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页岩油气储层压裂返排液中

卤代烃的吹扫捕集—气相色谱 ／质谱法检测
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摘要：在页岩油气开采中，化学示踪技术可以有效应用于评价储层压裂改造效果。 化学示踪剂技术推广应用的先决条件在于其

相应的分析检测方法。 通过研究筛选出了 ２１ 种化学性质稳定、地层背景值低的卤代烃作为示踪剂，建立了基于吹扫捕集气相色

谱—质谱联用（ＧＣ－ＭＳ）的高灵敏度检测方法。 对吹扫捕集、气相色谱—质谱条件进行了优化并获得了最佳条件。 结果表明：方
法的检出限为 ０．０２７～０．１６２ μｇ ／ Ｌ，基体加标回收率在 ７４．１６％～１２１．９％之间，精密度（相对标准偏差 ＲＳＤ，ｎ＝ ７） 小于 １２．７９％。 该

方法简单、快捷，适用于页岩油气储层压裂液中所述卤代烃示踪剂的检测。
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　 　 化学示踪技术是油气田开发过程监测与效果

评价的有效技术手段，也是评价页岩油气储层压裂

改造效果的有效手段之一，可用于评价储层改造

效果［１－５］。
目前在油气田开发监测中用到的化学示踪剂

包括无机盐类、低分子醇类［６］、放射性物质类［７］、
稳定性同位素类［８］、稀土元素类［９－１０］ 等。 随着水

平井分段多级压裂技术的发展，在页岩油气开发

中，现有示踪剂由于用量大、成本高、种类少、地层

背景值影响等技术、经济方面的制约因素，已不能

满足现阶段页岩油气储层压裂改造效果评价的需

要［１１］。 早期使用的无机盐类化学示踪剂以氯盐、
溴盐、碘盐、硫氰酸盐、硝酸盐为主，这些物质来源

广、易于检测、分析方法简便，但此类示踪剂用量

大、成本高，逐渐被 １９９０ 年代提出的微量物质示踪

剂所替代。 近年来，烃类示踪剂用于页岩油气储层

改造分段压裂中，其种类多、生命周期长、在评价不

同层段产油气贡献率和地层水相对产量方面极具
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优势［１－２］。 结合含卤素的无机盐类和烃类示踪剂

特点，将卤代烃类化合物用作示踪剂，且在评价压

裂施工后储层中油气流动踪迹方面得到了试验性

应用［１２］。 基于成本考虑和技术因素，作为示踪剂，
卤代烃类化合物在压裂返排液中的浓度极低，目前

没有公认的定量分析方法。 本文选取 ２５ 种半挥发

性卤代烃类化合物，通过实验研究筛选出 ２１ 种化

学性质稳定、检测灵敏度相对较高的化合物，参考

ＥＰＡ ＭＥＴＨＯＤ ８２６０Ｂ 和 ５０３０Ｃ，以及土壤和地下水

中挥发性有机物中卤代烃类化合物的分析方

法［１３－１６］，建立了一套基于吹扫捕集—气相色谱 ／质
谱技术进行分析的方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器与设备

（１）美国 ＥＳＴ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｅｎｃｏｎ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 吹扫

捕集仪，配有 ５ ｍＬ 吹扫管，Ｋ 型捕集阱；（２）日本

岛津 ＱＰ２０１０ Ｐｌｕｓ 气相色谱质谱联用仪，安装

ｈｐ５ｍｓ 毛细管柱；（３）美国 ＳＧＥ 气密注射器（规格

有 １００ μＬ、２５０ μＬ、５００ μＬ 和 １ ｍＬ）。
１．２　 试剂与材料

（１） 甲醇， 农残级， 美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司产品；
（２）卤代烃有机物混标，美国 Ａ ＣｈｅｍＴｅｋ， Ｉｎｃ．公司

产品；（３） 氯苯 －Ｄ５，１，４ 二氯苯 －Ｄ４ （内标化合

物），美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司产品；（４）高纯水，蒸馏水通

高纯氮气流煮沸 ３０ ｍｉｎ，冷却后使用。
１．３　 实验条件

（１）吹扫捕集条件：样品加热温度 ５５ ℃，吹脱气

流量 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，阀温 １５０ ℃，传输线温度 １５０ ℃，吹
扫时间 １１ ｍｉｎ，Ｋ 型捕集阱。 （２）解吸条件：解吸预

热温度 ２１０ ℃，解吸温度 ２１５ ℃，解吸时间 ２ ｍｉｎ，烘
焙温度 ２５０ ℃，烘焙时间 １０ ｍｉｎ。 （３） ＧＣ 条件：
ｈｐ５ｍｓ 毛细管柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）；进样口

