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摘 要 

近年来，我国农田土壤氟污染问题日益严重，给部分地区生态环境和人体健康造成了严重威胁。本文总

结了农田土壤中氟污染的来源、赋存形态、危害以及在植物中迁移转化规律和钝化修复技术研究进展，

指出了目前农田氟污染钝化修复存在的技术局限性，并对以后农田氟污染钝化修复前景和存在的问题进

行了展望，以期为今后开展相关研究提供借鉴和参考。 
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Abstract 
In recent years, the problem of fluorine pollution in farmland soil is becoming more and more se-
rious, which poses a serious threat to the ecological environment and human health in some areas. 
This paper summarizes the source, occurrence form, harm of fluorine pollution in farmland soil, 
the law of migration and transformation in plants and the research progress of passivation and 
repair technology. It points out the technical limitations of the passivation and remediation of 
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farmland fluorine pollution, and prospects the future and existing problems of the passivation and 
remediation of farmland fluorine pollution, in order to provide reference for future research. 
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1. 引言 

氟在元素周期表中位于第二周期第 VII 主族，为卤族元素。在地球上的储量占 6 × 10−2% [1]，是自然

环境中常见的微量元素之一，普遍存在于各种介质中，比如空气、土壤、水体、植物、动物和人体内[2]。
氟是自然界最活泼非金属元素，在酸性环境中能形成易于溶解的金属络合物，在碱性环境中多以离子态

存在。氟单质在常温下为淡黄色气体，有毒，能与许多物质发生化学反应。 
据统计，全球氟中毒患者超过 7000 万人，全球受氟骨症影响的人数高达 2 亿，氟污染引起的人体中

毒国家问题已涉及 50 多个国家，联合国儿童基金会列出的氟中毒流行的国家高达 27 个[3]。我国是世界

上氟中毒流行最严重的国家之一，其中饮水型、燃煤污染型和饮茶型是我国地方性氟中毒三种主要类型，

饮水型氟中毒涉及全球，而燃煤污染型氟中毒为我国特有。2019 年我国卫生健康事业发展统计公报显示，

我国地方性氟中毒(饮水型)病区县数 1055 个，控制县数 780 个，病区村数 76,024 个，氟斑牙病人 1240.7
万人，氟骨症病人 11.6 万人；地方性氟中毒(燃煤污染型)病区县数 171 个，控制县数 169 个，氟斑牙病

人 1346.7 万人，氟骨症病人 21.7 万人[4]。氟具有较高的生物活性和非生物降解性，土壤中不同形式的氟

能够相互转化，在一定条件可以通过生物富集和食物链对人体造成毒害[5] [6]。人体摄入氟的主要途径包

括饮用水和食物，而地下水、饮用水和食物中的氟主要来源于土壤，因此农田土壤中氟污染问题受到越

来越多的关注。 

2. 氟在土壤中迁移转化规律 

2.1. 土壤中氟的来源及危害 

土壤中氟化物的来源主要有两个方面。一方面是自然来源，岩石在生物、气候等因素的作用下，发

生风化将氟释放到环境中，最终积累到土壤中。同时火山喷发进入大气的含氟化合物经干湿沉降进入土

壤，也是土壤中氟主要的自然来源。另一方面是人为来源，氟是工业生产中重要的化工原料，用途广泛，

金属冶炼、砖瓦、磷矿石加工、水泥制造、陶瓷和玻璃生产等行业排放的含氟废水、废渣、废气在雨水

淋溶、大气沉降等作用下，不断在土壤中积累[7]。农业生产中，大量施用化肥和含氟农药，也会造成土

壤中氟化物含量的增加，特别是磷肥的大量施用，我国中小磷肥厂生产的磷肥含氟量约为 10~16 g/kg，
常年施用含氟磷肥，势必会增加土壤中氟含量[8]。同时，煤的燃烧也会排出大量的含氟废气，含氟废气

的沉降也会造成土壤中氟的积累[9]。 
氟不是植物生长过程中的必需元素，土壤氟污染对作物的危害是慢性积累的生理障碍过程，当植物

体吸收过多的氟时会抑制作物的新陈代谢、呼吸作用及光合作用，导致其叶绿体被破坏，出现叶尖坏死、

叶褪绿变成红褐色，光合组织受损伤，造成植物体分蘖少、成穗率低、产量降低[10]。1990 年世界卫生
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组织将氟列为人体可能必需但有潜在毒性的微量元素。人体对氟的吸收主要是通过土壤–空气–水–食

