
 

 

基于稳定碳同位素的苯系物来源分析方法
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摘要：苯系物因其致癌性与生态毒性，已成为食品、药品、环境案件侦查中的重点关注对象。为实现苯系物污染

来源的精确鉴定，本研究建立了气相色谱-燃烧-同位素比值质谱（GC-C-IRMS）法测定苯系物单体稳定碳同位素

比值（δ13C）。通过系统性地优化色谱升温程序、进样方式及样品浓度范围等关键实验参数，该方法在准确度与精

密度方面均能够满足稳定碳同位素分析的标准要求。应用该方法对 3个不同来源的苯、甲苯、间二甲苯、1,2,4-

三甲苯、1,2,3,5-四甲苯进行稳定碳同位素比值测定并开展来源讨论。结果表明，5种苯系物的 δ13C值分别为

−31.81‰～−30.66‰、−27.57‰～−23.88‰、−28.13‰～−27.04‰、−29.11‰～−28.74‰、−31.00‰～−30.08‰，依

据稳定碳同位素特征分布及单因素方差分析结果，可实现对不同来源苯系物单体的有效区分。本研究可为苯系

物污染来源的精准鉴定提供方法参考。
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Abstract: Benzene  homologues,  including  compounds  such  as  benzene,  toluene,  and  xylene,  have
become  key  pollutants  of  concern  in  food,  drug,  and  environmental  safety  cases  due  to  their
significant  carcinogenicity  and  ecotoxicity.  Accurately  tracing  the  source  of  these  pollutants  is  of
great  significance  for  case  handling  and  environmental  pollution  control.  However,  traditional
component  analysis  methods,  such  as  GC-MS  and  HPLC-MS,  have  limitations  in  traceability
capabilities, and there is an urgent need to develop more discriminative technical approaches. Stable
isotope  ratio  analysis  technique  exhibits  unique  advantages  in  forensic  science  and  environmental
traceability due to its ability to reflect the source and transformation processes of substances. In this
study,  an  analytical  method  based  on  gas  chromatography-combustion-isotope  ratio  mass
spectrometry (GC-C-IRMS) was established for determining the stable carbon isotope ratios (δ13C) of
benzene  homologues,  and  its  applicability  in  the  source  differentiation  of  benzene  homologues  was
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evaluated.  This  study  systematically  optimized  the  key  experimental  parameters  in  GC-C-IRMS
analysis. In terms of chromatographic conditions, by comparing different initial temperatures (35 ℃
and  40  ℃)  and  backflush  times,  the  optimal  temperature  program  was  determined  as  follows:
maintain the initial temperature at 35 ℃ for 2 min, then increase to 80 ℃ at a rate of 5 ℃/min and
maintain for 2 min, and finally increase to 150 ℃ at a rate of 10 ℃/min and maintain for 2 min. In
terms of the injection mode, a 10:1 split ratio was shown to ensure good peak shape and stable isotope
ratios  while  avoiding  solvent  interference.  The  optimal  injection  concentration  range  was  further
determined to be 300-600 mg/L. Within this range, the standard deviation of δ13C values is less than
0.20‰,  meeting  the  requirements  of  high-precision  determination.  Method  validation  indicated  that
the  intra-day  and  inter-day  precision  (SD)  for  the  determination  of  δ13C  values  of  benzene
homologues  are  all  less  than  0.3‰,  meeting  the  analytical  standards  for  stable  carbon  isotope
determination.  This  study  also  investigated  the  matrix  effect  and  selected  soil  and  cloth  pieces  as
typical  environmental  matrices for  spiked recovery experiments.  The results  showed that  the matrix
has a relatively small influence on the δ13C values of benzene homologues (the differences are all less
than 0.3‰),  indicating that  this  method is  reliable  for  the  analysis  of  actual  complex samples.  This
method  was  applied  to  measure  the  carbon  isotope  ratios  of  benzene,  toluene,  m-xylene,  1,2,4-
trimethylbenzene,  and  1,2,3,5-tetramethylbenzene  from  three  different  sources  for  tracing  their
origins.  The  δ13C  values  of  the  five  benzene  homologues  are  −31.81‰-−30.66‰,  −27.57‰-
−23.88‰, −28.13‰-−27.04‰, −29.11‰-−28.74‰, and −31.00‰-−30.08‰, respectively. Based on
the  carbon  isotope  characteristics  and  one-way  ANOVA  results,  effective  differentiation  of  these
benzene  homologues  from  different  sources  was  achieved.  This  study  systematically  establishes  a
GC-C-IRMS method suitable for the simultaneous determination of δ13C values of multiple benzene
homologues  and  verifies  its  application  potential  in  source  identification.  It  offers  a  scientific
reference for identifying the sources of benzene homologue pollution.
Key  words: gas  chromatography-combustion-isotope  ratio  mass  spectrometry  (GC-C-IRMS)；
benzene homologues；stable carbon isotopes；source analysis

