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摘要　明确了确定酸沉降临界负荷理论中的基本概念.通过建立生态系统在临界状态时淋溶液中碱度产生的静态

质量平衡得到计算酸沉降临界负荷的基本方程,由此方程又导出计算酸度、潜在酸度、硫和氮等临界负荷的数学表

达式,并讨论了根据对选择的指示生物有机体不发生危害的临界化学值计算淋溶临界碱度的方法,由此给稳态法

建立了完整系统的理论体系.
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　　稳态法是计算各种系统酸沉降临界负荷的

较好方法,包括简单质量平衡( SMB)法和多层

模型法计算临界负荷, 其基本原理相同,但仍处

于探索阶段. Dow ning [ 1]和 Sverdrup[ 2, 3]等人基

于生态系统中酸度的所有源与酸度的所有汇加

上碱度的所有源的平衡导出计算酸度临界负荷

的方程, De Vries W
[ 4, 5]
等人根据土壤淋溶液中

离子的电荷平衡得到了相同的方程, 并导出了

计算硫临界负荷的公式.尽管这些方程十分类

似,但公式的物理意义不清楚、应用的条件也不

明确,似乎各个方程是基于不同的原理,因此无

完整系统的理论体系.笔者认为临界负荷实质

代表了生态系统得到保护或遭到破坏的临界状

态,生态系统在临界状态时淋溶液中碱度产生

的质量平衡就是计算酸沉降临界负荷的基本方

程.本文基于此认识对稳态法的基本理论进行

了探讨.

1　基本概念

在确定临界负荷的过程中, 必须辨别 2种

不同类型的临界负荷,即不致使系统酸化的酸

沉降临界负荷和不致使系统富营养化或不引起

营养元素失去平衡的营养元素氮的临界负荷.

生态系统的酸沉降临界负荷定义为, 不致使生

态系统的结构和功能发生长期有害影响的化学

变化的酸性化合物的最高沉降;氮临界负荷定

义为, 不致使生态系统的任何部分或生态系统

的接受体产生富营养化或任何类型的营养元素

失去平衡的氮化合物的最高沉降.显然,临界负

荷代表了系统得到保护或遭到破坏的临界状

态.该状态由选择的能够响应不同酸化水平的

敏感性生物来识别, 该敏感性生物称为指示生

物有机体.通常用一组化学指标如碱度( Alk)、

pH、Al浓度和盐基阳离子浓度与 Al浓度的比

( BC/ Al)来作为指示生物有机体对系统响应的

度量, 这些指标在临界状态时的数值称为临界

化学值, 亦即使系统性质处于这些极限值的最

大酸度输入就是临界负荷, 因此又称为确定临

界负荷的标准.

2　基本方程

对于任意一个森林生态系统, 土壤是通过

阳离子交换反应和矿物风化反应中和酸沉降进

入土壤的酸.因此,土壤系统淋溶液中的碱度是

由风化供给的净碱度 ANCW (假设等于 Ca+

M g+ K+ Na 的净释放速率 BCW, 即 ANCW=

BCW )、盐基阳离子交换供给的净碱度 ANCEX、

大气酸沉降输入的净酸度 ACD 和土地利用产

生的净酸度 ACLU之间相互作用的结果.假设整

个土壤剖面是一个搅拌箱和土壤溶液完全混

合,那么淋溶碱度 ANCL( keq·hm
- 2·a

- 1 )为:



ANCL= ANCW+ ANCEX- ACD- ACLU ( 1)

当生态系统处于稳定状态时, 盐基饱和度在一

定时间内无变化, 此时 ANCEX为 0,生态系统不

再进一步酸化. 而临界负荷是系统处于临界状

态时的酸沉降,于是( 1)式成为:

酸沉降临界负荷= ANCW- ACLU- ANCL ( 2)

