
hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

第 ３６ 卷　 第 ７ 期

２０１７ 年　 　 ７ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． ７
Ｊｕｌｙ ２０１７

　 ２０１６ 年 １１ 月 １５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｎｏｖｅｍｂｅｒ １５， ２０１６）．

　 ∗国家自然科学基金（４１６７１４８３），国家重点基础性科技专项（２０１３ＦＹ１１１１００⁃０２）和公益性行业（农业）科研专项（２０１３０３１０６）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１６７１４８３），Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （２０１３ＦＹ１１１１００⁃０２） ａｎｄ

Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ （２０１３０３１０６）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ．： ＋００８６⁃１０⁃６２８４９１１８，Ｅｍａｉｌ： ｙａｊｕａｎｓｈｉ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｔｅｌ．： ＋００８６⁃１０⁃６２８４９１１８，Ｅｍａｉｌ： ｙａｊｕａｎｓｈｉ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０７．２０１６１１１５０１
梁若玉， 和娇， 史雅娟，等．典型富硒农业基地土壤硒的生物有效性与剖面分布分析［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（７）：１５８８⁃１５９５．
ＬＩＡＮＧ Ｒｕｏｙｕ， ＨＥ Ｊｉａｏ， ＳＨＩ Ｙａｊｕａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｒｏｆｉｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ Ｓｅ⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｂａｓｅ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（７）：１５８８⁃１５９５．

典型富硒农业基地土壤硒的生物有效性与剖面分布分析∗

梁若玉１，２　 和　 娇３　 史雅娟
１∗∗　 陈　 娟１，２　 吕永龙１　 孙宏杰４

（１． 中国科学院生态环境研究中心，城市与区域生态国家重点实验室， 北京， １０００８５；２． 中国科学院大学， 北京， １０００４９；
３． 中国农业大学资源与环境学院， 北京， １０００８３；　 ４． 山东省淄博市博山区农业综合开发办公室， 淄博， ２５５２００）

摘　 要　 以山东省淄博市博山区富硒农业用地作为研究区域，从典型农业用地中采取土壤剖面样品，测定土

壤总硒、有效硒、土壤理化性质、土壤中重金属等指标，对土壤中总硒和有效硒的土壤剖面分布并结合空间差

异和水系进行分析．结果表明，博山区表层土壤 （ ０—１０ ｃｍ） 总硒范围为 ０． ０８０—１． ２９０ ｍｇ·ｋｇ－１，均值为

０．３６０ ｍｇ·ｋｇ－１，略高于全国土壤硒元素的平均值（０．２９０ ｍｇ·ｋｇ－１）．土壤有效硒均值为 ０．０３３ ｍｇ·ｋｇ－１，占总硒比

例为 １０．１６％．土壤中全硒含量在剖面上的分布呈现出上高下低的规律，土壤中有效硒在土壤剖面表现出上高

下低、上低下高、上下相近等 ３ 种趋势．土壤母质中硒含量的高低是影响区域富硒水平的一个重要因素．研究区

内硒元素和重金属镉呈极显著相关，土壤硒可能与土壤中重金属存在伴生作用．目前关于有效硒含量分级标

准仍需要探讨，发展富硒农业需要构建有效硒评价体系，全面综合考虑土壤中全硒和有效硒．
关键词　 硒资源， 有效硒， 土壤剖面， 富硒农业， 山东淄博．

Ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｒｏｆｉｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌｓ
ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ Ｓｅ⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｂａｓｅ

ＬＩＡＮＧ Ｒｕｏｙｕ１，２ 　 　 ＨＥ Ｊｉａｏ３ 　 　 ＳＨＩ Ｙａｊｕａｎ１∗∗ 　 　 ＣＨＥＮ Ｊｕａｎ１，２ 　 　 ＬＹＵ Ｙｏｎｇｌｏｎｇ１ 　 　 ＳＵＮ Ｈｏｎｇｊｉｅ４

（１． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｕｒｂａｎ ａｎｄ Ｒｅｇｉｏｎａｌ Ｅｃｏｌｏｇｙ，Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５，Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００４９， Ｃｈｉｎａ；
３． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈｉｎａ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８３，Ｃｈｉｎａ；

