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Ｓｅ 含量和生物有效性的控制因素
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摘要:以四川省泸州市碳酸盐岩和页岩分布区为研究区ꎬ开展了 Ｓｅ 在成土母岩－根系土－水稻籽实体系中含量特征及迁移规

律研究ꎬ丰富 Ｓｅ 元素迁移转化理论ꎬ支撑服务富硒土地开发利用ꎮ 研究结果表明ꎬ研究区页岩、根系土和水稻籽实 Ｓｅ 含量分

别为 ０.０３~ １.９７ ｍｇ / ｋｇ、０.２７~ ２.３８ ｍｇ / ｋｇ 和 ０.０２~ ０.１６ ｍｇ / ｋｇꎬ土壤硒以有机结合态(７３％ )和残渣态(２５％ )为主ꎬ有效态硒仅

占 ０.６９％ ꎮ 碳酸盐岩、根系土和水稻籽实 Ｓｅ 含量分别为 ０.０２~ ０.１２ ｍｇ / ｋｇ、０.２１~ １.３３ ｍｇ / ｋｇ 和 ０.０２~ ０.１２ ｍｇ / ｋｇꎬ明显低于页

岩区ꎬ土壤中有机结合态和残渣态硒所占比例高达 ９７％ ꎬ有效硒比例(１.５８％ )高于页岩区土壤ꎮ 成土母岩的矿物组成和化学

成分、Ｓｅ 含量及赋存形式对土壤性质和 Ｓｅ 含量具有一定的控制作用ꎮ 有机质、粘土矿物和 ｐＨ 值是土壤 Ｓｅ 含量和生物有效

性的主要控制因素ꎮ 有机质和粘土矿物对硒的强烈吸附作用是研究区土壤富硒但生物有效性低的主要原因ꎻｐＨ 值降低导致

土壤胶体对硒的吸附能力升高ꎬ使土壤 Ｓｅ 含量升高ꎬ但硒生物有效性随 ｐＨ 值降低明显降低ꎮ 综上所述ꎬ研究区土壤 Ｓｅ 含量

高但生物有效性低ꎬ因此水稻籽实 Ｓｅ 含量并不高ꎬ富硒土地的开发利用不能仅以土壤全 Ｓｅ 含量作为判别标准ꎬ应结合土壤性

质及硒生物有效性综合考虑ꎮ
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　 　 Ｓｅ 元素是人体内抗氧化酶(谷胱甘肽过氧化物

酶)的必要组成成分ꎬ抗氧化酶保护细胞膜免受氧

化损伤ꎬ同时硒蛋白可以与重金属发生螯合作用ꎬ
具有抗癌、抗氧化、增强人体免疫力、拮抗有害重金

属、调节蛋白质合成、增强生殖功能等重要作用 １ ꎮ
富硒稻谷等农作物是人体补硒的最佳方式 ２ ꎬ因此

高效开发利用富硒土地产出富硒农产品对提高人

体健康水平和推动地方经济社会高质量发展具有

重要意义ꎬ是支撑脱贫攻坚战略、形成脱贫攻坚长

效机制的有效途径ꎮ
对四川、广西、海南、福建等 １０ 个省 ３８ 个市的

根系土－水稻籽实 Ｓｅ 含量数据进行统计分析ꎬ结果

显示部分地区水稻根系土 Ｓｅ 含量和富硒率很高ꎬ但
水稻籽实的 Ｓｅ 含量和富硒率明显偏低ꎬ尤其以四川

省泸州市页岩和碳酸盐岩区最显著ꎮ 上述根系土

与水稻籽实 Ｓｅ 含量的“不一致”现象对富硒土壤资

源的圈定、开发利用和保护及发展富硒特色农业带

来困惑ꎮ 土壤 Ｓｅ 含量和生物有效性对作物籽实中

Ｓｅ 含量起决定作用 ３－６ ꎬ已有大量研究表明ꎬ土壤理

化性质(ｐＨ 值、有机质和粘土矿物)是土壤中 Ｓｅ 含

量水平及生物有效性的主要控制因素 ７－８ ꎬ因此亟

需查明研究区土壤富硒作物不富硒的原因ꎬ深入探

讨土壤富硒成因和硒生物有效性的主要控制因素ꎮ
在进一步丰富土壤－农作物系统硒迁移转化基础理

论研究的同时ꎬ为富硒土地合理利用提供理论依据ꎮ
成土母岩对土壤理化性质及 Ｓｅ 含量具有明显

的控制作用 ９－１４ ꎮ 研究区页岩和碳酸盐岩具有不同

的矿物组成、化学成分和 Ｓｅ 含量ꎬ页岩主要由粘土

矿物组成ꎬ化学成分以 ＳｉＯ２、 Ａｌ２ Ｏ３ 为主ꎬ其次为

ＴＦｅ２Ｏ３、ＣａＯ 和 Ｋ２ Ｏꎬ通常富含有机质和硒 １５－１８ ꎻ
碳酸盐岩主要由方解石、白云石组成ꎬ化学成分以

ＣａＯ、ＭｇＯ 为主ꎬ含部分 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３ꎬＳｅ 含量通常

很低 １９－２０ ꎮ 此外ꎬ２ 种岩石风化作用方式明显不同ꎬ
页岩化学风化以水解作用为主ꎬ蒙脱石、水云母、长

石等硅酸盐矿物在湿热条件下风化为不溶于水的

高岭石等粘土矿物或进一步分解生成三水铝石、铝
土矿等存留在原地形成土壤ꎬ物质流失率较低ꎻ碳
酸盐岩化学风化以溶解作用为主ꎬ受含 ＣＯ２雨水的

长期影响ꎬ ＣａＣＯ３、 ＣａＭｇ ( ＣＯ３ ) ２ 溶解成为 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋随水流失ꎬ石英、长石、粘土矿物、铁铝氧化物

