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1. WSTEP 1.3.10. start — moment wprowadzg:nia probki do

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ozna-
czanie sktadu chemicznego probek gazu ziemnego, po-
branych w miejscu wyptywu gazu lub uzyskanych przez
odgazowanie probek rdzenia oraz pluczki wiertnicze;j.

1.2. Zakres stosowania metody. Metoda jest stoso-
wana do oznaczania we¢glowodorow: CHs, C:Hs,
CsHs, CsHyo, CsHi2, C¢H14 oraz helu, wodoru, tlenu,
azotu, tlenku wegla, dwutlenku wegla w gazie ziemnym
z wykrywalnoscia do 0,001% (V/V) poszczegbinych
sktadnikow, przy ilosci prébki dozowanej 0,5 <+ 2 cm?.

1.3. Okreslenia

1.3.1. chromatografia gazowa — metoda rozdziatu
mieszanin w kolumnie chromatograficznej, oparta na
réznicy szybkos$ci migracji poszczegélnych sktadnikow,
przenoszonych przez gaz noSny w ukladzie gaz (cialto
stale lub gaz) ciecz.

1.3.2. chromatogram — zapis sygnalu detektora
wskazyjacy zmiany skiadu gazu no$nego wychodzace-
go z kolumny.

1.3.3 czas retencji danego skladnika — czas wyra-
zony w minutach, jaki uptywa od momentu wprowa-
dzenia probki do aparatu, do pojawienia si¢ maksimum
piku tego skladnika.

. 1.3.4. detektor — miernik sygnalizujacy zmiany skta-
du gazu noS$nego opuszczajacego kolumng.

1.3.5. gaz noSny — gaz oboj¢tny, przeptywajacy pod
odpowiednim ci$nieniem przez kolumng¢ chromatogra-
ficzng, powodujacy przenoszenie probki badanej wzdtuz
kolumny chromatograficzne;.

1.3.6. kolumna chromatograficzna — rura metalowa
lub szklana z odpowiednim wypelnieniem, w ktorej
zachodzi rozdziat chromatograficzny.

1.3.7. linia zerowa — linia wyznaczajaca na chroma-
togramie wielkos¢ wskazan detektora, wywotana prze-
plywem gazu nosnego.

1.3.8. pik — linia wyznaczajagca na chromatogramie
sygnal detektora, wywotlany obecnoscig sktadnika roz-
dzielonego, wychodzacego z kolumny.

1.3.9. powierzchnia piku — powierzchnia zawarta
migdzy linia piku a jego podstawa.

aparatu chromatograficznego.

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Zasada oznaczania. Metoda polega na rozdziale
mieszaniny gazOw wprowadzonej w strumieniu gazu
no$nego do kolumny chromatograficznej. Wyptywajacy
z kolumny gaz no$ny przenosi kolejno rozdzielone
sktadniki do detektora, wywotujac impuls elektryczny,
proporcjonalny do ilo$ci danego sktadnika, ale dla kaz-
dego skladnika r6zny. Wzmocnione impulsy elektrycz-
ne zostaja zarejestrowane na tasmie papieru w postaci
chromatogramu.

Procentowa zawarto$¢ sktadnikéw mieszaniny gazo-
wej oblicza si¢ z pomiaru powierzchni pikow chro-
matogramu.

2.2. Aparatura i przyrzady

a) Chromatograf gazowy z dwoma detektorami:
cieplno-przewodno$ciowy i ptomieniowo-jonizacyjny.

b) Rejestrator.

c) Integrator.

d) Dozownik probek gazowych lub strzykawka le-
karska.

e) Precyzyjne zawory redukcyjne z manometrami dla
azotu, wodoru, helu, argonu i powietrza.

f) Rurki metalowe nierdzewne lub szklane o $red-
nicy wewng¢trznej 5, 4 1 3 mm.

g) Piec muflowy elektryczny.

h) Suszarka elektryczna.

1) Wibrator elektryczny.

2.3. Odczynniki i materiaty

a) Gazy no$ne: hel, azot, wodoér, argon, powietrze
o czystosci 99,9%.

b) Wypetnienie kolumn — sito molekularne 5A
o granulacji 30 =+ 60 mesh, porapak R i P o uziar-
nieniu 50 =+ 80 mesh, wegiel aktywny o uziarnieniu
20 -+ 35 mesh.

Dopuszcza si¢ mozliwo$é stosowania innych wypel-
nien pod warunkiem uzyskania identycznych wynikow.

