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摘要：甲烷（ＣＨ４）团簇同位素分析在气候变化、能源勘探和行星生命等领域中发挥了重要作用。 样品中 ＣＨ４的纯度直接了影响

高分辨质谱团簇同位素分析的精度和准确性。 针对气样中 ＣＨ４组分的富集纯化难题，根据气相色谱（ＧＣ）组分分离原理，实时监

测组分峰形，进一步优化了载气线速、进样量等条件。 同时，通过外标法量化回收率，ＧＣ 组分分析验证纯度，保证纯化的有效性。
通过优化色谱—真空低温富集制备方法，确定了 ＩＢＥＸ 系统载气最佳线速为 １２ ｍＬ ／ ｍｉｎ，ＣＨ４进样量需小于 １２ ｍＬ 等实验条件，可
视化 ＧＣ 峰形确保 ＣＨ４峰与相邻 Ｎ２干扰峰基本分离，实现了 ＣＨ４单组分的高纯富集。 当气样中 ＣＨ４含量小于 ７０％而空气含量较高

时，需要进行二次纯化以提高 ＣＨ４纯度。 讨论了 ５Å 分子筛等吸附剂在纯化过程中可能引起 ＣＨ４同位素分馏的原因，并通过适当延

长 ＣＨ４收集时间来消除 ５Å 分子筛干扰。 目前，该方法单次纯化过程约 ９０ ｍｉｎ，ＣＨ４的回收率和纯度分别为 ９０．１％～９５．７％和 ９７．３％～

９８．９％，对同位素组成（δ１３ＣＶＰＤＢ和 δＤＶＳＭＯＷ、Δ１３ＣＨ３Ｄ 和 Δ１２ＣＨ２Ｄ２）的差异均小于质谱仪的分析误差，几乎可以忽略不计。
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　 　 甲烷（ＣＨ４）是大气、热液和岩浆化学反应以及

微生物代谢的产物和反应物，同时也是商业油气矿

床的主要组分，其稳定同位素与团簇同位素组成在

研究气候变化、能源勘探和行星生命等领域中发挥

着重要作用［１－９］。 长期以来，ＣＨ４的稳定同位素组

成（δ１３ＣＶＰＤＢ、 δＤＶＳＭＯＷ ） 一直是地球化学研究的重

点［１０］，而 ＣＨ４团簇同位素（多取代同位素：１３ＣＨ３Ｄ
和１２ＣＨ２Ｄ２）研究则是继传统稳定同位素之后的一项

极具潜力的革命性技术［１１］。 与此同时，衍生了新的

同位素分析手段———甲烷团簇同位素（Ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏ⁃
ｔｏｐｅ）分析，并引入了团簇同位素的丰度特征量化指

标“Δ” ［１１－１２］。 Δ＝（ ｉＲ ／ ｉＲｓｔｏ－１） ×１ ０００，其中，ｉ 表示

目标团簇同位素体，Ｒ 表示目标团簇同位素体与未

取代的同位素体的丰度比，ｓｔｏ 表示同位素随机分

布状态。 ＥＩＬＥＲ 等［１３］首先报道了基于高分辨率同

位素质谱原型机（Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＭＡＴ２５３ Ｕｌｔｒａ，
简称 Ｕｌｔｒａ） 所进行的 Δ１８ 联合测量 （ １３ ＣＨ３ Ｄ 和
１２ＣＨ２Ｄ２），其 质 量 分 辨 率 约 为 ２７ ０００。 随 后，
ＹＯＵＮＧ 等［１４］以大于 ４０ ０００ 的分辨率，在 Ｎｕ Ｐａｎ⁃
ｏｒａｍａ 质谱仪上首次实现了１３ＣＨ３Ｄ 与１２ＣＨ２Ｄ２的独

立测试。 除质谱仪外，ＯＮＯ 等［１５－１６］ 先后报道了可

调谐红外激光直接吸收光谱法１３ＣＨ３Ｄ 与１２ＣＨ２Ｄ２

的精确测定。 此外，核磁共振光谱（Ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇ⁃
ｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ，简称 ＮＭＲ）作为一种可定量光谱，
已成功应用于几种重要的生物分子同位素组成

（如烷烃［１７］、乙醇［１８－１９］ ）分析，随着技术发展亦有

望用于团簇同位素组成的测定［２０］。 尽管分析仪器

不同，但对于 ＣＨ４气样纯度要求均较高（质量数相

近的干扰组分含量需小于 １％） ［２１］，因此，ＣＨ４团簇

同位素分析的首要步骤是气样预处理保证 ＣＨ４

纯度。
目前，ＣＨ４富集纯化的预处理方法主要基于低

温冷凝分离或气相色谱分离。 其中，低温冷凝分离

通常与玻璃系统连接使用［２１－２２］，根据天然气中各

组分的蒸汽压不同将 ＣＨ４ 与其他烃类化合物

（Ｃ２＋）、氢气（Ｈ２）等分离。 该方法纯化后气样中

ＣＨ４纯度可高达 ９９．８％；同时，同位素分析结果表

明，纯化过程对 ＣＨ４稳定同位素及团簇同位素 Δ１８

测定几乎无影响［２１］。 然而纯化过程中低温步骤较

为繁琐，极度依赖温度及压力计的准确性，且人工

操作重复性较低。 气相色谱（ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
简称 ＧＣ） 的 引 入 有 效 解 决 了 重 复 性 低 的 难

