
* 国家重点基础研究发展规划( 973)项目( G1999011809)和杭州电子科技大学科研项目( kys011504005, kys041505045)资助

作者简介:吴卫红,女,博士,主要从事土壤环境化学与污染控制的研究。E-mail : jchwwh@163. com

收稿日期: 2005- 07- 11;收到修改稿日期: 2005- 11- 08

杭嘉湖地区水稻土中氟的分布特征*

吴卫红
1
谢正苗

1, 2
徐建明

2
李 静

2
陈建军

1

( 1杭州电子科技大学环境科学与工程系,杭州 310018)

( 2浙江大学环境与资源学院,杭州 310029)

摘 要 测定分析了杭嘉湖地区 400 余份水稻土土样中氟( 全氟、交换态氟和水溶态氟)的含量 ,

对该地区水稻土中氟的土壤环境质量评价基准值进行了初步研究。结果表明 , 水稻土中的全氟与可交

换态氟含量均呈正态分布, 水溶态氟的含量符合对数正态分布。在 5 种不同母质发育的水稻土中, 河相

沉积物发育的水稻土全氟含量最高 , 算术平均值为 333 1 mg kg- 1; 海相沉积物发育的水稻土次之, 为

324 3 mg kg- 1; 黄壤和红壤性坡残积物最低, 为 245 4 mg kg- 1。海相沉积物发育的水稻土水溶态氟和可

交换态氟含量最高 , 分别为 1 55 mg kg- 1和 4 03 mg kg- 1。不同类型的水稻土 (渗育性水稻土、潴育性水

稻土、潜育性水稻土和淹育性水稻土)剖面中耕作层的全氟含量均高于亚耕层 , 而剖面中水溶性氟的分

布规律则相反。初步确定杭嘉湖地区水稻土中氟的环境质量评价基准建议值全氟为 413 9 mg kg
- 1

, 水

溶态氟为 2 54 mg kg - 1。
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氟是地理环境中广泛分布的元素, 也是动物和

人体的必需微量元素。同其它微量元素一样, 土壤

中的氟主要通过饮水和食物链而进入人体。耕作

土作为氟食物链的一个重要环节,受人类活动影响

较大,如肥料、土壤改良剂、含氟农药的施用会促进

土壤表面氟的积累[ 1, 2]。我国是世界上主要的产稻

国家之一,水稻土占我国总耕地面积的四分之一,

分布几乎遍及全国。而到目前为止,有关水稻土中

氟研究的文献较少,只有零星的报道[ 3, 4] , 缺乏系统

性研究。浙江省杭嘉湖地区地处北亚热带, 是水稻

土集中分布的地区,水稻土的分布以 成片连续 为

主。其特有的地质地貌为研究耕作土中氟的分布

特征提供了独特的场地, 有助于揭示人为活动和自

然因素的双重作用下土壤中氟的化学行为。为此,

本工作测定了采自杭嘉湖地区的 400余份水稻土

土样中的全氟、水溶态氟和交换态氟含量, 对该地

区水稻土中氟的土壤环境质量评价基准值进行了

初步研究, 以期为水稻土氟的化学行为的研究和杭

嘉湖地区土壤环境质量评价体系的完善提供新的

资料。

1 材料与方法

1 1 杭嘉湖地区自然条件特点

杭嘉湖平原是浙江省最大的平原,处于太湖和

钱塘江之间,杭嘉湖平原主要由长江和钱塘江泥沙

冲击和海侵堆积而成,地势平坦,内部低洼, 海拔高

度 3~ 10 m,相对高差不大。平原上湖泊众多, 河流

纵横,水网密布,土地肥沃, 是浙江省主要的水稻种

植区。杭嘉湖地区属亚热带季风气候,季风交替规

律显著,四季分明; 雨量充沛,空气湿润。年平均气

温在 15 5~ 16 5 ,全年降水量1 100~ 1 400mm,降

水以春雨、梅雨和台风雨为主。

1 2 供试土样

采样点遍布杭嘉湖地区 13个县市, 布点采样

按土壤调查的有关布点原则和土壤采样的规范要

求进行[ 5, 7] , 并且远离砖瓦厂等氟污染源。一共采

集了 28个主剖面, 400 多个土壤样品。土样采集

后,在室内自然风干。仔细除去植物根系、石块、

瓦砾等杂物后,研磨过60目筛,以供土壤基本性质
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及各形态氟含量的测定。各类土壤主要发源于各

