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摘　要　本文回顾了同位素技术的发展历史、简介了传统稳定同位素技术的应用原理与主要分析仪器.
重点介绍了传统稳定同位素技术在污染物溯源、识别转化历程和指示反应程度，以及重建古环境信息，

构建生态系统营养结构和探索生态物质循环等环境科学领域的应用与最新研究进展，提出了当前传统稳

定同位素技术面临的挑战并对未来的发展方向进行了展望.
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Abstract　This article reviewed the development, application principle and main analysis methods
of traditional stable isotope technology. The application in the field of environmental science and the
latest research progress are mainly introduced, including tracing sources of pollutants, identification
of  transformation  pathways,  indication  of  reaction  extent,  reconstruction  of  paleoenvironmental
information,  construction  of  ecosystem  nutrient  structure  and  exploration  of  ecological  material
cycle.  The  challenges  for  the  traditional  stable  isotope  technique  are  proposed  and  the  future
development is prospected.
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在自然界中，质子数相同而中子数不同的同一元素的不同核素间互称为同位素. 依据放射性衰变

能力，同位素可分为放射性同位素和稳定性同位素[1]. 稳定性同位素指不能进行核衰变的同位素，于上

世纪二十年代首次发现，当时英国物理学家 J.J.汤姆逊利用改进的磁分离器分离纯化氖气，发现无论如
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何纯化，屏幕上都会出现两条抛物线，由此判定其为氖元素的两种同位素. 随着质谱仪的诞生，至今为

止共有 274 种稳定同位素被陆续发现. 放射性同位素指能自发进行核衰变，发射出粒子或射线并释放

一定能量的同位素. 1934 年，F.Joliot-Curie 和 I.Joliot-Curie 利用天然放射性元素发出的 α 粒子轰击铝核

（ ），发现生成的磷同位素（ ）可自发地放出正电子形成稳定的硅（ ），这是科学家首次发现天然

放射性同位素. 而 E.D.Lawrence 在 1932 年研制出的划时代“原子击破器”——回旋加速器，使得放射性

同位素的人工生产成为可能[2].
相对稳定性同位素而言，放射性同位素在核衰变时释放的高能量使其具有更高的探测灵敏度. 放

射性同位素技术早期多应用于军事领域，比如建设核反应堆、制造原子弹和氢弹等，第二次世界大战

结束后逐渐转向民事应用，在医学诊断和治疗[3]、工业过程控制和仪器检测[4 − 5]、农业辐射育种[6] 以及

一些前沿科研领域都发挥了重要作用. 到上世纪 50 年代，高灵敏检测方法的发展以及放射性同位素健

康问题的日益凸显使更多研究聚焦于稳定同位素技术. 稳定性同位素与放射性同位素因具有相似的应

用机理，在某些方面具有可互换性[7]，而稳定同位素没有放射性，在分离、合成制备以及使用过程中均无

需特殊防护，操作过程更为安全，除了作为放射性同位素的替代品，还有望在更广泛的领域发挥潜能.
稳定性同位素研究最早源于地球化学领域，1946 年，Harold Urey 在英国皇家学会上首次提出利用

CaCO3 和 H2O 的氧同位素比值（O18/O16） 构建海洋古温度的理论. 随后，Alfred Nier 利用自行设计改进

的 Nier 型质谱仪测定灰岩与海水的氧同位素组成，得到与 Urey 理论计算一致的分析结果，标志着一

门基于理论、实验和质谱分析技术的新学科——稳定同位素地球化学的诞生 . 不久后，研究人员在

Nier 型质谱仪的基础上迅速发展出同位素比值质谱（isotope ratio mass spectrometer，IRMS），但由于分

析精度有限，早期质谱仪多用于 C、H、O、N 和 S 等较轻元素而较少用于重元素的同位素测定，该 5 种

元素也因此在很长一段时间内被学界默认为传统稳定同位素，需要指出，传统稳定同位素与非传统稳

定同位素之间并无严格的界定，而是随质谱技术的发展而发展[8]. 上世纪中后期是传统稳定性同位素

技术发展十分活跃的时期，被广泛应用于地质学 [9 − 11]、农学 [12 − 13]、生命科学 [14 − 15] 及医学 [16 − 17] 等领域.
70 年代初，一些学者开始探讨稳定同位素可能携带的环境信息，Farmer 首次利用植物中稳定碳同位素

反演大气中 CO2 浓度的变化[18]，Cicerone 探究了大气中氧气的光解速率与高度以及氧同位素之间的关

系[19]，开创性地将传统稳定性同位素应用于环境研究领域.
近年来，随着质谱技术的迅速发展，元素分析精度大幅提升，使传统稳定同位素技术在环境研究领

域中的应用快速发展. 本文综述了传统稳定同位素技术在现代环境科学研究中的应用及其进展，对该

技术所面临的挑战和未来发展也进行了讨论和思考. 

