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沉 积 岩 的 还 原 容 量 及 其 研 究

。
.

A
.

钓尔凯锥奇

一
、

有关岩石还原性研究文献的砰输

石油是各种碳氢化合物和很少量的非碳氢化合物

杂盾的多相混合物
。

平均元素粗成
:

有 机 碳钓 85一

86%
,

氢狗 12 一 14%
,

氮硫 l一 1
·

5形
,

氧的含量仅为

千分之几
。

然而
,

形成石油的原始有机物质氧的平均

含量拘 30%
,

按 n
.

八
.

特拉斯克 (TP ac 幻 的查料
,

古

代沉积岩石的分散有机物盾中其含量达 2 3%
,

因此
,

遵循关于石泪公己有机物盾的同时
,

应孩承敲石油的形

成过程是复杂的搏化过程
,

原始的富含氧的有机物质

在乏氧的情况下蒋变为极度还原的化合物
。

因而
,

大

多数研究者一致敲为
,

石油形成过程的发展
,

必须具

有强烈的还原环境
。

关于这种环境的性盾和特征存在有各种推测
。

H.

安德鲁索夫 (A H叩yc o B )等研究者曾敲为
,

石油的形成

的有利条件仅仅是沉积盆地的下部水层中或者其个别

地区存在有硫化氢的感染
。

r
.

H
.

捷奥多罗摊奇(Te o-

如Po B明)曾款为硫化氢一菱铁矿相对成油有利不亚于

硫化氢
。

对于氧化一还原环境和岩石还原性的推测
,

作为

一种可能含油性的阁接指标
,

在石油地质中受到且大

欢迎
,

因为
,

到目前为 止
,

还不存在能与此相比拟的

方法
。

某些研究者敲为
,

好的 已被还原的岩石是呈暗色

和富含有机剩余物
。

灰白色等列入弱还原
,

而杠色Hlj

为被氧化的岩石
。

这种单拢的主观标准很广泛地在地

质界中散布着
。

然而
,

它们对查明岩石各种性厦同形

成条件之简规律性的联系完全不相适应
。

为了表明岩石氧化一还原特征
,

常常朵用借助于

其中变动原子位的元素含量之背的比值关系
。
B

.

3
.

列

文逊 (五eB eHc 叭)等研究了岩石中三价和五价织的数量

关系的变化
。

作者指出它们表现出与硫的分布有相似

的趋向
。

这个工作由于一系列原因没有得到广泛的承

敲
,

其 中主要是分析的复杂性和含量的微小所致
。

地球化学家比较乐意地褥移到
“

铁标志
”

上
,

这

个标志就是用亚铁与高跌的数量关系来表答
,

它首先

曾应用在现代水盆地未固桔的 (H e万肛帅拟
Hpo Ba H”‘欢 )

