
书书书

大气颗粒物稳定同位素组成的研究进展
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摘 要 大气颗粒物成分复杂，容易对环境和人体健康产生较大影响，是雾霾的主要来源。
如何对大气颗粒物及其成分的来源、形成和迁移转化过程进行表征一直是大气环境科学研
究中的重要课题。近年来，稳定同位素技术被广泛应用到环境污染物的来源示踪研究中。
本文综述了大气颗粒物的研究进展，重点围绕大气颗粒物中的轻稳定同位素组成( 主要包
括碳、氮、硫和氧的稳定同位素) ，结合大气颗粒物的时空变化特征及特定的同位素数学模
型，对大气颗粒物中物质的来源、形成过程和贡献等研究进行分析总结，并对稳定同位素技
术在未来大气颗粒物研究中的应用发展趋势进行探讨。
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Abstract: Atmospheric particulate matter，regarded as the main source of smog and haze，causes
a great impact on the environment and human health due to its complex composition． For scienti-
fic research in the atmospheric environment，it is an important issue to characterize the source，
formation，migration and transformation processes of atmospheric particulate matter． In recent
years，stable isotopic techniques are widely employed in tracing air pollutants． This paper aimed
to review the studies related to stable isotopic composition of atmospheric particulate matter，and
focused on the light stable isotopic composition of atmospheric particles，including the stable iso-
topes of carbon，nitrogen，sulfur and oxygen． Combined with spatial and temporal variation of at-
mospheric particulate matter and some certain isotopic mathematical models，this paper analyzed
and summarized the researches on the origin，formation，and contribution of components in at-
mospheric particulate matter，and discussed the developing trend of applications of stable isotopic
techniques in the future study．
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大气颗粒物为一系列分散在大气中的固体和液

体微粒( 或者混合体) ，其来源与成分复杂，是大气

环境中最重要的污染物之一，也被视为雾霾天气的

元凶( 熊振湖等，2003; Wang et al．，2014) 。近年来，

针对大气颗粒物污染的研究一直是科学研究中的焦

点与热点之一，涉及的领域包括生命科学、化学、地
学等。研究表明，大气颗粒物不仅严重危害人体健

康( Dockery et al．，1994; Sahan et al．，2008) ，影响人

们的生产生活，甚至可能影响整个大气环境空间及

全球气候( Charlson et al．，1992) 。目前，国内对大气

颗粒物污染的研究工作主要集中在大气颗粒物的污

染特征( 范雪波等，2011) 、化学组成( 张莉等，2006;

刘永春等，2007) 、来源解析 ( 戴树桂等，1995; 冯银

厂等，2002; 黄晓峰等，2010; 刘建鑫等，2015) 及健康

效应评估( 白志鹏等，2008) 等。而随着人们对大气

环境的日益关注和重视，如何进一步正确地认识和

有效地治理雾霾污染，更加深入地探究大气颗粒物
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中污染物成分的来源及其贡献率至关重要。本文分

析总结了稳定同位素在大气颗粒物研究中的应用，

即从稳定同位素的角度剖析大气颗粒物中的物质来

源、迁移转化及贡献等，并对未来稳定同位素技术在

大气颗粒物研究中的应用发展趋势进行探讨。

1 稳定同位素技术与应用

稳定同位素分析技术主要包括质谱、光谱、核磁

共振谱、气相色谱及中子活化等，分析结果精确可

靠。由于在特定源中的稳定同位素组成一定，且具

有分析结果精确稳定等优点，稳定同位素技术已经

被广泛应用于环境污染事件的仲裁以及物质的来源

解析等研究( 白志鹏等，2007) 。王艳红等( 2010) 运

用硫稳定同位素技术分析了大气自然过程中的硫源

及其在森林、农田和水域生态系统中的动态循环。
稳定同位素技术作为源解析与示踪手段，也广泛应

用于大气中气态和颗粒态污染物质来源判定及其相

关污染过程的研究。本文涉及到的稳定同位素包括

碳、氮、硫、氧等，研究介质主要为大气颗粒物。表 1
为大气颗粒物中几种常见稳定同位素的比值标准。

2 稳定碳同位素的研究

2. 1 总碳( TC)

