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氦罐顶气样品采集及保存有效期实验研究

何峻，李忠煜，赵江华，韩伟，朱津蕊

（中国地质调查局西安地质调查中心，陕西 西安 ７１００５４）

摘要：氦气是一种不可或缺的稀有战略性物资，本文针对土壤氦气资源调查中氦气样品的顶空气采样方法，

利用气相色谱仪的热导检测器，以氦气为对象，采用氦气标准气体研究了氦罐顶气的储存容器、保存介质、保

存温度及保存期限。结果表明：玻璃材质的罐顶气瓶、饱和食盐水、低温、倒置保存是氦罐顶气样品的最佳保

存方法；氦罐顶气在常温下的保存期限约为２个月，在低温冷藏（４℃）条件下的保存期限为３个月。因此，
本研究提出氦气的罐顶气采集方法为：在５００ｍＬ玻璃气瓶中采集规定深度的新鲜土壤样品，然后注入饱和
食盐水，留有约５０ｍＬ的空间，再用硅胶塞密封，倒置保存。针对常温和冷藏条件下保存的氦罐顶气应在相
应的保存期限内完成检测，可以确保检测数据的准确性。

关键词：氦罐顶气；常温保存；低温冷藏保存；保存期限；气相色谱法

要点：

（１）玻璃容器、饱和食盐水和低温是氦罐顶气样品的最佳保存条件。
（２）氦罐顶气在低温条件下可以保存３个月。
（３）氦罐顶气在常温下的保存期限大约是２个月。
中图分类号：Ｏ６５７．７１；Ｏ６１３．１１ 文献标识码：Ｂ

氦在整个宇宙中是含量仅次于氢的气体，按质

量计达２３％，但氦在地球中含量极少，空气中氦的
含量约为５．２×１０－６。氦气是六种稀有气体之一，
其特殊的物理化学性质，尤其是在低温下成为液体

的特性和化学性质惰性，使氦气在国防工业、航天工

业、核工业、临床医学、化学工业等高科技领域都有

广泛应用，是一种不可或缺的稀有战略性物资［１－４］。

当前氦气资源全球分布严重不均，从富氦天然气中

提取是目前唯一获取氦气的方法［１］。天然气中的

非烃气体通常包括 ＣＯ２、Ｎ２、Ｈ２、Ｈ２Ｓ、Ｈｇ、Ｈｅ和 Ａｒ
等，这类气体一般以微量组分存在于其他烃类气藏

中。非烃气体在一定地质条件下也可聚集形成具有

开发价值的非烃气藏［５－７］。罐顶气采样是油气化探

领域中分析土壤解析气的一种样品采集方法，详见

油气地球化学勘探试样测定方法（ＧＢ／Ｔ２９１７３—

２０１２），该方法主要用于油气田轻烃、氦（氖／氢）等
稀有气体的检测，其中氦气样品采集的方法有顶空

气采样、瓶装土采样、游离气采样和井中气采样。

顶空气采样是在野外采集新鲜的土壤样品，迅速装

入已有１００ｍＬ饱和食盐水的顶空气瓶中，留取一定
空间，待平衡后测定顶空气体［８］。

在氦气顶空气采样中，影响氦气含量的因素有

储存容器、液体介质、保存温度和保存时间。本研究

重点探讨顶空气采样，采用氦气标准气体，以不同方

法保存处理，用气相色谱仪检测分析结果，以期筛选

出合适的氦气保存方法，并进一步探讨在该采样和

保存方法条件下氦罐顶气的有效保存时间，拟为土

壤氦气资源调查的氦气样品采集方法提供实验依据

和理论指导。
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１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＧＣ－２０１４气相色谱仪（日本岛津公司），工作
条件为［９－１２］：热导检测器（ＴＣＤ）温度１５０℃；ＰＱ填
充柱，１３ｘ分子筛色谱柱，柱温箱温度为４０℃；载气
为高纯氮（９９．９９９％），载气流速 ２２ｍＬ／ｍｉｎ；采用
２ｍＬ定量环进样，反吹电磁十通转换阀的切换时间
为０．８０ｍｉｎ。
１．２　实验材料

氦气标准气体（购自中国计量科学院化学计量

与分析科学研究所）：５．１×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ，１０．３×
１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ，１９．８×１０－６ ｍｏｌ／ｍｏｌ，３０．４×１０－６

ｍｏｌ／ｍｏｌ，５０．０×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ。
５００ｍＬ罐顶气瓶（塑料材质），５００ｍＬ罐顶气