沉积物的氧化一还原郭定上
,

而后来 斡移 到沉 积岩

上
。

可是
,

当时
,

这种有规律的特性汉有受到爵多研

究者的注意
。

背题在于现今盐酸提取物所测定的铁是

在沉积物中所测定的
,

由过去的相当互大的成岩作用

变化过渡而来的
,

远远不是还原的或氧化的铁的 自生

矿物
。

因而
,

出现了不反映那种规律的偶然现象
。

除

此以外
,

教标志数值不仅取决于还原深度
,

而且取决

于岩石中如铁的总量等这些因素
。

因此
,

教标志和其他相类似的标志一样
,

都不可

能会是公乳为令人满意的和为推断岩石的还原性作出

形成它的地球化学环境桔篇的客观标准来
。

作老 (幻p吠eB附 19 48 )曾企图借助于各种形式硫
、

教
、

有机碳之固的相互关系得到岩石的氧化一还原特

征
。

应当指出
,

这种关系是相当复杂的
,

实际效果不

大
,

由于这个椽故扩这种对比关系才于以放弃
。

以电化学的观点
,

氧化就是受氧化的物质失去电

子
,

还原就是被还原的物质接收电子
,

因此
,

氧化一

还原过程就是电子神换的过程
,

同时产生电子运动的

电流
。

它取决于反应的条件和参与反应系杭物质的性

质
。

其数值大小以伏特表示之
,

称之为氧化一还原电

位 (E h)
。

因此
,

氧化一还原电位表明
,

在一定数值

中是氧化一还原过程的能力和强度
。

在静多实脆的和

天然的反应过程的郭述中这是一个很重要的标志
,

在

孩情况下
,

氧化一还原电位数值可以很好地表明氧化

一还原环境的状况和在氧化一还原反应中进行的强烈

程度
。

它广泛地应用于水和现代含水沉积物中的氧化
一还原环境的郭述上

。
\

在抨定现代沉积物的氧化一还原环境时所获得良

好桔果的基础上
,

为了同样的 目的
,

进行沉积岩的研

究时曾不止一次地着手利用氧化一还原电位
,

被测量

的 E h 值一般是正常的
,

但常常发现与岩石的鲜明性

质有着明显的不相符合
,

这是自然的
,

因为
,

这是表

明测量时刻氧化一还原系杭的强度
,

在实脆条件下测

量时刻的氧化一还原过程与沉积和成岩作用时期以前

所进行的过程奋简其成分
一

没有相似之点
,

甚至相差很

远
,

原来的成分在成岩和成岩作用过穆中已蒋变为另

外的成分
。

这种成分对于氧化一还原电位数值有二种

情况
:

一种情况是有微弱的影响
, ‘

另一种情况是产般

没有影响
。

这种固桔岩石成分所丧失的活性和活动性

所产生的氧化一还原过程的强度不可能使用外推法
,

推算过去的氧化一还原坏境的特征
。
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关于岩石还原性最正确的概念
,

只能产生这样的

标志
,

孩标志求得最格表现的氧化一还原过程的反映

和求得确定强度和时固的总的作用桔果
。

表明整个生

成时期上所形成的还原矿物的总的数量的标志符合这

个概念的要求
,

这个标志被称为还原容量标志或者还

原容量
。

n
.

及
.

特拉斯克等利用 B
.

B
.

巴拉焉列夫等所拟定

的土壤中腐植盾测量的方法
,

其实盾就是准确称取土

壤
,

用一定体积的 0
.

4 N 络酸溶液在 1 :1 稀硫酸中沸

腌五夯钟的情况下进行氧化
,

然后以 0
.

2 N 莫氏盐反

滴定不参与反应的氧化剂
,

借助于握脆比值系数言「算

出土壤中腐植盾或有机物盾的含量
。

土壤学家推测分

析中氧化剂主要是消耗在有机成分上
,

还原矿物的影

响由于含量微小
、

分析桔果上可以忽略
。

n
.

及
.

特拉斯克在研究 Cl且A 含油区沉积岩的时

候
,

应用这个同祥的方法
,

所不同之处在于加热七分

钟代替五分钟
。

用溶液的消耗 ML j1 0 0 m g 岩石表示

之
。

作者们把它看成是岩石还原性的初略标志 (R )
。

他俩和土壤学家一样肯定岩石中还原性系数 (R )值大

小取决于有机物在其中的含量
。

特拉斯克敲为
,

还原

矿物粗份在 R 植中十分微不足道可以忽略
。

由此
,

作

者佣利用 R 植主要是为了确定岩石中有机物盾 的数

量
。

因而
,

被称为还原系数 (双)最后变为岩石中有机

物质数量的标志
,

广泛地散布岩石中有机物盾含量和

它的还原性之简完全相互依报的关系
。

、

H
.

B
.

特豹林 汀幻p脱 ) 等研究者指出
,

通常用路

酸氧化的条件仅能氧化存在于土壤中有机物质的了0一

9 5%
。

在 n
.

压
.

特拉斯克等研究者通常的氧化条件已挫

指出过
,

它很少区别土壤分析中的条件
。

同时沉积岩

中的有机物盾就其石化程度 (C了ene H“ 中oc c助哪
双皿)

和对氧化剂破坏并程的稳定性通常十分明显地区别于

土壤腐植质
。

为我们所了解的特拉斯克的条件无渝是

对有机物盾或者是对矿物粗份都达不到完全氧化
。

而
_

巨查明
,

岩石还原矿物粗份灼氧化上往往比氧化有机

成分上消耗同样以至更多的氧化溶液
,

这些情况
,

在砂

有机物含量较低的岩样中很好地被观察到
。

由 已被圃明的情况得出
:

特斯拉克引入的岩石还

原性和分散在其中有机物质特证的标志数值取决于一

系列因素
,

其中部分甲素无渝如何不与岩石的氧化一

还原特征或者有机物盾相联系
。

显然
,

n
.

仄
.

特拉斯

克等所选择的对含油地区沉积岩石氧化一还原特征的

研究道路在方法方面是不完全恰当的
。

某些研究者为了表征还原容量只局限于岩石中还

原形式硫和救的含量的测定
,

由于很多原因
,

都局限

着广泛地应用这种标志
。

比 M
·

斯特拉霍夫 (C T pa xo 助 等建歌用有机碳的

数量来表示还原容量
,

这些有机碳是消耗在还原硫酸

盐到硫化物
,

还原高铁到低敛上的有机碳
,

作者们敲

为
,

在沉积物和岩石中上述元素的还原是由于有机物

质的碳与 F e 、

S 氧化物之简直接反应的桔果
。

有机碳

同时被氧化为 CO : ,

推测这一系烈氧化一还原反应按

下列方程式进行
;

1
.

