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氯 /溴稳定同位素分析技术及其在环境科学研究中的应用*
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2. 中国科学院大学资源与环境学院, 北京, 100049;摇 3. 中国科学院大学,杭州高等研究院, 杭州, 310000)

摘摇 要摇 稳定同位素分析被认为是环境污染物溯源和转化途径探究的有效工具. 针对氯 /溴稳定同位素研究

已经开发了一些较为可靠的分析技术,被广泛应用于氯乙烯、氯苯、溴酚、多溴二苯醚和有机氯农药等有机污

染物的研究. 本文综述了近年来氯 /溴同位素分析技术的最新进展,介绍了稳定同位素分析技术在含氯 /溴有

机污染物的溯源分析和降解途径识别等方面的应用实例,分析了现有分析技术在仪器测定、分析策略、理论知

识等方面的不足,展望了该技术的发展方向及其在环境科学领域内的应用前景.
关键词摇 氯,溴,稳定同位素分析,有机污染物.

Techniques for stable chlorine / bromine isotope analysis and
recent applications in environmental research

HU Xinxiao1,2,3 摇 摇 HOU Xingwang1,2,3 摇 摇 LIU Qian1,2,3 摇 摇 LIU Jiyan1,2,3** 摇 摇 JIANG Guibin1,2,3

(1. State Key Laboratory of Environmental Chemistry and Ecotoxicology, Research Center for Eco鄄Environmental Sciences,
Chinese Academy of Sciences, Beijing, 100085, China;摇 2. College of Resources and Environment, University of Chinese
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Abstract: Stable isotope analysis is an effective tool to characterize sources and transformation
processes of environmental pollutants. A variety of reliable techniques have been developed for stable
chlorine / bromine isotope analysis, which were applied in various organic pollutants, such as
chlorinated ethenes, chlorobenzene, bromophenols, polybrominated diphenyl ethers and organic
chlorinated pesticides. This paper reviewed the technologies for stable chlorine / bromine isotope
analysis in recent years. The applications of those techniques to trace the sources of organic
pollutants and identify the degradation pathways of organic pollutants were introduced. The problems
of stable chlorine / bromine isotope analysis technologies in instrumental methods, analysis strategies,
and theoretical knowledge were discussed, and their development and applications in the field of
environmental science were prospected as well.
Keywords:chlorine, bromine, stable isotope analysis, organic pollutants.

随着社会的飞速发展和生活水平的不断提高,与生产、生活密切相关的各种人为合成的化学品呈爆

发式增长,其中含氯(Cl)和溴(Br)的卤代化合物种类繁多,应用广泛,释放到环境中会危害生态环境与
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人体健康. 而值得关注的是,很多已知的人为合成的卤代有机污染物具有持久性、生物累积性、高毒性和

长距离迁移性,危害大,波及范围广,在远离人类活动的偏远地区也有广泛检出,如南极地区就发现了多

氯联苯、多溴二苯醚和有机氯农药等多种卤代有机污染物[1] . 除了人为生产、使用和无意排放,一些卤代

有机污染物还具有天然来源,如羟基和甲氧基多溴二苯醚[2]、溴酚[3]和溴甲烷[4]等. 由于这些污染物来

源多样,环境转化过程复杂,因此,为了正确评估其环境暴露和人体健康风险,辨别其污染来源、明晰其

转化过程十分重要. 传统的化学分析和检测方法,仅能提供环境污染物的结构和含量等信息,无法追溯

其具体的来源和环境过程,而同位素分析方法则提供了有效手段.
化合物经过挥发、冷凝、沉降、迁移、化学转化、生物吸收和转化、食物链传递等物理、化学和生物的

过程之后,其分子中同一元素的不同同位素因化学成键特性不同,而在不同的过程和反应中消耗程度有

所不同,从而使其同位素组成在相应环境过程前后呈现差异性(如图 1 所示),这就是同位素分馏

(isotope fractionation,IF)效应. 通过同位素分析技术研究同位素的细微变化,甄别污染物来源、识别其环

境转化过程,已经在多种元素中得到了广泛的应用,如环境中铅(Pb)、镉(Cd)、铜(Cu)、锶(Sr)等金属

元素,均有通过同位素特征进行污染源解析的报道[5鄄6],针对有机污染物,则有通过测定 C、H 和 N 等元

素的同位素分馏效应进行环境来源和过程研究的相关报道[7鄄9] . 对于卤代化合物而言,Cl 和 Br 是重要的

特征性元素,也是多种转化反应的活性中心,并在某些反应中呈现出比 C 或 H 等元素更为显著的同位

素分馏效应,因此可特别针对卤代有机污染物中的 Cl 或 Br 元素进行同位素分析.

