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摘要： 有机污染物转化具有同位素分馏效应，此效应可用于揭示反应机理，并在环境污染的风险评价与治理修复

中具有应用前景。 六六六（六氯环己烷，ＨＣＨ）曾长期用作杀虫剂，化学性质稳定，降解半衰期长，是典型的持久性

有机污染物。 近年来，在 ＨＣＨ 不同转化途径的同位素分馏效应、环境中 ＨＣＨ 的同位素分析等方面取得了许多进

展，集中反映了污染物转化同位素分馏领域的理论成果和应用价值。 该文在简要介绍同位素分馏现象及其分析

方法———单体同位素分析（ＣＳＩＡ）技术的基础上，对以 ＨＣＨ 为代表的有机污染物转化过程中的同位素分馏效应进

行评述，着重介绍了新方法的运用，如双元素同位素分析、同位素－对映体分馏分析等。 通过污染物溯源、食物链

传递、土壤－植物体系转化和污染场地修复等方面的实例，展示了同位素分馏的潜在用途，以期为有机污染的风险

评价与控制修复提供方法学参考。
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　 　 同位素分馏（ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ）是指在一个

系统中，某元素的各种同位素以不同的比值分配到

各种物质或物相中的作用［１］，根据分馏的性质和原

因可分为热力学同位素分馏和动力学同位素分馏

两大类型，该文主要关注动力学同位素效应（ｋｉｎｅｔｉｃ

ｉｓｏｔｏｐｅ ｅｆｆｅｃｔ， ＫＩＥ）。 动力学同位素分馏的原因在
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于同一元素的同位素原子或分子由于相对质量不

同，导致其零点势能和化学键键能的差异，进而引

起物理、化学性质上的微小差异。 在化学、生物反

应中，轻、重同位素形成的化合物出现反应速度或

运动速度的快慢不一，随着反应的进行，导致重同

位素在剩余相中富集［２］。 同位素分馏效应可应用

于多个领域，如用于修正１４Ｃ 测年中 Ｃ 含量，以及研

究自然养分循环等［３］。 在环境科学领域，同位素分

馏是有机污染物来源解析和转化途径研究的重要

工具［４］。
六氯环己烷（ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｈｅｘａｎｅ， ＨＣＨ）俗称六六

六，是一种人工合成的含氯有机化合物，主要用作

杀虫剂［５］。 ＨＣＨ 性质稳定，不易降解，可在环境中

长期存在，其大量使用导致在土壤和地下水中广泛

检出，并通过食物链产生人体健康风险［６］。 由于

ＨＣＨ 的潜在危害，《关于持久性有机污染物的斯德

哥尔摩公约》 （以下简称《斯德哥尔摩公约》）已将

α、β、γ－ＨＣＨ 列为持久性有机污染物（ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ）。 据估计，全世界已倾倒 ４００
万到 ６００ 万 ｔ 各种 ＨＣＨ 物质，与《斯德哥尔摩公约》
界定的所有其他持久性有机污染物总的倾倒规模

相似［７］。 虽然我国已禁止生产 ＨＣＨ，但由于历史上

曾大量使用，其残留污染仍存在长期影响。 根据

２０１４ 年 《全国土壤污染调查公告》，我国土壤中

ＨＣＨ 点位超标率为 ０􀆰 ５％［８］。
近年来，ＨＣＨ 的同位素分馏研究快速发展，通

过与对映体分馏（ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ，ＥＦ）、自然

衰减（ｎａｔｕｒａｌ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ）等技术结合，在污染物反

应机理、污染风险评价和污染场地修复方面取得重

要进展，集中体现了领域内的理论进展、技术进步

和应用潜力。 该文以典型持久性有机污染物 ＨＣＨ
为例，通过对不同转化途径下 ＨＣＨ 的同位素分馏现

象及相关应用进行评述，旨在系统反映有机污染物

同位素分馏研究的最新进展，为环境污染控制提供

新方法和新思路。

１　 同位素分馏现象及测定

１􀆰 １　 同位素分馏现象

同位素是指具有相同质子数、不同中子数的同

一元素的不同核素。 就 ＨＣＨ 的主要组成元素而言，
自然界中氢以１Ｈ（氕，Ｈ）、２Ｈ（氘，Ｄ）和３Ｈ（氚，Ｔ）３
种形式存在，其中，３Ｈ 具有放射性。 碳元素有１２Ｃ、
１３Ｃ 和１４Ｃ ３ 种同位素，其中，１４Ｃ 具有放射性。 氯元

