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　　摘要：通过研究湖北恩施地区玉米的生物可给性并对当地人群硒中毒风险进行评估，从而为当地硒资源的开发管
理决策提供科学依据，采集湖北恩施４个地区的４种玉米及相应的土壤样品，然后采用 ＩＣＰ－ＭＳ方法测定土壤硒含
量和玉米硒含量，采用连续浸提的方法测定土壤中硒的赋存形态，通过体外模型的方法探究玉米中硒的生物可给性。

结果表明，恩施鱼塘坝地区土壤和玉米硒含量最高，长平地区土壤和玉米硒含量最低；不同品种的玉米富集系数有差

别；土壤硒的各赋存形态比例以残渣态最高、水溶态最低；玉米在胃阶段的生物可给性为２７％ ～３９％，在小肠阶段的
生物可给性为４５％～５９％；鱼塘坝地区人均硒摄入量为４０６μｇ／ｄ，可见鱼塘坝当地人群有慢性硒中毒的风险。
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　　硒为稀有分散元素，在地壳中含量很少，而且在土壤中的
分布极不均匀。世界上土壤自然含硒量在０．０１～２．００ｍｇ／ｋｇ
之间，一般土壤中硒含量约０．４ｍｇ／ｋｇ［１］，可见湖北恩施地区
属于中国典型的高硒区。Ｑｉｎ等采集恩施富硒地区农田土
壤，硒含量高达５．９０～２４．３ｍｇ／ｋｇ［２］。恩施富硒作物中烟草
和茶叶等研究比较多，但是，玉米作为恩施地区栽培面积最大

的作物研究得相对较少。Ｘｕ等采集了恩施地区烟草叶子，测
得其硒含量为０．３～２９．３ｍｇ／ｋｇ［３］；Ｄａｉ采集了恩施地区茶
叶，测得其硒含量最高可达到７．５３ｍｇ／ｋｇ［４］。另外，对富硒
作物中硒总量研究得比较多，对硒的生物可给性研究得比较

少，而硒对人体健康的影响与生物可给性息息相关，且很少有

研究关注到作物品种对生物可给性的影响。生物可给性是指

食物直接进入人体的消化系统后，人体胃肠道溶解部分所占

的比例［５］。Ｌａｖｕ等探究了比利时韭菜和洋麻硒的生物可给
性，在胃阶段约为４５％，在小肠阶段约为７５％，小肠阶段显著
比胃阶段要高［６］；Ｂｈａｔｉａ等研究了印度蘑菇硒小肠阶段的生
物可给性，约为５７％［５］。本研究首次探讨了玉米品种对硒的

生物可给性的影响。

硒过多或过少对人体健康都不利，人体缺硒会导致克山

病和大骨节病；硒过量会导致人体脱发、脱甲等硒中毒症

状［７－８］。饮食是硒暴露的主要途径，评估其健康风险对于当

地人群的健康状况具有十分重要的意义。但是，目前探究食

物硒健康风险的研究并不多，而且国内外的研究一般采用食

物总硒直接参与计算。然而食物中的硒并不会被人体完全吸

收，这样无疑增大了硒中毒的健康风险，所以本研究采用硒的

生物可给性参与健康风险评估的计算，旨在为开展富硒玉米

的科学种植提供理论支持。

１　样品采集与分析方法

１．１　玉米采集及预处理
样点于２０１５年８月２０日采自湖北省恩施市鱼塘坝、长

平、屯堡和红土地区。土壤样品取０～２０ｃｍ的耕作层土壤，玉
米样品采集于对应的土壤上的玉米籽粒。其中，本研究玉米约

４月开始种植，８月成熟，采样时期为玉米的成熟期，采样部位
为玉米的果实。土壤样品在室内阴凉处风干、压碎，拣去样品

中的碎石、植物残体等杂物，过１００目筛，装入聚乙烯塑料袋中
备用。玉米样品在实验室内先用自来水冲洗３次，然后用蒸馏
水冲洗３次，室温下晾干，用冷冻干燥机烘干，再用植物碎样机
粉碎并过１００目筛，密封储存于聚乙烯塑料袋中备用。
１．２　样品测试与分析

土壤样品的消解试验开始于 ２０１５年 ８月 ２３日，参考
Ｗｉｌｌｉａｍｓ等采用的电热板消解法［９］并稍作改进：称取经风干

粉碎过１００目筛的样品０．２ｇ于消解管中，提前称取空的消
解管质量，加浓硝酸１０ｍＬ、高氯酸２．５ｍＬ，摇匀，放置过夜，
次日于低温电热板上加热至冒白烟，蒸至１ｍＬ左右，取下冷
却，以Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水定容至４０ｍＬ左右，称质量，样品液经
０．２２μｍ滤膜过滤后待测，同时制作分析空白，每个样品３个
平行。

