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摘要：本研究基于气相色谱-同位素比值质谱（GC-IRMS）技术，建立了同时测定芥子气（HD）、芥子气模拟剂 2-氯

乙基乙基硫醚（2-CEES），以及关键降解产物 1,4-二噻烷和 1,4-噻噁烷单体碳（δ13C）、氢（δ2H）同位素比值的方

法。采用二氯甲烷作为溶剂、进样口温度 210 ℃、载气流速 1.5 mL/min。研究结果表明：碳、氢同位素分析分别

在 20～500 mg/L、500～2 000 mg/L浓度范围内的线性关系良好（R2>0.99）；δ13C和 δ2H测定的精密度分别优于

0.30‰和 5.0‰。应用该方法分析 29个不同来源样品，δ13C与 δ2H在二维同位素空间中形成独特指纹，对合成工

艺差异高度敏感，可有效区分不同批次样品。本方法可为化学战剂溯源提供可靠的技术支撑，在公约履约和环境

治理中具有重要价值。
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Abstract: During  World  War  II,  Japan  extensively  deployed  and  abandoned  chemical  weapons
(CWs) in China. After long-term burial and improper disposal including explosion and incineration,
the  chemical  warfare  agents  contained  in  these  weapons  have  been  released  into  the  environment,
posing  persistent  risks  to  ecological  security  and  human  health.  At  present,  most  residual  parent
compounds  of  leaked  mustard  gas  (HD)  have  degraded  partially  in  the  environment,  making
traditional  source  tracing  analysis  methods  hardly  capable  of  meeting  the  requirements  of  pollutant
source  identification  and historical  liability  confirmation.  Therefore,  it  is  crucial  to  develop a  novel
analytical  method  for  source  tracing  and  environmental  behavior  research.  Stable  isotope  analysis
technology  can  realize  the  tracing  of  pollutant  sources  and  degradation  pathways  by  precisely
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determining  the  stable  isotope  ratios  of  specific  elements  (e.g.,  carbon  and  hydrogen)  in  target
compounds,  based  on  their  inherent  isotope  fingerprint  characteristics  and  fractionation  behavior
during  transformation  processes.  However,  compound-specific  isotope  analysis  (CSIA)  of  mustard
gas  and its  relevant  degradation products  has  not  yet  been reported.  Based on gas  chromatography-
isotope  ratio  mass  spectrometry  (GC-IRMS),  this  study  established  an  analytical  method  for  the
simultaneous determination of carbon (δ13C) and hydrogen (δ2H) isotope ratios of individual mustard
gas  (HD),  2-chloroethyl  ethyl  sulfide  (2-CEES),  and  1,4-dithiane  and  1,4-thioxane.  Through
optimization, the optimal analysis parameters were determined as follows: dichloromethane was used
as the extraction solvent, an inlet temperature was set to 210 ℃, and the carrier gas flow rate was set
to 1.5 mL/min. Method validation results  showed that  the carbon isotope analysis has a good linear
relationship  in  the  concentration  range  of  20-500  mg/L  (R2>0.99),  while  hydrogen  isotope  analysis
showed excellent linearity in the concentration range of 500-2 000 mg/L. The measurement precisions
are better than 0.30‰ for δ13C and 5.0‰ for δ2H, respectively. The application of this method used for analysing
29 samples from different sources demonstrated that δ13C and δ2H formed unique fingerprint profiles
in  the  two-dimensional  isotope  space,  which  were  highly  sensitive  to  differences  in  synthesis
processes and can effectively distinguish samples of different sources. This method provides reliable
technical support for the source tracing of chemical warfare agents and has high application value in
the  monitoring  compliance  of  the  Chemical  Weapons  Convention  and  the  remediation  of  CWA-
contaminated environments.
Key  words: sulfur  mustard  and  its  degradation  products； gas  chromatography-isotope  ratio  mass
spectrometry (GC-IRMS)；carbon and hydrogen stable isotopes；method optimization；source analysis