素有３５Ｃｌ 和３７Ｃｌ 两种稳定同位素［９］。 在有机污染物

转化中，由于同位素分馏效应，产生了同位素比值

的改变［１０］。 因此，不同时间段同位素比值的变化可

作为污染物转化的证据，并推断转化反应的机制，
评价转化反应的进程，将其应用于实际环境修复。
１􀆰 ２　 同位素分馏效应的表征与瑞利方程

同位素比值指重同位素丰度与轻同位素丰度

的比值，用 Ｒ 表示。 由于重同位素丰度一般很小，
导致 Ｒ 值很小，不利于比较，一般用 δ 标度表示同位

素比率。 δ 值指样品的同位素比值相对于国际参考

物质同位素比值的千分差，碳元素同位素比值的国

际标准物质是维也纳美洲拟箭石（ＶＰＤＢ） ［１１］。１３ Ｃ
的 δ 值（‰）计算公式如式（１）所示，其中，Ｒｓａｍｐｌｅ和

Ｒｓｔａｎｄａｒｄ分别为样品及国际标准参考物质中元素的同

位素相对丰度比［１２］：
δ（ １３Ｃ）＝ （Ｒｓａｍｐｌｅ－Ｒｓｔａｎｄａｒｄ） ／ Ｒｓｔａｎｄａｒｄ×１ ０００。 （１）
瑞利方程（Ｒａｙｌｅｉｇｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ）将反应进程中污

染物浓度变化与同位素比值联系起来，是进行同位

素分馏定性定量分析计算的主要方法。 碳同位素

分馏的瑞利方程如式 （ ２） 所示，其中， δｔ （ １３ Ｃ）、
δ０（ １３Ｃ）是时间为 ｔ、０ 时的同位素比值，ε 为同位素

富集因子，Ｃ ｔ、Ｃ０为 ｔ、０ 时的物质浓度［１３］。 由瑞利方

程可推算生物降解百分比 Ｂ（％），用其对转化程度

进行评价，如式（３）所示。
ｌｎ ｛［δｔ（ １３Ｃ）＋１］ ／ ［ δ０（ １３Ｃ） ＋１］｝ ＝ ε·ｌｎ （Ｃ ｔ ／

Ｃ０）， （２）
Ｂ＝ ｛［δｔ（ １３Ｃ）＋１］ ／ ［δ０（ １３Ｃ）＋１］｝ １ ／ ε。 （３）
同位素富集因子 ε 是表征同位素分馏的重要参

数，即随着污染物浓度的下降，在剩余相中重同位

素富集的速率。 以式 （ ２） 中 ｌｎ ｛［ δｔ （ １３ Ｃ） ＋ １］ ／
［δ０（ １３Ｃ）＋１］｝为纵坐标，以 ｌｎ （Ｃ ｔ ／ Ｃ０）为横坐标，在
置信区间内作图，所得直线斜率即为反应过程的同

位素富集因子（图 １［１４］ ）。 一般在反应的决速步反

应速度较慢，需要较高的活化能，而在非决速步反

应速度快，需要的活化能低。 同位素的富集发生在

反应决速步，同位素富集因子是衡量同位素变化的

指标，包含了反应化学键断裂的信息，因此，同位素

富集因子对分析反应机理和反应路径有重要作用，
可根据 ε 之间的差异是否显著来推测反应机理是否

相同。 生物或化学反应与动力学同位素分馏密切

相关，即发生反应必有动力学同位素分馏，有动力

学同位素分馏必定发生反应，同位素分馏越明显，
反应进行得越快，所以可以通过 ε 这个反映同位素

分馏的参数来判断反应是否进行以及进行的快慢。
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图 １　 利用同位素富集因子量化评估同位素分馏

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｉｓｏｔｏｐｅ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ
ｂｙ ｉｓｏｔｏｐｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ

实际测定的同位素富集效应称为表观动力学

同位素效应（ ａｐｐａｒｅｎｔ ｋｉｎｅｔｉｃ ｉｓｏｔｏｐｅ ｅｆｆｅｃｔ，ＡＫＩＥ）。
ＡＫＩＥ 是共价键断裂和反应发生前各必要步骤（如
酶与底物的结合、分子传输等）同位素选择效应的

总和，而不同于反应的理论 ＫＩＥ 值。
１􀆰 ３　 单体同位素分析（ＣＳＩＡ）技术

单体同位素分析（ ｃｏｍｐｏｕｎｄ⁃ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｓｏｔｏｐｅ ａ⁃
ｎａｌｙｓｉｓ，ＣＳＩＡ）技术最初应用于地球化学领域，现已

