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二维气相色谱法测定流体包裹体中气相成分
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# # 摘要：建立了双柱、双检测器串联的二维气相色谱测定流体包裹体中气相成分 @!、(!、,!、

)(、)@>、)(!、@!(、)!@!、)!@"、)?@A 的方法。方法经济、易行，灵敏度和精密度高，检出限在

&$ B> C &$ B"（!，摩尔分数），精密度（’3-）小于 %D。所获得真实水量与同一缩分样的液相成分
离子色谱测定结果相结合，可以得到包裹体溶液中的离子浓度。目前已应用于流体包裹体样品

分析，分析结果符合地质研究的要求。
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# # 流体包裹体是成岩成矿流体在矿物结晶生长
过程中被包裹在矿物晶格缺陷或穴窝中、至今尚在

主矿物中封存并与主矿物有着相界限的那一部分

物质［&］。通过分析研究矿物中的流体包裹体成

分，可以深入了解古流体的性质和矿物结晶环境，

追溯成岩成矿流体来源和运移路径，获取岩浆系统

演化过程信息和岩石圈 B地幔相互作用信息，探讨

矿床成因与成矿环境，并指导矿床勘查。

测定群体流体包裹体气相成分，最新技术采用四

极杆质谱法［! B=］，但仪器价格昂贵，且仅能得到相对

摩尔浓度；一般多采用气相色谱法［"］，但所用方法均

为多次进样、多次检测，也就是说要通过至少两个群

体才能分别得到流体包裹体有机、无机组分的含量，

这并不能真正得到同一群体流体包裹体的气相成分
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含量，不可避免地会给数据的解释带来不确定性。

利用二维气相色谱法测定流体包裹体气相成分

的方法国内未见报道。本文对气相色谱仪进行改

装，从少量流体包裹体样品（!" # $）中提取微量气体
进行分析，经一次进样、一次爆裂即可测定 %&、’&、

(&、)’、)%*、)’&、%&’、)&%&、)&%+、),%-的含量。

!" 实验部分
!# !" 仪器及主要试剂

.) / &!#! 型气相色谱仪（日本岛津公司）；
012 / 3型热爆裂炉（澳大利亚 4.5公司）。
色谱柱（日本岛津公司北京分析中心提供）：

#,6 分子筛分离柱：粒径 #7- 8 &9! !:（+! 8 -!
目），& :: ;, :；0<=>?>@ A分离柱：粒径 #7- 8 &9!
!:（+! 8 -! 目），& :: ;& :。
标准气体（国家标准物质研究中心，体积分数

!，!B C B）：)%* #" !9 ; #!*；)& %& 9!" &；)& %+ 77" 7；
),%- 7-" ,；)’& &" !- ;#!*；’& &" #* ;#!,；(& #" !9 ;
#!*；)’ &" !* ;#!*。

实验用水为 DEFE / A水（电阻率 #- D"·G:）。
!# $" 色谱工作条件
色谱柱柱温 9!H，气化室温度 #9!H，热导检测

器（I)J）温度 #9!H，氢火焰离子化检测器（31J）温
度 #9!H，I)J桥电流 9! :K，不分流进样。
!# %" 样品前处理
在显微镜下，挑选出 !" 9 $纯度大于 L-M的石

英单矿物样品（粒度 #7- 8 &9! !:），放入 #!! :B
烧杯中，加 &! :B王水，在电热板上 -! 8 L!H保温
, N。倾去残余酸并用水清洗，洗至洗涤液电导与
DEFE / A 水电导一致，水浸泡过夜（除去吸附在样
品表面及样品晶格内的残余酸）。倾去浸泡液，加