物链的迁移方式进行，在人体分解代谢的过程中，氟作为辅助性因子扮演着非常重要的角色。氟对人体

具有双阀值效应，从环境中摄入氟过多或不足都会影响健康。人体摄入适量的氟能够促进体内磷和钙的

沉淀，有利于人体的骨骼和牙齿发挥正常的生理功能；人体摄入氟不足时，易患龋齿病和骨质松脆病；

人体摄入过量氟时，又会引起氟斑牙和氟骨症等氟中毒症状，同时对人体酶系统、生殖系统、消化系统、

泌尿系统和心血管系统等造成不同程度的损伤[11] [12]。 

2.2. 土壤中氟的赋存形态分析 

土壤中氟的赋存形态比较复杂，我国学者一般将土壤中的氟划分为水溶态、可交换态、铁锰氧化物

态、有机束缚态和残渣态 5 种化学形态。孟昱等[13]对不同地区林地土壤中氟的分布特征研究发现，土壤

中残渣态氟占全氟含量的 95%以上；不同形态的氟含量具体表现为残渣态 > 有机束缚态 > 水溶态 > 铁
锰氧化物态 > 可交换态；吴卫红等[14]对浙江省水稻土及旱地土壤中氟的赋存形态研究发现，形态氟含

量大小顺序：残余态 > 可交换态 > 水溶态 > 有机束缚态 > 铁锰氧化物态。由此可见，土壤中氟的主

要赋存形态为残渣态，不同形态的氟含量不是一成不变的，在一定条件下，不同形态的氟之间可以相互

联系、影响和转化，处于动态平衡中。 
当前，土壤氟污染的相关研究以水溶态氟为主，生态环境部于 2016 年 3 月 10 日公布的《农用地土

壤环境质量标准(三次征求意见稿)》中包含了氟化物(水溶性氟)的参考含量限值为 5.0 mg/kg，但 2018 年

发布的《土壤环境质量农用地土壤污染风险管控标准(试行)》(GB15618-2008)将氟化物指标剔除了，究其

原因，农用地土壤污染风险管控标准主要是考虑土壤中污染物对人体健康的风险，而氟化物主要是影响

地下水的污染，但考虑到其水溶态的环境行为和风险，应尽快制定氟化物浸出浓度限量标准。 

2.3. 土壤中氟的赋存形态影响因子分析 

土壤中氟的赋存形态影响因子主要有：成土母质、土壤质地、pH 值及其它离子化合物等，其中 pH
值对土壤氟的赋存形态具有显著影响。在水–土系统中，氟阴离子半径与 OH−的半径相似，很容易发生

互换，且两种阴离子电荷数相等，极化程度相近，所以土壤溶液中氟阴离子取代土壤表面所吸附的 OH−

能力很强。在低 pH 范围内，土壤中活性氧化物表面的正电荷数增加，通过静电作用增强对带负电氟离

子的吸附，导致土壤对氟离子的吸附作用增加，降低了氟化物在土壤中溶解；在较高的 pH 值下，土壤

中 OH−离子与氟离子发生交换，更多的氟离子被释放出来，导致土壤对氟离子的吸附作用降低，从而增

大了氟化物在土壤中的溶解[15]。有研究表明，土壤 pH 为 6.0~6.5 时，氟的溶解性最小，pH 小于 6 或 pH
大于 6.5 时，土壤中可溶态氟的含量会增加[16]。同时土壤溶液中存在的氟离子能与阳离子(Ca2+、Fe3+、

