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Streszczenie: W przedstawionej pracy opisano wyniki badań nad pr̂ f- 
stosowanłem chromatografu gazowego ICSO-5 (prod. ZDSO w Blachowni Ślą
skiej ) do analiz spalin gazów przemysłowych.

. Praca obejmuje uwagi dotyczące eksploatacji chromatografu, prac przy
gotowawczych do wykonywania analiz, próby określenia najlepszej meto
dy wzorcowania aparatu oraz podaje przykład analizy ilościowej.

1. Wprowadzenie
Szybki rozwój przemysłu, głównie przemysłu chemicznego oraz gazownictwa, 

spowodował, że w wielu wypadkach powszechnie do tej pory stosowane klasycz
ne metody analiz gazowych nie odpowiadają nowym wymaganiom, ponieważ zwyk
le prowadzenie ich wymaga długiego okresu czasu, dokładność pomiarów jest 
mała i zależy od indywidualnych umiejętności i doświadczenia pracownika.

W krajach wysoko uprzemysłowionych chromatografia gazowa stosowana jest 
od dawna jako jedna z metod analizy gazów, a w ciągu ostatnich lat coraz 
częściej jest stosowana w polskim przemyśle.

Szerokie zastosowanie zawdzięcza ta metoda swoim zaletom,z których głów
ne to: krótki czas oznaczeń, duża dokładność analizy, możliwość jakościo
wej i ilościowej analizy kilku do kilkunastu związków jednocześnie aa pod
stawie graficznego zapisu chromatogrsmu.

W Laboratorium Analizy Gazów IEG również podjęto próby zastosowania chro
matografu gazowego w celu udoskonalenia metod analizy.

Celem badań było opracowanie szybkiej metody wykonywania pełnej analizy 
spalin przy zastosowaniu chromatografii gazowej.

Spaliny gazów przemysłowych pochodzące ze spalania w różnych warunkach 
mogą zawierać:
1) Og, Ng, CC>2 i ew. CO
2) 02, N2, C02, CO, CH4, Hj,

Spaliny pobierano za pomocą sondy (ustawionej równolegle do strugi) chło
dzonej wodą, połączonej poprzez U-rurkę wypełnioną środkiem osuszającym 
(nadchloran Mg lub chlorek Ca) z pompą tarczową. Próbki pobierano do gumo
wej dętki.

Wykonywano również próby aspiracyjnego poboru spalin do szklanych pi
pet gazowych - było to jednak uciążliwe, mniej dokładne i czas poboru był 
dłuższy niż przy zastosowaniu pompki.
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Analizę pobranych do dętki próbek gazowych wykonywano w możliwie krót
kim czasie od chwili pobrania, aby uniknąć wpływu dyfuzji na skład analizo
wanej mieszaniny.

2. Aparatura do analizy chromatograficznej
Do analiz spalin stosowano chromatograf gazowy ICSO-5 (model D) prod. 

ZD30 w Blachowni Śląskiej. Model ten jako typowy do analiz cieczy wyposażo
ny był [9] pierwotnie w:
1. termostat,
2. równoległy układ 2 kolumn,
3. 2 czujniki przewodnościowo-cieplne PC,
4. 2 detektory płomieniowo-jonizacyjne PID,
5. 2 dozowniki (do dozowania strzykawką),
6. programator temperatury do 350°C (programowanie liniowe),
7. filtry do oczyszczania gazu nośnego.

Do analiz próbek gazowych wykorzystywano tylko części wymienione pod po
zycją 1,2,3 (+ wyposażenie uzupełniające). W związku z koniecznością przy
stosowania systemu dozowania do dozowania gazów wybudowano w drogę gazu no
śnego 2 dozowniki sześciodrożne z wymiennymi kapilarami.