成为地质微生物学、食品科学、考古学和环境科学

等多个学科分支中最强大的同位素分析工具之一。
ＣＳＩＡ 可对复杂基质中的化合物进行测定，故能在分

子层面上为各种应用提供更为详尽的信息和更加

广阔的视角。 ＣＳＩＡ 通过测定特定化合物的同位素

比值来推断环境中污染物的转化，已经成为表征环

境中有机污染物降解的有效工具，主要应用于污染

物来源判别、降解机制研究和判断场地是否存在自

然衰减等［１５］。 ＣＳＩＡ 使用的仪器设备主要有气相色

谱仪、同位素比值质谱仪等（ＧＣ－ＩＲＭＳ）。 分析中，
先利用气相色谱仪分离目标化合物，通过反应炉将

化合物转化为易检测的小分子，如 Ｈ２、ＣＯ２等，再与

同位素质谱联用分析单一化合物的同位素组成［１６］。
对同一反应过程不同时间样品的同位素比值进行

比较，即可确定是否发生同位素分馏现象。 在环境

科学领域，ＣＳＩＡ 已被用于分析多种污染物的转化，
包括有机农药、除草剂、增塑剂等［１０］。

２　 ＨＣＨ 的转化

２􀆰 １　 ＨＣＨ 的性质

ＨＣＨ 共有 ８ 种异构体，常见的异构体有 α、β、γ
和 δ－ＨＣＨ［１７］，其中，γ－ＨＣＨ（ ｌｉｎｄａｎｅ，中文名林丹）
的杀虫效果最好［１８］，而 α－ＨＣＨ 为手性分子，具有

一对对映异构体。 ４ 种 ＨＣＨ 的性质见表 １。 ＨＣＨ
异构体的形成是由于氯原子在六元环的位置不同

导致，包括处在轴向的（ａ 键）氯原子和处在水平方

向的（ｅ 键）氯原子。 水平方向氯原子比轴向氯原子

更稳定，水平方向氯原子越多，ＨＣＨ 异构体越难

降解［５］。

表 １　 ４ 种 ＨＣＨ 异构体的性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ＨＣＨ ｉｓｏｍｅｒｓ

ＨＣＨ
异构体

蒸汽压 ／
ｋＰａ

熔点 ／
℃ 溶解性

工业级 ＨＣＨ
异构体组成 ｗ ／ ％ 稳定性 杀虫效力

α ３􀆰 ３×１０－６ １５９～１６０ 不溶于水，溶于乙醇、苯和氯仿 ６０～７０ ２ 个轴向氯原子，不稳定 弱于 γ
β ３􀆰 ７×１０－７ ３０９～３１０ 不溶于水，溶于乙醇、苯和氯仿 ５～１２ 无轴向氯原子，最稳定 最弱　
γ ２􀆰 １×１０－５ １１２～１１３ 不溶于水，溶于丙酮、苯和氯仿 １０～１２ ３ 个轴向氯原子，最不稳定 最强　
δ ２􀆰 ３×１０－６ １３８～１３９ 不溶于水，易溶于苯和丙酮，溶于乙醇和氯仿 ６～１０ １ 个轴向氯原子，较稳定 弱于 α

２􀆰 ２　 ＨＣＨ 的转化途径

ＨＣＨ 能以多种方式降解，如直接光解、间接光

解（ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２）、碱水解、电化学还原、零价铁还原和

微生物降解等［１９］，降解机制主要包括抽氢反应、脱
氯反应、脱氯化氢反应和二氯消除反应。 直接光解

是在紫外线照射下六元环脱氯［２０］，间接光解是由

ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２产生的强氧化性羟基自由基，以抽氢反应

机制形成自由基［２１］；碱性环境下的水解（碱水解）
速率远大于酸性和中性条件下的水解，以脱氯化氢

反应机制脱去一个 ＨＣｌ 形成双键［２２］；电化学还原和

零价铁还原都是向反应体系中添加电子［２３］，电化学

还原通过脱氯机制，而零价铁还原以二氯消除的机

制脱去两个氯原子形成双键。 ＨＣＨ 的化学转化途

径如图 ２［２４］所示。
根据反应体系是否有氧可将微生物降解分为

厌氧降解和好氧降解［２５］。 厌氧降解大多发生在沉

积物和地下水等无氧环境，目前已观察到 α、β、γ 和

δ－ＨＣＨ 的厌氧降解，且 α 和 γ－ＨＣＨ 的降解速率快

于 δ 和 β－ＨＣＨ。 如图 ３ 所示，ＨＣＨ 厌氧降解通过二

氯消除反应生成中间产物四氯环己烯（ ＴＣＣＨ）和

１，３－二氯环己二烯（１，３－ＤＣＤＮ） ［２６］，再进行脱氯化

氢反应或二氯消除形成终产物氯苯和苯［１９］。 目前，
还不清楚何种微生物基因或酶参与 ＨＣＨ 厌氧

降解［２７］。
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图 ２　 ＨＣＨ 的化学转化途径［２４］

