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为基础
,

应用底泥释放模式
,

拟订出上海地区

的底泥分类标准
�

�
�

应用底泥分类标准
,

对上海苏州河市

区段底泥作了评价
,

约有四分之一河段为底

泥污染严重区段
,

假如采取整治措施
,

由底

泥释放至水相的浓度
,

不再超过地面水三级

标准
�
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土攘对酸沉降缓冲机制探讨

廖 柏寒 李 长 生

�中国科学院生态环境研究中心 �

一
、

前 言

土壤对酸沉降具有一定的缓冲作用
,

不

同土壤的缓冲能力也各不相同
�

那么
,

土壤

缓冲作用的本质是什么
,

不同土壤为什么具

有不同的缓冲能力
,

要解决这些问题
,

就必须

要了解土壤的缓冲机制
,

了解土壤内部的化

学过程
�

� ��
� �� �� ��� , 分析了不同酸度下 土 壤 所

发生的巾和反应
�

� � �� �一 �
�

�
,

大气 中 �。 ,

与土壤中 �
�� � 平衡 � �� 弓

�

�一 �
�

�
,

硅酸盐

矿物风化产生 �
�
�� �

� � � � �
�

� 一 �
�

�
,

可交换

态阳离子 � � 、

� � � 、

��� �
、

� �
, � 等与 � �

交

换 � � � �
�

, 一 �
�

� ,

�� �� 离子由铝化合物中释

放出来 � � � �
�

�一 �
�

� ,

土壤中 ��
�� ,

转换成

�了
干

�

这些过程都消耗氢离子
�

显然土壤酸

度不同时
,

中和反应是不同的
,

缓冲过程也是

不同的
�

�。��� � � 等闭认为土壤对酸沉降的

中和过程分两步进行
�

第一步最初外 来 的

� � 酸度由土壤溶液中溶解的氧化铝中和 同

时释放出 ��
�十 � 第二步 �

�
和 �� �� 的酸度

由土壤中原生矿物的风化水解所中和同时释

放出碱退阳离子
�

大多类型的土壤都有通过

阳离子交换来平衡酸沉降带来的过是 �
�

的

能力
〔�� ,

所以土壤化学组成的变化是缓冲酸

侵人的一种机理
〔习 �

本文通过酸性水对中国若干地区森林土

壤的模拟淋溶实验
,

分析了淋出液中 �� 值

和 � � 、

� � � 、

���
� 、

� �
, � 、

��
, � 、

� �� � 等的含

量和动态变化规律
,

对土壤缓冲机制迸行了

初步探讨
�

二
、

实 验

�
�

样品采集 �见表 ��

�
�

淋溶实验

用去离子水和稀硫酸配 戈酸性淋 入 液
�

称取它量风干均匀土样装柱
,

用淋入液淋溶
,

控制淋出液 流 速 �� 士 �� �,� � 〔晚上 � � 土

�� �� � �
,

连续淋溶约 � ��
,

淋人液始终浸泡土

壤样品
�

每隔一定时间收集定量淋出液
�

每

个地区各层土壤装柱 � � � 根
,

用不同淋人液

同时淋溶
,

每根柱分 �� 次收集 淋 出 液 约

� � � � � �
,

共收集淋出液样品 � �� 个
�

�
�

淋出液样品测定

� � � � 值测定
� 直接用 � � 计测定

�

� � � 金属离子测定
�
淋 出液经 �

�

朽 产�



湖湖南会同同 贵州贵阳阳 四川 重庆庆

广广坪 区区 东郊森林公园园 南山风景区区

杉杉 木木 马尾松
、

杉木木 森林已死亡亡

黄黄 壤壤 黄 壤壤 黄 壤壤

板板页岩岩 灰 岩岩 砂 岩岩

��� �    � �� ��� �  � ,,

〕〕
一

��� �
�

��� �
。

���

��� 层
, � � ���� � 层 , �一 � ��� � 层

, 。一 ����

��� � 层
, �� 一� ��� � � 层 , � �一� ��� � 层

, ��一 , 多多

��� � 层
, � � 以下下 � � 层 , � � 以下下 � 层

,
� , 以下下

州�
���
,

�
微孔滤膜过滤后

,

用电感偶合等离子体发射

光谱法〔� �测定 � � 、

�
� 十 、

� 犷
� 、

� �
, � 、

� �‘� 浓

度
�

��� 硅的测定 � 用硅铝兰比色法测定
�

筋芝口�日�喇妈侧徽小捉巴

三
、

结 果 与 讨 论

酸性水对土壤的淋溶作用影响土壤中阳

离子交换
、

氢氧化铝水解
、

原生矿物风化三

类化学过程的进行
�

这三类化学过程都消耗

� 十 离子
,

同时释放出阳离子
,

都对土壤缓冲

作用有贡献
�

�
�

阳离子释放总量与氢离子消耗量的关

系

峻性水对土壤的作用
,

使得土壤一方面

消耗来自淋人液的 �
�

离子
,

另一方面释放

出 � 千 、

�
� 十 、

� 护
干 、

� �
, 干 、

� ��� 等阳离子
�

这

五种阳离子释放量之和
,

称为阳离子释放总

冠
�

实验表明
,

土壤阳离子释放总量与氢离

子消耗量之间存在着等当量关系 �图 � �
�

由图 � 可知
,

淋 人 液 � � 一 �� 。 � � ��

时
,

阳离子释放总量与氢离子消耗量之间存

右一个直线关系
,

斜率为 �
�

��
�

直线斜率接

近 �
�

� ,

说明土壤阳离子释放总量与氢离子消

耗
� 一

在数值上 �以 � � � � � � 为单位� 基本相

等
,

符合等当量作用定律
�

由此可知
,

土壤对

酸沉降的缓冲机制是
�
每缓冲掉一个当量的

�
十

离子
,

土壤大体上产生一个当量的阳 离

子
�

�
�

阳离子释放总量与土壤缓冲能力

月
弓� �� �

氢离子消耗量�贝
� � 八幼

图 � 阳离子释放总量与氢离子消耗量为关系

� �� 一 �
�

� � �
�

� � �� � �
�

�

�
�

� � 二 �
�

� � �
。

多 � ‘ �
�

� � �

��
,
〕� �

�

� �〔� � 己一 �
�

� �

�
�

�� � �
�

� � �
�

� � 二 �
�

� � �

〔�
,

� 一 �
�

� �仁� � 〕� �
�

� �

�
。

�� � �
�

� � 二 �
�

哪 �

� �
,

� 二 �
�

� �〔� � 〕一 �
�

� �

由土壤淋出液 � � 值和氢离子消耗量 的

测定可知
,

周至和兴隆土壤为酸沉降有较强

的缓冲能力
,

贵阳和重庆土壤缓冲能力较弱
�

五个采样点土壤缓冲能力强弱排列为
� 周至

� 兴隆 � 会同 > 贵阳 > 重庆
.
土壤缓冲能

力的不同
,

其本质是土壤消耗氢离子释放阳

离子的能力不同
.
实验表明

,

五个采样点土

壤在不同 pH 值淋人液作 用下
,

阳离子释放

总量大小顺序为: 周至 > 兴隆 > 会 同 >
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表 2 上层土壤阳离子释放总t 的比较 (淋出液休积 ,
.
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.
由表 2 可知

,

缓冲能力

强的土壤在酸性水作用下阳离子释放总量恢

大 ; 缓冲能力弱的土壤阳离子释放总是则较

小
.

3
.
阳离子交换缓冲作用

淋人液酸度不是很强时 (pH ) 4 0 )
,

阳

离子 K 十 、

N 犷
、

C 护+
、

M g
, 十

主要来自土壤的

阳离子交换反应
:

巨夔{
巨鑫画

一M 十 H
十

一
一H + M

+

这四种阳离子烬放量之和称为 M
o.

