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摘要:稳定同位素技术是近来发展起来用于识别和评价环境有机污染物来源和降解的新方法 。介绍了近年来

在实验室和现场对包括含氯有机试剂 、石油烃类 、多氯联苯等多种有机污染物在生物和非生物降解 、挥发和吸附

等物理过程中的稳定同位素分馏效应研究中所取得的成果和可能存在的问题 , 在此基础上 , 对稳定同位素分馏

效应在污染物环境研究中面临的困难以及应用前景进行了论述 , 指出未来应拓展研究污染物种类 , 加强环境因

素对稳定同位素分馏效应影响的研究。
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Abstract:Stable iso tope technique is a new , innovativ e approach to assess the source and na tur al attenuation of

org anic po llutants in environment.This review cover s the recent labora to ry and field development and

achiev ements of application o f stable iso tope(C , H) technique on investiga tion of environmental behavior s of

org anic po llutants including chlo rinated , pe troleum hydrocarbons , PCBs , and so on.Based on the know ledge

mentioned above , the existing problems and per spective of the applica tion o f stable iso topic f ractionation in

environmental resea rch of o rg anic pollutants a re discussed.It is sugge sted tha t future re search should expand the

types o f o rg anic pollutants and be tte r unde rstand and take into account the va rious environmental facto rs that may

influence the isotopic f ractionation.
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0　引言

同位素效应是指由于同位素质量差所引起的

物理和化学性质上的差异 ,其表现为同位素分馏现

象 ,即某元素的同位素以不同比值分配到两种物质

或两相中的现象[ 1] 。有机污染物环境行为过程中

的动力学同位素分馏效应研究是 20 世纪 90 年代

中期伴随同位素分析技术发展而兴起的一个新的

研究领域。有机污染物中的元素主要指碳 、氢 、氮 、

硫 、氧和卤素等元素 ,由于碳和氢是有机物中最主

要的两种元素 ,因而当前主要集中对这两种元素的

动力学同位素效应进行研究 。目前国内在这个领



域的研究尚处于初始阶段 ,笔者重点回顾了整个研

究领域的研究方法和手段 、研究范围和深度 ,探讨

了该技术现场实际应用可能存在的问题和在有机

污染物环境研究中的前景和方向。

1　有机污染物中稳定同位素分析方法

1.1　样品制备

将样品用化学(或物理)手段转化为适合于质

谱测定的形式 ,一般为纯的气体 ,比如碳同位素的

测定转化为二氧化碳 。

1.2　质谱测定

将该气体输入质谱仪进行同位素比值测定。

根据进样方式的不同 ,目前用于有机污染物稳定同

位素分析的方法有双路进样同位素比值质谱(Du-

al-inlet IRM S);元素分析同位素比值质谱(EA-

IRMS);气相色谱同位素比值质谱(GC-C-IRMS 或

GC-TC-IRMS)。这 3 种方法中 , Dual-inlet IRM S

是离线的测定样品中同位素组成 ,也是应用最早的

一种同位素比值测定方法 ,具有分析精度和准确度

高的特点 ,但需要样品量较大 ,只能测定样品总的

同位素组成。EA-IRM S是在线测定样品的同位素

组成 ,只能测定总同位素组成 ,需要样品量较小 、能

将样品完全转化成分析气体直接进入同位素比值

质谱等优点。GC-C-IRMS 能在线分析混合有机物

中各单体(质量浓度为 10-6 g/mL 级)的碳同位素

组成。Merri t t等比较系统地介绍了 CSIA 技术的

仪器组成
[ 2-5]

、仪器的稳定性和灵敏性
[ 2]
、同位素数

据校正方法[ 4] 、燃烧界面的性能和优化[ 4] 、数据的

获得以及过程[ 5] 。GC-TC-IRMS 是最近才发展起

来的单体氢同位素分析技术
[ 6-8]

