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天然气中氮同位素组成的测定

文启彬 杜建国 钟 山

(中国科学院兰州地质研究所)

提要 从天然气中分离
、

接收氮气
,

用质谱仪测定 占’SN 的方法是天然气地球化学研究的新手段
。

用该

方法测得 国内首批 天然气的 夕, N 数据
。

测得兰州市区大气的 氮同位素组成 (
’SN / ’4N 的平均值 为

0
.

00 36 5) 比 N 记r (19 50 ) 报道的大气的氮同位素组成 (’SN / ’4N 的平均值为 0
.

00 3 6 1) 稍富集‘SN
.

这可能

是一种自然现象
,

也可能是分析方法不同造成的
。
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研究天然气中氮同位素有助于解决氮的来源
、

成因过程
、

气体运移等问题
。

笔者开发的

天然气中氮同位素分析方法填补了我国这方面的空白
,

为天然气地球化学研究提供了一个新

的手段
。

测定氮的同位素组成
,

首先要将含氮物中的氮转化
,

分离出来
,

然后用质谱仪测定
。

完

成前一过程的方法较多
,

这些方法均是由经典的 D u m as (1834) 与 殉 eld a hl (183 3) 两种

方法演化改进而成
。

B
~ ne r (19 65 ) 评述过各种方法的优缺点

,

用 D um as 方法测得氮含

量比较高
。

用 Kj e ld a hl 方法处理复杂的有机物得不到完全的化学产物 (M in a ga w a et al
. ,

198 4 )
。

H ut 等 (198 4) 报道过用气相色谱仪分离
、

用液氦冷冻接收天然气中的氮
,

供质谱仪分

析氮 同位素
,

可避免同位素分馏
。

这种方法 目前推广应用困难很大
。

西德 B G R 是用改进的

D u m as 方法制备天然气中氮同位素样品
,

制备系统真空度高
,

自动化程度也高
。

迄今为

止
,

还未见到国内有关天然气中氮同位素分析的报道
。

本文介绍的方法适用成批量样品处理

的常量氮的同位素样品制备
、

分析
。

实验装置

它由气相色谱仪和接收样品的真空玻璃系统组成 (图 1)
。

天然气样通过六通阀或用注

射器注人色谱柱
,

使气体组分分离
。

载气将氮气带人样品接收系统后
,

在液氮温度下
,

用盛

有活性碳的样管冷冻接收
,

最后用质谱仪测定氮同位素组成
。

色谱条件 载气为高纯氮气 (99
.

9 99 % )
,

载气流速为 2 5m l/ m in
。

检测器为热导池

检测器
。

色谱柱为不 万钢管 (Zm x 6m m )
,

内充 5入分子筛 (80一100 目)
。

层析室和检测室

的温度均为室温 (一22 ℃ )
。



4 期 文启彬等 : 天然气中氮同位素组成的测定 13 9

质谱仪 型号为 M A T一2 5 1
,

灵敏度为 0. 2一 0. 3 安 / 毫巴
,

分辨率为 R = 21 2 左右
,

重现性 0
.

0 03%。。

接载气

接高压气瓶

1
.

定体积进样系统 2. 注射进样 口 1 色谱分离柱 4. 热导池 5- 8
.

三通活塞

9
.

真空仪 10
.

排气 口

图 1

1 1
、

12
.

连接样 品管 口 13
.

炉子 14. 冷阱 15. 机械泵

氮同位素样品制备系统示意图

F ig
.

1 D ia g r a m o fPre Pa ri n g sa m P1e fo r n itr o g en is o to Pe a n a lys is
·

二
.

实验结果

图 2 是色谱仪分离空气
,

空气加氢气
,

和天然气组分的谱图
。

利用色谱图
,

根据 (l)

式计算了分离度 (表 1)
。

R s = 2 (t
Z一tl) / (w

l+ w Z
) (l)

式中 R s 为分离度
,

当 R s < 1 时
,

两相邻组分分离不好 ; 当 R s > 1 时
,

两相邻组分分离

好
。

tl
、

t : 代表两相邻组分的保留时间
。

w l 和 w :
代表两相邻组分的峰底宽

.

由图 2 和表 1

中的 R s
值可以看出氮和其他组分分离得很好

。

a
.

空气 b
.

空气加氢水 。天然气

图 2 色谱图

F ig
.

