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摘 要：对于大气痕量挥发性有机物的研究，浓度测量方法在满足科学研究的要求方面尚有欠缺，相比之下，同位素测量方法具有

测量精度高、对源解析准确和测量误差小的特点且发展迅速，该方法在大气痕量挥发性有机物的研究中所起到的作用日益显著；但由于

同位素测量技术对大气样品质量的要求很高,故目前该方法在大气环境科学的研究领域中还不能普及, 今后随着该项技术的发展，同位

素方法将会在大气环境科学研究领域中发挥越来越重要的作用。文章综述了同位素方法在大气痕量挥发性有机物如非甲烷烃、一氯甲

烷和羰基化合物的源研究进展以及从源向大气环境转化过程中的同位素分馏特征，同时展望了该方法在大气痕量挥发性有机化合物研

究中的发展趋势。
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Abstract：Concentration measurement is often difficult to meet the requirement of scientific research for atmospheric trace

volatile organics to some degrees. With the rapid development of isotope technique in recent years, the isotope method is

becoming a powerful tool with high measurement precision, accurate source analysis and small deviation. However the

isotope measurement still cannot be universal in the field of atmospheric environment due to its high requirement of

atmospheric samples. Use of isotope method to study non-methane hydrocarbons, CH3Cl and carbonyls in the atmosphere was

reviewed, including isotope signature of different sources and kinetic isotope effects associated with atmospheric

transportation process. The trends of isotope technique in research of trace organic species were also prospected.

Key words：trace volatile organics; non-methane hydrocarbons; carbonyls; isotope composition; isotope fractionation

《环境科学与技术》编辑部：（网址）http://fjks.chinajournal.net.cn（电话）027-87643502（电子信箱）hjkxyjs@ 126.com

收稿日期：2011-04-09；修回 2011－05－10
基金项目：国家自然科学基金 (41073012，40821003)
作者简介：郭送军（1975-），男，副教授，博士，研究方向为大气污染研究与控制，(电话)15278000251(电子信箱)guosj@gxu.edu.cn；* 通讯作者，(电话)
1353313272(电子邮箱)wensheng@gig.ac.cn。

痕量挥发性有机物[1-3]能直接或间接地参与大气

光化学反应[3-5]，也能对人类健康及生态环境产生负面

影响[6-7]，且其来源也比较复杂[8-13]。目前，对该类化合物的

研究主要集中在非甲烷烃（NMHCs）、卤代烃和羰基

化合物（Carbonyls）[1-4]，研究目的是了解它们的源[14]和大

气中的变化过程等[4-5]，然后通过所得相关信息的应用来

解决所日益关心的大气环境问题[6-7]。传统的浓度测量

法即通过浓度之间的关系来进行源解析[15-16]，该方法

对大气痕量挥发性有机物的源解析的不确定性和误

差比较大，而且其测量精度也因测量条件的不同而差
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异较大。可见，对大气中痕量挥发性有机物的研究，浓

