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Stanovenie malych mnoZstiev metylalkoholu v etylalkohole
pomocou chromatografie plyn—kvapalina

0. MLEJNEK, V. ADAMEC

Vyskumny vstav kdblov a zolantov, Bratislava

Pouzitie klasickych chemicko-analytickych metéd na stanovenie metyl-
alkoholu, o ktorych jestvuje bohaty dokumentadny material, nedivalo pri
§tadiu procesov prebiehajtcich pri nanaSani metylalkoholickych roztokov
fenol-formaldehydovych Zivic na papier uspokojivé vysledky pre ich zdlhavost,
pracnost, nedostatoéni presnost a najmé citlivost. Z modernych metéd sa
slubnou ukéazala predovsetkym chromatografia plyn—kvapalina, pomocou
ktorej oddeloval metylalkoho! od etylalkoholu cely rad autorov. Pre silne
poldrny charakter sa tieto latky adsorbuji na nosiéoch, pouzivanych pri chro-
matografii, a vytvaraji nesymetrické zény. Zabranit tomu mozno pouzitim
silne polarnych zakotvenych faz, pridanim silne polarnych zloziek do zakotve-
nych faz alebo zavedenim nosi¢ov bezadsorpénych vlastnosti.

Z polérnych zakotvenych faz vhodnych na oddelenie metylalkoholu od etyl-
alkoholu sa v literatire odporaéaji napriklad dinonylftalat [1], tritolylfosfat
[2], polyetylénglykol [3], polypropylénglykol [4], okrem toho aj diglycerol [5],
dalej oktadecylalkohol [6] a bezné detergenty [7].

Zo silne polarnych zloziek pridavanych do zakotvenych faz v malych mnoz-
stvach sa osveddil najmé trietanolamin v kombindcii s parafinovym olejom
alebo s dioktylftalatom [8].

Z nosiov bez adsorpénych vlastnosti sa ako vyhodny ukdzal najmé zrnity
teflon (polytetrafluéretylén) [9], poskytujici symetrické zény a dobré oddelo-
vanie metylalkoholu od etylalkoholu na niektorych selektivnych zakotvenych
fazach, ako napriklad na kopolymére etylénoxydu a propylénoxydu, na siliké-
novom oleji, kde st metylové skupiny nahradené propionitrilovymi skupinami,
a na 1,1,1-tri-3-metylénoxypropionitrile [10].

Uvedené prace sa zaoberaju analyzou obidvoch alkoholov zvaéSa po stranke
kvalitativnej, pri ich priblizne ekvivalentnych pomeroch. Stanovenie malych
mnozstiev metylalkoholu v etylalkohole v8ak vyzaduje $pecidlne podmienky
oddelovania, poskytujice o mozno odlisné retenéné udaje obidvoch zloZiek,
symetrické zény a volbu vhodného interného $tandardu.

Podla prestudovanej literatiry najslubnejsim sa javilo pouzitie teflénu ako
nosiéa spolu s polarnou zakotvenou fazou. Preto sme experimentalne prace
zamerali predovSetkym na volbu optimalnych podmienok rozdelenia obidvoch
zloZiek a na preskisanie metédy éo do kvantitativnosti pri roznych obsahoch
metylalkoholu.
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Experimentalna ¢ast

Zariadente

Zariadenie pre chromatografiu plyn—kvapalina pozostdva zo sklenej kolény tvaru U
o dizke 2 m, o vnitornom priemere 4 mm. Koléna je opatrend temperaénym plastom
na cirkuldciu kvapaliny o konStantnej teplote (voda z ultratermostatu, voda z vodovodu).
Koléna je naplnens 5,9 g teflénu (Du Pont 6) o zrnitosti 0,4—0,5 mm, impregnovaného
13 % polymérneho sebakétu (P-202; Oel—Chemie Werk AG Hausen/Brugg, Svajéiarsko).
Nosié sa impregnuje 5 9, roztokom zakotvenej fadzy v aceténe spé6sobom opisanym v [11].
Rovnomernd ndplii sa dosiahne mechanickym natriasanim kolény poéas plnenia za si-
¢asného pouzitia védkua na konci kolény.

