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土壤中硒元素来源和迁移作用研究现状
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摘要:自然过程和人为因素可以活化和迁移硒进入和离开土壤.查明土壤中硒的来源和迁移作用对

富硒土地管理和富硒产业开发具有科学上和实践上的重要意义.岩石圈和大气干湿沉降是土壤硒的最基

本来源.地表水径流、地下水淋滤、农作物收割、植物和微生物的挥发是土壤硒丢失的主要途径.土壤中

硒的迁移作用可归因于水动力迁移作用、固相吸附作用和动植物循环作用.土壤组成和物理化学条件是

控制土壤中硒分布和迁移的直接因素,气候、地形和农业活动通过改变土壤组成和物理化学条件间接地影

响土壤中硒的迁移和重分布.在区域尺度(如大洲、国家和省)上,地质背景、气候和地形因素对硒的分布

至关重要,而在局部尺度(如县、乡和农田)上,人类活动特别是农业耕作的影响更为显著.基于硒在土壤

中的行为特性,提出了一系列硒资源管理策略:１)生物强化和修复,通过动植物循环作用来调节土壤中硒

分布和生物有效性,它被认为是一种生态富硒手段;２)灌溉模式,通过改变水动力条件来调整土壤的理化

条件,进而改变土壤的固相吸附作用和动植物循环作用,其中漫水灌溉和有氧灌溉结合的水管理模式被认

为可以提升土壤硒的有效性;３)农艺措施,如施加硒肥、磷肥、硫肥和撒石灰,通过直接改变土壤组成和理

化条件调整土壤硒的分布和有效性,这是传统的富硒农艺措施,但也可能产生一定的生态风险.
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Abstract:Naturalprocessesandhumanfactorscanactivateandmigratetheseleniumintoandoutof
thesoil．Findingouttheprovenanceandmigrationmechanismofseleniuminsoilisofgreatscientificand
practicalsignificanceforseleniumＧrichlandmanagementandseleniumＧrichindustrialdevelopment．The
lithosphereanddryandwetdepositionofatmospherearethemostbasicsourcesofsoilselenium．Surface
runoff,groundwaterlixiviation,cropharvestingandvolatilizationofplantsandmicroorganismsarethe
mainwaysofseleniumloss．The migrationofseleniuminsoilcanbeattributedtohydrodynamic
migrationmechanism,solidphaseadsorptionmechanismandabsorption,degradationandvolatilization
mechanisms．Soilcompositionandphysicochemicalconditionsaffectthemigrationandredistributionof
seleniuminsoilbychangingtheprocessoftheabovemechanism．Climate,topographyandagricultural
activitiesindirectly affectthe migration andredistribution ofselenium in soilby changing soil
composition and physicochemical conditions．Geological background, climatic conditions, and
topographicfactorsareveryimportantforthedistributionofselenium onaregionalscale (suchas
continents,countriesand provinces),whileon alocalscale (such ascounties,townshipsand
farmland),theimpactofhumanactivities,especiallyagriculturalfarming,ismoresignificant．Basedon
thebehavioralcharacteristicsofseleniuminsoil,aseriesofseleniumresourcemanagementstrategies
have been developed:１) Biofortification and remediation regulate selenium distribution and
bioavailabilityinsoilthroughanimalandplanttransformation,whichisconsideredtobeanecologically
Selenium managementsolution．２)Theirrigationmodeadjuststhephysicalandchemicalconditionsof
thesoilbychangingthehydrodynamicconditions,therebychangingthesolidphaseadsorptionofthe
soilandthetransformationofanimalsandplants．The water management modecombiningflood
irrigationandaerobicirrigationisbelievedtoimprovetheavailabilityofsoilselenium．３)Agronomic
measuressuchasapplyingseleniumfertilizer,phosphatefertilizer,sulfurfertilizerandlimingadjustthe
distributionandavailabilityofsoilselenium bydirectlychangingsoilcompositionandphysicaland
chemicalconditions．ThisisatraditionalseleniumＧrichagronomicmeasure,butitmayalsoproduce
certainecologicaleffects．risk．

Keywords:selenium distribution;selenium management;soilcomposition;climaticconditions;

agriculturalactivities

０　引言

１８１７年,瑞典科学家 Berzelius发现了硒元素

(Se).直到２０世纪前,硒一直被看作是一种有毒物

质.过量的硒摄入(８５０~９００μg/d)会导致一系列

健康问题,包括头发和指甲脱落、皮肤损伤、神经系

统 疾 病、瘫 痪,甚 至 死 亡[１２].１９８０ 年,美 国

Kesterson水库的野生动物中毒事件引发了多地的

环境硒污染的调查.但与此同时,人们发现硒摄入

不足(成人小于２０μg/d摄入量)导致了克山病(心
肌病)和大骨节病(骨关节病)的发生[３].

