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土壤中水溶性氟化物及分析方法的研究
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摘 要 土壤中水溶性氟化物，随外界的氟化物对土壤污染，较土壤中全氟变化明

显。研究建立了土壤中水溶性氟化物的分析方法，提出以土壤中水溶性氟化物为指标，评

价地热利用后，尾水对土壤污染的程度。

关键词 氟化物 土壤 分析方法

近些年来，由于世界能源日趋紧张，地热

资源的开发越来越受到人们的重视。地热水

的化学成份比较复杂，含有一定的有毒有害

物质。其中最为突出的污染物是氟化物，含

量一般在牥牣牭—牨牱犿犵牤犔之间。若随意排放，

可能造成地表水、土壤及地下水等的污染。

氟化物在土壤环境中，大多以难溶性的氟化

物形态存在，并且含量也较大，一般土壤全氟

含量在牪牥牥—牳牥牥犿犵牤犽犵之间，不同地区或

土质存在一定的差异。当外界氟化物对土壤

造成污染时，往往表现为土壤中可溶性氟化

物的增加，而且变化的比例也比较明显。若

以测定土壤中全氟为指标，由于其背景含量

较大，外界增加的数量相对较小，往往难以判

断氟化物对土壤的污染程度。

我们在研究探讨地热尾水中氟化物对土

壤的污染时，提出以土壤中水溶性氟化物为

研究对象，并研究建立了一套测定土壤中水

溶性氟化物的分析方法，现介绍如下。

牨 仪器及试剂

牗牨牘犗犚—牴牥牨微处理机离子计（美国）

牗牪牘犗犚—氟离子选择电极（美国）

牗牫牘犗犚—银－氯化银参比电极（美国）

牗牬牘电动磁力搅拌器

牗牭牘调温电热烘箱

牗牰牘离心机

牗牱牘总离子强度缓冲剂（犜犐犛犃犅）牶称取

牨牬牱犵柠檬酸钠和牰牴犵亚硝酸钠，溶于牳牥牥

犿犔去离子水中，以溴甲酚紫作指示剂（或用

狆犎计），用牨：牨的盐酸调节溶液狆犎值至

牰牣牳。以去离子水定容牨犔，储存于塑料瓶

中。

牗牳牘盐酸（优级纯）

牗牴牘去离子水

牪 分析步骤

称取风干土壤样品（牳牥目）牨牥犵，于牪牭牥

犿犔具塞三角瓶中，加去离子水牭牥犿犔，振摇

三角瓶使土壤样品均匀分散于水中后，放于

牱牥℃恒温烘箱中，每隔牨牥犿犻狀振摇一次，保

温牥牣牭犺。取出冷却后，转移至离心试管中，

在离心机上离心约牫犿犻狀。取出试管，取上清

液 牨牥犿犔 于 牭牥犿犔 塑料烧杯中，加 牨牥

犿犔犜犐犛犃犅牨，放入转子。用氟离子选择电极

法进行测定。

牫 结果与讨论

牫牣牨土壤浸提时间与水溶性氟化物含量

对牨牥个不同编号的土样，以土：水为牨：
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牭的比例，在常温和牱牥℃下，进行了浸提时

