
 
余寅，夏鹏，钟毅，等. 金属元素 Ni和 V吸附作用对胡敏素结构的影响[J]. 岩矿测试，2023，42（3）：536−547. doi: 10.15898/j.ykcs.
202203290065.
YU Yin，XIA Peng，ZHONG Yi，et  al.  Effect  of  Adsorption  of  Metal  Elements  Ni  and  V on  the  Structure  of  Humin[J].  Rock  and
Mineral Analysis，2023，42（3）：536−547. doi: 10.15898/j.ykcs.202203290065.

金属元素 Ni 和 V 吸附作用对胡敏素结构的影响

余寅1，夏鹏1,2 *，钟毅1，宁诗坦1，王科1,2，程建平3

（1. 贵州大学资源与环境工程学院，贵州 贵阳 550025；
  2. 贵州大学喀斯特地质资源与环境教育部重点实验室，贵州 贵阳 550025；
  3. 辽河油田公司勘探开发研究院，辽宁 盘锦 124010）

f P
ar f B

ar

摘要： 贵州下寒武统牛蹄塘组黑色页岩富集了以 Ni、V 为主的伴生元素，并且富有机质，目前金属元素 Ni、
V 与有机质的共富集机制尚不清楚，但有机质在金属离子的富集、迁移和转化的过程中具有重要作用。探

究金属元素作用对有机质结构的影响有助于准确地认识有机质和金属元素的共富集机制。本文以胡敏素为

研究对象，分别与 Ni、V 两种金属标准溶液混合后恒温振荡，通过元素组成、X 射线光电子能谱（XPS）和
固体核磁共振碳谱（13C-NMR）由表到里揭示金属溶液作用前后胡敏素结构的变化特征。结果表明：胡敏素

的元素组成以 C、O 为主，Ni、V 两种金属溶液作用后，均造成胡敏素中 O 和 S 元素的相对含量减少，C
和 N 元素的相对含量增加。XPS 测试显示，胡敏素表面的 C 元素主要以芳香碳形态赋存，O 元素则主要以

羟基氧形态赋存；对于不同赋存形态的 C 元素，Ni、V 金属溶液作用后对其影响趋势一致，均使芳香碳、

羟基碳和羰基碳减少，主要破坏芳香碳 (C—C/C—H) 单键；而对于不同赋存形态的 O 元素，Ni 金属溶液作

用后则使羟基氧和羧基氧减少，使其中的富氢富氧官能团脱出，V 金属溶液作用后则使羰基氧和羧基氧减

少，破坏其中的羰基双键 (C=O)。13C-NMR 测试显示，作用前后的胡敏素有机质芳香结构主要以单环或者

双环结构存在，两种金属溶液均能使氧接芳碳（ ）和桥接芳碳（ ）中的富氧富氢官能团从芳环中脱出、胡

敏素中脂链长度变短、有机碳的稳定性降低、活性有机碳含量减少以及疏水程度变小。通过对比分析表明，

胡敏素对 Ni、V 金属元素具有一定的氧化能力，两种金属溶液作用后均能使胡敏素中 C、O 元素的赋存形

态发生改变，Ni 金属溶液主要影响脂肪碳结构，V 金属溶液则主要影响芳碳结构。
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要点：

（1）胡敏素对金属元素 Ni、V 具有一定的氧化能力。

（2）Ni、V 金属溶液的加入均能改变胡敏素中 C、O 元素的赋存形态。

（3）Ni 金属溶液的加入主要影响胡敏素的脂肪碳结构，而 V 金属溶液则主要影响芳碳结构。
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黑色页岩大多发育在地质历史上的特殊时期，

不仅记录了古环境、古气候和古生物等的演变特征，

也是有机质、油气和多种金属矿床的载体[1-2]。以贵

州下寒武统牛蹄塘组黑色页岩为例，不仅显示了 V、

Ni等多种金属元素的超常富集[3]，形成钒矿和镍钼

矿[4-5]，还富含有机质，总有机碳（TOC）含量为 0.7%～

14.6%（平均 5.2%），有机质类型以腐泥型为主，黑色

岩系厚度大，是中国扬子地区重要的页岩气潜力储
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层[6-7]。该黑色页岩中有机质、钒矿、镍钼矿的空间

