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摘  要: 尽管氯与溴有着十分相似的化学性质,但溴与海水蒸发、氧化以及被有机体代谢方面有着独特的性质,这决定了溴同位

素的测试和应用方面与氯同位素显著不同。在回顾稳定溴同位素 (
81
Br)研究历程的基础上,重点介绍了 2种测定新技术,即 CF-

IRMS法和 GC/ MC- ICP-MS法。这两种技术的优点在于: ¹用样量少,分别为 1 Lmol 的 Br
-
( CF- IRMS 法) 和 0. 3 nm ol 的 Br

( GC/ MC-ICP-MS 法) ; º精度高, CF-IRMS 法的内部精度优于 ? 011 j ,外部精度优于 ? 0106 j ; »样品分析时间短; ( 4)测定对象

由溴代无机物拓展到有机物。稳定溴同位素(
81
Br)在解决地下水的起源及演化历程、示踪地下水中有机和无机溴的污染源及降

解过程、更有效地示踪海水、探讨咸水成因、为 CO2 地质储存提供有效依据方面的水文地质问题时有着广阔的应用前景。
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  溴的天然资源主要存在于海水、地下卤水和古
海洋的沉积物岩盐矿以及盐湖水中。溴与氯的原子

半径相近( Cl为 181 pm, Br 为 196 pm)、化学性质

相似,但与氯相比, 溴具有 3个独特的性质: ¹ 在海
水蒸发过程中, 溴被浓缩在卤水中, 与 K、Mg 盐共

沉淀,形成钾盐、光卤石和水氯镁石
[ 1]
; º 溴比氯更

容易被氧化, 如在智利的 Atacama 沙漠中, 富含高

氯酸盐和重铬酸盐的氧化环境使所有 Br- 被氧化成

Br2 , 并被蒸发,从而导致了该地溴缺乏
[ 2]
; »有机溴

化物比有机氯化物更容易被有机体代谢 [ 3]。溴的这

些特殊性质都能引起显著的溴同位素分馏。自然界

中的溴有两个稳定同位素:
79
Br 和

81
Br。它们的丰

度极为相似,分别为 50. 686%和 491 314% [ 4]。溴同

位素组成用传统符号 D( 81 Br )表示。然而, 2000 年

以前,稳定溴同位素的研究尚没有真正发展起来, 主

要是因为: ¹溴同位素与氯同位素地球化学性质相
似; º 溴的含量很低,很难将 Br与含量高的 Cl分离

开来; »自然界溴同位素组成变化很小。1955年,

Cameron等
[ 5]
测定了自然界中的溴同位素组成, 但

没有发现明显的变化。

最近的研究表明,溴同位素组成在自然界变化

很大,为- 0. 80 j~ + 3. 35j ,可以用来研究许多水

文地质问题: ¹ 追踪地下水的来源,研究水文地质过

程; º 研究有机和无机溴的污染源以及废物处置;

» 研究海水入侵,它比 H、O 和 Cl同位素更加有效;

¼探讨咸水成因; ½研究 CO2 地质埋存。但由于测

试技术复杂, 难度大,世界上只有少数国家(英国、加

拿大和美国)开展了溴同位素研究, 在我国尚无报

道[ 6-8] 。

1  稳定溴同位素(
81
Br)测试技术研究

进展

1. 1 传统测试技术研究进展

自 1920年 Aston[ 9] 提出稳定溴同位素的测试

方法以来,关于稳定溴同位素的研究逐渐开展起来。

早期的研究主要采用分析正负离子、负热电离质谱

法等,这些方法的缺点是测试精度较低。1936 年,

Blew et t[ 10] 使用一种 Dempster 型质谱计, 用分析正

负离子( Br+ 、Br2+ 、Br2+ 和 Br- )的方法进行溴同位

素测定,精度为 ? 25 j。1946年, Williams 等
[ 11]
使

用了 Nier 型质谱计,根据电子轰击溴气体形成的正

离子( Br+ 、Br+2 和 Br2+ )测定了溴同位素, 精度提高

到 ? 4j。1955 年, Cameron 等[ 5] 公布了负热电离

质谱计( N-T IM S)测定溴同位素的方法, 并研究了

自然界中的溴同位素组成。Cameron等 [ 12] 用融化

的 PbBr2中 Br 的扩散测量了溴同位素效应,确定了

373 e 条件下溴同位素分馏系数 ( A) 为1. 001 1。
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Lund�n等[ 13] 用熔化 ZnBr2测量了溴同位素效应,发

