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摘　要　对中南地区花岗岩上发育的 5种土壤的氟吸附特征及其与磷、硫竞争吸附的研究结果表

明: ( 1)土壤对氟的吸附量随加入氟浓度增大而增加,且在吸附时不断释放 OH -, 使平衡液 pH 升

高。 氟吸附容量的大小次序为: 红壤> 赤红壤> 黄棕壤和砖红壤。 氟吸附与 Langm uir方程、 F re-

und lich方程和 T em k in方程有极好的拟合性; ( 2)氟、磷、硫之间存在着竞争吸附, 在磷酸根或硫酸

根存在时, 土壤对氟的吸附量增加,氟吸附等温线位置上移,曲线斜率变大。

关键词　中南地区　花岗岩母质　氟吸附　阴离子竞争吸附

氟作为一种微量元素, 与人类生活有着极其密切的关系。 适量的氟为人和动物所必需,但

过量时则会产生不同程度的氟毒害 [ 2, 3, 6]。各种来源的氟通过不同途径进入大气、水体、土壤和

生物。 土壤作为其中重要的一环,对氟运移及其环境分布,尤其是对进入地下水和食物链中氟

量,有着直接的影响 [ 1, 7]。由于不同土壤的理化性状有很大差异,通过灌水、施肥等途径进入土

壤中的氟的化学行为迥然不同。笔者就中南地区花岗岩上发育的 5种土壤,研究了其对氟的吸

附特征及其与磷、硫的竞争吸附,旨在探明这些土壤氟污染的环境化学特点, 为制定合理的农

业措施和氟污染治理措施提供依据。

1　材料和方法

1. 1　试验材料

供试的 5种由花岗岩母质发育的土壤采自中南地区不同的纬度带,其基本性状见表 1和

图 1。



　　　　　图 1　供试土壤粘粒的 X射线图谱

　　 1　以高岭类、蛭石及 14nm 过渡矿物为主,其次为水云母;

2　以高岭石为主,少量云母, 14nm过渡矿物和三水铝石;

3　以高岭石为主,少量云母, 14nm过渡矿物和三水铝石;

4　以高岭石为主,少量云母, 14nm过渡矿物和三水铝石;

5　高岭石占绝对多数,少许水云母和三水铝石。

从 1至 5,土壤中高岭石含量逐渐增加; 14nm过渡矿物逐

渐减少至零。

1. 2　测试方法

1. 2. 1　土壤基本性质测定　 pH (H 2O )—电位计法 (土∶液= 1∶ 1);粘粒含量—沉降法;有机

质—重铬酸钾法; CEC—醋酸铵法;交换性钙镁— 1m o l /L醋酸铵浸提,原子吸收分光光度计测

定;土壤比表面—甘油吸附法;粘土矿物鉴定— X射线衍射仪法;磷—磷钼兰比色法测定。

1. 2. 2　土壤氟吸附试验　称取供试土壤 (W )若干份, 分别置于带塞离心管 (W 0 )中,并加入系

列氟标准液 25m l(C0, 0～ 100mg /kg ), 每浓度点 3次重复。恒温 ( 25℃ )振荡 24h,离心分离上清

液。用氟离子选择电极测其氟浓度 (CE, ),根据下式计算氟吸附量 (X ):

　　X=
(C0- CE )· 25

W
× 100
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表 1　供试土壤的基本性状

编

号

土壤

类型

采样

地点

采样
深度

( cm )

pH

(H 2O )

有机质

( g /kg )

CEC

(m o l /kg )

粘粒

(% )

交换性盐基 (m o l/kg )

C a　　　M g

　比表面

　 (m2 /g )

