
土壤是茶树中氟的主要来源。土壤中的氟主要以

难溶态、交换态和水溶态等形态存在。其中，土壤水溶

态氟（包括 F-、AlF2+、AlF+2、AlF3等离子或配合物）[1]是

茶树可直接吸收、利用的形态[2]。土壤溶液中的氟，除
以 F-形式存在外，还可与铝络合形成不同配位数的
Al-F络合物（AlF2+、AlF+2、AlF3等）。茶叶中铝、氟含量
与土壤溶液中铝、氟形态分布密切相关。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[3-5]。一般来说，土壤中的氟主要
来源于成土母质，其含量高低受成土母质氟含量直接

影响[4]。土壤 pH通过改变土壤表面电荷以及铝的溶

摘 要：为阐明茶树高富集土壤氟的化学机制，采用动力学方法研究了茶树根系分泌柠檬酸对茶园土壤氟形态及其在土壤固-液相
分配的影响。结果表明，土壤溶出液的 pH和电导率随溶出时间的增加而逐渐减小。土壤氟的释放存在快速释放和慢速释放两个阶
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Abstract：Citric acid is one of organic acids excreted by tea plants. Here, the effects of citric acid on F forms and partition between solid and
solution phases in a tea garden soil were investigated using a kinetic method. Soil solution pH and electric conductivity decreased with in原
creasing reaction time. Release of F from the soil was quick at the beginning and then slowed down. Concentrations of F in soil solution were
higher from 0 to 6 h than from 6 h to 10 h. Kinetic process of F release from tea garden soil fitted the first-order reaction kinetics and
Elovich, diffusion and double constant equations as well, with all the coefficients of determination（R2）greater than 0.91. Amount of free F
and total F in soil solution increased with increasing concentrations of citric acid. Amount of Al-F complexes released during the first two
hours were greater under high than under low concentrations of citric acid. During the first 1 hour, AlF3 was the main form of Al-F complex原
es, accounting for 90% of the total F released from the tea garden soil. With increasing reaction time, however, amount of AlF +2 released from
the tea garden soil increased and finally surpassed AlF3. High concentrations of citric acid promoted F release from the soil and facilitated
the conversion of Al-F complexes into AlF2+ and AlF +2 . These results provide insights into the chemistry of high F accumulation in tea tree
plants from soils.
Keywords：citric acid; tea garden soil; fluorine fractions; kinetics

收稿日期：圆园13原12原19
基金项目：国家自然科学基金（31272254）；安徽省杰出青年基金（1408085J01）
作者简介：营 浩（1989—），男，硕士研究生。

E-mail：1013368333@qq.com
*通信作者：郜红建 E-mail：gaohongjian2@163.com

圆园14，33（7）:1372-1378 2014年 7月农 业 环 境 科 学 学 报
允燥怎则灶葬造 燥枣 粤早则燥鄄耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼 杂糟蚤藻灶糟藻



第 32卷第 1期2014年 7月
解来影响氟的形态及有效性[4]。土壤有机质所含有的
小分子量物质有利于土壤团聚体的形成，使 Fe/Mn氧
化物结构稳定，提高了土壤 Fe/Mn氧化物结合态和残
留态氟的含量；此外土壤可溶性有机质（dissolved or原
ganic matter，DOM）含有的羧基、醛基、酮基等功能团
与土壤氟通过范德华力、氢键等形式结合形成有机结

合态氟，增加了土壤有机结合态氟的含量，使土壤溶

液中的氟离子因固定而失去活性[3]。土壤中的 Ca可
与 F形成沉淀，对氟的迁移起屏障作用，是控制微酸
性土壤氟移动的主要物质之一[6]。

低分子量有机酸是茶园土壤中广泛存在的小分

子量有机物质，主要来源于动植物残体的分解、微生

物的代谢、植物根系的分泌及施入土壤中的有机物的

转化[7]。有机酸可以从高岭石等土壤矿物中溶解出铝
及其他阳离子，从而促进矿物的风化；同时有机酸中

的羧基与金属离子形成络合物，降低了铝及其他阳离

子的生物毒性[8]。土壤中的低分子量有机酸还可与氟
竞争吸附或改变土壤表面性质[9]，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。

