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应用梯度扩散薄膜技术评价天然富硒土壤中硒的生物有效性

吴超１，２，孙彬彬１，２，陈海杰１，成晓梦１，２，贺灵１，２，曾道明１，２
"

（１．自然资源部地球化学探测重点实验室，中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所，河北 廊坊０６５０００；
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摘要：有效硒是评价土壤中硒对植物供给能力的重要指标，中国目前尚无测定土壤有效硒的统一方法。

化学提取法、土壤溶液法常用于测定土壤有效硒含量，但存在缺乏普遍适用提取剂类型、目标态提取不完全

和对非目标态溶解等问题。梯度扩散薄膜（ＤＧＴ）技术是一种基于解离、扩散动力学的有效态测定方法，已
有学者将其应用于土壤有效硒的测定并取得良好效果，但是否适用于天然富硒土壤中硒生物有效性评价尚

不明确。为探明梯度扩散薄膜技术评价天然富硒土壤中硒生物有效性的可行性，本文以浙江省上墅乡和汾

口镇分布的天然富硒土壤为研究对象，实验应用化学提取法、土壤溶液法和 ＤＧＴ技术［包括 Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ
（水铁矿型）ＤＧＴ、Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ（水合氢氧化锆型）ＤＧＴ］评价土壤中硒的生物有效性。结果表明：①Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ
ＤＧＴ测得的有效硒平均含量为０．１７±０．０７６μｇ／Ｌ，Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ测得的有效硒平均含量为０．２０±０．１３
μｇ／Ｌ。两种类型 ＤＧＴ测得有效硒含量差异不大，但由于 Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ对 Ｓｅ４＋具有专性吸附特征，导致
Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ无法有效反映植物体内硒含量水平。对于检测土壤硒生物有效量，Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ要优于
Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ；②植物体内硒含量 Ｃｐｌａｎｔ－Ｓｅ与三种方法测定的有效硒含量均呈显著正相关，但 Ｃｐｌａｎｔ－Ｓｅ与
Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ测定的有效硒含量相关系数（ｒ＝０．７０５）大于其他两种方法；③基于 ＤＧＴ技术计算得出的 Ｒ
值（土壤颗粒向土壤溶液补充硒的能力）和Ｋｄ值（土壤固相与液相之间的分配系数）表明上墅研究区相较于
汾口研究区土壤中硒具有更强的迁移性，但其土壤固相向土壤溶液补充硒离子的速率小于汾口研究区。

综上认为，对于评价天然富硒土壤中硒生物有效性而言，ＤＧＴ方法优于化学提取法和土壤溶液法，在测试性
能和反映土壤动力学过程信息方面更具优势。

关键词：化学提取法；ＤＧＴ技术；土壤溶液法；硒；生物有效性；天然富硒土壤
要点：

（１）明确了梯度扩散薄膜（ＤＧＴ）技术可以有效评价天然富硒土壤中硒生物有效性。
（２）ＤＧＴ技术测定土壤有效硒的效果优于化学提取法和土壤溶液法。
（３）ＤＧＴ技术相较于化学提取法和土壤溶液法能够反映土壤动力学过程信息。
中图分类号：Ｓ１５１．９３ 文献标识码：Ａ

富硒土地资源调查评价、天然富硒农产品开发

已成为中国地质调查工作服务于脱贫攻坚、新农村

建设、生态文明建设的切入点，成为提高农业生产效

益、增加农民收入、促进农村经济发展的重要举

措［１］。土壤是作物硒的主要来源，土壤 －作物系统
硒吸收、运移、累积是富硒土地资源利用与富硒农产
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品开发的核心问题。多数情况下作物与土壤硒含量

具有较好的正消长关系，但在部分富硒土地开发利

用中发现农作物富硒比例存在较大变化。土壤富硒

但农作物不富硒是常态，个别地区土壤硒含量介于

０．２０～０．４０μｇ／ｇ的耕地也存在高比例的富硒农作
物［２］。研究发现土壤 －作物系统中硒含量情况受
到采集样品代表性、分析测试误差以及作物品种等

众多因素的干扰和影响，但土壤硒生物有效性起决

定性作用，作物硒吸收量直接取决于土壤硒有效量

的高低。科学评价土壤硒生物有效性，对于富硒土

壤资源的圈定、开发利用和保护及发展富硒特色农

业有着重要的指导意义。

有效、可靠的土壤有效硒分析测试实验技术是

富硒土地资源评价研究的重要技术支撑，基于不同

原理的土壤有效硒测试方法可分为化学提取法、土

壤溶液法和梯度扩散薄膜（ＤＧＴ）技术。化学提取
法是目前检测土壤硒生物有效量的常用方法，包括

单步提取和连续提取［３］。其中单步提取法采用特

定提取剂活化释放出土壤中的活动态或潜在活动态

硒，按提取剂种类可分为水、盐溶液、稀酸、络合剂

等［４］。连续提取法则是通过各种提取剂的组合应

用，进一步增强提取的针对性。化学提取法虽然应

用广泛但有明显的局限性。单步提取法在评价不同

地区不同物理化学性质土壤硒生物有效量时缺乏普

遍适用的提取剂类型［５］，基于不同固液比、提取时

间和提取剂浓度得到的结果缺乏可比性［６］。连续

提取法则不可避免地受到各级提取过程中不同种类

元素残留和重叠的影响，并且可能发生一些吸附和

再吸收现象［７］。土壤溶液法是一种传统的有效态

测定方法，土壤溶液虽能反映出土壤中可以被植物

吸收的部分，但由于可被植物吸收利用的Ｓｅ离子只
是土壤溶液中的一部分，其中还含有不能被植物利

用的惰性形态［８］，因此可能会高估硒的生物有效

性。此外，由于土壤溶液的分离需要在高转速下离

心，这会破坏元素在土壤固相与土壤溶液间的原始

平衡而影响测定结果［９］。梯度扩散薄膜技术（ＤＧＴ）
是近年来广泛应用于土壤、水体、沉积物等多种环境

介质中磷和金属（类金属）生物有效性研究的一种仿

生原位取样技术。与基于分配平衡原理的有效性评

估方法不同，ＤＧＴ技术是一种基于解离、扩散动力学
的方法，该技术测定的有效态浓度包括溶液中的离子

态物质、络合态物质中的可解离部分以及固相向液相

的补给部分，该浓度反映了环境介质对目标元素的再

补给能力以及对补给过程有所贡献的形态［１０］。大量

研究发现，ＤＧＴ技术与其他传统的生物有效量评价
技术相比，能更好地反映植物对磷和金属（类金属）的

吸收［１１］。Ｌｕｏ等［９］首次证实了ＤＧＴ技术可以用来评
价已知浓度的溶液中砷、硒、氟和锑等阴离子的有效

性。随后也有一些学者将ＤＧＴ技术应用于土壤中硒
的生物有效性评价，并且都较好地反映了作物的硒含

量水平［１２－１４］。然而，现有的研究案例均以外源添加

硒的土壤为研究对象，其元素形态和有效性与天然富

硒土壤有显著差异，目前ＤＧＴ技术是否适用于天然
富硒土壤中硒生物有效性评价尚不明确。

为探明 ＤＧＴ技术应用于评价天然富硒土壤中
硒生物有效性的可行性，本文在土地质量地球化学

调查基础上分别选取浙江省安吉县上墅乡和淳安县

汾口镇作为研究区，均为典型的天然富硒土壤区。

以区内主要粮食作物———水稻及其对应根系土为研

究对象，分析硒在土壤 －作物系统中的迁移富集特
征，并分别试验应用化学提取法、土壤溶液法、ＤＧＴ
技术（包括 Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ和 Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ）三种
方法开展土壤硒生物有效性评价研究，结合ＤＧＴ技
术特点分析研究区土壤动力学特征，探讨ＤＧＴ技术
相较于化学提取法和土壤溶液法的优缺点。以期明