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ＨＣＨ［２４］

ＨＣＨ 的好氧降解过程见图 ３。 ＨＣＨ 经脱氯化

氢反应形成中间产物五氯环己烯（ＰＣＣＨ） 和四氯环

己二烯（ＴＣＤＮ）。 ＴＣＤＮ 可以进行脱氯化氢反应形

成三氯苯（ＴＣＢ），也可进行脱氯反应形成三氯环己

二烯醇（ＤＮＯＬ），ＤＮＯＬ 再进行脱氯化氢反应生成二

氯苯酚（ＤＣＰ）。 β－ＨＣＨ 与其他异构体的转化路径

不同，由于没有轴向氯原子而不易发生脱氯化氢反

应，却更容易发生水解脱氯反应［２８］。 目前，所了解

的微生物好氧降解 ＨＣＨ 基因主要是 ｌｉｎ 基因簇［２９］，
其编码的酶通过多步反应［３０］，将 ＨＣＨ 转化为中间

产物进入三羧酸循环［３１］。

图 ３　 ＨＣＨ 的微生物好氧和厌氧降解途径

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ａｅｒｏｂｉｃ ａｎｄ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＨ

３　 ＨＣＨ 转化的同位素分馏效应

３􀆰 １　 碳同位素分馏

ＨＣＨ 的不同化学与生物转化反应存在明显的

碳同位素分馏差异。 已知较重元素共价键的断裂

具有更大的同位素效应，即 ＨＣＨ 分子中 Ｃ—Ｃｌ 键断

裂比 Ｃ—Ｈ 键断裂引起更强的同位素分馏。 实验测

定显示，α－ＨＣＨ 间接光解抽氢反应导致的 Ｃ—Ｈ 键

断裂，同位素分馏因子 εｃ为（ －１􀆰 ９±０􀆰 ２）‰。 直接

光解和电化学还原引发脱氯反应，Ｃ—Ｃｌ 键断裂的

εｃ分别为（－２􀆰 ８±０􀆰 ２）‰和（－３􀆰 ８±０􀆰 ４）‰。 零价铁

引起的二氯消除反应中，两个 Ｃ—Ｃｌ 键发生断裂，εｃ

为（－４􀆰 ９±０􀆰 １）‰ 。 碱水解脱氯化氢反应中，同时

发生 Ｃ—Ｈ 和 Ｃ—Ｃｌ 键的断裂，产生的同位素分馏

效应最大〔εｃ ＝（－７􀆰 ６±０􀆰 ４）‰〕 ［２４］。
利用 ＨＣＨ 的同位素分馏还可以判断生物降解

的机制。 微生物好氧降解 γ－ＨＣＨ 的 ε 值低于厌氧

生物降解的 ε 值，印证好氧和厌氧降解过程有不同

的酶催化过程［２９］。 而对两株降解细菌 Ｓｐｈｉｎｇｏｂｉｕｍ
ｉｎｄｉｃｕｍ Ｂ９０Ａ 和 Ｓ􀆰 ｊａｐｏｎｉｃｕｍ ＵＴ２６ 的研究表明，它
们对 γ－ＨＣＨ 的碳同位素富集因子分别为（ －１􀆰 ５±
０􀆰 １）‰ 和（－１􀆰 ７±０􀆰 ２）‰，因无显著差异而推测两

