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土壤中氟的形态分析
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摘要：以宁夏盐池地区高氟土壤为例，采用连续提取法对土壤样品中各形态氟进行提取，

离子色谱法测定各形态氟的含量。根据研究目的及土壤特点将氟的形态划分为水溶态、离子交

换态、可还原态、可氧化态及残渣态 I 种形态；对各种形态连续提取过程中使用的提取液进行了

选择。采用建立的方法获得提取土壤中 J B 的检出限为 "9 := !& K &；方法精密度（*5/，! L :）各形

态氟为水溶态氟 @@9 AM，离子交换态氟@A9 IM，可还原态氟 @"9 :M，可氧化态氟 #9 ?M。
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) ) 氟是自然界广泛存在的化学元素之一，占地壳

组成的 "9 ":!M < "9 ":#M。在所有元素中，氟是

电负性最强、化学性质最活泼的一种非金属元素，

几乎与所有的元素都能发生作用［@］，由于氟本身

的这种化学特征和不同的地质运动（ 岩浆、热液、

变质、风化和沉积），再加上后天各种环境污染的

因素，使得氟在土壤中的赋存状态多种多样，其含

量差异也很大。

自 !" 世纪 :" 年代以来，众多的地质、环境科

学以及医学地理学领域的工作者从地方性氟中毒

病的角度出发［!］，对土壤中的氟尤其是环境污染

中的氟（水溶性氟）进行了研究；但该方面的研究

主要局限于土壤中氟的来源、含量及剖面分布状况

等几个普遍受重视的问题［! B A］，对氟的赋存形态及

其相互转化的研究有待加强。

现在认识到氟的几种可能的状态：无机形态氟

（J B 、［5EJ=］! B 、［$8J=］A B 、［JQJ=］A B 等）、有机态氟

（如氟乙酸和氟柠檬酸［;］等）、水溶性氟（用蒸馏水

提取）、酸溶性氟（ 用草酸、醋酸或者 ^.+A 及柠檬

酸提取）、碱溶性氟（用 .D+^ 或者 .D!,+A 等碱性

溶液提取）、盐溶性氟（ 用 -,8、0&,8!、,D,8! 等提

取）。迄今，学术界针对氟的赋存形态尚未形成一

—;#!—

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 



致观点，氟的存在形态极为复杂，在各环境介质中

的赋存形态亟待深入的研究［! " #$］。国内对非金属

氟的形态研究很少，在形态分析中对离子的测试一

般都采用分光光度法和离子选择性电极法。本文

按照宁夏盐池地区高氟土壤的特点，结合文献将土

壤中氟的形态分为水溶态、离子交换态、可还原态、

可氧化态及残渣态。采用离子色谱法对这 % 种形

态的提取液进行测试；并对提取剂的选择进行了

优化，旨在为研究氟在土壤中迁移转化提供更好的

数据保障。

!" 实验部分

!& !" 仪器与装置

’()*+, (-. " $%// 离子色谱仪，电导检测器，

(01234 5.## " 6- 色谱柱，5.7. " 89:75 自我再生

膜抑制器，均为美国 ’;01<= 公司产品。工作条件为：

淋洗液>/ ??0@ A 9 *3)6，淋洗液流速 #& $ ?9 A ?;1，抑

制电流 B/ ?5，背景电导 C$& / !.，进样体积 %/ !9。

-<1DE;FGH< :0@ "% 型飞鸽离心机。

!& #" 标准溶液及主要试剂

I " 标准溶液（#// !H A ?9）：国标号 JK /%/#-，

国家标准物质研究中心制备。工作曲线所用的标

准溶液为 I " 标准溶液用纯水稀释而得。

*3)6（ 优 级 纯 ），高 纯 水（ 电 导 率 C /& #
!. A 4?）。草酸、盐酸羟铵（ 分析纯），经称量后配

制。6$)$（分析纯），直接使用。

!& $" 实验方法

采用连续提取法对土壤样品中各形态氟进行提

取，过程如下。

（#）水溶态氟。将 % H 样品装入离心杯（体积为

$// ?9），用移液管取 %/ ?9 高纯水于离心杯中，轻轻

摇动使土壤样品被完全浸湿，然后置于振荡器上振荡

# L（振荡条件为振荡频率 $!> E A ?;1，振幅 >M ??。以

下几步振荡条件与此条件相同）。取出离心杯在离心

机上离心 $/ ?;1，离心机转速为>/// E A ?;1（以下步骤

离心条件与此相同），取上层清液于样品瓶中，用直径

为 /& $$ !? 的微孔滤膜过滤后直接上机测试。

（$）离子交换态氟。将第 # 步离心后的样品

加入 $/ ?9 高纯水，用塑料棒搅匀后再上振荡器上

以同样的频率和振幅振荡 #/ ?;1，然后放到离心机

上离心 #/ ?;1，以此条件洗涤两次；用移液管取