图 1摇 化合物经多种环境过程后发生同位素分馏效应

Fig. 1摇 Isotopic fractionation occurs after various environmental processes

自然界中,Cl 有两个稳定同位素35Cl 和37Cl,相对丰度为 75. 8%和 24. 2% ;Br 也有两个稳定同位素
79Br和81Br,相对丰度分别为 50. 7% 和 49. 3% [10] . 一般氯和溴各自稳定同位素的比值( isotope ratio,IR)
用 R 表示,同位素组成用 啄37Cl[11]和 啄81Br[12]表示,由所测样品中化合物的同位素比值 Rsample与标准同位

素比值 Rstandard的相对偏差计算得出,以千分比(译)记,公式分别为(1)和(2). 通常认为海洋中 Cl / Br 同
位素的组成相对均一且稳定,因此标准同位素比值一般采用标准平均海洋氯化物(standard mean ocean
chloride,SMOC) [11]和标准平均海洋溴化物(standard mean ocean bromide,SMOB) [12]的同位素比值. 而同

位素组成的变化,即 驻啄37Cl 和 驻啄81Br 则用来表征污染物中的 Cl 或 Br 经过特定环境过程后的同位素分

馏效应.

啄37Cl (译)=
RCl, sample-RCl, standard

RCl, standard
伊1000译 (1)

啄81Br (译)=
RBr, sample-RBr, standard

RBr, standard
伊1000译 (2)

测定环境样品中卤代有机化合物的 Cl 或 Br 元素的同位素组成和分馏情况,或分析卤元素与其他

元素的复合同位素分馏效应,已经被用于指示污染物的来源和降解途径,而且应用同位素技术进行相关

研究,无需关注复杂的中间过程和产物,就可以识别其在环境中的反应机制和降解途径[13] . 例如三溴新
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戊醇(tribromo鄄neopentyl alcohol,TBNPA) [14]经过 3 种不同机制的转化途径降解之后,C 和 Br 复合同位

素分馏效应呈现显著差异(撰C / Br分别为 25. 2依2. 5、3. 8依0. 5 和无限大肄),可用于指示其碱性降解、厌氧

还原脱卤和氧化降解等不同过程.
总体而言,应用同位素分析技术针对卤代化合物 Cl 和 Br 元素开展的研究起步较晚,数量有限,在

仪器分析和应用范围等方面都存在一定的局限性,有待深入研究. 本文着眼于 Cl / Br 稳定同位素分析技

术的近期发展,综述了该技术应用的仪器,列举了稳定同位素分析技术在卤代有机污染物溯源分析、降
解程度评估和降解途径的识别等研究中应用的一些案例,探讨了具体应用过程中出现的问题和可能的

改进方法,展望了未来的发展方向.

1摇 Cl / Br 稳定同位素分析仪器 (Instruments for chlorine / bromine stable isotope analysis)
总结文献报道中研究 Cl 和 Br 同位素分析所使用的仪器,主要包括同位素比值质谱仪( isotope ratio

mass spectrometer,IRMS)、热离子质谱仪(thermal ionization mass spectrometry,TIMS)、多接收电感耦合等

离子体质谱仪(multi-collector inductively coupled plasma mass spectrometry,MC-ICPMS)、色谱鄄有机质谱

联用仪等,这些设备各具优缺点,如表 1 所示.

表 1摇 Cl / Br 同位素分析所用仪器

Table 1摇 Instruments for chlorine / bromine isotope analysis
仪器 Instruments 化合物 Compounds 优点 Advantages 问题 Problems

同位素比值质谱仪 DCE, TCE, PCE[15] , Br-[16] 精密度较高 检出限较高

热离子质谱仪 TCE, PCE[17] , Br-[18]
引入 Cs,降低仪器分析过程带来
的同位素分馏干扰

检出限较高,重现性差

多接收电感耦合等离子质谱仪 PCE, TCE[19鄄20] 可实现多种元素同位素的同时
分析,背景值较低

精密度较低,成本高

其他质谱与气相色谱联用
PCE, TCE[19] , BPs,
DDT[21] , HCHs[22]

常规仪器,成本较低
同位素在气相色谱上发生
分馏干扰

1. 1摇 同位素比值质谱仪(IRMS)
使用 IRMS 测定 Cl 或 Br 同位素有不同的策略. 早期是将样品中的含 Cl / Br 化合物转化为甲基取代

产物,再进行分析检测. 利用双入口同位素比值质谱仪(dual鄄inlet ratio mass spectrometer,DI鄄IRMS)测定

氯化脂肪烃中 C 和 Cl 的 啄13C 和 啄37Cl 的具体方法如下[23]:将样品与 CuO 共加热,可生成 CO2和 CuCl,
去除燃烧管中多余的 CuO,再通入 CH3 I 与 CuCl 反应生成 CH3Cl,对 CO2和 CH3Cl 分别进行 C 和 Cl 同位

