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致。同时尽量减少边缘效应的产生，最终形成 30 cm
的土柱，土柱上方留出 10 cm 的超高以供浇灌。在土

柱的上部和圆柱管底部（已打孔）分别铺一层尼龙网

和一层（约 1 cm）干燥石英砂（经酸洗和去离子水洗

净），起到减少对表层土的扰动及过滤作用。土柱装

填完成后用架子固定，下面连接淋滤液收集装置，上

方连接加水装置。加水至 60% 田间持水量，静置预

培养 48 h。

淋溶方法参考田文杰等的方法并稍作修改［22］。

土柱上方铺垫塑包铁丝网（镂空），用来支撑 2 000 ml
的量杯，在量杯底部均匀打孔（2 mm），以便量杯内

的水可以均匀缓慢地流至下方土柱。根据盐亭县的

年均降雨量（800 mm），扣除实际降雨地表径流的流

量损失，确定模拟淋溶量为年平均降雨量的 60%，

年实际淋溶量约为 480 mm，按照土柱横截面计算后

的总计淋溶量约为 9 600 ml。为更接近自然降水过

程，采用间歇淋溶法，使土壤有一定的反应时间，间

隔 48 h 淋溶 1 次，每次淋溶 1 000 ml，模拟 1 a 的淋溶

量共计淋溶 10 次［23］。本研究进行了 2 a 的淋溶量

（960 mm）模拟试验，共淋溶了 20 次，且每 2 次淋溶

后收集 1 次淋出液，共收集 10 次，测定淋出液的体积

及 K+ ，Na+ ，Ca2+ ，Mg2+ 等 盐 基 离 子 含 量 和 Mo4+

含量。

1.3　指标测定方法

淋出液的盐基离子含量参照彭瑞兴［24］的方法测

定。水样过滤 0.45 μm 滤膜后，采用火焰光度计测定

K+，Na+含量；采用原子吸收光度法测定 Ca2+，Mg2+

含量；土壤 pH 按照土壤和去离子水 1： 2.5 （m/V）混

匀后，采用玻璃电极法测定（淋出液的 pH 直接测

定）；采用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定

淋出液中的 Mo4+含量。

1.4　数据统计与分析

采用 Excel 2010 进行数据处理；采用 SPSS 21.0
进行单因素方差分析，独立样本 T 检验以及相关分

析；采用 Origin 2021 进行图形绘制。

2　结果与分析

2.1　不同处理的 pH 值变化

2.1.1　淋出液的 pH 值

不同处理的土壤淋出液 pH 值随淋洗次数的增

加呈现动态下降的变化趋势（图 2）。所有酸化处理组

的 pH 值均经历了快速下降—渐趋稳定的变化过程。

在初始阶段（第 2—8 次淋洗），土壤 pH 值在第 4 次淋

洗时有略微上升，之后下降明显，T1 处理由第 4 次

淋洗的 8.26 降至第 8 次淋洗的 7.75（降幅为 6.17%）；

T2 处理由第 4 次淋洗的 8.44 降至第 8 次淋洗的 7.76
（降幅为 8.05%）；T3处理由第 4 次淋洗的 8.53 降至第

8 次淋洗的 8.22（降幅为 3.75%）；T4 处理由第 4 次淋

洗的 8.38 降至第 8 次采样的 8.07（降幅为 3.7%）；CK
组由第 4 次淋洗的 8.44 降至第 8 次淋洗的 8.27（降幅

为 2.01%）。在稳定阶段（第 10—20 次淋洗），土壤

pH 值下降速率明显减缓，最终稳定于第 10 次淋洗

pH 值的±0.2 范围内。整体上，模拟 2 a 的酸雨淋溶

后，T1，T2，T3，T4和 CK 组的淋出液 pH 值分别降低了

0.22，0.39，0.32，0.29，0.003。
2.1.2　土壤 pH 值

由图 3 可知，模拟淋溶 1 a 的降雨量后，酸溶液处

理组 T1，T2 和 T4 均显著低于对照组（p<0.05），分别

较 CK 组（pH=8.25）降低了 0.16，0.11，0.10。模拟淋

溶 2 a 的降雨量后，酸溶液处理组 T1，T2，T3和 T4均显

著低于对照组（p<0.05），分别较 CK 组（pH=8.17）
降低了 0.67，0.62，0.56，0.46。T1，T2 组均显著低于

