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摘  要  通过对 2个自然红壤和 2个污染红壤的模拟酸雨土柱淋溶试验, 研究了酸雨作用下红壤中重金属

Cd, Cu, Zn的释放特征与影响因素, 比较了自然红壤与污染红壤重金属释放特征的差异 1 结果表明, 自然

红壤中 Cd, Cu, Zn的释放量均随酸雨淋溶量增加而线性增加, 累积释放量有 Zn> Cu> Cd的规律, 并且随

酸雨酸度增加而增加, 3种重金属释放量之间存在显著的线性关系 1在污染红壤中, Cd的释放随着酸雨淋

溶量的增加呈现对数型增长, Cu的释放模式仍为直线型增长, 而 Zn的释放在弱酸性酸雨作用下为直线型

增长, 在强酸性酸雨作用下则为对数型增长, 3种重金属释放量之间存在非线性关系 1 污染红壤中重金属

释放量顺序为 Cd> Zn> > Cu, 大约 26% ) 76%的外源 Cd和 11% ) 68%的外源 Zn被酸雨淋溶释放, 但

99%以上的外源 Cu被土壤吸附 1同时, 3种重金属累积释放量均与淋出液中 H+ 离子累积量呈现显著的对

数关系; Cd和 Zn与 TOC累积释放量之间呈现显著的对数关系, Cu与 TOC呈现显著的乘幂关系 1在酸雨作

用下, 自然红壤由于重金属释放量很小, 出现重金属污染的可能性较小; 但污染红壤中大量 Cd和 Zn的释

放可能导致土壤-水体系统发生重金属污染 1

关键词  红壤, 重金属, 酸雨.

  酸雨导致土壤中重金属释放的影响因素很多, 虽然离子交换反应是控制重金属元素在土-水固液

相分配的重要过程之一, 但无论重金属在土壤溶液中的浓度还是其释放在很大程度上受到土壤 pH值

和有机化合物特别是可溶性有机物质的种类及其含量的影响 1对酸雨作用下土壤中不同重金属之间竞
争性释放特征以及自然土壤与污染土壤中重金属释放过程的差异等问题还了解甚少 1
  本文通过 2个自然红壤和由自然红壤配制的 2个人工污染红壤的柱模拟酸雨淋溶实验, 研究模拟

酸雨条件下红壤中重金属 Cd, Cu, Zn的释放特征及影响因素, 比较自然红壤与污染红壤中重金属释

放过程的差异.

1 材料与方法

111 供试土壤

  土壤样品分别取自湖南省长沙市东郊和郴州市苏仙区的森林地带, 分别属于红壤和黄红壤, 简称

为土壤 A和土壤 B1土壤样品根据土壤自然剖面分层取样, 每层 20 cm, 从下至上共取 3层 1土样经
自然风干, 过 2 mm筛, 室温保存备用 1土壤基本理化性质见表 11
112 实验方法

  土柱 ( PVC管, 高 65 cm, 直径 7 cm ) 清洗后, 按照自然土壤容重, 首先装入 40) 60 cm土壤样

品 111 kg, 再装入 20) 40 cm土壤样品 110 kg, 最后装入 0) 20 cm土壤样品 110 kg, 构成自然红壤土

柱 1每层土柱高约 20 cm, 用一层薄海绵隔开 1
  人工污染土柱的装柱方法与自然红壤土柱相同, 但是在土柱表层均匀加入 100 m l含有 Cd, Cu,

Zn各 200 m g的氯化物溶液, 并静置熟化 15 d1
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表 1 供试自然红壤基本理化性质

Tab le 1 B asic physico chem ica l property o f the tested red so ils

土壤

类型
深度 / cm pH值

有机质

含量

( g# kg- 1 )

阳离子

交换量

( cm ol# kg- 1 )

盐基饱

和度 /%

铁铝氧化物含量

( g# kg- 1 )

重金属含量

(m g# kg- 1 )

A l2O 3 Fe2 O3 Cd Cu Zn

土壤 A

(红壤 )

0) 20 4172 21199 10106 14140 2125 3144 1123 32199 24315

20) 40 4197 18146 10132 11175 2131 3144 1107 21101 277

40) 60 4183 16110 10109 12147 2114 3163 0171 22142 276

土壤 B

(黄红壤 )

