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第 ３７ 卷　 第 ６ 期

２０１８ 年　 　 ６ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ６
Ｊｕｎｅ ２０１８

　 ２０１７ 年 ９ 月 １９ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ １９， ２０１７）．

　 ∗国家自然科学基金（４１４７１４０５），安徽省自然科学基金（１８０８０８５ＱＤ１０４）和安徽农业大学稳定和引进人才科研项目（ｙｊ２０１８⁃３１）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ４１４７１４０５ ）， ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

（１８０８０８５ＱＤ１０４） ａｎｄ ｔｈｅ Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ａｎｄ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔａｌｅｎｔ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （ｙｊ２０１８⁃３１） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ： ０５５１⁃６５７８６３７７， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｙｏｕｂｉｎｓｉ＠ ａｈａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ０５５１⁃６５７８６３７７， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｙｏｕｂｉｎｓｉ＠ ａｈａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０９１９０５
孙凯， 李雅欣， 李舜尧，等．采用 ＨＲＭＳ 结合１３Ｃ⁃同位素比值技术探究水环境中新兴污染物的归趋和转化机制［ Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７
（６）：１２２３⁃１２３１．
ＳＵＮ Ｋａｉ， ＬＩ Ｙａｘｉｎ， ＬＩ Ｓｈｕｎｙａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｂｙ ＨＲＭＳ

ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ １３Ｃ⁃ｉｓｏｔｏｐｅ ｌａｂｅｌｉｎｇ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（６）：１２２３⁃１２３１．

采用 ＨＲＭＳ 结合１３ Ｃ⁃同位素比值技术探究
水环境中新兴污染物的归趋和转化机制∗

孙　 凯１　 李雅欣１　 李舜尧２　 龚　 睿１　 谢道月１　 司友斌１∗∗

（１． 农田生态保育与污染防控安徽省重点实验室，安徽农业大学资源与环境学院， 合肥， ２３００３６；
２． 南京农业大学资源与环境科学学院， 南京， ２１００９５）

摘　 要　 新兴污染物（ＥＣｓ）释放到水体中能够对野生物种和人群健康构成潜在隐患．天然有机质（ＮＯＭ）含有

羟基、氨基、羧基和醌基等活性官能团，可参与水体中天然酶介导的酶催化氧化腐殖化反应（ＥＣＯＨＲｓ），并通

过自由基耦合机制与 ＥＣｓ 形成共价结合产物．该过程不仅降低了 ＥＣｓ 的生态毒性，也增加了水体中有机碳、氮
储备．然而，如何分析和鉴定 ＥＣＯＨＲｓ 中 ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 分子之间形成的共价结合产物已经成为限制研究者阐明

ＥＣｓ 在天然水体中迁移和转化机理的瓶颈．本文综述了天然水体中 ＥＣｓ 的来源、污染现状、分布特征和生态毒

理学效应，明确了 ＥＣＯＨＲｓ 对 ＥＣｓ 生物有效性和转化行为的影响，重点利用高分辨质谱（ＨＲＭＳ）结合１３Ｃ⁃同位

素比值技术分析和鉴定了 ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 分子之间形成的共价结合产物．该方法主要通过精确的分子量、同位素

标记差值和相对强度比值，从水环境中筛选出 ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 分子之间所有可能存在的共价结合产物，为深入阐

明 ＥＣｓ 在天然酶介导 ＥＣＯＨＲｓ 中的归趋和转化机理提供了理论支持和技术保障．
关键词　 新兴污染物， 天然有机质， 酶， 高分辨质谱， 同位素比例， 转化机制．

Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ
ｔｈｅ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｂｙ ＨＲＭＳ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ １３Ｃ⁃ｉｓｏｔｏｐｅ ｌａｂｅｌｉｎｇ

ＳＵＮ Ｋａｉ１ 　 　 ＬＩ Ｙａｘｉｎ１ 　 　 ＬＩ Ｓｈｕｎｙａｏ２ 　 　 ＧＯＮＧ Ｒｕｉ１ 　 　 ＸＩＥ Ｄａｏｙｕｅ１ 　 　 ＳＩ Ｙｏｕｂｉｎ１∗∗

