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上海不同地区土壤中硒的形态分布

及其有效性研究

瞿建国 徐伯兴 匡呸}
(华东师范大学环境科学系

,

上海 20 0 0 6 2)

摘 要 本文研究 了上海 不同地区土壤中硒的形态分布及其有效性
。

结果表明
,

土壤

中硒的存在形态与土壤 p H 和有机质含量密切相关
,

土壤中硒主要 以有机物一硫化物结合态及

元素态存在
,

占总硒含量的 43 一 60 %
,

其次是残渣态
,

占 23 一 43 %
,

而其余三种形态之和仅占

12 一 2 1%
。

统计分析表明
,

可溶态
、

可交换态及碳酸盐结合态硒对作物最有效
,

土壤有效硒的

Na H C 0 3
和 K伙Pq 浸提法都可以用作判断土壤对作物供硒能力的指标

。

关键词 硒
,

形态分布
,

有效性
,

土壤

中图分类号 5 1 5 3
.
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硒是人类和动物所必需的营养元素
,

缺硒会引起人类和牲畜多种疾病
,

但食入过多的

硒也 会导致硒 中毒
。

从历史上看
,

人类和动物缺硒 比硒 中毒的现象更普遍
、

更广泛
,

故硒

的补充对人类和动物的健康具有重要意义
。

人类和动物所需要的硒主要来 自食物和饮水
,

而食物 中硒 的含量与硒在土壤 中的存

在形态密切相关
。

为 了研究土壤施硒 的有效方法
,

改 良低硒 土壤
,

增强人畜健康
,

以及对

个别硒毒土壤 采取对策
,

很有必要 弄清 土壤 中硒 的存在形态及其环境行为和生物 活性
。

因此
,

本文在已有研究的基础上
,

对土壤硒的结合形态与作物可利 用性作了初步探讨
,

研

究了土壤有效硒 的浸提方法
。

1 材料和方法

L l 供试土壤和作物

根据上海市土壤硒元素背景值
,

在不 同背景值的地 区布设 4 个采样点
。

它们分别位于南汇黄路新民

村 (背景值为 ( 0
.

139 m g / kg )
、

崇明堡镇十三村 (背景值为 0
.

140 一 0
.

166 m g / kg)
、

川沙孙桥长园村 (背景

值为 0
.

167 一 0. 2 1 3 m g / kg )
、

松江洞径砖桥村 (背景值为 0
.

2 49 一 0
.

293 m g / kg )
。

在每个采样点分别采集土

壤样品 (包括水稻 土和菜园土
,

0 一 20c m 耕作层 )和 作物样品 (包括青菜
、

菠菜
、

莽菜
、

草头
、

大蒜
、

大米
、

小

麦
、

蚕豆
、

黄豆和赤豆 )
,

在选定区域范围按梅花式多点采样
。

L Z 分析方法

收稿 日期
:
19 9 6 一 12 刁3 ; 收到修改稿 日期

:
19 9 7一5刃9
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1 土壤中硒形态的浸提 按瞿建国[l] 等的逐级连续化学浸提技术进行
,

经分级浸提将土壤中硒分

为五种结合形态
。

准确称取 1
.

00 09 土样
,

置于干净的聚乙烯离心管中
,

按下列步骤逐级浸提
:

(l) 可溶态
,

用 Io m L o.2 5m o l / L K C I提取
,

在室温 (2 5 ℃ )连续振荡 lh
。

(2 ) 可交换态及碳酸盐结合态
,

用 10 m L 0
.

7 m ol / L K味叽 提取
,

在室温 (25 ℃ )连续振荡 4 h
·

(3) 铁一锰氧化物结合态
,

用 10 m L 2
.

sm ol / L Ha 提取
,

在 9 0℃水浴中间隙振荡 50 m i
n

。

(4) 有机物 一硫化物结合及元素态
,

用 sm L S% 性5 20 、 + Zm L 1: 1 H N O ,
提取

,

在 95 ℃水浴中间隙

振荡 3h
。

(5) 残渣态
,

用 sm L 浓 H N O
;
+ lm LH C IO 浮

在 16 0 一 1 7 0 ℃ 砂浴 上消化
。

在上述每个步骤后
,

均以 4 000 r / m in 的转速离心 10 m in
,

上清液消化后测定硒含量
,

残渣供提取下一

个结合态
。

1
.

