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红壤氟保持容量的研究

刘 忠 翰
(云南省环境科学研究所)

一
’

摘 要

为了解土壤保持氟的能力和可溶性氟化物在土巾的迁移
、

变化
,

选用兰种母质(石灰岩
、

玄

武岩
、

砂岩)上发育的红壤进行等温吸附
一
解吸实验和土柱淋溶实验

。

研究结果指出
,

文献报道

的土壤保持氟的能力往往偏高
,

是因为用吸附量(或最大吸附量)作标准之故
。

衡量土壤氟保

持容量用净吸附量为宜
,

它受土壤母质
、

质地和矿物组成等因素的影响
。

石灰岩
、

玄武岩
、

砂岩

发育的红壤实测最大净吸附量分别为 7 4 0 ,

杨 ; 和 2 科邵 F 一/ g土
,

表明这三种红壤保持氟的

潜力不同
,

即使母质相同
,

而因土壤其它性质差异
,

从全氟量接近的污染土壤中测出的水溶性

氟
、

交换性氟
、

, 帕 C尹ao
了 ·

H
,
0 和 。,

”N H血 提取的氟均木相向
。

证明土壤吸附氟的解吸特

征极为重要
,

其能力大小影响土壤氟环境容量
。

无论从那个角度看
,

土壤对氟具有很大的保持

能力
,

即使在比现代工业高得多的氟化物沉降条件下
,

一般也不会造成地下水的污染
。

_

磷加工厂和铝冶炼厂等排放 出大量的氟化物
,

这些氟化物以气态和尘态两种形式出

现
。

据资料记载
,

铝厂周围大气氟化物组成是
: 气氟 13 多

、

尘氟 64 务
、

气溶胶 23 多; 磷

加工厂气氟占
一

13 一40 % 〔
l’o 尽管大气氟化物的化学成分没有很好地被确定

,

但人们推测

钻
和气溶胶氟中含有HF冬凡 Na P

、

Ca 氏 Na呱
、

Na
3

AI 凡 Na 八IsF
抖 等

。

_

工厂排放的空降氟化物终将在土壤中积累虽然这种累积速度较缓慢
,

然而在几十年

时间内
,

土壤氟污染现象预计将会十分严重
,

经国内外土壤工作者的广泛深人研究
,

对土

壤氟污染现象有一定的认识
,

郎使氟非严熏污染土壤
,

土壤氟不一定直接影响植物生长
,

但水溶部分的氟仍可扰乱上壤其它方面的环境
。

已有研究报道
。

氟会引起土壤铁
、

铝和有

机质的淋溶
,

抑制土壤微生物活性
,

以及对某些生态因素和土壤腐殖化也会产生不良影

晚这都是对土壤环境存在的一种潜在危险
t7] 。

’

。、起

溉禁摹蹂璨;瓢黔盆咒翟监{粼森黔靠
群架粼类令毒黯霭幕攫髯鬓纂黑谓曝曝豁鉴羹爵环境质量评价和环境规划

。

并根据人们对环境要求程度
,

一

提出安全可靠的大气排氟和污

水排氟的控制指标
。

一

本文重点讨论了当地红壤保持氟的能力和上壤氟的迁移
。
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一
、

实验材料和方法

实验用的土壤为石灰岩
、

玄武岩
、

砂岩三种母质发育的红壤
,

均采自
,

昆明西南郊的非耕地
。

经风干
、

研磨过 60 目筛
,

供下述实验之用
)

土壤等温吸附实验 : 取 5
·

00 克土样放于塑料瓶内
,

分别加人 50 毫升 Na F 配制的 5 , 1 0 , 2 0 ,

犯
,

1 0 0
, 2 0 0 ,

, 0 0 和 i 0 0 0 p p。 氟 (F
一
)标准溶液

,

置于振荡机上(振 1福 1 0 c m
,

强度 2 0。次 / 分)
,
2 2 oC

,

振荡
8 小时

。

取出
,

立 即离心
,

取 10 毫升清液用氟离子选择电极测定其氟含量
。

土壤等温解吸实验 : 经等温吸附平衡后的土样
,

加人 50 毫升去离子水
,

22 ℃
,

振荡半小时
。

离心过

滤
,

取 10 毫升清液用氟离子选择电极测定氟含量
。

多次反复进行
,

直至提取氟量在 1
.

