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贵阳大气降水硫同位素地球化学特征 

肖红伟 ，肖化云 ，龙爱民 ，王燕丽 
(1 中国科学院 南海海洋研究所 热带海洋环境国家重点实验室，广东 广卅l 510301，2 中国科学院 地球化学研究所 

环境地球化学国家重点实验室，贵卅l贵阳 550002) 

摘 要：对贵阳地区2008年10月1 B至2009年9月30 B降水样品的sol含量和(~34s值进行了测定。结 

果表明 研究时段内降水sol浓度为 1 3 2 ing／L，d S值的变化范围为 1 2 0％o～+9 4％o，年均值为 

2 8％o±1 4％o 主要来源干燃煤释放的含硫物质。大气降水sol浓度和(~34s值存在明显的季节性变化特征： 

冬季高 夏季低。sol浓度的季节性变化主要受降水量、污染来源的影响。(~34s值的季节性变化，其主控 

制因素可能是同位素平衡分馏的温度效应，但还可能受水汽气团来源、生物活动和降水量等多方面的影响。 

贵阳燃煤释放SO 的(~34s值比其他来源偏负，由于能源结构的调整和技术的改进，燃煤释放SOz量逐年下降， 

大气降水中 634S值逐年升高。 
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Sulfur isotopic geochemical characteristics in precipitation at Guiyang 
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Abstract：This study analyzed the concentrations of sol and values of s in precipitation taken at Guiyang 
throughout one year from October 1．2008 to September 30．2009 The results 1ndicated that the volume—weighted 

average concentration of sol in one year was 13 2 mg／L，and value of d34S was 2 8％o~1 4％o within range of 
12 O％0 and+9 4％0 Significant seasonal variations 1n s0j concentration and S value which are high 1n 

winter and lOW 1n summer,showed that sol concentration was affected by precipitation amount and pollutant 

sources．while 6 S value was mainly affected by isotopic fractionation of equilibrium reaction and may also by 

others such as coal combustion air mass biological activity,precipitation amount，and the oxidation of 

atmospheric sulfur Because the S value of SO。from coal combustion 1S more negative than other sources and 

the amount of SO。declined each year．the S value 1n precipitation 1ncreased each year 

Key words：precipitation；d34S
，
source apportionment；seasonal variation；fractionation；Guiyang 

0 引 

全球硫循环问题是国际环境科学界广泛关注的 

领域，因为它与全球性的大气污染、酸沉降以及硫 

化物在全球气候变温过程中所起的降温作用相关 1， 

同时大气的硫酸盐气溶胶还对人类的呼吸系统产生 

危害 1。大气环境中硫来源于自然源和人为源，但人 

为释放的 SO 经光化学氧化形成的硫酸是雨水中最 

重要的酸化因素 1。在过去的 2O年中，工业和农业 
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的快速发展，给中国带来严重的酸雨问题。 

稳定同位素的示踪已被广泛运用到环境等多领 

域中，硫同位素在大气酸沉降的研究始于 2O世纪 

五六十年代H J。之后 国内外对大气降水硫同位素 

进行了广泛的研究【 1。各个地区硫释放源的不同 

直接导致大气降水中d34S值的差别。如中国的南北 

分异格局，主要是由于南北煤中硫同位素组成存在 

较大差异，从而造成其燃烧排放产物的硫同位素组 

成明显不同【 - 1。多数学者将大气降水中硫同位素的 

季节变化归结为燃煤的季节变化以及生物释放轻同 

位素的季节变化15,8,93，但是硫在大气中本身的物理 

化学变化引起的同位素分馏以及水汽来源携带含硫 

物质也可能是引起大气降水硫同位素季节变化的重 

要原 因[3,10,111。 

大量研究表明 大气物质来源、物理化学过程 

极为复杂，降水中的sol浓度及d34S值取决于不同 

源及其排放强度、大气物理化学的转换。同一地区 

不同季节、不同气象因素等 对降水sol浓度及 

S值都存在较大的影响。因此，本研究拟利用贵阳 

2008年 10月 1日至2009年9月 30 lit长期连续降 

水数据，通过测定样品中sol浓度及 S值 了解 

降水中硫来源、硫同位素季节特征，探讨影响硫同 

位素季节变化的原因，以期达到更好解析大气硫来 

源的目的。 

1 样品采集与分析方法 

1．1 研究区域 

贵阳市北纬 26 35。，东经 1O6 43。，平均海拔 

1250 m，年降水量为900～1500 mm(平均 1174 7 mm) 

