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不同 ｐＨ 的柠檬酸对茶园土壤溶出液中氟组分变化的影响∗
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摘　 要　 通过连续流动搅拌法，研究了不同 ｐＨ 的柠檬酸对茶园土壤溶出液中氟组分变化的影响．结果表明，
土壤溶出液的 ｐＨ 随溶出时间的延长而逐渐减小．土壤溶出液中的游离态氟和总氟的浓度随时间的延长和柠

檬酸 ｐＨ 的升高而逐渐减小，且呈现初始（０—６ ｈ）溶出浓度较高，而后（６—１０ ｈ）逐渐减缓的趋势．土壤氟的溶

出过程用一级动力学方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程、扩散方程和双常数方程均有较好的拟合，决定系数（Ｒ２）均大于 ０．９０．
低 ｐＨ（ｐＨ ３．５）条件下，Ｆ 主要以 Ｈ⁃Ｆ 形态存在，随着 ｐＨ 的升高（ｐＨ ４．０—５．０），Ｈ⁃Ｆ 形态的氟减小，Ａｌ⁃Ｆ 络合

态的氟增多，且随时间延长，溶出浓度均降低．反应开始的前 １ ｈ，Ａｌ⁃Ｆ 络合物主要以 ＡｌＦ３为主，占氟溶出总量

的 ９０％以上；至 ７ ｈ 时，ＡｌＦ＋
２ 的溶出量逐渐增大，并逐渐超过 ＡｌＦ３ ．低 ｐＨ 的柠檬酸促进土壤游离态氟和总氟的

溶出，有利于络合态氟的形成，但对 Ａｌ⁃Ｆ 络合物的形态转化没有显著影响．
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　 　 氟元素与人体健康密切相关［１］，茶树是聚氟植物，尤以叶片含量最高，饮茶是人体摄取氟的重要来

源［２］ ．茶叶氟含量与茶园土壤氟形态密切相关［３］ ．土壤中氟的形态及生物有效性受成土母质、ｐＨ、有机质

含量、交换性钙等因素的影响［４⁃５］ ．其中，ｐＨ 在很大程度上决定着土壤中氟的存在形态［６］ ．土壤中的低分

子量有机酸来自于植物根系分泌、植物残体的分解和微生物的新陈代谢［７］ ．土壤中的有机酸能酸化根际

土壤，影响根际的生化过程［８］ ．如茶园土壤中的有机酸较种植其他作物的土壤高 ４８ 倍多，导致土壤酸

化，其原因主要是茶树根系分泌有机酸的结果［９］ ．一般认为，根际 ｐＨ 的改变与植物根系养分吸收相偶联

的质子和有机酸的分泌作用引起的［１０］ ．根际土壤 ｐＨ 的改变程度则会影响土壤养分和污染物的形态及

有效性．
土壤中的低分子有机酸往往和土壤中的 Ｆ－共存［１１］，它可与氟竞争吸附或改变土壤表面性质［１２］，影

响茶园土壤氟的吸附能力及存在形态，进而改变土壤中氟的活性和生物有效性．有机酸还可通过络合

Ａｌ３＋而影响溶液 Ｆ－的形态，又可与 Ｆ－竞争土壤表面吸附位点，因而对 Ｆ－在土壤固⁃液之界面的反应有重

要影响．柠檬酸作为一种重要的低分子量有机酸和天然有机配体［１３］，在根际营养物质转化、土壤生物活

性调控等方面发挥重要作用［１４］ ．柠檬酸在不同 ｐＨ 条件下主要通过质子与氟的缔合及对 Ａｌ 的溶解、柠
檬酸阴离子与铝络合以及柠檬酸阴离子在土壤表面吸附共同作用来影响茶园土壤氟的释放和存在形

态．前人对有机酸影响土壤氟静态的吸附和解吸研究很多［１５⁃１６］，但对氟在固⁃液界面的动力学过程仍缺

乏较全面的了解．
本文采用连续流动搅拌法，研究不同 ｐＨ 的柠檬酸对茶园土壤氟溶出释放过程的影响，分析茶园土

壤溶出液中 ｐＨ、电导率、游离态氟、总氟及络合态氟的浓度变化规律，利用化学平衡与土壤氟释放动力

学拟合的方法，阐述茶园土壤氟释放的动力学过程，为阐明茶树根系分泌有机酸调控土壤氟有效性的微

观机理提供科学依据．

１　 实验材料与方法

１．１　 供试样品

供试土样为第四纪冲积物发育而成的黄壤，采自四川省雅安市名山县茶园（Ｎ：３０°０３ ０４′ Ｅ：１０３°０７ ９７′），
按蛇形法随机采取 ０—２０ ｃｍ 表层土．土样采集后，在室内自然风干，除去植物根系、石块、瓦砾等其它杂

