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在实际开展双氧水工艺的过程中，往往会受到一部

分不确定因素的影响，为提升工艺稳定性，有必要通过

计算、分析来强调生产过程中的关键要点。采用气相色

谱法对双氧水装置工作液进行检测有助于对相关要素进

行量化，从而尽可能减少不确定因素对最终实验结果的

影响。与此同时，通过气相色谱法展开组成分析可以进

一步提升整体过程的准确性与精密度，从而为后续操作

的安全顺利开展奠定坚实基础。

1 实验背景

1.1 双氧水工作液分析

在常温与常压的条件下，纯过氧化氢为一种淡蓝色

的黏稠液体，其具体的物理性质包括熔点为 -0.43℃、

沸点为 150.2℃。通常情况下，生产双氧水的时候会将

其浓度控制在 27.5%~30% 的范围内。双氧水的性质十

分不稳定，进而容易分解产生水和氧气，因此在生产双

氧水的过程中可以在其中加入一定的稳定剂，并结合车

间实际生产情况开展相应的稳定性试验。现阶段，双

氧水作为一种绿色化工原料在造纸、纺织、食品以及废

水处理等领域均发挥出了十分关键的作用，随着化工技

术发展水平的不断提升，双氧水也逐步应用到更为丰富

的领域当中，例如头发的染色与漂白、种子消毒以及木

制品、烟草等物品的漂白中，从而发挥了十分关键的作

用。当前，制成双氧水最广泛的方法为蒽醌法，结合蒽

醌氢化工艺的实际操作过程来看，需要通过气、液、固

三相反应来完成最终的实验处理 [1]。通常情况下，蒽醌

法生产双氧水工艺工作液会借助液膜形式流经钯催化剂

表面，进而同氢气一起在催化剂的影响下发生氢化反应
[2]。一般来说，双氧水工艺工作液的主要构成部分包括

2- 乙基蒽醌以及 2- 乙基四氢蒽醌等，其整体的构成体

系比较复杂，而通过 2- 乙基蒽醌作为转换体与混合溶

剂相结合，从而最终构成了双氧水工作液。值得注意的

是，当前在进行化学生产过程中所使用的双氧水装置很

多时候会存在一定杂质，为避免因设备堵塞对运行造成

影响，有必要设置相应的过滤系统。总的来说，双氧水

工艺的开展离不开检测工艺、设备以及相关配套控制技

术，而通过气相色谱法进行检测不仅可以实现整体运行

周期的延长，还可以减少外界因素对生产装置的影响。

1.2 采用气相色谱法的必要性

重芳烃、2- 乙基蒽醌以及 2- 乙基四氢蒽醌等都是

双氧水工作液中的组成成分，但考虑到在实际生产的过

程中，重芳烃具备很强的挥发性，同时 2- 乙基蒽醌以

及 2- 乙基四氢蒽醌的浓度会很大程度上受到副反应的

影响，进而出现不断降低的情况。在这样的情况下，如

果不及时进行调整就会直接对生产过程造成不利影响。

因此，相关人员需要定期对双氧水工作液组成进行检测，

并对其中不满足要求的情况进行调整，从而最大限度

上确保工作液组成情况以及生产运行情况的稳定性。然

而就现阶段的方法应用情况来看，液相色谱法、极谱法

以及气相色谱法都可以起到相应的检测作用并得出工作

物质含量，但应用液相色谱法需要以甲醇作为原料，提

升整体流程的繁琐程度；极谱法中的汞也会加重污染，

因此采用气相色谱法落实测定工作液物质含量是最科学

的，不仅可以准确得出重芳烃以及磷酸三辛酯的含量，

还可以进一步起到为双氧水装置的稳定生产和降本增效

的重要作用 [3]。

2 蒽醌法的应用原理

自 20 世纪 60 年代，我国开始采用蒽醌法生产过氧

化氢，也就是双氧水的相关生产技术，其生产过程主要

是依靠生产装置将氢气与工作液在氢化塔内进行加氢反

应，反应产物为氢化液。然后将这部分氢化液与压缩空

气中的氧进一步在氧化塔内进行氧化反应，得出一定产

物。这部分产物还需要进一步通过萃取、净化、纯化等

环节，最终生产出浓度为 27.5% 的双氧水。在实际生产

的过程中，最终双氧水的产品质量、产量、单耗以及安

全性等都与装置的运行质量息息相关。一般情况下，蒽

醌法生产双氧水的工序可以按照不同的标准进行区分，

其中主装置生产工序主要包括氢化、氧化、萃取、后

处理、净化等，而配制纯化则可以分为工作液配制以及

双氧水纯化，此外还会进一步涉及到空气压缩机辅助工

序。装置在运行过程中最主要的反应为加氢与氧化，整

体的反应过程比较复杂，同时也很容易出现物料易燃易

爆等问题，同时考虑到生产过程中的物料量，因此也将

其划分到甲级防火防爆装置行列中。现阶段，双氧水工

作液的配制已经得到了进一步的优化，除了原始需要的
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2- 乙基蒽醌（EAQ），重芳烃（AR）以及磷酸三辛酯

