
书书书

２０２１年７月
Ｊｕｌｙ２０２１

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

　Ｖｏｌ．４０，Ｎｏ．４
４６１－４７５

收稿日期：２０２０－０６－２３；修回日期：２０２１－０１－０４；接受日期：２０２１－０１－２６
基金项目：中国地质调查局地质调查项目（ＤＤ２０１９０３２３）；中国地质调查局中国地质科学研究院基本科研业务费项目

（ＣＪＹＹＷＦ２０１８２６０２）
作者简介：伊芹，博士，助理研究员，主要从事土壤岩石矿物分析。Ｅ－ｍａｉｌ：ｙｉｙｉｕｓｔｂ＠１６３．ｃｏｍ。

伊芹，程?，尚文郁．土壤硒的存在特征及分析测试技术研究进展［Ｊ］．岩矿测试，２０２１，４０（４）：４６１－４７５．
ＹＩＱｉｎ，ＣＨＥＮＧＨｕａｎｇ，ＳＨＡＮＧＷｅｎ－ｙｕ．ＲｅｖｉｅｗｏｎＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＳｅｌｅｎｉｕｍｉｎＳｏｉｌａｎｄＲｅｌａｔｅｄＡｎａｌｙｔｉｃａｌＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２１，４０（４）：４６１－４７５． 【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０２００６２３００９５】

土壤硒的存在特征及分析测试技术研究进展

伊芹１，程?２，尚文郁１
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２．北京航天威科环保科技有限公司，北京 １０００７１）

摘要：硒是重要的生命健康微量元素之一，土壤硒的空间异质性是造成各种病害和环境问题的主要原因。

全球土壤硒分布不均匀，大部分属于低硒土壤，土壤硒含量平均值为０．４ｍｇ／ｋｇ，典型高硒地区土壤硒含量为
３４６～２０１８ｍｇ／ｋｇ。准确分析土壤硒含量是开展土壤硒研究的基础，土壤样品来源特征和硒存在形式是土壤
硒分析测试方法的选择依据，合理使用标准物质能够有效监控分析质量。本文阐述了土壤硒的主要来源、

分布特征和存在形式，总结了近年来土壤硒形态提取方法、硒含量分析技术研究进展和土壤硒标准物质研制

现状。指出当前对硒迁移转化机理研究尚不完善，分步提取态的提出为研究土壤硒形态分布和迁移转化提

供了新途径，但因未能完全解决提取专一性和提取过程中硒形态转化的问题，该方法仍在进一步发展。光谱

技术尤其是原子荧光光谱是中国分析土壤硒含量的主流方法；高精密度、低检出限的质谱技术，以及具备原

位形态分析能力的同步辐射Ｘ射线技术，在超痕量分析和形态分析领域具有显著优势。针对当前具有硒含
量定值的土壤标准物质能覆盖的土壤基体和硒含量的范围有限，本文提出有待加强研制具备硒梯度含量变

化和硒形态含量定值的系列标准物质，以满足分析质量监控需求。

关键词：土壤；硒；形态；定量分析；标准物质

要点：

（１）土壤硒含量通常较低，且动态变化。
（２）高灵敏度、低检出限分析技术是土壤硒分析领域硬性需求。
（３）迫切需要研制能够涵盖更多基体类型和具有硒形态含量定值的标准物质。
中图分类号：Ｓ１５１．９３；Ｏ６１３．５２ 文献标识码：Ａ

硒作为重要的生命健康微量元素之一，近年来

引起社会广泛关注。土壤硒的全球异质性分布是造

成各种病害（因硒过剩／缺乏导致）和环境问题的主
要原因［１］。准确分析土壤硒含量是促进生态地球

化学、环境科学等相关方面研究的基本前提。

当前，应用于土壤硒的分析技术主要包括光谱

技术和质谱技术，不同分析方法的适用范围和技术

优势不同［２－４］。充分了解样品的来源特征有助于针

对性地选择分析方法，合理匹配高基体相似度标准

物质进行质量监控能够有效地提高分析质量。全球

大部分地区的硒含量较低，土壤硒存在形式和分布

特征受多种因素共同影响，易发生变化，人类活动加

剧了其变化速度［５－７］。受限于分析技术的发展和标

准物质研制的滞后，当前仍存在部分硒物种无法定

性定量分析、土壤硒迁移转化机理尚不完善的问

题［８－９］。上述问题的存在对土壤硒分析技术的发展

和标准物质研制提出了挑战，反过来也制约了硒分

析测试质量的提高。发展高精准度的痕量、超痕量

分析技术，及时扩展土壤硒标准物质的基体类型和

含量范围，成为当前土壤硒分析领域的硬性要求。
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本文从自然和人为活动两方面分析了土壤硒的

来源和土壤硒的主要存在形式；综述了光谱和质谱

技术在土壤硒分析领域的应用，比较了不同分析方

法的检出限、精密度和线性范围。重点论述了碰撞

反应池技术在去除质谱干扰方面的研究进展，以期

为分析方法的选择提供参考。同时阐述了国内外土

壤硒标准物质研制现状，指出及时扩展土壤硒标准

物质的基体类型和含量范围的必要性。

１　土壤硒来源及土壤硒存在形式
在世界范围内，土壤硒的分布不均匀，具有显著

的空间异质性。除典型高硒地区外，土壤硒含量通

常在０．０１～２．０ｍｇ／ｋｇ范围内，平均值一般为 ０．４
ｍｇ／ｋｇ［９］。中国大部分地区的土壤贫硒，土壤硒含
量介于 ０．１１９～０．３４４ｍｇ／ｋｇ［１０］，平均值为 ０．２３９
ｍｇ／ｋｇ［１１］；在典型高硒地区，土壤硒含量可达３４６～
２０１８ｍｇ／ｋｇ［１２］。

图１　自然界硒循环
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｇｌｏｂａｌｓｅｌｅｎｉｕｍｃｙｃｌｅａｎｄｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ

１．１　土壤硒的来源
土壤硒含量的增减是自然过程和人类活动共同

作用的结果。成土母质是土壤硒的主要地质来源，

人类活动对硒循环的影响日益加重。图１描述了自
然界硒的循环活动。

１．１．１　自然过程
火山喷发和成土母岩风化淋滤是增加土壤硒含

量的主要自然过程。火山喷发时，熔岩流、火山灰流

和火山碎屑流直接将含硒物质释放到环境中，并通

过大气沉降和水文作用进入土壤；火山灰和岩石也

可风化成肥沃的火山土壤。据报道，爱尔兰火山区

土壤硒含量高达 １２００ｍｇ／ｋｇ［１３］。夏威夷火山土壤
硒含量为１～２０ｍｇ／ｋｇ［１４］，明显高于美国其他地区
土壤硒含量。但火山土壤不足全球地表面积的

０．８％［１４］。

成土母质是影响土壤硒含量的主要自然因素。

当代全球硒源岩分布与古富有机质沉积海相盆地密

切相关，硒含量较高的土壤多来源于前寒武纪富含

有机质的碳酸盐岩［１５］。由于硒可被黏土矿物强烈

吸附，并可被水生生物富集，故富含黏土、有机碳的

沉积岩（如泥岩和页岩）含硒量相对较高［１６］。黑色

页岩是古代富有机质沉积的结果，其含量较高的地

区，均有高硒土壤报道。如爱尔兰页岩区［１７］、英格

兰北部 Ｂｏｗｌａｎｄ页岩组的石炭纪黑色页岩区［１８］、

美国密西西比州巴尼特页岩区和科罗拉多州白垩纪

Ｍａｎｃｏｓ页岩区［１９］。据分析，中国恩施富硒土壤成

因也与二叠系地层炭质、硅质、含炭页岩有关［２０］。
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而在潮湿气候下发育的砂质土壤，尤其是灰化土，其

黏粒和有机质含量均较低，不易富集硒，通常含硒量

较低［２１］。

成土母质不是影响土壤硒含量的绝对因素。

中国土壤硒含量远高于土壤母岩硒含量，特别是在

西北和东南地区。硒在中国三大主要岩石中的含量

分别为：变质岩 ０．０７０ｍｇ／ｋｇ、火成岩 ０．０６７ｍｇ／ｋｇ、
沉积岩０．０４７ｍｇ／ｋｇ。硒在中国不同地区土壤中的
含量分别为：西北地区 ０．１９ｍｇ／ｋｇ、中部低硒带
０．１３ｍｇ／ｋｇ、东南沿海 ０．２３ｍｇ／ｋｇ［２２］。中国缺硒带
的土壤平均硒含量约 ０．１２５ｍｇ／ｋｇ［２３］，同样高于岩
石硒含量。

１．１．２　人类活动
土壤硒人为来源主要通过矿山开采、有色金属

生产和制造等活动释放［２４］。采矿活动中，硒可通过

氧化废石和高浓度废水进入下游地表水和土壤

中［５］。硒的地球化学性质与硫相似，常以类质同象

方式进入硫化物晶格，与硫化物矿物伴生。硒在硫

化物矿物中的含量最为丰富，尤其是与砂岩型矿床

中的铀矿石、黄铁矿和沉积岩中的类金属矿床有关

的硫化物矿物。例如，方铅矿的硒含量通常为

０～１５ｍｇ／ｋｇ；毒砂的硒含量为４２～５７ｍｇ／ｋｇ）；磁黄
铁矿的硒含量为５～６３ｍｇ／ｋｇ；马卡锡石的硒含量为
０～１１ｍｇ／ｋｇ；黄铜矿的硒含量为 １０～５０ｍｇ／ｋｇ；
黄铁矿的硒含量为０～５０ｍｇ／ｋｇ；闪锌矿的硒含量为
１０～５０ｍｇ／ｋｇ，部分高达９００ｍｇ／ｋｇ［２５］。

