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气相色谱法测定氢
、

试
、

氮
、

甲烷
、

一拭化

碳 种气体
,

在石油化 系统应用较多 对矿物
包裹体中的这几种气体的测定 川内近年刚少

始
,

一般只对成分较为简单的石英类矿物进行若

干实验
。

鉴于生产急需
,

我们对碳酸盐
、

硫化物和硅

酸盐矿物中气液包裹体的气体成分进行了
一

些考

查
。

由于设备
、

人员的限制
,

我们仅对一台较为

简单的
一

气相色诸仪作 ’ 些改装 实

验表明
,

用这种改装的仪器
,

在较小称址川 克 ,

的条件下 能较好地分离包裹体中的几种气体

灵敏度较高
,

氢一 ”克
,

甲烷等 一
一

克 对

同一矿样做精密度实验
,

变差系数 加
’

对几

个样品在不同单位
,

用不同设备进行 外验 偏

差不人
,

证实本法精密度及准确度符合要求 现

将仪器改装及条件实验情况概述如 下

实验前的准备

色谱柱的选择及前处理 前多用分 石

代替硅胶及碳粉分离这儿种气体 常用的分 筛

有 人 及 两种型号
,

前者孔径较匀
,

对甲烷

及一氧化碳分离效果好
,

受室温影响小
,

为本实

验采用
。

使用前
,

须对市售色谱专用分 广筛进行活化

处理
,

即将 分 筛 一 ,

代 石英士

涡中
,

放入马弗炉 升温乍拓 。 恒温活化

小时 取 下稍冷即放入 干燥器内
,

不等全部冷

却就装柱
、

接在色谱仪上 但先不接检测器从 继

续通氢气
,

在 洲 下活了授 小时后接检测器 再

在
’

以 下活化 小时即
,丁使用

水
、

二氛化碳和硫化氢的消除 分
一

筛是

一种强极性吸附剂
,

对水‘ 乙氧化碳和硫化氢等组分

有不可逆吸附
,

影响分子筛使用效果
,

必须 在进柱

前将其除去

本实验在裂解炉出日及
’仁化室 入 之间装有

两竹 型管 其
一

装固体铭酸银以除去矿样爆裂

时可能产生的硫化氛 另
一

竹装钠石灰
,

以除去

水及二氧化碳
。

经加 ,多次试验及近 。个矿样检

杏
,

正明有效

对裂解炉的改装 仪器味带的裂解炉是

支长 厘米
、

直径 一 毫米的石英管
、

实验中

发现死体积人 空气不易赶尽 不利 氧
、

氮分

析
、

本实验中将石英粉后半部改成内径 一 艺它

米
、

外径不变的石英竹 矿样装在铂舟
‘ , 从进

样日推入倒在石英份中部 ‘ ,’增加 ’样至加 全

克
。

这样
,

矿样全暴露 十载气流中 赶空气
、

水

和二氧化碳时快而完全
,

进样 丁靠
,

石英管不易

折断 灵敏度人了丁提高

标准气体的准备 采用北京分析仪器厂配

气站制备的标准气体
、

各种气体分别配 于极气中
·

装入钢瓶
。

实验前将其转入球胆 用微以进样器分

取
,

注入裂解炉 经六通阀送入
产
〔化室 各种标

准气体的浓度分别为 一 , 旧肠微克 微升
,

一 川 , 微克 微升
,

一 。 幻 微克 微升
、

一 微克 微升
,

而洲 微克 微升

标准气体的条件实验

仪器条件的确定 经对仪器的色 答柱柱

温
、

桥流
、

载气流速诸条件进行实验 考虑各

气体间的关系
,

选定仪器条件 为 色语柱长 。

米 填允剂 分 筛 柱温训 一
’

