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摘要 简述 了国外近 �� 年来在酸沉降影响研究中
,

为预测酸沉降对土壤
、

地表水
、

地下水和湖泊的长期影响而开

发的各种酸化模型
。

经比较分析
,

归纳出建立这些模型的基本方法及应用于确定酸沉降临界负荷的基本原理
。

关镇词 酸化模型
,

临界负荷
,

酸沉降
,

酸雨
。

酸化模型是定量研究生态系统受酸沉降影响的重

要工具
,

用于预测酸沉降对土壤
、

地表水
、

地下水和湖

泊的长期影响
。

近 �� 年来开发的酸化模型从随机到确

定
、

从经验 �黑箱 �到机理 �过程定向�
、

从稳态到动态
、

从集总到分类参数
、

从简单到复杂过程定向的模型
�

有

供于研究用的模型
,

也有用于管理服务的模型
。

在酸沉

降控制决策研究中
,

为回答将酸沉降控制在何种水平才

能保护生态系统免受其害而提出了酸沉降临界负荷的

概念
。

为了估算该负荷
,

大量使用了酸化模型
。

本文简

介临界负荷的概念
、

近 �� 年来国外开发的酸化模型及

在确定酸沉降临界负荷中的应用
。

估算临界负荷常用的一组临界化学值
。

表 � 确定临界负荷应用的化学指标的临界界限
’
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� �
�
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� � �

� �
�

� �

� �
�

� �

� 临界负荷的概念和确定临界负荷的一些化学

指标

� �

� � � � � �

临界负荷是一种或多种污染物曝露的定量估计值
,

根据 目前的认识
,

低于这个负荷时对环境的特定敏感部

分
,

不会造成显著有害的影响 �� 
。

为了确定临界负荷
,

通常根据有机体响应酸沉降的

一个或一组信息来评价对生态系统的影响
,

用含有保护

目标有机物信息的一个或一组化学指标表示
。

对于土壤

常设置土壤或土壤溶液 ��
、

酸中和容量
、

土壤溶液 � �
、

�� � � �摩尔比
、

碱基饱和度
、

营养元素的浓度及营养元

素的 比率等化学指标中的一个或它们的组合来作为评

价对土壤影响的化学指标
。

然后
,

对这些化学指标确定

一个界限
,

这是一个由于酸沉降或酸输入到生态系统的

影响不能超过的界限
,

依赖于对酸沉降敏感的是哪些有

机物
、

研究地点或区域的其他化学和环境条件
,

对不同

的接受体具有不同的临界化学标准
。

表 � 汇集了各文献

�� 湖泊依体积加权
,

河流依截面加权

� 稳定状态水化学模型及应用

�� � 模型简介

广泛应 用于湖泊临界负荷 估算 的 � �� �� � ��
�

模

型〔�
一
’� , 是基于离子平衡原理和酸中和容量 �� � � �的概

念
,

应用 � � � 作为地表水敏感性指示 生物 的化学指

标
。

� � � 定义为不含海盐碱基阳离子 ��� �
’

与强酸根

阴离子 �� � �
’

之间的差
,

即

月入� � � � �〕
’

一 〔� � �
‘

� �� �  �于� � � �
一

」一 ��
一
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弓 �� �
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一
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式中
,

上标
“ � ‘

表示水体中不含海盐的离子浓度
,

「刀� �
‘

是不含海盐的碱基阳离子��
� � � 、

� �
� � 、

� � � 、

� � �的浓

度
,

�月�〕
�

是 � �矛和不含海盐的 �� 盖
一
浓度
,

〔�
一

〕是

有机酸根阴离子的浓度
,

〔�� �� 〕是带正电荷的铝离子类

的浓度
。

用 � 因子说明��
� 汁� � � 纤〕

‘

随〔�� 盖
一

〕
’

