
天
然
气
工
业

第 45 卷第 5 期
2025 年 5 月· 150 ·

天　然　气　工　业
Natural Gas Industry

引文：陈梓浔, 周理, 吴姝虹, 等. 天然气硫化合物检测的气相色谱技术研究进展、挑战与展望[J]. 天然气工业, 2025, 45(5): 150-161.
CHEN Zixun, ZHOU Li, WU Shuhong, et al. Research progress, challenges and prospects of gas chromatography technology for sulfur 
compound detection in natural gas[J]. Natural Gas Industry, 2025, 45(5): 150-161.

天然气硫化合物检测的气相色谱技术研究进展、
挑战与展望

陈梓浔
1,2,3　周  理 1,2,3　吴姝虹

1,2,3　黄  灵 1,2,3　张  镨 1,2,3

1. 中国石油西南油气田公司天然气研究院　2. 国家市场监督管理总局重点实验室（天然气质量控制和能量计量）  
3. 中国石油天然气集团公司天然气质量控制和能量计量重点实验室

摘要 ：含硫天然气中的硫化合物具有毒性和环境污染风险，严重影响天然气的安全生产、净化、运输和交易，通过气相色谱法对含

硫天然气进行检测，可以实现对天然气中硫化合物含量的精准监控，但目前缺乏对天然气硫化合物检测的气相色谱技术的系统性分

析总结。为此，在简述气相色谱技术分离原理的基础上，系统总结了气相色谱技术在天然气硫化合物检测方面的应用进展和具体案例，

最后提出了气相色谱技术在含硫天然气检测中面临的挑战和发展趋势。研究结果表明 ：①天然气硫化合物气相色谱进样技术中的自

动进样和前处理，以及进样前杂质的处理和压力、流量、温度的稳定控制，有利于保障分析数据稳定性，有待继续研究 ；②目前已

有多种型号的气相色谱柱可用于硫化合物的分离分析，新材料的兴起和分析方法的优化将进一步改善硫化合物的分离检测 ；③热

导检测器（TCD）、火焰光度检测器（FPD）和硫化学发光检测器（SCD）是目前最成熟的用于天然气硫化合物的气相色谱检测技术，

多种检测器的联用和新型检测器的引入拓宽了气相色谱在天然气检测中的使用 ；④标准化建设推动了气相色谱技术的发展，针对天

然气硫化合物气相色谱的国内外标准在持续更新完善中。结论认为，气相色谱技术仍处于持续发展和突破阶段，未来应注重提升重

复性、准确性，推动自动化、智能化和集成便捷性，持续完善气相色谱技术体系，为天然气质量控制和安全利用提供有力保障。
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Abstract: Sulfur compounds in sulfur-containing natural gas are toxic and pose environmental pollution risks, so they have a great impact 
on the safe production, purification, transportation and trading of natural gas. The application of gas chromatography to sulfur-containing 
natural gas detection can accurately monitor sulfur compound content of natural gas. So far, however, the gas chromatography technologies 
for detecting sulfur compounds in natural gas have not been systematically analyzed and summarized. After introducing the separation 
principles of gas chromatography technology briefly, this paper systematically summarizes the application progress and specific cases of 
gas chromatography technologies in sulfur compound detection in natural gas, and points out the challenges and development trends of 
gas chromatography technology in the detection of sulfur-containing natural gas. The following results are obtained. First, the automatic 
injection and pretreatment of gas chromatography injection technology for sulfur compounds in natural gas and the impurity treatment and 
stable pressure, flow rate and temperature control before injection are beneficial for ensuring the stability of analytical data and need further 
research. Second, there are currently multiple models of gas chromatography columns available for the separation and analysis of sulfur 
compounds, and the emergence of new materials and the optimization of analysis methods will further improve the separation and detection 
of sulfur compounds. Third, thermal conductivity detector (TCD), flame photometric detector (FPD) and sulfur chemiluminescence 
detector (SCD) are currently the most mature gas chromatography technologies used for the detection of sulfur compounds in natural gas. 
The combination of multiple detectors and the introduction of new detectors have expanded the application of gas chromatography in 
natural gas detection. Fourth, standardization construction promotes the development of gas chromatography technologies, and domestic 
and foreign standards for gas chromatography of sulfur compounds in natural gas are continuously updated and improved. In conclusion, 
gas chromatography technologies are still in the stage of continuous development and breakthrough. In the future, attention should be paid 
to improving repeatability and accuracy, promoting automation, intelligence and integration convenience, and continuously improving the 
gas chromatography technology system, so as to provide strong guarantees for the quality control and safe utilization of natural gas.
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0　引言

