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标定氢同位素工作标准气的一种新方法

杨华敏,陶  成,把立强 ,李广友,张美珍
(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  214151)

摘要:氢同位素实验分析的准确性需要一种工作标准物质作为前提。钢瓶氢气可作为氢同位素实验分析的工作标准气来衡量

仪器的误差及稳定性。实验过程中氢同位素分馏很大,准确标定工作标准气显得尤为重要。在进行天然水中氢同位素实验分

析时,以 H 2- H 2O( l) 体系氢同位素分馏平衡方程的理论计算为依据,实现了氢同位素工作标准气的标定,其结果与高温裂解

铬还原法一致。用标定出的数值对国家标准水 GBW04401和 GBW04403进行验证, 准确度和精度都符合要求,可用于氢同位

素实验分析之中。
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A NEWMETHOD FOR CALIBRATING HYDROGEN

ISOTOPE OF WORKING STANDARD GAS
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( Wux i Resear ch I nstitute of Petroleum Geology , Research Institute of P etr oleum Exp loration and P rod uction,
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Abstract: T he accuracy o f hydrogen isotope analysis results needs a kind of w orking standard gas as a

prerequisite. T he stee-l bot tled hydrogen gas can be used as the w orking standar d gas to measure the sta-

bility and the err or of the inst rument during the analyses of hydrogen iso topes. The hydro gen isotope

fractionates g reat ly during the experiment, making the calibrat ion o f the standard w o rking gas more im-

portant. Based on the theoretical results calculated f rom the hydr ogen iso topic f ract ionat ion equilibrium

equat ion of the H 2-H2O( l) sy stem , the calibrat ion of the w orking standar d gas has been carried out in

the experimental analysis o f the hydrogen isotope o f the natural w ater. The results are consistent w ith

those analy zed by the Cr reduction method under high temperature conver sion conditions. T w o kinds o f

nat ional standard w ater, Gbw04401 and Gbw04403, are used to test ify the effect iveness of the calibra-

t ion method. The results show that both the accuracy and the pr ecision of this calibrat ion method acco rd

w ith the demands, and thus it can be used fo r hydrogen isotope analysis.
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  氢和碳一样是石油、天然气等有机物最基本的

组成元素,近年来, 氢同位素研究在油气勘探等方

面显示了重要作用。石油中的氢同位素组成标记

了其原始母质及生成环境、演化程度、油气运移等

特征
[ 1]
,因此可与碳同位素互相补充作为研究手

段。原油中的氢同位素变化还与源岩沉积时的水

介质环境密切相关, 不同沉积环境产出的油其氢同

位素值有明显的变化[ 2~ 3]。而天然气中的有机烷烃

气氢同位素组成主要受源岩沉积环境、成熟度和有

机物类型因素的制约,其中成熟度起着重要作用,有

些氢同位素可以反映烷烃组分是否为混合气或者是

否遭受细菌氧化及细菌氧化的次生改造[ 4]。因此,

氢同位素实验分析具有重要的理论和实用意义。

实际工作中一般用国际标准水, 如 VSMOW

(维也纳标准平均海洋水) , 采用锌还原法制样 [ 5] ,

通过气体直接进 Double- inlet (双路)系统来标定工
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作标准氢气,得出的数据精度和准确度都较高。以

此方法标定的氢气作工作标准气, 广泛地应用于气

相色谱 ) 高温裂解( GC- TC)装置进行天然气、饱

和烃等样品的氢同位素分析。目前,还出现了商品

化的高温裂解转化装置( T C/ EA) , 配有 Conf lo Ó
接口。这是一种在线连续流分析氢同位素比值的

设备,通过高温(大于700 e )裂解国际标准水产生

的氢气作工作标准气。我们在氢同位素比值测定

时,一般采取双路进样方式,一路进样品气,一路进

工作参考气,气体以脉冲形式分别进入离子源。整

个时间被记录下来然后将整个峰积分, 通过对样品

气与参考气进行比较,就可计算出样品的氢同位素

比值 [氢同位素组成( DD)采用 VSMOW 标准给

出,下同]。而钢瓶氢气既可用作工作参考气对仪

器进行零富集测试, 用来监测仪器日常工作状态的

稳定性、可靠性,也可用作工作标准气来定量地估

计仪器的系统误差。

1  实验仪器与研究过程

本文以 H 2- H 2O( l )平衡体系氢同位素分析

方法来标定氢同位素工作标准气, 即通过 H 2 -

H 2O( l)体系氢同位素分馏平衡方程计算某一温度

下的氢同位素分馏系数及平衡气相的氢同位素比

值,并通过仪器标定出来。实验所用仪器是 Finn-i

g an公司生产的气体稳定同位素质谱仪 Mat253及

配备的 Gasbench,省去了烦琐的制备氢气环节,实

验数据与利用高温裂解的铬还原法( H / D装置)标

定结果一致。

1. 1  H2 - H2O( l)平衡体系氢同位素分馏原理

H2 - H 2O( l )平衡体系的同位素反应经过了

动力学同位素交换反应与热力学平衡分馏反应。

常温下, H 2 - H 2O( l )平衡体系存在气 ) 液交换,

在催化剂作用下,液态水首先变为气态水与 H 2 进

行交换,即:

H 2 (气) + HDO(蒸汽) ZHD(气) + H 2O(蒸汽)

然后水蒸气再与液态水发生如下交换:

H2O(蒸汽) + HDO(液) Z HDO(蒸汽) + H2O(液)

总反应为:

HD(气) + H 2O(液) Z H 2 (气) + HDO(液)

在交换反应的同时, H 2 - H 2O( l )体系物相分

离前水中氢与混合气体处于同位素平衡状态,发生

瑞利分馏,其瞬时平衡分馏系数表示如下:

A= RA
RB

= 1000+ DA
1000+ DB

式中: R 表示同位素比值, D表示通用质谱仪测得

的同位素比值, A 为液态 H 2O中交换的氢, B为平

衡时混合气相中的氢。

理论上可通过量子化学计算 H 2 - H 2O( l )同

位素交换体系气相反应的平衡常数,再由相应同位

素水的饱和蒸汽压求得气液交换反应的分离因子,

然后得出 H 2 - H 2O( l )体系同位素交换分离因

子[ 6] 。通常用分馏系数 A表示更简便,分馏系数 A

与温度T 有很大关系。人们在理论计算与实验测

定的基础上获得了 H 2 - H 2O ( l )体系氢同位素分

馏平衡方程 [ 7] :

A[ H 2 - H 2O( l ) ] = 1. 047 3+ 201. 036/ T
2
+

2. 060 @ 109 / T 4 + 0. 180 @ 1015 / T 6 ( 1)

Horibe 和 Craig 给出了 T = 0 ~ 370 e 时
H 2- H2O( l)体系的氢同位素分馏平衡方程 [ 8] :

10
3
lnA[ H 2- H 2O( l ) ] = 30. 2 @ 106 / T 2

+

355. 7 @ 10
3
/ T- 191. 5 ( 2)

1. 2  理论计算

根据上述 2 个方程, T = 300 K( 27 e )时国际

标准水 VSMOW 在 H 2- H 2O( l )体系中氢同位素

分馏系数 A计算结果见表 1。V SMOW 水相对于

VSMOW 标准化后,氢同位素比值 DA= 0, 通过瑞

利分馏方程 A=
RA
RB

=
1000+ DA
1000+ DB

, 可以计算平衡后

气相的氢同位素比值 DB。表 1同时列出了由 2个

方程计算出的 H2- H2O( l)平衡体系中氢气的同位

素比值 DB数值。这是通过理论计算出的平衡后氢

气的同位素比值, 2个方程计算出的数据具有一致

性,因而可以此理论计算出的 H 2 - H 2O( l )体系平

衡后氢气同位素比值来标定工作标准气。

表 1  根据 2 个方程计算出的 H2- H2O( l)体系氢同位素

分馏系数 A和混合气相的氢同位素比值DB数据

Table 1  Hydrogen isotopic fractionation coefficients( A) of

the H2- H2O( l) equilibrium system and the hydrogen

isotopes (DB) of the mixture gases calculated by 2 equations

平衡方程 A DB, j

方程( 1) 3. 782 - 735. 6

方程( 2) 3. 780 - 735. 4

2  实验结果与验证

2. 1  实验结果

本实验运用气体稳定同位素质谱仪 Mat253

及配备的 Gasbench 来测定氢同位素组成。设定

恒温样品盘温度为 27 e ,国际标准水 VSMOW 用

小瓶取 2 LL 左右, 放入铂金催化剂, 塞紧瓶盖充
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气,平衡约 1 h,通过操作仪器软件运行程序, 选取

表 1方程( 2)的计算结果 DB= - 735. 4j标定工作

标准气的氢同位素比值。测定结果见表 2。测出

的工作标准气 DD值标准偏差仅为 0. 16,其平均值

与中科院北京地质所铬还原法( H / D装置)标定值

相一致,在允许误差范围( ? 2 j )之内。

2. 2  实验验证

为了进一步说明使用此法标定出的工作标准气

数值是否真实可靠,用国家标准物质的氢同位素数值

进行了验证。以我们标定的数值- 185. 3j作为工作

参考气的标定值,分别取国家标准水 GBW04401和

GBW04403若干进行分析,测定数值见表 3。

H2 - H 2O( l )平衡法进行水中氢同位素分析

国外早有论述[ 9] ,国家标准水和样品水的 DD 值都

需通过国际标准水校准求出。依据 Stephen报道

的 Vsmow / Slap校准法
[ 10]

