
环 境

于正常值
,

说明样品溶液被泄漏或仪器运转

不正
‘

常
。

�三 � 环境样品的测定结果
,

很大程度上

依赖于垃圾的构成
。

发达国家 中垃圾内含有

大量的塑料制品
,

它们的燃烧生成了 ��   

和 � � � �。 表 � 中所列的结果
,

与欧美部分

国家的垃圾焚烧飞灰中 � �  和 �� � � 的

含量接近 ��」。

从图 � 和图 � 可知
,

飞灰中的各 ��   

和 ��  � 含有较多的异构体
。

异构体的分

析和鉴定是 ��  � 和 �� �  分析的发展方

向之一
,

这是由于含相同数 目氯原子的 � � �

和 � � � 的不同异构体毒性差异极大
‘�� 。

�四 � 由于一些 �� � � 和 � � � � 的异

构体已被证明具有最高的 毒 性
,

因此 分 析

�� � � 和 �� � � 必须注意防护问题
。

操作

人员必须穿戴专用的工作服及乳胶手套
,

以

科 学 � 卷 � 期

避免任何皮肤接触和吸人体内
。
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模拟酸雨对南方五种土壤理化性质的影响

周修萍 江静蓉 梁 伟 秦文娟
�城乡建设环境保护部南京环境科学所�

酸性降水产生的环境影响已成为全球性

的环境问题
。

雨水酸度对生态环境的影响
,

特别是对湖泊和土壤植被系统的酸化效应引

起了国内外有关部门的关注
。

土壤是酸沉降

物的最大接受者
,

土壤遭受了持续的酸沉降

后
,

其物理化学性质发生变化
,

造成土质恶

化
,

使正常生态系统失去平衡
,

而且
,

这种变

化常常是不可逆的
。

本文以贵州
、

四川
、

广西三省采集的五种

土壤为对象
,

研究模拟酸雨对土壤理化性质

的影响
。

一
、

材 料 与 方 法

土壤样品采自四川
、

广西
、

贵州三省区的

四个郊区
。

采样深度为 � �� �
。

土样分层风

干后
,

压碎
,

经 � � � 筛孔及 � � 目
、

� � � 目筛

选
,

分别保存于样品瓶内
,

供试 验 用
。

在 直

径为 � � � 的塑料圆筒底部塞上带 玻 璃 管 的

橡皮塞
,

铺上用塑料网纱缝制的玻璃纤维
,

以

防小土粒被淋出
。

根据容重按层次将经过 �

� � 筛孔的土分层装人筒内
,

土表再铺上一

薄层玻璃纤维
。

土柱用去离子水浸泡
、

沥干
。



� 卷 � 期 环 境

模拟酸雨淋溶液配制在玻璃瓶内
,

利用虹吸

作用使淋溶液自动滴人土柱内
。

在整个淋溶

过程中保持土柱上淋溶液的高度为 �� �
,

淋

科 学 ,

溶的速度因土壤不同而不同
。

供试土壤的基

本性质和表层交换性盐基含量分别列于表 �

和表 � 。

表 � 供试土城的基本性质

采采样地点点 土壤及及 母质质 声星星
���� � �

�
�
��� � � ��� 有机质质 � ��

���

种种种类类 近代沉沉 、‘ , � 少少 �
。

� ��� �� ��� �� � ��� �� ��� �� ���
水水水稻土土 积物物物 �

。

� ���   
。

� ���  � � � ����� �
。

� ���

油油油油油油油砂土土 紫色沙沙沙沙沙沙沙沙沙沙沙 8
。

0 999
1 0

。

7
444444444444444444444

0

。

7
555

四四川温江江江 页岩岩 耕作层 0一1666 5 。

8
444 1 5

。

0 555 1 0

。

2 000 2

。

2 555 l

。

6 666

踏踏水乡南南南 石灰岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩岩 5 。

9 777 1
9

。

3
碑碑 1 9

。

0 888
1

.

