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摘要

本应用简报讨论了对从天然气中除去的重质烃类即所谓“天然气凝析液 (NGL)”的分析。

前言

天然气是一种天然存在的烃类气体混合物，其主要由甲烷组成，但通常还包含不同量的

其它高级烷烃，甚至还有少量的二氧化碳、氮气和硫化氢。此外，天然气中可能包含大

量的乙烷、丙烷、丁烷、戊烷及其它重质烃类，在甲烷被出售用作商业用途之前必须除

去这些烃类。

页岩气是储藏在页岩内部的天然气，而页岩是一种细粒度沉积岩，其中可能富含石油和

天然气。过去十年间，结合水平钻井与水力压裂已经能够获取大量的页岩气，而在此之

前，生产页岩气的成本非常高。从天然气凝析液中分离出的一种馏分被称作 y级馏分，

其通常通过管道转移至集中式储存设施中以备分馏。美国中部实验室分析管道中的这些

天然气凝析液并颁发用于确定产品市场价值的分析证书。
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表 1列出了 y级馏分中所含的化合物。尽管分子量较大的化合物

的含量很少并且可能在分析中无法测出，但重质馏分通常可延伸

至大约 C14。

表 2. 天然气或天然气凝析液分析的 GPA 标准

GPA 标准 主要应用

2165-95 利用气相色谱分析天然气凝析液混合物

2177-03 利用气相色谱分析含氮气和二氧化碳的天然气混合物

2186-02 利用程序升温气相色谱扩展分析含氮气和二氧化碳的烃类液态

混合物的方法

2261-00 利用气相色谱分析天然气及其类似的气态混合物

2286-95 利用程序升温气相色谱扩展分析天然气及其类似的气态混合物

的暂行方法

表 1. 馏除甲烷后得到的天然气凝析液 Y 级馏分的组成

烃类 沸点 化学式

乙烷 –89°C，–128.2°F C2H6

丙烷 –42 °C，–43 °F C3H8

异丁烷 –9 °C，8–16 °F C4H10

丁烷 –1 °C，30–34 °F C4H10

戊烷 36 °C，97 °F C5H12

己烷 68–69 °C，155–156 °F C6H14

其它重质烃类 > 70 °C，> 157 °F

这些天然气凝析液为使用 GPA 2186分析得到的馏分。扩展分析

的关键在于更准确地鉴定 y级馏分，以确定特定混合物的最大市

场价值。Y级馏分不作为产品进行买卖，而是被分馏为五种纯品，

这些纯品每天的交易量都很大。产品包括乙烷、丙烷、正丁烷、

异丁烷和重质馏分（即天然汽油）。各组分馏分具有不同的物理

特性、不同的终端应用市场，并且最重要的是具有不同的价格升

降因子。因此，y级馏分的价值是由特定批次得到的这五种产品

的数量和特性所决定。利用 GPA 2186扩展分析能够获得更全面

的鉴定结果，解决了基于质量而非体积分析混合 NGL 引起的收缩

现象，无需对管道中的产品进行配料。

方法

天然气加工者协会 (GPA)出版了多种用于分析天然气和天然气凝

析液的标准方法，如表 2 所示。此外，它还出版了 GPA 2145，其

中列出了天然气行业感兴趣的烃类及其它化合物的物理常数。这

些常数用于各种分析方法中的计算过程，通过计算将色谱结果转

换为客户所需的单位。各种方法的分离过程类似，但测量的化合

物范围不同；方法的选择通常取决于合同中所规定的方法。

本应用中采用的 GPA 2186-02方法可以在两台单独的气相色谱上

执行，但更常见的是在配有双通道的单台气相色谱上完成。该方

法兼用填充柱和毛细柱进行分离，然后使用戊烷色谱峰计算两个

色谱图之间的桥接因子，将两种分析结果融合到一份报告中。
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样品同时进样到两根色谱柱上。恒温条件下，氮气/二氧化碳至正

戊烷在填充柱上实现分离并通过热导检测器 (TCD)进行检测；而

C6+烃类则在毛细柱上实现分离并通过火焰离子化检测器 (FID)