题［２３－２４］。 ＷＡＮＧ［２３］ 将 ＧＣ 与低温冷凝技术结合，
成功从气样中提纯 ＣＨ４。 随后，ＹＯＵＮＧ［４］ 采用相

同的方法纯化 ＣＨ４，利用高分辨质谱 Ｐａｎｏｒａｍａ 分

析了气样纯化前后的碳、氢同位素、团簇同位素

（δ１３ＣＶＰＤＢ、δＤＶＳＭＯＷ和 Δ１３ＣＨ３Ｄ、Δ１２ＣＨ２Ｄ２），结果表

明纯化造成的同位素组成差异可忽略不计。 但是，
上述方法均未详细报道纯化后气样纯度及回收率。

本文根据 ＧＣ 组分分离原理，实时监测组分峰

形，进一步优化了载气线速、进样量等条件。 同时，
通过外标法量化回收率，ＧＣ 组分分析验证纯度，保
证纯化的有效性。 对于 ＣＨ４含量较低的混合气样，
进行二次纯化以较高回收率、纯度提取其中的 ＣＨ４

组分。 最后，通过高分辨质谱测定纯化后样品的碳、
氢及团簇同位素组成（δ１３ＣＶＰＤＢ、δＤＶＳＭＯＷ、Δ１３ＣＨ３Ｄ 和

Δ１２ＣＨ２Ｄ２），验证了纯化方法的可行性。

１　 实验方法

１．１　 实验样品

气体样品 １（ＳＧ－１）为高纯 ＣＨ４气样（粤佳气

体有限公司），ＣＨ４含量高于 ９９．９９％。 气体样品 ２
（ＳＧ－２）为含 ＣＨ４的混合气样（捷和气体有限公司），
其具体组分体积百分含量如下：ＣＨ４：４７． ３８０％，
Ｃ２Ｈ６：２６．５００％，Ｃ３Ｈ８：１８．８００％，Ｃ４Ｈ１０：５．３２０％，Ｃ５Ｈ１２：
０．９９９％，Ｈ２：０．９９９％。 混合气（ＭＧ）为 ＳＧ－１ 与高

纯 Ｎ２（西城工业气体及设备有限公司）按一定比例

混合的气体样品。
１．２　 气体组分分析

气态烃及无机气体组分采用Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ
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气相色谱仪测定，烃类气体检测器为 ＦＩＤ，无机气

体检测器为 ＴＣＤ。 色谱柱采用 ＨＰ －ＰＬＯＴ －Ｑ 柱

（３０ ｍ × ０．３２ ｍｍ × ２０ μｍ，Ａｇｉｌｅｎｔ），载气为氦气。
升温程序如下：初始温度 ６０ ℃， 保留 １ ｍｉｎ，以
２０ ℃ ／ ｍｉｎ的速率升至 ８０ ℃后继续以 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 速

率升温至 １９０ ℃，保持 ４．３ ｍｉｎ。 分流比为 ５ ∶ １。
ＧＣ 进样口与体积固定（１７．１ ｍＬ）并可抽真空

的玻璃系统连接，待系统抽至真空后， 用带阀气样

针将样品在密闭条件下注入系统，通过开关阀门将

气体导入 ＧＣ 中进行成分分析，采用外标法定量。
１．３　 甲烷纯化

ＣＨ４的纯化富集采用帝国理工 Ｉｓｏｔｏｐｏｌｏｇｕｅｓ
Ｂａｔｃｈ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｓｙｓｔｅｍ（ＩＢＥＸ；图 １）。 ＩＢＥＸ［４］是一

套全自动 ＣＨ４样品制备系统，主要由进样系统、分
离系统、样品导出系统和真空系统组成。 进样系统

由进样口及 Ｕ 型冷阱 １ 组成，冷阱内部填充有硅

胶吸附剂（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）可加速气样吸

附，冷阱外部缠绕电阻丝用于加热升温。 分离系统

主要由一台气相色谱 （ＧＣ，Ａｇｉｌｅｎｔ ８８６０） 构成。
ＧＣ 内串联有两根不锈钢（Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ Ｓｔｅｅｌ，ＳＳ）填充

