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用于气相色谱进行气体分析的

一 种 定 量 分 析 方 法

张 渠 蒋梅先

( 地质矿产部石油地质中心实验室 )

用气相色谱来分析气体混合物 已有过许多报导
。

通常使用的进样方法是用六通进样

阀系统导入或由气密性的注射器进行
。

但前者气样用量较大
,

后者则易于造成较大的操

作误差
,

所以对于样量较少的气体混合物的定量分析常常给分析人员带来较大困难
。

例

如在安瓶瓶中进行气发生率试验的测定等
。

为此
,

本文提出了一种简便而行之有效的分

析方法
,

以满足生产和科研的需要
。

一
、

实 验

1
.

分析装置及原理

分析装置如图1所示
。

在同一个系统中
,

气体经过一定时间的扩散
,

达到均衡状态
。

此时进行色谱分析
,

用外标法求得进样管中各个气体组份的量
。

m i = A ; ·

f , ( 1 )

式中
:

m ;
为组份i在进样管中的量

、

A ;
为组份 i的积分信号

、

f ,
为组 份 i 的 校 正 因

子
。

因为系统处于同温
、

同压状态
,

所 以利用系统的整个体积与进样管的体积之比即可

求出各个组份的总量
。

M , = m ; ·

V :
/ V

;

( 2 )

式中M ;
为组份 i的总量

、

V ;
为进样管的体积

、

v :

为整个扩散体系的体积
。

对于安瓶瓶中气体发生率试验
,

其组份 i的发生率由下式计算
。

p ; = M ;
/ W ( 3 )

式中
: P , 为组分i的发生率

;
W 为岩样 ( 或有机质 ) 的重量

。

即
:

P , = A 。 ·

f ;
·

V
:

/ V
, ·

W ( 4 )

2
.

分析步骤

首先关闭四通阀V : ,

打开金属三通开关阀 V ; ,

将放置好安靓瓶的碎样装置或其 它

气源装置与B 连接
。

抽真空
,

然后关闭S ,

破管碎样 (或导入气体 )
,

平衡5分钟 后
,

关

闭金属开关阀V : ,

打开四通阀V :
进行进样和分析

。
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人
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,
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,

图 1 分析装置示意图

S为三通玻璃活塞 B为体系与碎样装置或其它气源装置的连接口 V :

为金属三通开关阀 V :

为四通阀 A : 为金属螺母 A :

为隔膜 A 3金属空心螺杆 A 为接头
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分离和检测

在 5 8 8OA 气相色谱仪上按下

面条件下进行分 析
:
火 焰 离 子

( 2 2 0 ℃ )和热导 ( 2 2 0 ℃ )检测器连

用 ;
初始炉温4 0 ℃

,

保持3 m i n ,

升温速率 8 ℃ / m in
,

最 终 炉 温

21 0 ℃ ;
进样装置为室温 ; 载 气

H e 2 3 m l/垃 i n ,

参考气 H e 2 3 m l/

m i n ,

辅助气H e 3 2 m l/ m i n ; 3 m

x Zm m 内径P o r a p a k Q柱
,

载气

中老化 48 小时
。

用一台5 8 8 OA 系

列进行数据处理
,

前 sm in 接 受

T C D 信号
, sm i n 后接 受 F lo 信

号
。

气体分离的例子在 图2表示
,

分析组份的保留值列于表1
。

图 2 天然气气相色谱图
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〔A 〕天然气分离的峰和保留值
: 1

.

N
、

O
,
1

.

83 ; 2
.

甲烷
,

2
.

2幻 3
.

二氧化碳
, 3

.

5 7 , 4
.

乙烷
,
7

.

10 ;

5
.

丙烷
,

1 3
.

8 8 , 6
.

异丁烷
,

1 5
.

45 ; 7
.

正丁烷
,

1 9
.

3 5 , 5
.

新戊烷
,

2 1
.

7 7 ; 9
.

异戊烷
,

2 3
.

2 5 ;

1 0
.

正戊烷
,

2 3
.

7 9 , 1 1
.