,

桥流 洲

毫安 载气流速川 一 毫升 分

标准气体的保留时间
” 二 犯秒 ,

、

筋

秒
, 、 几

分 】秒
,

分川秒 , 、

分

秒

几种标准气体的灵敏度实验 银据仪器热

份检测器对这几种气体季如则灵匆变的万异
,

取不

同含城的标准气体分别做 ,
、

准曲线
〔
别 图



二 微克 峰高 飞厘米
, 、 、 二

微克 峰高 厘米
, 二 微克 峰高

厘米
。

氢灵敏度最高
,

甲烷
、

氧
、

氮次之
,

一氧

化碳较差
。

气体精密度的测定

之 惊
一

不辰
竹

,

之

仁日

七、解 叮卜卜

图 各种气体的标准曲线

得知
,

本仪器对各气体的检测下限绝对量为

本仪器在条件不变的情倪 卜
,

用微量进样器

对同种气体准确抽取相同毫升数
,

分别打入热解

炉中
。

切换六通阀
,

记录仪上出峰后测量其峰高
,

并在图 中查出相对微克数 如此过程重复 次
,

计算相对偏差 及变差系数
,

得表
。

采用的

气体 为 微升
,

其他气体为 微升
。

由表 可见
,

测定的偏差系数均
,

仪

器精密度较高
‘

一般说
,

色谱仪允许的相对偏差

为 一 “、 。

因此
,

改装后的仪器完全可适用于

微克级气体分析
。

仪器的梢密度侧定

标标准气体体 重 复 实 验 值 微 克 标准偏差差 变差系数
,, 〔, ‘,

·

‘

⋯⋯
。,
·

”” ’’

⋯
。, , , 。 。, 。, , ,

之之 《
。

⋯⋯
, ,, 叹 ‘ 〔

· ,

。 。

吕吕
。

】 ”” ’

,育
’