现 610 ~ 650 e 条件下溴同位素分馏系数为
1. 000 9, 比前者小一些。1964 年, Catanzar o 等

[ 14]

利用同位素比值质谱计( IRMS)测定了稳定 Br 同位

素,精度达到 ? 1. 8j。1978年, Willey 等
[ 15]
以分

析溴甲烷( CH3 Br)气体为基础, 首次使用双路进样

系统- 同位素比值质谱计( DI-IRMS)测定了稳定溴

同位素组成。1993年, 肖应凯等
[ 16]
用正热电离质谱

计,以测量正离子 CsBr+ 为基础, 测定了溴化钾

( KBr)中的稳定溴同位素组成, 用样量非常少,仅 4

~ 32 Lg 的溴, 精度达到 ? 0. 12 j , 但其缺点是分析

过程较长, 每个样品需要 1. 5 h。2000年, Eggenka-

mp等[ 17] 对溴分离技术进行改进, 提出溴的氧化分

离技术,并用 DI-IRMS 测定 20个海水和 11个地层

水的溴同位素组成, 其基本原理是将样品中的溴与

K2 Cr2O7 和 H 2SO 4 制成混合物, 将其加热至沸腾,

该过程中 Br- 被氧化成 Br2 ,从而与 Cl分离, 将收集

到的 Br2 重新还原成 Br
-
并沉淀为 AgBr, 接着与

CH 3 I反应生成 CH 3Br , 经色谱分离后进入 IRMS

中测定。这一技术的用样量为 2~ 5 mg 的溴, 精度

达到 ? 0. 18j。
上述方法的共同缺点是: ¹ 需要的样品量大;

º 样品制备时间长,且不能实现在线分析; » 灵敏

度低。

1. 2 测试新技术

1. 2. 1  连续流 同位素比值质谱法( CF-IRM S)

近年来, 随着连续流-同位素比值质谱 ( CF-

IRM S)技术的快速发展,许多同位素的分析精度得

到了显著改善,样品用量大大减少,分析速度大大提

高,如:
2
H

[ 18]
、
13
C

[ 19]
和

37
Cl

[ 20]
等。使用的仪器通常

是 MAT253, DELTA plus 或 IsoPrime GV M-i

cr omass。这些仪器均设计了 2种工作模式: 连续流

( CF)和双引进( ID)。

Shouakar-Stash 等[ 21] 使用的仪器为 IsoPrime

GV,它安装了 9个接收杯, 杯的排列如图 1 所示。

杯 1、2、3为标准杯,用于测量 CO2、N 2O中的 C、N、

O同位素(质荷比 m/ z= 44、45和 46) ;杯 4、5用于

测量 CH 3 Cl中的 Cl同位素(m/ z= 50、52) ; 杯 6、7

用于测量乙烯氯化物( m/ z= 62和 64) ;杯 8、9用于

测量 CH 3 Br 中的 Br 同位素(m/ z = 94和 96) ,也可

以用于测量有机物中的 Cl同位素(例如三氯乙烯、

四氯乙烯)。中国地质大学(武汉)生物地质与环境

地质教育部重点实验室 2009年引进了 MAT 253,

为了测量 Cl 和 Br 同位素, 也排上了 m/ z = 50、52

以及 m/ z= 94、96的接收杯; 同时设置了 2种进样

模式:连续流( CF)和双引进( DI)。

图 1  CF-IRMS( IsoPrime GV inst rum ents)上的多接收杯排列示意图
[ 21]

