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摘
 

要:
 

对内蒙古巴彦淖尔市临河区的富硒耕地范围内 51 个表层土壤样品进行硒形态研究,探讨硒含量特征、形态

特征及其影响因素。 结果表明,研究区表层土壤总硒含量在(0. 19~ 0. 48) ×10-6 ,平均值为 0. 33×10-6 ,属于适量—
高硒土壤环境。 7 种硒形态中,残渣态、腐植酸结合态与强有机结合态为主要赋存形态,水溶态、离子交换态、铁锰

氧化物结合态与碳酸盐结合态合计占比仅为 13. 67%。 水溶态硒分级以中等—高硒为主,合计占比达到 92. 16%,
不存在水溶态硒缺乏状态。 土壤各形态硒含量与总硒含量相关性较高。 土壤有机质含量、pH 值、Eh 值和 CEC 等

因素对硒形态分布特征均有不同程度的影响。
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0　 引言

硒是生态环境中重要的微量元素,对人体及动物

健康具有重要意义。 研究表明,硒能提高人和动物机

体免疫能力[1-2] ,缺硒会诱发心、肝、肾、肌肉等多种病

变[3] 。 人体所需硒元素主要通过食物从土壤中获得,
而土壤硒元素赋存形态及土壤理化性质特征决定土

壤硒生物活性大小,从而影响农作物富硒的能力[4] 。
因此,全面分析土壤中硒元素各种形态特征及其影响

因素,才能真正反映土壤硒的生物有效性[5] 。
土壤中硒的形态按其与土壤结合组分的不同,

一般可划分为水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、
铁锰氧化物结合态、腐植酸结合态、强有机结合态和

残渣态。 土壤硒的赋存形态及分布特征往往是多种

因素共同作用的结果。 龚河阳等[6] 在研究吉林省

西部土壤硒形态影响因素时认为,土壤总硒在很大

程度上决定了各形态硒的含量,同时土壤 pH、有机

质、CEC 以及土壤化学组分等因素都对硒形态分布

产生了影响。 王仁琪等[7] 研究陕西省安康稻田土

壤时认为,母岩性质不同、土壤矿物组成差异都会导

致土壤中硒的形态差异。 张立等[8] 通过研究松辽

平原东部吕大火房剖面,认为 pH、有机质等理化性

质是控制硒有效性的主要因素,同时影响硒各形态

之间的转化。 杨志忠等[9] 通过研究贵州省镇远县

耕地土壤中硒的分布特征及控制因素时认为,不同

的地形地貌、土地利用类型以及海拔均会对土壤总

硒含量产生作用,进而对硒的形态特征产生影响。
不同影响因素对土壤硒形态特征影响程度差异很

大,尤其以总硒含量、有机质含量、酸碱度等土壤基

本理化性质对各种硒形态分布特征起重要控制作

用,造成了不同地区硒形态特征各具特色。
内蒙古自治区河套平原是我国北方重要的粮食

生产基地,研究、保护并开发土地资源一直是该区的
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工作重点。 目前,河套平原已经开展过多目标区域

