
第 !"卷第 #期
!$$%年 &&月

水 资 源 保 护

’()*+ +*,-.+/*, 0+-)*/)1-2
3456!" 246#
2476 !$$%

作者简介：宗原（&8%9—），女，吉林长春人，硕士研究生，研究方向为地下水环境及土壤污染物运移。*:;<=5：>4?@AB<?$&&9CA<D446 E?

解吸实验中可溶盐与氟含量关系研究
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摘要：土壤矿物成分、化学成分等可溶盐离子均对氟的解吸和迁移有一定的影响。为找到土壤中氟解吸、迁

移过程中可溶盐与氟含量的关系，采用多组动态土柱法进行实验研究。实验采用电导率法来指示可溶盐的

全盐量，通过回归分析总结出了电导率随解吸时间的变化规律以及它与氟离子浓度的关系。分析表明：在氟

的解吸过程中，电导率与氟离子浓度呈抛物线关系，电导率对氟浓度有一定的指示作用。
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土壤中含有许多可溶盐，以离子形式存在，氟与

可溶盐相互间的作用较为复杂。国内外一些研

究［&!9］认为，S/-T
9 、2<G 有利于水中氟的迁移和富

集；氟在中性和碱性溶液中为简单离子 UT，当溶液

中 /<! G和 V@! G浓度较高时可能生成 /<U! 和 V@U!
等形态物质，形成沉淀，不利于氟的迁移而有利于氟

的富集；还有研究认为［"］，地下水中 2<G、V@! G浓度
越高，越有利于氟的迁移和富集；（S/-T

9 G ,-"
! T）浓

度越高，地下水中氟越易富集。由此可见，土壤溶液

中可溶盐与氟浓度的关系是极其复杂的，为更直接

的研究二者的关系，用电导率来指示可溶盐的全盐

量。由于电导率法具有准确、快速、灵敏等优点，多

被用于采矿［F］、海洋作业［#］等多种行业中，因此，在

本次实验中采用此法来进行研究。

E 实验材料与方法

E 6E 实验材料
实验样品采自洋沙泡水库。洋沙泡水库是“引

嫩入白”工程中供给白城市饮用水的水源地。水库

处于吉林省西部土壤盐碱化地区，由于长期的风沙

及降水不足、蒸发量大、地下水排泄不畅等影响，洋

沙泡泡水及周边土壤均存在盐碱化及氟含量严重超
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标的现象。

采集洋沙泡沿岸具有代表性的盐碱性高氟含黏

粒细砂砾土（土样 !）、细砂砾土（土样 "）、粗砂砾土
（土样 #）、细砂土（土样 $）并在各土样附近取泡内相
应的水样。

土样颗粒级配分析如图 !所示，土样主要物理
指标、电导率及含氟量如表 !所示。分析表明：!土
样 !较土样 "细粒含量高；土样 #细粒含量较少；土
样 $为细砂土，粒径分布均匀，与其他土样粒径差别
大。"各土样均为盐碱性土，土壤含氟量高。#土
样 !由于细颗粒、黏粒含量高，含氟量也最高；其他
土样含氟量相近。$电导率与氟离子浓度存在正相
相关关系。

图 ! 实验土样颗粒级配曲线

表 ! 各土样主要物理指标、电导率及氟浓度

土样

号
土壤类型 %&

容重 ’
（(·)*+ #）

电导率 ’
（,-·*+ !）

可溶性氟质量

浓度 ’（*(·.+ !）

!
含黏粒

细砂砾土
/0"$ !012 30"" 10/3

" 细砂砾土 203! !04! 30!5 #0#$
# 粗砂砾土 /0/3 !0$! 30!2 #052
$ 细砂土 /0$1 !0!2 30" #052

洋沙泡的水样主要化学指标如表 "所示。监测
结果表明：!水样具有强碱性；"根据 67 15$2—/1
《生活饮用水卫生标准》中的规定，饮用水氟质量浓

度不得大于 !03*( ’ .，由此判断，洋沙泡水样氟质量
浓度严重超标。

表 " 洋沙泡水样主要化学指标

分析项目 %& !（8
+）’（*(·.+ !） 电率 ’（,-·*3 + !）

土样 ! /01/ 10/3 !0!$
土样 " /04# $0/2 !034
土样 # /042 10/3 !0!1
土样 $ /04! 4031 !0!4

! 9" 实验方法
实验采用动态的土柱法［!］，实验装置（图 "）主

要由土柱和高位槽组成：土柱高 433**，设 1个取样
口，间隔 23**，分别位于 :%!剖面、:%"剖面、:%#剖
面、:%$剖面、:%1剖面，用以量测土柱垂向各剖面氟
离子浓度及电导率。实验土柱的填装以原状土的干

