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摘　要：地球表生环境中还原态硒的氧化释放是生物可利用态硒的重要来源，为了解元素 Ｓｅ氧化至硒氧离子过程的反应动力

学机制和规律，使用 ７４Ｓｅ７７Ｓｅ同位素双稀释剂硒浓度测定技术，开展了 ＨＮＯ３、ＭｎＯ２氧化元素 Ｓｅ的实验研究。结果表明，两

者均可将元素 Ｓｅ氧化为 Ｓｅ４＋，且产物较为单一。ＨＮＯ３和 ＭｎＯ２氧化元素 Ｓｅ的过程可分别用拟一级和零级动力学方程描述，

其反应速率常数分别为 ０００４５ｈ－１和 ００３３μｇ·ｍＬ－１·ｈ－１。从实验数据和动力学模拟推测，ＮＯ－３离子向固体元素 Ｓｅ内部扩

散是 ＮＯ－３氧化元素 Ｓｅ反应的控制步骤，固体 ＭｎＯ２与元素 Ｓｅ的反应则主要与 Ｓｅ表层原子活化的量密切相关。
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７４Ｓｅ７７Ｓｅｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｅ

硒（Ｓｅ）是人体和动物必需的微量营养元素，也
是人体正常摄入范围较窄的准金属元素之一

（ＷｏｒｌｄＨｅａｌｔｈＯｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ，１９９６）。世界范围内人
体缺硒性反应症（＜４０ｍｇ／ｄ）和局域地区人体硒中

毒（＞４００ｍｇ／ｄ）的出现（Ｔａｎｅｔａｌ．，２００２；Ｆｏｒｄｙｃｅ，
２００７；Ｚｈｕｅｔａｌ．，２００８），使众多领域的科学家一直
试图全面解析环境中硒的分布、来源、迁移转化、污

染途径等的生物地球化学过程，并以此探讨硒的生
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物可利用性与环境健康效应（Ｆｉｎｋｅｌｍａｎｅｔａｌ．，１９９９；
Ｚｈｕｅｔａｌ．，２００４；ＪｏｈｎｓｏｎａｎｄＢｕｌｌｅｎ，２００４；Ｗｉｎｋｅｌｅｔ
ａｌ．，２０１２）。环境中影响硒转化、迁移、生物可利用
性等的因素主要分为非生物和生物因素（Ｒｅｅｓａｎｄ
Ｔｈｏｄｅ，１９６６；Ｇａｒｂｉｓｕｅｔａｌ．，１９９６；Ｓｔｏｌｚｅｔａｌ．，２００２，
２００６；ＤｉＧｒｅｇｏｒｉｏｅｔａｌ．，２００５；ＣｌａｒｋａｎｄＪｏｈｎｓｏｎ，
２００８；朱建明等，２０１１；Ｍｉｔｃｈｅｌｌｅｔａｌ．，２０１３），氧化
还原、吸附解吸附等过程是陆地系统中硒活化与迁
移的主要控制因素（Ｗｒｉｇｈｔ，１９９９）。在这些因素中，
非生物或生物的氧化作用控制着环境中元素硒或

硒化物的活化、迁移和再分布（ＦｒａｎｋｅｎｂｅｒｇｅｒＪｒａｎｄ
Ｅｎｇｂｅｒｇ，１９９８；Ｓｋｉｎｎｅｒ，１９９９）。最近研究发现，硒
化物（如 ＦｅＳｅ２）可与 Ｓｅ（Ⅳ）（Ｍａｅｔａｌ．，２０１４）、Ｆｅ

３＋

等强烈反应（Ｋａｎｇｅｔａｌ．，２０１３）生成元素 Ｓｅ０。尽管
有报道称微生物可将元素 Ｓｅ０氧化为 Ｓｅ（Ⅳ）离子
（ＳａｒａｔｈｃｈａｎｄｒａａｎｄＷａｔｋｉｎｓｏｎ，１９８１），但这种氧化作
用仅会使少于 １５％的元素 Ｓｅ０发生氧化（Ｄｏｗｄｌｅ
ａｎｄＯｒｅｍｌａｎｄ，１９９８），微生物的这种氧化作用不太
可能成为元素 Ｓｅ０氧化释放的主导因素。自然界
中，Ｏ２、ＮＯ

－
３离子（Ｗｒｉｇｈｔ，１９９９）、铁氧化物、锰氧化

物（如 ＭｎＯ２）（陈英旭等，１９９３；刘凡等，２００２）等均

是常见的重要无机氧化剂，还原态硒（如元素 Ｓｅ０）
的活化、释放均与这些天然的无机氧化剂密切相

关。已有研究表明，在高硒地质背景区，农田灌溉

水、地表水和地下水中高含量的生物可利用态硒

（主要是 ＳｅＯ２－３、ＳｅＯ
２－
４）与大量含氮化肥使用形成的

硝酸盐对岩石、土壤中还原态硒的氧化释放密切相

关（Ｗｒｉｇｈｔ，１９９９）。锰氧化物（如 ＭｎＯ２）在地球表
生环境中广泛存在 （陈英旭等，１９９３；刘凡等，
２００２），不仅是很多污染元素的重要吸附剂，而且也
能够氧化 Ｃｒ（Ⅲ）（刘凡等，２００２）、Ａｓ（Ⅲ）（Ｄｒｉｅｈａｕｓ
ｅｔａｌ．，１９９５）等污染元素，使其活化发生再迁移。从
氧化还原电势判断，ＮＯ－３离子、ＭｎＯ２均可氧化元素

Ｓｅ０，但有关他们在自然环境中对元素硒的氧化程
度、反应机理仍知之甚少。

元素硒是自然界中硒生物地球化学循环的一

个重要环节。有关元素 Ｓｅ０的氧化释放及其在环境
中的地球化学行为仍未得到深入探讨，这严重制约

了硒元素地球化学循环模型的系统构建。因此，阐

明元素硒或硒化物在环境中的氧化还原行为并从

源头阻止硒的氧化释放，不仅可以丰富硒的地球化

学理论，也对硒污染控制措施的制定具有现实的实

践指导作用。为此，本文主要利用氢化物发生原子
荧光光谱法（朱建明等，２０１１）（以下简称 ＨＧＡＦＳ）、

多接收电感耦合等离子体质谱仪（以下简称 ＭＣ
ＩＣＰＭＳ）和 ７４Ｓｅ７７Ｓｅ同位素双稀释浓度测试技术
（ＪｏｈｎｓｏｎａｎｄＢｕｌｌｅｎ，２００４；Ｚｈｕｅｔａｌ．，２０１４；谭德灿
等，２０１６）（ｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｅ，简称 ＤＳ），在实验室内重点
研究了一定条件下，元素 Ｓｅ０与无机氧化剂（ＨＮＯ３、
ＭｎＯ２）反应的动力学规律及其机制，其中 ＭｎＯ２氧
化元素硒的动力学规律为本文首次报道。实验获

