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碳酸盐岩微量有机抽提物中

痕量金夙元素分析技术

史 超

兰州水文中心 )

肖楚琳 巢荷英 庄玉人

地质矿产部石油地质中心实验室

作者采 用微量分析技术
,

对碳酸盐岩有机抽提 物中痕量金属元素的测定进行试验
。

本文详细介绍了 实脸

分析的全部过程及各种分析 条件的实验
.

海相碳酸盐岩中
,

可溶有机质含量甚微
,

其中有机金属元素含量更微
。

对这些痕量

金属元素的分析
,

不但技术难度大
,

而且测试质量的可靠性不易保证
。

其分析技术
,

目前国内研究较少
,

国外多采用中子活化技术进行分析测试
。

我们根

据现有条件
,

使用石墨炉原子吸收分光光度技术
,

对测试方法进行了研究
,

解决了微量

有机样品的处理技术和分析方法
。

试验证明
,

在严格的操作条件下
,

用儿毫克的样品 ( 主要成份为非烃和沥青质 )
,

即可准确测定含量在 10
“ 7

以上的痕金属元素
。

一
、

实验部份

本方法是采用微量分析技术
,

测定时必须综合考虑仪器的检 出下 狡
、

可能提供的样

品量
、

痕量金属元素在样品中的含量范围及有关的仪器装置和分析测定的条件等等
。

1
.

仪器及要求

仪器为 日立 1 70 一70 型塞曼效应原子吸收分光光度 计
。

钒与镍的绝对灵敏度分别为 了

x 20 一 ‘“

克及2
.

5 火 2 0 一 ‘“

克
, 2 0件l进样时其相对灵敏度分别为 7 Op p b及 2

.

sp p b
。

试样溶液的制备务必 考虑到能同时测定渡一5个元素
,

试液总体积 大 致 为 o
.

sm l
。

另外
,

试液中被测元素的浓度必须大于该元素灵敏度的功倍
,

称样量 按 功 m g 计算
。

如

能进一步发挥仪器的潜力
,

扩展量程
,

则可 以测定样品中含钒
、

镍量各为 10
一 e

的浓度
,

若样品中含钒
、

镍量较高时可 相应减少称样量
。

上述条件
,

基本可满足以非烂和沥青质为主要成份的海相碳酸盐岩抽提物的测定
。
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。

石墨炉分析技术

石墨炉原子吸收分光光度计测定金属元素的灵敏度很高
。

该分析技术的进样量少
,

适于测定微量金属元素
。

日立17 0一 70 型塞曼效应原子吸收分光光度计
,

具有塞曼效应扣除背景的 功 能
,

有

益于消除有机样品直接进样时所产生的宽波带背景吸收
。

另外
,

该仪器还可 以进行五倍

以内的量程扩展
。

不过量程扩展不能任意选用
,

必须考虑噪音的大小和扩展后的线性变

化
。

现将钒
、

镍在不同扩展倍数时的噪音幅度变化列于表 1
。

表 1 扩 展 倍 数 与 噪 音 幅 度 关 系 表

扩 展 倍 数

吸收 (格数 )

噪音 (格数 )

吸收 (格数 )

噪音 (格数 )

{{{ l xxx 2 XXX 3 XXX 4 XXX

555555555
。

7777777555
.

88888888888888888888888888888
八八八八八八 1 0

,

666 1 6
.

777 2 1
.

111

nnnnnnnnnnn 公公
UUUUU UUU U 污污 U

。

44444444444 UUUUUUUUUUU 一 OOO

666
.

777 5 777 1 1
。

222 1 5
.

333

注: l。扩展为l x 时
,

进样体积为10 川
,

其它均为5 闪
; 2 .

时间响应采用最大档数一氏

以上表可知
,

钒可使用扩展5倍
,

而镍则 以扩展 3倍 以内为宜
。

3
。

工作曲线 ( 图 1 )

A(格我)

30加一协

A(格我)

O
一

L O
一

含
‘

0 。名 0
一

屯甲p m

入王宁展 3 欠 ) V 犷展S x )

图1 N i
、

V 工作曲线图

采用标准加入法时
,

由于样品处理后溶液少
,

故采用一点加入式
,

同时将样品溶液

与标准溶液分别加入石墨炉中
,

令其在石墨炉内混合
,

这可省略了样品溶液的分取
、

加

标
、

稀释等操作
,

并解决了样品量过少的矛盾
。

4
.

仪嚣的洲定条件

( 1 ) 镍
:
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波长
: 2 3 2

.

On m ;
狭 缝

: 1档
;

灯 电流为 15 m A ; 扩 展
: 3 X ,

时间响应为6档
;
干燥

:

斜坡式IA /s
,

最高温度2 00 ℃ ,

灰 化
: 1 0 6 0 ℃

, 2 0 5 ,

原子化
: 2 8 0 0 ℃

, 5 5
。

( 2 ) 钒
:

波 长
: 3 is

.

4 n m ; 狭 缝
: 2档

,

灯 电 流
:

15 m A ; 扩 展
: S X ;

时间响应
: 6档

;

干 燥
:
斜坡式 IA /s

,

最高温度 200 ℃ ,

灰 化
: 1 3 0 0 ℃

, 2 0 5 ;

原 子 化
: 2 8 0 0 ℃

,

10 5 ;

石墨炉用斓涂层 (斓盐 1 %
, 2。卜1 )

。

5
.