( 2)为计算酸沉降临界负荷的基本方程.所得到

的值, 反映了生态系统固有消耗酸度的能力和

潜在消耗或产生酸度能力的净效果, 称为潜在

酸度临界负荷,用 CL( Acpot )表示.于是( 2)式可

写为:

CL( Acpot ) = ANCW- ACLU- ANCL ( crit ) ( 3)

由( 3)式可见, 临界负荷可以是任何数值,

负值表明土地利用产生的酸度太高, 此时即使

降低 100%的酸沉降, 也不能制止系统的酸化,

说明土壤酸化是一个自然过程.如果忽略土地

利用产生的酸度 ACLU ,便得到只反映系统中固

有中和酸沉降能力的临界负荷,称为酸度临界

负荷CL( Ac) , 即:

　 　CL( Ac) = AN CW- ANCL( cr it ) ( 4)

土地利用产生的酸度,包括植物通过土壤

吸收盐基阳离子产生的酸度 ACU 和利用氮产

生的酸度ACN ,即:

　　　ACLU= ACU+ ACN ( 5)

植物生长吸收盐基阳离子 BCU 后相当于向系

统输入了酸度,因此:

　　　　ACU= BCU ( 6)

系统利用氮的过程, 包括植物吸收铵和吸收硝

酸盐以及系统固定氮、硝化和反硝化的过程,这

些过程作用的结果可能是碱度的净产生,也可

能是酸度的净产生,可按下式计算:

　　　ACN= - NU- N Im- NDe ( 7)

式中, NU 为植物吸收氮的速率, N Im为系统固定

氮的速率, NDe为系统中氮的反硝化速率.将( 6)

和( 7)式代入( 5)式后, 再代入( 3)式得到:

CL( Acpot ) = ANCW- BCU + NU + N Im+ NDe-

ANCL( crit ) ( 8)

( 8)为稳定状态质量平衡方程.对于排水良好的

森林和荒地土壤,可以忽略 N 的反硝化.于是,

方程( 8)简化为:

CL( Acpot ) = ANCW- BCU+ NU + N Im-

ANCL( crit ) ( 9)

由上述可见,无论是酸度临界负荷,还是潜

在酸度临界负荷,对于大气沉降而言,均是指向

系统输入的净酸度,即硫、硝酸盐和铵沉降产生

的酸度和减去非海盐盐基阳离子沉降,因此:

　 ACD= H+
SO

4
+ H+

NO
3
+ H +

NH
4D
- BC*

Dt ( 10)

于是,

　　CL= CL( S+ N) - BC
*
Dt ( crit ) ( 11)

式中, BC
*
Dt为非海盐盐基阳离子的总沉降. 将

( 11)式代入( 8)式后,整理得到:

CL( S+ N) = BC
*
Dt ( crit ) + AN CW- BCU+ NU+

N Im+ NDe- AN CL ( crit ) ( 12)

氮临界负荷定义为富营养化负荷, 而一个

系统的富营养化负荷取决于氮在土壤中的长期

积累、植物吸收和土壤溶液中硝酸盐的浓度[ 6] ,

因此 CL( N )可计算为:

CL( N) = NU+ N Im( crit ) + N L ( crit ) ( 13)

式中, N Im ( crit )为系统固定氮的临界值, N L 为

系统淋溶总氮的临界值.在大多数森林土壤中,

树根区域 1m 深度以下的 N 基本由 NO
-
3 控

制,因此可以忽略 NH
+
4 的淋溶,而在排水良好

的森林和荒地土壤中反硝化也可忽略.于是,

CL( N) = NU+ N Im( crit ) + NO 3, L( crit ) ( 14)

式中, NO 3, L ( crit )为淋溶的临界 NO
-
3 值.从富

营养化的观点看, NO
-
3 淋溶的临界值将由导致

水生系统中富营养化的 NO -
3 浓度决定, 或根

据超过饮用水 NO -
3 浓度的极限值确定. 由方

程( 12)减去( 14)便得到计算 S沉降临界负荷的

公式为:

CL ( S ) = BC
*
Dt + ANCW - BCU - ( NO3, L +

ANCL ) ( cr it ) ( 15)

3　淋溶液中临界碱度的计算

ANCL 是因为径流或渗滤从系统中输出的

碱度,可认为是目标函数,根据对选择的指示生

物有机体不发生危害的临界化学值确定, 这可

由碱度的定义导出.