1 黄棕壤 湖北罗田 10～ 22 5. 50 8. 4 17. 69 8. 26 6. 29 3. 29 　 41. 0

2 红　壤 湖北通城 28～ 90 4. 86 3. 6 10. 99 16. 15 0. 10 T r. 　 41. 8

3 红　壤 湖北宜章 16～ 42 5. 02 10. 1 8. 29 34. 53 0. 22 0. 07 　 54. 9

4 赤红壤 广东惠阳 21～ 45 5. 33 13. 1 6. 17 39. 03 0. 33 0. 17 　 42. 4

5 砖红壤 海南儋县 30～ 90 4. 75 11. 6 5. 98 27. 72 0. 72 0. 07 　 35. 6

1. 2. 3　氟与磷酸根 (或硫酸根 )的竞争吸附试验　称取 1. 00g土样若干份,加入含氟和磷 (或

硫 )的系列标准液 (含 0. 05m o l /L高氯酸钠作支持电解质 ),同上法进行振荡、离心、测定上清

液中的氟和磷 (硫 )的浓度, 计算各自的吸附量。

2　结果与讨论

2. 1　供试土壤的氟吸附特征

2. 2. 1　氟吸附量和氟吸附等温线　从表 2可以看出, 5种供试土壤的吸附量, 随加入氟浓度

的增加明显增加, 但增加量视土壤不同而有差异。将供试土壤在不同氟浓度点的吸附量对相应

的平衡浓度作图, 可得到氟吸附等温线 (图 2)。在供试氟浓度范围内, 赤红壤和砖红壤已接近

出现最大吸附点, 曲线斜率较小,而其它 3种土壤的吸附曲线斜率较大。
表 2　土壤对氟的吸附量和平衡液 pH

编号 项　目
F (m g /kg)

10 20 30 40 50 60 80 100

1 CE 4. 35 9. 95 15. 62 21. 11 26. 45 36. 32 50. 94 63. 84

吸附量 141. 3 251. 3 359. 5 472. 0 588. 8 592. 0 726. 5 904. 0

pH 5. 25 5. 60 5. 75 5. 90 6. 00 6. 15 6. 25 6. 30

2 CE 4. 52 8. 56 12. 95 18. 16 22. 75 32. 44 43. 82 59. 20

吸附量 137. 0 286. 0 426. 3 546. 0 681. 3 689. 0 904. 5 1020. 0

pH 5. 08 5. 20 5. 38 5. 50 5. 82 5. 95 6. 20 6. 30

3 CE 3. 61 8. 25 12. 95 18. 16 23. 63 32. 44 47. 26 61. 48

吸附量 159. 0 293. 8 426. 3 546. 0 659. 3 689. 0 818. 5 963. 0

pH 5. 00 5. 20 5. 35 5. 55 5. 74 5. 92 6. 18 6. 30

4 CE 3. 34 7. 94 18. 95 19. 57 25. 47 34. 98 49. 03 63. 84

吸附量 166. 5 301. 5 426. 5 510. 8 613. 3 625. 5 774. 3 904. 0

pH 5. 34 5. 73 5. 84 6. 31 6. 43 6. 58 6. 70 6. 85

5 CE 2. 67 6. 83 12. 47 18. 16 25. 47 33. 68 50. 94 66. 28

吸附量 183. 3 329. 3 438. 3 546. 0 613. 3 658. 3 726. 5 843. 0

pH 5. 28 5. 70 5. 95 6. 10 6. 20 6. 30 6. 55 6. 70
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图 2　供试土壤的氟吸附等温线