目前,硒被认为是人类和动物必需的微量营养

素之一[４].硒是谷胱甘肽过氧化物酶(GSH PX)
系统的组成部分,其抗氧化能力是维生素 E的２００
倍以上,能够减少自由基对人体的过度氧化损伤和

免疫损伤[５];作为２５种硒蛋白的组成部分,硒对免

疫系统非常重要,它可参与甲状腺激素的代谢,减少

病毒感染,并能减轻人体的氧化应激或炎症状态;此
外,硒在预防心血管疾病和维持生育和生殖机能方

面也有特定的作用[６].由于硒在缺乏(小于４０μg/

d)到 过 量 (大 于 ４００μg/d)之 间 具 有 非 常 窄 的

范围[７],这给膳食中硒的摄入管理带来了不少困
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扰.　　
硒在土壤中的水平随母岩类型、气候条件、植被

覆盖和人类扰动而变化,这导致土壤中硒的分布极

不平衡.例如:在美国中部地区,植物中硒的质量分

数高达５０mg/kg,但在美国东部和西部,植物中硒

的质量分数却又低于０．０５mg/kg[８];在中国,从东

北向西南发育一条马鞍形的低硒带,但在湖北恩施、
陕西紫阳和贵州开阳等地又发育多个点状硒过量分

布区[９].从世界范围来看,缺硒土地范围要明显高

于富硒土地[１０１１];在中国,硒缺乏地区占到了国土

面积的７２％[１２].
人类和动物通过食用植物性农产品摄取硒,而

这些农产品从土壤中吸收硒.整个硒循环开始和终

结于土壤.土壤中的硒含量根本上是由地质背景决

定的,自然过程和人为因素都可以活化和迁移源区

的硒进入和离开土壤.因此,更好地理解硒在土壤

中分布的影响因素、硒迁移和固定的内在机制对土

壤硒的综合评价,以及更好地开发富硒土地和富硒

农产品具有科学上和实践上的重要意义.基于这一

目标,本文综述了土壤硒的来源、土壤中硒的迁移作

用、影响土壤中硒迁移和分布的因素,并对土壤硒资

源管理策略也进行了讨论.

１　土壤硒的地质背景与污染来源

自然界的硒主要来源于火山岩和火山活动中形

成的金属硫化物.在火山岩地区已发现大面积高硒

土壤和相关的火山硫化物矿床[１３].亚马逊盆地的

富硒土壤也被认为是受安第斯火山活动的影响.硒

对硫化矿物的类质同象是火山产物富硒的内在机

制,这种类质同象作用在海相页岩中也很常见.
从表１可见:岩浆岩从基性 超基性岩到酸性

中性岩,硒的质量分数呈下降趋势.WHO 在１９８７
年的统计数据[４]显示,全球变质岩具有较大的硒质

量分数变化范围(０．１００~６．５００mg/kg),且其空间

差异性较大.如中国的变质岩中硒质量分数平均值

是０．０７０mg/kg[１４],高于沉积岩和岩浆岩;而西伯利

亚的变质岩具有比岩浆岩和沉积岩更低的硒质量分

数(平均值为０．０２８mg/kg)[１８].沉积岩特别是黑色

岩系由于其强的吸附能力往往成为硒的储库.黏土

矿物对硒有很强的吸附作用,加上水生生物的生物

富集作用,在富含黏土的沉积岩(包括泥岩和页岩)
中,硒的质量分数通常是最高的,特别是火山剧烈活

动时期形成的沉积岩[２１]反映更明显.硒的质量分

数在其他沉积岩中变化很大,其中在砂岩中硒质量

分数(０．０５０~０．０８０mg/kg)很低[１５].
全球土壤中硒的质量分数变化很大,一般在

０．０１０~２．０００ mg/kg 之间,平均值为 ０．４００ mg/

kg[２８].王学求等[３６]通过全国耕地土壤的３３８２个

采样点,获得中国表层土壤的硒质量分数平均值为

０．１７４mg/kg,奚小环等[３７]基于全国多目标区域地

球化学调查的３７６７４３个原始数据,获得中国表层土

壤硒质量分数平均值为０．２６０mg/kg.目前发现的

富硒土壤通常都有一个富硒的母体.例如:发生毒

硒事件的中国湖北恩施鱼塘坝地区土壤的母质层为

石煤 层 (硒 质 量 分 数 平 均 值 为 １８５３．０００ mg/

kg)[２５];中国陕西紫阳富硒土壤的母质层为黑色页

岩(硒平均质量分数为１６mg/kg)[４２];发生动物硒中

毒事件的美国Pariette湿地的基底是富硒的 Uinta
组和 GreenRiver组地层[４３];英国威尔士和爱尔兰

富硒土壤也源于下伏的富硒黑色页岩[４４].表１汇

总了各地壳源区和土壤中硒的质量分数.
除了岩石圈之外,大气沉降(干沉降＋湿沉降)

是土壤中硒的另一个重要的来源.挪威和瑞典两国

大气 沉 降 带 来 的 硒 密 度 为 ５０~１００μg/(m２ 􀅰

a)[１７].中国东南沿海地区沉降的硒密度可达２００~
４００μg/(m２􀅰a)[４５].魏然等[４６]获得的鄱阳湖流域

大气沉降的硒密度为６９０μg/(m２􀅰a).Yu等[４１]

