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电感耦合等离子体质谱法测定井问示踪剂中稀土元素
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摘要：以甲醇为稀释剂，用电感耦合等离子体质谱法快速测定稀土示踪剂中17个稀土元素。研究表明，

在优化的稀释剂甲醇浓度为2％(体积分数)、pH<2．47的条件下测定稀土元素，方法精密度(RSD)为

1．23％～2．83％，日间6次测定的精密度为2．25％一4．76％，各稀土元素线性关系良好，检出限为

2．0～9．0 ng／L；17个稀土元素的加标回收率为85％一108％，满足痕量元素分析要求。
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Abstract：A method for rapid determination of 17 rare earth elements in inter—well tracer8 was established with

methanol嬲dilution reagent．，11Ie diluting solution wag optimized as containing 2％methanol and pH<2．47．

Under this optimized condition．the detection precision Wag 1．23％～2．83％RsD
and the inter—day precision in

six days Wag 2．25％。4．76％RSD．The linear relationship for all rare earth elements waS perfect with detection

limi协of 2．0～9．0 ng／L．The spike recoveries for 17 rare earth elements were 85％一108％。which satisfied

with the demands for trace amount of rare earth element determination．
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自20世纪60年代中期以来，油田井间示踪技

术在世界上许多国家得到了长足的发展。随着技术

的进步和油田开发形势需求的日益增加，井间示踪

测试已逐步成为油田二次采油和三次采油过程中一

种不可或缺的、重要的油藏工程手段。简单地说，井

间示踪技术是从油田注入井注入示踪剂，然后在周

围生产并监测其产出情况，并绘出示踪剂产出曲线，

用以获取油藏和油井的信息，此外，通过对示踪剂产

出曲线的分析可以分析并判断地层参数的分布规律

以及数值大小[1。2]。井间示踪剂的发展经历了化学

示踪剂、放射性同位素示踪剂、非放射性同位素示踪

剂和微量物质示踪剂的发展过程pJ。近年来，微量

物质示踪剂井问示踪监测技术，尤其是利用地层水

中含量极少的稀土元素络合物作为示踪剂的示踪检

测技术在国内各油田矿场得到广泛应用。

采用井间稀土示踪技术的关键是准确测定样

品中的稀土含量，尽管目前关于稀土元素测定方法

的报道较多H。21|，但将其应用到稀土元素示踪剂

的测定尚存在一定困难，这是因为首先稀土元素示

踪剂是以地下水为基体的样品，其基体成分复杂，

这极大地限制了传统稀土元素分析方法如x射线

荧光分析、电感耦合等离子体发射光谱分析(ICP

—AES)等的使用。电感耦合等离子体质谱(ICP—

MS)技术尽管可以解决基体干扰问题，但由于此类

样品中往往伴随含有一定量的油类物质，采用ICP

—MS法直接测定样品时可能产生不均匀的碳效

应，这对仪器性能及测定精度和准确性产生较大的

影响旧J。其次，进行示踪研究时样品量往往非常

大，这就要求所建立的方法在保证测定的准确性和

稳定性的同时应该尽可能地简便易行，以适应大量

样品的测定。基于此，本文利用甲醇一硝酸混合液

稀释结合内标法，用ICP—MS测定井间稀土示踪

剂中17个稀土元素，方法简便，适用于实际工作中

大批量样品的测定。

1实验部分
1．1仪器及工作条件

Agilent 7500a型电感耦合等离子体质谱仪(美