相沉积物。其中土壤颗粒组成, 采用国际制, 吸

管法测定; 土壤 pH 值用 pHS-10C 数字酸度/离子

计测定;土壤有机质、交换性钙及 CaCO3含量均按

照常规方法测定[ 5]。

1 3 氟的测定方法

土壤全氟 (T-F)含量测定采用 NaOH 碱熔法对

土壤样品进行全分解[ 6] ; 水溶态氟以 1 5土水比进

行提取, 可交换态氟 ( Ex-F) 用 1 mol kg
- 1

MgCl2

( pH7 0)进行浸提, 在室温下分别振荡 30 min和 1 h

后离心取上清液进行分析。具体操作方法如下:准

确吸取待测液 10 ml置于 50ml小烧杯中,再加入 50

ml 0 1 mol kg- 1 HClO4溶液,使 pH= 1, 应用 pF-1型

氟离子选择性电极和 232 型参比电极测定其电位

E1, 然后加入 100 l 2 000 mg kg- 1的氟标准溶液,再

测定其电位E2。最后根据下式计算样品中总氟量和

各形态氟的含量:

CF=
M

m( 10 E/ S- 1)

式中, CF为样品含氟量( mg kg
- 1

) ; M为加入的标准

氟的量, 本测定中为200( g) ;m 为样品量( g) ; E 为

测量的电位差, E= E1- E2; S 为电极的斜率, 本测

定中为 0 198 3 (测定时气温+ 273)。

1 4 数据处理

数据统计处理用 SPSS 统计软件包相应程序

( Statistical Package for the Social Science )和 DPS 数据

处理系统( Data Processing System)在微机上完成。

2 结果与讨论

2 1 杭嘉湖地区水稻土中氟的分布特征

2 1 1 水稻土中氟的含量 本研究水稻土主要

发源于各相沉积物,根据土壤颗粒组成分析结果,土

壤质地均为粉壤土。对所采土样测定结果表明, 水

稻土中的全氟与可交换态氟含量均呈正态分布(图

1) ,水稻土的全氟含量范围在 137 7~ 465 3 mg kg- 1

之间,分布峰值为 285~ 315 mg kg- 1, 算术平均值为

299 0 mg kg
- 1
。耕作层土壤全氟含量为算术平均值

Std. Dev. :标准差 Standard deviation; Mean:平均值Mean;N:个数Number

图 1 水稻土中全氟、可交换态氟、水溶态氟含量频数分布直方图

Fig 1 Histogram of frequency distribut ion of tota-l F, exchangeable-F, water soluble-F contents in paddy soils