%/ ?9 /& ## ?0@ A 9 草酸溶液加入离心杯中，继续在

振荡器上振荡 # L 后，将样品在离心机上离心并洗

涤，条件与第 # 步同。

（>）可还原态氟。将第 $ 步洗涤后的样品中加

入 /& %/ ?0@ A 9 盐酸羟铵 N/ ?9，振荡，离心后清洗。

（!）可氧化态氟。将第 > 步洗涤后的样品中

加入 $/ ?9 6$)$，在室温下氧化 $ L，然后将样品

置于 O/P的水浴锅中加热，并不停搅动，直至6$)$

被完全赶尽；加入 %/ ?9 草酸溶液，振荡，离心，过

滤后取清液上机测试。

（%）残渣态氟。残渣态的测试采用总氟浓度

与前 ! 步形态氟浓度之差来计算。

各形态氟的含量采用离子色谱法测试；总氟

含量用经典的离子选择性电极法测试。

#" 结果与讨论
#& !" 提取剂的选择

在一些重金属离子的形态划分中，离子交换态

的提取剂有很多种。文献［#>］采用醋酸类，如醋

酸、酝醋酸铵、醋酸钠等；文献［#! " #%］采用盐类，

如氯化镁。本文采用草酸作提取剂，因为草酸的离

子交换能力更强，而且草酸根属于二价离子，在离

子色谱柱上保留时间与氟差别较大，能够使提取更

完全，测试更准确。

在可氧化态氟的测试中采用 6$ )$ 作氧化剂。

6$)$ 的氧化能力强，而且分解产物为水和氧气，不会

使样品的基体变得更复杂；但是 6$)$ 对离子色谱柱

有一定伤害［#M］，如果直接上机测试会使离子色谱柱的

柱效下降，因此本实验中在氧化完成后，需在水浴锅

上加热使 6$)$ 完全分解，然后才能上机测试。

#& #" 离子色谱柱的选择

很多型号的离子色谱柱都可以完成对氟的测

试；但针对实验的要求应从两个方面考虑对离子色

谱柱的选择：一是 I " 与 6$) 负峰的分离，由于 I "

在离子色谱柱上的保留较弱，会在 6$) 负峰后很快

馏出，因此两者的分离度将会直接影响实验的准确

性；二是由于连续提取过程中加入了大量的提取剂，

使得样品的基体变得很复杂。作者对 (01234 5.#!
及 (01234 5.## "6- 色谱柱进行实验，两者对 I " 的

分离效果均使人满意。因此本实验选择柱容量较高

的 (01234 5.## " 6- 阴离子色谱柱，保证了实验的

顺利完成。

#& $" 方法的线性范围和检出限

将 #// !H A ?9 I " 标准溶液逐级稀释至 /& /#、

—%N$—
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!" !#、!" $!、!" %!、!" #!、$" !!、%" !!、$!" !! !& ’ ()，

绘制标准曲线。结果表明，相关系数均在 !" *** 以

上。以 + 倍标准偏差计算检出限为!" !+, (& ’ )。

按照本文 提 取 方 法 提 取 土 壤 中 - . 的 检 出 限 达

!" /0 !& ’ &。

!" "# 方法的精密度

对同一样品同时取 / 份进行重现性试验，按照

本文实验方法提取各形态氟后上机测试，结果的相

对标准偏差分别为：水溶态氟 $$" +1，离子交换态氟

$+" #1，可还原态氟 $!" /1，可氧化态氟 ," *1。

$# 实际样品氟形态分析
在宁夏盐池地区选择了 # 种不同种类的土壤，

利用本法测定其中不同形态氟的含量。由表 $ 结

果可见，高氟土壤中氟的 # 种形态的含量由高至低

为：残渣态 2 离子交换态 2 可还原态 2 水溶态 2 可

氧化态，其中离子交换态氟和残渣态氟含量之和占

土壤中氟含量的 *!1以上。

表 $3 # 种不同土壤中各形态氟的分析
45678 $3 9:57;<=>57 ?8@A7<@ BC C7AB?=:8 @D8>=5<=B: =:

C=E8 F=CC8?8:< @B=7 @5(D78@

形态
!G ’（!&·& . $）

HI4!$ HI4!% HI4!J HI4!/ HI4$+

水溶态 $+" / %!" % %" ,! +J" J J" 0!
离子交换态 +$" ! ,J" ! +," $ ,$" J $*" !

可还原态 %J" # J%" / +/" , +$" ! %!" 0
可氧化态 $" 0! !" !! !" !! %" J! !" !!

残渣态 #+#" % **$" $ $+J" + $J,$" $ +//" ,

"# 结语
利用离子色谱法对宁夏盐池地区高氟土壤中

氟的形态进行提取和测试，建立了较好的分离条

件，为中国地质科学院水文地质环境地质研究所所

控项目《宁夏高氟地下水中氟的来源及其富集规

律研究》提供了较为满意的实验数据；同时也为土

壤中其他阴离子的形态分析提供了借鉴。
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