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摘要：湖北恩施渔塘坝是中国人群硒中毒爆发性流行的典型病区．使用改进的7步连续化学浸提技术，对渔塘坝土壤硒进行了水溶态、可交换 

态、有机态、元素态、酸性提取态、硫化物／硒化物态和残渣态硒的提取，并应用氢化物-原子荧光法测定了土壤总硒和各结合态硒．结果表明，渔 

塘坝高硒土壤中硒结合态分布基本可以分为4种类型，或以有机结合态硒为主，或以元素态硒为主，或是有机结合态和元素态硒为主，亦或是 

有机结合态和硫化物／硒化物硒为主，可交换态和元素态硒次之．上述硒的结合态分布特征说明，渔塘坝土壤硒来源或以人为引入硒为主，或以 

富硒碳质岩石的风化来源为主．渔塘坝旱地土壤中元素态硒(多以自然硒晶体形式出现)的普遍分布，揭示了人为来源硒的引入是导致田地土 

壤高硒的主要原因．也就是说，2O世纪6O年代初期，当地村民耕种田地的施肥方式是引入硒的主要途径． 
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Abstract：Yutangba is one of the typical high-Se areas in Enshi Prefecture in China，where a sudden incidence selenium poisoning occu~ed in 1963． 

Using a modified sequential chemical-extraction technique，seven operationally defined selenium fractions were determined in soils from Yutangba
，
which 

were defined as water-soluble，ligand-exchangeable，base-soluble，elemental，acetic acid-soluble，sulfide／selenide
， and residue． Bulk selenium in soil 

and selenium concentration in each fraction were measured by hydride generator-atomic fluorescence spectrometry (HG-AFS)．The
．

results show that 

selenium fractions in soils from different locations of Yutangba can be divided into four types according to the dominant fractions of selenium
，
i．e． 

elemental，organic‘bound，elemental plus organic-bound，and organic-bound and sulfide／selenide with some ligand-exchangeable and elemental Se
． The 

distribution of selenium fractions indicates that the source of selenium in Yutangba soils is diverse
． and could be introduced by local farmers via traditional 

cultivation methods，or supplied from the weathering processes of Se-rich carbonaceous rocks exposed in the north part of Yutangba
． Because of the 

occurrence of native Se crystals in soils from different cropland sites，we propose that Se in cropland soil is mainly introduced by local villagers cultivation 

methods．Therefore，the source of the Se introduced in the 1960 s to Yutangba soils was mainly anthropogenic．  

Keywords：selenium fractionation；native selenium；selenium source；high-Se soil；Yutangba 

1 引言(Introduction) 

硒是一种多变价的元素 ，可 以在 自然界中以多 

种无机和有机形式存在．不同形态的硒具有显著差 

异的地球化学特性 ，影 响着地 质环境 中硒的迁移、 

循环、生 物可利用 性和毒性 (Frankenberger et a1．。 

1994；Wang et a1．，2001)．因此 ，硒形态的研究对于 

了解硒的赋存状态 、生物可利用性及其生物地球化 
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学循环方面，能够提供重要的地球化学信息．硒的 

连续化学提取技术是 目前进行硒形态研究的一个 

重要手段，在研究硒结合态及其形态分布的基础 

上，能够预测特定环境中硒的迁移、转化和生物可 

利用性(Frankenberger et a1．，1994)． 

恩施是中国典型的高硒地区之一，渔塘坝是中 

国人群硒中毒爆发性流行的典型病区，也是国内特 

高硒样品的产出地．杨光祈 (1981)、郑宝山(1993)、 

宋成祖等(1989)分别在渔塘坝及其北部二叠纪茅 

口组碳质硅质岩段采集到含硒高达 84123、6471、 

8390 mg·kg 的“石煤”和碳质硅质岩样品，朱建明 

等(2001a；2001b；2004a；2004b；2005)也曾采集到 

硒含量为3％的富含 自然硒的碳质泥岩样品，同时 

也发现 了一 系列 以前 未在该 区发现 的 Cu(Fe)-Se 

硒化物。渔塘坝北部出露的富硒碳质岩石，普遍被 

认为是渔塘坝土壤硒的主要来源，但有关渔塘坝及 

恩施地区土壤硒的结合态及其分布，迄今为止还很 

少有系统的报道(Fordyce et a1．，2000；Luo et a1．， 

2004；Tan et a1．，2002；Wang，2001；张光第等， 

1998；朱建明等，2005)．本文作者在前期研究渔塘 

坝硒分布的基础上，使用改进的7步连续化学提取 

技术(Kulp et a1．，2004)，研究了渔塘坝土壤硒的结 

合态分布，并探讨了硒的来源和硒污染的途径． 

2 材料与方法(Materials and methods) 