在富含上述矿种的地区，土壤硒含量通常较

高［６］，如美国布莱克福特流域二叠系磷矿开采造成

硒污染，引发牲畜死亡［２６］。

下列公式（１）和公式（２）描述了含硒黄铁矿被
氧气和硝酸氧化释放硒的过程。

２ＦｅＳｅ２＋７Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ→２Ｆｅ
２＋＋４ＳｅＯ２－４ ＋４Ｈ

＋

（１）
５ＦｅＳｅ２＋１４ＮＯ

－
３ ＋４Ｈ

＋→５Ｆｅ２＋＋１０ＳｅＯ２－４ ＋
７Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ （２）

此外，农业活动中人为地向土壤中添加含硒肥

料、使用硒污染水灌溉、化石燃料的精炼和燃烧等，

均能增加土壤硒含量［７］。如印度西北部旁遮普邦

和哈里亚纳邦农业区的土壤硒含量高，即归因于该

地区富硒灌溉水［２７］。化石燃料的精炼和燃烧活动

直接向土壤排放含硒物质，也是造成灌溉水硒污染

的原因之一。焦化厂附近土壤常表现出明显的硒富

集［２８］。可以看出，人类活动对土壤硒含量的影响，

使得高硒土壤不再仅限于典型地质区域。

１．２　土壤硒的主要存在形式
随着土壤硒研究的深入，已确定土壤硒的具体

存在形式影响硒的流动性和生物毒性［２９－３０］。仅对

总硒含量进行分析无法满足研究需求。

土壤硒可以多种化合物形式存在，如无机硒化

合物和有机硒化合物，同时以多种价态存在，如

Ｓｅ２－、Ｓｅ０、Ｓｅ４＋、Ｓｅ６＋。表１汇总了土壤中常被报道
的硒化合物。硒的存在形式和含量受环境影响动态

发生变化。由于无机硒化合物的毒性强于有机硒化

合物（高约４０倍）［３１］，且无机硒化合物能被植物直
接吸收利用，早期针对无机硒的分析和研究相对较

多。其中，硒酸盐和亚硒酸盐可以离子形式存在于

土壤水溶相，或可被土壤有机质、含氧化合物和土壤

黏土吸附［３２－３４］，生物利用度和迁移性相对较高，是

研究和分析中较常关注的物种。随着研究的深入，

有关土壤有机硒的分析逐渐增多，但受限于检测技

术的发展和标准物质的匮乏，仍有大量有机硒物种

有待确定。

土壤中硒含量和存在形式受土壤化学环境和物

理变量梯度驱动，该驱动力又由同时跨越多个空间

和时间尺度的生物和环境过程所控制。具体包括：

土壤所属地区的气候、地形、水文地质条件、土壤微

生物、植物和人类活动等［１３，１６，３６，３９］。鉴于土壤系统

的复杂性和多种影响因素的交互性，且受限于分析

技术的不足，土壤硒物种迁移转化理论体系尚不完

善，其中涉及的定量关系有待阐明［８］。

２　土壤硒形态提取和分析测试技术
２．１　土壤硒形态分步提取技术

土壤硒形态分析是对硒的各种原子和分子组成

形式进行定性和定量分析的过程。由于土壤基体的

复杂性和土壤硒形态的易变性，直接对上述组分进

行提取存在诸多困难。

分步提取技术通过人为选择专性提取剂，模拟硒

在土壤地球化学过程中的迁移转化、生物富集等行

为，选择性提取与土壤特定组分相结合的硒物种。该

技术易于实施，对问题的解释具有一定的针对性和灵

活性，是当前土壤硒化学形态分析的替代方案［４０－４１］。
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表１　土壤中部分含硒化合物及其存在环境
Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒｔｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｆｏｒｍｓｉｎｓｏｉｌａｎｄｔｈｅｉｒｅｘｉｓｔｉｎｇｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

土壤中部分硒物种 各形态硒的主要性质及其存在环境特征

无机硒

元素态硒（Ｓｅ０）
不可溶，元素态硒在土壤中含量甚微，一般不参与化学反应，不能为植物所吸收，但在

适宜条件下，可通过水解、氧化剂以及微生物直接氧化为亚硒酸盐和硒酸盐［５］

负二价硒化合物

（Ｓｅ２－，ＨＳｅ－，Ｈ２Ｓｅ）

除碱金属的硒化物外，大部分硒化物不可溶，不能被植物吸收利用。多为半干旱地区

含未经强烈风化的富硫化合物和含黄铁矿土壤中硒的主要存在形式。排水不良的土

壤更容易积累不溶性硒化物［３５］

四价硒化合物

（ＳｅＯ２，ＳｅＯ２－３ ，ＨＳｅＯ－３，Ｈ２ＳｅＯ３）

四价硒主要是以二氧化硒和亚硒酸盐两种形式存在。其中，二氧化硒是一种较稳定的

氧化物，主要来自于化石燃料的燃烧，其在大气中流动性很强［３５］，可以固体颗粒形式

存在，也可溶于水，并能够与水发生反应生成亚硒酸。亚硒酸盐既是土壤中硒的主要

存在形式，也是可被植物吸收的主要无机硒形态，广泛存在于温带湿润地区土壤中；

在酸性或中性且排水良好的土壤中，可通过配体交换反应在土壤表面形成内界表面配

合物，很容易被氧化物和黏土矿物等吸附［３４］

六价硒化合物

（ＳｅＯ２－４ ，ＨＳｅＯ－４，Ｈ２ＳｅＯ４）

六价是硒的最高价态，相应化合物易被植物吸收，可溶性高。六价硒在土壤中主要以

硒酸和硒酸盐的形式稳定存在，很难被土壤吸附，是土壤可溶性硒的主要组成部分，是

植物可利用硒的主要来源［３６］。在碱性和氧化良好的土壤中，六价硒占主导地位［３７］

有机硒

富里酸硒、胡敏酸硒、多肽硒、二甲基硒

醚、二甲基二硒醚、硫代硒醚、二硫代硒

醚、硒代胱氨酸、硒代半胱氨酸、甲基硒

代半胱氨酸、γ－谷氨酸硒甲基硒
代半胱氨酸、硒代乙硫氨酸、硒代蛋氨酸

土壤中有机硒化合物主要来源于动植物残体腐解和微生物作用。通常以负二价形式

存在，是植物可利用硒的另一种存在形式，其成分复杂，种类繁多［１５，３５，３８］

　　当前国内外广泛使用的分步提取方案大都是在
Ｔｅｓｓｉｅｒ等［４２］提出的土壤、沉积物样品重金属元素顺

序提取法基础上发展起来的，此后研究者多结合具

体研究目的，在上述基础上对提取方案进行改

进［４３］。表２总结了当前较为常用的几种适用于土
壤硒形态分析的分步提取方案。

从表２中可以看出，不同研究采用的提取程序
各不相同。国内外尚未统一土壤硒分步提取的分级

和操作标准，不同研究数据间缺乏可比性。原因是

硒提取方案的产生依托于各自研究需求，并随着研

究的深入不断改进。在研究初期，水提取态硒被认

为是最能反映植物可利用硒的形态，随后研究发现

水提取态中常含有可溶性有机硒化物，有机硒化物

无法被植物直接吸收利用，证实水提取态难以直接

体现生物可利用硒含量，故而不断促进了对方法的

改进。如提出以磷酸缓冲溶液、氯化钾、碳酸氢钠等

为提取剂的土壤硒有效态提取方案［５１］，以 ０．１
ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠为提取剂的亚硒酸盐和硒酸盐提取
方案［５２］等。现阶段，鲜有研究针对提取程序设计的

合理性开展深入讨论。大多是通过实际应用效果进

行检验。

当前各种分步提取研究方法仍存在诸多问题：

①提取剂缺乏特异选择性；②提取过程中，硒形态易
受提取剂的影响发生吸附和迁移转化。Ｊｅｓｓｉｃａ

等［５０］将顺序提取后的分析结果与同步辐射技术原

位形态分析结果进行对比，结果显示在指定的提取

态提取过程中，目标硒物种未被完全提取，表明所选

提取剂缺乏特异性。同样地，Ｄｏｄｄ等［５３］的研究发

现了类似问题，经盐酸羟胺提取铁氧化物结合态后，

土壤中仍残留有部分铁氧化物，意味着与土壤铁氧

化物相互作用的硒物种没有完全被释放出来。

２．２　土壤硒分析测试技术
２．２．１　原子光谱分析技术

应用于土壤硒含量分析的光谱技术主要有原子

吸收光谱（ＡＡＳ）和原子荧光光谱（ＡＦＳ）。二者均需
与进样装置结合使用，常见的有电热原子化进样装

置（ＥＴ）、氢化物发生进样装置（ＨＧ）和石墨炉原子
化进样装置（ＧＦ）。表３总结了若干样品前处理方
法与原子光谱技术联用，分析土壤硒含量的应用

实例。

（１）氢化物发生－原子荧光光谱法
氢化物发生 －原子荧光光谱（ＨＧ－ＡＦＳ）分析

技术因具备如下优点，在中国土壤硒含量分析领域

应用较为普遍。①硒元素能够以气液分离方式从基
体中脱出，较大限度地减少基体干扰。但仍存在干

扰问题（主要是过渡金属离子所产生的液相干扰），

大部分可通过添加掩蔽剂的方法得到控制，如通过

加入铁盐、增加酸度或采用铁氰化钾作掩蔽剂，可消
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表
２　
适
用
于
土
壤
硒
形
态
分
析
的
分
步
提
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方
案

Ｔａ
ｂｌ
ｅ
２　
Ｓｅ
ｑｕ
ｅｎ
ｔｉａ
ｌｅ
ｘｔ
ｒａ
ｃｔ
ｉｏ
ｎ
ｓｃ
ｈｅ
ｍ
ｅｓ
ｓｕ
ｉｔａ
ｂｌ
ｅ
ｆｏ
ｒ
ｓｏ
ｉｌ
ｓｅ
ｌｅ
ｎｉ
ｕｍ
ｓｐ
ｅｃ
ｉａ
ｔｉｏ
ｎ
ａｎ
ａｌ
ｙｓ
ｉｓ

