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天然气中4He丰度分析及应用
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摘要:自制天然气中稀有气体纯化富集装置,并与四极杆质谱计联机使用,用于天然气中4He丰度的分析。通过空气标准的反复

多次分析,求得该分析系统4He的灵敏度;同时验证了该系统具有较好的重现性。与 Mat271大型质谱仪进行天然气样品分析的

数据比对,结果基本一致,误差小于10%。应用该方法分析了四川盆地普光和建南气田部分天然气样品,结果表明,天然气中放

射性成因的4He丰度对天然气源岩时代和气藏形成的年代研究具有一定指示意义。
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ANALYSISANDAPPLICATIONOF4HeABUNDANCEINNATURALGAS
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Abstract:Araregaspurificationandaccumulationsystemisdesignedandusedinanalysisof4Heabun灢
danceinnaturalgastogetherwithmassspectrograph.Sensitivityof4Heiscalculated.Thesystemis
provedreproductive.Datafromnaturalgasanalysisarecomparedwiththosefrom Mat271massspectro灢
graph,anddeviationislessthan10%.NaturalgasfromthePuguangandJiannangasfieldsintheSi灢
chuanBasinisanalyzed,indicatingthat,studiesof4Heabundanceinnaturalgasissignificantforagere灢
searchofnaturalgassourcerocksandaccumulationformation.
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暋暋天然气中稀有气体 He含量很低,气相色谱方

法分析已经相当困难,更无法进行同位素4He丰度

的定量。而放射性金属元素 U,Th衰变产生的子

体4He本身为气相态,受地质外力、地热等作用脱

离宿主矿物,和油气一样受生、储、运、聚等要素影

响,并在油气藏中聚集,呈现一定的年代累积效应,
其同位素组成可以用于估算天然气源岩年代[1]。
鉴于此,通过自制稀有气体纯化富集装置,并与四

极杆质谱计联用(图1),开展此项分析工作。

1暋分析方法

1.1暋方法原理

分析方法理论依据是峰高比法,以高纯 He气

为标准,检测其一定进样量时的4He离子流峰强

值,除以进样时薄膜压力计的显示值p,即求得该

分析系统4He灵敏度S。在此基础上分析空气及

天然气样品,操作流程与高纯 He的分析过程一

致。若样品气体进样压力为pgas,经过纯化系统处

理后,四极质谱扫描4He离子流强度为A,则可根

据公式(1)计算天然气中4He的丰度:

氄(4He)gas=A/S/pgas (1)

1.2暋天然气中稀有气体纯化富集

天然气中含有大量烃类气体以及 H2,O2,N2,

CO2,H2S等活性组分,稀有气体 He含量很低。
为提高分析的灵敏度和准确度,必须将活性气体组

分去除,使稀有气体占绝大多数,从而实现稀有气

体 He的纯化和富集。
针对气体样品,自行设计稀有气体纯化富集装

置(图1)。海绵钛在800曟高温时具有很强的吸气
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图1暋稀有气体纯化富集装置

