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摘要: 建立了二氯甲烷溶剂辅助微波消解 －电感耦合等离子体质谱法测定原油中 V、Cr、Fe、Ni、Cu、Zn、Mo、Co、
Pb等 16 种微量金属元素。研究表明，用 CH2Cl2分散原油样品，以浓 HNO3 － H2O2为消解体系，采用 CEM微波消
解系统消解样品，各元素线性关系良好，相关系数≥0． 999 5; 检出限可达 ng /L; 方法精密度较高，相对标准偏差
( RSD，n = 3) ＜ 5． 0% ; 回收率为 92% ～110%。以 w( Ni) /w( V) 与 w( Fe) /w( V) 比值为变量参数对不同原油样
品进行聚类分析，表明国内与国外不同地区原油样品中各金属元素含量差异较大。
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Determination of Trace Metal Elements in Crude Oils by Microwave
Digestion-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry
Assisted with Organic Solvent
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( 1． Marine Ecology Research Center，First Institute of Oceanography of State Oceanic Administration，
Qingdao 266061，China; 2． Department of Chemistry，The Key Laboratory of Analytical Science of
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Abstract: A method for determination of V，Cr，Fe，Ni，Cu，Zn，Mo Co，Pb，etc in different crude oils was
established by inductively coupled plasma-mass spectrometry assisted with organic solvent microwave digestion． The oil
sample was digested by microwave using HNO3-H2 O2 as oxidant after dispersing in organic solvent ( CH2 Cl2 ) ． The
results showed that the detection limits of the method reached ng /L level for sixteen elements． The linear correlation of
the method was preferable with the correlation coefficient of better than 0． 999 5． The recoveries of the method were in
the range of 92% ～ 110% with the precision of less than 5． 0% RSD ( n = 3 ) ． The ratios of w ( Ni ) /w ( V ) and
w( Fe) /w( V) were distinct in different crude oil samples from oversea and domestic，and the index can be used to the
cluster analysis for differencing the crude oil samples．
Key words: trace metal elements; crude oil; inductively coupled plasma-mass spectrometry; microwave digestion;
organic solvent
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原油的主要成分是有机物质，此外还广泛存在着

一些无机物，即多种微量金属元素。随着研究的深入，
微量金属元素在石油中的赋存状态、丰度及原油地球
化学的研究已引起了研究者的关注，在原油评价、环境
科学等研究领域有着重要的意义［1 － 3］。已有的研
究［4 － 5］表明，原油微量元素的总含量与原油族组分中

沥青质呈线性关系，而与非烃、非烃 +沥青质的相关性
较差，与芳烃几乎没有任何相关性。原油的非烃和沥
青质是由含 O、N、S 等原子的高分子量的杂环化合物
构成，沥青质较非烃具有更高的分子量、更复杂的分子
结构以及更大的极性，因此更容易为有机金属络合物

的形成提供条件，从而使微量元素得以赋存，而且沥青

与其他组分构成封闭体系，不易被后期改造作用破坏，

使得金属元素具有一定稳定性。另外，在不同产地的
原油中，金属元素的种类、数量各不相同，主要取决于
特殊的环境条件和油的演化阶段，并且原油从产地向

更广泛的自然界渗透，其所含金属的多项指标基本保

持不变，因此原油中的金属元素种类及含量具有一定

的特征性，可成为原油油种鉴别的指标之一。国外学
者 Hitehon等［6］曾报道加拿大 Alberta原油中的微量元
素分布，并成功地对其原油进行分类; 国内原油中微量

元素的研究也多见报道［7 － 11］，大多是少量元素的检测

分析。尽管如此，原油中微量元素的研究仍然处在探
索之中。
原油中微量金属元素的测定方法主要有分光光度

法、原子吸收光谱法( AAS) 、电感耦合等离子体发射光
谱法( ICP － AES) ［12 － 13］等。这些方法各有其优点和局
限性，有的方法样品前处理复杂，需萃取、浓缩富集或
抑制干扰; 有的方法费时费力，且仪器的灵敏度或检出

限达不到要求等［14 － 15］。电感耦合等离子体质谱法
( ICP － MS) 具有易于多元素同时分析、线性范围宽、检
出限低、应用范围广泛等特点［16 － 17］，因此 ICP － MS 可
以作为原油中微量元素强有力检测手段之一。
本文采用有机溶剂( CH2Cl2 ) 溶解原油样品，使得