化学战剂（CWAs）是一类剧毒且高风险的化

合物，历史上曾被用于军事冲突或秘密行动 [1-2]。

《禁止化学武器公约》生效前，大量化学弹药及

化学战剂被直接倾倒入海洋、露天焚烧或简易

掩埋，导致长期的生态环境与公共健康风险 [3]。

尽管禁止化学武器组织（OPCW）已于 2023年宣

布，所有已申报的化学武器库存均已销毁，但历

史遗留或未申报的化学战剂及其降解产物仍持

续释放到环境中，这对地下水、土壤和海洋生态

系统构成严重威胁 [4-6]。在众多化学战剂中，芥

子气（HD）因高毒性及复杂的迁移转化行为而备

受关注 [7-9]。在战争遗留污染场地中，芥子气及

其环状降解产物，如 1,4-二噻烷（1,4-dithiane）和

1,4-噻噁烷 （1,4-thioxane）作为特征标志物被频

繁检测到 [10-12]，这为追溯污染来源提供了关键

线索。

传统的溯源方法（如地理空间分析、化学

指纹图谱等）在分子水平区分污染物来源方面

存在局限 [ 13]。稳定同位素分析技术基于不同

来源物质的形成路径与地理背景的差异而具

有独特的稳定同位素组成（如 δ13C、δ2H值），这

为溯源提供了强有力的工具。对于合成化学

品而言，稳定同位素特征不仅继承于原料，还

记录了合成过程中的分馏效应，从而提供了关

键的溯源信息 [ 14-16]。近年来，该技术已成功应

用于环境污染研究、食品溯源和法医鉴定等多

个领域 [ 17-22]，而将其应用于化学战剂及其降解

产物的溯源，通过精确测定碳、氢、硫等元素

的稳定同位素比值，区分不同来源的芥子气及

其相关产物，可为监督履行《禁止化学武器公

约》提供科学依据。在化学战剂溯源研究方

面，稳定同位素技术已取得重要进展。例如，

Moran等 [ 23]通过元素分析仪 -同位素比值质谱

（EA-IRMS）发现市售甲基膦酸二氯化物的 δ13C

值聚类与合成日期有关，并可追溯至工业原料

甲醇的地理特征。 Csernica等 [ 24]进一步通过

δ13C和 δ2H分析，证实了沙林前体甲基膦酸的

合成路径差异会显著改变其同位素组成。然

而，现有研究对芥子气及其降解产物的系统性

同位素分析仍较缺乏，特别是针对其关键环状

降解产物（如 1,4-二噻烷和 1,4-噻噁烷）的单体

碳、氢同位素联合分析尚属空白。此外，气相
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色谱-同位素比值质谱（GC-IRMS）法分析条件的

