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摘　要:大气硒是全球硒循环的重要组成部分。人为源和自然源释放的硒以气态和颗粒态硒形式在大气中迁移和转化 ,最后

通过干湿沉降回到海洋和大陆 ,完成硒的生物地球化学循环。本文综述了大气环境中硒的存在形式 ,总结和讨论了大气硒的

各种人为源和自然源通量 ,并对该领域未来的研究作了展望。
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　　硒是人体和动物必需的微量元素 ,适量摄入硒

能提高人体免疫力 、防癌和抗衰老
[ 1-3]

。然而 ,摄入

硒过高或过低均会导致区域和局域的生物 、生态效

应 ,如美国加州圣华金河谷 、湖北恩施硒中毒和西

藏 、陕西安康的缺硒性反应症(克山病 、大骨节

病)[ 2-5] 。硒的这种特殊生物学功能使其在环境科

学 、地球化学 、生命科学和营养学研究中倍受青睐 。

硒在自然界中广泛存在 ,并以不同存在方式在

海洋 、陆地 、大气间进行着硒的生物地球化学循环

(图 1)。大气硒是全球硒循环的重要组成部分 。据

估算 ,全球每年有高达 12 000 ～ 19 000 t 硒在大气

对流层循环[ 6-8] 。南极[ 9] 、格林兰岛[ 10] 等遥远地区

大气和冰芯中硒的存在表明大气硒能够远距离传输

和沉降。因此 ,大气硒研究对准确理解和建立全球

硒生物地球循环具有重要意义 。本文综述了大气硒

的存在形式 ,并详细讨论了有机气态硒的来源和产

生机制;系统总结了大气硒的各种人为源和自然源

通量 ,并对该领域未来的研究作了展望 。

1　大气硒的存在形式

　　硒在大气环境中以气态和颗粒态形式存在 ,其

中颗粒态硒占大气总硒的 60%左右[ 11] 。气态硒包

括少量无机气态硒和绝大多数有机气态硒。下面对

大气硒的不同存在形式进行分别讨论。

1.1　无机气态硒

图 1　全球硒循环途径(改自文献[ 2] )

Fig .1　Global cy cling pathw ay s of Se showing the

majo r compartments and flux pa thw ays

　　无机气态硒包括硒化氢(H2Se)、元素硒(Se0)、

二氧化硒(SeO2)等 。H2Se 主要在火山喷发过程中

产生 ,在大气中极不稳定 , 容易气 -粒转化(gas-

particulate conve rsion)成颗粒态硒 。Se0 、SeO 2 主

要来源于煤燃烧。研究表明 ,煤中 30%以上的硒在

燃烧时以 Se
0
、SeO 2 挥发 ,二者在大气硒中的比例取

决于燃烧温度和煤的化学成分[ 12 , 13] 。A ndren 等[ 13]

通过一系列化学试验 ,认为在低温条件下(低于

150 ℃)SO 2 能作为还原剂将 SeO2 还原成 Se
0
, 因

此 ,煤燃烧时产生的气态硒几乎都是 Se
0
。然而 ,

Davison等[ 14] 根据硒热动力学数据 ,认为 25℃时有

SeO 2 存在 ,并且浓度高达 80 μg/m3 。Dismuke[ 15]

的研究证实了煤燃烧过程中有 SeO 2 存在的推论。
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综上所述 ,高温条件下 ,Se
0
、SeO 2 、SeO 是主要

的无机气态硒 , 但在低温时 , 有 SeO 2 、H 2Se 、

SeCl2 [ 16]存在。无机气态硒倾向于转化成颗粒态

硒 ,如 SeO 2 跟水汽反应形成亚硒酸[ 17-19] ,而后与颗

粒物结合转化为颗粒态硒 。

1.2　有机气态硒

二甲基硒(DMSe)是最主要的有机气态硒 , 其

他还有二甲基二硒(DMDSe)、二甲基硒硫(DM-

SeS)、二甲 基硒砜 (DMSeO 2 )等甲 基硒化 合

物[ 20-22] 。微生物 、植物 、动物通过甲基化作用将无

机硒转化为甲基硒释放到大气 ,是硒生物地球化学

循环的重要过程之一 。由于甲基硒(DMSe)的毒性

比无机硒(SeO2-
3 和 SeO 2-

4 )低 500 ～ 700 倍[ 22] , 因

此 ,利用硒甲基化生物修复硒过量生态系统极具潜

力
[ 23-25]

。

1.2.1　硒甲基化生物

Chal lenger 和 North[ 26] 于 1934年首次报道了

短尾帚 属菌(Scopulariopsis brevicaulis)能将

SeO 2-
3 和 SeO 2-

4 转化成 DMSe 。随后的研究[ 26-41]

