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摘要：利用微流路控制技术中心切割装置（,3’(? 087;>:）、两根色谱柱（1"*’1B-2 C 和 D"#?73E3 +@）和 ( 个检测

器（ 脉冲氦离子化检测器、火焰光度检测器、热导检测器），建立了一种二维气相色谱分 析 系 统，实 现 了 海 洋 中 多 种

示踪气体组分（ 氢气、甲烷、二氧化碳、硫化氢）的同时分析和精确测定。氢 气、甲 烷、二 氧 化 碳、硫 化 氢 的 含 量 分 别

在 ! & # "("、". * & +"#、#!" & #" +"" 和 ". ! & ’$. # !6"# / 6"# 范围内的校正曲线线性关系良好，检出限分别为 ". +#、

". #%、,! 和 ". ", !6"# / 6"#，#" 次重复测定含量的相对标准偏差均小于 #"F。通过对南海 天 然 气 水 合 物 区 沉 积 物

间隙水顶空气的测定，表明该方法方便、灵敏、可靠，易于实现海上现场测定；与以往采用多种分析方法分别测定示

踪气体相比，大大节省了样品量。该方法适用于海洋天 然 气 水 合 物、海 底 热 液 等 资 源 的 调 查 和 海 洋 溶 解 态 气 体 的

研究等。
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! ! 深海中溶解态气体广泛参与海洋中各种物理、

