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为勘探与开发油气藏的技术方案提出正确的依据
。

我国地球化学日益广泛地被应用于石油地质普查中
,

还是近几年来的事
;
通过不长的数

年工作
,

已在生
、

储
、

盖层的研究方面积累了不少资料与经验
,

亦摸清了一系列的规律
,

在

探明陆相生
、

储
、

盖层性质
,

了解油气 田分布规律等方面起到了较为显著的作用
。

通过实践
,

证明了海洋地球化学研究方法不完全适合大陆地球化学工作之需要
,

因此在探索大陆地球化

学方法时不可避免的存在一些问题
。

为 了使这些问题迅速而全呵正确的解决
,

在今后还需加

强以下儿点工作
。

1
.

充分加强资料整理
,

更全面地分析大陆地球化学的特征
,

以便摸清新规律万来指导石

油地质普查勘操及开发
。

2
.

化学分析与仪器蕴定的方法与规范必须统一
,

统一规范的工作
,

应该使全国参 与 石

油地质实验工作的单位共同讨翁编写
,

这将有利于实验资料的统一使用
,

和对比研究
。

3
.

实验室中的地质技术干部
,

不但需要熟悉工作区域的野外地质资料
,

而且需要结合研

究课题
,

深入了解化验分析方法
,

进行地质应用解释工作
,

使实验资料更能切合地质研究的

需要
。

4
.

在综合现有地球化学指标的基础
‘

上
,

进行新指标的探索
,

同时应用新的实验方 法 来

揭示某些地质现象的内在规律
,
为石油地质评价工作提供新的更可靠的地质依据

。

生油岩系五元素测定中某些方法的封箫

中心实敏室 岩化祖

目前在石油地质中
,

高铁低戮
,

还原硫
,

有机氮
,

有机碳五个填目是生油层研究的主要

指标
,

是研究地球化学相以及原始有机物含量及介质氧化还原环境的依据
。

已往
,

我室虽在

石油普查工作中分析过不少样品
,

由于对分析的地质 目的不 明确
,

因此在方法的采用
、

样品

的处理等方面没有从石油地质的要求上来考虑
,

这样分析出来的数据
,

不一定能说明地质问

题
,

甚至会导致错误的结渝
。

通过北京实验工作座谈会的经验交流
,

使我们对岩化指标项目分析的地质意义及具体方

法方面有了新的认识与了解
,

结合操作规程的斜订
,

我们做了一些试验
。

现将有关初步成果提出来葫大家讨渝
、

一
、

有 机 氮

有机氮的测定
,

以往我们用常量法
,

以硫酸铜作催化剂用硼酸溶液吸收蒸溜出来的氨
,

用盐酸滴定吸收溶液
,

以澳甲酚绿一甲基红作指示剂
。

去年 10 月我们学习了三大队操 作 快

速简便
、

宜于大批生产的半微量法
。

我们将催化剂改为重铬酸钾硫酸
,

经过一个时期的试验

性生产之后
, 发现问题很多

,

因此做了些试验
,

下面是这些试验的大致情况
:

(一) 测定步释及发现的周邃
:

半微量法的具体操作步肆如下
:

称取 0
.

1 克样品 (视样品中有机氮含量 而
_

上 下 ) 于 50

毫升试管中
,

加入 5一 10 毫升 0
.

4N 重铬酸钾的 1牡 硫酸溶液
,

与试管日擂上小漏斗 后
,

放

在万用 电炉
_

L加热
,

并保持微佛 犷 直到溶液颜色变为深棕色为止
。

冷却后移入 100 毫升短颈
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气犷

厚 口圆底烧瓶
,

放入几颗玻璃珠
,

用无氨蒸溜水稀释到约 2 00 毫升
,

加 入 70 毫升 40 多工 业

用的液碱
,

立郎按上氮气球
,

井进行蒸溜
,

溜液用 30 毫升 2终硼酸吸收
。

待烧瓶中之溶液约

为原体积之挑 时
,

停止蒸溜
。

硼酸吸收液用 0. 0 1N 盐酸滴定
,

用 甲基红一澳甲酚绿作指 示

荆 (终点为微红色 )或甲基红一美兰作指示剂 (终点为紫红色 )
。

我们做了二
、

兰批样品之后
,

发现测定结果重见性差
,

空自值大而不稳定
,

在这批试验

中的 14 个空白中滴定时 0
.

