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摘要: 近年实验室研制了高精度、超高真空的净化系统与V G5400 质谱计在线连接, 实现了天然气中H e、A r

同位素的在线测量。在测量过程中为杜绝进样过程的氩同位素质量分馏效应, 本次工作采用了“分段静态平

衡移样”法, 提高了天然气中氩同位素测量的精度。应国家重大基础研究“973”天然气项目的要求和安排, 对

过去测量过氩同位素的一批钢瓶样 (51 个)进行了对比测量分析。研究结果表明, 过去测量过程中存在空气

本底的污染和同位素分馏效应, 但两次测量结果有 73% 的数据在估算源岩年代公式的数据误差范围之内,

本实验室认为原测量数据能够满足源岩地质年代段的粗略估算要求。另外, 对比研究结果还表明, 过去认为

同一样品40A rö36A r 测量结果较高值是正确的这一说法是不全面的。
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Abstract: T he p rogress of o il2gas geochem istry has been accelera ted by the developm en t of

determ ina t ion on argon iso top ic com po sit ion in recen t years. T he m ain diff icu lty w ith deter2
m inat ion on argon iso top ic com po sit ion in na tu ra l gas is the p resence of a tm o spheric argon

as a ub iqu itou s con tam inan t. T h is p rob lem can be part ia lly a llevia ted by the h igh vacuum

pu rif ica t ion and separa t ion system designed in th is w o rk. O n the request of“973”reseach

p ro ject, som e natu ra l gas sam p les determ ined by ZH T 1301 and M A T 271 m ass spectrom e2
t ry ten years ago are m easu red. By com parison betw een the new data and o ld determ ina2
t ion s, it is found tha t the o ld m easu rem en t w as con tam ina ted by the h igh background and

the m ethod of sam p le tran sferred w ith the iso top ic fract iona t ion and abou t 73% of the o ld

da ta can be u sed to ca lcu la te the sou rce rock age. D u ring determ ina t ion of argon iso tope in

th is w o rk, a m ethod ca lled“t ran sferring sam p le under t ranqu il sta te by differen t in terva ls”

is u sed fo r avo id ing the iso top ic fract iona t ion du ring the m oving of sam p le to ana lyt ica l

room.

Key words: na tu ra l gas; a rgon iso topes; com para t ive determ ina t ion; da ta ana lysis
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　　 近 30 年来, 随着质谱技术的发展, 稀有气

