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腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附特征与机制
① 

邓华为，蒋代华*，黄雪娇，黄金兰 

(广西大学农学院，南宁  530004) 

摘  要：通过扫描电镜、元素分析和红外光谱研究了腐植酸的结构形态，通过分析腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附动力学特征、吸附等温曲

线、外界条件对腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的影响以及腐植酸对 Se( )Ⅳ 的解吸特性，探讨了腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附特征及机制。结果表明：

腐植酸腐殖化程度高，比表面积较大，可为 Se( )Ⅳ 提供更多的吸附位点。腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附能力随 pH 降低以及 Se( )Ⅳ 初始浓

度、腐植酸含量增加而增强。腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附主要发生在前 15 min，吸附过程符合准二级动力学方程；Freundlich 等温吸附

模型能较好地描述其等温吸附过程。腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附与 C=O、C–O、C=C、O–H、N–H 等官能团相关，吸附机制为静电引力

与配体交换。 
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Adsorption Characteristics and Mechanisms of Se ( )Ⅳ  on Humic Acid 
DENG Huawei, JIANG Daihua*, HUANG Xuejiao, HUANG Jinlan 
(College of Agriculture, Guangxi University, Nanning  530004, China) 

Abstract: The surface properties and structural characteristics of humic acid, as an adsorbent, were characterized by elemental 

analysis, scanning electron microscope (SEM), and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), the adsorption characteristics 

and mechanisms of humic acid on Se( ) was explorⅣ ed through the analysis of adsorption kinetics, adsorption isotherm, external 

conditions on the adsorption of humic acid on Se( )Ⅳ  and desorption characteristics. The results show that high degree of 

humification and large surface area of humic acid could offer more binding sites. The adsorption capacity of humic acid on Se( )Ⅳ  

is increased with the decrease of pH, and the increase of Se( ) initial concentrationⅣ  and humic acid content. Furthermore, the 

adsorption of Se( )Ⅳ  by humic acid is mainly occurred in the first 15 minutes, and the adsorption process could be described by 

the quasi second-order kinetic equation; adsorption isotherm data is fitted the Freundlich model. FTIR spectra reveal that C=O, 

C–O, C=C, O–H and N–H are possibly involved in the binding process as the main functional groups, and the major mechanism 

of humic acid adsorption for Se( ) is electrostatic attraction and ligand exchangeⅣ . 
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硒(Se)是人体所必需的微量元素，若摄取过量或

不足，均会诱发人体疾病[1]。日常饮食是目前人体摄

入硒的主要方式[2]，而富硒农产品是日常饮食中硒的

主要来源。为改善目前普遍存在的人体缺硒现象[3]，

发展富硒农产品变得至关重要，而生产富硒农产品的

关键在于提高土壤有效硒的含量[4]。土壤中的硒主要

以 Se(0)、Se(–Ⅱ)、Se(Ⅳ)、Se(Ⅵ)及有机态硒存在，

其中 Se( )Ⅳ 、Se(Ⅵ)以及极小部分有机态硒是土壤有

效态硒，可供植物直接吸收利用[5]。Se( )Ⅳ 是土壤中

硒的主要存在形态，然而 Se( )Ⅳ 在土壤中容易被有机

质、黏土矿物等吸附固定，导致其有效性很低[6-7]。

可见，研究有机质与 Se( )Ⅳ 的作用对提高土壤硒有效

性具有重要意义[8]。 

腐植酸是土壤有机质的主要成分，是一类复杂的

大分子有机混合物，由于来源与提取方式不同，其元

素组成和含量、分子质量、结构等均有差异。一般腐

植酸由碳、氧、氮、氢、硫等元素组成，平均分子质

量在 3 000 ~ 1 000 000 Da 范围，含有羧基、羟基、
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羰基、甲氧基等多种活性官能团[9]，这些活性基团使

