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王璞裙 常平 李红 王东坡

�长春地质学院能源系
,

� � � � � � �

用三氯 甲烷
、

醋酸一 醋酸钠缓冲溶液
、

盐酸 一磷酸混 合液
、

盐酸 一氢氟酸混 合液 和重液分离法
,

依次处理暗色泥质岩
,

分别得到

抓仿沥青 �
、

碳酸盐组分
、

铁锰氧化物组分
、

硅酸盐组分
,

最后得到生油母质干酪根
。

各组分的标准加人回收率为 �� 写� �� �
�

� �
。

除

用干油页岩中主要组分的赋存状态研究外
,

该分析方法亦适用于 生物成矿 作用研究
,

关键词 油页岩 物相分析 生物成矿作用

策一作者简介 王璞玲 男 �� 岁 博士
、

教授 化学与沉 积学专业

暗色泥岩是生成石 油和天然气的主要烃 源岩

类
,

同时又常是铀
、

社和某些稀
、

贵金属矿床的宿主

岩类
。

暗色泥岩物相分析对生油岩评价
、

金属元素富

集机理及其提取工艺研究和生物有机质与金属赋存

状态的关系研究等方面都具有理论和实际意义
。

目

前对暗色泥岩的研究主要从生油岩评价角度研究其

中的有机组分 �余至清
,

� � ��
�
曹寅

、

张义纲
,

�” � �
。

� �� ��� �
等 �� �  �� 对水 系沉积物 和海相 页岩 中部分

无机元素的赋存状态进行 了物相分析研究
。

本文提

出一套适用于暗色泥岩 系统物相分析的方法
,

可应

用于有机组分研 究
、

无机组分研究和二者相关特征

的研究
。

本方法的基本分析流程简单易行
,

分项分析

可按研究 目的不同适 当取舍
。

定
。

��� 沙多利斯万分之一快速称量天平
,

用于重量

分析
。

分析 纯试剂
�

三 氯 甲烷
、

�� � � 。一 �� � � � 。

缓冲溶液
、

� ��
、

�
� � �

� 、

� �
、

� �
、

� � �
、

锌粒
。

� 实验方法

主要仪器与试剂

� � ��� � �  ! ! 一 � �  ! � � 系列 �
� � � 一 � 型电

感藕合氢等离子发射光谱仪 ��� � � �
,

用于无机金属

元素分析
。

�� �� �一 � � � �� 型液气相 色谱仪
,

用于有机族

组分分析
。

� ��  � � 一 � � � � 型元素分析仪
,

用于 �干酪根 �

有机元素分析
。

�� ��� � 一 � 型显微光度计
,

用 于干酪根光学

鉴定
。

� � � �  � �� �
偏光 显微镜

,

用于干 酪根光性鉴

参照近年国内外的有关物相分析方法和干酪根

分离与鉴定方 法 �� �� �
�� � � � �

� ,

� � � � � � � � ��� �� � �

� �
� ,

� � � � � � � � � ��
� � � � �

� ,

�� � � � 周明宜
,

� � � � � 王

子 玉
、

曹继安
,

� � � � � 高瑞 祺
、

孔庆 云等
,

� � �  � � �
�

�� � �
,

� � � � �
,

拟 定出暗色泥岩系统物相分析方法如

下
�

��� 抽提分离氯仿沥青 �

称取 � �� � � � � 目已于 �� ℃烘箱中烘 � 小时的

样品 �� 一 � � �
,

置于 自制 已知重量的滤纸筒 中封 好

口
,

放于索式抽提仪 中加 �� �� �氯仿于 �� �水浴中

抽提
,

自氯仿开始回流计时
,

连续抽提 �� 小时
。

抽提

液用液相色谱仪测定氯仿沥青 � 中族组分
。

��� 醋酸一醋酸钠相 �主要为碳酸盐组分 �

称取步骤 ��� 的残渣样 �� �一 � � � �于已在 �� 它

恒重的聚四氧 乙烯烧杯 中加 �� � � � 和 � � � 。 � �
�

�� 缓冲溶液 �� � �
,

� � ℃加热 � 小时
,

并不断搅拌
,

过

滤
,

用热 蒸馏 水反复冲洗残渣 至溶液 呈中性且无

� � 一 �醋酸铀酞锌检查 �
,

滤液定容后用于元素测 定

�
“

八五
”
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总重量
。

即步骤 ��� 与步骤 ��� 之差为氯仿沥青 � 的

总量
�步骤 �� �

、

�� �之差为碳酸盐组分总量
� �� �

、

�� �

之差为铁锰氧化物组分总量
� �� �

、

��� 之差为硅酸盐

组分总量
�
步骤 ��� 两次恒重之差为黄铁矿重量

。

�
�

� 方法选择与试剂用最

暗色泥岩形成于缺氧的静水环境
,

主要矿物为

碎屑长石
、

石英和云母 以及 自生粘土矿物等硅酸盐

类矿物
�
副矿物主要为有机质 �� �一��  �

、

碳酸盐

类 �� ��  
,

以方解石 为主 �和硫 化物类 �� � �
,

以

���
�

为主 �及其次生变化形成 的氧化物类 �褐铁矿

为主
,

� � �
,

锰氧化物较少
,

� �
�

� � � �而形成 于氧

化或强蒸发环境的膏盐类矿物 比较少见
。

本物相分

析流程主要根据暗色泥岩的上述组成特点拟定
。

试

剂用量选取样品中该组分最大可能含量溶解完全所

需试剂的 � � � 倍
,

一次溶解不完全需另补加试剂
。

�
�

� 分离效果检验

在 � � � 一 � 级粘土质标样中加入暗色泥岩组成

矿物
、

回收结果列于表 � �选择组成暗色泥岩 的各类

单矿物平行分析
,

各步分溶结果亦列于表 � �

表 � 泥质岩中主要组成单矿物在分步溶解的

各混酸相中的溶解含量百分比�

单矿物
醋酸一 醋 盐酸一磷 盐酸 一氢 酸不溶残

酸钠相 � 丁 � 酸相 � � � 氟酸相 � 班 � 余相 � 份 �

� �
�

�

� �
�

�

� �
�

�

� �
�

�

� �
�

�

�� 钊钊
�

���������������乐����

�����勺�� ����� � !

� �
�

�

� �
�

�

粼����

� �

� �

��

…�
。�����

钊动
。
钊�� �����
�

�样品量增加试剂量相应增加 �
。

� �� 盐酸
一

磷酸相 �主要为铁锰氧化物及部分单

硫化物和少部分层状硅酸盐矿物 �

步骤 � �� 的残渣定量移回原烧杯中
,

�� ℃烘干至

恒重
、

记录残渣重量 �
�
�样重 一�

�
一碳酸盐组分总

重量 �
。

少许水润湿样品
,

缓慢加入 � � � � �� 和 � � �

�
���

、

各 � � � �
,

� � ℃加热 � 小时并不断搅拌
,

过滤
,

用热蒸馏水冲洗残渣至中性并无 ��
一和 ��爱一 离子

�用 � � � �
。

检查 �
。

滤液定容后用于元素分析
。

� �� 盐酸
一

氢氟酸相 �主要为硅酸盐矿物及 部分

锰和铁的氧化物 �

步骤 � � 的残渣 定量移回原烧杯 中
,

于 80 ℃烘

干 至恒 重
、

记录残渣重量 W
:(W

:
一 W

Z
一氧化物 组

分 总重量)
。

少许水润湿样品后缓慢加入浓 H CI 和

浓 H F 各 10 m l
,

于 80℃不断搅拌下加热 2 小时
、

放

置过滤
,

用热的去离子水冲洗至 中性且无 Cl
一
和 F

-

离子 (用 A gN O
。

和 C aC1
2
检查)

