模拟酸雨对三峡库区四种典型土壤中铝溶出

及不同土壤缓冲性能的影响
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摘要：采用室内模拟酸雨土柱淋溶实验，研究了酸雨对三峡库区四种典型土壤铝离子的淋失规律。研究表明，长时间受酸雨淋洗，土壤对酸雨的缓冲性能降低，且酸雨pH值越低，对土壤酸化影响越大。土壤铝离子的淋溶量随酸雨pH值下降而上升，在pH≥3.5的酸雨作用下,土壤中铝离子的淋溶量较少,而当酸雨pH=2.50时,铝离子的淋溶量骤然升高；同时，经酸雨淋洗后土壤中交换性铝的含量发生了改变（红棕紫泥除外），酸雨pH值越低这种变化越明显。
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Effects of Simulated Acid Rain on Release of Al3+ in Four Types of Typical Soils from the Three Gorges Reservoir Region
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Abstract: The releasing law of Al3+ in different horizons in four types of typical soils, which were collected from the Three Gorges Reservior Region, were studied by simulated acid rain leaching of soil columns equipment indoor. The results indicated that the buffering capacity of the tested soils against acid rain weakened after a long time of leaching, and acid rain of a lower pH exerted stronger impact on the acidification of the soil. the leaching amount of Al3+ in four types of typical soils increased with the decline of acid rain pH. The leaching quantities were low at pH≥3.50 levels, but increased remarkably at pH2.50. Meantime, leaching of simulated acid rain changed the concentration of exchangeable Al3+ in soil (except for red-brown purplish soil). These changes were more remarkable in soils with the pH decrease of simulated acid rain. 
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引言

土壤中的铝主要存在于铝硅酸盐矿物的晶格中，如长石、云母等；其它的铝则以水溶性铝、交换态铝和有机配合态铝等化学形态存在[1,2]。酸雨对土壤的酸化将导致铝的活化和释放，这势必破坏土壤的结构和性质，使得土壤对酸雨的缓冲性能降低,并最终导致植物生存的生态环境受到影响。因此，酸雨对土壤中铝溶出的影响已受到了研究者的广泛关注[3~8]。
三峡大坝的建成和库区蓄水，将改变三峡库区的环境现状，酸雨对三峡库区土壤的影响也会变得更加突出。因此,研究酸雨对三峡库区土壤的酸化机理,加强防止酸雨淋洗下土壤中铝溶出的研究有着重要的现实意义。本文在广泛调查采样的基础上,采用模拟酸雨淋溶实验研究了酸雨严重的三峡库区[9]四种典型土壤(黄壤、灰棕紫泥、红紫泥、红棕紫泥)铝的淋失规律及酸雨对不同土壤缓冲性能的影响。
1  实验材料与方法

1.1 供试土壤

供试黄壤采自三峡库区重庆市万州区铁峰山国家森林公园，冷沙黄壤；灰棕紫泥采自重庆市万州区高粱镇天鹅村，沙岩发育；红棕紫泥采自重庆市万州区郭村乡瑞河村；红紫泥采自重庆市万州区天城镇落凼乡工农村，属新田沟组。采样剖面分为A层表土（0~20cm）、B层土（20~40cm）、C层土（40~60cm），供试土壤的基本性质见表1。从表中可以看出，Al在表层土壤中的含量均大于在底土中的含量，与Dong[10]取重庆黄壤的结果一致。
表1 供试土壤样品的主要理化性质

Table 1 Major physical and chemical properties of the tested soils
	土壤

类型
	土层编号   pH       交   换   性   阳   离  子(cmol.kg-1)   土壤容重  有机质(OM)  BS

深度/cm  H2O  KCl   H+   Al3+  K+  Na+   Ca2+  Mg2+  Total   g·cm-3     g/kg        %

	黄壤
	A 0~20   4.70  3.99  0.31  3.86  0.29  2.03  2.07  1.24  9.80    0.84      55.94     45.01

B 20~40  5.03  4.13  0.18  2.67  0.21  1.87  1.76  1.66  8.35    1.20       5.97      48.13

C 40~60  5.20  4.21  0.16  1.75  0.22  1.91  1.55  1.45  7.04    1.30       5.91      57.97

	灰棕

紫泥
	A 0~20   5.80  4.59  0.25  0.29  0.27  2.08  5.59  2.11  10.59   1.32       4.93      56.31

