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摘要:对具有甲烷富集功能的温泉逸出气体取样装置在腾冲火山区部分泉点采集样品的现场富集效果进行了分

析 , 发现 CO2含量和温度对甲烷富集效果的影响较大。在 CO2含量很高 (90%)的情况下 , 温度相对较高

(>50℃)的泉点富集效果好 , 而低温泉点 (<50℃)富集效果差 , 原因是:温度越高化学反应速率越大 , 反应

越充分;高 CO2的低温泉水中饱和的 HCO-
3 与 NaOH反应 , 消耗掉了大量的 NaOH, 导致 NaOH浓度降低 , 从而

大大降低了对 CO2的吸收。据此 , 通过改用其他干净清洁的泉水 (或纯净水)配制 NaOH溶液和手动控制气体

吸入流量等措施 , 对低温泉点的现场富集取样方法进行了改进 , 改进后的取样方法可以显著地提高温泉自由气体

的 CH4富集效果。
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0　引言

溶解在岩浆中的气体是火山喷发中的驱动力 ,

因此火山气体观测研究是火山活动监测的重要手段。

人们在活火山面前首先注意到的是含硫的火山气体

和看得见的水蒸汽 , 实际还有大量看不见的气体也

通过喷气孔 、火山喷发通道和多孔的地面逃逸到大

气中 。当岩浆向地表上升运移 、 喷出或在地下冷却

结晶时都可释放出气体。常量气体在火山岩浆运移

和喷发中起着重要作用 , 尤其是在爆炸性喷发中起

着支配作用。而微量气体组分和同位素组成资料可

用于热力学计算 , 从而用以研究深部岩浆的物理化

学状态 。火山气体中的二氧化碳 (CO2 )和甲烷

(CH4)的碳同位素组成因可以反演地下岩浆囊的温

度而备受关注 (Urey, 1947;Craig, 1953, 1963;

Bottinga, 1969a, 1969b;Richet等 , 1977;Giggen-

bach, 1982;Horita, 2001;赵慈平 , 2008)。在正

处于喷发的火山活动区 , 可以通过喷气孔采集这些

火山气体样品。在休眠火山区 , 则主要是通过采集

温泉逸出的自由气体来获得这些火山气体样品。由

于腾冲火山区大多数低温温泉的 CH4含量过低 (上

官志冠等 , 2000), 不能满足气相色谱—质谱仪对

CH4碳同位素分析样品制备和分析测试的要求 , 致

使甲烷的现场富集采样技术成为腾冲火山现今地下

岩浆囊温度研究的一个技术难点 。针对这个技术难

点 , 我们专门研制了具有甲烷现场富集功能的温泉

逸出气体样品取样器 (冉华等 , 2006), 并在腾冲火

山区实施了 1期现场富集取样。本文中我们通过对

这期取样及其分析测试结果的分析讨论 , 介绍了该

取样器的取样效果 、 对不足之处的改进及取样中应

注意的问题 。

1　样品采集与分析

1.1　现场考察与实地取样

2006年 7月我们在腾冲火山区进行了现场富集

取样工作。取样温泉点分布于南北长 120km、东西

宽 40km、面积 4 800km
2
范围 (图 1)。共考察温泉

34个 , 测量温泉温度 31个 , 取得经富集的用于甲烷

碳同位素分析测试的气体样品 40个 (表 1)。

1.2　样品外送测试

未富集的常规气体成分分析测试样品 47个和

CH4富集样品 40个送中国地震局地质研究所火山
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　　　　 表 1　2006年腾冲火山甲烷富集取样点及考察取样内容