（TOP）以外，还可以进一步添加适量的醋酸酯，从而

起到提升生产量、降低生产成本的目的。一般来说，对

于相关人员还需要对材料的选用予以更多关注，在采购

2- 乙基蒽醌的时候可以对其纯度、水分等参数进行定量

分析，避免对双氧水的后续生产环节产生影响；而在购

进重芳烃以及磷酸三辛酯的时候则需要在现有基础上对

其纯度、碘值，酸度等进行分析，如果没有达到相应的

参数要求，则会直接影响到工作液的配置质量。除此以

外，在添加醋酸酯的时候也需要遵循相应的要求，在完

成工作液配制以后，还需要对其中的重芳烃、磷酸三辛

酯及醋酸酯的含量进行定量分析，最终对蒽醌含量进行

定量分析。完成工作液配制之后，就可以将其与氢气打

入到氢化塔内，并在确保温度条件与压力条件稳定的时

候进行相应的氢化反应，并得到氢化液。氢化液放置在

空气中会被氧化，导致其中的氢蒽醌会被氧化还原为蒽

醌，进而生成一定量的过氧化氢。随后，通过纯水将过

氧化氢及工作液进行萃取使其分层，上层得到的是含有

少量过氧化氢的工作液，下层即为分离出来的双氧水。

在完成上述步骤以后，还需要进一步对过氧化氢的水溶

液进行重芳烃净化处理，进而得到相应的过氧化氢产品。

萃取后的工作液通过一定的处理条件打回氢化工序，进

而实现氢化、氧化过程的反复，但这也在一定程度上提

升了其复杂程度，需要实施一定的安全管理。

3 对于重芳烃、磷酸三辛酯、2- 甲基环己基醋酸

酯三溶剂体系的测算

3.1 实验概述

实验对重芳烃、磷酸三辛酯、2- 甲基环己基醋酸酯

三溶剂体系为基础的双氧水装置工作液进行检测，在开

展实验的过程中，为解决重芳烃与 2- 甲基环己基醋酸

酯之间存在的分离问题可以选用 Agilent DB-1701 毛细

柱。通过应用气相色谱法可以更好地对工作液中 2- 乙

基蒽醌和 2- 乙基四氢蒽醌进行分析。此外，为提升测

量结果的准确性，将实验结果同液相色谱法分析结果进

行比对，得出偏差可以控制在 3% 以内。值得注意的是，

由于整体的测算实验具备构成成分复杂以及沸点范围大

的特点，因此在进样的时候容易出现明显的歧视效应。

对于这样的问题，可以通过使用自动进样器来规避手动

进样的弊端，同时进一步缩减了进样过程中歧视效应对

最终测定结果的影响。通过测算，可以将重复测定结果

的相对标准偏差（RSD）控制在 3% 以下。

3.2 实验环节

在实际开展实验的过程中，所需要的仪器包括气

相色谱仪（配有氢火焰检测器，整机灵敏度应符合 GB/

T9722 的规定）、记录仪（色谱工作站）以及配备自动进

样器等。色谱柱选用 Agilent DB-1701 毛细柱，其规格为

30.0m×320μm×1μm。对于试剂的选择来说，主要需 

要 2- 乙基蒽醌、磷酸三辛酯以及 2- 甲基环己基醋酸酯

