
２０１７年６月
Ｊｕｎｅ２０１７

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．３
２２２－２３０

收稿日期：２０１６－０９－０８；修回日期：２０１７－０２－１８；接受日期：２０１７－０５－２９
基金项目：国家自然科学基金资助项目（４１４７３０６２）
作者简介：李立武，博士，研究员，主要从事气体地球化学实验与研究工作。Ｅｍａｉｌ：ｌｌｗｕ＠ｌｚｂ．ａｃ．ｃｎ。

李立武，刘艳，王先彬，等．高真空与脉冲放电气相色谱联用装置研发及其在岩石脱气化学分析中的应用［Ｊ］．岩矿测试，
２０１７，３６（３）：２２２－２３０．
ＬＩＬｉｗｕ，ＬＩＵＹａｎ，ＷＡＮＧＸｉａｎｂｉｎ，ｅｔａｌ．ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａＣｏｍｂｉｎｅｄＤｅｖｉｃｅｗｉｔｈＨｉｇｈＶａｃｕｕｍａｎｄＰｕｌｓｅｄＤｉｓｃｈａｒｇｅＧａｓ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄＩｔｓＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＧａｓｅｓｆｒｏｍＲｏｃｋＳａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（３）：
２２２－２３０．【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１６０９０８０１３７】

高真空与脉冲放电气相色谱联用装置研发及其在岩石脱气
化学分析中的应用

李立武１，刘艳１，王先彬１，张铭杰２，曹春辉１，邢蓝田１，李中平１
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摘要：岩石中气体化学组成的分析具有重要意义。载气保护下的岩石脱气，过程比较复杂；高真空下岩石脱

气的气相色谱分析报道较少，一般不能测量气体的总量；真空脱气质谱法对于分子量相近的气体，很难进行

测量。针对上述问题，本文研制了高真空岩石样品脱气分析装置，该装置真空度 ＜１０－４Ｐａ，空白样品压强
＜０．１Ｐａ，Ｎ２含量测量精度为０．６３％，标准温压下最少可测样品量＜１ｍｍ

３。将其与带脉冲放电检测器的气

相色谱仪联用，实现了岩石脱气及其微升量级气体化学组成的高灵敏气相色谱分析。利用本系统分析了五

大连池火山岩、松辽盆地储层岩石和四川盆地页岩样品中释放的气体，结果表明：相比以往的实验装置和方

法，该系统能够直接测量岩石脱出气体的总量，分段加热脱气分析样品用量更少，气体组成分析灵敏度更高，

检测的主要成分是岩石脱气常见的成分，针对性较强。
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地幔流体在上升过程中，与围岩相互作用，产生

火山等地球脱气作用［１－３］，随着岩浆的冷却，部分气

体固定在岩石或矿物内部。这些气体化学组成的分

析，对地球内部氧化还原环境、Ｈ２Ｏ和ＣＯ２等物质来

源和演化的研究［４－７］具有重要意义。此外，烃源岩、

油气储层和页岩中气体的化学组成分析，是油气资

源研究过程中一项基础性的工作。

岩石或矿物样品中俘获气体的分析方法很多，

直接分析法有显微红外光谱、激光拉曼光谱和离子

探针法等［８－１３］，间接分析法有显微镜冷／热台法
等［８，１１，１４］。直接分析法只能检测岩石中当前状态下

的主要气体成分，间接分析法需要通过计算获知包

裹体的主要气体成分。对于岩石中微量气体的研

究，岩石脱气分析方法仍然具有不可替代性。岩石

脱气通常有热解法和机械破碎法。与热解法（或热

爆裂法）相关的研究工作很多，如文献［１５－１６］。
机械破碎法需要样品较多，史宝光等［１７－１８］用真空球

磨法获取烃源岩解析气，烃源岩样品达到数十克至

上百克，以便收集气体样品并转移到仪器上分析气

体化学和稳定同位素组成。气体化学组成常用的分

析方法为气相色谱法和质谱法。Ｚｈａｎｇ等［１９］用真空

球磨法释放页岩中的气体，在线分析气体的化学和

稳定同位素组成，其气相色谱检测器为氢火焰检测

器（ＦＩＤ）和热导检测器（ＴＣＤ）。ＴＣＤ检测器灵敏度
较低，而ＦＩＤ只对烃类气体有响应，所以难以测量微
量气体成分（如 Ｎ２、Ｈ２、ＣＯ和 Ｏ２等）。质谱法对所
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有气体成分灵敏度都较高，作者与合作者也曾采用

