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摘  要： 本文比较研究了振荡、超声、沸水浴和烘箱 4 种浸提酸性土壤水溶性氟的方法，然后采用离子色谱法对浸提液

进行测定，并通过对测定数据进行统计与方差分析来确定最佳浸提方式。结果显示，水土比 5:1，浸提时间 20 min、温度 60℃ 是

振荡法与超声法浸提酸性土壤水溶性氟含量的最佳条件。在此条件下，振荡法与超声法浸提的土壤水溶性氟含量无显著差异，

标准偏差均小于 0.3%。超声法浸提的酸性土壤水溶性氟含量显著高于各自最佳处理条件下的沸水浴法与烘箱法浸提的水溶性氟

含量。在离子色谱测定水溶性氟过程中，质量控制样品均在 1 倍标准偏差范围内。因此，采用离子色谱法测定超声法或振荡法

浸提的酸性土壤水溶性氟是一种可行的、准确的试验方法，特别对于批量土壤样品的测定具有重要意义。 
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土壤氟包括水溶性氟、速效氟和难溶性氟。其中，

与环境关系密切，能直接对地表水、植物以及人畜产

生影响的是水溶性氟[1]。水溶性氟的浸提方式包括振

荡、超声、沸水浴以及烘箱振摇，但在不同文献中同

一浸提方式的温度、时间等浸提条件迥异，这导致测

定结果存在较大偏差[2-7]。此外，目前土壤水溶性氟的

测定方法尚未见统一的国家标准方法。常用的方法有

氟试剂比色法、氟离子选择电极法、离子色谱法等
[1,8-10]。为了更合理地评价土壤中水溶性氟的含量及其

引起的环境风险，本文对酸性土壤水溶性氟的浸提方

式及条件进行了研究。结合离子色谱的简便、分析速

度快以及可同时分析 F-、Cl-、NO3
-、SO4

2- 多种阴离子

的优点，选择离子色谱法测定土壤中水溶性氟，并对

其测定数据进行了统计与方差分析（Duncan），进而确

定最佳浸提方式。  

1  实验部分 

1.1  设备与试剂 

DX-500 离子色谱，戴安公司；HZ-9310K 全温恒

温振荡器，江苏太仓市华利达实验设备公司；KQ-600E

超声波，昆山市超声仪器有限公司；HH-8 数显恒温

水浴锅，国华电器有限公司；电热恒温鼓风干燥箱，

上海新苗医疗器械制造有限公司；RJ-TDL-5A 低速大

容量台式离心机，常州诺基仪器有限公司。 

 

 

 

 

氟标准贮存液：1 000 mg/L，购自国家标准物质研

究中心。 

淋洗液： 4.5 mmol/L Na2CO3 与 1.0 mmol/L 

NaHCO3混合溶液。 

1.2  供试样品 

供试土壤样品购自地矿部地球所，编号为

GBW07416（ASA-5），pH 为 5.44。 

1.3  离子色谱条件 

色谱柱，Dionex IonPac AS14 型分析柱（4 × 250 

mm），IonPac AG14 型保护柱（4 × 50 mm）；检测器，

抑制型电导检测；抑制器，ASRS-ULTRA II 4-mm；工

作电流，50 mA；淋洗流速，1.2 ml/min；进样量，25 μl。 

1.4  测定 

1.4.1  待测液的浸提    称取 5.00 g 风干土壤样品

于 100 ml 提取瓶中，加入无 CO2纯水 25 ml，采用振

荡或超声或沸水浴或烘箱法浸提。浸提液经过离心机

离心（4 900 r/min，10 min），然后过滤纸、过 0.22 μm

滤膜于塑料瓶中，待测。 

1.4.2  配制氟标准曲线    用纯水逐级稀释氟标准

贮存液至 10 mg/L；分别从 10 mg/L 氟标液中移取 1、

2、3、4 ml 至 4 个 10 ml 的容量瓶中，用纯水定容。

即得含氟分别为 1、2、3、4 mg/L 系列标准溶液。 

1.4.3  样品测定    本实验在中国科学院土壤研究

所土壤与环境分析测试中心实验室进行。采用离子色 
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谱对本研究中不同浸提方式获得的待测溶液中的氟含

