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chromatografii gazowei 
Grupa katalogowa li 19 

1. WSTljfP 

1.1. Przedmiot norm.y. Przedmiotem normy jest oznaczanie zawartości węglowodorów 

oraz powietrza w gazie płynnym pochodzenia naturalnego lub z przeróbki petrochemicz­
nej metodą chromatografii gazowej. 

1.2. Określenia 

1.2.1, Czas retencji danego składnika - czas w minutach, po upływie którego ten 
składnik pojawia się w warunkach analizy u wylotu kolumny. 

1.2.2. Względny czas retencji danego składnika - stosunek czasu retencji tego 
składnika do czasu retencji substancji przyjętej za wzorzec. 

1.2.3. Objętość retencyjna danego składnika - objętość gazu nośnego potrzebna do 
przeniesienia tego składnika przez kolumnę. 

1.2.4. Względna objętość retencyjna danego składnika - stosunek objętości reten­
cyjnej tego składnika do objętości retencyjnej substancji przyjętej za wzorzec. 

1.3. Norm.y związane 
PN-61/C-Q4000 Przetwory naftowe. Pobieranie próbek 
PN-61/C-84908 Wodór techniczny sprężony 
PN-62/C-84912 Azot techniczny sprężony 

2. MEI!ODA OZNACZANIA 

2.1. Zasada oznaczania. Badany produkt zostaje wprowadzony w strumieniu gazu noś­
nego do kolumny chromatograficznej, gdzie poszczególne składniki ulegają rozdzieleniu. 
Wypływający z kolumny gaz nośny przenosi kolejno rozdzielone składniki do detektora, 
w którym każdy składnik powoduje powstanie impulsu elektr~cznego proporcjonalnego do 
sttżenia d-anego składnika w· badanym produkcie. Impulsy z detektora zostają następnie 

odpowiednio wzmocnione i zarejestrowane na taśmie papierowej w postaci chromatogramu. 
Procentową zawartość poszczególnych składników oblicza się na podstawie powierzchni 
pod nPikami" chromatog:i::amu, zmierz.)nej przy pomocy polarnego planimetru, lub integra­
torem elektronicznym albo mechanicznym w czasie rejestrowania chromatogr8Illu. 

Niniejsza norma obejmuje dwie. metody: 
a) metodę dokład~ą kalibracyjną, 
b) metodę bez»ośrednią. 
Metoda kalibracyjna polega na oznaczaniu współczy:cników kalibracji dla każdego 

składnika osobno na podstawie znanej procentowej zawartości składnika we wzorcowej 
mieszance gazowej oraz zmierzonej powierzchni pod 11Pikiem" składnika na chromatogra-. 
mie wzorcowej mieszanki. 

Instytut T achnologii Nafty 
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemysłu Rafinerii Nafty dnia 29 maja 1965 r. 

jako norma obowiązująca w zakresie metod badań od dnia 1 kwietnia 1966 r. (Mon. Pol. nr poz. 
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Pr<>oentową zawartość składnika w ba.danym produkcie oblicza sit jako iloczyn ozna­
czonego współczynnika kalibracji danego składnika oraz Zllierzonej powierzchni pod 
nPikiem" tego składnika na chromatogramie badanego produktu. 

Metoda bezpośrednia przyjmuje, że współczynniki kalibracji dla wszystkich skład­

ników znajdujących się w badanym produkcie są równe. Procentową zawartość składnika 

oblicza się jako stosunek powierzchni pod „pikiem" danego składnika do sumy pori.erzch­
ni pod „pikami" wszystkich składników znajdujących się w badanym produkcie. 

Metodt bezpośrednią stosuje się tylko w przypadku braku wzorców o c.2'qstośc1 98,5 .;. 
.;. 99,~. 