质谱法分析岩石样品脱出的气体［２０］。然而，质谱法

对于岩石中常见的分子量相近的气体（如 ＣＯ、Ｎ２和
Ｃ２Ｈ４），以及质谱碎片离子产生的干扰，比较难以处
理。气相色谱仪的脉冲放电检测器（ＰＤＤ）［２１］对除
Ｈｅ和Ｎｅ以外的气体成分均有较高的灵敏度，通常
比ＴＣＤ高３个数量级以上，目前主要用于高纯气体
杂质检测（ＧＢ／Ｔ２８７２６—２０１２），少见用于岩石脱气
检测。

作者研制了高真空岩石样品脱气分析装置，用

电磁破碎法或热解法，在高真空下释放岩石中的气

体，用薄膜真空计测量气体的总量，并将其导入带

ＰＤＤ检测器的气相色谱仪，分析其化学组成与含
量；使用该方法分析了五大连池火山岩、松辽盆地储

层岩石和四川盆地页岩中释放的气体，获得了岩石

脱气化学组成的定量数据。

图 １　岩石脱气化学组成分析装置示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｆｉｇｕｒｅｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｆｏｒｒｏｃｋｄｅｇａｓｉｎｇａｎｄｇａｓｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎａｌｙｓｉｓ

１　岩石脱气化学组成分析装置的研制
１．１　装置主要原理和构成

定量的岩石或矿物样品经高真空电磁破碎脱气

或经加热脱气，由薄膜真空计测量其气体压强，换算

后得到标准状态下气体的总体积。然后气体进入高

灵敏气相色谱仪样品环，由高灵敏气相色谱仪测量

气体的化学组成及其含量。研制的实验装置如图１
所示（参见专利号 ＺＬ２０１４１０７４６０６７．Ｘ），包括高真
空系统、样品管及电炉、气体进样口、高真空电磁破

碎器、薄膜真空计、高灵敏气相色谱仪（Ｖ７和 Ｖ８右
边部分，详细说明见２．１节）、高真空阀（Ｖ１～Ｖ８）
和真空管线等部件。

１．２　装置的特点和应用
该装置的特点是：真空度高，体积小，既可以用

机械破碎法又可以用热解法释放岩石中的气体，热

解炉的最高温度取决于电炉本身。真空度可以达到

１０－４Ｐａ以下，避免了外界空气干扰。小的体积便于
样品环中收集更多的气体，提高了整机的灵敏度。

气相色谱仪采用ＰＤＤ检测器，进一步提高了整机的
灵敏度。

从气体进样口注入标准气体，不但可以建立薄

膜真空计压强与气体体积的关系曲线，而且可以建

立气相色谱响应与气体中单个化合物含量的关系。

由于薄膜真空计的压强与气体种类无关，由一种气

体建立的压强与气体体积的关系曲线也适应于其他

类型气体。

使用该装置开展了油气储层岩石、页岩、火山岩

和硫化物等样品的测试，为国家重点基础研究发展

计划（９７３计划）项目课题、国家自然科学基金项目
等项目提供了大量数据。

２　实验部分
２．１　仪器及工作条件

采用上海华爱色谱分析技术有限公司生产的

ＧＣ－９５６０－ＰＤＤ气相色谱仪，其气路流程图见图１
（Ｖ７和Ｖ８右边部分）。该气相色谱仪带有一个气
动十通阀１和一个气动六通阀２，柱箱中安装色谱
柱１，可以进行程序升温，辅助炉中安装色谱柱２，恒
温。气相色谱仪的检测器采用ＰＤＤ检测器，其灵敏
度足够高，即使气体样品处于微升量级也无需富集，

因此样品环中不需要填料，免去了由此带来的吸附

解吸等步骤和有时样品环不畅通等问题。

色谱条件：载气为高纯氦，仪器随带纯化器可将

其纯度提高到９９．９９９９％以上。色谱柱１为Ｐｏｒａｐａｋ
Ｑ柱，２ｍ×１／１６”（此处引号表示英寸，１英寸 ＝
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２５．４ｍｍ，下同），柱前压 ０．４ＭＰａ，升温程序为：
１１０℃，保持５ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升到２４０℃，保持１２
ｍｉｎ；色谱柱２为５?分子筛柱，０．５ｍ×１／８”，柱前
压０．４ＭＰａ，恒温６０℃，检测器温度２５０℃。
２．２　材料、样品和主要试剂