的优级纯，以二甲苯作为溶剂，以正十四烷标准品为内

标物等进行色谱采样，同时需要确保重芳烃满足工业级

的试验标准。

3.3 实验结果

对于实验结果的分析主要可以分为三个环节。首

先，需要完成对操作条件的选择。考虑到双氧水工作液

中存在 2- 甲基环己基醋酸酯的成分，因此妥善解决其

余重芳烃的分离问题是实现优化操作的关键所在。因此

可以通过 Agilent DB-1701 毛细柱对二者进行优化，进

而得出较为满意的实验结果。与此同时，应完成对典型

色谱条件的确认，其中汽化温度为 290℃，检测器温度

290℃，分流比为 10:1。在对柱温进行调节的过程中，

应先在 100℃的情况下保持 11min，再以 40℃ /min 的速

度升温到 260℃，进而在保持 12min。其次，在以往展

开实验的时候，大多是通过手动进样的方法，然而受到

工作液中各组分沸点差值较大的影响，会出现较为严重

的歧视效应。在这样的情况下，轻组分浓度变大、重组

分浓度变小，从而在很大程度上增加了平行测定时的相

对偏差，最大可以达到 5% 以上。为减少手动进样的避 

免，可以将自动进样器引进到实验中，确保可以显著减

小歧视效应并将相对偏差控制在 3% 以内。最后，在完

成以上环节的基础上开展方法准确度试验，也就是通过

气相色谱法完成对多个标准溶液的测定，其具体的测算

结果如表 1 所示。
表 1   准确度试验结果

重芳烃
2- 甲基环己

基醋酸酯
2- 乙基

四氢蒽醌
2- 乙

基蒽醌
磷酸

三辛酯

mL/L mL/L g/L g/L mL/L

1#

配置浓度 300 300 91.7 59.8 400

测定浓度 308.06 291.10 89.80 59.27 390.02

相对偏差 2.69 -2.97 -2.07 -0.89 -2.50

2#

配置浓度 500 200 64.2 94.2 300

测定浓度 510.60 197.91 64.78 93.54 303.28

相对偏差 2.12 -1.05 -0.90 -0.70 1.09

3#

配置浓度 700 100 33.1 122.2 200

测定浓度 709.86 102.57 33.25 119.85 201.77

相对偏差 1.41 2.57 0.45 -1.92 0.89

对表中的数据结果进行分析可以得出，在对不同浓

度样品进行测定的时候气相色谱法的相对偏差可以控制

在 3% 以内。

总体来说，应用气相色谱法对双氧水工作液组成进

行测定，可以有效对重复性试验与准确度试验的相对标
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准偏差（RSD）进行有效控制，同时还可以通过应用自

