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摘 要 稀有气体是地学研究的重要手段之一，在研究成矿流体来源、壳幔相互作用过程中

具有重要的研究意义，其组成及同位素比值是研究天体和地质体来源、成岩机理及各种地质

和物理化学过程的关键，可作为地球化学示踪剂。如何有效地在大气圈、水圈和岩石圈进行

稀有气体同位素样品的提取，是气体同位素研究急需解决的基础科学问题，所以气体采样容

器和取样技术显得尤为重要。本文在文献调研的基础上，对常见的采样容器的优缺点进行对

比，并总结了不同采样容器对稀有气体取样的优劣性。常见的气体采集容器包括不锈钢瓶、

铜管、玻璃瓶、气体采样袋、注射器等，而稀有气体的采集容器常为不锈钢瓶和铜管等；通

过对比表明不锈钢瓶具有耐高温、耐高压、抗强腐蚀、不易燃、不易爆等特点和优越性，在

气体样品采集和运输过程中稳定性最好，实验效果也最好；铜管采样效果和密封性好，但操

作较为复杂；玻璃采样容器效果次之；石英玻璃瓶虽然操作简便，但是运输保存不便；气体

采样袋和注射器的采集和运输储存效果较差。因此建议稀有气体样品采集使用不锈钢瓶和铜

管以及钠钙材质的玻璃瓶，不建议将石英材质玻璃容器以及注射器和气袋作为稀有气体的采

样工具。该工作可为气体地球化学的研究提供新的参考。
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气体与人类生活息息相关，且气体易扩散无定态，体积随温度和压力的变化而变

化。一般按照气体的性质和用途等进行划分，在定性分析和定量分析前期采集各类气

体样品的过程，存在很多技术性的问题（陈海旭，2010）。稀有气体一直以来都是地学

研究的重要手段之一，在元素周期表中属于零族元素，包括氦（He）、氖（Ne）、氩（Ar）、

氪（Kr）、氙（Xe）、氡（Rn），因其化学性质不活泼，不易发生化学反应，常以单独元素

状态出现，在自然界中含量稀少，所以如何准确地进行稀有气体样品采集一直是广大

科研工作者面临的科学难题（徐永昌，1979，1998）。另外，稀有气体可作为地球化学
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示踪剂，其组成比值以及同位素比值是研究一些天体和地质体来源、成岩机理及各种

地质和物理化学过程的关键（徐永昌，1998；Hu et al.，1998，2012；Burnard，1999；
Kendrick et al.，2001；Burnard and Polya，2004；Richard et al.，2014；段超等，2016；
Manning et al.，2017；Desanois et al.，2018；Wu et al.，2018；武丽艳，2019；Tang et
al.，2021）。

迄今为止，气体采集容器主要有不锈钢瓶、铜管、不同材质和不同形态的玻璃瓶、

气体采样袋、注射器、球胆等，不同的气体采集容器在不同应用途径和条件下具有不

同的影响，采集率的高低也相应不同（昝川莉等，2012）。在采样过程中最重要的是避

免大气污染，实际上，在样品保存以及运输过程中，气体成分的逸失、污染或吸附等

因素，会影响测试结果的准确性，所以应在最短时间内进行测试（邢蓝田等，2020）。

本文旨在前人研究的基础上，对各类气体样品采集容器进行简单归纳总结，并阐述了

适合稀有气体样品采集的容器。

1 常见气体采集容器发展历史

1. 1 常规气体采样容器

随着科学技术的发展，气体地球化学的发展也越来越迅速，如碳同位素在油气的

研究中是一个敏感的指标，不仅要求测试仪器精密，而且对分析技术也十分严苛，但

同时也发现了一些问题，如气体采样装置对碳同位素的影响较大；在开展其他气体同

位素研究时，也存在许多问题，如样品采集、储存、运输以及室内测试等环节（王强

等，2005；陈海旭，2010；周迪，2012）。气体样品采集后，在保存运输过程中，由于

受到物理化学、生物以及人为等因素的影响，会带来各种各样的变化，所以气体样品

采集容器的选择就显得至关重要。

在天然气样品采集方面，气体采样容器得到广泛应用。研究表明要保证天然气样

品碳同位素比值的真实性和准确性，采样容器的选择尤为重要，提出采集天然气必须

选择高压钢瓶和盐水玻璃瓶，应避免使用铝塑气袋采取，因为铝塑气袋中天然气样品

甲烷碳同位素组成随时间的增加出现明显的变重现象，乙烷、丙烷碳同位素也存在轻

微的变重现象（王东良等，2010）。昝川莉等（2012）通过对鄂尔多斯盆地余探 1井天然气

分别用不同取样容器采集，进而分析不同取样容器对烃类碳同位素值的影响，结果表

明钢瓶采集的样品中天然气烃类碳同位素值变化最小，盐水玻璃瓶次之，气体采样袋

的同位素值随保存时间的变化而变化。另外，在常温常压下，采集的气体样品碳同位

素值不随混入的空气和气体的散失而变化（昝川莉等，2012）。

采用不同的气体采集装置，对非烃类气体的碳、氢、氧同位素进行对比实验测试，

测试结果显示对于无介质参与的采样装置（钢瓶、铝箔纸袋），在实验过程中碳同位素

基本不变，而对有介质参与的玻璃瓶（饱和食盐水和蒸馏水），为了检测到碳同位素的

分馏，即不同的样品采集装置采集的样品对碳同位素值的测试影响较小；而钢瓶和铝

箔纸袋采集的 CO2样品，随着时间的变化，测试值出现偏高现象，说明可能是其他气体

的混入或者密封不好造成的；不管是钢瓶、铝箔纸袋还是玻璃瓶，测试结果表明氢同
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位素分馏不明显，而蒸馏水作为介质的玻璃瓶采集的氢气样品，其测试结果随时间的

