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大骨节病区水土中有机物对硒存在

形态和生物有效性的影响
�

王子健 彭 斌 彭 安
�中国科学院生态环境研究中心 �

摘典 经测定 , 低硒带大骨节病区土壤 中 �� � 以上硒及土壤水提液中 �� 一� � 的硒以有机结合态形式存在
, 主

要结合于土壤腐植酸类物质
�

病区饮水源中除低硒外
,

并高有机物含量
, �� � 以上的硒与有机物结合

�

动物实验

的结果表明 ,

腐植酸的存在显著降低了饲料中硒的生物有效性
�

关键词 硒 �腐植酸 � 生物有效性
�

在导致大骨节病发生的诸多 环 境 因 素

中
,

低硒
,

病区饮用水中有机物含量相对高于

非病区以及粮食被真菌毒素污染较普遍为其

特点
,

而据此进行的补硒
、

改水和换粮预防大

骨节病措施均有成效
�

我们过去研究工作的

结果表明大骨节病区饮用水中的腐植酸物质

对硒有一定的吸附作用田 ,

对硒的毒性有拮

抗作用闭
,

在大骨节病发病期腐植酸等有机

物质对生物体有氧化损伤作 用
�� 一 �� ,

因 此 对

导致发病有重要影响
。

本文从环境中硒与有

机物的相互作用及其赋存形态
,

对生物有效

性影响讨论有机物或腐植酸与大骨节病病因

的关系
。

脂吸附
,

土壤 腐 植 酸 用 �
�

� � �� � � � � 提

取
,

按国际腐植酸协会推荐的方 法 进 行 纯

化 �吕��

� �� �� � 种仔鼠断乳后
,

即以不同硒含量

的饲料进行饲养
,

辅喂以不同来源腐植酸和

蒸馏水
,

� 周后处死
,

测定全血和肝脏硒含量

�� � � �
�

一
、

实 验 方 法

硒的测定采用从常规 � � � 萤光法发展

的 � �� 一� �� 毫微克硒的测定方法
〔习 ,

对饮

用水样品采用基于氧化还原原则的形态分析

方法
,

分别测定 ����� �
, � ��� �� 及有机物结

合态
“, � 土壤样品中硒的结合态采用连续化

学提取法 闭提取有机物结合态 �含硫化物结

合态 �
�

土壤水溶液按 � � �� �土壤
� �

�

�� � ��

� � � � � � 比例加人 � � � �� 溶液提取 ��
,

离心�� � � �
�
� � �

�
� � � � �

� 后分离上清液
�

大

骨节病区饮用水中富里酸采用 � � �
一 � �� 树

二
、

结果 和讨 论

表 � 是对东北和西南的几个大骨节病区

旱地耕作层土壤
、

土壤水提液和饮用水中总

硒含量及其中有机结合态硒百分含量的测定

结果
。

这些样品的共同特点是土壤中硒大部

分结合在有机物 �或硫化物� 相
,

占总量的

�� �以上
,

而和土壤质地无关
�

土壤水提液

�水溶性和可交换态 �硒占总量的 �� 务 以下
,

这一形态分布表明由于常年耕作
、

施肥以及

根茎还田
,

土壤系统中的硒在生物小循环中

不断由无机物向有机物转化
�

同时耕作层土
壤质地疏松

,

微生物作用和腐植化作用均很

强烈
,

这决定了土壤硒以有机结合态为主的

条件
�

处于低硒带的病区土壤和土壤水提液

除总量有明显差异外
,

形态分布和地理位置

本研究为国家自然科学基 金项目
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表 � 大骨节病区主要环境介质中硒的总皿

科 学

�� � 和有机结合态百分含� �� � � �

土壤水溶液 饮 水

样品来原 土壤类型
����� �� � �����

�

�一
〔� �

�� � �� �
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�
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�
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�
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�

� �
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�

� �
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硒含量单位 � � � �

表 � 低硒带土壤棕腐植酸 �� 人� 和富里酸 �� � � 对硒的富集作用 � � � �
“ �� � �

样品来源 土壤硒含量

�
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�
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��  

� � 硒含量 �人 硒含量
土壤有机物含量

� � �

� � 结合硒
� � 
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甘肃天水市
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� �士 �
�

� �
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表中腐植酸已经过提取纯化
,

其中硒含最在处理过程中可能丢失
�

表 � 大骨节病区饮用水中富里酸 � �� � 对硒的官集作用

样品来源 … 腐植酸含量 �
� � 硒含量 �

�—华华一卜
一

缨�华目
� “ � � �

� , , �士 � � �
�
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�
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� ����立��
�

�

�� 结合硒百分数
�� �城向

硒��水�饮��

黑龙江尚志县

甘肃天水 市

山东文登县

陕西永寿县

�
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�
。

� � �

�
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表中腐植酸 已经过提取纯化
, 其中硒含量在处理过程 中可能丢失

�

似无明显关系阅
,

表明这一分布不一定是大 �一� 个数量级
�

由于土壤有机物基本由腐

骨节病区或低硒带特征
�

植酸构成
,

则按土壤有机物含量的测定数据

从上述结果中我们注意到
,

在土壤中有 推算土壤腐植酸结合态硒约占土 壤 总 硒 的

机结合态硒为主要库存形式
�

由于腐植酸是 �� 一�� 多
,

和由结合态分析得到的数据结论

土壤有机物的主要组成部分
,

土壤 腐植酸主 一致
,

证明土壤腐植酸结合的硒是土壤硒的

要来源于动
、

植物残体
,

可以通过降解作用形 主体部分
�

考虑到土壤有机物的主体部分除

成水溶性富里酸而淋溶流失
,

也可以通过矿 包括棕腐酸和富里酸外
,

还包括不溶性胡敏

化作用提供植物生长所必须的养分
�

从其来 酸
,

实际提取得到的仅占土壤有机物总量的

源可 以推测其必然是土壤硒的库 存 形 式 之 �� 沁以下
,

获得较为精确的土壤腐植酸结合

一 表 � 是经过提取纯化的若干低硒带土壤 态硒 占土壤总硒百分数的数据无 疑 是 困 难

样品中徐腐酸和富里酸硒含量的测定 数 据
,

的
。

由于提取纯化中采用了强酸
,

强碱条件
,

可以看出硒在土壤腐植酸中的含量显著高于 实际腐植酸硒含量应高于测定数据
,

即土壤

其载体土壤硒含量
,

比相应的土壤硒含量高 腐植酸结合态硒应高 于 土 壤 总 硒 的 �� 一
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�

由表 � 数据
,

土壤水提液中有机结合态

硒和饮用水中有机结合态硒同样 是 优 势 组

分
,

但不同地区的饮用水硒总量及有机结合

态比例并不相同
�

而且和土壤水提液相比
,

饮用水有机结合态硒的百分含量明显 增 加
,

成 为主要形态
�

表明硒在从土壤水溶液淋溶

渗滤进人饮用水的过程中
,

流失的主要部分

是 无机硒
�

以往有关饮用水中硒形态研究的

数据大部分忽略了有机结合态硒部分
�

最早

报道天然水中有机硒存在的工作 是 在 利 用

� �  树脂吸附 � � ��� � � � � � 络合物进行

硒测定中发现的
,

通过改进实验程序
,

作者证

明了海水中 � �多 的硒以有机物结合形式存

在仪
�

有关这部分有机结合态硒的具体形式

及对生物有效性的影响尚未见报道
�

本工作

利用 � �  一 ��� 树脂从大骨节病区饮水中提

取了水溶性富里酸
,

发现其中含有相当高浓

度的硒�表 � �
�

从表 � 的数据可以看出
,

硒在

水溶性富里酸中富集了 ��
,

�� �一 � � �
,

。。。倍
�

按饮用水中腐植酸含量的测定数据估算的水

溶性富里酸结合态硒仅占饮用水总硒含量的

�� 并以下
,

表明水溶性富里酸结合态硒仅在

高腐植酸含量饮用水中�如东北地区 �中是硒

的重要库存形态
,

在其它地区可能为小分子

有机物结合态为主
�

由表 � 和表 � 的数据可

以看出
,

土壤棕腐酸
,

水溶性富里酸和同一地

区饮用水中富里酸硒含量大致相同
,

表明土

壤腐植酸是饮用水中腐植酸结合态的主要来

源
。

由此可见
,

耕作层土壤中的硒受矿化
一植

物吸收
一腐植化过程控制

,

表现为以腐植酸结

合态为主的形态分布特征
,

通过降解作用形

成水溶性富里酸
�

因此中国低硒带硒缺乏
,

特别是作物低硒的原因除因为土壤总硒含量

偏低外
,

还应和土壤硒灼 上述形态分布特征

有关
�

同样导致土壤低邵�的原因除成土母质

硒含量低外
,

应该和土镶水溶性腐植酸的淋

溶流失有关
�

一般而言
,

中国东南部非病区

河北率宁县骤驼沟两个水派的相关

因素分析�硒浓度 � � � � �

水源

相 关因素
相邻非病区点 大骨节病区

——
一

�

一�
—

百

一� 一� ���� �

� ��� ��

有机硒

总硒

��

� �

无机酸

有机酸�� � � � �

腐植酸含量

�
�

� � � �士 �
�

� � � �

�
�

� � � �十 �
�

� � � �

�
�

�� � �
一

卜�
�

� �� �

�
。

� � � � 十�
�

� � � �

�
�

�� � �士 �
�

�
�

� �

�

�

� �  ! 土0
.0006

0
.0747土 0

.0040

0 .0843土0
.0050

丽—} 而一
244
16000
3000
45

260
21600
5600
110

表 5 甘肃天水地区水源及相关

因素分析(硒浓度: ppb)

侧点
刘家河À 木角山 袭家庄 何家湾

相关因素

活跃程度例数¹

严重程度例数¹ :: :: :: ::

Se(IV )

Se(V I)

有机硒

总硒

小麦硒¹

玉米硒¹

全血硒

发硒

G SH 一
P x

0

.
0 0 4

0

。

5
2 2

0

。

1
5 9

0

。

6
8

5

6

。

7 0

5

。

2 0

7
0

.

8

0 0
6

0 2 8

0 3 5
0

。

0
8

5

0

。

0 0 3

0

。

0 8 7

0

。

0 4 5

0

。

1 3
5

0
9

À
)

2 0 3

。

0

3 5

。

5

4
3

。

2

1
6

0

。

7

1 1

。

0

,

: :
:

T O C 27 00 0 1 2 5 , 0 0 2 0 , 00

¹ 数据来自协作单位 À 括号内为病区平均值 À 非

大骨节病区

的土壤属强酸性富铁铝型土壤
,

腐植酸的溶

解度低
,

同时无机结合态硒易形成硒铁络合

物稳定存在
,

中国西部非病区相对干旱
,

土

壤富钙
,

淋溶流失作用较弱
,

因此生态环境中

的硒易保持物料平衡状态
.
在大骨节病区中奋

低硒带硅铝型中性土壤对有机物 滞 留 作 用

弱
,

易造成以腐植酸结合形态存在硒的流失、

东北地区土壤有机物含量偏高
,

以腐植酸给

合态为主的硒形态分布对植物硒的吸收利用
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产生影响
,

是造成低硒状态不容忽略的因素
.

表 4 和表 , 是对河北丰宁和甘肃天水二

个大骨节病区及其相邻非病区多种环境因素

的测定结果
.
其中病区和非病区饮用水源在

总硒含量
、

硒的形态分布特征
、

总有机物含量

以及某些有机物含量t8J 上有明显区别
.
直观

的比较可以认为病区居民血
、

发硒含量和各

胧甘肤过氧化物酶活性低是由于环境介质低

硒所致
.
这无疑是正确的

。

但是实际上多种

因 素均影响了外源性硒的生物有 效 性
.
例

如
,

在 Le
van
de
r
[10J 的工作中曾总结了若干不

同来源(或种类 )食品中硒的生物有效性以及

不同加工方式对硒生物有效性的影响
.
推测

病区生态环境中的有机物对硒的生物有效性

同样会产生影响
.

事实上
,

李季云等人(待发表 )的工作表

明土壤中加人腐植酸物质影响了硒的吸收利

用
,

降低了植物体的硒含量
.
在图 1 中

,

实验

大鼠在二个不同硒含量水平的饲料及二种不

同来源腐植酸共同饲养
.
首先可以看到

,

当

饲料硒含量由 47p pb( 正常组 ) 降低到 6p pb

时(低硒组)
,

饲养的大鼠血液和肝脏硒含量

非非病区对照组组

血血硒
:。.4l 士0. 0888

肝肝硒
: 1.04 士 0

.
0777

病病区 F A
: 100 ppmmm

血血硒
: 0
.32土O

,

1444

肝肝硒
:
众73 土已2999

病区 FA
: ]00 命m

血硒
: 0
.
18 土。

,

09

肝硒
: 0. 22 士。04

血 产< 0
.00工

肝 P‘0
.
00工

病区对照组
血硒

: 氏27 士0 16
肝硒

: 已44 士0. 4 5

口饲释硒怨
已04 7

口词科硒含量0.0 。。

图 1 饲料硒水平和腐植 皮对 弋鼠血硒和肝脏浓度的影 响

(其它实验条件参见实验部分
,

单位 m gs e/k g )