素分析. 该方法适用于液体(比如氯化有机溶剂[24]和地下水样[25] )或室温下的气体[23] . 对于 啄81Br 的分

析,可以将 Br 转化为 CH3Br 进行检测. 无机溴化物与 AgNO3反应生成 AgBr 沉淀,再与 CH3 I 反应生成

CH3Br,采用连续流动鄄同位素比值质谱仪(continuous flow isotope ratio mass spectrometer,CF鄄IRMS)进行

测定[16] . 以上方法需要对目标化合物进行衍生反应,才能利用 IRMS 进行同位素分析. 当样品的化合物

组成复杂时,还需要预先对目标化合物进行分离,较为费时、费力.
随着色谱和 IRMS 的发展,也发展出了无需经过衍生步骤,通过色谱和 IRMS 联用实现化合物分离

及同位素分析的方法. 有研究将含有四氯乙烯(perchloroethylene,PCE)、三氯乙烯( trichloroethene,TCE)
和二氯乙烯(dichloroethene,DCE)的水样经固相微萃取(solid phase microextraction,SPME)方法富集后,
采用气相色谱鄄连续流动鄄同位素比值质谱仪(CF鄄IRMS coupled with gas chromatography,GC鄄CF鄄IRMS)检
测 Cl 同位素组成[15] . 气相色谱可对混合化合物进行有效分离,之后再进入 IRMS 进行检测,通过法拉第

杯(Faraday cups)收集特定荷质比碎片,研究化合物的同位素组成,有效避免了衍生反应中可能发生的

同位素分馏对检测结果的干扰. 但应用该方法进行同位素分析时,需要针对不同目标化合物专门调节法

拉第杯的位置,操作不便[26] .
因此,为了进一步提高 GC鄄IRMS 对不同化合物的适用性,有研究者提出,采用气相色谱鄄氢气高温

转化鄄同位素比值质谱联用(GC coupled with high鄄temperature conversion (HTC)鄄IRMS,GC鄄HTC鄄IRMS)方
法[27],化合物经色谱分离后,在高温氢气介导下转化为 HCl 或 HBr,利用 IRMS 检测 HCl 或 HBr 的 啄37Cl
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或 啄81Br,这种方法提高了对目标化合物的适用性. 但是研究者发现高温反应器存在记忆效应,并且在高

温和盐酸的影响下陶瓷材质的反应器使用寿命较短,由此造成的仪器的不稳定性导致方法重现性和灵

敏度不高,因此研究者认为在研发新材质反应器,提高仪器性能和稳定性方面还需要开展更加深入的

研究.
此外,极性化合物不适合气相色谱分析,因此也有液相色谱鄄IRMS 联用用于极性卤代化合物的 C 同

位素分析,例如卤代苯甲酸[28],但目前尚鲜见液质联用方法用于极性或非极性化合物中 Cl 和 Br 元素同

位素分析的报道,这将是未来的研究重点之一[13] .
1. 2摇 热离子质谱仪(TIMS)

采用 TIMS 测定 Cl 或 Br 的同位素组成需要将其转化为铯盐. Cs 是单同位素,而且其相对原子质量

较大,通过适当增加检测目标的质量,可以提高方法灵敏度,降低仪器分析过程带来的同位素分馏干扰,
进而降低对样本浓缩的要求[29] . 将二苯胺钠与含氯有机物反应,可使 Cl 转化为氯离子[30],氯离子经

HNO3提取、AgNO3沉淀、氨水溶解、镁粉置换后,经过 Cs+阳离子交换树脂,使之转化为 CsCl,用活性炭去

除有机溶剂后,利用 TIMS 将 CsCl 热电离为 Cs2Cl+,通过检测133Cs2 35Cl+(m / z= 301)和133Cs2 37Cl+(m / z =
303),获得 啄37Cl. 类似地,采用两步树脂交换法,将 NaBr 或 KBr 等无机溴化物先经 H+阳离子交换树脂

转化为 HBr,再经 Cs+阳离子交换树脂转化为 CsBr,再利用 8 kV 加速电压的静态多接收 TIMS 可完成对

Br 同位素的高精度测定[18] . 采用 TIMS 同样需要对 Cl 和 Br 进行形态转化,前处理费时、费力,而反应本

身也可能带来同位素分馏效应的干扰.
1. 3摇 多接收电感耦合等离子体质谱仪(MC鄄ICPMS)

多接收器电感耦合等离子体质谱仪可以实现多种元素的同位素分析,背景值较低,还可以与多种色

谱技术联用,通过气相色谱或离子色谱等实现不同化合物或离子的分离后再以 MC鄄ICPMS 完成同位素

组成的检测. 气相色谱鄄多接收电感耦合等离子体质谱(GC鄄MC鄄ICPMS)联用,氦气和氩气混合气作为载

气,已被成功用于含氯脂肪族化合物的 Cl 同位素分析[20],以及三种溴苯(1鄄溴苯、1,4鄄二溴苯和 1,3,5鄄
三溴苯)的 啄81Br 测定,结果显示当溴含量大于 0. 3 nmol 时,检测精密度为 0. 3译(1滓),低于 3 nmol 时,
精密度仅达到 4. 6译(1滓) [31] . 通过引入84Sr / 86 Sr 外标,可以将含溴有机物的溴同位素分析精密度提高

