
第 9 卷 第 4 期

1 (一9 0年 1 2 月

地 理 研 究

C E O G R A P H ICA L R E S EA R C I{

v o l
.

9
,

N o
.

4

D e e
. ,

] 9 , . 1

我国土壤中结合态硒的含量和分布规律

侯少范 李德珠 王丽珍

王五一 谭见安

l. 国 科 学 院
门袱计划委员 会

J也理研究所)

提 要
:

主健词
:

本文提 111 步护建
一

i’!:
一

J
‘

Ja
o k , “ n

法系统分离 卜壤中不同形态硒的实验程序
,

研究了我国 几种上壤表层 ( o 一三。。m ) 中硒的结合形态 及 共地理分 布

规律
,

步于对植物可利用性作了评价
。

闭笛性硒 卜壤硒的浓度 硒对植物的可利 川州

硒在 l: 壤中的赋存形态
,

包括价态
、

结 合形式二个主要方而
。

结合形式又可分为无机结

介态
、

有机结合态和有机
一无扫廿吉合态

。

C a r y 〔‘ ’

等用
了 S

Se 和系统分离 的方法 研究 了土壤中

硒可能的结合形式及其
一

与植物 (牧草 ) 利用率的关系
,

W ill ia m s ‘’ 〕

等以五种 不同浸提液研

究 J’上壤浸提物中的硒和牧草吸收栖及土壤吸收 (吸附 ) 硒的情况等
。

这些结果无疑对限明

土壤硒的赋存形态及其对植物的有效性等提供了重要的依据
。

似是
,

由 1
飞

所J月土壤类型及 浸

提液种类的局限性
,

其结果尚难具普遍意义
。

另
·

方面
,

为 在理沦
_

L阐明 : l二壤
, 1
‘

硒的形态 及

其行为
,

很多研究者研究 了溶液
,

!
,

硒的化学平衡
,

El r “s h idi 等
〔3 〕 1 9 8 ?年对此作 j

’

详尽的综

述与评论
,

为在理论 卜阐明土壤 中硒的赋存形态及其行为提供了依据
。

我国自然环境中存在一个低硒带
,

并以此为基础形成 J
’

一低硒生态环境
,

从而 导致 j
’

·

系列人
、

畜健康问题
〔‘ 〕 。

因此
,

系统地研究我国土壤中硒的赋存形态及其对植物的有效性
,

对 l润明低硒带的形成
、

控制和改造
,

均有重要的理论和实践意义
。

本文报 告我国儿币}
,

土壤 友

层 ( o 一 2
·

“ m )
‘

{
,

硒的结合形态及其地理分 布规律和对植物 可利 川性评价
。

一
、

方法和材料

(一 ) 方法的理论基础和程序

H s e o 石
、

s e o 石
、

H S e o 万
、

S e o 刃是硒在土壤
‘

}
,

的主要赋存形态 (此外尚有H S e 一 、

S e “ 、

s e 。

及

有机态 )
,

理 论上 以及实验结果对比它和磷在土壤中的形 态
、

化 学 特 性 及行 为 都具 类似

性
〔
二

“ 一 ’〕 。

R a ia n 于IJW a t k in s o n
指出

〔 ‘ 。 〕 ,

土壤保留S e o 石和S e O 石是通过保留Po
‘

甚至 5 0
‘

l’rJ

机制进行的
。

很多研究者还发现S e o 石对土壤以及 一些枯土矿物的亲合力小 1
立

磷酸盐
〔” 一 ’ 5 〕 。

本文 1 9 8 9年 9月 20 门收到
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。
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Ja c k s o n 系统分离土壤磷的方法有力地支持了上壤固定磷的理论和农 业实践
〔8 〕 ,

因此推论该

方法 也适用于系统分离提取土壤中的硒
,

而月
.

其结果将具有普遍性
。

J O 竞样晶

f糕
. 。 ,

报 拌半 小时 离心

竺生习 L

「 拓离
; 刁而

2 50 d 二 5 、

中性 N 11 F

饱 相 入
。
C , 洗两 次

25 0 m l 口
.