腐植酸具有了吸附、络合等能力。目前有关腐植酸的

报道多与镉、砷、铅等离子的络合情况及机制相关，

与硒作用的报道较少。Yang 和 Hodson[10]研究表明，

高羧基含量的合成类腐植酸可以提高络合铜、镍、铅

等金属的能力，有效地将它们从农业土壤中去除。

Aldmour 等[11]研究发现，腐植酸在去除 Cr( )Ⅵ 时，先

是其酚羟基与 Cr(Ⅵ)反应生成中间体铬酸盐酯，再由

铬酸盐酯分解发生氧化还原反应，将 Cr( )Ⅵ 还原为

Cr( )Ⅲ ，从而降低 Cr(Ⅵ) 有效性。王锐等[12]主要针

对针铁矿与胡敏酸复合体吸附 Se( )Ⅳ 的影响与机制

进行了研究，然而，腐植酸本身也具有与 Se( )Ⅳ 作用

的特性，但相关研究鲜少。 

本文以腐植酸为研究对象，通过扫描电镜、元素

分析和红外光谱研究腐植酸的结构形态，分析腐植酸

对 Se(Ⅳ)的吸附动力学特征、吸附等温曲线、外界条

件对腐植酸吸附 Se(Ⅳ)的影响以及腐植酸对 Se(Ⅳ)

