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自然界中硒能够以多种氧化态形式存在
，

如

���
、

���犷
，
�������

，
�����

� 、

灰�孟
一

和 �����
�

等
。

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
。

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
。

根据研

究的目的和样品的属性
，

提取方案通常分为三级
、

四级
、

五级和更加详细的八级
。

但这些连续提取方

案
，

主要针对一般的土壤和沉积物样品
，

而未给出

富含有机质的高硒土壤硒样品的提取方案
。

我们在

结合���
�川等人连续提取方案的基础上

，

使用单

个样品和对硫化物�硒化物结合态硒使用强氧化性

的吸收液
，

提出了富硒地质样品中硒连续化学提取

的改进方案
。

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

高硒地质样品的产出地
。

渔塘坝北部出露的富硒碳

质岩石
，

普遍地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
。

我们在前期渔

塘坝土壤硒分布研究的基础上
，

使用改进的�步连

续化学提取技术
，

将渔塘坝土壤硒划分为水溶态
、

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
，

研究了这 �种结合态硒的

分布
，

并在硒结合态分布研究的结果上
，

对元素态

硒分布异常的样品进行了扫描电镜的观察
，

确证了

自然硒晶体的存在
，

进一步探讨了渔塘坝田地土壤

硒的来源和硒污染的途径
。

研究的样品主要采自渔塘坝坝内的旱地土壤
。

田地内种植的作物主要以玉米为主
，

荒芜的田地则

是以野篙为主
。

进行连续化学提取的样品量一般为

�
�

��或�
�

��
，

液固比为��� �或��
��

，

基本步骤

是
�
��� 超纯水用于水溶态硒的提取

，

测定总硒

和 �价硒
，
�价硒和有机硒通过差减法求得� ���

�
�

������的 ���阳
。 � �����

�
��� 二 �

�

��的混

合液用于提取可交换态硒
，

测定总硒和 �价硒
，

有

机硒通过差减法求得 � ��� �
�

�����的 ����溶

液用于提取有机结合态硒
，

测定总硒和�价硒
，

有

机硒通过差减法求得 � ��� �����的 �处���溶

液用于提取元素态硒 � ��� 巧� 的 �������溶液

用于提取碳酸盐和铁锰氧化物结合态硒 � ��� �

����的自制 �‘ ��与 �� ����盐酸混合液用于提

取硫化物和硒化物硒
，

形成的�
��� 气体用���的

浓硝酸或 ���� � ���� 的混合液吸收
，

测定吸收

液中的总硒 � ������
� � ��� ���� 的混合消化

液用于提取残渣态硒
。

所有样品中的硒使用氢化物
一

原子荧光法 ���
一

����测定
。

使用标准参考物质

���
一

�和 ���
一

�控制数据的准确度
，

方法的精密度

小于 ���
。

为便于讨论和分析
，

我们将土壤样品分为来自

坝内 田地 的旱 地 土 壤 ����
，

弘�
，

���
，

���
，

���� 和 富硒 碳质 岩石 出露 区 的表层 复垦 土

�����
， ，�，

����
，
�����

。

由图 �可以得知
，

坝

内旱地土壤的水溶态硒 ��� �极低
，

复垦土壤中

的水溶态硒也较低
，

但比坝内土壤中硒要高些
。

坝

内早地可交换态硒 ���的百分比例总体上复垦

土壤中的可交换态硒比例
，

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 有 机 结 合 态 硒 �曰 �
，

除 了 ���

��
�

��� �
，
��� ��

�

��� �较低外
，

其他土壤样品
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图 � 渔塘坝土壤硒的结合态分布

