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重庆市近郊大气无机氮、硫沉降特征及其来源分析

何瑞亮１，２，蒋勇军１，２，∗，张远瞩１，２，段世辉１，２，王正雄１，２，王家楠１，２，范佳鑫１，２

１ 西南大学地理科学学院，重庆　 ４００７１５

２ 岩溶环境重庆市重点实验室，重庆　 ４００７１５

摘要：本文以重庆市近郊中梁山槽谷为研究区，利用气象站和沉降仪获取 ２０１７ 年 ５ 月—２０１８ 年 ４ 月的大气无机氮、硫沉降数据

和降水 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３、δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 和 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 、δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－

４ 数据，通过离子浓度比值、同位素值和气团后向轨迹探讨了研究区大气中

氮、硫沉降变化特征及其来源。 结果表明：（１） 大气 ＤＩＮ 总沉降量为 １９．９９ ｋｇ ／ ｈｍ２，干、湿沉降量分别占 １１％和 ８９％。 大气 Ｓ 总

沉降量为 ３２．６２ ｋｇ ／ ｈｍ２，干、湿沉降量分别占 １３％和 ８７％。 大气氮、硫湿沉降量与降水量均呈正相关（ｎ＝ １２，Ｐ＜０．０１），氮、硫干

湿沉降量具有明显的季节差异。 （２） 降水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 比值介于 ０．４５—２．２ 之间，雨季（５—１０ 月） ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ＞１，旱季

（１１—次年 ４ 月）ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ＜１，表明雨季氮主要来源于农业源，旱季来源于工业和交通源；降水 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 比值介于 ０．１—１．

２５ 之间，平均值为 ０．６３，表明硫来源以固定污染源（燃煤）为主。 （３） 大气降水 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３、δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 值分别为－３．８—３．９‰ （平

均值为 ０．４±２．６‰）和 ５８．７—９８．７‰（平均值为 ７６．１±１４．３‰），夏季偏负，冬季偏正；降水 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 和 δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－

４ 变化范围分别为

１．３—３．２‰（平均值为 ２．３±１‰）和 ５．３—８．５‰（平均值为 ７．１±１．６‰），大气降水中 ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ 主要来源于当地的化石燃料燃

烧，同时受到周边污染物的远距离传输影响。 （４） 气团后向轨迹表明影响研究区氮、硫干湿沉降来源的主要因素是东亚季风，
北东—南西走向的川东平行岭谷大地貌格局加剧了季风的影响。
关键词：大气无机氮、硫；干、湿沉降；来源；中梁山槽谷
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ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｅｃｏｌｏｇｉｃａ．ｃｎ

Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ ｗａｓ ｆｒｏｍ ０．４５ ｔｏ ２．２， ｂｅｉｎｇ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ １ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｉｎｙ ｓｅａｓｏｎ （Ｍａｙ ｔｏ Ｏｃｔｏｂｅｒ） ａｎｄ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １
ｉｎ ｔｈｅ ｄｒｙ ｓｅａｓｏｎ （Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ｔｏ Ａｐｒｉｌ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｙｅａｒ）， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｆｒｏｍ
ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｉｎｙ ｓｅａｓｏｎ， ａｎｄ ｆｒｏｍ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ ｔｒａｆｆｉｃ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｒｙ ｓｅａｓｏｎ． Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＮＯ－

３ ／ ＳＯ
２－
４

ｗａｓ ｆｒｏｍ ０．１ ｔｏ １．２５， ｗｉｔｈ ａ ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ｏｆ ０．６３， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｂｕｒｎｉｎｇ． （３） Ｔｈｅ
δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ ａｎｄ δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｒａｉｎｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｓｕｍｍｅｒ ａｎｄ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ，

ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ －３．８ ｔｏ ３．９‰ （ｍｅａｎ ０．４±２．６‰） ａｎｄ ５８．７ ｔｏ ９８．７‰ （ｍｅａｎ ７６．１±１４．３‰）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ ａｎｄ

δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－
４ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｒａｉｎｗａｔｅｒ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ １． ３ ｔｏ ３． ２‰ （ ｍｅａｎ ２． ３ ± １‰） ａｎｄ ５． ３ ｔｏ ８． ５‰ （ ｍｅａｎ ７． １ ± １． ６‰），

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ＮＯ－
３ ａｎｄ ＳＯ２－

４ ｉｎ ｒａｉｎｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ｍａｉｎｌｙ ｆｒｏｍ ｌｏｃａｌ ｆｏｓｓｉｌ ｆｕｅｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ， ｂｕｔ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ
ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｆｒｏｍ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ ａｒｅａｓ． （４） Ａｉｒ ｍａｓｓ ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｅａｓｔ Ａｓｉａｎ
ｍｏｎｓｏｏｎ ｗａｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｆａｃｔｏｒ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｄｒｙ ａｎｄ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ， ａｎｄ ｔｈｅ ｌａｒｇｅ
ｇｅｏｍｏｒｐｈｉｃ ｐａｔｔｅｒｎ ｒｕｎｎｉｎｇ ｎｏｒｔｈｅａｓｔ ｔｏ ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｅａｓｔｅｒｎ Ｓｉｃｈｕａｎ ｐａｒａｌｌｅｌ ｇｏｒｇｅ ｈａｓ ａｇｇｒａｖａｔｅｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
Ｅａｓｔ Ａｓｉａｎ ｍｏｎｓｏｏｎ．

Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ： Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ； ｄｒｙ ａｎｄ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ； ｓｏｕｒｃｅ； Ｚｈｏｎｇｌｉａｎｇｓｈａｎ ｔｒｏｕｇｈ ｖａｌｌｅｙ

工业革命后，随着人口增长和工业、农业的快速发展，人为活动（如化石燃料燃烧和化肥施用）排放的 ＳＯ２

和活性氮（Ｎｒ）以及相应的沉降量远高于工业化之前［１］，造成严重的全球性环境问题，引起国内外学者的广泛

关注。 全球人为 ＳＯ２排放量［２］由 １８５０ 年的 １．２ Ｔｇ ／ ａ 增加到 １９８０ 年的 ６５．７ Ｔｇ ／ ａ，全球人为 Ｎｒ 的排放量已由

１８６０ 年［１］的 １５ Ｔｇ ／ ａ 增加到 ２０１０ 年［３］的 ２１０ Ｔｇ ／ ａ。 已有研究发现，１９８０ｓ 以来欧洲和北美人为排放的 ＳＯ２和

活性氮（Ｎｒ）已经减少或趋于稳定［２，４］。 但我国由于工业、农业的快速发展消耗大量的化石燃料和化肥，如
１９８０—２０１０ 年我国的煤炭使用量和汽车数量分别增加了 ３．２ 和 ２０．８ 倍，化肥使用量由 １２ Ｔｇ ／ ａ 增加到 ３５ Ｔｇ ／
ａ，增加了近 ３ 倍，导致人为排放的 ＳＯ２和活性氮（Ｎｒ）持续增加［５］。 人为 ＳＯ２排放量［６］由 ２０００ 年的 １９．９ Ｔｇ ／ ａ
增加到 ２０１０ 年的 ２１．８ Ｔｇ ／ ａ，人为 Ｎｒ 排放量［５］由 １９９０ 年的 ２．９ Ｔｇ ／ ａ 增加到 ２０１０ 年的 １５ Ｔｇ ／ ａ，导致酸沉降量

较大。 我国单位面积硫沉降量［７］为 ３４．９ ｋｇ ｈｍ－２ ａ－１，单位面积氮沉降量［８］为 ３９．９ ｋｇ ｈｍ－２ ａ－１，酸沉降量已超

越北美和欧洲［２，７］。
西南地区是我国酸沉降较为严重的区域之一，西南地区［７］ 硫沉降量为 ２０．６ ｋｇ ｈｍ－２ ａ－１。 氮沉降量［８］ 为

３７．８ ｋｇ ｈｍ－２ ａ－１，仅次于华北 ５６．２ ｋｇ ｈｍ－２ ａ－１和东南地区 ４１．７ ｋｇ ｈｍ－２ ａ－１，单位面积氮沉降年均增长量［９］为 ０．
５３ ｋｇ ｈｍ－２ ａ－１，高于全国水平 ０．４１ ｋｇ ｈｍ－２ ａ－１。 大气酸沉降对陆地生态系统、人类健康、土壤和水体酸化影响

广泛，同时会影响岩溶生态环境和碳酸盐岩风化过程［１０⁃１１］。 西南地区的研究工作多集中于大气氮沉降或硫

沉降单方面研究［１２⁃１５］，对于氮、硫沉降综合研究较少，这对于评估酸沉降现状和对岩溶生态环境的影响远远

不足。 因此，本文选取重庆市近郊中梁山槽谷为研究区，于 ２０１７ 年 ５ 月—２０１８ 年 ４ 月采集干、湿沉降和大气

降水 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３、δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 和 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 、δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－

４ 数据，旨在定量评估大气无机氮、硫干湿沉降变化特征，通过

离子浓度比、同位素值和气团后向轨迹来探讨研究区大气氮和硫来源，以期为我国大气污染防治提供科学依

据，同时也为岩溶生态环境效应和碳－氮－硫耦合过程研究提供基础数据。

１　 研究区概况

研究区位于重庆市近郊中梁山槽谷，地理位置 ２９°３９′—２９°４９′Ｎ，１０６°２２′—１０６°２９′Ｅ。 地质构造上属于川

东南拗褶带华蓥山观音峡复背斜，背斜核部为下三叠统飞仙关组（Ｔ１ ｆ）地层，向两翼地层逐渐过渡为下三叠统

嘉陵江组（Ｔ１ ｊ）、中三叠统雷口坡组（Ｔ２ ｌ）和上三叠统须家河组（Ｔ３ ｘｊ），岩性以灰岩、页岩、砂岩和泥岩为主。
因长期溶蚀形成“一山三岭两槽”的“笔架”式地形，海拔高程 ４８０—６４０ ｍ。 属于亚热带湿润季风气候，年均气

温为 １６．５ ℃，多年降雨量为 １２００—１３００ ｍｍ，主要集中在 ４—１０ 月份；地带性植被为亚热带常绿阔叶林，土壤
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类型为黄壤，分布有少量的石灰土，土层厚度较薄，石漠化分布较广。 中梁山槽谷面积 ３８．５ ｋｍ２，其中林地和

耕地面积分别为 ２２．３ 和 １３．８ ｋｍ２，土地利用方式以林地（５８％）、耕地（３６％）和建设用地（６％）为主。 居民呈

点状分布，农业分布较为分散，槽谷内无大型污染工业。

图 １　 研究区土地利用方式及监测站位置

Ｆｉｇ．１　 Ｌａｎｄ⁃ｕｓｅ ｔｙｐｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ａｎｄ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｔｉｏｎ

２　 样品采集与分析测试

２．１　 野外采样与处理

大气降水通过长沙湘蓝科学仪器有限公司生产的 ＡＰＳ⁃ ３Ａ 型降水降尘自动采样器收集。 该仪器拥有独

立的干、湿沉降收集桶。 当降雨发生时，采样器自动打开湿沉降采样桶挡板收集雨水，此时干沉降收集桶关

闭，降雨停止 ５ ｍｉｎ 后，挡板自动转回盖住湿沉降采样桶，防止大气降尘污染湿沉降样品，同时干沉降采样桶

开始收集样品。 湿沉降样品按降水场次进行采集，自动保存于仪器冰箱中（４ ℃）。 降水量通过天津气象仪器

厂有限公司生产的 ＤＡＶＩＳ Ｖａｎｔａｇｅ Ｐｒｏ２ 型自动气象监测站进行监测，记录时间间隔为 １５ ｍｉｎ，精度为 ０．１ ｍｍ。
仪器均安装在凤凰村村委楼顶，每月下旬进行取样。

现场使用德国生产的多参数水质分析仪（ＷＴＷ３４３０）测定降水 ｐＨ 值、溶解氧（ＤＯ）和电导率（Ｅｃ），其精

度分别为 ０．００１、０．０１ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０．１ μｓ ｃｍ－１。 降水样品经 ０．４５ μｍ 微孔滤膜过滤后，装入 ５０ ｍＬ 高密度聚乙烯

塑料瓶，用来测试 ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ 质量浓度。 大气干沉降样品采用湿法收集，用 ５００ ｍＬ 的超纯水反复冲洗干沉

降收集桶，待充分混合后置于预处理过的聚乙烯瓶中。 由于 ＮＨ＋
４ 的化学稳定性较差，每次均现场使用美国

ＨＡＣＨ 公司生产的 ＤＲ８５０ 水质仪来检测，精度为 ０．０１ ｍｇ ／ Ｌ。 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 和 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 同位素样品用 ０．２２ μｍ
微孔滤膜将微生物过滤后，装入 ５０ ｍＬ 聚乙烯瓶。 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 和 δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－
４ 数据同位素取样时，先用 ０．４５ μｍ

的微孔滤膜过滤水样，装入事先用 １：１ 的 ＨＮＯ３溶液清洗过的 １．５ Ｌ 聚乙烯样瓶中，加入超纯盐酸调至 ｐＨ＜２
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以防止 ＢａＣＯ３沉淀，再滴入 ５—７ 滴 ＨｇＣｌ２溶液以抑制微生物活动。 最后将所有样品瓶口用 Ｐａｒａｆｉｌｍ 封口膜密

封，然后 １２ ｈ 内运回实验室。 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 和 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 同位素样品放入－２５ ℃的冰箱冷冻，其余样品置于 ４ ℃
冰箱冷藏。

２．２　 室内分析测试

阴离子 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 用瑞士 Ｍｅｔｒｏｈｍ 公司生产的 ７６１ 型离子色谱仪测定，其精度可达 ０．００１ ｍｇ ／ Ｌ，绝对误差

＜１％。 测试分析在西南大学岩溶环境重庆市重点实验室完成。
δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 和 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 同位素采样反硝化法进行测试分析，测试分析在中国农业科学院农业环境与可持

续发展研究所农业环境稳定同位素实验室完成。 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 和 δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－

４ 同位素样品加入过量 １０％ ＢａＣｌ２，充
分振荡并静置沉淀 ２４ ｈ，然后用 ０．４５ μｍ 醋酸纤维滤膜过滤，并用 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ（电阻为 １８．２ ＭΩ ｃｍ－１）超纯水反

复清洗沉淀。 将滤纸转移至干净的瓷坩埚（预先在 ８００ ℃烘烤 ３０ ｍｉｎ），置于 ８００ ℃马弗炉中灼烧 ２ ｈ。 待冷

却后研磨获得纯净的 ＢａＳＯ４粉末，转移至离心管中保存待测。 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 和 δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－

４ 用连续流质谱仪 ＣＦ－
ＩＲＭＳ（ＧＶ 公司 ＩｓｏＰｒｉｍｅ）测试，测试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。

测定的同位素组成用 δ 来表示，定义为：
δ（‰）＝ （Ｒ样品 ／ Ｒ标准－１） × １０００ （１）

其中，Ｒ 分别为１５Ｎ ／ １４Ｎ、３４Ｓ ／ ３２Ｓ 和１８Ｏ ／ １６Ｏ。 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 的国际标准为大气 Ｎ２，精度为±０．４‰，δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 的

国际标准为 Ｖ－ＣＤＴ，精度为±０．２‰，δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 和 δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－

４ 的国际标准为 Ｖ－ＳＭＯＷ，精度分别为±１‰和±
０．３‰。
２．３　 数据处理

大气湿沉降通量计算公式：

Ｄｗｐ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｃｉ ×

Ｐ ｉ

１００
（２）

式中， Ｄｗｐ 是湿沉降的通量（ｋｇ ／ ｈｍ２）； ｃｉ 为每次降水离子组分质量浓度（ｍｇ ／ Ｌ）； Ｐ ｉ 为每次的降水量（ｍｍ）；
１００ 为单位转换系数。

