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天然气中烃类单体化合物

氢同位素分析涂炭方法优化
张文龙，黄　 凌

（中国石油勘探开发研究院 石油地质实验研究中心，北京　 １０００８３）

摘要：涂炭方法对于单体烃氢同位素分析结果有重要影响。 分别对正己烷或甲烷进样口注入、甲烷逆向注入 ３ 种涂炭方法对氢

同位素值测定的影响进行了考察和对比。 结果显示，在每次样品分析前采用甲烷逆向注入的涂炭方法，可保证高温裂解炉管中

涂炭效果的一致性，使天然气烃类单体化合物氢同位素测定值具有最好的重复性和准确性。
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　 　 氢和碳是天然气中烃类化合物的 ２ 类最重要

元素［１］，其同位素组成和变化规律是油气地球化

学学科的关注热点［２－５］。 随着常规和非常规天然

气勘探开发研究的不断深入，天然气烃类化合物氢

同位素分析数据发挥着越来越重要的作用［６－１１］。
作为自然界中元素质量最轻且同位素质量差异最

大的元素，氢元素的同位素精确分析技术对实验方

法和参数的优化、以及技术细节的要求更高［１２－１４］。
与碳同位素分析相比，烃类组分氢同位素受来源和

环境等多因素影响［１５－１６］，其分析结果重现性较

差［１７］，分析标准中对 ２ 次测量值的双差的最大值

限定为 １０‰。 除了需要优化色谱分离度、质谱灵

敏度和线性范围等相关条件之外，样品分析前的涂

炭环节对氢同位素结果的重复性和准确性有着直

接影响。 由于缺少涂炭环节将导致测量值偏小且

非常不稳定，已有文献对该技术环节的实现方式和

实验效果进行了一些报道［１８－２１］。 但到目前为止，
各实验室对涂炭均没有统一的方法，并且对于涂炭

后的最佳稳定时间也没有确定结论［２２－２３］。 因此，
寻找和优选高效、稳定的涂炭方法对于提高氢同位

素分析质量是十分必要的。 笔者在前人研究的基

础上，对涂炭方法开展了考察实验，对多种涂炭方

式的效果进行了说明和讨论。 本实验结果可为天

然气烃类单体化合物氢同位素分析数据的重复性

和准确性提供保障。

１　 实验过程

１．１　 仪器和标样

选用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司 ＭＡＴ２５３ 气体稳定同位

素质谱仪，以ＧＣＣ Ⅲ 连接辅助设备Ｔｒａｃｅ ＧＣ Ｕｌｔｒａ
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气相色谱仪；美国 Ｖａｒｉａｎ 公司色谱柱 Ｐｏｒａ Ｐｌｏｔ
Ｑ（２５ ｍ×０．３２ ｍｍ）；天然气碳氢同位素标样为国