天然气是目前世界上应用最为广泛的清洁能源，

含硫天然气作为一类特殊的天然气资源，因丰富的储

量和高标准的安全要求而备受关注 [1-2]。含硫天然气

中的硫化合物可分为无机硫和有机硫，包括有硫化氢

（H2S）、羰基硫（COS）、二硫化碳（CS2）、甲硫醇

（CH3SH）、乙硫醇（CH3CH2SH）、甲硫醚（CH3SCH3）、

四氢噻吩（THT）等 19 种形态 [3-5]。其中，硫化氢具

有毒性和腐蚀性，硫化合物不仅可能导致催化剂中

毒，其燃烧产物二氧化硫还会对环境造成污染 [6-7]。

精准检测天然气中硫化合物的形态、种类和含量，对

指导天然气的净化和生产、质量控制和精确计量以及

保障天然气的安全使用、运输及贸易交接至关重要，

因此，前人在硫化合物监测方面开展了大量研究与

实践工作 [8]。

目前，天然气中硫化合物的检测已有多种方法，

如氢解—速率法 [9]、氧化微库仑法 [10] 和紫外荧光

法 [11]。然而，这 3 种方法仅能测定硫化合物的总含量，

无法实现硫化合物的形态分析。相比之下，气相色

谱法（GC）作为一种高效分离检测手段，不仅能够

实现对多种形态硫的精准检测，还可通过加和各形

态硫含量得到总硫含量，是目前世界上应用最为广

泛的天然气检测技术，国际认可度高 [12]。

近年来，气相色谱技术与新型检测器的结合拓

展了检测技术方向。同时，随着在线便携式检测、微

痕量检测及数据即时传输等需求的不断提升，气相

色谱技术的发展对天然气硫化合物的分析检测具有

越来越重要的意义。目前，在天然气中硫化合物的

分析检测研究方向，国内外尚未见对气相色谱技术

体系进行系统性的研究和报道。为此，笔者系统总

结了用于天然气硫化合物检测的气相色谱进样技术、

分离技术及检测技术的研究与应用现状，分析了硫

化合物检测的色谱前沿技术，提出了当前面临的挑

战与未来发展方向，为天然气检测技术的发展及保

障天然气质量与安全提供参考。

1　气相色谱技术原理

气相色谱法是基于物理分离的分析方法，将气

体作为流动相，利用待检物质在沸点、极性、分子尺

寸及吸附特性上的差异，分离和分析混合组分 [13-15]。

气相色谱仪主要由 6 个部分组成：气路系统、进样系

统、分离系统、检测系统、温度控制系统和数据记录

处理系统，核心流程包括进样、分离和检测。进样

过程是利用进样口实现样品组分的瞬间汽化和分流；

分离过程是依靠色谱柱进行，分离后样品组分进入

检测器，完成检测过程。在最终检测时，响应信号

通过软件系统分析生成谱图和数据结果，根据不同

保留时间和信号强度，对组分进行定性和定量分析。

以分离含多种硫化合物的混合气中的硫化氢为例（图

1），混合气随载气通过进样口分流后进入色谱柱，由

于硫化氢分子尺寸小、沸点低，与固定相的作用力

最小，从色谱柱中最先流出；其他硫化合物与固定

相作用力更强，停留时间更长；因此，硫化氢与其

他硫化合物彼此分离，按先后顺序离开色谱柱进入

检测器被检测。

气相色谱技术是分离和检测结合的技术，在复

杂多组分混合物质的定性与定量分析中具有重要应

用价值。基于上述原理，下文将重点探讨气相色谱技

术在含硫天然气检测中的研究进展，包括进样技术、

分离技术和检测技术的最新发展情况。

图 1　以硫化氢分离为例的色谱分离过程简图

2　气相色谱技术在含硫天然气检测中
的研究进展

2.1　天然气硫化合物气相色谱进样技术

在气相色谱使用过程中，需要对分流比、进样

阀的控制进行合理设置，进样参数与分析方法的设

置也是相互链接的，因此，针对进样技术的研究需

要结合气相色谱进行整体考量。周泽义等 [16] 研制的

多路气体自动进样器可与气相色谱联机，实现 16 瓶

气同时进样，显著提高分析效率。此外，大量研究 [17-18]
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通过优化气体储存室、阀室和通路的设计，改善了进

