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河南洛阳农田土壤中硒锌的有效态与形态关系及影响因素

周刊，周建川，王喜宽*，刘俊芳，黄岚，侯进凯
（河南省第一地质矿产调查院有限公司，河南 洛阳 471023）

摘要： 农田土壤中元素的形态和有效态是评价元素活动性的重要指标。不同研究者利用有效态来代表哪几种

形态大多是引用文献，两者之间的关系缺少专门的研究资料参考，影响了土地质量评价的精准度。本文按

照国家相关分析标准，采用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）等分析方法对河南洛阳市农田土壤 Se 高背

景区土壤中 Se、Zn 的有效态和不同形态进行分析，采用含量对比、相关性分析、回归分析等统计方法以及

地质背景分析进行研究。结果表明，农田土壤中有效态 Zn 的平均含量为 3.63mg/kg，高于 (水溶态+离子

态+碳酸盐态)Zn 的平均含量 2.74mg/kg，远高于 (水溶态+离子态)Zn 的平均含量 0.42mg/kg。有效态 Zn 可

以用水溶态、离子态、碳酸盐态 Zn 之和代表。在玄武岩区发育的农田土壤中有效态 Zn 含量为 0.023mg/kg，
与水溶态 Zn 含量 0.027mg/kg 相当，具有低活性特征。种植小麦的农田土壤中有效态 Se 平均含量为

0.019mg/kg，水溶态、离子态、碳酸盐态 Se 含量之和平均值为 0.019mg/kg，Se 的有效态可以用水溶态、

离子态、碳酸盐态之和代替。种植玉米、谷子、芝麻、花生、红薯的农田土壤中，有效态 Se 平均含量分别

为 0.006mg/kg、0.007mg/kg、0.007mg/kg、0.009mg/kg、0.007mg/kg。水溶态、离子态 Se 之和的平均含量分

别为 0.009mg/kg、0.010mg/kg、0.013mg/kg、0.007mg/kg、0.010mg/kg，这些农作物种植的土壤中 Se 的有效

态可以用水溶态、离子态之和代替。农田土壤中 Se、Zn 的有效态及形态主要受全量的影响，同时受种植农

作物、pH 和有机质的影响。对于农田土壤，利用形态代替有效态进行 Se、Zn 的有效性评价时，需要结合

农业种植、土壤理化性质等因素进行考虑。
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要点：

(1) 研究区农田土壤中 Zn 的有效态相当于水溶态、离子态、碳酸盐态之和。玄武岩残积土发育的农田土壤

中 Zn 的活动性低，Zn 的有效态相当于水溶态。

(2) 种植小麦的农田土壤中 Se 的有效态相当于水溶态、离子态、碳酸盐态之和。种植玉米、谷子、芝麻的

农田土壤中 Se 的有效态相当于水溶态、离子态之和。

(3) 农田土壤 Se、Zn 的有效态受全量影响显著，同时受种植农作物、土壤理化性质和有机质的影响。

中图分类号： O657.63　　　　文献标识码： A

农田土壤中赋存的微量元素对农作物生长有重

要的影响。农作物对土壤各种微量元素的吸收，取

决于各种元素的有效性，也是目前进行土地质量评

价的重要指标。富 Se土壤及富 Se农作物评价、Se

的来源与成因、Se赋存形态分布以及有效性是目前

主要研究内容［1］。近年来，富 Zn土壤研究内容主
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要集中在土壤中 Zn的分布特征、来源和形态特征方