家标准物质 ＧＢＷ４４７８。
１．２　 天然气单体氢同位素分析实验条件

色谱柱从 ３３ ℃以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率升温到

８０ ℃，再以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温到 ２５０ ℃；进样口温度

２００ ℃；进样口分流比 １０ ∶ １；色谱柱载气恒流流量

１．２ ｍＬ ／ ｍｉｎ；高温裂解炉温度 １ ４５０ ℃；离子源高

压 ９．５ ｋＶ；离子源真空度 ２．１×１０－４ Ｐａ；质谱稳定性

（δｚｅｒｏ）小于 ０．５‰；线性小于 ５ ｐｅｒｍｉｌ ／ Ｖ；高纯甲烷

气压力 ２×１０４ Ｐａ。
１．３　 涂炭方法考察实验

方法一：设定气路阀门连通组合，使涂炭物质

从进样口注入后经色谱柱进入温度为 １ ４５０ ℃的

裂解管。 在 ＧＣ 进样口温度 ２５０ ℃、分流比 １０ ∶ １
的条件下，从 ＧＣ 进样口注入 ６ μＬ 正己烷，色谱柱

箱温度在 １００ ℃下保持 １ ｍｉｎ，然后以 １ ℃ ／ ｍｉｎ 的

速率升温到 １０５ ℃并保持 ６ ｍｉｎ。 重复进 ６ 次同体

积正己烷后，仪器稳定 ４０ ｍｉｎ。
方法二：采用与方法一中相同的气路阀门连通

组合。 ＧＣ 进样口温度为 ２５０ ℃、分流比 １０ ∶ １，色
谱柱箱保持恒温 １００ ℃的条件下，从 ＧＣ 进样口连

续 ４０ 次注入 １０ μＬ 甲烷气体，每次间隔 ３０ ｓ，仪器

稳定 ４０ ｍｉｎ。

方法三：如图 １ 所示，将甲烷气体通入 ＧＣＣ 装

置原氧气气路，设定气路阀门连通组合，使甲烷气体

从温度为 １ ４５０ ℃的裂解管后端逆向进入后从 ＧＣ
排空口排出。 设定甲烷气压力 ２×１０４ Ｐａ，每次连通

甲烷气体 １０ ｓ 后再稳定 ８ ｍｉｎ 即可直接分析样品。

２　 结果与讨论

表 １ 为采用 ３ 种涂炭方式同日连续 １０ 次用国

内石油行业多家权威实验室联合研制的实验室内

部标准样品进行的实验结果。 图 ２ 为采用方法一

和方法二涂炭后氢同位素分析结果随时间的变化

情况。 表 ２ 为 ３ 种涂炭方式连续 ９ 日对同一实验室

内部标准样品测定的分析结果。 从两表中的数据可

知，３ 种涂炭方法的同日内和 ９ 日间的测量误差绝

对值都小于 ５‰，测量偏差都小于 ５‰，均能满足单

体氢同位素分析准确度和重复性的要求。 由图 ２ 中

的测量值和趋势可以看出，随着单日测量时间的增

加，同一样品的甲烷、乙烷和丙烷氢同位素值都呈

略微增加的趋势。 随着碳数的增加，氢同位素值的

测量值偏差依次变大。 但 ２ 种涂炭方法测定的氢

同位素值日内极差均小于 １０‰，符合测量要求。
由此可以看出，上述 ３ 种涂炭方法都能较好地

营造还原环境，在 ３ ～ ４ ｈ 内确保烷烃发生高温裂

解反应，满足天然气中烃类化合物氢同位素分析准

图 １　 ＧＣＣ 装置气路调整示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｇａｓ ｐａｔｈ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ ｏｆ ＧＣＣ

表 １　 ３ 种涂炭方式同日连续分析 １０ 次实验室内部标准样品的分析结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎａｌｙｚｅｄ １０ ｔｉｍｅｓ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ ｉｎ １ ｄａｙ ｕｓｉｎｇ ３ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

气体
组分

氢同位素值
δＤＶＳＭＯＷ ／ ‰

涂炭
方法

δＤＶＳＭＯＷ测量
平均值 ／ ‰

测量
次数

δＤＶＳＭＯＷ误差 ／
‰

ＳＤ ／ ‰

甲烷 －２１５．００

乙烷 －１７６．００

丙烷 －１４６．００

１ －２１６．８７ １０ －１．８７ ２．６２
２ －２１５．３４ １０ －０．３４ １．３９
３ －２１６．１８ １０ －１．１８ １．８９
１ －１７５．８８ １０ ０．１２ ２．７６
２ －１７７．６１ １０ －１．６１ １．１２
３ －１７５．０８ １０ ０．９２ １．１７
１ －１４８．００ １０ －２．００ ４．３７
２ －１４６．９５ １０ －０．９５ ２．３４
３ －１４６．８５ １０ －０．８５ ２．３０
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表 ２　 ３ 种涂炭方式连续 ９ 日对实验室内部标准样品的分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ
ａｎａｌｙｚｅｄ ｏｖｅｒ ９ ｄａｙｓ ｕｓｉｎｇ ３ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

