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1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ

Хроматография – физический метод разделения, в котором
разделяемые компоненты распределены между двумя фазами, одна из
которых является неподвижной (стационарная или неподвижная фаза), в то
время как другая (подвижная фаза) движется в определенном направлении.

Неподвижная жидкая фаза - это фаза, определяющая селективные
взаимодействия между компонентами пробы и твердым носителем, т.е.
определяет последовательность выхода из колонки и отношение времен
удерживания максимумов их зон, а также характер размывания
хроматографических зон. В качестве неподвижной фазы в газовой
хроматографии применяют твердый адсорбент, или жидкость, нанесенная в
виде тонкой пленки на адсорбционно-инертный твердый носитель.
Эффективность хроматографического разделения во многом зависит от
выбора неподвижной фазы. Правильный выбор неподвижной фазы в свою
очередь зависит от природы анализируемого вещества. При выборе
стационарной фазы следует учитывать, что неполярные вещества лучше
разделяются на неполярных фазах. В капиллярных колонках неподвижная
жидкая фаза наносится в виде тонкой пленки на внутренние стенки
капилляра. При этом сама трубка остается по существу “полой”. В
насадочных применяют жидкость нанесенную в виде тонкой пленки на
адсорбционно-инертный твердый носитель. К неполярным сорбентам
относят активированный уголь. Силикагель, молекулярные сита, оксид
алюминия применяют как полярные адсорбенты. Полисорбы, порапаки
подразделяются на сорбенты средней полярности и неполярные. Сильное
влияние на качество разделения оказывают водородные связи, которые
возникают между анализируемым веществом и жидкой фазой.

В качестве подвижной фазы используют газ-носитель. Природа газа
носителя оказывает влияние на работу детектора и характеристики колонки.
Помимо обеспечения высокой чувствительности детектора, газ носитель
должен быть инертным по отношению к разделяемым веществам и сорбенту,
иметь небольшую вязкость для поддержания минимального перепада
давления в колонке, быть взрывобезопасным и достаточно дешевым. На
практике нашли применение азот, водород, гелий, аргон, углекислый газ,
воздух.

Характерными особенностями любых хроматографических методов
являются следующие:

• высокая разрешающая способность процесса разделения;
• мягкие условия разделения.
Основные задачи:
• разделение многокомпонентных по составу смесей на

индивидуальные компоненты;
• концентрирование веществ из их очень разбавленных растворов;



• очистка технических продуктов, доведение этих продуктов до
заданной степени химической чистоты, получение чистых химических
реактивов;

• проверка вещества на однородность, на чистоту;
• контроль различных производств методами хроматографии.
В основу классификаций хроматографических методов положены

принципы, учитывающие следующие различные особенности процесса
разделения:

• различия в агрегатном состоянии фаз используемой
хроматографической системы (Таб.1);

• различия в характере взаимодействий разделяемых веществ с
неподвижной фазой (Табл.2);

• экспериментальные различия в способах проведения процесса
хроматографического разделения (Табл.3).

Таблица 1

Варианты хроматографии, различающиеся по агрегатному состоянию фаз
Подвижная фаза Неподвижная

фаза
Название варианта

общее частное

газ абсорбент газовая газо-абсорбционная

жидкость газо-жидкостная

жидкость абсорбент жидкостная жидкостно-
абсорбционная

жидкость жидкостно-
жидкостная

газ или пар в
сверхкритическом

состоянии

абсорбент флюидная флюидно-
абсорбционная

жидкость флюидно-
жидкостная

Коллоидная
система

Композиция
твердых и жидких
компонентов

полифазная



Таблица 2

Варианты хроматографии, различающиеся по характеру взаимодействий
разделяемых соединений с неподвижной фазой

Механизм процесса разделения Название процесса

по размеру молекул ситовая хроматография

за счет физической адсорбции молекулярная хроматография

за счет растворения распределительная хроматография

за счет ионного обмена ионообменная хроматография

за счет образования водородной связи,
проявления химического сродства и другое

хемосорбционная хроматография

за счет образования координационных
связей разделяемых органических молекул

с катионами металлов в привитых на
поверхности адсорбента группах (лигандах)

лигандообменная хроматография

за счет образования прочного комплекса
только одним из разделяемых компонентов

с привитой специфической группой
неподвижной фазы

аффинная хроматография

Таблица 3
Варианты хроматографии, различающиеся по способу проведения процесса
разделения

