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　　摘要：对含硒（Ｓｅ）土样进行淹水培养，运用连续提取法和Ｘ射线光电子能谱分析（ＸＰＳ）技术，揭示淹水处理过程
中土壤硒和铁氧化物的形态转化过程。结果表明，土壤氧化还原电位（Ｅｈ值）对土壤硒形态转化起主导作用，淹水培
养过程中的水溶态和可交换态硒含量逐渐降低，元素态和残渣态硒含量逐渐增高；ＸＰＳ分析结果表明，淹水１５ｄ后土
壤中Ｓｅ（Ⅳ）占总硒的百分比由５９．７％下降到４８．３％，元素态和金属硒化物的含量分别升高了６．３百分点和５．１百分
点。同时，淹水过程中土壤还原性铁含量增加，且铁氧化物晶体结构发生了变化。综上所述，土壤Ｅｈ值为影响硒活性
的主要因素，Ｅｈ值对土壤硒形态转化起主导作用，土壤氧化性越强，土壤中硒的活性也越强。在淹水条件下土壤处在
还原状态，土壤中硒的移动性逐渐减弱，生物有效性降低。
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　　硒（Ｓｅ）位于元素周期表第Ⅵ主族，是人和动物必需的微
量元素之一，具有防癌、抗癌、抗氧化、抗逆境等多种作

用［１－３］。但是，硒营养缺乏（含量小于４０μｇ／ｄ）和硒吸收过
量（含量大于 ４００μｇ／ｄ）都会对人体健康产生一定的威
胁［４－５］。中国有７２％的县（市）处于缺硒状态，其中１／３的地
方严重缺硒，施加硒肥是提高作物硒含量的有效途径；但低硒

地区长期施用的硒肥，只有 ５％ ～３０％被植物吸收利用，而
７０％～９０％残留在土壤中，并随着土壤理化性质的变化而发
生迁移、转化，进而对水体、土壤乃至食物链产生潜在的危

害［６－７］。而富硒地区（如中国湖北省恩施市和陕西省紫阳

县）也有发生硒中毒的案例［５］。因此，硒也成为与全球环境

和人体健康有关的元素，并受到越来越多的关注。

人和动物主要通过土壤 －植物 －水体系统与硒发生关
系，其中土壤是最基本的环节，它通过食物链实现人、动物对

硒的营养需求。众所周知，土壤硒的生物可利用性直接决定

其在生物体内的富集量，而生物有效性受ｐＨ值、氧化还原电
位（Ｅｈ值）、有机质含量、铁氧化合物含量以及硒的形态等诸
多因素影响［８－９］。因此，土壤淹水环境中硒形态转化的研究，

对认识土壤硒的移动性、生物有效性具有重要意义。本试验

通过模拟消落带、稻田等的厌氧环境，利用 Ｘ射线光电子能
谱（Ｘ－ｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，简称 ＸＰＳ）研究淹水处
理过程中土壤硒的形态转化，揭示土壤中水溶态、可交换态、

有机结合态、酸溶态、元素态和残渣态硒之间相互转化以及向

水中迁移的机制，进而为土壤补硒和高硒区污染的防治工作

提供科学依据和数据支撑。

１　材料与方法

１．１　化学试剂与仪器
ＨＣｌＯ４、ＫＯＨ、ＨＣｌ、ＨＮＯ３为优级纯；Ｋ２ＳｅＯ３、ＫＢＨ４等其

他试剂为分析纯；试验用水为去离子水。土壤分析用标准物

质和Ｓｅ标准溶液均由国家标准物质中心提供。测定仪器：氧
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化还原电位测定仪（Ｅｈ测定仪，ＡＺ８５５１型，台湾衡欣科技有
限公司）；双通道原子荧光光谱仪（ＡＦＳ２３０Ｅ型，北京海光仪
器有限公司）；Ｓｅ空心阴极灯（北京海光仪器有限公司）；电感
耦合等离子体原子发射光谱仪（ＩＣＰ－ＡＥＳ，ＩＣＰＳ－７５１０型，
日本岛津有限公司）；Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ，ＰＨＩ５０００
ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅ型，高德英特科技有限公司）。
１．２　供试土壤