柱，填充柱 １（２．７４ ｍ×１ ／ ８ ｉｎｃｈ × ２ ｍｍ）填料为 ５Å
分子筛，填充柱 ２（２ ｍ×１ ／ ８ ｉｎｃｈ× ２ ｍｍ）填料为

ＨａｙｅＳｅｐ Ｄ 多孔聚合物。 样品导出系统是指 Ｕ 型

冷阱 ２ 与收集端，与 Ｕ 型冷阱 １ 类似，Ｕ 型冷阱 ２
也配备有硅胶吸附剂及电阻丝。 真空系统包括一

台爱德华 ＤＸ８５ 涡轮分子泵、一台爱德华 ＲＶ５ 真

空泵及相应的皮拉尼真空计（Ｅｄｗａｒｄｓ），ＩＢＥＸ 系

统真空水平可达 １×１０－４ ｍｂａｒ。
此外，值得注意的是，ＩＢＥＸ 系统内包含两条氦

流通路，其中通路 １ 由氦流入口 １ 进入，途经 Ｕ 型

冷阱 １、ＧＣ、Ｕ 型冷阱 ２ 至氦流出口 １；通路 ２ 由氦

流入口 ２ 进入，途经 ＧＣ 至氦流出口 ２。

纯化具体流程如下：待 ＩＢＥＸ 抽至真空后，通
过带阀气样针定量注入气样。 也可将气瓶直接与

进样口连通，通过膜压力传感器来监测不同体积的

气样压力，压力的调节可通过软件自动控制。 气样

吸附在置于液氮环境的 Ｕ 型冷阱 １ 内，由于气样

内各组分沸点差异，无法被吸附的组分（如无机气

体：Ｎ２、Ｈｅ 等）将由真空泵抽走排空。 随后，Ｕ 型冷

阱 １ 快速升温至 ３０ ℃，由于硅胶对 ＣＯ２吸附性较

强，因此气样内除 ＣＯ２以外的其他组分被载气氦气

吹送至 ＧＣ。 氦流流速为 １２ ｍＬ ／ ｍｉｎ，ＧＣ 柱温箱温

度恒定为 ３０ ℃。 由于 ＧＣ 内两根填充柱的填料不

同以及各组分在柱内的保留时间差异，可将色谱分

离分为两个阶段：第一阶段（０ ～ ２０ ｍｉｎ）５Ａ
。
分子筛

柱将 Ｈ２、空气（Ｏ２、Ｎ２和 Ａｒ 等）等无机组分与有机

组分分离，并通过排空出口将无机组分排空释放；
第二阶段（２０～７０ ｍｉｎ），ＨａｙｅＳｅｐ Ｄ 柱将 ＣＨ４与 Ｃ２＋

气态烃等有机组分分离，同时，氦流将分离后的

ＣＨ４吹送至 Ｕ 型冷阱 ２ 内冷冻暂存。 随后将金属

样品管接入系统，关闭氦流，真空泵排空管路与样

品管内残存气体（如氦气、空气）。 最后，将 Ｕ 型冷

阱 ２ 快速升温至 ６０ ℃释放 ＣＨ４。 由于金属样品管

浸泡于液氮环境中且处于相对真空状态，可通过温

差压差将 ＣＨ４收集于管内，气样平衡 １０ ｍｉｎ 后关

闭收集端阀门。 整个操作过程可完全由电脑控制

并能实时显示。
气体纯化制备完成后，为保证吸附剂的吸附性

能最大化，被吸附于硅胶及色谱柱内的杂质气体需

进行解吸释放。 将两个 Ｕ 型冷阱加热至 ３００ ℃烘

烤 １ ｈ 或更久，利用真空泵将解吸释放到 ＩＢＥＸ 管

路内的 ＣＯ２抽走排空。 同时，在 ２３０ ℃条件下烘烤

ＧＣ 柱，利用氦流反吹（通路 ２），去除柱内吸附的

Ｃ２＋ 气态烃等杂质气体。烘烤重置步骤能有效提高
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图 １　 甲烷纯化系统结构示意
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纯化的 ＣＨ４回收率以及保证 ＣＨ４纯度。
１．４　 质谱分析

ＣＨ４碳、氢同位素及团簇同位素分析采用大型

超高分辨稳定同位素比质谱仪（Ｎｕ Ｐａｎｏｒａｍａ），该
仪器基于扇形静电场—四极杆—扇形磁场的光学

设计，配备大半径静电场分析器（ＥＳＡ，ｒ ＝１ ０１７．６
ｍｍ）和磁区（ ｒ ＝ ８００ ｍｍ），实现了 ４０ ０００ ～ ８０ ０００
的高分辨能力。 双路进样口及 ４ 个体积可调节

