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摘    要： 在资料调研和文献检索的基础上，结合氟污染场地修复工程项目实际，综述了国内外已有报道的土壤氟污染

特征，梳理了已发布的不同国家与地区污染场地土壤氟含量限值标准，并就适用于不同情境下的土壤氟修复目标进行了探

讨，以期为进一步开展氟污染土壤修复和研究工作提供参考。
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氟位于元素周期表中的第二周期，卤族元素，

属周期系ⅦA族。土壤中氟化物主要有 2个来源，

一是自然源，其高含量主要是与地质作用形成的成

土母质有关，而与人类生产活动关系不大；二是人

为源，即人类由于工农业生产活动所产生的含氟物

质[1 − 4]。氟化物在环境中的赋存形态可分为 5种：

水溶性态、交换态、有机束缚态、铁锰氧化物态与

残余态，其中以残余态为主[5 − 7]。但当土壤中的氟

含量过高，可能会影响地表水、地下水以及植物体

中的氟含量，进而通过食物链传递到人与动物后造

成氟中毒，会对动物的生长发育、变态和骨骼发育

等造成潜在的不利影响[8 − 13]。土壤氟是地下水和食

物中氟的主要来源[14]，其中能够直接对地下水、植

物以及人畜产生危害的是水溶性氟[15 − 17], 作为阴离

子污染物，氟能在碱性条件下更容易从土壤矿物中

解吸出来[18 − 20]，从而对地下水环境质量构成威胁。

因而，环境中的水溶性氟含量对动植物、微生物和

人类本身具有明显的生物利用度[5, 21]。所以，水溶

性氟含量的控制是土壤环境安全的关键。

随着我国“退二进三”和“退城进园”政策的进

一步实施，大量企业被迫搬迁、改造或关闭停产，导

致大量污染场地被遗留在城市及其周边地区 [22]。

与土壤重金属与有机物污染相比，目前对土壤氟化

物污染的关注较少。目前，有关学者对地质高含氟

区氟化物的含量、分布特征以及质量评估研究较

多[2, 6, 18, 23]，而对于人为源造成的氟污染场地关注度

相对较小。进入土壤的氟化物尤其是水溶态的氟

还可能由于淋溶等作用进而对地下水安全构成威
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胁。目前，除了我国个别地方有自己的限定标准

