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摘要
在本应用简报中，我们使用 Agilent 990 微型气相色谱系统的 CP-TCEP MES 通道对
两种无硫加臭剂（丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯）进行了分析。使用 11 ppm 标准气体
来评估检出限 (LOD) 和定量精度。丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯的 LOD 分别为 1.1 ppm 
和 1.5 ppm。连续 20 次进样的响应精度优于 5%，保留时间 (RT) 精度 (RSD) 低于 
0.1%。在选定的分析通道中，丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯在 2.2 分钟内洗脱。分析结
果表明，990 微型气相色谱系统能够快速可靠地分析天然气中的无硫加臭剂。

使用 Agilent 990 微型气相色谱系统 
分析无硫天然气加臭剂
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前言
为保证日常生活中的用气安全，需要向天
然气中添加加臭剂来提高用户对天然气
泄漏的警觉性。四氢噻吩 (THT) 和叔丁
硫醇 (TBM) 等含硫化合物是常用的加臭
剂。这些化合物性质稳定，在规定的添加
浓度下，如果发生泄漏，嗅觉正常的人很
容易就能察觉到。然而，随着时间的推
移，THT 和 TBM 会与天然气输送管道和
弹性密封件发生反应。这种反应不仅会增
加泄漏风险，而且也会消耗更多加臭剂，
进而增加成本。此外，THT 和 TBM 在燃
烧后还会产生二氧化硫 (SO2) 或三氧化硫 
(SO3)。为了降低管道材料和弹性密封件
腐蚀引起的泄漏风险，同时降低 SO2 和 
SO3 对环境的影响，相关从业人员已对其
他无硫加臭剂进行了研究。 

丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯是全球第一种
上市销售的无硫天然气加臭剂。在嗅觉
正常的情况下，当这两种化合物的总浓度
为 8.0 mg/m3 （约 2 ppm）时即可被察觉
到。这些化合物通过了与管道材料和弹性
密封件相互作用的相关测试，符合 DIN EN 
ISO 13734 要求[1]。丙烯酸甲酯和丙烯酸
乙酯均适用于天然气加臭系统。之前的研
究已经证实，990 微型气相色谱系统可以
准确检测天然气中的各种含硫加臭剂[2]，
本研究则证明了该系统也能够检测无硫加
臭剂。

实验部分
990 微型气相色谱系统配备 15 m Agilent 
CP-TCEP MES 通道，可用于分析丙烯酸
甲酯和丙烯酸乙酯。两种标准气体购自 
Air Liquide Inc.，其中一种模拟天然气样

品（标准气体 1）约含 11 ppm 丙烯酸甲
酯和 11 ppm 丙烯酸乙酯，另一种标准气
体（标准气体 2）约含 11 ppm 正十一烷 
(n-C11) 和 11 ppm 正十二烷 (n-C12)，平
衡气为甲烷。实验条件及标准气体信息如
表 1 和表 2 所示。 

参数 设定值

通道类型 15 m CP-TCEP MES 通道，直型

载气 氦气

柱压 200 kPa

进样器温度 80 °C

柱温 60 °C

进样时间 40 ms/150 ms

表 1. 使用 Agilent 990 微型气相色谱系统分析丙烯酸甲酯/丙烯
酸乙酯的检测条件

标准气体 1 标准气体 2

组分 浓度 (ppm) 组分 浓度 (ppm)

N2 2.0 × 104 n-C11 11.8

CO2 2.0 × 104 n-C12 11.7

C2H6 2.0 × 104 甲醇 11.1

C3H8 1.0 × 104 CH4 平衡气

i-C4H8 1000

n-C4H10 1000

新戊烷 200

异戊烷 200

正戊烷 200

正己烷 200

丙烯酸甲酯 11.4

丙烯酸乙酯 11.9

CH4 平衡气

表 2. 标准气体信息
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结果与讨论
丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯分别是丙烯酸的
甲酯和乙酯形式，二者都是极性化合物。
选择 CP-TCEP MES 通道用于将极性酯与
天然气中的非极性烃分离，尤其是 C10 
和 C10+ （不超过 n-C12）等重烃干扰物
质。该通道采用高极性色谱柱，固定相为 
1,2,3-三(2-氰基乙氧基)丙烷 (TCEP)。如
图 1 所示，在所采用的柱温和柱头压力
下，丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯在约 2 分
钟流出。正己烷较早流出，并接近平衡气
在该高极性色谱柱上的流出时间。其它轻
质组分与甲烷共流出。

标准气体 2 的分析结果表明，天然气基
质中的烃类不会干扰丙烯酸甲酯和丙烯
酸乙酯的鉴定。如图 2 所示，n-C11 和 
n-C12 在 1.7 分钟内洗脱。它们的洗脱时
间晚于其他轻质烃，但早于两种加臭剂，
这意味着所选色谱柱可将两种加臭剂从天
然气基质中分离出来。  

