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摘　要：多接收杯电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）与氢化物发生系统（ＨＧ）在线联机自动测样的实现，

极大提高了硒（Ｓｅ）同位素的分析精度和效率，推进了Ｓｅ同位素地球化学的发展。本文综述了Ｓｅ稳定同位素

研究的最新进展及其在地质与环境中的应用。自然界中Ｓｅ同位素（δ８２／７６　Ｓｅ）的变化范围可达－１２．４０‰～
１１．３７‰。其同位素分馏主要取决于硒氧阴离子团的氧化还原反应，而地表水体与氧化海洋环境中的硒同位

素分馏极可能与铁氧化物吸附、浮游生物的吸收有关，均可引起约１‰的分馏，且在吸附／吸收相中均倾向富

集Ｓｅ的轻同位素。黑色岩系中Ｓｅ同位素尚未明确对古海洋还原环境的指示，但近地表中Ｓｅ同位素存在的

强烈分馏，指示大陆地表发生的氧化还原事件极可能导致Ｓｅ同位素的明显分馏，使河流相倾向富集Ｓｅ的重

同位素。因此，Ｓｅ同位素有可能成为了解局域至区域沉积环境的氧化还原条件以及古海洋化学演化的潜在

指标。随着其分馏机制的进一步阐明，Ｓｅ同位素有可能在地球、环境与生命科学中得到更为广泛的应用。
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０　引言

硒是人体和动物必需的微量营养元素，摄入过高
或过低均可对人体健康造成显著的影响。这一认识
是２０世纪６０—９０年代有关硒与人体健康研究方面
取得的最重要成果［１］。鉴于这一认识的广泛认同，硒
的研究从生命科学也逐渐深入到地球、环境、农业等
相关科学领域中［２－４］。地学与环境工作者对硒的关注
始于硒对人体健康的影响，以硒的分布、来源、污染途
径、迁移和转化的生物地球化学循环过程为研究重
点［２－６］。由于硒与硫的地球化学性质基本类似，从事
硒研究的相关科学工作者常常把硒、硫的地球化学行
为进行比较，以期在硫地球化学行为研究的基础上更
好地认识和了解硒的地球化学行为，这也是近几年硒
又引起地学与环境工作者广泛关注的原因［６］。

自然界中硒主要以－ＩＩ、０、ＩＶ、ＶＩ价的无机和
有机形式（如 ＤＭＳｅ等）存在［４］。表生环境中硒的
化学形态变化受控于所处环境的ｐＨ－Ｅｈ［４，７］。与只
有硫酸根硫的稳定存在相区别，硒的氧化态可分为

Ｓｅ（ＩＶ）和Ｓｅ（ＶＩ），均具有较强的稳定性和可溶性，

在水溶液中分别以ＳｅＯ２－３ 、ＨＳｅＯ－３ 和ＳｅＯ２－４ 等的
形式存在。Ｓｅ（ＶＩ）类似于６价硫，是极易迁移和被
生物利用的，也能够被铁氧化物部分吸附。Ｓｅ（ＩＶ）
也是容易迁移和被生物利用的，但与Ｓｅ（ＶＩ）比较，

Ｓｅ（ＩＶ）更容易被铁锰氧化物、有机质、黏土矿物和
铁硫化物吸附或还原，附着在矿物颗粒的表面。Ｓｅ（０）
（元素硒）难溶于水，较难发生迁移；Ｓｅ（－ＩＩ）主要以有
机硒化物、金属硒化物和金属硫化物的方式存在，也
难溶于水，降低了硒的迁移和生物可利用率。这样，
不同形态的硒制约着环境中硒的迁移、循环、生物有
效性和毒性［４，６－８］，不同硒形态间转化的非生物与生物
反应也影响着硒同位素的动力和平衡分馏［９－１０］。

硒在自然界中有６个稳定同位素，分别是７４　Ｓｅ
（０．８９％）、７６Ｓｅ（９．３７％）、７７Ｓｅ（７．６４％）、７８Ｓｅ（２３．７７％）、
８０Ｓｅ（４９．６１％）和８２Ｓｅ（８．７３％）。由于７４　Ｓｅ与８２　Ｓｅ间
存在较大的核质量差异（约１０．８％），且硒存在如上
所述的多个价态，硒被认为是容易发生同位素分馏
的元素［１１－１３］。早期硒同位素由于存在分析技术上的
难题，限制了它的推广应用。近年来，随着多接收杯

