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W S T Ę P 

W technologii wytworzania materiałów elektronicznych, a w szczególności 

materiałów półprzewodnikowych, stosuję sią grupą rozpuszczalników organicz-

nych, które muszą charakteryzować się specjalną czystością. Wynika to z za-

.«tosowenia rbzpuszczalników w operacjach, w których mają one bezpośredni 

kontakt z powierzchnią materiału półprzewodnikowego (np, operacje mycia mo-

tioki-ysztnłów, płytek czy struktur półprzewodnlkov/ych lub wywoływania i zmy-

wania emulsji fotograficznych), • 

Celem niniejszej pracy było opracowanie analitycznych metod oznaczania 

organicznych zanieczyszczeń w rozpuszczalnikach, stosowan>'ch w C N P M E , 

to znaczy w trójchloroetylenie, acetom«, izopropanolu, octanie butylu 1 ksylenie. 

W wyniku zastosowania poszczególnych rozpuszczalników w odpowiednich 

operacjach technologicznych występwać mogą w nich następujące zanieczysz-

c».enia; 
l' 

V/ trójchloroetylenie: woda, octan, butylu, metanol, etanol, aceton, składniki 

zmywacza J-150, 

w acetonie: woda, benzen, toluen, trójchloroetylen, składniki zmywacza "J-l90 

1 emulsji Shiplay AZ-111, 

w izopropanolu: woda, metanol, etanol, aceton, trójchloroetylen, składniki 

zmywacza J-150, ^ 

w octanie butylu: woda, kwas octowy, n-butanol, izobutanol, octan izobutylu, 

ksylen, , 

IV ksylenie; woda, octan butylu. 
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Z e wzglądu no rodzaj analizowanych materiałów 1 przewidywany zakrae 

stężeń zanieczyszczeń , do oznaczaiiia wybrano metodą chromatografii gazowel« 

Jako czynność wstępną wykonano, również metodą chromatografii gazowej, 

identyfikacją składników zmywacza J-150 1 emulsji Shlplay AZ-111 . 

Z siedmiu wykrytych składników zmywacza J-150 zidentyfikowano tylko 

• trzyt k w a s octowy (około 1 0 % w a g . ) , o-dwuchlorobenzen (około 1 0 % w a g . ) 1 

czterochloroetylen (około 1 5 % w a g . ) . W emulsji Shlplay A 2 - 1 1 1 z szeńclu wy-

krytych składników zidentyfikowano również tylko trzyt k w a s octowy (około 

2 % w a g . ) , toluen (około l % w a g . ) 1 ootan butylu (około 8 % w a g . ) . 

1. P R Z E G L / i D L I T E R A T U R Y 

W literaturze nie znaleziono metod analizy mieszanin o takim składzie, j&ki 

stanowił przedmiot ninlejsaiych badań. W przytoczonych niżej publikacjach znaj-

dują się opisy analizy mieszanin zawierających tylko niektóro Intereaującc skła-

dniki. ¡wanienko, Śzellaltina i Priemczenko f l ] oznaczali mlkrodomleszkl alko-

holi w beczenie stosując jako fazą ciekłą dwugUceryną ( 1 5 % w a g . ) osCi-

dzoną na Chrorfiosorble W . Fiedorow 1 inni [23 przeprowadzali próby oznacza-

nia domieszek, mlądzy Innymi acetonu, benzenu, metanolu 1 Izopropanolu w al- -
» 

koholu etylowym stosując jako fazy ciekłe trójetylenogUkól ( T E G ) , poUetyleno-ł 

gUkole ( P E G ) o masach cząsteczkowych 300 , 4 00 , 1 5 0 0 1 6 0 0 0 , poUadyplnian 
• / , t 

glikolu etylenowego ( P E G A ) 1 trójCryjanugliceryną hanlesion* na Chromosorb W . 

Najlepsze wyniki uzyskano stosując fazy P E G 3 0 0 1 P E G 4 0 0 w tempera-

turze 5 0 ° C . Stwierdzono jednak, ż e metanol i Izopropanol na tych fazach miały 

ten sam c z a s retencji. W celu rozdzielenia tych alkoholi zastopowano kolumnią 

dodatkową z sitami -molekularnymi N a X w temperaturze 2 0 0 ° C , na których alko^ 

hol metylowy łatwo slą adsorbuje, natomiast izopropanol przeahodzi bez strat. 

Określenie domieszek, miądzy innymi metanolu w acetonie specjalnie czystym, 

było przedmiotem badań Bruka, Turbiny i Markowe] £3] . 

