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黑色岩系中硒同位素分馏及示踪意义初步研究
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20世纪60年代，Krouse等(1960)利用气体

同位素质谱法首次建立了硒同位素测试技术，公布

了天然样品中82Se／76Se具有15％o的同位素分馏。随

着测试技术的发展，Johnson(1999)和Rouxel(2002)

先后建立了基于N—TIMS和MC—ICP—MS的硒同位素

测试技术，使得硒同位素测试样品用量降到了10

ng，测试精度达到0．20％0(82Se／76Se)，几乎目前所

有的地质样品和环境样品都能满足测试要求。硒同

位素具有多个稳定同位素(74Se、76Se、77Se、78Se、80Se、

82se)、多价态(一2,0、+4、+6)和较大分馏效应的这

些特点，使其具有明显的地球化学示踪潜力。

20世纪80年代以来，在我国南方从浙江经赣北、

湘西北、贵州至云南、四川一线近2000 km的范围

内，在黑色岩系中相继发现了四川拉尔玛se．Au矿

床，湘西渔塘坝Se矿床和一系列高硒层位。然而关于

黑色岩系中硒的来源和富集机制一直是有争论的。基

于此，我们选择了若干典型富硒层位，运用硒同位素

理论和方法来示踪硒的来源及其演化机制。

基金项目：中国科学院“西部之光”项目

1 分析方法

样品采集自渔塘坝硒矿床，拉尔玛下寒武统富

硒层和遵义地区Ni．Mo—Se富集层。样品的前处理

采用TCF技术(硫醇棉纤维吸附分离技术，Thiol

cotton fiber)，详细的实验过程和方法详见文献

(Matin et a1．，2003)。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。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±0．16％o。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作为内部同位素标准。以NIST

SRM3149作为同位素参照标准，其6定义为：

艿蝴6Se(‰)=[(82Se／76Se)。nmpl。／(82Se／76Se)。td
一1]×1000。

图1 三个研究区硒同位素分布直方图
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2 结果和分析

测试结果见图1。可以看到，尽管3个研究地

区硒的赋矿岩石均为黑色岩系，然而，它们的硒同

位素分布式截然不同，暗示了其地球化学循环和成

矿机制可能是不同的。结合其他地球化学指标，我

们初步总结出硒地球化学循环的3个不同模式：

(1)渔塘坝se矿床：渔塘坝西矿床的硒同位

素显示了一个较大的分馏，其6彬76sem，范围从

一12．77％0至4．93％o，总变化为17．7％o。这是迄今

所发现的自然界中最大的同位素分馏，同时其中的

一个样品682／76Se。。盯为一12．77％0，这也是目前所发

现的自然界中最富硒轻同位素的样品。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

(2004)综合目前的模拟实验，认为从Se(Ⅵ)到

se(IV)和Se(Ⅳ)到se(0)的无机还原分别

能造成10％o～18％o和9％o～18％o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％0

～7％o和9％0～14％o，而硒的氧化作用则不会造成

明显的硒同位素分馏。勘探结果表明，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)一高

(下部氧化带)一低(原生带)的分布模式(王鸿
发，1996)。因此，根据实际的勘探结果，“无机

氧化一还原模式”可能能较好地解释存在的硒同位

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，氧化作用并不会发

生明显的同位素分馏。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Se重新还原成0价(单质se)，部分被还

原成一2价呈硒化物或类质同象形式存在。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。这与目前矿床中发现大部分硒以纳米

级的单质硒赋存在干酪根中的地质事实是吻合的

(Wen and Carignan，2006)。

(2)拉尔玛下寒武统黑色岩系：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6彬76se。。鲫变化于一2．44％o至

一9．35％0，平均一4．80％o±2．92％0。根据先前的研

究，大约75％的硒是以有机结合形态存在在干酪

根中(温汉捷等，1999)。能谱分析表明，拉尔玛

下寒武统黑色岩系中干酪根含s较高，岩石中一般

为0．02％～0．07％，干酪根中的有机硫可达到

1．8％。S与se的化学性质相似，因此很容易互相

取代，使se参与到干酪根中。同时，可溶有机质

的色谱一质谱分析也鉴别出大量的含硫有机化合物，

如烷基噻吩系列化合物、烷基四噻吩系列化合物、

二苯并噻吩、甲基二苯并噻吩和烷基苯并噻吩系列

化合物(林丽，1994)。高硫干酪根的形成主要与

成岩时嗜硫细菌的大量发育有关(刘家军，1996；

林丽，1998)。因此，拉尔玛下寒武统黑色岩系的

硒同位素组成可能表明了硒的富集主要与细菌

(微生物)的还原吸收作用有关，这一过程可造成

较大的同位素分馏，并且富集轻同位素。

(3)遵义地区下寒武统Ni—Mo—Se富集层：遵

义地区下寒武统黑色岩系硒同位素分馏较小，变化

于一1．56％0至2．44％o，平均0．59％o±1．17％e，并

且干酪根相比硫化物相略富集轻同位素。根据目前

的研究，这一套Ni—Mo—Se多金属层是海底喷流的

结果，其形成模式较类似于现代海底热液区的硫化

物沉淀(Jiang et a1．，2006)。同时，研究也发现

硒主要以类质同象的形式赋存在硫化物相中(以

针镍矿和碳硫钼矿为主，热液黄铁矿中次之，生物

成因的黄铁矿几乎不含硒)。尽管遵义地区下寒武

统Ni．Mo．Se富集层中有机碳的含量很高(平均

10％左右)，然而在于酪根相中，硒的配分比例一

般为10％～25％，显示有机质对硒的富集作用不

明显。因此，我们认为当硒通过海底喷流作用释放

后，首先以类质同象的方式结合到硫化物相中，这

一过程不会造成硒同位素的大的分馏(Rouxel et

a1．，2004)。剩余的少部分硒与海水混合，并且为

藻类吸附而沉淀下来，这一过程会造成约l‰～

2％0的硒同位素分馏(Hagiwara，2000；Herbel，

2002)。这一模式可较好地解释遵义地区下寒武统

Ni—Mo—Se富集层的硒同位素组成特征。

可见，尽管三个地区硒的地质背景有一定的相

似性，然而，通过硒同位素示踪，其地球化学演化

可能是完全不同的，这也造成了三个地区硒以完全

不同的形式存在(自然硒，有机态硒和类质同象

形式)，并且有机质在三个地区所起的作用也是不

同的。更深入的解释有待进一步的工作，然而，通

过这些实例显示了硒同位素潜在的示踪能力。
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