确认和发现了大量硒甲基化真菌和细菌(表 1),如

Rael和 Frankenberge r[ 27] 从富硒农业废水中分离出

能产生 DMSe、DMDSe、DMSeS 的维罗纳气单孢菌

(Aeromonas veroni i), Chasteen等[ 28] 发现的桔青霉

(Penici ll ium ci trinum)等。此外 , 硒甲基化藻

类
[ 42-44]

和植物
[ 25 , 45-47]

也被陆续发现 。最近 ,利用

现代分子生物学技术将硒甲基化生物的特殊基因克

隆和转基因到其他物种的工作也正在尝试和开

展[ 48 , 49] 。

表 1　产生挥发性有机气态硒的生物

Table 1　Selenium volatilizing organisms

生物 底物 产生的气态甲基硒化物 参考文献

真菌

镰状支顶孢菌(Acremonium f alci forme) Ⅳ DMSe、DM DSe [ 28 , 29]
链格孢属(A lternar ia al ternata) Ⅵ DMSe [ 30]
黑曲霉(A sperg il lusn ig er) Ⅵ DMSe [ 31]

土生假丝酵母(Cand id a humicola) Ⅳ、Ⅵ DMSe [ 32]
头孢子菌属(Cepha losporium sp .) Ⅳ、Ⅵ DMSe [ 33]
镰孢菌属(Fusar ium sp .) Ⅳ、Ⅵ DMSe [ 33]

产黄青霉(Penici ll ium ch ry sogenum) Ⅳ、Ⅵ DMSe [ 34]
桔青霉(Penici l lium ci tr in um) Ⅳ DMSe、DM DSe [ 28]
特异青霉(P enici l lium notatum) Ⅳ、Ⅵ DMSe [ 34]
青霉菌(Penici ll ium sp .) Ⅳ DMSe [ 29 , 33]

裂褶菌(S chizop y llum commune) Ⅳ DMSe [ 35]
短尾帚属(S copula riop sis brevicau li s) Ⅳ、Ⅵ DMSe [ 26]

帚霉属(Scopu lariopsi s sp .) Ⅳ、Ⅵ DMSe [ 33]
细菌

气单胞菌属(Aeromonas sp .) Ⅵ DMSe 、DMDSe 、DMSeS [ 23 , 28]
维罗纳气单胞菌(Aeromonas veroni i) Ⅳ、Ⅵ 、0 DMSe 、DMDSe 、DMSeS [ 27]

食胶原梭菌(Clostr idium col lag enovorans) Ⅳ DMSe、DM DSe [ 36]
棒状杆菌属(Corynebacterium sp .) Ⅵ DMSe、DM DSe [ 37]
巨大脱硫弧菌(Desul fovibrio gigas) Ⅳ DMSe、DM DSe [ 36]
普通脱硫弧菌(Desul fovibr io vulgar is) Ⅳ DMSe、DM DSe [ 36]

阴沟肠杆菌(Enterobacter cloacae SLS 1a-1) Ⅳ DMSe [ 38]
产黄菌属(F lavobacter ium sp .) Ⅳ DMSe [ 23 , 28]

巴氏甲烷八叠球菌(Methanosarcina barkeri) Ⅳ DMSe、DM DSe [ 36]
甲酸甲烷杆菌(Methanobacter ium f ormicicum) Ⅳ DMSe、DM DSe [ 36]
绿脓假单胞菌(Pseudomonas aerug inosa VS7) Ⅵ DMSe 、DMDSe 、DMSeS [ 28]
荧光假单胞菌(Pseudomonas f luorescens K 27) Ⅵ DMSe 、DMDSe 、DMSeS [ 28]
深红红螺菌(Rhodosp iri l lum rubrum S 1) Ⅵ 、0 DMSe、DM DSe [ 27 , 40]
类球红细菌(R hodobacter sphaeroid es) Ⅳ、Ⅵ 、0 DMSe 、DMDSe 、DMSeS [ 39]
纤细红环菌(Rhodocyclus ten uis) Ⅳ、Ⅵ 、0 DMSe、DM DSe [ 40]
嗜麦芽窄食单胞菌(S .maltoph il ia) Ⅳ、Ⅵ DMSe 、DMDSe 、DMSeS [ 41]

藻类

小球藻(Ch lorel la sp .) Ⅳ DMSe 、DMDSe 、DMSeS [ 42]
球石藻(Coccol ithophor id) DMSe 、DMDSe 、DMSeS [ 43]