20 世纪 80 年代，Chesselet 等 ( 1981) 首次将稳

定碳同位素技术应用到大气颗粒物碳质溯源的研究

中。早期的研究未区分大气颗粒物有机碳( OC) 和

元素碳( EC) ，直接测定总碳( TC) 的稳定碳同位素

比值( δ13 CTC ) 和质量浓度，简单解析大气颗粒物碳

质组分的来源及其时空变化特征 ( Cachier et al．，
1985; Cachier，1989) 。Cachier 等 ( 1986) 研究发现，

全球多个区域之间的海源大气颗粒物TC的质量浓

表 1 几种常见稳定同位素的比值标准
Table 1 stable isotope ratios of several common standards

元素 符号 常用标准 绝对比值

氢 !D SMOW 1．557 "10－4

碳 δ13C PDB 1．122 "10－2

氮 δ15N Atmosphere 3．613 "10－3

硫 δ34S SCDT 4．500 "10－2

氧 δ18O SMOW，PDB 2．005 "10－3

δ17O SMOW 3．760 "10－4

SMOW 为标准平均大洋水( Standard Mean Ocean Water) 的氢、氧同位

素国际标准; PDB 为美国南卡罗来纳州白垩系 Peedee Belemnite 拟

箭石化石碳酸盐的碳、氧同位素国际标准; 氮选取大气中的氮气为标

准; SCDT 为美国亚利桑那州 Canyon Diablo 陨石陨硫铁的硫同位素

国际标准。

度和 δ13 CTC 差异均不大，而在陆源大气颗粒物中，

δ13CTC变化明显; 进一步对比二者在南北半球的变

化特征，发现南半球大气颗粒物 TC 的浓度更低，

δ13CTC更高。因此，他们认为陆源碳的来源更为丰

富，而且北半球碳质气溶胶更易受到人为源 ( 工业

排放和生物质燃烧) 的影响。基于 δ13C 在区分大气

颗粒物碳质来源( 自然源和人为源) 方面的成功应

用，Narukawa 等( 1999) 测定了 1997 年印尼森林大

火期间采集的细颗粒物 TC、水溶性有机碳( WSOC)

和低分子量二元羧酸的质量浓度以及 δ13 CTC，发现

随着火势的加剧，TC、WSOC 和低分子量二元羧酸

的质量浓度均上升，δ13 CTC 值却由－ 25． 5‰下降到

－27．5‰，与印尼森林中 C3 植物 δ13C 值的区间相符

合，因此他们认为 C3 植物的燃烧是细颗粒碳质的

主要来源。
随着研究的不断深入，δ13 CTC 的应用不再仅简

单结合气溶胶中碳质的质量浓度变化，而是更加广

泛地结合相关化学示踪物及数值模型以实现大气颗

粒物碳质溯源的定性与定量。Narukawa 等 ( 2008)

发现，北极 Alert 地区的大气颗粒物 δ13CTC均值在冬

春过渡期呈现上升趋势，结合 Na+ /TC 与 δ13CTC之间

的相关性，他们认为，春季回暖过程中，极地中纬度

地区的人为输入碳在不断减少，海洋碳质( 自然源)

不断增加; 进一步利用 Na+ /TC 与 δ13CTC的关系确定

其 δ13CTC并进行模型计算，得出该过程海源碳质的

贡献不断上升，与 Fu 等( 2015) 利用同位素质量平

衡公式研究北极气溶胶碳质的结果一致。此外，Fu
等( 2012) 也通过结合颗粒物的有机示踪物，研究了

华北地区 6 月采集的大气颗粒物 δ13CTC，结果显示，

农作物秸秆的燃烧活动会显著影响该地区大气有机

颗粒物负荷，并改变当地对流层大气颗粒物中的有

机物含量和 δ13 CTC。Mkoma 等 ( 2014) 对坦桑尼亚

( 非洲地区) 采集的大气颗粒物 δ13 CTC 进行分析研

究，证实，植物的燃烧不仅会影响当地有机气溶胶的

形成，而且贡献极大。
近年来，有关 TC 稳定同位素组成的研究更为

深入。Kundu 等( 2010) 首次报道了 LBA-SMOCC 大

型实验活动中 PM2．5的 δ13CTC，确定昼夜不同的燃烧

机制会引起颗粒物 δ13CTC的变化。吴梦龙等( 2013)

