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pH和三种阴离子对紫色土亚硒酸盐吸附-解吸的影响*

周鑫斌1，2　于淑慧1　谢德体1†
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摘　要　　pH和三种竞争性阴离子对紫色土亚硒酸盐吸附-解吸的影响的研究结果表明，随着pH

的增大，紫色土对亚硒酸盐的吸附量减少，酸性条件下紫色土对亚硒酸盐吸附量最大。平衡液中加入

磷酸氢二钠显著降低了土壤对亚硒酸盐的吸附，硫酸盐对紫色土吸附亚硒酸盐的影响很小，低浓度碳

酸氢根离子对紫色土吸附亚硒酸盐具有促进作用，但高浓度的碳酸氢根离子则降低了紫色土吸附亚硒

酸盐。磷酸氢根离子和硫酸根离子对亚硒酸盐吸附的影响符合Langmuir和Freundlich拟合方程式，决定

系数R2值均在0.90以上。三种阴离子对亚硒酸盐的解吸影响不同，当有磷酸氢根离子和碳酸氢根离子

存在时，亚硒酸盐的解吸率增大，而硫酸根离子的存在却对紫色土亚硒酸盐的解吸影响不大。在紫色

土地区农业生产中采用含磷酸盐肥料和碱性碳酸氢铵肥料，这些措施可能增加土壤硒的有效性，进而

增加植物硒吸收和积累。认识紫色土固液界面硒的吸附-解吸规律，可为提高紫色土地区硒生物有效

性，从而进一步提高农产品中硒含量提供科学依据。

关键词　　pH；阴离子；亚硒酸盐；吸附；解吸

中图分类号　　S151.9+3　　　文献标识码　　A

硒是人类必需的微量营养元素，对人类的健康

非常重要［1］，通过植物获得硒是最安全最有效的

途径之一，植物硒含量决定了人体硒摄入［2］。可

见增加土壤有效硒含量是非常重要的，其中对植物

最有效的是土壤溶液中的有效硒，而土壤的吸附—

解吸平衡潜在影响到土壤溶液中硒的浓度，进而影

响了植物对硒的吸收和积累。

土壤对亚硒酸盐的吸附机制是内配体交换吸

附机制，所以其对植物的有效性较差［3-6］。那么亚

硒酸盐在土壤中的有效性可能受多种物理和化学因

素的影响，包括pH、氧化还原电位、矿物组成和

影响土壤表面吸附电位的竞争离子［7］。通过纯氧

化物赤铁矿和三水铝矿培养试验发现，溶液pH会

影响氧化物表面电荷进而影响矿物对亚硒酸盐的

吸附［8］。Lee［5］和Dhillon［4］等发现在酸性土壤

上，亚硒酸盐的吸附能力要高于碱性土壤，其竞争

阴离子存在时也可能会影响阴离子在土壤矿物表面

的吸附作用，这种作用常表现为，促进、竞争和无

影响［9］。土壤对磷酸盐与亚硒酸盐的吸附都是配

体交换吸附机制，两者可能存在竞争吸附作用。

He等［10］研究表明，溶液中加入5 µg cm-3的磷酸 

盐 可 以 减 少 3 0 % 至 7 0 % 的 土 壤 硒 吸 附 ， S i n g h 和

Singh ［11］报道，土壤中加入P 50 mg kg -1的磷酸

盐，可以增加植物硒含量，而加入P 100 mg kg-1

的磷酸盐则降低了植物硒含量。而对于硫酸根离

子 对 亚 硒 酸 盐 的 影 响 不 同 的 研 究 者 结 果 不 同 ， 

Dhillon［4］发现，硫酸根离子减少了土壤对硒的吸

附。然而Lee等［5］发现硫酸根离子对土壤硒的吸附

基本没有影响，这可能与不同土壤的性质如土壤的

矿物组成有关。农业生产施肥中，复合肥和磷肥等

大量的施用会带入土壤大量的阴离子，其中以磷酸

根、硫酸根、碳酸根为最多，大量的阴离子会对土

壤硒的有效性产生影响，进而影响植物硒吸收。以

往对硒的吸附-解吸研究主要集中在硒的吸附等温
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线方程的拟合和单因子对硒吸附的影响，而关于紫