。GC-C-IRM S 和

GC-TC-IRMS 技术 ,被称为单体同位素分析技术

(CSIA),是目前应用最广泛的环境有机污染物的

稳定同位素(碳 、氢)分析技术[ 9] 。

2　动力学同位素效应

2.1　有机污染物非降解过程中的同位素分馏特征

有机污染物进入环境中会经历各种非降解性

的环境行为 ,包括挥发 、迁移 、扩散 、吸附 、沉降等多

种过程[ 10] ,这些过程不会引起有机污染物的化学变

化 ,只是污染物在介质中迁移 ,非降解性环境过程

中污染物同位素分馏特征是否有特定的模式引起

环境科学家们的广泛关注 。

S later 等[ 11] 研究发现 ,全氯乙烯(PCE)、三氯

乙烯(TCE)、苯和甲苯有机挥发物(VOC)在吸附过

程中碳同位素组成变化分析精度均在 0.5×10
-3

内 ,与另一研究组报道的单环芳烃在吸附过程中碳

同位素分馏所得结论一致[ 12] 。实验室测定三氯乙

烯和甲苯的溶解相与纯物质相挥发过程
[ 13]
和单环

芳烃(BTEX)蒸发过程[ 6] 中伴随的碳同位素组成变

化分析误差均在 0.5×10-3内。Poulson等[ 9] 对三

氯乙烯气化过程中稳定同位素(碳 、氯 、氢)分馏进

行了测定 ,发现碳同位素组成基本没有变化 ,氯和

氢元素均伴随着轻微的稳定同位素分馏。Wang 和

Huang[ 14] 报道了低碳数的正构烷烃在自然挥发过

程中氢同位素具有轻微的同位素分馏现象 。

Huang 等
[ 15]
报道了纯三氯乙烯和二氯甲烷在室温

(24±1)℃下挥发过程中的碳同位素基本不分馏的

研究结果。综上所述 ,有机污染物在非降解过程中

稳定碳同位素分馏不明显 ,氢同位素具有较明显的

分馏效应。

2.2　有机污染物降解中的同位素动力学分馏特征

环境中有机污染物浓度的降低是污染物的挥

发 、吸附和稀释等非降解与生物 、化学等降解过程

共同作用的结果 ,只有降解过程才能使环境有毒污

染物转化消失 。实验室和现场研究均表明某些有

机污染物降解过程伴随着显著同位素分馏 ,应用这

一特征可以辨识环境中污染物的降解行为 。

2.2.1　有机氯溶剂

有机氯溶剂降解过程中碳同位素分馏特征是

目前最为深入的研究领域 ,研究表明 ,有机氯溶剂

生物降解过程有明显且可重复的碳同位素分馏效

应 。Hunkeler 等[ 16] 实验测定微生物降解 PCE 的

全过程(PCE 首先被转化为 TCE , TCE再被转化为

二氯乙烯(DCE),DCE最后被转为最终产物氯乙烯

(VC)和乙烯)中反应物和产物的碳同位素组成 ,结

果表明随反应过程进行 ,反应物和产物持续富集重

碳同位素 , PCE 从初始的 δ(
13

C)initial =-26.5 ×

10
-3
到实验结束时的-22.6×10

-3
;最终产物 VC

从生成时的 -37.0×10-3变为反应基本结束时的

-27.2×10-3 ,乙烯从-60.2×10-3变到-26.8×

10
-3
,反应物转化成最终产物时 ,最终产物同位素

组成与反应物初始同位素组成相似 ,整个过程中总

的碳同位素组成保持平衡 。污染物降解中的碳同

位素分馏往往可以用瑞利分馏模型进行拟合计算

分馏系数和富集系数
[ 16-22]

,同位素分馏系数或富集

系数可用于比较不同环境和不同化合物降解过程
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的同位素分馏效应 ,图 1 为 Elsner 等[ 23] 报道的四

氯化碳还原降解中碳同位素组成的变化过程以及

用瑞利模型拟合的研究实例 ,具有较好的典型性 ,

比较好地说明了反应过程中同位素分馏过程 ,文献

报道的有机氯溶剂微生物降解过程中碳同位素富

集系数为(-2 ～ -28)×10-3 。近期对于有机氯溶

剂的研究突出关注同位素分馏效应与污染物生化

反应过程之间的关联性 ,探索控制同位素动力学分

馏的内在原因和机理
[ 23-25]

。

　　　　R t/ R 0=[ δ(13 Ct)+1 000] /[ δ(13 C0)+1 000]

