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Mit 5 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Im folgenden wird eine Methode beschrieben, die es gestattet, Gasgemkche durch 

Chromatographie in kurzer Zeit analytisch zu trennen urid quantitativ zu bestrimmen. 
Die Darstcllung ron geeigneten Adsorbentien wird angegeben. 

In den letzten Ja.hren gewann die chromatographische Trennung 
von Gasgemischen in erhohtem Ma6 an analytischer Bedeutung. Die 
Erfahrungen der Flussigphasechromatographie wurden dabei auf die 
Chromatographie in der Gasphase ubertragen. Als Adsorptionsmittel 
werden im allgemeinen Kieselsaure, Aluminiumoxyd oder AktixTkohle 
vorgeschlagen. HESSE und TSCHACHOTIN I) versuchten, Gasgeniische 
direkt, d. h. ohne Zusatz von dem in der Flussigphasechromatographie 
verwendeten Lijsungsmittel analogen Tragergas in einzelne Gasfrak- 
tionen zu zerlegen. Zur besseren Trennung des Chromatogramms 
setzten CREMER und Mitarbeiter,), RAY 3), JANAK~),  PLAT TEN^) und 
KOGLER~) dem Gasgemisch ein Trhgergas (H,, N, oder CO,) zu, das die 
Siiule im kontinuierlichen Strom durchlief. Zur Bestimmung der durch 
Desorption erhaltenen Gasfraktionen wurde die A.nwendung des Azoto- 
nieters bei Verwendung von CO, als Tra,gergas4), die Bestimmung des 
Brechurigsindex im Interferometer6) oder die Messung der Warnie- 
leitfhhigkeit ,)3) 5)  vorgeschlagen. KOGLER sowie RAY haben die Shule 
beheizt und durch die schnellere Desorption die Dauer der Gesamt,- 
analyse auf ein Minimum reduzieren kiinnen. 

1) G. HESSE u. B. TSCHACHOTIN, Naturwiss. 30, 387 (1942). 
2) E. CREMER u. Mitnrb., Z. Elektrochem. 55, 66, 217 (1951). 
s, N. H. RAY, J. Appl. Chem. (London) 4, 21, 82 (1954). 
4 )  J. JANAK, Chem. Listy 47, 464 (1953). 
5 )  H. W. PLATTEN, J. S .  LEWIS 11. W. J. KAYE, Anal. Chem. 17, 170 (1955). 
‘3) G. K ~ G L E R ,  Dissertation, Leipzig 1955. 
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Vcrsuchsbeschreibung 
Aus Vorversuchen ergab sich, daB die Chromatographie von Casgemischen in einer 

S i d e  immer dann zu Schwierigkeit,en fuhrt, wenn neben Methan und hohcren Kohlcn- 
wasserstoffen auch noch schwerer adsorbicrbare Gase wie H,, N, und CO bestimmt 
werden sollen. 

Adsorptionsmittel geringerer Aktivitit eignen sich zwar vorzuglich zur Analyse der 
Kohlenwasserstoffe ; sie ergeben aber keine befriedigende Trennung der leichten Gase 
(H2, El2, CO, CH,; s. Abb. 1). 

Adsorptionsmittel hoher Aktivitit dagegen binden die hoheren Kohlenwasserstoffe 
so fest, daB zii ihrer genugend raschen Desorption Temperaturrn erforderlich waren, bei 
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Abb. 1. Chromatogramm eines Spaltgases aus 

Leichtol (Saulenfiillung : Silicagel) 
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Abo. 2. Chromatogrtlmm eines Ge- 
misches H,/CO/CH, (Saulenfiillung : 

Aktivkohle) 
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denen bereits eine partielle Spaltung einsetzt. Aus Abb. 2 ist ersichtlich, daB hierbei 
cine genugende Trennung der leichten Bestandteile des zu analysierenden Gases moglich iut. 

Wir haben in dieser Hinsicht A1203, alkalisiertes AIz03, Kontakt 5780 (Leuna), 
Silicagel und Aktivkohle untersucht und fanden dann schliefilich, daB fur die Trennnng 

der Kohlenwasserstoffe C1 bis C, alkalisches ,Silicagel und fur die Trennung der leichten 
Gase hesonders aktivierte Aktivkohle die hesten Eigenschaften besitzen. 

Das Silicagel wurde hergestellt durch mehrstundige Behandlung des zerkleinerteii 
Materials (KorngroBe 0,3 bis 0,5 mm) mit Kalilauge oder Kaliumkarbonatlosung ( p r ~  9), 
leichtes Auswaschen und anschlieBendes Trocknen bei 300' C7). 