面［2-6］。富 Se和富 Zn土壤中 Se和 Zn元素的有效

性研究为土地质量地球化学评价提供了依据，对富

Se、富 Zn农业开发具有重要意义。

目前对于有效态与形态之间的关系进行对比研

究甚少。形态分析是指用各种提取剂对土壤中元素

的各个形态进行连续提取进而采用一定的方法测定

元素各形态含量［7］。一些国外学者提出将重金属

形态分为可交换态、酸溶态 (碳酸盐结合)、可还原

态 (Fe/Mn氧化物结合)、可氧化态 (有机结合+硫化

物结合)和残留态 (残余/硅酸盐) [8］或者酸溶态、可

氧化态、可还原态和残渣态［9］。不同形态反映了元

素的活动性，活动性较强的形态容易被农作物吸收。

评价农作物对元素的吸收主要依据元素的有效态，

而有效态与形态之间的关系研究可以指导对土地质

量的评价。不同学科领域对于重金属有效态的定义

略有差异。环境学者认为土壤重金属有效态是会产

生毒害效应或者能够被生物吸收利用的形态；生物

毒理学者则认为有效态是能够被生物吸收利用的部

分［10］。《土壤环境监测技术规范》 (HJ/T  166—
2004)将利用 DTPA、盐酸等化学溶液提取的重金属

形态看作重金属的有效态。元素的有效态和形态中

的活动性部分是能够被农作物吸收的有效成分。对

于有效态与形态中活动性成分的对应关系，不同学

者给出不同的划分：有效态包括水溶态和离子交换

态［11-13］；重金属可交换态、可还原态表示为有效

态［14］；有效态=水溶态＋离子交换态＋碳酸盐

态［15-16］。Se的有效态是水溶态、交换态和富啡酸

态［17］。依据 BCR法的分类标准，交换态与碳酸盐

态合称为酸可提取态，Fe-Mn氧化物态称为可还原

态，有机物结合态即为可氧化态，而重金属有效态即

为除残渣态之外的所有重金属形态之和［18］。各种

形态和有效态分析都是通过采用化学提取法。化学

提取法提取的重金属含量，属于“可提取态”范畴，不

能完全等同真实的“植物有效态”，但测试结果有一

定的指示和表征作用［19］。在 Se的营养效应受到

日益关注的同时，Se和 Se形态的分析研究越来越受

到重视［20］。现在对土壤中 Zn元素的研究也开始

兴起。不同研究者对土壤中元素的有效态代表哪些

形态组成具有各不相同的认识，制约了土地质量地

球化学精准评价。因此，查明元素 Se、Zn的形态和

有效态之间的关系，对于推进土地质量地球化学调

查评价及富 Se、富 Zn特色农业产业开发相关工作

具有重要意义。

2018—2020年，河南省第一地质矿产调查院有

限公司在洛阳市 Se高背景区开展了 Se资源详查工

作，选择部分农作物根系土样品分析了 Se、Zn的形

态和有效态。本文研究了 Se、Zn的有效态可以用哪

几种形态代表，有效态与形态之间的关系及其影响

因素，为洛阳市和其他地区富 Se富 Zn土地开发提

供依据。 

1　研究区概况
洛阳市 Se资源详查项目位于伊洛河流域，面

积 770km2，分布地质体主要以第四系、新近系为主，

其次是喜山早期玄武岩和中元古界分布区 (图 1)。 

2　实验部分 

2.1　样品采集
37件根系土样品与农作物样品一起采集，采用

棋盘法进行 3～5点取样，每个采样分点的农作物采

集后，将植物根部上的泥土收集在聚乙烯塑料上，将

各分点的土壤样品等量集中在一起混匀组成 1件样

品，装入布样袋并套入聚乙烯塑料袋，写好编号，送

交野外样品加工间，在样品架上自然风干。土壤样

品干燥后全部通过 20目孔径尼龙筛后混匀、缩分，

样品用纸袋盛装送实验室，经再次加工后分析全量、

有效态、形态、理化性质等测试项目。 

2.2　样品测试
样品分析委托华北有色地质勘查局燕郊中心实

验室承担，分析方法依据《生态地球化学评价样品分

析技术要求 (试行)》(DD2005-03)。土壤全量采用电

感耦合等离子体质谱法 (ICP-MS)分析 Zn的全量、

有效态与形态，原子荧光光谱法 (AFS)分析 Se的全

量、有效态与形态，容量法分析有机质，pH计电极

法 (ISE)测量 pH值。采用七步法提取测定了 Se、
Zn的水溶态、离子交换态、碳酸盐态、腐植酸态、铁

锰氧化态、强有机态、残渣态，同时分析了有效态以

及土壤的 pH、有机质、阳离子交换量 (CEC)。
有效态 Zn、阳离子交换量 （CEC）分析执行

《森林土壤 有效锌的测定》(LY/T 1261—1999)，《森
林土壤 阳离子交换量的测定》(LY/T 1243—1999)。
有效态 Zn在酸性 (中性)土壤采用盐酸浸提，在碱性

土壤采用 DTPA浸提。有效态 Se采用 0.1mol/L盐

酸提取，采用原子荧光光谱法分析。采用乙酸铵溶

液浸取阳离子交换量，容量法进行分析。

有效态 Se采用标准物质 GBW07416a，有效

态 Zn采 用 标 准 物 质 GBW07416a、 GBW07412a、
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GBW07413a、GBW07414a，计算各自的精密度和准

确度。选取 GBW07442形态标准物质计算 Se和

Zn总量与全量的准确度 (相对偏差，RE)和形态分析

方法的精密度 (RSD)。Se元素总量与全量的相对偏

差为−4.26%，Zn元素总量与全量的相对偏差为

−0.85%。两元素测试质量监控结果见表 1、表 2。

CEC绝对偏差满足行业标准《森林土壤 阳离子交换

量的测定》(LY/T 1243—1999)要求。

分析质量均满足《生态地球化学评价样品分析

方法和技术要求》(DD2005-03)、《多目标区域地球化

学调查规范 (1∶250000)》(DZ/T 0258—2014)、《土地

质量地球化学评价规范》(DZ/T 0295—2016)的要求。
 

2.3　图件与数据统计
本次研究制图采用 MAPGIS67软件制作采样

点位图，相关性分析采用 SPSS25软件进行分析，其

他图件和数据处理采用 EXCEL2010软件。
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图1　研究区位置及样品采集位置分布图
Fig. 1    Location distribution map of study area and sample collection.

 

表 1    分析方法检出限、准确度、精密度和报出率

Table 1    Detection  limits,  accuracy,  precision  and  yield  of

analytical methods.

检测项目 分析方法
检出限

(mg/kg)
准确度

(△lgC)
RSD
(%)

全部样品

报出率 (%)

全量 Se AFS 0.01 0.006 6.01 100

全量 Zn ICP-MS 3 0.006 5.32 100

pH ISE 0.1(无量纲) 0.003 3.88 100

有机质 VOL 0.17(%) 0.005 5.19 100

有效态 Se AFS 0.001 0.01 5.41 100
有效态 Zn ICP-MS 0.02 0.05 3.90 100

 

表 2    Se和 Zn元素各形态分析精密度

Table 2    Analysis precision of Se and Zn morphologic elements.

