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摘要：使用硒的 7步连续化学提取技术 ，对采自贵州寒武纪牛蹄塘组和湖北恩施二叠纪茅口组富硒碳质岩中的水 

溶态 、可交换态、有机态、元素态、酸性提取态、硫化物／硒化物态和残渣态硒进行了比较研究，应用氢化物 一原子荧 

光法测定了岩石总硒和各结合态硒。结果表明，恩施二叠纪沙地新鲜富硒碳质硅质岩和碳质页岩中的硒主要以有 

机结合态和硫化物／硒化物态硒为主，残渣态硒较低；遵义松林早寒武世碳质硅质岩中的硒主要以有机结合态和硫 

化物态硒为主，碳质页岩与镍钼矿层中则以有机结合态、残渣态和硫化物态硒为主，斑脱岩中主要以有机结合态、 

元素态和可交换态硒为主。根据硒结合态的这种分布特征，推测二叠纪、寒武纪富硒碳质岩中硒初始富集的生物 

地球化学过程略有差异：前者碳质硅质岩中主要以微生物还原为主，碳质页岩中则是微生物还原作用和生物同化 

吸收或吸附兼而有之；后者主要以生物同化吸收或吸附为主，微生物还原次之。 
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黑色岩系是硒富集的主要地层。在华南，从晚 

震旦世到新生代发育的黑色岩系地层中都不同程度 

地存在着硒的富集。其中最具代表性的地层是中晚 

震旦世陡山沱组、早寒武世牛蹄塘组(荷塘组、巴山 

组 、鲁家坪组等)和二叠纪茅口组(罗泰义等，2005； 

王鸿发和李均权，1996)。这些黑色岩系中石煤开 

发导致的环境问题，特别是硒中毒事件的发生，如湖 

北恩施、陕西安康地区出现的人畜硒中毒(杨光祈 

等，1981；郑宝山等，1992；Luo et al，2004)，已经 

引起了众多学者的广泛关注 (郑宝 山等，1993； 

Fordyce et al，2000；张光弟等，1998；Zhu et al， 

2001)。近年来，在一些黑色岩系出露地区，又发现 

了一些硒的超常富集层位。如贵州遵义松林地区牛 

蹄塘组中发育的一套镍钼矿层，其局部硒含量高达 

2000×10 (罗泰义等，2005)，是除湖北恩施渔塘 

坝富硒碳质岩石之外的又一高硒报道值。为了研究 

这套富硒碳质岩石与湖北恩施同类岩石中硒存在形 

式的异同点，我们使用了适用于碳质页岩中硒形态 

研究的7步连续化学提取技术(Kulp et al，2004)， 

旨在比较和了解不同地质年代中富硒碳质硅质岩、 

碳质页岩和火山灰及斑脱岩中硒结合态的异同点， 

在此基础上，进一步分析沉积环境中硒初始富集的 

生物地球化学过程差异。 

l 样品采集和分析 

1．1 样品采集 

早寒武世黑色富硒岩石样品采自贵州遵义松林 

地区小竹牛蹄塘组剖面，主要岩石是碳质硅质岩、碳 

质页岩 (包 括镍 钼矿层 )和斑 脱岩 (罗泰义等， 

2005)；二叠纪富硒碳质岩样品主要采 自湖北恩施 

沙地富硒碳质岩石剖面，主要岩石是碳质硅质岩和 

碳质页岩。上述岩石均采 自新鲜剖面，取样量一般 

为 1kg。采集的样品在野外密封于聚丙烯塑料样品 

袋中，样品在实验室经真空冷冻干燥后碾磨备用。 

1．2 连续提取方法 

研究中选用适合碳质页岩的7步连续化学提取 
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技术，有关实验的详细描述步骤和说明可参阅文献 

