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有 机 地 球 化 学 分 析 中 样 品 污 染

谈 谈 常用 样 品 包 装 物 的危 害

吴 德 云
,

(地质部石油地质综合大队10 1队 )

一个时期以来
,

在生油和有机地球化

学研究中
,

常因样品包装物问题
,

造成样

品污染
,

使分析结果失真
,

得出 错 误 结

论
。

例如采用塑料袋包装的不同时代
、

不

同深度的岩样
,

均得到相 同的红外光谱图

及族组份的反常结果
。

对常用包装物 (如

塑料袋
、

布袋
、

牛皮纸
、

玻璃纸等 ) 所包

装的岩样进行抽提分析
,

并与空矿样进行

对比
,

发现上述包装物对样品中的可溶有

机质都有严重污染
,

甚至改变了可溶有机

质的性质
、

结构和组成
,

使岩样在生油研

究中的主要参数都在生油门限值 范 围 之

内
.

岩样的吸附作用是造成污染的主要原

因
。

这种污染也曾在 国外文献中见到 〔‘〕
。

是一个值得重视的普遍性的间题
。

如陕西

渭河盆地
、

华北开 6井
、

纯化镇
、

东 明 及

内蒙等地的地化样品
,

经塑料袋包装后所

得 的红外光谱图所说明的污染程度即为一

例 ( 见图一 )
。

图 1 被污染图谱

一
、

污染源的可溶有机质含量
、

组成

及其空矿模拟试验

污染源样 (指各种样品包装物 ) 的可

1
.

渭河盆地生油岩 沥青A

2
.

纯化镇土壤 芳 烃
3

.

东明土壤 芳 烃
4

。

内蒙白音都兰土壤 芳 烃

溶有机质含量
、

组成极不相 同
。

见 表 1 。

塑料袋可溶有机质含量 占其本身重量达32

一 35 % 以上
,

主要由芳烃和非烃组成
。

布

和纸的可溶有机质还不 及 本 身 重 量 的

1%
,

而这不到 1% 的可溶有机质的90 一”

.

参加此项工作的还有
:

姚志温
、

皮慧芳
、

李贵友
、

龚维琪
、

丁雅秋
、

程桂英等同志
。

图件由

钟国荣同志清绘
。

二 国外现在直接与样品接触的是铝箔(俗称锡纸 )
。
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污染源的可溶有机质含量
、

组成

沥 青 质

表 1

烃
-,.

一%圣一
。/

氯仿抽提物} 烷 烃

污 染 源
p p m p p m PP m P P皿

_
_

_
飞

一
l

—
)

一
】

一
1

一
.

一
薄 塑 料 袋

厚 塑 料 袋

3 5 3 7 6 0 134 4 3 8 { 1 8 8 3 0 6 阵⋯里些斗二,

⋯
一上竺嘿竺}

一

里
,

旦二圣生
3 2 4 3 8 0 2 3 6 8 7 3 1 1 8 4 6 7 0

5 3
。

2 3 1 3 3 6 4 3

5 6
.

9 3 { 2 5 6 7 9
7

。

3 0 1 1 3 6 6 3 3 5
。

0 4

}

_

_
卜

_
}

—
}

一
}

一
一

—
!

—
}

—
一
一 }

一
皿

粗 布

布

2 0 3 9 4 3 ! 2
。

1 0 1 4 9 0 7 3
。

0 7 2 4
。
5 7

8 9 4 0 ! 3 5 0 } 3
.

9 1 } 74 0 } 8
.

2 8 5 6
。
5 9

袋一袋

三压区⋯二亘⋯三三匡致⋯二三巨三⋯二亘宜
生堕竺绝} 兰些竺卜竺i-尸竺

‘

}一兰二竺 }一呷
竺止查

-

兰
~

}一竺卜兰一卜
~

里1 )一二{兰
二竺⋯三竺

一般粉红色纸{ 2 6 8 6 { 14 } o
·
5 3 } 1 4 } 0

·

5 3 { 1 1 2 9

7 0
。

2 1

3 1
。

59 2 1 90 6 3
。

4 8

三亘}二三{
.