变化，结果误差较大，可能与 H+本身有关，表明在野外采集氢气时，常用装置均可以

采用（邢蓝田等，2020）。

随着对天然气地球化学的深入研究，对样品采集条件的选择也有了系统的研究，

通过对比玻璃瓶、气囊（气袋）和高压钢瓶这 3种常见的天然气采样容器，发现不锈钢瓶

采集的样品，其烃类和非烃类气体的化学成分及同位素组成测试结果均具有较好的质

量；而饱和食盐水瓶采集的气体样品测试结果相对较差，稀有气体和非烃类的实验结

果无实际意义，通过实验分析表明 40Ar/36Ar值与样品采集容器有很大关系。因此必须严

格使用高压不锈钢或者铝合金容器进行采样，且采样前必须对采样容器进行冲洗，并

达到 5个大气压值（刘文汇等，2003）。

钢瓶取样容器通常为碳钢材质，取样介质为转化气，成分有二氧化碳、水蒸气、

氢气等，属于酸性环境，现有的材质易受腐蚀，将材质改为不锈钢材质后，耐酸性提

高，并在传统取样器的基础上，添加了管道过滤净化装置，采样容器在材质方面提高

了一个台阶（杜银龙，2014）。美国环保署用于 VOCs样品采集和储存的不锈钢气体采样

容器称为 SUMMA罐，其罐内表面涂有以硅元素为主的非金属层，以达到惰性处理的效

果，使得采集的气体样品保存时间更长（邵霞等，2017）。

20世纪 80年代，随着对大气研究的重视，大气污染物的测定也得到一定的发展，

对大气采样工具也有了进一步的要求。利用气体总是从高浓度向低浓度扩散的原理，

出现了新型采样容器即 NO2和 SO2采样器，该采样容器结构简单，操作方便，适合野外

快速采样（陈龙生，1981）。采用特制的承压钢瓶和饱和食盐水（排水法）方法进行取样

徐永昌（1979），根据氩同位素数值讨论了天然气中 N2/Ar和 He/Ar丰度比的地球化学特

征和地球脱气等科学问题，采用不锈钢瓶等气体采集装置进行取样，为气体样品采样

装置的选择打下了基础。利用气体置换的方法，验证了瞬时采集气体的实验装置，在

实验前期，利用气体比重的差异，将采样瓶用氦气充满，使样品气体进行置换，实验

结果表明在采样区，20 s内置换率为 50%，1 min后几乎达到 100%。另外，将充满氦气

的采样瓶置于 0 ℃～40 ℃环境下，10天后，氦气的残存率为 100%。因此，该气体样品

采集方法操作简单，采样率高，适合快速采样的要求（周济省， 1983）。Ware et al.
（1986）在研究土壤气中 H2的存在是否与断层及其他地质特征之间有关联，在不同地质

单元的断层上采集样品，挖出 20 cm×10 cm×50 cm的圆形坑，将提前预制好的聚氯乙烯

开口筒放入坑内，埋紧周围的散土，利用筒下边的开口向筒内扩散，用橡胶隔膜封筒

盖，一段时间后，用注射器穿透橡胶隔膜，抽取一定量的气体，随即进行气相色谱分

析实验，样品的采集在不同实验要求中存在差异，其气体样品的收集率和检出率还有

待提高。

20世纪 90年代，野外气体取样容器和采样方法的研究取得很大进步，不锈钢容器

在野外气体采集中广泛应用，主要依据气体特性，采用低渗透性的不锈钢材，对取样

容器进行改进，实验结果表明历经 5个多月的水样，样品测试后仍保持原始状态，改进

后的取样容器能有效的排除取样过程中和样品保存期间的空气污染（孔令昌，1992）。

原始气体样品采集后，面临的另外一个问题是气体样品的保存和运输，因为气体样品
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在采集后受到物理或者化学作用的影响，待测成分将发生损失、污染、挥发以及被吸

附等情况，所以保存方法就显得尤为重要。随之产生众多保存方法，如注射器法、固

定容器法、塑料袋法、吸附捕集管法、反应捕集管法、滤料捕集法、吸收液和反应液

法，实验表明同一种气体样品在不同方法保存下，其保存状态也不同，即使是同一样

品用同一种保存方法，实验结果也存在差异（张济宇，1995）。随着对气体研究的深入，

一般常用排水法收集常规气体，采用真空不锈钢瓶保存（上官志冠等，1996）。因操作

简便，易于携带，气体采样袋也随之被广泛应用，锡箔材质采气袋比普通球胆采样袋

更适合保存气体样品（王连弟，1997）。

在环境空气中污染物的监测中，样品采集的环境因素对测试结果有很大影响，如

温度、采样容器阻力以及在测试过程中仪器的采样管路、采样瓶吸收阻力、气密性、

限流管洁净度、硅胶管干燥度和浓硫酸吸水率等（胥全敏等，2010）。手持式气体采样

器携带方便、采集快速，解决了传统气体采样容器采集时间长、劳动强度大且采集范

围小的问题，为实验数据的可靠性提供了保证（冯大伟等，2011）。挥发性硫化物（VSC）
是恶臭排放物的主要组成部分，Le et al.（2013）采用 3种不同材质的气体采样袋（即

