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摘　 要： 西南酸雨区属于中国重要的酸雨区，为了理解其中喀斯特农业区酸雨成因及其变化趋势，本研究于 ２０１６ 年 ５ 月至
２０１７年 ９月在中国科学院普定喀斯特生态系统观测研究站进行了大气降水采集（ｎ ＝ １４７），分析了其水化学成分和硫酸盐硫
同位素组成（δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ ）。 结果表明，研究区内 ７１ ０％的降水为非酸性雨水（ｐＨ＞５ ６），降水中 ＳＯ２－
４ 和 Ｃａ２＋为主要离子，分别占

总阴、阳离子浓度的 ７８ １％和 ５６ ６％。 与研究区 ２００８年降水中硫酸盐浓度 （加权平均浓度为 １４０ ６ μｍｏｌ ／ Ｌ）相比，本次采样
期间降水中 ＳＯ２－

４ 浓度（加权平均浓度为 ９８ ９ μｍｏｌ ／ Ｌ）显著降低。 在研究期间，降水 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 为－６ ５‰～２１ ２‰，加权平均值

为 １ ３‰±６ ２‰，与贵阳 ２００８～２００９年降水 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ （平均值－２ ８‰±１ ４‰）相比有所升高，说明研究区降水硫酸盐中来自工

业燃煤排放的贡献降低。 研究区降水化学组分和 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 均受到降雨量的影响，随着降水量减小，ＳＯ２－

４ 浓度升高，δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４

则下降，工业燃煤对雨水中硫酸盐的贡献也增加。 西南喀斯特农业区大气硫酸盐沉降介于城市和森林之间，季节变化明显，
受控于工业燃煤排放和生物成因硫释放。 该研究表明优化产业结构，降低工业燃煤，可进一步优化大气环境。
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目前，酸雨是全球面临的大气污染问题之一。
酸雨不仅可以使地表水体和土壤酸化，影响生态系
统结构和功能，还会导致建筑物腐蚀加快，造成较
大经济损失，同时对人体健康产生危害［１］。 随着近
些年来我国西南地区社会和经济的飞速发展，尤其
是大量化石燃料燃烧使得酸雨污染的日渐显著，这
也导致我国西南地区成为了继北美和欧洲之后世

界第三大酸雨区［２］。 西南酸雨区是中国重酸雨区
之一，明确其酸雨成因及其变化趋势对防治酸雨和
优化空气质量均具有十分重要的意义。

在现今的研究中，大气降水化学可用于对大气
中物质组成成分、变化特征和来源分布的研究，并
且有较为重要的作用［３－４］。 我国学者对大气降水化
学进行了大量相关研究［４－６］。 Ｈｕａｎｇ 等［４］测量了广

州 ２００５至 ２００６年降水化学组成，并分析了人为活
动（燃煤、机动车排放等）对酸雨形成的影响。 我国

学者在对丽江玉龙雪山的大气降水化学特征的研

究中发现旅游业和交通运输业显著影响丽江大气

环境［５］。 然而，根据大气降水化学组成不能准确的
限定大气污染物的来源及其贡献。 近年来，研究显
示利用稳定同位素结合降水化学成分能够有效地

示踪大气污染物的来源和迁移转化过程［７－１２］。 肖红
伟等［７］在对贵阳市大气降雨中硫同位素的研究中

对 ２００８至 ２００９年贵阳降水中硫酸盐含量和硫同位
素组成进行了测定分析工作，发现降水中硫酸盐主
要来自燃煤排放。 Ｌｉｍ 等［１１］通过分析韩国首尔和

釜山降水化学成分和硫同位素组成，发现首尔降水
中硫酸盐主要来自人为贡献，而釜山降水中硫酸盐
主要来自海盐硫酸盐。 Ｌｉ等［１２］利用硫、氧同位素分
析了武汉降水中硫酸盐的形成过程。 综上所述，利
用大气降水化学和稳定同位素组成可以揭示大气

污染物来源及其迁移转化过程，为理解酸雨成因和
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变化趋势提供科学理论依据。
西南地区降水频率高，不同降水的化学差异较