Zum Aktivieren der Aktivkohle war es notig, diese bei mindestens 500" C zu gliihen, 
wobei es sich als zweckmadig erwiesen hat, diese vorher niit verdiinnten Losungen von 
Oxydationsmitteln (z. B. KNO,) zu behandeln. Die KorngroBe betrug 0,5-1 nim. 

Die zur Analyse verwendete Apparatur und der Arbeitsgang seien in der Abb. 3 
kurz erlautert. Die Hauptelemente der Apparatur sind die beiden Adsorptionssiiulen 

7, G. HESSE, Fiatberichte, Bd. 37, S. 216, Verlag Chemie, 1953. 
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3 uiid .5. Die Siule 3 hat einen Innendurchmesser von 7-8 mm und ist auf eine Larige 
von 110 cm niit alkalischem Silicagel gefiillt. Durch ein eingebrachtes Heizwendel ist sie 
uber einen Regeltrafo auf jede Temperatnr zwischen Raumtemperatur und etwa 300" C 
bequem heizbar. 

Das Adsorptionsrohr 6 hat bei gleichem Innendurchmesser eine Linge von etwa I ,5 in 
und ist zu einer Spirale gewickelt, die zum Schutz gegen rasche Temperaturschwan- 
kungen - odw gegebenenfalls auch zur Kiihlung - in ein mit Wasser oder Kiihlmit~t.el 

Abb. 3. Schematische Darstellung der Apparatur. 1 Stromungsmesser, 2 Gasschleife, 
3 Adsorptionssaule mit Silicagel, 4 Azotometer, 5 Adsorptionsrohr rnit Aktivkohle, 

h Azotometer 

gefulltes GefaS taueht. Die Windungen dieser Adsorpt,ionsspirale sind niit der genanuten 
Aktivkohle beschickt, wahrend der gerade Schenkel zur Trocknung des Gasstromea 
CaCl, oder Silicagel enthalt. 

Bci Beginn des Versuches wird zunichst alle in der Apparatur enthaltene Luft durch 
CO, verdringt und dann das in einem Schenkel der Gasschleif'e 2 befindliche zu anaIy- 
sierendo Gas (etwa 15 ml) in die Adsnrptionssaule 3 gedruckt. Daraufhin wird eiii gleich- 
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rnal3iger C02-Stroni von etwa 1--1,5 l/h anfrechterhalten und damit das Gas in das 
Azotometer 4 gespiilt, wobei man die Volumen/Zeit-Kurve aufnimmt. Wenn an dem Aufr 
treten von Mikroblasen bzw. an der Volunienkonstanz das Ende der ersten Fraktion zu 
erkennen ist, driickt man diese in das mit Aktivkohle gefiillte Adsorptionsrohr 5 und 
fangt zunachst noch die folgenden Kohlenwasserstoff-Fraktionen, wieder bei Null be- 
ginnend, im Azotometer 4 auf. Hierbei ist  es notwendig, durch Iangsames Aufheizen der 
Saule die Desorption zu beschleunigen. Kleine Temperaturspriinge sind auf das Ergebnis 
ohne EinfluB. 

Wenn man auf diesem Wege sanitliche Fraktionen crhalten hat, teilt man schlieRlich 
noch die erste Fraktion auf, indem man diese durch das A-Kohlerohr in das Azotometer 6 
druckt (Stromungsgeschwindigkeit 0,5-1 l/h). Dabei erfolgt die Auftrennung in H,, 
N, (-;-02), CO und CH,. 

-%us den erhaltenen Volumen/Zcit-Kurven kann man dann direkt die Volumina der 
cinzelnen Komponenten ablesen. Hierbei sind lediglich Korrekturen wegen des standig 
sich verringernden Niveau-Unterschiedes der Ka.lilauge in Azotometerrohr und Niveau- 
gefa8 notig, die man am besten einer einmal aufzunehmenden Eichkurve eutnimmt. 

