
第 31 卷第 8 期

2011 年 8 月

环 境 科 学 学 报
Acta Scientiae Circumstantiae

Vol． 31，No． 8
Aug． ，2011

基金项目: 中国科学院“百人计划”项目; 德国洪堡基金会和北京市科技计划项目重大项目

Supported by the“One Hundred Person Project”of the Chinese Academy of Sciences and the Project of Alexander von Humboldt Foundation and the

Beijing Science and Technology Project

作者简介: 郭庆军( 1975—) ，男，研究员，E-mail: guoqj@ igsnrr． ac． cn; * 通讯作者( 责任作者)

Biography: GUO Qingjun ( 1975—) ，male，professor，E-mail: guoqj@ igsnrr． ac． cn; * Corresponding author

郭庆军，陈同斌，杨军，等． 2011． 利用不同形态硫同位素组成辨识土壤污染过程的方法初探［J］． 环境科学学报，31( 8) : 1730-1735

Guo Q J，Chen T B，Yang J，et al． 2011． Using different facies of sulfur isotopic composition for tracing the process of soil pollution［J］． Acta Scientiae

Circumstantiae，31( 8) : 1730-1735

利用不同形态硫同位素组成辨识土壤污染过程的方
法初探
郭庆军1，* ，陈同斌1，杨军1，Harald Strauss2，雷梅1，朱光旭1，李艳梅1，周小勇1

1． 中国科学院地理科学与资源研究所环境修复与资源工程室，北京 100101

2． Geologisch-Palontologisches Institut，Westflische Wilhelms-Universitt Münster，48148 Münster，Germany

收稿日期: 2010-12-14 修回日期: 2011-01-12 录用日期: 2011-01-13

摘要: 本研究利用硫含量变化特征和不同形态硫同位素组成的变化规律，分析土壤硫源和迁移转化过程，辨识土壤污染过程． 在北京市首钢烧

结厂和通州永乐店分别采集了 2 条土壤剖面． 研究结果显示: 首钢工业区土壤硫含量在 0． 01% 和 0． 69% 间变化，土壤全硫在 0． 001% 和 0． 03%

间变化; 工业区附近土壤样品可溶性硫酸盐硫同位素组成、硫化物硫同位素组成( CRS) 分别在 16． 6‰和 31． 3‰之间和在 7． 6‰到 14． 0‰间变

化; 而城郊土壤样品的可溶性硫酸盐硫同位素组成、硫化物硫同位素组成( CRS) 在 7． 0‰和 9． 2‰之间和在 － 7． 1‰和 5． 8‰间变化，首钢工业

区和城郊土壤样品相差比较大． 煤渣和燃煤排放的烟尘颗粒物、雨水、石膏溶解等可能是工业区土壤中不同形态硫主要的来源之一，而自然剖

面土壤中的不同形态硫同位素组成反映了自然演化的特征，雨水沉降和生物成因硫可能是其硫的主要来源． 本研究为工业区环境质量评价和

了解环境污染硫来源、污染程度和范围等问题提供了依据．
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Abstract: Different facies of sulfur abundance and sulfur isotopic composition are utilized for tracing its sources and identifying soil sulfur turnover． For

sintering plant section soil samples，soil total sulfur contents are highly variable between 0． 01% and 0． 69% ; Soluble sulfur isotopic compositions varied

between 16． 6‰ ～ 31． 3‰; chromium reducible sulfur ( CRS) isotopic compositions varied between 7． 6‰ ～ 14． 0‰; In the soil profile of Yongledian，

considered to be the most natural and least polluted site，total sulfur abundances ranged from 0． 001% ～ 0． 03% ． Soluble sulfur isotopic compositions

varied between 7． 0‰ ～ 9． 2‰; CRS isotopic compositions varied between － 7． 1‰ ～ 5． 8‰． δ34 S values from the sintering plant section disclosed that

the sulfur sources are mainly from burning coal residue，soot particles，rain，gypsum dissolution and so on． The δ34 SSO2 －
4

values from the Yongledian

section disclosed that topsoil and deep soil samples have not been polluted and retained the original natural characteristics，where the main sulfur sources

are from rain and biological sulfur． The usefulness of stable isotope investigations of S compounds in soils provides a technology for tracing the sources of

different facies of sulfur in soil and their environmental assessment．

Keywords: soils; different facies of sulfur; sulfur isotope; sulfur sources; industrial site
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1 引言( Introduction)