样系统。使用气体自动进样器和阀切换系统可以减

少人为误差，实现待测气体的快速、自动、稳定进样，

配套产品在实际应用中已取得良好效果。尽管如此，

目前大多数天然气检测实验室仍采用将取样装置直

接连接气相色谱的传统方式。

除了进样器的设计改进，样品前处理技术也是

气相色谱进样技术优化的重要方向：邓凡峰等 [19] 利

用半导体制冷与填料耦合作用实现多种硫化合物的

低温富集，优化硫化合物的响应；丁萌萌等 [20] 则利

用电子制冷的聚集冷阱预吹扫去除氧气、二氧化碳

及惰性气体，提高气相色谱检测含硫化合物的抗干

扰能力。调研文献结果显示，将预浓缩富集方法与

色谱条件的优化相结合，可以有效提升硫化合物检

测的灵敏度，实现痕量硫化合物的准确检测。

自动进样、前处理均为可用于天然气检测的进

样技术，而通过进样前杂质的净化过滤、电子功率

控制系统（EPC）性能的提升有助于压力、流量等参

数的稳定，更精确的进样口温度设置、阀门的选择

及连接管线的处理也有利于保障分析数据的准确性，

这些技术都有待进一步研究提高。

2.2　天然气硫化合物气相色谱分离技术

在优化进样技术的同时，分离技术作为气相色

谱的核心环节，对硫化合物的精准检测同样至关重

要。其中，气相色谱柱作为分离系统的关键，已有

多种型号可用于硫化合物的分离分析，包括安捷伦、

岛津、Restek 等进口气相色谱柱和部分国产色谱柱。

目前分析硫化合物的气相色谱柱多以毛细管柱

为主，色谱的实际分离效果取决于固定相的性质。由

于含硫天然气中硫化合物种类多且极性较弱，硫分

析柱通常选用非极性或弱极性固定相。此外，小分

子硫化合物挥发性强，需选用厚液膜色谱柱以实现

有效分离。

随着科技发展，越来越多新材料被应用于固定

相的开发。但由于现有商品柱已基本能满足使用要

求，针对含硫天然气检测的色谱柱固定相研究相对有

限。Yakovleva 等 [15,21] 基于聚（1- 三甲基硅烷 -1- 丙
炔）（PTMSP）材料设计了混合固定相和改性固定相，

并将其用于分离天然气及加工产物中碳氢化合物（甲

烷、乙烷、丙烷、正丁烷、乙烯和丙烯）和含硫气体（硫

化氢、二氧化硫、羰基硫），与许多商品柱相比体现

出更高的分离选择性和更快的分析速率。Chen 等 [22]

研究了 Cu-BTC、MIL-53(Al) 和 UiO-66(Zr) 等材料对

天然气中叔丁基硫醇（TBM）的吸附性能；Hamon等 [23]

和 Petit 等 [24] 则探讨了多种金属有机骨架（MOFs）
材料对硫化氢的吸附特性，发现 MIL-53(Al, Cr) 和
MIL-47(V) 表现出可逆的硫化氢吸附能力，表明这些

MOFs 材料有望用作硫分析色谱柱的固定相。许红

等 [25] 采用巨正则系综蒙特卡罗（GCMC）模拟方法，

研究了 33 种代表性 MOFs 材料对硫化氢 / 甲烷混合

气体的选择性分离情况，结果表明，官能团极性越强、

材料孔径越小，越有利于硫化氢的选择性分离。这些

研究为新材料在色谱分离中的应用提供了理论支持，

同时也为硫化合物检测中色谱柱的优化指明了方向。

在天然气硫化合物的气相色谱分离技术中，除

色谱柱的优化，分析方法的改进也至关重要。王小雨

等 [26] 研究进样量、分流比等色谱条件对测定结果的

影响，通过噻吩和二硫化碳含量与峰面积响应规律

确定了微量硫化合物的定量方法。Zendehdel 等 [27] 提

出了使用含有醋酸汞的浸渍玻璃纤维对甲基乙基硫

化合物（MES）、二甲基硫化合物（DMS）和叔丁基

硫醇（TBM）等加臭剂进行空气取样，结合气相色谱—

质谱法（GC-MS）提出了精准的分析方法。王宏莉等 [28]

利用微流控制器，切除高浓度硫化氢，避免了对检测

器的污染及对其他硫化合物测定的干扰。全二维气

相色谱法（GC×GC）是一种能够实现对多种复杂气

体同时分析和精确测定的色谱分离新技术，主要原

理是使用调制器将第一根柱子中未完全分离的组分

切割至第二根极性不同的色谱柱进行二次分离。目

前，GC×GC 技术在实验室中逐渐被接受，GC×GC
和多种检测器的结合应用可以更好地鉴定样品中的

硫化合物 [29-32]。Li等 [33] 通过GC×GC结合质谱（MS）、
火焰离子化检测器（FID）对数百种硫化合物进行了

分子组成和结构的全面表征及定量，将硫化合物的

识别从分子式水平推进到单个分子水平，为开发脱

硫催化剂和工艺提供了理论指导。

分离技术是气相色谱的核心，色谱柱和分析方

法的优化均有利于进一步改善硫化合物的分离检测。

在环境科学和生物医药领域，一些新材料已经被用

作固定相以提升色谱分离性能，这一经验同样适用

于天然气硫化合物检测。随着新材料和新技术的持

续发展，科研人员有望在天然气检测行业对色谱固

定相和分析方法继续进行更新，提高分离效率，拓

宽检测范围。

2.3　天然气硫化合物气相色谱检测技术

随着分离技术的不断优化，检测技术也在快速

发展，在天然气硫化合物含量的测定中，目前普遍应
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用的检测器有硫化学发光检测器（SCD）、火焰光度

