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摘要 采用连续化学提取法研究了 种土壤中氟的赋存形态特征 土壤中氟的赋存形态按量的大小呈如下规律

分布 残余态 µ可交换态 水溶态 有机态 无定形氧化铁态 水溶态氟与铁锰结合态氟呈极显著正相关ρ 

1 3 3  同时可交换态氟也与可交换态氟ρ 1 3 和有机态氟ρ 1 3 呈显著正相关 对土壤中

氟形态与土壤性质进行的逐步回归分析表明 土壤  值 !有机质 !粘粒 !交换性钙是影响土壤氟形态分布的重要

因素 其中  值最为重要 对水溶态氟和可交换态氟的影响大于其它土壤因子 另外 土壤母质对土壤中氟

的赋存形态也有影响 各种沉积物发育而成的土壤中水溶态氟和可交换态氟含量较比其它母质发育的土壤高 
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  氟化物是环境污染物之一 年代以来 我国的

环境科学工作者 !医学地理学工作者和土壤学工作者

从氟污染和地方性氟中毒病的角度出发 对土壤中的

氟尤其是氟污染环境中的氟进行了研究 ∀但该方面的

研究主要局限于土壤中氟的来源 !含量及剖面分布状

况等几个普遍受重视的问题上 对赋存形态及其相互

转化的研究较少≈ 有关报道也多见于采用硝酸 !高氯

酸 !柠檬酸 !氢氧化钠 !氯化钙 !氯化钾等水溶液作浸提

剂提取的水溶性氟 !酸溶性 !碱溶性氟 !盐溶性氟的研

究≈ ∗  ∀本文结合其它微量元素的分级特点≈ 将土

壤中的氟逐级提取 依次为水溶态氟 !可交换态氟 !铁

锰结合态氟及有机态氟 以此研究 种典型土壤中氟

的赋存形态的特征以及影响土壤氟赋存形态因素 从

而探讨土壤中氟化物的迁移 !转化特征及其环境生物

学意义 ∀

1  材料与方法

111  供试土壤

供试 种土壤均采自浙江省 为表层 ∗ 

土样 土样采集后 在室内自然风干 仔细除去植物根

系 !石块 !瓦砾等其它杂物后 研磨过筛 以供土壤基本

性质及各形态氟含量的测定 其中  ∗ 号供试土壤

为水稻土  ! !号土壤为旱地土 其植被类型分别

为松林 !竹林和灌丛 各类土壤发源于各相沉积物和各

种母岩 供试土壤的取样地点 !母质类型和相关理化性

质列于表  其中土壤颗粒组成 采用国际制 吸管法
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测定 无定形 ƒ!含量采用 ×试剂法测定≈ 土

壤  值用 ≥2≤ 数字酸度离子计测定 土壤有机

质 !阳离子交换量≤∞≤和交换性钙均按照常规方法测

定≈ 

表 1  供试土壤的基本理化性质

×  °

序号 土样名称 取样地点 母质类型




≤∞≤

  # 

有机质

   

# 

粘粒

  

 