色土硒吸附解吸及不同阴离子对其的影响还未见报

道。紫色土是我国四川盆地地区的主要土壤，其中

中性紫色土的面积最大，通过研究pH和三种阴离

子对紫色土亚硒酸盐吸附-解吸的影响，对于提高

中性紫色土硒生物有效性具有重要的理论和现实 

意义。

1　材料与方法

1.1　供试土壤

土壤为四川盆地分布面积最大的中性紫色土，

采自重庆市北碚区西南大学空白试验田20～40 cm 

的低磷土壤，土壤经风干后去除有机物残体和杂

物，磨细后过2 mm筛备用。土壤的基本理化性质

如表1所示。

1.2　试验设计

紫色土对硒的吸附试验：分别称取0.800 g的磨

细的土样加入到100 ml的离心管中，加入含硒量分

别为0、2.5、5.0、7.5、10.0、12.7 µmol L-1的亚

硒酸钠（Na2SeO3·5H2O）标准溶液20 ml（背景电

解质为0.01 mol L-1的NaNO3），每个处理设3次重

复。用控温离心机离心，然后振荡 72 h，在转速

为4 000 r min-1的离心机中离心10 min，吸附试验

表1　紫色土的基本理化性质

Table 1　Selected physical and chemical characteristics of the purple soil in the study

