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Abstract：To investigate the occurrence and environmental risk of soil fluoride in wheat fields in the high-fluoride area of Hotan, Xinjiang,
soil samples were collected from the plow layer and soil profiles. The total fluoride（TF）and fluoride speciation were analyzed to explore
influencing factors, compare pollution levels, and assess potential ecological risks associated with TF and fluoride speciation. The results
indicated that the TF content in the plow layer soil of the study area ranged from 552 mg·kg-1 to 761 mg·kg-1, with an average of 629 mg·
kg-1. The distribution pattern of the various fluoride forms was as follows：residual fluoride（Res-F）≫organic-bound fluoride（Or-F）>
water-soluble fluoride（Ws-F）>iron-manganese-bound fluoride（Fe/Mn-F）>exchangeable fluoride（Ex-F）. An average Ws-F content of
4.35 mg·kg-1 was observed, indicating significant bioavailability. In soil profiles, the maximum values of TF, Res-F, and Or-F occurred in
the surface layer, whereas Ws-F content increased with soil depth. Vertical variations of Ex-F and Fe/Mn-F were not significant. Soil TF
showed a highly significant positive correlation with Res-F, and Ex-F had a significant positive correlation with Ws-F and Or-F; there was
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摘 要：为探明新疆和田高氟区小麦农田土壤氟的赋存形态特征及环境风险，采集该区小麦农田耕作层和剖面土壤样品，分析其

总氟（TF）含量和氟形态分布，探讨其影响因素，并对比研究TF和氟形态的污染水平和潜在生态风险。结果表明：研究区耕作层土

壤 TF含量范围为 552~761 mg·kg-1，平均值为 629 mg·kg-1。各形态氟的分布规律为残余态氟（Res-F）≫有机束缚态氟（Or-F）>水
溶态氟（Ws-F）>铁锰结合态氟（Fe/Mn-F）>可交换态氟（Ex-F），其中Ws-F含量均值为 4.35 mg·kg-1，具有较强的生物有效性。剖

面土壤中，TF、Res-F和Or-F的含量最大值均出现在表层，Ws-F含量随土层深度的增加呈增加趋势，Ex-F和Fe/Mn-F含量的垂向

变化不显著。土壤TF与Res-F呈极显著正相关关系，Ex-F与Ws-F和Or-F呈显著正相关关系，Fe/Mn-F与其他形态氟间不存在

显著相关关系。Ws-F与Ex-F在一定条件下可以相互转化，处于动态平衡状态。综合分析结果表明，三氧化二铝（Al2O3）是影响

TF和Res-F含量的主要因素，硼（B）是影响Ex-F含量的主要因素，有机碳（SOC）是影响Fe/Mn-F含量的主要因素，Ws-F和Or-F
与土壤理化性质间无显著相关性。地累积指数和潜在生态风险指数评价结果表明，研究区污染程度总体较低，基于氟赋存形态

的生态风险较低，而基于土壤TF含量评价的结果偏高。从生物可利用的角度来说，基于氟赋存形态的生态风险评价结果相较于

传统的基于总量的评价结果更加准确。
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no significant correlation between Fe / Mn-F and other fluoride forms. Ws-F and Ex-F mutually converted under certain conditions,
maintaining a dynamic equilibrium. Overall, the results suggested that aluminum oxide（Al2O3）was the main factor influencing TF and
Res-F contents, and boron（B）was the primary factor affecting Ex-F content. Soil organic carbon（SOC）played a key role in influencing
Fe/Mn-F contents. Ws-F and Or-F showed no significant correlation with soil physicochemical properties. The soil accumulation index
and potential ecological risk index evaluation indicated a generally low pollution level in the study area. The ecological risk assessment
based on fluoride speciation was lower than that of a traditional total fluoride-based assessment, providing a more accurate perspective
from a biologically available standpoint.
Keywords：Hotan region; fluoride; soil; speciation; risk assessment

氟是人体健康必不可少的微量元素，具有双阈值

性，摄入量过高会引发氟中毒，过低又会导致龋齿和

骨质松脆病[1]。人体主要通过食物和饮用水摄入氟，

而土壤既是汇，也是污染源，能够将氟转移到水体和

食物链中[2-3]。氟进入土壤会增加重金属的生物有效

性、溶解土壤有机质并引起碱化，降低土壤质量[4]。

已有研究表明，氟在土壤中的迁移性、毒性和生物有

效性是由其赋存形态而不是总氟含量决定的[5]，因

此，明晰土壤氟形态赋存特征是进一步研究土壤氟迁

移转化过程和生态风险的重要基础。

国外学者对于土壤中氟的研究开展较早，围绕氟

化物来源[6]、时空分布[7]、赋存形态[5]、污染修复[8]等方

面开展了许多研究。国内则主要侧重于研究土壤中

氟的分布规律[9]、影响因素[10]、形态及迁移转化特征[11]

