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Разработан способ газохроматографического анализа примесей углеводородов и  метанола  
в н-бутане (содержание более 99%) с использованием капиллярных колонок, приготовленных на ос-
нове модифицированного поликатионным полиэтиленимином (ПЭИ) поли(1-триметилсилил‑ 
1-ропина) (ПТМСП). Исследована селективность разделения определяемых компонентов и  по-
казано, что разрешающая способность для пиков углеводородов С3–С4 и  метанола на  пористо
слойных капиллярных колонках размером 30  м × 0.32  мм (ПТМСП032-ПЭИ) и  25  м × 0.53  мм 
(ПТМСП053-ПЭИ) с модифицированным полиэтиленимином слоем ПТМСП существенно выше, 
чем для предложенной ранее капиллярной колонки размером 30 м × 0.32 мм с поли(1-триметил-
силил‑1-пропином) (ПТМСП032). Метанол на  колонках ПТМСП032-ПЭИ и  ПТМСП053-ПЭИ 
элюируется в виде симметричного пика отдельно от всех компонентов, включая пропан, пропи-
лен, 1-бутен, н-бутан. Рассчитанные пределы детектирования с использованием пламенно-иониза
ционного детектора находятся в диапазоне 1.51–7.95 × 10–12 г/с для углеводородов и 6.47 × 10–12 г/с 
для метанола.
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н-Бутан — один из ценных продуктов, исполь-
зуемый в качестве сырья в химической и нефте-
химической промышленности для получения 
бутилена, синтеза бутиловых спиртов, метил
этилкетона, 1,3-бутадиена (для производства син-
тетического каучука), в смеси с пропаном — в ка-
честве топлива для бытовых печей, транспортных 
средств хладагента в  холодильных установках 
(как более безопасный для окружающей среды 
газ, чем фреоны). Бензин с  высоким октано-
вым числом также не обходится без применения  
н-бутана [1, 2].

В  товарном (целевом и  техническом)  
н-бутане в качестве примесей могут присутство-

вать ароматические, насыщенные и ненасыщен-
ные алифатические углеводороды С1–С10, а так-
же метанол, добавляемый в качестве ингибитора 
для предотвращения процесса гидратообразо-
вания при добыче и  подготовке природного 
газа. Наличие примесей в н-бутане существенно 
влияет на качество продуктов, получаемых с его 
использованием. Так, примесь изобутана увели-
чивает выход малоценных продуктов — ацетона 
и  метилацетата, а  примесь бутенов и  пропена 
снижает выход уксусной кислоты [3]. Контроль 
содержания сопутствующих примесей (арома-
тических углеводородов, метанола) в  н-бутане 
необходим также для предотвращения химиче-
ского загрязнения атмосферного воздуха и  их 
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влияния на  здоровье человека [4, 5]. Поэтому 
определение качества н-бутана — важное условие 
его дальнейшего эффективного использования.

В  настоящее время существуют различные 
методические подходы к  определению состава 
используемого сырья и продуктов газо- и нефте
переработки. Хроматографическое определе-
ние углеводородов и  метанола в  сырье и  про-
дуктах газо- и нефтепереработки, в том числе и   
в  н-бутане, согласно нормативным документам 
(межгосударственным стандартам) проводят од-
новременно или параллельно с использованием 
двух или трех хроматографических (насадочных, 
капиллярных) колонок, приготовленных на  ос-
нове диатомитовых носителей, оксида алюми-
ния, оксида кремния, силиконовых эластомеров 
и дивинилбензола [6–13].

В  последние годы в  качестве хроматогра-
фического сорбента для решения различных 
аналитических задач (разделение структурных 
изомеров углеводородов, гидридов, серосодер-
жащих соединений, примесей тиофена в  бен-
золе, определение продуктов каталитических 
реакций и  т. д.) применяют пористый полимер 
ПТМСП  [14–20]. В  работах [21, 22] была про-
демонстрирована перспективность применения 
капиллярных колонок диаметром 0.2 и  0.53  мм 
с разной толщиной пленки ПТМСП для анали-
за смеси, близкой по составу к природному газу. 
Ранее предложенный способ [23, 24] с  исполь-
зованием только одной капиллярной колонки 
размером 30 м × 0.32 мм с толщиной пленки 1.55 
мкм поли(1-триметилсилил‑1-пропина) (ПТМ-
СП032) позволял определять примеси углево-
дородов С1–С10 и метанола в 90%-ном н-бутане.  
На  этой колонке метанол элюируется в  виде 
асимметричного пика с  растянутым задним 
фронтом, поэтому с  целью повышения эффек-
тивности разделения на капиллярных колонках, 
приготовленных на основе ПТМСП, проводил-
ся поиск соединений для модифицирования 
слоя сорбента.

