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地下水中溶解着多种气体组分
，

如氧
、

氮
、

二氧化碳
、

甲烷
、

一氧化碳
、

氢和氦等
。

在

不同的水文地质条件下
，

水中它容解气体的种类和含量均不相同
。

这与它们的化学性质和所处

的地球化学环境有关
，
同时又影响和决定着某些过程的地球化学特点

。

因此
，

根据溶解气体

的成因类型
、

赋存特点
、

组分含量及其动态变化的规律
，

研究地下水的补给
、

径流和其他水

文地质条件
，

在煤田水文地质工作中具有重要的意义
。

在水文地球化学中
，

采用吸收法或其他化学分析方法已不能满足地下水中溶解气体的分

析要求
。

因此
，
本文介绍了有关应用气相色谱法测定地下水中溶解气体的分离分析方法

。

一
、

地下水中溶解气体的脱集

在作地下水中溶解气体的气相色谱分析时
，
对水中溶解气体的脱集极为重要

，
可按图

所示装置来完成
。

其脱集操作程序如下
�

逐逐二必必

图 � 地下水中溶解气体脱集装置示意图
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�一螺旋止水夹

， �一说气瓶
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��一缓冲瓶
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��一果气板
，

�一真空泵
，

��一真空现
，
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，
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。



�
�

抽真空

将止水夹 �
、
�旋紧

，
把活塞 �一 �和止水夹 �

、
�全部旋至开启位置

，

使系统内处于

连通状态
，
但与大气隔绝

。

然后启动真空泵��抽真空
，

转动真空规��
，
检查系统内真空度达

到��
一 ‘
七即可

。

也可采用高频火花真空测定仪检查系统内真空度
，
即观察集气瓶��内呈淡紫

色的辉光趋近消失或已很微弱即可
。

�
�

进水脱气

抽好真空后
，
将活塞 �

、
�

、
�旋至关闭位置

，
使脱气瓶 �与缓冲瓶�

、

集气瓶��
、

真

空规��隔绝
，
但与水样瓶通

。

同时旋开止水夹 � ，
水样瓶中的水便被吸入脱气瓶中

，
待水吸

人一定量后
，
旋紧止水夹 � ，

接着旋转活塞 � ，
使脱气瓶与水样瓶导管隔绝

，
轻轻的摇动脱

气瓶或用电磁搅拌器搅动
，
使气体充分地逸出

，
然后使脱气瓶与集气瓶通

。

�
�

集气

水样中气泡基本停止发生后
，
旋转活塞 �

、
� ，

使大气充人球胆��
，
球胆逐渐膨胀

，
脱

气瓶中水位亦逐渐上升
，
驱使脱出的气体不断被排集到集气瓶中

。

应当注意的是
，
球胆停止

充气
，

水位不再上升
，
应旋闭活塞 � ，

旋紧止水夹 �
。

如气体量少
，
球胆继续鼓气

，
则待水

位上升到止水夹 �时
，
立即旋动活塞 �和止水夹 � ，

避免水样进入集气瓶而引起回溶
。

集气

完后
，

取下集气瓶
，
将接头处腊封

、

编号
，
送交实验室分析

。

�
�

脱集结束

旋动活塞 �
，

使脱气瓶与大气相通
，
同时旋开止水夹 �

，

将水全部排出
，
以备再次脱集

。

二
、

实 验 部 分

�一 �仪器设备

�
�

仪器
�
��一�����型气相色谱仪

。

�
�

鉴定器
�

热导池鉴定器
。

�
�

记录器
� �������型

，
��毫伏� �� ������型

， �毫伏 �实验中如不 加 特 别 指

出
，
均为��毫伏 �

。

�二 �固定相性能试验

为了选择高效能的色谱分离柱和最佳色谱操作条件
，
以达到满意地分离分析地下水中需

要分析的气体
，
我们在不同的实验条件 下

，
曾先后选择七种不同的固定相

，
作了 一系列的考

��



察
。

以下仅对其中四种固定相的分离情况进行概要地讨论
。

�
�

��分子筛
�

实验条件
�

固定相
� ��分子筛

， ��一��目
，
于�������

“
�活化 �� �小时

。

色谱柱
� 中 �毫米 � �米不锈钢管

。

桥流
� ���毫安

。

载气
�
�

�。

柱前压
� �

�

�公斤�厘米
“ 。

记录器
� �毫伏

。

纸速
� �

�

�厘米�分
。

����
� 、

�� 、

��
‘ 、
��

、
��

�

的分离

流速
�

��毫升�分
。

柱温
� ��

、
��

、
���

“
� �

。

进样量
�
��微升

。

实验结果如表 �所示
。

� � 、
�

� 、
��

、
��

‘ 、
��

�

的分离结果 表 �
苦

、、

女
一
一 组组 ���� ���� ��略略 ����

‘‘ 气�
粗简

一

痴打打打打打打

������ �，��”” �户��，， �护��，， ��夕��下下

������ �护��即即 �口��
���� ����

”” �������

������ ����� ����即即 �，��
”” �护��甲甲

� 二氧化碳不出峰
。

����
� 、
� �、

� �、
��

、
��

‘
的分离

柱温
� ��

�

�
。

流速
� ��

、
��

、
���毫升�分 �

。

进样量
�

��微升
。

实验结果如表 �所示
。



� �、
�

� 、
�� 、

��
、
�� ‘

的分离结果 表 �

�� � �� �� �

�护��
“

����”

�护����

��阶

����即

�尸���

������

�夕��即

�户��即

�护��即

�护��”

