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我国滨海酸性硫酸盐土壤中几种

不同形态的酸
�
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�山东农科院土肥研究所

, � , 。� �� � �中国科学院南京土城研兄所 �

摘 要

木研究结果表明
,

我国滨海酸性硫酸盐土壤中含有大量的黄铁矿
,

它是一种潜在性酸
,

氧

化后产生硫酸
,

是这种土壤的主要致酸原因
。
酸性硫酸盐土壤的 � � 值很低

,

一般在 �
�

� 至

,
�

, ,

交换性酸和水解性酸的量很大
,

一般在 �
�

�至一�
�

, � � � �� � , 和 ,
�

� 至 � 一 � � � � �� � �
。

几种

形态的酸处于动态平 衡
,

相互制约
。

随酸性硫酸盐土的剖面发育
,

黄铁矿的最高含最层
、
� � 值

最低层
、

以及交换性酸和水解性酸的最高含里层都不断向下移动
。

关扭词 黄铁矿
, � � ,

交换性酸
,

水解性酸

酸性硫酸盐土壤
,

是一种世界性分布的低产土壤
。

全世界共有酸性硫酸盐土壤几百

万公顷
,

主要分布在热带
、

亚热带湿润气候区的河 口三角洲和新老背风静水海湾
。

酸性硫

酸盐土壤在我国曾称咸酸田
、

反酸田和红树林潮滩盐土等
,

其主要分 布于广东
、

广西
、

福

建和海南岛等海滨地带
,

面积大约 �
�

� 万�
� � 。

过去
,

我国有不少学者对酸性硫酸盐土壤的发生
、

化学特性和改 良利用傲了很多研

究
,
认为致酸原因主要是含 � 物质的氧化

【, 一 , ,。

但对该类土壤中几种主要形态的酸缺乏较

系统的研究
。

本文想就该问题做一较系统的研究
。

一
、

试样 和 方 法
’

