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气相色谱法测定油气化探样品中酸解烃的研究
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摘要：本文通过改进传统制备酸解烃样品的单套脱气装置，采用多套酸解烃脱气装置，建立了自动进样 －
毛细管柱气相色谱法测定油气化探样品中酸解烃的分析方法，并对主要仪器分析条件及质量监控方法进行

了讨论。结果表明，样品在真空４０℃水浴条件下酸解反应１０ｍｉｎ，酸解烃脱出气储存于密封瓶中供气相
色谱检测，方法检出限为０．００７～０．０５７μＬ／ｋｇ，精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）为０．８％ ～１．１％。对１０５件样品２次
独立测试结果的相对偏差为０．０１％～１９．６６％，平均值为７．８１％（以甲烷计算）。该方法能够满足油气化探
酸解烃样品分析的质量要求，并在天然气水合物勘查中取得了较好的应用效果。
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酸解烃方法是地表烃类气体测量法中的一种，

是油气化探的重要指标。２０世纪 ７０年代，美国
Ｈｏｒｖｉｔｚ［１］报道了将样品酸解加热处理并进行脱气的
方法。我国化探研究者引进了这一技术，在进行大

量摸索实验的基础上探索出我国现行的酸解烃处理

和测试技术，对应的测试方法主要有油气地球化学

勘探试样测定方法 ＧＢ／Ｔ２９１７３—２０１２。酸解烃方
法不仅在地表油气地球化学勘查中取得了较好的勘

探效果，在海上油气地球化学勘查及天然气水合物

的异常指示方面也取得了成功［２－１１］。酸解烃样品

前处理的关键技术在于酸解烃脱气装置的真空度和

密闭性，随着色谱分析技术和数据处理技术的发展，

酸解烃测试技术也得以不断进步。为了适应不同油

气化探样品的分析需要和提高酸解烃的前处理效

率，各实验室不断对酸解烃脱气装置进行优化和改

进［１２－１８］。目前，酸解烃样品制备普遍为单套脱气装

置，样品需要量大，检测方式为手动注射进样，工作

效率低，很难满足大批量油气化探样品分析测试的

要求，并且尚未建立除甲烷以外的Ｃ２～Ｃ５组分的质
量要求。因此，急需要研究建立准确、高效的酸解烃

分析新技术，为油气化探、多目标地球化学调查等提

供实验测试技术支撑。本文研究了酸解烃样品的称

样质量、酸解温度、酸解反应时间等前处理条件，并

对自动进样－毛细管柱气相色谱法测定油气化探样
品中酸解烃的分析方法以及质量保证和质量控制方

法进行了具体讨论。

１　实验部分
１．１　仪器装置和主要试剂

ＧＣ－２０１０气相色谱仪（配 ＡＯＣ５０００自动进样
器、ＦＩＤ检测器，日本岛津公司）；ＨＰ－ＰＬＯＴＡｌ２Ｏ３／
ＫＣｌ石英毛细管柱（５０ｍ×０．５３ｍｍＩＤ×１５μｍ液
膜厚）；电热恒温水浴锅（ＨＨ－４型，北京科伟永兴
仪器有限公司）；旋片式真空泵（２Ｘ－８型，－０．１
ＭＰａ，上海真空泵厂有限公司）；１０ｍＬ气密性注射
器（澳大利亚 ＳＧＥ公司）；２５０μＬ气密性自动注射
器（汉密尔顿有限公司）；２．０ｍＬ自动进样瓶（美国
安捷伦公司）。

酸解烃脱气装置：由真空泵、真空表、恒温水浴

锅、玻璃下口瓶、止血钳、密封塞、玻璃脱气管、平底

烧瓶（５００ｍＬ）、硅胶管、玻璃三通、玻璃直通等组成
的真空系统。

Ｃ１～Ｃ５混合标准气体 １（μＬ／Ｌ）：甲烷 ９９．５、
乙烷１０．０、乙烯９．６、丙烷１０４、丙烯１００、异丁烷
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１０４、正丁烷１０６、异戊烷１０１、正戊烷１１１，由北
京市华元气体有限公司配制。

