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摘要: 海洋溢油事件时有发生，探索基于铅同位素特征信息为指标的溢油鉴别技术，在海上溢油鉴别中有着
十分重要的意义。本文利用极性较强的二氯甲烷溶解原油样品，分散均匀后在浓硝酸－双氧水氧化消
解体系下微波消解，采用电感耦合等离子体质谱法 ( ICP － MS ) 测定原油中铅的含量及铅同位素比
值( 208Pb / 206Pb、208Pb / 204Pb及208Pb / 207Pb) ，建立了基于铅同位素为特征信息的一种新的油源鉴别辅助技术。
实验优化了 ICP－MS工作参数，并利用铅标准溶液对同位素积分时间进行优化，提高同位素测定的精密度。
结果表明，原油中铅元素测定方法的准确度较高，不确定度 ＜ 5%，重现性较好，相对标准偏差小于
2% ( n=3) 。该方法应用于测定渤海、南海及国外不同来源的原油样品，分析结果显示不同地区原油中铅元
素含量的差异性较大，浓度范围为 37． 99 ～ 1213． 00 μg /kg。考察了铅同位素比值信息，以208Pb / 207Pb
与208Pb / 206Pb为变量，能够对不同区域原油样品进行分类，我国南海原油样品与其他油源的原油样品差异性
明显。本文建立的油源鉴别技术能为油源的初步筛选提供一定的辅助作用。
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随着工业化进程的加速，能源需求急剧增大，石

油作为一种主要能源，在开采、运输、储存过程以及
其他原因造成的大面积突发性海洋溢油事件时有发

生; 海洋油污染除来自中小船舶机舱污水外，油轮过

舶作业也易发生跑冒滴漏事故，给港区和附近海区

环境造成威胁［1－2］。众多研究结果表明［3－8］，从原油
中已鉴定出的元素占元素周期表中元素的一半以

上，其中大部分为金属元素，过渡族元素如钒、镍、
铁、铅等几乎存在于所有原油中同时发现，多以有机
配合物形式存在。原油中金属元素的浓度取决于特
殊的环境条件和原油的演化阶段，由于原油的生油

母质、形成环境及演化过程的不同，不同原油中金属
的种类和数量存在很大差异。然而，基于不同产地
的石油中金属同位素的种类、数量各不相同，以及当
石油从原产地向更广泛的自然界渗透时，其所含同

位素的多项指标基本保持不变。近年来，固体地球
化学中用金属同位素方法测定石油生成，钕同位素

定年正在成为油源对比与化探找油的重要手

段［9－11］。已有研究对俄罗斯汉特－曼西自治区境内
不同地域的石油污染物进行了采样，并用伽玛光谱

测量仪检测了油污中的金属同位素，根据检测结果

准确地找到了造成石油污染的原油产地［12－15］，这种

基于金属同位素特征信息的海洋溢油鉴别技术的研

究将成为今后一个的热点和亮点。
国内外研究发现［16－18］，Pb 等金属元素以有机

络合物的形式稳定地保存在原油沥青中，在沉积或

热水环境中形成的有机物与黏土矿物可以与介质环

境达到固体同位素平衡，并在其后可保持封闭体系。
原油沥青中含有较多的金属元素及放射性元素，这

些金属元素通常以有机络合物的形式存在，因此，当

石油演化过程中，放射性元素的母体及其子体

( 206Pb、207Pb和208Pb) 形成了封闭体系，特别是原油
沥青质不易被水渗透，体系不易被后期改造作用破

坏而保持良好的封闭体系，且该体系已经在获得油
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气生成、运移年龄以及相关的石油地质学中得到应
用。另 外， Pb 的 四 种 天 然 的 同 位 素，
即204Pb、206Pb、207Pb和208Pb，其中204Pb 半衰期很长，
一般都把它当成稳定的参考同位素，而206Pb、207Pb
和208Pb则是铀和钍的衰变产物，由于各地区在地质
结构、地质年龄和矿物质含量上存在差异，造成了不
同地区铅的同位素组成不同，然而不同地域形成的

