
石 油 实 验 地 质 第 3 卷

分离方法对干酪根元素组成的影响

李生杰 谭秀玉

( 地质部石油地质综合大队 )

目前分离干酪根的方法基本上都是采

用化学方法和物理方法
,

以除去 无 机 矿

物
,

保留有机质
。

分离干酪根的最简单流

程是先用盐酸除去碳酸盐
,

再用氢氟酸或

盐酸一氢氟酸混合液除去硅酸盐
,

最后用

重液浮选法离心或继续用化学法除去其他

难溶矿物
。

工作过程中
,

我们除对这些方法的分

离效果进行研究外
,

就这些方法对干酪根

元素组成的影响问题也进行了实 验 和 研

究
。

本文是这方面的总结和分析
,

不妥之

处请批评指正
。

一
、

处理黄铁矿的各种方法的影晌

目前处理黄铁矿的化学方法有 四种
:

¹ 锌 粉/ 盐 酸 还 原 法 ; º 氢 化 铝 锉

( LI A I H ‘ ) 还 原 法 ; » 硼 氢 化 钠

( N a B H ‘ ) 还原法 ;
¼ 硝酸 ( H N 0 3 ) 氧

化法
。

物理方法中主要是重液浮选法
,

其

次还有人采用倾泻法
。

这些方法中
,

硝酸氧

化法的硝化作用和氧化作用非常严重
,

所

以很少有人使用
。

也有人 同时用硝酸氧化

法和氛化铝钾还原法
,

折衷使用二者分析

结果
。

硼氢化钠还原法的效果极差
。

比较

好的方法为锌粉 / 盐酸法和氢 化 铝锉法
。

所以我们仅把经过盐酸和氢氟酸与盐酸混

合酸处理过的样品 与 进一步经锌粉/盐酸

法
、

氢化铝锉法及重液浮选法处理过的样

品进行 比较
。

样品 ( 10。目 ) 经盐酸及盐酸 / 氢氟酸

处理
,

洗净氯离子并烘干
,

研细后分为四

份
,

其 中三份进一 步 用 E D T A /氨 水 及

H CI / H g CI
:

处理
,

再 分 别 用 锌粉 /盐 酸

法
、

氢化铝锉法及重液浮选法处理黄铁矿

等无机矿物
。

最后洗净氯离子
,

烘干备作

C 、

H
、

N
、 S 、

灰份及 F e 等元素分 析
。

但

应注意
,

在用重液浮选后的有机层
,

必须

先用 1 : I H CI 洗三次
,

尔后再用水 洗至无

氯离子
。

另外重液的比重必须 大 于2
.

3
。

C 、 H 、 N 、 S 、

F e 等元素分 析
:

C及 H 由碳氢分析炉燃 烧 重 量 法 测

得 ;

N

—
凯氏法 中和滴定测得

;

S 总一
一氧 瓶 法 或 C一S 联 测 法 测

S有机 二 S总 一 S F e s Z

得 ,

0
—

一

差 减 法
,

即O = 10 0 一 ( C + H

十 N + S 有 机 ) ;

灰份
-

一
0 . 1克 样 品 在 8 5 0 O

C马福炉

中灼烧至恒重
,

以测得灰份百分 含量
;

F e

—
将灼烧至恒重的灰份连 同增 涡

放入已加入30 毫升 1 : I H CI 的烧 杯 中
,

微

沸40 分钟
,

然后洗出柑祸
,

根据溶液颜色

深浅 ( 铁含量高低 ) 选用重铬酸钾法或磺

基水杨酸 比色法测定之
。

测定铁的 目的是为了求得干 酪根样品

中与其相应的 黄 铁矿 硫 ( 即S凡5 2 ) ,

进

而差减出干酪根样品中的有机硫
。

因此
,

测定铁时可 以用黄铁矿作标准
。

在这里
,

单质硫被假定为零
。

迄
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现将处理方法及元素分析结 果 列 于

表 l
,

表 内相同方法 中的两个数据 均 为双

份平行试验之结果
。

从表 1所列数据可以明显 地 看出
:
对

康山沥青煤样品
,

处理黄铁矿的各化学方

法对有机质元素C
、

H
、

N
、

S 无 明 显 影

响
。

由碳含量数据看
,

似乎重液浮选法使其

结果偏低
,

是否因重液经过处理后析出碘

所产生的氧化作用所致
,

有待 于 证 实
。

黄 山 石 煤 在 重 液 中 浮选时
,

经离心分

离全部沉于底部
,

当时所用重液 比 重 为

2、2
.