大，因此，通过高频度采集降水将有助于我们更好
地理解降水化学变化特征及其影响因素。 本研究
通过对我国西南典型喀斯特农业区降水进行高频

度采集，分析研究区降水阴阳离子浓度和硫酸盐硫
同位素组成，研究降水化学组成及变化特征，判别
大气降水中硫酸盐主要来源，探讨硫酸盐浓度和硫
同位素季节变化的影响因素，进一步揭示中国西南
地区酸雨成因及其变化趋势。

图 １　 贵州普定后寨采样点分布
Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ ｉｎ Ｈｏｕｚｈａｉ， Ｐｕｄｉｎｇ Ｃｏｕｎｔｙ， Ｇｕｉｚｈｏｕ

１　 材料与方法
１ １　 研究区概况
　 　 我国西南地区喀斯特地貌广泛分布，受北亚热
带季风性湿润气候影响，降水充沛。 由于特殊的岩
石岩性和气候特征造成了强烈的岩溶作用较强，与
此同时落水洞、岩体裂隙在研究区域内也广泛发
育。 受气候以及降雨量的影响，导致降雨的驱动加
强，地表物质在沿地表径流快速流失，造成西南喀
斯特流域水资源利用困难。 碳酸盐岩区域内大量
发育，且土速率极低，导致该区域土壤具有土壤层

薄、土壤异质性强和土壤分布不均的特点，致使生
态系统极为脆弱。 近年来，随着人类对土地日益增
加的开发利用导致了研究区生态破坏和水土流失

不断加重。 区域石漠化现象不断扩张，严重限制了
该区域的经济发展［１３－１４］。

贵州省普定县位于贵州高原长江支流乌江水

系和珠江水系分水岭处，包括马官镇、余官乡打油
寨、陈旗堡、赵家田、下坝、白旗堡等行政村。 具典
型的云贵地区地貌类型，流域总面积约 ７３ ５ ｋｍ２，
海拔高度由东南（１ ５８５ ｍ）至西北（１ ２１８ ｍ）逐渐降
低［１５］。 研究区地形地貌分布各异：上游以峰丛和洼
地为主主；中游以槽谷和峰林为主；下游以谷地、盆
地和丘陵为主。 流域内石漠化严重，碳酸盐岩发
育［１６－１７］。 研究区年平均气温 １５ １ ℃，历年平均降
雨量 １ ４００ ｍｍ，年均蒸发量 ９２０ ｍｍ，全年降雨的
８０％以上都集中在 ５ ～ １０ 月份，其中 ６ ～ ７ 月的降雨
量最高。
１ ２　 样品采集与分析
　 　 为研究西南喀斯特农业区降雨水化学及 δ３４ Ｓ
不同季节分布规律和变化特征（２０１６ 年 ５ 月 ～２０１７
年 ９月），采样点 ＨＺＲ在普定县后寨村布设，其位于
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北纬 ２６° １６′０９″、东经 １０５° ４１′ １５″，其海拔高度为
１ ２２０ ｍ（图 １），并按照降雨次数进行了雨水采集。
采样点周边农业耕地相对集中，主要是以水田为主
的农业耕地。

大气降雨样品水质基本参数、阴阳离子浓度和
硫同位素进行相应测试。 用便携式多参数测试仪
（德国ＷＴＷ，ＭｕｌｔｉＬｉｎｅ ３３２０）对样品的 ｐＨ及电导率
于现场进行测试测定。 阴阳离子浓度在中国科学
院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室

进行分析，其中溶解性阴离子（Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ ）
和阳离子（Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、ＮＨ＋

４ ）用离子色谱仪
（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，ＩＣＳ⁃Ａｑｕｉｏｎ １１００，Ｉｏｎ⁃
Ｐａｃ ＡＳ２３ 阴离子柱，ＩｏｎＰａｃ ＣＳ１２ Ａ 阳离子柱）分析
测定，测试精度为±５％，检出限为 ０ ０２ ｍｇ ／ Ｌ。

硫同位素值在中国科学院地理科学与资源研

究所环境修复与资源工程实验室进行相应测试，降
雨样品经 ０ ４５ μｍ 纤维滤膜过滤后，加入 ２ ｍＬ 优
级纯浓盐酸使 ｐＨ＜２，静置 ３０ ｍｉｎ 后，再加入 １５ ｍＬ
饱和 ＢａＣｌ２ 溶液，确保 ＳＯ２－

