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摘　要:本文综述了四种稳定氯同位素的测定方法。重点比较了当前使用最为广泛的两种测定方法 , 基于 CH 3Cl
+离子的正

电离气体质谱法(PEIMS)和基于 Cs2Cl +离子的正热电离质谱法(PT IMS)。论述了稳定氯同位素体系(37Cl/ 35Cl)在含氯有机

污染物来源 、迁移及转换过程中的应用研究。
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　　根据自然界不同储库间元素同位素比值差异 ,

环境科学家已成功将碳 、氮 、硫 、硼 、硒 、铅等同位素

体系用来示踪污染物的来源 、迁移及其变化过

程[ 1-4] 。氯元素有两个稳定同位素(35 Cl和37 Cl ),

各自的天然丰度分别为 75.77%和 24.23%,相对质

量差为 5.7%[ 5] 。近年来 ,随着稳定氯同位素分离

和测试方法的不断改进 ,使其在盐分蒸发 、地下水

演化 、海水入侵 、成矿作用以及人造有机物示踪等

相关方面得到广泛应用[ 6-8] 。氯代有机化合物广泛

应用于农业(农药 、除草剂)、工业(金属脱油 、油漆

和有机合成等行业)等领域中 。该类物质具有环境

持久 、生物累积以及“三致效应”等特性
[ 9 , 10]

,是环境

监测的重点污染物 。本文首先对氯同位素分析方

法进行简要概述 ,在此基础上将对氯同位素在有机

污染物来源示踪等方面的研究进展进行综述 ,并指

出目前的薄弱环节。

1　稳定氯同位素的测定方法

　　有关氯的稳定同位素研究已有较长的历史[ 11] 。

然而 ,直到 20世纪 80年代才建立精确可行的测定

方法 。发展至今主要有气体质谱法 、固体质谱法 、

气体连续流同位素质谱法以及气相色谱/质谱-质

谱连用法等四种方法 。

1.1　气体质谱法

Nier于 1936 年创建了基于电子轰击产生的

HCl气体质谱法
[ 11]

。由于 HCl的腐蚀性以及非常

严重的“记忆效应” ,严重限制了该方法的应用。

另一种则是 CH 3Cl 气体质谱法 ,按照 CH3C l

的不同电离方式又分为正电离气体质谱(PEIM S)

和负电离气体质谱(NEIMS)。其中 , PEIMS 采用

CH 3Cl
+
离子作为检测目标 ,而 NEIMS 检测 C l

-
离

子[ 12] 。由于测试精度偏低 ,CH 3Cl负电离气体质谱

法很少被使用 。

CH 3Cl正电离质谱法由 Owen和 Schaeffer 提

出 [ 13] 。经 Kaufmann 等[ 14] 和 Long 等[ 15] 多次改

进 ,测试精度能达到±0.09‰,是目前普遍采用的

高精度测试方法之一。但是也存在一些缺点 ,主要

表现在测试样品的前处理繁琐 , 易受污染;要求的

样品量较大(大于 300μg Cl);而且 ,CH3 Cl
+
的谱峰

较复杂 , C 、H 元素都有稳定同位素 ,在测定过程中

容易引起峰的叠加 ,需要C 和 H 两种元素的同位素

校正 。因此 , 通过这种方法不能直接获得绝对的
37Cl/ 35Cl比值。

1.2　固体质谱法

固体质谱法也分为负热电离质谱和正热电离

质谱两种方法。负热电离质谱法(N TIMS)由
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S hields于 1961年创立
[ 16]

,检测对象为 Cl-离子 ,

测试精度能达到±0.026‰。但在测定时需要努力

消除记忆效应和质量歧视效应等影响。

1992年 ,Xiao 等
[ 17]
采用 CsCl作为工作物质 ,

建立了正热电离质谱法(PTIMS)。由于检测物质

C s2Cl+离子具有很高的质量数(303 和 301),使质

谱测量过程中同位素质量分馏减少 。测试前首先

在样品溶液中添加 BaCO 3 以及使溶液通过 A g
+
离

子交换柱分别消除 SO
2-
4 和 NO

-
3 对测试结果的干

扰
[ 18 , 19]