5 22222

岳岳三队队队 第 四纪纪 犁底层 16一20555 6
。

2
000 1 7

。

3 333 1
8

。

0 000 3

。

9 55555

红红红红土土土土土土土土土土土 6 。

0
44444

8

。

9
222 2

。

6 99999

砂砂砂砂页岩岩 琵育层 20
·

5 一钩钩 5
。

1 00000 6

。

3 000 l

。

2 22222

55555555555555555555555555555555555555555

。

7 77777777777

四四川重庆庆 水稻土土土 耕作层 O一1444 6 。

2 11111111111

江江北两路路 灰棕紫紫紫紫紫紫紫紫紫紫紫紫 6
。

2 11111111111

乡乡犀牛大大 泥土土土 犁底层 14一2000 5
。

0
55555555555

队队队 黄壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤 5
。

3 66666666666

黄黄黄泥土土土 漪育层 20一 50000000000000

水水水水水水水稻土土土土土土土土土土土土土土土土土

贵贵州责阳阳 第四纪纪纪 耕作层 0一18888888888888

花花溪乡养养 红土土土土土土土土土土土土土土土土土

牛牛四队队 红壤赤赤赤 心土层 18一46666666666666

沙沙沙沙沙沙沙土土土土土土土土土土土土土土土土土

广广西南宁宁宁宁 耕作层 O一 16666666666666

市市郊心好好好好好好好好好好好好好好好好好好
乡乡和德十十十十 犁底层 16 一23333333333333

队队队队队队队队队队队队队队队队队队队
醋醋醋醋醋育层 23 一53333333333333

广广西南宁宁宁宁 耕作层 0一 16666666666666
安安吉乡大大大大大大大大大大大大大大大大大大
扩扩十五队队队队 心土层 16一50000000000000

表 2 供试土壤表层的交换性盐基含量

\\\
共二二 油砂土土 灰棕紫泥土土 黄泥土土 第 四纪红上上 赤沙土土

丽丽一
一

一一一交澳澳澳澳澳澳澳
KKK+++ (mg/1009))) 19。 222 1 3

。

000 1 9

。

888
1
4

。

666 6

。

斗斗

((((( m
e q / 10 0 9 ))) 0

。
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。
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444 0

。
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NNN
a +++

(
m

g
/

1 0 0 9

)))

3 9

.
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3

4

.

555 2 5
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。
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。
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m

e
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/
1 0 0 9

)))
l

。
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l

。
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g
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土壤 pH 在水土比为 3:l 条 件 下 用 pH