2 F e 20 3 + 4C+ 30 2
、 4FeC O 3

2
.

ZFe
: O 。+ C、 4FeO + CO : ¹

3
.

5 0 百+ ZC、S , , + 2C0 ,

根据在岩石中所得到的低氧化物的和黄敛矿的跌

岑及还原形式硫的数量
,

在以上方程式的基础上
,

舒算

出形成这些还原的元素化合物上所消耗的有机碳的数

量
。

究竟这种建靓在实际研究中正确到什么程度
,

很难

立即钊断
。

因为
,

在具体客观体的研究上还没有试戮
。

同时
,

除了还原硫铁大量测定还有困难外
,

氧化一还

原反应实际进行于自然界中
,

而依旧拾与的上述方程

式来歌算有机碳是不可确信的
。

可以役想
,

这个过程

是更复杂和各式各样的
。

兀
.

A
.

古柳耶娃 (ry : 。e B a) 款为
,

根据黄致矿硫在

其中的含量可能判断岩石的还原程度
,

·

作者确定黄铁

矿含量为 0
.

1形时形成于氧化环境
,

含量 0
.

1一 0
.

5形

时形成于次氧化环境
, 0

.

5一l%时可作为还原环境的
标志

。

含量更高是强还嗓环境的标志
。

作者解释
,

被

称为黄铁矿硫是岩石中总硫量与硫酸硫含量之简差数

的所有形式的硫
。

因而
,

包括元素硫
,

有机硫等等
,

没有任何根据从黄铁矿硫中除去这些类型
。

古柳耶娃将
“

黄铁矿
》

硫的数量解释为氧化一还原

强度的标志
,

抛开了时简因素
。

因此
,

被古柳耶娃推测

的根据黄铁矿硫含量来划分氧化一还原环境是任意作

出的
。

不会改善岩石氧化一还原特征研究的可能性
。

电以上简嫌的抨述中得出桔湍
:
这些研究方法和

途径还没有达到盼望的枯果
,

一

也没有求得充分筒单的

和可靠的同一式样的岩石还原性测量的方法
,

保征广

泛对比和粽
‘

自为可能性
,

以及为解决一系列不明燎的

还有疑阁的石油地质 l阂题的方法
。

二
、

分别用氧化法测定岩石中矿物和

有机粗份的还原容最 (B E )
乒

我们敲为
,

岩石的还原性或者还原容量最自然的

注¹ 原文为 C O ,

大概是印刷的希裴
,

按方程式平衡及最推反映精果应为 CO Z

—
豁着

。
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表示是用岩石的还原成分中受氧化的粗份失去电子碑
的数量