国Agilent公司)，配有Babingto高盐雾化器、石英

双通道雾化室，帕尔贴(Piltier)半导体控温于

(2．0±0．1)℃，石英一体化炬管，2．5 mm中心通

道，镍采样锥和镍截取锥。Milli—Q超纯水处理系

统(美国Millipore公司)。涡流搅拌器(江苏海门

一92一

其林贝尔仪器制造有限公司)。

ICP—MS仪器的工作参数为仪器全自动调谐优

化给出，满足仪器安装标准要求的灵敏度、背景、氧

化物、双电荷、稳定性等各项指标。具体参数为：功

率1350 W，冷却气流量15 L／min，辅助气流量1．0

IVmin，载气流量1．10 L／min，采样深度7．2 nlin，数

据采集次数为3次，分析模式为全定量，氧化物：

CeO+／Ce+<0．5％，双电荷：Ce“／Ce+<2％，内标

加入方式：在线内标加入，以埘Re、11‰、103Rh为内标
元素。

17个待测稀土元素选择为：45 sc、静Y、139 La、

140Ce、141 Pr、146Nd、147 Sm、153 Eu、157 Gd、159 Tb、163 Dy、

mHo 166Er,169Tm．172Yb、175Lu及蛳n。

1．2主要试剂

稀土元素混合标准品(Agilent G8500—6955)，

含10 mg／L的45 sc、的Y、139 La、1加Ce、141 Pr、146 Nd、

147Sm、153 Eu、157 Gd、1，9 Tb、163 Dy、165 Ho、1酌Er、169 Tm、

172Yb、175Lu及205，11。

调谐液为10斗g／L的7 Li、∞Y、1柏Ce和撕r11

(美国Agilent公司)。

内标液为1 mg／L的187Re、115In、103Rh。

所用溶液均由Milli—Q超纯水配制。硝酸、

甲醇为优级纯(德国Merck公司)，

1．3实验方法

1．3．1样品前处理

用超纯水配制go=2％(体积分数，下同)的甲

醇、妒=5％的HNO，混合溶液于聚四氟乙烯(PTrE)

瓶中，作为测定样品的稀释剂，用于平衡样品碳浓

度。由于样品多为油一水混合液，故测定前将样品

在常温下静置1 h，待油一水分层后，倾去表层油相，

取其底部水相溶液3 mL于聚丙烯(PET)瓶中，以稀

释剂稀释10倍即30 mL，供ICP—MS测定。

1．3．2样品测定

选取—个稀土元素浓度较低的样本，以稀释剂

稀释10倍作为本底试剂；或者直接以稀释剂作为本

底试剂，测定本底中稀土元素的响应值(每次测定应

有3次重复)。然后，在本底试剂中加入稀土元素混

合标准，使加入的稀土元素浓度为1峭／L、2峭／L、

4∥L、10∥L、20 tLg／L、50彬L，测定其响应信
号，绘制标准加入法工作曲线，再利用系统内置的标

准加入法转换成外标法的工作软件转换工作曲线，

用于样品测定。测定过程中以187 Re、115In、103 Rh为

内标，校正仪器可能的漂移。
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2结果与讨论
2．1稀释剂的选择及条件优化

稀土示踪剂样品为不均匀的油一水混合液，这

就导致不同样品间的碳浓度相差较大；当采用ICP

—MS法测定样品时会出现“碳效应”影响。这种

“碳效应”主要包括两方面：首先是“碳积累”效应，

即由于样品中碳浓度较高使得等离子体不能充分

地氧化样品中所有的碳，从而使碳颗粒累积在截取

锥孔处堵塞锥孔，影响测定稳定性；其次是“碳增

敏”效应，即碳对样品中的金属元素产生增敏效

果Ⅲ-。其原理如下：

MO+C—}M+CO

其中M代表金属元素，基体中的碳在等离子

体高温下能够还原出部分以氧化物形式(MO)存

在的待测稀土元素。当样品基体中的碳含量差别

较大时，这种效应会导致测定结果产生明显的偏

差。为了消除基体碳效应的影响，本研究选用甲醇

作为碳浓度稀释剂用于稀释、平衡不同样品中的碳

浓度，并对稀释剂中影响测定结果的因素如甲醇浓

度(碳浓度)、稀释剂酸度进行优化，从而找出最佳

稀释条件。

2．1．1 甲醇浓度对测定稳定性的影响

稀释剂中碳浓度(甲醇浓度)的高低与测定稳

定性密切相关僻J。图1显示了甲醇浓度(体积分

数)与稀土元素测定稳定性的关系。
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图1 甲醇稀释剂浓度对稀土元素测定稳定性的影响