- Autorzy cl stosowali kolumną z Chromatonem H 1 3 0 % wag. , P E G 300 . K w a s 

Octowy, wodą, aceton, metanol, etanol w produictach radlacyjno-chemicznego kar-

boksylowania metanu oznaczali Kłapiszewskaja, K u k U n 1 Timofiejew [ 4^ stosu-

jąc jako wypełnienie kolumny Porapak S ; temperaturą kolumny programowano 

od 6 0 do 2 0 0 ° C z szybkością wzrostu 5°C/min. Porapakl 'dają szczególnie dor 

bre wyniki w przypadku oznaczania wody , alkoholi 1 glikoli. N a Porapaku Q 

rozdzielał wodą, aceton i alkohole mlądzy innymi HoUis f s ] . O zastosowaniu 

P o r a p a k u ' Q do rozdziału alkoholi można znaleźć informacje w pracy Lindsaya 

i Waddingtsa £ e j . 'C iekawych danych dotyczących rozdziału alkoholi C^^-C^ do-» 

starcza praca Pyłyski, Ratajskiej i Płuciennika C ' ' ] ' W badarUach autorzy stpso-

vAll P E G 2 0 0 0 na Celicie 1 P E G 2 0 M , polistearynian glikolu etylenowego 1 po-

Uadypinian glikolu etylenowego na Anakromie. W przypadku P E G 2 0 0 0 nie roz-
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. dzielały się metanol, etanol 1 izopropanol, na P E G 2 P M 1 poUadypinlanie glikolu 

etylenowego etanol i Izopropahol miały t«n sam czas retencji, pobre rozdziele-

nię otrzymano na, polistearynlanie glikolu etylenowego. Knight £"8] rozdzielał, al» 

kohole stosując cegłą ogniotrwałą i następujące fazy ciekłe: dwuizodecyloftalart, 

fosforan trójkrezylu, glikol trójetylenowy, U c o n DLB-190b (glikol polialkilenowy), 

olej silikonowy DC-550, 2,2 - oxydwupropiononltryl.i A b y usunąć ogonowanle piltów 

dodawano w sposób ciągły do gazu nośnego wodę (gaz nońny przepuszczane) 

•przez rurkę z nawilżoną cegłą ogniotrwałą). Mowry f 9 ] rozdzielał aceton, me-» 

tanoyl, etanol, izopropanol, wodę, benzen, toluen i n-butanol na Teflonie 6 pokry-

tym 1 0 % wag. Cthofatem 60 /25 (jednost«arynian polioksyetylenu). Z podanych 

przez autora c z a s ó w retencji nie wynika jednak, że rozdzielenie wymienionych 

składników było całkowite. 

Węglowodory aromatyczne w obecności C^^ do C g nasyconych węglowodorów 

oznaczali Kuchnal i Malik t^®] • Stosowali oni jako wypełnienie przemyty kwa-

sem Chromosorb P pokryty wysoce selektywną fazą - sorbitem (1,2,3,4,5,6-^ 

hexakis / cyjanoethoksy/ / hexan / H K H J , Czermiński, Jastrzębowska i Stępień 

fil]oznaczali węglowodory aromatyczne i alifatyczne w benzenie stosując Chro-

mosorb P przemyty kwasem i pokryty glikolem polietylenowym P E G 1500 . Roz-

dzielenie węglowodorów aromatycznych opisali także Landault i Guichon f 1 2 j , 

Sttfsowali oni cegłę ogniotrwałą pokrytą 1 5 % wag. 1,8-dwuaminoriaftalenem w 6 8 ° C , 

Stanley, Langer i Purnellfli] oznaczali węglowodory aromatyczne na cegle ognio-

trwałej Sil-O-Cel z następującymi fazami ciekłymit l/ fenantren, 2/ dwufenyloben-

zen (orto- i para-izomery w stosunku 60 !40 ) , 3/ 7-8 benzochinolina. 

Interesujący sposób oznaczania acetonu, benzenu, toluenu i ksylenów w Ich 

mieszaninie opisaU Neumann i Hertl [14], Autorzy ci zastosowali tlenek glinu 

(Alcoa typ P-1, 60-80 m e s h ) , który modyfikowali w następujący sposób: kolumnę 

napełnioną tlenkiem glinu wygrzewano przez 3 godisiny w temperaturze 4 0 0 ° C . 

Po, tym czasie, w tej samej temperaturze, wstrzykiwano do kolumny 20 do 30 

próbek o objętości 5 n-butanolu lub bezwodnika kwasu octowego. U s u w a n o w 

ten sposób najbardziej aktywne punkty powierzchni tlenku glinu (punkty Levisa) 

powodujące zły rozdział 1 bardzo duże c zasy retencji. Według danych literaturo-

wych Jedynym wypełnieniem' do rozdziału izomerów ortor, para- i meta-ksylenów 

Jest Benton-34 [15,16] , 

O oznaczaniu związków chlorowcowych informuje publikacja HinshawatlYj . 