原油中各个组分分散均匀，以 HNO3 － H2O2为消解体

系，利用微波消解法消解原油样品，优化 ICP － MS 系
统并对样品进行检测。测定了我国渤海区域及国外不
同原油样品中的微量金属元素，并以w( Ni) /w( V) 与
w( Fe) /w( V) 比值为变量进行聚类分析。

1 实验部分
1． 1 仪器及工作条件

ICP － MS 7500a 电感耦合等离子体质谱仪( 美国

Agilent公司) : 利用调谐液调谐 ICP － MS各项指标，使
仪器灵敏度、氧化物、双电荷、分辨率等指标达到测定
要求。仪器 RF 功率 1 350 W，采样深度 6． 80 mm，采
样锥( Ni) 孔径 1． 00 mm，截取锥( Ni) 孔径 0． 80 mm，
等离子体气流速 16． 0 L /min，辅助气流速 1． 00 L /min，
载气流速 1． 12 L /min，样品提升速率 1． 00 mL /min，定
量分析模式，单位质量数采集点数为 3，驻留时间
30 ms，数据采集重复次数 3 次，积分时间 0． 1 s。

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) 。
Mili － Q超纯水系统( 电阻率 18． 2 MΩ·cm，美国

Millipore公司) 。
1． 2 主要试剂
多元素混合标准溶液: 10 mg /L ( 美国 Agilent

公司) 。
调谐溶液: 10 μg /L 的 Li、Co、Y、Ce 和 Tl ( 美国

Agilent公司) 。
内标溶液: 10 μg /mL的 Li、Sc、Ge、Y、In、Tb 和 Bi

( 美国 Agilent公司) 。
标准空白油与油标准溶液( AccuStandard公司) 。
HNO3和 H2O2 ( 优级纯，德国 Merck公司) ，CH2Cl2

( 色谱纯，德国 Merck公司) 。
1． 3 样品处理
准确称取 0． 201 5 g 原油样品于聚四氟乙烯密闭

消解罐中，采用 0． 5 mL CH2Cl2溶解分散油样后，加入
6 mL浓 HNO3 － 2 mL H2O2消解试剂，在密闭微波消解

系统内依据表 1 程序消解，冷却后超纯水定容至
30． 0 g，待测。
利用 ICP － MS 测定原油消解溶液，选用6 Li、

45Sc、72Ge、89 Y、115 In、159 Tb、209 Bi 作为内标补偿基体效
应，并选择适当的待测元素同位素克服质谱干扰。

表 1 微波消解程序
Table 1 The procedure of microwave digestion

步骤
功率 P

最大值 /W 功率百分比 /%

升温时间

t升温 /min
温度

θ /℃

保持时间

t保持 /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 结果与讨论
2． 1 消解方法的选择
传统的原油样品处理方法主要是采用干法灰化法
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和湿法灰化法［15］，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。本实验根据
原油各组分分散性能的差异，采用 CH2Cl2进行油样品
预处理，溶解原油中饱和烷烃、芳香烃、胶质及沥青，使
得原油样品分散均匀，充分与消解试剂( 浓 HNO3 －
H2O2 ) 接触，提高氧化效率，同时用美国 CEM 微波消
解系统，基于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。结果表明，该
法消解原油样品检测结果重现性较好，并减少氧化剂

的用量; 而且在密闭状态下消解彻底，不易对环境产生

污染。
2． 2 方法线性范围及检出限
用多元素混合标准溶液配制 0． 0、10． 0、20． 0、

50． 0、100． 0 μg /L系列溶液，利用内标校正，以待测元
素信号( cps) /内标元素信号( cps) 的比值与待测元素
浓度建立标准曲线，各元素线性较好( 见表 2 ) ，相关
系数r≥0． 9995。
取 10次空白样品的测定结果和测定 10 μg /L各元

素标准溶液的测定结果，按照公式( 1 ) 计算检出限
( LD) ，大部分元素检出限较低，达到 ng /L级( 见表 2) 。

LD = 3s ×
ρ标
I标

( 1)

式中，s—空白溶液多次测定的标准偏差; ρ标—被测标
准溶液的浓度 ( μg /L ) ; I标—被测标准溶液的信号
强度。

表 2 线性方程及检出限
Table 2 The linear equation and detection limit

元素 线性方程 LD/ ( μg·L － 1) 元素 线性方程 LD/ ( μg·L － 1)