,再使用 Cs2CO 3 溶液对接收液进行 pH 中

和(使其 pH =3),生成 CsCl 待测溶液 。测试时使

用石墨增强 Cs2Cl+离子的发射能力 。目前 ,该方法

的测试精度达到±0.09‰。而且 ,由于 Cs元素不

存在其他稳定同位素 ,最终的测定值就直接表达

为37Cl/35C l比值。

1.3　连续流同位素质谱法

连续流 同位素 质谱法 (GC-CF-IRM S)由

S houakar-Stash等[ 20] 在 2006 年创建 。测试基础在

于 ,分析物四氯乙烯 、三氯乙烯和二氯乙烯通过离

子轰击分别产生质量比为 94/96 、95/97 、96/98的质

量碎片。这种方法具有用样量少 、精度高(外精度

优于±0.07‰,内部精度可达±0.01‰, 1σ)等优点 。

但是该方法目前只适用于小分子含氯有机物 ,对于

大分子化合物进行离子轰击时 ,尚不明确是否会产

生其他不确定分裂物而影响分析结果 ,也没有相关

的研究报道。因此 ,该方法有待继续探索和完善。

1.4　气相色谱/质谱-质谱连用法

Van Acke r 等将气相色谱仪(GC)与 MC-

ICPM S连接起来对有机氯代溶剂的氯同位素组成

进行分析
[ 21]

。研究者采用氦气作为载体 ,与被测溶

剂(四氯乙烯 PCE 、三氯乙烯 TCE)直接进入 GC 分

析柱 ,分别在 160℃和 180℃的温度洗提出 TCE 和

PCE 。洗提液通过热导管传输到 MC-ICPM S 进行

质谱分析。测试结果由
37
Cl 、

35
Cl 二者的谱峰值共

同计算得出 ,目前的测试精度能达到 0.12‰(2σ)。

相对于其他测试方法 ,这种方法具有省时 、快速 、高

效以及能直接测试复杂未知样品等优点 ,且最低样

品需求量也只要约 24 μgC l。尽管如此 , 使用这种

方法进行测试的过程中仍然需注意几个问题。首

先 ,测试精度因样品中氯含量变化而不稳定;其次 ,

由于 Cl元素始终存在一定背景值 ,因此在进行谱峰

计算时峰尾较难处理 ,且直接影响测试的准确性 。

当前 , 国内外使用最为广泛的当属基于

CH 3Cl
+
离子的正电离气体质谱法(PEIMS)和基于

Cs2Cl
+
离子的正热电离质谱法(PTIMS)。Rosen-

baum 等进行了比较研究指出两种方法的测试效果

差异不大[ 22] 。其中 PEIMS 用来测定氯含量较高

(大于 300μg)的样品时得到的结果较好;而PTIM S

测定氯含量较低(1 ～ 50μg)的样品时得到的结果较

好。此外 ,在重现性方面 PEIM S 比 PTIM S表现得

更好 。两种方法的综合对比见表 1 。

表 1　两种氯同位素测试方法(PEIMS和 PTIMS)对比

Table 1　Comparison of two analytical methods(PEIMS and PTIMS)for chlorine isotopes

方法名称 创建者 检测离子
测定精度

(‰)δ37Cl
样品量

(μg C l)
特点 缺点

气体质谱法

(PEIMS)
H.R.Ow en CH 3Cl

+ 0.009(2σ) >300
适用于高含量样品(>300μg C l);

重现性好(2σ, <0.1‰)
处理周期长 ,
容易引进杂质

正热电离质谱法
(PTIMS) Y.K.Xiao C s2C l

+ 0.009(2σ) 1～ 50
适用于低含量样品(<100μg Cl);

直接测得37Cl/ 35Cl比值

重现性相对较差

(2σ, <0.2‰)

2　稳定氯同位素在有机污染环境研
究中的应用

　　由于同位素之间存在质量差异 ,环境中有机污

染物经历迁移和转化过程都伴随有同位素分馏 ,其

特征也不相同。而在各种环境行为中 ,又可以分为

污染物的非降解过程和降解过程。

2.1　有机污染物非降解过程中的氯同位素应用

有机污染物的非降解过程主要包括挥发 、扩

散 、吸附 、沉降等 ,这些过程中有机污染物的结构特

征不会发生改变 , 只在环境介质中发生物质位

移[ 23] 。国内外的学者通过测定氯同位素组成变化 ,

对地下水 、地表水 、土壤以及大气中含氯有机污染

物的来源 、迁移过程等作了大量研究[ 24-27] 。

Numata等[ 28] 和 Jendrzejew ski 等分别研究了

来自不同厂家的氯代有机物氯同位素组成[ 29] 。提
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出不同产品的δ
37
Cl值差异可以用来示踪污染物不

同来源。最近 Mandalakis等
[ 30]
又取得了更新的研

究成果 , 他们对三种多氯联苯(美国公司生产的

Aroclor 1242 , A roclo r 1254 和德国公司生产的

C lophen A30)的氯同位素组成进行研究发现不同

化合物间的氯同位素组成与产品类别之间无明显

关系 ,仅取决于化合物的氯化程度 。δ37 Cl值与化合

物中氯原子数量(NCl)成反相关。二者存在线性关

系(R2=0.39):