,

或者用在还原成分的氧化上所消耗的单位重

量岩石中氧的数量来表示
,

后者
,

在静多方面比较方

便
。

在沉积物和岩石中有能力受氧化的祖份
,

以矿物

的和有机的化合物形式存在着
,

这些粗份对于沉积岩

的聚集和形成的氧化一还原环境的研究意义是不相同

的
。

特拉斯克等在研究中忽视了还原矿物粗份
,

仅仅

以有机部分为 目标声 这是一种错簇的冕解
。

沉积岩并始是淤泥
、

砂和聚集于盆地底的其他物

质
,

后来依靠于各种矿物和岩石从浸触区以碎屑形式

被搬运而来的粗份 ; 依靠于已被溶解的或呈分散胶体

状态而搬运的矿物化合物沉淀降落的部分以及依靠于

有机粗份而形成
。

在这些粗份中
,

陆源一碎屑部分是最稳定的
,

它

的个别矿物和矿物集合体受到破坏时
,

其破坏产物是

孩盆地可能的次生矿物来源
。

但是大部分陆源矿物保

存着搬运时的状态
。

所以它不反映沉积盆地的地球化

学环境
。

有机粗份的状态无疑地取决于聚集和它受改

造的地球化学环境
。

然而
,

有机物是复杂的
,

多种多

样的
,

不可能测定其原始状态和显示出包围着它的地

球化学环境所控制影响之下所产生的新生成物
。

有机

物状态的研究对于查明各种可燃矿产形成条件来挽是

重要的和必须的
。

但是利用它的氧化一还原特征对查

明在沉积和成岩作用时期的地球化学环境是极端困难

的
。

依靠于被溶解的和呈分散胶体状态的物盾所形成

的沉积物是最灵敏的
,

和以后相平衡是这些物盾生成

的必然规律
。

在氧化环境中形成氧的化合物
,

在还原

环境中有它独特的还原矿物和矿物一有机化合物
。

这

是一条地球化学的基本原HlJ
,

是建立在沉积地球化学

相研究的基础上的
。

、

地表岩石发生破碎其产物往盆地中斡移
,

对孩盆

地来靛
,

这是一些化学活动性最稳定的化合物
,

再当

这些物质溶解于水中或以分散一胶体状存在进入盆地

内时
,

就成为藏盆地自生矿物形成的原始物盾
,

由此

原始氧化物形成的自生矿物的性质和特征整个地取决

于孩盆地区域中占优势的条件
。

因此
,

沉积物和沉积

岩活动粗份的研究对表明岩石形成和聚集的地球化学

环境引起最大的兴趣和呈现出最大的前景
。

这就成为

我仍寻找沉积岩生成的地球化学环境研究方法 的 基

础
。

以上圃述就出现了具不勾开究的任务
,

它就是要找

寻为了氧化活动成分中还原矿物粗份所需要的氧的数

量测定的可能性
,

可供还原容量标志之用
,

这个标志
’

为简略起冕用 B B 符号表示之
。

这个任务解决的复杂性在于必须分开单独氧化有

机祖份和还原矿物祖份
,

这种氧化的理想条件的寻找

是十分困难的
,

浪有这种所选择的氧化剂仅仅只同还

原矿物粗份起反应而不改变有机物盾或者与此相反
。

。

然而
,

我俐已获成功
,

即在氧化中完全氧 化 矿物祖

份
,

只在不大程度上氧化有机物 (最后舒算中引入适

当校正值 )
。

岩石中还原容量是根据岩石总的完全氧化与同一

岩样释放出还原矿物粗份以后的氧化 (即有机物的氧

化 ) 上氧的消耗之简的差数求得之
。

这样就抬了 同时

测定还原容量和有机物质含量的可能性
。

(一 ) 岩石中还原矿物成分的消除

研究表明
,

在有机物含量十分低的情况下岩石的

氧化常常消耗氧化剂的数量比在氧化这些有机物质上

所需要的数量要来得多
,

这种现象从表 2 的分析数据

得到明显的征实
。

表 1 岩石氧化上氧的消耗量和最化其中

有机物盾上需要绒的致鼻的龙较

N o. ! 岩 石 描 述
有机碳 有机物厦
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�-,上“上�a

1

1C甘一勺�工,工n�on
�,土1工01

、.月...........,.

“灰色砂岩 P:

{
o

·

70

暗色粘土质石灰岩
”

{“
·

“7

暗灰色知粒砂岩
”

}
。

·

35

暗灰色泥灰岩
”

10 .07
黑色泥岩

”

}
“.6 “

暗灰色泥岩含黄戮矿
, ,

{“
·

7“

暗色泥岩 M
z

! 1
·

3 4

2356
1才9

.

表 工中数据是扁拉尔一伏尔加等地区古生代
、

中

生代的岩石分析桔果
,

其中有机碳是用 K H O n 仪器所

测
,

1
.

6 是利用 n
.

八
.

特拉斯克等研究者对分散在古

代沉积物中有机物平均元素粗成研究的基础上引出的

近似系数
,

预爵有机物氧的消耗数也是按这种有机物

平均元素粗成来静算喊 按 C一6 3 :
H一 9 ; N

.

S一 4 ;

、 o一2 3%就可以副
一

算出完全氧化 1的 m g 有机物上需要

拘 2 2 5 m g 氧
。

预舒的和实际的相差如此亘大
,

艳对不可能是副
-

算上的偏差
,

而是还原矿物粗份受氧化所引起
。 n

.

几

特拉斯克等确定
,

岩石中受氧化的主要是矿物物质而

不是有机物
。

为了表征岩石的还原性
,

必须注意单独

还原矿物粗份的氧化上氧的消耗
。

在沉积聚集时引入的各种性质和粗成不同的有机

物盾
,

其中不稳定的部分被破坏或者被改造
。

最稳定

的部分在孩条件下被聚集
,

以化学观点来看
,

在相当
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大的程度上翰变成为同类的或者有人称之为化学同系
‘