检测器（FPD）、脉冲火焰光度检测器（PFPD）以及

热导检测器（TCD）。此外，一些新型检测技术如离

子迁移检测器（IMS）、微热导检测器（μTCD）等也

逐渐被投入实际应用 [34]。这些检测器原理不同、性

能不同，适用场景也有区别。由于天然气中含硫物

质种类多，含量范围跨度大，应根据具体需求选用合

适的检测器，以确保对硫化合物进行精准检测。表 1
总结了可用于硫化合物检测的不同检测器的特性和

应用场景。

表 1　常见的检测器类型、特征及应用情况统计表

检测器 类型 特征 应用

TCD 通用型，热学检测器
非破坏型，通用性好，结构简单，性能稳定，灵

敏度适宜，对多种物质产生响应，应用最广
可检测硫化合物、烃类、无机物等多种物质

FID 通用型，离子化检测器
破坏型，结构简单，稳定性好，对有机化合物具

有很高的灵敏度，响应迅速，线性范围宽

可进行烃类、四氢噻吩、硫醇等有机化合物

分析，不能检测硫化氢

FPD 选择性，光学检测器 对含磷、含硫化合物有高选择性、高灵敏度 污染物中含磷、硫化合物微量或痕量分析

PFPD 选择性，光学检测器 对含磷、含硫化合物有高选择性、高灵敏度
石油化工产品中的硫、有机磷农药、香料和

香精分析、饮料级二氧化碳中的硫检测

ECD 选择性，离子化检测器
只对具有电负性的物质有信号，灵敏度受待测物

质的电负性影响

可分析测定卤化物、含磷（硫）化合物等电

负性物质

AED
通用型 / 选择性，光学

检测器
集通用性和选择性于一体，选择性强、灵敏度高 除 He 以外的所有元素的检测分析

SCD 选择性，光学检测器
硫选择性检测器，灵敏度高，对硫检测线性响应

和等摩尔响应

主要用在化工能源行业中痕量形态硫或总硫

的测定

MSD 通用型，离子化检测器 鉴别能力很强，灵敏度极高，分析过程简便快速
广泛应用于农药残留检测、 环境监测领域中

复杂组分分析，适用于分析复杂未知物

IMS 选择性，离子化检测器 灵敏度高，检测速度快，选择性高，操作简单 适合于非烃类化合物的快速检测与实时监测

μTCD 通用型，热学检测器 结构简单， 性能稳定， 灵敏度适宜， 线性范围宽
适合多种物质的微量分析，能用于便携式设

备

资料来源：据本文参考文献 [34-35]，有修改。

2.3.1　热导检测技术

热导检测技术是使用 TCD 作为检测器的技术。

TCD 是一种非破坏型的通用检测器，工作原理是基

于不同气体组分具有不同的热导率，样品气体与载气

混合进入热导池，其中组分浓度的变化导致热传导

量的变化，热丝电阻随之改变，产生电压差，形成

电信号，最终通过谱图反映组分的浓度变化。TCD
构造简单、稳定性好，理论上可用于任何组分的检测。

然而，由于 TCD 对天然气中的烃类、无机物和

其他物质均有响应，在将它用于硫化合物的检测时需

对谱图中的信号峰进行仔细甄别，或通过选用合适的

色谱柱实现对天然气硫化合物的精准检测分析（图 2）。
Yakovleva等 [15]选用PTMSP聚合物和聚 (苯基 -1-丙炔 )
作为 PLOT 毛细管柱的固定相，分离出含硫天然气

中的硫化氢、二氧化硫、羰基硫和二硫化碳，并结合

TCD 等多种检测器实现体积浓度为（5 ～ 10）×10 － 6

范围内硫化合物的检测，对浓度为（1 ～ 3）×10 － 6

的硫化氢的检测重复性达到 2% ～ 8%。尽管在天然

气硫化合物的实际检测中通常选用灵敏度更高、选

择性更强的检测器，但 TCD 不破坏待测成分，在样

品收集方面具有独特优势，与其他仪器联用有助于

拓宽检测范围和应用。

随着微机电系统（Micro Electro Mechanical System，

图 2　GC-TCD 检测混合气体色谱图

（资料来源：据本文参考文献 [15]）
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简称 MEMS）技术的发展，气相色谱技术逐步向微