Известно, что при изготовлении мембран 
для повышения их разделительной способно-
сти применяют химическую или физическую 
модификацию исходных материалов (полиме-
ров, неорганических носителей) [25]. Анало-
гичные подходы используют и  для обработки 
сорбентов или неподвижных фаз, на основе ко-
торых изготавливают насадочные и  капилляр-
ные колонки.

Физическое модифицирование (пропитка) 
неполярного ПТМСП обработкой, например, 
хлорбензолом, этанолом, пентанолом [26] позво-
ляет варьировать его селективность. Добавление 
к  ПТМСП небольшого количества полифенил-
пропина приводит к повышению полярности ис-
ходного неполярного полимера [27], о чем свиде-
тельствует уменьшение размывания пиков таких 
соединений, как H2S, SO2 и Н2О [28].

При химическом модифицировании ПТМСП 
оксидом азота(1) (N2O) (окислительная обра-
ботка) происходит образование карбонильных 
(альдегидных и кетонных) групп, которые также 
существенно изменяют полярность ПТМСП [29, 
30].

Разработаны и  другие методы химической 
модификации высокопроницаемого ПТМСП, 
основанные на  введении в  структуру полимера 
этиленоксидных и N-бутилимидазольных групп, 
обладающих сильным сродством к СО2 [31]. По-
лимерные мембраны на  основе ПТМСП функ-
ционализировали амидоксимом (посредством 
гидроксилилирования и  постполимеризацион-
ной модификации [32]) или солями четвертич-
ного аммония [33, 34].

Существенным ограничением использования 
функционализированных ПТМСП в  качестве 
неподвижных фаз для газовой хроматографии 
является трудоемкость химической модифика-
ции исходного ПТМСП [31–34] или нераствори-
мость модифицированного ПТМСП в органиче-
ских растворителях [34].

В. Ю. Гуськовым с  соавторами [35, 36] был 
предложен наиболее доступный способ моди-
фицирования органическими основаниями по-
ристого полимера на основе стирола и дивинил-
бензола Dowex L‑285: при обработке полимера 
6-метилурацилом полярность его поверхности 
значительно возрастала, тогда как в  результате 
модифицирования этого  же сорбента 5-гидрок-
си‑6-метилурацилом она не  изменялась. К  ана-
логичным выводам пришли Ю. Ю. Гайнуллина 
с  соавторами [37]: ими было исследовано срод-
ство поверхности образцов неполярного поли-
мера полисорб‑1, модифицированных 5-метил
урацилом и  6-метилурацилом, к  различным 
аналитам. Так же, как в  предыдущем случае, 
было показано, что общая полярность поверх-
ности сорбента в  результате модифицирова-
ния 5-метилурацилом меняется незначительно, 
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в  то  время как модифицирование пористого 
полимера таким же количеством 6-метилураци-
ла приводит к  значительному повышению по-
лярности за  счет роста вкладов индукционных 
и ориентационных взаимодействий.

Известно, что одним из  перспективных ме-
тодов улавливания углекислого газа и отделения 
СО2 от кислорода или азота является использо-
вание мембран на основе кремнеземных матери-
алов (или полимеров) и линейного (или развет-
вленного) полиэтиленимина; это органическое 
основание хорошо растворимо в  воде, этаноле 
и при нагревании образует стабильную нанопо-
ристую полимерную пленку [38–40].

В нашей работе высокоселективный раздели-
тельный слой для капиллярных колонок удалось 
получить, применяя в  качестве неподвижной 
фазы ПТМСП, модифицированный ПЭИ.