[ ANC ] = [ HCO-
3 ] + [ RCOO - ] - [ H+ ] -

[ Al
3+
] ( 16)
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式中, 各物质的浓度单位为 keq·m
- 3
.由此得

到淋溶临界碱度通量( kep·hm
- 2·a

- 1)为:

ANCL( cr it ) = Q [ ANC] ( crit )

= Q ( [ HCO
-
3 ] + [ RCOO

-
] -

[ H+ ] - [ Al 3+ ] ) ( crit ) ( 17)

式中, Q为径流量( m 3·hm - 2·a- 1 ) ,定义为渗

过所研究系统的水通量.

3. 1　地表水和地下水淋溶临界碱度的计算

对于地表水和地下水,选择的指示生物是

鱼,为保护鱼类不受酸沉降危害,其 pH 必须大

于 5,因此计算淋溶临界碱度时可忽略[ Al
3+
]

和[ RCOO
- ] ,于是

ANCL( crit ) = Q·( [ HCO -
3 ] - [ H + ] ) ( crit )

( 18)

式中, [ HCO -
3 ]由下式计算:

　　　[ HCO
-
3 ] =

K 1·K H·P CO 2

[ H+ ]
( 19)

式中, K 1为 H2CO 3的第一级酸度离解常数, K H

为亨利定律常数, PCO
2
为空气中 CO 2的分压.显

然,当应用 pH 为标准时,以临界 pH 值便可计

算出 ANCL, 再代入计算临界负荷的方程就可

得到地表水和地下水的酸沉降临界负荷值.

3. 2　森林土壤淋溶临界碱度的计算

对于酸性森林土壤, [ HCO
-
3 ]可忽略; 假设

有机阴离子完全伴随着 Al 的产生, 那么

[ RCOO
- ]也可忽略,因此

ANCL( crit ) = Q·( - [ H+ ] - [ Al 3+ ] ) ( crit )

( 20)

式中, 临界 Al3 +或 H+ 浓度由对指示生物有机

体不发生危害的临界化学值确定,它们间的关

系假设遵循水铝矿平衡,即:

　　　[ Al
3+ ] = K Gibb·[ H

+ ] 3 ( 21)

式中, K Gibb为水铝矿溶解平衡常数 ( mol·

m- 3 ) 2.

下面概述由确定森林土壤临界负荷的各个

标准计算淋溶临界碱度.

3. 2. 1　碱度、pH 和 Al浓度标准

由碱度标准可直接计算 ANCL, 但应用 pH

或铝浓度标准时, 需用( 21)式计算铝浓度或

H
+
离子浓度, 如应用 Al浓度标准时, H

+
浓度

计算为:

[ H
+ ] ( crit ) =

[ Al3+ ] ( cr it )
K Gibb

1
3

( 22)

于是

ANCL( crit ) =

- [ Al
3+
] ( crit )

K Gib b

1
3

+ [ Al
3+
] ( crit ) ·Q ( 23)

因而,应用 Al 浓度标准得到的酸度临界负荷

为:

CL ( Ac) = ANCW +
[ A l3+ ] crit

K Gibb

1
3

·Q + Q·

[ Al
3+
] cr it ( 24)

当取[ Al] crit= 0. 2mol . m
- 3
、K Gibb= 300( mol·

m
- 3
)
2
时(相当于 logK Gibb= 8. 5) ,得到:

CL( Ac) = ANCW+ 0. 09·Q+ 0. 2·Q ( 25)

3. 2. 2　植物响应标准
[ 3]

