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酸沉降对地表生态系统的影响 

I. 土壤中铝的活化与迁移① 
 

郭景恒   张晓山   汤鸿霄 
（中国科学院生态环境研究中心  北京  100085） 

 

摘  要    土壤中 Al 的活化与迁移是酸沉降对地表生态系统最突出的影响之一，也是土壤缓冲酸沉降的重

要过程。因此土壤中 Al 的活化迁移过程成为研究和预测地表酸化及其生态效应的关键环节。然而由于土壤系统

和 Al 形态的复杂性，目前的模式并不能充分与实验室和野外的数据相吻合。本文从 Al 的形态、释放机制和在土

壤剖面中迁移过程等方面对近年来的研究工作进行综述和评价，并在此基础之上对今后的研究工作提出展望。 
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继欧洲和北美之后，中国成为世界第三大酸雨

区。尽管中国的地表水短期内还不会发生区域性酸

化，但许多研究发现中国的土壤已经发生明显酸化，

酸沉降所导致的直接或间接的影响已经有所报   

道[1~4]。为了准确预测酸沉降和地表酸化的发展趋

势，经济合理的控制酸沉降，研究地表酸化过程及

其生态效应已经成为十分紧迫的任务。 

土壤 Al 的释放是酸沉降最突出的影响之一，同

时也是土壤缓冲酸沉降的重要过程。通过 Al 的释放

消耗了沉降的 H+，但同时增加了土壤水和地表水中

Al 的浓度，对地表生物产生明显毒害[5,6]。尽管在土

壤中 Al 的活化迁移机制方面已经取得许多有价值

的成果，但由于土壤类型、气候特征、植被覆盖情

况、土壤利用方式以及水文条件等因素的差异，人

们对土壤 Al 的迁移转化机制及其影响因素还没有

一个全面、统一的认识，充分认识土壤 Al 活化迁移

的过程及其生态效应还需进一步的工作[5~7]。本文旨

在综合介绍当前土壤 Al 活化与迁移的研究进展，并

在此基础上提出对今后工作的展望。 
 
1  土壤中 Al 形态 

 
在土壤缓冲酸沉降的过程中不同形态的 Al 具

有不同的作用，充分认识土壤中 Al 的形态对于研究

土壤 Al 的活化迁移机制具有重要意义[5~8]。土壤中

Al 主要包括原生和次生的矿物 Al、无定型 Al、粘

土矿物的层间结合 Al、无机和有机胶体吸附的可交

换 Al 以及土壤溶液中自由的和络合的 Al[6,8]。这些

不同形态的 Al 在土壤固-液界面及土壤溶液中可以

相互转化，这使 Al 的形态更加复杂（图 1）。

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

①资助项目：中挪国际酸雨合作项目 IMPACTS 资助。 

图 1  Al 在土壤中的形态转化示意图 

Fig. 1  The schematic map of Aluminum transformation in soil. 

原生和次生矿物 Al 与羟基结合的 Al 

(Al3+)(S)     （Al3+)(L) 粘土矿物层间 Al 和无定型 Al 与溶解有机质结合的 Al 

土壤有机质结合 Al 与无机配位体结合的 Al 
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从根本上讲，土壤中的 Al 都直接或间接来自于