δ37 Cl=-0.26·NCl -1.56

其他应用方面 , Huang 等[ 31] 通过实验室模拟 ,

发现三氯乙烯和二氯乙烷通过挥发导致重同位素37

C l在气相部分相对富集 , 在残留部分中则相对贫

化。并测得各自的 Cl 同位素分馏系数分别为

0.99818±0.00022和 0.99952±0.00006。在此基

础上 ,利用 Ray leigh 模型进行拟合 ,完成了含氯有

机物挥发损耗的定量分析 。

2.2　有机污染物降解过程中的氯同位素应用

有机污染物在环境中的浓度降低是污染物非

降解过程和降解过程共同作用的结果。但只有发

生降解后 ,才能彻底去除其生态毒性 ,不再危害人

类身体健康。

2.2.1　采用氯同位素方法研究有机污染物的生物

降解

有机污染物生物降解过程中的同位素分析方

法已经十分成熟。如芳香烃 、脂肪烃以及氯代烷烃

等有机化合物在微生物降解过程中伴随的碳 、氢等

同位素分馏都已经有大量报道[ 32-34] 。 2004 年 ,

Meckenstock 等[ 35] 对稳定同位素在污染物生物降

解方面的研究作了总结性论述 ,比较了碳 、氢等多

种同位素的研究结果 ,并展望了同位素方法在环境

领域的应用前景。但是 ,含氯有机污染物生物降解

过程中的氯同位素研究成果还比较少。

Heraty 等和 N umata等对二氯甲烷 、三氯乙烯

以及四氯乙烯生物降解过程中 Cl同位素分馏进行

了研究 ,发现在降解的残留部分均存在
37
C l相对富

集的现象(ε值最小为-30 ,最大为-3.8)
[ 36 , 37]

。这

就明显区别于蒸发过程重同位素在气态相对富集

的现象。正因为氯同位素在不同过程中存在截然

不同的分馏效应 ,一定程度上弥补了部分有机化合

物在生物降解过程中碳同位素分馏不明显的缺

点[ 33 , 38] 。因此 ,将稳定氯同位素方法应用在有机污

染物的降解研究中有可能取得更好的效果。

不过 ,值得注意的是氯代有机物生物降解的氯

同位素研究还处在起步阶段 。尤其在国内 ,几乎没

有这方面的报道。所以 ,我国应加快利用同位素方

法来研究有机污染物生物降解的机理 ,推进同位素

方法在生态环境中的应用。

2.2.2　采用氯同位素方法研究有机污染物的非生

物降解

在污染物富集区或者低温等环境条件下 ,微生

物的活性容易受到抑制。因此 ,非生物的降解途径

显得非常重要 。目前 ,国内外针对含氯有机污染物

的非生物降解方法主要包括有零价金属还原 、金属

组合体系还原脱氯 、含铁化合物还原降解 、催化加

氢还原以及纳米 TiO 2 光催化降解等
[ 39-42]

。

Numata等使用 Fenton 试剂 、KMnO4 和联苯

钠三种试剂氧化降解二氯甲烷 、四氯甲烷 、三氯乙

烯和四氯乙烯。结果显示不同氧化剂的降解效率

不同 ,降解产物的氯同位素组成也相差较大 ,如三

氯乙 烯在通过联 苯钠降解后 的 δ37 Cl 值为

-1.72‰,KMnO 4 降解为-2.03‰,Fenton试剂降

解为 -0.90‰
[ 43]

。 Yeh 等
[ 44]
也比较了 Fe

2+
和

H 2O 2 在不同浓度对 2 ,4 ,6-三氯苯酚和 2 , 4-二氯苯

酚的降解效果 ,在最佳的浓度条件(2.0 mM Fe2+和

5.9 mM H2O2)二者的降解效率分别达到了 91%和

87%,脱氯效率分别为 72%和 79%。这些研究都指

出可以运用氯同位素方法来阐述含氯有机物的非

生物降解机理 。

2009年 ,Hunkeler等研究了四氯乙烯(PCE)在

多级还原脱氯过程中的碳同位素和氯同位素的分

馏特征
[ 45]