Ca、Mg 和 K 能够保护 Al毒性对树根茎

的危害,而 Na 则不能. 因此, 为了保护树根茎

不遭受 Al 毒性的危害, 当应用 ( BCCa, M g, K /

Al) crit摩尔比率作为临界化学极限时, 必须满足

下述条件:

　A lL·( BCCa, Mg, K / Al ) crit≤BCL ( 26)

则 Al极限通量为:

　Al
3+
L =

BCL

BCCa,M g, K / Al) crit
( 27)

式中, AlL 为淋溶液中无机铝的临界通量, BCL

为 淋 溶 液中 盐 基 阳 离 子 的临 界 通 量,

( BCCa, Mg, K / Al ) crit 为 作 为 临 界 化 学 值 的

BCCa, Mg, K / Al摩尔比率.由质量平衡可计算出盐

基阳离子的淋溶通量为:

　　　BCL= BCW( Ca,M g, K) + BCD- BCU ( 28)

式中, BCW( Ca, Mg, K )、BCD 分别为 Ca+ Mg+ K 的

风化和沉降速率. 由风化释放的盐基阳离子中

的 10%—30%是 Na, 而 Na 不能保护 Al对植

物的毒性影响,于是:

　　BCW( Ca, Mg, K )= x Ca, Mg, K·ANCW ( 29)

式中, x Ca, M g, K为 Ca+ M g+ K 的风化分数. 那

么,从系统淋溶出的 Al通量为:

AlL =
( BCCa, Mg, K ) L

( BCCa, Mg, K / Al) crit

= 1. 5
( x Ca, Mg, K·ANCW+ BCD- BCU )

( BCCa, Mg, K / Al) crit
( 30)
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于是, H
+
临界通量为:

HL=
AlL

Q·K Gib b

1
3

·Q=

1. 5·
( x Ca, M g, K·ANCW+ BCD- BCU )
( BCCa, Mg, K / Al) crit·Q·K Gibb

1
3

·Q

( 31)

因此, ANCL=

- 1. 5·
( x Ca,M g, K·ANCW+ BCD- BCU )

( BCCa, Mg, K / AL) crit·K Gibb

1
3

·

Q
2
3- 1. 5·

( x Ca, Mg, K·AN CW+ BCD- BCU )
( BCCa, M g, K / Al) cr it·K Gibb

( 32)

式中, 1. 5 是由( BCCa, Mg, K / Al ) cr it摩尔比率换算

成当量比率的因子. 将方程( 32)代入计算酸度

临界负荷的公式得到:

CL( Ac) = ANCW+

1. 5·
( x Ca, M g, K·ANCW+ BCD- BCU )

( BCCa, Mg, K / Al) crit·K Gibb

1
3

·Q
2
3

+ 1. 5·
( x Ca, Mg, K·ANCW+ BCD- BCU )

( BCCa, Mg, K / Al) crit
( 33)

　　在应用( 33)式进行计算之前, 必须注意到

计算出的盐基阳离子吸收和淋溶需要满足 2个

限制条件.首先,因为植物生理学条件的限制,

当土壤溶液中盐基阳离子浓度相当低时( 2-

15meq·m- 3 )不能被植物吸收, 此时盐基阳离

子淋溶的最小量( BCmin )不能大于风化和沉降

供给的量,即:

当 BCmin> x Ca, Mg, K·ANCW+ BCD

则 BCmin= x Ca, Mg, K·ANCW+ BCD ( 34)

式中, BCmin= Q·[ BC ] min , [ BC]为吸收极限浓

度.另外一个必须满足的条件是,植物吸收盐基

阳离子的量不能大于风化和沉降供给的量,即

当 BCU> x Ca, M g,K·ANCW+ BCD- BCmin

则 BCU= x Ca, M g,K·ANCW+ BCD- BCmin

( 35)

对于高有机质和铝含量相当低的土壤,应

用( BCCa, Mg, K / Al ) cr it比率是不合适的. 在这些土

壤中,应用基于 BCCa, M g, K/ H摩尔比率的植物响

应标准可能更适合. 于是,淋溶液中 H
+
的临界

通量为:

　　　HL=
BCL

( BCCa, M g,K / H ) crit

=
0. 5·( x Ca, Mg, K·ANCW+ BCD- BCU )

( BCCa, M g, K/ H) cr it
( 36)

在纯净的泥炭土壤中 Al一般为 0, 因此 ANCL

= - HL, 于是

CL( Ac) = ANCW+

0. 5·( x Ca, M g,K·ANCW+ BCD- BCU )

( BCCa, Mg, K / H) crit
( 37)

3. 2. 3　土壤稳定性标准

在高降雨量地区, 土壤中 Al 的净消耗可

以破坏土壤的结构.对于许多土壤,次生 Al物

相和 Al配合物是土壤中重要的结构载体. 土

壤的稳定性取决于这些物质蓄积的稳定性.酸

沉降可以潜在地导致 Al淋溶超过风化产生的

Al. 因此,不能长期消耗氢氧化铝,即铝的净淋

溶( A lL)不能超过由原生和次生矿物风化释放

的净铝,于是:

　　　　AlL≤AlW ( 38)

矿物风化产生的铝与风化产生的盐基阳离子成

正比,于是:

　　　AlW= RA l·BCW ( 39)

因而,应用 Al消耗标准时得到 ANCL 为:

ANCL = - Q·[ H
+
] - Q·[ Al

3+
]

= -
AlL
K Gib b

1
3

·Q
2
3- AlL ( 40)

= -
R Al·BCW

K Gibb

1
3

·Q
2
3 - R Al·BCW

于是,酸度临界负荷为:

CL( Ac) = ( 1+ RA l)·ANCW+

RAl·BCW

K Gibb

1
3

·Q
2
3 ( 41)

式中, RA l是铝对盐基阳离子风化速率的比率.

在大多数土壤中, 原生矿物的化学风化产生的

Al和产生的盐基阳离子之间的比率在 1. 0-

3. 0范围内, 取决于土壤中重矿物的矿物学组

成.由于次生铝硅酸盐和氢氧化物的同时风化,

因而总的比率较高,假设平均值为 2.

生态系统的酸沉降临界负荷, 应该取应用

上述标准计算出的最小临界负荷值.

综上所述,稳态法既可应用于森林土壤,也

可应用于地表水和地下水临界负荷的计算.对

于同一地区,这些生态系统临界负荷值间的差
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异,主要是因为风化速率的不同和选择不同计

算标准致使淋溶临界碱度通量的差异引起的.

4　结论

( 1)稳态法确定临界负荷的基本理论, 可以

以生态系统在临界状态时淋溶液中产生碱度的

静态质量平衡来建立,由此可系统地导出计算

酸沉降临界负荷的数学表达式,其物理意义明

确,概念清楚.

( 2)稳态法是基于土壤化学和地球物理化

学性质计算临界负荷,而不需要目前系统酸化

状态的任何信息, 其实质是计算出不致使生态

系统淋溶的碱度低于淋溶临界碱度时的最大酸

沉降负荷.所需参数必须是系统在临界状态时

的性质,与目前系统的属性并不相同.

( 3)对指示生物有机体不发生危害的临界

化学值决定了淋溶临界碱度值的大小.

( 4)酸度临界负荷反映了生态系统中固有

中和酸沉降的能力, 而潜在酸度临界负荷反映

的是系统中和酸沉降的总的能力.作为控制大

气沉降向系统输入的酸度, 它们均反映的是大

气沉降输入生态系统的净酸度.
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Kinetics of Photocatalytic Oxidation of Phenol

on TiO2 . Hu Chun, Wang Yizhong, T ang

Hongx iao ( State Key Labo rato ry of Environ-

mental Aquat ic Chem ist ry, Research Centre

fo r Eco-Environmental Sciences, Chinese

Academy of Sciences, Beijing 100085) : Chin.