等。在区域分布研究方面，国内对土壤氟赋存形态的

研究主要集中在皖北、江浙、粤东、西南一带[12-14]，西

北内陆干旱绿洲区土壤氟赋存形态的研究开展较少。

在评估模型研究方面，土壤环境质量和生态风险评估

模型多用于重金属[15-16]，只有少数研究开展了氟污染

和生态风险评估，例如：谭力等[17]运用污染风险评估

模型定量揭示了南水北调中线核心水源区土壤氟的

污染风险等级；叶群峰等[18]利用单因子指数法、地累

积指数法和健康风险评估法对矿区表土全氟、水溶态

氟含量进行了质量评价；薛粟尹等[19]和段磊等[20]对潜

在生态风险指数法进行改进以评价土壤和煤矸石中

氟的生态风险。从已有研究来看，西北内陆干旱绿洲

土壤氟赋存形态和生态风险评估研究还不够完善。

和田地区水资源相对匮乏，地下水是主要的供水

水源[21-22]。该区高氟地下水广泛分布，曾是新疆地氟

病高发区，虽然当地政府兴建了改水和农村饮水安全

工程，但常年使用高氟地下水灌溉，使得部分居民仍

存在氟暴露的风险[23]。研究表明，区域中的氟主要来

源于岩石矿物的风化溶解，同时西北地区强烈蒸发引

起的次生富集，使得氟进一步浓缩迁移影响地下水水

质[24-25]。土壤也是岩石风化的产物，因此该区土壤中

氟的含量及分布特征应该有别于其他土壤。目前，有

关和田地区土壤氟赋存形态和生态风险的研究还鲜

有报道，尤其是关于氟的生物可利用性的潜在生态风

险研究很少。为此，本研究在和田地区选择典型区，

以种植小麦的农田土壤（耕作层和剖面）为研究对象，

分析氟的形态分布特征和影响因素，并采用土壤氟净

增量、地累积指数法和潜在生态风险指数法探讨土壤

总氟及其形态的污染现状和生态风险，以期为研究区

土壤氟污染防治和生态环境保护提供科学依据，也为

土壤氟迁移转化研究奠定基础。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

和田地区（34°20′~39°37′N，77°23′~84°59′E）位

于新疆维吾尔自治区南隅，东邻巴音郭勒蒙古自治

州，西连喀什地区，南越昆仑山抵藏北高原，北入塔克

拉玛干腹地，海拔 1 304~1 397 m，年均降水量 35.6
mm，年蒸发量 2 159~3 137 mm，年均气温由北部荒漠

区（12.5 ℃）至南部山区（9.4 ℃）逐渐降低，干燥度>
20[26]，属温带大陆性干旱沙漠气候。土壤类型有风沙

土、棕漠土、草甸土、盐土、灌淤土等，第四纪沉积类型

主要为洪积物、冲积物和少量堆积物[27]。研究区属于

典型的绿洲经济区，在绿洲内部实行以农为主，农牧

结合的发展模式[28]。该区绿洲面积 9 730 km2，耕地面

积 1 901 km2（占绿洲面积的 19.54%），主要农作物有

小麦、玉米、棉花、水稻、油料、瓜果等，农作物耕作面

积占比如表1所示，小麦为主要粮食作物[28-29]。

1.2 样品采集

依据新疆地矿局第二水文地质工程地质大队、新

疆农业大学于 2016—2018年完成的新疆地质勘查基

金项目“新疆和田-若羌绿洲带 1∶25万土地质量地球

化学调查（S15-1-LQ）”中的和田地区土壤样品采集

测试结果，参照《土地质量地球化学评价规范》（DZ/T
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0259—2016）圈定土壤氟含量高值区（图 1），高值区