型化发展，μTCD 即是热导检测技术的微型化成果，

是一类最常见的微型检测器，具有质量轻、体积小、

死体积小及灵敏度高的特点。GC-μTCD 可用于硫化

合物气体标准物质的检测，对硫化氢、羰基硫、甲

硫醇和乙硫醇组分的检出限可达 1×10 － 6，检测方法

的重复性满足相对标准偏差 RSD ≤ 10%[34]。邓凡峰

等 [36-37] 采用芯片化集成的 GC-μTCD，选用适当的分

析模块组合，在 85 s 内完成了对模拟天然气中常规

组分、12 种硫化合物以及重烃和苯系物的快速检测

（图 3）。μTCD 作为通用型检测器，与 TCD 一样检

出限较高，对痕量硫化合物的响应偏低，且易受烃

类物质干扰（图 3-c），仅适用于不含丁烷及以上组

分的天然气。但作为微型气相色谱的检测器，μTCD
在缩小仪器体积、降低仪器功耗方面具有显著优势，

有助于实现仪器的微型化和便携化，消除因时间、空

间改变导致的实验误差。目前，GC-μTCD 已实现便

携检测应用，轻便、在线、快速分析也是未来天然

气硫化合物在线检测的重要发展方向。

2.3.2　火焰光度检测技术

火焰光度检测技术是一种对在富氢火焰中燃烧所

产生的碎片分子返回基态时发出的特征光进行检测的

技术，利用该技术形成的 FPD 可用于含磷、硫化合物

的微量或痕量分析。在 FPD 中，含硫化合物燃烧时发

出蓝紫色的特征光（波长范围为 350 ～ 430 nm，最大

强度为 394 nm）[26]。FPD 对硫的响应值很高，灵敏

度可达几十到几百 C/g，对硫的检出限为 10 ～ 11 g/s。
GC-FPD 是被列入国家标准《天然气 含硫化合

物的测定 第 10 部分 ：用气相色谱法测定硫化合物》

（GB/T 11060.10—2021）[35] 中的方法，该技术具备在

线检测功能，可用于天然气净化厂过程控制和产品质

量监督。文献调研结果表明，GC-FPD 在仪器检测能

力确认实验中成功检测了 9 种硫化合物，检出限达 
1 mg/m3，检测方法的重复性 RSD ≤ 10%（图 4-a）[34]。

Margo 等 [38] 开发了一种使用 GC-FPD 检测甲硫醇、

乙硫醇、丙硫醇、甲硫醚、二甲基二硫醚和二乙基二

硫醚的简单方法，方法具有高重复性，相对标准偏

差均低于 3.5%，可为天然气脱硫技术提供技术支撑。

韩冰莹等 [39] 通过优化光电倍增管极化电压、氢气和

空气流量比（氢空比）等条件优化了 FPD 的响应性，

实现了对硫化合物的高效准确实时在线检测。Ni等 [40]

对 FPD 进行改造，通过调整氢气和空气的流速、光

学组件、石英棒等，增强硫特征光的发射强度，将

FPD 对硫化合物的检出限降至 0.3 ～ 0.5 (pg·S)/s。
FPD 成本较低，是目前最常用的天然气硫化合物气

相色谱检测技术之一，但在实际使用中仍存在问题：

烃类化合物在检测器火焰中燃烧产生 CO2 会干扰检

测，大量烃类化合物的存在可能导致火焰发出的光

辐射淬灭，影响硫化合物检测；此外，火焰中的气

体流速和分子结构也会影响 FPD 对硫的响应，导致

响应值偏离浓度的平方关系。

为解决烃类淬灭的问题，脉冲火焰光度检测器

（PFPD）应运而生。PFPD 将空气和氢气流速限制在

FPD 的 1/10，混合气体在经过点火室和燃烧室时促

使火焰不断燃烧后熄灭，形成脉冲式的火焰，硫化

合物发光时烃类化合物发光已经结束，有效避免了

烃类干扰。

与传统的 FPD 相比，PFPD 具有更高灵敏度和

选择性（可高达 107）、没有烃类淬灭的优点。早在

21 世纪初，肖细炼等 [41] 便利用 GC-PFPD 建立了天

然气中硫化合物的形态鉴定及含量分析方法，确认

PFPD 选择性强，只输出硫信号（图 4-b）。赵蕾艳等 [42]
图 3　GC-μTCD 检测色谱图

（资料来源：据本文参考文献 [37]）
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借助 GC-PFPD 对焦化柴油中含硫化合物的定量分析，

对加氢脱硫反应动力学进行深入研究。近年来，郝静 [43]

采用吹扫捕集 /GC-PFPD 法进行甲硫醚 (DMS)、二甲

二硫 (DMDS) 的测定，为痕量 (ng/L 级 ) 硫醚类化合

物的分析检测提供了快捷简便的方法。Sandra 等 [44]