（１． Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆａｒｍｌａｎｄ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ，
Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ａｎｈｕｉ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｈｅｆｅｉ， ２３００３６， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｎａｎｊｉｎｇ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００９５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ （ ＥＣｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ， ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ，
ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ， ａｎｄ ｐｅｒｓｏｎａｌ ｃａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｅｔｃ．） ａｒｅ ｒｅｌｅａｓｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ
ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ， ｗｈｉｃｈ
ｐｏｓｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｈｒｅａｔ ｔｏ ｔｈｅ ｗｉｌｄ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ． Ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ （ＮＯＭ） ｉｓ ｒｉｃｈ ｉｎ
ｖａｒｉｏｕｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｃａｒｂｏｘｙｌ， ａｍｉｎｏ， ｈｙｄｒｏｘｙｌ， ａｎｄ ｑｕｉｎｏｎｅ ｇｒｏｕｐｓ， ｗｈｉｃｈ ｐｌａｙ ａ ｖｉｔａｌ
ｒｏｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｎａｔｕｒａｌ ｅｎｚｙｍｅ⁃ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
（ＥＣＯＨＲｓ）． Ｉｎ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ， ＮＯＭ ｒａｄｉｃａｌｓ ｃａｎ ｃｏｕｐｌｅ ＥＣｓ ｒａｄｉｃａｌｓ ｔｏ ｆｏｒｍ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ － ｃｏｕｐｌｉｎｇ
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１２２４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｖｉａ ｔｈｅ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｂｉｎｄｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｕｒｉｎｇ ＥＣＯＨＲｓ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ａｌｔｅｒ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ＥＣｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｎａｔｕｒａｌ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ． Ｉｔ ｉｓ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｓｓ⁃ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ＥＣｓ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ Ｃ ａｎｄ Ｎ． Ｔｈｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｓ
ｈｏｗｅｖｅｒ ｌｉｍｉｔｅｄ ｒｅｇａｒｄｉｎｇ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｂｉｎｄｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＯＭ
ａｎｄ ＥＣｓ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ＥＣＯＨＲｓ． Ａｉｍｉｎｇ ａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ， ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｒｅｖｉｅｗｓ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅｓ，
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｉｔｕａｔｉｏｎｓ， ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ， ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＥＣｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ
ｏｆ ＥＣＯＨＲｓ ｏｎ ｔｈｅ ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｏｆ ＥＣｓ ｉｓ ａｌｓｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｍｏｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔｌｙ， ａ
ｍｅｔｈｏｄ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＲＭＳ） ａｎｄ １３Ｃ⁃ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ｉｓ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ
ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｓｓ⁃ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＯＭ ａｎｄ ＥＣｓ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ． Ｔｈｅ
ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｆｏｕｒ ｒｕｌｅｓ： （ １ ） Ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｌａｂｅｌｉｎｇ ｉｎ
ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｈｉｇｈ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ＨＲＭＳ； （２） Ｔｈｅ ｅｘａｃｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ （ ＭＷ） ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｏｎｏｉｓｏｔｏｐｉｃ ｍ ／ ｚ ｐｅａｋ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｉｓｏｔｏｐｅ ｐｅａｋ （ ΔＭＷ ＝
１．００３３ｎ， ｎ ｉｓ ａｎ ｉｎｔｅｇｅｒ ａｎｄ ｎ ＞ ０）； （３） Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｐｅａｋｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｉｓｏｔｏｐｅ⁃ｌａｂｅｌｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔｓ （１∶ １ ｆｏｒ ｏｎｅ ｉｓｏｔｏｐｅ⁃ｌａｂｅｌｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔ， １∶ ２∶ １ ｆｏｒ ｔｗｏ ｉｓｏｔｏｐｅ⁃
ｌａｂｅｌｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔｓ， ａｎｄ １∶３∶３∶１ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ ｉｓｏｔｏｐｅ⁃ｌａｂｅｌｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔｓ， ｅｔｃ．）； （４） Ｔｈｅ ＭＷ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｖａｌｅｎｔ ｂｉｎｄｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ＥＣｓ， ａｎｄ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ａｐｐｅａｒ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ
ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＲＭＳ ａｎｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｌａｂｅｌｉｎｇ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｔｏ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｌｌ ｏｆ ｃｒｏｓｓ⁃ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＯＭ ａｎｄ ＥＣｓ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ａｎｄ ｔｏ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｆａｔｅ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＣｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ， ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ｅｎｚｙｍｅ， ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ， ｆａｔｅ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ．