6期 吴卫红等: 杭嘉湖地区水稻土中氟的分布特征 899



为320 0 mg kg
- 1
,标准差为58 9 mg kg

- 1
。可交换态

氟含量算术平均值为 3 68 mg kg- 1,其平均含量占全

氟含量的 1 25%左右。水溶态氟的频数直方图中,趋

势线的偏斜度大于 1,表明水溶态氟的含量呈非正态

分布,但符合对数正态分布(图1) ,含量范围在0 23~

4 23 mg kg
- 1
之间, 算术平均值为 1 24 mg kg

- 1
, 与我

国安徽省长江以北地区土壤水溶态氟的含量(平均

为2 38 mg kg- 1) [ 8]相比,明显偏低。

2 1 2 不同类型母质水稻土中氟的分布 土壤

母质是土壤氟的基本来源, 是影响土壤全氟含量的

主要因素
[ 1, 3]
。从对海相沉积物、湖沼相沉积物、河

相沉积物、黄壤和红壤性坡残积物、第四纪红土发育

的水稻土中全氟含量进行的研究可知(表 1) , 河相

沉积物发育的水稻土最高, 达 333 1 mg kg
- 1
; 海相

沉积物发育的水稻土次之, 为 324 3 mg kg- 1; 黄壤

和红壤性坡残积物最低, 只有 245 4 mg kg
- 1
。与全

氟含量高低顺序不同的是, 海相沉积物发育的水稻

土水溶态氟含量最高, 为 1 55 mg kg- 1, 河相沉积物

次之,黄壤和红壤性坡残积物最低。水溶态氟含量

占全氟含量的百分比的大小排列顺序则是: 海相沉

积物> 黄壤和红壤性坡残积物> 湖沼相沉积物>

河相沉积物> 第四纪红土, 表明海相沉积物发育的

水稻土提供水溶态氟的能力高于其它母质发育的水

稻土。潘宏等认为,海相沉积物上形成的滨海盐渍

土中水溶性氟主要来源于海水 (海水水溶性氟为

1 3 mg kg- 1) [ 9]。不同母质发育的水稻土中可交换

态氟的含量高低分布与水溶态氟的分布类似。显然,

不同母质发育的水稻土中水溶态氟与可交换态氟有

同步增减的关系, 这与吴卫红等[ 10]所报道的水溶态

氟与可交换态氟之间呈显著的正相关关系是一致的。

表 1 不同母质类型水稻土氟的含量

Table 1 Fluorite contents in paddy soils developed from different parent materials

母质类型

Parent materials

全氟

Tota-l F (mg kg- 1)

水溶态氟 Water soluble-F 可交换态氟 Exchangeable-F

含量

Content

( mg kg- 1)

百分比

Percentage of tota-l F

( % )

含量

Content

(mg kg- 1)

百分比

Percentage of tota-l F

( % )

河相沉积物( 78) 1)

Fluviatile deposit

333 12)

( 271 5~ 404 7) 3)

1 23

( 0 60~ 3 13)
0 37

3 78

( 1 68~ 6 57)
1 13

海相沉积物(16)

Marine deposit

324 3

( 245 9~ 394 4)

1 55

( 0 76~ 3 29)
0 62

4 03

( 2 53~ 6 45)
1 80

湖沼相沉积物( 50)

Lacustrine deposit

250 2

( 217 2~ 304 7)

1 22

( 0 50~ 2 90)
0 38

3 44

( 2 03~ 5 87)
1 15

第四纪红土( 7)

Quaternary red clay

262 2

( 199 9~ 326 1)

0 95

(0 25 ~ 2 96)
0 36

2 70

( 0 82~ 2 73)
1 03

黄壤和红壤性坡残积物( 4)

Residual deposit of red soil

and yellow soil

245 4

( 205 1~ 271 1)

1 04

( 0 32~ 1 58)
0 42

3 23

( 1 20~ 4 87)
1 32

1) 样品数 Numbers of samples; 2) 均值 Mean; 3) 范围 Range

2 1 3 水稻土土壤剖面中氟的分布特征及影响因

素 水稻土的形成与水的关系甚为密切, 根据水

分变动状况、水耕氧化还原层的性态差异结合剖面

形态特征可将水稻土分为渗育性、潴育性、潜育性

和淹育性等类型水稻土
[ 11, 12]

, 再加上土壤中的氟

是易于迁移的
[ 13]

, 有可能在长期的土壤淹水环境

中形成具有与其他干旱土壤不同的氟剖面分布特

征。表 2数据表明, 耕作层( A)中的全氟含量均高

于亚耕层, 而亚耕层( Ap)土壤的水溶态氟含量则基

本高于耕作层 ( A)土壤中的含量。至于可交换态

氟,除了渗育性水稻土剖面外, 也均是亚耕层( Ap)

土壤中的含量高于耕作层( A)土壤中的含量。渗

育性水稻土和潴育性水稻土剖面中的水溶态氟含

量在各自的 3 个土层中 (分别为 A-Ap-P 和 A-Ap-

W)存在低-高- 低变化。在潜育性水稻土和淹育性

水稻土剖面所研究的 3 个土层(分别为 A-Ap-G 和

A-Ap-C)中,水溶态氟和可交换态氟含量随土层深度

的增加而增高。

Omueti和Robert对 Illinois土壤中氟含量调查后

认为,土壤剖面中的氟含量随土层深度的增加而增
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高
[ 14]

