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摘要：在湖北省恩施市渔塘坝的富硒碳质硅质岩、碳质页岩及其废弃岩石堆中，作者首攻发现了多种形态的 

自然硒。本文根据 自然硒的产出环境和成因将其分为三种，一种产于近地表废弃 石煤”堆中；一种与构造作 

用有关；另一种与表生风化作用有关 近地表废弃 石煤 堆中的自然硒是与岩层燃烧(或自燃)有关，见有晶 

形完好、颗粒粗大的晶体 ；与构造作用有关的自然硒多为毛发状、针状 ；与表生风化作用有关的自然硒颗粒细 

小，针状晶体少见。 
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元素硒于 1817年由瑞典化学家 Berzelius在 

实验室中发现。由于硒在地壳中是极分散元素， 

难于富集，自然硒十分罕见，百年来只有十几篇文 

章报道过相关的内容。Thompson等【 于 1956 

年在砂岩型铀矿中发现了自然硒．该矿物呈毡状 

展布，为紫灰色针状晶体。Kpyrzoaa、PaneBa：： 于 

1983年在发生过自燃的褐煤顶板 中发现了自然 

硒。1988年，易爽庭等L3 J在新疆伊犁雅马渡地区 

自燃煤层的砂岩顶板中也发现了自然硒。这是我 

国首次发现自然硒矿物。由于这类成因的自然硒 

晶体颗粒较大(晶体最长可达 20～30mm)，易于 

观察和分析，Kpyrzosa、pⅡBeBa和易爽庭等研究 

者对这类自然硒的矿物学特征进行了较为全面和 

探人的研究。 

刘家军等 “ 对拉尔玛．硒金矿床的研究过 

程中，对金矿石中硒的赋存状态进行了研究．鉴定 

出数种硒的独立矿物和含硒矿物，首次发现了硒 

硫锑 矿 和 一 种 尚 未 定 名 的 硒 矿 物 —— 

Ni3A~S3Se_4 J，并根据硒与有机碳的正相关关系， 

认为部分硒可能与有机碳吸附有关。杨光圻 
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49873007)项 目 

等 曾在渔塘坝采集到含硒高达84 123 mg／kg 

的“石煤”样品，但没有对硒的赋存状态进行研究。 

郑宝山- I 9_、宋成祖【” 也分别在渔塘坝采到含硒 

达到6 471 mg／kg和8 390 mg／kg的碳质硅质岩 

样品，并对硒的赋存状态进行了初步研究。结果 

表明少量硒以类质同象方式进人黄铁矿的晶格 

(最高达6．68％)，部分可能以硒黄铜矿状态存在， 

两者之和占总硒量的33 90％。就此，宋成祖认为 

硒主要以有机碳吸附状态存在，郑宝山则推测硒 

主要以元素硒微粒的状态与碳粒共生。本项研究 

不仅证明了自然硒的存在，而且还发现了多形态 

的自然硒，初步探讨了自然硒的成因。 

1 研究区概况 

双河乡渔塘坝位于湖北省恩施市城东南 

81km，由恩施市至双河乡公路可直接到达(图1)。 

渔塘坝是双河乡北部一个近于封闭的、北东一南西 

方向延伸的条形小盆地，总面积约0 03km2。此处 

气候湿润，植被繁茂，年降雨量超过1 300mm，是典 

型的中一强化学风化环境l11 。渔塘坝因60年代 

初爆发人畜地方性硒中毒、世界上首次发现人的地 

方性硒中毒、发现世界上含硒最高的岩石而著称于 

世。渔塘坝出露地层主要是三叠系的石灰岩和二 
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叠系的碳质硅质岩和硅质碳质页岩。富硒岩层主 

要赋存于二叠系茅 口组碳质硅质岩(内夹硅质碳质 

页岩)段 富硒岩层与上覆的二叠系吴家坪组含煤 

段(r2w1)，为平行不整合接触；与下伏地层茅口组 

灰岩( m】)段为整合接触[1o 。 

图 1 湖北恩施渔塘坝地理位置示意图 

Fig 1 S~etch map showing the location d Yumngt~．Eashi 

2 样品的采集、处理和分析 

碳质硅质岩和碳质页岩样品主要采自富硒岩 

层露头处，为刻槽取样。采 自地表或废弃富硒岩 

石堆的样品已受到轻度风化。采集的样品密封于 

聚乙烯塑料样品袋中带回实验室，经真空冷冻(仪 

器型号：FD-3—85 MP)干燥后备用。 

样品取用时，首先通过肉眼和在放大镜下观 

察，初步判断是否可能含自然硒，然后在双目镜和 

光学显微镜下进一步观察，利用配带 x射线能谱 

的扫描电子显微镜 (KYIOIOB—AMRAY和 JEM一 

2000FXII)进行微形貌观察和能谱分析，采用电 

子探针(JcxA 733)对分选出的颗粒较大的自然 

硒矿物晶体进行成分测定(25kv；2 8×10 A；电 

子束 3p．m±)，利用 x射线粉晶衍射仪(JF—1)对自 

然硒结构进行鉴定(35kV×10mA．1h)。 

3 不同形态自然硒的矿物特征 

本次发现的自然硒呈多种形态，按其产 出的 

环境大致分为三种：第一种产于近地表的富硒岩 

石中；第二种与构造作用有关；第三种产于富碳质 

岩石风化产物中。 

产于近地表废弃“石煤”(当地居民称碳 质硅 

质岩为石煤，不同于严格意义上的早古生代石煤) 