蓝藻(cyanophyte-dom inated Ma t) Ⅳ DMSe 、DMDSe 、DMSeS [ 44]
植物

南欧蒜(A l lium ampelop rasum) 硒氨基酸 DMSe 、DMDSe 、DMSeS [ 45]
毕氏海蓬子(Sal icornia big elovi i) DMSe [ 25]
互花米草(Spa rt ina al terni f lora) DMSe [ 46]
甘蓝(Brassica oleracea L) Ⅳ DMDSe [ 47]

　　注:Ⅳ=亚硒酸盐 , Ⅵ =硒酸盐 , 0=元素硒
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1.2.2　硒甲基化途径

硒甲基化途径一般包括无机硒的还原和甲基化

两个步骤 , 但具体的甲基化机制仍有较大争

议
[ 21 , 22 , 28 , 37 , 5 0]

。Challenge r等
[ 26]
最先提出了硒甲基

化的四步反应机制 ,但该机制没有包括 DMDSe 的

形成途径 。

　　Reame 和 Zoller
[ 21]
在添加 SeO

2-
3 和 Se

0
的土

壤和活性污泥中检测出 DMSe 、DMDSe、DMSeO 2 ,

遂提出适应性更为广泛的硒甲基化机制 ,在 Chal-

lenge r机制基础上增加了 DMDSe 的反应途径。

　　然而 Chasteen 等[ 28] 认为 Reamer 和 Zol ler 基

于GC-MS 文库比对检测出的 DMSeO 2 可能与其他

硒化合物混淆了 ,并不是真正的 DMSeO 2 ,而应是

DMSeS 。

Doran等[ 37]则认为 SeO 2-
3 首先被还原成 Se0 ,

然后被进一步还原为二价硒化物 ,最后才甲基化形

成 DMSe。

　　Amouroux 等[ 50] 于 2000年提出了海藻的硒甲

基化途径 ,他们认为 DMSe 是由海藻细胞内释放的

甲基硒先驱物质(DMSe+-R)酶解形成的;而

DMDSe 、DMSeS 是由 Se-Met非生物反应产生。

　　然而 ,尽管不同的硒甲基化机制均包括了无机

硒的还原和甲基化两个关键步骤 ,但具体的反应途

径和反应条件仍存在差异 。因此 ,探求硒的甲基化

机制 ,更全面 、更准确地理解硒甲基化仍是今后研究

的重点和难点。

1.2.3　硒甲基化影响因素

不同甲基硒物理化学性质不同 ,表现出不同的

迁移 、转化行为
[ 51]

。如 DMSe 蒸汽压为 32 kPa ,
DMDSe 蒸汽压相对较低 ,仅为 0.38 kPa[ 52] 。因此 ,

DMSe在土壤中的保留时间比 DMDSe 更短 、更容

易挥发到大气环境中 ,这可能是 DMSe 在气态硒中

占主导地位的主要原因之一。由于蒸汽压是温度函

数
[ 52]

,温度变化影响甲基硒蒸汽压 ,同时也相应影

响着甲基硒的释放 ,这在一定程度上解释了甲基硒

夏季比冬季高的现象。此外 , DMSe 亨利定律常数

为 0.058 ,溶解度 0 .024 g/g ,他在水中的浓度约是

大气中的 17倍
[ 52]

。因此土壤湿度的增加可能会显

著降低 DMSe的挥发 。Zhang 和 Frankenberger
[ 53]

的研究证实了上述推论 , 他们发现干燥土壤中

DMSe可挥发 87 %～ 96%,但在潮湿和淹水土壤中

分别仅有20 %～ 88%和4 .3%～ 16.8%的 DMSe释

放 ,剩下的 DMSe 被转化为无机硒或难挥发性有机

硒化物。此外 ,pH 、盐度 、有机添加物等也是影响甲

基硒产生的重要因素
[ 30 , 32 , 38]

,尤其是有机添加物不

仅能刺激甲基硒产生 ,而且能相应增加硒的释放 ,在

蒸发池中添加酪蛋白能使甲基硒的释放速率提高近
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22倍
[ 30]

。因此 ,通过改变硒甲基化影响因素可改变

硒的有机释放 ,从而更合理 、更有效的开展高硒 、低

硒地区的生态修复。

1.3　颗粒态硒

颗粒态硒来源于海盐飞沫 、风成尘土 、火山灰等

自然活动和化石燃料燃烧 、金属冶炼 、工业生产等人

类活动 。然而 ,多数颗粒态硒是气态硒气-粒转化

二次形成的
[ 6 , 11]

。颗粒态硒在全球分布极不均匀

(表 2),比利时一冶炼厂附近曾检测到硒浓度高达

120 ng/m3 颗粒物[ 54] ,而在南极硒浓度仅为 0.006

ng/m
3[ 9]