等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）的广泛使用，特别是
氢化物发生系统（ＨＧ）与 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ、自动进样器
的在线联机实现，极大推进了Ｓｅ同位素分析方法的
完善，使高效率、高精度的环境与地质样品分析成为
可能［１４－１５］。硒同位素（δ８２／７６Ｓｅ）在自然界中存在较大
分馏，Ｊｏｈｎｓｏｎ教授在利用负离子源－热电离质谱
仪（Ｎ－ＴＩＭＳ）获得８０／７６　Ｓｅ比值的基础上［１６］，初步构
建了自然界中硒的同位素体系，并推算了自然界中

δ８２／７６Ｓｅ的比值范围可以达到１８‰［９－１０］。近期Ｌｉ和

Ｌｉｕ［１７］的理论计算也表明，２５ ℃条件下，ＳｅＯ２－４ －
ＳｅＯ２－３ 之间的平衡交换可导致Δ８２／７６Ｓｅ＝１３．３‰的

分馏，且轻同位素的富集遵循 ＳｅＯ２－４ ＞ＳｅＯ２－３ ＞
ＨＳｅＯ３－＞ＳｅＯ２＞ｓｅｌｅｎｏａｍｉｎｏ　ａｃｉｄｓ＞ａｌｋｙｌｓｅｌｅｎｉｄｅｓ＞
Ｓｅ（０）ｏｒ　Ｈ２Ｓｅ＞ＨＳｅ－这一规律。Ｚｈｕ等［１８］在湖北
恩施鱼塘坝富硒碳质页岩风化体系中发现，Ｓｅ同位
素的变化范围为－１４．２０‰～＋１１．３７‰，达到了

２５．５７‰，证实了表生环境中硒同位素可以存在极大
的分馏。这些工作使初步建立的硒同位素体系，可
以明确地作为硒污染源和生物地球化学反应及其发

生程度的示踪剂，并肯定了微生物和无机氧化还原
反应是导致硒同位素分馏的主要机制。限于篇幅，
本文中主要综述了近几年来硒同位素在环境－生物
地球化学科学内的最新研究成果，包括硒同位素的
化学纯化分离、质谱分析方法、不同地质储库中硒同
位素的分布、硒同位素分馏机理以及主要在环境与
地质中的应用等，希望本文能够起到抛砖引玉的作
用，引起国内学者的重视，共同推进硒同位素在环境
科学、地球科学、水文学等研究领域内的应用，改变
国内硒同位素研究领域内相对滞后的局面。

１　硒同位素的表示方法

硒（Ｓｅ）与硫（Ｓ）同属于第ＶＩ主族，具有类似的
地球化学行为［１，４］。硒同位素的表示方法也直接沿
用了传统同位素硫以及其他非传统同位素，如铁
（Ｆｅ）、铬（Ｃｒ）、钼（Ｍｏ）等过渡族金属元素同位素的
表达方法［１６］。硒有６种稳定同位素，７４Ｓｅ同位素在
自然界中的丰度过低，８２Ｓｅ和７６Ｓｅ间也具有相对较
大的质量差，且理论推测硒同位素在自然界中的分
馏不至于太小，硒同位素便很少采用万分分馏的
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εＸ／７６Ｓｅ方式表示，其表达方式通常采用δＸ／７６　Ｓｅ＝
［（ＸＳｅ／７６Ｓｅ）样品／（ＸＳｅ／７６Ｓｅ）标样－１］×１　０００‰，其中

Ｘ为７８、８０、８２。硒同位素的上述表达方式可依据
所使用的仪器和分析方法灵活应用。例如，最早开
发硒同位素分析方法的Ｋｒｏｕｓｅ与Ｔｈｏｄｅ［１１］采用δ８２／７６

Ｓｅ表示硒同位素的比值，而Ｊｏｈｎｓｏｎ教授［１６］在使用
７４Ｓｅ－８２Ｓｅ双稀释剂时采用δ８０／７６Ｓｅ；在使用７４Ｓｅ－７７Ｓｅ
双稀释剂［９，１５］时采用δ８２／７６　Ｓｅ，δ８２／７８　Ｓｅ作为参考值。
近期Ｐｏｇｇｅ等［１９］使用７８Ｓｅ－８２Ｓｅ双稀释剂时仍采用