土壤 样 品 采 于 山 东 省 聊 城 市 （３６°３１′２５．８″Ｎ，
１１５°２１′５９．８″Ｅ）耕地的表层（０～２０ｃｍ）。土壤自然风干后，
过２０目筛备用。测定土壤的基本性质，其中土壤 ｐＨ值用
１ｇ∶２．５ｍＬ土水（除ＣＯ２水）比的溶液测定，土壤有机质含
量用重铬酸钾滴定法测定。土壤中铁（Ｆｅ）、锰（Ｍｎ）、铝（Ａｌ）
的总量采用体积比为３∶１∶１的ＨＮＯ３、ＨＦ、ＨＣｌＯ４的混酸于
２４０℃消解后测定。游离态的 Ｆｅ、Ｍｎ、Ａｌ用硫代亚硫酸钠 －
柠檬酸钠－碳酸钠法提取，无定型态的 Ｆｅ、Ｍｎ、Ａｌ用草酸 －
草酸铵缓冲溶液［０．１７５ｍｏｌ／Ｌ（ＮＨ４）２Ｃ２Ｈ４ ＋０．１ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２Ｃ２Ｏ４，ｐＨ值 ３．０］提取；土壤中的 Ｓｅ元素总量采用王水
（ＨＣｌ、ＨＮＯ３体积比 ＝３∶１）沸水浴消解后测定。Ｆｅ、Ｍｎ、Ａｌ
含量采用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定。Ｓｅ含量采用原子荧光光谱仪测
定。为了保证样品分析的可靠性，采用国家标准物质土壤

（ＧＢＷ０７４０１）进行质量控制，消解试验中每个样品设 ３个
重复。

１．３　土壤培养
本试验通过向土壤中加入外源硒来进行硒污染土壤的模

拟，首先称取５．０ｋｇ土壤到酸洗处理的塑料桶中，然后加入
２Ｌ５００ｍｇ／ＬＫ２ＳｅＯ３溶液，搅拌均匀后静置７ｄ，除去上层溶
液，于暗处放置６个月。老化土壤经冷冻干燥后，进行淹水培
养。首先，分别称取４０ｇ老化土壤于１８个容积为５０ｍＬ的
离心管中，然后加入２０ｍＬ去离子水，盖上盖子，封口，手动摇
匀后，置于手套箱（Ｎ２保护）中。设定淹水培养的２、４、８、１５、
２８、５６ｄ为取样日，每个取样日取出３根离心管，即同一样品
设定３个重复。样品取出后，首先测定其 ｐＨ值和 Ｅｈ值，然
后离心（９０００ｒ／ｍｉｎ），用孔径为０．４５μｍ的滤膜过滤，上清
液中加１滴浓硝酸后，置于冰箱４℃冷藏，４８ｈ内完成Ｆｅ、Ｓｅ
浓度的分析测试。对离心后的土壤样品进行冷冻干燥处理。

