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渍水土壤中硒迁移行为的研究1)
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�
摘 � � � � 要

� � 用土柱模拟 4种加硒处理的土壤还原淋溶过程, 研究了硒在土壤中的迁移和积

累. 结果表明, 未加硒处理 (土壤背景硒) 的溶液中硒的迁移以有机硒占优势, Se

( � ) 及 Se ( �) 占的比例很小; 土壤富里酸硒由上层向下层迁移. 外源蛋白硒的处

理的溶液中硒迁移为有机硒, 部分外源硒以富里酸硒积累在下层土壤. 外源 Se ( � )

和 Se ( �) 处理的溶液中硒迁移量只占加入量的 0�2% 和 0�4%, 硒迁移的主要形态

前者为有机硒, 后者为 Se ( �) 和有机硒; 外源 Se ( � ) 和 Se ( �) 的绝大部分以

富里酸硒的形态积累于土壤, 其积累量 Se ( � ) 处理高于 Se ( �) 处理, 上层土壤

高于下层土壤.

关键词: 硒, 土壤, 迁移.

Se ( � ) 是土壤中硒迁移的主要形态, Se ( �) 被土壤吸附而抗淋溶, 是一种潜在

的迁移形态[ 1] , 稻田土壤中伴随着渗漏水硒的淋溶, 富里酸硒可向剖面下层迁移, 导致

下层土壤中硒的积累[ 2] . 但是对于长期渍水的土壤和淤泥来说, 由于缺氧, 土壤的 Eh

值一般在 100mV以下, 土壤溶液中 Se ( � ) 被还原成沉淀态的Se ( 0, - �) 而失去迁
移性[ 3] .

本文通过土柱模拟渍水土壤, 研究了还原淋渗作用下土壤中硒的迁移形态与过程.

1 � 材料与方法

1�1 � 供试土壤
采集由第四纪红色粘土发育的红壤区水稻土, 经风干, 粉碎, 过 1mm筛备用. 土

壤理化性质: pH 值 5�09 (水浸) , 有机质 27�5g�kg- 1
, 全氮 1�12g�kg- 1

, 阳离子交换量

11�51cmol�kg- 1, 全硒 375�g�kg- 1, 0�2mol�l- 1K2SO4 提取的硒 14�g�kg- 1.

1�2 � 土柱制备
用直径 15cm 长 100cm 的 PVC 管, 管壁用环己酮粘上土粒, 底盖上铺 5cm 厚碎石

(洗净) , 上复 2层200目尼龙网, 然后盛装风干土 20kg, 灌注蒸馏水并保持柱面水深

2cm, 柱底下接玻璃活塞以控制淋渗量, 活塞下与具橡皮塞的试剂瓶连接, 使收集的滤

液尽量避免与外部空气接触. 土柱先行预淋, 日渗漏量控制在 400ml, 至第 22d 柱内淋
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渗己形成连续液流后停止注水, 再在处理 �加入叶蛋白干粉, 经 6d还原分解后, 供各

处理作不同形态硒的模拟淋渗试验.

1�3 � 硒淋渗处理
4个土柱分别按 4 种硒的淋渗处理. 处理 � : 蒸馏水 (对照, 土壤背景硒淋渗) ;

处理�: 蒸馏水+ 叶蛋白硒 (紫云英叶蛋白干粉 250g, 含硒 168�8�g) ; 处理 �: 含硒
6mg�l- 1的 Na2SeO4溶液; 处理�: 含硒 6mg�l- 1的 Na2SeO3 溶液. 试验阶段各处理日淋

渗量控制 600ml, 淋渗持续 30d, 定时取当日滤液样, 在氩气保护 (隔离空气) 下即时

分析. 淋渗结束后滤除土柱内溶液, 完整地取出土柱, 按土柱上层 ( 15 � 20cm)、下层

( 75 � 85cm) 分别取土壤样分析.