δ８２／７６Ｓｅ表示硒同位素的比值。对于硒的同位素标
准，目前国际上普遍认同的标样是美国国家标准与
技术研究院的ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１４９溶液［２０］。由于早期发
表的数据采用了不同标准，通过关系式δ８２／７６ＳｅＡ／Ｂ＝
δ８２／７６　ＳｅＡ／Ｘ＋δ８２／７６　ＳｅＸ／Ｂ＋（δ８２／７６　ＳｅＡ／Ｘ×δ８２／７６　ＳｅＸ／Ｂ／

１　０００）均可得到转换，而对于同一标准的δ７８／７６　Ｓｅ、

δ８０／７６Ｓｅ和δ８２／７６Ｓｅ可通过相关公式如δ８２／７６Ｓｅ≈２．８６×
δ７８／７６Ｓｅ，δ８２／７６　Ｓｅ≈１．４８×δ８０／７６　Ｓｅ，δ８０／７６　Ｓｅ≈１．９５×
δ７８／７６Ｓｅ等［２１］可换算得到。本文所列出的同位素数
据均使用当前通用的δ８２／７６Ｓｅ来表示，且都相对于硒
的ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１４９标准溶液。

２　硒同位素的化学分离与质谱测量

为了尽量减少硒同位素在质谱分析过程中的基

体效应和同质异位数、多原子离子的干扰（表１），样
品消解后需要经过一系列的纯化。目前，硒的主要
纯化分离是巯基棉纤维吸附分离（ｔｈｉｏｌ　ｃｏｔｔｏｎ　ｆｉｂｅｒ，
简称 ＴＣＦ）和氢化物发生系统（ｈｙｄｒｉｄｅ　ｇｅｎｅｒａｔｏｒ
ｓｙｓｔｅｍ，简称 ＨＧ）分离相结合的二阶段纯化过
程［１４－１５，２２－２４］。ＴＣＦ分离是主要利用 ＴＣＦ中巯基官

能团（—ＳＨ）对硒具有较强的亲和能力，在酸性条件
下将四价硒阴络离子团完全吸附（可以１００％吸附）
于ＴＣＦ中，从而实现硒与样品中金属离子和部分

Ａｓ、Ｇｅ的分离［１４－１５，２２－２４］，但其难以避免从ＴＣＦ中提
取硒时存在巯基棉溶出有机质对后期氢化物发生的

干扰，以及不能完全去除样品中的 Ｇｅ、Ａｓ等［１５］。
此外，需要注意的细节是，ＴＣＦ吸附四价硒阴络离
子团过程中，也极可能存在四价或六价硒的还原。
为避免此类情况的发生，提取硒时应该尽量做到

１００％的硒回收，相关的工作流程可参考Ｚｈｕ等［１５］

对地质样品中硒的分离纯化步骤。在ＴＣＦ分离之
后上机之前，硒还要经过与 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ在线连接
氢化物系统的二次纯化。ＨＧ 的主要原理是 Ｓｅ
（ＩＶ）与 ＮａＢＨ４ 在盐酸介质中混合，样品中的Ｓｅ
（ＩＶ）被还原形成 Ｈ２Ｓｅ，经过气液分离和膜分离后
由ＰＦＡ导管引入质谱仪的等离子体中。ＨＧ的优
势在于不仅可以二次去除样品中难以形成氢化物的

元素，而且还提高了等离子体中硒的离子化效率，彻
底降低硒的进样量。
硒同位素比值的质谱仪分析，简单概括起来经

历了３个发展阶段。Ｋｒｏｕｓｅ与Ｔｈｏｄｅ［１１］早在１９６２
年通过把硒转化为六氟化硒（ＳｅＦ６）气体的方法，使
用气体质谱仪分析了硒同位素的组成。由于ＳｅＦ６
的质量数约是１９３，超过了现有仪器（如 Ｍａｔ２６２、

Ｍａｔ２６３等）气体质谱仪的测试质量范围，他们使用
的质谱仪极可能是经过了改装，这也可能是该分析
方法没有发展起来的主要原因之一。其后是１９９９
年美国伊利诺伊大学厄巴纳－香槟分校地质系的