呈串珠状分布在和田地区平原区，氟含量范围为

560~888 mg·kg-1。

于 2021年 6月完成野外样品采集工作，采样布点

主要考虑以下几个方面的约束性要求：（1）氟含量高

值区土壤[ρ（F）>550 mg·kg-1]；（2）考虑到小麦为和田

地区主要粮食作物之一，选择种植小麦的农田土壤；

（3）考虑到研究区常年使用地下水灌溉（于 1997年正

式开发地下水灌溉，此后开发比例逐渐增大[30]），选择

1 km范围内有灌溉用井的农田土壤。采集的土壤样

品具有一定代表性：（1）采样点均为农用地范围内原

位点；（2）采样遵循由点及线、由线到面的原则，沿河

流方向和垂直河流方向在各县市布设样点；（3）采样

点控制区涵盖研究区主要土壤类型（表2）。

共布设 17个代表性样点（图 1和表 2），其中耕作

层土壤9个，剖面土壤8个。采集耕作层土壤样品时，

选择 50 m×50 m典型地块，采用对角线布点法均匀布

设 5个取样点，采样深度为 0~20 cm（小麦根系分布的

主要范围），各点土样混合均匀后用四分法取2 kg左右

土壤带回实验室。剖面土壤采样点主要分布在和田

河流域绿洲区、克里雅河流域绿洲区和喀希河流域绿

洲区，形成横向和纵向两条剖面线，控制和田地区主要

绿洲农田，采样深度约 100 cm，每 20 cm取一次土样，

每一土层取土约 1 kg。土样自然风干，剔除植物根系

及砾石，研磨过1 mm和0.15 mm筛，保存备用。

1.3 样品测定

1.3.1 土壤总氟及各形态氟含量

土壤总氟（TF）采用氢氧化钠碱熔浸取-离子选

择电极法测定[31]。不同形态氟含量测定采用连续分

级浸提法[32-33]，称取风干土壤样品 10 g于 250 mL具塞

三角瓶中，按照表 3中的步骤进行逐步提取，土液比

为 1∶5。每一级形态氟浸提完毕后用称质量的方法

测出残留液体积，并在计算时扣除残留液氟量。

1.3.2 土壤理化性质

土壤样品涉及指标 13项，包括 pH、阳离子交换

量（CEC）、有机碳（SOC）、三氧化二铝（Al2O3）、氧化钙

（CaO）、铁（Fe）、钾（K）、氮（N）、砷（As）、硼（B）、锰

表2 采样点基本情况

Table 2 Basic information of sampling points
耕作层土壤Cultivated layer of soil

县（市）
County（city）

和田市Hotan City
洛浦县Luopu County
于田县Yutian County
民丰县Minfeng County

皮山县Pishan County

和田县Hotan County

编号
Number

H09
H10
H11
H12
H13
H14
H15
H16
H17

取样地点
Sampling location

亚瓦村

阔台买村

奥依托格拉克乡

尼雅镇

若克雅乡

喀尕买里村

藏桂乡

亚勒古孜吉格代村

朗如乡

土壤类型
Soil type
灌淤土

灌淤土

棕漠土

灌淤土

棕漠土

灌淤土

棕漠土

草甸土

棕漠土

剖面土壤Profile soil
流域

Watershed
和田河流域Hotan River basin

克里雅河流域Keriya River basin
和田河流域Hotan River basin
喀希河流域Kaxi River basin
和田河流域Hotan River basin

编号
Number

H01
H02
H03
H04
H05
H06
H07
H08

取样地点
Sampling location

其乃巴格村

喀尔赛乡

加依乡

拉斯奎乡

达玛沟乡

巴什达拉斯喀勒村

艾力什贝西村

恰尔巴格村

土壤类型
Soil type
灌淤土

草甸土

棕漠土

盐土

草甸土

灌淤土

灌淤土

灌淤土

表1 和田地区农作物耕地面积占比

Table 1 Proportion of crop cultivated land area in Hotan area
农作物

Farm crop
小麦Wheat
玉米Corn
棉花Cotton
苜蓿Alfalfa

蔬菜Vegetable

占比
Proportion/%

34.34
29.66
11.35
9.14
5.29

农作物
Farm crop
水稻Rice
瓜果Fruits

油料Oilseeds
其他Other

占比
Proportion/%

3.25
1.90
1.70
3.37

表3 土壤中不同形态氟的连续分级浸提法

Table 3 Sequential fractionation extraction of different forms of
fluorine in soil

形态
Morphology

水溶态氟Ws-F
可交换态氟Ex-F
铁锰结合态氟

Fe/Mn-F
有机束缚态氟

Or-F
残余态氟Res-F

提取液
Extraction solution

去离子水

1 mol·L-1 MgCl2（pH=7.0）
0.04 mol·L-1 NH2OH·HCl溶于

25%醋酸溶液

0.02 mol·L-1 HNO3+30% H2O2处理
后，再加入3.2 mol·L-1 NH4Ac溶液

总氟与前4种形态氟的差值

操作条件
Operating
condition

70 ℃振荡0.5 h
25 ℃振荡 l h
60 ℃振荡 l h

25 ℃振荡0.5 h
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（Mn）、磷（P）、锌（Zn）。样品测试由新疆有色地质勘

查局测试中心完成，具体结果见表4。
1.4 风险评价

1.4.1 基于地累积指数的土壤氟污染评价

地累积指数考虑了自然地质和人为活动的影响，

不仅反映元素的自然分布，还强调历史积累作用[34]。

该方法广泛应用于重金属污染研究，目前也应用于部

分非金属污染研究[17-18，35]。计算公式如下：

Igeo=log2[Cn/（k×B）] （1）
式中：Igeo为地累积指数；Cn为土壤氟含量实测值，mg·
kg-1；B为氟元素背景值，选取新疆土壤氟背景值（488
mg·kg-1）作为参比值；k为由成岩作用影响而引起的背景

值变动的修正因子，取值为1.5。Igeo分级标准见表5。
1.4.2 基于潜在生态风险指数的土壤氟生态风险评价

潜在生态风险指数法是一种利用沉积学原理评

价污染及生态危害的方法，不仅考虑了富集程度，还

考虑了不同元素的生态毒性和生态风险[36]。由于氟

在土壤-植物系统中存在有与在沉积物-水体系统中

类似的行为，因此该方法同样适用于土壤氟的生态风

险评估[19]。采用单一潜在生态风险指数对 TF进行评

估，同时考虑到不同形态氟的生物有效性和环境危害

程度，对其进行加权来评价氟赋存形态的生态风

险[20]，计算公式如下：

ERt =Tr ×Cf =Tr ×（Cd /C0） （2）
ERb =Tr ×Cb =Tr ×[（Cbio×1.5+CPbio×1.0+CNbio×0.5）/C0]