计算的四川绵阳地区的平均年大气沉降带来的硒密

度为１５８０μg/(m２􀅰a).大气硒来源中,煤和油气

的燃烧可能比火山活动更重要.据推算美国每年排

放的硒总量为４６７０t[４７].中国煤炭燃烧产生的大

气硒为１３３０t[２８].需要注意的是,大气沉降可以引

起不同区域间硒含量的差异,但这种差异还要剔除

基底、气候条件和地形等因素的影响.通常,大气沉

降不能引起局部范围内土壤硒浓度的差异.
此外,高硒水灌溉和施硒肥是硒进入土壤的两

种途径,但是这两种来源不具有普遍意义.其他的

来源如火山活动和非农业人类活动引起的硒富集则

更具偶然性.例如,美国犹他州 Pariette湿地区域

的毒硒农田是由于化石燃料垃圾的堆放导致了鱼类

和野生动物的中毒反应[４３],湖北恩施鱼塘坝地区的

毒硒事件现在被认为是人类施撒富硒石煤引起

的[４８],而江苏徐州农田中的局部富硒跟区内电厂、
煤矿以及煤炭运输路径的分布有关[２４].
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表１　各种地质体硒质量分数

Table１　Seleniumcontentinvarioussourceareas mg/kg

类型 范围 平均值 类型 范围 平均值

地

壳

岩

浆

岩

变

质

岩

沉

积

岩

全球地壳[１３] ０．０５０~０．０９０

中国地壳[１４] ０．０５８

全球岩浆岩[１５] ０．０１０~０．７００

　　玄武岩[１６] ０．１５５

　　流纹岩[１６] ０．１１６

　　辉长岩[１６] ０．１０８

　　花岗岩[１６] ０．０２５

　　西伯利亚岩浆岩[１７] ０．０４６

中国岩浆岩[１４] ０．０６７

　　玄武岩[１４] ０．０７４~０．０８４

　　辉长岩[１４] ０．１０３~０．１０８

　　花岗岩[１４] ０．０２４~０．０９６

全球变质岩[４] ０．１００~６．５００

　　页岩[１６] ０．６００

　　板岩[１６] ０．６００

　　西伯利亚变质岩[１８] ０．０２８

中国变质岩[１４] ０．０７０

　　白云岩[１４] ０．０４３~０．０９１

　　板岩[１４] ０．０８０~０．２６７

　　片岩[１４] ０．０１１~０．０６１

　　千枚岩[１４] ０．０４０~０．０９７

全球沉积岩[４] ０．０１０~７．０００

　　砂岩[１５] ０．０５０~０．０８０

　　灰岩、白云岩[１５] ０．０３０~０．１００

　　泥岩、页岩[１５] ０．４００~０．６００

　　煤[１９] ０．４７０~８．１００

　　硬煤[２０] １．６００

　　褐煤[２０] １．０００

　　硬煤灰分[２０] ９．９００

　　褐煤灰分[２０] ７．６００

　　石油[１９] ２．４００~７．５００

　　英国Bowland海相页岩[２１] ２．９００~４２．０００ ２１．１００

　　北欧 Alum 页岩[２２] ０．８００~３．３００ ２．１００

　　美国NewAlbany页岩[２２] ０．４００~１．０６０ ０．７８０

　　德国Posidonia页岩[２２] ０．３００~３．９００ １．９００

沉

积

岩

大

洋

沉

积

物

土

壤

中国沉积岩[１４] ０．０４７

　　马兰黄土[１４] ０．０４０~０．０６６

　　砂岩[１４] ０．０１６~０．０７６

　　泥岩、黏土岩[１４] ０．０３１~０．１４０

　　石灰岩[１４] ０．０１４~０．０４４

　　贵州开阳黑页岩[２３] ２．０００~７６．０００

　　江苏徐州灰岩[２４] ０．０３８~０．２１０ ０．１１０

　　湖北恩施鱼塘坝

　　石煤层[２５]