量进行测定。 

1.5  质量控制 

通过测定环境标准氟、氯、硫酸根与硝酸根混合

标样（GSB 07-1381-2001，204715）实现，其中氟参

考值为（1.31 ± 0.07）mg/L，购自国家环境保护总局标

准样品研究所。此标样主要用于监测仪器在分析测试

过程的稳定性，以确保测定数据的准确性。 

1.6  数据分析 

试验数据均为  3 次重复的平均值，采用  Excel 

2003 和 SPSS 16.0 软件对数据进行统计和方差分析

（Duncan），差异显著性水平 P＜0.05。 

2  结果与讨论 

2.1  振荡法浸提酸性土壤水溶性氟 

2.1.1  振荡时间的选择    本实验中，振荡时间分别

设置为 5、10、20、30、40、50、60 min 来浸提酸性

土壤的水溶性氟，离子色谱测定的结果见表 1。从表 1

可知，水溶性氟含量范围为 14.6 ~ 16.6 mg/kg，各振荡

时间提取的水溶性氟含量依次为 20 min＞60 min＞

30、40、50 min＞10 min＞5 min，且均达到 P＜0.05

的显著水平。显然，振荡 20 min 是振荡法浸提酸性土

壤水溶性氟的最佳时间条件。 
 

表 1  振荡时间对振荡法浸提酸性土壤水溶性氟含量的影响（n = 3） 

Table 1  Effects of the shaking time on the concentration  

of water-extracted fluorine in acid soils 

振荡时间（min） 氟含量（mg/kg） 

5 14.6 ± 0.2 e 

10 15.2 ± 0.3 d 

20 16.6 ± 0.2 a 

30 15.8 ± 0.1 c 

40 15.9 ± 0.1 c 

50 15.8 ± 0.1 c 

60 16.2 ± 0.1 b 

   注：同列不同字母表示差异显著（Duncan，P＜0.05），下同。 

 

2.1.2  振荡温度的选择    在振荡时间为 20 min 的

条件下，本实验将振荡温度分别设置为 30℃、50℃、

60℃、65℃、70℃，离子色谱测定的水溶性氟含量见

表 2。方差分析表明，60℃ 与 70℃ 振荡浸提的水溶性

氟含量显著高于 30℃、50℃、65℃ 条件下振荡浸提的

水溶性氟含量（P＜0.05）。虽然 60℃ 与 70℃ 振荡浸

提的水溶性氟含量并没有显著差异，但从节约能源的 

表 2  振荡温度对振荡法浸提酸性土壤水溶性氟含量的影响（n = 3） 

Table 2  Effects of the shaking temperature on the concentration of 

water-extracted fluorine in acid soils 

振荡温度（℃） 氟含量（mg/kg） 

30 15.0 ± 0.2 c 

50 16.8 ± 0.2 b 

60 17.7 ± 0.2 a 

65 17.1 ± 0.2 b 

70 17.5 ± 0.2 a 

 

角度考虑，本实验选择振荡浸提水溶性氟的温度为

60℃，这一温度与周清泽等[7]的报道值相一致。 

2.2  超声波浸提酸性土壤水溶性氟 

2.2.1  超声时间的选择    本实验中，设置超声时间

分别为 5、10、15、20、25、30 min 来浸提水溶性氟，

经离子色谱进行测定，结果见表 3。从表 3 可知，20 min

与 25 min 超声浸提的水溶性氟含量分别为 14.6、15.1 

mg/kg，显著高于 5、10、15、30 min 超声浸提的水溶

性氟含量（P＜0.05）。从时间效率的角度考虑，本实

验选择的超声法浸提酸性土壤水溶性氟的时间为 20 

min。这与本研究中振荡法浸提土壤水溶性氟的振荡时

间一致。 

 

表 3  超声时间对超声法浸提酸性土壤水溶性氟含量的影响（n = 3） 

Table 3  Effects of the time of supersonic wave radiation on the concentration 

of water-extracted fluorine in acid soils 

超声时间（min） 氟含量（mg/kg） 

5 12.2 ± 0.2 b 

10 13.1 ± 0.5 b 

15 12.8 ± 0.7 b 

20 14.6 ± 0.2 a 

25 15.1 ± 0.6 a 

30 12.7 ± 0.4 b 

 

2.2.2  超声温度的选择    在超声时间为 20 min 的

条件下，设置温度分别为 25℃、30℃、40℃、50℃、

60℃、70℃、80℃ 浸提土壤水溶性氟，采用离子色谱

进行测定，其结果见表 4。结果显示，水溶性氟含量

范围为 15.4 ~ 18.1 mg/kg。60℃ 超声浸提的酸性土壤

水溶性氟含量与 50℃、70℃ 超声浸提的氟含量均无显

著性差异，但明显优于其他温度超声浸提的氟含量。

结合测定值与节约能源考虑，笔者认为 60℃ 超声浸提

酸性土壤的水溶性氟较佳，这与本研究振荡法浸提土

壤水溶性氟的温度一致。  
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表 4  超声温度对超声法浸提酸性土壤水溶性氟含量的影响（n = 3） 