进行检测。利用色谱图计算各个组分的重量百分比、摩尔百分比

和液体体积百分比。利用各个色谱图中的正戊烷和异戊烷色谱峰

桥接重量百分比，将两个色谱图中的结果融合到一份报告中。然

后对色谱结果进行归一化与加和。客户期望所有报告组分的百分

比之和正好等于 100.00%，因此由于计算中四舍五入所引起的任何

误差都必须添加到最大组分百分比中或从最大组分百分比中扣除。

表 3 列出了 GPA 2186-02方法适用的组分和组成范围。在分析证

书中，正丁烷和 2,2-二甲基丙烷或新戊烷的色谱峰未得到分离，

将两者都报告为正丁烷，如表中所示。并且，将己烷和庚烷以上

的烷烃合并报告为己烷+。表格中的浓度范围很宽，足以涵盖几

乎任何 y 级样品。

表 3. GPA 2186-02 适用的组分和组成范围

组分 浓度范围 (wt.%)

氮气 0.005–5.000

二氧化碳 0.005–5.000

甲烷 0.001–5.000

乙烷 0.001–95.000

丙烷 0.001–100.000

异丁烷 0.001–100.000

正丁烷 0.001–100.000

2,2-二甲基丙烷

异戊烷 0.001–50.000

正戊烷 0.001–50.000

己烷 0.001–30.000

庚烷+ 0.001

样品前处理

该方法要求采集的样品必须对管道中的物质具有统计学代表性。

GPA 2186强烈推荐使用如图 1A和 1B中所示的那些浮动式活塞

气瓶进行采样并将样品转移至气相色谱。从管道上的采样点取得

样品后，将样品带回实验室并进行热平衡。然后对其端到端旋转

几次以确保混合均匀，然后将其连接到一进样阀的进样口。缓慢

打开气瓶上的阀门，使样品流经两个进样阀的样品环并进入废液

容器。吹扫 15–30秒钟后，关闭通向废液容器的出口阀，将样品

捕集到采样阀的定量环中以备进样。由软件启动分析，利用软件

可驱动两个进样阀同时在填充柱与毛细柱上开始运行。

图 1A. 推荐的浮动式活塞气瓶
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仪器

本分析利用配有 3个四通阀和辅助柱温箱的双通道 Agilent 7890A

气相色谱。其中一个通道使用 TCD，另一个通道则使用 FID。色

谱数据系统及其它相关软件对于本方法至关重要。所有色谱图均

利用含 ChemStation 选件的Agilent OpenLab 色谱数据系统获得。

另外，需采用某些自动化操作以防止计算或数据输入过程中发生

错误。COREX程序能够利用 OpenLab CDS和 Microsoft Excel

执行自动转换数据、执行计算和生成报告，本分析利用该程序实

现这些功能。

• 气相色谱— Agilent 7890A

• 双通道：TCD、FID

• 阀：

• 2 个进样阀

• 1 个反吹阀

• OpenLab 色谱数据系统

• COREX 宏计算器和报告生成器

• Microsoft Excel

图 1B. 浮动式活塞样品分析

1/4  NPT

YZ UniValve

YZ UniValve

1/4  NPT

 20.5 



5

步骤

GPA 2186要求气相色谱配备三个阀，包括两个进样阀和一个反

吹阀。如图 2所示，左侧的两个阀经过吹扫并填充有待进样的样

品。这两个阀同时旋转可将样品同时注入填充柱和毛细柱，从而

启动分析过程。戊烷从填充柱上洗脱下来（大约 14 分钟）后，将

右上方的第三个阀旋转至反向，使 C6+ 重质馏分通过色谱柱被反

吹回检测器，这些化合物在大约 16 至 27 分钟之间出现较宽的未

分离色谱峰。

该方法使用填充柱和 TCD 定量分析乙烷至戊烷，使用毛细柱分离

各个组分并定量分析 C6+ 馏分。方法未指定色谱柱的类型，允许

分析人员选用任何能够满足分离要求的色谱柱。对于毛细柱，建

议采用二甲基聚硅氧烷液相涂层；对于填充柱，建议采用硅胶

DC 200/500。这些色谱柱是烃类分析中广泛采用的通用型非极性

色谱柱，因此预计许多其它的非极性色谱柱也具有相当的性能。

在整个分析过程中，填充柱保持在恒定的 120 °C下，而毛细柱分

离过程的柱温箱则采用程序升温，升温程序如表 4所示。升温曲

线可根据需要进行调整以实现良好的分离，但表中所列的升温程

序已被证明能够满足我们实验室的需求。GPA 2186的大多数分

析参数均为推荐参数而非强制参数，因此分析人员可自行选择参

数值以优化色谱分析结果。

图 2. 阀示意图
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表 4. GPA 2186-02 的实验条件