地球化学调查[10] ,获得了河套平原表层土壤与深层

土壤硒元素等基础数据,并对部分重点地区展开了

土壤和农作物中硒的富集规律研究[11] ,但未进行硒

形态分布特征及其影响因素研究等工作。 为此,笔
者以位于河套平原核心区的巴彦淖尔市临河区北部

粮食主产区富硒耕地为研究对象,分析表层土壤硒

含量特征与硒形态特征,评价水溶态硒划分结果,研
究硒形态影响因素,为开发碱性至强碱性富硒土地

资源提供科学依据。

1　 研究区概况

研究区位于内蒙古自治区西部的河套平原上,
隶属于巴彦淖尔市临河区,黄河自西南向东北流经

全市。 得益于黄河丰富、稳定的水量,本区是黄河流

域最古老的农业灌溉区,土壤肥沃,河渠纵横,农业

发达,盛产玉米、小麦、谷子、大豆、高粱等粮食作物

以及红椒、葵花、瓜果蔬菜等经济作物,素有“黄河

百害,唯富一套”的说法。 研究区地貌类型以平原

为主,是由黄河及其排干渠、周围季节性水系冲洪积

作用形成,岩性以粉砂质黏土、黏土为主。 灌淤土是

研究区主要土壤类型,是经过长期引用泥沙含量较

高的黄河水灌溉落淤和不断耕作施肥而形成的土

壤,具有人为灌溉耕作特征,可划分为潮灌淤土和盐

化灌淤土两个亚类。 潮灌淤土既有潮土特征,又有

灌淤土特征,灌淤层均匀一致,层理不明显,有机质

含量较高,结构良好,易耕作,是研究区主要耕作土

壤,高产田都在潮灌淤土上。 盐化灌淤土多位于地

势低洼、排水不良、地下水位较高的位置,其主要特

征是土壤盐化,地表有盐斑,作物生长受到一定限

制,产量不高。

2　 材料与方法

2. 1　 样品采集与处理

土壤样品集中布置在富硒土壤区域,富硒土壤

范围根据《内蒙古河套农业经济区多目标区域地球

化学调查》 [10]工作成果确定。 样品采集过程中严格

执行《土地质量地球化学监测技术要求》 ( DD2014-
10) [12]与 《 土地质量地球化学评价规范》 ( DZ / T

 

0295—2016) [13]要求。 按照多点混合的采样原则,
根据不同情况采用棋盘法、梅花点法、对角线法、蛇
形法等,在 1 公顷(15 亩或 0. 01

 

km2 )范围内由 17
个子样等份混匀组合成一件样品。 在采样点处用不

锈钢铲挖 20
 

cm 深的四方小坑,用木铲将与不锈钢

铲接触的部分去掉,在 0 ~ 20
 

cm 范围内垂直连续取

样,选择未接触不锈钢铲的部分装入布样袋中,标明

样号。 土壤样品采集区域重点分布在灌淤土与盐化

灌淤土中,这两类土壤是巴彦淖尔市最主要的农耕

土壤类型。 样品采集过程中避开明显点状污染的地

段、新近搬运的堆积土、垃圾土、水土流失严重的地

图 1　 研究区位置示意(a)及土壤样点分布(b)
Fig. 1　 Traffic

 

location
 

(a)
 

and
 

topsoil
 

sample
 

distribution
 

(b)
 

in
 

the
 

study
 

area
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段、田埂,离开主干公路、铁路 100
 

m 以上。 采样区

域涉及巴彦淖尔市临河区份子地乡、古城乡、狼山

镇、银定图镇和呼勒斯太苏木,面积约 100
 

km2,共
计 51 件样品(图 1)。

每件样品质量不小于 200
 

g,过 0. 85
 

mm ( 20
目)尼龙筛后送实验室分析。
2. 2　 样品分析与数据处理

样品分析测试工作由黑龙江省地质矿产实验测

试研究中心完成。
全量硒测定:采用氢化物发生—原子荧光光谱

法(HG-AFS)测定。 试样用硝酸、高氯酸分解,在盐

酸溶液中高价硒被还原成低价硒,与硼氢化钾反应

生成氢化物气体,以氩气做载气,用硒高强度空心阴

极灯为激发光源,发射硒元素的特征光谱,在 AFS-
2202E 型原子荧光光度计上测量硒的荧光强度,与校

准工作溶液的荧光强度相比较,计算试样中硒的含量。
形态分析:称取已制备的样品 2. 5

 

g(60 目),分
级提取。 以去离子水为提取剂提取水溶态;以 1. 0

 

mol / L 氯化镁为提取剂提取离子交换态;以 1. 0
 

mol / L 醋酸—醋酸钠为提取剂提取碳酸盐结合态;
以 0. 1

 

mol / L 焦磷酸钠为提取剂提取腐殖酸结合

态;以 0. 25
 

mol / L 盐酸羟胺为提取剂提取铁锰氧化

物结合态;以 30%过氧化氢为提取剂提取强有机结

合态;以氢氟酸为提取剂提取残渣态。 选取 X-Se-
ries

 

2 型电感耦合等离子体质谱仪( ICP -MS) 对水

溶态、离子交换态、碳酸盐态、腐殖酸结合态、铁锰氧

化物结合态、强有机结合态、残渣态中硒元素含量进

行测定。
有机质的测定:用定量的重铬酸钾—硫酸溶液,

在油浴加热的条件下,使土壤中的有机碳氧化,剩余

的重铬酸钾用硫酸亚铁铵标准溶液滴定,并以二氧

化硅为添加物作试剂空白,根据氧化前后氧化剂量

的差值,计算出有机质的含量。
氧化还原电位的测定:参照中华人民共和国国

家环境保护标准《土壤氧化还原电位的测定电位

法》 ( HJ
 

746—2015) 执行,采用现场测量的方式。
土壤的氧化还原电位按照下式进行计算:

Eh
 =

 

