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摘  要：碳酸盐岩在山东省青州市西南部大面积发育，是土壤母质的重要物源，以该地区土壤作为中心环节，分析了岩石、大气、

土壤中的硒及土壤性质，研究了土壤硒的来源、有效性及影响因素。结果表明，土壤全硒含量均值为 0.28 mg/kg，以足硒土壤为主，

土壤有效硒含量均值为 15.03 μg/kg，有效度均值为 5.70%，有效硒含量与全硒含量呈显著正相关。岩石硒含量均值为 0.035 5 mg/kg，

与对应的土壤硒含量呈显著正相关。土壤全硒、有效硒含量与土壤 pH 均呈显著负相关，与有机质含量均呈显著正相关；有效硒含

量与土壤黏粒含量呈显著负相关。大气降尘的硒含量均值为 1.77 mg/kg，年沉降通量为 0.28 mg/m2，表层土壤硒的年增量为

0.000 9 mg/kg，年增长速率为 0.33%。鲁中碳酸盐岩区土壤硒含量水平主要受控于母岩，同时大气降尘对土壤硒也有所贡献，土壤

理化性质对硒及其有效性影响显著。 
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Sources, Availability and Influencing Factors of Soil Selenium in Carbonate Rock Area of 
Central Shandong 
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Abstract: Carbonate rocks are widely distributed in the southwest of Qingzhou City, Shandong Province, which are an 

important source of soil parent material. Taking the soil in this area as the study target, selenium (Se) in rock, atmosphere and soil 

as well as soil properties were analyzed. The source, availability and influencing factors of soil Se were studied. The results 

showed that the mean content of soil total Se was 0.28 mg/kg, and most soils were sufficient in Se. The mean content of soil 

available Se was 15.03 μg/kg. The mean effective degree of Se was 5.70%. Available Se was significant positively correlated with 

the total Se. The mean content of rock Se was 0.035 5 mg/kg, which was significant positively correlated with the corresponding 

soil Se. The contents of soil total and available Se were significant negatively correlated with soil pH, and significant positively 

correlated with organic matter. Soil available Se was significant negatively correlated with clay content. The mean content of Se 

in atmospheric dustfall was 1.77 mg/kg, the annual settlement flux was 0.28 mg/m2, the annual increment of Se in the surface soil 

was 0.000 9 mg/kg with an annual growth rate of 0.33%. The content of soil Se in the carbonate rock area of central Shandong is 

mainly controlled by the parent rock, followed by atmospheric dust. Soil physicochemical properties also have significant impacts 

on Se and its availability. 
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硒具有抗癌、防肿瘤、抗氧化、抗衰老、提高免

疫力、解毒、降低心脑血管疾病的发病率等作用[1-2]。

人体通过食物链摄取作物中的硒，而作物中的硒大多

数来自土壤[3]。近年来，许多学者对土壤硒的背景

值 [4]、地球化学特征[5-6]、形态及其转化[7-8]进行了研

究，认为土壤硒主要来源于成土母岩，地质背景是硒
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含量差异的主控因素[9]，同时大气降尘也是土壤硒的

