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气相色谱法分析天然气的组成

张秋萍
（武汉市度量衡管理所，武汉　430000）

摘要　使用一种新型气相色谱仪准确分析天然气的组成。以天然气标准物质为样品，对色谱柱、阀切换时间、柱

箱温度控制等方面进行优化，建立了良好的色谱分析条件，利用外标法确定了天然气中各组分的保留时间。在同一

最佳色谱分析条件下，标准物质中各组分连续检测两次测定结果的差值不大于 0.11%，满足国家标准 GB／T 13610–

2014 的要求，且与标准值相对误差的绝对值小于 5%。测定结果组分含量应与所用标准物质浓度的单位保持一致。

所建立分析方法准确可靠，适用于天然气的常规分析。
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Analysis of the compositions of natural gas by gas chromatography
ZHANG Qiuping

（Wuhan Weights and Measures Manage Institute, Wuhan　430000, China）

Abstract　A new type gas chromatograph was employed to accurately analyze the compositions of natural gas.
The standard material of natural gas was applied as the sample. The best chromatographic conditions were established by 
optimizing chromatographic column, valves changing-over time and the temperature of column oven. The external standard 
method was utilized to verify the remain time of the compositions of natural gas. The difference between the two testing 
results met the requirements of GB／T 13610–2014 under the same optimum gas chromatographic analysis conditions.The 
relative error between the testing results and the standard value of the standard material was less than 5%, which confirmed 
the accuracy and repeatability of this analyzing process. The testing result was consistent with that of the applied standard 
material. The established method is accurate, reliable and suitable for the conventional analysis of natural gas.
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天然气是一种以甲烷为主要组分的多组分烃

类混合物。国家标准 GB 17820–2012 《天然气》［1］

中对天然气的气质指标如高位发热量、总硫、硫化

氢、二氧化碳和水露点等作了明确规定，并以此为依

据对天然气产品进行了分类。高位发热量、总硫、硫

化氢、二氧化碳和水露点这 5 项气质指标中，二氧化

碳浓度可直接由天然气组成分析获得；高热发热量

可通过对天然气的组成进行计算间接获得［2］。另外，

天然气贸易计量中用到的压缩因子和密度等物性值

也是利用天然气组成的分析数据计算获得的［2］。因

此天然气组成分析是天然气工业中最为基础的分析

项目。对天然气进行组成分析，不仅便于生产者和

用户了解天然气的分类［1］，探讨天然气的成因，对比

不同气田天然气烃类和非烃类组成之间的差异，同

时可为天然气产品质量的控制和贸易计量的准确性

提供保证，这对于研究天然气的运移、开发和集输具

有重要意义［3–4］。

根据不同的检测范围和分析目的，天然气组成

分析可分为常规分析和延伸分析［5–6］，以常规分析

为主。常规分析主要分析天然气中氮气、氧气、二氧

化碳等无机组分和 C1～C5 等有机烃类，有时也包括

氦气、氢气以及 C6+ 等组分。国内外用于测定天然

气常规组成最常用的方法为气相色谱法，有不同的

标准可以参考［5，7–9］，在适用范围、分析条件、标准气

要求、计算方法、精密度和数据处理等方面要求有所

不同［7，10］。我国国内采用的现行有效标准为 GB／
T 13610–2014 《天然气的组分分析　气相色谱法》，

该标准中推荐使用的色谱柱有 25% BMEE P 柱；
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PAW 柱；DIDP 和 DMS 组合柱；PAW，PORAPAK Q 
和 5A 分子筛组合柱等。这些色谱柱对天然气中

C1～C4 烷烃可以实现很好的分离，但是无法分离天

然气中存在的部分烯烃类组分，如乙烯、丙烯、丁烯

等；而且对 C5 以上的烃类组分分析能力较弱。也有

学者使用其它色谱柱如 13X 分子筛柱、PORAPAK 
T 柱、SE–30 弹性石英毛细管柱［11］；PORAPAK QS
柱、OV–1 毛细管柱［4］；PN 柱：Al2O3／Na2SO4 毛细