计测定 ;土壤交换性钾
、

钙
、

镁用 0. 0朽 m ol

E D T A 和 0
.
5m 。l 乙酸钱溶液提取

,

交换性钾

用 0
.
sm ol 的乙酸按溶液提取

,

原子吸收法测

定 ;土壤有机质用重铬酸钾法测定 ;土壤阳离

子代换量用 E D T A 一

钱盐快速法测定 ; 土 壤

铁铝氧化物用无水碳酸钠熔融样品 脱 硅 后
,

氢氧化氨作沉淀剂重量法测定 ; 土壤对硫酸

根的吸附用 K ZH P O 、

和 K :50 、

法测定 :土壤

重金属用 H C IO ;一 H C I
一
H N O

,

消化
,

原子吸

收法测定 ; 土壤淋滤液电导率用电导率仪测

定 ;淋滤液中阴离子用离子色谱法测定
,

阳离

子用等离子发射光谱法测定
。

夕。之、三�拼听钾

二
、

结 果 和 讨 论

(一 ) 模拟酸雨对土壤理化性质 的 影响
1
.
土壤中盐基离子淋溶强度增强

盐墓饱和度的变化是酸雨对土壤最基本

的影响
。

在
一

酸雨的作用下
,

交换性盐基离子

从土壤中溶脱流失
,

间接地促使了土壤 pH 下

降
,

使土壤理化性质恶化
,

给植物生长带来了

不利的影响
。

5 0 军
一

是酸性沉降物中主要的阴离子
。

在

我国降水的阴离子组成中
,

硫酸根占 90 多 以

上
:
梢骏根所占比例则很小

。

根据这一情况
,

用硫酸和硝酸配制 含 硫 酸根 90 多
、

硝 酸根

10 界(即硝酸根和硫酸根的摩尔比为 1:5 8)
,

p
H 3

、

4

、

, 的模拟酸雨对 6c m 高表层土进行

一年雨量的淋溶试验
。

年雨量以 lo00m m 计
。

测定土壤淋滤液 pH
、

电导率和交换性盐基含

量
。

淋滤液的 pH 和电导 率 如 图 1
、

图 2 所

示
。

同一土样淋滤液的 pH 随淋溶 液 的 pH

的减小而减小
,

电导率随淋溶液 pH 的减小

而增大
,

在 pH 3模拟酸雨淋溶时
,

这种趋势

尤为明显
。

淋溶液 pH 越低
,

土壤中盐基离子流出

量越多〔见表 3)
。

在 pH 3 的酸雨淋溶下
,

各元素的流出量

酸雨p H

图 l 用 pH 不同阴酸雨淋溶时各受试土

壤淋滤液 。
H 值

I# 油砂土 2# 灰棕紫泥土 拼 黄泥上

4# 第四纪红上 5井 赤沙土

模拟西主卜河距)I王

图 2 用 pH 不同的酸雨淋溶时各受
试土壤淋滤液 p H 值

(土壤号同图 l)

骤然增大
,

特别是赤沙土
,

盐基流出量竟 占土

壤交换性盐基总量 的 61
.
4多

,

盐 基 离 子 中

CaZ十 的损失最为严重 ;其次是第四纪红土
,

流

出盐基 占 38
.
1多

。

即使在 pH S 淋溶时
,

赤沙

土盐基流出量 n
.
1多

,

也高于灰棕紫泥土的

7. 0外和黄泥土的 7
.
3多

。

这与 w oo d 等的报

道
,

在 pH 低于 3. 3 的酸雨影响下
,

土 壤 中

Ca, + 、

M g
, +

、

K
十
等离子流失量显著地增加是

一致的
。
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表 3 土壤中盐基离子流出最及占土壤交换性盐基百分比

模模模 盐 基 流 出 量量 流出盐基占交换性盐基百分比(% )))

拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟拟
酸酸酸 K +++ N a+++ C aZ+++ M gZ+++ 合合合

雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨雨 m eq /////////////////////////////////////////////////PPPHHH m g /// m eq /// m g /// m eq /// m g /// m eq /// m g /// }}} 100999 K +++ N a+++ C aZ十十 M g
Z+++ 平均均33333 10 0999 10 0999 100999 100999 100 999 100999 100999 m eq /// 3。
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.

111 0

。

555 l

。

333 0

。

咯咯 O
。

777 3 9

。

222 7

。

333333333333333
6

5

。

lll 6 1

。

444

马马马 l
。

333

<

0

.

111 4

。

222 0

。

222 5

。

555 0

。

333 4

。

lll 0

。

lll 0

。

lll 2 6

,

666 1 0

。

lll 之嘴
,

777 5

。

999 l 子
。

lll

55555
2

。

555
<

O

。

lll 1

.

666 0

。

lll 0

。

444

<

0

.

111 0

。

444 O

。

333 Q

。

222
8

。

666 8

。

666
6

。

888 2 1

。

999 1 1

。

lll

lllll

。

777
<

O

。

]]] 2

。

222 0

。

lll 0

。

444

<

O

。

111 l

。

444

<

0

.

111111111 5

。

9999999

OOOOO

。

666666666666666 l

。

999 O

。

lllllllll 0

。

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

〔〔〔〔户
。

lllllllllllllllllllll 6 4

。

1111111

<<<<<<<
0

.

111111111111111111111 1 7

。

7777777

OOOOOOO

。

lllllllllllllllllllll 1 3 3

。

9999999

<<<<<<<
( )

.

111111111111111111111 9

。

8888888

<<<<<<<
吃)
.
111111111111111111111 8

。

6666666

2

.