0) 20 4148 20187 11163 12154 1174 5178 1187 21122 28914

20) 40 4153 5126 9146 10195 2148 3183 1140 17193 30018

40) 60 4157 4154 9141 12132 2144 3155 0174 18156 28910

  根据湖南省的酸沉降水平和主要离子组成 [ 1]
, 配制模拟酸雨 (其组成见表 2) , AR3表示湖南省

严重的酸雨, AR2表示较为典型的酸雨, AR1 (蒸馏水 ) 作为对照 1为模拟野外降雨情况, 土柱用模

拟酸雨进行间歇式淋溶, 每天淋溶约 16 h, 速率为 30 ? 5 m l# h
- 1

, 然后静置约 8 h1模拟酸雨淋溶量
每天约 495 m ,l 共淋溶 60 d, 相当于这一地区 10年的降雨量 (根据湖南省年降雨量约 1500 mm、

50%的降雨量蒸发计算 ) 1淋出液每 6天收集 1次约 2197 L (相当于 1年降雨量 ) 1实验在室温下进
行, 重复 3次 1

表 2 模拟酸雨 pH 值及主要离子组成 (Lm ol# l- 1 )

Tab le 2 pH values and m a jo r ion concentrations o f sim ulated acid ra in(Lmo l# l- 1 )

pH Ca2+ NH +
4 M g2+ K + N a+ SO 2-

4 NO -
3 C l-

AR1 5174 0 0 0 0 0 0 0 0

AR2 4156 52140 57150 4194 7129 13170 80165 20181 21106

AR3 3178 69186 76167 6158 9172 18126 107150 27174 156139

2 结果与讨论

211 酸雨作用下自然红壤中 Cd, Cu, Zn的释放特征

  由图 1可见, 随着模拟酸雨淋溶次数的增加, 自然红壤中 Cd的累积释放量基本上呈现线性增长;

同时, 随着模拟酸雨酸度的增加, Cd的累积释放量有所提高 1土壤 B中 Cd含量高于土壤 A, 因此在

相同酸雨作用下, 土壤 B中 Cd释放量大于土壤 A1自然红壤中 Cu和 Zn的释放有着与 Cd相同的模

式: 其累积释放量均随着酸雨淋溶量的增加而线性增长, 随着酸雨 pH值的降低而增加 1土壤 A中 Cu

的释放量为 Cd释放量的 313) 413倍, 土壤 B中为 217) 319倍, 这与自然土壤中 Cu的总含量远远高

于 Cd的总含量有关 1Zn的累积释放量达到 112) 212 m g 水平, 高于相同酸雨作用下 Cd或 Cu的累积

释放量, 同时土壤 B中 Zn的释放量高于土壤 A1这与供试土壤中 Zn的总量高于 Cd或 Cu的总量, 以

及土壤 B中 Zn含量高于土壤 A直接相关 (表 1) 12个土壤中 3种重金属的累积释放量均显示 AR3

( pH 3178) > AR2 ( pH 4156) > AR1 ( pH 5174) 的规律, 这表明自然土壤中 Cd, Cu, Zn的释放

主要是土壤重金属与酸雨阳离子 (特别是 H
+
离子 ) 进行交换的结果 1

212 酸雨作用下污染红壤中 Cd, Cu, Zn的释放特征

  外源 Cd在红壤中有着完全不同的化学行为 1从图 2可以看出, 与自然红壤相比, 污染红壤中 Cd

的释放量大大增加, 累积释放量在土壤 A中占土壤总 Cd含量 (自然土壤中 Cd含量 + 200 m g外源

Cd) 的 25% ) 61% , 在土壤 B中占 52% ) 75% , 与王代长等试验结果相近
[ 2] 1酸雨酸度增加对 Cd释

放的影响明显增强: AR1, AR2和 AR3的 Cd累积释放量在土壤 A中分别为 51m g, 75m g和 123 m g,

在土壤 B中分别为 105m g, 126m g和 153 m g, 土壤 B的 Cd累积释放量明显高于土壤 A1而且, 污染

红壤中 Cd的释放模式发生改变, 由自然红壤中的直线型增长变成污染红壤中的对数型增长, 都达到

极显著相关水平 (土壤 A中 R
2
= 0172) 0197, 土壤 B中 R

2
= 0197) 0199; n = 10, R

2

01 01 = 01585 ) 1
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其原因可能是外源 Cd在红壤中存在部分化学吸附和部分物理吸附 1化学吸附的 Cd需要阳离子交换而

释放, 呈直线型增长; 物理吸附的 Cd则可以通过溶解而释放, 呈非直线型增长; 2个过程合在一起

的表观释放模式为对数型增长 1

图 1 模拟酸雨作用下自然红壤中 Cd, Cu, Zn的释放特征

F ig1 1 R elease characteristics o f Cd, Cu and Z n from the na tura l red so ils under simu lated ac id ra in