1 、 N
. 叮〕I t

摄 荡 17 小 时 离 心

黔奈
CI 沈两 次 2云。时

互12 5 0
。

网液 C r { 士峨

货盗罗戮之惬
、 . 钠

水桥 1三分 钟 离 亡

准和 冲。 C ! 忱 两 次

脚次 次后 冉离 份

泛
熬梦

的
日

2 石。耐 0 5
几l召性 N H

,

振舀 飞小 时高
.

亡

泊 液rj l ! 摇蔽 E 1 1 士班

水滚性 一 5 户
与帆关璐一 5 .

n 态 姑

鸟映关联~ 兮。

川 态硒

万钙关联一 S 趁

科恶 硒

被包蔽的 民 欲 包蔽 的铝

洁
搜 袅态 一 5

、百
,

怎的

图 1 硒的系统分离程序

l’h e , y o t e m a t i e Pr o e e e d u r e f o r s e Pe r a t i o xz o f s e le n i u 川

鉴于一般土壤硒的含量远低 J“磷
,

我们在引进这一方法提取土壤中硒的时候
,

将土壤用

量改为 10 9 ,

浸提液与土壤比例为25 : 1 ,

流程如图 1 所示
。

硒的测定使用 D A N一荧光法测定 土壤水溶性硒的程序 ”
。

铁
、

全吕
、

锰
、

磷等 19 个元素用

等离子体发射光谱法
〔 ‘ 石 ’ 。

(二 ) 土壤及其理化性质

‘个土壤样品均属天然植被
一

[.x发育较完善的 自然土壤
,

农层土壤的理化性质见表 1
。

1 ) 中国科学院地 理研究所化学地理研究室地方病 组未发表资料
。
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表 1 土续妻层 (0 一2 0c m ) 的理化性质

T Ile p h y sic a l a n d e ii e m ie a l P r o p e r tie s o f s : 一r fa e e 5 0 115 LO一 20 e m )

O
,

Osi/凡」二壤

类巧叨

5 1 0 2

( 9么)

A I: 0 3

又
“
毛 )

C a O T 10 2

(% )

S r B a

P 11

(% ) (PPm ) 又PPm )

�洲�刁q八�J

O
、奋3

毗川川
有机质%

质地

砖红壤味‘ 上1」 7 5 6 5 4 已7
.

3 6 门
.

1 7 日
.

2 6

P 2 0 5

( “

石)

日 3 二 之4 4J

几Z J

{}
.

8 2

2
.

5 7

�
4弓马

八�日q口
3

:
八曰3

田粉粘土

」: 粉
一

上 8 8 生

l‘、
.

3弓 1 1 1 3

J2
.

7 1 4 6
.

川 )
.

11 1 日
. ! 匀

.

5 3 ( 1
.

飞l)

一J
.

] 吕 }7 7 弓s t
沙工n乃

吕阅
胜�。自�‘�了门O日口工

:
r日卜囚

月

空
尸‘召.

灰钙土 {粉壤 卜7 加 4 11 .

匕3 匕IJ 7 5 9 7

les
.

随
11
风
匡
门咕

灰漠土 {粉壤上 8
.

乌8 1

.

:j :) 1 2
,

1{1 1
.

8 ‘; ‘;
.

2 7

.

{ J一1 1艺
.

3 2 4
.

1」 {窄
.

乍卜l 4 (〕 {! ,

1 1 l)
.

艺污 3 日弓 5 Z f) :考
.

f; 4

二
、

结果和讨论

(一 ) 我国几种主要土壤中硒的形态及其含量的地理分布规律

用稍加修改的 J a o k 、。 n 法溶提 岛种 卜壤硒的结果如 友 2 所示
,

授 3 为不 同形态的硒占总

i官提量和 f:壤总硒量的 l了分比
。

窦 2 土坡窦层 (0 一ZOc m ) 不同形态硒的含t 份

([l g

T h e e o n e e n tr a ti o n s o f d i ffe r e n t fo r m s o f s e i e n i u m i n

g 千重 )

s u r f扭C O 5 0 1 1,

硒
的形
\ 态

总

硒

I

N H ; C I

水溶性硒

ll JIl W 丫 W

N 卜I、万
’

A I 一 S e

N a 0 H

F e 一 S e

}I : 5 0 4

C a 一 S e

柠
一

连

F e = S e

砚

N 11翎卜
’

A I = S e

残余态

土壤

砖红壤

红 上文

揭 土

灰钙土

为之漠
_

上

11 .