����即

������

����
��

����即

����即

�一�︸勺八�

以上实验表明
， ��分子筛可以分离氧

、

氮
、

甲烷
、

一氧化碳等气体组分
，
不能分离氢

和氧的混合组分
，
而二氧化碳气为永久性吸附

，
因此不出峰

。

在实验的柱 温 范 围 内
，
氧

、

氮
、

甲烷和一氧化碳以柱温低时分离较好
，
柱温高时分离效果差

，
即伴随柱温升高

，
分离效

能明显下降 �图 � �
。

但柱温低时
，
色谱峰的区域宽度和保留时间增加

，
显然要延长分析时

间
，
于分析不利 �图 � �

。

故在满足一定分离度的情况下
，
以柱温为 ��

“

� 时分离 较佳
，
峰

形尖陡 �图 � �
。

在柱温和进样量一定的情况下
，
改变载气流速除影响保留时间外

，

还影响

分离效果
，
过大或过小的流速均会导致分离效果有不同程度的降低或半宽度变化

。

因此
，
载

气流速一般控制在�����毫升�分为宜
。

图 � 柱温��
�

�时��
、
�卜 ��，、

��的色谱图

�
�

��
， �

�

�
， �

�

��呼， �
�

��

图 � 柱温��
�

�时��
、
��

、
��� 、

��的色潜图

�
�

��
， �

�

��
， �

�

�� 呼，
�

�

��
。



�
�

���一���多孔小球

实验条件
�

固定相
� ���一���高分子多孔小球

，
��一

��目
，
在氢气保护下于���

�

�活化��小时
。

色谱柱
� 中 �毫米 只 �米不锈钢管

。

桥流
�
���毫安

。

载气
� �

� 。

图 � 柱温��
�

�时��
、
��

、
�� 、 、

��的色谱图

�
�

��， �
�

��
， �

，

���， �
�

��

柱前压
� �

�

�公斤�厘米
“ 。

纸速
� �厘米�分

。

����
� 、
�

� 、
�� 、

��
�

的分离

流速
�

��毫升�分
。

柱温 �
。
� �� ��

、
��

、
��

、
��

、
��

、
���

、

���
、
���

�

进样量
� �

�

�毫升
。

实验结果如表 �所示
。

� � 、
�

� 、
�� 、

��
�

的 分 离 结 果

�

尸瓜�������
��

晋再
�

犷粉
� � � ��� ��

���

二…二…二…二
���� � ���’ � ��即 � ����

�护��
��

���峰高与进样量的关系

样品
� ��

�
���

�

�� �
。

柱温
� ��

“
�

。

流速
�

��毫升�分
。

进样量
� ��

、
��

、
��

、
��

、
��

、
��

、
��

、
����微升 �

。

实验结果如图 �所示
。



上述实验表明
， ���一���高分

子多孔小球适用于分离氢 �氧 十 氮和

二氧化碳等气体组分
，
而不适用于分

别分离氢
、

氧
、

氮等气体组分
� 该固

定相的使用温度范围很宽
，
在 低 至

��
�

�和高至���
“
�的柱温区间内

，
上

述组分都能获得较满意的分离结果
，

而且出峰快
，

峰形尖陡
。

为了兼顾其

他色谱条件
，
具体应用时

，
我们选择

柱温为��
�

�
。

从图 �可以清楚看出
，
在上述进

�
‘

�

��

�

飞旧泪耗加

夕几几招钊‘︺止

卜

下万一一一
‘ �

瑞�
��

一一�丁—下品，袂
图 � 峰高与进样量关系曲线

样范围内二氧化碳峰高与进样量有线性关系
