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摘要:将酸化模型应用于我国区域酸沉降影响的预测和控制对策的制定,需要选择有区域代表性的土壤铝活化模式并确定其

参数.利用我国南方 4 个森林小流域的土壤化学长期观测资料, 对常见的铝活化模式,如三水铝石模式、斜矾石模式、高岭石模

式、伊毛缟石模式和有机质吸附模式等在中国南方森林黄壤的区域适用性进行了分析. 结果表明,广泛应用于各种酸化模型

的三水铝石模式实际上并不适用,而修正后的三水铝石经验模式在土壤水 pH 值 \4时能够适用, 经验常数可取 pK = - 2140、

a= 1165(上层土壤)和 pK = - 2182、a= 11 66(下层土壤) . 其他模式与经验三水铝石模式相比, 模拟性能并无明显的改善.观测

结果还表明,当 pH< 4 时, pAl不随 pH 明显变化, 这些模式均不能解释其机制.
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Aluminum Mobilization Models of Forest Yellow Earth in South China
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Abstract: For the application of acidification models in predicting effects of acid deposition and formulating control strategy in China, it is

important selecting regionally applicable models of soil aluminum mobilization and determining their parameters. Based on the long- term

monitoring results of soil water chemistry from four forested watersheds in South China, the applicability of a range of equilibriums describing

aluminum mobilization was evaluated. The tested equilibriums included those for gibbsite, jurbanite, kaolinite, imogolite, and SOM- Al.

Results show that the gibbsite equilibrium commonly used in several acidification models is not suitable for the typical forest soil in South

China, while the modified empirical gibbsite equation is applicable with pK = - 2140, a= 1165 ( for upper layer) and pK = - 2182, a =

1166 ( for lower layers) at only pH \4. Comparing with the empirical gibbsite equation, the other equilibriums do not perform better. It can

also be seen that pAl varies slightly with pH decreases at pH< 4, which is unexplainable by any of these suggested equilibriums.
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  近年来,我国酸沉降污染的不断加重和酸沉降

问题的复杂性需要对其机制与控制对策进行深入研

究.酸化模型可以验证环境酸化理论,对酸沉降长期

影响和不同酸沉降负荷下土壤和地表水的酸化过程

进行预测, 这也是制定酸雨控制对策的重要决策支

持工具
[1]

.目前国家正在实施二氧化硫总量控制并

着手氮氧化物总量控制规划, 酸化模型被用于评价

污染物减排所能导致的环境改善的效果.迄今为止,

许多成熟的酸化模型已经在欧洲和北美成功应

用
[ 1]

,其中一些模型, 例如 MAGIC 模型
[2]
也在我国

有较多应用
[ 3~ 5]

. 但是, 由于我国土壤、植被与气候

等自然条件与欧美存在较大差异,应用时必须加以

验证并获取有区域代表性的参数.

铝的活化是土壤缓冲酸沉降的重要机制之一,

也是土壤酸化对植被产生毒害作用的原因
[ 6]

, 因此

铝的溶解平衡方程是各种酸化模型的重要组成部

分,而铝的平衡常数选择则直接决定模型预测的不

确定性
[7]

.尽管我国对酸雨条件下活性铝的溶出以

及有机质对活性铝的影响开展了一些研究
[ 8]

, 但均

基于实验室模拟, 缺乏长期的现场观测.同时,这些

研究主要针对土壤铝活化的原理, 结果不能直接用

于设定酸化模型的参数, 特别是当酸化模型应用于

区域尺度时, 基于特定土壤或者单个地区得出的结

果,难以推广应用到区域范围.本研究利用我国南方

4个森林小流域的土壤化学长期观测资料, 对现有

的几种铝活化模式进行验证,以期获得对我国南方

土壤有广泛适用性的区域铝活化模式和参数.

1  铝的活化模式

目前, 绝大多数酸化模型都采用三水铝石

[ Al( OH) 3 ]的溶解平衡模式
[1]

. 它假设土壤水中的

Al
3+
与土壤中的固相三水铝石处于化学平衡:

Al(OH) 3+ 3H
+

Al
3+

+ 3H2O,三水铝石的浓度积
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常数 K sp值取决于Al( OH) 3的晶度和纯度, 其中结晶

三水铝石的值为 10
8111

,无定形三水铝石为10
1018[ 7]

.