的解吸特性，探讨了腐植酸对 Se(Ⅳ)的吸附性能及其

机制，为进一步了解有机质与硒生物有效性的关系、

调节硒生物有效性、开发富硒农产品生产技术提供理

论参考。 

1  试验材料与方法  

1.1  试验材料 

主要试剂：腐植酸、亚硒酸钠(均购买自 Sigma- 

Aldrich 品牌)。 

主要仪器：元素分析仪(Elemantar:Vario EL cube，

德国元素分析系统公司)、新型高分辨场发射扫描电

镜(SU8020，日立高新技术国际贸易有限公司)、傅里

叶变换红外光谱仪(Frontier，美国 PE 公司)、恒温培

养振荡器(ZWF-211，上海智城分析仪器制造有限公

司)、台式高速离心机(H3-18K，湖南可成仪器设备有

限公司)、原子荧光形态分析仪 AFS(SA-20，北京吉

天仪器有限公司)。 

1.2  试验方法 

1.2.1  腐植酸表征    利用元素分析仪测定腐植酸

中碳、氧、氮、氢、硫元素的含量；采用新型高分辨

场发射扫描电镜观测腐植酸的表面形态；使用傅里叶

变换红外光谱仪表征腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 前后化学官

能团的变化。 

1.2.2  腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附试验    1)动力学吸

附试验：称量 0.05 g 腐植酸放入 50 ml 离心管中，添

加 10 ml pH 为 5、浓度为 1 mg/L 的硒溶液，置于振

荡箱中振荡 0、15、30、60、120、180、240 min，振

荡结束后，离心过滤上清液，测定其 Se( )Ⅳ 的浓度。 

2)等温吸附试验：称量 0.05 g 腐植酸放入 50 ml

离心管中，分别添加 pH 为 5、浓度为 0.01 mol/L 的

NaCl 溶液与 1 mg/L 的硒溶液共 10 ml，使离心管中

硒溶液浓度分别为 0.05、0.10、0.25、0.50、0.75、

1.00 mg/L，置于振荡箱中振荡至吸附平衡，振荡结

束后，离心过滤上清液，测定其 Se( )Ⅳ 的浓度。 

3)腐植酸添加量的影响：分别称量 0.01、0.02、

0.04、0.06、0.08、0.10 g 腐植酸放入 50 ml 离心管

中，再加 10 ml pH 为 5、浓度为 0.05 mg/L 的硒溶液，

置于振荡箱中振荡至平衡，振荡结束后，离心过滤上

清液，测定其 Se( )Ⅳ 的浓度。 

4)反应体系 pH 的影响：称量 0.05 g 腐植酸放入

50 ml 离心管中，添加 9 ml 浓度为 0.01 mol/L 的 NaCl

溶液，将 pH 分别调为 3、4、5、6、7、8、9、10，

放于振荡箱中振荡 2 h，取出离心管再次调节 pH 后，

加入 0.01 ml pH 为 7、浓度为 100 mg/L 的硒溶液，

以 NaCl 溶液定容至 10 ml，置于振荡箱振荡至吸附

平衡，振荡结束后，离心过滤上清液，测定其 Se( )Ⅳ

的浓度。 

以上吸附试验的条件均为：用亚硒酸钠以

0.01 mol/L NaCl 溶液为电解质配制硒溶液，并提前用

HCl 溶液或 NaOH 溶液调节其 pH；离心管置于 25 ℃、

220 r/min 的振荡条件下振荡，以 4 000 r/min 的速度

离心 10 min，离心后吸取上清液过 0.45 μm 滤膜，最

后使用原子荧光形态分析仪 AFS 测定。每个处理 3

个重复，设置空白试验。 

1.2.3  Se( )Ⅳ 解吸试验    本研究采用磷酸盐浸提

法对吸附反应后的样品进行解吸[13]。将上述腐植酸

添加量试验完成后的样品进行自然风干，风干后向样

品中加入 10 ml 0.7 mol/L 的 KH2PO4 溶液，放于点阵

机上振荡至悬浮液充分分散，再置于振荡条件为 25℃、

220 r/min 的振荡箱中避光振荡 4 h。振荡结束后，以

4 000 r/min 离心 10 min，吸取上清液过 0.45 μm 滤膜，

并稀释至适当浓度，使用原子荧光形态分析仪测定

Se( )Ⅳ 浓度，该解吸量为配体可交换态硒(EX-Se)。 

1.3  数据处理 

使用 Office Excel 2019 记录、整理试验数据并制

表，用 SPSS 26 分析数据，通过 Origin 2021 软件拟

合吸附动力学曲线和等温吸附曲线并作图。相关计算

公式与吸附结果拟合模型如下所示： 

硒的吸附量：Q=(C0 – Ce)V/m (1) 

吸附率：W= 100(C0 – Ce)/ C0 (2) 

EX-Se 含量：QE= CV/m (3) 
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EX-Se 占比：WE= 100QE/Q (4) 

式中：Q 为腐植酸对硒的吸附量，mg/kg；C0 为硒的

初始浓度，mg/L；Ce 为平衡溶液中硒的浓度，mg/L；

V 为溶液体积，L；m 为腐植酸添加量，kg；QE 为可

交换态硒含量，mg/kg；C 为解吸平衡溶液中硒的浓

度，mg/L；W 为吸附率，%；WE 为可交换态硒占吸

附硒的比例，%。 

本研究的吸附动力学数据利用准一级动力学方

程、准二级动力学方程、Elovich 方程、抛物线方程

与双常数方程进行线性拟合。  

准一级动力学方程：ln(Q1 – Qt)=lnQ1 – k1t (5) 

准二级动力学方程：t/Qt=1/(k2Q2
2) + (1/Q2)t (6) 

Elovich 方程：Qt = a + blnt (7) 

抛物线方程：Qt = a + bt1/2 (8) 

双常数方程：ln(Qt)=a + blnt (9) 

式中：Qt 为 t 时腐植酸对硒的吸附量，mg/kg；t 为振

荡时间，min；Q1 为准一级动力学方程拟合达到平衡

时腐植酸对硒的吸附量，mg/kg；Q2 为准二级动力学

方程拟合达到平衡时腐植酸对硒的吸附量，mg/kg；

k1 为准一级动力学方程吸附速率常数，min–1；k2 为

准二级动力学方程拟合吸附速率常数，kg/(mg·min)；

a 为通过方程拟合得到的参数，mg/kg；b 为通过方程

拟合得到的参数，mg/(kg·min)。当 t 趋近于 0 时，

h=k2Q2
2 为反应初始速率，mg/(kg·min)。 

本研究运用 Langmuir 方程与 Freundlich 方程拟

合腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的等温吸附曲线。  

Langmuir 方程：Ce/Q = 1/(kL·Qm) + Ce/Qm (10) 