物后，研磨过 ６０ 目筛备用．土壤基本理化性质参照鲍士旦［１７］的方法分析（表 １）．

表 １　 供试土壤的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔ ｓｏｉｌ
采样深度 ／

ｃｍ ｐＨ
有机质 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

全氮 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

有效氮 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

有效磷 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

有效钾 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

水溶态氟 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

全氟 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

０—２０ ５．００ ２９．６４ １．３０ ６７．３９ １０．２５ １３５．４９ １．６７ ４５２．３４

１．２　 实验方法

１．２．１　 土壤氟污染方法

取 ２．００ ｋｇ 土壤，放置于 ５．００ Ｌ 烧杯中，加入一定量氟溶液，充分搅拌，混匀，使土壤中全氟含量达到

２０００ ｍｇ·ｋｇ－１并保持 ２５％的土壤质量含水量．用塑料薄膜材料密封后于 ２５ ℃恒温培养 ６０ ｄ．
１．２．２　 氟的溶出动力学实验

土壤氟的溶出动力学过程采用连续流动法进行，实验装置如图 １ 所示［１８］ ．实验装置由柠檬酸溶液、
恒流泵、磁力搅拌器、恒温水浴池（控制温度±０．５ ℃）、反应池和数控自动部分收集器组成．该反应池可

使溶液与土壤充分反应，并易于溶液从顶部流出，使土壤颗粒不堵塞滤膜．与反应池的接触处盖有一致

密的砂芯片（有利于阻止微粒堵塞滤膜），面上为微孔滤膜（孔径为 ０．４５ μｍ，直径为 ５５．００ ｍｍ），上盖内

层有一凹陷空间，以保证溶液渗出后由乳胶管流入数控自动部分收集器．由恒流泵将柠檬酸溶液很快泵

入反应池，经磁力搅拌器作用与土壤充分反应，由内压作用从反应池顶部自动流出清液．



　 １１ 期 营浩等：不同 ｐＨ 的柠檬酸对茶园土壤溶出液中氟组分变化的影响 １８８７　

图 １　 连续流动法动力学测定装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｋｅｔｃｈ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ⁃ｆｌｏｗ⁃ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｓｙｓｔｅｍ

　 　 称取 １．００ ｇ 氟污染土壤放入反应池中，分别用 ｐＨ ＝ ３．５、４．０、４．５、５．０ 的 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的柠檬酸溶液

（用 ０．５０ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ 溶液小心将溶液 ｐＨ 调至所需的值）在搅拌流动的反应池中进行氟的溶出动力

学实验，反应时体系温度控制在 ２５ ℃，待第一滴溶液流出时打开数控自动收集器，按设计的时间 ３０ ｍｉｎ
自动收集溶出液样（约 １５ ｍＬ），精确测定其溶出液体积，用恒流泵控制溶液流速，收集持续时间为 １０ ｈ，
每组实验重复 ３ 次．
１．３　 氟浓度的测定和计算方法

１．３．１　 氟浓度的测定方法

土壤溶出液的 ｐＨ 和电导率分别用酸度计（雷磁 ＰＨＳ⁃３Ｃ 型）和电导率仪（雷磁 ＤＤＢ⁃３０３Ａ 型）直接

测定；游离氟的浓度用氟离子选择电极（奥立龙氟离子测量仪，配有 ９６０９ＢＮＷＰ 氟电极）测定［１９］；总氟

的浓度参考 Ｇａｏ 等的方法测定［２０］：准确取 １５ ｍＬ 溶出液置于 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯烧杯中，加入 １５ ｍＬ 的

ＴＩＳＡＢ，充分搅拌混匀后，在氟离子电位测量仪上测定氟离子浓度． 以浓度 ０、 ２． ０、 ４． ０、 ６． ０、 ８． ０、
１０．０ ｍｇ·Ｌ－１的氟标准溶液做标准曲线．
１．３．２　 土壤氟释放量的计算方法［２１］

ｙｔ ＝ Ｃ ｔ × Ｖ ／ ｍ ； Ｓ ＝ ∑ｙｔ ；

式中，Ｓ 为土壤氟的释放量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｙｔ为 ｔ 时间段内氟的释放量（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ｃ ｔ为 ｔ 时的溶出液总氟的

浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ 为溶出液体积（ｍＬ）；ｍ 为供试样品重量（ｇ）．
１．３．３　 不同形态氟含量的计算方法

土壤溶液中总氟包括游离氟（以 Ｆ－形态存在），与 Ａｌ３＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋等络合的氟和与 Ｈ＋缔合的氟（以
ＨＦ 形态存在）有如下关系式（式中［　 ］表示浓度，（　 ）表示活度）：

［Ｆ］总 ＝［Ｆ－］＋［Ａｌ⁃Ｆ］＋［Ｆｅ⁃Ｆ］＋［ＨＦ］ （１）
其中，Ｆｅ２＋与氟形成的络合物的平衡常数很小（ｌｇＫ＜１．５） ［２２］，旱地土壤处于氧化状态，水溶态 Ｆｅ２＋远低于

