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摘要：建立了利用Ｇａｓ　ＢｅｎｃｈⅡ联用同位素比值质谱仪（Ｇａｓ　ＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ）用于测定地下水中溴稳定同位素的

方法。基于溴比氯更容易被重铬酸钾氧化的性质，将Ｂｒ－氧化成Ｂｒ２，而氯残留在原溶液中，从而把溴与氯分离开；

再利用ＡｇＮＯ３ 将溴以ＡｇＢｒ的形式沉淀下来，然后将ＡｇＢｒ转化成ＣＨ３Ｂｒ进行溴稳定同位素质谱测定。反应中，

ＣＨ３Ｉ用量为２０μＬ，ＡｇＢｒ用量为０．５ｍｇ。本测试流程需溴４～１０ｍｇ，质谱测试时间由１．５ｈ缩短为８００ｓ，测试精

度优于±０．１‰（２σ）。该方法可以用于地下水中溴同位素测定，在水文地质研究中具有广阔的应用前景。
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０　引言

自然界中的溴（Ｂｒ）有两种稳定同位素：７９　Ｂｒ和
８１Ｂｒ。它们的丰度极为相似，分别为５０．６８６％和
４９．３１４％。与其他同位素一样，由于质量差异，溴在
迁移转化过程（如扩散作用、水岩相互作用和微生物
作用等）中会发生同位素分馏［１－６］。然而，溴是地下
水中一种相对较为保守的元素，在各种水化学过程
和地质过程中都表现为惰性［７］。因此，溴同位素具

有其他同位素不能提供的有关地下水溶质来源及水

文地球化学信息。最近，溴同位素已经被用于研究
油田水、地下卤水以及咸水［８－１４］，指示地下水的起
源，探讨咸水成因，示踪海水或地下咸水入侵等。因
此，稳定溴同位素可用来识别和评价地下水的来源、
成因及其形成的水文地球化学与物理过程。
溴同位素在自然界中的分馏程度相对较小，受

测试精度限制，早期的测试结果并未显示出溴同位
素的明显变化［１５］。近年来，随着质谱技术的发展，



溴同位素的测试精度也逐步提高。基于同位素比值
质谱仪（ＩＲＭＳ）［１６－１７］的测试精度可达±０．０６‰，基
于多接收杯电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ）［１８－２０］的测试精度可以达到±０．１‰。目前，中国
有关溴稳定同位素测试的报道仅限于刘卫国等

２０世纪９０年代初期的研究［２１］，他们用正热电离质
谱计（ＴＩＭＳ），以测量正离子ＣｓＢｒ＋为基础，测定了
溴化钾（ＫＢｒ）中的稳定溴同位素组成，溴用样量为

４～３２μｇ，精度达到±０．１２‰，但是其分析测试流程
较长，每个样品需要１．５ｈ。

Ｇａｓ　ＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ具有广阔的应用前景，已
被广泛应用于２　Ｈ、１８　Ｏ［２２］、１３Ｃ［２３］、１５　Ｎ［２４］及硫同位
素［２５］的测定，具有分析流程短、测试精度高等优点，
但至今还未见有利用 Ｇａｓ　ＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ测试水
体中溴同位素比值的报道。笔者首次利用 Ｇａｓ
ＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ建立了溴同位素测试流程，该方法
将有利于深入研究溴同位素的分馏机理及其在水文

地质研究中的应用。

１　实验

１．１　实验材料和试剂
溴分离过程所需试剂：溴化钾，氯化钾，重铬酸

钾，硫酸，氢氧化钾，锌粉（纯度大于９９．９９９％）。制
备溴化银所需试剂：硝酸，硝酸钾，硝酸银。制备溴
甲烷所需试剂和器材：碘甲烷，超纯氦气（纯度大于

９９．９９９％），安瓿螺纹瓶（８ｍＬ）和螺纹口瓶盖（色谱
专用），聚四氟乙烯／硅胶隔垫。质谱测试所需试剂：
超纯溴甲烷参考气，纯度大于９９．５％。

１．２　实验设备

１．２．１　溴和氯分离蒸馏装置
自主组装的溴蒸馏装置由以下部分组成：

５００ｍＬ三颈圆底烧瓶，５００ｍＬ两颈圆底烧瓶，冷凝
器，１２５ｍＬ锥形烧瓶，砂芯气扩散管，圆底半球加热
装置，分液漏斗，冷却浴锅（图１）。

１．２．２　Ｇａｓ－ＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ
质谱配置：Ｇａｓ－ＢｅｎｃｈⅡ多用途在线气体制备仪，