Em +Er
 ,

式中:Eh 为土壤的氧化还原电位,mV;Em 为仪器读

数,mV;Er 为测试温度下参比电极相对于标准氢电

极的电位值,mV。
阳离子交换量的测定:采用乙酸铵交换(石灰

性土壤加氯化铵处理),乙醇洗去多余的 NH4
+ ,蒸

馏,硼酸吸收,盐酸滴定,计算出阳离子交量含量。
土壤硒的准确度与精密度采用国家一级标准物

质进行控制。 选用 12 件标准物质(GSS1 ~ GSS12),
每件标准物质测定 12 次,计算标准物质平均对数误

差 ΔlgC(GBW)以及相对标准偏差 RSD。 统计结果

表明,准确度和精密度合格率均为 100%。
形态分析采用国家一家标准物质 GSF-1 进行

质量控制。 形态分析方法的准确度是以土壤中元素

全量分析作为标准,与各形态之和比较,计算其相对

偏差(RD = |C总-C全 | / C总 ×100%),要求 RD≤30%,
其中 C全为元素全量,C总为元素形态总量。 形态分

析方法的精密度是以同一份样品重复测定 8 次,计
算各形态重复分析的 RSD,要求 RSD≤20%。 经统

计,形态分析方法的准确度、精密度等质量控制参数

均满足 《 土地质量地球化学评价规范》 ( DZ / T
 

0295—2016)的相关质量控制要求。
有机碳与阳离子交换量分别从国家一级土壤地

球化学标准物质(GSS1 ~ 8)及土壤有效态成分分析

标准物质( ASA1 ~ 10、ASA1a ~ ASA6a) 中选取标准

样品进行 8 次测试,分别统计各测试项目平均值与

标准值之间的对数差 ΔlgC 和相对标准偏差(RSD),
统计结果说明各检测项目分析方法的准确度及精密

度均能满足规范要求。
各分析指标采用的测试方法及检出限如表 1 所

示。
表 1　 各指标分析方法的准确度与精密度

Table
 

1　 Accuracy
 

and
 

precision
 

for
 

analysis
 

method
 

of
 

various
 

indicators
指标 分析方法 要求检出限 检出限 单位 准确度合格率 精密度合格率

水溶态 ICP-MS 0. 0050 0. 0050 10-6 100% 100%
离子交换态 ICP-MS 0. 0100 0. 0096 10-6 100% 100%

碳酸盐结合态 ICP-MS 0. 0050 0. 0048 10-6 100% 100%
铁锰结合态 ICP-MS 0. 0100 0. 0099 10-6 100% 100%

强有机结合态 ICP-MS 0. 0050 0. 0046 10-6 100% 100%
腐植酸结合态 ICP-MS 0. 0050 0. 0049 10-6 100% 100%

残渣态 ICP-MS 0. 0100 0. 0100 10-6 100% 100%
全量 Se HG-AFS 0. 01 0. 01 10-6 100% 100%
Corg. VOL 0. 10 0. 05 % 100% 100%

氧化还原电位 电位法 0. 10 0. 05 mV 100% 100%
CEC VOL 0. 25 0. 25 cmol / kg 100% 100%
pH ISE 0. 10 0. 10 无量纲 100% 100%
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　 　 数据统计与计算、散点图的绘制主要使用了

Microsoft
 

Office2013 和 SPSS
 

Statistics21 软件,地图

绘制采用 ArcGIS10. 5 完成。

3　 结果与讨论

3. 1　 土壤中总硒含量特征

数据表明, 研究区表层土壤总硒含量介于

(0. 19 ~ 0. 48) ×10-6,平均值 0. 33×10-6,略高于我国

土壤平均硒含量 ( 0. 29 × 10-6 ) [14] , 变异系数为

0. 218。 根据《土地质量地球化学评价规范》 ( DZ / T
 

0295—2016)划分标准,研究区富硒土壤((0. 40 ~
3. 0) ×10-6)占比 21. 5%,足硒土壤((0. 175 ~ 0. 40) ×
10-6)占比 78. 5%,不存在缺乏、边缘与过量硒土壤。
从区域分布来看,硒高含量区集中分布在古城乡南