间的研究。其结果如表牨、表牪。

由表牨、表牪可见，浸提时间小于牪牥

犿犻狀，无论是在常温，还是在加热情况下，其

表牨 不同浸提时间的测定值 牗常温牪牥℃牞单位犿犵牤犽犵牘

表牪 不同浸提时间的测定值 牗牱牥℃牞单位犿犵牤犽犵牘

时间 样 品 号

犿犻狀 牨 牪 牫 牬 牭 牰 牱 牳 牴 牨牥

牨牥 牳牣牱牭 牨牫牣牴 牨牭牣牱 牨牰牣牫 牨牨牣牪 牨牭牣牳 牨牭牣牰 牨牥牣牨 牨牫牣牨 牳牣牴

牨牭 牴牣牭牰 牨牬牣牰 牨牳牣牨 牨牱牣牴 牨牪牣牥 牨牱牣牨 牨牱牣牫 牨牥牣牱 牨牴牣牳 牴牣牰

牪牥 牨牥牣牫 牨牰牣牳 牨牴牣牱 牪牥牣牳 牨牪牣牳 牨牱牣牴 牨牳牣牪 牨牨牣牨 牨牭牣牥 牨牥牣牱

牪牭 牨牨牣牨 牨牴牣牳 牪牨牣牨 牪牪牣牥 牨牬牣牨 牨牴牣牭 牨牴牣牴 牨牪牣牪 牨牭牣牴 牨牨牣牴

牫牥 牨牨牣牨 牨牴牣牴 牪牨牣牪 牪牨牣牴 牨牬牣牪 牨牴牣牫 牨牴牣牴 牨牪牣牫 牨牭牣牴 牨牨牣牴

牬牥 牨牨牣牥 牨牴牣牰 牪牨牣牨 牪牪牣牪 牨牬牣牫 牨牴牣牭 牪牥牣牨 牨牪牣牪 牨牭牣牱 牨牨牣牱

牰牥 牨牨牣牨 牪牥牣牥 牪牥牣牴 牪牪牣牨 牨牫牣牴 牨牴牣牬 牨牴牣牱 牨牪牣牨 牨牰牣牥 牨牪牣牥

时间 样 品 号

犿犻狀 牨 牪 牫 牬 牭 牰 牱 牳 牴 牨牥

牨牥 牭牣牥牪 牳牣牳牭 牨牥牣牰 牴牣牳牰 牱牣牥牭 牨牥牣牥 牨牥牣牪 牭牣牳牪 牱牣牳牪 牭牣牥牰

牨牭 牭牣牳牨 牴牣牭牴 牨牨牣牴 牨牥牣牭 牱牣牰牴 牨牥牣牱 牨牨牣牭 牰牣牥牰 牳牣牰牳 牭牣牬牭

牪牥 牰牣牭牥 牨牨牣牴 牨牪牣牱 牨牪牣牨 牳牣牳牰 牨牨牣牳 牨牪牣牬 牰牣牳牫 牴牣牴牪 牰牣牨牪

牪牭 牰牣牰牴 牨牪牣牳 牨牫牣牳 牨牫牣牫 牴牣牫牳 牨牪牣牫 牨牫牣牥 牱牣牬牥 牨牥牣牰 牰牣牳牰

牫牥 牰牣牱牥 牨牪牣牴 牨牫牣牴 牨牫牣牭 牴牣牬牪 牨牪牣牭 牨牫牣牨 牱牣牬牪 牨牥牣牴 牰牣牴牨

牬牥 牰牣牭牰 牨牪牣牰 牨牫牣牳 牨牫牣牭 牴牣牫牴 牨牪牣牫 牨牫牣牭 牱牣牫牴 牨牥牣牰 牰牣牴牪

牰牥 牰牣牰牬 牨牫牣牥 牨牫牣牴 牨牫牣牪 牴牣牬牭 牨牪牣牭 牨牫牣牪 牱牣牭牥 牨牨牣牥 牰牣牱牴

浸提效果均不完全，结果偏低。当浸提时间

大于牪牭犿犻狀时，浸提液可得到恒定的测定结

果。所以我们选择浸提时间为牫牥犿犻狀。

牫牣牪浸提液温度与测定结果

在确定浸提时间为牫牥犿犻狀后，我们观察

到浸提液的温度也对测定结果有一定影

响。于是，我们选择了四个编号的样品，分别

在常温（约牪牥℃、牬牥℃、牭牥℃、牰牥℃、牱牥℃、

牳牥℃、牴牥℃，不同温度下进行了实验，其结果

如表牫。

实验表明，浸提液温度在牱牥℃左右时其

浸提效率最好。当温度低时，土壤中水溶性

氟化物浸提不完全，而温度高于牱牥℃时，由

于三角瓶内产生气体较多，具塞盖及瓶中溶

液易跳出，而使结果不稳定。所以选择浸提

温度为牱牥℃，既能达到较好的浸提效果，又

能防止溶液损失使结果偏低。

牫牣牫总离子强度缓冲剂的选择

用于离子选择电极法测定土壤样品中氟

化物的总离子强度缓冲剂的报道很多，我们

对其中几种进行了比较实验。

犜犐犛犃犅牨牶柠檬酸三钠＋亚硝酸钠 （牨牬牱

犵＋牰牴犵定容于牨牥牥牥犿犔）

犜犐犛犃犅牪牶柠檬酸钠（牨犿狅犾牤犔）