2．1 样 品采集 

研究样品采集时间是 1999、2001和 2004年的 

夏季．恩施渔塘坝坝内土壤样品的采集可参见文献 

(朱建明等，2005)．富硒碳质岩石出露区复垦土壤 

样品采集后带回实验室经冷冻干燥，使用木棍碾碎 

样品后剔除植物残根，用四分法取 100—200g，在玛 

瑙研磨机上研磨至 120目(0．15mm)以上，室温下 

贮存． 

2．2 连续提取方法 

土壤样品使用 7步连续化学提取技术 ，样品量 

为0．2或0．5g，提取液为 lOmL，并保持提取液与样 

品质量比例为50：1或 20：1，有关实验步骤的详细描 

述可参见文献(Kulp et a1．，2004)．基本步骤是：① 

超纯水用于水溶态硒的提取，测定总硒、总4价硒和 

直接形成氢化物的4价硒，含量通过差减法分别求 

得6价硒和有机硒(本文未报道硒形态值)；②将上 

步①残渣用 0．1 tool·L 的 K：HPO +KH：PO (pH 

= 7。0)的 昆合液提取可交换态硒；③将上步②残渣 

用 0．1 mol·L 的 NaOH溶液提取有机结合态硒 ，测 

定总硒和4价硒含量，有机硒含量通过差减法求得； 

④将上步③残渣用 1 mol·L 的 Na，s0 溶液提取元 

素态硒；⑤将上步④残渣用 15％的CH CO H溶液提 

取碳酸盐和铁锰氧化物结合态硒；⑥将上步⑤残渣 

用 1 mol·L 的自制 CrC1 与 12 mol·L 盐酸混合液 

提取硫化物和硒化物硒，形成的H，se气体用 5 mL 

的浓硝酸或 NaOH+H：O：的混合液吸收，测定吸收 

液中的总硒；⑦将上步⑥残渣用 HNO +HF+H：0： 

的混合消化液用于提取残渣态硒． 

2．3 硒 的测定 

所有样品中的硒测定使用氢化物一原子荧光法 

(HG．AFS)．土壤和连续化学提取后的土壤残渣均 

使用 HNO +HF+H：0：的混合消化液，于高压密闭 

消化罐中消解．温度控制在 (150±5)℃，消解 时间 

为 16h，橙黄透明的消化液转移于 15 mL的 PFA烧 

杯 中，于 7O℃下蒸至近干 ，补加浓硝 酸二次驱氟并 

蒸至近干后用6mol·L HC1定容至3 mL，然后转移 

至25 mL的比色管中于 95℃下水浴，稀释至 25mL 

待测．提取液中硒的测定是取 1mL提取液置于 15 

mL的 PFA杯中，使用浓 HNO +H 0：的混合消化 

液 ，于 70℃下蒸至近干后用 6 tool·L HC1定容至 

3mL，其它步骤同上．此时，待测溶液中盐酸浓度为 

0．72 mol·L (6％)，与仪器的盐酸空白载流 6％一 

致．KBH 的 浓 度 为 0．18mol·L (1％)，溶 于 

0．05mol·L 的 NaOH溶液中．本流程的方法检测限 

为 0．6 Ixg·kg～． 

单独测定的土壤总硒与 7步连续化学提取硒加 

和间有着 良好的一致性，如表示 为 7步提取态中硒 

加和与岩石总硒的比值，则回收的百分比在 86．3％ 

～ 109．5％ ，平均 回收的百分 比是 98．7％．各提取态 

硒平行样品间的变异系数均低于 10％的精度要求． 

土壤样 品的总硒测定 过程 中，使用标 准参 考物质 

GSS一5(1．6-I-0．3)mg·kg 和 GSS．6(1．34-I-0．24) 

mg·kg～，GSS．5和 GSS．6的 3次测定结果分别是 

(1．49-I-0．1 1)mg·kg一，(1．33-I-0．10)mg·kg～，测 

定值与标准参考值吻合较好，说明实验数据是可 

靠的． 

3 结果(Results) 