, 而上述水稻土剖面中氟的变化规律与此有

异。这固然有母质因素, 但也不排除与水稻土特有

的耕作制度有关。人为加氟如施肥作用导致土壤表

层全氟的积累, 而水稻田土壤由于水的各向径流强

烈,可导致迁移态氟如水溶态氟从耕作层( A)淋溶

至亚耕层( Ap)。另外, 在种稻淹水条件下, 水稻土

经受人为活动和自然因素的双重作用, 产生了水耕

熟化和氧化还原交替过程,并形成特有的土层,各层

土壤之间存在 pH 值、粘粒、有机质含量、氧化还原

电位等的差异, 使得水稻土剖面中氟的含量分布并

不是简单地受水分淋溶作用的影响。

水稻土中的生物有效性氟(水溶态氟和可交换

态氟)与部分土壤理化性质之间的相关性研究结果

表明(表 3) , 水溶态氟与粘粒含量成极显著负相关

( r = - 0 282 5) , 与 pH 值、粉砂含量成极显著正相

关( r= 0 388 8)。可交换态氟与 pH 值、有机质和粉

砂含量都呈极显著的正相关关系。可交换态氟与粉

砂含量成正相关( r= 0 209 5, n= 233) , 但与粘粒含

量无相关关系。已有研究结果表明[ 10] , 水溶态氟与

粘粒含量虽然不存在显著的相关关系,但水溶态氟

与土壤性质的逐步回归方程中, 粘粒含量也是被选

入的参数之一,说明粘粒也是水溶态氟的影响因子。

因此粘粒含量高的土壤对氟的吸附能力较强, 是勿

庸置疑的。杭嘉湖水稻土主要由伊利石、高岭石和

表 2 不同类型水稻土剖面中氟的含量

Table 2 Distribution of f luorite contents in profile of paddy soils developed from different parent materials( mg kg- 1)

水稻土类型

Paddy soil type

取样层次

Sampling horizon

全氟

Tota-l F

x S2)

水溶态氟

Water soluble-F

x S

可交换态氟

Exchangeable-F

x S

渗育性(5) 1)

Percogenic paddy soil

潴育性(17)

Hydrogric paddy soil

潜育性( 3)

Gleyed paddy soil

淹育性( 3)

Submergic paddy soil

A 321 7 67 6 1 47 0 68 3 76 1 09

Ap 291 2 59 1 1 58 0 56 3 26 0 75

P 304 6 70 8 1 21 0 54 2 49 0 51

A 291 3 53 3 1 08 0 33 3 56 0 98

Ap 270 2 49 1 1 19 0 37 3 59 0 63

W 275 7 50 9 1 01 0 20 2 75 0 81

A 365 5 26 6 0 58 0 20 2 24 0 75

Ap 326 4 52 9 0 61 0 61 2 66 0 91

G 377 1 35 2 0 69 0 41 2 88 0 61

A 153 1 18 3 0 44 0 23 1 62 0 34

Ap 137 7 16 5 0 52 0 18 2 38 0 65

C 231 8 20 2 0 95 0 30 3 04 0 68

1) 剖面样数 Numbers of prof iles; 2) 平均值 标准差 Mean SD

表 3 氟含量(水溶态氟和可交换态氟)与水稻土性质之间的相关性

Table 3 Correlation between fluorite content and propert ies of paddy soils

土壤性质

Soil properties

水溶态氟Water soluble-F 可交换态氟 Exchangeable-F

回归方程

Regression equat ion

相关系数

Correlat ion coefficient

回归方程

Regression equation

相关系数

Correlation coefficient

pH(H2O) y= 2 407 2x - 8 232 7, n= 428 0 499 9* y= 3 927 6x - 5 269 8, n= 410 0 436 5*

pH( CaCl2) y= 2 710 7x - 8 473 9, n= 428 0 553 8* y= 4 782 3x - 7 647 4, n= 410 0 521 9*

