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模拟酸雨对土壤活性铝释出影响研究
’

傅柳松 吴杰民 杨 影 邱理均
〔浙江农业大 学环境保护系 杭州  夕

摘要 采用室内动态淋溶方法研究了模 拟酸雨对浙江省主要酸性上壤活性铝释 出的影响 结果认为 酸雨对强酸性

土壤活性铝的释出有一定的促进作用 当土壤酸化至 为 时
,

才会导致活性铝迅速大量释出 促使土壤开始迅

速大量释出活性铝的酸雨
“

临界淋溶量
” 与其酸度变化呈负相关

, 两者增减的倍比值基本相同 可利用此相关关系 , 对

酸雨促进土壤活性铝释 出的潜在影响进行定量化预测

关镇词 摸拟酸雨 , 活性铝 , 临界淋溶量

铝是岩石圈和土壤矿物组成的丰量元素之 模拟酸雨配制

一 随着煤等能源消耗 日增所带来的环境酸化 酸母液 根据浙江省实测降水中 创
一

与

问题趋向严重
,

人们逐渐认识到酸性降水在酸 了 的摩尔浓度 之 比 约 为
,

制备 。 ,

化土壤过程中
,

也会使土壤中活性铝的溶出量 和
,

两者等体

大大增加 而过量的活性铝对水生生物和植物 积混合后作为模拟酸雨的酸母液

有较强的毒害作用 电解质母液 依据浙江省天然降水中电解

土壤酸化溶出的活性铝 主要是指对生物体 质的实测平均浓度
,

制备成浓度高于天然成分

有较大毒性的无机单聚体铝
,

如
、

升 。 倍的电解质母液 每升母液中含

和 一 片 等田 本文采用动态淋溶方法研
、

玩
、

 和
·

究不同酸度的模拟酸雨对土壤中活性铝淋出的 模拟酸雨 在 升去离子水中加人 电

影响 解质母液
,

并用酸母液调节 值 模拟酸雨

的 系列为 对照
、 、 、 、

实验 实验方法

实验材料  动态淋溶试验

供试土壤 称取过 筛的土壤样品若千份
,

每份

以浙江省分布面积较大且具有代表性的金 分别装人直径为
、

高为 的

衙盆地红壤 第四纪红土母质 和杭州黄红壤 硬质玻璃柱中 土柱高约
。

在恒温条

粉砂岩母质 的表层土 一 为供试对 件下  ℃
,

分别用不同 系列值模拟酸雨

象
,

其理化性质见表 淋溶土柱
,

‘ 淋溶强度控制在 巧一 渗

表 供试土壤的理化性质

土壤类型 、 有机质
粘粒

了

,

润产‘,

…
二,且飞二
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型垫
街州十里丰农场

杭州半 山
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咯
。

。

。

。

。

,

杭州半山
口 口 口 , 口 ,

出液经微孔滤膜抽滤后
,

测定滤液中水溶性铝

离子浓度
。

, 国 家自然科学基金资助项 目
, 年 月 , 日收到修改稿
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滤膜孔径的选择

土壤溶液中除可溶性铝离子外
,

还存在相

当数量的胶体态铝 后者对生物的毒性很小 据

文献报道  
,

许多胶体态铝可透过 , 一
’ 孔径的滤膜 因此本实验采用孔径为

, 的微孔滤膜将土壤渗出液中胶态铝除去

 ! 铝的测定方法

采用羊毛铬花青 显色剂比色测定滤液中

铝的含量 〔

酸雨淋溶量

一日切剑爱乐到收探曰渔

结果与讨论

 模拟酸雨淋溶对土壤活性铝释出的影响

用模拟酸雨对前述三种供试土壤作模拟 自

然状态的淋溶试验
。

在淋溶前期
,

酸雨降雨量

每
,

测定土柱渗出液中活性铝浓度和
。

中后期则视不同情况
,

酸雨淋溶每 一

测定一次上述项 目

图 是模拟酸雨淋溶土壤后的第一次测定

结果
。

表明 酸雨酸度对土壤中活性铝的释

出量有一定的影响 主要表现出当酸雨 值

低至 , 以下时
,

三种供试土壤的活性铝释出

量均有明显的提高 土壤渗出液中活性铝的

浓度还与土壤自身的 值高低密切相关 土

壤背景 值越低
,

渗出液中活性铝的浓度就

越高 这是因为土壤中固相铝盐在酸性条件下

溶解度较大
,

活性铝的溶出一般只在 低于

。的土壤中出现
巨, 」供试的两种黄红壤 由于其

图 酸雨 。 淋溶量对土壤活性铝释出的影响
·

黄红壤 的 临界点”
·

黄红壤

的
“

临界点
”

