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ZASTOSOWANIE CHROMOTOGRAFII GAZOWEJ 
DO ANALIZ PROSTYCH, NIEORGANICZNYCH ZWIĄZKóW 

AZOTU I SIARKI. W POWIETRZU I GAZACH ODLOTOWYCH 

Streszczenie 

Przedstawiono możliwości metody chromatografii gazowej w ceZu jakoś
ciowych oznaczeń prostych, nieorganicznych związków azotu (NzO, NO, N02, 
NH3) i siarki S02, CSz, COS, H zS). 
Wykazano dużą przydatność tej metody w przypadku analizy w /w związków 
w obecności tlenu ,azotu, tlenków węgla, pary wodnej itp., co kwalifikuje 
chromatografię gazową do grupy nielicznych metod, pozwaZajo_cych na kom
pleksową analizę powietrza i jego zanieczyszczeń - związków azotu i siarki. 

Summary 

The possi bilities ot th.e gas chromatography method tor qualitative and 
auantitative analysis ot some simple, i norganic nitrogen compounds (N20 , NO, 
NOz, NH 3) and suZphur compounds (S0 2 , CS2 COS, H 2S) were shown. The 
lar ge utility ot this method for analysis oj above mentioned compounds i n 
the presence of oxygen, nitrogen, carbon oxides, water vapour etc, was indi
cated. Gas chromatography, i s one of the rare methods, which makes possible 
a full analysis ot air and its pollutions - compounds of n itrogen and sul
phur. 

Gazowe związki azotu i siarki są niewątpliwie jednymi z najbardz]ej 
szkodliwych zanieczyszczeń atmosfery. Wzrastająca z roku na rok emisja 
tych związków do atmosfery jest związana z ciągłym rozwojem energe
tyk i, rómych gałęzi przemysłu, a także transportu samochodowego. 

Powszechnie znany jest szkodliwy wpływ gazowych z·wiątków azotu 
i siarki na oTganizm ludzki, zwierzęta, rośliny, jak również na wodę, gle
bę, zabudowania itp. Niezmiernie wamym jest więc P.roblem POdzaju 
tych z·wiązków, jak również ich stężeń w powietrzu atmosferyc.znym. 

W przypadku pomiarów ilościowych, szczególne trudności pojawiają się 
wtedy, gdy tlenki siaTki i azotu oraz iame gazy (CO, C02, H20) wystę
pują obok siebie, co może doprowadzić i często doprowadza do znaczny~h 
błędów podczars oznaczania ich stężeń, o ile nie· stosuje się wysoce selek
tywnych metod, anali:zują'Cych wybiórczo poszczegó1ne związki. 

Wydaje się, że dogodniejszym sposobem jest rozdział n1ieszaniny ba-
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da,nych zw·'iązkóvv, po który1n dopiero następuje ich detekc ja. Wyn1ogi 
te spełnia vvystarozająco n1etoda chr omatografii gazowej. 

Vv przypadku analizy tlenków azotu: N20, NO, a zwłaszcza silnie 
utleniającego N02 st osuje się odporną na korozję aparaturę, a także che
l11iCL.nie bierne sorbenty i wypełniania kolumn chromatograficznych. Ko
lu mny te z.w ykle są szklane, choć spotyka się też tef1onowe. Jako detek
t ory stosuje się kata:rometry, oraz detektory wychwytu elekt'ronów. Te 
ostatnie pozwalają analizować N02 do gJJ.'anicy 10- 4 -:- 10- s %. 

