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Abstract
Through a statistical analysis of domestic research on the various speciation forms of fluorine in soils and the correlations among 
them. It indicates that an increase in soil pH can promote the release of adsorbed fluoride and its transformation into water-soluble 
fluoride. Rising concentrations of aluminum ions and hydrogen ions can also induce partial conversion of residual fluoride into water-
soluble forms. Other forms of fluorine can only be converted into one another through the intermediary action of exchange-state 
fluorine. Under conditions of decreased redox potential or oxygen deficiency, Fe-Mn–bound fluoride may release free fluoride. The 
proportion of residual fluorine in perfluorinated compounds is substantial, exhibiting a highly significant positive correlation between 
the two.
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摘  要

通过统计分析国内关于土壤中氟化物各种赋存形态，以及各种赋存形态之间的相关性研究成果，研究成果表明：土壤pH升
高可使吸附态氟释放转化为水溶态氟；铝离子和氢离子浓度的上升也可使土壤残余态氟部分转化为水溶态；其他形态氟通
过交换态氟中间链接作用才可实现相互转换；在氧化还原电位下降或缺氧的条件下，铁锰态氟可释放出游离态的氟；残余
态氟占全氟中的比例很大，两者间形成非常显著的正相关性。
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1 引言

土壤中氟化物主要产生于自然来源和人类使用含氟物

质的工业企业造成的污染。在工业生产过程中，HF、磷灰

石（Ca5F（PO4）3）、萤石（CaF2）和 冰晶石（Na3AlF6）

等通过燃烧方式排放到环境中，造成氟污染 [1][2]。电解铝厂、

使用萤石的钢厂、水泥厂场内或周边土壤氟化物浓度可达

649-11839.3	mg/kg[3][4][5][6][7]，某化工厂区内表层土壤中全氟

辛烷磺酰基化合物 (PFOS) 浓度为 1.03-48.20	mg/kg[8]。

土壤中氟化物具有多种赋存形态，研究较多的是水溶

态、可交换态、铁锰结合态、有机束缚态、残余态，其中前

4 种形态统称为可提取态。在五种赋存形态中，水溶态和交

换态氟具有较强的环境可移动性和生物有效性；铁锰结合态

氟在土壤中的生物有效性较弱；在 pH 值较高的条件下，有

机质的分解可导致有机酸和其他有机质络合的氟释放，转化

为铁锰态或水溶态的；残余态移动性和生物有效性最差，基

本上是以原生或次生矿物形态。

研究表明 [9.10]，土壤中氟的水溶态、可交换态、铁锰结

合态及有机态在合适的条件下可产生互换。正因土壤中各

种形态的氟在一定的条件可以转化，所以具有一定的内在关

联。潘自平、时雯雯指出，水溶态氟与残余态、有机束缚态、
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可交换态、铁锰氧化物结合态氟含量呈正相关 [11][12]。孟昱