　　　　F=Ct/C0

图 1　四氯化碳生物降解过程中碳同位素分馏

Fig.1　Carbon Isotope Fractionation Measured

During Dehalogenation of Cabon Tetrochloride

对于非生物降解过程中的同位素分馏 ,已有大

量研究 。Dayan等
[ 26]
测定了零价铁还原含氯乙烯

(TCE 、PCE 、c-DCE)脱氯反应的碳同位素分馏 ,

TCE 、PCE 和 c-DCE 的 δ(13 C)值变化分别达到

(12 、24 、24)×10
-3
, 变化幅度略小于 Hunkeler

等[ 16] 在微生物降解的碳同位素变化 ,研究认为这一

差异可用来区分生物降解和非生物降解 。应用高

锰酸盐氧化降解这 3种物质时
[ 27]
,对应的 3种物质

的同位素分馏系数 α分别为 0.978 6 、0.983 0 、

0.978 9 ,高于微生物降解过程中的同位素分馏效

应 。Bill等[ 28] 发现在三氧化二铝+钯+TCE 的反

应体系中 ,也伴随着明显的碳同位素分馏。Zw ank

等[ 29] 实验测定 CCl4 在针铁矿 、纤铁矿 、赤铁矿等表

面的脱氯反应过程中碳同位素富集系数为(25.6 ～

32.0)×10
-3
,与理论计算值(29±3)×10

-3
一致 ,

而在 FeS反应体系中 ,同位素富集系数仅为 15.9

×10-3左右 ,反应体系中同位素分馏效应差别很

大 ,表明在应用同位素技术识别污染物在自然环境

中的降解行为必须要考虑多种因素。

MTBE作为燃料中的一种添加剂 ,在环境中非

常常见。Hunkeler等[ 30] 率先报道了 MTBE被一种

从水生环境中筛选出的好氧细菌降解过程中碳同位

素效应 ,其同位素富集系数为(-1.52 ～ -1.97)×

10-3 。随后Gray等[ 31]报道 MTBE 被一株好氧细菌

和一组好氧混合细菌降解的同位素富集系数分别为

(-2.0 ～ -2.4)×10
-3
和(-1.5 ～ -1.8)×10

-3
,同

时报道了相同实验条件下氢同位素富集系数分别为

(-33 ～ -37)×10-3和(-29 ～ -66)×10-3 。相比

好氧降解 ,厌氧过程中 MTBE碳同位素分馏效应要

大的多 , Somsamak 等
[ 32]
和 Kuder 等

[ 33]
最近报道

MTBE厌氧降解过程中伴随的碳同位素富集系数为

(-11.9 ～ -15.6)×10-3 。

2.2.2　苯系物和苯酚

对于苯系物(BTEX)生物降解过程中的碳同位

素动力学分馏 ,不同的研究报道同位素分馏效应不

尽一致 。Sherw ood等[ 34] 发现甲苯在好氧生物降解

过程中基本没有同位素分馏;而 Ahad等
[ 35]
应用厌

氧的甲烷菌和硫酸盐还原菌降解甲苯 ,转化率为

90%左右时 , 反应物中富集重碳同位素分别为

(2.0 、2.4)×10
-3
,表明存在较轻微的同位素分馏

效应。而在硫酸盐还原菌降解原油中烷基苯的实

验中 ,大约 70%邻二甲苯转化时 ,反应物碳同位素

组成变化了 4 ×10-3 ;邻乙基甲苯转化率为 80%

时 ,剩余反应物中的δ(
13
C)富集了 6×10

-3
,表明有

较明显的碳同位素分馏[ 36] 。生物降解 BTEX伴随

的碳同位素分馏效应的差异可能受微生物种类和
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群落结构 、环境介质等因素的影响 ,还需进一步深

入研究。Hall等
[ 37]
用传统的离线方法———双路进

样同位素比值质谱法测定了苯酚微生物降解过程

中生成的二氧化碳和微生物体的碳同位素组成 ,二

氧化碳的δ(
13
C)比苯酚的碳同位素比值低(3 ～ 6)

