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用 ”se o :

水溶液分别按 。
.

1 3 lP p m 和 1
.

“ IP p m 比例处理暗棕色森林土
。

用这种土坡盆

栽的小麦含 se 分别为 。
.

0 2 3 p p 二 和 0
.

4 93 ”m 。

小麦收获之后
,

对土坡残留的 ” s e
用不同的

提取剂连续进行化学分级
, ’.

se 的各种形态按其占土坡总 s。的百分比大小排序为 : 同位素交

换态 s. > N H
;
o H 可提态 s。 > H N o

,

可提态 s。 > H cl 可提态硒 > 水溶态 se > K , 5 0
.

可提

态硒
。

土坡残留 ”se 主要以 N t H s o o :

同位素交换态存在
,

其量占土坡总硒 28 %
,
N H .o H 可

提态 se 次之
,

占 20 % ;水溶态 se 较少
,

仅 6一7 %
。

以 se 叱一 形式加人土坡的 ” se 被土坡紧密

吸附
。

争

土壤物理和化学性质的复杂性
,

使分离并鉴别硒化合物成为十分困难的工作
。

特别

是低硒土壤
,

更为测定某种硒化合物的存在增加了困难
。

虽然
,

使用外加硒的方法
,

使土

壤中硒含量增大
,

便于观测硒进人土壤后的形态变化
,

但总硒浓度的增大
,

也使其在土壤

中的行为不能和痕最时相一致
,

这是研究者们所不希望的
。

本文采用
”se o :

为示踪剂
,

利用放射性同位素示踪技术的灵敏性进行盆栽实验
,

既能

满足对土壤中存在的痕迹是硒行为的模拟
,

又能很容易分离并检出某种形态硒化合物存

在的数量
。

这种研究对选用何种形式硒肥以及如何提高作物对其的利用率
,

从而达到增

加低硒地区作物的硒含量
,

都有着重要的理论和实际意义
。

一
、

材 料 和 方 法

(一 ) 土城处理

土城采自辽宁省植仁县的暗棕色森林土
。

将土壤风干后过筛(s m 二 孔径)
,

加 ” 5. 0 :

水溶液
,

制成

含硒里分别为。
.

13 1 p pm 和1
.

6 3 1Ppm 两个等级的土样
。

并在本所防鸟实验场进行小麦盆栽试验(品种为

, 2 9 1 )
,

每盆装土6
.

, 公斤[含
, ’
se ,

.

4 x 一0
.

尹
一

(2 0 0户
c i))

,

加尿素 1
.

3 克和 K H
,
p o

一
3 克充分混合

,
放置三天

后种植小麦
。

在小麦收割之后
,

取盆栽心土风干后
,

在研钵中研磨过筛
,

然后按下列程序进行土坡形态

分组
。

(二 ) 土城
犷

,S
.

化学分组程序

我们结合国外有关资料L,1
,

把士坡 ”se 分组程序归纳如图 1所示
。

每份土壤 。
.

8 克装入聚乙烯离

心管中
,

放在闪烁探头 # 中
,
测t 放射性活度

。

每次加人提取剂数t 为 8回
,

在室温下放在康氏振荡器

碑
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冲

上振摇
,

使其同土坡平衡
。

然后把它放在立式离心机上用 3。。。转/分离心 1 , 分钟
,

除去上清液
,

残留在

离心管中的土坡固体放射性活度再一次进行侧定
。

每次 8 毫升试荆重复操作
,

直到试管中土坡固体放

射性活度不变时为止
,

然后不需要干燥或洗涤
,

将一个提取荆加人土城
,
重复上述操作

,

各种提取剂所用

平衡时间如下 : 蒸馏水 2‘小时 ; K : 5 0
‘
z 今小时 ; N a H s eo . 6 9 小时 ; N H

一
o H 2 4 小时 ; H c l和 H N O , l

小时 ; H
,
p o

,

和 6 m o l H c l为 2 小时
。

第一步水溶态硒 : 用燕馏水提取出的 se 是水溶性硒
,

它包括可溶性有机化合物
、

可溶性亚硒酸盐

和硒酸盐等三种化学形式硒之和
。

一呱�
水

.

10功瀚场恤

门叫一蒸门州一队一川州一0.一曰叫一一坡一门惰
r

一一体。�体一阮卜一体一一土一
一 ,

一固一一
.

二固一
- 、

一固一

N H 4O H

巷 愚
1

匡蔺司 }蔺阂
一 一 l , m o 一H N o

{
鱼 菌

. .几

V吕0.