硒
元
素
形
态

浸
提
剂

Ｓｈ
ａｈ
ｅｅ
ｎ
等
［
４４
］

Ｔｅ
ｓｓ
ｉｅ
ｒ等

［
４２
］

王
亚
平
等
［
４５
］

Ｆａ
ｎ
等
［
４６
］

Ｑｉ
ｎ
等
［
４７
］

唐
沫
岚
等
［
４８
］

Ｗ
ａｎ
ｇ
等
［
４９
］

Ｆａ
ｖｏ
ｒｉｔ
ｏ
等
［
５０
］

水
溶
态

－
－

水
水

水
水

水
水

弱
酸
提
取
态

（
可
交
换
态
）

－
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
氯
化
镁

（
ｐＨ
＝
７）

０．
１１
ｍ
ｏｌ
／Ｌ

乙
酸

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
磷
酸

二
氢
钾
－
磷
酸

氢
二
钾
（
ｐＨ
＝
７）

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
磷
酸

二
氢
钾
－

磷
酸
氢
二
钾

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
磷
酸

二
氢
钾
－

磷
酸
氢
二
钾

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
磷
酸
二
氢
钾
－

磷
酸
氢
二
钾
（
ｐＨ
＝
７）

磷
酸
提
取
态
０．
０１
ｍ
ｏｌ
／Ｌ

磷
酸
二
氢
钾
－
磷
酸
氢
二
钾

弱
酸
提
取
态

（
碳
酸
盐
结
合
态
）

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ

乙
酸

１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
乙
酸
钠

（
ｐＨ
＝
５）

０．
１１
ｍ
ｏｌ
／Ｌ

乙
酸

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
磷
酸
二

氢
钾
－
磷
酸
氢

二
钾
（
ｐＨ
＝
７）

－
－

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
磷
酸
二
氢
钾
－

磷
酸
氢
二
钾
（
ｐＨ
＝
７）

１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
乙
酸
胺

（
ｐＨ
＝
５）

有
机
结
合
态

（
可
还
原
态
）

０．
５０
ｍ
ｏｌ
／Ｌ

盐
酸
羟
铵

０．
０４
ｍ
ｏｌ
／Ｌ

盐
酸
羟
铵
＋

２５
％
乙
酸

０．
５０
ｍ
ｏｌ
／Ｌ

盐
酸
羟
铵

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ

氢
氧
化
钠

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ

氢
氧
化
钠

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ

氢
氧
化
钠

富
里
酸
结
合
态
：
０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ

氢
氧
化
钠
９０
℃
水
浴
，
盐
酸

酸
化
至
ｐＨ
＝
１。

腐
植
酸
结
合
态
：
０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ

　
氢
氧
化
钠

０．
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
过
硫
酸
钾
（
先
提
取

晶
形
铁
铝
氧
化
物
结
合
态
，
再
提

取
有
机
结
合
态
）

铁
锰
氧
化
物

结
合
态

（
可
氧
化
态
）

双
氧
水

（
ｐＨ
２
～
３）

－
１．
０ｍ
ｏｌ
／Ｌ

乙
酸
铵

０．
０２
ｍ
ｏｌ
／Ｌ
硝
酸
＋

３０
％
双
氧
水

双
氧
水

（
ｐＨ
２
～
３）
－

１．
０ｍ
ｏｌ
／Ｌ
乙
酸
铵

－
－

－
－

无
定
形
铁
铝
氧
化
物
结
合
态
：

０．
２
ｍ
ｏｌ
／Ｌ
草
酸
铵
＋
草
酸
。

晶
形
铁
铝
氧
化
物
结
合
态
： ０
．０
４

ｍ
ｏｌ
／Ｌ
盐
酸
羟
铵
＋
２５
％
乙
酸

酸
溶
态

－
－

－
－

－
３ｍ
ｏｌ
／Ｌ
盐
酸

－
－

乙
酸
提
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态

－
－

－
１５
％
乙
酸

１５
％
乙
酸

－
－

－

元
素
态

－
－

－
１ｍ
ｏｌ
／Ｌ

亚
硫
酸
钠

（
ｐＨ
＝
７）

１ｍ
ｏｌ
／Ｌ
亚
硫
酸
钠

（
ｐＨ
＝
７，
先
提
取

元
素
态
，
再
提
取

乙
酸
提
取
态
）

－
－

－

硫
化
物
／硒
化
物

结
合
态

－
－

－
－

０．
５ｍ
ｏｌ
／Ｌ
氯
化
铬
＋

６ｍ
ｏｌ
／Ｌ
盐
酸

－
－

－

残
渣
态

王
水

盐
酸
－
氢
氟
酸

－
高
氯
酸

盐
酸
－
硝
酸
－

氢
氟
酸
－
高
氯
酸

硝
酸
－
高
氯
酸

硝
酸
－
氢
氟
酸

硝
酸
－
氢
氟
酸
－

高
氯
酸

硝
酸
－
高
氯
酸

硝
酸

注
：
“
－
”
表
示
该
方
法
未
涉
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此
形
态
。

—５６４—

第４期 伊芹，等：土壤硒的存在特征及分析测试技术研究进展 第４０卷



除部分金属离子的干扰；１０％硫脲 －１０％抗坏血酸
作为混合改进剂可消除铜、银、镍、铅等金属离子的

干扰［６４］。②能获得更低的检出限和相对较高的精
密度。如表 ３所示，ＨＧ－ＡＦＳ技术的检出限可达
ｎｇ／ｇ数量级水平。原因是 ＡＦＳ测量的是背景相对
较低的小荧光信号，而不是两个信号之间的差异。

③操作相对简便，仪器价格较低。

表３　原子光谱技术分析土壤硒含量应用实例
Ｔａｂｌｅ３　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｅｘａｍｐｌｅｓｏｆｓｏｉｌｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔａｎａｌｙｚｅｄ

ｂｙａｔｏｍｉｃｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

样品处理方法和硒

含量分析测试技术
检出限

硒含量

线性范围

ＲＳＤ
（％）

回收率

（％）

硝酸－盐酸微波消解，
ＥＴ－ＡＡＳ测定［５４］

－ － １．２～９．６ 约１００．２

王水加热消解，

ＨＧ－ＡＡＳ测定［５５］
０．１０～０．６２
ｍｇ／ｇ

－ １．４～６．６ －

超声辅助碱性提取，

ＨＧ－ＡＡＳ测定［５６］

（仅分析四价硒）

６μｇ／Ｌ
２０～１００
μｇ／Ｌ

－ －

硝酸提取，

ＨＧ－ＡＡＳ测定［５７］
－ － － ６５．０

硝酸－氢氟酸微波消
解，ＨＧ－ＡＡＳ测定［５８］

０．０２
μｇ／Ｌ

０．０８～１６
μｇ／Ｌ

＜３ ９４．９～９９．５

直接进样，高分辨连续

光源ＨＧ－ＡＡＳ测定［５９］
３０
ｎｇ／ｇ

－ ３～１０ －

ＧＦ－ＡＡＳ测定［６０］ － － － －

王水－氢氟酸－硼酸－
程序控制石墨消解，

ＨＧ－ＡＦＳ测定［６１］
－ － ２．１～９．３ ７９．９～１０８．５

微波消解，

ＨＧ－ＡＦＳ测定［６２］
０．００９７
ｍｇ／ｋｇ

０～２０
μｇ／Ｌ

２．６～４．２ ９３．６～９５．０

悬浮液进样，

ＨＧ－ＡＦＳ测定［６３］
０．０６
μｇ／Ｌ

０～５０
μｇ／Ｌ

３．０８～５．５４９４．６～１０７．２

硝酸－盐酸－高氯酸消
解，ＨＧ－ＡＦＳ测定［１１］

－ － － －

硝酸－盐酸消解，
ＨＧ－ＡＦＳ测定［４］

０．００２
μｇ／ｇ

－ １．８～４．４ －

ＨＧ－ＡＦＳ分析技术的缺点是线性范围较窄。
分析硒含量较高的样品时，只能通过稀释样品溶液

的方式解决，但大比例稀释通常会引入较大分析误

差，国际上亦不认可此类解决方案。造成该问题的

原因是：原子荧光强度与试样浓度仅在低浓度范围

内成正比；高浓度下测量光路外的原子浓度会影响

分析信号，使其检测到的荧光强度为原子化槽的几

何形状的复杂函数。该问题的存在从本质上限制了

ＡＦＳ在土壤硒含量分析中的应用。美国国家环境保
护局（ＥＰＡ）并未将其列为硒元素分析的标准方法，

国际期刊中关于原子荧光光谱分析硒含量的报道也

相对较少。

此外，使用 ＡＦＳ方法直接分析，仅能测量能够
被完全分解矿化、并还原为四价硒的硒物种含量。

这就要求分析者根据分析需求和样品特点，合理选

择前处理方法。如对土壤样品进行分步提取处理，

分析水溶态硒含量时，若直接将水提取液经盐酸还

原后分析，则其中可能含有的水溶性有机硒化合物

无法被盐酸直接还原为无机态四价硒，分析结果仅

为水溶态无机硒含量［２９］。若要求分析全部水溶态

硒含量，则应添加高氯酸加热处理步骤，将其中可能

存在的有机硒物种完全矿化分解。而使用高氯酸消

解的步骤在当前顺序提取标准方法中未作出

说明［５０，６５］。

（２）原子吸收光谱法
原子吸收光谱法（ＡＡＳ）的优点是该方法使用瞬

态信号，可通过改性剂辅助热解／雾化，经温度控制
程序和吹扫气体保持原子蒸汽的保留时间，增强吸

收，不存在光路外干扰问题，可分析浓度的线性范围

较广。相较 ＡＦＳ法，ＡＡＳ法的检出限稍高（表３），
但通过在样品处理阶段添加萃取富集步骤能够改善

该问题［２］。

采用ＡＡＳ技术分析土壤硒含量存在的主要问
题包括进样损失、基体干扰、谱线干扰等［６６］。如石

墨炉 ＡＡＳ技术分析土壤硒，由于硒是易挥发元素，
灰化温度升至４００℃时会产生灰化损失；分析结果
受样品基体影响较为严重，需加入基体改进剂减小

灰化损失。土壤样品中的 Ｐｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋等
离子对硒的测定有增感效应，产生正干扰；Ｍｏ６＋、
Ｐｔ４＋等离子对硒的测定有弱化效应，产生负干扰。
基体改进剂的加入能够减小样品基体中干扰离子对

硒测定的影响。铱－硝酸镁、钯 －硝酸镁等作为测
定硒的基体改进剂，均能提高硒的灰化温度和分析

灵敏度。与此同时，使用常规线源原子吸收光谱仪

时，在１９５．９５０ｎｍ、１９６．０６１ｎｍ和１９６．１４７ｎｍ附近存
在三条铁谱线，可能会对最灵敏的硒谱线１９６．０２６
ｎｍ产生光谱干扰［５９］。该谱线无明显精细结构条

带，利用背景校正（塞曼或氘背景校正）可在一定程

度上克服基体光谱干扰，但常存在校正过低或过高

的问题［５６］，使用高分辨连续光源能够在一定程度上

改善该问题，是该技术的发展趋势［５９］。

２．２．２　质谱分析技术
电感耦合等离子体质谱技术（ＩＣＰ－ＭＳ）能够实

现硒与多种元素的同时测定。美国 ＥＰＡ发布的多
—６６４—
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种微量元素（包括硒在内）标准方法中，均使用

ＩＣＰ－ＭＳ［２］。该方法在土壤硒分析中面临的主要问
题是来源于离子源和样品基体的质谱干扰。碰撞／
反应池技术（ＣＲＣ）和同位素稀释质谱（ＩＤＭＳ）的出
现，为解决质谱干扰问题提供了有效途径。前者通

过物理碰撞或化学反应消除干扰因素，后者通过离

子选择设备甄别干扰。

（１）四极杆电感耦合等离子体质谱技术
使用常规四极杆 ＩＣＰ－ＭＳ分析土壤硒含量无

法达到满意效果，原因是：①硒元素具有较高的电离
能（９．７５ｅＶ），在氩气等离子体中的电离程度相对较
低；②存在严重质谱干扰，包括产生于氩气等离子体
离子源处的干扰和来自样品基体的干扰。因大部分