红壤的
“

临界点
”

 !   纫」
比马班兰娜裂胆

兰之

一
· ·

〔

图 酸雨酸度对土壤铝释 出的影响

酸雨淋溶量为  , ℃

黄红壤 衬红壤 红娜

原始 就已小于
,

因此即使用 为  的

对照雨水淋溶土壤
,

也有较多的活性铝释出 而

红壤由于其原始 值较高
,

即使用较

强酸度的酸雨淋溶土壤
,

在短时间内
,

其土壤渗

出液中活性铝浓度也是非常低的
。

故土壤 自身

的 值也是影响活性铝释出的重要因素

图 结果则表明 供试土壤在酸雨淋溶的

前期
,

土壤渗出液中活性铝的浓度相对较高
,

并

随着酸雨淋溶量的增加
,

土壤渗出液中活性铝

的浓度逐渐下降 当酸雨淋溶量达到一定程度

后
,

土壤渗出液中活性铝的浓度转而迅速上升

出现这种规律性变化的原因可能是酸性土壤中

固相铝 铝硅酸盐
、

三水铝石 在土壤自身的条

件下可形成部分游离的经基铝离子吸附于土壤

胶体表面 在酸雨淋溶土壤初始阶段
,

酸雨中

的
十

和其他阴离子促进土壤中原有的游离铝

和胶体表面可交换态铝在淋溶和离子交换双重

作用下迅速转人土壤溶液中 使得酸性土壤初

期的降水渗出液中
,

活性铝浓度较高 继续淋

溶时
,

由于土壤对酸具有一定的缓冲能力
,

不会

导致上壤 的迅速下降 此时土壤中固相铝

转化成游离态的活性铝的反应速度十分 缓 慢

使渗出液中
,

铝的浓度持续降低 而当酸雨淋

溶量达到相 当程度后
,

土壤对酸的缓冲能力被

破坏
,

土壤 值迅速下降 此时土壤中的固

相铝因酸解转变为可溶性的经基铝的速度迅速

上升
,

从而土壤渗出液中铝的浓度也随之迅速

增高
。



。 。

环 境

‘

临界点
”

处酸雨的淋溶量与酸度的关系

前面已讨论
,

酸雨淋溶初期
,

土壤渗出液活

似铝浓度随淋溶量增加而逐渐下降 淋溶量达

到一定程度后
,

活性铝浓度又会迅速回升 我们

卷 一 期

把土壤渗出液铝浓度开始迅速回升到最初水乎

时的
“

临界点
”

处酸雨淋溶量称为 酸雨对上壤

活性铝释出产生显著影响的
“

临界淋溶量
”

试

验结果见表 和表

表 模拟酸雨的
“
临界淋溶量”

上上壤类型型

…
‘雨 起始铝浓度度 过程最低浓度度 临界点铝浓度度 临界淋溶量量

, 料 拜 拜    
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,
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6

。
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表 3 酸雨临界淋溶l 与酸度的倍比关系

土土壤类型型
1

酸雨 p HHH

}

酸度减少倍““

…
酸雨(“”““量 ‘m m ’’)

{

l。界淋“量增加倍““

lllllllllllll

红红壤壤 2。 555 000 1 9 0 000 000

33333

。

000 2

。
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0

000 2

。

2 666

33333

。

555
999 1 9 7 0 000 9

。

3 666

黄黄红壤 <I>>> 2
。

555 000 1 2
0

000
000

33333

。

000 2

。

1 666
3

6 0 000
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。

000

33333

。
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黄黄红壤 <11))) 2。
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000 2
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0 000 2 1 777

33333
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555
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5
8 0

000
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。
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试验结果表明
: 不同酸度的酸雨的

“

临界

淋溶量
”

是不同的
.
它随酸雨酸度的降低而增

加
,

二者增减的倍比值是基本相同的
.
这说明

.