口.几

�‘.llC一液一H

.甲一业臼�一

I

图 1 土壤
’

,s ,

形态分组流程图

F i g
.

1 Plo w d i a g r a . f o r c h e m i c a l f r a c t i o n a t i o n o f
, ,
S e f r o m 一0 11

争

第二步 K
:
5 0

‘

可提态硒 : 这部分主要是与 s叱一结构和性质均相似的 se 。:一 形态硒
。

第三步同位素交换态硒 : 使用物理和化学性质相同的非放射性亚硒酸盐为提取剂
,

通过和土城颗

拉进行同位素交换
,

把被土壤吸附的不溶于水的 s o o r 提取出来
。

第四步 N H .o H 可提态硒 : 这部分硒的组成形式比较复杂
,

用 H cl 沉淀作用除去的 ” s e
是有机化

合物蛋白质形式 se’,
, ; 用 H, PO :

还原作用沉淀除去的 ”se 主要是吸附(或包蔽 )的 s e
和 N H. O H 不溶

的亚硒酸盐 se 两部分之和
。

用 H
:
PO :

除不掉的是 N H ‘O H 可溶而酸也可溶的硒的有机化合物
。

第五步 6 0 01 H cl 可提态硒 : 这部分 se 主要是酸溶性亚硒酸盐
。

第六步 , m ol H N O ,

可提态硒 : 利用 H N O :

的氧化性
,

把元素 se 和重金属硒化物都氧化成亚洒

酸盐从而被溶解提取出来
。

综上所述
,

运用该程序可以把土壤 ”s。分成下列 7 种形态 :

( 1 ) 水溶态 s e :包括 s e o 全一
、
5 0 0 犷 和水溶性有机 s e o

( z ) K : 5 0
.

可提态 s e : 主要是 s e o r
o

( 3 ) 同位素交换态 se : 主要是 se o 犷
。

( 钓 N H. O H 可提态 se : 酸不溶性含硒蛋白质
、

硒基氨基酸等有机化合物和 5 0 0 犷
。

( 5 ) H C I可提态 s e : 主要是 s e o 兰一
。
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(‘) H N O :

可提态 s。 : 元素 s :
、

重金属硒化物
。

(, ) 残余硒 : 究竟属于何种结构尚待研究
。

二
、

结 果 与讨 论

(一 ) 低硒土城 (o
.

13 1p p m ) 中
护,

Se 存在的化学形态

飞
。0

:

水溶液加人土壤
,

种植一季小麦
,

这期间土壤与 飞
。
充分作用

,

收获后土壤用

各种提取剂连续浸取分析
,

上壤
’
,s e
存在的可能形态见表 1。 由表可见

,

各种形态
’
,s e
占

土壤总加人 se 的百分数不同
,

其大小顺序 为 : 同位 素 交换 态 se > N氏O H 可 提 态

S e > H N O
,

可提态 Se > H c l 可提态 S e > 水溶态 S e > K ZSO .

可提态 Se
o

用稳定同

位素亚硒酸盐交换作用提取的 se 所占的百分比最大
,

大约为土壤总 s。 的 28 一29 肠
。

这

些 se 是作为亚硒酸盐被土壤吸附而存在
。

有的研究者认为
,

被水合铁氧化物吸附的亚硒

酸盐离子是植物吸收的有效形式
,

而且它很易转换成其它形式
,

这对控制土壤硒溶解度的

平衡极为重要[.] 。

用 N H. O H 提取的 se 占土壤总 se 的 20 沁
,

仅次于同位素交换态硒
,

其

化学结构主要是硒的有机化合物
。

据报道
,

这些有机硒化合物对作物亦是有效的
。

用

衰 1

T “le

暗棕色森林土中
’,

se 化学形态 (% )

C h e m ie a l fo r m o o f
矛,
5 0 in 5 0 11 (% )

样品号
S a m Ple N o

.

水溶态
W 昌t e r

l

2

平均

7
。

9 6

6
。

2 3

K
:
5 0 . 可提态

{
N

黯护
】

}
N H

群
可

}
H e , 可提态

{
H

盛
可

1
_

残 ,

竺
目

竺竺
~

}全些矍竺{二巡竺}上二竺{攀擎}
一

全坐兰
1

‘,
·

, 4

1
’0

·

0 ,

}
”

·

0 ,

}
‘今

·

, 3

} ”
·

, 7

}
’‘

·

, ,

{
‘,

·

4 ,

}
‘0

·

, ,

} “
·

。,

{
’‘

·

, ,

’
·

“‘
!

