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 湖北渔塘坝硒矿床中最大硒同位素分馏的发现 
及其指示意义  
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摘要  对渔塘坝硒矿床中高硒的碳质硅质岩和碳质页岩样品进行了硒同位素测定. 测定结果显示, 其
δ 82/76SeNIST范围从−12.77‰ ~ 4.93‰, 总变化为 17.7‰. 这是迄今所发现的自然界中最大的同位素分馏, 
同时样品 Ytb-5(高硒碳质页岩)的δ 82/76SeNIST 为−12.77‰, 也是目前所发现的自然界中最富硒轻同位素
的样品. 根据硒同位素的分布特征, 结合其他地质证据和地球化学指标, 认为“氧化-还原模式”是对矿
床中自然硒大量出现的合理解释. 同时, 硒同位素在自然界中较大的分馏效应也证明其作为一种新的
地球化学示踪剂有其独特的应用潜力.   
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位于湖北恩施的渔塘坝硒矿床是世界上目前发

现的唯一的以黑色岩系为容矿围岩的独立硒矿床 .  
硒矿床的赋矿层位严格受下二叠统茅口组含碳硅质

岩与含碳质页岩控制, 共圈定 9 个矿体, 硒的平均品
位为 0.13%. 这其中, 硒的赋存状态一直是研究者关
注的焦点问题, 不仅因为它是了解硒的来源、运移和
富集的重要地球化学指标 , 也是开发和利用硒资源
的关键. 朱建明等人[1]于 2000 年在废弃的“石煤”堆
中发现了自然硒晶体 , 继而在未风化的含碳硅质岩
中和风化露头中相继发现了自然硒的存在 , 由此把
自然硒划分为 3类: (ⅰ) 原生成因, 指成岩时形成的
自然硒, 后期未发生变化, 此类成因形成的自然硒极
少; (ⅱ) 次生成因, 指主要指在风化的碳质硅质岩中
由于表生作用形成的自然硒; (ⅲ) “石煤”(高碳页岩)
自燃成因, 主要是人为活动的结果. 2003 年, 我们利
用含碳硅质岩和页岩抽提的干酪根, 通过TEM(透射
电子显微镜)观察发现了硒主要以超微包体硒(纳米
级)的形式黏附或包裹在干酪根中, 由此证明了自然
硒的分布是广泛的[2]. 按照干酪根和原岩的比例以及
干酪根中硒的含量, 我们推测大约 66%的硒以自然
硒的形式赋存在未风化硅质岩和页岩中 , 其余以硫
化物类质同象和硒矿物的形式存在. 然而, 关于硒的
富集机制 , 特别是其中自然硒的形成机制仍存在重
要分歧, 目前有 3个观点: (ⅰ) “氧化-还原模式”, 其

模式类似于淋积矿床 , 指原岩或贫矿体经化学风化
作用 , 原先赋存在岩石或矿石中的硒被水带到风化
壳下部的潜水面附近沉淀下来形成矿床 [3,4]; (ⅱ) 沉

积成因, 指成岩过程中同时伴有硒的沉淀, 姚林波等 
人[5]认为是在缺氧条件下, 海水中的高价态硒通过无
机或微生物还原为自然硒或与硫化物类质同象而沉

积成矿, 在后期没有明显的赋存状态的改变; (ⅲ) 朱

建明等人 [6]认为部分自然硒是岩层中的“石煤”(高碳
的黑色页岩)自燃或由于构造活动引起的自然硒的出
融引起的. 基于此, 我们试图用国际上新兴的硒同位
素来探讨其可能的富集机制.   