T4 组。对比同一酸溶液处理组在第 1 年和第 2 年的

pH 值，发现模拟酸溶液第 2 年 T1，T2，T3 和 T4 组的

pH 值均显著低于第 1 年（p<0.05），说明酸溶液处理

显著降低了土壤 pH 值，酸雨易引起土壤酸化。

图 1　土柱试验现场装置图

Fig. 1　On-site setup of soil column experiment
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2.2　不同处理对淋出液中交换性盐基离子的影响

2.2.1　对淋出液中 K+，Na+，Ca2+，Mg2+含量变化的

影响

由图 4a 可知，整体上各处理淋出液 K+含量在第

1—10 次淋溶中处于波动下降的状态，第 11—20 次

随着淋溶次数的增加，各处理淋出液 K+ 含量趋于

稳定。T1，T3和 CK 处理在第 2 次淋溶时 K+淋出量达

到最高值，分别为 3.34，2.60，2.19 mg/kg；由第 2 次

到第 10 次 K+淋出量大幅下降，分别降至 0.49，0.54，
0.38 mg/kg。第 2 个淋溶周期（第 11—20 次）的淋出

液 K+含量稍有上升但趋于稳定，分别在 0.57~0.75，
0.70~0.94 和 0.36~0.60 mg/kg 范围内。T2 和 T4 处

理 在 第 4 次 淋 溶 时 K+ 淋 出 量 达 到 最 高 ，分 别 为

2.52 mg/kg 和 2.27 mg/kg，由第 4 次到第 10 次 K+淋

出量大幅下降，分别降至 0.54 mg/kg 和 0.49 mg/kg。
第 2 个淋溶周期（第 11—20 次）的淋出液 K+含量趋于

稳定，分别在 0.50~0.67 mg/kg 和 0.60~0.79 mg/kg
范围内。

由图 4b 可知，各处理淋出液 Na+含量在第 1—
10 次淋溶中处于波动下降的状态；第 11—20 次中，

随着淋溶次数的增加，各处理淋出液 Na+含量趋于

稳定。 T1，T2 和 CK 处理在第 2 次淋溶时 Na+ 淋出

量达到最高值，分别为 7.47，5.22，5.37 mg/kg。由

第 2次到第 10次 Na+淋出量大幅下降，分别降至 1.39，
1.85，1.50 mg/kg。第 2 个淋溶周期（第 11—20 次）的

淋出液 Na+含量稍有上升但趋于稳定，分别在 2.03~
2.58，1.52~2.51，1.65~2.82 mg/kg 范围内。T3 和 T4

处理在第 4 次淋溶时 Na+淋出量达到最高值，分别为

5.83 mg/kg 和 4.80 mg/kg，由第 4 次到第 10 次 Na+淋

出量大幅下降，分别降至 1.58 mg/kg 和 1.52 mg/kg。
第 2 个淋溶周期（第 11—20 次）的淋出液 Na+ 含量

趋 于 稳 定 ，分 别 在 1.48~2.47 mg/kg 和 1.51~2.74 
mg/kg 范围内。

由图 4c 可知，整体上各处理随淋溶次数的增加，

淋出液 Ca2+含量逐渐降低。T1，T2，T3和 T4处理在第

2 次淋溶时 Ca2+ 淋出量达到最高点，分别为 96.79，
109.23，120.12，74.38 mg/kg。随后波动下降，直至

第 20 次 Ca2+ 淋出量分别降至 27.33，12.96，15.06，
12.01 mg/kg。CK 组在第 4 次淋溶的 Ca2+淋溶量达

到最大，为 39.44 mg/kg，显著低于酸溶液处理组。此

后缓慢下降，对照组 Ca2+含量的变幅较小，T1，T2，T3

和 T4组的变幅分别为对照的 1.14，1.36，1.35，1.29倍。

由图 4d 可知，整体上各处理随淋溶次数的增加，

淋出液 Mg2+含量呈逐渐降低的趋势。T1，T3，T4 和

CK 处理在第 2 次淋溶时 Mg2+淋出量达到最高值，分

图 2　不同酸溶液处理淋出液 pH 值的动态变化

Fig.2　Dynamic changes in leachate pH value under 
different acid solution treatments

