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马尾松针叶组织稳定硫同位素地球化学特征及来源示踪
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摘要: 对贵州地区( 贵阳) 和云南地区( 昆明、曲靖) 的马尾松针叶组织中的无机硫( SSO4 ) 和总硫( ST ) 的含量及其δ

34S值进行了
测定． 结果表明，贵阳地区针叶组织中的无机硫和总硫含量明显高于云南地区，各采样地大气 SO2 浓度和针叶无机硫含量存

在较好的正相关关系，但和总硫不存在显著相关关系，说明针叶组织无机硫含量的变化相对于总硫更能可靠地反映大气硫输

入． 贵阳地区针叶中无机硫δ34S平均值为 － 7. 22‰，明显低于云南地区针叶中的无机硫δ34S( 3. 85‰) ，这与贵阳地区燃煤的硫
同位素组成低于云南燃煤的硫同位素组成有关． 无机硫和总硫含量在昆明钢铁厂和曲靖火电厂附近针叶中都表现为与离工
厂距离呈反比，而δ34S则表现为在昆明钢铁厂附近随距离变大而偏负; 在曲靖火电厂附近随距离变大而偏正，这主要是由工厂
燃煤来源的大气硫沉降所决定的．
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Sulfur Isotopic Signatures in Leaves of Pinus massoniana Lamb． and Source
Apportionment
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Abstract: This study analyzed the inorganic sulfur ( SSO4 ) and total sulfur ( ST ) content as well as the isotopic signatures ( δ

34SSO4 and
δ34ST ) in leaves of Pinus massoniana lamb． collected from Guizhou and Yunnan areas． The results indicated that the SSO4 and ST

content in leaves at Guiyang areas was significantly higher than that at Yunnan areas，and the content of inorganic sulfur in the leaves
was found to be directly related to the concentration of ambient sulfur dioxide，but no correlation was seen between the ST content and
the ambient sulfur dioxide，showing the SSO4 content in leaves was more reliable to reflect the ambient sulfur input． The average value
of δ34SSO4 in leaves at Guiyang areas ( － 7. 22‰) was significantly lower than that at Yunnan areas( 3. 85‰) ，which was related to the
fact that the sulfur isotopic composition of coal at Guiyang areas is lower than that at Yunnan areas． The SSO4 and ST content in leaves
around Kunming steel and Qujing power plant was inversely proportional to the distance from the factories，while around Kunming steel
plant the value of δ34SSO4 in leaves became more negative when the distance became larger while around Qujing power plant the value of
δ34SSO4 became more positive when the distance became larger，indicating that the SSO4 content and δ

34SSO4 in leaves around Kunming
steel and Qujing power plant were controlled by coal sources of atmospheric sulfur deposition．
Key words: leaves of Pinus massoniana Lamb． ; inorganic sulfur; sulfur dioxide; δ34S; source apportionment

随着产业经济的发展，因大量人为成因的硫进

入大气系统而引起的高大气硫沉降，已成为全球重

大的环境问题之一［1］． SO2 是导致降水呈酸性的主

要原因之一，酸雨污染已给我国经济造成严重损

失［2］． 由化石燃烧排放的大量 SO2进入大气后，通

过植物气孔进入叶肉细胞产生水合作用，形成

SO2 －
3 、HSO

－
3 和 SO2 －

4 等形式． SO2 －
4 可以被植物吸

收、转化、累积和利用［3］，并且是主要的 S 利用形
式［4］． 因为大多数植物都有吸收 SO2 的能力，分析

植物组织硫含量具有更好的灵敏度和重现性［5］．
20 世纪 50 年代以来，稳定硫同位素已经成为
研究示踪物质来源和走向的有力工具． 苔藓植物硫
含量和硫同位素由于其特殊的形态结构和生物学特

性而被广泛应用于大气环境的指示以及大气沉降物

质输入的研究中［6 ～ 10］． 然而，由于苔藓植物的生境
的特殊性，造成在选取该类植物指示大气硫沉降时

受其限制． 近年来，研究者开始利用植物叶片组织
( 特别是针叶类) 中总硫和硫酸盐含量来指示大气

硫沉降［5，11 ～ 14］． 因此，本研究拟利用不同地区的松
针叶片( 马尾松) 作为研究对象，对其总硫含量、无
机硫含量及其硫同位素组成( δ34ST 和δ

34SSO4 ) 进行分

析，以了解针叶中硫浓度、同位素组成与大气沉降
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的关系，探讨影响植物组织硫同位素组成变化的原