１１３．６００~

２６０５４．０００

１８５３．０００

　　江苏徐州煤矿[２４] ３．７５０~７．６００ ５．４６０

　　江苏徐州煤灰分[２４] ２．６５０~３．１４０ ２．８１０

黑海全新世沉积物[２６２７] ０．２００~２．４００ ０．６２０

阿拉伯海更新世沉积物[２２] ０．５００~１０．２００ ３．３００

大西洋现代沉积物[２２] ０．９５０~３６．５５０ １３．９００

东海第四纪沉积物[１４] ０．０３１~０．０７８

全球土壤[２８] ０．０１０~２．０００ ０．４００

　　欧洲农业土壤[２９] ０．４００

　　欧洲牧业土壤[２９] ０．６００

　　美国农业土壤[３０] ０．３００

　　法国森林土壤[３１] ０．４７５

　　法国草地土壤[３１] ０．３５３

　　法国农业土壤[３１] ０．３３６

　　巴西亚马逊盆地土壤[３２] ０．３００~５．９７０

　　比利时农业土壤[３３] ０．２００~０．７００

　　英国苏格兰农业土壤[３４] ０．１１０~０．８８０ ０．４４０

　　瑞典农业土壤[３５] ０．０５０~１．４８０ ０．２５０

中国表层土壤[３６] ０．０１~１６．２４ ０．１７４

中国表层土壤[３７] ０．２６０

中国深层土壤[３６] ０．０８~１０．７４ ０．１３２

中国深层土壤[３７] ０．１７０

　　湖北恩施土壤[３８] ３．１８０~４３５．７００ ７６．０６０

　　陕西紫阳土壤[３９] ０．２３０~５７．０００ １７．２９０

　　安徽宁国土壤[４０] ０．１７０~１６．９００ ２．８００

　　贵州开阳土壤[２３] １．０００~８．０００ ２．２２０

　　四川涪江流域土壤[４１] ０．２００

２　土壤中硒的迁移作用

硒在自然界以４种价态存在(Se６＋ ,Se４＋ ,Se０

和Se２－ ).硒酸盐(SeO４
２－ )和亚硒酸盐(SeO３

２－ )
通常出现在氧化土壤中.其中:硒酸盐显示最高的

水溶性和活动性,并且很容易被植物吸收;而亚硒酸
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盐同土壤颗粒(如黏土矿物、有机物和金属氧化物)
更具亲和性,因此常呈吸附态存在于土壤中.元素

硒(Se０)不溶于水,生物有效性也很低.各种硒化物

(Se２－ ),如FeSe２和 CuSe,通常作为硫化矿床的伴

生矿物出现.有机硒化合物(Se２－ ,如硒氨酸或硒胱

氨酸)主要由生物体产生,对生物体也更加有效.
硒的赋存形态决定了其在土壤中的溶解性、吸

附性和生物活性.受自然或人为因素的影响,硒的

行为特性和赋存态发生改变,并引起硒的迁移和空

间重分布.土壤中硒迁移作用包括两个层次:一是

从源岩或土壤中进出到水循环系统中;另一个是从

土壤和水循环系统进出到生物和大气循环系统中.
水动力运移作用和土壤吸附作用是实现第一层次迁

移的核心机制,其本质是实现硒在土壤颗粒和土壤

溶液间的进出.进入固相土壤中的元素通常难以再

次运移,而土壤溶液中的元素由于进入水循环系统

而变得极为活跃,虽然有利于作物吸收,但也极易活

化、迁移和丢失.生物的循环作用包括吸收、降解和

挥发作用,其会引起硒赋存形态的极大改变,也将硒

元素从土壤和水圈带入到生物圈和大气圈,极大地

改变了硒元素迁移的路径.

２．１　水动力运移作用

水动力运移作用由水动力运移和溶解—沉淀平

衡两部分组成.融雪、降雨、径流或地下水流动可以

溶解和浸出源区母质层(如山地和基岩区)中的可溶

盐类,即水动力运移是硒元素初步活化的必要条件.
在湿地或水浇农田中,灌溉和蒸发引起的水位波动

和毛细管作用是土壤硒垂向运移的一种主要驱动

力.活化和迁移的硒元素主要以硒酸盐(SeO４
２－ )

形式存在于地表径流或地下水中.在干旱地区或旱

地农田中,由于水动力作用消退,可溶盐的共沉淀机

制约束了各种盐类的沉淀过程.HardieＧEugster模

型预测了含盐孔隙水溶液的矿物形成顺序:首先随

着方解石(CaCO３)的形成,钙离子被除去;随后,石
膏(CaSO４)沉淀时,钙与硫酸盐一起被除去;接着由

于 钠 含 量 的 增 加,钙 和 硫 酸 盐 继 续 以 钙 芒 硝

(Na２SO４􀅰CaSO４)的形式沉淀;之后在几乎完全去

除钙后,形 成 无 水 芒 硝 (Na２SO４);最 后 形 成 岩

盐[４９].在这一过程中,硒的质量分数通常很低,因
此它不太可能形成一个单一的矿物相,通常它伴随

碳酸盐或硫酸盐沉淀[５０].