由酸性

水淋溶下各地上壤 M
;
释放速率变化曲线 (图

2)可知
,

淋溶初期 M
、

释放速率变化很大
,

由

一个较高值迅速下降
,

淋溶后期 M
、

释放速率

基本稳定不变
.
这说明阳离子交换反应是一

琳出液‘乙)

图 2 上层土壤在酸性水 (p H ~ 4
.
0)

淋溶过程中 M
;
释放速率变化曲线

个快速反应
,

四种阳离子能够很快被淋洗下

来
,

阳高子交换缓冲作用在淋溶初期起着主

要的缓冲作用
.
由图 2 还可看出

,

上壤 M
;
大

小排列为: 周至 > 兴隆 > 会同 > 贵阳 七

重庆
,

这正好与土壤缓冲能力排列相同
.
说

明酸沉降 pH ) 4. 0 时
,

土壤 阳 离 子 K 十 、

N
“ 十 、

C 矛
十 、

M g
Z 十

的释放量决定了上壤缓冲

能力的强弱
.

由表 3 可知
,

缓冲能力较强的周至
、

兴

隆
、

会同土壤中
,

M 4/ M

S

比值都较大 (一般

大于 0
.
9 5)

,

说明这些土壤的阳离子交换缓冲

作用是占主导的
,

它们主要靠 释 放 出 K 十 、

N
“十 、

C 犷
+ 、

M g

Z +

四种阳离子来实现对酸沉

降的缓冲
.
但缓冲能力较弱的贵阳

、

重庆土

壤中
,

M J M

,

比值较低 (一般小于 0
.
90 )

,

说

明在这两个地区的土壤中虽然阳离子交换缓

冲作用占有主要地位
,

但仍有 0
.
10 一0

.
30 的

缓冲作用是靠释放 A1 3+ 离子来完成的
,

Al

‘牛

在土壤缓冲过程中有着重要影响
.

4
.
氢氧化铝水解缓冲作用

Ai
, + 离子在贵阳

、

重庆的土壤缓冲过程

中有着重要作用
.
一般条件下 A1

3十
主要来

自氢氧化铝的水解反应
:

Al (O H )
J
+ 3H +、 川

3+ + 3H
ZO
.

这个过程可称为氢氧化铝水解缓冲作用
.

不同采样点土壤 A1 3+ 释放大小是 不同

的
.
缓冲能 力较弱的贵阳

、

重庆土壤中 A1 3+

释放量远高于其他土壤
,

并且 Al
, +

是释放量

最大的阳离子
.
由表 3 可以看到

,

贵阳
,

重庆

土壤中 Ai 3+ 对阳离子释放总量的 贡献 (以
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000

。
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一
;、A一).卜一卜).一).).入一q11一‘U几
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l
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未
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l件l||
.
漆l
we�
we衍l
、

升
一
1
1

沙l
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A I, +
/
M

,

表示 )较大
,

A 一, +
/ M

S

比值为 o一 O ~

0. 3 0 ,

而缓冲能力较强的周至
、

兴隆
、

会同土

壤中 A I, + 的贡献较小
,

A I
, +

/ M
,

蕊 0
.
0 5 ,

这

说明
,

氢氧化铝水解缓冲作用在不同的土壤

缓冲过程中所占的地位是不同的
.
酸 沉 降

pH ) 4
.
。 时

,

缓冲能力强的土壤以阳离子交

换缓冲作用为主
,

缓冲能力弱的土壤甲阳离

子交换缓冲作用和氢氧化铝水解缓冲作用都

很重要
.

实验表明
,

A I
, +

与 K
+ 、

N

a + 、

e
a , + 、

M
g

, +

一样
,

其释放量与氢离子消耗量之间大休存

在一个直线关系
.
各离子直线斜率大小表示

了这种离子在土壤缓冲过程中消耗氢离子而

自身被释放出来的能力
.
以 m eq /kg 为 单

位
,

缓冲能力较强的周至
、

兴隆
、

会同土壤中

各阳离子释放量大小排列 为: C犷十

> M
g

, 十

>
K
十
> N a+ ~ A1 3+ ; 缓冲能力较弱的贵阳

、

重庆土壤中其排列为
: A1 3+ > c a

, 十

>
K

‘

>

M g
, 十

> N a+

.