１．４　连续分级浸提
基于Ｋｕｌｐ等的提取方案［１０－１１］，根据本试验土样硒含量

范围，采用如下方法进行连续化学提取：（１）水溶态硒。１．５ｇ
样品＋２５ｍＬ去离子水浸泡，振荡器振荡２ｈ，３０００ｒ／ｍｉｎ离
心２５ｍｉｎ，取上清液测定水溶态硒含量。（２）可交换态硒。
步骤（１）所得沉淀物 ＋２５ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＫＨ２ＰＯ４－Ｋ２ＨＰＯ４
溶液，振荡器振荡２ｈ，３０００ｒ／ｍｉｎ离心 ２５ｍｉｎ，取上清液测
定可交换态硒含量。加１０ｍＬＨ２Ｏ洗涤残渣，离心２５ｍｉｎ后
倾出上清液。（３）有机结合态硒。步骤（２）所得沉淀物 ＋
２５ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液，于 ９０℃水浴中放置 ２ｈ，
３０００ｒ／ｍｉｎ离心２５ｍｉｎ，取上清液测定有机结合态硒含量。
加１０ｍＬＨ２Ｏ洗涤残渣，离心２５ｍｉｎ后倾出清液。（４）元素
态硒。步骤（３）所得的沉淀物＋２５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＳＯ３溶液，
ｐＨ值调至７，振荡２ｈ，３０００ｒ／ｍｉｎ离心２５ｍｉｎ，取清液测定
元素态硒。加１０ｍＬＨ２Ｏ洗涤残渣，离心２５ｍｉｎ后倾出清
液。（５）残渣态硒。烘干步骤（４）所得沉淀物，消解后测定硒

含量。

１．５　ＸＰＳ分析
ＸＰＳ分析土壤中Ｆｅ和Ｓｅ，光源用 ＡｌＫα靶，加速电压设

置为２３．５ｋＶ，以Ｃ１ｓ光谱峰的值为２８４．２ｅＶ作为能量的校
正标准，对土壤中的Ｆｅ和 Ｓｅ进行成分及形态分析。ＸＰＳ数
据经过ＸＰＳＰｅａｋ４．０进行形态分析，所有数据作图在 Ｏｒｉｇｉｎ
９．０上进行。
１．６　总硒浓度的测定

取过１００目尼龙筛的土样约０．２ｇ于５０ｍＬ比色管中，
加入１０ｍＬ王水，沸水浴 ２ｈ，冷却后定容，取 ２．５ｍＬ于
１０ｍＬ比色管中，加入２ｍＬ盐酸，室温静置３０ｍｉｎ，使Ｓｅ（Ⅵ）
还原为Ｓｅ（Ⅳ），用１０％盐酸定容。参照Ｑｉｎ等的高硒环境样
品的形态分析方法［９］，采用原子荧光光谱法测定Ｓｅ的含量。

２　结果与分析

２．１　土壤性质
受试土壤初始ｐＨ值为６．７，有机质含量仅为１．３７％。土

壤中总Ｆｅ、总Ａｌ含量分别占土壤总质量的２．５５％、４．６３％，
总Ｍｎ含量为２７４ｍｇ／ｋｇ。草酸铵缓冲液提取的无定形态Ｆｅ、
Ｍｎ、Ａｌ（草酸提取态）含量分别为３５１、１０６、２９４ｍｇ／ｋｇ。通过
连二亚硫酸钠－重碳酸－柠檬酸提取的土壤Ｆｅ、Ｍｎ、Ａｌ（游离
态）含量分别为 ４２９、１２７、７４ｍｇ／ｋｇ。土壤 Ｓｅ浓度为
０．３８ｍｇ／ｋｇ。　
２．２　淹水过程中ｐＨ值、Ｅｈ以及Ｆｅ、Ｓｅ的变化

ｐＨ值和 Ｅｈ值是影响土壤中营养元素和污染物生物有
效性的两大主要因素。土壤ｐＨ值主要是通过影响硒结合物
的溶解性与稳定性来影响硒的有效性。一般来说，ｐＨ值越
高，土壤硒的可溶性越强，活性越大，越容易向土壤溶液中转

