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基于热转换元素分析同位素比质谱法研究水样中有机物
对氢稳定同位素比值的影响

郝新丽１，２，３，韩思航１，杨磊１，戴忆竹１，黄璐瑶１，王竞铮１

（１．河北地质大学水资源与环境学院，河北 石家庄 ０５００３１；
２．河北省水资源可持续利用与开发重点实验室，河北 石家庄 ０５００３１；
３．河北省水资源可持续利用与产业结构优化协同创新中心，河北 石家庄 ０５００３１）

摘要：在研究水文水资源方面，水中氢稳定同位素比值（δ２Ｈ）是一项重要的检测参数，它的变化规律可以用
于识别和量化水分来源、揭示水循环演化过程及形成机理，因此促进了水中δ２Ｈ检测技术的发展。热转换元
素分析同位素比质谱法（ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ）测定氢稳定同位素具有高效、准确的特点，适合检测含有机物的
水样。本文以乙醇为例，利用ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ检测方法，探究水样中有机物含量对δ２Ｈ值的影响。通过配制
不同体积比的乙醇－水溶液，测定溶液的δ２Ｈ值，建立了乙醇体积比与δ２Ｈ值的线性方程，相关系数（Ｒ２）可
达０．９９９６，说明水样中有机物会使δ２Ｈ值产生线性变化，随着有机物含量增加，水样测定的 δ２Ｈ值逐渐向有
机物的δ２Ｈ值方向偏移。利用该线性关系在已知有机物 δ２Ｈ值和体积比的条件下，可以对样品中 Ｈ２Ｏ的
δ２Ｈ值进行修正。以乙醇实验为例，其修正结果与真值的相对误差为１．７％，通过修正可以得到真实水样中
水分子的δ２Ｈ值，有助于准确掌握水循环的状态和规律。同时，利用有机物与δ２Ｈ值的线性关系也可以对有
机物进行溯源，在模拟溯源乙醇的实验中其溯源的δ２Ｈ值与真值相对误差仅为０．４％，说明该线性关系在有
机物溯源方面具有良好的应用前景。

关键词：稳定同位素比质谱法；热转换元素分析；氢稳定同位素；乙醇；有机污染物溯源

要点：

（１）建立了水中氢稳定同位素比与有机物含量之间的线性关系。
（２）实现了ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法测定含有机物水体δ２Ｈ值的修正。
（３）将水中氢稳定同位素比与有机物含量之间的线性关系应用于有机物溯源。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｏ６１３．２ 文献标识码：Ａ

氢稳定同位素广泛应用于水文水资源、环境地

质、地球科学等领域的研究，特别是在研究地下水补

径排、地表径流、水体循环等方面有着重要意义［１－７］。

因此，水样氢稳定同位素含量的变化规律是研究者们

密切关注的课题［８－１１］。为了提高氢稳定同位素比值

测定的准确性，氢稳定同位素的检测技术也迅速发

展。目前，水中氢稳定同位素比值（δ２Ｈ）的测定方法
主要有：激光同位素光谱法、离线流铂催化Ｈ２－Ｈ２Ｏ
同位素平衡反应（ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ）、传统的离线双
路进样同位素比质谱法（Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ）和热转换
元素分析同位素比质谱法（ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ）［１２－１８］。
张琳等［１９］研究发现应用 Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ与
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ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ法测试氢氧同位素的精密度与准
确度高，但Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ操作复杂，实验流程长，
而应用ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ分析氧同位素组成，样品
量少，实验效率高，在微量水样氧同位素分析技术方

面具有一定优势。袁红朝等［２０］应用 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ
和ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ两种方法分析微量水样中氢
氧同位素组成，经比较认为 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ测定系
统更 具 优 势。张 琳 等［２１］也 比 较 了 ＧａｓＢｅｎｃｈ
Ⅱ－ＩＲＭＳ、ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ与激光光谱法测定氢氧
同位素的不同，认为激光光谱法的精密度及准确度

更优于质谱法，但对于含有有机物的水样，其中的有

机物会造成光谱干扰，因此在测定含有有机物的水

样时采用ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法更适合。ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ
法的主要原理是利用 Ｈ２Ｏ和 Ｃ在高温条件下发生
裂解反应产生 Ｈ２和 ＣＯ；通过测定 Ｈ２的 δ