化学及生物过程，与海洋中生物地球化学循环密切

相关，是海洋中众多微生物（ 细菌和古菌）所需的物

质和能量来源［"］，其中氢气（!# ）、甲烷（"!$ ）、二氧

化碳（"## ）、硫化氢（!#$）和氦气（!%）等也是海底

地质活动及 矿 产 资 源 和 海 洋 环 流（ 水 团）的 重 要 示

踪气体。如海底热液活动会喷出大量的 "!$ 、!#$、

"## 、!# 和 !% 等气体［# % &］，天然气水合物的扰动分

解、浅层油 & 气藏 的 泄 露 也 会 释 放 出 大 量 的 "!$ 等

烃类气体［’］，从而导致沉积物间隙水或周围海水中

出现这类气体的异常高含量分布。利用这些标志性

气体的异常信息寻找海底的成矿区域，是当前国际

上找矿的 重 要 发 展 趋 势 之 一［(，)］。 近 几 十 年，国 内

学者也对天然气水合物的地球化学特征及其找矿意

义进行了初步的研究，开展了沉积物烃类气体含量

及同位素异常、冷泉碳酸盐矿物及稳定同位素组成

特征和热流等 方 面 的 研 究［* % "+］，并 于 #,,( 年 $ % ’
月在南海北部神狐海域钻探成功，获得天然气水合

物实物样品，表明了我国南海北部海域可能有巨大

的天然气水合物资源前景［"$］。

! ! 但目前对于海洋中示踪气体的研究国内开展得

较少，主要是因为这些气体在海水或间隙水中的含

量通常较低（ ’()* & +），难以准确 测 定；有 些 气 体 不

宜进行长期保存（ 如 !# ）。国际上对海洋中气体的

研究开展得较早，但建立的分析方法所测定的对象

往往只局限于一种或两种气体组分，如采用红外法

测定 "##
［"&，"’］，经吹扫捕集或顶空后用气相色谱仪,

火焰光度检测器（-./）测定 "!$
［"(，")］，用传感器测

定海水中较高浓度的 !［"*］

# ；对海水或间隙水中多种

示踪气体进行同时测定的报道不多。

! ! 中心切割二维、多维气相色谱系统具有强大的

分离与分析性能，在复杂组分的测定中发挥着重要

的作用［#, % ##］。近二十年发展起来的 微 流 路 控 制 的

/%0’1 $23456 中 心 切 割 技 术，不 仅 可 实 现 零 死 体

积，而且切割时间精确，大大促进了全二维色谱技术

的发展。$%%*%7 等［#+］利用 /%0’1 $23456 中心切割

技术建立了一套全二维气相色谱分析系统，并对汽

油中多种芳香族成分进行了测定。80’9 等［#$］利用

/%0’1 $23456 建立 了 一 种 可 调 节 分 流 比 的 双 柱 系

统，并对多种挥发性有机物（ 如苯、甲苯、乙苯、二甲

苯）进行了准确的测定。近几年 /%0’1 $23456 技术

在国内也得到了一些应用［#&，#’］，如李继文等［#&］利用

/%0’1 $23456 中心 切 割 技 术 分 析 了 汽 油 中 苯 和 甲

苯的含量。但 利 用 /%0’1 $23456 技 术 对 海 洋 中 多

种示踪 气 体 的 测 试 未 见 报 道。 本 文 利 用 /%0’1

$23456 中心 切 割 技 术、两 根 色 谱 柱 和 + 个 检 测 器，

建立了一种二维气相色谱（#/,:"）装置，实现了对

沉积物间隙水 顶 空 气 中 "!$ 、!#$、"## 、!# 多 种 示

踪性气体的同时测定，大大提高了分析效率；脉冲氦

离子化检测 器 的 同 时 利 用 提 高 了 间 隙 水 和 海 水 中

!# 、"!$ 的检测灵敏度。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与分析条件

! ! ;93*%’4 ()*, 气相色谱仪、/%0’1 $23456 装置、

火焰光度检测器、热导检测器（<"/，安捷伦科技有

限公司），脉冲氦离子化检测器（./!=/，美国 >0*5)
公司）。柱 "：.)?0.+#< @ 柱（#( ( - ,. +# (( -
", !(，>0?30’ 公司）；柱 #：!. A)*13%B% &;（+, (
- ,. &+ (( - &, !(，!. 公司）；阻尼柱：去活毛细

管空柱（ 内径 ,. ") ((）。

! ! 色 谱 载 气 为 **. *** (C 高 纯 氦 气。 进 样 量 "
(+ 气体，分流 & 不分流进样口进样，分流比为 ", / "。

进样口温度 ",, D。柱 " 流量为 $ (+ & (3’，柱 # 流

量为 ( (+ & (3’。柱温升温程序：+, D 保持 $ (3’，

以 +, D & (3’ 升温至 "#, D，保持 +. & (3’。两位三

通电子切换阀切割气流时间为 #. " (3’。

! ! #" 试剂

! ! !% 中 !# 、"!$ 、"## 、!#$ 标准混合气体由空气

化工有限公司提供。标准混合气体 " 中各种成分的

含量（()* & ()*）：!# ". ," - ", % $ 、"!$ #. *) - ", % & 、

"## ’. ,, - ", % + 、!#$ *. *& - ", % ’ ，不 确 定 度 为

0 #C；标准 混 合 气 体 # 中 各 种 成 分 的 含 量（ ()* &
()*）：!# ". ,+ - ", % + 、"!$ &. ," - ", % $ 、"## ". ,& -

", % # 、!#$ $. *" - ", % & ，不 确 定 度 为 ". )C。 盛 装 标

准气体的钢瓶内壁已经惰性化处理，可以减少或避

免对 !#$ 气体的吸附。

! ! $" 系统工作原理

! ! #/,:" 系 统 如 图 " 所 示，主 要 包 括 /%0’1
$23456 装置、两根色谱柱（ 柱 " 为 .)?0E*)4 @ 柱，柱

# 为 A)*13%B% &; 柱）和 + 个 检 测 器（./!=/、<"/
和 -./）。待测 气 体 在 载 气 的 携 带 下 通 过 分 流 & 不
分流进样口注入色谱系统，首先经柱 " 进行预分离，

通过改变电磁阀的状态（#’ 或 #FF），使流出柱 " 的

组分 经 /%0’1 $23456 切 割 后，进 入 阻 尼 柱 到 达

<"/ 和 -./ 检测或进入柱 # 进行二次分离。

! ! #/,:" 系 统 的 连 接 如 图 # 所 示。当 电 磁 阀 状

态为“#’”（ 图 #0）时，由 ."A（.’%G(04351 ")’4?)*
A)HG*%）输入的载气从 /%0’1 $23456 下端口进入，

一方面为 -./ 和 <"/ 提 供 载 气，另 一 方 面 提 供 切

·"(·



色 谱 第 !" 卷

图 !" 二维气相色谱系统示意图

!"#$ !" %&’()* +,- ./ , (0.12"+’34".3,5 #,4
)*6.+,(.#6,-*

割气流，该 切 割 气 流 将 从 柱 # 流 出 的 !! 、空 气 和

"!$ 切割至柱 ! 进行二次分离，此时 !! 和 "!$ 峰

可与样品中 #! 、$! 峰 完 全 分 离，并 通 过 %&!’& 进

行检测；当 "!$ 流 出 柱 # 后，切 换 电 磁 阀 状 态 为

图 #" 二维气相色谱系统的气体流路示意图

!"#$ #" 7,4 )"6)8"(4 ./ , (0.12"+’34".3,5
#,4 )*6.+,(.#6,-*

() *+,-.+/0 1(,1-（#.）；2) *+,-.+/0 1(,1-（#33）)