土壤中的含 Al 矿物。各种原生和次生含 Al 矿物经

过风化作用最终转化成Al的氧化物和氢氧化物 [5,8]。

在酸性条件下 Al 的氧化物和氢氧化物溶解释放出

Al3+，Al3+  又进一步和其它土壤成分发生反应最终

转化成各种形态。 

所谓无定型 Al 是指可重复性晶格半径＜3nm

的细小晶粒[9]。这些颗粒的结构和化学组成不确定，

其与结晶矿物的主要区别在于颗粒大小而不在于组

成和结构[9,10]。尽管土壤中无定型 Al 的含量较低，

但在控制土壤中 Al 活度方面起着非常重要的作用。

研究认为土壤中无定型 Al 控制着 Al 溶解度的上  

限[8]。 

另外，在许多矿物如云母、绿泥石等的晶格层

间表面存在着被吸附的羟基 Al，其羟基与 Al 的摩

尔比在 2.5~3.0 之间。这些矿物层间 Al 在 pH4.2~5.0

范围内对酸沉降具有明显地缓冲作用[8]。 

土壤中的可交换 Al 主要是指吸附在有机、无机

胶体表面的自由 Al 离子和 Al 的络合物。这部分 Al

主要是在土壤发育过程中产生的，尽管其含量远小

于矿物 Al 但它是土壤中活性 Al 的主要组成部分并

且明显控制着土壤溶液中 Al 的活度[10~12]。当这一

部分可交换 Al 完全流失时，地表水中 Al 的浓度相

对于三水铝石就是不饱和的[6, 11]。 
土壤溶液中 Al 形态的复杂性主要表现在 Al 能

与 OH-、F-、SO4
2-等形成各种络合物。在其它配位

体浓度较低的酸性溶液中，几乎所有的 Al 都以

Al(H2O)6
3+ 的形式存在。随着 pH 值的上升，OH-

开始取代 Al3+周围的水分子并形成从正电性到负电

性的一系列羟基 Al 络合物。如果溶液 pH 值进一步

上升，各种单体的羟基 Al 络合物相互聚合形成多核

羟基络合物[5]。F-是土壤溶液中较强的配位体，能够

与 Al 形成多种络合物。Al3+和 F-的络合产物与两者

之间的浓度比值有关：当 Al3+/F-比值＞1 时，AlF2+

是主要形态；当 Al3+/F-比值＜1 时，AlF2
-含量将＞

50%[5,6,8]。另外，SO4
2-和 PO4

3-、H2SiO4 都能和 Al

形成络合物，但它们的络合能力远小于 F-[8]。 

上层土壤中含有大量的溶解有机质（DOC），

它们分子中的羧基和酚羟基对 Al 有特殊的亲合力

并能够与 Al 形成各种络合物。国外的一些研究表明

土壤中大约有 25%~40%的 Al 与有机质相结合 [5]。

Al 与有机质（DOC）的结合能够促进固相 Al 的溶

解以及 Al 在土壤剖面迁移的过程[8 ]。 

 
2  土壤中 Al 的活化模式 

 
到目前为止大致有 3 种模式来解释土壤系统 Al

的活化过程，即：矿物的溶解-沉淀模式、离子交换

模式和 DOC 的络合-溶解模式。但是 Al 活化过程受

到地质背景、土壤类型、森林植被、气候条件和水

文条件等多方面的影响，这使得在特定地区较为适

合的模式难以在其它地区或同一地区的不同季节成

功地应用。应该说，目前还没有哪一种模式能够比

较广泛地、成功地解释土壤 Al 迁移活化过程。 

2.1  矿物的溶解-沉淀模式 

以前的研究认为 Al 的活化过程主要受土壤矿

物的溶解-沉淀平衡控制，其中各种形态的三水铝石

被认为是主要的矿物。在许多流域的酸碱平衡模式

如 MAGIC[13，14]、PROFILE[13，15]和 ILWAS[16]等都

是以三水铝石的溶解-沉淀模式来预测土壤和地表

水的酸化。即， 
Al(OH)3+3H+= Al3++3H2O   

Log { Al3+}=LogKsp —3pH 

式中 Ksp 为溶度积常数，一般都在 108~1011 之间[7] 
但是越来越多的研究表明，单纯假设三水铝石

的溶解与沉淀平衡并不能很好的解释土壤溶液和地

表水中 Al3+的变化。这主要表现在：1)在现场和实

验中土壤水中 Al 的活度相对与三水铝石矿物的溶

剂平衡经常是不饱和的，并且饱和度（SI）随溶液

pH 值的下降和土壤有机质含量的增加而下降[11，22]。

2)模式预测的准确程度在很大程度依赖于三水铝石

的溶度积常数的选择，而在土壤中不同结晶形态的

三水铝石溶度积常数经常相差甚远 [6]。针对这一情

况，1990 年 Reuss 等[17]在研究北美森林土壤中 Al

的活化过程时总结出一个经验公式来描述 Al3+与

pH 值之间的关系:  