温度 １９０ ℃；升温程序：６０ ℃保持 ２ ｍｉｎ，６ ℃ ／ ｍｉｎ 升

至 １５０ ℃，再以 １２ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２２０ ℃，保持 ３ ｍｉｎ；
载气：Ｈｅ，流速 ０．９９ ｍＬ ／ ｍｉｎ，压力 ５６．２ ｋＰａ；分流比

２０ ∶ １。 （４）质谱条件：电子轰击（ＥＩ）离子源，电子

能量 ７０ ｅＶ，接口温度 ２３０ ℃，离子源温度 ２００ ℃，
质量扫描范围 ｍ ／ ｚ ４５ ～ ３５０，溶剂切除时间 ３ ｍｉｎ。
（５）仪器校准：参考 ＥＰＡ ５２４ 方法［１７］，样品分析前用

全氟三丁胺（ ＦＣ－４３） 对仪器进行质谱调谐，调谐通

过后，再分析 ４－溴氟苯（ＢＦＢ） 的各质荷比的离子丰

度，当满足表 １ 限值后，才能进行下一步分析。
１．４　 备选示踪剂

筛选了２５种化合物（表２）作为备选示踪剂，

表 １　 ４－溴氟苯（ＢＦＢ）关键离子丰度指标

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｏｎ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｉｎｄｅｘ
ｆｏｒ ４－ｂｒｏｍｏｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ （ＢＦＢ）

质荷比（ｍ ／ ｚ） 相对离子丰度指标

５０ 为质量数 ９５ 离子丰度的 １５％～４０％
７５ 为质量数 ９５ 离子丰度的 ３０％～８０％
９５ 基峰，相对丰度为 １００％
９６ 为质量数 ９５ 离子丰度的 ５％～９％
１７３ 小于质量数 １７４ 离子丰度的 ２％
１７４ 大于质量数 ９５ 离子丰度的 ５０％
１７５ 为质量数 １７４ 离子丰度的 ５％～９％
１７６ 为质量 １７４ 离子丰度的 ９５％～１０１％
１７７ 为质量数 １７６ 离子丰度的 ５％～９％

表 ２　 备选示踪剂名单

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｓｔ ｏｆ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｔｒａｃｅｒｓ

序号 化合物名称 分子量 沸点 ／ ℃

１ ４－碘甲苯 ２１８．０３ ２１１．５
２ １，４－二溴苯 ２３５．９０ ２１９
３ １－氯－４－碘苯 ２３８．４５ ２２６～２２７
４ ５－碘－间二甲苯 ２３２．０６ ９２～９４
５ ４－碘－邻二甲苯 ２３２．０６ １０６～１０８
６ ３，５－二溴甲苯 ２４９．９３ ２４６
７ １，４－二碘苯 ３２９．９０ ２８５
８ １，２－二碘苯 ３２９．９０ １５２
９ ２，４－二溴三甲基苯 ２７７．９８ ２７８～２７９
１０ ２，４，６－三溴甲苯 ３２８．８３ ２９０
１１ １－碘奈 ２５４．０７ １６３～１６５
１２ ２－碘联苯 ２８０．１０ ３００
１３ ９－溴菲 ２５７．１３ １８０～１９０
１４ ２－溴萘 ２０７．０７ ２８１～２８２
１５ 溴代环己烷 １６３．０６ １６６～１６７
１６ １，２－二氯苯 １４７．００ １７９
１７ １，３－二氯苯 １４７．００ １７２～１７３
１８ １，４－二氯苯 １４７．００ １７４
１９ １－溴代十二烷 ２４９．２３ １３４～１３５
２０ 溴代辛烷 １９３．１２ ２０１
２１ １－溴－４－氯苯 １９１．４５ １９６
２２ 三溴代苯 ３１４．８０ ２７１
２３ １，２，３－三氯苯 １８１．４５ ２１８～２１９
２４ 对溴基苄氯 ２０５．４８ １３６～１３９
２５ ４－溴氟苯 １７５．００ １５０

采用美国 Ａ ＣｈｅｍＴｅｋ，Ｉｎｃ．公司的标准物质进行实

验研究。

２　 结果与讨论

２．１　 分析条件与方法

根据 备 选 化 合 物 的 化 学 性 质， 参 考 ＥＰＡ
ＭＥＴＨＯＤ ８２６０Ｂ 和 ５０３０Ｃ，以及土壤和地下水中挥

发性有机物中卤代烃类化合物的分析方法，使用浓
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度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的卤代烃有机物混合标准溶液，配
制为浓度 １０ μｇ ／ Ｌ 的标准溶液，使用 ＥＳＴ 吹扫捕集