1    传统稳定同位素技术的应用原理及分析仪器 (Application principle and analytical  instrument of

traditional stable isotope technique) 

1.1    应用原理

稳定同位素技术根据应用原理的不同可分为两种，一种是利用富集同位素标记化合物开展研究的

示踪技术，称为富集同位素示踪技术；另一种是稳定同位素自然丰度技术.
富集同位素示踪技术，主要是以人为浓缩富集的方式提高化合物中某元素的特定同位素含量，使

化合物携带易于辨认的“记号”而成为具有示踪特性的稳定同位素示踪剂，或称标记物质. 将这些人工

制备的特异性富集了某同位素的物质加入到各种化学的、生物的研究体系中，并检测含有特定同位素

的化合物，可以示踪该元素的转化过程，反映其环境行为. 以碳元素为例，其稳定同位素13C 的自然丰度

值为 1.108%atom，若将其丰度值增高到 5.108%atom 以上，含此同位素的化合物即可作为13C 标记物，将

其加入到研究体系中，通过检测含13C 的物质可了解该元素在各库中的迁移、转化过程.
稳定同位素自然丰度技术则是利用测定化合物中特定元素的天然稳定同位素组成的变化开展研

究. 由于质子数相同、中子数不同的同位素原子或化合物之间存在物理化学性质上的差异，在物理、化

学及生物作用过程中同位素会以不同比例分配于不同物质中，即发生同位素分馏效应. 基于以上特性，

将化合物元素的同位素组成作为一种指纹特征，就可以获取化合物的环境行为信息.
化合物中元素 E 的稳定同位素比值通常以 R 表示，为重同位素的原子数（hE）与轻同位素的原子数

（lE）之比，即
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R = hE/lE （1）

稳定同位素组成以 δhE 表示，作为评价同位素自然丰度变异的标量，其计算公式为：

δhE =
(

R−Rref

Rref

)
×1000‰ （2）

其中，Rref 为该元素的国际标准品的同位素比值[20]. δhE 的提出使各物质中的稳定同位素组成具有可比

性，同时可以放大其存在的微小差异，以减少分析误差. 国际上给出了五种传统同位素常用的标准品及

其绝对同位素比值，见表 1.
 
 

表 1    传统同位素常用的国际标准品及绝对同位素比值[21]

Table 1    International standard and absolute isotope ratios of traditional isotopes
 

标准物质
Standard

比例来源
Source of ratio

接受值（×10−6）
Accepted value

VSMOW

2H/H 155.75±0.08
18O/16O 2005.20±0.45
17O/16O 379.9±0.8

VPDB

13C/12C 11180.2±2.8
18O/16O 2067.2±0.8
17O/16O 386.0±0.8

AIR-N2
15N/14N 3678.2±1.5

VCDT 34S/32S 44150.9±11.7
 
  

1.2    常用分析仪器

质谱是测定同位素比值的最佳技术[22]. 理论上，所有类型的质谱都可用于测定同位素丰度，但其精

密度大多都比较低，难以达到碳、氢、氧、氮和硫等元素在自然丰度水平的同位素测定要求[23]. 发展至

今，常用于传统稳定同位素分析的仪器有同位素比值质谱仪和热电离质谱仪. 

1.2.1    同位素比值质谱仪

同位素比值质谱仪（isotope radio mass spectrometer，IRMS）是最常见的稳定同位素质谱仪，能够精

准 地 测 定 质 量 数 较 小 的 稳 定 同 位 素 （ 原 子 序 数 Z<20，ΔA/A≥10%，ΔA 为 两 同 位 素 质 量 差 ） 的 组 成 .
IRMS 由进样系统、离子源、磁分析器、法拉第杯检测器和计算机控制的数据采集系统组成，如图 1 所

示. IRMS 工作的基本原理是：首先将样品转化为二氧化碳（CO2）、氮气（N2）、氢气（H2）和二氧化硫

（SO2）等简单气体，气体分子通过进样系统进入离子源，以电子碰撞电离或热电离等方式离子化并在

电场中加速，随后在磁分析器中根据离子的质荷比与动能而分离，最终进入法拉第杯检测器检测离子

信息，目前大多数同位素比值质谱仪设有 3—9 个法拉第杯以同时检测不同质量数的离子束[24].
 