种降解菌有相似的 γ－ＨＣＨ 降解机理［３２］。
利用碳元素的同位素富集因子，可以推断环境

中 ＨＣＨ 的降解途径。 对某污染土壤中 ４ 种主要

ＨＣＨ 异构体的浓度和同位素比值进行测定，得到

α、 β、 γ 和 δ － ＨＣＨ 的同位素富集因子分别为

－２􀆰 ０‰、－１􀆰 ５‰、－３􀆰 ２‰和－１􀆰 ４‰。 因此，可以推测

β 和 δ－ＨＣＨ 可能有相同的降解路径，而 α 和 γ 异构

体以不同机制降解。 文献报道中 α－ＨＣＨ 有氧降解

ε 值的范围为－ １􀆰 ７‰ ～ － １􀆰 ０‰，无氧降解 ε 值为

－３􀆰 ７‰。 γ－ＨＣＨ 有氧降解 ε 值范围为 － １􀆰 ７‰ ～
－１􀆰 ５‰，无氧降解 ε 值范围为－３􀆰 ９‰～ －３􀆰 ４‰。 由

于 α 和 γ－ＨＣＨ 的 ε 值低于好氧降解而高于厌氧降

解，提示可能存在有氧和无氧降解协同作用过程。
这些认识有助于对污染土壤中 ＨＣＨ 的原位生物降

解进行更科学的评估［３３］。
３􀆰 ２　 双元素同位素分析

除碳元素外，还可以用氯、氢等元素的同位素

特征来表征 ＨＣＨ 的转化。 在同位素分析研究中，以
碳元素为研究对象较为常见，氯同位素因分析过程

中高温将有机氯还原为氯化氢气体，对探测器具有

腐蚀性，而氢同位素２Ｈ 的自然丰度很低，因此，氯和

氢同位素比值的测定更为复杂。 最近，双进样（ＤＩ－
ＩＲＭＳ）离线转换法优化了氯同位素分析方法，为
ＨＣＨ 提供了准确可重复的氯同位素比值数据，同时

也建立了氢同位素的分析方法，采用一种基于铬的

连续流动转换方法测定了 ＨＣＨ 的氢同位素比

值［３４］。 双元素同位素分析能更好地表征与环境中

有机污染物的来源、沉降、降解过程和化学键断裂

有关的转化路径，得到的同位素分馏数据可提供更

详细准确的过渡态化合键断裂信息，避免单同位素

研究的局限性，减少实验误差，实验结果更可信［３５］。
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双元素同位素分馏以 Λ 值来表征。 如图 ４ 所

示，Δ（ １３Ｃ）和 Δ（ ３７Ｃｌ）为某时间点碳、氯同位素比值

与初始碳、氯同位素比值的差值，将 Λ 定义为转化

过程中两种元素同位素分馏的回归线的斜率。 Λ 值

反映了两种元素同位素分馏的相关性，可用于区分

复杂系统中的不同转化机制。

图 ４　 利用 Λ值对双元素同位素分馏进行表征的结果

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｕａｌ⁃ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｂｙ Λ ｖａｌｕｅ

碳、氯双元素同位素分析能更好地表征碳氯键

断裂的转化机理。 在用碳、氯双元素同位素分析表

征污染地下水 ＨＣＨ 厌氧转化的研究中，测定了 α、
β、γ、δ－ＨＣＨ ４ 种异构体在二氯消除过程中的浓度

变化和碳、氯同位素比值，用于计算同位素富集因

子（ε）和表观动力学同位素效应（ＡＫＩＥ，ＥＡＫＩ）。 以

εＣ ／ εＣｌ和 ＥＡＫＩ，Ｃ ／ ＥＡＫＩ，Ｃｌ来表征 ＨＣＨ 异构体 Ｃ—Ｃｌ 键
的断裂，分析两个碳氯键是同时断裂还是分步断裂

以及断裂键的方向（水平或轴向）。 研究结果表明，
α、β、γ－ＨＣＨ 有相似的 εＣ ／ εＣｌ与 ＥＡＫＩ，Ｃ ／ ＥＡＫＩ，Ｃｌ，由于

β－ＨＣＨ 所有氯原子都在水平方向，推测 β－ＨＣＨ 的

氯原子在二氯消除过程中发生旋转，从水平方向转

变为轴向，这一过程可能由酶催化。 δ－ＨＣＨ 的 εＣ ／
εＣｌ和 ＥＡＫＩ，Ｃ ／ ＥＡＫＩ，Ｃｌ与其他异构体不同，说明 δ－ＨＣＨ
碳氯键断裂与其他异构体不同，可能断裂一个轴向