A13+、Mg2+等)发生反应，形成络合物，从而影响土壤中氟的赋存形态。王海华等[17]认为酸性土壤可增

加氟–铝的络合程度，提高氟的吸附量，进而在一定程度上降低氟在土壤中的活性和生物有效性，但这

些反应过程是可逆的，一旦土壤条件发生变化(主要是 pH)，形成的络合物会发生分解，重新释放出氟离

子，增加起活性。土壤母质也是影响土壤中氟赋存形态的重要因素，一般而言成土母质为各种沉积物发

育而成的土壤水溶态氟含量较高。不同质地土壤对氟离子在土壤中的运移也有一定的影响，土壤中黏粒

含量越高对氟离子的吸附性也越大，可以降低土壤中水溶性氟含量。 

3. 氟在作物中的迁移转化规律 

3.1. 氟在不同作物中累积特性分析 

不同植物对土壤氟的吸收、积累能力差异较大，植物的氟含量背景值一般为 0.5~25 mg/kg，通常小
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于 10 mg/kg，若超过 50 mg/kg 则可能中毒。据鲍恩等[18]的研究发现：木本裸子植物含氟量为 0.02~4 mg/kg，
木本被子植物含氟量为 0.04~24 mg/kg，草本植物含氟量为 3~19 mg/kg。目前已发现的对氟具有较高富集

作用的植物有合欢、臭椿、国槐、刺槐、茶树等[19]。郜红建等[20]的通过对安徽茶树内的富集与转运特

征研究发现：茶树对土壤中氟有较强的富集和运输能力，且绝大部分富集在叶部，茶树叶片对土壤总氟

和水溶性氟的富集系数分别在 1.71~3.65 和 99.8~348 之间，氟由根部向叶片的转移系数在 9.7~25.5 之间。

李丽霞[21]等对四川雅安周边茶叶中氟含量进行测定发现：20 个茶园的老叶氟含量在 500~1000 mg/kg，
均高于农业部茶叶氟含量安全限量标准(≤200 mg/kg)。 

粮食的氟含量较低，谷类一般为 1 mg/kg 左右，通常小于 1 mg/kg。孟宪玺等[22]研究了不存在大气

氟污染的松嫩平原西南部生态环境中粮食的氟含量，发现谷子(去壳) (0.74 mg/kg) > 大豆(0.67 mg/kg) > 
玉米(0.66 mg/kg) > 高粱(0.60 mg/kg)，表明粮食作物的果实对氟的富集能力很低。 

不同蔬菜对土壤氟的吸收、富集能力有一定差异，但大多较低，蔬菜中氟含量变化一般在 0.1~3.6 
mg/kg 之间。胡永定等[23]对荆马河区域土壤和蔬菜中氟化物的污染及其特征研究发现，蔬菜中氟化物含

量表现为大白菜(0.765 mg/kg) > 萝卜(0.405 mg/kg) > 四季豆(0.350 mg/kg)。孟宪玺等[22]调查研究了不存

在大气氟污染的松嫩平原西南部生态环境中蔬菜的氟背景值平均含量，发现黄瓜(1.98 mg/kg) > 白菜(1.45 
mg/kg) > 茄子(1.19 mg/kg) > 角瓜(1.08 mg/kg) > 青椒(0.81 mg/kg) > 马铃薯(0.79 mg/kg)。表明一般情况

叶菜类蔬菜氟含量大于根菜类蔬菜。 

3.2. 氟在同种作物中不同部位累积特性分析 

同一植物的不同组织对氟的吸收和积累存在着明显的差异，通常，氟大量地积累在新陈代谢旺盛的

器官，而营养贮存器官的氟积累量相对较少[16]。植物对氟的吸收主要来源于土壤和空气两种途径，相关

研究认为氟在植物体内的分布取决于氟化物进入植物的途径。一般而言，在氟污染土壤中的植物氟含量

变化普遍呈现出由根 > 茎 > 叶 > 果实[24]。植物根系在吸收土壤养分和水分的同时，也会吸收土壤中

的氟，大部分积累在植物的根部，其次是叶片，只有少量的氟会积累在果实和果壳中[25]。中科院成都地

理研究所的科研人员[26]在进行含氟污水灌溉盆栽试验时，发现水稻、大豆和玉米中氟的含量均为：根 > 
叶 > 壳 > 籽粒；崔旭等[27]通过盆栽试验研究也表明，随氟处理浓度的增加，玉米不同部位氟含量基