的变化
,

定义为
�

△��
� � � � � �
, �

�
‘

公�� � �
一

〕
’ �� �

� 因子的估算方法见文献〔�
,

�〕
。

该模型结构简单
,

所需数据量少
,

可用于确定水体

是否 已酸化并预测未来的酸度变化
。

尽管对 月� � 的简

化定义和 � 因子的估值都可能造成较大误差
,

但采用

离子平衡原理和 � 因子的概念对其后的模型研究起了

重要作用
。

美国五大湖区湖泊酸化模型 �� 〕对 � �� �� ��
� 模型

的计算方法作了改进
,

主要体现在湖泊硫酸盐背景值的

计算上
。

碱度背景值 � ��� �即 � � � �的计算
,

比 ��� �� �
�

�� � 模型考虑的离子种类更为全面
,

考虑了所有的碱离

子和 ��
一 、

�以
一 。

引入 � � 犷富集因子说明流域对 �� 芝
�

变化的贡献
,

用 回归方法得到了
“
酸化程度

”△� ���
,

与

湖泊中 � � 绘
一
浓度和降水酸度 � 苦间的经验关系式

。

该

模型的计算精度较 � 即�� �� �� 模型有一定改善
,

但模型

是建立在某特定地区经验数据的基础上
,

使其应用受到
‘

限制
。

�� � 临界负荷的计算�� ’
,

‘, 〕

引起初始浓度下降到选定的碱度临界值的强酸阴

离子沉降即为该地的临界负荷值
。

当忽略氮类物质浸出

时
,

湖泊的临界负荷可定义为碱基阳离子从流域地区的

初始浸出
。

于是
,

对于一个给定指示生物的酸度临界负

荷
,

可用 � �� �� � ��
�

模型关于 � � � 的定义导出川
�

� � � �� � � � �’一 〔� � �
,� � �

」�
·

� 一 � �占 �� �

� � � ��’ 是 工 业 化 前 不 含 海 盐 碱 基 阳 离 子 浓 度
,

〔� � �� ‘司是考虑的生物的临界 � � � 浓度
,

� 是平均年

径流量
,
� �占是不含海盐碱基 阳离子的沉降

。

〔� � � �’

的值由目前的水化学数据估计
,

即

〔� � �子 � 〔刀�〕�’ 一 � �� � ��乏
一

〕
�‘

一 �� � �
一

〕子� �� �

下标 。和 � 指初始的和 目前的离子浓度
。

假设背景 � � �
�

浓度依赖于 目前威基阳离子的浓度
,

对于挪威湖泊导出

下述经验关系式〔川 �

〔� � �
一
二厂 � � � � �

�

� � �� � � �’�脾� � � � �� �

此外
,

平衡模型 �� ’〕和 � � � 呻〕亦可用类似方法计算湖

泊
、

河流的临界负荷
。

� 稳定状态模型及应用

�� � 模型简介

稳态模型 回避了土壤化学参数从酸化前到酸化后

状态的整个变化途径
,

而直接计算最终稳定状态
。

输入

到系统中的所有酸性源通过系统内部的所有碱性源平

衡
,

如风化
、

净的硝酸盐吸收或从系统中的酸性输出
,

基于长期输入到系统的酸度和长期在系统中产生的碱

度间的静态质量平衡‘稳态模型有 �� ��� � � 山
一 ‘�二

、

� � � � � �
, ��和 � �� �‘,

,

’�〕模型
。

� � � � � ! 模型 由土壤溶液平衡
、

风化速率和离子

交换子模型组成
。

在土壤溶液平衡子模型中考虑了水的

质子自递反应
、

碳酸盐平衡反应
、

一元有机酸的酸碱反

应和产生不同电荷的铝氢氧化物物种的固相水铝矿的

沉淀和溶解
,

基于这些反应导出了土壤溶液 � � � 的表

达式
。

建立风化速率子模型
,

是根据实验确定土壤矿物

和土壤溶液组分之间有助于硅酸盐矿物风化的几个反

应
。

对于大多数矿物
,

这些反应是
�

� 与 � 一 、

铝离子

的不同物种
、

母体矿物的阳离子的反应
,

� 与水和 ��

的反应
,

� 与 � �
和 � � 的反应
,

� 与 � � �
的反应
,

�

与复杂多齿有机配位基的反应
。

风化速率是所有这些同

时发生反应的正 反应速率的和减去逆反应速率的和
,

再

减去次生固相沉淀的速率
。

反应速率方程是以过渡态理

论为基础
,

结合活化配合物浓度的表达式
,

得到常温下

风化速率的总表达式
。

��  ��  ! 对每一个化学均质的土壤层
,

导出一个

关于 � � � 的质量平衡
。

A
N

C 变化的水平必须等于 进

出土壤层溶液的 A N c 和由不同源产生 A N c 速率间的

净差值
。

考虑的过程包括 H
、

Al

、

碱基 阳离子的阳离子

交换反应
,

硅酸盐风化
,

以及可以作为A N C 的汇和源

的生物过程
。

构成土壤化学模型基础的关键质量平衡

是
:

d 「A N C ] 1 { ~ 尸 . 、

~
, 。 ~ ~ d 日 {

。 ‘ 、
~
,
l

性, 丛竺兰竺卫 = 苦认} Q
。

[
A

N
C

]

。

一 } Q 十 Z 二
于 }仁A N C 」】d t Z 日、飞

。L
“

‘ ’