的波纹管设置，允许同时分析样品气样与参考

气样。
参考 ＹＯＵＮＧ 等［１４］ 的方法，利用两种狭缝设

置进行（图 ２）。 第一种设置（图 ２ａ）可同时得到样

品相对于参考气的１３ＣＨ４
＋ ／ １２ＣＨ４

＋、１３ＣＨ３Ｄ
＋ ／ １２ＣＨ４

＋

比值；第二种（图 ２ｂ） 同时得到１２ ＣＨ３Ｄ
＋ ／ １２ ＣＨ４

＋、
１２ＣＨ２Ｄ２

＋ ／ １２ ＣＨ４
＋ 比 值。 一 组 完 整 分 析 时 长 约

２２～２４ ｈ。在笔者团队之前的研究中，参考气样的

碳、氢同位素组成已分别校准至国际通用标准

（ＰＤＢ 和 ＳＭＯＷ），团簇同位素组成的参考系为同

位素随机分布状态。 因此，通过上述测量结果可得

样品气样的 δ１３ＣＶＰＤＢ、δＤＶＳＭＯＷ及 Δ１３ＣＨ３Ｄ、Δ１２ＣＨ２Ｄ２，
测量误差分别约为 ０． ０４６‰、０． ０７６‰和 ０． ２５３‰、
０．８３４‰。

２　 实验结果

２．１　 回收率

定量纯化 ６ ｍＬ ＳＧ－１ 气样，将回收气样引入

ＧＣ 分析，通过外部标定法量化纯化后 ＣＨ４体积及

回收率。 结果表明（图 ３），６ ｍＬ 的 ＳＧ－１ 气样经过

纯化可回收到约 ５．４～５．７ ｍＬ，对应回收率为 ９０．１％～
９５．７％。
２．２　 纯度

纯化混合气样 ＳＧ－ ２，对比纯化前后峰面积

（图４） ，采用面积归一法（ＣＨ４峰面积与所有组分
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图 ３　 纯化气样 ＳＧ－１ 甲烷纯化回收率

Ｆｉｇ．３　 Ｍｅｔｈａｎｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ
ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｇａｓ ｓａｍｐｌｅ ＳＧ⁃１

CH4

C H2 6 C H3 8

C H4 10

C H5 12

CH4

a.SG-2!"#

b.SG-2!"$

图 ４　 混合气样 ＳＧ－２ 纯化前后气相色谱（ＧＣ）组分分析

Ｆｉｇ．４　 ＧＣ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｇａｓ
ｓａｍｐｌｅ ＳＧ⁃２ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

峰面积之和的比值）计算 ＣＨ４纯度。 结果表明，通
过纯化 ＣＨ４纯度可高达 ９７．３％ ～ ９８．９％，仅含少量

氮气（讨论详见 ３．１）。
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图 ２　 甲烷同位素分析峰形
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２．３　 同位素组成

将同等体积纯化前、后的高纯 ＣＨ４气样（ＳＧ－
１）引入 Ｐａｎｏｒａｍａ 分析，判断纯化过程是否造成显

著的同位素分馏。 分析使用同一参考气。 质谱分析

结果表明（表 １），纯化前后 ＣＨ４碳、氢同位素组成

（δ１３ＣＶＰＤＢ、δＤＶＳＭＯＷ）分馏较小，偏差分别为 ０．０７‰±
０．０４７‰、０．０４‰±０．１２４‰，与自然界中 δ１３Ｃ 和 δＤ 的

变化相比，影响几乎可忽略不计。 团簇同位素组成

Δ１３ＣＨ３ Ｄ、 Δ１２ ＣＨ２ Ｄ２ 平均差异分别为 ０． ２６‰ ±
０．４５１‰和 ０．６４‰±１．３８１‰，小于质谱仪的单次分

析误差（团簇同位素体１３ＣＨ３Ｄ 和１２ＣＨ２Ｄ２单次分析

误差标准分别为 ０．３０‰和 １．００‰）。 综上所述，纯
化过程不会造成显著的同位素分馏。

３　 讨论

质 谱分析中气样需具有“原始”的同位素组

成，因此，应保证纯化过程不会造成显著的同位素

分馏。 众所周知，当气样回收不完全则会发生同位

素分馏［４，２１］，而纯化的气样回收率和气样纯度可作

为判断气样是否回收完全的指标。 此外，测量纯化

后气样同位素组成也可直接判识是否发生分馏。
本章讨论了纯化过程中可能造成同位素发生分馏

的影响因素。
３．１　 回收率及纯度的影响因素

纯化过程中最难分离的 “物质对” 为 Ｎ２ 与

ＣＨ４，其分离效率直接决定了纯化的回收率及回

收 ＣＨ４的纯度。 为探讨纯化过程中回收率及纯度

的影响因素，通过控制变量开展了系列对比实

验。 实验结果表明（表 ２），改变载气流速和进样

体积，回收率及纯度有显著差异。 其中，在柱温

３０ ℃、载气流速 １２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的条件下，回收率和纯

度相对最高，即Ｎ２与ＣＨ４分离度最大。同时，在此条

表 １　 甲烷气样 ＳＧ－１ 纯化前后同位素组成对比
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｇａｓ ｓａｍｐｌｅ ＳＧ⁃１ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

