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前　 　 言

本标准按照 ＧＢ / Ｔ １ １—２００９ 给出的规则起草ꎮ
本标准代替 ＳＨ / Ｔ ０２３０—１９９２ «液化石油气组成测定法 (色谱法) »ꎮ
本标准与 ＳＨ / Ｔ ０２３０—１９９２ 相比主要变化如下:
———扩大了适用范围ꎮ ＳＨ / Ｔ ０２３０—１９９２ 仅适用于测定含 Ｃ１ ~ Ｃ５ 纯烃类液化石油气组成ꎬ 本标准

除适用于纯烃类液化石油气外ꎬ 还可用于含有含氧化合物 (如二甲醚等) 液化石油气的烃类和含氧化

合物的组成测定ꎻ
———改变了样品进样模式ꎮ 本标准采用商用液体阀或闪蒸仪替代 ＳＨ / Ｔ ０２３０—１９９２ 所采用水浴汽

化进样模式ꎻ
———采用配置 Ａｌ２Ｏ３ 毛细管色谱柱、 氢火焰离子化检测器的单柱单阀单检测器系统替代 ＳＨ / Ｔ

０２３０—１９９２ 分析系统ꎬ 检测液化石油气中的 Ｃ１ ~Ｃ５ 烃类组分ꎻ
———增加了含有含氧化合物液化石油气组成分析系统ꎮ 采用配置了双阀双柱双检测器色谱分析系

统通过一次进样完成液化石油气中二甲醚、 甲基叔丁基醚、 甲醇、 丙酮等含氧化合物和 Ｃ１ ~ Ｃ５ 烃类组

分的全分析ꎻ
———重新修订了方法定量用校正因子ꎬ 重新建立了方法精密度数据ꎻ
———增加附录 Ａ (资料性附录)ꎬ 给出了复杂液化石油气样品中未知含氧化合物定性参考色谱图ꎮ
本标准由中国石油化工集团有限公司提出ꎮ
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ＳＣ １) 归口ꎮ
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本标准参加起草单位: 广东省惠州市石油产品质量监督检验中心、 深圳市计量质量检测研究院、

山东京博石油化工有限公司、 中国石油天然气股份有限公司石油化工研究院、 山东柏森化工技术检测

有限责任公司、 广东省茂名质量监督检测所、 中化泉州石化有限公司ꎮ
本标准主要起草人: 王亚敏、 杨婷婷、 闻环、 赵彦、 刘建丽、 刘金升、 王春燕、 王浩、 黄水望、

陈世泰、 徐董育、 赵传华ꎮ

Ⅰ

ＮＢ / ＳＨ / Ｔ ０２３０—２０１９





液化石油气组成的测定 气相色谱法

警告: 本标准的使用可能涉及某些有危险性的材料、 操作和设备ꎬ 但并未对与此有关的所有安全

问题都提出建议ꎮ 用户在使用本标准之前有责任制定相应的安全和保护措施ꎬ 并确定相关规章限制的

适用性ꎮ

１　 范围

本标准规定了采用气相色谱法测定液化石油气组成的试验方法ꎮ
本标准适用于成品液化石油气中烃类组成测定ꎮ 本标准也可用于含有含氧化合物的液化石油气中烃类

和含氧化合物 (如二甲醚、 甲基叔丁基醚、 丙酮和甲醇等) 组分的测定ꎮ 本标准对各组分的测定范围为:
烃类组分体积分数 ０ ０１％~１００％ꎬ 二甲醚体积分数 １％~４０％ꎬ 甲基叔丁基醚体积分数 ０ ０１％~１％ꎬ 甲醇

体积分数 ０ ０１％~１％ꎬ 丙酮体积分数 ０ ０１％~１％ꎮ 对于超出测定范围的样品ꎬ 可根据分析需求ꎬ 通过改

变分析条件调整检测范围ꎬ 但本标准未提供相应测定范围的精密度数据ꎮ
本标准提供了两种色谱分析系统ꎮ 系统 １ 适用于测定纯烃液化石油气中烃类组分ꎬ 主要为 Ｃ１ ~ Ｃ５

烃类ꎮ 系统 ２ 除满足系统 １ 的样品测定ꎬ 也可用于测定含有含氧化合物 (如二甲醚) 的液化石油气中

烃类和含氧化合物组成ꎬ 主要测定成分为 Ｃ１ ~ Ｃ５ 烃类及含氧化合物ꎬ 如二甲醚、 甲基叔丁基醚 (ＭＴ￣
ＢＥ)、 丙酮、 甲醇等组分ꎮ

２　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的ꎮ 凡是注日期的引用文件ꎬ 仅所注日期的版本适用于本