等不溶物残积于地表形成土壤 ２１－２２ ꎬ导致土壤性质

的差异及土壤对硒富集机制的不同ꎮ 因此ꎬ需要分

别探讨页岩及碳酸盐岩矿物化学组成、Ｓｅ 含量及风

化过程对土壤性质、Ｓｅ 含量及生物有效性的影响ꎮ
本文对四川省泸州市沉积岩区(碳酸盐岩和页

岩)成土母岩－根系土－水稻籽实体系 Ｓｅ 元素含量

及迁移规律的控制因素进行研究ꎬ查明页岩区及碳

酸盐岩区岩石化学成分及 Ｓｅ 含量特征、土壤理化性

质、Ｓｅ 含量、形态特征ꎬ以及水稻籽实 Ｓｅ 含量特征ꎬ
揭示成土母岩对土壤 Ｓｅ 含量及理化性质的控制作

用ꎬ探讨 ｐＨ 值、有机质含量、粘土矿物种类及含量

等对土壤 Ｓｅ 含量及生物有效性的影响ꎬ丰富 Ｓｅ 元

素在表生系统中的迁移转化理论ꎬ同时为富硒土地

高效开发利用提供支撑ꎮ

１　 研究区概况

研究区位于四川省东南部的泸州市(图 １－ａ)ꎬ
处于四川盆地南部边缘的中低山地和丘陵区ꎬ属亚

热带湿润气候区ꎬ是四川乃至全国重要的水稻产

区ꎮ 大地构造位置上位于上扬子陆块(图 １－ｂ)ꎬ深
部为略呈菱形的基底岩块ꎬ上层为以中、新生代沉

积地层为主的四川盆地ꎬ普遍缺失泥盆系和石炭

系ꎬ南部发育下古生界碳酸盐岩和页岩ꎮ 研究区广

泛出露的页岩主要为二叠系梁山组含铁质页岩和

志留系龙马溪组炭质页岩ꎬ碳酸盐岩以灰岩为主ꎬ
主要为奥陶系南津关组、红花园组、大湾组、牯牛潭

组、宝塔组灰岩和志留系松坎组、石牛栏组灰岩

(图 １－ｃ)ꎮ
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图 １　 研究区地理位置图(ａ)、大地构造位置图(ｂ)及地层和样品分布图(ｃ)
Ｆｉｇ. １　 Ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐｓｈｏｗｉｎｇ ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌ ｌｏｃａｔｉｏｎ (ａ) ａｎｄ ｇｅｏｔｅｃｔｏｎｉｃ ｌｏｃａｔｉｏｎ (ｂ) ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａꎬ

ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒａｔａ ａｎｄ ｓａｍｐｌｅｓ (ｃ)

２　 样品采集与分析方法

２.１　 样品采集及初步处理

本次研究于 ２０１９ 年 ９ 月初采集新鲜岩石样品

１２ 件ꎬ对应的根系土和水稻籽实样品分别采集 ３９
件ꎮ 水稻收获期在选定的地块内采用多点采样、等
量混匀的方法进行根系土、水稻籽实样品采集ꎮ 在

采样单元内选取多个植株ꎬ采集稻穗混合成 １ 件样

品ꎬ重量约为 １ ｋｇꎻ根系土样品采集自对应水稻籽实

的 ０ ~ ２０ ｃｍ 耕作层土壤ꎮ
岩石样品破碎至 ２００ 目密封于聚乙烯袋中保存

备用ꎮ 土壤样品在室内阴凉处风干ꎬ用木棒敲碎ꎬ
挑拣去除其中的碎石、砂砾、植物残体等杂物ꎬ过 １０

目尼龙筛并混匀ꎬ留取足量样品用于土壤粒度分

析ꎻ继续用玛瑙球磨机细磨并过尼龙筛分别获取规

格为 ６０ 目、１００ 目和 ２００ 目的土样用于土壤物理化

学性质、硒含量和形态的测定ꎮ 水稻籽实样品用蒸

馏水冲洗、晾干、脱壳后ꎬ使用玛瑙球磨机将样品磨

碎至全部通过 ６０ 目尼龙筛ꎬ密封保存于聚乙烯瓶中

待测ꎮ
２.２　 分析测试与质量控制

岩石、土壤和植物样品的分析测试在河北省地

质实验测试中心完成ꎮ 岩石和土壤的主量元素组

成测定采用 Ｘ 射线荧光光谱法ꎬ用天平称取经

１０５℃烘过的样品 ４ ｇꎬ加压制成直径 ４０ ｍｍ 的样

片ꎬ在选定的仪器工作条件下进行元素含量测定ꎮ
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岩石和土壤粉末样品经过硝酸、高氯酸和盐酸的溶

解作用后ꎬ采用氢化物发生－原子荧光法测定 Ｓｅ 元

素含量ꎮ 水稻籽实样品使用 ＨＮＯ３和 Ｈ２ Ｏ２试剂消

解后ꎬ采用电感耦合等离子体质谱法进行 Ｓｅ 元素含

量测定ꎮ 土壤 ｐＨ 值、有机碳含量、土壤粒度和阳离

子交换量分别采用电位法、重铬酸钾容量法、激光

粒度仪法和阳离子交换量进行测定ꎮ
土壤硒的形态分析采用 ５ 步连续浸提法ꎬ具体

操作如下:①可溶态ꎬ称取标准样品 ２.５０ ｇ 于 ２５０
ｍＬ 聚乙烯烧杯中ꎬ用 ２５ ｍＬ 蒸馏水在 ２５℃振荡浸

提 ２ ｈꎬ在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液中还原 ３０ ｍｉｎꎻ②可交

换态及碳酸盐结合态ꎬ用 ０.７ Ｍ ＫＨ２ ＰＯ４(ｐＨ ５.０)
振荡浸提 ４ ｈꎻ③铁锰氧化物结合态硒ꎬ用 ２.５ Ｍ
ＨＣｌ 在 ９０℃间歇振荡浸提 ５０ ｍｉｎꎻ④有机结合态