内装 ＣＰ－ＰｏｒａＰｌｏｔ－Ｑ 色谱柱２７．５ｍ×０．３２ｍｍ×
０．４５ｍｍ；ＧＣ　Ｃｏｍｂｉ　ＰＡＬ自动进样器；ＣｏｎＦｌｏⅣ万
用接口；气体稳定同位素比值质谱仪（ＭＡＴ　２５３，美国
热电公司生产）；高灵敏度电子轰击离子源；质荷比为

９４，９６法拉第杯；１０ｋＶ离子束传入系统。

１．３　地下水中溴的分离与提纯

１．３．１　溴和氯的蒸馏分离
天然样品中溴的浓度非常低，尤其相比于氯，不

图１　溴和氯分离蒸馏装置

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ　Ａｐｐａｒａｔｕｓ　ｆｏｒ　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ

Ｂｒｏｍｉｎｅ　ｆｒｏｍ　Ｃｈｌｏｒｉｄｅ

同类型天然水的Ｂｒ与Ｃｌ质量比值从０．０００　２到

０．０４。因此，溴与氯的分离非常重要。本研究中，溴
分离的方法是利用不同卤素具有不同的氧化还原性

质，Ｂｒ－比Ｃｌ－更易被氧化，Ｂｒ－在加热条件下被酸
性Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 氧化成Ｂｒ２ 蒸发出来，而Ｃｌ－不能被氧
化而残留在溶液中。
先将体积小于１００ｍＬ溴质量为１～１０ｍｇ的

地下水样品①用去离子水定容至１００ｍＬ，加入到三
颈圆底烧瓶中，再加入１０ｇ　Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 粉末和直径为

６ｍｍ的玻璃珠（促使水样均匀沸腾）；接着连接分
液漏斗，在分液漏斗中加入 ２０ ｍＬ 硫酸溶液
（Ｈ２ＳＯ４ 与 Ｈ２Ｏ体积比为１∶１），将砂芯气扩散管
连接到三颈烧瓶，充入稳定的超纯氦气以促使前面
形成的气体流动避免回灌；再将装有２００ｍＬ　１％
ＫＯＨ溶液的两颈烧瓶放置在装有碎冰的冷却浴锅
上，用冷凝器将其与三颈烧瓶相接；冷凝器的冷却端
口与冷却水系统相连。然后在１２５ｍＬ锥形烧瓶内
装入１００ｍＬ　１％的ＫＯＨ溶液，利用玻璃弯管将其
与两颈烧瓶相连；再连接氦气钢瓶，将砂芯气扩散管
连接到三颈烧瓶后，检查整个装置所有连接处，确保
装置的密封性；然后将超纯氦气钢瓶阀门打开，充入
稳定氦气流，在整个分离期间保持 其 流 量 在

２００ｍＬ／ｍｉｎ左右，以促使实验过程中产生的气体
流动且避免回灌；最后将分液漏斗活塞打开，让硫酸
溶液流入烧瓶中；在混合物加入后，往分液漏斗加入

１００ｍＬ去离子水。上述工作准备就绪后，开始加热
反应。
缓慢加热烧瓶至溶液沸腾，溴气开始形成并流

动，通过冷凝器送到两颈烧瓶中，反应式如（１）。在
两颈烧瓶和锥形瓶中，Ｂｒ２ 与 ＫＯＨ 溶液反应生成

ＫＢｒ和ＫＢｒＯ，反应式如（２）。锥形瓶中的ＫＯＨ溶
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① 如果溴浓度较低，则将其置于加热炉上加热，缓慢蒸发浓缩



液用于进一步收集反应产生的Ｂｒ２ 气。当三颈烧瓶
中的溶液沸腾２０ｍｉｎ后，即停止加热。最后将两颈
烧瓶和锥形瓶中的ＫＯＨ溶液转移到５００ｍＬ烧杯
中，加入３ｇ锌粉，煮沸１０ｍｉｎ，使溶液中所有ＢｒＯ－

