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氮磷钾肥料对茶园土壤溶液中氟含量的影响

张永利ꎬ 王烨军ꎬ 宋　 莉ꎬ 苏有健ꎬ 罗　 毅ꎬ 廖万有∗
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摘　 要: 在室内模拟条件下ꎬ 设置茶园土壤单施不同水平及形态的氮肥以及配施不同水平氮、 磷、 钾肥料处理ꎬ
根据各处理施肥后土壤中的肥料浓度向土壤中添加相应肥料溶液ꎬ 测定不同时间段后土壤溶液的 ｐＨ 值和氟含量ꎬ
分析氮肥水平和形态ꎬ 氮、 磷、 钾配施对茶园土壤溶液中氟含量的影响ꎮ 结果表明: (１) 单施氮肥条件下ꎬ 施用

铵态氮和硝态氮增加了土壤溶液中氟含量ꎬ 酰胺态氮则降低了土壤溶液中氟含量ꎬ 且三者对氟含量的增加或降低

作用均随施肥时间和氮肥水平的增加而增加ꎻ 施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量与土壤溶液 ｐＨ 值呈负相关 ( ｒ ＝
－ ０􀆰 ６５８∗∗)ꎬ 氮肥形态通过影响土壤溶液 ｐＨ 进而影响土壤溶液氟含量ꎮ (２) 氮、 磷、 钾配施时ꎬ 随着施肥时间

的增加ꎬ 土壤溶液中氟含量增加ꎬ 不同处理的差异显著性则降低ꎻ 相同磷、 钾水平下ꎬ 土壤溶液中氟含量随氮肥

(硫酸铵) 水平的增加而显著增加ꎻ 磷肥可显著降低土壤溶液中氟含量ꎬ 钾肥可以增加土壤溶液中氟含量ꎬ 同样

施氮条件下ꎬ 土壤溶液中氟含量的大小基本为 Ｎ ＋ Ｋ > Ｎ ＋ Ｐ ＋ Ｋ > Ｎ > Ｎ ＋ Ｐꎻ 施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量与氮

水平高度正相关 (Ｐ < ０􀆰 ０１)ꎬ 与土壤溶液 ｐＨ 值高度负相关 (Ｐ < ０􀆰 ０１)ꎬ 氮、 磷、 钾配施茶园土壤溶液中氟含量

主要受氮肥水平和土壤溶液 ｐＨ 的影响ꎮ 可见ꎬ 在茶园中施用适量的酰胺态氮ꎬ 或者配施磷或磷钾ꎬ 在一定时间

内可以提升土壤 ｐＨ 值ꎬ 进而降低土壤溶液氟含量ꎬ 为合理施肥ꎬ 降低茶园土壤有效氟提供了理论依据ꎮ
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长期饮用氟超标的茶叶可能会导致 “饮茶型氟

中毒” [１]ꎮ 如何通过茶叶生产、 加工中的物理、 化

学或生物学调控技术[２ － ６]ꎬ 减少茶叶中氟的累积或

茶汤中氟的溶出ꎬ 具有重要的意义ꎬ 也是近年来茶

叶科学领域一直探索的科学难题ꎮ 茶叶中的氟含量

除与嫩度、 品种、 季节等有关外ꎬ 还与茶园土壤中

氟的总量及化学形态有一定的相关性[７ － ８]ꎬ 而茶园

土壤氟的形态分布则与土壤 ｐＨ、 Ｅｈ、 ＣＥＣ、 有机

质含量等理化性质有关[８ － １０]ꎮ 土壤中氟的溶解度受

土壤 ｐＨ 值的影响非常大ꎬ 其最大值在土壤 ｐＨ ５ ~
６ 之间[１１]ꎬ 土壤 ｐＨ 值被认为是决定土壤中氟存在

形态的主要因素[１２ － １３]ꎮ 施肥是茶园管理中的重要

环节ꎬ 对土壤养分和理化性状、 茶树生长发育、 茶

叶产量和品质产生重要影响[１４ － １６]ꎮ 氮、 磷、 钾为

三大要素配施情况下ꎬ 某一肥料养分在土壤中的转

化过程及施肥后的土壤理化性状往往受其他肥料养

分施用的直接或间接影响ꎬ 并在一定条件下表现为

显著的交互作用[１７ － １９]ꎮ 茶园施入氮、 磷、 钾肥料

后可能会通过影响土壤理化性状ꎬ 进而影响土壤氟

的有效性ꎬ 但目前在该方面的研究较少ꎮ 因此本研

究以茶园耕层土壤为对象ꎬ 向土壤中添加不同氮素

水平和形态及氮、 磷、 钾肥料溶液ꎬ 分析氮肥水

平、 形态及氮、 磷、 钾肥料配施对茶园土壤溶液中

氟含量的影响ꎬ 及其与肥料溶液 ｐＨ 值的关系ꎬ 旨

在为合理施肥降低茶园土壤氟的有效性提供理论

依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验材料

供试土壤来自安徽省郎溪县十字铺茶场第一分

场的茶园 (东经 １１９°０９′１６″ꎬ 北纬 ３１°００′４″ꎬ 海拔

７２ ｍ)ꎬ 为第四纪红色粘土发育的黄红壤ꎮ 土壤采

自 ０ ~ ２０ ｃｍꎬ 采集后的土样在实验室内自然风干ꎬ
磨碎后过 ０􀆰 ８ ｍｍ 筛ꎬ 备用ꎮ 土壤基础理化性质为:
ｐＨ 值 ３􀆰 ９９、 水溶态氟含量 ２􀆰 ８０ ｍｇ / ｋｇ、 交换态氟
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０􀆰 ６４ ｍｇ / ｋｇ、 铁锰结合态氟 ６􀆰 ５７ ｍｇ / ｋｇ、 有机结合