目前，环境化学的研究热点已经从传统有机污染物转向新兴污染物（ＥＣｓ）．ＥＣｓ 是指在环境中最新

引起关注，且在低浓度下即可对生态系统和人群健康构成潜在危害的一类有机污染物［１⁃３］ ．环境中典型

的 ＥＣｓ 包括抗生素（ＡＮ）、内分泌干扰物（ＥＤＣｓ）、药物（ＤＲ）、个人护理产品（ ＰＣＰｓ）和全氟化合物

（ＰＦＣｓ）等．这些污染物主要来源于人类生产活动，如工业污水和城市废水排放、ＡＮ 和 ＤＲ 滥用、畜禽养

殖和人类生活用品等．常规的水处理工艺无法完全去除 ＥＣｓ，其残留物持续进入天然水生态系统中，并
在水体中拥有较长半衰期，对水生物种产生特殊的生态毒理效应，如扰乱生物体内分泌系统、影响生殖

发育和导致鱼类死亡等［４⁃８］ ．目前，国际上关于 ＥＣｓ 在天然水体中的分布特征和转化机制等研究方兴未

艾．如何系统地阐明水环境中 ＥＣｓ 的存在状况、分布规律、生物毒性效应和迁移转化机制是研究者亟待

解决的难点问题之一．
天然有机质（ＮＯＭ）广泛地分布于水生态系统中，且具有多种活性功能团，能够显著地影响水体中

ＥＣｓ 的归趋和转化［９］ ．一方面，ＮＯＭ 可以通过吸附和共价结合作用降低水体中 ＥＣｓ 的表观浓度，从而减

低其生物可利用性和环境毒理效应［１０⁃１１］；另一方面，在天然酶介导的酶催化氧化腐殖化（ＥＣＯＨＲｓ）反应

中，ＮＯＭ 和 ＥＣｓ 分子可以形成苯氧基、羟基、氨基或羧基等活性自由基中间体，这些自由基中间体能够

进一步通过自由基耦合机制形成共价结合产物［１２⁃１３］ ．需强调，如何追踪和鉴定该过程中形成的共价结合

产物已经成为限制人们研究 ＥＣｓ 在复合环境介质中归趋和转化的主要障碍．本文综述了天然水体中

ＥＣｓ 的来源、污染程度及其生物危害，阐明了 ＥＣＯＨＲｓ 进程中 ＮＯＭ 和 ＥＣｓ 分子之间的共价结合机理，重
点提出了一种采用高分辨质谱（ＨＲＭＳ）结合同位素比值技术识别和鉴定共价结合产物的理论体系．该
方法主要以精确的分子量、同位素标记差值和相对强度比值为理论基础，有望从复合水环境介质中筛选

和鉴定出 ＮＯＭ 和 ＥＣｓ 分子之间所有可能存在的共价结合产物，为准确地追踪和评估 ＥＣｓ 在天然酶介

导 ＥＣＯＨＲｓ 中的归趋和转化机理提供了理论支持和技术保障．
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　 ６ 期 孙凯等：采用 ＨＲＭＳ 结合１３Ｃ⁃同位素比值技术探究水环境中新兴污染物的归趋和转化机制 １２２５　

１　 水环境中新兴污染物（Ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ）
１．１　 新兴污染物的来源、污染现状和环境效应

水体中 ５ 种不同类型的代表性 ＥＣｓ 理化性质如表 １ 所示．它们在水中的溶解度普遍较高，理化性能

稳定，不易被去除．ＥＣｓ 主要来源于人类生产活动（如工业污水、城市废水和生活污水等），并能够通过诸

多途径释放到天然水环境中［１４⁃１６］ ．Ｋｏｌｐｉｎ 等［１７］指出美国 １３９ 个溪流中 ＡＮ、ＤＲ、雌性荷尔蒙和三氯生等

ＥＣｓ 浓度范围分别为 ０．０３—１．９、０．０１—１０、０．０１７—２、０—０．１４ μｇ·Ｌ－１ ．另有研究表明，牙买加海湾河流入

海口沉积物中含有较高浓度三氯生［１８］ ．我国也同样存在大量 ＥＣｓ 污染水体．Ｚｈａｏ 等［１９］研究表明，珠江表

层水体中 ＥＤＣｓ 的浓度范围为 ０．６—８８９０ ｎｇ·Ｌ－１；而在我国河北农业灌溉水体中［２０］，ＥＤＣｓ 和 ＤＲ 的浓度

变化范围分别高达 １．２—４８７９ ｎｇ·Ｌ－１和 １．０—１６００ ｎｇ·Ｌ－１ ．分析污染水体中 ＥＣｓ 的分布规律和时空变化

有助于了解其对水生物种和人群健康的影响机制．

表 １　 常见的 ５ 种不同类型的新兴污染物基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ５ ＥＣｓ

