
摘 要：以太湖地区３种对酸缓冲能力不同的水稻土（黄泥土、白土和乌泥土）为供试土壤，以不同ｐＨ值（ｐＨ为５．６，

４．０，３．０，２．０）的模拟酸雨淋溶，研究模拟酸化条件下土壤酸碱缓冲能力的变化。根据酸碱滴定曲线，进行统计分析和数
学拟合，提出以酸碱滴定曲线拟合方程的斜率表征土壤酸缓冲能力的新方法。结果表明，３种供试土壤酸碱的基础缓冲
能力依次为黄泥土（β＝３．２５）、乌泥土（３．００）、白土（１．５８）；土壤酸碱滴定曲线在其突跃范围内，加酸的量与 ｐＨ呈显著
线性负相关牷直线斜率 ｂ的绝对值用以定量土壤对酸碱缓冲能力，ｂ的绝对值越大，土壤酸碱缓冲能力越差。Ｋ值用以
定量说明土壤酸碱缓冲能力的变化，当 Ｋ＞１００％时，Ｋ值越大，土壤酸缓冲能力降低越多；当 Ｋ＜１００％时，Ｋ值越小，
土壤酸碱缓冲能力增加越大；当 Ｋ≈１００％（≤±５％）时，可视为土壤酸碱缓冲能力无显著变化。因新方法的理论依据仍
为酸碱滴定曲线的理论，所以仅适用于反应动力学上较快的阳离子交换反应，即土壤酸碱初级缓冲体系，不适用于原生

矿物的风化的土壤酸碱次级缓冲体系。其结果为研究土壤酸碱缓冲能力的变化，乃至研究土壤环境质量变化提供了可

靠的定量方法。
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表１ 供试土壤的基本性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｂａｓｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓｓｔｕｄｉｅｄ

土壤对酸碱的缓冲性能是土壤环境的基本性质

之一犤１犦。土壤对酸的敏感性指标是土壤酸缓冲能力的

度量 犤２犦，也是土壤学家和环境学家共同关心的问题。

Ｌｅｖｉｎｅ和Ｃｉｏｌｋｏｓｚ犤３犦（１９８８）用达一定阈值所需的时间
作为表征土壤对酸的敏感性指标牞方法较费时。北欧
学者常用盐基饱和度降低作为度量土壤对酸的敏感

性指标犤４牞５犦，因计算涉及到土壤阳离子交换量，方法较

繁琐。目前国内大多数研究仍通过模拟酸雨研究对土

壤理化性质的影响，尤其是通过盐基离子的减少和土

壤ｐＨ变化反映土壤酸碱缓冲能力的大小 犤６～８犦。但在

强缓冲范围内盐基离子的减少不易通过土壤 ｐＨ变
化表现出来犤９犦。土壤ｐＨ降低是常用的指标，它通过土
壤溶液中Ｈ＋浓度增减来直接反映土壤对酸的缓冲能
力。潘根兴犤１０犦提出用土壤溶液中ｐＨ下降一个单位作
为对酸敏感性的相对衡量指标。即起始缓冲容量

（ｉｎｉｔｉａｌｂｕｆｆｅｒｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙ）β值（β＝ΔＨ牗ＯＨ牘／ΔｐＨ）和
平均缓冲速率除以 β值称为土壤酸化指数 ＩＡ牗ｉｎｄｅｘ
ｏｆｓｏｉｌａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ牘作为土壤对酸的敏感性指标。王敬
华 犤１１犦则根据土壤的酸碱缓冲曲线提出用土壤的酸容

量和土壤的酸敏感值 （ΔｐＨ）来衡量土壤对酸的敏感
性。但这两种方法都是根据传统的图解法获得土壤对

酸的敏感性指标，即土壤酸碱滴定曲线上ｐＨ变化一
个单位，所对应的横坐标上的酸碱加入量 犤１２犦，β＝ΔＨ
牗ＯＨ牘／ΔｐＨ。β值越大，表明土壤酸碱缓冲能力越
强。显然，图解法的读数误差较大，当所研究土壤酸缓