部耕地与份子地乡南部、东部耕地中,总面积约

25
 

km2。 总体来看,研究区表层土壤硒含量高且分

布均匀,远高于同为黄河流域且为碱性土壤的兰州

主要农耕区(0. 179×10-6 ) [15] 和宁夏青铜峡农耕区

(0. 226×10-6) [16]表层土壤总硒含量,属于足硒—富

硒土壤环境,具备土壤硒资源开发的物质条件。
3. 2　 土壤中硒形态特征

土壤硒各种形态特征统计结果见表 2。
由表 2 可以看出,在 7 种硒形态平均值中,铁锰

氧化物结合态<水溶态<碳酸盐结合态<离子交换态

<<强有机结合态<腐植酸结合态<残渣态。 其中,残
渣态、腐植酸结合态与强有机结合态是硒元素的主要

赋存形态,分别占总硒的 29. 63%、23. 41%和 18. 54%,
不易为植物吸收,属于不可利用态硒;水溶态硒与

表 2　 研究区土壤硒形态特征值统计

Table
 

2　 Statistical
 

characteristics
 

of
 

soil
 

selenium
 

speciation
 

in
 

the
 

study
 

area

统计指标
平均值 变化范围 中位数 占比

10-6 10-6 10-6 %

总硒含量 0. 330 0. 190 ~ 0. 480 0. 330 100. 00
水溶态 0. 010 0. 005 ~ 0. 024 0. 010 3. 24

离子交换态 0. 018 0. 004 ~ 0. 041 0. 017 5. 51
碳酸盐结合态 0. 011 0. 005 ~ 0. 017 0. 011 3. 32
铁锰结合态 0. 005 0. 002 ~ 0. 013 0. 005 1. 60

强有机结合态 0. 061 0. 020 ~ 0. 120 0. 056 18. 54
腐植酸结合态 0. 077 0. 046 ~ 0. 130 0. 072 23. 41

残渣态 0. 097 0. 066 ~ 0. 170 0. 093 29. 63

离子交换态硒之和所占比例为 8. 75%,容易被生物

吸收利用,属于可利用态硒;碳酸盐结合态与铁锰氧

化物结合态合计占比为 4. 92%,在适当的环境下可

释放出游离态硒,属于潜在可利用态硒[17-18] 。 上述

结果与徐争启等[19]对于四川万源富硒土壤、黄春雷

等[5]对于浙江中部典型富硒土壤、王潇等[20] 对于青

阳县北部富硒土壤的研究基本一致,土壤硒均是以

残渣态、强有机结合态、腐植酸结合态为主,但在每

种形态比例上略有不同,反映出地域环境、成土母质

与耕作制度的差异。
在硒元素的 7 种形态中,水溶态硒是指溶解于

土壤溶液,可以直接被植物吸收利用的部分,因而受

到众多研究者的重视。 武少兴等[21] 研究认为我国

土壤水溶态硒含量介于(0. 002
 

49 ~ 0. 018
 

1) ×10-6,
平均值为 0. 010×10-6。 谭见安等[22] 根据土壤水溶

态硒的含量将土壤环境硒效应划分为缺乏、边缘、中
等、高硒和硒中毒五级,对应的土壤水溶态硒含量分

别为<0. 003×10-6、(0. 003 ~ 0. 006
 

)
 

×10-6、(0. 006 ~
0. 008)

 

× 10-6、( 0. 008 ~ 0. 020)
 

× 10-6、≥0. 020 ×
10-6。 根据表 2 及图 2 分析结果,研究区水溶态硒

介于(0. 005 ~ 0. 024)
 

×10-6,均值为 0. 010×10-6,与
全国水溶态硒平均水平相当,其中高水溶态硒占比

72. 55%,中等水溶态硒占比 19. 61%,可见,研究区

总体上处于中等—高水溶态硒土壤环境,合计占比

达到 92. 16%,边缘与硒中毒土壤环境合计占比

7. 84%,不存在水溶态硒缺乏状态。

图 2　 研究区水溶态硒分级评价结果

Fig. 2　 Evaluation
 

results
 

of
 

water-soluble
 

selenium
 

classification
 

in
 

the
 

study
 

area

3. 3　 不同土壤类型中硒形态特征

对研究区不同类型土壤采样点硒形态特征进行

了统计,两种土壤硒形态均值对比结果如表 3 所示。
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表 3　 研究区不同土壤类型硒形态均值统计
Table

 

3　 Average
 

contents
 

of
 

selenium
 

forms
 

of
 

different
 

soil
 

types
 

in
 

the
 

study
 

area 10-6

土壤类型 样点数 总硒含量 残渣态
腐植酸
结合态

离子
交换态

强有机
结合态

水溶态
碳酸盐
结合态

铁锰氧化物
结合态

潮灌淤土 28 0. 341 0. 103 0. 0785 0. 0182 0. 0644 0. 0100 0. 0109 0. 0054
盐化灌淤土 23 0. 315 0. 091 0. 0754 0. 0181 0. 0570 0. 0114 0. 0110 0. 0051