类别
Ｃａｔｅｇｏｒｙ

名称
Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ

化学结构
Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

分子式
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

分子量
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ ／

（ｇ·ｍｏｌ－１）

溶解度
Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

辛醇⁃水分
配系数
ｌｇ Ｋｏｗ

解离常数
ｐＫａ

ＥＤＣｓ １７β⁃雌二醇（Ｅ２）
１７β⁃ｅｓｔｒａｔｉｏｌ

Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２ ２７２．３８ ３．８５ ４．０１ １０．２３

ＡＮ 四环素
Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ

Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ８ ４４４．４４ １７００ －１．１９ ７．６８

ＤＲ 磺胺二甲嘧啶
Ｓｕｌｆａｄｉｍｉｄｉｎｅ

Ｃ１２Ｈ１４Ｎ４Ｏ２Ｓ ２７８．３３ １５００ ０．８ ２．３（７．４）

ＰＦＣｓ
全氟辛酸
Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ
ａｃｉｄ ＣＦ３（ＣＦ２） ５ＣＦ２

Ｏ



ＯＨ
Ｃ８ＨＦ１５Ｏ２ ４１４．０７ ３４００ ４．８１ ２．５

ＰＣＰｓ 三氯生
Ｔｒｉｃｌｏｓａｎ

Ｃ１２Ｈ７Ｃｌ３Ｏ２ ２８９．５４ ４．６２ ４．８ ８．１４

　 　 注释：Ｋｏｗ和 ｐＫａ分别表示辛醇－水分配系数和解离常数．

Ｎｏｔｅｓ： Ｋｏｗ ａｎｄ ｐＫａ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｏｃｔａｎｏｌ－ｗａｔｅｒ ｐａｒｔｉｏｎｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

ＥＣｓ 具有高毒、持久和难降解等特点，其暴露在水体中能够对水生物种造成诸多负面效应［１７，２１⁃２５］ ．例
如，Ｅ２ 在微量或痕量水平即可诱导生理学反应、增加癌症发病率、影响生殖发育、干扰水生物种性别比

例和引起雄鱼雌性化等［４，１３，２６］ ．表 ２ 列举了水体中几种常见的不同类型 ＥＣｓ 暴露浓度对水生物种产生的

毒性效应．由表 ２ 可知，ＥＣｓ 在较低浓度范围内均可对多种水生物种产生明显致死和毒害作用．此外，它
们也可以通过地表径流、农业灌溉和生物富集等途径威胁动物和人群健康．例如，Ａｄｏｌｆｓｓｏｎ－Ｅｒｉｃｉ 等［３７］

在人类母乳中发现了三氯生，该物质的大量蓄积能够对人体产生致癌作用． Ｏｌｓｅｎ 等［３５］ 研究了 ２６ 名

ＰＦＣｓ 生产工人血样中 ＰＦＣｓ 浓度变化；结果发现，这些工人血样中 ＰＦＣｓ 的浓度变化范围高达 ７２—
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５１００ ｎｇ·ｍＬ－１，且拥有较长半衰期，对人体健康构成巨大隐患．由此可知，ＥＣｓ 在生物体内具有较长潜伏

周期，并可能引发生物致癌风险．如何有效地去除水环境中 ＥＣｓ，保障动物和人群健康亟需解决．

表 ２　 新兴污染物的生物毒性效应和生态风险

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｏｘｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋｓ ｏｆ ＥＣｓ ｉｎ ｔｈｅ ｎａｔｕｒａｌ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ

新兴污染物
Ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ

暴露浓度
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｐｏｓｕｒｅ

生态风险
Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋｓ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