Autor ten rozdzielał związki chlorowcowa, między innymi trójchloroetylen 1 czte-

rochloroetylen na cegle ogniotrwałej z 1.5% wag. płynu silikonowego SE-30, Roz-

dzielaniu trójchloroetylenu, acetonu i etanolu poświęconą jest prAca, której auto-

rami są Curry, Hurst, Kent-i Powellflfl]. Rozdzielanie przeprowadzano na Emtsa-

celu pokrytym 1 0 % w a g ^ oleju silikonowego. Szocik i Linkiowicz f 19] rozdzielali i -

oznaczali kwas mrówkowy, n-butanol i k w a s octowy stosując polimer silikonowy 

SE-30 w ilości 1 0 % wag. na sllanizowanym Diatomicie C . 
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z przeglądu Ułernłury wynika, żo różni fiutorzy stosują różne wypełniania 

koluinny do podobnych celów. Nie uzyskano jednoznacznych informacji'odnońni* 

wypełnienia kolumny chromatograficznej w j rzypadku Interesujących zanieczysz-

czeń, D o najczęściej stonowanych iaz ciekłych ' należą glikole polietylenowe o 

różnej masie cząsteczkowej ( P E G 300 , 40'), 1 000 , 2 0 M ) , żywice silikonowe 

(tip. .SE-30), płyny silikonowe (np. DC~20i>) 1 Porapaki. 

/ 

2. C Z Ę S C ; D O Ś W I A D C Z A L N A 

W pracy etosowirio' chromatograf f-my P Y E Unicam (seria 104 model 4 4 ) i 

detektorem - katnfometrem. Jako gaz nośny stociowano hel produkcji krajowej o 

zawertoaci tlenu ^ 0 , 5 vpm i punkcie rosy W e wszystkich badaniach 

prt^dkość przepływu gazu noónego wynosiła 4 0 cm /min, a objątoćć wstrzykiwa-

nych próbek rozpuszczalników 0 ,01 cm . 

W badaniach rozdziału zanieczyszczeń zastosowano następujące kolumny 1 

wypełnienia; 

' 1/ Kolumna szklana o długości 0 , 9 m i średnicy 4 mm z Porapakiem Q o 

granulacji 120-150 mesh. Porapak przed użyciem wygrzewano w temperaturze 

2 3 o " c prze'z 5 godzin; 

2/ Kolumna szklana o długości 2,7 m i średnicy 4 mm z glikolem polietyle-

nowym PECł 1 0 0 0 ( 1 0 % wag . ) naniesionym na G a s Chrom Z o granulacji 

80-100 mesh. WypełnierUo kondycjonowano przez 24 godziny w temperaturze 

, 1 4 0 ° C l 

3/ Kolumna szklana o długości 2,1 m i średnicy 4 mm z glikolem poUetyle-

nówym P E G 2 0 M ( l O % wag . ) naniesionym na Diatomit C o granulacji 100- 

120 mesh. Wypełnienie kondycjonowano w temperaturze 1 8 0 ° C praez 32 g6-

dzinyi 

4/ Kolumna szklana o długości 2,7 m i średnicy 4 mm z fosforanem trójkre-' 

zylu ( 1 0 % wag . ) naniesionym na G a s Chrom Z o granulacji 80-100 mesh. 

Wypełnienie kondycjonowano w temperaturze 1 1 0 ° C przez 24 godziny; 

5/ Kolumna szklana o długości 2,7 m i średnicy 4 mm z metylowym płynem 

silikonowym DC-200 ( l 5 % wag . ) naniesionym na feilanizowany 1 przemyty kwa-

sem Chromosorb W o granulacji 80-100 mesh. Wypełnienie kondycjonowano 

przez 24 godziny w temperaturze 2 0 0 ° C ; 

6/ Kolumna szklana o długości 0 , 9 m i średnicy 4 mm wypełniona cegłą ^ 

ogniotrwałą o granulacji 40-60 mesh. z fazą Aplezonem L ( 3 0 % wag . ) . Wypeł-

nienie kondycjonowano przez 3 doby w temperaturze 2 0 0 ° C , 

Zarówno krzywe kalibracji, jak i analizy wykonywano przy prądzie mostka 

260 m/̂ . w przypadku kolumny '.vyp6łnlonej Porapakiem Q 1 270 mA w przypadku 

pozostałych wypełnień. 

W o d ą , metanol, izobutanul i rwbutanol w e v;szystkich badanych rozpuszczal-

10 
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nikach najkorzystniej można oznaczać na Parapaku'Q (kolumna Nr l ) . Piki benze-

nu i trójchloroetylenu są tylko w niewiellcim stopniu rozdzielone, a toluen i czto-

rochloroetylen m&ją takie same czasy retencji. C z a s y retencji octanu butylu, 

ksylenu i o-dwuchlorobenzenu różnią Etię wprawdzie, ale są bardzo duże i nie 

nadają sią do pomiarów. Różnica c z a s ó w retencji acetonu ) iropropanolu jest 

niewielka i tylko w przypadku zbliżonych stężeń tych zanieczyszczeń można 

uzyskać zadowalający ich rozdział. 