系统优化研究不足，以及二维同位素指纹在实际

复杂环境样品溯源中的应用价值有待深入验证。

本研究将建立同时测定芥子气、芥子气模

拟剂 2-氯乙基乙基硫醚（2-CEES），以及 1,4-二噻

烷和 1,4-噻噁烷 2种芥子气关键环状降解产物

的单体 δ13C和 δ2H值的 GC-IRMS方法，系统优

化载气流速、进样口温度和溶剂效应等关键参

数，并通过对不同来源实际样品的分析，验证

δ13C-δ2H二维同位素指纹在溯源鉴别中的有效

性，旨为化学战剂环境污染精准溯源、《禁止

化学武器公约》履约核查和环境治理提供技术

支撑。

 1    实验部分

 1.1    主要仪器与装置

气相色谱-稳定同位素比值质谱联用仪：美

国 Thermo Fisher公司产品，配有 Trace 1310气相

色谱仪、MAT253 Plus稳定同位素比值质谱联用

仪、AI 1300自动进样器、GC Isolink Ⅱ燃烧转化

装置、ISODAT 3.0数据工作站；高温裂解元素分

析-同位素比值质谱仪、元素分析-稳定同位素比

值质谱联用仪：美国 Thermo Fisher公司产品，配

有 MAS200自动进样器、高温裂解 /元素分析

仪、连续流接口装置、Delta V Plus稳定同位素比

值质谱仪和 ISODAT 3.0数据工作站。

 1.2    主要试剂与材料

1,4-二 噻 烷 （纯 度 ＞97%）、 1,4-噻 噁 烷 （纯

度＞97%）、2-氯乙基乙基硫醚：阿拉丁公司产

品；芥子气（纯度＞95%）：由核生化灾害防护化

学全国重点实验室小范围合成；同位素标准物

质 （IAEA-SGS61： δ13CV-PDB=−35.05‰， δ2HV-SMOW=
96.9‰； IAEA-USGS62： δ13CV-PDB=−14.79‰，

δ2HV-SMOW=−156.1‰； IAEA-USGS63： δ13CV-PDB=
−1.17‰， δ2HV- SMOW=174.5‰）：国际原子能标样；

纯品 1,4-噻噁烷、2-氯乙基乙基硫醚、1,4-二噻烷

和芥子气：使用 EA-IRMS和高温裂解/元素分析-
同位素比值质谱（TC/EA-IRMS）仪测试其碳和氢

同位素值，结果列于附表１（请登录《质谱学报》

网站 https://zpxb.xml-journal.net下载，以下同）。

 1.3    溶液配制

 1.3.1    同位素标准溶液配制　使用 100 mL容量

瓶，将 USGS61、USGS62、USGS63标准物质样

品 分 别 配 制 成 200  mg/L（碳 同 位 素 标 准 ）和

1 000 mg/L（氢同位素标准）二氯甲烷溶液，5 ℃
冷藏，备用。

 1.3.2      样品标准溶液配制　使用 100 mL容量

瓶，将 2-氯乙基乙基硫醚、1,4-二噻烷和 1,4-噻噁

烷样品分别配制成 10、20、50、100、200、500、
750、1 000、1 500、2 000 mg/L正己烷（Hex）、环

己烷（CyH）、二氯甲烷（DCM）、丙酮（EA）、乙腈

（acetone）、乙酸乙酯（ACN）、甲醇（IPA）和异丙

醇（MeOH）溶液，5 ℃ 冷藏，备用。

 1.4    实验条件

 1.4.1    气相色谱条件　Thermo TR-8095色谱柱

（15  m×0.32  mm， 0.25  μm）； 载 气 为 高 纯 氦 气

（99.999%）；不分流进样，进样量 1 μL；升温程序：

初始温度 35 ℃（保持 5.5 min），以 15 ℃/min升至

150 ℃，再以 60 ℃/min升至 330 ℃（保持 2 min）。
 1.4.2    质谱与接口条件　氧化还原炉温度 1 000 ℃，

裂解炉温度 1 430 ℃；参比气体压强：He为 1.5×
105 Pa，O2 为 1.0×105 Pa，CO2 为 1.5×105 Pa，H2 为

2.0×105 Pa；离子源高压设定为 9.45 kV；发射电

流 1.5 mA。

 1.5    数据处理与质量控制

样品碳、氢稳定同位素值以 delta（δ‰）国际

标准作为参考标准，分别示于式（1）、（2）：

δ13C [‰]=
(
R
(
13C/12C

)
Sample
/R
(
13C/12C

)
V-PDB
− 1
)
×

1 000 （1）

δ2H [‰]=
(
R
(
2H/1H

)
Sample
/R
(
2H/1H

)
V-SMOW

− 1
)
×

1 000 （2）

式中，R（13C/12C）Sample、R（2H/1H）Sample 和R（13C/12C）V-PDB、

R（2H/1H）V-SMOW 分别为样品和标准品的13C/12C或
2H/1H比率。碳、氢国际参考标准分别为美国南

卡罗来纳白垩纪 Pee Dee的拟箭石（V-PDB）和标

准平均海水（V-SMOW）。

使用 GC-IRMS测定 USGS系列标准物质

10次以上，碳、氢测量标准偏差（SD）分别小于

0.30‰和 5.00‰，建立 δ13C和 δ2H值的线性曲线

用于校准样品的 delta值。每个样品平行测定

3～6次。为保证数据呈现一致性，文中所有精

密度实验结果统一以 n=3进行统计表示。对于

实际重复超过 3次的样品，从中选取连续 3次测

定的数据参与计算，取校准后平均值作为最终结

果，保留至小数点后 2位。

第 x 期 孙新媛等：芥子气及其降解产物单体碳、氢同位素分析方法及溯源鉴定 3

https://zpxb.xml-journal.net
https://zpxb.xml-journal.net
https://zpxb.xml-journal.net
https://zpxb.xml-journal.net


 2    结果与讨论

 2.1    关键仪器参数对同位素分馏的影响机制

 2.1.1    溶剂极性　本研究对比了 8种溶剂，以系

统评估溶剂极性对 GC-IRMS分析同位素分馏的

影响，详细情况列于附表 2。实验发现，叔丁醇

和甲醇作为溶剂时，目标化合物的色谱分离效果

显著下降，示于附图 1～4，故后续研究主要集中

于其他 6种可实现基线分离的溶剂。在色谱行

为方面 ，乙酸乙酯作为溶剂时 ， 1,4-噻噁烷和

2-氯 乙 基 乙 基 硫 醚 的 峰 面 积 最 大 ， 分 别 为

（21.2±0.08）、（15.4±0.14） V·s，表明其具有优异

的样品气化与传输效率 ；相比之下 ，丙酮中

1,4-噻噁烷的峰面积降低至（2.76±0.03） V·s，提

示可能存在进样口歧视效应 [25]。值得注意的是，

虽然二氯甲烷的峰面积相对较小（1,4-噻噁烷为

（8.17±0.69） V·s），但在同位素比值准确性方面表

现最佳，示于图 1a，附表 3。

碳同位素分析结果显示，二氯甲烷测得的

δ13C值与 EA-IRMS参考值最接近，所有目标化

合物的偏差绝对值均小于 0.30‰；乙腈、正己烷

和环己烷也表现良好，偏差在 0.50‰～0.94‰范

围内；相比之下，丙酮导致严重的碳同位素分馏，
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分别为 100、1 000 mg/L，n=3

图 1    溶剂极性对目标化合物 GC-IRMS 分析的影响

Fig. 1    Influence of solvent polarity on target compounds analysis by GC-IRMS
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特别是对 1,4-二噻烷的偏差达−16.60‰；乙酸乙