度测量方法尚有欠缺，越来越难以满足科学研究的要

求。
近年来，同位素测量方法在对大气痕量组分的源

进行解析时起到的作用日益突出，而且，最近的相关

研究成果也表明该项方法具有测量精度高、测量结果

对源解析的准确性高和测量误差小的特点。但是,由于

同位素测量方法对环境样品质量的要求较高，其样品

处理过程也较复杂, 而且该项技术对分析测试人员的

仪器操作的要求也很高, 故目前该项测量方法在大气

环境科学研究领域中还不能普及，随着该项技术的不

断发展，同位素方法将会在大气环境科学研究领域中

发挥越来越重要的作用。鉴于目前国内尚没有对该项

方法在大气痕量挥发性有机物的研究中作比较系统

的总结，本文综述了同位素测量方法在大气 NMHCs
和 Carbonyls 等的源研究中的应用、大气环境中该几

类化合物的碳同位素组成及从源到大气的转化过程

中同位素分馏特征的研究成果，同时展望该方法在大

气痕量挥发性有机物研究中的发展趋势。

1 同位素方法和同位素效应

同位素方法研究的理论依据是自然的和人为的

化学反应会产生同位素分馏，从而导致各种各样的有

机物与无机物具有不同的同位素组成，因此，同位素

组成能标识生物地球化学的变化，也能作为研究源的

一种有效的技术手段[17-19]。一个分子中的某化学元素，

如果其来源以及其产生的机制不一样，其同位素组成

是不同的；该元素在各种物理，化学以及生物等过程

中都可能会产生同位素分馏。同位素分馏产生的原因

在于：在变化过程中，每种同位素原子与其它原子或

分子的结合能强弱不一样，重的同位素具有较强的结

合能，一般的也就具有较低的反应速率，其最终结果

就体现在同位素比值的测量值的增加上。同位素效应

（Kinetic isotope effect, KIE） 体现了同位素分馏这一

特点，其定义为：

KIE=kisotope1/kisotope2 (1)
其中 kisotope1 与 kisotope2 分别表示在一个过程中某元

素的轻同位素原子与重同位素原子的反应速率常数。
对环境样品而言，某元素的同位素组成即其 δ 值可表

示为：

δ(‰)=[(Rsample/Rstandard)-1]×1 000 (2)
其中 Rsample 指样品的同位素比值，Rstandard 指标准样

品的同位素比值，对于稳定碳同位素则其 δ13C 表达式

为 ：

δ13C(‰)=[(Rsample/Rstandard)-1]×1 000 (3)

目前，碳同位素分析时使用的标准样品 PDB
（Peedee Belemnite）是美国南卡罗来纳州碳酸岩陨石，

其绝对碳同位素比值 13C/12C=(11 237.2±90)×10-6，定

义其 δ13C=0‰[19-20]。

2 排放源碳同位素特征

2.1 生物燃烧（Biomass Burning）
生物燃烧主要包括森林火灾、生物自身的氧化作

用等。1997 年 Rudolph 等[21]首次燃烧名叫 Manuka 的

C-3 型植物并以 GC/C/IRMS 技术测量了由此而生成

的 12 种 NMHCs 的 δ13C 值，发现 NMHCs 的 δ13C 值

变化范围为-31.4‰~-23.7‰，且该值与植物木材的

δ13C 值(-28.0‰)接近，但是 1-丁烯和乙炔表现出大的同

位素分馏(分馏分别为（-6.9±0.7）‰和（-13.0±1.6）‰)。
2002 年 Czapiewski 等[28]燃烧木材 Eucalyptus 和 Musasa
时发现，所生成的烷烃、烯烃及芳烃的 δ13C 的平均值-
26.6‰（范围为-30.8‰~-22.4‰） 与所燃烧木 材 的

δ13C 值 (-26.7‰) 接近，且超过 50%的烷烃、烯烃及

芳烃 δ13C 值与所燃烧木材的 δ13C 值的差别在±1.5‰
内。可见，生物燃烧生成的 NMHCs 其平均的 δ13C 值

与该生物体组织的 δ13C 值在某种程度上具有一致性。
然而测量生物质燃烧而生成的脂肪族 NMHCs

的 δ13C 值时发现，相对于植物体组织的 δ13C 值而言，

由 C-3 型的植物燃烧生成的 NMHCs 的 δ13C 值出

现-7.5‰~-11.5‰的 13C 亏损，C-4 型的植物燃烧生成

的 NMHCs 的 δ13C 值出现-3.9‰~-5.5‰的 13C 亏损[23]。
而且燃烧状态及燃烧温度也会对生成的 NMHCs 的

δ13C 值有影响，一般温度上升 1 ℃，δ13C 值会减少

0.019‰。由于植物体组织中含有卤素元素如 Cl 等，因

此卤化烃如 CH3Cl 也能够在植物燃烧后测量到，由

C-3 型的植物 Manuka 燃烧生成的 CH3Cl 的 δ13C 值

为(-45.0±0.6)‰，相对于植物体本身的 δ13C 值而言发

生-17.0‰的 13C 亏损，燃烧木材 Eucalyptus 和 Musasa
生成的 CH3Cl 的 δ13C 值为-51.7‰，同样也出现-25.0‰
的 13C 亏损，对 CH3Cl 而言，燃烧状态不同不会导致大