土壤

Soil

有机质

Organic 

matter

（g kg-1）

有效磷

Available 

P

（mg kg-1）

速效钾

Readily 

available

K

（mg kg-1）

有效硫

Available

SO4-S

（mg kg-1）

pH

全硒

Total-Se

（mg kg-1）

全铝

Total-Al

（g kg-1）

全铁

Total-Fe

（g kg-1）

阳离子交换量

CEC 

（cmol kg-1）

紫色土

Purple soil
12.42 2.62 101.2 3.1 7.74 0.235 8.1 29.1 18.7

过程中保持温度为25（±1）℃恒温，过滤测定上

清液中硒的浓度，水样硒的硝化和测定采用Zhang 

等［12］的方法，消化后的样品用AF-610A原子荧光

光谱仪测定（下同）。

pH对紫色土吸附亚硒酸盐的影响：分别称取

0.800 g的磨细的土样加入100 ml的离心管中，加

入19 ml 0.01 mol L-1的NaNO3溶液，用0.1 mol L-1 

HNO3和NaOH将pH分别调为3、4、5、6、7、8、 

9，每个处理设3次重复。先在振荡机上震荡72 h，

重新调节悬浮液的pH后，加入硒含量为6.35 µmol L-1 

的亚硒酸钠溶液，最后溶液体积为20 ml。重新振

荡72 h，然后在转速为4 000 r min-1的离心机中离

心10 min，过滤测定上清液中硒的浓度。

三种竞争阴离子对紫色土吸附亚硒酸盐的影

响：同上的方法用于竞争离子对紫色土硒吸附的影

响，分别称取0.800 g的磨细的土样加入100 ml的离

心管中，加入含硒量为6.35 µmol L-1的硒溶液，

同时加入磷酸氢二钠溶液、硫酸钠溶液和碳酸氢

钠溶液浓度分别为0.2、0.3、0.6、1.1、1.6、6.5、

10 mmol L-1，调节各溶液的pH为7，最终加入的体

积均为20 ml，每个处理设3次重复，用控温离心机

离心，然后振荡72 h，在转速为4 000 r min-1的离

心机中离心10 min，吸附试验过程中保持温度为 

25（±1）℃恒温，过滤测定上清液中硒的浓度。

选 择 磷 酸 氢 二 钠 溶 液 和 硫 酸 钠 溶 液 分 别 为

1.6和6.5 mmol L-1的两个浓度进行吸附动力学试

验 。 溶 液 中 硒 的 浓 度 为 0 、 2 . 5 、 5 、 7 . 5 、 1 0 、 

12.7 µmol L-1，调节溶液pH为7，按照前述步骤进

行硒的吸附试验。

三种阴离子对紫色土解吸亚硒酸盐的影响：为

了测定土壤吸附硒的可逆性，像以上试验一样准备

两组添加12.7 µmol L-1的亚硒酸钠吸附管进行吸附

试验。吸附阶段后的留在离心管中的固体残渣用乙

醇彻底清洗干净，然后往每个管中分别添加20 ml 

的蒸馏水、磷酸氢根溶液（0.2 mmol L-1、3.2 mmol L-1），

硫酸根溶液（0.2 mmol L-1、3.2 mmol L-1）和碳酸

氢根溶液（0.2 mmol L-1、3.2 mmol L-1），调节所

有溶液的pH为7，悬浮液在振荡机上震动72 h，如

上离心，测定上清液中硒的浓度。
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1.3　吸附结果的模拟及分析方法

