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Gas Chromatography 에 依한 까스炭化水素의 分析
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Analysis of Gas Hydrocarbons by Gas-Liquid Partition Chromatography

By Chwa-Kyung Sung, Icksam Noh and Jung Yup Kim

National Industrial Research Institute

A study" has been made on the applicability of gas-liquid partition chromatography to the qualitative 
and quantitative analysis of complex mixture of gaseous hydrocarbons.

While phthalate columns are widely used for this purpose,9 they separates neither saturated hydroc
arbons from the^unsaturated nor n-butane from isobutene or butene-1, therefore combined columns such 
as phthalate and dimethylsulfolane have been used3) for the perfect separation of gaseous hydrocarbons. 
It is shown by this study, however, that hydrocarbons having C】through C4 can be separated with a 2 
-meters tetraethyleneglycol dimethylether column except ethane from ethylene, and trans- from cis-2- 
butene especially operated at 15°C using helium as the carrier gas. The column effluents were in 
order of methane, (ethane, ethylene), propane, propylene，isobutane, n-butane, isobutylene, butene-1, 
(trans-& cis-2-butene, isopentane), ( butadiene-1,3, n-pent교ne).

Two kinds of liquified petroleum gases in market 쇼re analysed qualitatively and quantitatively. The 
results indicate that use of this 2-meters TEGDE column permits the se가aration and identification of all 
the commonly encountered aliphatic gaseous hydrocarbons.

緖 論

Gas 炭化水素의 分析法으로는 Mass Spectrometry 
IR, 또는 UV Spectrophotometry, 低溫蒸'溜' 選擇吸 

着法等이 利用되고 있으나 Gas chromatography는 

가장 便利한 方法이다. 著者等은 Polymer 의 熱分解硏 

究中, 脂肪族低級炭化水素 混合物 分析의 必要를 느껴 

그 分析手段으로 Gas chromatography 를 採擇하고 

從來 使用되지 않았던 Tetraethyleneglycol dimethyl 
ether(TEGDE)單一 Column을 有効긍게 이 目的에 

쓸수 있음을 알았고 市販LPG 를 使用하여 이를 確認 

한 結果를 報告한다

Gas-Liquid partition chromatography 에 依한 低 

級炭化水素의 分析은 Fredericks 및 Brooks】〉를 비 롯하 

여 여러사람들에 依하여 硏究되었으며2~“ Partition 
液體로 Dibutyl phthalate, Dioctyl phthalate, Dinonyl 
phthalate. Diisodecyl phthalate 等의 Phthalate 類, 

Sebacate, Maleate 等의 Ester 類, Phosphate 類，:炭 

化水素의 低重合物인 Triisobutylene, Tetraisobutyl
ene 等 그밖에 Dimethylformamide, Dimethylsulfo
lane 等이 使用되어 왔으며 또 Active charcoal. 
Alumina, Silica gel, Molecular sieve 等을 使用하는 

吸着 chromatography ■> 利用한 例도 많다。~鄭2&
그러 나 大槪 Phthalate 頰로는 同一炭素數의 飽和 

및 不飽和炭化水素의 分離가 不可能하고 Phosphate 類 

로도 이와같은 分離를 할수 없으며 垛素數环 틀리는 

炭化水素 및 同一炭素數의 炭化水素中의 w斗 ；蹌-가 

分離될 따름이 다. Dimethylsulfolane column 같은 것 

을 使用하면 同一炭素數의 飽和 및 不飽和炭化水素의 

分離가 可能하나 OleHn 의 Peak 가 고브다 炭素數가 

하나더 많은 Paraffin 의 Peak 와 겹치 는 경우가 있어 

旣往의 硏究에 있어 서 는 大蟒 Phthalate cohimn 을 

Dimethylsulfolane column 같은 Column 과 並用하아 

2段 Column 을 使用하고 있고如 Dioctyl phthalate, 
Dimethylformamide^Alumina 의 3段 Cohimn을 使 

用한 例도 있 다成 이 와같이 單一 Partition column 
使用하여 脂肪族低級炭化水素까스를 効果있제 分離한 
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例는 거 이없으며 Silica gel 또는 Alumina 等을 使用 

한 單一 Adsorption column 에 있 어 서 도 6m 정 도의 

比較的 긴 Column 에 서 temperature programming 
을 하지 않고는⑵ C4까지 의 低級炭化水素의 分離 가 不 

可能하고 Mekenna Jr. 等】4）은 3m Silica gel 및 3m 
Alumina 의 2段 Column 을 使用하여 C5까지 의 炭化水 

素를 分離하였다.