W zależności od składu badanego produktu stosuje sit nasttpujące kolumny chroma­
togra:f'iczne: 

a) w przypadku zawartości węglowodorów nasyconych od o1 do o5 - kolumnę dzielącą 

z dwum.etylosulfolanem lub z ftalanem dwuizobutylowym, 
b) w przypadku zawartości powietrza i węglowodorów n.a.syconych od o1 do o5 - ko­

lumnę adsorpcyjną węglową do rozdziału metanu od powietrza i kolumnę dzielącą z dwu­
metylosuli'olanem lub z ftalanem dwuizobutylowym, 

c) w przypadku zawartości powietrza oraz węglowodorów nasyconych i nienasyconych 
od c1 do c5 - koliunnę adsorpcyjną węglową i kolumnę dzielącą z dwumetylosulfolanem i 
stearynianem butylu, 

d) w przypadku zawartości węglowodorów nasyconych i nienasyconych od o1 do c5 -
kolumnę dzielącą z dwum.etylosulfolanem i stearynianem butylu. 

Niniejsza norma przewiduje możliwość stosowania: 
a) chromatografu z detektorem przewodnościowym, który można stosować do metody 

kalibracyjnej i do metody bezpośredniej, 
b) chromatografu z detektorem płomieniowo-jonizacyjnym, który można stosować tyl­

ko do metody kalibracyjnej i tylko w przypadku braku powietrza w badanym produkcie. 

2.2. Aparatura i prz:rząd.y 

a) Chromatograf z detektorem przewodnościowym (katarometrem) lub z detektorem 
plcaieniowo-jonizacyjn.ym. Chromatograf' z detektorem beta-jonizacyj~ nie nadaje się 

do tego celu z powodu jego małej czułości dla powietrza i metanu. 
b) Rejestrator, najlepiej typu kompensacyjnego, o szerokości skali min. 10+15 cm 

i stałej czasowej nie większej od 2 sek. Poziom szumów rejestratora nie może przekra­
czać O,.;% pełnej skali. Czułość układu detekcyjnego chromatogra:f'u powinna być taka, 
aby 0,5 ml próbki zawierającej 10% propanu wykazała na chromatogramie wysokość „pika" 
odpowiadającego propanon, wynoszącą 90+10~ pełnej skali rejestratora. 

c) System dozowania próbek gazowych (rys. 1) składający się z sześciodrożnego 

kurka A oraz wymiennych rurek B pojemności 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 i 10,0 ml lub o in­

nych pojemnościach mieszczących się w zakresie 0,5 ~ 10,0 ml, Na rys. 1a przedsta­
wiono dozownik próbek w położeniu kurka, przy którym następuje pobieranie próbki gazu, 
na rys. 1b w położeniu, przy którym odmierzona próbka zostaje wprowadzona na kolumnę 
chromatogra:f'iczną. W przypadku wykon;ywania oznaczania metodą bezpośrednią (p. 2.6) do­
puszcza się dozowanie próbki za pomocą strzykawki lekarskiej odpowiedniej pojemności. 

d) Planimetr polarny. 
e) Precyzyjne zawory redukcyjne z manometrami dla azotu i wodoru. 
f) Zawór iglicowy. 
g) Rurka aluminiowa lub ze stali nierdzewnej o średnicy wewnętrznej 5 f 6 mm do 

sporządzenia kolumn chromatograficzn;ych. 
h) Rurka miedziana o średnicy wewnętrznej 1 ~ 2 mm i długości 1 m. 
i) Piec elektryczny muflowy. 
j) Suszarka elektryczna. 

Ze zbiorów Biblioteki Głównej AGH  http://www.bg.agh.edu.pl/



:m-65/0532-02 3 

k) Wibrator elektrycz~. 
l) Eksykator z telem krzemionkowym. 
m) Zestaw do przygotowani.a wypelni.enia kol~ (rys. 2) składający się z kolby 

kulistej A pojemności 500 ml umieszczonej w łatni wodnej C, nasadki B zabezpieczo­
nej rurką z chlorkiem wapniowym D i połączonej z chłodnicą kulkową E 1mlieszczoną w 
kolbie ssawkowej F • 

a) 