干扰信号高于硒信号，无法通过线性方程扣除。

表４列出了ＩＣＰ－ＭＳ分析土壤硒含量时常见的同质
异位素干扰。

表４　质谱分析土壤硒常见同质异位素干扰
Ｔａｂｌｅ４　ＩｓｏｂａｒｉｃｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌｂｙＩＣＰ－ＭＳ

质荷比
丰度

（％）
同质异位素 氩基干扰离子 多原子离子 双电荷

７４Ｓｅ＋ ０．８９ ７４Ｇｅ＋ ３６Ａｒ３８Ａｒ＋，４０Ａｒ３４Ｓ＋
３７Ｃｌ２＋，５８Ｆｅ１６Ｏ＋，５８Ｎｉ１６Ｏ＋，３９Ｋ３５Ｃｌ＋，
４２Ｃａ１６Ｏ＋２

－

７６Ｓｅ＋ ９．３６ ７６Ｇｅ＋ ４０Ａｒ３６Ａｒ＋，４０Ａｒ３６Ｓ＋，４０Ａｒ３５Ｃｌ１Ｈ＋，３８Ａｒ＋２ ６０Ｎｉ１６Ｏ＋，４２Ｃａ１６Ｏ１８Ｏ＋，７５Ａｓ１Ｈ＋ －

７７Ｓｅ＋ ７．６３ －
３８Ａｒ２１Ｈ＋，４０Ａｒ３７Ｃｌ＋，３９Ｋ３８Ａｒ＋，
３６Ａｒ４０Ａｒ１Ｈ＋

６０Ｎｉ１６Ｏ１Ｈ＋，６０Ｎｉ１７Ｏ＋，７６Ｇｅ１Ｈ＋，７６Ｓｅ１Ｈ＋，
６０Ｎｉ１６Ｏ１Ｈ＋，４２Ｃａ３５Ｃｌ＋

１５４Ｓｍ＋＋

７８Ｓｅ＋ ２３．７８ ７８Ｋｒ＋
４０Ａｒ３８Ａｒ＋，４０Ａｒ３７Ｃｌ１Ｈ＋，４０Ａｒ３６Ａｒ１Ｈ＋２，
３８Ａｒ４０Ｃａ＋

４４Ｃａ１６Ｏ１８Ｏ＋，７７Ｓｅ１Ｈ＋，６２Ｎｉ１６Ｏ＋，４１Ｋ３７Ｃｌ＋ １５６Ｇｄ＋＋

８０Ｓｅ＋ ４９．６１ ８０Ｋｒ＋
４０Ａｒ４０Ｃａ＋，４０Ａｒ３８Ａｒ１Ｈ＋２，４０Ａｒ４０Ａｒ＋，
４０Ａｒ４０Ｋ＋

４４Ｃａ１８Ｏ２＋，６４Ｎｉ１６Ｏ＋，６４Ｚｎ１６Ｏ＋，４８Ｃａ１６Ｏ２，
３２Ｓ１６Ｏ＋３，７９Ｂｒ１Ｈ＋

１６０Ｇｄ＋＋
１６０Ｄｙ＋＋

８２Ｓｅ＋ ８．７３ ８２Ｋｒ＋ ４０Ａｒ２１Ｈ＋２，４０Ａｒ４２Ｃａ＋，３４Ｓ１６Ｏ＋３
８１Ｂｒ１Ｈ＋，６６Ｚｎ１６Ｏ＋，６８Ｚｎ１４Ｎ＋，３４Ｓ１６Ｏ＋３，
６５Ｃｕ１６Ｏ１Ｈ＋，８１Ｂｒ１Ｈ＋

１６４Ｄｙ＋＋

８０Ｓｅ１６Ｏ＋ －
９６Ｒｕ＋，９６Ｚｒ＋，

９６Ｍｏ＋，５６Ｆｅ４０Ａｒ＋
　　　　　　　　－ ９５Ｍｏ１Ｈ＋ １９２Ｏｓ＋＋

从表４中可以看出，使用 ＩＣＰ－ＭＳ分析硒的任
一种同位素，均会受到质谱干扰。其中，８０Ｓｅ＋丰度
比最高，检测灵敏度高，但常规四极杆质谱分析模式

下，８０Ｓｅ＋受４０Ａｒ４０Ａｒ＋等氩基干扰影响较大。土壤中
大量共存离子亦对８０Ｓｅ＋产生干扰，如氧、氢、钙、钾、
硫、镍、锌、溴和稀土元素。

（２）碰撞反应池技术
碰撞反应池（ＣＲＣ）技术被认为是一种强大的，

理论上可实现无干扰测定的技术［６７－６８］，是当前质谱

领域的热点技术。通过将碰撞技术（ＣＣＴ）和动态反
应技术（ＤＲＣ）与 ＩＣＰ－ＭＳ联用，提高了 ＩＣＰ－ＭＳ
分析硒元素的能力。其工作原理是将碰撞／反应气
引入封闭反应池，通过碰撞或化学反应，实现同质异

位素分离、离子消除、复合分子离子分裂，从而降低

干扰，提高灵敏度［６９］。目前商品化的 ＣＲＣ系统主
要分 为 四 类：① 四 极 杆 动 态 反 应 池 （美 国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司，主流产品 ＤＲＣ－ｅ和 ＤＲＣⅡ）；
②六极杆碰撞反应池（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司，
ＣＣＴ）；③八极杆碰撞／反应池（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司，
ＯＲＳ）；④碰撞反应接口（ＣＲＩ，美国 Ｖａｒｉａｎ公司）。
不同产品设计理念有所不同，但去干扰原理类似。

碰撞反应池技术应用于土壤硒分析的核心问题

是碰撞／反应气的选择和质谱参数的优化，相关研究
之间尚未形成统一标准，原因是样品基体差异和不

同仪器设计差异。常见的碰撞／反应气有氦气、氩
气、氢气、氨气、甲烷、氮气、氧气、一氧化二氮、一氧

化氮、二氧化碳等［６７－６８］。其中常用于土壤硒分析的

有氢气、甲烷、氧气和氦气。屈明华等［７０］比较了甲

烷和氧气作反应气的应用效果，结果显示在甲烷模

式下，１μｇ／Ｌ硒标准溶液信号强度大于４０００ｃｐｓ；在
氧气模式下，１μｇ／Ｌ硒标准溶液信号强度大于
２０００ｃｐｓ。Ｂｕｌｌｏｃｋ等［６６］和Ｈｅｎｎ等［６９］采用氢气作反

应气，有效减少了ｍ／ｚ７７、７８和８０处氩基多原子离
子的质谱干扰，但无法消除溴、锗对７７Ｓｅ、８０Ｓｅ和８２Ｓｅ
的干扰，故仅能通过监测７８Ｓｅ分析煤中硒含量，在优
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化条件下，仪器和方法的检出限为 ０．０１μｇ／Ｌ。
ｄｅＦｅｕｄｉｓ等［７１］使用具有八极杆碰撞反应系统的

ＩＣＰ－ＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ７９００）分析了土壤中多个提取态
硒含量，经与标准物质给定值比较，结果符合要求。

Ｌｉｕ等［７２］采用微波消解ＩＣＰ－ＭＳ碰撞模式监测８２Ｓｅ，
建立了分析土壤硒的方法，检出限为０．１４４９ｎｇ／Ｌ，线
性范围为１～１００μｇ／Ｌ。并分析了土壤形态成分标
准物质ＧＢＷ０７４４５中的硒，ＲＳＤ为４．４％。

值得关注的是，在质谱分辨率不足的前提下，仅

依靠ＣＲＣ技术无法完全消除硒的质谱干扰，与多重
四极杆技术的结合能够较好地解决该问题。林立

等［７３］分别采用低分辨四极杆质谱常规模式、加氦加

氢模式、加氧模式和加氧－双四极杆（ＳＱ－Ｏ２）模式
对土壤标准物质中的８０Ｓｅ进行分析，结果表明在常
规模式下进行土壤硒分析，干扰较多，无法得到满意

结果；加氦加氢模式无法消除稀土干扰；在加氢模式

下，加重了７９ＢｒＨ＋带来的干扰；采用加氧单四极杆模
式分析，虽然解决了氯、溴、稀土的干扰问题，又引发

了锗、锆、钼、钌等的干扰，且无法通过线性扣除干扰

影响；采用加氧－双四极杆模式测定，上述干扰问题
均能得以解决。说明ＣＲＣ技术存在固有缺陷，即缺
乏质量甄别能力。

为克服上述局限，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司于２０１２年
推出三重四极质谱（ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ），其在八极反应
池前后均添加四极杆质量分析器，有效过滤进入反

应池的离子质量，极大地提高了干扰分辨力［７４］，在

超痕量分析领域具有显著优势。Ｇｉｌ－Ｄíａｚ等［７５］使

用１０３Ｒｈ作内标，采用三重四极杆 ＩＣＰ－ＭＳ加氧模
式，将７７Ｓｅ转化为９３ＳｅＯ进行分析（７７Ｓｅ＋１６Ｏ→
９３ＳｅＯ），有效避免了双电荷稀土元素干扰（主要是
１５４Ｓｍ＋＋、５４Ｇｄ＋＋），获得满意结果，回收率为７０％ ～
１３４％（ｎ＝３）。Ｂｏｌｅａ－Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ等［７６］以氟化甲烷

和氦气混合气作反应气，使用 ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ分析河
口沉积物标准物质（ＮＢＳＳＲＭ１６４６）硒含量，分析结
果与给定值的绝对误差 ＜０．０５。该模式下分析
８０Ｓｅ，检出限可低至４ｎｇ／Ｌ。

（３）同位素质谱分析技术
同位素质谱（ＩＤＭＳ）是分析化学的前沿技术，既

可分析元素总量，也可分析形态含量［７４］，还能用于

土壤硒迁移示踪工作［７７］，是研究土壤硒迁移转化机

理的有效手段之一。

硒同位素质谱分析技术可满足高精度分析要

求，前提是需进行硒分离纯化，并与具有高分辨力的

检测器联用，如多接收器等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ

－ＭＳ）［７８］。Ｐｏｎｓ等［７９］建立了 ＨＧ－ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
同位素双稀释剂（７６Ｓｅ－７８Ｓｅ）分析硒的精准方法，硒
信号灵敏度超过１０００Ｖ／ｐｐｍ，分析误差介于０．０１‰
～０．０２５‰。谭德灿等［７８］建立了 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ同
位素双稀释剂（７４Ｓｅ－７７Ｓｅ）分析硒的精准方法，获得
最优长期精准度为 ０．００‰ ～０．１０‰。由此可见，
ＩＤＭＳ可作为应对超低硒分析挑战的有力工具。
２．２．３　Ｘ射线分析技术