１０－４ ｍｏｌ·Ｌ－１，对溶液中总氟的影响完全可忽略不计．土壤溶液中 Ｆｅ３ ＋浓度一般极低， 如以溶解度最大的

无定形 Ｆｅ（ＯＨ） ３ 的溶度积计算，ｐＨ ＝ ４．０ 时，Ｆｅ３ ＋ 浓度约为 １０－８ ｍｏｌ·Ｌ－１，Ｆｅ３＋ ⁃Ｆ 络合物的平衡常数

ｌｇＫ１ ＝ ６，ｌｇＫ２ ＝ ９［２３］，而 ｐＨ ＝ ４．５ 时，Ｆｅ３＋浓度仅为 １０－１０ ｍｏｌ·Ｌ－１， 因此，Ｆｅ３ ＋对总氟的影响也可以忽略．
从上述讨论来看，除淹水土壤外，式（１）中的 Ｆｅ⁃Ｆ 项可以忽略，此时式（１）变为：

［Ａｌ⁃Ｆ］ ＝［Ｆ］总－［Ｆ－］－［ＨＦ］ （２）
当已知溶液中总氟浓度［Ｆ］总游离氟浓度［Ｆ－］和 ｐＨ 时，可求得与铝络合的氟的浓度［Ａｌ⁃Ｆ］．溶液

中的 Ａｌ⁃Ｆ 络合物包括不同化学计量比的一系列络合物，有：
［Ａｌ⁃Ｆ］ ＝［ＡｌＦ２＋］＋２［ＡｌＦ＋

２］＋３［ＡｌＦ３］＋…＋６［ＡｌＦ３－
６ ］ （３）

根据质量作用定律得：
（Ａｌ３＋）＝ ［Ａｌ⁃Ｆ］ ／ ［Ｋ１（Ｆ

－） １ ／ γＡｌＦ２＋＋２Ｋ２（Ｆ
－） ２ ／ γＡｌＦ２

＋３Ｋ３（Ｆ
－） ３ ／ γＡｌＦ３

＋…＋６Ｋ６（Ｆ
－） ６ ／ γＡｌＦ３－６ ］ （４）

其中 γＡｌＦ２＋、γＡｌＦ＋２
、γＡｌＦ３、…、γＡｌＦ３－６ 分别为 ＡｌＦ２＋、ＡｌＦ＋

２、ＡｌＦ３、…、ＡｌＦ６
３－的活度系数，Ｋ１、Ｋ２、Ｋ３、…、Ｋ６分别为

ＡｌＦ２＋、ＡｌＦ＋
２、ＡｌＦ３、…、ＡｌＦ６

３－的平衡常数．
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ｌｇγｉ ＝ＡＺ２
ｉ ［ Ｉ０．５ ／ （ Ｉ＋Ｉ０．５）－０．３Ｉ］

其中，γｉ为离子 ｉ 的活度系数，Ｉ 为离子强度，ＡＺ ｉ为离子 ｉ 的电荷数，Ａ 为常数 ０．５０９．
离子强度 Ｉ 可根据 Ｇｒｉｆｆｉｎ 和 Ｊｕｒｉｎａｋ［２３］的经验方程得：Ｉ＝ ０．０１３ＥＣ，其中 ＥＣ 为电率，单位为ｍｓ·ｃｍ－１ ．

非 ２５ ℃下测得的电导率应校正成 ２５ ℃时的数值．校正时按温度每升高 １ ℃， 电导率增大 ２％计算．根据

土壤溶出液的 ｐＨ、电导率、游离 Ｆ－和总氟的测定值，计算溶出液中 Ａｌ３＋的浓度．计算中所用的平衡常数

均引自徐仁扣有关参考文献［２３］ ．
１．４　 数据分析方法

土壤溶出液中 Ａｌ⁃Ｆ 络合物浓度可通过测定平衡体系中游离 Ｆ－浓度，经化学平衡计算求得．每个处

理测定均设置 ３ 次重复．数据经 Ｅｘｃｅｌ ２０１０ 和 ＳＰＳＳ １８． ０ 进行统计分析；土壤氟溶出动力学方程经

ｏｒｉｇｉｎ ８．０软件拟合．

２　 结果与讨论

２．１　 柠檬酸对土壤氟溶出浓度的影响

茶园土壤溶出液中 ｐＨ 随溶出时间的延长而有不同程度的降低（图 ２），且呈前期（０—２ ｈ）下降速率

较快，而后（２—１０ ｈ） 逐渐减缓的趋势，最终均趋于原柠檬酸溶液的 ｐＨ．这可能是因为土壤具有一定的

缓冲能力，土壤中的缓冲物质结合了外源［Ｈ＋］和［ＯＨ－］从而缓解了酸碱的影响，而土壤碳酸钙含量、交
换性盐基总量、土壤质地和有机质含量对于土壤缓冲性有不同程度的影响［２４］ ．

图 ２　 柠檬酸作用下土壤流出液 ｐＨ 的变化

Ｆｉｇ．２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｐＨ ｕｎｄｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