2.3. Odczynniki i materiały 
a) Wodór wg PN-61/0-84908. 
b) Azot wg PN-62/0-84912. 
c) Eter etylowy cz. 

I 
b} 

·Rys. 1 

Rys. 2 

Wlot gazu 
nośnego 

/ 

"" Gaz nośny 
+prdbka 
na kolumne 

d) Celit o wielkości ziarna 0,2 + o,4 mm. Dopuszcza się stosowanie innych nośni­

ków, np. resorb, chromosorb, cegła ogniotrwała o wielkości ziarna 0,2 ~ 0,4 mm. 
e) Węgiel aktywny o powierzchni właściwej 1400 f 1600 m2/g i wielkości ziarna 

0,2 .;. -0,5 mm. Nadaje się do tego celu węgiel do masek oraz węgiel 11R". 
f) Dwumetylosulf'olan cz. 
g) Ftalan dwuizobutylow_y cz. 
h) Stearynian butylu cz. 
i) Wzorce węglowodorów od c1 do c5 o czyst.ości 98,5 i- 99 1 5%. 
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2,4, Pljzygotowanie kolumn chromatog;ra:f'iczn;ych 

2,4,1. Przysotowanie kolumn.:y chromatog;ra:f'icznej dzielącej z dwumetylosulf'olanem 

2,4,1.1. Sporządzenie wypełnienia kolumn.:y chromatograficznej, Okolo 90 g celitu 
lub innego nośnika wg 2.3 d) wyprażyć w parownicy porcelanowej w elektrycznym piecu 
muflowym w temperaturze 350 ~ 400°0 w ciągu 4 godz, a następnie gorący przenieść wraz 
z parownicą do eksykatora z żelem krzemionkowym i ochłodzić do temperatury 20 ±2°0, 
Do kulistej kolby szklanej A pojemności 500 ml (rys. 2) odważyć 20 ±0,1 g dwumetylo­
sulfolanu, ogrzanego uprzednio w suszarce w temperaturze 100°0 w ciągu 6 godz w celu 
pozbawienia go łatwolotnych substancji i następnie ochłodzonego do temperatury 2012°0 
w eksykatorze. Dodać do kolby 200 ml eteru etylowego i wymieszać do uzyskania jedno­
litego roztworu, po czym dodać 80 ±0,5 g wysuszonego celitu i całość znów dokładnie 

wymieszać. Kolbę wstawić pod wyc i14g na 30 min i wstrząsać nią energicznie co kilka 
minut. Następnie zestawić aparat wg rys. 2, Kolbę A zamknąć nasadką B i wstawić do 
zimnej łaźni wodnej C. Na rurkę wlotową na.sadki B nałożyć za pomocą kawałka węża 

gumowego rurkę z chlorkiem wapniowym D , rurkę wylotową zaś połączyć z chłodnicą kul­
kową E , której wylot umieścić w szczelnym korku w kolbie ssawkowej F. W celu odzys­
kania jak największej ilości eteru etylowego należy wstawić kolbę ssawkową F do mie­
szaniny oziębiającej (np. lód z chlorkiem sodowym). Wylot kolby ssawkowej F połączyó 

z pompką wodną umieszczoną pod wyciągiem i włączyć ogrzewanie do latni wodnea C • 
Ogrzewać zawartość kolby A z równoczesnym odciąganiem par eteru etylowego tak długo, 
aż z chłodnicy E przestanie wyciekać eter etylowy, a zawartość kolby nie wykaże już 
zapachu eteru etylowego. Następnie gotowe wypełnienie kolumny chromatograficzn~ prze­
sypać do słoika ze szczelnie doszlifowanym korkiem. 

