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硒对土壤中汞形态及其生物有效性的影响*
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摘 要 利用连续浸提法研究了硒对稻田土壤中汞的形态分布及其生物有效性的影响。
结果显示: 加硒前后土壤中汞均以有机结合态、元素态和硫化物态为主，这三者占土壤总汞
含量的 90%以上，而生物有效态汞( 包括模拟胃酸提取态和水溶态) 仅占土壤总汞含量的
0． 27%。加硒对土壤中有机结合态和元素态汞的影响最为显著，随着硒添加浓度的增加，

有机结合态汞的相对含量呈逐渐下降的趋势，而元素态汞相反，但土壤中其他形态的汞含
量变化不显著。加硒可有效降低土壤中无机汞和甲基汞的生物有效性。结合土壤中汞形
态及其生物有效性的变化可以推测: 有机结合汞是维持土壤中生物有效态汞的重要补偿来
源，当其转化成更为惰性的元素汞后，影响有机结合态汞与生物有效态汞之间的平衡，可能
是导致土壤中汞生物有效性降低的主要因素。
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Abstract: The influence of selenium ( Se) supplementation on mercury ( Hg) speciation and its
bioavailability in paddy soil was investigated using the sequential selective extraction method． Ｒe-
sults showed that organo-chelated Hg，elemental Hg，and sulfide Hg were dominant，accounting
for more than 90% of the total Hg in soils both with and without Se supplementation． The bio-
available portion of Hg in soil was limited，accounting for only 0． 27% of the total． Se supple-
mentation had a significant influence on the abundances of organo-chelated Hg and elemental Hg，
but little influence on its other forms． The abundance of organo-chelated Hg was gradually de-
creased with the increase of Se supplementation in soils，while the change of elemental Hg was
opposite． Se supplementation greatly mitigated the bioavailability of Hg in soils． We postulate
that organo-chelated Hg is the important source for the bioavailable portion of Hg in soils． The
shift of the balance between organo-chelated Hg and bioavailable Hg in soils is probably the main
reason for the decreased bioavailability of Hg when the soils were added with Se．
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自 1967 年 Parízek 等( 1967) 首次报道了硒汞拮

抗作用以来，针对水生食物链中硒-汞相互作用的研

究一 直 备 受 关 注 ( Jin et al． ，1997; Belzile et al． ，

2006; Yang et al． ，2008) 。近年来，针对陆地生态系

统中硒-汞相互作用的研究亦逐渐增多。据报道，低

浓度的 Se 可有效降低 Hg 对马齿苋( Portulaca olera-
cea L． ) 的毒性( Thangavel et al． ，1999 ) 。Zhang 等

( 2012) 发现，贵州万山汞矿区的稻米中无机汞、甲

基汞含量与硒的含量呈明显的负相关关系，而 Zhao
等( 2014) 和 Wang 等( 2014) 的工作进一步证实土壤

添加 Se 在一定程度上可减少水稻对汞的吸收积累。
这些工作均显示硒对土壤中汞的毒性及其生物有效

性有一定的拮抗作用，但对于其内在的原因却鲜有
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报道。
笔者认为，硒对汞的拮抗作用很可能源于硒的