物
,

这种物质对弱的氧化款剂具有相当大的稳定性
,

从这个想法出发
,

合理地利用物盾和条件很好地溶解

矿物化合物和展开比较弱的氧化过程
。

很多拭 毅查

明
,

最适宜的是有 H cl 在塌的 川一n %的硝酸溶液
。

稀硝酸对于豁多矿物化合物其中包括黄铁矿在内是很

好的溶剂
,

也是氧化剂所形成的硝酸和亚硝酸混合物

比硝酸具有更高的溶解性能和氧化效力
,

它能完全分

解还原矿物成分
,

而对有机物只有弱的破坏
。

岩石中自生的还原矿物最稳定的是黄铁矿
,

研究

指 出
,

完全溶解黄铁矿
,

如用路酸稀硫酸溶液在 13 0℃

需要近三小时
,

用稀硝酸一亚硝酸混合液钓 1 00 ℃ 袒

10 一 12 分钟全部转为溶液状态
,

这表明于表 2 的数据

上
。

最勒岩样和用稍酸处理且后的岩样中硫的含量

岩 石 描 述
地质 } s任累% } S 总 %
时代 1 (最初的) {(醒处理以后)

刻蔚

灰色粘土

暗色粘土

粘土质知粒砂岩

早糠色暗色粘士

灰色砂岩

黑色砂岩

暗色泥岩

2
.

0 7

1
。

3 1

1
。

0 7

1
。

05

4
。

7 2

2 1
。

6 3

2
。

1 3

0
。

1 3

0
。

0 9

0
。

0 7

0
。

0 9

O
。

2 9

0
.

加

0
。

1 2

TrTr地碗Pz氏玩
一142578LI
一J吧户
乏

,l

表 2 中处理后 出现的不大数量的硫可能是存在于

有机化合物中或者以元素的形式存在的部分
。

关于酸对有机物盾的改变情况引出表 3 的数据来

圃明
。

表 3 石油和煤莱有机物质用硝酸处理且后在叙化上暇的消耗变化

有 机 物 质
酿笨中

%

氧化 10 0 m g

岩样上氧的
需 要 量

氧的清耗变化

%

成一
!

短一
!

素一!元一|
值化皂值酸

080405弱72
弓曰330自1.90.83一一一二一一
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用醉苯抽提天然煤后的剩杂物86
.

3 %

同上 ( 酸处理以后) 67
.

2 %

同样白牺享末抽提物 ( 酸处理 )
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。
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表 3 中的分析数据表明
,

在酸处理影响之下
,

有

机物的改变取决于它的类型及某些特征
,

对石油和君
油犀青来挽

,

这种变化不大
,

对褐煤类型的有机物质

招致较为明显的变化
。

总的来滁
,

酸处理后在氧化上

氧的消耗降低 l一 9形
。

研究表明
:

分散的有机物厦比集中的有机物盾一

般地较为石化 (中。cc 朋胎aP O Ba l幻) 较为稳定
。

在很多

地区
,

很多斌样的实骗其捐失数值一般偏向平均很失

数植的 2
.

5一 3%
。

因此
,

袒校正以后有机物质的氧化

上氧的消耗mlJ 定桔果其精确度为 土 5冤
。

如有机碳含

量为3形时
,

还原容量的测定改差别在 0
.

5 毫克氧 / 1叨

毫克岩石的范围内
。

这个数值在按还原性来进行它的

分类时和借助于这个标志来作地厦现象的研究及对环

境作总的郭价时
,

实际上没有玩弄的重要作用
。

总之
,

用稀硝酸和亚硝酸处理岩石
,

可以达到足

够完全的破坏还原矿物粗份
,

发生的对分散有机物质

的部分氧化可以估舒校正
,

其精确度可以达到地质目

的
.

(二 )用盆化法测定岩石的还原容量

岩石还原容量确定过程的第二部分包括有总的氧

化和同一岩样从其中消除还原矿物粗份以后的氧化即

有机物
,

还原矿物总的氧化和有机物的单独氧化
,

在

氧的消耗上这二者之差数即是消耗在还原矿物粗份的

氧化上氧的数量
。

此数值就是还原容量
。

K H O n 方法侧定有机碳是将研究的物盾置于烧瓶

中加人 1的 m l稀硫酸和 5一 10 m l 50形路酸水溶液
,

加热到沸膨并翘 1 0一15 分钟
,

析出的 CO :
用吸管系扰

称重
,

有机物厦的氧化反应在加热的情况下按下式进

行
:

2C r0 3 + 犯
2

50
‘
。Cr Z

(SO
‘
)

3 + 3H ZO + 30

30 + 有机物质 (C
·

H
·

N
·

S )、。C0 2
+ 。H 20

十 LN 0 2
+ P SO

3

n
.

r
.

r pa6 p 的研究指出
:

这种测定条件不 可能

达到有机物质的完全氧化
,

全部桔果偏低
,

为直接燃

烧法所获得桔果的 67 一的%
,

平均 7 9
.

