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气体 色 蹭法测定 岩石矿 物 中的 气体粗 成
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〔摘要」 当岩石及矿样在惰性气体中灼烧时
,

有多种气体粗成逸出
。

用适当担体的色鸽柱及

热导池来分离及蕴定之
。

用这种方法可以锰出氢氦氧氮及氢
。

在高温分解时产生的

一氧化碳
,

二氧化碳及碳氢化合物气体亦可同时韶录
。

我们知道岩石及矿物在加热时产生大量的气体
,

甚至大于固体体积的fL 倍
。

如 H illeb r a n d t’] 的 报告

中所提及
,

挥发性产物通常包括氢及二氧化碳
,

以及

少量的一氧化碳
,

甲烷
、

氮
,

硫化氢和其他气体
。

近

年来
,

对分析岩石中的气体粗成
,

引起了极大的兴趣
,

如 孰e v e n so nl
ZJ提出了测定岩石及硅酸岩 中的氮 含

量
。

Iw a s a k ; K a ts u ra ; Y o sh 荃d a [ 3 ] 及 Cu ttltt a ‘4 ]提

出了 某些矿物中氧的测定方法
,

s hor ok h ov
.

[s] 提出

了沉积岩中氢的测定方法
。

但是没有一种方法是实用或容易操作的
,

目前有

一种较简单的方法是从一个小型的反应器内
,

将所产

生的气体用气体色槽法来分离及蕴定之
。

另有一种相似的技术曾被提出过
,

即用气体色糟

法来测定岩石矿物中的二氧化碳
。

但如何毅舒一个能任受二氧化碳所产生的很高的

压力的反应器是一个很大的阴题
。

下面将提到一种小型反应器的毅舒
,

在短时背内

加热到足够的温度而使矿样能完全分解
。

仪 器 描 述

在最初的几次用煤气灯或管式电炉的献敬中
,

挽

明最满意的加热方法是将样品在铂舟中适当的熔剂混

合含入石英管再用梅格煤气灯灼烧
。

这样能使样品在

机械磨碎及熔融的情况下保涎气体的快速及完全的产

生
。

直接灼烧亦静不能使气体粗成完全逸出
,

除非加

热温度超过石英制品的限度
。

所以用熔剂的原因就是

为此
,

最常用的熔剂
,

鹅酸钠及硼玻璃的混合物是由

Jeffe r y 及 W ilson 用来分解硅酸岩 的
。

当 用 100 毫

克的岩石或矿物时
,

在熔融后几分钟内即分解完全
。

这 100 毫克藏样能满足氢及氦的分析
,

如欲分析其他

气体粗成
,

应采取较多的样品
。

反应器如图一所示
,

它包括一支 6英寸长的小型

石英管
,

一头有熔上一个标准 9 / 18 石英球状接头
,

这

上面的弹簧在这情况下 (高温 ) 不能使它不漏气
。

所

以用二块钻有适当大小孔眼的金属片
,

用 螺 缸 固定

之
,

在接头上用 Ap le z on T 油脂涂抹
,

即成一良好的

不漏气的接头
。

改进这仪器可将灼烧用之石英管二头

都改装成球形接头
。

同样要采取上述防止 漏 气 的 措

施
。

三通活塞
,

旁路进样器等
,

告用弹簧固定之
。

一个变色粗粒硅胶干燥管主耍是防止分子箭的变

盾
,

其他的干燥剂亦可使用
,

或者一概不用
,

在后一

加人 隋”斯

图 1 灼烧样品的仪器
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条件下填装在往内的材料将在 10 天内再生一次
。
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图一中浪有画出的仪器的其他部分是一个热导池

和威斯吞电桥挑路
,

电子电位韶录仪
,

气体流量控制

器及测量装置等
,

这些全是习惯的型式
。

色糟柱是用

3尹
’

、

_ _ _
. _

.