因，揭示松针叶片硫含量和硫同位素指示大气硫沉

降的可靠性，以期为继续开展应用植物组织监测大

气硫沉降以及研究大气硫沉降的生态环境效应打下

理论基础．

1 材料与方法

1. 1 研究区域
主要研究区域包括贵阳地区( 贵阳市区、黔灵

山、森林公园) ，昆明地区( 昆明市区、安宁市区、
晋宁山区) 和曲靖地区． 市区的样品主要采集于市
中心公园与马路旁，曲靖地区样品主要采集于城郊．
此外，还选择了两个特定点源( 昆明钢铁厂和曲靖

火电厂) 按照离工厂的距离进行采样．
1. 2 样品采集和处理
选取的植物种类为马尾松( Pinus massoniana

Lamb． ) ，选取树龄相近且生长都超过 5 a 的植物进
行采样． 采样时间为 2012 年 2 月 23 日 ～ 2012 年 4
月 30 日，共采集针叶样品 56 个，植物根际土壤样品
23 个． 采集到的新鲜针叶装入干净的自封袋中，运
回实验室后自然风干． 用超纯水( Milli-Q) 反复冲洗
以彻底去除表面吸附的尘土和颗粒物． 在 70℃烘
24 h，用粉碎机粉碎，过 100 目筛． 土壤样品自然风
干后，用研钵粉碎，过 100 目筛．
1. 3 浓度和同位素测定

针叶组织硫含量 ω( S) ( %，以干质量计) 用元素
分析仪( German) 测定． 通过对 Sigmas8626-100 g 硫
标准样进行分析，其测量精度优于 0. 1% ． 针叶中硫
酸盐的浓度用湿硝化硫酸钡比浊法分析［15］． 针叶
δ34ST测定采用艾氏卡试剂分离并转化为硫酸钡的方

法制备样品［16］，针叶δ34SSO4测定采用湿硝化硫酸钡比

浊法制备样品，然后都用连续流同位素质谱仪 CF-
IRMS ( EA-IsoPrime， 型 号 为 Euro3000， GV
instruments) 测定硫同位素组成． 测定数据采用以国
际硫同位素 CDT 标准标定的国家硫同位素标准( 硫
化银) 进行校正，测量误差小于 ±0. 2 ‰ ( n =5) ．

2 结果与讨论

2. 1 针叶总硫和组织中无机硫含量的变化特征
各地区针叶中无机硫含量的变化范围为

0. 001% ～ 0. 24%，总硫含量的变化范围为 0. 10%
～0. 28% ． 贵阳地区( 贵阳市区、黔灵山、森林公
园) 针叶组织中无机硫含量( 平均值 0. 11% ) 和总硫
含量( 平均值 0. 20% ) 都明显高于云南地区( 曲靖、
昆明、安宁、晋宁) 针叶组织中无机硫含量( 平均值
0. 04% ) 和总硫含量( 平均值 0. 16% ) ，见表 1． 贵阳
地区( 贵阳市区、黔灵山、森林公园) 无机硫含量所
占总硫的比例达 50%以上，明显高于云南地区( 曲
靖、昆明、安宁、晋宁) ． 本研究各地区植物根际土
壤总硫含量变化不大．

表 1 不同采样点的针叶和土壤的硫含量以及硫同位素组成
Table 1 Sulfur contents and δ34S values of leaves at different sampling sites

采样点 针叶 SSO4含量 /% 针叶δ34SSO4 /‰ 针叶 ST 含量 /% 针叶δ34ST /‰ 土壤 ST 含量 /%

贵阳市区 0． 12 ± 0． 05 － 6． 20 ± 0． 95 0． 21 ± 0． 04 － 3． 92 ± 2． 45 0． 04
黔灵山公园 0． 11 ± 0． 02 － 9． 48 ± 1． 36 0． 19 ± 0． 01 － 7． 55 ± 1． 42 0． 02 ± 0． 003
贵阳森林公园 0． 11 ± 0． 03 － 5． 99 ± 0． 43 0． 20 ± 0． 009 － 3． 89 ± 1． 01 0． 05 ± 0． 03
曲靖市区 0． 04 ± 0． 03 － 2． 68 ± 1． 19 0． 14 ± 0． 03 － 3． 40 ± 1． 57 0． 05 ± 0． 01
昆明市区 0． 04 ± 0． 02 4． 76 ± 0． 93 0． 15 ± 0． 03 4． 60 ± 2． 04 0． 03 ± 0． 009
安宁市区 0． 06 ± 0． 04 1． 86 ± 2． 44 0． 23 ± 0． 04 4． 00 ± 1． 72 0． 042
晋宁山区 0． 02 ± 0． 02 4． 93 ± 1． 32 0． 13 ± 0． 02 8． 59 ± 1． 25 0． 01 ± 0． 006
昆明钢铁厂( 10 m) 0. 16 4. 95 0. 33 8. 12 0. 023
昆明钢铁厂( 1 000 m) 0. 02 3. 4 0. 15 5. 88 0. 02
昆明钢铁厂( 8 000 m) 0. 002 3. 84 0. 1 4. 6 0. 017
曲靖火电厂( 10 m) 0. 042 － 3. 46 0. 123 － 1. 51 0. 023
曲靖火电厂( 500 m) 0. 019 － 2. 93 0. 115 － 1. 05 0. 025
曲靖火电厂( 2 000 m) 0. 016 － 1. 87 0. 108 － 1. 28 0. 018
曲靖火电厂( 10 000 m) 0. 006 － 1. 81 0. 113 － 0. 32 0. 034