硒ꎬ用 ５％ Ｋ２Ｓ２Ｏ８和 ＨＮＯ３(１􀏑１)按 ４􀏑１ 配成浸

提剂ꎬ在 ９０℃热水浴浸提 ３ ｈꎻ⑤残渣态硒ꎬ最后剩

余的残渣用 １０ ｍＬ ＨＮＯ３ －ＨＣｌＯ４(３􀏑２)ꎬ在消煮炉

中以 １６５℃消解 ２ ｈ 至上清液变得清亮ꎬ沉淀物呈灰

白色ꎮ 以上 ５ 种形态提取后ꎬ采用原子荧光光谱法

测定各形态硒含量ꎮ
样品分析过程中采用国家一级标准土样监控分

析测试的准确度ꎬ采用重复样监控分析测试的精密

度ꎮ 一级标准物质的所有分析指标合格率为 １００％ ꎬ
重复样合格率符合«多目标区域地球化学调查规范

(１􀏑２５００００)»  ２３ 和«生态地球化学评价样品分析技

术要求»  ２４ 中的样品分析质量控制要求ꎬ异常点重复

性检验合格率均为 １００％ ꎮ 分析数据质量可靠ꎮ

３　 分析结果

３.１　 岩石化学成分及硒含量

研究区页岩和碳酸盐岩的化学成分和 Ｓｅ 含量

见表 １ꎮ ２ 种岩石的化学成分差异明显ꎬ主要体现在

ＳｉＯ２、ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴＦｅ２Ｏ３、Ｋ２ Ｏ 和有机碳含量明显

不同ꎮ 页岩富含 ＳｉＯ２、Ａｌ２ Ｏ３、ＴＦｅ２ Ｏ３、Ｋ２ Ｏ 和有机

碳ꎬ碳酸盐岩则以 ＣａＯ 为主ꎮ 页岩中 Ｓｅ 含量变化

范围为 ０.０３ ~ １.９７ ｍｇ / ｋｇꎬ碳酸盐岩 Ｓｅ 含量为０.０２ ~
０.１２ ｍｇ / ｋｇꎬ明显低于页岩ꎮ
３.２　 根系土理化性质

根系土 ｐＨ 值、有机碳含量、粘粒含量、阳离子

交换量(ＣＥＣ)的变化范围及中值如图 ２ 所示ꎮ 页

岩区根系土 ｐＨ 值明显低于碳酸盐岩区ꎬ但有机碳

含量、粘粒含量和 ＣＥＣ 明显高于后者ꎮ 根系土化学

成分以 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和 ＴＦｅ２ Ｏ３为主ꎬＣａＯ、ＭｇＯ、Ｎａ２

Ｏ 和 Ｋ２Ｏ 含量偏低(表 ２)ꎮ 页岩区土壤 ＳｉＯ２含量

低于碳酸盐岩区土壤ꎬ但 Ａｌ２ Ｏ３和 ＴＦｅ２ Ｏ３含量高于

后者ꎬ这与页岩区土壤粘粒含量明显高于碳酸盐岩

区的分析结果一致ꎬ同时表明前者更富含铁铝(氢)
氧化物ꎮ
３.３　 根系土 Ｓｅ 含量及形态

根系土 Ｓｅ 含量特征见图 ３ꎮ 页岩区根系土 Ｓｅ
含量变化范围为 ０.２７~２.３８ ｍｇ / ｋｇꎬ中值为０.７４ ｍｇ / ｋｇꎻ
碳酸盐岩区根系土 Ｓｅ 含量变化范围为 ０. ２１ ~
１.３３ ｍｇ / ｋｇꎬ中值为 ０.４２ ｍｇ / ｋｇꎮ 按照中国地质

调查局地质调查技术标准«天然富硒土地划定与

标识»  ２５ 的相关规定ꎬ页岩区水稻根系土富硒率

为８３.６１％ ꎬ 碳 酸 盐 岩 区 水 稻 根 系 土 富 硒 率 为

６６.９８％ ꎮ
根系土中硒以有机结合态硒为主ꎬ其次为残渣

态ꎬ水溶态、可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物

结合态含量非常低(图 ４)ꎮ 页岩区根系土中水溶态

硒、可交换态和碳酸盐结合态硒、铁锰结合态硒、有
机结合态硒和残渣态硒的变化范围分别为０.００１ ~
０.００４ ｍｇ / ｋｇꎬ０.００１ ~ ０.０２ ｍｇ / ｋｇꎬ０.００３ ~ ０.２ ｍｇ / ｋｇꎬ
０.３４ ~ １.５１ ｍｇ / ｋｇ 和 ０.０８ ~ ０.６０ ｍｇ / ｋｇꎻ碳酸盐岩区

根系土中上述形态 Ｓｅ 含量分别为 ０.００１~０.０１ ｍｇ / ｋｇꎬ
０. ０３ ~ ０. ２４ ｍｇ / ｋｇꎬ ０. ００４ ~ ０. ０１ ｍｇ / ｋｇꎬ ０. ２４ ~
０.８１ ｍｇ / ｋｇ和 ０.０４ ~ ０.４５ ｍｇ / ｋｇꎮ

表 １　 页岩和碳酸盐岩氧化物、有机碳及 Ｓｅ 含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｏｘｉｄｅｓꎬｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｎｉｕｍ
ｉｎ ｓｈａｌｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋ

岩石

类型
ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴＦｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｃｏｒｇ Ｓｅ

页岩

６６.０２ １１.６５ ３.１３ ２.２１ ６.５８ ０.２９ ３.０７ ４.１８ １.３６

７２.３７ １３.０２ ３.８８ １.５３ ０.５８ ０.３９ ３.６８ ２.９１ １.９７

６２.５２ １５.３５ ４.１４ １.７５ ４.９１ １.４３ ３.６１ ０.３５ ０.９０

５５.０６ １５.８２ ５.３１ ３.１９ ９.８０ ０.５６ ３.８０ ０.９５ ０.２７

６９.６８ １３.２４ ９.９５ ０.９７ ０.３２ ０.１３ ３.５６ ０.１８ ０.０９

６８.１１ １２.８２ ３.３１ ０.８２ ０.９９ ２.２７ ４.４５ ０.０９ ０.０３

碳酸

盐岩

８.１３ ２.９４ ０.９１ ０.５８ ４９.２９ ０.０８ ０.５９ ０.１０ ０.０３

７.６２ ２.５５ ０.９３ ０.５３ ４９.４７ ０.０９ ０.５０ ０.０４ ０.０２

４.２７ ０.５０ ０.３９ ０.７２ ５３.３１ ０.０７ ０.０７ ０.２２ ０.１２

１１.７１ ３.７０ １.０２ ７.５６ ３９.０９ ０.１０ １.０１ ０.４２ ０.０５

　 　 注:氧化物和有机质含量单位为％ ꎬＳｅ 含量单位为 ｍｇ / ｋｇ
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图 ２　 页岩区与碳酸盐岩区土壤 ｐＨ 值、有机碳含量、粘粒含量和阳离子交换量箱状图

Ｆｉｇ. ２　 Ｂｏｘ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｐＨꎬｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔꎬｃｌａｙ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｉｎ ｓｏｉｌｓ
ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｓｈａｌｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋ ｄｅｒｉｖｅｄ

