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提要 1998年 9月利用氢化物发生原子荧光光谱测试方法对渤海中央海区共 8个断面 30 

个站位的无机硒进行了测定。结果表明，渤海无机硒总量、Se 含量的变化范围分别为0．73— 

2．57nmoL／L、0．18—0．72nmol／L，平均含量分别为 1．31nmol／L和 0．47nmol／L；Se ／Se6 比值的 

平均值为0．68。渤海无机硒的含量与大洋水相当，无机硒主要以Së 为主。黄河对渤海的贡 

献非常明显，为渤海无机硒的主要来源之一。渤海无机硒的平面分布存在明显的梯度，沿岸向 

中央海区递减，垂直分布较均匀，表、底层差别不大。渤海无机硒的分布明显受两个水团的影 

响：一个是来自黄河的冲淡水，另一个是从渤海海峡北部进入的黄海水团。 
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在海水中，硒以 Se 一(有机硒)、Se“ 、Se6 三 

种价态存在。Se 和 Se6 在深层水中的含量一般 

高于表层水。硒是某些浮游生物必需的一种微量 

元素，但含量高时又会表现 出毒性(Price et al， 

1987)。硒对浮游生物的毒性大小、浮游生物对硒 

的吸收和富集能力都与硒的存在形态有关，生物 
一 般优先吸收 Se4 (Price et al，1987)。 

渤海是我国的内海，属典型的陆架浅海，南北 

长约 500kin，东西宽300km，平均水深 18m，最大水 

深不超过 70m。渤海海区还是一个准封闭边缘 

海，由辽东湾、渤海湾、莱州湾、渤海 中央海区组 

成，在山东半岛、辽东半岛扼制下的渤海海峡与黄 

海水相通。在地质地貌上，渤海是一个中新生代 

沉降盆地，海底地形平缓，海底沉积物除靠近基岩 

海岸有粗砂、砾石外，主要为粉砂和细砂。注入渤 

海的主要河流有黄河、辽河、海河、滦河等，它们为 

渤海海区带来了大量泥沙(辛宝恒，1991)。 

对于天然水体中硒的分布，国外研究较多，而 

国内的研究较少，目前只见过胡明辉等(1988)对 

九龙江口的研究。作者于 1998年 9月 23日一l0 

月5日，对渤海海区无机硒的形态与分布进行了 

初步的探讨。 

1 样品采集与分析 

1998年 9月 23日一10月 5日，利用”东方红 

2号”科学考察船在渤海中央海区及渤海海峡 

(118．5。一121．5。E，37．45。一39．oo。N)的 8个断面 

共 30个站位采集不同层次的水样，调查海区及观 

测站位见图 1。 

图 1 调查海区及观i则站位 

Fig．I Observation stations of the survey area in the Bohai Sea 
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各层水样均采用 5L Niskin Rosette采水器采 

集，样品采集后立即在痕量工作台中用已处理过 

的Satorius滤器和 0．45ptm醋酸纤维膜(经稀 HC1 

浸泡，Milli．Q水洗至中性)过滤。过滤后水样分装 

于洗净的聚乙烯瓶中，一20℃冷冻保存。无机硒 

的测定采用氢化物发生原子荧光光谱法 ，̈方法 

中应用了氢化物发生技术、冷阱捕集和原子荧光 

技术。方法的检出限为0．06nmol／L，分析偏差小 

于5％。Se 的测定，在 4mol／L的盐酸介质中，海 

水中的Se 被 NaBI-L,还原为 Sell，，然后进入原子 

荧光光谱仪测定。无机硒总量在 4moL／L盐酸介 
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质中加热煮沸 6rain，然后按 se 的方法测定。无 

机硒总量与 Se4 之差为 Se 的含量。 

2 结果与讨论 

2．1 黄河无机硒输入对渤海的影响 

对黄河口附近的 B、C、D断面(D1、C4、D5除 

外)的站位进行分析，以考察黄河无机硒输入对渤 

海的影响。黄河口附近无机硒总量(TDISe)、Se 

与盐度具有很好的相关性(图 2)，即无机硒总量、 

se 的行为是保守的，其主要受陆源径流与外海 

水的物理混合稀释的影响，相关方程分别为： 
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图2 黄河 口附近海区硒与盐度 、磷酸盐 、硅酸盐、无机氮的关系 