酯则引起显著正偏差，最高达 4.54‰，示于图 1b、
1c，附表 4、5。

在氢同位素分析中，溶剂效应更复杂，示于

图 1d～1f，附表 6～8。醇类溶剂（如异丙醇）虽

可产生较大的峰面积（附表 4），但导致 δ2H显著

正偏差（最高达 18.10‰），甲醇更易引起极大负

偏差（−55.67‰）；非极性溶剂（如正己烷、环己

烷）则呈现不稳定的偏差特征。综合评价，二氯

甲烷和乙腈在氢同位素分析中表现较优，其 δ2H
偏差分别控制在 −2.16‰～+1.46‰和 −2.29‰～

+1.34‰较窄范围内。

综上，对于碳同位素分析，二氯甲烷因适中

的极性和无可交换质子的特性，能够有效抑制分

馏效应，是理想的选择 [26-27]；对于氢同位素分析，

由于乙腈活泼氢数量有限，可最大限度降低氢交

换风险，推荐作为优选溶剂 [28]；而丙酮、乙酸乙

酯及醇类溶剂易引发明显分馏，在实际分析中需

谨慎使用。

 2.1.2    进样口温度选择与热降解风险控制　本

研究考察了 200～250 ℃ 温度区间对目标化合物

传输效率、同位素比值准确度及分析精密度的

影响，以确定样品完全气化的同时，最大限度地

抑制热诱导降解反应的发生。在碳同位素分析

中，目标化合物的色谱峰面积呈现明显的温度依

赖性，示于图 2a～2c。实验数据显示，在 210 ℃
时，所有目标化合物均获得最大的峰面积响应

（附表 9），δ13C测定值的精密度对温度变化高度

敏感；当温度升至 230 ℃ 时，1,4-噻噁烷和 1,4-二
噻烷的 SD分别升高至 0.55‰和 0.57‰（附表 10），
表明该温度下可能发生了热降解反应。值得注

意的是，1,4-二噻烷对温度变化最敏感，在 200、
220、230 ℃ 3个温度点均超过 0.30‰阈值。相

比之下，在 210 ℃ 时，所有目标物的 δ13C SD均

优于 0.30‰，说明该温度能够有效避免热降解。

通过与 EA-IRMS参考值对比发现（附表 11），在
大部分温度条件下，δ13C测定偏差均保持在较低

水平（绝对值小于 0.70‰），进一步证实了碳同位

素分析在该温度区间内具有较好的稳定性。

在氢同位素分析中，色谱峰面积随温度的变

化规律与碳同位素分析存在差异，示于图 2d～2f。
1,4-噻噁烷、2-氯乙基乙基硫醚和 1,4-二噻烷在

220 ℃ 时达到最大峰面积，而芥子气的最佳响应

出现在 210 ℃（附表 12）。所有化合物在 250 ℃

时均表现出峰面积显著降低，这可能是由于高温

导致热分解反应加剧 [29]。在大部分温度条件下，

δ2H测定值的 SD均满足＜5‰的要求（附表 13），
仅在 210 ℃（芥子气 SD=5.07‰）和 250 ℃（2-氯乙

基乙基硫醚 SD=5.05‰）时出现轻微超标。通过

与 TC/EA-IRMS参考值对比发现（附表 14），δ2H
测定偏差在 200 ℃（1,4-噻噁烷和 1,4-二噻烷偏差

分别为 5.48‰、6.42‰）和 240 ℃（芥子气偏差为

5.46‰）时较明显，表明氢同位素分析可能受温

度影响气化效率而变化。

通过系统评估信号强度、测定偏差和分析

精密度等关键指标，最终确定 210、220 ℃ 分别

为碳、氢同位素分析的最佳进样口温度。在此

优化条件下，不仅能够保持较高的信号响应强

度，同时可确保 δ13C和 δ2H测定值的准确度和精

密度均满足分析要求，能够实现样品完全气化与

热降解风险控制之间的最佳平衡。

 2.1.3    载气流速优化与色谱行为分析　本研究

考察了 1.0～1.5 mL/min载气流速对 4种目标化

合物色谱行为及同位素测定性能的影响。在碳

同位素分析中，流速对色谱峰面积具有显著的促

进作用，示于图 3a～3c、附表 15。可见，随着流

速从 1.0 mL/min提高至 1.5 mL/min，所有目标化

合物的峰面积均呈明显上升趋势。其中，芥子气

的响应增强最突出，其峰面积由（0.66±0.00） V·s
增至（3.33±0.10） V·s；1,4-二噻烷也表现出较强的

流速依赖性。值得注意的是，不同化合物对流速

变化的响应存在差异：1,4-噻噁烷和 1,4-二噻烷

的峰面积与流速呈良好的线性关系；而 2-氯乙基

乙基硫醚及芥子气则表现出一定的非线性特征，

反映了其结构特性对色谱传输行为的影响 [30-31]。

在测定精密度方面，流速对 δ13C SD的影响尤为

关键（附表 16）：在 1.4 mL/min条件下，所有目标

化合物的 δ13C SD均低于 0.30‰，表明此流速可

实现最优的重复性；而在其他流速下，精密度出

现不同程度的波动，如在 1.2 mL/min时，2-氯乙

基乙基硫醚的 SD高达 0.84‰。从准确性角度分

析（附表 17），Δδ13C值在各流速下普遍保持较低

水平（绝对值多小于 1.0‰），说明碳同位素测定

整体受流速影响较小，具有良好的稳定性。

在氢同位素分析中，流速影响更为复杂且显

著，示于图 3d～3f、附表 18。可见，随着流速提高，

所有化合物的色谱峰面积均呈倍数增长。例如，

1,4-噻噁烷从（2.93±0.10） V·s增至（8.28±0.25） V·s，
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芥子气从 （1.36±0.06） V·s增至 （6.05±0.11） V·s。
这种增强效应可能与高流速下色谱峰形改善、

