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摘要

硫作为大气和水体中污染物的主要

成分&确定其来源对于含硫污染物的控

制有着重要意义'利用硫稳定同位素组

成!

+

9A

C"示踪污染物的来源作为一种较

准确方便的方法成为研究的热点'论述

了利用硫稳定同位素追溯水体及大气环

境中含硫物质的来源研究&并对其研究

前景进行展望'
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=>引言

?,3*)+0531),

""硫是环境中广泛存在的化学物质&几乎出现于所有自然环境'自

然界中硫共有9!

C%
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C与9:

C A 种稳定同位素&其相应的丰度分别为

$#e%!u%%e8#u%Ae!&u%%e%!u

*&+

'虽然各种同位素在不同物质中的

总量相对固定&但它们各自的含量却存在较大差异'国际上通常采用

式!&"来衡量物质中不同硫稳定同位素含量组成,
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其中,

9!

C 指凯尼昂迪布洛陨石的陨硫铁硫!OBK"-

I

C 代表硫稳定同

位素种类!

99

C%

9A

C 或9:

C"
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'目前&国内外对硫稳定同位素的应用研

究主要集中在9A

C上'

稳定同位素的组成!

+

9A

C"代表各污染源的特征化学指纹&不同来

源的
+

9A

C存在较大的差异&这使利用硫稳定同位素示踪污染源成为

可能'例如&来自海洋生物的硫酸盐
+

9A

C 值约为 &8z&海盐中的硫酸

盐
+

9A

C为 !%z

*9+

&我国贵州地区燃煤所产生的二氧化硫和硫酸盐的

+

9A

C分别为h&#e&z和 h9e:z

*A+

'如果没有硫同位素分馏效应及已

知潜在硫源的
+

9A

C&则可以通过所测样品的
+

9A

C 推测其中的硫源'当

潜在硫源小于两种时&

+

9A

C 不仅可直接判断硫的污染源&还能定量各

硫源对污染物的贡献率*#+

'当潜在硫源大于两种时&

+

9A

C 可以对硫源

进行指示&缩小其污染源范围*:+

'硫同位素溯源技术因无二次污染%

无放射性等优点&而被广泛应用于地球化学和环境科学等领域&成为

当今的一个研究热点'

+

9A

C 不仅具有污染物溯源的作用&还可被用来

揭示矿藏的形成过程及污染物形成机制等*86$+

'

本文主要介绍利用
+

9A

C追溯水体和大气环境中含硫污染物的来

源&以期为硫稳定同位素在环境领域中的应用提供一种借鉴'

?>

&
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5示踪水体中污染物的来源
K*S51,[3H4(S34*])TT031), 2)0*54.Y

+

BC

C

""随着工业文明的发展&地表水中的化学组分变得越发复杂&污染

物种类越来越多&而硫酸盐是其主要部分'水体中的硫酸盐主要来自

大气%岩石土壤与水体中的生物等'

+

9A

C 测定为理清地表水中硫酸盐

污染源及其污染过程提供了一种方法'""""



?K?>大气源

大气中的硫酸盐可以通过大气直接或间接沉降

进入水体'直接沉降是指通过降水直接进入水体'例

如&都江堰降水和地表水硫酸盐
+

9A

C 值分别为

&z x#z和 &e$z xAz&而该地区燃煤中的
+

9A

C 是

&e#z xAe8z'通过三者之间的相似性可以判断&地

表水中的硫酸盐主要来自于大气降水&其主要污染

源是燃煤排放*&%+

'韩国部分地区大气降水
+

9A

C值与

地表水的
+

9A

C 相近&说明大气降水也是当地地表水

中硫酸盐的主要来源*&&+

'

间接沉降是指沉降到地表的硫酸盐通过土壤进

入水体的过程'文献*&!+通过测定多种可能源的

+

9A

C&建立相关模型并进行物料衡算&得出所研究区

域大气中的硫酸盐主要通过间接沉降进入水体'由

于间接沉降过程慢于直接沉降&因此当大气中硫酸

盐
+

9A

C 突然发生剧烈变化时&当地河流中硫酸盐的

+

9A

C并不会出现大的波动'这一现象可以用来解释

大气中硫酸盐向水体中的传播路径!直接沉降或是

间接沉降"'

?K@>矿物岩石源

人为采矿%金属矿物表面硫的风化与河水的冲

刷可产生大量的含硫酸性废水和环境有害物质'因

此&人为采矿与矿体风化往往为矿区附近水体中硫

的主要来源'