态氟 １􀆰 ０１ ｍｇ / ｋｇꎮ
供试氮肥为尿素 (Ｎ ４６％ )、 硫酸铵 (ＡＲꎬ Ｎ

２１􀆰 ２０％ )、 硝酸钠 (ＡＲꎬ Ｎ １６􀆰 ４７％ )ꎻ 磷肥为磷

酸氢二钠 ( ＡＲꎬ Ｐ２Ｏ５ １９􀆰 ８２％ )ꎻ 钾肥为硫酸钾

(ＡＲꎬ Ｋ２Ｏ ５４􀆰 ３０％ )ꎮ 供 试 肥 料 磨 细 后 过 筛ꎬ
备用ꎮ

１􀆰 ２　 试验设计

氮肥水平和形态对茶园土壤溶液中氟含量的影

响 试 验 共 设 置 ３ 个 氮 水 平 ( １８０、 ３６０、 ５４０
ｋｇ / ｈｍ２)ꎬ ５ 种氮肥形态 (酰胺态氮、 １ / ２ 酰胺态

氮 ＋１ / ２ 铵态氮、 １ / ２ 酰胺态氮 ＋ １ / ２ 硝态氮、 铵态

氮、 硝态氮)ꎬ 以空白 (蒸馏水) 为对照ꎬ 共 １６ 个

处理ꎬ 每个处理 ３ 个平行ꎬ 具体试验设置见表 １ꎮ

表 １　 不同氮肥水平和形态的试验设置

处理
氮肥水平

(Ｎ ｋｇ / ｈｍ２)
氮肥形态

溶液浓度 (ｍｇ / Ｌ)

尿素 硫酸铵 硝酸钠

１ ０ — ０􀆰 ００ — —
２ １８０ 酰胺态氮 １０４􀆰 ３５ — —
３ ３６０ 酰胺态氮 ２０８􀆰 ７０ — —
４ ５４０ 酰胺态氮 ３１３􀆰 ０４ — —
５ １８０ １ / ２ 酰胺态氮 ＋ １ / ２ 硝态氮 ５２􀆰 １７ — １４５􀆰 ７２
６ ３６０ １ / ２ 酰胺态氮 ＋ １ / ２ 硝态氮 １０４􀆰 ３５ — ２９１􀆰 ４４
７ ５４０ １ / ２ 酰胺态氮 ＋ １ / ２ 硝态氮 １５６􀆰 ５２ — ４３７􀆰 １６
８ １８０ 硝态氮 — — ２９１􀆰 ４４
９ ３６０ 硝态氮 — — ５８２􀆰 ８８
１０ ５４０ 硝态氮 — — ８７４􀆰 ３２
１１ １８０ １ / ２ 酰胺态氮 ＋ １ / ２ 铵态氮 ５２􀆰 １７ １１３􀆰 ２３ —
１２ ３６０ １ / ２ 酰胺态氮 ＋ １ / ２ 铵态氮 １０４􀆰 ３５ ２２６􀆰 ４７ —
１３ ５４０ １ / ２ 酰胺态氮 ＋ １ / ２ 铵态氮 １５６􀆰 ５２ ３３９􀆰 ７０ —
１４ １８０ 铵态氮 — ２２６􀆰 ４７ —
１５ ３６０ 铵态氮 — ４５２􀆰 ９４ —
１６ ５４０ 铵态氮 — ６７９􀆰 ４１ —

氮、 磷、 钾肥料对茶园土壤溶液中氟含量的影

响试验共设置 ４ 个氮水平 ( ０、 １８０、 ３６０、 ５４０
ｋｇ / ｈｍ２)ꎬ ２ 个磷水平 (０、 ９０ ｋｇ / ｈｍ２ )ꎬ ２ 个钾水

平 (０、 ９０ ｋｇ / ｈｍ２)ꎬ 共 １６ 个处理ꎬ 每个处理 ３ 个

平行ꎬ 具体试验设置见表 ２ꎮ

表 ２　 氮、 磷、 钾肥料的试验设置

处理 处理名称
氮肥水平

(Ｎ ｋｇ / ｈｍ２)

磷肥水平

(Ｐ２Ｏ５ ｋｇ / ｈｍ２)

钾肥水平

(Ｋ２Ｏ ｋｇ / ｈｍ２)
硫酸铵溶液

浓度 (ｍｇ / Ｌ)
磷酸氢二钠溶液

浓度 (ｍｇ / Ｌ)
硫酸钾溶液

浓度 (ｍｇ / Ｌ)

１ Ｎ０Ｐ０Ｋ０ — — — — — —
２ Ｎ０Ｐ１Ｋ０ — ９０ — — １２１􀆰 ０９ —
３ Ｎ０Ｐ０Ｋ１ — — ９０ — — ４４􀆰 ２０
４ Ｎ０Ｐ１Ｋ１ — ９０ ９０ — １２１􀆰 ０９ ４４􀆰 ２０
５ Ｎ１Ｐ０Ｋ０ １８０ — — ２２６􀆰 ４７ — —
６ Ｎ１Ｐ１Ｋ０ １８０ ９０ — ２２６􀆰 ４７ １２１􀆰 ０９ —
７ Ｎ１Ｐ０Ｋ１ １８０ — ９０ ２２６􀆰 ４７ — ４４􀆰 ２０
８ Ｎ１Ｐ１Ｋ１ １８０ ９０ ９０ ２２６􀆰 ４７ １２１􀆰 ０９ ４４􀆰 ２０
９ Ｎ２Ｐ０Ｋ０ ３６０ — — ４５２􀆰 ９４ — —
１０ Ｎ２Ｐ１Ｋ０ ３６０ ９０ — ４５２􀆰 ９４ １２１􀆰 ０９ —
１１ Ｎ２Ｐ０Ｋ１ ３６０ — ９０ ４５２􀆰 ９４ — ４４􀆰 ２０
１２ Ｎ２Ｐ１Ｋ１ ３６０ ９０ ９０ ４５２􀆰 ９４ １２１􀆰 ０９ ４４􀆰 ２０
１３ Ｎ３Ｐ０Ｋ０ ５４０ — — ６７９􀆰 ４１ — —
１４ Ｎ３Ｐ１Ｋ０ ５４０ ９０ — ６７９􀆰 ４１ １２１􀆰 ０９ —
１５ Ｎ３Ｐ０Ｋ１ ５４０ — ９０ ６７９􀆰 ４１ — ４４􀆰 ２０
１６ Ｎ３Ｐ１Ｋ１ ５４０ ９０ ９０ ６７９􀆰 ４１ １２１􀆰 ０９ ４４􀆰 ２０