体元素及其同位素组成研究得到了快速的发展,

并获得大量的地球化学数据, 取得了重要的研究

成果。天然气中A r 同位素的检测与研究也获得

较快的发展, 其中最主要的是40A r 的年代积累效

应, 并依据40A rö36A r 同位素比值估算天然气源

岩的年代。这一结论是依据改造后的 ZH T 1301

型质谱计和M A T 271 质谱计所获得的天然气
40A rö36A r 同位素数据而得到的认识。

近几年本实验室通过大量实验事实发现, 影

响天然气中 A r 同位素测量准确性的因素很

多[ 1 ] , 主要涉及到野外采样容器和方法[ 2 ]; 仪器

进样系统的本底、净化效果及进样操作方法等。

其原因是, 现代大气中, 相对于其它稀有气体组

分而言, A r 的含量最高, 为 Υ= 0. 93% , 而在天

然气中, A r 含量一般为 Υ= n×10- 5～ n×10- 4,

二者相差约 2～ 3 个量级, 且它们的40A rö36A r 比

值均高于空气中40A rö36A r 比值 (295. 5)。所以,

从野外采样到实验室检测的诸多环节中, 样品气

极有可能受到大气的污染[ 2 ]。

上世纪末天然气攻关项目中, 本实验室曾在

V G5400 稀有气体质谱计上进行过天然气中A r

同位素的分析, 取得了较为理想的效果[ 3 ]。随着

质谱技术的发展, 特别是测量精度的提高, 有必

要对前人的工作进行深入研究。为对比和验证前

期工作, 使天然气中稀有气体A r 同位素组成的

测定和应用更可靠有效, 本工作拟从 10 多年前

采集的, 并已使用格尔克林析氩仪净化氩2质谱

计 ZH T 1301 和 M A T 271 质谱计分析过 其
40A rö36A r 比值的钢瓶天然气样中挑选出部分样

品, 用V G5400M S 重新对其40A rö36A r 比值进行

对比检测, 以审核原有研究结论的正确性。

2　天然气进样系统的改造及样品净化
众所周知, 天然气中的许多组分, 尤其是可

燃天然气的主要组分是烃类, 受电子轰击后产生

众多的离子碎片会造成对痕量级稀有气体同位

素信号的严重干扰迭加。一般来说,A r 同位素测

量过程中常常会受到 HC l、H 2S、C3H 4、C 3H 6O、

C 6H 6、C7H 8、C 3H 8 等组分产生的离子碎片的影

响。因此, 天然气中稀有气体的净化效果也是保

证实验精度的关键之一。在V G5400 全金属静态

稀有气体质谱计原有设计的基础上, 本实验室自

行设计加装了锆铝炉、海绵钛炉、活性炭冷阱、扩

散泵机组, 并且把管线上所使用的阀门均改用高

真空、低漏率的阀门, 此装置示于图 1。锆铝炉、

海绵钛炉用于吸附天然气中的烃类及N 2、O 2、

H 2、CO 2 等活性气体; 活性炭冷阱用于 (H e+ N e)

与A r 的粗分离, 以提高稀有气体同位素测量的

准确度; 扩散泵机组能有效提高进样系统的真空

度, 减少系统本底对样品气的污染; 使用高真空

低漏率的阀门, 有效减少了实验过程中空气渗漏

对系统的污染干扰。

图 1　高真空进样净化系统示意图

F ig. 1　Schematic d iagram

of h igh vacuum in let system
　　V 1～V 6—高真空阀门 (H igh vacuum valves) ; V 7—低

真空阀门 (L ow er vacuum valve ) ; R—机械泵 (Ro tary

pump ) ; S —天然气钢瓶 (Cylinder of natural gas) ; C—净

化炉 (Purification getter) ; V 8～V 13—全金属可烘烤超高

真空阀 (M etallic bellow valves) ; P—绝对压力表 (A bso2
lu te p ressure gauge) ; J—减压阀 (Reducto r) ; F—分离阱

( Separation system ) ; D P—扩散泵机组 (O il diffusion

pump) ; IP—离子泵 (Sputter ion pump) ; M S—V G5400 全

金属静态稀有气体质谱计 (M ass spectrom eter)

　　同一样品的比对测量结果表明列于表 1。应

用改装后的进样和净化系统所检测的天然气
40A rö36A r 比值明显优于原测值[ 3 ]。

　　总体而言, 改装后的系统与原有低真空进样

系统相比, 使进样系统的真空度提高了约 5 个量

级。同时, 高真空阀的漏气率比原有低真空阀门

漏率降低 6 个量级, 将空气A r 对天然气样品A r

的污染由原来的百分之几降低到万分之几, 从而

大大提高了天然气中A r 同位素检测的准确度,

满足了天然气样品中A r 同位素高精度检测的

要求。
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表 1　天然气中Ar 同位素测量结果比较

Table 1　Com par ison of Ar isotop ic com position s from differen t m ethods

项目 榆 12 准 807 陕 9 陕 44 华 78277 测 试 单 位

储 层 O P P1S2 O 1m J 1y9 22

Υ(A r) ö10- 6 62. 8 45. 6 29. 0 8 180 22

38A rö36A r 0. 188 9 0. 189 0 22 22 22 日本东京大学[4 ]

40A rö36A r 910 930 22 22 22

38A rö36A r 0. 199 3 0. 192 6 0. 198 7 0. 206 4 0. 189 9 中科院兰州地质所

40A rö36A r 1 402 1 425 1 382 1 115 372. 6 V G5400 机组

40A rö36A r 22 22 1 134 456 367
中科院兰州地质所

M A T 271 机组[5 ]