改革开放以来，我国经济虽然有了长足发展，

但是由于传统的资源开发利用方式仍未根本转变，

一些地方生态环境日趋恶化，特别是污染场地产生

的大量废弃物、烟尘颗粒物、废气、废水等，通过大

气、地表径流和地下水等地表地质作用，造成了许

多污染场地附近的农田、生活区域、水流域的严重

污染． 煤中硫化物燃烧和颗粒物严重影响了区域乃

至全球环境下硫的地球化学循环，这是全球、区域

和城市大气污染和酸沉降的主要原因． 自然界中硫

以多种形态存在，比如硫酸盐硫、硫化物硫、有机硫

等，它们的来源和迁移过程都不一样． 不同形态硫

同位素组成能指示不同硫来源，也体现生物化学循

环中同位素的选择性( Krouse et al． ，1992 ) ． 输入到

土壤的硫有几种可能的形式: ①大气沉降( 干湿) ;

② 母质同化;③含硫化肥的输入; ④植物和动物的

残留物 ( Krous et al． ，1992 ) ; ⑤煤渣和燃煤燃烧中

排放的烟尘颗粒物． 研究表明，除了浓度和来源的

暴露时间 ( Krause et al． ，1991; 1984; Legge et al． ，

1992 ) 、植 物 覆 盖 的 数 量 ( Krause et al． ，1989;

Winner et al． ，1981 ) 、土壤的类 型 和 结 构 ( Krause
et al． ，1991; 1986) 、土壤中的硫总量 ( Mayer，1993)

和排水的情况等 ( Krause et al． ，1989) 是决定人类

活动 硫 进 入 土 壤 深 度 的 主 要 决 定 因 素 ( Krause
et al． ，1992 ) ． 研究显示，硫酸盐与土壤有强烈地联

系，渗 入 一 个 复 杂 的 有 机-无 机 土 壤 硫 循 环

( Stempvoort et al． ，1992) ．
土壤保存了工业、农业和人类活动等信息． 为

保障人民群众的生命安全和维护正常的生产建设

活动，防止环境污染事故发生，对污染企业场地进

行污染源分析和迁移扩散过程研究已变得越来越

紧迫． 大气降水是地表水的主要来源，化石燃料燃

烧释放的 SO2等大量酸性气体会在地表水的硫酸盐

硫同位素组成上有所体现． 测定某种环境多种形态

硫的稳定同位素组成，能够示踪物源及环境过程，

因此硫同位素已经成为环境科学研究的一种重要

方法和手段 ( Krouse et al． ，1992; 洪业汤等，1993;

Thompson et al． ， 1998; Chu et al． ， 2000; Xiao
et al． ，2003; Liu et al． ，2008) ． 本文将应用硫同位

素来示踪污染场地土壤剖面和地表水中不同形态

硫的来源、迁移过程，对比自然环境土壤剖面情况，

探讨硫同位素在环境污染辨识方面的指示意义．

2 研究区和采样( Geographic setting and sampling)

