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摘 � 要 � � 华南酸性森林土壤分别在 pH 值为 3�46、4� 24和 4�84 条件下用含不同浓度盐基离子( Ca2+ )的

酸性浸提液浸提,以查明降水中盐基离子对土壤水中 Al和 H+ 的影响。实验结果表明: 随着 Ca2+ 浓度的增

加,土壤浸出液中 H+ 和 Al都有增加的趋势。随着 Ca2+ 浓度的变化, H+ 和 Al 有不同的来源: 当 Ca2+ < 0� 5

mmol L- 1时 ,土壤主要通过 Ca- H 交换机制释放H+ ,浸出液中 Al主要来源于土壤活性铝的溶解;当 Ca2+ > 0� 5

mmol L- 1时 ,由于 Ca-Al交换反应, 浸出液中Al随Ca2+ 浓度增加而显著增加,此时H+ 主要来源于Al的水解反

应。浸出液中 pH- pAl关系也随 pH 值(或 Ca2+ 浓度)的变化有显著不同:当浸出液 pH> 3�7( Ca2+ < 0�5 mmol L- 1)

时,浸出液中 Al3+ 活度随 pH 的变化幅度较小, 这可能是酸性土壤中活性铝已显著流失的缘故; 当 pH< 3� 7

( Ca2+ > 0�5 mmol L- 1)时H+ 对于 Al浓度具有较强的依赖性,故 pH 随 Al3+ 活度增加而显著降低。因此, 降水

中盐基离子的增加能够引起土壤水乃至地表水中酸性阳离子(特别是 Al)的迅速增加,可能造成对水生生物

的突发性影响。
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� � 高浓度的碱性颗粒物是我国大气化学的一

个重要特征 , 因而 Ca
2+
或者 NH

+
4 成为酸雨区降

水中的主要阳离子。目前, 我国对颗粒物以及

降水中盐基离子的研究多侧重于碱性颗粒物的

中和作用以及对土壤酸化的缓冲作用
[ 1, 2]

, 而关

于盐基离子对土壤水离子组成的影响方面重视

不足。

天然水体和土壤水中的 Al对水生生物和陆

生植被具有潜在的毒害作用, Al 的活化与溶出

过程一直是土壤化学和环境化学所关注的重要

课题[ 3~ 5] 。降水中的盐基离子能够影响土壤水

乃至地表水中 Al 的浓度 , 欧美的一些研究认为

许多地表水中 Al浓度的事件性变化都与降水中

盐基离子有关
[ 6, 7]

, 但类似现象在我国还少见报

道。有鉴于此, 本文采集酸性森林土壤, 用含不

同浓度盐基离子 ( Ca2+ ) 的酸性溶液浸提 , 以研

究降水中盐基离子对酸沉降地区土壤溶液中

H+ 和 Al 浓度的影响 , 并在反应机制方面作进一

步探讨。

1 � 材料与方法

1�1 � 样品采集
实验中土壤样品分别采自于贵州鹿冲关和湖南

蔡家塘流域, 这两个流域均属于中国- 挪威酸雨合

作项目 IMPACTS ( Integrated Monitoring Program on

Acidification of Chinese Terrestrial System) [ 8]。鹿冲关

流域位于距贵阳市东北方向 10 km的贵州省植物园

森林小区内,海拔 1 320~ 1 420 m。流域降水为强酸

性, 年平均 pH 值为 4�0左右。降水中主要离子为

Ca2+ 和 SO2-
4 , 土壤水中主要离子为 SO2-

4 、Al 和

Ca
2+
。流域土壤为砂岩上发育的强酸性山地黄壤,

主要黏土矿物为高岭石。蔡家塘流域位于长沙市东

南 150 km 的丘陵地带, 海拔约 300 m。流域降水年

平均 pH 为 4�6左右,盐基离子(尤其是 Ca2+ )是降

水和土壤水中主要的阳离子。流域土壤为砂页岩上

发育的黄壤,主要黏土矿物为伊利石。与鹿冲关土

壤相比, 蔡家塘土壤酸性较弱,盐基饱和度略高。试

第 43卷 第1 期 土 � 壤 � 学 � 报 Vol� 43, No� 1

2006年 1 月 ACTA PEDOLOGICA SINICA � Jan. , 2006



验中两个土壤样品均采自表层( 0~ 15cm) ,其基本理 化特征如表 1所示。

表 1� 受试土壤的基本特性
Table 1 � Basic parameters of soil samples

采样地点

Sample site

pH

( H2O)

pH

( BaCl2)