文件ꎮ 凡是不注日期的引用文件ꎬ 其最新版本 (包括所有的修改单) 适用于本文件ꎮ
ＧＢ / Ｔ ５２７４ / ＩＳＯ ６１４２　 气体分析 校准用混合气体的制备 称量法

ＧＢ １１１７４　 液化石油气

ＧＢ / Ｔ １２５７６　 液化石油气蒸气压和相对密度及辛烷值计算法

ＧＢ １９１５９　 车用液化石油气

ＳＨ / Ｔ ０２３３　 液化石油气采样法

３　 方法概要

３ １　 对于纯烃液化石油气样品ꎬ 通过液体阀以液态形式进样ꎬ 或通过闪蒸仪均匀汽化后进样ꎬ 采用单

柱单阀单检测器系统 (系统 １) 进行试样分析ꎮ 根据色谱峰面积数据ꎬ 利用液化石油气校正样品ꎬ 用校

正归一化法计算各组分的体积分数ꎮ
３ ２　 对于含有含氧化合物的液化石油气样品ꎬ 通过液体阀以液态形式进样ꎬ 或通过闪蒸仪均匀汽化后

进样ꎬ 采用双柱双阀双检测器系统 (系统 ２) 一次进样完成样品中含氧化合物及烃类组成全分析ꎮ 根据

色谱峰面积数据ꎬ 利用含有含氧化合物液化石油气校正样品ꎬ 用校正曲线计算每个含氧化合物体积分

数ꎬ 用差减校正归一化法计算烃类组分体积分数ꎮ
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４　 方法应用

４ １　 液化石油气经常被用作化工原料或工业和民用燃料ꎬ 通过液化石油气的组成数据可以判断液化石

油气产品是否符合相关技术标准的要求ꎬ 如 ＧＢ １１１７４ 及 ＧＢ １９１５９ 中对于液化石油气和车用液化石油

气的质量指标要求ꎮ
４ ２　 本标准中所适用的含有含氧化合物的液化石油气样品主要指掺混二甲醚的液化石油气ꎮ 统计数据

显示当液化石油气中二甲醚充装量较高时ꎬ 会对燃气压力容器及家用燃气器具中橡胶材料产生一定的

化学作用ꎬ 导致器具密闭性下降ꎬ 进而引发燃气泄漏ꎮ 因此在 ＧＢ １１１７４ 液化石油气产品规格中明确规

定液化石油气中不允许添加除加臭剂以外的非烃组分ꎮ 本方法可用于鉴别成品液化石油气组成是否符

合产品规格的要求ꎮ
４ ３　 本标准也可用于含微量醇、 醚、 醛、 酮的液化石油气的组成测定ꎬ 如检测生产甲基叔丁基醚工艺

的醚前碳四和醚后碳四样品ꎮ 测定这些试样中所含的含氧化合物有利于生产工艺的质量控制和监督ꎮ
４ ４　 通过液化石油气组成数据可以计算液化石油气的相对密度、 蒸气压和马达法辛烷值三项物理参

数ꎮ 这些参数对于产品的装卸运输、 确保产品规格特性及判断作为发动机燃料时产品的适用性有重要

的指导意义ꎮ

５　 仪器

５ １　 气相色谱仪

　 　 任何有质量保证ꎬ 且配置满足分析需求的气相色谱仪均可使用ꎮ 图 １、 图 ２ 为方法推荐的两套色谱

系统 (系统 １ 和系统 ２) 流程图ꎮ

　 　 说明: 图中实线连接流程为阀关闭状态ꎮ

图 １　 系统 １———纯烃液化石油气中烃类组成分析色谱流程图

５ ２　 色谱柱

５ ２ １　 系统 １色谱柱

　 　 色谱柱 １: 能够完全分离 Ｃ１ ~ Ｃ４ 所有烃类组分的色谱柱均可使用ꎮ 使用添加强极性脱活盐的 Ａｌ２Ｏ３
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色谱柱ꎬ 如柱长为 ３０ｍꎬ 内径 ０ ５３ｍｍꎬ 液膜厚度 １５μｍ ꎬ 型号为 ＧＳ－ＡＬＵＭＩＮＡꎬ 或 Ｍ 型的 Ａｌ２Ｏ３毛细