×10-3 ,拓展了该领域的研究范围。

相对于碳同位素分馏研究 ,氢同位素分馏的报

道比较少。Ward 等
[ 38]
发现甲苯在无氧生物降解

转化 95%时 ,δ(D)值富集了 60×10-3以上 ,显然氢

同位素分馏较碳同位素分馏大得多 。

2.2.3　氯联苯系列

PCBs是一系列含氯联苯的总称 ,在工业中应

用非常广泛 , 对人体和环境危害很大 。 Jarman

等
[ 39]
测定 4种 PCBs分子中碳同位素组成 ,发现含

氯高的同系物富集重同位素 。90%的 2 , 3 , 4 , 5-四

氯联苯(2 ,3 ,4 , 5-CB)被微生物还原转化生成 2 , 3 ,

5-三氯联苯(2 ,3 ,5-CB)时 ,反应物和生成物的碳同

位素组成基本一样且保持恒定 ,表明降解过程没有

碳同位素分馏[ 40] 。

2.2.4　原油与石油烃类

原油及石油烃类是水环境和空气中广泛存在

的一大类污染物 。Mansuy 等[ 41] 和 Mazeas等[ 42] 分

别报道了生物降解过程中各碳数的正构烷烃和多

环芳烃的碳同位素组成变化分析误差均在 0.5×

10-3 ,表明原油生物降解过程中的碳同位素分馏很

小或没有分馏。相对于碳同位素来说 ,生物降解过

程伴随着较大的氢同位素分馏效应 , Pond 等
[ 43]
报

道n-C15 ～ n-C18在生物降解过程氢同位素分馏系

数为0.981 1 ～ 0.996 2。

3　稳定同位素分析在有机污染物环
境研究中的应用

大量含氯有机物和石油烃类被释放到环境中

对土壤和水体造成污染 ,对环境和人体健康造成威

胁。鉴定这些污染物来源 ,确定污染物在环境中迁

移以及归属 , 区分污染物的降解和非降解环境行

为 ,评价污染物生物和化学降解的有效性 ,为环境

污染自然或人工修复评价提供必要的信息具有非

常重要的意义。传统的地球化学方法包括测定污

染物在环境中的浓度变化;监测微生物出现的间接

证据 ,如污染物和电子接受体含量的降低 、溶解无

机碳或甲烷的产生[ 44] ;监测环境中细菌数量的变化

等[ 45]以及对比实验室微生物学实验结果与现场测

试结果和采用已知模型模拟结果[ 17] 。然而 ,这些方

法的难点在于 ,很难在庞杂的地下水系统中获得有

机污染物 、电子供体和最终产物之间精确的质量平

衡结果;很难区分生物降解效应和诸如吸附 、挥发

和稀释等物理过程所引起的污染物含量减少;很难

将基于实验室条件下的微生物学实验结果推广到

现场条件[ 46] 。

鉴于有机污染物经历的各环境过程中伴随着

不同特征的同位素分馏效应 ,随着分析技术的发

展 ,应用 GC-C-IRMS 测定环境中污染物的同位素

组成既快速又便宜 ,稳定同位素分析技术监测有机

污染物的环境行为将是一项非常有前景的研究方

法 。早期的研究集中于分析不同来源有机污染物

的同位素组成(碳 、氢 、氯)特征 ,建立特定污染物同

位素组成分布范围 ,并逐渐建立有机污染物稳定同

位素分析方法体系
[ 44-45 , 47-50]