发现，南京市区 PM2．1中 δ13CTC随季节变化较郊区明

显，而且两地的 δ13CTC冬春季存在较大的波动，进一

步对比潜在源的稳定碳同位素分布特征发现，市区
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的碳质组分主要来自汽油机车排放，而郊区则可能

存 在 机 动 车 和 工 业 排 放 的 混 合。Masalaite 等

( 2015) 测得 δ13CTC在粗、细粒子模中的变化范围，采

用二端元混合模型公式计算，得到化石燃烧源在细

粒子模 ( Dp #1 $m ) 中的碳质贡献范围为 60% ～
100%，粗粒子模中 ( Dp %2 $m) 主要贡献者为非化

石源。
由此可见，TC 的稳定同位素研究已由全球性大

气颗粒物物源示踪转向尺度较小的区域性研究，内

容也更加丰富多元: ( 1) 细化时间与空间对比; ( 2)

不同粒径的颗粒物之间对比; ( 3) 结合多种分析技

术，如气象气候信息及后向轨迹; ( 4) 模型模拟计算

源贡献等。然而，在实际应用中不仅应根据实际需

求确定研究内容，而且由于大气颗粒物碳质来源复

杂多元，因此需对研究方法进行优化，如增加同位素

模型计算端元，或借助放射性14 C 技术对碳的来源

作进一步区分。另外，考虑到某些大气颗粒物碳质

在排放和形成过程中可能发生分馏，未来应建立更

加详尽的区域 δ13C 库。
2. 2 有机碳和元素碳( OC 和 EC)

为了进一步区分碳质的人为源和自然源，TC 被

划分为有机碳( OC) 和元素碳( EC) 。研究表明，不

同来源碳质的 δ13C 值存在差异，因此这种划分方式

对大气 颗 粒 物 的 溯 源 研 究 具 有 一 定 的 积 极 意 义

( Chesselet et al．，1981; Fisseha et al．，2009) 。Verrilli
等( 2010) 利用稳定碳同位素技术对意大利托斯卡