Fig．2 Relationship between selenium and salinity，phosphate，silicate，inorganic nitrogen 
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TDISe：一0．6611S+21．72(样品数 n：30) 

r= 0．849 

Se4 ：一0
．1822S+5．913(样品数 n=30) 

r = 0．755 

由相关方程可外推出黄河水中无机硒总量、 

Se4 的 含 量 (S=0)分 别 为 21．7nmol／L 和 

5．91nmol／L。与世界上其他河流相比(表 1)，黄河 

水中的硒处于较高的水平。河流中的硒主要来 自 

于岩石的风化(陈春英等，1994)，而黄河是世界上 

混浊度最大的河口之一，其上游水土流失严重，河 

水中含有大量泥沙，泥沙中的硒不断溶出，这可能 

是造成黄河水中无机硒含量高的主要原因。 

表 1 一些河流中溶解无机硒的浓度 

Ta【)．1 Concentration of dissolved selenium in fiver water 

2．2 总无机硒的含量 

渤海总无机硒 总量 (表 2)的变化 范 围为 

0．73—2．57nmol／L，平均含量为 1．31nmol／L；Se4 

的变化 范 围为 0．18—0．72nmol／L，平 均 含量 为 

0．47nmol／L。无机硒主要以S 为主，Se4 ／S 

比值变化范围较大，为 0．34—1．95，平均 比例为 

0．68。比值与大西洋(0．72 4-0．08)(Cutter et al， 

1995)和北 太 平洋 (0．73 4-0．05)(Cutter et al， 

1984)相当。 

渤海溶解态无机硒的含量与北海 1．39nmol／L 

(Cutter et al，1984)、加勒比海 1．39nmol／L(Hung 

et al，1995)、南海 1．11nmol／L和东海 1．08nmol／L 

(蒲家彬，1990)相 当，高 于地 中海 0．5—0．9 

nmol／L，低于死海 10．1nmol／L(陈春英等，1994)。 

除西南部黄河口及渤海湾口高于大洋水(0．13— 

1．52nmol／L)(Cutter et al，1984)外，渤海大部分地 

区溶解态无机硒的含量与大洋水相当。 

硒为具有营养盐行为的元素，许多作者(Rob． 

bereeht et al，1982；Takayanagi et al，1984；Abde- 

Moati，1998)发现硒与硅、磷在太平洋、大西洋、印 

度洋及墨西哥湾有较好的相关性。由营养盐的分 

布及于志刚等(2000)的研究结果表明，渤海的氮 

和硅主要来 自于黄河的输送，而磷并非来源于黄 

河，且渤海主要为磷限制。因此，无机硒与硅(r= 

0．592)、氮(r=0．659)有较好的相关性(图 2)，可 

建立下面的方程 ： 

TDISe=0．117Si+0．0362DIN+1．50(n=30) 

(TDISe：nmol／L，DIN：总溶解无机氮， 

Si、DIN：t~mol／L) 

而与磷酸盐没有明显的相关性，说明渤海水中的 

硒主要来 自于黄河的输入。Se4 为热力学不稳定 

状态，同时还受生物因素的影响，其与硅酸盐、溶 

解无机氮无明显的相关性。 

2．3 硒含量的变化 

2．3．1 硒含量的平面分布 渤海的盐度较其 

他中国海低，平均值约为 30。东部海区由于受到 

黄海水团的影响，盐度较高，从底层的平面分布可 

明显看到海峡口北部有外海水侵入，而表层分布 

较为均匀。在黄河 口人海口附近为低盐区，由人 

海口向海区中部逐渐升高，等盐线大致与海岸平 

行，表、底层分布基本相同(图 3)。 

主要选择表层和底层 的调查数据，分别绘出 

无机硒、Se4 、Se4 ／Së 含量 的平面分布图(图 

4)。由该图可以看出，溶解无机硒的分布有明显 
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的梯度，其分布趋势为：近岸海区浓度高，由近岸 

往中部海区递降，最高值出现在海区西南部的黄 

河口附近，并由沿岸向海区中部呈梯度递减，最低 

值出现在渤海海峡口北部老铁山水道处。相对而 

言，海区西南部梯度较明显，而海区中部分布较为 

均匀。从整个调查区域来看，渤海无机硒的表层 

和底层分布趋势基本一致。 

Se4 的分布特点与无机硒总量相近，其分布 
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也呈明显的梯度，与无机硒总量不同的是：se4 的 