有机碳

Org� C

( g kg- 1)

阳离子交换量

CEC

(mmol kg- 1)

铝饱和度

Aluminum saturation

( % )

盐基饱和度

Base saturat ion

( % )

活性铝

Active aluminum

(mmol kg- 1)

鹿冲关 Lu Chong Guan 4�0 3�2 47�7( � 2�2) 106( � 5�24) 80�6( � 2�82) 12�2( � 1�32) 74�4( � 5�50)

蔡家塘 Cai Jia Tang 4�1 3�6 51�4( � 1�6) 68�2( � 4�67) 72�0( � 3�75) 23�2( � 1�52) 117( � 5�04)

1�2 � 实验步骤
用CaCl2 配制 0�05 mol L- 1的 Ca2+ 储备液,而后

根据两个流域降水 pH 的分布用 HCl配制成 pH 值

为3�46、4�24、4�84 的酸性溶液。按不同体积比将

上述两种溶液混合, 配制成 30个不同组成的浸提

液。30个浸提液可分成 3 个系列, 其 pH 值分别为

3�46( S1)、4�24( S2)、4�84( S3)。每个系列包括 10种

浸提液,它们 pH值基本相同但 Ca2+ 浓度存在差别,

分别为 0、0�025、0�05、0�1、0�2、0�5、1�5、2�5、5�0 和
12�5 mmol L

- 1
。其中, 0�5 mmol L

- 1
与现场表层土壤

水中盐基离子浓度接近。当溶液中 Ca2+ 较高时,其

水解反应可使溶液的 pH 值有所下降。但计算显

示:即使Ca2+ 增加至 12�5 mmol L- 1,浸提液pH 下降

不超过0�05,故讨论中忽略 Ca
2+
增加对浸提液 pH

值的影响。

土壤样品风干后通过 2�0 mm 的分样筛。称取

混匀土壤样品 750 g 并等分成 30 份, 置于 30 个

500 ml三角瓶中。分别向每个三角瓶中加入不同组

成的浸提液 250 ml, 在振荡器上连续振荡两天。分

离土壤与上清液 (浸出液) , 上清液离心后通过

0�45 �m滤膜并储存于聚丙烯样品瓶中; 浸提后的土

壤用 500 ml去离子水反复冲洗, 低温( 40 � )烘干后

保存备用。

1�3 � 分析方法
浸出液中 Na+ 、NH+

4 、K
+ 、Mg2+ 、Ca2+ 、F- 、Cl- 、

NO-
3 、SO2-

4 用离子色谱( Dionex 120)测定, 并采用酸

度计( PHS-3B)测定 pH 值;硅的测定采用硅钼蓝法,

通过 722s型分光光度计比色定量;铝 ( Al ) 用 8-羟

基喹啉络合比色法测定( 722s) [ 9] , 用AlCHEMI程序

计算其形态分布
[ 10]
。土壤 pH 用复合电极 ( PHS-

3B)法测定, 水土质量比为 5�1。土壤有机碳采用

重铬酸钾氧化- 外加热法测定[ 11]。土壤阳离子交

换量( CEC)用 0�1 mol L- 1 BaCl2 提取
[ 12]。BaCl2 浸

提液中 H+ 用 PHS-3B型酸度计测定, Na、K、Mg、Ca、

Fe、Mn、Al用电感耦合等离子体发射光谱仪( ICP-

AES, Optima2100)测定。活性铝用 0�2 mol L- 1酸性

草酸- 草酸铵提取
[ 13]