显然
,

在有的土壤中 Al 升 是缓

冲作用中最重要
、

贡献最大的离子
.
氢氧化

铝水解缓冲作用是非常重要的
.

5
.
原生矿物风化缓冲作用

土壤原生矿物的风化过程可用通式表示

为

M A ISIO
。

十 H
+
、 M

+ + A I3+

+ 11;510 。
十 欠生矿物

这里 M AI SI O
。

是任一种可风化原 生 矿 物
.

显然这个过程消耗氢离子
,

分解铝硅酸盐矿

物
,

释放出阳离子和硅
,

可称为原生矿物风化

缓冲作用
.

实验表明
,

淋人液酸度增大时
,

土壤阳离

子和硅的释放量都是增大的
,

这说明原生矿

物风化反应随着酸度增大而变得更加 激 烈
.

比较表 2 和表 斗可知
,

淋入液 pH ) 4
.
0 时

,

不同淋人液作用所得阳离子释放总量和硅释

放量差别不大
.
但淋人液 pH 蕊 4. 0 时

,

阳

离子释放总量和硅释放量同时增加几倍
,

缓

冲能力较强的周至
、

兴隆土壤中
,

这种现象更

为明显
.
显然在强酸性水作用

一

下
,

土壤原生

矿物的风化反应表现得非常激烈
,

大量 K 十 、

, 、

一 , 一
-
一周足

j柞出液 (L )

图 3 下层土壤硅释放量与淋 出液体积的

关系 (淋人液 p H 二 4
二
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释农出来消耗 H 十 离子
,

原生矿物风化缓冲

作用开始在土壤缓冲过程巾 占主导地位
.

不同土壤其硅释放量是不同的 (图 3)
.

一般来讲
,

硅释放量大小排列为; 周至 > 兴

隆 > 会同 > 贵阳 > 重庆
.
这个排列表示

了土壤原生矿物风化反应的激烈程度和土攘

件‘易风化矿物含量的高低
,

也在一定程度上

体j见了土壤缓冲能力的强弱和维持这种缓冲

能力的持续性
.
周至土壤硅释放量很大

,

说

明
.
易风化矿物含量高

,

风化反应易进行
,

土壤

缓冲能力和持续性都很强
.
重庆土壤硅释放

量很小
,

表明易风化矿物含量低
,

没有潜力提

供风化反应
,

土壤缓冲能力非常弱
.

作用三部分组成
.
酸沉降 pH ) 斗

.
0 时

,

缓冲

能力较强的土壤以阳离子交换缓冲作用为主

要缓冲作用 ; 缓冲能力较弱的土壤巾阳离子

交换缓冲作用和氢氧化铝水解缓冲作用都很

重要
.
酸沉降 pH 毛 斗

.
0 时

,

土壤中原生矿

物风化缓冲作用成为主要的缓冲作用
.

各种阳离子对土壤缓冲过程都有 贡 献
,

缓冲能 力强 的 土 壤 一 般 排 列 为 C a2+ >

M g , + >
K
十

> N a+ 一 A 护十
,

缓冲能力弱的土

壤排列为Al
”+

>
c
a , ‘

>
K
+

> M 扩
十

> N
a 十

.

这个排列说明了土壤中各阳离子对酸沉降的

敏感性强弱
.
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四
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结 论
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在酸性水淋溶下
,

土壤阳离子释放总量

(K
+ + N a+ + C 护+ + M g

Z十
+

人I
, +

) 与 H +

离子消耗量之间符合等当量作用定律
.
显然

土壤对酸沉降的缓冲机制是通过释放出等当

量的阳离子消耗外来 H + 离子来完成的
.

土壤缓冲作用由阳离子交换缓冲 作 用
,

氛城化铝水解缓冲作用和原生矿物 峨化缓冲
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