著者等은 TEGDE 의 2m Column 을 使用 하여 C5까 

지의 飽和炭化水素와 G〜C4의 飽和 및 不飽和炭化水 

素를 容易하게 分離할 수가 있었으며 Diisodecyl pht- 
halate（DIDP） 와 TEGDE 의 各各 2m Column 을 連 

結한 2段 Column 도 使用해 보았으나 TEGDE 單獨일 

때와 別로 큰 差가 없었다.

試料

市中에 純品이 없어 Methane, 
n-Butane, Isobutane 은 各各 同一

各炭化水素試料는 

Ethane, Propane, 
炭素數의 該當Alcoh이을 原料로 하여 Alkyl iodide 플， 

거쳐 Grignard 反應으로 製造하였고■'灯 Ethylene, 
Propylene, Butene, Isobutylene 은 各各 該當 Alcohol 
을 300〜350°C 에 서 Alumina 를 觸媒로 하여 接觸脫水 

시켜 製造하였다. 이렇게 製造한 Gas 들의 純度는 그 

리 좋지 않으나 Chromatogram 에 있 어 各 該當炭化水 

素의 Peak 를 찾아 내는 目的으로는 充分히 使用할 수 

있었다

n-Pentane 은 Merck 社製 Ampoule 
들이 Gas chromatograph 用을 Isop
entane 은 日本和光社製 一級試藥을 

使用하였다. 供試LPG는 市販 燃料用 

10kg 들이 봄브에 넣 은것 2種을 擇하 

였다.

裝置 및 操作

裝置는 Perkin-Elmer 社製 Model 
154-D Vapor Fractometer 로서 檢出 

器는 Thermister 型 Thermal condu
ctivity cell 로 되어 있고 記錄裝置 

는 Leeds & Northrap 社製 5mV Rec 
order °] 다.

Carrier gas 는 Helium 을 使用하였 

다. Column 은 1/4 Stainless steel 2m 
管이 고 DIDP 빛 TEGDE 의 支持劑는 

珪藻土이 다.

우선 各 標準 Gas 를 Perkin-Elmer 
社製 Precision gas sampling system 
을 通하여 1ml 씩 Chromatograph裝 

置에 넣고 各 gas의 Retention time을 測定하였다. 

混合 Gas 의 경 우에 는 各 Gas 의 Retention time을 再 

確認하기 爲하여 各 標準 Gas 를 供試 混合 Gas 와 混 

合하여 使用하기도 하였다.

操作溫度는 Partition column 의 경 우 40°C 또는 

15°C 이 였고 Helium gas 의 流速은 28.8ml/min•（壓力 

은6. 3 psig）로하였으며 Recordei■ 의 Chart speed 는 

30inch/hr. 로 하였다.

定 量

本實驗에 使用한 標準Gas 는 前述한바와 같이 100% 
純粹하지 못하므로 標準物質의 Peak 高 또는 Peak面積 

을 使用한 絕對檢量線方式이나 內部標準法을 使用하 

지 않고 Internal Normalization 方式에 依해 總 peak 
面積에 對한 各成分 Peak 面積의 比를 各成分의 M이e 
百分率 또는 容量百分率로 取하였다£2~的 Peak 面積 

의 測定은 Peak 高에 半値幅을 곱하는 方式을 取하였 

으며 半値幅외 測定은 0.25mm까지 읽을수 있는 擴大 

鏡이 붙어 있는 Scale을 使用하였고 Silica gel column 
으로 했을때의 Peak 面積測定은 自動積分計*를  使用 

하였다.

實驗結果 및 考察

各種 低級 Gas 炭化水素들의 DIDP, TEGDE 各單 

獨 Cohimn 멏 이들의 2段 C이umn 을 使用하였을때의 

Retention time 을 測定한 結果를 Table 1 에 나타내 

었다. 이 表로 보아 DIDP 單獨 Column 에서는 Ethane 

Retention time under various operating 
conditions (min.)

