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摘要：采用室内试验方法，研究了4种土对氟的静态吸附特性及其影响因素。结果表明：四种土的吸附性能与氟质量浓度的关系用回归方程拟合达极显著的直线正相关水平，土吸附系数差异，表现为中沙<粉土<粉质粘土<粘土。此外，土吸附氟后的平衡溶液pH值随氟加入质量浓度增大而上升，主要是氟与OH-发生交换吸附作用；干扰因素试验中，HCO3-对氟吸附有重要影响，随其质量浓度增加而减少，Cl-、SO42-表现不明显；pH值因素试验中，氟的吸附性能随pH值先增加后下降，原因是酸碱条件影响了氟的存在形态，导致土氟吸附性能发生变化。
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表1  土样物理特性

Table 1  The physical chemistry character of soil
	土样性质
	IP
	土样溶液pH值

	粘土
	17
	8.40

	粉质粘土
	12.2
	8.30

	粉土
	8.6
	8.15

	砂土
	<3
	7.8


氟是自然界中广泛分布的，为人体和动物所必需的微量元素之一。它具有双阈性,饮用水中氟质量浓度适宜于0.5~1.0 mg·L-1[1]，一旦水体中氟质量浓度发生异常，将会引起人的氟病反应，氟不足引起龋齿，氟过量产生氟斑牙和氟骨症。对于动植物而言，受氟毒害后，也会出现各种病症[2]。我国高氟饮用水分布较广，遍及几十个省、市、自治区，约有两亿人饮用氟质量浓度超标的饮用水。据卫生防疫部门流行病学调查研究，氟中毒的主要病源是水、食物及空气，其中又以饮水型分布面广，而土壤中氟是大多数地方水和食物中氟的主要来源。可见土壤是氟环境化学体系的枢纽，对氟在环境中的分布和运移有着直接影响。大量研究已经表明[3-8]，土中水溶性氟含量与土中铁铝氧化物、有机质、母质和水中的常见离子及pH值等密切相关。本文采用不同质地的土对氟的静态吸附及影响因素做了室内试验研究，旨在从水文化学角度来揭示氟在土—水系统中的富集-迁移转化规律，对土壤水体污染的治理提供一定的理论依据。

1  材料与方法 
1.1  供试土样
陕西部分地区地下水中氟质量浓度高于全国饮用水的标准[9]，因此，试验土样主要取自陕西境内普遍存在的砂土、粉土、粉质粘土、粘土。土样经过3 d风干，再用25目的筛网过滤。相关性质见表1。
1.2  测定方法
pH值：pHS-25型pH计；氟的测定采用离子选择电极法，所用电极为中科院南京土壤研究所产pF一1型氟电极，用饱和甘汞电极作参比电极。每次均在78-1型磁力加热搅拌器上用DD-2B电极电位仪测定。测定时均用高纯度去离子水。
1.3  土对氟的静态吸附与影响因素试验方法
（1）常温静态吸附试验[10-13]
采用四分法取中砂、粉土、粉质粘土、粘土各10 g，分别置于250 mL的平底烧瓶中，并分别加入0 mg·L-1、3 mg·L-1、5 mg·L-1、7 mg·L-1、10 mg·L-1、12 mg·L-1、15 mg·L-1、20 mg·L-1各200 mL的NaF溶液中，静置，在0 h、12 h、24 h、36 h、48 h、60 h、72 h取上清液20 mL，加10 mL TISAB，在磁力搅拌下用氟电极测定氟的质量浓度，用差减法求出土样氟的质量分数。另做一组等温吸附平衡试验，方法同上。
（2）影响因素试验

pH值影响因素试验：取中砂、粉土、粉质粘土、粘土各10 g，分别加入配置好的质量浓度为5 mg·L-1的NaF溶液200 mL，用HCI和NaOH将溶液的pH值分别调节到2、4、6、8、10、12，静置，36 h后取上清液20 mL，加10 mLTISAB，在磁力搅拌下用氟电极测定氟质量浓度及pH值，用差减法求出土样氟质量分数。
Cl-影响试验：取粘土、粉质粘土、粉土、中砂土样各10 g，4份土样，分别置于250 mL的锥形瓶中，并加入200 mL含有NaF 5 mg·L-1、NaCI分别为3 mg·L-1、5 mg·L-1、7 mg·L-1、10 mg·L-1、15 mg·L-1的溶液。36 h后取其上清液测定氟离子质量浓度及其pH值。SO42-影响试验、HCO3-影响试验采用上述同样的方法。
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图1不同氟质量浓度下土吸附氟质量分数变化