然而大量的现场观测与实验数据表明, 实际土

壤水和地表水中 Al
3+
的变化与三水铝石模式并不

相符,尤其在低 pH 值范围内
[11]

. 因此有人提出用一

个经验公式来替代经典的三水铝石模式:

lg(Al
3+

) = lgK 0 - apH

式中 K 0 和 a都是经验常数, Reuss等
[14]
得出的北美

森林土壤的经验值为 pK 0 = - 2135, a= 1165.

当大气沉降中SO
2-
4 含量很高时,另一种矿物斜

矾石( AlSO4OH)的溶解平衡也被认为是一种重要的

酸缓冲机制
[ 15]

, 其平衡方程为:

AlSO4OH + H
+

Al
3+

+ SO
2-
4 + H2O

平衡常数 K ju= 10
- 318[ 7]

. 而在 pH < 515的中酸性或

强酸性土壤中, 各种硅酸盐矿物如高岭石和伊毛缟

石的溶解也能消耗外界的酸输入,导致 Si的流失和

Al
3+
的溶出,其平衡方程分别为

[ 7, 13]
:

1
2

Al2Si2O5 (OH) 4 + 3H
+

Al
3+

+ H4SiO4 +
1
2

H2O

(平衡常数
[7]
K kao= 10

313
)

1
2

Al2 ( OH) 3O3SiOH + 3H
+

Al
3+

+
1
2

H4SiO4 +
3
2

H2O

( K imo = 10
618

)
[13]

  此外,在酸化的土壤中,土壤溶液相对三水铝石

是不饱和的,这时土壤有机质的络合作用对Al
3+
起

着重要的调节作用
[ 16]

. Wesselink等
[ 17]
认为土壤有机

质吸附铝( A-l SOM)的离子交换平衡是影响有机土

壤和某些矿质土壤中铝活度的主要因素, 并且认为

这种离子交换作用主要受溶液 pH 值和有机质吸附

位点上 Al饱和度以及盐基离子种类和浓度的影响,

其反应式为:

RAl
( 3- x )+

+ xH
+

RHx + Al
3+

即 [Al
3 +

]P[H+
]
x

= K RAl RAl
( 3- x) +PRHx

式中,RAl
(3- x ) +

和 RHx 分别指与土壤有机质结合的

铝和质子的活度, K RAl代表平衡常数. 然而在实际应

用中, 有机质吸附位点上的 Al 饱和度难以确定, 常

假设 RAl
( 3- x) + PRHx正比于有机质吸附 Al和总有机

碳的比值. 也有研究假设它正比于土壤交换性铝和

阳离子交换容量的比值 AlexPCEC
[18]

. 有机质吸附模

式中Al
3+
与 pH 的关系曲线有不同的斜率和截距,

可以解释Al的不饱和问题.

2  资料与方法

211  资料来源
迄今我国最全面和完整的土壤化学现场观测资

料来源于中国-挪威合作项目/中国陆生生态系统酸

化的综合观测计划0 ( Integrated Monitoring Program on

Acidification of Chinese Terrestrial Systems,

IMPACTS )
[ 19]
在 重 庆 铁 山 坪 ( TSP, 106b43cE,

29b38cN)、贵州雷公山( LGS, 108b11cE, 26b22cN)、湖南

蔡家塘( CJT , 112b26cE, 27b55cN)和广东流溪河( LXH,

113b35cE,23b33cN) 4 个森林小流域建立的观测站. 4

个观测站的土壤均为黄壤,这是我国南方非常有代

表性的森林土壤, 而且对酸化可能十分敏感
[20]

, 但

性质差异较大. LXH 的成土母质是花岗岩, 而其他

观测站均为砂页岩.矿物组成分析结果表明, TSP 土

壤中的主要原生矿物为石英和钾长石, 次生矿物以

高岭石为主, 并且含有少量的蒙皂石和伊利石; LGS

土壤中的主要原生矿物是石英和一些钾长石及斜长

石,次生矿物以高岭石、蛭石和伊利石为主; CJT 土

壤的主要矿物是石英和伊利石;而 LXH 土壤的主要

原生矿物为钾长石和石英,主要的次生矿物是伊利

石,此外还有一定量的三水铝石
[ 19]

.

