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南方土壤酸沉降敏感性研究
Ⅴ . 模拟酸雨条件下土壤矿物风化特征

 

仇荣亮　杨　平
(中山大学环境科学系 , 广州 510275)

摘　要　研究了模拟酸雨条件下土壤及粘土矿物与砂矿物的风化特征 .结果表明 ,在本实验时

间范围内 , pH < 3. 5的模拟酸雨可引起土壤矿物风化速率的明显增大 , 土壤矿物风化速率的变

化特点是先快后慢 . 不同土壤类型的风化速率取决于发育程度和易风化矿物的质量分数 . 发育

程度较低的土壤 , 盐基离子的释放主要来源于砂矿物组 , 而发育程度较高的土壤 , 盐基离子则

主要来源于粘土矿物组 .
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酸沉降对土壤系统的影响及土壤缓冲机制已成为土壤学和环境科学中重要的研究课

题 . 有关土壤对酸的缓冲机制目前尚未取得一致看法
[1～ 4 ]

,但一般认为 ,土壤矿物的风化对

缓冲酸沉降具有重要意义 [5～ 8 ] .目前酸沉降对土壤矿物风化影响的单独研究尚不多见 ,本文

研究了 4种土壤在不同模拟酸雨环境条件下土壤矿物的风化特征 .

1　材料与方法

1. 1　样品采集

土壤样品采集情况及土壤的基本理化性状见表 1.

表 1　供试土壤的来源及基本理化性状

Tab. 1　 Soil phy sica l and chemica l properties

土壤

类型
采样地点 母质

土壤

p H

w (有机质 )
( g· kg- 1 )

w (机械组成 ) /( g· kg- 1 )

2～ 0. 05 mm 0. 05～ 0. 002 mm < 0. 002 mm

CEC

( cmol· kg- 1)

石灰土 贵州贵阳 石灰岩 7. 06 44. 49 27. 09 450. 21 573. 35 48. 36

黄　壤 四川重庆 砂页岩 3. 90 10. 94 596. 63 223. 09 168. 13 10. 25

赤红壤 广东广州 花岗岩 4. 23 9. 86 368. 30 269. 43 340. 11 5. 24

变性土 云南文山 Q4冲积物 8. 18 37. 70 65. 90 306. 80 631. 80 53. 84
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1. 2　实验方法

1. 2. 1　原理　硅酸盐矿物的风化反应主要是水解反应 .矿物风化时 ,从周围溶液中吸收氢

离子 , 从而导致反应环境 pH值的升高 . 为了观察特定 pH条件下风化反应的动力学过程 ,

就必须控制反应系统的 pH使之保持稳定 ,这是风化模拟实验成败的关键所在 .离子交换树

脂具有很大的活性表面积 , 通过预备实验得知 , 在使树脂吸咐足够量的氢离子之后 , 可利

用这种树脂有效地保持树脂—土壤混合系统在风化反应过程中 pH值的稳定 .

1. 2. 2　实验材料　各样品取 B层土壤 ,经自然风干后 ,过 60目筛备用 .土壤去有机质后 ,

超声波分离 , 用沉降法提取粒径小于 2μm粘粒部分和大于 2μm砂粒部分备用 . 树脂选用

广州有机化工厂出品的弱酸性 50目大孔 H
+ 型阳离子交换树脂 .

1. 2. 3　实验过程

( 1)树脂的处理和调制　选用弱酸性阳离子交换树脂作为 pH控制剂 ,将约 100 g树脂

分别装入 4个塑料瓶中 ,加入 1 mol /L的盐酸充分振荡后淋洗 ,用铬黑 T溶液检查淋出液 ,

至不再检出 Ca
2+ , M g

2+为止 . 然后用蒸馏水淋洗树脂 , 直至淋出液的 pH值达到 5～ 6. 将

淋洗过的树脂各装入 4个塑料瓶内 ,加入同样体积比例的 0. 01 mol /L的 NH4 Cl溶液 ,用模

拟酸雨母液调节树脂 pH分别达到 2. 5, 3. 5, 4. 5和 5. 6, 充分振荡后放置 24 h , 再次测定

和调节各瓶 pH值 , 重复此操作 , 直到各瓶中树脂的 pH充分稳定 .