４． Ｂｏｓｈａｎ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｏｆｆｉｃｅ，Ｚｉｂｏ Ｃｉｔｙ，Ｚｉｂｏ， ２５５２００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｅ⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｂａｓｅ ｉｎ Ｂｏｓｈａｎ，Ｚｉｂｏ ｃｉｔｙ ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ，ｗｈｅｒｅ
ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓｅｌｅｎｉｕｍ， ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ， ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｓｏｉｌ ｐｒｏｆｉｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐａｔｉａｌ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｎｄ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｏｉｌｓ （０—１０ ｃｍ） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０．０８０ ｔｏ １．２９０ ｍｇ·ｋｇ－１，ｗｉｔｈ ａ
ｍｅａｎ ｏｆ ０．３６０ ｍｇ·ｋｇ－１，ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｌｅｖｅｌ （０．２９０ ｍｇ·ｋｇ－１）． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌ ｗａｓ ０．０３３ ｍｇ·ｋｇ－１， ａｃｃｏｕｎｔｉｎｇ ｆｏｒ １０． １６％ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ． Ｐｒｏｆｉｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｓｈｏｗｅｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ． Ｐｒｏｆｉｌｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｓｈｏｗｅｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ，ｕｎｉｆｏｒｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
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　 ７ 期 梁若玉等：典型富硒农业基地土壤硒的生物有效性与剖面分布分析 １５８９　

ａｎｄ ｂｏｔｔｏｍ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌ ｐａｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｌａｙｅｄ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ ｉｎ
ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｎｇ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌ． Ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｏｉｌ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ． Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｈａｄ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ａｎｄ
ｔｈｅｒｅ ｍｉｇｈｔ ｅｘｉｓｔ ａｃｃｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｎｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ． Ｔｈｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｏｆ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｓｔｉｌｌ ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｂｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｔｈｅ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ
ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｂｅ ｂｕｉｌｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ Ｓｅ⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ． Ｏｖｅｒａｌｌ，ｔｏｔａｌ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｎｄ ａｖａｉｌａｂｌｅ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｔｏｇｅｔｈｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ， ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ， ｓｏｉｌ⁃ｐｒｏｆｉｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， Ｓｅ⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ
ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ， Ｚｉｂｏ Ｓｈａｎｄｏｎｇ．

人体内缺硒会导致许多疾病，例如克山病和大骨病等，同时，硒元素也可以提高人体免疫力，防范心

脑血管病、糖尿病、甲状腺癌等［１⁃３］ ．农作物可以从土壤中获取硒元素，土壤总硒是土壤中各种形态硒含

量的总和，但并不是所有形态的硒都能直接被植物吸收并利用．能够从土壤中直接吸收利用具有生物有

效性各种形态的硒统称为有效态硒［４⁃５］ ．土壤有效硒的含量高低是影响食物链中硒含量高低的关键因

素，研究土壤硒的生物有效硒对发展富硒农业十分必要［６］ ．土壤剖面是指从表土层到母质的垂直截面，
许多研究认为母质中硒含量的高低是区域土壤中硒含量的关键影响因素［７⁃９］ ．不同农作物根系有深有

浅，农作物可以通过根系吸收土壤中不同深度的各种营养物质．因此，分析土壤硒及其有效性剖面分布

特性，有利于人们更高效地开发和利用富硒土壤资源．
目前为止，关于土壤中硒和有效硒形态的划分还没有统一的标准，因采用不同的浸提技术和浸提

剂，对硒形态划分也各有不同．本研究在前期研究［１０］的基础上，在缺硒、少硒、足硒和富硒典型地块布设

采样点，采集剖面样品，拟采用朱英、葛晓立、张忠等提出的浸提技术和硒有效态的划分（水溶态、交换

态和富啡酸态）方法，分析样品中总硒和有效硒的含量［１１⁃１３］ ．全面分析富硒农业基地土壤中硒有效性与

剖面分布特性，硒和有效硒与土壤理化性质和土壤中重金属含量的相关关系，为富硒农业合理高效的发

展提供科学依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 研究区概况

选取山东省淄博市博山区作为研究区域，土壤总面积 ６８２ ｋｍ２，海拔 ３００—１０００ ｍ 之间，地形多为山

地、丘陵，全年平均气温为 １２．８ ℃，全年平均降水量为 ６９４．１ ｍｍ，雨热同季，多集中在 ７—９ 月份［１４⁃１５］ ．研
究区主要灌溉水系为淄河和孝妇河，两条水系贯穿博山区南北，呈南高北低分布，落差约为 ２００ ｍ．此外，
灌溉水系还有青阳河和牛角河，淄河、孝妇河和青阳河属于小清河水系，牛角河属于黄河水系．博山区有