至0. 1译(2滓) [32] . 对于含有 Cl、Br、S 多种阴离子形态的样品,经离子色谱( ion chromatography,IC)分离

纯化得到的洗脱液雾化后,由MC鄄ICPMS 检测 啄37Cl、啄81Br 和 啄34S[33] . 这种方法避免了繁琐的样品制备和

衍生反应步骤,环境样品的基质效应干扰比较低,通过 IC 在线分离和 MC鄄ICPMS 联用可实现多种阴离

子的同位素检测.
由于 Cl 第一电离能(first ionization potential)较高(13. 01 eV,Br 为 11. 8 eV),因此在 ICP 电离源上

的电离效率较低(< 1% ),而且仪器载气氩气产生的36Ar1H 会对37Cl 测定带来干扰,往往需要较高仪器

分辨率(逸 10000)和较大样品量(200 nmol Cl)才能完成 Cl 同位素分析,所以一般认为与 Cl 相比,MC鄄
ICPMS 更适用于 Br 同位素分析(< 0. 3 nmol) [31] . 此外由于仪器造价昂贵,使 MC鄄ICPMS 应用范围受到

一定限制.
1. 4摇 色谱鄄有机质谱联用

作为有机分析实验室常规配备的仪器设备,四极杆质谱(quadrupole mass spectrometry,qMS)也可应

用于 Cl 或 Br 同位素分析,与 GC 联用后可用于非极性和弱极性卤代有机化合物的研究,是当前研究的

重要方向. 质谱分析主要是在选择离子模式(selected ion monitoring,SIM)下,根据目标碎片离子的峰面

积计算得到 啄37Cl 或 啄81Br. 对 PCE 和 TCE 进行同位素分析,研究 TCE 非生物厌氧脱氯反应中的同位素

分馏效应时[26],在 10—1000 pmol Cl 的检测范围内精密度最高达到 0. 2译—0. 4译(1滓). 采用 GC鄄qMS
研究含 Br 化合物,如三溴甲烷(bromoform)、3鄄溴苯酚(3鄄bromophenol)和 4鄄溴甲苯(4鄄bromotoluene)的同

位素组成[34],在 10—1000 pmol Br 检测范围内,方法精密度达到 0. 2译—0. 3译(用相对标准偏差表示,
relative standard deviation,RSD). 与 MC鄄ICPMS 方法比较,含溴标准样品的 啄81Br 分析结果呈现良好的相

关性(R2> 0. 98),验证了方法的可靠性.
原则上 GC鄄qMS 适用于可被 GC 分离的含 Cl 或 Br 的化合物,但由于质谱对化合物同位素响应灵敏

度的限制,目前的应用还比较有限. 要想将 GC鄄qMS 应用于更多化合物的 Cl 或 Br 同位素分析,有必要提
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高方法的精密度和准确性,需要注意以下问题[35]:1)对于不同的目标化合物,均须对色谱和质谱参数进

行优化[36],如质量扫描驻留时间影响质谱扫描的分辨率和灵敏度[37];2)样品进样浓度影响测量准确

度,较低浓度和较高浓度进样均会导致计算的同位素组成严重偏离“真值冶 [37];3)选择适当的碎片离

子,这直接影响方法的灵敏度和线性[38];4)不同实验室间检测结果进行比较时,必须用参考物质进行

校正[36, 39] .
此外,随着 GC鄄MS 在 Cl 或 Br 同位素分馏研究中的应用逐渐增多,也有研究关注到 GC 自身带来的

同位素分馏效应,即同位素在气相色谱柱上的洗脱行为有差异(含较重同位素的分子与色谱柱作用力

小,与含较轻同位素的分子相比更容易从色谱柱上洗脱),因而在色谱流出峰内发生相对的同位素分

馏. 研究表明,使用气相色谱耦合双聚焦磁区高分辨质谱(GC鄄double focus magnetic鄄sector high resolution
MS,GC鄄DFS鄄HRMS)分析 30 余种卤代有机物的 Cl 和 Br 同位素组成时[40],发现目标化合物在一个流出

峰的不同位置同位素比值有差异,但是整个峰的平均同位素比值与实际值相等,因此研究者认为可以采

用分段积分的方法保证结果的准确性,而是否分段积分则与色谱峰型有关,当峰型对称、分离效果良好

时,则采用整个峰的平均数据;当峰型过宽、分离效果不好时,鉴于中段数据更接近平均数据,可以采用

中段积分数据代替整体数据. 采用色谱鄄高分辨质谱对化合物进行同位素分析时,色谱柱上发生相对同

位素分馏效应是不同元素都会存在的共性问题,测定 4 种氯代物和 4 种溴苯在气相色谱上的 C、Cl 和 Br
同位素分馏效应[41],结果显示 C、Cl 和 Br 均会在 GC 分离过程中发生同位素分馏,他们的柱上分馏效应

呈现显著相关性,说明这 3 种元素的柱上分馏效应受到相同因素的共同作用. 因此应用 GC鄄MS 方法测

定同位素分馏时,应选取合理的峰面积积分策略以获取精确的同位素比值,并需要进一步开发相关技术

以避免或排除柱上分馏效应的干扰.