一 二 U
、~ 一 d t 产‘

一 一 j

+ R w + R ex。 + R 现 十 R N (6)

式中
,

Z 为土壤层深度 (m )
,

口 为土壤含水量 (m
3 ·

m 扩
3
)
,

Q 为通过土壤层的流量 (m
3 ·

m J
,

·
a 一 ’

)
,

R w 为

由风化产生的 A N C 的速率(k m ol
·

m

3
·

a 一 ’
)

、

R ‘为碱

基 阳离子吸收的速率 (k m ol
·

m

“ · a 一 1
)
,

R
、
为通过 N

反应和吸收产生 A N C 的速率(km ol
·

m

3 ·
a 一 ‘

)

。

下标 。

表示流入到 土壤层的浓度
,

S 表示土壤
。

在估算临界负

一~ 。
~ 书

.:. L 、

书、。
二I. 。 * ,

。 。
d 〔A N C二

_ 八

荷时
,

只需求出上述方程的稳定解
,

即 t愁
二

亩i井
三 一 。

。

对于每一个土壤层
,

模型需要输入土壤矿物学
、

质

地和密度
、

C O

。

分压和植物吸收碱基阳离子的速率等
,
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输出的是土壤不同深度的风化速率和土壤溶液的成分
,

如 pH
、

钙和铝离子的浓度
,

BC
/ A l 摩尔比及碱基饱和

度
。

M A C A L 模型考虑沉降
、

叶片分泌
、

矿化
、

吸收和

风化等过程
。

假设矿化在土壤表面发生
、

吸收和风化在

土壤内发生
,

对于给定深度的某组分的通量描述为
:

E L nu:(Z ) 一 E L d + E L 。

+ E L
m

+ E L w
( Z ) 一 E L u(Z ) (7 )

式中
,

E 乙
lu二

( Z ) 是在一给定深度 Z 处组分的通量
,

E 岛

是组分的沉降通量
,
E L

。

是组分的渗出通量
,

E L

m

是组

分的矿化通量
,

E L w

(Z
) 是给定深度 Z 处组分的累积风

化通量
,

E L

u

( Z ) 是给定深度 Z 处组分的累积吸收通量
。

3.
2 临界负荷的计算

稳态模型广泛用于森林土壤的临界负荷估算
,

一是

在不同酸沉降量下运转模型
,

将不同深度的 A I浓度
、

B C
/

A l 与临界界限值比较
,

寻求平衡系统的最大酸度输

入
,

即临界负荷值
;
另是根据定义由模型输出结果直接

计算
。

P R O F I L E 定义潜在酸度临界负荷[2,
‘3
,

”〕为
:

肠ye rs

设定临界化学值下径流中的 A N C 浓度
。

M
A C A

L 对于给定的 S 和 N 沉降
,

预测各组分的

通量和水通量
,

计算出 10
。
m 到 80

cm 深度 (树根区域)

范围内土壤中 C
a
和 A l浓度 (C

。
/ A l 摩尔比)的年平均

值
。

估算森林土壤的临界负荷
,

是以 A l浓度和 C
a ,
Al

比分别为 0
.
2 m m ol

·

L
一 ‘
和 1的临界值

。

c L
( A

c , ,
) 一 艺

Z日(R w 一 R Bc + R N )

一 Q
rum
[A N C 〕

1、。:t
( 8 )

酸度临界负荷[2,
‘,

·

”〕为
:

l.yers
C L (A e

。 ,

) 一 艺
Z日R w 一 Q

r。m
〔A N C〕

。m ;,
( 9 )