冲能力差异甚小时，上述指标难以准确的定量土壤间

酸碱缓冲能力的差异。

土壤科学往往研究不同土壤类型酸碱缓冲能力

的差异，上述几种土壤对酸的敏感性指标均能用来

表征土壤对酸的缓冲能力，并能获得较好的研究结

果犤１１牞１２犦。但是，环境科学研究的问题多集中于，不同强

度的酸胁迫下，土壤对酸缓冲能力的分异。例如，研究

不同酸度和强度的酸雨、污灌、施肥等对土壤酸碱缓

冲能力的影响 犤１３～１５犦，往往研究结果的差异甚小，尤其

是以同种类型的土壤或性质相近的土壤为研究对象牞
且在短时期、高强度的酸冲击时，其研究结果的微小

差异更难通过上述方法反映出来，而这种变化正是土

壤环境质量变化的反映，是土壤环境科学研究不可避

免的问题。

本文考虑到太湖地区伴随着人类高强度经济活

动，环境污染日趋加剧，酸雨频率与强度不断增加，土

壤环境质量发生着强烈地变化 犤１６犦，近十几年来该地

区土壤明显酸化 犤１７，１８犦牞故以太湖地区主要水稻土（黄
泥土、白土和乌泥土）为供试土壤，以不同ｐＨ值的模
拟酸雨淋溶，研究模拟酸化条件下土壤对酸的缓冲能

力变化，根据酸碱滴定曲线，进行统计分析和数学拟

合，提出一种表征土壤对酸缓冲能力的新方法。目的

是为研究土壤酸碱缓冲能力变化，进一步研究土壤环

境质量变化提供可靠的定量方法。

１ 材料与方法

１．１供试土壤
供试土壤采自江苏省苏州市吴县具有代表性水

稻土（黄泥土、白土、乌泥土）的耕层（０～１５ｃｍ）。基本
性质列于表１。
１．２研究方法

１．２．１模拟酸雨淋溶试验
模拟酸雨淋溶试验：将１．００ｋｇ过１０目筛的试验

土样装入直径１０ｃｍ，高１９ｃｍ的聚乙烯圆柱内。按降
雨量３０００ｍｍ·ａ－１，调节淋溶速率１４ｍＬ·ｈ－１，模拟
酸雨参考上海地区自然雨水中化学组成 犤１５犦。酸雨中

所含的化学组分为：Ｋ２ＳＯ４３．１４，ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ１６．５，
牗ＮＨ４牘２ＳＯ４１０．０，ＣａＣＯ３３．７５，ＭｇＳＯ４５．０，ＮａＯＨ６．９
ｍｇ·Ｌ－１。用Ｈ２ＳＯ４：ＨＮＯ３的体积比为３∶１的混合酸，

调节所需要的酸度。

试验设ｐＨ分别为５．６，４．０，３．０和２．０的４个处
理，３次重复。模拟酸雨经土体从底部渗出，每隔１０ｄ
测一次渗出液的ｐＨ。连续淋溶７０ｄ后，土柱内的土壤
取出风干，磨细牞过２０目筛备用。
１．２．２土壤酸碱缓滴定曲线制备

分别取１１只５０ｍＬ玻璃烧杯，依次编号，每烧杯
中称取上述（２．２．１制备）土样４．００ｇ，在１～５号烧杯

土壤
ｐＨ 阳离子代换量 有机质 游离氧化铁 粘粒含量

牗Ｈ２Ｏ牘 ／ｃｍｏｌ牗＋牘·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ＜０．０１ｍｍ／％
黄泥土 ６．１７ ２１．５８ ３４．７ １８．０ ５３．３９
白 土 ４．９２ １６．６０ ２０．９ １６．９ ４９．４０
乌泥土 ６．１３ ２１．３０ ２５．６ １８．１ ５２．４０
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中分别依次加入０．５，１．０，２．０，３．０，４．０ｍＬ０．１ｍｏｌ·
Ｌ－１ＨＣｌ牞在７～１１号烧杯中分别依次加入０．５，１．０，
２．０，３．０，４．０ｍＬ０．１ｍｏＬ·Ｌ－１ＮａＯＨ，６号烧杯中不
加酸碱，加入无 ＣＯ２蒸馏水使各烧杯中总体积达
２０．０ｍＬ（５：１），摇匀，放置７２ｈ，日间歇摇动３～４次，
最后一次摇动后，静止２ｈ，用ＢｅｃｋｍａｎｐＨ计测定ｐＨ
值。以 ｐＨ值为纵坐标，加入酸碱的量为横坐标作
图。