　 　 由表 3 可以看出,潮灌淤土土壤样品总硒含量、
残渣态硒、强有机结合态硒、腐植酸结合态硒、离子

交换态硒、铁锰氧化物结合态硒略高于盐化灌淤土

中含量,而水溶态与碳酸盐结合态硒略低于盐化灌

淤土中含量。 总体来看,两类土壤总硒及各形态含

量差异不大,最大差值百分比不超过 12%,最小差

值百分比仅 0. 5%,表明研究区土壤类型对硒形态

分布影响不显著。 表 4 为潮灌淤土与盐化灌淤土理

化性质特征。
由表 4 可以看出,潮灌淤土有机质与阳离子交

表 4　 研究区潮灌淤土与盐化灌淤土基本理化性质

Table
 

4　 The
 

basic
 

properties
 

of
 

tidal
 

irrigation
 

and
 

salinization
 

irrigation
 

in
 

the
 

study
 

area

土壤类型
有机质 阳离子交换量

% cmol·kg-1 pH 值
氧化还原电位

mV
潮灌淤土 1. 57 12. 65 8. 40 264

盐化灌淤土 1. 33 11. 54 8. 57 267

换量略高于盐化灌淤土。 李晓慧等[16] 对同为黄灌

区的宁夏青铜峡农耕区研究表明,潮灌淤土中较高

的有机质和养分含量是土壤中硒含量较高的原因之

一。 而盐化灌淤土中较高的 pH 值有利于硒的活化

与迁移,是盐化灌淤土中水溶态硒高于潮灌淤土中

水溶态硒的重要原因。 总体来看,两类土壤基本理

化性质差异不明显。
3. 4　 影响土壤硒形态差异的控制因素

3. 4. 1　 土壤总硒含量对各类形态的影响

在土壤—农作物系统中,土壤总硒含量是各种

形态硒的总和,代表着土壤提供硒的潜在水平。 表

5 为总硒及各种形态硒与理化性质的相关关系。 从

表 5 可以看出,除与铁锰氧化物结合态硒相关性较

弱以外,总硒与其余 6 种硒形态均具有显著正相关

性。 因此,土壤总硒对各种形态硒具有根本的控制

与调节作用。 图 3 为总硒与部分形态硒相关关系。
表 5　 研究区总硒及各种形态硒与理化性质相关关系

Table
 

5　 Relationship
 

between
 

total
 

selenium
 

and
 

various
 

forms
 

of
 

selenium
 

and
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties
 

in
 

the
 

study
 

area

指标 总硒 残渣态硒
腐植酸

结合态硒
离子交
换态硒

强有机
结合态硒

水溶态硒
碳酸盐

结合态硒
铁锰氧化

物结合态硒

总硒 1 0. 699∗∗ 0. 697∗∗ 0. 675∗∗ 0. 751∗∗ 0. 303∗ 0. 673∗∗ 0. 147
有机质 0. 527∗∗ 0. 306∗ 0. 515∗∗ -0. 094 0. 537∗∗ -0. 217 0. 149 0. 046

pH -0. 328∗ -0. 110 -0. 261 -0. 115 -0. 385∗∗ 0. 563∗∗ -0. 216 -0. 209
氧化还原电位 0. 093 -0. 082 0. 151 0. 045 0. 126 -0. 194 0. 114 0. 025
阳离子交换量 0. 460∗∗ 0. 199 0. 395∗∗ -0. 125 0. 589∗∗ -0. 290∗ 0. 151 0. 246

　 　 注:“∗∗”表示在 0. 01 水平(双侧)上显著相关;“∗”表示在 0. 05 水平(双侧)上显著相关。

图 3　 研究区部分硒形态与总硒含量的相关关系

Fig. 3　 Correlation
 

between
 

some
 

selenium
 

forms
 

and
 

totle
 

selenium
 

content
 

in
 

the
 

study
 

area
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　 　 相关性分析数据表明,总硒与残渣态硒、腐植酸