( 8 ) 和(9)式中
: Q
rum
为径流量(m

· a 一 ‘
)
,

[

A
N C 〕

:m;:
是在

4 动态模型

4. 1 模型简介

动态模型是用一个数字模型计算生态系统响应酸

沉降变化的状态随时间的逐渐变化
,

深入研究生态系统

中发生的物理
、

化学和生物反应过程
,

运用化学平衡原

理和质量平衡描述这些过程机理
,

再用水文
、

化学平衡

和质量衡算方程求解反映系统化学特性和水文特性的

变量值
。

各模型考虑的过程和过程的描述见表 2
。

M
A G Ic 卿 一绷是一个集总参数的土壤过程定向模

型
,

其结构由 2 部分组成
:
¹ 土壤

一

土壤溶液化学平衡

定量描述土壤平衡过程和土壤水进入河流时发生的化

学变化
、

土壤和土壤溶液之间的化学平衡的移动导致地

表水的化学变化
。

考虑了硫酸盐的吸附
、

阳离子交换
、

铝的溶解和沉积
、

有机酸及碳酸盐的溶解
、

无机碳的分

解
。

溶液中的主 要离子由这些平衡反应同时确定
。

º

质量平衡或质量概算 假设大气沉降和化学 风 化的输

入
、

碱基阳离子的净吸收和离子迁移到径流水等过程
,

表 2 各动态模型中考虑的过程及过程的描述

过 程 SM A R T M A G IC Bi rkenes IL W A S SA F E

水文学的过程

生物地球化学过程

叶面吸收/渗析

落叶

矿物/固定

净吸收

硝化

C O Z一产生/交换

地球化学过程

碳酸化学

有机酸化学

碳酸盐风 化

硅酸盐风化

降雨剩余量 水文学子模型 水文学子模型 水文学子模型

正 比于 沉降和叶

片成分

模型输入

一级反应

零级反应

M iehaelis M enten

动力学方程+

水文学子模型

零级反应

零级反应

正 比于沉降

零级反应

零级反应

零级反应

经验方程

零级反应

M iehaelis M enten

动力学方程一

水文学子模型

是沉降和 叶片成

分的函数

线性相关关系

一级反应

一级反应

一级反 应

化学平衡 化学平衡

化学平衡

化学平衡

化学平衡

化学平衡

化学平衡

化学平衡

化学平衡

化学平衡

零级反应

(依赖于 pH )

化学平衡

零级反应 零级反应

(依赖于 pH ) (依赖于 pH )

化学平衡 速率限制

一 化学平衡

化学平衡

化学平衡

动力学方程

动力学方程 一级反应

A I(O H ): 风化

A l配合物

动力学方程

化学平衡

化学平衡

化学平衡

阳离子交换
G aines-

T hom as

平衡方程

零级反应

(依赖于 pH )

化学平衡

化学平衡

G aines-

T hom as

平衡方程

L angm uir

G aPon G apo
n

平衡方程

L inear

平衡方程

L inear

G apon 质量

一转化方程

G aines一 T h
o

ma

s

平衡方程

阴离子滞溜
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控制进出土壤中的主要离子通量
。

反映主要阴阳离子变化的质量衡算动态方程的通

式为
:

誓
一 rx + w

二

一 Q x 〔x〕x
。

( 1 。)

式中
,
x T 为流域中离子 x 的总量(eq

·

m

一 2
)
, F
:

为离子

进入流域的大气通量 (eq
·

m
一 2 ·

t 一 ’
)
,
w

二

为离子的净

吸收
一

释放通量(eq
Om 一 2 ·

t 一 ’
)
;

[x 」为河流中离子的总

浓度(m ol
·

m

一 “
)
;
Q 为河流的体积流量(m

“ ·
t 一 ,
)
; n 是

离子的电荷
。

化学平衡及质量平衡方程中的变量用定义

式联系
。

模型输出集水域化学
,

包括 pH
、

碱度和 A l浓

度
。

该模型的
“

集总参数
”

法为当前的研究指出了一个重

要方向
,

是一个理论性较强的过程定向模型
,

所需数据

量 适 度
,

计算 容 易
,

被 美 国
“
国 家 酸 沉 降 评 价

”

( N A P A P )报告列为 2个推荐模型之一
。

由表 2 可知
,

I L
w
A s[
26 一2, 〕是最复杂和详细的酸化

模型
。

与其他模型的主要区别
,

是包含影响土壤和河流

水化学的所有主要生物地球化学过程
,

即¹ 树冠相互作

用(叶面吸收和叶面渗析)
,

º 营养元素的循环 (落叶
、

矿化和吸收 )
,

»
N 动力学 (硝化)和¼ C O :动力学 (产

生和交换)
。

该模型理论性强
,

适用范围
、

计算精度都

优于其它模型
,

因此也被美国 N A P A P 报告列为推荐模

式
。

然而计算所需数据量过大
,

模型启动取决于模型的

检验
,

因此大大地限制了模型的应用
。

R
L

M [ls

,

3 ”
,

川 由气象子模型(确定酸雨 降落到流域

面积的体积和浓度)
、

水文学子模型 (模拟土壤流动路

径)
、

土壤化学子模型 (计算土壤溶液中离子浓度)
、

湖

泊化学子模型(确定湖泊A N C 和 pH )组成
。

为描述地表

水化学
,

假设只需考虑土壤盐基饱和度和土壤溶液 pH

间的关系
、

铝的固相与液相间的关系
。

Bi rk en
es 即」是简单的双单元模型

,

能成功地预测河

流化学性质的短期变化趋势
,

是早期过程定向模型中比

较成功的一个
。

在研究河流对酸沉降响应的短期预测

中
,

该模型是一个有用的工具
。

M ID
A S[ asl 是结构类似于 M A G Ic 的单箱模型

,

基

于以酸度作为主要变量
。

s M A R
T[

34, 35〕也是单 箱模 型
,

很 多地 方类 似 于

M A G IC
,

但忽略了 so 豪
一

的吸附
、

氮的固定及吸附和 Ai

与 R C ()()
一 、

O H

一 、

F
一
及 so 蓝

一

的配位反应
,

包含碳酸盐

的风化和碳酸盐
、

Al
( O H )