_ _
,

, _ _ ,

_
, : _ _ ,

,

(外径专『 ) 6 叹长的铜管 做 成
,

内填 44一 7“孔 的

并握过用通常方法活化处理SA分子筋
。

这种柱是用来

分离氢
,

氦
,

氧
,

氮
,

氢及一氧化碳
。

二氧化碳是用

一 2 叹长的活性炭柱来分禽的
。

如欲分离及纸定碳氢

化合物气体
,

将前述 [9] 改进的氧化铝柱
,

可用 与商品

气体色谱仪联合使用
。

栽气闹配有两极控制器的剔瓶供应
,

栽气的选择

基于测定粗分的要求
。

当用氢作载气时
,

仍应备有惰

性气体
。

N.

H已

今吸

献 城 方 法

(一) 一般方法
:

用来分解 5 0 毫克磨韧岩样时
,

先秤大钓 0
.

15 克

的四硼基钠及鹉酸钠的混合熔剂
,

放入一 个 小 铂 舟

内
,

充分熔融
,

以保征狐尽全部吸附气体
。

在干燥器

内迅速冷却
。

正确秤构 50 毫克的韧碎岩样到铂 舟内

熔融物上
,

同时将铂舟放入石英管内
,

将 仪器 按装

如图一
,

通入载气以代替仪器中原有气体
,

如欲在情

性气体中进行灼烧
,

Bll 用适当的气体来代替石英管中

载气
。

当载气直接进入热导池时
,

将石英管加热足够时

简以保敲样品之熔融以及所有气体呱出
。

石英管冷却

10 分钟后
,

使载气流
,

改向通过灼烧管导向热导池
,

当气流达到色谱往后
,

立即恢复载气正流
,

通向热导

池
。

用一份钝气体
,

从旁路进样器加入载气中去
,

来

校正热导池的反应
。

(二) 氮的刹定法
:

用氢作载气
,

同时在氮气流中灼烧样品
,

从大量

氮中分离氦是没有困难的
。

用一个快速 (的时/ 时)祀

录仪来提高侧量氦反应的灵敏度
。

一个典型的色谱图

如图二
。

而另几个含有釉的样品的分析桔果晃附表 工
。

窦 1
.

含抽岩石的氮含量

图 2 从稚青铀矿 (样品M 18 2 )获得的色揩

图
,

用氢作载气
,

样品在氮气巾熔融
。

(三 ) 氨的刹定法
:

在常温下
,

用分子筋来分离氢及氧是有困难的
,

故用氧作载气
,

这样将减低样品中的氢含量
,

因而使

氛更容易从氢中分离出来
。

图一所示仪器是为不超过

1叨 毫克秤量的样品熔融分解而投副
一

的
。

这对分析氛

来耕是不够的
,

在粗略地分析时
,

在此仪器中灼烧钓
1 克样品

,

典型的色谱图如图三
。

样样品号号 类 别别 地 点点 氦含量量
(((((((((重量%)))

MMM 18 222 地 撅 青青 U lu g u r u ,

T a n g a n y ik aaa 0
.

0 5 000

MMM 2 2 999 钙细云母母 K a t a n g a (加丹加))) 0
.

0 0999

MMM 2 1 666 铜助云毋毋 不静静 0
.

0 1 000

MMM 2 3 000 致赫跌矿矿 M o z n m b ig u eee 0
.

0 6 222

MMM 1 5 111 磷卦卿矿矿 T ra v a n e o r eee 0
.

0 1 666

图 3 样品 R 138 硅酸岩的色蹭图
,

用氧作载气
。

在用氧作载气时
,

氢及甲烷的辜在氢 及 氮 的 对

面
。

氮辜不显著是和氧与氮的导热系数接近有关
。

图

中所示的氮及氮的攀面积比是大大地超过这二种气体

在大气中色谱图的面积比
。

氨攀的容积拘 O: 16 毫升
,

相当于原样品 0
.

003 %的重量比
。

(四 ) 氢的测定法
:

氢的测定是用氟作载气
,

样品的熔融亦在氢气流

中进行
,

因氢和氮的导热系数相差很大
,

使氢在色槽
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图 中有一个很大的辜
。

这种攀翘常用 “同退法
”

来测

定
。

在 6 叹长的住内
,

氢和氦是分离不开的
,

但用氢

作载气的另外一些实嗽
,

表明所有测过的硅酸岩中没

有可测量的氦存在
。

下面是几种硅酸岩的分析桔果
:

表2
.