1�4 � 硒的测定
按文献 [ 4] 测定溶液 (滤液、水及 0�2mol�l- 1K2SO4 土壤浸提液 ) 中总硒、Se

( � )、Se ( �) , 有机硒含量用总硒减去 Se ( � ) 与 Se ( �) 之和得出. 土壤腐殖酸硒

及富里酸硒的提取分离按文献 [ 2] 进行. 土壤全硒、腐殖酸硒、富里酸硒按文献 [ 4]

用硝酸�高氯酸 ( 2�5�1) 消化, DAN荧光光度法测定, 胡敏酸硒由腐殖酸硒减去富里酸
硒求得.

2 � 结果与讨论

2�1 � 渗滤液中不同形态硒含量的动态变化
表1表明, 模拟淋渗的各土柱内始终处于稳定的还原状态, E h 值在 33 � 108mV之

间, 滤液中亚铁、亚锰、氨态氮、有机质等还原性物质浓度较高, 类似于淹水耕作稻田

及淤泥的环境状况. 与淋渗前相比, 处理� (土壤背景硒) 经 30d淋渗后滤液的总硒和

Se ( �) 含量变化不大, Se ( � ) 含量减少, 有机硒含量上升. 在第 30d的滤液中, Se

( � )、Se ( �)、有机硒占总硒的比例分别为 15�6%、22�1%、62�3% , 试验说明在还

原性淋渗中, 土壤硒的迁移形态是以有机硒为主, Se ( � ) 和 Se ( �) 所占比例很小,

这与旱地土壤情况是不相同的[ 1] .

表 1� 不同处理渗滤液的 pH 和 Eh 值, 还原性物质及各形态硒的含量

Table 1 � The pH and Eh value, content of reducing material and various selenium forms in the percolation solution

处理

序号

淋渗时间

( d)
pH值

Eh

(mV)

Fe2+ Mn2+ NH+
4 有机碳

( mg�l- 1)

Se( � ) Se( �) 有机硒 总硒

(�g�l- 1)

� 0 6�30 88 244 72�6 1�4 4�1 2�4 7�9

� 20 6�50 88 324 72�8 47�8 0�17 2�4 3�5 1�3 7�2
� 6�30 90 324 108�8 68�4 0�21 2�9 3�5 1�8 8�2
� 6�51 108 214 61�2 28�1 0�09 1�0 4�2 11�9 17�2
� 6�50 43 258 69�2 48�7 0�13 1�9 4�9 3�4 10�1
� 30 6�50 83 315 71�4 40�9 0�16 1�2 1�7 4�8 7�7
� 6�50 53 280 37�0 113�5 0�21 2�0 1�6 16�2 19�8
� 6�40 33 150 62�9 31�3 0�10 1�1 1�2 17�5 19�9
� 6�40 33 135 49�8 49�6 0�14 14�7 6�5 10�6 31�8
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� � 处理�紫云英叶蛋白硒在淹水土壤中分解, 还原性产物随水下渗, 滤液中氨态氮、

有机碳及有机硒的含量较对照处理明显增高, Se ( �) 与Se ( � ) 含量与对照相近. 至

淋渗第30d, 滤液中有机硒含量比对照高出 2�4倍, 占总硒的 81�8%, 这表明叶蛋白硒
在土柱中是以有机硒的形态参予溶液淋渗的. 根据每日淋渗量 600ml及各处理滤液硒浓

度计算出各处理流失硒的数量, 用差减法求得处理 �比处理 �从滤液流失的硒要多

84�6�g, 占加入的叶蛋白硒的 50�1%, 再考虑到外源硒在土壤中的挥发损失, 说明外源
蛋白硒通过淋渗液流失的部分要大于被土壤吸持的部分.