V y = 0． 7543x + 0． 0425 0． 0093 As y = 0． 1522x － 0． 0434 0． 1550
Cr y = 0． 0847x + 0． 0183 0． 0129 Mo y = 0． 0981x － 0． 0434 0． 0031
Mn y = 0． 9737x + 0． 1839 0． 0156 Ag y = 0． 280x － 0． 09176 0． 0018
Fe y = 844． 2x + 76． 07 0． 2329 Sn y = 0． 6034x － 0． 7820 0． 0069
Co y = 1． 170x + 0． 7648 0． 0265 Sb y = 0． 1527x + 0． 8179 0． 1128
Ni y = 0． 2809x + 0． 0344 0． 0043 Ba y = 0． 0519x + 0． 0005 0． 0138
Cu y = 0． 8095x + 0． 2344 0． 0085 Tl y = 0． 5261x － 0． 1953 0． 0025
Zn y = 0． 2133x + 0． 4028 0． 0814 Pb y = 0． 7511x － 0． 1454 0． 0012

2． 3 方法精密度和准确度
采用 10 mg /L与 50 mg /L 多元素标准油样品，通

过 1． 3 节样品消解方法进行处理，与系列标准溶液相
同条件下测定( n = 3) 。由表 3 结果可见，方法准确度
较高，相对误差( RE) ＜ 10%，精密度较好，相对标准偏
差( RSD) ＜ 5． 0%。

表 3 标准油样品的测定
Table 3 The analytical results of elements in standard oil sample

元素
wB / ( μg·g － 1)

标准值 测定平均值
RE /% RSD /%

V
10． 00 10． 21 2． 10 2． 53
50． 00 50． 93 1． 86 3． 86

Cr
10． 00 10． 92 9． 20 4． 06
50． 00 50． 95 1． 90 3． 72

Mn
10． 00 10． 71 7． 10 3． 75
50． 00 50． 38 0． 76 2． 98

Ni
10． 00 10． 67 6． 70 4． 21
50． 00 50． 99 1． 98 4． 09

Cu
10． 00 10． 87 8． 70 2． 89
50． 00 49． 30 1． 40 3． 02

Zn
10． 00 9． 90 1． 00 1． 76
50． 00 49． 87 0． 26 1． 97

Mo
10． 00 10． 68 6． 80 2． 50
50． 00 50． 32 0． 64 2． 23

Ag
10． 00 10． 56 5． 60 2． 26
50． 00 50． 21 0． 42 1． 89

Sn
10． 00 10． 71 7． 10 3． 01
50． 00 50． 14 0． 28 2． 04

Ba
10． 00 10． 25 2． 50 2． 14
50． 00 49． 73 0． 54 1． 96

Pb
10． 00 10． 95 9． 50 4． 58
50． 00 50． 21 0． 42 3． 13

3 原油样品中金属元素测定
实验收集了南海涠洲岛渤中、渤西、旅大、绥中等

油田国内原油样品，以及刚果、科威特、安哥拉( 1 )
KISSANJE与安哥拉( 2 ) GIRASSOL ( 吉拉索) 、沙特阿
拉伯等 10 多种外国原油样品，分别测定各原油中的金
属元素，检测结果见表 4 和表 5。原油样品中 Ni、V、Fe
及 Zn 的含量较高，国外原油中 V 的含量明显高于国
内原油中 V 的含量。从国外原油样品检测结果中发
现，不同油样中 Mn、As、Ag元素含量变化较大; 其他元
素在原油中的含量也有一定差别，但结果不是很明显，

主要是由于不同原油中金属的浓度与特殊的环境条

件、油的演化阶段及原油的生油母质等因素有关，导致
原油中金属的种类和含量不同。

4 原油样品 w( Ni) /w( V)与 w( Fe) /w( V)
比值及聚类分析

通过考察原油各组分( 饱和烃、芳香烃、胶质及沥
青) 性质及结构可知，沥青具有层状结构，并与其他组
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分构成封闭体系，不易被后期改造作用破坏，体系较稳

定; 且沥青分子中含有 S、N、O等官能团，能与金属 Ni、
V及 Fe等元素键合，使得金属元素较稳定地存在于原
油中。实验考察了不同原油中 Ni、V 及 Fe 元素的质
量分数，结果发现，国内原油中 w ( Ni ) /w ( V ) 与
w( Fe) /w( V) 比值远高于国外原油，国外原油中
w( Ni) /w( V) 及 w ( Fe) /w ( V) 比值较低且差异较大
( 见表 6) 。

表 4 渤海及南海海上油田原油样品的测定
Table 4 The analytical results of elements in crude oils from oil

fields in Bohai and Nanhai

元素
wB / ( μg·kg － 1)