考察取样

日　期
取样编号 样点名称

甲烷同位素

分析样品(富集)
测量温度 备注

2006-07-03 1# 迭水河井 采集 2袋 测量

2006-07-04 2# 大塘沙坝 测量 水质清澈 、 无泉华 、 多气泡。

2006-07-04 大塘董家寨 测量 水质清澈 、 无泉华 、 多气泡。

2006-07-04 3# 大塘中寨澡塘 测量 有浓重的硫磺味 , 流量大 , 气泡多。

2006-07-04 大塘转山澡塘 测量 气泡多

2006-07-04 4# 周家洼麻栎山澡塘 测量 有微弱的硫磺味

2006-07-05 5# 石墙 采集 1袋 测量

2006-07-05 6# 永安澡塘 采集 1袋 测量

2006-07-05 7# 曲石硝塘坝 采集 2袋 测量 逸气量巨大

2006-07-06 扯雀塘
现为一直径约 1m的小死水塘 , 无水流出 , 无气泡逸出 ,

闻有异味 , 在其下方的河边 (干季)取的样

2006-07-06 8# 绿甸田 采集 2袋 测量 逸气量大

2006-07-06 下表院硝塘 测量 无气泡

2006-07-06 铜厂脚硝塘沟 1 有极微量气泡

2006-07-06 铜厂脚硝塘沟 2 因开矿消失 , 据当地人讲有沸腾状气泡

2006-07-07 9# 攀枝花硝塘 采集 2袋 测量 强烈喷气 , 有硫磺味

2006-07-09 10# 速庆澡塘 采集 2袋 测量 有硫磺味

2006-07-09 11# 黑石河澡塘 采集 2袋 测量 有硫磺味

2006-07-11 竹坝澡塘 测量 共考察 3处 , 无气泡

2006-07-11 12# 邦腊掌大沸泉西 采集 2袋 测量

2006-07-11 13# 邦腊掌电信疗养院南 采集 2袋 测量

2006-07-12 14# 钻水河温泉 采集 2袋 测量

2006-07-13 15# 养喜 测量
2004年的结果显示 , CH4含量超过 1%, 常规样品可用于 CH4

碳同位素测定 , 不需通过富集采集 CH4碳同位素测定样品

2006-07-13 黄草山温泉 测量 水浅起泡少 , 未取样

2006-07-13 16# 靛地温泉 采集 2袋 测量

2006-07-14 17# 五合革家寨热水井 采集 2袋 测量

2006-07-15 18# 和顺东 采集 2袋 测量

2006-07-16 19# 尹家湾温泉 采集 2袋 测量

2006-07-16 20# 袁家塘 采集 2袋 测量

2006-07-17 21# 蚌别温泉 采集 2袋 测量

2006-07-17 22# 荷花温泉 采集 2袋 测量

2006-07-18 23# 朗蒲寨热水塘 采集 2袋 测量 富集样取样时极慢

2006-07-19 24# 热海大滚锅 采集 2袋 测量

2006-07-19 25# 热海黄瓜箐 采集 2袋 测量

2006-07-19 26# 永乐澡塘 测量

　　注:甲烷同位素分析样品用自制防大气污染富集采样器经 NaOH溶液富集采样 , 用 500ml专用铝塑气体样品袋盛样 , 如甲烷含量超过

1%或几乎不含二氧化碳 , 则按常规样品采样 , 无须进行富集采样;温度用 100℃或 150℃水银温度计测量。

研究中心火山流体实验室分析。分析仪器:Agilent

6890N型气相色谱仪。分析人:赵慈平 、 上官志

冠 。分析测试项目:H2S、 SO2 、 He、 H2 、 Ar、

O2、 N2 、 CH4、 CO2浓度 。

图 1中蓝色大圆为腾冲火山区火山岩分布范

围。圆内的不规则封闭曲线代表火山岩 , 不同的

颜色代表不同的时代:紫色代表上新世 (N2)火

山岩;蓝色代表早更新 (Q1 )世火山岩;绿色代

表中更新世 (Q2)火山岩;黄色代表晚更新世

(Q3)火山岩;红色代表全新世 (Q4)火山岩。红
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图 1　2006年腾冲火山地球化学观测取样点分布图