∃ (40A rö36A r) % - 35 - 35 - 18 - 59 - 2 22

2　结果对比及差异分析
本次工作中, 共挑出 10 年前采集的天然气

样品 51 个, 均为钢瓶气样。其中东部油气田样品

50 个, 西部塔里木样品 1 个, 分析结果列于表 2。

表 2　天然气Ar 同位素比对测量数据表

Table 2　Data of the Ar isotop ic com parative determ ination in natura l gas

辽　　河

原40A rö36A r 现40A rö36A r

胜　　利

原40A rö36A r 现40A rö36A r

大　　庆

原40A rö36A r 现40A rö36A r

309 298 405 488 469 590

607 592 409 373 1 063 1 176

457 525 715 756 316 345

449 442 577 598 1 036 856

313 374 992 349 757 657

563 501 443 396 699 633

459 414 395 377 1 444 1 005

356 349 1 005 825 1 282 1 027

936 1 370 396 358 335 343

387 483 361 331 448 529

344 326 422 385 664 402

323 317 500 599 445 412

406 490 412 387 22 22

427 392 500 339 22 22

百 色

原40A rö36A r 现40A rö36A r

2 219 1 499

1005 825

358 372

1 255 2 287

22 22

22 22

22 22

22 22

苏 北

原40A rö36A r 现40A rö36A r

大 港

原40A rö36A r 现40A rö36A r

2 066 1 665

322 329. 3

塔 里 木

原40A rö36A r 现40A rö36A r

516 602

22 22

518 297

500 308

1 805 1 439

982 747

38

　第 4 期　　　　　　　　　　　王宗礼等: 天然气中A r 同位素对比测定及数据分析

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



　　表 2 测试结果显示, 使用V G5400M S 和相

应技术新测的40A rö36A r 值与原测量值相比, 在

总数 51 个样品中, 17% 的数据较接近, 37% 的

高, 46% 的偏低。两组数据值差值范围较大的有

12 个, 其中胜利油区有 4 个样品, 大庆油区有 4

个样品, 苏北、大港、塔里木、百色各有 1 个样品,

辽河油气区 14 个样品两次测试结果的40A rö36A r

的差值范围较小。

为找出部分对比数据差异较大的原因, 对保

存良好的、气压在 1 M Pa 以上, 且与原采样时气

压接近的 21 个气样进行了A r 组分的重新测

量, Υ(A r) - 40A rö36A r 的关系曲线示于图 2。当

样品气的A r 含量较低时 (Υ< 1. 0×10- 4) , 新测

值较原测值普遍高; 当样品中 Υ(A r) 在 1. 0×

10- 4～ 1. 35×10- 4, 新旧40A rö36A r 值重现性较

好; 当样品中 Υ(A r) 高于 1. 35×10- 4 时, 新测
40A rö36A r 值多数偏低, 少数偏高。

图 2　40Arö36Ar-Υ(Ar)的关系

F ig. 2　Rela tive between 40Arö36Ar and Υ(Ar)

