
第 53 卷第 1 期 西# $% Vol. 53 No. 1
2020 年(总 215 期) NORTHWESTERN GEOLOGY 2020(Sum215)

DOI：10. 19751/j. cnki. 61 —1149/p. 2020. 01. 024

关中壤土地区土壤pH变化对硒形态及有效性的影响

陈继平，任蕊，王晖，罗婷，晁旭，张志敏，胡奎

(陕西省地质调查院，陕西西安710068)

摘要：以关中壤土为研究对象，选择周至一户县中酸性土壤和三原一阎良偏碱性土壤2个典型地 

区，采集小麦根系土及小麦籽粒样品，测试分析样品中硒含量及土壤中硒的形态，研究土壤pH变 

化对土壤中Se含量、硒形态、硒的生物有效性的影响，得出以下结论：①关中壤土 pH对Se的含量 

影响不显著，土壤硒形态以强有机结合态、残渣态及腐殖酸结合态为主，大于80 %。有效硒(离子 

交换态硒+水溶态硒)在偏碱性土壤中大于10%，中性土壤为4. 91%，弱酸性土壤为& 17%，呈 

“山谷型”特征。②有效硒中，pH对水溶态Se含量影响不大，对离子交换态硒影响则更为显著。 

③与青海、亍夏等冨硒地区相比，周至一户县、三原一阎良地区土婁土中Se含量相对不高，但三原一 

阎良地区弱碱性、碱性壤土中种植的小麦富硒率分别达89% .100%，表明偏碱性土壤条件下硒的 

生物有效性较高，其中弱碱性土婁土中硒的有效性最高。
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Effect of Lou Soil pH Change on Selenium Forms and Availability

CHEN Jiping，REN Rui，WANG Hui，LUO Ting，CHAO Xu，ZHANG Zhimin，HU Kui 

(ShaanInstituteofGeologicalSurvey"Xi'an710068"Shaanxi"China)

Abstract: Taking Lou soil as the research object， two typical areas of Zhouzhi-Huxian middle­

acid soil and Sanyuan-Yanliang alkaline soil were selected. Wheat root soil and wheat grain sam­

ples were collected to analyze the selenium content in the sample and the selenium form in the 

soil.Theefec<sof<hechangeofpHvalueinsoilon<heseleniumcon<en<"seleniumformandse- 
lenium bioavailability in soil were as follows: (1) The pH had no significant effect on the content 

of Se in Guanzhong Lou soil，and the soil selenium form was strongly organically combined. The 

residual state and the humic acid binding state are mainly greater than 80%. The proportion of 

water-soluble selenium and ion-exchanged selenium is more than 10 % in alkaline soil，4. 91 % in 

neutral soil，8. 17% in weakly acidic soil，being ^valley type". (2) Effective selenium，pH value 

is water soluble. The effect of selenium is not significant，and the effect on selenium content in 

ion exchange state is significant. (3) Compared with Qinghai，Ningxia and other regions rich in 

selenium theseleniumcontentofLousoilinZhouzhi-HuxianandSanyuan-Yanliangareasisrela- 
tively low. However，the selenium enrichment rate of wheat grown in Sanyuan-Yanliang weakly
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alkaline and alkaline Lou soil is 89% and 100% respectively, indicating selenium organisms is 

higher under alkaline soil conditions, especially in weakly alkaline Lou soil.

Keywords: Lou soil； soil pH； selenium forms $ selenium bioavailability； wheat grains