Table

Column DIDP. 2m.40°C TEGDE" 2m,
28.8ml/min

DIDP 
+TEGDE

r n
Compounds

ml/mini m 1/min
41-3 ；28.8 40°C 15°C 2m+2m40°C 

28.8ml/min

Air 0-9 1.2 1-1 1.95
Methane 1-15
Ethane ] 1 1.3 1.4 2-35
Ethylene j 1.0 J 1-45 1-35
Propane I 1 0 1.6 1.85 3.05
Propylene f 1.3 } 1-85

1-85 2.3 3-35
Isobutane 1.95 2.8 2-15 2.8 4.45
n-Butane 2-75 3.85 5.8
Isobutylene > 2-55 -3.75 3.4 5.25 6.35
Butene-1 3-9 6.35 7.5
trans-2-Butene 31 4.5 84
cis-2-Butene 3-4 4-95 -4-4 -7.4 8-6
Isopentane 4.6 6.8 9-8
n-Pentane 5.85 8.5 5.4 9.6 12.8
Batadiene-1,3

—
5.4 9.6 12.8

* 自 動積分計는 實驗終了直前에 入手되 어 Silica gel column일때 만 使用함,
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과 Ethylene, Pmpa眼과 Propylene, n-Butane 과 

Isobutane Butene-1 分離가 不可能하나奇）TEG 
DE 에서는 Elbane 고｝ Ethylene, 및 Butene-2 異性體 

의 分離가 되 지 않고 또 이 Butene -2 Peak 와 Isop- 
entane 의 Peak 가 겹칠뿐 其他의 G〜C# 炭化水素는 

分離가 잘된 다. TEGDE column 의 4。어3 일때 空氣왜

Fig. 1 Chromatogram of LPG., 
DIDP column, 40°C ① Air ② 
Ethane+Ethylene ③ Propane+ 
Propylene © Isobutane ⑤n-But- 
ane+Isobutylene4-Butenc-l @tr- 
ans-2-Butene 冃 cis-2-Butene

Fig. 2 Chromatogram of LPG., 
TEGDE column,40°C ① Air ② 
Ethane+Ethylene ③ Propane ④ 
Propylene ⑤ Isobutane @ n-Bu- 
tane ⑦ Isobutylene ⑧ Butene-1 
⑨ Butene-2 血）Butadiene-1,3,

Fig. 4 Chromatogram of LPG., TEGDE4 DIDP 
2-stage column, 40°C

① Air ② Ethane+Ethylene ③ Propane ④ Pr
opylene ⑤ Isobutane ⑥ n-Butane ⑦ Isobutylene 
⑧ Butene-1 ⑨ trans-2-Butene ⑩ cis-2-Butene 
⑪ Butadiene-1, 3.

Fig. 효 Chromatogram of LPG, 
TEGDE column,15°C
① Air ② Ethane+Ethylene ③ 

Propane ④ Propylene ⑤ Isobutane 
⑥ n-Butane ⑦ Isobutylene ⑧ But 
ene-1 ⑨ Butene-2 ⑩ Butadiene-1，3.

Methane, Ethane 과 Ethylene 은 單獨으로 注入하면 

各各 0.05 分의 Retention time 差를 나타내 나 混合했 

을때는 分離를 하지 못한다. Table 1 에서 trans-Bu- 
tene-2 와 cis-Butene-2 는 標準 Gas 를 使用 하여 確認 

한것 이 아니 다. 本實驗에 서 n-Butanol 또는 Isobutanol 
의 脫水로製造한 C4 不飽和炭化水素의 Chromatogram 
또는 LPG 의 Chromatogram 에 서 未確認으로 남는 

2個의 Peak 位置가 旣往의 文獻上의 trans 및 cis-Bu- 
tene-2의 流出順序에 該當하는 位置라는 것으로 推 

定한 것이나 그 位置로 보아 다른 炭化水素와 混同되 

지 않았을 것으로 認定한다.

市販 LPG 1 種(A)의 Chromatogram 을 Fig.1 〜Fig. 
4 에 나타내 었 다. Fig. 1 은 DIDP Column 單獨, 40°C 
에 서 의 結果이 고 Fig. 2 및 Fig. 3 은 TEGDE 單獨 Co- 
lumn을 써서 各各 40°C 및 15°C 에서의 結果이고 Fig. 
4 는 DIDP 와 TEGDE 의 2 段 Column 을 써 서 40° C 
에서의 結果이다. 이들을 보아 알수 있는 바와같이 

DIDP 單獨 Cohimn 은 不飽和炭化水素가 混合된 LPG
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分析에 適合치 않으며 TEGDE column 은 C2 炭化水素 

의 飽和, 不飽和의 分離와 cis- 및 trans-Butene-2 의 

分離를 핱 必要가 없을때 는 2 m TEGDE cohimn 單 

獨으로 充分허 分析目的을 達成할수가 있다. 