Freundlich 方程：Q = kF·Ce
1/n (11) 

式中：Ce 为吸附平衡溶液中硒浓度，mg/L；Q 为

腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附量，mg/kg；kL 为表征吸附 

键能的常数，L/mg；Qm 为最大吸附量，mg/kg；kF

为表示吸附能力的常数，L/kg；1/n 为表征吸附强

度的常数。 

2  结果与讨论 

2.1  腐植酸的表征 

2.1.1  元素分析    利用元素分析仪测定供试腐植

酸碳(C)、氢(H)、氧(O)、氮(N)与硫(S)的含量，结果

如表 1 所示。不同来源的腐植酸，其主要元素含量不

同，但一般情况下 C、O 含量最高，其范围分别为

42% ~ 67% 与 25% ~ 45%[14]。本研究供试腐植酸的

C、H、O、N 与 S 的含量分别为 50.03%、2.50%、

36.25%、1.16% 和 0.85%。O/C 原子个数比为 0.54，

H/C 原子个数比为 0.60，N/C 原子个数比为 0.02。与

Barnie 等[15]的研究相比，本研究中的腐植酸 O/C 比

较高，H/C、N/C 比较低，表明供试腐植酸腐植化程

度高，具有较多的含氧官能团。 

表 1  腐植酸的元素组成和相应原子摩尔比 
Table 1  Elemental composition and atomic ratio of tested humic 

acid 

元素含量(%) 原子比 

C H O N S O/C H/C N/C

50.03 2.50 36.25 1.16 0.85 0.54 0.60 0.02

 

2.1.2  扫描电镜图像    供试腐植酸的扫描电镜图

像如图 1 所示。从图 1 中可看出，腐植酸表面呈现层

状以及零碎的片状与颗粒状，形状大小各异，这样的

结构可能比较利于 Se( )Ⅳ 进入腐植酸内部，并与其形

成稳定的络合物。此外，腐植酸表面还具有较多的孔

隙，说明腐植酸表面积较大，可以为 Se( )Ⅳ 提供更多

的吸附位点。 

 

图 1  腐植酸的扫描电镜图 
Fig. 1  Scanning electron microphotographs of humic acid 

 

2.1.3  腐植酸与 Se( )Ⅳ 作用前后的红外图谱    腐

植酸与 Se( )Ⅳ 作用前后的红外图谱如图 2 所示。从图

2 中可见，腐植酸含有羟基化合物、羰基化合物等特

征基团的吸收带，与元素分析结果一致。根据文献将

该红外图谱吸收带的归属整理如下： 3 500 ~ 

2 400 cm–1 为羧基、酚羟基与醇羟基的 O–H 键伸缩振

动吸收带、酰胺的 N–H 键伸缩振动吸收带以及芳香

结构的 C–H 键伸缩振动带[16-17]；1 715 cm–1 为缔合态 
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图 2  腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 前后的红外光谱图  
Fig. 2  FTIR spectra of humic acid before and after adsorption of 

Se(Ⅳ) 
 