 

图 1    IRMS 系统的组成部分[25]

Fig.1    The components of IRMS[25]
 

 

根据进样模式，IRMS 可分为双通道同位素比值质谱仪（dual inlet-isotope radio mass spectrometer，

3642 环　　境　　化　　学 40 卷



DI-IRMS）和连续流同位素比值质谱仪（continuous flow-isotope radio mass spectrometer，CF-IRMS） . DI-
IRMS 是上世纪五十至八十年代使用最多的稳定同位素分析仪器，它采用双通道进样系统，测定前需

要将分析样品离线制备成纯净的 N2、CO2、N2O 等简单气体样品，主要用于对同位素比值差异较小的

自然丰度样品的精密测量. 由于其分析过程较为耗时，通常需要较大的样本量，且在处理的每一步都可

能发生污染和同位素分馏，因此适用范围相对局限. CF-IRMS 的出现解决了以上缺陷. 与前者工作原

理不同，它将同位素比值质谱技术与气体在线制备、色谱分离等技术结合，并以氦气作为载气将纯化

的待测气体连续流入进样管，一部分经毛细管漏孔进入质谱仪的离子源中，其余的作为废气排向大气，

其设计原理示意图如图 2 所示[23,26]. 相比于 DI-IRMS 来说，CF-IRMS 虽然精确度略差，但具有在线样品

制备、样品体积小、分析速度快、成本效益高等优点，并且，该技术使 IRMS 与其他设备的联用成为可

能 ， 包 括 气 相 色 谱 （gas  chromatography，GC） 、 元 素 分 析 （ elemental  analysis，EA） 和 液 相 色 谱 （ liquid
chromatography，LC）等.
 
 

图 2    CF-IRMS 设计原理[26]

Fig.2    Design principle of CF-IRMS[26]
 

 
 

1.2.2    热电离质谱仪

热电离质谱仪（thermal ionization mass spectrometry，TIMS）是另一种较为常用的稳定同位素质谱分

析仪器，工作原理是通过高温加热涂敷在灯丝表面的样品，使样品的原子电离后引入质谱分析. 仪器中

的灯丝既有气化作用，也有电离作用，为此一些 TIMS 设有双灯丝，一根作为气化丝用于蒸发所涂敷的

样品，另一根作为电离丝，如此既可控制样品的气化速率，也可使电离丝处于高温以提高原子的电离

率，该仪器在有机物的研究中常用于 S、Cl、Br 等原子序数相对较大的元素分析. 相对其他技术而言，

TIMS 易于操作，电离过程的稳定性保证了测试的高精度，且其中所产生离子的传输效率接近 100%. 然
而，该技术也存在一些不足之处：电离不能对所有元素起等效作用，电离率较低，一些元素难以电离，

因而限制了它的应用范围；此外，在热电离过程中较轻的同位素会优先电离，可能导致测量期间同位素

比例呈现连续性的变化，从而直接影响数据精度. 

2    传统稳定同位素技术在环境研究领域的应用 (Application of traditional stable isotope technology in

the field of environmental research)

传统稳定同位素技术在环境领域已有五十多年的发展史，期间研究人员不断开拓、创新，其应用

范畴已呈现多元化、多维度的趋势. 

2.1    污染物溯源

进入到环境中的污染物往往有着不同的生产者（来源）、合成方式及合成原料，因此通常具有特异

性的同位素组成. 当这些化合物发生的环境过程同位素分馏程度较小，例如仅迁移（扩散）或者相转化

（吸附、挥发）等过程，可基于同位素组成进行溯源[27]. 该技术应用最多的是对空气中 PM2.5 的来源进行

识别，雾霾天气期间，含氮气溶胶是形成 PM2.5 的重要成分，在探究我国贵阳地区含 N 气溶胶的排放源

时，采集了该地区 2017 年 9 月至 2018 年 8 月的 PM2.5 样品并进行 N 同位素分析，发现 δ15N 的值在
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−5.90‰—25.30‰之间. 结合已报道的城市 7 种常见氮源（汽车尾气、煤炭燃烧、生物质燃烧产生的