柱箱温控程序

在 35 °C 时保持 12 min

以 2 °C/min 的速率升至 70 °C，并保持 0.1 min

以 15 °C/min 的速率升至 200 °C，并保持 6.733 min

进样口

前进样口（吹扫填充柱） 后进样口（分流/不分流）

模式 分流

温度 250 °C

分流比 25:1

色谱柱

填充柱 硅胶 DC 200/500

毛细柱 Agilent CP-Sil 5CB 柱，60 m × 250 µm，1 µm

检测器

TCD

温度 150 °C

参比流速 45.0 mL/min

模式 恒定尾吹气流速

FID

温度 250 °C

氢气流速 35.0 mL/min

空气流速 350.0 mL/min

模式 恒定色谱柱尾吹气流速

辅助柱温箱

温度 120 °C
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校准标样由商业供应商采用重量测量法确定。利用图 3所示的分

析证书对标准报告中提供给客户的组分进行校准，利用图 4所示

的证书校准 C6+馏分中的组分。当前的混合标样中仅含 62种化

合物，而非该方法可检出的所有 157种化合物。这意味着某些响

应因子必须根据与校准混标中某一化合物的相似性进行估计。可

根据标准摩尔%、重量% 或液体体积% 进行校准。我们发现利用

重量% 得到的结果最好，因此通常用它进行校准。另外，增加了

异戊烷和正戊烷，因为随后要用这两种化合物的含量桥接该方法

所得到的两个色谱图。

图 3. 标准报告的分析证书 图 4. C6+ 馏分校准的分析证书
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结果与讨论

图 5显示了获得的校准混标的色谱图示例。主要组分在填充柱/

TCD色谱图中得到了基线分离，很容易进行定量分析。展开毛细

柱/FID色谱图的局部时，可以看到校准混标的组分也得到了基线

分离。分析实际样品时，校准混标中缺少的某些化合物显示为其

它化合物的肩峰，可以一起定量分析。这个问题并不严重，因为

两种化合物的性质通常非常接近，并且含量非常低。总体而言，

本方法的色谱分离效果非常好。

如前文所述，校准混标中仅含 62种化合物，而该方法测出了 157种

化合物。这意味着一半以上的化合物的响应因子必须根据校准混

标中所含的其它化合物进行分配。在色谱图中选择多个响应因子

对于恰当匹配校准混标中不存在的分组化合物而言非常重要。此

外，必须能够正确鉴定校准混标中不存在的化合物的保留时间。

将 157种化合物按正确的洗脱顺序列到校准表中，并估计在校准

混标中已知化合物之间洗脱的化合物的保留时间。

图 5. 校准色谱图
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高 y 级馏分是一种湿气，其中包含大量的 C6+ 馏分。它通常包含

GPA 2186所测的 157种化合物中的大多数化合物，因此可用于

对校准混标中不存在的化合物的保留时间进行校正。图 6显示了

保留时间超过 25 分钟的区域内的大量化合物。该区域可以进行扩

展，从而可检出大多数化合物。由于方法中化合物的洗脱顺序是

已知的，因此通常可以将位于已知校准混标的色谱峰之间的峰鉴

别为特定化合物，并且该化合物的保留时间可以在校准表中得到

校正。有时，某种化合物的含量过低而无法检出，因此分析人员

必须猜测一个或两个色谱峰的种类。这个问题并不严重，因为这

些化合物在产品中的含量极少，并且由猜测错误而导致的任何微

小误差在最终计算中并不显著。

图 6. 高 y 级的色谱图
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GPA 2186的数据分析量非常大，并且相对复杂。首先，各个样