δ１３ＣＶＰＤＢ ／ ‰ δＤＶＳＭＯＷ ／ ‰ Δ１３ＣＨ３Ｄ ／ ‰ Δ１２ＣＨ２Ｄ２ ／ ‰ 样品数

纯化前 －４３．２３ －１８２．７８ ２．６５ ２．１４ ５
纯化后 －４３．３０ －１８２．８２ ２．９１ １．５０ ５

表 ２　 通过改变载气线速纯化气样后甲烷回收率及纯度数据
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ ｄａｔａ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｆｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆ ｇａｓ ｓａｍｐｌｅ ｂｙ ｖａｒｙｉｎｇ ｃａｒｒｉｅｒ ｇａｓ ｌｉｎｅ ｓｐｅｅｄ

样品
体积 ／
ｍＬ

柱温 ／
℃

载气流速 ／
（ｍＬ ／ ｍｉｎ）

峰面积

Ｏ２ Ｎ２ ＣＨ４

回收率 ／
％ 纯度 ／ ％

ＳＧ－１ ６ ３０ ３０ ８０．８ ３１０．２ ２２ ３７２．９ ８２．１ ９８．３
ＭＧ－２０％ ６ ３０ ３０ １８３．４ ３ ０２０．３ １８ １６７．３ ８３．６ ８５．０
ＳＧ－１ ６ ３０ ２０ ９９．１ ３４７．４ ２３ ２７９．６ ８５．５ ９８．１

ＭＧ－２０％ ６ ３０ ２０ １８７．２ １ ８０４．５ １８ ９１３．２ ８７．１ ９０．５
ＳＧ－１ ６ ３０ １５ １４５．９ ４０８．３ ２４ １５７．７ ８８．７ ９７．８

ＭＧ－２０％ ６ ３０ １５ １９５．７ １ ０７６．７ １９ ２３５．５ ８８．６ ９３．８
ＳＧ－１ ６ ３０ １２ １１２．２ ３５３．６ ２５ ９４０．１ ９５．２ ９８．２

ＭＧ－２０％ ６ ３０ １２ １７７．３ ４１５．１ ２０ ８３１．４ ９５．９ ９７．２
ＳＧ－１ ６ ３０ １０ １３６．８ ３４８．１ ２５ ６７３．３ ９４．２ ９８．１

ＭＧ－２０％ ６ ３０ １０ １８９．５ ３９４．４ ２０ ３７４．８ ９３．８ ９７．２
ＳＧ－１ ９ ３０ １２ ９２．７ ３８４．２ ３８ ２２１．７ ９３．１ ９８．８
ＳＧ－２ ９ ３０ １２ １０９．８ ４０１．１ １８ ２８４．２ ９５．０ ９７．３
ＳＧ－１ １２ ３０ １２ １１２．４ ４３４．１ ４７ ５８９．２ ８６．８ ９８．９
ＳＧ－２ １２ ３０ １２ ８７．３ ３９７．５ ２４ ４４２．７ ９４．８ ９８．１
ＳＧ－１ １８ ３０ １２ １２４．４ ４６８．３ ７０ １７９．５ ８５．１ ９９．２
ＳＧ－２ １８ ３０ １２ ９７．６ ４４５．８ ３６ ９５０．７ ９５．１ ９８．６

ＭＧ－１０％ ８ ３０ １２ １２８．４ ３３１．３ ３０ ９１２．２ ９４．４ ９８．５
ＭＧ－２０％ ８ ３０ １２ １３３．６ ３５８．２ ２７ ０９８．３ ９３．２ ９８．２
ＭＧ－３０％ ８ ３０ １２ １１５．１ ３ １９７．８ ２３ ２８９．８ ９１．７ ８７．５

ＭＧ－３０％－２ｎｄ ８ ３０ １２ ８８．３ ４０５．６ ２２ ８６８．９ ９０．０ ９７．９
ＭＧ－５０％ ８ ３０ １２ １５０．９ ５ ２６６．９ １６ ８５１．１ ９３．４ ７５．７

ＭＧ－５０％－２ｎｄ ８ ３０ １２ ７３．６ ４０９．４ １６ ４９１．９ ９１．４ ９７．２
　 　 　 　 　 　 　 　 注：样品名中，百分比表示气样中 Ｎ２含量，“２ｎｄ”表示二次纯化。
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件下，当 ＣＨ４进样量大于 １２ ｍＬ 时回收率及纯度会