容重为控制标准，分层均匀填装。装土后，先用洋沙

泡水样饱和静置 !" ;，随后加入与嫩江水氟离子浓
度相近的自来水（!（8

+）< 30# *( ’ .）进行氟离子的
淋溶解吸实验。淋出液取样时间间隔依次为 ! ;，#
;，1 ;，!" ;，之后时间间隔均为 !" ;。对淋出液样分
析氟离子浓度，并记录当时淋入、淋出液体积，当淋

出液的氟离子质量浓度基本达到 !03 *( ’ . 后停止
实验。由于土柱 #的实验过程过短，得到的实验数
据仅有 "组，不宜进行分析。因此最终采用土柱 !、
土柱 "、土柱 $的实验结果进行分析。

图 " 实验装置示意图

" 结果分析

由于温度对电导率的影响较大，电导率（=>）测
定值需修正后使用，下文所采用数据均为修正值。

以时间为横坐标，分别以氟离子浓度和电导率为纵

坐标绘制曲线（图 #）来分析氟离子浓度及电导率随
时间的变化规律。

从各土柱氟离子浓度、电导率分布图可以看出，

氟离子浓度与电导率存在着一定的关系：在氟离子

浓度陡降的时段，电导率也存在相应的变化；在氟离

子浓度累积的时段，电导率减小缓慢。这是由于一

方面，氟的迁移 累积带随着氟离子浓度的增加，使

游离的 >?" @、A(" @生成 >?8"、A(8" 沉淀以及氟的水
相络合作用增强，抑制了氟的迁移，从而使可溶盐浓

度相应减小；另一方面，氟离子与羟基的竞争吸附：

B+ C& @ 8+ < B + 8 @ C&+使游离的 C&+增加，从

而使可溶盐浓度增加［5%/］。

电导率法在采矿和海洋作业中被广泛应用，电

导率对金属离子和氯度、盐度均有良好的指示作用，

许多学者通过回归分析的方法总结出了电导率与氯

离子的关系［4］。鉴于在解吸实验研究中发现了电导

率与氟含量存在一定的相关关系，本文尝试总结出
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图 ! 氟离子浓度、电导率随时间变化的关系曲线

图 " 回归曲线

电导率与氟离子的关系。

以电导率 !"为横坐标，氟离子浓度!（#）为纵
坐标，对二者进行回归分析。经过多组分析，考虑在

各组散点图中均有极值存在，因此，采用多项式进行

拟合。通过分析比较，最终确定使用二次多项式即

抛物线进行拟合，在各土柱中均得到了较好的结果，

相关系数平方在 $%& 以上，回归曲线如图 ’ 所示。
为了更好地研究氟离子浓度与电导率的抛物线关

系，在其基础上对其进行进一步的回归分析。分析

均以土柱 (为例。回归分析项目包含回归分析的 !
·(&·



分布检验和回归系数的 ! 分布检验，回归分析及回
归系数分析结果如表 !、表 "所示。

表 ! 回归分析

剖面 "#
方差分析

$ # $$ %$ & 显著水平 &

%!& ’()*#+ # &#(’"#) *(’#&+ &"&(’," &(" - &’ . ,

%!# ’()+/’ # &,#()’’’ )&(&’’# &&&(!+! &(+ - &’ . /

%!! ’()+#) # &)/(/,!’ ),(,)&/ &’&(#"& #(! - &’ . /

%!" ’()!)/ # !&/(/"’’ &+,(,/’’ //()!++ ,(’ - &’ . /

%!+ ’()#’# # !+*(+*,’ &/,(#,"’ *!(!)’& )(# - &’ . /

表 !中："#为相关系数的平方；$ # 为自由度，呈
二次多项式关系，’、’#为变量，自由度为 #；$$ 为回
归平方和；%$ 为回归平方和、残差平方和、总平方
和各自除以自由度，即为均方 %$；& 为表示着回归
的变异是否远大于残差的变异，如果 & 值显著，代
表这条回归线比用平均数来假设好；如果不显著，就

表示用这条回归线来预测跟用平均数来假设一样；

当显著水平 & 小于 ’(’+，即达到 ’(’+ 的显著水平
时，认为 & 值显著。

表 " 回归系数分析

剖

面

分析

项

截距

系数

标准

误差
( )

置信区间

下限 上限

%!&

%!#

%!!