仪自动吸取 ５ ｍＬ 标准溶液，自动添加 ５ μＬ 浓度为

２０ ｍｇ ／ Ｌ 的内标物（氯苯－Ｄ５ 和 １，４ 二氯苯－Ｄ４）
溶液，通过控制分析条件单一影响因子，测试、对比

各化合物的响应情况，获得对于备选示踪剂化合物

水溶液的最优实验测试条件。
２．１．１　 吹扫捕集条件

ＥＳＴ Ｋ 型捕集阱由 Ｃａｒｂｏｐａｃｋ Ｂ ／ ＣａｒｂｏｘｅｎＴＭ

１０００＆１００１ 几种吸附剂混合而成，这是一种碳基吸

附剂且具有厌水性，对卤代烃类物质具有很好的吸

附效果，且能够尽可能地降低水分子进入色谱柱，
并允许在更高的温度下进行脱附和烘焙，相较其他

类型捕集阱，Ｋ 型捕集阱质谱信号响应强度占优。
（１）吹扫温度。 适当提高样品吹扫过程中温

度，能够加快试样中的目标物挥发速率，提高吹扫

效率，但温度过高，水分挥发过多，会降低除水阱使

用寿命。 由室温和加热吹扫所得总离子流图（图
１）可知，所有化合物提高吹扫温度，其峰强度响应

值随之增大，其中化合物 ２－溴萘影响最大，其峰面

积由 ２２ ６３４ 提升到 １２１ １１３，提高 ４３５．０９％。 因此

适当提高吹扫温度，能够有效提高高沸点、不易挥

发组分的吹扫效率。
（２）吹扫时间。 延长样品的吹扫时间，可以富

集样品中更多的目标化合物，提高样品分析精度。
分别实验了 ５ ，９ ，１１ ，１５ ｍｉｎ 吹扫时间下的响应情

况（图 ２）。 结果表明：目标组分的峰面积会随吹扫

时间增加而增大，且增大幅度逐渐降低。 以 ２－溴
萘为例，延长吹扫时间，峰面积依次为 ２２ ５４６，
６５ ３７９，１０３ ５２６，１２８ ９３３，较前一个吹扫时间依次

图 １　 卤代烃混合物在不同吹扫温度下的
ＧＣ－ＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｅｍｉ⁃ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｕｒｇｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ２　 卤代烃混合物在不同吹扫时间下的
ＧＣ－ＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ．２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｅｍｉ⁃ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｕｒｇｅ ｔｉｍｅｓ

提高 １８９．９％，５８．３％，２４．５％。 但吹扫时间过长，捕
集阱中少量样品可能会被吹走，并会加重除水阱的

负担，降低其寿命，导致过多水分进入分析系统。
综合考虑设备、样品分析效率及峰面积变化，将吹

扫时间确定为 １１ ｍｉｎ。
（３）解吸温度。 在一定温度范围内，解吸温度

越高目标化合物越容易从捕集阱中脱附，通过载气

将其带入色谱柱中，产生尖锐的峰，峰面积就越

大［１８－１９］；但如果解吸温度过高，会导致吸附剂分

解，缩短捕集阱使用寿命。 结合捕集阱耐温极限

（２７０ ℃）和目标化合物沸点，研究了解吸温度分别

为 ２００，２１５，２３０，２４５，２５０ ℃情况下色谱峰响应情

况（图 ３）。 结果表明，解吸温度变化对峰值响应影

响不大。 以 ２－溴萘为例，升高解吸温度，其峰面积

依次为 ９６ ７６４，１１２ ７３１，１０４ ３１７，１１８ ３０８，１１０ ８３３，
较前一个温度，其变化率分别为 １６％， － ７． ５％，
１３．４％，－６．３％。 综合考虑解吸效率和保护捕集阱，
选择解吸温度为 ２１５ ℃。

（４）解吸时间。 在解吸温度一定时，解吸的完

全程度会随解吸时间增加而增加，并逐渐趋于稳

定［１８］。 解吸时间若太短，解吸不完全，质谱响应值

会偏低［２０－２１］。 实验研究了解吸时间分别为 ０．５，１，
２，４ ｍｉｎ的总离子流图（图４）。结果表明，延长解吸
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图 ３　 卤代烃混合物在不同解吸温度下的
ＧＣ－ＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｅｍｉ⁃ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ４　 卤代烃混合物在不同解吸时间下的
ＧＣ－ＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ．４　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｅｍｉ⁃ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