碳氯键和一个水平方向碳氯键［３６］。
因为２Ｈ 和１Ｈ 之间的相对原子质量差较大，氢

同位素分馏通常比其他元素更明显。 大多数样品

δ（ ２Ｈ）值范围为－ １０２‰ ～ －５２‰，在精度小于或等

于±５‰情况下，氢同位素比值可以作为确认 ＨＣＨ
来源的证据［３７］。 碳、氢双元素同位素分析已经被用

于推断微生物降解酶的催化机理。 ＨＣＨ 有氧降解

是由 ｌｉｎ 基因编码的酶催化的，包括 ＬｉｎＡ 和 ＬｉｎＢ
等，分别催化不同反应。 不同降解微生物的 ＬｉｎＡ 可

分为 ＬｉｎＡ１ 和 ＬｉｎＡ２［３８］，目前其催化机制仍不清楚。

采用碳、氢双元素同位素分析方法来分析降解酶

ＬｉｎＡ２ 和 ＬｉｎＢ 的催化机制，测定的 ＬｉｎＡ２ 催化反

应１３Ｃ－ＡＫＩＥ 和２ Ｈ－ＡＫＩＥ 分别为 １􀆰 ０２９ ± ０􀆰 ００１ 和

６􀆰 ７±２􀆰 ９，而 ＬｉｎＢ 催化反应的１３Ｃ－ＡＫＩＥ 和２Ｈ－ＡＫＩＥ
分别为 １􀆰 ０７３±０􀆰 ００６ 和１􀆰 ４１±０􀆰 ０４。 ＬｉｎＢ 碳同位素

分馏效应大于 ＬｉｎＡ２， 氢同位素分馏效应小于

ＬｉｎＡ２。 推测催化机制为 ＬｉｎＡ２ 进行脱氯化氢的双

分子消除反应，ＬｉｎＢ 进行水解脱氯的亲核取代反

应。 脱氯化氢反应断裂 Ｃ—Ｃｌ 键和 Ｃ—Ｈ 键，有显

著的 Ｃ 和 Ｈ 同位素分馏；水解脱氯断裂 Ｃ—Ｃｌ 键，
只有 Ｃ 同位素分馏，而 Ｈ 同位素分馏不显著。 ＬｉｎＢ
催化反应氢同位素分馏效应较小，可能是由二级同

位素效应引起的［３９］。
３􀆰 ３　 同位素与对映体分馏

α－ＨＣＨ 具有手性，由（ ＋） α －ＨＣＨ 和 （ －） α －
ＨＣＨ 两个对映异构体组成。 非生物降解过程中对

映异构体组成不变，而在生物降解途径中，由于微

生物酶蛋白空间结构的特异性，某一种特定的对映

体降解效率高，另一种对映体降解速率低，导致对

映体组成的变化，发生对映体分馏现象。 对映体分

馏现象是研究手性有机污染物转化的关键方法，也
可通过是否发生对映体分馏现象来区分生物降解

途径和非生物降解途径［３２］。
在 α－ＨＣＨ 有氧生物降解实验中，以手性色谱

柱将（＋）α－ＨＣＨ 和（－）α－ＨＣＨ 分离并分别测定降

解前后浓度和碳同位素比值，通过瑞利方程作图发

现（＋）α－ＨＣＨ 和（－）α－ＨＣＨ 的碳同位素富集因子

有显著差异，表明两种 α－ＨＣＨ 对映体以不同路径

降解。 基于对映体特异性同位素分析的原位生物

降解可用于更精细地评估手性污染物的转化［４０］。
采用对映体特异性稳定同位素分析（ＥＳＩＡ）方

法，评估从有机氯污染场地采集的样品中 α－ＨＣＨ
的去向。 发现所有样品较纯品均有显著的碳同位

素分馏，表明都发生了转化。 ３ 个样品中，样品 １ 和

３ 产生对映体选择性分馏，表明存在生物降解；样品

２ 的对映体分馏与纯品 α－ＨＣＨ 接近，同时伴有显著

的同位素分馏，表明该样品主要经历的是非生物

转化［４０］。

４　 ＨＣＨ 同位素分馏的环境应用

４􀆰 １　 污染物溯源

由于工艺、原料等不同，不同来源工业级 ＨＣＨ
的 δ（ １３Ｃ）有显著差异，而同种工业级 ＨＣＨ 异构体

间 δ（ １３Ｃ）没有显著区别［４１］。 根据这一原理，如污染

场地同位素特征指纹受环境条件影响较小，可利用
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ＣＳＩＡ 方法来区分不同 ＨＣＨ 来源。
案例 １：基于同位素签名的不同来源 ＨＣＨ 环境