离子还原为Ｂｒ－。接着利用０．４５μｍ 微孔滤膜过
滤。溴全部以Ｂｒ－的形式保存在溶液中，备用。

　　６Ｂｒ－＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋１４Ｈ＋
加热
３Ｂｒ２↑＋

　　　　２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ＋２Ｋ＋ （１）

　　Ｂｒ２＋２ＫＯＨ＝Ｂｒ－＋ＢｒＯ－＋２Ｋ＋＋Ｈ２Ｏ （２）

　　ＢｒＯ－＋Ｚｎ＋２ＯＨ－＋Ｈ２Ｏ
加热

　　　　Ｂｒ－＋［Ｚｎ（ＯＨ）４］２－ （３）

１．３．２　溴化银的制备
往蒸馏分离后溶液中加入浓硝酸，将其酸化至

然后向溶液中加入２４ｇ　ＫＮＯ３（每１００ｍＬ溶液中
加入６ｇ　ＫＮＯ３），以增强溶液的离子强度，促使后续

ＡｇＢｒ小晶体的形成。接着向其中加入 ２ ｍＬ
０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＡｇＮＯ３ 溶液，使溴以 ＡｇＢｒ的形式沉淀
下来。将烧杯放在暗处静置２４ｈ，使其沉淀完全。
再用０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＡｇＮＯ３ 溶液检验 ＡｇＢｒ沉淀是否
完全，如 果 沉 淀 不 完 全，则 继 续 加 入 足 量 的

０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＡｇＮＯ３ 溶液，直至沉淀完全，待其澄清。
利用５％ＨＮＯ３ 冲洗３次，然后将样品放入８０℃烘
箱烘干，放置２４ｈ，烘干样品存放在暗处，备用。

１．３．３　溴甲烷的制备
称取制备的ＡｇＢｒ样品，放入８ｍＬ安瓿螺纹瓶

中，反应将在瓶中进行，反应方程式为

　　　　ＡｇＢｒ＋ＣＨ３Ｉ幈幇
加热
ＡｇＩ＋ＣＨ３Ｂｒ （４）

然后向瓶中通入超纯氦气约１ｍｉｎ，以赶走瓶
中空气。停止通气后，迅速加入一定量的 ＣＨ３Ｉ液
体，再迅速拧紧瓶盖。最后将安瓿螺纹瓶置于

８０℃恒温条件下反应５６ｈ。每个样品做３个平行
样（也可酌情添加平行样个数）。５６ｈ后即刻进行
质谱测试。

１．４　地下水中溴同位素的质谱测试
制备的ＣＨ３Ｂｒ通过Ｇａｓ　ＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ测定，

运行过程如图２。具体步骤及相关参数设定为：首
先通过自动进样器引进样品，体积１００μＬ，载气氦
气压力设定为１２ｐｓｉ（即８５ｋＰａ），氦气冲洗６ｍｉｎ；
同时，进样的注射器也要用氦气冲洗，以防止样品间
的交叉污染；当八通阀转动时，样品由载气氦气携带
进入色谱柱，色谱柱恒温箱温度维持在１２０℃，

ＣＨ３Ｉ，ＣＨ３Ｂｒ和ＣＨ３Ｃｌ在色谱柱中分离；然后引入

３次ＣＨ３Ｂｒ参考气（图３中的前３个峰），每次参考

气持续３ｓ，ＣＨ３Ｂｒ从色谱柱中分离后进入质谱，通
过质荷比９４，９６法拉第杯接收；整个测试流程持续

８００ｓ；样品分别于５８９ｓ、６５８ｓ左右出峰（图３）。

图２　溴甲烷质谱测试流程

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗ　ｏｆ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ＣＨ３Ｂｒ

注：前３个峰是参考气的峰，后２个峰是样品的峰。

图３　溴甲烷分析质谱图

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ

Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ＣＨ３Ｂｒ

２　结果与讨论

溴同位素组成以样品对同位素参考物质的千分

偏差来表示，符号为δ，表示方法为

　δ８１Ｂｒｒ＝
（Ｎ（８１Ｂｒ）／Ｎ（７９Ｂｒ））ｓ－（Ｎ（８１Ｂｒ）／Ｎ（７９Ｂｒ））ｒ

（Ｎ（８１Ｂｒ）／Ｎ（７９Ｂｒ））ｒ
×

　　　　１００％ （５）
式中：变量下标ｒ和ｓ分别对应样品和同位素参考
物质。
本文中溴同位素组成以样品相对于参考气的千

分偏差来表示。

２．１　确定溴化银（ＡｇＢｒ）用量
从图４中可以看出，随着ＡｇＢｒ用量从０．５ｍｇ

增加到２．０ｍｇ，δ８１Ｂｒ无显著性差别，只有轻微偏负
趋势。当 ＡｇＢｒ用量为０．５ｍｇ时，质谱电信号良
好，这说明反应产生的ＣＨ３Ｂｒ量已经足够进行质谱
上机测试，图４还表明，此时测试精度最佳，故选取
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图４　溴化银用量对δ８１Ｂｒ的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＡｇＢｒ　Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎδ８１Ｂｒ