( 2)土样的处理　准确称取上述各土样 5. 0 g ,加入 1 mol /L的 NH4 Cl溶液充分搅拌后

离心并淋洗 , 用铬黑 T检查淋出液 , 至不再检出 Ca2+ , Mg2+ , 再用 0. 01 mol /L的 NH4 Cl

溶液浸泡土样 1～ 2 d后离心 , 使之恢复正常的离子浓度 . 然后低温 (约 60℃ ) 烘干 .

( 3)风化反应　将已调好 pH值 5. 0 g的树脂 , 与处理过的土样混合 ,充分搅拌后转入

风化反应器中 ,再加入 10 m l调好 pH的树脂平衡液 ,加盖密封后放入 25℃的恒温箱中 ,土

壤开始发生风化反应并计时 .

( 4)风化后土样淋洗及元素分析　在风化持续 6, 30, 120和 240 d后 , 先用 1 mol /L

的 NH4 Cl约 150 ml , 分 3次加入土壤—树脂混合物中 , 振荡 0. 5 h后反复淋洗过滤 . 然后

再缓慢用 0. 01 mol /L的 NH4 Cl淋洗过滤并定容至 250 ml. 淋出液钾、 钙、 镁元素均用原

子吸收分光光度计测定 , 硅用硫酸亚铁铵比色法测定 , 铝用铝试剂比色法测定 .

( 5)土壤矿物鉴定　粘粒矿物经镁饱和后作甘油片和钾饱和加热片 , X射线衍射仪测

定 . 砂矿物以重液分离 , 目视显微镜鉴定 .

2　结果与讨论

2. 1　风化环境 pH对元素风化释放量的影响

为便于比较 ,以各元素的风化释放量 (每 1 kg土壤风化过程释放单位电荷元素的量 )作

为衡量风化反应速率的指标 . 由表 2可见 , 在 pH≥ 3. 5时 , 土壤中元素尤其是 Si , Al的风

化释放量都不高 , 且受酸度的影响极小 , 说明 pH≥ 3. 5的酸雨在实验时间内不会显著加速

土壤的风化速率 ; 但当 pH下降到 3. 5以下 , Si , Al的风化释放量迅速上升 , Ca, M g, K

的释放量也明显增加 , 说明在强酸性酸雨的作用下土壤矿物风化作用急剧加强 .

土壤矿物的风化作用是以酸性水解反应为主要过程
[4, 7 ]

,因此 ,反应环境的氢离子浓度

是风化动力学的一个重要控制因子 [4 ] .元素释放既取决于水解反应的难易程度 ,也取决于矿

物组成中元素的相对比例 . 相对于二价离子 ,一价离子释放受环境 pH影响不大 ,风化环境
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pH< 3. 5时才会有铝的大量释出 .

表 2　不同反应 pH条件下土壤元素风化释放量 (风化时间为 240 d) .

Tab. 2　 Releasing amounts of elements from so ils under v arious pH w eathering conditions

土壤类型 pH
风化释放量 /( mmol· kg- 1 )

Ca Mg K Al Si
土壤类型 p H

风化释放量 /( mmo l· kg- 1 )