纳地区的 PM2．5进行表征和源解析，主要通过 δ13COC

值和颗粒物数浓度的分布及变化趋势确定了交通排

放对城市及周边地区细颗粒物的贡献。水溶性有机

物( WSOC) 作为典型的大气颗粒物有机碳质，其来

源极难确定。Miyazaki 等( 2012) 研究了日本北部落

叶林气溶胶样品中的 WSOC，发现总悬浮颗粒物

( TSP) 的 WSOC 稳定碳同位素组成( δ13 CWSOC ) 呈现

季节性循环，与森林-大气系统中的二氧化碳交换过

程同步，表明生物活动可能为落叶林气溶胶 WSOC
的潜在源。而 Kirillova 等( 2013) 基于稳定碳同位素

组成研究了南亚地区大气颗粒物中 WSOC 的来源

和迁移过程，认为大气颗粒物粒子在迁移老化过程

中存在13C 富集。
元素碳( EC) 也被定义为黑碳 ( BC) ，通常来源

于化石燃料和生物质的不完全燃烧 ( Streets et al．，
2001) 。研究中，大气颗粒物 EC 和 OC 的 δ13C 经常

被同时测定，并进行时空对比分析其来源，研究区域

一般为城市。Ho 等( 2006) 采集并分析了香港地区

的 PM2．5和 PM10中的 EC 和 OC 含量及 δ13C，发现该

地城区颗粒物 δ13 CEC 并不随季节变化，而 δ13 COC 却

表现出城郊差异，因此他们认为城区颗粒物碳质可

能主要来源于机动车，郊区则受到生物源二次颗粒

物的影响。而 Cao 等( 2011) 对国内南北 14 个城市

冬夏两季的 PM2．5 进行 EC 和 OC 的 δ13 C 值对比分

析，发现，冬季 δ13CEC、δ
13COC存在很强的相关性，北

方城市 EC 和 OC 的 δ13C 值差异较大，推断 PM2．5中

的碳质主要来源于化石燃料的燃烧，而且冬季北方

城市的大气更容易受到燃煤的影响。另外，研究发

现，杭州市 PM2．5中 EC 和 OC 的 δ13C 平均值在春夏

秋冬四个季节分别为－26．4‰、－26．9‰、－26．7‰、
－25．9‰和 － 52． 8‰、－ 48． 1‰、－ 50． 0‰、－ 52． 5‰，

δ13CEC的波动相对于 δ13 COC 较小( Liu et al．，2007) ，

说明 EC 与 OC 的来源不同，OC 的来源更广。
2. 3 单体化合物

大气颗粒物中的单体化合物大多为含碳有机

物，因此稳定碳同位素技术同样适用于单体化合物

的来源贡献及污染过程的探究。彭林等 ( 1998) 和

成玉等( 1998) 都证实不同地区不同源的大气颗粒

物中正构烷烃单体的 δ13 C 存在差异。与正构烷烃

相比，多环芳烃( PAHs) 多富集在大气颗粒物中，对

人体健康的影响极大( Guillon et al．，2013) 。彭林等

( 2004) 研究发现，乌鲁木齐和郑州大气颗粒物中的

PAHs 的 δ13C 存在差别，表明两地多环芳烃的来源

不同。
二元酸单体为重要的有机物，其来源十分复杂。

大气颗粒物中二元酸单体相对较高，基于其稳定碳

同位素组成 δ13C，Pavuluri 等( 2011) 研究表明，热带

印度地区大气颗粒物碳质的二元酸单体主要来源于

长距离迁移，并存在有机气溶胶的光化学过程。为

了进一步了解光化学过程对二元酸单体的稳定碳同

位素组成的影响，Pavuluri 等 ( 2012) 选取草酸作为

研究对象，于实验室 H2O2－Fe
3+( Fe2+ ) -UV 液相系统

中模拟其光化学过程，并测定了残留草酸的 δ13C，结

果发现，在氢氧自由基环境中，草酸极易光解，但却并

未发现明显的同位素分馏迹象; 相反，在 Fe3+( Fe2+ )

存在的环境中，残留草酸存在明显的13C 富集。
有研究对使用 δ13 C 确定单体化合物的来源和

贡献率的精准度提出质疑，认为应充分考虑实验过

程中任何可能出现的同位素分馏等误差 ( Buczńska
et al．，2013) 。稳定碳同位素在自然碳源物质之间
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存在一定的交叉，生物化学过程也会影响其组成。
此时应考虑到单分子技术，通过某些特定的单分子

简易示踪，或者利用其他技术如后向轨迹、放射性同

位素14C 或其他稳定同位素对碳源进行辅助、联合

示踪。研究已经转向标记物的稳定氢同位素组成，

以区分大气颗粒物源和迁移路径( Yamamoto et al．，
2013; Gao et al．，2014) 。

3 稳定氮氧同位素的研究

3. 1 铵氮同位素( δ15N-NH4
+ )