入水，用超声波清洗器超声清洗样品数分钟，立即

抽滤，并用水洗涤数次，样品置于瓷皿中，于 -! H
烘干，放入干燥器中保存备用。

!# &" 吹扫
处理后的样品仍然吸附少量的水和空气，影响

%&、’&、(&、)’、)’&、%& ’ 的测定。在 #!! H时，
阀 #打开（图 # 中阀 # 虚线位置），阀 & 关闭（图 #
中阀 & 实线位置），吹扫 #9 :EO。在色谱工作站
I)J通道观测到空气和 %&’ 出峰完毕，可认为所
吸附的水和空气已赶尽。

!# ’" 爆裂
根据文献［7］，当爆裂温度高于 9!!H时，流体

包裹体中可能会发生如下反应：

)%* P &%& (((’ )’& P *%&

)%* P %& (((’ )’ P,%&

流体包裹体中如果有机成分含量高时，情况将

更加复杂。因此，在既确保各组分能完全释放又防

止副反应发生的前提下，本文选定在 9!! H，阀 #
关闭，阀 & 打开，爆裂 #9 :EO。

$" 结果与讨论
$# !" () / $*!* 型气相色谱仪的改装
较早的气相色谱法测定流体包裹体中气相成

分是使用两台气相色谱仪。一台用分子筛分离柱

接 I)J检测器（柱前接干燥管），可测定 %&、’&、

(&、)’、)%*；另一台用 0<=>?>@ / A 分离柱（或
.J6分离柱）接 31J检测器，可测定 )’&、%&’。此
流程价格昂贵，有机成分仅能得到 )%*的含量且灵

敏度低，最重要的是不可避免地要通过两个群体才

能分别得到流体包裹体有机、无机组分的含量，这

并不能真正得到同一群体流体包裹体的气相成分

含量。本实验将 I)J 检测器和 31J 检测器串联，
并使用两个六通阀将 0<=>?>@ / A分离柱和 #,6分
子筛分离柱串联，通过阀的切换来实现同一群体流

体包裹体的气相成分含量的同时测定（图 #）。
系统中将热爆裂炉连接在阀 # 上，阀 # 关闭时

（图 #实线所示），升温爆裂，阀 # 打开时（图 # 虚线
所示），吹扫或进样。爆裂出来的气体先经过 I)J
检测 %&、)’&、%&’、’&、(&、)’，再经 31J 检测 )%*、

)&%&、)&%+、),%-（I)J 为非破坏性检测器，已分离
的 )—%化合物经过 I)J不发生变化）。
$# $" 成分分析流程
爆裂完毕后，色谱分析流程开始。

!" #! :EO：阀 #、阀 & 均打开，柱 #、柱 & 将组分
%&、’&、(&、)’依次分离出来。

#" 9! :EO：阀 &关闭，将组分 ’&、(&、)’封闭在柱
&中。目的是由于样品经过柱 #（0<=>?>@ / A 分离
柱），’&、(&、)’不能分离，仅能出现一个空气峰，柱 &
（#,6分子筛分离柱）能分离 ’&、(&、)’，但后面即将
到来的 %&’会使柱 &失效，)’&在柱 &中也会发生不
可逆吸附。经实验选定 #" 9! :EO关闭阀 &，此时 %&、

)%*、)’&还未进入柱 &。
其余组分 %&、)%*、)’&、%& ’、)& %&、)& %+、

),%-依次出峰，I)J检测器检测 %&、)’&、%&’，31J
检测器检测 )%*、)&%&、)&%+、),%-。

&!" ! :EO：阀&打开，I)J检测器检测’&、(&、)’。
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图 !" !" # #$%$ 型气相色谱仪改装示意图
$%&’ !" ()*+,-.%) /%-&0-, 12 .*+ ,1/%2%+/ 34567!7 &-8 )*01,-.1&0-9*