。

�
�

���分子筛 � ���催化剂

实验条件
�

固定相
� ��义 分子筛

，
�����目

，
于�������

“

�活化 �小时， ���催化剂�����目
。

色谱柱
� 中 �毫米 又 �

�

�米不锈钢管 �柱前�����厘米填充���催化剂 �
。

桥流
� ���毫安

。

载气
� �

� 。

流速
�

��毫升�分
。

柱前压
� �

�

�公斤�厘米
“ 。

对�� 、
�

� 、
�� 、

�� ‘
的分离

柱温
� ��

、
��

、
���

。
� �

。

进样量
� �微升

。

记录器
� �毫伏

。

纸速
� �厘米�分

。

实验结果如表 �所示
。

实验结果表明
，
当气体中氢

、

氧
、

氮和甲烷等组分同时存在时
，
其中氨

、

氮和甲烷组分

用���型分子筛 � ���催化剂柱可以得到更满意的分离 �图 � �
。

而氧组分被 ��� 催 化 剂 除

��



��、
�

� 、
�

� 、
��

‘
的分离结果 表 �

�

几飞二 竺竺… � …
一� �

�，、

目时。 � �� � �� � ���

暨二兰竺…—…—…—“ 。 … ��
“

�
�，“

… ‘ ’ ‘�’

‘ 。

�
��‘

�
�。 ‘

�
‘ �”

�� … �。 ’

… “ �“

� �，“

去
。

从图 �中可以清楚看出
。

各组分峰形更加尖陡
，
分离更加彻底

，
这说明该柱的分离效果

要比 ��柱高得多 �图 � �
。

而且该柱温度选择范围很宽
，
如在柱温��

�

�时分离效果仍相当

好 �图 � �
，
这是 ��柱所

世竺伫竖�当二全色竺竺竺少竺丫竺甲少二竺
一

二了于卜�
，

照丫
一

二， ’

不能比拟的 �图 � �
，
表明

它在较高的柱温下也能分析
一

公二‘ 店

上述各组分
。

应 该 指 出 的

是
，
由于一氧化 碳 气 会 使

���催化剂严重中毒
，

因此
，

当气体中有一氧化碳组分存

在时
，
不能采用该柱

。

�
�

���一���高分子多

孔小球

实验条件
�

固定相
� ���一���高

分子多孔小球
，
��一��目

。

图 � 柱温��
�

�时�
� 、

��
、

�� 、 的色谱图

�
�

� �， �
�

��
， �

�

�� 峪。

图 � 柱温��
�

�时��、
��

，

�� �的色谱图

�
�

� �， �
�

��
， �

�

��斗。

色谱柱
�
中 �毫米 � �

�

�米不锈钢管
。

桥流
� ���毫安

。

载气
�
�

� 。

流速
�
��毫升�分

。

柱前压
� �

�

�公斤�厘米
“

纸速
� �厘米�分

。



���� � 、

�� 、
��

‘ 、
��

�

的分离

柱温
� ��

�

�

进样量
� �微升

。

记录器
� �毫伏

。

实验结果如图 �所示
。

����
� 、
� � 、

��
、
�� 、

�� 、
��

‘ 、
��

�

的分离

柱温
� ��

“
�

。

进样量
�
��微升

。

记录器
� �毫伏

。

实验结果如表 �所示
。

图 � ��

�
�

玉��
，

、
� � 、

���、
���的色谱图

�
�

��， �
�

�� �， �
�

���

� 。 、
�

� 、
� �、

��
、

� � 、
��

‘ 、
��

。
的分离结果 表 �

「一一—

�
一

兰一竺一…一
�

�

保留时
�

竺
” ’