　 　 土壤硒生物有效性指土壤中有效态 Ｓｅ 含量(一
般指水溶态硒、可交换态和碳酸盐结合态硒之和)
与总 Ｓｅ 含量的比值ꎬ可以反映土壤中硒的生物可利

用程度ꎮ 研究区土壤硒生物有效性很低ꎬ页岩区土

壤 Ｓｅ 元素的生物有效性仅为 ０.４０％ ~ ２.９９％ ꎬ中值

为 ０.６９％ (ＳＤ ＝０.８０)ꎻ碳酸盐岩区土壤硒生物有效

性略高于页岩区土壤ꎬ变化范围为 ０.５５％ ~ ３.０４％ ꎬ
中值为 １.５８％ (ＳＤ ＝０.８８)ꎮ
３.４　 水稻籽实 Ｓｅ 含量特征

研究区水稻籽实 Ｓｅ 含量见图 ３ꎮ 页岩区水稻

籽实 Ｓｅ 含量变化范围为 ０.００３ ~ ０.１６ ｍｇ / ｋｇꎬ中值为

０.０３ ｍｇ / ｋｇꎻ根据中华人民共和国国家标准«富硒稻

谷»  ２６ 的规定ꎬ富硒稻谷的 Ｓｅ 含量介于 ０.０４ ~ ０.３０
ｍｇ / ｋｇ 之间ꎬ页岩区水稻籽实富硒率为 ２９.５１％ ꎮ 碳

酸盐岩区水稻籽实 Ｓｅ 含量为 ０.００４ ~ ０.１２ ｍｇ / ｋｇꎬ中
值为 ０.０２ ｍｇ / ｋｇꎬ水稻富硒率为 １８.８７％ ꎮ

４　 讨　 论

４.１　 成土母岩对土壤性质和 Ｓｅ 含量的控制作用

４.１.１　 岩石矿物组成和化学成分对土壤性质的

控制作用

　 　 页岩和碳酸盐岩具有不同的矿物和化学组成ꎬ
相应地ꎬ风化形成的土壤具有不同的质地、粘土矿

物种类及含量、有机质含量、ｐＨ 值等理化性质ꎮ
研究区页岩包括炭质页岩或含铁页岩ꎬ以粘土

矿物高岭石、蒙脱石和水云母为主ꎬ含部分石英、黑
云母和钾长石碎屑ꎬ以及含量不等的有机质、铁氧

化物或黄铁矿ꎬ 化学成分以 ＳｉＯ２、 Ａｌ２ Ｏ３、 ＣａＯ、
ＴＦｅ２Ｏ３和 Ｋ２Ｏ 为主(表 １)ꎮ 在湿热条件下ꎬ蒙脱

石、水云母等粘土矿物风化后形成更稳定的高岭石

或转化为氢氧化铝 / 三水铝石等 ２７ ꎬ黑云母的不同

风化阶段可形成蛭石、绿泥石、伊利石、高岭石等粘
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表 ２　 页岩区和碳酸盐岩区土壤氧化物含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｄｅｒｉｖｅｄ
ｆｒｏｍ ｓｈａｌｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋ

成土母岩 氧化物
最大值

/ ％
最小值

/ ％
平均值

/ ％
中值

/ ％
标准差

页岩区

(ｎ ＝１１)

ＳｉＯ２ ６８.３０ ４８.９１ ５７.６５ ５６.３６ ６.７３

Ａｌ２ Ｏ３ １９.８６ １４.５２ １７.２０ １６.３９ ２.１４

ＴＦｅ２ Ｏ３ １１.７５ ４.３１ ８.３３ ９.２８ ２.４１

ＭｇＯ １.８７ ０.４２ １.０３ ０.９８ ０.５６

ＣａＯ ３.２４ ０.３３ １.２６ ０.９２ ０.９５

Ｎａ２ Ｏ １.２４ ０.２４ ０.５０ ０.４２ ０.２８

Ｋ２ Ｏ ３.４２ ０.８３ ２.１２ １.６６ １.０６

碳酸盐岩区

(ｎ ＝２８)

ＳｉＯ２ ７０.１２ ５８.２４ ６３.８５ ６３.７２ ３.１０

Ａｌ２ Ｏ３ １８.０６ １１.８５ １５.２４ １５.２８ １.２２

ＴＦｅ２ Ｏ３ １０.９７ ２.６０ ５.５２ ５.３３ １.４６

ＭｇＯ ２.４９ ０.８４ １.４１ １.４７ ０.３４

ＣａＯ ６.６７ ０.２３ １.９９ １.０５ １.９２

Ｎａ２ Ｏ ０.６５ ０.１５ ０.３４ ０.３６ ０.１４

Ｋ２ Ｏ ４.２９ １.４０ ３.１５ ３.１９ ０.５６

土矿物 ２８－２９ ꎬ钾长石在不同风化阶段可形成蒙脱

石、伊利石、高岭石等粘土矿物 ３０－３１ ꎮ 因此ꎬ页岩风

化形成的土壤粘粒含量高ꎬ层状硅酸盐粘土矿物和

铁铝(氢)氧化物含量高ꎬ且二者易以吸附或共沉淀

的方式与有机质结合 ３２－３４ ꎬ对有机质起固定作用ꎻ
同时土壤质地粘重ꎬ水多气少ꎬ有机质分解慢ꎬ有利

于有机质的积累 ３５－３６ ꎮ
碳酸盐岩主要由方解石组成ꎬ伴有白云石ꎬ含

有少量游离状石英、层状硅酸盐粘土矿物和铁(氢)
氧化物ꎻ化学成分以 ＣａＯ、ＳｉＯ２、ＭｇＯ、Ａｌ２ Ｏ３ 为主

(表 １)ꎮ 方解石和白云石在风化成土过程中以化学

溶解为主ꎬ被溶解后随水流失ꎬ粘细的氧化铁、氧化

铝、氧化硅等细粒物质以层状硅酸盐粘土矿物、铁
铝(氢)氧化物或游离态石英的形式残积于地表形

成土壤 ２２ ꎮ 因此ꎬ碳酸盐岩形成的土壤通常土层较

薄、质地粘重ꎬ但土壤质地比页岩区土壤偏粗ꎬ粘土

矿物、铁铝(氢)氧化物等土壤胶体的数量低于页岩

区土壤ꎮ 碳酸盐岩发育的土壤中有机质含量影响

因素复杂ꎬ成土母岩对土壤有机质含量的影响程度

低于对粘粒矿物的影响 ３７－３８ ꎮ 成土母质对所形成

土壤中有机质含量的影响是由有效土层厚度差异

引起的ꎬ碳酸盐岩地区水土流失严重ꎬ土层很薄ꎬ生

图 ３　 土壤 Ｓｅ 含量与水稻籽实 Ｓｅ 含量二元图

Ｆｉｇ. ３　 Ｂｉｎａｒｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｒｉｃｅ ｓｅｅｄ

物生长量和土壤有机质含量均低于页岩地区ꎮ 由

于碳酸盐岩区土壤的土壤胶体含量低于页岩区土

壤ꎬ相应地ꎬ也具有较低的阳离子交换量(图 ２)ꎮ 由

于 Ｃａ２＋的缓冲作用ꎬ碳酸盐岩区土壤 ｐＨ 值高于页

岩区ꎮ
４.１.２　 岩石 Ｓｅ 含量及赋存形式对土壤 Ｓｅ 含量的

控制作用

　 　 岩石风化是土壤中 Ｓｅ 元素的最主要来源ꎬ母岩

对土壤中 Ｓｅ 含量产生明显影响 ３９－４３ ꎮ 研究区页岩

Ｓｅ 含量明显高于碳酸盐岩(表 １)ꎬ页岩区土壤 Ｓｅ 含

量也略高于碳酸盐岩区(图 ３)ꎬ反映出岩石 Ｓｅ 含量

在一定程度上控制着土壤 Ｓｅ 含量ꎮ
沉积岩中的硒通常以类质同象替代或吸附的

形式存在ꎮ 由于 Ｓｅ２－与 Ｓ２－具有相似的化学性质ꎬ通
常替代硫进入矿物晶格而赋存于硫化物中 ４４－４６ ꎻ粘
土矿物或有机质通过表面吸附成为硒的富集载

体 ４７ ꎮ 前人对页岩ꎬ尤其是炭质页岩中硒的化学提

取形态进行分析ꎬ结果显示ꎬ有机结合态硒、硫化

物 / 硒化物态硒和可交换态硒在总硒中所占比例较

高ꎬ尤其是有机结合态硒ꎬ表明硫化物和有机质是

页岩中硒的富集载体 １５－１８ ꎮ 研究区含有机质或铁

硫化物的页岩明显富硒ꎬ表明硒的主要赋存相态为

黄铁矿和有机质ꎬ这是由于当页岩中含有硫化物

时ꎬ硒优先替代硫进入硫化物ꎻ当岩石中不含硫化

物或者硫化物含量非常低时ꎬ硒会优先富集于有机

物中 １６ ꎮ 风化过程中ꎬ黄铁矿在被氧化生成 Ｆｅ 氧

化物或氢氧化物的同时ꎬ硒被氧化为 Ｓｅ４＋或 Ｓｅ６＋而
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图 ４　 页岩和碳酸盐岩区水稻根系土各种形态 Ｓｅ 含量分布图