Ca Mg K Al Si

黑色石

灰土

2. 5 4. 21 2. 85 0. 51 0. 61 3. 12

3. 5 2. 10 1. 49 0. 41 0. 02 0. 11

4. 5 1. 87 1. 31 0. 38 0. 00 0. 00

5. 6 1. 84 1. 41 0. 39 0. 01 0. 00

赤红壤

2. 5 0. 52 0. 22 0. 40 0. 97 3. 30

0. 85 3. 5 0. 38 0. 08 0. 27 0. 32

4. 5 0. 26 0. 04 0. 20 0. 20 0. 68

5. 6 0. 28 0. 04 0. 22 0. 17 0. 65

黄壤

2. 5 0. 66 0. 68 0. 49 0. 73 3. 36

3. 5 0. 21 0. 36 0. 30 0. 16 0. 70

4. 5 0. 29 0. 29 0. 34 0. 18 0. 57

5. 6 0. 28 0. 20 0. 44 0. 20 0. 72

性土

2. 5 1. 29 1. 50 0. 62 0. 92 3. 42

3. 5 0. 42 0. 55 0. 53 0. 37 1. 25

4. 5 0. 36 0. 42 0. 48 0. 34 1. 02

5. 6 0. 24 0. 38 0. 52 0. 21 0. 89

2. 2　元素风化释放量随时间的变化特征

土壤元素的释放量具有相似的变化规律 ,风化初期曲线较陡 ,风化速率较大 ;后期逐渐

趋向平缓 ,风化速率逐渐减小 (图 1) .当土壤发生矿物风化作用时 ,处于热力学不稳定状态

的原生硅酸盐矿物 (如角闪石、辉石、长石、云母等 )和次生硅酸盐矿物的有效表面积影响水

解反应的速度 .在风化反应的初期 ,土壤中的易风化矿物具有较大的有效反应面积 ,因而反

应速度较大 .在反应持续进行过程中 ,由于矿物细小颗粒的消失和矿物总量的减少 ,其有效

反应面积逐渐减少 ,风化速率也减缓 [ 6, 8] .另外 ,土壤风化释放出的离子进入溶液后 ,溶液离

子强度和离子浓度逐渐增大
[4 ]
,也在很大程度上阻碍了反应的进行和离子的进一步释放 .

图 1　土壤元素风化量与风化时间关系图 ( p H= 2. 5)

Fig . 1　 Relations be tween w ea thering amounts o f soil elements and wea the ring time( pH= 2. 5)

2. 3　土壤类型对风化释放量的影响

由表 2及图 1可见 ,土壤的风化释放量与土壤中易风化矿物的质量分数密切相关 .供试

土壤中石灰土的风化释放量最大 ,变性土次之 ,黄壤和赤红壤较小且相差不大 (表 3) .变性

土由于发育程度较低 ,土壤中尚含有大量的易风化矿物 ,酸雨输入时 ,这些矿物会吸收大量

的 H
+ ,发生水解反应 ,释放出硅和阳离子 [10 ] .石灰土原生易风化非铝硅酸盐矿物的质量分

数更高 ,其质子水解反应盐基释放量较高而硅铝释放量并不高 , pH较高时更为明显 .黄壤
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和赤红壤土壤发育程度较高 ,矿物组成以石英和高岭石等矿物为主 ,易风化矿物的质量分数

较低 ,因此 ,元素的风化释放量低 ,对酸的缓冲能力也较弱 [9 ] (表 3) .

表 3　供试土壤粘粒矿物及砂矿物的质量分数
Tab. 3　 Mass fr actions o f clay minerals and sand minerals in soils

土壤类型

w (粘粒矿物 ) /%

蒙脱石 伊利石 高岭石
1. 4nm

矿物
石英

w (砂矿物 ) /%

方解石 角闪石 辉石 云母 斜长石碱性长石磁铁矿
难风化

矿物 1)

黑色石灰土 10. 4 10. 8 21. 8 50. 8 6. 2 15. 9 10. 6 5. 4 11. 3 22. 3 15. 6 — 19. 2

黄壤 — 32. 0 55. 8 — 12. 2 — — 2. 5 12. 9 8. 3 7. 4 6. 2 62. 3

赤红壤 — 11. 8 77. 9 5. 9 4. 4 — 3. 8 — 6. 8 10. 3 10. 8 11. 6 51. 5

变性土 50. 9 19. 3 19. 9 9. 9 — 6. 5 3. 4 13. 2 21. 5 25. 6 10. 2 3. 2 18. 7

　　 1)难风化矿物包括石英 ,锐钛矿 ,金红石 ,锆英石 ,电气石等

2. 4　元素释出规律比较

由图 1, 2及表 2可见 ,钾的风化释放情况与钙、镁不同 ,受风化环境酸度的影响很小 ,同

时粘土矿物和砂矿物之间钾的风化释放量也没有明显的差别 (表 4) .这主要由于 K
+的水解

及释放所需能量较小易于进行 ,而 Ca2+ , M g2+ 的释放则在很大程度上受制于 H+ 的浓度 [ 10] .