2摇 Cl / Br 稳定同位素分析技术的应用 (Applications of chlorine / bromine stable isotope analysis
technique)

2. 1摇 分析化合物的来源

不同工业生产来源的化学品具有不同的同位素指纹,通过分析其同位素特征,可以实现对化合物的

溯源. 对四个厂家生产的 TCE、PCE、二氯甲烷、三氯甲烷和 1,1,1鄄三氯乙烷等有机试剂进行 Cl 同位素分

析[42],啄37Cl 检测值在-2. 69译到+4. 00译之间,研究者推断同位素组成的差异与化学品的合成路径有

关,比如有的烃类与氯气发生氯化反应,轻同位素反应较快,较多地生成 HCl(反应的副产物),而重同位

素则会在氯化物产品中富集,这类化学品的 啄37Cl 就会是正值,比如某工厂生产的三氯甲烷( +4. 00译)
和 TCE(+3. 82译)就是通过这样的路径反应生成. 而当此生产过程中的副产品 HCl 被当作生产原料与

烃类进行加成反应合成其他氯化物时,获得的化学品的 啄37Cl 就会体现原料的同位素特征,呈现负值,比
如另一工厂生产的三氯甲烷(-2. 69译)就是采用其他生产过程中的副产品 HCl 作为原料的. 由此可见

生产原料和反应路径不同,会造成氯化物工业试剂的同位素组成呈现显著差异. 类似地,测定不同生产

商制备的 2, 2忆, 4, 4忆鄄四溴二苯醚 ( 2, 2忆, 4, 4忆鄄tetrabromodiphenyl ethers, BDE鄄47 ) 和十溴二苯醚

(decabromodiphenyl ether,BDE鄄209)的 Br 同位素组成[43],3 个 BDE鄄47 样品 啄81Br 为负,2 个 BDE鄄209 样

品 啄81Br 为正,推断他们的合成路径不同导致了不同程度的同位素分馏效应,进而使产物的同位素组成

具有差异性,BDE鄄47 显示了溴化原料 啄81Br 为负的特征,而 BDE鄄209 则由二苯醚与溴气通过溴化反应合

成,81Br 得以富集在产品中. 因此对于来自不同供应商的有机试剂,前体的同位素特征和生产工艺都会

导致产品的同位素分馏的差异,根据其同位素组成即可进行判别.
利用同位素分析技术还可以鉴别和量化卤代化合物的自然和人为来源. 除了人工合成来源以外,很

多卤代有机化合物还具有天然来源,例如在水生生态系统中,羟基和甲氧基多溴二苯醚可以在海绵[44]、
藻类[45]等生物的自身代谢活动中天然产生,2,4,6鄄三溴酚可以由藻类代谢产生,也可以被人为生产作

为阻燃剂使用[46] . 自然界中卤代化合物的 Cl / Br 同位素组成因工业生产和天然合成的反应途径不同而

有所不同,此外,其在环境中的降解过程也影响着它的赋存情况,使其同位素组成发生变化,因此研究化

合物的同位素组成可为追溯化合物的不同来源提供判断依据. 有研究测定了多种工业和天然的含溴有

机物的 啄81Br[47],发现 6 种工业溴化有机物的 啄81Br 分布在-4. 3译至 0. 4译之间,其中工业合成的 2,4鄄二
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溴酚 啄81Br 为-1. 1译依0. 9译,而天然来源的 2,4鄄二溴酚,其 啄81Br 为 0. 2译依1. 6译,二者具有显著差异

(P<0. 05). 还有学者发现灰海豹脂肪中存在的三 (4鄄氯苯基) 甲烷 ( tris鄄(4鄄chlorophenyl) methane,
TCPMe)的 啄37Cl 测定值为-3. 5译依0. 5译[48],与文献报道的 TCPMe 的工业生产前体物 DDT 的 啄37Cl(-3. 5译依
0. 2译)[49]一致,而与在实验室中经酶介导的体外生物合成产生的天然氯酚类化合物的 啄37Cl( -12译—
11译之间) [50]和非生物条件下产生的天然有机氯化物的 啄37Cl(-0. 2译) [51] 差异显著,表明灰海豹脂肪

存在的 TCPMe 并非来自生物或非生物天然来源,而是来自人为工业来源[48] .
2. 2摇 评价化合物的降解程度

含 Cl 或 Br 的污染物随着降解反应的进行,较轻和较重的同位素在母体化合物分子中的消耗程度

不同,其同位素比值就会发生变化. 研究降解反应的动力学同位素效应(kinetic isotope effects,KIE),可
以根据同位素比值(R)评价化合物的降解程度[37],具体方法如下:利用同位素比值和化合物浓度,通过

瑞利公式(rayleigh equation)绘制瑞利散点图,得到同位素富集因子(isotope enrichment factor,着),用来表

征特定降解过程的同位素分馏效应的方向和显著程度[52鄄53],如公式(3)所示:

ln R t

R
æ
è
ç

ö
ø
÷

0

= 着 伊 ln C t

C
æ
è
ç

ö
ø
÷

0

(3)

其中,R0和 R t分别是反应起始和 t 时刻目标元素的同位素比值;C0和 C t代表在反应起始和 t 时刻的目标

化合物的浓度. 由于 着 的计算是基于整个分子的 Cl 或 Br 同位素组成,因此得到的是分子整体的同位素

富集因子(着bulk),在研究反应机制时还需要计算反应位点的同位素富集因子( isotope enrichment factor at
the reactive position,着RP),计算公式如(4)所示.