２Ｈ值，从
而得到Ｈ２Ｏ中 Ｈ的 δ

２Ｈ值［２１］。但是，当分析复杂

水体时，特别是水中含有水溶性有机物时，由于有机

物同样在该条件下可以产生 Ｈ２，并与 Ｈ２Ｏ反应产
生的Ｈ２混合，使最终测定的 δ

２Ｈ值为 Ｈ２Ｏ与有机
物的总 δ２Ｈ值。研究者们虽然证实了 ＴＣ／ＥＡ－
ＩＲＭＳ法适合测定含有有机物的复杂水体，但并没有
探究水体中有机物含量对Ｈ２Ｏ的 δ

２Ｈ值的影响情况
以及修正δ２Ｈ值的方法。

本文主要内容是利用 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法研究复
杂水体中有机物的含量与其对测定 δ２Ｈ值的影响。
研究过程以乙醇为例，通过测定不同乙醇含量水样

的δ２Ｈ值，建立水体中有机物含量与 δ２Ｈ值之间的
关系，探究δ２Ｈ值的修正方法，并将理论结果应用于
有机物溯源。

１　实验部分
１．１　仪器和装置

有机元素分析仪（ＥＡ）：型号 Ｆｌａｓｈ２０００，美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产品。参数要求：陶瓷反应管温
度设置为１３８０℃，色谱柱温度８５℃，载气Ｈｅ气流速
１００ｍＬ／ｍｉｎ，参考气流速１０ｍＬ／ｍｉｎ，稳定２４ｈ以上。

气体稳定同位素比质谱仪 （ＩＲＭＳ）：型号
ＭＡＴ２５３，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产品。参数要求：
参考气δ２Ｈ值精度小于０．５‰。

ＣｏｎｆｌｏⅣ接口，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产品。
１．２　材料和主要试剂

氢氧同位素国家一级标准物质：ＧＢＷ０４４５８、
ＧＢＷ０４４５９、ＧＢＷ０４４６０，由中国地质科学院水文

地质环境地质研究所研制。

水样品：采自石家庄地下水。

无水乙醇：分析纯（纯度大于９９．７％），由天津
市光复科技发展有限公司生产。

１．３　样品制备
实验所用国家一级标准物质成分主要是：青藏

高原贡嘎雪山雪水（ＧＢＷ０４４６０，δ２Ｈ＝－１４４．０‰）、
河北正定地下水（ＧＢＷ０４４５９，δ２Ｈ＝－６３．４‰）、
南海海水（ＧＢＷ０４４５８，δ２Ｈ＝－１．７‰）。由此三种
标准物质建立的校正曲线可以确定 δ２Ｈ值在
－１．７‰到－１４４‰范围之间的水样。
待测水样的配制：主要是由乙醇与经０．２２μｍ

滤膜过滤的石家庄自来水配制而成。待测水样标记

为Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５、Ｓ６、Ｓ７，其中乙醇的体积比值
（ｒ）和具体配制方法见表１。其中，Ｓ１（ｒ＝０）为过滤
后的石家庄自来水，该水源主要是石家庄地区地下

水，其δ２Ｈ值为－５０．９‰；Ｓ７（ｒ＝１）为无水乙醇，本
项目组采用 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法测得其 δ２Ｈ值为
－２２３．５‰；两者 δ２Ｈ值相差较大，混合后对 δ２Ｈ值
影响明显，有利于结果的讨论和研究。

表１　不同乙醇体积比水样的配制
Ｔａｂｌｅ１　 Ｄｅｔａｉｌｅｄ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｔｈａｎｏｌ

待测水样

编号

乙醇体积

（μＬ）

水体积

（μＬ）

ｒ＝乙醇体积／

（乙醇体积＋水体积）

Ｓ１ ０ １０００ ０
Ｓ２ １０ ９９０ ０．０１
Ｓ３ ５０ ９５０ ０．０５
Ｓ４ １００ ９００ ０．１
Ｓ５ ２００ ８００ ０．２
Ｓ６ ５００ ５００ ０．５
Ｓ７ １０００ ０ １

１．４　实验方法
本实验方法在文献［１２］的基础上进行改进，进

样量为０．１μＬ；反应管温度由１３５０℃变为１３８０℃；
色谱柱温度由９０℃变为８５℃。待测水样加入进样
瓶内，随自动进样器取样并进入元素分析仪裂解管

中，与碳粒发生裂解反应，产生 Ｈ２和 ＣＯ气体；经过
干燥井除水、色谱柱分离，Ｈ２和ＣＯ气体依次进入气
体稳定同位素比质谱仪进行检测。

Ｈ２Ｏ＋Ｃ →
１３８０℃

Ｈ２＋ＣＯ
１．５　数据处理

同位素的绝对比值（Ｒ），通常表示为重同位素
（ｍＸ）与轻同位素（ｎＸ）摩尔数含量之比。

—４０５—
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Ｒ＝ｍＸ／ｎＸ　（ｍ＞ｎ）
在实际应用中，由于 Ｒ值计算繁琐，数值也很

低，因此多采用同位素相对比值 δ值来表示样品的
同位素组成。同位素的相对比值（δ，‰）是指实际
样品的Ｒ值（Ｒｓｍｐｌ）相对于标准样品的 Ｒ值（Ｒｓｔ）的
偏差，采用以下关系式：

δｍＸ（‰）＝（
Ｒｓｍｐｌ
Ｒｓｔ
－１）×１０００

ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ测试分析结果均以δ２Ｈ表示，但
是质谱仪直接测定的是反应产生的Ｈ２同位素比值，
水样Ｄ／Ｈ比值需要通过标准物质校正求得［２２］。将

氢氧同位素标准物质ＧＢＷ０４４５８（δ２Ｈｓｔ＝－１．７‰）、
ＧＢＷ０４４５９（δ２Ｈｓｔ＝－６３．４‰）、ＧＢＷ０４４６０（δ

２Ｈｓｔ＝
－１４４．０‰）与待测样品同时进行分析检测。通过
三点标准曲线校正法求得水样的氢氧同位素比值。

２　结果与讨论
２．１　标准曲线的绘制

水中的氢稳定同位素比值变化范围较大，分析

测试中一般要求待测样品的结果不能与标准物质的

真值相差太大，否则会引起测试系统误差，因此本实

验选取涵盖大部分自然水的氢稳定同位素比值的三

个标准物质 ＧＢＷ０４４５８、ＧＢＷ０４４５９、ＧＢＷ０４４６０进
行分析，依据分析结果建立实验室校正方程［２２］。利

用ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法分别对三个标准物质平行测定
５次并求平均值，所得数据列于表２。表中数据显示
δ２Ｈ测定值的 ＳＴＤＥＶ均小于１‰，说明所得测定结
果精密度好、重现性好［１９］。将测试结果的平均值

δ２Ｈｓｔ－ｓ（ｘ）与水标准物质 Ｈ的标准值 δ
２Ｈｓｔ（ｙ）建立

线性关系，获得线性方程为：ｙ＝０．８４１５ｘ－２３０．７１，
Ｒ２＝０．９９９８。说明通过 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法测得水样
的δ２Ｈ测定值与 δ２Ｈ真值之间存在良好的线性关
系；通过该线性关系可求得待测水样δ２Ｈ真值。

表２　标准水样δ２Ｈ的测试结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅａｓｒｕｅｄδ２Ｈｖａｌｕｅｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

标准物质

编号

标准偏差

（‰）
δ２Ｈｓｔ－ｓ平均值

（‰）
δ２Ｈｓｔ标准值
（‰）

ＧＢＷ０４４５８ ０．６５ ２７１．４ －１．７
ＧＢＷ０４４５９ ０．７９ ２００．１ －６３．４
ＧＢＷ０４４６０ ０．４７ １０２．５ －１４４．０

注：标准偏差和δ２Ｈｓｔ－ｓ是由５次平行测定结果求得。

２．２　水样中乙醇含量与δ２Ｈ值的关系
根据 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ测定氢稳定同位素的原