Fig. 1  S chematic diagram of the mult icol lector array on the CF- IRMS ( IsoPrime GV inst ruments)

  用连续流-同位素比值质谱计测定溴同位素组
成,通常包括 3个阶段。

( 1)样品引进  利用自动样品引进器进行。其
程序是:进样体积为 750 LL;进样速度为 300 LL/ s;

冲程为3; pul-l up延迟, 1 000 ms;预引进延迟为300

ms; 引进体积为 750 LL; 引进速度为 800 ms; 引入

后延迟为 5 000 ms;用空气清洗 4次; 用 He气冲洗

6 m in。为了消除样品之间的交叉污染,要用氦气冲

洗注射器。

( 2) GC 分离  GC 设置如下: 流速为 1. 2 mL/

min, 并且在运行过程中保持常量。引进口温度设

为 270 e 。恒温箱程序温度如下: 初始 7 m in内为

35 e ,升温速率为 35 e / min; 最终温度为 250 e , 并

保持 2 min。为了分离 CH 3Br 和 CH 3I 气体, 并清

洗样品之间的柱子, 程序温度特别重要。分流比设

置为 5。

( 3)质谱分析  Shouakar-Stash等 [ 22] 建立的程

序(图 2)是:在最初的 360 s(位置 A) ,让来自 GC的

气流直接指向 FID(火焰离子化检测器)。在这个时

间内,一组参考脉冲输入到双路进样储存器中, 每个

脉冲持续 40 s。在 6 min 以后, 让气流进入 IRM S

中(位置 B) ,以便把 CH 3Br 引入离子源内进行溴同

位素组成分析。在 10 min时, 让气流再次指向 FID

(位置 A) , 以防止 CH 3I 进入到 IRM S 中。在这个

过程中,加入另一组参考脉冲。

由于 CH 3Br 毒性很大, 对肺有危害,因此在分

析完成以后, 将打开的安瓿瓶通向通风橱内,以避免

剩余的 CH 3Br释放到实验室中。

这一技术的优点是: ¹ 用样量少, 仅需 0. 2 mg

AgBr(相当于 1 Lmol的 Br
-
) ; º提高了精度, 内部
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图 2  稳定溴同位素 CF- IRMS分析示意图

Fig. 2  Schemat ic draw ing of the C F-IRMS system for b rom ine stable is otope

精度优于 ? 0. 03j ( n= 10) (纯溴甲烷气体) ,外部精

度优于 ? 0. 06j ( n= 12) (海水标准) ; » 缩短了样品
分析时间, 由 75 min ( DI-IRM S 技术) 缩短为 16

min; ¼分析速度快于传统的线外分析技术, 从而改

善了样品的生产能力; ½降低了测试成本。
1. 2. 2  气相色谱/多接收电感耦合等离子体质谱法

( GC/ MC-ICP-MS)

溴代有机化合物( BOCs)是大气化学、地球化学

和海洋化学中的研究热点之一。Br 同位素组成对

研究这些化合物的来源、迁移和转化有很大的潜力。

Sy lva等
[ 22]
首次将毛细管 GC 与 MC-ICP-MS

( M ult icollector Inductively Coupled Plasma M ass

Spect rometry )连接起来,测试了溴代有机化合物的

值。GC/ MC-ICP-MS 系统见图 3。

图 3  GC/ MC-ICP-MS系统示意图
[ 23]

Fig. 3  S chemat ic draw ing of the GC/ MC-ICP- MS system

笔者分析了 3种溴代苯, 当引入 0. 3 nmol 的

Br 时, 精度可达 ? 0. 3 j ;当引入 Br 样品量大于 0. 3

nmol时,精度在测量范围以内。这一技术的最大优

点是,它能直接测定有机化合物的溴同位素组成, 有

着广阔的应用前景。

2  稳定溴同位素( 81Br)在水文地质中

的应用

2. 1 指示地下水的起源及其演化过程

现代海水中 w ( Cl ) / w ( Br ) 平均值 约为

300B 1
[ 23]