。即使在同一地区 ,不同时间的颗粒态硒

浓度也有很大差异(表 2),如葡萄牙帕麦拉 12月份

的硒浓度明显高于 6月份[ 57] ,但这可能与冬季燃煤

量增加有关。

表 2　不同地区颗粒态硒浓度

Table 2.Particulate Se concentrations in different regions

采样点 颗粒态硒浓度(ng/m3) 采样描述 参考文献

美国城市 2.3 25个城市 , 1980年 [ 55]

日本东京 1.57 城市 , 1979.5-1980.1 [ 56]
葡萄牙锡尼什 5.4 ± 1.1 城市 , 1994.7-1995.7 [ 57]

比利时根特 11 城市 , 1971-1972年冬 [ 58]

西班牙拉科鲁尼亚 2.45 城市 , 1995.3-1995.9 [ 59]
比利时鲁汶 3.7 半城市 , 1980-1982 [ 60]

比利时布鲁塞尔东南 0.62 ± 0.28 乡村 , 1977-1979.12 [ 61]
葡萄牙帕麦拉 0.5 ± 0.2 乡村 , 1995.6-1996.6 [ 57]

葡萄牙帕麦拉 0.81 ± 0.2 乡村 , 1997.12-1998.12 [ 57]

德国卡普阿尔科纳 0.33 ± 0.17 海岛 , 1997.5.15-1997.8.15 [ 62]
德国卡普阿尔科纳 0.78 ± 0.59 海岛 , 1998.2.1-1998.3.31 [ 63]

瑞典佩雷拉 0.61 ± 0.48 海岛 , 1998.2.1-1998.3.31 [ 63]
瑞典哥特兰 0.47 ± 0.29 海岛 , 1998.2.1-1998.3.31 [ 63]

太平洋范宁岛 0.38 ± 0.18 海岛 , 1981.4.2-1984.7.19 [ 64]

太平洋中途岛 0.13 ± 0.049 海岛 , 1981.1.18-1983.6.9 [ 64]
美国罗德岛州海岸 0.93 ± 0.59 海岸 , 1980.7-1980.9 [ 11]

大西洋西北 0.15 ± 0.07 海洋 , 1980.7-1980.9 [ 11]
南极 0.006 ± 0.001 1974.12-1975.2 [ 9]

格林兰岛北部 0.026 1976年夏 [ 10]

　　大气中颗粒态硒的存在方式与颗粒物粒径大小

有关
[ 6 , 11]

。Ventura 等
[ 57]
将颗粒物分为 PM10 和

PM 2.5两个级别 ,研究发现两个级别的硒浓度差异

不大 ,这说明硒主要存在于 PM2.5 ,但硒究竟存在

于何种 粒径的 颗粒 物中 仍不 能 准确 确定 。

Dudziska-Huczuk等
[ 62]
将粒径 4 μm 以下的颗粒

物划分为 0.25 ～ 0.5 、0.5 ～ 1 、1 ～ 2 、2 ～ 4 μm 四个

级别 ,其中 0 .25 ～ 0.5 μm 级别的硒约占颗粒态总

硒 60%,而 2 ～ 4 μm 级别硒仅占 2 %左右。此后 ,

Han等
[ 65]
将颗粒物划分为更为详细的八个级别即

0.07 、0.26 、0.34 、0.56 、0.75 、1.15 、2 .5 、5.0 μm ,并

对各个级别的硒进行了测定 ,结果表明硒主要与

0.07 、0.26 、0.34 、0.56 μm级别颗粒物结合 ,这四个

级别的硒浓度均在 0.12 ng/m3 以上 ,他们之和占颗

粒态总硒的比例高达 70%;而 2.5 、5 .0 μm 级别硒

只占总硒的 7 %。综上所述 ,颗粒态硒主要与粒径

小于 0.5 μm 的颗粒物结合。

2　大气硒的来源和通量

　　大气硒的来源分为人为源和自然源 。人为源包

括煤 、石油 、薪炭材 、垃圾燃烧 ,有色金属生产(采矿

和冶炼等),制造业及农业活动等;自然源包括地壳风

化 、海盐飞沫 、火山喷发 、海洋和陆地气态硒释放等 。

2.1　大气硒的人为源

最新
[ 66]
的全球硒通量估算显示 ,人类活动每年

向大气释放硒 4601 t , 与 1983 年[ 7] 相比增长约

21%。而在欧洲 ,硒释放量从 1979年的 420 t[ 67] 增

加到 838 t ,增长了近一倍 。不同地区对全球人为源

释硒量贡献不一 ,其中亚洲贡献最大 ,每年释放硒

1 982 t ,约占总量的 43%,其次是北美和欧洲 ,分别

占硒释放总量的 24%和 18 %。Mosher 和 Duce
[ 6]