研究区位于北京市石景山区的首钢工业区和

通州区的永乐店镇，地貌为洪冲积平原，气候为典

型的暖温带半湿润大陆性季风气候． 北京首钢股份

有限公司创建于 1919 年，拥有从焦化、烧结、炼铁、
炼钢到轧材等生产线，成品钢材年生产能力在 320
万 t 以上． 我们在首钢工业区的烧结厂附近采集了

土壤剖面( 39°55'20． 8″N，116°8'36． 3″E) ，从表层到

深部土壤，颜色从黑灰色和黑色变化到浅灰和褐

色，最终变化为黄色; 颗粒也由表层的黑色、褐色粗

粒，向下变为细粒，最后是粘土质黄土． 北京市通州

永乐店镇位于北京的东南部，森林覆盖率高，是通

州区建设北京新城区所确定的“一城五镇双走廊”
的主要组成部分． 我们在北京市通州永乐店采集了

自然土壤( 39°38'47″N，116°46'48″E) ，表层到 35 cm
土是粗粒砂质褐色、黄色土，然后到深部逐渐变成

细粒砂质粘土质黄土．
2010 年 5 月，在北京市采集了 5 个湖泊( 积水

潭( 39°56'45． 2″N，116°22'37． 2″E) 、紫竹院( 39°56'
27． 5″N，116°19'8． 3″E ) 、颐和园 ( 39°59'46． 4″N，

116°16'46． 6″E) 、未名湖( 39°59'42． 3″N，116°18'
35． 4″E) 、川洞园( 39°56'21． 2″N，116°14'2． 7″E) 等)

水样品各 1 个，每个样品 5 L．

3 分析方法( Analytical methods)

3． 1 水样品分析

先用 0． 45 μm 纤维素硝酸盐滤纸过滤水样品，

然后加入 BaCl2，沉淀水样品中的硫酸根离子为硫

酸钡．
3． 2 土壤样品可溶硫酸盐、黄铁矿硫和有机硫同位

素组成分析

① 黄铁矿硫同位素组成分析( Goldberg et al． ，

2007) : 加入 25% HCl 到自然风干 200 目的土壤样

品，溶解可溶硫酸盐、单硫化物等; 然后采用 CrCl2作

为还原剂来还原黄铁矿; 使用 Zn ( CH3 COOH) 2 和

AgNO3溶液，将生成的 H2 S 最后转化为 Ag2 S; ②通

过以上分离所剩余的残余固体( 只含有机硫: OBS)

与艾士卡( Eschkas) 按比例混合置于马弗炉中，通过

热水过滤、盐酸作用、BaCl2溶液作用等一序列过程，

最终转化为 BaSO4 ; 2) 残余溶液( 可溶的硫酸盐硫)

先用 0． 45μm 硝酸盐滤纸过滤再加入 BaCl2 来沉淀

硫酸根离子为硫酸钡．
最后，在德国明斯特大学使用 EA-ConFlo-IRMS

1371
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测定硫酸钡和硫化银硫同位素组成．

4 结果 ( Results)

4． 1 首钢烧结厂土壤剖面硫分析

全硫含量在 0． 01% 和 0. 69% 间变化( 表 1，图

1 ) ，在地表以下20 ～ 60cm，含量在0 ． 15% 以上 ． 不

同形态硫同位素组成随深度加深而逐渐减小 ( 图

2) ． 硫酸盐硫同位素组成在 16. 6‰ ～ 31． 3‰间变化

( δ34SSO2 －
4 ，avg = 22． 5‰ ± 4. 7‰，N = 10) ; 硫化物硫同

位素组成在 7． 6‰ ～ 14． 0‰间变化 ( δ34 SCRS，avg =
10. 5‰ ± 2． 2‰ ，N = 6 ) ; 有 机 硫 同 位 素 组 成 是

2． 8‰．

表 1 首钢烧结厂和通州永乐店土壤剖面分析结果

Table 1 Content and sulfur isotopic composition of different facies of soil sulfur from Beijing soil profiles