IMPACTS项目的4个观测站均只针对自然酸沉降

的影响进行观测.作为补充,本研究还同时分析了在重

庆TSP进行的投加硝酸盐或者碱性化学修复剂的野外

控制实验
[21,22]
的观测数据.该数据分别提供了 TSP 地

区土壤进一步酸化或者逐渐恢复状况下的信息.

212  数据处理

IMPACTS的每个观测站均设置 4个土壤水采样

点,而野外控制实验共设置了 12个土壤水采样点,

每个采样点均分 3~ 4层进行采样, 每 4个星期的样

品进行 pH 值、主要阴阳离子( Ca
2+
、Mg

2+
、K

+
、Na

+
、

NH
+
4 、SO

2-
4 、NO

-
3 、Cl

-
和 F

-
等)浓度和铝组分的测

定.其中铝的组分包括无机单体铝( Ali, 指Al
3+
及与

OH
-
、F

-
、SO

2-
4 和H4SiO4 等形成的各种非聚合态的

络合物
[ 23]

)和有机铝,采用分光光度法测定
[24]

. 基于

以上数据,可由Alchemi软件
[ 23]
计算铝的形态分布,

得到Al
3+
、AlOH

2+
、Al( OH)

+
2 和 AlH3SiO

2+
4 等离子的

浓度.

汇总 IMPACTS项目 2001~ 2004年和野外控制

实验 2004~ 2006年的观测数据, 对各种铝活化模式

中Al
3+
浓度同 pH 值之间的关系进行拟合. 为了考

察模式的区域适用性, 针对所有站点的数据进行整

体拟合;同时作为比较, 还对每个站点分别进行拟
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合.此外,考虑到土壤表层含较多的有机质, 性质同

下层(除表层外的其他层)差别较大,因此分上、下层

分别进行拟合.