外，国家层面还没有出台相应土壤氟环境质量限

值，而现实中因电解铝、磷肥、采矿和含氟化工等

生产活动造成的氟化物污染场地并不在少数，尤其

某些典型污染场地中氟化物浓度高、污染规模大、

迁移距离深而将来作为敏感开发区块的污染场地，

其在环境调查、风险评估以及修复治理方面迫切需

求氟化物的修复限值以及可行的修复措施。因此，

探讨氟化物的土壤修复目标值对于开展氟污染场

地修复治理具有重要的实践与指导意义。

1    土壤中氟污染特征

1.1    高含氟区土壤氟含量

中国土壤氟背景值为 478 mg/kg，变幅为 50～
3 456 mg/kg[24 − 25], 影响其分布的主要因素是成土母

质。含氟矿物主要有氟石、冰晶石、氟硅酸盐和氟

磷酸盐，这些矿物在多种岩石中有广泛的分布，从

而影响土壤中的氟含量，即便是在高氟病区，土壤

中氟化物含量在不同地区及环境介质中也表现出

极大的差异性及地方性。成杭新等[23] 调查了中国

31个省会城市 3  799件表层土壤（0～20  cm）和

1 011件深层土壤（150～180 cm）化学元素的背景值

与基准值，结果表明深层土壤中氟化物含量的中位

值为 535 mg/kg，变化区间为 365～705 mg/kg，表层

土壤中氟化物含量的中位值为 524 mg/kg，变化区

间为 362～686 mg/kg。贵州地区是我国地氟病的

重灾区[24, 26]，其中贵阳市某区域表层土壤氟含量最

高值是全国均值的 8.2倍，深层土壤氟含量最高值

是全国均值的 12倍[24, 27]。潘自平等[28] 的研究也表

明贵阳中心区土壤氟含量较高，表层、深层土壤氟

含量平均值分别为 1 143与 1 438 mg/kg，且空间分

布变化较大。秦樊鑫等[29] 测定了黔西北高氟病区

茶园土壤样品氟含量及氟的形态，结果显示土壤全

氟含量为 314～3 558 mg/kg，平均值为 945 mg/kg。
以上数据均高于全国平均水平，而在华北平原，土

壤总氟含量为 338.31～781.67  mg/kg，平均值为

430.46 mg/kg，其中水溶态平均含量为 14.39 mg/kg[30]。
吉林省西部氟病流行区土壤的全氟含量变化范围

是 200～450 mg/kg，平均值为 266.17 mg/kg，水溶性

氟含量平均值为 13.73 mg/kg[6]。皖北地区土壤样

本中的氟化物含量范围为 265.80～612.80 mg/kg，
平均浓度为 423.70 mg/kg，土壤样本中水溶性氟含

量范围为 1.35～17.98 mg/kg，平均含量为 6.62 mg/kg，
其中水溶性氟占土壤全氟化物的 1.5%[31]。而氟病

高发区亳州土壤中的氟化物含量表层土壤全氟和

水溶性氟含量分别为 278.4～625.6 mg/kg和 5.02～
16.30 mg/kg，均值分别为 532.80和 9.88 mg/kg，表
层土壤全氟平均含量高于全国土壤总氟背景值

478 mg/kg，且表现为表层富集[32]。浙江杭嘉湖平原

土壤氟含量集中在 200～300 mg/mg，低于我国土壤

氟背景值的平均值 478 mg/kg[33 − 34]。
根据以上，在高含氟区因天然因素造成土壤中

氟含量一般在几十至几百 mg/kg，极少数土壤样本

中氟化物含量超出 1 000 mg/kg，而且在不同地区也

表现出显著的差异性。母质是影响土壤氟背景含

量的决定性因素，如第四纪红色粘土发育的砖红壤

和红壤平均含氟分别为 755和 677 mg/kg，而千枚

岩发育的红壤和石灰岩发育的砖红壤含氟量分别

为 532和 257 mg/kg[35]。
1.2    人为源土壤氟化物污染特征

在人为源方面，电解铝、含氟矿、磷肥、氟化工

等是我国氟排放的主要行业，在此类工农业生产中

都会产生大量氟污染物，处理不当就会造成土壤污

染，并在土壤中累积，因而排放的氟化物会影响周

边正常的农业生产和人体健康[24, 36 − 38]。以上人为

活动造成生产企业所在地及周边土壤中氟化物含

量超出当地背景值，氟化物总量浓度在几百至几万

mg/kg不等，影响范围至为 1 m～1 km不等，其迁移

深度最深至 0.5～7 m不等，而且土壤中氟超标导致

植物中氟含量远超过相应对照区，这主要是由于水

溶性氟在起作用，而水溶性氟占氟总量的比例往往

低于 1%。根据现有研究报道，典型人为排放源导

致的土壤氟化物污染特征分析如下。

1.2.1    电解铝    电解铝生产过程中需大量使用冰

晶石等含氟矿物原料以及氟化镁等添加剂，据估算

我国每年因电解铝生产向环境中排放的氟为

18 306 t，其中无组织氟排放量为 12 278 t[24]。在生

产过程中，氟化物势必因物料堆放、废气排放以及

突发环境事故等通过大气沉降、雨水淋滤等途径污

染厂区及周边土壤[39]，尤其是针对运行多年的电解

铝企业，其场地氟化物污染可能更为严重。在西北

地区，贾栋渊[9] 调查了兰州市西固区某电解铝废渣

污染场地的氟化物污染状况，结果显示表层土壤、

中层土壤与下层土壤中的氟化物含量为 480～
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894 mg/kg，均高于相应的环境本底值（280 mg/kg），
超标倍数为 0.53～2.22倍。除了对厂区内土壤造