Цель работы — усовершенствование спосо-
ба газохроматографического анализа примесей 
углеводородов и метанола в н-бутане с использо-
ванием капиллярных колонок, приготовленных 
на  основе модифицированного полиэтилени-
мином полимерного слоя поли(1-триметилси-
лил‑1-пропина).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Используемые реактивы. Образец ПТМСП 
был синтезирован способом, описанным ранее 
в работах [41, 42]. Модификатор: разветвленный 
полиэтиленимин Mn (среднечисленная масса) 
~60000 (определено методом ГПХ), 50 мас.% 
ПЭИ в  H2O (Aldrich). Структура модификатора 
представлена на рис. 1.

Термогравиметрический анализ (ТГА) исход-
ного и модифицированного полиэтиленимином 
поли(1-триметилсилил‑1-пропина) проводили 
на приборе NETZSCH STA 409 при скорости на-
грева 10°C/мин в инертной среде (He).

Приготовление капиллярных колонок на осно-
ве ПТМСП, модифицированных ПЭИ. Навеску 
ПТМСП в количестве 0.1000 г помещали в стек
лянную колбу объемом 50 мл, добавляли 20 мл 
растворителя (толуол или хлороформ) и  пере-
мешивали на магнитной мешалке в течение 4 ч. 
Приготовленным раствором заполняли кварце-
вый капилляр диаметром 0.32 мм (или 0.53 мм) 
и длиной от 10 до 30 м. Затем растворитель уда-

ляли из кварцевого капилляра при повышенной 
температуре. ПТМСП остается внутри капилля
ра в виде пленки толщиной 1.55 (или 2.80) мкм [29,  
30]. Колонку подсоединяли к источнику инерт-
ного газа (аргон) и продували им сначала в тече
ние часа при температуре 200, а затем при 220оС 
в  течение 4 ч. Капиллярные колонки разме-
ром 30  м × 0.32  мм с  толщиной слоя 1.55  мкм  
ПТМСП (ПТМСП032-ПЭИ), а  также 25  м ×  
× 0.53 мм с толщиной пленки 2.80 мкм ПТМСП  
(ПТМСП053-ПЭИ), промывали (1–2)%-ным 
водным раствором органического основа-
ния ПЭИ, подсоединяли колонку к  источнику 
инертного газа (аргон) и  продували в  течение 
часа при температуре 200°C. Затем температуру 
термостата повышали до  220°C и  кондициони-
ровали колонку в токе аргона в течение 4 ч.

Рабочий температурный режим используемых 
хроматографических колонок изменяли в интер-
вале от 25 до 220°C.

Все измерения для исследования хроматогра-
фических характеристик приготовленных коло-
нок проводили на хроматографе Хромос ГХ‑1000 
(ООО “ХРОМОС Инжиниринг”, г. Дзержинск) 
с пламенно-ионизационным детектором (ПИД). 
Для обработки хроматографических данных ис-
пользовали программу “Хромос”, версия 2.24. 
Температуру термостата колонок поддерживали 
с точностью ± 0.5°C. Газ-носитель — азот.

Приготовление модельных смесей. Исходная 
смесь: градуировочная газовая смесь алифати-
ческих углеводородов С1–С10, приготовленная 
в  баллоне объемом 10  л в  ООО  “ПГС-сервис” 
г. Заречный (Свердловская область). Модель-
ная смесь I: н-бутан (>99%, ООО “Чистые газы”, 
г. Новосибирск) + исходная смесь + метанол, 
бензол, толуол, о-, м-, п-ксилолы, приготовлен-
ная в  газоплотном шприце, объемом 500 мкл 
(Hamilton, USA). Основной состав модельной 
смеси I был приготовлен согласно ГОСТ 33012–
2014 [6]. В  ее состав добавлены ароматические 
углеводороды и метанол (см. ниже табл. 1). Мо-
дельная смесь II: н-бутан (99.97%, ООО “Чистые 
газы”, г. Новосибирск) (см. ниже табл. 2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полиэтиленимин, используемый в  данной 
работе в  качестве модификатора, представляет 
собой разветвленный алифатический полиамин, 
имеющий в своем составе первичные, вторичные 
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и третичные аминогруппы, разделенные алифа-
тическими фрагментами CH2CH2. Структурная 
формула разветвленного полиэтиленимина при-
ведена на рис. 1.

