
� �� � � 在 � � �� � 与其在 州 �� � 的降解 反

应肯定是不同的
,

敌敌畏和乐果在 �� �
�

� 与

其在 �� ��
�

� 的降解反应也可能是不同的
�
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下 � � � �
�

� , ��℃ �
, � � � � � 和 � �� � 降解

极慢
,

半衰期分别为 �� 年和 � 年
�

如 果 厂

内所有废水都经碱化处理后排入环境
,

则除

� �� �外
,

其它化合物对环境的污染是不严

重的
�

如果废水还未经碱化处理
,

通过跑冒

滴漏而直接渗人地下水
,

则地下水被 � � � �

和 � � � � � 的污染几乎不能自然消失
,

后果

是严重的
�

正是由于这个原因
,

我们在地下

水中检出了 � � � � � 和 � �� ��

�
�

本文未能对此五种有机磷化合物的降

解反应和产物进行研究
�

但是比较 � �� �
、

� �� � �
、

敌敌畏和乐果这四种化合物在 � �

夕
�

� 和 ��
�

�时的活化能和温度系数
, � �� � 和

� � �

磷肥厂附近土壤的氟污染

刘 纪 昌
�北 京 林 业 学 院 �

氟化物在地壳中分布广泛
,

约占岩石圈

上层总重量的 �� �� 多到 �
�

�� 多
�

在岩浆岩和

沉积岩中都可能有含氟矿物存在
�

主要的含

氟矿物有萤石 � �
� � ��

、

冰晶石 � � � �� �� �� 和

氟磷灰石 ��
� , 。� �� � �

,

�
‘

�等
�

此外
,

水化云母

和奥陶纪斑脱土也含氟
�

由于成土母质中有

含氟矿物
,

自然土壤中一般就含有氟
�

但是
,

土壤中多数的含氟矿物溶解度小
,

通常不容

易被植物吸收而造成危害
�

由于磷肥
、

炼铝
、

钢铁
、

制砖
、

陶瓷和水泥

等工业大量排放含氟废气和废水
,

常使周围

地区的环境受到不同程度的污染
�

来自废气

和废水的氟化物溶解度较大
,

在污染土壤以

后可能被植物根系吸收进人食物链
,

也可能

渗滤到地下水中
,

情况是比较复杂的
�

氟化

物在土壤中积累和迁移的规律
,

以及可能造

成的危害
,

有许多方面现在还不十分清楚
�

为

了探讨这些问题
,

最近几年
,

我们调查了六个

磷肥厂周围的土壤氟污染情况
,

并进行了土

壤氟污染的实验室研究
�

研 究 方 法

一
、

为了查清磷肥厂周围土壤被氟污染

的程度和范围
,

在工厂周围不同距离处采集

水田
、

旱田
、

草坡和森林的土壤
,

分析其含氟

量
�

取样深度一般是 �一�� 厘米 � 有的是按

�一 � �厘米
, � �一 � �厘米

, � �一� � 厘米
, � �一

�� 厘米和 �� 一� �� 厘米分层取样
�

共采集和

分析土壤样品 � �� 余份
�

用高氯酸将土壤 �过 �� 目筛� 中的氟化

物扩散出来
,

然后进行氟试剂 �茜素氨狡络合

剂 �比色测定
�

用这种方法测定的是土壤中

对酸不稳定的氟化物
,

称做扩散性氟
�

我们

从非污染区采集了八种不同类型的土壤
,

测



表 � 非污染区土镶中的氮含� ��� � � 氟含量
�

土壤类型 扩散性氟含量
碱熔融矿质
总氟含量

黄色砖红壤性土

山原红壤

黄壤

红色石灰土

紫色土

砂丘土

稻麦田土

水稻土

��

� ��

�� �

��  

� �

� � � �

��  

� �� �

� �  

定了扩散性氟含量
,

并与用碱 ��� � � 熔 融

法测得的矿质总氟含量作了比较 �表 � �
�

八

种土壤的矿质总 氟含 量 多 数 在 � �弓一 � �弓。

即� 之间 �只有一种为 � � 即� �
,

扩散性氟多

数在 。一 � � �� � 之间 �只有一种为 � �   � �
�

说明未受氟污染的自然土壤中扩散性氟含量

一般是比较少的
,

但却含有相当数量难扩散

的氟化物
�

另外
,

在磷肥厂附近从远到近采

集的表层 �� 一 �� 厘米 � 土壤中
,

扩散性氟含

研究结果和讨论

一
、

磷肥厂 附近土壤氛污染的程度和 范

围

根据我们对几个磷肥厂的调查结果
,

发

现磷肥厂附近的土壤都受到一定程度的氟污

染