2 8
·

2 7
} ”

·

7 9 }
’0

·

7 0
1

’4
·

0 8
}

’8
·

2 7

石m ol H CI 提取出的 se
,

是包蔽在土壤颗粒里的亚硒酸盐离子
,

它们和土壤颗粒结合较

牢
,

既不溶于水也不能被同位素交换出来
,

因此植物利用起来就比较 困难
。

用 H N o
,

氧

化作用提取的
, ,

se
,

是元素 Se
。

和硒化物
,

数量大约占总 se 的 14 %
,

这种形态硒既不溶于

水也不溶于 H cl
,

只能用强氧化剂 H N O ,
才能提取 出来

,

可见它们在土壤中十分稳定
,

植

物几乎不大可能利用
。

水溶态和弱吸附态(用 K声0
.

提取部分)
,

这两部分
”se 之和大

约为 8. 4 并
。

用 K ZsO
;

浸提出的
’
,s e 是 Se o 才

一 形式
,

其量较小
,

只有 1一 2务
。

这可能与

土壤 pH 有关
,

因为暗棕色森林土偏酸性
,

所以硒酸根较少是很自然的
。

值得强调的是利用本程序连续提取之后
,

仍有一部分 (约占 18 多)
,

,s 。
残留在土壤

中
, 9 m ol H N o ,

的氧化作 用也不能浸提
,

这些 se 被封闭在土壤微粒中
,

对任何提取剂都

是惰性的
,

植物对它们无法利用
,

它们的化学结构和性质有待进一步研究
。

(二 )
”
Se 在土族中的行为

通过上述讨论看出水溶性
’
,s e
进人土壤之后

,

90 多 以上都转化为不溶于水的形式
。

它们的数量
、

理化性质和可能存在的化合物见表 2 。 ’,s e
在土壤中很容易发生下面的反

.

应 :

二 _ _ 水
_ _ _ _ O

: _ _ _ _ _
_ _

、

_

乃Se O
: ‘二币 H

:S eO
: 一 - 二卜 H

:S e O 3 o S e O幸-
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呼

农 2 土城不溶态
’
,S

.

分析结果 (% )

T a 目e 2 T h e a n a l, tie a l r e su lt s o f in 一o lu ble
r ,
Se in the 一0 11

项项目目 弱吸附态态 同位素交换态态 N 一1
‘()H 可提态态 {

H e l 可可 H N O : 可可 残余物物

IIIt e mmm W
e a k b yyy I一o t o Pi c a llyyy e x eh a n g e a b le by N H

一
O HHH 提态态 提态态 r e s id u eee

aaaaa d . o r Ptiv eee e x c ha g e a bleeeee E x t r a c t a b
··

E 篮 t r a et a b l亡亡亡

lllllllllll亡 b 萝 H C III b y H N o
-----

样样品 lll 1
。

4 333 2 7
.

7 444 夕
,

1 999 1
。

9 444 8
。

, 666 1 1
。

0 ,, 1 4
。

1333 1 7
,

, 777

样样品 222 2
。

1888 2 8
。

7 999 9
。

9 333 2
。

1666 7
。

今000 10
.

3 111 、今
。

0 333 1 8
.

9 777

平平均均 1
。

8 111 2 8
。

2 777 9
.

5 666 2
。

0 555 8
。

1888 1 0
。

7 000 l今
。

0 888 1 8
。

2 777

理理化性质质 不溶于水
,,

溶于 o
.

lm o lll 溶于 。
.

05 m olll 溶于 0
.

0 5 m o lll溶于 0
.

0 5 NNN 溶于 6 m olll 溶于 g m o lll 不溶于本本
溶溶溶于 0

.

222 N a H S e ooo N H .o H :不溶溶 N子一,O H ; 溶于于 N H ,o H ; 溶溶 H C III H N O
,,

程序所仗仗
mmmmm o l K 声0

---
}}}于 H C I +++ H C I + C aC I

:::

于 H C I +++++++ 用的所有有
CCCCCCCCC a C I

,,

溶于 H , PO
:::
C a C I: ;溶溶溶溶 提取剂

。。

}}}}}}}}}}}}} 于 H
,
p o :::::::::

化化合物物 Se o 考
---

Se O犷犷 蛋白质等有机机 5 . 0 三
---

硒基氨基酸酸 5 e 0 乏
---

se
“ ,

硒化物物物
(((离子或分子 ))))))) 化合物物物 等有机化化化 等等等

合合合合合合合物物物物物

注 : 土坡样品含硒 o
.