。似 F 一/ g 土左

右
。

土柱淋溶实验 : 取原状土用水培育(稍有搅动)后
,

田间持水量时用环刀取样
。

将装有土的环刀置

于陶瓷平板漏斗上
,

分别用一定体积的 0 ,
1 0 ,

50
, 2 00 和 斗o o p p o Na F , K F 和 N

。

:si F ‘

混合配制的氟

(F
一
)标准溶液 (Na l;: K片 N

o Z
SI F ‘

一 2 : 2 : 1 ) 淋洗土柱
、

渗漏速度开始控制为 6 毫升 /小时
,

每隔 24 小

时取 10 毫升渗滤液用氟离子选择电极测定氟含量
。

实际自然渗漏速度存有差异
,

土柱淋溶实验的平衡

时间控制在 8一 17 天
。

化学提取实验和小麦盆栽实验 : 提取剂选用 o
.

IN N o O H
、 o

.

IN (N H
;

)
Z C Z

O
;

和 1 % C 6
H

,
O

, ·

H
Z
o ,

.

液土比为 1 0 :l 连续提取法提取氟污染土壤的氟
。

然后
,

用 4 种不同质地的氟污染土壤
,

于 1 9 8 2 年 11 月

至 I Q 8 3 年 ; 月在温室内盆栽小麦
,

重复二次
,

无肥且用去离子水栽培
,
然后测定栽种小麦前后的土壤

全氟含量
。

二
、

实 验 结 果

石灰岩
一

红壤和玄武岩
一

红壤都具 有很大的氟吸附量
,

各种浓度下的量基本一致
。

且

均大于砂岩
一

红壤吸附的氟量
,

它们之间的差值随 N
a F 浓度提高而显著增加 (见表 1 )

。

表 1 不同红壤的氟吸附量 (拜沙
一
/ g 土 )

T a b le 1 T h e a d s o r b in g e a p a c
it v o f f lu o r i n e f o r v a r io u s r e

d
e a r t h ;

一⋯一一一片一川一
三种红壤的氟解吸量表现 出显著的差异

,

一般说砂岩
一

红壤吸附氟的解吸百分 率 最

大
,

玄武岩
一

红壤次之
,

石灰岩
一

红壤最小(见表 2) 说明不同红壤保持氟的能力并不相同
。

土壤实际保持氟的容量是吸附量扣除解吸量以后的氟量
,

我们称之为净吸附量 (表
3 )

,

三种红壤最大净吸附量分别为 7 40
,

斗6 斗和 2 4斗雌 F 一

/ g 土
。

丁

土柱淋溶模拟实验进一步证实等温吸附和等温解吸结果的可靠性
。

结果表明
,

淋溶

液 用量低于 8 0 0 毫升时
,

土柱吸附的氟量通常 占加人氟量的 叩 % 以上
。

在实验条件下
,

土柱吸附的氟一般都低于等温吸附量
,

但高于净吸附量
。

被土柱吸附的氟可被水淋洗 出
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表 2 不同红壤吸附氟的解吸百分率 (% )

T a ble 2 T h e d e 冬心多bi
n g

解

协 〔眨丁能
·

声址
。 。in e fo r v a r i o u s r e d e a r t h‘

土 壤
5 0 11

N a j习 (P P 。
:

)

石灰岩
一

红壤

玄武岩
一

红壤

砂岩
一

红壤

;

100000
一 ___

5OOO 10 000
lll

22222 。。。。 20 000

333 8
.

222 39
.

000 3 3
。

777 4 多
.

666 4 ,
。

333

222 3
。

777 3 3
。

444 42
。

111 57
.

000 6 1
。

333

444 1
。

777 5 1
,

999 , 0
.