Линейный ПЭИ при комнатной температуре 
представляет собой полукристаллическое твер-
дое вещество, в  то  время как разветвленный 
ПЭИ — полностью аморфный полимер, суще-
ствующий в  виде жидкости при любых молеку-
лярных массах [38].

Как линейный, так и  разветвленный ПЭИ, 
которым часто пропитывают пористые материа
лы, используют для улавливания СО2 [38], мо-
дифицирования кремнеземных и  полимерных 
материалов с целью изучения селективности ад-
сорбции CO2/O2 и CO2/N2 [39].

Поскольку хроматографические колон-
ки (ПТМСП032-ПЭИ и  ПТМСП053-ПЭИ) 
работают при повышенных температурах 
(до  220°C), термическая устойчивость ПЭИ, 
используемого для модифицирования слоя 
ПТМСП, была исследована методом термогра-
виметрии. На рис. 2 приведены кривые термо
гравиметрии (ТГ) и дифференциальной термо-
гравиметрии (ДТГ) ПТМСП и  ПЭИ. Потеря 
массы около 7% при нагреве ПЭИ до  темпе-
ратуры 200°C вызвана десорбцией воды и СО2. 
Температуры начала разложения ПТМСП со-
ставила 330°C, ПЭИ — 263°C. Эти результаты 
показывают, что ПТМСП и  ПЭИ в  процессе 
работы при повышенных температурах сохра-
няют свои характеристики.
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NH2
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NH2

n

NH

N
H H

N

N

N
N

Рис. 1. Структура модификатора — полиэтиленими-
на (ПЭИ), использованного в работе.

Рис. 2. Кривые термогравиметрии (а) и дифференциальной термогравиметрии (б) для ПТМСП (сплошная линия), 
ПЭИ (пунктирная линия).

Исследования хроматографического поведе-
ния метанола, компонентов смеси ароматических 
и  алифатических углеводородов С1–С10, в  том 
числе структурных изомеров н-бутана, а  также 
м-, п- и  о-ксилолов проводили на капиллярных 
колонках, отличающихся диаметром и  концен-
трацией органического основания в  растворе, 
используемом для модифицирования ПТМСП: 
ПТМСП032-ПЭИ; ПТМСП053-ПЭИ [43].

Модифицирование сорбента на основе ПТМ-
СП полиэтиленимином приводит к  изменению 
полярности [43], следствием чего является из-
менение селективности хроматографического 
разделения примесей углеводородов и  метано-
ла от  основного компонента н-бутана (модель-
ная смесь I). Особенности неподвижной фазы 
с  модифицированным полимерным слоем 
ПТМСП на колонках ПТМСП032-ПЭИ (рис. 3) 

(а) (б)
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и ПТМСП053-ПЭИ (рис. 4) более наглядно про-
явилось на поведении метанола. На данных ко-
лонках пик метанола имеет более симметричную 
форму, чем на  колонке с  немодифицирован-
ным ПТМСП (рис.  5), и  элюируется отдельно 
от  остальных компонентов. На  колонке ПТМ-
СП032-ПЭИ метанол элюируется между пропи-
леном и н-пропаном (рис. 3, табл. 1).

0 4 8

5 6 7

12 16 20 24
Время, мин

Время, мин

28 32 36 40

Рис. 3. Хроматограмма модельной смеси I предельных, непредельных, ароматических углеводородов и метанола на ко-
лонке ПТМСП032-ПЭИ 30 м × 0.32 мм. Температурная программа: 40°C в течение 3 мин, затем нагрев со скоростью 
7°C/мин до 220°C, температуры испарителя и детектора — 240°C; объем пробы 1.0 мкл; газ-носитель — азот при давле-
нии 0.7 бар, детектор — пламенно-ионизационный.
1 — метан; 2 — ацетилен; 3 — этилен; 4 — этан; 5 — пропилен; 6 — метанол; 7 — н-пропан; 8 – 1, 3-бутадиен; 9 — изо-бутен;  
10 – 1-бутен; 11 — изо-бутан; 12 — транс‑2-бутен; 13 — цис‑2-бутен; 14 — н-бутан; 15 — неопентан; 16 — изо-пентан; 
17 — н-пентан; 18 — бензол; 19 — н-гексан; 20 — толуол; 21 –н-гептан; 22 — этилбензол; 23 — м-ксилол; 24 — п-ксилол; 
25 — о-ксилол; 26 — н-октан; 27 — н-нонан [43].
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На  колонке ПТМСП053-ПЭИ с  большим 
содержанием полиэтиленимина в  неподвиж-
ной фазе метанол элюируется между пропаном 
и  структурными изомерами н-бутана (рис.  4, 
табл. 1).

