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硒环境样品中硒的形态分析方法 
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摘 要：在恩施富硒碳质岩和土壤样品中硒矿物学研究的基础上，提出了硒连续化学提取的改进方案。化学操作上定义为7 

个连续步骤 ：水溶 态(MQ水提取)、可交换 态(O．1 mol／L的 K HPO +KH PO ，pH一7．O)、有机结合 态(O．1 mol／L NaOH)、 

元素态(1 mol／L Na SO。溶液)、酸溶 性提 取态(15 CH。CO H 溶液)、硫 化物／硒化 物态(1 mol／L CrC1 + HC1溶液)和残渣 

态硒(HNO。+HF+H O 混合消化液)。使用 HC~AFS法检测 了各结合态 中的硒形态和总硒，上述流程提取硒加和与总硒 

间显著一致，平均 回收率为 99．2 ，符合平行样 品间变异 系数低 于 lO％ 的精度 要求。该 方法简单 易行 ，能够准确地揭 示富硒 

地质样品中硒的形态信息。 ’ 
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The M ethod for Analyzing State of Selenium in Se—rich Environmental Samples 
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3．Maternity and Child—care Center in Enshi Prefecture，Hubei 445000，China 

Abstract：On the basis of studying selenium minerals occurred in Se—rich rocks and soils in Yutangba，Enshi County， 

a modified method of sequential extraction procedure for extracting Se in Se——rich environm ental samples was devel—— 

oped．Seven operationally defined Se fractions were named as water—soluble adsorbed，base soluble，elemental，car— 

bonate and amorphous oxides，sulfide／selenide and residue respectively．The Se concentration and its species in each 

fraction were determined by using HG—AFS method．There is good correlation between the total Se contents in sam— 

ples and the sum of the Se contents of the sequential extraction fractions．The recovery is ranged from 88．6 to 

111．7 with an average of 99．2％．The RSD between samples and duplicates are less than the acceptable precision of 

1 0％．This method is simple and easy to be operated with accuracy and reliability．The information of Se states and 

fractions in some Se——rich environmental samples collected from high——Se background areas in China could be accu—— 

rately revealed by the application of this method． 

Key words：selenium；Se fractionation and speciation；Se—rich environmental samples 

硒在 自然界 以 Se。、Se0； 、HSeO；-、H2SeO3、 

seO 和 HzseO 等多种氧化态形式存在。不同形 

态的硒有显著的地球化学差异 ，影 响着硒在地质环 

境中的迁移 、循环、生物可利用性和毒性_】]。6价硒 

氧离子容易发生迁移和被生物利用。4价硒氧离子 

容易被有机质、粘土和铁锰等倍半氧化物吸附或络 

合，从而降低迁移和生物可利用性。0价硒及其化 

合物溶解度较低，一般处于惰性态，生物利用性不高 

且是从硒污染水体中除去硒的最佳价态[1]。硒形态 

的研究为了解其赋存状态、生物可利用性 和生物地 

球化学循环提供重要的地球化学信息。 

硒 的连续化学提取技术是进行硒形态研究的重 
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要手段。Cutterl_2 借鉴 Teessier的提取方案 ，将五 