888 6 9
。

888 67
。

333

表 3

T a b le 3 T h e n e t

不同红壤的氟净吸附量 (拜g F 一 / g 土)
a d s o r 卜in g

c 二 pac it y o f f l修。 ; in , 加
「

r ? a r io u , r ed e a r t五“

州可示荞下介
* 为计算值

。

一

表
、

4 小麦对土壤氦的吸收
T a b le 4 T h e 妙u o , in e a b o o 工b e d b y w h

e a t

士 壤
5 0 11

栽前全氟量(p p m )
T

o t a l F b e f o r e

P I几 n t i n g

G o 1 O3胶泥田

G OZ 仍 砂泥田

G 。
叨2 砂土 田

5
0
4 03 胶泥田

1石2 0

19 0 6

17 5 1

13 9 0

植物吸收氟量 ( p p m )
F 合b s o r b e d b y Pla n t

13 7

16 7

6
,

5

9 7

C 芍H .公 r .月室O 阱e o 206

好瑞篡
2 0 毛一 G o ZO主

C 王0 ‘一 G o 2 0e

毖澎军
: N沁H 一Go

“=01

�刹望r压团二�口咧她碱

告侧口“n口吸

0
一

10 2 0 3 0 连0 弧一习厂万石 80 90 10’。
一

11 0 理 0 13 。

提蒯
y (m l)

卫x tra ct 出l ts

F i g
.

图 1

T h e flu o r i n 七 e 义 t r a c t e d

不同化学提取剂从氟污染土壤浸提出瞩
b y 丫 a了 i o u s ‘五e m i e a l e x t r a c t a n t s f r o m th e f lu o r in 七 p o l lu t e d 5 0 1 1

来; 随处理用的淋溶液浓度提高犷水淋溶渗滤液的氟浓度则增大
,

如右灰岩
一

红壤经 1 0 ,

”
,

初师p。 氟液处理的土柱
,

再用水淋洗
,

渗滤液最初氟浓度分别为众 61 , , 6. 90
,

22
.

,

P
脚

。

一
-

- -
几

-
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小麦盆栽实验结果(表 幻 表明
,

不管进人土壤的氟形态和土壤性质如何影响氟的可

给性
,

即使土壤水溶氟或有效氟很低
,

都有部分氟被植物吸收
。
在实验强度条件 (1 公斤

氟污染土壤和过度密植 )下
,

小麦吸收土壤氟量在 6 弓一1 6 7雌 F 一

/ g 土之间变化
。

不同的化学提取剂浸提氟污染土壤
,

发现 1多 C 6
H o
q

_ ·

H
2 0 提取氟的能力最强 (图

1 )
,

而用 1 务 C 6

Hs o ,
·

H户 溶液连续浸提小麦盆栽实验使用的四种土壤(G ol o 3 ,

50 4 0 3
,

G o2 03
,

G o

30 2 ) 浸出的氟分别 占全氟含量 的 9. 0 外
、

13
.

6 多
。

19
.

8 多 和 斗不4 务
。

这 种差

异表明
:
被测土壤有效氟的最大潜在量并不相同

。

三
、

结 果 讨 论

(一 ) 红壤的潜在氟保特容量

实验用的三种红壤对氟的等温吸附既符合 La llg m ui
r

方程
,

又符合 F r e

un dl ich 方

程
,

相关系数 (
:

)均大于 0
.