时间对易脱附组分响应值影响不大，但可有效提高

一些不易脱附组分的响应值。 以 ２－溴萘为例，延长

解吸时间，其峰面积依次为 ４ ８９９，３９ ２８８，１０６ ２１２，
１１９ ４１０，较前一解吸温度依次提高 ７０１．９％，１４４．９％，
１２．４％，但捕集阱在吸附的过程中也会有少量水分

随组分进入分析系统，解吸时间过长，带入水分多，
会影响质谱分析结果。 考虑提高分析效率和水分

影响，选择解吸时间为 ２ ｍｉｎ，且此时目标化合物已

基本脱附完全。
２．１．２　 气相色谱—质谱分析条件

毛细管色谱柱是色谱分析关键条件之一。 色

谱柱的填料及其配比直接关系到是否能够分离待

测组分和检测灵敏度高低。 本实验结合目标化合

物特点与卤代烃类化合物的检测，选用安捷伦

ｈｐ５ｍｓ 色谱柱。 ｈｐ５ｍｓ 非极性色谱柱填充材料为

（５％）－二苯基（９５％） －二甲基亚芳基硅氧烷共聚

物，热稳定性好、柱流失量低。 实验表明，对目标化

合物具有较好的分离效果与信号响应强度。
结合目标化合物沸点、挥发性等特点，实验研

究了初始柱温 ４５，６０，７０ ℃情况下的出峰情况。 结

果表明，４５ ℃时出峰时间晚（目标化合物最早出峰

时间 ６．１６ ｍｉｎ），检测用时较长；６０ ℃条件下出峰

时间适宜（目标化合物最早出峰时间 ４．１８ ｍｉｎ），且
分离效果较好。 研究了进样口汽化室温度 １７０ ～
２２０ ℃条件下各化合物的峰面积值响应情况（图
５），结果表明，沸点较低化合物的响应值没有产生

显著波动，其中溴代环己烷、１，２－二氯苯等沸点较

低化合物波动最小，沸点较高化合物升高温度响应

值会略有升高，所有化合物在 １９０ ℃时都能汽化。
综合考虑所有化合物和进样垫及玻璃衬管使用寿

命，确定汽化室温度为 １９０ ℃。
气相色谱分析中进样分流比影响着色谱峰形

和响应值，是建立分析方法中的一个重要参数。 实

验研究了不分流进样和分流比分别为 ５ ∶ １，１５ ∶ １，
２０ ∶ １，３０ ∶ １ 情况下的响应情况（图 ６）。 不分流时，
由于捕集阱目标物脱附引起色谱柱前压瞬时变化，
样品同时被带入进样口和分流阀，当分流阀开启或

流量减小时，会发生二次进样，出现双峰。 分流比

５ ∶ １ 时目标化合物响应值最大，但峰形较宽；分流

比 ３０ ∶ １ 时，化合物的响应值降低；分流比 ２０ ∶ １
相比 １５ ∶ １ 峰形更锐，响应更灵敏。 综合考虑峰

形、响应值、检测不同浓度样品的需求，选择分流比

为 ２０ ∶ １。
综合以上实验分析，得到前文 １．３ 节所示的实

验分析条件。
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图 ５　 卤代烃混合物在不同汽化室温度下的
ＧＣ－ＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ．５　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｅｍｉ⁃ｖｏｌａｔｉｌｅ ｈａｌｏｇｅ⁃
ｎａｔｅｄｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｈａｍｂｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ６　 卤代烃混合物在不同分流比下的
ＧＣ－ＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ．６　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｅｍｉ⁃ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｐｌｉｔ ｒａｔｉｏｓ