을 하지 않고는 Fig. 5 와 같이 C4 以上의 炭化水素를 

分離하기 는 困難하다• ⑵ TEGDE column 은 Fig. 2 및 

Fig. 3 에서 보는 바와 같이 15°C의 低溫이면 더욱 分 

離能이 좋아진다. 그러 나 本實驗에 使用한 裝置는 室

Ethane 및 Ethylene 을 分離하기 위하여 本實驗에 溫以下의 低溫으로 調節하기가 困難하여 大部分의 實

서 는 2 m Silica gel column 을 使用 하였 다. 이 를 Fig. 驗을 室溫以上인 調節可能한 40°C 에 서 行하였 다.

5 에 나타낸 다. Silica gel column 은 Cg 까지 의 炭化 그러나 그의 分離能은 理論段數를 計算해보면 n-
水素는 分離할수 있으나 Temperature programming

Fig, E Chromatogram of LPG, Silica gel Col
umn, 120°C, 64.2 ml of He/min.

① Ethane ② Ethylene ③ Propane

Butane 에 서 1000, Propane 의 경 우 600 으로서 좋은 

分離能을 나타낸다.

市販 LPG 2種을 （A 및 B） 本方式으로 定量한 結 

果를 Table 2 에 나타내 었 다. 定量은 前述한바와 같이 

Internal Normalization 方式으로 總 Peak 面積의 和 

에 對한 各成分 Peak 面積의 比를 各成分의 몰百分率 

또는 容量百分率로 取하였다. 이 比를 重量 %로 하는 

것이 妥當하다는 說도 있으나 】.26.27）本實驗에서는 試 

料가 Gas 임으로 그대로 容量百分率로 하였다. DIDP, 
TEGDE 各單獨 및 2 段 Column의 各各에 對한 分析 

結果中 代表的인것 2個를 Table 2 에 나타내 었다 그 

리고 Fig. 6 은 試料 A 에서 不飽和炭化水素를 再確認 

하기 爲하여 LPG 를 브롬水,苛性칼륨水溶液，濃黃酸의 

順序로 通過시 킨 後 殘 Gas 의 Chromatogram 으로 

不飽和炭化水素는 完全히 除去되어 있다. 여기서 C5의 

飽和炭化水素가 없음을 確認할수 있다. 即 Butene-2 
와 Retention time 이 同一한 Isopentane 및 Buta- 
diene-1,3 과 Retention time 이 同一-한 n-Pentane 은 

本試料 LPG 에 存在하지 않는다.

Table 2 로 보아 2 回의 定量結果에
서 Butene・2와 Butadiene 들을 除外Table 2 Contents of hydrocarbons in L.P.G. (V이 %)

'즈| Sample A Sample B
Column '

Compounds TEGDE TEGDE十 
DIDP DIDP TEGDE

Air 0.15 0.02 0-02 一 — — 一 —

Methane* — — 1.99 2.03
Ethane 6.78 5.86 7.13 6.54 27.20 27.55
Ethylene 0.62 0-52 0.64 0-59

r J w
— 一

Propane 31.00 30-14 32.60 31-95 ]6&05】64.70 55.10 54.70
Propylene 34,15 33.90 33-40 34.95 J J 一 一

Isobutane 14.47 14-90 13-45 13.53 12.85 14.40 7.55 7.60
n-Butane 2.08 2.69 2.32 2.16 8.16 8.13
Isobutylene 9.38 10.48 9-35 9-29 >13.45 J-13-62
Butene-1 0.85 0-90 0.68 0.65
trans-2-Butene 1 1 1.04 0.99

i 0.35 r 0-37 >042 [0.34
cis-2-Butene J J 0.30 0.28
Butadiene-1,3 047 0.22 trace trace trace trace

후 The contents of methane and ethylene were determined
by silica gel column.

하고는 比較的좋은 一致를 보인다.

2% 以內에서 兩數値가 一致하는 것은

Fig. 6 Chromatogram of LPG, 
TEGDE column, 40° C

① Ethane ② Propane ③ Isobutane
@ n-Butane
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面積測定 不正確에서 오는 誤差를 생각하면 그 以上의 

正確性을 期하기 어려울 것이다. Butene-2異性體와 

Eutadie眼들의 경우는 原來가 微量인 것으로 正確을 

期하기 어려웠다.

供試 LPG 2種은 燃料用으로 市販되고 있는 것이고 

日本에서 輸入된 것으로 생각된다. 그中 B는 不飽和 

分이 完全 除去되어 있다. A 는 Ethylene, Butene-1, 
Butene-2 가 微量 存在할 뿐 Propylene, Isobutylene 
等의 不飽和炭化水素가 相當한 量 存在한다. 이는 :炭 

化水素의 Cracking 또는 Reforming gas 中에 서 不飽 

和炭化水素를 分離 回收하지 않은 그대로 인것으로 

推定된다.
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