大气干沉降通量计算公式：

Ｄｄｐ ＝
∑ ｎ

ｉ ＝ １
ｃｉ × Ｌ

Ｓ × １００
（３）

式中， Ｄｄｐ 是干沉降的通量（ｋｇ ／ ｈｍ２）； ｃｉ 为湿法收集大气干沉降样品离子组分质量浓度（ｍｇ ／ Ｌ）； Ｌ 为超纯水

的体积（５００ ｍＬ）； Ｓ 为干沉降收集桶的底面积（ｍ２）；１００ 为单位转换系数。
根据重庆市降水量和热量差异，按春（３—５ 月份）、夏（６—８ 月份）、秋（９—１１ 月份）冬（１２—翌年 ２ 月份）

划分四季。 季节沉降量为该季节内各月沉降量之和，每月大气氮、硫湿沉降量为该月每场降水沉降量之和，其
中 ＤＩＮ＝ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ ＋ ＮＯ－
３ ⁃Ｎ。

３　 结果

３．１　 大气降水水化学特征

２０１７ 年 ５ 月份—２０１８ 年 ４ 月份共收集了 ５３ 场大气降水和 １２ 次大气干沉降。 研究期间总降水量为 １１４７
ｍｍ，大气降水月均 ｐＨ 值变化范围为 ５．１８—７．２，平均值为 ６．０６。 月均电导率（Ｅｃ）为 １６．４—６０．７ μｓ ｃｍ－１，平均

为 ２９．６ μｓ ｃｍ－１。 月均溶解氧（ＤＯ）介于 ８．４７—１０．４９ ｍｇ ／ Ｌ，平均值为 ９．４８ ｍｇ ／ Ｌ。 大气降水中 ＳＯ２－
４ ⁃Ｓ 质量浓

度最高，其次是 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 和 ＮＯ－

３ ⁃Ｎ。 ＳＯ２－
４ ⁃Ｓ 质量浓度范围为 ０．９１—５．８６ ｍｇ ／ Ｌ，平均值为 ２．５５ ｍｇ ／ Ｌ，ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ、
ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 质量浓度范围分别为 ０．１２—２．４１ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０．０６—３．４９ ｍｇ ／ Ｌ，平均值为 ０．９５ 和 ０．９３ ｍｇ ／ Ｌ。
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表 １　 研究区大气降水月均水化学特征与同位素值

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｎｔｈｌｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

日期
Ｄａｔｅ ｐＨ Ｅｃ ／ （μｓ ／ ｃｍ） ＤＯ ／ （ｍｇ ／ Ｌ）

δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－

４ δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３

‰
２０１７⁃０５ ６．１２ ２５．６ ８．７２ １．６ ８．５ －３．８ ８１．２
２０１７⁃０６ ５．６６ ２６．１ ８．４７ １．３ ８．３
２０１７⁃０７ ５．９８ １８．１ ９．１６ －２．２ ５８．７
２０１７⁃０８ ５．７２ ２１．０ ８．５０ ３．０ ６．２
２０１７⁃０９ ５．．２１ １６．４ ９．２８ ３．２ ５．３ ０．９ ６１．５
２０１７⁃１０ ５．１８ １７．４ ９．３３ ０．１ ７３．５
２０１７⁃１１ ５．７０ ３１．２ ９．０７
２０１７⁃１２ ７．２０ ６０．７ １０．４９ ３．９ ８８．１
２０１８⁃０１ ６．２３ ３１．９ １０．０４ ２．０ ７０．８
２０１８⁃０２ ６．４６ ４０．６ １０．２３
２０１８⁃０３ ６．４３ ３７．１ １０．４４
２０１８⁃０４ ６．０１ ２８．６ １０．０３ １．７ ９８．７

　 　 “ ”表示无数据

３．２　 大气干、湿沉降离子浓度特征

研究期间，研究区大气干沉降中 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ、ＮＯ－

３ ⁃Ｎ、ＤＩＮ 和 ＳＯ２－
４ ⁃Ｓ 质量浓度变化范围分别是 ０．０１—０．５３ ｍｇ ／

Ｌ、０．１６—０．７６ ｍｇ ／ Ｌ、０．２—０．６３ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０．５３—２．５９ ｍｇ ／ Ｌ，月均浓度分别为 ０．２１ ｍｇ ／ Ｌ、０．４２ ｍｇ ／ Ｌ、０．６３ ｍｇ ／ Ｌ 和

１．２ ｍｇ ／ Ｌ。 总体来看，干沉降中的离子月均浓度：ＳＯ２－
４ ⁃Ｓ ＞ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ ＞ ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ，其中无机氮组分以 ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 为主，

月平均浓度 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 占 ＤＩＮ 的 ６７％。 图 ２（ａ）表明干沉降中不同形态氮、ＳＯ２－

４ ⁃Ｓ 浓度存在时间变化，最低值均

出现在降水量较大的月份（４—６ 月份），最高值均出现在降水量最小的月份（１２、１ 月份）。

图 ２　 降水量与大气干（ａ）、湿（ｂ）沉降浓度关系

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｄｒｙ （ａ） ａｎｄ ｗｅｔ （ｂ） ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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湿沉降中 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ、ＮＯ－

３ ⁃Ｎ、ＤＩＮ 和 ＳＯ２－
４ ⁃Ｓ 浓度分别为 ０．４３—２．２８ ｍｇ ／ Ｌ、０．２１—３．０３ ｍｇ ／ Ｌ、０．６５—５．３４ ｍｇ ／ Ｌ

和 １．４３—５．８６ ｍｇ ／ Ｌ，月均浓度分别为 １．１ ｍｇ ／ Ｌ、１．３９ ｍｇ ／ Ｌ、２．５１ ｍｇ ／ Ｌ 和 ３．１３ ｍｇ ／ Ｌ。 月均浓度大小为：ＳＯ２－
４ ⁃Ｓ