图中虚线位置为阀打开，实线位置为阀关闭。

#& ’( 标准气体分析
混合标准气体的色谱分离图见图 6。

图 6" 标准气色谱图
$%&’ 6" 4*01,-.1&0-,8 12 8.-:/-0/ &-8

-为 ;4<检测器：!—=6；6—4>6；?—=6>；@—>6；A—B6；C—4>。
D为 $E<检测器：!—4=@；6—46=6；?—46=C；@—4?=F。

#& ’& %( 线性范围［F］

分别选定实际流体包裹体中 4=@、46=C、4?=F、

46=6含量变化范围的标准气体考察方法的线性，由

表 !结果可见，在优化的实验条件下，在选定范围
（按照实际包裹体样品各成分含量范围选定）内各

组分含量与峰面积具有良好的线性关系，因此可以

用外标法来定量计算样品中所含组分的浓度。

#& ’& #( 检出限及精密度［F］

在优化的实验条件下，各组分按选定浓度组成

的混合标准气 A77 !G 进行 C 次平行测定，计算其
色谱峰面积的相对标准偏差（H(<），以 ? 倍信噪比
定义为方法的检出限（!<）。从表 6 结果可见，该
法具有较好的精密度和较低的检出限，能较好地满

足流体包裹体中成分的测定要求。

表 !" 线性回归方程
;-DI+ !" G%:+-0 0+&0+88%1: +JK-.%1:8

组分
线性范围

!L M（!G·G #!）
线性回归方程 相关系数

4=@ N’ F O NF7 " P !?!6 # # 66F? 7’ NNNN
46=C 7’ !C O NF! " P 6Q!F # # !C7N@ 7’ NNNN
4?=F 7’ !@ O NF! " P @6@N # # 6ANAC 7’ NNNN
46=6 7’ 6! O !77 " P 6?6A # # 6@FQ 7’ NNNQ

表 6" 方法的精密度和检出限
;-DI+ 6" R0+)%8%1: -:/ /+.+).%1: I%,%.8 12 .*+ ,+.*1/

组分
浓度

! M（!G M G）
H(< M S

!< M
（!G M G）

组分
浓度
! M S

H(< M S
!< M
（!G M G）

46=C Q6’ 7 6’ !6 6’ CQ T !7 # C 4=@ 7’ NFC 7’ Q6 6’ @@ T !7 # C

4?=F QA’ F !’ @6 6’ F@ T !7 # C =6 7’ @FQ C’ N7 !’ @C T !7 # @

46=6 @N’ ! 6’ Q? ?’ Q6 T !7 # C 4>6 !’ NC @’ F! Q’ F@ T !7 # @

’( 实际样品测定［N］

图 ? 显示实际石英样品（<U #!A）的色谱图。

图 ?" 实际石英样品 )* # !A 色谱图
$%&’ ?" 4*01,-.1&0-,8 12 &-8+1K8 )1,918%.%1:8

%: 90-).%)-I JK-0.V 8-,9I+ U<5!A
-为 ;4<检测器：!—4>6；6—=6>；?—>6；@—B6；

D为 $E<检测器：!—4=@；6—46=6；?—46=C。

—?A@—
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! ! 表 "列出了西藏冈底斯中段雄村铜金矿床石英
包裹体样品测定结果［#］。其中 $%" & ’( 为金（银）
多金属矿化阶段石英脉，其他均为铜矿化阶段石英
脉。分析结果显示，金（银）多金属矿化阶段石英脉
和铜矿化阶段石英脉中流体包裹体气相组成成分基
本一致；但前者 )*+和 ),*(含量显著高于后者，)-,

远低于后者，显示出金（银）多金属矿化阶段成矿流
体较铜矿化阶段处于更为还原的环境。
表 + 列出了与表 " 同一缩分样的液相成分离

子色谱测定结果。通过气相色谱分析获得的单位
质量样品中所爆裂包裹体的水量，可以换算出包裹
体溶液中的离子浓度。计算结果显示，雄村矿区包
裹体溶液总离子浓度为 ./ 01 2 +(/ ,1，单个包裹
体显微测温获得的盐度［!（34)5）67］为’/ ,"1 2
"(/ (’1。计算所得结果略高，可能是由于非均匀
捕获造成，单个包裹体显微测温结果中不含非均匀
捕获晶体溶解对浓度的贡献，而离子色谱测定结果
可能含有这部分。尽管如此，单个包裹体显微测温
的结果很好地证明了该方法的可行性。总之，两者
均一致地显示出雄村成矿流体盐度变化范围较大，
流体系统较为复杂，存在高盐度流体端员。