并且降水主要集中在夏季 2008年1O月 1日至 2009 

年9月30 lit降雨量约 894 mm。贵阳市大气SO2浓 

度2008年和2009分别为0 064mg／m。和O 058mg／m。 

(2008和 2009年贵阳环境质量公报)。 

1．2 采样与分析方法 

采样时间为 2008年 10月 1日至 2009年 9月 

30日，共采集 1235个样品，样品采集方法以及 pH 

值、阴阳离子测试详见文献『3]。样品用 O 45 pan稀 

盐酸泡过的尼龙微 L滤膜过滤，取走用于测试阴阳 

离子的样品，剩余样品加饱和氯化汞 2滴，防止发 

生微生物转化。水样中的阴、阳离子用离子交换色 

层法 测定。用Dowex 1-X8(OH型)阴离子树脂富 

集水样中的NO3和s0 ，过滤完样的树脂用KC1进 

行 洗脱 ，洗 脱 液直 接流 进 扩散 瓶 中(60 mL 

NALGENE )。将阴离子洗脱液分出 10 mL转移至 

15 mL离心管中用于硫同位素测试的准备r其余样品 

用于测试NO3一N同位素)。先加 1～2滴二次蒸馏过 

的稀盐酸酸化，再加足量2 mol／L BaC1，溶液 充分 

振荡并静置沉淀 24 h，将混合物用定量慢速滤纸过 

滤。过滤完之后为了彻底清除滤纸上残存的 cl 用 

足量的超纯水反复清洗滤纸。清洗过程中可不断用 

AgNO 溶液检测残存的cI是否已清除干 争。清洗后 

的滤纸立即转移至干净的瓷iHiN(事先在800℃烘烤 

3O m1n)中，并置于马弗炉中在 800℃燃烧 40 min， 

最后获得纯净的 BaSO 粉末，转移至小离心管中保 

存待测。s0 的d34S值的测定在中国科学院地球化 

学研究所环境地球化学国家重点实验室连续流质谱 

仪上进行，分析测试的标准偏差为±O 2‰(2009年 9 

月硫同位素数据缺失)。 

2 结果与讨论 

2．1 来源分析 

贵阳市大气降水s0 浓度和d34S值分别为13 2 

mg／L 和 2 8％o~1 4％0(12 0％0～+9 4‰)。本研 究的 

s0 浓度比2O世纪 8O年代初减少近二分之一【3,131， 

说明贵阳市政府减能节排政策取得了较好的效果， 

但s0 浓度仍然高于国内外许多发达地区【“ 1，形 

势依然严峻。 S 值与桂 林大 气降水 S值 

(3 5‰) 。1较为接近，可能反映了它们具有相似的 

来源，贵阳市大气降水中s0 主要来源于人为源， 

并且主要是煤燃烧释放硫l31。中国北方大气降水d34S 

值与贵阳和桂林相比，明显偏正，如北京f+6 8‰)、 

哈尔滨(_7 9‰)、西安(_13 4‰)等 1。可能主要是 

受化石燃料及区域地理环境不同的影响，如中国南 

方的煤具有相对偏负的硫同位素组成 而北方的煤 

具有相对偏正的硫同位素组成[5,171。 

从大气降水d34S值与sol浓度的关系可以看出 

(如图 1)，少量s0 来源于 SO2(15 1‰)【 和海源 

(_21‰) 。海源来源主要是夏季台风等造成的，个 

别情况下海源硫的贡献可达 90％以上[121。有研究认 

为气态s02对雨滴sol的贡献率约为30％，颗粒物 

Geochimiea l Vol 40 lNo 6 lPP 559,-．565 l Ⅳ0v 2011 
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图 l 全年样品~534S值与sO 浓度的关系 