两个点源附近马尾松针叶中无机硫和总硫含量

总体表现为随着离工厂距离的变大而降低，如距离

昆明钢铁厂 10 m处针叶中无机硫和总硫含量分别
为 0. 16%和 0. 33%，8 000 m 处含量仅为 0. 002%

和 0. 10% ( 图 1 ) ，这与已有的研究结果相一
致［17，18］． 针叶中无机硫含量所占总硫的比例也随着
离工厂距离的变大而降低，如离昆明钢铁厂 10 m处
占 50%，而8 000 m处仅占 2% ． 根际土壤总硫含量
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图 1 点源附近针叶无机硫、总硫和土壤总硫的含量变化
Fig． 1 Variation of inorganic sulfur and total sulfur concentrations

in leaves and total sulfur concentrations in soil near Kunming

steel and Qujing power plant

比较稳定，不随着离工厂距离变化而变化．
2. 2 针叶组织中无机硫、总硫含量与大气 SO2 和

土壤总硫的关系

结合最近几年该研究区域大气 SO2 浓度的报

道［19 ～ 21］，各地区大气 SO2 浓度和针叶无机硫含量存

在较好的正相关关系( y = 0. 724x + 0. 010 7，P ＜
0. 05) ，但各地 SO2 浓度和针叶总硫含量不存在显

著相关关系( 图 2) ． 针叶组织无机硫含量的变化相
对于总硫更能可靠地反映大气硫输入． Bao 等［22］研
究发现，受煤燃烧污染地区的樟树叶片中的无机硫

含量比背景区要高出 15%，并且在污染区无机硫所
占总硫的质量分数达 54%，背景区是 31% ． 有研究
表明，植物叶片中有机硫反映硫同化，而无机硫则反

映叶片中硫的积累． 植物长期暴露于高 SO2 环境

中，趋向于增加无机硫的含量和总硫的含量，而有机

硫含量通常比较稳定，受到影响较小［15］． 针叶中的
无机硫一部分来自于土壤，一部分来自于叶片吸收

大气 SO2，在叶绿体内氧化形成 SO2-［23］
4 . 但不同地

区的植物根际土壤的总硫浓度差异不大( 表 1 ) ，钢
铁厂和火电厂外植物根际土壤的总硫浓度差异也很

小( 表 1 ) ． 因此，从土壤中吸收的硫在不同采样点
之间没有明显的不同，叶片无机硫含量的变化可以

归因于大气 SO2 浓度的变化．

图 2 大气 SO2 浓度与针叶无机硫和总硫含量的关系

Fig． 2 Relationship between SO2 concentration and inorganic

sulfur and total sulfur concentrations in leaves

2. 3 针叶中无机硫和总硫的硫同位素组成的变化
特征

各地区针叶中无机硫硫同位素组成的变化范围

为 － 14. 53‰ ～7. 28‰，总硫硫同位素组成的变化范
围为 － 10. 55‰ ～ 10. 81‰． 贵阳地区( 贵阳市区、
黔灵山、森林公园) 的针叶组织中无机硫和总硫硫
同位素组成明显偏负，平均值分别为 － 7. 22‰和
－ 5. 12‰． 云南地区除曲靖外( 昆明、安宁、晋宁)
的针叶组织中无机硫和总硫硫同位素组成明显偏

