生态环境 2004, 13(1): 23-26                                                    http://www.eco-environment.com

Ecology and Environment                                                       E-mail: editor@eco-environment.com

24                                                                     生态环境  第13卷第1期（2004年2月）
高太忠等：酸雨对土壤营养元素迁移转化的影响                                                               25
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摘要：针对近年来北方一些城市大气污染严重并导致部分月份出现酸雨，及酸雨对主要营养元素产生影响的实际情况，通过模拟pH=5.6的酸雨的淋溶实验，对土壤营养元素迁移转化规律作了较深入的研究。结果表明，土壤中硝态氮质量分数随土壤深度的增加而呈下降的趋势；土壤中速效磷、速效钾对酸雨不敏感；拟合出在土壤表层（<5 cm）、10 cm、20 cm、30 cm的不同深度，硝态氮随时间变化的迁移规律方程。
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近年来，我国北方一些城市工业发展迅猛，导致城市SO2、NOx污染加剧，部分月份降雨出现了酸雨现象。酸雨对环境的影响，主要表现在使土壤中植物生长所需的营养元素淋失，导致土壤肥力下降，加速天然风化作用[1]，加剧某些化学元素特别是毒性微量金属元素的活化和迁移[2]。营养元素淋失同时也是农业非点源污染的重要途径之一，给土壤生态环境带来不利影响。本研究将为农业生态环境、地下水环境污染防治提供科学依据。

1  材料与方法

1.1  淋溶液的配制
淋溶液采用酸雨与普通降雨的临界酸度，即淋溶液pH值为5.6。配置方法根据北方一些城市降水阴离子组成中硫酸根与硝酸根浓度比约为6∶1的特征，配制淋溶液（用pHS-3C酸度计测定）。
1.2  实验材料与方法

实验用褐土采自河北平原，采样深度为40 cm。土样经风干、压碎、过20目筛后，备用。土样按体积质量装柱（直径10 cm，土柱高40 cm）；根据每年单位土壤面积施尿素量，均匀撒于土柱表层；每次淋溶液量按年均降水量575 mm进行，淋溶速率为0.7~1.0 ml/min，淋溶一次的时间为75~90 h左右。每次淋完后立即进行淋出液pH值和电导率的测定。然后从取样孔取土样，自然风干后，测定样品中硝态氮、速效钾、速效磷和淋出液中的硝态氮、速效钾、速效磷及pH、电导率。

1.3  测定方法

测定方法采用土壤化学常规分析方法[3]。（1）电导率用DDS-IIA型电导率仪测定。（2）pH值用pHS-3C型酸度计测定。（3）K+、Na+采用火焰分光光度法测定。（4）Ca2+、Mg2+采用EDTA络合滴定法测定。（5）SO42-采用硫酸钡比浊法测定。（6）速效磷采用钼锑抗比色法测定。（7）硝态氮用流动注射自动分析仪测定（比色法）。

2  结果与讨论

2.1  硝态氮在土壤中的迁移规律

(1) 对40 cm土壤柱，用pH=5.6的临界酸雨淋溶后，土壤中硝态氮的测结果见图1和图2。
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图1  硝态氮质量分数在土壤柱中不同深度的变化
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图2  硝态氮质量分数在土壤柱中不同剖面的变化

从图1可以看出，淋溶后硝态氮在土壤中的分布随土层的加深呈下降的趋势，质量分数分布在1~8 mg/kg范围之内。从图2可以看出，淋溶5次后，每层土壤剖面上硝态氮呈递减趋势。第1次淋溶后，硝态氮淋失较多，如表层硝态氮由14.93 mg/kg降为4.41 mg/kg，表明硝态氮易于淋溶。当淋溶到第3次时，硝态氮有较明显的增加，在图2上显示为一个凸峰。由于硝态氮难于被土壤吸附[4]，故图2中的硝态氮凸峰是由于尿素在淋溶条件下进入土壤转化的硝态氮和上层土壤淋滤下来的硝态氮残留在土壤中导致。从图2中还可以看到，这个凸峰越来越小，是由于随着淋溶时间的增加和硝态氮在土壤中易淋失的特性，使其质量分数逐渐下降。淋溶液的量和淋溶时间对硝态氮自表层向下迁移具有较大的影响。
2.2  速效钾在土壤中的迁移规律
经5次淋溶后，速效钾在土壤中不同深度的质量分数测定结果见图3和图4。
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图3  硝态氮质量分数在土壤柱中不同剖面的变化
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图4  速效钾质量分数在土壤柱中不同深度的变化
从图3和图4可以看出，经过5次淋溶后速效钾质量分数无论是从整个土壤柱还是每个剖面上都没有明显变化，尤其是在淋溶3次以后，这种现象更为明显，速效钾质量分数基本维持在96~114 mg/kg。这表明土壤中速效钾对酸雨不敏感。土壤中的速效钾分为交换性钾和水溶性钾，水溶性钾在土壤中很少，被土壤胶体吸附着的交换性钾较多，交换性钾很难被淋溶液交换下来，而且所取得的30 cm土壤柱基本还处于土壤的表耕层，故钾质量分数基本固定。
2.3  速效磷在土壤中迁移规律