传输过程中扩散效应减弱，以及离子源中记忆效

应降低有关。从测定准确性来看（附表 19），流
速对 δ2H值影响显著：在 1.0 mL/min时，部分化

合物（如芥子气）的 Δδ2H偏差高达–27.65‰；而

随着流速提高，偏差逐步减小，在 1.5 mL/min时，

所有化合物的偏差均控制在±3.31‰以内。在精

密度方面（附表 20），δ2H SD在 1.4～1.5 mL/min
范围内满足小于 5.0‰的要求；而在低流速条件

下（如 1.0 mL/min）则出现明显超标，进一步说明

了较高流速有利于提高氢同位素分析的可靠性。

综上，本研究确定碳、氢同位素分析的最佳

流速为 1.5 mL/min。在此条件下，不仅可获得充

分的信号响应，还能确保 δ13C与 δ2H测定结果具

有较好的准确度与精密度，能够为复杂基质中化

合物的稳定同位素分析提供可靠的色谱条件优

化依据。

 2.1.4    方法验证　在确定的优化条件下，本研

究通过系统分析系列浓度标准溶液，对建立的

GC-IRMS方法进行全面的方法学验证，包括检

测限、精密度及线性范围。各目标化合物在碳

同位素分析中表现出良好的测定精密度，结果

列于附表 21。由图 4b可见，在 10～500 mg/L浓

度范围内，δ13C测定值的 SD普遍低于 0.30‰；特

别是在 50 mg/L浓度下，1,4-噻噁烷的 δ13C值为

（−26.86±0.14）‰，表现出优异的重复性。与 EA-
IRMS参考值对比（附表 22，图 4a），Δδ13C偏差普
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图 2    进样口温度对目标化合物 GC-IRMS 分析的影响

Fig. 2    Influence of injection temperature on target compounds analysis by GC-IRMS
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遍控制在 ±0.60‰以内 ，证实了该方法的准确

性。在氢同位素分析中（附表 23，图 4e），当浓度

达到 500 mg/L时，各化合物 δ2H测定精密度显著

提高，标准偏差均小于±3.0‰。如 2-氯乙基乙基

硫醚在 500 mg/L时的 δ2H值为（−74.67±2.39）‰，

表明该方法在高浓度区域具有更好的稳定性。

从准确性角度来看（附表 24，图 4d），当浓度高于

400 mg/L时，Δδ2H偏差显著减小，进一步验证了

该方法的可靠性。

本实验采用同位素移动平均值法确定检测

限（LOD）。在碳同位素分析中，2-氯乙基乙基硫

醚的 LOD最低，为 10 mg/L；而 1,4-噻噁烷和 1,4-

二噻烷为 20 mg/L。氢同位素分析的 LOD相对

较高 ， 1,4-噻噁烷和 1,4-二噻烷均为 300  μg/L，

2-氯乙基乙基硫醚为 400 mg/L[32-34]。线性回归分

析表明，所有目标化合物在测试浓度范围内均呈

现良好的线性关系。碳、氢同位素分析分别在

20～500 mg/L和 500～2 000mg/L浓度范围内的

线性关系良好（R2＞0.99），示于图 4c、4f。这种

宽浓度范围的线性响应为实际样品中浓度波动

较大的目标化合物分析提供了可靠的方法基

础。通过系统的方法验证表明，本研究所建立

的 GC-IRMS方法具有良好的检测限、精密度和

线性范围，能够满足复杂基质中目标化合物碳、

氢稳定同位素比值的高精度测定需求，为后续实

际样品分析提供了可靠的方法学保证。
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图 3    载气流速对目标化合物 GC-IRMS 分析的影响

Fig. 3    Influence of carrier gas flow rate on target compounds analysis by GC-IRMS
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 2.2    二维同位素指纹的溯源鉴别潜力