Fig．1 The effect of methanol concentration on determination

stability of rare earth elements

由图1可知，当样品不稀释时(甲醇浓度为O％)，

其测定稳定性以连续7次测定的精密度(BSD)为

9．36％-23．7％，明显低于甲醇稀释后样品测定的稳

定性；采用甲醇作为样品稀释剂后，测定稳定性明显

提升。对比4个甲醇浓度的测定稳定性发现，当甲醇

浓度过高(7％)或过低(1％)时，其测定稳定性较甲醇

浓度适中(2％和5％)时差。这是因为甲醇浓度过低

时无法起到平衡碳浓度的作用，样品中碳分布不均匀

致使测定结果不稳定；而碳浓度过高时，碳的氧化消

耗了大量的等离子体能量，致使待测稀土元素原子化

不充分，同样造成测定不稳定。对于2％和5％的甲

醇浓度，尽管其测定稳定性相当，但考虑到长时间测

定时高有机含量会对仪器产生不利影响，故本研究采

用2％的甲醇作为稀释剂。

2．1．2酸度对回收率的影响

由于所采水样呈现弱碱性(pH为7．30—

9．66)，在此条件下采用ICP—MS法测定稀土元素

时，部分稀土元素会以水合氢氧化物的形式沉淀下

来，影响测定结果，故需对样品酸度进行优化。

由于缺少地下水中稀土元素的标准参考物质，

无法通过直接测定选择最佳测定酸度，故本试验通

过测定2％甲醇稀释剂条件下不同pH对2峭／L稀

土元素样品加标回收率的影响探讨最优酸碱度。由

图2结果可知，当pH为5．29—9．23时，稀土元素的

加标回收率为5．4％～74．5％，低于痕量元素分析中

所要求的回收率(80％一120％)，这说明在此pH条

件下部分稀土元素产生沉淀。而当pH<2．47时，稀

土元素的回收率为81．2％～109．2％，满足痕量元素

分析要求，绝大多数稀土元素以离子状态稳定地存

在于样品溶液中。为了简化实验步骤，本研究最终

采用5％的HNO，(pH<1．0)酸化样品。
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图2稀释剂酸度对稀七元素回收率的影响

Fig．2 Effects of acidity of eluent On i'ecoverie8 of rare earth

element spike recovery

2．2共存离子干扰对方法精密度的影响

由于样品的基体为地下水，其中含有大量的

K+、Na+、Ca2+和M92+等离子，这些共存离子可能会

对测定方法的精密度存在产生较大的影响∞J。为

此，本工作按地壳丰度值配制了混合有K、Na、ca、

Mg、Fe、Ba、Mn、趾元素的模拟地下水溶液，并以2％
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的甲醇稀释该模拟地下水至各元素浓度分别为

1．0 ms／L、5．0 mg／L、10．0 mg／L、10．0 mg／L、0．Ol

ms／L、0．01 mg／L、0．01 mg／L和0．01 mg／L。在上

述混合液中加入10．0“g／L稀土元素混合标准溶液

来考察共存离子的影响。表l列出了所配溶液的标

准值和测定值以及平行进行6次含基体元素标液测

定结果计算的相对标准偏差(RSD)。结果表明，本

方法测定值与标准值相吻合，RSD<5％，样品中基

体元素的存在不干扰稀土元素的测定。

表I共存离子对稀士元素测定干扰

Table l The interference of coexisting ions on rare earth

element determination

稀土pB／(旧·L-I)RSD／％ 稀土p一(I喵·L-I)RSD／％

元素 标准值测定值(n=6) 元素 标准值测定值(n=6)