,

滤液定容后用于元

素测定 (若测定中接触玻璃器皿
,

则该步需将 F
一
除

去 )
。

( 5) 不溶残余相(主要为干酪根和黄铁矿及少量

锰的氧化物)

将步骤 (4) 的残渣定量移回原烧杯中
,

80
℃烘干

至恒重
,

记录残渣重 W
3(W

Z
一W

3
一 硅酸 盐组分总

重量)
。

重液离心分离 一倾泄法将悬浮干酪根与沉淀

的黄铁矿定量分离
,

并分别洗净
、

恒重
,

记录各 自的

重量
。

干酪根用 H N O 3溶解后 测定金属 元素含量

(或直接用于光学鉴定及元素分析)
。

.

( 6) 提纯干酪根

将步骤 (5) 的残 余物定量移入于 80 ℃恒重的

80m l离心管 中于烘箱 80℃恒重并记录残余样品重

量
,

加入重液 50 m l离心分离
,

倾泄法将悬浮干酪根

定量移入 已于 80
‘

C 恒重的称量瓶中
,

于 S O
O
C 蒸至近

千再于烘箱中 80℃恒重记 录干酪根重量
。

然后
,

称

20~ 4om g 已提纯的干酪根样于 85 0℃烧 (半小时)

至恒重
,

如果灰份重 > 35 %
,

则需再次离心提纯
。

干

酪根用于偏光显微镜和显微光度计光学鉴定
,

元素

分析仪测有机元素 C
、

H

、

O

、

N 含量
,

碳同位素质谱

分析和 IC A P 无机元素分析
。

蒙脱石

高岭石

钾长石

石 英

方解石

黄铁矿

褐铁矿

赤铁矿

软锰 矿

硬锰矿

干酪根

G SS一 1 标样
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加人量

回收量

回收率

1.29

1. 18 59

98
.
7%

6
.
59

93. 1%

1
.
29

1
.
2529

104.3 %

3 分析方法与分析结果讨论

3.1 各组分总重量的计算
前后两相邻步骤的恒重结果之差即为各组分的

¹ 标准 加入 回收是在 10g G SS 一 1 标准样中加人 分析纯试剂
:

e ae O 3z
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.
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0 2 9

、

5 1 0
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、

并 加人天然
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.29 (模拟祥共重 19

.
89 );º 重量分

析结果
;» 无参考标准值
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表 2 单矿物中各元紊在不同酸溶组分中的分配关系
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I 为醋酸一 醋酸钠相
,

I 为盐酸 一 磷酸相
,

l 为盐酸 一氢氟酸相
;
º N D (n ot det ec

t
ed )为未检测出

,

表示酸溶组分中浓度 0
.
01 ~ 0

.
19/

m l;黄铁矿及软锰矿和硬锰矿用混酸不能完全溶解
,

该表数据表示溶解部分在各相中所占百分比
;
» IC A P 定量分析结果



第 4期 王璞裙等
:
油页岩物相分析方法及其在生物成矿研究中的应用 385

表 2 是与表 1 相对应的物 相分析结果
,

表示不

同元素在各物相中的分配关系
。

即
,

表 1 是重量分析

结果
,

代表样品在不同酸中的总溶解量
;而表 2 是仪

器分析结果
,

代表各酸溶相中的无机元素组成
。

由表

1和表 2 可见
,

该分步 溶解物相分析方法基本 能将

油页岩中的碳酸盐
、

氧化物
、

硅酸盐及黄铁矿与干酪

根等几种主要组分定量分离
;
能够满足多数研究的

要求
。

4 油页岩物相分析在生物成矿研究中

的应用

生物成矿作用研究
,

尤其是油页岩 中金属元素

的生物成矿机理研究
,

越来越 引起国内外研究者的

关注 (C
oven ey Jr

.
等

,

1 9 9 2
; 叶连俊等

,

一9 9 3 ; 王璞

玲等
,

1 9 9 5 )

,

本文所述的油页岩物相分析流程除了

可用于油页岩 中主要组分的赋存状态研究外
,

还适

用于油页岩中金属元素生物成矿作用研究
。

4

.