管色谱柱可以满足方法测定要求ꎮ

　 　 说明:
１ 图中实线连接流程为阀关闭状态ꎻ
２ 图中线条加粗部分均需惰性化处理ꎮ

图 ２　 系统 ２———含有含氧化合物液化石油气组成分析色谱流程图

５ ２ ２　 系统 ２色谱柱

系统 ２ 色谱柱可按如下方式配置:
ａ) 色谱柱 １: 同系统 １ꎻ
ｂ) 色谱柱 ２: 能够满足方法测定要求的强极性色谱柱均可使用ꎮ 如对多种氧化物具有独特选择性的

长度 １０ｍꎬ 内径 ０ ５３ｍｍꎬ 液膜厚度 １０μｍꎬ 型号为 Ｌｏｗｏｘ 的毛细管色谱柱ꎻ
ｃ) 保护柱: 用于色谱柱 ２ 的颗粒物捕集阱ꎬ 规格为内壁经特殊处理的柱长 ２ ５ｍꎬ 内径 ０ ５３ｍｍ 的

毛细管ꎮ 用于当色谱柱壁上沉积的颗粒物脱落时ꎬ 阻止颗粒物封堵阀体转子或留下划痕ꎻ
ｄ) 连接柱: 脱活石英柱管ꎬ 长度 ０ ５ｍ~０ ８ｍꎬ 内径 ０ ５３ｍｍꎮ

５ ２ ３　 色谱柱性能

所选色谱柱的保留和分离能力可以提供如图 ３ 和图 ４ 所示的分离效果ꎮ 所有色谱柱的柱流失应足够

低ꎬ 以确保柱温升至 ２００℃时ꎬ 柱流失不至影响检测器的响应ꎮ 　 　

５ ３　 检测器

推荐使用配电子流量控制器的氢火焰离子化检测器 (ＦＩＤ)ꎬ 其他可满足实际试样最低检测限、 线

性范围的检测器也可以使用ꎮ

５ ４　 数据采集系统

任何可采集单 (双) ＦＩＤ 信号ꎬ 记录色谱图ꎬ 可通过保留时间定性且能报告色谱峰面积的商用色

谱工作站均可使用ꎮ
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５ ５　 样品进样设备

５ ５ １　 液体阀

　 　 具有将液化石油气液态试样直接导入气相色谱仪进样口的功能ꎮ 液体阀设计至少要承受 １３８０ｋＰａ
的液体进样压力ꎮ 液体阀应包含定量环、 四通阀、 保证试样以液态形式进入色谱仪的流量控制单元等