级分类合并为四级分类 ，即吸附态 、碳酸盐结合 态、 

铁锰氧化物态和有机结合态，研究了沉积物和生物 

成因颗粒物中硒的形态与结合态。之后，Chao等l_3 

于 1989年提 出了校正的连续提取法 ，增加 了残渣 

态，把土壤硒明确划分为第五种结合态，并认为该方 

法精密度好，准确度高 。在上述研究基础上 ，Toku 

naga等 提出了八级连续化学提取方案，把水溶态 

从可交换态中分离出来，单独作为提取方案中的第 

一 级，把 Fe—Mn氧化物结合态拆分为三种结合态： 

易还原氧化物、无定型氧化物和晶体氧化物结合态。 

Sharmarkar等 和 Martens等[63也提 出 了各 自的 

硒连续化学提取方案。这些方案都是针对土壤和沉 

积物样品，而未给出富含有机质的富硒土壤和富硒 

碳质岩的提取方案。我们在恩施富硒地质样品硒矿 

物学 ，特别是 自然硒和硒化物研究 的基础上l_7 ]，结 

合 Kulp等口 的连续提取方案，使用单个样品和对 

硫化物／硒化物结合硒使用吸收液，提 出了硒连续化 

学提取的改进方案 ，并应用氢化物一原子荧光法(HG 

—AFS)检测了各结合态中的硒形态和总硒。该方法 

简单易行，能够准确地揭示富硒地质样品中硒的形 

态，为硒的环境、生物和同位素地球化学的深入研究 

提供依据。 

1 实验部分 

1．1 仪器和使用试剂 

主要仪器包括 AFS一920顺序注射双道原子荧 

光光度计 ；W201B型数控恒温水浴锅 ；HY一4调速 

多用康氏往复式振荡器；Megafuge 1．OR型冷冻离 

心机 ，Anke TGL一1 6C台式 高速 离心 机 ；Vortex一2 

涡流混合器 ；KQ一100DE型数控 超声波清洗器 ；50 

mL定制玻璃锥形离心管；30 mL高压密闭消化罐 

及国产冷冻干燥仪。实验用水为 MQ水和二次蒸 

馏水 。 

Se(IV)标准储备液(100／,g／L)购 自国家标准 

物质中心，保存于 4℃。标准工作液由标准储备液 

使用盐酸溶液逐级稀释，称量法配制，保存在 100 

mL 棕 色 容 量 瓶 中。 0．1 mol／I KH2PO + 

K H 溶 液 由 K 。 ( ． )和 Kz · 
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NaOH优级纯，15 的乙酸和 自制 CrCI。溶液用分 

析纯配置，1 mol／L的 Na SO。溶液用分析纯配置， 

现配现用，用稀盐酸和氢氧化钠来调节 pH。 

1．2 实 验 方 法 

1·2·1 样品采集与制备 样品采 自渔塘坝 富硒碳 

质岩石剖面和附近耕地土壤，其中Cp015是碳质泥 

岩 ，Cp022是碳质页岩 ，Cp016和 Cp018是硅质碳质 

页岩，$49和 $50是 庄稼地土壤 样品，$10和 $129 

是富硒碳质岩石 出露区的土壤 。岩石样品经冷冻干 

燥 ，土壤样 品在室外风干后研磨至 160目。 

1．2．2 连续提取方案 富硒碳质岩石和土壤中 Se 

的连续提取步骤见图 1。 

连续化学浸提步骤 提取液形态分析 

A．Se(IV)；B．Se(IV)+Se(VI)；C．total Se 

图 1 七 步连续化学提取 流程 

Fig1 Operationally defined Se fractions for SEP 

(1)水溶态：称取 0．100 g高硒碳质岩石样品 

(土壤样品 0．200 g或 0．500 g，保持液固比在 20以 

上)于 50 mL玻璃离心管中，加入 10 mL MQ水 ，用 

涡流混合器混匀后于室温下倾斜放置在往复式振荡 

器上(170次／mln)振荡 2 h，在 25℃、3500 g下离心 

25 min，将上清液倒入 50 mL聚丙烯管中，加入 10 

mL MQ水洗涤，重复上述操作，合并 20 mL提取 

液，混匀备用。 

(2)可交换态：在第(1)步残渣的离心管中，加 

入 10 mL pH一7的 0．1 mol／L K2HPO4+KH2PO4 

混合液。重复，并合并 20 mL提取液，混匀备用。 

(3)有机结合态：在第(2)步残渣中加八j0 J】】L 
0·l m。l／L的 NaOH 溶液，在震荡器上 (170次／ 
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rain)振荡 30 min，于 90℃水浴 2 h(每隔 30 min摇 