茶园土壤溶出液中游离态氟的浓度随溶出时间的延长而逐渐降低（图 ３），在反应开始的 ０—６ ｈ，游
离态氟的浓度下降较快从 ８００．００—８５５．５３ μｍｏｌ·Ｌ－１下降到 ７５．２６—８６．３９ μｍｏｌ·Ｌ－１，浓度减少了约 ９０％；
至 １０ ｈ 时，土壤释放的游离态氟的浓度保持在 ２５．７２—３６．６３ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．相同溶出时间内，土壤溶出液中

游离态氟的浓度随柠檬酸 ｐＨ 的升高而降低．

图 ３　 不同 ｐＨ 柠檬酸对茶园土壤溶出液中游离态氟和总氟浓度的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｒｉｔｉｃ ａｃｉｄ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ｆｒｅｅ Ｆ ａｎｄ ｔｏｔａｌ Ｆ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｅａ ｇａｒｄｅｎ ｓｏｉｌ



　 １１ 期 营浩等：不同 ｐＨ 的柠檬酸对茶园土壤溶出液中氟组分变化的影响 １８８９　

茶园土壤溶出液中总氟的浓度随溶出时间的延长而逐渐降低（图 ３），反应开始的 ０—６ ｈ，总氟的释

放浓度下降较快从 １０２６．３２—１１４４．１６ μｍｏｌ·Ｌ－１下降到 ９２．８９—９５．４６ μｍｏｌ·Ｌ－１，浓度减少了 ９０％以上；至
１０ ｈ 时，土壤释放的总氟的浓度保持在 ３５．６１—４４．０９ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．相同溶出时间内，土壤溶出液中总氟的

浓度随柠檬酸 ｐＨ 浓度的升高而降低．这可能是因为土壤溶出液中游离铝离子以及较高活度的氢离子与

氟离子配合形成稳定性高但又易溶于水的水溶态氟配合物，随茶园土壤 ｐＨ 下降，氟铝交互作用增

强［１６］，氢离子和游离铝离子的增加， 使土壤中固态氟易于溶解并向水溶态氟转化［２５］，结果使水溶态氟

含量增加．谢忠雷等［２６］在研究其他地区茶园土壤水溶态氟与土壤 ｐＨ 的关系时也得到同样的结果．在有

机酸存在下，一方面有机酸阴离子通过竞争表面吸附位使 Ｆ 的解吸量增加；另一方面溶液中有机酸阴离

子与 Ｆ 竞争可溶性 Ａｌ 形成 Ａｌ⁃有机络合物，这一过程使土壤溶液中游离 Ｆ 浓度增加．因为随着 ｐＨ 的升

高，溶液中可溶性 Ａｌ 的量减小［２３］，有机酸与 Ｆ 竞争可溶性 Ａｌ 对 Ｆ 解吸的影响逐渐减小．
低 ｐＨ 条件下，土壤含铝固相较高的溶解度，可使 Ｆ－的吸附量降低土壤表面正电荷数量增加，虽然

有利于 Ｆ－的吸附，但 Ｆ－一旦与表面晶格中的 Ａｌ 形成表面络合物后，将使表面晶格中 Ｏ—Ａｌ 键化学强度

降低和断裂，并导致 Ｆ－以 Ａｌ⁃Ｆ 络合物的形态又回到溶液中，从而表现为 Ｆ－的吸附量减少．而在高 ｐＨ 条

件下，由于表面负电荷增加，部分带正电荷的 Ａｌ⁃Ｆ 络合物又可重新被吸附，使 Ｆ－的吸附量增加［７］ ．此外，
土壤对有机酸的吸附量在 ｐＨ ３．５—５．０ 范围内，随 ｐＨ 降低而升高［２７］，从而可能会促进土壤氟的释放．

土壤氟溶出总量随柠檬酸 ｐＨ 的降低和反应时间的延长而逐渐增加（图 ４），从反应开始的 １５．３９—
１７．１６ ｍｍｏｌ·ｋｇ－１ 增加到 ７６． ５５—８６． ８０ ｍｍｏｌ·ｋｇ－１，至 １０ ｈ 时，土壤氟溶出总量占土壤总氟含量的

７２ ７２％—８２．４６％．

图 ４　 柠檬酸对氟释放的动力学影响

Ｆｉｇ．４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ Ｆ ｒｅｌｅａｓｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

土壤溶液中氟的溶出释放量与反应时间的关系可用不同动力学模型进行拟合（表 ２），且拟合性均

较好，其决定系数（Ｒ２）均大于 ０．９０．其中一级动力学方程和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程的拟合性最佳，决定系数（Ｒ２）均
高于 ０．９８，其次为双常数方程，决定系数（Ｒ２）高于 ０．９３，这反映了不同 ｐＨ 柠檬酸作用下 Ｆ 释放机制的

复杂性．从土壤溶出液中氟的释放量看，一级动力学最大释放量基本上是随着柠檬酸 ｐＨ 的升高而减小．
Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程中的速率常数（ｂ 值）也随柠檬酸 ｐＨ 的升高而减小，这也说明随着溶出液中氟的浓度随柠