图 2 模拟酸雨作用下污染红壤中 Cd, Cu, Zn的释放特征

F ig12 R e lease charac teristics o f Cd, Cu and Zn from the contam inated red so ils under simu lated ac id ra in

  污染红壤中 Cu的总含量虽然增加了 200 m g, 但是 Cu的释放模式还是直线型增长, 其累积释放

量仅比自然红壤中 Cu的累积释放量稍微高一点, 99%以上的外源 Cu被土壤吸附, 表明这 2个红壤对

Cu都有很强的吸附能力, 污染红壤中的 Cu对酸雨不敏感 1这一点与污染红壤中的 Cd是不同的 1
  在污染红壤中 Zn的释放特征介于 Cd和 Cu之间: 弱酸性酸雨 ( AR1和 AR2) 作用下, Zn的释
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放模式基本上仍然是直线型增长, 与污染红壤下 Cu的释放模式相同; 但在强酸性酸雨 AR3作用下,

Zn的释放模式转变为极显著的对数型增长 (R
2
= 01980) 01996, n = 10, R

2
01 01 = 01585) , 与污染红壤

下 Cd的释放模式相同 1在整个污染土柱中, 虽然 Zn的总量 ( 1024) 1108 mg ) 远高于 Cd ( 203) 204

mg ) 和 Cu ( 260) 279 m g) 的总量, 但是相同酸雨作用下 Zn的累积释放量 ( 22) 136 m g, 占总量的

212% ) 12% , 占外源 Zn的 11% ) 68% ) 却低于 Cd的累积释放量 ( 51) 153 mg, 占总量的 25% )

75% , 占外源 Cd的 26% ) 76% ), 而仅高于 Cu的累积释放量 ( 0187) 117 m g, 占总量的 0133% )
0162% , 占外源 Cu的 0143% ) 0184% ) 1这表明红壤对外源 Zn具有较强的吸附能力, 但居于 Cu与

Cd之间.

213 酸雨作用下红壤中 Cd, Cu, Zn累积释放量之间的关系

  将 2个自然红壤和 3个模拟酸雨作用下红壤所有淋出液中重金属累积释放量进行统计分析, 结果

表明 Cd的累积释放量与 Cu和 Zn的累积释放量之间均存在着极显著的线性关系 (图 3) 1这显然是
因为自然红壤在酸雨作用下 3种重金属的释放模式相同, 均为 /随模拟酸雨淋溶量增加而线性增

加0. 线性方程的斜率表明, 在相同酸雨作用下, 红壤中 Cu的释放量大约为 Cd释放量的 315倍, Zn

的释放量大约为 Cd的 514倍 1这反映了自然红壤中 3种重金属对酸雨的敏感性差异以及红壤对这 3

种重金属吸附能力的差异, 均为 Zn> Cu> Cd1

图 3 模拟酸雨作用下自然红壤 ( A和 B)淋出液中 Cd, Cu, Zn累积释放量之间的关系

F ig1 3 R elationships am ong accumu lative amounts of Cd, Cu and Zn in the leacha tes

from the natura l red so ils under sim ulated acid ra in

  将 2个污染红壤放在一起进行同样的统计分析, 3种重金属累积释放量之间没有明显的定量关

系; 但是如果分开进行统计处理, 则可以发现一定的规律性 1图 4表明, 在污染土壤 A中, Cd释放

量与 Zn释放量之间呈现极显著线性关系 (R
2

= 01980, n = 30, R
2
0101 = 01201) 1线性方程斜率为

01983, 非常接近 110, 表明相同酸雨作用下污染土壤 A中 Cd与 Zn释放量基本上等量增长; 截距为

- 2812, 表明在相同酸雨作用下 311 kg污染土壤 A释放的 Cd平均要比 Zn高出 2812 m g1Cd释放量与

Cu释放量之间虽然没有发现特定关系, 但是 3个模拟酸雨导致 Cu释放量出现 3个分段的指数关系.