Log { Al3+}=LogKo —ápH 

其中Ko、á为经验常数(北美LogK0�2.35, á�1.65)。 

另外一些研究则认为土壤中 Al 的硫酸盐矿物

的沉淀-溶解平衡在很大程度上影响土壤中 Al 的活

度。Alva 等认为一些溶解度低的矿物质如,斜铝矾

（jurbanite）的溶解-沉淀平衡控制着土壤溶液中 Al

的活度，当 SO4
2-/Al+比值高时会生成络合物或沉淀

物[18]。近来的研究也发现这种模式对挪威和中国的

某些土壤也非常适合[7]。 

AlSO4OH（S） + H+ =Al3+ + SO4
2- + H2O 

P{Al3+} = pKju + pH – p{SO4
2-} 

Jurb.的溶度积常数为 10-3.4[18]  
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2.2  土壤有机质（SOM）吸附模型： 

土壤有机质的羧基、酚羟基等可离解酸性官能

团对 Al 具有极强的吸附能力，这种吸附态的 Al 能

够与 H+以及其它阳离子进行交换。许多研究认为土

壤有机质吸附 Al（Al-SOM）的离子交换平衡是影

响有机质土壤和某些矿物质土壤中 Al 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

值和有机质吸附点上 Al 饱和度以及盐基离子种类

和浓度的影响[7, 10~12, 20]。  

即：  RAl(3-x)
(s)+xH+ = RHx(s)+Al3+ 

{Al3+}/{H+}x = K1RAl(3-x)+/RHx 

假设：RAl(3-x)+/RHx =k2（Alorg）/C 

{Al3+}/{H+}=k1·k2 {Alorg}/ C 

令：  Y={Al3+}·C/Alorg=K*·Hx 

则 pY = p ({Al3+}·C/{Alorg}) 

pY= pK*
Ral + xpH 

式中 k1 是交换反应的平衡常数；k2 是系数； K*
Ral

是 k1、k2 的复合常数 

但在实际应用中确定有机质吸附点上 Al 的饱

和度比较困难，经常假设 Al 饱和度（RAl(3-x)+/RHx）

正比于有机吸附态 Al（Alorg）和有机碳（C）的比

值[7]。Walker 等（1990）则认为在有机中可交换酸

度绝大部分是由有机质的表面羰基产生的，并提出

用 BAR（Bound Aluminum Ratio）来表征土壤有机

质吸附点上 Al 的饱和度[19]。从上面的推导可以看

出：有机质吸附 Al 的交换平衡使 Al 与 pH 的关系

可以有不同的斜率和截距，可以解释 Al 的不饱和问

题。而且一些野外和室内的研究也证明即使在某些

矿质土壤中 Al 活度的变化也可以用该模式来解释。 
Al 在土壤中的交换过程受到多种因素的影响。

不同种类的阳离子具有不同的交换能力，Adams 等

通过多元线性回归发现 H+的交换能力远比盐基离

子的交换能力强[21]。Bloom 等发现不同种类的盐基

离子也具有不同的交换能力[22]。在交换过程中不同

种类的阴离子对交换的影响并不是很大，因为相同

浓度的硫酸铵和硝酸铵溶液交换出相同浓度的

Al[23]。 

2.3  溶解有机 C（DOC）的络合溶解模式 

也有研究认为在有机质土壤中，溶解有机质

（DOC）的络合-溶解作用能够在很大程度上促进土

壤溶液中 Al 的活化[4,24]。土壤溶液中 DOC 绝大部

分是低分子量的有机酸，它们能够与 Al 络合从而加

速土壤固相 Al 的溶解过程。研究表明有机酸能够与

Al 按照 1:1 的关系络合形成络合物，但不同的有机

酸具有不同的络合能力[8,25]。 

Vogt 提出一个 Al 与有机酸络合的简单模式，

他认为有机酸的络合点以 3 种形态存在：1、与 Al

络合；2、与 H+结合；3、电离状态[24]。相应的就会

有两个平衡，即： 

有机酸电离平衡：HA=[H+]+[A-] 