（3）
式中：ERt和ERb为基于 TF和氟形态的单项潜在生态

风险指数；Tr为氟的毒性系数，取值为 1[19]；Cf为基于

TF 和氟形态的污染因子；Cd为 TF 含量实测值，mg·
kg-1；C0为 TF含量参照值，选取新疆土壤氟背景值作

为参照值，mg·kg-1；Cbio为Ws-F和Ex-F含量实测值，

生物有效性较强，环境危害大，赋权重为 1.5；CPbio为

Fe/Mn-F和Or-F含量实测值，生物有效性较弱，环境

危害次之，赋权重为 1.0；CNbio为Res-F含量实测值，不

具有生物有效性，赋权重为 0.5。生态风险等级划分

标准见表5[19]。

1.5 数据处理

采用 Excel 2019和 SPSS 25.0进行数据处理和相

图1 研究区位置与采样点分布图

Figure 1 Study area and sampling points distribution
表4 供试土壤理化性质

Table 4 Physical and chemical properties of test soil

指标
Indicator

pH
SOC/%
CEC/

（cmol·kg-1）

Al2O3/%
CaO/%
Fe/%
K/%
N/%

As/（mg·kg-1）

B/（mg·kg-1）

Mn/（mg·kg-1）

P/（mg·kg-1）

Zn/（mg·kg-1）

耕作层土壤
Cultivated layer of soil（n=9）

范围
Scope

8.36~8.86
0.370~1.490
2.04~6.20

10.44~11.90
7.90~10.52
2.38~2.82
1.77~2.19

0.039~0.140
9.24~15.40
31.00~47.50

532~630
678~1 120

54.90~72.00

均值
Average value

8.55
0.910
4.10

11.01
9.46
2.64
1.96
0.084
11.94
37.44
591
905

65.12

剖面土壤
Profile soil（n=48）
范围
Scope

7.85~9.02
0.077~2.200
0.76~5.77

9.82~11.58
6.20~10.91
2.24~2.78
1.71~2.16

0.014~0.160
4.24~15.80
23.20~48.60

491~690
569~1 250

48.20~74.70

均值
Average value

8.64
0.550
3.06

10.76
8.80
2.53
1.93
0.056
9.78
35.69
571
794

61.80

79°00′00″E36°
00′

00″
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80°00′00″E

37°
00′

00″
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00′

00″
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00′

00″
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关性分析；采用Duncan′s新复极差法（SSR）在 0.05水

平上进行多重比较分析；采用 Canoco 5.0 冗余分析

（RDA），评价土壤因子对氟形态的影响；采用ArcGIS
10.6和Origin 2022制图。

2 结果与讨论

2.1 耕作层土壤氟的形态特征

和田高氟区耕作层土壤各形态氟含量如表 6所

示，区内土壤TF含量变化范围为 552~761 mg·kg-1，平

均含量为629 mg·kg-1，明显高于中国土壤氟含量背景

值（453 mg·kg-1）[37]，但低于中国地氟病区土壤氟含量

平均值（800 mg·kg-1）[38]，表明该区土壤受到一定程度

的氟污染。其中H09和H10两点土壤氟含量高于其

他采样点，分别达到 721 mg·kg-1和 761 mg·kg-1。从

图 2可以看出土壤中各形态氟含量占土壤 TF含量百

分比为残余态≫有机束缚态>水溶态>铁锰结合态>可
交换态。这与孟昱等[39]调查林地土壤氟的赋存形态

结果一致，但与其他地区所得结果有所不同，如贵州

省高氟病区表层土壤氟的化学形态分布为残余态≫

有机束缚态>铁锰结合态>水溶态>可交换态[40]。本研

究土壤中的氟主要以残余态存在，与贵州省的不同在

于除残余态和有机束缚态外，研究区土壤中Ws-F含

量较高，这与其所处的地理位置和土壤性质有关。一

般来说，氟含量较高的地区地理位置更靠近元素迁移

的末端，土壤易溶盐含量高，其中Na+和F-都具有很强

的活性，其化合物NaF也易溶于水并随水迁移，因此

Ws-F含量较高[31]。

Ws-F是指以去离子水作为溶剂浸提出来的氟，

主要以离子或络合物形式存在，具有较高的生物有效

性，易被作物根系吸收并参与食物链中氟的积

累[32，39]。研究区耕作层土壤 Ws-F 含量均值为 4.35
mg·kg-1，占TF含量的 0.69%，显著高于未污染土壤表

层Ws-F含量（0.5 mg·kg-1），高于中国地氟病区土壤

表层Ws-F本底值（2.5 mg·kg-1）[12]。其中H16和H15
两点Ws-F含量最高，分别为 6.08 mg·kg-1和 5.89 mg·
kg-1，占TF含量的0.97%和1.01%。土壤Ws-F对地氟

病影响较大，其含量<0.5 mg·kg-1时，土壤缺氟导致龋

齿，>2.5 mg·kg-1时，土壤污染导致地氟病[41]。研究区

表5 评价方法分级标准

Table 5 Classification standard of evaluation method
等级
Grade

1
2
3
4
5
6
7

地累积指数
Geo-accumulation index（Igeo）

Igeo<0
0<Igeo≤1
1<Igeo≤2
2<Igeo≤3
3<Igeo≤4
4<Igeo≤5
5<Igeo

污染程度
Pollution level

无污染

无-中度污染

中度污染

中度-重度污染

重度污染

重度-严重污染

严重污染

等级
Grade

1
2
3
4
5

潜在生态风险指数
Potential ecological risk index（ER）

ER<1
1≤ER<2
2≤ER<4
4≤ER<8
8≤ER

风险程度
Risk level

低

中等

高

很高

极高

注：同一列的不同小写字母表示经统计检验差异达显著水平（P<0.05）。
Note：Different lowercase letters in the same column indicate statistically significant differences（P<0.05）.