, 如果该比值不随时间发生明显的变化,

则可利用 Cl/ Br 比值研究油田水、卤水[ 24] 和地层水

的起源,将岩盐的溶解与剩余蒸发卤水区别开来,但

随着研究的深入, w ( Cl) / w ( Br)比值的指示意义受

到了挑战。Means等 [ 25]在研究 Palo 盆地深部卤水

中的短链脂肪酸阴离子时发现,卤水中的部分 Br
-
、

大部分 I
-
与有机质源自于富含脂肪的有机沉积物。

这一发现使 Br
-
作为一种保守的指示剂变得复杂,

特别是当利用 w ( Cl ) / w ( Br )比值推断地下水的来

源和演化时。Fontes 等
[ 26]
在研究 Par is 盆地古近

系、新近系地层卤水的起源时指出, Cl/ Br 比值的指

示意义只有在两种情况下是有效的, 即固相氯化物

的沉淀、溶解和混合咸水的对流或弥散。

地层水、地下卤水、地下咸水和油田水中不仅含

有多种具有开发价值的微量元素, 还可以储存大量

的温室气体 ) ) ) CO2 , 其中溴同位素组成有如下用

途: ¹指示地下油气的生成与运聚规律,指导油气田

的勘查与开发; º 示踪海水或地下咸水入侵,防止地

下淡水含水层遭受破坏,保护生态环境; º 探测不同
含水层之间的水力联系,为废物处置场地的选择提

供依据。溴在地层水、地下卤水、地下咸水和油田水

中极为常见, 如: Br 的含量在柴达木盆地西部地区

油田卤水中达54. 8~ 281. 0 mg/ L ;在塔里木盆地西

部卤水中最高达 47. 185 mg/ L; 在四川盆地的卤水

中达 107 mg/ L; 在松辽盆地北部扶杨地层水中达

0. 5~ 4. 0 mg/ L ; 在莱州湾南岸滨海平原地下卤水

中达 0. 230~ 0. 350 mg/ L。因此,稳定溴同位素( 81

Br)可用来识别和评价地下水的来源、成因及其形成

的水文地球化学与物理过程。

2006年, Shouakar-Stash等[ 27]研究了北美洲威

利斯顿盆地的密西西比纪到寒武纪地层中卤水的
81Br和37 Cl 稳定同位素组成, 发现这些地层水的

D( 81Br)值变化区间为- 1. 50 j~ + 2. 83j (相对于

SMOB) ,且晚奥陶世地层( Yeoman)水的 D(
81
Br )值

更加偏负,而在晚泥盆世地层( Bakken)中D(
81
Br)则

最富集。D(
81
Br)随时间的变化曲线显示, 海水中
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D( 81 Br)值随时间而变化,而且发现D( 81Br)值随时间

的变化比 D(
37
Cl)值更显著。

2007年, Shouakar-Stash等 [ 28]通过对俄罗斯西

伯利亚地台深层地下水开展的溴同位素研究得出:

¹ 溴同位素的自然变化区间很大,可达- 01 80j ~

+ 3. 35 j。 º 不同水化学类型的地下水具有不同
的稳定溴同位素组成特征, 即溴同位素可以指示地

下水的来源。如图 4所示, A、B、C、D分别是 4组不

同类型的地下水, 其溴同位素组成不同。A 组水为

C-l Ca型水, 是古海水蒸发后的残留卤水; B组水为

C-l Na型水, 起源于岩盐溶解,且很有可能是更冷的

气候条件下由更新世大气降水补给的水; C 组水的

图 4  西伯利亚地台地下水样品的 D(
37
Cl) ( j ) - D(

81
Br) ( j )

关系图
[ 28]