法医学调查。 根据来自 １５ 个国家 ７７ 个 ＨＣＨ 样品

的碳、氢、氯同位素组成，将这些样品分为 ５ 大类：第
１ 类包括 ７３％的样品；第 ２ 类包括 ２ 个来自同一公

司的 α 和 β－ＨＣＨ 分析标准品，可能与合成纯化工

艺有关；第 ３ 类是 ２ 个来自不同公司的 δ－ＨＣＨ，可
能来自共同的合成原料（苯）；第 ４ 类是来自亚洲国

家（中国、印度、日本）的 ４ 个分析纯 γ－ＨＣＨ，体现

区域来源特征；第 ５ 类是 ３ 个从医药产品中提炼的

γ－ＨＣＨ 样品，可能与多步纯化过程有关［３７］。
４􀆰 ２　 ＨＣＨ 随食物链（网）的传递与富集

ＨＣＨ 可以从环境进入食物链（网）。 为了评价

ＨＣＨ 污染的风险，必须深入了解污染物在食物链

（网）中的传输和转化行为。 若测定单一的动植物

体内 ＨＣＨ 浓度，则无法判断食物链（网）中 ＨＣＨ 的

来源和转化程度。 同位素分馏证据则可以帮助确

定食物网中 ＨＣＨ 暴露水平及其积累趋势。 ＷＵ
等［４２］发现食物链中不同类型样品 ＨＣＨ 的提取和净

化具有明显的同位素效应，为将 ＣＳＩＡ 应用于食物

链（网）分析奠定了技术基础。
案例 ２：采用 ＣＳＩＡ 研究食物链（网）中 ＨＣＨ 的

传输过程。 印度勒克瑙（Ｌｕｃｋｎｏｗ）的一家农药厂向

环境中排放含 ＨＣＨ 废弃物。 为了研究 ＨＣＨ 在食物

链中的转移过程，在生产区和废料堆场两个区域分

别采集土壤、河水、沉积物、植物和动物等不同类型

样品。 对 ＨＣＨ 含量和碳同位素比值的分析发现：土
壤、沉积物中虽然存在明显的 ＨＣＨ 污染，但 β－ＨＣＨ
的碳同位素富集程度低，即缺乏生物降解；α－ＨＣＨ
的 δ（ １３Ｃ）值有所增加，提示污染物在传输过程中发

生降解。 植物体内 β－ＨＣＨ 的１３Ｃ 出现富集，表明存

在与植物相关的降解。 牛奶样品中 α －ＨＣＨ、 β －
ＨＣＨ 都发生强烈的碳同位素分馏现象，参考现有的

ＨＣＨ 生物降解同位素富集因子，根据瑞利方程计算

后可以推断大部分进入动物体内的 ＨＣＨ 已被降解，
提示动物的 ＨＣＨ 实际暴露水平远远高于浓度测定

值。 这一研究表明，ＣＳＩＡ 方法可以用于监测食物链

中 ＨＣＨ，描述食物链中 ＨＣＨ 的降解特征，在风险评

估和公共卫生研究中具有潜在的应用前景［４３］。
４􀆰 ３　 ＨＣＨ 的植物修复机制

植物吸收是 ＨＣＨ 进入食物网的第一步，而植物

及相关微生物的协同降解作用是利用植物修复污

染环境的基础。 仅根据植物不同部位的浓度还不

足以确认 ＨＣＨ 的转化，将同位素分馏原理用于植物

转化研究，可以揭示植物对 ＨＣＨ 的降解机制，为持

久性有机物污染土壤的植物修复提供科学依据。
案例 ３：以双元素同位素和对映体分馏表征土

壤－小麦盆栽系统中 ＨＣＨ 的转化规律。 ＬＩＵ 等［４４］

采用双元素 ＣＳＩＡ 和对映体分馏方法研究 ＨＣＨ 在

水培和盆栽小麦中的生物转化，为研究植物修复提

供了新的工具［４５］，也将同位素分馏和对映体分馏的

应用领域扩展到植物修复。 比较两组实验的 Ｃ、Ｃｌ
同位素分馏发现，水培和土壤盆栽的 Λ 值明显不

同，说明在水培和土壤盆栽两种条件下 ＨＣＨ 的转化

路径不同。 转化过程发生对映体分馏，在不同生长

时期 α－ＨＣＨ 的不同对映体优先转化。１３Ｃ 和３７Ｃｌ 分
馏的相关性揭示了整个转化过程可用因子 Λ 来表

征，依此判断碳氯键是否以相似的模式断裂，为探

索 ＨＣＨ 在植物中的转化机制提供证据。
４􀆰 ４　 污染场地监测自然衰减的修复评价

监测自然衰减 （ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｎａｔｕｒａｌ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ，
ＭＮＡ）是一种利用自然发生的物理、化学和生物作