性荷尔蒙 ＜ ０．０１ μｇ·Ｌ－１ 阻控珊瑚虫生殖发育 ［２７］

炔雌醇 ０．３０—３０ μｇ·Ｌ－１ 影响斑马鱼生理学反应 ［２８］

药物 ８．２ ｍｇ·Ｌ－１ 大型溞有效中浓度 ［２９］

药物 １０—１００ ｍｇ·Ｌ－１ 抑制浮萍和链代藻生长 ［３０］

抗生素 １．３—１５８ ｍｇ·Ｌ－１ 抑制绿藻生长繁殖 ［３１］

四环素 １０—１００ μｇ·Ｌ－１ 抑制集胞藻和浮萍生长 ［３２］

三氯生 ２９．０—１０１．３ μｇ·Ｌ－１ 减少鱼类精子数量 ［３３］

三氯卡班 ０．０１７ μｇ·Ｌ－１ 月牙藻致死中浓度 ［３４］

全氟化合物 — 可能对人体产生致癌作用 ［３５］

全氟辛酸 ≥ ３１．８ ｍｇ·Ｌ－１ 狐尾藻半最大效应浓度 ［３６］

１．２　 新兴污染物的去除工艺

目前，研究者已经提出了多种方法用于去除污水中 ＥＣｓ．这些方法主要包括物理吸附、高级氧化、生
物降解和电化学降解等［３８⁃４２］ ．例如，Ｎａｋａｄａ 等［３８］研究了臭氧对城市污水厂中 ２４ 种具有 ＤＲ 活性物质的

处理效果；结果表明，臭氧对这些 ＥＣｓ 的去除效率约为 ８０％．另有研究者［４０］ 分别采用 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ、Ｔｉ ／
ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＰｂＯ２和 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２⁃Ｓｂ ／ ＭｎＯ２作为阳极，探讨不同金属材料对电化学分解水中全氟辛酸的影响；结
果发现，反应 ９０ ｍｉｎ 后，３ 种材料的阳极全氟辛酸的降解效率分别为 ９０．３％、９１．１％和 ３１．７％．虽然，这些

技术均能够用于减低常见的高浓度 ＥＣｓ 引发的水体污染，但是对于低浓度 ＥＣｓ 的去除效果并不明显，
且存在诸多弊端［４３］ ．亟需寻找一种简单、新型、环保、高效地技术手段彻底消除水环境中低浓度 ＥＣｓ．

天然酶介导的 ＥＣＯＨＲｓ 已经被广泛地应用于水体中 ＥＣｓ 的去除和转化，它们具有底物广谱性、易
操作、高效率、耗能低和环境友好等优点［１３］ ．例如，辣根过氧化物酶和木质素过氧化物酶能够以 Ｈ２Ｏ２ 作

为电子接受体，催化氧化酚类和氨基类 ＥＣｓ 形成活性自由基中间体，这些自由基中间体通过自由基耦合

机制生成低聚物［１１］ ．多酚氧化酶是另一种能够介导 ＥＣｓ 催化氧化耦合反应的酶类；该类酶能够以水溶

液中分子氧作为电子接受体，催化氧化 ＥＣｓ 的共价耦合反应［２５］ ．例如，在漆酶的催化中心位点包含 ４ 个

铜离子，其中三环的铜簇位点能够结合水中的溶解氧，介导底物形成活性自由基，而剩下的 Ｔ１ 铜中心则

能够参与还原底物的氧化［１３］ ．Ｓｕｎ 等［８，１３］研究证实，漆酶对三氯生和 Ｅ２ 的去除效率均高达 ９９％以上．由
此可见，天然酶介导的 ＥＣＯＨＲｓ 有望作为一种高效地技术手段调控水体中 ＥＣｓ 的去除和转化．须指出，
水体中存在大量的 ＮＯＭ，它们能够显著地影响 ＥＣＯＨＲｓ 中 ＥＣｓ 的迁移途径和转化机制［４４］ ．

２　 天然有机质对新兴污染物归趋和转化的影响（ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ）

２．１　 天然有机质

ＮＯＭ 是生态系统中能量和物质循环的重要组成部分，其主要成分是腐殖质，占总有机碳含量 ６０—
８０％．腐殖质主要由动植物残体在土壤⁃溶液体系中经过生物化学转化形成的有机大分子化合物构

成［４５⁃４６］ ．水体中 ＮＯＭ 的来源和时空分布存在显著性差异．例如，Ｗｕ 和 Ｔａｎｏｕｅ［４７］比较了 ６ 个湖泊沉积物

中多种氨基酸组分在早期成岩过程的变化规律；结果发现，含氮有机质优先降解，而且含有不同氨基酸

的有机质来源不同．黎文等［４８］证实贵州红枫和百花湖中 ＮＯＭ 的来源存在明显地季节性变化特征．此外，
ＮＯＭ 包含多种官能团，如羟基、氨基、羧基和其它活性功能团的芳香族和脂肪族碳水化合物，具有亲水

性、阳离子交换能力和络合作用等特点，在水化学和生态学中扮演着重要角色［４９］ ．已有资料显示，ＮＯＭ
的活性功能团不仅能够增加 ＥＣｓ 表观溶解度，影响其在水环境体系中的生物化学循环过程，也可以促进
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　 ６ 期 孙凯等：采用 ＨＲＭＳ 结合１３Ｃ⁃同位素比值技术探究水环境中新兴污染物的归趋和转化机制 １２２７　