的同位素分馏[22]。由此可见，深入研究不同植物燃烧

所排放化合物的 δ13C 值是探讨该类源的基础。
2.2 生物排放（Biogenic Emissions）

生物排放主要指植物呼吸作用与光合作用过程

中的生成排放，在该类源中异戊二烯被测量比较多。
2003 年 Rudolph 等[24]测得植物 Mucana pruriens L.Var.
Utilis 排放的异戊二烯的 δ13C 值为(-27.7±2)‰，且温

度与光强对所排放异戊二烯 δ13C 值的影响较小，排放

的异戊二烯的 δ13C 值比植物树叶的 δ13C 值要小(2.6±
0.9)‰，而且植物周围大气中的异戊二烯的 δ13C 值

32



第 11 期

(从-29‰~-16‰)相对于植物排放的 δ13C 值而言要富

集，这种 δ13C 值上的差异表明了异戊二烯发生光化学

氧化而产生了碳同位素分馏。据报道[22]，如果大气中

不同源的异戊二烯其碳同位素分馏差异很大，可以通

过测量异戊二烯的 δ13C 值来区分异戊二烯的来源。
CH3Cl 是大气中丰富的卤代烃，其浓度约为 600×

10-9，对 O3 层的破坏贡献大约占 15%～20%[25]，而盐沼泽

地区对大气卤代烃的贡献为 5%～15% [26]，2002 年 Bill
等[27]测量由该地区植物 Batis maritima 释放 CH3Cl 的

δ13C 值时发现其日变化差异明显：CH3Cl 的 δ13C 最大

值(-50.0‰～-45.0‰)出现在晚上，最小值 (-71.0‰
～-69.0‰) 则出现在白天中午，其平均值为 (-62.0±
3.0)‰。2001 年 Harper 等 [28]发现高等植物如马林薯

Batis maritime 和 Solanum tuberosum 所 排 放 CH3Cl
的 δ13C 值(从-61.5‰～-65.7‰) 相对于植物体组织而

言出现相当大的 13C 亏损 (亏损值 △ 分别为-36.8‰
和-34.5‰)，而低等植物蘑菇 Phllinus pomaceus 排放

CH3Cl 其 δ13C 值(-43.3‰～-41.4‰)也出现较大的 13C
亏损(亏损值 △=-17.9‰)，且不同植物释放 CH3Cl 的

δ13C 值的变化较大，但总体上 δ13C 值变化区间为-41‰
～ -66‰。2003 年 Harper 等 [29] 测量了植物 Cyathea
smithii 和 Angiopteris evecta 所释放 CH3Cl 的 δ13C 值

(分别为(-72.7±1.4)‰和(-69.3±0.9)‰)时也得到类似

的结论。值得注意的是，可能更高或更低等的植物所

排放 CH3Cl 的 δ13C 值其差别会更大。2009 年 Guo 等
[43] 在肇庆鼎湖山测得三种植物 (Litsea Rotundifolia,
Canarium Album 和 Castanea Henryi)排放的甲醛（分