２．２　固相吸附作用

固相吸附作用是硒在固相土壤与土壤溶液中迁

移的基本机制.天然和耕作土壤由于富含的黏土矿

物和有机质具有强的吸附能力,因而有利于固化地

表径流和地下水携带的硒.固相吸附作用受土壤中

吸附体的质和量控制,还受吸附点位竞争性和吸附

体表面电荷性质的影响.
土壤中黏土矿物、非晶体铁/铝氧化物和各种有

机质都是典型的硒吸附剂.其中:黏土矿物由于具

有高的比表面积和正电荷配位体通常有利于吸附硒

氧阴离子[５１];非晶体铁/铝氧化物带正电荷以及高

密度的配体交换表面官能团可形成对硒的强亲和

力[５２５３];硒同有机质的连接有直接络合、涉及金属

氧化物连接的三元络合或者有机化合物中的共价连

接.黏土矿物和铁/铝氧化物对硒酸盐(SeO４
２－ )和

亚硒酸盐(SeO３
２－ )都能形成吸附作用:亚硒酸盐通

常被内层化合物连接(共价或离子价),这是一种强

的吸附作用,只在强降雨或漫水灌溉过程引起氢氧

化铁溶解时才能释放出硒[５４];而硒酸盐倾向于同吸

附剂形成外层化合物(静电连接),这是一种弱的吸

附作 用,它 通 常 发 生 在 碱 性 环 境 中[５３,５５].Tolu
等[５６]发现有机物 金属氧化物 硒的三元络合可以

保护吸附在金属氧化物中的硒不被浸出或被植物吸

收,这种组合形态如果位于土壤结核中则易形成厌

氧带,这种厌氧带可将Se４＋ 和Se６＋ 还原成难溶解的

Se０和(或)Se２－ (图１),后者可能以金属沉淀或在有

机化合物中作为硫的替代物沉淀.
解吸附作用释放固相土壤中的硒进入到土壤溶

液中.随着土壤pH 值的升高,土壤颗粒表面负电

荷会升高,这会引起硒阴离子的静电排斥和解吸附

作用.解吸附的 另 一 方 式 是 竞 争 性 吸 附.有 学

者[５７５９]报道了随着硫酸盐和磷酸盐的添加Se４＋ 被

解吸附的过程.此外,前人[６０]研究发现小分子有机

酸可以有效地促进土壤中硒的解吸附过程,解吸附

效率的顺序从大到小为柠檬酸、酒石酸、苹果酸、水.

２．３　动植物转化作用

动植物转化作用,如吸收、降解和挥发作用,会
改变硒元素的形态,并将硒元素从土壤和水圈带入

到生物圈和大气圈.植物通过硫酸盐转运蛋白从土

壤中吸收各种形式的硒,如硒酸盐、亚硒酸盐或有机

硒化合物等,并迅速从根部转运到嫩枝或叶子,在这

些部位将其同化为有机化合物[６１].由于硒酸盐对

土壤颗粒的吸附亲和力低,通常它被认为是对植物

最有效的形态[５８].相反,亚硒酸盐被认为有效性很

低 ,因为它很容易被土壤颗粒吸附而固化[５８,６２].有
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图１　硒元素迁移路径(a)、土壤团块组成(b)和土壤团块吸附硒元素(c)示意图

Fig．１　Schematicdiagramofseleniummigrationpathway(a),compositionofsoilclumps(b)andadsorptionofseleniumbysoil
clumps(c)

机硒化合物可以被植物主动吸收和进一步运输[６１].

Kikkert等[６３]针对小麦的实验表明,小麦颗粒对有

机硒化合物的吸收效率比硒酸盐高１００倍.作物吸

收的无机和有机硒可以进入到各种硒蛋白中,或者

进一步转化到其他有机化合物中.在植物和土壤中

发 现 了 各 种 硒 代 谢 中 间 体,如 硒 代 半 胱 氨 酸

(selenocystathione)、谷氨酰 甲基硒代半胱氨酸

(glutamylＧmethylselenocysteine)和各种硒蛋白[６４].
共价有机硒正是这种被动植物和微生物吸收并融合

为自身一部分的硒的有机化合物,这也是狭义范畴

有机硒的定义.除了有机体自身包含的有机硒化

物,高分子有机硒化合物主要源于植物和微生物的

降解过程[６５],而小分子有机硒化合物主要来源于排

泄和渗出过程[６６].

挥发作用(蛋白硒甲基化成挥发性硒化合物)是
将硒从整个土壤—植物系统中去除的唯一过程.土

壤 和 植 物 体 内 的 一 些 硒 蛋 氨 酸 (SeMet/SeＧ
Methionine)和甲基硒代半胱氨酸 (SeMeCys/SeＧ
cysteine)可以通过植物的和微生物作用转化为挥发

性的二甲基硒化物(dimethylselenide)或二甲基二

硒化物(Dimethyldiselenide))[６７].王子健[６８]估算

硒的相对年挥发量占土壤总硒量的０．０２４％.Yu
等[４１]计 算 的 四 川 绵 阳 地 区 硒 的 挥 发 密 度 为

１０．５μg/(m２􀅰a).
图２概括了硒进入和离开土壤的主要途径,并

示意了硒在土壤三相(液相、固相和生物相)之间迁

移的３种机制.在山地或基岩地区,物理和化学风

化形成初始的土壤组分,通常这个阶段土壤中的硒

图２　土壤中的硒循环

Fig．２　Seleniumcycleinsoil
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活动被溶解—沉淀机制主导,如果此阶段的水动力

作用强劲,强烈的水循环会引起土壤中硒随地表径

流和地下水淋滤丢失.随生物或人类耕作影响的增

强,土壤开始富集黏土矿物、非晶体铁/铝氧化物(或
氢氧化物)和各类有机物等具有强吸附能力的物质,
这时土壤中硒的迁移机制被吸附作用主导.如果水

动力条件强劲,硒则向土壤深部和水体中迁移而发

生丢失,不过,更普遍的现象可能是灌溉水、地下水

或其他来源的硒被土壤固相部分所吸附而固定,土
壤成为硒的储库.这时,由于动植物和微生物活动

的加强,吸收、降解和挥发作用引起的硒的迁移变得

不可忽视,而作物收获和挥发成为土壤中硒丢失的

２种途径.