苯系物（BTEX）包括苯、甲苯、二甲苯等，是

工业合成、化石燃料利用的典型副产物。人体

长期暴露其中，会引发癌症、肝脏病变和中枢神

经系统损伤等健康问题 [1]。研究表明 [2]，工业发

展是影响 BTEX污染物负荷的最主要因素。近

年来，我国工业废水非法排放、异地倾倒等违法

案件高发频发，严重威胁生态环境安全。在环境

污染案件侦查过程中，成分分析和溯源是苯系物

检测的重要内容。目前，已建立的苯系物成分分

析方法包括气相色谱-质谱法 [3]、红外光谱法 [4]、

高效液相色谱法 [5]等。然而，在法庭科学及食品

药品环境领域，针对其污染源判别的研究报道较

少，亟需建立精准的溯源分析方法，为司法取证

工作提供科学支撑。

同位素比质谱（IRMS）法是一种可提供物质地

理、化学及生物来源信息的专门分析技术。由于 C、

H、O、N和 S等元素的同位素比值会因各种动力

学和热力学因素发生局部富集或贫化，因此同位素

比值的测定可用于区分化学成分完全相同的不同

来源样本[6]。该技术已在国内外法庭科学领域广泛

应用。胡灿等[7]通过测定烈性炸药三过氧化三丙酮

（TATP）的C（−31.62‰～−27.50‰）、H（−144.09‰～

−107.85‰）、O（30.61‰～38.02‰）稳定同位素比

值，实现了不同合成原料 TATP的准确区分；何

亚等 [8]研究了阿克苏（δD=（−67.24±2.79）‰，δ18O=
（7.94±0.75）‰）、 连 云 港 （δD=（−62.24±5.91）‰，

δ18O=（9.71±0.58）‰）和淮安（δD=（−58.34±6.09）‰，

δ18O=（9.89±0.57）‰）居民头发中的 H、O稳定同位

素比值，揭示了其与地理位置、饮用水的相关性；

Booth等[9]利用 C、N、O、H同位素分析阿拉斯加

缉获大麻的地理来源与贩运模式，为大麻溯源提供

了关键方法支撑；Heo等[10]对韩国 4家石油公司的

第 1 期 郑翰阳等：基于稳定碳同位素的苯系物来源分析方法 101



40份汽油进行 C、H同位素检测，筛选 6种特征化

合物，实现了不同公司汽油的准确归类。

近年来，国内外研究者基于稳定同位素技术

的溯源分析能力，开展了 BTEX污染来源的相关

研究。Kawashima等 [11]利用固相微萃取-气相色

谱-燃烧-同位素比质谱（SPME-GC-C-IRMS）联用

技术，测定了包括苯、甲苯、二甲苯等在内的空

气中挥发性有机化合物（VOCs）的稳定碳同位素

比值；Li等 [12]通过热解吸-气相色谱-同位素比质

谱（TD-GC-IRMS）联用技术，测定了太原市冬季

采 暖 期 间 大 气 中 BTEX的 δ13C值 (−26.9‰～

−23.9‰），并将煤炭燃烧和机动车尾气判定为该

地区大气中 BTEX的主要来源。在针对水体中

污染物的研究中，Ponsin等[13]将中心切割二维气

相色谱仪与同位素比质谱仪相结合，测定了复杂

水样中苯系物污染物的碳同位素比值；苏静等[14]