重要来源[10]。土壤是物质循环的中枢，硒元素在地

球表生系统的不同介质中存在着地球化学循环，前人

对这种循环机制进行了一些研究[11-12]，不同地区土壤

硒的循环影响因素有所差异，而在鲁中地区有待对其

深入研究，该区大面积发育古生界寒武系、奥陶系碳

酸盐岩，本文以该区岩石、大气、土壤中的硒为研究

对象，以土壤中的硒作为核心要素，通过相关分析和

模拟计算研究土壤理化性质、岩石和大气中硒对土壤

硒含量及土壤硒有效性的影响，以期为硒的循环机制

研究和开发利用提供基础依据。 

1  材料与方法 

1.1  研究区概况 

研究区位于山东省青州市西南部中低山及丘陵

区，是鲁中隆起的一部分，山地降起，岗谷连绵。

属北温带亚湿润大陆性季风气候，冬冷夏热、四季

分明，年平均降水量 697 mm，年平均蒸发量

1 535 mm，年平均气温 12.7 ℃。植被发育，局部低

山丘陵区缓坡处有梯田，坡陡土薄，耕地土壤贫瘠，

水资源缺乏，农业生产条件较差，受污染程度低。

成土母岩为古生界寒武系、奥陶系的石灰岩、白云

岩、泥灰岩等碳酸盐岩类，岩石主要矿物为方解石、

白云石等，风化以化学溶蚀为主，物理风化较弱，

风化物中 CaO 的含量显著高于 SiO2 的含量，CaO

主要以碳酸盐的形式存在，呈碱性反应，是典型的

碳酸盐岩区，土壤的成土母质、成土过程差异不大。

山体的中上部成土母质为风化形成的残–坡积物，受

冲刷影响，更新堆积频繁，砾石含量较高，土壤类

型为粗骨土。山麓缓坡地段、洪积扇上部及沟谷高

阶地，成土母质为坡–洪积物，直接受山体岩性影响，

含较多游离石灰，质地多为中壤土，而山前洪积扇

中下部的成土母质为山洪搬运、河流沉积迭次形成

的洪–冲积物，质地多为轻壤–中壤土，土壤类型均

属于褐土。 

1.2  样品采集 

本次研究共采集土壤样品 100 件，岩石样品 55

件，大气降尘样品 17 件(图 1)。土壤样品采集时，每

个采样点向四周辐射 30 ~ 50 m 确定 3 ~ 5 个分样点，

采样深度 0 ~ 20 cm，各分样点挑出根系、腐叶、虫

体等杂物，等量组成一个混合样，充分混匀，四分法

留 1 kg 装入干净棉布袋。若土壤采集点位沿坡面向

上 50 m 范围内基岩露头较好，则采用多点采样法对

应采集新鲜岩石样品，样品为主要成土母岩且各采样

点岩性一致，总重量大于 1 kg。大气降尘采样点均匀

布设，接尘缸的放置、回收与处理按照 DZ/T 0289— 

2015《区域生态地球化学评价规范》[13]执行，接收

周期为 1 a。 

 

图 1  地质简图及采样点位 
Fig. 1  Geologic sketch map and sampling sites 

 

1.3  样品测试 

样品处理与测试工作由山东省地质矿产勘查开

发局海岸带地质环境保护重点实验室完成。土壤样品

测试项目包括全硒和有效硒含量、阳离子交换量

(CEC)、有机质、黏粒(< 0.002 mm)、pH，岩石、大

气降尘样品测试全硒含量，按照 DD2005-3《生态地

球化学评价样品分析技术要求(试行)》[14]进行样品处

理与测试。不同介质的硒均采用原子荧光光谱法测

定，土壤有效硒用 0.1 mol/L 磷酸二氢钾浸提，采用

氢化物发生原子荧光光谱法测定；阳离子交换量

(CEC)采用乙酸铵交换法测定；有机质采用油浴加

热–重铬酸钾容量法测定；<0.002 mm 土壤黏粒采用

比重法测定；pH 采用玻璃电极法测定。 

样品检出率均为 100%。使用国家标准物质

(GBW 系列)控制岩石、降尘、土壤样品的准确度和

精密度，对选用的国家标准物质进行 12 次分析，计

算平均值与标准值的对数偏差 lgc△ 均小于 0.05，计
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算每一个标准物质的相对标准偏差RSD均小于 0.08，

每件样品进行 100% 重复分析计算相对偏差 RE均小

于 30%。本次样品分析满足相关规范质量要求。 

1.4  分析方法与数据处理 

1.4.1  大气降尘硒的沉降通量计算    研究区内蒸

发量明显大于降水量，17 个点位大气降尘样品均为

干沉降，大气降尘硒的沉降通量计算公式为 

fall
fall fall=

WC
M

S


 (1) 