W warunkach programowania temperatury kolumny! 1 2 0 ° do 1 8 0 ° C z pręd-

kością wzrostu 2°/min. uzyskuje się korzystne czasy retencji i rozdział izobu-

tanolu i n-butanolu. 

W warunkach analizy: 

temperatura kolumny progr. " 1 2 0 ° do 1 8 0 ° C z prędkością wzrostu 2°C/min. 

temperatura detektora - 1 8 0 ° C 

temperatura komory nastrzykowej - 1 5 0 ° C 

czasy retencji są następujące: 

woda 1 ' 5 " trójchloroetylen' 1 7 ' 

metanol 2 ' 5 " izobutanol 1 8 ' 2 0 ' ' -

etanol 4 ' 2 0 " n-butanol 2 0 ' 5 0 " 

aceton 7 ' I S " toluen 2 3 ' 3 0 " 

izopropanol 8 ' 1 5 " ' czterochloroetylen 2 3 ' 3 0 " 

kwas octowy 1 3 ' 1 5 " octan butylu 3 2 ' 

benzen 1 « ' 3 0 " 

Chromatogram próbki octanu butylu zawierającego 0 , 0 1 % wag. izobutanolu i 

oitofó 4 % wag. n-butanolu pokazano na ^ s u n k u 1. 

Oznaczanie zanieczyszczeń w trójchloroetylenie można prowadzić w warunkach 

programowania temperatury: przez 3 minuty 1 2 0 ° C . następnie wzrost do 1 5 0 ° C 

z prędkością wzrostu 48°C/min. W tych warunkach ' uzyskuje się maksymalną 

czułość w oznaczeniu acetonu i k w a s u bctowego (gdy próbka nie zawiera izo-

propanolu). • > 

^ - ' • ł 
C i a s y retencji są następujące: 

woda 1 ' 5 " aceton 6 ' 1 0 " 

metanol 2 ' 1 5 " k w a s octowy 1 0 ' 3 0 " 

etanol 4 ' 5 5 " trójchloroetylen 1 4 ' 3 5 " 

Chromatogram próbki trójchloroetylenu zawierającego 0 , 0 1 9 % wag. wody, 

0 , d28% wag. metanolu, 0 , 0 2 8 % wag, etanolu, 0 , 0 2 9 % wag. acetonu, 0 , 0 3 9 % wag. 

kwasu octowego na Porapaku Q pokazano na rysunku 2. 

Oznaczanie acetonu 1 izopropanolu na Porapaku Q jest możliwe tylko wtedy, 

gdy zawartości tych zanieczyszczeń są tego samego rzędu. Najlepszy ich roz-

dział uzyskuje się w warunkach programowania temperatury od . 1 2 0 ° do 1 8 0 ° C 

z prędkością wzrostu l°C/min. C z a s retencji acetonu w tych warunięach wynosi 

8 ' 2 3 ' , ' a izopropanolu 9 ' 4 0 " . 

11 
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30 27 2A 21 18 15 12 9 6 3 Omin 
• L — J I I I I I I 

R y s . 1. Chromatogram octanu butylu na Porapaku Q . i - woda , 2 - izobutanol, 

' 3 - n-butanol, 4 - octan butylu. B e z redukcji sygnału 

N a Porapaku Q otrzymuje si^ wąski« i symetryczni piki kwasu octowego, 

jednakie stwierdzono, ż e pewna iloćć Kwasu octowego(ok. 1 może nie 

desorbować się. Zjawisko to nJe występuje tylko podczas oznaczania kwasu 
f 

octowego w próbkacłi trójchioęoetylenu w warunkach podanych povyżej. 

Stwierdzono także, ż e w miarę zwiększania się czasu pracy Porapaku otrzy-

muje się piki wody z coraz większymi "ogonami". Zjawisko to można usunąć 

zwięicszając temperaturę kolumny p o d c z a s analizy. 

N a podstawie badań stwierdzono, ż e w e wszystkich badanych rozpuszczal-

nikach oznączahie kwasu octowego najlepiej przebir •i na glikolu polietylenowym 

12 
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15 12 9 . 8 3 O min 

Ry» . 2. Chrometogrem .trójchloroety-

lenu na Porapaku Q . 1 - woda, 

2 - metanol, 3 - etanol, 4 - aceton, 

S - k w a s octowy, 6 - trójchloroety-

len. 2-krotna redukcja sygnału 

15 12 9 
. i ,.,1 . M li 

6 3 O min 

Rys . 3, Cl.i»omatogram acetonu n<ł 

P E G lOOO. Temperatura 1 4 0 ° C , 

1 ~ acetors, 2 - woda, 3 - k w a s 

octowv. 2-krotna redukcje eiyeinału 

PEtt 1000 w temperatura« 1 4 0 ° C - czae retencji'kwasu octowego v/ynoai 9 ' 3 0 " 

z tym jednak zastrzeżeniem, że zawartość wody nie przekracza 1 , 5 % wag. G d y 

zawarłoó^ wody Jest większa od 1,5'ib^ pik kwasu Octowego wychodzi na dość 

iduiym piku wody, co oczywiście zwiększa blad pftmiaru. Chromatogram próbki 

acetonu zawierającego około 0 , 0 2 5 % wag. k w a s u octowego ł około 0 , 1 5 % wag. 

wo.dy pokazano na rys. 3. 

