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自制前处理装置

与四极质谱仪联用分析稀有气体组分

陶暋成1,2,孙明良1,王晓锋1,周暋宇2

(1.中国科学院 地质与地球物理研究所 气体地球化学重点实验室,兰州暋730000;

2.中国石油化工股份有限公司 石油勘探开发研究院 无锡石油地质研究所,江苏 无锡暋214151)

摘要:自制稀有气体前处理装置与四极质谱仪联用,以空气中稀有气体含量为标准,分析样品气体中稀有气体的百分含量。该方

法灵敏度高,He,Ar分析具有较好的精确度。将之用于天然气和沉积岩群体包裹体中稀有气体组分分析,分析结果能够满足地

质研究的要求。
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Raregascomponentmeasurementwithself灢designed
pretreatmentunitandQuadrupoleMassSpectrometer
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Abstract:Accordingtotheraregascomponentinair,thecontentofraregasinsamplegasismeasured
withself灢designedpretreatmentunitandQuadrupoleMassSpectrometer(QMS).Themethodishighly
sensitiveandisaccurateinHeandAranalyses.Itisappliedinraregascomponentanalysesofnatural
gasandgroupedinclusionsinsedimentaryrocks.Theresultssatisfytheneedsofgeologyresearch.
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暋暋使用四极质谱仪测定稀有气体各组分含量是

近年来国外较普遍使用的方法之一[1],国内未见报

道。中国石化无锡石油地质研究所2008年自制样

品前处理装置与四极质谱仪连接,用于天然气及沉

积岩群体包裹体中稀有气体各组分含量分析;该方

法具有较高灵敏度,样品分析结果能够反映稀有气

体全貌。

1暋分析样品的地质背景

徐永昌[2]发现 3He/4He值的分布与地质构造

和盆地的构造活动性密切相关,并据此,将我国主

要含油气盆地进行了划分,东部构造活动性强,中
部地区构造性质稳定,西部地区为次稳定区域。本

次实验的10个天然气以及露头、井下不同岩性的

沉积岩样品来自不同构造背景下,采集地分别为东

部的松辽盆地、中部的四川盆地、西部的塔里木和

吐哈盆地。

2暋实验部分

2.1暋分析方法原理

分析方法理论依据是峰高比法,以兰州兰山的

干燥空气为标准,检测其一定进样量时的4He,
21Ne,40Ar,84Kr,132Xe离子流峰强值,除以进样量

时的样压,即求得该装置测定的5种代表性同位素

的灵敏度。在此基础上分析天然气中稀有气体,分
析过程与空气标准样的分析过程相一致。根据相

应组分的信号强度与空气标准样的比值,结合进样

量的 多 少,计 算 得 到 天 然 气 中4He,21Ne,40Ar,
84Kr,132Xe的含量,在该计算过程中,使用了空气

中稀有气体各组分和其各同位素组成的世界公认

值。例如空气中氦的体积分数值为5.24暳10-6,
同位素比值取3He/4He=1.40暳10-6。
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2.2暋仪器试剂及工作条件

QMG422四 极 质 谱 仪:德 国 Balzers 生 产;

