
提取干酪根的研究—分离难溶矿物

李生杰 谭秀王

岩石 中的有机质一向为广大石油地质工

作者所重视
。

对其中可溶部分
—

沥青
,

已

做了许多较为深入的工作
,

而且建立了比较

成熟的分离和研究的方法
; 然而对其中不溶

部分
—

干酪根的提取和研究
,

在 我 国 仍

处于摸索阶段
,

国 外 这 方面的成果已成为

我国许多有关单位和同行者 所 重 视
,

并先

后开展了此 项 工 作
,

取得了不 同程
L

度的进

展
。

关于干酪根的提取
,

主要包括两个部分

的工作
,

首先是有机质与无机矿物的分离
,

然后为有机质本身可溶部分和不可溶部分的

分离
。

本文着重有机质与无机矿物分离的研

究
,

有关有机质可溶部分和不可溶部分的分

离
,

可借鉴沥青分析的抽提方法
。

有机质的提取一般都是化学方法和物理

方法联合使用
,

以达到除去无机矿物保留有

机质的 目的
。

目前无论是国外还是国内
,

都

还没有完满地解决这个分离问题
,

就是研究

程度较高的法国
,

对 黄 铁 矿的分离也还没

有完全解决
,

所以有些国家暂时采用规定一

定限量的无机矿物存在的允许范围
。

这也反

映了目前暂不可能将无机广物分离得十分彻

底的现实状况
。

无论是化学方法还是物理方

法
,

其出发点都在于不破坏有机质成分及其

结构的前提下除去无机矿物保留有机质
,

所

用的试剂应基本满足这个条件
,

当然这个条

件只能是相对的而不可能是绝对的
。

无机矿物的分离通用的试剂有盐酸和氢

氟酸两种
,

这两种试剂主要除去大量的碳酸

盐及含硅矿物
。

不可否认
,

这两种试剂处理

之后仍有一些难溶性矿物尚未完全分离
,

这

些残存的难溶矿物是 目前有 机 质 提取的难

题
,

概括起来大致可分四类
:

( 1 ) 黄铁矿

(F eS
:
) ; ( 2 ) 难溶硫酸 盐 (B a SO

‘ 、

S r S O
;
) ; ( 3 ) 难 i容氧化物

,

如金红 石
、

板

钦矿(T IO
:
)

、

错石 (Z rO
:
) 及 A 1

2
O

3

等
,

( 4 ) 化学处理过程中新生的 氟 化 物
,

如

C a F
、

K
Z

SI F
。 、

K
3
A IF

6

等
。

一
、

黄 铁 矿

处理黄铁矿的方法有
:

( 1 ) 硝酸氧化

法 ; ( 2 ) 氧化铝锉 (LI A IH
‘
) 还原 法

;

( 3 ) 硼氢化钠 (N a BH
‘
) 还原法

; ( 4 )

锌粉 十 盐酸还原法
。

用稀硝酸处理黄铁矿的缺点在于对有机

质的氧化作用和硝化作用
,

其结果将导致干

酪根元素分析中的氧含量大大增加
,

这种失

真对评价生油岩带来很大麻烦
,

但是黄铁矿

处理确实是个难题
,

所以至今仍有人采用稀

硝酸氧化法
,

以下介绍后三种方法的试验
。

1
.

氢化铝锉还原法
:

F e S
: L 1A IH

H
:
O

。 。 。 , _

H
斗
。

, 小 , , 。 ‘

r e 。 + 。 -
一一~ 卜 r e 一 +

n 2 0 1

黄铁矿与氢化铝锉在经 K O H 干燥过的

四氢吠喃 (O C H
: ·

CH
: ·

CH
Z ·

C H : ) 中

回流反应三十分种
,

放冷后转入水中
,

煮沸

三十分种
,

冷却加入 1 , I H CI 酸化 (此时
、

可嗅到很浓的H : s气味 )
,

再加热煮沸
。

去

清液
,

并洗净残存的黄铁矿
,

回收称重
,

结

果见表 1
。



农 玄 红化铝悦还康法处理黄铁矿试验结果
、、

F e S
:::

L IA IH ‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘

称称取量量 总用量量 分三次处理理 一次处理理
(((克 ))) (克)))))))

000 、 1 0 0 000 0
.