图 3　模拟淋溶 2 a 酸雨的土壤 pH 值变化

Fig.3　Changes in soil pH value after two years of 
simulated acid rain leaching

5



第  45 卷  水土保持通报

别为 9.07，6.83，7.04，3.78 mg/kg。T3 处理在第 4 次

淋溶的 Mg2+淋出量达到最高值，为 3.88 mg/kg。T1，

T2，T3，T4 和 CK 从第 2 次到第 6 次淋溶的 Mg2+淋出

量逐渐下降，第 6 次至第 20 次淋溶的 Mg2+淋出量趋

于稳定，分别在 2.20~3.41，1.63~2.73，1.95~3.38，
2.20~2.96 和 1.39~3.59 mg/kg 范围内波动。

2.2.2　对淋出液中 K+，Na+，Ca2+，Mg2+淋出总量的

影响

由图 5 可知，酸溶液处理的 K+淋出总量均显著

高于对照组（77.40 mg）。 K+ 淋出总量表现为：T1

（106.95 mg）>T3（100.59 mg）>T2（92.10 mg） > 
T4（85.80 mg） （p<0.05）。 T1 处理的 Na+ 淋出总量

（281.87 mg）显著大于 CK（249.84 mg）（p<0.05），CK
显著大于 T2（226.03 mg），T3（226.38 mg）和 T4 处理

（222.16 mg）（p<0.05），后三者 Na+淋出总量无显著

差异（p>0.05）。Ca2+淋出总量随 pH 的降低而增加，

表现为：T1（4.05 g） > T3（3.40 g），T2（3.38 g） > T4

（2.47 g） > CK（2.12 g）（p<0.05）。Mg2+ 淋出总量

表 现 为 T1（316.78 mg）> T3（269.01 mg）>T4

（232.41 mg/kg）> CK（202.59 mg），T2（199.80 mg）
（p<0.05）。总体来说，盐基离子淋出总量表现为：

Ca2+>Mg2+>Na+>K+。

2.3　酸淋溶对淋出液中钼含量的影响

由图 6a 可知，各处理随淋溶次数的增加，淋出液

Mo4+含量呈波动下降的趋势。T1，T2，T3，T4和 CK 在

第 2 次淋溶时 Mo4+淋出量达到最高值，分别为 1.03，
0.88，0.86，0.83，1.14 μg/kg。由第 2次到第 6次均明显

下降，第 8次表现为上升，由第 8次至第 20次 Mo4+淋出

量缓慢下降到最低值，淋出液 Mo4+ 含量分别降至

0.29，0.20，0.39，0.38，0.56 μg/kg。由图 6b可知，Mo4+

淋出总量表现为：CK（59.22 μg）>T4（56.11 μg）>T3

（52.42 μg）>T1（46.03 μg） > T2（39.56 μg）（p<0.05）。
2.4　pH、盐基离子与钼的关系

由表 1 可知，模拟淋溶 2 a 降雨后的土壤 pH 值与

K⁺，Ca²⁺淋失量呈极显著负相关（p<0.01），且 pH 值

与 K ⁺ ，Ca² ⁺ 淋 失 量 的 相 关 系 数 分 别 为 -0.73 和

-0.84；pH 与 Mo⁴⁺淋失量呈极显著正相关（p<0.01），
二者的相关系数为 0.85；Mo⁴⁺淋失量与 K⁺，Ca²⁺淋失

量呈极显著负相关（p<0.01），相关系数分别为-0.65
和-0.76。K⁺淋失量与 Ca²⁺，Mg2+淋失量呈极显著正

相关（p<0.01），相关系数分别为 0.93 和 0.77；Na+淋

失量与其他变量的相关性较弱，且不显著。

研究结果（图 7）表明，K+，Na+，Ca2+，Mg2+淋失

总量与 Mo4+淋失总量的拟合效果较好。K+，Na+，

Ca2+和 Mg2+淋失总量分别在 Mo4+淋失总量为 46.11，
46.11，44.51，46.11 μg 时达到峰值，且拟合峰值分别

为 109.14 mg，290.75 mg，4.15 g 和 323.79 mg。 在

Mo4+淋失总量达到峰值前，K+，Na+，Ca2+和 Mg2+淋

图 4　不同酸溶液处理下淋出液中盐基离子的含量

Fig.4　Contents of base ions in leachate under different acid solution treatments
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失总量均随 Mo4+淋失总量的增加而增加，达到峰值