¢) Wzorce: H,, Hz, CO, CO,, O3, N, wegglowodory
C1-Cs.
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Gazy stosowane do mieszanek wzorcowych o czy-
stosci nie mniejszej niz 99,5%.

d) Alkohol etylowy 96% (V/V).

e) Aceton cz.d.a.

2.4. Przyéotowanie kolumn chromatograficznych. Pu-
ste kolumny odpowiedniej dtugosci zgia¢ w ksztatt lite-
ry U, przemy¢ spirytusem lub acetonem, nast¢pnie do-
brze wysuszy¢. Kolumne napelnia si¢ wsypujac wypet-
nienie przez matly lejek, przesuwajac wibrator elek-
tryczny wzdtuz kolumny. Po napetnieniu obydwa konce
kolumny zamkngé zatyczkami z waty szklanej oraz
zwina¢ w spirale o takim ksztalcie, azeby zmiescita
si¢ w termostacie. Dobry efekt wypelnienia uzyskuje
si¢ podlaczajac jeden koniec kolumny (zamknigty wata
szklang) do pompy proézniowej, rOwnocze$nie poddajac
kolumng wibracjom. Jest to szczegdlnie wazine przy
wypelnianiu kolumn wczesSniej zwinigtych w spiralg.
Wszelkie nierdéwnosci wypelnienia sag powodem powsta-
wania pikéw niesymetrycznych w czasic analizy. Ko-
lumny wypelnione przed zalaczeniem do aparatury na-
lezy aktywowaé¢ w odpowiednich warunkach:

— sito molekularne w temperaturze 450°C przez
okoto 8 h,

— wegiel aktywny w temperaturze 250°C przez
okoto 8 h,

— porapak w temperaturze 150°C przez okoto 4 h.

2.5. Warunki pracy kolumny — wg tablicy.
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Rys. 2
1 — powietrze, 2 — metan, 3 — CO2, 4 — C:Hs, 5 — CsHs
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Rys. 3
1 — powietrze, 2 — metan, 3 — C;Hes, 4 — C3Hg, 5 — 1C4H o,
6 — H;O, g DC4H1¢)
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Rys. 5

I — hel, 2 — wodé6r, 3 — tlen, 4 — metan
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Rys. 4
I — CHs, 2 — C:H¢, 3 — C3Hs, 4 — iCiHio, 5 — nCiHio, 6 — iCsHiz, 7 — nCsHiz, 8 — iCeHie, 9 — nCeH 4

2.6. Pobieranie prébek gazu — wg BN-84/0532-01.

2.7. Przygotowanie aparatu do oznaczania. Do ter-
mostatu aparatu zatozy¢ kolumneg (lub dwie rOwnoczes-
nie, jezeli aparat jest do tego przystosowany). Pod-
taczy¢ gaz nosny z butli ci$nieniowej, sprawdzi¢ szczel-
nos¢ calego ukladu przez zaSlepienie wylotow z ko-
lumn. Jezeli uktad gazowy jest szczelny, nastawi¢ od-
powiednie nat¢zenie przeplywu gazu oraz temperaturg
termostatu wg tablicy. Po okresie stabilizacji (zalez-
ny od rodzaju aparatu) nalezy wilgczy¢ ukiad pomia-
rowy 1 sprawdzi¢ stalo$¢ linii zerowej. Jezeli linia jest
stabilna, mozna przystapi¢ do wykonania oznaczan.

2.8. Wzorcowanie. Dla kazdego skladnika oznacza-
nego w probkach badanych nalezy przygotowa¢ wzo-
rzec w takich st¢zeniach, w jakich przeci¢tnie wyste-
puja w probkach analizowanych.

Probki wzorcowe przygotowuje si¢ w pipetach, sto-
sujac jako ciecz zamykajacg nasycony roztwér NaCl.
Wzorzec helu nalezy przygotowac bezposrednio przed
kalibracja. Kazdy wzorzec dozuje sie trzykrotnie
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Srednica Nat¢zenie
- Dtugosé¢ Temperatura
Wypetnienie wewngtrzna Gaz przeptywu Oznaczane
Lp. kolumny kolumny e :3
kolumny o kolumny °C nos$ny gazu skiadniki®)
mm ml/min
1 Sito molekularne 5A 2 4" 60 hel 45 0;, N;, CH,, CO
30 <+ 60 mesh
2 Porapak R 3 4") 70 hel 45 CO3, C;Hs, CsHs
50 <+ 80 mesh
3 Porapak R 3 4" 100 hel 45 weglowodory C:2-C,
50 + 80 mesh
4 Porapak P 2 3 80+90 argon 60 weglowodory C,;-Cs
50 <+ 80 mesh
5 Wegiel aktywny 2.5 5 40 azot 55 He, H,, CH,
20 <+ 35 mesh (argon)