1之间
,

这说明黄山石煤的石墨化程

度很高 ( 石墨的比重为2
.

2 )
。

它 的 元素

分析结果表明百分之百是碳
,

没有其他元

素
,

所 以更看不出这些处理方法对其元素

组成的影响
。

两份国外有关资料
,

( 表 3
、

表 4 ) 以便对

比评价
。

二
、

用 E D T A /氨 水 和H CI / H g CI
:

处

理难溶矿物对有机质元素组成的影响

我们选用了泥炭土
、

油页岩及沥青等

六块样品进行相同试验
。

首先将样 品碎至

1 0 0 目
,

然后进行化学处理
:

先用 盐 酸处

理碳酸盐
,

然后用盐酸加氢氟酸处理硅酸

盐
,

水洗两次
,

最后氯仿抽洗三次
,

烘干磨

细并将各样品分为三份
。

第一份用 E D T A /

氨水处理三次
,

第二 份 用 H CI / H gCI
Z

处

理三次
,

第三份则不用这两种方法处理
。

最后将这三份各用锌粉/ 盐酸法处 理 黄铁

矿
,

接着洗净氯离 子
,

在 低 于80
O

C烘箱中

烘干
,

再磨细 以分析C
、

H
、
N

、

S 等元素
,

分析数据列于表 2
。

从表 2的数据可归纳如下两点
:

1
.

用E D T A /氨水 及 H CI / H g CI
:

处理

难溶无机矿 物的化学方法对有机质的元素

组成没有影响
;

2
.

E D T A /氨水 法 及H cl / H g CI
:

法均

能使灰份降低
,

而且后者 比前者效果更好
。

为了评价我们所立的方法
,

下边 列举

三
、

分析与讨论

1
.

通过比较
,

本试验中所用分离方法

对分离无机矿物是有效的
,

而且这些方法

对干酪根的元素组成没有产生可觉察到的

影响
。

目前来说这些方法可认为 是 可 行

的
,

特别是对某些矿物组成较复杂的样品

更为必要
。

2
.

个别平行试验数据吻合不好的主要

原因可能是由于 目前所用分离器 不 合 要

求
,

造成某些成分损失较大
; 同时

,

还可

能是干酪根样品的不均匀性
,

这些差别就

会在元素分析结果上表现出来
。

如果对分

离干 酪根的器具 作进一步改进
,

提高分离

效果
,

使有机质的损失减少至最低限度
,

再

注意充分磨细混匀
,

就可克服这种蔽病
。

3
。

为了解干酪根灰份元素组成
,

将灰

份较高的几块样品进行光谱半定量分析
,

分析结果列于表 5 :

由此可见干酪根灰份中含硅最高
,

其

次就是钦
、

铝
、

钙
、

镁
、

错
、

银
、

钡
、

铁等

元素
。

至于锌
,

可能是用锌粉处理黄铁矿

时引入的
。

光谱分析与镜下 鉴定结果是吻

合的
。

镜下鉴定无机矿物主要是玉髓
、

电

气石
、

板钦矿
、

错石
、

黄铁矿等
、

这些矿

物都是难处理的
。

4
.

灰 份 中 的 氧 化 铁是由 黄 铁 矿

(F e S :
)氧化形成

,

对黄铁矿含量很高的样

品
,

由实验测得的灰份要比实际 灰 份 要

小
,

因此应该进行校正
,

以求得 实 际 灰

份
。

实际灰份与实验测得灰份之间的关系

为
:

实际灰份 %

实测灰份 + G x F e : 0 :

% 又 0
。

5 0 3

G
x 1 0 0

式中F e Z
O

3

—
与 样 品 中 黄 铁 矿
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灰份%

表 l

处 理 方 法
元 素 分 析 ( 减 灰 份 )