３　影响土壤硒迁移和分布的因素

土壤中硒分布很大程度上取决于地质背景.但

随着土壤形成的进程,母岩对硒浓度的影响逐渐减

小,而物理化学条件的影响不断增强.在区域尺度

(如大洲、国家和省)上土壤中硒的分布受地质背景、
气候条件和地形条件的影响[１７,６９７１].例如,除东北

地区的低硒带可能是地质背景引起的外,自华北—
云贵高原之间西南走向的低硒带同太行山—秦岭—
太巴山—横断山脉的空间展布极为吻合,这可能是

较高海拔、较大坡度引起高强度硒淋滤作用[６９],以
及位于亚洲大陆冬季和夏季季风作用带的末端,不
能得到充分的大气硒补充所导致[７２].局部尺度(如
县、乡和农田)上,地质背景、气候和地形条件趋于一

致,土壤中硒的差异可能主要受农业耕作差异的控

制.例如,中国东北地区的耕作农田通常具有更高

的硒背景值[７３],新疆阿克苏绿洲型农业区的耕作差

异引起了向耕作核心区的硒富集趋势[７４].
土壤组成、理化条件、气候条件、地形条件和农

业活动等因素通过改变硒的形态,进而改变其溶解

性、吸附性和生物特性,并最终决定了硒的迁移和空

间分布.其中,土壤组成和理化条件是影响土壤硒

分布和迁移的直接因素,气候、地形和农业活动等通

过改变土壤构成和理化条件控制着土壤中硒的重分

布,为间接因素.

３．１　直接因素

３．１．１　土壤组成

土壤的固相部分包括矿物质、有机质和土壤生

物.土壤中的淤泥和砂砾部分是母岩物理风化的产

物,通常认为这类原生矿物同硒的吸附作用是无关

的.次生矿物如黏土矿物和非晶体的铝/铁氧化物

(或氢氧化物)是原生矿物分解和蚀变的产物.其

中,黏土矿物特别是高岭土的配位八面体晶面和晶

棱通常呈正电荷吸引作为OH－ 替代物的 HSeO３
－ ,

是土壤硒的吸附剂之一.前人[５２,７５７８]多个研究表

明了随土壤黏土矿物的增加,硒质量分数也随之增

加的规律.放射性同位素示踪实验显示 ８０％ ~
１００％添加的７５Se示踪剂被非晶体的铝/铁氧化物

(氢氧化物)所吸附[７０].这种非晶体铁/铝氧化物

(或氢氧化物)是日本和新西兰耕作土壤的主要吸附

剂.各种有机物通过络合过程吸附硒,有机生物通

过食物链吸收硒,各类有机质是土壤中重要的富硒

载体[７９].
土壤的可溶盐类如石膏、方解石和芒硝等对硒

的溶解和沉淀等也都至关重要.例如,硒的溶解度

受钙/钠 硒酸盐/硫酸盐共同沉淀的溶解度所约束,
而石膏(CaSO４)溶解度似乎控制着湿地土壤中的盐

浓度.方解石(CaCO３)饱和沉淀过程具有去除亚硒

酸盐和硒酸盐的效应[８０],这被区域地球化学调查中

硒含量同方解石含量的负相关关系所证实[７４].

３．１．２　理化条件

酸碱度(pH)和氧化还原电位(Eh)是影响硒的

溶解/沉淀和吸附/解吸附的关键因素.土壤颗粒表

面的负电荷随着pH 值的升高而增加,因此,碱性条

件会引起硒阴离子的静电排斥和吸附减少[８１８２].
在印度,Dhillon等[８３]发现酸性土壤对硒的吸附量

大于碱性土壤.土壤 Eh的波动正常介于－３００~
９００mV之间.有氧土壤(Eh＞４００mV)中,硒呈氧

阴离子的硒酸盐和亚硒酸盐,特别是在碱性且氧化

环境时,它呈易溶且生物有效硒的硒酸盐形式[４３];
在中度还原土壤(Eh为１００~４００mV)中,亚硒酸

盐与铁/铝的氧化物形成稳定的配合物,并被吸附到

土壤和沉积物颗粒表面,变得较难移动[４３];在还原

土壤(Eh介于－１００~１００mV 之间)中,硒倾向于

形成难溶的元素硒和金属硒化物(Se２－ ),生物群无

法利用这些硒[８４],美国 Kesterson水库和中国鱼塘

坝农田的干沉积物中都发现了这类晶体形态的元素

硒[４８];在高还原土壤(Eh介于－３００~－１００mV之

间)中,例如土壤结核、微生物群落和生物体内部,硒
形成金 属 硒 化 物 (CuSe,FeSe２ 等)、硒 化 氢 气 体

(H２Se)或蛋白质硒(硒甲基酸或硒半胱氨酸)[８５].
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３．２　间接因素

３．２．１　气候条件

干旱—半干旱地区通常为通风良好的矿物土

壤,pH 呈碱性,硒呈易溶解的硒酸盐形式,它不易

被吸附,因此很容易被植物吸收[８６８７].不过,这种

环境中的硒也容易淋滤丢失.在雨水适量的温带—
亚热带区域,矿物土壤通常为氧化和中度还原环境,

pH 呈酸性到中性,亚硒酸盐是主要的硒种类,在这

种环境下,硒倾向于被土壤吸附,并使生物有效性降

低[８８];在雨量充沛的热带地区,土壤属于富有机质

还原性环境,硒酸盐还原为低有效态的亚硒酸盐、元
素硒和氧化硒[８８８９],这些形式的硒被牢固地吸附在

非晶体铁/铝氧化物(或氢氧化物)、黏土矿物和有机

物中,因此对植物来说是不易吸收的.除此之外,由
于位于亚洲冬季季风和夏季季风活动的末端,中国

东北黑龙江—西南云贵高原一线的地区不能获得足

够的沉降硒补充,这样的气候和地理条件被认为是

中国低硒带的潜在原因[７２].