应用吹扫捕集-气相色谱-同位素比值质谱（P&T-
GC-C-IRMS）联用技术，提高了水体中苯系物单

体碳同位素检测的灵敏度；Nassery等 [15]对伊朗

某炼油厂区域内的地下水污染源开展稳定碳同

位素分析（苯：−29.2‰～−25.8‰；甲苯：−34.0‰～

−21.5‰），明确了地下水中 BTEX化合物主要来

源于汽油、柴油等不同类型的石油产品。

迄今为止，针对不同来源苯系物样品间的稳

定碳同位素组成的对比研究仍较少；同时，目前

国内在食品药品环境领域的研究主要聚集于宏

观框架和机制探析层面，缺乏具体的落地实践方

案 [16]。稳定碳同位素作为记录苯系物污染在不

同生产、加工过程中变化情况的载体，在推测污

染来源方面具有极大的潜力和广阔的应用前景。

基于此，本研究以苯、甲苯、间二甲苯、1,2,4-
三甲苯和 1,2,3,5-四甲苯为研究对象，建立基于

GC-C-IRMS测定苯系物稳定碳同位素比值的检

测方法，并探究该方法对不同来源苯系物的区分

能力。

 1    实验部分

 1.1    仪器与装置

Trace 1310型气相色谱仪：美国 Thermo Fisher
Scientific公司产品，通过 GC IsoLink Ⅱ和 Conflo
Ⅳ接口与 MAT 253 Plus同位素比值质谱仪相连

接；AI 1310型自动进样器：美国 Thermo Fisher
Scientific公司产品；GCMS-QP2020型气相色谱

仪：日本岛津公司产品；DB-5ms毛细管色谱柱

（30 m×0.25 mm，0.25 µm）：美国 Agilent公司产品。

 1.2    试剂与样品

丙酮（纯度≥99.7%）：国药集团化学试剂有

限 公 司 产 品 ； 苯 同 位 素 标 准 物 质 （δ13CVPDB  =
（−27.68±0.01）‰）、甲苯同位素标准物质（δ13CVPDB=
（−25.02±0.02）‰）：均购自美国印第安纳大学生

物地球化学实验室；用于实验分析的不同来源苯

系物详情列于表 1。
  

表 1    苯系物样品及其来源信息

Table 1    Information of BTEX samples and
their sources

化合物
Compound

来源
Source

样品编号
Sample number

苯 上海麦克林生化科技有限公司 Bz-1

上海易恩化学技术有限公司 Bz-2

北京沃凯生物科技有限公司 Bz-3

甲苯 赛默飞世尔科技（中国）
有限公司

PhMe-1

国药集团化学试剂有限公司 PhMe-2

北京化工厂 PhMe-3

间二甲苯 国药集团化学试剂有限公司 m-Xylene-1

北京化工厂 m-Xylene-2

北京伊诺凯科技有限公司 m-Xylene-3

1,2,4-三甲苯 上海阿拉丁生化科技股份
有限公司

1,2,4-TMB-1

北京沃凯生物科技有限公司 1,2,4-TMB-2

梯希爱（上海）化成工业发展
有限公司

1,2,4-TMB-3

1,2,3,5-四甲苯 德国Dr. Ehrenstorfer
GmbH公司

1,2,3,5-TMB-1

天津一方科技有限公司 1,2,3,5-TMB-2

梯希爱（上海）化成工业发展
有限公司

1,2,3,5-TMB-3

 