NOx，煤炭燃烧、汽车尾气、动物废气、生物质燃烧产生的 NH3）的 δ15N 值，利用 SIAR 模型计算各源对

PM2.5 的氮贡献比例，结果显示煤炭燃烧、汽车尾气和生物质燃烧导致的氮排放分别占贵阳市冬季

PM2.5 中总氮的 29%、21% 和 40%[28]. 在分析室内烹饪对于 PM2.5 的影响时，有研究分析了翻炒、油炸及

火锅等 5 种不同烹饪方式排放的 PM2.5 中的 C 和 N 同位素特征，发现 PM2.5 的 δ13C 值在烹饪期显著低

于非烹饪期，且各种烹饪方式的 δ13C 值也不一致，表明 δ13C 值可作为区分烹饪方式对 PM2.5 影响的指

标之一，也为室内 PM2.5 的污染源识别提供了新思路[29].
除空气外，诸如地表水、土壤等各种环境介质中的污染物溯源均可运用稳定同位素技术. Guo 等

分析了北京市 18 条河流表层沉积物中有机质的碳、氮同位素组成，结合北京市已报道的土壤有机质、

碳三植物和大气沉积物等 6 种有机质源的 δ13Corg、δ15Norg 值，并利用 Bayesian 同位素混合模型计算各

有机质源的贡献值，发现污水和碳三植物是河流表层沉积物中有机物的主要来源[30]. 北京首都钢铁厂

所在地由于早期的冶炼及其他工业活动而受到严重污染，分析该地区土壤中有机碳浓度的空间分布，

发现厂区土壤的有机碳浓度与土壤剖面深度呈正相关性，且浓度值远高于非工业区的土壤，而在未受

人为影响的自然土壤中有机碳浓度已被证明与深度一般呈负相关性，表明该厂区土壤的有机碳主要来

自工业活动 . 同时，该研究分析有机碳的同位素组成，发现厂区中心的有机碳 δ13Corg 值基本保持在

−23.60‰—−25.10‰之间不变，与我国燃煤中碳同位素组成的平均值十分接近，而厂区周围的有机碳

δ13Corg 值则具有规律显著的变化，结合周围的碳三植物和碳四植物生长情况，可认为厂区中心的有机

碳主要来自早期的煤及其燃烧产物，而厂区周围的有机碳则受到早期工业过程及近期自然过程的共同

影响[31].
当研究对象为某些特定化合物时，可运用特定化合物稳定同位素分析（compound-specific stable

isotope analysis，CSIA）技术，以得到目标化合物的同位素信息并对其进行溯源，因此该技术常用于环境

污染事件的污染物溯源. 在探究意大利 Ferrara 地区地下水中的污染物来源时，Nijenhuis 等分析了各污

染羽中氯化脂肪族碳氢化合物（chlorinated aliphatics hydrocarbons, CAH）的碳同位素组成，发现 CAH 可

按 δ13C 值分为两类：第一类的 δ13C 值在−23.30‰—−37.20‰之间，与商用氯乙烯的 δ13C 值相近；另一

类的 δ13C 值在−48.50‰—−99.50‰之间，而该地区某石油化工厂以13C 贫化的甲烷所合成的 CAH 的

δ13C 值也在这一范围. 此结果表明，利用 CSIA 技术分析碳同位素特征，可为该地区的 CAH 溯源提供

有效手段[32]. 为提高污染物溯源的准确性，也可利用多元素的同位素信息进行分析. 在探究我国江苏省

沿海地区的多环芳烃（polycyclic aromatic hydrocarbons，PAHs）来源时，采集了多个沿海地区的表层沉积

物并分析了 PAHs 的 C、H 同位素组成，结合 PAHs 潜在源的 δ13C、δ2H 并利用 Bayesian 模型进行预测，

得出煤燃烧、液态化石燃料燃烧、岩源和生物质燃烧占该地区 PAHs 贡献源的平均值分别为 39%、

27%、19% 和 15%[33]. 可以预见，稳定同位素技术将会用于更多污染物的精确溯源. 