B 20~40  6.23  4.70  0.22  0.19  0.49  1.87  6.06  1.71  10.54   1.40       2.08      58.81

C 40~60  6.35  5.00  0.17  0.17  0.36  1.91  4.25  1.24   8.10   1.40       2.01      65.73

	红棕

紫泥
	A 0~20   8.20  7.21  0.00  0.00  0.60  1.63  11.00  3.68  16.91  1.38       7.33     100.00

B 20~40  8.35  7.30  0.00  0.00  0.42  1.56  9.67  4.56   16.21  1.42       4.35     100.00

C 40~60  8.42  7.48  0.00  0.00  0.31  1.38  8.54  4.29   14.52  1.48       3.74     100.00

	红紫泥
	A 0~20   6.25  4.70  0.18  0.30  0.26  1.46  8.81  2.49   13.50  1.30       8.89      53.68

B 20~40  7.00  5.60  0.09  0.17  0.28  1.77  8.39  2.69   13.39  1.34       5.52      61.30

C 40~60  7.07  5.82  0.05  0.12  0.23  1.66  7.87  2.74   12.67  1.38       5.97      63.75


1.3模拟酸雨的配制

按照重庆市万州区近3年降雨平均组分（表2）配制模拟酸雨，并采用摩尔浓度比为5：1的分析纯H2SO4和HNO3调节pH为2.5、3.5、4.5和5.6。

表 2 模拟酸雨离子浓度（mg/l）

Table 2. The ion concentrations of simulated acid rain

	组分
	SO42-
	NO3-
	F-
	Cl-
	NH4+
	K+
	Na+
	Ca2+
	Mg2+

	浓度
	12.31
	1.46
	1.56
	1.56
	2.34
	1.61
	0.59
	4.92
	0.44


1.4模拟酸雨土柱淋溶实验

将制备好的土样，按照自然剖面的上下秩序（A、B和C层土）及采样深度，分别装入内径为5cm柱长为25cm（A）、45cm（AB）和65cm（ABC）的透明玻璃管内。淋溶管底铺一层玻璃纤维及慢速定量滤纸，土样上铺一层玻璃纤维以防土粒溅出，并将土柱置于支架上，上部设淋溶装置，下部用三角烧瓶收集淋滤液。从土柱的上端分别用pH值为2.50、3.50、4.50和5.60模拟酸雨开始连续淋溶，收集不同时间的淋出液进行检测。淋溶量按万州区近3年的平均降雨量1200mm，考虑到地表径流的流量损失，确定模拟实验雨量为年平均降雨量的60%，一年实际淋溶雨量为720mm，累积3年的实际淋溶雨量2160mm，总计淋溶降雨约4320mL。

1.5测定方法

土壤理化性质的测定方法参照土壤农化分析方法[11]。K+、Na+用用原子吸收分光光度计测定；Ca2+、Mg2+用EDTA络合滴定法测定；pH值用pHS-2型酸度计测定；交换性酸和交换性铝用1mol/LKCl交换—中和滴定法测定；淋出铝用玫瑰红三羧酸铵比色法测定。

2结果与讨论

2.1 模拟酸雨对土壤缓冲性能的影响

土壤缓冲性能是指土壤具有缓解土壤溶液H+或OH-浓度变化的能力,如果施入生理酸性、碱性肥料时或当土壤在发生发展过程中产生碱性或酸性物质时,它可缓和土壤pH值,而不至于发生剧变,保持在一定范围内[12]。一定程度上，淋滤液pH值的高低反映了土壤的缓冲性能[13]。三峡库区四种典型土经不同pH值模拟酸雨淋洗后，其淋滤液pH值变化趋势如图1~4所示。
分析淋滤液pH值变化趋势不难看出，不同酸雨淋溶时，各种土壤不同土层淋滤液pH值开始阶段都呈现先下降后上升趋势，存在一个最低点，这是由于随着淋洗的进行，土壤中交换性盐基释放量减少，缓冲酸雨的能力下降；过了这个最低点后，随着淋洗的进一步深入，土壤淋滤液pH值略有上升并趋于相对稳定，这是因为土壤中交换性盐基的释放和铝及其它一些矿物的溶出，使得土壤对酸雨表现出一定的缓冲能力；不同土壤不同土层淋滤液pH值也存在一定的差异，尤其是淋滤液pH值达到最低点时的淋溶量明显不同，其大小顺序为：红棕紫泥>红紫泥>灰棕紫泥>黄壤，说明红棕紫泥对酸的缓冲能力最大，黄壤最小；对于含钙量高的红棕紫泥来说，淋滤液的pH值稳定在7.0以上，进一步表明这种土壤对外源质子具有较强的缓冲能力。
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图1 不同pH值模拟酸雨淋洗下                图2不同pH值模拟酸雨淋洗下