共采用了 � 个土壤剖面
, �� 个土样

,

其中包括酸性硫酸盐土
,

潜在酸性硫酸盐土和滩涂沉积物
。

植

物样品 � 个
。

土样和水样的 � � 用电位法测定
。
土墩 � � 以风干土 � �� 饱和液的 �� 表示 � 有机质用重铬酸

钾法 �质地用吸管法 �微生物由中国科学院南京士墩研究所尹瑞玲副研究员鉴定 � 代换里用 � � � �
一

按盐

快速法 �土坡交换性酸和交换性铝
,

用抓化钾交换
一

中和滴定法 � 水解性酸用酷酸钠水解
一
中和滴定法 � 土

坡全碗用硝酸镁消化
, � �� 的硝酸溶解

, � � � � 容量法测定
。

黄铁矿的测定方法是 � 称 。
·

�� 土样
,

放

入聚四组乙烯增婀
,

加人 ‘�� 氢氟酸〔� � � �
, � �� 硫酸� �� � � ,

摇动一分钟
卜

再加 � , “ � � � 的 �
、
��,

�

� � � � � � �� ��。� � �
,

加热沸腾两分钟
�

离心机处理
,

弃去清液
,

残渣中加入 �� �� 硝酸 �‘。� 、
,

在蒸汽

浴上焦干
,

加人 � 。�� � � � �� 溶液
,

离心机处理
,

清液用比色法侧铁的 �
,

计算出黄铁矿的含�
。

黄钾铁

� 本文是刘兆辉硕士论文的一部分
,

工作中曾得到祝寿泉
、

俞仁培
、

龚于同一老师的指 �
,
表示衷心感讨

�
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矶的月定方法是 � 称 �
�

, � 土样
,

加入 � �� � � � � �
·
�� �

溶液��
�

� � � �� � �� � �
,

振荡三小时
,

离心机处

理
,

残演中加人 �� � � � � �� � � � ��
,

在燕汽浴上提取三小时
,

离心机处理
,

清液用比浊法测定 �。二
一

含

�
,

从而计算出黄钾铁矾的含�
。

植株中全硫
,
用 � � �一� �� �

�

消化
一

硫酸钡比浊法侧定 ��� 川
。

二
、

结 果 与 讨 论

�一� � 性晚吸盐土镶中可溶性盐分

从表 �可见
,

潜在酸性硫酸盐土壤中
,

盐分含量较高
,

平均含盐最在 �
�

� � � � � 左右
,

而

酸性硫酸盐土城中
,

含盐 � 较低
, � �� � 以上土层平均含盐金只有 �

�

�� � � �� 潜在酸性硫酸

盐土城中阴离子斗 ��
一
为主

, � � 圣一 次之
,

阳离子以 ��
�

为主
, �护十

,

呢
�
次之

,

而酸性硫

酸盐土城中
,

阴离子以 �创
一
为主

,

阳离子以 � �� �
、

�扩
十

为主
。

农 � 几个土族创面中可溶性盐含,

� � 卜吸� � � �� ‘� � � � � � ��
一� �� � �� � � �� �� � � 口 � �  �� �� � �����

采采样地点点 土滚类型型 深度度 计算值全盐盐 阴离子 �� � � � ��� 阳离子 �� � � � ���
���“

一������ �� �� � , � ��� �
� � ���

�

�� �� � ��� � � �� ��� � � � �� ���

������� � �‘��� � � �� � �� �� �����������������������������������������������������������

��������� � �一 � 一� ���� � �� 矿矿 � ���� � � 孟��� � � 二��� � � 盆��� � � ��� � ���

珠珠海作 ��� 泊涂沉积物物 �一 ���� ,
。

, ��� �
。

� ���  
。

���� �
。

� ��� �
,

� ���  
。

����  
。

� ��� �
。

� ���

���� ����� ��一 � ��� 心
。

‘��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

, ��� �
。 ���� �

。

���� �
。

� ��� �
。

� ���

������� �一 � ��� 峪
。

���� �
。

���� �
。

� ��� �
。

咭��� �
。

���� �
。

���� �
。

� ��� �
。

� ���

������� �一 � ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

���� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

���� �
。

� ���

珠珠海海仔仔 潜在酸性硫硫 �一 � ��� �
。

� ���  
。

� ��� �
。

���� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ���

��� 一��� 酸盆盐土土 � �一咭��� 略�月月 �
。

���� �
。

���� �
。

� ��� �
�

���� �
。

�略略 �
�

� ��� �
。

� ���

������� �一� ���  
。

� ��� �
。

� ��� �
。

���� �
�

� ��� �
。

0 999
0

。

‘000 0
。

0 444
0

。

0 444

00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

。

l ‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘珠珠脚南屏屏
.
酸性硫酸盐盐 0一 1 888 0

。

3 111 0

。

0 333
0

。

0
222

0

。

1 ,, 0
。

0 222 0

。

0 222 0

。

0 333

ZZZ-

333 盐土土 l色一3888 0
。

3 111 0

。

0
444

0

。

0
222 0

。

5 峪峪 0
。

0 333
0

。

0 222 0

。

0 444

3333333 8 一7000 1
。

1 000 0

。

0 333 0

。

1 555 3

。

斗888 0
。

1
555

0

.

1 000 0

。

0 ,,

77777770 一 9 000 5
。

呼999 0
。

0 222 0

。

书33333 0
。

8
999

0

。

3 777 0

.

3
000

一一一
0一3,, l

。

8 999 O

。

0 666 0

。

2 111
l

。

0
333 0

。

1 888 0

。

1 222 0

。

2 777
一一一

3 , 一 7000 2
。

2 111 0

。

0 111 0

。

2 333 l

。

3
000 0

。

2 ,, 0
。

1 555
0

。

2 555

··
酸性硫酸盐盐 70一 10 000 3

。

3
111

0

。

0
999 0

.