原油沥青中的同位素比( 如206Pb / 204Pb、207Pb / 204Pb)
具有明显差异，因此基于 Pb－Pb 同位素体系应用于
原油鉴别具有一定可行性。
从国内外溢油鉴别技术研究来看，目前气相色

谱－质谱法、气相色谱法已经被世界各国作为最重
要的两种溢油鉴别方法［19－20］，但原油中金属同位素

的特征信息还没有在溢油鉴别中得到较好的应用。
本研究以浓硝酸－双氧水为氧化剂，利用微波消解
方法进行原油预处理，应用电感耦合等离子体质谱

法( ICP－MS) 测定原油中铅的含量及铅同位素比
值; 应用这种技术测定了渤海、南海及国外部分原油
样品中 Pb元素的含量及 Pb 同位素比值，获得能反
映油源特征的同位素比值信息，建立了基于铅同位

素为特征信息的一种新的油源鉴别辅助技术，丰富

了溢油鉴别指标参数，有利于完善溢油鉴别体系，为

海洋溢油来源鉴别提供科学依据。

1 实验部分
1． 1 仪器及工作条件

Agilent 7500a 电感耦合等离子体质谱仪( 美国
Agilent公司) ; Mili－Q超纯水系统( 18． 2 MΩ·cm，美
国 Milipore公司) 。实验中采用 ICP－MS 进行方法的
建立及样品检测分析，通过采用含有7Li、89Y、205Tl 的
10 μg /L调谐液进行灵敏度调谐，优化仪器参数，使
其达到较理想灵敏度。仪器测量参数列于表 1。

MARS密闭微波消解仪( 美国 CEM公司) 。
L104 型电子天平( 瑞士 Mettler－Toledo公司) 。

表 1 ICP－MS仪器工作参数
Table 1 The working parameter of ICP-MS

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

射频功率 1350 W 采样速度 1． 0 mL /min
采样深度 6． 8 mm 分析模式 全定量

等离子体气体流量 16． 0 L /min 数据采集重复次数 3
辅助气流量 1． 00 L /min 驻留时间 30 ms
载气流量 1． 12 L /min 单位质量数采集点数 3
采样锥( Ni) 孔径 1． 0 mm 积分时间 1 ms
截取锥( Ni) 孔径 mm

1． 2 主要试剂
铅同位素标准物质( GBW 04426，国家标准物

质) ，标准空白油与油标准溶液( 美国 AccuStandard
公司) ，多元素混合标准溶液 ( 5180 － 4688，美国
Agilent公司) ，调谐溶液( 美国 Agilent 公司) ，内标
溶液( 美国 Agilent公司) 。
硝酸及过氧化氢( 优级纯，德国 Merck 公司) ，

二氯甲烷( 色谱纯) 。
1． 3 样品消解处理
选择渤海、南海及国外原油样品，准确称量 0． 2

g 于聚四氟乙烯高压密闭消解罐中，采用 0． 5
mL二氯甲烷溶剂溶解分散后，加入 6 mL 浓硝酸
－2 mL过氧化氢消解试剂，在密闭微波消解系统内
采用表 2 程序消解，冷却后超纯水定容至 30 g，利用
ICP－MS测定。

表 2 微波消解工作程序
Table 2 The digesting program of microwave digestion

步骤
最大功率

P /W
功率百分比

/%
升温时间

t /min
摄氏温度

θ /℃
保持时间

t /min

1 1600 100 3 100 3
2 1600 100 7 150 3
3 1600 100 5 170 3
4 1600 100 5 190 10

2 原油中铅测定方法的建立
2． 1 原油样品前处理技术
2． 1． 1 原油样品的预处理
原油的组成成分较多且复杂，各成分的物理化

学性质( 组分含量、吸附、挥发性、溶解度及氧化还
原性) 差异很大。根据基体的组成及各个组分分散
性能的差异，采用二氯甲烷进行油样品预处理，因为

二氯甲烷极性较大，能充分溶解原油中各个组分

( 饱和烃、芳香烃、胶质及沥青) ，使得原油样品分散
均匀，能够充分与消解试剂( 浓硝酸－过氧化氢) 接
触，提高氧化效率，实验中发现通过二氯甲烷预处理

的样品检测结果重现性较好。
2． 1． 2 消解方法
传统的原油样品处理方法主要是采用干法灰化

法和湿法灰化法，这些方法都存在操作复杂、时间冗
长、污染环境及样品损失大等不足之处。本实验采
用 CEM微波消解系统，利用微波辐射引起的内加热
和吸收极化作用，达到较高的温度和压力，加快消解