—９２—
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按照茶园施肥深度为 ３０ ｃｍꎬ 土壤容重为

１􀆰 ２５ ｇ / ｃｍ３ꎬ 根据各处理的施肥水平和肥料形态ꎬ
计算所需肥料用量ꎬ 配制与施肥量相当的肥料溶

液ꎮ 分别称取 ６􀆰 ００ ｇ 风干土壤于 ５０ ｍＬ 离心管

中ꎬ 加入 ３０ ｍＬ 相应的肥料溶液ꎬ 摇匀后在 ２００
ｒ / ｍｉｎ 下振荡 ３０ ｍｉｎꎬ 分别放置 ０、 ２４、 ４８ ｈ (４８
ｈ 的样品在放置 ２４ ｈ 后人工摇匀 １ 次)ꎬ 然后再次

振荡 ３０ ｍｉｎꎬ 离心后倾出上清液ꎬ 测定土壤溶液

中氟含量ꎮ 同时测定肥料溶液和施肥后 ４８ ｈ 土壤

溶液的 ｐＨ 值ꎮ
１􀆰 ３　 测定方法

取 ２０ ｍＬ 浸提液的上清液于塑料烧杯中ꎬ 加入 ２０
ｍＬ 总离子强度调节缓冲溶液 (ＴＩＳＡＢ)ꎬ 在不断搅拌

下用氟离子选择电极法测定上清液中氟含量ꎮ 用酸度

计法测定肥料溶液以及施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液的 ｐＨ 值ꎮ
１􀆰 ４　 数据处理

试验数据用 Ｅｘｃｅｌ ２００７ 和 ＳＰＳＳ １９􀆰 ０ 软件进行

统计分析ꎮ 采用最小显著法 (ＬＳＤ) 检验试验数据

的差异显著性水平ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 不同水平和形态的氮肥施用对茶园土壤溶液

中氟含量的影响

不同水平和形态的氮肥施用后茶园土壤溶液中

氟含量在 ２４ ｈ 内基本达到稳定ꎬ ２４ 和 ４８ ｈ 的土壤

溶液中氟含量差异较小 (表 ３)ꎻ 空白、 铵态氮、
硝态氮处理的土壤溶液中氟含量随时间增加而增

加ꎬ 酰胺态氮处理的土壤溶液中氟含量随施肥时间

增加而降低ꎬ 因此高氮水平的酰胺态氮 ＋ 铵态氮、
酰胺态氮 ＋硝态氮处理下土壤溶液中氟含量随施肥

时间增加而降低ꎮ
不同水平氮肥施用后土壤溶液中氟含量存在明

显差异 (表 ３ꎬ 同列比较)ꎮ 酰胺态氮处理的土壤

溶液中氟含量在施肥后较短时间内 (０、 ２４ ｈ)ꎬ 随

氮肥水平的增加变化不大或稍有降低ꎻ 在施肥后

４８ ｈꎬ 随氮肥水平的增加而降低ꎬ 氮肥水平间的差

异达到显著水平ꎮ １ / ２ 酰胺态氮 ＋ １ / ２ 硝态氮处理

的土壤溶液中氟含量在施肥后 ０ 和 ２４ ｈꎬ 大致在

表 ３　 不同水平和形态氮肥施用后土壤溶液中氟含量 (μｇ / Ｌ)

施肥时间

(ｈ)

氮肥水平

(Ｎ ｋｇ / ｈｍ２)

