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$模式定量分析%结

果表明"
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种卤代烃示踪剂在
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浓度范围内的线性关系良好"最低检出限可达
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"准确度和加标回收率均符合要求%该方法样品前处理简单-快速-灵敏"可为石油开发过程中有

机物示踪剂检测提供技术参考%
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示踪剂是指能随流体流动并指示流体的

存在及运动方向和运动速度的化学药剂+

"

,

%

示踪剂应满足以下要求(极易溶于基体流体-

在基体中含量极低-物理及化学性质稳定-不

与基体和基体中的其他物质发生物理和化学

反应-容易被分析仪器检测且成本较低+

(

,

%目

前"示踪技术在水文地质行业已经得到广泛

应用"并且逐渐应用于海洋监测-油田开发等

地矿延伸领域+

JG=

,

%

石油示踪技术可获取油藏和油井信息"可

以指示油田储层非均质的特点"还可以分析判

定地层参数的分布规律+

LG*

,

%石油示踪剂对油

田的开发-检测剩余油的分布具有极其重要的

作用%目前"常用的石油示踪剂包括化学示踪

剂-放射性同位素示踪剂-稳定同位素示踪剂和

微量物质示踪剂等+

>

,

%卤代烃系列有机物示踪

剂属于一种化学示踪剂"具有在底层表面吸附

量少-易被检出等特点+

I

,

%

目前"对卤代烃的检测多局限于气相色谱

法%本课题组经过近两年的实践研究"已经

初步建立了石油中
")

种卤代烃!

"
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三氯

苯-邻二氯苯-间二氯苯-对二氯苯-对氟溴

苯-对溴氯苯-对二溴苯-溴苯-溴代环己烷-

溴代十二烷$的测定方法%将含有示踪剂的

石油样品经中性氧化铝柱过滤后"采用气相

色谱法进行定量分析"但该方法具有一定的

局限性"如用中性氧化铝柱过滤的过程中容

易造成部分低含量示踪剂的损失"从而影响

检测结果"且气相色谱法无法对各卤代烃示

踪剂进行定性"对于多成分分析需要逐一采

用单个标准物质对各色谱峰的归属进行判

定%气相色谱
G

质谱联用技术可同时实现成分

分离和结构鉴定"具有定性-定量分析功

能+

")

,

"采用选择离子监测模式还可以对目标

物的特征离子峰进行监控"有效降低方法的

检出限+

""

,

%

基于此"本研究拟采用气相色谱
G

质谱法"

建立
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对溴氯苯-对二溴苯-溴苯-溴代环己烷-溴代十

二烷共
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种卤代烃石油示踪剂的快速检测方

法"以期为油田开发示踪提供快捷-准确的分析

方法%
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己烷-溴代十二烷-正己烷(阿拉丁试剂!上海$

有限公司产品#实验用水(去离子水"实验室自

制"符合
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东北地区某地原油样品%
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代烃示踪剂混合标准溶液%将卤代烃示踪剂混

合标准溶液逐级稀释"配制成
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种卤代烃示踪剂标准系列溶液%

DEGEF
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样品溶液的配制
!

取
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石油样

品"置于
");H

容量瓶中"加入正己烷定容至

刻度"得到石油样品中间溶液%取
";H

石油

样品中间溶液"置于
");H

容量瓶中"加入正

己烷定容至刻度"过
)K((

"

;

滤膜"滤液即为

石油样品溶液%

DEGEG
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实验条件
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$流速
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"保持
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#进样口
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#进样量
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#电子轰击离子源
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$#离子源温度
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$模式定量分析%

F

!

结果与讨论

FED

!

DF

种石油示踪剂的定性鉴别

标准样品溶液经
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&

67

分析后"结合

'R7A

数据库"对
"(

种示踪剂的保留时间和结

构归属进行了确认%同时"通过查阅文献+

"(

,并

结合经验分析"对
"(

种示踪剂的特征定量离子

和辅助离子进行选择%其信息列于表
"

%

表
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种卤代烃示踪剂的定量离子和辅助离子
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示踪剂名称
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辅助离子
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对氟溴苯
I= "*!