2 SPee tro g ra m o f g a s e h ro m a to g r aPhy (G C)
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表 2 中列出了测得钢瓶氮 (兰州
,

504 厂生产的高纯氮) 和兰州市盘旋路大气中的氮同

位素组成
。

测得大气氮的 ”N / ’4N 平均值为 0. 0 0 3 6 8
,

标准差 (的 为 0
.

0 0 0 0 5 3
。

兰州大气

氮的同位素组成比 N ie r (19 50) 报道的大气氮同位素组成稍偏重
。

这可能是分析方法小同

造成的
,

也可华是客观现象
。

钢瓶氮气的
‘SN / ‘4 N 平均值 与N ie : 测得大气的

‘’N / ‘4 N 值

(0
.

0 0 3 6 1) 是一样的
。

从分析数据本身和与前人分析结果对比可以得出这样的结论
:
笔者测

定大气氮同位素组成过程中没有引起可观察到的同位素分馏
。

表 1 色谱分离度

T ab le 1 V a lu e s o f sePe ra tin g Pa

rm
e te r o f G C

.

试 验
.

样 品

空 进见

R 、

空气加氢气

天 然 气

HHH
,

~ O
,

+ A rrr

NNN
。
~ O

, 十A rrr

组 分

N Z一 0 2+ A r

H
,

~ O
,

+ A r

N
。
~ O

, 十A r

N Z一 0 2 + A

N Z 一 H C

表 2 大气和钢瓶氮气的 ’
加 / ’

加 测值

T a b le 2 15N / 1 4N r a tio s o rai r a n d p u r ifi e d n itr o g e n in L a n z h o u e ity
.

大大 气气 钢瓶氮气气

编编 号号 1 5N / 14 NNN 编 号号 ! SN / 生; NNN

lllll 0
.

00 3 6 666 lll 0乃0 3 6 666

22222 0乃0 3 5 999 222 0刀0 3 6 444

33333 0 刀0 3 7 444 333 0刀0 3 5 111

44444 0 0() 3 7 555 444 0刀0 3 6 111

55555 0 乃0 3 7 111 555 0
.

0 0 3 6 333

66666 0
.

0 0 3 6 8888888

77777 0 乃0 3 6 4444444

XXX = 0
‘

0 0 3 6 8 叮 = 0 刀0 0 0 5 333 X = 0
.

0 0 3 6 111

讨论及应用

从天然气中分离氮
,

供测定同位素的样品制备过程中
,

关键问题是避免同位索分馏和样

品污染
。

用高压钢瓶采样不但可以避免样品采集过程中大气对样品的污染
,

而 月
.

在分析进样

时
,

将钢瓶通过六通阀与色谱仪密封连接避免了大气的混人
。

对于用玻璃瓶
、

饱和盐水封闭

的天然气样
,

可以通过气体组分分析结果来判断是否有大气污染
。

因为在含烃 (特别是富含

烃 ) 的天然气藏中一般为还原环境
,

氧逸度很低
,

即无游离的氧气
。

所以可根据气体组分
「

扣

的 O :
含量计算出混入的大气氮含量 (大气的 N : / O : = 3

.

7 28 )
。

然后
,

按 二少。混介物的同位

素组
一

计算天然气中本来的氮同位素组成
。

因为

R 。 二 (1一
a
) R s+ a

·

R
a

(2 )

式中 R m
为测得总氮 (混合物 ) 的 ”N / ’4N 值 ; a

为大气氮占总的氮含量的份数
,

在
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数值上等于气样中氧含量的 3
,

728 倍除以总氮量
,

即

a 一 3
·

7 2 8
‘

C o Z
/ R N Z

为大气的”N / ’4N 值 (0
.

0 0 3 6 8) ; R s 为天然气中本来的
‘’N / ’4N 值

。

所以有 :

R s 二 (Rm
一a

·

R
a

) / (l一a ) (3)

由 (3 ) 式可知
,

当 a 等于零时
,

R s = R m
。

样品接收系统为低真空系统
,

体积约为 60 m l
。

通过估算可以表明玻璃接收系统中残留

的大气氮是微不足道的
,

可以忽略不计
。

假定大气各组分 自接收系统中排出的速率相同 (实

际上氮比其他极性较强的气体排出的快 )
,

那么在系统中压力达到 10
一3 tor

r
时

,

残留气体的

组成没变
,

并且可用理想气体状态方程描述 :

PV 二 n R T (4 )

(4 ) 式中 P
、

V 和 n 分别为气体的压力
、

体积和摩尔数
,

T 为温度 (
“

K )
,

R 为理想

气体常数
。

当温度为 295
O

K 时
,

系统中残留大气的摩尔数为 : /

n 二 3
.