666 0
.

0 1 6 888 0
.

0 3 5 000

000 1 0 0 000 0
,

666 0
.

0 1 4 222 0
.

0 1 9 444

000
.

1 0 0 000 0
.

666 0
.

0 1 2 333 0
.

0 1 9 666

2
.

硼氢化钠还原法
:

在水 中硼氢化钠与水反应生成新生态氢

还原黄铁矿生成黑色硫化亚铁
,

酸化处理黑

色硫化亚铁即溶解
。

回收未反应的黄铁矿以

观察处理效果
,

数据列于表 2
。

处理效果越好
; ( 2 ) 使用氢化铝锉时

,

同

量试剂分次处理比一次处理的效果好 ; 使用

硼氢化钠的情况
,

同样也是分次处理的效果

好 ; 而用锌粉
十
浓盐酸则分十六次处理和分

两次处理的效果相差不大 ,
.

( 3 ) 从处理效

率看
,

由氢化铝铿~ 锌粉 十 浓盐酸、硼氢化

钠依次递减
。

不过
,

对于锌粉 十浓盐酸还原

法
,

如果操作合理
,

也同样可以达到氢化铝

锉的效果
。

同时该法操作简单
,

试剂便宜
,

反应也缓和
,

容易普及
。

所以在实用中
,

锌

粉 + 盐酸法可作处理黄铁矿的有效方法
。

裹 2 . 扭化钠还原法处理贫铁矿试验结果
二

、

难 溶 硫 酸 盐

处理次数

(次 )

N
a BH

‘

{
F e s

:

总用量 } 残存量
一

里州
一

竺兰
-

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 00 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

1 6

1 6

1 6

1

1

1

0
.

0 2 6 4

0
.

0 1 8 4

0
.

0 1 3 3

0
.

0 7 9 0

0
.

0 8 4 3

0
.

0 7 3 3

3
·

锌粉 + 浓盐酸还原法
:

锌粉与盐酸反应生成新生态氢还原黄铁

矿
,

使黄铁矿溶解
。

用已知量的黄铁矿与一

定量的锌粉拌匀
,

加浓盐酸
,

加至反应停止

为止
,

加热使其充分反应
,

并回收未反应的

黄铁矿
,

结果列表 3
。

裹 3 锌粉 + 浓盐破还原法处理黄铁矿试验结果

难溶硫酸盐包括重晶石 (B a SO
4
)和天青

石 (S rS O
4
)

,

这两种矿物性质相似
,

而 且

前者比后者更难溶
。

实验证明 ; 凡 能 溶 解

B a SO
‘

的试剂
,

必能溶解 S r SO
4 。

我们选用

分析纯 (A R ) B a SO 峨进行如下试验
:

z
。

用 N a : C O
:

溶液将硫酸钡 (Ba SO
‘
)转

化为碳酸钡 (B a C O
3

)
,

除去5 0
4 “ 一

离 子
,

再将B a CO 3
溶于盐酸溶液中

。

B a SO
‘ + N a Z

C O
3 二 B a CO 3杏+ N a Z SO

4

玩C O
3 + 2 H C I= B a C I

: +
H : O

+
CO

:

个

表 4 碳吸钠法处理难落硫吐盐试验结果

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
。

1 0 0 0

0
。

1 0 0 0

0 1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

3 0 0 0

0
.

5 0 0 0

2 0 0

1 0 0

} 0

F e S
: { F e S

Z
!处理次数}锌粉总用量} F e S

称称取量量 (次 )))

(((克)))))

000
.

000 1 0 0 00000000000
.

1 0 0 00000 4名名

000
.

1 0 0 00000 4 888

000
,

1 0 0 00000 4 888

000 1 0 0 00000 4 888

000
.