⋯⋯
,遥 冬户 三,

弓 全全 之
’ 。

’’ ,

分分
。

。

其他因素对混合气体的影响

在包裹体气相成分的实际测试中
,

除土述儿
种气体外 还有较多的水

、 一

二氧化碳及微墩硫化

氢
、

二氧化硫
、

有村既烃等 包裹体爆裂过程中
还要加温

。

在这样的棍合体系中
,

是否仍保持原

状态
,

有否变化
,

变化多少
,

如何用于实践丫 这

是本文研究的重点
。

本实验着重对共存体系中存在的较大量水及

二氧化碳进行了工作
,

各因素对几种气体峰高的

影响讨论如 下
,

因分子筛柱对其他气体无特殊反

应
,

恕不讨 仑
,

二氧化碳 实验时
,

向裂解炉件“ 入 司定

量的氢
、

甲烷
、

一氧化碳的标准气体
,

并依次混

入了 邓
、

, 。尸 和 。咫 的二轼化碳 标 准 气

体 在 下加热 分钟
,

冷至 以
’ ,

切换六

通阀
,

观察记录仪 卜氢
、

甲烷
、 一认化碳的峰高

变化情况 图
〕

山图 可知
,

二社化碳存在狱达 微克

’。。

妇 几板化碳对几种
声

体的影响



以高于一般包裹体存在的最大量计
,

对氢
、

甲

烷
、

一氧化碳峰高没有影响
。

因二氧化碳标准气

体中存在空气
,

故未做氧
、

氮气体的影响
。

水 实验过程同上
,

结果见图
。

水是导致

二次反应的主要介质
,

但在本实验条件下
,

并不

影响几种气体的峰高
。

若体系中炉温升至 ℃
、

了 ℃
,

有表 的现象
。

在 在温度过高时对儿种气体有可能产生二次反

应
,

实验过程必须严格控制温度
‘

矿样 实验时
,

将已爆裂过的各种单矿物

放入石英管电 在仪器条件稳定的情祝下 分别

加入相同量的各种气体 氢
、

氮分别为 微升
,

氧
、

甲烷
、

一氧化碳为川。微升 , ,

按操作规程进

行
,

观卿条高变化
、表 ,

“ 一、飞 、
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遥 吸 ,,

不同遇度下水对几种气体蜂高的形响 表
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由表 可见
,

有水存在时
,

温度过高对几种

气体峰高均有影响
。

氢峰高明显增高
,

这与气体来

源的考查一致
。

石英和长石在爆裂温度为 一

。℃时
,

氢峰高明显增加 详后 但若无水
,

升

温或加热时间延长
,

氢峰高降低
。

这说明水的存

由表 得出
,

如硫化矿物存在于裂解炉中

氧峰高明显降低 诊磁铁矿存在时
,

氢峰高明显降

低
、

珍黄铁矿存在时 一氧化碳峰高明显降低
。

产生这种现象的原因
,

可能是矿物品体表面的正

负离子参与或催化 了几种气体的反应
。

因此
,

在

进行矿样测定时
,

标准曲线的绘制必须尽以模拟

矿样的真实情况
,

即预先将爆过的单矿物放八石

英管中
。

加热温度及时间 上述实验表明 某些矿

物的存在对气体峰高的影响与加热温度及时川有

关
。

玫生义今年工作的主要矿扮一一 闪锌矿 为例
,

作些考查

实验中将已爆过的闪锌矿放入石关竹中
,

加

加 热 退 度 及 时 间 对 种 气 体 峰 高 的 影 响

知一
一
之

,

︷
。
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二几 加 热 时而几丁一下
一一可一一

一一一
” 了 二 二
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一
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夕了

‘

力了声

了去﹃
‘

入相同量的各种气体 各种标准气体均为 微

升
,

控制加热温度及时间
,

观察各种气体峰高变

化隋况 表 从

由表 , ’见 卜温度升高
,

加热时间增长会

加速几种气体相互旬的反应
,

因此在矿样测绘标

准曲线时要与矿物的实验条件严枪卜
一

致
,

以系统

消除二次反应引起的误差
。

营气体间的相互反应

有
一

定速度
,

高温接触时间越短影响越小
。

所以
,

若能在刚爆裂之后
,

将气体马上带离高温区
,

则

相 互间的一些反应将可避免 这为今后方法的改

进提供 了方向
。

气体来源的考查 本文考查了石英
、

长石
、

方解石
、

闪锌矿等四种矿物气体释放员随加热温

度增加的变了群亩况
。

实验过程是取相同址的同种矿物
,

按完全相

同的操作
,

分别在 。。
、 、 、 、

, 飞
’

下
,

保持温度 分钟后降至 ℃
,

切换六通阀
,

观

察记录仪上各气下卿革高变化 在标准曲线上找出
相对浓度 滩厂

,

作浓度 一温度 关

系曲线
,

然后 与该矿样的爆裂曲线比较 图 一

。

实验表明
, 、

认绝人部分不是来源 于包衷体

从图 礴
、

可知
,

在 , 一 大量产生 而

从图
、

石来
,

在此温度下包裹体并未开始大

址爆裂
,

而在 一 川 。
’

下包裹体才大量爆裂
,

但 的变化极少
一 ‘

已的变化规律 ‘ 爆裂曲线不相

符
,

叮见大量 之来源是品体表面及孔隙吸附的空
‘补 诊氮大部分来源 于包裹体

。

在 一
’

时
,

现象与 在同等温度 卜情况相同
,

而在 。。一
‘

时
,

有较多的 况生
,

认为这部分产生于

爆裂曲线较高处的 来源于包裹体 据此
,

矿样

测定中每个样品均做 ,
’

和 ‘一 ,仁
’