成污染，氟污染源还会对厂区周边污染土壤造成影

响，EGLI et al[40] 调查了瑞士某运行 30余年的电解

铝厂周边森林土氟污染状况，其中氟化物总量最高

至 380 mg/kg，水溶性氟含量最高至 62 mg/kg，其污

染深度可迁移至地下 2 m处。

1.2.2    采矿活动    含氟矿石的开采是导致矿区土

壤及周边农田氟污染的又一人为源因素。金华市

萤石矿区村庄表层土中全氟含量范围为 28.36～
56 052.39 mg/kg，平均值为 8 325.90 mg/kg，供试土

壤中水溶性氟含量变化范围为 0.83～74.63 mg/kg，
平均值为 16.94 mg/kg，远高于全国地氟病发生区平

均水平，表明矿区土壤氟污染受人为因素影响显著[41]。

薛粟尹等[42] 调查了矿区白银东大沟流域农田土壤

氟污染情况，结果显示土壤总氟含量为 276.55～
4 986.69 mg/kg，平均含量为 1 689.00 mg/kg，水溶态

的含量为 3.46～59.00 mg/kg，以上浓度皆超出当地

土壤背景值。

在国际层面，YARELI et al[43] 调查了墨西哥某

采矿区表层土壤氟化物的含量，其最高值为

926.63 mg/kg，远超出了氟的基准浓度（321 mg/kg），
相应地下水中的氟化物的浓度为 1.8 mg/L，超出了

世界卫生组织制定的 1.5 mg/L的健康限值。在英

国，Pennine地区氟矿堆场附近土壤中氟含量高达

20 000 mg/kg，而 Wales氟采矿区污染土壤中的氟

化物含量高达 3 500 mg/kg，该地区尾矿土壤中生长

植物体中氟化物含量为 300～1 000 mg/kg，皆超过

土壤背景值[44 − 45]，可见采矿活动对土壤氟污染有很

大影响。

1.2.3    磷肥生产与施加    磷肥生产需要使用氟磷

灰石和磷酸反应生成过磷酸钙肥料，生产过程中会

产生氟化氢、四氟化硅和氟灰尘等，可能会通过废

水排放以及大气沉降等途径污染周边土壤[46]，进而

会对植物的生长造成影响。对于投产 10年以上的

磷肥厂，周边的农田 1 m深度处的土壤含氟量为

353～1 020 mg/kg[47]。有研究者[48] 对四川某地磷化

工区周边的土壤与大米进行了调查，结果显示表层

土壤中氟化物的含量为 681.15～820.04 mg/kg，而
对照区仅为 351.60 mg/kg，并且土壤中氟化物含量

随距污染源距离的延长而降低，周边区域种植的大

米中氟化物含量为 11.40～17.40 mg/kg，对照区大

米氟化物含量为 7.1 mg/kg，类似地，其含量随污染

源距离的延长而降低。在土耳其某磷肥生产单元

周边的土壤中，氟化物的含量高达 884 mg/kg，作者

推断这与磷石膏堆场的飘尘沉降有很大关系[49]。

除了磷肥生产活动，过量的磷肥施加可能会增

加农田土壤中的氟化物含量[1]，根据国家标准《肥料

分级及要求》[50]，目前对农田级肥料中的氟化物含

量限值不做要求，而对生态级肥料（例如常用的过

磷酸钙、钙镁磷肥、重过磷酸钙、磷酸二氢钙和硝

酸磷肥等磷肥）中水溶性氟化物含量的限值为不高

于 1.5%。FUGE[51] 和 KUMAR et al[52] 对印度中部

地区 20个农业土壤样品进行了系统、全面的地球

化学分析，结果显示土壤氟含量从 366 mg/kg到

1 178 mg/kg不等，是世界背景土壤值（320 mg/kg）
的 2～4倍，污染指数大于 1，表明土壤氟含量升高

与磷肥施加有关。也有研究证实，施加磷肥达

63年之久的土壤中氟化物含量显著增加（349～
430 mg/kg），而且可以迁移至地下 50 cm处[53]。

1.2.4    氢氟酸生产    氢氟酸生产活动由于废水排

放、大气沉降和物料堆放泄漏等往往也会造成场地

及周边土壤污染。朱文江等[54] 调查了上海某生产

氟利昂和氢氟酸的化工厂周边表层土壤氟含量，结

果显示工厂周边 50～1 000 m内的土壤中氟化物含

