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我国南方水源低氟成因探讨

陈静生 尹 松 张朝生
北 京大学城市与环境学系

,

北京

摘要 本文比较 了找 园东部花岗岩上各类地带性土壤中的总氟
、

水萃取态氟 含录及各类土壤对氟离子的吸附能 力

总氟含量有自北向南递减的趋势 赤红壤与砖红壤氟含量最低 水萃取态氟含 量亦以赤红壤
一

与砖红壤为最低 吸

附实验表明 , 东部土壤 对氟离子的吸附能力依次为棕壤 黄壤 红壤 砖红壤 从地球化学角度考虑
, 我国华南

地区水源低氟的原 因 氟在风化
一

成土过程中巳达较强烈淋溶 氟矿物溶解度低 上壤对水溶液中氟离子的

吸附能力较强

关镶词 上壤氟
,

氟离子
,

卜幼砚附容量

我国南方红壤与砖红壤地区
,

除局部热

矿水外
,

一般地表水与地下水氟含量普遍偏

低 如在广州
,

早已发现
,

由于饮水氟含量过

低
,

使儿童龋齿率升高
,

故自 年起即实

行 自来水加氟处理
〔习 又据资料

,  年 左

深圳市宝安县所测定的河水
、

井水及泉水共

份水样中
,

有 份水样 占
·

汤 氟

含量在 以下
,

比饮水中氟的适宜浓

度低 , 一 倍 〔, 为查明南方水源低氟成因
,

笔者从以下几方面进行了初步研究

表 我国东部花岗岩上发育的各类

地带性土壤中总氟含量

土 夕襄类型 采样地点 氟含量

砖红壤

赤红壤

暗棕壤

棕色针叶林土

栗钙土

海南岛噜县

广东深划

安徽九华山

青岛唠山

大兴安岭

大兴安岭

大兴安岭西侧
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壤壤黄棕

一
、

我国南方水源低氟与赤红壤

及砖红壤总氟含最的关系

在进行此项研究时
,

为使问题相对简化
,

以有利于对测试数 据 作 出 环 境地球化学判

断
,

故选择我国东部沿海地区分布较广
,

又有

利于判断其风化淋溶强度的花岗岩风化壳及

土壤进行采样 供研究的土壤类型及采样地

点见表 样品用碱熔法分解
,

用茜素磺酸

铅比色法测定氟的含量 氟的测定结果亦列

于表

从表 可以看出
,

我国东州花岗岩 上发

育的各类地带性土壤中总氟含量有 自北向南

递减的趋势 赤红壤与砖红壤氟含量最低

这一变化趋势反映了随着地区降雨量增加与

岩石风化程度加强
,

土壤中氟遭受淋溶的程

度加强 刘英俊等指出〔习 ,

在岩石风化过程

中氟易遭淋溶 如在德国某处
,

新鲜花岗岩

中氟的平均含量为 , 压 而由于风 化

淋溶过程
,

使其 止接近地表 一 处风化碎

屑物中氟的含量降至
,

在离地表

的土壤中氟的含量为 压
〔”
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全国 个表 层 土 壤氟含量的几何均

值为 佣
,

而其中 个砖红壤表层氟

含量的几何均值仅为 夕 〔们 ,

大大低于

全国平均值 这也反映了我国南方土壤中的

氟遭受了相对强烈的淋溶

二
、

我国南方水源低氟与土壤中

水萃取态氟含 的关系

选择广东省的赤红壤与红壤样品
,

配制

为
, ,

的各种水溶液
,

以 的土水

比
,

震荡 小时
,

过滤
,

测定滤液中氟的含量
,

以换算土壤中水萃取 故氟的含量
,

表 列出

了测试结果
,

同时列举其他地区水萃取态氟

的含量作比较

表 我国某些土壤中水萃取态氟含量

度主要受控于
,

固 在微酸性 土壤中则

主要受控于 固 在中性和碱性土壤中

受控于 吨
,

固 尽管还有一些

其他过程
,

如土壤中氢氧化铝与氢氧化铁胶

体上的
一

可以与
一

进行交换
,

以及土壤

溶液的离子强度可能对氟矿物的溶解度有影

口向
,

和
,

矿物的溶解作用也

有一定影响
,

但上述矿物的沉淀
一

溶解平衡起

着主导作用 其反应的平衡常数列于表 阁

表 土壤中氟矿物的溶解反应平衡常数
‘
”