本随氟浓度的增加而显著增加，玉米不同部位氟含量的大小顺序为：根 > 叶 > 叶鞘 > 茎 > 籽粒；李

日邦[28]、王云[29]等人的研究结果也支持上述结论。 
在大气氟污染区域，植物主要由叶片吸收空气中的氟，积累在叶片中，体内氟分布特点为：叶 > 根 >

籽粒[30]。但也有不少研究结论与不同途径氟进入植物体内表现的规律不同，何峰等[31]研究发现，菠菜

中氟含量分布表现为：老叶 > 嫩叶 > 根；马立峰等[32]研究表明，茶树的氟富集能力为叶片 > 吸收根 > 
主根 > 茎。 

因此，为了降低人体摄人过量氟的风险，尽量在受氟污染影响较大的地区种植以籽粒和茎干为主要

食用部位的氟富集能力较弱的作物品种，避免种植叶菜类等氟容易富集的品种。 

4. 氟污染农田钝化修复技术 

土壤中水溶态氟对植物有较高的有效性，易被作物根系吸收、积累，通过食物链传递到人体，通过

最终危害人体健康。因此，土壤水溶态氟的降低，对治理土壤氟污染、防止土壤氟向食物链迁移具有重

要的科学意义。目前，通常通过施用钝化剂来降低土壤中氟的水溶性、扩散性和生物有效性，减少其对

生态系统的危害[33]。与其它农田土壤氟污染修复技术相比，钝化修复技术具有操作简单、修复时间短、

投入低、效率高、不改变当地种植习惯等特点，对于中低浓度氟污染土壤具有较好的应用前景[34]。 
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国内大量研究表明，含钙材料对土壤中水溶性氟的钝化具有重要作用，目前常见土壤氟污染钝化含

钙材料包括：氯化钙、硝酸钙、硫酸钙等。含钙材料对土壤中氟钝化的原理主要是调节土壤 pH，增加土

壤表面对氟离子的吸附；同时溶解到土壤中的钙离子和氟离子生成难溶性盐。王凌霞等[35]在茶园土壤中

添加一定量的氯化钙或硫酸钙后，发现可显著降低土壤中水溶性氟含量；崔俊学等[36]通过对氟污染土壤

中加入硝酸钙进行室内培养，发现硝酸钙的加入使水溶态和可交换态氟含量降低，残渣态氟含量增大，

生物有效态氟向非有效态氟转化。同时研究发现并不是所有的含钙材料都能对土壤中氟起到钝化作用，

如：氧化钙、碳酸钙、磷酸钙等呈碱性的含钙物质，当这些物质加入土壤时，会使土壤 pH 升高，氢氧

根离子浓度增加，与铁、铝、钙、镁等带电荷阳离子生成沉淀，减少与氟离子配合的机会，更多氟离子

的被释放出来，增加了土壤中水溶性氟的含量；此外在碱性条件下，土壤溶液中的氢氧根离子与粘土矿

物、腐殖质等胶体所吸附的氟离子进行交换，同时又因氢氧根离子与氟离子半径相近，也可将土壤粘土

矿物晶格内的氟离子置换出来，使土壤中水溶性氟增加[37]。崔俊学、王凌霞等[35] [36]研究也发现向氟

污染土壤中添加氧化钙、磷酸钙、碳酸钙时，会提高土壤 pH 值，增加土壤中水溶性氟含量。 
同时一些研究发现土壤中水溶性氟的含量氟也受到金属离子及其含量的影响，其中铁、铝离子能与

氟形成配位数不同的配合物而显著影响氟在土壤中存在的形态[38] [39] [40]。如：活性铁/铝氧化物、氢

氧化物或是络合物也常被运用到氟污染土壤中，主要原理是与土壤中水溶性氟形成络合物沉淀降低水溶

性氟含量，同时土壤溶液中游离铁和铝以及无定形铁和氧化铝均可以通过改变土壤矿物中的电化学性质

来影响其对氟化物的吸附能力[41] [42]。李洋洋等[43]通过向土壤中添加硫酸铝，降低了水稻中各部分氟

含量；王开勇等[44]通过向高氟污染土壤中添加铁铝盐基离子，显著降低了土壤中水溶性氟含量；魏志远

等[45]、杨杰文等[46]的研究也表明土壤对氟的吸附量随活性铝氧化物或氢氧化物含量增加而增加。 
无机磷酸盐类，如：羟基磷灰石、磷酸二氢钙、钙镁磷肥等也常用于土壤氟污染治理。主要原理是