Ｃ１～Ｃ５混合标准气体 ２（μＬ／Ｌ）：甲烷 １１２、
乙烷１８、乙烯１８、丙烷１９、丙烯１８、异丁烷１９、
正丁烷１９、异戊烷１９、正戊烷１９，由北京市华元
气体有限公司配制。

１．２　酸解烃样品前处理实验
将土壤样品在阴凉通风处自然晾干，破碎，过

０４１９ｍｍ（４０目）筛，混匀。缩分后取约 ２００ｇ储存
于牛皮纸样品袋中，待测。酸解烃法是在真空和水

浴恒温条件下，试样经稀盐酸分解，释放出来的气体

经碱液吸收除去二氧化碳。剩余气体驱赶至量气

管，计量所脱出的气体体积并用排水集气法将其保

存在密封的密封瓶中备用。注入一定量所脱出的气

体，进行气相色谱测定，用外标法进行定性和定量计

算含量。酸解烃脱气装置和脱气方法参考国家标准

ＧＢ／Ｔ２９１７３—２０１２。
１．３　气相色谱分析条件

进样口温度１８０℃，高纯氮气载气，柱压力６０９
ｋＰａ，柱流速５８２ｍＬ／ｍｉｎ；氢气流量４７ｍＬ／ｍｉｎ，空
气流量４００ｍＬ／ｍｉｎ，尾吹氮气流量３０ｍＬ／ｍｉｎ；检测
器温度２３０℃；进样模式为分流进样（分流比５∶１），
自动进样速度１００μＬ／ｓ，进样量１００μＬ。

Ｃ１～Ｃ５混合标准气体升温程序：初始温度
９０℃，保持１ｍｉｎ；以４０℃／ｍｉｎ升至１８０℃，保持２１
ｍｉｎ。该程序用时５３５ｍｉｎ。

２　结果与讨论
２．１　酸解烃样品分析方法
２．１．１　酸解烃脱气装置的改进

在国标ＧＢ／Ｔ２９１７３—２０１２中单套酸解烃脱气
装置的基础上，实验安装了１０联脱气管的酸解烃脱
气装置。整个装置达到真空要求后，可用止血钳将

脱气管的连接处断开使之成为１０套独立的系统。
在制样过程中，将脱气装置抽真空至接近－０１

ＭＰａ，关掉真空泵，１５ｍｉｎ后压力降低量不超过０．０１
ＭＰａ即能满足制样所需的真空度。系统的真空度对
脱气体积有直接的影响，而系统真空度的高低取决

于真空泵的抽气功率。经实验发现，采用旋片式真

空泵对改进后的脱气装置抽真空４～５ｍｉｎ，关掉真
空泵１５ｍｉｎ后压力几乎没有降低，能够达到实验所
需的真空要求。酸解烃样品的脱气体积一般为

４～９ｍＬ。改进后的酸解烃脱气装置每个制样周期
可同时制备１０个样品，替代了国标中每次只能制备

１个样品的前处理方法，有效地提高了脱气效率。
２．１．２　盐酸浓度

分别用浓度为１∶６和１∶３（Ｖ／Ｖ）的盐酸酸解
样品，统计酸解烃甲烷Ｃ１、酸解烃ΣＣ２＋（重烃，乙烷
至戊烷之和）测定结果。１∶６盐酸比１∶３盐酸酸
解得到的甲烷总含量略高，３２件样品酸解烃甲烷总
含量的相对偏差为０４８％。１∶６盐酸比１∶３盐酸
酸解得到的 ΣＣ２＋总含量略低，３２件样品酸解烃
ΣＣ２＋总含量的相对偏差为７７９％，两种酸度测定结
果并无显著的差异。统计１∶６和１∶３盐酸两种酸
度条件下的７组重复样酸解样品，得到甲烷的相对
偏差为００１％～５６２％（平均值２４２％）和０４３％
～２４６４％（平均值６６９％）。可见，浓度为１∶６的
盐酸的酸解烃甲烷结果更稳定些，重现性更好。因

