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氟是人体所必需的微量元素袁摄入适量的氟可促进人体
牙齿和骨骼的钙化袁但摄入过量的氟会引起氟斑牙和氟骨症
等氟中毒症状[1]遥 植物受氟毒害后袁也会出现叶片褪绿尧叶尖
或叶缘坏死以及产量和品质下降等各种病症[1]遥 茶树是一种
喜氟性作物袁茶树吸收的氟集中分布在茶叶中袁饮用高氟茶
叶袁会直接危害人体健康[2]遥 茶叶中的氟主要来源于茶树赖
以生存的土-水系统袁所以土壤及其溶液成了氟环境化学体
系的枢纽[3]遥 恩施山区是我国典型的地方性高氟污染区袁研
究恩施茶园土壤中氟的形态特征及其生物有效性袁 旨在为
该区地方性氟中毒的防治提供理论依据遥
1 材料与方法

1.1 材料 供试 5种土壤采自恩施山区不同的茶园遥 采集
0耀20 cm表层土样袁自然风干袁去除石渣及植物根系等杂物袁
研磨过筛袁保存备用遥 同时在土壤采样点附近采集茶树根尧
茎尧叶及花蕾袁茶叶为成熟叶片袁生育期为 3个月左右遥植物
样品洗净后袁经烘干粉碎袁保存备用遥
1.2 方法

1.2.1 土壤中全氟渊 T蛳F冤的测定遥 称取过 60目筛的土样 0.500 0 g
于镍钳锅中袁加 17 mol/L的氢氧化钠溶液 6 ml袁置于 150 益
的电炉上烧干遥 然后放在 300 益的马沸炉中袁温度逐步升高
到 600 益袁使其融熔 30 min遥取出样品袁冷却袁加 10耀20 ml去
离子水袁转入 50 m1容量瓶中袁加盐酸调节 pH值为 8耀9袁定
容袁静置过夜遥 取上清液 10 ml于小塑料杯中袁加 10 ml离子
缓冲调节剂袁用氟离子选择电极法测定[4]遥
1.2.2 各形态氟的测定遥 将土壤中的氟分为水溶态氟渊 Ws蛳
F冤袁可交换态氟渊 Ex蛳F冤袁铁尧锰结合态氟渊 Fe/Me蛳F冤袁有机态
氟渊 Or蛳F冤及残余态氟渊 Res蛳F冤5种形态袁采用连续分级浸提
法袁称取过 60目筛的土样 5.00 g袁置于 50 ml离心管中袁按
表 1所列提取条件操作袁液土比均为 5颐1遥 用氟离子选择电

极法测定浸提液氟含量袁当每一级形态浸提完毕后袁用称重
法测出残留液的体积袁 并在结果计算时扣除残留液带入的
氟量[5]遥

1.2.3 茶树各器官含氟量的测定遥准确称取 0.500 0 g样品袁
置于 50 ml烧杯中袁加入 0.1 mol/L HClO4溶液 50 ml袁25 益振
荡 1 h后袁静置过夜遥 取上清液 10 ml于小塑料杯中袁加入
10 ml离子缓冲调节剂袁用氟离子选择电极法测定[6]遥
1.2.4 数据处理遥 用 SPSS统计软件在微机上完成遥
2 结果与分析

2.1 土壤中氟的赋存特征 由表 2可见袁 恩施茶园土壤含
氟量普遍较高袁5种土壤总氟所测值变幅为 486.9耀1 124.3
mg/kg袁平均含氟量 785.4 mg/kg袁明显大于全国土壤平均含
氟量 478 mg/kg遥 供试 5种土壤间总氟含量存在明显差异袁
其中鹤峰县走马镇的石灰土含氟量最高袁达 1 124.3 mg/kg袁
建始县苗坪乡的灰棕壤含氟量最低袁为 486.9 mg/kg袁但也比
全国土壤平均值略高遥 各土壤中氟的赋存形态按量的大小
表现为残余态跃可交换态跃水溶态跃有机态跃铁尧锰结合态遥
2.1.1 水溶态氟遥 水溶态氟主要指以离子或络合物形式存
在于土壤溶液中的氟袁5种土壤的水溶态氟所测值变幅为
0.47耀1.18 mg/kg袁平均含量为 0.97 mg/kg袁明显高于世界土壤
平均值[7]遥其中袁恩施市芭蕉镇的黄红壤最高袁为 1.18 mg/kg袁
占全氟的 0.14 %曰宣恩县高罗镇的黄壤最低袁为 0.47 mg/kg袁
占全氟的 0.06 %遥
2.1.2 可交换态氟遥 土壤中氟离子通过静电引力被吸附于
粘粒尧有机质颗粒和水合氧化物表面便成了交换态氟遥 5种
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表 1 土壤中不同形态氟的逐步提取方法