弓7 3

l{ .

4〔;
.

)

l! : 0 1

日
.

2 1 (j

t,
.

3 4 7

fl 山 心 11
. { !4 7 l )

.

2 5 8 日
.

山
一

心 1 1
.

日4 8 11 1 日1 {1
.

1 1 5

(1
. }11 2 l}

.

日7 8 i )
.

1乞) 1 l) .

tt [ :3 l) . 1 , 3 门 日6 2 日
.

0 6 8

11.

川心 { ,
,

( , ] 3 { ,
.

{ )2 1 日
.

1{川 11
。

门 !万 11 . 1) n 3 ! !
.

0 1 8

l{ 川 }8 日
.

11 1 2 门
.
1}1 8 ! )

.
1叹 5 {} .

1,

5 弓 0
.

0 6 9

一{)
.

〔、2 3 日
.

日6 7 0
.

日1 3 日
. { }8 ;〕 11

.

1 2 ! ; 污 1 0
.

「侣7

* 1 ) I
、

U
、

l
、

1V 态硒为非闭蓄性硒
,

一般可为植物吸收利用
; V

、

巩 态硒为闭蓄性硒
,

很难为植物所吸收取

]tI , 珊态硒为 结合 厂原生或次
厂胜矿物中的硒

,

不能为植物吸收 利用
。

2 ) 入 I J‘C l
、

N rl、F、 N a O ll、 IJ :

50 4 、

拧檬酸钠 一 连二硫酸钠
、

N H 、F 均 为提 取液
。

A l一 S e
、

F e 一S e 、

Ca 一 S。

I户e 二 S e 、

A 卜 S e 是 ’万硒相关联的 主要因素
,

详细含义 见正文说明
‘。

下表 其含 义同此
。
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( 1 ) 工态硒为水溶性硒
,

由中性 IN N H 4 CI 所提取
。

它包括了水溶性硒与结合较松散的

硒及可代换性硒
。

这 一部分是植物可直接吸收利用的硒
,

通常情况下其通量很低
。

在酸性 仁

J襄中主要为亚硒醚态
,

在碱性
_

卜壤
,

{
,

上要为栖醉态
,

不竹 在那种 卜壤
,

!
“

,

均可包括 易姚冷了J机

态硒
。

由表 2
、

3 可见
,

发育在东南沿海湿润热带硅铝一饮风化风化壳孔l富招 化壳景观 卜的砖

红壤和红壤中的水溶性硒不超过 15 Pp b ,

约为总溶提量的。
.

村一。
.

。% 左右
,

是
_

}: 壤总俩 念星

的 0
.

3 4一2
.

6%
。

发育在西北暖温带干旱
、

半干旱风成硫酸盐黄 1:I 珍质土的灰钙土和温带 卜

旱地区硫酸盐氯化物风化壳漠境景观下的灰漠土中其含 ; 分别为s p p h 和 2 2 p p b ,

为总i容提
一

墩

的 5
.

6 7 %和 8
.

引〕%
,

为土壤总硒含量的3
.

81 % 和 6
.

涎%
,

界 于二 者之间的揭 l: 是发育在暖温

带个湿润地区黄土母质上的干森林一草原土壤
,

为我国低呐带内具子则灯扮卜L的
_

1:. 要王壤 类
’牲

之一
,

其水溶性硒仅为Zp p b ,

为总溶提量的 2
.

6 3 %
, .

片 !: 壤总 俩量的 2
.

”%
。

总的来看
,

水溶性硒的含量西北地区高于东南地区
。

这 一分布特点符合碱性
一

l:壤水i介卜日西高于酸性 曰民

的规律
, lr汀低硒带含量最低与其土壤总硒量最低 相

一

致
。

fll 旧 N II J C l提取 的水溶性硒高 J

11 : o所提取的量 (一般为总硒 鼠的 i % 左右 )
。

窦 3 不同形态的硒 占总溶提量和土壤总硒最的百分比

T h e Pe r e e n t a g e s o f d iffe r e了一t fo r m s o f S e to to t a l o x tr a e ta l一1 0 5 。

a n d to ta l S e i n so jls

总溶提量
介 I , 备

占总硒 鼠峪 水i印性S e

fl

A l一S e

班

F e 一

S e

1丫 丫

〔:a s f
,

I产e
二

S
产

A I 二 S e 残佘态 硒

土壤类型

龟)
.