分布具有紧密的联系：钒矿与镍钼矿分带分布，并且

受沉积环境控制，钒矿富集在深水斜坡-盆地环境，镍

钼矿富集在浅水台地环境[8-9]；钒矿层与镍钼矿层中

有机质丰度明显高于矿层以外的黑色页岩[10-11]。同

时 Ni和 V是石油中含量最高的两种微量元素，以上

均暗示有机质与金属元素 Ni、V的富集存在紧密的

关系，并且有机质与 Ni、V的共富集机制不同。前

人对 Ni、V等金属元素的富集机理进行了详细的研

究，提出“海水成因说”[12-14] 和“热液成因说”[15-17] 两

种解释。然而，目前对该黑色页岩中金属元素 Ni、
V与有机质的共富集机制尚不清楚。

腐植物质是自然界中广泛存在且具有稳定结构

的有机大分子混合物，广泛分布于土壤、湖泊、河流、

海洋、泥炭以及褐煤中[18-19]。由于其含有较多可解

离的活性官能团，如羟基、羰基、羧基等，使它对金属

离子、金属氧化物具有强烈的络合、螯合、吸附能

力[20]，从而聚集自由或不稳定的金属离子，使环境中

的金属离子迁移或转化。因此，腐植物质在土壤、沉

积物以及水体中微量元素和重金属的迁移、转化和

富集的过程中起到很大程度的影响/作用[21]。另一方

面，金属离子行为能被腐植物质所影响，在很大程度

上取决于腐植物质本身的化学组成和结构特征。根

据腐植物质在不同 pH溶液中的溶解性，可分为溶于

碱但不溶于酸的胡敏酸（Humic Acid，HA）、既溶于

碱又溶于酸的富里酸（Fulvic Acid，FA）和既不溶于

酸又不溶于碱的胡敏素（Humin，HM）。胡敏素作为

腐植物质中分子含量最高的有机质，占腐植物质总

量的 41%～95%，占有机质总量的 33%～73%[22-23]，

并且其具有较高的活性官能团含量、比表面积以及

表面粗糙度[24-25]，因此其对金属离子的迁移和富集

具有重要影响。但因其自身结构复杂、具非均一性

及不溶于酸碱等特性，此外，金属离子与胡敏素有机

质的内外基团发生配位反应的机制十分复杂[26-27]，

相比胡敏酸、富里酸，胡敏素有机质与金属离子作用

的相关研究有待深入。本文以胡敏素为研究对象，

分别与 Ni、V金属标准溶液相互作用。对作用前后

的胡敏素进行元素组成、X射线光电子能谱（XPS）
和固体核磁共振碳谱（13C-NMR）等分析表征胡敏素

表面到内部微观结构上的变化，为分析有机质与金

属元素 Ni、V作用机理提供实验基础，为解释金属

元素 Ni、V与有机质的共富集机制提供参考。

 1　实验部分
 1.1　实验材料

本文以稳定性较好的胡敏素为实验材料，粒径

小于 200目。实验用 Ni单元素标准溶液（标准样品

编号 GSB  04-1740—2004）和 V单元素标准溶液

（GSB 04-1759—2004）均为国家标准样品，其中 Ni
金属溶液浓度 1000μg/mL，介质为硝酸，介质浓度

1.0mol/L，V金属溶液浓度 1000μg/mL，介质为硝酸，

介质浓度 1.0mol/L。
 1.2　样品处理方法

取甲、乙两组 50mL聚丙烯离心管，在各离心管

中加入 5g胡敏素，之后向甲组离心管加入 20mL的

Ni单元素标准溶液，向乙组离心管加入 20mL的 V
单元素标准溶液。将离心管置于恒温振荡器中，温

度设定为 298K，转速设定为 220r/min，恒温振荡 24h，
静置 24h后过滤，将固体部分置于 50mL烧杯后干燥。

将干燥后的样品分别编号为 HM-Ni和 HM-V，与胡

敏素原样（编号 HM）一起开展元素组成分析、X射

线光电子能谱（XPS）和固体核磁共振碳谱（13C-NMR）
等实验。

 1.3　结构特征分析方法
（1）主要元素分析。采用中国石油大学重质油

国家重点实验室 Elementar Vario EL III型元素分析

仪测定，以氦气作为载气和吹扫气，氧化管温度

950℃，还原管温度 550℃，载气流量 180mL/min，分
析元素包括 C、H、N和 S、O元素含量应用差减法

计算得出。样品的元素组成见表 1。
（2）X射线光电子能谱（XPS）分析。实验在中

 

表 1    样品元素分析结果

Table 1    Elemental analysis results of samples.

样品编号
元素组成 (%) 原子比

C H N S O H/C O/C

HM 40.71 2.79 0.65 0.24 55.62 0.82 1.03
HM-Ni 42.82 2.83 1.66 0.14 52.55 0.79 0.92
HM-V 41.46 2.77 1.73 0.14 53.90 0.80 0.98
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国石油大学重质油国家重点实验室 ESCALAB
250Xi型 X射线光电子能谱仪上完成，使用单色 Al
Kα靶源，功率为 150W，全谱扫描透过能为 150eV，