４ 离子全部沉淀，再用
Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ水反复冲洗沉淀至滤液中无 Ｃｌ－。 生成的
ＢａＳＯ４ 用 ０ ４５ μｍ 滤膜过滤，用冷冻干燥机对滤膜
上过滤硫酸钡进行冷冻干燥。 硫同位素采用元素
分析仪（Ｆｌａｓｈ ２０００ ＨＴ）和稳定同位素质谱仪（Ｄｅｌｔａ
Ｖ）联用测定，采用国际标准 （ ＮＢＳ１２７， δ３４ ＳＶＣＤＴ ＝
２０ ３‰）和实验室标准校准样品，δ３４ ＳＶＣＤＴ分析误差

小于 ０ ２ ‰。
１ ３　 分析质量控制
　 　 为保证分析数据质量，现场仪器每次测试前用
标准溶液校正，实验室分析项目用国家标准物质进
行校正。 根据自然水体为电中性原理，常用阴阳离
子电荷平衡来评价样品数据的可靠性。 根据美国
环境保护署（ＵＳＥＰＡ）规定，当降水样品离子浓度在
５０～１００ μｅｑ ／ Ｌ时，阴阳离子差的接受范围为 ３０％ ～
６０％；当总离子当量浓度＞１００ μｅｑ ／ Ｌ 时，离子在误
差范围为 １５％～３０％以内。 本次研究所采样品基本
达到电荷平衡， Ｒ２ 值为 ０ ９２３，在 ＵＳＥＰＡ 规定的误
差范围内，表明样品的测试分析数据可靠，并且总
阴、阳离子相关性较好（图 ２）。

２　 结果与讨论

２ １　 降水化学基本特征
２ １ １　 离子组成
　 　 大气中的 ＣＯ２、ＮＯｘ、ＳＯ２ 和有机酸等物质溶解

图 ２　 总阴、阳离子相关性图
Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｕｍｓ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｎｉｏｎｓ

在云和雾滴中，使得大气降水的 ｐＨ 介于 ５ ０ ～ ５ ６
之间［１８］。 本研究中降水 ｐＨ 介于 ４ ２６ ～ ６ ７５ 之间，
ｐＨ＞５ ６的降水占比为 ７１％。 以往关于中国西南地
区大气降水的研究结果显示酸雨分布较多［１９－２０］，与
本研究结果所显示的酸雨分布情况不同。 与贵阳
地区［２０］相比（降水 ｐＨ＞５ ６约占 ２７％），研究区降水
酸度减弱，这表明随着工业排放污染治理和产业结
构优化，酸雨频率降低。

图 ３显示了研究区 ２０１６年 ５月至 ２０１７ 年 ９ 月
大气降水的主要阴、阳离子当量浓度（μｅｑ ／ Ｌ）、降雨
量和水质参数。 降水中阴、阳离子平均含量顺序为
ＳＯ２－

４ ＞ Ｃａ２＋＞ ＮＨ＋
４ ＞ ＮＯ－

３ ＞ Ｎａ＋ ＞ Ｋ＋ ＞ Ｍｇ２＋ ＞ Ｃｌ－ ＞ Ｆ－

（表 １）， 其中 ＳＯ２－
４ 是最主要的阴离子，占阴离子总

当量 ７８ １％；而 Ｃａ２＋是最主要的阳离子，占阳离子
总当量的 ５６ ６％。 根据大气降水量频率和降水量
将研究时间段分为雨季（２０１６ 年 ５ 月～２０１６ 年 ９ 月
和 ２０１７年 ５月～２０１７年 ５月 ９ 月）和旱季（２０１６ 年
１０月～２０１７年 ４月）。 研究区降水主要离子浓度在
旱季比雨季偏高，这可能是由于降水量对阴、阳离
子浓度的影响较大。 在雨季连续较强降雨的影响
下，降雨冲刷效应较强，对降雨中的离子有一定稀
释作用。

与以往研究结果相比（表 ２），本次采样期间的
ＳＯ２－

４ 浓度（１０１ ０ μｍｏｌ ／ Ｌ）低于 ２００８年普定［２１］的研

究结果（１４０ ６ μｍｏｌ ／ Ｌ）。 在贵州省建设生态文明
省的背景之下，各级政府对相应污染排放企业排放
ＳＯ２ 等大气污染物尤为重视，减排效果日趋显著。
随着雨季的来临，降雨量和降雨频次显著升高，
Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、ＮＨ＋