三互
4 2

。

02 1 52 9 5 6
。

9 2

·

了埃少爪忿洲无

%是由非烃和沥青质所组成
。

玻璃纸 中的

可溶有机质尽管也主要由非烃和沥青质组

成
,

但其总抽提量仅占其本身重量的万分

之一
。

另外
,

不同塑料
、

布或纸的可溶有

机质含量和组成也有差异
。

同时
,

不 同包

装物可溶有机质的结构也各具特征
。

塑料

袋的红外图谱展现出增塑剂
—

“邻苯二

甲酸醋类
” 的结构特征

,
布和纸 为 烷 基

酷
、

酸的结构特征
; 玻璃纸则为甲基丙烯

酸 甲醋的聚合结构特征 ( 图二 )
。

不同包

装 物的饱和烃含量变化也较大
,

但多数仅

占可溶有机质总量的 4 % 以下
。

经试验后

多数塑料袋的正构烷烃碳数 分 布 在n C , 。

—
n C 。 : ,

主峰碳为n C : 。

或 n C
: , ,

呈正态

分布
, O E P值在 1 左右

。

由于塑料的种类

和工艺的差异
,

也发现部分塑料样品袋的

正构烷烃色谱图型 非常简单
,

仅在 n C : : 、

n C : ‘、
n C : 。

位置左右出现三个强度不等的

峰
,

且以 n C : 。
位置左右的峰最强 (图三 )

。

经用标准 n C : , 、
n C : 。

作内标检 查
,

位 置

并非与n C
: : 、

n C : 。

相同(图四 )
。

而且由于

它们的加入又严重于扰了邻近峰的测定
。

这类污染的实质是样品吸收外界杂质

改变本身可溶有机质含量
、

组成
、

结构和

性质所引起的
。

它不仅取决于样品的吸附

能力和容量
,

而且受污染源本身释放物质

的成份和数量所控制
。

鉴于这个机理
,

采

用抽提过的层析硅胶作空矿试验 (未经活

化处理 )
,

在与正常工作条件相近的情况

下
,

进行了释放成份和数量的模拟试验
。

试验结果见表 2
。

表2说明
,

在正常条件下
,

短时 间 之

内各种污染源都能释放出一定量的可溶有

机质造成污染
。

模拟试验后几种污染源释

放出污染物质的数量短期内即可达到上百

个p p m
,

而实际工作中样 品从采样到分析

远 比模拟试验时间长得多
,

接 受 的 污染

物质也多
,

这对化探工作和其他 含 可 溶

有机质较低的样品所造成 的后果 更 为 严

重
。

另外
,

不 同类型的塑料袋对样品污染

的成份和程度各不相同
,

并与样品存放时

的温度有关
。

国内的食品塑料袋和德意志

联邦地学和原料研究院 ( 1 9 8。) 所用 的样

品袋就不含邻苯二甲酸醋类
,

并采用冷冻

存放
,

它对样品的污染就轻微
。

示
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匕
图 3 不 同塑料袋抽提物正

构烷烃色谱图

图2 污染源图谱

1
.

标准邻苯二甲酸二正丁醋
2

.

白塑料袋抽提物

3
.

劣质牛皮纸样袋抽提物

‘
.

白粗布样袋抽提物

5
.

白塑料样袋空矿 ( 5 10 : )试验

6
.

玻璃纸抽提物

卜上
二

图 4 塑料袋正构烷烃与标准碳比较图
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污染源空矿模拟试验
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皇竺鱼生鱼竺⋯
-

劣质牛 皮 纸 样 品袋⋯

层析硅胶 9
.

污染程度9
.