根据土壤样品采集的地理位置，我们把土壤样 

品进行了简单归类，分 为来 自坝内的旱地土壤 

($37，$49，$50，$56，$88，S123b)、富硒碳质岩石 出 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


774 环 境 科 学 学 报 28卷 

露区的表层耕作土(S10A，$99，S129，S132)和富硒 

碳质页岩风化形成的风化土壤(7，YTBM)以及参比 

土壤(AI21A，ALJ1B)．由表 1中数据和图 1可以得 

知，坝内旱地土壤的水溶态硒(F1)极低，低于检测 

限．富硒碳质岩出露区耕作层土壤的水溶态也较 

低，但比坝内土壤 中硒要 高些 ，而风化形成土壤 中 

的水溶态硒分布变化较大 ，在 0．4％ ～15．02％问变 

化．坝内旱地可交换态硒的百分比例总体上高于富 

硒岩石出露区土壤的可交换态硒比例，但并不意味 

着可供生物利用的硒含量就高，因为坝内土壤样品 

的总硒含量不高．土壤的有机结合态硒除了 $88 

(1．33％)，$56(5．77％)两个样品中的较低外，其它 

土壤样品中有机结合态硒均占土壤总硒的20％以 

上，最高达到 72．9％，这说明有机结合态硒是渔塘 

坝土壤硒的一种主要存在形式 (图 1)．元素态硒在 

坝内土壤 $37，$49，$50中的分布较可交换态硒 

低，变化范围2．9％ ～5．05％，但在其它土壤中的百 

分比例一般高于 10％，$88样品中达到了96．2％， 

说明元素态硒也是土壤样品硒存在的一种重要形 

式．碳酸盐和铁锰氧化物结合态硒占土壤总硒的比 

表1 渔塘坝土壤硒各结合态中的硒含量 

Table 1 Selenium fractions of soils in Yutangba mg·kg一 

100％ 

90％ 

80％ 

70％ 

60％ 

蛊50％ 
40％ 

30％ 

20％ 

10％ 

0 

$37 $49 $50 S126b $56 $88 S10A S132 $99 S129 7 YTBM ALJ1A ALJ1B 

样品号 

图 1 渔塘坝土壤硒各结合态 占土壤 总硒的分布图 

Fig．1 Se fractions of soils in Yutangba 
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例较低 ，可以忽略不计．硫化物／硒化物硒除 了在富 

硒碳质岩出露区土壤 $99、S129及风化和参比土壤 

YTBM、ALJ1A中的比例从 18．90％到 39．60％变化 

外，其它土壤中均小于岩石总硒的 10％，这说明硫 

化物／硒化物硒 的分布某种程度上与土壤分布 的环 

境有关 ，同时也指示 土壤 中较 高 的硫化物／硒 化物 

硒对富硒碳质岩硒具有一定 的继承性．除参 比土壤 

样品 ALJ1A中残渣态硒 占总硒 的 16．63％之外 ，其 

它土壤残渣态硒 占土壤总硒的 比例均小于 15％ ，有 

的甚至低于 2％ ，说 明土壤 中残渣态硒所 占的 比例 

并不高．综合上述结果，我们不难看出，渔塘坝土壤 

硒结合态的分布模式主要是有机结合态硒、元素态 

硒 、有机结合态硒与元素态硒或有机结合态硒与硫 

化物／硒化 物硒．水溶态 、可交换态 、残渣态硒 的分 

布变化较大，所占样品中硒的百分比例也较低． 

4 分析与讨论(Analysis and discussion) 