Na vstupe kolény je pomocou haditky zo silikénového kauéuku pripojeny dévkovaé
vzoriek spolu s odparovadom (obr. 1), ktory je modifikdciou zariadenia na vndSanie
vzoriek pomocou kapildry podla H. M. Tenneya [12]. Na rozdiel od tohto divkovacia
kapildra (Kp) je na jednom kongci rozsirend
a zatavend (bez postranného otvoru) a je

A opatrend zatavenym zeleznym drétikom na
vyberanie z dédvkovada pomocou magnetu.
Tekutd vzorka sa nabers do kapildry este
N 5D podas jej chladnutia po ohriati rozsireného
z konca kapildry pomocou mikrohordka. Po
vtiahnuti ziadaného mnozstva vzorky (podla
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Obr. 1. Davkovaé vzoriek pomocou kapi- Obr. Celoskleny mikroplamenovy ioni-
léry s odparovacom. Kapildra (Kj,) je zacny detektor.

dvojndsobne zvéicsend.
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dizky stipca v kapilére) je potrebné koniec kapildry okamzite utriet od zvyskov vzorky
a dal$im ochladzovanim pomocou fikania posuntt stipéek v kapilére 1—3 mm od okraja.
Kapildra sa vsunie do ddvkovaca po odstrdneni zabrisenej zdtky (4) pri uzatvorenom
kohutiku (B). Po zaisteni zétky (4) ocelovymi spruzinami sa kapildra vpusti do odparo-
vada otvorenim kohutika (B), kde pomocou elektrickej piecky zo sklenych koncentrickych
rur (C) nastane vytlaéenie vzorky z kapildry a jej odparenie. Kapildra sa vyberd z dédvko-
vada pomocou magnetu opa¢nym postupom. V tomto zariadeni je moZné pracovat
s kapildrami o objeme 0,05—5 pl (dlzka stipea 1 em).

Vystup kolény je pomocou hadi¢ky zo silikénového kauduku pripojeny na dlhi in-
jekénu ihlu, ktord je prepichnutéd cez zitku zo silikénového kauduku na vstupe mikro-
plameriového ionizaéného detektora. Koniec injekénej ihly siaha aZ za privod vodika
do horédka. Cely detektor (obr. 2) je zhotoveny zo skla Sial. Dyzu hordka tvori platinové
kapilédra o priemere 1 mm & vnitornom priemere 0,2 mm, zatavend do privodnej sklenej
rurky. Zbernd elektréda (rez A) je zhotovend z 1 mm platinového drétika opatreného
na konci oékom, prechddzajuceho cez teflénovi zétku (T'). Druhou elektrédou je platinové
kapildra (dyza), spojend pomocou cinovej spdjky s platinovym drétikom o priemere
0,5 mm. Jeho vyvod je rieSeny podobnym spoésobom ako vyvod zbernej elektrédy, t. j.
cez teflénovu zdtku, a to z opadnej strany telesa hordka. Cely detektor je z vonkajsej
strany za ucelom tierenia obaleny medenou féliou, pripojenou na tienenie privodného
kébla zbernej elektrédy s polyetylénovou izoldciou. Hordk sa zapaluje pomocou labora-
térneho skusada vakua po pripojeni zbernej elektrédy na uzemnenie a po priloZzeni vyvodu
gskuSata na druhu elektrédu. Na elektrédy sa privddza jednosmerné napitie 100V
z napédjacieho zdroja (Tesla BS 275).

Pri merani velkosti elektrického prudu teéiceho plamertiom sa osvedéilo jednoduché
elektrometrické zapojenie (obr. 3). Ide o mostikovi schému so sovietskou elektrénkou
6Z1Z. Ako indikétor sme pouzili registra¢ny milivoltmeter typ ekB-T, VEB Messgerite
MAW, Magdeburg, s rozsahom 0—2mV. Na vstupe zosililovada mozZno prepinadom
nastavit odpory 10%, 107, 10® a 10° Q alebo vstup skratovat. Vyssie odpory sa nepoutzili,
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Obr. 3. Schéma, zosiltiovada.
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lebo by sa zvidsila ¢asovd konStanta odozvy pristroja. Elektrénka je Zeravend z 2V
akumulédtora, aby sa dosiahla dostatoénd stabilita nuly. Mriezkové a anédové napitie
sa ziskava z monoéldnkov. Zapisovacé je pripojeny na vystup zosililovada cez delié s ty-
mito polohami: 1/1, 1/3, 1/10, 1/30, 1/100, 0.

