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原油中铅同位素的 ＩＣＰ－ＭＳ测定及其在油源鉴别中的应用

李景喜１，李俊飞２，高丽洁３，郑 立１，王小如１

（１．国家海洋局第一海洋研究所生态研究中心，山东 青岛　２６６０６１；
２．中国海洋大学化学化工学院，山东 青岛　２６６１００；　３．中国地质大学（北京）海洋学院，北京　１０００８３）

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 ３７．９９～１２１３．００μｇ／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

Ａｇｉｌｅｎｔ７５００ａ电感耦合等离子体质谱仪（美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；Ｍｉｌｉ－Ｑ超纯水系统（１８．２ＭΩ·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１０μｇ／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
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＩＣＰＭＳ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

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

等离子体气体流量 １６．０Ｌ／ｍｉｎ 数据采集重复次数 ３
辅助气流量 １．００Ｌ／ｍｉｎ 驻留时间 ３０ｍｓ
载气流量 １．１２Ｌ／ｍｉｎ单位质量数采集点数 ３

采样锥（Ｎｉ）孔径 １．０ｍｍ 积分时间 １ｍｓ
截取锥（Ｎｉ）孔径 ｍｍ

１．２　主要试剂
铅同位素标准物质（ＧＢＷ０４４２６，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 ０．５ｍＬ
二氯甲烷溶剂溶解分散后，加入 ６ｍＬ浓硝酸 －
２ｍＬ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３０ｇ，利用
ＩＣＰ－ＭＳ测定。

表 ２　微波消解工作程序
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｄｉｇｅｓｔｉｎｇｐｒｏｇｒａｍｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

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。
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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１０ｓ，２０８Ｐｂ积
分时间为５ｓ，２０７Ｐｂ积分时间为５ｓ，２０４Ｐｂ积分时间
为１０ｓ。

图 １　驻留时间对测定Ｐｂ同位素精密度影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｗｅｌｌｔｉｍｅｏｎｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆＰｂｉｓｏｔｏｐｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

２．３　方法准确度考察
采用１０、５０ｍｇ／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
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｂｉｎｏｉｌｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

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
Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｂｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａ

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
Ｔａｂｌｅ５　ＳｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆＰｂｉｓｏｔｏｐｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌ

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／２０６Ｐｂ２．１６６ ２．１９１ ２．１８１ ２．１６３ ２．１７２ ２．１５１ ２．１７１ ０．６５
２０８Ｐｂ／２０７Ｐｂ２．４７４ ２．５１２ ２．４６３ ２．４９０ ２．４８２ ２．４６９ ２．４８２ ０．７１
２０８Ｐｂ／２０４Ｐｂ１．１２７ １．１３０ １．１２８ １．１２９ １．１２４ １．１３１ １．１２８ ０．２２
２０７Ｐｂ／２０４Ｐｂ０．４５５ ０．４６７ ０．４４３ ０．４６２ ０．４５４ ０．４５６ ０．４５６ １．７８
２０６Ｐｂ／２０４Ｐｂ０．５２３ 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
Ｔａｂｌｅ６　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｂｉｓｏｔｏｐｅｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌ

油源 ２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂ２０８Ｐｂ／２０７Ｐｂ２０８Ｐｂ／２０４Ｐｂ２０７Ｐｂ／２０４Ｐｂ２０６Ｐｂ／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　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｕｄｅｏｉｌｓ：

（ａ）２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂａｎｄ２０８Ｐｂ／２０４Ｐｂａｓｖａｒｉａｂｌｅｓ，

（ｂ）２０８Ｐｂ／２０７Ｐｂａｎｄ２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂａｓｖａｒｉａｂｌｅｓ

图 ３　不同原油铅同位素２０８Ｐｂ／２０７Ｐｂ与２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂ比值关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ２０８Ｐｂ／２０７Ｐｂｗｉｔｈ２０８Ｐｂ／２０６Ｐｂｒａｔｉｏｓ
ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｕｄｅｏｉｌｓ

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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