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天然气中稀有气体同位素的分析技术!
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摘 要 在天然气稀有气体同位素分析技术方面，目前国内存在着主机辅助设备不足和检测项目较少等急需解决的

问题，为此，本文建立了高真空、低漏率和低本底的天然气进样系统，成功地解决了实验室分析过程中空气 Ar 对天然

气样品 Ar 的污染，获得了天然气中40Ar / 36Ar 的准确值，新测比值较国内外已发表的40Ar / 36Ar 值普遍高，二者差值的大

小与天然气中 Ar 的含量密切相关。同时，应用自制的液氮调温冷阱实现了 Ar 与 Kr + Xe 的粗分离和天然气 Kr 与 Xe
同位素组成的检测。
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1 引言

1956 年，ReynOkks 发明的静态真空质谱计为稀有

气体同位素的准确测量提供了强大的技术支撑，使稀

有气体地球化学的研究工作在近 50 年来取得了迅速

的发展，获得了行星及地球各圈层中不同源区稀有气

体浓度和同位素组成的各具特色的基础性数据。在地

球化学研究中，稀有气体同位素扮演着原始示踪剂的

重要角色，为稳定盆地与扩张盆地中稀有气体的不同

来源和运移模式提供着直接证明〔5〕。1995 年，徐胜在

日本东京大学分析了中国松辽盆地天然气中的全稀有

气体同位素，检测到了高3He / 4He 比值及过剩的129Xe
和太阳型 Ne〔6〕。一般认为，无论是 CO2 气中还是 CH4

气中的过剩129Xe、20Ne、3He，都是来自地幔的原始稀有

气体同位素〔2，3，4〕。

在天然气稀有气体分析技术方面，国际上的许多

先进实验室都在质谱计的前级加装用于检测稀有气体

组分含量的四级杆质谱计和主要用于 He、Ne 分离的

15K 低温泵，做到了一次进样，分步测量样品中稀有气

体全部组分含量和其同位素组成，一个样品经一次进

样分析，可获得 26 个以上的稀有气体数据，效率很高。

相比之下，国内在天然气稀有气体同位素实验技术方

面同国外先进水平有较大差距，其原因是，我们在购进

主机后，对其外围配套设备的必要性和重要性缺少认

识，投入不足，较严重地限制了主机功能的发挥〔1〕。表

现为，进一次样，只能获得一个或几个数据，效率大约

仅是国外先进水平的 10%。为适应国家九·五天然气

攻关课题和国家重点基础研究的需要，本文作者在缺

少设备的条件下，建立了一次进样，分步测量天然气中

He、Ar、Kr、Xe 同位素组成的新技术和方法，试图部分

地填补国内该项技术的空白，缩小差距，向国外先进水

平靠拢。

本文介绍的天然气中稀有气体同位素分析技术与

方法主要包括：进样系统改造、净化材料的选择、Ar 与

Kr + Xe 的粗分离和 Kr 与 Xe 同位素组成的检测四个

方面。

2 高真空、低漏率和低本底的天然气进

样系统

要同时满足天然气中 He、Ar、Kr 与 Xe 同位素的准

确测量，需采用不锈钢管线和连接件，高真空低漏率的

阀门、减压阀等部件组装天然气进样系统，如图 1 中

V1 以下的部分所示。

为获得图 1 中进样系统高真空，新加装 V5 阀和一

套扩散泵机组。与低真空进样系统相比，图 1 所示系

统的漏率降低了四个半量级，真空度提高了 4 个量级，

将空气 Ar 对样品（天然气）Ar 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 Ar 同位

素检测的准确度。

表 1 的实验结果表明，应用本文新建装置和方法

所获得的天然气中 Ar 同位素数据不但在国内是最准

确的，而且达到国际先进水平。

表 1 中的"（40Ar / 36Ar）%是表示样品经不同单位

仪 器和方法所获得结果的标准百分偏差。该结果说
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图 l 天然气样品的前处理系统示意图