机农业面积约有 ２０ 万亩，主要作物有草莓、猕猴桃、金银花、黑五类、有机蔬菜等［１６］ ．
１．２　 样点布设、样品采集与处理

基于前期研究结果［１０］，在博山区缺硒、少硒、足硒、富硒农业用地布设剖面样点，每个类型布设 ２ 个

典型样点，样点分布如图 １ 所示．本次采集的土壤剖面点位：缺硒（ＢＳ６ 和 ＢＳ１０）、少硒（ＢＳ１１ 和 ＢＳ８７）、
足硒（ＢＳ２８ 和 ＢＳ８８）和富硒区域（ＢＳ５１ 和 ＢＳ６３），全部为农业用地，在城区和工业区没有布设点位．根据

土壤自然发生规律和采样实际情况，在每个样点选择 ０—１０（表层土）、１０—３０（淋溶层）、３０—５０（定积

层）和 ５０—８０ ｃｍ（母质层）等 ４ 个深度，采集的每个土壤样品约 ２ ｋｇ．运用 ＧＰＳ 对样点进行精确定位，采
集的样品风干后，去除可见杂质，研磨后过 １００ 目筛，避光在实验室阴凉处保存．

土壤总硒含量的测定：称 ０．５ ｇ 过 １００ 目筛的土样，采用 ＨＮＯ３⁃Ｈ２Ｏ２体系，加入 １０ ｍＬ 硝酸（优级

纯）和 ２ ｍＬ 过氧化氢（优级纯）用微波消解仪消解，原子荧光法测定．土壤总硒测量过程采用空白对照、
插入重复样与标样进行质量监控．空白对照没有检测出硒元素，实验采用国家标准物质中心提供的土壤

成分分析标准物质 ＧＳＳ⁃３ （ Ｓｅ ０． ０９０ ± ０． ０２０ ｍｇ·ｋｇ－１ ），３ 组标土样实测值分别为 ０． ０９０、０． ０９３、
０．０９５ ｍｇ·ｋｇ－１，均值为 ０．０９３ ｍｇ·ｋｇ－１，测量数据可靠．
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土壤中有效硒的提取与测定：参照朱英、葛晓立、张忠等对土壤中有效硒提取方法［１１⁃１３］ ．提取后，采
用原子荧光法测定．水溶态硒测出的平均误差分别为 ３．４３％和 １０．５２％．水溶态硒的平行误差小于 １５％，
符合土壤环境检测技术规范［１７］ ．

图 １　 博山地区土壤采集样点分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｂｏｓｈａｎ

土壤重金属含量测定：采用 ＨＮＯ３⁃ＨＦ⁃Ｈ２Ｏ２消解体系称 ０．１ ｇ 过 １００ 目筛的土样，加入 ５ ｍＬ 硝酸

（优级纯）、２ ｍＬ 氢氟酸（优级纯）和 ２ ｍＬ 过氧化氢（优级纯），采用微波消解仪消解，ＩＣＰ－ＭＳ 测定土壤

中重金属元素铬、镉、锌、钴、锡（Ｃｒ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｓｎ）的含量．
土壤理化性质测定：土壤粒径的测定，经过氧化氢除去有机质，盐酸除去碳酸盐，最后用激光粒度仪

测定； 土壤 ｐＨ 值测定，采用 ｐＨ 值电极法测定；土壤有机碳（ＴＯＣ）测定，采用油浴加热重铬酸钾容量

法；土壤总碳（ＴＣ）和总氮（ＴＮ）采用元素分析仪测定．以上都采用空白对照，样品平行和标样测定进行质

量监控，保证数据可靠性．
１．３　 数据处理

因为样本量小于 ５０，所以用 Ｓｈａｐｉｒｏ⁃Ｗｉｌｋ 对所测出的各项指标数据进行正态分布检验．其中硒元素相

关的数据不符合正态分布，经过自然对数转换后符合正态分布；ＴＯＣ（总有机碳）、ＴＮ（总氮）、 ＴＣ（总碳）、
重金属和土壤粘粒含量呈非正态分布．采用 ＳＰＳＳ１９．０ 统计软件，运用 Ｓｐｅａｒｍａｎ 相关分析对土壤中有效硒