“#33”（ 图 !2），%"4 输 入 的 载 气 从 &-(.* 56/789
上端口进入，将从柱 # 先后流出的 "#! 和 !!5 气体

切割至“:”形三通，经 #% # 分流后，气体组分分别到

达 ;"& 和 <%&，经 ;"& 检测 "#! ，<%& 检测 !!5。

其中阻尼柱为去活的空毛细管色谱柱，设置阻尼柱

（59=.7 >-*7?/87+?）的 目 的 是 为 了 防 止 电 磁 阀 切 换

时待测气体组分流入右边管路。

图 $" % 种混合标准气体的色谱图

!"#$ $" 9*6.+,(.#6,+4 ./ , +":’2 #,4 ./
% 4(,32,62 #,4’4

&-7-87+?*：() %&!’&；2) <%&；8) ;"&)

#" 结果与讨论

# $ !" 色谱条件的确定

& & 由于海洋 中 !! 、"!$ 等 气 体 的 含 量 不 高，采 用

;"&、<’& 难以准 确 测 定，因 此 选 择 %&!’& 进 行 检

测。%&!’& 自 #"’( 年［!)］采用以来，已被人们普遍

认 为 是 现 行 气 相 色 谱 仪 最 灵 敏 的 检 测 器 之 一，

%&!’& 是一种非破坏性、非放射性检测器。该检测

器的放电电极在高纯氦（""* """ "@）氛围中进行低

功率脉冲放电，将 !- 激 发 到 亚 稳 态 的 二 原 子 氦 气

分子 !-$! ，由 于 该 二 原 子 的 氦 气 分 子 极 不 稳 定，在

其向基态（ 单原子分子）跃迁过程中，将发射出能量

在 #+* , - #)* ) -A 的 连 续 谱 带；该 谱 带 范 围 内 的 光

子将样品组分气进行光电离，由此产生的电子被检

测器偏转电极偏转后，由收集电极收集并放大，产生

相应的检测信号。使用该检测器可实现 .B+, C B+,
级范围的永久性气体和低烃的测定，但其价格昂贵，

对电离气纯度要求较高，目前在国内的应用并不十

分广泛；另 一 方 面，正 是 由 于 %&!’& 的 灵 敏 度 很

高，电磁阀的切换动作所引起的气流波动在 %&!’&

上也会有 明 显 的 响 应，如 图 +( 所 示，在 !! 和 "!$

峰之间多个谱峰即为阀切换时气流的波动所致，但

·!)·



! 第 " 期 王 ! 虎，等：二维气相色谱法分析天然气水合物区沉积物间隙水中示踪气体的浓度

它并不影响 !# 和 "!$ 气体的定量分析。

! ! 为了实现 !# 、## 、$# 、"!$ 、"## 、!#% 等多种气

体的有效分离，色谱柱 " 选择 &’()&*#+ , 柱，色谱

柱 # 选择 -’./0121 %3 柱。阻尼柱和柱 # 的阻力相

等以保证气体流量相同。阻尼柱的规格和长度可由

340.156 工 作 站 提 供 的 71)5/ %8069: 计 算 软 件 得

出。柱 " 的流量为 $ ;* < ;05，柱 # 的流量应为柱 "
流量 的 "& % 倍 以 上，因 此 柱 # 的 流 量 设 为 ’
;* < ;05。

! ! 气 流 的 切 割 时 间 根 据 "!$ 流 出 柱 " 的 时 间

（#& ( ) #& # ;05）来确定，因此选择 #& " ;05 为气流

切割时间。

! ! !" 工作曲线、检出限及精密度

! ! 依据 "& # 节的分析条件，抽取不同体积（(& (#、

(& ($、(& (*、(& "、(& #、(& $、(& *、"& ( ;*）的标准混合

气体样品，并用高纯氦气分别稀释至 " ;* 进样，每

个样品重复测试 + 次，取其平均值；再以各种气体的

峰面积 ! 为横坐标，以标准混合气体进样体积为纵

坐标 "（;*）绘制工作曲线，得到 $ 种气体组分的线

性方程和相关系数（ 见表 "）。标准气体测试谱图如

图 +) ) 9 所示。由于 &7!=7 在测定高浓度样品时

可能会引起非线性响应，因此该方法的线性范围可

能不宽。 为 了 检 验 该 方 法 的 线 性 范 围，分 别 注 入

(& %、(& *、"& ( ;* 标准混合气体 #，发现其线性关系

均符合表 " 所列线性方程，因此该方法的线性范围

为 !# # ) " (+(、"!$ (& , ) %("、"## "#( ) "( %((、

!#% (& # ) $-& " !;’. < ;’.。