环戊烷
,

2 4
.

72 ; 1 2 a .

2
,

2一二甲基丁烷
, 26

.
2 5 ; 1 2 b

.

2 , 3一二甲基

丁烷和 2一甲基戊烷
,

26
.

90 ; 1 2 0 .

3一甲基戊烷和正己烷及甲 基环戊烷
,

27
.

54 ; 1 3
.

苯和环己

烷 , 14
.

庚烷
。

〔B 〕气发生率模拟气 (未加入催化剂 ) 的峰和保留值
: 1

.

O
.

N , 1
.

8 3 ; 2
.

甲烷
,

2
.

2 4 ; 3
.

二氧化碳
,

3
.

5 7 ; 4
.

乙烯
,

5
.

7 9 ; 5
.

乙烷
,

7
.
1 0 ; 6

.

丙烯
,

1 3
.

选1 , 7
.

丙烷
,

1 3
.

5 5 ; 5
.

异丁烷
,

1 5
.

4 5 , 。
.

未知物 (可能是乙烯 )
, 1 8

.

8 4 ; 1 0
.

正丁烷
,

1 9
.

3 5 , 1 1
.

新戊烷
,

2 2
.

7 7 , 1 2
.

异戊烷
,

2 3
.

2 5 ,

2 3
.

正戊烷
,

2 3
.

7 9 ; 1 4
.

环戊烷
,

2 4
.

72 ; 2 5
.

未知物
,

2 5
.

26
。

〔C〕气发生率模拟气 ( 未加入催化剂 )的峰和保留值
: 1

.

氧气
,
1

.

83 , 2
.

甲烷
,

2
.

24 ; 3
.

二氧 化 碳
,

3
.

5 7 ; 4
.

乙烷
, 7

.

1 0 , 5
.

丙 烷
,

1 3
.
8 8 ; 6

.

异 丁 烷
,

1 5
.

4 8 ; 7
.

正 丁 烷
,

1 9
.

3 5 ; 5
.

新 戊 烷
-

2 1
.

7 7 ; 9
.

异戊烷
, 23

.
2 5 , 1 0正戊烷

,
2 3

.

7 9 , 1 1
.

环戊烷
, 2 4

.

7 2 , 1 2
.

未知物
, 2 5

.

2 6
.

表 1 气体各组份保留时间表

试试 样 号号 保留时间 ( m in ))) 标 准 偏 差差

55555 1
。
8 3 000 0

。

0 0777

55555 2
。

2 4 333 0
。

0 0777

55555 3
。

5 7 222 0
。

0 0 888

55555 5
。

7 8 666 0
。

0 0 888

55555 7
。

1 0 111 0
。

0 1 000

55555 1 3
。

4 0 666 0
。

0 0 888

55555 1 3
。

8 7 999 0
。

0 0 777

55555 1 8
。

4 7 999 0
。

0 0 555

55555 1 9
.

3 7 999 0
。
0 1 555

111 7444 2 1
。

77 444 0
。

0 0 222

111 7 444 2 3
。

2 4 555 0
。

00 111

111 7 444 2 3
。

7 9 000 O
。

0 0 111

111 7 444 2 4
。

7 2 000 0
。

00 999

4
.

平衡周期的实验

将 Zm l气样以不同的平衡周期进行分析
,

每个周期重复四次
,

结果如表 2所示
。

综合

各种因素
,

我们认为选择5分钟作为平衡周期较为合适
。
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表 2
各个 平 南周 期 小的 冬组 份精 度表

—
—

一下一一
’

~ 一 一 ~ ~ ~

试试牛丫号号 组 份份 积 分 丫1111 标 准 偏 左左

11111 1 7落落 氮
产毛毛 1 又6 4 8 9 5

.

介OOO 飞- - 一一
...

甲甲甲甲 烷烷 2 0 8 9 8 2
.

7 555 { 宝? 导乌3
.

宁111

_______
二软化碳碳 1 2 三1 落0 7

.

5 000 2 0 1 8
.

9 666

乙乙乙乙 烷烷 1 8 公3 1
.