首钢烧结厂土壤剖面硫分析

样品 深度 / cm δ34 S( CRS) δ34 S( SO2 －
4 ) δ34 S( OBS) TS SO2 －

4

1_0_2 0 11． 7‰ 21． 7‰ 无数值 0． 257% 6744． 33 × 10 －6

1_1_2 － 10 无数值 31． 3‰ 无数值 0． 694% 20449． 58 × 10 －6

1_2_2 － 20 9． 4‰ 29． 6‰ 2． 8‰ 0． 623% 13864． 61 × 10 －6

1 － 3 － 30 9． 9‰ 21． 1‰ 无数值 0． 042% 1040． 73 × 10 －6

1 － 4 － 40 14． 0‰ 22． 0‰ 无数值 0． 032% 1327． 06 × 10 －6

1 － 5 － 50 无数值 24． 0‰ 无数值 0． 069% 1742． 54 × 10 －6

1 － 6 － 60 7． 6‰ 20． 5‰ 无数值 0． 172% 4028． 59 × 10 －6

1 － 7 － 70 10． 3‰ 19． 4‰ 无数值 0． 023% 516． 34 × 10 －6

1 － 8 － 80 无数值 18． 4‰ 无数值 0． 012% 469． 51 × 10 －6

1 － 9 － 90 无数值 16． 6‰ 无数值 0． 013% 461． 78 × 10 －6

永乐店土壤剖面硫分析

样品 深度 / cm δ34 S( CRS) δ34 S( SO2 －
4 ) δ34 S( OBS) TS SO2 －

4

044 － 0 0 5． 8‰ 7‰ 无数值 0． 016% 48． 11 × 10 －6

044 － 1 － 10 3． 5‰ 9． 2‰ 无数值 0． 027% 333． 95 × 10 －6

044 － 2 － 20 无数值 无数值 无数值 0． 005%

044 － 3 － 30 5‰ 7． 2‰ 无数值 0． 012% 338． 65 × 10 －6

044 － 4 － 40 4． 5‰ 8． 3‰ 5． 6‰ 0． 017% 418． 74 × 10 －6

044 － 5 － 50 5． 6‰ 无数值 无数值 0． 022% 68． 97 × 10 －6

044 － 6 － 60 1． 1‰ 9． 1‰ 无数值 0． 014% 351． 03 × 10 －6

044 － 7 － 70 － 7． 1‰ 无数值 无数值 0． 010%

044 － 8 － 80 5‰ 8． 8‰ 无数值 0． 017% 344． 95 × 10 －6

044 － 9 － 90 无数值 8． 2‰ 无数值 0． 015% 205． 19 × 10 －6

044 － 10 － 100 － 4． 3‰ 无数值 无数值 0． 018% 24． 17 × 10 －6

044 － 11 － 110 － 0． 5‰ 7． 6‰ 4． 3‰ 0． 018% 231． 59 × 10 －6

044 － 12 － 120 － 0． 7‰ 8． 1‰ 无数值 0． 016% 57． 04 × 10 －6

044 － 13 － 130 无数值 无数值 无数值 0． 012%

044 － 14 － 140 无数值 无数值 无数值 0． 005%

044 － 15 － 150 无数值 无数值 无数值 0． 005%

044 － 16 － 160 无数值 无数值 无数值 0． 001%

044 － 17 － 170 4． 9‰ 7． 2‰ 无数值 0． 007% 216． 80 × 10 －6

注: 不同形态硫同位素组成以 VCDT( Vienna Canyon Diablo 陨石中之陨硫铁，硫同位素国际标准) 计．

4． 2 永乐店土壤剖面硫分析

全硫含量在 0． 001% ～ 0． 03% 间变化( 图 1 ) ．
不同形态硫同位素组成随深度增加而变化( 图 2 ) ，

硫酸 盐 硫 同 位 素 组 成 在 7． 0‰ ～ 9． 2‰ 间 变 化

δ34SSO2 －
4 ，avg = 8． 1‰ ± 0． 8‰，N = 10 ) ; 硫化物硫同

位素组成在 － 7． 1‰ ～ 5． 8‰间变化 ( δ34 SCRS，avg =
1. 9‰ ± 4． 3‰，N = 12) ; 有机硫同位素组成在 4. 3‰
和 5． 6‰间变化．
4． 3 湖泊水的硫酸盐硫组成