[Kulp等，2004；朱建明等 ]。根据样品中的总硒 

量，样品取样量为0．2 g或0．5 g，液固比例为50：1 

或 20：1。简明的提取步骤是：(1)超纯水用于水溶 

态硒(F1)的提取。水溶态硒主要包括 SeO 、部分 

SeO， 和一些可溶性有机 se，如含硒氨基酸、蛋白 

质等(Kulp et al，2004)，测定提取液总硒和4价硒， 

6价硒和有机硒通过差减法求得；(2)上步(1)残渣 

用0．1mol／L的 K2HPO4和 KH2PO4(pH=7．0)的混 

合液提取可交换态硒(F2)。可交换态硒主要是与 

有机质、铁锰氧化物和粘土矿物结合比较紧密的硒 

氧离子，如 SeO 和一些可溶性的有机硒等(Kulp 

et al，2004)，测定提取液总硒和4价硒，有机硒通 

过差减法求得；(3)上步 (2)残渣用 0．1mol／L的 

NaOH溶液提取有机结合态硒(F3)。即有机质吸附 

的SeO 一离子和以有机质结合，或络合方式存在的 

有机硒，并测定提取液总硒和4价硒，有机硒通过差 

减法求得；(4)上步(3)残渣使用 lmol／L的Na s0， 

溶液提取元素态硒(F4)，测定提取液总硒；(5)上 

步(4)残渣用 15％的 CH，CO H溶液提取酸性态硒 

(F5)，包括与碳酸盐和铁锰氧化物结合的硒，测定 

提取液总硒；(6)上步(5)残渣用 lmol／L的自制 

CrC1 与浓盐酸混合液提取硫化物和硒化物硒 

(F6)，形成的 H，se气体用5mL的浓硝酸或 NaOH 

+H O 的混合液作为吸收液，测定吸收液中的总 

硒；(7)上步 (6)残渣于 45℃低温烘干后，使用 

HNO，+HF+H O 的混合消化液提取残渣态中的 

硒(F7)。 

1．3 硒的测定 

使用氢化物一原子荧光法(HG．AFS)测定样品 

中的硒。全岩样品和连续化学提取后的岩石样品残 

渣均使用HNO，+HF+H O 的混合液，在高压密闭 

消化罐中 145oC左右消解 16—18小时。将获得的 

橙黄透明的消化液转移到 15 mL的PFA烧杯中，于 

70℃下蒸至近干后补加浓硝酸，二次驱氟后蒸至近 

干，用 6 mol／LHC1定容 3 mL，然后转移至 25 ml比 

色管中，于95℃下水浴90分钟，稀释至25 mL后立 

即测定硒浓度。提取液中硒的测定是取 1 mL或 3 

mL提取液置于 15 mL的 PFA杯中，使用浓 HNO + 

H O 混合消化液，于70℃下蒸至近干用 6M HC1定 

容至3 mL，水浴、稀释等步骤同上。 

在本次实验中，单独测定的岩石总硒与7步连续 

化学提取液中的硒加和之间有良好的一致性。回收 

的百分比(7步提取态中的硒加和与岩石总硒的比 

值)在88．0％ 一110．5％之间，平均回收98．8％(表 

1)。平行样品间各提取态硒的变异系数 <10％。样 

品总硒的测定过程中，使用标准参考物质 GSS-5(1．6 

±0．3 mg／kg)和 GSS-6(1．34±0．24 mg／kg)，它们的 

测定结果分别是 1．49±0．11 mg／kg和 1．33±0．10 

mg／kg，测定值与标准参考值吻合较好，方法精密度低 

于8％，说明实验数据是可靠的。 

2 结果 

生物可利用态硒主要指水溶态硒和可交换态硒， 

属于现代环境生物可直接吸收和利用的硒。遵义松 

林地区小竹牛蹄塘组早寒武世碳质硅质岩、碳质页 

岩、斑脱岩和镍钼矿石中水溶态硒，分别占岩石总硒 

的5．2％ 一14．7％、6．1％一12．8％、1．4％一19．6％和 

2．4％，可 交 换 态 硒 分 别 是 2．4％ -7．1％、 

3．5％一6．1％、8．6％ 一13．3％和 12．8％；恩施沙地二 

叠纪碳质硅质岩和碳质页岩中水溶态硒分别占岩石 

总硒的3．4％ 一9．1％和3．8％一7．5％，可交换态硒分 

别是2．8％ -4．6％和4．2％ 一16．0％。 

在寒武纪和二叠纪富硒碳质岩石中，使用氢氧化 

钠提取的有机结合态硒都是岩石中硒的主要结合态 

(图1 a，b)。寒武纪碳质硅质岩、碳质页岩、斑脱岩 

和镍钼矿石中，有机结合态硒分别占岩石总硒的 

45．7％ 一50．9％、26．5％ 一29．8％、52．9％ 一87．4％和 

19．7％；二叠纪碳质硅质岩和碳质页岩中有机结合 

态 硒 分 别 占 岩 石 总 硒 的 20．7％ 一30．1％ 和 

34．6％ 一42．1％。恩施二叠系碳质页岩的有机结合 

态硒含量高于碳质硅质岩，而贵州下寒武统碳质页 

岩和碳质硅质岩的有机结合态硒则具有相反的分布 

趋势。 

元素态硒除寒武纪斑脱岩 Bpl达到 21．9％之 

外，其他岩石中均低于5％，大部分在 1％左右。岩 

石中的碳酸盐提取态硒也较低。除二叠纪个别富硒 

碳质岩达到4％之外，其余均小于1％，表明除寒武 

纪斑脱岩外，元素态和碳酸盐结合态硒不是其它岩 

石中硒存在的主要形式。 

①朱建明，秦海波，李璐，等．2007．高硒环境样品中硒的形态分析方法．矿物岩石地球化学通讯．待刊 
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占27．2％ ～36．1％。残渣态硒被认为是赋存予干 