（１）Ｘ射线荧光光谱技术
Ｘ射线荧光分析法（ＸＲＦ）因具有绿色无损、分

析速度快的特点，在生物、材料分析领域备受青睐。

由于土壤硒含量通常较低且基体干扰严重，ＸＲＦ在
该领域分析能力无法与光谱和质谱类分析方法媲

美，但与样品预浓缩技术相结合，能提高分析性能。

Ｍａｒｇｕí等［８０］探索了几种分析方法结合全反射

ＸＲＦ测定土壤硒含量的可能性，通过改进样品前处
理工艺减少基质效应影响，开发了分散液液微萃取

程序，该方法分析土壤硒检出限为０．０５ｍｇ／ｋｇ，与光
谱分析技术获得的检出限相当或更低。Ｋｏｃｏｔ等［８１］

建立了一种分散固相微萃取－ＸＲＦ测定硒的方法，
并将其用于矿物、水体和生物材料硒分析。该方法

以石墨烯为固体吸附剂，吡咯烷二硫代氨基甲酸铵

（ＡＰＤＣ）为螯合剂，采用能量色散 Ｘ射线荧光光谱
法（ＥＤＸＲＦ）对无机硒开展了形态分析和测定。在
优化条件下，Ｓｅ（Ⅳ）和Ｓｅ（Ⅵ）回收率分别为９７．７％
±５．０％和９９．２％ ±６．６％，精密度（ＲＳＤ）为５．１％
～６．６％。允许获得最低检测限为０．０３２ｎｇ／ｍＬ，富
集系数高达１０１３±１５。

（２）同步辐射Ｘ射线吸收光谱技术
同步辐射 Ｘ射线吸收光谱技术能够对土壤进

行无损原位形态分析，其主要使用 Ｘ射线吸收近边
结构（ＸＡＮＥＳ）区域对固体表面结构进行鉴定，该区
域出现在吸收边缘下方 －２０ｅＶ和上方 ＋５０ｅＶ之
间，提供了有关元素氧化状态、相关配体和直接

配位环境的信息，能够直接说明土壤硒的具体存

在形式。

同步辐射技术能够补充现有形态分析技术的不

足。Ｓｃｈｅｉｎｏｓｔ等［８２］分别使用同步辐射技术和分步

提取方法对冶炼厂污染土壤进行形态分析，结果显

示相比于同步辐射分析结果，分步提取方法未能识

别与若干矿物相相关的物种，显示出同步辐射技术

在土壤形态分析方面的优势。Ｆａｖｏｒｉｔｏ等［５０］借助同

步辐射Ｘ射线吸收光谱技术，评价了分步提取程序
对土壤硒形态的分离能力，证实了提取剂提取不完

—８６４—

第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



全的现象。

该技术在土壤硒赋存机理研究方面具备强大优

势。Ｑｉｎ等［８３］综合使用微聚焦 Ｘ射线荧光光谱技
术、Ｘ射线衍射技术和 Ｘ射线吸收精细结构谱技
术，分析了废弃尾矿污染土壤中硒的存在形式，得出

硒主要以 Ｓｅ（Ⅳ）形式存在，Ｆｅ（Ⅲ）氢氧化物是
Ｓｅ（Ⅳ）的宿主相。Ｎｉｅ等［８４］通过扩展 Ｘ射线吸收
精细技术分析了Ｓｅ（Ⅳ）在针铁矿上的吸附行为，发
现Ｓｅ（Ⅳ）在中、低ｐＨ环境下形成双齿、强键合内球
面配合物，其他物质可通过竞争／协同等作用方式影
响其相互作用。

同步辐射技术应用于土壤硒形态分析，需注意

Ｘ射线本身能够改变样品硒形态。研究发现 Ｘ射
线能够使Ｓｅ（Ⅵ）迅速还原为 Ｓｅ（Ⅳ）［３７］。此外，同
步辐射技术对土壤可流动相中物种的鉴定存在不

足［４０］，无法区分吸附到非晶态和晶态铁氧化物上的

硒的参考光谱［８５］。

表５　具备硒含量定值的国际土壤标准物质
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｓｏｉｌｗｉｔｈｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙｆｏｒｅｉｇｎｎａｔｉｏｎｓ

标准物质编号 研制机构 样品类型 硒含量（ｍｇ／ｋｇ） 硒含量分析方法

ＢＣＲ－３２０Ｒ ＩＲＭＭ 河道沉积物 ０．９６±０．１８ －
ＢＣＲ－６６７ ＩＲＭＭ 河口湾沉积物 １．５９±０．０８ －
ＥＲＭ－ＣＣ１３５ａ ＬＧＣ 被污染砖厂土壤 ０．９±０．３
ＬＧＣ６１４５ ＬＧＣ 被污染黏土 可提取硒含量１．８１±０．１３ ＣＲＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
ＬＧＣ６１８７ ＬＧＣ 河底沉积物 可提取硒含量１．２±０．２ －

ＮＩＳＴ－ＳＲＭ－２７０６ ＮＩＳＴ 新泽西土壤 ０．３ ＩＮＡＡ
ＮＩＳＴ－ＳＲＭ－２７０９ａ ＮＩＳＴ 圣华金土壤 １．５ ＣＣＴ－ＩＣＰ－ＭＳ
ＮＩＳＴ－ＳＲＭ－２７１０ａ ＮＩＳＴ 蒙大拿土壤Ⅰ １ ＣＣＴ－ＩＣＰ－ＭＳ
ＮＩＳＴ－ＳＲＭ－２７１１ａ ＮＩＳＴ 蒙大拿土壤Ⅱ ２ ＣＣＴ－ＩＣＰ－ＭＳ
ＮＩＳＴ－ＳＲＭ－１６４６ａ ＮＩＳＴ 河口湾沉积物 ０．１９３±０．０２８ ＲＮＡＡ，ＨＹＤＲ，ＩＣＰ－ＭＳ
ＮＩＳＴ－ＳＲＭ－２５８６ ＮＩＳＴ 铅污染地区土壤 ０．６ ＨＦ－ＡＡＳ
ＪＳＡＣ０４６１ ＪＳＡＣ 褐色森林土 ０．４４ ＡＦＳ，ＨＧ－ＡＡＳ，ＨＧ－ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＭＳ
ＪＳＡＣ０４６２ ＪＳＡＣ 褐色森林土 ７１．６±２．１ ＡＦＳ，ＨＧ－ＡＡＳ，ＨＧ－ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＭＳ
ＪＳＡＣ０４６３ ＪＳＡＣ 褐色森林土 １４１．５±３．６ ＡＦＳ，ＨＧ－ＡＡＳ，ＨＧ－ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＭＳ
ＪＳＡＣ０４６４ ＪＳＡＣ 褐色森林土 ２９１．９±５．８ ＡＦＳ，ＨＧ－ＡＡＳ，ＨＧ－ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＭＳ
ＪＳＡＣ０４６５ ＪＳＡＣ 褐色森林土 ５８７±１３ ＡＦＳ，ＨＧ－ＡＡＳ，ＨＧ－ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＭＳ
ＪＳＡＣ０４６６ ＪＳＡＣ 褐色森林土 １１７５±２６ ＡＦＳ，ＨＧ－ＡＡＳ，ＨＧ－ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＭＳ

注：ＩＲＭＭ—标准物质和测量协会；ＬＧＣ—英国政府化学实验室；ＮＩＳＴ—美国国家标准与技术研究所；ＪＳＡＣ—日本分析化学会。ＩＮＡＡ—仪器

中子活化分析；ＲＮＡＡ—放射中子活化分析；ＨＹＤＲ—氢化物发生－原子吸收光谱法。“－”表示标准物质证书中未明确说明硒分析方法。

３　土壤硒标准物质研制现状
标准物质是用于地球化学样品分析质量控制的

重要因素。目前具有硒含量定值的土壤标准物质可

覆盖的土壤基体和硒含量范围有限，限制了大规模

地球化学勘探和评价中对样品的有效监测。受制于

土壤硒形态提取技术的发展，当前针对土壤硒原始

形态定值的标准物质和针对分步提取技术定义形态

的标准物质的研制工作有待推进。

３．１　国外土壤硒标准物质
表５列出了部分能够通过国家标准物质资源共

享平台查询到的国外研制的具备标准物质证书和硒

含量定值的土壤标准物质。

从表５可以看出，欧洲、美国和日本是国际土壤
标准物质的主要来源。相应标准物质全硒含量多在

１ｍｇ／ｋｇ左右。除日本外，其余国家均未使用 ＡＦＳ
技术对土壤硒含量进行定值，多采用ＩＣＰ－ＭＳ、ＡＡＳ
和ＩＮＡＡ方法。欧盟研制土壤标准物质时较为关注
污染类土壤；美国土壤标准物质倾向于按地区进行

研制；唯独日本研制的标准物质存在硒含量梯度划

分，硒含量范围从 ０．４４ｍｇ／ｋｇ跨越到 １１７５ｍｇ／ｋｇ。
使用具有相同基体类型、具有梯度含量变化的系列

标准物质对仪器进行标化，能够最大限度地降低仪

器分析中因样品基体与标准溶液基体差异造成的误

差。此类系列标准物质在分析中存在较大需求，也

是中国紧缺的类型。

３．２　中国土壤硒标准物质
中国土壤地球化学标准物质研制起步于２０世

纪７０年代末，现已研制了５４种土壤成分分析标准
物质，相关信息如下。

（１）３５种土壤成分分析标准物质（ＧＢＷ０７４０１
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～ＧＢＷ０７４０８、ＧＢＷ０７４２３～ＧＢＷ０７４３０、ＧＢＷ０７４４６
～ＧＢＷ０７４５７、ＧＢＷ０７３８５～ＧＢＷ０７３９１）。均具备全
硒含量定值，除 ＧＢＷ０７４０５和 ＧＢＷ０７４０６硒含量大
于 １ｍｇ／ｋｇ，其余标准物质硒含量均较低；除
ＧＢＷ０７４０１～ＧＢＷ０７４０８使用原子荧光光谱法、比色
法和极谱法对硒含量进行定值外，其余标准物质均

仅使用原子荧光光谱法定值。

（２）５种土壤形态成分分析国家标准物质，包
括：江苏太湖沉积物 （ＧＢＷ０７４４１）、北京土壤
（ＧＢＷ０７４４２）、湖北水稻土（ＧＢＷ０７４４３）、城市街道
尘土（ＧＢＷ０７４４４）和华南矿化区土壤组合样本
（ＧＢＷ０７４４５），是由国家地质实验测试中心于２００８
年研制。采用七步顺序提取法分析了土壤水溶态、

离子交换态、碳酸盐结合态、腐植酸结合态、铁锰氧

化物结合态、强有机结合态、残渣态七种形态，定值

了１６种元素（Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、
Ｃａ、Ｋ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｓｂ、Ｓｅ）的形态含量和总量，其中硒元
素总量最高值为（０．５６±０．０１２）ｍｇ／ｋｇ，满足了区域
地球化学调查及矿产勘查的需要。