必备组件ꎮ 定量环入口与钢瓶出口之间需配置过滤器ꎬ 以去除样品中颗粒物ꎬ 定量环出口管线与色谱

仪进样口之间通过进样针直接连接ꎮ 连续测试同一样品时ꎬ 要求液体阀进样能够满足各组分峰面积相

对标准偏差小于 ３％的指标要求ꎮ

５ ５ ２　 闪蒸仪

具有将少量液态试样瞬间由液态完全转变为气态的功能ꎮ 闪蒸仪阀系统设计至少要满足在工作温

度 １００℃下承受 １３８０ｋＰａ 的液体进样压力的要求ꎮ 闪蒸仪应包含将所有组分瞬间均匀汽化的温度控制单

元和定体积汽化腔体ꎬ 与色谱仪气体进样阀相连接的接口配件及去除样品中颗粒物的过滤器等必备的

组件ꎮ 连续测试同一样品时ꎬ 要求闪蒸仪进样能够满足各组分峰面积相对标准偏差小于 ４％的指标

要求ꎮ

６　 试剂与材料

６ １　 液化石油气校正样品: 精确的校正样品是定量分析成败的关键ꎮ 液化石油气校正样品为液态混合

样品ꎬ 存储于内附虹吸管或其它配备可将液态试样导出设备的带压钢瓶中ꎮ 为确保生产厂商所提供的

标准样品的质量ꎬ 液化石油气校正样品的配制应符合 ＧＢ / Ｔ ５２７４ / ＩＳＯ ６１４２ 的要求ꎮ 在液体样品配制完

成后ꎬ 需向钢瓶中充装推进气 (建议使用氦气) 以保证液体样品的稳定性和代表性ꎮ 推进气充装压力

至少达到 １ＭＰａ 以上ꎮ
６ １ １　 推荐液化石油气校正样品包含如下烃类组分: 乙烷、 丙烷、 丙烯、 异丁烷、 正丁烷、 反丁烯、
正丁烯、 异丁烯、 顺丁烯、 １ꎬ３－丁二烯、 １－戊烯ꎮ
６ １ ２　 推荐含有含氧化合物校正样品中可包括如下含氧化合物组分: 二甲醚、 甲基叔丁基醚、 甲醇、
丙酮ꎮ 也可根据需要进行配制ꎮ
６ １ ３　 校正样品各组分标称值以体积分数表示ꎮ 校正样品各组分标称值应尽量与实际样品含量接近ꎮ
６ １ ４　 带压钢瓶配备的压力调节器应适宜于液态试样的转移ꎬ 当配制含有含氧化合物的液化石油气混

合校正样品时ꎬ 钢瓶内壁、 压力调节器及附加的配件需要惰性化处理ꎮ
６ ２　 载气: 氦气ꎬ 纯度在 ９９ ９９９％以上ꎮ 应提供足够压力以保证系统获得稳定的载气流量ꎮ
６ ３　 燃气: 氢气ꎬ 纯度在 ９９ ９９９％以上ꎮ
６ ４　 助燃气: 压缩空气ꎮ
６ ５　 尾吹气: 氮气ꎬ 纯度在 ９９ ９９９％以上ꎮ

注: 载气、 氢气、 空气、 氮气均建议进一步净化ꎮ 可使用分子筛或其他合适的试剂去除各类气中的水、 氧气和烃类

杂质ꎬ 以保护色谱柱使用寿命ꎮ

６ ６　 质量控制检查样品: ６ １ 所述的校正样品及可保证稳定性的实际样品ꎮ

７　 取样和样品准备

７ １　 适宜的取样过程和样品处理方式对于获得有代表性的分析结果及保证色谱仪的正常使用至关

重要ꎮ
４

ＮＢ / ＳＨ / Ｔ ０２３０—２０１９



７ ２　 按照 ＳＨ / Ｔ ０２３３ 要求采集液化石油气样品ꎮ
注: 对含有含氧化合物的液化石油气样品尽量使用内壁已惰性化处理的采样钢瓶ꎮ

７ ３　 在样品分析前ꎬ 将钢瓶倒置ꎬ 打开样品出口阀门ꎬ 放出一小部分样品ꎬ 以去除可能存在的水分和

颗粒物ꎮ

８　 仪器准备

８ １　 色谱仪: 按照生产厂家的要求进行安装测试ꎮ 多种操作条件都可用于液化石油气组成分析ꎮ 色谱

仪的操作条件应至少满足下述典型的、 最低限度要求ꎮ 典型色谱操作条件见表 １ꎬ 典型色谱图见图 ３ 和

图 ４ꎮ

表 １　 典型色谱条件

项目 系统 １ 适用于纯烃液化石油气中烃类组成测定 系统 ２ 适用于含有含氧化合物液化石油气组成测定

色谱柱
　 色谱柱 １ Ａｌ２Ｏ３ 柱长 ３０ｍꎬ 内径 ０ ５３ｍｍꎬ

液膜厚度 １５μｍ

　 色谱柱 １ Ａｌ２Ｏ３ 柱长 ３０ｍꎬ 内径 ０ ５３ｍｍꎬ 液膜厚

度 １５μｍ
色谱柱 ２ Ｌｏｗｏｘ 柱长 １０ｍꎬ 内径 ０ ５３ｍｍꎬ 液膜厚

度 １０μｍ

载气 氦气 (纯度 ９９ ９９９％以上)

定量环 ０ ５ｍＬ~１ ０ｍＬ (推荐 ０ ５ｍＬ) ａꎬ ０ ５μＬｂ

阀箱温度 １５０℃

进样口温度 ２００℃

分流比 １０ ∶ １~５０ ∶ １　 (推荐 ５０ ∶ １)

色谱柱控制模式 恒定流量 ４ ５ｍＬ / ｍｉｎ

单 /双火焰离子

化检测器 (ＦＩＤ)
温度: ２３０℃氢气流量: ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 空气流量: ３５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

