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元素硒早在 1817年就被发现，但因产出稀少， 

百年来只有十几篇文章报道了自然硒矿物。Thomp． 

SOn等于 1956年在砂岩型铀矿中发现了自然硒矿 

物，呈毡状展布，紫灰色针状晶体。Sun于1959年在 

粘土岩块的表面擦痕上发现了薄膜状灰硒。Men． 

shikov于 1990年在 U．Se．Re多金属矿床的氧化带发 

现了球状和管状形态的自然硒，并把自然硒的形态 

变化作为矿体形成的温度指示器。易爽庭等【2 于 

1988年在新疆伊犁雅马渡地区发现了煤自燃过程 

中形成的自然硒矿物，为六方柱状、复三方柱状及矛 

状、针状晶体。这是我国首次发现自然硒矿物。 

Knlglova、Ryabeva于1983年在同样的地质环境中发 

现了自然硒矿物。由于这种环境中产出的自然硒矿 

物晶体颗粒粗大(作者发现的自然硒晶体最长可达 

2o一30 ram)，Knlglova、Ry~va两人对其矿物学特征 

进行了全面研究，但所研究的自然硒矿物的形成都 

与含硒黄铁矿和煤的自燃有关。 

本项研究中发现的自然硒矿物不仅包括了 

煤自燃型硒晶体，还有多形态、其它成因的自然 

硒。 

1 研究区概况与样品处理及分析 

双河乡渔塘坝位于湖北省恩施市城东南 81 

km，由恩施市至双河乡公路可直接到达。渔塘坝是 

双河乡北部一个近于封闭的、北东一西南方向延伸 
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的条形小盆地，总面积约O．03 。坝内出露地层 

主要是三叠系与二叠系。富硒岩层主要赋存于二叠 

系茅口组碳质硅质岩与硅质碳质页岩中，是一层厚 

约 13 m的黑色薄层含碳质硅质岩，间夹含硅质碳质 

页岩与腐泥煤薄层。 

岩石样品主要为刻槽取样，其它样品采自地表 

或废弃富硒岩石堆。样品经真空冷冻(仪器型号： 

FD-3．85．MP)干燥后备用。自然硒矿物的鉴定主要 

是利用x射线粉晶衍射( ，35 kv×lOmA，1 h)和电 

子探针( ．733、25kV、2．8×10一A、电子束 3／an 

左右)；微形貌的观察是利用配带能谱的电子显微镜 

(KY1010B．AMRAY和JEM．200oⅨⅡ)以及镜下观察 

等手段。 

2 自然硒矿物的形貌特征 

我们把表生环境中的自然硒按其赋存环境分为 

3种：石煤(富硒岩石)自燃形成的硒晶体，微发状、 

针状硒晶体及是表生氧化还原(包括生物氧化还原 

或生物作用)作用形成的自然硒。 

石煤(富硒岩石)自燃形成的自然硒矿物常附着 

在岩石或其碎块的表面，极易脱落。此种成因的自 

然硒矿物呈两种形态产出。一种是红色的细小颗 

粒，与a．FeOOH紧密共生；或是灰色粉末薄膜，附着 

在岩石碎块表面。另一种为晶型完整、颗粒粗大的 

自然硒晶体(图1)。自然硒晶体为金属光泽，钢灰 
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色，风化表面为银灰色，多呈针状集合体，为六方柱 

状、复三方柱及针状、矛状，具轻微挠型，易折。单个 

较大、较粗的硒晶体由较细的针状硒晶体结合成束 

状形成。有的硒晶体具管状结构，内部中空，另有小 

的管状晶体套在其中，风化时表现为层层剥落状(图 

2)。有的则具楔型结构，呈溜槽状。硒的双晶为首 

次发现，多呈X、Y型或十字型，为接触双晶或穿插 

双晶(图3)。经x射线粉晶衍射鉴定，晶体硒为三 

方晶系。电子探针分析表明为高纯硒，硒含量为 

100．31 4-0．5％ 。 

微发状、针状的硒晶体仅在富硒岩层的局部地 

图1 晶体硒的显微镜照片(30×) 

图3 硒双晶的SEM照片(450x) 