以及其他学者[ 7 , 66 , 68 , 69] 对全球人为源每年向大气的

平均释硒量进行了估算 ,并具体给出了各种人为源

的年释硒量(表 3)。

2.1.1　燃烧

1)煤燃烧

煤燃烧是最主要的大气硒人为源 ,约占人为源

硒总量的 50%[ 6 , 7 , 67 , 69] 。大量研究已经表明煤中一

定比例的硒在燃烧时能够以气体和微细颗粒物形式

释放到大气
[ 12-19]

。A ndren 等
[ 13]
建立了煤燃烧过
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程中硒的质量平衡体系:68%的硒存在于飞灰中 ,煤

渣硒仅占 0.3%,剩下的 32%以气态硒形式挥发 。

Mosher和 Duce[ 6] 选择25%作为煤燃烧时硒释放到

大气的比例 、3 g/ t作为硒释放因子 ,根据全球每年

燃煤量 3.96 ×109 t ,估算出全球每年燃煤释放硒为

3 000 t。Nriagu 和 Pacyna[ 7] 估算全球每年燃煤释

放颗粒态硒 900 ～ 2 755 t ,但根据他们对颗粒态硒

占释放总硒 60%的估计 ,燃煤年释放硒总量应为

1 073 ～ 3 682 t ,与 Mosher 和 Duce[ 6] 估算较为一

致。Lantzy 和 Mackenzie[ 68] 估算全球每年燃煤释

放硒9 500 t ,远高于 Mosher 和 Duce
[ 6]

、N riagu 和

Pacyna[ 7] 估算 ,但这可能是由于当时除尘器等污染

控制设备并没有被广泛使用 ,选用硒释放比例较高

(>90%)的缘故 。Ross等
[ 69]
对 30°N ～ 90°N 区域

的燃煤年释放硒量估算高达4 300 ～ 5 700 t ,但这与

全球人类活动多集中在该区域有关(表 3)。中国每

年燃煤释放硒 400 ～ 1 100 t
[ 70]

,是全球燃煤释放硒

的最大贡献国 。因此 ,笔者认为3 000 t燃煤硒年释

放量的估算更为合理。

2)石油燃烧

石油是工业和家庭的常用能源。尽管全球每年

石油和煤的消耗量相当 ,但由于石油中硒的释放因

子较低 ,仅为 0 .17 ～ 0.58 g/ t[ 6] 。因此 ,燃油的硒释

放量相对煤而言较低。不同学者
[ 6 , 7 , 68 , 69]

对全球每

年燃油释放硒的估算相当 ,约 500 t(表 3)。

表 3　全球人为源大气硒释放量估算

Table 3.Global estimates of anthropogenic atmospheric selenium emissions t/a

类型
M osher and

Du ce[ 6]

Nriagu and

Pacy na[ 7]

Pacyna and

Pacyna [ 66]

Lan tzy and

Mackenzie [ 68]
Ros s [ 69]

燃烧

化石燃料 3510 1042～ 3582 4101 10000 4430～ 6120

燃煤 3000 900～ 2755 9500 4300～ 5700

燃油 510 142～ 827 500 130～ 420

垃圾焚烧 210 31～ 100 24

薪炭材 60

生物 310

有色金属生产 1710 735～ 2095 466 2000 2270

采矿 18～ 176

铅 130 195～ 390 64

铜-镍 1200 427～ 1280 319

锌-镉 130 92～ 230 84

硒 253

工业生产 244 0.8～ 2.2 10

总释放硒范围 1810～ 5780 6700～ 8390

总释放硒均值 6044 3790a (6320) 4601 12000 7545

　　注:a 该数据表示的仅是颗粒态硒;括号内数据是根据颗粒态硒约占总释放硒 40%而估算的总大气硒

　　3)其他

城市垃圾和工业废弃物焚烧也是大气硒的重要

人为源 ,但是由于缺乏废弃物总量和相关成分信息 ,

很难对其准确估算。Mosher 和 Duce
[ 6]

、N riagu 和

Pacyna[ 7] 、Pacyna[ 66] 对每年垃圾焚烧释放硒的估算

分别为 210 t 、31 ～ 100 t 、24 t。硒释放量按时间顺

序呈递减趋势 ,这可能是废弃物处理方式改变所引

起的 ,废物循环再利用正逐步取代传统的焚烧和埋

藏。此外 ,薪炭柴和生物燃烧(人类从事农业活动所

产生)也能向大气释放一定的硒 ,然而随着生活方式

和耕作方式的改进 ,这部分人为源释放硒越来越少 。

2.1.2　有色金属生产

硒通常与铜 、镍 、锌 、铅等元素伴生存在。因此 ,

这些有色金属元素的采矿和冶炼过程均会释放硒 。

有色金属生产的释硒量仅次于燃煤 ,约占人为源释

硒总量的 30%
[ 6 , 7 , 69]