Sorbentem, pozwalającym na ro~dział tlenków azotu, jest zwykle żel 
krzem ionkowy [1], uprzednio ogrzewany 4 god12l!ny w temperaturze 600 ') C 
i do momentu napełnienia kolumny przechowy wany w temper aturze 
2nu -c. TegJ rodzaju preparatyka wypełnienia kolumny chromat ograficz
nej powoduje, że w temperaturze -50°C izot ernuy adsorpcji tlenkóv.r 
a zotu są liniowe, co pociąga za so bą symetrię pików chromatograficznych 
i dobry ich rozdział . Metoda ta po,z:wa1a s·zyb~o analizować mieszaniny: 
N O, N 20, CO, C02, N2 i 02. 
W pr zypadku oz;nacza nia stężeń N0 2, zupełnie zadowalającyn1i wypeł

nieniami są: uwodniony silikażel, Al20 3 lub sita molekula:rme [2]. 
vVoda zaadsorbowana n a 1ch powierzchni reaguje z N02 według reakcji: 

2 N0 2 + H 20 =RN0 2 + HN03 

3 H N 0 2 = HN0 3 + 2 NO + H20 

Tvvorzący się kwas azot owy jest n ieodwrarcalnie sorbowany przez wypeł

n ienie kolurrmy, a ilość NO, wydzielającego się z rozkładu HN02 jest 
proporc jonalna do stężeń 1'~02 • Ga'z nośmy i analizowana próba nie po

winny jednak zawier-ać 0 2 jak i NO. W pr zypadku stosowania sit mo
lekularnych typu 5A, kolumnę wygrzewa się w temperaturze 300° C, 
w ciągu 20 godz1n w ce tu usunięcia ·wody, po czym. przepuszcza hel i tlen 
[3]. Już w t emperatui ze pokojowej uzyskuje się dobry rozdział N20 i NO, 
gdyż N02 u lega nieodwracalnej sorpcji wewnątrz komór zeolitu. Próbo
w anD także a.na lilziować tlenki azotu, stosując jako wypełnienie kolumn 
wysokoporowat e polimery (po1rapaki, chromosorby) [4] . Wadą tych wy
pełlllień jest ich _zdolność de reakcji z N 0 2, co zniekształca częściowo wy
n ik i analiz. 
Pełny rozdział rnieszaniny NO, N20, N0 2 oraz 0 2 , H2 , CO i C02 uzyska
no stosuj ąc zestaw trzech kolumn, wypełnionych kolejno: Carbowaxe1n 
1500 na:niesi::myn1 ·n a szklan e kulki, pohsorbem i sitami 1nolekularnymi 
13 X. Kolumna z Carbo.waxen1 1500 pracowała w temperaturze -176°C 
lub l 00° C. w piel"wszym przypadku wymrażano tlenki azotu i co2, co 
pozwalało n a rozdział H2 , 0 2 i CO n a kolumnie z zeolitem 13 X. W przy
padku dr ugin1, clesorbowano pozostałe gazy, k tóre ulegały rozdziałom na 
polisarbie i zeolicie 13 X. 
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Rozdzia ł tlenków azotu od 802 można uzyskać przy zastosowaniu ko
lun1ny chromatograficznej z wypełnieniem teflonowyn1, powleczonyn: 
warslewkł fluoroalkonu. Natomiast selektywne sorbenty, które pozwala
j :1 n :l rozdział i analiz~ tlenków a zotu w mieszaninie z CO i lot nymi wę
glowc:łr r a n1i, otrzy muje się przez impregnację silikażelu solami Fe- +, 
Cu , Ag- . 

NaJeży zaznaczyć, że analizy chromatograficzne tle-nków azotu Sł 

szybkie. P eVv'1lt:> tniWlGŚci pO\voduje jedynie obecność N O:! z uwagi na 
wysoką reaktywność t eg J ?.wiązku (r eakcje z wodą, grupami OH sorben
tów, atakoY-."'~nit=! częś( i rnetalo•.vych apar atu ry itp .). 