Oznaczanie acetonu ( w obecności iaopropanolu), octanu butylu, trÓjchloro" 

etylenu/' czterochloroetylenu i toluenu w rozpuszczainlkach najlepiej prT.eblefia 
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iio ęilikolaijh pollptylcnfw>cli. N a P Ł O ^ O M «lajlepszy roztłzlał tych ranleczyst-

nte^ń LIZ^ f.kujp sif. w tepipcraturzo G 5 ° C . 

W warunki» eh analizy; 

temperatura kolumny — 6 5 ° C 

temparaturo detektora - l a o ^ C 

temp«>ratura komory naatrzykowej - 1 2 0 ° C 

czaoy retencji Bą następujące: 

acefoti J ' 5 5 " trójchloroetylen 6 ' 4 0 " 

motanol 3 ' 4 3 ' ' calerochloroetylen 8 ' 5 " 

etanol 4 ' l O " toluen 9 ' S " 

izoproponol 4 ' 5 0 " octan butylu - H ' 2 0 " 

b e n z e n 5 ' 3 0 " 

W podanych warunkach analizy nie otrzymuje się piku k w a s u octowego. 

Pik k w a s u oclowRgo w temperaturze 1 2 o " c występuje po 11 minutach 4S se-

kundachf gdy Jego zawartość Jwst większa od 1 % wag. C z a s y retencji etanolu 

I ir.opropanolu są zbliżone 1 niewiele różraą się od c z a s ó w retencji benzenu 

i metanolu. Stwierdzono, i o c z a s retencji wody na tym wypełnieniu w dużym 

Btoptiiu zależy ort JeJ stężenia i waha eię od 10 minut w przypadku stężenia 

około r>> wag . do 19 minut w przypadku stężenia 0 , 2 % wag. Rozdział benzenu, 

trójchloroetylenu, csterochloroetylenu, toluenu i octanu butylu Jest kiardzo dobry, 

ale oznaczanie t>-alęęznych części procenta benzenu na tej fazie J.ost możliwe 

tylko wtedy, gdy próblca nie zawiera alkoholi etylowego 1 izopropylowego. Ozna-

czani« octanu butylu Jeat możliwe ItyUco wtedy, gdy zawartość vfody w rozpusz-

czalniku nie przekracza 0 , 6 % wag. G d y stężenie wody Jest większe , pik wody 

poki-yv/a pik octanu tj>atylu, 

Chrorr.atogram próbki acotoViu zawierającego około 0 , 0 3 % wag . benzenu , 

0 , 0 6 % wag . metanolu, 0 , 0 6 % wag. etanolu, 0 , 0 6 % wag. izopropanolu, 0 , 1 % wag, 

trftjchiorootylenu, 0 , 1 % wag. csterochloroetylenu, 0 , 0 6 % wag . toluemj, 0 , 0 6 % wag, 

octanu butylu 1 około 0 , 4 % wag. wody przedstawiono na rysunku 4. 

P a z ę P E O 2 0 M można wykorzystać do pośredniego oznaczania izopropo» 

nolu w acetonie lub w innych rozpuszczalnikach zawierających oceton. G d y v» 

b a d a n y h rozpuszczdtlnilcu jest także metanol 1 etanol, metanol należy usunąć 

na drodze absorpcji na sitach molekularnych 1 3 X , a obliczenie zawarloćcł izo-

proparvolu wykonać odejmując od pola piku etanol + Izopropanol pole piku eta-

nolu odpowiadające zawartości etanolu oznaczonej na Porapaku Q . Dokładne 

obliczenie zawartości izopropanolu jest niemożliwe, gdy w badanym rozpusz-

czalniku znajduje eię także benzen. 

'^yncczanio zawartości octanu butylu w obecności wody, której zawartość 

nie przekracza jednaic 3 ,Ś% wag. można przeprowadzać na P E G 1000 . 
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—I-
3 O min 

Hye. 4. Chrom »to gram acetonn na 

P E G 2 0 M . 1 - aceton; 2 - metanol, 

3 - etanol+lzopropanoł, 4 - benaen, 

3 - trójchloroetylen, 6 - czterochlo-

roetylen, 7 - toluen, 8 ~ octan >ju-

tylu, 9 - woda. 2-krotna redukcja 

sygnału 

Rys , 5. CVfomatogram acetonu 

P E G I O C ' . Temperatura e o ^ C . 