存在改变了土壤中汞的地球化学形态，进而影响了

其生物累积性和毒性。为此，本研究选择贵州万山

土法炼汞区稻田土壤为研究对象，通过盆栽实验，利

用化学连续浸提法研究加硒条件下土壤中不同形态

汞的变化规律，初步探索硒对土壤中汞生物有效性

的影响机理，以期丰富陆地生态系统硒-汞相互作用

认识，并为我国农田汞污染防治提供科学依据。

1 材料与方法

1. 1 试验材料

土壤采自贵州万山垢溪土法炼汞区，经风干、研
磨、过筛( 2 mm) 后保存备用。添加的硒为亚硒酸钠

( Na2SeO3，优级纯，上海一基实业有限公司) 。连续

浸提液分别为去离子水、0． 1 mol·L－1 CH3 COOH+
0. 01 mol·L－1 HCl、1 mol·L－1 KOH、12 mol·L－1

HNO3、王水和氢氟酸，所用酸和碱均为优级纯。
1. 2 试验方法

试验为野外土壤盆栽实验，地点在垢溪当地水

稻种植田边，时间为 2013 年 6—9 月，为整个水稻生

长季。盆栽实验过程中，每盆 4 kg 土装盆，设 1 个

对照样( CK) 和 6 个添加不同浓度亚硒酸钠的实验

样( S1 ～ S6) ，硒添加的浓度依次为: 20、40、60、100、
300 和 500 mg Se·kg－1 土。添加 Se 在插秧前 1 个

月实施，淹水老化平衡 4 周后进行水稻移栽。移栽

水稻的管理按当地生产管理的方式进行。水稻收获

后，稻米经脱米皮、去米糠后变为精米，精米用植物

碎样机粉碎，待测。土壤样品在室温条件下自然风

干，研磨后过 200 目筛待测。
1. 3 土壤中汞形态化学连续提取

提取方法主要参考 Bloom 等( 2003 ) 的方法并

做了一定修改。将土壤中的汞形态划分为以下 7 种

形态( 操作定义) : 水溶态 ( F1 ) 、模拟胃酸提取态

( F2) 、有机结合态 ( F3 ) 、元 素 态 ( F4 ) 、硫 化 物 态

( F5) 、氢氟酸提取态( F6) 和残渣态( F7) ，在 Bloom
等( 2003) 方法上增加 2 种形态 F6 和 F7。F6 代表

土壤中与原生或次生矿物牢固结合的那部分汞，F7
类似于土壤中干酪根类的物质，称为残渣态。具体

浸提步骤如下:

水溶态( F1) : 取约 1 g 样品置于离心管中，加入

50 mL 去离子水后常温下震荡 24 h 后，在 3500 r·
min－1转速下离心 20 min，再用 25 mL 去离子水淋洗

2 遍，收集上清液于 100 mL 的硼玻璃瓶中定容。
模拟胃酸提取态( F2 ) : 剩余残渣中加入 50 mL

0． 1 mol·L－1 CH3COOH+0． 01 mol·L－1 HCl 常温下

震荡 24 h 后，在 3500 r·min－1 转速下离心 20 min，

再用 25 mL 0． 1 mol·L－1 CH3COOH+0． 01 mol·L－1

HCl 淋洗 2 遍，收集上清液于 100 mL 的硼玻璃瓶中

定容。
有机 结 合 态 ( F3 ) : 剩 余 残 渣 中 加 入 50 mL

1 mol·L－1 KOH 常 温 下 震 荡 12 h 后，在 3500
r·min－1转速下离心 20 min，再用 25 mL 1 mol·L－1

KOH 淋洗 2 遍，收集上清液; 上清液用 6 mol·L－1

HCl 调整 pH 约为 8，最后于 100 mL 的硼玻璃瓶中

定容。
元素态( F4) : KOH 浸提后的残渣中加入 50 mL

12 mol· L－1 HNO3 常 温 下 震 荡 12 h 后，在 3500
r·min－1 转 速 下 离 心 20 min，再 用 25 mL 12
mol·L－1 HNO3淋洗 2 遍，收集离心液于 100 mL 的

硼玻璃瓶中定容。
硫化汞态( F5) : 剩余残渣加入 50 mL 王水常温

下震荡 12 h 后，在 3500 r·min－1 转速下离 心 20
min，再用 25 mL 王水淋洗 2 遍，收集离心液于 100
mL 的硼玻璃瓶中定容。

氢氟酸提取态( F6) : 剩余残渣加入 50 mL 浓盐

酸+氢氟酸( 1 ∶ 1，v /v) 常温下震荡 12 h 后，在 3500
r·min－1转速下离心 20 min，再用 25 mL 浓盐酸+氢

氟酸( 1 ∶ 1，v /v) 淋洗 2 遍，收集离心液调节 pH 值

约为中性，稀释 50 倍后于 100 mL 的聚四氟乙烯瓶

中定容。
残渣态( F7 ) : 剩余残渣为干酪根类的物质，其

中所含的汞称为残渣态汞。
1. 4 总汞测定与数据质量控制

土壤 总 汞 和 残 渣 态 汞 用 LumexＲA915 + PY-
ＲO915+热解系统，并参照 LumexＲA915 +测汞仪标

准操作程序( Kelly，2005) 进行测定。其他化学形态

的汞用冷原子荧光法( CV-AFS，Tekran 2500，Cana-
da) 进行分析，最低绝对检出限为 0． 1 pg。

稻米总汞用 LumexＲA915+PYＲO915+热解系统

测定( Kelly，2005) ，稻米甲基汞经水相乙基化反应-
Tenax 富集后使用气相色谱分离冷原子荧光 ( GC-
CVAFS，Brooks Ｒand Model III，USA) 测定( 仇广乐