。然而 , Pacyna
[ 66]
最近估算有

色金属生产每年释放硒仅 466 t , 远低于其他学

者[ 6 , 7 , 68 , 69] 约2 000 t的估算(表 3),这可能是由于近

年来气体和颗粒物污染控制设备的引入和使用减少

了硒的释放。铜矿冶炼每年的释硒量约占有色金属

生产总释硒量的 70 %
[ 6 , 7 , 66]

, 是主要的硒释放源。

并且在大气中以微细颗粒态硒存在 ,能进行远距离

传输 ,如波罗的海大气硒就主要来源于遥远城区的

铜矿冶炼
[ 62]

。因此 ,有效控制铜矿冶炼过程中的硒

释放 ,可显著降低大气硒污染水平 。

2.1.3　工业生产

硒可用于玻璃 、陶瓷 、颜料 、复印 、电子元件和钢

铁生产等 ,其中玻璃和钢铁生产是主要的释放源 。
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综上所述 ,全球人为源每年向大气的平均释硒

量约 4 601 ～ 12 000 t/a。其中燃煤释硒是最主要的

大气硒人为源 ,约占人为源总量的 60%;其次是有

色金属生产释硒 ,约占总量的 24%;再次是石油燃

烧释硒 ,约占总量的 7 %;还有约 9%的人为源大气

硒来源于城市垃圾 、废弃物焚烧以及工业生产等。

2.2　大气硒的自然源

相对于硒人为源释放 ,较少的气态硒数据使得

硒自然源的研究更多依赖于间接方法[ 8 , 68 , 69] 。

2.2.1　海洋气态硒释放

海洋气态硒释放是大气硒最主要的自然源 ,占

自然源释放硒总量的 50%以上[ 6 , 8 , 68 , 69] 。Nriagu[ 8]

用释放因子法估算海洋每年的释硒量 ,得出了较宽

的硒通量范围(400 ～ 9 000 t)。 Lantzy 和 Mack-

enzie
[ 68]
假定大气处于稳定状态 ,全球 2/3的降水发

生在海洋 ,海洋释放硒等于降雨沉降硒 ,并以此为基

础估算海洋向大气的释硒量。他们根据降雨的硒浓

度和全球每年降雨量 ,估算出海洋每年降雨沉降硒

4 800 t ,而根据此前对大气稳定状态的假设 ,海洋

每年的释硒量也应是4 800 t。 Ross等[ 69] 假定有机

气态硒气-粒转化是海洋大气颗粒态硒的唯一来

源 ,并且假定颗粒态硒保留时间为 3 d。他们用颗粒

态硒浓度(0.12 ng/m3 )乘以海洋边界层高度

(1 000 m),再乘以全球海洋面积(3.55 ×1014 m2),

最后乘以一年(365 d),再除以保留时间(3 d),估算

海洋每年向大气释放硒5 200 t。Mosher和 Duce
[ 6]

则依据北太平洋和南太平洋七个岛屿所采集的近

700个硒数据对海洋年释硒量进行了较为准确的估

算(6 000 ～ 13 000 t)。同时 ,他们还对不同海域的

硒释放量进行了估算 ,其中赤道附近的海域贡献最

大 ,约占海洋硒释放总量的 45%
[ 64]

。此外 , Amour-

oux 等[ 43 , 71] 基于海洋生物的初级生产量 ,估算海洋

每年向大气的释放硒28 500 ～ 35 000 t ,远高于前

人
[ 6 , 8 , 68 , 69]

估算 。然而 ,由于不同生物产生挥发性硒

的能力不同 ,并且海洋硒释放量与生物量并不存在

明显的线性关系 ,再加上海水温度 、盐度的不断变化

等因素 ,因此根据生物量估算海洋的硒释放量并不

合理
[ 72]