大气颗粒物氮种类丰富、来源复杂，但特定来源

的氮具有特定的 δ15 N，因此，δ15 N 能有效示踪大气

颗粒物氮源。氨气( NH3 ) 作为大气中含量最大的碱

性气体，是大气无机氮的主要组成 ( Behera et al．，
2013) ，其在对流层中主要转化为大气颗粒物中的

铵盐，可以长距离传输。Kawashima 等 ( 2011) 对日

本秋田县采集的悬浮颗粒物( SPM) 进行 δ15N-NH4
+

分析，认为水田和海洋都是当地 NH3的排放源，而且

农业 源 贡 献 可 能 更 大。David 等 ( 2014 ) 利 用

δ15N-NH3表征和模拟了景观尺度上 NH3的来源与迁

移过程，并确定了不同 NH3的源和通量。近年来，随

着 NH3 对反应氮 ( 如 NH4
+ 等) 的收支贡献的增加，

完善不同物质源 δ15 N-NH3 的信息显得极为重要。
虽然大气氨氮在物相改变过程中可能存在一定的分

馏效应，此时仍应根据发生分馏的大小对比物源同

位素比值的变化范围，确定发生的同位素分馏是否

显著，并依据已经研究证实的物质相态变化伴随的

同位素比值变化规律，进一步约束确定物质的来源

和循环过程。综上，未来对于 δ15N-NH4
+和 δ15N-NH3

应同时加强研究，以更好地探究大气颗粒物铵盐的

来源、形成和迁移转化等过程。
3. 2 硝酸盐氮氧同位素( δ15N-NO3

－、δ18O-NO3
－ )

硝酸盐是大气颗粒物氮的另一种存在形式，主

要以 NH4NO3 和 Ca ( NO3 ) 2 等 形 式 存 在，其 中

NH4NO3主要存在于细颗粒物中。大气颗粒物中的

硝酸盐主要是由前体物 NOX经过均相或非均相化学

反应转化形成( Galloway et al．，2008) ，且不同来源氮

的 δ15N 不同( Macko et al．，1994; Moore，1977; Pavuluri
et al．，2010 ) 。因 此，很 多 学 者 ( Kelly et al．，2005;

Wang et al．，2010) 通过对大气颗粒物中 δ15N-NO3
－的

研究进行大气颗粒物氮的来源示踪和贡献计算。
Widory( 2007) 报道了巴黎城市大气颗粒物 PM10中不

同来源( 包括道路交通和工业排放) 的 NO3
－ 浓度及

δ15N-NO3
－，并尝试鉴别和评价各来源对 PM10 中氮

的贡献。而 Kawashima 等 ( 2011 ) 对日本秋田县乡

村采集的 SPM 进行分析，测得 δ15 N-NO3
－ 的年际均

值为( －0．69 &2．5) ‰，季节变化趋势呈现为夏低冬

高。根据不同源的同位素特征，他们认为 δ15N-NO3
－

的年际均值主要受机动车的排放影响，夏季趋势可

能由细菌活动排放的低15 N 的氮氧化物气体促成，

而冬季较高的 δ15N-NO3
－ 则可能由于当地煤燃烧和

家庭取暖增加。一般认为，陆地人为源氮污染的影

响比海洋严重，然而 Beyn 等( 2015) 研究显示，无论

NO3
－通量或 δ15N-NO3

－，海岸总是高于内陆地区，与

传统观念相悖。而对所得结果进一步探讨分析发

现，固相海盐粒子对 NO3
－ 的吸收、海船排放( NOX、

NO3
－ ) 增加可能增加海岸地区 NO3

－通量，而海船排放

是促成海岸地区较高 δ15N-NO3
－的主要原因。

大气颗粒物中 NO3
－ 的形成极有可能与其前提

物 NOX或 NH3的光化学氧化过程有关( Zhang et al．，
1994; Brown et al．，2004; Vione et al．，2006) ，大气氮

在物质相态变化( 气相向液相或固相转化) 的过程

中会发生氮同位素分馏。因此，不能仅从δ15N-NO3
－

的角度去探讨大气颗粒物中 NO3
－ 的全部地球化学

行 为。硝 酸 盐 中 的 氮 和 氧 稳 定 同 位 素 组 成

( δ15N-NO3
－、δ18 O-NO3

－ ) 经常被同时用来区分和揭

示硝酸根的来源及其形成过程( Durka et al．，1994;

Bhlke et al．，1997; Miljevic，2003) 。δ15 N 确定 NOX

的来源( Elliott et al．，2007) ，而 δ18O( 或 Δ17O) 在由

NOX向 NO3
－转化的过程中变化很大( 可能与氧化过

程有关) ，因此，可以用 δ18 O ( 或 Δ17 O) 指示硝酸盐

的形成和迁移转化过程。综上所述，研究大气颗粒

物中硝酸根的氮氧同位素 ( δ15 N-NO3
－、δ18 O-NO3

－ )

