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摘 要 黄山是世界著名的地质公园，近年来该地区酸雨频率增加，威胁着景区的地质生态环境． 本研究通
过长期降水化学观测与氮、氧、硫同位素地球化学分析，探讨黄山景区氮、硫湿沉降来源与地球化学过程，以期
揭示酸雨成因． 结果表明，研究期间酸雨频率为 62．5%． SO2－

4 和 NO－
3 为主要致酸离子．［SO

2－
4］/［NO

－
3］当量比

均值为 1．7，主要受早期氮排放和移动源递增贡献影响． 氮、氧、硫同位素组成和分异数据表明，降水中 SO2－
4 和

NO－
3 主要来源为移动源( 燃油) 释放，工业源( 燃煤) 贡献次之，降水硝酸、硫酸的形成主要为燃油燃烧及其氧

化物氧化过程． Ca2+和 NH+
4 为酸雨的主要中和因子． 我国逐渐增加的移动源化石燃料排放已经对黄山景区大

气环境产生显著影响．
关键词 黄山，酸雨，氮同位素，氧同位素，硫同位素．
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Abstract: Mount Huangshan is a famous geological park in the world． Ｒecently the acid rain has
arisen with increased frequency in this area，threatening the geological and ecological environment．
To reveal the cause of acid rain，the geochemical processes and sources of nitrate and sulfate wet
deposition were discussed， based on precipitation chemistry characteristics together with the
geochemical analysis of nitrogen，oxygen and sulfur isotopes． Ｒesults show that the acid rain
frequency is 62．5% during the study period，wherein SO2－

4 and NO－
3 are the major acidic anions． The

average equivalent ratio of ［SO2－
4 ］/［NO－

3］ is 1． 7，suggesting the acidity of rainwater is greatly
affected by NOx emissions and the increasing in vehicles． The data analyses of nitrogen，oxygen and
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sulfur isotopic composition and their fractionation indicate that SO2－
4 and NO－

3 are mainly derived from
mobile sources ( burning oil) ，followed by industrial sources ( burning coal) ． The fuel combustion
and oxidation process of oxide are the main contributor in the appearance of nitric and sulfuric acid
precipitation． Ca2+ and NH+

4 are dominant neutralization factors for the acidity of rainwater． In
summary，the increased fossil fuel emission from mobile sources has a significant impact on the
atmospheric environment of Mount Huangshan Scenic Area．
Keywords: Mount Huangshan，acid rain，nitrogen isotope，oxygen isotope，sulfur isotope．

工业革命以来，NOx和 SO2等排放引起的酸沉降已成为普遍性的污染问题
［1］． 降水化学组成记载了

其迁移、转化及来源等信息［2-3］． 对其进行地球化学分析［4-5］，可揭示酸雨的化学组成和成因． 由于仅根
据大气降水中的化学组分不能很好地确定污染物质的来源及其影响程度，近年来，越来越多的研究开始

运用稳定同位素结合水化学的方法对大气降水中的物质进行来源示踪，取得了良好的效果［6-8］．
黄山风景区是著名的世界地质公园，地质生态环境脆弱． 前期研究表明，大气降水是黄山森林生态

系统养分输入的重要来源［9-10］． 近年来，该地区酸雨频率逐渐增加［11］，对景区土壤酸化、矿质养分储库
等有着潜在的影响． 目前对该地区大气沉降的研究主要集中在大气环流对降水组成的影响以及气溶胶
组分的影响因素方面［12-13］，而对黄山景区氮、硫湿沉降化学组成特征、精细来源及其地球化学过程的研
究未见报道．
本文通过对黄山长期大气降水主元素化学组成及其氮、氧、硫同位素进行分析，探讨氮( 硝酸盐) 、

硫( 硫酸盐) 湿沉降化学特征、来源和形成过程，进一步揭示酸雨成因，为黄山景观区域地质生态环境保
护提供基础数据．

1 实验部分( Experimental section)

