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在线富集 －气相色谱法分析天然气中痕量轻烃

张彩明，许　锦，蒋启贵，张　渠
（中国石油化工股份有限公司石油勘探开发研究院无锡石油地质研究所，江苏 无锡　２１４１５１）

摘要：建立了高演化天然气在线富集－气相色谱分析方法，将干燥系数大于０．９５的高演化天然气流经自行
研制的富集反吹装置，痕量轻烃组分在富集管中冷冻液化并富集，对未液化的组分进行反吹，通过加热富集

管使已液化的轻烃组分气化并进入色谱仪进行检测。分析结果表明，化合物的分析范围明显扩大，甲烷溶剂

效应降低，达到对Ｃ１０之前轻烃指纹进行分析的目的；对普光７井天然气样品进行３次重复性实验，所得甲基
环己烷指数、正庚烷值、异庚烷值、ＭａｎｇｏＫ１指数的实测最大重复性（ｒ值）为０．２２、０．２３、０．０２、０．００，分别小
于国家标准要求的０．８２、０．７５、０．１１、０．０４，方法稳定可靠。通过本方法得到的轻烃参数可有效地应用于天
然气成因类型、热演化程度探讨中。
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轻烃通常是指烃源岩或石油天然气中碳数小于

１５的烃类系列［１－２］，也有人认为主要是指 Ｃ５～Ｃ１０
之间的化合物［３］。轻烃作为原油和天然气的重要

组成之一，蕴含着极其重要和丰富的地球化学信息。

自１９７９年Ｔｈｏｍｐｓｏｎ［４］提出正庚烷和异庚烷值这两
个常用轻烃参数，至今已历时３０余年。Ｍａｎｇｏ［５］提
出的Ｋ１、Ｋ２指数对划分油气类型和油气源对比有着
重要意义。随着研究的深入，轻烃参数在油气勘探

中得到了广泛的应用，可根据其组分特征进行天然

气的成因类型判别、成熟度特征、油气源对比、烃类

运移、次生改造等的研究［６－９］。

对于原油和湿气、凝析气而言，因其轻烃含量较

高，其测试结果已得到广泛应用［６，８－９］。但对于演化

程度较高的天然气而言，由于其烃类组成以甲烷等

少数组分为主，甲烷之后的烃类含量极低，其分析存

在较大的难度。一般来说，根据样品性质不同，直接

进样分析天然气中轻烃，有些即使甲烷含量小于

９５％的天然气也可能只能检测到 Ｃ７之前的化合物，
而且只有含量较高的组分才能够识别。高演化天然

气富集分析存在一定的难度，对于天然气中的 Ｃ４～
Ｃ１０轻烃指纹分析则鲜见报导。如何获得演化程度

较高的天然气中的痕量轻烃组分特征信息，是地球

化学工作者不断探索研究的问题。本文建立了高演

化天然气在线富集 －气相色谱分析方法，实现了高
演化天然气中Ｃ４～Ｃ１０轻烃的测定，其轻烃参数的应
用，为解决实际地质问题提供了基础资料。

１　样品部分
１．１　样品及地质背景

研究的天然气样品采自四川盆地东北部的普光

气田和毛坝气田。该区东南方向与川东构造相接，

北邻米仓山隆起，北东方向为大巴山冲断带，处于多

个构造的交接地区，具有构造复合叠加的典型特征，

北东－北东东向的川东断褶带是该区的主体构造。
普光、毛坝气藏的基本成藏要素中，烃源岩、盖层和

保存条件、运移通道等方面具有明显的相似性。单

就烃类而言，两气藏的天然气具有很强的相似性，均

以甲烷为主，基本不含重烃，属于过成熟干气［１０］。

前人研究认为，现今两气藏气源均以古油藏的二次

裂解为主，也有部分干酪根裂解气和沥青再次裂解

生成的天然气［１０－１１］。采集的４个天然气样品的基
本情况见表１。
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表 １　天然气样品的基本信息
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｂａｓｉｃｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓ

样品编号 井号 层位 深度／ｍ 干燥系数 气压／ＭＰａ

ＰＧ７ 普光７井 Ｔ１ｆ ５４８４．７～５５４６．７ ０．９９ １．３
ＰＧ８ 普光８井 Ｐ２ｃｈ ５６１４．２～５６２５．５ ０．９９ ０．９
ＭＢ７－１ 毛坝７井 Ｔ１ｆ ４７９８～４８０８ ０．９９ ０．５
ＭＢ７－２ 毛坝７井 Ｔ３ｘ ３６５９～３７２４ ０．９９ ０．８