Такое поведение метанола существенно отли-
чается от характера его элюирования на колон-

Рис. 4. Хроматограмма модельной смеси I предельных, непредельных, ароматических углеводородов и метанола на ко-
лонке ПТМСП053-ПЭИ 30 м × 0.53 мм. Температурная программа: 40°C в течение 3 мин, затем нагрев со скоростью  
7 °C/мин до 220°C, температуры испарителя и детектора — 240°C; объем пробы 1.0 мкл; газ-носитель — азот при 
давлении 0.35 бар, детектор — пламенно-ионизационный.
1 — метан; 2 — ацетилен; 3 — этилен; 4 — этан; 5 — пропилен; 6 – метанол; 7 — пропан; 10 — 1-бутен; 14 — н–бутан; 
15 — неопентан; 16 — изо-пентан; 17 — н-пентан; 18 — бензол; 19 — н-гексан; 20 — толуол; 21 — н-гептан; 23 — м-ксилол; 
24 — п-ксилол; 25 — о-ксилол; 26 — н-октан; 27 – н-нонан [43].
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ке с  немодифицированным слоем ПТМСМ032. 
На данной колонке форма пика метанола асим-
метрична и на его затянутом заднем фронте на-
ходятся хорошо разрешенные пики пропилена 
и  н-пропана. Однако только при концентрации 
меньше 6 × 10–5  мг/мл метанол элюируется от-
дельным широким пиком после н-пропана 
(рис. 5, табл. 1). Предел детектирования для ме-
танола составил 2.78 × 10–11 г/с [23, 24].

В табл. 1 представлены значения разрешения 
пиков для отдельных пар компонентов, проана-
лизированных на  трех колонках: ПТМСП032, 
ПТМСП032-ПЭИ и ПТМСП053-ПЭИ.

Полного разделения ароматических и  али-
фатических углеводородов С1–С10, в  том чис-

ле структурных изомеров н-бутана, а  также 
м-, п- и  о-ксилолов удалось достичь как на  ко-
лонке с  немодифицированным сорбентом 
ПТМСП032 [22, 24] (рис. 5), так и на колонках 
с модифицированным ПТМСП разными коли-
чествами органического основания (1 или 2% 
ПЭИ) (рис. 3 и 4).

На этих колонках такие вещества, как 1-бутен, 
изо-бутан, транс‑2-бутен — и цис‑2-бутен, а так-
же неопентан, изо-пентан и  н-пентан, хорошо 
отделяются от макрозоны н-бутана, что говорит 
о  высокой селективности хроматографических 
колонок (рис. 3, 4).

Следует отметить, что на  колонках со  слоем 
ПТМСП, модифицированным полиэтиленими-
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Рис.  5. Хроматограмма модельной cмеси I  предельных, непредельных, ароматических углеводородов и  метанола 
на капиллярной колонке ПТМСП032 30 м × 0.32 мм. Температурная программа: 40°C в течение 11 мин, затем нагрев 
со скоростью 7°C/мин до 220°C; температуры испарителя и детектора — 240°C; объем пробы 1.0 мкл; газ-носитель — 
гелий (0.7 бар), детектор — ПИД.
1 — метан, 2 — ацетилен, 3 — этилен, 4 — этан, 5 — метанол, 6 — пропилен, 7 — н-пропан, 8 — 1-бутен, 9 — изо-бутан, 
10 — транс‑2-бутен, 11 — цис‑2-бутен, 12 — н-бутан, 13 — нео-пентан, 14 — изо-пентан, 15 — н-пентан, 16 — н-гексан, 
17 — бензол, 18 – н-гептан, 19 — толуол, 20 — м-ксилол, 21 — п-ксилол, 22 — o-ксилол, 23 — н-октан, 24 — н-нонан,  
25 — н-декан [23, 24].