Table 4  Effects of the temperature of supersonic wave radiation on the 

concentration of water-extracted fluorine in acid soils 

超声温度（℃） 氟含量（mg/kg） 

25 15.4 ± 0.2 d 

30 15.7 ± 0.4 dc 

40 16.7 ± 0.4 bc 

50 17.6 ± 0.3 ab 

60 18.1 ± 0.3 a 

70 17.1 ± 0.8 ab 

80 16.9 ± 1.3 bc 

 

2.3  浸提方法间的方差比较分析 

综合以上结果，本研究中振荡法与超声法采用时

间 20 min、温度 60℃ 来浸提酸性土壤的水溶性氟，结

果分别为 17.7 与 18.1 mg/kg（表 5）。除振荡法与超声

法以外，分析中也常常采用沸水浴法、烘箱法浸提水 

 

溶性氟[3]。据多年从事分析工作的分析人员的经验方

法，沸水浴时间为 30 min，离子色谱法测定的 3 次结

果分别为 17.6、16.7、15.2 mg/kg，其平均值为 16.5 

mg/kg，标准偏差较大。同时，按照文献[3]中烘箱浸提

的条件，在 70℃，25 ml 纯水浸提，置于烘箱中 25 min，

每 10 min 摇 1 次，共摇 2 ~ 3 次。离子色谱法测定的

结果分别为：13.9、12.8、14.6 mg/kg，平均值为 13.8 

mg/kg。 

本研究对振荡、超声、沸水浴、烘箱 4 种方式浸

提的酸性土壤水溶性氟含量进行方差分析，结果表明，

在时间 20 min、温度 60℃ 条件下，振荡法与超声法浸

提的酸性土壤的水溶性氟含量无显著性差异，且超声

法浸提的水溶性氟含量显著高于各自最佳处理条件下

的沸水浴法与烘箱法浸提的氟含量（表 5）。据此，在

本实验室条件下，笔者不建议采用沸水浴与烘箱这两

种方法浸提酸性土壤的水溶性氟。 

 
表 5  振荡、超声、沸水浴、烘箱 4 种方式浸提酸性土壤水溶性氟的比较分析（n = 3） 

Table 5  The concentrations of fluorine in acid soils extracted by shaking, supersonic, boiling and oven 

浸提方式 振荡 超声 沸水浴 烘箱 

浸提条件 20 min, 60℃ 20 min, 60℃ 30 min, 100℃ 25 min, 70℃ 

氟含量（mg/kg） 17.7 ± 0.2 ab 18.1 ± 0.3 a 16.5 ± 1.2 b 13.8 ± 0.9 c 

注：同行不同字母表示差异显著（Duncan，P＜0.05）。 

 

 

3  结论 

   本研究表明，浸提时间 20 min、温度 60℃（水土

比为 5:1）条件下，振荡法与超声法浸提的酸性土壤

水溶性氟含量无显著性差异，且超声法浸提的水溶性

氟含量显著高于各自最佳处理条件下的沸水浴法、烘

箱法浸提的氟含量。因此，实验中，超声法是优先选

择的提取酸性土壤水溶性氟的浸提方式。当然，在无

超声设备的情况下，也可采用振荡法浸提酸性土壤水

溶性氟。振荡法与超声法简便、快速、平行性好，标

准偏差均低于 0.3%，不失为一个测定批量酸性土壤水

溶性氟的重要方法。事实上，对于碱性土壤水溶性氟

的测定方法，笔者也做了相同的研究，但是由于采用

离子色谱测定时其峰分离受到些许干扰，解决这个问

题实现较好的分离效果是我们下一步需要进行实验研

究的内容。 
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Study on the Extraction Method for Water-extracted Fluorine in Acid Soils 
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Abstract:  Four different methods including shaking, ultrasonic, boiling water and oven used to extract Fluorine (F-) in acid soils by water 

were compared in this experiment. And then the concentration of F- was determined by Ion Chromatogram (IC). The results showed that 20 min 

extracting time and 60℃ treating temperature were the optimal extraction conditions for the methods of shaking and ultrasonic when the ratio of 

water to soil was 5:1. No significant difference in the concentrations of F- was found between these two methods and their standard deviations were 

both lower than 0.3%. Furthermore, the concentration of F- extracted by ultrasonic was significantly higher than those extracted by boiling water or 

oven in their optimal conditions, respectively. Quality controls were carried out during the experiment and the values were within one standard 

deviation. Therefore, the methods of ultrasonic and shaking will be effective to extract F- in acid soils, especially for determination of batches of soils 

in laboratory. 

Key words:  Acid soil, Water-extracted fluorine, Extraction method, Ultrasonic, Ion Chromatography 

 

 