黄壤淋滤液pH值的变化                      灰棕紫泥淋滤液pH值的变化
Fig 1 Changes in pH values of the leachates        Fig 2.Changes in pH values of the leachates

from yellow soil after treatment with          from grey-brown purplish soil after treatment

simulated acid rain at different pH values       with simulated acid rain at different pH values
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图3 不同pH值模拟酸雨淋洗下                  图4 不同pH值模拟酸雨淋洗下

红紫泥淋滤液pH值的变化                       红棕紫泥淋滤液pH值的变化

Fig 3 Changes in pH values of the leachates          Fig 4 Changes in pH values of the leachates

from red purplish soil after treatment with       from red-brown purplish soil after treatment with

simulated acid rain at different pH values            simulated acid rain at different pH values
2.2模拟酸雨对土壤淋滤液中铝含量的影响

有研究表明[14]，在酸雨的作用下，当淋滤液pH<4.50时，土壤铝的溶出量开始增加，在pH<4.00时，铝的溶出量显著增加；土壤溶液中单体铝的形态决定于土壤溶液的pH值，在pH值较低（小于4.00~4.50）的酸化环境下，这些形态的铝可被活化、溶出，并水解成一系列单体和多聚体的羟基铝，其中以Al(OH)2+和Al(OH)2+对生物的毒性最大。
分析表3~5的数据可以发现，酸雨淋洗导致土壤中铝的溶出（红棕紫泥未见溶出铝），铝的溶出量随酸雨和土壤pH值的下降而上升，这与上述研究结果较为吻合。不同性质的土壤其活性铝溶出受酸雨的影响也有差异，酸雨的酸度对强酸性土壤（pH<5）黄壤活性铝的溶出有很大的影响，而对微酸性和近中性的灰棕紫泥和红紫泥活性铝的溶出影响相对较弱。随着酸雨pH值降低土壤中铝的溶出量逐渐增多，尤其在pH值为2.50的酸雨淋洗后，铝的溶出量出现了显著的增加，这同时也证实了铝的溶出与酸雨pH值有关(低pH下铝的溶解度升高)。在相同pH值的酸雨淋洗时，随着土层的深入，淋滤液中铝的最大浓度呈现较大程度的下降，这预示着表土受酸雨影响最为严重。另外，土壤中有机质含量不同，铝的溶出量也有明显差异。通常情况下，土壤中有机质含量越高，淋滤液中铝的浓度越大。在酸雨酸度和淋溶量相同的情况下，三峡库区的四种供试土壤溶出铝大小顺序为黄壤>灰棕紫泥>红紫泥>红棕紫泥。红棕紫泥淋滤液中未测得溶出铝，其原因是红棕紫泥为碱性土壤，它本身不含交换性铝，而且在模拟酸雨作用下，淋滤液的pH值稳定在7.0以上，土壤主要处于阳离子缓冲范围和碳酸盐及硅酸盐缓冲范围，存在于土壤矿物晶格中的铝还不能被溶出。

表3 不同pH值模拟酸雨淋洗下黄壤淋滤液中的Al3+浓度（单位：μg/ml）

Table 3 Aluminum concentrations in the leachates from yellow soil 
treated with simulated acid rain at different pH values
	酸雨淋溶量/mm
	45
	90
	135
	180
	270
	360
	720
	1080
	1440
	1800
	2160