几种岩样的氢含量

一含得
样品号 岩 样 地 点

豁 算
*
重量 %

R ] 1 7 花扁岩 S h e fla n d 0 0 5

R 1 3 8 , ,
C o r n w a ll 0

。

03 0

G
一
1 ,,

W e s t e h y R
.

I
.

U
.

S
.

A
.

体积%{重 量%
”5

·

”

1
“

·

o“1 9

“5
·

“
{
“

·

”02 2

7 2 “
·

“
{
“

·

吧5

7 0 “
·

“

}9
·

9
2 5

, 2

签
·

“

{甘
·

“。4 2

‘2

日
·

。

{
”

·

”U4 ”

1 2 7
·

”
⋯
”

·

。04 5

2 6 0
·

“

)
“

·

“08 7

2 1 U
·

0 {o
·

0 06 8

0 1 4

丫V ~ l 辉稼岩 C a u te r v ille

U
.

S
.

A
.

(D
o le r ite )

O
。

1 2 2

*
在 Fe O 的基础上

,

殷氢是从下例反应中产生 :

H 2 0 + Z Fe o = Fe ZO 3 + H Z

这里有一个明显的指示
,

每一种岩石中的氢含量

是大致可以重复的
。

从所有的分析过的样品
,

氢含量

是小于相应于存在的二价铁中歌算出来的
,

所以元素

氢能从水还原反应中得到
。

甚至在钝氧中灼烧
,

氢仍可被韶录 出来
。

这种多

次的分析桔果
,

另一个解释是元素氢是这种岩样的重

要成份
。

但是上述实嗽没有指明那种解释是正确的
。

(五 ) 截和氮的测定法
:

这二种气体是用氧作载气
,

在分子筋中分离
Q

在作

较精密的氮分析时
,

须要采用较多的样品 (0
.

5一1克 )
,

不渝样品量多少
,

必须延长用载气冲洗反应器时简以

洗掉带入空气
。

自某些岩石或矿样中流出气体中检输

不出氧气
,

这一事列指出这一点是可以做到的
。

氧和

氢的分离
,

可用另一个活性炭往来解决之
。

(六) 二氧化碳的测定法
:

一个熟知的岩石及矿样中二氧化碳的测定方法是

基于直接的灼烧样品后即化学吸收法
,

自下述工作看
,

明显地这种发生体件随产生多种含碳化合物
,

因此与

任何基于直接灼烧样品方法比校
,

宁愿采取前述方法

(用磷酸消化后侧定CO Z

)[ 6] 当然
,

很明显的
,

所用方法

将仅仅测量易于释 出之 CO Z ,

即碳酸盐矿物中之 CO Z。

(七 ) 硅酸岩样的高温分解
:

如前所述
,

用石英仪器灼烧时的限制
,

是在所采

用温度下直接灼烧亦静不能获得气体粗份 完 全 的释

出
。

如用此高温分解方法
,

很多有趣的气体可以检知

出来
。

包括一氧化碳
,

甲烷
、

乙烷
、
乙炔

,

以及鲍和

及不鲍和的高极碳氢化合物
。

这些气体或者在高温分

解时生成
,

或者在这些情况下进行反应而形成
,

因为

继之进行一系例测定没有产生任何相符的桔果
。

所有的硅酸岩都含有可检知的二氧化碳
,

而在未

变质的火成硅酸岩内含有二价铁是早已征实了的
。

因

此一氧化碳可以从碳酸岩为二价敛还原而产生
,

而碳

氢化合物可从一氧化碳
-

—氢混合物的接 触 斡化生

成
。

另一个解释是碳氢化合物是岩石及矿物的重要成

份
。

但是我们没有能用各种有机溶剂从这种岩石及矿

物中萃提出碳氢化合物来
。

C H

、

二。

图 4 硅酸岩热解后的碳氢化合物气体色谱图
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热分介上显示出来的碳氢化合物在一个用前述的

液体石腊适当降低活性的氧化铝色谱柱内分离 ls]
,

同

时用火焰离子化盖定器检知
,

图四是一种样品的色槽
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