１．２　仪器及基本原理
天然气富集反吹装置为自行设计的一套针对高

演化天然气中痕量轻烃进行分析的仪器，包括富集

反吹系统和进样检测系统。其中富集系统包括钢瓶

加热炉、六通阀、富集管、低温冷阱及加热装置、气体

净化管和反吹管路等（图 １），进样检测系统为
Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０色谱仪。高演化天然气富集反吹装置
主要是利用冷阱将流经富集管中的丙烷及之后的轻

烃组分冷冻使之液化。冷冻完成后，用反吹气吹扫

富集管中未液化的气体。然后以较高升温速率对富

集管进行加热，使轻烃气化，进入色谱仪进行分析。

图 １　高演化天然气富集反吹装置示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

ａｎａｌｙｓｉｓｄｅｖｉｃｅ

１．３　实验条件
富集条件：天然气钢瓶气压常温下 ０．３～１．５

ＭＰａ；钢瓶加热炉温度６０～８０℃；天然气流量２～３
ｍＬ／ｍｉｎ，天然气富集时间１０～２０ｍｉｎ；利用液氮将
冷阱温度冷冻至 －８５℃；反吹气（氮气）流量 ３
ｍＬ／ｍｉｎ；反吹时间 ３ｍｉｎ；反吹气进气口温度为室
温。加热装置升温程序：初始温度 －８５℃，以
１３０℃／ｍｉｎ升温至２００℃，保持１０ｍｉｎ。

冷阱温度设置在－８５℃，主要考虑了两方面的原
因：一是由于甲烷、乙烷和丙烷通常不参与轻烃参数

的计算，无需针对甲烷、乙烷和丙烷（乙烷的沸点

－８８．６℃，丙烷沸点为－４２．１℃）进行富集，－８５℃远
低于丙烷的沸点温度，足以保证对丙烷及之后的化合

物的富集效果；二是该温度小于乙烷的沸点

－８８．６℃，甲烷、乙烷不会冷凝液化，而直接排入尾气
处理装置，缩短了富集及之后的反吹过程。在进行富

集分析实验前，需要对样品进行天然气组成分析，根

据天然气中Ｃ１～Ｃ５相对组成特征调整富集时间。
色谱条件：ＨＰＰＯＮＡ柱（５０ｍ×０．２０ｍｍ），载

气为氮气，进样温度２５０℃，检测器温度３１０℃，色谱
柱采用程序升温：柱箱初始温度 ３５℃恒定 １５ｍｉｎ
后，以１．５℃／ｍｉｎ升至７０℃，然后以 ２．５℃／ｍｉｎ升
至１３０℃，再以５．０℃／ｍｉｎ升至３１０℃并恒温至所有
峰出峰为止。程序升压：柱压５５．２ｋＰａ保持１０ｍｉｎ
后，以６．９ｋＰａ／ｍｉｎ升至７５．８ｋＰａ，保持２０ｍｉｎ后以
６．９ｋＰａ／ｍｉｎ升至９６．５ｋＰａ，保持２０ｍｉｎ后以２０．７
ｋＰａ／ｍｉｎ升至３１０．３ｋＰａ。
１．４　实验流程

将装有样品气的天然气钢瓶与天然气富集反吹

装置连接并置于加热炉中，加热至６０～８０℃，以尽
量减少轻烃附着在钢瓶壁上。富集管置于冷阱中，

待冷阱温度降到－８５℃后，开启天然气钢瓶阀门，利
用双级减压阀和针形流量阀调节天然气流量至稳定

状态。天然气流经过滤器，过滤掉气体中的细小颗

粒杂质，进入富集管，其中丙烷及之后的轻烃组分在

富集管中冷冻液化，未液化的气体（主要是甲烷、乙

烷）通过碱溶液吸收其中的酸性组分后排入通风

柜。冷冻结束后关闭天然气，开启反吹气。调节反

吹气流量至合适，反吹气将富集管中未液化的甲烷、

乙烷带入碱溶液后并排入通风柜。反吹过程结束

后，迅速旋转六通阀旋钮至进样状态。关闭冷阱，同

时开启加热装置，迅速提升冷阱内富集管温度至

２００℃，使轻烃气化并进入色谱仪分析。

２　结果与讨论
２．１　色谱图特征

根据天然气样品气体性质不同，直接进行天然

气轻烃分析，可分析的化合物一般在Ｃ４～Ｃ７系列之
间。南方高演化天然气的干燥系数都在０．９５以上，
所以即使轻烃能够检出，在色谱图上的信号强度也

非常低，色谱峰不容易识别，峰面积积分准确度不

高，影响了Ｃ７之后轻烃的检测结果。同时，Ｃ５之前
的化合物由于受到甲烷峰的溶剂效应，掩盖了乙烷、

丙烷等化合物的色谱峰，甚至会影响到 Ｃ４系列化合
物峰面积的积分计算（图２ａ）。

通过高演化天然气富集装置对样品富集后进行

分析，Ｃ４～Ｃ１０之间的轻烃部分的相对信号强度（较甲
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烷峰）明显增强，解决了色谱峰定性困难的问题，同时