瓶（玻璃材质）。

氯化钠（分析纯），自来水，纯净水（“娃哈哈”品

牌，１．５Ｌ纯净水）。
１．３　实验方法
１．３．１　氦罐顶气的储存容器选择实验

选用市场上常见的塑料和玻璃两种材质的罐顶

气瓶进行实验。在罐顶气瓶中注满饱和食盐水，封

闭瓶口；再采用排水法分别加入 ５０．０×１０－６

ｍｏｌ／ｍｏｌ标准气体５０ｍＬ，密封、倒置、常温保存，每
种处理５个重复；然后在１个月后检测不同罐顶气
瓶中的氦气含量。

１．３．２　氦罐顶气的保存介质选择实验
分别采用自来水、纯净水、饱和食盐水为保存介

质进行实验。统一采用玻璃材质罐顶气瓶，依次采

用排水法在罐顶气瓶中加入５０．０×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ标
准气体５０ｍＬ，密封倒置常温保存１个月，每种处理
５个重复，然后检测罐顶气瓶中的氦气含量。
１．３．３　氦罐顶气的储存环境温度影响实验

采用常温保存和冰柜冷藏（４℃）保存这两种方
式进行实验。统一采用玻璃材质罐顶气瓶和饱和食

盐水为保存介质，用排水法在罐顶气瓶中加入５０．０
×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ标准气体５０ｍＬ，在不同的温度下
（常温、冰柜）保存１个月，每种处理５个重复，然后
检测罐顶气瓶中的氦气含量。

１．３．４　氦罐顶气的保存期限实验
在实际应用中，样品的采集和储存不可能一直

处于低温环境下，因此采用常温保存和冰柜冷藏

（４℃）保存这两种方式来研究氦罐顶气的保存期
限。实验中统一采用玻璃材质罐顶气瓶和饱和食盐

水为保存介质，用排水法在罐顶气瓶中加入标准气

体１００ｍＬ。标准气体采用 １０．３×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ、
５０．０×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ两个浓度。在不同的温度下
（常温、冰柜）保存，每种处理 ５个重复，测量初始
值，然后检测保存７天、１５天、２１天、３０天、６０天、９０
天、１２０天和１５０天时每一个罐顶气瓶中不同时间
的氦气含量。

１．４　标准曲线与精密度
１．４．１　标准曲线

采用外标法定量，在选定的气相色谱工作条件

下，通过注射器将不同浓度梯度的氦气标准气体

５．１、１０．３、１９．８、３０．４、５０．０（×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ）依次
进样，测定出峰面积依次为 １．８３、３．７６、７．３１、
１１．６４、１８．２６（×２５

"

Ｖ·Ｓ），根据氦气标准气体浓
度（ｙ）和出峰面积（ｘ）绘制标准曲线。最后得到氦
气标准曲线为ｙ＝０．３６９７ｘ，相关系数Ｒ２＝０．９９９１。
１．４．２　精密度

用绘制的标准曲线对５０．０×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ氦气
标准气进行１０次检测，检测结果（×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ）
依次为５０．４、４９．９、４９．３、５０．７、４９．５、４９．４、５０．６、
４９．６、４９．１、４９．８。１０次测量的平均值为 ４９．８３×
１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ，标准偏差为０．５６×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ，相
对标准偏差为１．１２％。由此可以看出，气相色谱标
准曲线的检测数据分散程度较小，精密度很高，可以

保证氦气测量结果的准确性。

２　结果与讨论
２．１　氦罐顶气在不同储存容器的保存效果

通过塑料瓶和玻璃瓶保存氦气的实验数据见

表１。由表１可以看出：塑料瓶保存的氦气在１个
月后平均含量下降 １０．６％，玻璃瓶保存的氦气在
１个月后平均含量下降３．７％。实际采样分析中，氦
罐顶气在野外采样后再送到实验室检测需要一定时

表 １　不同储存容器处理的氦罐顶气瓶中氦气测量结果
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｅｌｉｕｍｈｅａｄｓｐａｃｅｇａｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｔｏｒａｇｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

储存条件
初始的氦气平均值

（×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ）

保存后的氦气测量平均值

（×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ）

保存前后氦气

变化率（％）

塑料瓶 ４４．２３ ３９．５５ －１０．６
玻璃瓶 ４４．２９ ４２．６４ －３．７
自来水 ４０．９９ ３５．３２ －１３．８
纯净水 ４２．０９ ３７．６５ －１０．５

饱和食盐水 ４４．２９ ４１．８０ －５．６
常温 ４４．２９ ４１．８０ －５．６
４℃冰柜 ４４．２１ ４４．７５ １．２
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间，本研究认为在这段保存时间内样品的含量变化

