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摘要 :以海洋绿藻 ( Tet rasel mis levis , Chlorella autot rophica , Dunaliella salina , N annochloropsis sp . , Tet rasel mis subcordi2
f ormis) 、硅藻 ( Phaeodactylum t ricornutum) 、红藻 ( Porphyridium purpureum) 和过渡金属 (铁、锰、铜) 构建海藻2光二元体系、过

渡金属2光二元体系、海藻2过渡金属2光三元体系 ,对比分析不同海藻、不同过渡金属、海藻与过渡金属耦合引发光化学过程 ,

对 Se ( Ⅵ) 还原转化的贡献率. 二元和三元体系均可光还原转化 Se ( Ⅵ) 为 Se ( Ⅳ) . 铁、铜、锰通过自身的光氧化还原过程诱发

Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ)的氧化还原 ;海藻的光化学活性首次被证实 ,表面壁可吸附富集海水中还原性的有机物、Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ)和过渡

金属 ,改变其氧化还原电位 ,提供光反应场所 ;Se ( Ⅵ)的光还原转化率依海藻和过渡金属的种类、浓度不同而异 ;海藻浓度的提

高、海藻与过渡金属的耦合作用有利于光还原转化率的提高. 通过三元体系的光还原转化 , Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 比值为 1117～

2185 ,接近海洋真光层 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ)实际浓度比 ,即海藻和过渡金属引发的光化学过程对硒的价态分布起决定性作用.
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Photoreduction of Se ( Ⅵ) by Marine Algae2Transitional Metals2Light System
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Abstract :Seven marine phytoplankton , including five green algae ( Tet rasel mis levis , Chlorella autot rophica , Dunaliella salina ,

N annochloropsis sp . and Tet rasel mis subcordif ormis) , one diatom ( Phaeodactylum t ricornutum ) , one red alga ( Porphyridium

purpureum) , and three usual transitional metals ( Fe ( Ⅲ) , Cu( Ⅱ) , Mn ( Ⅱ) ) were used to make up marine phytoplankton2light or
transitional metals2light or marine phytoplankton2transitional metals2light system. In such system , Se ( Ⅵ) could be transformed into
Se( Ⅳ) by photoreduction. The species transformation of selenium could be photo2induced by redox reaction of transitional metals.
The photochemical activity of marine phytoplankton was confirmed for the first time , because marine phytoplankton could adsorb and
concentrated of selenium , transitional metals and organic substances (including the exudation of algae , as reducing agent) which redox
potentials were changed. The ratios of Se ( Ⅵ) to Se ( Ⅳ) were dominated by the species , the concentration of marine phytoplankton
and transitional metals , and it could be enhanced through increasing the concentration of marine algae or the combined effect from ma2
rine algae and transitional metals. After photoreduction by ternary system , the ratio of Se ( Ⅵ) to Se ( Ⅳ) ranges from 1. 17 to 2185 ,
which is close to the actual value in euphotic layer of seawater. The photochemical process that is induced by marine algae and transi2
tional metals dominative the leading effects on the distribution of oxidation states of selenium.
Key words :species transformation ; selenium ; marine phytoplankton ; photoreduction ; transitional metals

　　可溶性硒溶解性高、流动性大、毒性强 ,对生态

体系产生毒性效应 ,硒的生物可给性和毒理效应与

价态密切相关 [1 ] . 天然水体中硒主要以 Se ( Ⅳ) 、

Se ( Ⅵ)形态存在 ;有氧海水中 Se ( Ⅵ) 为热力学稳定

形态 ,主要以 SeO2 -
4 形式存在 ,同时也检测出以

SeO2 -
3 形式存在的 Se ( Ⅳ) ,Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ)浓度比为

115～ 5 [2 , 3 ] . 近来研究发现 ,硒属环境激素类物

质[4 ] ,已成为海洋微量金属研究的关注点.