组成，不仅能确定硝态氮的来源，更能对 NO3
－ 具体

的形成( 或路径) 、迁移转化等过程进行深入的探讨

( Michalski et al．，2003，2004; Savarino et al．，2007;

Wankel et al．，2010) 。
深入认识大气反应氮的来源、形成和迁移转化

过程对于判定人为源排放氮沉降的影响至关重要，

尤其对海洋等敏感的生态系统。Gobel 等( 2013) 对

百慕大海域采集的颗粒物及雨水样品进行硝酸根

氮、氧稳定同位素组成 ( δ15 N-NO3
－、δ18 O-NO3

－ ) 分

析，发现，该地颗粒物样品中的 δ15N-NO3
－ 总是低于

或等于雨水样品，与污染严重地区相反。他们认为，
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表 2 部分氮、氧稳定同位素的研究总结
Table 2 Summary of stable nitrogen and oxygen isotope in some researches
研究点 采样时间 颗粒物

种类
δ15N-NH4

+

范围( ‰)
δ15N-NO3

－

范围( ‰)
δ18O-NO3

－

范围( ‰)

参考文献

日本秋田县( 乡村) 2008-04—2009-10 SPM 1．3～38．5 －4．6～4．8 － Kawashima et al．，2011
韩国釜山( 乡村) 2003-04—2004-04 TSP 4～32．2 1．7～21．6 － Kundu et al．，2010
法国巴黎( 城市) 2003-02—04，2003-06—08 PM10 － 5．3～16．1 － Widory，2007
南极( 海岸) 2001 全年 Ss-aerosol － －46．9～10．8 60～111 Savarino et al．，2007
以色列埃拉特( 海湾) 2003-08—2004-11 TSP － －6．9～1．9 65．1～84．9 Wankel et al．，2010
百慕大( 海岸) 2010-05