别为 36.00‰，-45.50‰和-31.00‰） 与乙醛的 δ13C 值

（分别为-34.00‰，-31.50‰和-31.00‰），这表明不同

植物排放的 Carbonyls 其 δ13C 值的差别比较明显。
2.3 人为排放（Anthropogenic Emissions）

人为排放源主要包括化石燃料的燃烧、交通工具

的直接排放和工业生产排放等[8-10]。与生物燃烧和生

物排放相比较，人为排放源的碳同位素研究的报道要

少见。2002 年 Rudolph 等[30]测量了由交通运输工具排

放及城市大气 NMHCs 的 δ13C 值，发现该类排放源中

烷烃及芳烃的 δ13C 值为(-27.7±1.7)‰，与所使用原油

的 δ13C 值基本一致，且烯烃的 δ13C 值要比烷烃和芳

烃富集 2.0‰，城市大气测量结果与排放源的测量结

果很相近，但一般会富集千分之几。大气中 NMHCs
与 OH 的反应是 NMHCs 产生同位素分馏的主要原

因，也是 NMHCs 在大气中最主要的消耗途径。对于

Carbonyls 排放源的碳同位素研究的报道则更加少

见，直到 2005 年才有关于石化厂与汽车站大气 Car－
bonyls δ13C值的报道[31]。石化厂乙醛的 δ13C值为-29.20‰

～-29.28‰；汽车站为-21‰；石化厂甲醛的 δ13C 值为

-26.69‰～-28.51‰，在汽车站为-16.68‰～-18.99‰，

表明不同排放源的 Carbonyls 具有不同的 δ13C 值。可

以看出，目前对人为排放 NMHCs、CH3Cl 和 Carbonyls
的碳同位素研究还很欠缺，仍需更深入探讨。

3 环境大气碳同位素特征

3.1 非甲烷烃(NMHCs)
1997 年 Rudolph 等[21]分析了新西兰未受到污染

的大气 C2～C5 的 NMHCs 的 δ13C 值是发现，乙烷、乙
烯和丙稀的 δ13C 值范围为-22‰～-28.7‰；丙烷的

δ13C 值为-6.7‰。1999 年 Czuba 等[32]测量了多伦多市

大气丙烯的 δ13C 值，白天的平均值为（-19.8±2.0）‰，

晚上为（-23.8±0.8）‰，且白天 δ13C 值的变化范围比晚

上要大，晚上丙烯的 δ13C 值与车库（-25.1±1.1）‰及隧

道 （-25.2±0.6）‰的值接近，这种 δ13C 值差异是由于

OH 与 丙 烯 反 应 而 产 生 了 同 位 素 分 馏。 1999 年

Tsunogai[33]等测量了远离城区的西北太平洋、城市及

沿海地区的大气 C2～C5 的 NMHCs 的 δ13C 值，一般地

C3～C5 的烷烃其 δ13C 值变化小 （平均值为 （-27.0±
2.0）‰），但对乙烷来讲，从城市到海洋其 δ13C 值

从-28‰变化到-22‰，原因是 OH 对乙烷的同位素分

馏效应大；烯烃的 δ13C 值则具有更大的变化范围，从

城市到海洋，乙烯的 δ13C 值从-37‰变化到-12‰，丙

稀其 δ13C 值从-27‰ 变化到-14‰，可见烷烃与烯烃

其 δ13C 值的变化差异揭示了它们在大气中光化学变

化的强弱。2000 年 Rudolph 等[34]测量了多伦多城市大

气丙烷、丁烷、戊烷、丙稀和苯的 δ13C 值，从白天到晚

上，三种烷烃其 δ13C 值从-25.5‰变化到-32‰，在白

天烯烃变得更为富集（其 δ13C 值达到-12‰），但在晚

上其 δ13C 值与烷烃的 δ13C 值基本相同 （最小为-
29.5‰），表明 OH 对烯烃的同位素效应(KIE)比对烷烃

的 KIE 要大。2002 年 Saito 等[35]测量了西北部太平洋

上空轻烃的 δ13C 值，发现在长时间的大气迁移过程中

会发生碳同位素分馏，例如乙烷的 δ13C 值从-26‰变

到-19‰，异丁烯的 δ13C 值从-37‰变到-16‰，这种

δ13C 值变化的大小预示着光化学反应时间的长短[36]。
3.2 一氯甲烷(CH3Cl)