理［１８，２１］可知，当水样中含有有机物时，经过与碳粒

的高温裂解反应生成的Ｈ２混合在一起，最终质谱检
测结果是混合Ｈ２的δ

２Ｈ值。水中有机物占比越大，
混合Ｈ２气中来自有机物的 Ｈ２含量就越大，对最终
δ２Ｈ值的影响也越大。为了研究水中有机物含量与
水样通过 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ方法测得 δ２Ｈ值的关系，
本实验以乙醇为例，配制不同体积比的乙醇溶液，通

过测定其δ２Ｈ值，讨论ｒ与δ２Ｈ值之间的关系。
配制的乙醇溶液（Ｓ１～Ｓ７），通过 ＴＣ／ＥＡ－

ＩＲＭＳ方法得到的测定结果列于表３。从表３的数
据可以看出样品测试结果的精密度较好，标准偏差

均小于１‰。根据绘制的标准曲线方程，计算求得
不同乙醇含量水样的δ２Ｈ计算真值（δ２Ｈｓａｍ）。样品
Ｓ１（ｒ＝０）为原水样（过滤后的石家庄自来水），
其δ２Ｈｓａｍ ＝－５０．９‰；Ｓ７（ｒ＝１）为无水乙醇，其
δ２Ｈｓａｍ＝－２２３．５‰。从Ｓ１～Ｓ７测试结果可以看出，
随着乙醇含量的增加，δ２Ｈｓａｍ值逐渐减小。

表３　不同乙醇体积比（ｒ）水样δ２Ｈ的测试结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｍｅａｓｒｕｅｄδ２Ｈｖａｌｕｅｓｏｆｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｔｈａｎｏｌｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｒａｔｉｏｓ（ｒｖａｌｕｅ）

待测水样

编号

标准偏差

（‰）

δ２Ｈｓａｍ－ｓ平均值

（‰）

δ２Ｈｓａｍ计算真值

（‰）

Ｓ１ ０．５３ ２１３．７ －５０．９

Ｓ２ ０．５３ ２１２．９ －５１．６

Ｓ３ ０．５３ ２０５．４ －５７．９

Ｓ４ ０．３２ １９４．９ －６６．７

Ｓ５ ０．２５ １７６．２ －８２．４

Ｓ６ ０．２６ １１４．７ －１３４．２

Ｓ７ ０．２１ ８．５ －２２３．５

注：标准偏差和δ２Ｈｓａｍ－ｓ是由３次平行测定结果求得。

将水样中乙醇的体积比 ｒ与 δ２Ｈｓａｍ建立曲线关
系，绘制曲线如图１所示。从图１中可以看出 ｒ（ｘ）
与δ２Ｈｓａｍ（ｙ）值之间存在良好的线性关系，线性方程
ｙ＝－１７３．０３ｘ－４９．３３６，Ｒ２＝０．９９９６。当乙醇含量
较低时（ｒ＝０．０１）其 δ２Ｈｓａｍ与原水样的 δ

２Ｈｓａｍ的
ＳＴＤＥＶ值小于１‰，说明该乙醇添加量下，对水样的
δ２Ｈｓａｍ值影响不大，可以忽略；当 ｒ＞０．０５时，其
δ２Ｈｓａｍ值减幅明显。由此可以说明，水样中有机物
的含量与ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法最终测得 δ２Ｈ值存在线
性关系，随着有机物含量的增加，测得δ２Ｈ值逐渐向
有机物δ２Ｈ值方向偏移。但在水样中存在微量有机
物时，这种偏移并不明显。

—５０５—
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图１　乙醇体积比（ｒ）与待测水样氢稳定同位素比值δ２Ｈｓａｍ
的线性关系

Ｆｉｇ．１　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｅｔｈａｎｏｌｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｒａｔｉｏ（ｒ）ａｎｄ

δ２Ｈｓａｍ ｏｆｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

２．３　水样中有机物含量与δ２Ｈ值线性关系的应用
基于上述讨论结果可知，复杂水体中有机物含

量与水样利用ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法测定的 δ２Ｈ值存在
线性关系。利用该线性关系既可对水源δ２Ｈ真值进
行修正，也可对复杂水体中有机物进行溯源。