在污染土壤 B中, Cd释放量与 Cu释放量之间呈现极显著乘幂关系 ( R
2

= 01943; n = 30, R
2
01 01 =

01201) , 与 Zn释放量之间呈现极显著线性关系 (R
2
= 01950; n = 30, R

2
01 01 = 01201) , 显然是因为土

壤 B对这 3种重金属有着不同的吸附能力, 造成 Cd, Cu, Zn释放模式的不同和累积释放量的差异 1
  由此可见, 酸雨加速了红壤中重金属的淋溶损失, 其影响主要表现在两个方面: 在同一酸度的酸

雨作用下, 重金属的释放量随酸雨淋溶量的增加而增加; 在同样强度的淋溶量下, 酸雨的 pH值愈

低, 重金属的释放量愈大
[ 3] 1在相同酸雨作用下, 同一自然红壤中 3种重金属的释放量为 Zn> Cu>

Cd, 与这些重金属在土壤中的含量有关; 但是在添加同样量重金属的污染红壤中, 3种重金属的释放

量为 Cd> Zn> > Cu, 则与红壤对这些重金属的吸附能力有关 1有研究表明, 在复合污染土壤中 Cu是

最容易被有机化合物和硝酸溶液释放的元素, Zn次之, Pb最差
[ 4]

, 显然与本研究结果有所差异 1笔
者认为, 不同土壤性质、不同的淋溶液、不同的试验方式都可能导致土壤重金属释放量顺序的改变 1
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图 4 模拟酸雨作用下污染红壤淋出液中 Cd, Cu, Zn累积释放量之间的关系

Fig14 R e lationships am ong accumu la tive am ounts of Cd, Cu, and Zn in the leachates

from the contam inated red so ils under sim ulated acid ra in

214 污染红壤 Cd, Cu, Zn累积释放量与淋出液 H
+
离子累积量的关系

  刘广深等认为 [ 3]
, 酸雨促进 Cd的释放与 pH值影响土壤 Cd的吸附解吸行为及含 Cd矿物的溶解

性有关 1土壤溶液中的 Cd主要受吸附-解吸平衡控制 1酸雨作用于土壤的过程即是 H
+
离子的输入过

程, 土壤溶液中 H
+
离子浓度升高, 势必增加 H

+
离子对 Cd的竞争吸附力, 使吸附于土壤上的可交换

态 Cd易于解吸 1酸雨作用下土壤活性 A l含量大大提高, 由于 A l离子能占据高能的吸附位, 从而使

Cd吸附量下降, 解吸量增加 1酸雨促进 Cd释放可能还与 pH值影响含 Cd矿物的溶解性有关 1王代长
等的试验表明

[ 2]
, 随酸度的增加, Cd的解吸速率明显增加, 质子引起 Cd的解吸量增加, 质子在矿物

表面键合点位的吸附是导致金属离子的解吸原因 1对 pH 315的流入液, 红壤流出液先有质子的快速消

耗过程, 最后逐渐接近流入液 pH值 1因此, 土壤溶液和降雨酸度是影响土壤重金属环境行为的重要

因素 1
  图 5给出本试验中酸雨作用下污染红壤中重金属累积释放量与淋出液中 H

+
离子累积量的关系 1

淋出液中 H
+
离子累积量由所测溶液 pH值换算成 H

+
离子浓度, 再逐步累加而得 1显然, 试验结果与

王代长
[ 2]
和刘广深

[ 3]
等人的试验相似: 随着 H

+
输入量的增加, 污染红壤中重金属释放量增加 1同时

还发现, 酸雨作用下 Cd, Cu, Zn在 2个污染土壤中的累积释放量与淋出液中 H
+
离子累积量之间都

呈现极为显著的对数关系 1

图 5 模拟酸雨 ( AR2)作用下污染红壤淋出液中 H + 离子累积量与 Cd, Cu, Zn累积释放量的关系

F ig1 5 R elationsh ips be tw een H+ accumu lative amounts and Cd, Cu, Z n accumu lative re leases

in the leachates from the contam inated red so ils under sim ulated ac id ra in AR2

215 污染红壤 Cd, Cu, Zn累积释放量与 TOC累积释放量的关系

  有研究认为 [ 5]
, 土壤中有机酸的存在将会影响重金属在土-水界面上的行为 1当有机酸进入土壤

中后, 会离解为带负电荷的阴离子, 从而与土壤产生吸附重金属的竞争; 另外, 有机酸在土壤表面的

吸附改变了其吸附结构和表面电荷分布, 从而影响对重金属的吸附 1
  图 6表明, 污染红壤中重金属释放与土壤总有机碳 (TOC )密切相关 1由于 Cd和 Zn释放模式较为
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接近, 其累积释放量与土壤 TOC累积释放量之间呈现对数关系, 而 Cu与 TOC呈现乘幂关系, 其相关

性均达到极显著水平 ( n = 10, R
2
01 01 = 01585) 1由于复杂的土壤化学过程, 包括酸化作用、交换作

用、络合作用等, 土壤溶液中有机物质的种类和含量是重金属迁移与活性的重要控制因素
[ 4, 6]