Tedlar、Mylar、Nalophan），对采集的混合样测试，结果表明随着贮存时间的延长和温

度的升高，样品中的 H2S和硫醇的相对回收率下降幅度升高，且差异较大，对于含混合

物的 VSC样品应在小于 20 ℃的温度下储存 24 h内分析，其他的影响因素包括样品袋的

物理吸附和气体的挥发（Kim et al.，2012；Le et al.，2013；Ahn et al.，2016）。

20世纪末至 21世纪初，全球气候变化对人类的生存产生了重要影响，温室气体的

研究成为热点，通过对 CO2含量进行连续多年监测后发现，在全球范围内，二氧化碳的

评价仍不能完全确定，遂利用土壤中的 CO2来研究全球碳循环，土壤气体采集装置也随

即产生（郑乐平，1999）。为了验证气体采样袋收集大气中的二氧化碳进行氧同位素分

析的可行性，Mitsukane and Osamu（2004）使用铝膜夹层塑料袋，在不同的温度下进行实

验，结果表明塑料袋收集空气样本是可行的，实验可正确的测定 CO2中的氧同位素。野

外收集的气体一般都是气体的混合物，而不是单一性质的气体，Kozie et al.（2009）采用

5种不同材质的气体采样袋收集 6种挥发性硫化物，结果表明没有一种采样袋是能够长

时间储存气体样品的，储存时间最佳为 24 h，其中铝箔材质的采样袋回收率相对较低。

1. 2 稀有气体采样容器

稀有气体同位素组成在众多领域具有重要的示踪作用。因其含量相对较低，易受

外界干扰，所以准确测定同位素组成是示踪作用能否应用的前提和基础。样品污染是

影响稀有气体同位素组成的主要原因。在样品取样以及存储过程中，都有可能造成污

染，且样品纯度也与该过程有关。所以在稀有气体样品采集过程中，要避免空气污染，

要选择使用渗透率低的采样容器密封样品，或者采用真空密封等技术，以保证样品的

纯度（刘汉彬等，2021）。

由于气体采样袋材质的原因，对后期样品中稀有气体的纯化增加困难，且稀有气

体的渗透性在塑料和橡胶等有机物中较强，所以不能使用气体采样袋对稀有气体同位

素样品的取样。
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对于玻璃容器采集稀有气体而言，由于渗透性而存在差异。一般的，玻璃结构越

致密，气体分子越大，渗透性越小。钼玻璃、钠玻璃等工艺玻璃中由于钠、钾、钼和

钡等元素在玻璃结构中充填，使其结构比石英玻璃的结构相对致密。He、Ne、Ar 在工

艺玻璃中比在透明石英玻璃中渗透性差很多，因此，钠玻璃容器是采集稀有气体样品

常使用的取样容器，但不能使用石英玻璃容器。玻璃容器使用较方便，用排水集气法

收集气体样品，样品密封方式为水密封，操作步骤相对简单。但玻璃为易碎材料，样

品运输过程不便，且在运输和保存过程中，易受到污染。

稀有气体在金属材料中极不容易渗透，利用其延展性和锥形垫圈、冷焊等真空密

封技术，可获得高真空，因此不锈钢瓶、无氧铜管等是目前稀有气体取样较为普遍使

用的采样容器。而且取样完成后方便运输和保存。

随着研究的深入，稀有气体在地球和行星的形成与演化过程中成为有效的示踪手

段，可根据稳定同位素和稀有气体同位素重新评价陆地挥发性元素的成因（Hilton and
Porcelli，2014；Tucker and Mukhopadhyay，2014）。通过陨石中采集的稀有气体，可分

析出捕获组分、放射性成分以及宇宙成因组分，因稀有气体易赋存于流体中，成为示

踪成矿流体来源的重要手段（Jian et al.，2012；Marty，2012；贺怀宇，2016；Mészáros
et al.，2018）。稀有气体同位素还可用于定年；如利用氪同位素能够解决地下水定年的

难题，利用氡气检测可进行地震预报和环境监测（贺怀宇，2016；Dong et al.，2019；武

艳丽，2019；徐胜等，2019）。

2 稀有气体的提取方法

2. 1 固体样品中稀有气体的提取

固体样品中稀有气体的提取方式主要有 3种：压碎法、加热熔融法和激光熔蚀法。

压碎法是获取矿物包裹体中稀有气体的主要方式，一般不会释放矿物晶格中的气体，

可以将后期放射性成因稀有气体和大气的影响降至最低（Stuart et al.，1995），分阶段压

碎可能会获取不同包裹体群组的成分信息（Hua and Wijbrans，2008；Jiang et al.，2012；
Bai et al.，2013，2018；苏菲等，2014；段超等，2016；武丽艳，2019）。

