模拟土遗址中可溶盐运移规律的初步探索*
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摘 要  采用常规的定性和定量分析方法，测定了陕西师范大学土遗址模拟坑中不同位置土壤含水率、可溶盐成分及含量。结果表明，这些可溶盐主要为钙和钠的硫酸盐类，它们随着水分沿竖直方向和水平方向不断地向遗址表面运移，最后在土壤表层积累堆积；利用X射线衍射仪(XRD)、环境扫描电子显微镜(SEM)和超景深三维立体显微镜(3DSDDM)，分析了可溶性盐分对遗址土壤结构的破坏作用，结果表明，由于可溶性盐分在遗址表面的累积，可溶性盐分在遗址孔隙中形成了巨大内应力，使土壤颗粒之间的黏结力减小，土壤颗粒之间的距离拉大，使土体表面泛白酥解，严重时引起土颗粒的脱落和酥解。本研究为土遗址保护中盐害治理提供了依据，对保护大批濒临破坏的土遗址，推动文物保护的理论研究与实际工作均有重大意义。
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盐分运移是土壤溶质运移的一种，20世纪60年代初，Nielson和Biggar等[1] 从实验和理论上进一步说明了土壤溶质运移过程中质流、扩散和化学反应的耦合性质，并应用数学模型说明和解释溶质运移过程，确立了土壤溶质运移的对流-弥散方程,确立土壤溶质运移研究的经典和基本方程的主导地位[2]。随后，确定性的机理模型、确定性的函数模型和随机模型逐步发展起来。但是这些溶质运移模型和方程主要应用于农业、水利等领域，未应用于文物保护领域，特别是土遗址保护领域。造成土遗址风化的自然力很多，盐分，特别是可溶性盐分，虽然对土颗粒的团聚有黏结作用，但其运移和结晶是造成土遗址风化的重要因素之一。盐分运移和结晶导致土遗址表面的盐析“泛白”“泛霜”“泛碱”现象[3-4]以及表面粉化、脱落和结垢等病害的发生。因此,泛霜的研究越来越受人们的重视,西欧和前苏联等国家对水泥等建筑物已进行了大量的研究工作,我国对砖瓦等建筑材料进行了有益的探索，主要是针对泛霜的成因与机理提出了消除泛霜的方法[5-7]。
为了深入系统研究土遗址可溶性盐分在遗址土壤中的运移及其对土遗址的破坏作用，陕西历史文化遗产保护科学研究中心2007年于陕西师范大学长安校区开挖了室内土遗址模拟坑和室外土遗址模拟坑。随着时间推移，在室内土遗址模拟坑局部墙体上出现了严重泛白病害，本试验测定了距遗址竖直墙壁不同深度和距遗址上水平表面不同深度土壤含水率和可溶盐的成分及其含量，探索土壤中盐分运移规律，进一步通过X射线衍射仪XRD、环境扫描电子显微镜SEM和超景深三维显微镜3DSDDM来探究盐分运移对遗址土壤的破坏作用，这些研究将为治理土遗址盐害提供依据。
                         