 1.3    实验条件

进样体积 1 µL；载气为氦气，流速 1 mL/min；
进样口温度 230 ℃；燃烧炉温度 980 ℃。为确保

仪器性能的稳定性，每分析 5个样品后，需对苯

和甲苯的同位素混合标准样品进行测定，并将测

定结果与既定标准值对比分析。

 1.4    苯系物溶液配制

以丙酮为溶剂，配制一系列苯、甲苯同位素

标准物质的同位素混合标准溶液。另选取苯

（Bz-1）、甲苯（PhMe-1）、间二甲苯（m-xylene-1）、
1,2,4-三 甲 苯 （1,2,4-TMB-1）及 1,2,3,5-四 甲 苯
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（1,2,3,5-TMB-1）配制苯系物混合标准溶液，其质

量浓度分别为 100、200、300、400、500、600 mg/L，
置于 2.5 mL棕色玻璃样品瓶中保存。

 1.5    基质样品前处理

为评估基质对苯系物稳定碳同位素比值测

定的影响，本研究选取泥土、布片作为基质进行

干扰实验。称取 0.5 g泥土（或 4 cm2 布片），向其

中加入 200 µL 10 000 mg/L苯系物混合标准溶液

和 5 mL丙酮。将混合样品置于振荡仪上振荡，

随后在超声波水浴中超声提取 15 min，然后将悬

浊液以 5 000 r/min离心 2 min，收集上清液过有机

滤膜后，于 4 ℃ 避光保存，待测。

 2    结果与讨论

 2.1    GC-C-IRMS 分析方法的建立

 2.1.1    升温程序优化　为获得最优的色谱分析

条件，本研究在分流比 10:1的进样条件下，分别

考察了初始温度 35 ℃ 和 40 ℃ 对测定结果的影

响。后续升温程序设置为：初始温度保持 2 min，以
5 ℃/min升至 80 ℃，保持 2 min；再以 10 ℃/min
升至 150 ℃，保持 2 min。苯、甲苯同位素标准物

质混合溶液的碳同位素比值测定色谱峰位情况

列于表 2。
 
 

表 2    初始温度 35、40 ℃ 的色谱峰位情况

Table 2    Chromatographic peak positions at initial
temperatures of 35 ℃ and 40 ℃

初始温度
Initial

temperature/℃

反冲洗
Backflush/

s

出现信号时间
Signal appearance

time/s

苯出峰时间
Peak time of
benzene/s

40 300 348 未见峰

  250 298 302

  220 268 溶剂峰超载

35 280 324 327

  250 292 324

 