得的结果丰富了元素硒地球化学行为的认识，有助

于了解 ＨＮＯ３和 ＭｎＯ２存在环境中元素硒氧化还原
过程的可能控制途径，并可提供表生环境中高硒污

染的成因解释以及地球早期硒地球化学循环模型

构建的相关重要参数。

１　材料与方法

１１　实验材料与试剂
　　本实验所使用的 ＭｎＯ２是 ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司生产

的高纯粉末（３２５目，约 ４５μｍ，纯度优于 ９９９％）。
取 ７０ｍｇ硒粉末放入 ５０ｍＬＺＤＯ水中，鼓入高纯氮
气 ３０ｍｉｎ，离心 ２０ｍｉｎ（３０００ｒｍｐ），取出上清液，将
残留的固体冷冻干燥后备用。硒粉、Ｓｅ（Ⅳ）标准工
作液、ＨＮＯ３、ＨＣｌ等试剂以及 ＺＤＯ水、ＡＧ１Ｘ８阴离
子树脂、相关器皿等处理流程的信息已在另文中详

述（路凯等，２０１７）。

１２　ＨＮＯ３、ＭｎＯ２氧化元素 Ｓｅ
０的动力学实验

　　 室温 （２３±２℃）下分别配置 ３０ｍＬ浓度为
２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３和 ３０ｍＬ浓度为 ０８ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ的
溶液，装入血清瓶，通入高纯氮气 １ｈ。然后分别加
入 ３０ｍｇ已处理的元素硒粉末，并在 ０８ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＯＨ溶液中加入 ０３ｇＭｎＯ２固体粉末，迅速混合
均匀，最后将血清瓶密封并放入往复式振荡器，缓

慢振荡。

在预设的取样时间点 １ｈ、３ｈ、６ｈ、１２ｈ、２４ｈ、
３６ｈ、４８ｈ、６０ｈ、７２ｈ、９６ｈ、１２０ｈ、１４４ｈ、１８０ｈ、
２１６ｈ、２８８ｈ、３７２ｈ、４５６ｈ、５７６ｈ，每次取 ０５ｍＬ混
合均匀的氧化原液，后用 ０２２μｍ的无菌滤头过
滤。取过滤液 ０４ｍＬ，用 ＺＤＯ水稀释至 １０ｍＬ，放
冰箱 ４℃保存。
１３　硒形态分析和浓度测定
　　对氧化过程中可能形成的不同价态的硒氧离
子，均采用 ＡＧ１Ｘ８阴离子树脂来分离。其基本流
程见路凯等（２０１７）。Ｓｅ（Ⅳ）、Ｓｅ（Ⅳ）分离物以及未
分离原液总 Ｓｅ浓度的测定详细流程，见路凯等
（２０１７），在此不再赘述。

对于 ＨＮＯ３和 ＭｎＯ２氧化元素硒生成的样品，

０２３
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为了能更精确的确定不同形态硒的浓度，实验中还

使用了
７４Ｓｅ７７Ｓｅ同位素双稀释剂 （Ｊｏｈｎｓｏｎａｎｄ

Ｂｕｌｌｅｎ，２００４；Ｚｈｕｅｔａｌ．，２０１４；谭德灿等，２０１６）与多
接收电感耦合等离子体质谱仪（简称 ＭＣＩＣＰＭＳ），
假定

７７Ｓｅ（稀释剂）／总硒（稀释剂）、７８Ｓｅ（样品）／总
硒（样品）的比值趋于定值，运用公式（１）计算硒的
浓度。具体实验中，根据 ＡＦＳ测定的硒浓度，取一
定量的经树脂分离的含硒样品（一般含 ６０ｎｇＳｅ）放
入 ＰＦＡ杯中，加入一定质量且已知同位素组成的
７４Ｓｅ＋７７Ｓｅ双稀释剂储备液，使 ７７Ｓｅ（稀释剂）／７８Ｓｅ
（样品）的比值稳定在 ２，再加 ０５ｍＬ浓硝酸后，静
置 ２ｈ以上，９０℃蒸至２０～３０μＬ后，用４ｍＬ浓度为
５ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ将其转移至比色管中，电热板加热
９０℃还原 ５５ｍｉｎ，冷却后稀释至 ２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ介质，
供 ＭＣＩＣＰＭＳ测试用。

ｃ样品 ＝ｋ／［（
７７Ｓｅ稀释剂 ／

７８Ｓｅ样品）×Ｖ样品］ （１）

图 １　ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的浓度变化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｉｎｇｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｅｌｅｍｅｎｔａｌＳｅｏｘｉｄｉｚｅｄｂｙＨＮＯ３

式中：ｋ由已知浓度的 ＮＩＳＴＳＲＭ３１４９Ｓｅ同位素标
液和双稀释剂的混合测量值共同算出。

２　结果与讨论

２１　ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０）的动力学

　　室温下（２３±２℃），ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的结

果见表 １和图 １，随反应时间的增加，产物四价硒氧
离子的浓度不断增加，最后慢慢达到近似平衡。实

验中未检测到 Ｓｅ（Ⅵ）离子的形成，说明 ＨＮＯ３氧化

元素硒（Ｓｅ０）的产物为单一的四价硒氧离子且反应
主要以单步反应为主（反应 ２）：

３Ｓｅ＋４ＮＯ－３ ＋４Ｈ
＋＋Ｈ２Ｏ→ ３Ｈ２ＳｅＯ

－
３ ＋４ＮＯ↑ （２）

这使得在测定氧化产物 Ｓｅ同位素组成的同时（Ｓｅ
同位素组成另文论述），可以利用

７４Ｓｅ７７Ｓｅ同位素

表 １　ＨＮＯ３和 ＭｎＯ２氧化元素硒产物的浓度数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｄｕｒｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔａｌＳｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｂｙｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

ａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｄｉｏｘｉｄｅ （μｇ／ｍＬ）

取样

时间

／ｈ

ＨＮＯ３氧化：元素硒 ＭｎＯ２氧化：元素硒

Ｓｅ（Ⅳ）
柱后

Ｓｅ（Ⅳ）
柱后

Ｓｅ
（Ⅵ）

Ｓｅ（Ⅳ）
柱后

Ｓｅ（Ⅳ）
柱后

Ｓｅ
（Ⅵ）

　 ＨＧＡＦＳ ＤＳ ＨＧＡＦＳ ＤＳ 　

０ 　 　 — 　 　 —

１ ０．０５ — ０．２７ ０．２１ —

３ ０．０５ — ０．５６ ０．５３ —

６ ０．３６ ０．３９ — ０．８６ ０．４５ —

１２ ０．６０ ０．６６ — １．５５ １．３９ —

２４ ０．９３ １．０４ — １．８８ １．７１ —

３６ １．１２ １．２１ — ２．７７ ２．０２ —

４８ １．３８ １．５１ — ２．４７ ２．１９ —

６０ １．４７ １．６０ — ２．７６ ２．８９ —

７２ １．７８ １．８０ — ２．７８ ３．０１ —

９６ ２．１６ ２．１３ — ３．７９ ４．０７ —

１２０ ３．１１ ２．９１ — ４．３７ ４．３９ —

１４４ ３．３４ ３．２７ — ５．２０ ５．３３ —

１８０ ３．４５ ３．６３ — ６．２８ ５．９７ —

２１６ ３．６３ ３．６７ — ８．００ ７．６７ —

２８８ ４．５７ ４．５３ — １０．５２ ９．６７ —

３７２ ５．１４ ４．８９ — １３．７０ １３．６４ —

４５６ ５．５５ ５．６０ — １７．７９ １５．８２ —

５７６ ６．４５ ６．２５ — ２３．３６ １９．２９ —

注：ＨＧＡＦＳ为氢化物原子荧光法测定的浓度；ＤＳ为双稀释剂法测
定的浓度；“—”表示未检测出。

双稀释剂技术反算出更加精确的 Ｓｅ浓度。与 ＡＦＳ
测定的 Ｓｅ浓度数据（简称 ＡＦＳ数据）相比（如 图
１），７４Ｓｅ－７７Ｓｅ同位素双稀释剂反算出的 Ｓｅ浓度数
据（简称 ＤＳ数据）整体上稍微小一点，但在误差范
围内可认为两者的浓度测定值基本一致，这也说明

了实验采用的 ＡＦＳ法测定硒的浓度是准确的。由
于利用稀释剂技术测定的元素浓度更为准确，ＨＮＯ３
氧化元素硒（Ｓｅ０）的结果采用 ＤＳ数据进行动力学
模拟。

由动力学方程模拟可知（图 ２、表 ２），ＨＮＯ３氧

化元素硒（Ｓｅ０）的过程可用拟一级动力学方程（Ｌｖ
ｅｔａｌ．，２００６）和 Ｗｅｂｅｒ和 Ｍｏｒｒｉｓ（Ｗｕｅｔａｌ．，２００１）溶
解扩散方程来表述。所涉及的动力学方程如下，其

中拟一级微积分方程参见路凯等（２０１６）。
Ｗｅｂｅｒ和 Ｍｏｒｒｉｓ溶解扩散方程：

Ｃｔ＝ｋｐｔ
１／２＋Ｃ （３）

式中：Ｃｔ为生成物在 ｔ时刻的浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｃｅ为

１２３
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图 ２　ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的动力学拟合线

Ｆｉｇ．２　ＦｉｔｔｅｄｌｉｎｅｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔＳｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｂｙＨＮＯ３

表 ２　ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０）的动力学参数表（２３±２℃）

Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔＳｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｂｙＨＮＯ３（２３±２℃）

　 拟一级动力学参数 扩散方程

Ｃｅ实验值 Ｃｅ计算 ｋ１′ Ｒ２ 倍增期 ｋｐ Ｃ Ｒ２

／（μｇ／ｍＬ） ／（μｇ／ｍＬ） ／（ｈ－１） ／ｈ ／（ｍｇ·ｍＬ－１／２·ｈ－１／２）

６．２５ ６．０６ ０．００４５ ０．９８４５ １５４．０３ ０．２７８９ －０．３５８３ ０．９９３３

氧化平衡时生成物浓度（μｇ／ｍＬ）；ｋ１′为拟一级氧

化速 率 常 数 （ｈ－１）； ｋｐ 为 扩 散 速 率 参 数

（ｍｇ·ｍＬ－１／２·ｈ－１／２）；Ｃ为表征边界层效应的程度。
实验拟合结果见图 ２、表 ２。

ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的过程，拟一级动力学

拟合线为－ｌｎ（Ｃｅ－Ｃｔ）＝０００４５－１８０２３，拟合线相关
系数 为 ０９８４５，拟 一 级 氧 化 速 率 常 数 ｋ１′为

０００４５ｈ－１，平衡氧化量为 ６０６μｇ／ｍＬ，与实验估计
的平 衡 氧 化 量 ６２５μｇ／ｍＬ（５７６ｈ时）仅 相 差
０１９μｇ／ｍＬ；溶解扩散方程拟合线表达式为 Ｃｔ＝

０２７８９ｔ１／２－０３５８３，相关系数高达０９９３３。因此，拟
一级动力学方程和溶解扩散模型均能很好的描述

ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的过程。其中拟一级动力

学规律的认识与前人的研究结论是一致的（Ｗｒｉｇｈｔ，
１９９９）。

当以 ＨＮＯ３为氧化剂时，反应产物的总 Ｓｅ浓度
最终趋于平衡的实验现象与 Ｈ２Ｏ２ 氧化元素硒

（Ｓｅ０）的实验现象是一致的（路凯等，２０１７），说明该
反应过程的后期，氧化剂（ＮＯ－３ 离子）与元素硒

（Ｓｅ０）原子之间的接触、碰撞也受到阻碍。但 Ｈ２Ｏ２
和 ＨＮＯ３氧化元素硒的动力学方程不同，前者符合
拟二级动力学氧化方程（路凯等，２０１７），而后者则
遵循拟一级动力学氧化方程和溶解扩散模型（图

２），这可能主要由元素硒（Ｓｅ０）微粒的形态（路凯
等，２０１７）、反应的步骤不同、产物的形态差异等控

制。ＨＮＯ３溶液氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的反应，类比于

Ｈ２Ｏ２氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的过程（路凯等，２０１７），推

测氧化剂 ＮＯ－３离子在固体元素硒表面也可能经过
了先吸附后还原或吸附还原同时进行的过程。通
常情况下，拟一级动力学假定吸附受扩散步骤的控

制。上述 ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的动力学结果符

合拟一级动力学方程和溶解扩散模型的实验模拟，

说明 ＮＯ－３离子氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的机理与 ＮＯ－３离子

通过吸附扩散进入固体硒（Ｓｅ０）内部的过程密切相
关。Ｆｉｎｄｏｎ等（１９９３）认为吸附速率受 ４种因素的
影响：①溶液中的溶质向颗粒周围的液膜扩散；②
由液膜向颗粒表面扩散（颗粒外部扩散）；③颗粒外
部向内部点位扩散（表面扩散或孔隙扩散）；④一些
涉及到物理化学吸附、离子交换沉淀或络合的反