元素 参数

元素形态

水溶态 离子态
碳酸

盐态

腐植

酸态

铁锰

结合态

强有机

结合态
残渣态

Se

RSD (%) 3.87 5.05 6.89 3.16 4.29 7.21 2.71

全部样品

报出率 (%) 74.36 71.79 53.85 100 92.31 100 100

Zn

RSD (%) 4.17 2.26 1.94 1.74 1.23 1.34 0.41

全部样品

报出率 (%) 48.72 100 100 100 100 100 100
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3　结果与讨论 

3.1　土壤中硒锌全量、有效态及其不同形态特征
元素形态检测总报出率 Se为 86.54%，Zn为

93.59%。Se主要在水溶态、离子交换态、碳酸盐态

中有未检出。Zn的水溶态报出率为 48.72%，其他形

态报出率均 100%。未检出数据按照检出限的 1/2作

为数据含量。根据本论文来源《洛阳市硒资源详查》［21］

项目成果，研究区土地质量优良。土壤 pH总体呈碱

性特征，北部以碱性为主，南部以中性为主，最南部

呈弱酸性。根据表 3中的统计结果根系土样品中

pH总体呈弱碱性；有机质以中等水平为主；CEC以

中等偏上水平为主；Se含量平均值 0.37mg/kg，达到

河南省富 Se土壤的标准。Se的残渣态、强有机态、

腐植酸态含量均值接近，离子态、碳酸盐态、铁锰氧

化态含量均值接近，水溶态最低。Zn的残渣态含量

均值最高，远远高于其他形态，其次是铁锰氧化态、

腐植酸态、强有机态、碳酸盐态，最低的是水溶态和

离子态。

有效态 Se/(水溶态+离子态)Se平均值为 1.13，
有效态 Se/(水溶态+离子态+碳酸盐态)Se平均值为

0.65。有效态 Se含量介于 (水溶态+离子态 )Se和

(水溶态+离子态+碳酸盐态)Se之间，靠近 (水溶态+
离子态)Se。

有效态 Zn含量平均值 3.63mg/kg，高于 (水溶

态+离子态+碳酸盐态)Zn平均值 2.74mg/kg，远高于

(水溶态+离子态)Zn平均值 0.42mg/kg。有效态 Zn
的含量与 (水溶态+离子态+碳酸盐态)Zn接近。

腐植酸态、铁锰氧化态、强有机态和残渣态含

量较大，远超出有效态以及其他形态含量，在自然环

境下不容易被农作物吸收，因此不进行研究。 

3.2　土壤中硒锌全量、有效态及其不同形态占总量
特征
对农田土壤中 Se、Zn不同形态、有效态以及水

溶态+离子态、水溶态+离子态+碳酸盐态占总量的比

值进行对比，见图 2中 a、b(图中 A=水溶态+离子态，

B=水溶态+离子态+碳酸盐态)，Se有效态与水溶态+
离子态占比接近，低于水溶态+离子态+碳酸盐态占

比。有效态 Zn大于水溶态+离子态+碳酸盐态，远大

于水溶态+离子态。

研究区土壤中 Se形态与陕西省安康市西部稻

田土壤［22］、湖北省利川市表层土壤［23］的特征总

体一致，但水溶态 Se占比低于上述地区。不同地区

土壤中 Se的形态特征基本一致，主要是水溶态 Se
差异较大，与土壤酸碱度的改变、土壤水分含量、氧

化还原电位的变化、有机-无机吸附及微生物作用和

其他离子的互作等有关［24］。 

3.3　土壤中硒锌的有效态与其不同形态含量对比 

3.3.1　相同点位土壤中硒锌的有效态与其不同

形态含量对比

土壤中有效态 Se含量与 (水溶态+离子态)Se
含量接近的主要是种植花生、玉米、芝麻、谷子、红

薯的土壤 (图 3)。在 11个种植小麦的土壤样品中有

31、4、35、36、5、38号样品的 (水溶态+离子态+碳
酸盐态)Se的含量与有效态 Se更为接近，土壤有效

态 Se含量最高的是主要位于种植小麦的土壤中。

 

表 3    研究区土壤中 Se和 Zn含量特征 (n=37)

Table 3    Characteristics  of  Se  and  Zn  contents  in  soil  of  the

study area (n=37).

项目 单位 最小值 最大值 均值
标准

偏差

变异

系数

pH 无量纲 5.43 8.27 7.5 0.63 0.08
有机质 % 1.12 4.89 2.52 0.83 0.33
CEC mol/l 12.9 30.89 21.85 5.03 0.23

全量 Se mg/kg 0.14 0.96 0.37 0.15 0.42
有效态 Se mg/kg 0.005 0.049 0.01 0.009 0.88
水溶态 Se mg/kg 0.0003 0.015 0.004 0.003 0.72
离子态 Se mg/kg 0.002 0.01 0.006 0.002 0.39

(水溶态+离子态)Se mg/kg 0.004 0.025 0.01 0.004 0.41
有效态 Se/

(水溶态+离子态)Se
无量纲 0.45 3.36 1.13 0.79 0.7

碳酸盐态 Se mg/kg 0.001 0.023 0.006 0.005 0.8
(水溶态+离子态+

碳酸盐态)Se mg/kg 0.006 0.048 0.016 0.008 0.49

有效态 Se/(水溶态+
离子态+碳酸盐态)Se

无量纲 0.26 1.53 0.65 0.31 0.48

腐植酸态 Se mg/kg 0.042 0.19 0.12 0.025 0.21
铁锰结合态 Se mg/kg 0.004 0.014 0.007 0.002 0.3
强有机态 Se mg/kg 0.008 0.48 0.1 0.091 0.9
残渣态 Se mg/kg 0.056 0.23 0.11 0.036 0.32
全量 Zn mg/kg 53.3 294 85.35 39.61 0.46