通过优化 GC-PFPD 的进样器温度和载气流速，使硫

在 10 ～ 200 mg/L 范围内线性响应较好，并保证了测

试的快速、可靠和安全性。尽管 PFPD 性能优异，非

常适用于天然气中硫化合物的检测，并在石化行业

中基本可取代 FPD 和原子发射检测器（AED），但由

于价格昂贵及 SCD 的兴起，PFPD 的实际应用范围

仍较小，发展较为缓慢。

硫原子浓度呈线性关系，即对所有含硫化合物均呈

等摩尔响应。因此，理论上仅需 1 种含硫化合物的

标准气体混合物即可实现硫的定量检测。史得军等 [46]

曾建立 GC-SCD 测定液化石油气中含硫化合物组成

的分析方法，通过对色谱进样方式和色谱程序升温

条件的优化，实现了对硫化氢、羰基硫等 30 种含硫

化合物的有效分离。Wu 等 [47] 通过 GC-SCD 对原油

中的有机硫化合物进行表征，有效避免轻质石油馏

分挥发性成分的损失。Prasantongkolmol 等 [48] 利用

GC-SCD 技术研究了油指纹图谱的形成方法，并进行

了化学计量分析，验证了 GC-SCD 技术在漏油识别中

的应用潜力。Xu 等 [49] 开发了一种新型无填充阱预浓

缩入口系统，与 GC-SCD 集成后用于测量氢气中的

超痕量硫化合物，通过捕获 400 mL 氢样品，可以实

现含硫物质的最佳检出限为 0.002 ～ 0.004 nmol/mol，
该方法也有望应用于天然气或掺氢天然气的含硫化

合物检测（图 5）。

图 4　GC-FPD 和 GC-PFPD 检测硫化合物色谱图

（资料来源：据本文参考文献 [34, 41]）

2.3.3　硫化学发光检测技术

硫化学发光检测技术是一种专用于含硫化合物

的选择性检测技术，由该技术发展形成的 SCD 是目

前公认检测硫元素最灵敏、选择性最佳、检测范围

最宽的检测器。硫化学发光检测技术的工作原理是

使含硫化合物在高温下燃烧生成气态硫氧化物（SO），

SO 与臭氧（O3）反应形成激发态二氧化硫（SO2
*），

激发态 SO2
* 衰变为基态，发出蓝色特征光谱（波长

范围为 280 ～ 420 nm），通过对该特征光谱的接收和

检测，实现对硫的定性定量检测 [45]。

将 SCD 和 GC 科学结合，可快速、简单并准确

地测定天然气中的硫化合物含量。这种检测方法重复

性高、检出限低（0.01 mg/m3），且 SCD 的响应值与

图 5　GC-SCD 检测多种硫化合物色谱图

（资料来源：据本文参考文献 [49]）

与其他检测器相比，SCD 选择性强，灵敏度高、

线性响应范围宽，没有基质淬灭效应，是一种理想

的硫化合物分析检测器。目前，SCD 已经覆盖了几

乎各行业中硫化合物的分析领域，与其他检测器配

合使用还可以实现对天然气中多种物质的同时测定。

但 SCD 也存在一些局限性，如检测温度高、载气纯

度要求严格、陶瓷管易受损的问题，限制了 SCD 在

线检测的应用。

2.3.4　其他检测器及色谱检测技术

除以上提到常见的色谱检测技术外，火焰离子

化检测技术无法检测硫化氢，且对复杂含硫化合物
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的检测准确性较差；电子捕获检测技术线性范围窄、

重现性较差且维护成本高；原子发射检测技术对硫

原子的选择性低，存在操作难、检测时间长、价格

昂贵的问题。因此，在天然气行业已不再将火焰离

子化检测器（FID）、电子捕获检测器（ECD）、原子

发射检测器（AED）用作硫化合物的检测器。

质谱检测技术作为一种理想且全面的检测手段，

与气相色谱联用后能检测一定丰度的硫化氢和有机硫，

如甲硫醇、乙硫醇、异丙硫醇 [iCH3CH(SH)CH3]、正

丙基硫醇（CH3CH2CH2SH）、二硫化碳、二甲基二硫

醚（CH3SCH3）、甲基乙基二硫醚（CH3SSCH2CH3）[50]