W celu ana lizy chro .:~.a Lograf i ~ :~ ne; · .. 1 iesLanin gazowych za wierających 
amc n ia k , za leca si~ s tosowanie i ÓŻnych wypelnień. Z r eg uly są t o: pr o
szek s .:.. klany kwa1t owy teflon owy lub celit - 545, na k tóre n anosi się 
ta kie .faz:/ ; iekł ja\: : w J· sokowrzącE: alkohole, trójdanoloaminę it p. 
Często s tosuj e się sadzę grafitowaną, sita molekularne l ub parapak Q 

[o, 7]. 
Do analjz) Nl; 3 w m ieszaninic za\vict·aj ,cej H2S, parę wodną, lotne wę

glowod,Jl y i tlenki węgld, stosuje s i ; dwi .: kolu1T11ny wy peln inn e porapa
kie!n Q, z który ch jedna iJ'ł a e: u je w tem p. - 78cC, a dr uga v: temperatu rze 
pok ojo·\vej . [7]. 
O il r= s l -•'lenie NH .; n ;e przek-··<1 z~ .. ~. l u,., :ale. :t s ic; przeprowadzenie a mo
niaku w azot \N sp ecjalnych m ikroreak torach umieszczonych p rzed ko
lumną chromatografir·zn ') zawierając~ ze8lit l~ X lub 5A. W ten spcsób, 
ana U t. ują . ceL-p :-ś redi.li ~ a7Jt: c kreśL si -. p'1.średnio stężenie N H3. 
Czułość tej metody osi .1ga poziom 5 · l o-s g NH 3 . A moniak pr zepr owa
d7n się w azot na zasadzie reakcji: 

Pt 
J -\1 H.'ł ~ :J., + 3 H2 (9) 

700cC 

.Jeś i i m ieszanina ga~:6rv zawiera obok NH3 także H20 , N2 i N2 H4, należy 

stos ~wać układ dw ó;:;h kolumn ch romatograficznych, z których p ier-wsza 
7.awier8 porapak Q , a druga chrc mosor b 'VI' z naniesioną fazą ciekłą, skła

dającą się z dwuctanoloaminy (72qu). alkoh olu laury n owego (18%) i jodku 
sodu (l O o/o) [1 0]. 
Oznaczanie stężeń l'~H3 metodą <.:hromatografii gazowej jest dość prost~ 
i s ~ybkje . Pojawiaj 3 si~ jednak trudności, gdy obok NH3 znajduje się 
H20. Obniża s1~ wt edy c:--.ułoś(· metcdy . Sb~d p rzy rnałyeh stężeniach 
J·· a3 r,a loży stosov. a'~ r.ietod y analizy poŚ "'edniej [8, 9] . 

Anal i t-: chromatogr1 fir;zną mieszanin ga zow ych zawierających takie 
zwią7 ki jak: sn2 H 2S CS2 C'OS : nvyk le pr7.epr0\vadza się w standartowej 
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aparaturze, stosując detektory wychwytu elekt:ronów (EAD) lub kataro
metry (TCD). Detektory EAD są bardziej czułe niż TCD: wykrywają 
H2S i S02 w ilościach l o- 4 --:- l o-5%. Ze względu na korodujące dzia
lanie so2, zwłaszcza w obecności pary wodnej, zaleca się stosowanie 
aparatury odpornej na korozję. Jako wypełnienia kolumn chromatogra
ficZJnych, najczęściej używa się porowate polimery (porapaki, po1isorby) 
lub różne typy żelu krzemionkowego. 
Spotyka się ta~kże wypełnienill będące nośnikami z osadzoną na nich 
polarną fazą ciekłą [11, 12]. W taki sposób, wykorzystując teflon z na
niesionym skwalanem, dokonano rozdziału mieszaniny zawierającej S02, 

CS2, H2S, CO i C02 (llJ. 