表生氧化还原作用形成的自然硒矿物形态多 

变，针状晶体少见，只能在风化岩石的孔穴或松散的 

碳质页岩的粉末中找到。岩石孔穴中发育的硒晶体 

颗粒晶形一般比较完整，呈板状、片状；而沿着风化 

黄铁矿晶形生长的硒晶体颗粒则比较细小(图 5)， 

段发育，与碳质、a石英紧密共生。值得一提的是，a 

石英呈瀑布状、拔丝状，纯乳白色，性脆，用手可捻成 

更细小的颗粒。手标本上可见，明显是构造应力作 

用的结果。拉长的拔丝状石英上横截面有许多小断 

槽，细小的硒晶体就发育在这些断槽的裂隙内和与 

石英共生的碳质颗粒上(图4)。硒晶体多为针状、 

放射状集合体，偶尔也能看到毛发状的团状集合体。 

裂隙内的硒晶体发育一般比较完全，有规则的形貌 

特征。发育在石英中碳质颗粒上的硒晶体多沿应力 

的方向生长，最长可达0．5 mm(100×)，作者所观察 

到的最大一颗。 

图2 晶体硒的SEbl照片(200×) 

图4 针状晶体硒的电镜照片 

呈他形。电镜能谱分析表明，高纯的自然硒颗粒并 

不多见，或多或少地混有Cu、Fe、S等杂质。此外，工 

作区内还首次发现类生物形态的自然硒(?)及其化 

合物(能谱：Se 60．13％ 、Si 19．44％、Cu 2o．42％)， 

其成因还有待研究(图6)。 

1．一 
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图5 它形硒晶体的电子探针照片(78o×) 图6 类微生物形态的自然硒(硒化物)? 

3 自然硒矿物的成因探讨 

石煤自燃型硒晶体的形成主要是硒蒸气的冷凝 

结晶，化学表达式为1／2Se2(~0一Se(I)(t<1 500~C，Se2 

占优势)。但形成颗粒粗大的硒晶体必须具备下列 

几个条件，即足够的空间、结晶时间和一定的掩埋深 

度。因为这样形成的硒晶体颗粒才不被破坏且能够 

保存。由于硒蒸气的形成主要是含硒矿物、硒矿物 

或富硒石煤的燃烧，反应3H2so3+H2Se03—3s0i一 

+ +8H 也必发生，因为我们发现的自然硒矿物 

仅距地表 18 cm且处于中．强化学风化环境。 

微发状、针状晶体硒的形成与局部构造动力热 

变质作用密切相关，而且主要是发育在断层的应力 

集中(剪切面)面上，硒晶体十分细小。构造活动产 

生热使局部岩石温度升高，出现的裂隙或断层面成 

为流体的通道，降低了硅质成分的熔点，导致碳质硅 

质岩中硅的出熔(也有研究者认为是硅的溶解)。与 

此同时，被碳质吸附的原生自然硒颗粒也被熔出，其 

形成的表达式为 1／2Se~(1)一Se(。)。由于硒晶体主要 

发育在与石英共生的碳质颗粒上(沿应力方向)或是 

石英被拉断的裂隙内，表明此过程中并无碳质的燃 

烧．温度、压力是影响硒形态转变的主要因素。此种 

细微硒晶体的存在和发现也间接证明了碳质硅质岩 

中原生自然硒的存在。另外，在研究过程中，我们也 

发现了铜硒化合物(Cu3Sea?)。 

表生氧化还原作用形成的硒晶体包括两种成 

因，即无机氧化还原作用与生物氧化还原作用。无 

机氧化还原作用的方式较为简单，因为目前发现的 

硒矿物主要有自然硒、铜硒化合物、硒铁铜矿、硒硫 

铁矿(含硒黄铁矿)，是相对还原环境的产物。因此， 

硒的无机氧化还原反应可简单归结为下列几种方 

式：①se2一一se 一一Sep；②se0i一一se 一一Sep； 

③ 一一Se()i一一Se0；④Se2一口Se0。硒的生物氧化 

还原作用(生物矿化作用)早已为众多研究者所注 

目，并且一直是研究的热点。从富硒土壤中育选的 

微生物和实验室内的大量研究工作已经证实形成自 

然硒的生物作用。在我们研究的样品中，也发现了 

类生物形态的单质硒(?)及其硒化物，由于样品的稀 

少和微生物鉴定的困难，其成因还有待进一步研究， 

但对样品中生物大分子的分析检测已表明微生物作 

用是的确存在的。 

总之，自然硒的成因研究有助于提高对自然硒 

矿物形成机理的认识，但在如此窄小的范围内，自然 

硒形态的多变和形成机理的不同，也表明自然硒在 

自然界存在的多样性、复杂性。 
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