” 斗。 用 L an g m ui
r

方程计算的最大吸附量以石灰岩
一

红壤

最高
,

达 斗2 62 邵g F 一

/ g 土
,

玄武岩
一

红壤次之
,

为 3 1 6 2耀 F 一

信 土
,

砂岩
一红壤最低

,

为

11 73 邓 F 一

/ g 土这种规律与实测结果大致相符
。

尽管石灰岩
一

红壤和玄武岩
一

红壤的吸附量几乎相同
,

但当氟处理浓度 > 弓OP p m 时
,

玄武岩
一

红壤的解吸量往往大于石灰岩
一

红壤
,

那时表现出的净吸附量明显低于石灰岩
一

红

壤
。

这种现象说明
,

被土壤吸附的氟有部分能被解吸
,

衡量土壤氟保持容量更宜用净吸附

量
。

三种红壤的最大净吸附量表现 出很大差异
,

石灰岩
一

红壤最高
,

可达 7 4 0陀 F
一

’

/ g 土 ;

玄武岩
一

红壤次之
,

为 斗64 照 F 一

/ g 土 ;砂岩
一

红壤最低
,

仅为 2 斗斗雌 F 一

/ g 土
。

总而言之
,

红壤保持氟的能力很强
,

这是因为氟在土壤中的复合反应主要是与层状硅

酸盐上的铝
、

其次是与矿物上的铁发生反应[3J 。

氧化铁是红壤中最常见的氧化物
,

常以极

小的颗粒单独存在
,

或以胶膜包裹在其它矿物颗粒的外面
,

氧化铁表面上部分配位体(配

位经基和配位水合基 )与氟离子进行配位体交换切
。

事实上
,

三种红壤最大净吸附量差异

如此之大
,

可能还有其它因素影响
。 O m ue ri 等人

〔6]
认为

,

氟含量与粘粒含量
、

有机质和

土壤声 有关
,

与粘粒含量的相关系数最大
, /

一 0. 9 2斗电 实验土壤的实际分析结果表明
:

石灰岩
一

红壤
、

玄武岩 一红壤
、

砂岩
一

红壤的 p H 分别为 6
.

78
、

6
.

18 和 5
.

40
,

有机质分别为

2
.

0 2 多
、

3
.

4 2 多 和 1
.

9 4 多
,

Fe ZO 3

分别为 1 1
.

8 5 多
、

1 8
.

3 0 多和 斗
.

, 6 多
,

< 0
.

0 0 1 毫米粘粒

为 3 9
.

95 多
、 1 7

.

00 多 和 2 2
.

8斗多
。

这与上述分析相当吻合
。

正是这几种因素的综合影响
,

实验的三种红壤保持氟的最大能力出现这种序列
。

土柱淋溶实验结果进一步表明
,

渗滤液含氟量很低
,

土壤保持的氟为加 人氟 量 的

88 4一 9 乳8 多
。

土壤保持的氟很难被水重新淋洗出来
,

例如 : 石灰岩
一

红壤在低氟浓度淋

溶液处理后
,

水洗出氟量仅是加人氟量的 1
.

01 外 ; 在中浓度氟淋溶液处理后
,

这种回收量

增加至 8. 99 多
。

比 Mur r a y‘习 报道的 22 多和 28 外 低
。

这说明
,

当土壤未达到最大净吸

附量之前
,

可溶性氟大都保持在土壤中
。

红壤对氟的高保持性
,

除上述原因外
,

大概还与

可溶性氟进人土壤后形成难溶性氟化物的种类
、

数量和溶度积有关
。

土壤氟最大净吸附量是士壤氟保持容量的一项重要参数
,

它标志土壤保持氟的最大

能力
,

是一种潜在氟的量度
,

亦称之潜在氟保持容量
。

然而实践的过程发现
,

当土壤氟未
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达到潜在氟保持容量时
,

它早已超过土壤允许承纳氟污染物质的最大限度
。
一同时

,

只有

在某些特定条件下才能达到潜在氟保持容量。 鉴于这些原因
,

有必要对其它容量进行讨

论
。

一
一

、

仁 ) 红壤摊
对氟保持容量

‘
「

吸附和解咬以及土柱淋溶实验结果都说明
: 土壤吸附 的氢受平衡液氟浓度的控制

,

随平衡液浓度的增加
,

吸附量也不断增加
,

直至达到最大值
。
在这一变化过程中

,

土壤吸

附氟的解吸量也随着吸附量增加而相应地变大
。

这两种变化的大小控制着土壤氟的净吸

附量
。

土壤吸附氟的缓慢解吸现象值得重视
,

这种现象不仅表明非配位体交换氟很容易按

物相平衡释放出来
,

而且还说明
,

非配位体交换氟是土壤溶液氟的来源
,

这种氟极易被植

物吸收
。

红壤氟解吸现象也符合 La ng m ui
r

和 Fr
e

un dl lch 方程
,

解吸氟浓度 (C 。 )与

吸附的氟平衡浓度 (岛)之间
,

符合方程 c , 一 凡C合〔式中 K 。 、

万分解吸常数)
,

相关系

数
” 大于 。

.