＞ ＮＯ－
３ ⁃Ｎ ＞ ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ，其中无机氮组分与干沉降组分特征一致，以 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 为主，月平均浓度 ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 为 ＤＩＮ
的 ５５％。

图 ３　 降水量与湿沉降浓度关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图 ４　 大气干（ａ）、湿（ｂ）沉降浓度季节变化

　 Ｆｉｇ．４ 　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｄｒｙ （ ａ） ａｎｄ ｗｅｔ （ ｂ）

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图 ２（ｂ）表明大气湿沉降中不同形态氮和 ＳＯ２－
４ ⁃Ｓ

浓度具有一致的变化趋势，总体上表现为旱季（１１—次

年 ３ 月份）高于雨季（４—１０ 月份）。 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ、ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 和

ＤＩＮ 月均浓度最大值出现在 １１ 月份，而最小值出现在 ９
月份，而 ＳＯ２－

４ ⁃Ｓ 浓度最大值是在 １１ 月份，最小值是在 ５
月份。 相关性分析发现 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ、ＮＯ－
３ ⁃Ｎ、ＤＩＮ 和 ＳＯ２－

４ ⁃Ｓ
浓度和降水量均存在着显著的负相关关系（ｎ＝ １２，Ｐ＜０．
０１）（图 ３），说明降水对大气中水溶性的含氮、硫化合物

冲刷和洗脱作用强烈［１６］，致使不同形态氮浓度和 ＳＯ２－
４ ⁃

Ｓ 浓度呈现明显的季节变化趋势，表现出冬春季高于夏

秋季（图 ４）。
３．３　 大气氮、硫干湿沉降量及季节变化

表 ２ 为研究区大气氮、硫干湿沉降量。 研究期间大

气 ＤＩＮ 总沉降量为 １９．９９ ｋｇ ／ ｈｍ２，其中干沉降占 １１％，
湿沉降占 ８９％，以湿沉降为主。 ＤＩＮ 干沉降量为 ２．１７
ｋｇ ／ ｈｍ２，ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 沉降量为 ０．７１ ｋｇ ／ ｈｍ２，ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 沉降量为 １．４６ ｋｇ ／ ｈｍ２，分别占 ＤＩＮ 干沉降量的 ３３％和 ６７％，
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ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 为主要的沉降形式，约为 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 的 ２ 倍。 ＤＩＮ 湿沉降量为 １７．８２ ｋｇ ／ ｈｍ２，其中 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 沉降量为 ９．７４

ｋｇ ／ ｈｍ２，ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 为 ８．０８ ｋｇ ／ ｈｍ２，分别占 ＤＩＮ 湿沉降量的 ５５％和 ４５％，ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 为主要沉降形式，ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 为次要

沉降形式。 大气 Ｓ 总沉降量为 ３２．６２ ｋｇ ／ ｈｍ２，其中干、湿沉降量为 ４．０８ 和 ２８．５４ ｋｇ ／ ｈｍ２，分别占总沉降量的

１３％和 ８７％，以湿沉降为主。

表 ２　 ２０１７ 年 ５ 月份—２０１８ 年 ４ 月份研究区大气氮、硫干湿沉降量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｌｕｘｅｓ ｏｆ ｗｅｔ ａｎｄ ｄｒｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ｆｒｏｍ Ｍａｙ ２０１７ ｔｏ Ａｐｒｉｌ ２０１８

日期
Ｄａｔｅ

干沉降量 Ｄｒｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘ ／ （ｋｇ ／ ｈｍ２）
ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ ＮＯ－
３ ⁃Ｎ ＤＩＮ ＳＯ２－

４ ⁃Ｓ
降水量 ／ ｍｍ
Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

场次
Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

湿沉降量 Ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘ ／ （ｋｇ ／ ｈｍ２）
ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ ＮＯ－
３ ⁃Ｎ ＤＩＮ ＳＯ２－