图 2　土壤元素释放量随 p H变化关系图 (风化时间 120 d)

Fig . 2　 Vara tion o f w ea thering amounts of soil elements with p H value( w ea thering time= 120 d)

表 4　砂矿物及粘土矿物离子释放量比较 (风化时间 240 d, pH= 2. 5)

Tab. 4　Wea th ering amounts of ions from sand miner als and clay minerals　　 mmo l /kg

　项　目
砂矿物

Ca2+ 　 Mg2+　　 K+ 　　 Al3+　 Si4+
粘土矿物

Ca2+ 　 Mg2+ 　　 K+ 　　 Al3+　 Si4+

黑色石灰土 3. 36 3. 13 0. 37 1. 01 3. 52 0. 33 2. 25 0. 39 0. 88 4. 17

黄壤 0. 22 0. 71 0. 33 0. 12 2. 67 0. 64 0. 92 0. 27 0. 21 4. 13

赤红壤 0. 59 0. 15 0. 22 0. 20 3. 29 0. 67 0. 19 0. 32 0. 88 5. 55

变性土 1. 59 1. 49 0. 71 0. 90 3. 34 1. 22 1. 52 0. 59 0. 87 3. 82

土壤中的 Si除石英外 ,主要以硅酸盐矿物的形态存在 ,硅酸盐矿物进行水解是土壤释

放单硅酸的主要途径 .对供试土壤而言 ,这种水解过程以非谐溶为主
[4 ]
,可同时释放出盐基

和 Al,而 Si , Al释放量的大小则取决于土壤风化发育程度及矿物组成 [4 ] .
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当模拟酸雨 pH≥ 3. 5时 ,铝的风化释放量很小且几乎不随模拟酸雨 pH值的变化而变

化 ,黑色石灰土则基本没有铝释出 .当模拟酸雨 pH< 3. 5时 ,土壤铝的风化释放量都急剧增

多 ,说明只有在 pH下降到一定程度后才会有铝的大量释出 (图 1, 2) .

2. 5　砂矿物组和粘土矿物组风化特点

在风化实验中 ,测得的钙、镁主要来源于土壤矿物的风化 .由表 4可见 ,赤红壤和黄壤粘

土矿物钙、镁的释放量大于砂矿物的释放量 ;而对于石灰土和变性土来说 ,砂矿物组钙、镁的

释放量比粘土矿物组的释放量高 .石灰土和变性土土壤发育程度低 ,仍有大量易风化的原生

矿物存在于砂矿物组中 ,在低 pH条件下发生风化作用时 ,它们成为钙、镁离子的主要来源 .

而赤红壤和黄壤由于土壤发育程度较高 ,因而砂矿物组中易风化矿物含量少 ,此时粘粒矿物

的风化成为盐基离子的主要来源 .
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Study of Sensit ivity of Soil to Acid Deposition in South China
Ⅴ . Weathering Cha racteristics o f Soil M inerals under Simula ted Acid Rain

Qiu Rongl iang
 　Yang Ping

Abstract　 The w eathering cha racteristics of soil clay minera ls and soil sand minerals under

simulated acid rain are studied in this paper. The resul ts show that the w eathering ra tes

increase evidently only when the pH value o f simula ted acid rain is below 3. 5 during the

experimental time. The w eathering rates, which decrease wi th time, depend no t only on

the genetical deg ree of soi ls but on the contents of easily w eatherable minerals. The base

cations are mainly f rom sand minerals in soi ls w ith low genetical deg ree while f rom clay

minerals in soil s w ith high genetical deg ree.

Keywords　 soil , simula ted acid rain, weathering of minerals
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