略有降低。
所分析的气样被载气带入气相色谱的色谱柱，

根据组分的极性、沸点或物理化学性质不同，分布

于固定相和流动相之间，同时不断被固定相吸附、
解吸，导致各组分流出色谱柱的速率以及在色谱柱

中的保留时间不同［２５］。 根据速率理论，柱温、载气

流速及进样体积等是 ＧＣ 分离效率的重要限制因

素［２６］，同时直接决定了纯化 ＣＨ４的回收率和纯度。
由于 Ｎ２与 ＣＨ４的沸点差异较小且保留性质相似，
本文采用恒温分析法进行分离。 一般而言，柱温越

高，组分流出速度越快，保留时间越短，则无法与固

定相充分作用，从而严重影响分离结果［２５］。 因此，
保留了接近实验室环境温度的柱温设置（３０ ℃），
通过优化载气线速和气样体积的方式提高分离

效率。
３．１．１　 载气线速对分离效率的影响

理论板高度（Ｈ，单位 ｃｍ）是反映 ＧＣ 柱性能的

重要指标之一，Ｖａｎ Ｄｅｅｍｔｅｒ 方程［２５］ 表明载气线速

（ｕ，单位 ｃｍ ／ ｓ）直接影响理论板高度。 存在一个最

佳载气线速，使理论板高达最小值，即色谱柱效达

最大值（图 ５）。 本文通过改变载气线速，分别纯化

６ ｍＬ的 ＳＧ－１、ＭＧ－２０％（ＣＨ４ ∶ Ｎ２ ＝ ８ ∶ ２）气样后收

集，对应的回收率及纯度如表 ２ 所示。 结果表明，
ＣＨ４回收率及纯度在载气线速 １０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、１２ ｍＬ ／ ｍｉｎ
左右有峰值，其中 １０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的线速设置 ＣＨ４在柱

内的保留时间比 １２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的长约 ３０ ｍｉｎ。
在恒定的色谱条件下，一定体积气样所对应的

峰形及其面积是稳定的，可以用峰的强度与宽度比

来描述峰的形状，峰面积大致是峰宽度和峰强度的

!
"

#$%&

图 ５　 气相色谱的板高与载气线速关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｌａｔｅ ｈｅｉｇｈｔ
ａｎｄ ｃａｒｒｉｅｒ ｇａｓ ｌｉｎｅ ｓｐｅｅｄ ｆｏｒ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

乘积［２６］。 分析过程中由于柱内扩散和传质阻力的

存在，峰宽大小受载气线速的影响［２６］，线速决定了

是否能得到 “完整而独立”的峰形。 通过观察峰宽

度和强度变化判断载气线速的影响。 研究发现，在
一定的进样量下，ＣＨ４峰形变化与 Ｖａｎ Ｄｅｅｍｔｅｒ 方程

预测结果基本一致［２５］。 峰强度几乎保持一致，峰宽

首先随着载气线速的增加而减小（１０ ～ ２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
主要受分子扩散过程控制）；当宽度达到最窄点

后，随着载气线速继续增加（３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，主要受传

质过程控制），宽度开始增大出现峰展宽效应（图
６）。 在前一个阶段中，随着载气线速的增加，ＣＨ４

峰面积相应降低，载气对分子扩散和传质过程的影

响增大［２６］，从而造成一定的 ＣＨ４损失，导致回收率

下降，影响了后续定量结果。 而后一个阶段，尽管

随着载气线速的增加峰面积开始回升，但增幅较

小，同时出现严重拖尾现象，考虑到纯化的效率不

建议采用过高的载气线速。
同时，由于载气线速的变化 ＣＨ４出峰时间也稍

有差异。 如上所述，本文中最难分离的物质对为

Ｎ２与 ＣＨ４，载气线速的增加导致 ＣＨ４出峰时间略有

提前，即 Ｎ２与 ＣＨ４峰的重叠度更大，分离度降低从

而造成回收气样的纯度降低。
综上所述，载气线速对峰宽度和出峰时间均有

影响，为保证较高的回收率和纯度，建议载气线速

设定为 １２ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
３．１．２　 进样体积对分离效率的影响

在一定柱温及载气线速下引入不同体积气样，
以评估不同体积下 ＣＨ４峰形的变化以及对分离效

率的影响。 结果表明（表 ２），存在一个最佳进样

量范围使分离效率最高。 当进样量超过约 １２ ｍＬ
时，即使在相同的 ＧＣ 条件下（柱温 ３０ ℃，载气线

速１２ ｍＬ ／ ｍｉｎ） ，峰宽开始增加并出现拖尾效应。
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图 ６　 气相色谱峰展宽效应
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　 　 理想情况下，进样体积不超过有效柱体积的