 2.2.1      单体碳同位素的分布特征与来源指示

意义　通过对不同来源的 28个目标化合物进行

系统的 δ13C分析，深入探讨碳同位素分布在化

合物溯源鉴别中的指示价值。结果表明，δ13C
值在不同类型化合物间呈现显著的分布差异，

为识别其合成路径和原料来源提供了可靠的

化学指纹依据，示于图 5。具体数据分析表明

（表 1），2-氯乙基乙基硫醚样品的 δ13C值分布范

围为−45.34‰～−43.72‰。其中，2-CEES-6样品

（−45.34±0.12）‰与其他样品形成明显区分，而 2-
CEES-2～2-CEES-5和 2-CEES-7样 品 的 δ13C值

高度集中（−44.28‰～−43.72‰），波动范围仅为

0.56‰，表明这些样品可能采用相似的合成工艺

或源于同一类型的碳原料 [35-36]，这种高度一致

性反映了起始原料 δ13C特征在合成过程中得到

了较好保留。1,4-噻烷样品的 δ13C分布进一步

验证了同位素指纹的溯源能力。D-4样品显示

出独特的偏正 δ13C值 （−27.15±0.06）‰，而 D-3、
D-5和 D-7样品的 δ13C值较为接近（−35.05‰～

−34.64‰）；D-2、D-6和 D-8样品的 δ13C值分布

在−31.68‰～−29.70‰范围内，显示出中间特征，

反映了其不同的合成路径或原料来源。1,4-噻噁

烷样品展现出最宽的 δ13C分布范围（−26.57‰～
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图 4    系列浓度下，GC-IRMS 方法测定目标化合物碳、氢同位素的精密度、准确性与线性关系

Fig. 4    Precision, accuracy and linearity for determination of carbon and hydrogen isotopes of target compounds
by GC-IRMS method at a series of concentrations
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+5.86‰），体现了其合成路径的多样性。 T-2

（2.04±0.21）‰和 T-3（5.86±0.10）‰样品显示出显

著偏正的 δ13C值，可能与这些样品合成过程中

使用了 13C富集的原料或特定的合成路线有

关 [37-38]；T-1、T-4～T-11样品的 δ13C值相对集中

（−26.57‰～−24.94‰），表明这些样品可能采用

标准化的生产工艺。研究结果表明，δ13C作为

溯源指标对合成路径或原料来源的宏观差异

具有显著的区分能力；然而，对于采用高度标准

化工艺的样品，其 δ13C值趋于一致，显示出单一

碳同位素指标在辨识工艺细微差异方面的局

限性。
 
 

表 1    不同来源样品的 δ13C 和 δ2H 值及批次信息（n=3）
Table 1    δ13C and δ2H values along with batch information in samples from different sources (n=3)

样品名
Sample name

稳定碳同位素比值
δ13C/‰

稳定氢同位素比值
δ2H/‰

批次/日期
Batch/Date

E-1 −44.28±0.14 −75.61±1.35 P2940792

E-2 −44.27±0.15 −87.76±1.24 C13975777

E-3 −44.08±0.07 −84.50±0.54 A2509059

E-4 −43.96±0.07 −85.65±1.28 AGN22-7235671

E-5 −43.97±0.03 −85.77±1.02 L782402

E-6 −45.34±0.12 −72.17±1.38 20250429-20

E-7 −43.72±0.11 −91.42±1.86 C15H2GAC

E-8 −43.86±0.10 −72.02±2.12 —

D-1 −31.16±0.19 −61.82±1.79 P2442450

D-2 −29.70±0.05 −110.79±1.54 DGU419

D-3 −35.05±0.04 −87.16±0.94 C13577458

D-4 −27.15±0.06 −61.53±2.11 HZ2024-274977-5-1-1

D-5 −34.81±0.10 −92.42±0.80 D1912154

D-6 −31.09±0.05 −86.99±0.71 L833995

D-7 −34.64±0.07 −93.60±0.80 HZ2024-274977-5-1-2

D-8 −31.68±0.02 −145.96±0.67 H2203284

T-1 −26.56±0.21 −113.33±0.98 G1802113

T-2 2.04±0.21 −134.13±1.34 EMX808

T-3 5.86±0.10 −145.84±0.60 C17624934

T-4 −26.25±0.02 −141.38±2.30 P2949048

T-5 −26.20±0.05 −113.78±1.28 L587743

T-6 −26.22±0.04 −142.07±2.73 AZF24-362134-1

T-7 −26.20±0.05 −139.93±2.04 T5879AD6E

T-8 −26.22±0.08 −139.19±1.09 LSAJK-HS

T-9 −24.94±0.06 −119.24±0.93 T54720LCJ1

T-10 −26.57±0.06 −138.9±1.28 AZF24-362134-1
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图 5    不同来源样品 δ13C 分布特征

Fig. 5    Distribution characteristics of δ13C values in
samples from different sources
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续表

