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摘要 本文主要研究了土壤溶液中 � �� � � 的减少速率与 ��
、

温度等 因子的关系
�

结 果 表 明 � 土 壤 溶 液 中

� � �� �� 减少动力学过程可以分为二个步骤
, 第一步为快速反应

,

它主要由吸附反应所控制 � 第二步为慢速反应
, 主要

由 � �
�� �� 还原反应所控 制

�

慢反应速率常数 灸
,

值和土壤有机质含量显著相关
�

随着体系中 � � 值的升高
,

无
� 、

七

值明显减少
�

温度对土壤溶液中 � � �� �� 减少速率的影响主要取决于温度对土壤吸附 � ��� �� 反应和 � � �� �

还原反应的 消长情况
�

关键词 铬
, 动力学

,

吸附
,

还原
,

土壤 环境化学
�

土壤溶液中 � ��� �� 减少速率直接关系到

对植物的危害性大小
,

虽然它受多种因素的影

响‘二,��
,

但土壤的 � �
、

温度是其主要影响因素之

一 为了对 � � �� �� 的土壤环境化学行为有一

个更完整的了解
,

明确不同 � �
、

温度条件下
,

� � �� �� 对植物毒性的差异
,

本文着重讨论不 同

� � 和温度对土壤溶液中 � �� � � 减少 速 率 的

影响及其与土壤对 � ��� �� 吸附和还原反应的

关系
�

一
、

材 料 与 方 法

�
�

材料

供试材料包括五个土样
,

砖红壤�海南岛�
、

红壤�浙江巨州旱地红壤 �
、

黄棕壤�江苏南京�
、

水稻土 �浙江嘉兴青紫泥
、

浙江巨州黄筋泥 �
�

土

壤风干过 �� 目筛
,

备用
,

几种土壤的基本性质

见土壤对 � ��� �� 吸附和还原动力学一文
〔习 �

�
�

试验方法

��� 土壤溶液中 � ��� �� 减少量随时间变

化曲线 配制支持电解质 � �� 浓度为 �
�

�� � �� �

� 的含 � � � � � � ��� � �� 的溶 液
,

分 别 吸 取

��
�

�� � 上述溶液于装有 �
�

� �� 土壤的 � �� � �

塑料离心管中
,

在 �乡士 �℃ 条件下
,

振荡 �
�

�
、

�
、

� 、� 、 �
、

� �
、

� � 小时
,

离心过滤
,

测定溶液中 � �

和 � �� �� � 浓度
�

在温度的影响试验中
,

保持

各项条件和 � � 值均相同
,

分别在 �� ℃
、

�� ℃
、

�� ℃ 的温度下进行实验
�

��� 土壤对 � �� � �� 还原量随时间变化曲

线 支持电解质用 。
�

�� � �� � � � �
��� 。

代替

�
�

� �� 。 �� � � � �
,

以阻止土壤对 � � �� �� 吸附作

用
,

其余步骤同上
�

�� � 土壤对 � ��� �� 吸附量等于在相 同振

荡时间条件下
,

溶液以 � �� 为支持电解质的土

壤溶液中 � �� �� � 减少量和 � �� � �� 的还原量

的差值
�

�� � 土壤对 � �� � �� 减少量与 � � 的关系

图 称取 �
�

�� � 土壤于 ��� � � 塑 料 离 心 管

中
,

每个离心管中分别加人支持电解质 � �� 浓

度为 �
�

� � � � �� � 的含 � � � � � � � ��� �� 溶液

� � � �
,

用 �
� � � 或 � � � 调节不同 � � 值

,

振

荡 � 小时
,

平衡 � 小时
,

离心过滤
,

测定平衡液

� � 值和 � ��� �� 浓度
�

�� � �
�
�� �� 标准液用 � �� � �� ,

��
�

�
�

� 配

制
�

�� � � �� � �� 的测定 二苯碳酸二脐 比 色

法
�

二
、

结 果 与 讨 论

�
�

土壤溶液中 � � �� �� 减少动力学

土壤对 �� ��� � 吸附和还原作用的结果导
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致了土壤溶液中 � �� � �� 浓度的减少
�

图 � 是

青紫泥和旱地红壤溶液中 � � 又� �� 减少量
、

还

原量和吸附量随时间变化曲线
�

可以看出 � 吸

附反应在 � 小时后就已基本达到平衡
,

曲线趋

向平缓
�

虽然还原反应和吸附反应相类似
,

起初

反应速率较快
,

但随着反应的进行
,

反应速率随

时间变化比吸附反应速率变化相对要 小 得 多
,

到达平衡的时间比吸附反应要长
�

图 � 结果还

表明 � 反应初期
,

土壤溶液中 � �� � �� 减少速

率受吸附作用影响较大
,

随着反应时间 延 长
,

�式 � �� 还原量在土壤溶液 � �� � �� 减少量中

所 占比例逐渐增加
,

吸附量所 占其比例逐渐减

少
�

有机质高的土壤表现尤为明显
,

青紫泥半

小时时
,

还原量占减少量的 �� 多
,

�� 小时后
,

还原量占 减 少 量 的 � �
�

�多
,

已 超 过 土 壤 对

� � ��� � 的吸附量 �而旱地红壤半小时时
,

还原

量占减少量的 �多
,

�� 小时后
,

还原量 占减少

量比例提高到 �� 多
�

科 学 ” 卷 � 期

� �� � �� 还原反应所控制
�

我们用一级反应动

力学公式对溶液中 � ���� � 减少速 率 进 行 拟

合
,

设初始时 �
��
� 的 � ��� �� 浓度为

� 。, , 时

浓度为 � ,

以 �� �� �
‘

对时间 ,
作图 �图 � �

,

可

以看出
,

�� �� � � 对时间 � 的曲线是由 斜 率 不

同的两条直线组成
,

土壤溶液中 � �� ��  减少

动力学过程可以通过两个一级反应来表示
,

因

此
,

下面讨论 � �
、

温度对土壤溶液中 � ��� ��

减少速率的影响时
,

可以通过 ��
、

温度对两个

一级反应速率常数 灸
,

和 友
�

的影响来进行
�

��
卜 一一一

一 � �

生
。�
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图 � 不同土壤溶液中 � � �� �� 浓度随时间变化

�� 黄棕壤 �� 青紫泥 �� 旱地红壤 �� 黄筋泥

幼肠�� 洲倪

��
。
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图 � 土壤溶液中 � �� � �� 减少量
、

吸附量

和还原量随时间变化

� � 、 � � 、� � 为有紫泥中 � �� � � 的减少量
、

吸附量和还原量

b :、b : 、
b
;

为旱地红壤中 C r(V I) 的 减少量
、

吸附量和还原量

不同土壤 由于有机质含量高低和可氧化性

强弱
、

粘土矿物种类和数 量 等 差 别
,

造成 对

C r( v l) 吸附和还原速率的差异
,

致使不同土

壤溶液中 C r(V I) 减少速率的不同
.
图 2 是不

同土壤溶液中 Cr( Vl ) 浓度随时间的变化
,

开

始时
,

由于土壤对 C r(VI ) 吸附和还原速率很

快
,

C
r

(
V

I) 浓度迅速下降
,

随后
,

吸附和还原

速度减慢
,

特别是 C r(Vl ) 的吸附反应逐渐趋

向平衡
,

使土壤溶液中 C r( V l) 减 少 主 要 由

10 1止
时 I、

,
] ( h矛

图 3 In c。
/

e

l. 黄棕壤 2
.
青紫泥

与时间
I的关系

3. 旱地红壤 七黄筋泥

2
.