3  结果与分析

利用 IMPACTS 观测数据进行拟合,直线拟合关

系式及其拟合结果如表 1所示. 各模式的区域适用

   表 1 各模式的线性拟合结果

Table 1  Linear regression analyse for different models

模式 站点 土层 样本数 n 斜率 a 截距 pK R 2

三水铝石

pAl= 3pH+ pK sp

pA-l pH

所有
上层 344 1165 - 2140 0168

下层 830 1166 - 2182 0164

TSP
上层 194 - 0101 3191 0100

下层 473 0144 1195 0118

LXH
上层 59 1197 - 3181 0139

下层 181 1197 - 3192 0141

LGS
上层 63 1169 - 2133 0142

下层 51 1190 - 3149 0150

CJT
上层 28 1115 - 0125 0141

下层 125 1128 - 1148 0152

斜矾石

pAl= pH+ pK ju - pSO2-
4

p(Al#SO4)-pH

所有
上层 344 2156 - 2162 0172

下层 830 2160 - 3130 0165

TSP
上层 194 - 0102 7110 0100

下层 473 0167 4117 0115

LXH
上层 59 2103 0137 0141

下层 181 2120 - 0149 0142

LGS
上层 63 1182 1126 0138

下层 51 1131 3153 0121

CJT
上层 28 1128 2182 0135

下层 125 1135 1169 0142

高岭石

pAl= 3pH+ pK kao- pH4SiO4

p(Al#Si)-pH

所有
上层 344 2117 - 0171 0168

下层 830 2116 - 1101 0171

TSP
上层 194 0137 6111 0104

下层 473 1104 3133 0138

LXH
上层 59 2115 - 0141 0141

下层 181 2100 0121 0145

LGS
上层 63 1186 1130 0140

下层 51 1180 1143 0141

CJT
上层 28 2174 - 4151 0177

下层 125 1153 1130 0161

伊毛缟石

pAl= 3pH+ pK imo-
1
2

pH4SiO4

p(Al#Si015)-pH

所有
上层 344 1191 - 1155 0171

下层 830 1191 - 1192 0169

TSP
上层 194 0118 5101 0101

下层 473 0174 2164 0133

LXH
上层 59 2106 - 2111 0141

下层 181 1199 - 1186 0144

LGS
上层 63 1178 - 0152 0142

下层 51 1185 - 1103 0148

CJT
上层 28 1195 - 2138 0176

下层 125 1140 - 0109 0158

有机质吸附

p( [ Al3+ ]#CECPAlex ) = x pH+ pK RAl

p(Al#CECPAlex )-pH

所有
上层 344 1159 - 2149 0167

下层 830 1156 - 2156 0161

TSP
上层 194 0110 3115 0100

下层 473 0144 1179 0118

LXH
上层 59 2108 - 4149 0142

下层 181 1195 - 3192 0143

LGS
上层 63 1161 - 2147 0145

下层 51 0174 1138 0107

CJT
上层 28 0179 0197 0127

下层 125 1119 - 1133 0149
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性评价如下.

311  三水铝石模式和斜矾石模式

对于中国南方典型的森林黄壤来说, 4 个站点

的整体拟合的结果如图 1所示, 其中上层土壤的 pK

= - 2140, a = 1165, 与 Reuss等
[ 14]
得到的北美森林

土壤的结果( pK= - 2135, a = 1165)相当接近. 下层

土壤的结果与上层土壤也十分相似, pK = - 2182, a

= 1166.图中2 条虚线分别代表结晶三水铝石和无

定形三水铝石的溶解平衡关系. 对于上层土壤, 无定

形三水铝石模式的模拟值几乎低于所有的实际值,

明显高估了土壤水中的 Al
3+
活度. 而结晶三水铝石

模式在低 pH段高估了土壤水 Al
3+
活度,在高 pH 段

则低估了土壤水Al
3+
活度.

上述结果表明经典的三水铝石模式并不适用,

   

图 1  所有站点的 pA-l pH拟合

Fig. 1  pAl ( negat ive logarithm of the Al3+ activity) plotted versus pH for all field data

但总的来看,修正后的三水铝石经验模式在土壤水

pH值\4时能够适用.例外主要来自于TSP,土壤水

的 pH值在 314~ 416之间,低于其他站点, 相应地拟

合直线趋于平缓, 即 pAl 不随 pH 明显变化. 在

IMPACTS项目TSP站点数据的基础上增加野外控制

实验的数据,得到TSP地区的 pAl与 pH 关系的拟合

直线如图 2所示(其中 ref、lim 和 nit分别指自然条

件、加修复剂和加硝酸盐) .可以看出,尽管施加硝酸

盐使土壤水 pH 值有所降低, 而投加修复剂使土壤

水中Al
3+
活度有所降低,均不改变 pAl与pH之间的

弱相关性. 同样的现象也为其他研究所发现, 例如

Larssen等
[ 25]
发现当土壤 pH< 418时, pAl与 pH 的斜

率明显变低. Berggren等
[ 26]
认为在 pH< 411时,土壤

水中的Al
3+
活度相对于三水铝石矿物的溶解平衡

是不饱和的, 很低的 pH 值导致土壤中Al( OH) 3库枯

竭,而 SOM 的络合反应控制着Al
3+
的活度.

图 2  TSP地区的 pA-l pH拟合

Fig. 2  pAl ( negative logarithm of the Al3+ activity) plotted versus pH for TSP data
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  相对于三水铝石模式来说, 斜矾石模式对铝活

化的模拟性能并无显著改善.由图 3可见, 4个站点

整体拟合的结果呈现较好的线性,而线性方程却与

理论方程完全不符. 中国南方硫沉降较高,在 4个监

测站点均观测到二氧化硫和硫酸盐是干湿沉降中的

重要化合物
[ 19]

,这使得硫酸根淋溶有可能促进土壤

中的铝活化,这可能是结果线性较好的原因. 而拟合

结果与斜矾石理论方程的较大差异则表明除了斜矾

石以外可能还有其他的矿物起作用.