样品采集自渔塘坝硒矿床一号矿段 . 样品去除
风化表面, 破碎后研磨至 200 目待用. 样品的前处理
采用TCF技术(TCF—Thiol cotton fiber技术, 硫醇棉
纤维吸附分离技术), 详细的实验过程和方法详见文
献[7]. 硒同位素测试在法国岩石学地球化学研究中
心 (CNRS-CRPG)的 Isoprobe MC-ICP-MS(Isoprobe型
多接收器电感耦合等离子质谱)上进行. 部分重复样
在法国里昂的ENS-Lyon实验室的Nu MC-ICP-MS上
测定 . 进样系统采用在线氢化物发生器气体进样技
术 (online hydride generator). 用 “Sample-Standard 
Bracketing”方式校正质量歧视, 测试精度达到±0.2‰. 
由于目前没有认可的硒同位素国际标样 , 我们用新
标定的NIST SRM 3149, Merck, CRPG作为内部同位
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素标准. 以NIST SRM3149作为同位素参照标准, 其δ
定义为 [8]: δ 82/76Se(‰)=[(82Se/76Se)sample/(82Se/76Se)std− 
1]×1000. 

测试结果见表 1. 硒同位素显示了一个较大的分
馏, 其δ 82/76SeNIST范围从−12.77‰ ~ 4.93‰, 总变化
为 17.7‰. 这是迄今所发现的自然界中最大的同位素
分馏, 同时样品Ytb-5 的δ 82/76SeNIST为−12.77‰, 这也
是目前所发现的自然界中最富硒轻同位素的样品 . 
图 1列出了目前所收集到的自然样品的δ 82/76SeNIST值

作为对比. 陨石和各种火成岩的δ 82/76SeNIST趋近于零, 
分别为 0±0.39‰和 0±0.72‰. 来自现代洋中脊热液区
的硫化物的δ 82/76SeNIST为(−1.26±2.6)‰[9]. 现代海底
沉积物的δ 82/76SeNIST为(−0.53±2.0)‰[10]. Hagiwara[11]

测定了一系列黑色页岩的样品 , 其中未风化和风化
(蚀变 )样品的 δ 82/76SeNIST分别为 (1.23±1.00)‰和
(0.76±3.30)‰. 图中也给出了中国其他地区黑色岩系
的δ 82/76SeNIST值(自测 , 未发表数据), 其中遵义下寒
武统牛蹄塘组 , 紫阳下寒武统鲁家坪组和塔里木下
寒武统玉尔吐斯组黑色岩系的 δ 82/76SeNIST变化于

−1.50‰ ~ 1.85‰, 平均(0.48±1.04)‰. 总体上, 沉积
岩中的硒同位素趋向于富集重同位素 . 拉尔玛地区
下寒武统太阳顶群地层显示了较大的同位素分馏 , 
并且富集轻同位素 , 其δ 82/76SeNIST变化于−2.44‰ ~ 
−9.35‰, 平均 (−4.80±2.92)‰. 因此 , 对比上述所有
目前得到的测试数据 , 渔塘坝硒矿床的硒同位素测
试数据显示了最大的同位素分馏和最大的轻同位素

富集.  
研究已经证实硒同位素的主要分馏作用是硒酸

盐和亚硒酸盐的无机和微生物(细菌)还原过程造成
的. Johnson[12]综合目前的模拟实验, 认为从Se(Ⅵ) 

 
图 1  自然地质样品硒同位素分布 

 
到Se(Ⅳ )和Se(Ⅳ )到Se(0)的无机还原分别能造成
10‰~18‰和 9‰~18‰的同位素分馏, 在微生物还原
作用下的同位素分馏稍小, 分别为 4‰~7‰和 9‰~ 
14‰. 因此, 海水中的高价态硒在缺氧条件下通过无
机或微生物还原成自然硒显然应该有较大的同位素

分馏. 然而一些证据显示: (ⅰ) 海水中硒的含量是很

低的(约 2 nmol/L), 通过无机还原的方式要累积如此
高的硒含量是极端困难的[13]. (ⅱ) Cutter[14]对海水柱

的测定表明, 从表层氧化条件到底层还原环境, 高价
态硒(硒酸盐和亚硒酸盐)急剧减少, 几乎完全转换为
有机态硒, 而有机态硒则主要与浮游植物的吸收有关; 
同时, Baines 等人 [15]的研究表明, 只有通过藻类和 