, 显然

本试验结果与这些研究结论相符 1但是本试验中 TOC与 Cd, Cu, Zn累积释放量之间不同的定量关系

表明, 土壤有机物质对不同重金属的作用是不同的 1

图 6 模拟酸雨 ( AR 3) 作用下污染红壤淋出液中 TO C累积释放量与 Cd, Cu, Zn累积释放量的关系

Fig16 R e la tionsh ips betw een accum ulativ e am ounts o f TOC and accum ulative releases

o f Cd, Cu and Zn in the leachates from the contam inated red so ils under sim ulated ac id ra in AR3

3 结论

  ( 1) 模拟酸雨作用下, 自然红壤中 Cd, Cu, Zn的释放量随淋溶量的增加呈现线性增长, 酸雨

酸度愈强重金属释放量愈大, 但累积释放量并不很高, 对土壤-水系统造成直接污染的可能性较小 1
相同酸雨作用下, 自然红壤重金属释放量有 Zn> Cu> Cd的规律, 与各重金属含量相关, 也反映了这

些重金属对酸雨的敏感性差异 1
  ( 2) 在污染红壤中, Cd的释放模式与自然红壤中不同, 随着酸雨淋溶量的增加呈对数型增长,

大约 26% ) 76%的外源 Cd随淋溶过程而释放; Cu的释放模式与自然红壤中相同, 仍为直线型增长,

99%以上的外源 Cu被土壤吸附, 其累积释放量仅略高于自然红壤; Zn的释放模式介于 Cd和 Cu之

间, 弱酸性酸雨作用下是直线型增长, 而强酸性酸雨作用下则为对数型增长, 大约 11% ) 68%的外

源 Zn被模拟酸雨释放, 其累积释放量也介于 Cd和 Cu之间 1污染红壤中重金属释放量顺序为 Cd> Zn

> > Cu, 与土壤对不同重金属吸附能力有关 1
  ( 3) 自然红壤中 Cd, Cu, Zn的累积释放量之间存在显著的线性关系, 但在不同的污染红壤中,

3者之间存在非线性关系 1模拟酸雨作用下, 污染红壤中 3种重金属累积释放量均与淋出液中 H
+
离

子累积量呈现显著的对数关系; Cd和 Zn与 TOC累积释放量之间呈现显著的对数关系, Cu与 TOC呈

现显著的乘幂关系 1
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ABSTRACT

  Release characteristics of Cd, Cu and Zn from red soils under acid rain and the related influencing factors

w ere studied and d ifferences in heavy m etal re lease from natura l soils and contam ina ted soils w ere com pared in

this paper through a leach ing exper im ent of sim ulated acid ra in for tw o natural red so ils and tw o contam inated

red so ils1 The results ind icated that in the natura l red so ils, release o fCd, Cu and Zn increased linearly w ith

increasing leaching amounts of simu lated ac id rain, and the accumu lative amounts of re leased heavy m etals

increased w ith increasing acidity of acid ra in, show ing a sequence o f Zn> Cu> Cd1 There ex isted sign ificant

linear relat ionships betw een Cu o r Zn re lease and Cd release1 In the contam inated so ils, how ever, Cd re lease

increased logarithm ica lly w ith increasing leach ing am ounts of simu lated acid rain, bu tCu re lease increased st ill

in a linear w ay1 Zn release w as a linear patter w hen w eak acid ra in w as app lied, but a logarithm ic one w hen

strong ac id rain w as app lied1 There w ere non- linear relationsh ips among re leases of Cd, Cu and Zn1 The

release sequence of heavy m etals in the contam inated red so ils w as Cd> Zn > > Cu1 About 26% ) 76% of

externalCd and 11% ) 68% of external Zn w ere re leased through leaching of ac id ra in, butm ore than 99% of

external Cu w as absorbed by the soils1M eanw hile, accum ulat ive re lease am ounts of these three e lem ents w ere

a ll sign ificantly logarithm ically related to H
+

accum ulat ive am oun ts in the leachates, but on ly those o f Cd and

Zn w ere also logarithm ically related to TOC ( total organ ic carbon) accum ulative amounts1 The relat ionships

betw een Cu release and TOC re lease w ere a pow er pattern1 For the natural red so ils, possibility of acid rain

stim ulat ing heavy m eta l contam ination w as little due to a sm all release am ount of heavy m etals; for the

contam ina ted red so ils, how ever, a great am oun t of heavy m etals especially Cd and Zn w ere re leased under

ac id rain, and contam ination w ith heavy m eta ls in so i-l plant system s w as greatly possib le1
  Keywords: red so i,l heavy m eta,l ac id rain.