1．1 研究区域
黄山景观区域坐落于黄山市黄山区，位于 30°30'N—30°32'N，117°50'E—118°21'E 之间，总面积约

160．6 km2． 研究区附近没有典型的工业区，但地处长三角经济带内． 2012—2016年间黄山酸雨频率均高
于 70%［11］． 景区地处中亚热带季风气候区域，距离东海约 400 km． 多年平均降雨量为 1663 mm，雨季
( 每年 4—9月) 平均降雨量为 1197 mm，旱季( 当年 10月—次年 3月) 的平均降雨量为 466 mm［11］．
1．2 样品的采集与分析
采样点设在黄山景区北部芙蓉岭( 118°10'E，30°08'N) 和西部小岭脚( 118°12'E，30°15'N) 两处，于

2012年 10月至 2014年 7月共收集 26份降雨样品． 因前期雨水样品量有限难以满足同位素分析，继续
收集了 2016年 5—7月共 6份降雨样品( 其余季节样品未收集到，其中 3 份样品量满足氮、氧和硫同位
素的分析要求) ． 现场测定 pH值及电导率( EC) ． 水样经 0．45 μm醋酸纤维滤膜过滤用于测定主要阴离
子，部分滤样酸化( pH＜2) 以测定主要阳离子，部分滤样加 HgCl2避光保存以测定溶解性有机碳( DOC) ．
阴阳离子含量分别采用离子色谱( 戴安 ICS-90，ICS-1500 ) 测定，DOC 用有机碳测定仪( 岛津 TOC-
VCPN) 测定． 测定误差均小于 5%． 硝酸盐的氮、氧同位素比值采用连续流同位素质谱仪测定( Isoprime-
100，北京爱勒蒙扩科技有限公司稳定同位素实验室) ，测试精度分别为±0．3‰和±0．5‰． 硫酸盐硫同位
素比值采用气体同位素质谱仪测定( Finnigan MAT-252，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) ，测试精度为±0．2‰． 氮、氧、硫稳定同位素比值计算公式如下:

δ X( ‰) = ( Ｒsample / Ｒstandard－1) × 1000‰ ( 1)
式中，Ｒsample和 Ｒstandard分别代表 δ

15N、δ18O和 δ34S的样品和标准的15N / 14N、18O / 16O或34S / 32S的比值．

2 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

2．1 氮、硫湿沉降元素地球化学特征
研究期间，黄山景区降水的 pH值范围为 5．4—6．0，酸雨频率为 62．5%，接近历年降水平均水平． 秋、
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冬季的降水 pH值低于春、夏季( 表 1) ，与我国南方酸雨季节性分布特征一致［18］，表明黄山景区可能在
南方酸雨影响范围内． 降水 pH与 SO2－

4 和 NO－
3 之间均呈现显著的负相关关系( SPSS 20．0，r 值分别约为

－0．66和－0．65，P＜0．05) ，与 DOC相关性不强( r= －0．18，P＞0．05) ． 同时，SO2－
4 的加权浓度 61．2 μeq·L－1

为阴离子之首，占总离子的 28%，其次为 NO－
3( 43．1 μeq·L

－1 ) ． 表明以 SO2－
4 与 NO－

3 为代表的无机酸是黄

山降水的主要致酸离子，且酸雨类型是以硫酸为主的硫酸－硝酸混合型． 碱性离子中 Ca2+浓度最高
( 71．0 μeq·L－1 ) ，占总离子的 27%，其次为 NH+

4 ( 26．7 μeq·L
－1 ) ，说明 Ca2+和 NH+

4 可能是主要的酸性中

和因子． 尽管降水中绝大多数离子浓度均低于周边长三角城市，但高于瓦里关山低污染降水背景值( 表
1) ，说明黄山景区降水受到一定程度的污染． 秋、冬季的降水 SO2－

4 、NO
－
3 及其他离子浓度高于春、夏季．

黄山四季盛行东北风［13］，北方冬季取暖等污染排放的远距离输入、冬季空气对流强度低致污染物不易
扩散［19－20］等可能是黄山降水离子含量出现季节性差异的部分原因． 降雨量［11］与 SO2－