SEM1700;电离方式 EI,灯丝电流2mA;测量速

度50ms/amu。
自制前处理装置主要包括:低温冷阱;真空部

件(机械泵、分子泵、离子泵);活性气体去除部件

(锆铝吸气泵、锆铝炉、钛炉);阀门管路等。其同时

配套球磨仪和自制的真空球磨脱气罐,用于沉积岩

石中缚束气体的真空破碎提取工作,该种气体我们

称之为沉积岩群体包裹体。该脱气罐采用无氧铜

密封、罐体通过SS-4H(swagelok)密封阀与前处

理装置连接。球磨脱气罐动态真空达到1暳10-4

Pa,球磨破碎时本底空白小于0.1Pa,对样品分析

的影响可以忽略。
由于稀有气体含量很低,个别组分的体积分数

都在10-8数量级,因此在无法满足四级质谱仪检出

限的情况下,就必须进行富集。借鉴日本东京大学

稀有气体组分冷冻富集、释放分离的实验研究,我们

在质谱仪前加装制冷压缩机,其冷头自制的活性碳

吸附阱提供15K的低温环境,如此可以使 He,Ne,

Ar,Kr,Xe全部富集于此,然后逐渐升温,使He,Ne,

Ar,Kr,Xe逐个释放出来。利用该装置,使用上海

BOC公司提供的稀有气体混合气体进行稀有气体

的低温富集、分离实验。
根据上面的实验结果(图1),我们可以在40,120,

220,280,350K分别释放稀有气体各组分进行分析。

2.3暋样品处理和分析

天然气样品钢瓶通过减压器直接与进样口连

接,管路抽至真空0.01Pa后,直接送样进行分

析[3]。沉积岩样品进行如下处理:1)样品用稀盐酸

浸泡处理,随后用蒸馏水、氯仿依次清洗,干燥后破

碎筛选取20~60目的颗粒;2)依据样品岩性差异分

别称取2~10g置于真空球磨脱气罐中;3)接入真

图1暋稀有气体低温富集分离实验结果

Fig.1暋Testresultsofraregasdesorption
underlowtemperature

空系统中,抽至真空小于0.01Pa;4)采用PM100球磨

仪研磨脱气,沉积岩包裹体中气体被提取出来;5)接
入稀有气体纯化富集系统进行分析。

3暋结果讨论

3.1暋空气标准分析

空气标准样的测定是保证分析质量的关键。
四极质谱仪工作最大允许压力1.0暳10-3Pa,空气

中稀有气体含量接近1%,依据各样品净化平衡段

的体积,计算获得进样量需小于800Pa。通过薄

膜压力计,送373Pa的标准空气样品进入前级真

空,开启隔离阀将样品气体平衡转移到高真空样品

纯化段。关闭隔离阀,锆铝炉在350曟进化吸附活

性气体(N2,O2 等)5min,稀有气体然后通过分段

平衡转移法送入四极质谱仪测定。

4d内共测定兰州兰山空气标准6次,结果列

入表1中。由表1可知,40Ar浓度分析的相对标准

偏差为2.46%,4He测定的浓度相对标准偏差为

3.8%,具有良好的重现性。进样量虽然不同,而分

析结果却相对一致,说明具有一定的线性范围,极
大地方便了分析工作。空气中 He,Ar体积分数的

国际公认值分别为5.24暳10-6,9.30暳10-3,可见

无论空气中浓度最高的稀有气体 Ar(接近1%),
还是10-6量级的4He,测定结果均与国际公认值相

吻合。

3.2暋样品分析结果

沉积岩群体包裹体和天然气样品中稀有气体

分析与空气标准操作流程保持一致,分析结果见表

2,3。其中由于空气中21Ne,84Kr,132Xe含量非常

低,使用该装置测定其离子流灵敏度不稳定,因
此21Ne,84Kr,132Xe所测数据仅作参考。但由于样

品分析为同一流程,21Ne,84Kr,132Xe的分析结果

应具有横向可比性。

表1暋兰州兰山空气标样分析结果

Table1暋Analysesofstandardair
samplesfromLanshan,Lanzhou

样品号 氄(4He) 氄(40Ar) 40Ar/36Ar 进样量/Pa

AIR1 5.25暳10-6 9.32暳10-3 293 356

AIR2 5.21暳10-6 9.20暳10-3 293 416

AIR3 5.61暳10-6 8.88暳10-3 290 184

AIR4 5.23暳10-6 8.97暳10-3 291 296

AIR5 5.33暳10-6 8.78暳10-3 290 148

AIR6 4.99暳10-6 9.27暳10-3 294 623
平均值 5.27暳10-6 9.07暳10-3 292

相对标准
偏差/% 3.83 2.46 0.59
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表2暋天然气中稀有气体浓度测定结果

Table2暋Contentofraregasinnaturalgas

井号 区域 氄(4He) 氄(21Ne) 氄(40Ar) 氄(84Kr) 氄(132Xe)

普光7井侧1井 四川盆地 7.27暳10-5 2.20暳10-9 1.83暳10-5 1.91暳10-9 2.70暳10-10

大湾2井 四川盆地 2.05暳10-4 3.37暳10-9 4.08暳10-5 2.81暳10-9 3.00暳10-10

阿克1井 塔里木盆地 2.03暳10-3 1.57暳10-8 5.97暳10-4 1.66暳10-8 1.09暳10-9

迪那2井 吐哈盆地 2.57暳10-4 2.20暳10-9 8.51暳10-5 4.77暳10-9 9.74暳10-11

温8井-35 吐哈盆地 1.84暳10-4 4.90暳10-9 2.98暳10-5 4.56暳10-8 5.40暳10-10

丘东7井 吐哈盆地 2.89暳10-4 4.59暳10-9 2.87暳10-5 6.98暳10-9 3.28暳10-10

克拉205井 塔里木盆地 6.51暳10-5 3.15暳10-9 2.52暳10-5 6.06暳10-9 1.11暳10-9

芳深1井 松辽盆地 6.82暳10-4 4.88暳10-9 1.84暳10-4 5.68暳10-9 5.34暳10-10

万2井 松辽盆地 8.80暳10-5 1.68暳10-9 3.48暳10-5 1.72暳10-9 3.77暳10-10

表3暋沉积岩群体包裹体中稀有气体分析

Table3暋Contentofraregasingroupedinclusionsinsedimentaryrocks

样品 来源 岩性 氄(4He) 氄(21Ne) 氄(40Ar) 氄(84Kr) 氄(132Xe)