土壤中氟离子、磷酸根离子与钙离子等生成氟磷酸钙等非水溶性化合物，从而降低土壤中水溶性氟的含

量。黄雷等[47]通过向某磷肥厂周边氟污染土壤添加氧化钙和钙镁磷肥研究土壤中水溶性氟含量变化，结

果表明：氧化钙和钙镁磷肥联用可以增强改良剂对土壤水溶性氟的抑制效果，同时增加土壤胶体、有机

基团等对氟离子的吸附能力。 
除了无机化合物，许多天然物质，包括粘土矿物、壳聚糖、泥炭和风化煤等以及工农业废弃物，如：

砖粉、矿渣、粉煤灰、甘蔗渣、生物炭等也是固化土壤氟的有效物质。此类物质一般具有大量的微孔或

类分子筛结构和较高的比表面积，通过将土壤溶液中的氟离子吸附在材料表面或是生成沉淀、络合物等，

降低土壤中水溶性氟含量。Gao 等[48]研究表明木炭和竹炭能显著降低了土壤中水溶态和可交换态氟含量。

王开勇等[49]研究发现土壤水溶性氟的含量和添加的泥炭、风化煤呈显著负相关，即添加泥炭、风化煤能

降低土壤水溶性氟的含量。 
不同钝化剂具有不同的钝化过程与修复机制，钝化过程不同，修复效果也不同。钝化修复技术在土

壤氟污染治理的实际应用中，很少通过单一的反应机制来实现，一般都是多种反应机制同共同作用降低

土壤中水溶性氟的含量。 

5. 氟污染农田钝化修复技术局限性 

1) 钝化修复机制尚不明确 
目前虽有大量关于土壤氟污染钝化材料的研究，但研究结论却不尽相同，甚至得出相反的结论。氟

在土壤中吸附、固定机制复杂，土壤对氟的作用也是多重因素的复合作用，土壤 pH、土壤质地、金属离

子以及有机质等对土壤氟的赋存形态的影响机制以及多种因素对其复合影响机制仍不清楚。 
2) 钝化修复效果持久性问题 
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氟污染农田钝化修复，只是改变了土壤中氟的赋存形态，降低其在环境中的活性、迁移性及生物可

利用性，但在土壤–生态系统中，一些环境因子改变，很容易使氟的生物有效性和迁移性发生改变，存

在再次活化潜在风险，其修复效果长效性有待进一步研究。 
3) 钝化剂本身环境效应问题 
有些钝化剂，如含磷材料本身含有一定量的氟，长期施用可能造成土壤氟含量升高，同时土壤中加

入过量可溶性磷可能引起磷的流失，造成水体富营养化，另外农田中施用过量的磷，由于养分之间的拮

抗作用，会诱导作物缺锌和铁等微量元素，影响作物产量。 
4) 氟–重金属复合污染钝化修复问题 
目前，土壤钝化材料的研究主要集中在单一元素或相似重金属元素上，而针对氟–重金属复合污染

钝化剂研究很少，很难找出一种钝化剂能够同时降低氟和重金属离子的生物活性，同时当多种污染离子

共存时，他们之间存在竞争关系，容易发生拮抗作用，降低修复效率。 
5) 钝化剂施用对土壤生态系统影响问题 
钝化剂的施用，可能会改变土壤的理化性质和土壤质地，进而影响作物产量，另外钝化剂的施用对

土壤酶活性和微生物作用的影响认识仍不深入，需进一步探究钝化材料作用机制，更好的解释钝化效果

及其对土壤生态系统的影响。 

6. 总结与展望 

通过上述的研究可以看出，目前我国在土壤氟污染来源、赋存形态、植物体内累积特性、产生危害

以及钝化修复等方面都取得了显著的研究成果，但在氟的环境地球化学行为、生物有效性、毒性阈值、

土壤筛选/管控值、食物限量标准以及其在食物链传递过程等方面仍需要进行系统、深入的研究。 
同时国内氟污染农田土壤钝化修复技术还主要集中在室内研究阶段，研究结果多来源于盆栽试验，

而来源于田间试验和推广示范研究结果较少，后期需要增加长期田间定位试验的相关研究，以确定实际

钝化修复效果、修复成本和产生的经济效益。同时需进一步加强新型“绿色、经济、高效、持久”的氟

污染土壤钝化材料的研发及应用研究，开发其应用潜力，在提高修复效率的同时实现环境友好。 
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