含量与土壤理化性质和土壤中重金属含量相关关系，作图使用 ＡｒｃＧＩＳ １０．２ 和 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２０１３ 完成．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 表层土壤总硒与有效硒

表层土壤（０—１０ ｃｍ）中总硒含量范围为 ０．０８０—１．２９０ ｍｇ·ｋｇ－１，均值为 ０．３６０ ｍｇ·ｋｇ－１，此结果与前

期研究结果相一致［１０］，高于全国土壤硒元素的平均值（０．２９０ ｍｇ·ｋｇ－１） ［１８］ ．土壤总硒是土壤中各种形态

硒的总和，总硒含量并不能够很好反映土壤硒资源的生物有效性，因此常用土壤中有效硒的含量多少体

现土壤对植物硒的供给能力．表层土壤有效硒含量范围为 ０．０２０—０．０６５ ｍｇ·ｋｇ－１，均值为 ０．０３３ ｍｇ·ｋｇ－１，
土壤硒的活化率为 １０．１６％．王兆双［１９］ 等在中国硒都湖北恩施测定表层土壤活化率为 ０％—１５％，王松

山［２０］等在陕西紫阳富硒地区可溶态和可交换态及碳酸盐结合态约占总硒 １６％，研究区土壤硒有效率低

于前两者富硒地区．
表层土壤（０—１０ ｃｍ）中水溶态、交换态和富啡酸态硒含量均值为 ０．００３，０．００９、０．０２１ ｍｇ·ｋｇ－１ ．如图

２ 所示，各个样点测量结果都呈现出富啡酸态硒含量＞交换态硒含量＞水溶态硒含量．土壤中，水溶态硒

和交换态硒含量通常比较低，硒元素主要以有机态或者残渣态形式存在．表层土壤中总硒含量与水溶态

硒含量相关系数为 ０．７３３（Ｐ＜０．０１），达到极显著水平．土壤中水溶态硒含量可能受土壤中总硒含量、土壤

物理性质和化学性质的影响，其中最主要的影响因素为土壤中总硒含量［２１］ ．硒元素本身难溶于水，水溶
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态硒主要是亚硒酸盐和硒酸盐，东南部区域中区域表层土中总硒含量并不是最高，但是水溶态硒含量要

高于其他区域．这可能是与地形地貌、水文环境有关，东南部区域农业生产基地沿河流分布，河流、洪流

等冲击作用，将硒元素带到此处．

图 ２　 表层土壤中三种形态硒比例
Ｆｉｇ．２　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｏｉｌｓ

２．２　 土壤总硒和有效硒的剖面特性和空间差异分析

对总硒和有效硒土壤剖面的分布情况的分析，一定程度上可以反应硒元素随土壤发育和生物学过

程的迁移与转化．王美珠［２２］等，将硒的土壤剖面结构划分为 ３ 类：（１）上高下低，即土壤中硒含量随深度

的增加而降低；（２）上下相近，即各个深度硒含量变化差异不大；（３）上低下高，土壤中硒含量随深度的

增加而增加型．如图 ３ 所示，除 ＢＳ１１ 外，其他样点总硒剖面硒含量表现为上层含量高下层含量低．ＢＳ５１
农田所处区域为石炭二叠系含煤地层，其各个深度土壤总硒含量都要高于其他区域总硒含量．这可能由

于该区域土壤母质中硒含量有关，土壤母质是影响地区硒含量决定性因素［２３⁃２４］，煤矿中含有大量的微量

元素如汞、铜、锌、硒等，煤田是硒的高含量区［２５⁃２６］ ．研究区内有效硒的剖面结构有上高下低、上低下高、
上下相近等 ３ 种类型．

图 ３　 土壤中总硒和有效硒剖面特性和空间差异
Ｆｉｇ．３　 Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｎｄ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ
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博山区总体地势呈南高北低，中低山、丘陵、河谷环绕，山谷土壤中有效硒含量高于山脊处，可能与