体必需的微量元素，是人体谷胱甘肽过 

氧化物酶GSH2Px的重要组成部分（ROTRUCK et 
al. ,1973）。硒的丰缺对人体和动植物的健康会产 

生重要影响，日摄入Se 的 非 （LI
Zhe et al. ,2017；王锐等,2018）,硒缺乏（$40 （g/d）、 

适量（约110（g/d）和毒害（＞400（g/d）间 差异

（梁东 2017）。摄入不足会 “克山”、

“大骨节病”等典型 ，摄入 会导致中毒甚至

。因此，其兼具营养、毒性和 三重功效（宋

晓珂等，2018）。人体摄入硒主要来源于食物 于

多数植物从土壤中吸收硒，因此，土壤中的Se含 

和农作物中的Se 水平对人体 重要意

义（任蕊等，2016）。土壤中硒的有效性不仅取决于 

的 ，还受到土 物质和 质的影响，与

土壤理化性质及环境因 关（梁东 2017；吴

俊,2018）。因此,土壤中硒的有效性研究成为热点。

土壤pH在控制硒的 和有效性方面扮演十

分重要的角色（DINH et al. ,2018）,不同pH大小 

土中Se的主要存在 不同, 的溶：大 

小和迁移性强弱差 ，进而影响着植物对Se的

收和转运，影响 物有效性。陕西省关中地区

富硒土壤区（Se含量大于0. 2X10-6 &土壤类型多 

pH变化 ，以往研究多注重硒的分布及

的 特征分析（ 2016； 2016）,
缺乏对不同pH 土壤中 及有效性的对比研

究。为了正确 的有效性，笔者以关中地 ’

覆盖的主要耕作土 土为研究对象，以不同土

pH为 ，选 一户县和三原一 2个
典 型 研究 " 对 比 研究 "分 不 同 pH 土中 

的 及 效 性的 化 "为 农 的

开 用提供 。

1关中富硒土壤分布及土壤pH特征

陕西省多目标区域地球化学调查发现，关中富 

土壤主要分布 两岸及黄河沿线，呈面状、条

带状分布，面积达到8 938. 74 km2（图1）,典型地区 

阳、三原、 、丿 和户 地（（ 等,

2018）。而关中地区土壤pH统计结果表明，表层土 

壤pH平均为8. 16,近96. 5%的土壤呈碱性或强碱 

性，中性土壤和酸性土壤面 , 山前

分布，典型地 、户县、蓝田等地。

图1关中地区表层土壤Se含量分布特征图

Fig.1 Distributioncharacteristicsofseleniumcontentinsurfacesoilofguanzhongarea

1 ★ 研究区及采样点位 1 ◎ 1 城镇1 』1
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2研究区自然地理与地质背景