２．１．３　 定量分析方法

根据各化合物的色谱分离效果和质谱离子分

布情况，结合定量分析数据的处理情况，确定了各

化合物（包括内标物）用于质谱定量分析的特征离

子（表 ３）。 其中，１，４ 二氯苯－Ｄ４ 与 １，４－二氯苯，
１－氯－４－碘苯与 １，２，３－三氯苯色谱共馏出，但它

们的质谱碎片离子不同，可通过不同特征离子进行

定量。
采用内标法定量，通过实验测试绘制各化合物

与内标化合物的定量离子峰面积之比与对应的浓

度比之间的关系曲线，并回归分析得到了各化合物

与内标化合物之间含量关系的线性方程，通过线性

方程，可以从内标化合物的加入量及相关测试数据

计算样品中各化合物的量。
２．２　 分析效果

２．２．１　 备选示踪剂的检出情况

按照经实验研究确定的分析方法，得到了备选

示踪剂化合物（表 ２）混标样品（含内标）的气相色

谱—质谱（ＧＣ－ＭＳ）总离子流图（图 ７）。 经对各色

谱峰按照化合物保留时间和碎片离子进行定性，并
经与标准谱库进行比对、确认；其中 １－碘奈，２－碘
联苯，９－溴菲，１－溴代十二烷未出峰，不能作为基

表 ３　 化合物相对保留时间及定量分析特征离子

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ

序号 化合物名称
保留时间 ／

ｍｉｎ
定量离子
（ｍ ／ ｚ）

参考离子
（ｍ ／ ｚ）

１ 氯苯－Ｄ５（内标） ４．１８９ １１７．００ ８２．００～１１９．００
２ １－溴－４－氟苯 ５．６５９ ９５．００ １７４．００～１７６．００
３ 溴代环己烷 ６．７１７ ８３．００ ５５．００～６７．００
４ １，３－二氯苯 ７．４６７ １４６．００ １４８．００～１１１．００
５ １，４ 二氯苯－Ｄ４（内标） ７．５７３ １５０．００ １５２．００～１１５．００
６ １，４－二氯苯 ７．６１９ １４６．００ １４８．００～１１１．００
７ １，２－二氯苯 ８．１５９ １４６．００ １４８．００～１１１．００
８ １－溴－４－氯苯 ９．７１６ １１１．００ ７５．００～１９２．００
９ 溴代辛烷 １０．７１７ ５５．００ ５７．００～１３５．００
１０ ４－碘甲苯 １０．９０４ ９１．００ ２１８．００～６５．００
１１ １，４－二溴苯 １１．９０８ ２３６．００ ７５．００～５０．００
１２ １－氯－４－碘苯 １２．４２７ １１１．００ ２３８．００～７５．００
１３ １，２，３－三氯苯 １２．４７４ １８０．００ １８２．００～７４．００
１４ ５－碘－间二甲苯 １３．４２０ ２３２．００ １０５．００～７９．００
１５ ４－碘－邻二甲苯 １４．１７４ ２３２．００ １０５．００～７９．００
１６ 对溴基苄氯 １４．３７８ １６９．００ １７１．００～８９．００
１７ ３，５－二溴甲苯 １４．４８９ ９０．００ ２５０．００～８９．００
１８ 三溴代苯 １７．２２７ ７４．００ ３１４．００～３１６．００
１９ １，４－二碘苯 １７．３１０ ３３０．００ ７６．００～５０．００
２０ １，２－二碘苯 １７．８２５ ３３０．００ ７６．００～２０３．００
２１ ２－溴萘 １８．２０５ １２７．００ ２０６．００～２０８．００
２２ ２，４－二溴三甲基苯 １９．４２２ ２７８．００ １９７．００～１１７．００
２３ ２，４，６－三溴甲苯 １９．５９１ ２４９．００ １７０．００～８９．００
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图 ７　 卤代烃混合物 ＧＣ－ＭＳ 总离子流图及色谱峰定性

１．氯苯－Ｄ５（内标）；２． １－溴－４－氟苯；３．溴代环己烷；
４． １，３－二氯苯；５．１，４ 二氯苯－Ｄ４（内标）；６． １，４－二
氯苯；７．１，２－二氯苯；８． １－溴－４－氯苯；９． 溴代辛烷；
１０． ４－碘甲苯；１１．１，４－二溴苯；１２．１－氯－４－碘苯；１３．
１，２，３－三氯苯；１４． ５－碘－间二甲苯；１５．４－碘－邻二甲
苯；１６．对溴基苄氯；１７． ３，５－二溴甲苯；１８．三溴代苯；
１９．１，４－二碘苯；２０．１，２－二碘苯；２１．２－溴萘；２２．２，４－

二溴三甲基苯；２３．２，４，６－三溴甲苯

Ｆｉｇ．７　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ａｎｄ ｐｅａｋｓ
ｏｆ ｓｅｍｉ⁃ｖｏｌａｔｉｌｅ ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

于本方法的示踪剂使用。
２．２．２　 方法的线性范围及检测限

针对各化合物，配制浓度分别为 ０．５，１，５，１０，
３０，５０，８０，１００ μｇ ／ Ｌ 的标准溶液，采用所确立的分

析方法，使用 ＥＳＴ 吹扫捕集仪自动吸取 ５ ｍＬ 标准

溶液，自动添加 ５ μＬ 浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的内标物（氯
苯－Ｄ５ 和 １，４ 二氯苯－Ｄ４）溶液，测试、绘制各化合