而加热熔融法不仅释放包裹体和岩矿石裂隙中的气体，而且晶格中的气体也会被

释放出来（刘汉彬等，2021）。分阶段加热熔融可以通过设定温度来获取前期捕获和后

期放射性成因的气体（Stuart et al.，1995；Pettke et al.，1997；Ye et al.，2007；Basu et
al.，2013；段超等，2016），而要获得流体包裹体中卤素的成分又通常需要对矿物采用

分阶段加热法（Kendrick et al.，2001b）；但是对于硫化物和硫酸盐通常不采用加热法以

避免加热过程产生的 SO2污染。冯鹏宇等（2018）在分析镁铁—超镁铁质岩体中的稀有气

体含量与同位素组成时，采用加热释气—质谱计法，在低温冷泵不同温度条件下（10 ～

450 K）分别释放出He、Ne、Ar气体（Yang et al.，2014；Zhang et al.，2017）。

激光熔蚀法可以有针对性地精确释放所选微区的气体（段超等，2016；武丽艳，

2019）。叶先仁等（2003）认为压碎法较高效，但受到提取率不高的影响需要进行多次压

碎；分阶段加热取样容易受到杂质气体的干扰，对样品纯净度要求高；激光熔蚀法每
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次提取的样品量很有限，要求纯化和测试系统具有较高灵敏度，比较适合丰度较高的

Ar 同位素的测量（武丽艳，2019；Smith et al.，2020）。锆石中的 He也可以采用压碎法

提取。首先将锆石破碎，之后放进 Nb囊，再对激光样品盘进行抽真空，通过 He检漏，

进行He气抽取（李又娟，2018，2019）。

另外，月壤中稀有气体的提取主要是采用不同粒度全岩样品进行全熔或者阶段升

温，因可以区分不同赋存部位的稀有气体，所以阶段升温是月壤中稀有气体研究最广

泛的方法。为了更加精确研究月壤中的稀有气体，出现了酸蚀法，即用硝酸或氢氟酸

的蒸汽，将样品暴露在其中，释放的稀有气体在纯化后进行质谱测定；阶段升温还可

用于火星陨石中稀有气体的提取（贺怀宇，2010；Smith et al.，2020）。以及普通球粒陨

石中的稀有气体提取（Stephenson et al.，2017；Wang et al.，2020）。

2. 2 液体或气体样品中稀有气体的提取

在液氧中提取稀有气体氪（Ke）和氙（Xe），最早是由高先培等人提出的空分装置内

获得浓缩液氧，在洗涤剂的作用下，将稀有气体氪和氙释放出来；而氦、氖由于其挥

发性质，通过冷凝器和吸附分离作用可将氦—氖分离出来（高先培，1979；Streich et
al.，1979；刘光会，1980；陈伟民，1987）。

随着科学技术的发展，稀有气体的提取工艺也得到很大提升，空分设备的改进提

高了稀有气体的提取率，氩提取总的流程仍是粗氩塔、常温脱氧装置和精氩塔，主要

是提高精馏效率，从而提高氩提取率；氪、氙的提取采用空气液化器即阻氪塔，可减

少氪、氙的损失，采用分子筛进一步减少氪、氙的损失（徐文灏等，1990）。

由于氪、氙的广泛用途，且空气中含量稀少，主要为工业上提取，工业上提取氪、

氙主要有以下几种，一是空分设备的副产品中提取，二是从合成氨的排放气中提取，

三是从核反应的裂变中提取。目前主要是从空分设备中提取（翟晖等，2010）。以上均

为工业级别提取稀有气体的方法。

在实验方面，李军杰等（2016a，2016b，2017）利用质谱法测定了水中溶解氙（Xe）
的含量，通过采取水样，气体提取纯化等过程，采用铜管采集法，保证了气体的密封