管色谱柱［12］，这类色谱柱对己烷等重烃组分分析能

力有所提高，色谱图中基线噪声减小，己烷色谱峰拖

尾现象减弱。在多色谱柱分析系统中，主要依靠十

通阀和六通阀相互切换控制各组分流入不同的色谱

柱。过去的研究中多采用两阀两柱系统［12］和两阀

三柱系统［4，11］，天然气中的烯烃组分很难分离。也

有极少数研究人员采用五阀七柱系统，但分析仪器

造价昂贵，成本较高［16–17］。

在天然气组成分析中，常用的检测器有热导池

检测器 (TCD) 和氢火焰离子检测器 (FID)，可以选

择只用 TCD［5，13］，也可以选择 TCD 和 FID 组合使

用［11–12，14–15］，但不能只使用 FID 检测器。由于 FID
检测器对含碳化合物的灵敏度远远大于 TCD 检测

器，因此检测天然气组成时，多数研究人员会选择两

种检测器兼备的色谱仪。分析过程中，TCD 检测器

和 FID 检测器各自检测出对其有响应的组分，分别

计算出组分含量后合并计算，得到样品中各组分的

最终含量。这种方法不够直接，也不够简洁，影响分

析效率。针对以上这些问题，笔者选用了一种新型

气相色谱仪，该色谱仪具有三阀四柱系统，即一个十

通阀、两个六通阀和四种色谱柱，同时配备有 TCD
和 FID 两种检测器。分析完毕后，TCD 通道和 FID
通道可以自动合并，从而快速准确地分析出天然气

中各组分含量。

天然气的组分分析是获得天然气其它物性参

数如高位发热量、低位发热量、密度、相对密度的基

础，因此，如何准确解读气相色谱仪给出的检测结果

至关重要。首先，应明确各个色谱峰分别对应天然

气中的何种成分，即根据保留时间定性分析；其次，

应明确检测结果的表示意义，区分测定结果是组分

的体积分数或摩尔分数，这对获得准确的发热量数

据非常重要。笔者采用外标法确定天然气中各组分

的保留时间，实现定性分析；同时采用面积校正归

一法确定天然气中各组分的含量，实现定量分析。

另外，还给出了具体实例证明测定结果单位表示意

义对天然气发热量计算准确度的影响。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

天然气组分分析专用气相色谱仪：Echrom A90
型，配色谱柱 PORAPAK Q 柱 (3 m)、5A 分子筛柱

(5 m)、SE–30 柱 (5 m)、DB–1 毛细管柱 (30 m×0.32 
mm)，通道 1 为 TCD 检测器，其灵敏度不小于

80 000 mV · mL／mg ( 苯，载气为氦气 )，通道 2 为

FID 检测器，其检测限不大于 2.5×10–12 g／s( 正

十六烷 )，上海仪盟电子科技有限公司；

天然气标准物质：编号为 GBW(E)16–12833，
各 组 分 及 其 摩 尔 分 数 分 别 为 H2 (0.88%)，O2 
(0.48%)，N2 (4.01%)，CO2 (0.97%)，C2H4 (1.14%)，
C2H6 (1.03%)，C3H6 (1.03%)，C3H8 (2.98%)，
i-C4H10 (1.96%)，n-C4H10(1.94%)，i-C5H12(0.52%)，
n-C5H12(0.52%)，n-C6H14(0.50%)，i-C6H14 (0.48%)，
3- 甲 基 戊 烷 (0.48%)、cis-C4H8 (0.50%)，trans-
C4H8 (0.52%)，i-C4H8 (1.00%)，n-C4H8 (4.33%)，CH4 
(74.73%)，上海伟创标准气体分析技术有限公司；

天然气样品：采于武昌船舶重工有限责任公司

的编号为 141# 船舶上天然气管线接头处。

1.2　色谱条件

气源：氢气、氦气、压缩空气，其中氢气和氦气

纯度均为 99.999% ；进样口温度：250℃；总流量：

26.5 mL／min ；检测器：(1)TCD 检测器，温度为

250℃，参考气流量为 20 mL／min，尾吹气流量为 2 
mL／min ；(2)FID 检测器，温度为 250℃，氢气流量

为 40 mL／min，空气流量为 350 mL／min ；程序升

温：初始温度为 70℃，保持 13 min，以 20℃／min 的

速率升温至 120℃，运行 11 min ；通道合并：当 TCD
通道和 FID 通道完成分析后，把 TCD 通道合并到

FID 通道，形成一个完整的图谱。

1.3　实验方法

根据天然气中组分和含量不同，利用色谱仪中

的“阀切换”功能，使不同气路的载气携带着各组分

进入不同的色谱柱中进行分离，根据不同组分的导

热系数和产生的离子电流不同以及相应强度不等的

电信号，由色谱处理软件进行处理，得到相应组分的

分析结果。整个分析过程自动、连续完成对天然气

中各组分的测量。

(1) 将载有编号为 GBW(E)16–12833 的天然气

标准物质钢瓶连接到色谱仪，分析结束后，根据保留

时间，对各个色谱峰进行定性确认，并对检测结果进
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行校正归一，得到各个组分的校正因子；