样品编号Sample number
H09
H10
H11
H12
H13
H14
H15
H16
H17

TF
721±22ab
761±<1a
552±125c
590±70bc
604±36abc
590±51bc
580±16bc
627±42abc
633±168abc

Ws-F
3.806±0.054c
4.063±0.335bc
3.322±0.079d
4.029±0.071bc
4.263±0.072b
3.901±0.130c
5.885±0.318a
6.083±0.083a
3.809±0.059c

Ex-F
0.125±0.010e
0.164±0.013de
0.183±0.002d
0.473±0.017a
0.485±0.009a
0.429±0.009b
0.496±0.013a
0.419±0.052b
0.287±0.009c

Fe/Mn-F
1.824±0.190cd
2.082±0.045b
1.651±0.022de
1.515±0.122e
1.998±0.078bc
2.160±0.022b
2.489±0.103a
1.811±0.137cd
2.029±0.020b

Or-F
5.788±0.157bc
5.658±0.495bc
4.974±0.211c
6.987±1.757ab
7.272±0.994a
6.622±0.255ab
6.612±0.341ab
2.712±0.198d
2.386±0.065d

Res-F
709.457±21.793ab
749.033±<0.001a
541.870±125.525c
576.997±71.276bc
589.984±36.755abc
576.888±51.378bc
564.518±15.658bc
615.975±42.278abc
624.488±167.937abc

表6 耕作层土壤中各形态氟含量（mg·kg-1）

Table 6 Contents of various fluorine forms in the soil of the cultivated layer
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耕作层土壤Ws-F含量处于较高水平，会对人体健康