步长 0.5eV；窄谱扫描透过能为 30eV，步长 0.1eV。

（3）固体核磁共振碳谱（13C-NMR）分析。实验

在中国科学院合肥物质科学研究院 Bruker AVANCE
III 600型核磁共振波谱仪上测定，采用傅里叶变换

（FT）、交叉极化（CP）和魔角转换（MAS）等技术提高

灵敏度，采用 4mm的 MAS探针记录13C-CP/MAS核

磁共振谱，共振频率 150.9MHz，样品转速 12kHz，交
叉极化接触时间 4ms，数据采集累计次数 30000次。

 1.4　数据分析与处理
X射线光电子能谱宽扫数据分析采用 Origin软

件进行图表制作，窄扫数据采用 XPS peak41专业分

峰软件对谱图进行分峰拟合，以 C1s（284.8eV）为标

准对结合能数据进行校正，以此测定样品中 C和 O
元素的赋存形态，通过实验谱图和拟合谱图的重合

程度来判断拟合结果是否合理，拟合结果数据采用

Origin软件进行数据统计、图表制作。固体核磁共

振碳谱数据采用 Origin软件分峰拟合工具进行峰拟

合以及图表制作，基线选择最小常数，拟合前对图谱

的相位和基线进行校正，由于不同类型碳结构的化

学位移不同，对拟合峰的半峰宽、峰强度等相关参数

进行优化，以此使化学位移的设定更加合理。

 2　结果与分析
 2.1　元素组成分析结果

表 1为金属元素 Ni、V作用前后的有机质元素

分析结果。两种金属溶液作用前后胡敏素的元素组

成主要以 C、O为主，同时含有一定量的 H、N、S等

元素，C、O元素含量变化显著，H、N和 S元素含量

变化甚微，Ni、V两种金属溶液作用后，均造成胡敏

素中 O和 S的相对含量减少，C和 N的相对含量增

加，说明胡敏素对金属元素 Ni、V具有一定的氧化

能力。Ni、V金属溶液作用后，H/C原子比均发生略

微降低，表明作用后胡敏素的脂族性变弱[28-29]，并且

其比值接近于 1，H、C原子数量接近，表明作用前后

胡敏素的结构均以芳香性结构为主[30]，O/C原子比

值的大小顺序为 HM>HM-V>HM-Ni，表明样品 HM
中含氧官能团的含量最多，整体极性更强[31-32]。

 2.2　X 射线光电子能谱分析结果
 2.2.1　样品 XPS宽扫分析结果

Ni、V金属溶液作用前后，胡敏素有机质的

XPS全谱扫描图如图 1所示，在结合能 284.8eV和

532eV附近分别均出现了强度明显的 C、O元素特

征峰，且样品 HM-Ni和 HM-V的元素相对强度明显

强于样品 HM。说明在样品表面的元素以 C、O为

主，与元素分析结果一致。表 2为胡敏素有机质在

Ni、V两种金属溶液作用前后的 XPS宽扫结果。从

表 2可以看出，在胡敏素表面的元素组成中主要为

C和 O元素，两者的占比超过 95%，作用后 O含量

略微上升，表明作用后样品中含氧官能团多。根据

XPS宽扫结果计算胡敏素作用前后的 O/C原子比发

现，Ni、V金属溶液作用后，O/C原子比值均有所增

加，样品 HM-Ni、HM-V的 O/C原子比值相差无几。

对比元素分析中的 O/C原子比值，XPS宽扫分析结

果中则出现相反的变化趋势。这是因为元素分析手

段主要对样品整体进行测试，而 XPS则针对样品表

面进行测试。因此，Ni、V金属溶液作用后能改变胡

敏素中含氧官能团的分布位置，使含氧官能团在样

品外部更加富集。
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图1　样品的 XPS全扫描谱图