州 对土壤溶液中 C r(v l) 减少速率的

影响

土壤中 C r(V I) 的吸附过程和还原过程都

受 州 的制约
,

图 4是土壤溶液中 Cr(v l) 减

少量与 pH 变化关系曲线
,

它反映了这两个过
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程协同作用的结果
.
可以看出

,

土壤 溶 液 中

Cr (VI ) 减少量随
pH 上升而下降

,

从变化趋势

看
,

曲线可分为三区
:
较快下降区

、

平缓下降区

和急剧下降区
.
较快下降区内 Cr (VI ) 减少量

随 pH 上升下降较快 ;平缓下降区内 Cr (VI ) 减

少量随 pH 上升略有下降
,

在这区域曲线平缓 ;

急剧下降区内 Cr (V I) 减少量随 pH 上升急剧

下降
,

到达 pH 8
.
0 左右

,

Cr ( Vl ) 减少量趋向

于零
.
由此看出

,

含 Cr( Vl ) 的工业废水进人

碱性土壤中
,

由于不易被土壤吸附和还原
,

容易

造成更大的危害
.
对于不同的土壤

,

三个区域之

间的两个交界点的 pH 临界值基本相近
,

分别

为 pH 3. 5一 4
.
0 和 pH 6

.
5 左右

.
在试验的几种

土壤中以砖红壤和旱地红壤三 区 变 化 最 为 明

显
,

青紫泥三区变化较小
.

科 学
·

9

·

值 pH 3. 7 时是 pH 6
.
6 时的 10 倍左右

,

而旱地

红壤的 灸
:
值变化大约只有 2 倍左右

.
可以认

为
,

土壤溶液中 C r( V l) 减少慢反应速率常数

主要受 c r( v l) 还原反应速率所控制
,

而 快反

应速率常数 及
L
同时受吸附速率和还原 速 率 控

制
,

但受吸附反应速率影响比较大
.

�,6奋

6 了

6040即

�即\,3则令笼

��
·

三宁。一x
N
火

0 2 3 4

图 4 土壤溶液中

a .旱地红壤 b
.
砖红壤

6 了 0 2 3 4 5

P H

C r ( v
l) 减少量与 p H

c.青紫泥 d
.
黄筋泥

节
.
毛

关系

e.
黄棕壤

溶液中的 pH 值不仅对 Cr (vI ) 的反应平

衡点有显著影响
,

而且对反应速率也有明显的

影响
,

主要反映在对反应速率常数 及值的影响

上
.
用一级反应动力学公式对不同 pH 条件下

土壤溶液中 C :(v l) 减少动力学 曲线 进 行 处

理
,

五种土壤溶液中 cr (vI ) 减少速率常数 及
1、

灸
:
值随 pH 变化如图 5所示

,

结果表明 : 及
:、
七

值随 pH 升高而减少
,

溶液中的 pH 值越低
,

夜
:、

左
:
值越大

,

反应速率越快
.
另外

,

对比土壤对

C:(v l) 还原速率常数可以发现
〔l] ,

慢反应速率

常数 左
2
值的大小顺序和土壤对 C r(VI ) 还原

反应速率常数是一致的
,

即有机质含量高的土

壤
,

夜
:
值也大

,

并且 夜
:
值随 pH 变化也比较大

,

如青紫泥中 Cr(V I) 减少慢反应速 率 常 数 毛

图 , 友
一
p H 关系图

a 决厂p H b 灸
2一 p H

l. 青紫泥 2. 黄棕壤 3. 黄筋泥 4·

旱地红壤 ,
·

砖红壤

3
.
温度对土壤溶液中 C r(v l) 减少速率的

影响

C r(Vl ) 的还原反应速率随温度升高而增

大
,

而土壤的吸附过程一般是放热反应
,

升高温

度有利于解吸反应的进行
,

吸附量减少
.
从不
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表 1 几种土壤在不同温度下 C r( V l) 减少速率常数 气
、

掩
:
值 (b

一盆

)

土壤温度
土壤种类

~、 \ 、 黄筋泥 田 旱地红壤 砖红壤
速率常数 \ 从

\

1 0 ℃

2 , ℃

35℃ C.23 七

0
。

3 9 3

0

。

3 7 8

0 3
5

7

0

。

6 2
5

0

。

5 9 8

0

.