,

有的地方污染是严重的
�

土壤氟污染的

程度和范围
,

决定于大气含氟量的多少和污

染时间的长短
�

例如
,

距工厂 ��� 一 � �� 米处

的土壤表层含氟量
,

对于投产两
、

三年
,

年产

万吨左右磷肥的工厂
,

为 �� 一 � � �� � � 对于投

产十年
,

年产十万吨以上的工厂
,

则为 �� �一

� � � � �
,

甚至达到 � � � � � �� 左右
�

为了搞清土壤氟污染的程度和范围
,

我

们对 � 磷肥厂附近的土壤作了较详细的采样

分析
,

根据含氟量划分土壤污染等级
,

并绘制

了土壤氟污染分布图�图 � �
�

这个氟污染土

壤的等级是我们根据六个磷肥厂的调查研究

量则从无到有
,

由少到多逐渐增加
,

污染 严 重 时 可 达 �� � � 即� 以 上
�

而氟污染区土壤矿质总氟量则没有

这样的规律性存在
�

因此
,

我们认

为用扩散法侧 得 的 含 氟 量
,

基 本

上可以用来说明土 壤 氟 污 染的 程

度
�

二
、

为了阐明磷肥厂排放的含

氟废气是造成土壤氟污染的重要原

因
,

在实验室研究了土壤对气态氟

化物的吸收能力
�

在简易流动配气

熏气室
〔‘,
中

,

用氟化氢气体对一些

土壤样品进行了熏气处理
�

室内氟

化氢浓度分别为 �一 � 毫克 �立方米

�� � 小时�和 � 毫克 � 立方米 ��� 小

时�两种�室温 �� 一�� ℃
,

相对湿度

67 一知务)
.
连续熏气处理 6 或 8

小时后
,

将土样搅拌均匀
,

间隔一
、

两天再熏
.
熏气结束后

,

在空气中

放置一星期
,

然后测定土壤扩散性

.
“00 0
叩

2000M
2000M
夕

丝
oOM~一 ~ ,
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盈刁 工厂
·

采样点

图 I G 磷肥厂附近土壤氟污染分布图

x 级污染 土壤含氟量 101一500 pp m

11 级污染 土壤含氟量 501一1000 pp m

川 级污染 土壤含氟量 10 00 p pm 以上



和盆栽试验结果
,

参考文献资料提出的初步

意见
.
据 G ro th lll 田 的材料

,

三叶草茎叶含

氟的自然本底值为 6一13 pp m ;在土壤中加氟

(氟化钠
、

氟化钾或冰晶石 ) 100 ppm 时
,

生长

在这种土壤上的三叶草茎叶含氟量 为 8一17

ppm ,

增加的数量不多
.
在加氟 560 Ppm 时

,

菠菜叶含氟量为 41
.
3ppm (对照为 5即m )

,

冬

裸麦茎叶含氟量为 67 ppm (对 照 为 6 pPm )
,

植物含氟量稍有增加
.
可以认为土壤含氟量

在 101 一500PP m 之间时
,

土壤中的氟被植物

吸收
,

开始对食物链有影响
,

因此列为 I 级污

染
.
当土壤加氟 10 00 pp m 时

,

冬裸麦茎叶含

氟量高达 1 , 8 pp m
.
此外

,

我们的盆栽试验证

明
,

在加氟 (氟化按 ) 1000 ppm 时
,

黄豆和萝

卜的出苗率降低到 35 多
.
所以

,

在土壤含氟

50 1一1000 ppm 时对植物有危害
,

列 为 11级

污染;超过 1000 即m 列为 m 级污染
,

这种情

况就比较严重了
.

从 G 磷肥厂附近土壤氟污染分布图可以

看出
,

土壤污染的分布情况与常年主风向(该

地常年主风方向为西偏南)有密切关系
.
一

般在常年主风向上方的土壤污染较轻
,

范围

较小 ;在常年主风向下方土壤污染严重
,

范围

较大
.

地形对土壤污染的分布情况 有很 大 影

响
.
在工厂的东南和西北方向

,

由于山地阻

挡含氟大气扩散
,

各污染等级区的宽度很窄
,

经过较短距离就过渡到非污 染 区
.
在 高约

100 米以
.
上的山地上

,

土壤中扩散性氟 的 含

量很低
,

甚至没有检出
.
但是在工厂西面的

一条沟谷内
,

土壤污染区则呈舌状向西延伸
.

在工厂东部和北部的开阔平地上
,

由于含氟

大气随风自由扩散
,

土壤氟污染面积较 广
,

污

染程度由近及远逐渐降低
.
在工厂东偏北方

向有宽度约为半公里的一条 m 级污染区
,

这

里除受含氟废气污染外
,

可能还有工厂排污

沟渗漏的影响
.