氮气流量: ２５ ｍＬ / ｍｉｎ

柱温程序 初温 ９０℃ꎬ 保持 １ｍｉｎꎬ 程升速率 ６℃ / ｍｉｎꎬ 终温 １８０℃ꎬ 保持 ３０ｍｉｎ

阀事件
０ ０１ｍｉｎ 阀 １ 打开

０ ５ｍｉｎ 阀 １ 关闭

０ ０１ｍｉｎ　 　 阀 １ 打开

０ ５ｍｉｎ　 　 阀 １ 关闭

６ｍｉｎｃ 　 　 阀 ２ 打开

４５ｍｉｎ　 　 阀 ２ 关闭

配件要求
　 定量环ꎬ 分流 /不分流进样口、 衬管、 试样所流经

管线全部需惰性化处理ꎬ 见图 ２ 加粗部分

　 　 ａ 配置气体进样阀的色谱仪ꎮ
ｂ 配置液体阀的色谱仪ꎮ
ｃ根据 ８ ３ 条所述确定阀 ２ 打开时间ꎮ

８ １ １　 色谱操作条件应能够分离液化石油气校正样品中所有组分ꎮ
８ １ ２　 色谱操作条件应保证液化石油气试样中所关心的组分全部流出并被检测ꎮ
８ ２　 新色谱柱老化: 色谱柱 １ 和色谱柱 ２ 均为多孔层极性色谱柱ꎬ 色谱柱性能易受环境温度和湿度的

影响ꎬ 导致组分保留时间漂移ꎬ 影响定性准确性ꎬ 因此新色谱柱安装之前ꎬ 应按下述方式老化:
———色谱柱 １: 在 １８０℃下老化 ８ｈꎻ
———色谱柱 ２: 以较低的程升速率 (如 ２℃ / ｍｉｎ) 升到 ３００℃ꎬ 停留 １０ｈꎮ
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８ ３　 二甲醚切割时间确定: 对于测定含有含氧化合物的液化石油气试样ꎬ 配制一个含二甲醚和甲苯的

试样 Ａꎬ 按照图 ２ 的仪器分析流程ꎬ 将阀 １ 关闭ꎬ 阀 ２ 打开ꎮ 通过分流 /不分流进样口通入试样 Ａꎬ 并

同时启动色谱仪ꎬ 记录色谱图ꎮ 此时试样 Ａ 中甲苯和二甲醚流经色谱柱 ２ 后ꎬ 通过连接柱进入检测器

２ꎬ 观测色谱图中甲苯组分的流出时间ꎬ 以甲苯出峰时间减 ０ ５ｍｉｎ 为切割时间ꎬ 即阀 ２ 打开时间ꎮ 图 ５
为二甲醚切割时间示例ꎮ

　 　 　 　 １—丙烷ꎻ 　 　 　 　 ２—异丁烷ꎻ
３—正丁烷ꎻ ４—Ｃ５ 烯烃及 Ｃ６ 以上组分ꎮ

图 ３　 系统 １条件下含丙烷体积分数约 ９５％液化石油气样品典型色谱图

　 　 １—丙烷 ꎻ
　 　 ２—丙烯ꎻ
　 　 ３—异丁烷ꎻ
　 　 ４—正丁烷 ꎻ
　 　 ５—反－２－丁烯ꎻ

６—正丁烯ꎻ
７—异丁烯 ꎻ
８—顺－２－丁烯ꎻ
９—异戊烷ꎻ
１０—１－戊烯ꎻ

１１—二甲醚ꎻ
１２—甲基叔丁基醚ꎻ
１３—甲醇ꎻ
１４—丙酮ꎮ

图 ４　 系统 ２条件下含二甲醚体积分数约 ５％液化石油气样品典型色谱图

６
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图 ５　 系统 ２配置下二甲醚切割时间示例

９　 校正

９ １　 校正样品准备

　 　

为确保校正样品的质量ꎬ 所有样品配制需符合 ＧＢ / Ｔ ５２７４ / ＩＳＯ ６１４２ 要求ꎬ 由具有生产资质厂家配制ꎮ
建立分析方法时ꎬ 对于采用系统 １ 只检测液化石油气中烃类组成的实验室ꎬ 需制备一瓶混合校正样品

用以建立各烃类组分的校正因子ꎮ 对于采用系统 ２ 检测含有含氧化合物的液化石油气组成的实验室ꎬ
另需制备 ３~５ 瓶含不同浓度含氧化合物的混合校正样品ꎬ 用来建立含氧化合物各组分校正曲线ꎮ 如实