1 3 1 p p m
。

阴离子和土壤作用
,

发生物理和化学变化
,

被土壤吸附
、

沉淀成包蔽成为不溶态 ;或者发生

5 0 0 雪
一

化学反应
,

+ 斗价变成 + 6 价
,

或者降为零价和一 2 价 ; 或者变为有机硒化合物等同

样都是不溶的形式
。

将表 2 中结构相同的化合物百分数相加得到表 3 。

表 3 结果说明
,

土壤
一

小麦系统 3

个月的生化和理化作用
,

土壤内的 se 仍以亚硒酸根形式存在
。

同时也发生了明显地化学

转化
,

各种结构化合物按所占百分比大小排序 : 5 2以
一 ) 有机硒化合物> Seo 和硒化物

> se o 录
一。

土壤硒的这些转换快慢程度也不相同
。

在 3 个月里
,

若转换百分数 > 10 务为快
,

低于 10 沁为慢的话
,

可把 se
‘+
(Se O 爹一) 在土壤中的转换用图 2 表示

。

残留 s。

快
3 e卜 + S e o 司卜

一

s

!
,

{
·

快

一
有机硒化合物

慢
/

/

图 2

Fig
.

2 V a le n e e s

Se
. +

土壤中 ”se 存在的几种价态以及它们的转换
o f

’,
S e P r e o e o t e d in the 一0 11 a n d the i r t r a n s fo r m a t io n

表 3 土城不溶态 s 。
化合物百分比

了a b le 3 T h e p e r c e n t a g e o f th e in so lu b lo S e e o m Po u n d ‘ in 5 0 11 (% )

样品号 }
s a m p le !

_ 一二兰一一{

S泊 ;一

{ 系要黔像
残余

R e sid u e

、。
.

7 7
’ . ’

{ 砚
, 3 {

备 2

平均

4 1
。

2 6

4 1
。

0 1

1 7
。

3 3

1 7
.

7心

1 4
。

1 3

1 4
。

0 3

l呼
。

0 8 ::;:
1 8

.

9 7

1肠
。

2 ,
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(三) 土族 S. 含t 对小麦籽实 Se 的形响

使用外加 se t 不同的土壤种植小麦
,

在收获之后
,

放射性测里结果见表 4 。 小麦籽

实 se 含t 与土坡硒含量成正相关
。

含 S 。 0
.

1 3l PP m 的土壤对应的小麦 se 含t 为 0. 0 2 ,

PP 二
,

而含 se 1
.

6 31 PP m 的土城小麦硒为 。
.

4 9 3pp m 。
因为土壤硒都是以 ,,s

eo :
水溶液

形式加人的
,

即加人的 se 全是水溶的
,

对小麦吸收利用都有效山
,

所以土壤 se 含全越高
,

小麦含 se 愈多
。 由此可见

,

增加土壤中水溶性 se 含量是提高作物 se 的有效措施
。

三
、

小 结

土壤中 Se 主要以同位素交换态和 N托O H 可提态存在
,

二者之和差不多为总 se 的
4 8 %

,

其化学结构则主要是 se 以
一

和有机 se 化合物
,

占 59 务

衰 4 土城
’

:s 含一对小班籽实 ”5 . 含, 的形晌

T . b le 4 E ffe e t e o n t e n t o f
l ,
Se in the * 0 11 o n th e , ,

S e c o o t en t

‘O n t en t I n
一。e d * o f w he a t

土城
’ .s e

5 0 11 (p p m )

样品号

S a m P le

N o
-

小麦籽实中 S c 数t
C o n re n t o f Se in w he a t

d pm lg (d
r , m a t t o r

)

。
.

、3 :

⋯ ;
平均

7 5 6 2
.

6

7 0 6 1
。

4

7 3 1 2
。

0

0
.

0 2 3 5

0
.

0 2 1 ,

0
.

0 2 2 7

l
。

6 3 1 2

平均

2亏4 6 5
.

9

L , 3 7 9
。

2

2 0 4 2 2
。

6

0
。

6 1今6

0
.

3 7 l t

0
。

4 92 9

se o :
水溶液加人土壤时

,

被土壤牢固地吸附
,

经过一季小麦 (3 个月左右 )
,

90 % 以上

的 s。变成水不溶的形式
。

在这部分 se 中
,

se 以
一

形式最多约占 41 多; 有机 se 次之
,

约占

18 拓;元素 se 和金属硒化物约占 14 务 ; Se 以一se 较少
,

占 2沁左右
。
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