石英砂：分析纯，用于空白样品的测试。不锈钢

高真空电磁破碎器通过其内部的电磁锤将岩石样品

破碎，从而释放其中的气体，电磁破碎器中必须有样

品，才能与实际情况相符，所以将石英砂加热烘烤去

气，作为空白样品。

火山岩样品：采自五大连池火烧山和药泉山，用

于分段加热脱气实验。

储层岩石样品：来自松辽盆地，分析其中气体的

化学组成，以探讨其与非生物成因天然气的关系。

页岩样品：来自四川盆地，分析其中气体的化学

组成，以探讨页岩气赋存状态。

石英样品管：用于分段加热脱气实验，一定粒度

和质量的样品置于石英样品管中，样品管通过世伟

洛克公司的Ｕ－Ｔｏｒｒ联接器实现与岩石脱气装置的
高真空联接。

高纯氦气：纯度≥９９．９９９％。

３　结果与讨论
３．１　实验装置的测试

对实验装置的灵敏度、精度和线性等技术指标

的测试，无需使用实际样品，然而却是必不可少的工

作，本节作一简要的说明。

岩石脱气装置的体积与样品管或电磁破碎器的

体积有关，电磁破碎脱气实验的岩石脱气装置体积

为１２４．４ｍＬ。通过试验，真空系统漏率为标准状态
下０．０１μＬ／ｈ，能够满足分析测试的要求。气体压
强的测试精度和线性取决于薄膜真空计的精度和线

性，装置中薄膜真空计精度等级为０．５％，通过实验
测量了压强读数与气体量的关系，在一个量级变化

范围内，相关因子Ｒ２＝０．９９９７。气体化学组成的测
试精度和线性取决于气相色谱仪的精度和线性，通

过从气体进样口（图１）注入空气样品，测量了精度
和线性，Ｎ２含量的测试精度为０．６３％，Ｏ２＋Ａｒ含量
的测试精度为２．２％，气体量变化一个量级，Ｎ２和Ｏ２
＋Ａｒ的色谱峰面积与气体压强的线性相关因子分
别为０．９７９和０．９９３。除了整机的灵敏度与岩石脱
气装置体积和样品环大小有关外，其余技术指标取

决于相应的测量仪器。

３．２　空白样品的分析
３．２．１　电磁破碎脱气空白样品的分析

实验前将高真空电磁破碎器样品罐置于４００℃
烘烤１４ｈ，以除去破碎器内表面吸附的水或有机物，
将粒径约１ｍｍ的石英砂在９００℃下烘烤１４ｈ，作为
空白样品，４．５２ｇ空白样品在高真空电磁破碎器中
破碎２ｍｉｎ，过程中破碎器外壁的最高温度为３７℃，
破碎后气体压强为０．５Ｐａ，通过计算可知释放的气
体总量为标准状态下０．６２μＬ（１μＬ＝１ｍｍ３），气
相色谱测量得到其主要成分为 Ｎ２（图 ２）。从图 ２
可以看出，Ｎ２和 Ｏ２＋Ａｒ的比例与空气中相应组分
的比例不同，说明空白样品中的气体不完全来自于

空气，石英砂中可能残留少量Ｎ２，按照Ｏ２＋Ａｒ计算
其中空气含量为 １３％，相当于气体压强 ０．０７Ｐａ。
杨华敏等［２２］用真空球磨法破碎样品，脱气罐空转运

行１０ｍｉｎ，作为空白样品，压强为０．１Ｐａ，与上述实
验结果相当。显然，温度是岩石吸附气体的重要参

数，本实验与 Ｚｈａｎｇ等［１９］和杨华敏等［２２］的实验不

同的是，在上述实验中监测了破碎器外壁的温度。

图 ２　空白样品电磁破碎脱气ＰＤＤ气相色谱图
Ｆｉｇ．２　ＰＤＤｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｏｆｇａｓｅｓｒｅｌｅａｓｅｄｆｒｏｍｂｌａｎｋ

ｓａｍｐｌｅｂｙｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｃｒｕｓｈｉｎｇ

３．２．２　分段加热脱气空白样品的分析
石英样品管预先在高真空下加热１０００℃处理，

并联接到脱气装置，作为分段加热脱气实验的空白

样品。按照与实际岩石样品相同的步骤，进行分段

加热脱气实验，测量并计算各气体组分在室温和标

准大气压下的气体量。岩石样品在某温度下脱出某

组分的气体量减去空白样品在相同温度下脱出相同

组分的气体量，作为最终实验结果。空白样品的气

体量远低于实际岩石样品释放的气体量（此处省略

实验数据）。

—４２２—
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在分段加热脱气分析实验中，石英管通常作为

样品管，而石英管自身在加热过程中也可能释放气

体。最初开展分段加热脱气质谱分析实验时，石英

样品管在氧气中干烧至７００～９００℃处理［２０］。很多

研究文献（如文献［２３－２６］）中没有提及这个过程，
也没有考虑空白本底的扣除。如果没有预先对石英

样品管进行高温加热脱气处理，那么加热过程中岩

石样品和石英样品管释放的气体混合，导致实验结

果的偏差。当岩石样品释放的气体与空白本底相当

时，扣除空白本底以后，各气体成分的相对含量可能

会发生显著变化，因此应考虑空白本底的影响，以使

实验结果更为可靠。

３．３　实际样品的分析
３．３．１　储层岩石样品的电磁破碎脱气分析

对松辽盆地油气储层岩石样品进行了高真空电

磁破碎脱气实验，每个样品５．０ｇ左右，粒径０．５～
１．５ｃｍ，破碎时间２ｍｉｎ，过程中破碎器外壁最高温
度为５１℃，脱出气体主要成分的色谱峰面积比空白
样品的色谱峰面积（图２）高约２个数量级，说明了
实验数据的可靠性。

