت يموجود در ه يهاياز ناخالص كيهر  يريگبار اندازه 3ج مربوط به ي. نتابود قهيدق 5 يريگزمان اندازه

ن ييتع برايگزارش شده است.  3در جدول همراه با مقادير انحراف استاندارد ك )حاصل از كروماتوگرام( ير پيمساحت ز

استاندارد  يبا استفاده از مخلوط گازها درجه بنديدروژن لازم است نمودار يموجود در ه يهايك از ناخالصيغلظت هر 

 يهاق حجميبا تزرو  يبه صورت حجمبراي هر جزء  درجه بندينمودار  ،در اين راستاه شود. يخالص ته يگازها ايو 

 . ه شوديته (با خلوص مشخصگاز مورد نظر )متفاوت از 

به  ق شدهيتزر ظ)حجميش تغليپ روشدروژن با استفاده از يك نمونه هيموجود در  يهايناخالص يريگبار اندازه 3ج مربوط به ينتا 3جدول 
 تر استاندارد(.يل يليم 500ظ يش تغليستون پ

کيمساحت پ جزء ناخالص  
(1 يريگ)اندازه  

کيمساحت پ  
(2 يريگ)اندازه  

کيمساحت پ  
(3 يريگاندازه)  

انحراف 
 استاندارد

 36/24 870/402 781/732 822/416 متان
 يدكربن 
د ياكس  

3/341 2/906 3/154 0/18 

كربن 
د يمونوكس  

10/581 9/451 11/123 0/70 

ژنياكس  6/509 6/806 6/716 0/12 
تروژنين  105/217 106/151 110/802 2/44 
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Abstract: In this study, design and construction of a preconcentration system for determination of 
trace impurities in ultra pure hydrogen were performed. Preconcentration of impurities was done by 
adsorption of impurities on silica gel (as adsorbent) in liquid nitrogen temperature (77K). Expriments 
were carried out by a gas chromatograph equipped with TCD and FID detectors, molecular sieve 5 A, 
and propack Q columns, for optimization of theoric values from calculations. The optiumum conditions 
have been determined by expriments: as adsorbent (silica gel 70-230 mesh, chromatography grade, 
1 g), preconcentration column: 1/4 inch×5 cm copper tube, hydrogen flow rate in preconcentration 
process: 100 ml/min.
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