性，因水样中不仅含有稀有气体 He、Ne、Ar、Kr、Xe，而且含有 N2、O2、CO2等活性

气体，利用温度循环纯化分离氙，实现水样中溶解氙的分离，其取样方法为：采用直

径为 6.35 mm的无氧铜管，待充满后拍击铜管以排走管内气泡，用压力钳将铜管距离密

封处约 30 cm处夹断冷封（Werner et al.，2008；Li et al.，2019；刘汉彬等，2021）。

氩（Ar）在空气中的含量为 0.934%，所以空气样品中的氩（Ar）在取样后，需进行纯

化过程，并将纯化后的气体稀释一定的倍数后进行测量，Ar主要是用钢瓶进行取样，

经高温烘烤，并抽真空到～10-7 Pa，且钢瓶两端用全金属阀门密封，随后在实验室内

取样进入纯化系统纯化，包含两个吸气泵和活性炭冷阱，室温下的吸气泵吸附样品中

的氢气，高温下的吸气泵可吸附除稀有气体外的气体活性气体，在活性炭冷阱上配上

液氮，吸附稀有气体中的氩、氪、氙，并抽走解冻的 He和 Ne，从而对选取的空气样品

进行 Ar同位素组成的测定（李军杰等，2016a，2016b）。

间歇期火山区温室气体类型包括土壤脱气（孔令昌，1992；郑乐平，1999）、温泉

279



宋 宏

地 质 科 学 2022年

280

脱气和喷气孔脱气（Werner et al.，2008），常用的采样容器包括吉氏瓶和双耳真空瓶，

针对不同温室气体的排放类型，采用不同的方法估算排放通量，有密闭气室法、气体

化学与水化学法和飞行器实地测量法，其中密闭气室法采用意大利West System 公司生

产的流量计测量土壤脱气通量，常受到周围环境等自然因素的影响，但操作简便；而

气体化学与水化学法适合温泉气通量估算，主要是用数字皂膜流量计进行测定；飞行

器实地测量法适用喷气孔脱气通量的研究，由于成本昂贵，难度较大（张茂亮，2011；
Hao et al.，2020）。

水中稀有气体样品的采集主要采用双阀玻璃容器，研究认为该采样方法的弊端在

于采样容器的阀门处会存在气泡，是影响测试结果的重要因素，因此推荐使用铜管采

集法。虽然铜管采集法密封程度和实验效果极佳，但操作需谨慎；对于水中的气泡样

品，常采用排水法收集，用饱和食盐水封存；而大气中稀有气体主要采用不锈钢瓶采

样（刘汉彬，2021）。

3 常见气体采样容器的分类

用于气体同位素分析的样品采集容器主要是高压容器采样和低压容器采样，高压

容器主要是不锈钢瓶和铝合金瓶，低压容器采样主要有玻璃容器、铝箔袋、注射器、

铜管等。目前稀有气体样品采集常用的容器有不锈钢瓶和铜管。现分别将不同类型采

样容器进行分类介绍。

3. 1 钢瓶

20世纪 80～90年代，气体样品采集主要是采用特制的高压钢瓶，常见的为单阀式

（谭春雨等，1982；白郁华等，1994；徐永昌，1998），随着研究的需要，双阀式的设

计逐渐应用广泛，但是这种采样容器的不便之处是需要对容器抽真空，且需要达到一

定的压强（孔令昌，1992；上官志冠等，1996；刘文汇等，2003；商曙晖等，2008；昝

川莉等，2012；Cao et al.，2014；邢蓝田等，2020）。不锈钢瓶的优势在于耐高温、高

压、耐强腐蚀、不易燃、不易爆，在 气体样品采集和运输过程中稳定性最好，但其体

积较大，重量重，不便于携带，常采用体积小、重量轻，便于携带的高压铝合金双阀

采样容器（徐永昌，1998；杜银龙，2014；曹春辉等，2015）。

由于稀有气体在金属材料中极不容易渗透，且高真空密封等技术的广泛应用，稀

有气体样品采集后更方便运输和储存，因此在地学中的应用非常广泛。

3. 2 铜管

铜管取样操作较为复杂，但由于收集率高，被广泛认可。Werner et al.（2008）在收

集美国黄石国家地质公园中温泉盆地的挥发性气体时，使用长约 30 cm的铜管收集稀有

气体同位素分析样品，当气体流过管道时，用制冷夹将两端密封。在测定水中溶解氙

的含量时，避免了双阀玻璃瓶取样时产生的气泡影响，采用铜管取样法取样时，将铜

管竖直放置，水样通过微型水泵从铜管下端流经铜管并从上端排出，取样过程中连续

敲击铜管赶走内部气泡，使得铜管内部全部充满水，用压力钳先把铜管上部夹断冷封，
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然后在距上部密封约 30 mm 处，将底部夹断密封，放置待用（李军杰等， 2016a，
2016b）。

刘汉彬等（2021）最新提出的铜管冷焊法，是水样品采集比较可靠的一种方法，采

用正压吹扫法收集水中气泡气体，该方法操作简便，收集效率高，具有长时间保存不

被大气污染的优点，并且可与实验室进样装置适配，保证了实验分析数据的准确性。

3. 3 玻璃瓶

前人对玻璃瓶采集气体样品的方法及不同类型玻璃采样工具的选取做出了详细介

绍，并对气体分析方法做出了概括性总结，为玻璃瓶采集气体奠定了基础（Fahlquist
and Janik，1992）。按照材质和使用性质的不同，玻璃瓶可分为加铅玻璃瓶、加钙玻