等 [13] 指出，土壤氟的赋存形态之间的转变与土壤理化性质

的变化密不可分，因为土壤中的许多物质与氟之间发生一系

列复杂的化学反应和物理反应。于群英 [14] 则认为，土壤胶

体表面电荷的变化使吸附态氟释放转化为水溶态氟。张永利

等 [15] 研究发现，土壤 pH 值升降致使粘土矿物和腐殖质的

电荷数量改变，而络合物和氟离子之间的吸附能力也随之发

生变化，导致水溶态、可交换态、有机结合态等形态之间相

互转化。刘金华等报道 [16]，在土壤各形态之间相互转换过

程中，交换态发挥重要的中间链接作用，其他形态氟首先过

渡为交换态氟，然后再转换为其他形态氟。虽然，土壤氟的

赋存形态之间的相关性研究多有报道，但赋存形态之间相关

性机理的研究并不多见。根据土壤不同氟化物形态之间相关

性机理的研究报道，进一步探索其相关性的成因，为深入开

展相关研究提供借鉴和参考。

2 土壤氟化物赋存形态之间相关性

土壤氟化物有水溶态、可交换态、铁锰结合态、有机

结合态、残余态五种赋存形态，各种赋存形态之间具有一定

的相关性。

2.1 水溶态与其他赋存形态之间相关性
2.1.1 与可交换态

与可交换态具有相关性的为浙江省 8 个市县 15 种土壤

（相关系数 r=0.7775，P ＜ 0.05）[9]、吉林省农安等七个县

市地氟病区（r=0.2884，P ＜ 0.05）[16]、广东省潮安县茶园

土壤（r=0.355，P ＜ 0.05）[17]。具有显著相关性的为甘肃省

白银市农田土壤（r=0.819，P ＜ 0.01）[18]、贵州省金沙、纳

雍和威宁高氟病区茶园土壤（r=0.459，P ＜ 0.01）[19]、内蒙

古达里诺尔湖表层沉积物（r=0.89，P ＜ 0.01）[20]。

2.1.2 与铁锰结合态
与铁锰结合态具有相关性的为湖北、四川等十二个省

市林地土壤（r=0.615，P ＜ 0.05）[13]、河北省廊坊等四城市

小麦 - 玉米农田（r=0.55，P ＜ 0.05）[10]、贵州省金沙、纳

雍和威宁等茶园土壤（r=0.240，P ＜ 0.05）[19]、内蒙古达里

诺尔湖表层沉积物（r=0.68，P ＜ 0.05）[20]。具有显著相关

性的为甘肃省白银市农田土壤（r=0.930，P ＜ 0.01）[18]。

2.1.3 与有机束缚态
与有机束缚态具有负相关性的为新疆乌鲁木齐粉（砂）

质土（r=-0.904，P ＜ 0.05）[21]。具有显著相关性的为湖北、

四川等十二个省市林地土壤（r=0.684，P ＜ 0.01）[13]、河北

省廊坊等四城市小麦 - 玉米农田（r=0.667，P ＜ 0.01）[10]、

甘肃省白银市农田土壤（r=0.765，P ＜ 0.01）[18]、内蒙古达

里诺尔湖表层沉积物（r=0.93，P ＜ 0.01）[20]。

2.1.4 与残余态
与残余态具有相关性的为广东省潮安县茶园土壤

（r=0.226，P ＜ 0.05）[17]、贵州省金沙、纳雍和威宁高氟病区

茶园土壤（r=0.226，P ＜ 0.05）[19]。具有负相关性的新疆乌鲁

木齐粉（砂）质土（r=-0.900，P ＜ 0.05）[21]。与残余态具有显

著相关性的为甘肃省白银市农田土壤（r=0.573，P ＜ 0.01）[18]、

贵州省织金县氟病区土壤（r=0.642，P ＜ 0.01）[22]。

2.1.5 与总氟
与 总 氟 具 有 相 关 性 的 为 广 东 省 潮 安 县 茶 园 土 壤

（r=0.359，P ＜ 0.05）[17]、贵州省金沙、纳雍和威宁等茶园

土壤（r=0.229，P ＜ 0.05）[19]。具有负相关性的新疆乌鲁木

齐粉（砂）质土（r=-0.900，P ＜ 0.05）[21]。与总氟具有显

著相关性的为甘肃省白银市农田土壤（r=0.598，P ＜ 0.01）
[18]、内蒙古达里诺尔湖表层沉积物（r=0.94，P ＜ 0.01）[20]、

贵州省织金县氟病区土壤（r=0.642，P ＜ 0.01）[22]。

2.2 交换态与其他赋存形态之间相关性

2.2.1 与铁锰结合态
与铁锰结合态具有相关性的仅为浙江省 8 个市县 15 种

土壤（r=0.5753，P ＜ 0.05）[9]。具有显著相关性的为湖北、

四川等十二个省市林地土壤（r=0.818，P ＜ 0.01）[13]、吉林

省农安等七个县市地氟病区（r=0.5318，P ＜ 0.01）[16]、甘

肃省白银市农田土壤（r=0.759，P ＜ 0.01）[18]、内蒙古达里

诺尔湖表层沉积物（r=0.75，P ＜ 0.01）[20]。

2.2.2 与有机束缚态
与有机束缚态具有相关性的为浙江省 8 个市县 15 种土

壤（r=0.5529，P ＜ 0.05）[9]、吉林省农安等七个县市地氟

病区（r=0.3332，P ＜ 0.05）[16]。具有显著相关性的为湖北、

四川等十二个省市林地土壤（r=0.684，P ＜ 0.01）[13]、甘肃

省白银市农田土壤（r=0.745，P ＜ 0.01）[18]、内蒙古达里诺

尔湖表层沉积物（r=0.90，P ＜ 0.01）[20]。

2.2.3 与残余态
与残余态有显著相关性的为吉林省农安等七个县市地