等，展现出广阔的应用前景。近年来，发展出的

新技术——离子迁移谱技术（IMS）结合气相色谱，

可在避免烃类物质干扰的同时，表现出高灵敏性和

低检出限的优势。研究表明，GC-IMS 可对天然气

中 12 种形态硫进行检测，单个硫化合物的检出限为

0.01 ～ 0.12 mg/m3，在 0 ～ 30 mg/m3 范围内该方法

的定量重复性小于等于 3%[51]。与其他传统分析技术

相比，GC-IMS 无需二次分离，可形成三维谱图，检

出限达 10 － 9 级别，重现性好且操作简单，已逐渐在

石油与天然气行业中得到应用，在在线检测和智能

化应用领域也有较大发展空间。

此外，研究人员还探索了其他检测技术在天然

气硫化合物检测中的应用。如李俊成等 [52] 结合气相

色谱技术和光离子化检测器（PID），实现了对硫化氢、

甲硫醚及二甲基二硫醚的检测，其中甲硫醚的检出限

可达到 100×10 －9。Fung 等 [53] 利用色谱柱 DB-624
与微分迁移率光谱检测器设计了一个便携检测平台，

可在 22 min 内完成对四氢噻吩加臭天然气管线中硫

醇、硫醚及四氢噻吩的检测。具有良好的信噪比和

电离效率的新型增强型等离子体检测器（EPD）也被

引入石油化工行业，使得天然气中的硫化合物的检

出限达到 10 －6[54]。

以上所提到的均为单一检测技术的检测应用，

为拓宽气相色谱在含硫天然气检测中的使用，研究

者开始尝试多种检测技术的联用。 Said-Ahmad 等 [55]

在 GC 的进样口配置阀门，实现从 TCD 到多收集器

电感耦合等离子体质谱仪（MC-ICPMS）的精准中

心切割，避免 MC-ICPMS 的饱和问题。该方法在

25×10 －12 mol 或 1.4×10 －6 的浓度下，对有机硫化

合物的灵敏度和准确度优于 0.03% ；在浓度大于等于

0.7×10 －6 时，灵敏度和准确度优于 0.05%。Pan 等 [56]

将 FID 和 SCD 组合形成气相色谱系统，含硫化合物

和碳氢化合物在 FID 燃烧后再进入 SCD，避免了 CO

对 SCD 的干扰，实现天然气中总硫含量的无干扰测定。

除检测技术性能的提升外，气相色谱技术在设

备的节能环保和智能化方面也取得了显著进展，例

如，增加远程连接操作功能以支持在线监测和定期故

障排查。通过将数字化、智能化引入天然气检测领域，

推动检测流程的自动化和多种检测技术的整合，从

而提升分析效率和检测准确性。

2.4　天然气硫化合物气相色谱技术标准化建设

标准化建设是推动天然气硫化合物气相色谱技

术发展的重要保障。早在 1981 年，国际标准化组织

（ISO）便规范了使用电化学检测器测定天然气中硫

化合物的方法。2004 年，ISO 发布了 ISO 19739[57]，

对气相色谱法测天然气中的硫化合物的技术进行了

修订，取代了 ISO 6326-2:1981 和 ISO 6326-4:1994。
随着对标准的逐步重视，我国自 1989 年起同步制定

了 GB/T 11060 系列检测天然气硫化合物的标准，其

中《天然气 含硫化合物的测定 第 10 部分：用气相色

谱法测定硫化合物》（GB/T 11060.10）于 2014 年首

次发布，成为我国使用气相色谱法测定硫化合物的主

要方法标准。随着天然气质量标准不断提升，《天然

气》（GB 17820—2018）[58] 中的硫指标逐步提高，推

动了国内天然气硫化合物检测相关技术和标准的更

新，2021 年，GB/T 11060.10—2021[35] 进行了第一次

修订，补充了总硫测定范围（0.1 ～ 600 mg/m3），增

加了对精密度的要求。ISO 相关硫化合物分析专家计

划对 ISO 19739 进行修订，拟在标准中明确提出将气

相色谱法检测得到的硫化合物分析结果加和作为总

硫含量。

GB 17820—2018 中提到了对天然气总硫或硫化氢

含量测定瞬时值（一类气总硫小于等于 20 mg/m3，硫

化氢含量小于等于 6 mg/m3）和连续监控的要求，但

目前与天然气硫化合物在线检测相关的标准主要来

自美国材料与试验协会（ASTM），分别是《气相色

谱法在线测定气态燃料中的硫含量》（ASTM D7165-
22）、《用总硫分析仪在线测定气态燃料中的硫含量》

（ASTM D7166-23）和《气相色谱和电化学检测法

在线测定天然气和气体燃料中硫化合物》（ASTM 
D7493-22）。国内在线检测领域的标准建设尚不完善，

现有技术难以满足防爆要求且成本较高，因此，制定

在线检测相关的国家标准将成为标准发展的新方向，

这不仅能为现场质量监控提供依据，还能推动在线

检测技术的创新与进步。

随着气相色谱分离技术与检测技术的不断优化
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以及政策和市场的变化，国际标准和国家标准将持续