9蛇
。

在一定氟浓度条件下
,

红壤的氟解吸量在第一次解吸平衡时最大
,

占总

解吸量的 17 月一先
.

0 务
。

随后
,

解吸的氟量急剧地减少
。

由图 2 看 出
,

经不同氟浓度吸附

平衡处理的三种红壤
,

本身存在的各种解吸曲线更符合指数方程 y 一 五
。““。

这种连续解

吸法演绎出的回归方程
,

对预测氟污染土壤水溶性氟下降速率及氟解吸总量有重要的帮

助
。

-

玄武岩‘红壤
/(so

.

o pp m )

玄武岩一红壤
产

.

子肋加, m )

500700铆翔400咖200

砂岩一幻壤

尸9PP m )

石灰岩一 红壤

仿
_。印 p m )

砂渭一红壤
布0. OP Pm )

石拆岩一红哭
(soop p m )

砂渭一红壤
‘

(so0P Pm )

玄武岩一红壤

比10 20

日加 m ) 、 、

亏六示赤俞而瑜

�书减火伪帜征)嘲叠罐崛
�翻。s协味
I
角劫践知P功晰
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浩液体积
一

水
‘

乏
30 40

勃印印如30幻切

50 60 了0 80

S 《月u tio n V (m l )

图 2 不同红壤的 sd 与 v
一

关系
F 19

.

2 R e l a t i o n s h i p o f sd
一
V f

o 士 v a f
i o u s r e d e a r t b

由土壤性质决定的氟解吸能力影响土壤氟保持容量
,

要反映不同氟处理浓度下氟保

持能为的相对差异
,

有必要弓!进相对氟保持容量的概念
。

这种相对氟保持容量是度量土

壤氟保持容量更实用和更精确的参数
,

可反映出一定氟浓度下的土壤净吸附的氟量
。

这

种相对氟保持容量因土而异
、

在侧定的三种红壤中
一

,

一般表现为 :
·

石灰岩
一

红壤 > 玄武岩
-

红壤> 砂岩
一

红壤
。

因此
,

根搪相对氟保持容量大小可估算进人土壤的可溶性氟与土壤溶

液氟的平衡关系
,

而这种关系的详细计算在土壤氟污染预控中是十分重要的
。

一

信 ) 红壤的安全氟保持容童

口
一

红壤的潜在氟保持容量和相对氟保持容量只是土壤本身的理化性质反映
,

并没有掺
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进生物因素
,

因此难以区分不污染作物的土壤氟允许的容量界限
。

_

氟污染土壤用不同化学提取剂浸提的氟量很不相同
。

在实验的三种红壤中
,

以 l关

C ‘
H刀

,
·

H
2 0 提取的氟量最高

,

为 O
.

IN (N执)
ZC ZO 、

的 l 倍
,

0
.

IN N
a 0 H 提取量的牛

倍
。

有人认为
,

1 外 C 6

氏。:,
·

H刀 酸度相当根系分泌物酸度
,

磷肥工业中也常 用 1 多

C‘H刀
,

·

H
, O 提取的磷作为有效磷的一种指标

,

因此
,

选用 1 多 C 6
H

SO尸 H
JO 提取的氟

作为土壤有效氟的度量是可被接受的
。

又因土壤氟吸附属于配位经基和配位水合 基 交

换
,

所以 0
.