有效态 Zn mg/kg 0.02 22.1 3.63 4.83 1.33
水溶态 Zn mg/kg 0.004 0.5 0.087 0.11 1.25
离子态 Zn mg/kg 0.11 1.77 0.33 0.4 1.2

(水溶态+离子态)Zn mg/kg 0.13 2.11 0.42 0.49 1.16
有效态 Zn/
(水溶态+
离子态)Zn

无量纲 0.12 52.54 11.12 11.2 1.01

碳酸盐态 Zn mg/kg 0.71 14.36 2.32 2.81 1.21
(水溶态+离子态+

碳酸盐态)Zn mg/kg 0.83 14.78 2.74 2.92 1.07

有效态 Zn/(水溶态+
离子态+碳酸盐态)Zn

无量纲 0.015 3.2 1.18 0.65 0.55

腐植酸态 Zn mg/kg 2.16 17.41 4.53 2.79 0.62
铁锰氧化态 Zn mg/kg 4 65.51 9.94 9.87 0.99
强有机态 Zn mg/kg 1.26 37.52 3.6 5.89 1.64
残渣态 Zn mg/kg 41.2 114.06 64.43 14.65 0.23
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不同农作物种植区土壤中有效态 Zn含量与

(水溶态+离子态+碳酸盐态)Zn接近 (图 4)，有效态

Zn含量远大于 (水溶态+离子态)Zn。但有三个点的

有效态 Zn接近水溶态 Zn，远小于 (水溶态+离子态+
碳酸盐态)Zn。其中 24样点种植芝麻，23样点种植

花生，位于下伏玄武岩区；31 样点种植小麦，靠近玄

武岩分布区。该区玄武岩岩性为橄榄玄武岩夹集块

岩、浮岩及砂质黏土岩，土壤层薄厚不均，以褐土为

主。玄武岩区共采集 8件样品，上述三个点玄武岩

残积土较多，其余 5件样品位于玄武岩和砂质黏土

岩风化区的上覆黄土层，玄武岩残积土较少，有效态

Zn均值为 2.85mg/kg，与 (水溶态+离子态+碳酸盐

态)Zn含量 2.28mg/kg接近，低于全部有效态 Zn均

值 3.63mg/kg。而三件玄武岩残积土多的土壤中有

效态 Zn均 值 为 0.023mg/kg， 与 水 溶 态 Zn均 值

0.027mg/kg接近(表 4)，说明在玄武岩分布区有效态

Zn含量较低。

玄武岩残积土中含有大量 Al、Fe 成分，而游离

态的氧化铁与氧化铝是构成结构中重要的胶结物质，

由于含有这些胶质成分，导致该土壤的活性受到限

制［25］。因此研究区含玄武岩残积土农田土壤中有

效态 Zn含量与水溶态 Zn含量接近，远低于离子态
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图2　研究区 Se和 Zn占比柱状图
Fig. 2    Histograms of Se and Zn proportion in the study area.
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图3　不同农作物种植区土壤有效态 Se与不同形态 Se含量对比
Fig. 3    Comparison between the contents of available state and other forms of Se in soil from different crop growing areas.
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Zn含量，同时也是全部样品中有效态 Zn含量最低

的三点，但不是全量最低点。这三点所在土壤呈弱

碱性，pH范围 7.23～7.45，农作物含量与其他种植区

相比差异不大，说明有效态 Zn在玄武岩区活性低，

与种植农作物无关。 

3.3.2　不同种植农作物土壤中硒锌有效态与其他

形态含量对比

对所有样点按照种植农作物土壤进行统计，结

果列于表 5。种植小麦的土壤中 Se有效态的含量均

值为 0.019mg/kg，与 (水溶态+离子态+碳酸盐态)Se
平均值 0.019mg/kg相同。种植玉米、谷子、芝麻、花

生、红薯的土壤中有效态 Se均值与 (水溶态+离子

态)Se均值接近。有效态 Zn在不同农作物种植区的

土壤中均远大于 (水溶态+离子态)，与 (水溶态+离子

态+碳酸盐态)Zn接近。不同农作物种植区的有效

态 Se、Zn含量最高值与全量最高值存在对应关系。 

3.4　土壤中硒锌有效态与其他形态相关性分析
均值不能代表每一个样点。对全部数据采用回

归分析制作散点图，分析 Se、Zn的有效态与水溶态、

离子态和碳酸盐态的关系，如图 5、图 6所示。

图 5中有效态 Se与（水溶态+离子态）Se的相

关系数（R2）为 0.2258，明显低于有效态 Se与（水溶

态+离子态+碳酸盐态）Se相关系数 0.5602。说明尽

管有效态 Se含量与（水溶态+离子态）Se接近，但两

者的相关性较弱。

图 6中 Zn的有效态与水溶态+离子态的相关系

数 R2=0.0797，远低于 Zn的有效态与水溶态+离子

态+碳酸盐态的相关系数 R2=0.7858，结合含量对比

结果，Zn的有效态可以代表 Zn的水溶态+离子态+
碳酸盐态。但在玄武岩残积土为主的农田土壤中水

溶态可以代表 Zn的有效态 (表 4，表 5)。
对各点 Se的有效态与水溶态+离子态和水溶

态+离子态+碳酸盐态含量比值分布进行统计，有效

态 Se/(水溶态+离子态)Se比值小于 1的占比合计

59.46%，比值大于 1的合计 40.54%；有效态 Se/(水溶

态+离子态+碳酸盐态 )Se比值小于 1的占比合计

83.78%，比值大于 1的合计 16.22%。Se的有效态与

水溶态+离子态的比值分布较为均衡。 
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图4　不同农作物种植区土壤有效态 Zn与不同形态 Zn含量对比
Fig. 4    Comparison between the contents of available state and other forms of Zn in soil from different crop growing areas.