此外
,

土地利用情况对土壤氟污染程度

也有较大的影响
.
在位置大致相 同 的 地 方

(G 磷肥厂东北约 , 00 米 ), 稻麦田
、

菜地
、

林

地和旱地表层土壤含氟量如表 2
.

表 2 不同土地利用情况的表层土族含氛且 (PP m )

上上地利用情况况 林 地地 稻麦田田 菜 地地 草 地地

表表层土壤含氟量量 67222 76000 89000 97666

由于稻麦田和菜地灌溉量较大
,

表层氟

化物有向下淋洗的趋势
,

所以稻麦田含氟量

最小
,

菜地次之
,

旱地最大
.
林地土壤因有森

林覆盖
,

所以表层土壤含氟量较其它三者为

低
,

较旱地低三分之一
林地之所以能够减轻土壤的污 染程 度

,

是因为森林有大量叶面积
,

可以吸收和阻挡

空气污染物
.
据 1975 年 5 月云南林学院环

保组在 K 磷肥厂西北 70 0 米处测定
,

云南油

杉栋类混交林(树高约 7 米左右)林内 1
.
5 米

高处空气氟含量为0
.
19 毫克/立方米

,

比林外

(空气氟含量为 0
.
33 毫克/立方米)低三分之

一强
.
林内表层土壤含氟量为 18 pp m

,

林外

旱地土壤含氟量为 26 7 pp m
.
所以森林确有

净化空气
,

减轻土壤污染的作用
.

二
、

氛化物在土层中的分布

氟化物进人土壤后的分布状况
,

关系到

它们被植物吸收和进入地下水的可能性
.
我

们分析比较了稻麦田
、

旱地和林地土壤垂直

剖面中氟化物的分布情况
.
如图 2所示

,

旱

地和林地土壤的含氟量都是自剖面上层向下

层明显减少
.
这说明在当地气候条件下

,

氟

化物在土层中的淋洗移动不太强烈
.
稻麦田

的情况就不同了
.
在灌溉水的间歇性(稻作

期)浸泡和强烈淋洗下
,

土层中的含氟量是自

上而下明显地增加
,

氟化物大量地聚积在土

壤底层
.
在这种情况下

,

虽然减少了对水稻

和小麦生长发育的不良影响
,

但是地下水被

氟污染的可能却大大增加了
.
在 G 磷肥厂附

近我们测得的几个稻麦田 1 米深的底土含氟

量在 35 3一1020 pp m 之间
.
附近井水的含氟

量虽然还不到 1 PP m
,

但已明显超过远处的井



土壤含氟量(ppm )
600 1的0

图 2 土层中氟的分布状况

〔注〕: 旱地和林地 (人工柏树林
,

树高 4米)

土壤是在G 磷肥厂北约 5 00 米处采集的
,

稻麦田

是在厂东约 1500 米处采集的
.
采样时间 为当 地

干季末期 (3 月底)o

水
.

三
、

土壤对氛化氮气体的吸收能力

由磷肥厂附近的土壤氟污染分布情况可

知
,

除小部分来自污水灌溉外
,

大部分是含氟

废气造成的
.
因为土壤是一个多孔的多相系

统
,

土壤中的空气成分能和大气的空气成分

互相交换
.
土壤中的固体和液体物质能和从

外界进人的氟化物发生各种化学的和物理化

学的反应
.
所以土壤对于空气中的氟化物

,

实际上是一个很大的
“

收集器
,J .

土壤被含氟

废气污染的程度一方面决定 于 污染源 的情

况 ; 另一方面也和土壤的各种理化性质有密

切关系
.

为了了解土壤对气态氟 化物的 吸 收 能

力
,

我们对土壤进行氟化氢的熏气处理
.
试

验结果表明土壤对氟化氢气体的吸收能力是

强的
,

各类土壤都有明显的吸收(表 3)
.

在另一组试验中
,

空气含氟量为 2一3 毫

克/立方米
,

处理土壤 18 小时
,

土壤含氟量由

o一IO ppm (处理前)增至 26
.
5一99l ppm

.
如

与表 3 (空气含氟量 6 毫克/立方米
,

熏气 24

小时)的数据相比
,

可以看出空气含氟浓度越

大
,

熏气时间越长
,

则土壤含氟量越高
.
进一

步用含氟量为 6 毫克/立方米的空气处 理 山

原红壤
,

处理时间 8
、

16 和 24 小时
,

分别测

得土壤含氟量为 85
、

3 7 5 和 2500 ppm
,

说明

土壤吸收氟化氢有一个逐渐积累的过程
.