1 0 0 00000 4 888

4444444 888

由表 1
、

表 2
、

表 3 结 果 可 以看出
:

( 1 ) 无论那种方法
,

黄铁矿的粒度越小
,

5 0

2 5

5

2 5

5 0

7 5

1 0 0

1 5 0

2 0 0

7 5

7 5

了5

7 5

0
.

0 0 1 2

0
.

0 0 0 6

0
.

0 0 0 7

0
.

0 0 0 4

0
.

0 0 8 3

0
.

0 0 0 6

0
.

0 0 0 7

0
.

0 0 0 6

0
.

0 0 1 1

0
.

0 0 0 8

0
.

0 0 0 7

0
.

0 0 0 4

0
.

0 0 0 4

0
.

0 0 4 6

0
.

0 1 0 5
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’

试验结果表明
: 1 00 毫升溶液中含25 毫升

饱和N a Z
CO

3

溶液即可溶解 0
.

2克的Ba S O
‘ ,

3 0 0毫升溶液中含 75 毫升饱 和 N a Z
CO

:

溶液

可溶解 0
.

3克
。

2
.

用 O
.

OZM E D T A 及 g N 氨 水 溶 解

B a S 0
4 ,

在加热情况下进行反应
。

试验结果
,

溶解 0
.

1克B a SO
‘

试剂用量

分别为
:
(1 ) g N氨水用量 5 毫升

,

则 0
.

02 M

E D T A 为15 0 毫升
; (2) g N 氨水用量 30 毫

升
,

则需0
.

OZM E D T A 5 0毫升 ; ( 3 ) g N

氮水用量 50 毫升
,

o
.

02 M E D T A 30 毫升即

可
。

(详见表 5 )

裹 5 0
.

02M E DT A及 g N奴水处理B a SO
‘

试验结果

20 天仍未见溶解
。

可见 TI O
,

是极难洛 的 氧

化物
,

不过一般沉积岩中TI O
:

含 量极微
,

一

可不予考虑
。

3
.

A I
:
O

,

3

极为稳定
,

不溶于盐酸或氢氟

酸中
,

但在热酸 液中用混汞法可使其溶解
。

其反应条件
:

( 1 ) 反应必须在加热条件下

进行 ; ( 2 ) H g C I
:

饱和溶液10 毫升
,

反应

体积 150 一 2 50 毫升均可 ; ( 3 ) 盐 酸 浓 度

在 3 N 以上效果较好
。

(表6 a .

6 b)

表6a 混乖法(在热酸液中)处理 Al :

O
。

试脸结果

毖
A l

取 {

o
。

1, : 手}{H g e l
:

(稍
,

克){ (毫升 )

盐 酸
(毫升 )

剩余 A I
:

O
:

(克)

B a SO
;

lo
.

oZM E D T A

称取量 (克 )} (毫升 )

g N 氨 水
1

B a SO
砚

(毫升 ) }残存量 (克 )

5

1 0

2 0

3 4

4 0

5 0

5 0

5 0

5 0

5 0

5 0

5 0

2 5 0

2 0 0

1 5 0

0
.

心 7 5 2

0
.

0 7 4 1

0
.

0 3 7 8

0
.

0 1 0 0

0
.

0 0 0 3

0
.

0 0 0 3

0
.

0 5 16

0
.

0 3 4 4

0
.

0 1 0 3

0
.

0 0 0 4

0
.

0 0 0 3

0
.

0 0 0 3

0
.

0 0 0 4

0
.

0 0 0 3

0
.

0 0 0 2
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�
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.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

I U 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

0
.

1 0 0 0

三
、

难 溶 氧 化 物

1
.

错 石 (Z rO
Z
)

:

通 过 实 验 证 明
,

Z r O
:

溶 于氢氟酸或氢氟酸和盐酸的棍合 液

中
。

2
.

板钦矿 ( T IO
:
)

:

用 1 : I H C IH g C 1
2

溶

液以及不同浓度的磷酸溶解 T 互0
: ,

加 热三

天不见明显的溶解
,

又经超声波处理并放置

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 Q

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

9
自

4

6

8

1 0

1 5

2 0

3 0

4 0

5 0

6 0

7 0

8 0

1 0 0

1 5 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

10 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

10 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

10 0

10 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 6 0

1 0 0

1 0 0

2

4

6

8

1 0

1 5

2 0

3 0

4 0

5 0

6 0

7 0

8 0

1 0 0

0
.