2010-06—2010-08
Aerosol － －12～ －2 61～82 Gobel et al．，2013

加拿大阿尔伯塔( 工业区) 2011-03 PM2．5 －4．5～20．1 9．4～17．9 15．6～36 Proemse et al．，2012

气相 HNO3在由细模态颗粒物转化为粗模态颗粒物

的过程中发生了动力学氮同位素分馏效应，使得收

集到的大气颗粒物 δ15N-NO3
－ 低于或等于同期采集

的雨水样品，考虑到百慕大地区容易受大气环流的

影响，颗 粒 物 样 品 δ15 N-NO3
－ 的 季 节 变 化 来 源 于

NOX源。冷季固相 δ18O-NO3
－要大于液相，而暖季二

者的 δ18O-NO3
－没有差异，其中冷季增加的卤素非均

相化学反应可能对 NO3
－的形成过程产生重要影响。

Proemse 等 ( 2012 ) 测 定 了 加 拿 大 阿 尔 伯 塔

Athabasca 油砂区( AOSＲ) PM2．5 中的 δ15 N-NO3
－，发

现，当地 PM2．5中的硝酸盐明显富集15N。与此同时，

该研究第一次测定了工业排放硝酸盐的氧同位素组

成( Δ17O 和 δ18O-NO3
－ ) ，结果均低于一般大气硝酸

盐的氧同位素组成，表现出明显的工业源特征，说明

此处硝酸根的形成过程与大气中的臭氧无关。部分

涉及大气颗粒物稳定氮同位素组成的研究总结见表

2。分析大气颗粒物中 NO3
－ 的氮、氧稳定同位素组

成能示踪其来源和形成过程。但要更加清楚地解释

这些过程，大量的基础研究工作仍然十分必要，如参

与该过程的物质的稳定同位素信息，涉及到的各种

物理化学反应乃至生物效应，以及当地气象要素等。

4 稳定硫氧同位素的研究

大气颗粒物中的主要无机水溶性离子组分硫酸

盐( SO4
2－ ) 集中分布在颗粒物三模态中的积聚模态

( 凝结模态和液滴模态) ，并且该组分的形成、迁移

转化和清除( 物理化学变化) 过程与颗粒物的粒径、
所处的大气环境等密切相关。胡敏等 ( 2005) 在北

京地区的研究表明，硫酸盐在夏季主要分布于液滴

模态( 0．43～1．1 μm) ，云水中的液相反应是 SO2 转

化的主要途径; 而在冬季，硫酸盐主要分布于凝结模

态( 0．1～0．43 μm) ，此时 SO2 的非均相反应成为最

重要的转化机制。Wadleigh( 2004) 测定了北大西洋

西海岸不同粒径( 六级区分) 大气颗粒物的硫同位

素组成，研究表明，大气颗粒物中硫酸盐来源与颗粒

物的粒径分布及所处地理位置有关，并证实硫酸盐

主要来自于生物成因硫和人为释放硫。Sakata 等

( 2013) 研究发现，在冬季盛行东北风的条件下，日

本西海岸气溶胶中的 SO4
2－ 主要受中国北部燃煤的

影响。
自然界中不同来源或形成过程的硫酸盐所含硫

元素的同位素比值不同，研究大气颗粒物中无机硫

同位素的变化特征，利于进一步了解大气颗粒物中

硫酸盐的来源和转化机制( Guo et al．，2010) 。刘广

深等( 1996) 利用硫同位素研究贵阳大气颗粒物中

硫的来源发现，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; 细颗粒则相对偏负，可能

是因为细颗粒的主要成分 ( NH4 ) 2SO4 和 NH4HSO4

是由大气 SO2 转换而来。此外，他们还发现，燃煤排

放的 SO2 通量与生物源硫化物通量在时间上存在一

定的消长关系，这可以作为控制颗粒物中硫来源构

成的一个重要依据。Mukai 等( 2001) 对国内一些地

区的大 气 颗 粒 物 硫 酸 盐 中 的 硫 稳 定 同 位 素 比 值

( δ34S) 进行了测定，发现其与当地煤的 δ34 S 值接

近，表明当地的煤燃烧对大气中硫酸盐的形成贡献

较大; 各地气溶胶 SO2 与硫酸盐间同位素分馏效应

呈现夏高冬低的趋势，这说明 SO2 的氧化路径可能

与季节相关。Sinha 等( 2008) 运用硫同位素及相关

分馏系数探讨了德国美因兹地区二次硫酸盐的形成

过程 及 前 体 物 二 氧 化 硫 的 氧 化 途 径。Zhang 等

( 2010) 研究发现，浙江中部大气环境中硫酸盐气溶

胶的 δ34S 值的变化趋势为 6．4‰～ 9．8‰，年际均值

为 8．1‰±1. 0‰，并认为 SO2 氧化成硫酸盐的主要

途径为非均相氧化反应。
大气颗粒物中的硫酸盐可以分为一次硫酸盐和

二次硫酸盐。针对二次硫酸盐的形成过程( 或氧化
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途径) ，测定硫酸盐的氧同位素组成 ( δ18O-SO4
2－ 和