Способ проведения процесса
разделения

Название варианта

В цилиндрическом слое сорбента колоночная хроматография

в слое сорбента на плоской поверхности хроматография в тонких слоях

в пленке жидкости, содержащейся в
полоске бумаги

хроматография на бумаге

в пленке жидкости или тонком слое
адсорбента, размещенном на внутренней

стенке капилляра

капиллярная хроматография

в полях электрических, магнитных,
центробежных и других сил

хроматография в полях сил



2. ПРИНЦИПИАЛЬНАЯ СХЕМА ГАЗОВОГО ХРОМАТОГРАФА

Газовый хроматограф представляет собой прибор, использующий принцип
хроматографии в системах газ-адсорбент или газ-жидкость. В аппаратурном
оформлении это совокупность нескольких самостоятельных, параллельно
функционирующих систем: источник газа-носителя и блок подготовки газов,
испаритель, термостат колонок и сами хроматографические колонки, детектор,
система регистрации и обработки данных. Типичная блок-схема газового
хроматографа изображена на рисунке 1.

Рис. 1 Принципиальная схема газового хроматографа:

Устройство ввода (рис. 1) подает в поток газа-носителя определенное
количество анализируемой смеси в газообразном состоянии непосредственно
перед колонкой. В хроматографической колонке осуществляется разделение
смеси на отдельные составляющие компоненты за счет процессов сорбции и
десорбции веществ на неподвижной фазе. При этом слабо сорбируемые
вещества, будут переноситься подвижной фазой по колонке с большей
скоростью и наоборот. Из колонки разделенные компоненты смеси попадают
в детектор.

Детектор регистрирует присутствие веществ, отличающихся по
физическим или физико-химическим свойствам от газа-носителя, и
преобразует возникающие изменения в электрический сигнал. Далее
происходит усиление и аналого-цифровое преобразование полученного
сигнала. Регистрирующий прибор (компьютер или самописец) строит график
зависимости сигнала детектора от времени, называемый хроматограммой
(Рис.2).



Рис. 2 Типичная дифференциальная хроматограмма индивидуального
вещества и несорбируемого газа

Прохождение в детекторе газа-носителя без пробы на хроматограмме
отражается фоновым сигналом детектора, который называется нулевой
линией. Нулевая линия имеет высокочастотные колебания – шум. Изменение
сигнала нулевой линии детектора во времени называется дрейфом. При
прохождении через детектор анализируемого компонента происходит
отклонение уровня сигнала детектора от нулевой линии. Это отклонение
отображается на хроматограмме в виде пика.

Исходными экспериментальными данными, с помощью которых
выполняется качественный газохроматографический анализ, являются
элюционные характеристики: время удерживания, объем удерживания и
соответствующий им отрезок на хроматограмме - расстояние удерживания.

Время удерживания (tR) - это время, прошедшее от момента ввода пробы
до выхода максимума концентрации определяемого компонента. Время
удерживания – качественная характеристика анализируемого компонента,
площадь и высота – количественные характеристики.

Площадь – область, ограниченная профилем пика и базовой линией.
Высота – расстояние от вершины пика до базовой линии.
Расстояние удерживания (lR) — это расстояние на хроматограмме от

момента ввода пробы до выхода пика определяемого компонента.
Удерживаемый объем (VR) — это объем газа-носителя (в см3),

прошедший через хроматографическую колонку от момента ввода пробы до
момента выхода максимальной концентрации определяемого вещества,
измеренный при давлении и температуре на выходе из колонки.



Объемная скорость газа-носителя - объем газа-носителя, протекающего
за единицу времени через пенный расходомер, т.е. на выходе из колонки и
при температуре колонки.

3. ВЫЧИСЛЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПОКАЗАТЕЛЕЙ
ПРИРОДНОГО ГАЗА

Методы вычисления значений физико-химических показателей
качества горючих газов основаны на результатах определения
компонентного состава методом газовой хроматографии, позволяющим
измерить содержание всех важных компонентов за исключением воды.

Свойства газа являются аддитивными; при расчете «суммарного
значения» свойства моля идеального природного газа значения
термодинамических свойств индивидуальных компонентов берут с весами в
соответствии со значениями их молярной доли. Значения теплоты сгорания,
рассчитанные на основе значений объемной доли компонентов, затем
пересчитывают в значения для реального газа, используя поправочный
коэффициент, учитывающий неидеальность газовой смеси (коэффициент
сжимаемости смеси).

Цель работы: рассчитать высшую и низшую теплоту сгорания газа,
относительную плотность и число Воббе, используя хроматографию
природного газа.