的
、

峰
,

两次峰高之差即为包裹体中 值 、为使与成

分分析中其他元素的爆裂条件一致
,

赶吸附水的

温度均采用
‘ 。

切氢
、

甲烷
、

一氧化碳的浓度

随溢度的变化情沉与爆裂曲线一致
,

认为这三种

气体源于包裹体 健
,

氢在 一 ℃时
,

有副反

应
,

氢峰明显增岛
,

但不同矿样情况并不相同
,

似不能一概而论

产止二条冲
产

、 。一

声、
· ‘

奉 ”十、

、

、
亨 , , 叫 卜洲

产

户

图
,

佣 电 洲

石英矿样
一

’变化曲线

正划
‘ 、

石 英姗裂温度 曲线

矿样实验

实验前的准备 对已制备好的纯度为” 叭

以上各单矿物样 粒度 。一曲日
,

先川水洗去

碎样中可能引入的灰份
,

再以劝
” ,

盐酸汉 分钟
,

最后用燕馏水倾泻法洗 次
,

放入 。厂烘箱中烘

干
,

转入干燥器中保存待用
。

送入爆裂仪
,

做包裹体爆裂曲线
,

’解爆裂

过程
,

确定爆裂温度
。

做温度与释放气体浓度变化曲线 一
,

确定趋赶吸附水
、

空气以及爆裂时所需的温度和

时间 可在同类同批中有代表性地做 一 个
,

并尽量与液相统一
,

不必每个矿样都做 , 。

实验 准确称取 已处理好的 单
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矿物钱于铂舟中
,

推入裂解炉的石英管内 倾倒

样品
,

取出铂舟
,

使矿样完全暴露于载气流中

将裂解炉温度升至加 参考爆裂曲线及 一

曲线
, 一 巧分钟

,

赶去可能吸附于矿样表面的

吸附水及空气等
。

在仪器基线稳定的情况下
,

切

换六通阀
,

观察几种气体残存情况
,

直至与从线

差为一小格
。

这时可认为管内空气已基本赶尽
,

关闭六通阀
,

升温至 据爆裂曲线确定
,

保

温 分钟
,

冷至
,

切换六通阀
,

记录各气体

峰高
,

并在已绘制的标准曲线上查出相对含量
。

绘制标准曲线 取同种类已爆过的欲测矿

样代于石英价中
,

同上加温至 汕
’ ,

保温 分

钟 ‘以赶尽由于放置而又吸附 于孔隙间的空气及

水
,

至与毕线差一小格
,

准确加入适星的各种气

体
。

同上操作
,

在
’

