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摘  要： 在模拟酸雨作用下，研究了酸雨对不同 Cd 污染程度下土壤重金属 Cd 释放和形态分布、转化规律的影响。结果

表明，模拟酸雨浸泡土壤后，土壤 pH 值高于酸雨浸泡前的土壤 pH 值和模拟酸雨的 pH 值，表明土壤表面存在质子的消耗，这

可能与硫酸根的专性吸附释放羟基和矿物表面的质子化有关。酸雨浸泡土壤能增加土壤活性态 Cd 的含量，酸雨酸度越大，土壤

Cd 含量越高，Cd 的活化能力越大。当昆山土壤 pH 值平均由 7.20 下降到 6.42 时，Cd 的活化率增加了 0.34% ~ 3.29%，因此，

在昆山土壤酸化严重的背景下，其土壤重金属 Cd 的活化趋势明显，由重金属 Cd 释放而对人类和生物造成的风险较大。 
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长江三角洲地区是我国高强度经济发展地区，工

农业产值居全国之首，工业化、城镇化进程很快。随

着经济的发展，能源消耗显著增加，大气污染加剧，

仅苏、锡、常 3 市大气污染物的排放量就占江苏省排

放量的 61.7%，气溶胶含量居全国之首[1]，由此引起酸

雨频率及强度增加，最低降水pH值达 3.2，最高年份的

酸雨率达 60% 以上[2]。长期酸雨沉降将使土壤酸化程

度不断加剧，其本质是外源H+ 进入土壤，致使Al3+ 和

重金属离子活化度提高[3]。特别是近年来矿区过度开

采，冶炼、电镀、染料、化工、造纸等工业废水的超

负荷排放、大量施用劣质化肥以及污泥废弃物利用等，

使得土壤环境中Cd含量急剧上升[4-5]。Cd活化度提高

后，具有很强的迁移能力，容易随水迁移，从而进入

植物体对食物链产生危害，还可能随土壤水下渗而使

地下水源遭受污染，因此，Cd形态的转化在土壤-水-

植物生态系统的污染倍受关注[6]。土壤重金属形态的

转化受环境pH的影响较大，随着pH值的降低，土壤中

重金属的溶解度升高，重金属由残渣态转化为弱酸溶

解态、铁锰结合态和有机结合态等活性态的重金属的

能力就越强[7-8]。研究结果表明，昆山市酸雨频率达

50%，土壤酸化严重，1982—2003 年土壤pH值平均从

7.20 下降到 6.42，下降了 0.8 个单位[9]。与此同时，昆

山市土壤Cd总量显著高于该区背景值，其平均含量达

0.22 mg/kg，样品超过当地背景值的比例达 87.3%，该

区土壤有效态Cd含量较高，超出了当地全量自然背景

值，生物活性达 63.8%[10]。因此，研究Cd在模拟酸雨

条件下各种化学形态的分布和转化规律，揭示酸雨影

响下因重金属释放而对人类和生物的风险具有十分重

要的意义。 

1  材料与方法 

1.1  供试土壤 

考虑到土壤 pH 值（酸性-中性-碱性）和重金属

Cd 的污染程度（未污染-轻污染-重污染），从昆山市

环境地球化学监控网络样品库中挑选出 5 个典型土

壤，配制模拟酸雨溶液进行土壤重金属活化实验的测

定。供试 5 个土壤样品土壤类型为黄泥土，土壤样品

为农田耕作层或 0 ~ 20 cm 表层土壤，通过数十米内梅

花状 5 点采样法采集而成。野外采集后，自然风干，

去除可见的石块和根系，过 840 m 筛，测定土壤的基

本理化性质和重金属 Cd 含量（表 1）。 

1.2  模拟酸雨的配制和实验设计 

1.2.1  模拟酸雨的组成及模拟方法    酸雨导致土

壤酸化，不仅取决于降雨的pH值，而且降雨中阴阳离

子种类和含量对其有较大影响[11]。因此，模拟酸雨的

化学组分应与自然雨水的化学组分相近。因昆山与上
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表 1  供试土壤的基本理化性质和 Cd 全量 

Table 1  Soil properties and Cd concentrations of selected soils 

土壤 pH 有机碳 

（g/kg） 

黏粒 

（g/kg） 

粉粒 

（g/kg） 

砂粒 

（g/kg） 

CEC 

(cmol/kg) 

