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江苏省滨海盐土向潮土演化过程中

水溶性氟含量变化原因的探讨
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摘 要

江苏浪海盐 土向潮土演化过程中
〔” ,

水溶性 F一 含量经历了由少变多
,

再由多变少的过

程
。

水溶性氟含量变化受控于水溶性 Ca ++ 变化 (F

一
+ bC

·

++
一

朴
,

同时
,

由于土壤胶

体和溶液中 o H 一
与 F 一

的相互交换作用
,

因此水溶性 P
一

与水溶性 c a+
+
互为增减

、

而与

p H 值同步增减
。

对水溶性 F 一
含量可能 Ca F Z

的活度积起控制作用
,

而 p H 值的变化起叠

加作用
。

江苏沿海土壤 中影响水溶性氟含量的矿物主要是 c “ F : 。

关键词 滨海盐土
,

脱盐过程
,

水溶性 F 一 ,

水溶性 Ca ++
, p H 值

氟是自然界非常活泼的一种化学元素
。

据研究它是动物和人体的必需元素
,

具有增

进骨骼和牙齿强度的作用
〔
飞 土壤缺氟时则引起龋齿现象

,

而过量又会导致人畜的氟中

毒
。

通常土壤中的氟可区分为全氟和水溶性氟
。

水溶性氟指用去离子水浸提出的氟
。

水

溶性氟以无机态为主
,

它易为作物根系吸收并参与了食物链中氟的转移
,

研究氟在土壤中

的迁移变化规律
,

可从一个侧面为环境质量评价提供科学依据
,

同时
,

也为江苏滨海盐土

演化特性的研究
,

补充了新的资料
。

江苏滨海盐渍土在海相沉积物上形成
,

水溶性氟主要来源于海永(海水水溶性氟含量

为 1乃 m g / k g )
。

由于江苏滨海地处湿润气侯地带
,

在 自然淋盐和灌概的影响下
,

垦殖利

用后
,

一般多逐渐脱盐
、

熟化
,

向潮土方向发展
。

为了查明土壤脱盐过程中水溶性氟的变

化
,

在江苏盐城地区采集了由盐土到潮土的系列土壤类型进行研究
。

一
、

研 究 方 法

(一) 土壤样品的采集

在射阳
、

大主和东台三县黄海公路附近至潮间带的地域范 围内
,

设置三条土壤调查路线
,

每一路线

均穿越盐渍化程度不同的土壤分布带
,

并分别选择典型地段挖掘剖面
。

来取土样
。

土壤类型包括中盐

土
、

轻盐土
、

强度盐渍化土
、

中度盐渍化土
、

轻度盐溃化土
、

底层钠质化潮土和潮土 夕种
。

成土母质均为

海相沉积物
。
采样深度在表层分 。一 5 与 5一 2 0c m ,

其下每隔 2 0c m 分一层
,

直到 1 0 0 “m 或 1 2 。“m 深度

*
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为止
,
共挖掘 17 个剖面

,

采集 1 14 个土样
。

(二 ) 分析方法
1

.

水溶性氟 : 1 : l 土水比提取
,

离子活度计测定
〔’“’。

2
.

盐分 : 电导法测定 ( 1 : l 土水比)
。

3
.

pH 值 : 酸度计法测定 (l :1 土水比 )
。

4
.

水溶性钙 : E D T A 容量法测定( 1 : l 土水比)
。

(三 ) 土壤类型的划分

为便于研究盐分与水溶性氟含量之间关系
,

将采集的土壤剖面根据盐溃化程度
,
即 l二 土层加权平

均含盐量划分为三个等级
,

其中在含盐量小于 0
.

1% 的等级中按土壤底层碱化度 10 % 为界
,

又划分两

种
,

共四种类型
,
依次以代号 A , B , C 和 D 表示(表 l)

。

表 l 不同盐碱度土壤类型的 &l] 分

T a b le 1 C la s s ifie
a t io n o f th e 5 0 115 w i th d iff e r e n t s a lin ity

分级指标 G
r a d in g in d e x

不同盐渍度 等级
S a li n it y g r a d e 含盐量 (% )

T o t a l s a lt
碱化度(% )

E S P

土壤类型
5 0 云1 t y p e

剖面数
工可0

.

o f Pr o file s

> 0
.