４ 和 ＮＯ－
３ 等主要离子浓度明显降低。

３１８

ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 是阴离子中浓度较高的两种离子，对阴
离子总量的贡献高达 ９３ ３％。 研究区 Ｃｌ－和 Ｎａ＋远
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图 ３　 采样期间降水中主要离子浓度和水质参数变化
Ｆｉｇ．３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ

表 １　 喀斯特农业区降水化学成分基本特征
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ

ｒａｉｎｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｋａｒｓｔｉｃ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｒｅａ

指标
加权

平均值
最大值 最小值

阴阳离子

占比 ／ ％
ＥＣ ／ （μＳ ／ ｃｍ） ４１ ０ １８１ ０ ４ ５

Ｆ－ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ４ ２ ２４ ４ ０ ３ ２ ５

Ｃｌ－ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ６ ９ ２９ ８ ０ ６ ４ ２
ＮＯ－

３ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ４５ ５ ２４０ ８ ０ ７ ２９ ２
ＳＯ２－

４ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） １０１ ０ ５４２ ５ ６ ４ ６４ ０

Ｎａ＋ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ２３ ５ １２７ ４ ０ ３ １０ ９

Ｋ＋ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ７ ６ ３２ ５ ０ ３ ３ ６

Ｍｇ２＋ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） １１ ５ ６７ ０ ０ ５ ５ ５

Ｃａ２＋ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ８５ ７ ４９７ ４ ５ ２ ４１ ６
ＮＨ＋

４ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ８０ ６ ４１５ １ ９ ５ ３８ ３

低于海洋岛屿（永兴岛） ［２２］，这主要是由于研究区
为内陆城市，海盐带来的 Ｃｌ－和 Ｎａ＋影响较小使得大

气降水的 Ｃｌ－和 Ｎａ＋背景较低，同时反映了 Ｃｌ－和

Ｎａ＋作为海源输入物质对降水化学的距离传输

效应［２０］。
研究区位于岩溶发育强烈的喀斯特地区，地表

土壤 Ｃａ元素背景值高，因此雨水中的 Ｃａ２＋主要来自

于喀斯特地区路尘等陆源物质的输入。 但是与以
往研究相比，本研究降雨中的 Ｃａ２＋当量浓度显著降

低。 降雨中的 ＮＨ＋
４ 当量浓度有显著增长，可能是由

于农业活动释放到大气中的 ＮＨ３ 增加。 研究显示
研究区农业区合成氮肥的年均使用量由 １９８７ 年的
约 ４×１０３ ｋｇＮ ／ ｋｍ２ 增至 ２０１２ 年的约 ９ ５×１０３ ｋｇＮ ／
ｋｍ２［２７］。 研究区内的合成氮肥不断增长，可能是大
气降雨的 ＮＨ＋

４ 当量浓度增加的主要原因。
２ １ ２　 离子来源分析
　 　 由于化学性质的相似性及物质的同源性，降水
中相关性较好的离子通常有共同的物质来源或经

过了相同的化学反应过程［２８］，因此可用离子相关性
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　 　 表 ２　 研究区降雨主要无机离子组成与其他地区的比较
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｒａｉｎｆａｌｌ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｒｅｇｉｏｎｓ

项目
普定喀斯特农业
流域（本研究）

普定喀斯

特农村［２１］
喀斯特城

市贵阳［２０］
茂兰喀斯特

森林［２３］
北方高山地区

东天山［２４］
华中城市

长沙［２５］
沿海城市

上海［２６］
海洋岛屿

永兴岛［２２］

ｐＨ ５ ８ ５ ４ ４ ２ ５ ５ ４ １ ４ ５ 　
Ｆ－ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ４ ２ １４ ６ ６ ２ 　
Ｃｌ－ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ６ ９ ５４ ５ ２０ ７ ５ ２ １６ １３ ２ ５８ ３ ２１４ ４
ＮＯ－

３ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ４５ ５ ６９ ９ ７ ３ ３ １ ３１ ７ ２４ ４９ ８ ８ ９
ＳＯ２－

４ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） １０１ １４０ ６ １３２ ８ ２０ ３ ５３ ５ ８３ ９ ９９ ８ １９
Ｋ＋ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ７ ６ ２０ ３ ９ ６ ３ ６ ８ ２ ４ ８ ５０ １ ５ ８
Ｎａ＋ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ２３ ５ ２１ ４ １３ ９ ２ ４ １６ ３ ４ ３ １４ ９ ２０９ ７
Ｍｇ２＋ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） １１ ５ ８ ５ ５ ３ １ ６ ２８ ５ ５ ４ １４ ８ ２２ ８
Ｃａ２＋ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ８０ ７ １５１ ６ ９１ ５ １０ ６ ２１６ １ ５５ ６ １０２ ６４ ４
ＮＨ＋

４ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ８０ ６ ３０ ８ １１２ ８ ３０ ３ ２３ ２ ７１ ９ ８０ ９ ８ ７

来初步分析离子来源。 表 ３列出了研究区大气降雨
样品中各离子的相关系数（ ｒ）。 其中 ＳＯ２－

４ 和 ＮＨ＋
４

具有显著的相关性（ ｒ ＝ ０ ７５）可能是由于两者在大
气中的化学行为相似。 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋同为陆源阳离

子，二者之间有着较好的相关性（ ｒ ＝ ０ ８１），可能具
有相同的物源。 生物燃烧被认为是一个重要的 Ｋ＋

源［２９］，研究区农业区在秋季存在大量地秸秆焚烧，
会造成降雨中 Ｋ＋浓度的显著上升（图 ３）。 Ｎａ＋与

Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋相关性均较低，说明 Ｎａ＋与这三种离

子有着不同的来源，表现出海源属性。 大气雨中的
ＮＨ＋

４ 主要来自于有机物质的释放，农业施肥、生物
质燃烧和人畜粪便等地表过程释放的 ＮＨ３。 ＮＨ＋

４

与 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 的在本次研究中的相关系数分别为

０ ７５和 ０ ７９，结合样品降雨 ｐＨ 偏负的特征，反映
了 ＮＨ＋

４ 对雨水具有一定的中和效应。
在对大气降水中水化学以及离子的分析中，常

用富集系数来反应其变化规律和组成特征，该系数
以大气气溶胶或大气降水中离子浓度比例与参比

物质中相同离子浓度比例来解析大气降水中元素

来源的主要信息［３０］。 通常，Ｎａ＋作为海盐性离子的

参考元素［３１］，而 Ｃａ２＋是典型的亲石元素常被作为陆

源离子的参考元素［３２］。 海水富集系数（ＥＦ海水）和
土壤富集系数（ＥＦ土壤）计算公式分别如下：

ＥＦ海水 ＝ ［Ｘ ／ Ｎａ ＋］雨水 ／ ［Ｘ ／ Ｎａ ＋］海水 （１）
ＥＦ土壤 ＝ ［Ｘ ／ Ｃａ２＋］雨水 ／ ［Ｘ ／ Ｃａ２＋］土壤 （２）

式中，Ｘ代表不同的离子，海水 Ｘ ／ Ｎａ＋参照文献［３３］

的海水成分数据。 土壤富集系数中 Ｘ ／ Ｃａ２＋为贵州

土壤数据［３４］。 若 ＥＦ 远远偏离 １，则表明降水中的
离子相对于海源或陆源参比物质在整个降水形成

的过程中得以富集或稀释。 表 ４ 显示，Ｃｌ－的 ＥＦ海水
值为 ０ ２５，远小于以往的研究（ＥＦ海水 ＝ １ ４８），这表
明降雨中 Ｃｌ－发生了较强的稀释作用。 本次研究中
雨季样品数量多于旱季样品数量，且在雨季雨量增
大和降雨频次较高，与 Ｎａ＋与 Ｃｌ－的相关性较小（ ｒ ＝
０ ３８）相符。 ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３ 的 ＥＦ海水均大于 １，表明研

究区降雨中大部分的 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 来自人为活动输

入。 Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋这三种离子相对于海水也都发生

了明显的富集，有着非海相的物质来源。 燃烧秸秆
等过程也可向大气环境中排入 Ｋ 元素，造成降水中
Ｋ＋的相对富集；Ｃａ２＋的非海相源可能有城市建设、矿
产资源开发等人为源和岩石或土壤风化等路尘。