Na vstup zosiltiovada mozno priviest maximélne 1,5 V, éomu zodpovedd plnd vychylka
zapisovada na najmenej citlivom rozsahu (1/100). Presnost tidajov meracieho zariadenia
je 1,5 %. Pri najmense]j citlivosti (1/1) mozno indikovat prud az 10~ A (jeden dielik
stupnice). Na najcitlivejSom rozsahu je vSak uz vyrazny posun nuly, a to asi 10 9, z celej
stupnice v priebehu 20 minttového merania.

Chemikdlie

Metylalkohol &istoty p. a., odvodneny pomocou horéika a predestilovany cez rekti-
fika¢nu kol6énu.

Etylalkohol absolitny, chemicky 8isty, predestilovany cez rektifikaé¢nta kolénu.

Mravéan etylnaty, chemicky ¢isty, predestilovany cez rektifikaéni kolénu; pouzitéd
frakcia destiluje pri 54 °C pri 744 tor.

Pracovny postup

Chromatografické koléna sa pomocou vody z vodovodu vytemperuje na 18 °C. Prietok
dusika, pouzivaného ako nosny plyn, nastavi sa asi na 30 ml za jednu minutu. Teplota
odparovacda sa vyreguluje na teplotu okolo 100 °C.

Za idelom zostavenia kalibradného grafu sa na analytickych véhach navézi zmes metyl-
alkoholu a mravéanu etylnatého (vnutorny §tandard) vo véhovych pomeroch od 0,3 aZ
po 3. Tieto roztoky sa analyzuji pomocou chromatografie plyn—kvapalina pri ddvkovani
okolo 0,2—2 ul, pri nastaveni vstupného odporu 10° Q a deliéa 1/30. Kalibraény graf
sa zostroji ako zdvislost pomeru vySok metylalkoholu (z) a mravdéanu etylnatého (b)
od véhovych pomerov tychto létok (4/B). Kalibraény graf je zndzorneny na obr. 4.
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Obr. 4. Kalibraény graf.
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Pri vlastnej analyze vzoriek sa vopred zisti priblizne (rddove) mnozstvo metylalkoholu
v etylalkohole orienta¢nou analyzou pévodnej vzorky, priom sa vstupny odpor a polohy
delida na zosiliiovadi menia tak, aby zény obidvoch zloziek lezali v medziach zdznamu.
Priblizny obsah metylalkoholu sa vypodita z pomeru pléch zén obidvoch zloZiek (sudin
vysky a Sirky v poloviénej vySke), pricom sa plocha zény metylalkoholu ndsobi empiricky
zistenym korekénym faktorom. Na zdklade vypodéitaného mnoZstva metylalkoholu
sa navézi priblizne rovnaké mnozstvo mravéanu etylnatého.

Takto pripraveny roztok sa analyzuje po nastaveni vhodného odporu zosiliiovaca,
ako aj polohy delida. Ich hodnoty pre rdéznu koncentrdciu metylalkoholu st uvedené
v tab. 1. Z pomeru vysok zén metylalkoholu a mravéanu etylnatého vydéisli sa z kalibrad-
ného grafu ich véhovy pomer a vypodita sa vdhova koncentracia metylalkoholu.

Tabulka 1
Kvantitativne vysledky
, iy . Odhad
0,

Voot | Divis- Vstupny odpor Delié Véh. 9% metanolu selativae)