Za główne zalety chromatografu ICSO-5 należy uznać:
- równoległy układ 2 kolumn umożliwiający zastosowanie 2 różnych wypeł
nień w kolumnach długości 4 m i 4, dzięki czemu rozszerza się zakres moż
liwych zastosowań,

- mały czas martwy detektora PC (do 1 sek,).
Do wad chromatografu trzeba zaliczyć:

- najniższa temperatura uzyskiwana bez włączonego grzania wynosi 3 0°C (nie 
20°C, jak podaje instrukcja),

- przepływowa konstrukcja czujników PC powodująca dużą wrażliwość na waha
nia przepływu,

- niewygodny dostęp do kolumn (przy wymianie kolumn lub badaniu szczelnoś
ci) .

3. Część doświadczalna 

3-1. Gaz nośny
W charakterze gazu nośnego stosowano: Ng, Ar, Hg. Przy ostatecznym wybo

rze gazu nośnego kierowano się:
- jakością rozdziału spalin przy różnych gazach nośnych,
- czułością detektora,
- czystością gazu nośnego,
- kładem analizowanej mieszaniny.
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Ze względu na skład mieszaniny, najkorzystniejszym gazem nośnym jest Ar, 
bowiem nie występuje on w próbce.

Największą czułość detektora uzyskuje się przy zastosowaniu Hg. Naj
mniej korzystny jest Ng, gdyż próbka spalin zawiera go w swoim składzie, a 
czułość katarometru jest również niska (jak przy Ar) 3̂j ; [8] .

Ostatecznie zastosowano 2 gazy nośne: jako gaz podstawowy Hg, a w przy
padkach, gdy zaistniała możliwość wystąpienia wodoru w spalinach - Ar.

3.2. Dozowanie
Ze względu na brak w początkowej fazie badań dozowników do gazów prze

prowadzono wstrzykiwanie analizowanych próbek strzykawką lekarską. Stwier
dzono, że metoda ta nie nadaje się do stosowania w przypadku analiz gazów 
gdyż:
- nie można uzyskać zadowalającej powtarzalności (na wielkość wprowadzonej 
do analizy próbki wpływa głębokość wbicia igły, szybkość wypychania gazu, 
czas przytrzymywania igły w komorze),

- dozowanie przez inną osobę, daje inne wyniki,
- piki otrzymane przy tej metodzie są rozmyte (wykazują "ogony") i niejed

nokrotnie powoduje to częściowe nałożenie się sąsiednich pików,
- igły łatwo ulegają zatkaniu przez kawałki gumy z uszczelki dozownika lub 
węża gumowego zamykającego pipetę, z której próbkę pobieramy. Jedyną ko
rzyścią, jaką daje dozowanie strzykawką, jest możliwość kalibracji de
tektora poprzez dozowanie różnych ilości tej samej substancji.
Wymaga to jednak wykonywania analizy przez tę samą osobę, a także bar
dzo dokładnego odmierzania próbki i wprawy w dozowaniu.
Przy zastosowaniu dozowników do gazów, powtarzalność nie budzi żadnych 

zastrzeżeń. Dozowanie staje się czynnością łatwą i szybką,

3-3. Dobór wypełnienia kolumn
W analizie gazów stosowano tylko wypełnienia adsorpcyjne [i] , [2] , [6] , 

które dobierano tak, aby odpowiadały kryteriom:
- całkowity rozdział mieszaniny,
- krótki czas analizy (czasy retencji odpowiednio małe).

Pod tym kątem sprawdzono przydatność wszystkich posiadanych przez labo
ratorium adsorbentów i ich mieszanin, a mianowicie;
- węgiel aktywny, aktywów, w 250°C, frakcje O,2-0,3 mm - kolumna 1,2 m i 4,
- silikażel szerokoporowaty aktyw, w 190°C, frakcje 0,1-0,3 mm- kolumna 

1,95 m, <t 4,
- węgiel aktywny + silikażel szerokoporowaty (1:1 obj.), frakcje 0,l~0,3mm 
- kolumna 1,95 m, 0 4,

- sito molekularne 5A aktyw, w 500°C, frakcje 0,1-0,3 mm - kolumna 1,95 m, 
0 4,
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- sito 5A + silikażel szeroko porowaty (w 250°C), (1:1 obj.), frakcje 0,2 
-0,3 mm, - kolumna 1,95 m, i 4,

- sito 13X aktyw, w 520°C, frakcje 0,2-0,3 mm - kolumna 2,5 mj 3 m - i 4,
- silikażel wąskoporowaty nieaktyw 50-100 mesh- kolumna 0,5 m; 1j 2; i 4.

