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基于零长柱（Zero Length Column）的 反气相色谱法（ IGC） 

快速测定催化裂化过程（FCC）中的催化剂载体的 

气体扩散系数。 

 

在催化裂化过程中，气体在催化剂载体中的扩散是由流动和在浓度梯度下完

成， 这种扩散就是所谓的运输扩散。 几十年来，通过许多不同的技术评估了气

体在这些多孔材料中有效扩散性的改善。扩散表征的方法可以分为两类：平衡和

非平衡技术。 

 

第一类在区别不同分子之间的是可能的，脉冲场梯度核磁共振（PFG-NMR）

就是这种情况。该技术涉及分子的测量。通过在短时间间隔内存在外部磁场的情

况下检测由核自旋运动引起的相移，在这种情况下为 1H。另一方面，非平衡技术

的特征在于确保瞬态或边界条件的静止状态。例如，这是吸附在材料中的给定探

针分子的摄取测量的情况。然而，这种技术无法理解在这种情况下的传输机制，

从而进一步开发 PFG-NMR 技术等。此外，吸收速率测量在静态条件下发生，并

且在催化剂晶体的外表面区域遭受传质阻力的影响。也有采用 GC 方法所测定的

摄取速率技术（分批系统中的吸附速率）测量传输扩散。然而该方法是静态测量

法并受到载体晶体的表面积传热和传质的阻力的影响。 

从反气相色谱（IGC)获得的扩散速率代表这种第二类非平衡扩散类型。IGC

指固定相与脉冲探针分子相互作用在载气流中穿过它。这个技术被称为反气相色

谱（iGC）。因为，与传统的气相色谱（GC）不同，固定相是研究的对象。 iGC

是被描述为测量运输扩散的适宜工具。因为扩散是由浓度支持的梯度和载气流动; 

即，iGC 测量在一定程度上模仿 FCC 条件。与吸收测量相反，GC 方法中的高气

流（如 iGC）有助于最小化载体（分子筛）晶体外表面区域的传输阻力的影响。   

另外引起相当大关注的 GC 方法是零柱长气相色谱（ZLC）方法。关注点在

于该技术中使用的样品量非常小，因为需要一定量的平衡催化剂来正确地表示其

各个组分（添加剂和时间损耗）。确定 Thiele 模量描述扩散与反应速率之间的关

系并应用确定催化剂有效性因子最佳反映 FCC 流程;这种方法的缺点是它在测试
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和评估方面的复杂性。根据这些考虑，iGC 似乎是平衡 FCC 催化剂扩散研究的

最合适方法，因为它是一种传输 - 扩散型测量，模拟各个实验过程中的扩散，并

测量各个时间消耗下的本体平衡催化剂的特性。 

 

在催化裂化过程，气体在催化剂中测量的扩散是表述了扩散通过多孔介质

的孔隙空间。 它本质上是宏观的，因为它不考虑单个孔隙而只考虑可运输的孔

隙。 这等于总孔减去孔，由于它们的尺寸，它们不能被扩散颗粒接近并且减去

死端和盲孔（即，孔没有连接到孔系统的其余部分）。 

 

 

反气相色谱测定传质过程及气体扩散系数 

无限稀释的反相气相色谱（iGC-ID）是基于气相色谱的方法测定材料的扩散

性有效性的。这里，固定相被催化剂载体（沸石）代替。流动相包含载气（氦）

和专门为研究选择的探针分子。通过单独注入每个非常小量的（无限稀释）探针

分子与甲烷进行一起测量。后者作为参考确定色谱柱的死时间（𝑡𝐶𝐻4）。通过将此

值减去保留时间得到分子，分子与固定相（𝑡𝑅）之间的接触时间而获得。 

通过在不同的探针气体流量下进行多次注射并确定在每种条件下，相当于理

论塔板[𝐻𝐸𝑇𝑃（cm）]的高度，结果即可表示为载气线速度[μ（cm / s）]的函数。。 

这个代表 Van Deemter 曲线，并且可以由下面的等式描述。  

𝐻𝐸𝑇𝑃=𝐴+𝐵/μ+𝐶μ 
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该等式包含对应于不同类型扩散的术语：𝐴= Eddy 扩散; 𝐵=纵向扩散; 𝐶=固定相