Fig.l Schematic diagram Of the preparatiOn
system fOr naturaI gas sampIes

明，尽管国内外各实验室都重视了空气 Ar 对天然气

Ar 的污染问题，但在技术上都没有很好地克服污染，

前人测得的 Ar 同位素比（40Ar / 36Ar）全都比本文所测

数据低，有的甚至低到 - 60%，这足以证明克服空气

Ar 对天然气 Ar 的污染在技术上是有难度的，而此类

数据又必然影响研究结论。

从陕 44、陕 9、华 78-7 三口井天然气中 Ar 浓度与40

Ar / 36Ar 的测量误差看，二者存在着负相关性，即 Ar 浓

度越低，测得的40Ar / 36Ar 值偏离真值越大，!（40Ar / 36

Ar）%的绝对值越大。

3 天然气净化材料的选择和条件试验

用锆、铝、钛、碳、氧化铜及其混合料，分别进行其

对烃类、N2、02、H2、C02 等活性气体吸附性能和效果的

试验，经反复对比选择，最终确定海棉钛的吸附效果最

好。其优点有三：首先是它能将天然气中烃类气体、

N2、02、C02、H2 等活性气体组分吸附干净。图 2 是榆

l2 # 天然气经图 l 中的 Cl 与 C2 两海绵钛炉净化后的

质谱扫描峰图。

在图 2 中，从左到右共有 4 个离子峰，它们分别

是4He、40Ar + + + 、20Ne+ + 40Ar+ + 、40Ar + 。而天然气中

的主要组分，如 m / e = l6 的 CH4 主离子峰和 m / e = 28
的 N2 离子峰都没有扫出，证明它们基本上都被海棉钛

吸附了。海棉钛净化剂的第二个优点是在吸附温度范

围内，其稀有气体的空白值很低，如40Ar + 的空白信号

V40 < 5mV，与样品信号 V40!n·l03mV 相比，其贡献仅

为千分之几，完全可以忽略不计。其第三个优点是该

净化剂在吸附活性气体的同时，极少吸附稀有气体组

分，因而它不会造成被测稀有气体的同位素分馏效应。

图 2 的谱峰中有 He、Ne、Ar（Kr 和 Xe 峰用法拉第

杯扫不到，需用倍增器），说明用海绵钛作天然气净化

剂，能满足天然气中全稀有气体同位素测量的要求，这

为 Kr 和 Xe 同位素测量等后续工作奠定了基础。

4 He + Ne、Ar 与 Kr + Xe 的粗分离

在图 l 所示的系统中，Vll 阀右侧的 Fl 和 F2 为

分离阱。分离依据的原理如图 3 所示。Fl 中装有活

性碳，在液氮温度下，它吸附 Ar + Kr + Xe，而游离在管

道中的 He + Ne 被导入质谱计中分析3He / 4 He比值，随

后将 He + Ne 抽掉，放出 Fl 中的 Ar + Kr + Xe，将空冷

阱 F2 调温在某一特定的低温，冷冻 Kr + Xe，待 Ar 同位

素测量结束并抽掉后，加热 F2 释放 Kr + Xe 入 MS 待

分析。自行设计加工的调温活性碳金属冷阱如图 4 所

示。

图 2 榆 l2 # 天然气经净化后的质谱扫描峰

Fig.2 Mass spectrum Of nObIe gases
in the naturaI gas Of WeII Yu-l2
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表 1 不同方法测量的天然气中 Ar 同位素结果比较

Table 1 Comparison of Ar isotopic compositions obtained by different methods

榆 12 准 807 陕 9 陕 44 华 78 - 7 测试单位 文献

储层 0 P P1s2 01m J1y9

Ar浓度（ X 10 - 6） 62.8 45.6 29.0 8 180

38Ar / 36Ar 0.1889 0.1890

40Ar / 36Ar 910 1 6 930 1 8
日本东京大学

徐胜等，1996，科学通报，

VOI .41，NO.2，1 115 ~ 1 118

38Ar / 36Ar 0.1993 0.1926 0.1987 0.2064 0.1899

40Ar / 36Ar 1402 1425 1382 1115 372.6

中科院兰州地质所

VG5400机组
本文研究成果

40Ar / 36Ar 1134 456 367
中科院兰州地质所

MAT271

张同伟等，1998，专题报告：

96 - 110 - 01 - 6 - 04，P45

!（40Ar / 36Ar） - 35 - 35 - 18 - 59 - 2

图 3 稀有气体各组分的分离率与温度之关系

Fig.3 ReIatiOn between the charcOaI trap temperature
and the percentage Of nObIe gases reIeased frOm the trap