匀一次)，取出冷却至室温，在 25℃、3500 g下离心 

分离 25 min后 ，倒 出清液。用 10 mL MQ水洗涤 ， 

重复洗涤 ，合并 20 mL提取液混匀备用 。 

(4)元素态硒 ：在第 (3)步残渣 中加入 10 mL 

pH一7．0的 lmol／L Na。SO。溶液 ，用}呙流混合器混 

匀后于室温下震荡器上振荡(170次／min)30 min混 

匀 ，20~C超声浴 3 rain，重复振荡超声 一次，用涡流 

混合 器均 匀 混合 ，超声 水 浴 8 h(温 度 不要 超 过 

35℃)，在 25℃、3500g下离 心分离 25 min，倒 出清 

液 ，重复洗涤 ，合并 20 mL提取液后混匀备用 。 

(5)碳 酸盐结合态 ：在 上一步残 渣 中加 lO mL 

15 CH。COOH，为防止大量气泡溢出，应缓慢加入 

并搅拌，直到无气泡产生为止，用涡流混合器混匀后 

重复上述步骤即可，合并 20 mL提取液，混匀备用。 

(6)硫化物／硒化物结合态：将第(5)步残渣于 

烘箱 55℃下烘干(2～3 d)，加入 5 mL MQ水 ，用涡 

流混合器混匀，连接反应与吸收装置，通 N 10 min， 

向反应器 中注入 5 mL浓 HC1与 10 mL 自制的 1 

mol／L CrC1。溶液 ，90℃水浴加热反应 2 h。取下 吸 

收液 ，90℃水浴加热吸收液 4h除 H。O。，混匀备用。 

(7)残渣态 ：将上一步反应液 离心分离后 加入 

10 mL 1 mol／L HC1洗涤 2次，用 10 mI MQ水洗 

涤，至上清液无色后将残渣于烘箱 中 55℃烘干(2～ 

3 d)，研磨混匀 ，称重后备用 。 

1．3 硒的测定 

． 硒的测定使用氢化物一原子荧光法(HG—AFS)。 

全岩样品和连续化学提取后的岩石样品残渣均使用 

HNO。+HF+H。O。的混合消化液 ，于高压密闭消 

化罐中消解。温度控制在 145℃左右，时间为 16～ 

18 h。将橙黄透明的消化液移于 15 mL的 PFA烧 

杯 ，于 70℃下蒸 至近干，加浓硝酸二次驱氟并蒸 至 

近干 ，用 6 mo1／LHC1定容 3 mL。转移至 25 mL的 

比色管中于 95℃下水浴，稀释至 25 mL待测。此 

时，待测溶液中盐酸浓度为0．72 mol／L(6 )，与仪 

器的盐 酸载流 6 一 致 ，NaOH(0．2 )溶液 中 的 

KBH 浓度为 1 。 

提取液中 Së 的测定 ：取 1 mL的上清液于 25 

mI 的比色管中，用 6 HC1(0．72 tool／L)稀释后直 

接测定。提取液中 Se 的含量用差减法求得。取上 

清液 1 mL加入25 mL比色管中，加入 3 mI 6 mol／I 

HC1，95℃水浴 ，稀释至 25 mL后测定 。此时，测定的 

硒浓度为 se”+se 之和，扣除 se 浓度后便为提 

取液中的se叶含量。提取液中的有机硒含量仍使用 

差减法求得，先测定提取液中的总硒，扣除提取液中 
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的 Se +Se 之和即为有机硒含量。 