渔塘坝土壤硒的来源一直未有定论．由于当地 

居民的特殊耕作习惯，一般认为硒的来源包括富硒 

碳质岩石的风化 、田地 中人为播 撒的富硒碳质岩碎 

粒和火土(石煤熏土)施肥．然而，在有关硒的来源 

问题上 ，富硒碳质岩石 的暴露和风化通 常为大多数 

研究者所接受 ，但这种观点是基于思施地 区富硒岩 

石普遍出露和风化形成高硒土壤的认识基础上，缺 

乏进一 步 阐述 土壤硒来源 的证据 (朱建 明等， 

2005)．此外 ，恩施高硒 区及渔塘坝土壤中生物 可利 

用性硒部分缺乏详细的报道，有关硒结合态或形态 

的研究方面，也因研究 目的和连续化学提取流程的 

差异，其结果也缺乏对比(Martens等 1997)，致使众 

多学者的研究工作缺乏系统的比较和为当地政府 

在资源与利用上提供非常合理及有效的科学建议． 

我们根据富硒碳质 中硒 赋存状态和风 化后土 壤的 

属性 ，在综合前期研究的基础上 ，提出了7步连续化 

学提取方案，希望通过渔塘坝土壤硒结合态的研究 

确认硒的来源和土壤 中可利用态硒 (水溶态和可交 

换态 )的变化状况． 

水溶性硒是被铁锰氧化物、粘土或有机质等矿 

物弱吸附或 游离样品中的硒氧离 子和含硒 的溶 解 

有机质，是最易迁移和被生物利用的．由结果得知， 

除了参比样品ALJ1A、ALJ1B和风化土 7号样品外， 

坝内土壤和富硒碳质出露区的土壤水溶态硒 占土 

壤总硒的比例较低，大都小于 1％，这与其它学者 

(Kulp等，2004)使用不同连续化学提取方案中所 

得 (<1％)的结果是基本吻合 的．这表 明直 接供 土 

壤中植物利用的硒只占土壤总硒的很小一部分，这 

可能是渔塘坝生长作物硒近年呈现降低趋势的一 

个原因．土壤可交换态硒是土壤可利用硒的重要一 

部分 ，与水溶态硒 比较 ，坝 内土壤和富硒碳质 出露 

区土壤 的可交换态都相对较高 ，但 土壤可交换态硒 

的空间分布是不均一 的．$56，$88样 品中硒 含量分 

别是 962和 1285 mg·kg ，可交换态硒只 占总硒的 

1．01％和 0．1 1％．S10A和 7号样品 中的总硒 量分 

别是 122和 573 mg·kg～，可交换态硒都达到了 

30％以上，这就意味着土壤硒含量高并不等于土壤 

中可供植物利用的硒含量就高．总硒含量高，可交 

换态硒含量也高的土壤，其生长的植物硒含量也应 

当高，而这些高硒土壤的分布区也应当是寻找蓄硒 

或富硒植物的重点靶区． 

土壤有机结合态硒是渔塘坝大部分土壤硒的 

主要存在形式 ，也肯定 了土壤有机质在硒富集方面 

的重 要 作 用 (Kulp et a1．，2004；Martens与 Gao 

1997；Wang，2001)．有机质 结合态硒 是土壤环境 

中易发生转化的那部分硒，处于土壤耕作层中的有 

机质 ，易于在耕作过程中暴露于空气而被氧化分解 

为小分子或完全降解释放其结合的硒．这部分硒的 

释放依赖于环境 pH—E 的变化和土壤中倍半氧化 

物和过渡组重金属离子 的含量．渔塘坝土壤 中有机 

结合态硒的较高分布，肯定了有机质是土壤中硒固 

定和贮存的重要介质． 

还原环境中的元素态硒，由于较低的溶解度和 

地球化学上 的惰性 行 为，一 般认 为是不 可利 用的 

(Frankenberger et a1．，1994)．此特性也就能够作为 

元素硒形成与演化方向的代用指标，为硒来源和可 

能发生的生物地球化学 反应过程提供判别 的线索． 

硫化物和硒化物多形成 于强还原酸性条件 ，土壤中 

硫化物／硒化物硒结合态的分布能够指示环境处于 

氧化亦或还原的条件．残渣态硒一般认为是不溶有 

机质和硅酸盐矿物结合的硒 ，其中矿物组分的显微 

研究能够提供物源区的信息，硒结合态分布的高低 

也能够提供 硒演化 的方 向．因此 ，如果说水溶 态和 

可交换态 ，有机结合态硒分别提供 的是可利用态和 

可转化态硒的信息，那么元素态、硫化物／硒化物和 

残渣态硒能够提供硒来源、演化和地球化学的过程 

信息．渔塘坝 土壤中元 素态硒的分布变化范围 

2．9％ ～96．2％ ，其 中 坝 底 土 $56、$88分 别 是 

81．7％和96．2％，其它坝底土小于6％．富硒碳质岩 
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石出露区土壤中元素态硒是 12．0％到34．9％，两个 