0 1攻 盐酸的消耗量的凌化范围在 0
.

“ 毫升到 1
.

13 毫升
,

如以 称

样 。
.

1 克计
,

郎为 0
.

05 一 0. 1 6拓
,

已远远超过 0. 02 的部颁允许误差
,

(我们样品中的有机氮

一般都小于0
.

1多)在这种情况下
,

郎使平行测定结果相符
,

仍然不能认为取得的是准确的结

果
。

因此试验要解决空白问题
,

以及样品的消化问题
。

(二 ) 空白周颐
:

三大队曾提出过空白值大的问题
,

当时我们认为是仪器问题
。

现在同样遇到 了 这 个 问

题
,

而我们的仪器
,

除烧瓶是短颈厚 口圆底烧瓶
,

不符规格外
,

其他都是按规格办事
,

试剂

又是同量同批
,

因此空白值不应该不稳定
。

对 1 70 多个空白试验后
,

得出了如下的结渝
:

郎在

蒸溜时有些除氨外的其他碱性物质一N a OH 一带出
,

进入吸收溶液中
,

当用容量法测定时
,

得到高而不稳定的结果
。

这样的空白值及其偏差
,

在常量分析中井不显得严 重 (称 样 大 切

倍
,

误差相对的小 10 倍
。

试剂用量增加时
,

空白值增加不多 ) 可以忽略
,

但在半微量 分 析

中
,

这样的偏差是不容许的
,

所以我们的结渝是用半微量法分析时不能用酸碱滴定来测定
。

利用纳氏试剂的比色法灵敏度很高
,

50 m l 中可以测出 0
.

0 0 2下至 0
.

06 7 的氮
。

在高含量

侧定中
,

积果误差太大
,

但对低含量或半微量侧定中
,

应该是很好的
。

又因为我们是蒸溜后测

定的
,

没有杂质
,

亦不须加酒石酸钾钠
,

侧定时不会有什么困难
。

我们用标淮 N H ;Cl 溶液
,

不经消化
,

值接蒸溜后比色测定
,

回收情况很好
。

(见下表 )

加入 下数
、

回收 (减空白 )

0
.

1 0 0 0
.

0 9 6

0
.

0 5 0 0
.

0 4 8

0
.

0 4 0 0
.

0 3 6

0
.

0 4 0 0
.

0 4 2

0
.

0 2 5 0
.

0 2 0

但由于此法灵敏度高
,

对仪器的清洁
,

水的纯度都要求很高
,

而氨氮
,

普通买来的蒸溜

水
,

尤其在我们 自制的去离子水中大量存在
,

所以现在将买来的回气水通过一次阳离子交换

树脂后备用
,

·

这种水每 15 ml 有 6y 的塞白值
,

郎使这样
,
做出的空白值还是每批不同

,
但在同

一批中
,

则基本
_

E稳定的
,

都能控制在 0
.

00 4一 0
.

0 1 6 7 之间(如果消化用的开氏用复蒸水洗过
,

然后烘干使用
,

那末空白值约仅 3刃
。

所以分析结果还是可靠的
。 一

下表为不同时间侧得空白

之 下数
。

1 1 月 2 8 日 1 2 月 2了 日 1 月 9 日 1 月 1 0 日 1 月 1 9 日 2 月 6 日

0
.

0 6 8 0
.

0 7 6 0
.

0 0 4 0
.

0 3 2 0
.

0 0 8 0
.

0 1 6

0
.

0 6 8 0
.

0 7 6 0
.

0 0 4 0
.

0 2 8 0
.

0 0 8 0
.

0 1 6

0
,

0 6 8 0
,

0丫6 0
,

0 0 4 0
.