Figure1 The change of adsorption of soil to flourine

under different concentration of fluorine
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土氟吸附平衡时不同氟质量浓度下pH值变化

Figure2  The change of pH under different concentration

of fluorine when adsorption balance of  soil
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2  结果分析
2.1  土中氟的静态吸附特性
等温吸附平衡试验结果表明：粘土、粉质粘土静态吸附平衡时间为36 h左右，中砂时间要短一些，大概24 h达到平衡，结合前人经验，取36 h为试验土的氟吸附平衡时间。

2.1.1  土对氟的吸附性能
4种土样的静态吸附特性见图1。由图1可知，土中氟的质量分数与初始溶液的氟质量浓度呈直线正相关水平，不同质地土样吸附性能有所区别，其中粘土和粉质粘土比粉土和中沙更明显，顺序为粘土＞粉质粘土＞粉土＞中沙。这与粘土、粉质粘土中黏粒含量高有很大关系，黏粒具有较大的比表面，能吸附更多的氟，且黏粒含量高的这些土质一般风化度较高，其氧化物含量较高，也能增加对氟的吸附，使氟的活性下降，水溶性氟含量降低。
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不同初始pH值下土吸附氟质量分数变化

Figure3  The change of adsorption of soil to fluorine
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2.1.2  土吸附氟等温式的拟合

选用线性回归方程对溶液中氟的初始质量浓度与吸附平衡后土氟的质量分数之间的关系进行了拟合，其结果见表2，粘土、粉质粘土、粉土、中沙相关决定系数R2均大于0.99，达极显著相关水平，说明一定范围内用线性回归方程对氟的吸附进行描述是恰当的。
2.1.3  土氟吸附平衡时pH值变化规律

表2  土样吸附曲线特征

Table 2  character of adsorption curve of soil
	土样
	X=kc

	
	x/mg·kg-1(20 mg·L-1)
	k
	R2

	粘土
	320.4
	16.93
	0.991

	粉质粘土
	298.8
	15.25
	0.991

	粉土
	227
	11.09
	0.992

	中沙
	182
	9.040
	0.998


注：式中R为决定系数，决定系数越大，拟合程度越好。
从图2可知，随氟质量浓度的增加，吸附平衡液pH值上升，说明随着氟吸附的进行不断地有OH-被释放出来，不同土样间吸附平衡液的pH值为粘土＞粉质粘土＞粉土＞中沙，粘土和粉质粘土吸附平衡液的pH值较高，进一步证实了粘土与粉质粘土吸附氟的质量分数较高，使更多的OH-被释放到溶液中。
2.2  土吸附氟的影响因素
2.2.1  初始pH值对土吸附氟的影响

不同初始pH值条件下对氟的吸附影响如图3，不同土样中氟的质量分数总体变化趋势大致相同，先随pH值增加而增加，约在pH值为7～8时达到最大，然后又逐渐减小，也就是说在弱酸性向强酸条件变化时，氟的吸附有下降趋势。但一般的报道中，都认为随着pH值下降，质量分数增加。这原因可能是在强酸条件下，存在有大量游离的Al3+、Fe3+，易形成Al-F，Fe-F络合物，与Ca2+、Mg2+竞争氟离子，使溶液中可溶性氟增加，导致氟的吸附下降。一些研究表明[14]，在pH﹤6的酸性土壤中，可溶性氟的存在形式为Al-F络合物（AlF30、AlF4-、AlF2+、AlF2+），在极酸性土壤中，Fe-F络合物（FeF2+、FeF2+、FeF30）是可溶性氟的存在形式；在酸性偏碱性条件下，氟质量分数又下降的原因，是由于大量OH-易于Ca、Fe、Al生成沉淀，减少与氟结合的机会，另一方面OH-与F-离子半径相近，也能将土壤粘土矿物晶格内的F-置换出来，使氟在中性向碱性转变时质量分数下降。