和动植物生长造成一定危害。

Ex-F是指通过静电引力吸附于黏粒、水合氧化

物和有机质颗粒的可交换性氟离子[42]，具有较强的可

移动性和生物有效性。研究区耕作层土壤中Ex-F含

量为各形态氟中的最低值，变化范围为 0.13~0.50
mg·kg-1，均值为 0.34 mg·kg-1，占 TF含量的 0.05%，明

显低于Ws-F含量。H12~H16采样点土壤Ex-F含量

较高，均超过平均含量，表明土壤潜在可给氟能力较

大，当静电引力变小时这部分氟的生物有效性将会增

强，从而易被植物吸收或随水进入地下水系统。

Fe/Mn-F是指土壤中可与Fe、Mn、Al的氧化物、氢

氧化物和水合氧化物进行吸附或共沉淀的氟，当环境

中的氧化-还原电位降低或缺氧时，其会被氧化-还原

成为游离态氟[43]。研究区耕作层土壤中Fe/Mn-F的变

化范围为1.52~2.49 mg·kg-1，均值为1.95 mg·kg-1，占土

壤TF的0.31%，其含量分布较为均匀。

Or-F是指土壤中可与有机质起络合或螯合作用

的氟，有机质含量较高会降低土壤氟的生物有效

性[33]。研究区Or-F含量变幅为 2.39~7.27 mg·kg-1，均

值为 5.45 mg·kg-1，占土壤 TF含量的 0.87%。方差分

析结果表明，H16和H17采样点Or-F含量显著低于

其他点位。

Res-F是指通常以原生或次生矿物形式存在，移

动性及生物有效性最差的氟[43]。本研究中 Res-F含

量范围为 541.87~749.03 mg·kg-1，平均含量为 616.58
mg·kg-1，占土壤TF含量的98.08%。

Ws-F和 Ex-F是可以直接被动植物吸收利用的

自由态氟，是高度有效的，也被称为生物有效态氟，二

者处于动态平衡中。Fe/Mn-F、Or-F和Res-F为生物

非有效态氟，但 Fe/Mn-F和Or-F可通过解吸作用再

次进入土壤溶液成为有效态氟，故又被称为可转化的

生物非有效态氟[44]。

2.2 土壤氟的垂向分布及净增量

2.2.1 垂向分布特征

土壤垂直剖面中不同形态氟的分布特征显示（图

3），研究区各剖面中TF的垂向空间变化不显著，其中

H01、H02、H03、H06、H07和H08剖面 TF变异系数介

于 3.92%~11.79%之间，垂向空间变异程度较小；H04
和 H05 剖面中 TF 存在轻微幅度变化，变异系数为

40.10% 和 32.36%，属中等变异程度。除 H04 和 H06
剖面在底层出现氟含量最大值外，其余剖面均为表层

氟含量最高。

Ws-F含量除H06和H08剖面外，其余剖面均随

土层深度的增加呈增加趋势，0~100 cm土层Ws-F含

量均值分别为 5.94、5.34、6.71、7.74、7.77、7.83 mg·
kg-1。Ex-F含量为所有形态氟中的最低值，其垂向空

间变化不显著。Fe/Mn-F在土壤剖面中的分布较为

均匀，可以看出该形态氟受气候、人为等因素的影响

较小。Or-F在H04、H06和H08剖面底层含量显著高

于上部层位，H01、H02 和 H05 剖面表层含量较高，

H03和H07剖面在 60 cm处Or-F呈突增现象。在土

壤氟的赋存形态中，Res-F含量所占比例最大，其变

化趋势也与TF相同。

为表述土壤氟的垂向迁移能力，将表层氟含量高

于中深层的定义为“表聚型”，中部氟含量高于两端的

定义为“弱迁移型”，底部氟含量高于中上部的定义为

“强迁移型”[45]。土壤生物有效态氟（Bio-F）除H06和

H08剖面为弱迁移型外，其余剖面均为强迁移型；可

转化的生物非有效态氟（Pbio-F）在H01、H05和H08
剖面为表聚型，H02、H03 和 H07 剖面为弱迁移型，

H04和H06剖面为强迁移型；生物非有效态氟（Nbio-
F）在大部分剖面都呈现表层富集的趋势，只有H03剖

面为弱迁移型，H04和H06剖面为强迁移型。从Bio-
F的角度来看，8个剖面中进入环境中的氟的垂向迁

移能力较强，说明在农业区受到耕种翻土、灌溉/降水

等影响而发生迁移。

研究区包气带岩性结构简单，粉粒含量高，除

H08剖面 80~100 cm土层为砂土外，其余土层均为粉

土。由H08剖面可以看出，随着剖面岩性由粉土过渡

为砂土，土壤有效态氟含量呈降低趋势。土壤SOC表

现为表层富集，除 H05剖面外，其余剖面 60~100 cm
土层Fe/Mn-F与 SOC分布模式一致。受土壤黏粒、有

图2 各形态氟含量占土壤全氟含量百分比

Figure 2 Percentage of fluorine content of different forms in soil
to total fluorine content
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机质等吸附作用的影响，土壤中含黏土矿物和非晶质

矿物越多，吸附能力越强。

2.2.2 净增量

深层土壤可代表原始沉积环境中的元素含量，表

层土壤与深层土壤元素含量间的差值为该元素的净

增量，能在一定程度上反映后期人类活动影响造成的

表层土壤中元素的叠加程度[17]。用表层土壤氟含量

减去相应底层土壤氟含量得到的净增量如表 7所示，

H01、H02、H05 和 H07 剖面土壤 TF 和非有效态氟的

净增量均为正值，表明受后期人为作用影响较大，而

有效态氟的净增量均为负值，也验证了前文分析结果

中Ws-F在灌溉/降水过程中随水迁移的结论；H03剖

面土壤除Ex-F和 Fe/Mn-F的净增量较小外，其余氟

形态的净增量为负值，H04剖面土壤 TF和各形态氟

的净增量均为负值，表明其原始沉积环境中氟含量较

高；H06和 H08剖面土壤 TF和非有效态氟的净增量

均为负值，说明可能并不是人类活动导致，而是与原

生地质条件有关，但有效态氟受双向的土壤水分运移

作用影响，沿毛细管向地表迁移，导致表层含量较高。

总体来看，该区土壤氟含量本底值较高，并叠加有一
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定程度人类活动的影响。