结合态硒、离子交换态硒、强有机结合态硒和碳酸盐

结合态硒在 0. 01 水平上显著相关,与水溶态硒在

0. 05 水平上显著相关。 总硒与各形态硒相关系数

由大到小排序为强有机结合态>残渣态>腐殖酸结

合态>离子交换态>碳酸盐结合态>水溶态>铁锰氧

化物结合态。
上述结果表明,土壤总硒含量对各形态硒含量

均有较显著的影响,硒总量增多,各形态硒含量相应

增多。 硒总量对强有机结合态硒含量影响最显著。
硒总量增加,水溶态硒含量也显著增加,表明富硒土

壤能够显著提升有效硒含量。
3. 4. 2　 土壤有机质对各种硒形态的影响

土壤有机质是土壤固相部分的重要组成成分,
能促进植物的生长发育,改善土壤的物理性质,是植

物营养的主要来源之一。 土壤有机质在腐殖化过程

中生成的腐殖酸类大分子物质,易于与硒结合形成

有机结合态[16] 。 一般认为,有机质通过羧基、羟基

等含氧官能团的吸附与络合对硒起吸附和固定作

用[2] 。 有机质含量越丰富的土壤,对土壤中硒的吸

附能力就越强。 因此,土壤中有机质含量较高,硒含

量也比较高。

研究区土壤类型以灌淤土为主,灌淤土作为长

期引用黄河水灌溉落淤并不断耕作施肥而形成的土

壤,含有丰富的有机质。 数据表明,研究区有机质含

量平均值为 1. 46%,最高值达到 3. 1%。 表 5 与图 4
表明,有机质与总硒、腐植酸结合态硒、强有机结合

态硒呈极显著正相关关系。 这一结论与黄春雷

等[5]的研究结果一致。 研究表明,土壤有机质作为

天然环境中重要的还原物质,其还原作用促使大部

分亚硒酸盐被表土固定[9] ,而且由于植物腐殖化和

微生物作用可使硒的价态发生变化或形成络合物而

富集,从而决定了土壤中硒主要以有机结合态存

在[1] 。 有机质含量越高,有机结合态硒含量越高。
有机质与碳酸盐结合态硒、铁锰氧化物结合态硒和

离子交换态硒相关性不显著,与水溶态硒呈负相关。
这表明,有机质对碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态

以及离子交换态的硒影响较小;水溶态硒甚至出现

了减少的趋势,表明有机质含量在增加的同时,迅速

增加了土壤中有机基团的数量,亦即增加了活性硒

与有机基团络合或螯合的配位需要数,从而导致有

机结合态硒增加[23] ,水溶态硒减少。 该结论与龚河

阳等[6]关于吉林省西部土壤水溶态硒与有机结合

态硒呈负相关的研究结论相一致。

图 4　 研究区有机质与总 Se 含量、部分硒形态的相关关系

Fig. 4　 Correlation
 

between
 

organic
 

matter
 

and
 

total
 

selenium
 

content
 

and
 

some
 

selenium
 

forms
 

in
 

the
 

study
 

area

3. 4. 3　 土壤 pH 值对各种硒形态的影响

pH 值是反映土壤酸碱度的指标,是土壤中各种

形态硒溶解—沉淀、吸附—解析等反应的重要影响

因子,它通过影响土壤中硒复合物的稳定性,进而影

响各形态硒的含量。 分析数据表明,研究区土壤 pH
值为 8. 00 ~ 9. 89,属于碱性—强碱性土壤环境。 从

表 5 及图 5
 

pH 值与各种硒形态之间相关关系可以

看出,随着 pH 的增大,土壤硒的各种固体形态含量

均出现了不同程度的减少,而水溶态硒则呈现出显

著性增加的趋势。 这一研究成果再次印证了 pH 值

越高,土壤中硒可溶性越强的结论[24] 。 这是因为在

干旱地区通气良好的碱性土壤中,硒主要以硒酸盐
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图 5　 研究区 pH 与总 Se、部分硒形态的相关关系