１．２．３酸碱滴定曲线拟合参数
土壤酸碱滴定曲线在其突跃范围内，可以近似地

视为直线，加酸的量与土壤ｐＨ呈线性相关，斜率 ｂ
值表示加入单位量的酸引起土壤ｐＨ的变化量 （ｂ＝
ΔｐＨ／ΔＣ）即为平均变化率，ｂ的绝对值越大，土壤缓
冲能力越差。然后根据直线斜率 ｂ，求出 Ｋ值（Ｋ＝淋
溶后土壤 ｂ值／淋溶前土壤 ｂ值×１００％），用来定量
地说明土壤酸碱缓冲能力的变化。根据ｂ值的物理意
义，当 Ｋ＞１００％时，Ｋ值越大，土壤酸缓冲能力降低
越多；当 Ｋ＜１００％时，Ｋ值越小，土壤酸碱缓冲能力
增加越大；根据相对相差概念，当 Ｋ≈１００％ （≤±
５％）时，可视为土壤酸碱缓冲能力无显著变化。
１．３分析方法

土壤理化性状的测定：参照史瑞和主编 《土壤农

化分析》（第二版）犤１９犦；

土壤ｐＨ的测定：１∶１水土比浸提，ＢｅｃｋｍａｎｐＨ
计测定土壤ｐＨ。

２ 结果与讨论

２．１模拟酸雨影响下的土壤酸碱滴定曲线
图１分别给出３种土壤经不同ｐＨ的模拟酸雨淋

溶后，土壤的酸碱滴定曲线。结果表明，３种供试土壤
酸碱滴定曲线形状和平缓程度与前人的研究结果相

似犤１０犦。以传统的作图法求解土壤缓冲容量 β值，定量
表征３种土壤对酸碱的缓冲能力，即为曲线上ｐＨ变
化一个单位，所对应的横坐标上的酸加入量，β＝ΔＨ
牗ＯＨ牘／ΔｐＨ。β值越大，表明土壤酸碱缓冲能力越强犤１２犦，

则得到 ３种土壤对酸碱的基础酸碱缓冲能力依次为
黄泥土（β＝３．２５）、乌泥土（３．００）、白土（１．５８）。影响
土壤酸碱缓冲能力的主要因素是土壤有机质、盐基离

子和碳酸钙、粘粒等组分的含量等犤２０犦。黄泥土与乌泥

土中上述组分含量差异不大，见表１。而白土 β值低
归结于粘粒及有机质缺乏。但是，３种土壤经不同ｐＨ
的模拟酸雨淋溶后，当淋溶液ｐＨ≥３时，各处理间差
异甚小，故难以用传统的作图法求解土壤缓冲容量 β
值和表征土壤间酸碱缓冲能力的差异。当淋溶液

ｐＨ＝２时，则曲线的形状及平缓程度发生了巨大的变
化，这可能是土壤酸碱缓冲体系已改变所致犤２１犦。

２．２酸碱缓冲曲线的拟合参数
作者提出以酸碱滴定曲线拟合参数表征土壤酸

碱缓冲能力变化的新的定量方法 牗具体方法见
１．２．３牘，获得 ３种供试土壤的酸碱缓冲曲线拟合参
数，见表２。

表２结果表明牞３种土壤ｐＨ与加入酸的量均呈
极显著的线性负相关牞证明土壤酸碱滴定曲线在其突
跃范围内，可以近似地视为直线的假设成立。白土与

乌泥土在淋溶液的ｐＨ≥３时，ｂ值的绝对值随淋溶液
ｐＨ的降低而增大，即土壤对酸缓冲能力随淋溶液ｐＨ
的下降而降低；黄泥土的 ｂ值的绝对值随着淋溶液
ｐＨ的降低而减小，根据 ｂ值的物理意义，表明黄泥土

随着淋溶液的ｐＨ降低，缓冲能力略有增强，这与其
针铁矿等原次生氧化物矿物含量较高有关犤２２犦。

当淋溶液ｐＨ＝２时，３种土壤的酸碱滴定曲线与
ｐＨ≥３时相比，曲线形状发生了明显的变化，因此 ｂ
值也与 ｐＨ≥３时相比有了显著性差异，但其绝对值
远小于ｐＨ≥３时。所以，此时用 ｂ值判断土壤酸碱缓
冲能力的大小和变化，会得出矛盾的结论。这是因

为：酸碱滴定曲线的理论依据是根据Ｕｎｋｈａｒａ和Ｇｉｌｌ
ｍａｎ犤２３犦研究风化土壤可变电荷的方法原理，以滴定曲
线的形状、平缓程度定性地反映土壤的酸碱缓冲能

力，并根据ＶａｎＢｒｅｅｍｅｎ和Ｗｉｅｌｅｍａｋｅｒ犤２４犦的定义，土
壤缓冲容量（β）是在１Ｌ溶液中欲改变ｐＨ值一个单

图１ 模拟酸雨影响下土壤的酸碱滴定曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｃｉｄｒａｉｎｏｎｔｈｅｔｉｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆａｃｉｄａｎｄａｌｋａｌｉｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓｔｅｓｔｅｄ
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位所需加入的酸或碱的当量数，表示为 β＝ｄＣ／
ｄｐＨ。而以酸碱滴定曲线拟合参数表征土壤酸碱缓冲
能力变化的新的定量方法也是基于上述原理。因此，