	AR1

	A层
	4.02
	4.44
	5.01
	4.79
	4.79
	4.80
	4.68
	4.55
	3.93
	3.68
	2.77

	
	AB层
	1.59
	1.66
	2.54
	3.79
	3.63
	3.44
	3.48
	3.28
	3.01
	2.86
	2.27

	
	ABC层
	0.45
	0.53
	0.58
	1.02
	1.77
	1.34
	1.17
	0.95
	0.92
	1.29
	0.89

	AR2

	A层
	1.43
	1.89
	2.51
	1.95
	1.75
	1.62
	1.53
	1.46
	1.34
	1.27
	0.77

	
	AB层
	0.82
	0.88
	1.15
	1.55
	1.08
	0.95
	0.83
	0.70
	0.77
	0.80
	0.47

	
	ABC层
	0.72
	0.86
	1.00
	1.04
	1.33
	0.95
	0.86
	0.86
	0.81
	0.76
	0.25

	AR3

	A层
	1.97
	2.04
	2.38
	2.22
	2.10
	1.67
	1.37
	1.20
	1.19
	1.27
	1.36

	
	AB层
	0.75
	0.98
	1.03
	1.22
	0.80
	0.72
	0.87
	0.91
	0.78
	0.79
	0.52

	
	ABC层
	0.60
	0.90
	1.05
	1.10
	1.01
	0.96
	0.92
	0.72
	0.68
	0.62
	0.52

	AR4
	A 层
	1.19
	1.76
	1.79
	1.65
	1.60
	1.51
	1.34
	1.48
	1.02
	1.16
	0.91

	
	AB层
	0.62
	0.83
	0.96
	1.19
	0.75
	0.58
	0.52
	0.44
	0.54
	0.52
	0.40

	
	ABC层
	0.57
	0.60
	0.93
	0.98
	0.59
	0.53
	0.43
	0.38
	0.43
	0.50
	0.33


表4 不同pH值模拟酸雨淋洗下灰棕紫泥淋滤液中的Al3+浓度（单位：μg/ml）

Table 4 Aluminum concentrations in the leachates from grey-brown purplish soil 
treated with simulated acid rain at different pH values
	酸雨淋溶量/mm
	45
	90
	135
	180
	270
	360
	720
	1080
	1440
	1800
	2160

	pH

2.50

酸雨
	A层
	0.40
	0.66
	0.70
	0.36
	0.20
	0.19
	0.17
	0.18
	0.00
	0.00
	0.00

	
	AB层
	0.30
	0.29
	0.27
	0.44
	0.28
	0.20
	0.12
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	ABC层
	0.17
	0.26
	0.38
	0.19
	0.20
	0.11
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	pH

3.50

酸雨
	A层
	0.31
	0.54
	0.60
	0.33
	0.25
	0.15
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	AB层
	0.23
	0.31
	0.38
	0.18
	0.09
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	ABC层
	0.16
	0.14
	0.24
	0.07
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	pH

4.50

酸雨
	A层
	0.17
	0.22
	0.35
	0.23
	0.08
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	AB层
	0.12
	0.20
	0.24
	0.06
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	ABC层
	0.05
	0.12
	0.18
	0.05
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	pH

5.60酸雨
	A层
	0.08
	0.13
	0.16
	0.04
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	AB层
	0.05
	0.03
	0.07
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	ABC层
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00


表5 不同pH值模拟酸雨淋洗下红紫泥淋滤液中的Al3+浓度（单位：μg/ml）

Table 5 Aluminum concentrations in the leachates from red soil 
treated with simulated acid rain at different pH values
	酸雨淋溶量/mm
	45
	90
	135
	180
	270
	360
	720
	1080
	1440
	1800
	2160

	AR1

	A 层
	0.22
	0.29
	0.33
	0.40
	0.23
	0.14
	0.11
	0.08
	0.06
	0.00
	0.00

	
	AB层
	0.09
	0.12
	0.15
	0.27
	0.17
	0.10
	0.06
	0.04
	0.00
	0.00
	0.00

	
	ABC层
	0.05
	0.08
	0.23
	0.16
	0.12
	0.07
	0.03
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	AR2

	A层
	0.12
	0.17
	0.25
	0.29
	0.16
	0.08
	0.04
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	A+B层
	0.06
	0.11
	0.14
	0.05
	0.03
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	ABC层
	0.03
	0.07
	0.11
	0.05
	0.02
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	AR3
	A层
	0.08
	0.13
	0.18
	0.10
	0.06
	0.02
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	AB层
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	ABC层
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	AR4
	A层
	0.04
	0.08
	0.05
	0.01
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	AB层
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	ABC层
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00