式中：Mfall 为硒的年沉降通量(mg/m2)；Cfall 为降尘中

硒的含量(mg/kg)；Wfall 为接尘缸中降尘的总质量(g)；

Cfall×Wfall 所得值为降尘中硒的年沉降量(mg)；S 为接

尘缸的底面积(m2)。 

1.4.2  降尘导致的表层土壤硒的年增量计算    为

研究大气降尘对表层土壤硒元素含量的影响，假设大

气降尘全部落在 0 ~ 20 cm 表层土壤中，且暂不考虑

硒元素的输出效应，则大气降尘导致的表层土壤硒的 

年增量计算公式为 

fall
Se=

h

M
C

b


  
(2) 

式中：ΔCSe 为单位质量中硒的年增量(mg/kg)；Mfall

为硒元素的年沉降通量 (mg/m2)；ρb 为土壤容重

(g/cm3)，研究区内取 1.5 g/cm3[15]；h 为 0 ~ 20 cm 表

层土壤的厚度，取 20 cm。 

1.4.3  数据处理    采用 IBM SPSS Statistics 22.0软

件处理原始数据，包括单变量的描述性统计和双变量

之间的 Pearson 相关性分析。采用 Microsoft Excel 

2010 制作双变量的相关性散点图。 

2  结果与分析 

2.1  土壤、岩石、大气降尘等不同介质中的硒含

量特征 

研究区土壤全硒、土壤有效硒、岩石硒、降尘硒

含量及土壤理化指标统计参数如表 1 所示。 

表 1  硒含量及土壤理化指标描述性统计 
Table 1  Descriptive statistics of Se contents and soil physiochemical indexes 

指标 样本数 最大值 最小值 平均值 标准差 变异系数 

土壤全硒(mg/kg) 100 0.65 0.04 0.28 0.12 0.41 

土壤有效硒(μg/kg) 100 40.00 0.90 15.03 6.88 0.46 

岩石硒(mg/kg) 55 0.12 0.005 0.035 5 0.023 5 0.66 

降尘硒(mg/kg) 17 2.53 0.65 1.77 0.53 0.30 

pH 100 8.47 7.19 8.13 0.19 0.02 

有机质(g/kg) 100 59.20 3.40 20.36 8.86 0.44 

黏粒(%) 100 24.35 0.71 4.69 3.74 0.80 

CEC(cmol/kg) 100 29.69 7.76 17.58 3.80 0.22 

 
2.1.1  土壤全硒含量特征    土壤全硒含量最小值

为 0.04 mg/kg，最大值为 0.65 mg/kg，标准差为

0.12 mg/kg，变异系数为 0.41(表 1)，属于高度变异，

空间分布不均匀。全硒含量平均值为 0.28 mg/kg，接

近于全国土壤 A 层平均值 0.29 mg/kg[16]，显著高于

山东省表层土壤背景值 0.18 mg/kg[17]。根据 DZ/T 

0295—2016《土地质量地球化学评价规范》[18]中的

土壤硒分级标准，统计硒含量等级划分情况如表 2，

其中足硒的样本数最多，为 68 个，而富硒、边缘、

缺乏的样本数分别为 13 个、10 个、9 个，可见研究

区以足硒土壤为主，具有开发富硒土壤的潜力。 

2.1.2  土壤有效硒含量特征    硒元素在土壤中有

多种赋存形态，土壤硒总体含量称为全硒，可供植物

吸收利用的部分称为有效硒[19]。以往研究表明，土

壤硒形态大致可分为水溶态、离子交换态、碳酸盐态、

腐植酸态、铁锰氧化态、有机结合态及残渣态等[8]。

土壤有效硒包括水溶态和可交换态硒酸根离子、亚硒

酸根离子及有机硒小分子物质。研究区土壤有效硒含

量最小值为 0.90 μg/kg，最大值为 40.00 μg/kg(表 1)；

有效硒含量平均值为 15.03 μg/kg，标准差为 6.88 μg/kg，

变异系数为 0.46，属于高度变异，空间分布不均匀。

硒的平均有效度(有效硒与全硒比值)为 5.70%，低于

河北省麦田土壤的 9.69%[20]和山东省淄博市博山区

富硒农业基地土壤的 10.16%[21]，略高于天津市蓟州 

表 2  土壤硒等级划分 
Table 2  Classification of soil Se 

硒等级 硒含量(mg/kg) 样本数(个) 

