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氮肥对茶园土壤氟赋存形态及转化的影响
张永利 1，廖万有 1*，王烨军 1，2，苏有健 1，罗 毅 1，宋 莉 1，孙 力 1

（1.安徽省农业科学院茶叶研究所，安徽 祁门 245600；2.国家茶树育种中心安徽分中心，安徽 祁门 245600）

摘 要：为研究不同水平氮肥对茶园土壤氟赋存形态及转化的影响，以皖南十字铺茶场红黄壤茶园 0~15 cm 土壤为对象，设置
N0P0K0（CK）、N0P1K1（N0）、N1P1K1（N1）、N2P1K1（N2）、N3P1K1（N3）5个处理，进行了室内盆钵培养试验，通过分析施肥 10、20、
30、50、70、90 d后土壤水溶态氟、交换态氟、铁锰结合态氟、有机结合态氟含量、铵态氮含量、土壤 pH值，研究施肥对茶园土壤氟赋
存形态及转化的影响。结果表明：与 CK相比，氮肥与磷钾混施（N1、N2、N3）在短期内（10 d或 20 d）使土壤水溶态氟含量降低，交换
态氟、铁锰结合态氟、有机结合态氟含量增加，20 d之后土壤水溶态氟增加，交换态氟、铁锰结合态氟、有机结合态氟含量降低，对水
溶态氟、交换态氟的影响效果随时间增加而增加，一般施氮量越大影响效果越明显；土壤水溶态氟含量与氮肥施用量成中度正相

关，交换态氟与氮肥施用量成中、高度负相关；土壤水溶态氟含量与 pH值成极显著高度负相关，交换态氟含量与 pH值成极显著
高、中度正相关。因此，氮肥在土壤中的转化过程改变了土壤环境 pH值，从而影响土壤氟的形态转化和有效性。
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Effect of Nitrogen Fertilizer on Combined Forms and Transformation of Fluorine in Tea Garden Soil
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Abstract: In order to investigate the effect of nitrogen fertilizer on combined forms and transformation of fluorine in tea garden soil, soil pot
experiment was carried out. The research object was red-yellow soil in Shizipu tea plantation in the south of Anhui Province. Five treatments
were N0P0K0（CK）, N0P1K1（N0）, N1P1K1（N1）, N2P1K1（N2）, N3P1K1（N3）. Water-soluble fluorine content, exchangeable fluorine
content, Fe/Mn oxide-bound fluorine content, organic matter-bound fluorine content, ammonium nitrogen content and soil pH value in 0~15
cm soil layer were analyzed in 10, 20, 30, 50, 70, 90 days after fertilization. The results showed that compared with CK, in the short term（10
or 20 days）after applying NPK, the content of water-soluble fluorine in 0~15 cm soil layer was decreased and the content of exchangeable
fluorine, Fe/Mn oxide-bound fluorine and organic matter-bound fluorine were increased. After 20 days, the content of soil water-soluble flu原
orine was increased and the content of soil exchangeable fluorine, Fe/Mn oxide-bound fluorine and organic matter-bound fluorine were re原
duced. The effect on water-soluble fluorine and exchangeable fluorine increased with time and the application rate of nitrogen. The content of
water-soluble fluorine in tea garden soil had a moderately positive correlation with the application rate of nitrogen while the content of ex原
changeable fluorine had a moderately or highly negative correlation with the application rate of nitrogen. The content of water-soluble fluorine
had a quite highly negative correlation with the soil pH（P<0.01）, but the content of exchangeable fluorine had a moderately or highly neg原
ative correlation with the soil pH （P<0.01）. Therefore, nitrogen fertilizer changed the soil pH during its form transformation and thus affected
the transformation and the availability of fluorine in soil.
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茶树为典型的聚氟植物，其中叶片中的氟可占茶

树全株的 98.1%[1]，且氟含量随着叶龄的增大而升高。
边疆少数民族有饮用砖茶、边茶的生活习惯，而砖茶

由含氟量较高的粗老原料制成，氟含量超标，能达一般

茶叶的 10倍，“饮茶型氟中毒”问题早已引起关注[2-4]。
目前已有一些降氟措施的研究报道，如培育聚氟能力

低的茶树品种、严格控制含氟肥料进入茶园、在土壤

中或加工中添加降氟剂、选择或改善栽培环境，但是

这些降氟措施存在周期时间长，或食品安全、土壤污

染问题[5-7]。而茶树体内氟主要来源于土壤，茶树对土
壤中氟的吸收与氟的形态有关[8]，茶叶中氟含量与土
壤水溶态氟呈正相关关系[9-12]。茶园土壤理化性状可
以影响土壤氟形态和含量[13-18]，而茶园施肥可对土壤
理化性状产生影响，进而影响氟的吸附[19]和有效性[20]，
乃至茶树新梢氟含量[5，21]，是从源头上解决“饮茶型氟
中毒”问题的途径之一。但国内外尚未见施肥对茶园