酪根和硅酸盐矿物中的硒(Kulp et a，2004；Zhang et 

al，1996)。寒武纪碳质硅质岩残渣态硒 占岩石总 

硒 的 10．5％ ～13．3％，碳质 页岩 中 占 30．9％ 一 

47．2％，镍钼矿石中占62．5％，斑脱岩中占0．5％ 一 

2．9％。二叠纪碳质硅质岩中残渣态硒占岩石总硒 

的2．3％ ～2．7％；碳质页岩 中占 2．7％ ～16．4％。 

上述数据表明硫化物／硒化物硒和残渣态硒也是富 

硒碳质岩中硒的两种主要结合态(图 1a，b)，但对 

寒武纪斑脱岩和二叠纪富硒碳质岩而言，残渣态硒 

不是主要的。 

3 分析与讨论 

水体 中硒 氧 离 子 主 要 以 SeO ，SeO ， 

HSeO 和有机硒化物的形式存在(Frankenberger 

and Benson，1994)。进入沉积物的主要途径包括 

有机质、粘土的吸附，微生物、藻类和浮游生物的同 

化吸收和异化还原，进而在还原的条件下进入金属 

硫化物矿物晶格或形成硒化物的沉淀(Kulp et al， 

2004；Frankenberger and Benson，1994； Martens et 

al，1997)。在新鲜未风化的富硒碳质岩石中，以元 

素态、硫化物／硒化物结合态和残渣态存在的硒通常 

认为是不可利用的(Kulp et al，2004)。当岩石暴露 

于地表空气中时，因风化作用，这些结合态中的硒会 

氧化为硒氧离子而再次发生迁移或被植物吸收。由 

于残渣态硒主要赋存于无定型硅酸盐相和难降解的 

干酪根中(Kulp et al，2004；Frankenberger and Ben- 

son，1994；Martens et al，1997；Zhang et al，1996)， 

被视为惰性态(Frankenberger and Benson，1994)。 

有些学者利用硒结合态的这种特性来推测沉积环境 

中硒的生物地球化学演化信息(Kulp et al，2004； 

Frankenberger and Benson， 1 994； Martens et al， 

1997；Zhang et al，1996；Gao et al，2000；Herbel et 

al，2003)。 

不同风化程度的碳质岩系中，水溶态和可交换 

态硒的分布是有差异的(Kulp et al，2004；Martens 

et al，1997)。根据水溶态硒和可交换态硒含量变 

化和所占岩石总硒的比例，有些学者认为能够推断 

岩石的暴露或风化程度(Kulp et al，2004；Martens 

et al，1997)。一般而言，裸露风化的碳质岩石中水 

溶态硒和可交换态硒都较低，普遍 <3％，而新鲜的 

碳质岩石中这两种结合态的硒普遍 >5％，后者甚至 

更高(Kulp et al，2004；Martens et al，1997)。在所 

研究的样品中，除斑脱岩 Bpl外，其它二叠纪和寒 

武纪富硒碳质岩的水溶态和可交换态硒都较高，超 

过了岩石总硒 比例的 5％，有的样品甚至达到了 

26．6％，表明采集的富硒碳质岩石样品都是新鲜的， 

且斑脱岩和碳质页岩中较高的可交换态硒说明粘土 

矿物是硒吸附的重要介质(Kulp et al，2004；Mar- 

tens et al，1997)。 

新鲜岩石中有机结合态硒的分布高低，可以反映 

水体中浮游生物和微生物对硒吸附或同化吸收作用 

的强弱(Kulp et al，2004)。同样，沉积环境中硒的地 

球化学循环主要是 由微生物控制 的(Dowdle and 

Oremland，1998)。微生物的异化还原作用能够形成 

元素硒微粒和游离的硒化氢(Herbel et al，2003)，进 

行着类似硫酸盐还原菌(SRB)对硫的生物转化过程 

(Kulp et al，2004)。所以，元素态硒和硫化物／硒化 

物结合态硒的分布，可以指示成岩早期沉积环境中硒 

微生物还原作用的强弱(Kulp et al，2004)。寒武纪 

碳质硅质岩和斑脱岩中的有机结合态硒含量明显高 

于碳质页岩中的含量，暗示了寒武纪碳质硅质岩在成 

岩早期的沉积环境中，浮游生物或微生物吸附或同化 

硒的作用要强于碳质页岩，也就是说成岩作用开始的 

早期沉积环境中并未发生强的微生物还原作用。斑 

脱岩 Bpl中元素态硒高于硫化物／硒化物结合态硒的 

分布也说明还原作用的范围是有限的。相反，二叠纪 

碳质页岩中的有机结合态硒明显高于碳质硅质岩，说 

明硒的沉降相对与碳质硅质岩而言，主要以浮游生物 

或微生物的同化吸收或吸附，并非是成岩早期沉积环 

境中的微生物还原作用，与寒武纪碳质页岩和碳质硅 

质岩的沉积环境中硒的富硒过程呈相反趋势。但这 

种趋势也可能因寒武纪碳质页岩的埋藏时间长，有机 

质发生降解而使与有机结合的硒进入了残渣态中的 

干酪根相。 

寒武纪和二叠纪大多数富硒碳质岩石中元素态 

硒的比例较低。这种现象可以有两种解释，一是微 

生物或生物同化吸收作用强于还原作用，没有发生 

游离硒阳离子的还原或还原作用较弱；另外一种是 

微生物还原作用较强，形成的元素态硒又进一步形 

成了硫化物／硒化物结合态硒，但这种情况下应当是 

元素态硒 与硒 化 物态 硒 的共存 (Herbel et al， 

2003)。从寒武纪富硒碳质岩石中硫化物／硒化物 

结合态硒的比例来看，碳质硅质岩中的该部分硒 比 
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例高于碳质页岩和斑脱岩，说明在微生物或生物同 