2.2.2  Cl-、SO42-、HCO3-质量浓度对土吸附氟的影响[15]
从图4、图5、图6可以看出，土样对可溶性氟的吸附与NaCl、Na2SO4的质量浓度相关关系不明显，而与NaHCO3质量浓度呈显著的负相关性，即氟吸附质量分数随NaHCO3质量浓度的增大而明显减少。三者差异相比，显然起决定作用的不是Na＋，而是水中三大阴离子HCO3-、Cl-及SO42-，Cl-与SO42-影响不明显，HCO3-是主要的影响因素。氟在土样中的质量分数与HCO3-质量浓度呈明显负相关，这是因为HCO3-的质量浓度变化严重影响水-土系统的碳酸平衡，HCO3-质量浓度增加会使溶液中的CO32-质量浓度增加，易形成CaCO3沉淀，降低了溶液中Ca2+的质量浓度，从而使溶液中氟的吸附减少。
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Figure4  The change of adsorption of soil to fluorine
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3  结论
（1）不同土样对氟的吸附能力差异很大，随着初始氟质量浓度的增大，吸附性能明显增加。用回归方程拟合结果表明具有明显的线性正相关水平，相关系数为0.99以上。四种土样吸附系数有明显的差异，表现为中沙<粉土<粉质粘土<粘土。 

（2）土样吸附氟后的平衡溶液pH值随氟加入质量浓度的增大而上升，不同土样间次序是：中沙<粉土<粉质粘土<粘土，原因是粘土与粉质粘土吸附氟的性能较强，使更多的OH-被释放到溶液中。

（3）干扰离子影响试验中，水中三大阴离子中的HCO3-对土样氟吸附有重要影响，随着HCO3-的增加，氟的吸附性能逐渐减少。另外Cl-、SO42-对氟的吸附影响不明显。
（4）pH因素试验中，氟的吸附质量分数随pH值先增加后下降，可能是强酸条件下，存在有大量游离的Al3+、Fe3+，易形成Al-F、Fe-F络合物，与Ca2+、Mg2+竞争氟离子，使溶液中可溶性氟增加；在碱性条件下，OH－抑制Ca2+、Mg2+等离子的活度，吸附性能下降。
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Figure6  The change of adsorption of soil to flourine
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Static absorption characters of fluorine and its influence factors in soils
Jing Xiuyan1，Yuan Zhouyan2，Yang Hongbin1, 3，Tian Hua1，Wang Wenke3
1. College of Geology and Environmental Engineering, Xi’an University of Science and Technology, Xi’an 710054, China; 2. China Jikan Geotechnical Institute, Xi’an 710043, China; 3. Scholl of Environ Science & Engineering, Chang’an University, Xi’an 710054, China
Abstract: Static absorption characters and influence factors of fluorine in four kinds of soils were studied by means of room experiment in this article. The research results showed that the relationship between the amount of absorption and fluorine concentration was significantly positive linear correlation; And the absorption coefficient decreased by the order of moderate sand, silt, clay silt and clay; In addition, the pH value of equilibrium liquor increased by the increase of fluorine concentration because of exchange and absorption between OH- and F-; In test of interference factors, HCO3- concentration was very important, descending by the increase of fluorine concentration, however, Cl- and SO42- concentration didn’t change obviously; In test of the pH factor, the amount of absorption increased at the beginning, but then decreased by the increase of pH value, its reason was that acid and alkali conditions altered the existence forms of fluorine and the amount of absorption in soils.

Key words: fluorine; static absorption –desorption characters; influence factors 
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图4  不同硫酸钠质量浓度下土吸附氟质量分数变化


Fig. 4 The change of adsorption of soil to fluorine under different concentration of Na2SO4
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图5  不同氯化钠质量浓度下土吸附氟质量分数变化


Fig. 5 The change of adsorption of soil to fluorine under different concentration of NaCl
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图6  不同碳酸氢钠质量浓度下土吸附氟质量分数变化


Fig. 6 The change of adsorption of soil to fluorine under different concentration of NaHCO3
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图3  不同初始pH值下土吸附氟质量分数变化


Fig. 3 The change of adsorption of soil to 


fluorine under different pH
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