应。由于溶解扩散模型的拟合线几乎通过原点（截

距 Ｃ＝０３５８３，近似为 ０），进一步证实了 ＮＯ－３离子

从固体元素硒（Ｓｅ０）表层向内部的扩散是 ＮＯ－３离子
逐层溶解固体 Ｓｅ原子的控速步骤。另一方面，过量
的 ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ

０
）的后期，反应式（２）会趋

于近似平衡的现象与部分硒氧离子吸附或粘附在

元素硒团聚体颗粒表面密切相关。由于元素硒

（Ｓｅ０）团聚体可容纳外界离子的能力是有限的，这
使得呈吸附形式存在的硒氧离子（此时主要为

Ｈ２ＳｅＯ３）要么与通过吸附扩散进入固体硒（Ｓｅ
０
）的

ＮＯ－３离子相互竞争吸附位点，要么随被固定的硒氧

２２３
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离子量的增大形成包裹层。然而，无论是相互竞争

吸附位点，还是形成硒氧离子包裹层，从反应最终

达到氧化平衡的实验事实表明，ＮＯ－３离子主要以扩

散方式进入元素硒（Ｓｅ０）表层，极可能是反应速率
的控制步骤；也说明了随着反应的进行，在元素 Ｓｅ０

原子的表面形成了一层硒氧离子隔层（此时主要为

ＨＳｅＯ－３离子层），这种离子隔层的形成可能主要以

包裹元素硒（Ｓｅ０）的形式为主，其通过阻碍 ＮＯ－３离

子向元素硒（Ｓｅ０）内部的扩散来影响 ＮＯ－３离子对元

素硒（Ｓｅ０）的氧化反应。
此外，在一般衰变反应中常用到半衰期的概

念，而在氧化反应中可对应求出产物增加一倍所需

要的时间，即倍增期（Ｄｏｕｂｌｅｌｉｆｅ）（Ｗｒｉｇｈｔ，１９９９）。
表 ２显示，２３℃下，２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３（主要是 ＮＯ

－
３离

子）氧化元素硒（Ｓｅ０）的倍增期（Ｄｏｕｂｌｅｌｉｆｅ）为
１５４ｈ。对某些环境中含有高含量固体硒污染物（如
还原环境）、ＮＯ－３离子含量高的区域，长时间尺度的
作用过程（如地下水残留时间长）有可能是形成环

境中高含量溶解态硒的主要原因，这些区域应该成

为重点关注的对象。

目前，水体（如地下水）中硝酸盐的污染已是一

个 全 球 性 的 问 题 （ＦｙｔｉａｎｏｓａｎｄＣｈｒｉｓｔｏｐｈｏｒｉｄｉｓ，
２００４）。ＮＯ－３离子广泛分布在各种水体、土壤、湿地
等环境中，且其含量普遍较高，如在一些长期使用

氮肥 的 农 田 灌 溉 区，其 浓 度 可 高 达 ２１０ｍｇ／Ｌ
（Ｗｒｉｇｈｔ，１９９９）。溶解态硝酸盐的存在不仅可以将
还原态的元素硒或硒化物重新活化，而且还会通过

竞争接受电子的方式对高价硒氧离子（如 ＳｅＯ－３、

ＳｅＯ－４）的还原起到抑制作用（Ｏｒｅｍｌａｎｄｅｔａｌ．，１９８９）。
这些过程的发生对湿地生态系统和地下水系统中

硒的氧化还原过程具有重要影响。有学者一直担

心，硝酸盐大量进入湿地生态系统或地下水含水层

（Ｗｒｉｇｈｔ，１９９９），原先进入这些系统而被还原固定的
溶解硒氧离子会再次氧化释放，同时会抑制溶解硒

氧离子的还原沉淀，最终造成局域或区域的硒污

染，这对湿地、水体中的生物以及环境安全将构成

潜在威胁。因此，在高硒背景区，加强湿地、地下水

体等脆弱生态系统中硝酸盐与不同形态硒作用过

程的监控，对研究硒的活化、迁移、生物可利用性和

区域环境效应评估具有极其重要的理论和现实

意义。

２２　ＭｎＯ２氧化元素硒（Ｓｅ
０）的动力学机制

　　２３℃左右，与 ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０
）相比，

ＭｎＯ２（０８ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ介质）氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的

结果显示如图 ３所示，实验中，首次观察到 ＭｎＯ２可

较快地氧化元素硒（Ｓｅ０），随反应时间的增加，硒四
价离子的浓度与反应时间呈正相关。与 ＨＮＯ３氧化

元素硒（Ｓｅ０）的单一产物一致，ＭｎＯ２氧化元素硒

（Ｓｅ０）的产物也为单一的四价硒氧离子，可用反应 ４
来表达：

Ｓｅ＋２ＭｎＯ２＋２ＯＨ
－＋Ｈ２Ｏ→ ２Ｍｎ（ＯＨ）２ ＋ＳｅＯ

２－
３ （４）

同样地，对 ＭｎＯ２氧化元素硒（Ｓｅ
０
）所形成产物的 Ｓｅ

浓度测定，也使用更为准确的双稀释剂法测定的浓

度数据进行动力学数据模拟。

图 ３　ＭｎＯ２氧化元素硒（Ｓｅ
０
）浓度变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｉｎｇｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｅｌｅｍｅｎｔａｌＳｅｏｘｉｄｉｚｅｄｂｙＭｎＯ２

与 ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的过程截然不同，

ＭｎＯ２氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的过程只能用零级氧化动

力学方程来刻画（图 ４）。零级动力学反应方程式
如下：

ｄＣｔ／ｄｔ＝ｋ０ （５）

对其积分有，

Ｃｔ＝ｋ０ｔ （６）

式中：Ｃｔ为反应物或产物在 ｔ时刻的浓度（μｇ／ｍＬ）；

ｋ０为零级氧化速率常数（μｇ·ｍＬ
－１
·ｈ－１）。

动力学零级反应拟合得到的曲线为 Ｃｔ＝００３３ｔ
＋０６０７１，相关系数为 ０９９６１，氧化物的生成速率 ｋ０
为 ００３３μｇ／ｍＬ·ｈ－１。动力学方程并未给出反应
的机制，为此，运用方程（１）对数据进行模拟，发现
溶解扩散方程拟合线表达式为 Ｃｔ＝０７８５２ｔ