物与内标化合物的峰面积之比与对应的浓度比之

间的标准曲线，通过回归分析，得到了相关关系非

常好（相关系数 Ｒ２＞０．９８）的线性方程，线性浓度范

围为 ０．５～８０ μｇ ／ Ｌ。
按照 ＥＰＡ 方法，配制浓度为 ０．５ μｇ ／ Ｌ 的目标

化合物标准溶液，重复测试 ７ 次，获得重复分析的标

准偏差 Ｓ。 根据检测限计算公式 ＭＤＬ ＝ ｔ（ ｎ －１） ×Ｓ（其
中：ＭＤＬ 为方法检测限 ｔ（ ｎ －１） 为满足一定置信度下

的值，ｎ 为重复测定次数，），查询 ｔ 值表查得ｎ＝ ７时
ｔ＝ ３．１４３，由各化合物的分析标准偏差 Ｓ 计算得到

方法的检测限为 ０．０２７ ～ ０．１６２ μｇ ／ Ｌ。 方法对于各

化合物的线性范围、相关系数、检出限列于表 ４。
２．２．３　 方法的精密度和回收率

采用加标回收法，向某页岩气井地层水样品中

加入目标化合物标准物质，配制目标化合物浓度分

别为 ５ μｇ ／ Ｌ 和 ４０ μｇ ／ Ｌ 的模拟样品进行分析，考察

了方法对于表 ４ 所列 ２１ 种卤代烃的回收率和精密

度。 其重复分析 ７ 次的分析结果列于表 ５。 由表 ５
可知，浓度 ５．０ μｇ ／ Ｌ 时，各化合物的平均回收率介

于 ７４． １６％ ～ １１９． ７％，精密度 ＲＳＤ ＜ １１． ５６％；浓度

４０ μｇ ／ Ｌ 时，各化合物的平均回收率在 ８５． ８１％ ～
１２１．９％之间，ＲＳＤ＜１２．７９％。
２．３　 方法的适用性

为了验证本文方法对于卤代烃作为示踪剂在

表 ４　 方法中各目标化合物的线性范围、相关系数及检出限

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

序号 化合物名称
保留时间 ／

ｍｉｎ
线性范围 ／
（μｇ·Ｌ－１）

线性方程
相关系数

Ｒ２
检出限 ／

（μｇ·Ｌ－１）

１ １－溴－４－氟苯 ５．６５９ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．５２５ ９２８Ｘ ＋ ３．９０９ ９×１０﹣２ ０．９９９ ５ ０．０５３
２ 溴代环己烷 ６．７１７ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．７７５ ６５２Ｘ ＋ ４．７２９ ４×１０﹣２ ０．９９９ ６ ０．０５２
３ １，３－二氯苯 ７．４６７ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．６７２ ９０４Ｘ ＋ ４．２３１ ６×１０﹣２ ０．９９８ ８ ０．０４４
４ １，４－二氯苯 ７．６１９ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．６７２ ９０４Ｘ ＋ ４．２３１ ６×１０﹣２ ０．９９８ ６ ０．０４２
５ １，２－二氯苯 ８．１５９ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．７１８ ２７９Ｘ ＋ ３．５２５ ２×１０﹣２ ０．９９９ ６ ０．０４１
６ １－溴－４－氯苯 ９．７１６ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．３８７ ７１１Ｘ ＋ １．９８３ ７×１０﹣２ ０．９９９ ５ ０．０２７
７ 溴代辛烷 １０．７１７ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．１６３ ８８３Ｘ ＋ ０．２３７×１０﹣２ ０．９９８ ７ ０．１６２
８ ４－碘甲苯 １０．９０４ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．４６４ １５３Ｘ ＋ １．５８２ ６×１０﹣２ ０．９９９ ８ ０．０８８
９ １，４－二溴苯 １１．９０８ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．２８２ ６７Ｘ ＋ ０．１０６×１０﹣２ ０．９９９ ３ ０．０８６
１０ １－氯－４－碘苯 １２．４２７ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．４７９ ２４１Ｘ ﹣ ５．８０１×１０﹣２ ０．９９９ ８ ０．０６９
１１ １，２，３－三氯苯 １２．４７４ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．３７２ ４７６Ｘ ＋ １．７４６ ８×１０﹣２ ０．９９９ ６ ０．０３９
１２ ５－碘－间二甲苯 １３．４２０ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．３５７ ２７９Ｘ ﹣ ２．２１８×１０﹣２ ０．９９５ ９ ０．０５２
１３ ４－碘－邻二甲苯 １４．１７４ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．３２４ ７９９Ｘ ﹣ ２．１１６×１０﹣２ ０．９９５ ３ ０．０９２
１４ 对溴基苄氯 １４．３７８ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．０７７ ３８５Ｘ ﹣ ２．３２２×１０﹣３ ０．９９４ ５ ０．１４２
１５ ３，５－二溴甲苯 １４．４８９ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．１６９ ５８Ｘ ＋ ６．３７６×１０﹣３ ０．９９９ ７ ０．０８０
１６ 三溴代苯 １７．２２７ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．１３３ ７９４Ｘ ﹣ ０．８９８×１０﹣２ ０．９９１ ２ ０．０４７
１７ １，４－二碘苯 １７．３１０ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．２１１ ３６Ｘ ﹣ ３．０６６ ９×１０﹣２ ０．９８７ １ ０．０９２
１８ １，２－二碘苯 １７．８２５ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．１０５ ７１Ｘ ﹣ ０．９１７ ９×１０﹣２ ０．９９１ １ ０．０９８
１９ ２－溴萘 １８．１９８ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．２０２ ９３７Ｘ ＋ ０．７６６ ８×１０﹣２ ０．９９７ ７ ０．１２４
２０ ２，４－二溴三甲基苯 １９．４１７ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．０４６ ３４８Ｘ ＋ ０．４７３ ２×１０﹣２ ０．９９２ ６ ０．１３７
２１ ２，４，６－三溴甲苯 １９．５８５ ０．５～８０ Ｙ＝ ０．０３６ ５８９Ｘ ﹣ ０．７４４×１０﹣２ ０．９８４ ９ ０．１５４