移。土壤氧化还原电位通过影响硒的价态转化来影响其有效

性，在土壤ｐＨ值一定的情况下，Ｅｈ值对土壤中硒的价态转
化起主导作用，一般土壤氧化性越强，土壤中硒的活性也

越强。

如图１、图２所示，由于处在淹水状态，在培养初期，Ｅｈ值
从－５０ｍＶ迅速下降到－２５０ｍＶ左右，此时土壤的氧化性迅
速增强，土壤中硒的浓度先逐渐增强后迅速减弱。ｐＨ值对于
硒的活性也有一定影响，在培养１５ｄ以后，土壤Ｅｈ值趋于稳
定，ｐＨ值逐渐上升。淹水初期ｐＨ值下降是由淹水过程中土
壤中大量碳酸盐的溶解作用以及土壤中 ＣＯ２的累积所致，后
期土壤 ｐＨ值升高主要是土壤铁氧化物的还原溶解作用
所致。
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　　此外，土壤中铁的存在对于硒的迁移也有一定的影响。
氧化铁的吸附能力强于黏土矿物，其吸附量与土壤氧化铁的

含量和活化程度呈正相关［１２］。由于土壤处于淹水状态，大量

氧化铁被还原为亚铁离子，使得原本固定在铁氧化物上的硒

被释放到土壤溶液中，这也是淹水初期土壤溶液中硒含量迅

速增加的一个重要原因。另外，在土壤氧化还原体系中，

Ｓｅ（Ⅳ）的还原电位与氧化锰相似且高于 Ｆｅ（Ⅲ）的还原电
位［１３］，淹水初期Ｓｅ（Ⅳ）先于 Ｆｅ（Ⅲ）发生还原反应，这也是
淹水后２ｄ土壤溶液中铁离子含量很低的原因。
２．３　土壤中Ｓｅ的形态分布

硒在土壤中的形态分布是影响其生物有效性的关键所

在，如水溶态硒和交换态硒在土壤中迁移能力较强，易被动植

物吸收利用［１４］，而有机结合态、元素态和残渣态硒很难被植

物利用。本试验为探究在淹水培养过程中，土壤中硒的形态

分布变化，进行了连续浸提试验，结果如图３所示。

　　淹水培养前土壤中水溶态硒占总硒含量的 １４％左右。
在淹水培养２ｄ后，其浓度迅速降低，占比为１１％。淹水培养
１５、２８ｄ时土壤中水溶态硒在总硒中的占比分别为３．１％、
３３％。在淹水培养过程中，水溶态硒含量持续下降；而１５ｄ
后其含量基本不变。淹水前土壤中可交换态硒含量为

１７．６ｍｇ／ｋｇ，占总硒的１１％。在淹水培养后，其浓度逐渐下
降，直至２８ｄ时降至较低水平，为９．４８ｍｇ／ｋｇ，占总硒的７％
左右。在淹水过程中，水土中的氧气逐渐耗尽，土壤 Ｅｈ值逐
渐下降，由好氧转向厌氧条件，亚硒酸盐向元素态硒和负二价

硒化物转变，这导致水溶态硒含量的持续下降。同时，土壤中

铁氧化合物的还原溶解，使得被吸附固定的硒释放到溶液中

后被还原，形成难溶性硒，使交换态硒含量降低。

有机结合态硒指碱溶性有机硒化物及其络合物。淹水前

土壤中有机结合态硒含量为５２．０ｍｇ／ｋｇ，在淹水初期含量有

所下降，随后缓慢下降，培养１５ｄ时降至４８．５ｍｇ／ｋｇ。在整
个淹水培养过程中，有机结合态硒含量并没有明显变化。另

外，在淹水培养过程中元素态硒、残渣态硒含量都有所升高，

淹水培养前元素态和残渣态硒含量分别为１４．６、５０．５ｍｇ／ｋｇ，
分别占总硒的９％、３２％。在淹水培养前半段时间，元素态硒
的含量持续上升，在１５ｄ时总硒比例达到３０．１８ｍｇ／ｋｇ，占总
硒的２０％；２８ｄ，元素态硒含量为 ３２．９ｍｇ／ｋｇ，占总硒的
２１％。培养过程中，残渣态硒含量持续上升，在２８ｄ时达到
５８．８ｍｇ／ｋｇ，约占总硒的３７％。