同位素组成在 5． 5‰ ～ 10． 2‰间变化; SO2 －
4 浓

2371
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图 1 北京地区土壤剖面总硫含量分布图

Fig． 1 Vertical distribution of soil total sulfur( TS) content for two

profiles studied here

度在 47． 8 × 10 －6和 216 × 10 －6间变化( 图 2，表 2) ．

图 2 北京地区土壤剖面不同形态硫同位素组成分布图

Fig． 2 Vertical distribution of different facies of soil sulfur isotopic

composition ( δ34 SSO2 －
4

，δ34 SOBS，δ34 SCRS ) for two profiles

studied here

表 2 北京湖泊水样分析结果

Table 2 Content and sulfate sulfur isotopic composition of lake water
samples from Beijing

湖泊水样品

采样地点 样品
δ34 S( BaSO4 ) SO2 －

4

积水潭 JST24 8． 2‰ 63． 8500 × 10 －6

穿洞园 CDY 24 9． 2‰ 216． 9902 × 10 －6

紫竹园 ZZY24 5． 5‰ 87． 7428 × 10 －6

未名湖 WMH24 9． 0‰ 85． 8364 × 10 －6

颐和园 YHY24 7． 5‰ 47． 7506 × 10 －6

5 讨论 ( Discussion)

同一个 土 壤 样 品 中 硫 化 物 的 硫 同 位 素 组 成

( δ34SCRS ) 通 常 是 比 硫 酸 盐 的 硫 同 位 素 组 成

( δ34SSO2 －4
) 低 ( 图 2) ; δ34SSO2 －4 和 δ34SCRS平行分布，这

反映硫化物黄铁矿是硫酸盐异化还原的产物，相对

亏损34S，而残余母体富集34S; 随着深度加深，深部硫

酸盐含量降低，硫酸盐还原细菌作用降低，δ34 SSO2 －4

－ δ34SCRS减少，分馏减少，δ34SSO2 －
4

和 δ34SCRS值接近．

工业区的硫同位素组成可以与加拿大阿尔伯

塔的研究结果相比 ( Kraus et al． ，1992 ) : 阿尔伯塔

附近的酸气处理的操作，SO2 的排放导致 δ34 S 达到

20‰，首钢土壤剖面有相似的结果: 硫酸盐硫同位

素组成在 16． 6‰和 31． 3‰之间变化，表层土壤的值

甚至达到 31． 3‰．
大气沉降、生物成因硫、石膏的溶解、含硫酸盐

化肥的输入、煤中硫化物矿物的氧化、植物、土壤有

机物的腐败脱硫等是土壤硫的来源． 本研究工业区

土壤剖面表层的硫含量和硫同位素组成相对较高，

而永乐店土壤剖面表层的硫含量和硫同位素组成

相对较低( 表 1、2; 图 1 ～ 3 ) ，反映了不同土地类型

形态硫来源的差异． 相对于原煤或烟气二氧化硫而

言( 洪业汤等，1993; 高连芬等，2005; 周强，2007 ) ，

煤燃烧过程中，由于同位素分馏，排出的烟尘颗粒

物富集34 S 重同位素，硫同位素组成升高，释放的

SO2气体相对富集32S，同位素组成降低． 来源于华北

的煤，有更低的硫浓度和更高的总硫同位素组成

( δ34 S总硫，avg = 3． 7‰) ，而华南的煤有相反的结果

( δ34 S总硫，avg = － 0． 3‰) ( 洪业汤等，1993; 高连芬

等，2005; 周强，2007 ) ，而总硫中有不同形态硫，其

中的硫酸盐硫同位素组成较总硫更富集34 S，δ34 SSO2 －4