6%
。

同一研究

者平行测定的视差为士 6一18 %
,

平均 9
.

3%
。

所有这些
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无疑地征实孩方法条件下反应的不稳定性和有机物质

氧化的不完全性
。

n
.

八
.

特拉斯克等利用着比 K H O n 方法更容易的

氧化条件
,

用 0
.

4 N 络酸溶液在 1 :1 的硫酸中献样加

热七分钟温度构达 1 42 ℃进行氧化
。

如果藐应用K H O n

方法沸腾 川一 15 分钟不可能保征有机物质的足够 完

全的氧化
,

那么
,

特拉斯克的条件
,

其氧化还更会是

很少完全的
。

因此
,

我俩应当选择比较良好的反应条件
,

保扯

氧化的足够完全和分析桔果的稳定
。

从上述情况来看

氧化条件由下列因 素粗成
:

氧化溶液的浓度
,

硫酸的

浓度
,

温度和时简
。

表 7
、

8
、

9
、

功 的数据扯实了反应

的温度
,

C幻
3

溶液豹浓度
.

硫酸的浓度以及时简对有

机物质氧化上的影响
。 .

_

/

用实戮方法求得
,

有机物质还原矿物在比较不高

的温度 (1 30 ℃ )的情况下
,

应用 O
.

6 N 貉酸溶液
,

硫

酸浓度为 2 : l (二份硫酸
,

一份水 )氧化时简为 4 小

时等条件
,

可以达到足够完全的氧化
。

在这样内条件

下甚至是无烟煤
、

石墨这些物质氧 化 到 CO :

大构 为

86一叨形
。

校少变质的有机物盾受到实际上完全的氧

化
,

黄铁矿及其他与黄教矿稳定性相近似的还原矿物

粗份受到完全分解和氧化
。

.

岩石的还原矿物成分是属何种化合物和元素
,

大

部分是不知道的
。

在这些成分中可能包括有各种硫化

物
,

元素的低氧化物
,

及各种可变位的元素和金属有

机化合物等
。

滚些化合物中
,

每一种化合物在还原容量数值中

作用大小取决于它在岩石中的含量和粗成它的元素性

质
。

在其他相同条件时
,

占优势的作用属于硫化物
。

实嗽完全确切地扯实
,

还原容量的数值表征着岩

石还原矿物成分的真正状况和大刁杯仓围
,

沉积岩的 陆

源一碎屑部分不可能在还原容量数值上拾只实际上任

何影响
,

最格取决于活动成分的矿物粗份
,

即取决于

被改造为适应于汲环境的任何一种还原化合物的矿物

粗份
,

一’

(三 )还原容量与有机物质的含量的同时测定

在沉积岩中直接测定有机物质的可靠方法是不气
在的

。

为此
,

利用各种简接的标念
,

测定有机碳
、

氮
-

等形式的含量
,

最常有的是采用测定有机碳含量的方

法来表明岩石中有机物盾的分布
,

甚至 在 土壤分析
中

,

袒常为丫秤定有机物质的含量利用着在燃烧碳上

消耗的氧化溶液的数量
,

在很大范围内将测定的桔果

用以表征古代岩石中有机物质的分布
,

前面已挫指出

土壤分析的研究方法对于古代沉积岩右的研究有时引

向十分大的错误
;

在这种由于岩石和土壤中有机物质

一

的状态其中还原矿物成分不同的情况下
, 、

这种错视是

不可避免的
。

还原容量测定的方法在前面已握挽明
,

由于解除

了斌样中还原矿物成分的拮果
,

岩石 中有机物被集

中
,

在氧化这部分藏样时所消耗的氧的数量是岩石中
的有机物质

,

也是有机碳含量的固接标志
。

大量数字的对比扯实
:

岩石中的有机碳和氧化有

机物质上所消耗的氧的数量之简发现有比斡恒定的关

系
,

根据图 l上点的分布性质可以清楚地看 出
。

可 1 表明
:

岩石中有机碳的含量和氧化消除其中

矿物粗份以后的岩石上
,

所消耗的氧的数量之简相互

关系的所有的点置于比较窄的从坐标原点出发的带的

范围中
。

在图上没有划上拙钱的圆圈表明有机碳的含

量和在氧化没有从其中消除还原矿物成分的岩石上氧

的消耗之简的相互关系
。

图明显地指出
,

在氧化消除

还原矿物粗份以后的岩石上氧的消耗清楚地反映其中

有机物质的含量
。

在没有还原矿物成分的试样中
,

昙比例关系数植
四

‘
入 口 ~ 脚

、 甘 ,

寿
,

~ / J
,

曰 J

~
’

含飞
一

’

‘ ’

O ~
护 “ 2 、 ’‘、

娜
’

岭

在相当窄的范围变化着
,

以及表现出平均数值钓等于

0
.