图 ３　储层岩石样品高真空电磁破碎脱气典型色谱图
Ｆｉｇ．３　Ｔｙｐｉｃａｌｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｇａｓｅｓｒｅｌｅａｓｅｄｆｒｏｍｒｅｓｅｒｖｏｉｒｒｏｃｋｓｂｙｈｉｇｈｖａｃｕｕｍｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｃｒｕｓｈｉｎｇ

实验过程中，不同层位油气储层岩石样品高真

空电磁破碎脱出气体的色谱峰出现了四种不同模式

（图３），有的以 ＣＯ２气为主，有的以 ＣＨ４为主，有的
以Ｈ２为主，还有的ＣＯ２、ＣＨ４和Ｈ２含量都较多，表明
该地区不同层位储层中油气类型和烃类气体含量的

差异，反映了不同储层岩石中气体的赋存状况。

ＣＯ２含量较高说明储层岩石中气体来源于较为氧化
的环境，Ｈ２和ＣＨ４含量较高则说明储层岩石中气体
来源于较为还原的环境。结合包裹体和气体碳／氢
同位素研究［２７］，将获得这些气体来源的进一步

信息。

烃类气体和稀有气体往往是储层岩石样品脱气

分析的主要对象，而很少有关 Ｈ２的研究，可能与分
析测试手段有关。Ｈ２的含量与 Ｃ－Ｈ－Ｏ体系所处
氧化还原环境有很大的关系［２８－２９］。本次储层岩石

样品的电磁破碎脱气分析获得了Ｈ２含量的数据，有
助于相关研究工作的开展。脱出气体主要成分的色

谱峰面积比空白样品的色谱峰面积高约２个数量
级，说明必要时样品量可以更少，比如０．５ｇ。
３．３．２　火山岩样品的分段加热脱气分析

采集了五大连池药泉山和火烧山岩石样品，将

样品粉碎至３５～８０目（０．１８～０．５ｍｍ）。石英样品
管预先在高真空下加热１０００℃处理。装入火山岩
样品约０．２ｇ，抽真空４ｈ以上。从室温开始升温并

—５２２—
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收集气体，释放的气体进行气相色谱分析，气体进入

色谱后抽走残余气体。气体进入气相色谱和抽走残

余气体的总时间为４ｍｉｎ。升温并收集下一个温度
点释放气体，如此反复。每段升温时间 ＜２ｍｉｎ，恒
温时间５０ｍｉｎ。测量释放气体的总压强。通过外部
标准样品比较法确定 Ｈ２、Ｏ２＋Ａｒ、Ｎ２、ＣＨ４、ＣＯ、
ＣＯ２、Ｃ２Ｈ４和 Ｃ２Ｈ６的分压强，由总压强减去上述成
分的分压强，得到Ｈ２Ｏ的分压强。所有阶段气体总
压强＜２６０Ｐａ，在室温该压强下，Ｈ２Ｏ为气态。通过
各组分的分压强计算室温标准大气压下各组分的气

体量，单位为μＬ。典型实验结果如图４所示（图中
的数据已经按照 ３．２．２所述方法扣除了空白
本底）。

以往用分段加热脱气法在 ＭＡＴ２７１质谱仪上
分析岩浆岩类样品时，样品量一般在１ｇ左右或更
多（很多文献没有说明岩石矿物样品量［２３－２５］）。西

北利亚大火山岩省的苦橄岩和辉长岩样品含气较

多，样品量约０．５ｇ［３０］，本次实验的火山岩样品量为
０．２ｇ，低于以往研究中的样品用量，从图４可以看
出，样品量还可以更小。如必要时，通过增大样品环

的体积以提高整机灵敏度等手段，岩石样品用量还

可以更小。某些样品如橄榄石含气量很少，需要更

多样品，才能在ＭＡＴ２７１质谱仪上开展分段加热脱
气实验。从含橄榄石的岩样中挑选出新鲜橄榄石单

矿物，是比较繁琐的工作，本文的工作减少了相应的

工作量。幔源岩石矿物流体包裹体挥发份中气体量

一般很少，分段加热释放的气体类型与火山岩相

似［２０，３０］，上述实验方法将可以取得更好的效果。由

于要求的样品量很少，样品类型主要是针对岩石矿

物脱出气体的分析，因此对于贵重矿物（如金刚

石［３１］）以及类似火山岩（月岩或陨石）样品中微量

气体的研究，上述实验方法将是一个很好的选择。

　　Ｈ２Ｏ含量的测量有两种方法：一种是上述实验
中提到的方法，另一种是以前采用的方法［２３－２５］。按

以前的方法，可以将脱出的水蒸气收集到紧邻 Ｖ６
左边（图１）的Ｕ形冷阱中，待其他组分测量完毕后，
加热此冷阱，用薄膜真空计测量Ｈ２Ｏ的压强并计算
其含量。两种方法各有优缺点，此处不作赘述。