三原一阎良地区地处关中平原腹地，位于泾渭 

冲积平原区，是陕西省重要的粮食、蔬菜生产基地, 

主要种植小麦、玉米，其次为苹果、蔬菜，面积约为 

1 255 kmz0属暖温带大陆性季风气候，四季分明, 

气候温和。土壤类型以壤土为主，黄绵土、新积土次 

之。其中，壤土熟化程度高，疏松易耕，适耕时间长， 

保水、保肥能力好，土壤矿物质丰富，肥力较高，是适 

宜农业发展的优质土类。

周至一户县地区地处关中西部，南依秦岭，属秦 

岭褶皱与渭河地堑的过渡地带，主要种植小麦、玉 

米，次为獄猴桃、葡萄等，面积约为850 kmz0属暖 

温带大陆性季风气候，四季分明，气候温和。土壤类 

型以壤土为主，潮土、新积土次之。

3样品采集与分析

3. 1样品采集

小麦样品采集：选择具代表性的样品，以0.1〜 

0. 2 hm2为采样单元，选取10〜20棵植株，采集麦穗 

混合成1件样品，重量大于300 g（干重）；样品采集 

时间选择无风晴天，采集时避开病虫害和其他特殊 

的植株。

小麦根系土样品采集：与农作物样品采集相配 

套，使用竹铲采取相同点位的农作物根系土，采样深 

度为0〜20 cm,由4〜6个子样等量混合组成1件 

样品，采样重量大于1 000 g。

三原一阎良地区采集小麦及根系土样品22件， 

周至一户县地区采集小麦及根系土样品8件。

3.2样品加工与分析

根系土样品经自然风干，用木棒压碎团块，过 

20目尼龙筛后，提取500 g分析样，分析指标为Se、 

pH、Se形态，Se分析方法为原子荧光光谱法 

（AFS）,土壤Se形态分析指标为水溶态、离子交换 

态、碳酸盐结合态、铁猛结合态、强有机结合态、残渣 

态，分析方法为等离子体发射光谱法（ICP-AES& 
农作物样品经洗净、晾干，去掉非食用部分后剁碎或 

组织捣碎机捣碎，称取适量试样，加硝酸浸泡过夜， 

再加双氧水，盖好内盖，旋紧外套，放入微波消解仪 

器内消解3〜4h后，取出冷却，转移溶液，稀释至一 

定体积进行分析。

3. 3分析质量

样品分析由国土资源部西安矿产资源监督检测 

中心承担。测试过程中加入国家一级标准物质进行 

分析质量控制，所有样品的报出率为100%，准确度 

和精密度监控样合格率达98%以上。

4结果与分析

4. 1 土壤pH及Se的含量特征

依据陕西省土壤pH分级标准（郭兆元等, 

1992），周至一户县地区所采集的土壤样品属中性- 

弱酸性（中性：6. 6〜7. 5,弱酸性：5. 6〜6. 5）。土壤 

Se全量变化于0. 155〜0. 417之间，其中弱酸性土 

壤Se含量整体上低于中性土壤。

三原一阎良地区属弱碱性-碱性土壤（弱碱性: 

7.6〜85,碱性：&6〜9.0）。土壤Se全量变化于 

0. 084〜0. 364,其中碱性土壤Se全量均值高于弱碱 

性土壤（表1）。

土壤pH与Se含量之间相关性不显著，弱酸 

性、碱性土壤Se含量与pH值之间呈低的正相关, 

与中性、弱碱性土壤呈低的负相关性，由此可见，pH 
对关中壤土中Se的含量影响不明显，与前人研究结 

果一致,关中地区大部分土壤Se含量不受pH制约 
（ ，2018）!

表1 土壤pH及Se含量分析结果表(Se：1(T6)

Tab. 1 Soil pH and Se content analysis results(Se ： 10 6 )

研究区 周至一户县 三原一阎良

pH分级标准

弱酸性

5. 6〜6 5

中性

6.6 〜7.5

弱性

7. 6^8. 5

性

E.6〜9.0

土壤/H 5. 95〜6 42 6.55 〜7.49 E.05〜E.53 E.56〜E.66

土壤Se全量 0.155〜0. 311 +.214〜+.417 0.0E4〜0.364 0.15E〜0.323

Se全量均值 0.212 +.328 0.227 0.24E

Se全量与pH 

相关性
0.179 —+.156 —0.229 0.301

4.2 土壤中硒的赋存形态及变化规律

周至一户县弱酸性土壤中，7种形态Se平均含 

量占全量比例的大小为：强有机结合态（35.25% ）＞ 

残渣态（31. 82%）＞腐殖酸结合态（21. 31%）＞水溶 

态（6. 71%）＞离子交换态（2%）＞碳酸盐结合态 

（1. 54%）＞铁猛氧化物结合态（1. 37%）。

周至一户县中性土壤中，7种形态Se平均含量 

占全量比例的大小为：强有机结合态（38 8%） ＞残 
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渣态(35. 89%)＞腐殖酸结合态(16. 22%)〉碳酸盐 

结合态(3. 28%)＞水溶态(2. 58%)＞离子交换态 

(2. 33%)＞铁猛氧化物结合态(0. 9%)。

三原一阎良弱碱性土壤中，7种形态Se平均含 

量占全量比例的 为' (38 30%)＞ ■机

结合态(30. 59%)＞腐殖酸结合态(13. 99%)＞离子 

交换态(5. 86%)＞水溶态(5. 61%)＞碳酸盐结合态 

(3. 99%)＞铁猛氧化物结合态(1. 44%)

三原一阎良碱性土壤中，7种形态硒平均含量 

占全量比例的 为' (38 75%)＞ 结

合态(34. 19%)＞腐殖酸结合态(13. 05%)＞水溶态 

(6%)＞离子交 (4.76%)＞碳酸盐结合态

(1. 69%)＞铁猛氧化物结合态(1. 49%)(表2)。

以水溶态和离子交 代表有效性硒，则中

性土壤硒有效性最低，弱碱性土壤硒有效性最高，碱 
性 酸性!