气体
组分

氢同位素值
δＤＶＳＭＯＷ ／ ‰

涂炭
方法

δＤＶＳＭＯＷ测量
平均值 ／ ‰

测量
次数

δＤＶＳＭＯＷ误差 ／
‰

ＳＤ ／ ‰

甲烷 －２１５．００

乙烷 －１７６．００

丙烷 －１４６．００

１ －２１７．５３ ９ －２．５３ １．４９
２ －２１８．０３ ９ －３．０３ １．０６
３ －２１６．３０ ９ －１．３０ １．２７
１ －１７８．００ ９ －２．００ ２．２０
２ －１７９．０５ ９ －３．０５ １．７７
３ －１７４．５７ ９ １．４３ ２．４１
１ －１４７．６８ ９ －１．６８ ２．１３
２ －１４７．５３ ９ －１．５３ １．９２
３ －１４６．５６ ９ －０．５６ １．８６

图 ２　 采用方法一和方法二涂炭后
氢同位素分析结果随时间的变化情况

Ｆｉｇ．２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈｏｄｓ １ ａｎｄ ２

确性的要求。 但使用方法一和方法二涂炭，都需要

用较长时间涂炭并稳定 ４０ ｍｉｎ 后才能开始样品分

析。 并且，仪器通过这 ２ 种方法涂炭，高准确度和

高精度的保持时间略短。 例如，仪器在使用 ３～４ ｈ
或空置 ２ ｈ 后，分析方法的重复性和准确性下降，
需要进行再次涂炭。 而且方法一的涂炭过程刚完

成时，高温裂解炉内产生的炭数量相对较多，容易

发生堵塞裂解炉管的现象；方法二需要在进样口频

繁地注入甲烷，也容易造成注射器针头堵塞和进样

口进样隔膜漏气的情况。 这些都将导致方法的准

确度和精密度下降。 方法三只需要在每次样品分

析前，仪器软件控制进行一次短时间的涂炭，避免

了每天在开始样品分析前花较长的时间进行繁琐

的涂炭过程，极大减少了涂炭后仪器的稳定时间。
综合分析比较 ３ 种涂炭方法，虽然每次样品分析都

有补充炭的效果，但在方法一和方法二中，样品开

始分析时和样品分析一段时间后高温裂解炉内炭

的数量随着分析时间的增加逐渐较少，无法保持相

对恒定，从而造成高温裂解效果变差，分析结果的

重复性和准确性降低。 方法三不仅确保每次涂炭

和样品分析时高温裂解炉中炭的数量足以满足高

温裂解的需求，炭的数量还能较好地保持相对一致。
而炭数量和还原环境的相对一致性确保了分析数据

的高重复性和准确性。 并且，方法三的涂炭过程完

全由软件自动控制完成，每次样品分析前涂炭量比

较适宜且无需较长的仪器稳定时间，同时也避免了

方法一和方法二中分析状态维持时间较短、大量或

高频涂炭容易产生堵塞炉管的情况，以及出现注射

器针头堵塞和进样口进样隔膜漏气等现象。

３　 结论

氢同位素分析结果的重复性和准确性与每次

分析时高温裂解炉管中涂炭程度的一致性密切相

关，好的涂炭方法和频次的控制是氢同位素分析结

果质量的重要保证。 本实验证实将 ＧＣＣ 的氧气气

路改接甲烷气钢瓶，通过仪器控制软件控制涂炭气

体流动方向和注入时间，在每次样品分析前通入甲

烷气体进行涂炭 １０ ｓ 并稳定 ５００ ｓ，可以提供足以

维持天然气中各单体裂解的还原环境并保证高温

裂解效果，从而确保天然气中烃类化合物氢同位素

分析的重复性和准确性。
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