1 - aceton, 2 - melanoi, 3 - ben-

zen, 4 - etanol+lzopropanoł, 5 ~ 

trńjchioroetylen, 6 - czterochloro-

etylen, 7 - toluen, 8 - octan bu-

tylu, 9 - woda. Pik O - 20-k'otna, 

pozostałe piki 2-kv".jtna redur.ćja 

sygnału 

W i7->i linkach analiz^-: 

ti riperatura kolumny - 6 0 ° C 

teniporclura dptektora - 1 0 0 ° C 

temperatura komory nastrzykowej - J,J.O°C 

9 
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cv.asy retencji są następujące: 

aceton ' 2 ' 5 0 " 

trójchloroetylen 8 ' 3C " 

czte-i-ochloroatylen 9 ' 4 5 " 

tołURn 11 '30 ' ' 

octûi-, butylu 1 3 ' 3 0 " 

wodr» 1 5 ' 3 0 " ( 3 , 3 % w o a ) 

CzttMj' retencji metanolu, benzonu, etanolu l izopropanolu są pnrwie taki» same 

i wynoszą około 6 minut. 

N a rysunku 6 pokazano chromatoftram próbki acetonu na P E Q 1 0 0 0 zawł«~ 

rającej około 0 , 0 5 % wag, metanolu, 0 , 0 5 % wag. benzenu , 0 , 0 5 % wag. etanolu, 

0 . 0 5 % wag. izopropanolu, 0 , 1 % wag. trójchloroetylenu, 0 , 1 % wag. czterocliloro-

etylenu, 0 , 0 5 % wag. octanu butylu 1 około 3 , 5 % wag. wody. 

N a glikolach polietylenowych P E G i O M 1 P E G lOOO nie można oznaczać 

czterochloroetylenu v/ trójchloroetylenie, <4dyż duży pik trójchloroetylenu pokry-

wa pik cztercchloroetylenu. 

O znaczan ie czterochloroetylenu w trójcłiloroetylenie, a także oznaczanie 

o-dwuchlorobenzenu można przeprowadzać no fosforarUe trójkreaylu w warun-

kach atializy! 

temperatura kolumny prociramov.ano! przez 12 minut 6 5 ° C , następnie 

vj'zrost do 9 0 ^ C z prędkością wzrostu 25 "c /min . 

W tych warunkach ćzAsy retencji wynoszą : 

aceton 3 ' 5 0 " 

metanol 4 ' 3 5 " 

etanol 5 ' 

trójchloroetylen 1 3 ' 3 0 " 

czterochloroetylen 18 ' 

octan tjutylu 2 0 ' 1 0 " 

o-dwuchlorobenzen 32 ' 3 0 ' ' 

icwas octowy 3 5 ' 5 0 " ( p l k rozmyty) 

Ozi-Ac:zanie benzenu w rozpuszczalnikach w obecności etanolu i izopropa-

nolu można przeprowadzić na fazio 0 0 2 0 0 w warunkach analizy; 

temperatura kolumny - 60*^C 

temperatura detektora - 1 2 0 ° C 

temperatura komory- naotrzykowej - 120*^0 

C z a s y retencji są następująco: 

oceton 

metanol 

ł ' 3 5 ' 

otanol 

izopropanol 

16 

benzen 5 - 3 0 " 

trój ch loroety le n fl ' 3 0 " 

t oluen 13 ' 1 5 " 

czterochloroetylen 16- 3 0 " 

octan butylu 1 6 ' 3 0 " 
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Jpdnalczo oznaczania bonicnu m> t<>J fozle jest możliwe tylko wiedj-, grly 

lawaitońć wody v/ rozpuszczalnikach nie przekrocsa 0 , 2% wog. Dotyczy to 

głównie anaUzy acetonu. Przy zawartościach \iody wiąkszycli od 0 , 2% wycho-

d7.i\ca razem z acetonem woda daje długo sciiodzący ogon (ponad 8 minul), 

co uniemożliwia oznaczanie'małych ilości benzenu. W związku z otrzymarilem 

negatyvmych wyników oznaczanie benzenu na 

dostępnych wypełnleniacii, pootanowiono prze-» 

prowadzić próby llościoymgo odwodnir.nia roz-

puszczalnilca (acetonu). W tym celu po >vyko-

naniu analizy acetonu zawierającego około 

0 ,d08% wag. benzenu i 'około 0 , 2% wag. wody 

do porcji około 15 g tego eainego acetonu dp-

dono wody do zawartości około 4 % wag. i 

ol<oło f> g zregenerowanych w tiimpefntuize 

3 2 0 " c sit molekularnych 1 3 X (f-my Plucka). 