2.2    识别转化历程

识别有机污染物的转化历程，对于深入理解其环境行为及制定相应的污染防控措施均具有重要意

义. 传统的研究方法常基于中间产物的鉴定推测可能的反应途径. 然而，在某些反应体系中，中间产物

不易测定，而有时同一反应产物可能会通过不同的反应历程产生[34]，因此仅以能检测到的产物来探讨

反应机理存在很大的不确定性. 而如果利用有机物在不同的反应历程中会产生特定的同位素分馏效应

这一特性，可以更准确地探究反应历程.
在同位素分馏中，常用 εE 表示同位素的富集程度，其计算公式（3）基于修正的瑞利公式[35]，如下：

εE · ln
(

C
C0

)
= ln

(
δhE+1
δhE0+1

)
（3）

其中，C0、δhE0、C、δhE 分别为反应初和反应中底物的浓度及目标元素 E 的同位素组成. 表观动力学同

位素效应 AKIEE 的计算见公式如 4 所示[36]，其中 λ 为表示分子内反应位点数及竞争等的校正因子.

AKIEE =
1

1+λ ·εE/1000
（4）
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Hofstetter 等 [36] 在研究硝基芳香化合物（nitroaromatic compounds, NACs）的还原反应机理时，将硝

基甲苯、氯硝基苯和二硝基苯等一系列 NACs 置于含铁蒙脱石悬浮液中，使其还原为相应的芳香胺，

并计算该过程的15N 富集因子 εN 及表观动力学同位素效应. 分析结果显示，反应活性最小的 4-硝基甲

苯（4-CH3-NB）和最大的 1,4-二硝基苯（1,4-DNB）的反应速率均在 1 小时后显著降低，而整个过程二者

的 εN 值分别保持为−38.70‰±1.50‰和−17.30‰ ±0.90‰不变，表明导致分馏的基本过程并未改变，且

后者的 εN 值近似为前者的 1/2，可以推测 1,4-DNB 的两个 NO2 基团具有同等反应性，即 1,4-DNB 的重

同位素体（含一个15N 和一个14N）与轻同位素体（14N2-DNB）分馏效应相近，因而导致其整体分馏因子相

对 4-CH3-NB 弱化一半. 此外，几种硝基甲苯和氯硝基苯的 AKIEN 值均在 1.040±0.001 范围内，两种二

硝基苯的 AKIEN 值为 1.036±0.002，各 NACs 间较小的 AKIEN 值差异表明其在反应中的 N 同位素分馏

与苯环上的另一取代基位置及种类并无显著关系，即不存在取代基效应. 综上可以推断，NACs 在含铁

蒙脱石悬浮液中的还原过程中发生了 N—O 键断裂，进而导致 N 同位素分馏. 基于以上猜想，该研究

对 NACs 的 N—O 键断裂步骤进行密度泛函计算，得到与实验结果相近的固有 KIENs 值，再次印证了

NACs 的还原机理.
同位素分馏也被用于污染场地 PAHs 的生物降解机理研究. 由于污染场地化学组成复杂，反应物

可能在同位素分馏前发生理论上不分馏的过程（比如底物的结合或运输等），致使部分元素的表观动力

学同位素效应小于对应分子的固有 KIEs，产生同位素分馏效应掩蔽现象，此时可利用二维化合物特定

稳定同位素分析（two-dimensional compound specific stable isotope analysis, 2D-CSIA）抵消这一现象的影

响. Kümmel 等[37] 分析了萘和 2-甲基萘在需氧及厌氧生物降解中碳和氢的同位素分馏情况. 结果显示，

化合物的碳同位素分馏效应较弱，萘和 2-甲基萘在需氧生物降解中的 AKIEC 值范围在 1.007±0.001 至

1.014±0.002 之间，厌氧条件下碳同位素没有分馏效应；而氢同位素的分馏效应则比较显著，两种化合

物在需氧生物降解中的 AKIEH 值范围在 0.813±0.057 至 0.924±0.010 之间，厌氧条件下的值在 1.539±
0.127 至 1.573±0.082 之间. 该结果表明，稳定氢同位素分馏可作为分析低分子量 PAHs 特定生物降解

途径的有效工具，对了解环境中 PAHs 的归趋及其场地污染治理均有重要作用.
此外，富集同位素示踪也可用于有机反应的机理探究，具有稳定同位素富集特征的化合物进入反