此，盐酸浓度的条件实验中确定盐酸浓度为１∶６。
值得注意的是，盐酸极易腐蚀管路，使用中要定期

检查酸解烃脱气装置的密闭性，及时更换被腐蚀的

硅胶管。

２．１．３　称样质量
将同一样品分别称取 ２０、５０、１００、２００、

４００ｇ进行酸解脱气，３次平行实验测定的平均值
见表１。随着称样质量减少，甲烷和 ΣＣ２＋含量有所
下降，特别是低含量的 Ｃ４～Ｃ５组分，仪器分析灵敏
度明显降低。本次样品酸解烃甲烷分析相对偏差能

够满足我国地质矿产行业标准ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６的
规定，称样量为２０ｇ和４００ｇ时，酸解烃甲烷含量
与平均值相比偏离较大。样品量少，分析灵敏度不

够则影响分析结果的准确度和重现性；样品量过大，

则酸解反应剧烈，浪费试剂并在仪器分析过程中容

易产生记忆效应。由实验可得，当样品含量较高时，

可适当减少称样质量，称取１００ｇ样品即能满足仪
器分析灵敏度的要求。大多数油气化探酸解烃样品

的称样量为２００ｇ时，谱图清晰，组分检出率较高，
与４００ｇ称样质量的分析结果无显著差异，能够满
足酸解烃样品分析的需要。

２．１．４　酸解反应温度
将同一样品分别在２０℃室温条件下和水浴温

度为３０℃、４０℃、５０℃加热条件下酸解样品，３次平
行实验测定的平均值见表２。水浴温度在２０～５０℃
范围内，随着水浴温度升高，甲烷和 ΣＣ２＋含量有所
增加。本次样品酸解烃甲烷分析相对偏差能够满足

行业标准ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６的规定，在２０℃和５０℃
水浴温度条件下酸解烃甲烷的含量与平均值偏离较

大。实验发现，水浴加热能够加快反应速度，水浴温
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度越高，样品反应越剧烈，产生气泡快速增多。测试

结果证实，水浴温度低，酸解烃分析结果的重现性较

差。综合考虑，确定酸解烃分析的水浴温度为

４０℃。
２．１．５　酸解反应时间

酸解样品时，缓慢加入稀盐酸，边加酸边摇晃样

品瓶使样品充分反应。将同一样品分别设定酸解反

应时间为５、１０、１５、３０ｍｉｎ，３次平行实验测定的平
均值见表３。酸解反应时间在５～１５ｍｉｎ范围内，随
着时间增加，甲烷和 ΣＣ２＋含量略微升高；继续延长
反应时间，甲烷含量有所降低，可能是受到酸解烃脱

气装置的密闭性影响。本次样品酸解烃甲烷分析相

对偏差能够满足行业标准ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６的相关

规定，各反应时间条件下酸解烃甲烷的含量与平均

值偏离不大。本研究分析的油气化探样品多为油田

和天然气水合物区地表土壤样品，一般酸解反应时

间为１０ｍｉｎ左右即可反应完全，而且能够得到较高
的灵敏度和较好的重现性。

２．２　气相色谱分析条件的确定
２．２．１　自动进样与定性定量分析方法

实验中采用ＡＯＣ５０００自动进样器 －ＧＣ－２０１０
气相色谱仪、ＨＰ－ＰＬＯＴＡｌ２Ｏ３／ＫＣｌ毛细管柱对气
体样品进行检测。进样器配备了 ＣＴＣ２５０μＬ自动
进样针套装，进样量设定为 １００μＬ。通过软件
设置，可一次性完成９８个酸解烃样品的分析检测，
分析效率大为提高。

表 １　不同称样质量酸解烃分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｏｌｙｓｉｓｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｗｅｉｇｈｔ

样品

编号

质量

（ｇ）

酸解烃含量 （μＬ／ｋｇ）

ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ４ Ｃ３Ｈ８ Ｃ３Ｈ６ ｉＣ４Ｈ１０ ｎＣ４Ｈ１０ ｉＣ５Ｈ１２ ｎＣ５Ｈ１２ ΣＣ２＋

