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摘要:土壤中的氟处于淋失和富集两种地球化学作用过程的平衡之中 。淋失过程占优势的条件下 ,在干旱半干

旱地区内的特定区域形成地带性的高氟地面水和地下水 ,这是饮水型地方性氟中毒发生的物质基础 。在氟的

富集占优势的条件下 ,湿润气候地区将形成富氟土壤 ,并与其它条件结合则产生燃煤型地方性氟中毒 。在决定

风化壳中氟平衡状态的诸因素中 ,粘土矿物对氟的吸附与解吸附性质是最关键的因素 。
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　　氟是人体内体液 、软组织特别是骨骼和牙齿

中不可缺少的元素
[ 1]
,研究者很早以前就注意到

了氟缺乏与龋齿患病率的联系 。为减轻某些牙齿

疾病 ,含氟牙膏和漱口水也被广泛提倡使用
[ 2]
。

一些国家采取了增加天然水氟浓度的供水氟化措

施
[ 2-4]
。尽管氟对人类是必需的 ,但最佳的摄入量

仅在一个很窄的范围之内
[ 5, 6]
,过量氟摄入的有

害作用也已被很好地证明
[ 4, 6, 7-12]

。斯里兰卡的研

究表明 ,即使是在地理上非常接近的两个地区也

会由于环境氟浓度的不同产生截然相反的危

害
[ 13]
。我国也属于氟中毒和龋齿流行地区并存

的国家 。

环境中的氟与人体健康关系密切 。土壤是人

类赖以生存的重要资源之一 ,土壤和粘土矿物中

的氟一直是研究热点 。

氟在大多数岩石中的含量在 100 ～ 1300 mg/

kg之间
[ 14]
, 土壤中的氟含量范围通常为 20 ～ 500

mg/kg
[ 15, 16]

。然而 ,高氟岩石演化来的土壤 、或受

人类活动如磷酸盐化肥的使用
[ 17]
、污水灌溉

[ 18]
、

以及工业污染
[ 19]
影响的土壤中的氟含量可以达

到非常高的水平(>1000 mg/kg)
[ 19, 20]

。土壤中

的氟绝大多数赋存在矿物 、粘土和氢氧化物中 ,只

有少部分存在于土壤溶液中
[ 19, 21]

。

通常情况下 ,氟在土壤中处于富集和淋失两

种地球化学作用的平衡之中。然而 ,在湿润气候

地区 ,氟容易在土壤中富集 ,形成富氟风化壳。其

与某些其它条件结合就会产生我国独有的燃煤型

地方性氟中毒 。Dai等
[ 22]
报道了贵州省织金县燃

煤型氟中毒病区伴煤粘土氟含量的最新平均值 ,

为 2262 mg/kg,并发现粘土中的氟主要在磷灰

石 、角闪石 、以及粘土矿物的混合层中。粘土中的

高氟浓度是导致西南燃煤型氟中毒地方病流行的

重要因素
[ 23]
。同时 ,由于土壤对氟的富集 ,使地

表水含氟量偏低 ,导致我国大部分城市居民饮用

水氟浓度低于世界卫生组织推荐值 ,许多城市龋

齿流行
[ 24]
。

另一方面 ,在土壤氟淋失占优势的条件下 ,在

干旱半干旱地区内的特定区域形成地带性高氟地

表水和地下水 ,这是饮水型地方性氟中毒发生的

物质基础 。在一定条件下 ,土壤中的氟极易通过

土壤溶液或地下水迁移到下层的土壤
[ 25]
。伴随

氟的淋失 ,会使粘土矿物中的铝减少 ,进而导致粘

土矿物本身的变化
[ 26]
。土壤溶液中 ,比例很大的

氟是以氟化铝的形式存在 ,而且相当稳定 ,有可能

形成络合物 ,因此 ,在富含铝的水中 ,总氟含量可

能大大高于测定出来的离子状态的总氟含

量
[ 27, 28]

。如果这些络合物在代谢中分解 ,它们能

　

第 30卷　第 4期

2 0 1 0年 1 2月

　

　　矿　物　学　报
　ACTAMINERALOGICASINICA

　
Vol.30, No.4

Dec., 2 0 1 0

DOI :10.16461/j.cnki.1000-4734.2010.04.007



够释放出潜在的氟和铝。

研究氟在土壤中的富集和淋滤机制 ,可以找

到控制这两种机制的主要因素 ,也就可以找到办

法避免其导致的危害 。氟在土壤中的迁移取决于

土壤的吸附能力 ,而吸附能力又受 pH、土壤组成

和土壤盐度的影响
[ 19, 21, 29]