Fig I s．sO} plot in precipitation 

对 雨滴 的贡献约为 7O％ 。1，而贵阳颗粒物的硫同位 

素 值范 围 为+7 48％o～ 7 60％nI I，因此降 水 中 的 

sO}主要来源干颗粒物。随着 sO}浓度的增加， 

s值趋向于一个更小的范围，这个范围与前人在 

贵阳所观测颗粒物d34S值的范围一致【1 1，表明大气 

降水对气溶胶具有较好的冲刷效果。不同粒径的颗 

粒物具有不同的 s值，粗颗粒的硫同位素值接近 

0‰，可能主要来源于自然土壤的扬尘(2 2％。) 81以 

及燃煤释放的颗粒物(2 3‰) I。细颗粒含硫物质 

s值相对于粗颗粒偏负，可能是因为细颗粒物的 

主要成分(NH4)2SO4和 NH HSO4是 由大气 SO!转换 

而 来 的ll J．在转换 过程 中发生 了多相 氧化反 应， 

造成颗粒态硫比气态SO 具有更高的 s值 颗粒 

态硫 比气态 SO!的 S值偏正的现象在浙江 中部地 

区、珠江三 角洲地 区、湘桂走廊地 区和衡阳地 区也 

有发现 ⋯61。由于来源的差异，细颗粒物上的硫酸 

盐主要是来自化石燃料燃烧，而粗颗粒物则主要是 

自然来源，因此，粗颗粒物上硫酸盐的 S值要大 

干细颗粒物的 d348值 

2．2 s0：一和 “s季节变化及原因 

2．2 1 sO 季节变化及原因 

如图 2所示 贵 阳大气降水 so24浓度具有 明显 

的季节性变化，冬季高，夏季低。冬季sO 浓度达 

到最大值，其中1 2月的浓度达51 9rag／L；而在夏季 

soX浓度达到最小值，其中4,El的浓度为6．4 mg／L． 

最高浓度值是最低浓度值的 8 1倍 sO}浓度的季 

节性变化可能主要受降水量影响．so-；浓度与降水 

量存在很好的负自然对数关系( =一13 07lnx+71 9． 

r=0 85，P<0．01，如图3所示)：降水量小时，soX 

浓度高；降水大时，sO}浓度低。降水量小一般出 

现在冬季，冬季少雨，且贵阳市四面环山 边界层 

大气稳定，大气污染物等容易积累，使得冬季降水 

soX浓度较高；相反，夏季降水量大且降水次数多， 

大气污染物浓度低，并且在降水后期主要反映云水 

化学特征，云水中不同离子浓度跟水汽来源以及气 

团传输路径有关 J。大气降水对含硫气溶胶等具有 

较好的冲刷效果，是清除大气污染物的主要途径之 

一 【3 2ll 

图 2 sO 浓度的季节变化 

Fig 2 Seasonal variation of soj concentrauon 

0 50 1 00 I 50 200 250 

降 水 {}(mm) 

图3 sO}浓度与降水量的关系 

Fig 3 Relationship between sÖ_concentration and 

precipitation alnOUlqt 

2．2 2 ,534S季节变化及原因 

与so'-4浓度规律相似 贵阳大气降水sol- 

XIAO Itong-wei et aL Sulf,,r isotope in prec itationfo，SOg!FCeS andfractionation 

加 。 珈 

一0％一∞ 
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S 值具有 明显 的季 节性变化(如图 4)：冬季偏正， 