总硒 的测定 ：取 1 mL提取液至 15 mL的 PFA 

杯中，用浓 HNO。+H。O。的混合消化液，于 70~C下 

蒸至近干，用 6 mol／L HC1定容至 3 mL，其他步骤 

同上 。 

2 提取步骤 

(1)水溶态硒主要包括 seO；一、部分 seO；一和 

一 些可溶性有机硒(如含硒氨基酸、蛋白质等)。这 

部分硒最易发生迁移和被生物利用。文献 中常用中 

性盐溶液作提取剂 ，特别是 KC1，原 因在于纯水提 

取过程中容易出现胶体 ，影响分离 ，但 中性盐溶液中 

的阴阳离子也会与不同结合态中的硒氧离子发生交 

换 ，影 响 后 续 步 骤 的 实 验 结 果口 。Sharmarkar 

等口 曾用不同提取剂研究了水溶态硒的提取效率。 

本次实验 的样 品是 富硒碳质岩和富 含有机 质 的土 

壤，其中氧化物含量较低，我们采用 MQ水或去离 

子水提取水溶态硒 。 

(2)可交换态硒主要是与铁锰氧化物、粘土矿物 

结合比较紧密的硒氧离子，但在植物蛋白等有机质 

存在的情况下，也会提取出含硒蛋白等可溶性有机 

硒口 。可交换态硒中的主要提取成分是四价硒氧 

离子，可通过配位交换或离子竞争性吸附而被置换。 

研究表 明，阴离子交换剂对土壤硒 的解 吸能力顺序 

为：PO：一>HCOa>SO； ，在海相碳质页岩硒形态 

的研究中，也得到较好的效果_】 。据此，我们采用 

0．1 mol~L K2 HPO4+KH2PO4(pH一7．0)混合液 

作为可交换态硒 的提取剂 。 

(3)有机结合态硒包括有机硒化物 和碱性可溶 

解有机吸附或络合 的硒 。多使用强碱性或强氧化剂 

溶液，如 K。s。O 、Na P O 和 NaOH溶液等提取有 

机结合态硒。不同的研究采用不同类型的溶液，但 

一 般都避免使用会破坏与有机态结合硒的提取液。 

因此 ，近年的研究多使用 NaOH 溶液l_】仉 ]。NaOH 

溶液浓度的差异也会影响硒形态的提取，我们将另 

文讨论。我们采用 0．1 mol／I 的 NaOH溶液。研 

究表明，这种 NaOH溶液能在不破坏样品中其他矿 

物成分的前提下，有效地提取沉积物和黑色页岩 中 

的有 机 结 合 态 硒 ，如 与 富 啡 酸、胡 敏 酸 结 合 的 

硒l_】。’̈J。不过 ，由于提取过程涉及 90~C水浴和氧的 

存在 ，提取液中也就必然有低分子有机硒的氧化 ，在 

数据解释时需予以注意 。 

(4)元素态硒是 以元素硒独立态存在的微粒硒。 

前期的研究中，因认识上的不同，元素硒并未列为一 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


212 朱建明等／高硒环境样品中硒的形态分析方法 

个独立的形态。随着不破坏样品分析技术的使用， 

特别是 XFAS形态分析技术的发展，证明元素硒在 

土壤和沉积物中的存在。随后开始普遍使用 Velin— 

sky等u 的方案。近期有学者比较了用 CS 和 1 

mol／L NazSO。溶液提取元素硒 的差 异u ，由于两 

种试剂化学性质和提取率的差异，我们仍然建议用 

pH=7．0、lmol／L Na SO。的溶液来提取元素态硒。 

(5)碳酸盐结合态硒 主要指被碳酸盐矿物捕获 

的硒，但在使用较高酸度的弱酸时，铁、锰等倍半氧 

化物内部结合的硒也会释放。因此，这一部分硒也 

包括 了晶态 氧化物 中的硒。我们 使用 15 的 

CH。COOH来提取碳酸盐结合态硒口 。 

(6)硫化物／硒化物结合态硒包括单硫化物、双 

硫化物(如黄铁矿)和硒化物硒。此部分硒的提取主 

要用强还原剂与硫化物／硒化物 中硒反应，生成 

H Se后再被吸收液 吸收或用差 减法求 得。Velin— 

sky等口 最先用 CrC1 的酸性溶液提取黄铁矿与硒 

化物(FeSe )中的硒，用液氮冷阱捕集氢化物 H se 

和 H S后 ，排 除 H S的 干扰 后用 AAS检 测 硒。 