确ＤＧＴ技术应用于评价天然富硒土壤中硒生物有
效性的可行性，扩展土壤有效硒分析测试实验技术

方法。

１　研究区概况
研究区分别位于浙江省安吉县上墅乡和淳安县

汾口镇，属于亚热带南缘季风气候，年平均气温约

１７℃，日照充足，雨量充沛，地貌以丘陵、平原为主。
研究区富硒土壤主要由黑色岩系风化成土形成，为

典型的天然富硒土壤区，区内富硒土地资源开发成

熟，富硒水稻、富硒蔬菜及富硒茶等产品畅销省内

外。上墅研究区富硒土壤的成因主要与区内分布的

黑色页岩有关，汾口研究区富硒土壤的成因主要与

区内分布的黑色碳酸盐岩有关。其中上墅研究区黑

色页岩发育于寒武系下统荷塘组，该组为一套含煤

硅质岩建造，主要岩性是深灰、灰黑色薄层碳质硅质

岩、泥质硅质岩、硅质泥岩，底部为０．５～１．５ｍ厚的
石煤层；汾口研究区黑色碳酸盐岩发育于寒武系中

统杨柳岗组，该组主要岩性为深灰、灰色中厚层状透

镜状灰岩夹泥质灰岩、白云质灰岩［１５－１６］。两地区农

田土壤质地均为黏壤土，土壤呈酸性（ｐＨ＜７．０），区
内无发达工业，未见显著的区域性人为污染，成土母

质带来的地质高背景是土壤富硒的主要成因。

—７６—
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２　实验部分
２．１　样品采集与预处理

样品的采集和加工严格按照《土地质量地球化

学评价规范》（ＤＺ／Ｔ０２９５—２０１６）的要求进行。在
水稻收获期采集水稻和对应的根系土样品，在选定

的田块内布设３个以上采样小区，每个小区采集水
稻穗１０～２０株，组合成一件水稻籽实样品，每件水
稻样品质量大于 ０．５ｋｇ。在采集水稻样品的根系
处，对应采集耕层土壤（０～２０ｃｍ），等量组合成一件
土壤样品，每件土壤样品原始质量大于１ｋｇ。共计
采集土壤－农作物样品４５套。采集的土壤样品悬
挂于室内自然阴干，阴干后用木锤碾细，过 １０目
（孔径为２ｍｍ）的尼龙筛，全部过筛后的土样混合均
匀。留取１００ｇ土壤样品用于 ＤＧＴ方法测定，剩余
样品装入聚乙烯样品瓶中送至实验室。实验室进一

步将土壤样品用无污染碾磨设备将样品粉碎至６０
目、１００目和２００目，分别用于土壤有效硒（单步提
取法）、硒形态（七步法）和硒全量分析。

采集的水稻穗样品，晒干后送至实验室，实验室

将水稻穗脱粒，用纯净水清洗干净后，烘干脱壳去

皮，粉碎至４０目，用于测定硒全量。
２．２　土壤有效硒提取实验
２．２．１　化学提取法

参照《土壤有效硒的测定 氢化物发生原子荧光

光谱法》（ＮＹ／Ｔ３４２０—２０１９），称取预处理好的土样
１ｇ（精确至 ０．００１ｇ）于 １５ｍＬ离心管中，加入０．１
ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钾溶液１０ｍＬ，于恒温混匀仪３０℃、
１５００ｒ／ｍｉｎ条件下振荡８０ｍｉｎ，离心机３０００ｒ／ｍｉｎ离
心１５ｍｉｎ，取上清液５ｍＬ于消解罐中，加入硝酸７ｍＬ
和双氧水１ｍＬ进行消解。试样消解完毕后，取下消
解罐，在电热板上 １６０℃加热至近干，冷却后加入
６ｍｏｌ／Ｌ盐酸５ｍＬ，继续加热至溶液变为清亮无色伴
有白烟出现，冷却，转移至 １０ｍＬ容量瓶中，加入
１００ｇ／Ｌ铁氰化钾溶液１ｍＬ，用盐酸定容，同时做空
白试验。

在两个研究区内各随机抽取１０件土壤样品用
连续提取法分析Ｓｅ的形态分布特征。土壤Ｓｅ形态
测试参照《生态地球化学评价样品分析技术要求》

（ＤＤ２００５－０３）采用“七步法”顺序提取水溶态、离
子交换态、碳酸盐结合态、腐植酸结合态、铁锰氧化

物结合态、强有机结合态和残渣态。

２．２．２　ＤＧＴ技术
ＤＧＴ装置由滤膜、扩散膜、吸附膜以及固定三

层膜的塑料外套组合而成。滤膜主要是保护外界对

扩散膜的机械破坏和污染，扩散膜主要是控制待测

离子到固定膜的扩散通量，吸附膜则是用来吸收富

集目标离子。其中吸附膜是 ＤＧＴ装置的核心组成
部分，决定了ＤＧＴ装置可检测的目标离子类型和应
用条件，需要根据待测离子类型选择相应的吸附材

料。由于Ｓｅ属于氧化性阴离子，应用 ＤＧＴ评价土
壤Ｓｅ生物有效性时需要选择特异性吸附氧化性阴
离子材料。本次实验选择目前发展较为成熟的氧化

性阴离子固定材料水铁矿（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ）［９］和水
合氢氧化锆（Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ）［１７］。

ＤＧＴ装置规格参数详见表１。

表１　ＤＧＴ装置规格参数
Ｔａｂｌｅ１　ＳｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＤＧＴｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

ＤＧＴ参数 Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ

吸附膜 厚度０．６ｍｍ 厚度０．４ｍｍ

应用条件 ｐＨ：３．０～７．０
ｐＨ：３～１０；离子强度：
１０－５～０．７５ｍｏｌ／Ｌ
硝酸钠溶液

扩散膜
聚丙烯酰胺：

厚度０．８ｍｍ
聚丙烯酰胺：

厚度０．８ｍｍ

滤膜

ＰＥＳ（聚醚砜）：
厚度０．１４ｍｍ，
孔径０．４５μｍ

ＰＥＳ（聚醚砜）：
厚度０．１４ｍｍ，
孔径０．４５μｍ

采样面积 ３．１４ｃｍ２ ２．５４ｃｍ２

Ｄ０（扩散系数） ７．４４（Ｅ－６ｃｍ２／ｓ） ７．４４（Ｅ－６ｃｍ２／ｓ）

具体的操作步骤参照 Ｌｕｏ等［９］的方法，称取

６０ｇ土样放入塑料烧杯中，按照其 ＷＨＣ（田间持水
量）的６０％加去离子水搅拌均匀，于２０±２℃下放置
４８ｈ。然后继续添加去离子水至 ＷＨＣ的１００％，直
至土壤表面有均匀的光泽且搅拌不费力，再于

２０±２℃下放置２４ｈ。取适量培养后的土壤填入两
个玻璃培养皿，每个培养皿中土壤的量应保证 ＤＧＴ
放入后采样窗口表面（白色滤膜处）至培养皿底部

有至少１ｃｍ的空间。分别将Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ和Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ
ＤＧＴ轻压至土壤，使滤膜与土壤完全紧密接触，盖
上盖子（需留缝隙）于２５℃下静置，准确记录时间。
２４ｈ后取出装置，先用去离子水冲洗表面直至