CCCCC HHH

11111 8 3
。

5 111 3
。

5 777

55555 8 3
。

1 55555555555 3333333
。

6 999

22222 7 9
。

8 999 3
。

6 666

33333333333333333333333 6 22266666 R , q ,,,
qqqqq 9 泛 n nnn

轰轰
uuuuu
二

, , {{{{ 。 . u JJJ

_____ llll ___

N

。

8 1

O

。

4 8

一OU一R�一11�一一了J佳
」

:�八n一厅了�甲诊�9曰一:J

一J斗一咬月一刀任�二d一左‘

样品

H C I一 H C I / H F

H C I一 H C I / H F一E D I
、

A / 氨

水一H C I / H g C I : 一 Z n / H C I

H C I一 H C I/ H F一E D T A / 氨

水一H C I / H g C12一 L I A IH 4

H C I一 H C I/ H F一 E D T A / 氨

水一H C I / H g C I : 一浮选

H C I一 H C I / H F

康山沥青煤

黄

山

石

煤

H C I一 H C I / H F一 E D T A / 氨

水一 H C I / H g C I : 一 Z n / H C I

H C I一 H C I / H F一E D T A / 氨

水一H C I/ H g C I : 一L I A IH -

H C I一 H C I / H F一 E D T A / 氨

水一H C I/ H g C h 一浮选

333
。

6 99999 4 。

7 888

22222 7 9
。

8 999 3
。

6 66666 4
。

7 111

3333333333333333333333333 。

6 22222222222222222222222222222222222222266666 8 2 。

9 22222 1
。

7 666 5
。

2 777 6
.

4 333 1
。

111

33333 8 3
.

0 000 3
。

6 555 1
。8 000 4

。

5 444 7
。 1 111 1 。 222

8888888 2
.

5 88888888888888888888888888888888888 7
.

0 11111111111

77777 8 1
_

0 666 }
_

_
_ _ _ _ _

一一 1
.

7 777 4
.

7 33333 1
。

111

4444444 3 。 8 55555555555

3333333 2 666 1
_

8 333 4
_

1 222 9
_

7 333 1
_

888
兑兑兑

~ 一 一 ~~~

燕燕 众众 点点 森森 矛百百众众众n 只RRRRRRRRRRRRR

;;;;;
‘产 , . ‘. , 沪沪

u
一 奋 以以 孟

二
, JJJ

,
.
“甘甘

二
甘 ,,

点点,,, 八 n O nnnnnnnnnnnnn

是是是
工 U U 一 O 口口口口口口 J O 一 UUU

44444 八 . 4 八八八八八八 三 亡 ,,

111 JJJ I U I . I UUUUUUUUUUU

111 000 1 0 1
。 1 3333333333333333333333333333333333333

lll444 9 9 。 0 00000000000

111 111 9 9
。9 55555555555 0

。555

111 555 10 1
。

6 00000000000

111 0 0
。 1 66666666666二⋯

( F多
2 ) 相应的F 。 : 0 3

百分含量
。

5
.

对干 酪根的纯度
—

即灰份
,

可根

G

—
测定灰份 时的称样量 据分析项 目提出不 同要求

,

比如元素分析

特别是黄铁矿含量高的样品
,

如不这样计 的干酪根灰份则不必苛求
。

适量黄铁矿的

算
,

将导致C
、

H
、

N含量偏 低
,

所 有 误 存在不会影响元素分析结果
,

一般经过本

差都集中到氧上
,

使氧的结 果 偏 高
。

本 文中所用化学方法处理即可满足元素分析

文 中所用灰份均为实测值
,

未经这样校正
。

要求
。

( 收稿 日期
: 2 9 8 0

.

2
.

2 0 )

主 要 参 考 文 献

1
.
《C h e m

.

G o o l
. 》 V o l

.

N o .

3 ( 2 9 7 0 ) 3
.
《A

.

A
.

P
.

G , V o l
.

5 8 N o
.

7 ( 1 9 7 4 )

2
.
《C h e m

.

G e o l
. 》 V o l

. 2 1 N o . 1 / 2 ( l g 7 a ) 4
. ‘A

.

A
.

P
.

G 》 V o l
.

6 1 N o
.