从图４可知，五大连池火山岩样品分段加热释
放的主要气体为 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、Ｈ２和 ＣＯ，还有少量的
ＣＨ４和 Ｎ２；随着温度的增加，Ｈ２Ｏ含量增加，ＣＯ２含
量具有增加的趋势，而 Ｈ２和 ＣＯ在８００℃有一个峰
值。Ｎ２含量较低说明样品中氮含量低，同时也说明
系统真空密封性好。Ｈ２Ｏ的释放曲线说明样品中

同时存在较多的氢和氧，并且到１０００℃仍然没有出
现峰值。Ｈ２和ＣＯ的释放曲线在８００℃有一个峰，表
明样品在此温度附近出现了较大的变化，可能是流

体包裹体破裂所致。因此，今后的实验有必要提高

最高加热温度，以确定Ｈ２Ｏ释放的峰值。

图 ４　五大连池火山岩样品分段加热脱气化学组成
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｇａｓｅｓｒｅｌｅａｓｅｄｂｙｓｔｅｐ

ｈｅａｔｉｎｇＷｕｄａｌｉａｎｃｈｉｖｏｌｃａｎｏｌａｖａｓａｍｐｌｅｓ

五大连池火山岩中的气体主要为 Ｈ２Ｏ、Ｈ２、ＣＯ２
和ＣＯ等，含氧化合物和含氢化合物浓度之间的消
长关系反映了火山岩的氧化还原状态，从气体化合

物组成可推测火山岩浆的深度及其所处温度、压力

条件［４，１３］，为火山成因及其演化提供了研究手段。

Ｈ２Ｏ可能存在于地幔过渡带，是地幔流体研究
的重要组分，通常采用红外光谱或拉曼光谱分析幔

源岩中的 Ｈ２Ｏ
［３１，３３－３４］。当 Ｈ２Ｏ的分压较大时，采

用本文方法检测Ｈ２Ｏ含量的误差可能较大，原因是
真空管线对Ｈ２Ｏ产生吸附，使薄膜真空计的读数不
稳定，所以Ｈ２Ｏ含量的测量准确度有待提高。
３．３．３　页岩样品的电磁破碎脱气分析

在本项目组以往的研究工作中，对来自四川盆

地古生界的页岩样品进行了电磁破碎脱气，用 ＭＡＴ
２７１质谱仪测量了脱出气体的组分［３５］。其中含有

较多的空气成分，应该是当时系统的气密性较差所

致。从图２可以看到，目前系统的真空气密性很好，
使用该系统开展了页岩样品的高真空电磁破碎脱气

实验，典型样品的实验结果列于表１（岩石样品质量
为５ｇ，气体量用室温标准大气压下的体积表示）。
从表１的实验结果可以看出，Ｏ２＋Ａｒ含量很低，说
明脱气过程中空气污染很小，系统气密性很好。与

松辽盆地的不同层位油气储层岩石样品高真空电磁

破碎脱气情况类似，四川盆地页岩样品的高真空电

—６２２—
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磁破碎脱出气体，有的以 ＣＯ２为主，有的以 ＣＨ４为
主，有的以Ｈ２为主，还有的ＣＯ２、ＣＨ４和Ｈ２含量都较
高，多数样品的ＣＯ２含量较高。

表 １　页岩样品的高真空电磁破碎脱气化学组成分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｇａｓｅｓｒｅｌｅａｓｅｄｆｒｏｍｓｈａｌｅｂｙ

ｈｉｇｈｖａｃｕｕｍｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｃｒｕｓｈｉｎｇ

样品

编号

气体含量（ｍｍ３）

Ｈ２ Ｏ２＋Ａｒ Ｎ２ ＣＨ４ ＣＯ ＣＯ２ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ３Ｈ８
１ ２０．０６ ０．００ ０．４５ ９２．９６１．６４ １３５．９８ ０．００ ０．９３ ０．００
２ ４．５８ ０．０１ ０．１９ １４．２６０．８５ ８２．０８ ０．００ ０．０４ ０．００
３ ７．２１ ０．００ ０．１５ ２．１０ ０．００ ９２．３９ ０．０３ ０．０９ ０．０１
４ １２．７４ ０．０６ ４．７７ １０．４４０．００ ５．８３ ０．００ ０．１４ ０．０３
５ ４．４６ ０．０１ ０．２３ ９．６７ ０．４１ １３．１７ ０．００ ０．０４ ０．００
６ ６．８９ ０．０１ ０．３４ ２４．１９０．０７ ４１．３５ ０．００ ０．１５ ０．００
７ ７．６７ ０．０１ ０．２８ １７．０６０．０５ １０．８９ ０．００ ０．０４ ０．００