中的传质阻力。使用高载气速度值时，纵向扩散𝐵/μ 变得可以忽略不计 

方程式简化为： 

𝐻𝐸𝑇𝑃=𝐴+𝐶μ 

其中μ可以通过下面的等式得到：考虑到柱的直径（𝑑𝑐𝑜𝑙），载气流量（𝐹），室温

和柱温（𝑇0和𝑇𝑐𝑜𝑙），和 J.V.Hinshaw 提出的詹姆斯 - 马丁（𝑗）的压缩系数 

在下面等式中： 

 

 

压缩系数是通过入口和出口处的压力获得的 

 

𝐻𝐸𝑇𝑃由柱长（𝐿），峰值方差（σ）和相应的保留时间（𝑡𝑟），考虑到谱图不对称性 
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最后，利用所有这些数据，可以很容易地确定扩散系数（𝐷） 

 

其中𝑑𝑚对应于粒子的平均大小，𝑘=（𝑡𝑅 - 𝑡𝐶𝐻4）/𝑡𝐶𝐻4 

这种技术的一个限制因素是每次注射都会导致过程缓慢。每次分析达到 20 分钟。

并且导致长拖尾，具有显着的“不确定性”。对于背景噪音高的过程，无限稀释的

不确定性更高。 

 

ZLC 方法测定  

该方法上世纪 80 年代由 D. M.Ruthven 于 1988 年提出的一种用于测量晶内

扩散系数的宏观方法。提出这一方法的初衷是为了克服重量法和体积法在测量晶

内扩散系数时所遇到的传热限制以及其它的晶外传质效应。 

ZLC 方法需要样品量少（1 到 10 毫克），不需要传统的色谱柱。样品装入

Swagelok 接头里面(union 1/16’ - 1/8’)。 

 

 

 

 

Sintered Metal Filter(0.5um) 

从文献中，ZLC 方法的优点在于： 

1. 更快的扩散系数测定结果 

2. 和其他方法比较具有结果更准确，数据结果更有意义。 

3. 和其他方法比较起来，也更实用和便宜。 

目前大部分实验室都是采用自己搭的方式，无法自动完成实验数据的测定。

He 
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实验过程中的误差，以及人为因素较多，如下图所示。 

 

 

 

基于 Adscientis Neutron IGC

和配套的全自动机械臂操作方

式下， 在很短的几分钟时间

内，能够产生稳定的气流和所

需要的气流浓度。 

 

 

图例：1 毫克分子筛环辛烷的色谱图 120 度 

平衡压力 P/P0= 0.014 载气流速 20 mL/min (He) 
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测定方法： 

仪器： 

法国 Adscientis Neutron IGC  

带有 PAL 机械臂 

 

 

样品预处理：和传统预处理方法一致，高温加热，载气流动法。 

载气和探针分子气体平衡饱和（处于 Henry 吸附区域 P/P0 大约为 0.01 或

者更低） 

测定脱附过程（Desorption） 

 

实例 ： 

两种类型的矾土球 B12 , B17 （平均粒径： 1.71 和 1.65 mm) 

⚫ 三个探针分子 (甲苯, 环辛烷 和 正辛烷) 

⚫ 温度 120 度 

⚫ 轴向气流速率：15 ml/min 

⚫ 进样速率：0.009 μL/s 
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结果 

 

 

仪器的优点： 

⚫ 借助于 PAL 机械手，完美的控制进样速度和进样体积 

⚫ 快速测定（每次进样 15 分钟） 

⚫ 相比 Van Deemter 方法，容易操作和简单 

⚫ 样品需要量少（1-10 毫克） 

 

结论：通过结合 ZLC 方式条件下的反气相色谱（IGC）可获得不同温度条件

下的气体扩散系数，这个值可以用于评估反应工艺的设计。这些值的表征是在

真正的反应釜温度条件下获得的，且数据是动态条件下得到的。 
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