本文中采用两种方程式对紫色土对亚硒酸盐的

吸附进行拟合，分别为Langmuir方程和Freundlich 

方程。采用Langmuir方程对吸附等温线进行拟合

时，因为当土壤溶液浓度低时，Langmuir方程在

吸附量和土壤溶液浓度之间大体上呈直线关系。

Langmuir方程式为：

S=bCK/（1+bC）

式 中 ， S 为 土 壤 硒 的 吸 附 量 （ µ m o l  k g - 1） ， b 为

与黏结强度有关的固定值，K为硒吸附的最大值 

（µmol kg-1），C为平衡溶液中硒的浓度（µmol L-1）。

平衡液中硒的浓度采用原子荧光吸收分光光度计 

测定。

采用Freundlich 方程对吸附等温线进行拟合。

Freundlich 方程式为：

lg［S］=lgKd+1/nlg［C］

式中，指数n表示土壤吸附溶质时的自由能； K d

为 F r e u n d l i c h  的 分 配 系 数 ， 表 示 土 壤 的 总 吸 附 

容量。 

1.4　数据处理

用Excel 2003和SPSS 18.0软件进行统计分析及

绘图，采用Duncan统计方法进行显著性分析。

2　结　果

2.1　紫色土对亚硒酸盐的吸附等温线

随着平衡溶液中亚硒酸盐浓度的增加，紫色土

对亚硒酸盐吸附量迅速增加，说明土壤平衡溶液中

亚硒酸盐浓度越高，吸附量越大。亚硒酸盐的吸附

量范围在55.8和254.8 µmol kg-1之间，本试验中溶

液中最大亚硒酸盐添加浓度为12.7 µmol L-1时，土

壤亚硒酸盐吸附量为254.8 µmol kg-1（图1）。紫

色土对亚硒酸盐的吸附曲线可以用Langmuir方程拟

合，相关系数为0.961 8，亚硒酸盐吸附的最大值

为454.6 µmol kg-1，同时也可以用Freundlich方程

拟合，相关系数为0.961 1。

2.2　不同pH对紫色土吸附亚硒酸盐的影响

从图2可以看出，随着土壤溶液pH的升高，土

壤对硒的吸附量减少，中性紫色土对亚硒酸盐的

吸附量在26%～82%之间，最大值出现在酸性条件

下，pH为3时最大，吸附值为130.1 mol kg-1。当pH

在9的条件下，亚硒酸盐的吸附量达到最低值，仅

有26%的亚硒酸盐被土壤吸附。这说明土壤的pH

能直接影响土壤溶液中亚硒酸盐的浓度，进而影响

植物对土壤有效硒的吸收。

2.3　竞争阴离子对紫色土吸附亚硒酸盐的影响

图3为磷酸氢根离子对紫色土吸附亚硒酸盐的

影响，可以看出当加入0.2 mmol L-1的磷酸氢根离

子时，土壤对硒的吸附量显著下降，和不加磷酸氢

根离子相比，下降了39.62%。随着磷酸氢根离子

的浓度继续增加，对土壤吸附硒的影响程度变小。

图4为硫酸根离子对土壤吸附亚硒酸盐的影响，当

溶液中存在硫酸根离子时，可以看出硫酸根离子出

现并没有显著影响亚硒酸盐的吸附。图5为碳酸氢

根离子对土壤吸附亚硒酸盐的影响，可以看出当碳

酸氢根离子的浓度是0.3 mmol L-1时，显著地增加

了土壤亚硒酸盐的吸附，增加了20.37%。随着碳

酸氢根离子浓度的继续增大，对土壤吸附亚硒酸盐

的影响程度变小，至6.5 mmol L-1时与亚硒酸盐表

现轻度的竞争效应。

从表2可以看出，磷酸氢根离子和硫酸根离子

对紫色土吸附亚硒酸盐的影响能很好地用Langmuir

图1　紫色土对亚硒酸盐的吸附等温线

Fig.1　Se adsorption isotherm of the purple soil

图2　pH对紫色土吸附亚硒酸盐的影响

Fig.2　Selenite adsorption on the purple soil as a function of pH



1072 土    壤    学    报 52 卷

http：//pedologica. issas. ac. cn

方程拟合，决定系数R 2值均在0.90以上，达极显

著水平。表2中的K值为土壤吸附亚硒酸盐的最大

值，当磷酸氢根离子存在时，K值显著减小，当

加入1.6 mmol L-1的磷酸氢根离子时，从454.6下

降至108.7 µmol kg-1，降低了76.09%；而当土壤

溶液中存在硫酸根离子时，却没有显著影响最大

吸附量K值。b是与黏结强度有关的固定值，也可

以用于竞争离子对硒吸附的影响（表2），当加入

1.6 mmol L-1的磷酸氢根离子时，b值从0.56下降至

0.08，降低了85.71%，说明磷酸氢根离子的出现降

低了土壤对亚硒酸盐的黏结强度，而对于硫酸根离

子几乎没有影响。

磷酸氢根离子和硫酸根离子对紫色土吸附亚

硒酸盐的数据也能很好地符合Freundl ich方程式

（表2），相关系数为0.96以上。其中Kd值为分配

系数，分配系数越大，土壤对硒的吸附能力越强。

当加入1.6和6.5 mmol L-1的磷酸氢根离子时，Kd值

为10.16和7.94，与不含阴离子的溶液相比显著减

小。而有硫酸根离子存在时影响很小。以上这些结

果说明磷酸氢根离子显著降低了紫色土吸附亚硒酸

盐的量，而硫酸根离子与亚硒酸盐之间却存在很小

的竞争。

图3　平衡液中不同浓度的磷酸氢二钠对紫色土吸附亚硒

酸盐的影响

Fig.3　Effect of concentration of Na2HPO4 in the equilibrium 

solution on Se adsorption by the purple soil

图5　不同浓度的HCO3
-对紫色土吸附亚硒酸盐的影响

Fig.5　Effect of concentration of HCO3
- on Se adsorption by the 

purple soil

图4　不同浓度的硫酸根离子对紫色土吸附亚硒酸盐的影响

Fig.4　Effect of concentration of SO4
2-on Se adsorption by the 

purple soil

表2　不同竞争离子对紫色土吸附硒的Langmuir和Freundlich拟合方程参数

Table 2　Equation parameters fitted by Langmuir and Freundlich for a variety of ions competing with Se for adsorption in the purple soil