研究 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 在海洋真光层中的互相转

化 ,是探讨硒的转化规律、地球化学行为、生物可给

性和毒理效应的基础. 目前硒的形态转化研究仅限

于微生物[5 , 6 ] ,海洋中硒的光化学形态转化尚未涉

及 ;将 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 在水体中的浓度比归因于 p H

值、螯合剂、溶解气体 (特别是氧气) 和悬浮颗粒浓

度[7 ] ,忽视了生物体的作用 ,无法有效解释天然海

水中 Se ( Ⅵ) 和 Se ( Ⅳ) 并存、Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 浓度比

为 115～5、Se ( Ⅵ) 呈营养型垂直分布 ,即浓度表层

较低、深层较高等海洋水体现象.

越来越多的证据表明以生物为媒介的吸附、吸

收、降解作用等动力学过程在天然水体痕量元素形
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态转化、地球化学循环中扮演重要的甚至是主导角

色[8～10 ] . 研究发现淡水藻在高压汞灯照射下生成羟

基自由基[11 ] ,必然影响金属存在形态. 海藻是海洋

中常见的生命体 ,影响海洋水色. 海洋浮游植物作为

生命体 ,其光化学行为、对金属形态转化研究国内外

未见报道.

某些过渡金属可光诱导金属价态转化[12～14 ] ,

海水中无机化合物 (如 Fe2 + 、Ⅰ- ) 和有机物 (如色

素、酚类物质)可光致生成水合电子[15 ] . 铁、锰、铜及

其有机络合物的电子易转移 ,在近紫外区和可见区

有光吸收带 ,光化学活性显著[16～19 ] ,是水体中羟

基、超氧自由基、单线态氧、过氧化氢等活性氧的重

要来源 ,影响海洋真光层 p E 值 ,可影响微量元素存

在形态. 表层海水属氧化性海水 ,铁、铜、锰主要分别

以稳定形态的 Fe ( Ⅲ) 、Cu ( Ⅱ) 和可溶性的 Mn ( Ⅱ)

存在[16 ] . 在避光或模拟太阳光或紫外光照射下 ,

Fe ( Ⅱ)易氧化为 Fe ( Ⅲ) ;部分 Fe ( Ⅲ)可光致还原为

Fe ( Ⅱ) , 水体中既有 Fe ( Ⅲ) 又有 Fe ( Ⅱ) , 使

Fe ( Ⅲ) / Fe ( Ⅱ)在光化学反应中表现出性质的相似

性[20 ] .

以海藻和过渡金属构建海藻2光二元体系、过渡

金属2光二元体系、海藻2过渡金属2光三元体系 ,以海

藻、过渡金属、阳光 3 种环境因子探讨海洋光化学行

为 ,贴近真光层光化学实际 ,开辟海洋光化学研究的

新领域 ———生命体与非生命体相互作用引发光化学

过程 ,对比分析不同海藻、不同过渡金属、海藻与过

渡金属耦合引发光化学过程 ,在还原转化 Se ( Ⅵ) 中

的贡献率 ,为揭示天然海水中生物化学过程将 Se

( Ⅵ)还原为 Se ( Ⅳ)的作用机制 ,解释海洋真光层中

Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ)的分布原因奠定基础.

1 　材料与方法

111 　主要实验仪器

9322AA 型原子吸收分光度计 ( GBC Co1 , Aus2
t ralia) ;UV21200PC 紫外可见分光光度计 (北京瑞利

公司) ;光源 :硬质玻璃冷凝管套 PHIL IPS 高压汞灯

(125W) ,透过光波长大于 300nm.

112 　实验药品

Se ( Ⅳ)和 Se ( Ⅵ) 贮备液 (1 000 mg/ L ) :准确

称取 Na2SeO3和 Na2SeO4 ( Merck , Darmstadt . Ger2
many) ,分别溶于 1 mol/ L HCl 和 2 mol/ L HNO3 ,避

光冷藏. Se ( Ⅳ) 和 Se ( Ⅵ) 标准溶液 : 通过 012

mol/ L HNO3 定量稀释贮备液配制 ,现用现配. 所用

药品均为分析纯 ,以超纯去离子水 (用 Milli2Q 超纯

水系统进一步纯化去离子水制取)配制 ,灭菌后再使

用. 为降低反应器皿对水体中硒的吸附和沾污 ,均采

用经稀盐酸浸泡、超纯去离子水清洗、灭菌后的

Teflon 器皿. 实验采用人工海水.