着RP = n
x 伊 着bulk (4)

其中,n 是目标化合物分子中待测元素的原子数,x 是反应位点的数量(由反应可行性可知). 表观动力

学同位素效应(apparent kinetic isotope effects,AKIE),用来表示降解反应的动力学过程导致的同位素效

应,计算公式如(5)所示:

AKIE = 1
1 + z 伊 着RP / 1000

(5)

其中,z 是进行分子内竞争的相同反应位点的个数,一步反应机制时,z = 1;分步反应机制时,z = 2. 利用 着
和 AKIE 可以判断同位素分馏的方向,当轻原子比重原子发生更多迁移或转化时,着<0,AKIE>1,称之为

“正向冶(normal)同位素分馏效应;当重原子比轻原子发生更多迁移或转化时,着>0,AKIE<1,称之为“逆
向冶(inverse)同位素分馏效应;当 着=0 时,AKIE=1 则表示没有明显的同位素分馏[14] .

有研究分析了鲸鱼脂肪中二氯二苯三氯乙烷(1,1,1鄄trichloro鄄2,2鄄bis(p鄄chlorophenyl) ethane,p, p忆鄄
DDT)和二氯二苯三氯乙烯(1,1,1鄄trichloro鄄2,2鄄bis( p鄄chlorophenyl) ethene,p, p忆鄄DDE)的 Cl 同位素组

成,发现二者的 啄37Cl 分别为 0. 69译依0. 21译和 2. 98译依0. 57译,作者将其他研究中对未经降解的 p,p忆鄄
DDT 和异构体混合物的 Cl 同位素组成的测定结果作为初始的同位素组成(-4. 34译),对比发现,鲸鱼

脂肪中更易富集 Cl 的重同位素. 经进一步计算同位素富集因子用以评估降解程度,作者认为释放到环

境中的 DDT 仍有 7% 依2%未被降解,这一结果与通过 DDT / (DDT+DDE)比值计算的降解程度(10% )相
近[54] . 还有研究测定了农药异丙甲草胺(metolachlor,METO)的碱性水解过程中 Cl 和 C 的同位素分馏效

应,发现当 98%的 METO 发生碱性水解时,啄37Cl 增加了 46译,而 啄13C 仅增加了 17. 3译,在 15%—25%
降解时可以观测到 啄37Cl 增加了 2译,而只有当 32%—59%发生降解时才能观测到 啄13C 的变化,因此作

者认为在 METO 的碱性水解的同位素分馏研究中 啄37Cl 是比 啄13C 更为敏感的指标,可以用来定量农药

在实际农田中的降解过程[55] .
利用动力学同位素效应评估污染物的降解程度还存在一定的局限性. 除了受到检测方法不确定度

与分馏显著程度的限制,还需要注意的是,同位素富集因子是基于瑞利方程计算得来,当目标化合物是

反应中间体,同时存在降解和生成反应、无法确定反应起始和特定时刻的化合物浓度时,则不能应用瑞

利公式来计算 着. 因此利用同位素分析技术评价污染物在环境中的降解程度时,还可以通过模型研究来

考虑环境的非均质性和反应的复杂性对污染物降解过程的影响,从而提高结果的可靠性[56] .
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2. 3摇 识别化合物的降解途径

含氯 /溴有机污染物在环境中发生的降解反应复杂多样,降解过程的同位素分馏效应取决于反应机

制. 因此研究不同转化过程的同位素分馏效应,测定并总结 着 和 AKIE 的差异,可以有效识别化合物在

环境中的不同转化途径和机制. 该方法已被应用于氯甲烷[57鄄60]、氯化乙烯[61鄄62]、溴乙烯[53]、六氯环己

烷[63鄄67]、甲苯[68]、氯苯[69]、溴酚[70]、2,4鄄二硝基茴香醚[71]、除草剂[9, 72]等污染物的生物和非生物转化过

程的研究.
2. 3. 1摇 判断限速步骤

化合物中同一元素的不同原子中,只有在参与了转化反应过程限速步骤中被破坏或新形成的化学

键的原子上,才能观察到显著的同位素效应,而化合物的运输、挥发、吸附和解吸以及与酶的结合等过程

导致的同位素分馏效应较小,因此认为同位素富集因子 着 的数量级主要与元素是否参与反应的限速步

骤有关[52] . 这一理论已经被用于 4鄄溴酚(4鄄bromophenol,4鄄BP) [70]、三溴乙烯[73](tribromoethene,TBE)和
1,2鄄二溴乙烷[74]等化合物转化反应的机制研究中. 以 4鄄BP 为例,好氧菌株嗜铬杆菌(Ochrobactrum sp.
HI1)介导的好氧生物降解过程中[70],着Br为 0. 07译依0. 11译,同位素分馏并不明显(95%置信区间内,P>
0. 05),基于上述理论,认为在 4鄄BP 的好氧生物降解过程中 Br 元素没有参与反应的限速步骤. 与之相反