反冲洗（Backflush）是指在某一时段内从反

应炉后方持续通入连续流氦气，以避免大量溶剂

或非待测物质造成反应管内氧含量消耗和质谱

仪超载。反冲洗关闭后，经色谱分离的物质进入

反应管和质谱仪，直至出现响应信号，该过程耗

时约 45 s。由于苯为最先出峰，故以苯的出峰时

间为基准确定合适的初始温度。由表 2可知，初

始温度从 40 ℃ 降至 35 ℃，可增大溶剂丙酮和苯

的保留时间差异，逐步缩短反冲洗时间至 250 s
后，苯在 324 s时完整出峰，与出现信号时间存在

充足的时间间隔，同时溶剂被有效排出反应管，

实现基线分离。因此，最佳的程序升温条件为：

初始温度 35 ℃，保持 2 min；以 5 ℃/min升至 80 ℃，

保持 2 min；最后以 10 ℃/min升至 150 ℃，保持

2 min。
 2.1.2      进样方式选择　在 2.1.1节优化的条件

下，分别考察了不分流、分流比 5:1及分流比

10:1三种进样方式对苯系物混合样品分离效果

和同位素比值测定的影响。以苯系物混合标准

溶液为测定对象，不同进样方式的同位素谱图示

于图 1。在不分流进样的色谱图中，保留时间 290～
380 s位置出现明显的分叉峰，其原因可能是不

分流进样导致溶剂进样量过大，造成溶剂色谱峰

的出峰结束时间延迟，与本应实现基线分离的苯

色谱峰重合，因此不分流进样条件下无法准确测

定苯系物混合样品中苯的碳同位素比值。在分

流比 5:1进样的谱图中，苯色谱峰出峰前仍存在

一定的溶剂峰干扰。在分流比 10:1进样的谱图

中，苯色谱峰的峰形良好，保留时间为 325 s，且
谱图中各目标物色谱峰均实现了良好的基线分

离，无溶剂峰干扰，可获得准确可靠的同位素比

值测定结果。

为探究分流方式是否会导致碳同位素分馏，

进而对测定结果产生影响，本研究对比了分流

比 10:1与不分流 2种进样方式下，400 mg/L甲

苯、间二甲苯、1,2,4-三甲苯和 1,2,3,5-四甲苯的

碳同位素比值，重复测定 5次，结果列于表 3。
2种进样方式的碳同位素比值相差较小，4种苯

系物的碳同位素均值差值为 0.01‰～0.12‰，低

于 0.20‰，在仪器允许的误差范围内，表明分流

进样方式不会导致碳同位素分馏。

 2.1.3      进样浓度优化　在 GC-C-IRMS分析中，

确定适宜的进样浓度范围是确保测定结果重现

性和准确性的基础。进样浓度满足精确同位素

比值测定的浓度要求时，δ13C值的测定精度可达

0.1‰[17]。本研究采用苯、甲苯同位素标准物质，

确定苯、甲苯同位素比值精确测定的浓度范

围。为消除系统误差，标准品与样品采用相同的

分析流程 [18]。按照 2.1.1及 2.1.2节优化的实验

条件，将苯、甲苯同位素标准物质的混合标准溶

液按浓度由低至高依次进样分析。
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不同浓度苯、甲苯标准物质的碳同位素比

值示于图 2。从图 2a可以看出，当色谱峰面积低

于 10 Vs时，δ13C值的离散程度较大（SD=0.69‰），

且与苯标准物质的给定值存在明显偏差，无法满

足同位素检测的准确度和精密度要求；当峰面积

在 11～19 Vs范围内时，δ13C值趋于稳定，标准偏

差为 0.16‰，对应的苯浓度约为 300～600 mg/L。

从图 2b可知，甲苯标准物质的碳同位素比值在

峰面积 4～10 Vs范围内随浓度增大呈现同位素

富集现象；峰面积在 12～18 Vs时逐渐稳定，δ13C

值的标准偏差为 0.20‰，对应的浓度范围为 300～

600 mg/L。综上，苯和甲苯同位素比值精确测定

的浓度范围均为 300～600 mg/L。同时，对不同

浓度的间二甲苯、1,2,4-三甲苯和 1,2,3,5-四甲苯

样品进行测定 ，结果表明 ，当进样浓度高于

300 mg/L时，这 3种物质均能满足碳同位素比值

精确检测的要求。

 2.1.4    精密度　利用 GC-C-IRMS对 400 mg/L苯

系物混合标准溶液（苯、甲苯、间二甲苯、1,2,4-

三甲苯和 1,2,3,5-四甲苯）进行连续 5日平行测

定，结果列于表 4。所有被测物的日内标准偏差

（n=3）与日间标准偏差（n=5）均小于 0.3‰；各化

合物 δ13C均值的最大差异均控制在 0.3‰以内，

能够满足碳同位素测定的精密度要求。

 