化吸收或硒吸附的过程中，有部分硒被沉积环境中 

形成的硫化物捕获。碳质页岩中残渣态硒远高于硫 

化物／硒化物结合态硒的比例，指示了微生物同化或 

吸附的硒并没有再发生较强的还原作用，同斑脱岩 

和碳质硅质岩残渣态硒的分布比较来看，硒极可能 

在成岩后期的地质历史时期内进入了碳质页岩残渣 

态的干酪根相中(温汉捷等，2003)。二叠纪富硒碳 

质岩中元素态硒所占比例都较低 ，硫化物／硒化物结 

合态的比例特别高，硒黄铜矿(CuFeSe2)(王鸿发和 

李均权，1996)和草莓状黄铁矿的发育，都说明成岩 

早期的沉积环境中存在较强的微生物还原作用，且 

碳质硅质岩中该结合态硒分布约是碳质页岩中的 

1．5倍，表明碳质硅质岩成岩早期的微生物还原作 

用略强于碳质页岩的沉积环境。二叠纪富硒碳质岩 

中残渣态硒的含量都很低。残渣态主要是由无定型 

硅酸盐相和难降解的干酪根相组成。硅酸盐矿物中 

的硒代表原始沉积中硅酸盐无定型矿物中的硒，如 

硅质；于酪根代表沉积物经成岩及后期变化中难降 

解的有机质，从残渣态硒含量极低、有机结合态硒较 

高的事实说明，硒是随有机质一同进入沉积物中的。 

也就是有机质在硒的初始富集方面起到了重要的作 

用，但进入沉积后的成岩时期主要是微生物的还原 

作用。 

必须指出的是，镍钼矿石中的硒主要在残渣相， 

占矿石总硒的62．5％。镍钼矿石以硫化物相为主， 

实验表明硫化物／硒化物态硒的比例很低。这种情 

况有两种解释，一是连续化学提取技术的适用性问 

题，对镍钼矿石中硒的提取是否有效；其二是硫化物 

相本身硒的含量就低，但这种观点的解释与理论不 

符。作者倾向认为，连续的化学提取步骤在镍钼矿 

石中硒的提取上可能还需要进一步的改进。但镍钼 

矿层中矿石硒的含量是紧邻岩层中硒含量的几十 

倍，且层位很薄，表明其硒富集的过程可能还有其他 

地球化学过程的参与，如热液。 

4 结论 

恩施沙地新鲜富硒碳质硅质岩和碳质页岩中的 

硒主要以有机结合态和硫化物／硒化物态硒为主，残 

渣态硒较低。碳质硅质岩中的微生物还原作用强于 

碳质页岩，后者存在较强的生物吸附或同化作用。 

遵义寒武纪碳质硅质岩中硒主要以有机结合态和硫 

化物态硒为主，其硒富集的途径类似二叠纪碳质页 

岩。寒武纪碳质页岩中硒主要以有机结合态和残渣 

态硒为主，表明其硒的富集主要是生物的同化吸收 

或吸附，斑脱岩中有机结合态和可利用态硒为主，肯 

定了粘土在硒富集方面的作用，同时也说明硒富集 

的主要途径是生物的同化吸收或吸附(粘土)。从 

现有数据，镍钼矿石中硒的富集机制尚不清楚。 

寒武纪与二叠纪富硒碳质岩硒富集途径及其沉 

积环境的分析表明，前者主要以生物同化吸收或吸 

附为主，微生物还原次之；后者碳质硅质岩中主要以 

微生物还原为主，而碳质页岩中则是微生物还原作 

用和生物同化吸收兼而有之，总体上则以微生物的 

还原为主。寒武纪、二叠纪富硒碳质硅质岩和碳质 

页岩中硒结合态的比较研究，能够给出硒富集途径 

类似和差异的地球化学信息。 
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A Comparative Study of Selenium Fractionation in Se-rich Carbonaceous 

Rocks of Lower Cambrian and Permian in Southwest China 

ZHU Jian—ming ，QIN Hal—bo ' ，LUO Tai—yi ，LI Lu ' ，SU Hong—can 

(1 State Key Lab．ofEnvironmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy ofSciences，Cuiyang 550002，China； 

2 Graduate School ofthe Chinese Academy ofSciences，Be~fing 100039，China ； 

3 State Key Lab．ofOre Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy ofSciences，Cuiyang 550002，China； 

4 Maternity and Child—Care Center in Enshi P cture，Enshi 445000，Hubei，China) 