1  试验与方法
1.1  实验仪器及试剂
1.1.1  实验仪器   LRO6A型热老化试验箱（重庆银河试验仪器有限公司）；DDS-11A电导仪(上海大普仪器有限公司)；D/Max—rA型X射线衍射仪(日本理学公司）；环境扫描电子显微镜Quanta 200(FEI公司)；超景深三维立体显微镜（VHX-600K，基恩士（KEYENCE）公司）。
1.1.2  试剂   实验室分析化学常用试剂。
1.2  样品采集
1.2.1  室内模拟坑的内外环境状况   陕西师范大学建立的室内土遗址模拟坑和室外土遗址模拟坑位于陕西省长安县。气候属暖温带半湿润大陆性季风气候。四季分明，夏季炎热多雨，冬季寒冷少雨雪，春秋时有连阴雨天气出现。从1950年~2007年，年平均温度为13.86℃，年极端最低气温-20.6℃(西安1995年1月11日)，年极端最高气温43.4℃(长安1966年6月19日),两者相差64℃；年平均降水量为580.6 mm,年极端最低降水为319.4 mm（1995年），年极端最高降雨量为978.4 mm，两者相差659 mm[8-9]。57a来西安气温升高、降水减少，气候有向暖干化方向发展趋势。
室内土遗址模拟坑包括地上部分建筑和室内地下部分，地上部分建筑东西长18 m,南北宽13 m,高4.5 m;室内地下部分东西长14 m,南北宽9 m,深9 m，每深3 m长和宽每边各向内缩1.2 m，留一台阶，共3层。室内部分处于“相对封闭”的环境中，通风只能依靠南北方向开口的小方窗（每窗0.5 m2），南北侧开窗各5个。由于室内未安装调节温湿度的空调等设备，长安地区夏天炎热多雨，水汽从地下不断涌出，造成了模拟坑内部湿度在夏季居高不下，在没有开启窗口情况下，顶部不断向下滴水，造成局部湿度甚至高达92%。
1.2.2   样品采集   室内模拟坑地下部分从上至下分为3层，分别为第一层、第二层和第三层。模拟坑是建设在原来耕作的土地之上，按照耕作土壤剖面层次，第一层由表土层、心土层和底土层组成，第二层和第三层都是由底土层组成。由于不定期的通风，在第二层墙壁上出现了严重的泛白、酥粉和脱落病害，取样主要是在第二层上进行(图1)。
样品1，在室内土遗址模拟坑第二层西墙中部距上水平地面-4.5 m（沿Y轴），沿遗址竖直表面向里（沿X轴）取样，分别取6个样品1-a、1-b、1-c、1-d、1-e、1-f（分别距竖直表面0~1 cm、3~4 cm、6~7 cm、9~10 cm、12~13 cm、15~16 cm）。
样品2，从室内土遗址模拟坑第二层北面墙壁沿水平地面由上向下（沿Y轴）取表面0~2 cm厚的土样，分别取6个样品2-a、2-b、2-c、2-d、2-e、2-f（分别距水平地面3.2~3.3 m、3.6~3.7 m、4.0~4.1 m、4.4~4.5 m、4.8~4.9 m、5.2~5.3 m）。
样品3，在室内土遗址模拟坑第二层北墙面上，西侧泛白严重而东侧酥粉脱落严重，取样是距水平地面-4.5 m（沿Y轴）按照泛白酥解程度（沿X轴）分别取5个样品3-a、3-b、3-c、3-d、3-e。
将取得的样品装入塑料样品袋，密封保存，带回实验室，按照四分法对样品进行处理，然后进行测试。
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图1 取样位置示意图
Fig.1 Schematic diagram of sampling positions
1.3  实验方法和过程
1.3.1   样品中可溶性盐分的定性分析   （1）土样浸出液的制备。称取2 mm筛下风干试样20 g，准确称至0.01 g，置于广口瓶中，按土水质量比1:5加入蒸馏水（已去除CO2），振荡3 min，减压过滤，过滤时漏斗用表面皿盖好。滤液混浊，再用离心机分离3 000 r min-1，所得的透明滤液即为土样浸出液，贮于细口瓶中供分析用。（2）阴阳离子的定性鉴定[10]。