竞争离子

Competitive ion

Langmuir方程　S=bCK/（1+bC）

Langmuir Equation

Freundlich方程lg［S］=lgK+1/nlg［C］

Freundlich Equation

b K R2 K 1/n R2

Se 0.56 454.6 0.961 8 160.6 0.705 0 0.961 1

Se+1.6 mmol L-1 HPO4
2- 0.08 108.7 0.899 8 10.2 0.696 2 0.987 9

Se+6.5 mmol L-1 HPO4
2- 0.06 125.0 0.912 2 7.9 0.771 6 0.992 1

Se+1.6 mmol L-1 SO4
2- 0.80 416.7 0.914 7 141.8 0.641 1 0.993 6

Se+6.5 mmol L-1 SO4
2- 0.50 526.3 0.984 2 168.8 0.731 1 0.988 4
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2.4　 吸附硒的分配系数

为了更好地比较磷酸氢根离子和硫酸根离子

对紫色土吸附硒的影响，计算了不同硒浓度的下

的Kd值（分配系数），如表3所示。Kd值可以用来

评价硒的生物有效性，高的Kd值表示硒更容易被土

壤通过吸附反应被固定，而K d值较低时，表明大

部分的硒存在于土壤溶液中，用于植物的吸收。

当加入1.6和6.5 µmol L-1的磷酸氢根离子时，与

不加竞争离子的溶液相比，Kd值下降了95%以上。

然而当1.6和6.5 µmol L-1的硫酸根离子存在时，

K d值基本上没什么变化。说明磷酸氢根离子在紫

色土中可以减少亚硒酸盐的固定，增加了土壤溶

液中亚硒酸盐的浓度，而硫酸根离子的影响却不 

明显。

2.5　竞争离子对紫色土解吸亚硒酸盐的影响

解吸率是亚硒酸盐的解吸量与亚硒酸盐的吸

附量的比值。从表4可以看出，三种不同竞争离子

对亚硒酸盐的解吸率影响不同。当土壤溶液中磷酸

氢根离子存在时，亚硒酸盐的解吸率显著高于不

加阴离子的提取液，当0.2 mmol L-1和3.2 mmol L-1

的磷酸氢根离子存在时，增加了2.72倍和1.50倍，

而硫酸根离子的加入基本上没有影响亚硒酸盐的解

吸。当碳酸氢根离子存在时，也增加了土壤亚硒酸

盐的解吸，与用去离子水对照相比，增加了1.41倍

和1.99倍。这些结果说明亚硒酸盐的解吸与提取溶

液中存在的阴离子有关，当提取液中含有磷酸氢根

离子和碳酸氢根离子时，亚硒酸盐的解吸率显著提

高，但硫酸根离子却对亚硒酸盐的解吸影响很小。

表3　磷酸氢根离子和硫酸根离子对紫色土吸附亚硒酸盐的分配系数

Table 3　Effect of HPO4
2- and SOO4

2- on distribution coefficients of SeO3
2- adsorption by the purple soil

SeO3
2-浓度

Concentraiton of SeO3
2-

（ mmol L-1）

分配系数Kd值

Distribution coefficients Kd（L kg-1）

Se
1.6 µmol L-1

HPO4
2-

  6.5 µmol L-1

HPO4
2-

1.6 µmol L-1

SO4
2-

6.5 µmol L-1

SO4
2-

2.5 206.5 8.6 6.89 235.4 235.4

5.0 220.1 6.17 5.41 173.4 202.3

7.5 178.8 6.3 5.53 119.2 195.6

10.0 151.1 5.27 5.01 121.2 151.1

12.5 110.3 4.99 4.48 104.7 132.8

表4　竞争离子对紫色土解吸亚硒酸盐的影响

Table 4　Effect of competitive ions on desorption of selenium from the purple soil

　