不同酸度的酸雨淋溶同种土壤至活性铝开始大

量释出时
,

向土壤输入的 H 十

数量是相同的
.
因

此在实际应用上
,

可根据强酸性酸雨淋溶土壤

所获取的
“

临界淋溶量
”

来推测一定酸度范围内

的任一低峻度酸雨导致土壤活性铝大量释出的
“

临界淋溶量
”值
.

2. 3 “

临界点
”

处的土壤酸度变化

我们对上柱内供试土壤活性铝刚开始大量

释出
,

处于勺庙界点
”

状态时的土壤 pH 作了分

层测定
.
结果见表 气

试验结果表明 : 三种供试土壤经不同酸度

酸雨淋溶达到
“

临界点
”

时
,

全层 (0一 15om )土

壤的 pH 值基本上均处于 4
.
2一4 3 之间

.
从土

壤分层
J
清况看

,

土柱内各种土壤的中间层 (5一

10c m ) pH 基本相同
,

其值大多在 4
.
2一 斗

.
3 之

间
.
但表层 (o一 s

em ) 和J氏层 ( 10一 15em ) 土

壤 pH 值
,

不同类型土壤之间存在较大 的 差

别
.
其表现规律是土壤原始 pH 值越高

,

达到
“

临界点
”

时
,

表层土壤 pH 越低
,

而底层土壤

pH 值则越高
.
这一结果说明决定土柱囚土壤

开始大量释出活性铝取决于土柱内整体土壤的

酸化程度
,

或者也可以说取决于土柱中间层土

壤的酸化程度
.
由此可推测

,

土柱土壤层越厚
,
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表 4 ‘
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达到
“

临界点
”的酸雨淋溶量也会越大

.

据文献报道[6]: 当土壤 pH 低至 4
.
2 时

,

土

壤中有高溶解速度的经基铝化合物存在
,

土壤

处于铝缓冲范围
.
此时土壤中

,

铝离子在交换

性阳离子中占主导地位
,

会有大量的经基铝化

合物释出
.
木文试验所得的结果与文献报道基

本一致
.
这意味着 自然界 pH 小于 4

.
3的酸雨

对土壤的长期淋溶
,

将会导致土壤 pH 酸化至

4
.
3 以下

,

从而可能引起土壤大量释出活性铝
.

2滩 土壤渗出液 pH 的变化

在酸雨淋溶过程中
,

土壤渗 出 液 pH 值

的变化与渗出液中活性铝浓度的变化呈负相关

性
.
在酸雨淋瘩初期

,

土壤渗出液的活性铝浓

度逐渐下降
.
而渗出液的

。
H 值则呈逐渐上升

趋势
.
当渗出液中活性铝浓度达到最小值时

,

其

pH 值也处于最高状态
.
随后

,

渗出液的 pH 植

随活性铝浓度的上升而下降
.
达到活性铝开始

大量释出的
“

临界点
”
二寸

,

同种土壤各个处理的

渗 出液 pH 基本相近
,

而不同土壤之间则差异

较大 (见图 3)
.
土壤渗出液 pH 值所以有

_
{二述

变化的原因可能是土壤释出的活性铝在水溶液

中会发生水解反应放出 L犷 〔71
.

A]
’+

+ H 刃
一
/\l(OH)2++H卜

Al (
O H )

, 卜
十 H ZO

一
Al(OH)芬+ H +

Al (O H )芬+ 执O
-

一
Al(0H)号+ H

一

卜

因此
,

在酸雨淋溶土壤沟初期
,

其渗出液的 pH

值受活性铝含量高低的影响较大
.

3000 400010000 1之0沁

坷口d逛习咚月鲜

: :

1Q00 2000 50 00

酸雨淋洛量 (m m )

黯

图 3 洪试土壤渗 出液 pH 的变化

a. 红壤 b
.
黄红壤 (1) 0 . 黄红壤( 11) 0 临界点 位

2. 5 酸雨导致土壤活性铝大量释出的影响预测

模拟酸雨淋溶土壤
,

促使活性铝大量释出

的
“

临界点
”

处
,

各种供试土壤 pH 值基本上 左

4
.
2一 4 3 范围

.
从理论上推所

,

只有 pH 镇 4. 3

的酸雨长期淋溶
,

才能促使土壤 pH 酸 化 至

4
.
3. 目前我国各主要酸雨区

,
p

H 值为 4 3 的自

然峻性降雨并不鲜见
.
因此能够对自然酸雨促

使土壤活性铝大量释出的潜在影响作出科学地

预测
,

具有重要的现实意义
.
本文根据研究得

出的酸雨酸度与
“

临界泳溶量
”