Cd 

（mg/kg） 

No.1 5.93 10.15 661.9 207.1 198.5 13.10 0.143 

No.2 6.55 21.23 699.2 186.9 221.0 11.40 0.179 

No.3 4.55 16.59 673.0 192.5 200.9 13.45 0.353 

No.4 7.44 19.78 712.4 170.0 178.0 11.75 1.389 

No.5 8.02 16.71 706.9 221.8 142.0 7.13 1.702 

 

海接壤，故本试验模拟酸雨参考上海地区自然雨水中

化学组成配制，每升酸雨中含K2SO4 3.14 mg，

CaCl2·2H2O 16.5 mg，(NH4)2SO4 10.0 mg，CaCO3 3.75 

mg，MgSO4 5.0 mg，NaOH 6.9 mg[12]。酸雨用H2SO4，

HNO3和去离子水采用逐步稀释法酸制，用H2SO4和

HNO3的体积比为 3∶1 的混合酸调节所需要的酸度
[13]。 

提取实验液土比的依据为：设试验土壤体积质量

（容重）为 1.2 g/cm3，近地表 0 ~ 20 cm土层为酸雨主

要作用层，则 1 cm2单位面积土柱重量为 25 g[14]，据气

象资料，昆山年降雨量约 1000 mm，因此，实验采用

的土液比为 25 g∶(1 g/cm3×1000 mm×1 cm2) = 1∶4。 

1.2.2  试验设计    试验的设计主要考虑到酸雨的

料瓶中，

加酸

和方法 

采用重铬酸钾-浓硫酸外加

热法

浸出液 pH 值的影响 

H+ 的强

交换

经酸雨浸泡后，由于土壤系统

自身

值反而大于土壤本

身的

酸度和重金属Cd的污染程度两个因素。一般把 pH＜

5.6 的降水称为酸雨，本试验设计的模拟酸雨 pH的 4

个水平分别为 2.5、3.5、4.5、5.6，以pH 5.6 为对照，

实验重复 3 次。虽然实际的大气降水中，pH达到 2.5

的强酸雨几乎没有，但大量观测表明树干流 pH值都在

这个值附近[15]，因此，在配制模拟酸雨的 pH值时，

pH选为 2.5。重金属污染水平的设置依据为Cd总量的

污 染 程 度 ， 根 据 我 国 的 土 壤 环 境 质 量 标 准

（GB15618-1995）和国家环保总局颁布的《土壤环境

监测技术规范》（HJ/T 166 -2004）中土壤污染指数的

分级标准选出 5 个土壤，其Cd总量分别属清洁、尚清

洁、轻度污染、中度污染、重度污染水平。 

称取 15.00 g 风干土壤于 100 ml 聚乙烯塑

雨 60 ml 浸泡，保持环境温度为 20℃±2℃，每 24 

h 振荡 30 min，连续浸泡 10 d 后，测定平衡液 pH，在

3000 r/min 下离心 20 min，慢性定量滤纸（0.45 µm）

过滤，滤液测定 pH 值的大小，滤渣风干后测定 Cd 不

同形态的含量。 

1.3  测定的项目

pH采用电位法，有机碳

，土壤质地采用英国Malvern激光粒度仪法测定，

CEC采用EDTA-铵盐快速滴定法测定，Cd全量采用三

酸（HF-HNO3-HClO4）消化，石墨炉原子吸收法（美

国Varian GTA-95）测定。Cd形态采用欧共体参比司

（European community bureau of reference）提出的BCR

三步提取法，把Cd分为HOAc溶解态、可还原态（铁

锰结合态）和有机结合态 3 种形态，残渣态为重金属

全量减去前 3 种形态之和，各形态均用石墨炉原子吸

收法测定[16-17]。 

2  结果与分析 

2.1  模拟酸雨对土壤

酸雨沉降的一个直接后果是由于酸雨中

作用使土壤胶体吸附的Ca2+、Mg2+、K+、Na+ 等盐

基离子被代换脱出，从而吸引过多的H+ 而引起土壤酸

化[18]。土壤pH值是衡量土壤酸碱度的直接指标，通过

酸雨浸泡前后土壤pH值的对比研究，可以确定经酸雨

浸泡的土壤是否出现酸化及酸化程度，此时的土壤pH

值实际是土壤酸化趋势和土壤缓冲性能相互作用结果

的具体体现。 

从图 1 可知，土壤

的调节，除 5 号土壤加入 pH 值为 5.6、3.5 和 2.5

的酸雨后土壤浸出液表现为比未加酸雨的 pH 值更低

外，其他处理均表现为土壤 pH 值有一定程度的上升，

并且均表现为随酸雨酸度的降低而呈现先增加后降低

的变化趋势，即当酸雨酸度从 pH 值 5.6 降到 4.5 时，

土壤浸出液 pH 值逐渐升高，到 pH 值 4.5 时达最高，

然后随酸雨酸度的增加而逐渐下降，直到 pH 值为 2.5

时降至最低。5 号土壤加入酸雨后表现为酸化的趋势

可能与该土壤为碱性土壤有关。 

土壤经酸雨浸泡后浸出液pH

pH值和模拟酸雨的pH值，该结果与王代长等[3]、

黄游等[19]以及赖启洪[20]、李平等[21]的研究结果一致。

酸雨浸泡后pH值上升表明土壤对酸性浸泡液的缓冲 
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力较强，阳离子代换量较大，反映了土壤表面存在

表面的 

-OH
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存在多种重金属元素，受酸雨浸泡的土壤

中重

植物具有不同的生物有效

性和

图 2 可知，5 个土壤样品Cd活性形态大小均表

现为

重金

壤样品的活

性态

 