2.4.1,2. Napełnienie kolumn;y chromatograficznej. Odcinek rurki aluminiowej lub ze 
stali nierdzewnej wg 2,2 g) o długości 5 m zgiąć w połowie długości w kształt litery U 
i napełnić kolejno obydwa końce rurki otrzymanym wg 2.4.1,1 wypełnieniem, wsypywanym 
przez mały lejek. Następnie ubijać· wypełnienie kolumny wibratorem elektrycz~, który 
należy przesuwać wzdłuż kolumny w górę i w dół - dosypując równocześnie do kolumny 
wypełnienie w miarę obniżania jego poziomu. Kolumnę należy uznać za napełnioną prawi­
dłowo, jeśli poziom wypełnienia nie obniży się więcej niż o 1 .; 2 mm w czasie 30 sek 
wstrząsania kolumny za pomocą wibratora. Obydwa końce napełnionej kolumny r-amknąć kor­
kami z waty szklanej lub azbestu do tygli Goocha lub za pomocą krążków z gęst~j siat­
ki miedzianej lub mosiężnej. Jeżeli kolumna nie jest natychmiast użyta, założyć na jej 
obydwa końce gumowe kapturki. Przed założeniem do chromatografu kolumnę zwinąć w spi­
r~lę o takich rozmiarach, aby mieściła się w termostacie chromatografu. Jeśli chroma­
tograf', na którym ma być wykonywane oznaczanie, ma oryginalne kolumny cbraDatograficz­
ne w odcinkach po ?5, 100 cm lub o innej długości, należy napełnić tyle odcinków, aby 
całkowita długość kolumn;y wynosiła 4,?5 ~ 5,25 m, po czym poszczególne odcinki połą­

czyó ze sobą. 

2,4,2, Przygotowanie kolum.n,y z ftalanem dwuizobutylow;ym.. Wypełnienie przygotować 

w analogiczny sposób jak przy dwumetylosulfolanie (p. 2,4.1,1), biorąc jednak odczyn­
niki w innych proporcjach: 15 ±0,1 g ftalanu dwuizobutylowego i 85 ±0,5 g celitu. Go­
towym wypełnieniem napełnić kolumnę długości 3,20 f 3,60 m w sposób opisany w 2,4,1.2. 

2,4,3, Przygotowanie kolumny z dwumetylosulfolanem i stearynianem butylu. Przygo­
tować wypełnienie wg 2,4,1.1, biorąc 15 ±0,1 g stearynianu butylu i 85 ±0,5 g celitu. 
Kolumnę długości 6 m napełnić na długości 4,80 i 5,00 m wypełnieniem z dwumetylosul­
folanem, a pozostały wolny odcinek - wypełnieniem ze stearynianem butylu. Postępowanie 
przy napełnieniu kolumny - wg 2.4.1,2, 
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2,4,4, Przygotowanie kolumn.:y adsorpcyjnej z węglem aktywnym, Węgiel akt~ wg 
2,3 e) ogrzewać w ciągu 3 f 4 godz w elektrycznym piecu muflowym w temperaturze 300 f 
.;.·350°0. Hastępnie, nie wyjmując z pieca, ochłodzić do temperatury około 100°0 i!J['Z&­
sypać do słoika ze szczelnie doszlifowan;ym korkiem, po czym napełnić nim kolumnę na 
długości 1,40 ~ 1,50 m w sposób opisany w 2.4.1.2. 

Tak przygotowana kolumna wystarczy tylko na wykonanie około 10 oznaczań, po czym 
w,maga regeneracji. Regenerację przeprowadza się przepuszczając przez kolumnę ogrzaną 
do temperatury 150 ~ 200°0 azot w ciągu 2 godz przy natężeniu przepływu około 100 ml/ 
min. 

2.5. Wykonanie oznaczania metodą kalibracyjną 

2.5.1. Przygotowanie aparatu do oznaczania. Przy stosowaniu detektora przewodnoś­
ciowego założyć do termostatu chromatografu odpowiednią kolumnę chromatograficzną, w 
zależności od składu badanego produktu wg 2.5.3 T 2.5.6, i do dozownika próbek gazo­
wych wg 2,2 c) założyć kapilarę o pojemności 1 ml. Podłączyć butlę z gazem nośnym i 
uregulować natężenie jego przepływu na 20 ±1 ml/min oraz nastawić temperaturę termo­
statu na żądaną wysokość, w zależności od stosowanej kolumny, wg tablicy (p, 2.5,2). 
Po ustaleniu się temperatury w termostacie ustalić nat~tenie przepływu gazu nośnego 

i prędkość przesuwu papieru wg tablicy (p. 2.5.2). 
Przy użyciu detektora płomieniowo-jonizacyjnego stosować jako gaz nośny - azot i 

uregulować jego n~enie przepływu na 5 + 40 ml/min oraz odpowiednio do tego ustalić 

natężenie przepływu wodoru (40 f 60 ml/min), Zapalić płomień wodoru. Sprawdzić stałość 
linii zerowej rejestratora. Aparat jest gotowy do pracy, jeśli linia zerowa jest lJtr7\y­