Fig. 1    XPS full scan spectra of samples.

  
表 2    样品的 XPS宽扫分析结果
Table 2    Results of XPS wide scan analysis of samples.

样品编号
样品表面 C、O元素含量（%）

O/C
C O

HM 45.98 52.24 0.85
HM-Ni 43.80 53.43 0.92
HM-V 43.83 53.52 0.92

 
 2.2.2　样品 XPS窄扫分析结果

通过 XPS宽扫分析并不能看出样品表面元素

在作用前后的存在形态及相对含量，为了考察 Ni、
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V金属溶液作用前后胡敏素表明元素存在形态和相

对含量的变化，对作用前后的主要组成元素 C、O元

素进行 XPS窄谱扫描，所得到的 C1s和 O1s的 XPS
谱图采用 XPSPEAK41软件进行分峰拟合处理（图 2），
得到胡敏素有机质表面的 C和 O元素在 Ni、V金属

溶液作用前后的存在形式及相对含量。

为了使 XPS实验分析能获得作用前后胡敏素

表面更详细的信息，对于 C1s谱图，本文参照文献

[33-36]对腐植质分子中 C元素的化学形态分类方案，

将作用前后胡敏素的 C元素划分为 6种形态：

C－C/C－H（芳香碳）、C－C/C－H（脂肪碳）、羟基碳、

酮基碳、羰基碳、羧基碳，结合能分别对应 284.4、
285.1、286、286.47、287.8和 288.7eV。对于 O1s谱
图，本文参照文献 [33-36]对腐植质分子中 O元素的

化学形态分类方案，将作用前后胡敏素的 O元素划

分为 3种形态：羰基氧、羟基氧和羧基氧，对应的结

合能分别为 531.5±0.05eV、532.9eV和 536.15±0.1eV。

 2.3　固体核磁共振碳谱分析结果
为了考察 Ni、V金属元素作用后对胡敏素整体

碳骨架结构的影响和量化胡敏素中不同类型碳的相

对比例，并考虑到有机质的结构组成比较复杂，不同

基团的化学位移存在交叉重叠，不可能像纯物质一

样明确区分，因此采用分峰拟合法归属13C-NMR
谱图中不同的含碳基团。本文采用 Origin软件对样

品13C-NMR谱图进行分峰拟合并参照文献 [37-40]对
有机质不同类型碳进行归属，胡敏素有机质13C-NMR
谱图中不同类型碳化学位移归属见表 3。根据化学

位移可将有机质13C-NMR谱图划分为 3个出峰区：

第一个是化学位移在 0～90×10−6 的脂碳出峰区；第

二个是化学位移在 90～165×10−6 的芳碳出峰区；第

三个是化学位移在 165～220×10−6 的羧基/羰基碳出

峰区[37,39]，脂碳峰、芳碳峰和羧基/羰基碳峰均较明

显，其中以芳碳峰为主，芳香类碳的强度远大于脂肪

类和羧基/羰基类碳的强度，说明芳香类碳在 Ni、V
金属溶液作用前后的有机质结构中均占主导位置，

脂肪类碳在胡敏素有机质结构中起到联接芳香性结

构单元的作用[38]。这与 XPS实验分析结果有所不同，

这是因为两种实验手段测试方式的不同，13C-NMR
测试样品整体结构，包括内部，相比于 XPS测试样

品表面结构，13C-NMR测试的数据更加全面，这也
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a、b、c—C1s拟合谱；d、e、f—O1s拟合谱。