氮肥形态

酰胺态
１ / ２ 酰胺态

＋ １ / ２ 硝态
硝态

１ / ２ 酰胺态

＋ １ / ２ 铵态
铵态

０ ０ ２１４􀆰 ３ ｃ ２１４􀆰 ３ ｄ ２１４􀆰 ３ ｄ ２１４􀆰 ３ ｄ ２１４􀆰 ３ ｄ

１８０ ２２７􀆰 ２ ａｅ ２９６􀆰 ９ ａｄ ２７８􀆰 ７ ｃｃ ３８９􀆰 ９ ｃｂ ４４４􀆰 ６ ｃａ

３６０ ２２５􀆰 ４ ａｂｅ ２５８􀆰 １ ｃｄ ３６７􀆰 ３ ｂｃ ５１０􀆰 １ ｂｂ ６６１􀆰 ８ ｂａ

５４０ ２２１􀆰 ０ ｂｅ ２７９􀆰 ３ ｂｄ ４２３􀆰 １ ａｃ ６４４􀆰 ２ ａｂ ９１３􀆰 ２ ａａ

２４ ０ ４５０􀆰 ４ ａ ４５０􀆰 ４ ｂ ４５０􀆰 ４ ｄ ４５０􀆰 ４ ｄ ４５０􀆰 ４ ｄ

１８０ ４０９􀆰 ３ ｂｅ ５４１􀆰 ７ ａｄ ５６８􀆰 ３ ｃｃ ６７０􀆰 ９ ｃｂ ８１７􀆰 ５ ｃａ

３６０ ３９８􀆰 ６ ｂｅ ４６３􀆰 ７ ｂｄ ７４８􀆰 ２ ｂｃ ８１８􀆰 ７ ｂｂ １ ２６０􀆰 ４ ｂａ

５４０ ３８９􀆰 ６ ｂｅ ５４９􀆰 ２ ａｄ ８１９􀆰 ９ ａｃ ９７６􀆰 ８ ａｂ １ ４６６􀆰 ７ ａａ

４８ ０ ５４３􀆰 ２ ａ ５４３􀆰 ２ ａ ５４３􀆰 ２ ｄ ５４３􀆰 ２ ｄ ５４３􀆰 ２ ｄ

１８０ ４２２􀆰 ２ ｂｄ ５４２􀆰 ０ ａｃ ６６８􀆰 ６ ｃｂ ６７０􀆰 ７ ｃｂ ９７６􀆰 ６ ｃａ

３６０ ３６３􀆰 ９ ｃｅ ５２３􀆰 ６ ａｂｄ ７５７􀆰 ５ ｂｃ ８６７􀆰 ２ ｂｂ １ ３２８􀆰 ２ ｂａ

５４０ ３３１􀆰 ０ ｄｅ ５１７􀆰 ４ ｂｄ ８６２􀆰 ３ ａｃ ９２４􀆰 ５ ａｂ １ ５６８􀆰 ８ ａａ

注: 同一施肥时间同一列数值后不同小写字母表示不同氮肥水平间差异显著性达 ０􀆰 ０５ 水平ꎻ 同一施肥时间同一行数值后上标的小写字母表

示不同氮肥形态间差异显著性达 ０􀆰 ０５ 水平ꎮ

３６０ ｋｇ / ｈｍ２时最低ꎻ 在施肥后 ４８ ｈꎬ 随氮肥水平的

增加而降低ꎬ 氮肥水平间的差异达显著水平ꎮ 铵态

氮、 １ / ２ 酰胺态氮 ＋ １ / ２ 铵态氮、 硝态氮处理的土

壤溶液中氟含量随氮肥水平的增加几乎呈直线增

加ꎬ 氮肥水平间的差异均达显著水平ꎮ

同一氮肥水平下ꎬ 不同形态氮肥处理的土壤

溶液中氟含量从高到低依次为铵态氮 > １ / ２ 酰胺

态氮 ＋ １ / ２ 铵态氮 > 硝态氮 > １ / ２ 酰胺态氮 ＋ １ / ２
硝态氮 > 酰胺态氮ꎬ 除个别情况外ꎬ 各氮肥形态

处理的土壤溶液中氟含量的差异均达到显著水平

—０３—
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(表 ３ꎬ 同行比较) ꎮ 可见ꎬ 氮肥形态对土壤溶液

中氟含量的影响极其显著ꎬ 铵态氮对土壤溶液中

氟含量的增加作用最大ꎬ 其次为硝态氮ꎬ 而酰胺

态氮对土壤溶液氟含量具有抑制作用ꎮ
２􀆰 ２　 土壤溶液中氟含量与氮肥溶液及土壤溶液 ｐＨ
值的关系

施肥后 ４８ ｈꎬ 土壤溶液中氟含量与氮肥溶液

ｐＨ 值及土壤溶液 ｐＨ 值的相关分析结果 (表 ４) 表

明: 施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量与氮肥溶液 ｐＨ
值及土壤溶液的 ｐＨ 值均呈极显著负相关ꎬ 相关系

数分别为 － ０􀆰 ８５０ 和 － ０􀆰 ６５８ꎬ 回归方程均可用二次

多项式或指数方程进行拟合 (表 ５)ꎬ 说明氮肥溶

液中的氮素形态不同ꎬ 在土壤中的交换吸附与转化

存在差异ꎬ 造成施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液的 ｐＨ 值存在

差异ꎬ 进而影响土壤溶液中氟含量ꎮ

表 ４　 施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量与氮肥溶液及

土壤溶液 ｐＨ 值的相关系数 (ｎ ＝ １５)

氮肥溶液 ｐＨ 值 ４８ ｈ 土壤溶液 ｐＨ 值

４８ ｈ 土壤溶液 ｐＨ 值 ０􀆰 ６９７∗∗

４８ ｈ 土壤溶液氟含量 － ０􀆰 ８５０∗∗ － ０􀆰 ６５８∗∗

注:∗∗表示在 ０􀆰 ０１ 水平 (双侧) 显著相关ꎮ

表 ５　 施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量与氮肥溶液及土壤溶液 ｐＨ 值的回归方程

回归方程 Ｒ Ｒ２ 标准误 Ｆ Ｓｉｇ.

氮肥溶液 ｐＨ 值 ｙ ＝ ２ ０８７ｘ２ － ２４ ７８４ｘ ＋ ７３ ９７１ ０􀆰 ７６１ ０􀆰 ５８０ ２４４􀆰 ５ ８􀆰 ２７５ ０􀆰 ００６

ｙ ＝ ４０３ ３３２ｅ － １􀆰 １３５ｘ ０􀆰 ７１６ ０􀆰 ５１２ ０􀆰 ３２６ １３􀆰 ６４７ ０􀆰 ００３

ｙ ＝ － ４ ６９８ｌｎ(ｘ) ＋ ８ ８５７ ０􀆰 ６６５ ０􀆰 ４４２ ２７０􀆰 ５ １０􀆰 ３１３ ０􀆰 ００７

土壤溶液 ｐＨ 值 ｙ ＝ ３ ４０２ｘ２ － ３０ ３１２ｘ ＋ ６７ ８４４ ０􀆰 ８８４ ０􀆰 ７８２ １７６􀆰 ２ ２１􀆰 ４６９ ０􀆰 ０００

ｙ ＝ ６ × １０７ ｅ － ２􀆰 ７６６ｘ ０􀆰 ９２１ ０􀆰 ８４９ ０􀆰 １８１ ７３􀆰 １８５ ０􀆰 ０００

ｙ ＝ － ８ ２８１ｌｎ(ｘ) ＋ １２ ５０１ ０􀆰 ８５４ ０􀆰 ７３０ １８８􀆰 ２ ３５􀆰 １５８ ０􀆰 ０００

注: ｙ—施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量 (μｇ / Ｌ)ꎮ ｘ—氮肥溶液 ｐＨ 值或土壤溶液 ｐＨ 值ꎮ