１／２－
２５０８８，相关系数仅为 ０９２９４且纵截距不为零，这
说明 ＭｎＯ２氧化元素硒（Ｓｅ

０
）的过程几乎不受扩散

的控制。实验中，所用的 ＭｎＯ２粉末的颗粒粒径在
４５μｍ左右（远大于硒颗粒）且为固体，ＭｎＯ２的这
种存在形式与游离态的硝酸根完全不同，这也决定

了 ＭｎＯ２分子不太可能通过扩散的方式与元素硒原
子发生反应。根据质量作用定律，反应（４）的速率
可用公式（７）表示：

３２３
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图 ４　ＭｎＯ２氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的动力学拟合线

Ｆｉｇ．４　ＦｉｔｔｅｄｌｉｎｅｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌＳｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｂｙＭｎＯ２

ｒ＝－ｄＣ／ｄｔ＝－ｋ［ＭｎＯ２］
ａ
［ＯＨ－］ｂ［Ｓｅ溶解活化］

ｃ
（７）

式中：ｒ为反应速率，中括号“［］”表示对应物质的
浓度（μｇ／ｍＬ）；ｔ为时间（ｈ）；ｋ为反应速率常数；ａ、
ｂ、ｃ为反应级数。

在本 文 的 实 验 条 件 下，ＭｎＯ２（固 液 比 为

１０ｇ／Ｌ）、ＯＨ－（０８ｍｏｌ／Ｌ）均是过量的，均可认为是
常数，这样公式 ７中反应速率只与活化的 Ｓｅ０原子
数目的多少有关。从 ＭｎＯ２氧化元素硒（Ｓｅ

０
）生成

物浓度变化与时间呈正比的实验规律，可知公式

（７）式中反应速率 ｒ始终不变，可以看出在反应过程
中活化的 Ｓｅ０原子的数目并未发生明显变化。实际
上，以 ＭｎＯ２为氧化剂时，反应中存在复杂的固固、

固液多相体系，ＭｎＯ２分子只能与元素硒（Ｓｅ
０
）表层

活化溶解的 Ｓｅ０原子发生氧化还原，生成 ＳｅＯ２３（反
应 ４）。由于强碱性条件下，一方面 ＭｎＯ２并不能有

效吸附生成的 ＳｅＯ２３（朱建明课题组，待发表数据），
另一方面大量固体 ＭｎＯ２粉末（固液比为 １０ｇ／Ｌ）的

撞击使得元素硒（Ｓｅ０）（固液比为 １ｇ／Ｌ）很难吸附
产生的 ＳｅＯ２３ 离子。随反应的进行，固体元素硒

（Ｓｅ０）表层活化的 Ｓｅ０原子被氧化释放，同时内层新
的活化 Ｓｅ０原子可等量补充，在表观上，整个反应的
速率将保持不变，最终产物浓度呈现出零级反应动

力学的规律。

自然条件下，锰氧化物广泛分布在土壤、沉积

物、铁锰结核和结壳中（陈英旭等，１９９３；刘凡等，
２００２）。一般认为，不溶于水的 ＭｎＯ２能够强烈吸附
地下水和沉积物中的 Ｓｅ（Ⅳ）离子进而控制 Ｓｅ的化
学形态和影响 Ｓｅ在地下水、土壤、沉积物中的迁移
（Ｓｔｏｌｚｅｔａｌ．，２００６），但实验结果表明环境中 ＭｎＯ２的
存在可使还原态 Ｓｅ持续氧化释放。由此推测，若诸
如 ＭｎＯ２等这样的不溶性矿物发生还原反应而溶
解，这将引起吸附在其上的污染金属或非金属离子

（如 ＳｅＯ２－３、ＳｅＯ
２－
４）重新释放到环境中引发二次污

染，而且这种在固体 ＭｎＯ２界面发生的吸附和氧化
反应可能制约着水体中硒的形态变化。因此，像

ＭｎＯ２这样分布普遍，在吸附可溶解态硒氧离子降
低污染的同时又具有氧化元素硒或硒化物，最终自

身被还原破坏的物质，我们不得不重新审视其在元

素生物地球化学循环中的重要作用。

２３　不同氧化剂反应差异的原因探讨
　　实验分析表明，不同的无机氧化剂（Ｈ２Ｏ２、

ＨＮＯ３、ＭｎＯ２）与元素硒的反应动力学机理有一定的
差别，这与反应物的相态、反应步骤、产物形态及介

质环境等密切相关。在 Ｈ２Ｏ２氧化元素硒的实验中
（路凯等，２０１７），反应并非是简单的基元反应，而是
分两步进行，这与拟二级动力学的反应规律也是吻

合的。对于这种两步反应，ＳｅＯ２３ 向 ＳｅＯ
２－
４ 的转化是

整个宏观反应速率的决定步骤，微观上 Ｈ２Ｏ２、Ｓｅ
０
原

子、ＳｅＯ２－３、ＳｅＯ
２－
４ 的相互作用控制着整个反应的发

生。相较而言，ＨＮＯ３、ＭｎＯ２氧化元素硒的结果显
示，氧化产物为单一的 Ｓｅ（Ⅳ）离子，反应步骤也较
为简单，但固体 ＭｎＯ２与离子态硝酸根形态的差别
使得反应的规律也存在差别。另外，在 ＨＮＯ３和

ＮａＯＨ（Ｈ２Ｏ２、ＭｎＯ２）溶液中，元素硒（Ｓｅ
０
）的表面原

子均会发生活化溶解，但这 ２种活化溶解有着本质
的区别。ＨＮＯ３介质中元素硒（Ｓｅ

０
）的活化溶解为

固体 Ｓｅ０表层原子的活化、氧化溶解，而强碱性（即
ＮａＯＨ）条件下元素硒（Ｓｅ０）的活化溶解则是在固体
Ｓｅ的表层形成一层犹如电子云状的活化 Ｓｅ０原子
层。前者为化学溶解，后者则为物理溶解。这种元

素硒（Ｓｅ０）活化溶解方式的差异，可能对 Ｈ２Ｏ２、

ＭｎＯ２、ＮＯ
－
３离子与元素硒（Ｓｅ

０
）原子的反应难已产

生重要影响，即在强碱性条件下，固体 Ｓｅ微粒表面
活化 Ｓｅ０原子层的形成，使得 Ｈ２Ｏ２分子以及呈固体

形式的 ＭｎＯ２分子容易与表层活化 Ｓｅ
０
原子发生快

速的电子转移；而在 ＨＮＯ３介质下，游离态的 ＮＯ
－
３

４２３
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离子则主要通过吸附扩散的方式进入元素硒（Ｓｅ０）
的表层。由此可见，有关元素硒氧化动力学的微观