能

质子的消耗（或者OH- 的释放），这可能与硫酸根的专

性吸附释放羟基和矿物表面的质子化有关[3]。 

已有的研究表明，加入的H+ 可使土壤颗粒

基团发生质子化作用，它是一快速反应，质子化

作用的强弱主要与Fe-OH基团的性质和数量有关[22]。 

模拟酸雨不同酸度浸泡土壤后，土壤浸出液的 pH

本上都表现为 pH4.5＞pH5.6＞pH3.5＞pH2.5，即

随着酸雨酸度增加表现为先增加后减少的趋势。虽然

本试验加入模拟酸雨后没有发生土壤酸化现象，但是

每个土壤均表现出当酸雨的 pH 值低于 4.5 后，土壤浸

出液 pH 值随酸度的增加而降低的趋势，其中 No.1、

No.3 和 No.5 土壤在模拟酸雨 pH 值低于 4.5 后，土壤

浸出液 pH 值下降非常明显，基本呈直线下降，表明随

着模拟酸雨酸度的增加，土壤有可能出现酸化的现象。 

2.2 不同酸度的酸雨对土壤重金属各形态含量的影

响 

土壤中

金属元素活性存在着明显差异，这主要取决于元

素的地球化学特性和它们在土壤中的丰度、存在形态。

酸雨提高土壤中重金属元素的活化度的根本原因在于

酸雨促使土壤重金属由次稳定态向不稳定态转化。形

态转化的结果，一是增加了重金属元素的可利用程度，

使重金属元素在植物体内积累浓度提高；二是提高了

重金属元素的迁移能力，其后果是导致土壤中植物必

需元素缺乏现象的发生。 

重金属的不同形态对动

毒性，其中，弱酸溶解态活性最强，最易被释放

也最容易发生反应转化为其他形态，最易被生物利用，

毒性最强；可还原态可在还原条件下释放；有机结合

态可在氧化条件下缓慢释放；而残渣态与土壤结合最

牢固，用一般的方法不能提取出来，只能通过漫长的

风化过程释放，因而毒性也最小，又叫原生态重金属。

当土壤环境发生变化时，将导致重金属形态转化。土

壤重金属形态转化受土壤 pH 值影响很大，随着土壤

pH 值降低，土壤重金属的移动性和生物活性显著增

加。 

由

可还原态Cd ＞弱酸溶解态Cd ＞有机结合态Cd。

模拟酸雨不同酸度pH值浸泡土壤后，除No.2、No.4 和

No.5 土壤的有机结合态Cd，No.3 的可还原态Cd比未

加酸雨的形态含量略低外，5 个土壤样品其他Cd各形

态的含量均高于未加酸雨时各形态含量，特别是No.1

土壤的各活性形态百分比增加十分明显，其弱酸溶解

态Cd含量由 0.005 mg/kg增加到 0.03 ~ 0.036 mg/kg,弱

酸溶解态占全量百分比由 3.50% 增加到 20.98% ~ 

25.87% ； 可 还 原 态 含 量 由 0.029 mg/kg 增 加 至

0.071~0.077 mg/kg，其比例从 20.3% 增加到 49.65% ~ 

53.85%；有机结合态含量由 0.011 mg/kg增加至 0.013 ~ 

0.02 mg/kg，比例由 7.69% 增加到 9.10% ~ 13.99%。与

此同时，5 个土壤样品Cd的各活性形态含量在 4 个不

同酸度的变化幅度均不明显，但基本都表现为随酸雨

pH值降低而增加。残渣态Cd的变化趋势正好与弱酸溶

解态、可还原态、有机结合态的变化规律相反，即表

现为随着pH值降低而降低，说明土壤酸性越强，残渣

态Cd含量越小，其向活性态Cd的转化能力越强。 

弱酸溶解态、可还原态（铁锰结合态）和有机态

属是原生矿物经风化破坏，重金属被释放后，在

地表环境中通过各种物理化学作用与土壤各相重新结

合而成的，因此这 3 个形态的重金属称为次生相重金

属，次生相态的重金属具有较高的移动性、生物有效

性和毒性，因此又称为活性态重金属。 

由图 3a 可知，未加酸雨条件下 5 个土

Cd 比例除 No.1 只有 31.47% 外，其他土壤样品