、

二亡 ,

二二二

二二巴

,

二亡 , 不

, 二二七 ‘ ,

。

一
。

一
。

一
。

一
。
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。

土壤样品 资料来源

广东 ,

赤江壤与红壤

内蒙赤峰土壤

新疆乌市南郊土壤

河北宽城土壤

内蒙包头市郊区土壤

一
。

0

6

。

l 一62

本 文作者

高洪信
,

1 9 8 7 〔
‘J

吴继尧
,

1 9 8 7 〔
, 」

程淑等 , 1 9 8 7 [ . 1

郑宝山
,

1 9 8 3 L , l

研澎艺已表明
,

我国北方风化壳及土壤属

硅铝风化壳类型
,

往南
,

风化壳及土壤的富铝

化程度加强
.
表 4 列举我国东部花岗岩上发

育的各种地带 性 土 壤 的 A1
20 3 含量及粘粒

从表 2 的数据可知
,

我国各地土壤中水

萃取态氟的含量在 0
.
48 一 61

.
9m g /k g 之间

,

相 当于 10 一‘
’

,

一10
一‘

’

‘
m ol

/
L

,

与国际文献中

所报导的土壤中氟矿物的溶解度的数值范围

一致
. L arsel: 和 w idd ow son 曾分析测试

了英国 100 个土壤样品中水萃取态氟的含量

为 10一弓
‘

2 ,

一10
一‘

’

0 ,
m

o
l

/
L
‘SJ .

从表 2 也可以看出
,

在听列举的我国各

地土壤中以广东省赤红壤和红壤中水萃取态

氟含量为最低
.
这与表 l 显示的总氟变化趋

势是一致的
,

说明在现代条件下我国南方土

壤向循环水提供氟离子的能力相对较低
。

这

是我国南方水 源 低 氟 的 可 能的重要原因之

表 4 我国东部花岗岩上不同土类的 A I
,

。
,

含量与粘粒 S泣0 : /A I
:
0

,

比率
〔, 。 ’

土壤类型 深度(
cm )

A I:0 ,

含量(% )

粘粒
5 10 :/A i

:0 3

分子比率
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关于土壤中水 萃 取 态 氟 含量的控制因

素
,

M

.

A

.

E l
r a s

h i d i 与 W
.
L

,

L
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n

d
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过实验研究发现
,

在强酸性土壤中氟的溶解 州
6一21
31一43

斗3一68

< 68
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的 si q 厂AlzO
,

分子比率
.

根据以上资料
,

可以设想
,

我国土壤中

AI F
,

含量有自北向南增多的趋势
,

K 峰
,

Al

-

5 1
,
0

,。
F
:

有自南向北增多的趋势
.
A IF , ,

( 二aF Z ,

K M g
,

Al si
3

q 0F

:

的溶解反应平衡常数的差别

决定了南方砖红壤与红壤中水萃取态氟含量

相对较低
,

也决定了北方土壤中水萃取态氟

含量相对较高
.

上述机理可以解释成我国地带性上壤中

水萃取态氟含量差别的原因
。

�锐00州/
口。任�朝盆肖拓

一一司. . - 曰L ~ , ~ 一一一

暗棕壤 黄壤 红壤 赤红塔

土壤类型

图 l 各类土壤对 F 一的吸附

1
.
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.
, m o l / L 2

.
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l m o l
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弓乙.几

看
,

我国南方土壤对氟有较强吸附能力的原

因在于
: ¹ 富铝化土壤中的活性铝离子水解

时生成的O H
一

易与 F 一进行交换 ;º 土壤中氧

化物表面的经基 (一o H )或水合基 (一 o Hz )