, 得出相应条件下的一

条校正直线方程(图 1) :

y= 3. 831 7x + 2 809

式中: y 表示待测水样的DD, j ; x 表示水中氢同位
素交换平衡后 H 2 的 DD, j。

用得出的这条校正直线方程计算国家标准水

表 2  工作标准气氢同位素测定值与 H/D装置标定值

Table 2 Measured hydrogen isotopic values of

the working standard gas and the

calibration result of the H/ D device

测试次数 测定值, j 平均值, j 标准偏差 标定值, j

1 - 185. 1

2 - 185. 3

3 - 185. 5

4 - 185. 3

- 185. 3 0. 16 - 182. 3

GBW04401和 GBW04403的 DD值, 测定值 x 和计

算值 y 见表 3。从表 3 可以看出,计算出来的国家

标准水 GBW04401和 GBW04403的 DD与实际值

(推荐值)之间的误差都介于 ? 2j ,而平衡后氢气

同位素比值测量标准偏差也小于 2 j , 准确度和精

度都符合要求。进一步说明了用此种方法标定出

的标准气体数值真实可靠,可用来进行氢同位素实

验分析。

3  标定方法的影响因素

在对工作标准氢气进行标定时,由于氢的 2个

稳定同位素相对质量差最大,氢气同位素分馏效应

大约比其它同位素分馏效应大一个数量级。质谱

仪离子源内可能会发生下式所示的离子反应:

H 2+ HD
+ y H

+
3 + H。H

+
3 的含量与氢气压的平

方成正比,而 H
+
3 与 HD+ 质荷比相同,因此会对氢

同位素分析产生干扰。所以在每天实验之前应做

H
+
3 因子的测量, 保证H

+
3 含量在分析允许误差范

图 1  VSMOW/ SLAP 校正直线方程

F ig . 1  VSMOW/ SLAP linear equat ion used for

calibrating the hydrogen iso tope ana lysis r esults

表 3  国家标准水 GBW04401和 GBW04403 氢同位素测定值、计算值与推荐值

Table 3  Measured values, calculated values and recommended values of the

national standard water GBW 04401 and GBW04403

国家标准水 测试次数 测定值, j 标准偏差 平均值, j 计算值, j 推荐值, j

GBW

04401

GBW

04403

1 - 733. 6

2 - 733. 3

3 - 732. 8

4 - 733. 7

5 - 732. 3

1 - 782. 5

2 - 782. 0

3 - 783. 1

4 - 783. 7

5 - 782. 6

0. 58 - 733. 2 - 0. 2 - 0. 4

0. 65 - 782. 8 - 190. 5 - 189. 1
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围内且不发生较大的变化,是实验分析的前提。

H2 - H 2O( l )平衡体系氢同位素动力学分馏

反应往往是制备氢同位素分析样品时的主要误差

来源。若反应未进行到底, 则反应完成分数 f 没

有达到 1,氢气同位素组成的相对偏差就会很大。

本法利用疏水性铂作催化剂进行水样与 H 2 的平

衡。这种以铂为活性成分, PTFE(聚四氟乙烯)或

SDB(苯乙烯 ) 二乙烯)苯共聚物为憎水性材料的

催化剂,由于表面的疏水性能而能很好地保持其催

化活性。Ohumid和 Fujino 证明了这种催化剂做

天然水中氢同位素分析的可行性
[ 11]
。国内很早也

有相关方面的研究[ 12] ,但它的还原平衡时间较长,

需要长达几小时。本法把装有水样的小瓶密封后,

用混有2%H 2 的 He向瓶内充气带走瓶内空气,这

样大大缩短了反应平衡时间, 提高了工作效率。通

过试验确定一个最优反应平衡时间也是实验成功

的关键。

4  结论

本文采用气体稳定同位素质谱仪 Mat253及

配备的 Gasbench, 结合 H 2 - H 2O ( l )体系氢同位

素分馏平衡方程的理论计算, 实现了氢同位素工作

标准气的标定。实验数据与高温裂解的铬还原法

( H / D装置)标定结果基本一致。通过国家标准水

GBW04401和 GBW0440 的验证, 测量数据也符

合推荐值。这种标定方法简便快捷, 没有烦琐的

制备氢气环节, 只需仪器工作状态稳定正常, 样

品反应平衡时间适合, 测得的数值可用于氢同位

素实验分析。
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