　 　 　 　 　 　 　 注：表中 Ｙ 表示目标化合物与内标物信号响应强度比值，Ｘ 表示目标化合物标准溶液与内标物浓度之比。
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表 ５　 加标回收率和精密度实验结果
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

序号 化合物
保留时间 ／

ｍｉｎ

添加浓度 ５．０ μｇ ／ Ｌ

测定值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

ＲＳＤ（ｎ＝ ７） ／
％

回收率 ／
％

添加浓度 ４０ μｇ ／ Ｌ

测定值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

ＲＳＤ（ｎ＝ ７） ／
％

回收率 ／
％

１ １－溴－４－氟苯 ５．６５９ ５．５９９ ３．９３ １１１．９０ ４３．８５６ ５．０７ １０９．６０
２ 溴代环己烷 ６．７１７ ５．１６９ ４．８８ １０３．３０ ４０．７５２ ５．７２ １０１．８０
３ １，３－二氯苯 ７．４６７ ５．３６８ ４．９２ １０７．３０ ４２．３２５ ５．４６ １０５．８０
４ １，４－二氯苯 ７．６１９ ５．３６９ １．２２ １０７．３０ ４１．９３３ ５．１７ １０４．８０
５ １，２－二氯苯 ８．１５９ ５．６３２ ３．５５ １１２．６０ ４３．８２１ ４．７６ １０９．５０
６ １－溴－４－氯苯 ９．７１６ ６．０２４ ３．７１ １１９．４０ ４６．９０２ ４．６０ １１７．２０
７ 溴代辛烷 １０．７１７ ４．４３７ ８．３１ ８８．７０ ３５．５９８ １１．２７ ８８．９０
８ ４－碘甲苯 １０．９０４ ５．２４７ ３．４０ １０４．９０ ４０．７４８ ５．４０ １０１．８０
９ １，４－二溴苯 １１．９０８ ５．９５６ ４．５０ １１９．１０ ４５．５７７ ３．２５ １１３．９０
１０ １－氯－４－碘苯 １２．４２７ ５．８３７ ４．３９ １１６．７０ ４４．９３５ ４．６１ １１２．３０
１１ １，２，３－三氯苯 １２．４７４ ６．２９７ ３．７２ １１９．７０ ４８．５０１ ４．９３ １１８．２０
１２ ５－碘间二甲苯 １３．４２０ ５．２１８ ７．５３ １０４．３０ ４０．５７２ ８．０６ １０１．４０
１３ ４－碘邻二甲苯 １４．１７４ ５．３４８ ４．９９ １０６．９０ ４１．２４２ ５．８８ １０３．１０
１４ 对溴基苄氯 １４．３７８ ４．８２５ ９．３３ ９６．５０ ３６．５３３ ９．４１ ９１．３０
１５ ３，５－二溴甲苯 １４．４８９ ５．６９９ ４．５８ １１３．９０ ４３．９７４ ７．３０ １０９．９０
１６ 三溴代苯 １７．２２７ ４．４６７ ９．３１ ８９．３５ ３６．４５０ ８．８３ ９１．１２
１７ １，４－二碘苯 １７．３１０ ３．８８２ １１．１２ ７７．６５ ３４．３２５ １０．７７ ８５．８１
１８ １，２－二碘苯 １７．８２５ ４．６８６ ９．３５ ９３．７２ ４４．８０６ １１．５２ １１２．１０
１９ ２－溴萘 １８．１９８ ３．７７８ １０．１３ ７５．５７ ３４．４３９ １２．６９ ８６．０８
２０ ２，４－二溴三甲基苯 １９．４１７ ５．４８５ １１．５６ １０９．７０ ４９．９８１ １２．７９ １２１．９０
２１ ２，４，６－三溴甲苯 １９．５８５ ３．７０８ １０．３５ ７４．１６ ３４．５９１ ９．９５６ ８６．４７