土壤 pH 降低和有毒金属元素溶解度

增大

酸性降水的输人影响了土壤中的阳离子

交换平衡
,

使土壤盐基饱和度降低
,

从而导致

土壤 pH 下降
,

引起土壤酸化
。

M
c

Fe

e 等曾

报道
,

用 pH 6
.
o 的土壤作试验

,

如果盐基饱和

度减少 19 多
,

土壤 pH 将下降到 5
.
2。

用 pH 3模拟酸雨对 6c m 高表层土 淋 溶

试验结果表明
,

盐基离子流失严重
,

土壤 pH

值迅速下降
,

相反土壤淋 滤 液 pH 值 增 高

(表 4)
。

这是因为淋溶液中 H
十

离子与土壤中

阳离子相交换的原因
。

用 pH 2
.
73 模拟酸雨淋溶土壤 后

,

土 壤
pH 的下降表现了一定的垂直梯度 (见表 5)

。

有机质含量少
,

p
H 接近中性的土壤容易受到

酸雨酸化的影响
,

各供试土柱在 4c m 以上段

表 4 pH 3 模拟酸雨淋溶对土壤 pH 值的影响

土样 油砂土 黄泥土 }第四纪红土 赤沙上

.份产
b

.
1
nll

:

亡J一fJ淋滤溶液

土壤 pH

△l、H

7
。

0 7 6

。

9 6

6

。

0 9

0

。

9 9

5

。

5 9

O

。

4 5

5

。

6 牛

4
。

6 3

0

。

7
1 0

。

4 2

吐

!

毛
毛

!

二

!

. .............口‘几...月.........‘.....‘

一H一p

么p H : p H 土淋前一PH 土淋 后

表 5 pH 2. 73 模拟酸雨淋溶后土壤 pH 的垂直分布

\
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5
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}
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}
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}
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}

5
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}

斗
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4
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表 6 模拟酸雨 pH 对土旗中铝
、

锰离子流失量的影响

A 13+ M nZ+

\\ \ \

流失量 (解g / 10 0 9 )

土 种

八,
6
,1

6

护
b
..
1,‘礴

,.�
气矛
.
任, .

J任
6
�
5O八哎

JIJ

们
175
“

00,‘
心气
�1.J‘

r.
I

l
/
自八叼
3
七n

6q凡八U
...压,.且

l

,乙
‘

峪�J

袖砂土

灰棕紫泥土

黄泥土

第四纪红土

赤沙土

291

231

弓13 6

才8 0 9

6 3 斗

2 4 9 5

斗1 8 乙

1 U 8 5

8 5 1

止80 4

p H 上升梯度最大
。

三种供试土样的酸化效

应是油砂土 > 赤沙土 > 黄泥土
。

酸性降水引起土壤酸度提高的进一步影

响是土壤淋滤液中金属元素浓度增大
。

铝
、

锰等有毒离子浓度的增高是由于低 pH 下 溶

解度升高所造成的 (表 6)
。

随着 H
+
离子的输人

、

土壤 pH 的降低
,

铝
、

锰离子的溶解度增大
。

高浓度的铝与其

它重金属元素沉降和积累在表土层
,

使土壤

成为有毒性的环境介质
。

另外
,

从土壤中溶

解出来的铝
、

福
、

汞等重金属流入湖泊
、

河流

后
,

污染水质
,

影响水生生物种群的生长发

育
。

尤其铝
,

在水质酸化的条件下
,

对水生物

的危害最严重
。

酸化湖泊中铝的含量为对照

糊泊的 10一 15 倍
。

( 二 ) 酸雨阴离子组分的改变对 土 壤 淋

溶特性的影响

土壤阳离子的淋溶是一种相当复杂的现

象
,

它不仅取决于土壤的特性
,

而且也取决于

渗透雨水的离子组成
。

各种土壤组成的相对

比例和酸性淋溶物本身的性质
,

制约着离予

交换反应和土壤溶液的组成
。

配制 N O 至与 50 牙
一

的摩尔比分别为 1
:O ,

l : 3
,

z : 5

.