样品名
Sample name

稳定碳同位素比值
δ13C/‰

稳定氢同位素比值
δ2H/‰

批次/日期
Batch/Date

T-11 −25.92±0.10 −132.72±0.85 G2422359

HD-1 −32.99±0.16 −154.43±0.16 2024.10.17

HD-2 −21.46±0.13 −142.89±0.13 2021.06.04
 

 2.2.2    单体氢同位素的分布模式及其对合成路

径的响应　氢同位素比值（δ2H）分析为化合物溯

源提供了区别于碳同位素的独特视角。由于氢

原子在合成反应中表现出更强的动力学同位素

效应 [39-40]，且自然界中氢源的 δ2H值分布范围极

广，使得 δ2H对合成路径中的氢源特征及反应机

制具有更高的指示灵敏度 [41-42]。不同类别化合

物的 δ2H值呈现出明显的分布规律，示于图 6。
具体数据分析表明（表 1），2-CEES样品的 δ2H值

分布范围为−91.42‰～−72.02‰。其中，E-7样品

（−91.42±1.86）‰与 E-8样 品 （−72.02±2.12）‰相

差近 20‰，反映了氢源或反应条件的显著差

异。值得注意的是，E-2～E-5样品的 δ2H值集中

在−87.76‰～−84.50‰较窄范围内，表明这些样

品可能采用相似的氢源或经历了热力学条件相

近的加氢反应路径 [43]。1,4-二噻烷样品的 δ2H值

分布范围更广 ，从 D-8（−145.96±0.67）‰到 D-4
（−61.53±2.11）‰，跨度超过 80‰，充分显示出氢

同位素对合成路径的高度敏感性。值得注意的

是，D-2样品（−110.79±1.54）‰与D-5样品（−92.42±
0.80）‰虽同属二噻烷类化合物，但 δ2H值差异显

著，可能反映了其合成过程中使用不同类型的还

原剂或氢化反应条件[44]。在 1,4-噻噁烷样品中，氢

同位素分布呈现独特的模式。T-1样品（−113.33±
0.98）‰与 T-3样品（−145.84±0.60）‰的 δ2H值差

异达 32‰，而 T-4～T-8样品的 δ2H值相对集中

（−142.07‰～− 139.19‰），波动范围不足 3‰。这

种高度一致性表明，这些样品可能采用相似的水

源或氢化反应条件，反映了工业化生产过程中原

料和工艺的标准化特征。

氢同位素对水分子参与的反应过程表现出

极高的敏感性。在化合物合成路径中，若涉及水

合或水解反应步骤，反应体系中水的 δ2H值将显

著影响最终产物的氢同位素组成。与碳同位素

相比，氢同位素的分馏机制更复杂，不仅体现在

原料初始 δ2H值的差异上，更显著反映在反应过

程中 C−H键的形成与断裂产生的动力学同位素

效应。这种特性使得 δ2H值能够揭示合成路径

的细微差异，特别是在涉及氢转移、还原反应或

溶剂交换等关键步骤表现突出，为化合物溯源提

供了重要的补充判别指标。

 2.2.3    δ13C-δ2H二维空间下的来源区分与“指纹”

库构建　基于单体碳、氢同位素的分析结果，本

研究通过 δ13C-δ2H二维同位素空间分析，系统

评估了二维同位素指纹对化学战剂及其前体

化合物的溯源鉴别能力。所有 29个样品 （样

品的生产厂商信息列于附表 25）在二维同位素

空间中均呈现良好的区分度，表现出显著，优于

单一同位素指标的分辨能力，示于图 7。不同类

型化合物在二维空间中形成明显的聚类分布：芥

子 气 样 品 HD-1（δ13C=（−32.99±0.16）‰、 δ2H=
（−154.43±0.16）‰和HD-2（δ13C=（−21.46±0.13）‰、

δ2H=（−142.89±0.13）‰）在二维空间中明显区别

于其他化合物，其 δ2H值显著偏负，反映了芥子

气合成过程中特有的氢源特征。2-氯乙基乙基

硫醚样品主要聚集在 δ13C=−45‰～−43‰、δ2H=
−95‰～−70‰相对狭窄区域内。其中，E-1～E-5
样品的同位素组成高度接近，而 E-6样品（δ13C=
（−45.34±0.12）‰、 δ2H=（−72.17±1.38）‰）在二维

空间中略微偏离主簇，提示其可能采用不同的合
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图 6    不同来源样品 δ2H 分布特征

Fig. 6    Distribution characteristics of δ2H values in
samples from different sources
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成路径或原料来源。1,4-二噻烷样品在二维空间