交换性 ≤

  # 

 青紫泥 绍兴市 湖海相沉积物          

 红砂田 龙游县 红砂岩          

 黄筋泥田 龙游县 第四纪红土          

 红粘田 嵊州市 玄武岩          

 棕泥田 嵊州市 玄武岩          

 粉泥田 杭州市 河海相沉积物          

 黄斑田 嘉善县 河相沉积物          

 泥质田 杭州市 河相沉积物          

 紫大泥田 龙游县 紫色页岩          

 紫泥砂田 建德县 紫色砂页岩         

 潮土 杭州市 河口海相沉积物          

 滨海盐土 慈溪市 海相沉积物         

 黄红壤 杭州市 酸性岩浆岩          

 黄壤 德清市 晶屑熔凝灰岩          

 石灰土 杭州市 泥质灰岩          

112  研究方法

按文献≈所提供的连续分级浸提方法将土壤中

赋存的氟按结合状态逐级提取 称取风干后过 目筛

的土样 置于  离心管中 按表  所列步骤

操作 液土比均为 Β 当每一级形态浸提完毕后 用

称重法测出残留液的体积 并在结果计算时扣除残留

液带入的氟量 土壤全氟含量测定采用   碱熔法

对土壤样品进行全分解≈ 为避免不同的提取形态的

待测液中因  不同而造成测量结果有差异 采用高氯

酸标准加入法测定全氟和各形态氟的含量≈ 

表 2  土壤中不同形态氟的连续分级提取方法

×  ×∏¬ ∏ ƒ  

形态 提取液 操作条件

水溶态氟  • 2ƒ  ε 亚沸水 振荡  

可交换态氟 ∞¬2ƒ    ≤   ε 振荡 

铁锰结合态氟 ƒ  2ƒ    #≤溶于  的 ς/ ς醋酸溶液  ε 振荡 

有机束缚态氟   2ƒ 用      的 处理后 再加    ε 振荡  

残余态氟  2ƒ 残余态氟为全氟含量与其他形态氟含量总和之差

113  数据处理

数据统计处理用 ≥°≥≥统计软件包相应程序≥2

 °≥ ≥和 ⁄°≥数据处理

系统⁄ °≥在微机上完成 

2  结果与讨论

211  土壤中氟的赋存形态及分配状况

供试土壤中各形态氟的含量测定结果见表  表

中同时给出了各种氟形态与总氟含量的百分比值 用

以衡量土壤供氟能力的大小 用新复极差法≥≥ 法对

试验数据进行方差分析结果表明大多数土壤之间各形

态含量差异显著 

 水溶态氟  种土壤的水溶态氟平均含量为

1与世界土壤平均值≈相近 其中 号土和

号土含量最高 分别为 1和 1

占全氟含量的 1  和 1  其它土壤的水溶态氟

含量介于 1 ∗ 1之间 ∀而黄壤的水溶态氟

含量最低 仅 1占全氟含量的 1  

 可交换态氟  用  ≤1对可

交换态氟进行提取 所测值变幅为 1 ∗ 1

平均 1 ? 1占全氟 1  明显高于水溶

态氟含量 在所研究土样中  ! ! ! 号土壤的可交

换态氟含量较高 含量分别为 1 ? 1!1 ?

1!1 ? 1和 1 ? 1

在这 个土样中 除 号土样外 其它 个土样均属中

性或碱性土壤 研究同时发现含量百分比较高的土壤

分别为  值相对较高的土壤 可见土壤  值对可交

换态氟的含量有较大的影响 

 铁锰结合态氟  系生物非有效态氟 由土壤中

的氟与 ƒ! 以及 的氧化物 !氢氧化物和水合氧化

物进行吸着作用或共沉淀而成 在本研究中含量变化
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幅度为 1 ∗ 1平均含量为 1占

全氟含量的 1  研究后发现供试土壤为水稻土的

 ∗ 号土壤铁锰结合态氟含量比旱地土  ! !号

土壤相对较高 是否与水稻土的水耕熟化 !氧化还原作

用 !物质的淋溶淀积有关有待深入研究 

 有机态氟  本研究中该形态氟的测定值在

1 ∗ 1之间 平均值为 1 ? 1平

均占全氟含量的 1  

 残余态氟  该形态氟存在于矿质颗粒晶格内 

很难成为生物有效的状态 在本研究中为总氟与其它

形态氟含量总和之差 在本试验中残余态氟含量范围

为 1 ∗ 1平均含量为 1平均

为全氟含量的 1  其中建德的紫泥砂田含量最

高1 慈溪滨海盐土次之1 嵊

州红粘田最低1 

由表 可知 以上各形态氟按含量高低呈如下趋

势 残余态 µ可交换态 水溶态 有机态 无定形氧

化铁态 研究发现全氟与其它形态氟之间没有确定的

比例关系 比值基本在  ∗ 个数量级 但与残余态氟

之间呈极显著正相关关系 对各形态氟进行相关分析

表 表明 水溶态氟只与可交换态氟呈极显著正相关

关系 而可交换态氟除与水溶态氟呈极显著正相关外 

与无定形氧化铁态 和有机态氟均呈显著正相关 有机

态氟与无定形氧化铁态之间处于极显著相关关系 水

溶态氟与其它形态氟百分含量之间的逐步回归方程 

•     1  1∞¬2ƒ    12ƒ   Ρ 

1 Φ 1 π  1表明水溶态氟与可交换

态氟的百分含量之间呈正相关 而与有机态氟的百分

含量之间呈互为消长的关系 可见 土壤中的水溶态

氟 !可交换态氟 !铁锰结合态氟及有机态氟在一定条件

下可相互转化 

212  氟的赋存形态与土壤性质的相关性

表 4  氟的赋存形态之间的相关系数

×  ≤  √∏∏

项目 ×2ƒ • 2ƒ ∞¬2ƒ ƒ  2ƒ 2ƒ  2ƒ

×2ƒ    
• 2ƒ      
∞¬2ƒ        

ƒ  2ƒ          
2ƒ            
 2ƒ             

   π      π   

  土壤中各形态氟与土壤理化性质的相关分析结果

表 表明 影响土壤中氟赋存形态分配的土壤因子主

要是土壤  !粘粒 !≤≤  !阳离子交换量≤∞≤ !交换

性钙 !有机质含量 其中 水溶态氟与  值 !≤∞≤ 以及

交换性钙之间达到了极显著正相关水平相关系数分

别为 1 !1 !1 交换态氟亦与此 种土

壤因子极显著正相关 相关系数分别为 1 !