 

表 4    玄武岩区农田土壤有效态 Zn含量特征

Table 4    Characteristics of available Zn content in farmland soil

in basalt area.

采样

点号
农作物

Zn含量 (mg/kg)

作物

含量

土壤

全量
有效态 水溶态 离子态

水溶态+
离子态

23 花生 46.81 74.4 0.02 0.04 0.12 0.16
31 小麦 39.00 75.2 0.02 0.03 0.15 0.17
24 芝麻 59.72 79.4 0.03 0.01 0.16 0.17

平均值 48.51 76.333 0.023 0.027 0.143 0.167
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3.5　玄武岩区土壤中硒锌的有效态与其他形态分析
发育于玄武岩区域的土壤具有较高的 Cr、Ni、

Cu、Zn 背景值，成为著名的重金属地球化学异常

区［26］。广西省横县碳酸盐岩区和云南省昭通玄武

岩区两种不同类型的地质高背景区均具有土壤重金

属含量高、生物有效性低、作物超标率低的典型特点。

土壤重金属全量是影响昭通玄武岩区 Zn生物有效

性的控制因素［27］，与研究区玄武岩区 Zn全量最高

值点的有效态 Zn含量较高的特征一致。在研究区

北部汉魏古都区 5号点土壤中 Zn含量最高为

249.27mg/kg，有效态 Zn含量 21.1mg/kg也是最高，

其次在南部汝河一带 35号点土壤中 Zn含量为

122.79mg/kg，有效态 Zn含量 18.7mg/kg也是次高，

第三高点在玄武岩区 22号点 Zn含量为 120.94mg/kg，

有效态 Zn含量 5.99mg/kg，有效态含量占比明显

较低。

玄武岩区有效态 Zn含量最低的 3个点种植的

花生、小麦、芝麻中 Zn富集系数分别为 62.92%、

51.86%、75.19%，高于分析形态的农作物 Zn富集系

数平均值 43.6%，农作物中 Zn含量没有贫化。一方

 

表 5    不同农作物种植区土壤中 Se、Zn有效态与其他形态含量对比

Table 5    Comparison between available state and other forms of Se and Zn in soil from different crop growing areas.

农作物
Se含量 (mg/kg) Zn含量 (mg/kg)

全量 有效态 水溶态+离子态 水溶态+离子态+碳酸盐态 全量 有效态 水溶态+离子态 水溶态+离子态+碳酸盐态

小麦 0.49 0.019 0.011 0.019 106.77 6.541 0.557 3.805
玉米 0.30 0.006 0.009 0.013 77.28 3.061 0.622 2.819
谷子 0.30 0.007 0.010 0.015 74.05 1.274 0.315 1.492
芝麻 0.31 0.007 0.013 0.017 79.24 1.149 0.152 1.258
花生 0.30 0.009 0.007 0.014 67.56 2.063 0.216 1.803
红薯 0.24 0.007 0.010 0.017 82.26 6.276 0.381 5.357
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图5　研究区土壤中 Se的有效态与不同形态 Se之和散点图
Fig. 5    Scatter diagrams between available state and the sum of other forms of Se in soil from study area.
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图6　研究区土壤中 Zn的有效态与不同形态 Zn之和散点图
Fig. 6    Scatter diagrams between available state and the sum of other forms of Zn in soil from study area.
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面花生、小麦、芝麻属于富集 Zn的农作物，能够通