量为 568.10～1 877.80 mg/kg，西南方向 100处的浓

度最高为 1 875.90 mg/kg。国内某氢氟酸厂污染场

地土壤中总氟含量为 171～2 170 mg/kg，水溶性

氟含量为 1～7  mg/kg，水溶性氟占总氟比例为

0.35%[5]。韩国某氢氟酸污染场地氟化物总量平均

值为 222  mg/kg，水溶性氟化物的含量范围为

0.11～6.40 mg/kg，平均值为 2.20 mg/kg，水溶性氟

化物含量随污染源的距离的延长而降低，而且对农

作物中的氟含量有显著影响，污染区种植的大米中

氟化物的含量为 578 mg/kg，而对照区种植的水稻

中氟化物的含量仅为 41 mg/kg[55]，由此可见污染土

壤中氟化物的生物可利用性程度以及周边植物的

影响。

2    国内外土壤氟化物控制标准现状与探讨

2.1    国内外氟化物限值标准

目前，我国仅有北京、重庆 2市及广东省根据

场地的使用功能制定了污染场地氟化物的筛选与

管制标准值[56 − 58]。其中，2011年北京市发布的《场
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地土壤环境风险评价筛选值（DB11/T 811—2011）》[56]

标准规定，污染场地土壤氟化物的筛选值只设定了

氟化物总量限值，其大小根据土壤使用功能而定，

住宅用地、公园与绿地的土壤氟化物筛选值为 650
mg/kg，工业商业服务用地的土壤氟化物筛选值为 2
000 mg/kg。2014年广东省发布的《土壤重金属风

险评价筛选值 珠江三角洲（DB44/T1415—2014）》[57]

标准规定，居住和公共用地、商业用地和工业用地

的氟化物污染风险筛选值分别为 350、700和 2 000
mg/kg，对于农业用地，pH低于 6.5氟化物筛选值

为 700 mg/kg，pH高于 6.5时筛选值为 810 mg/kg，
珠江三角洲地区氟化物的土壤环境背景值为

658 mg/kg。2016年重庆市发布的《场地土壤环境

风险评估筛选值（DB50/T 723—2016）》 [58] 标准规

定，居住用地的可溶性氟化物的筛选值为 950 mg/kg，
商业服务工业用地和公园绿地的可溶性氟化物的

筛选值为 2 000 mg/kg。
在国际层面，美国、加拿大、日本和韩国等皆

对土壤中氟含量做出了限值规定[55, 59 − 61]。其中美

国制定的人体健康土壤污染物筛选值中，居住用地

氟化物的筛选值为 3 100 mg/kg，工业用地氟化物筛

选值为 47 000 mg/kg[59]。加拿大对土壤中氟化物

的限值为：农业土壤 200  mg/kg，居住用地 /公园

400  mg/kg， 商 业 用 地 2  000  mg/kg， 工 业 用 地

2 000 mg/kg[60]。韩国政府对土壤中氟化物含量的限

值为 400 mg/kg[55]。在日本，土壤中氟化物的总量限

值为 4 000 mg/kg，而其浸出液中氟化物的含量视土

壤使用功能，其限值分别为 0.8 mg/L和 24 mg/L[61]。

在其他环境介质方面，目前，我国对地下水质

量、综合污水排放、地表水环境质量、固废浸出和

危废浸出等都制定了相应的氟化物限值标准见

表 1，这也为与土壤氟化物限值的制定提高了参考。
 
 

表 1    不同环境介质中氟化物限值要求
 

序号 介质类型 标准限值 参考文献

1 地下水（氟化物）

Ⅰ,Ⅱ,Ⅲ类水≤1 mg·L−1

[62]Ⅳ类水≤2 mg·L−1

Ⅴ类水 >2 mg·L−1

2 污水综合排放（氟化物）

一级标准 10 mg·L−1

[63]二级标准 10 mg·L−1

三级标准 20 mg·L−1

3 地表水（以F-计）
Ⅰ,Ⅱ,Ⅲ类水≤1 mg·L−1

[64]
Ⅳ,Ⅴ类水≤1.5 mg·L−1

4 固废（无机氟化物，不包括氟化钙） 浸出液中危害成分浓度限值≤100 mg·L−1 [65]

5 农田灌溉水（氟化物） 一般地区≤2 mg·L−1；高氟区≤3 mg·L−1 [66]