清洁，拆开ＤＧＴ装置，用洁净的塑料镊子将滤膜和
扩散膜移除后，取出底部的吸附膜，放入 ＰＣＲ离心
管中并加入洗脱液于２５℃下洗脱２４ｈ，然后用氢化
物发生原子荧光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）测定洗脱液中
Ｓｅ含量。其中 Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ吸附膜采用的洗脱液为
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１ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ硝酸（针对 Ｓｅ的洗脱效率 ｆｅ为０．８）；
Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ吸附膜采用的洗脱液为１０ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ氢
氧化钠溶液（针对 Ｓｅ的洗脱效率 ｆｅ为 １）。由于
Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ采用的洗脱液硝酸会对 ＨＧ－ＡＦＳ的测定
造成干扰，因此需将硝酸除尽。考虑到洗脱液中的

Ｓｅ含量很低（１０－６级），为防止 Ｓｅ在消解过程中挥
发损失，在消解过程中参考陈海杰等［１８］的方法加入

Ｃａ２＋以抑制Ｓｅ的挥发。
２．２．３　土壤溶液法

ＤＧＴ法是在模拟土壤 ＷＨＣ的１００％基础上进
行测试，其测试后的黏浆土壤被广泛用于离心获取

相应含水量的土壤溶液［８］。待 ＤＧＴ实验结束后将
培养皿中剩余的土壤全部转移到５０ｍＬ离心管中，
在３０００ｒ／ｍｉｎ下离心３０ｍｉｎ，将上清液用０．４５μｍ聚
醚砜滤膜过滤。

２．３　硒含量分析测试
水稻Ｓｅ含量、化学提取法提取的有效 Ｓｅ及 Ｓｅ

七步形态的分析测试工作由河南省岩石矿物测试中

心完成。水稻样品中的 Ｓｅ含量采用 ｉＣＡＰ－ＲＱ型
电感耦合等离子体质谱仪 （ＩＣＰ－ＭＳ，美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）测定。其余类型样品的 Ｓｅ含量
采用ＢＡＦ－２０００型氢化物发生原子荧光光谱仪
（北京宝德仪器有限公司）测定。

ＤＧＴ提取有效Ｓｅ和土壤溶液提取有效Ｓｅ的分
析测试工作由中国地质科学院地球物理地球化学勘

查研究所完成，采用 ＸＧＹ－１０１１Ａ型氢化物发生原
子荧光光谱仪（河北廊坊开元高技术开发公司）

测定。

分析质量控制严格执行《土地质量地球化学评

价规范》（ＤＺ／Ｔ０２９５—２０１６）和《多目标区域地球化
学调查规范》（ＤＺ／Ｔ０２５８—２０１４）。样品分析过程
中，按照规范插入国家一级标准物质（ＧＢＷ０７４０１ａ～
ＧＢＷ０７４０８ａ、ＧＢＷ１００１０、ＧＢＷ１００１１和 ＧＢＷ０７４４２～
ＧＢＷ０７４４５）用于检测分析测试的准确度和精密度。
分析检出限、准确度和精密度均达到或优于《多目

标区域地球化学调查规范》（ＤＺ／Ｔ０２５８—２０１４）的
要求，分析数据质量可靠。

２．４　数据处理
（１）ＣＤＧＴ
ＤＧＴ技术以菲克（Ｆｉｃｋ）扩散第一定律为理论

基础，通过对特定时间内穿过特定厚度扩散膜的目标

元素进行定量化测量计算，从而获得准确的目标元素

浓度值，其测定结果ＣＤＧＴ
［９］所表达的浓度是测量期间

内目标元素在ＤＧＴ与土壤界面的平均浓度。

ＣＤＧＴ＝
ＭΔｇ
ＤｄＡＴ

式中：Ｍ为ＤＧＴ装置放置时间段吸附膜对 Ｓｅ的累
积量（ｎｇ）；Δｇ为扩散层厚度（ｃｍ）；Ｄｄ为 Ｓｅ的扩散
系数（ｃｍ２／ｓ）；Ａ为 ＤＧＴ装置暴露窗口面积（ｃｍ２）；
Ｔ为ＤＧＴ装置放置时间（ｓ）。

（２）Ｒ值
Ｒ值即ＣＤＧＴ与土壤溶液总浓度（Ｃｓｏｌｎ）之间的比

值，可以用来描述当土壤溶液中的Ｓｅ被消耗时土壤
颗粒向土壤溶液补充 Ｓｅ的能力。Ｒ值介于０和１
之间。Ｒ值越接近０表明土壤颗粒向土壤溶液中补
给Ｓｅ的速率越慢；越接近１表明土壤颗粒能迅速释
放补充溶液中被消耗的Ｓｅ［１９］。

Ｒ＝
ＣＤＧＴ
Ｃｓｏｌｎ

　　（０＜Ｒ＜１）

（３）活动系数（ＭＦ）
通常认为水溶态（Ｆ１）、离子交换态（Ｆ２）和碳酸

盐结合态（Ｆ３）是生物有效组分，可被植物利用。生
物有效组分占全部形态的相对比例即为活动系数

（ｍｏｂｉｌｉｔｙｆａｃｔｏｒ，ＭＦ）［２０］，可以反映土壤中Ｓｅ的活动
性强弱。

ＭＦ＝（Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３）／∑
７

ｉ＝１
Ｆｉ

（４）生物富集因子（ＢＡＦ）
生物富集因子（ｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ，ＢＡＦ）可以

定量分析作物对某元素的生物富集效应［２１］，反映Ｓｅ在
土壤－作物系统中的迁移富集情况。计算公式如下：

ＢＡＦ＝
Ｃｐｌａｎｔ
Ｃｓｏｉｌ

式中：Ｃｐｌａｎｔ为作物中 Ｓｅ的含量，本研究为水稻籽实
中Ｓｅ的含量；Ｃｓｏｉｌ为土壤中 Ｓｅ的含量。ＢＡＦ值越
大，表明Ｓｅ在土壤 －作物系统中的迁移富集能力
越强。

（５）Ｋｄ
Ｋｄ为元素在土壤固相与液相之间的分配系数，

可以反映元素在土壤环境中的迁移能力［３］。计算

公式如下：

Ｋｄ＝
Ｃｓｏｉｌ
Ｃｓｏｌｎ

式中：Ｃｓｏｉｌ为土壤中 Ｓｅ的含量；Ｃｓｏｌｎ土壤溶液中 Ｓｅ
的含量。

本研究中用 ＳＰＳＳ２０．０和 Ｅｘｃｅｌ２０１３进行描述
统计和相关性分析；用 ＣｏｒｅｌＤＲＡＷ Ｘ８进行图形处
理。整个研究中所有的相关性分析结果均以

Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数表示。
—９６—
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图１　不同方法测得的土壤有效Ｓｅ与作物Ｓｅ含量之间相关关系
Ｆｉｇ．１　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｖａｉｌａｂｌｅＳｅｉｎｓｏｉｌｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓａｎｄＳｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｐｌａｎｔ

３　结果与讨论
３．１　土壤硒生物有效性评价方法对比

在土壤－作物系统中，土壤有效Ｓｅ是植物吸收
的主体，土壤中有效Ｓｅ含量与作物体内Ｓｅ含量之间
是否存在良好的线性相关性是筛选生物有效性评价

方法优劣的主要检测手段［２２］。本研究分别应用了水

铁矿型ＤＧＴ（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ）、水合氢氧化锆型ＤＧＴ
（Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ）、单步提取法、连续提取法和土壤溶
液法测定了土壤中有效Ｓｅ含量，测定结果分别记为
ＣＤＧＴ－Ｓｅ、Ｃｓｏｌｎ－Ｓｅ、ＣＫＨ２ＰＯ４－Ｓｅ、Ｃ（Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３）－Ｓｅ。各