夏季偏负(正弦曲线关系：Y= 2 7十1 5 sin(2zx／8 7 

1 6)，，=O 64．P<0 01)，这个规律跟美国、日本等多 

数国家相似 。与欧洲中部大气降水的 s值不 

同：欧洲中部大气降水SO；一d34S值夏季偏正，冬季 

偏负。但是与贵阳大气降水的 s值相似，欧洲中 

部大气降水的6 s值也存在正弦曲线变化规律 = 

2 6十1 4 sin(2~x／13 7+3 4))㈣，并且认为欧洲中部冬 

季低的硫同位素组成是受到当地低 s值的燃煤排 

放的影响，而夏季高是受海源硫的影响。贵阳大气 

降水SOj一 s值的季节性变化，不存在工业或居民 

用煤随季节而规律改变的情况 l，但可能受来源及 

气象因素多方面的影响。 

图 4 s值的季节变化 

Fig 4 Seasonal variations of S in precipitation 

箱线图箱 体边线 为 25％和 25％ 中线 为平均值 箱 上下须线 为 

90％和 l0％。 

The boundatT'of the box ilqdicares the 25th and 75th peteentl1e 

lhe lines~ithin the box m ark tile n Whiskers}Ibove and 

bcl0W thc box indicat0 thc 90th 0．11d 1 0th percent1l0S 

贵阳市冬季的水汽气团主要来自东北方向 ， 

携带东北方燃煤释放的高 s值物质(如南昌 

十1 0％ol14、西安十】3 4％o_1J1进入贵阳。在冬季，远距 

离输送含硫 物质影响最高可达 49％l161 相反，贵阳 

夏季的水汽气团主要来南方等沿海城市，携带低 

s值物质f如深圳 5 4‰ 桂林 3 5‰㈣)进入贵 

阳。但是大部分水汽来源受局地影响【 ，水汽气团来 

源的季节变化，只能一定程度上影响贵阳大气降水 

硫同位素值的季节变化，这与肖化云等的研究结果 
一 致【 1。 

生物成 因硫 富集轻硫同位素．因而夏季大量 的 

生物成 因硫释放 降低了大气中硫同位素的组成 ”J． 

但即使在温度较高的华南地区，生物成因硫贡献也 

只在 3O％左右ll。1。因此，生物成因硫对夏季温度较 

低的贵阳大气降水 s值的季节变化影响有限。 

由于冬季降水量较小且降水时间问隔长，大气 

中污染物累积较多，冬季较小的降水量主要冲刷大 

气中的粗颗粒物：相反，夏季降水量大且降水时间 

间隔短，大气污染 物不易在大气 中积累，夏季较大 

的降水量主要冲刷细颗粒物和气态 SO2 J。由图 5 

可知 s值与降水量存在明显的线性关系(r= 

一】03x O 78，不包括 4月数据)：随降水量 的增加， 

降水中 s值减少。由前面的分析可以发现，粗颗 

粒的 s值 >细颗粒的d34S值 >气态 SO 的3348 

值，由于冬、夏季降水冲刷不同粒径颗粒物的比例 

不同 使得降水中 d S值存在季节性变化 

4 0 

0 50 】00 l 50 200 250 

降 水量 (mm) 

图 5 634S值 与降水量 的关系 

Fig 5 Relationship bet~een s and precipitation amount 

大气中SO，除部分被植物、地面等直接吸收外， 

由于 SO：等低氧化态的硫化合物化学性质相对活泼， 

在大气中很 陕就被氧化，绝大部分被氧化形成硫酸 

盐 SO，在大气 中均相氧化和 多相氧化是 两种 主要 

的氧化途径 均相氧 化是指反应物 及产物均在 同一 

相中，主要是SO!被大气中的OH等自由基氧化，此 

过程仅含动力学反应，见公式(I)。SO：的多相氧化 

是指 SO 溶于云水或吸附在颗态粒中被 O 等氧化， 

此过程既包括平衡交换反应，又包括动力学反应， 

见公式(2)和(3) sO!经过均相氧化过程，产物将达 

到 9‰分馏：在 25 ℃时．经过多相氧化过程，产物 

将达到十16 5‰分馏，如公式(2)。。⋯ 

SO2(g)十2OH— H2SO~(g) (1) 

SO2(g)+H SOj(1)一 。 SO2(g) H“sOi(1) (2) 

HsO (1)+H!O2(1) sOi(1)+H一(1)+H20(I) (3) 
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SO：均 相氧 化主要 发生在夏 季光 化学反应 中， 