表 ３　 降雨样品中主要阴阳离子的相关系数 ｒ
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ） ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｏｎｓ ｉｎ ｒａｉｎｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

项目 Ｆ－ Ｃｌ－ ＮＯ－
３ ＳＯ２－

４ Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ ＮＨ＋
４

Ｆ－ １
Ｃｌ－ ０ ６０∗∗ １
ＮＯ－

３ ０ ６２∗∗ ０ ７９∗∗ １
ＳＯ２－

４ ０ ７５∗∗ ０ ７９∗∗ ０ ７４∗∗ １
Ｋ＋ ０ ５２∗∗ ０ ８１∗∗ ０ ７３∗∗ ０ ７３∗∗ １
Ｎａ＋ ０ ３１∗∗ ０ ３８∗∗ ０ ３０∗∗ ０ ３１∗∗ ０ ３１∗∗ １
Ｍｇ２＋ ０ ６０∗∗ ０ ８５∗∗ ０ ７７∗∗ ０ ７９∗∗ ０ ８４∗∗ ０ ３６∗∗ １
Ｃａ２＋ ０ ５９∗∗ ０ ８０∗∗ ０ ７２∗∗ ０ ８０∗∗ ０ ７９∗∗ ０ ３７∗∗ ０ ８１∗∗ １
ＮＨ＋

４ ０ ７７∗∗ ０ ７８∗∗ ０ ７９∗∗ ０ ７５∗∗ ０ ６８∗∗ ０ ２２∗ ０ ７５∗∗ ０ ６５∗∗ １

　 　 注：∗∗表示显著相关水平＜０ ０１；∗ 表示显著相关水平＜ ０ ０５。
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表 ４　 大气降雨中离子组分相对于海水和土壤的富集系数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ ｉｎ ｒａｉｎｗａｔｅｒ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｔｏ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｓｅａｗａｔｅｒ

项目 Ｃｌ－ ／ Ｎａ＋ ＮＯ－
３ ／ Ｎａ＋ ＳＯ２－

４ ／ Ｎａ＋ Ｋ＋ ／ Ｎａ＋ Ｍｇ２＋ ／ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ ／ Ｎａ＋

中国海水［３３］ １ １６ ０ ０００ ０２ ０ １２ ０ ０２２ ０ ２３ ０ ０４
本研究 ０ ２９ １ ９４ ８ ６０ ０ ３２ ０ ９８ ７ ３０
ＥＦ海水 ０ ２５ ９６ ８２０ ７２ ７１ ０６ １４ ８７ ４ ３１ １６６ １７
项目 Ｃｌ－ ／ Ｃａ２＋ ＮＯ－

３ ／ Ｃａ２＋ ＳＯ２－
４ ／ Ｃａ２＋ Ｎａ＋ ／ Ｃａ２＋ Ｋ＋ ／ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ ／ Ｃａ２＋

贵州土壤［３４］ ０ ００３ ０ ００２ ０ ００２ ０ ０３ ０ ２５ ０ ２６
本研究 ０ ０４ ０ ２７ １ １８ ０ １４ ０ ０４ ０ １３
ＥＦ土壤 １２ ９７ １２６ ４０ ６２０ ３４ ５ ４８ ０ １８ ０ ５１

图 ４　 采样期间降水硫酸盐硫同位素值、ＳＯ２－
４ 和 ＳＯ２ 浓度及降雨量变化

Ｆｉｇ．４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ ， ＳＯ２ ａｎｄ ｓｕｌｆａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

２ ２　 降水硫酸盐硫同位素组成及来源分析
　 　 研究区降水硫酸盐的 δ３４Ｓ（δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ ）加权平

均值为 － ２ ４２‰ ± ５ ４２‰，最大值出现在 ７ 月份
（２０１６年 ７月、２０１７年 ７月），并且旱季 δ３４Ｓ 低于雨
季。 随着降水量减小，ＳＯ２－

４ 浓度升高，而 δ３４ Ｓ⁃ＳＯ２－
４

则降低（图 ４）。 雨季降水中硫酸盐当量浓度显著低
于旱季，这可能受到降水量的影响，降雨量增加对
大气硫酸盐具有稀释作用［２０］。 根据安顺市大气二
氧化硫（ＳＯ２）浓度（μｇ ／ ｍ３）历史数据［３５］，研究发现
当 ＳＯ２ 浓度上升降雨 ＳＯ２－