处理 �和处理�含有 Se ( � ) 和 Se ( �) 溶液, 通过土柱淋渗, 滤液的硒含量分

别只有淋渗前硒含量的 0�2%和 0�4% . 由于加入溶液的体积等于滤液的体积, 同时滤

液总硒含量包括土壤硒的溶解量和外源硒的淋渗量, 故外源硒从滤液的流失量就会小于

加入量的 0�2%和 0�4%, 由此说明外源水溶性无机硒的绝大部分已被土壤吸持, 仅有
极少量的硒参予淋渗下移. 尽管如此, Se ( � ) 和Se ( �) 在土柱中的迁移行为却不相

同. 表1数据表明, 处理�在第 20d和第 30d的滤液中有机硒含量比处理�高出 8�2倍
和2�6倍, 有机硒占总硒的比例分别达到 69�2%和 81�8% , 由此说明外源 Se ( � ) 基

本上以还原态有机硒通过土柱渗出, 下移速率较快 (与处理�比较) , 而处理�的滤液

直到第 30d, Se ( �) 和有机硒的含量才显著地高于处理� , 它们占滤液总硒的比例才

达到 46�2%和 33�3% , 表明 Se ( �) 在土柱中迁移的主要形态是 Se ( �) 和有机硒,

下移速率较慢. 这些试验结果与旱地土壤硒的迁移行为也是不相同的
[ 1]
.

2�2 � 不同淋渗液处理上下土层中不同形态硒的含量及分布
淋渗处理后土柱上下土层的交换性盐基离子及硒的含量见表2.

表 2� 土柱各土层吸附性阳离子和不同形态硒的含量 (占干土重)

Table 2 � Content of various selenium forms and absorbed cation in the soil layer

处理

序号

土层

( cm)
pH 值

交换性 � 交换性
K+ � Ca2+ ,Mg2+

水溶性硒
Se( � ) � Se( �)

交换性硒
Se( � ) � Se(�)

腐殖酸硒1)

H�Se � � F�Se 非腐殖酸硒2) 全硒

( cmol�kg- 1) (�g�kg- 1) ( �g�kg- 1) (�g�kg- 1) (�g�kg- 1) ( �g�kg- 1)

� 15� 20 5�09 1�65 3�24 1�4 29�5 9�8 18�5 113�4 106�9 122�4 342�7

75� 85 5�40 1�72 3�50 2�6 45�3 29�6 20�4 98�0 132�9 119�8 350�7

� 15� 20 5�74 2�02 3�16 4�5 33�7 17�4 26�1 34�0 192�3 125�7 352�0

75� 85 5�36 2�75 2�83 5�9 41�0 23�0 21�6 28�5 235�6 119�4 383�5

� 15� 20 5�26 1�13 3�07 5�9 38�5 15�3 13�8 642�7 4895�8 822�6 6361�1

75� 85 5�54 0�83 3�62 6�9 66�8 16�2 43�0 462�9 1301�5 628�6 2393�0

� 15� 20 6�50 1�31 4�37 8�8 32�2 11�5 23�8 208�5 1139�6 240�9 1589�0

75� 85 5�64 1�86 4�02 8�6 28�6 17�7 29�6 249�2 451�4 728�7 1429�3

� � 1) H�Se为胡敏酸硒, F�Se为富里酸硒; 2) 非腐殖酸硒= 全硒- 腐殖酸硒.

� � 结果表明: 处理 �的土壤经过 52d蒸馏水的淋溶, 土粒表面吸附的交换性钙、镁、

钾离子明显由上层向下迁移, 土壤 pH 值也随之升高, 这表明还原淋溶效果的显著. 在

此过程中, 下层土壤水溶性 Se ( � ) 和 Se ( �)、吸附态 Se ( � ) 和 Se ( �)、腐殖酸

硒和富里酸硒、全硒含量等都比上层土壤有所提高, 其中尤以富里酸硒提高的比例最
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大; 同时, 淋溶后上下土层全硒含量较淋溶前土壤背景硒含量 375�g�kg- 1有所减少, 说

明还原性淋溶作用是导致土壤硒迁移的重要因素, 土壤硒迁移的主要形态为富里酸硒,

无外源硒补充的还原淋溶作用带来土壤硒的净流失.