图2　样品的 XPS分峰拟合谱图
Fig. 2    XPS peak fitting spectra of samples.
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说明芳香类碳更加集中分布在胡敏素有机质的

内部。

 3　讨论
 3.1　Ni、V 金属元素对胡敏素中 C 和 O 元素赋存

形态的影响
从 C1s的分峰拟合结果（图 2，表 4）可知，Ni、V

金属溶液作用前后，芳香碳和脂肪碳是胡敏素表面

C元素的主要存在形态，作用后，胡敏素表面的

C－C/C－H（芳香碳）、羟基碳和羰基碳均出现明显

的降低，其中芳香碳变化幅度最大，而其余不同形态

的 C则出现不同幅度的上升，表明 Ni、V金属溶液

作用后能够破坏胡敏素表面 C－C/C－H（芳香碳）单

键、羟基碳单键和羰基碳双键，使其脱除 C、O和

OH，从而使其他含氧官能团含量增加，同时胡敏素

表面不同形态 C含量的变化也表明 Ni、V金属溶液

能够影响胡敏素有机质的碳骨架结构。

根据 O1s的分峰拟合结果（图 2，表 4）可知，Ni、
V金属溶液作用前后，胡敏素有机质表面的 O元素

主要以羟基的形式存在，含量占比达 64.30%～71.70%。

Ni金属溶液作用后，羰基氧含量显著上升，羟基氧含

量显著降低，羧基氧含量略微降低，说明 Ni金属溶

液能使胡敏素有机质表面的羟基和羧基中的

C－OH单键断裂，转化为羰基，其中羟基贡献最大。

V金属溶液作用后，羰基氧含量反而降低，羧基氧略

微降低，羟基氧含量则增加，说明 V金属溶液主要破

坏胡敏素有机质表面的羰基和羧基中的 C=O双键，

使其转化为羟基。

 3.2　Ni、V 金属元素对胡敏素碳骨架结构的影响
根据样品13C-NMR谱图分峰拟合结果（图 3），

得到样品中各种官能团的峰位及其相对百分含量[41]，

据此计算样品的 12个基本结构参数（表 5）。芳碳

 

表 3    胡敏素13C-NMR谱化学位移归属

Table 3    Attribution of chemical shifts in 13C-NMR spectra of huminin.

基团 结构 化学位移（×10−6）

甲基碳 R CH
3

12~16

芳香甲基碳
CH

3 16~22

与脂肪族甲基相连的亚甲基碳 R CH
2

CH
3 23~32

亚甲基碳 R CH
2

R 32~36

次甲基碳和季碳
R CH

R

C
CH

3

36~50

氧与甲基或亚甲基碳连接 R CH
2

CH
3

O 50~60

氧与亚甲基碳连接
R

R

CH CH
3

O
60~70

氧与季碳相连

C

C

C

C O R 75~90

质子化芳碳
N

100~129

桥接芳碳 129~137

侧枝芳碳
C

137~148

氧接芳碳
O

148~165

羧基碳
R O

OH

C

165~190

羰基碳
R C O

R
190~220
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（far）包括质子化芳碳（farH）、桥接芳碳（farB）、侧支芳