过剩 > 3.0 0 

富硒 0.40 ~ 3.0 13 

足硒 0.175 ~ 0.40 68 

边缘 0.125 ~ 0.175 10 

缺乏 ≤ 0.125 9 
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富硒区土壤的 5.63%[22]，显著高于黑龙江省讷河市土

壤的 1.66%[23]。 

2.1.3  岩石和大气降尘硒含量特征    岩石硒含量

为 0.005 ~ 0.12 mg/kg，平均值为 0.035 5 mg/kg(表 1)，

显著低于土壤全硒含量，土壤全硒含量为岩石硒含量

的 7.89 倍。岩石硒含量高于北京大清河流域寒武–奥

陶系岩石的 0.016 mg/kg，低于其石炭–二叠系、侏罗

系岩石的 0.07、0.057 mg/kg[24]，与山东省泰莱盆地

灰 岩 的 0.06 ~ 0.18 mg/kg 、 花 岗 岩 的 0.04 ~ 

0.06 mg/kg[25]差别不大。大气降尘硒含量为 0.65 ~ 

2.53 mg/kg，平均值 1.77 mg/kg(表 1)，远高于土壤全

硒含量平均值 0.28 mg/kg，达 6.33 倍；显著低于天津

市西郊大气降尘的 4.95 mg/kg[10]和石家庄市藁城区

大气降尘的 5.09 mg/kg[26]。 

2.2  土壤硒的来源分析 

2.2.1  成土母岩    土壤硒含量与对应的岩石硒含

量呈显著正相关(图 2)，相关系数 r = 0.492(n = 55，

P<0.01)，表明土壤硒含量水平受控于成土母岩。岩

石中硒含量均值远低于土壤中硒含量均值，相差约 1

个数量级(表 1)，在岩石风化、土壤熟化过程中，碳

酸盐的淋失，导致风化形成的土壤体积、质量与原岩

差别很大[27]，质量损失最多可达 90% 以上[11]，即亦

相差 1 个数量级。母岩的风化程度影响形成的土壤总

量，可以理解为母岩风化越强，则从母岩中析出的硒

元素总量就越多。而后土壤中的有机质和腐殖质将母

岩因风化成土而释放的硒吸附固化[28]，导致了土壤

中硒的相对富集。因此土壤中的硒主要继承了风化母

岩中的硒，母岩是土壤硒的最终来源，是土壤硒含量 

 
图 2  岩石与土壤中的硒含量相关性散点图 

Fig. 2  Correlation scatter plot between Se contents in rock and soil 
 

变化的关键自然因素。 

2.2.2  大气降尘    研究区东西紧邻潍坊市、淄博

市两个工业城市，煤炭、石油燃烧产生氧化硒，以

及工业生产产生的硒粉尘均会进入大气中，因此大

气降尘无疑是不可忽略的研究对象。为研究大气降

尘对表层土壤硒含量的影响，计算硒年沉降通量和

降尘导致的表层土壤硒的年增量，结果如表 3 所示。

降尘硒含量虽然显著高于土壤全硒含量水平，但受

限于沉降总量，硒年沉降通量为 0.14 ~ 0.40 mg/m2，

平均为 0.28 mg/m2。夏学齐等[12]研究得出黑龙江省

松嫩平原南部降尘占土壤硒输入比例最高可达

90%，是土壤硒的主要输入来源，硒的年沉降通量

为 0.238 mg/m2，略低于研究区。研究区降尘导致的

表层土壤硒的年增量平均值为 0.000 9 mg/kg，年增

长速率较小，占当前表层土壤硒含量平均值的

0.33%，而在土壤日积月累的形成发育过程中，由大

气降尘导致的土壤硒的年增量不可忽视。综上，大

气降尘是土壤硒的重要输入端元。 

表 3  大气降尘硒元素特征参数 
Table 3  Characteristic parameters of Se in atmospheric dustfall 