有机质 Organic matter y= 0 065 5x + 6 148 6, n= 428 0 019 4 y= 1 179 7x+ 14 853, n= 410 0 160 3*

阳离子交换量 CEC y= - 0 009 6x + 7 524 4, n= 257 - 0 109 5 y= 0 013 1x+ 15 782, n= 233 0 076 2

粉砂 Silt (0 05~ 0 002 mm) % y= 0 156 1x- 4 436, n= 257 0 388 8* y= 0 166 9x + 6 176 6, n= 233 0 209 5*

粘粒 Clay ( < 0 002 mm) % y= - 0 100 8x + 9 011 8, n= 257 - 0 282 5* y= - 0 041 8x + 18 7, n= 199 - 0 086 6

* 表示显著水平 p < 0 01 Represents significance level( p < 0 01)
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蛭石等粘粒矿物组成, 它们对阴离子均有很强的吸

附能力,这使得水稻土中粘粒含量越高,对氟的吸附

能力越强, 水溶态氟含量越低。另外, 铁、锰的淋溶

淀积是水稻土形成的一个重要过程, 也是影响氟分

布的重要影响因素。在淹水条件下,游离的氧化铁、

锰被还原为低价铁、锰化合物, 这些低价铁、锰化合

物淋溶下移,使耕作层的铁锰含量不断减少, 并氧化

淀积于土壤下层,使水稻土剖面中铁锰结合态氟含

量分布发生变化。在此过程中,尤其在酸性土壤条

件下,钙、镁、铁等离子处于活动状态,氟会与其中一

些离子形成可溶性的稳定态的络合物并随水移动,

进而影响氟在水稻土剖面中的分布。

2 2 杭嘉湖水稻土中氟的土壤环境质量评价基准

建议值

土壤中水溶态氟与总氟的比值可以表征土壤可

给态氟的输出能力[ 11]。杭嘉湖水稻土中水溶态氟

平均值为 1 24 mg kg- 1,与总氟的比值仅为 0 42%。

因此, 在一般情况下不会造成该地区地下水中氟的

含量过高。而对于水稻, 氟也只是 中度摄取的元

素
[ 3]

,不至于在籽粒中积累到对人体有害程度。但

是杭嘉湖地区存在重要的氟污染源 密布的砖瓦

窑[ 15] ,另外, 杭嘉湖地区也存在高氟矿点导致的地

方性高氟病点[ 16]。因此有必要对该地区水稻土中

氟的土壤环境质量进行评价。

杭嘉湖地区水稻田的自然条件、耕作栽培措施

大致相同,可采用区域性土壤自然含量为评价标准:

X= X + 2S , 式中, X 为土壤平均背景值, S 为标准

差。在此基础上选择单因子评价法(全氟指数法和

水溶态氟指数法)对水稻土中的氟进行评价[ 17]。若

将本研究所测水稻土耕作层氟(全氟、水溶态氟)的

平均背景值和标准差代入上述公式, 就可以得到杭

嘉湖地区水稻土中氟的环境质量评价基准建议值,

即全氟为 413 9 mg kg- 1,水溶态氟为 2 54 mg kg- 1。

七五 期间我国土壤环境背景值调查研究结果

表明[ 7] :浙江省 A层土壤中全氟算术平均值 426 mg

kg- 1, 标准差164 5mg kg- 1;湖相沉积母质发育的土

壤中全氟算术平均值 554 mg kg- 1, 标准差 176 9 mg

kg- 1; 水稻土类 A层土壤中全氟算术平均值 533 mg

kg- 1, 标准差 157 8 mg kg- 1。而本研究所测杭嘉湖

A层土壤全氟含量算术平均值为 320 0 mg kg- 1,标

准差为 58 9 mg kg- 1, 湖相沉积物发育的土壤中全

氟算术平均值为 324 3 mg kg- 1, 与上述结果相比偏

低。经过分析认为可能有三方面的原因产生此差

别: ( 1)从研究范围看, 本研究对象为杭嘉湖地区水

稻土,而上述土壤环境背景值是对全省土壤中的氟

进行调查所得结果; ( 2)从水稻土年限来看, 我国土

壤环境背景值的调查是在 20世纪 80 年代中期, 距

今已将近 20 a, 水稻土中的氟有可能受长期处于淋

溶状态或其他人为影响而呈下降趋势; ( 3)从土壤全

氟分析方法来看, 虽然本研究与文献[ 7]都采用了碱

熔- 电极法,但氟的测定过程中使用了不同的方法,

本文采用高氯酸标准加入法
[ 18]