3 7 1 x 10
一

场1 0 1
’

(5)

残留的大气氮的体积 :

V
‘ = 4

一

5 6 x 10
一8 1 (6 )

即接收样品时残留大气氮仅为 4
.

56 x l丁
5m l

。

当天然气中含氮量为 2%
,

进样量为 7m l

时
,

样品中氮的体积为 1
.

4 x 10
一 lm l

,

比残留大气氮 (v
‘

) 高出四个数量级
。

由 (3) 式可

知
,

如此微量的空气氮可以忽略不计
。

总之
,

该方法从色谱分离到样品氮的接收可以认为是

没有引起同位素分馏和样品污染
。

作为分析夭然气中常量氮的同位素组成是适用的
。

笔者选用大气氮作为标准
,

用上述方法分析
、

测定了广东省三水盆地和苏北黄桥地区天

然气中氮的同位素组成获得国内道批天然气的 〔夕
’N 一 (R 样 / R 标一 1) x l0 00 %0 〕表 3 中列

出了部分天然气氮同位素分析结果
。

这批 占”N 数据反映的地质信息与 占’3c l 、 3H e / 4H e 值

等地球化学指标反映的地质情况相对应
,

并且得到了地质资料的证实 (杜建国
、

徐永昌
,

19 88
,

1989 )

表 3 三水盆地天然气的氮同位素组成

T a b le 3 Iso to Pic e o m Po s itio n s o f n itr o g e n o f n a tu r al g a se s in ssn sh u i B a sin

样样 号号 B 777 N 1888 5 5 333 N 2 000 5 5 1222 5 5 1 111 SJ III 5 5 4 000

jjj 15N (%
。

))) 一2
.

555 + 3 2 222 一 1
.

666 一4 0
.

888 + 6
.

888 一5 7
.

111 一 3 3 777 + 9 5
.

111

结 语

笔者建立的氮同位素分析方法为天然气地球化学堤供了一个重要的手段
。

它适用于天然

气中常量氮同位素的分析
。

大气和钢瓶氮同位素分析数据的标准差 (的 较大主要是用肉眼

读质谱峰造成的
。

在提高接收系统的真空度和分析数据的重现性等方面还需做进一步的工

作
。
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IS O T O P E R A T IO IN N A T U R A L G A S

W e n Q ibin D u Jia n g u o Z ho n g S 卜a n

(L a n Zh o u In st itu te o fG e o lo g y
,

Chin e se A ead em y o f女ience
s)

A玩tr ac t

T h e m eth o d h a s b ee n d ev elo Ped w ith w hieh n itr o g en 15 sePe r a te d by g a s ch r o m a to g raPh

a n d e o lle c ted in a v a eu u m system
,

a n d iso to Pe ra ti o o f n itro ge n

are m e a su red b y m a s s

sPe e tr o m e try
.

T he m e a n v a lu e o f n itro g e n iso to Pe ra tio o f a ir in L a n z h o u is 0
.

0() 36 8
,

w ith a

sta n d ard d ev ia tio n 0
.

0 00 0 5 3 (n = 7 )
,

w hie h 15 sligh ti y hig h e r th a n th a t o r ’SN / ’4N

(0
.

0 0 36 1) re Po rte d b y N ie r (1950 )
.

T h e d e
ffe re n ee b e tw ee n th e tw o m ea su re m e n ts m a y be

eith e r d u e to a n a ly sin g m e tho d s o r m a y su b sta n ti ally r efle c ts th e n a tu ra lPh en o m e n o n
.

W hile

to th e n itr o gen p ro d u ee d b y 504 Fac to ry in L a n zh o u the m e a n v a lu e o f 15N / 14N is 0
.

00 36 1
,

w ith a sta n d a rd d e v ia tio n 0
.

000 0 50 (n = 5)
.

T his m e th o d 15 a n im Po rta n t m ea n s fo r 罗o e hem istry o f n a tu ra lg a s
, a n d thr o u gh w hi e h

th e n r st b a te h o r占15N v a lu e o r n a tu ra lg a s h a s be e n
,

so ra r o b ta in e d in C h in a
.