等，2005) 。
以 空 白 实 验、标 准 工 作 曲 线、标 准 物 质

( CＲM021、GBW10020、TOＲT-2 ) 对实验数据进行质

3041燕 敏等: 硒对土壤中汞形态及其生物有效性的影响



量控制，土壤标准物质的总汞测定值为 4． 68±0． 02
mg·kg－1 ( n = 4 ) ，参考值为 4． 70 ±0． 18 mg·kg－1。
与燃烧法直接测定土壤总汞含量的结果相比，连续

萃取法的回收率在 86% ～98%。
植物标准物质( GBW 10020 ) 的总汞测定值为

145． 75±1． 77 μg·kg－1 ( n = 4 ) ，参考值为 150 ±20
μg·kg－1。甲基汞标准物质( TOＲT-2 ) 的甲基汞测

定值为 145． 35 ±6． 12 μg·kg－1 ( n = 4 ) ，参考值为

151±7． 1 μg·kg－1。

2 结果与分析

2. 1 不同形态汞的分布特征

从表 1 可以看出，不同样品中总汞的含量介于

3233 ～ 3523 μg·kg－1，相对标准偏差为 3． 1%，说明

实验取样相对均匀。在对照样中，有机结合态汞的

含量最高 ( F3，1952 μg·kg－1 ) ，其次为元素态汞

( F4，625 μg·kg－1 ) 和硫化汞( F5，606 μg·kg－1 ) ，

分别占总汞含量的 55． 8%、18． 2% 和 17． 6%，三者

之和占总汞含量的 90% 以上。土壤加硒后，样品中

不同形态汞的含量虽然有所变化，但仍均以 F3、F4
和 F5 为主，三者之和占样品中总汞含量的 94． 6%。
2. 2 加硒对汞形态的影响

2. 2. 1 水溶态( F1) 、模拟胃酸提取态( F2) 由表

1 可知，随着硒添加浓度的增加，F1 的含量没有发

生有规律的变化 ( S3 和 S6 除外) ，基本上稳定在

1． 4 ～ 1. 9 μg·kg－1，其相对丰度也基本上稳定在

0. 04% ～0． 06%，这说明添加硒对土壤中水溶态汞

的含量并没有太大的影响。同样，随着土壤中硒添

加浓度的增加，F2 的含量在 4． 8 ～ 8. 1 μg·kg－1波动，

没有明显的规律性变化，其相对丰度也基本上稳定在

0． 21% ～ 0． 24% ( F3 和 F5 除 外)。这 说 明 硒 的 添

加对土壤中模拟胃酸提取态的汞也没有太大的影

表 1 土壤样品中不同形态汞的含量( μg·kg－1 )
Table 1 Concentrations of each form of mercury in soils
Se 含量
( mg·kg－1)

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 总汞

CK 1． 9 7． 9 1952 625 606 233 8． 9 3435
20 1． 5 7． 7 1678 1122 583 125 5． 6 3523
40 1． 8 6． 7 1268 1168 649 131 9． 2 3233
60 4． 9 5． 1 1154 1397 578 92． 4 11 3243
100 1． 4 8． 1 1001 1382 839 67． 8 8． 5 3307
300 1． 4 4． 8 919 1609 696 127 10 3368
500 2． 9 7． 2 748 1929 577 67． 9 8． 9 3341
F1，水溶态; F2，模拟胃酸提取态; F3，有机结合态; F4，元素态; F5，硫化物态;
F6，氢氟酸提取态; F7，残渣态。