,提取液中各种金属离子用电

感耦合等离子体发射光谱仪( ICP-AES, Optima2100)

测定。

2 � 结果与讨论

2�1 � 氢和铝的释放
图1中, Hrel为浸出液中H

+
与浸提液中H

+
的差

值(即, Hrel= H+
浸出液- H+

浸提液) , 其中虚线表示H+ 释

放量为 0。3个系列浸出液中Hrel随着 Ca2+ 浓度的

增加而增加, 但同时受到浸提液中原有 H+ 的影响

(即, S1<< S2< S3)。系列 1(S1)浸提液 pH 值低于土

壤pH 值,土壤能够通过多种途径缓冲外来的 H+ 输

入
[ 14]

,故该系列浸出液中 H
+
的释放量较低, 且

Ca2+ 浓度较低时还存在明显的 H+ 吸收( Hrel< 0)。

系列 2( S2)和系列 3( S3)浸提液 pH 略高于土壤 pH

值, H+ 的释放量始终大于 0。蔡家塘土壤盐基饱和

度( BS) 和活性铝 ( Alox ) 含量均高于鹿冲关土壤

(表 1) , 输入的H+ 较多地通过离子交换或者活性铝

的溶解过程消耗, 故释放量低于鹿冲关土壤。由图

1可以看出, 随着 Ca
2+
的增加H

+
的释放可以分为

两个阶段: 当 Ca2+ < 0�5 mmol L- 1时, H+ 释放量因

Ca-H交换而随 Ca2+ 迅速增加; 但是土壤中可交换

H+ 的数量有限, H+ 的释放量难以随 Ca2+ 的增加而

线性增加,故当Ca
2+

> 0�5 mmol L
- 1
时H

+
的释放速

率显著减小,此时H
+
的变化可能主要受到 Al的水

解反应影响。随着 Ca2+ 的增加, 浸出液中 H+ 浓度

趋于一致,鹿冲关和蔡家塘浸出液 pH 分别在3�3和
3�4左右。

Al是绝大多数浸出液中除 Ca2+ 以外最主要的

阳离子。从图 2中可以看出,浸出液中Al随 Ca2+ 浓

度的增加而增加。由于土壤对 Al3+ 的选择性高于
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Ca
2+

,当 Ca
2+
浓度较低时 Ca-Al交换反应所释放的

Al较低,土壤以释放H+ 为主。此时 Al的释放量低

于H
+
的释放量, 而且主要来源于土壤活性铝的溶

解反应。当Ca2+ 增加时Ca-Al交换反应逐渐占据主

导地位, Al的释放量随着 Ca2+ 的增加而迅速增加。

随着土壤铝饱和度的降低, 土壤对 Al的选择性增

强, Al的释放有所减缓,但减小的幅度远不如 H+ 明

显。比较鹿冲关和蔡家塘土壤 Al的释放量可以发

现: 多数情况下鹿冲关土壤所释放的Al都高于蔡家

塘土壤。这主要是由于鹿冲关土壤的酸性较强, 铝

饱和度较高的原因。值得一提的是:系列 1( S1)当

Ca2+ 浓度较低时,鹿冲关浸出液中 Al的浓度略低于

蔡家塘土壤。这是因为鹿冲关流域酸沉降较为严

重, 土壤中的部分活性铝已流失的缘故。

图 1� Ca2+ 浓度增加引起的氢离子释放

Fig�1 � Release of H+ (Hrel) resulting form increased Ca2+ concentrat ion

图 2� Ca2+ 浓度增加引起的 Al的释放

Fig�2� Changes in Al with increased Ca2+ concentration

� � Al和H+ 的释放因 Ca2+ 浓度的差异存在不同的

机制, 其 转 折 点 所 对 应 的 Ca2+ 浓 度 约 为

0�5 mmol L- 1,与现场土壤水中的盐基离子浓度基

本相当。有研究表明: 当土壤水中阳离子浓度增加

时, Al3+ 的百分含量增加; 而阳离子浓度降低时 H+

离子的百分含量增加
[ 15]
。因此可以认为:当降水中

盐基离子浓度增加时, 土壤溶液中 H+ 和 Al均会有

所增加,但是以 Al为主, H
+
的增加主要来源于溶解

Al的水解。

2�2 � 铝的溶解平衡
一些研究认为土壤水中 Al3+ 的活度受控于三

水铝石( Gibbsite)的溶解沉淀平衡[ 16, 17] :