113 　Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ)测定方法

采用纳米 TiO2 分离富集2石墨炉原子吸收光谱

法测定水样中的 Se ( Ⅵ) 、Se ( Ⅳ) ,方法参照文献

[ 2 ] ,Se ( Ⅵ)和 Se ( Ⅳ)检出限 (3σ, n = 11)分别为 417

ng/ L 和 613 ng/ L ,测试 015 ng/ L 的 Se ( Ⅵ) 、Se ( Ⅳ)

的相对标准偏差分别为 017 %、019 %. 预实验揭示

光化学过程中添加的铁、铜、锰及在光化学实验时间

内海藻产生的分泌物对测定不产生干扰.

为减少吸附对 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 测定的影响 ,采

用以下方案 :以吸附弱、透光性强的 Teflon 瓶为光

化学反应器 ;光反应过程中搅拌 ,既模拟海洋水体的

流动 ,又降低器壁的吸留作用 ;采用与实际海水含量

相近的海藻浓度 ,减少海藻对硒的吸附 ;海水呈弱碱

性(p H = 811) , Se ( Ⅵ) 和 Se ( Ⅳ) 主要以 SeO2 -
4 和

SeO2 -
3 存在 ,电性和电量相同 ,离子半径相近 ,吸附

行为相近 ;通过“吸附平衡控制法”,即避光条件下人

工海水 (p H = 811 , 含 5μg/ L Se ( Ⅵ) ) 中定量加入海

藻 ,检测并补充 Se ( Ⅵ) ,保持水体中 Se ( Ⅵ) 5μg/ L ,

使海藻在光化学反应前对 Se 已达吸附平衡 ;加大光

反应体系体积 (500mL) 以增大 Se ( Ⅵ) 绝对含量 ,降

低器皿吸附和海藻对 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 吸附差异带来

的影响 ,即降低影响量在 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 含量中所

占百分比. 通过上述方法 ,光化学实验测定结果显示

Se ( Ⅵ) 和 Se ( Ⅳ) 的总浓度可保持在 ( 5 ±0102 )

μg/ L ,说明硒的吸附或吸留、藻对硒的吸附差异及生

物作用对 Se( Ⅵ) / Se( Ⅳ)测定的影响得到有效消除.

114 　海藻的培养

硅藻 (diatom , Phaeodactyl um t ricornut um , A) ,

红藻 ( red alga , Porphyri di um purpureum , B) 和绿

藻 ( green alga , Tet rasel m is levis , C ; Chlorella au2
tot rophica , D ; Dunaliella sali na , E ; N an2
nochloropsis sp1 , F ; Tet rasel m is subcordif orm is , G)

藻种购自中国海洋大学. 取生长平衡期的海藻 ,人工

海水清洗 3 次 ,供实验之用.

115 　海藻光密度2藻浓度关系

紫外可见分光光度计扫描测得海藻 A、B、C、D、

E、F、G在波长分别为 750、750、545、486、545、475、

443nm 时光吸收最强. 移取 500mL (8 组) 光密度分

别为 0105、011、0115、0120、0125 的藻液 ,用 0145μm

滤膜 (100 ℃±5 ℃下烘干至恒重 ,称重)抽滤 ,将藻及
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其粘附的滤膜干燥至恒重 ,称重并取平均值 ,差减法

求藻的干重 ,建立藻光密度2藻浓度 (即单位体积藻

液对应的藻细胞干重) 关系. 生长平衡期的海藻 ,藻

体大小、生化组成、质量相对稳定 ,对透射光吸收相

近 ,藻浓度较稀时 ,藻数量与藻质量、藻光密度与藻

浓度存在对应关系 ,因海藻湿重不易测量且测量误

差较大 ,浮游植物计数法耗时 ,故实验采取测藻光密

度法.