２􀆰 ３　 氮、 磷、 钾肥料对茶园土壤溶液中氟含量的

影响

氮、 磷、 钾肥料施用后土壤溶液中氟含量见表 ６ꎮ
可以看到ꎬ 随着施肥时间的增加ꎬ 氮、 磷、 钾肥料

施用后土壤溶液中氟含量增加ꎬ 差异显著性则降

低ꎬ 其中 ０ 与 ２４ ｈ 间差异显著ꎬ 而 ２４ 和 ４８ ｈ 间差

异不显著ꎮ 相同磷、 钾水平下ꎬ 氮、 磷、 钾配施后

短期内 (０ 与 ２４ ｈ) 土壤溶液中氟含量随氮肥水平

的增加而显著增加ꎬ ４８ ｈ 后氮肥水平间的差异显著

性降低ꎮ 磷肥可显著降低土壤溶液中氟含量ꎬ 钾肥

可增加土壤溶液中氟含量ꎬ 而相同氮水平下ꎬ 磷肥

对土壤溶液中氟含量的降低作用大于钾肥对土壤溶

液中氟含量的增加作用ꎬ 因此ꎬ 相同氮水平下ꎬ 施

肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量基本为 Ｎ ＋ Ｋ > Ｎ ＋ Ｐ ＋
Ｋ > Ｎ > Ｎ ＋ Ｐꎮ

对土壤溶液中氟含量的影响因素作方差分析

(表 ７)ꎬ 结果显示: 施肥后 ０ ｈꎬ 氮、 磷、 钾及其

交互作用对土壤溶液中氟含量的影响均达到极显著

水平ꎻ 施肥后 ２４ 和 ４８ ｈꎬ 除磷与钾的交互作用对

土壤溶液中氟含量的影响未达显著水平外ꎬ 氮、
磷、 钾及其交互作用对土壤溶液中氟含量的影响均

达显著或极显著水平ꎮ 由此可见ꎬ 氮、 磷、 钾肥料

对茶园土壤溶液中氟含量具有显著的影响ꎬ 配合施

用时对茶园土壤溶液中氟含量存在相互作用ꎮ

表 ６　 氮、 磷、 钾肥料施用后土壤溶液中氟含量 (μｇ / Ｌ)

处理 处理名称
施肥时间 (ｈ)

０ ２４ ４８

１ Ｎ０Ｐ０Ｋ０ ２３９􀆰 ６ ｉ 　 ４２２􀆰 ４ ｋ ５１６􀆰 ５ ｅｆ

２ Ｎ０Ｐ１Ｋ０ １９２􀆰 ６ ｋ ３１０􀆰 ７ ｌ ３５８􀆰 ７ ｆ

３ Ｎ０Ｐ０Ｋ１ ２５２􀆰 ３ ｉ ５２１􀆰 ５ ｊ ５５０􀆰 ７ ｅｆ

４ Ｎ０Ｐ１Ｋ１ ２１４􀆰 ９ ｊ ３９５􀆰 ９ ｋ ４４０􀆰 ６ ｅｆ

５ Ｎ１Ｐ０Ｋ０ ５５３􀆰 ２ ｆ ９６１􀆰 ６ ｆｇ ９３９􀆰 ５ ｃｄ

６ Ｎ１Ｐ１Ｋ０ ４６９􀆰 ４ ｈ ７４５􀆰 １ ｊ ７７９􀆰 ８ ｄｅ

７ Ｎ１Ｐ０Ｋ１ ５８１􀆰 ６ ｅ ９８３􀆰 ５ ｆ １ ０５３􀆰 ９ ｂｃｄ

８ Ｎ１Ｐ１Ｋ１ ４９７􀆰 ３ ｇ ７９１􀆰 ０ ｈ ８１３􀆰 ０ ｄｅ

９ Ｎ２Ｐ０Ｋ０ ７００􀆰 ３ ｂ １ １５０􀆰 ７ ｅ １ ２５４􀆰 ６ ａｂｃ

１０ Ｎ２Ｐ１Ｋ０ ６２３􀆰 ５ ｄ ９３８􀆰 ８ ｇ １ ０１１􀆰 ３ ｂｃｄ

１１ Ｎ２Ｐ０Ｋ１ ６２９􀆰 ８ ｄ １ ２００􀆰 ４ ｄ １ ３７６􀆰 ９ ａｂ

１２ Ｎ２Ｐ１Ｋ１ ４８０􀆰 １ ｇｈ １ １２１􀆰 １ ｅ １ １０８􀆰 ２ ｂｃｄ

１３ Ｎ３Ｐ０Ｋ０ ７３５􀆰 ０ ａ １ ４３４􀆰 ６ ｂ １ ５１８􀆰 ３ ａ

１４ Ｎ３Ｐ１Ｋ０ ６７７􀆰 ３ ｃ １ ２７５􀆰 ６ ｃ １ ４１３􀆰 ９ ｃｄ

１５ Ｎ３Ｐ０Ｋ１ ７３１􀆰 ９ ａ １ ５３９􀆰 ２ ａ １ ５８０􀆰 ６ ａ

１６ Ｎ３Ｐ１Ｋ１ ５８０􀆰 ７ ｅ １ ２８７􀆰 ４ ｃ １ ５０５􀆰 １ ａ

注: 同一列数值后不同小写字母表示不同处理间差异显著 (Ｐ <
０􀆰 ０５)ꎮ
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表 ７　 氮、 磷、 钾肥料施用对茶园土壤溶液中氟含量影响的方差分析

施肥时间 (ｈ) 方差来源 离差平方和 ｄｆ 均方 Ｆ ｓｉｇ.