甲烷相对偏差

（％）

７８７

２．０ １４６．２２ ６．７４ ０．１０ ３．６４ ０．１１ ０．３２ ０．３３ ０．３７ ０．１７ １１．７９ ７．１９
５．０ １４６．５２ ９．２８ ０．１６ ３．４８ ０．１３ １．１２ １．２７ ０．８２ ０．２３ １６．４９ ７．００
１０．０ １５２．１２ ９．２９ ０．１９ ４．４５ ０．１４ １．３３ １．２８ ０．５９ ０．２０ １７．４５ ３．４４
２０．０ １６３．８１ ９．８２ ０．０８ ４．２６ ０．１０ １．２１ １．２１ ０．７３ ０．２４ １７．６５ ３．９７
４０．０ １７９．０５ １０．８８ ０．０８ ４．９０ ０．０９ １．２９ １．２１ ０．８８ ０．６２ １９．９４ １３．６５

６６６

２．０ ５２５．９７ ３６．６８ ０．２０ １７．０６ ０．１１ ５．０７ ４．５２ １．９７ １．０７ ６６．６６ １２．１８
５．０ ５６４．７８ ４１．０３ ０．１４ １８．７５ ０．１０ ５．２４ ６．２０ ４．４５ ２．００ ７７．９１ ５．７０
１０．０ ６０９．３１ ４３．３２ ０．１３ ２１．１７ ０．１１ ６．５３ ６．１４ ４．８１ １．７４ ８３．９５ １．７３
２０．０ ６３６．１３ ４５．８５ ０．１３ ２１．６４ ０．０７ ６．５２ ６．５５ ５．０９ １．８１ ８７．６５ ６．２１
４０．０ ６５８．４７ ４８．４２ ０．１７ ２２．７７ ０．０７ ６．２３ ６．４９ ５．０９ １．９２ ９１．１４ ９．９４

７２７

２．０ １２３５．６１ ９６．８２ ０．３７ ５３．１５ ０．２７ １７．６４ １３．３６ １３．３３ ３．９５ １９８．８７ ８．６８
５．０ １２７６．２９ １０２．４５ ０．３０ ５７．２４ ０．２４ １９．８３ １７．１６ １４．７６ ５．６２ ２１７．６０ ５．６７
１０．０ １３８６．７３ １１５．０７ ０．２３ ６５．０２ ０．１７ ２０．３８ １８．１５ １８．６９ ６．８４ ２４４．５６ ２．４９
２０．０ １４３２．７０ １２２．２０ ０．１６ ６９．０６ ０．１４ ２１．１３ １９．２８ １７．８５ ６．４１ ２５６．２２ ５．８９
４０．０ １４３３．７５ １２５．７９ ０．１６ ７０．９６ ０．１７ ２１．４６ １９．７５ １８．３０ ６．５５ ２６３．１４ ５．９７

表 ２　不同反应温度酸解烃分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｏｌｙｓｉｓｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

样品

编号

温度

（℃）

酸解烃含量 （μＬ／ｋｇ）

ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ４ Ｃ３Ｈ８ Ｃ３Ｈ６ ｉＣ４Ｈ１０ ｎＣ４Ｈ１０ ｉＣ５Ｈ１２ ｎＣ５Ｈ１２ ΣＣ２＋

甲烷相对偏差

（％）

８１９

２０ ６０．５５ １０．１０ ０．２９ ４．２６ ０．２０ ０．６１ １．４１ ０．４９ ０．５４ １７．９２ ５．０７
３０ ６３．１９ １０．１３ ０．２７ ４．２２ ０．２３ ０．６３ １．４５ ０．４９ ０．５３ １７．９５ ０．９４
４０ ６３．９５ １０．２７ ０．３１ ４．３３ ０．２４ ０．５７ １．４１ ０．４５ ０．５５ １８．１２ ０．２５
５０ ６７．４６ １１．０７ ０．３８ ４．６９ ０．２５ ０．６０ １．５９ ０．５０ ０．５８ １９．６７ ５．７６