璃瓶、双阀玻璃瓶以及盐水瓶等多种类型。Caprai（2005）研究火山和地热气体取样及

分析方法中，认为双阀玻璃瓶适合总气体的收集，收集残留气体使用特氟龙单阀玻

璃瓶。

研究表明利用玻璃瓶在饱和食盐水条件下进行 Ar同位素分析，其 40Ar/36Ar值不准

确（刘文汇等，2003）。在气体样品采集过程中，采集容器的材质也是影响测试结果的

重要因素，如硅胶瓶塞等。在此基础上，一种稀有气体盛放的玻璃瓶，解决了传统稀

有气体在高压钢瓶存放过程中存在的一些弊端，一般高压不锈钢瓶的各个阀门连接处

可能因为各种因素而产生缝隙，导致漏气现象，造成气体样品量的减少（商曙晖等，

2008）。

张晓宝等（2004）以黄骅坳陷北大港断裂带港西油田为例，对原油稀有气体同位素

进行收集和测试，其中在原油稀有气体收集时，采用双阀门玻璃采样瓶；李秀芬等

（2004）以酒西盆地青西油田和鸭儿峡油田为例，测试分析了原油溶解气中的氦同位素

值，使用的方法和采样容器也为双阀门玻璃采样瓶，但是该采样瓶存在空气气泡无法

排除等技术问题。曹春辉等（2014）设计了一种顺压采样器，排除了空气，通过真空脱

气、二级纯化，大大提高了原油脱气效率。对氢同位素进行测试的结果表明，用蒸馏

水封存的玻璃瓶采集样品，随着时间的推移，测试结果偏差较大（邢蓝田，2020）。

另外，水溶气是一种重要的非常规天然气资源，资源量非常丰富。天然气在水中

的溶解度受温度、压力和地层水矿化度的影响，水中溶解气体的化学组成及其稳定同

位素组成对于分析天然气在水中的溶解机理、研究天然气在地层水中的溶解度及水溶

气对气藏储量和采收率的影响具有现实意义。李立武等（2021）最新发明的水溶气高真

空双阀玻璃瓶提取装置，在收集水样和室内脱气等方面操作简便高效，有望被广泛推

广使用（李秀芬等，2004）。

对温泉气、浅水热液喷口气体和泥火山气体的采集，也常用玻璃瓶采集（Hilton et
al.， 1997； Etiope et al.， 2007； Crossey et al.， 2009； Hao et al.， 2020； Shi et al.，
2020）。Toki et al.（2017）在采集日本琉球群岛南部的 Taketomi海底温泉气体时，采用加

铅玻璃容器，对 Taketomi温泉的主排气口、间歇排气口和外排气口进行取样。

在无高压钢瓶的情况下，一般采用排水法进行气体的收集，即用加铅或加钙玻璃

瓶采样，用饱和食盐水倒置封存，该采集容器简单方便，容易携带，但采集的样品应
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尽快送实验室分析，不适合长途运输，更不适合长时间存放；或者使用更为高效的真

空双阀玻璃瓶进行收集气体（Hao et al.，2020；李立武等，2021）。

由于玻璃瓶的材质不同，稀有气体在不同材质玻璃瓶的渗透性也是存在差异，一

般地，钠玻璃瓶、钼玻璃瓶的结构相比于石英玻璃瓶紧密，所以常用钠玻璃瓶采集稀

有气体样品，不推荐使用石英玻璃瓶（刘汉彬等，2021）。

3. 4 气体采样袋

气体采样袋最大的优点就是方便快捷、便于携带。20世纪 90年代生产的气体采样

袋由于材质、气密性、温度压力等问题，导致采集的气体大多吸附在袋壁，对样品分

析产生影响（白郁华等，1994；王连弟，1997）。现今生产的气体采样袋解决了气密性、

材质等问题，但气体采样袋采集的样品需在 24 h内完成分析，长时间保存后分析结果

有明显的差别（Kozie et al.，2009；徐威力，2014；姚诚，2017；杨英杰等，2018）。

目前铝箔复合膜气体采样袋最常用，铝塑复合膜是由尼龙膜（PA）、铝箔（AL）和聚

乙烯膜（PE）这 3种薄膜使用双组份粘合剂复合制成（Ahn et al.，2016）。可用于对光敏感

的气体样品采集和保存，主要用于常规分析采样，可充装化学性质稳定、化学活性弱

的气体如石油裂解气、天然气、煤层气、烟尘气、环境大气，工艺过程反应气体以及

氮、氢、氧、氩等无机气体。其特点是不透明，具有良好的避光性，渗透率低，气密

性好，吸附小，化学性质稳定，机械强度高；气袋装有塑料接口或金属接口，充放气

置换方便。

研究表明，气体采样袋存在一些不可避免的缺点，比如在采样前需要对采样袋进

行清洗置换，采样后需在室温下避光保存，且放置时间不宜过长，样品测试之前还需

适当加热，以便提高样品分析的准确性（李伟等，2019）。实验结果表明气体样品袋采

集样品存在很大弊端，即采集的样品需在短时间内送检，否则检出率将大大降低（Kim
et al.，2012；Ahn et al.，2016）。同时，因采样袋含有聚乙烯、粘合剂等有机材料，易

释放出苯、酮、醚和酯等有机质，会在稀有气体的纯化中带来困难，其次稀有气体都

能渗透有机聚合物，所以不推荐使用气体采样袋进行稀有气体同位素样品的取样（刘汉

彬等，2021）。

3. 5 注射器

随着时代的发展，注射器作为采集大气样品也被广泛利用。常见的气体采样注射

器有塑料和玻璃两种材质。Holloway et al.（2004）研究美国黄石公园温泉中的氮气转化

时，采用装有过滤器的注射器进行样品的过滤收集。李承等（2016）用注射器、真空采

样瓶和铝箔采气袋采样，测定了非甲烷总烃百分比，将注射器中的气体由低浓度至高

浓度进行气相色谱测试，结果显示无论是哪种采样容器，非甲烷总烃的浓度随保存时

间的增加而减小，且避光条件下的测试结果与不避光条件下测试结果相比变化幅度减

缓，所以注射器采样装置需要在规定时间内检测。另外，玻璃注射器采集气体，其保

存时间的长短取决于样品、样品浓度、避光程度以及玻璃材质注射器气密性等（李承

等，2016；黄维民等，2017；祁红娟等，2018）。
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4 常见气体采样容器实验效果和优缺点对比