Po ID-minutowytr. wstrząsaniu porio A-nie w>-ko-

nano analizą. W o d y nie wykryto, a pole piku 

benzenu było takie samo jal: podczas pierw-

szej ar>allzy acetonu. Stwierdzono •akża, że 

sita całkowicie pochłonęły obecny w acetonie 

metanol. Chromatogram odwodnionej próbki ace-

tonu zawiorającego około 0 , 0 08% wag. benze-

nu pokazano na rysunku 6. 

Odd/.lelnego omówienia wymaga oznaczanie 

ksylenu w octanie butylu. Stosowany w produic-

cjl i regenerowany ksylen zanieczyszczony ^ 

głównie octanem butylu jest mieszaniną trzocli 

izomerów: o-, m- i jj-ksylenów. N a zAslosowt»-

nych, dostępnych iasiach nie uzyskano roz-

działu IV l m-ksylonów. 

N a omawianych do tej pory fazach nie mi>> 

żno oznaczać ksylenów w rozpuszczalnikach. 

N a Porapaku Q , jak wcześniej wspomniano, 

czasy retencji pą bardzo duże, na glikolach 

poUetylenowych czasy retencji n-butanolu (pra-

wie zawsze obecnego w octanie butylu) i p- i m-ksylenów aą prawie tokie sa-

me. N a fazach: U O P , DC-200 1 Aplezonie L, no których uzyskuje się korzyst-

ne czasy retencji 1 dobry rozdział n-butanolu i p- i m-ksylenów można ozna-

c zać tylko duże, kill'.uprocentov/e zawartości n-butanolu. W zaicresio stężeń 

tysięcznych i setnych części procenta piki są rozmyte, co uniemożliwia ozna-

czenie ilościowe. 

9 g ? 9min 
Rys. 6, Chromatogram odwod-

nionego acetonu na DC-200, 

1 - aceton, 2 - benzen. B e z 

redukcji sygnału 

I ł > 
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Oclnri tzobułylu w octanie iKitylu można oznaczać na fazachi P E G lOOO 

i l>OP. Na innych fi<zach czas retencji jest łaUt sam jak octanu butylu. 

No fazie D O P w warunkach analizy: 

temperatura kolumny - 8 5 " c 

temperatura detektora - 1 3 0 ° C 

temperatura komory nastrzykowej - 1 3 0 ° C 

Czasy retencji są następujące: 

izobulanol 3 ' 1 0 " ' ' p-ksylen 

ii-butanol 4 ' 3 0 " m-ksyleii 

octan tzobutylu 5 ' 1 0 " o-ksylen 

octan butylu 7 ' 3 5 " 

Na E 'EG 1000 w warunkach analizy; 

temperatura kolumny - SS'^C 

temperatura detektora - 1 3 o " c 

teniperoturli komory nastrzykowej - 1 3 0 ° C 

C z a s y retencji są następujące: 

orlan izobutylu 4 ' 4 5 " 

octan butylu 6 ' 2 3 " 

izobutanol 6 ' 2 5 " 

1 3 ' 2 0 " 

1 6 ' 1 S " 

p-ksylen 

m-ksylen 

n-butanol 

o-ksylen 

9 ' 3 0 " 

10 ' 4 5 " 

1 3 ' 2 5 " 

No DC-200 w warunicach analizy: 

temperatura kolumny - 1 0 0 ° C 

temperaturo komory nastrzykowej - ISO'^C 

.temperaturo detektora - 1 3 0 ° C 

Czasy retencji >»rynoszą; 

n-butaiiol 2 ' 5 5 " 

octan butylu 4 ' 2 5 " 

p-ksylen 

m-Itsylen 

o-4<syien 

5 ' 5 0 " 

e * ' 1 5 " 

Chromatogram próbki octanu Ijutylu zawierającej około 5% wag, n-butanolu, 

około 1 % v/og. o-ksylenu, około 1 % wag. m-ksylenu 1 około 0 ,5% wag. p-ksy-

lenu na fazie D O P pokazano na rysunku 7. N a rysunku B pokazano chroma-

togroni próbki octanu butylu zawierającej 0 , 0 1 1 % wag. octanu izoł>utylu na P E G 

1000. . 

Kalibrację dla wody 1 ipetanolu wykonano w zakresie stężeń 0 ,0005 - 1 % 

wag., dla pozijstałych zanieczyszczeń w zakresie stężeń 0 ,003 - 1 % wag. Rost-

twoi-y do kalibracji o stężeniach zanieczyszczeń większych od 0 , 0 1% wag, 

przygotowywano wprowadzając zanieczyszczenia do próbek badanych rozpusa-

czalnikÓYi za pomocą strzykawelc i-Iamiltona o pojemnościach 10 1 100 pU. Dp 

przygotowonio roztworów o stężeniach mniejszych od 0 , 0 1 % wag. Iconieczne 

było rozcieńczanie roztworów. W fc>adanych zalcrosach stężeń zależności wyso» 