过改变土壤环境从而使土壤其他形态转化为活性态

富集，另一方面可能也与对特殊成土母质中 Zn的有

效态、形态提取方法不能满足实际情况有关。玄武

岩区种植花生、小麦、芝麻中 Se富集系数分别为

22.45%、9.23%、11.22%，研究区分析形态的农作物

Se富集系数平均值 14.89%。研究区内花生、小麦、

芝麻是富 Se农作物［28］，Se的富集系数也较高，在

玄武岩区发育的土壤有效态 Se含量与其他样品中

有效态 Se含量差异较小。

用有效态/全量作为有效性指标，以玄武岩残积

土为主的土壤中 Se有效性分别是 2.42%、4.91%、

2.24%。研究区 37件样品的 Se有效性平均值是

2.67%，差距较小，三态也基本一致，说明在玄武岩残

积土提取 Se的有效态、形态与研究区其他地区效果

基本一致。Zn有效性分别是 0.027%、0.027% 和

0.033%，研究区 37件样品的 Zn有效性平均值是

3.643%，三态特征也基本与此相同，说明玄武岩母质

对 Zn的有效性影响巨大。 

3.6　不同农作物种植区土壤中硒锌有效态的影响
因素 

3.6.1　土壤有效态硒的影响因素

对不同农作物种植区土壤有效态 Se与各指标

进行 Pearson相关性分析 (花生、红薯样品数小于

5件，未进行相关性分析)，由表 6可见，不同农作物

种植区土壤中有效态 Se与各指标的相关性各不相同。

土壤中有效态 Se与全量呈显著正相关，与各地

研究成果一致［29-33］。有效态 Se与有机质呈显著正

相关关系，与大部分地区一致［17，29，31-34］，但水稻土中有效

态 Se与有机质呈负相关［30，35］。研究区土壤中的有效

态 Se总体与 pH呈弱正相关，中国各地土壤有效态

Se与 pH的相关性各有不同，有呈正相关［30，33，35-36］，

有呈负相关［17，29，31］。研究区土壤中有效态 Se总体

与 CEC呈弱正相关，与江西丰城生态硒谷土壤

一致［36］，但鲁中碳酸盐岩区土壤有效态 Se与 CEC
相关性不显著［31］。吴长龙等［37］总结了众多

学者的研究成果，土壤有效态 Se与 CEC之间呈正

相关。

研究区与各地区一致的是，有效态 Se与全量

Se总体呈显著正相关。全量 Se是有效态的主要影

响因素，而种植谷子的土壤中全量 Se与有效态 Se
呈负相关，说明农作物种植对有效态 Se与全量 Se
的相关性影响较大。土壤 pH和有机质是影响 Se有

效性的重要因素［1］，但各地区影响不同。有效态

Se与有机质主要是以正相关为主，但本研究区内总

体呈正相关，种植谷子的土壤中有效态 Se与有机质

负相关，种植玉米的土壤中呈微弱负相关，结合水稻

土中有效态 Se与有机质呈负相关［30，35］，说明农作

物种植影响土壤有机质与有效态 Se的相关性。研

究区种植芝麻的土壤中有效态 Se与 pH值呈负相关，

种植小麦、玉米、谷子的土壤中均呈正相关。种植小

麦、玉米的土壤中有效态 Se与 CEC呈负相关，种植

芝麻、谷子的土壤中则呈正相关。这些土壤理化性

质与有效态 Se的相关性说明，土壤理化性质是影响

有效态 Se的重要因素，农作物种植也是影响土壤中

有效态 Se的重要因素。

从有效态 Se与各形态 Se来看，全部土壤有效

态 Se与各形态 Se呈正相关，但种植不同农作物的

土壤中有效态 Se与各形态 Se相关性不同，说明农

作物种植对土壤有效态 Se与各形态的影响较大。 

3.6.2　土壤有效态锌的影响因素

对不同农作物种植区土壤有效态 Zn与各指标

进行 Pearson相关性分析 (花生、红薯样品数小于

5件，未进行相关性分析)，结果见表 7。
(1)土壤有效态锌与 pH的关系

研究区全部土壤的有效态 Zn与 pH值基本无

相关性，种植芝麻、小麦、玉米的土壤中有效态 Zn
与 pH值呈弱正相关，种植谷子的土壤中有效态 Zn
与 pH值呈负相关。安徽省砀山县黄桃根系土中土

壤有效态 Zn与 pH值呈负相关［38］，云南省昭鲁坝

区植烟土壤有效态 Zn含量与土壤 pH值呈正相

关［39］。贵州安龙县耕地土壤在强酸条件下，有效

态 Zn与 pH 值呈显著负相关；其他 pH 条件下，有效

态 Zn与 pH 值呈微弱正相关［40］。新疆特色水果库

尔勒香梨果园土壤有效态 Zn含量与 pH 之间存在极

显著的负相关［41］。川西低山丘陵区茶园土壤有效

态 Zn含量与 pH 呈弱负相关［42］。浙江省瑞安市耕

作层土壤有效态 Zn含量与 pH 呈微弱负相关［43］。

中国农田土壤有效态 Zn含量与 pH 值呈显著负相

关［44］。随着土壤 pH 值的降低，土壤有效态 Zn含

量大多呈增加特征，说明土壤变酸性对土壤有效态

Zn含量有促进作用。但也与部分研究结果存在差异，

可能与土壤类型、pH 值分组及其他养分含量不同

有关［45］。

本研究区的土壤环境、气候、土壤理化性质等

差异较小，但不同农作物种植区的土壤有效态 Zn与

pH的相关性各不相同，说明农作物种植对土壤有效

态 Zn与 pH 的相关性影响较大。
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(2)土壤有效态锌与有机质的关系

安徽省砀山县黄桃根系土、云南省昭鲁坝区植

烟土壤、贵州安龙县耕地土壤、川西低山丘陵区茶园

土壤、浙江省瑞安市耕作层土壤、福建主要耕作土壤、

湖南湘西龙山县植烟土壤、北京市农用地土壤有效

态 Zn均与有机质呈正相关［38-40，42-43，45-47］。中国农

田土壤有效态 Zn含量与土壤有机质在 2005年和

2010年达到极显著正相关水平，但是在 2015年相关

性不显著［44］。本研究区全部农田土壤中有效态

Zn与有机质呈正相关，与上述各地区特征一致。在

种植芝麻、小麦、谷子的土壤中有效态 Zn与有机质

呈正相关，但种植玉米的土壤中有效态 Zn与有机质

呈显著负相关。说明不同农作物种植影响着土壤有

效态 Zn与有机质的相关性。

(3)土壤有效态锌与土壤阳离子交换量 (CEC)
的关系

CEC能够直接反映土壤缓冲能力和供肥性能，

可作为土壤保肥能力的评价指标。研究显示，浙江

省瑞安市耕作层土壤有效态 Zn含量与 CEC呈显著

正相关［43］。研究区农田土壤中有效态 Zn与 CEC
呈显著负相关。在种植芝麻的土壤中有效态 Zn与

CEC呈微弱正相关，在种植玉米、小麦、谷子的土壤

中有效态 Zn与 CEC呈负相关。说明不同农作物种

植影响着土壤有效态 Zn与 CEC的相关性，不同地

区也有差异。

(4)土壤有效态锌与全量锌的关系

研究区全部土壤样品中有效态 Zn与全量 Zn及

不同形态均呈正相关或者显著正相关。安徽砀山县

油桃根系土全量 Zn与有效态 Zn为中度正相关，芹

菜根系土呈高度正相关［3］。其他地区土壤全量 Zn
与有效态 Zn呈正相关［39，48-51］，说明土壤 Zn全量

是有效态的决定因素。种植小麦、玉米、芝麻的土壤

中 Zn全量与有效态呈较强正相关，而种植谷子的土

壤中全量 Zn与有效态 Zn呈较弱负相关。说明有效

 

表 6    不同农作物种植区土壤有效态 Se与各指标相关性

Table 6    Correlation between soil available Se and various indexes in different crop growing areas.