3.1. Вычисление теплоты сгорания

Наиболее важными фундаментальными физическими величинами,
необходимыми при вычислении значений теплоты сгорания, исходя из
принципа, положенного в основу метода, являются (стандартные) молярные
энтальпии сгорания для идеальных газов – компонентов смеси. Эти величины
являются сложными функциями температуры; следовательно, необходимые
значения зависят от стандартной температуры сгорания t1.

Для значения теплоты сгорания, рассчитанного по любому из трех
возможных вариантов, в принципе, требуется так называемая энтальпийная
поправка для того, чтобы пересчитать энтальпию идеального газа при
сгорании газовой смеси в значение, соответствующее реальному газу. Однако
она обычно настолько мала, что ею можно пренебречь.

Для значения объемной теплоты сгорания требуется вторая поправка,



учитывающая отличие объема моля реального газа от объема моля
идеального газа, этой поправкой пренебрегать нельзя. Она требуется также
при вычислении значений плотности, относительной плотности и числа
Воббе.

Такие поправки на объем, обусловленные неидеальностью газа, вводят
с помощью коэффициента сжимаемости Zmix. Коэффициент сжимаемости Zmix

для стандартных условий измерений, рассчитывают по следующей формуле

���� �2, �2 = 1 −
�=1

�

(�� ∙ ��)�

2

(1)

где суммирование проводят по всем N компонентам смеси. Значения
так называемого коэффициента суммирования �� приведены в таблице 2
Приложение 1, для трех стандартных условий измерений, представляющих
общий интерес, для всех компонентов природного газа и имитатора
природного газа, рассматриваемых в ГОСТ 31369–2008 Вычисление теплоты
сгорания, плотности, относительной плотности и числа Воббе на основе
компонентного состава. Приведены также значения коэффициентов
сжимаемости всех чистых компонентов (или гипотетического коэффициента
сжимаемости) Zy, на основе которых были получены значения �� , исходя из
соотношения �� = 1 − ��.

Значение молярной теплоты сгорания идеального газа, определяемое
исходя из значений молярной доли компонентов смеси известного состава,
при температуре t1 вычисляют по формуле

��° �1 =
�=1

�

�� ∙ �� �
° �1� (2)

где�� ° �1 – значение идеальной теплоты сгорания смеси (высшей или
низшей);

�� – молярная доля j-го компонента;
�� �

° �1 – значение идеальной теплоты сгорания j-го компонента
(высшей или низшей).

Числовые значения H� j
° t1 приведены в Таблице 3, Приложение 1.

Значение молярной теплоты сгорания реального газа принимается
численно равным соответствующему значению теплоты сгорания для
идеального газа.

Значение теплоты сгорания идеального газа, рассчитанное на основе
значений объемной доли компонентов, для температуры сгорания t1, смеси
известного состава, измеренных при температуре t2 и давлении р2, вычисляют



по формуле

�� ° �1, �(�2, �2) = ��° �1 ∙
�2

� ∙ �2
(3)

где �� ° �1, �(�2, �2) – значение идеальной (высшей или низшей)
объемной теплоты сгорания смеси;

R – универсальная газовая постоянная;
Т2 = (t2 + 273,15) – абсолютная температура, К.

Значение объемной теплоты сгорания газа для температуры сгорания
смеси известного состава, объемная доля компонентов которой измерена при
температуре t2 и давлении р2, вычисляют по формуле:

�� �1, �(�2, �2) =
��° �1, �(�2, �2)

���� �2, �2
(4)

где �� �1, �(�2, �2) – значение идеальной (высшей или низшей)
объемной теплоты сгорания смеси;

���� �2, �2 – коэффициент сжимаемости смеси при стандартных
условиях измерений.

Коэффициент сжимаемости ���� �2, �2 вычисляют по формуле (1).

3.2. Вычисление плотности, относительной плотности и числа Воббе

Относительная плотность идеального газа не зависит от выбора
стандартного состояния, и ее вычисляют по формуле

�° =
�=1

�

�� ∙
��

����
� (5)

где �° – относительная плотность идеального газа;
�� – молярная масса j-го компонента;
���� – молярная масса сухого воздуха стандартного состава.
���� равно 28,9626 кг·кмоль-1
Молярная масса компонентов приведена в Таблице 1, Приложение 1.