Fig. 5　 Correlation
 

between
 

pH
 

and
 

total
 

seleniumcontent
 

and
 

some
 

selenium
 

forms
 

in
 

the
 

study
 

area

(SeO2-
4 )的形式存在,而硒酸盐与铁、锰、铝的氧化物

亲和力弱,同时硒酸盐是硒的最高价氧化态化合物,
易溶于水[25] 。
3. 4. 4　 土壤 Eh 值对各种形态硒的影响

Eh 值是表征土壤氧化还原环境的指标。 由于

研究区地处西北干旱与半干旱地区,雨季、旱季分

明,致使该地区土壤干湿交替明显,硒元素价态容易

发生变化。 本研究表明,Eh 值对残渣态、强有机结

合态、腐植酸结合态、离子交换态、碳酸盐结合态以

及铁锰氧化物结合态 6 种形态的硒,不论是从相关

性上还是从变化趋势图上均未呈现出明显的变化规

律,而对水溶态硒则表现出随着 Eh 值升高,水溶态

硒含量先下降后升高的趋势,如图 6 所示。
研究表明,土壤是一个复杂的多相体系,存在着

氧化还原的缓冲作用。 不同赋存形态与化学价态的

硒在特定的条件下可以相互转化。 在碱性土壤环境

中,土壤水溶液中的硒主要以亚硒酸盐和硒酸盐存

在,两种价态的硒在 pH 值与 Eh 值作用下可以相互

转化[24] 。 对于土壤 pH 一定的情况下,Eh 对 Se 价

态转化起主导作用。 有研究指出,在土壤 pH = 8. 1
的条件下,亚硒酸盐与硒酸盐的氧化还原临界点大

约发生在 Eh = 200
 

mV 左右,当 Eh 达到 450
 

mV 以上

时,土壤溶液中的主要形态已经是硒酸盐[26] 。 从图

6 大致可以推断,在研究区碱性—强碱性土壤环境

下,土壤溶液中亚硒酸盐与硒酸盐相互转化的氧化

还原电位发生在 260
 

mV 左右,高于 Masscheleyn
等[26]的研究结论。 在 Eh 低于 260

 

mV 时,随着 Eh

逐渐升高,水溶态硒含量逐渐减少,这是由于此时土

壤溶液中硒主要以亚硒酸盐形式存在,而亚硒酸盐

在碱性环境下易被黏土矿物及胶体吸附,尤其是与

铁铝氧化物络合形成难溶的复合体存在于土壤中,
从而导致活性变弱[24,27] 。 而当 Eh 高于 260

 

mV 时,
亚硒酸盐开始向硒酸盐转化,硒酸盐逐渐增多,而硒

酸盐在碱性土壤中活性较高且易溶于水[27] 。

图 6　 研究区 Eh 值与水溶态 Se 关系

Fig. 6　 Correlation
 

between
 

Eh
 

and
 

water-soluble
 

state
 

selenium
 

in
 

the
 

study
 

area

　 　 实际上,氧化还原电位 (Eh ) 往往与酸碱度

(pH)紧密联系,共同影响硒在土壤中的价态特征,
尤其是土壤溶液中的无机态硒[26] ,即水溶态硒。 无

机态硒的主要形态有 SeO2-
4 、HSeO-

4 、H2SeO4、SeO2-
3 、

HSeO-
3 、H2SeO3、Se2- 、HSe- 、H2Se 等,各种形态的硒

之间存在一定的平衡关系[27] 。 图 7 展示了随着氧

化还原电位的变化,在不同的 pH 值范围内,Se6+ 与

Se4+ 、Se4+与 Se0 以及 Se0 与 Se2- 之间的价态转换关

系。 从图中可以看出,在研究区较广泛的 Eh、pH 条

件下,土壤溶液中硒以 SeO2-
3 为主;在 pH 值大于
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图 7　 25
 

℃、1
 

atm 下硒的 Eh-pH 图[27]

Fig. 7　 Eh-pH
 

of
 

selenium
 

at
 

25
 

℃
 

and
 

1
 

atm
 

pressure

9. 2、Eh 值大于 280
 

mV ( 该理论值略高于实测值

260
 

mV)时,出现少量的 SeO2-
4 。

3. 4. 5　 土壤 CEC 对硒形态的影响

CEC 是土壤最基本的理化性质之一,是评价土

壤保肥能力和改良土壤的重要指标,是指带负电荷

的土壤胶体借静电引力作用吸附土壤中各种阳离子

的总量[28] ,是土壤物理、化学性质的综合体现[29] 。

土壤阳离子交换量的主要影响因素有土壤胶体类

型、有机质含量、土壤黏粒含量、土壤溶液 pH 值等。
阳离子交换量对各种硒形态的作用在本质上离不开

土壤胶体(有机胶体与无机胶体)的性质。 因此,从
表现结果来看,CEC 对硒形态的作用规律与有机质

对硒形态的作用规律较为类似。
由表 5 及图 8 可以看出,研究区土壤阳离子交

换量与总硒、腐植酸结合态硒、强有机结合态硒、铁
锰结合态硒呈正相关关系,这一点与李晓慧等[16] 的

研究一致。 这可能是由于研究区内主要分布灌淤

土,其土壤中的黏土质含量较高,达到 22. 8% ~
36. 9%(0 ~ 30

 