。研究中 ,PCE 在一级降解(PCE 降解为

TCE)中 ,产物的δ13 C 、δ37 Cl值都明显增加 ,降解产

物 TCE的δ37Cl-TCE值与脱下的 Cl-离子的δ37Cl-Cl

值呈平行上升趋势 。但是 ,在二级降解(TCE 降解

为 cis-DCE)中 ,产物的δ37 Cl值出现明显差异 , cis-

DCE 的 δ37 Cl-cDCE值趋于平稳 ,而 Cl-离子的 δ37

Cl-Cl则继续上升 ,最终与δ37 Cl-cDCE值持平 。此外 ,

研究者还建立了含氯有机化合物多级降解的 C-C l

两种同位素分馏模型 。与 PCE 的实际降解结果进

行对比 ,证实 C-C l同位素分馏模型是可靠的。

2.2.3　有机污染物降解研究新进展

随着实验技术以及测试方法的不断进步 ,关于

有机污染物降解的各种先进方法得到全面发展。

诸如在分析手段方面 ,Stelzer 等将积分法应用到地

下厌氧层氯苯的降解研究[ 4 6] 。同位素动力学研究
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方面 , Reddy 等探讨了 DDT 在非生物条件下脱去

氯化氢分子的氯同位素动力学效应[ 47] 。污染物降

解方面 , Huang 等[ 48] 采用伽马射线对含有四氯乙烯

以及三氯乙烯的废水进行降解 ,并取得了较好的成

效。2009年 ,Liang 等[ 49] 又采用二价铁矿物对四氯

乙烯和三氯乙烯进行了降解实验 ,在研究中运用同

位素的方法进行分析 ,并积极探索了同位素的动力

学效应。

特别值得一提的 ,Ho lmstrand等最近采用特殊

化合物氯同位素分析方法(CSIA-Cl)对波罗的海灰

海豹鲸脂中累积的 DDx 化合物(p , p' -DDT , p , p' -

DDE)进行了氯同位素组成研究[ 50] 。各自的 δ37 Cl

值分别为δ37Cl-DDTf =-0.69±0.21‰和δ37Cl-DDEf

=-2.98±0.57‰(1σ, n=3)。并通过 Ray leigh 模

型和传统 DDT/DDx 浓度比率法分别计算出 DDT

在环境过程中降解残留系数(Frayleigh ～ 7%, F tradition

～ 10%)。他们认为二者之间的差别很小 ,由此提

出瑞利简化模型分析方法是可行的 。

3　展　望

　　1)随着分析仪器的的发展和方法的摸索 ,新的

稳定氯同位素测定方法不但建立起来而且取得长

足进步。但是 ,目前的四种测定方法还均不同程度

地存在缺点和不足之处。其中 ,较为成熟的方法 ,

比如气体质谱有较繁琐的前处理步骤;固体质谱的

重现性又不如气体质谱好 。其他两种方法则需要

考虑如何提高测试精度等问题 。所以 ,今后对于传

统方法的改良 ,以及其他新方法的建立都是很好的

发展方向 。

2)在国外已经有了较多关于含氯有机污染物

的降解及非降解过程等应用方面的研究。但是 ,研

究深度不够 ,多集中在同位素的组成特征分析 ,较

少涉及机理性探讨 。

3)在国内方面 ,关于有机态稳定氯同位素的研

究却尚未大力开展起来 ,多数仍致力于无机态氯离

子以及各种纯有机试剂的同位素测试 。对天然样

品 ,特别是针对各种含氯有机污染物的环境行为研

究还比较少。发展这方面的研究以及注重稳定氯

同位素动力学分馏机理将有助于对氯同位素分馏

效应的理解 ,并且有助于推进稳定氯同位素分析技

术在环境治理以及生态修复等工程上的应用。
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Progress in Analytical Methods for Chlorine Isotopes in Chlorinated

Organic Contaminants and Application

ZH ENG Hua
1 , 2 , LIANG Chong-shan1 , LIU Cong-qiang1 , ZHAO Zhiqi1

(1.S ta te Key Labo rator y o f Environmental Geochemistry , Institute of Geochemistry , Chinese

Academy o f Sciences , Guiyang 550002 , China;2.Gradua te Univ ersity of Chinese

Academy of Science s , Beijing 100049 , China)

Abstract:Four kinds of measurement me thods for stable chlo rine isotopes were de scribed in this paper.It focuses on comparison

of the most currently w idely used two methods , Positive Electron Ionization Mass Spectrome try(PEIMS)based on C H3Cl
+ io n

and Po sitive The rmal Ioniza tion Mass Spectrometry(PT IMS)based on Cs2Cl+ io n.The applica tion of chlorine stable iso tope

sy stems(37Cl/ 35Cl)in tracing the source o f chlo rinated o rganic po llutants , mig ration and transfo rma tion pro ce ss w as fur ther

studied.

Key words:chlorina ted o rganic contaminant;chlo rine iso tope;measurement method;f ractionation mechanism
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