去离子水

Deionized 

water

0.2

mmol L-1 

HPO4
2-

3.2

mmol L-1

HPO4
2-

0.2

mmol L-1

SO4
2-

3.2

mmol L-1

SO4
2-

0.2 

mmol L-1

HCO3
- 

3.2

mmol L-1

HCO3
-

解吸量

Se Desorption

（µmol kg-1）

10.03 37.31 25.08 13.55 11.46 24.19 30.02

解吸率 

Desorption rate

（%）

3.29 12.24 8.23 4.45 3.76 7.94 9.85
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3　讨　论

阐明硒在紫色土固液相界面吸附—解吸行为对

于提高紫色土硒生物有效性具有重要意义。不同土

壤硒的最大吸附量不同，紫色土对亚硒酸盐吸附的

最大值为454.6 µmol kg-1，美国南达科塔州土壤硒

吸附最大值为202.1 µmol kg-1［5］，而印度Barwa山

谷土壤硒吸附最大值为342.2 µmol kg-1［13］。据报

道，土壤“饱和”吸附量主要决定于土壤的氧化铁

和黏粒含量［14］，随着土壤氧化铁（特别是无定形

氧化铁）含量越高，硒的吸附量越大［15］，含氧化

铁含量较高的土壤是砖红壤（Fe2O3 12.6%）和红

壤（Fe2O3 4.47%），紫色土其结晶氧化铁（Fe2O3 

1.25%～2.01%）含量低于上述两种土壤［16］。所

以其对亚硒酸盐的最大吸附量也低于上述两种土

壤，由此我们可以推测，在我国地带性土壤上，对

亚硒酸盐吸附力从高到低的顺序大致为：砖红壤>

红壤>紫色土>黑土>黄褐土>暗棕壤>褐土>黑钙土>

栗钙土>灰漠土，这可为我们预测硒缺乏和有针对

性补硒提供一些指导。土壤氧化物、黏粒含量和黏

粒矿物组成，对亚硒酸盐的吸附和解吸中起着重要

的作用，黏粒含量与亚硒酸盐最大吸附量呈正相关

关系［16-17］，同样去除氧化铁土壤的解吸率明显增

加，这可能是由于土壤中的氧化铁与亚硒酸盐形成

了氢氧化铁复合物或有机质铁复合物之故［15］。因

此，探索影响紫色土固液界面水溶性硒吸附和解吸

的条件，从而有效地调控土壤中亚硒酸盐的吸储与

供释，提高紫色土硒的生物有效性具有非常重要的

现实意义。

pH主要影响土壤吸附能的变化，是一个强度

因素［14］。随着土壤溶液pH增大，紫色土吸附亚

硒酸盐的量变小（图1）。Johnsson［18］测定了泥

炭土和黏土上的春小麦及冬油菜对硒的积累，发现

生长在pH高的土壤中的植物含硒量高。中性土壤

中紫花苜蓿对硒的积累量明显高于酸性土壤，生

长在石灰改良后的土壤上植物的含硒量较改良前

高［5］。出现这种现象的原因可能在于：低pH条件

下（pH<5），硒易形成可溶性金属络合物，同时

次生铝矿物溶解度增加，降低硒的有效性；高pH

时，土壤表面的负电荷增加，氢氧化铁可取代吸附

位点上的SeO3
2-，使SeO3

2-进入溶液，导致硒的生物

有效性增加［4-6，15-16］。总之，土壤pH是控制植物

对土壤硒吸收的重要因素之一。

土壤对硒的吸附能力可受到多种竞争离子的影

响。平衡液中加入1.6和6.5 µmol L-1的磷酸氢根离

子时，与不加竞争离子的对照溶液相比，Kd值下降

了95%以上（表3）。表明竞争离子磷酸氢根离子

显著降低了紫色土吸附亚硒酸盐的量，而硫酸根离

子与亚硒酸盐之间吸附竞争作用非常小，可能因为

硫酸根离子和亚硒酸盐不是一个吸附位点，两者之

