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摘 要

本 文以 砖红壤
、

红维和黄棕壤 为供试土样
,

研究了它们的氧化 还原 状况
、

酸度 以及氧化铁的含量对亚硒酸

盐有效性的影响
。

结果表明 : ( 1) 土壤对亚硒酸盐的吸附量 以还原态高 于氧化态
,

但 速效态 S e是 氧化态高于还

原态
,

而 潜在 有效态 S e 则是还原态高于氧化态 ; (2 ) 随土壤 p H 升高
,

土壤对亚硒酸盐 吸 附量降低
,

水 溶 性 S e

增加
,

交换态 S e 降低
,

而潜在 有效态 S e变化 则不 明显 , ( 3 ) 土壤 中氧化铁对亚硒酸盐的吸附及其有效性有着重

要的影 响
。

土壤中硒的有效性
,

主要取决 于 降雨
、

p H
、

土壤胶体的含量及组成
、

氧化还原条件和

淋溶作用等因素 〔 1 , “ 〕。

G e e r i n g等 ( 1 9 68 ) 〔“ 〕认为
,

土壤酸度直接影响硒的溶解度
。

他们的结果表明
,

硒在微 酸

或中性的土壤溶液中溶解度最低
,

在酸性或碱性溶液中硒 的溶解度均 较 大
。

另 外
,

D va i e s

( 1 98 0 ) 〔魂〕也指出
,

土壤 中的氧化铁与亚硒酸盐形成的亚硒酸盐一氢氧化铁复合物
,

在 碱性条

件 卜
,

复合物的稳定性降低
,

有利于亚硒酸盐氧化成可溶性的硒酸盐
,

因而许多产生硒毒的

土壤大都呈碱性反应
。

而在酸性还原条件下
,

硒主要呈复合物形态
,

它既可以为植物提供硒

而又不致累积 中毒
。

因此
,

研究上述诸因子对硒有效性的影响
,

从而有效地加以控制
,

其重

要性是显而 易见的
。

本文选用砖红壤
、

红壤和黄棕壤为供试土样
,

并 予以不同的处理
,

借以研究土壤酸度
、

氧

化还原条件和土壤中氧化铁的含量对亚硒酸盐硒有效性的影响
,

旨在创造一个既有利植物吸

收而又不致累积中毒的土壤环境条件
,

为合理施用硒肥和防治硒对土壤的污染提供依据
。

一
、

材料和方法

(一 )供试样品的制备 供 试土样分别采 自广东省徐闻县
,

发育于玄武岩
一

母质上的砖红壤
;

江西省进贤县
,

发育于第四纪红色粘土上的红壤和江苏省江宁县发育于下蜀系黄土上的黄棕

壤
。

土样均为底土层土
。

其基本性质见表 1
。

供试土样分别作如下处理
:

1
.

原土
。

过 60 孔筛的风干土样
。

2
.

制备砖红壤的去铁土样
。

用连二亚硫酸钠一柠檬酸钠一重碳酸钠 法 〔“ 〕去除游离氧化

铁后
,

在红外灯下烘于并通过 60 孔筛备用 ;

3
.

制备还原态土样
。

将风干并通过 60 孔筛的砖红壤
、

红壤和黄棕壤
。

分别称取 2
.

5克土样

本工作是 中国科学院科学墓金资助的课题
。

召3 6

DOI : 10. 13758 /j . cnki . tr . 1991. 05. 004



表 1供 试 样 品 的 基 本 性 质

ppp HHH有 机 质质

((( Hz
O)))沙g

一 111

游离氧化铁

( Feo
O

。 ,

g k g
一 1

)

氧 化 铁
主要粘土矿物*

的 活 化 度

砖 红 城

红 坡

黄 棕 壤

高岭石
,

三水铝石

高岭石
,

水化 云 母

水化 云母

引自
“

中国土壤
” 〔5 〕

各 7 份
,

每份样品加入 0
.

0 25 克葡萄糖
,

混匀后一起放人指形管内
,

然后加入蒸馏水至一定高

度
,

并塞上橡皮塞
,

置于 20 ℃条件下培育约 1 个月
,

待气温上升后转入室温下培育
。

前后培

育共历时半年 (从 19 8 7年 3 月 2 0日一 9 月 2 1日 )
。

(二 )实验方法

实验 1 :

氧化还原条件下硒的有效性
。

将制备的还原态土样
,

用蒸馏水洗入 25 毫升离心

管中
,

离心后 弃 去 上 层 清 水
,

然 后 按 2
.

5 9 / 2 5 m l 的 比 率 加 入 o
.

o l m o l L
一 `

N a :
S e O

。
和

0
.