３５

２０ ２１６．５１ １３．２５ ０．２６ ４．８４ ０．１３ １．２９ １．２７ １．１４ ０．４６ ２２．６５ ８．０６
３０ ２３４．６２ １３．９２ ０．２８ ５．０５ ０．２２ １．１９ １．３５ ３．１６ ０．３８ ２５．５３ ０．３７
４０ ２４０．４５ １４．２２ ０．２８ ５．１５ ０．２１ １．０７ １．２６ ４．４２ ０．４４ ２７．０５ ２．１０
５０ ２５０．４２ １４．６９ ０．３３ ５．３０ ０．１９ １．１９ １．３５ ３．７３ ０．４１ ２７．１８ ６．３４

３３

２０ ９５３．５７ ７８．００ ０．１７ ２８．５４ ０．１３ ８．４０ ８．２５ ５．９０ ３．２０ １３２．５９４ ５．７２
３０ １０２０．３８ ８０．５１ ０．２５ ２９．３０ ０．１９ ８．３１ ８．６９ ５．３０ ２．４８ １３５．０３９ ０．８９
４０ １０３３．１３ ８１．８９ ０．２８ ３０．６７ ０．１５ ８．４４ １０．１２ ６．６３ ３．４０ １４１．５８７ ２．１５
５０ １０３８．５１ ８２．７３ ０．３６ ３０．８８ ０．２０ ９．０９ ９．９１ ７．２９ ３．６６ １４４．１２９ ２．６８

—００７—
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表 ３　不同反应时间酸解烃分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｏｌｙｓｉｓｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

样品

编号

时间

（ｍｉｎ）

酸解烃含量 （μＬ／ｋｇ）

ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ４ Ｃ３Ｈ８ Ｃ３Ｈ６ ｉＣ４Ｈ１０ ｎＣ４Ｈ１０ ｉＣ５Ｈ１２ ｎＣ５Ｈ１２ ΣＣ２＋

甲烷相对偏差

（％）

３７４

５ ９５９．４９ ３０．７０ ０．１１ １１．３８ ０．１４ ２．７２ ３．５１ １．７６ ０．９９ ５１．３１ １．１２
１０ ９６６．９５ ３２．４６ ０．２６ １１．２６ ０．１６ ３．３９ ３．６１ １．９７ １．０２ ５４．１４ ０．３５
１５ ９８２．４６ ３２．０１ ０．５３ １１．８８ ０．１６ ３．３９ ３．５０ １．８０ １．０６ ５４．３４ １．２５
３０ ９７２．６２ ３２．０２ ０．２４ １２．４３ ０．１４ ３．５１ ３．１９ ２．０２ １．４０ ５４．９４ ０．２３

２

５ ２１１３．９３ ３８．９４ ０．２２ １２．９７ ０．１６ ２．５３ ３．６７ １．６３ １．３６ ６１．４８ ３．２１
１０ ２２０９．６９ ４０．７２ ０．１９ １２．９５ ０．２０ ２．５０ ３．６８ １．７３ １．４０ ６３．３６ １．１７
１５ ２２４５．２７ ４１．２５ ０．２４ １２．８５ ０．２１ ２．５４ ３．７７ １．６０ １．４０ ６３．８５ ２．８０
３０ ２１６７．６６ ４０．２３ ０．５０ １２．２６ ０．２９ ２．９０ ３．７６ １．５９ １．２４ ６２．７６ ０．７５

１１

５ １３１．１８ １０．４５ ０．０５ ４．８０ ０．０５ １．２８ １．１８ １．０３ ０．４６ １９．３０ ２．０１
１０ １３４．３７ １０．６４ ０．０７ ４．８６ ０．０８ １．２８ １．２８ ０．９１ ０．４０ １９．５２ ０．３７
１５ １３５．６１ １０．８９ ０．０６ ５．３３ ０．０８ １．２５ １．３６ １．１４ ０．５５ ２０．６７ １．３０
３０ １３４．３４ １１．８８ ０．０９ ４．９３ ０．０８ １．５９ １．６７ １．１３ ０．４４ ２１．８１ ０．３５

