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摘要：土壤是固、液、气三相共存体，氟在土-水-植物、动物界面的转化可通过土壤水溶性氟含量表征。试验选用典型贵州黄壤和石灰土，运用有机质进行土壤污染修复的机理，通过向模拟高氟污染土壤中添加有机物料泥炭和风化煤，采用两因素最优设计，研究两种有机物料对土壤中水溶性氟含量的影响。结果表明，泥炭和风化煤都能降低土壤中水溶性氟含量，且泥炭的处理效果更好，最佳添加量是1.258 g·kg-1。同时表明，黄壤和石灰土环境下氟形态转化的化学机理不同，运用有机质修复氟污染黄壤添加适量就可达到理想效果，而氟污染石灰土还存在其它更直接有效的方法改变氟在石灰土环境下的形态及其活性。
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贵州是中国地方病氟中毒最严重的地区。氟对许多生物具有毒性，且容易在生物体内富集，对人和动植物的健康存在潜在的危害。氟的环境存在量、存在形态及其生物效应，决定其对生物和环境的危害程度，土壤水溶性氟含量是土壤-水-植物、动物（食物链）氟环境风险的枢纽，也是控制和治理氟污染的重要因素。对土水系统中环境氟的治理，主要通过降低土壤中氟的活性，从而减轻氟的危害[1]。大量研究已经表明，土壤水溶性氟含量与土壤铁铝氧化物、土壤有机质、母质、气候、土壤质地和土壤pH值等密切相关[2-6]。土壤腐殖质是土壤中氟的重要吸附剂。在红壤和黄壤等酸性、富铁铝土壤上吸附态氟主要是氟络离子，而在石灰性土壤和盐碱土上的吸附态氟主要是F-离子[7-9]。已有研究利用有机物料进行土壤污染修复，并取得一定效果[10-12]。笔者通过向模拟高氟土壤中添加有机物料，研究泥炭和风化煤对黄壤和石灰土中水溶性氟环境效应的影响，从而对环境中氟污染的治理、修复及防治地方性氟中毒提供理论和科学依据。

表1  供试土壤主要性质
Table 1  Major characteristics of the tested soils
	样品
	pH
	质地＜0.01 mm (%)
	有机质/(g·kg-1)
	水溶性氟/(mg·kg-1)
	全氟/(mg·kg-1)
	游离铁/(g·kg-1)
	游离铝/(g·kg-1)
	全磷/(g·kg-1)

	黄壤
	4.80
	63.63（轻粘土）
	27.400
	12.48
	984.60
	17.100
	3.520
	0.137

	石灰土
	8.28
	44.37(中壤土)
	73.600
	23.56
	1042.50
	18.950
	1.390
	0.457


1  材料与方法

1.1  供试土壤

供试土壤样品采自贵州省贵阳市花溪区党校黄壤和农学院石灰土，母质类型为第四纪红色粘土，土地利用类型为林地。取样深度为表层为0～20 cm，土壤经自然风干，过1 mm、0.25 mm和0.149 mm筛，备用。供试土壤样品主要性质见表1。

1.2  供试有机物料

供试有机物料为泥炭和风化煤。泥炭采自贵阳市花溪区洛平生态园，风化煤采自贵州省安顺市奥普尔公司。样品经自然风干，过1 mm筛，备用。有机物料主要性质见表2。

表2  有机物料主要性质
Table 2  Major characteristics of organic matters
	有机物
料类型
	pH
	腐殖酸
/%
	全N
/(g·kg-1)
	全P
/(g·kg-1)
	全K
/(g·kg-1)

	风化煤
	4.37
	46.18
	6.220
	0.259
	1.850

	泥炭
	4.53
	52.29
	18.000
	0.610
	2.910


1.3  试验设计

试验在室内淹水培养条件下，采用两因素二次回归饱和D—最优设计方案实施，培养试验供试土壤为贵州省贵阳市花溪区党校黄壤，试验的两因素为泥炭和风化煤。此方案每个处理都添加氟化钠0.1105 g([F-]=1000 mg·kg-1)，模拟高氟污染土壤环境。每个处理装风干土50 g（1 mm），用去离子水做淹水培养，培养于(25±1) ℃的培养箱中。另做对照处理不加氟化钠，每个处理重复2次。试验从2004年6月16日开始，至2004年12月16日结束。培养过程中每7天搅拌一次，试验结束后，样品风干、磨细分别过1 mm、0.25 mm和0.149 mm筛，备用。两因素饱和D-最优设计方案各处理的添加水平及编码见表3。