氟病大田（r=0.4718，P ＜ 0.01）[16]、甘肃省白银市农田土

壤（r=0.573，P ＜ 0.01）[18]。

2.2.4 与总氟
与总氟有相关性的为吉林省农安等七个县市地氟病大

田（r=0.2952，P ＜ 0.05）[16]、有显著相关性的为内蒙古达

里诺尔湖表层沉积物（r=0.82，P ＜ 0.01）[20]。

2.3 铁锰态与其他赋存形态之间相关性

2.3.1 与有机束缚态
与有机束缚态有相关性的为湖北、四川等十二个省市

林地土壤（r=0.575，P＜ 0.05）[13]、河北省廊坊等四城市小麦 -

玉米农田（r=0.584，P ＜ 0.05）[10]、广东省潮安县茶园土壤

（r=0.339，P ＜ 0.05）[17]。有显著相关性的为浙江省 8 个市

县 15 种土壤（r=0.7186，P ＜ 0.01）[9]、甘肃省白银市农田

土壤（r=0.83，P ＜ 0.01）[18]、贵州省金沙、纳雍和威宁茶

园土壤（r=0.757，P ＜ 0.01）[19]、内蒙古达里诺尔湖表层沉

积物（r=0.83，P ＜ 0.01）[20]、新疆乌鲁木齐粉（砂）质土

（r=0.946，P ＜ 0.01）[21]、贵州省织金县氟病区土壤（r=0.754，

P ＜ 0.01）[22]。

2.3.2 与残余态
与残余态有相关性的为新疆乌鲁木齐粉（砂）质土
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（r=0.908，P ＜ 0.05）[21]。有显著相关性的为吉林省农安等

七个县市等地氟病区（r=0.9193，P ＜ 0.01）[16]、甘肃省白

银市农田土壤（r=0.908，P ＜ 0.05）[18]、内蒙古达里诺尔湖

表层沉积物（r=0.83，P ＜ 0.01)[20]。

2.3.3 与总氟
与总氟有相关性的为内蒙古达里诺尔湖表层沉积物

（r=0.58，P ＜ 0.05）[20]、新疆乌鲁木齐粉（砂）质土（r=0.908，
P ＜ 0.05）[21]。有显著相关性的为吉林省农安等七个县市等

地氟病大田（r=0.6242，P ＜ 0.01）[16]、甘肃省白银市农田

土壤（r=0.673，P ＜ 0.01）[18]。

2.4 有机态与其他赋存形态之间相关性
2.4.1 与残余态

与残余态有相关性的为新疆乌鲁木齐粉（砂）质土

（r=0.908，P ＜ 0.05）[21]。有显著相关性的为甘肃省白银市

农田土壤（r=0.661，P ＜ 0.01）[18]、贵州省金沙、纳雍和威

宁等茶园土壤（r=0.312，P ＜ 0.01）[19]。

2.4.2 与总氟
与有相关性的为新疆乌鲁木齐粉（砂）质土（r=0.909，

P ＜ 0.05）[21]。有显著相关性的为甘肃省白银市农田土壤

（r=0.686，P ＜ 0.01）[18]、贵州省金沙、纳雍和威宁等茶园

土壤（r=0.320，P ＜ 0.01)[19]、内蒙古达里诺尔湖表层沉积

物（r=0.90，P ＜ 0.01）[20]。

2.5 残余态与其他赋存形态之间相关性
与总氟有显著相关性的为湖北、四川等十二个省市林

地土壤（r=0.997，P ＜ 0.01）[13]、浙江省 8 个市县 15 种土

壤（r=0.9989，P ＜ 0.01）[9]、河北省廊坊等四城市小麦 - 玉

米农田（r=0.996，P ＜ 0.01）[10]、吉林省农安等七个县市

等地氟病大田（r=0.9705，P ＜ 0.01）[16]、广东省潮安县茶

园土壤（r=0.999，P ＜ 0.01）[17]、甘肃省白银市农田土壤 
（r=0.999，P ＜ 0.01）[18]、新疆乌鲁木齐粉（砂）质土（r=1，
P ＜ 0.01）[21]、贵州省织金县氟病区土壤（r=1，P ＜ 0.01）[22]。

3 相关性成因分析

3.1 水溶态
水溶态氟具有生态活性，可以被植物、动物和人类吸

收利用，并对人体健康产生影响。李静等［23] 报道，土壤中

水溶态氟含量在 0.5-2.5mg/kg 属于正常范围，当水溶态氟

含量高于 2.5mg/kg	时就易导致地氟病发生。李张伟 [17]、吴

卫红 [24]、Arnesen	 [25] 等认为，水溶态主要包括 F-、H、H2、

H3、［HF]0、Al-F 络 合 物（Al、Al、AlF2+、Al、Al）、

Fe-F 络合物 (FeF	2+、Fe、Fe、Fe )、［MnF]+、［ZnF]+ 等形

态。吴卫红 [9] 和刘金华 [16] 许多报道指出水溶态与交换态之

间具有显著甚至非常显著的相关性，主要是水溶态与交换态

之间在合适的条件下可以发生互换。当土壤受到氟污染情况

下，在水溶性氟的含量上升时，交换态氟的含量也同步上升。

陈怀满［26] 研究发现，土壤 pH 升高时吸附态氟为 OH- 所置

换使吸附态氟释放转化为水溶态氟。此外，游离状态的铝离

子、氢离子浓度的上升也可使土壤中残余态氟部分溶解并转

化为水溶态氟。

3.2 交换态
刘璇 [27] 和 WANG[28] 研究表明，在碱性的土壤中，吸

附在阳离子上的可交换态氟易于与 OH− 发生交换，在可交

换态氟含量减少的同时，部分转化为水溶态氟。陈怀满［26]