116 　Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ)对海藻的毒性实验

配制含 Se ( Ⅳ) 和 Se ( Ⅵ) 各 5μg/ L ,藻浓度分

别为 5、8、10、15、20ng/ mL , p H = 811 的藻液

100mL ,避光保存 24h ,藻密度未观测到变化 ,藻细

胞未发生形变 ,将上述藻液按 114 方法进行光照培

养 ,藻生长增殖正常. 实验证明 5μg/ L Se ( Ⅳ) 和

Se ( Ⅵ)对浓度分别为 5、8、10、15、20ng/ mL 的海藻

未产生致毒作用 ,海藻在 5μg/ L Se ( Ⅳ) 和 Se ( Ⅵ)

条件下可维持正常的生物活性和生理功能.

117 　光化学实验

11711 　海藻对 Se ( Ⅵ)的光还原转化

配制成含 Se ( Ⅵ) 5μg/ L ,藻浓度分别为 5、8、

10、15、20ng/ mL ,p H = 811 ,500mL 藻液 ,光照 ,定时

取样 , 以锡箔包裹避光 , 摇匀 , 移取 50mL , 用

0145μm 滤膜抽滤 ,保留滤液待测.

11712 　过渡金属对 Se ( Ⅵ)的光还原转化

配制含 Se ( Ⅵ) 5μg/ L ,分别含 Fe ( Ⅲ) 、Cu ( Ⅱ) 、

Mn ( Ⅱ) 、Fe ( Ⅲ) + Cu ( Ⅱ) 、Fe ( Ⅲ) + Mn ( Ⅱ) 、

Cu ( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ) 、Fe ( Ⅲ) + Cu ( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ)

( Fe ( Ⅲ) 、Cu ( Ⅱ) 、Mn ( Ⅱ) 浓度分别为天然海水平

均浓度 55 ,250 ,14ng/ L [22 ]) 、p H 811、500mL 溶液 ,

光照 ,定时取样 ,避光 ,振荡摇匀 ,移取 50mL 待测.

11713 　海藻2过渡金属对 Se ( Ⅵ)的光还原转化

配成含 Se ( Ⅵ) 5μg/ L ,藻浓度各为 10ng/ mL ,

分别含 Fe ( Ⅲ) 、Cu ( Ⅱ) 、Mn ( Ⅱ) 、Fe ( Ⅲ) + Cu ( Ⅱ) 、

Fe( Ⅲ) + Mn ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ) 、Fe ( Ⅲ) +

Cu ( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ) ( Fe ( Ⅲ) 、Cu ( Ⅱ) 、Mn ( Ⅱ) 浓度分

别为天然海水平均浓度 55、250、14ng/ L [22 ] ) p H

811、500mL 藻液 ,光照 ,定时取样 ,避光 ,摇匀 ,移取

50mL ,用 0145μm 滤膜抽滤 ,保留滤液待测.

在上述光化学实验的同时 ,进行避光 (以锡箔包

裹实验器皿)对照实验 ,平行实验 3 次.

118 　实验结果的处理

按 113 方法测待测液中所含 Se ( Ⅵ) 、Se ( Ⅳ) 浓

度 ,求 Se ( Ⅵ)和 Se ( Ⅳ) 的总浓度 ,通过 Se ( Ⅳ) 浓度

与总浓度之比得 Se ( Ⅵ) 的光还原转化率. 3 次平行

实验的样品均重复测试 3 次 ,结果相对标准偏差低

于 217 %.

2 　结果与讨论

211 　海藻2光二元体系对 Se ( Ⅵ)的还原作用

不同海藻、不同浓度[ (a) 5、(b) 8、(c) 10、(d) 15、

(e) 20ng/ mL ]、不同光照时间对 Se ( Ⅵ) (起始浓度

55μg/ L)的光还原转化情况见图 1. 藻的属和种、藻

密度均对 Se ( Ⅵ)的光还原转化影响明显. 藻浓度相

同、不同海藻对 Se ( Ⅵ)光还原转化率由大到小依次

为藻 D ,B , F ,C ,A , E , G ,当浓度为 10 ng/ mL 时 ,藻

D 对 Se ( Ⅵ)光还原转化率 1811 % ,是藻 G还原转化

率 713 %的 2148 倍. 藻浓度增大 ,同一海藻对 Se

( Ⅵ)的光还原转化率越大 ,Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 氧化还原

平衡时间越短. 海藻光致 Se ( Ⅵ) 还原实验初步验证

了海洋浮游植物生物化学活动对海水中 Se ( Ⅵ) / Se

( Ⅳ)形态分布的影响.