项目
芝麻土壤

有效态 Se
谷子土壤

有效态 Se
小麦土壤

有效态 Se
玉米土壤

有效态 Se
全部土壤

有效态 Se
pH −0.742 0.273 0.357 0.554 0.206

有机质 0.526 −0.659 0.547 −0.045 0.593**

CEC 0.838 0.536 −0.364 −0.457 0.224
全量 Se 0.679 −0.494 0.629* 0.248 0.728**

水溶态 Se −0.695 0.217 0.727* 0.719 0.642**

离子态 Se −0.975** 0.133 0.535 −0.028 0.133
碳酸盐态 Se −0.170 0.580 0.957** 0.506 0.802**

腐植酸态 Se 0.206 −0.719* 0.345 0.379 0.558**

铁锰态 Se −0.365 0.385 −0.107 0.128 0.136
强有机态 Se 0.721 −0.106 0.686* −0.025 0.766**

残渣态 Se 0.673 −0.446 0.102 0.433 0.340*

 

表 7    不同农作物种植区土壤有效态 Zn与各指标相关性

Table 7    Correlation table between soil available Zn and various indexes in different crop growing areas.

项目
芝麻土壤

有效态 Zn
谷子土壤

有效态 Zn
小麦土壤

有效态 Zn
玉米土壤

有效态 Zn
全部土壤

有效态 Zn
pH 0.407 −0.558 0.117 0.288 0.061

有机质 0.563 0.190 0.409 −0.818* 0.429**

CEC 0.015 −0.224 −0.424 −0.038 −0.372*

全量 Se 0.432 −0.133 0.844** 0.684 0.801**

水溶态 Se −0.237 0.543 0.128 −0.440 0.204
离子态 Se −0.286 0.466 0.333 −0.380 0.291

碳酸盐态 Se 0.016 0.897** 0.861** 0.906** 0.872**

腐植酸态 Se 0.640 0.784* 0.848** 0.778* 0.888**

铁锰态 Se 0.352 0.357 0.789** 0.767* 0.785**

强有机态 Se 0.580 0.524 0.761** 0.147 0.726**

残渣态 Se 0.279 −0.320 0.850** 0.637 0.582**
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态 Zn与全量 Zn的相关性受种植农作物的影响。

(5)土壤有效态锌与不同形态锌的关系

研究区全部及不同农作物种植区土壤有效态

Zn与腐植酸态 Zn、铁锰态 Zn、强有机态 Zn均呈显

著或者较强正相关，与碳酸盐态 Zn只在种植芝麻的

土壤无相关性，其他均呈显著正相关。种植谷子的

土壤中有效态 Zn与残渣态呈负相关，其他均呈显著

或者较强正相关。种植谷子、小麦的土壤中有效态

Zn与水溶态 Zn、离子态 Zn呈正相关，种植芝麻、玉

米的土壤中有效态 Zn与水溶态 Zn、离子态 Zn呈负

相关。说明不同农作物种植影响土壤 Zn活动态能

力较强。 

4　结论
用土壤中 Se、Zn形态中的活动态代替有效态

是土地质量地球化学评价中常用的手段。众多研究

者对土壤中 Se、Zn的有效态可以用哪几种形态代表

给出不同的答案，但缺少相应数据对比。本文对洛

阳市富 Se农田土壤中 Se、Zn的有效态与不同形态

通过含量对比、回归分析，结合地质背景研究，得出

如下结论。

(1)农田土壤中 Zn的有效态可以用水溶态、离

子态、碳酸盐态代表。在玄武岩残积土发育的农田

土壤中 Zn的有效态相当于水溶态，Zn具有低活性

特征。

(2)种植小麦的农田土壤中 Se的水溶态、离子

态、碳酸盐态之和代表 Se的有效态。种植玉米、谷

子、芝麻的农田土壤中 Se的水溶态、离子态之和代

表 Se的有效态。

(3)农田土壤 Se、Zn的有效态受土壤全量影响

显著，同时也受种植农作物、土壤理化性质和有机质

的影响。
 

Relationship  between  Available  State  and  Forms  of  Selenium  and  Zinc  in
Farmland Soil of Luoyang City and Its Influencing Factors

ZHOU Kan，ZHOU Jianchuan，WANG Xikuan*，LIU Junfang，HUANG Lan，HOU Jinkai
（Henan First Geology and Mineral Survey Institute Co., Ltd., Luoyang 471023, China）

HIGHLIGHTS

(1) The available Zn in farmland soil in the study area is equivalent to the sum of water-soluble state, ionic state and

carbonate state. The activity of Zn in farmland soil developed by basalt residual soil is low, and the available Zn

is equivalent to the water-soluble state.

(2) The available Se in wheat cultivated farmland soil is equivalent to the sum of water-soluble state, ionic state and

carbonate  state.  The  available  Se  in  the  soil  planted  with  corn,  millet  and  sesame  is  equivalent  to  the  sum of

water-soluble state and ion state.