后，K+，Na+，Ca2+和 Mg2+淋失总量均随 Mo4+淋失总

量的增加而降低。此外，高斯混合模型拟合结果的

R2分别为 0.83，0.71，0.93，0.80。

表 1　pH 值、盐基离子与钼淋失总量的相关系数

Table 1　Correlation coefficients between pH value， base ions and total molybdenum leaching loss amount

项  目

土壤 pH 值

K+淋失量/mg
Na+淋失量/mg
Ca2+淋失量/g
Mg2+淋失量/mg
Mo4+淋失量/μg

土壤 pH 值

1
-0.73**

-0.01
-0.84**

-0.49
0.85**

K+淋失量/mg

1
0.29
0.93**

0.77**

-0.65**

Na+淋失量/mg

1
0.19
0.35
0.18

Ca2+淋失量/g

1
0.68**

-0.76**

Mg2+淋失量/mg

1
-0.15

Mo4+淋失量/μg

1
注：*表示在 p<0.05 水平相关性显著； **表示在 p<0.01 水平相关性显著。

图 6　不同酸溶液处理下淋出液中钼的含量和总量
Fig.6　Leached content and total leaching loss amounts of molybdenum in 

under different acid solution treatments

图 5　不同酸溶液处理下淋出液中盐基离子的淋失总量
Fig.5　Total leaching loss amounts of base ions in leachate under different acid solution treatments
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3　讨  论
在淋溶初期，土壤中的碱性物质（如碳酸盐、氢