Ｆｉｇ. ４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｒｉｃｅ ｒｏｏｔ ｓｏｉｌ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｓｈａｌｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋ

具有较高的活动性 ４８ ꎬ实验表明黄铁矿的氧化速率

比有机质高出 ２ ~ ３ 个数量级 ４９ ꎮ 有机质对硒的强

吸附作用使氧化释放的硒被吸附而留存于土壤中ꎮ
因此ꎬ在页岩风化过程中ꎬ黄铁矿的氧化及有机质

的吸附控制了硒在土壤中的存留量 １６ ꎮ
研究区碳酸盐岩的 Ｓ、ＴＦｅ２ Ｏ３和有机碳含量分

别为 ５３×１０－６ ~ ９８３×１０－６、０.３９％ ~ １.０２％ 和 ０.０４％ ~
０.４２％ ꎬ表明碳酸盐岩沉积过程中混有少量黄铁矿

和有机质ꎮ 此外ꎬ前人通过中子衍射实验、Ｘ 射线

吸收光谱实验和晶体结构理论模拟提出ꎬ亚硒酸盐

离子和硒酸盐离子可以取代碳酸盐阴离子进入方

解石中 ５０－５２ ꎮ 因此ꎬ碳酸盐岩中硒赋存于黄铁矿、
有机质和碳酸盐矿物中ꎬ黄铁矿和有机质的氧化ꎬ
以及碳酸盐矿物的水解导致硒被活化释放ꎬ但并不

会大量流失ꎬ而被有机质等吸附ꎬ同时由于以碳酸

盐岩为母岩的土壤是在碳酸盐矿物被溶解流失后

所剩的少量残留物上发育起来的ꎬ因此土壤中 Ｓｅ 元

素相对于岩石呈现明显的富集特征ꎬ也就是说ꎬ碳
酸盐岩区土壤富硒特征主要受次生富集作用控制ꎮ
４.２　 土壤 Ｓｅ 含量的主要控制因素

土壤中 Ｓｅ 含量主要受吸附 / 解吸过程控制 ５３ ꎬ
吸附能力主要受 ｐＨ 值、土壤胶体类型及含量控制ꎬ

有机质和铁、铝氧化物或氢氧化物对硒具有极强的

吸附作用ꎬ硅酸盐粘土矿物也起到一定的吸附作

用 ８ ５４－５６ ꎮ 以成土母岩作为统计单元ꎬ将研究区土

壤的 ｐＨ 值、有机碳含量、粘粒含量、阳离子交换量、
Ａｌ２Ｏ３和 Ｆｅ２Ｏ３含量分别与土壤 Ｓｅ 含量进行相关性

分析(图 ５)ꎬ结果显示ꎬ页岩区和碳酸盐岩区土壤 Ｓｅ
含量均与有机碳含量、 阳离子交换量、 Ａｌ２ Ｏ３ 和

Ｆｅ２Ｏ３含量、ｐＨ 值和粘粒含量密切相关ꎮ
页岩区土壤 Ｓｅ 含量随 ｐＨ 值降低而升高(图 ５－

ａ)ꎮ ｐＨ 值对土壤 Ｓｅ 含量的控制作用主要通过影响

土壤对硒的吸附能力来实现ꎮ 吸附实验结果表明ꎬ
当土壤呈酸性时ꎬ土壤胶体(铁、铝氧化物或氢氧化

物和粘土矿物) 对硒的吸附能力最强且变化不显

著ꎬ而随着 ｐＨ 值持续升高ꎬ这些土壤胶体对硒的吸

附能力显著下降 ５７－６０ ꎬ这是由于随 ｐＨ 值上升ꎬ土壤

表面的负电荷增多ꎬ更大一部分硒以阴离子形式存

在ꎬ因此排斥力增加ꎬ导致吸附力下降 ６１ ꎮ
有机质含量与土壤 Ｓｅ 含量呈显著正相关关系ꎬ

尤其是页岩区土壤ꎬ相关性高达 ０.９１(图 ５－ｂ)ꎬ同时

土壤有机结合态 Ｓｅ 含量占全 Ｓｅ 含量的比例非常高

(５８％ ~ ８７％ )ꎬ且有机结合态硒与有机质含量显著

正相关(图 ６－ａ)ꎬ表明有机质对硒具有较强的吸附
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图 ５　 水稻根系土 Ｓｅ 含量与土壤 ｐＨ 值、有机碳含量、粘粒比例、阳离子交换量、Ａｌ２ Ｏ３和 ＴＦｅ２ Ｏ３含量的相关图

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ Ｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐＨꎬｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔꎬｃｌａｙ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎꎬ
ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙꎬＡｌ２ Ｏ３ ａｎｄ ＴＦｅ２ Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｒｉｃｅ ｒｏｏｔ ｓｏｉｌ

能力ꎬ是土壤富含 Ｓｅ 元素的最主要控制因素ꎮ 有机

质能快速、大量吸附硒并与之结合形成有机态硒化

合物ꎬ实验表明ꎬ外来硒加入土壤后可以快速被土

壤有机质吸附 ６２－６４ ꎮ 吸附方式有 ３ 种:硒与土壤有

机质直接络合或通过电－静电反应与有机质结合ꎻ
有机质作为有机－无机复合体吸附硒阴离子ꎬ形成

类似有机质－Ｆｅ(Ⅲ)－硒三元络合物ꎻ进入含硒生物

分子(如含硒氨基酸)  ６５－６９ ꎮ 此外ꎬＣｏｐｐｉｎ 等 ７０ 模

拟实验结果表明ꎬ有机质对硒的吸附容量和能力高

于铁铝氧化物ꎬ因此较高的有机质含量是研究区土

壤富含硒的重要原因ꎮ
研究区土壤中粘粒含量与 Ｓｅ 含量成正比ꎬ指示

土壤粘粒对硒的吸附作用ꎬ当土壤粘粒含量较高

时ꎬＳｅ 含量相应升高(图 ５－ｃ)ꎮ 阳离子交换量与土

壤 Ｓｅ 含量的显著正相关性(图 ５－ｄ)指示了土壤胶

体对硒的强烈吸附作用ꎮ 吸附实验表明ꎬ土壤中铁
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图 ６　 土壤有机质含量与有机结合态 Ｓｅ 含量相关图(ａ)和土壤 ｐＨ 值与可交换态 Ｓｅ 含量的相关图(ｂ)
Ｆｉｇ. ６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｏｉｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ－ｂｏｕｎｄ Ｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ (ａ)

ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｏｉｌ ｐＨ ａｎｄ ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ Ｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ (ｂ)