仅限于在土壤阳离子交换体系中应用。Ｕｌｒｉｃｈ犤２４犦将土
壤缓冲体系依次分为碳酸盐溶解缓冲体系 （ｐＨ９．６～
６．２）牞原生硅酸盐矿物风化缓冲体系 （ｐＨ＞５），阳离
子交换缓冲体系 （ｐＨ４．２～５），层间铝缓冲体系 （ｐＨ
＜４．２），氢氧化铁、铝缓冲体系（ｐＨ＜３．８）牞最后是水
铁矿牗ｆｅｒｒｉｈｙｄｉｔｅ牘缓冲体系（ｐＨ＜３．２）。碱性土壤主要
是前３个缓冲体系起作用。酸性红壤主要是后３者起
作用，中性土壤则中间３个缓冲体系起作用。本研究
中３种供试土壤，当淋溶液的ｐＨ≥３时，淋溶后土壤
ｐＨ均≥５，土壤处在阳离子交换缓冲范围内，所以可
以用滴定曲线的 ｂ值反映缓冲能力的大小和变化。而
当淋溶液的ｐＨ＝２．０时，淋溶后土壤ｐＨ均≤３．３，土
壤处在层间铝和络合态铁铝缓冲体系，故不能用 ｂ值
表征土壤缓冲能力的大小和变化。

表２中 Ｋ值表明牞３种供试土壤经ｐＨ＝５．６的模
拟酸雨淋溶后，与未淋溶土壤相比，Ｋ值均无明显的
变化。表明 ｐＨ＝５．６的淋溶液对土壤酸缓冲能力没
有实质性的影响。但随着淋溶液的ｐＨ降低，白土和
乌泥土的 Ｋ值明显增大，说明淋溶明显影响了土壤

对酸的缓冲能力。且用相同 ｐＨ淋溶液淋溶土壤后，
乌泥土的 Ｋ值明显大于白土，说明虽然乌泥土 （β＝
３．００）对酸碱的基础缓冲能力大于白土（１．５８），但当
有酸雨，污灌、施肥等外来污染影响土壤ｐＨ时，乌泥
土酸缓冲能力受到的影响比白土更大。值得注意的

是牞随着淋溶液的ｐＨ降低，黄泥土的 Ｋ值明显减小，
这可能与其针铁矿等原次生氧化物矿物含量较高有

关犤２２犦，其机理有待进一步证实。

２．３模拟酸雨淋溶过程中土壤渗出液ｐＨ动态变化
由图２可知，３种土壤均表现为淋出液的ｐＨ随

淋溶时间的增长起伏升高，而后又不断下降，最终趋

于平稳。当相同ｐＨ淋溶液淋溶土壤时，淋出液ｐＨ的
大小顺序为：黄泥土、乌泥土、白土；当同一土壤不同

ｐＨ淋溶液淋溶时，当ｐＨ≥３时，３种土壤均表现为相
近的淋出液 ｐＨ值及相似的变化曲线，而当 ｐＨ＝２
时，３种土壤均表现为淋出液ｐＨ值迅速下降，且稳定
在较低的水平上。根据廖柏寒 犤２５犦对土壤酸碱缓冲机

制的研究结果，土壤酸碱缓冲过程为２种机制：（１）阳
离子交换产生的缓冲过程，称为初级缓冲过程，在反

应动力学上有较快的反应速率，且与土壤阳离子代换

量相关；（２）是土壤风化产生的缓冲过程，缓冲能力较
强，但动力学上反应速率较慢，称为次级缓冲过程。当

模拟酸雨淋溶土壤时，２个过程的作用通过淋出液的
ｐＨ值高低反映土壤缓冲能力的大小，淋出液 ｐＨ较
高的，土壤缓冲能力较强犤２６犦。当淋溶液ｐＨ＝２时，大
量的Ｈ＋进入土壤，破坏了初级缓冲体系，淋出液的
ｐＨ也随之下降，这时土壤的次级缓冲体系还没有发
挥作用，当持续一段时间，并继续加入大量的Ｈ＋后，
土壤次级缓冲体系开始发挥作用，淋出液的ｐＨ值随
之在较低水平上趋于稳定。根据寥柏寒的理论和我们