Ｊｏｈｎｓｏｎ教授，在负离子源热电离质谱（Ｎ－ＴＩＭＳ）［１６］

上使用７４Ｓｅ－８２Ｓｅ双稀释剂技术进行了硒同位素组成

表１　硒同位素测定的法拉第杯排列（Ｎｕ型 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）及其干扰离子的背景信号
Ｔａｂｌｅ　１　Ｆａｒａｄａｙ　ｃｕｐｓ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｍｅａｓｕｒｅ　Ｓｅ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ｗｉｔｈ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ　ｓｐｅｃｉｅｓ　ａｎｄ

ｂｌａｎｋ　ｓｉｇｎａｌｓ（Ｎｕ　Ｐｌａｓｍａ　ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）

接收杯 相对质量 同位素 分辨率（Ｍ／ΔＭ） 多原子离子背景信号 干扰

ＩＣ２　 ７３　 ７３　Ｇｅ 约０．０１ｍＶ

Ｌ５　 ７４　 ７４Ｓｅ　 １２２　１０４ 约５ｍＶ　 ７４　Ｇｅ＋，３８　Ａｒ３６　Ａｒ＋，５８　Ｎｉ　１６　Ｏ＋，４２Ｃａ１６　Ｏ＋２
Ｌ４　 ７５ 约６ｍＶ　 ４０　Ａｒ３５Ｃｌ＋，３８　Ａｒ３７Ｃｌ＋，３８　Ａｒ３６　ＡｒＨ＋，７５　Ａｓ＋，７４　ＧｅＨ＋

Ｌ２　 ７６　 ７６Ｓｅ　 ７　０７５，３１　６３３ 约２７ｍＶ　 ４０Ａｒ３６Ａｒ＋，３８　Ａｒ３８　Ａｒ＋，７６　Ｇｅ＋，７５ＡｓＨ＋，６０　Ｎｉ　１６　Ｏ＋

Ａｘ　 ７７　 ７７Ｓｅ　 ７　６８８，１０９　８８５ 约７ｍＶ　 ４０　Ａｒ３７Ｃｌ＋，４０Ａｒ３６ＡｒＨ＋，７６ＳｅＨ＋，７６　ＧｅＨ＋，６１　Ｎｉ　１６　Ｏ＋

Ｈ２　 ７８　 ７８Ｓｅ　 ９　９８９ 约１２ｍＶ　 ４０Ａｒ３８Ａｒ＋，７７ＳｅＨ＋，６２　Ｎｉ　１６　Ｏ＋，７８　Ｋｒ＋

Ｈ４　 ７９ 约２８１ｍＶ　 ７９Ｂｒ＋，７８ＳｅＨ＋

Ｈ６　 ８０　 ８０Ｓｅ　 ９　６７５ 约４．５Ｖ ４０Ａｒ４０Ａｒ＋，８０　Ｋｒ＋，７９ＢｒＨ＋

Ｈ７　 ８１ 约３４７ｍＶ　 ４０　Ａｒ４０　ＡｒＨ＋，８１Ｂｒ

Ｈ８　 ８２　 ８２Ｓｅ　 ２５　５９９ 约３ｍＶ　 ８２　Ｋｒ＋，８１ＢｒＨ＋，１２Ｃ３５Ｃｌ＋２ （？）

　　注：分辨率计算针对黑粗体干扰项。
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的测定。其报道的硒同位素比值均采用δ８０／７６Ｓｅ和

δ８０／７８Ｓｅ的表达方式，但值得注意的细节是，在

Ｎ－ＴＩＭＳ上不能适度的掌握点带技巧和升温程序，
有时会出现８０／７７Ｓｅ的微小非质量分馏。尽管这种变
化非常微小，Ｊｏｈｎｓｏｎ教授也指出了这种可能性的
存在（个人交流）。由于 Ｎ－ＴＩＭＳ分析效率的低下
和实验技巧上的难以掌握，Ｊｏｈｎｓｏｎ教授很快便把
硒同位素的分析方法移植到了刚刚发展起来的多接

收杯电感耦合等离子质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）上，这给
硒同位素的组成分析带来了巨大的变革，使硒同位
素测试完全进入了氢化物发生器（ＨＧ）与 ＭＣ－
ＩＣＰＭＳ联用分析的新时代。早期的 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ主
要有３种类型，分别是Ｉｓｏｐｒｏｂｅ型、Ｎｕ　ｐｌａｓｍａ型和