的是,4鄄BP 还原脱溴过程的 着Br为-0. 76译依0. 08译(95%置信区间显著,P< 0. 05),呈现明显的同位素分

馏[75] . 4鄄BP 在水中光解的 着Br为 2. 2译依0. 3译(R2 = 0. 94),在乙醇中光解的 着Br为 3. 2译依0. 5译(R2 =
0. 88),Br 元素均表现出显著同位素分馏,认为 Br 参与了光解反应的限速步骤[76] .
2. 3. 2摇 探究反应机制

利用同位素分馏情况的规律可以探究化合物反应过程的机制. 但某些情况下,化合物中单一元素的

同位素分馏在不同反应过程中造成的 着 差异不够显著,无法识别转化途径,此时还可以针对化合物分子

中的两种或更多元素进行复合同位素分析. 利用复合同位素分析还可以有效避免传质、底物与酶的结合

等因素对同位素分馏效应的干扰,因为在这些过程中不同元素具有相同比例的同位素分馏,没有元素歧

视性[77],当采用两种元素同位素效应的比值表征复合同位素效应时往往可以抵消这种干扰[78] .
以两种元素的复合同位素表征为例,首先分别计算两种元素的 着X1 和 着X2 ,再进一步计算二者的比

值(用 撰X1 / X2
表示,其中 X1和 X2分别代表目标化合物中的两种元素),利用其显著的差异性,可以为污染

物的转化机制提供更加准确的判断信息[52, 76, 79-83] . 例如,研究 TBNPA 的碱性降解、厌氧还原脱卤和氧

化降解 3 种转化途径[14],着C 的差异(分别为-10. 4译依1. 6译,R2 = 0. 98;-7. 6译依0. 7译,R2 = 0. 99;
-2. 4译依0. 3译,R2 = 0. 98)不如 撰C / Br差异显著(分别为 25. 2译依2. 5译,R2 = 0. 97;3. 8译依0. 5译,R2 =
0. 98;无限大肄 ),因此应用 撰C / Br 可以更灵敏地识别不同的转化途径. 顺式二氯乙烯 ( cis鄄1, 2鄄
dichloroethene,cis鄄1,2鄄DCE)和氯乙烯(vinyl chloride,VC)的好氧降解和还原脱氯过程中的同位素分馏

效应也被发现有类似的现象[61] . 此外,还有研究根据瑞利公式发现,通过绘制 啄X1和 啄X2散点图,得到的

斜率值与 撰X1 / X2
的计算值相近,因此 撰X1 / X2

也可以用公式(6)进行计算[84鄄85] .

撰X1 / X2
=
着X1

着X2

抑
驻啄X1

驻啄X2
(6)

其中,驻啄X1和 驻啄X2分别为不同时刻化合物中 啄X1和 啄X2的变化值.
复合同位素分析方法已应用于溴酚[76]、TBNPA[14]、二溴乙烯[53]和 TCE[81]等化合物的转化研究. 研

究 4鄄BP 好氧生物降解、还原脱溴和光解过程,单一元素同位素表征参数 着C、着Br和复合同位素表征参数

撰Br / C如表 2 所示,根据 撰Br / C绘图(图 2)发现,不同降解过程中 Br 和 C 复合同位素效应具有显著差异. 还
有研究发现,即便是都有微生物参与的污染物催化降解过程,菌株不同也可导致复合同位素分馏效应呈

现显著差异. 利用复合硫螺旋体(Sulfurospirillum multivorans,S. multivoran)和硫细菌(Desulfitobacterium
hafniense PCE鄄S,D. hafniense)分别催化 TBE 发生脱卤反应降解为二溴乙烯(dibromoethene,DBE) [73],针
对不同的化合物,S. multivorans 催化反应呈现出不同的复合同位素 撰C / Br(TBE,1. 03依0. 2;cis鄄1,2鄄DBE,
17. 9依5. 8;trans鄄1,2鄄DBE,29. 9依11. 0),而 D. hafniense 对不同底物并没有太大差异(针对以上 3 种底物

撰C / Br分别是 7. 14依1. 6、8. 27依3. 7、8. 92依2. 4),研究者推断反应机制的不同可能导致了两种菌株催化降

解反应的同位素分馏特征的显著差异.
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表 2摇 还原脱溴、光解、好氧生物降解过程 4鄄BP 的 C 和 Br 同位素分馏特征

