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合物最大吸收峰波长是 3 95 毫微米
、

5 16 毫微

米
/

合

目前
,

我国分离测定原油中叶琳化合物

方法有索氏抽提法
,

溶剂萃取法
、

沉淀法
、

柱层法和薄层法 等
, “ 、 “ 、 ‘ , ,

并 都取得了有

效的成果
。

我们经过摸索采用无水乙醇同原

油共沸分离测定石油中外琳化合物法
,

取得

较好成效
。

、

55 4毫微米
。

因此
,

可利用金属叶琳 络

物不同的吸收峰将它们区别开来
。

(图 2 )
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一
、

基 本 原 理

众所周知
,

石油咋琳主要有两种类裂
,

一类是脱氧植红初叶琳 (D PE P)
,

另 一类

是初叶琳 (E T 1 0) 图 1 。

脱氧 植 红初叶琳

通常认为是叶绿素在地质体中经过 脱 金 属

(镁 )
、

脱狡
、

烯基烷基化和断掉长侧链
一

(植

醇 ) 衍生而来
。

初叶琳一般认为是动物的氯

化血红素演变而来
,

或者是叶绿素经成岩作

用后转化而来 「”’ 。

石 油 中叶琳类化合物多

以金属络合物的形式存在
,

金属原子结合于

n卜琳环系空间中
,

具有高度的化学稳定性
。
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L右
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玉门Y 189 井油样抽提物中的镍吓琳

下左
:
四川二迭系大隆层岩样抽提物中钒外琳
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某油田义20 井油样抽提物中的镍吓嘛
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E T 10

初口卜琳 ( E T 10 )
、

D P E P

脱权植红初扑琳 (0 PEP) 结构图
二

、

实 验 部 分
、

金属叶琳络合物具有特征的吸收光谱
,

在可见光区和近紫外区都有较 强 的 吸收光

带
。

如钒叶琳络合物最大吸收峰波长是
.

4 10

毫微米
、

53 5毫微米
、

5 74 毫微米
;
镍吟琳络

1
.

仪器及试齐吐处理

( 1 ) 仪器
:

72 型分光光度计
、

万分之

一分析天平
,

水浴锅及其他玻璃仪器
。

护
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( 2 ) 试剂处理
:

层析硅胶 (A R )
:

用 10 % 盐酸溶液冲

洗
,

至不显黄色
,

换用蒸馏水 洗 至 无氯离

子
,

烘干后
,

用 1 : 1 (V / V ) 苯和无水 乙醇

混合溶剂抽提到无萤光或弱 萤光 为 止
,

置

1 5 0 ℃ 以下活化 5 小时
,

贮存备用
。

无水 乙醇 (A R )
、

苯 (A R )
、

正 己烷

(A R )
、

石油醚 (3 0一 6 0 oC ) (A R )
、

丙

酮 (A R ) 等液体试剂必须重新蒸馏
。

滤纸
、

脱脂棉等一律采用 1 : 1苯和乙醇棍合溶剂处

理后再用
。

2
.

分析程序

金属叶琳提取

准确称取经过脱水
,

脱泥砂油样 2 一 3

克 (根据样品中含量多少可酌 量 增 减 ) 于

5 00 毫升烧瓶中
,

加入 35 0毫升无水 乙醇
,

水

心谷锅上共沸回流 6 小时
,

静 置 过 夜
,

滤去

沉淀物
,

滤液回收
,

并 将 无 水乙醇全部赶

净
,

用 2 一 3 毫升正己烷溶解
,

备 柱 层 析

用
。

层析分离

层析柱长50 厘米
、

直径 1 厘米 (可用50

毫升酸性滴定管代替 )
。

底端放一小团脱脂

棉球
,

然后填入备好的层析硅 胶 ( 80 一 1 00

目) 约5 0克左右
,

其上再 盖一 小 团脱脂棉

球
。

用20 毫升正 己烷润湿柱子
,

将上述油样

提取的溶液用正己烷冲洗转入柱内
,

加入30

毫升正己烷解析烷烃
,

然后用9 : 1 (V / V )