四川盆地古生界页岩中含不同类型的气体，

表１中多数样品中的 ＣＨ４含量不是很高，说明高真
空电磁破碎脱气实验产生的主要气体为页岩中的吸

附气或残留气体。所以，对于高产页岩气井来说，

ＣＨ４等烃类气体可能主要以游离方式存在，吸附或
残留在页岩中的ＣＨ４等烃类气体较少

［３２］。

４　结论
研制了高真空岩石样品脱气分析装置，其与带

脉冲放电检测器的气相色谱仪联接，实现了岩石样

品脱气微量气体的化学组成分析。该装置和方法既

可以用机械破碎法又可以用热解法释放岩石中的气

体，还可以测量释放的微升级气体的总量，解决了少

量岩石脱出的微升量气体的化学组成分析难题。针

对岩石样品脱出气体的化学组成，采用了相应的色

谱条件，将高真空装置与高灵敏色谱方法结合，获得

的真空度和灵敏度更高，检测限更低。

本装置对储层岩石、页岩和火山岩进行了脱气

分析，为相关的研究提供了气体化学组成信息。检

测的主要成分 Ｈ２、Ｏ２＋Ａｒ、Ｎ２、ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｃ２Ｈ４
和Ｈ２Ｏ等是岩石脱气常见的成分，与岩石真空脱气
质谱法相比，本装置对分子量相同或相近的气体分

离效果更好。

气体化学和稳定同位素组成分析是气体地球化

学研究的两个主要手段，将高真空岩石样品脱气装

置与连续流稳定同位素质谱仪联接，即可开展岩石

脱气的分子化合物稳定同位素分析。本装置和方法

已经应用于相关气体地球化学研究中，并将继续为

岩石中气体的地球化学研究发挥作用。但相较之

下，文献［３６］的电磁破碎装置能够对样品加热，遗
憾的是，本项目组目前的电磁破碎器不能加热，无法

解决气体释放后吸附到岩石样品表面的问题，电炉

最高温度也较低，火山岩中 Ｈ２Ｏ释放不完全，这都
是需要改进之处。
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制约［Ｊ］．岩石学报，２０１４，３０（１２）：３６３５－３６４４．
ＹｕＭ，ＴａｎｇＱＹ，ＺｈａｎｇＭＪ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄ
ｏｒｉｇｉｎｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｓｉｎＴｅｎｇｃｈｏｎｇｃｅｎｏｚｏｉｃｖｏｌｃａｎｉｓｍｆｒｏｍ

—８２２—

第３期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１７年



ＳＥｍａｒｇｉｎｏｆｔｈｅＴｉｂｅｔａｎＰｌａｔｅａｕ：Ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｆｒｏｍ
ｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｓｉｎ
ｖｏｌｃａｎｉｃｒｏｃｋｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１４，３０
（１２）：３６３５－３６４４．

［２６］　ＬｉＬＷ，ＧｕｏＬＪ，ＸｉａＹＱ，ｅｔａｌ．ＡＨｉｇｈＶａｃｕｕｍ
Ａｕｔｏｍａｔｉｃ ＩｎｌｅｔＳｙｓｔｅｍ ｆｏｒ Ｍｉｃｒｏｌｉｔｅｒ Ｇａｓ Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｃ］／／Ｔｈｅ Ａｂｓｔｒａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ １３ｔｈ
ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＧａｓＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．２０１５：
１４９－１５０．

［２７］　ＰｌｅｓｓｅｎＢ，ＬｕｄｅｒｓＶ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆｇａｓ
ｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎｇａｓｅｓ（Ｎ２，ＣＨ４，
ＣＯ２） ｕｓｉｎｇ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｌｏｗ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］． Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１２，２６：１１５７－１１６１．

［２８］　ＫｌｅｉｎＦ，ＢａｃｈＷ，ＭｃＣｏｌｌｏｍＴＭ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｃｏｎｔｒｏｌｓ
ｏｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｓｅｒｐｅｎｔｉｎｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｕｌｔｒａｍａｆｉｃｒｏｃｋｓ［Ｊ］．Ｌｉｔｈｏｓ，２０１３，１７８：５５－６９．