Ｎｅｐｔｕｎｅ型。Ｒｏｕｘｅｌ博士［１４］于２００２年首先在Ｉｓｏ－
ｐｒｏｂｅ型 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ进行了硒同位素的比值分析，
他使用了标准（Ｍｅｒｃｋ硒标准溶液）－样品交叉法
（Ｓａｍｐｌｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ，缩写为ＳＳＢ）和Ｓｒ同
位素作为硒同位素测时的元素外标法（ｅｌｅｍｅｎｔ　ｄｏ－
ｐｉｎｇ，缩写为ＥＤ）。有关Ｓｒ同位素作为外标的硒同
位素比值测定在Ｒｏｕｘｅｌ的文献报道中没有给予详
细描述，很可能是其在利用Ｓｒ同位素作为外标时，
考虑到法拉第杯的结构排列不得不使用动态测量模

式，而这种方式带来的负面效应是Ｓｒ、Ｓｅ离子化效
率的不一致性和Ｓｒ／Ｓｅ比必须在一定的优化比范围
内。由此，Ｒｏｕｘｅｌ博士等的发表文章中多采用ＳＳＢ
法，该方法的分析精度较低，约是±０．５‰（２ｓｄ）。
同时，Ｊｏｈｎｓｏｎ教授也在 Ｎｕ　ｐｌａｓｍａ型 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ
上成功开发出了７４Ｓｅ－８２Ｓｅ的双稀释剂法。由于８２Ｓｅ
受到氩气中氪气和可能的 Ａｒ二聚体干扰，该法的
分析精度仅在±０．２５‰（２ｓｄ）左右徘徊。为此，为
提高分析精度，Ｚｈｕ等［１５］改用了７４　Ｓｅ－７７　Ｓｅ双稀释
剂，在使用总硒量仅有２０ｎｇ硒的情况下，使地质样
品中δ８２／７６　Ｓｅ比值的长期外精度达到了±０．１５‰
（２ｓｄ），而标准溶液ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１４９和 ＭＨ４９５的
长期外精度则达到了±０．１０‰（２ｓｄ），这是目前硒
同位素比值测定过程中得到的最好精度。近期

Ｐｏｇｇｅ等［１９］在 Ｎｅｐｕｎｅ型 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ上利用在６
价硒溶液中滴加 Ｍｇ的办法，初步实现了湿法和膜
去溶进样的硒同位素比值测定，但由于在所发表文
章中没有详细的讨论而只是简单的提到这一方法使

用的可能性，致使这一方法的推广还有待进一步的
验证。
利用 ＨＧ－ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定硒同位素比值的过

程中，主要存在两个方面的干扰［１４－１５，２２－２４］：（１）仪器
背景值的观测，这主要是来自载气 Ａｒ２ 的二聚体和

Ｎｉ锥形成的氧化物；（２）样品基体的干扰，主要是样
品经ＴＣＦ纯化后残留的有机质与可形成氢化物的
元素如Ａｓ、Ｇｅ、Ｓｂ等的不完全去除。Ｎｉ锥和载气

Ａｒ２ 的使用，容易在等离子体中出现 Ｎｉ氧化物和

Ａｒ的二聚体和多原子离子（表１）。Ｎｉ锥在 Ｎｕ
ｐｌａｓｍａ型 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ上形成 Ｎｉ氧化物的信号非
常微弱，５８　Ｎｉ　１６　Ｏ＋信号一般低于５ｍＶ。Ａｒ的二聚
体及其多原子离子的信号多在１ｍＶ之上（表１），特
别是氢化物发生过程中使用了盐酸，除Ａｒ与Ｃｌ有
可能形成多原子离子造成对７７Ｓｅ信号的干扰外，盐
酸中不能有效去除的ＢｒＨ＋ 也能够对８２　Ｓｅ形成干
扰。此外，载气 Ａｒ２ 中均含有少量杂质的 Ｋｒ气，
８２　Ｋｒ的存在也能够对８２Ｓｅ信号的造成干扰，而且这
种干扰在氢化物形成过程中因硒化氢的形成，都会
不同程度地受到抑制，造成利用８４　Ｋｒ来扣除８２　Ｋｒ时
的不准确。近期，有学者试图尝试在硒同位素分析
过程中使用高分辨技术［１９］，但这种技术在Ｎｕ　ｐｌａｓｍａ
型ＨＲ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ和Ｎｅｐｔｕｎｅ　Ｐｌｕｓ型 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ
的实用性还有待验证（见表１中估算的分辨率），但
在Ｎｕ　ｐｌａｓｍａ　１７００型 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ上是没有技术障
碍的。原因是前者如果使用了假高分辨，信号强度
上得不到保证，且如果使用高浓度硒，导致记忆效应
难以消除，大大降低样品的分析效率；后者因为仪器
自身具有真高分辨功能，使硒同位素分析过程中极
易利用高分辨区分开硒同位素与干扰元素。因此，
在实际测定硒同位素的过程中，不仅要注意监控
４０　Ａｒ４０　Ａｒ＋和氩气中８４　Ｋｒ＋的信号强度，而且要求背
景信号稳定，准确定量氢化物系统中的 ＨＣＬ浓度。
这样，通过Ｏｎ－Ｐｅａｋ　Ｚｅｒｏ（ＯＰＺ）校正后，可获得比较
可靠和稳定的硒同位素信号。