Dla stężeń S02 przekraczających wartość 0,2%, w obecności silanizowa
nych chromosorbów G lub P, pokrytych fazą ftalanu izodecylowego, już 
w temperaturze 35°C udaje się dobrze rozdzielić H2S od S02 [12]. 
Jeśli lotnyn1 związkom siarki towarzyszą węglowodory, konieczne jest 
stosowanie takich wypełnień jak porapak Q, które można wykorzystać 
także przy analizie mieszanin gazowych zawierających obok S02 i H2S 
także 0 2, N2 , C02 i Ar (13}. 
W ukł.adzie dwóch kolumn wypełlllionych porapakiem Q, na jednej z nich 
w tempera•turze 90°C rozdzielają się S02, H2S i C02, na drugiej w tempe
raturze - 70°C rozdziałowi ulegają CO, Ar, 0 2, N 2 [13]. W przypadku gdy 
analizowane związki występują w postaci m·ikrodomieszek, zwykle stosuje 
się wzbogacanie próbek np. przez sorpcją H2S i S02 zeolitem 13 X. W przy
padku związków siarki nie jest to konieczne, o ile detekcję prowadzi si~ 
przy pomocy detektora płomieniowo-fotometrycmego lub detektora wy
chwytu elektronów. Większe trudności wynikają z nieodwracalnej adsorp
cji mikroilości H2S, S02 i COS !lla powierzchni sorbentów. Z tego wzglę
du do analiz powietrza zawierającego niewielkie ilości związków siarki 
należy wykorzystywać wypeŁnienie teflonowe, lub silanizowa:ny chro
mosorb W i porapak Q. 
Przyda1Jne jest również kondycjonowanie wypełnień ·kolumn chromato
graficznych analizowanymi gazami przed właściwymi pomiarami [14) . 

Należy zauważyć, że bardzo pomocne okazują się chromatografy ga
zowe zaopatrZ/one w kriostaty i posiadające możliwość programowaniCI 
liniowego wzrostu te.mperatury. Umożliwia to rozdział i analizę miesza
nin gazowych zawierających związki siarki i azotu obok siebie. Stosując 
kolumnę wypełnioną chromosorbe.m W z na'niesioną fazą oleju s ilikono
wego DC-550, rozdzielono i zrunalizowano mieszaninę: H2S, S02, COS, 
N20, C02• Rozdział gazów rozpoczynano w temperaturze - 35°C, po czym 
stopniowo ją podwyższano, aż do momentu elucji so2 [15]. 

Znaczne trudności występują jedynie p~y oznaczaniu stężeń S03, 

z uwagi na wysoką reaktywność tego związ.ku . Sprawdzona jest metoda 
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pośredniej a~nalizy S03, która opiera 1się na reakcji z kwas~m szczawio
wym [16] 

H2C204 = HCOOH + C02 

HCOOH + S03 = CO + H2S04 

Strumień gazów zawierający S03 przepuszcza się przez kolumnę z kwa
sem szczawiowym. RównowagoiWą ilość CO poddaje się rozdziałowi od 
pozostałych gazów na t ypowych wypełnieniach, w zależnośc-i od składu 
całej mieszaniny. 

Ogó1nie uważa się , że zastorowanie chromatografii gazowej do iloś

ciowych analiz związków siariki, w tym i mikrozanieczyszczeń, jest ce
lowe i pożyteczne. 

Wyda je &ię, że metodę chromatograficznej analizy związków azotu i siar
ki w at.m<Osferze, jaik również w gazach spalinowych i innych mieszani
na,ch pa:r i gazów cha;rakteryzuje kil:ka zalet: 

- możliwość jednoczesnego rozdziału i detekcji poszczególnych skład
ników, 

- elimd!nacja szkodliwego wpływu obecności jednych składników na wy
ni!ki aa1aliz innych skład!ników tej samej mieszanilny, 

- wysoka czułość i dokładność, 

- duża selektywność (np. przy zastooorwan.~u detektora płomieniowo-fo-
tometrycznego dla związków sia!I"ki), 

- szybkie oznaczanie i rejestracja zanieczyszczeń azotowych i siarko-
wych. 

N ajn.owsze badania w zakresie chr.omatogTaficznego rozdziału próbek za
nieczys-zczonego powietrza starają się doprowadzić do pełniejszej auto
matyzacj-i stosowanej apaTatury, co porwinno być podstarwą do konstruk
cji całkowicie zaut'Omatyzowanych zestawów chromatograficznych, poz
walających na kompleksową analizę powietrza, jak TÓWillież różnego ro
dzaj u g-azów odlotowych. 
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