方法测定有效 Ｓｅ与水稻籽实 Ｓｅ含量（Ｃｐｌａｎｔ－Ｓｅ）
Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数见表２。上墅地区Ｃｐｌａｎｔ－Ｓｅ与ＣＤＧＴ
（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ、Ｃｓｏｌｎ－Ｓｅ与Ｃ（Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３）－Ｓｅ呈显著
正相关；汾口地区Ｃｐｌａｎｔ－Ｓｅ与ＣＤＧＴ（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ、
Ｃｓｏｌｎ－Ｓｅ与 ＣＫＨ２ＰＯ４－Ｓｅ呈显著正相关，ＣＤＧＴ（Ｚｒ－
ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ与两个地区均无显著相关性。以有效Ｓｅ
为自变量，水稻籽实中Ｓｅ含量为因变量进行一元线
性回归，结果见图１。上墅地区Ｃｐｌａｎｔ－Ｓｅ与有效Ｓｅ回
归方程的决定系数（Ｒ２）大小顺序为：Ｃ（Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３）－Ｓｅ
＞ＣＤＧＴ（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ＞Ｃｓｏｌｎ－Ｓｅ＞ＣＤＧＴ（Ｚｒ－
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ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ＞ＣＫＨ２ＰＯ４－Ｓｅ；汾口地区Ｃｐｌａｎｔ－Ｓｅ与有效
Ｓｅ回归方程的决定系数（Ｒ２）大 小 顺 序 为：
ＣＤＧＴ（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ＞ＣＫＨ２ＰＯ４ －Ｓｅ＞Ｃｓｏｌｎ －Ｓｅ＞
Ｃ（Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３）－Ｓｅ＞ＣＤＧＴ（Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ。

表２　不同方法测得土壤有效Ｓｅ与作物Ｓｅ含量相关系数
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｅｎｔｂｅｔｗｅｅｎａｖａｉｌａｂｌｅＳｅｉｎｓｏｉｌｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓａｎｄＳｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｐｌａｎｔｓ

参数 上墅 汾口 全部

ＣＤＧＴ（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ ０．７５７ ０．７９０ ０．７０５

ＣＤＧＴ（Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ ０．１４４ ０．３２４ ０．２６３
Ｃｓｏｌｎ－Ｓｅ ０．５５６ ０．５５６ ０．３６９

ＣＫＨ２ＰＯ４－Ｓｅ ０．１３０ ０．６３８ ０．５６５

Ｃ（Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３）－Ｓｅ ０．７８７ ０．５０３ ０．４６５

注：“”表示在０．０５水平（双侧）上显著相关；“”表示在０．０１
水平（双侧）上显著相关。

３．１．１　化学提取法
对于化学提取法，ＣＫＨ２ＰＯ４－Ｓｅ和Ｃ（Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３）－Ｓｅ

与全部水稻籽实样品的相关性仅次于 ＣＤＧＴ（Ｆｅ－
ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ。但针对不同地区进行 Ｓｅ有效性评价
时显示出较大差异性，ＣＫＨ２ＰＯ４－Ｓｅ仅与汾口地区水
稻籽实呈显著相关（图１ａ），Ｃ（Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３）－Ｓｅ则仅与
上墅地区水稻籽实呈显著相关（图１ｂ），本实验结果
佐证了化学提取法缺乏普遍适用提取剂的问题。

ＫＨ２ＰＯ４是目前应用较普遍的有效 Ｓｅ提取剂之一，
吴雄平等［２３］研究表明ＫＨ２ＰＯ４适用于石灰性土壤有
效Ｓｅ提取；耿建梅等［２４］研究认为ＫＨ２ＰＯ４适用于海
南稻田土壤有效 Ｓｅ的提取；谢薇等［２５］研究表明

ＫＨ２ＰＯ４适用于果园和菜地土壤有效硒的提取。然
而张艳玲等［２６］的研究成果表明ＫＨ２ＰＯ４不适用于长
江沉积物发育的低 Ｓｅ砂土；Ｄｈｉｌｌｏｎ等［２７］通过使用

热水、ＫＨ２ＰＯ４、ＫＣｌ、ＡＢ－ＤＴＰＡ与有机络合剂提取
印度天然富硒土壤中有效 Ｓｅ，得出热水提取的有效
Ｓｅ与Ｃｐｌａｎｔ－Ｓｅ相关性最强。由本次实验结果和前
人研究成果可见，化学提取结果之间的差异与土壤

理化性质有密切关系，化学提取法不具备普遍

适用性［２８］。

３．１．２　土壤溶液法
土壤溶液法测得的 Ｃｓｏｌｎ－Ｓｅ与全部水稻籽实

样品的相关性低于 Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ和化学提取法，
但其评价不同地区土壤 Ｓｅ生物有效性时效果比较
稳定，Ｃｓｏｌｎ－Ｓｅ与上墅和汾口地区水稻籽实样品均
呈显著正相关（图１ｃ），表明土壤溶液法的普适性要
强于化学提取法。作为一种传统方法，土壤溶液法

虽然可以反映出土壤中可被植物吸收的部分，但却

无法反映土壤固相向液相动力学补给过程［２９］。而

且由于可被植物吸收利用的 Ｓｅ离子只是土壤溶液
中的一部分，其中还含有不能被植物利用的惰性形

态［８］，可能会高估 Ｓｅ的生物有效性。此外，由于土
壤溶液的分离需要在高速下进行离心，这会破坏元

素在土壤固相与土壤溶液间的原始平衡而影响测定

结果［９］。因此，土壤溶液法也不能视为一种合适的

方法。

３．１．３　ＤＧＴ技术
本研究分别应用水铁矿型 ＤＧＴ（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ

ＤＧＴ）和水合氢氧化锆型ＤＧＴ（Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ）评价
土壤中Ｓｅ的生物有效性。ＣＤＧＴ（Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ与
两个地区水稻籽实均无显著相关性（图１ｄ），这可能
与Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ吸附膜对 Ｓｅ４＋的专性吸附有关。彭
琴［３０］研究发现Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ吸附膜对亚硒酸盐（Ｓｅ４＋）
的吸附效率为９９％，但对硒酸盐（Ｓｅ６＋）的吸附效率
仅为４．４％。现有的研究结果一致表明土壤中亚硒
酸盐的有效性显著低于硒酸盐，这是由于亚硒酸盐

溶解度低，且易与铁氧化物、黏土矿物结合［１，３１］。

Ｃａｒｔｅｓ等［３２］研究了黑麦草幼苗对硒酸盐和亚硒酸

盐吸收量的差异，发现黑麦草对硒酸盐的吸收能力

是亚硒酸盐的２０～６０倍。Ｚｈａｏ等［３３］对云薹属植物

和Ｐｅｚｚａｒｏｓｓａ等［３４］对莴苣的研究也得到了一致结

果。由于Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ测定的有效Ｓｅ主要来源于
亚硒酸盐，并不是植物吸收利用的主要部分，因此

Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ无法用于土壤中Ｓｅ的生物有效性评
价。ＣＤＧＴ（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ）－Ｓｅ与水稻籽实的相关性达
到０．７０５，大于化学提取法和土壤溶液法，且针对不
同地区进行Ｓｅ有效性评价时均表现出较好的相关
性水平（图１ｅ）。Ｗａｎｇ等［２８］和 Ｍａｓｏｎ等［３５］的研究