（３）１０种具备稀盐酸提取态硒含量定值和
水溶态硒含量定值的土壤有效态成分分析标准物质

（ＧＢＷ０７４１２ａ～ＧＢＷ０７４１７ａ，ＧＢＷ０７４５８～ＧＢＷ０７４６１）：
是由中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所

于 ２０１０年研制。其中，ＧＢＷ０７４１２ａ～ＧＢＷ０７４１７ａ
和ＧＢＷ０７４５８～ＧＢＷ０７４６１定值了水溶态硒含量，
最高值为（１５±５）μｇ／ｋｇ；ＧＢＷ０７４１２ａ、ＧＢＷ０７４１５ａ
～ＧＢＷ０７４１７ａ、ＧＢＷ０７４５８定值了稀盐酸提取态硒
含量，最高值为７．７μｇ／ｋｇ。

（４）４种 富 硒 土 壤 成 分 分 析 标 准 物 质
（ＧＢＷ０７９００～ＧＢＷ０７９０４）：是由中国地质大学（武
汉）于２０１８年研制，硒含量介于０．８３～１９．５ｍｇ／ｋｇ。

４　存在问题和发展展望
人类活动加剧了土壤硒分布异质性，意味着样

品类型和含量范围不断变化，要求土壤硒分析技术

和标准物质研制能够随之发展，以保证分析质量。

当前土壤硒分析领域存在的问题和发展趋势

是：①前处理技术相对仪器分析技术发展较缓，成为
限制该领域发展的一大瓶颈。分步提取技术的出现

为土壤硒形态提取开辟了新思路，但却未能完全解

决提取专一性和提取过程硒形态转化的问题。这仍

是一个充满挑战的课题。②质谱技术较光谱技术在
痕量、超痕量分析领域具有显著优势，碰撞／反应池
技术结合多重四极杆技术理论上能够实现无干扰测

定，且检出限低、检测线性范围广，是当前土壤硒分

析领域的热点技术。③同步辐射 Ｘ射线荧光技术
具备强大的原位形态分析能力，能在一定程度上弥

补前处理技术不足，但其无法鉴定可流动相物种形

态，将其作为传统研究方法的补充是土壤硒分析的

趋势和要求。④土壤硒标准物质研制滞后于分析技
术的发展，无法满足分析质量监控需求，有待加强开

展相关研制工作。

致谢：感谢国家标准物质共享平台工作人员在国内

外标准物质查询方面给予的指导和帮助。
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２０２１年



ＡｃａｓｅｓｔｕｄｙｉｎＲｅｄＢｅｄｓｏｆＳｉｃｈｕａｎＢａｓｉｎ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．
Ｃａｔｅｎａ，２０２１，１９６：１－１２．

［９］　 ＷａｄｇａｏｎｋａｒＳＬ，ＮａｎｃｈａｒａｉａｈＹＶ，ＥｓｐｏｓｉｔｏＧ，ｅｔａｌ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｉｍｐａｃｔａｎｄｂｉｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｆｅｒｏｕｓ
ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｃｒｉｔｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ ｉｎ
Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，３８（６）：９４１－９５６．

［１０］　ＷａｎｇＱＱ，ＹｕＳＣ，ＸｕＣＤ，ｅｔａｌ．Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌａｎｄｄｉａｂｅｔｅｓｉｎＣｈｉｎｅｓｅｒｅｓｉｄｅｎｔｓａｇｅｄ
３５－７４ｙｅａｒｓ：Ｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｔｈｅ２０１０ｎａｔｉｏｎａｌｓｕｒｖｅｙｏｆ
ｃｈｒｏｎｉｃｄｉｓｅａｓｅｓａｎｄｂｅｈａｖｉｏｒａｌｒｉｓｋｆａｃｔｏｒｓｓｕｒｖｅｉｌｌａｎｃｅ
［Ｊ］．ＢｉｏｍｅｄｉｃａｌａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０２０，３３
（４）：２６０－２６８．

［１１］　ＸｉａｏＫ，ＴａｎｇＪ，ＣｈｅｎＨ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐａｃｔｏｆｌａｎｄｕｓｅ／ｌａｎｄ
ｃｏｖｅｒｃｈａｎｇｅｏｎｔｈｅｔｏｐｓｏｉｌｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｉｔｓｐｏｔｅｎｔｉａｌｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｉｎａＫａｒｓｔａｒｅａｏｆｓｏｕｔｈｗｅｓｔ
Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２０，７０８：
１－８．

［１２］　秦海波，朱建明．中国典型高硒区硒的环境地球化学
研究进展［Ｊ］．生物技术进展，２０１７，７（５）：３６７－３７３．
Ｑｉｎ Ｈ Ｂ，Ｚｈｕ Ｊ Ｍ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｔｙｐｉｃａｌｈｉｇｈ－Ｓｅａｒｅａｓｉｎ
Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＣｕｒｒｅｎｔＢｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，７（５）：
３６７－３７３．

［１３］　ＷｉｎｋｅｌＬＨＥ，ＶｒｉｅｎｓＢ，ＪｏｎｅｓＧＤ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍ
ｃｙｃｌｉｎｇａｃｒｏｓｓｓｏｉｌ－ｐｌａｎｔ－ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ：Ａ
ｃｒｉｔｉｃａｌｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ，２０１５，７（６）：４１９９－４２３９．

［１４］　ＦｌｏｏｒＧＨ，Ｒｏｍáｎ－ＲｏｓｓＧ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｖｏｌｃａｎｉｃ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ：Ａ ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１２，２７（３）：５１７－５３１．

［１５］　Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ－ＭａｒｔíｎｅｚＡ，ＣｈａｒｌｅｔＬ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｃｙｃｌｉｎｇａｎｄｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ：Ａｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈｅｍｉｓｔｐｏｉｎｔｏｆ
ｖｉｅｗ［Ｊ］．ＲｅｖｉｅｗｓｉｎＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＢｉｏ／
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００９，８（１）：８１－１１０．

［１６］　ＳｔａｔｗｉｃｋＪ，ＳｈｅｒＡＡ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌｓｏｆｗｅｓｔｅｒｎ
Ｃｏｌｏｒａｄｏ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｒｉｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ，２０１７，１３７：
１－６．

［１７］　ＡｒｍｓｔｒｏｎｇＪＧＴ，ＰａｒｎｅｌｌＪ，ＢｕｌｌｏｃｋＬＡ，ｅｔａｌ．
Ｍｏｂｉｌｉｓａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃ，ｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｎｄｕｒａｎｉｕｍ ｆｒｏｍ
ＣａｒｂｏｎｉｆｅｒｏｕｓｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｉｎＷｅｓｔＩｒｅｌａｎｄ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，１０９：１－１３．

［１８］　ＰａｒｎｅｌｌＪ，ＢｒｏｌｌｙＣ，ＳｐｉｎｋｓＳ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ
ｉｎＣａｒｂｏｎｉｆｅｒｏｕｓｓｈａｌｅｓ，ＢｒｉｔａｉｎａｎｄＩｒｅｌａｎｄ：Ｐｒｏｂｌｅｍｏｒ
ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｙｆｏｒｓｈａｌｅｇａｓｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ？［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，６６：８２－８７．

［１９］　ＴｕｔｔｌｅＭＬＷ，ＦａｈｙＪＷ，ＥｌｌｉｏｔｔＪＧ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ
ｆｒｏｍ ｃｒｅｔａｃｅｏｕｓｂｌａｃｋｓｈａｌｅ：Ⅱ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｅｏｌｏｇｙ，
ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ，ｃｌｉｍａｔｅ，ａｎｄ ｌａｎｄ ｕｓｅｏｎ ｓａｌｉｎｉｔｙａｎｄ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｃｙｃｌｉｎｇ，ＭａｎｃｏｓＳｈａｌｅｌａｎｄｓｃａｐｅｓ，ｓｏｕｔｈｗｅｓｔｅｒｎ

ＵｎｉｔｅｄＳｔａｔｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，４６：
７２－８４．

［２０］　周国华．富硒土地资源研究进展与评价方法［Ｊ］．
岩矿测试，２０２０，３９（３）：３１９－３３６．
ＺｈｏｕＧＨ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ－ｅｎｒｉｃｈｅｄ
ｌａｎｄｒｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（３）：３１９－３３６．

［２１］　Ｐｉｌｏｎ－ＳｍｉｔｓＥ，ＷｉｎｋｅｌＬ，ＬｉｎＺＱ，Ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｐｌａｎｔｓ，
Ｃｈａｍ：ＳｐｒｉｎｇｅｒＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇ，２０１７．

［２２］　谈加香，冯朝军，耿丽婵．氢化物发生 －原子荧光光
谱法测定土壤中水溶性硒含量［Ｊ］．化工管理，２０１７
（２２）：５０－５２．
ＴａｎＪＸ，ＦｅｎｇＣＪ，ＧｅｎｇＬＣ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒ－
ｓｏｌｕｂｌｅｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌｂｙｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ－ａｔｏｍｉｃ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，
２０１７（２２）：５０－５２．

［２３］　ＤｉｎｈＱＴ，ＣｕｉＺ，ＨｕａｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎ
ｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄｉｔｓｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｗｉｔｈｈｕｍａｎ
ｈｅａｌｔｈ：Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１８，
１１２：２９４－３０９．

［２４］　ＨｅＫＱ，ＹｕａｎＣＧ，ＳｈｉＭＤ，ｅｔａｌ．Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｃｒｅ－
ｅｎｉｎｇ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ａｎｄ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ
ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｉｎｆｌｙａｓｈｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔａｎｃｅ［Ｊ］．
ＥｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳａｆｅｔｙ，２０２０，１８７：
１－８．

［２５］　ＧｅｂｒｅｅｙｅｓｓｕｓＧＤ，ＺｅｗｇｅＦ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｓｓｕｅｓ［Ｊ］．ＳＮＡｐｐｌｉｅｄＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１８，１（１）：
５５－７４．

［２６］　ＭｙｅｒｓＴ．Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｓｃｅｎａｒｉｏｓｆｏｒｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ，
ｂｌａｃｋｆｏｏｔｗａｔｅｒｓｈｅｄ，ｓｏｕｔｈｅａｓｔＩｄａｈｏ，ＵＳＡ ［Ｊ］．
ＨｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙＪｏｕｒｎａｌ，２０１３，２１（３）：６５５－６７１．