位于澳大利亚昆士兰州中部的摩根山! 3̂̂ )*6

[S,"矿区从 &77! 年就开始进行采矿生产&伴随着采

矿活动其附近的迪河!B44@1X4*"水质显著恶化&河

流中的某些污染物浓度达到了本底值的数百倍'

L+*S\1等*&9+对不同断面河水中硫酸盐的
+

9A

C 进行

了检测和对比&发现
+

9A

C 与矿体硫化物的
+

9A

C 值具

有较好的吻合度&并断定矿体硫化物是河流中硫酸

盐污染物的重要来源'

在研究矿山废水对河流的影响时&仅通过常见的

离子分析很难区分来自地下水%土壤及大气中的硫酸

盐'K*4331,等*&A+研究显示&利用不同源头
+

9A

C 的差异

则可以很好地区分不同硫源对同一水体的影响&同时

还可揭示河水进入废矿后可能发生的后续反应'

?KB>农业源

造成水体硫污染的另一个重要污染源是农业生

产所使用的化肥'几乎所有的化肥中都含有硫酸

盐*&#+

&因此化肥在促进农作物生长的同时也会向环

境中释放硫酸盐等污染物'利用
+

9A

C 测定可以评估

化肥对河流的污染'法国东北部 Ŝ,+), 河穿过a)*6

*S1, 平原的农业区&由于当地土壤只含较少的有机

碳类和铁%铝等元素*&:6&$+

&化肥难以被土壤长期吸

附&在短时间内会进入 Ŝ,+), 河&成为河水恶化的

主要原因之一'D*4,)3等*!%+通过对比水体与化肥中

的
+

9A

C&佐证了农业化肥是 Ŝ,+), 河的主要污染

源&并计算出化肥中质量分数为 8%u x&%%u的硫酸

盐直接流入 Ŝ,+),河'

利用硫同位素组成还可以辨明造成水体污染的

物质种类'日本 2̀)[S(S地区的河流富营养化现象

比较严重&通过测定当地家用洗涤剂! d&%z"%化肥

! h#e$z x9e8z"与河水中的
+

9A

C 值 ! h!z x

#e7z"&推测家庭洗涤剂和化肥是 2̀)[S(S地区河

流的主要污染源*!&+

'

?KC>自然源

硫酸盐的自然源主要是大气%岩石%土壤以及火

山爆发等'这些污染源会随着当地气温%水文等自然

条件的变化而改变'因此&常见的化学方法很难解释

水中污染物的来源&但通过对水体中硫酸盐浓度及

+

9A

C的持续观测&联系自然条件的变化&可得到各时

段水体中主要污染物的来源&并区分各时段的主导

污染源'

CT44]4*2河位于美国东北部&由当地自然条件判

断这一河流中的污染源可能为大气%岩石%土壤%生

物源'通过对 CT44]4*2河中
+

9A

C 进行一年多的跟踪

测量&发现河流中
+

9A

C存在季节性变化'对 A 种潜在

污染源进行
+

9A

C测定与分析后&文献*:+指出 A 种源

在不同时间内对 CT44]4*2河的硫酸盐污染分别起着主

导作用'由于冬%春季气温较低&土壤中硫细菌不活

跃&可排除土壤中生物源的可能'通过对比这段时间

内水体%大气%土壤的
+

9A

C&可推断出大气沉降和土壤

的非生物影响硫是其主要的污染源'进入夏季&来自

岩石风化的硫酸盐!&%e9z"占据主导地位'秋天&由

于硫细菌的频繁活动&硫同位素峰值持续出现'随着

时间推移&秋季洪水的到来使土壤中非生物影响的

硫酸盐被大量冲刷进河流&导致河流
+

9A

C 不断下降-

与此同时&由于硫细菌形成的低
+

9A

C 硫化物的复氧

化作用&进一步加剧水体中
+

9A

C! f:e#z"的下降'

虽然一年里水体中硫酸盐的主导污染源会有变化&

但水中
+

9A

C净变化值显示岩石风化是 CT44]4*2河的

主要硫酸盐污染源'