2 222 2

。

2 333 0

。

2 444
0

。

2 111 0

。

3 888

盐盐土土 100一 l峪000 2
。

5 11111 0

。

呼333 l
。

1 888 0

。

1 333
0

。

1
444 0

。

斗777

(二) , 在性, 度一筑铁矿 (F
e
sz )

在野外
,

挖开酸性硫酸盐土壤的剖面
,

可闻到 H zS 臭味
,

并且可见淡黄色斑块
,

说明

合有大t 的硫即
, 。

室内分析结果证明了这一点(表 2)
。

由分析结果看出
,

酸性硫酸盐土

城中硫的含t 可高达 24 9/kg
,

主要以无机形态的硫出现
,

且大多为黄铁矿硫
,

可占 30 一

90 并
。

黄铁矿中的硫以还原态存在
,

氧化后产生硫酸
,

这是此类土壤致酸的主要原因
。 因

此
,

弄清黄铁矿的形成和粼化规律
,

是深人了解这类土壤发生演变的关键
。

,
l. 黄铁矿的形成 黄铁矿形成的总反应式为 ,s]:

Fe
:O从. )

+ 呼5 0 孟
一 (一) + s c H :0 + 上 。

:

2 一
ZFes:(一) + S H C O 了(

一 , )
+ 4 H

:
0
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此反应在厌气条件下进行
,

5 0 忍
一

最终被还原生成黄铁矿
,

要经过一系列的生化反应
。

首先
,

,

s 创
,
做为硫化细菌氧化有机质的电子受体被还原成 5

2一
或 氏s

,

生成的 s卜或 H 声
’

很快

与沉积物中氧化铁形成 Fe s
,

同时 部分 s
, 一

或 H声 被沉积物中的反硫化细菌氧化生成单

质硫
,

它直接与 Fe s 反应形成 Fe s
Z“0J 。 沉积物中含硫的有机质厌气分解时产生的 5

2一 或

H 声鑫也可形成 Fe 时
‘01 。

稳定的海岸带红树林沉积环境
,

是很理想的黄铁矿形成和积累的

场所
。
海水不断地提供 s创

一 ,

红树提供大量的有机质和大t 的易被还原的有机硫(见表

3)“.
。

事实上
,

红树林沉积物中
,

常含有大量的黄铁矿
。

过去或现在生长红树林的河口三

角洲和静水海湾等
,

常有酸性硫酸盐土壤的分布
。

但现在生长红树林的海岸带沉积物中
,

不一定含大t 黄铁矿
。
原因可能是: 该海岸带仍处于海潮涨落影响下

,

即使有通过一系

列生物化学作用而产生的黄铁矿
,

但因海水的进退活动频繁
,

它们也不能就地大量积累
。

农 3 红树中碗含t

T .bl e 3 sulf.r cont.nt 讨 一o
m
e

m
‘ n

g
r o v e

p l
一n t一 云n 比. s ou thom p a rt 时 C 五in -

位位物物 老鼠筋筋 翻花树树 木 揽揽
BBB一Pl

eee (才
.
1 11, t

f
o

l
. ,

))) ( A
.

C
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l
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7
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.

黄铁矿氧化一酸的产生 具有硫化物的沉积物脱离海水作用
,

沉积物中的 Fc s
:

在橄生物(氧化硫化细菌和氧化亚铁杆菌)的参与下
,

发生氧化生成硫酸图
,

反应式如下:

Fe队
一,

+ ( 1 5 /
4

)
o

,‘一 ,
+

(
7

/
2

)
H

:
0

一Fe(
OH), ‘s 》 + Z H

: s
q

‘. , ,

黄铁矿的氧化是一个复杂过程
,

微酸和干湿交替
,

有利于氧化反应
,

淹水时
,

上述反应

可逆向进行
。

黄铁矿氛化生成的 F扩+
、

5 0 孟一 和 H + 能与土壤中的钾离子共同作用
,

形成新的矿

物黄钾铁矾 〔K Fe
,

(
s 认)式O H )

.,
J ar

o

sit

e
]

,
’

它就是我们在酸性硫酸盐土壤中经常见到的

淡黄色斑块(见表 4)
,

其形成的反应式如下山份

3F e(。H )才+ 25 0圣
一

+ K
+

一
KFe3(多0 .):(o H )。

黄钾铁矾是酸的贮存形式
,

当酸性硫酸盐土壤中的酸被中和
,

由 升高时
,

上式反应

逆向进行生成酸
。

表4 砍性碗敌盐土城中黄钾铁砚硫的含t

T able 4 T he content 诚 j
一 r o 一

i t
e 一u

l f u
r
i
n ‘c

i d
一u

l f
a t e 5 0

11

采样地点
L oc一l i t y 徐闻和安 X 一 1 珠海南屏 z 一 3

深度 }
(cm ) } 0一3,

_

-

二
D.P th }

35一 70 170一 100 }100一 1401 0一 18 } 18 一 3 8 1 3 8一70 1 70一 , 0

黄钾铁矾硫含t
(g /kg )