正己烷和苯混合溶液冲洗
,

即呈现黄绿色色

带 (大约需用 15 毫升左右溶齐d)
,

当色带液

、 面接近棉球时
,

徐徐加入 40 毫升苯
,

此时呈

现红色色带并迅速下移
,

当色带距柱底部棉

球 1 厘米时
,

用50 毫升 (或 25 毫升) 容量瓶

接收苯馏份备测
。

定性测定

在7 2型分光光度计4 60 一6 20 毫微米范围

内
,

每间隔 5 毫微米测得相应光密度值
,

数
’
据力求准确无误

。

然后以光密度为纵坐标
,

波长为横坐标
,

绘制光谱图
。

若油样中含有

金属叶琳络合物则在特定的波长位置 出现吸

收峰
,

并依据吸收峰位置 区分钒叶琳和镍叶

琳
。

在4 00 毫微米处有一个极强的吸 收 峰
,

被称作为索瑞特峰 (Sor et )
,

使其叶 琳 络

合物溶液呈血红色
。

定量计算

在绘制的光谱 图中
,

分别量出钒叶琳波

长5 74毫微米和镍叶琳波长55 4毫微米的光密

度值
,

并扣除背景值
。

根据布 格 拉一兰 勃

特一 比耳定律计算
, 公式如下

:

。 D
、~ J 二二 一二二二二

~

乙L

M E

A
1 0 3

式
‘

}
“ :

D =
光密度

艺 二 分子消光系数 (2 只 10 4

)

L =
溶液槽厚度 (厘米)

M =
金属叶琳平均分子量 (6 0 0)

E =
溶液毫升数

A 二
样

.昂称量 (克)

C = 金属叶琳浓度 (PPM )

3
.

实际分离测定

按照上述分析步骤
,

对酒西盆地原油中

叶琳进行 了分离测定
,

数据列于表 2
。

以表 2 鸭儿峡 1 89 井为例计算如下
:

溶液毫升数
:

E = 25 毫升

溶液槽厚度
:

L = 1 厘米

样品称量
:

A = 2
.

8 26 克

光密度值
:

D = 0
.

140

将数据代入上述公式得
:

厂
、

D M E
、 , 八 ,

气习 二 飞
; ;

~ .

—
入 I U

乙L 找

0
。

1 4 0

2 x 1 0 4 x l

6 0 0 X 2 5

2
。

8 2 6

x 1 0

3 7
·

1 5 (PPM )

·
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衰 2 泪 西 盆 地 旅 油 外 琳 数 据 裹
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光密度 三
、

结 果 讨 论

5 0 0

圈 3

600 波长

Y189 井旅油中娜. 卜琳吸收峰和计算圈

我们选择了叶 琳 含 量 分 别 在

4 oPPM左右和 loPPM 左右的两个油

样
,

测得数据列于表 3 :

对含量较高的油样误差计算见表

4 ,

含量较低列于表 5
。

、
从表 4 和表 5 看出

,

本方法对原

油中叶琳含量较高 的 样 品
,

标准偏

差为 士 1
.

04 PPM
,

平 均 标 准偏差为

士 o
.

3 7PPM
。

故鸭 1 89 井原油中叶琳

含量应为 3 7
.

1 1 士 。
·

3 7 (PPM )
。

而

对叶琳含量低于IOPPM 以下的油样
,

标准偏差为士 0
.

06 PPM
,

平均标准偏

差为 士 0
.

02
。

所以 K 一2 43 井原油中
p卜琳含量应为 5

.

1 3 士 0
.

0 2 (PPM )
。

其相对误差不超过 3 %
。

,

‘书?

尸
_

, 声
;

争



衰 3

编编 号号 井 号号 样 品 量量 日卜琳 量量量 编 号号
’
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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
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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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