"

"*L

(

溴苯
"=L **

"

"=>

J

溴代环己烷
>J ==
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间二氯苯
"!L """

"

"!>

=

对二氯苯
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"

"!>

L
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=G
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")

对二溴苯
(J! ">(
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"" "

"
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"

JG

三氯苯
">) (JL

"

"==

"(

溴代十二烷
=* ">(

"

"!=

取
")))

"

F

&

H

的
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种卤代烃示踪剂标准

溶液和石油样品溶液"按照
"KJKJ

节方法进行

[1

&

67

分析"得到卤代烃混合标准溶液和石

油样品溶液的总离子流图"示于图
"

%可见"

"(

种示踪剂可被较好分离%

FEF

!

石油示踪剂的线性关系考察

将
"KJK"

节配制的混合标准系列溶液分别

按照
"KJKJ

节方法分析"得到不同浓度下各示

踪剂的峰面积%以标准溶液的浓度为横坐标"

对应的峰面积为纵坐标"进行线性回归"得到

"(

种示踪剂的标准工作曲线"列于表
(

%

FEG

!

检出限测定

将
")

"

F

&

H

石油示踪剂标准溶液进行稀

释"分别得到
>

-

=

-

(

-

"

"

F

&

H

石油示踪剂标准溶

液"通过
[1

&

67

进行分析"以信噪比小于
J

确

定检出限+

((

,

"其结果列于表
J

%可知"溴苯-对

二溴苯和
"

"

(

"

JG

三氯苯的检出限最低"为

!

"

F

&

H

#对氟溴苯的检出限最高"为
")

"

F

&

H

%

FEH

!

准确度考察

精密称取
)K)")

F

=

份未加入示踪剂的石

油样品"分别置于
=;H

容量瓶中"用
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-
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的
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种示踪剂混合
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标准溶液定容至刻度"得到浓度为
=)))

-

")))

-

=))

-

"))

"

F

&
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的石油样品溶液%将不

同浓度的石油样品溶液按照
"KJKJ

节方法分

析"采用标准工作曲线进行计算"得到不同浓度

石油样品溶液的浓度"列于表
!

%可知"该方法

对
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种石油示踪剂测量结果的准确度较好%

注(
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表
F
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种石油示踪剂的线性方程%线性范围和相关系数
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石油示踪剂的检出限
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加标回收率的测定

精密称取
)K)")

F

未加入示踪剂的石油样

品"置于
");H

容量瓶中"加入
")))

"

F
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H

标

准溶液定容至刻度"取
=;H

该石油样品标准

溶液"置于
");H

容量瓶中"则该样品中含有

各
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种石油示踪剂"再加入
=)))

"
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标准溶液定容至刻度!加标质量为
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"

F

$"计

算加标回收率"结果列于表
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%可知"
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种石油

示踪剂的回收率在
I=KLM
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")*KLM

之间"表

明该方法的加标回收率良好%

G
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结论

本研究建立了气相色谱
G

质谱法用于卤代

烃石油示踪剂的定量分析%与常用的气相色

谱法相比"气相色谱
G

质谱联用技术既可以实

现混合物成分的分离"又可以完成化合物的

结构鉴定"选择离子监测模式可以根据目标

化合物的质谱碎片离子信息进行/精准捕

捉0"从而大大降低了最低检出浓度"使该方

法的检出限较气相色谱法更理想%由于石油

样品大多数为半流体状态"需要用有机溶剂

稀释
")))

倍以上才能进行上机测试"因此较

低的检出限可以在加入较少量示踪剂的情况

下进行测试"对于油田的环境保护-油田工作

人员的劳动保护以及节约经济成本均具有重

要意义%
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