高值出现在西南部的黄河 口处，然后向海区中部 

呈梯度递减，最低值也出现在海峡 口处，底层海峡 

口处略高于表层。 

Se4 ／Se6 值除北部的辽东湾 口和渤海湾 口 

的西北部高于 0．40外，其他地区分布比较均匀， 

皆在 0．40左右，低于大洋水的值(Cutter et al， 

1984、1995)。这可能是海水中的硒主要来自陆地 
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图 3 盐度、无机硒的平面分布 

a．表层盐度；b．底层盐度；c．表层 DISe(nmol／L)；d．底层 DISe(nmoL／L) 

Fig．3 Horizontal distributions of salinity and dissolved inorganic selenium(DISe) 

a．Superficial salinity；b．Bottom layer salinity；c．Superficial DISe(nmol／L)；d．Bottom layer DISe(nmol／L) 

径流，而黄河对渤海的贡献最大，黄河水 Se4 ／ 

se6 为0．37，从而造成渤海 se4 ／se6 值较低。 

2．3．2 硒的垂直分布 由于渤海水深较浅，上 

下混合均匀。渤海水中大部分地区无机硒总量的 

垂直分布比较均匀，表、底层差别不大，只是在东 

部海峡口分层现象比较明显，底层明显高于表层。 

由盐度、无机硒总量的平面分布图(图3)可看出， 

高盐、高硒的黄海水从底部锲入是导致底层硒含 

量高于表层硒含量的主要原因。 

2．3．3 断面分布 对海峡口及黄河 口一大连 

两条断面结果进行分析(图5)，以考察不同水团 

(黄河、黄海)对渤海的影响。 

由A断面盐度、无机硒的分布可看出，由于 

高盐、高硒黄海水从底部的输入，在 A3、A4站20m 

以下盐度、溶解无机硒总量出现层化，从底部向上 

逐渐降低；而 A1站至 A3站中、表层盐度分布比 

较均匀。此外 A断面南部由于近岸的影响，无机 

硒含量较高。 

从黄河口一大连断面盐度、无机硒的分布可 

看出：黄河冲淡水是齐头向海区中部推进，表、底 

层分布较均匀，冲淡水 的末端在 D3站 附近。 

盐度由黄河口附近的C1站向海区中部呈梯度递 
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图4 Se“ 、Se4 ／Se 的平面分布 

a．表层 se4 (nln0l／L)；b．底层se4 (nmoUL)；c．表层se4 ／Se6 ；d．底层Se4 ／Se“ 

Fig．4 Horizontal distribution of selenite and Se4 ／Se6 

a．Superficial Se4 (nmoL／L)；b．Bottom layer Se4 (nmol／L)；c．Superficial Se4 ／Se6 ；d．Bottom layer Se4 ／Se6 

增，而无机硒呈梯度递减。 

由实验结果可明显看出，影响渤海硒的生物 

地球化学主要来自两个水团：一个是来自黄河的 

冲淡水，其中溶解无机硒的含量较高，影响范围主 

要集中在渤海中央海区中南部；另一个是从渤海 

海峡北部老铁山岬和北城隍岛之间的老铁山水道 

进入渤海的黄海水团，它的盐度和溶解无机硒的 

浓度略高于渤海水。 

3 结论 

(1)渤海无机硒总量和se4 含量的变化范围 

分别为0．73—2．57nmol／L、0．18—0．72 nmol／L，平 

均含量分别 为 1．31nmol／L、0．47nmol／L；Se4 ／ 

së 为 0．68。渤海无机硒的含量与大洋水相当， 

无机硒主要以 Së 为主。 

(2)渤海无机硒的平面分布存在明显的梯 

度，由沿岸向中央海区递减；垂直分布较均匀，表、 

底层差别不大。 

(3)渤海无机硒的分布明显受两个水团的影 

响：一个是来 自黄河的冲淡水，其中溶解态无机硒 

的含量较高，影响范围主要集中在渤海中央海区 

中南部；另一个是从渤海海峡北部老铁山岬和北 

城隍岛之间的老铁山水道进入渤海的黄海水团， 

它的盐度和溶解态无机硒的浓度略高于渤海水。 
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图 5 盐度 、无机硒的断面分布 

a．盐度 ；b，DISe(nmol／L)；C，盐度；d．DISe(nmol／L) 

Fig．5 Vertical distribution of salinity and dissolved inorganic selenium(DISe) 

a．salinity，b．DISe(nmoVL)；C．Salinity；d．DISe(nmol／L) 
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SPEC皿 S AND DISTIUBUTIoN oF INoRGANIC SELENIUM IN THE BoHAI SEA 