Al(OH) 3+ 3H+ Al3+ + 3H2O ( 1)

pAl= 3pH + pK sp ( 2)

式中, K sp为三水铝石的溶解度常数, pAl为 Al3+ 活

度的负对数。

从图 3可以看出:所有浸出液中 Al
3+
活度相对

于结晶三水铝石 ( K sp= 10
8�11

)都是不饱和的, 而且
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铝饱和度指数( SI)随着 pH 的增加明显增加。就全

部浸提液而言, 鹿冲关和蔡家塘 pH-pAl线性回归方

程的斜率分别为 0�97和1�11,明显偏离三水铝石模

型。浸出液 pAl与 pH 的关系可划分两个不同的阶

段:当浸出液 pH> 3�7时,其中 Al
3+
的活度随 pH 的

变化幅度较小; 当浸出液 pH < 3�7时, Al3+ 活度随

pH 明显减小,但 pH-pAl曲线的斜率依然小于 3�0,

分别为 1�82和 1�34(表 2)。

图 3� 浸出液中 Al3+ 活度( pAl)与 pH 的关系

Fig�3 � Relationship between Al3+ activity ( pAl) and extract pH

表 2 � 浸出液中 pH-pAl回归分析结果

Table 2� Regression results of pH-pAl relat ionship in extracts

采样地点

Sample site

样品

Sample

斜率

Slope

截距

Intercept

决定系数

R2

样品数

N

标准偏差

SD

鹿冲关 Lu Chong Guan 全部样品 All sample 0�97( � 0�10) 1�16( � 0�36) 0�88 30 0�12

pH< 3�7 1�82( � 0�13) - 1�97( � 0�45) 0�97 14 0�06

pH> 3�7 0�08( � 0�12) 4�45( � 0�46) 0�17 16 0�06

蔡家塘 Cai Jia Tang 全部样品 All sample 1�11( � 0�07) 0�34( � 0�28) 0�95 30 0�07

pH< 3�7 1�34( � 0�18) - 0�46( � 0�63) 0�91 14 0�06

pH> 3�7 0�84( � 0�15) 1�39( � 0�56) 0�84 16 0�06

� � 图 3中 pAl随 pH 呈现不同的变化趋势,其原因

在于不同 Ca
2+
浓度下浸出液中Al

3+
和H

+
具有不同

的因果关系,而且这种因果关系显著受到土壤特性

的影响。当Ca2+ < 0�5 mmol L- 1( pH> 3�7)时, 浸出

液H+ 主要源于 Ca-H 交换反应和浸提液中原有

H+ 。其消耗途径主要是土壤活性铝的溶解以及与

盐基离子的交换反应。相对于蔡家塘土壤, 鹿冲关

土壤酸性强且活性铝较低(表 1) , H+ 的消耗量和 Al

的释放量均低于蔡家塘土壤。此时, 鹿冲关土壤中

活性铝的溶解并非影响 H
+
的主导因素, pH 与 pAl

之间并不存在显著的相关性( R
2
= 0�17, p = 0�54)。

当Ca
2+

> 0�5 mmol L
- 1

( pH< 3�7)时, 浸出液中的Al

主要来源于Ca-Al交换过程, H
+
主要来源于Al的水

解。此时 H
+
对 Al浓度具有显著的依赖性, 故 pAl

与 pH之间具有显著的相关性。

大气颗粒物中的碱性物质在很大程度上中和降

水的酸度并且能够缓冲土壤酸化进程, 同时降水中

盐基离子的变化也能够影响土壤水乃至地表水的组

成。大气中盐基离子对土壤酸化的缓冲过程是一种

长期缓慢的过程。相比之下, 它对土壤水化学组成

的影响要明显得多[ 15]。因此,降水中盐基离子的事

件性升高可以迅速提高土壤水甚至地表水中 Al和

H+ 的浓度。尽管这种短期变化并不能解释土壤水

和地表水中Al浓度的长期性变化,但明显控制着土

壤水和地表水的季节性变化, 并可能引起水生生物

事件性死亡, 所以应该给予必要的重视。

3 � 结 � 论

降水中盐基离子能够影响土壤水中Al和H+ 的

浓度和比例: 当 Ca
2+

< 0�5 mmol L
- 1
时, 土壤主要

Ca-H交换机制释放 H
+

, 浸出液中以 H
+
为主, Al主

要来源于土壤铝库的溶解过程;当Ca2+ > 0�5 mmol L- 1

时,由于 Ca-Al交换反应, 浸出液中 Al随 Ca2+ 浓度
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增加而显著增加,浸出液中以 Al为主, H
+
主要源于

Al的水解反应。实验中土壤浸出液中 Al3+ 相对于

三水铝石矿物不饱和,饱和度指数( SI)随着溶液 pH

的增加而升高, pH-pAl关系随 pH 值( Ca2+ 浓度)的

变化有显著不同: 当 pH > 3�7( Ca2+ < 0�5 mmol L- 1)