0 1 m o lL
一 `

N a C I (作支持 电介质 )溶液
,

制成 0 、 5
、

1 0
、

2 5
、

5 0
、

7 5和 1 0 02`m o l S e
/ g系列

。

同时
,

将风干的原土样品
,

按上述要求制成相同的系列
,

作为氧化态土样
。

作等温吸附后
,

以

增重法计算出离心管中残留的 eS 量
,

再按 2
.

5 9 / 2 5 m l的比率
,

分别 以H
2
0

、

o
.

Z m o
lL

一 `
K

Z
S O

`

( p H 6
.

6 )和。
.

肠m oJ L “ N H
`

O H 作连续解吸实验〔 7〕

— 在 2 5 ℃下振荡 1小时
,

放入 25 ℃ 恒温

表 2 氧化还原状况对土壤吸 附 S e 的影响

吸附 S e 量 (拼m o ls e / g )

加 入 量
净增 率 (夕石)

,

Y : 一 Y I

(井m o 1S e
/ g ) 氧 化

( Y l )
原 态

( Y Z )

Y -

只 10 0 )

还态
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.
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箱内平衡 24小时并不时摇动
,

然后离心分离
,

用等离子光谱仪测定上层溶液中 S e
的含 量

(每次解吸 以后
,

都需以增重法求出残留于管

中的 S e量 )
,

分别计算出每种解吸剂所解 吸

的 S e 量
。

实验 2 :

不 同 p H 条件下硒的有效性
。

供试样品为砖红壤
。

将 p H分 别为 3
、

5 、

7 、 9 和 1 0的 0
.

0 1m o lL
一 ’

N a : S e 0
3

和 N a C I

溶液
,

按 2
.

59 / 2 5m l的比率制成 2 5拼m o l s e
/ g

的悬液
,

然后按实验 1 作等温吸附和解吸实

验
,

分别求出各种解吸剂解吸的 se 量
。

实验 3 :

砖红壤去氧化铁前后硒的有效

性
。

以实验 1 中氧化态砖红壤的吸附私解吸

结果作为去铁 土样之对照
。

将砖红壤已去除

氧化铁的土样
,

按实验 1 的条件
,

作等温吸

附和解吸实验
,

分别求出每种解吸剂解吸的

硒量
。
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二
、

结果和讨论

(一 )妞化还原条件对硒有效性的影晌

土壤的氧化还原状况
,

直接影响到硒的价态
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分布从而 影响到硒的有效性
,

一般来说
,

硒在土壤中占优势而又最 重妥的形态是 eS O足
一 、

5 0 0 登
-

和 H S e O 压
,

在高度还原的条件下
,元素 eS ( 0 )是最稳定的

,

而最 常见的还原形态 的 eS 是 (一 l )
.

这种形态的 S e
可 以形成稳定的金属硒化物 8t, 的

。

实验结果表明
,

硒的吸附量是还原态高于城

化态 (表 2 )
。

其中砖红壤随 S e的加人量的逐步增加
,

还原态的吸附量的净增率 ( Y
: 一 Y

,

/ Y
,

只 1 0 0) 为 18 一 5 4 %
。

在 eS 加入量低 ( 5拼m o 1S e/ g )时
,

氧化及还原态红壤对 5 。 的吸附量相差无

几
,

在加入量增大时
,

还原态土样的吸附量的冷增率为 7 一 1拓%
。

而黄棕壤还原条件下
,

对
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;

比 红壤
; y

`

:

黄棕壤 一表示氧化态 。 x
-

一表示还原粉
“

图 1 土壤的氧化还原状况对亚硒酸盐有效性的影响

2 3 8



S。的吸附量都有增加
,

其净增率为 2 4一% % (表 2 )
。

其次
,

氧化还原状态 对硒 有效性的影响

也是很明显的
。

3 个供 试土样的水溶性 eS
,

无论是 S e 的含量还是水溶率 ( 水提取量 /吸附量 又

1 00 )
,

氧化态均比还原态高 (图 l a)
,

其中砖红壤高 0
.