都很高，达 80% ~ 93%；加入模拟酸雨后重金属的活

性态 Cd 占总量的比例除 No.3 土壤在酸雨 pH 5.6 时略

低于未加酸雨时的比例外，其他土壤的活性态比例均

高于未加酸雨时的比例，并且土壤样品活性态 Cd 的比   
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图 1  模拟酸雨浸泡土 pH 值变化的影响 壤对浸出液

Fig. 1  pH changes of leachate from soils after soaked 

by simulated acid rain 
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图 2  不同土壤 Cd 各形态含量与模拟酸雨 pH 值的关系 

Fig. 2  Relationships between Cd fraction concentrations and pH values of acid rain in different soils 
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图 3  酸雨浸泡后土壤重金属不同污染程度下的重金属的形态的变化 

Fig. 3  Fraction changes of soil heavy metals after soaked in simulated acid rains at different contamination grades 

 

例均很高，达 82% ~ 99%，尤其是 No.1 土壤，其活性

态百分比从 31.8% 增加到 81% ~ 94%，增加幅度达

157% ~ 199%。同时，不同酸度酸雨加入土壤中后，活

性态 Cd 的含量变化不同，活性态 Cd 的含量随酸雨酸

度的增加而增加，说明模拟酸雨激活土壤中重金属 Cd

向活性态 Cd 转化，且酸雨 pH 值越低，转化为活性态

的比例越高。 

2.3 模拟酸雨浸泡对不同污染程度土壤中重金属形 

     态转化的影响 

从图 3b可知，在酸雨浸泡后，活性态Cd含量均高

于未加酸雨时的含量，且随着土壤重金属污染程度的

增加，活性态Cd含量不断增加。说明酸雨浸泡土壤能

增强土壤活性态重金属的含量，且土壤污染越严重，

Cd活化量越大，这与宗良纲等[23]结果一致。 

)

pH 3.5

pH 2.5

土壤土壤 
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活性态 Cd 含量占总量中百分比能消除土壤中活

性态 Cd 含量随 Cd 总量增加而增加的影响，可较好地

表征其在重金属总量的相对含量大小，它表征了活性

态 Cd 的污染程度大小以及残渣态 Cd 转化为活性态

重金属的能力。从图 3a 可知，酸雨浸泡后土壤活性

态 Cd 比率均高于未加酸雨时比率，且随着酸雨酸度

的增加，活性态 Cd 比率增加，同时随着土壤 Cd 污

染程度的增加，活性态重金属的比率也有增加的趋

势。该结果说明，酸雨浸泡土壤可激活土壤重金属

Cd 的活性，酸雨酸度越大，激活残渣态 Cd 向活性态

Cd 转化的能力越强，土壤污染越严重，活性态 Cd 的

比率也越大，重金属的迁移性、毒性和生物有效性也

就越大。 

2.4  土壤酸化对昆山市土壤 Cd 活化的影响 

在本研究中，模拟酸雨使 5 个供试土壤的 pH 值变

化范围为 4.55 ~ 8.02，污染程度变化范围为清洁土壤

至严重污染，因此 5 个供试土壤基本涵盖了昆山市 pH

值和重金属含量的变化范围，所以这 5 个土壤浸泡酸

雨后土壤重金属活性相态的变化情况基本可以反映昆 

 