更新。然而，标准研制常常滞后于技术研发，且周期

较长。因此，标准制定需从长远规划，紧跟技术发展，

及时纳入新技术，确保技术与标准同步 [59-60]。同时，

国内专家应积极参与国际标准制修订，推动国内外

标准协同发展 [61]。标准的进步也推动着技术的进步，

含硫天然气的开发使用与检测技术的提升也将受益

于法规和标准的完善。

3　天然气硫化合物检测面临的挑战和
发展方向展望

随着 GB 17820—2018 对总硫和硫化氢指标要求分

别从 200 mg/m3、20 mg/m3 降低至 20 mg/m3、6 mg/m3，

天然气的质量监测和控制技术不断突破，对硫化合

物检测的基础理论和方法等提出了更高的要求，由

此也带来了一系列新挑战。

在进样技术方面，自动进样器的使用未得到大

力推广，导致气袋和气瓶取样方式的检测结果存在偏

差，不同操作人员、不同时间进样分析结果也存在

偏差；进样系统存在硫化合物吸附或发生反应、温

控不精、定量不准、阀门切换延迟等问题，影响检

测结果的准确性、稳定性 [62]。

在分离技术方面，目前存在高浓度硫化氢干扰

和微量硫化合物分离两大难题。尤其对于高含硫天

然气，尽管可通过反吹排出高浓度硫化氢，但硫化

氢与羰基硫分离度较小，影响羰基硫检测结果的准

确性 [28]。此外，部分色谱柱对硫化合物的分离存在

峰拖尾和分析时间较长等问题。在其他领域，针对

气相色谱分离机理已开展了广泛研究，固定相和分

析方法的选择已形成较为成熟的理论，但在天然气这

一传统行业，对易挥发、难分离的小分子硫化合物

的研究仍显不足。如何有效评价和选择硫化合物分

离条件目前仍面临两大关键问题：①硫化合物在色

谱柱中的分离过程和机理缺乏深入研究；②对不同

类型色谱柱中硫化合物的吸附—解吸规律认识不足，

解决这些问题还需开展大量实验研究工作。

在检测技术方面，现有最常用的 3 种检测技术

（热导检测技术、火焰光度检测技术、硫化学发光检

测技术）基本满足天然气硫化合物的检测需求，但

对分析效率、检测准确性、检出限的要求在不断提升。

在线检测技术对检测器也提出了检测效率、及时性

和防爆的新需求，现有的在线检测仪器由于购置和

运行维护成本等因素未能得到普及，如何低成本实

现安全、实时、自动化检测是行业发展的痛点和难点。

为应对当前天然气硫化合物检测所面临的新需

求、新问题和新挑战，天然气硫化合物气相色谱检

测技术的发展或将有以下趋势：

1）进样系统方面。进样系统材料的改进、国产

化配件的升级替代结合数字化和智能化技术提升气

路、阀门的精准控制水平，优化针对多种取样方式

和不同型号色谱仪器进样系统的适配性，进行产业

化推广应用。

2）色谱柱提升方面。加强硫化合物在不同类型

固定相中的解吸附规律研究，揭示硫化合物在色谱

柱中的分离机理，推动新材料在天然气检测领域的

应用，研发新型固定相和色谱柱制备工艺，提升色

谱分离性能。

3）检测技术与信息化融合方面。着力于提高检

测系统灵敏度、响应速度和结果重复性，提升检测

的准确性和检测效率；联用不同检测技术，拓展气

相色谱的分析能力和应用场景，如基于微机电系统

和纳米技术，开发集成化、微型化、便携式、在线

式气相色谱技术等；更新升级色谱分析软件、加强

数字化与信息化实验室建设，实现自动化数据采集、

处理和分析。

4）标准体系建设方面。我国已开始天然气检测

标准化体系建设，研发机构、设备厂商和应用单位

积极参与标准的编制、宣贯及执行，全面提升检测

技术水平和应用广泛性。随着检测精度提升和应用

领域的拓展，天然气硫化合物检测标准将持续更新，

如针对硫化合物在线检测技术及配套的行业、国家、

国际标准的制定。标准体系建设需紧跟技术发展方

向，强化国内外标准协同发展，推动检测创新技术

的应用推广，为含硫天然气的开发和使用提供可靠

的标准支撑。

4　结论

1）气相色谱技术是含硫天然气检测中的重要组

成部分，作为一项被广泛使用的检测技术，现已经发

展出的自动进样系统和样品前处理方法可用于天然

气硫化合物的检测进样；在实际应用中也已有多种

型号的气相色谱柱用于天然气硫化合物的有效分离；

TCD、FPD 和 SCD 是目前最常用的天然气硫化合物

的气相色谱检测技术。

2）气相色谱技术的突破和发展对保障天然气分

析检测及质量安全至关重要，但聚焦于含硫天然气检
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测的气相色谱的基础研究较少，主要挑战集中在提高

检测结果的准确性、稳定性和优化色谱分离性能上。

3）气相色谱技术的突破需从进样、分离、检测

3 个方面多角度推进，加强在线性、自动化、智能化、

集成化发展，推动标准化建设是下一步的重点方向。

只有持续完善适用于天然气检测的气相色谱技术体

系，才能为天然气质量控制和安全利用提供坚实的

技术保障。
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