cm) [30] ,同时土壤中还含有大量的有

机质,使其大量吸附土壤溶液中的各种阳离子,增加

了土壤中硒的吸附交换量所致[16] 。 同时,随着土壤

pH 值的升高,土壤胶体颗粒表面的负电荷量增加,
阳离子交换量随之增加[29] 。 CEC 与残渣态硒、碳酸

盐结合态硒、离子交换态硒相关性较弱,与水溶态硒

呈负相关关系,这同样与土壤胶体对水溶态硒吸附

形成复杂的有机无机胶体复合物有关。

图 8　 研究区 CEC 与总 Se、水溶态 Se 的相关关系

Fig. 8　 Correlation
 

between
 

CEC
 

and
 

total
 

selenium
 

and
 

water-soluble
 

state
 

selenium
 

in
 

the
 

study
 

area

4　 结论

通过对巴彦淖尔市临河区表层土壤中总硒含量

及形态分析,取得以下几点认识:
1)研究区表层土壤总硒含量介于(0. 19 ~ 0. 48)

×10-6,平均值为 0. 33×10-6,变异系数为 0. 218,硒
含量分布稳定,为该区土壤硒资源开发提供了很好

的物质基础。

2)7 种硒形态含量平均值中,铁锰氧化物结合

态<水溶态<碳酸盐结合态<离子交换态<<强有机结

合态<腐植酸结合态<残渣态,以有机结合态(腐植

酸结合态与强有机结合态)为主,残渣态次之,三者

合计占比达到 71. 58%。
3)水溶态硒含量介于(0. 005 ~ 0. 024) ×10-6,均

值为 0. 010×10-6,其中高水溶态硒占比 72. 55%,中
等水溶态硒占比 19. 61%,属于中等—高硒土壤环

境,非常适合农作物吸收利用。 不存在水溶态硒缺
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乏状态。
4)土壤总硒含量与各形态硒均呈正相关关系,

对各形态硒含量起根本控制作用;有机质由于其本

身特性,对总硒和有机结合态硒起富集作用,对水溶

态硒含量起抑制作用;pH 与 Eh 是影响土壤硒价态

变化最主要的两个因素;CEC 对硒形态影响可能与

耕地富含大量黏土与有机质有关。
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Abstract:
 

This
 

study
 

investigated
 

the
 

speciation
 

of
 

selenium
 

in
 

51
 

surface
 

soil
 

samples
 

from
 

the
 

selenium-rich
 

cultivated
 

land
 

in
 

Linhe
 

District,
 

Bayannur
 

City,
 

Inner
 

Mongolia
 

and
 

explored
 

the
 

content
 

and
 

speciation
 

of
 

selenium
 

and
 

their
 

influencing
 

factors.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

surface
 

soil
 

in
 

the
 

study
 

area
 

had
 

total
 

selenium
 

content
 

of
 

(0. 19 ~ 0. 48) ×10-6 ,
 

averaging
 

0. 33×10-6 ,
 

indicating
 

a
 

soil
 

environment
 

with
 

moderate-high
 

selenium
 

content.
 

Among
 

the
 

seven
 

forms
 

of
 

selenium
 

speciation,
 

major
 

forms
 

include
 

the
 

residue,
 

humic
 

acid
 

bound,
 

and
 

strong
 

organic
 

bound
 

forms.
 

The
 

remaining
 

forms,
 

namely
 

water-soluble,
 

ion
 

exchange,
 

iron-manganese
 

oxide
 

bound,
 

and
 

carbonate
 

bound
 

forms
 

accounted
 

for
 

only
 

13. 67%.
 

Water-soluble
 

selenium
 

consisted
 

mainly
 

of
 

moderate-high
 

water-solu-
ble

 

selenium
 

(92. 16%),
 

with
 

the
 

absence
 

of
 

water-soluble
 

selenium
 

deficiency.
 

The
 

selenium
 

content
 

in
 

each
 

form
 

was
 

highly
 

correla-
ted

 

with
 

the
 

total
 

selenium
 

content
 

in
 

the
 

soil.
 

The
 

organic
 

matter
 

content,
 

pH,
 

Eh,
 

and
 

CEC
 

had
 

different
 

effects
 

on
 

the
 

distribution
 

characteristics
 

of
 

selenium
 

speciation.
Key

 

words:
 

Bayannur
 

City;
 

selenium-rich
 

soil;
 

selenium
 

form;
 

water-soluble
 

form;
 

influencing
 

factor
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