羧酸 C=O 键的伸缩振动吸收带[18]；1 663 cm–1 为烯

烃 C=C 键伸缩振动吸收带[16]；1 620 cm–1 为羧酸根

COO–反对称伸缩振动吸收带或酰胺 N–H 面内弯曲

振动[16,18]；1 401 cm–1 为羧酸根 COO–对称伸缩振动

吸收带或脂肪族 C-H 键面内弯曲振动吸收带[16-18]；

1 165 cm–1 为酚的 C–O 键伸缩振动吸收带 [18]；

1 034 cm–1 为醇的 C–O 键伸缩振动吸收带[18]。 

腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 前后结构基本没有改变，但吸

收峰的强度与所在波数均发生了变化。腐植酸吸附

Se( )Ⅳ 后，位于 3 500 ~ 3 000 cm–1 的宽峰明显上移并 

且峰强明显变弱，3 132 cm–1 处的吸收峰位移至

3 143 cm–1，1 715 cm–1 处的吸收峰向低波数移动了

7 cm–1，1 663 cm–1处的 C=C 键吸收峰消失，1 620 cm–1

处吸收峰移动至 1 622 cm–1，1 401 cm–1 处的吸收峰

峰强变弱，1 034 cm–1 处的吸收峰峰形明显上移，以

上说明 C=O、C–O、C=C、O–H、N–H 等官能团发

生变化，腐植酸中的羧酸、醇、酰胺等均参与了 Se( )Ⅳ

的吸附。由于腐植酸中也可能存在铁、铝等元素，因

此 Se( )Ⅳ 可能与腐植酸直接络合，也可能通过铁铝等

氢氧化物间接与其络合[19-20]。 

2.2  腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的影响试验 

2.2.1  吸附动力学特征    腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附

动力学曲线如图 3A 所示。反应前 15 min，Se( )Ⅳ 吸

附量急剧增加，且其增量在整个吸附过程中最大；

15 min 后，Se( )Ⅳ 吸附量开始缓慢增加；120 min 后，

趋于稳定状态；240 min 时，吸附量达到最大值

31.56 mg/kg。该试验结果说明，随着反应时间的增加，

腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的过程可分为 3个阶段：快速反应、

慢速反应与接近饱和趋于稳定。反应前 15 min，腐植

酸表面有大量的吸附位点，吸附很快，吸附量快速增

加；而 15 min 后，因吸附了大量 Se( )Ⅳ ，吸附位点

减少，吸附过程变缓，吸附量缓慢增加；120 min 后，

吸附趋近饱和状态，吸附量趋于稳定。  

 

图 3  腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的动力学过程(A)与准二级动力学方程拟合结果(B) 
Fig. 3  Kinetic process of adsorption (A) and fitting results of quasi second-order equation (B) for Se(Ⅳ) adsorption on humic acid 

 
本研究的吸附动力学数据利用准一级动力学

方程、准二级动力学方程、Elovich 方程、抛物线

方程与双常数方程进行线性拟合。其中准一级动力

学方程、准二级动力学方程、Elovich 方程、双常

数方程拟合效果较好，各方程拟合参数如表 2 所

示。由表 2 可知，准一级动力学方程、准二级动力

学方程、Elovich 方程、双常数方程的 R2 分别为

0.924、0.999、0.934、0.916，可见准二级动力学方

程的拟合度最高，如图 3B 所示；并且该方程拟合

所得的 Se( )Ⅳ 平衡吸附量理论值为 32.36 mg/kg，

与 240 min 时实际的平衡吸附量接近，说明准二级

动力学方程符合腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附动力学描

述。腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附过程不是单一过程，而

是以化学吸附为主，与 Kamei-Ishikawa 等[21]的研究

结果一致。该过程的吸附速率 k2=0.004 kg/(mg·min)，

吸附初始速率 h=4.31 mg/(kg·min)。 
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表 2  腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的动力学模型相关参数 
Table 2  Simulated parameters of kinetic models for Se(Ⅳ) adsorption on humic acid 

准一级动力学方程 准二级动力学方程 Elovich 方程 双常数方程 

Q1 k1 R2 Q2 k2 h R2 a b R2 a b R2 

8.81  0.015  0.924 32.36  0.004  4.31 0.999 15.47 3.02 0.934 0.11  2.87 0.916 

 
2.2.2  等温吸附特征   Se( )Ⅳ 初始浓度对腐植酸吸

附 Se( )Ⅳ 的影响如图 4A 所示。Se( )Ⅳ 吸附量随初始

浓度的增大而增大，初始浓度为 0.05 mg/L 时，吸附

量为 2.63 mg/kg；初始浓度为 1.00 mg/L 时，吸附量

为 22.57 mg/kg。然而，其吸附率随初始浓度的增大

而减小，该结果说明初始浓度为 0.05 mg/L 时腐植酸

对 Se( )Ⅳ 的吸附效果最强，随着初始浓度的增加，吸

附效果减弱。造成这一结果的原因是，Se( )Ⅳ 初始浓

度的增量大于腐植酸的吸附量，导致有更多的 Se( )Ⅳ

留在土壤溶液中。 

 