提高了积分准确度，样品检测出峰一般能达到Ｃ１０（图
２ｂ）。同时，由于对富集后的样品进行了反吹，减弱了
甲烷的溶剂效应，甲烷峰只影响乙烷的积分，和丙烷

峰之间有较好的分离度（图２ｃ）。考虑到轻烃在实际
地质应用的范围，同时也是考虑实验结果的严谨性，

本文只采用Ｃ４及之后的化合物的积分结果。

图 ２　不同进样状态下的ＰＧ７样品的轻烃指纹谱图
Ｆｉｇ．２　 ＬｉｇｈｔｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆＰＧ７ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓｔａｔｅｓ

２．２　轻烃参数特征
通过对川东北４个天然气样品进行在线富集气

相色谱分析，其主要的轻烃参数见表２。
２．２．１　庚烷值与异庚烷值的分布特征

一些轻烃的组成特征与沉积岩在埋藏史中经历

的最高温度有关，可以用作原油成熟度表征的参

数［４］。随原油成熟度增高烷基化程度增高，庚烷值

Ｈ和异庚烷值Ｉ均增大。图３为川东北地区４个天
然气样品的轻烃正庚烷值、异庚烷值关系图，４个天
然气样品庚烷值和异庚烷值的落点比较集中，均在

过成熟的区域，说明天然气已达到过成熟阶段。

图 ３　川东北４个天然气样品轻烃成熟度［１２］

Ｆｉｇ．３　 Ｍａｔｕｒｉｔｙｏｆｌｉｇｈｔｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｉｎｎａｔｕｒａｌｇａｓｉｎ

ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＳｉｃｈｕａｎ［１２］

２．２．２　ＭａｎｇｏＫ１和Ｋ２的分布特征
根据Ｍａｎｇｏ［５］对世界油田原油轻烃资料分析发

现，尽管油源和成熟度的不同，ＭａｎｇｏＫ１值在各原油
中变化不大，基本都保持在１左右。Ｍａｎｇｏ［１３］通过
对 Ｃ７轻烃成因的稳态催化动力学模式的研究，于
１９９０年提出同一种源岩在整个生油窗范围内所生
成的原油轻烃应有不变的Ｋ２值，即Ｋ２为常数。另一
方面，大量实际分析资料表明，不同成因原油之间

Ｋ２有所差异
［１４］。本次研究中川东北的４个样品的

Ｋ１和Ｋ２值都非常接近（表２），反映了这４个样品的
母质类型单一，天然气成因相对一致。

２．２．３ Ｃ７系列化合物的分布特征
以ｎＣ７、ＭＣＣ６和ＤＭＣＣ５为顶点编制的三角图常

用来判识不同成因类型的天然气来源［８，１５－１７］。图４
显示，４个样品的Ｃ７相对含量数据点均落入Ⅱ２～Ⅲ
型干酪根成因天然气的区域。同时，胡惕麟等［１５］提

出的甲基环己烷划分有机质类型的标准：ＭＣＨ＜
３５±２，为Ⅰ型；ＭＣＨ＝（３５±２）～（５０±２），为Ⅱ型；
ＭＣＨ＝（５０±２）～（６５±２），为Ⅲ型；ＭＣＨ＞６５±２，
为Ⅲ２型或煤型。根据该标准，４个样品的 ＭＣＨ值
均处于４５～５５之间，都落入Ⅱ１～Ⅲ型有机质的高
演化区域内。结合样品气的成熟度及前人研究结

果［１８］分析，认为这除了与母质类型有关外，还可能

与天然气的形成途径有关。
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表 ２　川东北地区高演化天然气轻烃指纹参数
Ｔａｂｌｅ２　ＬｉｇｈｔｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓｉｎｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＳｉｃｈｕａｎ

样品
甲基环己烷

指数ＭＣＨ

正庚烷值

Ｈ

异庚烷值

Ｉ

ＭａｎｇｏＫ１
指数

ＭａｎｇｏＫ２
指数

甲基环己烷

／环己烷

（２－甲基＋３－甲基）

己烷／正己烷

甲基环己烷

／正庚烷

ＰＧ７ ５２．４７ ２０．１１ ２．６３ １．０８ ０．３７ １．７２ ０．４５ １．５９
ＰＧ８ ５３．２３ ２０．０５ ２．６１ １．０８ ０．３６ １．８７ ０．５１ １．６６
ＭＢ７－１ ５３．１０ ２１．１５ ２．６８ １．０７ ０．３５ ２．２２ ０．６１ １．６２
ＭＢ７－２ ４７．６０ １９．１７ ２．７６ １．０７ ０．３９ ０．９３ ０．３１ １．３０

注：ＰＧ７的轻烃参数是采用表３中的平均值。

图 ４　川东北地区天然气样品Ｃ７轻烃系列相对含量三角图

Ｆｉｇ．４　Ｃ７ｌｉｇｈｔｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｅｒｉｅｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓｉｎｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＳｉｃｈｕａｎ

　　对原油裂解成气和干酪根裂解成气过程的研究
表明［１８－２０］，轻烃参数在成气过程中的变换规律不

同。在原油裂解成气的过程中，将形成以环烷烃占

优势的轻烃组成特征。根据谢增业等［１８］对干酪根

和原油裂解气轻烃的判识标准，对上述４个样品进
行了分析，其中甲基环己烷／正庚烷、甲基环己烷／环
己烷值基本大于１，（２－甲基己烷＋３－甲基己烷）／
正己烷值基本大于０．５（表２），因此认为样品主要
具有原油裂解气的特征。结合该区地质实际及前人

对该区天然气成因类型分析［２１－２４］，认为来自川东北

地区的４个样品气应该是高成熟－过成熟阶段的原
油裂解气为主。

２．３　重复性实验
为了对比该实验的重复性，对普光７井天然气

样品进行了３次天然气轻烃富集反吹实验分析，其
结果见表３。从表３三次实验分析的轻烃参数的比
对中可以看出，实测数据之间的最大 ｒ值均远小于
国家标准［２５］中要求的ｒ值，说明检测结果重复性非
常好，装置及检测方法具有很好的稳定性，采用该套

装置及检测方法对天然气轻烃的分析结果可应用于

实际地质研究中。

表 ３　ＰＧ７的三次实验分析轻烃参数对比
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｌｉｇｈｔｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＧ７ｉｎｐａｒａｌｌｅｌｔｅｓｔｓ

样品
甲基环己烷

指数ＭＣＨ

正庚烷值

Ｈ

异庚

烷值Ｉ

ＭａｎｇｏＫ１
指数

ＰＧ７－１ ５２．３３ ２０．１８ ２．６４ １．０８

ＰＧ７－２ ５２．５５ ２０．１９ ２．６４ １．０８

ＰＧ７－３ ５２．５４ １９．９６ ２．６２ １．０８

实测最大重复性（ｒ值） ０．２２ ０．２３ ０．０２ ０．００

国家标准要求ｒ值 ０．８２ ０．７５ ０．１１ ０．０４

２．４　富集分析存在的缺点
富集分析所用的钢瓶气需要具备一定的气压。

气压太低不能保证长时间有效富集；气压过高在钢

瓶加热过程中会存在潜在安全隐患。所以，常温下

一般钢瓶的气压需控制在０．３～１．５ＭＰａ之间。气
袋气或玻璃瓶气收集的天然气储气量较小，压力基

本为一个大气压，无法满足天然气富集分析的条件。

３　结语
应用自行研制的天然气中痕量轻烃富集反吹装

置对高演化天然气分析后，Ｃ４～Ｃ１０之间的轻烃部分
的相对信号强度（较甲烷峰）明显增强，分析范围增

大，甲烷峰的溶剂效应明显降低，Ｃ４～Ｃ１０之间的轻
烃色谱峰清晰可辨，色谱峰易于识别并能准确积分，

达到了对Ｃ１０之前轻烃指纹进行分析的目的。平行
实验结果显示，采用本文分析方法进行的天然气轻

烃分析具有很好的重复性，完全符合国家标准的要

求；在轻烃参数的地质应用中，对川东北的４个干气
样品进行了分析，表明样品已经达到了过成熟阶段，

成因类型应以高成熟 －过成熟的原油裂解气为主。
本文建立的高演化天然气在线富集－气相色谱分析
方法，对其他痕量烃类物质的分析具有指导作用。

—３９２—
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