响。如果把 F1 和 F2 看作是土壤中生物可利用的

汞，很显然，硒的添加对土壤中生物有效态汞的含量

及其相对丰度并不会产生明显的影响。
2. 2. 2 有机结合态( F3) F3 实际上是从土壤中提

取的腐殖酸，故这部分汞我们从操作上定义为有机

结合态汞。从表 1 可以看出，与 F1 和 F2 不同，随着

土壤中添加硒浓度的增加，F3 的含量呈现非常有规

律的变化，由对照样品( CK) 中的 1952 μg·kg－1 逐

渐减少到 S6 中的 748 μg·kg－1，其相对丰度也由

56． 8% 逐渐减少到 22． 4%。这说明硒添加可有效

降低土壤中有机结合态的汞。
2. 2. 3 元素态( F4) 从表 1 可以看出，F4 和 F3 一

样，其含量也呈现非常有规律的变化。随着土壤中

硒添加浓度的增加，F4 的含量由对照样品( CK) 中

的 625 μg·kg－1逐渐增加到 S6 中的 1929 μg·kg－1，

其相对丰度也由 18． 2% 逐渐增加到 57． 8%。通过

相关性分析发现，F3 和 F4 的含量变化显著相关

( P=0． 001＜0． 01) ，这表明加硒后，土壤中有机结合

态的汞很可能逐渐转化成了元素态汞，但具体的转

化机制需要进一步的研究。
2. 2. 4 硫化物态( F5) 、氢氟酸提取态( F6) 从表

1 可以看出，添加硒前后，F5 和 F6 的含量没有发生

明显的变化，它们的波动范围均较小( 分别为 576． 6
～ 839． 4 μg·kg－1和 67． 8 ～ 125． 3 μg·kg－1 ) ; 同样，

F5 和 F6 的相对丰度也在一个较小的范围内波动

( 分别为 16． 6% ～ 25． 4% 和 2． 03% ～ 6． 78% ) 。因

此，加硒对土壤中硫化物态的汞和氢氟酸提取态的

汞的影响也较小。
2. 2. 5 残渣态( F7) F7 实际上类似于土壤中干酪

根类的物质，由于是最后残留的部分，我们在这里仍定

义这部分物质结合的汞称为残渣态的汞。如上所述，

传统连续提取方法定义的残渣态汞实际上相当于本方

法的 F5+F6+F7。从表 1 可以看出，土壤中残渣态汞在

加硒前后波动较小，在 5． 6 ～ 11． 0 μg·kg－1 波动，没

有明显的变化趋势。同样，加硒前后其相对丰度也

没有明显的变化。这说明加硒对于土壤中残渣态汞

的含量及其相对丰度也没有很大的影响。
总之，加硒前后，土壤中活性态的汞( F1 和 F2)

和稳定态的汞( F5、F6 和 F7) 的变化均较小，但强烈

影响汞在有机结合态和元素态之间的分布。随着硒

添加浓度的增加，土壤中有机结合态的汞含量显著

下降。与之相反，土壤中元素态的汞含量显著上升。
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图 1 不同硒添加浓度下稻米总汞和甲基汞的含量
Fig． 1 Concentrations of THg and MeHg in rice grain with
various levels of Se treatments