Fig.1暋Noblegaspurificationandaccumulationsystem

能力[2];而锆基材料吸气剂在室温下即能吸附活性

气体,在300~400曟时对烃类、H2 和 N2 吸附性能

更好,且有很长的吸气寿命。将这2种材料用于天

然气中稀有气体的真空纯化系统,气体样品中的绝

大部分活性气体均被除净,只剩下稀有气体。气体

样品纯化流程如下:1)将锆基吸气炉在800曟激活,
设定工作温度为350曟;2)通过薄膜压力计计量进

样压力;3)开启隔离阀将样品气体平衡转移到高真

空样品纯化段,净化5min;4)将纯化后的稀有气体

通过分段平衡转移法,送入四极质谱计进行分析。

1.3暋质谱分析

选择吐哈油田丘东7井天然气样品进行稀有

气体的纯化富集实验,结果见图2。可见 CH4 等

活性气体几乎被完全去除,相应质量数的质谱峰非

常低,而稀有气体 He,Ar等实现了相应富集,达到

了预期效果。采用Pfeiffer公司 QMG422四极质

谱计与自制的稀有气体纯化富集装置联用,首先对

兰州兰山标准空气样品进行分析,并与国际公认值

进行比对。质谱计工作条件如下:电子倍增高压

1700V;交叉离子源发射电流2.0mA;工作最大

允许压力1.0 mPa。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,计算获得薄膜

压力计控制进样压力应小于800Pa。通过微调

阀,送兰州兰山干燥空气样品进入前级真空,记录

图2暋气体样品纯化后质谱离子流扫描

Fig.2暋Massscanningofpurifiedgassample

薄膜真空计读数。开启隔离阀将样品气体平衡转

移到高真空样品纯化段,净化5 min,质谱计测

定4He信号。4天内共测定兰山空气标准样6次,
其结果见表1。

空气中4He含量的世界公认值为空气体积的

5.24暳10-6,该套系统测定结果和公认值相一致。
由表1可见:进样量虽然不同,多次分析结果却相对

一致,表现出良好的重现性和线性范围,为进一步开

展天然气中4He丰度分析打下基础,也佐证了分析

数据的可靠性。同时笔者也注意到,He同位素比值

分析面临低丰度3He检测的困难;更由于 H+
3 与3He

峰完全叠加在一起,四极质谱分辨率低,无法有效地

分离质量数相近的这2组峰,因此无法进行准确分

析,但也为下一步工作提出了具体要求。

2暋结果与讨论

2.1暋管路吸附干扰

采用气体平衡转移方法送入质谱计,静态测量

5种稀有气体特征同位素的峰值。该方法依据原

理为:气体状态方程在真空状态下是完全适用的,
但在平衡分样过程中发现有管路吸附现象存在(表

2)。根据气体状态方程,由于管路体积恒定,因此

p1/p2 应为常量。实验表明:随着进样压力减少,
扩散平衡前后压力比值逐渐增大。究其原因为,扩
散平衡后气体接触管路表面积增加,吸附量增加,
相应造成压力表读数低于真实值。因为管路比表

面积是定值,吸附量也有限,所以避免小体积进样

表1暋兰州兰山空气重复分析比较

Table1暋AiranalysisofLanMountaininLanzhou

空气
分析/次

进样压力/
Pa

4He峰强值/
10-10 A

氄(4He),
10-6

1 355 3.93 5.25
2 415 4.55 5.21
3 184 2.17 5.61
4 295 3.26 5.23
5 148 1.66 5.33
6 621 6.53 4.99

氄(4He)平均值,10-6 5.27
标准偏差,% 3.83

表2暋管壁对气体吸附的影响

Table2暋Adsorptioneffectinpipeline

送样/次 进样压力p1/Pa 扩散平衡p2/Pa p1/p2

1 375 128 2.94
2 68 23 2.98
3 24 8 3.10
4 5 1 4.05
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可以减少由管路吸附造成的偏差。同时保持天然

气样品和空气标准样分析过程一致,可以有效避免

系统误差,从而获得更准确的分析结果。

2.2暋记忆效应、系统漏率

静态质谱分析记忆效应不可忽视[3]。实验发

现,完成纯氦分析后进行天然气中稀有气体测试,相
应组分含量明显偏高。因此样品分析开始须经烘烤

去气,保持高真空与低空白;2次样品分析应间隔

1h,保证真空泵将上次分析的残留 He组分抽去。
在气样纯化和分析操作流程中,系统处于静

态,若有空气微漏,将严重影响分析,严重的会超出

质谱最大工作压力(1.0mPa)。但静态分析系统

漏率不可能为0,因此在允许的漏率范围内,尽可

能缩短分析时间可减少漏率干扰。分析时间主要

花费在天然气中稀有气体的纯化处理上,普通锆铝

吸气剂需15min。针对这种情况,选择新型锆基

吸气剂,实验证明其在350曟下3min内就能完成

最大空气进样量下活性气体(N2 和 O2)吸附,且能

达到同样的净化效果。

2.3暋分析流程影响

通过实验,考察了不同分析流程对分析结果可

能产生的干扰。稀有气体前处理系统的设计,提供

了2种扩散方式送样分析:1)分样体积为1.5cm3;