在淹水过程中，土壤 Ｅｈ值的变化造成了土壤中硒形态
之间的相互转化。通过与其他形态硒含量变化的对比，可以

发现在淹水初期，土壤氧化性的减弱使得大量硒酸盐向低价

态（元素态）转变，故水溶态硒在前期迅速下降，元素态硒在

中前期有一定的增加。在淹水培养中后期，土壤还原性的增

强导致硒的迁移性降低，水溶态、可交换态和元素态等有效硒

逐渐转变为移动性较差的残渣态硒，难以被动植物利用。

２．４　土壤ＸＰＳ光谱分析
２．４．１　土壤中Ｓｅ的ＸＰＳ光谱　ＸＰＳ通常用于分析矿物表面
的元素组成和化学形态，特别是变价元素在矿物表面的迁移

转化［１５］。本试验采用ＸＰＳ技术测定土壤中Ｓｅ和Ｆｅ的形态。
根据报道，Ｓｅ（Ⅳ）的Ｓｅ３ｄ峰结合能都大于５８．０ｅＶ，元素硒
的为５４．６～５７．５ｅＶ，金属硒化物的为５２．８～５５．７ｅＶ［１６］。本
试验中土壤Ｓｅ的主峰在５６．０～５７．５ｅＶ之间（图４－ａ），主峰
结合能向较低值移动，峰形随培养时间的变化而变化。

　　此外，本试验将Ｓｅ（Ⅳ）、元素硒、金属硒化物的３ｄ５／２峰分
别设定为 ５８．３、５６．７、５５．２ｅＶ，进行分峰拟合，结果如
图４－ｂ、图４－ｃ和表１所示。经过１５ｄ的淹水培养，土壤中
Ｓｅ（Ⅳ）占总硒的比例由５９．７％下降到４８．３％，元素态硒所占
比例由３５．２％上升到４１．５％，升高了６．３百分点；金属硒化
物由５．１％上升到１０．２％，升高了５．１百分点。因此，在土壤
淹水培养过程中部分Ｓｅ（Ⅳ）被还原，生成溶解度更低的元素
态硒和金属硒化物。一些研究报道了湿地土壤中硒的生物地

球化学循环，在湿地系统中，Ｓｅ（Ⅳ）被还原为Ｓｅ（０）［１７］，且在
低 Ｅｈ值下 Ｓｅ（０）和金属硒化物的形成限制了硒的溶解
度［１８］。此外，在非淹水土壤中，铁、锰氧化物结合态硒为主要

成分。在淹水条件下，由于铁、锰氧化物被还原，其对硒的吸

附能力降低，导致硒的形态分布发生变化。因此，氧化铁的形

成会影响土壤中硒的转化及其生物有效性。

２．４．２　土壤 Ｆｅ的 ＸＰＳ光谱分析　培养０、１５ｄ时土壤中的
Ｆｅ２ｐ如图５－ａ所示。结果表明，淹水培养处理的土壤Ｆｅ２ｐ
峰位也不同，但不是特别明显，因此笔者对 Ｆｅ２ｐ３／２进行了分
峰拟合，以得到淹水过程中土壤氧化铁的形态变化。土壤中

含有ＦｅＳ２、ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２Ｏ３和 ＦｅＯＯＨ等多种含铁化合物。
据研究，ＦｅＳ２、ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２Ｏ３和 ＦｅＯＯＨ的主峰位分别为
７０６．７、７０８．３、７０９．８、７１０．６、７１１．６ｅＶ，同时，在７１３．１、７１４．５、
７１６．０ｅＶ处有３个表面峰［１９－２１］。

　　由图５和表２可知，淹水培养后，７１１．６ｅＶ处的主峰面积
增加，说明ＦｅＯＯＨ的占比升高，这可能是由淹水过程中水铁
矿增多所致。同时，淹水培养使７０８．３ｅＶ处的峰面积比例增
大，表明土壤中亚铁含量升高。因此，在土壤淹水培养的过程