Z ww. adsorbentów tylko silikażel szerokoporowaty okazał się nieprzy
datny do analiz.

Pozostałe w różnym stopniu rozdzielały spaliny (część analiz wykonano
przy próbkach powietrza lub gazu koksowniczego). Sito 5A i 13X dały bardzo
dobry rozdział Og, Ng, CH^; CO (Hg - gaz nośny) i Hg, Og, Hg, CH^, CO (Ar
- gaz nośny) z tym, że analiza na sicie 5A trwała 10 minut, a na 13X tylko
5 min (kolumna dług. 3 m i 5).

Do analizy COg zastosowano silikażel wąskoporowaty (kolumna dług. 2 m 
i 4) i czas analizy wynosił 3-6 min. (w zależności od stopnia zawilgocenia 
silikażelu).

Zaletą tak dobranego zestawu kolumn jest uzyskanie pełnego rozdziału 
spalin. Wadą jest to, że pochłonięcie wilgoci przez te adsorbenty powoduje 
skrócenie czasów retencji, co w przypadku sita 13X pociąga za sobą nałoże
nie się pików, natomiast dla silikażelu jest korzystne, gdyż skraca czas 
analizy. W związku z tym aktywacji sita 13X nie można przeprowadzać w ter
mostacie, mimo że byłoby to bardzo wygodne. Podgrzewanie w termostacie obu 
kolumn powoduje poprawę własności rozdzielczych sita 13X, natomiast dla si
likażelu czas analizy wydłuża się (przy podgrzaniu do 100°C przez 3 godz.
- czas analizy wydłużył się z 4 do 11 min.).

Najbardziej wskazane jest osuszenie próbek spalin przed wprowadzeniem
ich na kolumnę. W związku z tym zastosowano dodatkowe osuszanie (nadchlo
ran magnezu-bezwodny) na wejściu do dozowników. Osuszanie spalin nie elimi
nuje całkowicie konieczności wymiany kolumny z sitem 13X, lecz przedłuża 
czas pracy tej kolumny. Po pewnym czasie nieodwracalna adsorpcja COg, jaka 
ma miejsce na sitach molekularnych również powoduje dezaktywację.

Przy wypełnianiu kolumn stosowano wibrator (aparat do masażu) oraz pom
pę próżniową, co w znacznym stopniu ułatwiło równomierne wypełnienie spi
ralnie zwiniętej kolumny.

3-4. Parametry pracy
W celu przygotowania chromatografu do analiz należało ustalić parametry 

które w czasie pracy pozostają niezmienione [5] , [8] .

3.4.1. Temperatura
Mimo możliwości programowania temperatury lub pracy w temperaturze pod

wyższonej, analizy wykonywano w warunkach pracy izotermicznej, w temperatu
rze pokojowej. Było to spowodowane tym że:
- wszystkie gazy wchodzące w skład spalin (wyj. COg na sicie molek.) roz

dzielają się już w temperaturze pokojowej [1] , £2] , [5] , [6]
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- programowanie temperatury powodowałoby konieczność powrotu do temperatu
ry początkowej po każdej analizie, co znacznie wydłużyłoby czas 1 anali
zy (czas chłodzenia ok. 10 min)

- zastosowanie podwyższonej temperatury(150°C) umożliwia wprawdzie uzyska
nie piku COg, na sicie 13X, lecz pik ten jest bardzo rozmyty (duży czas 
retencji), a czasy retencji pozostałych gazów skracają się w takim stop
niu, że utrudniają analizę ilościową i ostatecznie czas analizy na 1 ko
lumnie jest dłuższy niż na dwóch. Ostatecznie przyjęto do analiz temp. 
30 C (tj. najniższą, jaką można uzyskać przy wyłączonym grzaniu termo
statu).