4 5 8

�
砖红壤

7 9
.

9 3 思
l {)

.

2 6

8
.

2 日

1 9
.

2 11

l〔; 0 tj

弓6
.

3 3

4 5
_

川左 {:: {{
1 日

.

J 3

吕
.

3 吕

匕之
.

f 石

1 7
.

6 3

红 堆 (!
.

3 9 艺

8 5
.

艺已

找
,

呵
匕

.

6 1

4 9
.

4 9

4艺
.

17 }
一

蕊: )
·

{:

揭 」几
8

‘}
.

8 5

2
.

6 3

2
.

1之谧

弓
.

6 7

3
_

8 1

1 5
.

7 {j

1 2
.

7 7

3 1
.

5 8

2 5
.

5 3 :
!

i{
‘

!几
_

少兰
_ _

1 1
.

7 、

日宝
.

4 8

乙
,

6 :1 卜 )
.

1几

二止 7 河�
灰钙上

自
.

1 6 L 1 1
.

1 8

6
.

5 7 :} 坦
:

卫 州
.

3 介

匕6
.

1 {}

灰漠土 *髻
肚碑

‘“

〔j
.

3 4

生三些
吕

.

了5 丫:
1 9

.

心7

1 」
.

7 { J

�
一

l1.UlJ�
一

�
工J一
.

叮月‘�

l4
一710一37�55一9

q�一

J任
6
一日

门19]一
11.

· :

总溶提量系 工一班态硒之总和
,

单位为“g / g 千重
。

占总溶提量的%
* * ,

一 舌怠硒夏丙灭
- 残余态下数字为占总硒的%

( 2 ) l 态硒为中性 。
.

SN N H 4 F所提取
,

这种形态的硒在峻性 曰襄 }二要是和铁
、

铝的氧

化物和盐类尤其是 与铝的这些化合物相关联的
,

小部分是和粘 土矿物相结 合的
,

在碱性土壤

除与!几述化合物相 关联的硒以外
,

卜要为钙的盐类所控制
,

包括 夫而 吸附所 保持的 S ”伏
,
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在Pll吕以上则形成硒酸纳
, 一

L: 壤溶提 S e o 石的浓度随碱度增加而变大
。

下管在那一类土壤
,

这

部分硒都分布在土壤固相最外层
,

包括新生成的铁
、

铝氧化物及团粒体
,

有机一无机复合体

的表面
。

是非闭蓄性硒的一部分
。

由表 2
、

3 可见
, 亚态硒的 舍量自东 南沿海热带

、

亚热带

经暖温带半湿润地区至西北温带
、

暖温带干旱
、

牛干早地区呈一明显马鞍型分布
,

且与我国

自然土壤中总硒量呈近似显著正相关 (
r 二 。

.

7 2 5 5 幻
,

斧类土壤 且态硒占总溶提量的 10 %左

右到 2 5%
,

为总硒舍 量的 6 一2 。% 之间
。

( 3 ) l 态硒 为0
.

1 N N “O H 溶提
,

该类硒从理论上讲在 j““k “
” n 的系统分离程序中主要

指的是与铁的化合物相关联的
,

和 五态硒相似主要分布在土壤固相的表层
,

也属于非闭蓄性

的可利用态的硒
。

它在所研究的 5 币}
‘

土壤
,

!
,

的含量有明显的砖红壤 > 红壤> 褐土> 灰钙土>

灰漠土的分布规 律
,

与上述 5 种土壤铁的分布规律相吻合 (衷 1 )
。

班态硒舍量与 亚态硒比

较
,

除灰漠土班态硒明显低而外
,

其余儿种土壤均明显高于 止态晒
。

丧明铁对硒的控制作用

大 犷金吕的
。

( 4 ) N 态硒是。
.

