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不乙酷化物质比前者 大 两 倍一

一 体产物
。

3
.

沥青质不是中性化合物
,

在其组成中渗

元素组成
:

石炭酸 C / H 重量比 二 8
.

4 H / C 原子比

_ 二 1
.

38 无脂族结构
“

酚
”

C / H 重量比 一 7
.

77
“

醇
”

为芳香结构
“

中性沥青
”

C / H重量比 = 11 H / C 原子此

二 l 少硫(可能作为桥键)

上面的研究尚不能说明形成过程
,

而仅知

道其化学组成
。

沥青质的还原程度较 差
。

O +

N + 8 较多
。

同系列公式为 Cn H , 一二 。

指数 二 = 5一 1 66 (石油中的沥青质 )

指数 二 一 76 一 1 66 (分散沥青中的沥青质
,

只有一个样品是 2 1 6 )

桔 语

1
.

分散沥青中沥青质是具有各种分子量及

不饱和程度不等(在沥青质平均分子式 On H Zn
一二

中的指数 二 在 76 一2 16 的大范围内变动 ) 的多

环化合物的复杂混合物
。

2
.

沥青质的分子量在 1 1 34 一 3 7 2 6范围内
,

它们在 3 00 ℃ 开始分解
,

终于 6 40 ℃ 井形成气

入 3一 14 拓 的石炭酸
, “

酚
”

及
“

醇
”

类的可溶性

含氧化合物
。

4
.

原来的
“

纯
”

沥青在 X 光晶体结构分析

下是无定型的
。

当 自沥青质中分离除去皂化物

质
,

以及溶于石油醚中不皂化物质之后
,

在 X

光结构分析下与无定形组成在一起的
,

清楚地
、

明确地有结晶相存在
。

5
.

在
“

中性
”

沥青中
,

硫含量比原来
“

纯
”

沥青质低了一些
,

是一些学者们关于沥青质中

桥键中含有硫的观点的证据
。

6
.

看来
,

沥青吸附性质的改 变 有赖予岩

石沉积组成及地质年代
,

陆源岩石的沥青较之

在石灰岩中其表面持留杂质的能力更大
,

二叠

纪地层沥青质的特征是较之泥盆纪及寒武纪岩

石沥青的吸附力强得多
。

了
.

分散物质中沥青质与石油中这一 组 份

的不同处在于具有较小的还原性
。

8
.

所得到的实验材料
,

在方法方面的结渝

是
:

为使沥青质分离干净
,

必须二次重沉淀
,

井用沸点为 80 ℃ 的汽油洗净
。

(陈不济摘释自
“

石汕地质及实歇研究方法
”

一书
。

)

燃 烧 法 测 定 总 硫

得 学 权

燃烧法测定总硫是在测定钢
、

铸铁和铁合

金时采用的方法
。

其原理是在氧气流 内
,

温度

1 3 0 0一 1 4 0 0 ℃下燃烧
,

将全部硫氧化成 5 0 2 ,

用

H ZO 吸收
,

用标准碘液滴定得到亚硫酸
‘1 , 。

矿

石分析文献
‘21 谈到

,

由于许多原因
,

在氧气中

灼烧硫的测定井不是定量进行的
,

必须采用碘

溶液的经验滴定度
。

因此该文介绍采用更适当

地在二氧化碳气流中进行灼烧来代替氧气中灼

烧的方法
。

在二氧化碳气流中灼烧的办法具有

硫按汁量地转变为 8 0 : 的优点
,

因此也就可以

使用碘溶液的理希滴定度
。

文中指出该法应用

于铁矿
、

锰矿
、

钦磁铁矿
、

炼渣
、

灰石
、

白云

石
,

铭土矿中
,

而不能用于金属及含游离炭很

多的物质分析中
。

但在石油地质研究的样品中
,

有机炭普瘟存在
。

有人指出硫化物在二氧化碳

气流中燃烧时
,

在擂入吸收溶液中的玻璃导管

内壁
,

可以看到粘附于导管上的黄色单体硫而

导致结果偏低
。

因而碘量法应用于确定生油层

指标的样品中具有一定的缺点
,

在氧气流中燃

烧
,

硫化物及硫酸盐硫不是定量地生成 8 0 :
而

有 5 0 3
产生使结果偏低

。

在二氧化碳气流中燃

烧硫化物硫不能完全形成 8 0 2
也使结果偏低

。
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因此我们决定采用文献
【311 4] 中介绍 的方

法
:

样品混入熔剂在氧气流中燃烧
,

其中硫酸

盐硫分解生成 8仇
,

水溶液吸收后生成硫酸
,

硫化物硫分解为 5 0 2 ,

由 H : 0 :
水溶液吸收后

亚硫酸被 H ZO :
氧化生成硫酸

,

用标准氢氧化

钠滴定所生成的硫酸总量
。

但为了使总硫结果

不致于偏低
,

我们在实验中注意了以下三点
:

(1) 文献
【4] 中提出为了使硫化物和硫酸盐

中硫全部分解放出
,

必需将样品烧至熔化
。

对

于不熔化的样品
,

文献
‘IJI4 , 中介绍必需加入锡

屑
、

铜屑或还原铁粉作助熔剂 (助熔剂含硫量

事先应作空白试验
。

)

(2) 文献
‘t , 中提到要检查从燃烧炉取出的

瓷舟中的内含物
,

必须在瓷舟的全部底上成为

坚固的物质
,

不允许有气孔存在
。

因为在气孔

中可能阻留含硫的气体
。

从实验中证明
,

样品

烧至熔化
,

往往有气孔产生而导致结果偏低
。

如表中 1 3 号样品
, 不加硅胶灼烧

,

取出瓷舟后

发现样品有气饱形成
,

测到结果 0
.

76 拓 比重量

法结果低 0
.

28 拓
。

故在实验中加入 81 0 : 用以

消除气泡产生
。

(3) 凡气体经过的导管内壁若有水蒸汽存

在
,

一定会吸附部分的 8仇 和 8 0 。。

尤其硫含

量高时
,

通入吸收器溶液的导管 中该现象更为

显著
。

因此在装置 中多加一个三通活塞
。

等样

品中硫全部燃烧分解后
,

扭转活塞数次
,

使吸

收溶液流入导管中
,

用 N a 0 H 溶液滴定导管中

水气所吸附的 8 0 : 和 8 0 3 所形成的 H 2 8 0 4 ,

到

完全中和为止
。

经过上述改进后
,

在 1 1 00 ℃一 1 2 0 0 ℃灼烧

样品
。

结果与重量法一致
。

亚甲基蓝混合指示剂
。

3
.

甲基红一亚 甲基蓝混合指示 剂
:

一 份

0
.

02 多甲基红酒精液和一份 0
.

1% 亚甲基蓝酒

精溶液混合
,

该指示剂过渡 区 为 pH = 5
.

2 时

为红紫色
, p H丝 5

.

4 时为暗蓝色
, p H丝 5

.

6 时

为暗缘色
。

4
.

二氧化硅
:

取40 一 60 筛孔的粗孔硅胶于

瓷柑竭中
,

放入禺弗炉内
,

灼烧至 1 0 0 0 ℃
。

取出

后放于瓷管 中在 1 1 00
。

一 12 0 0 ℃通入氧气灼烧
,

至硫完全分解为止
。

(按下述操作步嵘来检查 )

处理好的硅酸
,

放入干燥器内以免吸收水份
。

二
、

仪器装置

1
.

氧气瓶
。

2
.

干燥塔
:

塔下部装有固体苛性钾 以 吸

收二氧化碳和水份
;
塔上部装有无水粒状氧化

钙以吸收残余水份
。

必须注意在氧气干燥不十

分完全时
,

对硫的测定结果可能发生很大误差
。

塔上下气体进出 口处皆塞以棉花
。

3
.