CH3Cl 主要来自生物氧化、海洋排放、深林树木

腐烂排放、植物排放等[29, 37]。全球性由工业排放进入大

气的 CH3Cl 少于 2%。研究表明，热带森林植物排放可

能是全球大气 CH3Cl 的主要来源[29]，目前，大气中大部

分 CH3Cl 的来源仍然还不能确定[38]。2002 年 Bill 等[27]

测量盐沼泽地的植物 Batis maritima 排放 CH3Cl 的

δ13C 值，发现晚上排量放小时其 δ13C 会富集，白天中

郭送军，等 大气痕量挥发性有机物碳同位素分析研究进展 33
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午排放量最大时 δ13C 值会变小，且温度与时间变化时

测量的 δ13C 值也不同，最大值出现在晚上（-50‰～-
45‰），最小值出现在白天 （-71‰～-69‰），其平均

δ13C 值为（-62±3）‰。2002 年 Thompson 等[39]测量了

南半球与北半球对流层大气 CH3Cl 样品的 δ13C 值，发

现全球性的 CH3Cl 的 δ13C 值为（-36.2±0.3）‰，随着

季节的不同，CH3Cl 的 δ13C 值也会改变，夏季 δ13C 值

为（-36.5±0.7）‰，冬季 δ13C 值为（-35.8±0.4）‰，在中

高纬度地区以及两半球回归线处，CH3Cl 的浓度会出

现季节性的变化，并指出这是由于大气 OH 浓度出现

季节性变化的结果。目前，关于 CH3Cl 与 OH 反应的

同位素效应很少有研究报道，一般而言，当大气中的

CH3Cl 发生光化学反应时，理论上其 δ13C 值将会富

集。
3.3 羰基化合物(Carbonyls)

Carbonyls 的来源有植物排放、工业排放和汽车

尾气排放等[8,13]。甲醛、乙醛和丙酮是大气中含量最丰

富的 Carbonyls。大气中 Carbonyls 既是光化学反应的

产物又是光化学反应的参与者[3-5]，而且对环境及人体

健康也能产生危害[6-7]，因此，对 Carbonyls 的大气行为

的了解相当重要。关于大气 Carbonyls 的 δ13C 值的研

究报道一直都很少见，1990 年 Johnson 等[40]测量了大

气甲醛的 δ13C 值，在地点 Mt Lemmon 和 Baring Head
测到大气甲醛的 δ13C 值分别为-17.0‰与-28.3‰，之后

很少看到相关的报道。2005 年 Wen 等[31]报道过石化

厂与汽车站附近大气甲醛和乙醛的 δ13C 值，2006 年

Wen 等[41]测量了广州市两个源区大气丙酮的 δ13C 值，

森林地区丙酮 δ13C 值为-30.17‰～-31.55‰，城市生活

区为-25.19‰～-26.09‰，此后大气 Carbonyls 的 δ13C
值的测量都没有做过比较全面系统的研究工作。2006
年 Yu 等[42]测量了广州市一天内大气甲醛 δ13C 值（范

围为 -41.96‰～-39.14‰），且白天要比晚上富集，这

就预示甲醛发生光化学反应而产生了同位素分馏。
2009 年 Guo 等[43]在肇庆鼎湖山测得植物 Litsea Ro－
tundifolia、Canarium Album 和 Castanea Henryi 排 放