验室已配备在线配气系统ꎬ 可只配制一瓶含高浓度含氧化合物校正样品ꎮ

９ ２　 烃类校正过程

９ ２ １　 烃类定性: 按照表 １ 所列色谱条件ꎬ 根据液化石油气校正样品各组分在色谱图中保留时间完成

组分定性ꎮ
９ ２ ２　 烃类校正: 烃类组分体积分数校正因子按照式 (１) 计算ꎮ 表 ２ 给出了部分烃类组分典型体积

分数校正因子ꎮ
注: 实际应用中ꎬ 对能获得校正样品的实验室建议自行测定每个烃类化合物体积分数校正因子ꎮ

ｆＶｉ ＝
ＶＴｉ / ＡＴｉ

ＶＴｓ / ＡＴｓ
(１)

式中:
ｆＶｉ———校正样品中组分 ｉ 校正因子ꎻ
ＶＴｉ———校正样品中组分 ｉ 体积分数标称值ꎬ％ꎻ
ＡＴｉ——— 校正样品中组分 ｉ 峰面积ꎻ
ＶＴｓ———校正样品中基准组分 ｓ 体积分数标称值ꎬ％ꎻ
ＡＴｓ———校正样品中基准组分 ｓ 峰面积ꎮ

７
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表 ２　 部分烃类组分典型体积分数校正因子

组分名称 校正因子

乙烷 ２ １５０

丙烷 １ ３９６

丙烯 １ ４２７

异丁烷 １ ０３１

正丁烷ａ １ ０００

反－２－丁烯 １ ０２４

正丁烯 １ ０２９

异丁烯 １ ０４７

顺－２－丁烯 ０ ９９７

异戊烷 ０ ８５８

１－戊烯 ０ ８３４

　 　 ａ正丁烷为基准组分ꎮ

９ ３　 含氧化合物校正过程

９ ３ １　 含氧化合物定性: 在表 １ 所列系统 ２ 色谱条件下ꎬ 根据含氧化合物校正样品各组分在色谱图中

保留时间完成组分定性 (参见附录 Ａ)ꎮ
９ ３ ２　 含氧化合物定性标样 ＯＸＹ－ＬＰＧ: 为了满足测定实际样品中含氧化合物的分析需求ꎬ 可利用附

录 Ａ 中所述 ＯＸＹ－ＬＰＧ 标样辅助鉴别未知含氧化合物ꎮ
９ ３ ３　 含氧化合物定量: 按照表 １ 所列系统 ２ 色谱条件分析不同含量水平的含氧化合物校正样品ꎮ 记

录各组分的峰面积ꎬ 以峰面积为 ｘ 轴ꎬ 每一个峰面积对应的含量值为 ｙ 轴ꎬ 校正曲线按式 (２) 来表

示ꎬ 根据最小二乘法计算校正曲线的斜率和截距ꎮ 图 ６ 为体积分数范围在 １％ ~ ４０％的二甲醚的校正曲

线示例ꎮ

图 ６　 校正曲线绘制示例
８
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Ｖｏｊ ＝ａ ｊＡｏｊ＋ｂ ｊ (２)
式中:
Ｖｏｊ———含氧化合物组分 ｊ 体积分数ꎬ％ꎻ
Ａｏｊ———含氧化合物组分 ｊ 峰面积ꎻ

ａ ｊꎬ ｂ ｊ———含氧化合物组分 ｊ 校正曲线的斜率和截距ꎮ
根据最小二乘法得到的每个组分的校正曲线的相关系数应不低于 ０ ９９０ꎬ 如果相关系数不满足要

求ꎬ 应重新对校正样品进行测试或检查仪器条件和硬件设备ꎮ

１０　 试验步骤

１０ １　 色谱仪稳定

　 　 色谱仪开机后ꎬ 色谱柱系统需在 １８０℃下老化约 ４ｈ 以上ꎬ 之后将温度降到分析初温ꎬ 稳定约 １ｈ 后

再进样分析ꎮ 色谱仪长时间待机情况下ꎬ 建议柱箱温度控制在 １８０℃ꎮ

１０ ２　 样品进样

１０ ２ １　 液体阀进样: 用能保证气密性的接头和管线连接待测试样钢瓶出样口与液体阀取样口ꎬ 通过

调节流量控制单元使液体阀放空口有连续液滴流出ꎬ 保持 ２０~３０ｓ ꎬ 启动色谱仪进样ꎻ
１０ ２ ２　 闪蒸仪进样 : 用能保证气密性的接头和管线连接待测试样钢瓶出样口与闪蒸仪取样口ꎬ 根据