时,由于土壤中易溶解铝库已显著流失, Al
3+
随 pH

的变化不明显; 当 pH < 3�7( Ca2+ > 0�5 mmol L- 1 )

时,由于H+ 对于 Al 的依赖性, pH-pAl斜率显著增

加。降水中盐基离子的增加能够引起土壤水乃至地

表水中酸性阳离子(特别是 Al)的迅速增加, 可能造

成对水生生物的突发性影响。
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Ca-H-Al EXCHANGES AND ALUMINIUM MOBILITY IN ACIDIC FOREST SOILS

Guo Jingheng1 � Zhang Xiaoshan1 � Zhang Yi1 � Rolf David Vogt2

( 1 Research Center for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences , Beijing � 100085, China)

( 2 Department of Chemistry , University of Oslo, Oslo � 0315, Norway )

Abstract � Ca-H-Al exchanges and aluminium mobility were studied to investigate the influence of base cations on Al and

H+ in acid soil solution. The study was based on a batch experiment using extractant solutions different in base cation ( calcium)

concentration and pH. Experimental data showed increased Ca
2+

concentration led to increases in both Al and H
+

through

different mechanisms dependent on Ca2+ concentration. With Ca2+ concentration lower than 0. 5 mmol L- 1 , H+ was the

dominant acidic cation in the extracts due to Ca-H exchange. Al in these extracts originated mainly from dissolution of active

aluminium pools. With Ca2+ concentration higher than 0�5 mmol L- 1, Ca-Al exchange was the main contributor of aqueous

aluminum in such extracts, while hydrolysis of aluminum was the one to H+ variat ion. Geochemical calculation also indicated

that pH-pAl relationship that strongly deviated from equilibrium of gibbsite minerals varied with pH or Ca2+ concentration. With

pH higher than 3�7 ( Ca2+ < 0�5 mmol L- 1) , the Al3+ activity did not vary significantly with pH, which was likely attributed to

high leaching of easily soluble aluminium pools in such acidic soils. With pH lower than 3. 7 ( Ca
2+

> 0�5 mmol L
- 1

) ,

hydrolysis of aqueous Al resulted in a much steeper slope between pAl and pH. Therefore, an increase in base cation deposition

would enhance release of hydrogen and aluminum ions from mature acidic soils, which may pose episodic threats to aquatic biota.

Key words � Exchange reactions; Aluminium mobility; Base cations; Acidic forest soils
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