Abstract：A comparative study was conducted to investigate selenium fractionation in Se—rich carbonaceous rocks 

from the lower Cambrian Niutitang and Permian Maokou form ations．which are located in Zunyi of Guizhou Province 

and Enshi of Hubei Province．respectively．Seven operationally defined Se fractions in Se．rich carbonaceous rocks 

were determined by the modified sequentia1．extraction procedure suitable for carbonaceous shale．These fractions 

include water—soluble，ligand—exchangeable，base-soluble(organic-botmded)，elemental，acetic acid—soluble， 
sulfide／selenide．and residue．The t0tal Se in rock and Se concentrations in individual fractions were measured by 

HG．AFS．Th e results showed that the sulfide／selenide and organic．bounded Se were the predominant form s of Se 

present in the carbonaceous chert and carbonaceous shale from the lower Perm ian Maokou form ation while residue 

Se was generally lower．The sulfide／selenide and organic．bounded Se were still the major forms in carbonaceous 

chert of tl1e lower Cambrian Niutitan g form ation while the organic．bounded．residue and sulfide／selenide fractions 

were prevalent in carbonaceous shale and Ni．Mo ore．Organic．bounded Se and elemental Se were the dominant 

form s in bentonite．and in lesser amount the ligand．exchangeable Se．These facts indicated that there exists certain 

difference in the biogeochemical process of Se accumulation between two rock types from Lower Perm ian Maokou 

an d Cambrian Niutitang form ations． For the form er form ation．the Se microbe reduction was prevalent in the 

carbonaceous chert，while in the carbonaceous shale the algal assimilation or adsorption occurred simultan eously 

with microbe reduction．For the later form ation．the algal assimilation or adsorption was be山e main biogeochemical 

process for Se enrichment，while the Se reduction by microbes played a secondary role． 

Key words：selenium fractionation；Se-rich caaronaceous rock；Cambrian；Perm ian ；Southwest China 
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