模拟试验条件

0
。
0 0 7 4 3 8一4 0 o C 3 K Z小时

0
。

0 0 5 9 1 8一2 0 o C 7 天

0
。

00 47 1 8一 2 0 o C 7 天

表 2

污 染 物成 份

邻苯二甲酸脂类

脂肪醋
、

酸类

脂肪酉旨
、

酸类

二
、

同一样品不同污染源的试验

取已处理的同一样品
,

用不同类型的

样 品袋包装
,

在正常条件下放置一个月
,

采用相同的方法抽提分析
,

取得表 3 所 列

结果
。

试验证明
,

上述任何污染源都改变着

样品原始有机质的含量
、

性质和族组分 比

例
,

相互间可能进行着复杂的物理化学变

化
。

塑料污染物主要来自增塑剂
—

邻苯

二甲酸酚类
,

其次来 自润滑剂及 其 它 填

料
。

它不仅对样 品可溶有机质中的烷烃组

份有污染
,

而且增加了芳烃和非烃组份的

含量
。

塑料的基本结构单元 一 聚氯乙烯

( C H Z 一 C H C I)
。

或聚乙烯 (C H
: 一 C H

Z
)
二 ,

都是碳链高聚物
,

主链全由碳原子组成
,

且具正构烷烃及高聚物的分子量
。

结构的

多分散性
,

易受热氧化
,

分解成相应 的烃

类 C2 〕
。

例如高邮湖近代淤泥的芳 烃 组份

本来只有4个p p m
,

占可 溶 有 机 质 含 量

6
.

2 7 %
,

其族组份数据为 烷 烃 1 9
.

37 %
,

芳烃6
.

2 7 %
,

沥青质 1 7
。

3 8 %
,

非烃 5 6
.

9 8

%
,

经污染后芳烃含量高 达 3 2 9 p p m
,

占

可溶有机质总量的 6 3
.

65 %
,

增加 80 余倍
,

非烃 2 3
.

5 9%
,

烷烃 1 1
.

7 1 %
,

沥青质 1
.

0 5

%
。

陕西渭河一些深井及东明地 区都有这

种情况
。

因为邻苯二甲酸醋的结构特征和

光谱活性决定了这种污染在红外吸收光谱

分析中非常敏感
,

结果都得到典型的邻苯

二甲酸醋类图谱
。

塑料生产过程中需添加

润滑剂
-

一硬醋酸
。

这种组份 的含量大大

高于实验样品中原有 的烃含量
,

可以完全

改变样品组份的面貌
,

使年青沉积物的主

峰碳数(n C : 。 、
n C 3 : )降低 (n C : 。 、 n C : 7

)
,

成熟度较高的岩样的主峰 碳 数 ( n C ; 。 、

n C Z :
) 升高 ( n C Z ‘ 、

n C : ,
) ( 见图 5 )

。

总之
,

不论哪种 沉积物
,

污染后的主

峰碳都在n C
Z 。

左右
。

对于原油和成熟的岩

样
,

因为它们本身主峰碳靠前
,

以及轻组

份含量高于塑料
,

污染后对轻组份尽管也

有影响
,

但主要表现在重碳部分
,

因而出

现 n c , 。及 n C Z 。

的双主峰现象
。

另外
,

由

于塑料 的O E P值在 1左右
,

所以污染 后 的

样品的O E P值均改变为接近于1 ,

明 显 地

改变了它的奇偶优势
。

纸和布袋特别是纸袋所含脂肪酸组份

常使样品的烷烃大量增加
,

达60 % 以上
,

部分可达 76 %
。

它们所含的脂肪酸和脂肪

醋均来源于植物残体
,

因而在污染过程中

加入的正构烷烃与近代 沉积物中的正构烷

烃的性质和组成很相似
,

污染后多属于数

量的叠加
,

而对于成熟度较高的各类岩样

则改变着正构烷烃的组成和性质
。

由上所述
,

不同样品包装物所造成的

污染
,

其分析结果见表4 。

三
、

污染程度与样品可溶 有 机 质含

量
、

污染时间的关系
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正 构 烷 烃 的 污 染 数 据 表 4

样样样 碳 数 范 围围 主 峰 碳碳 O E P值值 备 注注
品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品
编编编 瓶 装装 塑 料 袋 装装 瓶 装装 塑料袋装装 瓶 装装 塑 料料料
号号号号号号号号 袋 装装装