4 和 NO－
3 之间均呈

现显著的负相关性关系( r值分别约为－0．85和－0．78，P＜0．01) ，表明海洋源对二者的贡献小，且夏季降
雨对其有一定的稀释作用［19］．
2．2 降水［SO2－

4］/［NO
－
3］当量比

2011年我国开始控制 NOx的排放，全国移动源排放对大气中 NOx与 SO2的贡献体现在 NOx /SO2比

值上变化显著即在此节点前后呈现先增后减趋势，但总体依然增高( 图 1a) ．

图 1 ( a) 2000—2016年全国工业污染源和移动污染源排放的氮硫比［11］以及 2000—2016年黄山地区大气氮硫比［11］

( 全国移动源的氮硫排放量为总排放量减去工业源和生活污染源后的估计值) ; ( b) 研究区降水的 SO2－
4 /NO－

3 当量浓度比

Fig．1 ( a) The NOx /SO2 ratio of the emissions from national industrial and mobile sources during 2000—2016［11］

and the Huangshan Ｒegion during 2000—2016［11］．The NOx /SO2 emissions from mobile sources in the
country are estimated as total emissions minus industrial and domestic sources of pollution． ( b) The equivalent concentration

ratio of SO2－
4 and NO－

3 of rainfall in Mount Huangshan landscape during the study period
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我国汽车保有量逐年递增是其原因之一． 移动源( 燃油) 即机动车尾气排放 NOx的贡献上升会促进

该比值总体增高［21］． 黄山景区位于长三角经济带，景区降水年均［SO2－
4 ］/［NO

－
3］的当量比值为 1． 7

( 图 1a) ，说明移动源对该地区影响也不例外． 降水［SO2－
4］/［NO

－
3］当量比不仅可以揭示酸雨的特征，还

可以用来判断 SO2－
4 和 NO－

3 对降水酸化的相对贡献
［14－15］． 黄山大气云团主要来自于长三角及北方地区

的中远距离输送［12］，景区降水［SO2－
4］/［NO

－
3］与周边长三角典型工业城市上海

［14］、常州［15］、马鞍山( 本
课题组数据未公开) 相当，远低于重庆、贵阳地区［4，16］( 表 1，图 1b) ，表明降水可能也受周边工业城市的
排放影响． 绝大多数降水样品［SO2－

4］/［NO
－
3］比值大于 1，远低于我国降水平均水平( 6．2) ［1］( 图 1b) ，说

明虽然降水中 SO2－
4 含量高于 NO－

3，但低比值意味着 NOx排放量增加，进一步说明黄山降水受到了移动

源贡献影响［21］．
2．3 氮、硫湿沉降来源与贡献
研究表明，我国北方大气降水相对富集34 S( 均值为+8．1‰±2．7‰) ，而南方降水 δ34 S 偏负( 均值为

－4．8‰±4．2‰) ［22］． 研究区降水硫同位素比值偏正，均值为+7．2‰±2．2‰( 表 1) ，居于南北方大气降水
硫同位素组成之间，表明其与南北方降水云团混合输入有关． 降水中硝酸盐氧同位素比值均值为
+46．6‰±11．9‰( 表 1) ，处于典型的大气沉降硝酸盐端元范围内( +25‰—+75‰) ［23］，高于大气 O2氧同

位素值+23．5‰［23］，说明含氮物质发生了氧化反应，氧发生了分馏富集18O［24］． 理论上，无污染的大气降
水中的氮同位素值近似为 0‰，受污染后将偏离理论值［25］． 研究区降水中硝酸盐氮同位素比值偏负，均
值为－4．1‰±0．8‰( 表 1) ，表明黄山大气降水受到了污染，与前文的水化学数据的分析结果一致． 由于
大气中的 NO－