1.3.2   XRD分析方法   对采集的原状土样和土样浸出液进行蒸发溶剂结晶，取一定量结晶样品研磨至全部通过200目分析筛，用XRD多晶粉末衍射仪测量10°~80°衍射数据。
1.3.3  土壤含水量的测定   采用烘干法将取得的样品在105℃烘干至恒重测定其含水率[11]。
1.3.4  土壤可溶性盐总量的定量分析   参照国家标准GB/T 11007-2008的方法测试[12]。
1.3.5  3DSDDM分析方法   将采集的样品3固定在载物台上进行超景深三维立体显微镜观察形貌。
1.3.6  SEM分析方法   将采集的样品3用小刀切成1~2 mm的小块，保持其表面的原始状态，用导电双面胶将样品固定在金属载物台上，然后对样品进行喷金处理，再进行SEM测试。测试条件：加速电压20 kV[13]。
2  结果与讨论
2.1  可溶性盐分的定性和定量分析
由表1可知，土壤可溶性离子中未检测出Fe2+，说明Fe2+含量甚微，而可溶性阳离子主要有：Na＋、K＋、Mg2＋、Ca2＋、Fe3+等；可溶性阴离子主要有Cl－、HCO3-、SO42－。由样品1-a至1-f可知，在水平地面下4.5 m处，距离竖直表面10 cm内含有Ca2＋，说明泛白盐分中含有较多的Ca2＋，同时说明Ca2＋在土壤表面较易累积。由样品2-a至2-f可知，在第二层沿竖直墙面，从-3.0 m ~-3.6 m以内(2-a至2-b)未测定到K＋，而-3.6 m~-6.0 m (2-c至2-f),K+含量逐步增大，说明K＋沿竖直面向下运移较快。
表1  样品1和样品2可溶性阳、阴离子定性测定结果
Table 1  Qualitative assay of Samples 1 and 2 for soluble cations and anions
	样品1
Sample 1
	阳离子Cation
	阴离子Anion
	样品2
Sample 2
	阳离子Cation
	阴离子Anion

	1-a
	Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Fe3+
	Cl-、

SO42-、

HCO3-
	2-a
	Na+、Ca2+、Mg2+、Fe3+
	Cl-、

SO42-、

HCO3-

	1-b
	Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Fe3+
	
	2-b
	Na+、Ca2+、Mg2+、Fe3+
	

	1-c
	Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Fe3+
	
	2-c
	Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Fe3+
	

	1-d
	Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Fe3+
	
	2-d
	Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Fe3+
	

	1-e
	Na+、K+、Mg2+、Fe3+
	
	2-e
	Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Fe3+
	

	1-f
	Na+、K+、Mg2+、Fe3+
	
	2-f
	Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Fe3+
	


表2  样品1和样品2土样浸出液电导率及由电导率计算的含盐量
Table 2  Electrical conductivity of the soil solution extracted from Samples 1 and 2 
and salt contents calculated out of soil conductivity
	样品1 Sample 1
	电导率
Electrical conductivity（25℃）（mS cm-1）
	含盐量
salt content
（g kg-1）
	样品2 Sample 2
	电导率
Electrical conductivity（25℃）（mS cm-1）
	含盐量
salt content
（g kg-1）