土壤对氟化氢气体吸收能力还决定于士

壤颗粒粗细和有机质含量
.
表 4 是不同粒级

范围的土壤对氟化氢气体的吸收情况
.
供试

土壤为山原红壤
,

土壤 含 氟 本底 为 0
.
以

< 0. 00 1毫米和 < 0. 05 毫米土粒相比较
,

其

吸氟量增加了 2
.
, 倍
.

为了比较有机质含量对土壤吸收和积累

氟化物能力的影响
,

我们用常绿青岗栋林下

的砂壤质黄壤进行试验
.
凋落物腐殖质过渡

层 (AO A
t
) 含有极丰富的有机质

,

几乎是腐殖

质层 (A
,

) 有机质含量的 25 倍
.
熏气处理后

,

表 3 不同类型土城对报化公气体的吸收能力

土 壤 类 型 卜
叫

竺胜‘
}

一

里竺一
{

1
6。

}

5 ,

}

}

“9 50
}

3 00 0
}

盐溃土

处理前土壤含氟量 (pp m )

处理后土壤含氟量 (PP m )

105

粟粟钙土土 黄 壤壤

1119222 OOO

1110 0000 262 555

「注〕: 供试土壤 40 目
。

熏气浓度 6毫克 F
一

/ 米
3 ,

2 任小时
。

扩散性 氟
。

表 4 不同土雄粒级对组化里的吸收能力

粒 级 (毫米) < 0
.
0 5 < 0

.
01 < 0

.
005 < 0

.
00 1

熏后土壤含氟量 (Pp m ) 2250 45 00 5750

[注」: 熏气浓度 6 毫克 F
一
Z 米

, ,

2 斗小时

l2



表 s 土族有机质含t 和报化里吸收t 的关系

土壤层次 土壤有机质含量(% ) 土壤含氟本底

A oA I 48 2 0

40 目土壤比重 (克/毫升)

0
.
39

熏后土滚含奴量(pp m )

991

胜1: 熏气浓度 2一3 毫克 F
一
/米
3,

18 小时

表 ‘ 含报土滚常通千燥放贵后土城含组且的变化

祠祠局 月 IJ J
.
夕找 心 J , l入月‘‘ 奋宁六 ,曰 习‘ 七及 曲 ,认 互卫

肠肠

(((

p p

, n

))) (
p p m

)))

222

。

555 2
3

444

111 000
9 9

1

。

333

222

.

555 1 9 444

熏前土壤含氟量 熏后土壤含氟量 常温干燥放置 16 个月后

前者的含氟量约为后者 42 倍 (表 5)
.
说明

有机质含量对土壤吸收氟化氢的能力有显著

影响
.
土壤颗粒越细

、

有机质含量越多
,

对氟

化物吸收量就越大
.
吸收氟化氢的能力显然

是决定于吸收表面积的大小
.
我们将熏气处

理过的土壤在常温的干燥条件下放置十六个

月
,

然后测定含氟量
,

发现含氟量有减少的趋

势 (表 6)
.
这种情况说明

,

土壤对气态氟化

氢的吸收机理有一部分是属于物理吸附
.

此外
,

土壤吸收氟化氢后
,

土壤酸度有所

增加
.
供试土壤pH 值在 3

.
6一 8

.
8之间

,

吸收

了氟化氢以后 pH 值少的增加 0
.
2 ,

多的增加

0
.
9
.

熏气试验证明
,

土壤对气态氟化物的吸

收能力是相当强的
,

吸氟量因土壤质地
、

有机

质含量而异
.
土壤吸收气态氟化物的机理

,

以及氟化氢气体对土壤性质的影响尚有待进

一步研究
.
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含氟污水灌田试验的探讨

中国科学院成都地理研究所
*

一
、

含氟污水灌田试验的依据

氟是自然界的广布元素
,

它在地壳中的

重量克拉克值虽然只有 0
.
027 多tl]

,

却广泛地

分布于各自然要素中
.
特别是与作物生长关

系最密切的水和土壤
,

一般都含有氟
.
植物

休中一般含有一定数量的氟而不影响其生长

发育
,

是已经证实了
〔ZJ
.

这表明植物对环境

中的氟有一定的适应性和吸收能力
,

为我们

利用含氟污水灌田提供 了客观基础
.

氟是人体的必需元素之一
,

人休中缺少

氟就会引起龋齿病
.
因此

,

农作物中含有一

定数量的氟对人是有益的 (特别是在龋齿病

流行区)
.
对于家养动物和牲畜也有 类 似情

况
.
利用工业含氟污水灌溉农 田

,

对增加水

源和肥料
,

改良土壤
,

都有积极的意义
.

*
由陈国阶同志执笔


