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摘 要

本文研究了陕西省几种主要土壤中硒的形态
,

并提出了一种土壤有效硒的浸提方法
。

土坡无机态硒的易溶部分依照杰克逊对无机磷分级方法被分为 N H ;

cl
一
se

、

1̂
一

se 和F’
-

s ,
三类

。
三部分硒总t 占全硒含t 的 3 7一65 肠

,
平均为 48 肠

。
三者的比例大致为 Fe

一

se >

l̂
一 s。 > N H

.

cl
一
se

.

它们与全硒和 N o H CO 3 一s。 均呈显著相关
,

与水溶态硒相关不显著 ; 由盆

栽试验证明
,
土壤有效硒的 N o H CO

,

浸提法可以用作判断土壤对作物供硒能力的指标
,

而水

溶态硒在本试验范围内与作物吸收性不一致
。

协

硒是环境中的重要生命元素
。

土壤和牧草缺硒会引起人体
、

牲畜的多种疾病山
。

防

治人和动物缺硒病的措施之一就是直接给土壤施用含硒肥料
〔卜 ,] 。

60 年代国外学者已提

出了土壤硒的化学分级程序 [4] 。

我国对于土壤硒的化学方面研究尚少
。

我国有大面积低

硒土壤分布
,

还有部分高硒土壤带来的毒害问题
。

为了进一步合理使用土壤施硒的方法
,

改良低硒土壤
,

增进人畜健康
,

以及对个别硒毒土壤采取对策
,

很有必要弄清土壤硒的存

在状况及其化学行为
。

本项研究就是在前人的工作基础上
,

对土壤硒的形态和有效硒的

提取方法作初步的探讨
。

一
、

实验材料和方法

(一) 供试样品 试验土样包括两个剖面样品和两个农化样品
。

两剖面样品为陕西渭北高原的

粘黑笋土和关中平原的红油土
。

两个农化样品为黄绵土和黄泥土
,

分别采自陕北和陕南
。

(二) 侧定方法 PH
、

ca C仇
、

有机质
、

有效铁
、

机械组成等按常规方法分析 ;土壤全硒
、

水溶态

硒 (H
: 0 一s e

) 和 0
.

S In o l N a H c o ,

(pH s
.

, ) 浸提的土壤有效硒 (N
aH c o

3 一 s。) 以及植株含硒盆的测

定
,

其基本方法都为荧光法
。

其中土壤全硒用 , : 3 H N o , : H cl o
.

消化 ; H : 0 一
se 和 N a H C O3

一
se 的土

液比都为 l : ,
,

振荡时间分别为 2 小时和 1 小时
,

薄液用 3 : 呜 H 声0 ; : H cl o
.

消化 ; 植株样品用 3 : 4

H : 5 0
. : H C lo

;

消化
。
土壤无机硒形态的分组采用杰克逊对无机磷的分组方法

,

浸提液中的硒用荧光法

测定
。

(三) 盆栽试验 供试土壤为粘黑沪土和红油土两个剖面样品
,
盆栽作物为夏玉米

。
设四个处

理
,

各处理硒含最分别为 。
、
1。

、
, 。 和 100 湘s e

/ 千克土
,

重复三次
。

每盆氮
、

磷
、

钾肥施t 相等
。

30 天后

采集地上部植株并测其全硒含量
。
同时采集盆中土坡

,
风干后过 18 目筛以测定水溶态硒和 N . H C O,

-

协
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s.
,

再以通过 1 00 目筛的土样测全硒
,

方法为荧光法
。

供试样品的理化性质和全硒最列于表 1
。

农 1 供城土镶的班化性段和含硒t
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二
、

结 果 和 讨论

(一 ) 土滚硒的无机形态组成

C a ry 等 (1 9 6 7)t4 ] 曾提出了土壤硒的分级程序
,

后 H am d y 等(1 9 7 6)
‘幻
在此基础上作

了进一步研究
。

这一分级程序在土壤硒的研究中产生了一定的作用
。

但该法尚存在许多

不足之处
。

如仅考虑用溶解能力逐渐增强的化学浸提剂来破坏土壤结构
,

而对各种浸提

荆的特性与硒在土壤中的存在状态考虑较少
。

同时
,

其中一些步骤振荡的时间长达 96 小

时
,
使操作不便

。

鉴于此
,

本文采用 C o ry 等的分级方法
,

主要是对土壤中易溶态的无机

硒进行分级
。

考虑到硒与磷的土壤化学行为有着一定的相似性
,

并在许多有关土壤对硒

和磷的吸附的研究中得到了证明
[7 一 ,1 ,

故本文对土壤无机硒的分级系根据张守敬和杰克逊

的土壤无机磷形态分级程序进行山
。

初步分为以下三种形态
:

(l) 吸附型硒 (N氏Cl
一 se )

:
这是一种断键的和结合松弛的硒

。

供试土壤中 (表 2)

吸附型硒的含t 为 3
.

”一 26
.

“p pb
,

占全硒的 6一 16 关
,

平均为9拓
。

以表层土壤作对比
,

四种土坡吸附型硒按其百分含量大小依次为黑庐土 > 黄绵土 > 红油土 > 黄泥土
。

其中前

三种土壤的差别较小
,

而黄泥土的吸附型硒百分含量明显偏低
。

这可能与 p H 有关
。

黄

泥土的 pH 较低
,

通气性较差
,

硒的可溶性相对要低
,

故其易溶性的吸附型硒百分含量亦较

低
。

(2 ) 铝型硒 (Al
一
Se
)
:
土壤中铝型硒是指可提取的与铝结合的硒酸盐或亚硒酸盐

。

由表 2 可见
,

不同类型土壤铝型硒含景范围为 8一”p pb
,

其百分含量为 10一 16 多
,

平均
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衰 2 土族硒的无机形态组成
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这说明可提取的铝型硒比吸附型硒要高
。

四种土壤表层铝型硒百分含量依次为

黄泥土 > 黄绵土 > 粘黑庐土 > 红油土
。

( 3) 铁型硒 (Fe
一 S e

)
: 土壤中铁型硒是指可提取的与铁结合的硒酸盐或亚硒酸盐

。

供试土壤中(表 2)
,

铁型硒含量为 11
.

3一 156 p pb
,

其百分含量为 17 一42 多
,

平均为 25 多
。

统计结果表明 (表 3 )
,

Fe
一

Se 含量与土壤有效铁含量呈显著正相关
。

说明土壤中 Fe
一

Se

结合态的存在及其稳定性对硒的溶解平衡有较大影响
。

供试土壤中
,

三种形态的无机硒 占土壤全硒量的 37 一65 拓
,

平均为 48 % (表 2 )
,

各类

形态的硒与土壤性质之间的相关关系如表 3 所示
。

由表可见
,

三种形态的硒与全硒均呈

显著相关
,

说明这三部分硒是按一定的比例
,

有规律地被逐级提取出来的
。

表 3 还表明
,

三种无机态硒与土壤理化性质有关 ; N珍Cl 一 se 与 声
、

Ca C q 呈显著负相关 ; 与有机

质
、

有效铁呈显著正相关 ; Al
一

Se 和 Fe
一

Se 与 哪 呈显著负相关
,

与有效铁呈极显著正

相关
,

与有机质
、

Ca c 伪 的相关不显著
。

土壤质地对三种形态的硒影响效果不很明显
。

(二) 土城有效硒浸提方法的研究

1
.

几种浸提方法的评价 ( l) 水浸提剂 : 植物吸收的硒主要是 Se o 霉
一

和 Fe o l一 的

形态
,

因此测定土壤水溶态硒应是测定土坡有效硒的一种比较可靠的方法
,

浸提出来的硒

也极易为植物吸收
。

但水浸提剂仍存在许多不足之处
。

首先是水溶液缓冲能力弱
,

溶液

pH 变化时
,

不能很好地模拟土壤条件而影响测定结果 ; 其次水溶态硒与作物吸收性的 良

好相关
,

常出现在盆栽试验中
,

在大 田试验中则常有异常 l3] ; 第三
,

水的提取力弱
,

对有效

硒含t 低的土壤使测定产生困难
,

而对某些全硒含量高的土壤
,

用水浸提的有效硒含量并

不高
。

( 2) 中性盐溶液 : 用 K声O
。、c a a :

等中性盐溶液作浸提剂
,

可提取出土壤代换态亚

硒酸盐和硒酸盐
,

这些易为植物吸收
。
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农 3 各种形奋硒与土镶因子之相互关系
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对有机质含 t 较低的土壤用 0
.