４ ⁃Ｓ

２０１７⁃０５ ０．０１ ０．０４ ０．０５ ０．２３ １６９ ９ １．７５ １．１３ ２．８８ ２．２５

２０１７⁃０６ ０．００ ０．１０ ０．１０ ０．２１ １６０ １１ １．７８ ０．９２ ２．７０ ３．３７

２０１７⁃０７ ０．０１ ０．１２ ０．１３ ０．３１ ８０ ５ ０．５１ ０．２４ ０．７５ １．１０

２０１７⁃０８ ０．０１ ０．０９ ０．１０ ０．２０ １７３ ５ １．１５ ０．８２ １．９７ ５．２０

２０１７⁃０９ ０．０６ ０．０８ ０．１４ ０．２１ １８６ ５ ０．９３ ０．２５ １．１８ ６．０２

２０１７⁃１０ ０．０４ ０．０９ ０．１３ ０．２１ １１８ ５ ０．４８ ０．３７ ０．８５ ２．５８

２０１７⁃１１ ０．０８ ０．１６ ０．２４ ０．６７ ２１ ２ ０．２７ ０．４２ ０．６９ ０．７８

２０１７⁃１２ ０．０９ ０．１８ ０．２７ ０．７３ １２ １ ０．２６ ０．３５ ０．６１ ０．６８

２０１８⁃０１ ０．１５ ０．２２ ０．３７ ０．５６ １７ ２ ０．２４ ０．５２ ０．７６ ０．６０

２０１８⁃０２ ０．１２ ０．１３ ０．２５ ０．２４ １７ ２ ０．３３ ０．４５ ０．７８ ０．５９

２０１８⁃０３ ０．１２ ０．１５ ０．２７ ０．３６ ４２ ２ ０．４９ ０．８５ １．３４ ２．０３

２０１８⁃０４ ０．０２ ０．１０ ０．１２ ０．１５ １５３ ４ １．５５ １．７６ ３．３１ ３．３４

总计 Ｔｏｔａｌ ０．７１ １．４６ ２．１７ ４．０８ １１４７ ５３ ９．７４ ８．０８ １７．８２ ２８．５４

研究区大气氮、硫干湿沉降量季节变化明显（图 ５）。 大气氮、硫干沉降量均表现出秋冬两季高于春夏两

季，ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ、ＮＯ－

３ ⁃Ｎ、ＤＩＮ 和 ＳＯ２－
４ ⁃Ｓ 秋冬两季干沉降量分别占全年相应干沉降量的 ７６％、５８％、６４％和 ６４％。 大

气氮湿沉降量春夏两季明显高于秋冬两季，不同形态氮湿沉降量季节变化略有不同，ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ、ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 和 ＤＩＮ 湿

沉降量最大值均是在春季，分别是 ３．７８ ｋｇ ／ ｈｍ２、３．７４ ｋｇ ／ ｈｍ２和 ７．５２ ｋｇ ／ ｈｍ２，占全年相应沉降量的 ３９％、４６％
和 ４２％。 其最小值出现在冬季和秋季，湿沉降量分别为 ０．８４ ｋｇ ／ ｈｍ２、１．０４ ｋｇ ／ ｈｍ２和 ２．１６ ｋｇ ／ ｈｍ２，仅占全年相

应沉降量的 ８％、１３％和 １２％。 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ、ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 和 ＤＩＮ 春季湿沉降量几乎是冬季的 ３ 倍。 而大气硫湿沉降量表

现出夏秋两季远远高于冬春两季，约为冬春季的 ２ 倍。

图 ５　 大气氮、硫干湿沉降量季节变化

Ｆｉｇ．５　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｒｙ ａｎｄ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ
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大气氮、硫干湿沉降量出现季节差异的原因可能与降水量变化和人为活动排放有关。 图 ６ 表明不同形态

氮、硫湿沉降量与降水量均呈正相关（ｎ ＝ １２，Ｐ＜０．０１），降水量与湿沉降量密切相关。 研究区降水主要集中于

４—１０ 月份，期间降水量占全年降水量的 ９１％，降水对大气中可溶性的含氮、硫化合物（如气态 ＳＯ２、ＮＨ３和

ＨＮＯ３，颗粒态 ＳＯ２－
４ 、ＮＨ＋

４ 和 ＮＯ－
３）冲刷作用较强，同时在此时期主要为农作物播种、生长期，农业活动中化肥

和粪肥的施用量较大。 随着气温逐渐升高，加快了氮肥的挥发速率，导致氮、硫湿沉降量较大，而干沉降量较

小。 冬季降水量仅占全年降水量的 ９％，降水的冲刷作用较弱，氮、硫湿沉降量较小。 但是冬季大气层结比较

稳定，人为排放（如周边地区工业活动和机动车辆化石燃料燃烧）的污染物难以向外扩散，大多汇集在槽谷地

区，致使冬季氮、硫干沉降量较大。

图 ６　 降水量与大气氮、硫湿沉降量关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ

４　 氮、硫干湿沉降的来源分析

４．１　 氮、硫湿沉降来源分析

已有研究表明，大气 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 主要来源于畜禽粪便和农田氮肥的氨挥发以及土壤微生物分解的含氮有机

物［１７⁃１８］，ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 主要来源于大气闪电、生物固氮、化石燃料及生物体的燃烧和汽车尾气排放［１９］。 因此 ＮＨ＋

４ ⁃
Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 比值可以很好地区分大气湿沉降中的氮素来源。 当 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ＞１ 时，说明主要来自于农业源，
反之则来自于工业和交通源［１３，２０］。

研究期间大气湿沉降中 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 比值如图 ７ 所示，ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 比值介于 ０．４５—２．２ 之间，平均值

为 １．１３，表明农业源占主导地位。 但在不同月份间存在明显差异，５—１０ 月份 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ＞１，表明大气氮

来源于农业源，１１ 月份—次年 ４ 月份 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ＜１，说明主要为工业和交通源。 有研究发现［２１］，ＮＨ３和

ＮＨ＋
４ 主要在对流层进行扩散，ＮＨ３的迁移距离较小，一般＜１００ ｋｍ，５０％的 ＮＨ３会在 ５０ ｋｍ 内降落到地面。 因

此，大气 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 沉降量受本地 ＮＨ３排放的影响较大。 ５—１０ 月份为农作物播种、生长期，期间施用大量的化
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图 ７　 大气降水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 比、δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 与 ＮＯ－

３ 关系

Ｆｉｇ．７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ ｗｉｔｈ ＮＯ－

３ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

肥，同时高温会导致氮肥和畜禽粪便氨挥发量加大［２２］。 而 １１ 月份以后 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ＜１，可能是进入冬季以