2.3 影响因素分析

2.3.1 各形态氟之间的相关性

对耕作层土壤中各形态氟进行相关性分析，结

果如表 8 所示。由于 TF 中 Res-F 所占比例较高，因

此两者呈极显著正相关关系（r=0.996，P<0.01），说

明土壤氟主要由残余态决定；Ws-F 与 Ex-F 呈显著

正相关关系（r=0.600，P<0.05），原因是两者在一定

条件下可以相互转化，而其他形态氟的生物有效性

较低，在土壤中不易迁移转化，因此相关性不显著；

Ex-F 还与 Or-F 呈显著正相关关系（r=0.583，P<
0.05），说明 Ex-F 在土壤氟形态转化过程中起桥梁

作用，都先转化为可交换态再向其他形态转化 [31]；

而 Fe/Mn-F 与其他形态氟间无显著相关性，这与张

永航 [46]的研究结果不一致，可能是由于土壤类型和

作物差异造成氟形态间相关性不同。

2.3.2 各形态氟与土壤理化性质间的相关性

耕作层土壤中各形态氟与土壤性质间的关系如

表 9所示。Res-F与Al2O3、K及 Zn呈极显著正相关，

与 CaO呈极显著负相关，此外，还与 Fe、As及 B呈显

著正相关。分析认为，土壤溶液中的氟可与Al、Fe等
离子形成Al-F（AlF+2、AlF2+、AlF3、AlF-4、AlF2-5 和AlF3-6 ）

和 Fe-F（FeF+2、FeF2+、FeF3、FeF-4、FeF2-5 和 FeF3-6 ）络合

物，这些络合物可被黏土矿物吸附而失去活性[47]，同时

导致土壤对 Zn、Cu、Hg、As、Pb、Cd等重金属元素的吸

附[48]。

Ex-F与B、K呈极显著/显著负相关，与CaO呈显

著正相关。由于氟可与硼离子形成B-F（BF3、BF-4等）

络合物，容易被土壤胶体吸持，降低氟在土壤溶液中

的可移动性和生物有效性；K与氟同属亲石元素，都

具有较大的亲和力，易与氟形成惰性气体型的离子稳

定结构而失去活性[48]。有研究表明，土壤中氟与 Ca

样品编号
Sample number

H01
H02
H03
H04
H05
H06
H07
H08

TF
188
19
-26
-716
278
-7
154
-14

Ws-F
-2.73
-2.46
-1.99
-3.66
-6.04
2.14
-4.34
3.97

Ex-F
0.08
-0.05
0.07
-0.09
-0.19
0.39
0.05
0.41

Fe/Mn-F
1.75
1.25
0.02
-1.13
1.03
-2.57
1.80
5.36

Or-F
7.80
1.00
-0.36
-5.17
2.82
-3.12
-1.00
-2.24

Res-F
181.10
19.26
-23.73
-705.96
280.38
-3.83
157.48
-21.50

表7 土壤氟净增量（n=8，mg·kg-1）

Table 7 Net increase in soil fluorine（n=8，mg·kg-1）
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图3 剖面土壤各形态氟含量

Figure 3 Fluorine content of each form of soil in the profile
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易形成稳定的CaF2，具有较好的伴生作用，但本研究

中Ex-F与CaO具有显著正相关性，这可能是由于在

碱性土壤中，大量 OH-易与 Ca2+、Fe3+、Al3+生成沉淀，

减少与F-配合的机会，且大量OH-会与黏土矿物吸附

的F-发生置换反应，增加土壤中有效态氟[49]。

Fe/Mn-F与 SOC及N呈显著正相关，这与刘金华

等[31]的研究结果一致。值得注意的是，本研究中 Fe/
Mn-F与 Fe、Al并没有显著相关性，这可能是受研究

区土壤 pH 的影响。研究表明，土壤在中、酸性条件

下，Fe/Mn-F不仅与无定形铝呈显著相关性，同时与

土壤 pH呈极显著相关关系，但在碱性环境中却没有

相关性[50]。

Ws-F和Or-F与土壤性质无显著相关性，这与许

多研究[5，31，51]发现的Ws-F与土壤 pH间具有显著相关

的结果有一定差异，但与薛粟尹等[13]和黄春雷等[48]的

研究结果一致，可能是由于研究区小麦田土壤 pH
（7.85~9.02）呈碱性且范围较窄，以及Ws-F含量所占

比例较低所致。研究表明，在土壤 pH>7.5时，Ws-F
与 pH并无明显相关性[52]。同时耕作层土壤受人为影

响太大，会改变 Ws-F 的一般分布规律。有报道指

出，长期施用磷肥显著提高了耕层土壤Ws-F含量[53]。

2.3.3 各形态氟与土壤理化性质的冗余分析

为进一步验证和解释土壤性质与不同形态氟间

的相互作用关系，进行冗余分析并绘制排序图（图

4），通过变量的正向选择，共有 7 个变量（CaO、K、

Al2O3、Zn、As、SOC和 P）被最终选择为RDA模型的解

释变量，前 2 个排序轴对土壤氟赋存形态的解释率

为 99.98%，其中第一轴为 99.93%，第二轴为 0.05%，

说明前两个排序轴所形成的二维线性关系可以充分

反映土壤氟赋存形态与环境因子（土壤理化性质）间

的响应关系。环境因子箭头的长度反映了环境因子

对响应变量的解释量，可以看出Al2O3、CaO、K、As对
土壤氟的赋存形态的影响作用最为强烈；箭头的夹

角和投影长度可以反映环境因子与不同形态氟间的

相关性，可以看出 Ex-F 与 CaO 具有较大的正向关

系，Fe/Mn-F与 SOC和 P具有较大的正向关系，TF和

Res-F 与 Al2O3、K、As 具有较大的正向关系，表明随

着 CaO 含量的增加，Al2O3、K、As 含量的减少，Ex-F
含量呈增加趋势，TF和Res-F含量呈减少趋势，随着

P和 SOC含量的增加，Fe/Mn-F呈增加趋势；Ws-F和

Or-F 的投影点位于坐标原点附近，相关性接近于

零。样点间的距离反映了各样点间土壤中不同形态

氟含量的相近程度，可以看出 H09 和 H10 间的氟含

量相近，H12~H15间的氟含量相近，H16和H17间的

氟含量相近。

2.4 风险评价

2.4.1 基于地累积指数的土壤氟污染评价

研究区土壤氟的地累积指数见图 5（剖面）和图

6a（耕作层）所示。可以看出，各采样点 Igeo值均小于

1，污染程度在无污染到无-中度污染之间。耕作层

土壤中，11.11%的样点处于无-中度污染状态，剩余

88.89% 的样点均处于无污染状态；剖面土壤中，地

累积指数均值呈现 H05（-0.01）>H04（-0.09）>H01
（-0.13）>H07（-0.24）>H06（-0.28）>H03（-0.32）>H02
（-0.39）>H08（-0.40）的现象，其中H01和H05剖面土

表9 不同形态氟与土壤理化性质间的相关性（n=9）
Table 9 Correlation between different forms of fluorine and soil

physical and chemical properties（n=9）
土壤理化指标

Soil physical and
chemical indicators

pH
SOC
CEC
Al2O3

CaO
Fe
K
N
As
B

Mn
P
Zn

TF

<0.001
0.494
0.577

0.971**
-0.824**
0.697*
0.845**
0.508
0.695*
0.586*
0.544
0.577

0.820**

Ws-F

0.517
-0.167
-0.267
0.100
0.084
0.008
0.033
-0.201
0.067
-0.200
0.150
-0.283
-0.167