3 主要起源于 NOx，因此，NOx的 δ
15N值直接影响 NO－

3 的 δ
15N值． 不同燃料燃烧释放的 NOx

的 δ15N值有所不同，如燃煤和机动车尾气( 燃油) 分别为+6‰—+13‰、－13‰—－2‰［26－27］． 因此，黄山
景区降水中低 δ15N值的 NO－

3 可能更趋向于机动车辆排放 NOx的结果，这与近年来该地区机动车数量的

增加有关．
不同硫源和氮源的硫和氮同位素组成不同( 图 2) ． 研究区降水中硫的潜在来源有陆地释放硫，煤和

石油燃烧释放的硫，以及含硫燃料的冶炼厂排放的硫( 图 2) ． 陆地硫源可来自地表岩石风化和扬尘扩散
等过程［8］． 研究区是保护区，且地面花岗岩黄铁矿含量低［28］，故陆源不是降水的主要硫源． 研究区附近
没有典型的工业区，故冶炼厂的影响可以排除． 微量元素［10］及大气环流证据［12］表明黄山景区大气中硫
受到南北方燃煤排放的共同影响． 这与研究区降水硫同位素组成介于南北方降水同位素组成之间的结
果相互印证． 燃煤排放的硫同位素组成取决于煤的硫同位素组成特征． 南北方煤的硫同位素均值分别
约为－0．32‰和+3．68‰［29］，研究区降水硫同位素偏正( 表 1) ，说明远距离输入的北方燃煤对黄山降水中
硫的贡献更大． 同时，降水硫同位素比值均值为+7．2‰( 表 1) ，高于燃煤排放的硫同位素组成，推测除了
燃煤来源外，其它具有高硫同位素比值硫源也有贡献． 石油燃烧释放的硫具有高硫同位素比值特征
( 图 2) ，机动车尾气排放是其重要排放形式． 近年来，全国机动车保有量处于递增趋势，其燃油释放是研
究区降水富集34S的一个重要原因，并造成降水中低［SO2－

4］/［NO
－
3］比值． 利用同位素质量平衡方程估算

燃煤和燃油( 机动车尾气) 对大气降水中硫( 硫酸盐) 的贡献．
δ34S样品 = x×δ34S燃煤+ ( 1－x) ×δ

34S燃油 ( 2)

式( 2) 中，x为雨水中来自燃煤的 SO2－
4 所占的比例，燃煤的硫同位素均值取+3．68‰

［29］，燃油的硫同位素

均值取+8．7‰［30］，经估算得到燃煤对雨水硫酸盐的贡献率为 30%左右，燃油对其贡献率约为 70%． 由此
可见，汽车尾气对研究区雨水中的 SO2－

4 贡献显著．
研究区降水硝酸盐氮同位素比值均值为－4．1‰±0．8‰( 表 1) ，分布在机动车尾气的氮同位素组成

区间内，接近农业土壤释放氮的同位素组成( 图 2) ，初步判断二者对降水中氮的贡献可能较大． 但研究
区为保护区，无大规模农业活动． 同时，降水中 NO－

3 的氧同位素均值为+46．6‰，与机动车尾气氧同位素
组成相近( 图 2) ，表明机动车尾气的排放是研究区降水中 NO－

3 含量较高的主要因素之一． 一般来说，闪
电固氮量较人类燃烧排放较少［26］． 燃煤释放一直是降水 NO－

3 的主要来源，其贡献不能忽视． 利用同位
素质量平衡方程估算燃煤和机动车尾气对大气降水中氮( 硝酸盐) 的贡献．

δ15N样品 = x×δ15N燃煤+ ( 1－x) ×δ
15N机动车尾气 ( 3)
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式( 3) 中，x为雨水中来自燃煤的 NO－
3 所占的比例，燃煤的氮同位素均值取+7．5‰

［26-27］，机动车尾气的

氮同位素均值取－8．0‰ ［26-27］，经估算得到燃煤对雨水硝酸盐的贡献率为 25%左右，汽车尾气对其贡献
率为 75%左右． 因此，燃油排放是造成黄山降水中 NO－