 图 1. 标准气体 1 六次进样的叠加色谱图

丙烯酸甲酯

丙烯酸乙酯

n-C11

n-C12
甲醇

图 2. 标准气体 2 的色谱图，n-C11 和 n-C12 在两种无硫组分之前洗脱。这些数据表明，n-C11 和 n-C12 对丙
烯酸甲酯和丙烯酸乙酯的鉴定无干扰
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通过连续进样 20 次标准气体 1，来评估
分析精度。考虑到测试浓度处于低 ppm 
水平，获得的结果符合要求。如表 3 所
示，RT 和峰面积的相对标准偏差 (RSD%) 
分别小于 0.1% 和 5.1%。 

使用以下公式计算两种组分的 LODs：

LOD = t × %RSD × C化合物 

其中 t 是 20 次重复进样 99% 置信度的单
侧临界值；此处 t = 2.539。

C化合物 为分析物标称浓度。

RSD% 为实测浓度的相对标准偏差。

丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯的 LOD 计算结
果分别为 1.1 ppm 和 1.5 ppm。如图 3 所
示，将进样时间从 40 ms 增加到 150 ms 
可使两种分析物的峰高增至 3 倍左右，
而基线噪音无明显增加。因此，如果加
臭剂的添加量接近最低浓度（8 g/m3，约 
2 ppm），则分析时可使用更长的进样时
间（如 150 ms）。  

组分
浓度  

(ppm) 
RT 

(min)
RT RSD 

(%)
峰面积 

(mV × s)
峰面积 RSD  

(%)
LOD 

(ppm) 分析通道

丙烯酸甲酯 11.4 1.738 0.044 0.030 3.826 1.1 CP-TCEP MES

丙烯酸乙酯 11.9 2.101 0.078 0.033 5.078 1.5 CP-TCEP MES

表 3. 标准气体 1 中丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯的 RT 和响应结果

 图 3. 与 40 ms 的进样时间相比，采用 150 ms 的进样时间可改善峰高

150 ms
峰高
0.031 mV 

峰高
0.010 mV 

峰高
0.029 mV 

峰高
0.010 mV 

丙烯酸甲酯

丙烯酸乙酯

40 ms

一位合作者使用 990 微型气相色谱系统
和 CP-TCEP MES 通道，对添加了丙烯酸
甲酯和丙烯酸乙酯加臭剂的居民用天然
气进行了检测。使用的校准标准气体含
有 5.2 ppm 丙烯酸甲酯和 5.4 ppm 丙烯
酸乙酯，并采用了本文“实验部分”所
述的实验条件（表 1）。在该 TCEP 通道
上，标准品中的丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯
均在 2 分钟内洗脱出来（图 4）。合作者

的实验结果表明，在 5 ppm 下，加臭剂
丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯的峰面积精度
分别为 7.1% 和 3.6% (n = 4)。在真实天
然气样品中，根据单点外标 (ESTD) 法，
检测到两种目标化合物分别为 3.5 ppm 
（丙烯酸甲酯）和  4.3 ppm（丙烯酸乙
酯）。这两个浓度对应的加臭剂总浓度为 
30 mg/m3。真实天然气样品的色谱图如
图 5 所示。  
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结论 
使用 Agilent 990 微型气相色谱系统，可
从天然气的烃类组分中有效分离出丙烯酸
甲酯和丙烯酸乙酯，并在低 ppm 浓度下
实现检测。连续进样 20 次，在 CP-TCEP 
MES 通道上得到的保留时间和峰面积精
度证明该系统具有出色的定量重现性和准
确度。使用该分析通道对真实天然气样品
中的无硫加臭剂进行了分析，检测出总浓
度约为 8 ppm 的丙烯酸甲酯和丙烯酸乙
酯。这些结果表明，990 微型气相色谱
仪可有效检测居民用天然气中的无硫加
臭剂。 
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图 4. 合作者使用气体校准标样在 TCEP 通道上获得的色谱图

5.2 ppm
丙烯酸甲酯

5.4 ppm
丙烯酸乙酯

丙烯酸甲酯

丙烯酸乙酯

图 5. 真实天然气样品中检测到的丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯的色谱图

查找当地的安捷伦客户中心： 
www.agilent.com/chem/contactus-cn

免费专线： 
800-820-3278，400-820-3278（手机用户）

联系我们： 
LSCA-China_800@agilent.com

在线询价： 
www.agilent.com/chem/erfq-cn

http://www.agilent.com/chem/contactus-cn
mailto:LSCA-China_800@agilent.com
http://www.agilent.com/chem/erfq-cn