后，一方面由于化石燃料和秸秆柴薪燃烧量增大，加大了 ＮＯｘ 排放，另一方面冬季较为稳定的气象条件使得

ＮＯｘ 更易积累并促进了它们的转化［１２］，从而导致 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 浓度较高。

研究区大气降水 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３、δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 值变化范围分别为－３．８—３．９‰（平均值为 ０．４±２．６‰）和 ５８．７—９８．
７‰（平均值为 ７６．１±１４．３‰）（表 １），降水 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３、δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 值具有夏季偏负、冬季偏正的特点。 本研究大

气降水 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 平均值略低于贵阳［２３］雨水（２．３‰）、广州［２４］夏季雨水（４．８‰）和北京［２５］地区雨水（４．２‰）的

δ１５Ｎ⁃ＮＯ－
３ 值，但高于九龙江流域［２６］夏季雨水（－３．６１‰）和成都地区［２７］雨水（－７．６‰）的 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 值。 如前文

所述，降水中的 ＮＯ－
３ 主要来源于闪电、生物固定、化石燃料及生物体的燃烧和汽车尾气排放的 ＮＯｘ 氧化。 研

究表明，闪电产生的 ＮＯｘ 的 δ１５Ｎ 值约为 ０‰［２８］。 燃烧所产生的 ＮＯｘ 的 δ１５Ｎ 值范围较宽，煤炭火力发电厂释

放的 ＮＯｘ 的 δ１５Ｎ 介于 ６‰—１３‰，机动车辆释放的 ＮＯｘ 的 δ１５Ｎ 介于－１３‰—－２‰［２９］。 由图 ７ 可以看出研究

区大气降水 ＮＯ－
３ 可能来源于煤炭火力发电和机动车辆排放的共同影响，同时闪电固氮作用在夏季应是一个

潜在来源。
目前对大气降水 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 研究的较少，对于可能的时间变化规律以及控制因素不是很清楚。 美国［３０］大

气降水（包括雨水、雪水以及穿透水） δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 值为 １８‰—７０‰，韩国［３１］ 汉江流域降水 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 值为 ４９．
３‰—５４．８‰，贵阳市［３２］降水 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－

３ 为 ２５．２‰—４０．１‰（平均值为 ３４．２‰）。 本结果高于国内外众多研究结

果，高 δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 值可能是受到化石燃料燃烧和汽车尾气排放的控制［３２⁃３３］。 因此，结合大气降水 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３ 和

δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 认为研究区大气降水中的 ＮＯ－

３ 主要来源于化石燃料的燃烧。
大气降水中 ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３ 有共同的来源，即化石燃料的燃烧，ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３ 主要是由 ＳＯ２、ＮＯｘ 经大气化学

反应而形成。 因此 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 比值可以较好的反映大气硫的不同来源，当 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ ＞１ 时，说明移动污染源

（如汽车尾气排放）占主导，反之则说明固定污染源（燃煤）占主导［３４］。 研究区 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 比值介于 ０．１—１．２５
之间，平均值为 ０．６３，高于成都（０．４５） ［３５］、北京（０．５８） ［３６］和青岛（０．３５） ［３７］等地，表明其来源以固定污染源（燃
煤）为主。 重庆地区能源消费以煤炭、石油为主，且煤炭以高硫煤为主，２０１６ 年煤炭和石油消费量占能源消费

总量的 ６９％，ＳＯ２排放量达 １７．４ Ｔｇ［６］，能源消费中煤炭比重大并且呈逐年上升的趋势。 因此燃煤过程中产生

大量的 ＳＯ２是降水中 ＳＯ２－
４ 的主要来源，同时石油、天然气的燃烧也是其来源之一。

研究区大气降水 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 和 δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－

４ 变化范围分别为 １．３—３．２‰（平均值为 ２．３±１‰）和 ５．３—８．５‰
（平均值为 ７．１±１．６‰）（表 １）。 该结果与重庆市及周边地区降水研究结果相近［３８⁃４０］。 已有研究表明，大气降
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图 ８　 大气降水 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 比、δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 与 ＳＯ２－

４ 关系

Ｆｉｇ．８　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ ｗｉｔｈ ＳＯ２－

４ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

水的硫同位素组成只与污染源有关，主要有人为成因硫、生物成因硫和远距离传输硫等。 人为成因硫是指煤

与石油燃烧产生的大量硫氧化物 ＳＯｘ（主要是 ＳＯ２），南京地区［４１］燃煤及汽车尾气排放的 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 值为 ４．６—

６．６‰和 ４．６—９．７‰，有研究发现燃煤过程中硫同位素分馏很小［４２］。 生物成因硫是指水体中细菌 ＳＯ２－
４ 还原产

生 Ｈ２Ｓ 和 ＤＭＳ（二甲基硫化合物），其 δ３４Ｓ 值相对较低［４３］；火山活动释放的 ＳＯ２和 Ｈ２Ｓ 也是来源之一［４４］。 研

究区位于重庆市北部，距海较远且境内无火山活动，同时 ＳＯ２－
４ 浓度与 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 值之间没有明显相关性，说明

大气降水中硫同位素组成只与污染源有关。
中国南方煤［４２］具有高含硫量和低 δ３４Ｓ 的特点，其 δ３４Ｓ 平均值为－０．３２‰，四川盆地煤［１０］ δ３４Ｓ 值介于－６．