檬酸 ｐＨ 的升高而减小．然而，Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程常用于描述反应过程中活化能变化较大的反应，能够揭示复

杂反应造成的数据不规则性［２８］，与土壤氟的吸附⁃解吸、络合⁃溶解等复杂的反应过程相吻合，这也说明

了不同 ｐＨ 柠檬酸作用下 Ｆ 释放机制的复杂性．造成这种现象的原因可能是：柠檬酸含有 ３ 个羧基和

１ 个羟基，可通过改变土壤结构而影响土壤氟的释放量．柠檬酸还可能影响了土壤颗粒内部的向外扩散

机制、颗粒表面的活化与去活化作用、土壤颗粒表面的溶解及对包被在土壤矿物表面的固有有机质结构

干扰造成的表面点位能量分布的不均匀等过程［２９］，从而改变了土壤氟的溶出释放过程．
２．２　 柠檬酸对土壤氟溶出形态的影响

在柠檬酸作用下，溶出液中与 Ｈ＋缔合的氟（以 Ｈ⁃Ｆ 形态存在）的浓度随反应时间的延长均有不同

程度的减小（图 ５），在低 ｐＨ 条件下（ｐＨ ３．５）减小最为显著，从反应开始的 １３８．７５ μｍｏｌ·Ｌ－１减小到
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１０ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１；随着柠檬酸 ｐＨ 的升高减小的趋势逐渐变缓，从反应开始的 ５．０５—３８．０９ μｍｏｌ·Ｌ－１减小

到 ０．３６—３．５９ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．

表 ２　 氟释放动力学的主要参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｊｏｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｆ ｒｅｌｅａｓｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

柠檬酸
ｐＨ

一级动力学方程
ｌｎ（１－ｑｔ ／ ｑ∞ ）＝ － Ｋ′ｔ

ｑ∞ Ｋ′ Ｒ２

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程
ｑｔ＝ａ＋ｂｌｎｔ

ｂ Ｒ２

扩散方程

ｑｔ＝ａ＋ｂｔ１ ／ ２

ｂ Ｒ２

双常数方程

ｑｔ＝ａｔｂ

ｂ Ｒ２

３．５ ８６．５９ ０．４４ ０．９９９２ ２４．１６ ０．９８５９ ２６．０８ ０．９０９０ ０．３８ ０．９３２０

４．０ ８０．２７ ０．４５ ０．９９８７ ２２．２２ ０．９８７４ ２４．００ ０．９１２１ ０．３７ ０．９３５６

４．５ ７７．０２ ０．４５ ０．９９８３ ２１．２１ ０．９８８１ ２２．９２ ０．９１３５ ０．３７ ０．９３７３

５．０ ７５．８７ ０．４３ ０．９９７４ ２１．１０ ０．９９１７ ２２．８９ ０．９２３５ ０．３８ ０．９４４２

　 　 注：ａ，ｂ：常数；Ｒ２：决定系数；ｔ：时间（ｈ）；ｑｔ： ｔ（ｈ）时的释放量（ｍｍｏｌ·ｋｇ－１）；ｑ∞ ：最大释放量（ｍｍｏｌ·ｋｇ－１ ）；Ｋ′：表观解吸速率常数

（１ ／ ｈ） ．

图 ５　 不同 ｐＨ 柠檬酸对流出液中 Ｈ⁃Ｆ 和 Ａｌ⁃Ｆ 络合物浓度变化的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ⁃Ｆ ａｎｄ Ａｌ⁃Ｆ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

Ａｌ⁃Ｆ 络合物的溶出浓度随柠檬酸处理时间的延长而逐渐减小（图 ５），在低 ｐＨ 条件下（ｐＨ ３．５），反
应前 ２ ｈ，Ａｌ⁃Ｆ 络合物的浓度从 １４９．８７ μｍｏｌ·Ｌ－１降到 ７．４１ μｍｏｌ·Ｌ－１，随着时间的延长，Ｆ 大部分以 Ｈ⁃Ｆ
的形态存在．随着柠檬酸 ｐＨ 的升高，溶出液中 Ａｌ⁃Ｆ 络合物的浓度没有明显变化．

络合态氟的溶出浓度随柠檬酸处理时间的延长而逐渐减小（图 ６），且呈前期（０—４ ｈ）下降速率较

快，而后 （ ４—１０ ｈ） 逐渐减缓的趋势， 从反应开始的 ２２６． ３２—２８８． ６２ μｍｏｌ·Ｌ－１ 减小到 ６． ５１—
１６．８７ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．在相同时间内，络合态氟的溶出浓度随 ｐＨ 的升高而逐渐减小．这可能是因为土壤溶出

液中游离铝离子以及较高活度的氢离子与氟离子配合形成稳定性高但又易溶于水的水溶态氟配合物，
随茶园土壤 ｐＨ 下降氢离子和游离铝离子的增加，使土壤中固态氟易于溶解并向水溶态氟转化［２５］ ．在低