图 4 调温活性碳冷阱结构图

Fig.4 Schematic diagram Of the

temperature-mOduIated charcOaI trap

实验中观察到，F1 在吸附 Ar + Kr + Xe时，同时有

少量 Ne被吸附在 F1 中，吸附 Ne量的多少与 Ne 分压

大小有关；F2 冷冻 Kr + Xe 的同时，亦有一定量的 Ar
被冷冻在 F2中，而且 Ar的量往往比 Kr + Xe的总量还

多，冷冻的 Ar量主要与 Ar 分压的大小和冷冻的温度

及时间长短有关。

实验证明，上述粗分离的结果，基本能满足天然气

中 He和 Ar同位素准确测量的需要；在 Kr、Xe 量相对

系统空白值高 1 个量级时，82 Kr、83 Kr、84Kr、86 Kr 与129

Xe、130Xe、131Xe、132Xe、134Xe、136Xe 诸同位素丰度能粗略

地给出测量结果。图 5是它们的质谱扫描图。

关于天然气中 Ne 同位素的测量，目前无法实现。

表 2列出了烃类天然气中21Ne与4He的含量比 。由表

2知，中 国 中 西 部 盆 地 天 然 气 样 品 中 的21 Ne / 4 He ~
n·10 - 8。实验已证明〔2〕，进入质谱计内的 He最佳控制

量应为 n·10- 7cm3·STP·4 He，在 He + Ne不能分离的情

况下，无法单独增大 Ne的进样量。中国中西部天然气

样品中的 Ne含量原本就很微，加之分离时在 F1 中有

丢失，所以随 He进入质谱计内的21Ne量 < n·10- 15cm3·
STP，再加上40Ar+ + 和本底的干扰，即使用光电倍增器

也难以检测到样品 Ne的真实信息。

表 2的数据表明，中国东部松辽盆地烃类天然气

中 Ne的含量较中西部的高 1 ~ 2个量级，对它们是能

图 5 天然气中 Kr、Xe同位素谱图

Fig.5 Mass spectrum Of Kr and Xe in the natruaI gas
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表 2 烃类天然气中 Ne 与 He 的含量对比（据徐胜，1995 数据整理）

Table 2 Ne and He contents and isotope composition in natural gases（After Xu Sheng，1995）