３．２．２　地形条件

地形起伏通过引起土壤矿物质、水分和能量的

重分布而影响土壤中硒的分布.海拔和坡度常被用

来描述地形起伏.Xu等[９０]报道土壤硒质量分数在

海拔２００~５００m 范围较高,在海拔＜ ２００m 范围

较低.大坡度导致的强水动力条件会溶解更多的吸

附剂并引起吸附的硒进入溶液相,并引发强烈的硒

淋滤[９１].四川省壤塘县属于地势差异较大的区域,
这里的水土流失严重,土壤硒含量很低,同时该区也

是典型的克山病区[９２].张家口克山病带与北东—
南西向分水岭(沽源—赤城一线)的吻合性也是地形

控制硒分布的实例.中国自东北黑龙江—西南云贵

高原的低硒带从空间上与地势第二、三阶梯过渡区

的空间一致性暗示地形条件是影响区域尺度上硒分

布的关键因素.反之,地势平缓地区土壤中的硒含

量相对富集[９３９４].

３．２．３　农业活动

农业活动会引起复杂的硒元素重分布.农业耕

作通过系统改变土壤剖面中金属氧化物、黏土和有

机物等吸附剂的垂向分布模式,进而引起土壤硒向

顶部富集,或者向深部富集[７４].从平面分布上看,
稻田土中的有机硒含量要显著高于未耕作土和山地

土[９５].Lei等[７４]研究表明,向着耕作中心区,土壤

中黏土和有机质含量逐步升高,pH 值逐步降低,并
伴随着硒的快速富集.其他农业活动如富硒水灌溉

和施硒肥引起的硒的重分布现象具有局部性和偶然

性特点,不在本文的讨论范围.

４　土壤中硒的管理策略

在区域尺度(大洲、国家和省)上,除地质背景

外,气候条件、地形条件和农业活动是富硒土地勘查

和评价的重要因素.在局部尺度(县、乡和农田)上,
通过改变土壤构成和理化条件可以快速、有效地调

整土壤中硒的浓度和有效性,这也是富硒土壤和富

硒产业开发的重要工作.

４．１　生物强化和修复

生物强化和修复是利用动植物转化作用调节土

壤中硒浓度和有效性的生态富硒手段.应用有机肥

和/或作物残留复归土壤是生物强化的主要方式,也
是为土壤提供营养和有机质的方法的传统方法.

Dhillon等[９６]发现,随着在芸苔属作物系统中添加

富硒 落 叶,土 壤 中 硒 的 蓄 积 量 在 两 年 时 间 内 从

５１．１mg/m２上升到９９．９mg/m２.因此,富硒植物

残留可以被用作提高缺硒地区土壤硒水平的肥料,
并且引入的富硒植物残留也被认为是具有高度的生

物活性[９５].在实践中,这种方法可以提高土壤结构

和属性等土壤农艺条件.在富硒作物生产过程中,
植物副产品(例如农作物秸秆)在去除可食用部分后

的焚烧或不当处置可能会增加环境风险.Parker
等[９７]报告美国加州Stanleyapinnata的嫩枝中硒质

量分数高达１１３０mg/kg.从中国恩施硒矿排水区

发现的 一 种 硒 的 新 型 超 级 蓄 积 植 物 Cardamine
hupingshanesis(十字花科),其叶、茎和根中硒质量

分数(干质量)分别可达１９６５、１７８７和４４１４mg/

kg[９８].对于这些自然形成和生物强化形成的超蓄

积植物应当有合理的处理方案,避免因过量的植物

凋落引起环境或水体中硒的过量蓄积,进而引起生

态灾害.
与生物强化相对应的是生物修复.由于有机材

料具有低的水溶性和高的微生物稳定性,它们可以

固化土壤中的无机污染物,基于这种有机材料固化

机制的生物修复方法已被用来中和土壤中的重金属

污染[９９].通过超级蓄积作物的种植和收割是缓解

土壤硒污染的另一有效技术.还有一种生物修复技

术是通过超级蓄积体的强挥发或蒸腾作用将元素挥

发到空气中,以降低土壤中硒的含量[１００].与生物

强化类似,有机材料修复也可以改变土壤的结构、农
艺条件和物理化学性质,进而影响土壤中硒的生物
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活性.