风化作用和雨水淋溶作用有关．同时土壤有效硒含量呈现出随海拔的升高而降低的趋势．有效硒在土壤

剖面中分布情况也可能会受到土地利用方式、土壤理化性质、土壤母质中硒含量和土壤微生物群落作用

等多方面的影响．
２．３　 有效硒与土壤理化性质的相关性分析

土壤有效硒的含量可能受到土壤粒径、ＴＯＣ、ＴＮ、ＴＣ 和 ｐＨ 等土壤理化性质的影响，利用 Ｓｐｅａｒｍａｎ
相关分析分析土壤有效硒理化性质之间相关性，具体显著水平及相关系数见表 １，分析结果如下：

表 １　 博山区有效硒与土壤理化性质的相关性分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｍｏｎｇ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ，ｓｏｉｌ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｏｆ Ｂｏｓｈａｎ

有效硒
Ａｖａｉｌａｂｌｅ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ

水溶态
Ｗａｔｅｒ⁃
ｓｏｌｕｂｌｅ
ｓｔａｔｅｓ

交换态
Ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ

ｓｔａｔｅｓ

富啡酸态
Ｆｕｌｖｉｃ

ａｃｉｄ ｓｔａｔｅｓ
ｐＨ 总有机碳

ＴＯＣ
总氮
ＴＮ

总碳
ＴＣ

粘粒含量
Ｃｌａｙ

ｃｏｎｔｅｎｔ

有效硒 １．０００

水溶态 ０．２６５ １．０００

交换态 ０．３５４∗ ０．３８５∗ １．０００

富啡酸态 ０．９６０∗∗ －０．１５５ ０．１７２ １．０００

ｐＨ －０．２９２ ０．３３５∗ ０．０５４ －０．３６９∗ １．０００

总有机碳 ０．４８５∗∗ ０．５６１∗∗ ０．３９８∗ ０．４７４∗∗ ０．２４８ １．０００

总氮 ０．２７３ ０．５８５∗∗ ０．２４６ ０．２５３ ０．２２９ ０．７８４∗∗ １．０００

总碳 ０．２３５ ０．６３３∗∗ ０．２６９ ０．２００ ０．２４３ ０．８５５∗∗ ０．９２８∗∗ １．０００

粘粒含量 ０．３５７∗ ０．２２０ ０．２３７ ０．３８３∗ －０．３３６∗ ０．３７７∗ ０．２４３ ０．１９１ １．０００
　 　 注：∗∗表示显著性水平（Ｐ ＜ ０． ０１），∗ 表示显著性水平（Ｐ ＜ ０． ０５） ．

Ｎｏｔｅ： ∗ｄｅｎｏｔｅｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ（Ｐ＜０．０５）； ∗∗ ｄｅｎｏｔｅｓ ａ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ （Ｐ＜０．０１） ．

有效硒与土壤有机质呈极显著的正相关（Ｐ＜０．０１），相关系数为 ０．４８５．土壤有机质其粘结力强，虽然

作用的机理尚不清楚，但大量研究证明有机质提高许多微量元素有效性［２７⁃２８］ ．通常土壤有机质含量越高

其对硒吸附性能与固定能力也就越强，导致土壤中有效硒含量也就相对较高．其原因可能是土壤有机质

具有一定的活化作用将非有效态硒活化为有效态硒，也有可能在微生物生理代谢活动过程中影响着硒

形态的转化，分解出一部分有效态硒．水溶态、交换态硒和富啡酸态硒也和土壤有机碳呈极显著相关，土
壤有机质含量可能与土壤中这 ３ 种硒有效态含量、三者之间的动态平衡、相互转化等过程都密切相关．
因此，在发展富硒农业时，可以通过外源施肥提高土壤中有机质的含量，活化土壤中非有效态硒，提高土

壤中硒的活化率．
水溶态硒与土壤总氮呈极显著正相关（Ｐ＜０．０１），相关系数为 ０．５８５．黄锦法［２９］等研究表面土壤中的

氮、碳、硫与土壤中硒元素有正相关关系．本研究中土壤有机碳与总氮呈极显著相关（Ｐ＜０．０１），与许

泉［３０］等根据全国第二次普查结果，认为我国农田耕土层土壤有机碳与土壤总氮之间有着显著的耦合关

系相符．水溶态硒与总氮的极显著相关，可能由于其与有机碳极显著相关有关．
本研究中水溶态硒与土壤 ｐＨ 值呈显著相关（Ｐ＜０．０５），相关系数为 ０．３３５．研究区大部分土壤样品