1.4  测定方法

pH值采用电位法；土壤有机质采用重铬酸钾容量法—外加热法；土壤质地采用比重计法；全氮采用H2SO4—H2O2消煮，蒸馏法；全磷采用HClO4—H2SO4消煮，钼锑抗比色法；全钾采用H2SO4—H2O2消煮，火焰光度计法；腐殖酸采用焦磷酸钠浸提—重铬酸钾容量法；游离铁和游离铝都

采用连二亚硫酸钠—柠檬酸钠—重碳酸钠提取（DCB法），分别用邻啡罗啉比色法和铝试剂比色法测定；全氟、水溶性氟采用离子选择电极法。

2  结果与讨论

2.1  回归模型的建立与优化

表4  试验条件下土壤pH值及水溶性氟含量
Table 4  The soil pH-value and water-soluble fluorine content
 under experiment conditions
	处理
	pH值
	水溶性氟

/(mg·kg-1)
	处理
	pH值
	水溶性氟

/(mg·kg-1)

	1
	5.60
	93.50
	8
	8.78
	79.90

	2
	5.52
	67.50
	9
	8.48
	75.00

	3
	5.56
	70.00
	10
	8.50
	77.80

	4
	5.51
	63.20
	11
	8.33
	76.40

	5
	5.44
	53.00
	12
	8.03
	72.90

	6
	5.52
	57.30
	13
	8.05
	73.80

	7
	4.78
	12.48
	14
	8.28
	23.56


试验条件下土壤pH值及水溶性氟含量见表4。根据表4试验结果，通过计算机建立泥炭X1、风化煤X2对黄壤和石灰土中水溶性氟含量影响的目标回归模型（1）和（2）如下：

黄壤：y∧=60.469-9.880X1-8.639X2+3.130X1X2+
3.928X12+7.488X22（P＜0.01）   （1）

石灰土：y∧=75.927-2.664X1-1.227X2-0.172X1X2+
0.154X12+0.150X22（P＜0.01） （2）

表3  试验因子及编码水平
Table 3  Structural matrix of experiment elements and coded levels
	处理
	试验设计矩阵
	
	物料用量
	NaF

/g

	
	X1
	X2
	泥炭X1/g
	风化煤X2/g
	

	黄壤
	1
	-1
	-1
	0.0000
	0.0000
	0.1105

	
	2
	1
	-1
	2.0000
	0.0000
	0.1105

	
	3
	-1
	1
	0.0000
	2.0000
	0.1105

	
	4
	-0.1315
	-0.1315
	0.8685
	0.8685
	0.1105

	
	5
	1
	0.3944
	2.0000
	1.3944
	0.1105

	
	6
	0.3944
	1
	1.3944
	2.0000
	0.1105

	
	7
	-
	-
	-
	-
	0.0000

	石灰土
	8
	-1
	-1
	0.0000
	0.0000
	0.1105

	
	9
	1
	-1
	2.0000
	0.0000
	0.1105

	
	10
	-1
	1
	0.0000
	2.0000
	0.1105

	
	11
	-0.1315
	-0.1315
	0.8685
	0.8685
	0.1105

	
	12
	1
	0.3944
	2.0000
	1.3944
	0.1105

	
	13
	0.3944
	1
	1.3944
	2.0000
	0.1105

	
	14
	-
	-
	-
	-
	0.0000


对模型（1）、（2）进行解析，模型（1）和实际情况拟合良好，可以据（1）式进行预测分析。模型（2）二次项和交互项均未达到显著水平，进行优化后，获得预测分析的最优回归方程为：

y∧=75.927-2.664X1-1.227X2           （3）

分析表明试验的两个因子对黄壤和石灰土中水溶性氟含量都存在显著影响，且土壤中水溶性氟含量和添加的泥炭、风化煤呈显著负相关，说明添加泥炭、风化煤会减少土壤中水溶性氟的含量，其影响效果大小依次为泥炭、风化煤。

由此可见，添加有机物料增加了土壤中腐殖物质的含量，有利于降低土壤中水溶性氟的含量。土壤腐殖质与氟的吸附主要通过与腐殖质中的—COOH和—OH等功能团的离子交换反应进行，由于氟的离子半径与OH-非常接近，所以土壤对F-离子交换吸附能力是很大的[13]。
2.2  单效应分析