中分布范围较广 ， δ13C值主要分布在 −35‰～

−27‰，δ2H值跨度达 85‰（−146‰～−61‰）。值

得注意的是，D-4样品（δ13C=（−27.15±0.06）‰、δ2H=
（−61.53±2.11）‰）与其他二噻烷样品明显分离，

而D-3、D-5和D-7样品在 δ13C≈−35‰、δ2H≈−90‰
区域形成次级聚类。1,4-噻噁烷样品展现出最复

杂的分布特征，δ13C值分布范围最大（−26.57‰～

5.86‰），而 δ2H值相对集中 （−146‰～−113‰）。

T-2和 T-3样品因具有显著偏正的 δ13C值而在二

维空间中明显区别于其他噻噁烷样品。同时，

T-4～T-8样品在 δ13C≈−26.2‰、δ2H≈−140‰区域

形成紧密簇群，表明这些样品可能具有共同的合

成特征。本研究构建的 δ13C-δ2H二维同位素指

纹库，通过整合碳、氢同位素的互补信息，为化

学战剂及相关化合物的溯源提供了高分辨率的

技术支撑。二维空间分析不仅能够有效区分不

同类别的化合物，还能识别同一类别中不同合成

路径或原料来源的细微差异，展现出显著优于单

一同位素指标的判别能力。

 2.2.4    对不同合成工艺与原料来源的判别能力

讨论　基于所建立的 δ13C-δ2H二维同位素指纹

库，本研究系统评估了该技术对化合物合成工艺

与原料来源差异的判别能力。二维同位素分析

通过整合碳、氢同位素的互补信息，在溯源鉴别

方面展现出显著优势。碳同位素主要反映原料

来源特征，而氢同位素则对反应路径的响应更显

著，这种差异使二维同位素空间能够同时捕捉

原料来源和合成工艺的信息。如表 1数据所示，

1,4-噻噁烷中，T-3样品（δ13C=（5.86±0.10）‰、δ2H=
（−145.84±0.60）‰）与其他样品明显分离，其显著

偏正的 δ13C值可能源于13C富集原料的使用，而

偏负的 δ2H值则反映了特定的氢化反应路径。

相比之下，T-4～T-8样品在二维空间中形成紧密

簇群（δ13C：−26.25‰～−26.20‰；δ2H：−142.07‰～

−139.19‰），表明这些样品可能采用标准化的生

产工艺和统一的原料来源。值得注意的是，同一

供应商的不同批次样品也显示出可区分的同位

素特征。例如，来自“AZF24-362 134-1”批次的 T-6
（δ13C=（−26.22±0.04）‰、 δ2H=（−142.07±2.73）‰）

和 T-10（δ13C=（−26.57±0.06）‰、 δ2H=（−138.90±
1.28）‰）样品，虽然 δ13C值高度接近，但 δ2H值

存在 3.17‰的差异，可能反映了批次间氢源或反

应条件的细微变化，这种敏感性使得二维同位素

指纹能够识别传统方法难以察觉的工艺波动。

本研究构建的 δ13C-δ2H二维同位素指纹库，通过

具体的数值分布特征为化学战剂及相关化合物

的溯源提供了可靠的技术支撑。与传统单一同

位素指标相比，二维分析方法具有更高的分辨率

和可靠性。然而，对于采用高度标准化工艺的样

品，其同位素分馏可能趋于一致，此时可考虑引

入硫、氧等其他同位素体系以进一步提升判别

能力。未来研究可着重于以下方向：1）扩大样本

量，建立更全面的同位素指纹数据库；2）结合多

变量统计分析方法，如主成分分析或聚类分析，

实现更客观的样品分类；3）探索同位素指纹与具

体合成参数之间的定量关系模型。这些发展将

进一步提升该技术在化学取证领域的实用价值

和应用范围。

 3    结论

本研究建立了基于气相色谱-同位素比值质

谱法高精度测定芥子气、芥子气模拟剂 2-氯乙

基乙基硫醚以及芥子气关键降解产物 1,4-二噻

烷和 1,4-噻噁烷单体碳、氢同位素比值。通过系
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Fig. 7    Two-dimensional distribution characteristics
of δ13C-δ2H in samples from different sources
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统优化确立了最佳分析条件，采用二氯甲烷作为

溶剂，进样口温度 210 ℃，载气流速 1.5 mL/min。
方法验证结果表明，δ13C和 δ2H测定的精密度分

别优于 0.30‰和 5.0‰，在相应的浓度范围（碳同

位素：20～500 mg/L；氢同位素：500～2 000 mg/L）
内均呈现良好的线性关系（R2＞0.99）。

应用所建立的方法对 29个不同来源样品进

行分析，结果显示，δ13C-δ2H二维同位素指纹具

有显著的来源区分能力。具体而言，芥子气的

δ13C值分布于−35.0‰～−20.0‰、 δ2H值分布于

−220‰～−195‰；2-氯乙基乙基硫醚的 δ13C值范

围为 −45.0‰～−30.0‰、 δ2H值集中于 −120‰～

−70‰；1,4-二噻烷的 δ13C值主要分布在−35.0‰～

−25.0‰、δ2H值跨度达 85‰；而 1,4-噻噁烷则展

现出最宽的 δ13C分布范围−30.0‰～5.0‰。值得

注意的是 ， 2-氯乙基乙基硫醚中的 E-6样品

（δ13C=（−45.34±0.12）‰、δ2H=（−72.17±1.38）‰）和

1,4-二噻烷中的 D-4样品（δ13C=（−27.15±0.06）‰、

δ2H=（−61.53±2.11）‰）显示出独特的同位素特征，

表明该方法对合成路径的细微差异具有高度敏

感性。

本方法可为化学战剂及其降解产物的溯源

提供可靠的技术支撑，在《禁止化学武器公约》

履约核查和环境污染治理领域具有重要的应用

价值。然而，目前研究仍主要基于实验室标准样

品，未来需要进一步开展实际环境样品（如土

壤、水体等复杂基质）中痕量目标物的验证工

作。此外，探索将硫、氧等多同位素体系与化学

计量学模型相结合，有望进一步提升方法在复杂

环境下的溯源能力。
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