!" 结语
本文建立了双柱、双检测器串联的二维气相色

谱测定流体包裹体中气相成分的方法。使用本法

可以定量分析流体包裹体中的气相成分 *,、-,、

3,、)-、)*+、)-,、*,-、),*,、),*(、)"*8。方法经

济、易行，灵敏度高、重现性好。与以往方法相比最

突出的特点是，除了能得到各组分的相对摩尔浓度

之外还可得到其绝对含量，其中真实水量可与流体

包裹体液相成分相结合得到各个离子在流体包裹

体中的真实浓度，这将为流体包裹体研究提供更为

精确、直接的数据。目前已应用于流体包裹体样品

分析，实践中也证明了该方法是测定流体包裹体中

气相成分的一种有效方法。
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表 "! 雄村矿区脉石英中流体包裹体成分的气相色谱分析
<4=56 "! >?45@ABC45 D6EF5AE GH H5FBI B?C5FEBG?E B? J6B?

7F4DAK6E HDGL AM6 $BG?NCF? I6OGEBA =@ N4E CMDGL4AGND4OM@

成分
摩尔分数! "P Q 1

$R &’0 $R &’( $%" & ’ $%" & ’(

)*+（ S ’: &(） ’0"/ .," .8/ 8:0 ".8/ ,:8 ’(0+/ ,,(
),*,（ S ’: &(） ":/ ##’ ,’/ 0,, 0,/ "+# ! "./ +,:
),*(（ S ’: &(） "/ """ 微量 (/ 8’8 ! ’"/ ’(#
)-,（ S ’: &,） ,/ #+" 0/ (#" ,/ :’. ! ’/ (8:
*,-（ S ’: &,） #’/ 8:, (:/ (88 #+/ #0" ! #0/ ..’
! -,（ S ’: &,） :/ ,,8 "/ :+8 :/ ’0# ! :/ ’’,
! 3,（ S ’: &,） 0/ ::8 ":/ 0(’ ,/ 8,. ! ,/ ,((
! )-（ S ’: &,） : : : :

成分
质量分数! !P Q（!N·N & ’）

$R &’0 $R &’( $%" & ’ $%" & ’(
)*+ :/ 08+ :/ ,8, ’/ :’" 0/ .(’
),*, :/ +,, :/ ,8" :/ +.8 :/ +(+
),*( :/ :,+ 微量 :/ :"( :/ :#8
)-, #:/ #+, ’(:/ "’0 ’,#/ :.. +./ .:0
*,- ,.(/ +#. (./ ’,’ 00#/ ::+ ,(#/ +8+
-, ’/ "+( ’./ ’(+ ,#/ ,#+ :/ (:(
3, ’8/ #+, ’:#/ 0’# 8/ #+’ ./ 8.8
)- : : : :

表 +! 雄村矿区脉石英中流体包裹体成分的离子色谱分析
<4=56 +! >?45@ABC45 D6EF5AE GH H5FBI B?C5FEBG?E B? J6B? 7F4DAK6E

HDGL AM6 $BG?NCF? I6OGEBA =@ BG? CMDGL4AGND4OM@

样号
!P Q（!N·N & ’）

34 T U T 9N, T )4, T V & )5 & 3- &
" W-, &

+

*,-
（X)）

!总离子
Q 1

$RY’0 "/ 0+" ,/ "0# : ’:/ 8:( :/ :(. ’"/ (:0 :/ 0." ’./ ,8# ,.(/ + ’+/ #
$RY’( ,/ 8.# ’/ +8. :/ ,(, #/ #.( :/ :+. ’’/ .", :/ ,(, ":/ #:" (./ ’, +(/ ,
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