3 含量较高的主要原因，这与前文分析燃油对降水

中 SO2－
4 的贡献一致．
由于可分析样品量少，上述估算存在一定的局限性． 然而，两种估算中，燃煤和燃油源对降雨中

SO2－
4 和 NO－

3 的贡献不谋而合． 同时，分析发现降水中 SO2－
4 与 NO－

3 具有较高的相关性( r = 0． 81，P＜
0．01) ，表明二者具有共同的化石燃料来源以及相似大气化学反应过程［3，5，20］． 说明上述源贡献估算有一
定的合理性． 综合判定认为机动车尾气排放即移动源是本研究区降水中主要致酸离子 SO2－

4 和 NO－
3 的

主要来源． 因此，采取减少汽车尾气排放和使用清洁能源等节能减排措施，将对黄山景区生态环境保护
和旅游经济的可持续性发展有着重要的意义．

图 2 氮、氧、硫同位素组成在不同端元中的分布［22，26-27，30-35］

Fig．2 Distribution of nitrogen，oxygen and sulfur isotopic compositions in different end-member［22，26-27，30-35］

2．4 SO2－
4 和 NO－

3 形成过程

研究表明，雨水在洗脱 SO2和含氮气体过程中未见有硫和氮同位素分馏效应
［22，25，36-37］，说明降水中

的硫和氮同位素组成只与各自的污染源有关． 研究区降水中的硫和氮同位素组成与燃油源和燃煤源的
同位素组成有所差异( 图 2) ，反映了在产生 SO2和氮氧化物的过程中，燃煤、油的硫和氮同位素组成发
生了分异．
煤燃烧过程中硫同位素会发生明显的分馏［22，38-39］，由于同位素动力效应，其燃烧产生的 SO2气体的

硫同位素组成比原煤相对富集32S，偏轻 5．02‰左右［38-39］． 重油含硫量远高于煤炭，其中大部分的硫通过
燃烧变成 SO2进入大气，是酸雨形成的重要原因之一

［37］． 重油燃烧的硫同位素分馏规律与煤燃烧相类
似［38］，其燃烧产物 SO2气体也相对富集

32S，偏轻 1．26‰左右［38-39］． 另外，燃油与燃煤产生的 SO2的硫同

位素组成相比，前者偏重约 7．9‰［39］． 利用前文提到的燃煤硫同位素均值及图 2 中数据，结合燃煤和燃
油对降水中 SO2－

4 的贡献比例及其燃烧过程的分馏数值，燃煤硫转化为 SO2硫同位素组成分异情况为偏

重约 1‰，燃油硫则平均偏轻约 4‰，最大偏轻 6‰左右． 研究区降水硫同位素比值接近此分异范围，说
明化石燃料的燃烧分馏效应可能会致使黄山景区降水 δ34S比值增高，但这并不是唯一原因． 研究表明，
SO2氧化成 SO3以及转化为降水 SO2－

4 过程中，可能会因不同的氧化过程而导致形成的 SO2－
4 的硫同位素

组成大不相同［40］． 如多相氧化过程中形成的 SO2－
4 将富集

34S，而均相氧化过程中形成的 SO2－
4 将富集

32S［40］． 除了上述估算引用数据来源的影响，不同的氧化过程也会影响研究区降水硫同位素组成． 因此，
研究区降水中硫同位素组成是燃煤和燃油过程硫同位素分馏效应的混合，以燃油贡献为主，同时 SO2氧

化为 SO2－
4 过程的分异效应也有一定的影响．
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有关燃煤和燃油过程中氮同位素分馏的研究不多，王坚等［36］认为，重油燃烧过程中氮同位素分馏

效应不显著． 研究表明，氮氧化物氧化为硝酸具有如下几种氧化反应途径［41］:
NO2+ ·OH → HNO3 ( 4)

N2O5+ H2O + surface → 2HNO3 ( 5)
NO3+ ＲH → HNO3+ Ｒ· ( 6)