用来降低场地内污染物总量、浓度、毒性、移动性的

修复方式［４６］。 ＭＮＡ 的核心在于确认场地内污染物

是否存在自然衰减，但由于复杂的水文地质条件和

地球化学过程，仅通过浓度测定往往无法准确反映

污染物的降解信息。 ＣＳＩＡ 技术可以通过测定同位

素分馏，解决在实际场地土壤修复中污染物的降解

程度与速率难以测定的问题，已被美国国家环境保

护局等环境管理部门采纳成为 ＭＮＡ 的关键评价技

术之一［４７］。
利用 ＣＳＩＡ 方法，逐年监测污染物的 δ（ １３Ｃ），比

较同位素比值变化。 若发生１３Ｃ 富集，则说明有自

然衰减作用，随着时间的推移，污染场地污染物减

少，只需依靠自然衰减即可进行场地修复。 若未发

生１３Ｃ 富集，说明自然衰减作用不明显，需采取其他

方法，如物理化学等方法来进行场地修复。 ＣＳＩＡ 为

污染场地的修复方法选择提供依据［４８］。
案例 ４：采用 ＣＳＩＡ 对污染场地含水层 ＨＣＨ 生

物降解进行评估。 某农药剂型加工厂场地含水层

被 ＨＣＨ 污染。 为确定地下含水层是否进行自然衰

减，沿污染羽中心线的地下水流向设置 Ａ～ Ｆ ６ 个采

样井，并于 ２００８、２００９ 和 ２０１０ 年连续 ３ 年采集地下

水样品。 采用 ＣＳＩＡ 技术分析地下水样品中 δ－ＨＣＨ
浓度和碳同位素比值（图 ５［４９］ ） 。 测定结果显示，Ａ
取样井污染物浓度随取样年份逐渐降低，但 δ（ １３Ｃ）
值未发生明显变化，推测污染物浓度下降的主要原

因是物理过程，而非生物降解。 Ｂ 取样井 δ（ １３Ｃ）值
在 ２００９ 年明显增加，提供了生物降解的证据；但
２００８、２０１０ 年样品 δ（ １３Ｃ）值与上游的 Ａ 取样井类
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似，表明这两个年份生物降解可以忽略不计。 Ｃ、Ｄ
和 Ｅ 取样井污染物浓度随取样年份下降，δ（ １３Ｃ）值
随取样年份增加，提示生物降解的存在。 Ｆ 取样井

污染物浓度变化不明显，但出现显著的同位素分

馏，也表明发生降解。 该案例利用碳同位素的 ＣＳＩＡ
技术，展示了同位素分馏方法在场地地下含水层污

染物降解趋势评价中的应用潜力［４９］。

图 ５　 某农药厂地下含水层中 δ－ＨＣＨ 浓度和

碳同位素比值〔δ（ １３Ｃ）〕 ［４９］

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ δ－ＨＣＨ ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕｉｆｅｒ ｏｆ ａ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｐｌａｎｔ ｓｉｔｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅ［４９］

５　 展望

同位素分馏的理论进展和 ＣＳＩＡ 技术的进步可

为包括 ＨＣＨ 在内的有机污染物的反应机理研究和

修复评价提供有力的支撑。 在理论方面，计算化

学［１０］、量子力学 ／分子力学（ＱＭ ／ ＭＭ）方法已用于

计算或预测碳、氢、氯等元素的动力学同位素效应，
与同位素分馏的实验观测相印证，可以更精确地解

析 ＨＣＨ 转化的分子机制，表征生物降解的反应机

理［５０］。 另一方面，对污染物转化过程的理解可以帮

助解释同位素分馏现象。 例如，低浓度污染物通过

细胞膜时可能存在质量传递限制，底物吸收不足，
从而掩盖酶促反应同位素分馏［５１］，需要进一步的工

作来 阐 明 ＨＣＨ 吸 收 和 迁 移 对 同 位 素 分 馏 的

影响［５２］。
在分析技术方面，近期的发展包括样品的净化

和富集，如分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）在复杂环境样品

处理中的运用等［５３］； ＣＳＩＡ 可分析元素不断拓

展［３６］，除了碳、氢、氯等元素外，目前已经实现对

溴［５４］、氮［５５］等元素的测定；ＣＳＩＡ 与其他方法，如对

映体分馏［５６］、分子生物学方法的联用等。 这些技术

进步可以进一步促进 ＨＣＨ 研究，更深入揭示污染物

反应机理。
在环境应用方面，同位素分馏是不依赖于浓度

测定的一种独立评价方法，目前已经有许多实际案

例。 例如，在流域尺度，ＣＳＩＡ 能用于估算污染物的

迁移转化，为杀虫剂环境残留管理提供依据［５７］；在
场地修复中，同位素分馏可用作土壤和地下水中

ＨＣＨ 自然衰减的关键评价手段。 尽管 ＣＳＩＡ 技术也

存在一定的局限，如可分析的物质多是小分子，测
定结果可能受仪器、分析方法和实验环境等因素影

响等，但随着技术进步和仪器精度的提高，同位素

分馏及其分析技术有望在土壤、地下水环境治理与

评价中获得更为广泛的应用。
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