时发现大气甲醛与植物排放甲醛的 δ13C 值二者之间

差异较大（差异范围为-4.34‰～-15.96‰），表明存在

较大的同位素分馏。目前对 Carbonyls 碳同位素的研

究才刚开始且正处在分析方法的建立阶段，因此一些

典型源的基础数据还不能获得，该领域对以后的研究

者将是一个严峻的考验。

4 碳同位素分馏

大气中痕量挥发性有机物的碳同位素分馏主要

发生在大气光化学过程中。NMHCs 在大气中迁移时，

其同位素组成会发生较大的变化[33]，例如从临近西北

太平洋的城市向海洋迁移时，沿海城市区乙烷的 δ13C
值为-27‰，当临近近海时变为-22‰。西北部太平洋

大气中轻烃 δ13C 值的测量结果表明，轻烃在长时间的

大气迁移过程中会发生同位素分馏，例如乙烷的 δ13C
值从-26‰变化到-19‰，其同位素分馏值的大小预示

参加光化学反应时间的长短[36]。交通排放 NMHCs 的

δ13C 值的测量结果表明[30]，城市大气测量值与排放源

的测量值一般会相差千分之几。对流层低层大气

CH3Cl 的 δ13C 值会随着季节的变化而发生变化[39]。可

见，大气痕量挥发性有机物在大气环境中的迁移与转

化过程中其同位素分馏普遍存在。
随着测量 NMHCs 的 δ13C 值的技术日渐成熟，很

多排放源的数据都可以通过一定测量的途径而得到。
活性强的 NMHCs 在大气中能与 OH 和 O3 等自由基

反应而消耗掉，这一点可从 NMHCs 的碳同位素分馏

上体现出来。目前，NMHCs 与 OH 反应过程中的同位

素效应（KIE）已有相关报道[34]，一般这种反应的同位

素分馏值变化范围为 1.0‰～16.0‰，且化学活性强的

不饱和烃的同位素分馏要大于饱和烷烃(如乙烯的分

馏达到(18.6±2.9)‰)[34,44-46]。2007 年 Anderson 等[48-50]测

量发现，NMHCs 与 Cl 反应而发生的同位素分馏值和

它与 OH 反应所发生的同位素分馏值大小接近，例如

乙烷与 Cl 反应的分馏为(-10.73±0.2)‰，丙烷与 Cl 反

应的同位素分馏值为 (-6.44±0.14)‰，且 NMHCs 与

Cl 反应的同位素分馏值范围为-1.0‰～-11.0‰，这说

明大气中的 Cl 也能导致 NMHCs 发生同位素分馏。
一般地，大气中 NMHCs 的同位素效应 （KIE）是

NMHCs 与许多自由基反应后的结果，例如大气中的

O3 (其与乙烯反应的同位素分馏为(18.9±2.8)‰)及氮

氧化物 (NOx) 均能与大气中的 OH 发生竞争而与

NMHCs 反应，所以这几类物种作用于 NMHCs 的碳

同位素效应（KIE）也不可忽视。

5 展望

碳同位素分析方法对加深大气痕量挥发性有机

物的源及迁移过程的认识非常有用，其分析技术上的

进步也为研究痕量挥发性有机物同位素组成特征打

开了大门，使得较多源的碳同位素组成及环境大气的

碳同位素组成能够被测量和分析并，但需要指出的

是，该项技术在大气光化学过程的研究才刚开始。在

评估同位素方法研究的作用时必须认识到，同位素方

法对源的解析要比单独使用浓度测量法所告诉给我

们的要多，例如光化学过程中，对具有相似的同位素

特征但同位素效应（KIE）差别大的源而言，同位素研
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究就非常的有用，而且，对于碳同位素特征差别大的

源而言，同位素方法在研究源的分布上就更加有效。
目前能够应用于痕量挥发性有机物研究的同位

素分析方法还不成熟，相关排放源碳同位素组成研究

的报道也少见，因此，需要加强对痕量挥发性有机物

同位素分析方法的探讨，例如大气 Carbonyls 的碳同

位素分析方法[31,40-43,50]及其同位素效应的研究。鉴于部

分 Carbonyls 既 是 光 化 学 反 应 的 参 与 者 又 是 某 些

NMHCs 光化学反应的生成物，在研究大气 NMHCs
和 Carbonyls 的迁移与转化规律时，结合 NMHCs 和

Carbonyls 的同位素效应分析将是一个热门的研究方

向。
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