4

0
。

l一()
。

4

) 1 0

< IU

中盐土
、

轻盐土
、

强度盐渍化土

中度盐渍化土
、

轻度盐渍化土

底钠质化潮土

潮土

ABC

二
、

结 果 分 析

(一 ) 土壤盐分含量

自潮间带到内陆
,

土壤类型由 A 至 D 逐渐更替
,

土壤盐渍度不断下降
。

成陆年代和耕

作利用时间越长
,

土壤盐分越低
。

至黄海公路附近
,

土壤基本脱盐发育为潮土
。

由表 2 可

见
,

A 类土壤有明显的盐分表聚现象
,

显示了盐分含量高的土壤类型的特点
。 B 类土壤已

表 2

T a b le Z T o t a l

不同土攘类型的含盐量 (又土
, ,

% )

s a lt e o n t e n t s o f t h e 5 0 11 5 w ith d iff e r e n r s a lin it y

土层深度 (c m ) D e Pt h

采样地区
L o c a t io n

不 同
盐溃
度等
级

S
a
li

-

n l t y

9 r a ·

d e

0 一 弓 5一 2 0 2 0一4 0 4 0一 60 6 0一 8 0 8 0一 10 0 0 一 10 0

潮间带

靠老海堤
内侧

黄海公路
东

黄海公路
附近

A
I) l

。

0 9 9土 0
.

7 9 0
.

‘3 8士 0
.

3 4 4}0
.

6 7 8士 0
.

14 一}0
.

6 9 5士 0
.

14 6 }0
·

7斗6士0
.

0 5 8 !0
.

8 8 2士。
.

24 3 }0
.

72 8 士 0
.

0 呼2

0
.

11 8土 0
.

0 1 14 3 士。
.

0 5 5 10
.

2 02 士o
.

0 6 6 Jo
.

2 6 4 土0
.

0 9 , }0
.

2 9 6 士0
.

2 0 0 10
.

3 2 3士 0
.

22 5 10
.

2 4 4 士 0
.

0 53

0
.

0 2 7士 0
.

0 1 0
.

02 3 士 0
.

0 15 10
.

0 2 3 士0
.

0 1 0 }0
.

0 3 3 士0
.

0 0 1 0
.

0斗6士 0
.

0 1 2!0
.

0 6 4士0
.

0 3 2 0
.

0 3 8土 0
.

0 13

|||||土我|而丁|印|如|

D 0
.

0 4 3士 0
.

0 3 : 。2 2土 0
.

0 1 0】0
.

0 2 0士 0
.

0 1 0 }0
.

0 一9士 。。

0 0 6 0
.

0 1 8士 0
.

0 05 }0
.

0 一9 士0
.

0 0 6 0
.

0 2 1土 0
.

0 0多

1) 60 一 10。‘m 为 2 部面统计结果
。

下同
。
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表 3 不同土壤类型水溶性氟
、

钙及 p H值 (戈士
兮
)

T a b le 3 T h e e o n : e n t s o f w a t e r 一s o lu b le F 一 a n d C a + + a n d p H v alu e s o f t h o 5 0 115 w ith

d i ff
e r e n t s a lin it y

不同盐渍
度等级
S a

lin it y

9 r a
d e

土层深度 (c nZ ) D 叩比

0一 5 5一 2 0 20一 4 0 4 0一 6 0 6 0 一 8 0 8 0一 1 0 0 0一 10 0

水溶性氟 (m g / k g ) W a t e r 一s o lu b le F -

1. 58 土 0
.

4 0

2
.

18士 1
.

10

1
.

83 士0
.

4 8

1
.

3 3 士0
.

2 8

1
.

7三+ D
,

6 3

3
.

10士 0
.

9 9

2
.

6 7士 0
.

9 5

2
.

0 6 + 0
.

4 6

1
.

6 1土0
.

7乡

2
.

6 0士 0
.

3 7

2
.

8 7土 0
.

86

2
.

2 9 + 0
.

4 9

王
,

乡8士 0
.

8 0

2
.

3 3士 0
.

2 3

3
.

8 1+ 1
.

1 4

2
.

3 , 士0
.

弓0

1
.

6 1土 0
.