反应机理是一个相对复杂的过程，物质的物理化学

性质是根本决定因素，而外界条件则通过影响物质

的微观性质来影响反应的进程。

３　结论

　　在室温下，本文通过室内实验研究了无机氧化
剂 ＨＮＯ３、ＭｎＯ２与元素 Ｓｅ

０
反应的动力学规律和机

制。实验中，对反应溶液的形态进行分析，证实了

元素硒可被 ＨＮＯ３、ＭｎＯ２氧化，且该过程均只能形
成四价硒（未检测到六价硒的存在）。氧化动力学

实验的结果显示，ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的过程满

足拟一级动力学规律，速率常数为０００４５ｈ－１；固体
ＭｎＯ２氧化元素硒（Ｓｅ

０
）生成四价硒氧离子的浓度

与反应时间显著正相关，可用零级反应动力学方程

刻画，速率常数为 ００３３μｇ·ｍＬ－１·ｈ－１。此外，
ＨＮＯ３、ＭｎＯ２氧化元素硒（Ｓｅ

０
）的反应动力学机理与

元素硒的形态、表面原子活化溶解、吸附、溶解扩散

等密切相关。ＨＮＯ３氧化元素硒（Ｓｅ
０
）的过程受

ＮＯ－３离子向固体元素硒（Ｓｅ
０
）内部扩散的影响，且

扩散是该过程的控制步骤；固体 ＭｎＯ２与元素硒

（Ｓｅ０）的反应则主要与元素硒（Ｓｅ０）表层原子活化
的量密切相关。实验获得的认识丰富了元素硒地

球化学行为的认识、提供了表生环境中典型高硒污

染区硒来源的无机氧化释放成因的可能解释。但

在自然环境中，相关实验的结果仍需要谨慎应用。

为阐明硝酸和二氧化锰存在环境中元素硒氧化还

原过程的可能控制途径、以及完善表生环境中元素

硒的地球化学循环模型构建和污染控制措施的制

定，未来应对自然环境下涉及的上述反应过程进行

仔细的甄别和评估。
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员、梁良博士、戴余优硕士、赵博硕士的帮助，凌宏

文工程师、唐扬工程师在仪器的维护和使用上给予
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意见，谨致谢忱。

参考文献 （Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

ＣｌａｒｋＳＫ，ＪｏｈｎｓｏｎＴＭ．２００８．Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｉｓｏｔｏｐｉｃｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓｆｏｒ

ｓｏｌｕｔｅｒｅｍｏｖａｌｂｙｒｅａｃｔｉｖｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ：Ａｌａｂｏｒａｔｏｒｙｍｉｃｒｏｃｏｓｍａｎｄ

ｓｌｕｒｒｙｓｔｕｄｙ．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，４２（２１）：７８５０

－７８５５

ＤｉＧｒｅｇｏｒｉｏＳ，ＬａｍｐｉｓＳ，ＶａｌｌｉｎｉＧ．２００５．Ｓｅｌｅｎｉｔｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｂｙａｒｈｉ

ｚｏｓｐｈｅｒｉｃｓｔｒａｉｎｏｆＳｔｅｎｏｔｒｏｐｈｏｍｏｎａｓｓｐ．ｉｓｏｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｏｏｔｓｙｓｔｅｍ

ｏｆ Ａｓｔｒａｇａｌｕｓ ｂｉｓｕｌｃａｔｕｓ： Ａ ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ．

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，３１（２）：２３３－２４１

ＤｏｗｄｌｅＰＲ，ＯｒｅｍｌａｎｄＲＳ．１９９８．Ｍｉｃｒｏｂｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌｓｅｌｅ

ｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌｓｌｕｒｒｉｅｓａｎｄｂａｃｔｅｒｉａｌｃｕｌｔｕｒｅｓ．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，３２（２３）：３７４９－３７５５

ＤｒｉｅｈａｕｓＷ，ＳｅｉｔｈＲ，ＪｅｋｅｌＭ．１９９５．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎａｔｅ（Ⅲ）ｗｉｔｈ

ｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｓｉｎｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２９（１）：２９７

－３０５

ＦｉｎｋｅｌｍａｎＲＢ，ＢｅｌｋｉｎＨＥ，ＺｈｅｎｇＢＳ．１９９９．Ｈｅａｌｔｈｉｍｐａｃｔｓｏｆｄｏｍｅｓ

ｔｉｃｃｏａｌｕｓｅｉｎＣｈｉｎａ．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉ

ｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅＵｎｉｔｅｄＳｔａｔｅｓｏｆＡｍｅｒｉｃａ，９６（７）：３４２７－３４３１

ＦｉｎｄｏｎＡ，ＭｃＫａｙＧ，ＢｌａｉｒＨＳ．１９９３．Ｔｒａｎｓｐｏｒｔｓｔｕｄｉｅｓｆｏｒｔｈｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓｂｙｃｈｉｔｏｓａｎ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ

Ｈｅａｌｔｈ．ＰａｒｔＡ，２８（１）：１７３－１８５

ＦｏｒｄｙｃｅＦ．２００７．Ｓｅｌｅｎｉｕｍｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄｈｅａｌｔｈ．ＡＭＢＩＯ：ＡＪｏｕｒｎａｌ

ｏｆｔｈｅＨｕｍａｎＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，３６（１）：９４－９７

ＦｒａｎｋｅｎｂｅｒｇｅｒＪｒＷ Ｔ，ＥｎｇｂｅｒｇＲＡ．１９９８．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆ

ｓｅｌｅｎｉｕｍ．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＣＲＣＰｒｅｓｓ

ＦｙｔｉａｎｏｓＫ，ＣｈｒｉｓｔｏｐｈｏｒｉｄｉｓＣ．２００４．Ｎｉｔｒａｔｅ，ａｒｓｅｎｉｃａｎｄｃｈｌｏｒｉｄｅｐｏｌｌｕ

ｔｉｏｎｏｆｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｉｎＮｏｒｔｈｅｒｎＧｒｅｅｃｅ．Ｅｌａｂｏｒａｔｉｏｎｂｙａｐｐｌｙｉｎｇ

ＧＩＳ．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇａｎｄＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔ，９３（１３）：５５－６７

ＧａｒｂｉｓｕＣ，ＩｓｈｉｉＴ，ＬｅｉｇｈｔｏｎＴ，ＢｕｃｈａｎａｎＢ Ｂ．１９９６．Ｂａｃｔｅｒｉａｌ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｔｅｔｏｅｌｅｍｅｎｔａｌｓｅｌｅｎｉｕｍ．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，１３２