１０％，此时峰形呈现对称形状（高斯曲线） ［２７］。 若

进样量过载，则会出现峰形拖尾现象，从而削弱分

离效果。 此外，研究发现，混合气样进样量过载还

会导致峰保留时间发生变化。 对于 ＳＧ－２ 气样（表
２），当其中 ＣＨ４含量过载时，ＣＨ４峰的保留时间稍

有提前，进一步加大了 Ｎ２与 ＣＨ４峰的重叠度，柱效

降低。 因此，为保证最大回收率，建议实际纯化中，
气样中 ＣＨ４实际含量不得高于 １２ ｍＬ。

值得注意的是，在最优 ＧＣ 条件下（柱温 ３０ ℃，
载气线速 １２ ｍＬ ／ ｍｉｎ，ＣＨ４含量小于 １２ ｍＬ），当气

样中空气组分（Ｏ２、Ｎ２）含量较高时（ＣＨ４组分低于

７０％），纯化后仍含 Ｎ２。 这是因为考虑到纯化效

率，当载气线速为 １２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，Ｎ２与 ＣＨ４的峰分

离程度并未达基线，而是尽可能降低了 Ｎ２ 对于

ＣＨ４的干扰。 因此，当气样中空气含量较高时，Ｎ２

峰强度和宽度均有一定增长，在固定的切峰时间点

（２０ ｍｉｎ）对 ＣＨ４峰的干扰增加。 因此，建议对于空

气含量较高的气样，采用二次纯化法以提高 ＣＨ４纯

度。 将初次纯化气样直接导入进样口，重复纯化。
结果表明，低 ＣＨ４含量气样二次纯化后，纯度仍可

高达约 ９８％，回收率约 ９１％。 因此，当气样中 ＣＨ４

含量较低时（如富氮气天然气藏），可通过二次纯

化法有效提取 ＣＨ４。
３．２　 甲烷碳同位素组成的影响因素

为了研究 ＣＨ４纯化过程中色谱柱解吸不完全

所造成的同位素分馏效应，向 ＩＢＥＸ 注入 ８ ｍＬ 的

ＳＧ－１ 气样，在一系列固定的时间节点采集从色谱柱

流出的气体，并分析其碳同位素组成（表 ３）。 实验

结果表明，当 ＣＨ４进样量小于有效柱体积（＜１２ ｍＬ）
时，ＣＨ４需约 ５０ ｍｉｎ 才能完全解吸流出。 此外，流
出组分即优先解吸的气体组分同位素组成较重，随
着组分完全流出，δ１３ＣＶＰＤＢ逐渐降低至初始值。 表

明同位素较轻的分子被优先保留在吸附体系中，整
体呈现出明显的逆同位素效应。

然而，以往的研究表明，ＣＨ４的重同位素分子

（ １３ＣＨ４）比轻同位素分子（ １２ＣＨ４）具有更高的吸附

亲和力［２８－３０］，因此，１２ＣＨ４分子会优先解吸［３１］。 同

样，根据 Ｇｒａｈａｍ 定律［３２］，１２ ＣＨ４ 的扩散系数比
１３ＣＨ４高 ３％左右，这也将导致１２ＣＨ４分子的优先解

吸。 但是，值得注意的是，ＧＵＮＴＥＲ 等［３３］在研究气

相色谱分离 ＣＨ４的同位素分馏情况中，发现 ＣＨ４通

过 １３Å 分子筛洗脱后，洗脱峰的前段相对富集１３Ｃ。
ＳＴＯＬＰＥＲ 等［２１］从填充有 ５Å 分子筛的捕集阱中解

吸 ＣＨ４ 气样， 未完全解吸的情况下， δ１３ ＣＶＰＤＢ、
δＤＶＳＭＯＷ分别明显变重约 ０．６‰、１．２‰。 综上所述，
在不同的多孔介质吸附中观察到不同程度的同位