风化 土 是 8．6％ 和 16．7％ ，参 比土 是 5．9％ 和 

14．4％ ，这说明渔塘坝土壤元 素态硒的形成有两种 

可能，一是土壤还原条件下硒 阳离子的生物或非生 

物还原；二是外来源 ，当地居 民火 土(石煤熏土 )施 

肥引入的结果．由于坝底土是耕作旱地 的表层土 ， 

不可能存在较强的还原环境导致元素态硒的分布 

达到96．2％，只能说明是人为硒的引入，火土施肥 

的结果．富硒碳质岩石出露区土壤中较高的元素态 

硒的分布 ，除有第一种 形成的原因外，也不能否认 

没有火土施肥引入 的 自然硒．硫化物／硒化物硒结 

合态除 $99、S129、YTBM达到 30％以上外，其它均 

小于 7％ ，这说 明土壤样 品所处 的地球 化学环境是 

有差异的．如果说 $99、S129、YTBM 样品是处于相 

对还原的环境 ，那么其它的土壤则是相对氧化 的， 

而较高的元素态硒分布也就更加肯定硒来源的人 

为引入．渔塘坝 土壤 残渣态硒 的变化从 1．0％到 

14．7％，土壤 7和 YTBM 风化土的残渣态硒分别为 

0．6％和 10．0％ ，且风化土形成 的母质是碳质硅质 

岩和碳质页岩．因此 ，我们倾 向认为残渣态硒 的高 

百分比多来 自粘土质 ，也就是母质多为碳质页岩系 

列 ，而近于 1．0％左右的成土母质可能是碳酸盐岩 、 

钙质泥质岩或火土的灰渣等． 

此外 ，我们还得考虑的一个重要 因素是土壤总 

硒与各结合态硒的比例关系．也就是采集不同地段 

的土壤样品总硒是变化的，但样品中残渣态硒 的含 

量如果基本不变或者变化幅度很小 ，那么我们在考 

虑残渣态硒占土壤总硒百分比的时候也应当兼顾 

残渣态硒的含量变化．我们的数据给出了这方面的 

较好例证．土壤 7与 $99、S132和 S129残渣态硒含 

量基本相近(见表 1)，因土壤总硒差异 ，残渣态硒含 

量相差悬殊，但我们却不能否认它们的母质是碳质 

硅质岩或碳质页岩．残渣态硒含量 的高低除与提取 

流程中所使用试剂的提取效率有关外，也与风化程 

度有关．因此，在硒结合态的研究中，连续化学方案 

的提出和残渣态硒信息 的提取 ，也建议考虑采样环 

境等因素． 

5 结论(Conclusions) 

1)湖北恩施渔塘坝土壤硒 的连续 化学提取实 

验表明，坝底土壤和富硒碳质岩石 出露区土壤硒及 

风化土中硒的结合态基本可 以分为 4种分布模式 ， 

主要是有机结合态硒 、元 素态 硒，或有机结合态硒 

与元素态硒或与硫化物／硒化物硒的组合为主．水 

溶态 、可交换态和残渣态硒的含量较低，分布变化 

也较大． 

2)在分析土壤总硒 、各结合态硒含量分布与所 

占土壤总硒 比例关系的基础上 ，认为渔塘坝土壤硒 

的来源或以人为引入硒为主，或 以富硒碳质岩风化 

的来源为主．但渔塘坝土壤中元素态硒的普遍分布 

揭示了人为来源硒的引入是导致田地土壤高硒的 

主要原因，也就是说当地村民对田地的耕作方式是 

引入硒 的主要途径． 
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