氧化物等）会与酸性溶液中的 H⁺发生中和反应，消耗

部分 H⁺，而土壤中的阳离子（如 Ca²⁺，Mg²⁺等）也会

与 H⁺发生离子交换，使得酸淋溶液中的部分 H⁺被吸

附到土壤颗粒表面，因此，淋出液中的 H⁺较少而 pH
值短暂上升［25］。随着淋溶的持续进行，土壤中 H⁺逐

渐积累，土壤初始缓冲体系（如碳酸盐、交换性盐基

离子）被迅速消耗，土壤和淋出液中的 H⁺浓度显著增

加，pH 值下降［8］。当初始缓冲物质耗尽后，土壤进入

次级缓冲阶段，此时铝硅酸盐矿物（如蒙脱石）发生

酸性水解，释放 OH⁻或消耗 H⁺；腐殖质分解释放羧

基、酚羟基等官能团，通过质子化/去质子化反应缓冲

pH 变化［26］；土壤胶体表面的 Al³⁺/H⁺与溶液中 Ca²⁺，
Mg²⁺等发生动态交换，使 H⁺浓度和 pH 值逐渐趋于

稳定。因此在不同 pH 值酸溶液处理下，土壤淋出液

pH 随采样次数的增加呈现先上升后下降再渐趋稳定

的变化过程（图 2）。酸雨引起土壤酸化的具体过程

是，酸雨中的  H+与土壤胶体表面吸附的盐基离子进

行交换反应，进入土粒表面，被交换下来的盐基离子

则随渗漏水流失；土粒表面的 H+又自发地与土壤矿

物晶格表面的铝迅速反应，转换成交换性铝［27］。本研

究发现，经不同 pH 值模拟酸雨淋洗后，土壤 pH 值显

著降低，酸雨导致了土壤酸化（图 3），这与刘莉等［28］、

俞元春等［8］的研究结果较为一致。酸雨的 pH 值越低

（H+浓度愈大），对土壤酸化的影响越大。土壤与淋

出液 H⁺浓度同步增加可能是由同一酸化驱动链决定

的，酸雨输入的 H⁺首先置换土壤交换性盐基离子，导

致土壤溶液 H⁺浓度瞬时升高；随后 H⁺迁移至淋出

液，形成土壤—淋出液 H⁺浓度同步上升；后期土壤矿

物水解生成的 Al（OH）₃凝胶通过表面质子交换建立

新的缓冲平衡，使 H⁺浓度变化趋于稳定［29］。

模拟酸雨淋洗土壤后淋出液中盐基离子含量与

酸雨的 pH 值有关。本研究表明，酸雨 pH 值越低，淋

出液中的盐基离子量越大。 T1 处理（pH=2.5）的

K+，Na+，Ca2+和 Mg2+的淋出总量最大，其他酸溶液

的盐基离子淋出量大致随 pH 的升高而降低。盐基

离子淋出总量的大小表现为：Ca2+> Mg2+> Na+> 
K+。由此可知，盐基离子对酸雨的敏感性顺序为：

Ca2+> Mg2+> Na+> K+。这与刘莉等［28］人模拟酸

雨对三峡库区的典型土壤盐基离子淋溶释放的影响

研究结果较为一致。盐基离子的淋溶量随模拟酸雨

pH 值的降低而增加，4 种类型土壤中各盐基离子淋

失量大致为：Ca2+> Mg2+> Na+> K+。模拟酸雨下

Ca2+迁移量远大于 Mg2+，Na+和 K+，可能是由于土体

本身盐基离子含量差异造成的。土壤中 Ca2+含量最

高，酸雨淋洗后 Ca2+释放量也最大，Ca2+在质子缓冲

图 7　钼离子与盐基离子淋失总量的拟合关系

Fig. 7　Fitting relationship between total leaching loss amounts of molybdenum and base ions

8



第  6 期 李雪琴等：模拟酸雨对石灰性紫色土盐基离子和钼离子淋失的影响

过程中起着最主要作用［6］。 Ca2+ 迁移量虽远大于

Mg2+，但相关分析表明，Ca2+与 Mg2+的释放相关显

著（表 1）。这可能是由于土壤中进行缓冲的 Ca2+和

Mg2+数量比较充足，在缓冲过程中起主要作用；其次

二者皆是二价离子，石灰性土在酸雨淋洗下 Ca2+和

Mg2+释放机理和来源基本相似［30］。凌大炯等［9］发现

低 pH 值的酸雨淋溶会引起砖红壤  Ca2+，Mg2+，K+的

大量淋失，随着酸雨 pH 值的升高，Ca2+，Mg2+，K+的

淋失明显减弱，这与本文石灰性紫色土的盐基离子

淋失特征较为一致。研究结果表明，酸雨淋洗开始

时，淋出液中盐基离子量最大，随着淋洗的进行，淋

出的盐基离子量逐渐减少。由此说明，酸雨淋洗土

壤开始时，酸雨中的 H+与土壤中的盐基离子发生交

换，导致土壤中盐基离子大量淋失；土壤原来的结构

经磨碎后被破坏，暴露出大量可交换点，酸沉降时盐

基离子更易被淋溶迁移［9］。随着淋洗的进行，由于土

壤胶体的吸附作用，淋出液中盐基离子含量逐渐

减少［8］。

钼（Mo）在不同的氧化还原条件下可以 Mo⁴⁺和

Mo⁶⁺的形式存在。在酸性条件下，Mo⁴⁺可被氧化为

Mo⁶⁺，而 Mo⁶⁺在酸性环境中更容易沉淀为辉钼矿

（MoS₂）。随着淋溶次数的增加，氧化还原条件逐渐

稳定，Mo⁴⁺的氧化还原反应趋于平衡，导致其含量波

动下降。在 pH 值较高的弱酸性环境中（如 pH=4.5
和 pH=5.6），Mo⁴⁺更容易以钼酸根离子（MoO₄²⁻）的
形式存在，这种形式的钼酸根离子在水中具有较高