1 2 ( 2 9 7 7 )
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表 2 各种难溶矿物处理后干酪根元素组成表

样样样 处 理 方 法法 序序 元 素 分 析 ( 减 去 灰 份 ) %%%

品品品品 号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号 CCCCCCCCCCC HHH NNN SSS OOO

泥泥泥 H C I一 H C I/ H F一E D T A / 氨氨 2 555 6 0
。

9 333 4
。

0 000 1
。

6 888 000 3 3
。

3 999 4
。

777

炭炭炭 水一Z n / H C IIIIIIIIIIIIIIIII

土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土

HHHHH C I一H C IH F一 H C I/ H gC I::: 3 111 6 1
。

8 000 3
。

9 666 1
。

3 666 000 3 2
。

8 888 4
。

333

一一一 Z u/ H C IIIIIIIIIIIIIIIII

HHHHH C I一H C I/ H F一Z n / H C III 3 777 6 0
。

7 999 4
。

3 000 0
。

9 888 000 3 3
。

9 333 1 0
。

999

油油油 H C I一 H C I/ H F一 E D T A / 氨氨 2666 7 4
。

6 000 8
。

7 777 2
。

4 333 0
。

3 555 1 3
。

8 555 4
。
111

页页页 水一Z n / H C IIIIIIIIIIIIIIIII

岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩

HHHHH C I一H C I/ H F一H C I/ H gC I::: 3 222 7 4
。

6 111 8
。

0 111 2
。

0 666 0
。

0 666 1 5
。

2 666 5
。

333

一一一Z n / H C IIIIIIIIIIIIIIIII

HHHHH C I一H C I/ H F一 Z n

/ H C III 3 888 7 4
。

5 333 9
。

1 555 2
。

1 000 0
。

0 111 1 4
。

2 111 4
。

666
}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}

沥沥沥 H C I一H C I/ H F一 E D T A /氨氨 2 777 7 6
。
4 666 6

。

7 444 1
。

3 333 6
。
4 666 9

。

0 111 0
。

222

青青青 水Z n / H C IIIIIIIIIIIIIIIII

脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉

HHHHH C I一H C I/ H F一H C I/ H g C I::: 3 333 7 7
。

1 666 6
。

4 666 1
。

1 222 6
。

3 333 8
。

9 333 0
。

555

一一一Z n / H C IIIIIIIIIIIIIIIII

HHHHH C I一 H C I/ H F一Z n / H C III 3 999 7 7
。

8 555 6
。

8 999 0
。

9 333 6
。

5 555 7
。

7 888 0
。
555

断断断 H C I一H C I/ H F一 E D T A /// 2 888 7 9
。

9 444 7
。

5 444 0
。

8 333 3
。

6 111 8
。

0 666 3 3
。

111

层层层 氨水一Z n / H C IIIIIIIIIIIIIIIII

沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥沥
青青青 H C I一 H C I/ H F一H C I/ H g C laaa 3 444 8 1

。

1 111 7
。

4 777 0
。

4 777 4
。

2 999 6
。

6 666 2 6
。

222

一一一Z n / H C IIIIIIIIIIIIIIIII

HHHHH C I一H C I/ H F一Z n / H C III 4 000 8 1
。

0 999 7
。

4 777 0
。

6 555 4
。

5 111 6
。

7 222 3 7
。

333

沥沥沥 H C I一H C I/ H F一 E D T A /氨氨 2 999 7 3
。

7 666 7
。

1 666 0
。

7 444 7
。

3 222 1 1
。

0 222 0
。

333

青青青 水一Z 耳 / H C IIIIIIIIIIIIIIIII

脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉脉

HHHHH C I一H C I/ H F一H C I/ H g C lsss 3 555 7 3
。

2 999 7
。

2 222 0
。

8555 7
。

0 222 1 1
。

6 222 0
。

555

一一一Z n / H C IIIIIIIIIIIIIIIII

HHHHH C I一H C I/ H F一Z n / H C III 4 111 7 3
。

3 666 6
。

7 111 1
。

0 222 7
。

7 444 1 1
。

1 777 0
。

666

沥沥沥 H C I一H C I/ H F一 E D T A /// 3 000 8 0
。

5 888 7
.

5 000 1
。

2 666 6
。

6 888 3
。

9 888 0
。

444

青青青 氨水一Z n / H CI一一一一一一一一一
HHHHH C I一H C I/ H F一H C I/ H g C I::: 3 666 8 0

。

8 333 7
。

1 222 1
。

4 888 6
。

7 222 3
。

8 555 O
。

111

一一一Z n / H C IIIIIIIIIIIIIIIII

HHHHH C I一H C I/ H F一Z n / H C III 4 000 8 1
。

7 777 7
。

5 333 1
。

1 222 7
。

1 000 2
。

4 888 O
。

5
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表 3 国外各种难溶矿物处理后干酪根素元组成表

训
引自

《C h e m
.