! ! 以 " ;* 标 准 气 体 连 续 进 样 "( 次，获 得 !# 、

"!$ 、"## 、!#% $ 种 气 体 测 定 的 相 对 标 准 偏 差

（>%7）分 别 为 ’& %?、$& *?、*& $?、-& *?，以 信 噪 比

（# $ %）为 + 计算，$ 种气体的检 出 限（ *#7）分 别 为

( @ %"、(& "’、*#、(& (* !;’. < ;’.。

表 #" $ 种气体组分的线性方程、相关系数、线性范围、检出限及相对标准偏差（! % #&）

"#$%& #" ’()&#* &+,#-(.)/，0.**&%#-(.) 0.&11(0(&)-/（ "! ），%()&#* *#)2&/，%(3(-/ .1 4&-&0-(.)（’56）

#)4 *&%#-(7& /-#)4#*4 4&7(#-(.)/（896）.1 $ 2#/&/（! % #&）

35).A61 *051)( 1BC)60’5 &# *051)( ()541 <（!;’. < ;’.） *#7 <（!;’. < ;’.） >%7 < ?
!# " . *"- @ ’! / "$ @ - ( @ --$# # / "(+( ( @ %" ’ @ %
"!$ " . "%## @ +! 0 , @ , ( @ --*+ ( @ , / %(" ( @ "’ $ @ *
"## " . +* @ $! 0 " @ # ( @ -**’ "#( / "(%(( *# * @ $
!# % " . +$,$ @ +! 0 "- @ ’ ( @ -*+( ( @ # / $- @ " ( @ (* - @ *

! "：05D1960’5 2’.C;1 ’E 6:1 ;0F1G 4)/ ’E $ /6)5G)(G 4)/1/，;*；!：H1)I )(1) ’E 6:1 6)(416 4)/@

表 !" 南海水合物区间隙水顶空气的测定结果

"#$%& !" 8&/,%-/ .1 :&#4/;#0& 2#/&/ () /&4(3&)-
;.*& <#-&* .1 2#/ :=4*#-& #*&# () 9.,-:
>:()# 9&# !;’. < ;’.

35).A61 %);H.1 " %);H.1 # %);H.1 +
! !# / # @ ’% +"# @ -
! "!$ # @ ’# + @ #+ "+ @ ’
! "## ""$( "#*( $,(
! !# % / ( @ ’ " @ #

! J：5’6 G161961G@
! %);H.1 "：6:1 :1)G/H)91 4)/ 05 6:1 /1G0;156 H’(1 8)61( )6
6:1 /C(E)91 .)A1(；%);H.1 # )5G %);H.1 +：6:1 :1)G/H)91 4)J
/1/ 05 6:1 /1G0;156 H’(1 8)61( )6 "& % ; G1H6: )5G # @ % ;
G1H6:，(1/H196021.A@

! ! ’" 实际样品的测定

! ! 利用上述分析方法对在我国南海水合物区获得

的间隙水顶空气进行了测定，结果如表 # 所示，其中

"1 样品为表层沉积物间隙水样品的顶空气，#1 样品

为 "& % ; 处沉积物间隙水样品的顶空气，+1 样品为

#& % ; 处沉积物间隙水样品的顶空气。结果表明 +1

样品中 "!$ 、!# 、!#% 气体浓度明 显 较 "1 和 #1 样 品

要高，这与该区域存在的天然气水合物有关。海底

蕴藏的天然气水合物由于外界的扰动，大量的 "!$

等气体组分逸出，并进入上层沉积物，导致沉积物间

隙水中 "!$ 、!# 、!#% 气体浓度异常，同时下层沉积

环境为还原性环境，这也可能是造 成 !# 和 !#% 浓

度偏高的原因之一。

’" 结论

! ! 建 立 了 一 种 二 维 气 相 色 谱 系 统，其 中 包 括

71)5/ %8069: 装置、两 根 色 谱 柱 和 + 个 检 测 器，采

用了微流路控制技术，不仅实现了多种海洋示踪气

体（!# 、"!$ 、"## 、!#%）的同时分析，而且 实 现 了 气

体组分的高灵敏度测定，同时大大节省了样品量，为

海上现场进行天然气水合物、海底热液等资源的调

查提供了有力的技术手段，也为海洋溶解态气体的

研究提供了一种理想的分析方法。
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