间不存在竞争作用，或者是土壤对亚硒酸盐相比硫

酸根离子具有更高的结合能［5］。而磷酸氢根离子

与亚硒酸盐在土壤表面吸附均为内配体交换机制，

磷酸氢根离子与亚硒酸盐竞争吸附作用主要体现在

吸附位点的数量和两种配体离子的强度，磷酸氢根

离子是更强的配体离子，与亚硒酸盐同时存在时，

磷酸氢根离子优先被土壤吸附，进而减少了土壤对

亚硒酸盐的吸附。竞争离子通过与亚硒酸盐竞争土

壤有效吸附位点而影响硒的吸附行为，这种竞争能

力的强弱依赖于竞争离子与土壤表面的亲和性和溶

液中竞争离子的相对浓度。Goldberg［19］得出，针

铁矿对各种阴离子的吸附亲和顺序为，磷酸氢根>

碳酸根>亚硒酸根>硫酸根。吸附结合能越大，竞

争吸附能力越强。非常有趣的是，本研究通过紫色

土得出的结论与针铁矿得出的结论相似，吸附结合

能越大的，优先被土壤吸附，从而减少竞争离子的

吸附。吸附结合能越强的离子对其他离子的解吸能

力也越强，磷酸氢根离子存在时显著增加了土壤亚

硒酸盐的解吸。

关于低浓度的碳酸氢根离子能促进土壤对亚

硒酸盐的吸附的原因，Wijnja 和Schulthess［20］用

铝氧化物吸附碳酸氢根离子的结果给出了很好解

释，当氧化物吸附低量的碳酸氢根离子时，形成了

额外的反应质子位点，增加了额外的表面正电荷 

（式（1）和式（2）），进而促进了铝氧化物对其

他含氧酸根（如SeO3
2-）的吸附［20］。

Fe-OH0.5-+HCO3
-→Fe-OCOO1.5-［OH-+H+］　（1）

　　Fe-OH0.5-+H+→Fe-OH2
0.5+	 （2）

当高浓度碳酸氢根离子吸附占据在特别的位

点，就阻止质子运动和静电相互作用，因此也阻止

了阴离子亚硒酸盐-的竞争作用［20］，因而降低了

土壤对亚硒酸盐的吸附。通过以上分析对于农业生

产有重要的实践意义，比如含磷酸盐肥料的施用和

碱性碳酸氢铵肥料，这些措施可能增加土壤硒的有

效性，进而增加植物硒吸收和积累。
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4　结　论

土壤pH是控制植物对土壤硒吸收的重要因素

之一。土壤pH在3～9范围内，随着pH的增大，紫

色土对硒的吸附能力降低。紫色土对硒吸附的最大

值出现在酸性条件下；土壤溶液中存在三种含氧酸

根离子时，磷酸氢根离子能够减少紫色土对亚硒酸

盐的吸附；硫酸根离子对亚硒酸盐的吸附的影响很

小，碳酸氢根离子在低浓度时促进土壤吸附亚硒酸

盐，在高浓度时却表现为竞争吸附作用；亚硒酸盐

的解吸与提取溶液中存在的阴离子有关，当提取液

中含有磷酸氢根离子和碳酸氢根离子时，亚硒酸盐

的解吸率显著提高，但当硫酸根离子存在时却对亚

硒酸盐的解吸率影响很小。在紫色土地区农业生产

中采用含磷酸盐肥料和碱性碳酸氢铵肥料，这些措

施可能增加土壤硒的有效性，进而增加植物硒吸

收和积累。认识紫色土固液界面硒的吸附-解吸规

律，可为提高紫色土地区硒生物有效性，从而进一

步提高农产品中硒含量提供科学依据。
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EFFECTS OF pH AND THREE KINDS OF ANIONS ON SELENIUM ABSORPTION  
AND DESORPTION IN PURPLE SOIL

Zhou Xinbin1，2　Yu Shuhui1　Xie Deti1†

（1 College of Resource and Environment，Southwest University，Chongqing 400716，China）