应在１０％以内，以减少储存过程对样品检测数据的
影响。因此罐顶气瓶应选用玻璃材质的储气瓶进行

采样保存，这与周强等［１２］和范树全［１３］的研究结果

一致。

２．２　氦罐顶气在不同储存介质中保存效果
通过自来水、纯净水、饱和食盐水的氦气保存对

比实验数据（表１）可以看出：自来水对氦气样品初
始值的影响最大，饱和食盐水的影响最小；氦气样品

在这三种介质中保存一个月后，氦气的平均含量依

次下降１３．８％、１０．５％和５．６％，饱和食盐水对难溶
于水的氦气储存影响最小。饱和食盐水对氦气储存

影响小的原因，可能是饱和食盐水中含有大量的

Ｎａ＋、Ｃｌ－，填充了 Ｈ２Ｏ分子间隙，从而减少了氦气
在水中的溶解度。这符合亨利定律的原理，Ｈｅ在高
盐度下（４ｍｏｌ／Ｌ）亨利系数急剧增大，溶解度显著降
低［４，１４］。因此，对氦气样品保存的影响最小的饱和

食盐水，是最适合作为氦罐顶气的保存介质。

２．３　氦罐顶气在不同储存环境温度下的保存效果
通过在常温和冰柜这两种不同温度下的氦气保

存实验，由表１数据可以看出：采用常温和冰柜保存
的氦罐顶气在保存１个月后，常温保存的氦气平均
值下降５．６％，而冰柜保存的氦气含量基本未见变
化。可见低温保存的效果明显优于常温保存，因而

在日常氦罐顶气样品的保存中应尽量采用低温保存

的方法。

２．４　氦罐顶气的保存期实验结果
实验采用玻璃瓶、饱和食盐水的氦气保存方法，

测定氦气在常温和冷藏环境下的保存期，氦气含量

的测量数据列于表２。由表２数据可知：低浓度和
高浓度的氦气在常温或冷藏保存的变化趋势基本保

持一致。现以高浓度氦气的保存结果为例：常温保

存下的氦罐顶气在一周内氦气的含量基本不变；保

表 ２　氦罐顶气在常温和冷藏保存不同时间的氦气含量
Ｔａｂｌｅ２　Ｈｅｌｉｕｍｇａｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｅｌｉｕｍｔａｎｋａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｉｎ

ｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｒｃｏｌｄｓｔｏｒａｇｅ

温度

条件

保存不同时间的氦气含量（
!

１０－６）

初始值 ７天 １５天 ２１天 ３０天 ６０天 ９０天 １２０天 １５０天

常温
４４．２９ ４４．０２４３．２６４３．５５４１．８ ４０．８２ ３７．３４ ２３．７９ １９．５６
９．４０ ９．３９ ９．０９ ９．０４ ９．０７ ８．７９ ７．３６ ６．１６ ５．６２

冷藏
４４．２１ ４４．７４４３．３７４３．２ ４４．７５ ４３．２７ ４２．９１ ３５．５３ ２５．９７
９．４３ ９．４７ ９．４５ ９．３７ ９．２８ ９．２１ ９．０４ ７．４５ ６．５３

存三周后氦气含量下降１．７％；保存３０天、６０天、９０
天后氦气含量依次下降５．６％、７．８％和１５．７％；而
保存１２０天和１５０天后氦气含量下降为４６．２％和
５５．８％，氦气损失几近一半。冷藏保存下的氦罐顶
气在 ３０天内氦气的含量基本不变，保存 ６０天、
９０天后氦气含量依次下降２．１％和２．９％，保存１２０
天和１５０天后氦气含量分别下降１９．６％和４１．３％。

图１为氦罐顶气在常温和冷藏条件下保存不同
时间的氦气含量平均值折线图。从图中可以看出：

在常温下保存 ２１天后氦气含量开始下降，在保存
２个月后氦气含量开始迅速下降；在低温冷藏下保
存３个月内氦气含量稳定，３个月后开始迅速下降；
氦罐顶气在冷藏保存时要比常温下稳定，保存３个
月的效果优于常温保存１个月的效果。

图 １　氦罐顶气在常温／冷藏保存不同时间的氦气含量
Ｆｉｇ．１　Ｈｅｌｉｕｍｇａｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｅｌｉｕｍｔａｎｋａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｉｎ

ｎｏｒｍａｌｏｒｃｏｌｄｓｔｏｒａｇｅ

因此，在日常实际采样检测中，应该确保氦罐顶

气在采集后及时送往实验室检测；在常温保存的情

况下，尽量在１个月内完成检测，最迟也不能超过
２个月，而冷藏保存的氦罐顶气也必须在３个月内
完成检测，以确保检测数据的准确性。

３　结论
本实验利用气相色谱仪分析检测氦罐顶气样

品，确定了氦气顶空气采样中的采样瓶应该选用玻

璃瓶，饱和食盐水为最佳封存介质，低温冷藏保存效

果优于常温保存。在常温下保存，氦罐顶气的保存

期约为２个月；在低温冷藏下保存，氦罐顶气的保存
期为３个月，保存期限比常温保存多１个月。
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本实验确定了氦罐顶气的采集和保存方法，初

步得到了氦罐顶气样品的保存期限，对氦气罐顶气

的实际采样分析工作具有良好的指导意义。
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