8 1

2
.

乡8士 0
.

弓0

3
.

8 9士0
.

5 2

2
。

8 9 + 0
.

4 7

1
.

8 3 士0
.

7 2

2
.

3 6士0
.

2 7

4
.

0 0土0
.

8 7

2
.

8 0士 0
.

60

1
.

7 6 + 0
.

8 3

2
.

5 4土 0
.

3 9

3
.

斗1士 0
.

80

2
.

4 4士 0
.

3 1

ABCD

水 溶性钙 (e m o l/ k g ) w
a t e r 一 s o lu b 丈

e C a + +

1
.

10 + 0
.

9 8

0
.

1 7 士0
.

0 6

0
.

2 4士 0
,

03

0
.

53 士0
.

6 1

0
.

斗7 + O 子6

0
。

13月
一

0
.

0 斗

0
.

2 1士 0
.

13

0
.

2 1士0
.

0 8

0
.

6 1 + 0
.

2弓

0
.

1 9十 0
.

0 3

0
.

10 十 0
.

0 6

0
.

16 土0
.

0 7

小 6 6 土0
.

2 3

0
.

2 7土 0
.

2 4

0
.

0 多士 0
.

0 0

0
.

1 3生 D
.

05

0
,

78 士 0
.

0 9

0
.

3 0十 0
.

18

0
.

0 6 + 0
.

0 3

0
.

0 9 十 0
.

0 4

0
.

80 士 0
,

3 0

0 3 2十 0
。

2 1

0
.

06 土0
.

0 2

0 0 9士 0
.

0 2

0
.

7 7士 0
,

0 4

0
.

2 , 士 0
.

13

0
.

1 0士0
.

0 4

0
.

15 士 0
.

0 牛

ABCD

PH
v a lu e

一一))
.

1
一

翻
。

称
一

廿
:

⋯}
一

蒸
·

书到)⋯{彗蒸
经大量脱盐

,

上一层比下一层盐分含量低
,

说明土壤脱盐由表层开始
。 c 与 D 类土壤都已

基本脱盐
,

但 C 类土壤底层仍残留了少量盐分
。

(二 ) 土壤水溶性氟
、

钙及 p H 值的变化

由表 3 可见
,

所有样品水溶性氟含量都在 , m g / k g 以下
。

土壤脱盐过程中
,

水溶性氟

含量也颇有规律的发生变化
。 o一 2 oc m 土层内

,

从 A 类土壤至 B 类土壤
,

水溶性氟含量增

加
,

从 B 类至 D 类
,

又遂步减少
。

20 一 1 0 oc m 土层内
, A 类至 c 类

,

水溶性氟含量逐步增

加
, c 类至 D 类又减少

。

经 才 检验
, A 与 B

、

A 与 C
、

A 与 D
、

C 与 D 类土壤水溶性氟含量

的差异达到极显著水平(表 4 )
。

说明在盐渍化阶段内
,

水溶性氦随土壤脱盐而增加
,

土壤

进一步脱盐发育至潮土后
,

水溶性氟则随盐分而减少
。

水溶性氟的剖面分布特点因盐渍化程度而有不同
。

四类土壤相比
,

A 类土壤水溶性氟

表 4 不同土壤类型水溶性氟含量差异显著性 t 检验

T a b le 4 sig n ifie a n e e t e s t f
o r d iff

e r e n e e s a m o n g w a r e r 一 s o lu b le F -

c o n 上e n t s o f 5 0 115 w it h d iff e r e n t s a lin it y

土壤类型
S o il r y p e

C D

一 7
。

0 0 4 * * 一 斗
。

4 1 6 * *

一 1
.

7 0 3

一 ,
.

3 4 1 * *

0
。

9 60

5
‘

6 Q3 * 浦‘

AB

注 : 自由度为 ,
, z 。川 ,

~ 2
·

, 7 , 忿0
.

0 :
一 4

,

03
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0
.

1 0 2 0 3 0 刀 0 石 0
.

6 0 刀 0
,

8 0
.

9 1
,

0 1
.

] 1 2

水溶性钙(c m ol / k g )

W a 忱r 一s o lu ble C a

图 1 土壤水溶性 C a+
十
与 p H 值的关系

noro认认

F i g
.