 K1 =[H+][A-]/[HA] 

有机酸与 Al 的络合平衡：Ali+A-=Alo 

    K2=[Alo]/[A-][Ali]   

[DOC·N]=[AlO]+[A-]+[HA] 

联立上述 3 个方程可以得到： 

[DOC·N]=[Al]+[Alo]/( K2 ·[Ali])+[H+][Alo]/ 

（[Ali] [K2·k1]） 

( 注：[DOC·N]表示 DOC 上络合点的数目，一般取

N 等于 1。) 

DOC 包括一系列有机物，其主要成分是有机  

酸[24, 26]。由于有机酸在结构和特性方面的复杂性在

目前的研究中常用“阴离子亏损”(Anion deficit)来近

似表示有机酸的含量，而不用考虑有机酸的实    

质[26]。研究表明 DOC 的含量与阴离子亏损之间存

在着接近 1:1 的相关关系，并且阴离子亏损与有机

Al 的含量呈明显的正相关[5,8]。但是有机酸与 Al 的

络合作用还取决于有机酸的种类、浓度、有机酸的

电离度、pH 值以及离子强度等其它因素[5]。 
 

3  Al 的迁移过程 
 
溶解形态的 Al 在土壤中的迁移过程一方面取

决于土壤溶液的流动状况，另一方面还与土壤母体

和土壤溶液中 Al 的相互作用有关[6]。研究发现深层

土壤是 Al 的一个重要的“汇”，表层土壤中各种形态

的溶解 Al 通过各种途径最终到达深层土壤或者沉

淀下来或者渗入地表水中[5]。 

上层土壤溶液中大量的 Al 都与溶解有机质

（DOC）相联系，Al 与 DOC 的络合能够促进 Al

沿土壤剖面的迁移。表层土壤中含有大量有机酸如

草酸、柠檬酸、乙酸等，这些低分子量的有机酸与

Al 络合并且能够沿土壤剖面自由迁移而不易被土

壤母体所吸附[27~29]。研究发现随着深度的增加，土

壤溶液中 DOC/Al 比值减少。这说明在上层土壤中

有机酸与 Al 结合并沿土壤剖面迁移，到达土壤深部

后由于 pH上升和微生物消耗与 DOC络合的 Al被

重新释放出来，并以无机络合物或者自由 Al3+的形

式渗入地表水[30, 31]。 

Anderson 发现在 B2 层土壤中含有大量结晶有
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序的蒙脱石，他认为 Al 可以以可溶性的蒙脱石雏晶