2.3模拟酸雨对土壤可交换性铝含量的影响

模拟酸雨淋溶实验表明，酸雨淋洗导致三峡库区的四种供试土壤中可交换性铝的浓度发生改变，酸雨pH值越低这种变化越明显（红棕紫泥除外）。同时，不同性质的土壤其交换性铝的浓度受酸雨的影响也有差异，酸雨的酸度对强酸性黄壤（pH<5）活性铝的溶出有很大的影响，而对微酸性的灰棕紫泥和近中性的红紫泥活性铝的溶出影响相对较弱。经不同pH值的模拟酸雨淋洗后，红棕紫泥中仍然未测得交换性铝，其原因是红棕紫泥为碱性土壤，在模拟酸雨pH值不太低和淋溶量不太高（本研究中酸雨淋溶雨量为2160mm，估计有些偏小）的条件下，淋滤液的pH值稳定在7.0以上，土壤主要处于阳离子缓冲范围和碳酸盐及硅酸盐缓冲范围，存在于土壤矿物晶格中的铝还不能被溶出。
表 6 模拟酸雨淋洗后土壤中可交换性铝含量

Table 6 The concentrations of exchangeable Al in the tested soils treated with simulated acid rain

	土壤

类型
	土层编号

(深度/cm)
	可交换性铝(Alex)含量(cmol.kg-1土)
	原始

土样

	
	
	AR1
	AR2
	AR3
	AR4
	

	黄壤


	A (0~20)
	5.87
	4.40
	4.12
	3.78
	3.86

	
	B (20~40)
	3.70
	3.08
	2.77
	2.48
	2.67

	
	C (40~60)
	2.63
	2.28
	1.81
	1.62
	1.75

	灰棕紫泥


	A (0~20)
	0.43
	0.38
	0.25
	0.28
	0.29

	
	B (20~40)
	0.36
	0.33
	0.21
	0.17
	0.19

	
	C (40~60)
	0.32
	0.30
	0.19
	0.12
	0.17

	红紫泥
	A (0~20)
	0.43
	0.36
	0.33
	0.27
	0.30

	
	B (20~40)
	0.28
	0.25
	0.22
	0.15
	0.17

	
	C (40~60)
	0.23
	0.21
	0.19
	0.11
	0.12

	红棕紫泥
	A (0~20)
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	B (20~40)
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	
	C (40~60)
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00


（注：表中AR1、AR2、AR3、AR4分别代表pH值2.50、3.50、4.50和5.60的酸雨）

不同pH值模拟酸雨淋洗后，三峡库区的四种供试土壤交换性铝含量如表6所示。分析表中数据可知，黄壤、灰棕紫泥和红紫泥中交换性铝的含量随拟酸雨pH值的下降而上升。经pH值2.50、3.50、4.50的模拟酸雨淋洗后，黄壤、灰棕紫泥和红紫泥中交换性铝的含量较原土壤而言均有所提高，这是因为较多的H+输入使得活化铝增多，其它形态的铝转化为交换性铝；pH值5.60的模拟酸雨作用后，黄壤、灰棕紫泥和红紫泥中交换性铝的含量较原土壤而言均有所下降，这是因为此时H+输入较少，由其它形态的铝转化为交换性铝的量也随之明显下降，而土壤中部分交换性铝被模拟酸雨淋溶。
3结论

(1)在酸雨作用下，四种典型土壤淋滤液pH值开始阶段都呈现先下降后上升趋势，存在一个最低点，这是由于随着淋洗的进行，土壤中交换性盐基释放量减少，缓冲酸雨的能力下降；过了这个最低点后，随着淋洗的进一步深入，土壤淋滤液pH值略有上升并趋于相对稳定。
(2)土壤铝的淋溶量随酸雨pH值下降而上升，在pH≥3.5的酸雨作用下,土壤中铝的淋溶量较少,而当酸雨pH=2.50时,铝的淋溶量骤然升高；在酸雨酸度和淋溶量相同的情况下，三峡库区的四种供试土壤溶出铝大小顺序为黄壤>灰棕紫泥>红紫泥>红棕紫泥。

(3)经酸雨淋洗后土壤中交换性铝的含量发生了改变，酸雨pH值越低这种变化越明显（红棕紫泥除外）。经pH值2.50、3.50、4.50的模拟酸雨淋洗后，黄壤、灰棕紫泥和红紫泥中交换性铝的含量较原土壤而言均有所提高，这是因为较多的H+输入使得活化铝增多，其它形态的铝转化为交换性铝；pH值5.60的模拟酸雨作用后，黄壤、灰棕紫泥和红紫泥中交换性铝的含量较原土壤而言均有所下降，这是因为此时H+输入较少，由其它形态的铝转化为交换性铝的量也随之明显下降，而土壤中部分交换性铝被模拟酸雨淋溶。
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