1 w
a t e r ~ s o lu b le C a + + i n r e l

a t io n t o p H
v a

lu
e o f t h

e 5 0
11

含量的剖面分布除表层较低外基本与盐分分布一致
。 B 类土壤水溶性氟剖面分 布 不 规

则
,

而盐分则底层高于表层
。 c 类土壤水溶性氟与盐分分布特点一致

,

都随深度而增加
。

D 类土壤水溶性氟仍为表层低底层高
,

而盐分含量低
,

上下层基本一致
。

各类土壤 。一

究 m 土层内水溶性氟都低
。

上述结果显示水溶性氟剖面分布没有表聚性
。

虽然在湿润

地区水溶性氟有向下淋失趋势
,

但水溶性氟的含量并不依从于盐分同步增减
。

此外
,

不同土壤类型间和土壤剖面中
,

水溶性氟和水溶性钙之间存在着互为增减
,

而

水溶性氟与 p H 值之间存在着同步增减的关系(表 3 )
。

(三) 土壤水溶性 C a+
+

与 p H 值的关系

图 1 结果示明
,

土壤 p H 值与水溶性 ca
+ 十

含量的负对数呈极显著相关
,

即在盐渍土向

潮土演化的发育阶段
,

随着土壤脱盐
,

水溶性 ca
十十

含量的减少
,

而 pH 值增加 ; 当土壤发

育至潮土阶段
,

土壤 p H 值降低
,

则水溶性 ca ++ 含量增加
。

土壤 p H 值与水溶性 ca
十 +

含

量互为增 减的关系
,

符合石灰性土壤中碳酸钙溶解平衡体系的理论 t81 (p H ~ K 十 0
.

,

P 。。

)
,

也为我们以前的工作所证 明
〔3, ‘, 。

(四 ) 土壤 p H 值与水溶性 F
一

的关系

统计结果示明
,

土壤 p H 值与水溶性 F 一

成极显著的直线关系(图 2 )
,

即随着土壤
p H 值的增减

,

水溶性 F一

发生同步增减
。

根据前人研究
, F一

的离子半径与 o H
一

的半径

大小相近
,

土壤胶体和溶液中的 O H
一

和 F 一

之间极易发生离子交换
,

随着溶液 p H 值的增

加
,

即 O H
一

的增多
,

土壤胶体上的 F一

被交换进人溶液数量增加
。

同样
,

土壤 p H 值降

低
,

溶液中 O H 减少
,

被交换进人溶液的 F一

数量减少
。

我们的研究与前人的结果相

符
〔‘

,
, , o

(五 ) 土壤水溶性 Q 注十十 与水溶性 F
‘

的关系

由图 3 可见
,

水溶性 F 一

含量与水溶性 ca
+ + 平方根倒数 (ca

十十 一

旬 成直线关系
。

由几 常常是土壤中主要的难溶性合 F 一

矿物
,

根据活度积原理
,

ca 凡 为一常数
,

即 F -

~
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,

8 0 2 6 + 1泞0 10 pH .

及 二 0 7 3 14
’‘

汀 = 1 1 4 、

,.

广分
’

偏汉\颐任��举他长

.乌。万口�osee�。ld多

7 :8 吕
.

0 8又 s 斗 8石 它8 9刀 9 2

pH 值
PH v al u 。

图 2 土壤水溶性 F 一
含量与 pH

W a t e r 一s o lu b le F 一 c o n t e n t in
r e la t i o n t o

值的关系

PH Y a
lu e o f th e 5 0 元l

公例\的乙

喇郊肠塑长边卜
叮�q口一05七
。1.活

。
.

1 0召 o
t

3 0 4 0
.

5 0
.

6 0
.

7 0
.

8 0
_

9 一 0 2几
水 溶 性 e a料 (e m o l/ k g )

W a te r 一so lu b le C a什

图 3 土壤水溶性 F一 含量与水溶性 C a+ 十 含量相关性

C o r r e l a t i o n b e t w e e n w 合t e r 一 : o lu b le F
一 e o n t e n t a n d w a t e r 一s o l u b le

C a + + c o n te n t o f th e 5 0 11

FisFiz

尺ca
+ + 一告。 本研究统计结果表明

, F一

含量变化符合活度积方程
,

说明江苏滨海盐土潮土

化过程中影响水溶性 F一

含量变化的含氟矿物主要是 Ca F
Z。

(六 ) ( C a + 十

) ( F
一

)
,

的实测值

表 多为不同土壤类型 Ca
+ +
的活度与 F

一

活度平方的乘积( Ca ++ )( F一

)
2

的实测值
。

结果表明
,

四种类型土壤 lm 土层的实测平均值很接近
。
不同土壤类型同一土层的实测

道在同一数量级
,

变化在 。
.