ＥＣｓ 参与天然腐殖化进程，增强 ＥＣｓ 与 ＮＯＭ 分子之间的共价结合作用［１３］ ．由此可见，在天然酶介导的

ＥＣＯＨＲｓ 过程中，ＮＯＭ 能够显著地影响 ＥＣｓ 的归趋和转化．
２．２　 天然酶介导的催化氧化腐殖化反应

在天然水体中，生物聚合物如脂肪、蛋白质和木质纤维素等能够被降解为不稳定的小分子物质（如
氨基酸、脂肪酸和单糖）．一方面，这些小分子物质在特定的酶系作用下可以被矿化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，或通

过 ＥＣＯＨＲｓ 重新聚合成大分子腐殖质［５０⁃５２］；另一方面，ＥＣＯＨＲｓ 也可以促进 ＥＣｓ 与 ＮＯＭ 分子之间的共

价耦合反应，改变 ＥＣｓ 在环境中的迁移和转化途径．如图 １ 所示，ＥＣＯＨＲｓ 可通过自由基耦合机制促进

ＥＣｓ 和不稳定物质的聚合反应，形成稳定的大分子腐殖酸物质．该过程不仅降低了 ＥＣｓ 的环境毒性和生

物可利用性，也增加了环境中有机碳、氮储备［１３］ ．例如，天然酶能够介导腐殖酸发生聚合反应并形成芳

基和烷基醚，增加腐殖酸的疏水性和分子尺寸［５１］；同时，天然酶也可以通过 ＥＣＯＨＲｓ 促进 Ｅ２、磺胺类药

物和对乙酰氨基酚等 ＥＣｓ 合并入腐殖酸分子中，形成共价耦合产物［１１，１２，５０］ ．
ＮＯＭ 具有很强的反应活性和迁移特征，能够对水生态系统中 ＥＣｓ 的环境行为、毒性效应和生物可

利用性产生重要的影响［５３］ ．酶介导的 ＮＯＭ 可以进一步参与腐殖化进程，并进行分子重组形成新的化合

物．该过程中 ＮＯＭ 的芳香环、不饱和键等化学键能够发生断裂或分子内重排，致使 ＮＯＭ 分子构象发生

改变［５４⁃５５］ ．同时，ＮＯＭ 也可能分解为羧酸、醛类等小分子物质［５４］ ．该过程中产生大量的活性自由基，其与

ＥＣｓ 自由基发生共价耦合反应，减低 ＥＣｓ 的环境毒性和生物可利用性，从而影响 ＥＣｓ 在环境中的归趋和

转化机理［１０］ ．例如，Ｓｉｎｇｈ 等［５５］测定了漆酶介导的土壤腐殖化进程；结果发现，ＥＣＯＨＲｓ 不仅能够促进小

分子量腐殖酸合并成大分子量腐殖酸，也能够将雌激素结合在腐殖酸中形成共价耦合产物．Ｍａｏ 等［１１］也

证实，木质素过氧化物酶能够催化氧化水溶液中雌激素与 ＮＯＭ 分子通过共价结合机制形成交叉耦合产

物．然而，没有直接地证据表明这些耦合产物的存在，部分原因是由于在分子水平很难定性 ＮＯＭ［５６］ ．

图 １　 ＥＣＯＨＲｓ 进程中 ＮＯＭ 的形成机理

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｒｅｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｒｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｅｄ ｔｏ ｅｆｆｅｃｔ ＮＯＭ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ＥＣＯＨＲｓ

２．３　 共价结合产物的识别

目前，研究者已经采用纯反应体系鉴定了 ＥＣｓ 与 ＮＯＭ 模式化合物分子之间形成的共价结合产物．
例如，Ｌｕ 等［５０］以愈创木酚作为 ＮＯＭ 的模式化合物，研究了漆酶介导的愈创木酚与对乙酰氨基酚之间