［２７］　ＢａｊａｊＭ，ＥｉｃｈｅＥ，ＮｅｕｍａｎｎＴ，ｅｔａｌ．Ｈａｚａｒｄｏｕｓｃｏｎ
－ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌａｎｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎ
Ｎｏｒｔｈ－ＷｅｓｔＩｎｄｉａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，
２０１１，１８９（３）：６４０－６４６．

［２８］　ＣａｏＳ，ＤｕａｎＸ，ＺｈａｏＸ，ｅｔａｌ．Ｈｅａｌｔｈｒｉｓｋｓｆｒｏｍｔｈｅ
ｅｘｐｏｓｕｒｅｏｆｃｈｉｌｄｒｅｎｔｏＡｓ，Ｓｅ，Ｐｂａｎｄｏｔｈｅｒｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ
ｎｅａｒｔｈｅｌａｒｇｅｓｔｃｏｋｉｎｇｐｌａｎｔｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅｏｆ
ＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１４，４７２：１００１－１００９．

［２９］　ＬｅＢｌａｎｃＫＬ，ＫｕｍｋｒｏｎｇＰ，ＭｅｒｃｉｅｒＰＨ Ｊ，ｅｔａｌ．
Ｓｅｌｅｎｉｕｍａｎａｌｙｓｉｓｉｎｗａｔｅｒｓ．Ｐａｒｔ２：Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ
［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１８，６４０－
６４１：１６３５－１６５１．

［３０］　ＢａｉｌｅｙＲＴ．Ｒｅｖｉｅｗ：Ｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ，ｆａｔｅ，ａｎｄ
ｒｅａｃｔｉｖｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｒｅｌａｔｉｏｎｔｏｈｕｍａｎ
ｈｅａｌｔｈ ［Ｊ］． Ｈｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１７， ２５：
１１９１－１２１７．

［３１］　ＶｉｎｃｅｔｉＭ，ＣｒｅｓｐｉＣＭ，ＢｏｎｖｉｃｉｎｉＦ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｎｅｅｄｆｏｒａ

—１７４—

第４期 伊芹，等：土壤硒的存在特征及分析测试技术研究进展 第４０卷



ｒｅａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｔｈｅｓａｆｅｕｐｐｅｒｌｉｍｉｔｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ
ｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，
２０１３，４４３：６３３－６４２．

［３２］　ＸｕＹ，ＬｉＹ，ＬｉＨ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｏｐｏｇｒａｐｈｙａｎｄｓｏｉｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｎ ｓｏｉｌ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ
ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ（ｐｈｏｓｐｈａｔｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）：Ａｃａｓｅｓｔｕｄｙｉｎ
ＹｏｎｇｊｉａＣｏｕｎｔｙ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１８，６３３：２４０－２４８．

［３３］　ＳｍａíｋｏｖáＰ，ＰｒａｕｓＬ，ＳｚáｋｏｖáＪ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ－ｒｉｃｈａｍｅｎｄｍｅｎｔｓｏｎｓｅｌｅｎｉｕｍｍｏｂｉｌｉｔｙｉｎｓｏｉｌｓ
［Ｊ］．Ｐｅｄｏｓｐｈｅｒｅ，２０１９，２９（６）：７４０－７５１．

［３４］　ＭａＢ，Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ－ＭａｒｔｉｎｅｚＡ，ＧｒａｎｇｅｏｎＳ，ｅｔａｌ．
ＳｅｌｅｎｉｔｅｕｐｔａｋｅｂｙＣａ－ＡｌＬＤＨ：Ａ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆ
ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ ａｎｉｏｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，５２（３）：
１６２４－１６３２．

［３５］　ＵｌｌａｈＨ，ＬｉｕＧ，ＹｏｕｓａｆＢ，ｅｔａｌ．Ａｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｒｅｖｉｅｗ
ｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ：Ｒｅｃｅｎｔ
ａｄｖａｎｃｅｓａｎｄｒｅｓｅａｒｃｈｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＨｅａｌｔｈ，２０１９，４１（２）：１００３－１０３５．

［３６］　ＦａｎＪ，ＺｅｎｇＹ，ＳｕｎＪ．Ｔｈｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｍｉｇｒａｔｉｏｎ
ｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｈｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌｓ ａｎｄ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ，２０１８，１８（９）：
２９３５－２９４７．

［３７］　ＫｏｐｉｔｔｋｅＰＭ，ＷａｎｇＰ，ＬｏｍｂｉＥ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ－
ｂａｓｅｄＸ－ｒａｙａｐｐｒｏａｃｈｅｓｆｏｒｅｘａｍｉｎｉｎｇｔｏｘｉｃｔｒａｃｅ
ｍｅｔａｌ（ｌｏｉｄ）ｓｉｎｓｏｉｌ－ｐｌａｎｔｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＱｕａｌｉｔｙ，２０１７，４６（６）：１１７５－１１８９．

［３８］　ＲｅｙｎｏｌｄｓＲＪＢ，ＪｏｎｅｓＲＲ，ＨｅｉｎｅｒＪ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｈｙｐｅｒａｃｃｕｍｕｌａｔｏｒｓｏｎｓｏｉｌｓｅｌｅｎｉｕｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ａｎｄｖｅｇｅｔａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＡｍｅｒｉｃａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｂｏｔａｎｙ，２０２０，１０７（７）：９７０－９８２．

［３９］　ＴａｎＬＣ，ＮａｎｃｈａｒａｉａｈＹＶ，ｖａｎＨｕｌｌｅｂｕｓｃｈＥＤ，ｅｔａｌ．
Ｓｅｌｅｎｉｕｍ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ，ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，ａｎｄ
ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１６，３４（５）：８８６－９０７．

［４０］　ＳｈａｈｅｅｎＳＭ，ＫｗｏｎＥＥ，ＢｉｓｗａｓＪＫ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃ，
ｃｈｒｏｍｉｕｍ，ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ａｎｄ ｓｅｌｅｎｉｕｍ：Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
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ｐｒｏｆｉｌｅｓｏｒｉｇｉｎａｔｉｎｇｆｒｏｍ ＧｅｒｍａｎｙａｎｄＥｇｙｐｔ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１７，１８０：５５３－５６３．

［４１］　Ｎａｔａｓｈａ，ＳｈａｈｉｄＭ，ＮｉａｚｉＮＫ，ｅｔａｌ．Ａｃｒｉｔｉｃａｌｒｅｖｉｅｗｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｉｎｓｏｉｌ－ｐｌａｎｔｓｙｓｔｅｍ
ｗｉｔｈａｎｉｎｆｅｒｅｎｃｅｔｏｈｕｍａｎｈｅａｌｔｈ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０１８，２３４：９１５－９３４．

［４２］　ＴｅｓｓｉｅｒＡＰ，ＣａｍｐｂｅｌｌＰＧＣ，ＢｉｓｓｏｎＭＸ．Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ
ｔｒａｃｅｍｅｔａｌｓ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９７９，５１（７）：

８４４－８５１．
［４３］　Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ－ＯｎｄｏｏＥ，ＢａｃｃｈｅｔｔａＧ，ＬａｌｌｅｎａＡＭ，ｅｔａｌ．

ＵｓｅｏｆＢＣＲｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｆｏｒｓｏｉｌｓ
ａｎｄｐｌａｎｔｍｅｔａｌｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｉｎｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ
ｍｉｎｅｔａｉｌｉｎｇｓｉｎＳａｒｄｉｎｉａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１７，１７２：１３３－１４１．

［４４］　ＳｈａｈｅｅｎＳＭ，ＡｌｉＲＡ，ＡｂｏｗａｌｙＭＥ，ｅｔａｌ．Ａｓｓｅｓｓｉｎｇ
ｔｈｅｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＡｓ，Ｃｒ，Ｍｏ，ａｎｄＳｅｉｎＥｇｙｐｔｉａｎ
ｌａｃｕｓｔｒｉｎｅ ａｎｄ ｃａｌｃａｒｅｏｕｓ ｓｏｉｌｓ ｕｓｉｎｇ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｉｃｒｏｃｏｓｍ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１８，１９１：
２８－４２．

［４５］　王亚平，黄毅，王苏明，等．土壤和沉积物中元素的化
学形态及其顺序提取法［Ｊ］．地质通报，２００５，２４（８）：
７２８－７３４．
ＷａｎｇＹ Ｐ，ＨｕａｎｇＹ，ＷａｎｇＳＭ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｎｄｓｏｉｌａｎｄｔｈｅｉｒ
ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆ
Ｃｈｉｎａ，２００５，２４（８）：７２８－７３４．

［４６］　ＦａｎＪ，ＺｈａｏＧ，ＳｕｎＪ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆｈｕｍｉｃａｃｉｄｏｎＳｅ
ａｎｄＦｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｉｎ ｓｏｉｌｄｕｒｉｎｇ ｗａｔｅｒｌｏｇｇｅｄ
ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１９，
６８４：４７６－４８５．

［４７］　ＱｉｎＨＢ，ＺｈｕＪＭ，ＬｉｎＺＱ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎ
ｓｅｌｅｎｉｆｅｒｏｕｓａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｓｏｉｌｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｏｐｐｉｎｇ
ｓｙｓｔｅｍｓｕｓｉｎｇ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｘ － ｒａｙ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ，
２０１７，２２５：３６１－３６９．

［４８］　唐沫岚，鲍征宇，范博伦，等．顺序提取分离 －氢化物
发生－原子荧光光谱法测定富硒土壤中５种形态硒
的含量［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１８，５４（４）：
４０８－４１２．
ＴａｎｇＭＬ，ＢａｏＺＹ，ＦａｎＢＬ，ｅｔａｌ．ＨＧ－ＡＦＳｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ
ａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒ５ｓｐｅｃｉｅｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎＳｅ－ｒｉｃｈｓｏｉｌｗｉｔｈ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｂｙｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇ
ａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），
２０１８，５４（４）：４０８－４１２．

［４９］　ＷａｎｇＤ，ＤｉｎｈＱＴ，ＴｈｕＴＴＡ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ
－ｅｎｒｉｃｈｅｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒｉａｌａｍｅｎｄｍｅｎｔｏｎｓｅｌｅｎｉｕｍ
ｆｒａｃｔｉｏｎｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１８，１９９：４１７－４２６．

［５０］　ＦａｖｏｒｉｔｏＪＥ，ＬｕｘｔｏｎＴＰ，ＥｉｃｋＭ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍ
ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｍｉｎｅｓｏｉｌｓａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆａ
ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｕｓｉｎｇ ＸＡＦＳ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０１７，２２９：９１１－９２１．

［５１］　ＷａｎｇＭ，ＣｕｉＺ，ＸｕｅＭ，ｅｔａｌ．Ａｓｓｅｓｓｉｎｇｔｈｅｕｐｔａｋｅｏｆ
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ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ（ＤＧＴ） ａｎｄｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．
ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１９，６８９：１－９．