铝(氢)氧化物对硒的吸附能力远高于高岭石、蒙脱

石、伊利石等层状硅酸盐粘土矿物ꎬ当土壤中存在

氧化铁时ꎬ硒的吸附量显著升高 ５７－５８ ꎬ这与土壤 Ｓｅ
含量和 Ａｌ２ Ｏ３、ＴＦｅ２ Ｏ３含量的正相关(图 ５－ｅ、ｆ)现

象一致ꎮ 铁、铝(氢)氧化物主要通过内层或外层表

面络 合 作 用 将 硒 含 氧 阴 离 子 或 氢 硒 化 物 吸

附 ５９ ７１－７２ ꎮ 对铁、铝(氢) 氧化物开展硒吸附实验ꎬ
对实验数据进行建模ꎬ结果显示ꎬ硒在矿物表面可

以形成多种铁、铝与硒的复合物或混合物 ６０ ７３ ꎮ 因

此ꎬ铁、铝(氢)氧化物对研究区页岩和碳酸盐岩土

壤中 Ｓｅ 含量具有明显的控制作用ꎬ页岩区土壤

ＴＦｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３含量高于碳酸盐岩区ꎬ是前者更富集

硒的主要原因之一ꎮ 值得注意的是ꎬ碳酸盐岩区土

壤 Ｓｅ 含量显示出与 Ａｌ２Ｏ３含量呈反相关关系(图 ５－
ｅ)ꎬ主要受 Ａｌ２Ｏ３含量最低的 ２ 个数据点和最高的 １
个数据点影响ꎬ去除 ３ 个异常点后ꎬ二者呈弱正相关

性ꎮ Ａｌ２Ｏ３含量最低的 ２ 个数据点具有非常高的 Ｓｅ
含量ꎬ这是由于它们具有非常高的有机碳含量ꎬ相
应地ꎬＡｌ２Ｏ３含量最高的 １ 个数据点具有非常低的

Ｓｅ 含量ꎬ是由于它们具有最低的有机碳含量ꎮ 这也

反映出有机质对土壤 Ｓｅ 含量的吸附能力强于土壤

粘土矿物ꎮ
综上所述ꎬ页岩区土壤 Ｓｅ 含量主要受有机质、

ＴＦｅ２Ｏ３和 Ａｌ２ Ｏ３ 含量控制ꎬ同时受 ｐＨ 值影响ꎮ 碳

酸盐岩区土壤 Ｓｅ 含量与有机质和 ＴＦｅ２ Ｏ３含量具有

正相关性ꎬ虽然相关性不如页岩区显著ꎬ但上述土

壤性质仍然是土壤 Ｓｅ 含量的主要控制因素ꎬｐＨ 值

对土壤 Ｓｅ 含量影响不明显ꎮ

４.３　 土壤硒生物有效性的主要控制因素

研究区土壤硒生物有效性较低ꎬ主要以不易被

作物吸收利用的有机结合态和残渣态为主(图 ７)ꎮ
与页岩区土壤硒生物有效性显著相关的因素主要

为 ｐＨ 值、有机碳含量、Ａｌ２ Ｏ３和 Ｆｅ２ Ｏ３含量、阳离子

交换量和粘粒含量ꎻ与碳酸盐岩区土壤硒生物有效

性密切相关的理化性质为有机碳含量、Ａｌ２ Ｏ３ 含量

和粘粒含量(图 ７)ꎮ
ｐＨ 值是控制土壤硒生物有效性的关键因素ꎬ

通常 在 酸 性 土 壤 中 硒 的 生 物 有 效 性 会 偏

低 ３－４ ６３ ７４－７５ ꎮ 页岩区和碳酸盐岩区土壤 ｐＨ 值与硒

生物有效性呈正相关(图 ７－ａ)ꎬ随着 ｐＨ 值降低ꎬ硒
生物有效性呈现明显降低趋势ꎮ ｐＨ 值与可交换态

Ｓｅ 含量之间的正相关性表明ꎬｐＨ 值对硒生物有效

性的影响主要表现为 ｐＨ 值对可交换态硒的影响

(图 ６－ｂ)ꎮ 此外ꎬ当 ｐＨ 值为中性或更低时ꎬ硒主要

以 Ｓｅ４＋形式与土壤胶体形成内层配合物ꎬ当 ｐＨ 值

为碱性时ꎬ硒主要以 Ｓｅ６＋形式与土壤胶体形成外层

配合物 ５８ ７６ ꎬ这也是 ｐＨ 值影响硒生物可利用性的

原因ꎮ
有机物和铁铝(氢)氧化物对土壤硒生物有效

性起决定性作用 ５２ ６８ ꎮ 前期研究表明ꎬ与有机胶体

和 / 或无机有机复合胶体结合的硒占全硒比例很

高ꎬ无机胶体吸附的硒所占比例则偏低 ７０ ７７ ꎮ 研究

区页岩区和碳酸盐岩区土壤硒均以有机结合态硒

为主ꎬ且土壤有机质含量与有机结合态 Ｓｅ 含量显著

正相关ꎬ与硒生物有效性呈负相关关系(图 ６ －ａ)ꎮ
有机质对硒具有强烈固定作用ꎬ主要通过生物过程
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图 ７　 水稻根系土硒生物有效性与土壤 ｐＨ 值、有机碳含量、粘粒比例、Ａｌ２ Ｏ３含量、ＴＦｅ２ Ｏ３含量和阳离子交换量相关图

Ｆｉｇ. ７　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ Ｓｅ ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐＨꎬｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔꎬｃｌａｙ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎꎬ
Ａｌ２ Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔꎬＴＦｅ２ Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｉｎ ｒｉｃｅ ｒｏｏｔ ｓｏｉｌ

和非生物过程 ２ 种途径实现ꎬ生物过程主要通过细

菌将硒还原固定 ７８ ꎻ非生物过程则可能通过形成

硒－有机质－铁铝(氢)氧化物复合体、产生缺氧环

境ꎬ有利于硒的还原或增加吸附位促进与硒的直接

络合来实现对硒的固定 ６７ ６９－７０ ꎮ 因此ꎬ有机质对硒

的固定能力较强ꎬ有机结合态硒的比例非常高但生

物利用率很低ꎬ这是导致页岩区和碳酸盐岩区土壤

硒生物有效性非常低的最主要原因ꎮ

土壤粘粒对硒的较强吸附能力决定了硒具有

较低的生物有效性ꎬ尤其是铁铝(氢)氧化物ꎬ这是

土壤粘粒、Ａｌ２Ｏ３和 Ｆｅ２Ｏ３含量与硒生物有效性反相

关的原因(图 ７－ｃ、ｄ、ｅ)ꎮ 吸附实验结果显示ꎬ土壤

粘粒矿物对 Ｓｅ４＋ 的吸附能力远高于 Ｓｅ６＋  ５７－５８ ꎬ但

Ｓｅ４＋的生物可利用性明显低于 Ｓｅ６＋ ７９ ꎬ因此ꎬ土壤粘

粒、Ａｌ２ Ｏ３ 和 Ｆｅ２ Ｏ３ 含量对硒生物有效性具有抑制

作用ꎮ
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土壤胶体携带的负电荷对阳离子具有吸附性ꎬ吸
附的阳离子总量即为阳离子交换量ꎮ 页岩区土壤阳