Ex-F

-0.050
-0.233
-0.267
-0.550
0.644*
-0.109
-0.611*
-0.184
-0.533

-0.800**
0.083
-0.300
-0.400

Fe/
Mn-F
0.300
0.683*
0.383
0.300
-0.276
0.176
0.444
0.636*
-0.300
-0.500
0.133
0.517
0.183

Or-F

-0.317
<0.001
0.050
-0.333
0.469
0.176
-0.510
0.033
0.083
-0.433
0.083
0.117
-0.050

Res-F

-0.033
0.433
0.533

0.950**
-0.803**
0.695*
0.812**
0.452
0.700*
0.617*
0.550
0.533

0.800**

注：*表示显著水平P<0.05，**表示显著水平P<0.01。下同。
Note：* indicates significant level P<0.05，** indicates significant

level P<0.01. The same below.

表8 氟的赋存形态间的相关性（n=9）
Table 8 Correlation between the occurrence forms of fluorine（n=9）

氟的赋存形态
Fluorine occurrence

forms
TF

Ws-F
Ex-F

Fe/Mn-F
Or-F
Res-F

TF

1
0.059
-0.577
0.109
-0.293
0.996**

Ws-F

1
0.600*
0.267
0.200
0.067

Ex-F

1
0.233
0.583*
-0.567

Fe/Mn-F

1
0.067
0.050

Or-F

1
-0.283

Res-F

1
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壤仅有 0~20 cm深度处TF的地累积指数大于 0，污染

程度处于无-中度污染之间，其余深度均为无污染状

态；H02、H03、H06、H07、H08剖面土壤氟地累积指数

均小于 0，处于无污染状态；H04剖面土壤氟地累积指

数范围为-0.38~0.84，仅 100 cm 深度处 TF 的地累积

指数大于 0，污染程度处于无-中度污染之间，其余深

度均为无污染状态。有研究证明土壤中的氟迁移进

入地下水会造成一定污染[54]，H05剖面TF的地累积指

数在所有剖面中较高，因此需特别关注，防止氟污染

向周边扩散。

2.4.2 基于潜在生态风险指数的土壤氟生态风险评价

研究区土壤中基于TF和氟赋存形态的潜在生态

风险评价结果如图 6b、图 6c和图 7所示。可以看出，

耕作层土壤中基于 TF 的潜在生态风险指数介于

1.13~1.56之间，处于中等生态风险；基于氟赋存形态

的潜在生态风险指数介于 0.58~0.80之间，处于低生

态风险。剖面土壤中基于TF的潜在生态风险指数介

于 0.96~2.69之间，除 H08剖面底层土壤生态风险较

低，H04剖面底层土壤和H05剖面表层土壤生态风险

较高外，其余剖面土壤均处于中等生态风险；基于氟

赋存形态的潜在生态风险指数介于 0.50~1.38之间，

除H04剖面底层土壤和H05剖面表层土壤处于中等

生态风险外，其余剖面土壤均处于低生态风险。

土壤中基于TF和氟赋存形态的潜在生态风险指

数具有相同的变化趋势，但其风险评价结果差异较

大。从 TF的 ERt来看，只有 1.75%的采样点的 ERt小

于 1，属于低生态风险，其余 94.74%的采样点处于中

等生态风险，3.51%的采样点处于高生态风险；从氟

赋存形态的 ERb来看，3.51%的采样点处于中等生态

风险，其余 96.49%的采样点均处于低生态风险。因

此，相比于氟赋存形态，采用土壤TF含量来评价其潜

在生态风险的结果偏高。

3 结论

（1）耕作层土壤TF含量范围为 552~761 mg·kg-1，

平均值为 629 mg·kg-1，高于中国土壤氟含量背景值，

各形态氟的分布规律为Res-F≫Or-F>Ws-F>Fe/Mn-
F>Ex-F。土壤剖面中，TF、Res-F和Or-F含量最大值

均出现在表层；Ws-F含量随土层深度的增加呈增加

趋势；Ex-F的垂向空间变化不显著；Fe/Mn-F在剖面

中呈均匀分布。各形态氟含量高低受土壤质地、SOC
等土壤理化性质的垂向分布影响。土壤氟净增量表

明，研究区土壤氟含量本底值较高，并叠加有一定程

度的人类活动的影响。

（2）土壤TF与Res-F呈极显著正相关关系；Ex-F
与Ws-F和Or-F呈显著正相关关系；Fe/Mn-F与其他

形态氟间无显著相关性。综合分析结果表明，影响TF
和Res-F含量的主要因素为Al2O3，影响Ex-F含量的

主要因素为B，影响Fe/Mn-F含量的主要因素为SOC，
Ws-F和Or-F与土壤理化性质间无显著相关性。

（3）地累积指数结果表明，土壤氟污染程度在无

污染到无-中度污染之间，污染程度总体较低。基于

TF的潜在生态风险指数表明，大部分采样点处于中

等生态风险；基于氟赋存形态的潜在生态风险指数表

明，大部分采样点处于低生态风险。相比于土壤氟形

态，采用土壤 TF含量来评价其潜在生态风险的结果

偏高。
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