３　硒同位素分布与组成特征

自然界中Ｓｅ的分布是不均一的，不同地质储库
中硒同位素的分布尚未完全建立，但已有的数据表
明不同地质储库中Ｓｅ同位素组成具有较为明显的
差异。根据已发表和作者近期新采集的硒同位素数
据，初步总结了自然界不同地质储库中硒同位素的
分布变化（如图１所示）。此外，本文也分别对不同
储库如岩石、矿物、沉积物、水体等的硒同位素组成
进行如下的详细描述。
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图１　不同地质样品中Ｓｅ同位素分布图
Ｆｉｇ．１　Ｓｕｍｍａｒｙ　ｏｆ　Ｓｅ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｉｎ　ｎａｔｕｒａｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

（１）陨石。迄今为止，陨石硒同位素的数据仅在
个别文献中作为参考值报道。Ｒｏｕｘｅｌ等［１４］分析了

４个铁陨石样品中的硒同位素，δ８２／７６Ｓｅ变化范围为

－０．２９‰～０．３２‰，其中ＣＤＴ（Ｃａｎｙｏｎ　Ｄｉａｂｌｏ铁陨
石中的陨硫铁）陨石中的δ８２／７６Ｓｅ值为最大。Ｊｏｈｎ－
ｓｏｎ［９－１０］分析了一个陨石样品，δ８２／７６Ｓｅ约为－０．００２‰，
与４个铁陨石中的δ８２／７６Ｓｅ平均值－０．０６‰相当，由
此初步认为陨石中的δ８２／７６Ｓｅ变化不大，相对比较均
一，ＣＤＴ的硒同位素组成有可能能够代表地球中硒
同位素的组成。

（２）岩浆岩。岩浆岩中有关硒同位素组成的报
道也比较少。一般认为基性－超基性岩是来自上地
幔，其硒的同位素组成应该与ＣＤＴ相同或相近［１０］。

Ｒｏｕｘｅｌ等［１４］分析了橄榄岩、玄武岩、玄武岩玻璃和
多孔状熔岩中的硒同位素，它们的δ８２／７６Ｓｅ值分别为

０．２３‰（ｎ＝１）、（０．３５±０．０９）‰（ｎ＝４）、０．２４‰
（ｎ＝１）和０．１９‰（ｎ＝１），均在铁陨石δ８２／７６　Ｓｅ值的
变化范围之内。中酸性岩中，迄今为止只报道了１
个闪长岩数据［１４］，其δ８２／７６Ｓｅ值是－０．５６‰，与玄武
岩等基性岩的硒同位素有显著差异，推测其原岩样
品有可能遭受了风化淋滤，但其真实原因还有待进
一步查证。花岗岩中硒的同位素组成截至目前还没
有数据报道，原因尚不明确。

（３）沉积岩。从目前硒地球化学的研究进展中
不难发现，硒主要富集于煤层和黑色岩系中。在
我国华南中晚震旦世的陡山沱组、早寒武世的牛
蹄塘组（３８３．３～２　０８１ｍｇ／ｋｇ）［２５］、二叠纪茅口组
（２２．３～２６　４００ｍｇ／ｋｇ）等［１８］黑色岩系中，硒均存
在不同程度的富集。为了把硒同位素发展成为指示
古环境氧化还原的指标，黑色岩系已成为众多学者
研究的对象。Ｒｏｕｘｅｌ等［１４］测得页岩中硒同位素比
值δ８２／７６Ｓｅ为－１．８４‰～０．６１‰（ｎ＝４），Ｊｏｈｎｓｏｎ等
测得蚀变页岩的硒同位素δ８２／７６　Ｓｅ为－７．１１‰～
４．５０‰［１０］。近几年来，Ｗｅｎ等［２６］、Ｚｈｕ等［１８］对我国
湖北恩施鱼塘坝地区的碳质硅质页岩和硅质页岩中