处理 �的下层土壤全硒含量高于上层土壤和淋溶前土壤, 表明有部分外源紫云英叶

蛋白硒在下层土壤积累, 这与表 1滤液测定的结果是一致的. 从上下土层不同形态硒的

含量比较来看, 其中以富里酸硒的差值最大, 由此可认为土壤硒的迁移和积累是来自富

里酸硒下移的贡献.

处理 �、�各上下土层全硒含量明显地高于处理 �, 高出的差值无疑是外源硒在土

壤的积累. 从积累量来看, 两个处理中 15 � 20cm土层全硒含量为土壤硒背景值的 16倍

和4�2倍, 75 � 85cm 土层全硒含量分别为土壤硒背景值的 5�4倍和 2�4倍, 同一土层处
理�的全硒含量又比处理�的高, 将这些数据与表 1中两个处理滤液硒含量极低的结果

进行综合分析, 充分说明外源 Se ( � ) 和 Se ( �) 在还原淋渗过程中大部分被土壤吸

持, 积累于土壤中, 同时这种积累效果 Se ( � ) 处理高于 Se ( �) 处理, 土壤上层高
于下层. 再计算两处理上下土层不同形态硒占全硒的比例, 不难看出, 除处理�下层非

腐殖酸硒 (即碱液提取后残留的腐殖质硒和矿物硒) 占 51%之外, 其它土层的富里酸

硒占到全硒的 54�4% � 77%, 由此说明, 上层土壤积累硒的主要成分为富里酸硒, Se
( � ) 处理富里酸 Se积累效果又比 Se ( �) 处理更好.

3 � 结论

( 1) 硒在土柱的还原性淋溶作用下, 随渗漏水下移硒的形态因处理不同而异; 土壤

背景硒以有机态硒为主, Se ( � ) 和Se ( �) 所占比例很小; 外源蛋白硒经还原分解以
有机硒参予淋渗; 外源水溶性 Se ( � ) 极少量还原为有机硒淋渗下移; 外源 Se ( �)

极少量以 Se ( �) 和有机 Se在淋渗中下移.

( 2) 经淋渗, 土壤背景硒与外源蛋白硒处理的上层土壤富里酸硒向下层迁移; 外源

蛋白硒主要以富里酸硒积累于下层土壤. 外源 Se ( � ) 和 Se ( �) 大部分以富里酸硒

积累于土壤中, 其全硒及富里酸硒积累量 Se ( � ) 处理均高于 Se ( �) 处理, 上层均

高于下层.
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STUDY ON MOBILITY OF SELENIUM IN WATERLOGGING SOIL

LI Hui�yong � � YANG Zhi�hui 1) � � LIU Peng
1) � � XIONG Yuan�fu � � GE Dan�zhi 1)

( College of Science, Hunan Agricultural University, Changsha, 410128)

ABSTRACT

Four simulated reductive leaching experiment of earth columnwere conducted to study mobility

and accumulat ion of selenium in waterlogging soil. In the percolation solution of the unadded sele�
nium treatment, organic selenium was the major mobile form and the proportion of selenate and

selenite was small. Fulvic acid�Se of the upper soil layer was mobilized to the lower soil layer. In the
percolation solution of the added leaf protein�Se treatment, organic selenium was mobilized by water
and most of the added selenium was lost. A little fulvic acid�Se was accumulated to the lower soil
layer. In the percolation solution of the added selenate and selenite treatment , the mobile amounts

of selenium were only 0�2% and 0�4% of the added selenium, respectively. In the percolation

solution of the added selenate treatment, organic selenium was the major mobile form. In the

percolaton solut ion of the added selenite treatment , selenite was the major mobile form and organic

selenium took the second place. Fulvic acid�Se was the major form of the accumulated selenium.

There are more accumulated selenium in the added selenate treatment than in the added selenite

treatment and more accumulated selenium in the upper soil layer than in the lower soil layer.

Keywords: selenium, soil, mobility.

� � 1) College of Resources and Environment , Hunan Agricultural University.
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