［２９］　ＷａｎｇＸＢ，ＯｕｙａｎｇＺＹ，ＺｈｕｏＳＧ，ｅｔａｌ．Ｓｅｒｐｅｎｔｉｎｉ
ｚａｔｉｏｎ，ａｂｉｏｇｅｎｉｃｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ａｎｄｄｅｅｐｌｉｆｅ［Ｊ］．
ＳｃｉｅｎｃｅＣｈｉｎａ（ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ），２０１４，５７（５）：８７８－
８８７．

［３０］　ＴａｎｇＱＹ，ＺｈａｎｇＭ Ｊ，ＬｉＣＳ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄａｂｕｎｄａｎｃｅｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｓｉｎｔｈｅＳｉｂｅｒｉａｎ
ｌａｒｇｅｉｇｎｅｏｕｓｐｒｏｖｉｎｃｅ：ＣｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｏｎｍａｇｍａｔｉｃＣＯ２ａｎｄ
ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｉｎｔｏｔｈｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０１３，３３９：８４－９１．
［３１］　ＰｅａｒｓｏｎＤＧ，ＢｒｅｎｋｅｒＦＥ，ＮｅｓｔｏｌａＦ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｕｓ

ｍａｎｔｌｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅｉｎｄｉｃａｔｅｄｂｙｒｉｎｇｗｏｏｄｉｔｅｉｎｃｌｕｄｅｄ
ｗｉｔｈｉｎｄｉａｍｏｎｄ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２０１４，５０７：２２１－２２４．

［３２］　李传亮，朱苏阳．页岩气其实是自由气［Ｊ］．岩性油气
藏，２０１３，２５（１）：１－３．
ＬｉＣＬ，ＺｈｕＳＹ．Ｓｈａｌｅｇａｓｉｓｆｒｅｅｇａｓｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ［Ｊ］．
ＬｉｔｈｏｌｏｇｉｃＲｅｓｅｒｖｏｉｒ，２０１３，２５（１）：１－３．

［３３］　ＢａｌｉＥ，ＡｕｄéｔａｔＡ，ＫｅｐｐｌｅｒＨ．Ｗａｔｅｒａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｒｅ
ｉｍｍｉｓｃｉｂｌｅｉｎＥａｒｔｈ’ｓｍａｎｔｌｅ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２０１３，４９５：
２２０－２２２．

［３４］　ＤｏｕｃｅｔＬＳ，ＰｅｓｌｉｅｒＡＨ，ＩｏｎｏｖＤＡ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｗａｔｅｒ
ｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｔｈｅＳｉｂｅｒｉａｎＣｒａｔｏｎｉｃｍａｎｔｌｅｌｉｎｋｅｄｔｏ
ｍｅｔａｓｏｍａｔｉｓｍ：ＡｎＦＴＩＲｓｔｕｄｙｏｆＵｄａｃｈｎａｙａｐｅｒｉｄｏｔｉｔｅ
ｘｅｎｏｌｉｔｈｓ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１４，
１３７：１５９－１８７．

［３５］　尚慧．页岩中气体组成实验测定方法及实例分析
［Ｄ］．兰州：兰州大学，２０１４．
ＳｈａｎｇＨ．ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＭｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅＧａｓＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｉｎｔｈｅＳｈａｌｅａｎｄａＰｒｉｍａｒｙＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
［Ｄ］．Ｌａｎｚｈｏｕ：ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１４．

［３６］　ＤｕｂｌｙａｎｓｋｙＹＶ．Ｄｅｓｉｇｎｏｆｔｗｏｃｒｕｓｈｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓｆｏｒ
ｒｅｌｅａｓｅｏｆｔｈｅｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎｖｏｌａｔｉｌｅｓ［Ｊ］．Ｃｅｎｔｒａｌ
Ｅｕｒｏｐｅａｎ ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１２，４（２）：
２１９－２２４．

—９２２—

第３期 李立武，等：高真空与脉冲放电气相色谱联用装置研发及其在岩石脱气化学分析中的应用 第３６卷



ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａＣｏｍｂｉｎｅｄＤｅｖｉｃｅｗｉｔｈＨｉｇｈＶａｃｕｕｍ ａｎｄＰｕｌｓｅｄ
ＤｉｓｃｈａｒｇｅＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄＩｔｓＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆＧａｓｅｓｆｒｏｍＲｏｃｋＳａｍｐｌｅｓ

ＬＩＬｉｗｕ１，ＬＩＵＹａｎ１，ＷＡＮＧＸｉａｎｂｉｎ１，ＺＨＡＮＧＭｉｎｇｊｉｅ２，ＣＡＯＣｈｕｎｈｕｉ１，ＸＩＮＧＬａｎｔｉａｎ１，
ＬＩＺｈｏｎｇｐｉｎｇ１