0 08
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(三) 消化简通
:

有机氮测定的准确度主要关缝还是在于消化
。

以往我们做常量侧定时
,

一般称一克样品
,

用 C uS O ;

作催化剂
,

不问其中有机 物 的 含

量或性质
,

掌握一定
“

火候
” ,

一律
,

一小时
,

因为条件一致
,

所以重见性还好
,

但是重见性好

不一定是准确度高
,

因为含量高的样品可能因消化时间短
,

分介不完全
,

而结果偏低
。

含量
、

低的样品
, 会因消化时间过长

,

引起氮氨的损失
。

为了掌握消化
,

我们用的标淮含氮化合物

E D T A 与氨基乙酸分别用 CuS O ‘及 K ZC几0 7
在不同加热条件

,

加热时间
,

作消化的试验
,

侧

定是经蒸溜后用此色法进行的
。

经多次试验最后以掌握了 K ZC几O ,
的 H ZS仇半微量方法

,

解

决了悄 化问题
,

订出了操作步肆
。

(四 ) 半微量有机氮测定的操作步硬和进一步工作
:

称 0
.

1 克样品于 1 00 ml 开氏瓶 中
,

加入 K ZC r ZO 7 0
·

4N H ZS仇 扮 1 溶液 15 m l,

擂上小漏

斗
,

在煤气灯上加热
,

保持微沸 25 一40 分钟
,

待溶液颜色从深绿变到淡绿为止
,

冷却后 用

无氨蒸溜水洗出漏斗
,

将并氏瓶中溶液移入 10 00 短颈圆底烧瓶中
,

用无氨水稀 释 到 2ooml

左右
。

加四粒坡璃珠及 4 0多对
a o H 7Om l立郎按

一

L氮气球
,

进行蒋溜
,

以 20 0m l容量 瓶 (内
.

有 30 m l 0
.

IN n C I)吸收
,

到体积近 20 0m l左右为止
,

用无氨蒸溜水洗冷凝管内外壁
,

然 后

用无氨蒸溜水冲到刻度
,

摇匀取 50 m l于 50 m ! 比色管中
,

加入 lm l纳氏试剂
,

与系例比色
,

测得之 7 数换算成有机氮之百分数
。

除了对这个操作方法还要进一步研究更好地掌握之外
,

还打算作如下一些试验
:

1
.

用 K 刃
r Zo ,H ZS仇 较用 C u S久

、

K ZS仇
、

H ZS O ‘
快

,

可能因为 K : C r ZO 7
是强氧化剂

,
而

且消化要到 K ZC r ZO ,
都变成 C r 于干干为止

,

那末 K M n O ;
是更强的氧化剂

,

消化速度可能更快
。

·

南京中心实验室是用 K M n仇
、

H声o4 的
,

我们亦打算作些试验
。

2
.

试用汞或汞盐作催化剂
,

然后试验不经蒸溜 直接取样进行比色测定
。

3
.

进行一些其他的催化剂及其他侧量方法的试验
。

4
.

探讨一下含油气层样品中的有机氮
,

用现行方法测定时的偏差情况
,

其中包括无机氨

氮的影响
。

二
、

高铁与低铁

目前操作规程中的 a 矿联毗睫法
,

经试验系列 很好
,

(不 是 用 硼 酸调 PH
,

而 是 用

N aA C一H C I调 PH )
,

但样品测定时大大偏高
,

而且没有规律
。

产生这种现象各单位均比较

普愿而原因不明
,

因此用这个方法测定亚铁恐是须要商讨的
。

我们还试过用邻菲罗林及亚稍基 R 盐测定亚铁
,

前者的侧定条件与 a 矿联毗睫一 样
,

但未用样品试验过
, 后者因高铁亦定量地显色而放弃

。

对于容量法及磺基水锡酸比色法定高羲我们认为很好
,

是切实可行的
。

在溶矿问题
一

匕 盐酸的浓度是应加商讨的
,

去年华东石油研究所曾将几个样品与我们一

同进行分析
,

由于他们用的盐酸是 5拓 (W / W ) (1 : 75 )我们用的是 5书(W v )(1 : 19 )
,

因此他

们侧得的结果是 Fe+
+
< Fe+ 杆

,

我们的是 Fe+
+
> Fe+ ++

,

总铁亦是他们的高
。

从各石油勘查单位或研究单位关于这个项 目的操作规程来看
,

石油工业部系统是很据苏

联专家的资料 5多 (W / W )
,

地质部系统是根据古利也娃 (矿产专辑五辑 )文章所提及的 5拓
, ,

H CI
, 因为古利也娃的原文中浪有注明是(W / w )或是 (v / v )