Fig. 4  D
37
Cl - D

81
Br relation ship for th e Siberian Plat form

sam ples

起源尚不清楚; D 组水起源于当地的大气水。 » 不
同的水文地球化学过程可以影响地下水的溴同位素

组成,并引起显著的同位素分馏。A 组样品中大多

数都是太古宙- 元古宙结晶卤水或早寒武世沉积卤

水,也有一些样品与早- 中寒武世、中寒武世和中 )
晚寒武世地层有关。太古宙- 元古宙结晶卤水的

D(
37
Cl)值为- 0. 67j ~ - 01 16j , D(

81
Br ) 值为

- 0. 31j~ 0j。与其他组相比,这组水的特征是这

两种同位素更加偏负。早寒武世沉积卤水的

D( 37 Cl)值为- 0. 53j ~ + 01 04j , D( 81 Br ) 值为

- 0. 11j~ - 0. 27j。早- 中寒武世、中寒武世和

中- 晚寒武世地层水的 D( 37 Cl)和 D( 81 Br)值都落在

早寒武世卤水的范围内, 这表明该区域寒武纪沉积

卤水与结晶卤水起源相同。Cl稳定同位素在岩盐

沉淀过程中的分馏非常小,而 Br稳定同位素在相同

过程中的分馏尚不清楚。然而, 他们认为卤水在蒸

发和随后的岩盐沉淀过程中其 Br 稳定同位素组成

的变化可以忽略。在沉淀过程中结合在岩盐中的

Br比残留在溶液中的 Br 更少。因此, Br 同位素分

馏仅发生在 Br与岩盐的共沉淀时,而不发生在残留

的卤水中。¼部分地下水样品的 D(
81
Br)值与采样

深度有一定关系。大部分浅层 C 组水样的37 Cl和
81Br同位素组成与采样深度之间均存在明显的正相

关性,随深度而增大。其中, D( 81 Br )与深度的关系

更加明显(图 5)
[ 29]

, 且分馏也更大一些。这可能是

由于 Br 在盐液中浓度较低的缘故。可以推测这种

分馏机制更有可能是由近表面的极端演化过程( ex-

treme evo lut ionar y pr ocess)所引起的, 如永冻带的

冻结作用、扩散作用和水-岩相互作用。

图 5  西伯利亚地台不同深度地下水中 D(
81
Br )变

化曲线
[ 28]

Fig. 5  Depth ver sus D(
81
Br ) of the Siberian Plat-

form sam ples

此外,他们还研究了捷克的波希米亚( Bohem-i

an)地块中结晶和沉积构造中水的同位素特征[ 30]。

通过对37 Cl 和81 Br 的研究, 他们观察到沉积物中

D(
37
Cl)和 D(

81
Br)值的变化区间(分别为- 0. 39j

~ + 2. 07j , + 0. 42 j ~ + 3. 07j )大于结晶岩中

的变化区间(分别为- 0. 27j ~ 0. 34j , + 0. 09j
~ + 1. 22j ) ,因此认为沉积物中D( 37Cl)和 D( 81 Br)

值的增大是由火山物质的输入产生的。

Shouakar-Stash 等[ 30 ] 对加拿大安大略南部古

生代地层水的37Cl和81Br 进行了研究, 发现 D( 81 Br)

值变化区间为- 0. 95j ~ + 2. 31j。他们将所采卤
水和咸水样品根据地质年代和采样点岩层的大致岩

性分为了不同的组。研究发现, 每一组水样都有独

特的 D(
81
Br)值; 基于化学成分和同位素组成分析,

认为深部的泥盆纪地层水未受到近期的或更新世大

气水补给的影响; 早志留世砂岩地层的卤水相对于

中志留世碳酸盐地层的卤水 Br 同位素更富集,且其

卤水的 T DS随深度增加,这表明早志留世的卤水与
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TDS 低的上覆地层(泥盆纪)卤水发生了混合作用。