应体系后，通过仪器筛查并追踪符合该特征的转化产物，可以获取相应的反应信息 . 例如，在探索

HSO4
−催化体系中丙烯酸与 2,5-二甲基呋喃的反应时，以同位素标记丙烯酸的羧基碳（13COOH），发现

质谱检测结果中产物 CO2 的母离子 m/z 分别有 45、29 和 16，表明产物 CO2 是由丙烯酸中标记的羧基

形成，进而可得出反应机理[38]. 在有机物的生物代谢研究中，当同位素富集的物质作为母体化合物加入

体系时，则可追踪其代谢转化历程，比如在细胞的三羧酸循环体系中加入13C 标记的葡萄糖，可根据
13C 富集信号追踪碳循环过程[39]；当同位素富集的物质作为化合物的合成前体时，则可追踪目标化合物

的合成历程，比如在小球藻光合膜脂的合成研究中向培养液加入 NaH13CO3，并在不同时间获取13C 标

记的化合物，即可得出该类脂质的合成过程[40]. 值得一提的是，富集同位素示踪还可表征物质的溶解、

吸附和分配等环境行为，比较典型的应用即为同位素内标法在各种化学分析中的回收率表征. 

2.3    指示反应程度

传统上多以微生物活性相关的指标评估有机物的生物降解过程和程度，比如污染物和电子受体的

浓度、微生物量以及生物降解副产物的含量等，但这些指标易受化合物的挥发、体系对化合物的吸附

和稀释等物理过程的影响，因而难以提供准确、真实的生物降解信息，而且实际场地中难以获得污染

物、电子受体和降解产物的精确质量平衡[41]，也对污染物降解程度的评估带来了巨大的挑战. 利用稳

定同位素技术则可较大程度上避免这些问题的影响. 如前所述，化合物的同位素组成是其反应程度的

函数. 因此，在确定化学反应的基本类型及同位素富集因子后，可利用同位素特征值 δ 评价反应进行的

程度，其中应用最多的是对场地有机污染物的生物降解过程进行评价.
Liang 等 [42] 将二氯苯（dichlorobenzene, DCB）的三种异构体 1,2-DCB、1,3-DCB 和 1,4-DCB 置于厌

氧条件下进行还原脱氯降解，并结合不同反应时间二氯苯的浓度及 δ13C 值进行分析，得到 1,2-DCB、

1,3-DCB 和 1,4-DCB 的 εC 值分别为-0.80‰±0.10‰、-5.50‰±0.40‰和-6.30‰±0.20‰，且 3 种异构体

的碳同位素分馏均可拟合瑞利模型. 该研究表明 1,3-DCB 和 1,4-DCB 在还原脱氯时发生较强的同位素
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分馏，反映了碳同位素特征在定性或定量评价地下水中二者的厌氧生物降解的潜在应用价值. 有研究

测定了多溴二苯醚（polybrominated diphenyl ethers，PBDEs）在土壤微生物降解过程中的同位素分馏效

应，发现初始浓度为 1 μg·g−1 和 5 μg·g−1 的 BDE-153 在 45 d 培养后，δ13C 值分别由−29.40‰增长到

−26.70‰和−27.20‰，并利用瑞利方程拟合得出 BDE-153 的 εC 值为−7.58‰. 基于 εC 的计算值，该研究

将各 δ13C 值代入方程预测 BDE-153 的降解程度，发现所有时间点的预测值与实际值十分接近，印证了

同位素组成的反应程度指示功能. 此外，该研究基于实验构建了培养时间-降解程度和 δ13C-降解程度两

种函数关系模型，发现培养时间和 δ13C 均可较准确地评估降解程度. 在实际污染场地中污染物进入体

系的时间通常难以确定，因此可用稳定同位素特征评价污染物的降解过程，可以排除挥发扩散等物理

过程、作用时间等多种不确定因素，具有更好的准确性[43].
目前评估原位生物降解的常规方法为单元素碳稳定同位素分析[44]，然而，环境因素的变化也可能

造成碳同位素分馏的掩蔽现象，此时同样可利用二维化合物特定稳定同位素分析（2D-CSIA）更好地定

量污染物的生物降解. Mancini 等首次分析了地下水中苯和甲苯生物降解过程中的 C、H 同位素分馏效

应，随着苯和甲苯浓度的降低，二者的 δ13C 值有微弱但可分辨的提高，而 δ2H 值则有相对较大的提高，

同时研究人员在实验室进行苯和甲苯的厌氧降解模拟实验，得到相似的同位素分馏特征，从而确定了

二者同位素组成与生物降解的对应关系[41, 45]. Knoller 等发现了一系列苯系物在硫酸盐还原细菌的厌氧降

解中存在的 O、S 同位素分馏效应，评估了两元素的同位素特征对于含水层污染物降解研究的意义[46].
目前应用动力学同位素效应评估污染物的降解程度仍具有一定的局限性. 首先是因为该方法的应