0 0 7 6

0
.

0 3 8 3

0
.

0 0 8 6

0
.

0 0 8 4

0
.

0 0 8 8

0
.

0 0 8 5

0
.

0 0 8 3

0
.

0 0 8 4

0
.

0 1 1 6

0
.

0 0 7 4

0
.

0 1 0 3

0
.

0 0 9 5

0
、.

0 1 1 6

0
.

0 0 8 3

0
.

0 1 0 7

0
.

0 3 4 9

0
.

0 3 1 4

0
.

0 2 9 7

0
.

0 2 8 6

0
.

0 2 4 9

0
.

0 2 3 2

0
.

0 14 5

0
.

0 1 7 3

0
.

0 1 5 2

0
.

0 1 5 2

0
.

0 1 2 9

0
.

0 1 5 7

0
.

0 1 4 6

0 0 1 2 8

,
, 乒

,



裹6b 浪条法 (在热橄液中)处理 AL :

O
:

试验结果

饱 和
H g C I

:

(毫升 )

剩 茶A I
:

0
。

(克)

新热每
,

七加
,

换
。

热同更浴天加液余水天五溶不其
、

.

1
几

!:
、l|es夕

燕臼日八,,一d上八O丹b闷
.

na1几b毛卜
-|||l||

0
.

0 5 0 0

0
.

0 50 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

1 5 0

1 5 0

1 5 0

1 5 0

1 5 0

1 5 0

1 0

1 0

1 0

1 0

1 0

1 0

0
.

0 0 4 3

0
.

0 0 4 8

0
.

0 0 4 4

0
.

0 4 0 8

0
.

0 4 0 0

0
.

0 3 5 1

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

2 5 0

2 5 0

2 5 0

2 5 0

2 5 0

2 5 0

0

1

3

6

1 2

1 2

1 0

1 0

1 0

1 0

1 0

1 0

0
.

0 4 4 3

0
.

0 0的

0
.

0 0 6 1

0
.

0 0 5 3

0
‘

0 0 5 5

0
.

0 0 5 3

6 C a CI:

2
.

取少许碳酸钙 (C a C O
3
)与氢氟酸反应

生成氟化钙 (C a F
Z
)沉淀

,

待反应停止后
,

加入与氢氟酸等体积的盐酸
,

水浴上加热
,

沉淀即溶
。

这两个试验告诉我们
,

用氢氟酸处理硅

酸盐岩时只要同时加入盐酸就不可能生成氟

化钙 (C a F
:
) 沉淀

,

即使原样 中含有 氟化

钙 (C a F
Z
)也可被溶解

。

另外也可加入 A IC 1
3

溶液处理
。

五
、

讨 论

l ,

实验证明可 以用化学方法提取有机

质
。

执一每加新
,

换
。

浴天更液水天五溶

、l
!l
‘

es
、、

⋯
!
.

l
es..2

四
、

难 溶 的 氟 化 物

2 ,

岩样碎至 1 5 0目为宜
。

3 ,

依据本试验可拟出化学法提取有机

质的流程
。

姗一刃

根据 已有的资料
,

氟化 物 包 括氟化钙

(C aF : ) 氟硅酸钾 (K
Z

SI F
6
) 及氟铝酸钾

(K
3
A IF

。
)

。

氟 硅 酸 钾 (K
Z

SI F
6
) 和 氟 铝 酸 钾

(K
3
A IF

。
) 是化学处理过程 中新生的氟化

物
,

它们溶于热水或热的无机酸中
,

只要处理

过程中加热
,

就能防止这种化合物的产生
。

氟化钙 (C a F
Z
) 既有天然的也有 化 学

处理过程 中新生的
,

是否可溶
,

试验为下
:

1
.