ｐＨ（ｐＨ ３．５）条件下，土壤溶出液中含有大量的氢离子，使氟更易于向 Ｈ⁃Ｆ 形态转化．Ｆｕｎｇ 和 Ｗｏｎｇ［３０］ 还

发现当土壤 ｐＨ 值从 ３．５ 增加到 ４．０ 以上后茶树氟吸收明显降低［３１］，可能与低 ｐＨ 使 ＨＦ 的浓度升高有

关，因为 ＨＦ 以扩散方式通过植物细胞膜的速度比离子形态的氟（Ｆ）快．
土壤溶液中不同形态 Ａｌ⁃Ｆ 络合物的相对数量与 Ｆ－的浓度关系密切［３２］，Ａｌ⁃Ｆ 络合物的溶出浓度根

据溶出液中总氟浓度和化学平衡公式计算．当 Ｆ－浓度较低时，溶液中 Ｆ－主要以 ＡｌＦ２ ＋形态为主；随着 Ｆ－

浓度的增加，溶液中 ＡｌＦ＋
２、ＡｌＦ３的浓度逐渐增加［３２］ ．

在反应开始的 １ ｈ 内，不同浓度柠檬酸对土壤溶出液中 Ａｌ⁃Ｆ 络合物的形态以 ＡｌＦ３为主，占不同形态

氟总量的 ９０％以上，ＡｌＦ＋
２ 占不同形态氟总量的 ６．２２％—６．３９％，而其它形态的 Ａｌ⁃Ｆ 络合物含量较少

（图 ７）．随着反应时间的延长，ＡｌＦ３的浓度逐渐减小，所占比例也逐渐下降，而 ＡｌＦ＋
２ 和 ＡｌＦ２＋的所占比例

则逐渐增多．在 ７ ｈ 时，溶出液中 ＡｌＦ＋
２ 的所占比例逐渐高于 ＡｌＦ３ ．至 １０ ｈ 时，ＡｌＦ３所占比例为 Ａｌ⁃Ｆ 络合

物总量的 ２９．４６％—３８．６０％，ＡｌＦ＋
２ 和 ＡｌＦ２＋ 所占比例增加，分别占总量的 ５７．４４％—６４．０７％和 ２．２１％—
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６ ４７％，ＡｌＦ＋
２ 也成为 Ａｌ⁃Ｆ 络合物的主要形态．在相同反应时间内，溶出液中 Ａｌ⁃Ｆ 络合物的浓度并无明显

差异．

图 ６　 不同 ｐＨ 柠檬酸对流出液中络合态

氟浓度变化的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｆ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

图 ７　 土壤溶出液中各种 Ａｌ⁃Ｆ 络合物

形态所占的百分比

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ⁃Ｆ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