用需以相同的降解类型进行实验模拟并计算其同位素富集因子，而模拟实验中必须保证系统中仅存在

目标降解反应的同位素分馏过程[47]. 其次，虽然通常认为实际污染场地中存在的稀释、溶解、挥发及吸

附等环境行为引起的同位素分馏效应十分微弱，然而已有多项研究表明，这些环境行为也可能降低瑞

利方程的可靠性[48 − 52]. 最后，同位素富集因子仅代表目标污染物在特定降解途径中的特征，而实际场地

污染中可能存在多种降解途径. 因此在实际降解评估中，需综合考虑场地的异质性、多种环境行为对

同位素分馏的掩蔽性以及降解途径的多样性，以进一步提高评估结果的可靠性[35, 53]. 

2.4    环境科学交叉领域的应用

除以上 3 种典型的应用，传统稳定同位素技术在与环境科学交叉的研究领域也具有广泛的应用价

值，比如重建古环境信息、构建生态系统营养结构和探索生态物质循环等.
重建古环境信息，了解环境变化史，对于正确评价现时环境健康的状况及产生原因，有效采取相应

的环境控制措施均具有重要意义. 第二次世界大战之后，大量缴获的化学战争试剂被倾倒入海洋体系，

对海洋环境和人类健康造成巨大威胁. Brzeziński [54] 等分析了水蚤 D.magna 暴露于典型的化学战争砷

化剂——二氯苯胂（Clark Ⅰ）时的碳、氮同位素变化特征，发现水蚤组织中的 δ13C 值基本不受影响，而

δ15N 值与 Clark Ⅰ的暴露浓度存在正相关关系. 结合水蚤繁殖力、个体大小及体细胞生长率等生长参

数，研究人员推测在暴露于毒性 ClarkⅠ时，水蚤会加快体内蛋白质等含氮化合物的代谢进程以降低毒

性，从而导致氮同位素分馏，该研究表明同位素特征对于重建环境污染史的潜在指示作用. 在重建胶州

湾近 80 年有机质的来源及浮游植物的演替研究中，Wang 等[55] 利用碳同位素特征分析了不同深度沉

积岩中有机质的来源组成，发现沉积岩的陆地有机质比例在 1945—1958 年期间较低，进入 21 世纪后

有显著提升，表明胶州湾陆地有机质输入的持续增加. 该研究将填海、污水排放和肥料使用等人类活

动数据与自然因素（比如降雨量）的变化结合分析，得到了与沉积岩有机质变化一致的结论，反映了胶

州湾地区有机质的多种来源. 此外，古环境气候研究也可应用稳定同位素技术，比如通过测定青藏高原

某深钻孔中地表冰的氧同位素组成，结合同位素分馏的行为特征（即高温蒸发易导致 δ18O 的富集，而

降水以及水源的混合可导致 δ18O 的贫化），可分析得到各个深度地表冰形成时期的水源组成及气候特

征[56]. 深层冻土、树木和岩石等的同位素信息均可用于分析其所处时期的环境气候特征.
食物链和食物网是环境中有机污染物传递的重要途径，一定程度上决定了污染物的生态风险和对

高等生物及人体的最终暴露量，因此，构建生态系统营养结构对于污染物的风险评估具有重要意义. 相
比早期采用的胃含物分析法，应用稳定同位素技术进行营养结构研究不仅能提供更准确的信息，也能避

免传统方法存在的生物需求量大、种群资料不详细等问题. δ13C 和 δ15N 是营养结构研究的两个重要指标，
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其中 δ13C 可提供生物的食物来源信息，δ15N 则可用于区分营养等级[57]，且营养级的计算公式如下[58]：

trophic position =
δ15Nsecondary consumer−δ15Nbaseline

∆n
+ λ （5）

其中，δ15Nsecondary consumer 为消费者的氮同位素组成，δ15Nbaseline 为系统基准生物的氮同位素组成，Δn 为相

邻营养级间 δ15N 的富集度，λ 是基准生物的营养级. 在探究大西洋蓝鳍金枪鱼 Thunnus thynnus 和条纹

海豚 Stenella coeruleoalba 的营养关系时，分析了二者的肌肉和肝脏组织以及被二者捕食的多种生物

的 δ13C 和 δ15N， 利 用 MixSIAR 软 件 的 Bayesian 混 合 模 型 进 行 预 测 ， 认 为 鱿 鱼 和 虾 分 别 是 Thunnus
thynnus 和 Stenella coeruleoalba 的主要食物，且 Thunnus thynnus 且的营养级高于 Stenella coeruleoalba[57].
Chen 等 [59] 分析了澳门湿地有机颗粒物、浮游动物和浮游植物等各组分的 C、N 同位素特征，依据