更高; 而硫化物硫富集32 S，δ34 SCRS组成相对更负． 通

常，北京首钢工业区使用北方来源的煤中硫含量

低，硫同位素组成相对较高． 首钢工业区烧结厂样

品特别富集 34S，高的 δ34 S 值指示了不同形态硫的

来源，34S 部分来自于雨水外，还有大量的34 S 来自于

其他来源: 煤渣和燃煤燃烧过程中，有硫同位素的

分馏，排放的烟尘颗粒物富集34 S，他们就近进入附

近的土壤中，可能导致工业区土壤样品硫酸盐硫同

位素组成较高 ( 图 3 ) ，而富集32 S 的 SO2 进入大气．
土壤平均硫同位素组成受到工业排放的影响，取决

于与工业硫发生地点的范围、距离和强度等因素．
烧结厂表层土壤的不同形态硫同位素组成有不同

程度的富集重硫34 S 的现象，混入比例和富集34 S 的

比例随深度加深和距离越远逐渐减少和降低，土壤

的不同形态硫同位素组成也会随之降低． 本研究结

果显示，这些来源 34S 的渗入已影响到研究区地下 1
m 处左右，也就是说污染可达地下 1 m，δ34 S 随深度

加深和距离越远逐渐减少和降低．
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图 3 北京地区土壤剖面和湖泊样品 SO2 －
4 和 δ34 SSO2 －4 对比图

Fig． 3 Cross-plot of δ34 SSO2 －
4

and SO2 －
4 ( ppm) for samples from

lakes and sections studied here

2006 年北京雨水的硫酸盐含量在 986 × 10 －6和

64． 8 × 10 －6 间变化( Xu et al． ，2009 ) ，1994 年湖水

的硫同 位 素 组 成 在 6‰ ～ 10‰ 间 变 化 ( 储 雪 蕾，

2000) ． 本研究的北京湖泊水硫酸盐含量和硫同位

素组成 分 别 在 47． 8 × 10 －6 ～ 216 × 10 －6 间 和 在

5. 5‰ ～ 10. 2‰间变化( 2010 年 5 月) ． 湖水的硫酸

盐含量和 δ34SSO2 －4 与以上的研究结果相似 ( 储雪蕾，

2000; Xu et al． ，2009) ． 永乐店剖面 δ34SSO2 －
4

( 7． 0‰

和 9. 2‰) 更接近北京雨水和湖水的硫酸盐硫同位

素组成，土壤的硫酸盐主要来源于雨水大气湿沉

降，也有来自生物成因硫酸盐还原细菌的作用和石

膏的溶解． 不像首钢工业区剖面的硫同位素组成从

表层向下同位素组成逐渐减小的变化趋势，永乐店

土壤剖面表层和深层土的不同形态硫同位素组成

接近，表示表层和深层土壤并没有受到污染，仍保

持原始自然的特性． δ34 SSO2 －
4

和 δ34 SCRS 平行分布，也

反映硫化物黄铁矿是硫酸盐异化还原的产物，不同

组成的硫可能是由于动力学同位素分馏的影响或

涉及到化学和生物转换的同位素交换反应作用所

致( Krouse et al． ，1992) ．

6 结论 ( Conclusions)

工业成因产生的硫存在于土壤中，雨水、石膏

溶解、煤渣和燃煤燃烧中排放的烟尘颗粒物的沉降

可能是工业区主要的土壤硫酸盐、硫化物和有机硫

来源之一，较高的 δ34SSO2 －
4

值揭示了首钢剖面表层土

壤和深部土壤样品受到了影响，结果显示剖面附近

和深部的土壤也受到了不同程度的污染: 这些来源

的 34S 的渗入已影响到地下 1 m 处左右． 而较低δ34S
值反映了永乐店剖面表层和深部土壤未受到污染，

硫酸盐主要来源于雨水大气沉降，也包括来自生物

成因硫、石膏溶解等来源; 保持了自然土壤特性． 硫

同位素组成分析可以作为探寻不同土地利用类型

土壤硫来源、影响范围和过程的有效方法之一．
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