YAO Qing—Zhen，ZHANG Jing 

(Fisheries college，Shanghai Fisher&s University，200090； 

Stale Key Laboratory of Estuarine and Coastal Research，East China Normal University，Shanghai，200062) 

(Stale Key Laboratory of Estuarine and Coastal Research。East China Normal University，Shanghai，200062； 

College of Chemistry and Chemical Engineering，Ocean University of China，266003) 

Abstract In this work we reported the data of inorganic selenium species from the Central Bohai(1l 8．5。一 

120．0。E and 38．0。一39．0。N)in September 1998．The field observations were undertaken throush the cruise of“R／ 

V Dong Fang Hong 2”．Water samples were taken at 30 d stations to determine inorganic selenium．Samples were 

collected using IOL Niskin bottles deployed by CTD rosette(Model：Seabird 9l 1 Plus)．Samples of depth profiles 

were taken according to CTD readings．Water samples were filtered immediately on board within clean bench throush 

precleaned 0．45￡上m Nuclepore filters． rhe filtrates were placed in 500ml acid-cleaned polyethylene bottles and acidi— 

fled to pH 2 with HCl and kept frozen． rhe study is aimed to understand the selenium dynamics in the Bob【ai Sea and 

its relationship with sustainability of ecosystems at low tropic leve1． 

Selenite is determined by hydrade generation and Atomic Fluorescence Spectrometry(HG-AFS)in comb ination， 

with detection limit 0．06nmol／L． rhe HG．AFS determinations are made in triplicate with precision <5％ at concen． 

tration of 0．5nmol／L．Dissolved inorganic selenium (DISc)is determined by HG-AFS after boiling samples with 

acidity of 4mol／L(HC1)flor 6 min to transform selenate to selenite．Difference between DISe and selenite provide in． 

form ation of selenate． rhe detection limi t of selenate is 0．09nmoL／L with the precision of 5．4％ The precision and 

accuracy of inorgan ic selenium analysis was daily monitored by national standard sam ples． rhe recovery of the deter— 

mi nation is 95％一 105％ ． 

Concentrations ranged from 0．26— 0．69nmol／L for selenite and 0．80— 2．47nmol／L for DISc in the Bohai Sea． 

with average of 0．47nmol／L and 1．3 1 nmol／L，respectively． rhe concentrations of selenite and DISc decreased gradi- 

ently from the coastal to the central of Bohai Sea．The hishest value of0．69nmol／L for selenite and 2．47nmol／L for 

DISc were found at the southwest part of study area of the Laizhou Bay，a region affected by the Huanghe inflow． 

Hisher levels of selenite and DISc were also found in the Liaodong Bay with a mean value of 0．60nmol／L at both sur． 

face and Real"-bottom waters． rhe lowest values of selenite 0．27nmol／L and DISc 0．64nmol／L were found at the Bo． 

hai Strait showing influence of the Yellow Sea．Moreover，the concentration of selenite，a thermodynamicallv unstable 

species，was lower than that of selenate from most stations of Bohai Sea．The ratio of Se4 ／Së varied between 0
．34 

and 1．95， th an average of0．68． rhe Se4 ／Se6 ratio has different distribution from those of selenite and DISe． 
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it is lower than 0．5 in most part of study area except at Liaodong Bay．where Se4 ／Se6 is>0
． 5 and decrease gra— 

diently to the central of Bohai Sea．Hence，the predominant species of dissolved inorganic selenium found in the Be— 

hai Sea is selenate． fhe speciation of DISc was mainly controlled by the biological process in September 1998． 

Water column iS well mixed in most part of the Bohai Sea．Data of selenite and DISc are comparable between 

surface and near-bottom waters．However．stratification iS found at section A1一A4 because of the input of the cold 

Yellow Sea water，where selenite and DISe concentrations differs between the surface and bottom waters in Septem— 

ber．Concentrations increased gradually from 0．20nmol／L for selenite and 0．77 nmol／L for DISc at surface water to 

0．41 nmol／L and 1．58 nmolfL near-bottom in the north of the Bohai Strait，respectively．Salinity data shows 32．0 for 

the bottom and 31．4 for the surface． fhere exits two water masses in the area，one comes from Huanghe(Yellow) 

River and the other from Yellow Sea．Huanghe River iS one of the main source of inorganic selenium． 

Key words Inorganic selenium，Species，Distribution，Bohai Sea 
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