堆中的自然硒常呈两种形态产出。一种是附着在 

岩石表面的被膜状细小颗粒，电镜下可看到球状 

自然硒；另外一种是晶形完整、颗粒粗大的自然硒 

晶(图2)体。前者由于颗粒细微，无法分选，难以 

给出x射线粉晶衍射精确鉴定结果，仅能确定样 

品主要由三方晶系矿物组成。后者为高纯硒，电 

子探针测定硒含量为i00．3％±0 5％，x射线粉 

晶衍射鉴定为三方晶系自然硒矿物(表 1)。自然 

硒晶体为金属光泽，钢灰色，风化表面为银灰色， 

多呈针状集合体，少数结晶完好、颗粒粗大者呈明 

显的六方柱状、复三方柱状晶形。自然硒晶体具 

轻微挠形，易折。有的硒晶体具单层或多层管状 

结构，风化时表现为层层剥落状(图 3，二次电子 

成像)；有的具楔形结构，呈溜槽状 ；有的呈 x、Y 

形或十字形，可能为接触双晶或穿插双晶(图 4， 

二次电子成像)。 

与构造作用有关的自然硒晶体多发现于滑移 

的断层面上，手标本上可看到明显的构造应力作 

用痕迹。与之伴生的石英呈瀑布状、拔丝状，乳白 

色，性脆，用手可捻成更细小的颗粒。拉长的拔丝 

状石英上有许多小裂隙，其边缘清晰，垂直于石英 

延伸方向。细小的硒晶体有些发育在这样的裂隙 

中，有些与石英和碳质物共存(图 5)。自然硒晶 

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。裂隙内的硒晶体相对发育较好， 

有规则的形貌特征。与石英和碳质物共存的硒晶 

体多沿应力方向生长，最长可达 0．5ram。 

发现于风化产物中的自然硒晶体颗粒细小． 

最大不超过0 5ram，需在光学显微镜和电镜下才 

可见到。此类自然硒形态多种多样，少量针状晶 

体只在风化岩石的孔穴或松散的碳质页岩的粉末 

中发现。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；生长在风化后黄铁矿晶 

体位置处硒晶体颗粒一般比较细小(图6，背散射 

电子成像)，呈它形。上述两者皆与石英伴生。产 

于泥煤中的微针状自然硒(?)表面比较光滑，未见 

到风化的溶蚀现象，扫描电镜的 x射线能谱分析表 

明，含有较高的 Cu、Fe、S等杂质，其中有一样品的 

分析结果为 Se 73．23％，S 4 14％．Fe 4．24％，Sj 

l7 29％ 这一样品究竟是自然硒与其它矿物的机 

械混合物还是某种其它硒矿物有待进一步确定。 
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此外，工作区内首次发现的类生物形态的硒化物 (自然硒?)(图7)，其成分有类似特点。 

裹 1 自捕硒矿榴的 x射线玢量衍射分析数据 

Table 1．XRPD anatysis data o1"native selenium 

注：*分析人 ：龚国洪 中国科学皖地球化学研究所 

4 自然硒矿物的成因探讨 

在废弃“石煤”堆中产出的自然硒可能与岩层 

的燃烧或自燃有关。在工作区内，当地居民常在 

废弃“石煤”堆附近烧制草木灰，有时引起相邻局 

部地段的碳质页岩和硅质碳质岩地层的缓慢燃 

烧，释放出的硒蒸气在废弃富硒岩石堆岩石碎块 

的表面上，以及上覆地层的裂隙(孔隙)或燃烧地 

段岩石形成的孔穴内附着并冷凝结晶。这类“石 

煤”燃烧形成的硒晶体可以认为是人为活动干预 

的结果。另外雷击或秋冬季节林木自燃也会引燃 

碳质岩石。在上述碳质岩石燃烧过程中可以形成 

两种形态的自然硒 ，即被膜状的自然硒和自然硒 

晶体。从理论上讲，无论在表生还是内生环境中， 

属三方晶系的硒晶体是最稳定的。因此，呈晶体 

状的自然硒较为常见，也较易发现，但发现较大的 

硒晶体(20～30mm)且 能够供研究用的并不多 

见。形成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。在燃烧过程中．由于同时存在着氧化剂氧和 

还原剂一氧化碳，又有一定的温度条件，这时尽管 

富硒岩层中的含硒矿物、硒矿物和原生自然硒价 

态不同，结合形态不同，但其最终反应产物以元素 

硒气体为主。自然硒晶体是硒气体冷凝结晶的结 

果。相关化学反应过程可能为： 

2FeSe+302一Se2(g)+F 03； 

2Se 一十6Co—Se2(g)+6COz； 

Se2(g)~2Se(s) 