经5次淋溶后，速效磷质量分数在土壤中不同深度的测定结果见图5和图6。
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图5  速效磷质量分数在土壤柱中不同深度的变化
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图6  速效磷质量分数在土壤柱中不同剖面的变化
速效磷质量分数在土柱中的变化趋势是在0～20 cm的深度较高，为45~75 mg/kg，在30 cm处较低，约为10 mg/kg；在10 cm处和20 cm处均比本底值高，在10 cm处更为明显。导致10 cm处的速效磷质量分数高的原因有两个：（1）淋溶液呈弱酸性，可使土壤中部分难溶的磷酸盐溶解；（2）土壤溶液中少量SO42-的存在[5]，可以通过离子交换反应，把磷酸根代换下来，也使磷酸根质量分数增加。由于磷酸根在土壤中的移动性较差，因此土壤速效磷很难淋溶到更深层的土壤，因而在10 cm和20 cm处速效磷质量分数较高。速效磷在30～40 cm处质量分数低，不是由于淋溶造成的，而是由于长期施肥造成的。

2.4  淋出液中营养元素的转化规律

表1  淋出液水样分析结果
	淋溶次数/n
	硝态氮
	速效磷
	速效钾

	
	ρ/(mg·L-1)

	1
	64.71
	0.03
	1.00

	2
	8.06
	0.03
	0.70

	3
	1.72
	0.02
	0.60

	4
	0.63
	0.04
	0.50

	5
	0.43
	0.01
	0.50


经5次淋溶后，土壤淋出液硝态氮、速效磷、速效钾测定结果见表1。由表1看出，在5次淋溶中，硝态氮质量浓度在第1次淋出液中最多，为64.71 mg/L；后4次淋出液中的硝态氮质量浓度明显变少，第5次淋出液中只有0.43 mg/L，表明硝态氮易淋溶的特点。除此之外，导致第1次淋出液硝态氮质量浓度明显偏高地原因有：（1）由于本次实验未考虑农作物生长吸收，不存在作物对氮素的吸收，所以氮素进入土壤直接淋溶到淋出液中；（2）由于尿素的易溶性，导致部分尿素在较短时间内以分子态进入到淋出液中。测定淋出液中的硝态氮时，尿素在淋出液中可转化为硝态氮[6, 7]。因此，第1次淋出液中的硝态氮质量浓度很高。
淋出液中速效磷和速效钾质量浓度很少，速效磷质量浓度小于0.04 mg/L，速效钾质量浓度小于1 mg/L，与此前得出的结论吻合。由上述分析可知，土壤中水溶性钾较少，交换性钾大量存在于土壤中；交换性钾由于被土壤吸附，很难淋溶，因此，淋出液速效钾质量浓度很低。淋出液速效磷质量浓度低是因为磷酸根在土壤中的移动性较差，很难淋溶到淋出液中。
2.5  淋出液pH和电导率的变化规律
淋出液的pH和电导率测定结果见表2。从表2看出，每次淋出液的pH值均在8以上，比不加尿素淋溶后的pH要高，表明除了原来的土壤碱度较大外，加入尿素能导致土壤淋出液碱性变强[8]。从表2可以看出，当淋溶到第2次时，电导率由第1次的0.87 µS/cm降到0.3 µS/cm。由此可见，淋溶时间对电导率的影响较明显，即对土壤中盐基离子的淋失起着很重要的作用。同时，还可以看出，加尿素时的电导率比不加尿素时高，表明在施加尿素的情况下，淋溶液能使土壤释放较多的盐基离子。
表2  每次淋出液的pH值和电导率
	淋溶次数/n
	pH值
	电导率/(µS·cm-1)