玉米样品的消解参考王欣等采用的微波消解法［１０］：称取

玉米粉样品０．２ｇ（过１００目）置于微波消解管（提前清洗，烘
干）中，加入２ｍＬ浓ＨＮＯ３、２ｍＬＨ２Ｏ２，过夜，微波消解；消解
结束后，冷却至室温，打开消解罐，样品液转移至４０ｍＬ离心
管中，并用超纯水洗涤消解罐及盖３次，合并洗涤液，定容并
摇匀，称质量，样品液经０．２２μｍ滤膜过滤后待测。每个样
品做３个平行，同时做空白试验。

土壤和玉米样品都采用ＩＣＰ－ＭＳ（电感耦合等离子体质
谱法）进行分析测量，ＩＣＰ－ＭＳ采用 Ｈｅ碰撞池模式。其中，
土壤的处理过程中加入土壤成分分析标准物质 ＧＳＳ－１和
ＧＳＳ－３，植物的处理过程中加入玉米标准物ＧＢＷ１００１２，根据
标准物质与重复样品的测定，数据结果可靠。
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土壤有效态的测量试验于２０１５年８月３０日开始，参考
Ｗａｎｇ等的土壤硒的连续化学浸提五步法［１１］，并且针对恩施

地区的样品稍作改进。各个形态提取方法如下：（１）水溶态。
称取 １．０００ｇ土壤样品于 １０ｍＬ离心管中，加入蒸馏水
１０ｍＬ，加盖，平放于振荡器上，室温下振荡 １ｈ，然后以
４０００ｒ／ｍｉｎ转速离心３０ｍｉｎ，取出上清液，定容至１０ｍＬ，检
测。（２）可交换态。在上述含有残渣的离心管中，加入
０．１ｍｏｌ／ＬＫＨ２ＰＯ４－Ｋ２ＨＰＯ４溶液 １０ｍＬ，室温下同法振荡
２ｈ，以 ４０００ｒ／ｍｉｎ转速离心 ３０ｍｉｎ，取出上清液，定容至
１０ｍＬ，待测。（３）铁锰氧化物和碳酸盐结合态。在（２）含有
残渣的离心管中，加入３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ１０ｍＬ，于９０℃的恒温水
浴中加热 ５０ｍｉｎ并间歇振荡，然后以 ４００ｒ／ｍｉｎ转速离心
３０ｍｉｎ，取出上清液，定容至５００ｍＬ，待测。（４）有机物结合
态。在（３）含有残渣的离心管中，加入 ０．１ｍｏｌ／ＬＫ２Ｓ２Ｏ８
１０ｍＬ，于９０℃恒温水浴中加热 ２ｈ并间歇振荡，然后以
４０００ｒ／ｍｉｎ转速离心３０ｍｉｎ，取出上清液，定容至５００ｍＬ，待
测。取出残渣，烘干，重新研磨。以下操作方法同上面土壤总

硒含量的测定。

玉米可给性试验于 ２０１５年 ９月 １２日开始进行，采用
Ｊａｉｓｗａｌ等的体外模拟消化方法［１２］。胃部阶段：称１．２５ｇ玉米
粉到５０ｍＬ血清瓶中，加入１２．５ｍＬ胃液（６％胃蛋白酶，ｐＨ
值为１．７５），混合物振荡 １～２ｍｉｎ。然后密封血清瓶，以
１５０ｒ／ｍｉｎ转速在３７℃条件下振荡３ｈ。每个样品设置重复。
冷却后，在 ４℃下以 ５０００ｒ／ｍｉｎ离心 ２０ｍｉｎ。样品液经
０．４５μｍ水性滤膜过滤，密封储存在０～４℃条件下待测，测
量前先定容至５０ｍＬ，然后取出１０ｍＬ，稀释到１００ｍＬ上机测
量。小肠阶段：将胃阶段得到的溶液ｐＨ值通过ＮＨ４ＨＣＯ３调
整到７，然后加入１０ｍＬ胰消化液（２％胰酶、０．２％胆汁），混
合物振荡１ｍｉｎ；接下来操作同胃阶段。样品分析采用 ＩＣＰ－
ＭＳ，同时做空白试验和３个平行，数据结果可靠。