研究发现，当土壤 pH 升高时，水溶态氟含量相应增加，这

是因为土壤胶体表面电荷的改变使吸附态氟得以释放并转

化为水溶态氟。刘金华等报道 [16]，交换态氟与有机结合态氟、

全氟含量呈现显著正相关关系，说明交换态氟在土壤各形态

氟相互转换过程中发挥重要的中间链接作用，其他形态氟首

先过渡为交换态氟，然后再转换为其他形态氟。

3.3 铁锰结合态
李张伟 [17] 指出，Fe-Mn 氧化物结合态氟是氟与 Fe-Mn

氧化物结合包裹于 Fe-Mn 结核表面，具有较强离子键结合

的赋存形态。如果在氧化 - 还原电位下降或缺氧的条件下，

可能在氧化 -还原过程中释放出游离态的氟。孟昱 [13] 认为，

氧化物与可交换态氟含量呈显著负相关，这说明随着土壤锰

氧化物含量增加，可交换态氟含量越低。

3.4 有机态
李张伟 [17] 介绍，有机态与铁锰结合态之间在合适的条

件下可以发生互换，但其相关性的机理还需要深入研究 [16]。

吴卫红 [9] 报道，土壤中的水溶态氟、可交换态氟、铁锰结

合态氟及有机态氟在合适的条件下可以发生互换，但是目前

这方面的相关研究报道并不多见。值得关注的是乌鲁木齐粉

（砂）质土有机态与水溶态呈显著负相关性 [21]，其成因尚

无定论。

3.5 残余态
残余态与铁锰结合态同属于活性不强的形态，因此与

残余态氟和全氟之间呈现非常显著的正相关性。由于残余态

氟占全氟中的比例高达 90% 以上，相对于其他形态基本上

高出 2 到 3 个数量级，所以两者间形成非常显著的正相关性。

孟昱 [13] 报道，锰氧化物与可交换态氟含量呈显著负相关，

主要是由于氟可与铝、锰及铁的氢氧化物、水合氧化物、氧

化物产生共沉淀或发生吸附作用，最终形成非生物有效性的

残余固定态氟。艾尼瓦尔 [21] 研究乌鲁木齐粉（砂）质土残

余态与水溶态呈负相关，说明有一部分吸附态氟逐渐转化为

难溶的残余态 [29]。锰氧化物与铁锰氧化物态、可交换态和

水溶态氟含量显著负相关关系，表明随着锰氧化物含量的增

加，铁锰氧化物态、可交换态和水溶态氟三种形态氟的含量

降低，可能形成更多的残余态氟。刘璇 [27] 研究发现 ，在碱

性环境下的氧化物及氢氧化物吸附的氟离子易被氢氧根离

子取代，促使铁锰结合态氟转化为水溶态氟。上述显著的正

相关和负相关的二种截然不同的结果，吴卫红 [9] 和易春瑶 [10]

认为土壤中五种形态的氟化物在合适条件下可相互转换，而

土壤的理化性质则是决定相关性和相互转换的主要因素。

3.6 总氟
李静 [23] 和余正兴 [30] 指出，我国正常土壤总氟含量
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在 200-800mg/kg 之间，超过 800	mg/kg 则易导致人体地

氟病。张宇琦 [1] 研究表明：大部分土壤中残余态氟含量占

土壤全氟含量的	90%-95%	以上，比例较小的内蒙古岱海

92.10%[31]、西南地区 93.88%[32] 相关性不强，安徽 97.6%[14]

等地具有显著相关性，而潮州 99.05%[17]、浙江 99.32%［9]、

乌鲁木齐 99.66%[21] 等呈极显著相关性。

4 结论与展望

1）水溶态氟与交换态氟均具有较强的生物活性，在合

适的条件下两者可以相互转换，尤其是土壤 pH 值和有机质

含量发生变化时，这种转化更加明显，相关性较好。

2）交换态氟在土壤各形态氟之间发挥重要的中间链接

作用，其他形态氟首先过渡为交换态氟，然后再转换为其他

形态氟。

3）残余态氟所占总氟的比例达到 90% 以上，两者间

存在着非常显著的正相关性。

4）土壤中氟化物赋存形态之间相关性的机理研究并不

多见。

基于氟化物赋存形态与土壤理化性质之间相关性研究，

深入开展氟化物赋存形态之间的相互转化、相关性机理分析

是今后研究的重要方向，可为治理和修复土壤氟化物的污染

提供有力的技术支持。
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