Таблица 1. Разрешения пиков (Rf) для пар компонентов смеси 1 c содержанием н-бутана >99%

Пары компонентов
ПТМСП032 [23, 24] ПТМСП032-ПЭИ ПТМСП053-ПЭИ

Rf

Метанол / пропилен – 1.15 4.15
Метанол / пропан – 1.87 2.44
Метанол / 1-бутен 4.37 4.00 1.89
п-Ксилол / м-ксилол 1.25 3.50 < 0.5
м-Ксилол / о-ксилол 3.09 < 0.5 1.14
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ном, все соединения при тех же условиях хрома-
тографирования (рис. 3, 4) элюируются с мень-
шими временами удерживания по  сравнению 
с немодифицированным полимером (рис. 5).

Предложенный способ физической моди-
фикации полиэтиленимином слоя ПТМСП 
не только упростил и ускорил процесс приготов-
ления капиллярных колонок по сравнению с из-

0 5

2 4 6

10 15 20
Время, мин

Рис.  6. Хроматограмма компонентов предельных, ароматических углеводородов и  метанола модельной сме-
си II (содержание н-бутана > 99.97%); наложение трех последовательных хроматограмм, записанных на  колонке  
ПТМСП032-ПЭИ 30 м × 0.32 мм. Температурная программа: 40°C в течение 3 мин, затем нагрев со скоростью 7°C/
мин до 220°C, температуры испарителя и детектора — 240°C; объем пробы 250 мкл; газ-носитель — азот при давлении  
1.2 атм, детектор — пламенно-ионизационный.
1 — метан; 2 — этан; 3 — пропилен; 4 — метанол; 5 — пропан; 6 — изо-бутан; 7 — н–бутан; 8 — неидентифицированный 
пик; 9 — бензол; 10 — н-гексан.

вестными методами, но  существенно изменил 
в зависимости от количества модифицирующего 
агента (1 или 2% ПЭИ) характер и порядок элюи
рования метанола.

В  нашей работе анализ смеси II проводи-
ли на  капиллярной колонке ПТМСП032-ПЭИ 
с  модифицированным 1%-ным водным раство-
ром полиэтиленимина слоя ПТМСП. Пробу 

Таблица 2. Хроматографические характеристики (среднее значение времен удерживания (<tR>, мин); сходимость 
измерений (ОСКО, %) (n = 3, P = 0.95); разрешения пиков (Rf) компонентов модельной смеси II (содержание н-бу-
тана > 99.97%); предел обнаружения (Сmin (г/с) для метанола

Компоненты смесей
ПТМСП032-ПЭИ

<tR>, мин Rf Сmin, г/с

Метан 1.52 – 1.51 × 10–12

Этан 1.69 5.70 2.36 × 10–12

Пропилен 2.03 4.00 1.89 × 10–12

Метанол 2.30 3.64 6.47 × 10–12

Пропан 2.60 19.86 3.61 × 10–12

изо-Бутан 4.80 0.18 5.71 × 10–12

н-Бутан 5.09 2.93 5.43 × 10–12

Не идентифицировано 9.00 6.28 –
Бензол 13.84 12.23 7.67 × 10–12

н-Гексан 15.99 16.09 7.95 × 10–12

ОСКО, % <tR> 0.03 – –
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модельной смеси II в количестве 250 мкл вводили 
в  испаритель хроматографа (три параллельных 
измерения) и  анализировали в  условиях про-
граммированного режима (рис. 6, табл. 2).

Относительное среднеквадратичное отклоне-
ние (ОСКО) при оценке сходимости результатов 
измерений времен удерживания анализируемых 
соединений не превышает 0.03% (рис. 6, табл. 2).

При разработке методики анализа важной 
количественной характеристикой является пре-
дел детектирования определяемых соединений. 
В  табл.  2 представлены рассчитанные значения 
пределов детектирования компонентов модель-
ной смеси II.