中铁氧化物被还原溶解，而以铁氧化物结合态存在的硒会随
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表１　不同淹水培养时间土壤Ｓｅ３ｄ５／２ＸＰＳ光谱分峰参数

结合能

（ｅＶ）
淹水培养０ｄ 淹水培养１５ｄ

峰面积（％） 半峰宽（ｅＶ） 峰面积（％） 半峰宽（ｅＶ）
５５．２ ５．１０ １．２ １０．２ １．２
５６．７ ３５．２０ １．８ ４１．５ １．８
５８．３ ５９．７０ ２．０ ４８．３ ２．０

之被释放到土壤溶液中，这也是淹水初期土壤溶液中硒浓度

升高的原因。另外，淹水培养过程中亚铁离子有可能被氧化

生成三价铁离子，并生成非结晶态铁氧化物，导致释放在溶液

中的硒再次被固定在土壤中，这可能是溶液中硒浓度下降的

原因之一。

３　结论与展望

土壤淹水培养过程中，土壤Ｅｈ值先下降后趋于稳定，ｐＨ
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表２　不同淹水培养时间土壤Ｆｅ２ｐ３／２ＸＰＳ光谱分峰参数

结合能

（ｅＶ）
淹水培养０ｄ 淹水培养１５ｄ

峰面积（％） 半峰宽（ｅＶ） 峰面积（％） 半峰宽（ｅＶ）
７０６．７ １．４３ １．５ １．８８ １．５
７０８．３ １．８７ １．５ ４．６６ １．５
７０９．８ １１．６０ １．５ １０．２０ １．５
７１０．６ ３．６４ １．５ ５．７７ １．５
７１１．６ ３４．００ １．８ ４０．２０ １．８
７１３．１ ２８．７０ １．８ ２６．９０ １．８
７１４．５ １３．３０ １．５ ７．４３ １．５
７１６．０ ５．４６ １．５ ２．９６ １．５

值先降低后缓慢升高。与此同时，土壤溶液中的硒浓度出现

先升高后降低的趋势，而淹水过程中溶液中的铁浓度逐渐升

高。连续浸提和 ＸＰＳ分析结果表明，淹水过程中有效态硒
（水溶态和交换态硒）含量逐渐下降，元素态和残渣态硒含量

逐渐升高，其原因主要是硒的还原作用。同时，土壤 Ｆｅ的
ＸＰＳ数据表明，淹水过程中土壤还原性铁含量增加，同时铁氧
化物晶体结构发生变化。综上所述，土壤 Ｅｈ值为影响硒活
性的主要因素，Ｅｈ值对土壤硒形态转化起主导作用，土壤氧
化性越强，土壤中硒的活性也越强；在淹水状态下，土壤处在

还原状态，整体上土壤中硒的活性逐渐减弱。但是在淹水初

期，微生物的活动加速了吸附在土壤矿物表面的硒释放，增强

了土壤硒的活性和移动性，使之更易被动植物所利用。此外，

在大量施加外源硒的情况下，相当部分的硒被土壤固定，难以

利用。

目前，大量研究集中在土壤性质对硒固定的影响作用方

面，缺乏环境条件改变（Ｅｈ值、ｐＨ值）时硒的生物有效性变
化特征和具体机制研究。为进一步探索淹水稻田土壤中硒生

物有效性变化的机制，今后的研究可从以下几个方面开展：第

一，结合水稻生长季节（特别是关键生长期），研究实际土壤

中硒的形态分布，同时分析土壤性质的多个指标，揭示影响硒

形态分布和生物有效性的调控因子。第二，结合梯度扩散薄

膜技术，研究根系分泌物对硒的形态和有效性的影响。第三，

结合基于同步辐射的 Ｘ射线荧光光谱和 Ｘ射线吸收光谱等
现代原位分析手段，原位揭示土壤中硒的形态分布和结合状

态。这对于缺硒土壤合理施加硒肥和高硒地区的污染防治具

有重要的意义。
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