�

…
�

� 十 � � � � � �� �� � ���

奋一…�一
�尸���

���峰高与浓度关系

样品
�
��

�

浓 度 �� � �
、
�

。

�
、
�

、
��

、
��

、
��

、
��

�

�吸脚聊���旧��如

柱温
� ��

“
�

。

进样量
� ���微升

。

实验结果如图 �所示
。

上述实验表明
，
���一���高分子

多孔小球能很好地分离氢
、

氦
、

甲烷和

二氧化碳等气体组分
，
峰形尖陡�图 ��

，

当气体中含有氧
、

氮
、

一氧 化 碳 组 分

时
，
氢与这三个组分同时出峰

，
达不到

分离的目的
。

其他特点基本上 与 ���

一���固定相类似
。

从图 �可以看出二氧化碳峰高与浓

��

�‘嘴�

图 � 峰高与浓度关系曲线



度呈线性关系
。

三
、

分析地下水中溶解气体的色谱条件

上述分高实验清楚表明
，

就听讨论的几种色谱固定相而言
，
均不能在一次进样内完成地

下水中溶解气体的全分析
，
更不能用单一的固定相来达到分离氧和氢的 目的

。

为此
，
我们在

分析地下水中溶解气体时
，
拟定了采用双柱和两次分别进样的色谱流程

，
并在分子筛 ���

或�� � �柱前填充��一��厘米长的���催化剂
，

以除去氧
，

分离出氨
。

为了防止固定相 被 二

氧化碳毒化
，
最好在往前填充��一�倒夏米的碱石棉

。

具体流程如下
�

色谱条件
�

固定相
� ���分子筛

，
��一��目

，
���一���

�

�下活化 �小时
、
���催化剂

， ��一��目�

���一���高分子多孔小球
， �����目

。

色谱住
� 中 �毫米

� �
�

�米不锈钢管 �根
。

柱温
� ��

“
�

。

桥流
� ���一���毫安

。

载气
�
�

� 。

流速
� ��一��毫升�分

。

柱前压
� �

�

�公斤�厘米
� 。

纸速
� �厘米�分

。

在该流程的色谱条件下
，
�� � 分子筛 十 ���催化剂住用于分离分析地下水中溶解 的 氢

、

氮
、

甲烷
、

一氧化碳等气体组分
� ���一���高分子多孔小球注用于分离分析水中溶解的二

氧化碳
、

甲烷
、

氨 十氧 十 氮以及氦等气体组分 �图���
。

根据现场的目前条件
，
我们认为

� �

�述色谱流涅是比较好的
，
基本

�

匕达到了对地下水中一

些常见气体的分离分析要求
。

地下水中出现硫化氢气本组分
，
���可以另外选泽���一���高分子多孔小球等固定相

。

如果所使用的议器带有涅字升温袋置
，

还可以选泽���一��碳多孔小球固定相
，
能够 一 次

进样完成地下水中一般气体的全分析
。

恨据我们为体会
，

认为上述的流涅比其他灼流涅要好些
。

因为前昔出峰快
，
峰形更加尖

陡
，
这既有刊于缩厦分祈讨间

，
又有利于用峰高定量法进行组分含量的计算

。

同时
，
又能满

��



足对氦
、

氢等惰性气体的全分析
。

图�。 某矿区羊一���号孔水样色谱图

左图
� ���一���柱， 右图

�
��� 十 ���催化剂柱

。

�
�

� � ， �
�

��十 ��十 � �，

�
�

���， �
�

���
。

�
�

� �， �
�

��
，
�

�

�玉��
。

对地下水中气体组分的定量
，
我们按以下方法进行

。

�
�

标气的配制

我们采用常压排水配气法
，
先将具有内芯导管的��毫升配气瓶口塞以橡皮塞

，
蜡封

，
用

注射器注入饱和�
�
��封闭液

，

将瓶内气体全部排出
，

不得留有残余气泡
。

另用一支注射器取

已知纯度的纯样气冲洗注射器数次
，
并取�

，
毫升 �常压态�注入瓶内

，
然后取底气 �如氮

、

氢或空气一常压态 �冲洗注射器数次
，
并取�

�

毫升底气注入瓶内
，
而瓶内将有相应的�

�

和

�
�

毫升的封闭溶液通过内芯导管排出
，

振荡混合均匀后
，
置于��

�� 封闭液封存备用
。

所配

制的标气浓度按下式计算
�

。
� 。 ，

�
与 �为 � 灭下

�

� � ��
� � �

�

� ����

式中
�
���—标气浓度�

��—纯样气纯度�

� ，

—纯样气毫升数，

�
�

—底气毫升数
�

若所配制的标气为高浓度
，

进行稀释就可以得到一系列的标气
。

��



�
。

计算

定量分析时
，

对地下水中溶解的二氧化碳
，
甲烷

、

一氧化碳等气体组分的含量计算
，
需

要作定量工作曲线
，
即峰高与浓度关系 曲线

。

在色谱流出曲线上准确测量各峰的峰高
，
然后

在定量工作曲线上就可以直接求出相应组分的百分含量
。

前述图 �就是按上述配气方法配制

的一系列浓度的二氧化碳
，
在给定的色谱条件下

，
定量进样

，
以浓度为横坐标

，
以不同浓度

所代表的相应峰高为纵坐标所作的二氧化碳定 量工作曲线
。

当在同样色谱条件下 分 析 某 样

品
，
并在色谱图上测出该样品中二氧化碳的相应峰高

，
根据峰高就能在二氧化碳的定量工作

曲线上求出所对应的浓度
，
即二氧化碳的百分含量

。

对地下水中溶解的氧
、

氮
、

氢气体组分的含量计算
，
直接用空气作标气

。

干 燥 空 气 中

氧
、

氮
、

氨的浓度分别为��
�

��
、
��

�

��
、

�
�

���
。

分析时
，
先空气进样

，
求出空气中氮

、

氨峰高
，
然后进样品

，
求出样品中氮

、

氢峰高
。

样品中氮
、

氨气体组分的百分含量按下式计

算
�

��� �
��

—
�� �

式中
�
���—分析样品中氮或氢组分的百分含量�

��—空气中氮或氢组分的百分含量
�

��—分析样品中氮或氢组分的峰高 �

�—空气中氮或氢组分的峰高
。

分析样品中氧组分含量用差减法求出
。

四
、

根据地下水气体组成论证水文地质条件

由于地下水所处的地球化学环境不同和某些水文地质条件的影响
，

溶解着不同的气体
。

有的属于大气成因
，
有的属于放射性成因

，
有的属于其他地球化学成因

。

因此
，
根据这些气

体的成因及其动态的变化
，
探索水文地质条件甚至计算地下水的年令

，
是一项值得重视的工

作
。

在煤田水文地质工作中
，
经常遇到的灰岩水中

，
一般是以大气成因的气体为主

。

因此
，

通常富含氧气和氮气及少量的氢气和极微量的氦气
，
其他还有一些放射性的氧气

。

有些矿区

�的地下水
，

由于径流条件差或深成水的影响
，
而成为无氧的水

。

在一般灰岩水中
，
都含有二



氧化碳
，
有的含量甚至很高

，
变化幅度较大

。

在 一些还原性的矿井水中
，
还可能出现甲烷

、

硫化氢和极微量的氢气
。

还有一些矿井
，
深部出现以甲烷为主的天然气

，
对这些矿井的地下

水
，
就会出现各种烷烃类的气体

，
反映深成水的特点

。

据我们在一些矿区的实测资料
，
在��� 、 ���米深的灰岩水中

，

每升水中大约溶解��毫升

左右的气体
。

随着地下水承压和其他地球化学条件的改变
，
溶解气体的总量和各个组分相对

含量的变化
，
也将有所不同

。

地 下水中氧含量的高低
，
反映了径流条件的强弱和与大气降水联系的程度

，
它在地 下水

中有较大的变化幅度
，
有的可以成为无氧水

，
有的可以高达���以上

。

二氧化碳在水中的溶

解度很大
，
但在空气中

，
它的分压很低

，
这就引起了大气降水或地表水与地下水之间二氧化

碳的差异
，
有利于判别它们之间的水力联系和深成水的影响

。

根据氨与氮或氦与氢相对含量

的变化
，
有利于阐明地下水交替的强度

。

氦的浓度会随着深度的增加而增加
，
在一些裂隙水

或深成水中
，
有的还可能出现氦的异常

。

氢
、

甲烷有时也会出现这种趋势
。

有一些高矿化水

源水中
，
一般会出现氮的高含量

。

对深层水
，
还有可能从氮与氢比值的大小计算 它 的 绝 对

年令
。

煤系地层的水或煤矿老窑水均会出现还原性的气体
。

因此
，
根据地 下水中的气体组成

及其动态变化
，
可以研究水文地质条件

，
为防治水提供第一性资料

。

为了从地下水的气体组成论证矿区的水文地贡条件
，
就必须有一套分析这种 气 体 的 手

段
，

而气相色谱法就是一种有效的分析手段
。

本文介绍的方法
，
为促进该方面的工作创造了

有利的条件
。