化学动力学是研究化学过程进行的速度及其影

响因素，揭示化学过程机制的科学[10]。土壤和地表水
均为开放体系，其组成及其中所发生的化学反应均随

着环境条件的改变而不断发生变化。其中土壤氟的迁

移和转化包括多种过程，应用动力学的原理和方法研

究其中的变化，将有助于了解根系分泌有机酸影响土

壤氟释放的真实状况，阐明土壤氟在土水体系中的溶

解和迁移机制。

关于有机酸影响土壤 F的吸附和解吸已有少量
研究[10]，但对土壤氟在固-液界面溶出释放的动力学
过程尚未见报道。本文采用连续流动搅拌的动力学

法，研究不同浓度柠檬酸及溶出时间对茶园土壤溶出

液中 pH、电导率、游离及络合态氟的影响。从化学平
衡角度分析溶出液中氟形态及含量的变化规律，为解

析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 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毅03.04忆 E：103毅07.97忆），
按蛇形法随机采取 0耀20 cm表层土，用土钻采样，土
壤样品为 25~30个点的混合样，四分法保留 5 kg，带

回实验室。土样采集后，除去植物根系、石块、瓦砾等

杂物后，在室内自然风干，研磨过 60目筛备用。土壤
基本理化性质参照鲍士旦[12]的方法分析。土壤基本理
化性状为：pH 5.00，有机质 29.64 g·kg-1，全氮 1.30 g·
kg-1，有效氮 67.39 mg·kg-1，有效磷 10.25 mg·kg-1，有
效钾 135.49 mg·kg-1，水溶态氟 1.67 mg·kg-1，全氟
452.34 mg·kg-1，交换性钙 147.65 mg·kg-1，砂粒（>0.02
mm）197.8 g·kg-1，粉粒（0.02耀0.002 mm）396.5 g·kg-1，
黏粒（<0.002 mm）405.2 g·kg-1。
1.2 试验方法
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 0.50
L浓度为 6 190.64 mg·L-1的 NaF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 益恒温培养 60 d，模拟氟在土壤中的老化过程。
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，

试验装置如图 1所示[13]。

该装置由柠檬酸溶液、恒流泵、磁力搅拌器、恒温

水浴池（控温依0.5 益）、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 0.45 滋m，直径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。

图 1 连续流动法动力学测定装置示意图
Figure 1 Sketch diagram of a continuous-flow-kinetics system
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苑援恒温水浴锅；愿援温度计；怨援数控计滴部分收集器
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图 2 不同浓度柠檬酸对土壤溶出液中游离态氟浓度的影响

Figure 2 Effects of different concentrations of critic acid on release
of free F from tea garden soil

10.00

称取 1.00 g氟污染土壤放入反应池中，分别用浓
度为 0、2、4、6、8、10 mmol·L-1的柠檬酸溶液（用体积
比 1颐10的 HCl和 0.50 mol·L-1的 NaOH将溶液 pH调
至 5.00）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 益，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[14]，总氟的浓度
参考 Gao等的方法测定[15]。
1.3.2 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[式中[ ]表示浓度，（）表示活度]：

[F]总=[F-]+[Al-F]+[Fe-F]+[HF]
其中，Fe2+与氟形成的络合物的稳定常数很小（FeF+的
lgK约1.5）[16]，旱地土壤处于氧化状态，水溶态 Fe2+远低
于 10-4 mol·L-1，故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络合物的稳定常数 lgK1=
6，lgK2=9[17]，而 pH =4.5时 Fe3+浓度仅为 10-10 mol·L-1，
因而 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，上式中的 Fe-F项可以忽略，此时
上式变为：

[Al-F]=[F]总-[F-]-[HF]
当已知溶液中总氟浓度[F]、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 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 ]
根据质量作用定律得：

（Al3+）=[Al-F]/[K1（F-）/酌AlF2++2K2（F-）2/酌AlF+2 +3K3（F-）3/
酌AlF3+……+6K6（F-）6/酌AlF3-6 ]
式中：酌AlF2+、酌AlF+

2、酌AlF3…酌AlF3-
6分别为 AlF2+、AlF+2、AlF3、…

AlF3-6的活度系数；K1、K2、K3、…K6、分别为 AlF2+、AlF+2、
AlF3、…AlF3-6的平衡常数。

lg酌i =AZ2
i [I0.5/（陨垣陨园援缘）原园援猿陨]

式中：酌i为离子 i的活度系数；I为离子强度；AZi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 [17]的经验方

程求得：

I=0.013EC
式中：EC为电导率，mS·cm-1。非 25 益下测得的电导
率应校正成 25 益时的数值，校正时按温度每升高 1
益，电导率增大 2%计算。

根据土壤溶液的 pH、电导率、游离 F-和总氟的测
定值，即可计算溶出液中 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[18]。
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
茶园土壤溶出液中游离态氟的浓度随溶出时间

的延长而逐渐降低（图 2），反应开始的 0~6 h游离态
氟的释放速率下降较快，从 657.89~886.84 滋mol·L-1

下降到 72.53~88.42 滋mol·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 28.80~
37.45 滋mol·L-1。土壤溶出液中总氟浓度随溶出时间
的延长而逐渐降低（图 3）。在 0~6 h内，土壤溶出液中
总氟的浓度从 844.74 ~1 163.16 滋mol·L -1 下降到
91.32~99.21 滋mol·L-1，显著降低了 89.19%~91.47%。
到 10 h时，土壤释放的总氟浓度保持在 36.43~46.74
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滋mol·L-1。