土壤氟形态转化方面的研究报道，更无其作用机制的

报道。为了深入了解氮素对茶园土壤氟的形态转化的

效应，本文在室内盆钵模拟培养条件下，通过对不同

施氮水平下茶园土壤氟的赋存形态及土壤理化性质

的分析，探索氮肥对氟在茶园土壤中的赋存形态及转

化的影响及可能的作用机制，为通过氮肥调控茶园土

壤氟的生物有效性提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料
供试土壤采自安徽郎溪县十字铺茶场的茶园，十

字铺茶场位于长江中下游，地处天目山、黄山余脉，地

貌为缓坡丘陵，属于亚热带季风气候区。茶园土壤为

第四纪红色粘土发育的黄红壤，土体深厚，质地较为

粘重。在十字铺茶场选择代表性茶园，采集 0~15 cm
土层土壤，在遮阳通风处晾至土壤润而不潮时，剔除

杂物，过 2~3 mm 筛，充分混匀，测得土壤含水量为
12.9%，备用。土壤基础理化性质见表 1。

1.2 试验设计
茶园施肥一般为复合肥，为了更好地模拟田间实

际情况，本研究设置了不施肥、不施氮肥、氮磷钾配施

处理，5个处理分别为：N0P0K0（CK）、N0P1K1（N0）、
N1P1K1（N1）、N2P1K1（N2）、N3P1K1（N3），随机区组，
重复 3次。试供肥料为尿素（N 46%）、过磷酸钙（P2O5
12%）和硫酸钾（K2O 50%），肥料磨细过筛备用。装盆
前测定土壤含水量，按照盆钵土壤容重为 1.2 g·cm-3

计算每盆所需土壤重量。按照试验处理要求将土壤与

肥料混匀，分多次装盆，各处理施肥情况见表 2。称重
灌水法保持土壤含水量为 25%。培养 10、20、30、50、
70、90 d后每盆用取土器采集土壤样品，每盆 2个取
样，将土样混匀，以测定茶园土壤 pH值、土壤无机氮
含量和各形态氟含量。

1.3 测定方法
土壤铵态氮采用 1 mol·L-1 NaCl浸提-靛酚蓝吸

光光度法测定。

不同化学形态氟按照文献[22-23]所提供的连续
分级浸提方法提取，用氟离子选择电极法测定：水土

比 5颐1，用蒸馏水在 72 益下浸提土壤水溶性氟，用 1
mol·L-1 MgCl2溶液在 25 益下浸提土壤交换态氟，用
0.04 mol·L-1盐酸羟胺（NH2OH·HCl）溶液在 60 益下
浸提土壤铁锰结合态氟，6 mL 0.02 mol·L-1 HNO3 和
4.5 mL 30% H2O2处理后用 3.2 mol·L-1 NH4OAc 溶液
在 25 益下浸提土壤有机态氟，当每一级形态浸提完
毕后，用称重法测出残留液的体积，并在结果计算时

扣除残留液带入的氟量。吸取上述各级上清液 20 mL
于 50 mL塑料烧杯中，加入总离子强度缓冲剂 20 mL，

表 1 供试土壤的主要理化性状
Table 1 Main physicochemical properties of

the soil in the experiment
pH值 水溶态氟/mg·kg-1

交换态氟/mg·kg-1
铁锰结合态氟/mg·kg-1

有机结合态氟/mg·kg-1

3.96 5.68 1.24 8.65 1.02

表 2 盆钵试验各处理施肥情况
Table 2 The fertilizer application of each treatment in pot experiment

处理
养分施用量/kg·hm-2 养分施用量/mg·kg-1 实际肥料施用量/g·pot-1

N P2O5 K2O N P2O5 K2O 尿素（N 46%） 过磷酸钙（P2O5 12%） 硫酸钾（K2O 50%）
CK 0 0 0 0 0 0 0 0 0
N0 0 90 90 0 23.1 23.1 0 1.306 0.314
N1 180 90 90 46.2 23.1 23.1 0.682 1.306 0.314
N2 360 90 90 92.3 23.1 23.1 1.362 1.306 0.314
N3 720 90 90 184.6 23.1 23.1 2.724 1.306 0.314
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图 1 施肥后茶园土壤铵态氮含量（a）、土壤 pH值（b）动态变化
Figure 1 Dynamic changes of NH4+-N content（a）and soil pH（b）after fertilizer application
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用氟电极法测定氟含量。

土壤 pH值采用电位法测定，水土比 2.5颐1。
1.4 数据处理

试验数据采用 Excel 2007软件进行处理及作图，
采用 SPSS 19.0软件进行方差分析及相关性分析，采
用 Duncan多重比较法进行差异显著性检验。
2 结果与分析