的溶解度，因此更容易被淋溶出来［20］。在强酸性条

件下（如 pH=2.5 和 pH=3.5），钼更容易被吸附，如

被铁铝氧化物固定，Mo⁴⁺可能会与其他矿物（如铁

氧化物）发生反应，形成不溶性化合物，从而减少其

在淋出液中的含量。这与本研究中 pH 值较高的处

理 Mo⁴⁺淋出量高于强酸溶液处理、pH 值与 Mo⁴⁺淋

出量呈正相关关系（表 1）的结果较为一致。Zhu 和

Alva［31］研究了离子组成对阴离子保留的影响，发现

在相似离子强度下，Ca2+有效地抑制了沙质土壤中

Zn 的吸附。Sun 等［32］探究了 Ca2+和 K+背景溶液对

Mo 的吸附和运移的影响，结果显示 Ca2+比 K+背景溶

液更能显著增加 Mo 的吸附容量，Ca2+和 K+可以通过

竞争吸附、离子强度效应和改变吸附位点的电荷性

质等影响 Mo 的吸附和运移。

研究结果表明，随着 Mo4+淋失量的增加，淋出盐

基离子含量先增加后下降（图 6）。初期增加阶段，钼

酸根离子在土壤溶液中具有较高的电荷密度，能够

与土壤胶体表面吸附的盐基离子（如 Ca²⁺，Mg²⁺，K⁺
等）发生离子交换［16］。随着 Mo⁴⁺淋失量的增加，更多

的盐基离子被置换出来，进入土壤溶液中，从而导致

盐基离子淋失量增加。Mo⁴⁺的淋失还可能伴随着酸

性物质的增加（如硫酸根离子 SO₄²⁻），会进一步降低

土壤 pH 值，增强土壤对盐基离子的淋失作用。后期

降低阶段，随着盐基离子的大量淋失，土壤的阳离子

交换量（CEC）和缓冲能力逐渐降低。当土壤的缓冲

能力减弱时，进一步的酸化作用对盐基离子的淋失

效果会逐渐减弱。在 Mo⁴⁺淋失量达到一定程度后，

土壤胶体表面的吸附位点可能被 Mo⁴⁺或其他酸性离

子饱和，导致离子交换作用减弱［33］。此时，盐基离子

的淋失量不再随 Mo⁴⁺淋失量的增加而显著增加，甚

至可能出现下降趋势。因此，离子交换作用、土壤缓

冲能力的下降以及离子吸附饱和等因素共同影响紫

色土模拟酸雨下盐基离子和钼淋失之间的协同变化

特征。除了 Mo⁴⁺和盐基离子的相互作用外，土壤中

其他元素（如铝、铁等）的迁移和转化也可能对盐基

离子的淋失产生协同或拮抗作用［34］。今后应将土壤

中盐基离子与其他金属元素的迁移转化特征相结

合，深化土壤酸化后盐基离子与养分元素流失机制

的研究。同时，基于对 Mo⁴⁺和盐基离子迁移机制的

深入认识，研究开发有效的土壤修复技术，如石灰改

良、有机肥施用、生物炭添加等，以缓解土壤酸化和

盐基离子流失问题。

本研究通过土柱试验探究模拟酸雨对土壤盐基

离子和钼的淋失特征存在一定的局限性。土柱试验

中土壤的初始条件（如 pH 值、养分含量、微生物群落

等）经过人为筛选和处理，可能与自然土壤存在差

异。同时，忽略了自然生态系统中的生物活动（如植

物根系作用、动物活动等）对土壤盐基离子和钼淋失

的影响。由于本试验的时间跨度较短，未能观测到

长期酸雨作用下土壤盐基离子和钼淋失的动态变

化。今后在模拟酸雨试验中，需同时考虑土壤酸碱

度、氧化还原条件、有机质含量、微生物活动等多因

素的综合作用，更全面地理解钼和其他盐基离子的

淋失机制；延长模拟酸雨淋溶试验的周期，研究土壤

盐基离子和钼淋失的动态变化及其长期累积效应。

4　结  论
（1） 模拟酸雨淋溶会导致石灰性紫色土酸化，土

壤 pH 值随酸雨 pH 值下降而下降，即酸雨酸化程度

愈高，土壤酸化愈明显。

（2） 土壤盐基离子的淋失量随模拟酸雨 pH 值的

降低而增加，土壤 Mo4+淋失总量随模拟酸雨 pH 值的

增加而增加；土壤中各盐基离子淋失量大小次序为：

Ca2+>Mg2+>Na+>K+。

9
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（3） 盐基离子与 Mo4+ 淋失存在协同变化的关

系。随着 Mo4+淋失量的增加，盐基离子含量先增加

后下降。
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