品所获得的两个色谱图的数据必须结合到一个报告中并进行归一

化，从而使分析结果总和达到 100%。利用各个色谱图中的戊烷

色谱峰桥接两个色谱图中的数据。在美国中部实验室中，利用填

充柱得到的戊烷的峰面积除以毛细柱得到的戊烷峰面积计算得到

桥接因子，并将该因子应用于 C6+ 馏分中测出的化合物的所有色

谱峰面积。由于某些实验室只将桥接因子应用于填充柱色谱图中

的少量色谱峰，因此他们反过来用毛细柱得到的戊烷的峰面积除

以填充柱得到的戊烷的峰面积来计算桥接因子。两种计算方法是

等效的，均是方法允许采用的，应当得到相同的结果。这些计算

过程可概括如下：

• 利用异戊烷和正戊烷常用的桥接重量百分比，采用数学方法将

两种分析结果结合到一份报告中

• 确定填充柱和毛细柱上得到的校准标样中各个化合物的峰

面积响应

• 用各个色谱柱得到的组分的峰面积响应除以戊烷的峰面积

响应（类似于将戊烷用作内标）

RFn =（wt % Cnstd/峰面积响应 Cnstd）× 

（峰面积响应 C5std/wt. % C5std）

• 测定：

桥接因子 =（填充柱得到的 C5
峰面积响应）/（毛细柱得到的

C5
峰面积响应）

• 填充柱得到的样品的峰面积响应保持不变

• 毛细柱得到的样品的峰面积响应根据如下公式进行调整：

所有 C6+
馏分化合物的峰面积响应 = 峰面积响应 ×桥接因子

• 计算：

Wt. % Cn = RFn
（Cn

调整后的峰面积响应）/S（所有 Cn
调整

后的峰面积响应）

除计算重量% 以外，该方法还要求以摩尔% 和液体体积% 作为单

位进行报告。

该方法还可以从色谱图计算其它若干物理参数，例如：

• 重量分数、液体体积分数、分子量以及由摩尔分数分析得到的

相对密度

• 液体密度（磅/加仑）

• API 重度

• 立方英尺蒸气/加仑

• 蒸气相对密度

• 蒸气压，BTU/立方英尺，BTU/加仑

• BTU/磅

• 汽油含量 26–70

这些计算的执行采用色谱数据与已知的物理常数相结合的方式。

因此，每个样品分析都可能生成数百个复杂的计算式，需要使用

数百个物理常数。由于需要大量的时间且容易出错，因此手动计

算是不切实际的，通常所有计算过程均由自动化程序实现。本分

析所用的软件为 COREX，该软件是由安捷伦开发的 Chemstation

扩展软件。它具有便捷的图形化用户界面，只需点击几次鼠标即

可完成分析。软件自动合并两个样品色谱图的数据并将其转移至

Microsoft Excel，并在其中进行计算然后生成报告。无需分析人

员进行复杂的计算即可生成定制报告，获取所需的输出结果。这

一复杂的过程在程序后台执行，不会显示在打印的分析证书中。
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图 7展示了数据工作站中 COREX显示的示例。校准色谱图显示

在顶部，而校准表格则显示在底部。这样很容易将保留时间、混

合标样浓度及其它数据直接输入到表格中。该表格还按正确的洗

脱顺序预填入方法中的所有化合物。表格中还对校准混标中不存

在的各个化合物与混合物中存在的相似混合物进行配对，为两种

化合物指定相同的响应因子，从而分配相关的响应因子。

图 7. COREX 校准屏幕
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表 5. COREX 工作表所用的物理常数