1黄棕壤; 　 2红壤 (通城 ); 　 3红壤 (宜章 );　 4赤红壤;　 5砖红壤

表 2还显示, 平衡液 pH随氟吸附量增加而升高。统计表明,两者呈极显著正相关,相关系

数为 0. 9506～ 0. 9928。 氟吸附过程中伴随羟基 (OH - )释放,这主要是 F-与矿物表面上 OH -

发生配位交换之结果 [1, 10 ]。

2. 1. 2　氟吸附特征的数学表述　近年来有关文献中常用 L angm uir方程, F reund lich方程和

T em k in方程描述。本试验中, 5种土壤的氟吸附与上述各方程均有较好的拟合性。相关系数达

极显著水准 (见表 3),但以 L angm uir方程描述最为理想。
表 3　供试土壤氟吸附等温方程的特征

土　壤

1
X
=

1
Xm

+
1
Xm

·
1
C

r xm k

X= a+ b logc

r a k

log x= logk+
1
n
logc

r k n

黄棕壤 0. 9856 1180. 8 32. 77 0. 9704 338. 9 633. 5 0. 9914 54. 5 1. 47

红壤 (通城 ) 0. 9932 3865. 4 118. 36 0. 9884 - 430. 7 794. 4 0. 9774 54. 0 1. 30

红壤 (宜章 ) 0. 9984 1285. 0 25. 75 0. 9879 206. 0 651. 6 0. 9873 79. 7 1. 46

赤红壤 0. 9930 925. 8 15. 52 0. 9699 - 187. 2 557. 5 0. 9918 89. 2 1. 78

砖红壤 0. 9968 843. 2 9. 80 0. 9938 41. 0 463. 0 0. 9878 130. 2 2. 18

2. 1. 3　供试土壤间氟最大吸附量 (Xm )的差异　从表 3可以看出,通城红壤的 Xm值最大,为

3865. 4m g /kg;砖红壤最小,为 843. 2m g /kg。 5种供试土壤的最大氟吸附量具有明显的地带性

差异,即自南向北分布的土壤,氟吸附容量依次增大。显然这与土壤的发育环境及土壤性质有

关。由图 2可知,从红壤、黄棕壤、赤红壤到砖红壤,土壤中高岭石含量逐渐增加, 14nm过渡矿

物逐渐减少。 氧化物, 特别是无定形氧化物含量变少,结晶相对较好的氧化铁铝含量较高。 而

无定形氧化物和 14nm过渡矿物对氟有较强的吸附势
[ 4, 11]。因此不难理解,氟吸附容量出现上

述有规律的序列。

将拟合方程推定的土壤 Xm值与加入最高氟浓度 ( 100m g /kg )时土壤吸附氟量相比,其比

值按通城红壤 ( 0. 2)、宜章红壤 ( 0. 75)、黄棕壤 ( 0. 76), 赤红壤 ( 0. 98)和砖红壤 ( 0. 99)依次增
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大。说明红壤的氟吸附容量较大,尤其是通城红壤,有很大的吸附潜力。一般而言,吸附容量大

的土壤遭受氟污染的可能性较小。因此,在本实验中,红壤不易引起氟污染, 而砖红壤则相反,

在农业生产活动中应特别引起注意。

2. 2　氟与磷酸根、硫酸根的竞争吸附

氟进入农业土壤主要通过磷肥的大量施用和氟污染水的灌溉,与此同时,往往伴随有磷酸

根、硫酸根离子。 这些离子会对氟的吸附过程产生影响。

2. 2. 1　磷酸根 (H 2PO
-
4 )对氟的竞争吸附　磷酸根与氟竞争吸附的试验结果 (表 4)表明: ( 1)

在氟吸附溶液中加入磷酸根后, 土壤对氟的吸附量增大, 其增加幅度随加入磷酸根浓度的增加

而增加。砖红壤氟吸附的增加量与加入的磷浓度呈显著相关,相关系数为 0. 8312;其它土壤氟

吸附的增加量与加入磷的浓度呈极显著的正相关 ( r= 0. 9791～ 0. 9912* * )。 ( 2)供试土壤在有

H 2PO -
4 存在时对氟的吸附量均增加, 且有较明显差异。黄棕壤的增加量最大, 红壤、砖红壤依

次减少。

从图 3(左 )可知,磷酸根的存在使氟吸附等温线的坐标位置提高, 曲线斜率增大。 与之相

反,在磷系列标准液中加入 50m g /kg氟 (F
-
), 可使磷的吸附等温线坐标位置下移,曲线斜率

变小 (图 3右 )。
表 4　磷 (H2PO -

4 )对氟吸附的影响

土　壤
不 同 磷 (H2PO -

4 )浓 度 下 的 F吸 附 量 　　　 (m g /kg )

0 10 20 40 60 80

黄棕壤 588. 8 638. 9 672. 9 716. 3 764. 3 766. 0

红壤 (通城 ) 681. 3 746. 8 736. 8 766. 0 784. 5 802. 3
红壤 (宜章 ) 659. 3 684. 3 705. 8 726. 8 746. 8 746. 3

赤红壤 613. 3 649. 9 649. 9 661. 5 672. 9 684. 3

砖红壤 613. 3 613. 8 638. 3 661. 5 661. 5 661. 5

　　一般认为,只有氧化物表面的 A型羟基才能参与阴离子的配位交换反应
[9 ], 但当两种阴

离子发生竞争吸附时, 产生的配位水合基和桥接羟基有可能参与配位交换
[ 8]
。在氟吸附中,磷

图 3　H 2PO -
4 对 F吸附等温线的影响 (左 )和 F-对 P吸附等温线的影响 (右 )

酸根的存在产生了一些可供氟吸附的“配位水合基”,这可能是氟吸附量增加的主要原因。

792期 沈阿林等:花岗岩上发育的几种土壤表面氟、磷、硫的竞争吸附



2. 2. 2　氟与 SO
2-
4 的竞争吸附　表 5的数据表明,硫酸根的存在, 也使土壤对氟的吸附增加,

黄棕壤和赤红壤的氟吸附量有随着加入硫酸根浓度增大而增加的趋势,但氟吸附增加量与硫

酸根浓度间没有明显的相关性。 硫酸根对氟吸附的促进作用没有磷对氟的促进作用强。这可

能是因为硫对土壤矿物表面的吸附点位的亲和力不如磷酸根 (H 2PO
-
4 )强

[5 ]
, 在与氟竞争吸附

中只有相对较少的硫酸根被吸附,因而有利于氟吸附的“配位水合基”产生得就较少。

同磷酸根一样,硫酸根的存在亦使土壤对氟的吸附等温线坐标位置提高,曲线斜率变大。
表 5　硫酸根对土壤氟吸附量的影响　 (m g /kg )