(3)  The available  Se and Zn in  farmland soil  is  significantly  affected by the total  amount,  and is  also affected by

cultivated crops, soil physicochemical properties and organic matter.
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ABSTRACT： The form and available state of elements are important indexes to evaluate the activity of elements.
Research on the relationship between the available state and form of selenium (Se) and zinc (Zn) in farmland soil is
an important basis for accurate land quality evaluation. In this paper, the available states and different forms of Se
and Zn in the soil of high Se background area in Luoyang farmland were studied. The results show that the available
Se in wheat soil can be replaced by the sum of water-soluble state, ion state and carbonate state. The available Se in
the soil of corn, millet, sesame, peanut and sweet potato can be replaced by the sum of water-soluble state and ion
state. Available Zn can be represented by the sum of water-soluble, ionic and carbonate states. The active Zn in the
farmland soil developed in the basalt area was low and similar to the water-soluble Zn. The available state and forms
of Se and Zn in farmland soil  were mainly affected by total amount, but also by cultivated crops, pH and organic
matter. It is necessary to consider agricultural planting, pH and organic matter to evaluate the availability of Se and
Zn by using the form instead of the available state in farmland soil. The BRIEF REPORT is available for this paper
at http://www.ykcs.ac.cn/en/article/doi/10.15898/j.ykcs.202308210139.
KEY WORDS： farmland soil; Luoyang City；ICP-MS；selenium；zinc；effective state；form

BRIEF REPORT
Significance:  The  evaluation  of  the  absorption  capacity  of  crops  is  mainly  based  on  the  available  state  and
morphological  characteristics  of  the  elements,  but  the  relationship  between  the  available  state  and  morphological
characteristics  lacks  special  research  data.  The  research  on  the  relationship  between  available  state  and  form  can
guide  the  accurate  evaluation  of  land  quality.  In  this  research,  the  available  states  of  Zn  in  farmland  soil  can  be
represented by water-soluble state, ionic state and carbonate state; the available Zn in the farmland soil developed by
basalt  residual  soil  is  equivalent  to  the  water-soluble  state;  the  sum  of  the  water-soluble  state,  ionic  state  and
carbonate state of Se in the soil planted with wheat represents the available state; the sum of water-soluble state and
ion state of Se in the soil of corn, millet and sesame plantation represents the available state.
Methods: 37 root soil samples and crop samples in the high Se background area of the farmland in Luoyang were
collected. Zn content was analyzed by inductively coupled plasma-mass spectrometry, and Se content was analyzed
by atomic fluorescence spectrometry. A seven-step sequential extraction technique was used to determine different
forms of Se and Zn. Precision and accuracy of available Se and Zn were analyzed by different reference materials;
GBW07416a for available Se, and GBW07416a, GBW07412a, GBW07413a and GBW07414a for available Zn. The
reference material GBW07442 was selected to calculate the accuracy and precision of the total amount and the sum
of different forms. The analysis quality met the requirements of relevant specifications (Table 1, Table 2).
Data  and  Results: The  results  show that  the  average  content  of  available  Se  in  the  soil  planted  with  wheat  was
0.019mg/kg,  and  the  average  content  of  the  sum  of  the  water-soluble  state,  ionic  state  and  carbonate  state  was
0.019mg/kg  (Table  5).  The  available  Se  can  be  replaced  by  the  sum  of  the  water-soluble  state,  ionic  state  and
carbonate state. The average content of available Se in the soil of corn, millet, sesame, peanut and sweet potato was
0.006mg/kg,  0.007mg/kg,  0.009mg/kg  and  0.007mg/kg,  respectively.  The  average  content  of  the  sum  of  water-
soluble state and ionic state was 0.009mg/kg, 0.010mg/kg, 0.013mg/kg, 0.007mg/kg and 0.010mg/kg, respectively.
The available Se in the soil planted by these crops can be replaced by the sum of water-soluble state and ion state.
The average content of available Zn in farmland soil was 3.63mg/kg, which was higher than the average content of
(water-soluble+ionic+carbonate) Zn 2.74mg/kg, and much higher than the average content of (water-soluble+ionic)
Zn  0.42mg/kg  (Table  3).  Available  Zn  can  be  represented  by  the  sum  of  water-soluble  state,  ionic  state  and
carbonate state. The available Zn content in the farmland soil developed in the basalt area was 0.023mg/kg, which
was  similar  to  the  water-soluble  Zn  content  of  0.027mg/kg  and  had  the  characteristics  of  low  activity  (Table  4).
There was a significant positive correlation between the available Se and the full amount Se, and the full amount of
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Se was the determining factor of the available state. There was a positive correlation between the available Se and
all the forms in all soil samples, but the correlation between the available Se and all the forms was different in soil
planted with different crops. Soil physical and chemical properties were important factors affecting the available Se
in  soil,  and  crop  planting  types  were  also  important  factors  affecting  the  available  Se  in  soil.  Available  Zn  was
positively correlated with total Zn and different forms. The total Zn in soil was the determining factor of available
state.  The  correlation  between  available  Zn  and  total  Zn  was  affected  by  planting  crops.  The  ability  of  different
crops to affect Zn activity in soil was strong. The relationship between available Zn and pH in soil was significantly
affected  by  the  planting  species  of  crops.  The  relationship  between  soil  available  Zn  and  soil  physicochemical
properties was affected by different crops. When using form instead of available state in farmland soil to evaluate
the availability of Se and Zn, it is necessary to consider the aspects of agricultural planting and soil physicochemical
properties.
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