形态 浸提条件
Ws蛳F 70 益热水袁振荡 0.5 h
Ex蛳F 1 mol/L MgCl2溶液 25 益浸提袁振荡 1 hFe/Me蛳F 0.04 mol/L NH2OH窑HCl溶于 20 %醋酸溶液 60 益浸提袁振

荡 1 hOr蛳F 0.02 mol/L HNO3+30 % H2O2 处理后袁 加 3 mol/L醋酸溶液25 益浸提袁振荡 0.5 hRes蛳F 总氟含量与以上 4种形态氟含量之差
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土壤的可交换态氟所测值变幅为 1.36耀3.52 mg/kg袁 平均含
量为 2.37 mg/kg袁占全氟的 0.32 %袁是水溶态氟的 5.33倍遥
2.1.3 铁尧锰结合态氟遥土壤中的氟与铁尧锰及铝的氧化物尧
氢氧化物和水合氧化物进行吸附作用或共沉淀袁 这部分氟
称为铁锰氧化物结合态氟遥在该研究中袁铁锰结合态氟含量
变化幅度为 0.18耀0.42 mg/kg袁平均含量为 0.27 mg/kg袁占全
氟含量的 0.04 豫袁是 5种不同形态氟中含量最低的一种遥
2.1.4 有机态氟遥 氟可与土壤中大量存在的有机质如腐殖
酸尧有机酸等起络合作用袁形成束缚态氟遥 5种土壤的有机
态氟的测定值在 0.20耀0.57 mg/kg袁 平均值为 0.42 mg/kg袁占
全氟含量的 0.05 豫遥
2.1.5 残余态氟遥 残余态氟存在于矿质颗粒晶格内袁很难被
生物吸收利用遥 在该试验中袁残余态氟含量范围为 484.5耀
1 120.5 mg/kg袁平均含量为 781.7 mg/kg袁占全氟含量的 99.50豫遥
2.1.6 各形态氟的相关分析遥由表 3可见袁全氟与残余态氟
之间呈极显著正相关关系袁与铁锰结合态氟尧有机态氟呈显
著正相关曰水溶态氟只与可交换态氟呈显著正相关关系曰残
余态氟除了与全氟呈极显著正相关关系外袁 还与铁锰结合
态氟尧有机态氟呈显著正相关遥

2.2 土壤中各形态氟的生物有效性

2.2.1 茶树体内氟含量遥由表 4可见袁恩施茶树体内氟含量
普遍较高袁其中叶片平均含量高达 698.49 mg/kg袁明显高于
一般报道的茶叶氟含量[8-9]遥 不同地方的茶叶氟含量差异较
大袁其中恩施市芭蕉镇的黄红壤最高袁达 1 095.43 mg/kg袁建
始县苗坪乡的灰棕壤最低袁为 499.94 mg/kg遥 茶树体内各部
位含氟量大小表现为叶跃花蕾跃根跃茎袁各部位含氟量比值不
定袁其根/茎/叶/花蕾的比值范围为 1颐0.72~0.98颐12.38~18.42颐
2.40~4.83遥土壤的理化性质尧茶树的年龄尧茶叶的成熟度尧光
合条件等都会影响各部位的氟含量遥
2.2.2 茶树体内氟含量与土壤氟含量的相关性分析遥 由表
5可见袁水溶态氟与茶树中根尧叶及花蕾中的氟呈极显著正
相关袁与茎中的氟呈显著正相关曰交换态氟与叶中的氟呈极
显著正相关袁与根尧茎及花蕾中的氟呈显著正相关曰总氟及