发生的共价结合反应；结果表明，两者之间能够通过 Ｃ—Ｏ—Ｃ 结合形成交叉耦合产物．尽管如此，由于

ＮＯＭ 分子的复杂性和不确定性，如何识别复合水环境介质中 ＥＣｓ 与 ＮＯＭ 分子形成的未知耦合产物已

经成为国际上亟需解决的难点问题之一．
已有资料显示，高效液相排阻色谱（ＨＰＳＥＣ）和１５Ｎ 核磁共振（ＮＭＲ）技术能够用于表征 ＥＣｓ 和腐殖

质之间形成的交叉耦合产物的分子尺寸大小、活性官能团变化和化学结构［１２，５４，５７］ ．例如，Ｓｕｎ 等［５４］ 采用

ＨＰＳＥＣ 测定了二氧化锰介导的腐殖酸结构变化；结果指出，腐殖酸分子不仅能够发生分子内重组，也可

以与 Ｅ２ 分子通过共价结合作用形成大分子物质．Ｂｉａｌｋ 和 Ｐｅｄｅｒｓｅｎ［１２］利用 ＮＭＲ 研究了酶介导的 ＡＮ 与

腐殖质之间发生的反应，证实真菌分泌的过氧化物酶能够催化氧化磺胺类药物与腐殖质的共价耦合反

应．另有研究指出，在电镀酶工艺中腐殖酸和双酚 Ａ 形成的交叉耦合产物的分子量大于腐殖酸自我耦合
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产物的分子量［５７］ ．遗憾的是，由于腐殖质的分子结构比较复杂，红外光谱、ＮＭＲ 和 ＨＰＳＥＣ 等方法很难从

分子水平分析和鉴定 ＥＣｓ 和腐殖质之间形成的共价耦合产物．近年来，随着 ＨＲＭＳ 和同位素比值技术的

发展和应用，使得该技术可能用于明确天然水环境中共价耦合产物的元素组成和化学结构．

３　 高分辨质谱结合１３Ｃ⁃稳定同位素比值技术的应用（Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＲＭＳ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ １３Ｃ⁃ｉｓｏｔｏｐｅ
ｌａｂｅｌｉｎｇ）
质谱分析是一种测量离子质荷比（ｍ ／ ｚ）的分析方法，其基本原理是使样品中各组分在离子源中发

生电离，生成不同荷质比的带电荷离子，经加速电场作用形成离子束，进入质量分析器．在质量分析器

中，再利用电场和磁场使发生相反的速度色散，将它们分别聚焦而得到质谱图，从而确定其质量．与普通

质谱分析法相比，ＨＲＭＳ 具有分辨率高、质量数精确和全波段扫描灵敏度高等特点，可以精确地对样品

进行定性和定量分析，有望用于追踪和探讨 ＥＣｓ 在环境中的迁移和转化规律［５８⁃５９］；而１３Ｃ⁃稳定同位素标

记技术能够有效地降低基质效应，显著地提高 ＨＲＭＳ 的准确性和重现性．例如，Ｓｕｎ 等［２５］ 采用 ＨＲＭＳ 鉴

定了漆酶介导的腐殖酸溶液中 ＡＮ 的转化产物，并指出其产物的测定分子量与理论值的质量误差范围

均小于 ５ ｐｐｍ，该技术提高了未知产物分子式的唯一识别能力．目前，研究者已经提出在水环境中加入摩

尔比为 １∶１ 的 ＥＣｓ 和１３Ｃｎ⁃ＥＣｓ，并成功的利用 ＨＲＭＳ 追踪和鉴定 ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 分子之间形成的未知共价

结合产物［１３］ ．该方法的引入为更加简单、快速、准确地追踪和测定 ＥＣｓ 在天然水体中的归趋和转化机制

开辟了广阔的前景，尤其是用于识别 ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 分子之间形成的未知共价结合产物．其理论基础主要

包括以下 ４ 个方面（见图 ２）．
（１）采用１３Ｃｎ⁃稳定同位素标记结合 ＨＲＭＳ 的高精确度识别．在天然酶介导的 ＥＣＯＨＲｓ 中，ＥＣｓ 与

ＮＯＭ 分子之间能够通过共价结合机制，形成未知的共价耦合产物．鉴于 ＨＲＭＳ 拥有分辨率高、质量数精

确和灵敏度高等特点，其能够将未知化合物的分子量精确到小数点后第四位；因此，采用 ＨＲＭＳ 和元素

分析法，可以直接推测未知化合物的元素组成和化学结构式，其具备未知产物分子式的唯一识别

能力［６０⁃６２］ ．
（２）单一同位素分子量与其相应同位素分子量的精确差值［６３］ ．采用 ＨＲＭＳ 结合１３Ｃｎ⁃稳定同位素标

记技术，能够进一步提高 ＨＲＭＳ 检测未知化合物的准确性和对比性．在反应体系中添加摩尔比为 １∶１ 的

单一同位素和１３Ｃｎ⁃同位素标记物（ｎ 为大于 ０ 的整数）．由于单一同位素和１３Ｃｎ⁃同位素标记物相差 ｎ 个
１３Ｃ标记的碳原子，而每个１３Ｃ 与１２Ｃ 原子的分子量差值为 １．００３３（ΔＭＷ＝ １．００３３）；因此，单一同位素 ｍ ／ ｚ
峰至少含有 １ 个同位素标记产物峰，且两者的分子量差值为 １． ００３３ｎ（ ｎ 为大于 ０ 的整数，ΔＭＷ ＝
１．００３３ｎ）．　