IDJ'Wana w czasie potrzebnym na wykonanie oznaczania (średnio 15 min) z dokładnością do 
0,5 + 1,~ pełnej szerokości skali. 

Ze względu na wielką czułość detektora płomieniowo-jonizacyjnego na węglowodory, 
detektor ten nadaje się specjalnie do oznaczania gazu płynnego, natomiast jest nie­
czuły na wodę i gazy nieorganiczne, dlatego nie można go stosować do analizy gazów 
zawierających powietrze. 

2,5.2. Wykonanie pomiarów kalibracyjnych. Wykonać wzorcową mieszankę gazów zawie­
rającą wszystkie składniki gazu płynnego w ilościach mieszczących się w granicach 
średniego składu gazu płynnego według wymagań.normy przedmiotowej, używając do tego 
celu substancji wzorcowych wg 2.3 i). Podłączyć zbiornik z mieszanką wzorcową za po­
mocą jak najkrótszego odcinka węża z polichlorku winylu lub neoprenu z wlotem dozow­
nika próbki, ustawionego w pozycji jak na rys. 1 a. Przepuszczać przez dozownik mie­
szankę gazów przy natężeniu przepływu 5 f 10 ml/min w czasie 1 i 2 min. Następnie 

wprowadzić 1 ml próbki na kolumnę chromatograficzną, przestawiając szybkim ruchem ku­

rek dozownika w pozycję jak na rys. 1 b. Zaznaczyć na chromatogramie punkt startowy. 
Po zarejestrowaniu pełnego chromatogramu próbki stwierdzić, czy uzyskano wymaganą czu­
ło~ć oznaczania (p. 2.2 b). 

W przypadku uzyskania przy pierwszym chromatogramie zbyt małej czułości {p. 2.2 b) 
powtórzyć oznaczanie przy zwiększonej czułości rejestratora lub biorąc do oznaczania 
większą próbkę. N przypadku uzyslcania źle rozdzielonych "pików" powtórzyć oznaczanie 
obniżając temperaturę termostatu, zmieniając szybkość przepływu gazu nośnego lub sto­
sując kolumnę o większej długości. Dla każdej przygotowanej kolumny ustalić optymalne 
dla niej warunki pracy. 

Na rys, 3 + 6 pokazano chromatogramy uzyskane doświadczalnie dla poszczególnych 
kolumn, a w tablicy zestawiono względne c~asy retencji poszczególnych składników oraz 
warunki pracy, przy których wykonano chromatogramy. Dane te należy traktować jako 
orientacyjne. 
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Warunki pracy kolumny chromatograficznej oraz wzglfłdne czasy retencji 

poszczególllych składników gazu płynnego 

Wypełnienie kollllillly 

Długość kolllllley 

Średnica kolumny 

Temperatura kolumny 

Gaz nośny 

Natężenie przepływu gazu nośnego 

Przesuw papieru 

Składnik 

Metan 

Powietrze 

Etan 

Propan 

Izobutan 

n-Butan 

Izo pentan 

Wypełnienie kolwnny 

Długość kolumny 

§rednica kolumny 

Temperatura kolumny 

Gaz nośny 

Natęienie przepływu gazu nośnego 
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Długośd kolumny 