表2 土壤中硒各形 表

Tab.2 Theproportionofseleniumcontentinsoil

研究 -户 三 一 一

形态均值/全量 弱酸性 中性 弱性 性

水溶态 6. 71% 2.58% 5.6&% 6.00%8.7&% 4.9&% 11. 47% &0.76%
离子交换态 2. 00% 2.33% 5.86% 4.76%

碳酸盐结合态 1 54% 3.28% 3.99% &.69%

腐殖酸结合态 2&.3&% &6.22% &3.99% &3.05%

铁猛氧化结合态 &.37% 91 29% 0.90% 95.09% &.44% 88.57% &.49% 89.24%

结合 35.25% 38.80% 30.59% 34.&9%

残渣态 31. 82% 35.89% 38.30% 38.75%

综上所述，结合图2可以得岀以下变化规 

律：①无论是酸性土壤还是碱性土壤，硒7种形 

中总是以强有机结合态# 及腐殖酸结合

态为主，占比最大，加和大于80%。铁猛氧化结 

合态占比最小，几乎不受土壤pH影响。②pH 
升高，离子交 和碳酸盐结合态占比不断增

大，但当土壤pH＞8. 6时，二者占比降低。③与 

弱酸性、弱碱性、碱性土 比，土壤呈中性时，

水溶态硒相对占比较小。④pH升高，腐殖酸结 

合态占比 。⑤弱酸性-中性土壤中，以 I 

结合态占比最高，弱碱性-碱性土壤中，残渣态 

占比

(
9
0
1
)
*

如

燈

追
U
S

髒

出

图2周至一户县、三原一阎良土壤中硒形态变化特征图

Fig. 2 Characteristics of selenium form change in Zhouzhi-Huxian and Sanyuan-Yanliang soils

4.3 土壤中Se各形态含量与pH相关性

研究发现，相比其他土壤理化性质，土壤的pH 
和Eh在控制硒的形态、价态和生物有效性方面更 

加重要(ANTONIAIDS et al.，2017； SHAHEEN 
et al.，2018 ； DINH et al. ,2018)。硒的热力学稳定 

价态取决于土壤pH和氧化还原条件，Se(VI)主要
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存在 中性和 性的土 中， 酸性土 中 主 

要以Se(IV)的形式存在，Se(0)和Se(- 11)2种有效 

性较低的硒价态主要存在于还原性的土壤中 

(WINKEL et al. , 2012；梁东丽等，2017)。如图 3 所 

示，pH与土壤中Se全量、水溶态Se含量、腐殖酸 

结合态Se 间呈弱的相关性，与离子交 s
Se 呈相对 的相关性。由此可得岀：①关中

地区土壤pH对土壤中硒的总量影响不大，土壤中 

Se含量主要受 土母质。②土壤中水溶 J

含量、腐殖酸结合态Se含量与pH有一定关系，但 

pH不 定性因素。土壤中 质、无定形铁等 

的 可能是土 分布的决定性因素(梁东

丽等，2017)。③pH对土壤中离子交换态Se含量 
影响 为 !
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Fig. 3 Relativity of selenium speciation contents and pH values in soil