J . Envir on. Sci . , 18( 4) , 1997, pp. 1—4

The kinet ics o f the pho todegradat ion of phenol

w er e studied in T iO 2 aqueous suspensions un-

der mer cury lamp irradiat ion. The effects of

init ial concentr at ion( c0 ) of phenol, oxy gen pa-

tial pr essure ( P o2 ) , l ig ht intensity ( I ) , the

amount of cataly st and calcinat ion temperature

of catalyst on photodeg radat ion o f phenol have

been invest ig ated. The characteristics of pho-

to catalyt ic ox idat ion of phenol w er e verified,

the r eaction apparently proceeded acco rding to

the f ir st-order kinet ics w ith the apparent rate

constant dependencing on c0 , P o2, I and

[ T iO2 ] . Pho to catalyt ic act ivity can be im-

proved by suitable calcination. T he experimen-

tal results indicates that the oxygen pat ial

pr essure, light intensity and do se of cataly sts

w er e important parameters in the deg radat ion

pr ocess. A chemical kinet ic equation w as pro-

posed, w hich could be in ag reement w ith ex-

perimental results.

Key words: photocatalyt ic, kinet ics, phenol,

T iO 2 , photocataly tic ox idat ion.

Research on Basic Theory of Determining

Critical Loads f or Acid Deposition with

Steady-state Mass Balance Method. Xie

Shaodong, Hao Jiming, Zhou Zhongping ( Dept .

of Environ. Eng . , Tsinghua U niv . , Beijing

100084) : Chin. J . Env iron. Sci . , 18( 4) , 1997,

pp. 5—9

Some basic concept ions were clearly stated in

the theo ry of determ ining crit ical loads for

acid depo sit ion. Basic formula to calculate crit-

ical loads for acid deposit ion w as obtained by

establishing steady-state mass balance equa-

tion fo r alkalinity production in leaching solu-

t ion. From this basic formula, mathematical

expressions to calculate crit ical loads for acidi-

ty, potent ial acidity , sulfur deposition and ni-

trogen deposition w er e derived. T he methods

of calculat ing cr it ical alkal inity leaching by

means of critical chem ical values that w ill not

cause harmful ef fects on a selected indicator

org anism w ere also studied. T herefo re, a com-

plete and systemat ic theory for steady-state

mass balance method w as presented in the pa-

per.

Key words : acid deposit ion, cr it ical load, e-

cosystem , soil, steady-state mass balance

method.

Water-Particulate Distribution Coefficient of

Heavy Metal and Appl ication in Sediment

Quality Criteria in China River. Huo Weny i

and Chen Jing sheng . ( Dept . o f Ur ban and En-

vironmental Sciences, Peking Univ er sity, Bei-

jing 100871) : Chin. J . Environ. Sci . , 18 ( 4) ,

1997, pp. 10—13

Water -part iculate dist ribut ion coef f icient of

heavy metal w as calculated in natural condi-

t ion ( both physical and chemical ) in China

rivers. Due to differ ence o f grain size composi-

t ion, dist ribut ion coeff icient of heavy metal in

the Changjiang( Yangtze River) is g reater than

it in the Huanghe ( Yellow River ) . For the

Changjiang, that dist ribut ion coef ficient estu-

ary is greater than it in Wuhan stat ion mainly

reflects ef fect of ion intensity. Based on pre-

ceding data, sediment qual ity criteria w as pro-

po sed in the study.

Key words: w ater-part iculate dist ribut ion coef-

ficient , heavy matel, sediment quality criter ia ,

Yang tze River , Yellow River.

The Application of Bacterial Luminescent

Biosensor in Rapid Determination of Acute

Toxicity of Pollutants. Huang Zheng et al. ( In-

st itute o f Env ir on. Medicine, T ongji Medical

Univ. Wuhan 430030) : Chin. J . Envir on. S ci. ,

18( 4) , 1997, pp. 14—16