的实验结果，进一步证实了当淋溶液的ｐＨ＝２时，土
壤是通过风化产生对酸的缓冲体系。

３ 结论

牗１牘土壤酸碱滴定曲线在其突跃范围内，加酸的
量与土壤ｐＨ呈极显著线性负相关，直线斜率 ｂ值表
示加入单位量的酸引起土壤ｐＨ的变化量（ｂ＝ΔｐＨ／
ΔＣ），ｂ的绝对值越大，土壤缓冲能力越差。引入Ｋ值
用以定量说明土壤酸碱缓冲能力的变化。 当 Ｋ＞
１００％时，Ｋ值越大，土壤酸缓冲能力降低越多；当 Ｋ
＜１００％时，Ｋ值越小，土壤酸碱缓冲能力增加越大；
当 Ｋ≈１００％（≤±５％）时，可视为土壤酸碱缓冲能力
无显著变化。

表２模拟酸雨淋溶后滴定曲线加酸量与ｐＨ变化的关系

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｃｉｄｒａｉｎｏｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｃｉｄａｐｐｌｉ
ｃａｔｉｏｎａｎｄｐＨｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓｔｅｓｔｅｄ

Ｙ２）＝ａ＋ｂＸ 变化率 ４）牗Ｋ牘
ａ ｂ ｒ３） ／％

Ｈ１） ５．８５５ －０．６３００ －０．９７２９ ０．００
Ｈ－５．６ ５．７７９ －０．６００４ －０．９８４３ ９５．３０
Ｈ－４．０ ５．３８８ －０．５３０８ －０．９９５５ ８４．２５
Ｈ－３．０ ５．３３４ －０．５０５６ －０．９８９４ ８０．２５
Ｈ－２．０ ３．０６６ －０．２１３３ －０．９５９６ —

Ｂ ４．９３７ －０．４９２８ －０．９９０６ ０．００
Ｂ－５．６ ５．０１９ －０．４９０７ －０．９９７４ ９９．５７
Ｂ－４．０ ４．９３５ －０．５００２ －０．９６２７ １０１．５
Ｂ－３．０ ５．１９８ －０．５７５０ －０．９６４７ １１６．８
Ｂ－２．０ ２．６５１ －０．１９１２ －０．９９５０ —

Ｗ ５．５５２ －０．５３４３ －０．９５３７ ０．００
Ｗ－５．６ ５．５５５ －０．５３３８ －０．９７２８ ９９．９０
Ｗ－４．０ ５．４２８ －０．５６２０ －０．９８１７ １０５．２
Ｗ－３．０ ５．８２３ －０．６５７４ －０．９７２８ １２３．０
Ｗ－２．０ ３．３３６ －０．２４０９ －０．９９６３ —

注：１）Ｈ为黄泥土，Ｂ为白土，Ｗ为乌泥土；

２）Ｙ为 ｐＨ，Ｘ为加酸量；

３）ｎ＝５牞Ｐ０．０５＝０．８７８，Ｐ０．０１＝０．９５９；

４）Ｋ＝（淋溶后土壤 ｂ值 ／淋溶前土壤 ｂ值）×１００％ 。
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图２ ３种供试土壤淋出液ｐＨ变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＴｈｅｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｓｉｎｔｈｒｅｅｓｏｉｌｓｓｔｕｄｉｅｄ

牗２牘ｐＨ＝５．６的模拟酸雨淋溶，对３种供试土壤
的酸碱缓冲能力均无显著影响。随着淋溶液ｐＨ的降
低，白土和乌泥土的酸碱缓冲能力显著降低，且对乌

泥土的影响明显大于白土。由于黄泥土中针铁矿及原

次生氧化物含量较高，随着淋溶液ｐＨ的降低，土壤
酸碱缓冲能力有所增加。

牗３牘当淋溶液ｐＨ≥３时，土壤初级缓冲体系起作
用，是反应动力学上较快的阳离子交换反应。当ｐＨ＝
２时，次级缓冲体系起作用，增加了原生矿物的风
化。淋溶后土壤ｐＨ随着淋溶液ｐＨ的降低而降低。

牗４牘因该方法的理论依据仍为酸碱滴定曲线的理
论，所以仅适用于土壤酸碱初级缓冲体系，不适用于

土壤酸碱次级缓冲体系。其结果为研究土壤酸碱缓冲

能力的变化，乃至研究土壤环境质量变化提供了可靠

的定量方法。
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