4. 1 铜管

表 1为通过文献资料收集的铜管采集温泉气、地下水以及饱和水样品中稀有气体的

含量数据（李军杰等，2016a，2016b；Bretzler et al.，2019）。表 2为玻璃瓶采集稀有气

体样品测试结果，与铜管采集的样品实验数据相比，铜管的实验效果更为明显，采集

效果更胜一筹（Werner et al.，2008）。

表 1中美国黄石公园样品（Werner et al.，2008）和李军杰等（2016a，2016b）在水样

中提取并分离 Xe以及西非地区地下水样品（Bretzler et al.，2019），均采用铜管采集稀有

气体，美国黄石公园 He 含量为 1.8×10-9 ccSTP/g～9.0×10-9ccSTP/g， Ar含量在 3.65×
10-9 ccSTP/g～16.6×10-9ccSTP/g），与取样地点、取样方法、样品中稀有气体含量以及实

验测试手段有关有很大关系。李军杰等（2016a，2016b）在水样中提取并分离 Xe的装

置，与稀有气体质谱仪 Helix SFT联用，实验数据显示 Xe的含量变化稳定，与实验系统

具有低漏率、低本底、低检出限等有很大关系。西非地区地下水样品实验数据显示稀

有气体 Kr、Xe含量变化稳定，与样品采集手段和样品中稀有气体含量有关。

表 2为玻璃瓶采集温泉气中稀有气体的实验结果（Werner et al.，2008），与铜管采

集的样品相比，He含量很低，与玻璃瓶的材质有关，因为稀有气体 He在玻璃瓶中会出

现渗漏现象，所以不建议用玻璃瓶收集稀有气体He。
4. 2 钢瓶、玻璃瓶和气袋

王东良等（2010）对天然气碳同位素样品用钢瓶和气袋等取样装置进行取样检测对

表 1 铜管采集稀有气体样品测试结果

Table 1 The copper tube collects the noble gas sample test results
铜管

He/×10-9 ccSTP/g
Ar/×10-9 ccSTP/g

Xe/×10-9 /ccSTP/g

Kr/×10-9 ccSTP/g
Xe/×10-9 ccSTP/g

样品 1
8.0
5.1

4.23

6.24
7.75

样品 2
5.6
12.4

4.29

6.35
7.72

样品 2
8.3
5.0

4.41

4.59
5.62

样品 4
7.9
4.1

4.24

6.07
7.45

样品 5
9.0
3.65

4.29

6.23
7.58

样品 6
4.5
6.1

4.30

6.88
8.32

样品 7
2.9
2.96

4.28

6.91
8.39

样品 8
1.8
16.6

4.25

6.52
8.10

备注

美国黄石公园样品
（Werner et al.，2008）

去离子水空气饱和
水样品（李军杰等，
2016a，2016b）

西非地区地下水样品
（Bretzler et al.，2019）

表 2 玻璃瓶采集稀有气体样品测试结果

Table 2 The test results of gas samples were collected from glass bottles
玻璃瓶

He/×10-9 ccSTP/g
Ar/×10-9 ccSTP/g

样品 1
0.04
5.1

样品 2
0.02
12.4

样品 2
0.05
5.0

样品 4
0.01
4.1

样品 5
0.53
3.65

样品 6
0.23
6.1

样品 7
0.09
2.96

样品 8

16.6

备注

中国东部温泉气
（Werner et al.，2008）
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比，通研究表明高压钢瓶采集的样品不随时间变化而变化，而气体采样袋采集样品，

随时间变化甲烷碳同位素值逐渐变重，且气袋样品的变化幅度不尽相同（图 1），所以对

于天然气样品的采集应避免铝塑气袋作为采样容器。

昝川莉等（2012）采用钢瓶、玻璃瓶和气袋等取样容器，对天然气样品碳同位素进

行分析并对比，在不同时间分析，钢瓶和玻璃瓶采集的样品分析结果碳同位素值相对

稳定，而气袋采集的样品，烃类碳同位素值随时间的变化逐渐变重（图 2），因此采用钢

瓶和玻璃瓶天然气获得的烃类碳同位素值是真实可靠的，而气袋采集的样品则是受分

析时间的影响。

4. 3 气袋和注射器

目前，暂没有采用气袋和注射器对稀有气体样品取样，并进行对比测试实验。对

于其他气体的对比实验如黄维民等（2017）采用气袋（图 3a）和注射器（图 3b）对标准气体

样品进行测试。

通过对样品非甲烷总烃进行检测对比，实验结果如图 3所示，随着时间的变化，注

射器中非甲烷总烃的浓度偏差较大，12 h内浓度降至 38%，24 h后降低到 6%，无法满

足检测精度要求；而气袋的实验结果在 12 h内的测试值降低 2%，24 h后测试结果降低

6%（黄维民等，2017）。因此，在今后的研究中也不建议使用气袋和注射器采集稀有气

体样品。

4. 4 常见气体采样容器采集稀有气体样品优缺点对比

综上所述，本文简单归纳总结了几种常见的气体采样容器，即不锈钢瓶、铜管、

玻璃瓶、气体采样袋和注射器。对采样容器收集稀有气体样品从优缺点及适用性做了

图 1 不同时间天然气甲烷碳同位素分析曲线

（数据据王东良等，2010修改）

Fig. 1 Carbon isotope analysis curve of methane in natural
gas at different time（data sources：modified from