（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＧａｎｓｕＰｒｏｖｉｎｃｅ，ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍＲｅｓｏｕｒｃｅｓＲｅｓｅａｒｃｈ，
ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００００，Ｃｈｉｎａ；

２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００００，Ｃｈｉｎａ）

Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ

· Ｇａｓｆｒｏｍｔｒａｃｅｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙｃｒｕｓｈｉｎｇａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｒｅｐｉｔａｔｉｏｎ．

· Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｇａｓｗａｓｐｅｒｆｒｏｍｅｄｉｎｈｉｇｈｖａｃｕｕｍ．

· Ｈｉｇｈｖａｃｕｕｍｄｅｖｉｃｅｗａｓｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｏｎｌｉｎｅ．

· ＴｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｇａｓｉｎｖａｃｕｕｍｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅＰｕｌｓｅｄＤｉｓｃｈａｒｇｅＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ．

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｔｉｓｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｇａｓｅｓｔｒａｐｐｅｄｉｎｒｏｃｋｓ．Ｔｈｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅｏｆｕｓｉｎｇｃａｒｒｉｅｒｇａｓａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌ
ａｎａｌｙｓｉｓｔｏｒｅｌｅａｓｅａｎｄｃｏｌｌｅｃｔｇａｓｅｓｉｓｖｅｒｙｔｉｍｅｃｏｎｓｕｍｉｎｇ．Ｔｈｅｒｅｉｓ
ｌｉｔｔｌｅｒｅｐｏｒｔｅｄａｂｏｕｔＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｏｃｋｄｅｇａｓｓｉｎｇ
ｕｎｄｅｒｈｉｇｈｖａｃｕｕｍ，ａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｇａｓｅｓａｒｅｎｏｔｃｏｍｍｏｎｌｙ
ｍｅａｓｕｒｅｄ．Ｉｔｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏａｎａｌｙｚｅｇａｓｅｓｗｉｔｈｓｉｍｉｌａｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｓ
ｂｙＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒａｎｄｂｅｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｓｅｐｒｏｂｌｅｍｓ，ａｈｉｇｈｖａｃｕｕｍ
ｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｄｅｇａｓｓｉｎｇｄｅｖｉｃｅｈａｓｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄ．Ｔｈｅｖａｃｕｕｍｏｆｔｈｅ
ｄｅｖｉｃｅｉｓ＜１０－４Ｐａ．Ｔｈｅｂｌａｎｋｓａｍｐｌｅｐｒｅｓｓｕｒｅｉｓ＜０．１Ｐａ，ｔｈｅ
ａｃｃｕｒａｃｙｆｏｒＮ２ｉｎｔｈｅａｉｒｉｓ０．６３％，ａｎｄｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｍｅａｓｕｒａｂｌｅ
ｑｕａｎｔｉｔｙｉｓ＜１ｍｍ３ａｔｓｔａｎｄａｒｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅ．Ｔｈｅｈｉｇｈ
ｖａｃｕｕｍｄｅｖｉｃｅｉｓｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈａＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈａｐｕｌｓｅｄ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄｅｔｅｃｔｏｒ，ｗｈｉｃｈｇｉｖｅｓａｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｇａｓｅｓｉｎｒｏｃｋｓ．ＴｈｅｇａｓｒｅｌｅａｓｅｄｆｒｏｍＷｕｄａｌｉａｎｃｈｉｖｏｌｃａｎｉｃｒｏｃｋｓｉｎｔｈｅ
ＳｏｎｇｌｉａｏＢａｓｉｎｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓａｎｄｓｈａｌｅｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｔｈｅＳｉｃｈｕａｎｂａｓｉｎｈａｖｅｂｅｅｎａｎａｌｙｚｅｄｕｓｉｎｇｔｈｉｓｓｙｓｔｅｍ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｇａｓｒｅｌｅａｓｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｏｃｋｃａｎｂｅｄｉｒｅｃｔｌｙｍｅａｓｕｒｅｄ．Ｌｅｓｓｓａｍｐｌｅｗｅｉｇｈｔｉｓ
ｎｅｅｄｅｄｄｕｒｉｎｇｓｔａｇｅｈｅａｔｉｎｇ，ａｎｄｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｉｓｍｏｒｅｓｅｎｓｉｔｉｖｅｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｐｒｅｖｉｏｕｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｄｅｖｉｃｅａｎｄｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅａｎａｌｙｚｅｄｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｔａｒｇｅｔｅｄｉｓｔｈｅｃｏｍｍｏｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎｇａｓｒｅｌｅａｓｅｄｒｏｃｋ．
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