犜犐犛犃犅牫牶柠檬酸钠＋氯化钠＋冰醋酸

（牰牥犵＋牪牫牪犵＋牨牭犿犔定容于牨牥牥牥犿犔）

实验发现，由于土壤浸提液中干扰离子

较多，犜犐犛犃犅牪，犜犐犛犃犅牫两种离子强度缓冲

剂不能完全掩蔽消除溶液中对氟离子测定干

扰的物质，使结果向一个方向跳动，而不能得

到稳定的测定值。加入犜犐犛犃犅牨离子强度缓

冲剂，对土壤浸提液中氟离子测定效果很好，

既能得到稳定的测定值，且达到稳定的测定

表牫 不同浸提温度的测定结果牗犿犵牤犽犵牘

样品号
温 度牗℃牘

牪牥 牬牥 牭牥 牰牥 牱牥 牳牥 牴牥

牨 牰牣牱牥 牳牣牪牭 牴牣牴牨 牨牥牣牳 牨牨牣牫 牨牥牣牭 牴牣牴牪

牪 牨牪牣牴 牨牬牣牬 牨牰牣牭 牨牳牣牴 牨牴牣牰 牨牱牣牴 牨牳牣牰

牫 牨牫牣牴 牨牭牣牪 牨牱牣牨 牨牳牣牴 牪牥牣牳 牨牳牣牭 牨牰牣牴

牬 牨牫牣牭 牨牭牣牭 牨牱牣牰 牨牴牣牬 牪牨牣牭 牪牥牣牳 牪牥牣牪
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处理
植株牗稻谷＋茎叶牘含氮量犵 氮肥利用率

牗％牘

施膜比不施膜提高

利用率牗％牘重复牨 重复牪 重复牫 重复牬 犡珡

犆犓牗无犖区牘 牨牨牬牣牴牴 牨牭牭牣牱牭 牪牨牰牣牳牳 牪牰牴牣牨牭 牨牳牴牣牨牴 — —

碳铵 牫牬牭牣牥牰 牪牱牭牣牴牪 牪牱牭牣牥牰 牪牭牳牣牴牴 牪牳牳牣牱牰 牪牰牣牳牥 —

碳铵加膜 牫牰牬牣牳牭 牪牰牱牣牭牥 牪牱牬牣牭牭 牬牪牥牣牳牫 牫牫牨牣牴牫 牫牳牣牬牪 牨牨牣牰

尿素 牪牴牪牣牰牰 牪牱牳牣牥牬 牫牥牫牣牴牴 牪牱牳牣牨牬 牪牳牳牣牪牨 牪牴牣牰牳 —

尿素加膜 牫牫牱牣牨牨 牪牰牰牣牨牬 牫牥牨牣牭牭 牫牫牬牣牱牭 牫牥牴牣牳牴 牫牰牣牨牳 牰牣牭

小区试验牶施尿素牫牫牫牣牰犵牗犖牘牞碳铵牫牱牨牣牭牰犵牗犖牘

表牭 植株含氮量测定结果

（上接第牪牨牳页）

时间也相对较短（牸牨牥犿犻狀）。说明犜犐犛犅牨对

土壤浸提液中氟化物测定的干扰基体或离子

有一定抑制和消除作用。所以选择了 犜犐

犛犃犅牨作为水溶性氟化物测定使用的总离子

强度缓冲剂。

牫牣牬水溶性氟化物的测定液，我们采用了农

业上惯常应用的水：土为牭：牨的比例进行测

定，并以水：土等于牭：牨的测定值作为评价指

标，没进行水土比例对浸提效果测定值的研

究。

牬 结 论

通过一系列的实验，我们确定了测定土

壤中水溶性氟化物的条件如下牶

牬牣牨浸提液水土比例为牭：牨；

牬牣牪浸提液温度为牱牥℃；

牬牣牫在不断振摇下，浸提时间保持牫牥犿犻狀；

牬牣牬测定所用总离子强度缓冲剂为犜犐犛犃犅牨

（配制过程见仪器与试剂部分）；

牬牣牭采用氟离子选择电极法测定。

本方法简便、快速，再现性、平行性很

好，得到的数据准确可靠，不失为一个测定

土壤水溶性氟化物时应用的好方法。
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由于水面分子膜在稻田中易被土壤－田

面水系统中的微生物分解，同时易被大雨冲

走，所以进一步研究更加稳定的表面膜物质

是必要的。
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