４．２　灌溉模式

灌溉模式通过水管理策略改变土壤的理化条

件,进而改变土壤的固相吸附作用和动植物转化作

用.这是近年来新兴的一种富硒管理策略.土壤含

水性会直接影响土壤的通气性、酸碱度和氧化还原

状态,进而影响硒的价态和有效性.在干旱环境中,
无机硒主要以硒酸盐的形式存在,它很容易通过淋

滤而损失.在灌溉充分的矿物土壤中,亚硒酸盐是

主要的硒种类[１０１],它牢固地吸附在各种吸附剂上,
并大量保留在土壤中.降雨和灌溉是影响土壤水环

境的主要形式,后者也是控制土壤硒分布的一种策

略.充裕的水通过溶解更多的非晶体铁/铝氧化物

(或氢氧化物),将更多的硒释放入土壤液相中,引起

硒的迁移[９１].山地土壤中可溶盐和硒的分布可以

看作是典型的重力驱动的向下的水动力过程.在灌

溉和高蒸发量主导的湿地耕作中,地下水位波动和

毛细管迁移是上层土壤硒积累的主要动力[４３].
一些学者研究了不同灌溉模式对土壤中硒分布

和植物吸收的影响.Cao等[１０２]研究认为,中国长江

三角洲中部淹水稻田土壤中硒的总含量和生物有效

态含量都非常低,这可能是由水稻土的母质特征引

起的.Zhou等[５４]通过洪水漫灌、有氧灌溉和漫水

和有氧交替灌溉的方式的实验,证实有氧＋漫灌结

合的灌溉方式增加了土壤中溶解硒的含量,并且大

幅提高了籽实中的硒含量.

４．３　农艺措施

农艺措施通过改变土壤构成和理化条件直接地

改变土壤中硒的含量和组成.在土壤中施用硒酸盐

或亚硒酸盐可以改变土壤中硒组分的分布模式及其

对植物的有效性.施加无机硒肥已被证实是增加农

作物中硒积累的成功办法.不过,先前的研究表明,
植物可以从无机肥料中吸收最多１０％的硒[１０３],剩
余的硒有３种可能的去向,一是随径流或地下水的

浸出进入地表水和地下水,二是强烈固定于土壤颗

粒中,三是通过微生物或植物挥发向大气中释放.
总的来看,这些硒会滞留于水循环和土壤—植物系

统中,并可能引发潜在的生态灾害.
添加适量的石灰、石膏,以及各类营养盐类,特

别是磷酸盐和硫酸盐,可以修正土壤中的酸度和植

物养分缺乏[１０４].其中,磷肥和硫肥通过竞争性吸

附,可以减少硒的吸附,从而提高其生物有效性.实

验室调查中观察到了从方解石沉淀的溶液中去除

Se４＋ 和Se６＋ 的证据.而石灰性土壤溶液对方解石

往往是过饱和的,这是一种倾向于抑制方解石沉淀

的动力学约束[１０５].因此,撒石灰可以提高土壤中

硒的有效性,这一操作的有效性已被许多学者所支

持[１０６１０７].

５　结论与展望

５．１　结论

从根本上说,地质背景(母岩)是土壤硒的基本

来源,大气沉降可能是外部来源的重要构成,其他来

源如火山喷发、人为污染、施硒肥和富硒水灌溉等形

成的富硒土地通常显示局部性特征.地表径流、地
下水淋滤、作物收割和挥发是土壤中硒丢失的几种

途径.
水动力运移作用是硒元素在水动力条件约束下

的溶解—沉淀平衡,这是山地或基岩地区硒迁移的

主导机制.固相吸附作用是外源硒进入土壤后的主

导机制,灌溉水、地下水或其他来源的硒被土壤固相

部分所吸附固定,土壤成为硒的储库.动植物吸收、
降解和挥发作用将硒从土壤和水圈迁移到生物圈和

大气圈.
土壤中硒的迁移和分布受土壤构成、理化条件、

气候条件、地形条件和农业活动的综合影响.土壤

构成和理化条件是影响硒在土壤中迁移和分布的直

接条件,而气候条件、地形条件和农业活动通过改变

土壤构成和理化条件间接地影响了硒的迁移趋势和

空间分布.在区域尺度(大洲、国家和省)上,除地质

条件外,气候条件、地形条件和农业活动是富硒土地

勘查和评价的重要因素.在局部尺度(县、乡和农

田)上,可以通过改变土壤构成和理化条件快速有效

地调整土壤中硒的浓度和有效性.

５．２　未来展望

近些年,由于人们重视富硒农产品的健康意义,
在中国和世界范围都形成了富硒产业开发的潮流.
富硒产业开发的核心是富硒土壤的管理.基于硒的

溶解性、吸附性和生物特性,人们开发了多种土壤硒

资源管理方案,例如灌溉模式、生物强化、生物修复

和农艺措施等手段,以上策略被证实可以有效地改

变土壤构成和理化条件进而提升土壤中硒的含量和

动植物的利用效率.总的来看,农业活动增加了土

壤中吸附物质的含量,可以吸附和固定地表径流、地
下水或其他来源的硒,这通常不可必免地导致耕作

土壤更加富集硒.不过建立生态高效富硒产业,还
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需建立土壤固相吸附物含量、土壤理化条件和土壤

溶液硒浓度的多元联动模型.硒资源管理策略在实

践中也要考虑下面的因素:１)土壤富硒管理策略是

否会引起相关食物链的毒副作用;２)是否会引起地

表水、地下水以及其他环境风险;３)土壤管理方案是

否超越了当前土地的承载能力,或引起土地退化风

险.
此外,加强硒的种属和生物活性研究可以定量

刻画硒在土壤中的迁移和固化机制,目前尚有以下

方法和技术需要重视:１)顺序提取方法提取的硒组

分与硒种属之间的对应关系;２)硒同位素在地表过

程中的分馏和富集规律.这些技术的提升是富硒产

业向纵深发展的关键方向.
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