5 和 。: 1 的 p工I斗模拟酸 雨 对 6cm

高表层土进行一年雨量的淋溶试验
。

表 7 为

五种供试土壤中 H
+
离子代换交换性盐基 的

效率
。

H
十

代换阳离子的效率
,

可表示为被

取代的交换性阳离子总当量与加入的 H
+
总

当量之比
。

表 7 模拟酸雨 pH 4 时土壤中 H + 离子

代换交换性盐基的效率

\\\
、、

N 布/so 二
一

( 二
。
l 比 ))) 0 :lll I:5 。

888 l : 333 l : 000

竺竺
换效率

、、

\

\\\\\\\\\\\

土土
杯

一
一一一之飞

女女女女女女

油油砂
_
上上 0 .1斗888 0

。

1 1 斗斗 0
.
] ] 666 ()

。

0 8 222

灰灰 棕紫泥土土 〔)
.
e 7 444 0

。

0 6 444 0

。

0 亏三三{l ‘)古又又

黄黄泥土土 O 。

日乙5 *** O
。

0 5 333 0

。

U 5 555555555555555第第四 纪红土土 0 。

0 7 666 U

。

0 5 555 勺
.
U 三弓弓日

.
0 6 333

赤赤沙上上 0 05999 O 。

0 2 99999
U

。

0 5 222

UUUUUUUUUUU

.

0 5 444

* 后 10 个 月雨量淋溶计算结朱

油砂土
、

灰棕紫泥土和第四纪红土随着

模拟酸雨中 S创
一

离子含量的增加阳 离 子 的

淋失量也增加 (图 3)
。

赤沙土在全含 N O 子离

子和全含 S酬
一

离子的酸雨淋溶下
,

盐基流失

量相差甚微
。

各受试土壤对 50 才
一

淋溶表现出

来的不同特性与土壤吸附 50扩的能力有关
。

在正负电荷特性十分显著的土壤中
,

酸雨对

土壤阳离子的淋溶主要受 50牙
一

离子 的 有 限

移动性所支配
,

金属阳离子的淋失速率在很

大程度上受阴离于 (主要为 50 扩) 被粘土吸
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/
之一

态的铁
、

铝氧化物和粘土含量低
,

声 和有机

质含量高的土壤对硫酸淋溶敏感
。

从表 7 可

见
,

油砂土受 S守
一 淋溶比赤沙土敏感

。

)

表 8 五种土壤中氧化物含量及硫酸根吸附量

= 二点二二一‘产
土种

R ?0 3

(% )

5 0 乏
-

原吸附量
(产g / g )

5 0 二
-

解吸量*

(拌9 1 9 )

5 0 专-

吸附量*,

( 拼g / g )。

才 18。 9 8

1
8

。

4 8

8
6

。

1

1 0 6

。

4

。

8

。

8

7 2 6

。

0

6 7 8

。

0

.

厂|冬犯补
祝淤招名张装年

20 40 60 名0

模拟酸雨50 策
一含量 (

。
)

抽砂土

灰 棕紫泥土

黄泥土

第四纪红土

赤沙土

20
。

9 9 2
6

5

。

7

2
3

。

5 7 1 1 0

。

l

图 3 阴离子组分对阳离子淋溶的影响

(土壤号同图 l)