动进样器来规避歧视效应对测定结果产生的影响，从而

确保方法重复性的进一步提升。

4 对于重芳烃、磷酸三辛酯、萜松醇三溶液体系的

测算

4.1 实验概述

随着双氧水工艺水平的提升，对实验的活性以及选

择性提出了更高的要求 [4]。现阶段，在溶解 2- 乙基蒽

醌过程中较为常用的混合溶剂还包括重芳烃、萜松醇以

及磷酸三辛酯，而以上三种物质的配比会对后续实验中

的最佳反应条件以及转化率等造成直接影响，因此要想

实现对整个反应过程的有效控制，就需要加强对三者的

测定。在这样的情况下，气相色谱法在应用过程中具备

简便、准确、快捷等优势，保证可以有效对双氧水工作

液中的重芳烃、萜松醇和磷酸三辛酯进行监控。本次实

验中选择 2m OV-1 填充柱对三者进行分析，同时提出重

芳烃内标曲线实现定量分析方法的应用。气相色谱法的

应用不仅可以提升整体实验过程的简便性与准确性，还

可以尽可能避免因操作因素而带来的误差，为生产控制

过程的顺利推进奠定基础。

4.2 实验过程

在实际开展实验的过程中，所需要的仪器包括气相

色谱仪（配有热导检测器，整机灵敏度应符合 GB/T9722

的规定）、记录仪（色谱工作站）。对于实验试剂来说

则需要重芳烃、磷酸三辛酯、磷酸三丁酯以及萜松醇标

准物等。随后，相关人员需要对色谱条件进行确认，主

要包括 φ4×2m 不锈钢色谱柱、5% OV-1 固定液、柱

温 215℃，同时需要将速度控制在 85mL/min。确认色谱

条件之后就可以开展内标曲线的制作，对于重芳烃标准

系列来说应将其配制含量控制在 20%~100%，其中稀释

剂为磷酸三辛酯，而内标则是磷酸三丁酯，同时需要确

保内标和标准液之间的比重为 1:20，完成之后即可对实

验结果进行讨论。

4.3 实验结果

4.3.1 固定液含量的控制

重芳烃作为芳烃混合物若是在低柱温条件下分析色

谱峰群往往会显著提升操作困难，因此应提供一个高柱

温环境，从而确保只有一个色谱峰。值得注意的是，实

验中还需要考虑到磷酸三辛酯极性强、沸点高的特点，

因此应采用耐温非极性固定液来保证出峰的效率。实验

中选取 OV-1 固定液，分别以 5%、10%、20% 的含量

通过柱长 2m 色谱柱进行涂渍量试验。结合实验的最终

成果来看，5%OV-1 色谱柱可以获得最突出的柱效，同

时磷酸三辛酯出峰的速度也最快。

4.3.2 柱温的控制

对于柱温的控制应以色谱图为基础，结合实验的实

际过程来看，柱温在 200℃的时候色谱柱中磷酸三辛酯

开始凝聚；而在 230℃的时候，重芳烃与萜松醇混合峰

并没有完全与磷酸三丁酯峰分离。因此在进行柱温选择

的时候，应将其控制在 215℃，不仅可以确保色谱峰的

分离，还可以保证在 5min 内完成。

4.3.3 计算过程

柱温在 215℃的时候，重芳烃和萜松醇为混合峰，

磷酸三辛酯则为分离峰。通过重芳烃内标曲线对其进行

定量计算，并通过定量公式展开计算。随后，还需要

对峰面积比值和校正因子进行测定，最终得出柱温在

215℃的时候可以求出磷酸三辛酯峰面积以及总峰面积

比值。但同时又考虑到重芳烃和萜松醇为混合峰，因此

可以通过降低柱温使其分离。此外，还需要对线性关系、

精密度以及回收率等参数做出进一步考察，得出重芳 

烃、萜松醇以及磷酸三辛酯之间具备良好的线性关系，

整体的变异系数在 3% 以内，具有较强的精密度，而回收 

率为 98% 以上。

4.3.4 结论分析

通过实验，可以进一步得出以下结论：第一，通过

5% OV-1 色谱柱在柱温为 120℃、215℃的情况下进行

实验，进而得出相应的峰面积比，再根据重芳烃内标曲

线求其含量。第二，在对重芳烃、萜松醇以及磷酸三辛

酯进行定量的时候，选用重芳烃内标曲线可以显著提升

整体实验的便捷性、高效性与可靠性，从而最大限度上

避免了外界操作因素对外标法影响而产生的数据误差，

确保生产控制分析的顺利推进。第三，为确保控制分析

的可行性，应将测定时间控制在 15min 左右。

5 结语

综上所述，通过气相色谱法对双氧水工作液进行检

测可以有效提升其稳定性，同时在最大限度地减少进样

过程中所产生的歧视效应，进而避免对实验结果产生影

响。结合其实际测定结果来看，通过芳烃、磷酸三辛酯、

2- 甲基环己基醋酸酯以及重芳烃、萜松醇和磷酸三辛酯

两种溶液体系展开实验都可以降低检测误差出现概率，

避免不确定因素对实验的影响，进而确保相关双氧水工

艺可以发挥出其应有的作用。
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