正，平均值分别为 3. 85‰和 5. 73‰( 表 1) ． 总体来
看，针叶中总硫硫同位素组成和无机硫硫同位素组

成变化趋势是一致的，总硫硫同位素组成比无机硫

硫同位素组成平均高 1‰ ～2‰．
针叶中无机硫和总硫硫同位素组成表现为随着

离钢铁厂的距离变大而降低，距离昆明钢铁厂 10 m
处针叶中无机硫和总硫硫同位素组成分别 4. 95‰
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和 8. 12‰，8 km 处硫同位素组成分别为 3. 84‰和
4. 60‰． 曲靖火电厂附近针叶中无机硫和总硫硫同
位素组成较昆明钢铁厂整体偏负，而且表现为随距

离变大而升高( 图 3) ． 昆明钢铁厂和曲靖火电厂附
近针叶中总硫硫同位素组成和无机硫硫同位素组成

变化趋势是一致的，总硫硫同位素组成比无机硫硫

同位素组成高 1‰ ～3‰．

图 3 点源附近针叶中无机硫和总硫硫同位素组成变化

Fig． 3 Variation of δ34SSO4 and δ
34ST

in leaves near Kunming steel and Qujing power plant

2. 4 硫来源示踪及硫同位素分馏
植物组织在吸收气态和可溶性硫化合物一般不

会伴随同位素的选择吸收，基本不发生同位素分

馏［24］． 对实验室培养的绿藻和实地种植的芥蓝的
初步研究表明，植物中 SO2 －

4 的同化和还原过程发

生很小的同位素的分馏［25］． 因此植物组织硫同位
素组成可以用于指示主要点源或区域硫源的影响．
来自不同地区的燃煤其形成的地质背景不同，

它们的硫同位素组成有很大的差异，从而造成其燃

烧产物中硫同位素组成不同［26］． 贵阳市燃煤的δ34S
为 － 7. 5‰［27］，云 南 燃 煤 的 δ34S 为 13. 8‰ ±
0. 6‰［28］，明显比贵阳市偏正． 本研究中，云南地区

针叶中无机硫δ34S ( 平均值为 3. 85‰) 也比贵阳地
区针叶中无机硫δ34S ( 平均值为 － 7. 22‰) 明显偏
正，表明这些地区针叶中无机硫δ34S主要受到燃煤来
源的大气硫沉降的影响． 但是云南地区针叶中无机
硫δ34S ( 3. 85‰) 低于燃煤的δ34S( 13. 8‰ ± 0. 6‰) ，
这是由于同时受到了土壤硫来源的影响． Winner
等［29］发现在天然气冶炼厂附近针叶( Picea glauea
和 Abiesbalsamea) 的δ34S ( 平均值为 18‰) 要低于苔
藓( 平均值为 24‰) ，其原因在于受到土壤来源的硫
( δ34S 7‰ ～12‰) 的干扰．
昆明钢铁厂附近针叶中无机硫硫同位素组成表

现为随着离钢铁厂的距离变大而降低． 昆明钢铁厂
燃煤的δ34S为 13. 8‰． 越靠近钢铁厂，大气中 SO2 浓

度越高，针叶中无机硫含量越高，针叶中无机硫δ34S
受到燃煤来源的大气硫沉降的控制就越大，因而越

高． 而曲靖火电厂位于云南白水，燃煤来源于富源
县( 云贵交界) ，燃煤类型与贵州燃煤接近，燃煤的

δ34S偏负，所以针叶中无机硫硫同位素组成表现为随
着离钢铁厂的距离变大而升高． 这进一步表明了针
叶中无机硫δ34S受到燃煤来源的大气硫沉降的控制．
在同一点源，土壤中δ34S是相近的，因而不是引起针
叶中无机硫δ34S变化的主要原因．

3 结论

( 1) 大气 SO2 浓度和针叶无机硫含量存在较好

的正相关关系，且从土壤中吸收的硫在不同采样点

之间没有明显的不同，因此叶片无机硫含量的变化

可以归因于大气 SO2 浓度的变化． 大气 SO2 浓度和

针叶总硫含量不存在显著相关关系，说明针叶组织

无机硫含量的变化相对于总硫更能可靠地反映大气

硫输入．
( 2) 贵阳地区针叶中无机硫δ34S ( － 7. 22‰) 与

贵阳市燃煤的δ34S( － 7. 5‰) 非常接近，表明针叶中
无机硫δ34S受到燃煤来源的大气硫沉降的影响较大．
云南地区针叶中无机硫δ34S( 3. 85‰) 受到云南燃煤
来源的大气硫沉降和土壤来源硫的共同影响． 昆明
钢铁厂和曲靖火电厂附近针叶中无机硫δ34S主要是
由工厂燃煤来源的大气硫沉降所决定的．
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