ｐＨ 偏中性．李永华等以早古生代底层上发育的土壤研究对象，认为水溶态硒含量，随 ｐＨ 的升高含量先

降后升［３１］ ．土壤 ｐＨ 可以影响硒元素在土壤中存在形态以及相互之间的转化，一方面表现为控制吸附和

解吸附过程，另一方面通过影响土壤有机质、粘着力等因素间接影响土壤中硒元素的存在形态［３２⁃３３］ ．土
壤酸碱度可以影响控制硒价态的转化，酸性和中性条件下硒主要以亚硒酸盐的形式存在，碱性条件下主

要以硒酸态的形式存在［３４⁃３５］ ．
土壤有效硒含量、富啡酸态硒都与土壤粘粒含量呈显著性相关（Ｐ＜０．０５）．许多研究证实土壤粒径是

影响土壤中有效硒含量的重要因素［３６］ ．土壤的粘粒含量越高对硒的吸附作用越强［３７］，此外黏粒含量与

土壤有机质、酸碱度等理化性质也密切相关，这些理化性质同时也会影响有效硒含量．
２．４　 有效硒与土壤中重金属相关性分析

样品中有效硒含量与镉含量呈极显著相关，相关系数为 ０．５０９（表 ２），可能与土壤中硒对镉的吸附
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作用强有关［３８］ ．有效硒含量与土壤中重金属铬、锌、钴、锡 ４ 种重金属含量进行相关性分析，均未达到显

著水平．大量研究表明土壤中硒元素会与土壤中的重金属产生伴生现象．耿建梅等研究结果得出土壤中

总硒含量与汞、镉、砷显著或极显著相关［３９］ ．研究区样品中土壤重金属铬、镉、锌、钴、锡的含量较低，符
合国家土壤环境质量一级标准．

表 ２　 有效硒与土壤重金属铬、镉、锌、钴、锡相关性分

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｍｏｎｇ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ，Ｃｒ，Ｃｏ，Ｚｎ，Ｃｄ ａｎｄ Ｓｎ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｏｆ Ｂｏｓｈａｎ

有效硒
Ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓｅｌｅｎｉｕｍ

铬
Ｃｒ

钴
Ｃｏ

锌
Ｚｎ

镉
Ｃｄ

锡
Ｓｎ

有效硒 １．０００

铬 －０．１１３ １．００００

钴 －０．１２４ ０．２６４ １．０００

锌 ０．００８ ０．４０２∗ ０．１１８ １．０００

镉 ０．５０９∗∗ ０．０８２ －０．０２６ ０．４３０∗ １．０００

锡 ０．２３５ －０．１６６ ０．０５１ ０．３６０∗ ０．１３０ １．０００

　 　 注：∗∗表示显著性水平（Ｐ＜０． ０１），∗ 表示显著性水平（Ｐ＜０． ０５） ．
Ｎｏｔｅ： ∗ｄｅｎｏｔｅｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ（Ｐ＜０．０５）； ∗∗ ｄｅｎｏｔｅｓ ａ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ （Ｐ＜０．０１） ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） 研究区域农业用地土壤硒含量均值为 ０． ３６０ｍｇ·ｋｇ－１，略高于全国土壤硒元素的平均值

（０．２９０ ｍｇ·ｋｇ－１），研究区土壤有效硒含量均值为 ０．０３３ ｍｇ·ｋｇ－１，其平均有效度为 １０．１６％．
（２）研究区域农业用地土壤总硒剖面结构呈上高下低，有效硒土壤剖面结构上高下低、上低下高，

上下相近都有．山谷土壤中有效硒含量高于山脊处，可能受风化和雨水淋溶的影响，土壤中有效硒含量

随着海拔的升高而降低．
（３）研究区域农业用地土壤有效硒与土壤有机碳、土壤粘粒含量显著相关；水溶态硒和土壤有机

碳、土壤总氮、ｐＨ、土壤总碳显著相关；交换态硒和富啡酸态都与土壤有机碳显著相关．研究区土壤中有

效硒与镉呈现极显著相关，可能与硒元素会与重金属产生伴生作用有关．
（４）研究区北部区域土壤中硒含量达到富硒水平，但其有效度却低于一些足硒或少硒区域，可以通

过改变土壤理化性质，提高土壤中有效硒含量．东南部区域土壤中硒含量主要为少硒或足硒，有效硒含

量也处于中等水平，可以通过外源施加硒肥、改变土壤理化性质提高土壤中硒含量及其有效性，使得富

硒农业科学合理的发展．
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