可与氟离子进行配位体交换 ;» AI F
,

的溶解

常数也有利于水溶液中的氟离子由液相转人

固泪
。

从以上几个方面的实验结果和对资料的

分析可以看出
,

我国南方水源低氟既与南方

红壤
、

砖红壤中的氟已达较强烈淋溶有关
,

也

与南方土壤刘
一

氟离 子 有较 强 的 吸附能力有

关
。
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三
、

我国南方水源低氟与土壤对

报离子吸附能力的关系

已查明
,

土壤对氟的吸附过程就是 F 一同

土壤胶体表面的配位离子进行交换
,

使配位

离子释放而进人溶液的过程
。

这种交换主要

发生在 F
一

与配位经基之间
.
我们借用何群等

研究土壤胶体表面经基释放的方法来研究不

同地区土壤对氟的吸附能力的差异Il1]
,

具体

方法如下:

选取发育在 我 国 南 方 花岗岩上的赤红

壤
、

红壤和黄壤等样品
,

称取 地 土样
,

先按

l:25 的比例加人 lm ol/L N aC I 溶液浸泡 s

小时
,

使土壤胶体为 N
:+所饱和

,

以消除其它

吸附性离子的干扰
,

然后按 l:50 的土水比
,

分别加人 0
.
1 和 0

.
5 m ol /L 的中性 N aF 溶

液
,

浸泡半小时
,

振荡 3 小时
,

离心分离后
,

取

20m l 清液
,

加入 10m l 0
.
02rn ol/L 的 H C I ,

加人指示剂酚酞 5 滴
,

用 o
.
02 m o l/ L N

a0 H

回滴至微红
.
同时另取等体积的 N aF 溶液和

等量的 H CI 进行滴定做为标准
.
结果见图 1

.

从图中可以看出
,

不同土壤对氟离子吸

附能 力的差异很显著
,

即由暗棕壤
、

黄壤
、

红

壤至赤红壤
,

土壤对氟离子的吸附能力愈来

愈强
.
此结果与何 群 等 的研究结果十分吻

合
‘川
.
即我国南方土壤对氟的吸附能力大于

北方土壤
,

也就是说
,

即使某些天然水中有较

高浓度的氟
,

当其流经南方土壤和风化壳后
,

水中氟离子浓度必将大 大 降 低
.
从理论上

[8 1
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表 s 南京大厂区各监侧点 S 污染状况评价

污染指数 (IP C )
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大气 50 : 测值是 斗一9 月份的平均值
,

而生

物监测的时段
,

二次采样所反映的是从叶片

开展的 4 月到 7 月和 4 月到 9 月
,

这中间存

在相当大的差距
,

这是误差的部分原因
.

由表 5 的评价结果可以看出
,

对南京大

厂区空气 S 污染评价
,

巧 个监测点中有 6 个

点生物监测与挂片法一致
,

有 , 个点基本一

致
,

有 3 个点相差一个污染等级
,

只有一个点

相差两个污染等级
.

通过上面的比较可以认为
,

利用植物叶

片含硫量的监测可以较为准确地评价南京地

区大气硫污染状况
.

三
、

初 步 结 论

1 法桐和女贞叶片 的 含 硫 量 与大气中

50 : 浓度密切相关
,

因此
,

可以通过叶片含污

量分析监测大气环境的污染程度
.
所建立的

回归方程 (l) 可以很好地推算南京市区大气

50 : 的浓度 ;方程 (2)可以测算南京市区挂片

50 ,

浓度; 方程 (3) 和(4)可以测算大厂区挂

片 50 ,

浓度
.

2. 根据回归方程的测算值进行评价
,

结

果是可信的
.
它优于直接用叶片含污量的污

染指数所做的评价
.
从表 4

、

5 可知
,

直接用

叶片污染指数评价的结果与理化参数的污染

指数评价的结果有一定的系统偏差
。

这可能

有两个原因
:
一是两系统的标准不一致 ; 二

是叶片污染指数计算时所用的背景数的误差

影响
.
后者可能是主要的

,

前者尚难定论
,

笔

者认为表 3 中的两类标准大致是吻合的
.
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