斗6 2

0
.
6 16

0
.
5 4 5

0
。

5 9 8

1 0 ℃

2S U

35 乞飞

5
,

斗5 火 1‘一 ‘

1 2
.
7 丫 10

一 玉

2 0 又 10
一 啥

0
.
2 8 8

4
.
3 9 火 l。一 3

7
.
4 5 又 1勺一 ’

8
.
2 3 X 1 6

一 J

一丁nZ义 10 一 3

8
.
7 6 火 1 0一 3

飞U 丫 1 0一 玉

9
.
2 7 又 1 0

一 3

9
.
7 4 义 10

一 3

5
.
0 9 X 1 0

一 3

6
.
6 2 义 10 一 3

1 0 丫 10 一 3

8

.
2 3 X 1 0

一 3

. .. .. ... .. ... .口 . , 目. . 二
.
~

. . . . . . . . . . . . . . . . 曰口

同温度下五种土壤溶液中 C r(Vl ) 减少速率常

数 及
1、
天
:
值可以看出(表 1)

: 温度对 友
, 、

及
:
值

影响比较复杂
,

青紫泥和黄棕壤的 及
, 、

及
:
值

,

黄

筋泥的 友
2
值随温度升高而增大

,

黄筋泥和旱地

红壤的 夜
,

随温度升高而减少
,

砖红壤的 及
:
值以

i0 ℃ 时为最大
,

旱地红壤和砖红壤的 友
2
值以

25℃ 时为最大
.
由于不同土壤 中有机质含量和

可氧化性是不 同的
,

游离氧化铁
、

铝含量也是有

差异的
,

温度的升高
,

有利于有机质与 Cr (VI )

的氧化还原反 应
,

不利于土壤组分对 C r(v l)

的吸附反应
,

因此
,

友
;、
夜
:
值随温度的变化取决

于温度对 Cr(v l) 还原反应速率和吸附反应速

率二者影响大小的综合效应
.
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树冠及叶凋落物对模拟酸雨缓冲能力的初探

邓仕坚 陈楚莹 张家武 汪思尤
(中国科学院沈阳应用生态研究所 ,

沈阳 1100 1, )

摘要 用模拟试验 的方法 , 对 树冠
、

叶调落物和鲜树叶缓冲酸雨的能力进行研究
.
结果表明

, 阔叶树比针叶树缓冲能

力大;树叶汁液 P H 高的比低的 缓冲能力大 ;阔叶树面积的大小
, 与缓冲能力成正比 ; 针叶则相反

.
在 pH Z

·

。
、
3

·

。 的

处理中 , 它们的缓冲能力排序为: 叶调落物 > 鲜树叶 > 树冠
.
在 pH 4

.5 时 , 则是叶凋落物> 树冠> 鲜树叶
.

关键词 模拟酸雨
,

叶凋落物 , 缓冲
,

树冠
,

叶汁液
.

目前
,

对酸雨的污染与危害这一世界性问

题的研究
,

近年来已做了大量的工作
.
大多数

研究着重于酸雨的成因
、

危害特征
、

估算作物产

量的损失等方面
〔‘周

,

而对于酸性气体和酸性降

水对植物的影响以及植物本身对酸性 的 抵 抗
、

缓冲
、

中和能力等方面的研究工作
,

至今人们还

做得较少
.
由于植物生理系统在受到干扰时期

具有防御和修补功能
〔3] ,

所以对抗酸性而言
,

在

某一 pH 临界值范围内
,

其恢复能力往往是存

在的
. Eat on 等指出

,

当酸雨通过北方硬阔叶

林冠层后
,

雨水中约 90 多 的强酸被中和团
.

本文试图用模拟酸雨的方法
,

对树冠穿透

雨
、

叶凋落物和鲜树叶浸泡液以及叶汁液的 pE

值变化情况进行探讨
,

从中说明树冠
、

树叶本身

对酸雨的缓冲和中和
.
通过实验

,

比较不同树

种对酸雨的抵抗能力
、

缓冲和中和能力
,

以便为

进一步研究酸雨对森林生态系统的影响提供理

论依据
.

收稿日期
: 1991 年 7 月25 日
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