成果也表明ＤＧＴ测定的有效Ａｓ和有效Ｐ与植物相
应元素含量的相关性高于化学提取法。对于金属元

素，如 Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ和 Ｚｎ等也有类似报道［７，３６］。

ＤＧＴ法可识别待测元素在土壤微环境中的变化，测
定的有效态浓度包括土壤溶液中的离子态物质、络

合态物质中的可解离部分以及固相向液相的补给部

分，其吸收待测物质的过程机理与植物吸收消耗作

用引起的目标物质从环境介质到植物体表面的动力

学过程机理类似，并且多因子分析结果显示，ＤＧＴ
方法不受土壤基本理化性质（如 ｐＨ、水溶性有机物
含量、ＣＥＣ、土壤质地等）的影响［３７］。因此，对于评

价天然富硒土壤中 Ｓｅ生物有效性而言，ＤＧＴ方法
优于传统的化学提取法和土壤溶液法，其能够从动
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力学角度探讨土壤中Ｓｅ的释放过程，从而可以更好
地研究Ｓｅ的生物有效性。
３．２　研究区土壤硒含量及赋存形态特征

土壤中Ｓｅ的含量特征是判别富硒土壤的主要
依据，上墅研究区土壤 Ｓｅ含量范围为０．３３～１．４７
ｍｇ／ｋｇ，平均含量为０．７５±０．２８ｍｇ／ｋｇ，变异系数为
３７％，其中９５％的土壤样品符合富硒土壤标准（０．４
～３ｍｇ／ｋｇ）；汾口研究区土壤Ｓｅ含量范围为０．１５～
２．１６ｍｇ／ｋｇ，平均含量为０．６５±０．４２ｍｇ／ｋｇ，变异系
数为６５％，其中７２％的土壤样品符合富硒土壤标
准。两个研究区土壤Ｓｅ的含量水平差异不大，均显
著高于浙江省表层土壤 Ｓｅ平均含量 （０．３２
ｍｇ／ｋｇ）［３８］，是典型的地质高背景区域。变异系数
（ＣＶ）的大小可以反映元素在土壤中的均匀性和变
异性，ＣＶ值小于１５％为轻度变异，ＣＶ值在１５％ ～
３５％为中度变异，ＣＶ值大于 ３５％为高度变异［３９］。

两个研究区均位于山地丘陵区地势差异较大，可能

受基岩风化过程中 Ｓｅ的相对富集和地形等因素的
影响，土壤中Ｓｅ均为高度变异。

土壤中Ｓｅ的赋存形态可为研究其生物有效性
提供重要信息，通过对土壤样品进行连续化学提取

分析，获得Ｓｅ的７种赋存形态，其中水溶态（Ｆ１）、离
子交换态（Ｆ２）和碳酸盐结合态（Ｆ３）被认为是生物
有效组分，可被植物利用；腐植酸结合态（Ｆ４）、铁锰
氧化物结合态（Ｆ５）和强有机结合态（Ｆ６）被认为是
潜在生物有效组分；残渣态（Ｆ７）亦称为稳定态，存
在于矿物晶格中，难以释放不能被植物利用。结果

显示，上墅研究区土壤 Ｓｅ中 Ｆ１至 Ｆ７各形态比例变
化范围依次为：０．７％～２．３％、０．９％～２．９％、１．５％
～３．８％、１０．９％～１７．８％、０．７％～１．５％、４１．４％～
６７．４％、１５．１％ ～３０．５％，各形态 Ｓｅ含量平均比例
排序依次为：Ｆ６－Ｓｅ（５７．０％）＞Ｆ７－Ｓｅ（２２．１％）＞
Ｆ４－Ｓｅ（１４．５％）＞Ｆ３ －Ｓｅ（２．３％）＞Ｆ２ －Ｓｅ
（１．７％）＞Ｆ１－Ｓｅ（１．５％）＞Ｆ５－Ｓｅ（１．１％）。汾口
研究区土壤Ｓｅ中Ｆ１至Ｆ７各形态比例变化范围依次
为：０．５％ ～２．６％、１．２％ ～３．０％、１．８％ ～４．０％、
１３．１％ ～２１．７％、０．７％ ～１．４％、３９．１％ ～５８．２％、
１９．４％～３７．５，各形态 Ｓｅ含量平均比例排序依次
为：Ｆ６－Ｓｅ（４７．１％）＞Ｆ７－Ｓｅ（２７．７％）＞Ｆ４－Ｓｅ
（１７．９％）＞Ｆ３－Ｓｅ（２．７％）＞Ｆ２－Ｓｅ（２．０％）＞
Ｆ１－Ｓｅ（１．６％）＞Ｆ５－Ｓｅ（１．１％）。

活动系数（ＭＦ）可以定量反映土壤中Ｓｅ的生物
有效性，上墅和汾口研究区 ＭＦ平均值分别为５．５
±１．１％和６．３±１．９％。本次研究结果与安徽庐江

地区［４０］和青阳地区［４１］天然富硒土壤中 Ｓｅ形态分
析结果相似，ＭＦ值均在５％左右。樊俊等［４２］研究

发现将自然土壤按 １ｍｇ／ｋｇ分别添加 Ｓｅ（Ⅳ）和
Ｓｅ（Ⅵ）处理后，土壤中水溶态 Ｓｅ和离子交换态 Ｓｅ
比例均有大幅提升（图２）。土壤 Ｓｅ的 ＢＣＲ浸提分
析表明，地质成因来源的埃及尼罗河泛滥平原土壤

中的Ｓｅ以残渣态为主，而人为来源的德国武佩尔河
泛滥平原土壤Ｓｅ则以可氧化态硒为主，武佩尔河土
壤中潜在活动态（酸溶态 ＋可还原态 ＋可氧化态）
Ｓｅ含量高于尼罗河土壤［４３］。可见天然富硒土壤和

人为来源的土壤形态组成有显著差异，人为来源土

壤中Ｓｅ的活动性组分占比高，但研究发现外源 Ｓｅ
进入土壤后在土壤组分间进行重分配，通常很快与

有机质结合而失去活性，可溶态与离子交换态Ｓｅ随
时间的增加而下降［４４－４５］。在天然富硒土壤中Ｓｅ主
要以相对稳定的状态存在，可被植物吸收利用的有

效Ｓｅ仅占总量的一小部分，但相较于人为来源土
壤，其形态组成比较稳定。

其他数据来源于文献［４０－４２］，Ｓｅ（Ⅵ）指土壤按 １ｍｇ／ｋｇ添加

Ｓｅ（Ⅵ）处理，Ｓｅ（Ⅳ）指土壤按１ｍｇ／ｋｇ添加Ｓｅ（Ⅳ）处理。

图２　天然与外源添加土壤Ｓｅ活动态分布特征对比
Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｃｔｉｖｉｔｙｆｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎ

ｎａｔｕｒａｌａｎｄｅｘｔｅｒｎａｌａｄｄｅｄｓｏｉｌ

３．３　研究区作物硒含量特征
富硒土壤区内作物的 Ｓｅ含量特征是衡量富硒

土壤开发潜力的重要指标，其中上墅研究区水稻籽

实 Ｓｅ含量为 ０．０２８～０．０６８ｍｇ／ｋｇ，平均含量为
０．０４６±０．０１８ｍｇ／ｋｇ，中值为０．０４６ｍｇ／ｋｇ；汾口研究
区水稻籽实Ｓｅ含量为０．０２６～０．１ｍｇ／ｋｇ，平均含量
为０．０５±０．０２ｍｇ／ｋｇ，中值为 ０．０４６ｍｇ／ｋｇ。根据
《富硒稻谷》（ＧＢ／Ｔ２２４９９—２００８）中对大米中Ｓｅ含
量的规定（０．０４～０．３０ｍｇ／ｋｇ），两个研究区水稻籽
实样品达到富硒标准的比例分别为 ６５％和 ６０％。
而在３．２节提到上墅研究区按土壤 Ｓｅ全量划分出
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的富硒土壤比例高达９５％，与其区域内生长的水稻
的富硒比例显示出较大差异性。这说明只根据土壤