2. 2 土壤中有效态硒的浸提 准确称取 2刀009 土样若干份
,

置于干净的聚 乙烯离心管中
,

分别加人

乓o
、

o
·

Zm o l / L 凡Sq
、

0
·

sm o l / L Na H CO :
、

0 乃m o l / L K H Z

Po.
、

o
.

sm o l / L 凡H I叹)4
、

0 乃m o l / L

叭P0 4

溶液 10 m L 在室温 25 ℃ 以 20 0r / m in 的转速恒温振荡 4h
,

而后 以 40 0 0r / m in 的转速离心 10 皿
n ,

上清液消化后测定硒含量
。

1 2
.

3 硒的测定 按文献 「21 所述方法来测定 卜述浸提液中各形态硒和作物中总硒的含量
。

2 结果与讨论

2. 1 土壤中硒的形态分布

上海不同地区土壤 中硒形态含量及分配系数 (指某结合态硒的含量 占总量的百分数
,

它通常被作为衡量该元素富集程度的指标 [3] )
,

列于表 1 中
。

由表 1 可见
,

上海不同地区土壤 中硒含量为 99
.

2 一 2 3 4 协g / kg
,

主要结合于有机物一硫

化物结合态及元素态
,

占土壤总硒含量的 43 一 60 %
,

其次是残渣态
,

占 23 一 43 %
,

而其余三

表1

T a b le 1 T ll e

土坡中各形态硒含t (卜g / k g) 及其分配系数 (% )

e o n te n ts an d di stn bu ti o n e oc ffi e le n ts o f s ele n iurn
spe c 一es in 5 0 115

南汇 N an h山

菜园土 水稻土

《二a rd e n Rj Ce

S o xl 5 0 11

崇明 C h o n g m in g

水稻土

Rj c e

5 0 11

川沙 C huan
sha 松 江 S o n gJ 一

an g

硒 形 态

S e leni um

菜园土

G a r de n

5 0 11

菜园土

〔泊司e n

Spe Cle S

水稻土

凡Ce

5 0 11

菜园土

6 aul e n

5 0 一1

水稻土

凡ee

5 0 11

可交换态及

碳酸盐结合态

铁
一锰氧化物

结 合 态

有机物一硫化物

结合态及元素态

残 渣 态

习3 )

6
.

3 7

9 3

7
.

9

3
.

0

2
.

5 5

6 3
.

1

5 3
.

6 1

3 4 8

2 9
.

5 7

1 17
.

7

6 6 5

10
.

9

10
.

9 9

3
.

5

3
.

5 3

4 7
一

9

4 8
.

2 9

30
.

3

30
.

5 4

9 9
.

2

5
.

6 1

14 3

1 1
.

4 6

4
.

9

3
.

9 3

70 0

56
.

0 9

2 8
.

6

2 2
.

9 2

12 4 8

4
.

8 5

16 2

12 2 8

5
.

5

4
.

17

7 1 2

5 3
.

9 8

3 2
.

6

2 4
一

7 2

13 】
.

9

2
.

3 9

2 0
.

2

8
.

6 3

2
.

7

1
.

1 5

10 4 2

4 4
.

5 3

10 1
.

3

4 3
.

2 9

2 3 4
.

0

4
.

16

20 5

12
.

19

5
.

3

3
.

1 5

79
.

1

4 7
.

0 3

56
.

3

3 3
.

4 7

1 6 8
.

2

3
.

0 0

18
.

1

8
.

6 1

3
.

2

1
.

5 2

9 2
.

1

4 3
.

8 2

90
.

5

4 3
.

0 5

2 10
.

2

2
.

0 4

2 2
.

3

10
.

5 9

1
.

8

0名6

12 7刀

6 0 3 3

5 5
.

1

2 6
.

1 8

2 10
.

5

l) 为含量 ; 2) 为分配 系数 ; 3 ) 为五种形态硒含 量的总和
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种形态之和仅占 12 一 21 %
。

硒的形态分布
,

主要 由植物腐植化过程及微生物作用所决定
。

常年耕作
,

施肥
,

根茎还 田
,

以及耕作层土壤 质地 疏松
,

微生物作用和腐植化作用均很强

烈
,

决定了耕作层土壤硒主要以有机物
一
硫化物结合态及元素态存在

。

在不 同地区 土壤 中各结合态硒的含量存在较大差别 (见表 1 )
。

为了进一步探讨影响

土壤硒形态分布的因素
,

我们对各形态硒含量 如)与土壤 p H (x)
、

有机质含量 (习分别进行

回归分析
,

回归方程及相关系数列于表 2
。

表 2 土壤中各形态硒含最妙)与土壤p H值 (x)
、

有机质含t (z )的回归关系

T a b le 2 Th
e re g re ssl o n e o

rre lati o n s o f th e e o n te n ts o f s e le n l附
spe e一e s w ith th e PH o r o rg a几c m atte r c o n te n ts in 5 0 115

硒 形

S e len l u ll l

有机质 (% )

Spe Cle S O rg 翻
e m a tte r

可 溶 态

可交换态及碳 酸盐结合态

铁
一
锰氧化物结合态

有机物一
硫化物结合态及元素态

残 渣 态

件一 3
.