1 !1 

表 5  氟的赋存形态与土壤理化性质的相关系数

×  ≤ √∏∏

氟形态     
粘粒


≤∞≤

交换性

≤
≤≤ 

无定形

ƒƒ

无定形



×2ƒ                   

• 2ƒ                  

∞¬2ƒ                 

ƒ  2ƒ                  

2ƒ                

 2ƒ                    

   显著水平 π  1   显著水平 π  1

  值得注意的是 铁锰结合态氟除了与粘粒含量成正

相关关系外 从表 看不出无定形氧化铁态氟与土壤中

无定形 ƒ!有关联 然而偏相关分析表明 土壤在中

酸性的条件下 该形态不仅与无定形铝呈显著相关ρ

1 同时与土壤  呈极显著相关关系  ρ 

1 因此可以认为该形态含量分布可能也受土壤

酸碱性的影响 同时也说明本研究氟化物形态的化学连

续提取分级法在中酸性土壤条件下更具研究意义 

•  • • 和 • ∞ 对 种酸性淋溶

土的 层土样进行了研究 认为可交换态 ≤与水溶

态氟含量之间无关联性≈ 而本文中得出的相关系数

表明两者呈极显著的正相关  值范围和土壤性质的

不同有可能是导致差异的原因 两者关系有待进一步

研究 
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除了土壤相关性质外 土壤母质也是影响土壤中

氟赋存形态的一个重要因素 母质为各种沉积物发育

而成的土壤水溶态氟含量较高 如 号和 号土壤分

别由河海相和海相沉积物发育而来 其水溶态氟含量

最高 其次是泥质灰岩 如石灰土 晶屑熔凝灰岩最低 

如莫干山黄壤 可交换态氟也是如此 这固然有  的

因素 与母质本身也不无关系 如在相近的  条件

下 土壤水溶态氟含量 紫色砂页岩  1  紫

色页岩  1 酸性岩浆岩  1 晶屑熔

凝灰岩  1 

作为衡量土壤含氟量的重要指标的全氟 在我国

土壤中 其变化范围为  ∗ 平均为


≈ 在本研究中土壤类型不同 全氟含量差

异显著  ! ! ! ! ! !号土壤的全氟含量均高于

全国平均值 其中紫色砂页岩上发育的紫砂泥田

号土壤全氟含量高达 1 ? 1发育于玄

武岩母质的红粘田  全氟含量最低  为 1 ?

1

213  氟的赋存形态与土壤性质之间的逐步回归分析

对 种土壤的理化性质进行相关分析发现 土壤

值与 ≤∞≤ !可交换性 ≤之间呈极显著正相关关系 

相关系数分别为 1 和 1 显然   值和

≤∞≤ 之间  值和可交换性 ≤之间存在多重共线性 

为进一步检验包括 ≤∞≤ 和可交换性 ≤在内的土壤性

质对氟的赋存形态的影响 我们采用 ⁄°≥数理统计系

统≈对实验结果进行了逐步回归分析 求出的回归方

程见表  所建方程的复相关系数大多在 1以上 可

以认为方程拟合可靠 

表 6  土壤氟的赋存形态与土壤性质之间的逐步回归方程

×  ≥ ∏ √

∏ 

形态 逐步回归方程 复相关系数 Φ 标准回归系数

• 2ƒ
• 2ƒ      ≤   ∞¬2≤

  1 π   
   

   ≤   ∞¬2≤
    

∞¬2ƒ ∞¬2ƒ           π               

ƒ2ƒ
ƒ2ƒ    ≤   ƒ  

  π   
   

≤     ƒ    

 

2ƒ 2ƒ        π       

  分析结果表明  !交换性钙 !无定形 以及粘粒

的含量对水溶态氟的含量均有一定贡献 其中土壤 

值对土壤中水溶态氟的影响 超过了交换性钙和无定

形铝对水溶态氟含量的影响 可交换态氟的主要决定

因子是土壤  有机质含量对其也有一定影响 铁锰

结合态氟与土壤性质的逐步回归方程中 选入的土壤

参数有粘粒含量 无定形 ƒ和无定形 标准回归系

数分别为 1 1和 1 因此在本研究条件下 该

形态的主要影响因子是无定形 ƒ其次是粘粒含量 

无定形 含量对该形态氟的含量影响最小 从所选参

数看 粘粒出现频率也较高 对除了有机态氟的其它各

种形态的氟含量均有一定的影响 残余态氟与土壤性

质的相关关系未达到统计学上的显著水平 未能建立

回归方程 有机态氟与各土壤性质的逐步回归方程中 

只将有机质选入作为参数 这也说明了有机态氟的形

态区分方法有较好的选择性 
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