。一般来说 ,颗粒度小

的土壤比砂土含有较多的粘土和氢氧化物 ,因此

具有较高的氟含量 。研究表明 50%的氟可透过

含有少量粘土的粗粒土壤
[ 21]
。在 pH为 6.0 ～

6.5之间的细粒土壤中 ,氟的迁移速度最低
[ 30-32]

。

随着 pH的逐渐升高 ,在土壤的胶体表面 , OH
-
逐

步取代 F
-
, F
-
被逐步释放

[ 30]
。而当 pH低于 6时 ,

土壤中形成的阳离子 AlF
2 +
与 AlF2

+
制约了氟的

吸附
[ 32-34]

。土壤中的高盐度也对氟的迁移产生

影响。蒸发导致的土壤盐度上升使地下水氟含量

升高
[ 16]
。研究表明 ,除了以黄土为母质的土壤颗

粒很细 ,水溶性氟的含量较高以外 ,自然存在于土

壤中氟只有很小的部分是易溶的 ,绝大部分存在

于不同的粘土矿物之中
[ 21, 29, 35-36]

。因此 ,在决定

土壤氟平衡状态的诸因素中 ,粘土矿物对氟的吸

附与解吸附是最关键的因素 。也就是说 ,土壤对

氟的富集与淋失反映出粘土矿物对氟的吸附与解

吸附两种性质。

首先 ,大量研究证明 ,在一定条件下 ,粘土矿

物对氟具有极强的吸附作用。这种作用在一些地

区成为保护地下水免受氟污染的天然屏障
[ 37]
。

土壤中的粘土矿物是氟的有效吸附剂
[ 38]
, 其对

氟的吸附能力大于土壤有机质
[ 39]
。最新的研究

发现 ,高岭土较其它粘土矿物更易吸附氟 ,该反应

是由内扩散为速控步的一级反应
[ 40]
。可以快速

地取代粘土矿物中的(OH
-
),从而提高了土壤溶

液的 pH值
[ 41]
。因此粘土矿物含量小的土壤里 ,

氟的浓度是低的 。在主要含沙和少量含有粘土和

铁或铝的土壤剖面里 ,水中 50%的氟可以渗透通

过土壤剖面
[ 21]
。 NoureddineHamdi＆ Ezzeddine

Srasra
[ 42]
在对粘土矿物吸附氟的动力学实验中发

现 ,高氟溶液中 10%的高岭土在适宜的酸度下 ,

最快可在 48小时达到吸附氟的最大值并保持这

一平衡 。Yu等
[ 43]
也对氟取代粘土矿物的结合水

进行了动力学和机理研究 。

另一方面 ,粘土矿物具有解吸附氟的能力 。

氟会以较快的速度淋失 ,并通过夺取粘土矿物中

的铝而改变粘土矿物 ,使其最终向形成蒙脱石的

方向变化
[ 26, 44]

。但相对于吸附 ,粘土矿物解吸附

氟所需的时间较长
[ 41]
。

因此 ,可将土壤对氟的富集和淋失问题转化

为粘土矿物对氟的吸附与解吸附问题。究竟是什

么因素控制着粘土矿物对氟的吸附与解吸附成为

这一研究的焦点 。从微观的角度 ,粘土矿物的表

面特性 、内部结构特点等方面与吸附作用之间存

在特定内在关系 。粘土矿物所具有的吸附作用 ,

其根本在于粘土矿物颗粒的表面电价不饱和 、或

不平衡 、以及巨大的比表面积和层间孔道结构与

环境 。这是所谓的 “内因 ”或根本。而对某种离

子的吸附与否以及吸附程度 ,除了与该离子团的

电性相关外 ,还与环境的条件如温度 、湿度 、介电

浓度 、pH、Eh值等相关。这些可称 “外因 ”。不同

粘土矿物对氟的吸附能力顺序为:含 Al(OH)3的

皂土 , Al(OH)3 >>埃洛石 >三水铝石 、高岭石 >

碱土 >皂土 ,蛭石 ,针铁矿;层状硅酸盐矿物 >各

种氧化物
[ 29, 35, 45]