09 +l
.

24 城许0
.

84 )
、

,

= 5 3名2 一 4 9 1城r= 一0 7 1)

飞
’

= 一 7名8 + 1
.

5 3城户0 7 8)
飞一 34 2石2一 3 4 3 0城厂 一 0乡3)

v= 2 7 8
t

2 9一 2 9
‘

5 4城厂 一住7 1)

J二 8 3 7 一 0石4成卜一 0乡0 )

声二 10 2 1+ 1
.

9 0或厂0石9 )

; “ 6
.

3 3一 O名 I城二一 0名5 )

。3 4 7 3 + 14 7 1城二0名3 )

多一 19万8 + 10石6成户0万3 )

注
:

样本数量
n均为 8

从表 2 可以看出
,

可溶态和铁
一锰氧化物结合态硒含量与土壤 p H 呈正相关

,

与土壤有

机质含量呈负相关
; 相反

,

可交换态及碳酸盐结合态
、

有机物一硫化物及元素态
、

残渣态硒

含量与土壤 p H 呈负相关
,

与土壤有机质含量呈正相关
。

说明土壤中硒的存在形态与土壤

p H 和有机质含量密切相关
。

pH 是土壤物理化学性质的综合反映
。

土壤 p H 对土壤硒的形态影响很大
,

在通气 良

好的碱性土壤 中
,

ZS
e

q
Z 一

+ q ~ 2 Se 0
4 2 一 ,

难溶性 的 Se q
, 一

被氧化为易溶的 Se O
4 2 一 ; 而在

中性和酸性 土壤 中
,

Se q
Z 一

是主要的存在形式
。

通常
,

土壤对阴离子的吸附量是随土壤 pH

的降低而增加的
。

就亚硒酸盐来说
,

pH 对吸附量的影 响却是可逆的闭
。

赵美芝 川研究结果

表 明
,

土壤对亚硒 酸盐 的吸附量随着土壤 p H 的升高而降低
,

随着体系中 O H
一

数量 的增

加
,

亚硒酸盐 的可溶性增强
,

因而水溶性硒增加
。

水溶率提高
,

水溶率与 p H 呈正相关 ; 而

交换性硒
,

则随着 pH 的升高和正电荷的减少而降低
,

其含量与 pH 呈负相关
。

同样
,

铁一锰

水合氧化物对阴离子的吸附量是 随介质 pH 的降低而增加的
,

在微酸性介质中
,

铁
一锰水合

氧化物是带正 电胶体
,

有利于吸附阴离子
,

相反在微碱性介质 中
,

铁一锰水合氧化物是带负

电胶体
,

难 以吸附阴离子
。

土壤有机质是天然环境 中还原物质之一
,

在一定程度上反映了土壤 氧化电位的高低
。

有机质含量高的土壤中氧化电位较低
,

有利于 Se
“ 十

还原为难溶的
、

易交换沉积的 Se
4 十

。

同

时
,

土壤有机质在腐殖化过程 中可产生腐殖酸和细颗粒胶体
,

增加可交换态及碳酸盐结合

态硒的吸附交换
。

另外
,

高含量有机物有利于土壤微生物把硒酸盐和亚硒 酸盐还原为元

素 S e 和 S e
Z “ ,

而腐殖酸具有强结合能力
,

增加 了有机物结合态硒的含量
。

2. 2 土壤中有效态硒及其作物的吸收作用

硒在土壤 中以多种形态存在
,

按硒 的价态分
:

有硒 酸盐 (se o ;
一

)
、

亚硒酸盐 (se o :
一

)
、

元素硒 (Se )和硒 化物 (Se
Z ’

) ; 按硒在 土壤 中的结合态分
:

有可溶态 (水溶态 )和弱吸附
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态
、

可交换态
、

碳酸盐 结合态
、

铁 一锰氧化物结合态
、

有机物
一
硫化物及元素态

、

残渣态等
。

不同价态的硒 以及不同结合态 的硒
,

在土壤 中迁移
、

转化的能力不同
,

并且对植物的有效

性也不同
。

为了探 明土壤 中何种结合态的硒与作物吸收关系密切
,

以便将其作为诊断土

壤对作物供硒能力的依据
,

我们分别测定 了作物硒含量和六种不 同浸提剂提取土壤硒含

量
,

并对作物硒含量如)与不同浸提剂提取土壤硒含量 (x) 进行回归分析
,

结果列于表 3 一 5

中
。

表3 作物中的硒含一 (此 / kg )

T a b le 3 Th
e eo n te n ts o f se le ni um in Pla n ts (件g / k g )

取样地点 青菜 菠菜 莽菜 草头 大蒜 蚕豆 黄豆 赤豆 大米 小麦 平均值

Sam Pli飞 G ree n s S Pin ac h She Phe记
, 5 Luc e

rne G a r lie B ro ad S o ybe an Re d 凡 e e W lle a t A v e ra ge

loc ati on Pu rs e be a n be a n v al u e

南汇 19名 3 9
.

1 4 3
.

2 4 0
.

5 1 6 3 2 4
,

5 4 1
.

5 19 3 1 1
.

5 2 5
.

7 2 8
.

1

崇明 3 l
t

Z 17
.

1 9 4 2 6 1
.

2 22
.

6 5 2石 1 10
.

0 1 1 6
.

9 3 4
.

4 4 2
.

7 5 8 3

川沙 5 1 7 4 3乃 6 8 0 5 5石 1 36
,

9 4 5乡 7 1
.

2 10 3
.

9 2 9 7 56 2 6 6
.

1

松江 8 2 3 9 6
,

5 14 6刀 17 1
,

0 16 4 乡 6 0石 6 6
.

1 5 3石 4 4 3 3 1
‘

3 9 1
.

7

表4 不同浸提剂从土壤中提取的硒含t (件g / k g )

T a b le 4 1ll e eo n te n ts in 5 0 115 e x tn lc te d w ith di ffe re n t e x 尔Ic ta ll匕 (卜g / k g )

南 汇 N a n hul

o f s e leni u n l

崇明 Ch o n g mi 飞 川沙 O lu an s ha 松江 S o n gj lan g

浸 提 剂 菜园土 水稻 土 菜园土 水稻 土 菜园土 水稻 土 菜园土 水稻土

E x t n 习e la ll t G ard en 几C e G ard en 凡 c e 〔治记e n Rj c e G 王rd en Rj e e

5 0 11 5 0 11 5 0 11 5 0 11 5 0 1 1 5 0 一1 5 0 11 5 0 11

比0 7
.

5 6 6 7
.

0 6 4 5 6 7
.

0 6
.

3 4
.

3

凡 5 0 月 7 乡 7
.

1 8刀 7 3 7
.

4 8
.

2 7名 6
,

2

K H泛PO 礴 16 名 17 2 2 1 3 2 4石 2 5
.

5 2 7石 2 5
.

3 2 6乡

K ZHPO 闷 19
.

1 2 9 2 2 7
.

2 2 9
.

3 4 2
.

0 35
.

7 4 3
.

0 4 4名

N a 3PO
礴

4 2
.

0 3 8
.

3 5 7
.

8 7 3 2 8 3
.

1 56
,

4 8 7
.

9 10 9石

N a H ( :钱
, ) 3 0

.

1 3 1
.

6 34月 3 6石 3 6 , 3 5 , 3 5
.

8 3 9
.

5

1) Na HC以一直被作为土壤有效硒的浸提剂即
·, ’]

.

表 5 作物中硒含t 与不同浸提剂提取土壤硒含最的相关性

T a b le 5 1l le

al】d

c o
rre lati o n s o f sele ru um

e o n ten ts be tw
e en Plan ts

5 0 115 e x ti习 c te d w ith di ffe re n t ex 丈I’a c taI 1 ts

浸提剂

EX t ra Cta ll t

青菜

6 rC en S

菠菜

SPin ac h

养菜

S he Phe rd’
s

Pll I’S e

草头

L UC e m e

大蒜

〔盗lri jC

黄豆

So ybe a n

大米

Rj C e

小麦

、V he at

112 0

凡S认

K HZ PO 月

纯H PO 月

Na
3 PO 月

N aH C伽
I)

一 0石8

一0
.

36

0
.

7 8

0
一

9 0

0
.

9 2

0
.

6 9

一 0
.

3 6

一0
.

19

0
.

4 1

0为3

0 6 6

0
一

2 5

一0
,

3 2

一0
.