（一种羟基 Al 和正硅酸盐的化合物）为载体在土壤

中迁移[32]。Farmer 也认为有机质与 Al 的络合物在

深层土壤中由于微生物作用和 pH 值升高而分解，

络合的 Al 得以释放并与硅酸形成可溶性蒙脱石雏

晶并沿土壤剖面向下迁移[33]。  

土壤水的流态也是影响 Al 在土壤剖面迁移的

重要因素。在土壤中水的流态可以分为大孔隙流和

小孔隙流两种，并且它们在 Al 沿土壤剖面迁移的过

程中起不同的作用。大孔隙流主要受重力影响，是

土壤水沿土壤剖面迁移的主要通道；而小孔隙流主

要受毛细管力控制是干旱时土壤水流动的途径[5]。

一些研究认为 Al 的释放在动力学上受控于 Al 离子

小孔隙到大孔隙的扩散过程以及土壤中 Al 的溶解

速度[33, 34]。 
 

4  展 望 
 
在不同土壤层位 Al 有不同的化学行为：在上层

土壤中有机质含量较高，有机质吸附 Al 的交换作用

和 DOC 的络合-溶解作用占据主导地位；而在 B 层

等有机质含量较低的土层中矿物的溶解-沉淀平衡

控制着土壤中 Al 的活化过程。在目前的模式中无论

是矿物的溶解沉淀模式还是有机 Al 的交换吸附模

式或者是 DOC 的络合-溶解模式都只强调了某一种

影响因素的重要性而忽略了其它的影响因素，因此

一般只能适用于特定地区或特定土壤层位。如果能

将一些主要机制结合起来并在模式中体现各种影响

因素在不同情况下的相对重要性，将能在很大程度

上提高模式预测的准确性和适用性。已经有研究表

明如果将矿物溶解-沉淀机制和有机质吸附 Al 的离

子交换机制相结合将能更好地解释土壤中 Al 的活

化过程[7]。 

尽管一些常见的水化学参数因不随时间变化而

可以以年平均的方式表示，但是 Al 的形态分布及含

量是与降水条件息息相关的，并随时间表现出明显

的季节性。研究发现土壤水中 Al 的浓度一般在冬季

和春季较高，尤其是在冻融季节[6]。而目前的研究

工作以平均的方式来评价 Al 的毒性，并不能反映

Al 浓度的季节性变化[36]。另一方面，由于气候条件、

土壤类型、地理背景等因素的差异性，在目前条件

下准确确定和模拟土壤中水的流动状况存在很大困

难。因此根据不同区域的具体条件选择适合当地的

模式也应该是一种有效的代替方法，而且在一般情

况下这些模式在特定地区相当稳定[6]。 

总之，土壤系统是一个极其复杂的体系，其间

发生的任何反应都不是孤立进行的。Al 的活化与迁

移过程要受到诸如土壤的结构、土壤组成、降水量

等多种因素的影响，并且在不同地区、不同土壤层

位中各种影响因素的相对重要性不同。任何一种单

一过程的模式都不能普遍地应用于所有土壤，解释

所有数据。因此根据区域特征结合多种机制来解释、

模拟和预测土壤中 Al 的活化迁移过程是非常有前

景的途径。 
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的上升，水分利用率也随之上升。而过多 N 素，使

茎叶旺长，蒸腾过旺，就导致了水分利用率的下降。 
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WHEAT YIELD AND WATER-USE EFFICIENCY AS INFLUENCED BY DIFFERENT 

COMBINATIONS OF IRRIGATION WATER AND NITROGEN FERTILIZER 
 

Zhao Bingzi   Xu Fuan   Zhou Liuzong   Xu Mengxiong 

( Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing  210008 ) 
 
Abstract   One field experiment was carried out in the Fengqiu Experimental Station. It consisted of six levels of 

irrigation water and five levels of nitrogen fertilizer. The results showed that water greatly limited the formation of 

wheat yield when the irrigation water was below 105mm, while N fertilizer became the major factor limiting wheat 

yield and evapotranspiration when the application rate was less than 112.5kg/hm2. The trend of yield increasing with N 

application rate changed with irrigation water, and a typical parabola was observed when the irrigation rate was 475mm. 

Water-use efficiency decreased with increase in irrigation water, however, a positive relationship between N application 

rate and water-use efficiency could be obtained only when the irrigation water was at the low level. 

Key words   irrigation water, nitrogen fertilizer, wheat yield, water use efficiency 
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EFFECTS OF ACID PRECIPITATION ON TERRESTRIAL ECOSYSTEM 

I. MOBILIZATION AND TRANSLOCATION OF ALUMINUM IN SOIL 
 

Guo Jingheng   Zhang Xiaoshan   Tang Hongxiao 
( Research Center for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences, Beijing, 100085 ) 

 

Abstract   The mobilization and translocation of aluminum is one of the severest effects of acid precipitation on 

ecosystem and an important process by which soils significantly buffer the acid deposition. Because of high toxicity of 

active aluminum, soil aluminum mobilization has been paid much more attention to in both agronomic and 

eco-environmental researches. But it is unfortunate that current models cannot account for field and experimental data 

due to complexity of the soil system and aluminum forms. In this paper, a relatively comprehensive review of recent 

studies on soil aluminum mobilization mechanisms was carried out. Based on the work, some promising prospects were 

explored for future study.   

Key words    Acid precipitation, Soil aluminum, Mobilization and translocation 