燃烧炉
:

炉的温度利 用 调 压 变 压 器

(3K V A )调节
。

炉中央上端有一小孔插入铂锋

电热偶
,

电热偶连接高温毫伏汁以测量炉内温

度
。

燃烧炉两端用紧密的像皮塞塞紧
。

4
.

三通活塞

5
.

二个装有 l拓 H
,
O

,

吸收液的吸收器
。

操 作 步 殊

实 脸 部 分

一
、

试剂
:

1
.

H ZO : 1多水溶液
:

在滴定前溶液中加

入指示剂数滴
,

用 N a O H 溶液滴定到指示剂刚

变绿色为止
。

作吸收液用
。

2
.

N o OH 滴定液(0
.

01 一O
.

02 N )
:

以已知

准确浓度的盐酸或硫酸溶液标定
,

用 甲基红一

仪器装置装好后
,

接连电源
,

慢慢升高 电

压
,

使炉温升 至 1 1 0 0 ℃一 12 0 0 ℃ 之 间
。

加入

1多 H ZO :
吸收液于吸收器中

,

塞紧吸收器上端

的橡皮塞
,

用水润湿以免漏气
。

同时调节氧气

流速
,

使吸收管的气体出 口处气袍一个连一个

均匀地冒出
。

称取样品 0
.

1一 0
.

5 克 (视硫量多寡而定 )

放入预先已铺好一层二氧化硅井已灼烧过的瓷

舟中
,

用搅棒把样品和二氧化硅混匀后再盖一

层二氧化硅
。

取下燃烧管的橡皮塞
。

用粗铁林

钧将瓷舟推入燃烧炉 中央
。

磁舟推 入 燃 烧 管

后
,

用塞紧密将磁管关闭
。

经过五分钟后
,

取

下吸收器及连接吸收器带有导管的橡皮塞
,

用
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蒸馏水冲洗吸收器 2 及导管数次
,

洗液合讲于

吸收器 1 中
。

用已知浓度的 N o O H 溶液滴定
。

直到溶液颜色由紫红变为绿色
,

不再返红为止
。

郎表示样品中硫全部燃烧分解
。

反复扭转三通

活塞使吸收液进入导管内用以吸收残留于导管

内被水气吸附的 5 0 : 和 8 0 3
所形成的硫酸

。

用

N a O H 溶液继续滴定直到溶液绿色不变为止
。

8男
N 火 V x 0

.

0 16 0 3 只 1 0 0

H

式中
:

N

—
氢氧化钠的克当量浓度

V

—
消耗氢氧化钠的毫升数

H
—

样品重(克 )
。

硫酸钙和硫酸钡回收试验
:

称取硫酸钙(苏制
,

纯 )及硫酸敛 (由重量

法制得的 )
。

各 0
.

05 克
,

与 0
.

5克助熔剂 (硫含

量在十万分之几的易熔样品作助熔剂 ) 在研钵

中混匀后
,

与以上操作步肆相 同
,

在 1 1 00
。

一

1 2 0 0 ℃燃烧
,

回收情况如下
:

称取 C a S O ‘ 0
.

0 5 9 换算成 S 为 0
.

0 1 1 8 9克
,

回收量为 0
.

0 1 0 2 克
。

称取 B a S O ‘ 0
.

0 5 9 换算成 S 为 0
.

0 0 6 9 克
,

回收量为 0
.