山市土壤样点受酸雨影响后重金属的活化情况。 

前人研究表明，昆山市土壤酸化严重，1982—2003

年间，土壤pH值平均从 7.20 下降到 6.42，下降了 0.78

个单位[9]。为了探讨土壤酸化对昆山市的土壤重金属

Cd活化的影响（采用Cd活化率表示，为次生相态Cd

含量占Cd总量的百分比）, 本研究对土壤Cd活化率与

模拟酸雨pH值进行了相关性分析，并分别采用线性回

归模型拟合了 5个供试土壤Cd活化率与模拟酸雨的pH

值的函数关系结果，其中，活化率的大小是通过回归

模型计算出来的pH值为6.42时重金属活性相态百分比

与pH值为 7.20 时重金属活性相态百分比的差值。 

由表 2 可知，除 No.4 土壤拟合方程未通过显著性

检验，拟合度只达 81.3% 外，其他模型均通过了显著

性检验，拟合度达 96.6% ~ 100%，说明回归的模型显

著有效。从活化率的大小可以看出，当昆山市土壤 pH

值平均由 7.2 下降到 6.42 时，Cd 的活性态百分含量增

加幅度为 0.34% ~ 3.29%，平均提高了 1.87%，以上结

果说明，昆山市的土壤酸化引起了土壤重金属 Cd 的活

化，增加了环境风险。 

表 2  活性态 Cd 百分比与模拟酸雨 pH 值的关系 

Table 2  Relationship between percent of active Cd and pH of simulated acid rain 

土壤 回归方程 F Sig. R2 活化率（%） 

No.1 y = 107.232 - 4.222 x 270.63 0.00 0.996 3.29 

No.2 y = 103.540 - 3.584 x 2230.63 0.00 1.000 2.80 

No.3 y = 100.921- 2.088 x 28.24 0.03 0.966 1.63 

No.4 y = 96.969 - 0.436 x 3.91 0.19 0.813 0.34 

No.5 y = 103.259-1.643 x 52.06 0.02 0.981 1.28 

 

3  结论 

（1）酸雨浸泡土壤后，土壤 pH 值高于酸雨浸泡

前的土壤 pH 值和模拟酸雨的 pH 值，5 个不同土壤在

酸雨浸泡后，土壤的 pH 值基本上都表现为 pH4.5＞

pH5.6＞pH3.5＞pH2.5 的规律。酸雨浸泡后土壤 pH 值

升高反映出土壤表面存在质子的消耗，这可能与硫酸

根的专性吸附释放羟基和矿物表面的质子化有关。 

（2）酸雨浸泡土壤能增强土壤活性态 Cd 的含量，

酸雨酸度越大，重金属 Cd 的活化能力越大，土壤中

Cd 含量越高，重金属 Cd 活化能力越大。 

（3）在昆山土壤 pH 值从 7.2 下降到 6.42 的前提

下，Cd 的活性率增加了 0.34% ~ 3.29%，说明昆山市

的土壤酸化引起了土壤重金属 Cd 的活化，增加了环境

风险。 
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Abstract:  The release and form distribution, transformation of Cd in different Cd polluted soils affected by simulated acid rain 

(SCR) were studied. Results showed that soil pH after soaked in SCR was higher than that without SCR and SCR pH, which indicated H+ 

consumption in the processes of Cd2+ desorption. The quantity of active fraction of Cd in soils soaked in SCR increased and the active 

ability enhanced with the increase of rain acidy. The active ability of Cd also promoted with the increase of contamination degree, and the 

ability of residual fraction of Cd transferring to active fraction became stronger with the increase of rain acidy. On the condition of soil 

pH decreased from 7.2 to 6.42 in Kunshan City, the activation grade of Cd increased by 0.34% ~ 3.29%, which indicated the high risk of 

Cd to human and environment in Kunshan City. 

Key words:  Soil heavy metals, Simulated acid rain, Cd, Form 

 