图 4  Se( )Ⅳ 初始浓度对腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的影响(A)与 Langmuir 方程和 Freundlich 方程拟合结果(B) 
Fig. 4  Effects of initial Se(Ⅳ) concentration (A) and fitting results of adsorption Langmuir and Freundlich (B) for Se(Ⅳ) adsorption on humic 

acid 
 

本研究运用 Langmuir 方程与 Freundlich 方程拟

合腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的等温吸附曲线，拟合结果如图

4B 所示，拟合参数如表 3 所示。由表 3 可知，Langmuir

方程与 Freundlich方程的拟合参数 R2分别为 0.971 3、

0.985 6，Freundlich 模型的拟合效果最佳，可以更好

地 描 述 腐 植 酸 对 Se( )Ⅳ 的 等 温 吸 附 行 为 ， 与

Kamei-Ishikawa 等[22]的研究结果一致。由前人研究可

知，Freundlich 模型的平衡参数 1/n 能够反映腐植酸

对 Se( )Ⅳ 的吸附强度。一般情况下，当 1/n 在 0 ~ 1

范围内时，数值越小，表示吸附能力越强；当 1/n>2

时，则表示吸附行为难以发生[23]。本研究中该模型

的平衡参数 1/n 为 0.754 7，说明腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸

附行为容易发生。 

表 3  腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的 Langmuir 和 Freundlich 等

温模型拟合参数 
Table 3  Parameters of Langmuir and Freundlich isotherms models 

for Se (Ⅳ) adsorption on humic acid 

Langmuir 方程 Freundlich 方程 

Qm kL R2 kF 1/n R2 

72.59 0.479 2 0.971 3 23.571 0 0.754 7 0.985 6

 

2.2.3  腐植酸添加量的影响    腐植酸添加量对吸

附 Se( )Ⅳ 的影响如图 5 所示。随着腐植酸添加量的增

加，Se( )Ⅳ 吸附量持续增加，当腐植酸添加量为 0.01 g

时，Se( )Ⅳ  吸附量为 0.65 mg/kg；当腐植酸添加量为

0.10 g 时，Se( )Ⅳ  吸附量为 3.07 mg/kg，是腐植酸

0.01 g 添加量下的 5 倍。该结果表明，腐植酸含量的

增加，使其表面积增大，活性官能团增多，能为 Se( )Ⅳ

提供更多的吸附位点，从而增强对 Se( )Ⅳ 的吸附。 

 

图 5  腐植酸添加量对吸附 Se( )Ⅳ 的影响 
Fig. 5  Effect of humic acid additive amount on Se (Ⅳ) adsorption 
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2.2.4  体系 pH 的影响    体系 pH 对腐植酸吸附

Se( )Ⅳ 的影响如图 6 所示。在 pH 3 ~ 6 范围内，Se( )Ⅳ

吸附量随着 pH 的增加不断减小；在 pH 6 ~ 7 范围内，

Se( )Ⅳ 吸附量为上升的趋势；在 pH>7 时，Se( )Ⅳ 吸附

量急剧下降，直到 pH 9 时仍呈下降趋势。该试验结果

表明，pH 是影响腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的重要因素，Se( )Ⅳ

的吸附量总体趋势是随着溶液 pH 的增加而降低，在试

验的最低 pH 下，Se( )Ⅳ 的吸附量最大。邹光中和任海

清[24]的研究表明，在 pH 1 ~ 5 范围内，pH 增高，腐植

酸对硒的吸附量增加；当 pH>5 时，硒的吸附量减小，

本试验结果与之不一致，可能原因是采用的腐植酸与硒

的来源不同。然而，本试验结果与 Lee 等[25]对土壤吸

附 Se( )Ⅳ 的研究结果一致，即土壤对 Se( )Ⅳ 的吸附取决

于 pH，并且在 pH 5 ~ 9 范围内，最低 pH 时 Se( )Ⅳ 的

吸附量最大，随着 pH 升高，吸附量降低。 

 