0 400 800 1200 1600

0

2

4

6

300 320 340 360 380

0

5

10

15

0

2

4

6

8

280 300 320 340 360

5

15

25
×102

×102

0

2

4

6

In
te

n
si

ty
In

te
n
si

ty
In

te
n
si

ty

Time/s

0 400 800 1200 1600

Time/s

0 400 800 1200 1600

Time/s

1. Benzene

2. Toluene

3. m-Xylene

4. 1,2,4-Trimethylbenzene

5. 1,2,3,5-Tetramethylbenzene

1 2

3

4

In
te

n
si

ty

Time/s

1
2

3
4 5

1. Benzene

2. Toluene

3. m-Xylene

4. 1,2,4-Trimethylbenzene

5. 1,2,3,5-Tetramethylbenzene

1. Benzene

2. Toluene

3. m-Xylene

4. 1,2,4-Trimethylbenzene

5. 1,2,3,5-Tetramethylbenzene

5a

×103

×103

×103

b

c

In
te

n
si

ty

Time/s

1
2 3

4
5

44   45 46

44   45 46

44   45 46

图 1    不分流（a）、分流比 5:1（b）、分流比 10:1（c）的苯系物同位素谱图

Fig. 1    Isotope spectra of BTEX under splitless (a), split ratio of 5:1 (b) and split ratio of 10:1 (c)
 

表 3    不分流和分流比 10:1 进样方式下，苯系物的

δ13C 值

Table 3    δ13C values of BTEX under splitless and
split ratio of 10:1

化合物
Compound

分流比10:1
Split ratio of 10:1

不分流
Splitless

δ13C/‰ SD/‰ δ13C/‰ SD/‰
甲苯 −24.14 0.10 −24.13 0.05

间二甲苯 −27.70 0.09 −27.58 0.09
1,2,4-三甲苯 −29.12 0.07 −29.00 0.08
1,2,3,5-四甲苯 −30.77 0.13 −30.74 0.16
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 2.1.5    校正曲线建立　采用标准曲线法计算样

品的稳定碳同位素比值。将标准物质的 δ13C测

定值与真实值进行线性拟合，获得线性校正方

程，再将苯系物样品 δ13C测定值代入方程，计算

得到其真实值。在稳定同位素研究中，要求同位

素标准参考物质应与待测样品具有相似的元素

组成和结构 [19]。本研究测定的苯系物与苯、甲

苯均为同系物，因此，选用苯和甲苯作为标准物

质，并通过同位素标准物质建立标准曲线对样品

进行校正，符合同位素比值测定的要求。本实验

测定的标准物质及标准曲线列于表 5，均具有较

小的标准偏差。
 
 

表 5    同位素标准参考物质及标准曲线

Table 5    Isotope standard reference materials and standard curves

稳定同位素
Stable isotope

标准参考物质
Standard reference

material

测定值
Measured value/‰

参考值及不确定度
Reference value and uncertainty/‰

标准曲线
Standard curve

δ13C 苯（Benzene #1） −27.31±0.06 −27.68±0.01 y=1.0116x−0.0521

甲苯（Toluene #1） −24.68±0.07 −25.02±0.02
 

 2.2    基质影响

在复杂体系中，基质可能会对样品稳定同位

素比值产生干扰 [20]。苯系物的来源解析涉及多

种基质，探讨基质是否会影响苯系物的稳定碳同

位素比值，是准确推断环境污染中苯系物来源的

关键。本研究选择泥土和布片作为可能的干扰

基质进行考察，结果列于表 6。样品性质会影响

同位素分析结果的重现性，在碳同位素比值研究

中，δ13C的标准偏差（SD）通常应小于 0.3‰[21]。泥

土和布片中测定的苯系物 δ13C值相较于纯品直

接进样时表现出轻微的同位素富集趋势；其中，

苯的均值差值分别为 0.17‰和 0.13‰，甲苯差值

分别为 0.13‰和 0.19‰，间二甲苯差值分别为

0.08‰和 0.18‰，1,2,4-三甲苯差值分别为 0.18‰
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图 2    不同浓度苯（a）、甲苯（b）碳同位素标准物质的 δ13C 值

Fig. 2    δ13C values of carbon isotope standards of benzene (a) and toluene (b) with different concentrations
 