参数 最大值 最小值 平均值 标准差 

硒含量(mg/kg) 2.53 0.65 1.77 0.53 

降尘总质量(g) 5.65 1.34 3.12 1.33 

年沉降总量(g/m2) 319.89 75.69 176.75 75.00 

硒的年沉降通量(mg/m2) 0.40 0.14 0.28 0.07 

降尘导致的表土硒的年增量(mg/kg) 0.001 3 0.000 5 0.000 9 0.000 2 

 

2.3  土壤硒的影响因素 

由于研究区成土母岩中碳酸盐含量很高，对风化

作用和成土过程有显著的影响，其风化物形成的成土

母质，在当地的生物气候条件下发育为土壤，而土壤

中碳酸钙的地球化学作用明显，常见碳酸盐新生体，

盐基饱和，因此其具有独特的理化性质。由土壤全硒、

有效硒含量与土壤理化性质的相关分析(表 4)表明，

土壤 pH 与全硒 (r= –0.218，P<0.05)、有效硒 (r= 

–0.270，P<0.01)含量呈显著负相关，有机质含量与全

硒(r=0.501，P<0.01)、有效硒(r=0.510，P<0.01)含量

呈显著正相关，土壤黏粒含量与有效硒含量 (r= 

–0.259，P<0.01)呈显著负相关，全硒、有效硒含量与

阳离子交换量(CEC)的相关性不显著。另外全硒与有

效硒呈显著正相关(r=0.588，P<0.01)，表明土壤中的
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有效硒含量随全硒含量的增加而增加，显著受控于全

硒含量。 

表 4  硒与土壤理化性质的相关性 
Table 4  Correlation between Se and soil physicochemical properties 

 全硒 有效硒 

pH –0.218* –0.270** 
有机质 0.501** 0.510** 

黏粒 0.017 –0.259** 

CEC 0.171 –0.007 
全硒 1 0.588** 

有效硒 0.588** 1 

注：*、**分别表示相关性达 P<0.05 和 P<0.01 显著水平。 

 
碳酸盐岩的主要化学成分是 CaO、MgO 及 CO2，

在酸性条件下更有利于母岩的化学风化，更多母岩中

的硒在低 pH 环境的成土过程中转移至土壤，所以全

硒和有效硒含量均与土壤 pH 呈显著负相关。六价态

的硒酸盐不易被黏土矿物吸附固定[29]，所以有效硒

含量与黏粒含量呈显著负相关。有机质中含有有机

硒，同时有机质含量与其对硒的吸附固定作用成正

比[30]，导致有效硒含量随有机质吸附固定全硒含量

的增加而增加，同时表明硒以有机结合态为主，所以

全硒、有效硒含量与有机质含量呈显著正相关。 

3  结论 

1)研究区以足硒土壤为主，土壤有效硒含量显著

受控于全硒含量，土壤 pH、有机质、黏粒等理化性

质对硒及其有效性影响显著。 

2)研究区碳酸盐岩硒含量是土壤硒含量的基础，

风化过程中碳酸盐岩体积、质量损失巨大，析出的硒

元素经有机质和腐殖质吸附，在成土过程中，土壤中

的硒主要继承了母岩中的硒，是土壤硒相对富集的主

要原因。 

3)研究区大气降尘引起的土壤硒的年增长速率

为 0.33%，在土壤日积月累的形成发育过程中，大气

降尘是土壤硒的重要输入端元。 
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