涠洲11 －4A 涠洲11 －4B 涠洲12 －4A 涠洲12 －4B 涠洲11 －4N 旅大

V 410． 1 486． 5 454． 5 456． 4 1267． 0 839． 9

Cr 206． 7 818． 2 675． 4 624． 5 4798． 0 600． 7

Mn 336． 6 296． 5 654． 8 228． 2 428． 1 271． 5

Fe 25240． 0 21720． 0 231594． 7 277715． 2 62630． 0 24850． 0

Co 189． 9 171． 2 395． 1 412． 7 808． 6 944． 7

Ni 1304． 0 1654． 0 7134． 0 6820． 0 18550． 0 27030． 0

Cu 364． 0 655． 2 342． 9 444． 7 1625． 0 9571． 0

Zn 250． 1 226． 0 781． 7 218． 8 245． 7 5215． 0

As 96． 3 31． 3 96． 6 8． 8 75． 4 40． 2

Mo 99． 6 75． 1 10． 2 9． 3 150． 0 75． 7

Ag 34． 5 10． 6 15． 7 1． 2 70． 7 17． 0

Sn 136． 3 103． 2 161． 6 59． 2 138． 0 280． 1

Sb 825． 4 798． 3 1031． 0 699． 4 1106． 0 2007． 0

Ba 985． 6 507． 3 1028． 9 129． 7 248． 3 1335． 0

Tl 22． 5 18． 6 35． 4 15． 7 40． 8 51． 3

Pb 136． 3 103． 2 161． 6 59． 2 138． 0 695． 4

元素
wB / ( μg·kg － 1)

绥中 赵东 锦州 渤中 渤西 埕岛

V 1253． 0 962． 4 598． 6 594． 2 791． 7 964． 2
Cr 888． 1 1497． 0 269． 9 1718． 0 1142． 0 612． 0
Mn 788． 8 271． 3 195． 6 140． 7 477． 4 748． 4
Fe 27300． 0 22520． 0 13640． 0 27040． 0 37320． 0 21000． 0
Co 1275． 0 1257． 0 856． 3 288． 2 708． 3 306． 2
Ni 39750． 0 20160． 0 13830． 0 5151． 0 12990． 0 16160． 0
Cu 1238． 0 682． 5 299． 8 995． 7 919． 0 198． 5
Zn 1827． 0 8767． 0 10840． 0 5847． 0 18030． 0 358． 9
As 42． 3 46． 8 29． 8 6． 4 94． 2 30． 9
Mo 99． 1 110． 9 51． 3 23． 3 102． 8 74． 5
Ag 1395． 0 85． 0 5． 0 1． 6 3． 5 5． 8
Sn 249． 6 471． 6 166． 6 248． 3 479． 9 383． 4
Sb 1881． 0 2468． 0 2120． 0 2288． 0 2962． 0 846． 8
Ba 740． 4 268． 8 513． 9 64． 1 507． 1 554． 0
Tl 50． 4 66． 4 49． 5 47． 0 64． 6 59． 6
Pb 469． 6 732． 5 387． 5 293． 3 769． 2 75． 7

表 5 国外原油样品的测定
Table 5 The analytical results of elements in oversea crude oils

元素
wB / ( μg·kg － 1)

阿曼 阿联酋 科威特 刚果( 基诺) 辛巴 刚果 DJENO

V 9568． 0 1349． 0 39880． 0 3153． 0 69210． 0 3234． 0
Cr 942． 9 134． 0 229． 6 495． 2 24320． 0 681． 2
Mn 266． 5 18． 4 18． 7 699． 8 1669． 0 783． 1
Fe 20220． 0 1064． 0 7373． 0 13080． 0 276900． 0 3382． 0
Co 406． 9 22． 1 160． 9 1413． 0 16430． 0 1146． 0
Ni 9093． 0 1219． 0 12990． 0 25890． 0 150800． 0 26180． 0
Cu 722． 1 254． 9 307． 8 1148． 0 6287． 0 1565． 0
Zn 2033． 0 60． 2 183． 2 110． 7 9006． 0 107． 3
As 29． 5 4． 6 4． 3 132． 5 297． 1 123． 0
Mo 469． 2 107． 0 634． 2 870． 9 1301． 0 891． 5
Ag 4． 6 23． 2 6． 8 466． 2 51． 3 186． 1
Sn 323． 2 153． 6 166． 3 869． 8 5080． 0 847． 6
Sb 2645． 0 453． 8 547． 4 2002． 0 3486． 0 8316． 0
Ba 227． 7 76． 2 37． 7 488． 1 944． 8 358． 7
Tl 61． 1 27． 9 27． 5 437． 3 687． 5 507． 2
Pb 686． 4 81． 4 30． 7 1213． 0 836． 1 385． 8