表 4    苯系物 δ13C 值的日内标准偏差和日间标准偏差

Table 4    Intra-day and inter-day standard deviations of δ13C values of BTEX

化合物
Compound

测定日期 Date of determination
δ13C/‰第1天

Day 1
第2天
Day 2

第3天
Day 3

第4天
Day 4

第5天
Day 5

苯 −30.75±0.05 −30.89±0.02 −30.78±0.07 −30.71±0.05 −30.76±0.04 −30.78±0.08

甲苯 −24.24±0.12 −24.10±0.06 −24.21±0.10 −23.97±0.07 −24.05±0.11 −24.11±0.13

间二甲苯 −27.57±0.02 −27.78±0.08 −27.72±0.11 −27.69±0.07 −27.46±0.05 −27.64±0.13

1,2,4-三甲苯 −29.09±0.02 −28.85±0.06 −29.04±0.03 −28.98±0.05 −28.94±0.08 −28.98±0.10

1,2,3,5-四甲苯 −30.62±0.07 −30.78±0.12 −30.63±0.13 −30.92±0.11 −30.50±0.18 −30.69±0.18

注：第1～5天数据为日内平均值±日内标准偏差；δ13C/‰为5日的总平均值±日间标准偏差
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和 0.24‰， 1,2,3,5-四甲苯差值分别为 0.18‰和

0.11‰。纯品与基质样品的差值均在 0.3‰精度

范围内，表明基质引发的碳同位素分馏效应差

异较小，其影响可忽略。本方法可作为泥土和布片

基质中挥发性苯系物同位素比值测定的可靠技术。

 2.3    不同来源苯系物的区分

为探究碳同位素比值对不同来源苯系物

的区分能力，采用 GC-C-IRMS法测定不同公司

生产的苯系物，其碳同位素比值分布情况示于

图 3。由图 3a可知，Bz-1（δ13C=（−30.78±0.08）‰）

和 Bz-2（δ13C=（−30.81±0.10）‰）具 有 极 相 似 的

碳同位素比值分布 ，且均值差值仅为 0.03‰，

无法区分两者的来源差异；Bz-3（δ13C=（−31.76±
0.05）‰）的碳同位素比值分布与 Bz-1和 Bz-2
存在明显差异，均值差值达 0.95‰，经单因素

方 差 分 析 （One-Way  ANOVA）两 两 比 较 ， p＜
0.001，表明具有统计学意义 ，可推断 Bz-3与

其余两家公司的苯来源不同。由图 3b可知 ，

PhMe-3（δ13C=（−27.53±0.03）‰）与 PhMe-1（δ13C=
（−24.11±0.13）‰）、PhMe-2（δ13C=（−24.01±0.09）‰）

均 存 在 显 著 差 异 （p＜0.001）， 均 值 差 值 分 别

为 3.42‰和 3.52‰，反映出不同的来源信息 ；

PhMe-1与 PhMe-2的均值差值仅为 0.1‰，且两

者的碳同位素比值分布存在较大范围的交集，

难以判断两者的来源是否存在差异。由图 3c
可知，3家公司的间二甲苯碳同位素比值分布

均存在显著差异 ，单因素方差分析两两比较

表明，p＜0.05，可推断 m-xylene-1（δ13C=（−27.64±
0.13）‰）、m-xylene-2（δ13C=（−27.08±0.02）‰）、m-
xylene-3（δ13C=（−28.02±0.12）‰）的来源可能不

 

表 6    泥土和布片基质中苯系物的 δ13C 值

Table 6    δ13C values of BTEX in soil and fabric matrixes

基质
Matrix

δ13C/‰

苯
Benzene

甲苯
Toluene

间二甲苯
m-Xylene

1,2,4-三甲苯
1,2,4-TMB

1,2,3,5-四甲苯
1,2,3,5-TMB

纯品 −30.78±0.08 −24.11±0.13 −27.64±0.13 −28.98±0.10 −30.69±0.18

泥土 −30.61±0.19 −23.98±0.01 −27.56±0.04 −28.80±0.03 −30.51±0.09

布片 −30.65±0.03 −23.92±0.04 −27.46±0.02 −28.74±0.02 −30.58±0.26
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图 3    不同来源苯（a）、甲苯（b）、间二甲苯（c）、1,2,4-三甲苯（d）和 1,2,3,5-四甲苯（e）的 δ13C 值分布