S N H Z S O ,
溶提物

‘

1‘的硒
,

E要是与钙的化合物相关联
,

其分 布规律

是砖红壤 < 红壤‘揭上 < 灰钙土 < 灰漠土
,

与 l 态硒的含 量在 5 种上壤
,

卜的分布规律迥然{1I

反
。

这一分 布与上述 5 种土壤钙的含量分布规律完全相吻合 (表 1 )
。

该态硒亦属非闭蓄肥仁

俩的 币{
‘

形态
,

也可为植物所利 用
。

它在西北地区的含量明显高于东南沿海地区
,

这是山于

这二种环境对钙的富集和淋溶表现为截然相反的土壤化学特点所引起
。

l
、

N态硒在数量
_

L

1司种土壤悬殊很大
,

证明铁和钙对栖的控制在不 同环境条件
一

下其作用 也完全不同
。

( 马 ) v 和 矶态硒分别为柠檬酸钠一连二硫酸钠和 (〕
.

S N N H , F 所提取
,

两者均 称为闭

蓄性硒
,

即结 合 ]
飞

氧化铁
、

铝 或粘上矿物
、

团聚体
、

结核乃至原生矿物内部的硒
,

但又并非

为晶格中的硒
。

这部分硒在经过上述其它溶剂渗提 以后
,

遂被暴露于 固相的表面
。

V 态主要

与铁的化合物相关联
、

牡态俩则与铝的化合物 有关
,

迅不 同于品格中的硒
,

但仍难以为植物

吸收利用
。

这两部分硒均与土壤总硒量 呈近 似 显著 和显 著止 栩关 (r 值 分别为 。
.

6 5 0娜 和

日
.

。。9 7均
。

友明其分 布规律与土壤铁
、

铝分布规律相一j交
。

就二 者之和占 总溶提量和土壤

总栖 鼠的百分比来看
,

东南地区分别为 :j0 % 和 2 。% 左右
,

西北地区则高一些
,

其
‘

1,
灰钙土

,
1

,

比例最大
,

可能与钙
、

镁溶提量高有关
。

( 6 ) 残 余态硒
,

系经系统溶提以后留在土壤固相 内如原生矿物或次生矿物内的硒
,

其

米源 及组成较 夏杂
。

不管在那种土壤其含量均为20 % 左右 (表 3 )
,

但在灰钙土和灰漠土中

又栩对 .
芍一些

,

这 可能与土壤风化程度较低
,

粒级粗有关
。

这一部分硒与土壤总硒含量之间

呈显 弃王相关 (
r 二 。

.

9 1 7 6的
,

表明 5 种土壤
‘

卜的晒
,

对植物的 可利用程度无明显差异
。

(二 ) 不同形态的硒对植物有效性的评价

J
o c k 。。 , l 法所提取的各不

,

1
‘

形态的磷
,

长期以来被 认为是评价上壤磷 有效性的 经典方口
、 。

国内外的分析结果均 证实磷酸铝
、

磷酸铁和磷酸钙的数 量
,

和作物生 长期所吸收的磷量有
·

定的相关
〔’

、

8
、

” ,

也就是说
,

这几种形态的磷都是可 以为植物所吸收的形 态
。

硒与 土壤固

川的结 含能
〔2 〕

和亲 合 )]
〔
“

一 ’ 汽 ’

郑小于磷
,

解吸实验 也 i正实 Po 4 可 (l’效地将S e o 石
,

S e o ; 离

了从吸附固栩解 }吸 }
、

‘

牛
、

〔’ 〕 ,

囚此
, ’了卜述 )L仲形态才:ll 对应的硒 也

: .f以 为植物 )听吸 !!女刊用
、
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表 4 是与J。。 k , 。n
法所提取的磷相对应的硒的含量及它们之间的关系