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，而且主要产出于断层的应 

力集中(剪切面)面上。根据硒晶体主要发育在与 

石英共生的碳质颗粒上或在拔丝状石英的裂隙 

内，构造活动的整个过程并未发生燃烧 ：发育的硒 

晶体十分细小．表明投有足够的时间生长。 
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图2 晶体硒的显微镜照片(30×) 

Fig 2 Microscopic photograph of Se crystals 

图 4 硒双晶的 SEM 照片(450×) 

Fig 4．SEM photograph of Se twins 

图6 它形硒晶体的电子搛针照片(780×) 

Fig 6 Electron microprobe photograph of Se 

particle crystals(compo．) 

风化作用形成的硒晶体可能有两种成因，即无 

机氧化还原作用和生物氧化还原作用[12．13J。当 

富硒岩层出露地表或接近地表时，天水携带较为 

丰富的氧与富硒岩层作用，硒化物中的硒被氧化 

为亚硒酸根离子或部分硒酸根离子，溶于水中下 

渗到氧化环境与还原环境的界面时，亚硒酸根离 

子和部分硒酸根离子与仍处于还原环境的负价硒 

发生氧化还原作用，形成 自然硒的富集层位。其 

图 3 晶体硒的 SEM 照片(200×j 

Fig 3 SEM p]lotograph of Se crysta[s 

一  
图 5 针状晶体硒的显微镜照片(50×) 

F 5．Microscopic photograph of Se crystals 

图7 类微生物形态的自然硒(硒化物)? 

Fig 7．Se Lenium(selenide)similar to 

microorganism morphologies 

主要化学反应过程可能为 ： 

2Se2一十302—2se 一；Se2一+202一如 ；一； 

SeOj一4-2Se +3H，o÷3Se+6(OH)一： 

一4-3S 一4-4H2O-~4Se4-8(OH)一 

硒的生物氧化还原作用(生物矿化作用)一直 

为众多研究者所注目。当前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存在 

形成自然硒的生物矿化作用。在我们研究的样品 

中也发现了类生物形态的硒化物(单质硒)，由于 
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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 

已表明与硒相关的微生物作用是的确存在的。 

渔塘坝多种形态成因自然硒矿物的发现与成 

因研究，丰富了我们对硒的矿物学和地球化学的 

认识。在这样小的范围内，自然硒形态的多变和 

形成机理的不同，充分说明在自然界中硒是一个 

相当活泼的化学元素。尽管硒是一个分散元素， 

但由于它特殊的地球化学行为，它也具有在特定 

条件下高度富集的可能 这种特殊富集的性质既 

造成了渔塘坝所谓独立硒矿床的形成，也与当地 

曾经爆发性流行的地方性硒中毒有关。 

致谢：研究过程中得到中国科学院地球化学研究所 的胨 

丰、陈福、黄智龙、刘建忠研究员、丁振华、盒志升副研究 

员以及王中良、孙承兴、梁小兵博士和湖北地质二趴王鸿 

发总工程师的帮助，谨此致谢。 
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SoME NEW FORMS oF NATIVE SELENIUM AND THEIR 

GENETIC INVESTIGATIoN 

Zhu Jianminat Zheng Baoshant Liu Shirongz Li Shehong Su Hongcan3 Mao Dajun4 

(1 2-Institute ofG~ hemistry，ChineseAcademy ofScien~s，Guiyang 550002； 3 Maternity andChild Cent~ 

in En f Prefecture．Hubei 445000； 4 Sanitary andAntiepldemlc Station ofEn~li尸 衙 H ，H~k,／445000) 

Abstract；In the Yutangba of Enshi City，Hubei Province，China．we have discovered native selenium
．  

which varies morphologically due to different mechanisms
． One kind of native selenium．which is good in 

crystal morphology and larger than other species in grain size。is produced by crystallization of selenium gas 

due to natural burning of discarded“stone—mal”under some special conditions This kind of cryst aI line$e
-  

lenium has been reported in previous literature
． The other two kinds of native selenium in regard to super— 

gene weathering and tectonic activity process are still studied at present
． Crystals of selenium f0rmed bv 

natural burning of Se—rich rocks(carbonaceous siliceous rock and carbonaceous shale)seem tD be the result 

of firing by lOCal villagers． 

Key words；na tive selenium；Yutangba；Enshi of Huhei Province
． China 
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