29
,

这个数值也许彼利用将氧的消耗测定桔果换算

出岩石中有机碳的含量
。

在数百个拭样中
,

用 K H O n

方法和换算的方法
,

其粘果引部分于表 1 4 中
。

根据

25 0 个测定与平均数值比较相差 1%
,

造成士 5% (与

KHO n 比较)
。

表 14 有机碳含量的比较数据

〔按 K H O n
,

和按氧化上氧的消耗爵算 )

C有含%

岩石描述和地区
差 数

按
KH 0 n

铸
耗

艳 对
相对千

代时

P一H a粘土储普吉亚) 2
。

0 5

1
.

7 0

1
。

4 3
1

.

4 4

十 0
.

0 1
一 0

。

1 1

+ 0
.

以
一 O

。

1 0

+ 0
.

5
一 6

.

4

+ 2
。

舀
一 6

。

9
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。
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,
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。
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。
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0
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0
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O
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0 1

O
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0 2

2
。

8 1
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.
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4
。
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。
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5
.

1 8

O
。
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1
。
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。
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1
。

5 6
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。
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0
.
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0
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。
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O
。
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一 O
。

一 0
。

+ 0
.

0
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0
。

+ 0
.

小 0
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0
2

8
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1 3

+ 0
。
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一 0
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表 且 的数据表明
:

按氧所确定的有机碳含量 实
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际上相等于 K H Qn 仪器中测定的桔果
。

因此
,

在测 有足够精确度的顺便的参数
。

定岩石还原容量的询时
,

可以确定出
一

对地 厦解释具 析
。

而避免过诊 的专 尸弓分

/

/
‘

/八
。

/
"

.

/
厂

,

/

/

/.
/

/
/

/. /,o/

护
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/
,
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/ /
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魂峨
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叮宕

了
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O
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0 . 之

补呱嶙
歹万丽不瓜万飞沙

⋯湘 魂口即朋 0 It0 Izo 伽 跳口对a 戏‘Iz 口谢理o 改口加妙朗‘姚夕

j 图 1 岩石中有机碳含量和燃烧上氧的消耗相互之周关系

胡
l

刘�叫瀚动材材材琳口

三
、

实际分析方法

前面已指出
:

还原容量的确定由三个主要分析方

式粗成 ; 第一是确定总的氧的消耗
,

第二是分解释放

出还原矿物
,

第三是确定有机物质氧化上氧的消耗
。

分析按顺序进行
,

先氧化天然藏样
,

如果这个数值很

低可以取消以后的分析过程
。

因为由总的氧化粘果完

全确定
,

它们是属于不被还原的岩石类型
。

以 o
.

sm g

021 100 则 岩石为界
,

分析之前
,

必须预先褚即神也粉

碎岩样
。

袱剂 ;

1
.

H ZSO ;

化学钝比重 1
.

8 4

0
.

6 N 铃醛 1 : 1 硫酸溶液

0
.

I N 莫氏盐溶液

二苯胺溶液

碳酸钠
、

磷酸

硝酸化学钝比重 1
.

4

盐酸化学钝
/

氢氧化曦溶液

硝酸叛

11
.

氯化钙 (工叶 )

殷备
:

l.. 八孔水洛

2
.

氯化钙浴 (Ca C12
)

3
.

10 m l刻度移肢管

理
.

K H n n a 仪器
,

发生 CO :
用

5
.

1 50 ℃温度爵

6
.

化学器皿
: 100

、

3 00 m l烧杯

100一2 5Om l罐形烧瓶
,

2 5 0 m l容量瓶
,

25 m l滴

定管各种 吸量管
。

测定步骤
:
称取藏样 0

.

1一工克 ( ( 税样品外表特

征而定 ) 置于 100 一 15 Om l雄形瓶中加人 0
.

6 N 路酸

溶液小心振撒使岩样均匀地分散于瓶底
,

烧瓶上代上

二个塞子 (一个为 内塞
,

孩塞子插有直径为 5一6 m m
,

长度为 14一 15 c m 的玻璃管
,

管子下端插进低于塞子

底截面
·

2一 3 m m
。

另一个为强制地使烧瓶浸入 Ca口
2

熔液中 1一1
·

s cm 而用
,

套在烧瓶外部
。

)置于沸脸的

Ca cl
:

浴上
。

(一直保持 13 0℃ ) 必须注意烧瓶处于牢

固而垂直的位置中
。

攫过 15 分钟
,

观察检查 溶液 状

况
,

如呈禄色必须补加一份豁酸
,

翘过二小时以后在

试 样中添加 s ml 化学钝比重 1
.