０ Ｎ １ ４４６ ４３５ ３ ４８２ １４５ ４ ０３９ ０􀆰 ０００

Ｐ ８８ ７０８ １ ８８ ７０８ ７４３ ０􀆰 ０００

Ｋ ９ ２７８ １ ９ ２７８ ７７ ０􀆰 ０００

Ｎ × Ｐ ９ ００４ ３ ３ ００１ ２５ ０􀆰 ０００

Ｎ × Ｋ ３５ ８２３ ３ １１ ９４１ １００ ０􀆰 ０００

Ｐ × Ｋ ４ ６３７ １ ４ ６３７ ３８ ０􀆰 ０００

Ｎ × Ｐ × Ｋ ５ ９６４ ３ １ ９８８ １６ ０􀆰 ０００

２４ Ｎ ６ ０８０ ９５９ ３ ２ ０２６ ９８６ ３ ５６８ ０􀆰 ０００

Ｐ ３４０ ８３３ １ ３４０ ８３３ ６００ ０􀆰 ０００

Ｋ ６７ ６０１ １ ６７ ６０１ １１９ ０􀆰 ０００

Ｎ × Ｐ １７ ０１３ ３ ５ ６７１ １０ ０􀆰 ０００

Ｎ × Ｋ １１ ８４５ ３ ３ ９４８ ６􀆰 ９ ０􀆰 ００１

Ｐ × Ｋ ４６５ １ ４６５ ０􀆰 ８ ０􀆰 ３７２

Ｎ × Ｐ × Ｋ １９ ７３１ ３ ６ ５７７ １２ ０􀆰 ０００

４８ Ｎ ７ ００９ ５１８ ３ ２ ３３６ ５０６ ５ ７６９ ０􀆰 ０００

Ｐ ３４７ ０３１ １ ３４７ ０３１ ８５６ ０􀆰 ０００

Ｋ ７５ ９５１ １ ７５ ９５１ １８７ ０􀆰 ０００

Ｎ × Ｐ ４８ ０６６ ３ １６ ０２２ ３９ ０􀆰 ０００

Ｎ × Ｋ ４ ２２６ ３ １ ４０９ ３􀆰 ５ ０􀆰 ０２７

Ｐ × Ｋ １６８ １ １６８ ０􀆰 ４ ０􀆰 ５２４

Ｎ × Ｐ × Ｋ ７ ６０１ ３ ２ ５３４ ６􀆰 ３ ０􀆰 ００２

２􀆰 ４　 土壤溶液中氟含量与肥料溶液及土壤溶液 ｐＨ
值的关系

土壤溶液中氟含量与氮、 磷、 钾肥料溶液及土

壤溶液 ｐＨ 值的相关性分析结果如表 ８ 所示ꎮ 可以

看到ꎬ 氮、 磷、 钾肥料溶液的 ｐＨ 值主要受磷肥

(磷酸氢二钠) 的影响 ( ｒ ＝ ０􀆰 ９９４∗∗)ꎻ 施肥后 ４８ ｈ

土壤 溶 液 的 ｐＨ 值 主 要 受 氮 肥 影 响 ( ｒ ＝
－ ０􀆰 ９２３∗∗)ꎮ 施肥后 ０、 ２４、 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含

量与氮水平呈高度正相关 (Ｐ < ０􀆰 ０１)ꎬ 与磷钾水

平、 肥料溶液 ｐＨ 值均无显著相关性ꎻ 施肥后 ４８ ｈ
土壤溶液中氟含量与 ４８ ｈ 土壤溶液 ｐＨ 值呈高度负

相关 (Ｐ < ０􀆰 ０１)ꎮ

表 ８　 氮、 磷、 钾肥料水平及肥料溶液 ｐＨ 值与土壤溶液 ｐＨ 值及氟含量的相关系数 (ｎ ＝ １５)

氮水平 磷水平 钾水平 肥料溶液 ｐＨ 值 ４８ ｈ 土壤溶液 ｐＨ 值

肥料溶液 ｐＨ 值 － ０􀆰 １６０ ０􀆰 ９９４∗∗ － ０􀆰 ０５０

４８ ｈ 土壤溶液 ｐＨ 值 － ０􀆰 ９２３∗∗ ０􀆰 １９５ － ０􀆰 １９５ ０􀆰 ３５６

０ ｈ 土壤溶液氟含量 ０􀆰 ８８９∗∗ － ０􀆰 ２３５ － ０􀆰 ０７６ － ０􀆰 ４４２

２４ ｈ 土壤溶液氟含量 ０􀆰 ９５３∗∗ － ０􀆰 ２２８ ０􀆰 １０２ － ０􀆰 ４１５

４８ ｈ 土壤溶液氟含量 ０􀆰 ９６３∗∗ － ０􀆰 ２１５ ０􀆰 １０１ － ０􀆰 ３８６ － ０􀆰 ９６５∗∗

注:∗∗表示在 ０􀆰 ０１ 水平 (双侧) 显著相关ꎮ

施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量与肥料溶液 ｐＨ
值的关系曲线 (图 １) 分为两部分: 当不施磷肥时