需要指出的是,不同站点之间,以及各站点同整

体之间,拟合结果存在差异(表 1) . 相对而言, 整体

拟合体现出更强的相关性,表明在运用酸化模型模

拟区域尺度的酸沉降影响时,基于多个站点整体拟

合的参数更具有代表性.

图 3  所有站点的 p( Al#SO4)-pH拟合

Fig. 3  p( Al#SO4) plot ted versus pH for all field data

312  硅铝酸盐模式

如图 4所示,硅铝酸盐模式(高岭石模式和伊毛

缟石模式)对 4个站点的整体拟合结果线性较好.但

是,高岭石模式显然低估了几乎所有的 Al
3+
活度.

   

图 4 硅铝酸盐模式拟合

Fig. 4  Diagrams of silicate models for all field data
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相对而言, 伊毛缟石模式可能比高岭石模式更符合

观测数据,但伊毛缟石在所研究的土壤中并不存在.

当pH< 4时, 伊毛缟石模式高估了 Al
3+
活度, 土壤

溶液相对于伊毛缟石是不饱和状态.这个例外同样

来自TSP 数据,在这个 pH 值范围内,伊毛缟石溶解

平衡作用不适合解释 Al
3+
活度.

由于蒙皂石和伊利石是这几个站点土壤中的主

要次生矿物,因此它们的溶解平衡也可能对土壤水

中Al
3+
的活度产生重要贡献.然而,由于这 2种矿物

没有恒定的化学式,或者说它们的化学组成常因产

地等因素而变化,目前尚无一个普适性的化学反应

式和平衡常数来表述其溶解-沉淀过程
[ 27, 28]

,因此本

研究无法进一步验证. 另外,土壤中也可能存在高岭

石的其他结晶形式, 其作用同样无法验证. 不过, 从

以上几种矿物的溶解平衡模式的模拟结果同实测值

的相对大小关系看,如果确实存在某种控制矿物,其

释放活化铝的能力应当高于结晶良好的高岭石, 而

介于结晶三水铝石和无定形三水铝石之间.

313  SOM-Al模式

图5是所有站点实测值对 SOM-Al模式的拟合结

果.尽管Wesselink等
[ 17]
的研究表明在 pH 范围为 312~

415时,有机质络合的机制比三水铝石模式更能合理地

解释土壤 Al
3+
活度,本研究的结果却表明p( [Al

3+
]#

CECPAlex )与 pH 之间并没有更好的线性关系.

图 5  SOM-Al 模式拟合

Fig. 5  Equilibria with SOM-Al model for all field data

4  结论

(1)本研究对常用的铝活化模式在中国南方森

林土壤的区域适用性进行了分析.尽管经典的三水

铝石模式为众多酸化模型所采用,但并不适用于我

国南方土壤.修正后的三水铝石经验模式在土壤水

pH值不低于 4 时能够适用, 经验常数可取 pK =

- 2140、a = 1165(上层土壤) 和 pK = - 2182、a =

1166(下层土壤) .

(2)在其他铝活化模式,如斜矾石模式、高岭石

模式、伊毛缟石模式和有机质吸附模式等中, 伊毛缟

石模型的模拟结果与实测数据吻合较好, 但仍不足

以解释各观测站点土壤中铝的活化机制.

( 3)TSP站点的观测结果(包括自然条件和控制

实验)表明,当 pH < 4时, pAl 不随 pH 明显变化, 以

上所有模式均不能这解释其机制.如果使用三水铝

石经验模式, 建议经验常数取 pK = - 2161和 a =

1125(上下层平均值) .

( 4)基于有限的现场观测结果,在利用酸化模式

研究我国的区域酸沉降影响时, 推荐使用三水铝石

经验模式和上述参数. 但是,中国南方典型森林土壤

的铝活化机制十分复杂, 可能由多种矿物的溶解平

衡所共同决定,也可能受不易风化的硅铝酸盐矿物

控制而不能用稳态平衡模式描述, 这需要进一步

研究.
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