3 000 6 名7G 5 9 555

丙丙丙丙 烷烷 1 又OC g
.

1 555 3 1 1
、

7 222

异异异异 丁 烷烷 3 9 6 8
.

9 333 1 2 全
.

5 999

正正正正 J
一

烷烷 6 0 3 1
.

4 111 1 3 4
.

5 000

异异异异 戊 烷烷 3 4 7 6
.

1 888 l 又7 2
.

9 444

正正正正 戊 烷烷 3 4 9 5
.

7 999 } 1 0 0
.

5 555

((((((((((( 1 1 3
.

3 888

22222 1 ? 444 氮
进
((( 1 ! 5 犷) 7 1 7

.

5 000 2 3 5 9 3
.

2 444 2
.

0 444

甲甲甲甲 烷烷 2 0 8 0 3 6
.

0 000 33 4 4
.

3 777 1
,

6 111
_______

1牡化碳碳 1 2 9 1 1 2 0 0 000 毛1 之7 4
.

6 555 3
.

2 000

乙乙乙乙
山

烷烷 1 8 6 2 8
.

9 000 之落8
.

1 666 1
.

3 333

丙丙丙丙 烷烷 1 0 6 3 3
.

9 888 3 1 7
.

7 999 2
.

9 999

异异异异 丁 烷烷 3 9 2 9
.

6 111 9 3
.

4 444 2
.

3 888

jjjjjjjJ :
丁 烷烷 5 9 3 4

.

1 777 1 9 6
.

0 777 3
,

3 000

异异异异 戊 烷烷 3 3 2 1
.

3 999 2 0 1
.

2 222 6
.

0 666

正正正正 戊 烷烷 3 3 1 5
.

6 000 2 2 0
.

2 000 6
.

6 444

55555 1 7 444 氮 气气 1 1 3 7 0 5 0
.

0 000 2 3 3 2
.

2 000 0
.

2 111

甲甲甲甲 烷烷 2 0 4 6 8 1
.

5 000 6 1 0
.

7 666 0
.

3 000

二二二二 氧化碳碳 1 2 8 7 3 5 5
.

0 000 3 7 2 0 1
.

7 222 2
.

8 999

乙乙乙乙 烷烷 1 8 3 8 4
.

5 555 1 2 0
.

0 888 0
.

6555

丙丙丙丙 烷烷 1 0 2 9 3
.

9 555 1 0 9
.

1 000 1
.

0 666

异异异异 丁 烷烷 3 8 4 8
.

9 000 2 3
.

0 000 0
.

6 000

正正正正 丁 烷烷 5 8 0 4
.

8 222 4 3
.

8 777 0
.

7 666

异异异异 戊 烷烷 3 2 4 2
.

7 222 2 2
.

7 555 0
.

7 000

正正正正 戊 烷烷 3 1 8 4
.

2 333 1 4
.

6 333 0
.

4 666

lll 000 1 7 444 氮 气气 1 1 5 3 3 5 0
.

0 000 4 8 3 8
.

8 555 0
.

4 222

甲甲甲甲 烷烷 2 0 7 5 9 1
.

5 000 1 0 8 9
.

6 333 0
.

5 333

二二二二氧化碳碳 1 2 9 9 5 0 5
.

0 000 4 5 5 7 1
.

1 444 3
.

5 111

乙乙乙乙 烷烷 1 9 4 3 1
.

4 000 1 5 2
.

1 444 0
.

7 888

丙丙丙丙 烷烷 1 1 2 3 8
.

9 000 1 3 9
.

9 999 1
,

2 555

异异异异 J’ 烷烷 4 0 8 8
.

5 000 8 0
.

2 777 1
.

9 666

正正正正 丁 烷烷 6 1 8 9
.

1 777 1 6 2
.

5 000 2
.

6 333

异异异异 戊 烷烷 3 4 7 8
.

6 222 9 8
.

2 333 2
.

8 222

止止止止 戊 烷烷 3 4 9 3
.

4 555 1 0 2
.

6444 2
.