（１４）：１９９－２０４

ＪｏｈｎｓｏｎＴ Ｍ，ＢｕｌｌｅｎＴ Ｄ．２００４．Ｍａｓｓｄｅｐｅｎｄｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆ

ｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄｃｈｒｏｍｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ．

ＲｅｖｉｅｗｓｉｎＭｉｎｅｒａｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，５５（１）：２８９－３１７

ＫａｎｇＭＬ，ＭａＢ，ＢａｒｄｅｌｌｉＦ，ＣｈｅｎＦＲ，ＬｉｕＣＬ，ＺｈｅｎｇＺ，ＷｕＳＪ，

ＣｈａｒｌｅｔＬ．２０１３．ＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆａｑｕｅｏｕｓＳｅ（Ⅳ）／Ｓｅ（Ⅵ）ｗｉｔｈＦｅＳｅ／

ＦｅＳｅ２：ＩｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏＳｅｒｅｄｏｘｐｒｏｃｅｓｓ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉ

ａｌｓ，２４８１４９：２０－２８

ＬｖＬ，ＨｅＪ，ＷｅｉＭ，ＥｖａｎｓＤＧ，ＤｕａｎＸ．２００６．Ｕｐｔａｋｅｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎ

ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｃａｌｃｉｎｅｄｌａｙｅｒｅｄｄｏｕｂｌｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ：Ｅｑｕｉ

ｌｉｂｒｉｕｍａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓｔｕｄｉｅｓ．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，４０（４）：７３５－７４３

ＭａＢ，ＮｉｅＺ，ＬｉｕＣＬ，ＫａｎｇＭＬ，ＢａｒｄｅｌｌｉＦ，ＣｈｅｎＦＲ，ＣｈａｒｌｅｔＬ．

２０１４．ＫｉｎｅｔｉｃｓｏｆＦｅＳｅ２ｏｘｉｄａｔｉｏｎｂｙｆｅｒｒｉｃｉｒｏｎａｎｄｉｔｓｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ

ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＦｅＳ２．ＳｃｉｅｎｃｅＣｈｉｎａＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，５７（９）：１３００－１３０９

ＭｉｔｃｈｅｌｌＫ，ＣｏｕｔｕｒｅＲＭ，ＪｏｈｎｓｏｎＴＭ，ＭａｓｏｎＰＲＤ，ＶａｎＣａｐｐｅｌｌｅｎ

Ｐ．２０１３．Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ：Ｉｒｏｎ（Ⅲ）

ｏｘｉｄｅｓｖｅｒｓｕｓｉｒｏｎ（Ⅱ）ｓｕｌｆｉｄｅｓ．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，３４２：２１－２８

ＯｒｅｍｌａｎｄＲＳ，ＨｏｌｌｉｂａｕｇｈＪＴ，ＭａｅｓｔＡＳ，ＰｒｅｓｓｅｒＴＳ，ＭｉｌｌｅｒＬＧ，

ＣｕｌｂｅｒｔｓｏｎＣＷ．１９８９．Ｓｅｌｅｎａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏｅｌｅｍｅｎｔａｌｓｅｌｅｎｉｕｍｂｙ

ａｎａｅｒｏｂｉｃｂａｃｔｅｒｉａｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｎｄｃｕｌｔｕｒｅ：Ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｉｇｎｉｆｉ

ｃａｎｃｅｏｆａｎｏｖｅｌ，ｓｕｌｆａｔｅｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｓｐｉｒａｔｉｏｎ．ＡｐｐｌｉｅｄａｎｄＥｎｖｉ

ｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ，５５（９）：２３３３－２３４３

ＲｅｅｓＣＥ，ＴｈｏｄｅＨＧ．１９６６．Ｓｅｌｅｎｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｅｆｆｅｃｔｓｉｎｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ｓｏｄｉｕｍｓｅｌｅｎｉｔｅａｎｄｏｆｓｏｄｉｕｍｓｅｌｅｎａｔｅ．ＣａｎａｄｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓ

ｔｒｙ，１９６６，４４（４）：４１９－４２７

ＳａｒａｔｈｃｈａｎｄｒａＳＵ，ＷａｔｋｉｎｓｏｎＪＨ．１９８１．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌ

ｓｅｌｅｎｉｕｍｔｏｓｅｌｅｎｉｔｅｂｙＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍ．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２１１（４４８２）：

６００－６０１

５２３



路凯等：元素硒的无机氧化动力学研究Ⅱ：硝酸与二氧化锰的氧化

ＳｋｉｎｎｅｒＣＰ．１９９９．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ．ＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＳｏｃｉｅｔｙｏｆＡｍｅｒｉｃａＪｏｕｒｎａｌ，１６４（１）：７０－７２

ＳｔｏｌｚＪ， Ｂａｓｕ Ｐ， Ｏｒｅｍｌａｎｄ Ｒ．２００２．Ｍｉｃｒｏｂｉａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ

ｅｌｅｍｅｎｔｓ：Ｔｈｅｃａｓｅｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｓｅｌｅｎｉｕｍ．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＭｉｃｒｏｂｉｏｌ

ｏｇｙ，５（４）：２０１－２０７

ＳｔｏｌｚＪＦ，ＢａｓｕＰ，ＳａｎｔｉｎｉＪＭ，ＯｒｅｍｌａｎｄＲＳ．２００６．Ａｒｓｅｎｉｃａｎｄｓｅｌｅ

ｎｉｕｍｉｎｍｉｃｒｏｂｉａｌｍｅｔａｂｏｌｉｓｍ．ＡｎｎｕａｌＲｅｖｉｅｗｏｆＭｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ，６０

（１）：１０７－１３０

ＴａｎＪＡ，ＺｈｕＷＹ，ＷａｎｇＷＹ，ＬｉＲ，ＨｏｕＳＦ，ＷａｎｇＤＣ，ＹａｎｇＬＳ．

２００２．ＳｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｏｉｌａｎｄｅｎｄｅｍｉｃｄｉｓｅａｓｅｓｉｎＣｈｉｎａ．Ｓｃｉｅｎｃｅｏｆ

ｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２８４（１４）：２２７－２３５

ＷｉｎｋｅｌＬＨＥ，ＪｏｈｎｓｏｎＣＡ，ＬｅｎｚＭ，ＧｒｕｎｄｌＴ，ＬｅｕｐｉｎＯＸ，Ａｍｉｎｉ

Ｍ，ＣｈａｒｌｅｔＬ．２０１２．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｅｌｅｎｉｕｍｒｅｓｅａｒｃｈ：Ｆｒｏｍｍｉｃｒｏ