分析手续
「

( 1 ) 灰份法
:

称取样品 (主要成份为非烃及沥青质 ) 于sm l瓷柑涡中(最好用石 英

柑 涡 )
,

加浓硫酸 5衅
,

在小 电炉上加热炭化
,

放入马福炉中 ( 5 2 5 ℃ ) 灰 化
,

取 出 冷

却
。

加 1 : 1盐酸0
.

lm l
,

在 电热板上加热
,

再加浓硝酸。
.

lm l继续加热溶解 灰 份 (注意

不能蒸干 )
,

取下冷却
。

用小吸管将溶液移入0
.

5 m l容量管中
,

用另一支小吸管吸 取无

离子水冲洗柑涡内壁数次
,

最后并入容量管中
,

定容。
.

sm l
,

摇匀待用
。

按选定的工作条件
,

吸取此样品溶液 (每次1 0户 )
,

注入石墨炉 中
,

测量 吸 光度2

至 3次
; 再以10 “l样品溶液及 5户标准溶液 ( 镍为。

.

2 p p m , 镍为0
.

4 p p m ) 同时注入石墨

炉
,

测定加标后的吸光度2至 3次
,

用外推法测 出结果
。

( 2 ) 乳状液法

称取样品于0
.

50 m l容量管中
,

加入二 甲苯。
.

25 m l溶解
,

加乳化剂约半滴
,

用 去 离

子水定容至o
.

sm l ,

用旋涡混合器混匀一分钟待测
。

调好仪器条件
,

吸取刚乳化好的试液 10 ul 注入石墨炉
,

测其吸光度2至 3 次 ; 再 以

10 卜l同一试液与 5户标准乳状液同时注入石墨炉
,

测加标后的吸光度
,

用外推法测 出 其

结果
。

钒与镍的标准液也需配成乳状液 (二 甲苯
:

水 二 1 : l )
,

浓度分别 是v为。
.

4 p p m
,

N i为0
.

2PPm
。

二
、

样品试验结果的比较

海相碳酸盐岩抽提物的量极少
,

一般只有几十毫克
,

根本不足常量法的称样量
,

无

法 以碳酸盐样品进行微量与常量的方法对比
。

为此
,

我们选取了数个海相与陆相的原油

样品
,

进行对比试验
,

结果列于表2 。

比较分析结果
,

可以认为微量法与常量法的分析结果是基本相符
,

微量法的误差略

大些
。



第 3 期 史超等
:

碳酸盐岩微量有机抽堤物中痕量金属元素分析技术 2 8 7

表 2

镍 含 量

两 种 方 法 试 验 结 果 对 比

( p p m ) } 钒 含 量 ( p p m )

样 品 ⋯ } 微 矿下
- -

-
-

-

一 { ! 微 量 法

} 常里法 !

—
一

一

—
-
-
-

-
- -一
一 } 常量法 !

—
一

- - -

—
一

—
一

} } 灰 份 法 } 乳状液法 { { 灰 份 法 } 乳状 液法

梦!
非 烃

1 ⋯ {
。4二

-

一{
一

万
-

一 }
2 卜

公一

创
一

日习二⋯川川二二⋯二兰盆⋯国二二手仁⋯司下二二⋯二少
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1
9
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1
”
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3 ‘

!
4 5

于言i跳)
1
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”

⋯
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‘

。
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⋯一卫生生
- 一⋯—1一二生生

- 一
一

阵
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.

一

望竺一
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}
“ , 9

{
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{
”

’

。

⋯
3。

‘

6

}
’7

·

’

}
“, 。

-
-

--

一
-

一一⋯—卜一二生一一⋯一 里止-
-

一⋯—⋯
一
一i些‘一一{一兰旦一原油 3

}
‘。

’

5

{ }
”

‘

6

{
3

’

‘

} {
’”。

一
一

⋯一⋯

—
一

卜一兰兰一⋯—{

—
阵卫生

~

一缨半一一⋯
~

竺立⋯

—
}一一兰二

~

一{—}

—
卜

—
原油 5 . 16

.

5 ) } 1 6
·

3 ! 1 1

三
、

结论与讨论

1
.

本分析技术解决了海相碳酸盐岩微量有机抽提物中 (几毫克 ) 痕量金属元 素v
、

N i的分析测定 ;

2
.

与常量分析法相比
,

虽误差略大于常量分析法
,

但分析数据仍有可比性
。

测定 的

海相碳酸盐岩有机抽提物的非烃和沥青质的v / N i比值都大于1 ,

与海相原油的规律是 一

致的 ,

3
.

本方法以乳状液法操作较方便
,

粘污少
,

便于推广使用
。
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A N A L Y T IC A L T E C H N IQ U E O F T R A C E M E T A L

E L E M E N T S IN O R G A N IC E X T R A C T S O F

C A R B O N A T E R O C K S

S h i C h a o

( L a n z h o u H v d r o lo g ie C e n t r e )

X ia o C h u lin C a o H e y in g Z h u a n g Y u r e n

( C e n t r a l L a b o r a t o r y o f P e t r o le u m G e o lo g y
,

M in is tr y

o f G e o lo g y a n d M i n e r a l R e s o u r e e s )

A b st r a c t

U s in s m ie r o a n a ly tie a l m eth o d , e x p e rim e n ts a r e m a d e o n d e te rm in a -

t io n o f t r a e e m e t a l e le m e n t s in o rg a n ie e x t r a e t s o f e a r b o n a te r o e k s
。

T h e

P a Pe r d is e u s s e d in d e ta il o n t he w h o le P r o c e d 又zr e o f e x P e r im e n ta l a n a ly s is

a n d v a r io u s a n a ly t ie a l c o n d it io n s
。