图 6  pH 对吸附 Se( )Ⅳ 的影响 
Fig. 6  Effect of pH on Se (Ⅳ) adsorption 

 

在本试验的 pH 范围内，Se( )Ⅳ 是以硒氧阴离子

的形态存在，始终带负电荷，而腐植酸含有丰富的活

性基团，当溶液 H+ 浓度改变，腐植酸发生质子化或

去质子化，其表面电荷随之改变[26-27]。酸性条件下，

腐植酸质子化程度大，质子化提高腐植酸表面的正电

荷，增强腐植酸表面与硒氧阴离子的静电引力，从而

有较强的吸附能力吸附更多的 Se( )Ⅳ ，但随着 pH 的

升高，去质子化程度增加，正电荷减少，其吸附能力

减弱。因此，在最低 pH 时腐植酸吸附 Se( )Ⅳ 的吸附

量最大，随着 pH 的增大而吸附量减小。中性条件下，

Saada 等[28]研究指出，pH 为 7 时，腐植酸胺基质子

化带正电荷，在有机物吸附 As( )Ⅴ 中有显著影响，而

硒与砷的行为相似。因此，pH 为 7 时，可能是腐植

酸的胺基被质子化，从而增强了对 Se( )Ⅳ 的吸附。碱

性条件下，溶液中的 OH– 增多，与硒氧阴离子形成

竞争关系，共同竞争腐植酸表面的活性位点，并且腐

植酸会溶于碱溶液，因此吸附量不断减小[27,29]。 

2.3  Se( )Ⅳ 解吸试验 

据前人研究可知，目前对土壤有效硒含量的测定

还没有统一的方法，但磷酸盐溶液是使用最为普遍的

浸提剂。磷酸盐提取的硒含量与植物中的硒含量高度

相关，由磷酸盐浸提出的配体可交换态硒(EX-Se)是

植物可直接吸收利用的硒[30-32]，因此本试验使用磷酸

盐浸提剂对吸附后的样品进行解吸，进而探究腐植酸

对 Se(Ⅳ)的吸附方式及对硒生物有效性的影响。 

如图 7 所示，随着腐植酸添加量的增加，EX-Se

含量增加，EX-Se 占比也增加；当腐植酸添加量为

0.01 g 时，EX-Se 占比为 42.99%，当腐植酸添加量为

0.10 g 时，EX-Se 占比为 81.23%。腐植酸含量增加，

有效硒含量增多，说明与腐植酸结合较弱的表面形态

硒增多。然而 Wang 等[33]的盆栽试验表明，与腐植酸

结合的硒结构稳定，难以分解供给植物利用。因此推

断在短时间内腐植酸对 See( )Ⅳ 的吸附能力较弱，可

以促进硒生物有效性的提高。 

 

图 7  腐植酸添加量与 EX-Se 的关系  
Fig. 7  Relationship between EX-Se and humic acid additive amount 

3  结论 

1)腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附主要发生在反应前

15 min；随着 Se( )Ⅳ 初始浓度和腐植酸添加量的增

加，腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附能力增强；随着体系 pH

增加，腐植酸吸附Se( )Ⅳ 的能力减弱。腐植酸对Se( )Ⅳ

的吸附过程符合准二级动力学方程；Freundlich 等温

吸附模型能较好地描述其等温吸附过程。 

2)腐植酸对 Se( )Ⅳ 的吸附与 C=O、C–O、C=C、

O–H、N–H 等官能团相关。吸附反应的机制是酸性

条件下，腐植酸表面发生质子化，表面正电荷增加，

增强了腐植酸与硒氧阴离子之间的静电引力，腐植酸

表面的活性官能团与 Se( )Ⅳ 发生配位体交换反应。 
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