(2) 对天然气标准物质连续分析两次，计算两次

检测结果的准确度和重复性；

(3) 以现场采取的天然气样品为试样，对其进行

色谱分析，并根据得到的组分组成进行发热量计算。

2　结果与讨论

2.1　气相色谱条件的建立与优化

2.1.1　色谱柱的选择

Echrom A90 型 天 然 气 组 分 分 析 专 用 气 相

色 谱 仪 配 备 了 4 种 色 谱 柱：PORAPAK Q 柱、

5A 分子筛柱、SE–30 柱和 DB–1 毛细管柱，其固

定相分别为乙基苯乙烯 – 二乙烯基苯共聚物、

0.7CaO · 0.3Na2O · Al2O3 · 2SiO2 · 4H2O、100% 甲基

聚硅氧烷、100% 二甲基聚硅氧烷。这 4 种色谱柱

均为非极性或弱极性色谱柱，对天然气中的不同组

分表现出很好的分离效果［4，11–12］。PORAPAK Q 柱

用以分离 CO2，C2，C3 ；5A 分子筛柱用以分离 H2，

CH4，O2，N2 ；SE–30 柱用以预分离 C3 以下组分；

DB–1 毛细管柱用以分离 C3 以上组分。

2.1.2　阀切换时间的优化

Echrom A90 型气相色谱仪利用十通阀和六通

阀的切换功能，控制各组分随着载气流入不同的色

谱柱，从而实现分离。分析过程中如何设置打开或

关闭切换阀的时间以实现其控制流入的功能至关

重要，解决这个问题首先需要详细分析气相色谱仪

在整个分析过程中的气路流程 ( 如图 1 所示 )。图

1(a) 为初始状态，3 个阀均是关闭的，色谱柱中只有

载气流过。进样后，样品经过阀 1 的 9–8 通道、1–10
通道以及阀 2 的 5–4 通道、1–6 通道，分别进入定量

环 1(sample loop 1) 和定量环 2(sample loop 2)，完成

进样。然后阀 1 和阀 3 分别从状态“OFF”切换到

“ON”［如图 1(b) 所示］，载气 3 将定量环 2 中样品

带入 DB–1 毛细管柱中，C3 以后的组分经该色谱柱

分离，进入 FID 检测器被检测出。与此同时，载气 1
将定量环 1 中样品带入预分离柱 SE–30 中，在 H2，

CO2，CH4，O2，N2，C2，C3 等组分同时流出进入填

充 PQ 色谱柱后，阀 1 从状态“ON”切换到“OFF”
［如图 1(c) 所示］，此时载气 2 将预留在 SE–30 色谱

柱中的 C3 以后组分反吹放空。而流过填充 PQ 色

谱柱的组分分离为两组：CO2，C2，C3 组分为一组；

H2，CH4，O2，N2 等组分为另一组。当 H2，CH4，O2，

N2 等组分先流入 5A 分子筛色谱柱后，阀 2 从状态

“OFF”切换到“ON”［如图 1(d) 所示］，CO2，C2，C3

组分经填充 PQ 色谱柱分离后进检测器 TCD 被检

测出。随后，阀 2 从状态“ON”切换到“OFF”，H2，

CH4，O2，N2 等组分在 5A 分子筛色谱柱分离后进检

测器 TCD 被检测出。自此整个分析过程结束。

分析过程中首先要实现进样，因此在分析仪器

准备就绪后 (0 min) 要立即打开阀 1 和阀 3。由于

阀 1 只负责进样，在充分进样 2 min 后，应将阀 1 关

闭，在这 2 min 中内，SE–30 柱的预分离组分 C3 以

上组分也被反吹出来；3.6 min 左右出现一个色谱

峰，为 CO2，说明此时 CO2，C2，C3 组分和 H2，CH4，

O2，N2 等组分已经在 PQ 柱中分离；由于阀切换时

会产生一个小而尖锐的波动峰，为避免干扰，选择在

3.05 min 打开阀 2，当乙烯和乙烷完全出峰 (7.6 min)
后，于 8.05 min 关闭阀 2，此后 H2，CH4，O2，N2 等组

分在 5A 分子筛色谱柱分离；12 min 时最后一个组

分 (CH4) 完全流出，在 14 min 关闭阀 2，丙烯和丙烷

继续在 PQ 柱中先后流出。
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图 1　气相色谱仪在分析过程中气路流程图
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2.1.3　柱箱温度优化