Fig. 3    Distributions of δ13C values for benzene (a), toluene (b), m-xylene (c), 1,2,4-trimethylbenzene (d) and
1,2,3,5-tetramethylbenzene (e) from different sources
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同。由图 3d可知 ， 3家公司的 1,2,4-三甲苯均

呈现相似的碳同位素比值分布 （p＞0.05），无

法实现对其来源的准确区分。由图 3e可知 ，

1,2,3,5-TMB-1（δ13C=（−30.69±0.18）‰）与 1,2,3,5-
TMB-2（δ13C=（−30.30±0.16）‰）和 1,2,3,5-TMB-3
（δ13C=（−30.25±0.07）‰）的碳同位素比值分布

存在显著差异（p＜0.05），表明 1,2,3,5-TMB-1在

碳同位素组成上明显区别于另外 2个样品，但

1,2,3,5-TMB-2与 1,2,3,5-TMB-3的 碳 同 位 素 比

值分布存在明显重叠，未能实现有效区分。

碳同位素比值是物质来源与加工过程的综

合体现。不同厂家生产的苯系物产品可能因原

料来源、加工过程等不同而存在差异。以苯为

例，其工业生产路线主要分为 4种 [22-24]：乙烯裂

解装置在生产乙烯过程中产生的裂解汽油副产

品；炼油厂催化重整装置产生的重整生成油；对

二甲苯装置甲苯歧化或加氢脱烷基化的产物；煤

焦化过程产生的副产品。前 3条路线制备的苯

称为石油苯，第 4条路线制备的苯称为加氢苯。

苯系物的碳同位素组成首先取决于初始原料的

同位素特征。石油基原料中不同组分的稳定碳

同位素比值分布于−20.30‰～−33.38‰[25-26]，煤

基原料 δ13C值分布于−27.4‰～−23.7‰[27]，相较

于前者的分布范围有明显收窄。此外，不同厂家

采用的合成工艺也会通过反应路径差异引发显

著的同位素分馏。例如，甲苯加氢脱烷基化制苯

的反应中，C−C键的断裂存在明显的动力学同

位素分馏效应[28]；煤焦化粗苯预处理可能会经过

脱水脱渣、脱除重馏分等与石油苯生产不同的

步骤 [29]。据统计 [30-31]，石油苯约占国内纯苯总产

量的 80%，主要分布于华东、东北和华南地区；

而加氢苯约占 20%，主要分布于山东、河北、山

西、河南等地。原料与产区的地域差异增加了

不同厂家产品碳同位素特征存在差异的可能

性。同时，韩国、日本及泰国是我国纯苯进口的

主要来源国，各自原料和生产工艺的差异也为碳

同位素比值区分提供了依据[31]。

本研究表明，碳同位素比值具有区分不同来

源苯系物的能力。实际中，部分苯系物存在碳同

位素比值分布相似、难以准确区分的现象，其原

因可能是这些苯系物的原料来源及生产工艺存

在一定的共性特征。为进一步明确其具体差异，

后续研究可结合氢同位素特征开展探讨。

 3    结论
本研究建立了一种 GC-C-IRMS技术同时测

定苯、甲苯、间二甲苯、1,2,4-三甲苯及 1,2,3,5-四
甲苯等 5种苯系物碳同位素比值的方法。通过

优化色谱升温程序、进样方式及样品浓度范围

等关键实验参数，确定了方法的最佳分析条件。

采用该方法对不同来源苯系物样品进行 δ13C值

测定，实现了部分样品的来源识别与区分，初步

验证了碳同位素特征在苯系物污染源识别与溯

源中的可行性和应用潜力。本方法在准确度与

精密度方面均能够满足碳同位素分析的标准要

求，具有良好的可靠性，可为食品、药品、环境安

全领域案件中苯系物污染源的精准识别与追踪，

以及类似案件的串联并案提供技术支撑。
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