。随后开展了大量的有

机污染物在非降解过程和降解过程的稳定同位素

分馏效应研究 ,以期建立起污染物在各环境行为过

程中的同位素动力学分馏模型。近年来 ,除了不断

拓展污染物的研究范围 ,深入研究影响因素和分馏

机理 ,同时已将同位素分析技术应用到现场环境分

析中。稳定同位素分析技术在有机污染物环境研

究应用在区分有机污染物的降解性和非降解性的

环境行为 、确定污染物的来源 、估算污染物的降解

程度 、为污染物的转化途径提供有用信息 4方面 。

对于含氯有机溶剂来说 ,既然非降解性过程不会引

起这些化合物碳同位素组成的明显变化 ,而降解过

程一般伴随着明显的碳同位素分馏 ,应用同位素分

析可以直接证实环境中这类物质是否被降解 ,并通

过反应的碳同位素组成变化与污染物转化率之间

的关系估算降解的程度。Hunkeler等[ 16] 、Kirtland

等[ 51] 、Lo llar 等[ 19] 分别报道了加拿大和美国的 3

个有机氯溶剂污染源区和迁移方向上污染物以及

可能的降解产物的碳同位素组成变化 ,现场污染物

同位素组成的变化趋势与实验室研究结果相吻合 ,

同位素分析直接证实了在这些地区存在着微生物

降解。Lo llar等
[ 19]
还估算了研究区内 TCE的生物

降解量 , Kuder 等
[ 33]
报道了 MTBE 污染场地同位

素分析技术的应用情况 。Song 等[ 52] 和 Vanstone

等[ 53] 应用碳同位素组成监测证实 TCE 微生物修复

技术的有效性。对于石油烃类(包括烷烃
[ 41]
、烷基

苯[ 44-54] 和多环芳烃[ 54-55] ,由于在降解和非降解过程

中碳同位素组成都非常稳定 ,因此可以应用碳同位
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素分析来鉴别污染物的来源。氢同位素组成由于

对降解过程非常敏感 ,可直接用来指示污染物的降

解过程[ 35 , 43 , 56] 。Abe 和 Hunkeler[ 57] 总结了同位素

分析技术在污染物水文地质学现场研究中的应用

经验 ,并探索性地建立数学模型 ,考虑非均质环境

条件对该技术应用的影响 。

4　研究面临的困难和展望

4.1　面临的困难

稳定同位素分析技术在有机污染物的环境行

为(来源 、迁移 、转换等)研究方面有很好地应用前

景
[ 44]
,但还面临着较多困难 。

(1)尽管近年来发展起来的 GC-C-IRMS技术可

以分析(10-6 ～ 10-9)g/L 质量浓度的污染物同位素

组成[ 58] ,但其精确度和重复性还难以令人满意 ,而且

由于环境中有机污染物多痕质量污染物(10
-9
～

10-14)g/mL ,限制了该技术的广泛应用[ 44] 。

(2)一些稳定同位素分析技术还不够成熟 ,如

还不能用单体同位素分析技术测定含氯有机物中

氢与氯同位素组成 ,同时也缺乏同位素分析的标准

样品[ 58] 。

(3)应用有机污染物稳定同位素分析确定污染

物来源并不一定准确 ,V an Warmerdam 等
[ 45]
观察

到来自不同厂家生产的含氯乙烯具有特定碳和氯

同位素组成 ,假设这些有机物中稳定同位素组成在

环境中保持恒定 ,则可应用该技术确定这些污染物

的来源 ,但降解过程往往是影响同位素组成的一个

重要原因 。Omalley 等[ 54] 也通过测定 New found-

land St.Johns海港沉积物中多环芳烃的碳同位素

组成来确定该类物质的来源 ,但他们同时还结合了

污染物浓度来共同考虑。

(4)目前报道较多的是应用同位素分馏效应判

断污染物在环境中的降解行为及降解程度[ 15-18] 。

但污染物同位素组成可能受分析方法和实验环境

等因素的影响。环境中的生物活动和介质条件对

污染物同位素组成的影响也很大。据报道的 TCE 、

PCE生物降解过程中碳同位素分馏效应(同位素组

成变化大小 、趋势以及产物同位素组成变化)不尽

相同 ,同位素富集系数值变化范围很大 ,很难形成

一个严格而统一的判定标准 ,因此该技术在现场应

用之前 ,必须在室内进行模拟实验研究提供污染物

降解的同位素动力学分馏模型 ,充分考虑环境的非

均质条件对同位素分馏的影响[ 10 , 13] 。

4.2　展望

最近 10年来对稳定同位素分析在环境科学中

的应用研究积累大量的基本资料 ,而且研究深度和

广度还在很快地扩展[ 24] 。目前研究的有机污染物

已经包括含氯有机溶剂 、MTBE 、单环芳烃类物质 、

多环芳烃 、多氯联苯 、石油以及烷烃 、苯酚等 ,研究

最为充分的是一些碳数较低的低分子污染物 。对

于一些环境中常见较高碳数的污染物 ,如有机氯农

药 、二恶英类物质的同位素组成以及环境行为过程

中伴随的稳定同位素分馏特征鲜有报道 ,对一些环

境因素 ,如温度 、pH 值 、微生物菌落种属等对同位

素动力学分馏效应影响的研究还比较薄弱 ,这些复

杂因素的研究有助于对污染物环境过程中同位素

分馏效应的理解并有助于将同位素分析技术应用

到复杂的环境中 。
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