8 4的硫酸
,

加热再继

⋯
n八‘J月皿占

⋯
叹Jnb丹‘

‘.

n丹UO口
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犊二小时取乙用蒸溜水稀释
,

并小心地斡移到 2 so ml

刻度烧瓶中
,

在室温下冲到刻度处
,

很好地混匀
,

封

阴后放置过夜
,

取出 100 m l溶液于 2 5O m l锥形瓶中
,

加入 3 m l磷酸
,

体积稀释到拘 15 O In l
,

加入 0
.

2一0
,

3

克 N a刃0 3 ,

用 O
.

I N 莫氏盐滴定
,

先滴到无橙黄色
,

然后加人二苯胺溶液 0
.

s m l
,

糙犊滴定到胳点
。

滴定上莫氏盐溶液不能少于 8 m l
,

否则要重新少

称样品或多加貉酸溶液
。

按下式爵算
:

A 一 ZK H 〔工+ P )
x = 一一一万丽『一一一

·

式中
: A = Z K ,

。

为氧化岩石所取路酸体积中有

效氧的数量
,

在所加体积不变时
,

对孩浓度来麓是常

数
,

其中 ‘

—
莫氏盐 m l数

,

K

—
莫氏盐因数

。

2 = 2
.

5 x 0
.

8
,

其中 0
.

8 为 l m l o
.

I N Cr 0 3

所析

出的有效攀和〕勺m g 数
。

H

—
滴定 10 0 m l 试样上所用 O

.

I N 莫氏盐 m l

数
。

二

—
切o m g 岩石中以 m g 表示的氧的消耗数

值
。

p

—路酸加热时的捐失系数
,

只对未参与反应

的 C心
3

溶液引入校正
。

10
—

一

切O m g 在 g 中的数 目
。

B

—
所取分析岩样重 g

。

一

还原矿物的释放和有机粗份的氧化
:
称取5一2 09

岩样 (砚不同岩性而定 )置于 2 50 m l推形烧瓶中
,

注

入 5O ml 蒸溜水
,

在电热板上加热到沸滕
,

在微沸下

逐滴滴入硝酸用以破坏碳酸盐
,

直到 CO :

判断再无反

应时为止
,

泥下硝酸用量
,

按下式求出生成水的数量
,

刀C0 3 + 2 HN 0 3
* 刀(N 0 3

)
: + C0 2 + H 20

。

将硝酸与相应

生成的水的数量箱制一个表便于查得
。

得到的反应所

生成的水的数数汇入总体积中
。

引入蒸溜水稀释使体积为 IOO m l
,

然后向藏液中

注入 刊 m l此重的 1
.

4 硝酸和 理m l盐酸
,

混匀
,

置于

沸臆的水浴上2 0分钟
,

取下用蒸溜水稀释到拘 200 m l
,

用 N H 4OH 溶液中和以沉淀三氧化二物
,

用多孔滤板

过滤
,

洗到 cl
一

反应很弱
。

用少量水洗入 已 恒 重的

15 0 m l 小杯中
,

先在 90一扎 ℃ 水浴上蒸发水份
,

然

后蒋到烘箱中干燥到恒重
,

放置过夜
,

拭样称量
,

并

静算不溶性剩余物的百分数谴
,

然后置满瑙钵中研磨

倒入抵带中
。

称取 0
.

1一 1套藏样与前述完全相同的条件用铃酸

氧化
,

分析桔果按下式舒算
:

量

X l =
〔A 一 ZK H (1 + p )〕(l+ f)d

1OB

式中 f
—

在酸处理过程中有机物质的变化和破坏上

的校正植
。

况

—
不溶残石翎勿在单位份额中的数值

。

二 ,

—
在氧化 1的 m g 岩样中所含有的有机物质

上所消耗的氧的 m g 数
,

孩数值乘以 0
.

2 9

可以蒋到更加习惯的表示形式
,

即以有机

碳表示之
。

C有机二 澎 1 x 0
.

2 9

还原容量 B它二 x 一 x ,

对于每一个试样要根据前述的可能偏差与还原容

量数值豁算的同时于以爵算
。

(泽自沉积学岩相一地球化学研究方法的研究

何志高摘泽 )