Średnica kolumny 

Temperatura kolumny 

Gaz nQŚn.y 

Natęłenie przepływu gazu nośnego 

Przesuw papieru 

Składnik 

Powietrze + metan 

Etan + etylen 

Propan 

Propylen 

Izobutan 

n-Butan 

Izobuten + buten-1 

Buten-2 trans 

Izopentan 

Butadien 

2°-' dwumetylosulfolanu na celi- 15" ftalanu dwuizobutylowego na 
cie 0,2 ~ 01 4 DDll celicie 01 2 ~ 01 4 mm 

5 m 

6 mm 

25°C 

wod6r 

46 ml/min 

3,4 m 

6 111111 

J0°C 

azot 

12,5 mm/min 
50 ml/min 

40 mm/min 

Względ:J.y czas retencji Względ:J.y czas retencji 

0,61 

0,61 

o,67 
0,74 
o,86 
1,00 

1,41 

węgiel alctYWl\V' 01 2 -:- 0,5 mm 

11 6 m 

6 mm 
22°c 

wod6r 

75 ml/min 
25 mn/min 

Względey czas retencji 

1,00 

J.64 

0,52 

0,57 
o,67 
o,66 
1,00 

1,54 

205& dwumetylosulfol8D1 (5 m) + 1~ stearynianu butylu (1 m) na 
celicie 0,2 ; 01 4 nm 

5 m + 1 m 
6 IDll 

22°c 
wod6r 

50 ml/min 
12,5 11111/min 

Względn;y czas retencji 

0,52 
0,56 

o,66 
o,76 
0,82 

1,00 

1, 17 

1,39 
1,57 
1,86 

7 
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Po wybraniu optymalnych warunków pracy kolumny wykonać trzy chromatogramy mieszan­
ki wzorcowej. Zmierzyć czasy retencji, objętość retenc-yjną poszczególnych składników 

mieszanki wzorcowej i obliczyć względne objętości retencyjne, przyjmując objętość re­
tencyjną n-butanu za jedność. Następnie w preypadku wykonywania pomiarów na kolumiacb. 
dzielących obliczyć współczynnik kalibracji w następujący sposób: splanimetrować po­
wierzchnię pod „pikami" na trzech chromatogramach i obliczyć średnią aryanetzycmą tych 
powierzchni, a następnie współczynnik kalibracji CK~ dla każdego składnika osobno wg 
wzoru 

(1) 

w którym: 
"' - zawartość danego składnika w mieszaninie wzorcowej, % wag., 

P:r - średnia powierzchnia pod nPikiem" danego składnika na chromatogramie, mm.2• 
Metan i powietrze nie ulegają rozdziałowi na kolumnach dzieląc-ych i dają na chro-

matogramie wspólny 11pik". Dlatego przy obliczaniu współczynnika kalibracji dla tych 
składników należy do wzoru (1) jako "' wstawić łączną zawartość procentową powietrza 
i metanu w mieszance wzorcowej. 

Dla rozdzielenia metanu od powietrza stosować kolumnę adsorpcyjną węglową. 
Inne węglowodory są absorbowane przez węgiel aktywny tak silnie, że w temperatu­

rze oznaczania (20°C) nie ulegają desorpcji przy pomocy gazu nośnego. Ponieważ metan 
i powietrze przy detekcji przewodnościowej dają praktycznie jednakowe współczynniki 

kalibracji, pomiary kalibracyjne na kolumnie węglowej ograniczają się do dobrania 
i ustalenia optymalnych warunków rozdziału obydwu składników i określenia w tych wa­
runkach czasów retencji. 

2.5.3. Wykonanie oznaczania w gazie zawierającym powietrze i węglowodory nasycone 
od c1~5'!- Pobrać próbkę zgodnie z PN-61/C-04000. Próbnik umieścić w takiej pozvrcji, 
aby po odkręceniu zaworu pobrać próbkę z fazy ciekłej. Wylot próbnika połączyć odcin­
kiem rurki miedzianej długości nie więk-szej niż 1,0 f 1, 5 m i średnicy wewnętrznej 