IN N a 0 H 溶液提取的氟浓度有可能作为交换性氟的指标
。

生物盆栽表明
,

小麦(连根在内 )吸收氟量多少与土壤交换性氟量有关
,

其间存在的相

关方程为 log y ~ 1
.

0 43 十 0
.

6 2 1 log X (r 一 0. 9 0 0 )
,

当土壤交换性氟含量越高
,

植物从土

壤中吸收的氟就越多
。
通常

,

土壤水溶性氟和交换性氟含量远比 l多 C 6
H sO

,
·

H
名o 和

。
.

SN H CI 提取的氟量小(表 5 )
。

表 5

T 几b le 5
.

土壤中不同形态氟的含量 (湘F一 / g 土)

T h e F c o n t e n t o t v a r i o u s f o r m , in 5 0 11

Nl、.5氟)y土 壤
{ 全 氟

一‘

止二{
.

{一
.

)一二{
.

{竺
-

G O ‘0 3 胶泥 田 1
’6 , 0

G 0 2 03 砂泥 田 }
, , 。6

G 0 3 0 2 砂土田 { 1 7 5 1

}
水溶性氟

}
交换性氟

_

}

⋯带⋯洲
劣

5N

乏F
甘 0

2 10

7 5 0

10 13

就研究的盆栽实验而言
,

正常生长植物吸收的氟 占 1 汤 C‘氏o ,
·

H刀 提 取 氟 的

44
.

2一93
.

8多
,

其量远高于土壤交换性氟含量
,

即使生长受抑的砂土盆
,

植物吸收的氟仍

然大于交换性氟含量
,

是 1外 C 6

Hs O ,
·

H户 提取氟的 7 :83 外
,

证明除水溶性和交换性氟

以外
, l外 C 6

H夕
, ·

H
2 0 溶性氟对植物是有效的

。

目前 Br ae n 等人 〔们 把水溶性氟或有

效氟作为土壤氟污染预测的重要指标
,

这也意味着结合生物因素考虑土壤安全氟保持容

量的必要性
。

所谓土壤的安全氟保持容量
,

是指不产生植物危害或环境公害的土壤所允许承纳的

氟污染物质的最大数量
。

换言之
,

是植物叶氟含量不超过对食草动物产生氟中毒 浓 度

(40 一s o p p m ) 时的土壤允许的氟保持容量
,

是经生物实验鉴定认可的相对氟保持容量
,

亦

称 为土壤氟的环境容量
,

其值远小于潜在氟保持容量
。

各种土壤的安全氟保持容量很不

一致
,

若以水溶性氟为度量指标
,

在三种红壤中
,

当土壤溶液氟的环境标准定为 知p m 时

土壤的安全氟保持容量
:
石灰岩

一

红壤 (拓
.

6 公斤 )> 玄武岩
一

红壤 丈52
.

7 公斤 )> 砂岩
一

红

壤 (3 9
.

9 公斤 )
。

四
、

结 论

文献报道的土壤保持氟的能力往往偏高
。

是因采用吸附量或最大吸附量作标准
。

衡

量土壤实际的氟保持容量看来用净吸附量更为合适
,

它表示土壤保持氟的最大容量
,

但只

是土壤对氟保持潜力的一种度量
,

而不是衡量土壤氟环境容量的实用指标
。 实际上在不
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同氟浓度条件下
,

土壤吸附氟只能按一定的平衡方程进行
、

在计算土壤氟保持容量时
,
应

根据指定浓度来推导净吸附量戴这个量才是土壤实际允许的相对氟保持容量、 当选择浓

度对生物不产生危害并是最大值时
,

土壤的氟保持量即称为土壤的安全氟保持容量
。

无论如何规定
,

红壤
一

的氟保持容量相当
一

大
。

但现代工业引起的氟化物沉降一般尚不

会
敞

地下水的毕
。

〕

土壤吸附氟的解吸特征极为重要
,

它是土壤溶液氟的主要来源
,

是构成土壤氟向植物

体内转移的主要部分
,

其能力大小影响土壤氟环境容量
,

这个问题有待于继续讨论
。
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