	（对照）
	7.86
	0.95

	1
	8.29
	0.8693

	2
	8.34
	0.3373

	3
	8.37
	0.28

	4
	8.36
	0.2836

	5
	8.39
	0.29


3  硝态氮数据的拟合

由上述获得的数据，得到硝态氮在表层、10 cm、20 cm、30 cm深度的土壤剖面随时间变化的离散点，通过计算机用4阶多项式拟合离散点，得到硝态氮在土壤柱中的变化趋势曲线和迁移方程（表3和图7）。
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表层土壤剖面中硝态氮质量分数拟合曲线
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 10 cm深度的剖面中硝态氮质量分数随时间变化的拟合曲线
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   20 cm深度的剖面中硝态氮质量分数随时间变化的拟合曲线
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   30 cm深度的剖面中硝态氮质量分数随时间变化的拟合曲线
[image: image11.wmf]0

1

2

3

4

5

6

0

5

10

15

20

时间

/d

硝态氮质量分数

/(mg·kg

-1

)


土壤淋出液中硝态氮质量分数随时间变化的拟合曲线
图7  硝态氮质量分数在土壤剖面和淋出液中随时间变化的曲线
表3  不同深度土壤剖面硝态氮随时间变化的拟合曲线及相关系数
	土层
深度
	拟合曲线
	相关
系数R

	表层
	C(t)=0.0014t4- 0.0639t3+0.9878t2-5.9239t+15.15
	0.9661

	10 cm
	C(t)= 0.0008t4-0.0375t3 +0.6248t2-4.0876t+10.988
	0.9984

	20 cm
	C(t)= 0.0003t4-0.0159 t3+0.2595t2-1.6186t+5.5796
	0.9679

	30 cm
	C(t)= 0.00001t4-0.0018t3+0.0569t2-0.6557t+3.6723
	0.9750

	(淋出液)
	C(t)=0.0066t4-0.3823t3+8.0981t2-74.89t+257.3 (t>0)
	1


由表3可以看出，用pH=5.6（临界酸雨）的淋溶液淋溶时，表中所列的4阶多项式能较好地反映硝态氮在土柱表层、10 cm、20 cm、30 cm深度的剖面中和淋出液中随时间变化的规律，且每层相关系数接近1，这验证了此方程对描述硝态氮迁移规律的可靠性。该方程可预测当土壤中施入尿素并且在pH=5.6的降雨淋溶下，硝态氮质量分数在不同土壤深度上随时间的变化情况。

4  结论

（1）土壤中硝态氮质量分数随土壤深度的增加而呈下降的趋势。在土壤表层、10 cm、20 cm、30 cm不同深度，第1次淋溶时硝态氮淋失较多，表明硝态氮易于淋溶。当淋溶至第3次时，硝态氮质量分数有较明显的增加，这是由于尿素被淋入土壤并转化为硝态氮以及由上层土壤淋入的硝态氮在这一层的残留而共同导致的结果。淋溶液数量和淋溶时间对硝态氮自表层向下迁移有较大的影响。

（2）速效磷质量分数的变化趋势是：在0~20 cm土壤柱中较高，为45~75 mg/kg；在30 cm处较低，约为10 mg/kg。在10 cm和20 cm深度处，其质量分数均比本底值高，在10 cm处更为明显，这是由于磷酸根在土壤中的移动性较差而导致的。速效磷质量分数在30~40 cm深度处很低，这不是由于淋溶造成，而是由于长期施肥所致。

（3）在5次淋溶中，速效钾质量分数无论是从整个土壤柱还是每个剖面上都没有明显变化，表明土壤中速效钾对酸雨不敏感。

（4）揭示了在pH=5.6的酸雨淋溶下，土壤中硝态氮、速效磷、速效钾在土壤中的迁移规律，拟合出在土壤表层、10 cm、20 cm、30 cm深度的剖面上，硝态氮质量分数随时间变化的迁移规律方程。
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Effects of simulating acid rain on the migration and transformation
 of nutrient elements in soil
GAO Tai-zhong1, QI Peng2, ZHANG Yang3, LI Jing-yin1
1. College of Environmental Science and Engineering, Hebei University of Science & Technology, Shijiazhuang 050018, China;

2. Office of Educational Administration, China University of Mining and Technology, Beijing 100083, China;
3. Environmental Protection Bureau of Xinji City, Xinji 052300, China;

Abstract: Based on the fact that du to the serious air pollution in some northern cities in recent years, acid rain was occurred in some months and it could affect the characteristics of main nutrient elements in soil, this paper did a deeper research on migration and transformation of nitrate nitrogen, rapidly available phosphorus, and readily available potassium in soil environment under the effect of simulated acid rain with pH=5.6. The results showed that: (1) The content of nitrate nitrogen tends to decrease with the increase in depth of soil profile; (2) rapidly available phosphorus and readily available potassium are not sensitive to acid rain. Moreover, equations of the regularity of nitrate nitrogen migration in different depths with time were made out by computer.
Key words: acid rain; soil; nutrient element; migration and transformation
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