１‰—７．４‰（平均值为 ３．２‰）之间。 石油［４５］ δ３４Ｓ 值在－５—１０‰之间，四川盆地天然气［４６］ δ３４Ｓ 值在 １１—１４‰
之间。 研究区大气降水 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 平均值为 ２．３‰，接近煤炭、石油的 δ３４Ｓ 值（图 ８）。 也有研究发现［４７⁃４８］大气

降水 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－
４ 具有夏季偏负、冬季偏正的季节变化规律，可能是由于夏季生物作用强烈导致硫同位素负偏，

由于本研究大气降水硫同位素样品均在夏季采集，季节变化规律尚不确定，因此生物成因硫不做进一步讨论。
研究区大气降水中 ＳＯ２－

４ 的主要来源是煤、石油等化石燃料燃烧。
４．２　 气团后向轨迹分析

大气氮、硫来源除了受当地污染物排放影响外，还会受到周边污染物远距离传输的影响。 通过 ＨＹＳＰＬＩＴ
（Ｈｙｂｒｉｄ Ｓｉｎｇｌｅ－Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｌａｇｒａｎｇｉａｎ Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ）模型（ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ａｒｌ．ｎｏａａ．ｇｏｖ ／ ）模拟了 ５００ ｍ、１５００ ｍ
和 ３０００ ｍ 三种高度的气团后向轨迹以区分污染物的跨区域传输，反映不同季节氮、硫沉降来源的主要传输途

径。 选取了 ２０１７ 年 ５ 月份—２０１８ 年 ４ 月份每月最大降水量时期进行了 １２ 次气团轨迹模拟，时间为 ７２ ｈ，每
６ ｈ 绘制一条轨迹。

如图 ９ 所示，研究区气团后向轨迹存在着明显的季节差异，表明污染物的传输途径有所不同。 春季主要

受来自西向、偏南向气流的影响，同时也有东向气流的影响。 气团路径大致分为经四川、贵州和经湖北、湖南

到达槽谷区两条路径，污染源较近，污染物的输送稳定在中低空；夏季气流来自西南向、南向和东南向，高空气

流所占比重较大。 受亚洲季风的影响，夏季东南季风和西南季风带来大量的水汽，同时沿途污染物随夏季风

到达研究区，使得夏季氮、硫湿沉降量较大；秋季来自北方的气团影响作用逐渐增强，西北向与北向气流在关

中平原堆积到一定强度后翻越秦岭山脉到达中梁山槽谷地区，污染物的输送以中低空为主，受来自北方干燥

气团的影响，槽谷氮、硫干沉降量逐渐增加；冬季气团来源复杂，主要的气团路径为东北向（途径山东、河南和

湖北等地）以及西北向（经甘肃、陕西和四川等地），同时受到四川盆地内部气团的影响显著。 我国冬季气流

来自西伯利亚地区，气团性质干燥寒冷，冬季风由于青藏高原的阻挡作用，分为南北两支到达重庆地区。 北支
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图 ９　 研究区 ２０１７ 年 ５ 月份—２０１８ 年 ４ 月份气团后向轨迹

Ｆｉｇ．９　 Ａｉｒ ｍａｓｓ ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ｆｒｏｍ Ｍａｙ ２０１７ ｔｏ Ａｐｒｉｌ ２０１８

气流由甘肃、陕西南下翻越秦岭、大巴山到达槽谷区，南支气流由云南、贵州北上影响研究区。 冬季风带来大

量的北方颗粒污染物致使氮、硫干沉降量出现最大值。 气团后向轨迹表明影响研究区氮、硫干湿沉降来源的

主要因素是东亚季风，同时中梁山槽谷处于北东—南西走向的川东平行岭谷大地貌格局内，这加剧了季风的

影响。

５　 结论

（１） 研究期间，大气 ＤＩＮ 总沉降量为 １９．９９ ｋｇ ／ ｈｍ２，干沉降量占 １１％，湿沉降量占 ８９％，以湿沉降为主。
湿沉降中 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 为主要沉降形式，沉降量为 ９．７４ ｋｇ ／ ｈｍ２。 干沉降中 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 为主要的沉降形式，沉降量为 １．

４６ ｋｇ ／ ｈｍ２。 大气 Ｓ 总沉降量为 ３２．６２ ｋｇ ／ ｈｍ２，干、湿沉降量分别占 １３％和 ８７％，以湿沉降为主。 大气氮、硫干

湿沉降浓度和沉降量具有明显的季节性差异，降水量和大气氮、硫湿沉降浓度负相关，与湿沉降量正相关。
（２） 降水 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ ／ ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 比值介于 ０．４５—２．２ 之间，雨季（５—１０ 月份）氮主要来源为农业源，旱季（１１ 月

份—次年 ４ 月份）来源于工业和交通源。 降水 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 比值介于 ０．１—１．２５ 之间，平均值为 ０．６３，硫来源以

固定污染源（燃煤）为主。
（３） 降水 δ１５Ｎ⁃ＮＯ－

３、δ１８Ｏ⁃ＮＯ－
３ 值和 δ３４Ｓ⁃ＳＯ２－

４ 和 δ１８Ｏ⁃ＳＯ２－
４ 值表明降水中的 ＮＯ－

３ 和 ＳＯ２－
４ 主要来源于当地

化石燃料（煤、石油等）的燃烧。
（４） 气团后向轨迹表明影响研究区氮、硫干湿沉降来源的主要因素是东亚季风，同时中梁山槽谷处于北
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东—南西走向川东平行岭谷大地貌格局内，这加剧了季风的影响。
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