0 0 5 7 克
,
B a SO ‘ 在 1 1 0 0一 1 2 0 0 ℃

燃烧半小时后不再有硫产生
。

C a S仇 在 1 1 00 一

12 。。℃灼烧 20 分钟后不再有硫产生
。

取出瓷舟

后观察其内含物是否全部融化
。

但从回收结果

来看有偏低现象
。

因所用 B a 8 O ‘ 及 C a 8 O ‘ 不

是最纯试剂
。

但不加助熔剂而只加 5 10
2 ,

结果

就显著偏低分解时间延长
。

因此加入助熔剂的

优点在于降低 B 、5 0 ‘ C a 8 O ‘ 的分解温度
。

样

品熔化郎表示硫能分解
。

样品用重量法
、

比浊法与燃烧法侧得结果

列表如下
:

、 、

}
重量法 (M g o + N 一CO

3
半熔 ,

燃烧法 (氢氧化钠吸收 )
法

CO Z

碘 量

气 } O :

气
一noOU一八UnU一7

.n日一q乙n习

,生dgCOC曰9日J八L

O
。

44

O
。

66 0 l

叹J户n口I

0
.

7 8

0
。

4 1

比浊法

、

|
.

||

|
|
2

|l

��J��J�11曰

n‘曰re舀。On日�
刃往占尸O八。月皿占00
J

ee�eUn。月件‘qnllj.1户n7‘n曰�O口Jll, .孟nUCll�11�日�J儿工”月注Jll任浦9口�.土J.二n“nU八11�八”��日门UnUC日n6OJnUJ.19自n己口几注亡J月h厅rOnO切�n“�]

‘
里,11止
J.l, .1‘
.

11占
J,二J.止, .JQ自9白

司白 . .

上表中 1一13 号
,

1理一 21 号为两个不同地区的样品
。

井

孩样品在 11 00℃一 12 00℃ 灼烧完毕后发现样品未融化
,

所以桔果偏低
,

其他样品燃烧完毕后全部融化分解
。
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版社
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碳 酸岩 和土 壤 中 二 氧 化 碳 的 快 速 滴 定 法

(苏) B
.

E
.

索柯洛雄奇

测定碳酸盐岩中的二氧化碳
,

主要是根据

用盐酸将二氧化碳置换出来
,

随之进行二氧化

碳的容积或重量测定
。

这些现行方法既麻烦又

不十分准确
。

我们制订了测定碳酸盐中二氧化碳的新的

快速方法
,

简单而又准确度高
。

方法是依据碳

酸钙
,

碳酸镁与氟化钠溶液相互作用而形成微

溶的氟化钙的原理
。

C a CO 3 + ZN a F

一
N a ZC O 3 + C a F Z

在氟化钠过剩井且沸胳时间短 暂 的 情 况

下
,

反应从左到右定量进行
。

碳酸钙的溶度积 L夕 = 7
·

ID 一”,

当与 氟 化

钠相互作用之后
,

转 变 成 C a
凡

,

其 溶 度 积

L夕= 3
.

5
·

10
一 n

。

相 应 的 M g C O 3 的 溶 度 积

L夕= 2
.

0
·

10
一

气 当与氟化钠相互作用之后形成

M g F Z ; M g F : 的溶度积 L尹= 7
·

1 0
一 9 。

当 F
一

过

剩时
,
C a F :

·

M g F : 的溶解度就大大降低
。

C a C O 。和 M g C O 3
与 N a F 在碱性介质中进

行反应
。

N , F 溶液是检验二氧化碳的高灵 敏 度 试

剂
。

在饱和的 N a F 溶液中
,

在短暂煮佛的情况

下
,

可以测定出岩石中万分之一的二氧化碳
。

反应结果形成的碳酸钠
,

根据酚酞的变色
,

用盐酸溶液滴定到 N a H C O 。,

从盐酸的消耗量

来妇
一

算 C O : 的含量
。

用 r e n e兀e p a
一

M a l: e只M均K 的碳酸主l
一

法 (它

的测定准确度相当于 K l孔〕n n a 装置重量法测定

的准确度 )进行 了校验
。

研究 了磨细的石英粉
,

其中附加了化学纯的 N a ZC O 3 以及一些天然碳

酸盐土壤的试样
。

从表中可看出新方法测定碳酸盐混合物中

的二氧化碳最 准确
。
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。
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