模拟非病区饲料硒含量 0
·

。4 7 , 模拟病区为 。
.
0 0 6)

科 学
.
89

·

之间存在显著性差异 (p < 0
.
00 1)

,

分别降低

到正常组水平的 63 务和 42 %
,

表现为摄人硒

量的影响
.
其次

,

在饲以相同硒含量饲料的

同时饲以病区或非病区饮水中提取的腐植酸

时
,

大鼠血液和肝脏硒含量均进一步下降
,

分

别降低到各自对照组 (饲蒸馏水 ) 的 78 外
,

“外不口70 多
,

5 。并
,

亦存在显著性差异 (尸<

0
.
0 0 1)

.
这一结果模拟了大骨节病人低硒状

态形成的二个因素
,

即饮食摄人总硒量偏低

的同时
,

由于饮用水高有机物
,

所摄人硒的生

物有效性进一步降低
.
由于非病区腐植酸对

硒的生物有效性 同样产生影响
,

这种拮抗作

用并非大骨节病区的特征
.

目前有关腐植酸在大骨节病因中作用的

讨论侧重于对机体的损伤作用
.
上述讨论容

易使人联想在预防大骨节病实践中
,

去除饮

用水中的有机物将具有更为积极的意义
,

可

以提高对外源摄入硒的生物有效性
,

可以降

低导致病变损伤因子的浓度
.

三
、

主 要 结 论

环境中有机物结合态硒和腐植酸结合态

硒是硒的主要存在形态
.
动物实验的结果指

出腐植酸对硒的生物有效性有明显影响
.

致谢 感谢王维哲教授在动物实验中提

供大力的协助
,

本组王文华
、

荷海凤同志提供

病区 T O C 和居民血
、

发硒的测定数据
.
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Y D D 型等空隙立体冷却塔填料

由浙江省玉环县东方环保装备厂研制的专利产

品
“Y D D 型等空隙立体冷却塔填料”近 日通过由国

家建设部标准研究所等单位组织的技术评审
.
评审

结果认为: 该填料是一种高效
、

布能
、

质轻的新型点

滴式填料
,

填补了国内空白
、

其热力
、

阻力性能达到

国内外先进水平
.
该填料经水科院冷却水研究所等

单位的测试
,
同机出水提高 10 % 左右

,

输入功率下

(上接第93 页 )

在 1982 年 出版的第 1期述评中
,

讲到了许多有

关海水中重金属
、

石油和放射
J
胜核素的问题

.
但在

飞9 9 0 年这份新的述评里面对此有不同的观点
,

认为

重金属只是在污水影响范围或矿山尾渣排放处附近

有些影响
,

而对伞球海洋环境不会有太大关系
.
这

次报告还对石油的危害进行了重新评价
,

认为一些

重大溢油事故具有地域性
,

仅管溢油可残存 10 年之

久
.
但对全球来说

,

对海滨损害最严重的是那些漂

浮的焦油
,

这些焦油上要来自于船舶运行中的排放
,

因为这是一个更为普遍的间题
,

所以在本述评甲特

降
,

一

宵能达 20 一2 , %
,

填料阻力 (塔内平均风速为

3
.
, 6 m

/
s
时) 比 当前普遍使用的薄膜式填 料 低 约

19
·

6l
Pa 以上

.
该填料的热力

、

阻力特性均优于

B S 型填料
,

其构造强度和安装方法均有较大改进
.

现已用于广州石化总厂
、

鸟鲁木齐石化厂
、

北京燕山

石化总厂等的老塔改造
.

(本刊讯)

别予以强调
.
该述评列出了下列对海洋环境能造成

严重污染和损害的活动及污染物 : 沿岸开发
、‘

污水

病菌
、

富营养化
、

合成有机化合物和塑料垃圾等
.

该述评简单地谈到了海洋污染的防止和 控 制
,

扼要地同顾了一些有关的概念
、

策略以及国际上研

究的一些新进展
.
报告认为

,

如果在全球范围内积

极采取措施
,

那么在下一 个 十年期间
,

全球沿岸环境

就不会有进一步恶化的危险
.

韦兴平摘译 自 对a
rin e p oll,, ;
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