。综上所述 ,尽管不同学者对海洋硒释放估

算采用的方法不尽相同 ,但估算值均在 Nriagu 400

～ 9 000 t[ 8]的范围之内 ,平均约为5 000 t/a(表 4)。

2.2.2　大陆气态硒释放

大陆气态硒释放是仅次于海洋的大气硒自然

源。尽管如 1.2所述 ,微生物 、植物能产生气态甲基

硒化物 ,但气态硒的采样和测定方法制约了野外甲

基硒数据的获得 ,因此大陆气态硒通量估算较为困

难[ 6] 。Mosher 和 Duce[ 6] 依据气态硒能气-粒转化

为颗粒态硒的原理 ,利用颗粒态硒浓度反向估算大

陆每年释放气态硒 700 ～ 3 600 t。 Lantzy 和 Mack-

enzie
[ 68]
根据实验室测定的甲基硒浓度估算每年陆

地气态硒释放通量为3 000 t 。Ross 等[ 69] 则根据

Se/S(硒硫浓度比)和硫通量间接估算 30°N ～ 90°N

地区土壤释放气态硒 240 t ,根据该地区所占全球陆

地面积的比例 , 我们校正全球土壤每年释硒量为

550 t;同样根据他们对植物释放硒的估算 ,校正全

球植物每年释放气态硒4 200 t ,也就是说大陆每年

释放气态硒应为4 750 t。然而 ,上述所有的估算都

是间接估算 ,因此 ,气态硒采样方法的建立和野外气

态硒数据的获得对准确估算陆地气态硒硒释放显得

尤为紧迫 。

表 4　全球天然源大气硒释放量估算

Table 4.Global estimates of natural atmospheric selenium emissions t/a

类型 Nriagu [ 8] Mosher and Duce [ 6] Ros s [ 69] Lantzy and Mackenzie[ 68]

海洋气态硒 400～ 9000 5000～ 8000 5200 4800

大陆气态硒 150～ 5000 700～ 3600 4750 3000

土壤/矿物粉尘 10～ 350 3～ 25 250 300

海盐飞沫 0～ 1100 40～ 400 21～ 550

火山 100～ 1800 400～ 1200 400～ 1200 113

野外森林大火 0～ 520 500

总释放范围 660～ 18000 6000～ 13000 10621～ 11950 8713

总释放均值 9300 9500 11285 8713

2.2.3　土壤/矿物粉尘

地壳风化作用形成的土壤/矿物粉尘是大气颗

粒物的重要来源 。根据全球每年粉尘通量和粉尘中

的硒含量 ,可以估算其每年向大气的硒释放量 。然

而 ,不同学者的估算存在一定差异 ,如 Mosher 和

Duce[ 6]估算值仅是 N riagu[ 8]的 1/10 ,但这可能与所

选土壤/矿物粉尘的组成和硒含量有关 。

2.2.4　海盐飞沫
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海盐飞沫是由海洋表面波浪破碎 、气泡爆炸等

物理过程导致形成的 ,是海洋大气颗粒物的重要来

源 ,并在很大程度上影响着海洋边界层颗粒物的化

学过程
[ 6 , 64]

。海盐飞沫的形成过程也是颗粒物硒的

富集过程 ,富集因子高达 30 , Mosher和 Duce[ 6] 根据

此富集因子估算海盐飞沫每年释放硒 40 ～ 400 t ,与

Ross等[ 69]依据 Se/S 和海盐硫释放通量间接的估

算值 21 ～ 550 t基本一致 。

2.2.5　火山

据估算 ,全球火山活动每年以气态和颗粒态形

式向大气释放硒 100 ～ 1 800 t
[ 6 , 8 , 68 , 69]

。火山类型 、

火山爆发频率以及硒存在形态等影响火山的硒释

放 ,而这也是不同学者间估算存在差异的主要原因 。

综上所述 ,全球自然源每年向大气的平均释硒

量约9 300 ～ 11 285 t/a。其中海洋释硒是最主要的

大气硒自然源 ,约占自然源总量的 55%;其次是大

陆释硒 ,约占总量的 32%;还有约 13%的自然源大

气硒来源于土壤/矿物粉尘 、海盐飞沫 、火山 、野外森

林大火等 。

大气硒来源和通量是准确理解硒生物地球化学

循环的基础 。自然源的大气硒释放量略高于人为

源 ,海洋和大陆气态硒是大气硒主要的自然源 ,燃煤

和有色金属生产是大气硒主要的人为源 。然而 ,由

于大气硒采样和测定方法的制约 ,全球大气硒数据

极少 ,大气硒通量一般是通过间接方法估算得来 。

因此 ,建立合理的大气硒采样和测定方法 ,测定全球

不同地区的大气硒 ,积累不同地区 、不同时间段的大

气硒数据 ,重新估算全球大气硒的通量是硒生物地

球化学循环研究的重要方向之一 。

3　大气硒的沉降

　　大气硒通过干湿沉降回到海洋和大陆 ,完成硒

生物地球化学循环
[ 73]