2. 3 土壤中汞形态的变化对其生物有效性的影响

为探讨土壤中汞形态的变化对其生物有效性的

影响，我们同时测定了土壤培育的水稻稻米中总汞

和甲基汞的含量，其结果如图 1 所示。从图 1 可以

看出，对照组稻米总汞和甲基汞含量分别高达 159
和 33． 8 μg·kg－1，均高于我国食品卫生限量标准中

规 定 的 粮 食 中 最 大 总 汞 浓 度 20 μg · kg－1

( GB 2762—2012) 。而添加硒后，稻米中总汞和甲

基汞的含量均显著下降。不同处理组与对照组的差

异显著性分析发现，稻米总汞、甲基汞含量与 CK 间

差异显著( P＜0． 05 ) 。总汞和甲基汞含量最大减少

比例达 69%和 74%，这表明添加硒可有效降低土壤

中汞的生物可利用性。

3 讨 论

硒对土壤中汞生物有效性的影响已有过相关的

研究。Wang 等( 2014 ) 认为，添加硒可加大土壤对

汞的固定作用，使得汞的生物可利用性降低同时抑

制无机汞向甲基汞的转化，最后使得植物吸收和可

利用的无机汞和甲基汞均减少。Feng 等( 2013 ) 认

为，硒可与汞形成对特殊物质( 如，蛋白质中的半胱

氨酸醇基) 的相互竞争，以此来抵御重金属的伤害。
土壤中水溶态汞( F1) 以游离态的 Hg2+为主，是

最容易 发 生 迁 移 和 被 生 物 利 用 的 汞 形 态 ( Issaro

et al． ，2009) ，而模拟胃酸提取态汞( F2 ) 则代表汞

在生物体内的可利用性( Bloom et al． ，2003) 。元素

态汞是指被土壤快速固定而不能进一步氧化或释放

的零价汞( Bloom et al． ，2003) ，但这部分汞易向大气

迁移( Ｒevis et al． ，1989) 。硫化物态汞( F5) 是 Hg2+与

S2－、Se2－结合的部分，是非常稳定的汞形态。而氢氟

酸提取态汞( F6 ) 是土壤中与原生或次生矿物牢固

结合的那部分汞( Bloom et al． ，2003) ，也非常稳定。
目前，关于硒如何影响植物对汞的吸收、土壤中汞的

地球化学形态的转化及相关的机制还未见报道。
本研究证实，加硒会对土壤中汞的地球化学形

态产生影响，进而影响土壤中汞的生物有效性。笔

者认为，加硒后土壤中有机结合态的汞含量明显下

降，转化成了更为惰性的元素态汞，这可能是导致土

壤中汞的生物可利用性降低的重要原因。我们假设

土壤中不同地球化学形态的汞之间实际上处于一个

动态的平衡( 式 1) 。在加硒条件下土壤中有机结合

态汞大部分向元素汞转化，影响了有机结合态汞和

生物有效态汞之间的平衡，使水稻生长过程中土壤

中生物有效性汞的含量显著下降，从而导致土壤中

汞的生物可利用性明显下降。
生物有效态汞←→有机结合态汞←→惰性汞

( 1)

然而，从研究结果来看，加硒对土壤中汞的生物

有效性影响的内在机制并非这么简单。首先，从土

壤中生物有效态汞的变化来看，加硒前后土壤中生

物有效态汞的含量并没有发生明显变化，这似乎与

文中稻米中无机汞和甲基汞的显著下降相矛盾，这

可能涉及到一个动力学的问题。由于本研究测定结

果是一个加硒前后土壤中不同形态汞的平衡浓度，

无法反映动力学的状态。可能的情况是，土壤中生

物有效态的汞在加硒后发生了明显的下降，使水稻

在生长过程中暴露的生物有效态汞的含量较低，导

致土壤中汞生物有效性的降低。当水稻收获后，土

壤中生物有效态汞与有机结合态汞重新达到平衡，

因而最终测定的生物有效态汞的水平并没有明显下

降，但这需要进一步的实验来证实。其次，从土壤加

硒后生物有效性降低的内在机制来看，由于缺乏土

壤中硒和汞具体的化学形态的分析，使得在推导过

程中缺乏有力的证据支持，这也需要进一步的工作

来验证。
值得一提的是，本试验对照样品中有机结合态

汞占样品中总汞含量的 56． 8%，这与传统的 BCＲ 连
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续提取法( Ｒauret et al． ，1999) 和 Tessier 连续浸提法

等( Tessier et al． ，1979 ) 的研究结果有明显的差异。
根据传统的连续提取法，该地区土壤样品中有机结

合态的汞仅占样品中总汞含量的 20% 左右( 包正铎

等，2011) 。本研究中，F5+F6+F7 相当于传统意义

上的残渣态，而本研究中 F5+F6+F7 在不同样品中

占总汞含量的 23． 2%，这与传统提取方法得到的残

渣态汞的相对含量( 79． 65% ～ 85． 77% ) 也有很大

差异( 李永华等，2007; 包正铎等，2011 ) 。导致这种

差异的原因与不同方法所用的提取液和具体的提取

方法有关，同时也可能与土壤本身的性质( 如土壤

是否含有较多矿渣等) 有关。针对不同方法之间导

致的差异可通过对同一标准物质进行对比研究来进

一步验证。

4 结 论

加硒对于土壤中活性态的汞和稳定态的汞的影

响均较小，但强烈影响汞在有机结合态和元素态之

间的分布。随着加硒浓度的增加，土壤中有机结合

态的汞含量显著下降。与之相反，土壤中元素态的

汞含量显著上升。
加硒可有效降低土壤中汞的生物可利用性，这

可能与土壤中有机结合态汞含量的下降，从而影响

土壤中有机结合态和生物有效态汞之间的平衡，导

致水稻生长过程中暴露的生物有效态汞含量的下降

有关。
加硒强烈影响土壤中汞的地球化学形态，尤其

有机结合态汞和元素态汞之间的相互转化，这为以

后的研究指出新的方向: 加硒可显著降低土壤中有

机结合态汞的含量，这可能是导致土壤中汞生物有

效性降低的重要原因，但具体的内在机制仍需要进

一步工作来证实。
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