预设了两种柱箱温度方案：第一种方案柱箱温

度恒定在 90℃，异丁烷峰和 FID 通道峰无法分开，

并且反丁烯、正丁烯和异丁烯三个组分色谱峰为一

个大而宽和合峰，无法切割。此外，丙烯和丙烷两个

组分需要较长时间才能分离。第二种方案采用程序

升温模式：初始温度设为 70℃，保持 13 min 后，以

20 ℃／min 的速率升温至 120℃，在此温度下运行

11 min。在此条件下，FID 通道的组分由于柱箱温

度降低，流出速度变慢。异丁烷峰可以充分显现，同

时反丁烯、正丁烯和异丁烯 3 个组分色谱峰也可以

通过峰切割而各自进行定量分析。同时由于柱箱温

度升高，丙烯和丙烷两个组分流出速度增大，可有效

地缩短分析时间。因此这两种方案中选择第二种程

序升温方案为最终分析条件。

2.2　天然气各组分在气相色谱中的分离顺序

实验用所用色谱柱均为非极性或弱极性色谱

柱，在这类色谱柱中，一般相对分子质量小、沸点低

的组分先流出；若沸点相同或非常相近，饱和烷烃

先流出；碳数相同的饱和烃类，异构程度复杂的组

分先流出；不饱和烷烃则是双键在中间的组分先出

峰；对于有顺反异构体的烃类，一般反式烃类先出

峰。

为了充分确定各组分的出峰时间，采用外

标法确定天然气中各组分的保留时间，结果如

图 2 所示。图 2(a) 为 TCD 通道检测结果，具体

为 H2(2.730 min)，CO2(3.593 min)，O2(8.307 min)，
C2H4(5.690 min)，C2H6(7.360 min)，N2(9.583 min)，
CH4(11.093 min)，C3H6(17.973 min)，C3H8(19.223 
min) ；图 2(b) 为 FID 通 道 检 测 结 果，具 体 为：i-
C4H10 (24.417 min)，n-C4H10(24.667 min)，trans-
C4H8(24.780 min)，n-C4H8(24.857 min)，i-C4H8(24.920 
min)，cis-C4H8(25.033 min)，i-C5H12(25.510 min)，
n-C5H12(25.813 min)，i-C6H14(27.063 min)，n-
C6H14(27.857 min)，3- 甲基戊烷 (27.437 min)。
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图 2　天然气组分分析色谱图

2.3　标准物质含量准确度和重复性分析

在同一检测条件下，对实验所用标准物质重复

测量两次，分别计算两次测定结果的平均值、与标

准物质浓度的相对误差绝对值、两次检测结果差值

的绝对值，相关数据见表 1。由表 1 可知，采用面

积校正归一法对标准物质进行重复检测时，测定结

果与标准物质浓度相对误差的绝对值均在 5% 以

内，且各项组分两次测定结果的差值绝对值不大于

0.11%，满足国家标准《GB／T 13610–2014 天然气

的组成分析　气相色谱法》中要求测量重复性小于

0.20% 的规定，说明所用仪器设备和实验方法可以

满足天然气组分分析的相关要求。
表 1　标准物质各组分摩尔分数检测结果　　　　　%　

组分 标准值 测得值 平均值 相对偏差 两次结果差值

H2

CO2

O2

N2

CH4

C2H4

C2H6

C3H6

C3H8

i-C4H10

n-C4 H10

trans-C4H8

n-C4H8

i-C4H8

cis-C4H8

i-C5H12

n-C5H12

i-C6H14

3- 甲基戊烷
n-C6H14

0.88
0.97
0.48
4.01

74.73
1.14
1.03
1.03
2.98
1.96
1.94
0.52
4.33
1.00
0.52
0.52
0.52
0.48
0.48
0.50

0.84，0.85
1.03，1.00
0.46，0.47
3.98，3.95

75.16，75.05
1.10，1.08
0.99，0.97
0.98，1.01
3.01，2.96
1.87，1.92
1.91，1.92
0.50，0.50
4.28，4.35
0.95，1.01
0.51，0.5

0.50，0.50
0.49，0.51
0.46，0.46
0.50，0.50
0.48，0.49

0.85
1.02
0.47
3.97
75.11
1.09
0.98
1.00
2.99
1.90
1.92
0.50
4.32
0.98
0.51
0.50
0.50
0.46
0.50
0.49