（2 Chongqing Key Laboratory of Soil Muti-scale Interfacial Process，Southwest University，Chongqing 400716，China）

Abstract　In agriculture production，the application of compound fertilizers and phosphate fertilizers 

bring into the soil large volumes of anions，dominated with phosphate，sulfate and carbonate，which in turn 

affect selenium availability in the soil to crops. The studies in the past on selenium adsorption-desorption used 

to focus on fitting of selenium adsorption with the isotheral equation fitting and effects of single factors on 

selenium adsorption，and little has been reported on selenium sorption in purple soil and effects of anions on 

the sorption. Purple soil is the main type of soil in the Sichuan Basin，where neutral purple soil is the highest 

in area. 

The study on effects of soil pH and three competitive anions on absorption and desorption of selenium 

in the purple soil reveals that with increasing soil solution pH，the soil declined in Se adsorption. Selenite 

adsorption in purple soils varied in the range between 26% to 82% in neutral purple soils，peaked up to 

130.1 mol kg-1，when soil pH was 3，and bottomed to 26% only when soil pH was 9. This shows that soil pH 

may directly affect the concentration of selenite in soil solution，and hence plant uptake of selenium. With 

rising soil pH，purple soils reduced their adsorption of selenite，and maximized the adsorption when they 

were acidic. Effect of HPO4
2- on selenite adsorption in purple soils was reflected in the finding that selenium 

adsorption in the soil decreased significantly or by 39.62% when 0.2 mmol L-1 of HPO4
2- was amended. 

However，the effect became less significant as more HPO4
2- was added. Addition of HPO4

2- into the equilibrium 

solution significantly reduced soil absorption of selenium，while addition of SO4
2- did not have much impact on 

purple soil adsorption of selenium. 

When 0.3 mmol L-1 of HCO3
- was amended，soil adsorption of selenite was significantly increased or by 

20.37%，but the effect got to be less significant when more HCO3
- was added. When 6.5 mmol L-1 of HCO3

- was 

added，the anion displayed slight competition with selenite. 

However，addition of a low concentration of HCO3
- promoted SeO3

2- absorption by purple soil，while 

the addition of a high concentration of HCO3
- acted reversely. The impacts of HPO4

2- and SO4
2- on selenium 

absorption could be well fitted with the Langmuir and Freundlich equations，with coefficient determination R2 

being over 0.90 for both of them. 

Selenite desorption rate was significantly higher in the soil solution with HPO4
2- in presence than in the 

soil solution without anions in presence，when 0.2 mmol L-1 and 3.2 mmol L-1 of HPO4
2- in presence，selenite 

desorption rate increased by 2.72 times and 1.50 times，respectively. However，the addition of SO4
2- did not 

have much effect on selenite desorption. The presence of HCO3
- also increased selenite desorption from the 

soil，and compared with deionized water，it did by 1.41 times and 1.99 times. These findings indicate that 

desorption of selenite is related to the presence of anions in the extraction solution，and when HPO4
2- or HCO3

- 
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is present in the solution selenite desorption rate is significantly increased，but SO4
2- does not have much 

effect on desorption of selenite from the soil. 

 Impacts of the three different kinds of anions on Se desorption from the soil vary. The presence of HPO4
2- 

or HCO3
- increases selenium desorption rate，while the presence of SO4

2- does not have much impact. In the 

purple soil region，phosphate fertilizer and alkaline ammonium bicarbonate fertilizer are often used. These 

practices may increase the availability of selenium in the soil，and hence the absorption and accumulation of 

selenium by plants.   The knowledge of the law of purple soil adsorbing and desorbing selenium at the solid-
liquid interface may help improve the bioavailability of selenium in the purple soil and serve as a scientific 

basis for further increasing the content of selenium in agricultural produce. 

Key words　pH；Anion；Selenium；Absorption；Desorption

（责任编辑：汪枞生）
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