保温 分钟
,

冷至 亡
,

切换六通阀
,

测量记录仪上各气体的峰高
,

做峰

高 八 一含量 产 曲线
方法精密度及准确度检查 取同一样品

用我所自备的伟晶石英单矿物
,

按完全相同

的操作进行实验
,

并送外单位以不同方法检验
,

结 果如表
。

矿样情密度与准确度检查

气气 体体 本 方 法法 中南矿冶学院院

检检检 查 结 果
,

产 ,

陶万万 标准偏差差 变差系数数 检夜结果 声

沙

〔 】 〔

,, 微微 微微 微微 微微 微微 微微 微微 微微

咤
。 。 。

〔洛洛 ‘ 〔

微微 微微 微微 微微 微微 微微 微微微微微 微微

从表 可见
,

①本法在条件实验中出现的一

些现象
,

诸如气体在封闭体系中的行为与矿样的

种类
、

加温的高低
、

加热时间的长短等密切有关
,

采用标准气体外标
,

严格控制在完全相同的操作

过程中
,

是可以消除可能引起的误差的
。

从所得

矿 样 分 析 结 果

结果与外单位以不同设备取得的结果比较来看
,

氢
、

甲烷
、

一氧化碳
、

氧与中南矿冶学院测得的

很相近
,

只有氮相差较大
。

因此
,

可认为本方法基

本可靠
。

②包裹体中几种气体的含量均在
一

‘克
,

最大偏差
。 ,

这种偏差是允许的
。

产 衰

矿矿 样 号号 分 析 单 位位

标标 一一 本方法法 微微 呀加加 徽徽

中中中南矿冶学院院院 微微 微微

标标 二二 本方法法 微微 微微

中中中南矿冶学院院院 微微微微 微微

晋晋 一一 本方法法
。

徽徽 哎
。

微微

湖湖湖南冶金地质研究所所所所所 屯

二二 脉 本方法法
。

微微 徽徽

中中中南矿冶学院院 吸 微微
。

‘ 微微

本方法法 微微 微微

中中中南矿冶学院院院 微微微微 微微

两两江 号号 本方法法
。

微微 微微

中中中南矿冶学院院 微微
。

〔 】〔 徽



且氮的变差系数比氢
、

甲烷大很多
,

可能是仍有

少部分氮吸附
一

于孔隙深部而未赶尽造成的 ‘同一

矿样的不同颖粒吸附情况也不一致
。

矿样分析 本法与兄弟单位分析的结果见

表
。

结果与讨论

本仪器经简单改装后
,

对 种标准气体进

行的精密实验 相对偏差均戈 色谱 分 析

允许误差 一 。

这说明此色谱柱对这几种气

体的分离效率是高的
,

灵敏度也较好
。

本方法属封闭体系爆裂提取包裹体的气体

成分 矿样种类
、

加热温度
、

加热时间均对几种

气体的存在有干扰 采用纯标准气体与矿样条件

近于相似的外标法可系统消除以上影响
。

经采用

内标 号伟晶石英单矿物进行包裹体气体成分分

析的方法重现性实验
,

并送具有不同设备的外单

位外验
,

结果其准确度
、

情密度均较好
。

采用本方法详细地对锡石
、

石榴石
、

长石
、

闪锌矿
、

方铅矿
、

辉锑矿
、

黄铁矿
、

磁铁矿进行

了试验
,

确定了这些矿物在测定试验中对标准曲

线的影响
。

本方法对分析
、

不够理想
,

对 的

灵敏度也欠缺
,

有待今后完善提高
。

在完成本报告的过程中
,

得到中南矿冶学

院何禄卿
、

刁培良及我所喻铁阶
、

刘月星
、

罗宗

端
、

袁梅瑶诸同志的协作和帮助
,

在此一并致浏

公 考 文 献

中南矿冶学院科技情报室 矿物包襄体中气体成

分的侧定与研究 喊内部资料
,

, ,年 月

周兴汉
,

矿物包裹体中水和气相成分的色谱分析
,

地质科学研究院矿床所八室包体组内部资料 年 。月
、 ’

「美 小截 安德伍德
,

定嫩分析

上海科学技术出版社
,

, 了 年川 月

上接第 页 阶段性
,

可概括为以下的演化序列
,

三个不同特征的成岩成矿阶段
,

也是进而划分钾
长一碱长花岗岩岩石亚种的基础

。

细 晶石
、

祝担住矿

白云毋 枉白云母
、

枉云母 富钠长石 花岗岩

锐铁矿
、

担锐铁矿

黑醉云毋 侄黑云母
、

白云毋 钠长石 花岗岩

磷 乙矿
、

独居石 揭忆锐矿

黑云毋更长石 花岗岩

岩浆分异演化不同阶段的成岩成矿特征和固

结环境
,

必然反映在岩石的岩性和结构构造等方

面上
,

从而为应用通常的岩矿鉴定方法
,

提供岩

石的某种成矿信息成为可能
。

综合岩石的矿物共

生组合
,

含量变化
,

结构构造及某些矿物的标型

特征
,

用以预测花岗岩中稀土
、

稀有元素成矿可

能性
、

矿化类型及强度的有效性
,

已被普查找矿

的实践所证实
。
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毛 〕中国科学院贵阳地球化学研究所
,

了, 华南花

岗岩类的地球化学
,
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稀有元素地质会议论文集 ‘第一集
,

科学出版社

三 二孙翩等
,

地质科技
,
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