5 pH对土壤中硒生物有效性的影响

5. 1 pH与土壤中有效Se含量的关系

的生物有效性除了受土壤中硒的总量影响以 

外，主要取决于土壤中硒的形态和价态(WANG et 
al. ,2018)。水溶态硒由于具有强的可迁移性，是最 

易被植物吸收的。因此，认为 物有效硒。离子 

交换态硒主要指与含水氧化物结合和黏土矿物、腐 

殖质表面吸附的Se(IV),它比水溶态硒生物有效性 

低，但可以转化为有效硒而被植物吸收利用。因此, 

水溶态硒和离子交换态硒可定义为生物有效性硒 

(DINH et al. ,2018)。

据表1显示，周至一户县弱酸性、中性壤土中有 

效硒占比均小于10%，分别为8 71% (Se全= 

0.212)、4. 91%(Se全= 0.328),有效硒占比高于青 

海平安地区平均水平(3.25%)，与四川相近(8%)； 
三原一阎良弱碱性、碱性壤土中有效硒占比较高，分 

别为 11. 47 % ( Se = 0. 227 ), 10. 76% ( Se 全= 

0. 248)，均大于10%，低于浙江(17%〜50%)、福建 

(16% )，与加利福 土壤中有效硒占比相近

(7% 〜10% )(YU et al. ,2015)。整体而言，周至、 
三 地 土中 Se 对 ， 但 效 

不同pH条件下，硒的生物有效性存在差异。其中, 

中性壤土中 效性最低，弱酸性、弱碱性、碱性壤
土中 效性 ， 弱 性 土中 效性 !
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5.2小麦籽粒中Se含量

研究表明，农作物中Se元素的含量主要受土壤 

中生物有效性硒的影响(王锐等，2018)。研究区主 

要种植小麦，对小麦籽粒中的Se元素含量与对应的 

根系土中的 Se 关性分析可以发

现，仅有效性硒与小麦籽粒中Se 呈 的相关

性，相关系数为％ = 0. 427 5(图4)随着pH增大， 

土从弱酸性变为碱性，Se 化不大，但与之

对应的 籽粒中Se含量呈增大趋势，特 性

土 ， 籽 粒中 Se 酸 性 土 Se 的 4
倍， 性土壤中的硒更容易 收利用。

西省/ 与相关 标准》

DB61/T556 - 2018,将 Se 含量大于等于 0. 05 mg/ 

kg定义为富硒农 ，研究 弱酸性、中性壤

土中仅1件 达到富硒标准，而三原弱碱性、碱性 

壤土中 达标率分别为89%、100%(表3)。

图4 土壤有效Se含量与农作物Se含量相关性图

Fig.4 Corelationsofsoilavailableseleniumconcentrations 

with crops selenium concentrations

表3周至一户县、三原一阎良小麦籽粒中Se含量(10一')

Tab. 3 Selenium content in wheat grains from

Zhouzhi and Sanyuan(10 6 )

研究区 周至一户县 三原一阎良

土壤酸碱性 弱酸性

Se全量均值 0. 212

有效性Se含量均值 0. 019

小麦籽粒Se含量
0. 045

值

中性 弱性 性

0. 328 0.227 0.248

0.016 0.026 0.027

0.062 0.173 0.184

通过上述分析，造成小麦籽粒中Se含量差异的 

原因主要与土壤酸碱性有关，土壤pH影响Se存在 

的形态和价态。偏碱性的土壤中，有效性硒主要以

硒酸盐形态存在，六价硒生物有效性较高，而偏酸性 

土壤中的硒主要以亚硒酸盐形态存在，四价硒易被 

土壤固定，生物有效性相对较低。因此，三原一阎良 

弱碱性、碱性壤土中Se 整体不高，但种植的小

达到 标 ， 主 要 性 土 中 物 效

性高的缘故。

6结论

(1) pH对关中壤土中Se的含量影响不显著, 

关中大部分地区土壤Se含量不受pH制约。

(2) 硒7种形态中，以强有机结合态、残渣态及

腐殖酸结合态为主， 化结合态占比 ，不受

土壤pH影响。弱酸性-中性土壤中，以强有机结合 

态占比最高，弱碱性-碱性土壤中，残渣态占比最高。 

土壤呈中性时，水溶态硒相对占比较才、。

(3) 壤土中水溶态Se含量与pH有一定关系，

但pH不是决定性因素，pH对土壤中离子交换态 

Se 影响更加显著。

(4) 周至一户县、三原一阎良地区壤土中Se含 

量相对较低，但生物有效Se含量较高，不同pH条 

件下，硒的生物有效性存在较大差异，中性壤土中硒

效性最低，弱酸性、弱碱性、碱性壤土中硒有效性 

较高，弱碱性壤土中硒有效性最高。
(5) 三 + 弱 性、 性 土中 整体

不高，但种植的 Se率分别为89%.100%，与
性土 中 物 效 性 关!
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