避光实验未检出 Se ( Ⅳ) ,即只有在光诱导下海

藻才能光转化还原 Se ( Ⅵ) ;因为 Se ( Ⅵ) 在有氧海水

中属热力学稳定态 ,光还原为 Se ( Ⅳ) 属吸能过程 ,

必须获取外界能量. Se ( Ⅳ) 生物毒性较 Se ( Ⅵ) 大 ,

Se ( Ⅵ)的光转化增强了 Se 对生物体的危害性. 鉴于

藻类可影响天然水中过氧化氢、自由基等氧化剂的

生成与消失[11 ] , Se ( Ⅵ) 光还原转化为 Se ( Ⅳ) 的同

时 ,又存在 Se ( Ⅳ) 的再氧化过程 ,即生成的 Se ( Ⅳ)

为藻在光照过程中产生的氧化剂氧化为 Se ( Ⅵ) ,构

成 Se 的氧化还原平衡. 海藻细胞壁上的氨基、巯基、

羰基、咪唑、磷酸根、硫酸根、酚羟基和酰胺等活性功

能团[23 ]具有较强的表面吸附、络合能力 ,可富集海

水中还原性的有机物 (含藻分泌物) 和痕量金属 (如

Se ( Ⅵ) 、Se ( Ⅳ) ,提高 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 在藻表层的

浓度 ,改变 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 的氧化还原电位 ,促进

Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 的转化. 藻的属、种不同 ,浓度不同 ,

生物活性不同 ,单细胞的表面积和藻总表面积不同 ,

对海水中有机物的富集情况不同 ,藻分泌物 (含单细

胞分泌量和藻总分泌量)不同 ,均对 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ)

的转化产生影响.

212 　过渡金属2光二元体系对 Se ( Ⅵ)的还原

不同过渡金属组合 ( Fe ( Ⅲ) 、Cu ( Ⅱ) 、Mn ( Ⅱ) 、

Fe ( Ⅲ) + Cu ( Ⅱ) 、Fe ( Ⅲ) + Mn ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅱ) +

Mn ( Ⅱ) 、Fe ( Ⅲ) + Cu ( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ) ) ,不同光照时

间对 Se ( Ⅵ)的光还原情况见表 1. 避光实验未检出

Se ( Ⅳ) .

金属 Fe ( Ⅲ) 、Cu ( Ⅱ) 、Mn ( Ⅱ) 可与海水中柠檬
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图 1 　海藻2光二元体系对 Se( Ⅵ)的还原作用

Fig. 1 　Photoreduction of Se ( Ⅵ) by marine phytoplankton2light system

表 1 　过渡金属2光二元体系对 Se( Ⅵ)的还原

Table 1 　Photoreduction of Se ( Ⅵ) by transitional metals

过渡金属组合 转化率/ % 氧化还原平衡时间/ h

Fe ( Ⅲ) 3119 6

Cu( Ⅱ) 1216 6

Mn ( Ⅱ) 2717 6

Fe ( Ⅲ) + Cu( Ⅱ) 2811 6

Fe ( Ⅲ) + Mn ( Ⅱ) 3114 6

Cu( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ) 5017 6

Fe ( Ⅲ) + Cu( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ) 2212 6

酸盐、葡萄糖酸盐等有机物形成络合物[16 ] ,可光致

电子转移 ,产生光化学活性 ,从而影响过渡金属的存

在形态 ,Fe ( Ⅲ) 、Cu ( Ⅱ) 分别光还原为具有还原能

力的 Fe ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅰ) ,Mn ( Ⅱ) 光氧化为 Mn ( Ⅲ) 和