。新沉淀的 Fe(OH)3或 Al

(OH)3的存在非常有利于吸附作用的进行 。另

外 ,微酸性土壤易于吸附氟 ,吸附能力比碱性土壤

高 10倍
[ 46]
,土壤中蒙脱石 、高岭石对氟的吸附作

用在氟的浓度为:0 ～ 180 μM, pH范围在 4 ～ 9之

间可以用 Langmuir公式很好地描述
[ 42, 47]

。同时 ,

土壤溶液中的游离铁 、铝
[ 45]
及无定形铁 、铝氧化

物
[ 48]
可以通过改变粘土矿物的电化学性质影响

其对氟的吸附性能 。此外 ,降雨
[ 13]
、土地农业应

用强度 、天然植被状况甚至食草动物的特征和管

理
[ 49]
也会影响粘土矿物对氟的吸附和解吸附。

在分析方法方面 , Boyle
[ 50]
提供了 3种分析矿

物中总氟含量的方法 ,每种方法针对不同的分析

对象和需要。 Fuge等
[ 51]
针对土壤样品总氟的测

定建立了一种自动光度分析方法 ,可准确检测含

氟 10 mg/kg以上的样品 。 Dressler等
[ 52]
应用水

解预处理和电势测定法分析包括粘土矿物在内的

地质和生物样品 ,检测下限达到 5 mg/kg,且速度

快 ,样品用量仅为 20 mg。

在实验方法方面 ,李伟娟
[ 53]
采用饱和动态土

柱法研究了土壤对氟的吸附与解吸附过程 ,采用

Langmiur模型模拟氟的吸附过程 ,用 Frendlish模

型模拟氟的解吸附过程 ,并用 Elovich模型处理反

应动力学问题。杨军耀
[ 54]
对河北省沧县两个高

氟水灌溉土样进行氟的反应动力学实验 ,建立了

土壤氟吸附动力学模型 ,从化学反应动力学角度

探讨了土壤氟的吸附问题。吴卫红
[ 55]
等对一批

土壤样品采取分步提取的办法提取水溶态氟 、可
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交换态氟 、铁锰结合态氟 、有机束缚态氟和残余

氟 ,分别测定其含量。焦有
[ 56]
对河南饮水型氟中

毒病区 9种土壤进行测定 ,研究了 pH值 、粘粒含

量对全氟和水溶性氟的影响 。 Zhang等
[ 41, 57]

对氟

在砂和不饱和沉积土中的移动和扩散进行了室内

实验和计算模拟 ,建立了控制氟转移的参数模型 。

此外 ,在加拿大的阿尔伯塔
[ 58]
、印度

[ 59]
、德国

[ 60]

和英国
[ 61]
的一些研究也提供了有价值的参考。

总之 ,影响土壤中氟的赋存状态的因素极多 ,

也十分复杂。要想深刻的认识土壤以及粘土矿物

吸附和解吸附氟的机理 ,必须排除非决定因素的

干扰 ,找到控制土壤以及粘土矿物吸附与解吸附

氟的主要因素 。否则 ,如果将诸因素全部包含在

内 ,考虑其相互作用 ,则很难找到控制粘土矿物吸

附与解吸附氟的主要因素。而这也是造成目前在

这一问题上的认识并不清晰的原因 。
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FluorideEnrichmentandLeachingintheSoil:AReview

WANGBin-bin1 , ZHENGBao-shan1 , LIAOAng2

(1.StateKeyLabofEnvironmentalGeochemistry, InstituteofGeochemistry, ChineseAcademyofSciences, Guiyang550002, China;

2.Thepeople'sHospitalofGuizhouProviuce, Guiyang550002, China)

Abstract:Fluorideisinthegeochemicalbalanceofenrichmentandleachinginthesoils.Undertheconditionsofthe

leachingprocessbeingdominant, high-fluoridesurfacewaterandgroundwaterforminthearidandsemi-aridareas,

anddrinkingwatertypeendemicfluorosisforms.Undertheconditionsoftheenrichmentbeingthedominantprocess,

fluorine-richsoilformsinhumidclimaticregions, andcombinedwithotherconditionscoal-combustiontypeendemic

fluorosisforms.Fluorideadsorptionanddesorptiononclaymineralsisthemostcriticalfactorinthevariousfactorsaf-

fectingtheequilibriumoffluorineinweatheringcrust.

Keywords:fluorine;soil;claymineral;adsorption;desorption
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