Wang et al.，2010）

图 2 不同取样装置采集天然气烃类碳同位素分

析曲线（数据据昝川莉等，2012修改）

Fig. 2 The carbon isotope analysis curve of natural gas
hydrocarbons collected by different sampling devices
（data sources：modified from Zan et al.，2012）

δ1
3 C/
‰

δ1
3 C/
‰
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对比（表 3）。

对于不锈钢瓶而言，常规气体和稀有气体均适用，实验效果最佳；铜管则是只适

用于稀有气体的采集，对于常规气体的采集操作较为复杂；钠玻璃、钼玻璃瓶对于稀

有气体的采集，实验效果一般，而对于常规气体的采集则较常见；石英玻璃瓶则常见

于一般气体的采集，对稀有气体的采集实验效果差；气袋（塑料和铝箔材质）常用于大

气检测方面样品的采集，注射器对于大气、一般气体的采集需要立即实验测试，对稀

有气体的采集不推荐使用，因为混合气体较多，且实验测试时效性要求高。

5 结论和展望

相比于玻璃采集容器、气体采样袋和注射器，不锈钢瓶在采集气体样品时，具有

耐高温、耐高压、抗强腐蚀、不易燃、不易爆等特点和优越性，在气体样品采集和运

输过程中稳定性最好，实验效果也最好；铜管的采样效果也很好，便于运输和储藏，

图 3 不同时间气袋（a）和注射器（b）保存标准大气样品总烃实验结果

（数据据黄维民等，2017修改）

Fig. 3 The total hydrocarbon test results of standard atmospheric samples preserved by airbag and syringe at different time
（data sources：modified from Huang et al.，2017）

表 3 不同采样容器采集稀有气体样品优缺点对比

Table 3 Comparison of advantages and disadvantages of different sampling containers for noble gas
采样容器类型

不锈钢瓶

铜管

钠玻璃瓶

钼玻璃瓶

石英玻璃瓶

气体采样袋（塑料）

气体采样袋（铝箔）

注射器

优点

运输存储及密封性好，不易污染

运输储存及密封性好，不易污染

操作简单，渗透性弱

操作简单，渗透性弱

操作简单

操作简单

操作简单，密封较好

操作简单

缺点

操作稍复杂

操作稍复杂

运输保存不便

运输保存不便

运输保存不便

渗透性强，密封差

易折叠漏气

密封性差

适用性

推荐使用

推荐使用

可以使用

可以使用

尽量不使用

不推荐使用

不推荐使用

不推荐使用

a b

非
甲

烷
总

烃
/%

非
甲

烷
总

烃
/%
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密封性也很好，但操作较为复杂；玻璃采集容器效果次之，但要避免使用石英玻璃瓶

采集气体；气体采样袋和注射器的采集和运输储存效果较差。

而对稀有气体样品采集容器优先选择不锈钢瓶、钠玻璃瓶、钼玻璃瓶和铜管，不

宜使用气袋和铝箔袋采集，也应避免使用石英玻璃瓶采集稀有气体。

未来，应更加注重采样容器的适用性、便捷性和高效性，应具有气密性好、结实

耐用、充气效率高和实验效果出色等优点。

致 谢 审稿专家和编辑部老师提出的修改意见，在此一并致以诚挚的谢意。
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Research progress and significance of

common noble gas sampling vessels
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Abstract

Noble gas is one of the important means of geoscience research and plays an important
role in tracing the source of ore⁃forming fluids and the interaction of crust⁃mantle. The
composition and isotopic ratios of noble gas is the key to the study of the source of celestial
bodies and geological bodies, diagenetic mechanism, and various geological and
physico⁃chemical processes, and can be used as geochemical tracers. How to effectively extract
gas isotopes from samples in the atmosphere, hydrosphere and lithosphere is a fundamental
scientific problem that urgently needed to be solved in the study of noble gas isotopes, so the
gas sampling container and sampling technology are particularly important. On the basis of
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literature research, the common sampling containers are summarized and compared, and the
noble gas sampling methods are briefly described. Generally, common gas acquisition devices
include stainless steel bottles, copper tubes, glass bottles, gas sampling bags, syringes, and
other devices, while rare gas acquisition containers are often stainless steel bottles and copper
tubes, etc.; The comparison shows that the stainless steel bottle has the characteristics and
advantages of high temperature resistance, high pressure resistance, strong corrosion
resistance, non⁃flammability and non⁃explosion, and has the best stability and experimental
effect in the process of gas sample collection and transportation. Copper tube sampling effect
and good sealing, but the operation is more complex; Glass collection container effect is the
second; Although the quartz glass bottle is easy to operate, it is inconvenient to transport and
preserve. The collection, transportation, and storage effect of gas sampling bags and syringes
are poor. Therefore, stainless steel bottles, copper tubes, and sodium⁃calcium glass bottles are
recommended for collecting noble gas samples, while quartz glass containers, syringes, and
airbags are not recommended for collecting noble gas samples. This work can provide a new
reference for gas geochemical research.

Keywords Noble gas, Gas sampling vessels, Sampling methods, Stainless⁃steel bottles,
Copper tubes
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