自然界的水在蒸发、凝结、运移过程中易造成氢

稳定同位素分馏［２３－２５］，基于氢稳定同位素的分馏现

象和原理，其广泛应用于水文地质和环境地质领域的

研究［２６－２７］。在研究过程中，水中氢稳定同位素比值

测试结果直接影响研究结果。在利用ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ
法测定水体δ２Ｈ值时，水中含有有机物势必会影响其
准确度。在已知有机物δ２Ｈ值及其含量（例如体积比
ｒ）时，利用有机物含量与水样δ２Ｈ值之间线性关系可
以推算出水体中Ｈ２Ｏ的δ

２Ｈ真值。以上述乙醇实验
为例，当ｒ＝１时，即无水乙醇的δ２Ｈ为－２２３．５‰，水
样中ｒ＝０．０５，测得δ２Ｈ值为－５７．９‰，可以计算出该
水样中Ｈ２Ｏ的δ

２Ｈ＝－４９．２‰，与其真值－５０．９‰的
相对误差仅有１．７％。修正后的数据可以真实地表现
水样中氢稳定同位素含量的变化规律，为研究者们在

水文环境地质、水循环等方面的研究提供可靠的数据

支持。

除此之外，利用水样中有机物含量与 δ２Ｈ值线
性关系也可以对水样中的有机物进行溯源。随着时

代的发展和科技的进步，与之而来的环境污染问题

凸显。水资源污染问题尤为严重，其中有机污染物

是水资源污染的主要来源之一［２８］。而解决水污染

的根本方法之一是对其溯源，从根本上断绝污染来

源。目前，最高效的方法就是利用同位素比值的检

测对污染物进行溯源［２９－３０］。传统方法中，主要通过

测定碳、氮同位素对污染物进行溯源［３１］。本文的研

究结果表明对于水样中的多氢的有机物也可以利用

氢稳定同位素进行溯源。当利用 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法
对某水域δ２Ｈ值监测时，其值出现逐渐递增或递减
的情况，说明水体中可能出现了有机污染物。通过

检测污染物的含量和水样的 δ２Ｈ值，建立两者的线
性关系可以对该污染物进行溯源。同样，以上述乙

醇实验为例，当已知乙醇体积比 ｒ分别为 ０．０５和
０．１时测定的δ２Ｈ值为－５７．９‰和－６６．７‰，通过建
立线性方程可以计算出乙醇的δ２Ｈ＝－２２５．１‰，与
其真值－２２３．５‰的相对误差仅为０．４％。因此，当
利用碳氮同位素无法准确溯源有机物时，监测氢稳

定同位素变化可以作为溯源的一种新方法。

３　结论
本文主要采用热转换元素分析同位素比质谱法

测定水样，分析在该法下测得复杂水样的氢稳定同

位素比值与有机物含量的关系。通过对不同体积比

的乙醇－水溶液δ２Ｈ值的检测，建立了乙醇体积比
与水样δ２Ｈ值之间的曲线关系，确定了水体中有机
物含量与δ２Ｈ的线性关系。利用该线性关系，可以
准确修正含有机物水样的 δ２Ｈ值，同时在有机物溯
源方面也具有较好的应用潜力。在以乙醇为例的实

验中，水样中δ２Ｈ值的修正结果与真值相对误差仅
有１．７％；在对水中有机物溯源方面，得到的有机物
的δ２Ｈ计算结果与真值相对误差仅为０．４％。

探究影响氢元素溯源水体有机物的主要因素将

是一个值得深入研究的课题。在污染物的溯源方

面，本文研究表明了氢稳定同位素体现出较好的单

一污染物溯源应用结果，但并不适于作为主流的溯

源方法，可以辅助其他元素同位素（如碳同位素）对

多源有机物进行溯源。
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ＢａｉＺＰ，ＺｈａｎｇＬＷ，ＰｅｎｇＬ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔａｂｌｅ
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２９－３２．

［３１］　李星．东江干流有机质的碳氮同位素分布特征及溯

源应用［Ｄ］．广州：暨南大学，２０１５．

ＬｉＸ．ＣａｒｂｏｎａｎｄＮｉｔｒｏｇｅｎＩｓｏｔｏｐｉｃＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ
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第５期 郝新丽，等：基于热转换元素分析同位素比质谱法研究水样中有机物对氢稳定同位素比值的影响 第３８卷