3.4.2. Przepływ gazu nośnego
Przyjęto w oparciu o literaturę dla Hg - 50 ml/min

dla Ar - 40 lub 50 ml/min[2]. [5], [6], [8], [10].
3.4.3. Prąd mostka PC

Prąd mostka PC: dla Hg - 250 mA
przy temp. 30°CAr - 140 mA

przyjęto w oparciu o: - czułość detektora przy różnych prądach mostka,
- dopuszczalną wartość prądu przy różnych temperatu

rach [9] ,
- zwiększenie wrażliwości na zakłócenia wraz z wzro

stem czułości detektora.

3.4.4. Tłumienie
Zakres tłumienia sygnału detektora można regulować skokowo od 1:2° doQ

1:2 . Czułość (tłumienia) była tak dobrana, aby sygnał zmieścił się w za
kresie kompensatora (2mV) i aby w miarę możliwości wysokości pików 
były tego samego rzędu.

Sprawdzono zależność wskazań detektora od tłumienia biorąc pod uwagę wy
sokości i powierzchnie pików. Obydwie zależności okazały się liniowe.

Tłumienie można więc zmienić w czasie analizy, w zależności od aktualne
go składu spalin.

3.5. Interpretacja jakościowa
Interpretacje jakościową otrzymanych chromatogramów przeprowadzono w o- 

parciu o literaturę [1] , [2] , [5] , [8].
Dla niektórych gazów sprawdzono kolejność wymywania za pomocą czystych 

gazów (COg, CH^, Hg, Og).
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3.6. Analiza ilościowa
Analiza ilościowa była wykonywana różnymi metodami w oparciu o wysokoś

ci pików (przy pikach wąskich i wysokich) lub powierzchnie [3.4,6,7] .W przy
padku powierzchni pomiar był dokonywany metodą trójkąta, gdyż przy małych 
powierzchniach planimetrowanie dawało większy błąd.

Analizy ilościowe wykonywano kolejno metodami:
Zi1) Określenie współczynników = g— dla poszczególnych gazów na podsta

wie analizy jednej mieszanki wzorcowej wykonanej kilkakrotnie aparatem 
Orsata (Z^).
Metoda ta sprowadza się w praktyce do wyznaczenia prostej kalibracji na 
podstawie tylko 1 punktu (oprócz pktu 0)j jej dokładność jest więc nie
wystarczająca.

2) Sporządzenie wykresów kalibracyjnych dla poszczególnych gazów za pomocą 
10 mieszanek wzorcowych.
Metoda ta jest dokładniejsza od poprzedniej, wymaga jednak wykonywania 
uciążliwej analizy aparatem Orsata; krzywe są określone w danych warun
kach i przy analizie właściwej nieduże wahania np. temperatury mogą spo
wodować znaczne odchylenia na wykresie kalibracyjnym [8] .

3) Powyższa metoda zastosowana dla przypadku dozowania strzykawką i obli
czenia powierzchni pików nie dały wykresu kalibracyjnego w postaci li
nii prostej.

4) Metoda normalizacji wewnętrznej zastosowana dla analizy wykonanej całko
wicie na jednej kolumnie (sito 13X dla mieszaniny bez COg) dała pozy
tywne rezultaty. Współczynniki korekcyjne przyjęto z literatury [3] dla 
powietrza użytego jako wzorzec wg wzoru

1 1

X Xw g.n.
=  "    1"

*i ^g.n.
gdzie:

A w , »̂p. n , ̂  ̂  - wsp. przewodności cieplnej wzorca w temperaturze 30° ga
zu nośnego i danego składnika.

5) Próby zastosowania ww. metody przy sumowaniu powierzchni piku COg z dru
giej kolumny (silikażelu) dały znaczny błąd.
Stwierdzono, że powodem tego jest różnica powierzchni otrzymywanej dla 
tej samej ilości np. CH^ na sicie 13X i silikażelu.