实际试样馏分分布控制汽化温度在 ８０℃ ~１１０℃之间某一温度 (推荐汽化温度 １００℃)ꎬ 调节闪蒸仪流量

控制单元ꎬ 在保证试样达到均匀汽化状态约 １ｍｉｎ 后 ꎬ 启动色谱仪进样ꎮ

１０ ３　 试样分析

采用系统 １ 或系统 ２ 参照表 １ 所列色谱条件测试液化石油气试样ꎮ

１０ ４　 空白分析

当采用闪蒸仪为样品进样设备时ꎬ 在两次试样分析之间应进行空白分析ꎬ 以确保系统中不存在试

样残存和污染ꎮ 通常以氮气或空气为空白试样ꎮ

１１　 质量控制检查

作为质量保证与控制流程的一个环节ꎬ 应根据各实验室实际质量控制条例进行质量控制检查ꎮ 质

量控制检查样品 (６ ６) 的分析步骤与试样分析步骤一致ꎮ 质量控制检查样品两次测定结果的差值应符

合方法规定的重复性要求ꎬ 两次测定结果的平均值应符合各实验室的质量控制规范对测量准确度的要

求ꎮ 如测定结果超出范围ꎬ 应确定误差源ꎬ 并进行修正ꎮ

１２　 计算

１２ １　 系统 １———纯烃液化石油气中烃类组成定量

　 　 采用校正归一化法ꎬ 按式 (３) 计算待测烃类组分体积分数 ＶＴｉ:

ＶＴｉ ＝
ｆＶｉＡＴｉ

∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｆＶｉＡＴｉ

× １００ (３)
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式中:
ＶＴｉ———纯烃液化石油气试样中烃类组分 ｉ 体积分数ꎬ ％ꎻ
ｆＶｉ———纯烃液化石油气试样中烃类组分 ｉ 校正因子ꎬ 见式 (１)ꎻ
ＡＴｉ———纯烃液化石油气试样中烃类组分 ｉ 峰面积ꎻ

∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｆＶｉＡＴｉ ———待测 ｎ 个烃类组分校正因子与峰面积乘积的和ꎮ

１２ ２　 系统 ２－含有含氧化合物液化石油气组成定量

１２ ２ １　 按式 (２) 校正曲线方程计算待测含氧化合物组分体积分数 Ｖｏｊꎮ

１２ ２ ２　 按式 (４) 用差减校正归一方式计算各待测烃类组分体积分数 ＶＴｉꎮ

ＶＴｉ ＝
ｆＶｉＡＴｉ

∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｆＶｉＡＴｉ

× １００ － ∑
ｍ

ｊ ＝ １
Ｖｏｊ( ) (４)

式中:
ＶＴｉ———含有含氧化合物液化石油气试样中烃类组分 ｉ 体积分数ꎬ％ ꎻ
ｆＶｉ———含有含氧化合物液化石油气试样中烃类组分 ｉ 校正因子ꎬ 见式 (１)ꎻ
ＡＴｉ———含有含氧化合物液化石油气试样中烃类组分 ｉ 峰面积ꎻ

∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｆＶｉＡＴｉ ———含有含氧化合物液化石油气试样中 ｎ 个烃类组分校正因子与峰面积乘积的和ꎻ

∑
ｍ

ｊ ＝ １
Ｖｏｊ ———ｍ 个待测含氧化合物体积分数之和ꎮ

注: 采用系统 ２ 计算纯烃类液化石油气中烃类组成时ꎬ 式 (４) 中∑
ｍ

ｊ ＝ １
Ｖｏｊ 项为 ０ꎮ

１２ ３　 计算方式

根据本标准所用的计算方法ꎬ 可以采用人工计算方式完成ꎬ 但为简化数据处理过程ꎬ 推荐使用计

算机程序来实现ꎮ

１３　 报告

报告液化石油气试样中各烃类组成和 (或) 含氧化合物组分的体积分数 ꎬ Ｃ５ 烯烃和 Ｃ６ 以上组分

可以合峰形式给出分析结果ꎬ 结果精确至 ０ ０１％ꎮ

１４　 精密度和偏差

本标准的精密度数据来自 ９ 个实验室对 １０ 个含不同组分含量水平的混合液化石油气样品的测试结

果ꎬ 按照 ＧＢ / Ｔ ６６８３ 方法的要求ꎬ 经统计计算确定了方法的精密度ꎮ 按下述规定判断试样结果的可靠

性 (９５％置信水平)ꎮ

１４ １　 重复性 ( ｒ)