而冬季相对较弱 J 从理论上讲，温度的增加，SO 

在水 中的溶解度减 小，并且在夏季 大气 中氧 化剂的 

光化学产生量达到最大值 因此，SO 均相氧化使 

产物的 s值偏负 在一定程上也会造成大气降水 

中 s值冬季高夏季低的现象。 

多相氧化的同位素分馏主要发生在平衡交换反 

应过程中，温度对硫同位素的平衡分馏影响较大， 

平衡分馏将导致产物中富集重同位素，并且温度每 

降低 1℃时，分馏系数将增加 O 08％ 0 l5‰l。”1。同 

时，随着温度的下降，SO，的水溶性也增强 ]，结果 

导致贵阳大气降水 s值冬季比夏季偏正。大气SO 

氧化形成硫酸盐的过程中，多相氧化可能起了主导 

作 用⋯1。 

多相氧化受温度影响较大，并对大气 SO：的平 

衡 分馏产生 影响：温度降 低，分馏系数增 加，产 物 

富集 s 这个现象也在贵阳的大气降水中发现，如 

图 6所示，1987t 年和 2008～2009年的大气 降水 d S 

值与温度存在很好 的线性 关系 987：Y= 0 25x 

O 99；2008-2009：Y= 0 l 3x 0 88) 6345值随温度降 

低而升高，表明贵阳大气 dS4S值主要受平衡分馏控 

制 不同年代温度与 634S值线性关系系数不同，表 

明 SOz随温度发生平衡分馏的分馏系数 不同，1987 

年的平衡分馏系数要高于 2008～2009年的 这可能 

受大气 SO 浓度等多种因素的影响 

温度 (℃ 

值的影响较大 并且结合图 4和图 5发现 4月降水 

量较大，但是并未对 S值 曲线产生干扰 这进一步 

证明，同位素平衡分馏的温度效应可能是引起贵阳 

市大气降水 s值的这种季节变化的主要控制因素 

2．3 年际变化 

不同时期，由于大气 SO!源的改变或者某种源 

的减少和(或)增加，使得大气 SO：同位素组成发生 

变化，进而造成大气降水sO 硫同位素组成发生变 

化。从 1987年至 2009年，贵阳市政府逐年加大力 

度进行 能源结构 调整以及脱硫技术改进 因而燃煤 

释放 SO 量逐年下降 从 图 7中可以看出 大气降 

水中 (~34S值逐年升高，并且与燃煤释放 SO，量具有 

很好的线性关系( = 0 14x+0 10，，一0．91，P < 

O 05)。煤燃烧释放 SO2的 d34S值约 为～15 1％u．比其 

他来源的 S值偏负 煤燃烧释放 SO：量逐年减少， 

其他硫来源的相对比例增加，因此大气降水中 6s4S 

值逐年上升。这一现象与欧洲中部，恰好相反 欧洲 

中部大气降水的6~34S值逐年下降【1”]，这主要是由于 

燃煤释放 SO!的硫 同位素值 比其他来源偏正 

7 0 

9 0 

图7 燃煤释放SO：浓度与 s值年际变化关系 
Fig 7 A plot ol 6J4S v ，⋯ em issions ol SO 

燃煤释 放 SO2量数据 来源于 2001、2003、2004、2006、2008、 

2009年贵 阳质量公报 s值 ．1987～1989年数据 来源 于文献 

[51；2001年数据来 源于文献 [12]．2003-2004年数 据来源 于又 

献[28]．2006年数据 来源于文 献【29】 

图6 s̈值与温度的关系(1987年数据来源于文献【5j) 3 结 论 
Fig 6 Relationship between S and temperature 

比较大气降水量和温度对 s值的影响可以发 

现，降水量与 s值线性关系的系数比温度与d s 

值线性关系的系数要小，说明温度对大气降水 s 

(1)贵阳大气降水中so 和d S加权平均值分别 

为13 2 mg／L和_2 8％0~1 4％o，主要来源于人为污染。 

粗颗粒中sO 来源于土壤扬尘及燃煤释放颗粒物中 

0  0  

【_交一∽； 
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的s0 ，fiS~ltt颗粒中s0 可能是由s02转换而来。 

(2)贵阳大气降水中s0 的 s值存在明显的 

季节性变化：冬季偏正，夏季偏负，同位素平衡分 

馏的温度效应可能是引起这种季节变化的主要控制 

因素 。 

f3)由于贵 It市政府进行能源结构调整以及脱 

硫技术改进，使得由燃煤 I起的 so 排放量减少。 

因为燃煤释放的 s0 的 s值偏负，从而使大气降 

水中sol的 s值逐年上升。 
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