18 
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18 15 12 9 6 ariTmln 
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Rys. 7. Chromatogram próbki oclonu 

bub/ln nn IJOP. 1 - n-butanol, 2 -

•łctan butylu, 3 - p-!ti»>-len+m-lisylen, 

4 - o-k3ylon, 20-krotno redukcja 

£5ygn«hi 

15 12 9 6 3 Qm}n 

Rys. 8, Chromatogi sni ¿c^anu bulylu 

na P E O lOOÓ. 1 - octor izobuti tu, 

2 - octan butylu, 3 - tv-butanol>p-

ksylcn+m-ksylen, 4 - ó-w-iiylen. B e z 

redukcji sygnału 

'toiici pików od stężenia są Uniov/e, .lodnak nie wszystlcie krzywe kalibracji 

przechodzą przez począteit układu, co jost spowodowanw nieodwracalną adsor-

pcją pewnych ilości niektórych zaniecsynczeń w zastosowanych warunkach 

uri^lizy. 

Ilości tu wynoszflu 

k w o s octowy nn Pornpaku Q 

( z wyjątkiem próbek trójchloroetylenu) -

trójchloroetylen na P E O 2 0 M _ 

czterochloroetylen na P K G 2 0 M _ 

l U 
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octan but̂ -lu na P E G 2 0 M 

(vi przypadku kalibracji octanu 
butylu na fazie O O P i fosforanie 

/ 

łrójkreaylu krzywa przechodzi 

przez początek układu) 

octan izobutylu na P E G lOOO 

benzen na DC-200 

- 4 ,4 .10 cm 
-7 3 - 1,8.10 cm 

- I , 7 . t 0 ' ^ c m ^ 

Niska rozpuszczalnoó<'- 'wody w trójchloroet^Henio uniemożliwia wykónianl« 

kalibracji dla v/ody. Dlatego też przeprowadzono kalibracją wprowadzające do 

trójchloroetylenu aceton o określonej, wynoszącej 0 , 2 % wag. zawartości wody, 

co zapewniło .homogenicznoać roztworu. Postępowanie takie usprawiedltwcia o-

IjecnoBĆ w analizowanych rozty/orach rozpuszczalników, zwląkezającychi roz-

puszczalność wody. Wyniki kalitiracjl zeslav/ior>o w tablicy 1. 

T a b l i c a 

Kalibracja dla wody w trójchloroetylenie 

Stężę nln e<.cetor^ w trój-

chloroetylenie/''/S wag. ) 

Stężenie -wody 

/ % wag.) 

Średnia wysokość plUców 

wody fmmj 

35 .10 ' 0 , 082 1390 . 

21 .50 0 , 0 50 8 6 0 

7,8 a 0 , 018 314 

2 ,68 0 , 0 0 6 2 104 

1,36 0 , 0 032 S2 

0 , 6 9 0 , 0016 26 

Przyjmując za doliią groriicę oznaczalności stężenie odpowiadające iplkowl 

o wysokości 10 mm uzynkano dane' zestawione w tablicy 2. 

T a b l i c a 2 

Dolno granice oznaczalnoścl analizowanych zan ieczyszczeń 

Zanieczyszczenie Dolna granica oznaczalnoécl 

' f% wag . j . 

woda 0 , 0006 

metanol 0 , 0006 

etanol 0 , 001 

aceton 0.0Ó2 

izopropanol 0 ,004 

20 
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T ft b 1 i c n 2 Cd. 

trójchloroetylen 

rzterochloroetylen 

toluen 

benzen 

octan butylu na P E G 2 0 M 

octan butylu na D O P 

octAM Izobutylu 

kwas octowy na Porapaku Q 

kwas octowy na P E G lOOO 

n -butanol 

izcibutunol 

o-dwi-»r.hlorobenzen 

Ił-ksylwn 

m-ksylon 

o-ksylen 

0,006 

0,006 

0,004 

0,004 

0 ,009 

0 ,003 

0 , 005 

0.02 

0,006 
0 ,009 

0,007 

o,oop 

0 .005 

0 , 005 

0,006 

W N I O S K I 

1. Opracowane metody chromatograficzne umożliwiają oznaczanie zanieczysz-

czeń: wody, metanolu, izopropanolu, izobutanolu, etanolu, n-hutanolu, kwasu oc-

towego, octanu n-butylu, octanu izobutylu, benzenu, tróichloroętylenu, czterochlo-

roetylonu, toluenu, o-ksylenu, mieszaniny p- i m-ksylonów i ortodwuchlorobenze-

nu w tró(chlo»'oetylenłe, acetonie, izopropanolu, octanie n-butylu i w ksylenie. 

2. Dolno granice oanaczalności wynoszą średnio 0 , 003% wag., a względne 

odchylenie standardowe pojedynczego wyniku nic przekracza wartości 0 ,010. 

(Wpłynęło 2 1 V 1 9 e 0 ) 
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