污污 888 n C z 。一 n C s sss n C : e 一 n C 3 ,, 卫 C Z ,, n C : 777 5
。

5 000 1
。

2 66666
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1 00000
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0 888 氯仿浸取取

当样品本身可溶有机质含量很低时
,

污染后完全是污染源面貌的反映
。

如第四

系和低含量岩心
。

当样品本身可溶有机质

含量高时
,

污染结果则各不相同
。

如油砂
、

油页岩等
、

因为它们本身的性质
、

组成差别

较大
,

污染结果很不一致
,

但普遍出现主

峰碳数后移 ( 或双主峰 ) 和芳烃组分增高

的特点
。

包装存放时间对污染程度也有很

大影响
。

试验证明
,

随时间的增长抽提总

量和各组份均有明显改变
。

如表 3中的污3

号样品
,

用同一种薄塑料袋包装
,

在常温

下放置一个月时
,

抽提量为 70 3PP m
,

而

放置三个 月时抽提量增加到 1 26 2P p m
,

并

且除沥青质外
,

各组份均有增加
,

还改变

了原组成比例
。

四
、

其它污染途径

除上述讨论 的以外
,

在钻井过程中由

于成品油的渗入井内以及应用化学泥浆等

都可 以污染岩样
。

室 内分析过程中污染途

径也很多
,

如试剂的瓶 口都采用塑料塞密

封
,

也容易污染试剂 的质量
,

经常发现氯

仿发萤光
,

不挥发物的含量高于 部 颁 标

准
,

用红外光谱检查有烷基酷类结构
,

色

谱 鉴定同样出现类似烷烃的峰型
,
石油醚

中常含有非烃物质
,
市售层析硅胶多用塑

料袋包装等等
。

五
、

结论与建议

实践和实验证明
,

目前国内普遍采用

的塑料
、

布
、

纸等样 品包装物
,

都释放出

相 当数量易被样品吸收的有机成份
,

从而

造成样品污染
,

严重影响样品中可溶有机

质 的数量
、

组成
、

结构和性质
。

其污染程

度随包装物的化学稳定性
、

样品吸附活性

及包装存放时间而变化
。

室内分析所用的

试剂包装不合理或其他原因
,

同样可以使

分析结果失去真实性
。

因而对生油和有机

地化研究中可溶有机质分析的所有指标造

成第一性资料失真
。

因此
,

我们建议
:
首先

应尽量不污染样品 , 采用成本低
、

简单易

行
、

运输方便的包装物
,

需要量小的
、

含

油
、

水较多的样品
,

如油砂
、

淤泥等时
,

以

玻璃瓶或金属罐存放为宜
,

需要量大
、

干燥

和不易破碎的样品如土壤
、

岩心
、

岩屑
、

泥

炭
、

煤等
,

先用玻璃纸包2一 3层
,

外面再

用 白棉纸包装为好
。

样品在运输和粉碎过

程中亦应避免污染
。

分析时对试剂应事先

进行萤光和蒸馏残渣检查
,

必要时进行色

谱分析
,

不合格者进行蒸馏和柱层析处理

或者弃去
。

从而保证分析结果的真实性
。
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人b s t r a c t

S a m Ple s w h ie h h a v e b e e n e o n t a m in a te d b y im Pr o Pe r Pa e k i n g m a y

m 主s le a d th e a n a ly t ie a l r e su lt s in t o fa ls e e o n e lu ti o n
。

T h i s k in d o f e o n -

ta m in a t io n w a s r e Po r te d i n f o r e ig n lit e r a tu r e to o
。

o b v i o u s ly th is Pr o -

b le m r e m a in s Pr e v a ilin g a n d se r io u s
。
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s a m e P a e k in g m a te r ia l a ls o h a s d iff e r e n t e o n t a m in a t io n e ff e e t s o n d if -

f e r e n t s a m P le s .

S u e h k in d o f e o n t a m i n a t io n h a s e h a n g e d th e Pr o Pe r ty ,

s tr u e tu r e a n d e o m Po s it io n o f so lu b le o r g a n ie m a t te r in s a m Ple s
。
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d e a lin g m e th o d a r e su g g e s te d
。
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