(Ｐ０)ꎬ 肥料溶液 ｐＨ 值在 ５􀆰 ６５ ~ ６􀆰 ００ 之间ꎬ 两者相

关性不显著ꎻ 当施磷肥时 (Ｐ１)ꎬ 肥料溶液 ｐＨ 值在

６􀆰 ５０ ~ ７􀆰 ５０ 之间ꎬ 两者呈负相关 ( ｒ ＝ －０􀆰 ７９０∗ꎬ
ｎ ＝８)ꎬ 关系曲线可用指数方程 ｙ ＝ ６ × １０１９ ｅ －５􀆰 ２６ ｘ表

示 (Ｒ２ ＝ ０􀆰 ７８８ꎬ Ｐ < ０􀆰 ０５ꎬ ｙ 为施肥后 ４８ ｈ 土壤溶

液中氟含量ꎬ ｘ 为肥料溶液 ｐＨ 值)ꎮ 施肥后 ４８ ｈ 土

壤溶液中氟含量与 ４８ ｈ 土壤溶液 ｐＨ 值的关系曲线

(图１) 可用二次多项式 ｙ ＝４ ８５２ｘ２ －４３ １１８ｘ ＋９５ ８９３
表示 (Ｒ２ ＝０􀆰 ９４７ ２ꎬ Ｐ <０􀆰 ０１ꎬ ｙ 为 ４８ ｈ 浸提液中氟

含量ꎬ ｘ 为 ４８ ｈ 土壤溶液 ｐＨ 值)ꎬ 两者呈显著负相

关 (ｒ ＝ －０􀆰 ９６５∗∗ꎬ ｎ ＝１６)ꎮ

—２３—
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图 １　 施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量与

肥料溶液及土壤溶液的 ｐＨ 值的关系曲线

由此可见ꎬ 磷肥虽然显著影响肥料溶液 ｐＨ 值ꎬ
却未对土壤溶液 ｐＨ 值及氟含量产生显著影响ꎬ 而

氮、 磷、 钾肥料配施后ꎬ 茶园土壤溶液中氟含量主

要受氮肥 (硫酸铵) 的影响ꎬ 氮肥 (硫酸铵) 通

过在土壤中的反应使土壤溶液的 ｐＨ 值降低ꎬ 进而

影响土壤对氟的吸附、 解吸ꎬ 导致土壤溶液中氟含

量增加ꎮ

３　 讨论

郑达贤等[２０] 总结前人的研究结果ꎬ 认为茶园

土壤水溶态氟含量与土壤 ｐＨ 值的关系可分为两个

区域ꎬ 当土壤 ｐＨ 值 < ５􀆰 ０ 时ꎬ 水溶态氟含量与 ｐＨ
值呈显著负相关ꎬ 这是因为在酸性土壤中ꎬ Ｈ ＋ 、
Ａｌ３ ＋ 、 Ｆｅ２ ＋ － Ｆｅ３ ＋ 体系是土壤的标型元素ꎬ Ｆ － 与

Ａｌ３ ＋ 极易络合成水溶性的稳定 Ｆ － Ａｌ 络合物ꎬ 随着

ｐＨ 值 下 降ꎬ Ｈ ＋ 活 度 迅 速 增 加ꎬ 从 而 诱 导 Ａｌ
(ＯＨ) ３ 水解ꎬ 增加土壤 Ａｌ３ ＋ 活度ꎬ 并把 Ｆ － 从固相

中吸引出来ꎬ 形成 Ｆ － Ａｌ 络合物ꎬ 增加水溶性氟含

量ꎻ 当土壤 ｐＨ 值 > ５􀆰 ０ 时ꎬ 水溶态氟含量与 ｐＨ 值

呈显著正相关ꎬ 这是因为在中性和弱碱性土壤中ꎬ
ＯＨ － 、 Ｃａ２ ＋ 和 ＨＣＯ －

３ 是土壤的标型元素ꎬ 随着 ｐＨ
值的上升ꎬ ＯＨ － 迅速增加ꎬ ＯＨ － 不断与 Ｆ － 竞争黏

土矿物、 腐殖质和氟磷灰石中的位置而使 Ｆ － 游离

出来ꎬ 从而使水溶性氟含量增加ꎮ 本文将不同肥料

配成溶液加入土壤ꎬ 测定不同时间后土壤溶液中的

氟含量ꎬ 来模拟施肥对土壤溶液中氟含量的影响ꎮ
因肥料种类和形态不同ꎬ 在土壤中的反应各异ꎬ 因

此反应后的土壤溶液的酸度出现差异ꎬ 进而影响着

土壤氟的溶出ꎮ 单施不同形态氮肥条件下施肥后 ４８

ｈ 土壤溶液的 ｐＨ 值在 ３􀆰 ９１ ~ ４􀆰 ４４ 之间ꎬ 氮、 磷、
钾混施条件下 ４８ ｈ 土壤溶液的 ｐＨ 值在 ３􀆰 ８７ ~ ４􀆰 ２３
之间ꎬ 施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量均随土壤溶液

ｐＨ 值的增加而降低ꎬ 两者关系均可用二次多项式表

示ꎬ 这与上述理论相符ꎬ 且与笔者前期的研究结果

相一致[２１]ꎮ
不同水平和形态的氮肥对茶园土壤溶液中氟含

量的影响研究结果表明ꎬ 相同氮水平下ꎬ 土壤溶液

ｐＨ 值从高到低顺序为: 铵态氮 < 硝态氮 < 空白 <
酰胺态氮ꎻ 氮肥形态对土壤溶液中的氟含量具有显

著影响ꎬ 施肥后土壤溶液氟含量依次为: 铵态氮 >
硝态氮 > 空白 > 酰胺态氮ꎮ 尿素为中性有机分子ꎬ
在水解转化前不带电荷ꎬ 不易被土粒稳定吸附[２２]ꎬ
不能交换出被土壤吸附的氟ꎬ 尿素水解使土壤 ｐＨ
值升高ꎬ 试验时室温约 ２０℃ꎬ 尿素完全转化成铵态