NJ-06-10 四川露头 灰岩 1.69暳10-5 1.43暳10-8 1.60暳10-4 3.50暳10-8 8.46暳10-10

CK-06-11 四川露头 灰岩 2.58暳10-5 - 6.22暳10-4 1.25暳10-7 3.49暳10-9

KL-23 塔中12井 灰岩 2.23暳10-4 1.10暳10-8 5.73暳10-4 3.15暳10-8 1.28暳10-9

牛101 吐哈 砂岩 9.16暳10-6 - 1.30暳10-4 2.43暳10-8 7.91暳10-10

TM33 塔里木露头 砂岩 5.64暳10-7 - 1.35暳10-4 9.68暳10-9 2.95暳10-10

邱东30 吐哈 细砂岩 2.41暳10-5 - 1.66暳10-3 2.55暳10-7 7.89暳10-9

塔参1 塔里木 灰色云岩 6.90暳10-6 - 1.44暳10-4 1.20暳10-8 5.38暳10-10

T16-2 太16井(黄骅) 砂岩 3.49暳10-7 1.18暳10-9 9.16暳10-5 7.72暳10-9 3.66暳10-10

S10-2 沈10井(黄骅) 砂岩 1.43暳10-6 - 2.84暳10-4 7.21暳10-8 1.70暳10-9

T12-2 太12井(黄骅) 灰岩 9.86暳10-5 2.29暳10-8 1.18暳10-3 3.17暳10-7 1.06暳10-8

暋暋天然气中氦的浓度有时高达0.1% 以上,具有

工业价值。氖、氩、氪、氙的浓度变化范围大且低于

大气中的浓度,远远高于大气丰度的氦则表明天然

气中大气来源的稀有气体可忽略不计[4]。由表2
可以看出中部稳定地区天然气中稀有气体含量相

对较低,但无论是构造活动区还是稳定区,稀有气

体丰度的分配模式都是一致的,因此可以认为天然

气藏中稀有气体的这种分布模式主要受其物理性

质的差异影响造成的。相对而言,仅凭稀有气体丰

度指标很难用于幔源成分混入的判识。
将天然气中稀有气体丰度、沉积岩群体包裹体

中稀有气体含量和空气进行对比(图2)。图2中

显示沉积岩包裹体中稀有气体各组分含量,基本处

于天然气藏和空气二者特征值之间,虽然沉积岩包

裹体的物质组成和稀有气体含量决定于当时地质

体形成的流体环境,但是沉积岩中包裹体中40Ar
的浓度大于4He,天然气中 He的浓度高于 Ar,近
一个数量级。2种赋存状态的差异,主要是由于地

壳各种含 U,Th放射性金属元素的矿物,随时间

衰变产生4He,其化学性质稳定,扩散性和渗透性

强,通过核反冲扩散作用以及压裂损失等途径将脱

离宿主矿物束缚,完全进入气相所致。同时幔源

He通过深大断裂、断层裂隙进入天然气藏更增加

了 He的含量。而 Ar分子直径大,扩散渗透性不

强,因此造成了天然气藏中4He的相对富集。可见

天然气藏中相对富集轻稀有气体,亏损重稀有气

体;而沉积岩包裹体形成的过程对重稀有气体的优

先捕获,并能保存下来是其富集重稀有气体的主要

原因。

图2暋不同赋存状态稀有气体含量差异

Fig.2暋Differencesofraregascontentunder
differentexistingconditions
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4暋结论

1)自制天然气中稀有气体纯化富集装置,与四

极杆质谱仪联机使用,用于测定天然气和沉积岩石

群体包裹体中稀有气体丰度。空气样品分析表明

该方法具有较好的准确性和重复性。

2)应用该方法分析了典型含油气盆地中天然

气和沉积岩群体包裹体中稀有气体组分,结果表明

天然气中 He的丰度与地质构造活动有一定关系,
但稀有气体的分布模式主要受其物理性质差异的

影响,仅凭稀有气体丰度指标很难用于幔源成分混

入的判识。
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暋暋由于研究刚起步,诸多认识尚待深化。相信随

着研究工作的不断深入,必将能对老区勘探提供更

多的有益参考。
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