在反应初期，溶出液中氟的浓度（Ｃ（Ｆ－））较大，Ｃ（Ａｌ３＋） ∶Ｃ（Ｆ－）则较小，此时溶出液中含有氟的形

态以 Ｈ⁃Ｆ、Ｆ－和 ＡｌＦ３为主．随着反应时间的延长，Ｃ（Ａｌ３＋）∶Ｃ（Ｆ－）增大，溶出液中的 Ｆ 主要以带正电荷的

Ａｌ⁃Ｆ络合物形态存在为主，如 ＡｌＦ＋
２、ＡｌＦ２＋ ．张显晨等［１９］ 的研究证实，低浓度的 Ａｌ３＋促进茶树根部对 Ｆ 的

吸收富集，并且随着 Ｃ（Ａｌ３＋）∶Ｃ（Ｆ－）的增加，茶树对 Ｆ 的吸收主要由离子态转变为 Ａｌ ／ Ｆ 络合态，茶苗根

部对 Ｆ 的吸收与植株对 Ｆ 的富集，均呈增长趋势．Ａｌ３＋与土壤溶液中的 Ｆ－进行络合，形成稳定性高且易

溶于水的不同形态铝氟络合物 ＡｌＦｎ
３－ｎ，促进了茶树对 Ｆ 的吸收，减少 Ｆ 对茶树的毒害作用［３３］ ．

３　 结论

（１）茶园土壤氟的释放存在快速释放和慢速释放两个阶段，呈现初始（０—６ ｈ）溶出浓度较高，以动

力学控制过程为主，此过程溶出量达总量的 ９０％以上；而后（６—１０ ｈ）逐渐减缓的趋势，以平衡控制过程

为主．
（２）低 ｐＨ 柠檬酸促进土壤水溶态氟、总氟的溶出，且随时间延长，溶出浓度均降低．低 ｐＨ 柠檬酸有

利于溶出液中的氟向络合态氟的形态转化．柠檬酸对土壤氟的溶出过程可用一级动力学方程和 Ｅｌｏｖｉｃｈ
方程可拟合，决定系数（Ｒ２）均高于 ０．９８．

（３）溶出反应开始的 １ ｈ 内，ＡｌＦ３ 含量占 Ａｌ⁃Ｆ 络合物的 ９０％以上．随着反应时间的延长，Ｆ－浓度降

低，ＡｌＦ３ 的含量和所占比例均减小，而 ＡｌＦ２＋、ＡｌＦ２＋的所占比例增加．至 ７ ｈ 时，溶出液中的 ＡｌＦ２＋、ＡｌＦ２＋的

所占比例均超过 ＡｌＦ３ ．不同 ｐＨ 柠檬酸对土壤溶出液中 Ａｌ⁃Ｆ 络合物的形态转化没有显著影响．

参　 考　 文　 献

［ １ ］　 Ｃａｏ Ｊ， Ｂａｉ Ｘ Ｘ， Ｚｈａｏ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ Ｆｌｕｏｒｏｓｉｓ ａｎｄ Ｂｒｉｃｋ Ｔｅａ Ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｉｂｅｔａｎｓ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｈｅａｌｔｈ
Ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ， １９９６， １０４（１２）： １３４０⁃１３４３

［ ２ ］　 陆英， 刘仲华． 茶叶中氟的研究进展［Ｊ］ ． 吉首大学学报： 自然科学版， ２００４，２５（４）： ８４⁃８８
［ ３ ］ 　 谢忠雷， 邱立民， 董德明， 等． 茶叶氟含量及其影响因素［Ｊ］ ． 吉林大学自然科学学报， ２００１ （２）： ８１⁃８４
［ ４ ］ 　 郜红建， 金友前， 董艳红， 等． 水溶性有机质对茶园土壤氟形态的影响［Ｊ］ ．安徽农业大学学报，２０１２，３９（３）：３８９⁃３９３
［ ５ ］ 　 李张伟． 粤东凤凰茶区茶叶和土壤氟含量状况调查及影响因素研究［Ｊ］ ．土壤通报，２０１０，４１（５）：１２２２⁃１２２５
［ ６ ］　 Ｇａｌｉｎａ Ａ， Ｅｖｄｏｋｉｎｏｖａ． Ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｏｉｌｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｗｈｉｔｅ Ｓｅａ Ｂａｓｉｎ ａｎｄ Ｂｉｏｉｎｄｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００１， ４２ （１）：



１８９２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３３ 卷

３５⁃４３
［ ７ ］ 　 Ｓｔｒｏｂｅｌ Ｂ Ｗ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｖｅｇｅｔａｔｉｏｎ ｏｎ ｌｏｗ⁃ｍｏｌｅｃｕｌａｒ⁃ｗｅｉｇｈｔ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ：Ａ ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］ ．Ｇｅｏｄｅｒｍａ， ２００１， ９９（３ ／ ４）：

１６９⁃１９８
［ ８ ］ 　 丁永祯， 李志安， 邹碧．土壤低分子量有机酸及其生态功能［Ｊ］ ．土壤， ２００５， ３７ （３）： ２４３⁃２５０
［ ９ ］ 　 陆建良， 梁月荣． 茶树根系特性与茶园管理［Ｊ］ ． 茶叶科学简报， １９９４， （１）： １⁃５
［１０］ 　 张福锁， 曹一平． 根际动态过程与植物营养［Ｊ］ ． 土壤学报，１９９２， ２９ （３）： ２３９⁃２５０
［１１］　 杨杰文， 钟来元， 郭荣发． ｐＨ 和有机酸对氟溶出砖红壤中铝离子的影响［Ｊ］ ．环境科学研究，２０１１，２４（２）：２１６⁃２２１
［１２］　 Ｘｕ Ｒ Ｋ， Ｚｈａｏ Ａ Ｚ， Ｊｉ Ｇ Ｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｏｗ⁃ｍｏｌｅｃｕｌａｒ⁃ｗｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｉｃ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈａｒｇｅ ｏｆ ｖａｒｉａｂｌｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｏｉｌｓ［Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ

ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００３，２６４（２）：３２２⁃３２６
［１３］　 胡红青， 贺纪正， 李学垣．多种有机酸共存对可变电荷土壤吸附磷的影响［Ｊ］ ．植物营养与肥料学报，１９９９， ５（２）： １２２⁃１２８
［１４］　 沈阿林， 李学垣， 吴受容．土壤中低分子量有机酸在物质循环中的作用［Ｊ］ ．植物营养与肥料学报，１９９７，３（４）：３６３⁃３６９
［１５］　 徐仁扣， 王亚云， 赵安珍． 低分子量有机酸对可变电荷土壤吸附性氟解吸的影响［Ｊ］ ．土壤，２００３， ３５ （５）： ３９２⁃３９６
［１６］　 谢忠雷， 刘磊， 侯赞梅， 等． 氟铝交互作用对茶园土壤氟吸附动力学特征的影响［Ｊ］ ． 吉林大学学报（地球科学版）， ２００６， ３６（增