6) W związku z ww. wnioskiem określono udział COg na podstawie analizy apa
ratem Orsata, a do pozostałych gazów stosowano metodę normalizacji we
wnętrznej. Dla OOg wykreślono linię kalibracji. Przy analizie wystarczy
ło odczytać z wykresem X % COg, a sumę powierzchni pozostałych gazów po
równać do (100 - xH. Ponieważ metoda ta posiada tę wadę, że zmiana pet-
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rametrów takich jak temperatura (czas retencji) powoduje błędy, dalsze 
badania idą w kierunku całkowitego wyeliminowania kalibracji bezwzględ
nej z analizy ilościowej.

7) Próby wprowadzenia średniego współczynnika korekcyjnego dla sumaryczne
go piku nierozdzielonych gazów pozwoliły stwierdzić, że współczynniki 
korekcyjne z literatury należy sprawdzić dla kilku czystych gazów [6], ¡7]. 
Udział gazów w piku sumarycznym określa się na podstawie rozdziału uzy
skanego na drugiej kolumnie (sito 13X). Metoda ta jest korzystna szcze
gólnie przy Hg zastosowanym jako gaz nośny (patrz przykładowe chromato- 
gramy).

8) Obliczenie powierzchni piku CO,,, jaką miałby on, gdyby pojawił się na 
chromatogramie z kolumny II zamiast na I. Obliczenie to oparte jest na 
równości stosunku powierzchni pików tych samych gazów (np. CH^ i Hg) wy
stępujących na chromatogramach z I i II kolumny [7] .
Metodę tę zastosowano do analizy wykonanej przy użyciu Ar jako gazu no
śnego (ze względu na oddzielony pik H2 na obu chromatogramach). 
Dokładność metod wymienionych w pozycjach 7 i 8 nie zostła jeszcze okre
ślona, gdyż badania nad ich zastosowaniem jeszcze trwają.

3.7. Przykład analizy
Na rysunkach 1 i 2 przedstawione są przykładowe chromatogramy uzyskane

W tablicy 1 podany jest przykład analizy ilościowej spalin pochodzących 
ze spalania gazu ziemnego w palniku impulsyjnym. Jako gaz nośny zastosowa
no Ar o przepływie 40 ml/min.Pozostałe parametry analizy podano w punktach 
3,3-3,5 (rys. 2). Obliczenia wykonano w oparciu o metodę opisaną w poz. 8 
punktu 3,6. Powierzchnie pików obliczono metodą trójkąta (wysokość i szero
kość podstawy piku zmierzono suwmiarką z dokładnością do 0,1 mm).Współczyn
niki korekcyjne 4 ̂  obliczono ze wzoru podanego w pozycji 4 punktu 3.6.

Udziały poszczególnych składników obliczono ze wzoru:

na kolumnach: I - silikażel 
II - sito 13X

dla Ar i Hj użytych jako gazy nośne

■f. . A.
—  i  . 100%n

i=1

n - liczba składników spalin 
wsp. korekcyjne 

A^ . 4!̂  - skorygowane pow. pików.
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Hys. 1. Analiza mieszaniny gazów:
C>2 > Ng, GH^t CO, C02.

a) Kolumna II -2,5 m; ¿4; sito 13X aktywowane w 520 C przez 3 godz, 0,2 
-0,3 mm. Gaz nośny: Hg - 50 ml/min. Temperatura: 30°C. Prąd mostka: 250 
m A. Próbka: 2 cm^

b) Kolumna I - 2 m, 4 4; silikażel wąskoporowaty nieaktywowany, 50-100 mesfc. 
Gaz nośny: H„ - 50 ml/min. Temperatura: 30°C. Prąd mostka: 250 mA. Prób-

3• ka: 2 cm .
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Rys. 2, Analiza mieszaniny gazów:
h2, o2, n2, ch4, CO, co2.

a) Kolumna II - 2,5 m; i 4, sito 13X aktywowane w 520°C przez 3 godz, 0,2 
-0,3 mm. Gaz nośny: Ar - 40 ml/min. Temperatura: 30°C. Prąd mostka:140 
mA. Próbka: 2 cm?. }

b) Kolumna I - 2 m, i 4, silikażel wąskoporowaty nieaktywowany, 50-100 mesh.
Gaz nośny: Ar - 40 ml/min. Temperatura: 30°C. Prąd mostka: 140 mA. Prób- 3ka - 2 om .