	1-a
	4.21
	1.92
	2-a
	2.62
	1.19

	1-b
	1.68
	0.75
	2-b
	2.75
	1.25

	1-c
	1.12
	0.51
	2-c
	2.91
	1.32

	1-d
	1.08
	0.48
	2-d
	2.97
	1.35

	1-e
	1.02
	0.45
	2-e
	3.05
	1.39

	1-f
	0.91
	0.39
	2-f
	3.21
	1.46


虽然土壤盐分的组成复杂，但电导率值与土壤含盐量在一定范围内具有很好的相关性，按照半湿润地区土壤溶液一般为CO32--HCO3--Cl--SO42--Na+体系，在室内配制土壤溶液组成n Cl-: n SO42-: n HCO3- =1:1:1，阳离子为Na+,盐分浓度范围0.1~2 g L-1的系列标准溶液，测得电导率值与含盐量(g L-1)之间呈线性关系，用Excel作图得出其回归方程为y = 0.047+2.018x（r=0.973,n=12），y为电导率，x为含盐量，r为相关性系数，n为测定标准液数量，计算结果见表2。由表2中样品1可知，在遗址西墙竖直表面，土壤含盐量高达1.92 g kg-1，然后向内迅速降低，在距离表面3 cm处迅速降低为0.75 g kg-1，说明盐分在遗址表面大量累积；由表2中样品2可知，在遗址坑北墙，随距离遗址水平地面深度的增加，土壤盐分向下部缓慢积累，由距离水平地面-3.2 m处的1.19 g kg-1缓慢增大至距离水平地面-5.3 m处的1.46 g kg-1。
2.2  可溶性盐分的XRD分析
通过MDI Jade 5.0软件对图2的衍射图谱对比分析可以看出，遗址坑土壤仍然以石英、蒙脱土、伊利石、方解石、绿泥石为主。结合表1，土壤表层含有较多的Na＋、K＋、Mg2＋、Ca2＋、Fe3+和Cl－、HCO3-、SO42-等。土壤可溶盐主要有氯化钠、硫酸钠、氯化钙等，微溶性盐有硫酸钙、硫酸镁等。对样品1-a至1-f分析，遗址坑土壤表层泛白物晶相主要是硫酸钙类和硫酸钠类为主，由竖直表面向内，硫酸钙类微溶盐迅速减少，而氯化钠的含量逐步增多；对样品2-a至2-f分析，土壤表面盐分仍以硫酸钙类和硫酸钠类为主。这些盐类在遗址表面积累，导致了遗址表面盐析现象的出现。
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图2 样品1和样品2的XRD 
Fig 2 XRD of Samples 1 and 2
2.3  含水率与电导率
盐分运移和水分运移是密切相关的，水分运移是盐分运移的载体，在土壤水的运动过程中,盐分随水发生运移[14],其中土壤自由水的对流运动在盐分运移中起主要作用[15]。水分运移通过测定不同时期不同位置土壤含水率的方法来测定。土壤可溶盐总量是通过电导法测定的,电导法是一种比较快速和准确的定量测定土壤可溶盐的方法[16]，它被广泛地应用于检测水质、监测农业土壤盐分运动的动态变化、土壤肥力研究、土壤溶液电导率与作物耐盐关系研究等方面。
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图3 样品1和样品2的含水率和电导率
Fig. 3 Water content and electrical conductivity of Samples 1 and 2
图3中样品2所示，随着距离地表（沿Y轴）深度的增加，含水率增大，最后趋向于20%，与此相对应的电导率也在缓慢增大，含盐量也缓慢增加。在一定范围内,模拟遗址土壤的含水率随距地面深度的增加逐渐增大，在底部含盐量接近恒定。由样品1可知，随距离遗址竖直表面（沿X轴）深度增加，含水率增加，而电导率逐渐减小，含盐量减小，电导率最后趋近于0.1 mS cm-1,说明表层含水率低而含盐量大，主要是由于土壤水分蒸发及干湿交替的作用造成的含水率降低，内层水分向遗址表面迁移，盐分也随水向遗址表面迁移。由于水分的蒸发形成过饱和溶液，最后盐分在表层析出而积累堆积。在这个过程中，发生了盐胀作用，在遗址孔隙中形成巨大的内应力，使土壤颗粒之间的距离拉大，黏结力减小，使土体表面泛白酥解，严重时脱落，因此水分运移对盐分运移有重大影响。
2.4  3DSDDM分析
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图4 样品3的3DSDDM图（×200）
Fig. 4 3DSDDM photos of Sample 3
在超景深三维立体显微镜下，将样品3（按照泛白程度由重至轻）做了比对（图4），发现泛白严重区域的样品3-a盐分团聚体像蘑菇状大量堆积在遗址表面，造成遗址表面出现泛白病害，由样品3-a至3-e,盐分在表面堆积程度逐步减少，而未泛白区域的样品3-e，仅发现极少量的白色盐点散布在遗址表面；同时测量了可观察到的土颗粒团聚体（裸露在外的土颗粒）之间的距离及土颗粒团聚体的大小，发现泛白严重区域的样品3-a土颗粒团聚体之间的平均距离为800~1 100 μm，有些甚至大到了3 000 μm，而一般砂粒团聚体的最大半径为2 000 μm，这使得土颗粒团聚体之间的距离变大，土颗粒团聚体之间的黏合力减小，土颗粒团聚体容易脱落；未泛白区域的样品土颗粒团聚体之间的平均距离550~840 μm，土团粒结合较紧密。
2.5  SEM分析
通过样品3-a至3-e的环境扫描电镜观察(×1 000) (图5)可以看出，样品3-a的盐分堆积在表面，盐分在不断溶解和结晶过程中在土壤孔隙中形成巨大内应力[17]，使土壤颗粒变小、粉化。土壤的孔隙变小，破坏了土壤的团粒结构，使得土壤颗粒之间的结合能力减弱，如果该颗粒在竖直面上，在重力的作用下就会脱落，表现出酥粉脱落病害，泛白程度越严重的地方，酥解程度越大。由样品3-a至样品3-e，随泛白程度的减弱，盐分的减少，土颗粒分布趋于均匀，孔隙保持趋于良好，土壤团粒结构保持，有利于土壤内部与外界环境之间的物质（如水分）和能量的交换，防止了遗址土壤表面的结壳、酥粉和脱落等病害。
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图5 样品3的SEM图片
Fig. 5 SEM photos of Sample 3
3  结 论
可溶性盐分在遗址土壤中的运移和结晶是造成土遗址表面的泛白、龟裂、土颗粒的脱落、酥解等病害发生主要原因之一。通过对陕西师范大学新开挖的室内土遗址模拟坑第二层泛白土样的各种测试得出以下结论：
1）通过对土样浸出液的阴阳离子常规定性、土样XRD分析证明，造成遗址土壤泛白的主要盐分有硫酸钙类、硫酸钠类和氯化钠类盐分。