中的均占土壤总硒的��� 以上
，

最高达到��
�

��
，

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
。

元素态硒 ����在坝内土壤 ���
，

阱�
，

���中的分布较低
，

变化范围 �
�

�� 一 �
�

���
，

但

在其他土壤中的百分比例一般高于 ���
，
��� 样品

中达到了 ��
�

��
，

说明元素态硒也是一些土壤样

品中硒存在的一种重要形式
。

碳酸盐和铁锰氧化物

结合态硒 ����可以忽略不计
。

硫化物�硒化物硒

����除复垦土壤中���
、

���� 外
，

其他土壤中均

小于岩石总硒的 ���
，

表明硫化物�硒化物硒的分

布某种程度上与土壤分布的环境有关
，

较高的硫化

物�硒化物硒 是富硒碳质岩中该结合态硒 的继

承�’�
。

土壤残渣态硒 ����占土壤总硒的比例均

小于 巧�
，

有的甚至低于 ��
，

说明土壤中残渣态

硒并不是渔塘坝土壤硒的主要存在形式
。

由上述分

析我们不难看出
，

渔塘坝土壤硒结合态的分布模式

主要是有机结合态硒
、

元素态硒或有机结合态硒与

元素态硒
。

选定 ���
、

���等元素态硒分布较高的样品
，

在电镜下进行观察
，

均发现 自然硒 的晶体颗粒

�图 ��
。

由于是碾磨后的粉末样品
，

自然硒晶体颗

粒一般粒径为 �一
�� 卜�

，

同经过石煤焙烤后参比

样品中的自然硒晶体相比
，

粒径较小
，

但观察这些

自然硒颗粒的结构
，

都具有共同的特点
，

均以自然

硒晶体的方式产出
，

晶体具有一定晶面和晶棱
，

且

保存的完好
。

这说明自然硒晶体的形成具有相同的

成因
。

土壤硒含量的高低与 自然硒晶体的出现有

关
，

自然硒 晶体赋存的土壤样品硒含量一般高于

��� �『��，

有的甚至达到了 �《�旧 �岁��
，

同渔塘

坝坝内旱地土壤硒的平均值 ��
�

�� 土 �
�

����岁��

相比较
，

这些土壤中的高硒显然不是富硒碳质岩的

风化所能形成的
。

由此
，

结合我们前期的研究结

果���
，

认为渔塘坝高硒 土壤中的 自然硒 晶体与
“
石煤

”
燃烧型的自然硒应当属于同一系列的成

因
。

图� ���土壤样品中的自然硒晶体 ����
一

��� 照片�

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
，

一般认为硒的来源有富硒碳

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
，

有关硒的来源

问题上
，

富硒碳质岩石的暴露和风化已为大多数研

究者所接受
，

但这种观点主要是基于恩施地区富硒

岩石普遍出露和必然形成高硒土壤的认识上
，

缺乏

阐述土壤硒来源的直接证据
。

同时
，

也一直未找到

恩施高硒环境内为何存在土壤硒含量急剧变化的原

因
。

渔塘坝村民采挖石煤与烧制石灰的历史久远
，

且��
� 前为垦荒种 田

，

习惯于石煤熏土作底肥
，
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将土壤置于石煤火炕上熏炕
，

然后再将石煤灰渣和

熏过的土壤 �火土�当作肥料施于田地土壤中以

增加肥力
，

同时再向田地中施撒石灰来改良土壤
。

现今渔塘坝土坡中自然硒晶体的发现
，

不仅证实了

当地村民过去的这种耕种方式
，

也给田地中硒的来

源和成因提供了证据
，

也就是渔塘坝田地高硒的形

成主要是人为作用的结果
，

而富硒碳质岩石风化来

源硒的份额应当是有限的
。

在此基础上我们对该区

上世纪�� 年代初期硒中毒的爆发性流行提出了新

的看法
，

认为是当地村民使用石煤熏土作肥
，

在引

人大量硒的前提下致使土城硒的骤然增加
，

进而引

起硒在食物链中的急剧富集
，

从而导致 ���� 年秋

后坝内村民的硒中毒爆发
。

因此
，

某种程度上来

说
，

恩施地区的硒中毒流行应当是当地居民不科学

地使用
“
石煤

”

资源造成的直接结果
。
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