井号 榆 12 威远 807 轮南 万 5 万 6 万 9 乾 7 - 9 红 201 农 28 空气

4 He（V / V.10 - 8） 330 1310 240 340 0.76 16.9 4.7 1840 90 330 5.2

R / Ra 0.028 0.004 0.032 0.032 4.10 4.99 4.08 4.16 2.10 0.68 1.0

21Ne（V / V.10 - 12） 27.5 144 20 24 1.72 10.7 4.26 558 102 87.6 4.93 X 104

21Ne / 4He（10 - 8） 8.3 11.0 8.3 7.1 226 63 91 30 113 26 9.5 X 105

够进行 Ne 同位素粗略测量的。在4He / 20Ne > 103 的 He
+ Ne 混合状态下，大量 He 的存在，仍会对少量 Ne 形

成较大的测量干扰，质量歧视效应较严重，所以，对天

然气中 Ne 同位素实现准确测量的必备条件应是加装

10K 的低温 He、Ne 分离泵。

5 He、Ar、Kr、Xe 同位素的质谱测量

He 同位素和 Ar、Kr、Xe 同位素的检测方法不同。

有关天然气中3He / 4He 值的质谱峰高比测定方法，在

作者 1991 年的论文中已作过详细介绍，本文不再重

复。下面仅就 Ar、Kr、Xe 的检测分别进行说明。

5.1 Ar 同位素的检测方法

与3He / 4He 比值检测方法不同，天然气中 Ar 同位

素的检测，在 VG5400MS 软件程序中是采用“峰跃迁

法”。分析磁场依序跳到36Ar、38Ar 和40Ar 的峰顶值上，

它们的离子流用同一接收放大器检测，共循环 11 次，

所获得的36Ar、38Ar、40Ar11 个时刻的各 11 个值经计算

机线性回归后，分 别 求 出 进 样 时 刻 的 各 峰 强 度 和38

Ar / 36Ar 与40Ar / 36Ar 的比值，图 6 是个例子。

图 6 40Ar / 36Ar 的线性回归图

Fig.6 Linear regression of the 40Ar / 36Ar ratios with time

5.2 Kr 与 Xe 同位素的检测方法

Kr 与 Xe 同位素的测量与 Ar 同位素的检测方法

基本相同，不同的是天然气样品中 Kr 与 Xe 的含量较

Ar 低约 6 个量级，通常情况下为 n·10 - 9cm3·STP，即使

分离时无丢失，其进入质谱计内供分析用的绝对量仍

是很微的。所以在实际工作中，经常采用电子倍增器

+ 离子计数器或德利 + 光电倍增器去检测 Kr 与 Xe 同

位素。

由于 Kr 的量常较 Xe 的多一些，在 Kr + Xe 呈混合

状态进入质谱计时，一般是先测 Xe 同位素，后测 Kr 同

位素。

对空气标准样，控制 Kr 的基峰84Kr 的信号电压为

n·103mV，比 Xe 的基峰132Xe 的信号电压 n·102mV 高约

一个量级，而天然气样品的132Xe 信号较84Kr 的通常低

约 2 个量级，所以总体情况是 Kr 同位素的测量精度较

Xe 同位素的高。

作为重稀有气体同位素在天然气成因与示踪研究

方面的应用，作者测量了鄂尔多斯盆地中部气田部分

天然气样品中 Kr 与 Xe 同位素的组成，其结果绘在图

7 中。

图 7 显 示，天 然 气 样 品 中 的 Kr 同 位 素 组 成 和
126Xe / 130Xe、128Xe / 130Xe 比值在测量误差范围内与相应

的空气值叠合较好，而 Xe 的其它同位素比值均有变

化，尤其是129Xe / 130Xe 与132Xe / 130Xe 的变化范围相对较

宽，这与不同气源岩或储层中 Te、U、Th 等放射性元素

的含量有较密切的关系。这种母源与子体元素的对应

关系能为天然气的成因和示踪研究提供有用的信息，

该方面的研究报告将另文发表。

图 7 天然气中重稀有气体 Kr、Xe 同位素组成分布图

Fig.7 Variation of the Kr and Xe isotopic
compositions in naturaI gases

6 结语

本文介绍的高真空、低漏率和低本底的天然气进

样系统，基本上排除了在实验过程中空气 Ar 对样品
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Ar 的污染，使天然气中 Ar 同位素的测量误差较过去

大为减少，保证了 Ar 同位素测量的准确度，达到了国

际先进水平；可调温低温冷阱进行 Ar 与 Kr + Xe 的粗

分离，实现了天然气中重稀有气体 Kr 与 Xe 同位素的

检测，增加了主机的检测项目和使用功能，填补了国内

空白。希望它们能成为我国气体地球化学基础和应用

研究的一项新的技术支持手段。

参 考 文 献

1 孙明良，徐永昌，王先彬 .天然气中氦同位素的质谱分析［J］.分析测

试通报，1991，5：50 ~ 55

2 孙明良，陶明信 .天然气氦同位素分布与大地构造环境［J］.兰州大学

学报（自然科学版），1993，29（4）：247 ~ 251

3 徐永昌，沈平，刘文汇，陶明信，孙明良，杜建国 .天然气中稀有气体

地球化学［M］.北京：科学出版社，1998

4 戴金星，宋岩，戴春森，陈安福，孙明良，廖永胜 . 中国东部无机成因

气及其成藏形成条件［M］.北京：科学出版社，1995

5 O'nions R K，Oxburgh E R. Heiium，voiatiie fiuxes and the deveiopment of

continentai crust［J］. Earth Piant Sci . Lett .1988，90：331 ~ 347

6 Sheng Xu !" #$ . Mantie-derived nobie gases in naturai gases from Songiiao

Basin，China［J］. Geochimica et Cosmochimica Acta，1995，59：4 675 ~ 4 683

Measurement Technology of Noble Gas Isotopes in Natural Gases

SUn Ming-iiang
（State Key Laboratory of Gas-Geochemistry，Lanzhou Institute of Geology，Chinese Academy of Sciences，Lanzhou 730000）

Abstract

A high vacuum purification iine with iower ieakage and iower background ievei had been estabiished. The contamina-
tion of atmospheric argon to the sampies was eiiminated . The author determined the 40Ar / 36Ar ratios of the sampies anaiyzed
previousiy using new method. Precise 40Ar / 36Ar ratio is obtained by this system. The 40Ar / 36Ar ratio observed by the new
method is significantiy higher than the previousiy determined ones，and the discrepancy was reiated to the Ar content of na-
ture gas . Separating Ar from Kr and Xe is basicaiiy successfui by temperature-moduiated coid finger，Kr and Xe isotopic
compositions then can be measured.
Key words naturai gas nobie gas isotope anaiyzing technoiogy
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