离子交换量与硒生物有效性呈指数反相关(图 ７－ｆ)ꎬ
当土壤中阳离子交换量较低时ꎬ硒生物有效性明显升

高ꎬ反映出 ＣＥＣ 对土壤硒生物有效性产生影响的实

质是ꎬ可以吸附阳离子的土壤胶体(粘粒矿物和有

机质)含量的增加使生物有效性降低ꎮ
综上所述ꎬｐＨ 值、有机质、ＴＦｅ２Ｏ３和 Ａｌ２Ｏ３含量

是页岩区和碳酸盐岩区土壤硒生物有效性的最主

要控制因素ꎮ

５　 结　 论

本文通过对四川省泸州市广泛分布的页岩区

和碳酸盐岩区成土母岩－土壤－水稻籽实体系 Ｓｅ 含

量特征、理化性质等进行分析ꎬ查明研究区 Ｓｅ 元素

分布特征ꎬ探讨土壤 Ｓｅ 含量和生物有效性的控制因

素ꎬ并为富硒土地开发利用提出建议ꎬ得出以下结论ꎮ
(１)页岩区和碳酸盐岩区土壤具有较高的 Ｓｅ

含量(０.２１ ~ ２.３８ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ富硒率高达 ７５.３０％ ꎬ但以

有机结合态硒和残渣态硒为主ꎬ 二者之和高达

９７％ ~ ９８％ ꎬ生物有效性偏低(０.４０％ ~ ３.０４％ )ꎬ因此

水稻籽实中 Ｓｅ 含量普遍偏低(０.０２ ~ ０.１６ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ
富硒率仅为 ２４.１９％ ꎮ 土壤中较高的有机结合态硒

和残渣态硒是页岩和碳酸盐岩区土壤 Ｓｅ 含量高、生
物有效性低的主要控制因素ꎮ

(２)页岩区岩石和土壤 Ｓｅ 含量均高于碳酸盐

岩区ꎬ成土母岩 Ｓｅ 含量及赋存形式对土壤 Ｓｅ 含量

具有一定控制作用ꎮ 岩石矿物组成和化学成分控

制土壤理化性质ꎬ页岩区土壤具有更高的粘粒含

量、粘土矿物和有机质含量ꎬ以及更低的 ｐＨ 值ꎬ这
些性质是土壤 Ｓｅ 含量的主要控制因素ꎮ

(３)页岩区土壤硒生物有效性略低于碳酸盐岩

区土壤ꎬ硒生物有效性的主要控制因素是 ｐＨ 值、有
机质、ＴＦｅ２ Ｏ３ 和 Ａｌ２ Ｏ３ 含量ꎮ 硒生物有效性随 ｐＨ
值降低而降低ꎬ随有机质、ＴＦｅ２Ｏ３和 Ａｌ２Ｏ３含量的升

高而降低ꎮ 页岩区土壤具有较低的 ｐＨ 值和较高的

有机质和粘土矿物ꎬ因此具有偏低的硒生物有效性ꎮ
(４)富硒土地的开发利用不能仅以土壤全 Ｓｅ

含量作为判别标准ꎬ应该充分考虑土壤 ｐＨ 值、有机

质、土壤粘粒含量等理化性质及硒生物有效性ꎮ 生

物有效性与全 Ｓｅ 含量的非正相关性是导致根系土

与水稻籽实 Ｓｅ 含量“不一致”现象的最主要原因ꎮ

(５)本文的结论可以推广至亚热带湿润气候区

丘陵或中低山地区以页岩和碳酸盐岩为成土母岩

的其他耕地土壤开发利用ꎮ
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ＶＩ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｅｎｖｅｌｏｐｅｓ ｉｎ Ｓｅｌｅｃｔｅｄ Ｔｒｏｐｉｃａｌ Ｓｏｉｌｓ Ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｃｏｎｓｔａｎｔ

０３９１ 地 质 通 报　 　 ＧＥＯＬＯＧＩＣＡＬ ＢＵＬＬＥＴＩＮ ＯＦ ＣＨＩＮＡ ２０２０ 年　



Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ Ｍｏｄｅｌ Ｊ .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ２０１４ 
３３ １０  ２１９７－２２０７.

 ５８ Ｇｏｌｄｂｅｒｇ Ｓ.Ｍｏｄｅｌｉｎｇ Ｓｅｌｅｎｉｔｅ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｅｎｖｅｌｏｐｅｓ ｏｎ Ｏｘｉｄｅｓ Ｃｌａｙ
Ｍｉｎｅｒａｌｓ ａｎｄ Ｓｏｉｌｓ Ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｔｒｉｐｌｅ Ｌａｙｅｒ Ｍｏｄｅｌ  Ｊ  . Ｓｏｉｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ
Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ Ｊｏｕｒｎａｌ ２０１３ ７７ ６４－７１.

 ５９ Ｉｉｄａ Ｙ Ｙａｍａｇｕｃｈｉ Ｔ Ｔａｎａｋａ Ｔ.Ｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｓｅｌｅｎｉｄｅ
 ＨＳｅ－ ｏｎｔｏ Ｉｒｏｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｍｉｎｅｒａｌｓ Ｊ .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ２０１４ ５１ ３０５－３２２.

 ６０ Ｒｏｖｉｒａ Ｍ Ｇｉｍｅｎｅｚ Ｊ Ｍａｒｔｉｎｅｚ Ｍ ｅｔ ａｌ.Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ＩＶ ａｎｄ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ＶＩ ｏｎｔｏ ｎａｔｕｒａｌ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ Ｇｏｅｔｈｉｔｅ ａｎｄ ｈｅｍａｔｉｔｅ  Ｊ  .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ２００８ １５０ ２７９－２８４.

 ６１ Ｈｙｕｎ Ｓ Ｂｕｒｎｓ Ｐ Ｅ Ｍｕｒａｒｋａ Ｉ ｅｔ ａｌ.Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ＩＶ ａｎｄ Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ＶＩ 
Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ Ｓｏｉｌｓ Ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ Ｆｌｙ Ａｓｈ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ Ｆａｃｉｌｉｔｉｅｓ Ｊ .Ｓｏｉｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ ２００６ ５ １１１０－１１１８.

 ６２ Ｄｉ Ｔｕｌｌｏ Ｐ Ｐａｎｎｉｅｒ Ｆ Ｔｈｉｒｙ Ｙ ｅｔ ａｌ.Ｆｉｅｌｄ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｉｍｅ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｕｓｉｎｇ ｉｓｏｔｏｐｉｃａｌｌｙ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｓｔａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｔｅ
ｔｒａｃｅｒ Ｊ .Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ２０１６ ５６２ ２８０－２８８.