（３）共价结合产物峰和１３Ｃｎ⁃同位素标记组分的相对强度比值．在反应体系中单一同位素和１３Ｃｎ⁃同位

素标记物的添加量为 １∶１（摩尔比），理论上推测单一同位素和１３Ｃｎ⁃同位素标记物的未知共价结合产物

峰的相对强度比值为 １∶１（含有 １ 个１３Ｃｎ⁃ＥＣｓ 分子）、１∶２∶１（含有 ２ 个１３Ｃｎ⁃ＥＣｓ 分子）和 １∶３∶ ３∶ １（含有

３ 个１３Ｃｎ⁃ＥＣｓ 分子）等．须指出，由于天然水环境较为复杂，会导致 ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 分子之间形成的共价结合

产物峰强度发生变异，进而使得单一同位素和１３Ｃｎ⁃同位素标记物的未知共价结合产物峰的相对强度比

值偏离理论值，其误差范围需要根据实际测定值加以说明．
（４）ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 分子之间形成的未知共价结合产物的分子量．天然酶介导的 ＥＣＯＨＲｓ 中，共价结合

产物是由 ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 分子（或 ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 释放的小分子有机物）之间通过自由基中间体共价结合形

成，共价结合产物的分子量均大于 ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 的分子量（或 ＥＣｓ 和 ＮＯＭ 释放的小分子有机物的分子

量）．因此，在筛选的过程中应当设置共价结合物的分子量大于 ＥＣｓ 的分子量．
采用 Ｍａｔｌａｂ 编辑程序，分离筛选出所有符合上述 ４ 种条件要求的共价耦合产物，并逐一进行元素分

析和化学结构验证，进而确定所有筛选的共价结合产物的分子量大小、元素组成和化学结构式．由此可

见，ＨＲＭＳ 结合１３Ｃｎ⁃同位素比值方法具有广阔的开发和应用前景，为探明复合水环境介质中 ＥＣｓ 的归趋

和转化机制提供了重要的理论基础和技术保障．
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图 ２　 高分辨质谱结合同位素比值图谱

Ｆｉｇ．２　 ＨＲＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｄｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ＥＣｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｉｓｏｔｏｐｅ⁃ｌａｂｅｌｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔｓ

４　 结论与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｏｕｔｌｏｏｋ）
ＮＯＭ 广泛地分布于水环境中，能够改变 ＥＣｓ 在环境中的归趋和转化．一方面，在天然酶系介导的

ＥＣＯＨＲｓ 过程中，ＮＯＭ 可以重新发生分子内重组现象，该过程形成大量的自由基中间体；另一方面，天
然酶系也能够催化氧化 ＥＣｓ 形成自由基中间体，这些自由基中间体能够与 ＮＯＭ 自由基通过交叉耦合机

制生成共价结合产物．共价结合产物的形成不仅减低了 ＥＣｓ 的环境毒性和生物可利用性，也增加了环境

中有机碳、氮储备．然而，如何识别和追踪这些共价结合产物的分子结构和环境去向仍是研究者亟待解

决的难点问题之一．ＨＲＭＳ 结合稳定同位素比值技术的成功应用，为明晰复合水环境介质中 ＥＣｓ 的迁移

转化机制提供了有力保障，其实际应用价值有待进一步的开发和拓展．
鉴于此，该理论技术的发展还需从以下几个方面着手［６２，６４⁃６６］：（１）优化样品的前期处理、增强方法

检出限，提高 ＨＲＭＳ 对未知化合物的分离和鉴定效果；（２）ＨＲＭＳ 在全波段扫描模式下产生大量的数

据，需要增强计算机存储和计算分析能力；（３）开发 ＨＲＭＳ 和稳定同位素比值以及计算机和软件技术的

结合分析方法，加速其对大批量未知化合物分子的结构解析和鉴定．随着 ＨＲＭＳ 结合稳定同位素比值技

术的不断发展和完善，今后其必将在诸多领域得到广泛地应用．
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