Kulp等作了简化实验，直接用两份样品中的一份进 

行脱硒，尔后用差减法求硫化物／硒化物硒。我们采 

用 自制的反应吸收装置来提取硫化物／硒化物硒 ：在 

N 保护下用 0．5 mol／L CrC1 +3 mol／L HC1的混 

合液提取硒，并 以 NaOH+H O 混合液为 H Se气 

体的吸收液，用水浴加热除去 H O ，用 6 mol／L 

HC1加热还原硒为 Se(IV)后测定 。 

(7)残渣态硒指硅酸盐相和难溶有机质干酪根 

中的硒 。学者们对此看法不一 ，有的认为硒主要存 

在于硅酸盐相，也有人认为在于酪根中，或者兼而有 

之 。我们认为残渣硒是 自然条件下难以释放和对环 

境不产生影响或不 可利用 的硒 。我们用 HNO。+ 

HF+H O 的混合消化液在高压密闭消化罐中提 

取残渣态硒。 

3 实验结果 

本次实验中，岩石总硒与连续化学七步提取硒 

的加和值有良好的一致性(图 2)，线性相关系数为 

0．999(7z：==16)，斜率为 1．043。如表示为七步提取 

态中硒加和与岩石总硒 的比值 ，则 回收的百分 比达 

88．6 ～111．7 ，平均回收率 99．2 ，各平行样品 

间的变异系数一般低于 10 ，说明实验数据可靠。 

但值得注意 的是 ，个别样品(如 Cp015和 Cp016)硫 

化物／硒化物硒仍有一些问题：硫化物／硒化物硒的 

提取效率如何直接影响着残渣态硒的分布。一般而 

言，硫化物／硒化物硒提取效率高，残渣态硒含量就 

低，反之亦然。这表明使用硫化物／硒化物硒提取剂 

时应采取更严格的强还原条件 ，尽量全部提取硫化 

物／硒化物硒 ，真实反映硫化物／硒化物硒的分布。 

7步提取硒加-~／mg·kg。。 

图 2 岩石总硒与七步连续化学提取硒的关系 

Fig．2 The relationship between Se contents in 

rocks and sum Se contents extracted through 7 

sequential extraction procedures 

表 1中给出了平行样品的实验结果，除个别样 

品中硫化物／硒化物硒和残渣态硒略有差异外，其他 

结合态硒的提取基本一致，较高的回收率也肯定了 

实验结果的可靠性。从七步提取硒的结合态来看， 

富硒碳质岩石样品和土壤样品中硒 的结合态有明显 

的差异，而某些样品中元素态硒的高分布也证实了 

岩石和土壤中均有 自然硒的分布，丰富了环境中硒 

迁移 、转化和生物可利用性 的认识 。 

与其他学者给出的硒连续化学提取方案比较， 

元素态硒和硫化物／硒化物硒的单独列出，能更真实 

地反映土壤 、沉积物和富硒碳质岩 中硒结合态 的分 

布 ，对恩施高硒地 区硒的生物可利用性、硒的来 源、 

迁移和转化的认识提供了更多的地球化学信息，丰 

富了高硒区硒的生物地球化学的认识。 

4 结 论 

描述了富硒地质样品中硒化学操作上的七个连 

续提取相态 ：水溶态 、可交换 态、有机结合态 、元素 

态、酸溶性 提取态 、硫 化物／硒 化物态和残渣 态硒。 

其结果加和与总硒间有着显著的一致性，平均回收 

率 99．2 ，符合平行样品间变异系数低于 10 的精 

度要求。该方法简单易行，能准确地揭示富硒地质 

样品中硒的结合态分布，为高硒区中硒的来源、迁 

移、转化和生物可利用提供更多的地球化学信息。 
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表 1 富硒地 质样 品中硒形态的平行样 品分析 结果 

Table l The Se states analysis of the Se-rich geological samples and duplicates me,／kg 
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