Пределы обнаружения (пределы детектиро-
вания) Сmin (г/с) углеводородов и метанола, ана-
лизируемых на  колонке ПТМСП032 и  детекти-
руемых пламенно-ионизационным детектором 
(ПИД), были представлены в  работах [22, 23] 
и рассчитаны по формуле 1, описанной в нацио-
нальном стандарте [49]:

C
G

Smin ,=
< >

2σ

 
(1)

где σ — фоновый сигнал детектора (мВ); <S> — 
среднее значение площадей пиков компонента 
(мВ × с); G — содержание компонента (г), кото-
рое при использовании капиллярной колонки 
вычисляют с учетом коэффициента деления про-
бы в  испарителе хроматографа в  соответствии 
с ГОСТ [49] по формуле 2:

G
PMYV

KR t
r=

0 01.
(

,
 + 273)

(2)

где Vr — объем пробы (мл); P — атмосферное дав-
ление, Па; М — молекулярная масса компонента, 
г/моль; Y — объемная доля компонента в газовой 
пробе, %; R — газовая постоянная; T — темпера-
тура окружающей среды, °C; К — коэффициент 
деления пробы в  испарителе (в  данном случае 
К = 11.94).

Рассчитанные пределы детектирования для 
углеводородов модельной смеси II (колонка ПТМ-
СП032-ПЭИ) имеют близкие (сопоставимые) 
значения с ранее полученными результатами для 
этих  же соединений, но  проанализированными 
на колонке ПТМСП032 с немодифицированным 
слоем полимера [23, 24].

Исключение составила величина предела де-
тектирования для метанола (асимметричная 
форма пика), определяемого на  колонке ПТМ-
СП032 с немодифицированным слоем ПТМСП 
(2.78 × 10–11 г/с) [23, 24].

Предел детектирования для метанола (форма 
пика близка к Гауссовой), определяемого на ко-
лонке ПТМСП032-ПЭИ с  модифицирован-
ным слоем ПТМСП, рассчитывали аналогич-
но. При этом значение предела детектирования  
(6.47 × 10–12) примерно в 5 раз ниже, чем для ко-
лонки ПТМСП032.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что при анализе продуктов 
нефтепереработки и  их использовании актуаль-
ным является определение метанола и  аромати-
ческих, ациклических углеводородов в  товарном 
(целевом и  техническом) н-бутане. В  настоящее 
время почти на  всех газоконденсатных место-
рождениях для борьбы с  гидратообразованием 
при добыче и промысловой подготовке газа в ка-
честве ингибитора широко применяют метанол, 
вводимый в газовый поток. Благодаря малой вяз-
кости и высокой упругости паров (летучести) он 
легко распыляется и интенсивно испаряется, что 
приводит к перераспределению паров воды и газа, 
способствующему интенсивному разрушению 
гидратов [44, 45]. Наряду с  отмеченными пре
имуществами, метанол токсичен, пожароопасен, 
загрязняет окружающую среду, опасен для жизни 
обслуживающего персонала на промыслах.

Ароматические, ациклические углеводороды 
С4 и выше также входят в состав попутных газов, 
газовых конденсатов и  некоторых сортов неф-
ти, поэтому их следовые количества также могут 
присутствовать при получении н-бутана.

Как было отмечено выше, определение сопут-
ствующих примесей углеводородов [6–13] и ме-
танола [46–48] в н-бутане (целевом, техническом, 
товарном) проводят параллельно или последова-
тельно на нескольких насадочных (приготовлен-
ных на основе пористых полимеров) или капил-
лярных пористослойных колонках с сорбентами 
на основе оксида алюминия, силикагеля, хрома-
тосорба Р (Chromosorb P NAW) и пористых орга-
нических полимеров.

Показано, что модифицирование полиэти-
ленимином пористого полимера поли(1-триме-
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тилсилил‑1-пропина) в  капиллярных колонках 
приводит к  повышению симметрии хромато-
графических пиков спиртов; селективному раз-
делению молекул различной полярности. Пред-
лагаемый нами подход обеспечивает разделение 
метанола и  сопутствующих примесей углево-
дородов от  н-бутана с  содержанием более 99% 
с  использованием только одной капиллярной 
колонки, приготовленной на  основе модифи-
цированного разным количеством полиэтиле-
нимина слоя полимерного сорбента ПТМСП: 
ПТМСП032-ПЭИ или ПТМСП053-ПЭИ. Ис-
пользование колонок данного типа позволяет 
существенно упростить и  расширить решение 
аналитических задач, связанных с  разделением 
полярных и неполярных соединений методом га-
зовой хроматографии.
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