2.1 施肥对茶园土壤铵态氮和 pH值的影响
施肥后茶园土壤铵态氮含量的动态变化如图 1a

所示。由图 1a可见，与 CK相比，仅施磷钾肥（N0）对
茶园土壤铵态氮的影响甚微；与 CK、N0相比，施氮处
理 10 d后 0~15 cm土壤铵态氮含量显著增加，且增
加量与施氮量成正比，10~30 d土壤铵态氮剧烈下降，
N1、N2处理在 35~45 d 后降至对照水平，N3处理在
40 d后呈缓慢降低趋势，但仍显著高于其他处理。

施肥后茶园土壤 pH 值的动态变化如图 1b 所
示。由图 1b可见，CK和 N0处理土壤 pH值变化一
致，说明磷钾肥对土壤 pH值影响甚微。与不施氮相
比（CK、N0），施氮处理使 0~15 cm土壤 pH值在施肥
后 10 d显著增加，施氮量越大，pH值越高，之后逐渐
降低，土壤 pH值为 N2<N3<N1。
2.2 施肥对茶园土壤各形态氟含量的影响

施肥后茶园 0~15 cm土壤各形态氟含量的动态
变化如图 2所示。由图 2可见，与 CK相比，N0处理
土壤水溶态氟含量在施肥后 0~34 d 显著增加，在
50~90 d差异不显著；土壤交换态氟含量降低，在 20~
54 d降低效果显著；土壤铁锰结合态氟含量在施肥
0~54 d降低，在 54 d以后增加；土壤有机结合态氟含
量无显著影响。

N2、N3处理与 CK处理相比，以及 N1、N2、N3处
理与 N0 处理相比，在短期内（10 d 或 20 d）使 0~15
cm土壤水溶态氟含量极显著降低，20 d之后使土壤
水溶态氟含量显著增加，并随时间增加而增加；与 CK、
N0处理相比，N1、N2处理分别在施肥 10、10~20 d后
使土壤交换态氟含量显著增加，N3处理在施肥 20 d
后使交换态氟含量显著增加，在施肥 34~93 d后交换
态氟含量降低，34 d以后降低效果极显著，一般施氮
量越大，降低作用越明显。与 CK、N0处理相比，施氮
处理（N1、N2、N3）土壤铁锰结合态氟含量在短期内
（10 d或 10~20 d）极显著增加，在 34 d以后开始降低，
N1、N2处理在 34~72 d达到显著水平，N3处理在 54~
93 d达显著水平；土壤有机结合态氟含量在施肥初期
极显著地增加，在 20 d以后含量降低，尤其是施肥后
20~54 d。

土壤水溶态氟和交换态氟可以被茶树直接吸收

利用，为土壤有效氟。与 CK相比，氮磷钾混施处理在
短期内使土壤有效氟含量降低，施氮量越大降低越明

显，20~93 d使土壤有效氟含量逐渐增加，基本上随施
氮量的增加和施肥时间的延长而增加，因此在施肥后

27~30 d之内，N3处理（N 720 kg·hm-2+P2O5 90 kg·hm-2+
K2O kg·hm-2）的土壤有效氟含量最低。
2.3 茶园土壤各形态氟与施肥和土壤性质的相关性
分析

茶园施肥后土壤理化性状发生变化，进而会对茶

园土壤氟赋存形态产生影响，为研究施肥对茶园土壤

各形态氟含量的可能影响机制，本文对茶园土壤各形

态氟含量与施肥量、土壤铵态氮含量及土壤 pH值做
了相关性分析，结果如表 3所示。从表 3可以看到：土
壤水溶态氟与交换态氟高度负相关，有机结合态氟与
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表 3 土壤各形态氟与施肥量、NH4+-N、pH值的 Pearson相关系数（n=30）
Table 3 The Pearson correlation coefficients among different soil fluorine forms, fertilizer rate, soil NH4+-N and soil pH（n=30）

注：“**”表示在 0.01水平（双侧）上显著相关，“*”在 0.05水平（双侧）上显著相关。

指标 时间 N P2O5 K2O 水溶态氟 交换态氟 铁锰结合态氟 有机结合态氟 pH值
水溶态氟 0.681** 0.449* 0.358 0.358
交换态氟 -0.590** -0.478** -0.413* -0.413* -0.901**

铁锰结合态氟 0.398* 0.074 0.009 0.009 0.124 0.098
有机结合态氟 0.070 0.078 0.080 0.080 -0.048 0.049 0.518**

pH值 -0.700** -0.211 -0.201 -0.201 -0.909** 0.805** -0.179 0.104
NH4+-N -0.291 0.791** 0.298 0.298 -0.109 0.035 0.098 0.193 0.379*