不同的反应途径使得氧化产物硝酸的氮和氧同位素组成有所差异． NO2氧化为硝酸( 式( 4) ) 产生
较低的 δ18O值( +52．8‰—+67．8‰) 和中等的 δ15N值( －4．2‰—+10．8‰) ［41］; N2O5氧化为硝酸( 式( 5) )

和 NO3氧化为硝酸( 式( 6) ) 产生相似的高 δ
18O 值( 分别为+97．0‰—+109．5‰和+102．9‰—+112．9‰)

和不同的 δ15N值( 分别为+10．5‰—+25．5‰ 和－33．1‰— －18．1‰) ［41］． 研究区降水 δ18O 值和 δ15N 值
( 表 1) 较为接近式( 4) 的氧化结果，推测黄山降水 NO－

3 可能是来自羟基自由基的氧化作用． 这可能与降
水同位素样品采集于温度相对较高的白天和夏季，光化学产生羟基自由基的产率相对较高，故而羟基自

由基发挥主要的氧化作用．
利用前文提到的燃煤和机动车尾气的氮同位素值以及二者对雨水 NO－

3 的贡献比例，燃煤氮转化为

NOx氮同位素比值偏轻约 12‰，燃油氮则偏重约 4‰． 研究区降水氮同位素比值处于分馏效应范围内．
初步认为研究区降水样品的氮同位素值主要受燃煤和机动车尾气两个来源混合作用以及 NO2氧化为硝

酸的氧化反应的影响．
由于大气中存在矿物和其他碱性组分，一般有酸碱中和反应过程． NH+

4 与 NO－
3 和 SO2－

4 之间相关性

显著( r值分别为0．82和 0．86，P＜0．01) ，表明它们之间存在着较强的中和反应． Ca2+与 SO2－
4 之间的相关

性( r= 0．36，P＞0．05) 低于 Ca2+与 NO－
3 ( r = 0．76，P＜0．01) ，说明在大气湿沉降的过程中 NO－

3 可能优先被

Ca2+中和［9］． 计算降水中主要碱性离子对酸度的中和因子 NF［2］，得到 NH+
4、Ca

2+、Mg2+的 NF 值分别为
0．63、0．30、0．13，说明 NH+

4 和 Ca2+对黄山景观区域降水的酸度起到主要的中和及缓冲作用． ( NH+
4 +Ca

2+ +

Mg2+ ) / ( SO2－
4 +NO

－
3 +Cl

－ ) 的当量比值为 1．1，比 1稍大，表明未测的 F－和有机酸对降水酸度也有一定的

影响［19－20］． 由此推测这些离子在降水中主要是以 NH4NO3、( NH4 ) 2SO4、CaSO4和 Ca( NO3 ) 2的形式存在．
后续研究中，需要加强大气酸性和碱性物质排放量和沉降量相对关系的研究，为黄山景区生态环境保护

提供更加科学的依据．

3 结论( Conclusion)

( 1) 研究期间降水的 pH值范围为 5．4—6．0，酸雨频率为 62．5%． SO2－
4 与 NO－

3 为主要致酸离子，其

秋冬季浓度高于春夏，主要受降雨量、冬季取暖排放和低温等因素影响．
( 2) 黄山景区降水年均［SO2－

4］/［NO
－
3］摩尔比为 1．7，低于我国降水平均值． 主要归因于 2011 年前

未对 NOx排放进行控制，同时，逐渐增加的移动污染源也有贡献．
( 3) 氮、氧、硫同位素示踪表明，降水中 SO2－

4 和 NO－
3 主要来自移动源的燃油释放，其次是工业源燃

煤． 燃油对 SO2－
4 和 NO－

3 的贡献率分别约为 70%和 75%，燃煤贡献则分别约为 30%和 25%．
( 4) 氮、氧、硫同位素分异分析揭示，移动源燃油燃烧及其氧化物氧化反应是黄山景区降水中硝酸、

硫酸形成的主要过程． Ca2+和 NH+
4 是参与酸碱中和反应的主要因子． 黄山景区大气环境已经受到较为

明显的移动源化石燃料排放的污染影响．
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