取少量碳酸钙 (C a C O
3
)

,

加入氢氟

酸
,

生成白色的氟化钙 (C a F
Z
)沉淀

,

用水

润湿
,

加入 20 毫升15 % A IC 1
3

溶 液
,

置水浴

上加热10 分钟
,

沉淀全部溶解
。

C a C O
3 + ZH F “ C a F

: + H
Z
O + CO

:

个

6 C a F
: + 3 A IC I

3 二 4 (A IC 1
3 ·

A IF
3
) +

岩样碎至 15 0 目
、

加水淹没

杏

}
力。盐酸处理碳酸盐

}
奋

}
、厂己合酸 (盐酸 + “氟酸 ,处理 {生酸‘左

今

000
.

02 M E D T A + g N氛水处理理

汞法 (在热酸液中 )处理

洗净氯离子
、

80 ℃ 以
一

「烘干

按此流程分析邵阳地区 5 个岩样
,

所得

有机质镜下观察其纯均达 90 % 以上 (表 7 )

表 7 邵 阳 地 区 岩 样 有 机 质 提 取 结 果

”岩
’

⋯样
”

一

号
’

厂 i’’ !
.1

2 !
”

11

3
’ 11 ’

⋯ 妇
_

’

{ 泣二

型一
陆
丢
碧赢

一

⋯、烹
一
、

一

洲
一

二 ⋯云愁万
一

卜夕一
止二二皿上土燮兰二止丝止;⋯二三二

长

垫万橇孟箭上
.

5蔽
.



裹 5

。 二 } 实 验 数 据 I
v : 二

}
二洲州 勺 { V : , 。 , ~ 、 . z

u 一几 1

!
‘、 1 、”‘ 1 从 ,

{ 一一!

(X i一X )
2 标 准 偏 差 6 (P p m )

m

8
.

0 3 一 0
.

1 0 0
.

0 1 0 0 6 一士

l
艺 (x i 一又)

,

= 1

2 8
.

3 1 十 0
.

1 8 0
.

0 2 3 2 m 一 1

3 8
.

1 4 + 0
.

0 1 0
.

0 0 0 1
= 士

.

j
es

g
生

全丝些
es

二十 。
.

。6

V 日一 1 一

4 8
,

2 8 + 0
.

1 5 0
.

0 2 2 5
平 均 标 准 偏 差 S又(P p m )

5 8
.

4 3 十 0
.

3 0 0
.

0 9 0 0

6 8
.

1 8 + 0
.

0 5 0
.

0 2 2 5

7 一 0
.

3 0 0
.

0 9 0 07
.

8 3
6

= 士0
.

0 2

8 8
.

0 2 一 0
.

1 1 1
.

0 1 2 1 切
扣

石

0 7
.

9 1 一 0
.

2 2 0
.

0 4 8 4 相 对 误 差 (% )

0

1 0 0 % 一百器“
“。%

一X一Xi
如习刊

平 均 值

X 二8
.

1 3

量(X i 一又)

一一一一
i = 1 1 1

9

艺 (x i一 又)
:

i = 1

9

= 0
.

1 6 = 0
.

2 9 8 0

鱼

平 均 值
1 %

本测定法与其它方法相比较
,

毒性小
,

操作筒便
,

适宜于油田现场分析
。

在本方法摸索中
,

杨管德同志给予大力

支持
,

在此表示感谢
。
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如果与重液浮选法配合
,

流程可改为
今 考 文 做

困
一

因
一

匡团
一

回
)

峨一

_
{
_ _ }

z n 、· H c l
}一瓜赢暮刀

一

} 处 理 }
一

匕竺三竺三
.

!

4 ,

用锌粉
+
浓盐酸处理黄铁 矿 的 效

果
,

取决于试剂的用量和加入试剂的顺序
,

郊果先加锌粉与样品搅拌成泥团状后再加浓

盐酸
,

其效果很好 , 如试剂用量不足
,

且加

入顺序相反
,

则毫无效果
。

5 ,

整个处理过程还存在一些问题
,

如

流程较复杂
、

时间较长
、

有机质有一定的损

失等
,

还有待今后进一步改进
。
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