') Oznaczanie wgglowodoréw na kolumnie (4) wykonuje si¢ stosujgc detektor plomieniowo-jonizujgcy oraz programowanie temperatury termostatu.
Temperatura poczatkowa 80°C do zej§cia piku m-pentanu. Po tym czasie, w celu przyspieszenia analizy, mozna wlaczy¢ program 3°C/min do osiag-
ni¢cia temperatury 90°C. Dalszy cigg oznaczania przebiega w izotermie.

?) Przykladowe chromatogramy wg rys. 1 <+ 5.

w identycznych warunkach pracy, w jakich wykonuje
si¢ analiz¢ probek badanych.

Na uzyskanych chromatogramach mieszanek wzor-
cowych wyznacza si¢ czasy retencji dla kazdego wzor-
ca oraz mierzy si¢ powierzchnie pikOw, przyjmujac
Srednig arytmetyczng z trzech wynikéw.

Czgstotliwo$¢ kalibrowania nalezy do$wiadczalnie
dostosowa¢ do rodzaju aparatury, uwzgledniajac jej
stabilno$¢, tzn. mozliwosci uzyskania powtarzalnych
warunkOw ci$nienia, temperatury i pradu mostka.

Kazda zmiana w ukladzie analitycznym lub jakie-
kolwiek watpliwosci co do powtarzalnosci wynikéw
powinny by¢ sprawdzane wzorcem.

2.9. Wykonanie oznaczania. Probki gazu pobiera si¢
do pipet szklanych wypelnionych nasyconym roztwo-
rem NaCl.

Dozowanie probek do aparatu chromatograficznego
mozna wykona¢ za pomocg kalibrowanego dozownika

automatycznego lub za pomoca szczelnej strzykawki

lekarskie;j.

W momencie pobierania probki z pipety, pipeta za-
nurzona jest w roztworze NaCl. Kazda czynnos¢ w trak-
cie analizowania probek gazu wymaga catkowitej szczel-
noSci wszystkich podzespotéw biorgcych udziat w do-
zowaniu i analizowaniu.

Probke analityczng dozuje si¢ co najmniej dwukrot-
nie na kazda kolumne chromatograficzng.

2.10. Obliczanie wynikéw oznaczania. Podstawg iden-
tyfikacji skladnikOw wyst¢pujacych w probkach gazu
sg czasy retencji. IloSciowy sklad wyznaczaja powierz-
chnie pikéw, ktoére sa proporcjonalne do zawartosci
sktadnikéw gazu.

Pomiaru powierzchni pikéw na chromatogramie wy-
konuje si¢ za pomoca integratora, przez planimetro-
wanie lub stosujgc metode tréjkatéw (wysokos¢ pikow
x szeroko$¢ w potowie wysokosci). Przy wyznaczaniu
powierzchni piko6w nalezy uwzgl¢dni¢ czuto$¢ rejestra-
tora, przy ktorej byly rejestrowane piki poszczegélnych
sktadnikow oraz szybko$¢ przesuwu tasmy rejestratora,
jezeli jest zmieniana w trakcie wykonywania oznaczan.
Zastosowanie integratora jest mozliwe przy catkowitym
rozdzieleniu pikéw. W kazdym innym przypadku nale-
zy stosowal pomiar geometryczny.

Zawarto$¢ oznaczanego skladnika X; w procentach
?qutoéciowych oblicza si¢ wg wzoru

Si
Xi=Vu S,
w ktOorym:
V. — zawarto$¢ oznaczanego skladnika w probce
wzorcowej, % (V/V),
Si — powierzchnie piku oznaczanego skladnika na
chromatogramie probki badanej, mm,
Sw — powierzchnie piku oznaczanego skladnika na
chromatogramie probki wzorcowej, mm.
2.11. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania nalezy przyja¢ Srednig arytmetyczng dwoch
pomiarOw nie odbiegajacych wigcej niz wartosci podane
nizej:
10% przy zawartosci sktadnika 0 <+ 0,5% obijetosci,
5% przy zawarto$ci skiadnika 0,5 + 2% objetosci,
2% przy zawartosci sktadnika 2 + 10% objetosci,
0,5% przy zawartosci sktadnika powyzej 10% obje-
tosci.
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