页岩油气压裂返排液中检测的适用性，对表 ５ 所列

的 ２１ 种卤代烃化合物进行了以压裂返排液为基体

表 ６　 卤代烃在压裂返排液中的加标分析实验结果
Ｔａｂｌｅ ６　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｅｍｉ⁃ｖｏｌａｔｉｌｅ ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｆｒａｃｔｕｒｉｎｇ ｏｕｔｌｅｔ ｆｌｕｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ

序
号

化合物名称
保留时间 ／

ｍｉｎ

测试结果（浓度为 １０ μｇ ／ Ｌ）

测定值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

回收率 ／
％

相对误差 ／
％

１ １－溴－４－氟苯 ５．６５９ ８．９９１ ８９．９１ １０．０８
２ 溴代环己烷 ６．７１７ ８．７２５ ８７．２５ １２．７４
３ １，３－二氯苯 ７．４６７ ９．７４３ ９７．４３ ２．５６
４ １，４－二氯苯 ７．６１９ ９．８３８ ９８．３８ １．６１
５ １，２－二氯苯 ８．１５９ ９．２７４ ９２．７４ ７．２５
６ １－溴－４－氯苯 ９．７１６ ８．６２１ ８６．２１ １３．７８
７ 溴代辛烷 １０．７１７ ８．６４０ ８６．４０ １３．５９
８ ４－碘甲苯 １０．９０４ ８．８１１ ８８．１１ １１．８８
９ １，４－二溴苯 １１．９０８ ８．７０４ ８７．０４ １２．９５
１０ １－氯－４－碘苯 １２．４２７ ８．１１０ ８１．１０ １８．８９
１１ １，２，３－三氯苯 １２．４７４ ８．７８２ ８７．８２ １２．１７
１２ ５－碘间二甲苯 １３．４２０ ８．８３１ ８８．３１ １１．６８
１３ ４－碘邻二甲苯 １４．１７４ ８．９３１ ８９．３１ １０．６８
１４ 对溴基苄氯 １４．３７８ ８．２９３ ８２．９３ １７．０６
１５ ３，５－二溴甲苯 １４．４８９ ９．０２９ ９０．２９ ９．７０
１６ 三溴代苯 １７．２２７ ９．８５３ ９８．５３ １．４６
１７ １，４－二碘苯 １７．３１０ ９．８７６ ９８．７６ １．２３
１８ １，２－二碘苯 １７．８２５ １０．１６１ １０１．６０ １．６１
１９ ２－溴萘 １８．１９８ ９．１４２ ９１．４２ ８．５７
２０ ２，４－二溴三甲基苯 １９．４１７ １０．１３０ １０１．３０ １．３０
２１ ２，４，６－三溴甲苯 １９．５８５ ９．６８７ ９６．８７ ３．１２

的分析实验研究。 向某页岩气井压裂返排液中加

入目标化合物配制成浓度为 ５００ μｇ ／ Ｌ 的模拟样

品，稀释至浓度为 １０ μｇ ／ Ｌ 进行测量。 分析结果列

于表 ６，各化合物的回收率在 ８１．１０％ ～ １０１．６％，相
对误差小于 １８．８９％。 参考 ＵＳ ＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ５２５．２
中 ＧＣ－ＭＳ 分析，加标回收率应介于 ７０％ ～ １３０％，
ＲＳＤ 应小于 ３０％的分析质量控制标准［２２］，本方法

适用于页岩油气压裂返排液中卤代烃示踪剂检测。

３　 结论

吹扫捕集—气相色谱 ／质谱联用技术可以对页

岩油气压裂返排液中 ２１ 种微量半挥发性卤代烃类

化合物有效地进行定量检测，满足页岩油气储层压

裂返排液中卤代烃示踪剂的定量检测需求，且具有

快速、经济、灵敏、可靠的优点。 这 ２１ 种半挥发性

卤代烃类具有作为页岩油气储层改造效果评价化

学示踪剂的良好潜力。
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