ＡｇＢｒ最佳用量为０．５ｍｇ。

２．２　确定碘甲烷（ＣＨ３Ｉ）用量
在确定ＡｇＢｒ用量为０．５ｍｇ的基础上，需确定

ＣＨ３Ｉ体积。如果所用体积偏少，就会造成反应的不
完全，发生同位素分馏，测试结果不真实。而用量太
大时，虽然能保证反应进行彻底，但是在进质谱测试
时，会加重Ｇａｓ　ＢｅｎｃｈⅡ色谱分离柱的负担，甚至造
成ＣＨ３Ｉ和ＣＨ３Ｂｒ的峰分离不彻底；同时ＣＨ３Ｉ是
剧毒物质，用量过多会造成不必要的环境污染。实
验中发现，ＣＨ３Ｉ用量不同时，δ８１Ｂｒ测定值无显著差
别，而 ＣＨ３Ｉ用量为 ２０μＬ 时，测 试 精 度 最 好
（±０．０３‰）；ＣＨ３Ｉ体积为４０、５０μＬ时，反应后管中
仍有大量ＣＨ３Ｉ液体残留，ＣＨ３Ｉ已远远过量；综合
考虑，ＣＨ３Ｉ体积确定为２０μＬ（图５）。

图５　碘甲烷体积用量对δ８１Ｂｒ的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＣＨ３Ｉ　Ｖｏｌｕｍｅ　ｏｎδ８１Ｂｒ

２．３　确定溴甲烷（ＣＨ３Ｂｒ）保存条件
由于无法确保每次所制得的ＣＨ３Ｂｒ能立即进

行同位素质谱测试，所以需要确定保存的最佳温度。
实验中置于冰箱４℃条件下保存的样品溴同位

素组成测定结果正确，而置于室温约２５℃保存的样
品溴同位素组成明显偏正（图６）。这是由于在室温
条件下，反应管中的ＣＨ３Ｂｒ可能在常温常压下泄
露，轻同位素优先逸出，残留在管内的ＣＨ３Ｂｒ富集
重同位素，导致δ８１　Ｂｒ偏正。故样品若不能及时上

图６　保存温度条件对δ８１Ｂｒ的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｓｔｏｒａｇｅ　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ　ｏｎδ８１Ｂｒ

机测试，应置于冰箱４℃保存。

２．４　溴与氯分离蒸馏实验的重现性
通过条件实验，建立溴同位素测试的质谱测试

流程，并评价溴与氯分离蒸馏实验流程的重现性。

Ｂｒ用量从１ｍｇ增大到１５ｍｇ，均能满足质谱
测试要求。从图７可以看出，Ｂｒ用量不同对δ８１Ｂｒ
值无显著影响，但当Ｂｒ用量为４～１０ｍｇ时，测试精
度较好，故选取Ｂｒ－用量为４～１０ｍｇ。图７还表
明，本实验所建立的蒸馏分离提纯实验重现性很好，
能用于海水、卤水、油田水等的测试。

图７　Ｂｒ－用量对δ８１Ｂｒ测试的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｂｒ－ Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎδ８１Ｂｒ

３　结语

在国内首次建立 Ｇａｓ　ＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ测定地下
水中溴同位素组成的在线分析方法，先用酸性重铬
酸钾溶液将水体中Ｂｒ－氧化成Ｂｒ２，将溴与氯分离；
再利用ＡｇＮＯ３ 将溴以ＡｇＢｒ的形式沉淀下来，然后
将ＡｇＢｒ转化成ＣＨ３Ｂｒ，进行溴稳定同位素质谱测
定。反应中 ＣＨ３Ｉ用量为 ２０μＬ，ＡｇＢｒ用量为

０．５ｍｇ，反应生成的ＣＨ３Ｂｒ需在４℃条件下保存。
本测试流程所需溴４～１０ｍｇ，质谱测试时间由原来

的１．５ｈ缩短为８００ｓ，测试精度优于±０．１‰ （２σ）。

该方法减少样品用量，缩短分析流程所用时间，提高
分析准确度并获得较高的检测精度和稳定性，可以
用于地下水中溴同位素测定，在水文地质研究中具
有广阔的应用前景。
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在质谱测试过程中得到中国地质大学生物地质

与环境地质国家重点实验室刘运德、余婷婷博士研
究生的大力帮助，在此表示诚挚的谢意。
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