,

根据惯例采用 5男v/ v
。
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这个填目测定时所以用稀盐酸
,

是因为我们要的是能反映原始沉积环境的原生 的 F扩
+ ,

Fe+
+ +
的含量

。

但是无希原生
、

次生 F e
杆

十 、

F e
料

,

其在酸中溶解度一定是随酸之浓度之 增

加而增加的
,

只是程度不同而已
,

所以不可能找到只溶解原生铁矿物而不溶解次生的或碎屠

铁矿物的盐酸的浓度
。

问题是怎样的浓度
,

此时能较接近具实地反映原始沉积环境
,

这就须

要知道不同盐酸浓度对不同铁矿物的溶解情况
,
然后才能找出合适的酸度

,

由于缺乏这个资

料
,

因此到底应用 5书(W / W )或是 5多(V / V )或是别的浓度
,

那一个能更好地符合石油地质

的要求
,

我们莫衷一是
。

为此我们采集了一些
“

标准矿物
” ,

分别用 1 : 1
,

1 : 7
.

5 及 1 : 19 的盐酸溶矿
,

煮沸时间 30

分钟
,

除用 1 :l 的盐酸微佛 10 分钟外
,

其他煮沸半小时
,

然后分别侧定 Fe+
+ ,

F e
++

+
之含量

(Fe+
+ 用重铬酸钾容量法

,
Pe+ 科 用磺基水揭酸比色法

,

亦用 R D T A 容量法 )
。

汁算不 同铁

矿物在 5多(W /W )及 5多(V / v )中之溶解百分数
,

以在 1 : 1 盐酸中之溶解定为 100 筋
。

下表为试验结果
:

不 同 铁 矿 物在 不 同 浓 度 H CI 中 的 溶解情况

F e + + +

5% (W / W ) 5形 (V / V ) 5% (W / W ) 5% (V 声V )

11.
-
nU八U

口.n‘9曰,胜上

-n�U
OU乃�‘‘往占

介一

⋯
nUnUnUn“,.占,月生

大冶磁铁矿 作为碎屑矿

南京大学菱铁矿 (表而已氧化 )

作为原生沉积菱铁矿

菱铁矿 (南京地盾学院标本 )
作为原生沉积菱铁矿

宣化臀状赤教矿
原生沉积矽盾胶粘

鲡状赤铁矿
原生沉积矽质胶桔

赤山砂岩 原生沉积铁盾胶桔

37
.

5 3
1
一

, :
.

05
}

37
.

。
} 飞4

.

1 8

90
.

13

90
。

58 连1
.

6 7

3 3
.

8 7

1
.

在上面两种浓度的盐酸中
,
F e+

+的溶解度相差不大
,

但是在 5多(W / W )的盐酸中
,

其溶解程度接近完全作为碎屑矿物的磁铁矿就不同了
。

2
.

F e+ ++ 在这两种盐酸中的溶解度相差一倍多
,

磁铁矿中的 F e+
+
溶解度与 F e+

+ 相同
。

’

自上面的结果来看
,

可以这样说
:

_

、

( l) 用 5拓(W / W )盐酸时
,

原生矿物 中的二价铁全溶
,

碎屠矿如磁铁矿之 类 约 40 阿左

右
,

对 F扩
干气

.