1 用于油 页岩中金属元素富集特征与有机组分

(干酪根 )的关系研究

干酪 根是 不溶沉 积有 机质
,

是生烃母质 (D
u-

ra n d
,

1
98

6 ) .

。

它在裂解生烃过程中主要是释放出

C
、

H

、

O 等有机元素
,

而无机金属元素能得到较好保

存
。

本区干酪根以 I 型和 l 一 A 型为主
,

一般认为

这 两类干酪根 与细菌和藻类 有关 (D 盯an d
,

1
98

6 )

。

研究层段油页岩中干酪根 的平均含量为 6% (富有

机质层位的平均重量百分 比)
。

图 1 为将干酪根 中金属元素的平均含量 (N -

20 )比上相应油页岩中的平均含量 (图 1)
。

比值> 1

说 明该元素趋于在有机组分 中富集
。

由图 1 可见
,

咧和公份恶湘目\酬加公份任蟾谧十禅舰暇蹊州

比值 > l表示在干酪根中相对富集;N = 20
,

Ic
A P 定量分析结 果

图 1 金属元素在干酪根中的相对浓集特征

O D盯an d B
.
不溶沉积有机质 一 干酪根 (地矿部无锡实验中心译 )

.
内刊

,
1 9 9 6
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金属元素在本区油页岩干酪根 中的富集规律为
:Z n

(富集系数为 200)> > B a
、

C
u

( 富集系数 一 6一8 )>

M o
、

P b

、

N i

、

Y ( 富集系数 = 2一4 )> C
o 、

M
g

、

B ( 富集

系数= 1
.
4一 2)

。

4

.

2 赋存于有机组分(干酪根 )中的金属元素总最

及其成矿意义研究

由于有机组分在油页岩中的含量通常较低 (一

般< 巧 % )
。

所以生物有机质的吸收固定作用而导致

的金属元素富集
,

其成矿或矿化的显著性程度究竟

如何
,

是值得进 一步研 究的
、

具有实际意 义的问题
。

为此对本区油页岩进行 了系统物相分析
,

以查 明生

物有机质富集作用对元素总含量的影响程度
。

结果

列于表 3
。

表 3 油页岩物相分析百分含t 表 (N ~ 11)

结合图 1 和表 3 ,

当某金属 元素在某物相 中的

含量明显高于岩石中平均含量时
,

则定义该物相是

该元素的
“

富集相
”
( 如图 1 中

,

对于 Z
n 、

B
a

、

C
u

、

M

o
、

Pb

、

Ni

、

Y 及 c 。
、

M
g 和 B 等元素而言

,

干酪根就是

它们的
“

富集相
”
)

。

当某一金属元素主要赋存在某一

物相中时(该相 中元素含量) 50 % 元素总含量 )
,

则

称该相是该元素的
“

载体相
”
( 如表 3 中碳酸盐相是

C a 和 Sr 的
“

载体相
” ;

氧化物相是 Fe
、

M
g

、

B
e
、

C
o

、

e
r

、

e
u

、

L
a

、

M

n
、

N i

、

P b

、

v 和 Y 的
“

载体相
” ; 硅酸盐

相是 A I
、

M

o
、

P

、

T i 的
“

载体相
” ;

干酪根相是 B
a 和

Zn 的
“

载体相
”
)

。

只有当金属元素在有机组分中强

烈富集
、

并使该元素在岩石中的总含量显著增加时
,

生物有机质对金属元素的矿化作 用才具有实际意

义
。

即
,

只有当有机质既是金属元素的
“

富集相
” ,

同

时又是其载体相 时
,

才能说生物有机质使该元素发

生了矿化作用 (如本例中的 Z
n 和 Ba )

。
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