Eine Beriicksichtigung von Raumtemperatur, Luftdruck und Wasserdampftension 
uber der Kalilauge ist nicht n6tig, da sich diese im allgemeinen innerhalb der Versuchs- 
dauer kaum nennenswert andern. Ebenso treten auch durch die Loslichkeit der Gase in 
der Kalilauge kaum ins Gewicht fallende Fehler auf, wie man daran erkennt, da8 die ein- 
gesetzte Gasmenge fast quantitativ wiedererhalteii wird. Bei Verwendung sehr reinen 
Kohlendioxyds kann man aus der Differenz von eingesetzter und aufgefangener Gasmenge 
auf den Gehalt a n  sauren Gasen $0, + H,S) schlieRen. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, da8 bei Ausfiihrung von Reihenbestimmungen an 
Gasen ahnlicher Zusammensetzung cine Aufzeichnung der Volumen/Zeit-Kurve unter- 
hleiben kann, da die Fraktionsiibergange am Auftreten von Mikroblasen ohnehin deutlich 
genug zu erkeunen siud. Die Analysenfehler, die sonst bis zu O,l% der Gesanit,gasmenge 
betragen, erhohen sich dadnrch hochstens anf O,Z%,. 

Versuehsergebnisso 

Im folgenden sind die nach obiger Methode erhaltenen Analysen- 
ergebnisse mit den Werten der ORSAT-Bestimmungen verglichen. Bei 
den untersuchten Gasen handelt es sich um Crackgase aus reinen Kohlen- 
wasserstoffen oder technischem Leichtol. Die Tabellen 1 und 2 zeigen 
gute Ubereinstimmung von je drei Parallelbestimmungen. Die Dif- 
ferenzen gegenuber den ORSAT-Bestimmungen sind wohl auf die Unzu- 
langlichkeiten der letzteren zuruckzufuhren. Besonders auffallig sind 
die Differenzen bei den Olefinen, wohei aber die Summen der Olefine 
wieder befriedigende ubereinstimmung zeigen. Dies zeigt, da13 die Ab- 
sorption der Olefine in Schwefelsauren verschiedener Konzentration 
nicht genugend selektiv ist. 

Die gute Ubereinstimmung der drei chromatographischen Parallel- 
bestimmungen, die klare Trennung in scharfe Fraktionen (Abb. 4 und 5) 
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und die unter obigen Einschrankungen doch befriedigende [herein- 
stimmung mit den ORSAT-Analysen sprechen doch eindeutig fiir den 
Wert der obigen Methode. 

Tabelle 1 

Analj senergebnisse eiries Spaltgascs aus Kohlennasserstoffen in Val.-% 
~ ~ _. . - - - - - - - I 1 2 1 3 I ORSAT 

-- - - __ 
I 

__ .~_  ~. - ~ ~ 

I 

H, . . . . .  ' 33,76 
N, . . . . . i 28,20 

C,H, . . . . 4,22 
CH,. . . . . 9,72 

C,H, . . . . I 12,GG 
C,H, . . . . I  1,36 

33,8.5 
28,24 
9,79 
4,lG 

12,57 
1,43 

' C,H, . . . . 1 5,80 5,78 
C,H, . . . . I  I 3,12 , 3,02 

33,72 

9,78 
4,23 

12,57 
1,34 

2i3,30 
33,2 
2 i ,8  
11,3 

4 , 7  
11,e 
_- 

5,79 R,7 
3,13 1 1,5 

Tabelle 3 

Arialysenergebnisse eines Spaltgases aus LeichtBl in Vol.-yo 
~ 

H, . . . . .  

C H , .  . . . . 
C,H, . . . . 
C,H, . . . . 

C,H, . . . . 

N, . . . . .  

CJI, . . * . 

C,H, . . . . 

37,19 I 37,2G 
11,22 1 11,12 
15,77 1 15,81 

l,O8 j 1,02 
9,08 9,12 
2,61 2,58 
0,69 1 O,G8 

.- -~ ~ - 

37.21 
11,lO 
15.84 
0,99 
9,14 
2,63 
0,70 

.~ - __. 

. ~- 

OWAT 

13,3 

Zusammenfassung 

Es wurde gezeigt, da13 Gasgemische durch thermochromatographi- 
sche Gasanalgse besser arialytisch getrennt werden konnen, wenn man 
die leichten Gase in einem mit aktivierter Aktivkohle-Fullung ver- 
sehenen Adsorptionsrohr, die schweren Kohlenwa,sserstoffe (C, bis C,) 
in einer mit alkalisiertem Silicagel gefullten Sa ule fraktioniert desor- 
biert. Der maxiniale Fehler der Methode betr&gt O , l % .  
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Abb. 4. Chromatogranim eines Spaltgases aus Kohlenwasserstoffen nach der 
beschriebenen Methode 
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Abb. 5. Chromatogramm eines Spaltgases ails Leichtol nach der 
beschriebenen Methode 
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