δ15N 值将生物分为 3 个营养级，并结合 δ13C 分析了各消费者的饮食习惯及食物来源组成，初步构建了

澳门湿地的食物网结构.
此外，稳定同位素技术凭借快速、准确的信息指示功能，也被用于研究生态系统中生物要素的循

环及其与环境的关系，揭示生态系统功能的变化规律 . 在探究树木生长与周围环境作用关系时，

Schook 等[60] 分析了生长于某河岸的棉白杨的年轮径向生长、δ13C、树冠活力及树木死亡率间的关系，

发现在生长期间河流改道导致的干旱可引起 δ13C 的持续富集，并由于碳赤字的增加最终导致树木死

亡. 该研究表明，δ13C 的升高是树木死亡的早期预警，以树干中的 δ13C 作为干旱程度的即时指标，相比

年轮宽度及死亡率可提前几十年提供指示信息，对于植物生长状况预测及生态系统的质量评价具有重

要意义. Szymczak 等[61] 根据松树的树轮纤维素、针叶水、茎水、河水以及降水中的氧同位素组成对树

种的水源进行识别，发现松树使用的水源在一年生长周期内会有季节性变化，且松树所处的海拔、方

位因素均会产生一定影响. 该研究结果反映了松树在不同环境条件下对各水源的吸收能力，对于植物

的种植布局具有重要的参考价值，也体现出稳定同位素技术在探究生物与周围环境作用关系的功能.
另外，研究发现水在蒸发过程中同样存在同位素分馏效应，对该现象的深入探究有望加深对大气中云

层形成过程的理解[62]. 

3    结论与展望 (Conclusion and prospect)

传统稳定同位素技术在环境科学领域的应用不断拓展，在污染物溯源、化学反应机理探究、反应

程度评价，古环境信息重建、生态系统营养结构构建和生物地球循环等众多领域均发挥了重要作用.
研究表明，相对放射性同位素技术及非传统稳定同位素技术，传统稳定同位素仍是主流的研究对象，且

凭借其含量高、分子量小的特点，在未来的环境科学研究中具有更广阔的应用前景. 尽管传统稳定同

位素技术已有较成熟的理论体系和实践经验，但仍存在以下几大挑战：

首先是样品制备方法. 稳定同位素分析通常具有相对较高的检测限，柱内分析物的注入量要求较

高，因此，在保证环境样品提取、净化和浓缩效率的同时，还应控制其每一个过程可能引起的同位素分

馏效应. 为此，可以事先进行预实验，或使用已知同位素特征的标准物作为参照，用以排除预处理过程

引起的同位素分馏干扰，使样品的制备方法得以完善.
其次是分析技术的选择与发展. 作为传统稳定同位素的常用分析仪器，IRMS 分析的准确性仍有待

进一步提高. 以常见的 EA-IRMS 为例，其在分析样品时需要先通过高温热解将目标化合物转化为特定

的气体，然而当该仪器应用于卤代化合物的氢同位素分析时，热解产物除了用于分析的 H2 外可能还会

产生影响结果准确性的 HCl、HF 和 HBr 等副产物，此时为减小误差需结合一些特定的辅助技术，比如

铬基反应器的应用[63]. 已有研究发现，质谱分析中卤代有机物的电离过程存在电离能不同导致的同位

素分馏效应[64]，表明仪器分析中色谱分离和电离等步骤可能导致的同位素分馏均有待研究.
此外，多元稳定同位素分析也是未来的重要发展方向. 增加同位素的因子个数，可以减小某些元素

因化合物的吸收、转运以及与酶的结合等引起的掩蔽效应，从而放大同位素特征所携带的信息. 随之

而来的是分析的复杂性，因此还需建立和完善更多的数学模型，对同位素组成进行深度解析，以减少各

种不确定因素.
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