Table 2摇 C and Br isotopic fractionation characteristics of 4鄄BP during reduction debromination,
photolysis and aerobic biodegradation

降解途径
Degradation pathway

反应介质
Reaction medium

着C / 译 着B r / 译 撰Br / C

还原脱溴

Reductive debromination[75] 微生物群落,液体培养基 0. 93依0. 32a [82] -0. 76依0. 08 -1. 22

光解 Photolysis[76] 乙醇 -2. 7依0. 4 3. 2依0. 5 -0. 84

水 -2. 1依0. 2 2. 2依0. 3 -0. 95

好氧降解 Aerobic degradation[70] 微生物 Ochrobactrum sp. HI1,
液体培养基

-1. 11依0. 09 0. 07依0. 11 -15. 86

摇 摇 注:a4鄄BP 还原脱溴过程的 着C在文献 74 中并未给出,此处参考文献中关于多氯酚的 C 同位素数据[82] .

Note: a The 着C of reduction debromination of 4鄄BP was not given in reference 74. Here refers to 着C of polychlorinated phenols in other

reference[82] .

图 2摇 还原脱溴、光解、好氧生物降解过程 4鄄BP 的 C 和 Br 同位素分馏特征

Fig. 2摇 C and Br isotope fractionation characteristics of 4鄄BP during reduction debromination,
photolysis and aerobic biodegradation

利用数学模拟方法研究反应物和降解产物的同位素比值,是同位素分析技术研究新的发展趋势,对
于多级过程中不能直接应用瑞利公式的中间体反应机制研究很有意义[86] . 建模需要对同位素分馏机理

进行假设,从而建立不同降解过程的数学模拟. 对于多氯代乙烯(polychlorinated ethenes)的多级脱氯反

应建模,氯同位素变化趋势可以通过再现轻、重同位素的平均行为来模拟,也可以通过推演含有不同重

同位素数量的分子的同位素变化来模拟. 研究发现,数学模拟的方式对于断键机制不同的反应得到的

Cl 和 C 复合同位素分馏变化趋势也有所差异,可见建模结果能够为反应机制的研究提供一定的理论支

持[87] . 此外,基于 1,2鄄二溴乙烷双溴消除(两个 C—Br 键同时断裂)和 SN2 亲核取代(C—Br 键逐步断

裂)两种断键机制,通过 MATLAB 模拟研究好氧和厌氧生物转化、Zn(0)双溴消除和碱性水解反应过程

中母体化合物浓度以及 C 和 Br 同位素比值的变化,能够与实验数据相吻合,说明模型计算能够很好地

实现对不同反应途径的识别[74] .

3摇 结论与展望 (Conclusion and perspectives)
Cl / Br 稳定同位素分析克服了传统浓度定量分析的不足,可以用来追溯环境中含 Cl 或 Br 化合物的

来源,评估降解反应的性质和程度,了解并识别污染物的降解机制,为含 Cl 或 Br 污染物的环境科学研

究提供了有效手段. Cl 和 Br 同位素分析方法研究具有重要意义,其在环境科学中的应用具有良好前景,
但仍有很多问题亟需改善. 总体而言,Cl / Br 稳定同位素分析技术在以下 3 个方面还有待深入研究.

(1)改进同位素分析方法. 除了专门用于同位素分析的仪器方法,较为普适的分析方法还有待发

展,以便于一般分析实验室应用. 目前 GC鄄MS 联用技术在国际多数实验室广泛配备,基于这类方法的同

位素分析技术拥有广阔的应用前景,但有学者认为色谱柱上发生的同位素分馏会对检测结果造成干扰,
因此需要优化仪器参数和计算方法,从而有效降低或避免这种柱上分馏. 目前已有的 Cl 和 Br 同位素分
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析技术还需提高方法灵敏度和精密度,降低方法的不确定度,以保证较低的同位素分馏程度也能够被检

测出. 分析方法的改进将有助于促进同位素指纹在污染物溯源分析方面的应用,推动污染物环境行为和

归趋研究的发展.
(2)发展复合同位素分析. 在污染物的降解反应过程中,一些物理因素也会对同位素分馏效应产生

影响,如吸收、转运以及酶与底物的结合等,从而导致同位素组成发生变化,因此利用二维或多维的同位

素富集因子的比值来进行复合同位素分析能够避免这种干扰,增加降解途径识别的可信度,而且利用其

在不同转化途径之间的显著差异,可促进污染物在真实环境中降解和转化等过程机制研究. 因此复合同

位素分析是未来的重要发展趋势之一.
(3)复杂机制有待深入研究. 同位素分析技术在环境过程研究中的应用尚处在发展中,还需要分子

建模的方法对实验数据加以辅助说明,尤其是对于涉及到反应中间体的多级降解反应,通过数学建模方

法开展研究是非常重要的方向. 对于复杂的同位素特征可以利用机器学习的方法判别其潜在规律,为污

染物的环境来源和归趋研究提供可靠信息.
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