［５２］　秦冲，施畅，万秋月，等．高效液相色谱 －电感耦合等
离子体质谱联用检测土壤中的无机硒形态［Ｊ］．岩矿
测试，２０１８，３７（６）：６６４－６７０．
ＱｉｎＣ，ＳｈｉＣ，ＷａｎＱＹ，ｅｔａｌ．Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌｂｙｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７
（６）：６６４－６７０．

［５３］　ＤｏｄｄＪ，ＬａｒｇｅＤＪ，ＦｏｒｔｅｙＮＪ，ｅｔａｌ．Ａｐｅｔｒｏｇｒａｐｈｉｃ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｗｏｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
ａｐｐｌｉｅｄｔｏａｎａｅｒｏｂｉｃｃａｎａｌｂｅｄｍｕｄ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｈｅａｌｔｈ，２０００，２２（４）：２８１－２９６．

［５４］　ＳｈａｌｔｏｕｔＡＡ，ＣａｓｔｉｌｈｏＩＮＢ，ＷｅｌｚＢ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈｏｄ
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双通道原子荧光光谱法
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［６３］　温晓华，邵超英，张琢，等．悬浮液进样 －氢化物发生
原子荧光光谱法测定土壤中痕量砷锑硒［Ｊ］．岩矿测
试，２００７，２６（６）：４６０－４６４．
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测试，２０１９，３８（３）：３３３－３４０．
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［７２］　刘芸，曹国松，程佩，等．微波消解 －ＩＣＰ－ＭＳ法测定
土壤中的硒含量［Ｊ］．化学与生物工程，２０１７，３４
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［７３］　林立，王琳琳．采用 ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ对硒和砷检测的质
谱干扰［Ｊ］．分析试验室，２０１６，３５（３）：３４４－３４８．
ＬｉｎＬ，ＷａｎｇＬＬ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ
ａｎｄａｒｓｅｎｉｃｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｂｙＩＣＰ－
ＭＳ／ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，
２０１６，３５（３）：３４４－３４８．

［７４］　ＫｕｍｋｒｏｎｇＰ，ＬｅＢｌａｎｃＫＬ，ＭｅｒｃｉｅｒＰＨＪ，ｅｔａｌ．
Ｓｅｌｅｎｉｕｍａｎａｌｙｓｉｓｉｎｗａｔｅｒｓ．Ｐａｒｔ１：Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓａｎｄ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］． Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ Ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１８，６４０－６４１：１６１１－１６３４．

［７５］　Ｇｉｌ－ＤíａｚＴ，ＳｃｈｆｅｒＪ，ＫｅｌｌｅｒＶ，ｅｔａｌ．Ｔｅｌｌｕｒｉｕｍａｎｄ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｓｏｌｉｄｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｕｎｄｅｒ
ｃｏｎｔｒａｓｔｉｎｇｅｓｔｕａｒｉｎｅｓａｌｉｎｉｔｙａｎｄｔｕｒｂｉｄｉｔｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０２０，５３２：１－１０．

［７６］　Ｂｏｌｅａ－ＦｅｒｎａｎｄｅｚＥ，ＢａｌｃａｅｎＬ，ＲｅｓａｎｏＭ，ｅｔａｌ．
Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ－ｆｒｅｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆｕｌｔｒａ－ ｔｒａｃｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｓｅｌｅｎｉｕｍ ｕｓｉｎｇｍｅｔｈｙｌ
ｆｌｕｏｒｉｄｅａｓａｒｅａｃｔｉｏｎｇａｓｉｎＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ［Ｊ］．
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌａｎｄＢｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，４０７（３）：
９１９－９２９．

［７７］　ｄｉＴｕｌｌｏＰ，ＰａｎｎｉｅｒＦ，ＴｈｉｒｙＹ，ｅｔａｌ．Ｆｉｅｌｄｓｔｕｄｙｏｆｔｉｍｅ
－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔｓｅｌｅｎｉｕｍ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｕｓｉｎｇ
ｉｓｏｔｏｐｉｃａｌｌｙｅｎｒｉｃｈｅｄｓｔａｂｌｅｓｅｌｅｎｉｔｅｔｒａｃｅｒ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅｏｆ
ＴｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１６，５６２：２８０－２８８．

［７８］　谭德灿，朱建明，李社红，等．同位素双稀释剂法的原
理与应用Ⅱ：应用部分［Ｊ］．矿物岩石地球化学通报，
２０１７，３６（６）：９４８－９５４．
ＴａｎＤＣ，ＺｈｕＪＭ，ＬｉＳＨ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐｌｅａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｉｓｏｔｏｐｉｃｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅ：Ｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆＭｉｎｅｒａｌｏｇｙ，Ｐｅｔｒｏｌｏｇｙａｎｄ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（６）：９４８－９５４．

［７９］　ＰｏｎｓＭ Ｌ，ＭｉｌｌｅｔＭ Ａ，ＮｏｗｅｌｌＧＮ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｃｉｓｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｓｂｙＨＧ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ
ｕｓｉｎｇａ７６－７８ｄｏｕｂｌｅ－ｓｐｉｋｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０２０，３５（２）：３２０－３３０．

［８０］　ＭａｒｇｕíＥ，ＦｌｏｏｒＧＨ，ＨｉｄａｌｇｏＭ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｔｏｔａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎＸ－ｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＴＸＲＦ）ｆｏｒｔｒａｃｅｓｅｌｅｎｉｕｍｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｓｏｉｌｓ［Ｊ］．
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，８２（１８）：７７４４－７７５１．

［８１］　ＫｏｃｏｔＫ，ＬｅａｒｄｉＲ，ＷａｌｃｚａｋＢ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄ
ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅａｎｄｕｌｔｒａｔｒａｃｅｓｅｌｅｎｉｕｍｉｏｎｓｂｙｅｎｅｒｇｙ
－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｕｓｉｎｇ
ｇｒａｐｈｅｎｅａｓｓｏｌｉｄａｄｓｏｒｂｅｎｔｉｎｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｍｉｃｒｏ－ｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１５，１３４：３６０－３６５．

［８２］　ＳｃｈｅｉｎｏｓｔＡＣ，ＫｒｅｔｚｓｃｈｍａｒＲ，ＰｆｉｓｔｅｒＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓ，Ｘ －ｒａｙａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ａｎｄ ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｚｉｎｃｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００２，３６（２３）：５０２１－５０２８．

［８３］　ＱｉｎＨＢ，ＴａｋｅｉｃｈｉＹ，ＮｉｔａｎｉＨ，ｅｔａｌ．Ｔｅｌｌｕｒｉｕｍｄｉｓｔｒｉ－
ｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ ｆｒｏｍ
ａｂａｎｄｏｎｅｄｍｉｎｅｔａｉｌｉｎｇｓ：Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｓｅｌｅｎｉｕｍ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，５１（１１）：
６０２７－６０３５．

［８４］　ＮｉｅＺ，ＦｉｎｃｋＮ，ＨｅｂｅｒｌｉｎｇＦ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅ－
ｎｉｕｍ ａｎｄｓｔｒｏｎｔｉｕｍ ｏｎｇｏｅｔｈｉｔｅ：ＥＸＡＦＳｓｔｕｄｙａｎｄ
ｓｕｒｆａｃｅｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆｔｈｅｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍｓ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，５１
（７）：３７５１－３７５８．

［８５］　ＲｙｓｅｒＡ，ＳｔｒａｗｎＤ，ＭａｒｃｕｓＭ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃａｌｌｙ
ｆｏｃｕｓｅｄｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎＸ－ｒａｙｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ
ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎｓｏｉｌｓｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｏｎｒｅｃｌａｉｍｅｄｍｉｎｅｌａｎｄｓ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００６，４０
（２）：４６２－４６７．

—４７４—

第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



ＲｅｖｉｅｗｏｎＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＳｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎＳｏｉｌａｎｄＲｅｌａｔｅｄＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

ＹＩＱｉｎ１，ＣＨＥＮＧＨｕａｎｇ２，ＳＨＡＮＧＷｅｎ－ｙｕ１

（１．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ
２．ＢｅｉｊｉｎｇＡｅｒｏｓｐａｃｅＷＫＳＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｏ．，ＬＴＤ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００７１，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎｍｏｓｔｓｏｉｌｓｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄｉｓｕｌｔｒａ－ｌｏｗａｎｄｖａｒｉｅｓｗｉｔｈｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．
（２）Ｍｅｔｈｏｄｓｗｉｔｈｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄａｌｏｗｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔａｒｅａｂａｓｉｃｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔ．
（３）Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｃｅｒｔｉｆｉｅｄｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍａｒｅｕｒｇｅｎｔｌｙｎｅｅｄｅｄ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｓａｎｅｓｓｅｎｔｉａｌｍｉｃｒｏｎｕｔｒｉｅｎｔｆｏｒｈｕｍａｎｓ．Ｔｈｅｓｐａｔｉａｌｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｉｔｙｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌ
ｉｓｔｈｅｍａｉｎｃａｕｓｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｄｉｓｅａｓｅｓａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐｒｏｂｌｅｍｓ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌｉｓｕｎｅｖｅｎｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｃｒｏｓｓ
ｔｈｅｇｌｏｂｅ，ｗｉｔｈｍｏｓｔｓｏｉｌｓｂｅｉｎｇｌｏｗｉｎｓｅｌｅｎｉｕｍ．Ｇｌｏｂａｌｌｙ，ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｅｌｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｏｉｌｉｓ０．４ｍｇ／ｋｇ，
ｗｈｉｌｅｉｔｉｓ３４６－２０１８ｍｇ／ｋｇｉｎｔｙｐｉｃａｌｈｉｇｈ－ｓｅｌｅｎｉｕｍａｒｅａｓ．Ｔｈｕｓ，ａｃｃｕｒａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌｉｓｏｆｇｒｅａｔ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｓｅｌｅｎｉｆｅｒｏｕｓｓｏｉｌ．Ｔｈｅｒｅａｓｏｎａｂｌｅｕｓｅｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｃａｎａｉｄｉｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆａｎａｌｙｓｉｓ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｓｕｍｍａｒｉｚｅｔｈｅｓｔａｔｕｓｏｆｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌ，ａｎｄｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｉｓａｒｔｉｃｌｅｄｅｓｃｒｉｂｅｓｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ，ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ，ａｎｄｍｉｇｒａｔｉｏｎａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｓｅｌｅｎｉｕｍｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎｓｏｉｌ，ｔｈｅｐｒｏｇｒｅｓｓ
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