Mn ( Ⅳ) 的氧化物 ( MnO x ) [16 ] , 光还原生成的

Fe ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅰ) 又可被光致产生的单重态氧1O2 、

H2O2 、烷基过氧自由基、烷基自由基、羟基自由基、

水合电子等氧化剂氧化为 Fe ( Ⅲ) 、Cu ( Ⅱ) , MnO x

光敏化为 Mn ( Ⅱ) [16 , 21 ] . 铁、铜、锰自身的光氧化还

原过程诱发或耦合 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 的氧化还原反

应 ,促使 Se ( Ⅵ)在 Fe ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅰ) 等还原剂作用下

光还原转化为 Se ( Ⅳ) ,同时伴随着 Se ( Ⅳ) 被光致产

生的氧化剂氧化为 Se ( Ⅵ) ,构成 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 氧

化还原平衡.

铁、铜、锰的电子层结构不同 ,配位体不同 ,铁、

铜、锰络合物在电子给予或接受倾向即 pE 值存在差

异性 ,对 Se( Ⅵ)的光还原转化影响不同. 单一金属元

素 ,铜光还原 Se( Ⅵ)能力最弱 ,铁能力最强 ;二元金属

组合 ,铜、锰组合呈现协同效应 (即较单一的铜、锰对

Se( Ⅵ)还原转化率和两者转化率的加和值有所提高)

外 ,其余的均介于两种单一金属对 Se( Ⅵ)还原转化率

之间 ;三元金属组合 ,除大于单一金属铜时的转化率 ,

均低于其他的单一金属和二元金属组合 ;上述现象是

否与自由基等强氧化剂之间的碰撞失活随浓度提高

而加大有关 ,有待进一步实验验证.

213 　海藻2过渡金属2光三元体系对 Se ( Ⅵ)的还原

由不同过渡金属 [ Fe ( Ⅲ) (a) 、Cu ( Ⅱ) ( b) 、Mn

( Ⅱ) (c) 、Fe ( Ⅲ) + Cu ( Ⅱ) ( d) 、Fe ( Ⅲ) + Mn ( Ⅱ)

(e) 、Cu ( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ) (f ) 、Fe ( Ⅲ) + Cu ( Ⅱ) + Mn

( Ⅱ) (g) ; Fe ( Ⅲ) 、Cu ( Ⅱ) 、Mn ( Ⅱ) 浓度分别为 55、

250、14 ng/ L ]、海藻 (10 ng/ mL) 和光的构成三元体

系光致 Se ( Ⅵ) (起始浓度 55μg/ L)还原情况见图 2.

避光对照实验同样未检出 Se ( Ⅳ) .

藻的属、种不同 ,生物活性不同 ,单细胞表面积

和藻表面积总量不同 ,对硒和不同过渡金属的吸附

性能存在差异 ,对海水中有机物的富集情况不同 ,藻

分泌物不同 ,单细胞分泌量和藻总分泌量不同 ;不同

金属络合物 ,其光活性不同 ,与不同海藻的结合力不

同 ,在藻表层的浓度不同 ,对 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 的转

化影响必然不同.

214 　不同体系光还原 Se ( Ⅵ)的比较

海藻2过渡金属2光三元体系与海藻2光、过渡金属

2光二元体系光还原 Se( Ⅵ)的转化率比较情况见表 2.

三元体系对 Se( Ⅵ)的光还原转化率 (S3)均大于海藻2
光二元体系 (S1) 、过渡金属2光二元体系 (S2) ,其中过

渡金属络合物的光化学活性贡献率较大 ,但不是两者
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对 Se( Ⅵ)光还原转化率的简单加和 ,藻 A、C 和 E 三

元体系对 Se( Ⅵ)的光还原转化率呈协同效应 ,另 4 种

海藻联合作用产生的光转化率却低于 2 种二元体系

对 Se( Ⅵ)的还原转化率的加和值.