如果用 5男(w / W )的 H CI 而且样品中既有原生
,

又有碎屠矿
,

那末总 的 溶

解的 F犷++
,

看不同矿物所 占比例而可以得到偏高或偏低程度不同的结果
,

一般情况下
,

偏

低的可能较多
,

如果用 5书( V / V )那末偏低程度更甚
。

( 2 ) 自测得的 Fe ++ 的量来计算
,

消耗于还原 F e 手小+
的原始有机炭

,

不会有很大的出入
,

但是用 F e
杆/ F e+

+ 十
的其他类似的系数来看氧化相或是还原相

,

那末不一定可靠
, 因为 F e+

干+

的溶介度较低
。

( 3) 由于 F e+ ++ 较为难溶
,

因此如果样品虽呈红色
,

而还有一定量的 F e+
平
时

, 郎就有

可能侧得 F e+ 午> F e 干+ 干
结果与样品具实情况不符

。

这样对弱氧化还原相分卿是不清楚
。

( 4) 应该用那一种浓度的盐酸
,

应自地质
一

L的一般情况来考虑
,

看用那种盐酸能更普遍
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地得到更为接近于具实情况的结果
,

或者与其他氧化还原环境指标符合得更好
,

这恐怕要经

过大量样品的分析
,

才能看出一些规律
。

目前由于所选的矿物标本是否具正代表了原生的或碎屑的铁矿物
,
次生矿又未曾选入

,

工作本身又做得粗
,

因此仅能提出
_

七面一些初步的看法
。

下一步工作该怎样做 ; 我们还不十分明确
,

是否须要找出不同矿物在不同浓度盐酸中溶

介度
,

然后 自这些曲线中找出一个合适的盐酸浓度
。

或者今后在分析之前
,

先往镜下观察
,

看其中主要是什么矿物
,

再决定盐酸之浓度
,

或者甚至在矿物分选后
,

再进行化学分析
,

这

样做有无可能
,

有无意义
,

有无必要
,

这是需要研究的
;
如果不这样做

,

对石油地质工作有

无损失
,

倒底这个指标的重要性又如何 ?

对于这些问题
,
我们还没有得到定渝

,

但是这二个指标的测定的条件性很强
,

为使我国

石油地质的研究中资料的统一
,

不希是 5男(V / V) 或是 6多 (W / W )或是其他浓度
,

有必要
,

非但在地质部系统内将这些操作规程统一起来
, 而且要与石油二L业部系统统一起来

,
这是我

们对于高铁低铁测定中问题的主要意 见
。

三
、

还 原 硫

减还原硫的侧定
,

我们还未进行过系统的试验
,

但在试验生产中问题已经发现不少
,

采

用不同分析方法时
,

结果都对不起来
。

我们测定全硫量通常是先用燃烧法(12 5 0℃ )侧定
,

当然烧
.

法侧得的结果很高时
,

再用半

熔法侧定
,

一

熔剂原来用碳酸钠一氧化镁
,
后来改用碳酸钠一高锰酸钾温度控制在 75 0℃左右

,

时间半小时
,

测定硫酸盐硫有时用盐酸提取
,

有时用碳酸钠提取
,

看全硫量用何 种 方 法 而

定
,

有时亦用燃烧法 (60 0 ℃ )直接测定还原硫
,

这些方法我们党得都有些值得商确的地方
。

燃烧法(1 250 ℃ )定全硫因为快速简便
,

平行侧定符合得好而很为大家欢迎
,

但是结果肯
一

定比半熔法低
,

有时可偏低到 。
.

2拓以
一

匕 即使在低含量时亦偏低 不 少
。

我们 试 过
,

在

1 2 6 0℃时硫酸敛是肯定不分解的
,

郎便在有二氧化硅存在时亦然
,

但是我们怀疑是否每个样

品都会有重晶石
,

今后准备加入五氧化立扒作助熔剂
,

试验回收情况
,

至少希望对含量低的

样品能得淮确的结果
,

那末在大批生产中速度可以加快不少
。

碳酸钠一氧化镁半熔时硫酸敛分解不尧全
,

但到什么程度文献中没有记载
,

在我们的样

品中
,
估计重晶石很少

,
可以忽视

,

但是对黄铁矿含量高的或含有元素硫时
,

情况如何
,

就

不十分明确
。

碳酸钠一高锰酸钾在 7 50 ℃熔融半小时对硫酸朔作用如何
,
未曾试过

,

但对黄铁矿 (2一

3书的 )结果偏低
,

至于在 55 0℃熔矿时
,

对还原硫或元素硫回收情况因未做过试验 不 敢 断

言
。

当含量高到多少时偏低
,

偏低情况如何
,

这是我们希望能知道的
。

.