速率。该法不但可减少氧化剂的用量，而且在密闭
状态下消解彻底，并不易对实验室环境产生污染。

—226—

第 4 期 岩 矿 测 试
http:∥www． ykcs． ac． cn

2013 年



2． 2 铅同位素驻留时间优化
同位素比值分析过程中，蠕动泵的蠕动、雾化器

雾化效率的波动、等离子体中离子化效率的波动、等
离子体瞬间不稳定、电子元件噪音均会影响分析的
精密度。用铅标准溶液对同位素积分时间进行优
化，结果发现随着 Pb 同位素积分时间的增加，分析
的相对标准偏差( RSD) 会降低( 以208Pb / 206Pb 为例，
见图 1 ) 。本实验选择206Pb 积分时间为 10 s，208Pb
积分时间为 5 s，207Pb 积分时间为 5 s，204Pb 积分时
间为 10 s。

图 1 驻留时间对测定 Pb同位素精密度影响
Fig． 1 Effect of dwell time on the precision of Pb isotope

determination

2． 3 方法准确度考察
采用 10、50 mg /L 金属元素标准油样品，通

过表 2中消解程序进行处理，与系列标准溶液在相同
条件下进行检测，考察方法的准确度及精确度，铅检

测结果见表 3，该方法准确度较高，相对误差≤5%。

表 3 油样标准样品测定结果
Table 3 Analytical results of Pb in oil standard sample

样品编号
w( Pb) / ( μg·g－1 )

参考值 测定值
相对误差 /%

油样( WM－21－1X－4) 10． 00±1． 08 10． 95 4． 58

油样( WM－21－5X－4) 50． 00±0． 94 50． 21 3． 13

3 不同产地原油中铅含量测定和聚类分析
实验中选择了渤海、南海及国外( 阿曼、阿联酋和

刚果等) 部分原油样品，消解处理后测定样品中 Pb
元素含量，结果列于表 4。渤海区域原油样品中 Pb
元素的含量高于南海原油样品，其他不同国家的原油

样品中 Pb元素的含量差异性较大，其中刚果含

量最高。主要是由于不同原油中金属的浓度取决于
特殊的环境条件和油的演化阶段，原油的生油母质、
形成环境及演化过程影响了不同原油中金属元素的

种类和含量。

表 4 不同来源油样品 Pb测定结果
Table 4 Analytical results of Pb in crude oil from different area

原油产地 w( Pb) / ( μg·kg－1 ) 原油产地 w( Pb) / ( μg·kg－1 )

阿曼 686． 40 绥中 469． 60
阿联酋 81． 40 赵东 732． 50
刚果 1213． 00 锦州 387． 50
科威特 30． 70 渤海渤中 293． 30
辛巴威 836． 10 渤海渤西 769． 20
安哥拉 93． 80 渤海埕岛 75． 73
赤道几内亚 365． 40 南海 001 253． 10
沙特( 轻质油) 857． 80 南海 002 115． 90
沙特( 中质油) 69． 70 南海 003 132． 50
沙特( 重质油) 82． 10 南海 004 136． 70
印尼) 79． 30 南海 005 37． 99
厄瓜多尔 79． 80 南海 006 132． 70
旅大 695． 40 南海 007 103． 20

3． 1 原油样品中铅同位素测定结果
实验中选取 1 个原油样品，处理后连续 6 次测

量其铅同位素比值，结果见表 5，铅同位素比值测定
的 RSD＜2% ( n=6) ，证明了该方法精密度较高。

表 5 油样中 Pb同位素比值稳定性测定结果
Table 5 Stability test of Pb isotope determination in crude oil