45sc 10．0 9．83 4．柏 1591b 10．0 9．91 1．45

粉Y lO．0 9．96 3．13 163Dv 10．0 8．99 2．43

139La 10．0 10．04 4．1l 165H0 10．0 9．32 4．34

140Ce 10．0 9．93 2．12 1酌Er 10．0 10．71 3．69

141Pr 10．0 9．72 1．98 l卿11m 10．O 10．43 3．85

146Nd 10．0 10．21 4．54 172Yb 10．0 10．29 3．33

147Sm 10．0 lO．14 4．82 175Ln 10．0 9．82 1．23

153Eu 10．0 9．19 2．56 斯．11 10．0 10．11 2．49

1”Gd 10．O lO．08 4．22

2．3标准曲线和方法精密度

根据各元素的含量范围，测定浓度为0～200

彬L的标准溶液系列，各元素的相关系数均大于
0．999。ICP—MS具有极宽的线性动态范围(可高达

9个数量级)，能够保证样品分析在有效范围内。

采用本方法对某一实际样品中稀土元素平行

测定7次，计算RSD考察精密度。由表2结果可

知，当采用本方法测定稀土样品时，17个稀土元素

的RSD为1．23％～2．83％，满足痕量元素分析的

要求，显示了较高的精密度。由于考虑到样品在分

析过程中可能存放比较长的时间，本研究同时考察

了方法的日间精密度(见表2)，即在连续6 d内每

天测定样品一次，计算6次测定结果的RSD，以此

作为该方法长期精密度的评判依据。由表2可知，

日间精密度为2．25％～4．76％，显示了该方法具

有良好的长期稳定性。

2．4方法检出限和回收率

平行测定11次空白溶液，以3倍标准偏差对

应的浓度值为其检出限(LD)，结果见表3。

由于缺少地下水稀土元素的标准参考物质，无
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法通过对标准物质的测定探讨所建方法的准确性；

因而在本研究中，通过对实际样品的标准加入回收

试验考察方法的准确度。表3结果显示，实际样品

中17个稀土元素的加标回收率为85％～108％，

满足痕量分析回收率的要求(80％～120％)，显示

方法具有良好的准确性。

表2稀土元素测定精密度及日问精密度

Table 2 Determinaition precision and inter-day precision
of rare earth elements

凳妻测I萎皓笔D／萎％譬磊—戛j五j}看尘羹三三蠹R间S精D／密％I 2 3 5 6

度

兀录
(。：6)第天第天第天第4天第天第天

表3检出限和加标回收率

Table 3 Detection limit and spike recovery of the method凳妻。／(检gg出．限L一，，二；三三孑P喜c'(I蜡"L-1) 回R／收％率元素‘D／一’1磊—丽F百
”Sc O．009 2．94 1．00 4．00 102