ｓｃｏｐｉｃｐｒｏｃｅｓｓｅｓｔｏｇｌｏｂａｌｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，４６（２）：５７１－５７９

ＷｏｒｌｄＨｅａｌｔｈＯｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ．１９９６．Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｈｕｍａｎｎｕｔｒｉｔｉｏｎａｎｄ

ｈｅａｌｔｈ．Ｇｅｎｅｖａ：ＷｏｒｌｄＨｅａｌｔｈＯｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ

ＷｒｉｇｈｔＷ Ｇ．１９９９．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｂｙｎｉｔｒａｔｅｉｎ

ｉｒｒｉｇａｔｉｏｎｄｒａｉｎａｇｅ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＱｕａｌｉｔｙ，２８（４）：１１８２

－１１８７

ＷｕＦＣ，ＴｓｅｎｇＲＬ，ＪｕａｎｇＲＳ．２００１．Ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｖｅｄｙｅｓａｎｄｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｃｈｉｔｏｓａｎ．ＷａｔｅｒＲｅ

ｓｅａｒｃｈ，３５（３）：６１３－６１８

ＺｈｕＪＭ，ＺｕｏＷ，ＬｉａｎｇＸＢ，ＬｉＳＨ，ＺｈｅｎｇＢＳ．２００４．Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆ

ｎａｔｉｖｅｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎＹｕｔａｎｇｂａａｎｄｉｔｓｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．Ａｐ

ｐｌｉｅｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９（３）：４６１－４６７

ＺｈｕＪＭ，ＷａｎｇＮ，ＬｉＳＨ，ＬｉＬ，ＳｕＨＣ，ＬｉｕＣＸ．２００８．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ａｎｄｔｒａｎｓｐｏｒｔｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎＹｕｔａｎｇｂａ，Ｃｈｉｎａ：Ｉｍｐａｃｔｏｆｈｕｍａｎａｃ

ｔｉｖｉｔｉｅｓ．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，３９２（２３）：２５２－２６１

ＺｈｕＪＭ，ＪｏｈｎｓｏｎＴＭ，ＣｌａｒｋＳＫ，ＺｈｕＸＫ，ＷａｎｇＸＬ．２０１４．Ｓｅｌｅｎｉ

ｕｍｒｅｄｏｘｃｙｃｌｉｎｇｄｕｒｉｎｇｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｏｆＳｅｒｉｃｈｓｈａｌｅｓ：Ａｓｅｌｅｎｉｕｍｉ

ｓｏｔｏｐｅｓｔｕｄｙ．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１２６：２２８－２４９

陈英旭，朱祖祥，何增耀．１９９３．环境中氧化锰对Ｃｒ（Ⅲ）氧化机理的

研究．环境科学学报，１３（１）：４５－５０

刘凡，谭文峰，王贻俊．２００２．土壤中氧化锰矿物的类型及其与土壤

环境条件的关系．土壤通报，３３（３）：１７５－１８０

路凯，朱建明，徐文坡，谭德灿．２０１７．元素硒的无机氧化动力学研

究 Ｉ：双氧水的氧化．矿物岩石地球化学通报，３６（１）：７５－８１

谭德灿，朱建明，王静，陶发祥，曾理．２０１６．同位素双稀释剂法的

原理与应用 Ｉ：原理部分．矿物岩石地球化学通报，３５（１）：１３８

－１４５

朱建明，雷磊，肖湘，袁永强，秦海波，苏惠．２０１１．地衣芽孢杆菌对

亚硒酸盐的还原．矿物岩石地球化学通报，３０（３）：２４５－２５０

（本文责任编辑：刘莹；英文审校：高剑峰）

檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵

　　【编者的话】为丰富本刊信息量，体现学会为广大会员和科技工作者服务的宗旨，本刊特设“招
聘信息”栏目。该栏目将辑近期国内主要地学科研单位、高校人才需求的有关信息，方便广大会员和

有流动需求的科技工作者查询。同时欢迎我会会员和广大科技人员为本刊提供信息。

招聘信息

博士后招聘信息：

１．河海大学水文水资源学院博士后招聘启事，详情请参阅：ｈｔｔｐ：／／ｒｓｃ．ｈｈｕｅｄｕ．ｃｎ／ｓ／５８／ｔ／３２８／４１／３ｂ／
ｉｎｆｏ１４７７７１．ｈｔｍ

２．中国科学院生态环境研究中心景观保护与生态恢复研究组 ２０１７年 １月招聘博士后启事。详见：
ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｒｃｅｅｓ．ａｃｃｎ／ｙｊｓｊｙ／ｂｓｈｇｌ／ｂｓｈｚｓ／２０１７０１／ｔ２０１７０１１７＿４７３７７６０．ｈｔｍｌ

３．中国科学院地理科学与资源研究所资源与环境信息系统国家重点实验室招聘博士后启事。详见：
ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｉｇｓｎｒｒ．ｃａｓｃｎ／ｘｗｚｘ／ｔｚｇｇ＿１／２０１７０１／ｔ２０１７０１２４＿４７４０５３４．ｈｔｍｌ

教学／科研岗位招聘信息：

１．中国地质科学院地质研究所 ２０１７年面向博士后招聘科研岗位人员启事，详情请参阅：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．
ｃｇｓ．ｇｏｖｃｎ／ｔｚｇｇ／ｚｐｘｘ／２０１７０１／ｔ２０１７０１２４＿４２１５１６．ｈｔｍｌ

２．江西景德镇陶瓷大学教师／科研人员招聘，详情请参阅：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｊｃｉｅｄｕ．ｃｎ／Ｎｅｗｓ．ａｓｐ？ｉｄ＝１４８８７
３．广东海洋大学教学科研人员招聘启事，详情请参阅：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ３．ｇｄｏｕｅｄｕ．ｃｎ／ｒｓｃ
４．安徽大学 ２０１７年高层次人才和教学科研岗招聘启事，详情请参阅：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ａｈｕｅｄｕ．ｃｎ／ｄ９／１５／

ｃ１８１ａ５５５７３／ｐａｇｅ．ｈｔｍ

教学／科研辅助岗位招聘信息：

１．２０１７年北京科技大学非教学科研岗位招聘启事。详见：ｈｔｔｐ：／／ｒｓｃ．ｕｓｔｂｅｄｕ．ｃｎ／ｐａｇｅ．ａｓｐ？ｉｄ＝３４０

（杨志军　供稿）
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