的倍比关系
,

同

时依据浙江省历年的平均年降水量 约 为 15 00

m ol. 在假定今后每年 pH 4
.
3 的酸雨降雨 量占

年总降水量 40汤 (60 0m m ) 的条件下
、

预测了
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表 5 酸雨促使土滚活性铝大t 释出预测

土坡类型 土壤 pH
P H 斗

·

3 酸雨
“

临界淋溶lp H 4
·

3 酸雨年降雨量
量 ”预测值( m m ) 1假 设值( m m 、

达到‘临界淋溶量
,
需要

经历的时间预测 (a)

月了,山
‘
.�

�
U
,4

6
,‘1‘

!

‘.‘几..,...r....

l

.

八“nUn�一U�Un�
洲
6‘ULU

39”红壤

黄红壤<I )

黄红壤< 11> 斗
‘

5 4

1 2 4 3 0 0

7
3

1 0 0

3 6
6

0 0

p H 为 牛 3 的酸雨对三种供试土壤表层土 (o一

15cm ) 酸化导致活性铝大量释出的
“

临界淋溶

量
”

和所要经历的时间
.
预测结果见表 5

.
结果

表明
,

酸性降雨对土壤酸化和活性铝释出的影

响是要经历相当长时期才会发生作用
.

的持续淋溶而迅速增大
.
导致土壤酸化至开始

大量释出活性铝的酸雨 ,’l 高界淋溶量”与酸雨的

酸度成反比
,

两者增减的倍比值基本相等
.
初

步测算
,

自然酸雨在相当长时期内 (50 一 100

年) 对酸性土壤活性铝的大量释出不会产生明

显的影响
.

文耐
3 小结

本文讨论了模拟酸雨淋溶土壤对活性铝释

出的影响
.
认为酸雨对 pH 值小于 5 的酸性土

壤活性铝的释出有一定的促进作用 ; 土壤 pH

f!…土人于 4 3 时
,

土壤中固相铝转化为可溶性活

性铝的速度比较缓慢
,

故土壤释出的活性铝随

酸雨的持续淋溶而减少
.
而 当土壤酸化至 pH

4
.
3 以下时

,

土壤固相铝转化为可溶性活性铝的

速度迅 速加快
,

此时土壤释出的活性铝随酸雨
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从造纸废液中回收饲料添加剂

我国以草类为制浆原料的中小造纸厂大约有几千

家
,

其中大部分是碱法制浆
,

这些厂排出的酱油色废液

对江河水系的污染十分严重
、

笔者采用二氧化硫酸化

制浆废液(专利申请号 8 , 1 0 6 6 9 4
.

2) 使 pH 下降至4一
5,

分离木质素后的滤液含有亚硫酸氢钠
、

糖
、

粗蛋白
、

氮基酸
、

酸可溶木素
,

矿物元素等
.
对该滤液试用电渗

沂进行脱盐处理
。

试验样品: 河北省琢州市造纸厂麦草碱法制浆废

液分离木质素后的溶液
. pH ,

,

含亚硫酸根 259 /L
,

含

搪 今%
.

试验仪器: 电渗析器 (核工业部第五研 究 所 组

装)
、

铁涂钉电极
、

均相膜
.

柯水: 自来水;淡水: 试验样品滤液 ;浓水: 自来

水
。

试验结果
:
浓水含亚硫酸根 69 9/L

,

糖 1肠 ;

淡水含亚硫酸根 0.69/L
,

糖 呼肠
.

经电渗析处理的滤液
,

浓水经浓缩后可结晶分离

出纯度较高的亚硫酸盐
,
淡水可直接制畜牧业用的舔

砖或添到 日粮 甲
,

亦可浓缩到固形物20 肠左右
,

喷雾干

燥得到含塘 70 够左右
,

含有粗蛋白
、

氨基酸
、

矿物元

素
、

木质素的固体粉末
,

目前动物饲喂试验已初步证

实有较明显的增肥效果
.
试验得到北京市顺义水处理

设备厂
、

北京市酿造研究所
、

核工业部第五研究所
、

北

京农业工程大学
、

北京农业大学的帮助和支持
.

(中科院生态中心徐良才 范秀英供稿)
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