同一操作者使用同一仪器ꎬ 对同一试样连续测定所得的两个试验结果之差不应超过表 ３ ~表 ４ 中重

复性限值ꎮ
０１
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１４ ２　 再现性 (Ｒ)

不同实验室ꎬ 不同操作者使用不同的仪器ꎬ 对同一试样测定所得的两个单一、 独立结果之差不应

超过表 ３ 和表 ４ 中再现性限值ꎮ

表 ３　 烃类组分重复性和再现性 ％ (体积分数)

组分 含量范围 重复性 ( ｒ) 再现性 (Ｒ)

乙烷 ０ ０１~３ ０ １０８Ｘ０ ８２４ ０ ２１５Ｘ０ ７４５

丙烷 ０ ０５~９５ ０ ０９８Ｘ０ ５５０ ０ １４５Ｘ０ ６５０

丙烯 ０ ０１~９５ ０ ０３９Ｘ０ ７１９ ０ ２３５Ｘ０ ５９１

异丁烷 ０ ０５~８０ ０ ０５６Ｘ０ ７７２ ０ １００Ｘ０ ６８４

正丁烷 ０ ２~９９ ０ ０８６Ｘ０ ５８９ ０ １４８Ｘ０ ４８３

反－２－丁烯 ０ ０１~４０ ０ １００Ｘ０ ７７５ ０ １４７Ｘ０ ７４５

异戊烷 ０ ０１~３ ０ １００Ｘ０ ８６４ ０ １６７Ｘ０ ８６１

１－戊烯 ０ ０１~０ ５ ０ １９７Ｘ１ ０６８ ０ ３５９Ｘ１ １５１

　 　 注: Ｘ 为两次测定结果体积分数的平均值ꎬ％ꎮ

表 ４　 含氧化合物组分重复性和再现性 ％ (体积分数)

组分 含量范围 重复性 ( ｒ) 再现性 (Ｒ)

二甲醚 １~４０ ０ ２０２Ｘ０ ７４９ ０ ３９８Ｘ０ ７１１

甲基叔丁基醚 ０ ０１~１ ０ １４２Ｘ０ ８７６ ０ １８８Ｘ０ ８４７

甲醇 ０ ０１~１ ０ ２３８Ｘ０ ８７０ ０ ４６５Ｘ０ ７８５

丙酮 ０ ０１~１ ０ １４８Ｘ０ ６７６ ０ ４３８Ｘ０ ７５３

　 　 注: Ｘ 为两次测定结果体积分数的平均值ꎬ％ꎮ

１４ ３　 偏差

由于没有合适的标准物质ꎬ 因此本方法的偏差未确定ꎮ
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附　 录　 Ａ
(规范性附录)

液化石油气中常见含氧化合物定性分析色谱图

Ａ １　 液化石油气中常见含氧化合物在 Ｌｏｗｏｘ 色谱柱的分离情况

按照表 １ 中系统 ２ 所列分析条件ꎬ 测定得到的含 ２６ 个组分的含氧化合物定性标样 Ｏ ＸＹ－ＬＰＧ (见
９ ３ ２) 在 Ｌｏｗｏｘ 色谱柱的分布ꎬ 如图 Ａ １ 所示ꎮ

　 　 １—甲苯ꎻ
　 　 ２—二甲醚ꎻ
　 　 ３—乙醚ꎻ
　 　 ４—乙醛ꎻ
　 　 ５—乙基叔丁基醚ꎻ
　 　 ６—二异丙醚ꎻ
　 　 ７—甲基叔丁基醚ꎻ
　 　 ８—丙醛ꎻ
　 　 ９—甲基叔戊基醚ꎻ

１０—异丁醛ꎻ
１１—正丁醛ꎻ
１２—甲醇ꎻ
１３—２ꎬ２－二甲基丙醛ꎻ
１４—丙酮ꎻ
１５—２－甲基丁醛ꎻ
１６—甲缩醛ꎻ
１７—异戊醛ꎻ
１８—正戊醛ꎻ

１９—乙醇ꎻ
２０—丁酮ꎻ
２１—Ｃ３醇ꎻ
２２—３－戊酮ꎻ
２３—２－甲基－３－戊酮ꎻ
２４—３－甲基－２－戊酮ꎻ
２５—Ｃ４异构醇ꎻ
２６—正丁醇ꎮ

图 Ａ １　 含氧化合物定性标样 ＯＸＹ－ＬＰＧ 在 Ｌｏｗｏｘ 色谱柱分布色谱图
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