4
5
3
1
1
4
5
3
0
3
1
4
0
2
3
4
4
4
4
3

0.01 
0.03
0.01
0.03
0.11
0.02
0.02
0.03
0.05
0.05
0.01

0
0.07
0.06
0.01

0
0.02

0
0

0.01

2.4　检测结果表示意义

气相色谱仪分析天然气组分含量时，检测结果

均以百分比表示，该百分比是体积分数还是摩尔分

数，会对天然气其它需要通过计算得到的物性参数



 化学分析计量 2018 年，第 27 卷，第 1 期82

的准确性造成影响。当气体是理想气体时，该百分

比无论是体积分数还是摩尔分数，计算结果都是一

样的。然而，实际工作中，气体并不是理想状态，气

体混合物在特定的条件下都存在压缩因子。以高位

发热量为例，利用 GB／T 11062–2014 中相关计算方

法，计算了某一天然气样品组分含量分别以体积分

数和摩尔分数表示时的高位发热量（计量参比条件

为 20℃，101.325 kPa），具体结果分别见表 2、表 3。
表 2　天然气高位发热量计算示例（测定值为体积分数）

组分 测定值
摩尔质量／
(g · mol–1)

压缩
因子

摩尔
分数

求和
因子

高位体积发热
量／(MJ · m–3)

H2

CO2

O2

N2

CH4

C2H6

C3H8

i-C4H10

n-C4H10

i-C5H12

n-C5H12

n-C6H14

0.03
1.03
0.07
2.17

90.29
4.10
1.19
0.36
0.39
0.16
0.13
0.10

2.0159
44.01

31.998 8
28.013 5
16.043
30.07

44.097
58.123
58.123
72.15
72.15

86.177

1.000 6
0.994 4
0.999 3
0.999 7
0.998 1
0.992 0
0.983 4
0.971

0.968 2
0.953
0.945
0.919

0.034
1.028
0.067
2.160

90.205
4.123
1.206
0.366
0.398
0.164
0.139
0.112

–0.005 1
0.072 8
0.026 5
0.017 3
0.043 6
0.089 4
0.128 8
0.170 3
0.178 3
0.216 8
0.234 5
0.284 6

38.79

表 3　天然气高位发热量计算示例（测定值为摩尔分数）

组分 测定值
摩尔质量／
(g · mol–1)

摩尔
分数

求和
因子

高位体积发热量／
(MJ · m–3)

H2

CO2

O2

N2

CH4

C2H6

C3H8

i-C4H10

n-C4H10

i-C5H12

n-C5H12

n-C6H14

0.03
1.03
0.07
2.17

90.29
4.10
1.19
0.36
0.39
0.16
0.13
0.10

2.0159
44.01

31.998 8
28.013 5
16.043
30.07

44.097
58.123
58.123
72.15
72.15

86.177

1.000 6
0.994 4
0.999 3
0.999 7
0.998 1
0.992 0
0.983 4
0.971

0.968 2
0.953
0.945
0.919

–0.005 1
0.072 8
0.026 5
0.017 3
0.043 6
0.089 4
0.128 8
0.170 3
0.178 3
0.216 8
0.234 5
0.284 6

38.66

由表 2 和表 3 可知，即使同一组检测数据，百分

比表示意义不同时，所得高位发热量是不同的，表 2
和表 3 中两个高位发热量相差 0.34%。因此，明确

气相色谱检测结果组分含量百分比表示的意义很有

必要。根据外标 – 校正面积归一法的原理，不难理

解，检测结果组分含量百分比表示的意义取决于分

析时所用的标准物质。标准物质用摩尔分数表示时，

所得测定结果亦为摩尔分数，反之则为体积分数。

3　结论

选用一种新型气相色谱仪，准确分析了天然气

的组成。该色谱仪具备三阀四柱系统，同时配备有

TCD 和 FID 两种检测器，分析完毕后，TCD 通道和

FID 通道可以自动合并，从而快速准确地分析出天

然气中各组分的含量。采用外标法确定天然气中各

组分的保留时间，较好地实现了定性分析；同时在

重复性测量条件下采用面积校正归一法对标准物质

连续检测两次，检测结果与标准物质浓度相对误差

绝对值均在 5% 以内，且两次检测结果差值的绝对

值满足国家标准《GB／T 13610–2014 天然气的组成

分析气相色谱法》中的规定。另外，明确检测结果

的表示，对准确获得天然气高位发热量等物性参数

也具备十分重要的意义。检测结果组分含量百分比

表示的意义取决于分析时所用的标准物质。标准物

质用摩尔分数表示时，所得检测结果百分比即指的

是摩尔分数，反之则为体积分数。
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