色矩形为 2006年考察取样范围。实心绿色圆点代

表 2006年考察取样温泉 。红边黑色点阵区域为经

地球化学观测研究确定的三大岩浆囊 。

2　样品分析测试结果

2006年腾冲火山地球化学观测共通过水银温

度计实地测量 31个温泉的温度 , 通过 Agilent

6890N型气相色谱仪分析测试获得了 26个温泉的

自由气体 H2S、 SO2、 He、 H2 、 Ar、 O2 、 N2 、 CH4 、

CO2等常规组分浓度数据 234个 , 和其中 19个温

泉的自由气体 CH4 富集样 H2S、 SO2 、 He、 H2 、

Ar、 O2、 N2 、 CH4、 CO2等常规组分浓度数据 。全

部分析数据见表 2。

3　富集效果分析

本次采集温泉自由气体样品总体上富集效果

理想 , 多数样品通过富集后基本能够达到仪器分

析测试的要求 , 但也有部分泉点样品富集效果不

理想 。根据富集效果及采样泉点类型主要分为以

下 3种情况:

3.1　富集效果理想泉点

此类泉点的条件是泉点水温在 50℃以上 , CO2

含量高 (>90%), 样品通过富集后微量组分 CH4

浓度增长可以达到 25倍以上 , He、 Ar等惰性组分

和 H2含量大幅度提高 , 作为主要成分的 CO2浓度

大幅度下降 (表 3)。
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表 3　富集效果理想的泉点

泉点名称 采样日期 温度 /(℃)
气体化学组成

He/ppm H2 /ppm Ar(%) CH4(%) CO2(%)
备注

朗蒲寨热水塘 2006-07-18 85.5
18 212 0.049 91.54 未富集样

114 9 735 1.05 1.16 10.05 富集样

热海大滚锅 2006-07-19 92
99 597 0.641 93.87 未富集样

1 974 13 022 0.47 15.15 51.46 富集样

热海黄瓜箐 2006-07-19 51.2
101 613 0.01 0.79 96.57 未富集样

2 750 18 611 1.192 22.89 16.74 富集样

3.2　富集效果一般的泉点

此类泉点的条件为:温度较高 (>50℃), 但

CO2含量在 50% ～ 90%的温泉 , 通过富集后微量

组分 CH4浓度增长了 4 ～ 8倍 , He、 Ar等惰性组

分和 H2含量有较大幅度的提高 , 作为主要成分的

CO2含量有较大幅度的下降 (表 4), 个别泉点的

个别成分含量 (攀枝花硝塘的 He)在富集前后没

有增加反而下降 , 可能是分析结果有误的原因　 。

表 4　富集效果一般的泉点

泉点名称 采样日期 温度 /(℃)
气体化学组成

He/ppm H2 /ppm Ar(%) CH4(%) CO2(%)
备注

攀枝花硝塘 2006-07-07 99.3
153 4 255 0.35 80.51 未富集样

95 31 988 1.32 21.31 富集样

邦腊掌大沸泉西 2006-07-11 85.5
41 3 365 0.28 85.99 未富集样

244 24 025 1.87 2.18 30.36 富集样

邦腊掌电信疗养院南 2006-07-11 89
87 3 917 2.75 0.51 86.83 未富集样

388 19 758 1.94 3 42.52 富集样

五合革家寨井 2006-07-14 68.7
490 35 0.42 2.38 76.53 未富集样

1 732 126 1.55 8.73 6.73 富集样

3.3　富集效果较差的泉点

此类泉点主要分为两类:

(1)低温 (温度接近当地常温)、 CO2含量较高

(>90%)的泉点 , 通过富集后微量组分 CH4浓度增

长很少 , He、 Ar等惰性组分和 H2含量的变化很小

(个别较大变化可能是分析误差), 作为主要成分的

CO2含量降低很少 (表 5), 说明 CO2气体和 NaOH

溶液的反应几乎没有进行 , 没有达到富集的目的　 。

表 5　低温 、 CO2含量较高 (>90%)的泉点

泉点名称 采样日期 温度 /(℃)
气体化学组成

He/ppm H2 /ppm Ar(%) CH4(%) CO2(%)
备注

迭水河井 2006-07-03 24.3
135 12 0.141 94.52 未富集样

1 109 61 0.32 0.325 72.96 富集样

曲石硝塘坝 2006-07-05 31
340 4.91 0.005 95.22 未富集样

122 32 0.025 94.58 富集样

绿甸田 2006-07-06 28.2
85 4.95 0 93.96 未富集样

54 957 0.035 93.31 富集样

　　 (2)CO2含量低 (<50%)的泉点 , 通过

富集后微量组分 CH4浓度所有增长 , He、 Ar等

惰性组分和 H2含量也有同步的一定幅度的提高 ,

作为主要成分的 CO2 含量有较大幅度的下降

(下降一半以上 ), 说明富集采样还是有一定的

效果 , 对原始气体中 CH4 浓度接近富集目标

(≥1%)温泉 , 通过富集采样还是可以达到富

集目的的 。对原始气体中 CH4浓度极低的温泉 ,
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由于其 CO2浓度本身较低 , CH4的富集不会有太

大的提升空间 。个别泉点的个别成分含量在富集

前后没有增加反而下降 , 可能是分析结果误差的

原因 (表 6　 )。

表 6　CO2含量低 (<50%)的泉点

泉点名称 采样日期 温度 /(℃)
气体化学组成

He/ppm H2 /ppm Ar(%) CH4(%) CO2(%)
备注

速庆澡塘 2006-07-09 53.2
828 143 1.08 3.56 31.85 未富集样

1 128 138 2.02 4.94 12.67 富集样

靛地温泉 2006-07-13 39.5
482 44 1.05 0.44 21.39 未富集样

747 61 1.34 0.21 4.02 富集样

和顺北 2006-07-15 26.1
767 11 0.14 0.099 32.1 未富集样

1 063 18.54 0.03 0.081 5.72 富集样

尹家湾 2006-07-16 26.5
597 5.59 0.019 24.4 未富集样

942 44.41 0.021 8.8 富集样

袁家塘 2006-07-16 25.2
703 6.81 0.019 13.34 未富集样

777 31 0.034 1.37 富集样

蚌别大澡塘 2006-07-17 46.5
410 13.04 1.11 0.49 36.96 未富集样

592 77.53 1.21 0.69 15.39 富集样

荷花澡塘 2006-07-17 43.2
430 17.22 1.28 0.33 31.79 未富集样

652 307.52 1.31 0.48 8.51 富集样

4　讨论

4.1　反应吸收富集原理

　　富集装置富集原理是利用强碱溶液通过酸碱

中和除去温泉气体中 CO2 、 SO2 、 H2S等酸性气体

组分 , 主要是除去高含量的 CO2 (许多温泉的 CO2

含量超过 80%以上)以达到一些微量组分 (如

He、 CH4等)的相对富集 , 现在一般使用 NaOH

溶液 , 其碱性强 , 价格便宜。反应式如下 (要求

碱过量):

2NaOH+CO2 =Na2CO3 +H2O, 　　　　(1)

2NaOH+SO2 =Na2SO3 +H2O, (2)

2NaOH+H2S=Na2S+2H2O. (3)

由上述反应方程式可以看出 , 该富集装置对

CO2 、 SO2、 H2S等酸性气体总含量较高的温泉气

体会有显著的富集效果 , 但是 , 即使 CO2、 SO2 、

H2S等酸性气体总含量较高的温泉气体 , 其微量组

分的具体富集效果还会受温泉的物理化学条件 、

富集采样装置本身的性能以及取样操作方法等诸

多因素影响 。

4.2　富集效果影响原因分析

综合以上富集效果分析和 CO2吸收反应富集

CH4的原理可知 , 对热泉点 (水温 50℃以上), 富

集效果未受其他条件影响 , 微量组分的富集效果

跟理论一致:CO2 浓度越高富集效果越明显 , 因

此 , 对 CO2含量较低 (低于 50%)的泉点 , 如果

CH4的含量虽没有达到但已接近富集目标的 , 通过

采样仍然可达到富集采样的目的;而对 CH4含量

极低的这类温泉 , 富集采样是达不到目的的 。

对冷泉水 (水温 50℃以下), 如硝塘坝 、 绿甸

田 、 迭水河井等几个泉点 , 其富集效果较差 , 其

中的 CO2浓度变化较小 , 归纳原因主要有两点:

①冷泉水温度低 , 化学反应的速率降低 , 导

致 NaOH吸收 CO2的速度减慢 , 而这些冷泉气体

流量又很大 , 反应还没有充分进行 , 储气装置中

的气体就已充满整个空间 , 从而导致富集效果

降低 。

②冷泉水中饱和的 HCO3
-
与 NaOH反应 , 消

耗掉了大量的 NaOH, 导致 NaOH浓度降低 , 从而

大大降低了对 CO2的吸收 。同时 , 由于大量的 Ca-

CO3沉淀的产生 , 堵塞了富集采样器的管路系统 ,

可能也影响了溶液对 CO2的吸收。

4.3　针对低温泉点气体富集采样的改进方法

(1)在配制 NaOH溶液过程中尽量不用该泉溢

出的泉水而改用其他干净清水的泉水 , 以减少碱
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液消耗及 CaCO3沉淀的产生。

(2)手动控制气体流量 , 具体方法是用手轻压

进气管 , 使气体缓慢经过碱液 , 从而保证碱溶液

对 CO2的充分吸收 。

4.4　对于整个富集装置的改进

在储气瓶排水管末端放入一个配制好 NaOH溶

液的回收瓶 , 采样前通过该排水管将部分 NaOH溶

液吸入集气瓶中 , 这样 , 大量在富集装置中没被

吸收的 CO2可以在集气瓶中继续被吸收 。通过我

们反复实验证明 , 这种改进不管对低温泉点还是

高温泉点的气样 , 富集效果都相当明显。

5　结论

(1)本套气体富集采样装置对 CO2含量高的

高温泉点完全能够达到其自由气体中 CH4组分的

富集 , 富集样品的测试结果已经为腾冲火山区地

球化学研究工作提供了许多有用的资料。

(2)对高温泉点气体的富集效果随泉点逸出气

中 CO2含量的不同而相异 , CO2含量高 (90%以

上)的温泉富集效果最好 , 而还需 CO2含量较低

(低于 50%)的泉点富集效果则还需取决于 CH4

本身的含量 , 当其接近富集目标 (≥1%)时 , 通

过富集采样还是可以达到富集目的的;而对于 CH4

含量极低的温泉 , 由于其 CO2浓度本身较低 , CH4

的浓度不会有太大的提升空间 。

(3)常温泉点的气体样品富集不太理想 , 但可

以通过采样方法的改进获得较好的富集效果。具

体方法是一方面改用较纯净的水配制 NaOH溶液 ,

另一方面手动控制气体流量 , 使气体缓慢经过碱

液 , 从而保证碱溶液对 CO2的充分吸收。

(4)在储气瓶排水管末端放一个 NaOH溶液回

收瓶 , 使吸收碱液不流失 , 可提高 CO2的吸收率 ,

显著增强 CH4的富集效果。
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Abstract

WesampledmethaneescapedfromthehotspringintheTengchongvolcanicarea, andanalyzedtheeffect

ofenrichingmethaneofsamplingequipment.Wefindthattheenrichmenteffectisconstrainedbybothcontentof

CO2 inspringandtemperatureofspringwater.WhenthecontentofCO2 ishigh(>90%), theenrichment

effectofmethanefromhigh-temperaturespring(>50℃)isbetterthanthatfromlow-temperatureones(<

50℃).ThisisbecausethatthetemperatureimpactschemistryreactionspeedortheabilityforCO2 todissolve

intospringwater.Intheconditionofhightemperature, thecontentofHCO
-
3 inspringwaterislowandthereac-

tionvelocitybetweenCO2 andNaOHsolutionisquick.Intheconditionoflowtemperature, becausethecontent

ofHCO
-
3 inspringwaterissaturatedorsupersaturated, itmakesNaOHdepletedandtheabsorptionofCO2

weaken.Weimprovesamplingmethodforlowtemperaturespringsbytwomeasures, usingmoreclearwater

(purifiedwater)tocompoundCO2 absorptionsolution(NaOHsolution)andemployingmanually-controlling

theflowofgaswhichentersthesample-collectinginstallation.ThesemeasuresincreasetheeffectofCH4 enrich-

mentsignificantly.

Keywords:methaneenrichment;gassampling;improvement;spring;Tengchongvolcano
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