14

0巧5

0
.

6 4

0
.

6 8

0
.

5 7

一 0 3 1

0
,

0 5

0
.

4 5

0
.

6 4

0
.

6 8

0
.

4 2

一 0
.

8 5

一 0
.

6 6

0 8 6

0 9 6

0
一

9 6

0
.

7 3

蚕豆

B m ad

be an

一 0
.

5 4

一0 刃6

0 7 7

0
.

7 5

0
.

7 8

0
.

8 3

一0
.

1刁

0
.

2 2

0
一

3 4

0
.

14

0
.

15

0
.

5 5

赤豆

橄d

be a n

一 0
.

50

一 0
.

2 5

0
.

59

0 3 6

0 3 5

0 7 4

一 0石8

一 0 3 6

0名6

0 7 3

0
t

94

0
.

90

0
.

4 9

0
.

8 0

0
一

6 8

一 0
.

0 2

一 0
.

0 8

0
.

5 8

平均值

A ve r ag e

v al ue

一0
.

4 5 3

一0
.

0 4 5

0 6 2 9

0
,

5 7 3

0
.

6 0 4

0
.

6 2 6

1) N a日Cq 一直被作为 土壤有效硒的浸提剂 16, 7 · ’2 卫
。

由表 3 可见
,

生长在同一土壤上不 同种类的作物的含硒量不同
,

而生长在不 同土壤上

的相同种类的作物的含硒量也不同
。

这说明不同种类的作物对土壤 中硒的富集能力有差
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异
,

而土壤 中硒的含量直接影响作物硒 的含量
。

H
am il ton 等 [9, ’“]将各种植物种植在加人了

硒酸盐和有机硒 的土壤 中
,

试验各种植物富集硒的能力
,

结果同样证实各种植物富集硒的

能力存在差异
,

但生长在含硒土壤上的所有植物都能富集硒
。

由表 4 可见
,

各 种浸提 剂提取 土壤硒 的能 力相差 很大
,

其 大小顺序 为
:
N a :

Po
4 >

Na H C O
3 > K Z H PO

、 > K珍PO
4 > 性 5 0

4 > 从 O
·

土壤 中硒 的浸 提剂 是基 于 se o 犷和

se o :
一

被浸提剂的阴离子交换吸附
,

许多研究结果证明
,

阴离子交换剂对土壤 中弱结合态

硒的作用强度顺序为
: PO ;

一
> H C O刃> 5 0 ;

一 LS,
,

与我们实验结果相吻合
。

由于 代0 和 长5 0
4

的提取力弱
,

提取的土壤硒含量很低 (见表 4)
,

不论土壤总硒含量

的高低
,

被提取硒 的含量差别甚微
,

因此
,

这两种浸提剂提取的硒与作物吸收没有很好的

线性关系 (见表 5)
。

Bi s
句

e rg [1 ’}曾指出
,

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 中则屡有异常
。

而 K从PO
4

及 Na H CO 3提取 的硒与作物吸收硒具有较

好的相关性
。

另外
,

按 代O
、

长5 0
4

、

N a H CO :
、

K从p O
4

、

长HP O
4

和 Na
3p O

4

浸提剂顺序提取的

硒与作物吸收能力 (以含硒量表示 )呈增长趋势
。

因此从总体上看
,

用 Na H C 0
3

和 K H
内

p O
4

浸提剂提取的硒 与作物的吸收存在良好的相关性 (相关系数分别为 0
.

626 和 0
.

6 2 9 )
,

因此
,

可 以认为
,

用 N a H C O
;

和 K伙PO
4

浸提剂提取 的硒可以反映作物从 土壤 吸收硒的情况
,

而

Na H C O厂直被作为土壤有效硒 的浸提剂广为应用
L6

’

7
,

” ,
。

我们建议采用的 K H Z

叽也可以

作为土壤有效硒的提取剂
,

以此判断土壤硒供给的可能程度
。

比较表 l 和表 4 可 以看出
,

用 K代PO
4

提取的硒含量与结合态中的可溶态 + 可交换态

及碳酸盐结合态硒的含量非常接近
,

我们认为作物吸收的硒 主要取决于土壤中可溶态
、

可

交换态及碳酸盐结合态硒的总量
。

因而
,

用可溶态 十 可交换态及碳酸盐结合态硒衡量作

物从土壤 中吸硒 的情况更为合理
。

由于不 同种类作物从土壤中吸收提取硒的能力不同
,

使用时应注意作物吸收利用硒 的特征与土壤 中硒的结合形态
。
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