组分 分子量 SG liq RVP lb/gal lb/bbl

O2 31.9988 1.14118 9.5236 399.991

N2 28.0134 0.80687 –346 6.7271 282.538

C1 16.043 0.30000 5000.000 2.5000 105.000

CO2 44.010 0.81716 6.8129 286.142

NC2 30.070 0.35628 800.000 2.9704 124.757

NC3 44.096 0.50719 188.620 4.2285 177.597

IC4 58.122 0.56283 72.644 4.6925 197.085

NC4 58.122 0.58420 51.567 4.8706 204.565

IC5 72.149 0.62514 20.474 5.2120 218.904

NC5 (TCD) 72.149 0.63071 15.576 5.2584 220.853

22DMC3 72.149 0.59606 36.720 4.9744 208.925

22DMC4 86.177 0.65421 9.728 5.4543 229.081

CYC5 70.134 0.75040 9.781 6.2562 262.760

23DMC4 86.177 0.66652 7.2980 5.5569 233.390

2MC5 86.177 0.65845 6.665 5.4896 230.563

3MC5 86.177 0.66952 5.963 5.5819 234.440

NC6 86.175 0.66406 4.9610 5.5364 232.529

22DMC5 100.204 0.67876 3.431 5.6590 237.678

MCYC5 84.161 0.75405 4.414 6.2867 264.041

24DMC5 100.204 0.67781 3.234 5.6510 237.342

223TMC4 100.204 0.69480 3.317 5.7927 243.293

苯 78.114 0.88517 3.160 7.3799 309.956

33DMC5 100.204 0.69761 2.724 5.8161 244.276

CYC6 84.161 0.78401 3.207 6.5365 274.533

2MC6 100.204 0.68375 2.227 5.7006 239.425

23DMC5 100.204 0.69993 2.307 5.8354 245.087

11DMCYC5 98.188 0.75923 2.514 6.3298 265.852

3MC6 100.204 0.69217 2.089 5.7708 242.374

T13DMCYC5 98.188 0.75355 2.249 6.2825 263.865

C13DMCYC5 98.188 0.75064 2.167 6.2582 262.844

3EC5 100.204 0.70339 1.9660 5.8643 246.301

T12DMCYC5 98.188 0.75648 2.150 6.3069 264.890

224TMC5 114.231 0.69740 1.6740 5.8088 243.970

庚烷 100.202 0.68823 1.6190 5.7379 240.992

MCYC6 98.188 0.77442 1.576 6.4565 271.173

113TMCYC5 112.215 0.75334 1.364 6.2807 263.789

22DMC6 114.231 0.70019 1.1940 5.8376 245.179

GPA 2186 的计算依赖于各个化合物生成报告时所用的众多物理常

数。所有这些常数均内置在 COREX 程序中并将自动转移至 Excel

工作表中进行自动计算。表 5 列出了该程序所用的一些物理常数。

计算在程序后台完成，分析人员无法看到，并且不会显示在客户

报告中。
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图 8. 典型 y 级样品的色谱图示例

图 9. 标准 COREX 报告

图 8是典型 y级样品色谱图的示例，其中所有的色谱峰均得到准

确的鉴别。

图 9的标准报告中列出了可以由 y 级分馏得到的产品及其含量。

该报告由 COREX 宏程序与 Microsoft Excel 相结合自动生成。这

里显示的是优选格式，但报告格式可以在 Excel中进行更改或通

过选择不同的报告模板实现更改。一些客户想要更完整地列出

y级中存在的所有化合物，我们可以选择有关己烷+ 馏分分析的报

告。COREX结合 CDS的数据与各个化合物的已知物理常数生成

此类报告。如果需要，可创建不同的报告模板，从而在报告中增

加其它信息。
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结论

尽管GPA 2186 是一种相对复杂的方法，但它能够详细鉴定NGL，

可确保天然气公司从其产品中获取公允价值。然而，详细鉴定混

合物的成本较高。校准程序非常复杂并且有时需要一天甚至更长

时间才能完成。问题的部分原因在于校准混标中仅含 62种化合

物，而该方法能够分析 157种化合物。利用更完善的校准混标有

助于消除不确定性，特别是在鉴别化合物和设置保留时间方面的

不确定性。可利用高 y 级样品填充校准混标中缺少的化合物的保

留时间，但 y 级样品中并非所有化合物都有实现准确鉴别所需的

量。幸运的是，这些化合物都是含量极少的成分，因此鉴别和定

量中的微小误差并不会显著影响结果或产品价值。

一旦完成初始校准，它可以长期保持稳定。因此，不需要经常重

复校准。只需定期检验以确认校准结果是否仍然有效。由

COREX Chemstation扩展程序提供的自动化操作对于在生产环

境中运行该方法是不可或缺的。通过自动执行所有计算和生成最

终报告，能够消除方法的复杂性，从而使分析人员可以轻松载入

样品并启动运行。这样可以实现样品快速周转、避免计算误差并

简化培训需求。
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