Tablica 1
Przykład ilościowej analizy spalin 

pochodzących ze spalania gazu ziemnego 
w palniku impulsyjnym

Kol. Gaz fi A^ mm2] V i Zi M U w a g i

I
H2 0 , 33 74,4 2 4 , 5 - Powierzchnie A^ 

są przeliczone 
na czułość 1 :4O o ro 1,96 85,5 167 ,6 -

II

o O ro 1,96 70,8 139,1 9 , 4

( c o 2 ) n  < co2 ) jH2 0 , 33 60,1 19,9 1,3

° 2 0 ,98 42,7 4 1 , 8 2 , 8 (H2 ^ I I  ifl2^I

2 > . f .  - oblicz
tylko dla 
I I  kol .

n 2 0 , 98 1281,0 1255 ,5 84 ,7

ch4 0 ,69 11,3 7 , 8 0 , 5

co 1.1 18,1 19 ,9 1 ,3

I] - - - 1484 ,0 100 ,0
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Wnioski:

Po wykonaniu szeregu analiz mieszanin gazowych nasuwają się wnioski do
tyczące zastosowania chromatografu ICSO-5 do analiz spalin.
1. Chromatograf gazowy ICSO-5 po zamontowaniu w nim zaworów dozujących mo

że być wykorzystywany do seryjnych analiz spalin. Dodatkowym problemem, 
który wystąpi przy seryjnych analizach, jest konieczność opracowania od
powiedniej metody przechowywania próbek spalin, aby wyniki analizy wyko
nanej po kilku godzinach dla tej samej próbki różniły się tylko w grant 
cach błędu powtarzalności.

2. Zastosowanie sita 13X i silikażelu do analiz spalin przy Hg jako gazie 
nośnym daje bardzo dobry, całkowity rozdział, wysoką czułość detektora 
i umożliwia jakościową i ilościową analizę.

3. Czas analizy - od zadozowania próbki do otrzymania chromatogramu wynosi 
(dla opisanego układu 2 kolumn) 8-10 min, czyli w stosunku do analizy 
aparatem Orsata jest około 3 razy krótszy. Zastosowanie chromatografu e- 
liminuje uciążliwe wykonywanie analiz spalin aparatem Orsata.

4. Ostateczne zastosowanie metod wymienionych w pozycjach 7 i 8 (pkt. 3-6) 
do obliczeń ilościowych wymaga przeprowadzenia jeszcze szeregu analiz, 
które będą podstawą do statystycznej oceny tych metod. Pozwoli to na o- 
kreślenie precyzji chromatograficznej metody analizy spalin.
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nPHMEHEHHE XPOMATOrPASIWECKOrO FA30AHAJIH3AT0PA HU,C0-5 
K AHAJIH3y PA30B CrOPAHEfl

P e a 10 m e

B paóoie npHBOAHTCH pe3yjibiain HCCjre,noBaHH& HaA npjiCnocobjieHHeM xpoMaio- 
rpa$a ULIC 0-5 k aHaxH3aM npo^yKTOB cropaHHH npoMumjieHHHX ra30B.

B pafioTe AaioTCH 3aMe>iaHHí[ no SKcnxyaTaiWH xpoM aiorpaifa, noAroTOBUTejibHbiM 
paSoTaM, nonuTKaM onpeflejiewm onTUMajitHoro M eioaa KajwCpoBKH npndopa, a TaK- 
xe npHBOAHTca npHMep KOJiHvecTBeHHoro aHaaH3a.

APPLICATION OP THE GAS CHROMATOGRAPH ICSO-5 
POR ANALYSIS OP COMBUSTION PRODUCTS

S u m m a r y

In the paper the results of investigations on using gas chromatograph 
ICSO-5 (prod. ZDSO, Blachownia Śląska) for analysis of industrial combu
stion gases have been presented.
The paper includes some remarks on chromatograph exploitaition, preparato
ry steps for making analysis and an attempt at determining the best method 
for the apparatus calibration.
An example of a quantitative analysis was also given.