22 。

2 1

1 0

一

5

0

。

9

1 2 3 3

。

5

1 5 9 5

。

0

1 8 月8
。

0

*

25
℃含 S Zoppm 的溶液中试验结果

** 25 ℃含 s l0O0p pm 的溶液中试验结果

附强度的影响
。

( 三) 土壤阳离子淋溶中硫酸根 的 作用

1
.
土壤对 50 录

一

的吸附

阳离子淋溶强度在很大程度上决定于土

壤对 50 犷的吸附特性
。

土壤中硫酸根的原

吸附量受多种因素影响
,

它同土壤 pH
、

有机

质
、

氧化物及成土母质有关
。

成土母质含硫

量大
,

土壤 pH 低
,

有机质和氧化物含量高的

土壤中硫酸根吸附量高
。

由于土壤已经吸附

了一定量的 50 犷离子
,

所 以在含有 50 1
一

离

子的溶液中土壤存在着吸附与解吸两种相逆

过程
。

溶液含硫量高于某一浓度时
,

土壤主要

从 溶 液里吸附 S。;一 离子 ; 反之
,

向溶液里

释放 50 呈一 离子(表 8)
。

相同条件下五种土壤中
,

赤沙土对 S侧
-

的吸附量最大
,

解吸量最小
。

与此相反
,

油砂

土的吸附量较小
,

解吸量较大
。

因为两种土

壤中氧化物及有机质的含量不同
,

相比而言
,

赤沙土氧化物含量高
,

有机质含量低
。

S 创
-

主要被土壤中的铁
、

铝氧化物吸附
,

而土壤中

的有机质常常与氧化物胶膜结合形成有机薄

层
,

在一定程度上封闭了硫酸根的吸附位
,

因

而氧化物含量高
,

有机质含量 低 的 土 壤 对

50 盆
一

的吸附能力大
。

也就是说
,

土壤中游离

在含硫 20 一10ooppm 的溶液中
,

五种土

壤的 S侧
一
等温吸附方程如表 9 所示

。

表 , 五种土城的等温吸附方程

土土样样 拟合方程程 方 程程

油油砂土土 T em k 了nnn Y 二 一74 4
.
5 9 + 4 9礴

.
, 2 1 g xxx

灰灰棕紫泥土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土土 TTTTT em k innn y 二 一 6 4 1
.
1 7 + 4 5 3

.
3 , l g xxx

黄黄泥土土 Freu nd liehhh y . 9
。

5 7 6 4
x

0
·
7 3 1 222

第第四纪 红土土 直线线 Y 二 一 5 2
。

7
1 十 1

.
50 8 9 xxx

赤赤砂土土 F reun oliehhh Y = 0
。

1 4 9 6
x

l
· , 7 0 111

注: Y

—
50二一 吸附量 (”g /g )

x

—
溶液 s 浓度 (拼g / m l)

2
.

硫酸根在土壤中的迁移

随着土壤中 H
+
输人量的增 加

,
S 以

一
流

通量增大 (表 10)
,

相应阳离子流失 量 增 多

(表 3)
。

这是 土壤溶液电荷平衡的需要
。

在肥沃的土壤中
,

5 0 犷主要伴随 C a2+
、

M g
, 十 、

K
十

离子从土壤中淋失
,

待土壤变得比

较贫瘩和酸性更强时
,

H

十 、

A1
3+ 和 M n

, +

离子

在阳离子总量中比例增加
。
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表 10 表层土壤中阴离子的流通量

5550 丢
---

N O 丁丁

33333 444 555 333 444 555

一一一一一一一一

11124.444 7。

888 2

。

777 1 7

.

999 0

。

444

111 2 0

.

999 8

。

444 4

。

333 1 8

.

999 O

。

999

111 2 7

,

444 1 0

.

555 9

.

555 l q

,

888 l

。

222

lll 走6
。

444 8

。

888 2

.

444 1 5

。

888 0

。

666

111 2 6

。

OOO 8

。

666 2

。

777 1 9

.

111 l

。

666

酸雨中最主要的阴离子 (占 70 % 以
_
L

,

中国

占 90外)
。

因而
,

5 0 孟
一

在土壤中的迁移 印土

壤对 50孟
一

的吸附特性在相当大程度上 决 定

着土壤酸化速率和金属离子淋溶强度
。
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三
、

结 语

土壤酸化的影响取决于降水 pH 值
、

降

水的离子组成
,

一

也取决于土壤的起始特征 (如

c E c ,

B E c

,

有机质含量 )
。

酸雨增强了 土

壤阳离子的淋溶
,

酸度越大
,

盐基离子淋溶强

度越大
。

淋溶强度的增加
,

因土壤类型的不

同有明显的差异
。

如果土壤的阳离子交换量

较低
,

盐基饱和度变化可能较大
。

盐基离子

如果得不乡J补偿
,

土壤肥力就会降低
,

酸度就

会提高
。

酸雨对土壤阳离子淋溶的影响主要

取决于与酸有关的阴离子的迁移率
。

S 侧
一

是

模拟酸雨处理的青菜显微和亚显微结构

观察及部分生理指标测定

王 玮
(上海农业科学院 土壤肥料研 究所)

模拟酸雨的影响研究已屡见报 道[1]
,

但

在植物影响方面目前较多的是在对叶面宏观

损伤量的观察
、

产量的计算及部分生理指标

的测定
。

然而
,

在细胞水平上了解酸雨对植

物的影响程度
、

影响机制无疑是重要的
。

本文仅以青菜为对象
,

采用显微
、

亚显故