同位素比值
Pb同位素测定结果

本法分次测定值 平均值
RSD /%

208Pb /206Pb 2． 166 2． 191 2． 181 2． 163 2． 172 2． 151 2． 171 0． 65
208Pb /207Pb 2． 474 2． 512 2． 463 2． 490 2． 482 2． 469 2． 482 0． 71
208Pb /204Pb 1． 127 1． 130 1． 128 1． 129 1． 124 1． 131 1． 128 0． 22
207Pb /204Pb 0． 455 0． 467 0． 443 0． 462 0． 454 0． 456 0． 456 1． 78
206Pb /204Pb 0． 523 0． 513 0． 520 0． 509 0． 531 0． 527 0． 521 1． 60

选择渤海、南海及国外部分原油样品，采
用 ICP－MS测定不同原油中铅同位素比值，测定结
果列于表 6。结果发现，不同来源原油样品中铅同
位素 比 值 信 息 具 有 明 显 的 差 异 性，特 别

是204Pb、207Pb和208Pb 间比值较明显，有利用于不同
区域原油样品的区分，如不同原油样品207Pb / 204Pb
比值范围为 0． 016 ～ 1． 026，206Pb / 204Pb 比值范围为
0． 018 ～ 1． 177; 而206Pb、207Pb 和208Pb 比值范围变化
小，208Pb / 206Pb 比 值 范 围 为 2． 068 ～ 2．
176，208Pb / 207Pb比值范围为 2． 256 ～ 2． 487。
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3． 2 基于铅同位素信息的聚类分析
以206Pb、207Pb和208Pb的同位素比值为变量参数，

通过层次聚类分析法对不同油源的原油样品测定的结

果 ( 表 6 ) 进行分类，如图 2 所示。分析显示:
以208Pb / 206Pb与208Pb / 204Pb为变量时，原油 Pb 同位素
信息比较复杂，规律性小; 以208Pb / 207Pb 与208Pb / 206Pb
为变量时，信息简单，南海区域原油样品聚为一类，利

用这一特征信息可以进行大批量样品的筛选。

表 6 源油样品中 Pb同位素测定结果
Table 6 Analytical results of Pb isotope in crude oil

油源 208Pb /206Pb 208Pb /207Pb 208Pb /204Pb 207Pb /204Pb 206Pb /204Pb

旅大 2． 166 2． 474 1． 127 0． 455 0． 520
渤海渤西 2． 166 2． 488 2． 426 0． 975 1． 120
绥中 2． 151 2． 463 1． 927 0． 783 0． 896
渤海渤中 2． 158 2． 476 2． 540 1． 026 1． 177
锦州 2． 176 2． 484 0． 664 0． 267 0． 305
赵东 2． 162 2． 475 0． 568 0． 230 0． 263
绥中 2． 163 2． 476 1． 501 0． 606 0． 694
阿曼 2． 164 2． 461 0． 342 0． 139 0． 158
上扎库姆 2． 068 2． 256 0． 037 0． 016 0． 018
杰诺 2． 169 2． 484 1． 025 0． 413 0． 473
科威特 2． 172 2． 477 1． 860 0． 751 0． 856
吉拉索 2． 163 2． 487 1． 884 0． 758 0． 871
沙重原油 2． 159 2． 475 0． 707 0． 286 0． 327
沙中原油 2． 157 2． 468 1． 600 0． 648 0． 742
渤海南堡 2． 137 2． 434 1． 148 0． 472 0． 537
南海 1 1． 132 1． 177 0． 473 0． 401 0． 417
南海 2 1． 134 1． 151 0． 241 0． 209 0． 212
南海 3 1． 153 1． 175 0． 092 0． 078 0． 080
南海 4 1． 706 1． 783 0． 021 0． 012 0． 012
南海 5 1． 326 1． 388 0． 017 0． 012 0． 013
南海 6 1． 166 1． 178 0． 549 0． 466 0． 470