6 饮用水
集中式供水生活饮用水≤1 mg·L−1

[67]
小型集中式供水和分散式供水≤1.2 mg·L−1

2.2    土壤氟化物含量限值探讨

目前，国内已发布的土壤氟化物含量地方标准

皆根据土壤使用功能的不同以及敏感化程度对氟

化物限值进行了差异化设置。考虑到氟化物的形

态会影响其环境风险大小，目前只有重庆市地标是

以水溶态含量来计，其他地区皆使用氟化物总量

计。虽然是以总量计，但是广东地标考虑了 pH因

素的影响，因为高 pH的环境中，氟化物的迁移能力

以及溶出能力更强。张永利等[68] 研究表明土壤中

的水溶性氟在 pH为 5时取得最低点，然后随

pH的上升或下降，水溶性氟含量均增加，而且在

pH大于 7.6的苏打盐碱土中，pH对氟的生物有效

性影响最大，其与水溶性氟呈极显著正相关 [6]，因

此，pH是制定土壤氟化物修复标准值的重点考虑

要素。

2018年发布的《土壤环境质量建设用地土壤污

染风险管控标准（试行）》[69] 与《土壤环境质量农用

地土壤污染风险管控标准（试行）》[70] 并没有对土壤

中氟化物的筛选值与管制值给出规定。究其原因，

以上标准主要是考虑土壤中污染物对人体健康的
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风险，而氟化物是影响地下水的污染物。土壤中的

氟化物总量应有控制，但考虑其水溶态的环境行为

与风险，也应尽快制定其浸出浓度管制值。

综上，在国家层面还没有制定氟污染场地的修

复标准值，对于已经发布地方标准的地区，修复及

验收标准可参照执行，对于还没制定地方标准限值

的区域，首先，可以通过场地特征、污染物状况以及

地块的开发利用方式并结合暴露的可能人群等开

展环境风险评估，从而确定修复目标值。其次，考

虑到对环境及生物产生影响的主要是水溶性氟化

物，由于目前对综合废水、饮用水、农田灌溉水和

地下水根据其使用功能类别皆有相应的浓度值规

定，因此，针对氟污染土壤可借鉴固体废弃物毒性

浸出标准限值的方法，同时结合修复处理后土壤的

去向与使用功能，最后确定处理后土壤浸出液中氟

化物相应的限值标准。例如在地下水丰富的污染

场地，土壤氟化物的修复目标值可以其浸出液满足

当地的地下水质量要求为准，对于农田污染的场

地，其修复目标可参照土壤浸出液满足农田灌溉水

相应标准或者其种植的农作物满足对应的粮食限

值标准即可，对于最终用于回填处置的氟污染物，

其处理后的浸出液氟浓度满足对应的固废类别浸

出要求。此外，还可以参照其他国家的做法，根据

土壤的使用功能，结合我国实际，制定氟化物总量

及水溶性氟化物的含量限值标准，从而指导将来氟

污染场地修复工程的开展。

3    结论与展望

3.1    结论

1）土壤中氟化物含量高会危害周边环境及人

体健康，其赋存形态会直接影响其环境行为，水溶

性氟化物是影响其生物有效性的关键。

2）电解铝、含氟矿、磷肥和氟化工等生产活动

是造成土壤氟污染的主要人为源，已造成大量氟化

物污染地块，尽管我国部分地区制定了土壤氟化物

限值标准，但是国家层面相应的土壤氟化物限值标

准还不完善。

3）目前对污染场地氟化物的环境风险与环境

行为研究不足，修复标准与限值的缺失不能有效地

指导氟化物污染场地的修复工作。因此，亟待加强

土壤氟化物环境行为机理研究，建立氟化物污染场

地概念模型，健全土壤氟化物限值标准。

3.2    展望

1）强化不同土壤类型污染场地条件下的不同

形态氟化物的环境行为、环境风险及生物有效性研

究，加强基于不同场地特征及开发利用情景的氟化

物环境风险评估工作，为土壤氟化物的限值标准制

定提供基础参考与技术支撑。

2）在国家层面亟需制定并发布土壤氟化物的

筛选值以及管制值等限值标准，用于指导目前氟化

物污染场地的环境修复治理工作。

3）在氟化物限值标准的制定中，应结合土壤中

氟总量以及水溶态特征，并在总量控制以及浸出浓

度方面做出区分。同时应充分考虑地区环境差异，

将土壤 pH、氟化物的赋存形态、土地的使用功能、

环境敏感度和环境背景值等作为关键因素，以便制

定的标准符合实际需求。

4）加强污染场地条件下的氟化物迁移转化特

征及水土界面过程，为其修复治理提供机理方面的

技术指导。

5）研发用于治理土壤氟污染的长效性稳定化

材料或高效淋洗剂，并开展中试级的现场示范工

作，优化氟污染场地修复的技术工艺，并将其推广

使用。
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