Относительную плотность реального газа вычисляют по формуле:

d t, p =
d° ∙ Zair t, p

Zmix t, p
(6)

где d t, p – относительная плотность реального газа;
Zair(t, р) – коэффициент сжимаемости сухого воздуха стандартного

состава; Zair (293,15 К, 101,325 кПа) = 0,99963.



Zmix(t, р) – коэффициент сжимаемости газа.

Плотность идеального газа зависит от его температуры t и давления р,
и ее вычисляют по формуле:

�° �, � =
�

� ∙ �
�=1

�

�� ∙ ��� (7)

где �° �, � – плотность идеального газа;
R – универсальная газовая постоянная,
Т = (t + 273,15) – абсолютная температура, К.

Плотность реального газа вычисляют по формуле:

ρ t, p =
ρ° t, p

Zmix t, p
(8)

где р (f, р) — плотность реального газа.

Число Воббе идеального газа вычисляют по формуле:

�° �1, �(�2, �2) =
���

° �1, �(�2, �2)
�°

(9)

Число Воббе реального газа вычисляют по формуле:

� �1, �(�2, �2) =
��� �1, �(�2, �2)

�(�2, �2)

4. КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Физическая сущность метода газовой хроматографии.
2. Устройство и принцип действия хроматографа.
3. Назначение хроматографической колонки.
4. Типы хроматографических колонок?
5. Назначение детектора.
6. Назначение регистратора.
7. Требования к газу–носителю.
8. Что такое «время удерживания»?
9. Что такое «относительное время удерживания»?
10. Как определить качественный состав газа по хроматограмме?
11. Как определить площадь пика хроматограммы?
12. Как вычислить плотность газа по его компонентному составу?



13. Какой метод хроматографии используется для разделения
углеводородных компонентов природного газа?

14.Какое значение расчётных показателей выше: для реального или для
идеального газа? Почему?

5. ТРЕБОВАНИЯ К ОФОРМЛЕНИЮОТЧЕТА

Отчет по лабораторной работе оформляется один на группу студентов
(2-4 студента) выполняющих одновременно одну лабораторную работу,
однако в нем приводятся варианты заданий и ход выполнения для всех
исполнителей, если для каждого студента предусмотрен свой вариант. Отчет
по лабораторной работе должен соответствовать основным требованиям
ГОСТ, предъявляемым к технической документации. Отчёт по лабораторной
работе выполняется на листах белой бумаги формата A4 в печатном или
рукописном виде.

При оформлении отчёта используется сквозная нумерация страниц,
считая титульный лист первой страницей. Номер страницы на титульном
листе не ставится.

При оформлении отчёта в печатном виде желательно соблюдать
следующие требования. Для заголовков: полужирный шрифт, 14 пт,
центрированный. Для основного текста: нежирный шрифт, 14 пт,
выравнивание по ширине. Во всех случаях тип шрифта – Times New Roman,
отступ абзаца 1.25 см, полуторный междустрочный интервал. Поля: левое – 3
см, правое – 1 см, верхнее и нижнее – 2 см.

В отчет по лабораторной работе должны быть включены следующие
пункты:

 титульный лист – оформляется в соотвествии с образцом;
 цель работы;
 краткие теоретические сведения – приводится краткое описание

исследуемых явлений;
 описание экспериментальной установки и методики

эксперимента – сведения об используемом при проведении работы
лабораторном оборудовании, ход работы;

 экспериментальные результаты – экспериментальные данные в
виде таблиц и/или графиков;

 анализ результатов работы – приводятся результаты обработки
экспериментальных данных, результаты расчетов, графики полученных
зависимостей, иные требуемые методическими указаниями данные;

 выводы – оценивается степень соответствия полученных
результатов расчетов и экспериментов с теоретическими данными, дается
объяснение полученных в ходе работы зависимостей и результатов.

По завершении выполнения лабораторной работы отчет по
лабораторной работе подписывается преподавателем.



6. ВАРИАНТЫ ЗАДАНИЙ

Анализ природного газа проводился на хроматографе Хроматек 5000,

при следующих параметрах: температура сгорания 25 оС; температура

измерения 20 оС; давление 101,325 кПа.

Вариант 1



Вариант 2



Вариант 3



Вариант 4



Вариает 5
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Приложение 1

Таблица 1 — Молярные массы компонентов природного газа
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Таблица 2 — Коэффициенты сжимаемости и коэффициенты суммирования для
компонентов природного газа для различных стандартных условий измерений
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Таблица 3 — Значения молярной теплоты сгорания компонентов природных газов при
различных стандартных условиях сгорания для идеального газа
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