土　壤
不 同 磷 SO 2-

4 浓 度 下 的 F吸 附 量 　　　 (m g /kg )

0 10 20 40 60 80

黄棕壤 588. 8 601. 1 613. 8 613. 8 613. 8 613. 8

红壤 (通城 ) 681. 3 766. 0 746. 8 726. 8 766. 0 746. 8

红壤 (宜章 ) 659. 3 705. 5 716. 3 716. 3 684. 3 695. 0

赤红壤 613. 3 649. 8 661. 5 684. 3 661. 5 672. 8

砖红壤 613. 3 661. 5 661. 5 661. 5 649. 8 661. 5

3　结论

供试土壤对氟的吸附与 L angmu ir方程、 F reund lich方程和 T em k in方程有极好的拟合

性,相关系数为 0. 9522～ 0. 9984。氟吸附容量以通城红壤最大,海南儋县砖红壤最小。在本试

验的氟浓度范围内 ( 0～ 100m g /kg ), 赤红壤和砖红壤的最高吸附量已接近由方程推定的 Xm,

而红壤和黄棕壤则仍有较大的吸附潜力。 吸附容量大的土壤遭受氟污染的可能性相对较小。

供试土壤在氟吸附过程中不断释放 OH
- ,使平衡液 pH升高,吸附量与平衡液 pH 的相关

性达极显著水平 ( r= 0. 9502～ 0. 9928
* *
)。

H2PO -
4 和 SO 2-

4 均能促进土壤对氟的吸附, 使吸附等温线的坐标位置上移,曲线斜率变

大,而且前者的刺激吸附作用明显大于后者。其原因可能是磷酸根或硫酸根存在时,会产生有

利于氟吸附的“配位水合基”,同时, H 2PO
-
4 对吸附点位的亲和力大于 SO

2-
4 。
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Competit ive Adsorption of F luor ide, Phosphate and

Sulphate to Some So ils Derived From Gran ite

Shen A lin
( So il and F er tilize r Inst itu te, H enan A cadem y o f A g r icu ltura l Sc iences, Zheng zhou 450002)

Y ao T ong shan
(S econd D epa r tm en t o f P lann ing, H uanghe R ive r C onserv ancy C omm it tee, Zheng zhou 450003)

L iX ueyuan　Xu Feng lin
(Depar tm ent o f So il and A g r icu ltu ra l Chem istry, H uazhong A g r icu ltu ra l U niv ers ity, W uh an )

Abstract　T he ad so rpt ion o f f luo ride and its com pet it iv e adso rp t ion w ith pho spha te o r su l-

ph ate on 5 k inds o f so ils der iv ed from g ran ite, in m idd le-sou th C h ina, w ere studied. R esu lts

indicated th at: ( 1 ) T he am oun t o f f luo r ide adso rpt ion increased w ith the increasing o f

f lou ride concen tra t ion and the pH va lue o f equ ilib rium so lut ion ra ised w ith the re leasing o f

OH
-
in the pro cess o f F

-
adso rp tion. T he o rde r o f F

-
adso rp t ion capacity w as as fo l low s: red

so il> la te rit ic so il> ye llow brow n so il and la to so l. T he t ria l da ta o f F
-
adso rpt ion in the ex-

am ined so ils signif ican tly w e ll confo rm ed to the Langm u ir, F reundlich and T emk in equa tion s

( r= 0. 9552- 0. 998* * ). ( 2) T he re w as a compe t it ive adso rp tion am ong f luo ride, pho sph ate

and su lpha te, and the am oun t o f so il adso rp tion o f f luo ride cou ld be raised w ith the occur-

rence o f phosphate o r su lph ate. T he e ffect o f phospha te on so il adso rpt ion o f f luo ride w a s

m o re rem arkab le th an tha t o f su lpha te.

Keywords:　M idd le-sou th C hina; G ranite; A dso rp tion o f f luo r ide; C om pe tit ive adso rp tion o f

an ion; H2PO 4
- ; SO 4

2-
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