　　不同地区油气化探样品酸解烃含量范围跨度
大，甲烷含量在几到几千μｇ／ｋｇ、Ｃ２～Ｃ５含量在零点
零几到几十 μｇ／ｋｇ范围内变化。为了提高分析结
果的准确度，测试中选用了高低两种含量浓度的混

合标准气体。酸解烃样品的定性定量分析采用保留

时间定性和单点外标法定量。在优化条件下测得的

标准气体色谱图清晰，分离效果好，没有明显的杂质

干扰，程序可以在５．３５ｍｉｎ完成检测。
２．２．２　分流进样模式

对分流比为２０∶１、１０∶１、５∶１、１∶１和不分流
的进样方式分别进行实验。在仪器条件优化实验

中，根据色谱图信号强度和实际样品含量确定分流

进样较为合适。在分析低含量样品时，可使用较低

浓度的混合标准气体２，采用分流比为１∶１的进样
方式；在分析高含量样品时，可使用较高浓度的混合

标准气体１，采用分流比为５∶１的进样方式，能够得
到较高的仪器灵敏度和准确度。

２．３　方法准确度、精密度和检出限
在优化实验条件下，将 Ｃ１～Ｃ５混合标准气体１

按照酸解烃气体收集方法收集于２０ｍＬ自动进样
瓶中。收集１２个标准气体样品放入自动进样器连
续进行气相色谱检测，计算标准气体样品含量的相

对误差和精密度（表４）。各组分含量的测定值相对
误差在 －２１２％ ～００２％之间，精密度为 ０８％ ～
１１％。以某一酸解烃含量较低的油气化探样品按
照３倍信噪比对应的浓度计算各气体组分的方法检
出限为０００７～００５７μＬ／ｋｇ。
２．４　样品分析

对不同含量范围的６个酸解烃样品进行了２次
独立测试，结果显示甲烷含量的相对偏差为１．７７％～
１４．２１％，能够满足油气化探样品分析的质量要求。

表 ４　测定酸解烃Ｃ１～Ｃ５的准确度、精密度和检出限
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙ，ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅ

ｍｅｔｈｏｄｆｏｒａｃｉｄｏｌｙｓｉｓｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓＣ１～Ｃ５

组分
浓度

（μＬ／Ｌ）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

检出限

（μＬ／ｋｇ）
ＣＨ４ ９９．５２ 　０．０２ ０．８ ０．０５７
Ｃ２Ｈ６ ９．８７ －１．３１ ０．９ ０．０２１
Ｃ２Ｈ４ ９．５３ －０．７４ ０．９ ０．０２２
Ｃ３Ｈ８ １０．２ －１．９４ １．０ ０．０１７
Ｃ３Ｈ６ ９．８３ －１．７３ １．０ ０．０１７
ｉＣ４Ｈ１０ １０．２５ －１．４１ ０．９ ０．０１２
ｎＣ４Ｈ１０ １０．６ 　０．０２ ０．９ ０．０１２
ｉＣ５Ｈ１２ ９．９１ －１．９１ １．１ ０．００８
ｎＣ５Ｈ１２ １０．８６ －２．１２ １．１ ０．００７

２．５　质量保证与质量控制
为了逐渐完善质量监控方案，建立了酸解烃样

品分析的质量保证与质量控制方法。根据行业标准

ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６规定，酸解烃甲烷含量 ＞１００．００
μＬ／ｋｇ时，相对偏差允许限为２０％；酸解烃甲烷含
量为１０．０～１００００μＬ／ｋｇ时，相对偏差允许限为
２５％；酸解烃甲烷含量为１～１００μＬ／ｋｇ时，相对偏
差允许限为３０％；酸解烃甲烷含量＜１０μＬ／ｋｇ时，
绝对误差允许限为０５μＬ／ｋｇ。标准气体的质量要
求为相对误差≤ ±１２％，相对标准偏差≤１０％。每
１０个样品插入１个标准气体管理样和１个重复样。
目前，油气化探样品的轻烃分析中，对于 Ｃ２～Ｃ５组
分的测试结果还没有相应的质量保证和控制规范。