素分馏，表明控制这些体系中同位素分馏的因素是

复杂的，不能一概而论。
目前，已有研究表明［３４－３５］，气体在多孔介质中

的流动包括两个阶段：第一个阶段是黏性流体引起

的在大孔隙中渗透；第二个阶段包括了吸附、克努

森扩散、微孔表面扩散和超微孔扩散。 纯化所涉及

的吸附剂孔隙以微孔为主，几乎没有中孔和大孔，
即可不考虑 ＣＨ４在大孔中的黏性流动扩散。 吸附

过程会发生化学和同位素分馏，化学分馏是由不同

的吸附能力引起的；同时，在不同的吸附形式下，也
可以观察到不同的同位素分馏特征。 前人通过实

验和理论计算研究了 ＣＨ４扩散过程中的同位素分

馏［３６－３７］。 结果表明，气体扩散在较短的距离内不

能产生明显的大于 １．５‰的同位素分馏，并且只能

使轻同位素分子在流出组分前端轻微富集。 在吸

附剂孔隙内反复吸附—解吸过程才能导致明显的

同位素分馏，分馏程度与孔隙大小直接相关。 对于

５Å 分子筛等微孔吸附剂，轻同位素分子优先进行

吸附，吸附位点优先被同位素轻分子占据。 同时，
本研究中的吸附剂几乎没有中孔和大孔孔隙，同位

素轻分子在中孔和大孔中的吸附和扩散也不存在。
因此，重同位素分子优先流出吸附体系。

由表 ３ 可知，最先流出的组分最富集１３Ｃ，约 ３０～
４０ ｍｉｎ后，同位素组成开始接近初始值，直至５０ ｍｉｎ

表 ３　 甲烷不充分回收时同位素组成

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ｉｎ ｉｎａｄｅｑｕａｔｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

气样 体积 ／ ｍＬ 采样时间 ／ ｍｉｎ 回收率 ／ ％ 纯度 ／ ％ δ１３ＣＶＰＤＢ ／ ‰

ＳＧ－１ ６ ５ ３６．３ ９８．１ －４１．５２
ＳＧ－１ ６ １０ ５４．０ ９８．６ －４２．２２
ＳＧ－１ ６ １７ ６９．４ ９８．４ －４２．６８
ＳＧ－１ ６ ３０ ８８．６ ９７．８ －４２．８９
ＳＧ－１ ６ ４０ ９０．２ ９８．０ －４３．０２
ＳＧ－１ ６ ５０ ９４．１ ９７．５ －４３．３９

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 注：ＳＧ－１ 初始同位素组成 δ１３ＣＶＰＤＢ－ｉｎｉｔｉａｌ ＝ ⁃４３．２６‰。
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与初始值几乎一致，表明被选择性吸附的轻同位素

组分已被完全释放。 此外，质谱分析需保证 ＣＨ４具

有“原始”的同位素组成，为避免纯化过程所引起

的同位素分馏效应，应确保 ＣＨ４在柱内的转运时间

不小于 ５０ ｍｉｎ，完成所有轻同位素分子的解吸。

４　 结论

（１）本文基于团簇同位素分析前的气样预处

理，优化了色谱—真空低温富集纯化 ＣＨ４的方法。
载气线速及进样量对照实验结果表明，当 ＧＣ 柱箱

温度恒定为 ３０ ℃时，最优载气线速为 １２ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
当 ＣＨ４进样量大于 １２ ｍＬ 会造成 ＣＨ４峰明显拖尾，
出峰时间略有提前，从而降低 Ｎ２与 ＣＨ４分离度影

响回收率。 此外，当气样中 ＣＨ４含量低于 ７０％而空

气含量较高时，需进行二次纯化。 进一步讨论了吸

附剂对 ＣＨ４同位素造成的分馏，５Å 分子筛会优先

吸附轻同位素分子从而造成纯化后气样明显富集

重同位素。 为避免该现象，适当延长 ＣＨ４收集时间

（５０ ｍｉｎ），保证轻同位素分子被彻底解吸释放。
（２）目前，色谱—真空低温富集纯化制备 ＣＨ４

的回收率为 ９０． １％ ～ ９５． ７％，纯度高达 ９７． ３％ ～
９８．９％。 质谱分析纯化后 ＣＨ４气样，其同位素组成

（δ１３ＣＶＰＤＢ和 δＤＶＳＭＯＷ、Δ１３ＣＨ３Ｄ 和 Δ１２ＣＨ２Ｄ２）的差

异均小于质谱仪的分析误差，几乎可忽略不计。
致谢：衷心感谢工程师 Ｓｉｍｏｎ Ｄａｖｉｓ 在 ＩＢＥＸ 安
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［１４］　 ＹＯＵＮＧ Ｅ Ｄ，ＲＵＭＢＬＥ Ⅲ Ｄ，ＦＲＥＥＤＭＡＮ Ｐ，ｅｔ ａｌ．Ａ ｌａｒｇｅ⁃ｒａｄｉｕｓ
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［２３］ 　 ＷＡＮＧ Ｄ Ｔ，ＧＲＵＥＮ Ｄ Ｓ，ＬＯＬＬＡＲ Ｂ Ｓ，ｅｔ ａｌ．Ｎｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
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［２６］ 　 ＣＨＥＮ Ｚｈｉｇａｎｇ，ＹＩＮ Ｘｉｊｉｅ，ＺＨＯＵ Ｙｏｕｐｉｎｇ．Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＧＣ ｔｅｍ⁃
ｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｒｒｉｅｒ ｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｎ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ｏｘｙｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｏｎ⁃ｃｏｌｕｍｎ ＣＯ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１５，５０（８）：１０２３－１０３０．
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