Ｓｅ含量而不考虑其生物有效性来划分富硒土壤是
不科学的，需要对依据全量标准圈定的富硒土壤中

硒的生物有效性进行研判，或进一步直接测定硒有

效量，才能科学评价富硒土壤的可利用性。

ＢＡＦ是一个无量纲的数值，可以定量分析作物
对土壤中 Ｓｅ的生物富集效应，ＢＡＦ值越大，表明作
物对Ｓｅ的吸收累积程度高。上墅研究区水稻籽实
Ｓｅ的 ＢＡＦ值变化范围为 ０．０４０～０．１４，中值为
０．０５８，平均值为０．０６５；汾口研究区水稻籽实 Ｓｅ的
ＢＡＦ值变化范围为０．０３０～０．１９，中值为０．０９１，平
均值为０．０９０。两个研究区水稻籽实中 Ｓｅ的平均
含量相差不大，但汾口研究区的ＢＡＦ平均值相较于
上墅研究区高出３８％。这与土壤中 Ｓｅ的形态分析
结果一致，汾口研究区土壤 Ｓｅ的活动系数（ＭＦ）高
于上墅研究区，表明在 Ｓｅ含量相同情况下，土壤中
具有迁移能力和生物可利用性的部分占比更高，因

此对应作物中Ｓｅ的吸收累积程度也越高。

表３　ＤＧＴ测定土壤有效Ｓｅ含量结果
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｖａｉｌａｂｌｅＳｅｉｎｓｏｉｌｗｉｔｈＤＧＴｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ

ＤＧＴ类型 研究区
ＣＤＧＴ（μｇ／Ｌ） Ｒ（ＣＤＧＴ／Ｃｓｏｌｎ）

最小值 最大值 平均值 中位数 最小值 最大值 平均值 中位数

上墅 ０．０８９ ０．４１ ０．１８ ０．１６ ０．０２０ ０．０８７ ０．０４９ ０．０４１
Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ

ＤＧＴ
汾口 ０．０５１ ０．３４ ０．１５ ０．１４ ０．０２４ ０．１３ ０．０５６ ０．０５５
全部 ０．０５１ ０．４１ ０．１７ ０．１５ ０．０２０ ０．１３ ０．０５３ ０．０５０
上墅 ０．０５０ ０．５５ ０．１９ ０．１４ ０．００９６ ０．２３ ０．０５８ ０．０３４

Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ

ＤＧＴ
汾口 ０．０６６ ０．５６ ０．２１ ０．１７ ０．０１６ ０．２７ ０．０８５ ０．０７３
全部 ０．０５０ ０．５６ ０．２０ ０．１６ ０．００９６ ０．２７ ０．０７２ ０．０４９

３．４　基于ＤＧＴ的土壤动力学特征分析
３．４．１　ＤＧＴ测定结果

本研究分别应用水铁矿型 ＤＧＴ（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ
ＤＧＴ）和水合氢氧化锆型ＤＧＴ（Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ）测定
土壤中有效Ｓｅ含量，具体结果见表３。ＤＧＴ方法测
得的土壤有效 Ｓｅ浓度（ＣＤＧＴ）含量很低，其中
Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ测得的 ＣＤＧＴ平均含量为 ０．１７±
０．０７６μｇ／Ｌ，Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ测得的平均含量为０．２０
±０．１３μｇ／Ｌ。Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ测得有效Ｓｅ含量高于
Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ，这归因于 Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ固定剂对氧化
性阴离子的亲和力更强、测定容量大，当同步测定

Ｓｅ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｖ、Ｗ和 Ｐ等８种阴离子时，其容
量是Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ的７．５～２３２倍［１７］，因此可以吸附更

多的Ｓｅ离子。通过多元回归分析建立了以Ｓｅ各形
态含量为自变量、ＣＤＧＴ为因变量的回归方程，

Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ测得的 ＣＤＧＴ值主要来自于离子交换
态Ｓｅ（Ｆ２）和碳酸盐结合态Ｓｅ（Ｆ３）及一小部分水溶
态Ｓｅ（Ｆ１），而腐植酸结合态Ｓｅ（Ｆ４）、铁锰氧化物结
合态Ｓｅ（Ｆ５）、强有机结合态（Ｆ６）和残渣态 Ｓｅ（Ｆ７）
对ＣＤＧＴ值没有影响［ＣＤＧＴ（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ）＝－０．１７＋
０．１１Ｆ１＋１７．６２Ｆ２＋１８．８７Ｆ３－０．５２Ｆ４－３．２６Ｆ５－
０．０２３Ｆ６－０．０４４Ｆ７，Ｒ

２＝０．８９］。Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ测
得的ＣＤＧＴ主要来自于水溶态 Ｓｅ（Ｆ１）和碳酸盐结合
态Ｓｅ（Ｆ３），但相关性较弱［ＣＤＧＴ（Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ）＝０．３６
＋１２．９６Ｆ１－３７．６１Ｆ２＋３０．００Ｆ３－３．９５Ｆ４－３０．５３Ｆ５
－０．１８Ｆ６＋１．８３Ｆ７，Ｒ

２＝０．２８］。Ｗａｎｇ等［２８］和Ｐｅｎｇ
等［４６］的研究结果也表明水溶态 Ｓｅ和可交换态 Ｓｅ
是ＤＧＴ装置固定 Ｓｅ的主要来源，由此可见 ＤＧＴ测
得的有效Ｓｅ主要来自于Ｓｅ形态组成中的生物有效
组分。

３．４．２　土壤动力学特征分析
ＤＧＴ技术基于解离、扩散动力学方法，其吸收

待测物质的过程机理，与植物吸收消耗作用引起的

目标物质从环境介质到植物体表面的动力学过程机

理类似，因此可以反映一定的土壤动力学信息。当

ＤＧＴ技术应用土壤中有效态溶度分析时，其综合考
虑了土壤溶液中目标物质的交换与扩散过程，以及

目标物质从土壤固相向液相补给的动态平衡［４７］。

ＤＧＴ在测定无机物时，通常认为只有自由离子能被
吸附层吸附［４８］。ＤＧＴ装置放置于土壤后，临近
ＤＧＴ暴露窗口区域的土壤溶液中 Ｓｅ离子浓度开始
降低，土壤颗粒与土壤溶液原有的平衡被打破，进而

引起土壤固相和液相之间Ｓｅ的动态交换，同时与有
机物等配体络合的Ｓｅ会发生解离，以维持土壤溶液
中的原有Ｓｅ浓度［４９－５０］，这两种方式供给Ｓｅ离子的
能力取决于土壤的解离和解吸速率。通过计算ＣＤＧＴ
与土壤溶液总浓度（Ｃｓｏｌｎ）之间的比值（Ｒ），可以评
估土壤固相向土壤溶液补给 Ｓｅ离子的能力。
Ｆｅ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ测得 Ｒ的均值为 ０．０５３，Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ
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ＤＧＴ测得Ｒ的均值为０．０７２。Ｒ值越接近０表明土
壤颗粒向土壤溶液中补给Ｓｅ离子的速率越慢，本实
验Ｒ值的结果与Ｗａｎｇ等［１２］的研究结果一致，在自