ka vanie chyby
v ul : 3 ’ ; pre 95 9%,

CH,0H |C,H,O0H| CH;0H | C,H,OH | pridané zistené spolahlivost

1 0,2 108 108 1/10 1/100 11,10 |[11,22 4 0,53 + 4,7

2 0,3 108 108 1/10 1/100 6,33 6,34 + 0,26 + 4,1

3 0,3 100 108 1/30 1/100 0,93 0,95 4+ 0,05 + 5,0

4 1 10° 107 1/10 1/100 0,065 |0,064 + 0,004 + 6,6

5 2 100 108 1/3 1/30 10 p.p.m. presnost radove

Vysledky a diskusia

Za tidelom kvantitativneho vyhodnotenia metédy sme pripravili pat zaklad-
nych roztokov metylalkoholu v etylalkohole (11,10 %, 6,33 %, 0,93 9%,
0,065 % a 10 p. p. m.) a okrem poslednej vzorky sme pridali prislu$né mnoz-
stvo mravéanu etylnatého ako vnutorného Standardu. Vysledky analyzy
piatich stbeznych stanoveni jednotlivych zakladnych roztokov st uvedené
v tab. 1.

Sulad medzi mnoZzstvom dodaného a zisteného metylalkoholu poukazuje na
to, Ze stanovenie nie je zatazené systematickou chybou a metéda dava sprav-
ne vysledky. Presnost metédy zavisi od koncentracie metylalkoholu. Koncen-
traciu 1—10 9%, mozno stanovit s relativhou chybou -4 5 9,; pri niZej
koncentracii sa chyba zvidéSuje a stotiny percenta mozno stanovit s chybou
okolo + 7 9,. Stanovenie stop metylalkoholu je zatazené uz pomerne velkou
chybou a pri jeho obsahu 10 p.p.m. je mozné spolahlivo uréit iba jeho
radovy obsah. Pri tomto stanoveni sa vyuzila prakticky maximélna citlivost
zosililovada, zodpovedajica hodnote S pre metylalkohol: 10¢ ml. mV/mg.
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Vo vSetkych tychto pripadoch nastidva dokonalé oddelenie metylalkoholu
od etylalkoholu (obr. 5 a 6).

Pri volbe vhodného vnutorného Standardu sme vyskuSali viaceré latky
(acetén, octan etylnaty, cyklohexdn). Dobré oddelenie od metylalkoholu sa
dosiahlo iba za pouzitia cyklohexdnu, ktory mé td vyhodu, Ze je dostupny
v ¢istej forme a dalej jeho parcidlny tlak je priblizne rovnaky ako parcidlny
tlak metylalkoholu. M4 vSak nevyhodu v obmedzenej mieSatelnosti s metyl-
alkoholom. Aby sme zabranili chybam zapri¢inenym prchanim najmé mrav-
¢anu etylnatého podlas pripravy a naberania vzoriek pre analyzu, pouzivali
sme odvazovadky o obsahu 1—10 ml s Gzkym hrdlom, len omalo §ir§im nez
priemer vzorkovacich kapilar. Do tychto sme vzorky, ako aj vnitorny Stan-
dard dévali pomocou pipetiek so §pickou vytiahnutou do jemnej kapilary. Pri
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Obr. 5. Zéznam analyzy 0,93 9, metyl- Obr. 6. Zaznam analyzy
alkoholu v etylalkohole. 10 p. p. m. metylalkoholu

v etylalkohole.
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tomto opatreni opakovaﬁé analyzy tej istej vzorky nevykazovali v priebehu
jedného pracovného dna nijakd zmenu koncentracie jednotlivych zloZiek.

Pritomnost vody pre jej necitlivost voéi mikroplameriovému ionizaénému
detektoru nie je na zdvadu. Stanovenie rusia len litky, ktoré maji retenéné
udaje podobné ako metylalkohol, etylalkohol a mravéan etylnaty, napriklad
octan etylnaty, acetén, cyklohexan.

Sihrn

Dobré oddelenie metylalkoholu od etylalkoholu mozno dosiahnut na dvoj-
metrovej koléne o svetlosti 4 mm, naplnenej zrnitym teflénom impregnova-
nym 13 9, polymérneho sebakatu, pri teplote 18 °C a prietoku dusika 30 ml
za jednu minatu. Symetria zén, ako aj dostatoéne odlisné eluéné idaje dovo-
Tuja stanovit metylalkohol pri jeho koncentracidch 1—10 9, s presnostou
4+ 5 9, a pri obsahu pod 0,1 9, s presnostou + 7 %,.