9 444

222 000 1 7 444 氮 气气 1 2 9 4 1 0 0
.

0 000 1 4 3 5 4
.

5 222 1
.

1 111

甲甲甲甲 烷烷 2 3 0 8 7 8
.

5 000 2 7 4 8
.

9222 1
.

1 999

二二二二氧化碳碳 1 4 0 5 6 2 7
.

5 000 5 1 3 7 2
.

4 777 3
.

6 555

乙乙乙乙 烷烷 2 2 1必
.

2 333 2 1 3
.

2 333 0
.

9 666

丙丙丙丙 烷烷 1 2 8 0 3
.

7888 4 5
.

9 222 0
.

3 666

异异异异 丁 烷烷 4 7 1 5
.

2 000 4 8
.

4 555 1
.

0 333

正正正正 r 烷烷 7 1 5 7
.

3 555 9 9
.

1 999 1
.

3 999

异异异异 )戈 烷烷
任 1 4 1

.

2 222 5 6
.

9 888 1
.

3 888

正正正正 戊 烷烷 4 1 5 8
.

5 444

{
6 ‘乃 666 1

.

5 5
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5
.

几种样品的分析测定

几种不 同的样品分析结果列
一

J
立

衷 3
。

表 3 几种样品的分析精度表

份

一烷气烷烷烷烷烷烷烷

试 样 号 样品名称 ! 组

丁丁戊戊戊

氮甲乙丙正异新异正3 6 1 2

烷碳烯烷烯烷烷烷油页岩热解气

氧 化

丁丁

甲二乙乙丙丙异正

泥岩热解气 甲 烷

二 氧 化 碳

乙 烷

丙 烷

·

天然气是百分含量 ( V / V )
,

热解气是生气率
,

单位为 ( m 3 / t )
。

从表3看出
,

天然气的分析精度较好
,

各组份的最大相对标准偏差小于5 % , 而生气

率试验的精度较差
,

可能是试样本身引起了
,

例如称样的准确性
,

样品的均匀度
,

模拟

反应的程度等
。

我们对不 同浓度的 甲烷
、

乙烷也进行了测定
,

结果表明甲烷的进样量 > 4 x 1 o
“ .

升
,

乙烷的进样量> 4
.

2 义 1。
“ “
升时

,

准确定量是可能的 ( 表 4 )
。
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不同浓度的C H
‘ 、

C :
H

。

的分析精度表

组 份

C H
‘

表 4

样 品 浓 度
(PP m )

OU卜工JC甘�合nU八燕�

⋯
,上nU

0
。 5 0

1 3
。 0 0

3 3 7 。
0 0

6 3 7 。 0 0

1 7 0 6
。 0 0

3 9 8 1 。 0 0

6 8 2 5 。 0 0

9 1 0 0 。 0 0

进 样 量
( L )

。

0 0 x 1 0
一 9

。 0 4 X 1 0
一 ,

。

7 0 x 1 0 一‘

。

1 0 x 1 0 一‘

。 3 7 x 1 0 一 5

。 1 9 x 1 0 一 ,

。
4 6 X 1 0 一 ,

。
2 8 x 1 0

一 s

。 2 0 x 1 0 一 9

. 1 2 x 10
一 7

. 8 7 x 1 0
一 6

. 4 4 x 1 0一

. 4 6 x 1 0 一 5

.

4 0 X 1 0 一 5

试样号 } 积分信号 标准偏差
相 对
标准偏差

1 5

1 5

1 5

1 5

1 5

l5

1 5

1 5

3 0 。 0 0

7 2 6 。 6 3

1 4 5 2 1 . 0 0

2 8 2 3 3 。 7 5

7 7 0 8 5 .

2 0

1 7 3 1 1 2 。

0 0

2 8 3 3 6 5 。 7 5

3 7 0 7 6 4 。 0 0

1 4 3
。 8 2

4 5 2
。 2 8

1 8 1 9
。 3 5

2 2 6 5 。

7 1

2 6 2 2
。 1 8

0 。5 1

0 。

7 1

1工,自丹七,d6J
内01勺内匕一b内I

..