2）通过对土样的含水率和土样浸出液的电导率测定得知，盐分的运移与水分运移关系密切，盐分随水分沿竖直方向和水平方向向遗址表面运移，沿竖直方向（Y）向下运移中，K+随水分运移速率较快；沿水平方向（X）由遗址内部向表面运移中，Ca2+易于形成微溶性盐分。 

3）通过对土样的SEM和3DSDDM形貌观察发现，盐分在遗址表面结晶和堆积，由于盐胀作用的发生，引起遗址表面的土颗粒之间的黏合力减小，土壤颗粒之间的距离拉大，使土体表面泛白酥解，严重时酥粉脱落。
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Simulation of Migration of Soluble Salts in Archeological Sites
Huang Siping1,2 Zhao Gang1 Li Yuhu1 Zhao Yujie1
(1 School of Chemistry& Materials Science, Shaanxi Normal University, Xi’an 710062, China)

(2 School of Chemistry & Engineering, Xianyang Normal University, Xianyang, Shaanxi 712000, China)
Abstract  Using conventional qualitative and quantitative analysis methods, water content and composition and content of soluble salts at different positions in a simulated archeological site in the Shaanxi Normal University were determined. Results show that calcium sulfate and sodium sulfate were the mainly soluble salts, and moved vertically and horizontally along with soil water towards the surface of the site and finally accumulated in the surface soil. The destructive effect of soluble salts on soil structure of the site was analyzed with the aid of XRD, SEM and 3DSDDM. It was found that as a result of the accumulation in the surface soil, soluble salts formed a huge stress in soil pores, thus reducing the cohesion between soil particles, widening the distance between them, and eventually making the surface soil white and loose. When worse comes to the worst, the soil got too loose and broke off. The findings in this research can be used as scientific basis for control of salt damage to the site and are of great theoretical studies and practical to the protection of archeological sites and historic relics. 
Key words  Simulated archeological sites; Soluble salt; Movement
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