　　传统观点认为, 对同一样品, 在比对测量结

果时, 40A rö36A r 值最高的就是正确的。但本实验

室经过反复实验, 新测值的结果重复性又非常

好。经分析, ZH T 1301 原分析人员采用的操作流

程 为: 净 化 后 的 样 品 A r 进 入 改 装 后 的

ZH T 1301M S 质谱计分析室时是通过一针形阀

控制进样量, 如果进样量大, 则用泵抽, 直至样压

信号在量程范围内时即关阀进行测量。这样的进

样装置和方法是否将引起A r 同位素的分馏? 我

们用空气A r 标准样进行了模拟实验。

第一步, 采用单阀进样。进空气标准样, 经净

化分离后, 在仪器装置示意图 3, V 3 流量很小,

让A r 缓缓地流入M S, 当认为进入量满足仪器

的最佳测量范围时即关闭V 3。实际测量结果为
40A rö36A r= 280, 低于国际公认值 295. 5。

　　第二步, 加大A r 流量, 关闭V 3 后, 再将V 4

流量减小, 让A r 缓慢地被泵抽掉一部分, 然后

关闭V 4, 此时测得的A r 同位素40A rö36A r= 312,

比国际公认值高。

　　第三步, 采用“分段静态平衡移样法”。该法

是指在两个容器 1 和 2 之间, 加装至少两个阀门

V 5 和V 6, 如图 4 所示。欲将样品从 1 转移到 2

时, 先关闭V 6, 开V 5, 允许容器中的样品扩散至

V 6 左侧管线, 为防止发生同位素分馏, 平衡几分

钟达静态后, 再关闭V 5。开V 6, 将V 5 与V 6 阀之

间管线内的样品转移至容器 2 中, 这同样需要留

有足够的静态平衡时间后再关V 6。如果容器 2

中的进样量不足, 再重复上述步骤, 由 1 给 2 进

二次或三次样, 直到满足需要为止。如果一次进

入容器 2 中的样量太多, 则需将容器 2 中的样移

走一部分, 这就需要在容器 2 右侧也安装 2 个阀

门, 同样要采用分段静态平衡法抽样。采用这一

方法测得40A rö36A r= 296, 其在误差范围内最接

近国际公认值。

该模拟实验结果说明, 改装后的 ZH T 1301

质谱计其设计的进样方法存在着A r 同位素的

分馏。这是因为, 单阀进样或抽样过程中, 由于
36A r+ 优先于40A r+ + 进入或泄出分析室而发生质

量分馏, 分馏的程度与阀门开的程度和移样时间

长短相关。在实验中发现, 阀门的开度小, 开启的

时间长, 分馏就越明显, 从而造成40A rö36A r 值偏

高或偏低, 如同上述第一、二步操作。

图 3　仪器装置示意图

F ig. 3　Sam ple tran sferred procedure
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图 4　仪器装置示意图

F ig. 4　Sam ple tran sferred procedure

　　改装后的 ZH T 1301 质谱计, 需要采用相对
较大进样量分析天然气A r 同位素。在样品A r
含量未知的情况下, 各天然气样进样量相同, 但
净化后的A r 量却不同, 当样品的A r 高时, 净化
后的A r 量就多, 按其设计的方法进样, 就往往
造成进入分析室的A r 量过多, 再用泵一抽, 就
发生A r 同位素的分馏。这正是40A rö36A r 原测值
偏高的主要原因。

而当样品A r 含量低时, 净化后的A r 量少,

全进入 ZH T 1301 分析室, 只要改变测量倍数挡
就可直接测量其40A rö36A r, 不存在分馏问题。但
A r 含量太低, 在进样管线中会存在空气本底A r
的污染, 又造成40A rö36A r 比值偏低。

本工作采用“分段静态平衡移样法”对可燃
天然气样品进行了复测, 不存在同位素分馏问
题。另外使用的高真空进样系统, 使进样系统真
空度提高了 5 个量级, 空气本底的影响仅在主机
测量的有效误差范围之内。
　　由原始数据[ 6 ]计算得知, 估算源岩年代公式
的数据误差范围大约为 ∃% < 20%。图 5 为复测
天然气样品原40A rö36A r 与现40A rö36A r 分析结
果的相对差值分析图, 纵坐标的 0 点水平线表示
两次比对数据的相对差值为 0; 上下±20% 的水
平线表示以新测值为基准, 原测值相对于新测值
的相对差值为±20%。以此为基准, 原测数据有
73% 在估算源岩年代公式的数据误差范围之内,

本实验室研究认为, 依据原测量数据所总结的有
关A r 同位素的一些地球化学规律仍然成立, 是
正确和科学的认识。

图 5　不同仪器测试分析结果的相对差值分析

F ig. 5　Rela tively d ifferen t ana lysis for data

obsta ined from mass spectrom etry

3　结　论
总的来说, 天然气 A r 同位素分析测试技

术, 本实验室建立了高真空、低漏率、低本底的天

然气进样系统后, 成功地解决了实验室分析过程

中空气A r 对天然气样品A r 的污染, 同时采用

“分段静态平衡移样法”, 有效地避免了在进样过

程中的同位素分馏现象, 为今后准确测量奠定了

基础, 从而达到了精确分析天然气中A r 同位素

的目的。

从两次分析结果看, 虽然本次检测的样品由

于放置了多年, 可能会对分析结果产生一定的影

响, 但两组数据的 73% 均在有效的误差范围之

内, 能满足用40A rö36A r 比值估算源岩年代经验

公式的要求。本实验室认为, 从总体数据分析, 依

据原始测量数据所总结的有关A r 同位素的一

些地球化学规律仍然成立。改造后的V G5400 全

金属静态稀有气体质谱计能够准确检测出样品

A r 含量仅有几个、几十个 10- 6 m 3öm 3 量级的

A r 同位素组成, 这必将推动A r 同位素地球化

学应用研究的深入发展。
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