 
表 1  渔塘坝硒矿床中硒同位素组成 

样号 岩性 Se/μg·g−1 S/% Corg/% C/N δ 82/76SeNIST /‰ 2σ 

Ytb-1 含碳硅质岩 3470 0.53 9.89 40 4.93 0.21 

Ytb-2 碳质页岩 4646 1.48 27.74 33 −3.60 0.02 

Ytb-3 碳质页岩 191 0.4 19.26 35 −4.83 0.25 

Ytb-4 含碳硅质岩 2080 0.43 9.7 42 −4.96 0.75 

Ytb-5 碳质页岩 3721 1.56 33.28 43 −12.77 0.15 

Ytb-6 碳质页岩 1754 0.62 29.04 23 −0.47 0.82 

Ytb-8 碳质页岩 28 0.5 25.55 21 −6.58 0.24 

Ytb-12 含碳硅质岩 2546 0.49 11.99 43 −6.93 0.10 

T2 土壤 14.2 0.02 1.14 6 −2.27 0.20 

T4 土壤 6.7 0.03 1.12 5 −0.52 0.20 
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浮游植物的吸收才可能累积大于海水中几个数量级

的硒. 根据Hagiwara[11]的藻类吸收模拟实验和Herbel
等人[16]的实际测量, 浮游植物(藻类等)或高等植物的
吸收不会造成大的硒同位素分馏, 一般在 1‰~2‰. 
(ⅲ) 根据我们收集的和自测的大部分黑色岩系样品, 
硒同位素分布范围一般较窄, 其δ 82/76SeNIST值一般变

化于−2‰ ~ +2‰之间, 并且趋向于略富集重同位素, 
这一系列新鲜黑色页岩样品中硒同位素测试数据的

分布显然不支持这一机制. 值得注意的是, 在沉积岩
中, 硫同位素往往有比较宽的分布范围, 其δ 34S变化
范围可达 150%[17]. Johnson和Bullen[18]推测硒与硫在

海水中的生物地球化学循环截然不同 , 硫一般由海
水中的硫酸盐通过无机或微生物作用还原从而造成

了较大的同位素分馏 . 硒则主要通过浮游植物的吸
收而沉积; (ⅳ) 理论上, 细菌和微生物的异化作用能
还原高价态的海水中的(亚)硒酸盐到单质硒(Se0)和
硒化氢(H2Se), 然而, Zehr和Oremland[19]认为在实际

地质条件下 , 这一过程并不是硒的生物地球化学循
环的主要形式 . 硫化物中的硒可能是有机结合态的
硒在有机质降解过程中释放出部分游离的−2 价硒而
通过类质同象替换了硫化物中部分的硫 . 这一过程
也不会造成大的硒同位素分馏 , 即使部分游离的−2
价硒被氧化到 0价态硒, 其同位素分馏也是很小的[17]. 
(ⅴ) 尽管目前尚无海水的硒同位素数据 , 然而根据
现代海底锰结核(大致代表海水平均值)的测试 , 其
δ 82/76SeNIST值约为 0.35‰, 表明海水与沉积物之间并
没有明显的硒同位素分馏[8]. 综合以上, 我们认为海
水中的高价态硒在缺氧条件下通过无机或微生物还

原成自然硒这一模式的可能性是非常小的 . 值得注
意的是 , 拉尔玛下寒武统太阳顶群地层中也具有较
大的同位素分馏 , 然而我们前期研究表明其大约

75%的硒以有机结合态的形式存在, 因此它的较大的
同位素分馏可能联系到成岩期的微生物的异化作用, 
早期的浅变质作用和后期的热液成矿活动 (另文讨
论), 而与渔塘坝硒矿床中单质硒的大量出现在机制
和成矿演化上是完全不同的[2,3,20]. 例如, 在渔塘坝硒
矿床中并没有后期热液叠加的痕迹. 此外, “石煤”的
自燃或构造热的出融作用实际上是一个快速氧化的

过程 , 实验已经证明硒的氧化不会造成大的硒同位
素分馏[12].  