碳（farS）、氧接芳碳（farP）；脂肪碳（fal）包括甲基碳和季

碳（fal*）、亚甲基碳和次甲基碳（falH）、氧接脂肪碳

（falO）；羧基 /羰基碳（fa）包括羧基碳（faC）、羰基碳

（faO）。
由表 5可知，胡敏素原样中 far、fa 和 fal 的相对含

量分别为 66.43%、15.25% 和 18.32%；Ni金属溶液

作用后，far 和 fa 稍有增加，fal 明显减少，而 V金属溶

液作用后，far 减少趋势明显，fa 和 fal 有明显的增加，

说明 Ni、V金属溶液的作用对胡敏素有机质碳骨架

结构的影响具有差异性，Ni金属溶液主要影响脂肪

碳结构，V金属溶液则主要影响芳碳结构，整体上看，

V金属溶液影响强度大于 Ni金属溶液。Ni、V金属

元素作用后氧接芳碳（farP）、桥接芳碳（farB）和羰基碳

（faO）减少幅度明显，侧支芳碳（farS）和羧基碳（faC）增
加幅度大，氧接脂肪碳 falO 也有较明显的增加趋势，

说明两种金属溶液作用后均会导致氧接芳碳（farP）和
碳桥接芳碳（farB）中的富 O富 H官能团从芳环中脱
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图3　样品的13C-NMR分峰拟合谱图
Fig. 3    13C-NMR fractional peak fitting spectra of samples.

 

表 4    C1s和 O1s的 XPS分峰拟合结果

Table 4    XPS split peak fitting results of C1s and O1s.

元素峰 元素形态
结合能

（eV）

不同元素形态的含量（%）

HM HM-Ni HM-V

C 1s

芳香碳 284.4 42.01 32.25 31.12
脂肪碳 285.1 30.61 35.11 38.96
羟基碳 286.0 4.34 3.51 3.90
酮基碳 286.7 8.09 9.37 10.04
羰基碳 287.8 4.50 2.41 2.47
羧基碳 288.7 10.46 17.34 13.51

O 1s
羰基氧 531.5±0.05 26.50 33.03 24.95
羟基氧 532.9 69.09 64.30 71.70
羧基氧 536.15±0.1 4.41 2.67 3.35

 

表 5    样品的13C-NMR分峰拟合结构参数

Table 5    13C-NMR split peak fitting structural parameters of samples.

样品

编号

含量（%）

far farH farB farS farP fa faC faO fal fal* falH falO

HM 66.43 39.86 14.44 0.7 12.13 15.25 4.49 10.76 18.32 4.89 10.41 3.02
HM-Ni 67.55 42.16 12.32 8.05 5.02 17.11 7.47 9.64 15.33 3.38 8.65 3.3
趋势 +1.12 +2.3 −2.12 +7.35 −7.11 +1.86 +2.98 −1.12 −2.99 −1.51 −1.76 +0.28
HM-V 61.59 38.71 13.98 4.81 4.09 16.68 7.23 9.45 21.73 6.17 10.19 5.37
趋势 −4.84 −1.15 −0.55 +4.11 −8.04 +1.43 +2.74 −1.31 3.41 −1.28 −0.22 +2.35

注：far—芳碳； fa—羧基和羰基碳； fal—脂肪碳； farH—质子化芳碳； farB—桥接芳碳； farS—侧枝芳碳； farP—氧接芳碳； faC—羧基碳； faO—羰

基碳； fal*—甲基碳和季碳； falH—亚甲基碳和次甲基碳； falO—氧接脂肪碳。
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出，导致侧支方碳的比重增加，金属元素 Ni、V作用

后，胡敏素有机质碳骨架结构的变化具体表现在芳

碳中含氧的官能团脱出。

除上述结构参数外，通过计算桥碳与周碳之比

（简称桥碳比，XBP）、平均亚甲基链碳数（Cn）、脂肪碳/
芳香碳、疏水碳/亲水碳、烷基碳/烷氧碳等结构参数

（表 6）也有助于更好地理解胡敏素结构的变化[37-38]。

金属溶液作用前后，胡敏素的桥碳与周碳之比（简称

桥碳比，XBP）、脂肪碳/芳香碳变化不大，但两种金属

溶液作用后，胡敏素平均亚甲基链碳数（Cn）、烷基碳/
烷氧碳、疏水碳/亲水碳均明显降低（表 6）。其中 3
个样品 XBP 范围在 0.18~0.23，均与萘（XBP=0.2）非常