研究还发现, 奥陶纪地层水的
37
Cl和

81
Br 都向盆地

边缘方向富集。

综上所述, 从不同地区关于 Br 稳定同位素的研

究结果可以看出: ¹ 随着研究的深入, D(
81
Br )的天

然变化区间在不断地更新和扩大; º 不同的水化学
类型具有不同的溴同位素组成特征; » D(

81
Br)值可

能与地下水埋深存在一定的相关性。

2. 2 示踪地下水的水力联系

示踪剂是监测地下水的一种重要手段。研究中

已经使用的示踪剂包括 NaCl、放射性同位素、碳氟

化合物、细菌和荧光染料
[ 31]
。Br 在天然水中的浓度

较低,且随水运动,不会与地质介质相互作用,所以,

溴也成为一种适宜的示踪剂。

Alessandro 等
[ 32]
在室内利用

79
Br 对结晶岩中

水的迁移进行了研究, 同时在西班牙中部一个废弃

的铀矿上进行了原地试验。他们选择了两个钻孔

( S1和 S7 , 深 60 m, 相距 7 m, 之间有一个裂隙) , 利

用同位素比值7 9Br/ 81 Br 的变化进行迁移试验。研

究显示,示踪剂在注入 S7钻孔后的 25. 5~ 28. 0 h 到

达了 S1 钻孔中, 从而证实了这两个钻孔有水力联

系。

2. 3 示踪地下水污染来源及降解过程

2007 年, Sylva 等[ 22] 用 GC/ MC-ICP-M S 测定

了溴代有机化合物( BOCs)中的81 Br/ 79 Br 比值, 分

析精度为 ? 0. 3j。各种天然的和人工的 BOCs 的

广泛使用, 使其长期残留在环境中,特别是在工业废

水、垃圾浸出液、污染的地下水和地表水中, BOCs

已成为一种常见的污染物 [ 33]。BOCs的溴稳定同位

素测试技术的开发, 为今后研究天然和工业的

BOCs的来源、转移和转化奠定了良好的基础。

3  结  语

( 1)天然水中溴含量低,其地球化学性质与氯相

似,在同位素分析过程中很难将两者分离开来,而且

在用 IRM S 测试
81
Br/

79
Br 比值时,需要特殊的杯排

方式,所以国内外对溴同位素研究相对薄弱, 最近发

展起来的 CF-IRM S 法和 GC/ MC-ICP-M S 法在测

定溴同位素时具有用样量少、灵敏度高、实行在线分

析等特点, 有着极大的发展前景和应用价值。

( 2)应用溴同位素并结合水化学及常规同位素

研究,可以解决许多水文地质问题: ¹研究深层地下
水(油田水、地热水等)成因及其演化过程; º 示踪浅
层地下污染来源及降解过程; »研究海水入侵机理,

探讨咸水成因; ¼论证温室气体CO 2地质埋存条件,

进行风险评价; ½研究深层地下水的水动力条件及

含水层之间的水力联系,为地下水模拟提供可靠参

数,溴同位素的应用,为这一领域的研究开辟了一个

新途径、新方法、新工具,它将促进这一研究深入发

展。
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Novel Analytical Methods of Bromine Stable

Isotope ( 81Br) and Its Application in Hydrogeology

LIU Linga, b , M A Teng a, b , L IU Cun-fua, b , CAI He-shenga, b , YANG Jiea, b , YAO We-i kunb

( a. K ey L abor ator y of Biogeology and Envi r onmental Geology of M inist ry of E ducat ion;

b. School of Env ir onmental Stud ies, China Univer sity of Geosciences , Wuhan 430074, China)

Abstract: T his paper g iv es an overv iew of the research in bromine stable isotope( 81Br) since the 1920cs. It
discusses the novel measurements for br omine stable isotope, including CF-IRM S and GC/ MC-ICPM S,

and the applicat ions of br omine stable isotope on indicat ing the o rigin o r the fo rmat ion processes o f g round-

w ater and the contamination in soil and groundw ater. A s a new isotope indicator, brom ine stable iso tope

( 81Br) w ill be w idely used in such research fields as geochemist ry , hydrogeo logy , o il f ield explorat ion and

environmental pr otection.

Key words: bromine stable isotope; analyt ical method; hydrogeo logy
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