正如在我们先前的研究所指出的 , 硒的富集机
制可能与地下水的氧化淋滤 -次生富集过程密切相 
关 [3,4]. 勘探结果已经表明 , 渔塘坝硒矿床中全部矿
体均位于现代潜水面以上, 并且从地表到潜水面下, 
硒含量呈低(上部氧化带)—高(下部氧化带)—低(原
生带)的分布模式 [4]. 尽管目前尚无矿床形成的年龄
数据, 然而, 我们倾向于认为这一过程是动态的, 随
着潜水面的上下波动, 硒也随之不断重新分布. 因此, 
根据实际的勘探结果, “氧化-还原模式”可能能较好
的解释存在的硒同位素分馏 . 当原先赋存于原岩中
的低价态硒(有机结合态和硫化物结合态)在潜水面
上下被富含氧的地下水氧化到高价态的硒时 , 按照
目前的实验结果 , 氧化作用并不会发生明显的同位
素分馏 [11]. 然而当高价态的含硒溶液在向下渗滤的
过程中, 由于氧化还原条件的改变, 特别是碳质的强
还原作用, 使得高价态硒重新被还原, 将硒重新还原
成 0价(单质Se), 部分被还原成−2价呈硒化物或类质
同象形式存在, 但其形成的条件苛刻的多(已越过水
的稳定下限). 在这一过程中, 以无机还原为主, 硒同
位素可发生较大的同位素分馏.  

除地质证据外, 硒同位素与 C/N 比值的相关关
系也部分的支持这一推断(图 2(a)). 通常的, C/N比值  

 
图 2  硒同位素组成与 C/N比值关系. 相关系数计算去除了样品 YTB-1 (a)、硒同位素组成与硒含量的关系(b) 
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可近似代表岩石受蚀变的强度 , 因为在有机质蚀变
过程中, N的丢失要快于C的丢失[21]. 因此, 这意味着
C/N比值越高的样品, 则遭受氧化还原作用越强, 部
分的, 可能也暗示在这些高C/N比值的样品中, 氧化
还原作用可能多次进行 , 这一机制必然导致更大的
硒同位素分馏. 图 2(b)中, 低硒样品则保持相对一致
的分布, 富集轻同位素, 而高硒样品中硒同位素显示
了一个较大的分布范围, 从+4.93‰ ~ −12.77‰, 特别
是所测样品中一个较大的δ 82/76SeNIST正异常(Ytb-1)的
发现, 可能暗示了同位素动力分馏的存在. 

正如Johnson[12]所指出的, 由 0价硒(自然硒)还原
到-2 价硒(硒化物或硫化物类质同象)这一过程中并
没有同位素分馏的存在. 因此, 我们用全岩样品的硒
同位素组成去解释渔塘坝硒矿床中硒的富集机制 , 
特别是其中自然硒的形成机制, 一定意义上, 全岩样
品的硒同位素组成可近似代表干酪根中自然硒的硒

同位素组成. 当然, 更完善的模式, 尚需更多的测试
工作去构建 . 一些样品的解释也需要其他证据的支
持, 如土壤样品的解释. 然而, 用硒同位素证据来阐
明渔塘坝硒矿床中硒的地球化学循环及其富集机制, 
部分证明了“氧化-还原模式”是解释矿床中自然硒形
成的合理模式. 同时, 在矿床中所发现的目前自然界
中最大的硒同位素分馏和最大的轻同位素富集也间

接论证了硒同位素作为一种新的地球化学示踪剂有

其独特的应用潜力.   
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