2)分样体积为90cm3,体积通过管道及阀门容积计

量得出。可以根据真空计显示来判识采用何种方式

进样,既能满足质谱计的工作条件,又可以保证较高

的信号强度。
对川东北2口天然气井4He丰度的分析表明,

大体积送样所测结果小于小体积送样,存在一定系

统偏差(表3)。其原因可能是大体积送样有较大

表面物理吸附,但也可能是送样体积计量误差造成

的。因此认为在分析过程中,样品气体纯化操作流

程应当尽可能与空气样品的分析过程保持一致,如
此可以通过空气样品进行校正。

2.4暋天然气样品比对

选择国内有代表性含油气盆地的天然气进行

分析,并将测定结果与中国科学院兰州地质研究所

表3暋分样流程不同的影响

Table3暋Differencesofsamplefloweffect

气井
分样体积/

cm3

进样压力/
Pa

氄(4He),
10-6

氄(Ar),
10-6

大湾2井

双庙1井

1.5 1286 195 44

90.0 625 173 47

1.5 1177 318 51

90.0 426 305 49

Mat271大型质谱仪的检测结果进行比对,4He丰

度分析结果基本吻合(表4),误差小于10%。2种

完全不同的分析设备取得这样的比对结果说明,我
们自制的前处理设备能够满足分析要求,所建立的

分析方法也是可信赖的。

3暋天然气中4He分析与应用

我国已发现的海相油气藏集中在中西部地区,
天然气藏中氄(3He)/氄(4He)值在2.0暳10-8左右,
显示以壳源为主[4],可以摒除幔源 He的影响。因

而海相天然气中放射性成因4He的含量与气藏形

成年龄和源岩年代呈正相关关系。
四川盆地普光气田、建南气田均为典型的构

造—岩性复合孔隙型海相天然气藏,但也各有特

点。对普光和建南气田部分天然气井4He丰度进

行分析(表5)。普光3口井飞仙关组和长兴组天

然气4He丰度在(70~100)暳10-6之间,体现出一

定的均一性,二叠系产层的天然气略大于三叠系产

层,是天然气藏4He储层年代累积效应的体现。
刘光祥[5]认为,建南气田石炭系产层天然气为

来自志留系所生原油的二次裂解气,而建南气田石

炭系产层4He明显大于三叠和二叠系产层,印证了

天然气应来自更加古老的源岩。建南和普光气田产

层虽然均集中在二叠系长兴组和三叠系飞仙关组,
但建南几口气井中4He丰度在(130~200)暳10-6之

表4暋天然气中4He丰度分析结果比对

暋暋Table4暋Comparingtestof4Heinnaturalgas暋暋10-6暋

样品来源
分析单位

无锡所 兰州所

克拉205井 65 53
大湾2井 173 170

普光7侧1井 72 79
双庙1井 312 340

表5暋四川盆地普光和建南气田天然气4He分析

Table5暋4HeanalysisofnaturalgasinPuguang
andJiannanreservoirs,theSichuanBasin

井号 层位 井深/m 氄(4He),10-6

普光7侧1井 T1f 5421~5464 73
普光7井 T1f 5571~5590 74
普光8井 P2c 5614~5625 95
普光9井 T1f 5739~5825 70
建43井 P2ch 3456~3483 134
建68井 T1f3 3805~3867 186
建平1井 T1f3 3618~4617 155

建32-1井 C 3732~3744 855
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3暋结论

苏北后生断陷油气藏以断鼻、断块型为主,次
有断层—岩性型,断层作用对成藏至关重要。通过

解剖已钻目标和油藏,系统分析了断层封闭性和通

道性对油气成藏作用的主要特征,首次建立了适合

苏北盆地特点的断层封堵4类8种基本模式和定

量评价体系,成果在油田勘探开发中广泛应用,取
得显著效果:一是明显提高了圈闭描述质量,断层

封闭性评价准确率提高了16%,降低了目标钻探

风险;二是利用它精细刻画油气运移网络,指导老

区资源挖潜,特别是为建立苏北它源隐蔽圈闭勘探

选区、成藏机理奠定理论基础,取得数千万吨石油

探明储量的硕果;三是根据早期断层封闭性好的特

点,提出早期小断层或隐蔽断层圈闭可富集成藏的

新观点,经实践取得花17,富126,天79等一批新

发现,培养出油田勘探接替重大新亮点。
断层封闭性的影响因素很多,要准确判别断层

对成藏控制作用是一项十分复杂的工作,它既没有

放之四海的统一标准,也没有一成不变的模式。因

此,多种因素综合分析,定性和定量兼顾,结合本地

不断实践、深化机理认识,并建立适合本地的数据

集和封堵模式,是提高断层封闭性评价水平和复杂

断块油藏勘探成功率和开发效果的关键。
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间,大于普光气井。因此,推测建南气田天然气藏

形成早于普光气田。

4暋结论

1)自制天然气中稀有气体纯化富集装置,并与

四极杆质谱计联机使用,建立了天然气中4He丰度

的分析方法。结果表明该方法具有较好的准确性

和重复性。在以上工作的基础上,通过实验室间样

品分析比对,进一步证实了该套方法的适用性。

2)应用该方法分析了普光和建南气田部分天

然气样品,结果表明,天然气中放射性成因的4He
丰度对天然气源岩时代和气藏形成年代研究具有

一定的指示意义。
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