刊）： １５４⁃１５８
［１７］　 鲍士旦． 土壤农化分析［Ｍ］．北京： 中国农业出版社（第三版），２０１０：２５⁃１１４
［１８］　 王代长， 蒋新， 贺纪正， 等． Ｈ＋和有机酸对可变电荷土壤铝释放的动力学研究［Ｊ］ ． 地球化学，２００６，３５（６）：６５１⁃６５９
［１９］　 张显晨， 郜红建， 张正竹， 等． 铝对氟在茶树体内吸收与分配的影响［Ｊ］ ．食品科学，２０１３，３４（５）：１４７⁃１５０
［２０］　 Ｇａｏ Ｈ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｚ， Ｗａｎ Ｘ Ｃ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｃｈａｒｃｏａｌ ａｎｄ ｂａｍｂｏｏ ｃｈａｒｃｏａｌ ａｍｅｎｄｍｅｎｔ ｏｎ ｓｏｉｌ⁃ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ

ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｉｎ ｔｅａ ｐｌａｎｔｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｈｅａｌｔｈ，２０１２，３４（５）：５５１⁃５６２
［２１］　 王瑾，李小坤，鲁剑巍，等． 不同酸提取条件下几种含钾矿物中钾释放动力学研究［Ｊ］ ．中国农业科学， ２０１２，４５（２２）：４６４３⁃４６５０
［２２］　 徐仁扣， 季国亮． 用氟离子电极测定土壤溶液中无机单核铝的实验验证［Ｊ］ ．环境化学，１９９８，１７（１）：７２⁃７８
［２３］ 　 徐仁扣， 季国亮． ｐＨ 对酸性土壤中铝的溶出和铝离子形态分布的影响［Ｊ］ ．土壤学报，１９９８，３５（２）：１６２⁃１７１
［２４］　 刘伟， 尚庆昌． 长春地区不同类型土壤的缓冲性及其影响因素［Ｊ］ ．吉林农业大学学报， ２００１， ２３（３）： ７８⁃８２
［２５］ 　 Ａｒｎｅｓｅｎ Ａ Ｋ Ｍ． Ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｄｕｓｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｍｅｌｔｅｒ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｑｕａｌｉｔｙ， １９９７， ２６：

１５６４⁃１５７０
［２６］　 谢忠雷， 邱立民， 董德明， 等． 茶叶中氟含量及其影响因素［Ｊ］ ． 吉林大学自然科学学报， ２００１（２）： ８１⁃８４
［２７］ 　 喻艳红， 张桃林， 李清曼， 等． ｐＨ、离子强度和介电常数对低分子量有机酸在红壤中吸附行为的影响［ Ｊ］ ．土壤， ２０１０， ４２ （３）：

４７９⁃４８４
［２８］　 熊明彪， 雷孝章， 田应兵， 等． 钾离子在土壤中吸附和解吸动力学研究进展［Ｊ］ ．生态环境，２００３，１２（１）：１１５⁃１１８
［２９］　 赵振华， 吴玉， 蒋新， 等． 低分子量有机酸对红壤中硫丹释放动力学的影响［Ｊ］ ．环境科学，２００９，３０（１０）：３０７７⁃３０８１
［３０］　 Ｆｕｎｇ Ｋ Ｆ， Ｗｏｎｇ Ｍ Ｈ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ Ｕｐｔａｋｅ ｏｆ Ａｌ，Ｆ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｂｙ ｔｅａ ｐｌａｎｔｓ［ Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ Ｆｏｏｄ ａｎｄ

Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，２００２，８２：１４６⁃１５２
［３１］　 Ｓｔｅｖｅｎｓ Ｄ Ｐ， ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ Ｍ Ｊ， Ａｌｓｔｏｎ Ａ Ｍ． Ｐｈｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｏｂｏｒａｔｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｕｐｔａｋｅ ｆｒｏｍ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｕｌｔｕｒｅ ｂｙ

ｌｙｃｏｐｅｒｓｉｃｏｎ ｅｓｃｕｌｅｎｔｕｍ ａｎｄ ａｖｅｎａｓａｔｉｖａ［Ｊ］ ．Ｐｌａｎｔ ａｎｄ Ｓｏｉｌ，１９９８，２００：１７５⁃１８４
［３２］　 Ａｎｅｔｔａ Ｚｉｏłａ⁃Ｆｒａｎｋｏｗｓｋａ， Ｍａｒｃｉｎ Ｆｒａｎｋｏｗｓｋｉ， Ｊｅｒｚｙ Ｓｉｅｐａｋ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｎｅｗ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｏｎｌｉｎｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ （ｆｒｅｅ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｉｏｎ， ａｌｕｍｉｎｉｕｍ⁃ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ） ｂｙ ＨＰＬＣ⁃ＦＡＡＳ［Ｊ］ ．Ｔａｌａｎｔａ，２００９，７８：６２３⁃６３０
［３３］　 Ｄｉｎｇ Ｒ Ｘ， Ｈｕａｎｇ Ｘ． Ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｙｃｌｅ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｉｎ ｔｅａ ｇａｒｄｅｎ ｓｏｉｌ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｉｔｓ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｔｏ ｓｏｉｌ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．

Ａｃｔａ Ｐｅｄｏｌｎｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ， １９９１， ２８（３）： ２２９⁃２３６．