氮大概需要 ４ ~ ５ ｄꎬ 因此试验时仅有部分尿素水

解ꎬ 土壤 ｐＨ 值小幅上升ꎬ Ｃａ － Ｆ、 Ｍｇ － Ｆ 等氟化

物溶解度降低ꎬ 而且土壤中 ＯＨ － 释放量增加ꎬ 与

Ｆｅ３ ＋ 、 Ａｌ３ ＋ 形成沉淀ꎬ 使 Ｆ － Ａｌ 和 Ｆ － Ｆｅ 络合物减

少ꎬ 因此添加尿素 ２ ｄ 内土壤溶液中氟含量降低ꎬ
如果延长试验时间至 ４ ~ ５ ｄꎬ 尿素对土壤溶液中氟

含量的降低作用可能更强ꎮ 试验条件下ꎬ 硫酸铵可

以很快电离成 ＮＨ ＋
４ 和 ＳＯ２ －

４ ꎬ ＮＨ ＋
４ 易与土壤胶体上

的交换态阳离子交换而被吸附ꎬ ＳＯ２ －
４ 残留在土壤

溶液中[２２]ꎬ 使土壤溶液变酸ꎬ 使得 Ａｌ、 Ｆｅ、 Ｍｎ 等

与 Ｆ 的络合反应向解离的方向进行而释放出 Ｆ － [２３]ꎬ
因此施用硫酸铵时土壤溶液中氟含量最高ꎮ 硝酸钠

肥料略有降低土壤溶液酸度的作用ꎬ 使 Ａｌ (ＯＨ) ３

水解ꎬ 土壤 Ａｌ３ ＋ 活度增加ꎬ 形成水溶性的稳定 Ｆ －
Ａｌ 络合物ꎬ 因此土壤溶液中氟含量稍有增强ꎮ

氮、 磷、 钾配施条件下ꎬ 添加硫酸钾肥料进入

土壤时ꎬ Ｋ ＋ 可与土壤胶粒上的阳离子进行交换ꎬ
ＳＯ２ －

４ 残留在土壤溶液中ꎬ 使土壤溶液 ｐＨ 值降低

(ｐＨ 值在 ３􀆰 ８７ ~ ４􀆰 １８ 之间)ꎬ 促进了土壤中氟的溶

出作用ꎬ 因此添加硫酸钾可以增加土壤溶液中氟含

量ꎻ 磷酸氢二钠肥料溶液为碱性ꎬ 使土壤溶液 ｐＨ 值

升高 (ｐＨ 值在 ３􀆰 ９１ ~４􀆰 ２３ 之间)ꎬ 土壤吸附氟的能力

增强ꎬ 所以添加磷肥 (磷酸氢二钠) 可显著降低土壤

溶液中的氟含量ꎻ 因而ꎬ 在相同氮水平下ꎬ 土壤溶液

中氟含量基本为: Ｎ ＋Ｋ >Ｎ ＋Ｐ ＋Ｋ >Ｎ >Ｎ ＋Ｐꎮ
前期的盆钵试验结果表明[２４]ꎬ 单施尿素后短

期内 (１０ ｄ) 土壤铵态氮含量显著增加ꎬ ｐＨ 值显

著增加ꎬ 土壤水溶态氟含量降低ꎬ 但长期 (２０ 或

—３３—
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３０ ｄ后) 结果则与之相反ꎬ 因此ꎬ 本文结果尚有一

定局限性ꎬ 为施肥后的短期效果ꎮ 在尿素基础上增

施硫酸钾ꎬ 与单施尿素相比ꎬ 短期内 (１０ ｄ) 可使

土壤 ｐＨ 值略有降低ꎬ 土壤水溶态氟含量略有增加ꎻ
总体看ꎬ 水溶态氟含量与尿素用量成极显著正相

关ꎬ 与磷、 钾 (过磷酸钙和硫酸钾) 施用量均无显

著相关性ꎬ 与 ｐＨ 值成极显著负相关ꎮ 以上培养试

验结果与本文模拟浸提结果相一致ꎬ 可见ꎬ 本结果

有一定的可靠性ꎬ 可以为合理施肥降低茶园土壤氟

的有效性提供理论依据ꎮ
因此ꎬ 在茶园施肥时不仅要考虑茶树的养分需

求ꎬ 还要根据需要选择合适的肥料形态ꎬ 通过肥料

在土壤中的反应ꎬ 调整土壤 ｐＨ 值ꎬ 使土壤中氟的

溶出或有效性降低ꎬ 从而达到降低土壤甚至茶叶中

氟含量的目的ꎮ

４　 结论

单施氮肥时ꎬ 铵态氮和硝态氮可以增加茶园土

壤溶液中氟含量ꎬ 酰胺态氮则相反ꎬ 三者对土壤溶

液中氟含量的影响随施肥时间和氮肥水平的增加而

增加ꎮ 氮、 磷、 钾配施时ꎬ 相同磷、 钾水平下ꎬ 土

壤溶液中氟含量随氮肥 (硫酸铵) 水平的增加而显

著增加ꎬ 同样施氮条件下ꎬ 土壤溶液中氟含量的大

小基本为: Ｎ ＋ Ｋ > Ｎ ＋ Ｐ ＋ Ｋ > Ｎ > Ｎ ＋ Ｐꎮ 氮肥单施

及与磷、 钾配施时ꎬ 施肥后 ４８ ｈ 土壤溶液中氟含量

均与土壤溶液 ｐＨ 值负相关ꎮ
在茶园中施用适量的尿素ꎬ 或者硫酸铵配施磷

肥或磷、 钾肥ꎬ 在一定时间内可以提升土壤 ｐＨ 值ꎬ
进而降低土壤溶液中的氟含量ꎮ
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