接近，说明 Ni、V金属溶液作用前后胡敏素有机质

芳香结构主要以单环或者双环结构存在，没有因为

Ni、V金属溶液的加入出现多环分子结构；平均亚甲

基链碳数（Cn）降低最明显，说明 Ni、V金属溶液的加

入均能使胡敏素中脂链长度变短[37]；烷基碳/烷氧碳

比值降低，说明 Ni、V金属溶液的加入能够降低胡

敏素有机碳的稳定性，活性有机碳含量下降[38,42]；

HM、HM-Ni和 HM-Ni的脂肪碳 /芳香碳值分别为

0.28、0.23和 0.35，说明 Ni金属溶液的加入导致了

胡敏素的脂族化程度变低，而 V金属溶液则导致其

变高；疏水碳/亲水碳比值降低，说明 Ni、V金属溶液

的加入能使胡敏素的疏水程度变小，导致胡敏素有

机质碳和团聚体的稳定性变差[38]。
 
 

表 6    样品部分结构参数

Table 6    Some structural parameters of samples.

样品编号 XBP Cn 脂肪碳/芳香碳 疏水碳/亲水碳 烷基碳/烷氧碳

HM 0.22 14.87 0.28 4.47 5.07
HM-Ni 0.18 1.07 0.23 3.90 3.65
HM-V 0.23 2.12 0.35 3.54 3.05

注：XBP= farB/ far； Cn= farH/ farS； 脂肪碳/芳香碳= fal/ far； 疏水碳/亲水碳=( fal*+ falH+ far)/( falO+ fa)； 烷基碳/烷氧碳=( fal*+ falH)/ falO。
 

 4　结论
研究结果表明：①Ni、V金属溶液作用后，均造

成胡敏素中 O和 S的相对含量减少，胡敏素对金属

元素 Ni、V均有一定的氧化能力。②Ni、V金属溶

液作用后，含氧官能团在胡敏素表面相对富集，两种

金属溶液均能破坏胡敏素表面 C－C/C－H（芳香碳）、

羟基碳单键和羰基碳双键，并且对含氧官能团影响

较大，Ni金属溶液能使胡敏素有机质表面的羟基和

羧基中的 C－OH单键断裂，转化为羰基；V金属溶

液主要破坏胡敏素有机质表面的羰基和羧基中的

C=O双键，使其转化为羟基。③作用前后胡敏素中

碳骨架结果主要以芳碳结构形式存在，且有机质芳

香结构主要以单环或者双环结构存在。Ni金属溶液

主要影响脂肪碳结构，V金属溶液则主要影响芳碳

结构，两种金属溶液均能使氧接芳碳（farP）和桥接芳

碳（farB）中的富 O富 H官能团从芳环中脱出、胡敏素

中脂链长度变短、有机碳的稳定性降低、活性有机碳

含量减少以及疏水程度变小。

本文综合应用了 X射线光电子能谱和固体核磁

共振碳谱分析技术，建立了金属元素影响有机质胡

敏素结构的分析方法，由表到里表征了胡敏素的结

构特征。根据本次研究成果，有待增加表征分子结

构相关实验，建立有机质胡敏素分子结构模型，在时

间和温度上加强表征金属元素对胡敏素结构的动态

影响。
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Effect of Adsorption of Metal Elements Ni and V on the Structure of Humin
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HIGHLIGHTS
(1) Humin has certain oxidation ability to metal elements Ni and V.
(2) The addition of Ni and V metal solutions can change the occurrence of C and O elements in humin.
(3) The addition of Ni metal solution mainly affects the aliphatic carbon structure of humin, while V metal solution

mainly affects the aromatic carbon structure.

Add Ni metal solution

Humin (HM)

Add V metal solution

Oscillation
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Desiccation

HM-Ni

Elemental composition

analysis

XPS (Analysis of occurrence
speciation of C and O elements)

Conclusions

13C-NMR (Structural analysis

of carbon framework)

HM-V
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ABSTRACT
BACKGROUND: Black shales are mostly developed in special periods in geological history. They not only record
the  evolution  characteristics  of  paleoenvironment,  paleoclimate  and  paleontology,  but  also  are  carriers  of  organic
matter, oil and gas and various metal deposits. Taking the black shale of the Lower Cambrian Niutitang Formation
in  Guizhou  as  an  example,  it  not  only  shows  the  extraordinary  enrichment  of  V,  Ni  and  other  metal  elements,
forming vanadium ore and nickel-molybdenum ore, but is also rich in organic matter,  with TOC content of 0.7%-
14.6% (average 5.2%). At present, the co-enrichment mechanism of metal elements Ni, V and organic matter is still
unclear, but organic matter plays an important role in the enrichment, migration and transformation of metal ions.