在运用
+

9A

C进行污染物溯源时应该注意当地降

水的变化&应尽量避免在降水发生剧烈变化时采集

数据'因为降水的大幅变化会影响河流中
+

9A

C 数值&

8!A
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给溯源研究造成不必要的麻烦'例如&在发生干旱

时&由于地下水位的下降&原本处于缺氧环境的还原

性硫暴露在氧气中被复氧化&而发生硫同位素分馏

效应&此时若出现降水&这些硫酸盐则会被冲刷进入

河流中&从而改变了河流的
+

9A

C

*!!+

'
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&

BC

5示踪大气污染物的来源
K*S51,[S3V)2]H4*15])TT031), 2)0*54.Y

+

BC

C

""硫元素以多种形态存在于大气中&包括气态硫

!二氧化硫"%液态硫!溶解的硫酸盐"和固态硫!硫酸

盐颗粒"&它们是现代大气的重要组成部分'大气中的

硫主要来自于,&"海洋产生的硫酸盐气溶胶-!"人类

活动所产生的二氧化硫-9"生物作用所产生的硫化氢

和二甲基硫-A"火山释放出的硫化氢和二氧化

硫*!96!A+

'其中&人类活动产生的二氧化硫及其二次硫

酸盐是最主要的污染物'在沿海地区&海洋硫也是主

要污染物'目前&含硫气溶胶污染物的来源解析多是

利用其化学组成通过数学模式统计计算的化学6统计

分析方法'这些受体模型多数停留在源识别上&对污

染源的定量表达性较差&更难以揭示含硫气溶胶污染

物的形成和转化过程'运用硫同位素则可以弥补通过

化学组成分析溯源时的缺陷'一般地&来自不同硫源

的
+

9A

C差异较大&如不同产地煤的
+

9A

C可以从h9%z

变化到 9%z

*!#+

&生物硫一般相对富集轻硫同位素

!

+

9A

C一般小于 %"

*!:6!8+

&海洋
+

9A

C 约为 !%z

*!76!$+

'因

此&通过对可能源及汇中含硫物质进行
+

9A

C测定就可

以确定所测地区大气中硫酸盐的来源*9%69&+

'

@K?>东亚地区大气中硫的污染源

东亚地区大气硫酸盐不仅存在浓度的季节性变

化&其
+

9A

C 也呈现夏季低&冬季高的特点'通过对

&$$: 及 &$$8 年冬夏两季硫酸盐
+

9A

C的测量&E13)2H1

等*9!+发现中国许多城市夏季
+

9A

C要比冬季低 &z x

9z'日本一些城市冬夏两季大气硫酸盐的
+

9A

C 最大

差值可达到 &&eAz

*!A+

'中国以燃煤作为主要能

源*99+

&这些煤的
+

9A

C大多高于 %z&全国的平均值为

:e$z

*9A+

'冬季是传统的采暖季节&中国大部分地区

尤其是北方普遍采用燃煤来取暖&从而造成冬季北

方地区大气中含硫物质
+

9A

C 偏大*9!+

'虽然石油在日

本占到所有能源的 #%u&而燃煤只占有 !%u

*9#+

&但

冬季盛行的西北风却将亚洲大陆上的污染物带到了

日本*9:+

&其中包括燃煤产生的高
+

9A

C 的硫酸盐'据

文献*!:+的测算&冬季日本大气中 !%u的硫酸盐都

来自于亚洲大陆&这些高
+

9A

C 的硫酸盐使日本冬季

的
+

9A

C 高于夏季'夏季&日本盛行东南季风&不受亚

洲大陆大气污染物的影响*!A+

&低
+

9A

C 表明日本岛本

国的污染源特征'日本所使用石油的
+

9A

C 是

h&z

*98+

'nSQ0H1*)等*97+通过与气溶胶
+

9A

C 比较&认

为石油燃烧是日本夏季的主要硫源'韩国大气沉降

的
+

9A

C 值&也显示出韩国大气沉降的硫酸盐主要源

于本国石油燃烧*9!+

'因此东亚地区大气中的硫同位

素与本地区所使用的煤&石油等化石能源有相关&并

表现出季节性差异'

@K@>欧洲地区大气中的主要硫源

与东亚地区相似&欧洲地区大气气溶胶的
+

9A

C也

存在季节性变化&但同东亚地区的夏低冬高相比&欧

洲部分区域夏季空气中硫的
+

9A

C 普遍要高于冬

季*9$+

&这一现象依然归结于化石能源的使用'欧洲地

区所使用的煤具有较低的
+

9A

C

*9$6A%+

'冬季&人们大规

模的燃煤采暖&使得煤炭中低
+

9A

C 的硫进入空气&降

低了大气中硫的
+

9A

C值水平'夏季由于缺少大规模的

燃煤采暖&大气污染物显现出重硫同位素的特征'