Ja ro 一王te :u lfu r
3
.
5 1 1 。 9 0

。

3 ! 0

。

3 {
0

。

2 { Z

。

4
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(三) 土族的 pH

根据表 2 中的 哪
、

有机质 (o
.
M )

、

全盐 (T
一
s L )

、

全硫 (T
一s

)

、

黄铁矿硫 (P
一
S )

,

水

溶性硫 (w
一
s)

,

交换性酸 (E
一
A

)

,

交换性铝 (E
一
Ai ) 和水解性酸 (H

一A
) 进行相关矩阵

分析(表 5)
,

由表 5 可见
,

黄铁矿硫与水溶性硫之间存在显著的正相关 (
,

~ 0
.

7 8 4 * , , 一

11)
,

与水解性酸之间存在良好的正相关 (
,

~ 。
.
62 6*

, ,
~ 1 1

)

。

裹 S , 项性质之间相关矩阵 (。 ~ 1
1)

T a b l e 5 C o r r e l a t i o n m ‘t r i x f
o r

9 P
r o
P
e r t i

e .

_

}

p H
_

1

。
·

M

l

。

0 0 0
.

0

。

3 0 9

一0
。

3 3 0

一0
。

3 3 6

ee o

。

呼6 3

一 0
。

7 9
0

t

一0
。

9 0
4

*

一0
。

7
3

4
.

一 O
。

8 2 3
.

I

。

0 0 0
.

0

。

呼, l

3 8 2

2 9 1

0
。

2 1 6

0

。

2 1 7

0

。

2
5

8

0

。

0 0 8

TTT

一
S LLL T

一
SSS P

一
SSS

W
一
SSS E

一
AAA E

一
A lll

111

.

0 0 0
...

l

。

0 0 0
...

1

.

0 0 守
‘‘

l

。

0 0
0

...

1

.

0 0 0
***

1

。

0
0 0

...

000

。

6 2
3
钾钾

0
。

9 3
6

***
0

.

7 8
4

...

0

。

7
3

7

...

0

。

9 2 8
.....

000

。

7 斗3
***

0
.
7 2 8 *** 0

.
3 7 777 0

。

5 8 0
.......

000

。

7 0 0

峥峥
0

。

1
9

777 0

。

3
2 000000000

000

。

3 7 333 0

。

1 4 11111111111

000

。

2 6
4444444444444

000

。

5 0 666 0

。

弓5 333 0
.
6 2 6 ... 0

。

7 5 0
...

0

。

7 5 0

...

.
J
4

叹JJO门产�.,

注: P > 1
.0 , .

表示 ”% 水平的极显著相关
, .

表示达 到 95 % 的显著水平
。

酸性硫酸盐土具有强酸性反应
,

p
H 很低

,

我们测定的 pH 范围一般在 3
.
2一5

.
5 ,

有的

可低至 2
.
0左右国

。
p
H 值随深度而变化 (见表 z)