２　结果与分析

２．１　土壤硒含量
由图１可知，本研究区土壤硒含量空间分布不均匀，差异

较大。总体来看，鱼塘坝地区土壤硒含量最高，达到

（５．３２０±０．４２２）ｍｇ／ｋｇ；长平地区土壤硒含量最低，为
（０．１２７±０．０３４）ｍｇ／ｋｇ。可见，土壤硒含量的最大值是最小
值的４１．９倍，基于算术平均数的变异系数为１２３％。鱼塘坝
地区之所以高硒，大多数研究者认为是富硒炭质岩石的暴露

和风化，然而朱建明等认为鱼塘坝高硒的重要原因是人为播

撒富硒炭质岩碎粒和火土肥［１３］。

２．２　玉米硒含量
由图２可知，本研究区玉米硒含量空间分布不均匀，差异

较大。总体来看，鱼塘坝地区玉米硒含量最高，达（１．４００±
０．１３１）ｍｇ／ｋｇ；长平地区玉米硒含量最低，为（０．０６５±
０．００９）ｍｇ／ｋｇ。鱼塘坝地区玉米硒含量接近高硒中毒村的
１３８ｍｇ／ｋｇ，显著高于恩施其他地区［１４］。玉米硒含量最大值

是最小值的２１．５倍，基于算术平均数的变异系数为１２６％。
不同地区的玉米硒含量差异较大，郭宇等报道，在渔塘坝采集

的玉米样品硒含量最大值为１．１６ｍｇ／ｋｇ［１５］，这跟本试验的结
果比较接近；Ｍｏｏｎ等采集了韩国地区的玉米样品，其硒含量
比较低，为０．００１９ｍｇ／ｋｇ［１６］；Ｃｈｉｌｉｍｂａ等研究了非洲马拉维
地区生物强化的玉米，其硒含量最高可达２１ｍｇ／ｋｇ［１７］。
２．３　玉米的富集系数

由图３可知，本研究区不同玉米品种的富集系数不同。
总体来看，富硒能力最强的玉米品种是中玉３３５。其中富集
系数范围０．２１０～０．５１４，算数平均数为０．３２１，基于算术平均
的变异系数是４１．５％，富集系数最大值是最小值的２．４５倍。
玉米中硒含量不仅与其所生长土壤的本底值有关，还与玉米

的生理结构密切相关。玉米富集系数是表征玉米吸收富集硒

能力的重要指标，不同玉米品种的富集系数有差异，而且某些

品种间差异十分显著，说明在考察玉米富硒问题时，玉米品种

也是一个不容忽视的重要因素。建议当地居民栽培玉米时应

该根据当地的实际情况选择合适的玉米品种。

２．４　土壤硒的赋存形态
由图４可知，本研究区土壤硒的赋存形态空间分布有差

异，连续浸提致使土壤硒分为水溶态、可交换态、碳酸盐和铁

锰氧化物结合态、有机物结合态、残渣态５个部分，其中水溶
态所占比例最低，残渣态所占比例最高。土壤硒的有效态是

指真正可以被植物吸收利用的土壤硒形态，主要包括可交换

态和水溶态。由图４可以看出，鱼塘坝地区土壤硒的有效态
比例最低，长平地区最高。另外，鱼塘坝地区残渣态比例最

高。对土壤中硒的全量分析是确定土壤硒营养状况的重要手

段，但是却不能很好地提供硒的生物可利用性方面的信息，不

同形态的硒有显著的地球化学差异，影响着硒在土壤环境中

的迁移、转化和生物可利用性，因为了解土壤中硒的赋存形态

十分必要。国内外的研究者针对不同地区样品提出了不同的

土壤硒的连续化学浸提方法，如 Ｗａｎｇ等的五步法［１１］、

Ｓｈａｎｎａｓａｒｋａ等的六步法［１８］和朱建明等的七步法［１９］。鉴于本

次试验土壤样品的特质和总硒水平，决定参考 Ｗａｎｇ等的五
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步法［１２］并略加改进，进行试验。恩施地区土壤普遍有效态比