通过对阿尔卑斯山上常年积雪的
+

9A

C 测定发

现&工业化之前欧洲大气沉降中
+

9A

C高达 &&e#z

*A&+

&

而现在西班牙夏季降水的
+

9A

C本底值只有 8e!z

*A!+

&

说明即使在相对干净的地区&人为活动对大气环境

也已造成明显影响'

由于容易被氧化&二氧化硫在大气中的停留时

间只有几天*A9+

&因此它反映的是小范围区域的硫污

染情况'通过测量大气中二氧化硫的
+

9A

C 就可以判

断出当地硫的污染源&而很少受邻近地区干扰物质

的影响*AA+

'硫同位素溯源是建立在从源头到样品的

过程中不发生硫同位素分馏的基础上&而二氧化硫

的氧化过程一般都会有硫同位素分馏效应!均相反

应使
+

9A

C 下降&异相反应使
+

9A

C 升高"

*A#+

'因此&当

经由二氧化硫氧化生成的硫酸盐占多数时&

+

9A

C 就

不能直观指示出污染源'相对于二氧化硫&硫酸盐在

大气中的停留时间较长&它所体现的是相对广阔的

区域污染源特征'因此&在研究硫酸盐的同位素组成

时要考虑硫的远距离传输'例如&在意大利 D)T)[,S

地区的大气中&来自地中海远程输送的硫酸盐总会

占有一定比例*A:+

'

从 !% 世纪末&欧洲各国的发电厂都陆续安装了

除硫设备*A8+

&这一举措对降低大气中硫酸盐浓度起

到了立竿见影的效果*A7+

&但气溶胶和河流中的
+

9A

C

并没有大的变化'K15H)V1*)(S等*A$+认为气溶胶的

+

9A

C相对稳定可能是多重硫源叠加的结果&而文献

7!A

郭照冰&等'硫稳定同位素对环境污染物的示踪'

=̀ NlHS).1,[&43ST'?+4,31Z15S31), )Z4,X1*),V4,3ST])TT03S,32021,[20TZ0*23S.T412)3)]4'



*#%+把河流中
+

9A

C 的相对稳定归结为土壤对硫酸

盐的吸附性'

B>展望
N03T))\

""

9A

C在环境中的应用十分广泛&在含硫化合物溯

源%硫酸盐的形成机理等方面具有重要示踪意义&但

单独使用
+

9A

C来溯源往往得不出理想的结果&这是因

为环境中硫酸盐具有多种潜在的污染源&且污染源的

+

9A

C 多有重叠性'同时&大气中的硫酸盐既有一次污

染物&也有二次污染物&硫酸盐的生成反应也会引起

硫同位素组成变化'为准确追溯环境中含硫污染物来

源&可采用
+

9A

C 与其他技术相结合的方法&如耦合地

质化学%大气动力学%化学分析%水力学及生物学等'

这些方法不仅可以佐证利用硫同位素进行溯源的研

究结果&还能够弥补硫同位素溯源技术的不足'

最近99

C 和9:

C 成为研究热点&随着对这两种稳

定硫同位素研究的不断深入&早期地球的大气环境%

大气硫循环以及地球大气组成演变情况正被逐步揭

示&但99

C和9:

C在现代环境领域的应用仍是个盲点&

有待于以后进行系统研究'
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*A$+"K15H)V1*)(Ŝ &ES0.*15H ;&nT4VV+ G&43ST'@4[1),STS,+ 34V6

])*ST!&$$!)!%%A" 4X)T031), )ZS1*6.)*,420T]H0*12)3)]45)V])6

2131), 1, CS-),Y&2)03H4S234*, =4*VS,Y&54,3*STL0*)]4*I+'?2)6

3)]421, L,X1*),V4,3STS,+ E4ST3H C30+142&!%%8&A9!A",!$#69%#

*#%+" )̂T+S, ;&C\4ZZ1,[3), @>& r̂*3H O &̂43ST'@420T32Z*)V3H4

5)X4*4+ 5S35HV4,34-]4*1V4,3S3=�*+2br,&C(4+4,&SZ34*34, Y4S*2

)Z5T4S, ]*451]13S31), 3*4S3V4,3*I+'GS34*&>1*&S,+ C)1T<)TT06

31),&!%%A&&#A!&P!P9PA",98&697A

37/%1+(+6&1+"%"(/%.+$"%4/%1&'S"''#1&%10#0+%, 0#'(#$01&H'/+0"1"S/

=̀ NlHS).1,[

&

"BNM=W1),[Y0S,

&

"OELMK1S,

&

"OELMK1S,T41

&

"D>NOH0,-1S)

&

"lEǸ ;41
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