:

的质量平衡
。

因此
,

该模型

在所有缓冲范围内能够模拟土壤行为
,

是要求输入数据

最少的动态模型
。

R E S A M 队 川的基本思想是将酸化过程想象为森林

元素循环的失调
,

如土壤和树冠间的氮和碱基阳离子循

环
,

生物量矿化和 阳离子交换及土壤剖面的质量平衡
。

其基本结构基于 森林元素循环和土壤酸化间的相互关

系
,

基本变量是铝
、

碱基阳离子和氮营养素
。

S A F E 哪
,

3 , 〕从降雨量的渗透到地表水的输出过 程

中
,

考虑山坡土壤中形成的水力学的流动
,

用一个二维

土壤化学模型描述
。

以 P R O F IL E 作为子程序计算风化

速率和初始条件
。

模型中的铝动态
,

是由原生矿物和铝

硅酸盐的风化
、

离子交换和次生固体的沉积供给的铝的

总和
,

可任意选择铝模型(动力学或水铝矿)
。

综上所述
,

所有模型都包括 C O
:
溶解

、

硅酸盐风

化
、

A l ( O H )

3

风化和阳离子交换的作用
。

除 IL W A S 外
,

都分别用零级反应和水铝矿的平衡反应描述硅酸盐和

A I (O H ): 的风 化
。

阳 离子 交换用 G aines
一
T h

o
m

a s

或

G apo
n
方程描述
,

主要区别是交换方程中包含的阳离子

数量不同
。

S M A R T

、

R E S A M 应用与土壤中碱基阳 离

子含量的相关关系计算风化速率
,

S A E F 以土壤矿物学

和质地为输入数据计算风化速率
,

而其他模型均是以整

个土壤剖面的风化速率为输入参数
。

4

.

2 动态模型的应用

动态模型广泛应用于预测酸沉降对生态系统的长

期影响
、

计算生态系统随时间演变的整个酸化过程的途

径
、

探索依赖于时间的排放方案和研究对生态系统的某

一特殊事件的影响
、

估算响应酸沉降和恢复生态系的时

间
。

确定临界负荷的一般过程[’0
,

“二, 是在不 同酸沉降

量下运行这些模型
,

根据模拟计算的结果考察系统的性

质
,

通过与确定的一组生态指标的临界值(如 pH 或碱

度
,

见表 1) 比较
,

寻找系统能承受的最高酸沉降负荷
,

该负荷即为估算的临界负荷值
。

5 小结和展望

(l) 用动态模型评价酸沉降对生态系统化学特性演

变的影响
,

可给出控制酸化过程的主要过程和实施排放

控制计划时评价生态系统可能得到的恢复
。

但模型未校

验和必须检验
,

缺乏工业化前的可靠输入数据
,

而估计

出 100 年前许多强度因子 (如沉降组成
、

土壤 pH 及碱

基饱和度)和容量因子(如矿物丰度
、

阳离子交换容量 )
。

稳态法所需数据量少
,

但不能给出酸化速率和评价土壤

剖面的恢复
。

(
2) 动态模型要求输入的数据量大

,

且许多参数 目

前很难获得
,

因此仅用于典型地点临界负荷的估算
,

而

稳态法广泛应用 于欧洲临界负荷区划
。

显然
,

拓广酸化

模型应用范围的关键
,

是通过实验获得模型输入参数
。

(
3) 近年来
,

合并酸化模型中相互影响的结构而建
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立起 了区 域性的酸 化 模型 (如 R AI N S[ 侧 和 H A K O

M A [’s 〕)
,

并使其既能作为研究工具
,

又能作为管理工

具
,

是酸化模型完善和发展的趋势
。

因此
,

今后建立的

模型必须具备
:
¹ 过程定向
,

以便深入了解系统的行

为; º 简单
,

以便应用于区域规模时要求最少的输入

数据; » 动态
,

以便分析土壤的长期行为
;
¼ 空间分

布
,

以便确定土壤酸化的地理学范围
。
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