元素
wB / ( μg·kg － 1)

安哥拉( 1) 安哥拉( 2) 赤道几内亚沙特阿拉伯 印尼 厄瓜多尔
V 4313． 0 4045． 0 6042． 0 61530． 0 2190． 6 195600． 0
Cr 218． 2 425． 6 310． 4 709． 2 377． 1 943． 4
Mn 9． 6 44． 1 362． 3 19． 0 3． 0 104． 7
Fe 10590． 0 10300． 0 8521． 0 20960． 0 7340． 0 8737． 0
Co 565． 7 247． 7 833． 1 25． 7 23． 5 743． 1
Ni 13900． 0 9756． 0 12460． 0 18610． 0 152． 5 74340． 0
Cu 327． 3 129． 8 3531． 0 1352． 0 181． 4 195． 7
Zn 267． 4 2090． 0 1896． 0 241． 1 238． 5 184． 1
As 66． 3 43． 4 69． 9 7． 4 5． 0 7． 7
Mo 45． 4 15． 3 547． 0 938． 4 28． 0 540． 2
Ag 6． 0 5． 8 236． 9 6． 1 2． 5 3． 8
Sn 245． 3 300． 6 839． 6 596． 6 175． 4 240． 3
Sb 2． 1 405． 3 2365． 0 285． 1 730． 6 311． 7
Ba 50． 4 29． 6 280． 9 37． 4 63． 5 97． 4
Tl 27． 0 54． 2 292． 1 61． 8 29． 5 29． 0
Pb 51． 2 93． 8 365． 4 82． 1 79． 3 79． 8

表 6 不同产地原油样品中 w( Ni) /w( V)与 w( Fe) /w( V)比值
Table 6 The ratios of w( Ni) /w( V) and w( Fe) /w( V)

of different crude oils

我国产地

原油

w( Ni)
w( V)

w( Fe)
w( V)

国外产地

原油

w( Ni)
w( V)

w( Fe)
w( V)

涠洲 11 － 4N 14． 64 49． 43 阿曼 0． 95 2． 11
涠洲 11 － 4B 3． 40 44． 65 阿联酋 0． 90 0． 79
涠洲 11 － 4A 3． 18 61． 55 刚果( 基诺) 8． 21 4． 15
涠洲 12 － 1A 15． 70 59． 33 科威特 0． 33 0． 18
涠洲 12 － 1B 14． 94 42． 24 辛巴 2． 18 4． 00
旅大 32． 18 29． 59 刚果 DJENO 8． 10 1． 05
绥中 31． 72 21． 79 安哥拉( 1) 3． 22 2． 46
赵东 20． 95 23． 40 安哥拉( 2) 2． 41 2． 55
锦州 23． 10 22． 79 赤道几内亚 2． 06 1． 41
渤中 8． 67 45． 51 沙特阿拉伯 0． 30 0． 34
渤西 16． 41 47． 14 印尼 0． 07 3． 35
埕岛 16． 76 21． 78 厄瓜多尔 0． 38 0． 04
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实验中以 w( Ni) /w( V) 及 w( Fe) /w( V) 比值为变
量参数，通过层次聚类分析法对不同油源原油样品进

行分类分析，结果如图 1 所示，结果表明不同油源原油
样品分类较为明显。因此，通过 w ( Ni ) /w ( V ) 及
w( Fe) /w( V) 比值特征信息能够为不同油源的原油鉴
别提供依据，也为溢油鉴别等研究起到技术辅助作用。

图 1 不同原油样品聚类分析
Fig． 1 The analytical results of cluster analysis of different crude oils

5 结语
采用有机溶剂( CH2Cl2) 辅助微波消解的方法对原油

样品进行预处理，通过 CH2Cl2溶解分散原油样品中极性
较大的胶质及沥青组分，扩大了油样与氧化剂的接触比

表面积，提高了氧化效率，缩短了反应时间。实验采用
ICP －MS作为检测手段，实现了原油中多元素快速、准确
同时测定;通过测定国内外不同原油中的微量元素，结果

发现，不同原油的金属元素含量差异较大，以 w ( Ni) /
w( V) 及 w( Fe) /w( V) 比值为变量进行聚类分析，能够对
不同油源样品区别分类，为原油油源鉴别提供依据。
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