然土壤中土壤固相向液相补给Ｓｅ离子的速率较慢。
由于Ｓｅ离子释放的速率很慢，ＤＧＴ界面附近的 Ｓｅ
离子浓度会随时间逐渐降低，进而改变了土壤系统

的平衡状态，促使化学平衡向解离或解吸出自由离

子的方向移动。

土壤溶液是土壤－作物系统进行物质交换的主
要场所，也是 ＤＧＴ吸附有效 Ｓｅ的载体介质。上墅
和汾口研究区土壤溶液的平均含量分别为４．３１±
２．２７μｇ／Ｌ和 ２．８６±１．１２μｇ／Ｌ。土壤溶液中的 Ｓｅ
含量（Ｃｓｏｌｎ）是 ＤＧＴ测得有效 Ｓｅ（ＣＤＧＴ）的 ２０～３０
倍，这主要因为土壤溶液不仅包括了ＤＧＴ可直接吸
附的 Ｓｅ离子，还包括可溶的有机配合物、无机配合
物、矿物胶体等形式存在的 Ｓｅ。对比两个研究区土
壤溶液结果，上墅地区土壤溶液中Ｓｅ含量显著高于
汾口地区，对应土壤固液分配系数 Ｋｄ小于汾口地
区，说明上墅地区土壤中Ｓｅ具有更强的迁移性。然
而进一步对比两个研究区的 Ｒ值发现，上墅地区的
Ｒ值小于汾口地区（图３）。这表明虽然上墅地区相
较于汾口地区土壤中Ｓｅ具有更强的迁移性，但其土
壤固相向土壤溶液补充 Ｓｅ离子的速率小于汾口地
区。由３．３节可知汾口地区水稻籽实的 ＢＡＦ值相
较于上墅地区高出３８％，可见土壤颗粒对 Ｓｅ离子
的持续补给在土壤－作物系统迁移转化过程中占有
重要地位。汾口地区土壤对 Ｓｅ离子的相对高补给
能力可能与其形态组成有关。本研究的多元回归分

析结果表明 ＤＧＴ测定的有效 Ｓｅ来源于水溶态、离
子交换态和碳酸盐结合态。Ｗａｎｇ等［２８］和 Ｐｅｎｇ
等［４６］研究也表明水溶态 Ｓｅ和可交换态 Ｓｅ是 ＤＧＴ
装置固定的Ｓｅ来源。汾口地区土壤中水溶态Ｓｅ和
可交换态Ｓｅ及碳酸盐结合态Ｓｅ含量均高于上墅地
区，反映了其可向 ＤＧＴ测定的有效 Ｓｅ提供更多的
来源。

４　结论
本文以浙江省上墅乡和汾口镇分布的天然富硒

土壤为研究对象，实验应用化学提取法、Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ
ＤＧＴ（水铁矿型）、Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ（水合氢氧化锆型）
和土壤溶液法评价土壤中硒的生物有效性。结果表

明：①Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ对Ｓｅ（Ⅳ）具有专性吸附特征，
导致Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ无法有效反映植物体内硒含量
水平，因此对于检测土壤硒生物有效量，Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ

图３　ＤＧＴ技术测得的Ｒ值和Ｋｄ值

Ｆｉｇ．３　ＲｖａｌｕｅａｎｄＫｄｖａｌｕｅｂｙＤＧＴｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ＤＧＴ要优于Ｚｒ－ｏｘｉｄｅＤＧＴ；②对比不同土壤硒生物
有效性评价方法，ＤＧＴ技术在测试性能上优于化学
提取法和土壤溶液法；③基于ＤＧＴ技术计算得出的
Ｒ值（土壤颗粒向土壤溶液补充硒的能力）和 Ｋｄ值
（土壤固相与液相之间的分配系数），表明上墅研究

区相较于汾口研究区土壤中硒具有更强的迁移性，

但其土壤固相向土壤溶液补充硒离子的速率小于汾

口研究区。ＤＧＴ技术相较于化学提取法和土壤溶
液法在反映土壤动力学过程信息方面具有优势。

本研究明确了梯度扩散薄膜（ＤＧＴ）技术可以
有效评价天然富硒土壤中硒生物有效性，该技术相

较于传统的化学提取法和土壤溶液法，在测试性能

和反映土壤动力学过程信息方面更具优势。
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ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００７，６７：
３２２－３２９．

［３５］　ＭａｓｏｎＳ，ＭｃｎｅｉｌｌＡ，ＭｃｌａｕｇｈｌｉｎＭＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆ
ｗｈｅａｔｒｅｓｐｏｎｓｅｔｏａｎａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｕｎｄｅｒ
ｆｉｅｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇｄｉｆｆｕｓｉｖｅｇｒａｄｉｅｎｔｓｉｎｔｈｉｎ－ｆｉｌｍｓ
（ＤＧＴ）ａｎｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．ＰｌａｎｔＳｏｉｌ，２０１０，
３３７（１－２）：２４３－２５８．

［３６］　ＮｏｌａｎＡＬ，ＺｈａｎｇＨ，ＭｃｌａｕｇｈｌｉｎＭＪ．Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃ，
ｃａｄｍｉｕｍ，ｌｅａｄ，ａｎｄｃｏｐｐｅｒａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｔｏｗｈｅａｔｉｎ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌｓｕｓｉｎｇｃｈｅｍｉｃａｌｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ，ｄｉｆｆｕｓｉｖｅ
ｇｒａｄｉｅｎｔｓｉｎｔｈｉｎｆｉｌｍｓ，ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ａｎｄｉｓｏｔｏｐｉｃｄｉｌｕｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＱｕａｌｉｔｙ，２００５，
３４（１４）：４９６－５０７．

［３７］　宋宁宁，王芳丽，沈跃，等．梯度薄膜扩散技术（ＤＧＴ）
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与传统化学方法评估黑麦草吸收 Ｃｄ的对比［Ｊ］．
环境化学，２０１２，３１（１２）：１９６０－１９６７．
ＳｏｎｇＮＮ，ＷａｎｇＦＬ，ＳｈｅｎＹ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅ
ｍｅｔｈｏｄｏｆｄｉｆｆｕｓｉｖｅｇｒａｄｉｅｎｔｓｉｎｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ
ｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｎｇｃａｄｍｉｕｍ
ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｉｎｒｙｅｇｒａｓｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１２，３１（１２）：１９６０－１９６７．

［３８］　侯青叶，杨忠芳，余涛，等．中国土壤地球化学参数
［Ｍ］．北京：地质出版社，２０２０：２６２１．
ＨｏｕＱＹ，ＹａｎｇＺＦ，ＹｕＴ，ｅｔａｌ．Ｇｅｏｃｈｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｏｆｓｏｉｌｓｉｎＣｈｉｎａ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇ
Ｈｏｕｓｅ，２０２０：２６２１．

［３９］　柳云龙，章立佳，韩晓非，等．上海城市样带土壤重金
属空间变异特征及污染评价［Ｊ］．环境科学，２０１２，３３
（２）：５９９－６０５．
ＬｉｕＹＬ，ＺｈａｎｇＬＪ，ＨａｎＸＦ，ｅｔａｌ．Ｓｐａｔｉａｌｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙ
ａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ
ｕｒｂａｎ－ｔｒａｎｓｅｃｔｏｆＳｈａｎｇｈａｉ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１２，３３（２）：５９９－６０５．

［４０］　杨奎，李湘凌，张敬雅，等．安徽庐江潜在富硒土壤硒
生物有效性及其影响因素［Ｊ］．环境科学研究，２０１８，
３１（４）：７１５－７２４．
Ｙａｎｇ Ｋ，ＬｉＸ Ｌ，Ｚｈａｎｇ ＪＹ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍ
ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒｓｉｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｌｙ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｓｏｉｌｓｉｎ Ｌｕｊｉａｎｇ Ｃｏｕｎｔｙ，Ａｎｈｕｉ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．ＲｅｓｅａｒｃｈｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，
２０１８，３１（４）：７１５－７２４．