。

山表 4 可见
, 5

种土壤除水溶性硒和 亚态硒 (Al 一 S e ) 与相应的磷之间为弱负相 关而外
,

其余 几种 形态的

硒均与磷之间是近似显著或显著正格关
。

相关系数虽 为硒与 p
、

C r 、

v之和的统计结果
,

实

际上 C r
在 『种土壤不同提取物中的提取量均接近于 。或不能检出

,

而下 的含量最高值也不超

过 lo p Pb
,

其中在大部分提取物中亦不能检出 (数据未列出 )
,

故它所代表的是 P和se 之间

的关系
。

至于水溶性s e
和 P之间在统计学上呈弱负相关

,

在理 论上并无特殊意义
,

这是由于

水溶性s。和P 与植物吸收利用都不成直线关系
,

因而实验结果所反映的仅仅是这 : 种土壤在

某一瞬时态的平衡状况
。

至于 卫态硒与P 之间的统计学的关素尚难以作适当解释
。

而 工态磷

和硒本身并不包括在 J。。k o n
系统分离程序之内

。

因而上 述实验结果证实 J且c k : 。n
法也适用

土壤硒的系统分离
,

同时也证实土壤保持硒的机制与磷相似
。

亥 4 溶提性摘与确的关系
份

T h砂 r石la tio n b e tw . e n . 篮t r a e t叻le sel . n iu m a n d Ph o 吕p o r u ,
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。

表 6 给出了 亚一 W态硒总量与总溶提量及上壤总硒量之间的关系
。

由丧 5 可见
,
亚一 W

态硒总量除灰钙土占总提量和土壤总硒量的百分比略低而外
,

其余土壤都在 50 % 以上
,

并且

和土壤总硒含量之间呈显著正相关
,

其
r
值为 。

.

9 2 1 2 4 , P < 。
.

肠
。

从我国粮 食硒含
一

量的分布

规律
〔
”

、
’ “ ’

来看
,

无论是东南砖红壤
、

红壤地区还是 Iltl’北灰钙土
、

灰漠 」:地 区粮 食都含 {,’

足够量的硒
,

只有低硒带作物处于低硒水平
。

表明用 Ja o k 。“u 法系统提取的晒的非闭蓄性部分
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和植物实际吸收利 用的硒在量上的一致性
。

实验结果还提示
,

低硒带植物低硒
,

并
一

11三山于可

利用态的硒低所致
,

而是其总硒含量低的结果
。

因而我国低硒带的形成
,

除东北地区土壤有

机质舍量高等因素限制了硒的利 用外
,

其它地区很可能是山于地处特殊 自然环境
、

如季节性

淋溶作用较强
,

而海拔高度相对较高
,

特殊的 山区半山区丘陵地貌使土壤 中的硒长期遭到流

失
,

而土壤化学性质 导致固定硒的能力低于足硒地区所致 (固定硒的因索另文报道 )
。

窦 5

T h e p e r ee n tag e s o f S e

n
一

IV 态硒之和占总溶提里及土壤总硒里的百分比

11 a n d S e 一

IV to to ta l a bs t r c t a b lo S e a n d t o ta l s e in so ils

匕壤类型 砖 红 壤 红 壤 描 上 灰 钙 上 灰 i莫 上

占总溶提量的 %

占总硒量的%

6 7
.

0 3

5 3
.

5 7

7 2
.

fj( j

6 1
.

9 6

7 5
.

川

6 咐
.

6 1

3 6

匕6

,
3 “

_

3 吕

6之
,

艺 l

4 6
_

l〕8

综上所述
,
J a
认

、。n 法虽是评价土壤硒的形态及其利用率较为理想 的方法
,

但它仍然存

在一些问题
〔‘’ ,

诚然它是针对磷而 言但也适用于硒
。

此外
,

我们实验中 也未 对有机 态的硒

作进一步分离
。

凡此种种
,

对精确评价植物对硒的利用可能会产生一些偏差
,

但就所研究的

5 种土壤的情况来看影响不大
。

本文提 出并建立 J’ J a c k s “n 法系统分离土壤中不 同形态硒的实验程序
,

研究了我国儿种
_

i三要土壤 7 种形态硒的舍量
,

地理 分布规律及其与植物吸收利用的关 系
。

结果表明
,

碱性土

壤水溶性硒 明显高 于酸性土壤
,

植物可吸收利用的
一

1卜闭蓄性硒的含量与土壤总硒含量的分布

规律一致
,

难利用态的闭蓄性硒含量与土壤中铁
、

铝等相关
,

表明这种形态的硒主要是由含

铁
、

铝的矿物所固定
。

残余态硒占土壤总硒含量的百分比在不同土壤类型之间变化不大
。

低

硒带土壤硒的可利用率与其他土壤基本相同
,

植物低硒是山总硒含量低所引起
。
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