本文酸解烃Ｃ２～Ｃ５各组分的质量要求均参照酸解
烃甲烷的质量控制方法，样品合格率在９０％以上，
有望为今后制定相应的质量管理规范提供依据。

按照上述质量控制方法对１３４３４批酸解烃样品
分析结果进行统计。该批样品共１２８７件，其中包括
插入的１２９件 Ｃ１～Ｃ５混合标准气体管理样和 １０５

—１０７—
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件重复样，由２名检测人员完成，统计结果见表５。
可见，标准气体管理样的相对误差为 －２０５％ ～
０７１％，相对标准偏差≤５３％，合格率为 １００％。
酸解烃甲烷的相对偏差为００１％ ～１９６６％，平均
７８１％，合格率为 １００％。由于大多数油气化探样
品中的气态烃特别是Ｃ３～Ｃ５各组分存在含量较低、
检出率低、重现性误差较大等问题，因此，对其制定

相应的质量规范比较困难，轻烃分析的质量保证和

控制还需要进一步建立和完善。

表 ５　１３４３４批酸解烃样品质量控制结果
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｎｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆ１３４３４ｂａｔｃｈ

ａｃｉｄｏｌｙｓｉｓｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓａｍｐｌｅｓ

组分

标准气体管理样 重复样

标准值

（μＬ／Ｌ）
平均值

（μＬ／Ｌ）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

合格率

（％）
相对偏差

（％）
平均值

（％）
合格率

（％）
ＣＨ４ ９９５ ９９５９ 　００９ １５ １００ ００１～１９．６６ ７．８１ １００
Ｃ２Ｈ６ １０．０ ９．７９ －２．０５ ４．５ １００ ０．１２～２９．１４ ４．９４ １００
Ｃ２Ｈ４ ９．６ ９．５２ －０．８８ ５．３ １００ ０．００～０．４６① ０．０９① １００
Ｃ３Ｈ８ １０．４ １０．４３ 　０．２７ ２．６ １００ ０．００～３２．０１ ５．０４ ９９
Ｃ３Ｈ６ １０．０ ９．８９ －１．１２ ５．１ １００ ０．００～０．３３① ０．０６① １００
ｉＣ４Ｈ１０ １０．４ １０．２９ －１．１０ ３．５ １００ ０．０７～４２．２９ １３．９１ ９０
ｎＣ４Ｈ１０ １０．６ １０．６６ 　０．５３ ４．９ １００ ０．０９～３８．５０ １３．１７ ９２
ｉＣ５Ｈ１２ １０．１ １０．１７ 　０．７１ ２．９ １００ ０．１５～２３．２２ ７．６５ １００
ｎＣ５Ｈ１２ １１．１ １１．１５ 　０．４７ ２．７ １００ ０．１９～３４．９７ １１．９８ ９７
注：标注①的单位为 μＬ／ｋｇ（样品中 Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ６含量均 ＜１．０
μＬ／ｋｇ）。

３　结论
本文在国家标准ＧＢ／Ｔ２９１７３—２０１２的基础上，

通过改进酸解烃脱气装置和采用自动进样方式对酸

解烃样品进行检测，大大提高了酸解烃样品的分析

效率。通过制定质量保证与质量控制体系，对酸解

烃样品的分析结果进行考核，本方法能够保证样品

分析数据的准确性和重现性，对研究和勘探油气藏

和天然气水合物资源提供了科学依据。

针对油气化探样品中油气主要组分（烃类）检

测，未来的发展趋势主要集中在两个方面：一是一些

传统的样品前处理技术（如酸解法、顶空法、低沸点

溶剂密封抽提法等）被广泛应用的同时，研发简便、

稳定、高检出率的痕量轻烃提取的现代样品前处理

新技术；二是现代气相色谱技术分析的灵敏度和分

离效率是迄今其他技术难以媲美的，开发和建立以

气相色谱法为主的灵敏、高效、简单、快速的烃类及

非烃类混合气体分析新技术，以适应油气化探样品

气体量少、部分组分含量低、检出率低的特点，是未

来分析研究的主攻方向。
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