1 f 2 mm z dozownikiem chromatografu. Do termostatu chromatografu założyć kolumnę 
węglową i przygotować chromatograf do pracy wg 2.5.1, nastawiając go na warunki pracy 
ustalone dla kolUDlDJ węglowej w 2.5.2. Jako gaz nośny stosować wodór. Ustawić dozownik 
próbek w pozycji pobierania próbki, odkręcić ostrożnie zawór próbnika, ustalić natę­

żenie przepływu gazu przez dozownik na 5 ~ 10 ml/min i przepuszczać gaz przy tym na­
tężeniu przepływu w ciągu 1 ~ 2 min. Następnie wprowadzić próbkę na kolumnę chromato­
graficzną, zaznaczyć na chromatogramie punkt startowy i zamknąć zawór próbnika z ga­
zem. Po zarejestrowaniu chromatogramu zmierzyć powierzchnię 11 pod pikami" powietrza i 
metanu. 

Udział wagowy powietrza (U pow) i metanu ( UCH4) w mieszaninie powietrza z metanem 
obliczyć wg wzorów: 

gdzie: 
Upow - udział wagowy powietrza w mieszaninie powietrze + metan, 
Uc1i4 - udział wagowy metanu w mieszaninie powietrze + metan, 
Ppow - powierzchnia pod 11pikiem" powietrza, mm.2 , 
Pe~ - powierzchnia pod 11Pikiem" metanu, mm2• 

Następnie założyć na chromatograf kolumnę z dwumetylosulfolanem Cp. 2.4.1) lub 
ftalanem dwuizobutylowym (p. 2.4.2) i ustalić warunki wg 2.5.2. Jako gaz nośny należy 
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stosować wodór. Ustawić dozownik próbek w pozycji poboru próbki, otworzyć powoli ~ 
próbnika i przepuszczać przez dozownik badany gaz przy natężeniu przep~wu 5f 10 mJ./.min 
w ciągu 1 f 2 min. Następnie wprowadzić próbkę na kolumnę, zaznaczyć na chromatogra­
mie punkt startowy i zamknąć zawór próbnika. Po zarejestrowaniu chromatogramu zmierzyć 
powierzchnię pod 11Pikami" przy pomocy planimetru i obliczyć. zawartość (X) każdego 

składnika osobno: metanu z powietrzem, etanu, propanu, izobutanu, n-butanu oraz izo­
pentanu w procentach wagowych wg wzoru 

(4) 
w którym: 

p - powierzchnia pod 11Pikiem" danego składnika na chromatogramie, mm2 , :r -
K:r- współczynnik kalibracji danego składnika obliczony wg wzoru (1). 

Zawartość metanu (X1) i powietrza c;x,) w procentach wagowych obliczyć wg wzorów: 

(5) 

(6) 

gdzie: 
X - zawartość sumaryczna powietrza i metanu, obliczona wg wzoru (4), % wag., 

Upow - udział wagowy powietrza w mieszaninie powietrze + metan, obliczony wg wzo­
ru (2), 

u0~ - udział wagowy metanu w mieszaninie powietrze + metan, obliczony wg w;aru (~). 

Zawartość poszczególnych składników w procentach objętościowych (V) obliczyć wg 
następującego wzoru 

w którym: 

X 
M 

V=------
~ Xn 
~Mn 

• 100 

X- zawartość danego składnika obliczona wg wzoru (4), % wag., 

M - oi~tar oz4eteozkowy danego składnika, 

(7) 

L;" - suma ilorazów zawartości, w procentach wagowych, przez ciężary cząsteczkowe 
n dla we~etkioh składników. 

W przypadku analiz serii próbek o podobnym składzie, wykonywanych przy niezmie­
nionych warunkach pracy chromatografu, wystarczy wykonywać pomiary kalibracyjne i ob­
liczanie współczynników kalibracji jeden raz. Natomiast dla próbek pojedynczych, róż­
niących się znacznie składem, pomiary kalibracyjne powinny być wykonywane kat.dore.zowo. 

2.5.4. Wykonanie oznaczania w gazie zawierającym 1w9glowodory nasycone od ~~,5L 
Na.leży postępować w analogiczny sposób jak w 2.5.3, z tym że rozdział chromatogra­
ficz~ wykonać na kolumnie z ftalanem dwuizobutylowym lub z d~etylosulfolanem, sto­
sując jako gaz nośny - wodór lub azot. 