71 x lo
一 11
一 1

.

6 8 x l0 一“ 之间
,

差别也不很大
。

本研究中
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表 5 不同土壤类型 (C a+ +) (F一)
,

的实测值( x l丁
, ’

)”

T a ble 5 M e a s u r e d v a lu e s o f (C a + + ) (F
一

) in t h e 5 0 115 二 it h d i ffe r e n t s a lin ity

不同盐渍 {
度等级 }

—
——s a lin it y }

_ ,

}
, 、 八

」

一兰竺一
~

阵兰1 }
一

二二一}
A

}
” 1 7

}
日

‘

了)

}
“

}
。

’

7 ,

】
‘

’

}
一

u

}
C

{ i
’

i{ ⋯
” 6 吕

{
D

}
。

’

”了

}
’

‘

L, U

}

土层深度 (c m ) D e p t h

2 0一 4 0 咚0一6 0 6 0一 8 0 8 0一 10 0 0一 1 00

8 3

9 6

9 2

9 4

0
。

8 6

1
.

10

0
。

7 多

0
.

8 0

::

:⋯::
1) C a + 十 与 F 一

的活度系数是根据 溶液的电导率换算成的离子强度计算而得 〔, ”。

(c a+
+

)( F一

)
,

的实测值非常接近于 Ca FZ

的活度积(凡 , 一 3
.

89 X 1 0 一“ )
,

这也证明 C涵
:

是影响江苏沿海土壤水溶性氟含量的主要矿物
。

三
、

结 语

1
.

江苏滨海盐土向潮土演化过程中
,

水溶性 Ca+
」
一

经历着由多变少
,

再由少增多的过

程
。

石灰性土壤是一个
一

ca c o ;

溶解平衡体系
,

其 pH 值与 P C 。

成直线相关
。

随着土壤

中水溶性 c a+
+

含量的变化
,

土壤 p H 值相应发生增减
。

在脱盐过程中
,

水溶性 c a+
半

含

量减少
,

pH 值增加
。

但是
,

当土壤发育至潮土阶段
,

水溶性 ca
十十

含量又有所增加
,

pH

值则下降
。

2
.

经过拟合
,

江苏沿海土壤中水溶性 F 一

含量变化可以 F

一
。 十 bca

十 + 一

告的方程

表达
,

这符合 ca F Z

的活度积原理
。

证明了影响水溶性 F一

含量的含氟矿物主要是 ca FZ 。

3
.

土壤胶体和溶液中 O H
一

与 F 一

可相互交换
。

由于 ca F Z

的活度积原理
,

水溶性

ca
+ 十

减少
,

直接使 F一

增加
,

由于 O H
一

的交换作用
,

水溶性 ca
+ +

的减少
,

间接使 F一

增

加
。 c a F ,

的活度积对水溶性 F 一

含量起着控制作用
,

而 p H 值的变化则起着叠加作用
。

4
.

El r a

sh id i 通过在不同 p H 值条件下测定几种含氟矿物产生的水溶性氟后认为
,

碱

性条件下控制水溶性氟含量的矿物主要是含氟金云母 [7]
,

而我们根据实际测定和计算的

结果则认为江苏沿海土壤中可能主要是 ca F Z ,

与它的结果不同
,

这可能是研究条件不同

的缘故
,

尚待进一步的探讨
。

多
.

施用过磷酸钙可能增加土壤氟的含量
,

但表层水溶性 F一

含量都较底层低
,

这可

能是表层 p H值较低和水溶性 c a+
十

较多所致
。

6
.

滨海盐土水溶性 F 一

在 1一、m g / k g
,

一般不致引起植物毒害
,

但通过食物链对人

畜的健康影响也有待进一步研究
。
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