Δ17O) 可以提供很多信息。进一步结合硫酸盐的硫

稳定同位素组成( δ34S-SO4
2－ ) ，可以更加明确大气颗

粒物中的硫酸盐的来源和形成途径等相关信息( 魏

英等，2015) 。
Jenkins 等( 2006) 首次同时测定并分析了美国

密西西比河东岸港口城市巴顿鲁治地区大气沉降样

品中的硫氧同位素组成 ( δ34 S-SO4
2－、δ18 O-SO4

2－ 和

Δ17O) ，结果发现三者之间不存在任何相关性。进

一步分析 Δ17O 值，得出当地 SO2 的氧化途径由水汽

态过氧化氢( H2O2 ) 主导，验证了前人模拟研究的结

果。此外，他们特别指出极地与中纬度地区 Δ17O 值

的差异，并归因为气候气象等因素。而 δ34S-SO4
2－和

δ18O-SO4
2－表现出区域影响和数据定量的不确定性，

因此未能得出确定性的结论。同时测定三氧同位素

可以验证未来模型研究的结果，而且由于存在区域

差异，理想研究点的选取十分重要。Li 等( 2013) 对

武 汉 市 大 气 颗 粒 物 进 行 硫、氧 同 位 素 组 成

( δ34S-SO4
2－、δ18 O-SO4

2－ 和 Δ17 O) 分析，并与 Jenkins
等( 2006) 的研究进行对比，结果显示，两地雨水中

的 pH 差异并未带来二次硫酸盐平均 Δ17 O 值的差

异，而且与内陆中纬度地区模拟预测的结果吻合，原

因为武汉市二次硫酸盐形成的途径间存在交互影响

( Δ17O 值的稀释作用) 。另外，不同于巴顿鲁治地

区，武汉市受季风季节的影响，δ18O-SO4
2－和 Δ17O 表

现出微弱的季节特征。结合两地的环境污染状况，

他们认为大气颗粒物污染更为严重地区的硫酸盐主

要来源于金属对 S 的催化氧化( O2 ) 作用。
Norman 等( 2006) 研究了弗雷泽河谷地区海岸

带和偏远内陆区采集的 PM2．5样品，对硫酸盐的硫、

氧同位素( δ34 S-SO4
2－、δ18 O-SO4

2－ ) 等进行多元线性

回归分析，以确定两地白天和夜间不同的非海盐硫

酸盐来源和主要变量的贡献。单独对 δ34 S-SO4
2 进

行分析，确定了研究区 PM2．5中硫酸盐的主要来源。

进一步利用氧同位素( δ18O-SO4
2－ ) 模型对硫酸盐的

一次和二次途径进行定量解析，认为温哥华地区

PM2．5中的非海盐硫酸盐多来自二次过程。郭照冰

等( 2014) 根据北京地区硫酸盐 δ34S 变化情况，确定

大气颗粒物硫酸盐的主要贡献为燃煤排放和 SO2 异

相氧化; 而硫酸盐 δ18 O 的变化范围较大，表明采样

期间北京大气中 SO2 的氧化过程相对复杂，进一步

利用硫酸盐 δ18O 的计算模型对不同氧化机制进行

估算，确定了北京市大气颗粒物二次硫酸盐的主要

形成途径。

5 展 望

目前，大气颗粒物中常见元素的稳定同位素值

主要用于示踪大气颗粒物中相关污染物质的来源及

其贡献率，对于正确地认识和有效地治理大气污染

有重要意义。另外，针对当前利用稳定同位素对大

气颗粒物中的组成成分及来源等方面的研究较多，

而具体到应用稳定同位素对大气颗粒物的形成、迁
移和转化机制等方面则研究不足。未来的研究主要

从以下几方面展开:

( 1) 对大气颗粒物中的稳定同位素组成进行时

空尺度对比分析。时间尺度上的变化，如不同季节、
时刻对应的温度和光照等因素都会导致大气颗粒物

中的稳定同位素组成变化; 而在空间尺度上，不同地

域气象等差异更容易对大气颗粒物的形成、迁移和

转化产生极大影响，进而影响大气颗粒物中的稳定

同位素组成。在时空尺度上对大气颗粒物中的稳定

同位素进行对比分析，能够更为直接地得到大气颗

粒物迁移转化机制等方面的信息。
( 2) 对大气颗粒物中的某一物质的元素进行多

元同位素分析。大气颗粒物中的化学组分常常经过

均相或非均相二次反应形成，例如硝酸盐和硫酸盐

在形成过程中，不仅其本身的氮、硫元素的稳定同位

素有可能发生同位素分馏，而且其中的氧同位素也

会发生变化。由此，多元同位素分析能进一步揭示

大气颗粒物的二次成因及其迁移转化过程信息。
( 3) 对大气颗粒物中的不同物质间的元素进行

同位素对比分析。大气颗粒物在成核过程中发生的

化学反应极为复杂，不同物质之间既可能存在协同

效应，也有可能存在拮抗效应或者更为复杂的其他

效应，并最终达到稳定平衡。该反应过程的直接结

果是改变大气颗粒物的粒径及其化学组成，进而影

响稳定同位素组成。因此，大气颗粒物中的不同物

质之间的稳定同位素变化极有可能示踪大气颗粒物

成核过程中发生的某些物理化学反应过程。
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