Pri pouziti opisaného celoskleného mikroplameinového ionizatného detek-
tora a jednoduchého zosiliiovada mozno takto dokazat okolo 10 p. p. m. metyl-
alkoholu. Ako vnitorny Standard sa pouziva mravéan etylnaty.

Opisuje sa aj zariadenie na vnaSanie tekutych vzoriek do chromatografickej
kolény pomocou kapilary, umoziujice davkovanie 0,05—5 pl tekutin.

OINNPEOEJEHME MAJBIX KOJHYECTB METHJIOBOI'O CIIHPTA
B 9THJIOBOM CIHHPTE IIPH ITOMOIIM F'A30M I JKOCTHON XPOMATOIPA®UN

O. Maeiiner, B. Ajamers

Hayuno-uccienoBaTescKail MECTATYT Kabesiell i1 u30saTOpOB, Bpatuciasa

XopoInero paspueseHusi METUIIOBOTO M 3THUJIOBOTO CIMPTOB MOMKHO AOOHTBCS IPHM HOMOIIA
ABYXMETPOBOM KOJIOHEL JUAMCTPOM 4 MM, HATIOJITHEHHOIT 3¢ PHUCTHIM TeiI0HOM, IPONUTaHELIM
nosmMepHEM cebanmBaToM (13 9,) npm Temmepatype 18°C 1 CKOPOCTH IPONYCKAHMS a30Ta
30 man 3a mMmEyTy. CEHMMETDHMs 30H, a TaKKe JOCTATOYHO pa3HLe JIIOMPOBOYHBE NAHHELE
MO3BOJIAIOT OIpE/esIATh MCTUIOBBII cnupT KoHNenTpanueil 1—10 9 ¢ TouHOCTRIO + & %,
a npu copepxanuu Hmxke 0,1 9, ¢ TounocThIO + 7 9.

IlpuMeRss ONOHMCAHHBIA MNOJHOCTHIO CTEKJSHHLIH MHKDPOIJIAMCHHEIH MOHM3aIMOHHBIN
IeTEKTOp X HOpOCTOH YCHIATENh, MOKHO J0Ka3aTh OKoso 10 H.H. M. METUII0BOTO CIOHpTA.
B kadecTBe BEYTpeHHEr0o CTAHAAPTa IIPHMEHSICTCSI 3THJIAT MYPaBBHHOU KHCJIOTEL.

Onucano TakMke OpHCIOCOOIEHMe IUIA [O3MPOBKHE KUAKUX 00pasioB B Xxpomartorpadm-
9eCKYI0 KOJIOHY C IIOMOTIBIO KAMHIIAPA, KOTOPEIM MOKHO BHOCHTE 0,05—5 pa mmaKocTel.
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BESTIMMUNG KLEINER MENGEN VON METHYLALKOHOL IN
ATHYLALKOHOL MIT HILFE DER GAS—FLUSSIGKEIT-CHROMATOGRAPHIE

O. Mlejnek, V. Adamec

Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe, Bratislava

Eine gute Trennung von Methylalkohol und Athylalkohol kann man auf einer 2m
langen Trennsdule mit einer Lichtweite von 4 mm erzielen, die mit kérnigem Teflon
(imprégniert mit 13 9% eines polymeren Sebacinats) angefiillt ist, bei einer Temperatur
von 18 °C und einem Durchfuss des Stickstoffs von 30 ml pro Minute. Die Symmetrie
der Zonen, ebenso ausreichend abweichende Elutionsangaben erlauben die Bestimmung
von Methylalkohol bei dessen Konzentrationen von 1—10 9% mit einer Genauigkeit von,
+ 5 9%, und bei einem Gehalt unter 0,1 9% mit einer Genauigkeit von 4 7 9%,.

Bei Verwendung des beschriebenen aus Glas gefertigten Mikroflammenionisations-
detektors und eines einfachen Verstéirkers ist es moglich, auf diese Weise etwa 10 ppm
Methylalkohol nachzuweisen. Als innerer Standard wird Athylformiat benutzt.

Zugleich wird auch eine Vorrichtung fiir das Eintragen der fliissigen Proben in die
chromatographische Trennsdule mit Hilfe einer Kapillare beschrieben, die eine Dosierung
von 0,05 bis 5 ul Flissigkeit ermoglicht.
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