图 2 　海藻2过渡金属2光三元体系对 Se( Ⅵ)的还原作用

Fig. 2 　Photoreduction of Se ( Ⅵ) by marine phytoplankton2transitional metals2light system

　　海水真光层中海藻2过渡金属2光三元体系对 Se

( Ⅳ)的光还原转化是过渡金属络合物光化学活性和

海藻的生物活动 ,藻表面壁对海水中有机物 (含藻分

分泌物) 、Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 和过渡金属的吸附富集 ,

光诱导氧化和有机物还原等诸多生物化学过程的综

合结果.
表 2 　不同体系对 Se( Ⅵ)的光还原比较

Table 2 　Photoreduction of Se ( Ⅵ) by alga , transitional metals , alga and transitional metals

光还原体系
转化率/ %

海藻 A 海藻 B 海藻 C 海藻 D 海藻 E 海藻 F 海藻 G

海藻 + Se ( Ⅵ) (S1) 818 1717 918 1811 714 1419 713

Fe ( Ⅲ) + Cu( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ) + Se ( Ⅵ) (S2)
1) 2212

海藻 + Fe ( Ⅲ) + Cu( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ) + Se ( Ⅵ) (S3) 4611 3712 3218 291 9 3717 2610 2819

S1 + S2 3110 3919 3210 4013 2916 3711 2915

S3 - S2 2319 1510 1016 717 1515 318 617

S3 - S1 3713 1915 2310 1118 3013 1111 2116

S3 - (S1 + S2) 1511 - 217 018 - 1014 811 - 1111 - 016

1) Fe ( Ⅲ) 、Cu( Ⅱ)和 Mn ( Ⅱ)的浓度分别为 55、250、14 ng/ L

　　Se ( Ⅵ)在海藻、过渡金属铁、铜、锰及光等 3 种

环境因子共同作用下还原转化为 Se ( Ⅳ) 后 ,对

Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 的分布影响见表 3. Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ)

比值为 1117～2185 ,接近海洋真光层中 Se ( Ⅵ) / Se

( Ⅳ)实际浓度比 115～5 ,即海藻和过渡金属引发的

光化学过程对硒的价态分布中起决定性作用.
表 3 　海藻2过渡金属2光三元体系对 Se( Ⅵ) / Se( Ⅳ)比值的影响

Table 3 　The ratio of Se ( Ⅵ) to Se ( Ⅳ) after photoreduction

by alga and transitional metals ( Fe ( Ⅲ) + Cu( Ⅱ) + Mn ( Ⅱ) )

海藻 A B C D E F G

Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 1117 1169 2105 2134 1165 2185 2146

3 　结论

海藻2光二元体系、过渡金属2光二元体系、海藻2
过渡金属2光三元体系可将热力学稳定形态的

Se ( Ⅵ)还原转化为 Se ( Ⅳ) ,硒的生物毒性增强 ;

Se ( Ⅵ)的还原转化是吸能过程 ,因此光是必需要素.

铁、铜、锰可通过自身的光氧化还原过程诱发或耦合

Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 的氧化还原. 海藻可通生物活动、海

水中有机物 (含藻分泌物) 的光化学反应 ,光还原转

化 Se ( Ⅵ)为 Se ( Ⅳ) ;同时藻类影响天然水中氧化剂

的生成与消失 ,生成的 Se ( Ⅳ) 被藻光致诱导产生的
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氧化剂氧化为 Se ( Ⅵ) ,构成 Se ( Ⅵ) / Se ( Ⅳ) 氧化还

原平衡 ;海藻的光化学活性首次被证实. 海藻通过表

面壁吸附富集海水中还原性的有机物、Se ( Ⅵ) /

Se ( Ⅳ)和过渡金属 ,改变硒和过渡金属的氧化还原

电位 ;光诱导有机物的光还原和氧化剂的生成 ,即海

藻在光转化过程中做为光化学活性中心、吸附富集

地和光反应场与过渡金属的光化学活性联合作用 ,

促进 Se ( Ⅵ)的光还原 ,其中过渡金属络合物的光化

学活性贡献率较大 ,因此海藻2过渡金属2光三元体

系对 Se ( Ⅵ)的光还原率大于海藻2光体系、过渡金属

2光体系. 海藻和过渡金属引发的光化学过程对 Se

的价态分布中起决定性作用.
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