G e o l
. , ( 1 9 7 5 )
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1 4 3
-

表 4

沉沉 积 岩岩 化 学 处 理理 元 素 分 析 ( % ))) 灰灰
份份份份份份份份份份份份份份份份份份份份份份份CCCCCCC

! H ! NNN SSS OOO ( % )))

CCC ha t ta n o o g uuu H C III 5 8
.

2

1
6

.

8888888 3 5
。

000 7 5
。

111

((( T e n n e s s e e )))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
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表 5 干酪根灰份元紊组成表 (光谱半定量分析 )

\\\\ 序 号号 999 1 333 ⋯⋯ 3 888 2 888 3 444 4 000

元元 分\
___ }}}}} 3 77777777777

、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、

SSS iii > 1 000 > 1 000 > 1 000 > 1 000 > 1 000 > 1 000 之 1 000

MMM gggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggCCC aaa 0
。

0 5 0
。

0 555 0
。

lll 0
。

222 0
。

222 0
。

222 0
。

222

AAA 1111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111

00000
。

0 3 0
。

0 333 0
。

0 111 0
。

444 0
。

0 777 0
.

0 777 0
。

0 777

ooooo
·

0 3
一

o
·

0 333 0
。

777 222 lll 111 111

FFF eee 0
.

0 3 1 0
.

0 333 0
。

0 555 555 0
。
555 0

.

555 0
。

555

SSS rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrZZZ rrr 0
。

0 1 0
。

0 111 0
.

0 222 0
。

0 444 0
。

0 333 0
。

0 333 一 o
·

0 333

TTT iii 一一一一一一一

BBB aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

VVVVV 0
.

0 3
一

。
·

0 333 > O
。

111 > 0
。

111 > 0
.

111

>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 11100000
。

3 0
。

333 0
。

222 > 11111
{{{{{{{{{{{{{

00000
。

333 O
。

3333333333333

00000
。

0 55555

⋯
。

.

0 111 0
。

0 0 222 0
.

0 777 0
。

0 777 0
。

0 777

NNN iiiiiii 0
。

0 0 111

⋯
。

·

。555 0
。

0 555 0
。

111 一 。
.

111

CCC rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr
ZZZ nnnnnnn 0

。

0 555
一一

0
。

0 555 0
.

0 555 O
。

0 555
一一一一一一一一一一
一一一一一一一一一一

一一一一一一一一一一

一一一
「

一一 > 111 之 lll > 111 > 111 > 111

—— { —— ‘ 0
.

0 0 1 444l ‘0
.

0 0 111 ‘0
。

0 0 111 ‘ 0
。

0 0 111 三 0
。

0 0 111

000000000
。

0 0 333 0
。
0 0 555 0

。

0 0 555 0
。

0 0 555

一一一一
0

.

0 0 777 0
。

0 0 555 0
.

0 0 333 0
。

0 0 333 0
。

0 0 333

一一
一一一一一一一一

一一 一一一一 0
.

0 0 0 555 0
。

0 0 0 555 0
。

0 0 0 333 0
。

0 0 0 555 0
.

0 0 0 555

一一 一 ;;;;;;;;;;;;;;;

近

李片李令毛李二毛李拭召希弓吕毛李伙g 魂吕4咨冷毛奈片李令毛李心谧李令毛李令毛李心谧片毛爵毛咨希毛李(劣李李毛吕名二<片兴劣只谧X 魂浮<冷片毛李片李二谧荟(代李牛谧李令弓欠七浮诊考言戈考李衬K才

征 订 启 事

《石油实验地质 》是反映我国石油地质
、

石油实验方面的新成果
、

新技术
、

新方法

的学术性
、

技术 性刊物
,

是广大石油地质工作者
、

石油实验测试工作者和有关科研
、

院

校科技工作者技术业务再提高的参考读物
。

本刊为季刊
,

每季季末月20 日出版
,

由江苏省南京市邮局发行
,

全国县 以上邮局均

可订阅
,

可就近 向当地邮局办理订阅手续
,

如读者所在地区订阅有困难或漏订
、

脱订
,

可直接 向编辑部办理补订手续
。

为了查阅方便
,

本刊已将 1 9 7 9年和 1 9 8 0年所出版的各期期刊装订成合订本
,

每册定

价2
.

50 元
,

数量有限
,

欲购者请与编辑部办理手续
。

《石油实验地质 》编辑部