2 m ol K ZSO
。

(p H 6
.

6) 浸提的土壤硒酸盐
、

亚硒酸盐以

及相对低分子量的有机硒化物能比较客观地反映其与作物吸收的关系
【,,’1。 浸提出来的

硒量随 p H 增高而增加
。

(3 ) 稀碱溶液和有机络合剂
: 土壤中一部分结合态或难溶态的硒

,

主要是与铁
、

铝氧

化物结合的硒
,

可用 N : O H
,

N h , ·

H 20 等溶剂浸提
,

这部分硒也能够被植物吸收 ; 对有

机质含里较高的土壤或有机质土
,

常用稀的 N a o H 或 E D T A 等作浸提剂
,

可以使土坡

中有机束缚态硒被释放出来
。

(幻 N o H c 0 3
浸提法 : 根据土壤硒的存在状态及其土壤化学行为与磷有一定的相似

性
,

本文试用了 N aH c 0 3
浸提不灰性土壤的有效硒

。

在不灰性土壤
,

用 N aH C伪 作浸提

剂
,

由于 H c o 子离子的活度很高
,

根据溶度积原理
,

则溶液中钙离子的活度会降低
,

从而

可以使硒酸钙和亚硒酸钙充分地溶解而释放出被结合的硒
,

当 N aH c q 溶液在较高的
p H 条件下 (声 8

.

, )
,

各种硒的结合态由于其溶解性随 州 提高而增加
,

也会部分的释放

出结合态硒
。

此外
,

部分有机态硒在碱性条件下也会分解进人溶液
。

因此
,

用 N aH c q 浸

提剂比其他几种浸提剂能更好地符合石灰性土壤有效硒的实际状况
。

表 3 表明
,
N o H CO,

法浸提的土壤有效硒与三类无机形态硒都有显著相关性
。

另外
,

为检验这一浸提剂的适

用性
,

进行了盆栽试验
,

结果见表 4 。

2
.

N a H c q 浸提法和水浸提法的比较 用 N aH c q 和水浸提的土坡有效硒分别

代表了土壤硒的不同形态
。

为了探明这两种形态的硒何种与作物吸收性关系密切
,

以便
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表 4 盆栽试验土镶及植株平均全硒含.

娜
T . ‘le 4 A v e r a g e o f t o t o l S e c o n t e n t o f 5 0 11 a n d Pla n t i n P o t e x P e r im e n t

价

土土坡坡 土 层层 项 目目 不同施硒水平 (秘9 5
。
/千克土 )下的含硒t

___

555 0 1111 5 0 11 la y e rrr It e m sss S e e o n t e n t u n d e r d iffe r e n t c o n t e n t o f S e a PPlie ddd

00000000000 l 000 5 000 1 0 000

粘粘粘 表表 T
一
Seee 9 6

.

7 111 1 1,
。

5略略 1今1
。

4 777 1 5 0
.

3 777

黑黑黑 土土 W
一
Seee 2

。

4 666 3
。

4 444 6
.

4 333 9
.

7 222

沪沪沪 层层 N
一
S eee 1 0

。

3 555 l礴
。

1 111 2 8
。

3 ,, 4呜
。

6 ,,

土土土土 P
一
Seee 5 3

.

7 666 7 8
.

5 444 1 59
。

2 000 3 09
。

l ,,

庐庐庐庐 T
一
S eee , 6

.

6 333 9 1
。

1 000 1 1 1
.

7 999 1 53
.

0 333

土土土土 W
一
S eee l

。

4 111 2
.

0 888 3
.

9 222 6
。

6 000

层层层层 N
一
S eee 5

。

0 222 8
.

0 111 19
。

6 333 4 0
。

今222

PPPPPPP
一
S eee 呜1

.

5 333 5 3
。

, 飞飞 1 99
.

1 555 2 79
.