４ 浓度也同时上升，表明降
水中 ＳＯ２－

４ 可能主要来自于大气中 ＳＯ２ 的氧化。 在
采样期间，降水中 ＳＯ２－

４ 浓度波动较大，可能是旱季
和雨季的降雨量存在较大差异引起的。 当出现短
时强降雨时，雨水中 ＳＯ２－

４ 浓度降低；然而，当降雨量

较小且降雨间隔时间较长时，雨水中 ＳＯ２－
４ 浓度上升

（图 ４）。
研究区降水中硫酸盐主要受三个硫端元影响

（图 ５），即海盐硫酸盐（２１‰）、燃煤释放（ －５ ４‰）
和生物成因硫释放（－７ ５‰） ［３６］。 图 ５ 显示研究区
只有少部分降水样品受到海盐硫酸盐的影响。 随
着降水中硫酸盐浓度增加，δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 主要集中于燃

煤释放端元，说明工业燃煤对研究区降水硫酸盐的
影响很大。 研究区降水 δ３４ Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 加权平均值为

１ ３‰±６ ２‰，与燃煤排放端元的硫同位素值最为
接近，表明燃煤仍是研究区降水硫酸盐的主要来
源。 由于研究区无大型工业，降水中的硫酸盐可能
主要来自周边城区（贵阳）工业燃煤排放。 与贵阳
２００８ ～ ２００９ 年降水 δ３４ Ｓ⁃ＳＯ２－

４ （平均值 － ２ ８‰ ±
１ ４‰）相比，本次采样期间的 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 有所升高，
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图 ５　 大气雨水样品 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 与 ＳＯ２－

４ 及降水量之间的关系

Ｆｉｇ．５　 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ ｖｓ． ｓｕｌｆａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ ｖｓ． ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

说明研究区降水硫酸盐中来自工业燃煤排放的贡

献相对降低。
降水 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 与降雨量之间的关系显示，降雨
量较大时 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 偏向于海盐硫酸盐端元，降雨量
较小时 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 主要集中在燃煤释放及生物成因

硫端元（图 ５）。 降水样品在海盐硫酸盐与燃煤释放
端元连线分布较少且相对稀疏，说明研究区受海源
物质影响较弱。 在旱季降雨量减小，降水中离子浓
度相对雨季富集，降水 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 受燃煤影响增大。

３　 结论
　 　 中国西南喀斯特农业区降水 ｐＨ 介于 ３ ７５ ～
７ １９ 之间，ｐＨ ＞ ５ ６ 的降水占比为 ７１％，与贵阳
２００８ ～ ２００９ 年降雨相比（ ｐＨ＞５ ６ 占 ２７％），研究
　 　

区降水酸度减弱。 相比于 ２００８ 年普定的研究结
果，本次采样期间的 ＳＯ２－

４ 浓度显著降低。 与贵阳
２００８ ～ ２００９ 年降水 δ３４ Ｓ⁃ＳＯ２－

４ （平均值 － ２ ８ ±
１ ４‰）相比，本次采样期间的 δ３４ Ｓ⁃ＳＯ２－

４ （ １ ３ ±
６ ２‰）有所升高，说明研究区降水硫酸盐中来自
工业燃煤排放的贡献相对降低。 因此，研究区降
水 ｐＨ升高、硫酸盐浓度降低和 δ３４ Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 升高共

同揭示了中国西南地区酸雨污染逐渐减弱。 研究
区降水化学组分和 δ３４ Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 均受到降雨量的影

响，随着降水量减小，ＳＯ２－
４ 浓度升高，δ３４ Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 则

下降，工业燃煤对雨水中硫酸盐的贡献也增加。
我国西南喀斯特农业区大气硫酸盐沉降介于城市

和森林之间，具有明显季节性，主要受工业燃煤排
放和生物成因硫释放影响。
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ｋａｒｓｔ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｒｅａ ｏｆ ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｃｈｉｎａ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ７１ ０％ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ａｃｉｄ ｒａｉｎ （ｐＨ＞
５ ６）， ＳＯ４
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