。Lantzy 和 Mackenzie
[ 68]
对

每年全球大气硒沉降的估算为20 500 t ,与释放硒

19 780 t能满足硒的质量平衡 ,同时他们的估算显

示硒主要以湿沉降为主 。Wang 等
[ 70]
根据降雨硒浓

度 ,估算中国每年硒沉降 600 ～ 1 200 t。但是由于

受年降雨量 、季节变化 、风向 、风速等客观条件影响 ,

长期野外监测比较困难。这时 ,生物监测技术就显

示出其无可比拟的优势。苔藓没有根组织 ,只能通

过沉降吸收微量元素 ,是应用最为广泛的生物监测

材料[ 74-80] 。Aboal等[ 74] 对西班牙加利西亚省铁冶

炼厂 、城市边缘区 、乡村等区域大绢藓(Scleropodi-

um purum)的硒含量进行了比对研究 ,结果表明在

人为活动严重地区苔藓硒含量明显较高 ,指示了较

高的大气硒沉降 。G rodzinska 等[ 76] 对赤茎藓

(Pleuro zium schreberi)硒含量的研究也支持了上述

结论(表 5)。因此 ,利用苔藓监测大气硒沉降是一

种成本较低并且较为有效的方法 ,但根据苔藓硒含

量如何准确估算大气硒沉降通量仍然需要探索 。

表 5　苔藓的硒含量

Table 5.Se concentrations in the moss

苔藓 苔藓硒含量(mg/ kg) 采样描述 参考文献

大绢藓属(S cleropodium purum) 0.298 ± 0.017 加利西亚省铁矿冶炼厂 , 2003年冬 [ 74]

0.262 ± 0.034 加利西亚省铁矿冶炼厂 , 2004年夏 [ 74]

0.278 ± 0.005 加利西亚省铝冶炼厂 , 2003年冬 [ 74]

0.261 ± 0.003 加利西亚省铝冶炼厂 , 2004年夏 [ 74]

0.084 ± 0.004 加利西亚省城市边缘区 , 2003年冬 [ 74]

0.113 ± 0.006 加利西亚省城市边缘区 , 2004年夏 [ 74]

0.095(0.052～ 0.146) 西班牙乡村 , 2003.5-2003.6 [ 75]

赤茎藓(P leuroz ium schreberi) 0.43(0.13～ 0.79) 波兰西里西亚-克拉科夫 , 1998年夏 [ 76]

0.35(0.22～ 0.77) 波兰 Leg nica-Glogow 铜矿盆地 , 1998年夏 [ 76]

0.22(0.1～ 0.35) 波兰控制区域 , 1998年夏 [ 76]

0.34 俄罗斯污染区 , 1997年 [ 76]

0.266(0.104～ 1.04) 捷克 , 2000年 [ 77]

塔藓(H ylocomium sp lend ens) 0.37(<0.1～ 2.84) 挪威 , 1977年 [ 78]

0.43(0.04～ 2.18) 挪威 , 1985年 [ 78]

青藓属:卵叶青藓(B.ru tabulum) 0.06 贝尔格莱德泽蒙 , 2005年 [ 79]

　　　　褶叶青藓(B.salebrosum) 0.12 贝尔格莱德卡莱梅格丹公园, 2005年 [ 79]

喙藓属:宽叶美喙藓(E.h ians) 0.09 贝尔格莱德泽蒙 , 2005年 [ 79]

　　　　　纹状美喙藓(E.st riatum) 0.14 贝尔格莱德卡莱梅格丹公园, 2005年 [ 79]

柏状灰藓(Hy pnum cupressi forme) 0.239(0.104～ 0.485) 西班牙加利西亚省 , 2005.9 [ 80]

大绢藓(Pseudoscleropod ium purum) 0.359(0.158～ 0.888) 西班牙加利西亚省 , 2005.9 [ 80]

310 地　球　与　环　境　　 2009年　



4　总结和展望

　　尽管前人在大气环境中的硒存在形式 、颗粒态

硒浓度 、大气硒来源和通量等方面取得了较广泛的

研究成果 ,然而对建立准确的全球硒生物地球化学

循环仍然是不够的 。需要加强以下几个方向的工

作:(1)大气环境中硒存在形式影响因素的确定和迁

移转化规律的研究;(2)气态硒测定方法的建立;(3)

大陆释放硒通量的准确估算及影响因素确定;(4)大

气硒干湿沉降的准确估算;(5)在以上工作基础上 ,

完善全球硒生物地球化学循环模型 ,准确理解大气

硒的迁移转化规律 。
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Abstract:Atmosphe ric selenium is an impo rtant par t of the g lobal selenium cycle.Vapo r- and pa rticulate-phase selenium from

anthr opogenic and na tura l source s is transpo rted and transformed in the air , finally car ried to o ceans and continents through dry

and/o r w et depositional processes.The specia tion , anthropogenic and natural flux es o f atmospheric selenium are r eview ed , and

suggestions fo r future research are o ffe red.
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