,虽然与标准曲线法

有显著相关关系, 同时也有较高的回收率[ 19] , 仍有

可能导致监测结果有所差异。

因此在使用该氟的土壤环境质量评价基准建议

值时,还需注意以下三点: ( 1)该基准值局限于杭嘉

湖地区水稻土; ( 2)该水稻土中氟的环境质量评价基

准值有一定的参考年限; ( 3)在分析方法上统一使用

碱熔- 电极法(高氯酸法)测定土壤中氟的含量。

3 结 论

1) 杭嘉湖地区水稻土中的全氟与可交换态氟

含量均呈正态分布,水溶态氟的含量符合对数正态

分布。土壤母质是影响土壤全氟含量的决定性因

素, 其中河相沉积物发育的水稻土全氟含量最高,达

333 1 mg kg- 1。海相沉积物发育的水稻土提供有效

氟的能力高于其它母质发育的水稻土。不同母质发

育的水稻土中水溶态氟与可交换态氟有同步增减的

关系。

2) 在所研究的水稻土剖面中,耕作层A的全氟

含量均高于亚耕层(Ap) ,而亚耕层( Ap)的水溶态氟

含量均高于耕作层(A)中的含量。潜育性水稻土和

淹育性水稻土剖面中, 水溶态氟的含量在 A-Ap-G

和A-Ap-C 的 3个土层中都存在低-高-高变化的趋

势。在潜育性水稻土和淹育性水稻土剖面所研究的

3个土层(分别为 A-Ap-G和 A-Ap-C)中,水溶态氟和

可交换态氟含量随土层深度的增加而增高。

3) 杭嘉湖地区水稻土中氟的环境质量评价基

准建议值:全氟为 413 9 mg kg
- 1

, 水溶态氟为 2 54

mg kg- 1。
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DISTRIBUTION CHARACTERISTICS OF FLUORINE IN PADDY SOILS

OF THE HANG- JIA-HU PLAIN

WuWeihong1 Xie Zhengmiao1, 2 Xu Jianming2 Li Jing2 Chen Jianjun1

( 1 Department of Environmental Science and Engineering , Hangzhou University of Electronics Science and Technology, Hangzhou 310018, China)

( 2 College of Environmental Science and Natural Resources, Zhejiang University, Hangzhou 310029, China )

Abstract Fluorite contents ( including total fluorite, exchangeable fluorite, and water- soluble fluorite) in 400 paddy soil

samples collected from the Hang- Jia-Hu Plain, Zhejiang Province, China, were determined and the guideline for evaluation of

F- related environmental quality of the paddy soils in the region was studied. Results indicate that both the contents of total fluo-

rite and exchangeable fluorite followed the normal distribution, and that of water soluble fluorite fit the logarithm normal distribu-

tion. The average content of total fluorite in the paddy soils developed from fluviatile deposit and marine deposit was 333. 1 mg

kg- 1 and 324. 3 mg kg- 1, respectively. The content of water-soluble fluorite and exchangeable fluorite in the paddy soils deve-l

oped from marine deposit was 1. 55 mg kg- 1 and 4. 03 mg kg- 1 , respect ively. The content of total fluorite in the cultivated layer

was higher than that in sub- cultivated- layer, regardless of soil types ( Percogenic paddy soil, Hydrogric paddy soil, Gleyed paddy

soil, and Submergic paddy soil) , whereas it was the other way round with water- soluble fluorite. It is tentatively recommended

that the guideline for evaluation of F- related environmental quality of the paddy soils in theHang-Jia-Hu Plain is 413. 9 mg kg- 1

for total fluorite and 2. 54 mg kg- 1 for water soluble fluorite.

Key words Fluorite; Paddy soil; Distribution
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