 ６３ Ｊｏｈｎｓｓｏｎ Ｌ. Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｕｐｔａｋｅ ｂｙ ｐｌａｎｔｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｔｙｐｅ 
ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｐＨ Ｊ .Ｐｌａｎｔ Ｓｏｉｌ １９９１ １３３ １  ５７－６４.

 ６４ Ｔｈａｖａｒａｊａｈ Ｐ Ｖｉａｌ Ｅ Ｇｅｂｈａｒｄｔ Ｍ ｅｔ ａｌ.Ｗｉｌｌ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｌｅｎｔｉｌ
 Ｌｅｎｓ ｃｕｌｉｎａｒｉｓ Ｍｅｄｉｋ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｓｅｅｄ ｑｕａｌｉｔｙ  Ｊ . Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｉｎ Ｐｌａｎｔ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ２０１５ ６ １－９.

 ６５ Ｋａｎｇ Ｙ Ｙａｍａｄａ Ｈ Ｋｙｕｍａ Ｋ ｅｔ ａｌ.Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ Ｊ .
Ｓｏｉｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｌａｎｔ Ｎｕｔｒｉｔｉｏｎ １９９１ ３７ ２  ２４１－２４８.

 ６６ Ｇｕｓｔａｆｓｓｏｎ Ｊ Ｐ Ｊｏｈｎｓｓｏｎ Ｌ. Ｔｈｅ ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｎｄ
ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｆｏｒｅｓｔｅｄ ｅｃｏｓｙｓｔｅｍｓ － ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｅｖｉｄｅｎｃｅ  Ｊ  .
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ １９９４ ８ ２  １４１－１４７.

 ６７ Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ Ｃ Ｍａｅｓ Ａ Ｖａｎｃｌｕｙｓｅｎ Ｊ. Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
Ｂｏｏｍ ｃｌａｙ ａｎｄ Ｇｏｒｌｅｂｅｎ ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｗｉｔｈ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｏｘｙａｎｉｏｎｓ
 ｓｅｌｅｎｉｔｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｎａｔｅ  Ｊ .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ２００７ ２２ ７  １３７１－１３７９.

 ６８ Ｗｅｎｇ Ｌ Ｖｅｇａ Ｆ Ａ Ｓｕｐｒｉａｔｉｎ Ｓ ｅｔ ａｌ. Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｅ ａｎｄ ＤＯＣ ｉｎ
ｓｏｉｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｔｏ Ｓｅ ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ Ｊ .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ２０１０ ４５ １  ２６２－２６７.

 ６９  Ｔｏｌｕ Ｊ Ｔｈｉｒｙ Ｙ Ｂｕｅｎｏ Ｍ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｍｂｉｅｎｔ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｃｏｎｔｒａｓｔｅｄ ｓｏｉｌｓ ｆｒｏｍ ｍｉｎｅｒａｌ ｔｏ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｉｃｈ Ｊ .
Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ２０１４ ４７９ ９３－１０１.

 ７０ Ｃｏｐｐｉｎ Ｆ Ｃｈａｂｒｏｕｌｌｅｔ Ｃ Ｍａｒｔｉｎ－Ｇａｒｉｎ Ａ.Ｓｅｌｅｎｉｔｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ
ｓｏｍｅ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｎａｔｕｒａｌ
ｇｒａｓｓｌａｎｄ ｓｏｉｌ Ｊ .Ｅｕｒｏｐｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｉｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ２００９ ６０ ３  ３６９－３７６.

 ７１ Ｈａｙｅｓ Ｋ Ｆ Ｒｏｅ Ａ Ｌ Ｂｒｏｗｎ Ｇ Ｅ ｅｔ ａｌ.Ｉｎ ｓｉｔｕ Ｘ－ｒａｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ
ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｏｘｙａｎｉｏｎｓ ｏｎ ａ α － ＦｅＯＯＨ  Ｊ  .
Ｓｃｉｅｎｃｅ １９８７ ２３８ ７８３－７８６.

 ７２ Ｐｅａｋ Ｄ Ｓｐａｒｋｓ Ｄ Ｌ.Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｓｅｌｅｎａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ
ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ Ｊ .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ２００２ ３６ 
１４６０－１４６６.

 ７３ Ｐｅａｋ Ｄ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｏｘｙａｎｉｏｎｓ ａｔ ｔｈｅ
ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅ / ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｊ . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ２００６ ３０３ ３３７－３４５.

 ７４ Ｓｈａｒｍａ Ｖ Ｋ ＭｃＤｏｎａｌｄ Ｔ Ｊ Ｓｏｈｎ Ｍ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ Ａ ｒｅｖｉｅｗ Ｊ .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ ２０１５ １３ ４９－５８.

 ７５ Ｊｏｈｎｓｏｎ Ｃ Ｃ Ｇｅ Ｘ Ｇｒｅｅｎ Ｋ Ａ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｌｏｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｖｉｌｌａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｋｅｓｈａｎ Ｄｉｓｅａｓｅ ｂｅｌｔ 
Ｚｈａｎｇｊｉａｋｏｕ Ｄｉｓｔｒｉｃｔ Ｈｅｂｅｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｐｅｏｐｌｅ'ｓ Ｒｅｐｕｂｌｉｃ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｊ .
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ２０００ １５ ３  ３８５－４０１.

 ７６ Ｗｉｊｎｊａ Ｈ Ｓｃｈｕｌｔｈｅｓｓ Ｃ Ｐ.Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ａｎｉｏｎｓ
ｗｉｔｈ ｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｎａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ａｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅ  Ｊ . Ｓｏｉｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ ２０００ ６４ ３  ８９８－９０８.

 ７７ Ｑｉｎ Ｈ Ｂ Ｚｈｕ Ｊ Ｍ Ｓｕ Ｈ.Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｆｒｏｍ
Ｓｅ－ｒｉｃｈ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｗｅａｔｈｅｒｅｄ ｓｔｏｎｅ ｃｏａｌ ｉｎ ｓｅｌｅｎｏｓｉｓ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｊ .
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ ２０１２ ８６ ６  ６２６－６３３.

 ７８ Ｄａｒｃｈｅｖｉｌｌｅ Ｏ Ｆéｖｒｉｅｒ Ｌ Ｈａｉｃｈａｒ Ｆ Ｚ ｅｔ ａｌ. Ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ
ｇａｓｅｏｕｓ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ａｎ ｏｘｉｃ ｓａｎｄｙ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｔａｔｅｓ  Ｊ  . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒａｄｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ 
２００８ ９９ ６  ９８１－９９２.

 ７９ Ｇｕｐｔａ Ｍ Ｇｕｐｔａ Ｓ.Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｕｐｔａｋｅ ｍｅｔａｂｏｌｉｓｍ ａｎｄ
ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｉｎ ｐｌａｎｔｓ Ｊ .Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｉｎ Ｐｌａｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ２０１７ ７ ２０７４.

１３９１　 第 ３９ 卷 第 １２ 期 刘秀金等 四川省泸州市页岩和碳酸盐岩区水稻根系土 Ｓｅ 含量和生物有效性的控制因素