。

由表 , 看出
,

PH
与水溶性硫之间存在显著的负相关 (

,
~ 一 。

.
79 0*

, 。 一 11 )
,

说明

黄铁矿氧化产生的硫酸
,

对该类土壤的 pH 高低起决定性作用
。

从表 , 还可以看出
,

p H 与

交换性酸
、

交换性铝以及水解性酸之间都有极显著的负相关
,

相关系数分别是 一0
.
90“* ,

一0
.
734 . ,

一 Q
.
823*(

, 一 11)
,

在这三者中
,

以 pH 与交换性酸的负相关性最好
,

与交换性

铝最差
,

这是因为交换性酸
一

与活性酸处于动态平衡
。

交换性铝对活性酸的影响没有那样

直接和强烈
。

酸性硫酸盐土中
,

黄铁矿氧化产生大量活性酸
,

从表面上看
,

‘

白的 pH 应很低
,

但实际

上一般在 3. 2一 ,
.
5 之间

。

造成这种现象的原因是 : 黄铁矿氧化产生的硫酸
,

一部分与土

坡中交换性盐基发生交换作用
,

形成交换性酸
,

其次是溶解硅铝酸盐矿物形成硫酸铝而被

缓冲
。

( 四 ) 交换性酸

酸性硫酸盐土的 pH 很低
,

土壤溶液中的 H
+
会被土壤颗拉吸附

,

成为氢质土
,

氢质

土不稳定
,

土壤颗粒破坏后
,

矿物晶格中的 A1 3+ 则被代换出来
,

其中的一部分进人土壤溶

液
,

另一部分进人代换基闭
,

致使酸性硫酸盐土有较大量的代换性酸
。

我们分析的结果为

。
.
20 一 10

.
sc m ol /kg

,

也有比这数量偏高的报道图
。

在交换性酸中
,

交换性铝占有很大比重
,

一般占到 28 一84 并
。

个别样品中
,

部分交换性酸由三价铁离子引起
,

大约有 。
.
5 ‘i

no

,
/ k g ”

。
.

l) 刘兆辉等未发表资料
。
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由表 , 看出
,

交换性酸与水溶性硫之间存在显著的正相关 (
,

~ 0
.

7 3 7 * , 。
~ 1 1 )

,

说明交换性酸对 Fe S
:
氧化产生的硫酸具有相当的依赖作用

。

( 五) 水解性故

酸性硫酸盐土中水解性酸的数量要比交换性酸的量大得多
,

一般在 ,
.
0一31

.
0c m 。

l/

kg

,

它因深度而变化 (见表 2)
,

由表 2 可见
,

酸性硫酸盐土壤
,

不同层次中水解性酸含筑差

别很大
,

最高含盆层随剖面的发育程度不同
,

出现的层位不 同
。

由表 , 看出
,
水解性酸与黄铁矿硫之间存在良好的正相关 (

, 一 0
.
6 26* ,

~ 1 1
)

,

与

水榕性硫和交换性酸之间存在显著的正相关
,

相关系数均为 。
.
7 , * 。

这说明
,

水解性酸能

很好地反应这种士壤的酸性状况
。

以上几种不同形态的酸并非孤立存在的
,

而是处于一个平衡体系中
,

黄铁矿是潜在性

徽
,

它随时可以氧化产生活性酸
,

降低土壤 声 值
,

进人土壤胶粒交换基
,

成为交换性酸 ;

水解性酸包括交换性酸和可水解性酸两部分
,

它和交换性酸处于动态平衡
。

其间关系如

下表示:

「哀石下三xH
‘ - - - -一‘一

.
- y A !

十
+

‘,
.
IH
.吸1..

暇化
50 里

一
+ F

e , +

二之 K F e
,

( 5 0
一

)

:

( o H
).

降低土坟 pH 值

随粉酸性硫酸盐土壤剖面的发育
,

黄铁矿的最高含t 层
,

p
H 最低层

,

交换性酸和水解

性酸的最高含量层
,

在不断向下移动
,

且含量也逐渐减少
,

对生产的威胁越来越小
。

三
、

小 结

1.现在和过去 ,

生长红树林的海涂沉积物
,

都有可能发育成酸性硫酸盐土
。

2

.

酸性硫酸盐土中的黄铁矿
,

对这类土壤的致酸起决定性的作 用
,

它氧化后产生硫

旅
,

并形成具有贮酸作用的黄钾铁矾
。

3. 酸性硫酸盐土的 声 很低
,

一般为 3
.
2一 ,

,

5

。

4

.

酸性硫酸盐土城交换性酸含量很高
,

一般 0
.
2一 IO

.
sc tn ol /kg

。

它主要由交换性铝

离子弓I起
,

这种土壤水解性酸的量也很大
,

一般为 5
.
0一31

.
0 。

m
。
ll

k
go

,
.
酸性硫酸盐土中

,

几种不 同形态的酸处于动态平衡
。

因此
,

在改良利用过程中
,

需

经常施用碱性无机物和有机物
,

且要注意调控地下水位
,

以防水溶性物质
、

毒害物质返回

地表
。
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