9 777

钙钙钙钙 T
一
S eee 2 8

。

2 000 58
。

3呜呜 10 8
。

今000 1, 4
。

8 555

积积积积 W
一
S eee l

。

3 444 2
。

0 111 略
。

0 999 5
。

6 000

层层层层 N
一
S eee 2

。

7 000 ,
。

1666 2 1
。

3 ,, 4 1
。

8 333

PPPPPPP
一
S eee 2 ,

.

2888 4 4
。

7 333 16 9
.

2999 3 3 0
.

‘555

红红红 表表 T
一
S eee 9 3

。

2 888 10 7
.

2 666 1弓8
.

3 888 16 6
。

1333

油油油 土土 W
~
S eee 2

.

7 111 3
。

9 000 6
.

, 666 9
.

1888

土土土 层层 N
一
S eee 1 1

。

2 111 1‘
。

3 888 2 ,
.

呼222 4 6
。

, 333

PPPPPPP
一
S eee 3 ,

。

8 333 斗4
。

9 999 13 2
。

2 888 2 0呜
.

9 ,,

褐褐褐褐 T
一
S eee 6 ,

。

, 999 6 5
。

6 888 13 1
.

4 888 1斗9
。

1999

土土土土 W
一
S eee 2

。

0 888 3
。

0 111 乡
.

3 999 7
。

6略略

层层层层 N
一
S eee 6

.

3 666 9
。

9 777 2 1
.

6 777 3 6
.

6斗斗

PPPPPPP一S eee 4 9
。

7 111 6 9
。

4 999 2 13
.

7222 3 4今
.

8斗斗

钙钙钙钙 T
一
S。。 4 2

。

4 777 6 6
。

3 333 10 7
.

1... 14 8
.

3 999

积积积积 W
一
S eee 2

。

呜lll 3
。

1 666 4
。

5777 6
.

9 666

层层层层 N
一
Seee 4

。

3 000 7
。

2 777 2 3
。

2 999 今5
。

7略略

PPPPPPP
一
S eee 3 2

。

7 444 5 1
。

9 222 16 0
。

飞777 2 9 2
。

1888

,

注 : T
一

se 土城全硒含t ; W
一
S e 土城水溶性硒含t ; N

一

se N o H CO ,

硒含盘 ; P
一

se 植物全硒含t
。

将其作为诊断土壤对作物供硒能力的依据
,

我们以土壤全硒 (xl )
,

水溶态硒 (朴) 和

N a H CO 3 一Se (为) 作为自变量
,

植株吸硒量 (刃 作为因变量进行多元回归分析
,

所得回归

方程为
:

, ~ 15
·

1 0 + 3
·

3斗x : 一 9
.

2 3 x :

+ 7
.

9 7勺 (l )

方差分析结果达极显著水平 (F ~ 32
.

8 7 》 FO
.. : ~ 4

.

9 4 )
,

其全相关系数 R ~ 。
.

91
,

也

达到极显著水平
。

这表明植物吸硒量与全硒
、

水溶态硒和 N : H c O 3一
Se 的量有着密切关

系
。

为考虑三种不同形态的硒分别对作物吸收性的不同效应
,

作了进一步的偏回归平方

和检验
。

当自由度为 l 和 20 时
,

F0
力 :

~ 8
.

1 0 ,

FO
.

。; ~ 4
.

35
。

计算得 ;

F : ~ 2
.

5 x 1 0 一 ,

<< F o j ;
极不显著

F : ~ 0
·

5 4 3 < F⋯
;

不显著

F , ~ 1 0
·

7 1 > F o j :
极显著

上面的分析结果表明
,

在 3 个自变量中
,

以 翔 的作用最大
,

达到极显著水平 (
x :

和 介
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的作用都不显著 )
,

即植物吸硒盆 , 与 N aH c伪 浸提的硒有极密切关系
,

其线性关系为 :

夕 ~ 3
·

7 3 + 6
·

5 7为
.

(2)

方程 (z) 的全相关系数为 0
.

9 1
,

达极显著水平
。

这说明用 0
.

, m o l N aH c q (PH S
.

, ) 浸提

的硒完全可以反映植物从土壤吸硒的情况
,

可以作为土壤有效硒的指标
。
全硒

,

水溶态硒

相对来说与作物吸硒量的关系不密切
,

在本试验范围内
,

这两种形态的硒不宜作为推断土

壤有效性硒的指标
。
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