燃烧法(600 ℃ )值接侧定还原硫是不大可靠的
,

因为反应本身情况就很复杂
,

而样 品 组

成又是未知的
,

但是因为这个方法快速简便
,

我们今后还想在这方面做些试验
。

总而言之
,

在还原硫的测定中
,

我们肯未过关
,

所以做些试验
,

恐怕还是必要的
,

郎使

找不出更好的方法
,

至少可以做到心中有数
。

四
、

有 机 炭

有机炭侧定主要问题在于方法的选择上
,

定量氧化法虽然在文献微料上说偏差不大
,

然
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而 自三大队试验此较的结果来看相差可达一倍以上
,
而且没有规律

,
无法求系数

,

至少对地

层复杂的陆相生油情况是不相宜的
。

用千烧或湿烧法分解
,

容量
、

重量或气量测定
,

的确比较麻烦
,

但是我们相信简速的方

法还是可以找到的
。

间接法在生产中做过不少样品
,
由于我们是用离心管 (15 毫升 )底小

, 因此加入氧化剂后

加热时
,
如火滥低

,

不肯沸腾
,

反之容易跳溅很难搜制
,

小气泡不断放出
,

因此往往是同一

批中处理的重见性好
,

反之就大
,

建议放在恒温的油浴中加热
,

但我们没有具体试过
,
仅是

一个没想而已
。

自 6 2 年 9 月迄今
,

我们对生岩油系五个指标元素的化学分析方法所做过的工作不多
,

水

平低
,

经验不足
,

工作中存在不少间题
,

希望兄弟实验室共同进行探讨研究
,

井在今后的工

作中求得逐步的统一
,
以便于数据的地质综合研究

。

.

发光
、

逐青分析若干操
·

作简题
.

的商磋

中心实膝室 原油握青姐

发光沥青分析法是综合性普查勘探油气田的有效方法之一
。

但在发光沥青分析工作中还

是存在一些问题
,
今后如何改进

,

找寻出正确的实验条件
,

使这个简易灵敏的方法得到更广

泛的应用是我们努力的方向
。

样品处理!司题

我们工作中所做样品
,
没有经过风千或烘千

,
直接碎样后来做

。
.

一般太潮样品
,

在 100
’

一

110
’

洪干
,

可以肯定沥青轻质部分会逸去
,

但采取凤千办法
,
时间较长

,

根据地质研究所石

油研究室资料
,

样品放在光线充足通风的地方
,

半个月内沥青含量变化不大
,

而一个月后分

析结果含量将减少将近二分之一
,

而发光颜色也由浅转变为深色
,

说明轻质部分的损失
,

所

以做发光沥青的样品
,

遇到潮湿时如何处理
,

是这值得探讨的问题
;

二
、

点 滴 分 析

在操作规程中关于点滴分析谈到可以初步定性及半定量
,

我们认为比较相难
。

这是由于
“

研究与普查石油矿床的发光沥青法
”

一书中所列出的表是原作者根据人工制备样品而编制成

的
。

我们也曾做过一些试验
,

很难得 出与表中一致的结果
。

但是若用苯润湿样品其结果比氯

仿来得灵敏
。

岩石粉末发光形状主要决定于沥青含量以及岩 石性 质
,

一 般砂岩 沥 青含量

(0
.

01 一 0
.

00 1多) 虽比泥岩沥青含量低 9一 10 倍
,

但苯润湿后它反而比泥岩更容易在灯下显

出发光斑点
。

三
、

对 士七分 析

二确选择标准系列是保证对比分析成果‘, 的基‘ , 些之丁,.-柳吕粤, 的衬毕赞萝严竺的妻光色调必须与标淮莱列一致
。

在选择标准系列时一定要根据被测择品的发光色调和尾细