”Y O．007 1．38 1．∞ 2．09 髓

13914 O．003 3．30 1．00 4．01 93

140Ce 0．004 1．26 1．00 2．39 106

“1Pr 0．002 2．3l 1．∞ 3．44 104

⋯Nd 0．004 0．65 1．00 1．42 跖

147Sm 0．003 0．89 1．0D 1．97 104

153Eu O．003 1．22 1．00 2．31 104

1sTC,d 0．003 2．42 1．00 3．24 95

1纷rb 0．006 0．91 1．∞ 2．Ol 105

‘63Dv 0．006 0．87 1．∞ 1．93 103

165Ho 0．002 1．2l I．00 2．叮 94

1“Er 0．002 2．14 1．∞ 3．39 l∞

1静rm 0．003 1．1l 1．∞ 2．16 102

172Yb 0．003 0．82 1．∞ 1．79 98

1”hl 0．003 1．33 1．00 2．24 96

20511 0．005 2．01 1．00 2．56 85

万方数据



第2期 曹煊等：电感耦合等离子体质谱法测定井间示踪剂中稀土元素 第28卷

3实际样品测定
采用本测定方法对45个实际稀土示踪剂样品

中的17个稀土元素进行连续测定，表4列出浓度

最低(样品1)和最高(样品2)的两个样品的数据。

在连续测定样品过程中，选取一个样品作为控制

样，每测定5个实际样品后测定一次控制样(共9

次测定)，用于校正连续测定过程中仪器可能出现

的灵敏度下降、基线漂移等状况。测定结束后，计

算9次控制样测定的RSD作为评价方法稳定性的

指标。表4结果显示，在45个样品连续测定过程，

控制样中稀土元素的RSD均低于5％。显示了该方

法具有较好的稳定性。

表4实际样品测定
Table 4 Analytical results of rare earth elements in

practical samples

①测定值为9次测定的平均值。

4结语

建立了井间稀土元素示踪剂的快速测定方法，

并对此方法进行了优化。研究显示，采用电感耦合

等离子体质谱法测定稀土元素时，各稀土元素线性

关系良好，检出限为2．0～9．0 ng／L；测定精密度

(RSD)为1．23％～2．83％，日间6次测定的精密

度(RSD)为2．25％一4．76％，17个稀土元素的加

标回收率为85％～108％。与类似的稀土元素测

定方法相比，该方法具有较好的灵敏度和精密度。

方法测定操作简单，尤其适用于大批量样品的快速

测定，可应用于稀土示踪剂测定的日常工作中。
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中国地质学会2008年度十大地质科技成果(排名不分先后)

柴达木盆地发现罕见鱼化石

项目的主要完成单位是中国科学院古脊椎动物与古人

类研究所。

主要完成人是中国科学院古脊椎动研究所张弥曼院

士，合作者是美国洛杉矶自然历史博物馆王晓鸣、中国科学

院武汉水生生物研究所刘焕章、美国堪萨斯大学苗德岁等。

我国学者提出龟类起源的新证据

项目的主要完成单位是中国科学院古脊椎动物与古人

类研究所。

主要完成人是李淳，合作者是加拿大自然博物馆吴肖

春、美国菲尔德博物馆OLIVIER RIEPPEL、贵州省地调院王

立亭、浙江自然博物馆赵丽君等。

云南昆明发现反映动物集体行为特征的节肢动物化石

项目的主要完成单位是云南大学云南省古生物研究重

点实验室。

主要完成人是侯先光等。

石炭系维宪阶和寒武系占丈阶全球界线层型剖面和

点位在我国建立 ．

石炭系维宪阶“金钉子”的主要完成单位是中国地质

科学院地质研究所。主要完成人是侯鸿飞。

寒武系古丈阶“金钉子”的主要完成单位是中国科学

院南京地质古生物研究所。主要完成人是彭尚池。

天然后尖晶石超高压矿物的发现

项目主要完成单位是中国科学院广州地球化学研究

所，合作研究单位是美国卡内基地球物理实验室。

一96一

主要完成人是陈鸣、束今赋、毛河光、谢先德和

R．J．Hemley。

铁、铜、锌等非传统稳定同位素地球化学研究取得突破

性进展

项目的主要完成单位是中国地质科学院地质研究所。

主要完成人是朱祥坤等。

青藏高原新构造及晚新生代古大湖研究

项目主要完成单位是中国地质科学院地质力学研究所。

主要完成人是赵越、邵兆刚、黎敦朋、刘健等。

全国主要城市环境地质调查评价取得重大进展

项目的主要完成单位是中国地质科学院水文地质环境地

质研究所，四川、甘肃、湖南等地质调查队伍承担了部分工作。

主要完成人是刘长礼、董华、侯宏冰、王秀艳等。

危机矿山深部预测盲矿的新突破一构造叠加晕找矿法
项目由中国冶金地质总局地球物理勘查院承担，协作矿

山有陕西太白金矿、河南秦岭金矿、山东金洲矿业集团等。

主要完成人是李惠、禹斌、李德亮、张国义、骆华宝等。

中、俄，哈、蒙、韩合作编制的1：250万“亚洲中部及邻

区地质图系”

项目主要完成单位是中国地质科学院、中国地质科学

院地质研究所。

主要参加人员有张彦英(前期)、董树文、李廷栋、耿树

方、范本贤等20余人。
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