这可能是因为在柠檬酸的作用下，土壤氟的释放

存在快反应（0~6 h）和慢反应（6~10 h）两个阶段。在
快速反应阶段，溶出液中氟的浓度减小较快，溶出量

增长较快，以动力学控制过程为主；在慢反应阶段中，

氟浓度减小量变化趋于平缓，以平衡控制过程为主。

从机理上看，土壤氟释放的快速反应阶段既受土壤氟

含量及形态的影响，也受土壤固相活性点位浓度、溶

液中氢离子浓度、酸根离子浓度以及 Al3+浓度的影
响。在这个阶段，水溶态氟、部分交换态氟和吸附态氟

率先被溶解出来，吸附在土壤表面的氟阴离子可被

柠檬酸阴离子交换而解吸，柠檬酸阴离子可与 F-竞争
络合物 Al[19]，由于 Al-柠檬酸络合物的络合常数大于
Al-F络合物，使 Al-F络合物中的 F-被柠檬酸阴离子
取代，增加了游离氟的释放。柠檬酸对土壤氧化铝的

溶解作用也是其增加氟解吸量的一个可能机制 [19]，
随着氧化铝的溶解，吸附在其表面的 F-也同时释放到
溶液中[18]。在慢速反应阶段，随着溶出时间的延长，土
壤易溶的氟多已释放，土壤表面吸附氟的数量也逐渐

减少，Al-F络合物浓度逐渐下降，表现为溶出液中游
离 F-的浓度降低缓慢。

相同溶出时间内，溶出液中游离态氟、总氟的浓

度均随着柠檬酸浓度的升高而增加，且均高于对照

（图 2、图 3）。这可能与柠檬酸根阴离子的量有关，高
浓度柠檬酸会电离出更多的柠檬酸根阴离子，通过与

吸附在土壤表面的氟阴离子交换解吸，以及与 Al-F络
合物中的氟竞争络合位点，从而促进土壤氟的释放[19]。
当柠檬酸浓度增加到 4 mmol·L-1时，溶出液中总氟的
浓度随柠檬酸浓度的增加变化不明显，推测 4 mmol·
L-1的柠檬酸电离所产生的柠檬酸根离子，已经占去
大部分土壤固相活性点位。

土壤氟溶出总量随反应时间的延长而逐渐增加

（图 4）。至 10 h时，土壤氟溶出总量占土壤总氟含量
的 61.55%~82.11%。与对照相比，柠檬酸增加了土壤
氟的溶出量，且高浓度柠檬酸溶出的总氟量高于低浓

度的柠檬酸。

土壤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 1），且拟合性均较好，其
决定系数（R2）均大于 0.91。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 0.94，这
反映了柠檬酸作用下氟释放机制的复杂性。从土壤氟

释放的速率常数看，一级动力学表观释放速率常数

（K忆）基本上是随着柠檬酸浓度的增加而增大。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[20]，这与土壤
氟的溶出与释放是土壤氟吸附-解吸、络合-溶解等复
杂的反应过程相吻合。同时，Elovich方程中的速率常
数（b 值）也随柠檬酸浓度的增加而增大。这可能和柠
檬酸的化学结构有关，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[21]，从而改变了
土壤氟的溶出释放过程。

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），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。Al-F络合物浓度
在不同浓度柠檬酸反应开始的 2 h内高于对照，但随
着反应时间的延长，差异不明显。造成这种现象的原
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图 3 不同浓度柠檬酸对土壤溶出液中总氟浓度的影响

Figure 3 Effects of different concentrations of critic acid on release
of total F from tea garden soil

图 4 柠檬酸对氟释放的动力学影响
Figure 4 Influence of citric acid concentrations on F releasing

kinetics from soil
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图 6溶出液中各种 Al-F络合物形态所占的百分比
Figure 6 Percentages of different Al-F complexes in effluent
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图 5 不同浓度柠檬酸对流出液中不同 Al-F络合物

浓度变化的影响

Figure 5 Effects of different concentrations of citric acid on Al-F
complex concentrations in effluent

表 1 氟释放动力学方程的主要参数
Table 1 Parameters for Equations of F release kinetics

因包括：柠檬酸对铝有很强的络合能力，能形成稳定

的五元和六元环状络合物。柠檬酸的加入有利于柠檬

酸-铝络合物的形成[22]，使土壤溶液中 Al3+浓度降低，
促进了土壤颗粒表面铝的释放；柠檬酸对土壤固相铝

的络合溶解作用增强[23]，促进土壤固相铝的溶解。同
时，土壤氟的释放量随柠檬酸浓度的增加而增加，使

土壤溶液中氟浓度增加，有利于 Al-F络合物的形成；
随着反应时间的延长，土壤溶出液中 Al3+和 F-的浓度
逐渐降低，Al-F络合物浓度也逐渐下降。
2.2 柠檬酸对不同 Al-F络合物形态的影响