%!"

%!+

截距 . *(!,!’ &()’#+ . !(!++ ’(’’*" . &’(+/’" . #(&)+*
* #*(,’/# )(’&#" #(),"+ ’(’&#* *()/&’ "*(*"!!
*# . &/(’&’) )(++)! . &(//)+ ’(&’#, . !,(’+’/ "(’#,)
截距 . &)("!) !(!")/ . +(,’!" ’(’’’# . #*()’! . &&()/*
* /,(/!’) &!(+/)# +(/)/) ’(’’’# ",("/"/ &’,(),/
*# . +’("+& &&(")/! . "(!,,& ’(’’&" . /*(’*, . #"(,!!
截距 . &+()"+ #(/*!’ . +(//’, ’(’’’# . ##(&’& . )(/,,!
* *"(#’/) &’(/’## +()))+ ’(’’’& "’(!*# ,,(’+!,
*# . !/(&)/ ,(""&+ . "("’*" ’(’’&! . +*(’’+ . &,(!,,
截距 . #*(#’/ !(!)#* . /(/#"/ &(* - &’ . + . !!(/** . &,(*",
* &’*(&#) &#(&#,# ,(/+’* +(! - &’ . * /)(&’+/ &!!(&+#
*# . *+(*&+ ,(++!/ . /(*/& &(/ - &’ . + . ,"(*/" . "*(++*
截距 . #,(!)" !(/*&# . /(+")& &(& - &’ . + . !*(*/# . #’(&&+
* &&+(/,& &#(*"/! )(&+*" &(, - &’ . * ,/()""# &"!(*&/
*# . /#(""* ,(,!)& . ,(&)*& +(# - &’ . * . )&()’& . +#())#

注：( 为截距的 ! 统计；) 为 ! 统计的显著水平。当 ) 小于

’(’+，即达到 ’(’+的显著水平时，认为截距的 ! 检验。

图 !中看出：抛物线反映了实验过程中氟离子
浓度和电导率的变化关系，在各曲线段氟离子浓度

最小值、散点最密集处，为实验最终的稳定阶段，此

时可溶性盐和氟离子全部解吸和迁移；+ 个剖面随
着深度的增加，溶质峰出现的时刻越来越晚；抛物线

的极值与溶质峰接近，虽存在一定偏差，但是极值与

峰值是近似相等的。

从表 !中可看出：氟离子浓度与电导率的抛物
线关系显著，相关系数的平方均达到 ’() 以上。

& 分布的显著水平均达到 ’(’+，说 明 回 归 分 析
有效。

从表 "中可看出：土壤表层的各项系数的绝对
值均为最小，底层的各项系数的绝对值均为最大；但

是并不是逐层递减的。从 ( 分布的显著水平来看，
除各土柱的 %!&、%!#剖面的二次项系数没达到显著
水平外，其他系数均达到，这说明在 %!&、%!#处二次
项系数是无效的。从散点图中也可以直观的看出，

散点更接近于直线分布，这是因为在此处深度很浅，

同时自来水淋溶的强度较大，氟离子浓度和电导率

很快达到了最小值，从实验中无法测出累积 .迁移
的过程。

从表格中还可看出，氟离子浓度与电导率的二

次多项式关系具有良好的相关性，回归分析的 & 分
布检验、回归系数（截距）的 ! 分布检验基本达到
’(’+的显著水平。

! 结 论

通过动态土柱法对氟离子在含有大量可溶盐的

土壤中的解吸过程实验，得到了以下的结论：氟离子

浓度与电导率（可溶盐的全盐量指标）存在着抛物线

关系，抛物线系数的回归分析、相关性分析均得到较

好的结果。通过对多层土壤中电导率的测量，可推

测出氟迁移过程中溶质峰的位置，对氟离子浓度分

布有良好的指示作用。
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