3一加 % ; 红壤和黄棕壤分别 高 出。
。

5

一 2 5多石和 Z c一 4 0 %
。

而交换性 S e ( 。
。

Z m o 1L
一 ’

K
Z

S O
4

提取 )也是氧化态高于还原 态 ( {咨j i b )
,

其中砖红壤高 2 一 9 % ; 红壤和黄棕壤高 6一巧% 和 3 一 6 %
。

若将水溶态 S e和交换态 eS 视

为速效性 S e 〔 1 , 7〕 ,

则砖红壤
、

红壤和黄棕壤 3 个土样的氧化态和还原态相比
,

则分别高出 1

一 2 6 %
、

1 1一 2 9 %和 1 4一 5 0 %
。

至于潜在有效态 S e ( o
.

o s m o l L
一 `

N H
、

O H提取 )
,

I余加夕、量低

者外 (砖红壤在 25 件m o ls e/ g 以下 ; 红壤在 1。件m o1 eS / g以下 ; 而黄棕壤在 5 琳m o1 eS / g 以下 )
,

都

以还原态高于氧化态 ( 1 。 )
。

因此
,

若要提高土壤 中S e 的有效性
,

则要设法使土壤处于氧化

状态
,

反之
,

若要降低土壤溶液中硒的含量
,

则需要采取措施使土壤处于还原状态
,

增加其吸

附量
,

降低速效性硒的含量
。

( 二 )土壤酸度对硒有效性的影响 通常
,

土壤对阴离子的吸附量是随土壤 p H的降低而增

加的
。

就亚硒酸盐来说
, p H对吸附量的影响却是可逆的闭

。

本实验的结果表明
,

随着体系 p H

的增高
,

土壤对亚硒酸盐的吸附量降低
;
但随着体系中O H

一

数量的增加
,

亚硒酸盐 的 可 溶

性增加
,

因而水溶性 eS 增加
,

水溶率提高〔` ” ,
1 1〕 ,

水溶率与 p H呈显著的正相关 ( r = 0
.

9 8 3 * * ,

n = 3 ) ; 而交换性 eS
,

则随着 p H的升高和正电荷的减少而降低
,

其含量与 p H呈极显著的负

相关 ( r 二 一 0
.

9 9 0 * * * , n = 3 ) ; 至于潜在有效态 eS
,

受 p H的影响不明显 (图 2 )
。

这与 N ea l等

( 1 98 0 )朗的结果相类似
,

他们的结果表明
,

在 p H 6 以下
,

土壤对亚硒酸盐的吸附随 p H而变

化
,

但在碱性条件下
,

供试土壤的吸附包络 ( ad
s or tP ,

.

on
e
vn le oP

e )都没有差异
。

(三 )土坡中氛化铁对硒有效性 的影晌

土壤中的氧化铁能与 S e形成氢氧化铁复合物

或有机质铁复合物 〔 1 1 ,
1”〕 ,

从而影响其溶解

度
,

降低其有效性
。

本实验 的结果也说明了

这一点
,

由于供试土样为氧化铁含量较高的

砖红壤 ( F e :
0

3 二 i 2 6 g k g
一 `

)
,

因此
,

去除氧

化铁 以后
,

吸附量下降了 9 7一 77 %
,

说明氧

化铁在对亚硒酸盐的吸附中起着重要 的作用

〔 7
, ` 2〕。

另外
,

砖红壤在去除氧化 铁 以 后
,

剩余吸附量中77 一 45 %的se 为水溶性 的
,

比

去除氧化铁之前提高了 72 一 23 % (图 3 a)
。

而交换性 eS
,

在去除氧化铁 以后
,

由于失去

了正 电荷
,

故而有所降低
,

尤其是在 S e
加入

0
.

0 5 m o l L一 ’ N H` 0 卜I提取
ùJ,é10“ó了ō,ù勺̀,ó112

八0543,]

ù尽一0uJlwe石的昏签

图 2 砖红壤p H对亚硒酸盐有效性的影响

量大 ( 5 。琳m ol s e/ g 以上 )时
,

则降低了 7 %左右 ( 3 b )
。

如上述一样
,

将水溶性 eS 和交换性 S e归

为速效性 S e ,

则去除氧化铁前后
,

速效性 eS 分别为 2 一 33 %和86 一 50 %
,

去除氧化铁以后提

高了 8 4一 17 %
。

而潜在有效态 eS
,

有人认为是吸附在有机 化合物上 的亚硒酸盐山 由于在去氧

化铁 的同时
,

也去掉了部分有机质
,

因而在去除氧化铁以后亦有所下降
,

尤其是在高浓度时

更为明显 ( 3c )
。

总之
,

砖红壤在去除氧化铁 以后
,

对 S e的吸附量大幅度下降
,

速效性 S叫
“ ,

水溶性 eS 的比率大大增加
,

而潜在有效性 eS 明显下降
。

因此
,

测定土壤中氧化铁的含量
,

对

掌握 eS 肥 的施用量
,

捉高 S 。肥 的有效性
,

了解 土壤对 S e肥的保蓄性能
,

以及有效地防治 S 。的

污染方面
,

都是十分重要的指标
。
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图 3 砖红堆中氧化铁对亚硒酸盐有效性的影响
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