土壤溶液中不同形态 Al-F络合物的相对浓度与
F-的浓度关系密切[24-25]，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-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[24]。土壤溶液中
游离 F-浓度的提高，更易于与溶出液中 Al3+络合，以

增加土壤溶液中 Al-F络合物总量[26]。
在反应开始的 1 h内，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 3.34%~6.37%，而
其他形态的 Al-F络合物含量较少（图 6）。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 6 h
时，溶出液中 AlF+2、AlF2+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 36.05%
~53.84%，AlF+2和 AlF2+所占比例增加，分别占总量的
44.39%~61.69%和 1.77%~2.26%，AlF+2也成为 Al-F络
合物的主要形态。在相同反应时间内，高浓度柠檬酸

溶出液中 AlF3所占的比例要高于低浓度柠檬酸。
在柠檬酸的作用下，反应初期，溶出液中氟的浓

度（cF-）较大，cAl3+颐cF-则较小，此时溶出液中含有氟的形

态以 F-和 AlF3为主。随着反应时间的延长，溶出液中

注：葬，遭常数；砸圆为决定系数；贼为时间，澡；择 贼为 贼（澡）时的释放量，皂皂燥造·噪早-1；择肄为最大释放量，皂皂燥造·噪早-1；运忆为表观解吸速率常数，员/澡。
晕燥贼藻：葬，遭：C燥灶泽贼葬灶贼；砸圆：C燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼泽 燥枣 凿藻贼藻则皂蚤灶葬贼蚤燥灶；贼：T蚤皂藻, 澡；择贼：T澡藻 则藻造藻葬泽藻 燥枣 贼（澡）, 皂皂燥造·噪早-1；择肄：T澡藻 择怎葬灶贼蚤贼赠 燥枣 皂葬曾蚤皂怎皂 则藻造藻葬泽蚤灶早, 皂皂燥造·噪早-1；

运忆：T澡藻 则葬贼藻 糟燥灶泽贼葬灶贼, 员/澡援

柠檬酸/
mmol·L-1

一级动力学方程
First-order reaction kinetics

ln（1-q t/q肄）=-K忆t

Elovich方程
Elovich equation

q t=a+bln t

扩散方程
Diffusion equation

q t=a+bt1/2

双常数方程
Double constant equation

q t=atb

q肄 K忆 R2 b R2 b R2 b R2

0（CK） 64.38 0.41 0.997 18.13 0.995 19.78 0.937 0.38 0.953
2 71.08 0.42 0.997 19.91 0.993 21.69 0.933 0.39 0.951
4 75.87 0.43 0.997 21.10 0.992 22.89 0.924 0.38 0.944
6 78.52 0.45 0.998 21.62 0.988 23.37 0.914 0.37 0.937
8 83.06 0.44 0.998 23.09 0.990 25.02 0.920 0.38 0.941

10 86.185 0.44 0.998 24.02 0.986 26.00 0.917 0.38 0.938
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cF-减小较快，cAl3+颐cF-增大，溶出液中的氟主要以带正电

荷的 Al-F络合物（如 AlF2+、AlF+2）存在为主。张显晨

等[14]的研究证实，低浓度的 Al3+促进茶树根部对氟的
吸收富集，并且随着 cAl3+颐cF-的增加，茶树对氟的吸收主

要由离子态转变为 Al-F络合态，茶苗根部对氟的吸
收与植株对氟的富集，均呈增长趋势。Yumada等[27]认
为茶树从土壤中吸收的铝和氟形态主要是 AlF +2和
AlF2+。此外，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 AlF3-nn ，促

进了茶树对氟的吸收而减少氟的毒害作用[28]。

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，而后（6~
10 h）逐渐减缓的趋势。
（2）土壤氟溶出总量随柠檬酸浓度的升高和反应

时间的延长而逐渐增加。动力学方程拟合性均较好

（R2跃0.91）。
（3）溶出反应开始的 2 h，高浓度柠檬酸溶出液中

Al-F络合物浓度高于低浓度柠檬酸。溶出反应开始
的 1 h内，AlF3含量占 Al-F络合物的 90%左右。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 AlF+2、AlF2+所占比例增加。至 9 h时，所有处
理中 AlF+2、AlF2+所占比例均超过 AlF3。高浓度柠檬酸
更利于 Al-F络合物向 AlF+2、AlF2+形态转化。
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