残余态氟与叶中的氟呈显著正相关遥可见袁土壤中水溶态氟
生物有效性最高袁交换态氟也具有较高的生物有效性袁总氟
及残余态氟具有一定的生物有效性袁有机态氟和铁尧锰结合
态氟为非生物有效性氟遥

2.2.3 茶叶氟含量与土壤各形态氟间的逐步回归分析遥 茶
叶是保健饮料产品袁 茶叶中氟的含量对人体健康有重要影
响袁氟在茶叶中的过量积累会对人体造成危害遥笔者所研究
的恩施茶叶含氟量渊 Y冤与土壤中不同形态氟含量间的逐步
回归关系为院Y=-104.6 +698.3 Ws蛳F +128.8 Ex蛳F -18.1 Fe/Me蛳F
+12.7 Or蛳F+0.08 Res蛳F 渊 R=0.856袁F=18.17冤遥 式中 R跃R0.05=
0.832袁说明方程拟合性较好袁F跃F0.01=5.46袁说明土壤中不同
形态氟含量对茶叶含氟量有极显著影响袁 其中水溶性氟对
茶叶含氟量影响最大袁 交换态氟对茶叶含氟量也有较大影
响袁铁锰结合态氟尧有机态氟及残余态氟对茶叶含氟量没有
明显影响遥
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表 2 供试土壤中不同形态氟的含量

序号 采样点 土壤名称
不同形态的氟

T蛳F Ws蛳F Ex蛳F Fe/Me蛳F Or蛳F Res蛳F
1 鹤峰县走马镇 石灰土 1 124.3 0.72 2.14 0.42 0.57 1120.5
2 恩施市芭蕉镇 黄红壤 869.7 1.18 3.52 0.21 0.29 864.53 宣恩县高罗镇 黄壤 853.5 0.47 1.96 0.29 0.55 850.24 巴东县溪丘湾 红砂土 592.8 0.57 2.85 0.18 0.48 588.7
5 建始县苗坪乡 灰棕壤 486.9 0.52 1.36 0.27 0.20 484.5

平均值 785.4 0.97 2.37 0.27 0.42 781.7

注院*尧**分别表示在 0.05尧0.01水平上存在差异遥

形态 T蛳F Ws蛳F Ex蛳F Fe/Me蛳F Or蛳F Res蛳F
T蛳F 1Ws蛳F 0.377 4 1
Ex蛳F 0.237 2 0.787 2* 1Fe/Me蛳F 0.689 4* 0.189 1 0.499 1 1
Or蛳F 0.615 0* 0.324 5 0.004 5 0.464 8 1Res蛳F 0.999 9** 0.375 0 0.233 9 0.691 9* 0.615 5* 1

表 3 不同形态氟之间的相关性

表 4 不同土壤类型中的茶树各部位含氟量 mg/kg
石灰土 黄红壤 黄壤 红砂土 灰棕壤 平均值

根 45.63 59.46 32.49 45.73 33.86 43.43
茎 44.85 42.61 27.52 41.65 31.39 37.60
叶 806.61 1 095.43 499.94 566.09 524.37 698.49
花蕾 220.24 250.00 77.92 158.16 134.96 168.26

部位

表 缘 茶树含氟量与土壤各形态氟的相关性

根 0.342 4 0.926 9 0.907 2 0.260 8 0.148 8 0.339 6
茎 0.424 5 0.624 0 0.787 2 0.083 8 0.129 3 0.422 7
叶 0.526 4 0.982 6 0.738 8 0.001 6 0.201 3 0.524 3
花蕾 0.439 2 0.870 3 0.644 8 0.077 7 0.191 8 0.437 3

T蛳F Ws蛳F Ex蛳F Fe/Me蛳F Or蛳F Res蛳F部位
不同形态的氟

mg/kg
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