［４１］　王潇，张震，朱江，等．青阳县富硒土壤中硒的形态与
水稻富硒的相关性研究［Ｊ］．地球科学与环境，２０１９，
４７（３）：３３６－３４４．
ＷａｎｇＸ，ＺｈａｎｇＺ，ＺｈｕＪ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎｒｉｃｅｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄｓｔａｔｕｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｓｅｌｅｎｉｕｍ
－ｒｉｃｈ ｓｏｉｌｉｎ ＱｉｎｇｙａｎｇＣｏｕｎｔｙ［Ｊ］．Ｅａｒｔｈ ａｎｄ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１９，４７（３）：３３６－３４４．

［４２］　樊俊，王瑞，胡红青，等．不同价态外源硒对土壤硒形
态及酶活性、微生物数量的影响［Ｊ］．水土保持学报，
２０１５，２９（５）：１３７－１４１．
ＦａｎＪ，ＷａｎｇＲ，ＨｕＨＱ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｏｇｅｎｏｕｓ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｌｅｎｃｅｓｏｎＳｅｆｏｒｍｓ，ｅｎｚｙｍｅ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄｍｉｃｒｏｂｉａｌｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＳｏｉｌａｎｄＷａｔｅｒＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ，２０１５，２９（５）：１３７－１４１．

［４３］　ＳｈａｈｅｅｎＳＭ，ＫｗｏｎＥＥ，ＢｉｓｗａｓＪＫ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃ，
ｃｈｒｏｍｉｕｍ，ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ａｎｄ ｓｅｌｅｎｉｕｍ：Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｒｉｖｅｒｉｎｅｓｏｉｌ
ｐｒｏｆｉｌｅｓｏｒｇｉｎａｔｉｎｇｆｒｏｍ Ｇｅｒｍａｎｇａｎｄ Ｅｇｙｐｔ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１７，１８０：５５３－５６３．

［４４］　ＬｉＪ，ＰｅｎｇＱ，ＬｉａｎｇＤＬ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｇｉｎｇｏｎｔｈｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｉｎｔｈｒｅｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１６，１４４：２３５１－２３５９．

［４５］　况琴，吴山，黄庭，等．生物炭质和钢渣对江西丰城典
型富硒区土壤硒有效性的调控效果与机理研究［Ｊ］．
岩矿测试，２０１９，３８（６）：７０５－７１４．
ＫｕａｎｇＱ，ＷｕＳ，ＨｕａｎｇＴ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ
ｂｉｏｍａｓｓｃａｒｂｏｎａｎｄｓｔｅｅｌｓｌａｇａｓａｍｅｌｉｏｒａｎｔｓｏｎｓｏｉｌ
ｓｅｌｅｎｉｕｍ ａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｔｙｐｉｃａｌＳｅ－ｒｉｃｈ ａｒｅ ｏｆ
ＦｅｎｇｃｈｅｎｇＣｉｔｙ，ＪｉａｎｇｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（６）：７０５－７１４．

［４６］　ＰｅｎｇＱ，ＧｕｏＬ，ＡｌｉＦ，ｅｔａｌ．ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＰａｋｃｈｏｉｐｌａｎｔ
ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｎ Ｓｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．ＰｌａｎｔａｎｄＳｏｉｌ，２０１６，４０３：
３３１－３４２．

［４７］　ＬｕｏＪ，ＣｈｅｎｇＨ，ＲｅｎＪ，ｅｔａｌ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｉｎｓｉｇｈｔｓｆｒｏｍ
ＤＧＴａｎｄｓｏｉｌｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｕｐｔａｋｅｏｆＮｉ
ａｎｄＣｄ ｂｙｒａｄｉｓｈ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，４８（１３）：７３０５－７３１３．

［４８］　ＺｈａｎｇＨ，ＤａｖｉｓｏｎＷ，ＫｎｉｇｈｔＢ，ｅｔａｌ．Ｉｎｓｉｔｕｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｆｌｕｘｅｓｏｆｔｒａｃｅｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｓ
ｕｓｉｎｇＤＧＴ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
１９９８，３２（５）：７０４－７１０．

［４９］　ＧｕａｎＤＸ，ＺｈｅｎｇＪＬ，ＬｕｏＪ，ｅｔａｌ．Ａｄｉｆｆｕｓｉｖｅｇｒａｄｉｅｎｔｓ
ｉｎｔｈｉｎ－ｆｉｌｍｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅｆｏｒｔｈｅａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｏｉｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１７，３３１：３２１－３２８．

［５０］　魏天娇，管冬兴，方文，等．梯度扩散薄膜技术（ＤＧＴ）
的理论及其在环境中的应用 Ⅲ：植物有效性评价的
理论基础与应用潜力［Ｊ］．农业环境科学学报，２０１８，
３７（５）：８４１－８４９．
ＷｅｉＴＪ，ＧｕａｎＤ Ｘ，ＦａｎｇＷ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｏｒｙａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｕｓｉｖｅｇｒａｄｉｅｎｔｓｉｎｔｈｉｎ－ｆｉｌｍｓ（ＤＧＴ）ｉｎ
ｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔⅢ：Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｂａｓｉｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎｐｈｙｔｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
Ａｇｒｏ－ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅ，２０１８，３７（５）：８４１－８４９．
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ＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆＳｅｌｅｎｉｕｍ ＢｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｉｎＮａｔｕｒａｌＳｅｌｅｎｉｕｍ －ｒｉｃｈＳｏｉｌ
ＢａｓｅｄｏｎＤｉｆｆｕｓｉｖｅＧｒａｄｉｅｎｔｓｉｎＴｈｉｎＦｉｌｍｓ

ＷＵＣｈａｏ１，２，ＳＵＮＢｉｎ－ｂｉｎ１，２，ＣＨＥＮＨａｉ－ｊｉｅ１，ＣＨＥＮＧＸｉａｏ－ｍｅｎｇ１，２，ＨＥＬｉｎｇ１，２，
ＺＥＮＧＤａｏ－ｍｉｎｇ１，２

（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ；ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄ
ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｇｆａｎｇ０６５０００，Ｃｈｉｎａ；

２．ＵＮＥＳＣＯＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｅｎｔｅｒｏｎＧｌｏｂａｌ－ｓｃａｌｅＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｌａｎｇｆａｎｇ０６５０００，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｖｅｇｒａｄｉｅｎｔｉｎｔｈｉｎ－ｆｉｌｍｓ（ＤＧＴ）ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙｅｖａｌｕａｔｅｓｅｌｅｎｉｕｍ
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中国地质学会百年华诞庆典活动标识

　　 ２０２２年是中国地质学会成立１００周年。为进一步扩大百年华诞庆典活动的影响力，中国地质学会于
２０２１年６月向社会公开征集活动标识。经遴选，启用下述标识作为中国地质学会百年华诞庆典活动唯一
指定标识。

标识设计有以下几方面要素：图案以抽象的汉字“百”有机地变化为昂

扬腾跃的巨龙伴随绚丽的彩带环绕着学会会徽，突出中国地质学会百年华

诞庆典活动主题；抽象的汉字“百”体现中国地质学会百年的悠久历史和厚

重的文化积淀；昂扬腾跃的巨龙象征中国地质学会百年来飞速的发展步伐

和广阔的发展前景，彰显与时俱进、锐意创新的时代精神；绚丽的彩带烘托

出中国地质学会百年华诞庆典活动隆重、喜庆的氛围，同时也将全体会员紧

密地团结在一起，共同回顾光辉历史、共创美好未来。中间的学会会徽突出

百年华诞庆典活动标识的专属唯一性。

１９２２年２月３日，中国地质学会在北京正式成立，自此以后，我国地质工
作者有了自己的学术组织，标志着近代地质学在华夏大地上开始扎根生长。

（中国地质学会）
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