以208Pb / 207Pb 为横坐标，以208Pb / 206Pb 为纵坐
标分析原油中同位素结果，如图 3 所示，不同区域的
原油样品能够较好地区域划分，其中南海原油样品

明显地聚集在一起，与其他油样分开，实现不用油源

样品的区域分类。由于国外原油样品少而单一，还
需要大批量样品进一步研究，探索不同国家原油的

差异性，但该技术能够为不同油源的原油鉴别提供

依据，也为以后溢油鉴别等研究起到技术辅助作用。

4 结语
原油的生油母质、形成环境及演化过程的不同，

决定了原油中铅及其同位素具有一定差异。本研究
基于原油中 Pb 的含量及同位素特征，建立了一种
原油油源区域筛选的溢油鉴别方法，丰富了原油中

特征信息指标。
本方法采用微波消解处理原油样品，以 ICP －

图 2 不同原油样品聚类分析结果: ( a) 208Pb/206Pb与208Pb/204Pb

为变量; ( b) 208Pb/207Pb与208Pb/206Pb为变量
Fig． 2 The result of cluster analysis on different crude oils:

( a) 208Pb /206Pb and 208Pb /204Pb as variables，

( b) 208Pb /207Pb and 208Pb /206Pb as variables

图 3 不同原油铅同位素208Pb /207Pb与208Pb /206Pb比值关系
Fig． 3 Relationship between 208Pb /207Pb with 208Pb /206Pb ratios

of different crude oils

MS作为检测手段，实现了原油中 Pb 及同位素的准
确、快速及批量样品的测定。通过考察国内外不同
原油中的 Pb元素及同位素，发现不同原油的 Pb 元
素含量及同位素比值差异较大，例如南海原油样品

与其他油源的原油样品差异性明显。
该方法能够实现不同油源样品的鉴别和分类，

在大批量原油鉴别筛选及油源鉴定中能够发挥技术

支持和辅助作用。在今后的研究工作中，需要积累
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大量不同产地的原油样品，构建不同原油的 Pb 及
Pb同位素信息库，以期在海洋溢油来源鉴别中发挥
更重要的作用。
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Determination of Pb Isotopes in Crude Oil by ICP-MS and
Application in Identification of Oil Sources

LI Jing-xi1，LI Jun-fei2，GAO Li-jie3，ZHENG Li1，WANG Xiao-ru1

( 1． Marine Ecology Research Center，First Institute of Oceanography of State Oceanic Administration，
Qingdao 266061，China;

2． College of Chemistry and Chemical Engineering，Ocean University of China，Qingdao 266100，China;
3． School of Ocean Sciences，China University of Geosciences ( Beijing) ，Beijing 100083，China)

Abstract: Oceanic oil spill incidents occur from time to time making it extremely important to establish a new
identification method based on Pb isotope information． This method involves dissolving the crude oil in organic
solvent ( CH2Cl2 ) ，which is a strong polar solvent，and then digesting by microwave with HNO3-H2O2 as the
oxidant． The concentration and isotopic compositions of Pb ( 208Pb / 206Pb，208Pb / 204Pb and 208Pb / 207Pb ) were
measured under the optimum conditions of Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry ( ICP-MS ) ． The
accuracy and precision were also studied． The results show that the method is accurate，with a relative error of less
than 5%，and a precision with RSD less than 2% ( n = 3 ) ． The dwell time for different Pb isotopes was also
optimized by using Pb standard solution in order to improve the accuracy and get the best integration time． The
concentrations of Pb in crude oil from Bohai，Nanhai and other countries was measured，and the concentration
range of Pb in all crude oil was 37． 99－1213． 00 μg /kg demonstrating obvious differences． Meanwhile，the ratios of
different Pb isotopic compositions were measured and further processed by cluster analysis by taking 208Pb / 207Pb
and 208Pb / 206Pb as independent variables． It could be seen that the crude oil from different areas can be classified，
especially the Nanhai oil． The study could provide some assistance for other identification of oil sources by
preliminary screening．
Key words: crude oils; Pb isotope; Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry; identification of oil sources
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