图 2 施肥后茶园土壤各形态氟含量动态变化
Figure 2 Dynamic changes of fluorine content after fertilizer application
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铁锰结合态氟中度正相关，由此可见土壤水溶态氟与

交换态氟存在相互转化，有机结合态氟与铁锰结合态

氟可能存在相同的影响因素。施氮量与土壤水溶态氟

中度正相关，与交换态氟中度负相关，而磷钾施用量

与土壤水溶态氟、交换态氟中度负相关，在茶园中合

理施用氮磷钾可以降低土壤水溶态氟和交换态氟含

量，即降低茶园土壤氟的有效性。土壤 pH值与土壤水
溶态氟高度负相关，与土壤交换态氟高度正相关，说明

土壤 pH值影响着土壤氟的形态转化。
为了进一步分析其原因，本文对土壤各形态氟与

土壤 pH值分别做了回归分析，结果如图 3所示，可
以看到土壤水溶态氟、土壤交换态氟与土壤 pH值并
非直线关系，而是二次多项式关系，在不同土壤 pH
值范围内，土壤水溶态氟、交换态氟与土壤 pH值关
系不同，这也是不同地区土壤 pH值与土壤水溶态
氟、交换态氟关系不同的原因之一。

3 讨论

不同地区、不同类型土壤氟的化学形态分布存在

很大差别[24-27]，因为土壤氟赋存形态除受土壤母质影
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图 3 土壤各形态氟与土壤 pH值的关系
Figure 3 The relation curves between different soil fluorine forms and soil pH
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响外，还与土壤阳离子交换量、土壤有机质、黏粒含

量、交换盐基、土壤 pH值等土壤理化性质有关[28]，研
究认为其中土壤 pH值是最主要的影响因素[27]。本研
究中土壤水溶态氟、土壤交换态氟等与土壤 pH 值
呈高度相关，在一定范围内的关系曲线为抛物线，因

此土壤水溶态氟、土壤交换态氟等与土壤 pH 值的
关系也受当地土壤 pH值的影响，研究不同地区茶园
土壤各形态氟与 pH值的关系亦不同印证了这一观
点[24-26，29]。

尿素施入土壤后在微生物脲酶的作用下开始水

解，转化成碳酸铵，碳酸铵进一步转化为碳酸氢铵和

氢氧化铵，由于产生的碳酸铵、碳酸氢铵和氢氧化铵

均为碱性物质，使土壤 pH值急剧升高[30]。氟有较强的
金属络合能力，能够与铝、钙、镁等形成稳定的配位化

合物，土壤 pH值升高时，铝、钙、镁等在土壤溶液中
溶解度降低，氟离子和氟络合物减少，使得土壤水溶

态氟含量降低；交换态氟是通过静电吸附保持在带正

电荷的土壤颗粒表面的氟，当土壤 pH值升高时，土壤
的可变负电荷增加，土壤有机质和土壤表面对氟的吸

附结合能力增加，因此交换态氟、铁锰结合态氟、有机

结合态氟含量增加。尿素水解转化形成的 NH4+-N在

随后的培养过程中不断氧化成硝态氮并释放出 H+[30]，
因此，施肥 20 d 后土壤 pH 值持续降低，土壤 pH值
是影响土壤电荷特性、离子交换量、交换性铝、铁、锰、

氟的交换吸附、专性吸附等的重要因素，土壤 pH值
降低引起土壤交换态氟、铁锰结合态氟、有机结合态

氟转化为水溶态氟，施肥量越大转化作用越明显。当施

肥量增加到一定程度时，土壤微生物和酶活性成为限

制因素，因此高施氮量处理间各形态氟的差异变小。

在茶树生长季合理施用氮肥，可以改变土壤 pH
值、阳离子交换量等土壤理化形状，进而影响土壤各

形态氟的相互转化，降低土壤氟的生物有效性。本文

为通过合理施用氮肥降低茶园土壤氟的有效性，减少

茶树对土壤氟的吸收，进而降低茶树新梢氟含量提供

了理论依据，但是实际运用效果有待田间试验进行验

证，施用氮肥对茶树新梢氟含量的具体调控效果也有

待进一步研究。

4 结论

（1）氮肥与磷、钾肥合理混施在一定时间范围内
可以降低茶园土壤有效氟含量。

（2）土壤 pH值与土壤水溶态氟高度负相关、与交
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换态氟高度正相关；施氮量与土壤水溶态氟中度正相

关，与土壤交换态氟高度负相关。

（3）氮肥施入土壤后的转化过程可引起土壤 pH
值的变化，进而导致土壤中各形态氟含量间的相互转

化，尤其是水溶态氟、有机结合态氟与交换态氟之间

的相互转化。
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