⋯
八甘n甘八UO八UC Z

H
-

O
。 5 3

14
。0 0

3 5 9 。

0 0

6 8 0
。 0 0

1 8 1 9
。 0 0

4 2 4 4
。

0 0

5 0
。

3 3

14 64
。

9 6

3 0 7 1 5
。

05

5 7 7 3 9
。 3 5

1 5 8 8 5 5
。

00

3 6 1 1 3 6 。 5 0

0 。

3 1

7 。 5 6

2 0 2 。 2 5

3 0 6 。 4 8

1 1 5 6 。 3 7

9 3 7 。

94 0 。 2 6

凡0九b丹D八O内D�O,工‘土,人1工111上

正如表4所见
,

进样量和信号之间的关系是非直线性的
。

因此一个指数公式被 选 作

结果的描述
:

V = a ·

S b ( 5 )

V

—
进样体积

;

S

—
积分信号 ;

a 、

b

—
系数

。

这种曲线要得到令人满意的解释是困难的
,

但式 ( 5 ) 的对数是一直线
。

I n V = In a + b
·

I n s ( 6 )

b为斜率
, I n a

为常数项
。

这样
,

我们就能用从回归方程得到的计算值与单独测定 的

结果进行比较
,

所得的百分偏差可用来评价分析结果的可靠性
。

( 表 5 )

表 5 分析结果可靠性的评价表

解 释
C H ‘

( 峰 面 积 值 )
C 2 H 6

( 峰 面 积 值 )

校准曲线方程

最大百分偏差

平均百分偏差

V = ( 1 . 1 4 8 5 x 1 0
一 1 0 ) 5

1 一 ‘ 1 6

4 。 0 5 %

1 。 4 7 %

V 二 ( 7 。3 6 79 x 10
一 1 1

) 5
1 · 0 1 9 ‘

一 5
. 0 9 %

1
。 9 7 %

体积V ( 升 ) ; 信号S
,

以峰面积为单位作为积分仪的报告
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二
、

结 论

一般气相色谱对于气样量较少的气体样品分析往往发生一些问题
。

这些间 题 包 括

( 1 ) 密封性的注射器一般不宜作高精度定量分析
; ( B ) 使用六通进样阀系统需要气体

样品量较大
; ( C ) 对一些特殊的试验分析

,

更不易操作
。

针对下述原因
,

我 自行设计了一套抽真空扩散的进样装置
,

这种装置适合于任何形

式的气体进样
,

与色谱系统易于连接
,

操作方便
,

重复性好
,

不受外界条件影响
。

本文得到张义纲同志的指导
,

章复康同志在进样装置方面给予大力协 助
,

特 此 感

谢
。

(收稿日期
: 1 95 5年7月 2 9 日 )
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5 4 1一5 4 5
.

〔3 〕L
.

H u b e r , 1 9 8 3
, J

.

C h r o m a t
.

S e i
. , V o l

.

2 1 , P
.

5 1 9一 5 2 0
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A Q U A N T IT A T IV E G C G A S A N A L YSIS

Z h a n g Qu Jia n g M e ix ia n

( C e n t r a l L a b o r a t o r y o f P e t r o le u m G e e o lo g y ,

M in is t r y o f G e o lo g y a n d M in e r a l R e s o u r e e s )

A b st r a C t

A q u a n t ita iv e G C g a s a n a ly sis m e th o d 15 Pr o P o se d in th is Pa Pe r .

T he a u t -

h o r s h a v e d e s ig n e d a d e v ie e fo r th e in je e tio n u n d e r n e g a tiv e Pr e ssu r e
。

It e a n

s o lv o p r o b le m s th a t a r e d iffieu lt t o g e t r id o f in th e e o n v e n tio n a l G C a n a ly s is
.

T h e d e v ie e ea n Pr o v id e

g a , . a m Ple a n d te stin g

a s im Ple m e th o d fo r a n a ly s in g a sm a ll a m o u n t o f a

g a s Pr o d u e tio n Po te n tia l in a m Pu le s