例低，残渣态比例高，说明该地区土壤硒的生物可利用性不

高。鱼塘坝地区有效硒比例很低，但是土壤硒总量很高，所以

真正可以被玉米利用的硒含量也相对比较高，导致了该地区

玉米硒含量很高。虽然长平地区的土壤硒有效态比例最高，

但是由于硒总量很低，真正被玉米利用的硒含量不高，导致该

地区玉米硒含量很低。朱健明等采集了恩施地区的土壤样

品，试验证明恩施地区土壤硒的可利用性普遍不高，比例最高

的是植物不可利用的残渣态硒［１９］；吴少尉等采集了恩施地区

富硒土壤，连续浸提的结果将恩施高硒地区土壤硒分为水溶

态、可交换态、碳酸盐及铁锰氧化物结合态、有机物结合态、残

渣态５个部分，分别占总硒的３．１％、１１．７％、１６．７％、２５７％、
４２．０％［２０］，这与本试验的结果相近。

２．５　玉米硒的生物可给性
由图５可知，本研究区采集的５种玉米品种硒的生物可

给性存在差异。由此可以看出，５种玉米品种硒的生物可给
性都是小肠阶段显著高于胃阶段，在小肠和胃阶段都是中玉

３３５硒的可给性最高，惠民３７９最低。胃阶段硒的生物可给
性为２３．６％～３９．１％，小肠阶段为４４．９％～５９．１％。说明玉
米品种对硒的生物可给性有不可忽视的影响。不同的玉米品

种硒的生物可给性不同，可能是因为不同玉米品种各成分的

含量和比例有差别，不同研究者测出的玉米硒生物可给性结

果不同，这可能是由于采样地区和体外模型方法不同导致的。

Ｊａｉｓｗａｌ等采集了印度的玉米样品，测出在胃阶段的可给性为
３２％，小肠阶段的可给性为 ５１％，小肠阶段显著高于胃阶
段［１２］，这跟本试验结果相近，之所以小肠阶段更高，可能是因

为小肠是食物消化的主要场所，拥有更多的消化液和消化酶；

而Ｋｈａｎａｍ等同样研究了印度的玉米样品，测出玉米硒的生
物可给性却为１０％左右［２１］。恩施鱼塘坝地区玉米力单１号
虽然可给性不是最高的，但是由于玉米总硒含量很高，所以被

人体摄入的硒含量也相对较高。可见，长期食用当地玉还是

很有可能有硒中毒的风险，应当慎重对待。

２．６　ＰＤＩ指数
ＰＤＩ（ｐｒｏｂａｂｌｅｄａｉｌｙｉｎｔａｋｅｏｆＳｅｆｏｒａｈｕｍａｎ）指数通常被

用来评价人群膳食硒中毒风险。Ｈａｗｋｅｓｆｏｒｄ等采集了北美地
区的样品，ＰＤＩ为６０～２２０μｇ／ｄ［２２］；Ｙｏｎｅｙａｍａ等采集了日本
地区的样品，ＰＤＩ为１４０～１７８μｇ／ｄ［２３］；Ｈｉｒａ等采集了印度高
硒地区的植物样品，ＰＤＩ为４７５～６３２μｇ／ｄ［２４］。

本试验采集玉米样品硒含量最高为１．４０μｇ／ｇ，玉米品种
硒的生物可给性最高为５９．１％。另外根据湖北省统计年鉴

可知，恩施地区人均玉米摄入量为３８ｇ／ｄ，根据Ｑｉｎ等的调查
结果可知，玉米供硒占所有食物组分的６．７％左右，从而可以
算出ＰＤＩ为４６９μｇ／ｄ［２５］。最新硒允许最高剂量为４００μｇ／ｄ，
所以恩施鱼塘坝高硒地区当地居民有慢性硒中毒风险 ［２６］。

３　结论

整体来看，本研究区域内鱼塘坝地区土壤硒含量最高，长

平地区土壤硒含量最低；鱼塘坝地区玉米硒含量最高，长平地

区玉米硒含量最低；不同品种的玉米富集系数有差异，品种也

是玉米富硒的一个不可忽视的重要因素；恩施地区土壤硒各

赋存形态比例以残渣态最高、水溶态最低；不同玉米品种在胃

阶段的生物可给性为２３．６％～３９．１％，在小肠阶段的生物可
给性为４４．９％～５９．１％，小肠阶段显著高于胃阶段。本试验
探究了玉米品种对硒的生物可给性的影响，结果表明玉米品

种也是玉米硒生物可给性的一个不可忽视的因素；鱼塘坝地

区ＰＤＩ指数为４６９μｇ／ｄ，当地人群有慢性硒中毒的风险。
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表１　６个研究区及全国０～１０ｃｍ土壤湿度Ｎｏａｈ－ＭＰ模拟值与
实测的相关系数、偏差和均方根误差
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