OBJECTIVES: To understand  the  co-enrichment  mechanism of  organic  matter  and  metal  elements  by  exploring
the effect of metal elements on the structure of organic matter.

METHODS: Take  two  groups  of  50mL  polypropylene  centrifuge  tubes  A  and  B,  and  add  5g  of  humin  to  each
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centrifuge tube. Then add 20mL of Ni single element standard solution to the group A centrifuge tube, and 20mL of
V  single  element  standard  solution  to  the  group  B  centrifuge  tube.  Place  the  centrifuge  tube  in  a  constant
temperature oscillator for 24h with the temperature of 298K and the speed of 220r/min. After standing for 24h, the
filtered solid part is placed in a 50mL beaker and dried. The dried samples (numbered as HM-Ni and HM-V) and the
original humin sample (numbered HM) are analyzed by element analyzer, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
and solid-state nuclear magnetic resonance carbon spectroscopy (13C-NMR).

RESULTS: The results show that the elemental composition of humin is mainly C and O. After the action of Ni and
V metal solutions, the relative contents of O and S elements in humin decrease, and the relative contents of C and N
elements increase. The ratio of H/C and O/C atoms is HM>HM-V>HM-Ni. XPS test shows that the C element on
the  surface  of  humin  is  mainly  in  the  form  of  aromatic  carbon,  while  the  O  element  is  mainly  in  the  form  of
hydroxyl oxygen. For C with different occurrence forms, the influence trend of Ni and V metal solutions on them is
the same, which reduces aromatic carbon, hydroxyl carbon and carbon-based carbon, and mainly destroys aromatic
carbon (C—C/C—H) single bonds. For O with different occurrence forms, the Ni metal solution reduces hydroxyl
oxygen and carboxyl oxygen, which makes the hydrogen-enriched and oxygen-enriched functional groups prolapse;
the  V  metal  solution  reduces  carbonyl  oxygen  and  carboxyl  oxygen,  which  destroys  the  carbonyl  double  bond
(C=O).  Solid-state  nuclear  magnetic  resonance  carbon  spectroscopy  (13C-NMR)  tests  show  that  the  action  of  Ni
metal solution can reduce the relative contents of bridged aromatic carbon (far B), oxygen-connected aromatic carbon
(far P),  carbonyl  carbon  (fa O),  methyl  and  quaternary  carbon  (fal *),  as  well  as  methylene  and  methine  carbon  (fal H);  V
metal  solution  can  reduce  the  relative  contents  of  protonated  aromatic  carbon  (far H),  bridged  aromatic  carbon  (far B),
oxygen-connected  aromatic  carbon  (far P),  carbonyl  carbon  (fa O),  methyl  and  quaternary  carbon  (fal *),  as  well  as
methylene  and  methine  carbon  (fal H).  Both  metal  solutions  can  make  the  O-enriched  and  H-enriched  functional
groups  in  oxygen-linked  aromatic  carbon  (far P)  and  bridged  aromatic  carbon  (far B)  prolapse  from the  aromatic  ring,
shorten the lipid chain length in humin, reduce the stability of organic carbon, reduce the content of active organic
carbon and reduce the degree of hydrophobicity.

CONCLUSIONS: Through comparative analysis, it is shown that humin has a certain oxidation ability to Ni and V
metal  elements.  After  the  action  of  the  two  metal  solutions,  the  occurrence  morphology  of  C  and  O  elements  in
humin  can  be  changed.  Ni  metal  solution  mainly  affects  the  aliphatic  carbon  structure,  while  V  metal  solution
mainly affects the aromatic carbon structure.

KEY WORDS： organic matter；humin；metal elements；XPS；13C-NMR；structural characteristics
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