2.5.5. Wykonanie oznaczania w gazie zawierając:ym węglowodory nasycone ; ni!A'=@Y­
cone od o1~5 oraz powietrze. Należy postfpować w anaiogiczny sposób jak w 2.5.3 9 

z tym. ie rozdział chromatograficz~ wykonać na kolumnie w9glowej oraz na kolumnie z 
dwumetylosulfolanem i stearynianem butylu, stosując jako gaz nośDy - wodór. 

2.5.6. Wykonanie oznaczania w gazie zawierając;,ym węglowodor:v uas~cone i niena:s1-
cone od c1 do 05-!- Należy post9pować analogicznie jak w 2.5.~, z tym że rozdział chro­
matograficzny wykonać na kolumnie z dwumet;ylosulf'olanem i stearynianem butylu, stosu­
~ąc jako gaz nośn;y - wodór lub azot. 

2.6. !ykonanie oznaczania metod§ bezpośrednią 

2.6.1. Przygotowanie aparatu. Przygotować chromatograf z detektorem przewodno6c1.o­
w;ym wg 2.5.1. Chromatografu z detektorem płomieniowo-jonizacyjnym nie należy stosow•ć. 
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2.6.2. Wykonanie oznaczania w badan;ym. gazie. W przypadku trudności w otrzymaniu 
wzorców o czystości 98,5" T 99,5% (p. 2.3 i) koniecznych do obliczania współczynników 
kalibracji (p. 2.5.2) dopuszcza się wykona.nie oznaczania w podany niżej sposób. 

Ze wzorców o czystości nie niższej niż 90% wykonać mieszanki wzorcowe i przy ich 
pomocy ustalić optymalne warunki pracy (p. 2.5.2) dJa stosOłła.eych kohmm. chromatogt'aficznych. 

Współczynników kalibracji nie oblicza się, zakładając że dla wszystkich oznaczo­
nych składników są one równe. To upraszczające założenie powoduje, że wyniki otrzy­
mane tą metodą są mniej dokładne od uzyskanych metodą kalibracyjną, chociaż powtarzal­
ność obydwu metod jest taka sama. 

W zależności od rodzaju i składu badanego gazu zastosować kolumnę przewidzianą 

w 2.5.3, lub 2.5.4, lub 2.5.5, lub 2.5.6. Rejestrację chromatogram.ów oraz pomiar po­
wierzchni pod nPikami" należy wykonać wg 2.5.3. 

Udziały powietrza i metanu obliczyć wg wzorów (2) i (3) na podstawie chromatogra­
mu uzyskanego na kolumnie węglowej. 

Zawartość poszczególnych składników (X,): powietrza i metanu, etanu, propanu,izo­
butanu, n-butanu oraz izopentanu w procentach wagowych obliczyć wg wzoru 

X = P:r • 100 (8 ) 
J p 

w lttórym: 
p_ - powierzchnia pod nPikiem" danego składnika, mm2 , 

... li ::> 
p - suma powierzchni pod "pikami wszystkich składników zawartych w badanej prći>ce,Illill. 
Zawartość metanu i powietrza w procentach wagowych obliczyć wg wzorów (5) i (6) 

przyjmując jako X sumaryczną zawartość metanu i powietrza uzyskaną wg wzoru (8). Prze­
liczenie procentów wagowych na objętościowe wykonać wg wzoru (7). 

2.7. Wynik. Za wynik należy przyjąć średnią arytmetyczną wyników co najmniej dwóch 
oznaczań nie różniących się między sobą o wartości większe niż: 

10% przy zawartości składnika poniżej 3%, 
5% przy zawartości. składnika 3 ~ 10-~, 
1% przy zawartości składnika powyżej 10%. 

Przy wynikach należy zaznaczyć, jaką metodą zostało wykonane oznaczanie: kalibra­
cyjną czy bezpośrednią. 

KONIEC 
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