根据最优回归方程，采用降维法就得到另一个因子与土壤水溶性氟含量的关系。据模型（1）预测单因子对黄壤中水溶性氟含量影响的方程为：

y∧泥炭=3.928X12-9.880X1+60.469        （4）

y∧风化煤=7.488X22-8.639X2+60.469       （5）

令（4）、（5）式一阶导数为零，得X1=1.258，X2=0.580，说明试验中泥炭和风化煤两因子施用量存在最佳值，此时土壤水溶性氟含量最低，除氟效果最佳。而且试验还表明，泥炭的降氟效果优于风化煤。这与有机物料自身的性质有关，尤其是腐殖酸和有效磷的含量。泥炭为稳定型有机质，芳化度高，生物学特性稳定，而风化煤为缓效型有机质，化学性质不稳定。同时说明，在实际治理黄壤环境氟污染时，施用任一种有机物料作修复剂时应该适量，过量施用反而会造成负面环境影响[11，12，14]。
据模型（3）预测单因子对石灰土中水溶性氟含量影响的方程为：

y∧=75.927-2.664X1                  （6）

y∧=75.927-1.227X2                  （7）
（6）、（7）式进一步表明石灰土中水溶性氟含量与添加泥炭和风化煤的呈直线负相关，即添加泥炭和风化煤可达到理想的除氟效果。但是这与试验实际情况不符，pH值的变化并不大，说明存在影响水溶性氟含量变化的其他关键因子，泥炭和风化煤对石灰土中水溶性氟影响有待进一步研究。结果只能表明泥炭和风化煤对降低石灰土中水溶性氟含量有一定影响，且泥炭的降氟效果略优于风化煤。
2.3  交互效应分析

由于最优回归方程的数学模型为二元二次回归方程，所以将编码值代入最优方程（1）后，泥炭和风化煤对黄壤中水溶性氟含量的交互效应分析见表5。

表5说明，高氟污染黄壤环境下，当泥炭或风化煤固定于各水平时，黄壤中水溶性氟含量的变化趋势基本相同，呈递减的趋势，但是降低黄壤中水溶性氟含量的变化范围较小。高氟污染石灰土环境下，最优方程中泥炭和风化煤的交互项未达到显著水平，彼此不存在交互作用，预测表明有机物质对降低石灰土水溶性氟含量有一定效果，但是作用不明显，这和实验验证结果相同。同时进一步表明，石灰土环境下还存在影响水溶性氟含量的其它关键因子，与黄壤环境下氟的化学行为不同，这可能与土壤pH值和磷氟竞争密切相关[15-16]。

3  结论

（1）高氟污染黄壤和石灰土环境下，土壤水溶性氟的含量和添加的泥炭、风化煤呈显著负相关，即添加泥炭、风化煤能降低土壤水溶性氟的含量。

（2）高氟污染黄壤环境下，泥炭和风化煤两因子施用量存在最佳值，此时土壤水溶性氟含量最低，除氟效果最佳，过量施用反而会造成负面环境影响。

（3）高氟污染石灰土环境下，泥炭和风化煤两因子对降低土壤水溶性氟含量有一定效果，运用有机质修复土壤氟污染不是最佳方法，氟与其它化学物质作用机理还有待一步研究。
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The environmental effect of organic materials on soil soluble fluorine
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Abstract: Fluorine transformation in soil-water-plant and animal system can be represented by soil soluble fluorine content. This research was based on mechanism that organic material has reconditions action on soil pollution. We chose yellow soil and calcareous soil in Guizhou province, peat coal and gentle breeze coal were added into simulated high fluorine polluted soil to study the effect of organic material on soil soluble fluorine content using the qualified design. The results indicate that both peat coal and gentle breeze coal can decrease soluble fluorine content in soil，while the reconditions action of peat coal was better than gentle breeze coal and the optimum added level of peat coal was 1.258 g·kg-1. It was found that chemistry mechanism of fluorine conformation transformation were different in yellow soil and calcareous soil circumstance. By applying suffice quantum of organic material can be reconditioned and achieve ideal effect in fluorine polluted yellow soil. Whereas by changing configuration and activity of fluorine was necessary in fluorine polluted calcareous soil circumstance.
Key word: soil soluble fluorine; the peat; the weathering coal; organic matter
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