的硒同位素进行了研究，发现了自然界中Ｓｅ同位素
存在较大的分馏。Ｚｈｕ等［１８］的研究结果表明，新鲜
富硒碳质岩系中硒同位素组成变化较小，δ８２／７６Ｓｅ比
值为（０．４０±０．７１）‰（ｎ＝４０），该值与 Ｍｉｔｃｈｅｌｌ
等［２７］测得显生宙页岩中δ８２／７６Ｓｅ为（０．３８±０．４７）‰
（ｎ＝８０）基本一致。近期朱建明等测试了中国煤中
的硒同位素组成（朱建明等，尚未发表数据），其中第
三纪、侏罗纪至三叠纪、二叠纪至石炭纪煤的平均组
成分别是（２．１０±０．７４）‰（１ｓｄ），（－０．０７±０．６８）‰
（１ｓｄ）和（１．５０±０．２５）‰（１ｓｄ），显示了不同地质年
代中煤中硒同位素的差异性。
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（４）大洋沉积物。Ｒｏｕｘｅｌ等［１４］对亏损硅的大洋
沉积物进行测定，发现Ｓｅ的同位素组成变化范围较
大，为－０．５４‰～３．３９‰。造成Ｓｅ同位素在大洋沉
积物中变化的主要原因是沉积物遭受大洋海水的混

合或经历生物或非生物的作用。Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［２７］分
别对Ｂｌａｃｋ　Ｓｅａ（静水相）和Ａｒａｂｉａｎ　Ｓｅａ（充氧）沉积
物的同位素组成进行了测定，发现Ｂｌａｃｋ　Ｓｅａ沉积
物中Ｓｅ同位素组成与浮游植物的Ｓｅ同位素组成
（δ８２／７６Ｓｅ＝０．４７‰）一致，而 Ａｒａｂｉａｎ　Ｓｅａ沉积物中

δ８２／７６Ｓｅ为－０．１４‰，造成这一差异的原因与硒的沉
积环境有关。

（５）海水、大洋铁锰结核与热液硫化物。硒在海
水中主要以有机、Ｓｅ（ＶＩ）、Ｓｅ（ＩＶ）的形式存在，易被
铁锰质结核吸附。Ｒｏｕｘｅｌ等［１４］认为大洋锰结核中
硒的同位素组成δ８２／７６Ｓｅ＝０．３６‰（ｎ＝２）即为海水
中Ｓｅ的同位素组成。但存在问题是，铁锰结核中的
铁氧化物能够强烈吸附四价硒，有限吸附六价硒；锰
氧化物有限吸附四价硒，几乎不吸附六价硒氧阴离
子团；且海水中一部分硒以有机低分子结合的硒形
式存在，该部分硒的同位素组成略微偏低。因此，铁
锰结合中硒同位素组成能否代表海水硒的同位素组

成，还值得商榷。硒在海水中的浓度很低，约为

０．０８μｇ／ｋｇ。迄今为止，还未见实际海水中硒同位
素组成的报道。此外，Ｒｏｕｘｅｌ等［２８］也报道了大洋中
脊Ｌｕｃｋｙ　ｓｔｒｉｋｅ热液田近地表硫化物矿物中硒的同
位素组成，其中黄铁矿、黄铜矿、闪锌矿中δ８２／７６Ｓｅ均
值分别为（－１．８１±１．１８）‰（１ｓｄ，ｎ＝２８），（－１．４０±
１．５４）‰（１ｓｄ，ｎ＝３１）和（－０．２９±１．６８）‰（１ｓｄ，

ｎ＝４），相对富集Ｓｅ的轻同位素。
（６）地表水。Ｊｏｈｎｓｏｎ等［２９］对 Ｓａｎ　Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ

Ｂａｙ北部地表水中的Ｓｅ同位素组成进行了测试，结
果为０．３３‰～４．５６‰。地表水中富集重同位素的
原因可能与水中Ｓｅ的形态有关。在地表氧化环境
下，Ｓｅ的主要形态为Ｓｅ（ＩＶ）、Ｓｅ（ＶＩ），且在地表河
水中硒的存在形态主要以Ｓｅ（ＶＩ）为主。相对于其
他形态硒而言，重同位素偏向于进入Ｓｅ（ＩＶ）、Ｓｅ
（ＶＩ）相中。Ｃｌａｒｋ与Ｊｏｈｎｓｏｎ［３０－３１］对美国科罗拉多
河的硒同位素研究表明，其变化范围为２．６５‰～
４．５１‰，算术平均值是（３．７３±０．５０）‰（１ｓｄ，ｎ＝
２０），这表明地表水中的确富集硒的重同位素，但有
关全球乃至中国主要河流中的硒同位素数据并没有

报道，还有待进一步研究查明硒同位素偏重的原因
和机理。

（７）土壤。Ｓｃｈｉｌｌｉｎｇ等［３２］对德国 Ｂａｙｒｅｕｔｈ市
表层土壤进行了Ｓｅ同位素组成研究，同位素组成为

－０．５９‰～０．４３‰，平均值为（－０．０３±０．３８）‰
（１ｓｄ，ｎ＝１０），与地球的Ｓｅ同位素组成（（０±０．２）‰）
基本相近。Ｚｈｕ等［１８］对湖北恩施富硒黑色岩系风
化剖面中突然硒同位素的研究表明，其变化范围

－３．０５‰～１．３３‰，算术均值是（－０．３７±２．０５）‰
（１ｓｄ，ｎ＝４）。硒同位素组成的变化明显与原岩的
同位素组成和风化程度有关。

４　硒同位素的分馏机理

现阶段，有关自然界中Ｓｅ同位素的分馏机理已
初步明确。非生物和生物的还原作用能够引起较大
的同位素分馏，而还原态Ｓｅ的氧化、植物与浮游生
物的同化吸收、Ｓｅ的甲基化、铁锰氧化物和黏土矿
物的吸附等产生的Ｓｅ同位素分馏较小。图２显示
了自然界中Ｓｅ同位素在不同地球化学过程中的分
馏规律。由该图可以得知，硒氧阴离子团还原过程
中Ｓｅ同位素分馏研究的相对比较深入；而有关不同
形态Ｓｅ间的平衡交换和氧化过程中的硒同位素分
馏研究的相对较少，极可能是今后研究的重点。有
关图２中不同Ｓｅ形态间转化的Ｓｅ同位素分馏分别
叙述如下，文中ε值表示两相间的分馏系数，其简单
表达式为ε≈δ８２／７６Ｓｅ产物－δ８２／７６Ｓｅ反应物。

图２　Ｓｅ同位素的分馏体系
（据文献［９］）

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｍｍａｒｙ　ｏｆ　Ｓｅ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃｓ
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４．１　平衡交换过程中的硒同位素分馏
对于具有多个价态、多个同位素的金属元素而

言，不同物相间往往存在同位素的平衡交换，如

Ｃｒ３＋与Ｃｒ６＋，Ｕ４＋与Ｕ６＋等［３３－３４］。与此类似，由于硒
在自然界中可以稳定的以Ｓｅ２－、Ｓｅ０、Ｓｅ４＋、Ｓｅ６＋等
四种价态方式存在，其不同形态间也应该存在硒同
位素的平衡交换。Ｋｒｏｕｓｅ和Ｔｈｏｄｅ［１１］于１９６２年首
次通过理论计算的方法获得了不同Ｓｅ形态间的平
衡常数。Ｌｉ和Ｌｉｕ［１７］于２０１１年利用量子化学理论
计算中的从头算法和水滴模型，较为全面地获得了
常温常压条件下不同硒形态间Ｓｅ同位素的平衡交
换系数。硒的较重同位素均倾向在高价态的物相中
富集，δ８２／７６　Ｓｅ富集顺序遵循这一规律，即ＳｅＯ２－４ ＞
ＳｅＯ２－３ ＞ＨＳｅＯ－３ ＞ＳｅＯ２＞ｓｅｌｅｎｏａｍｉｎｏ　ａｃｉｄｓ（含硒
氨基酸）＞ａｌｋｙｌｓｅｌｅｎｉｄｅｓ（甲基硒）＞Ｓｅ（０）或 Ｈ２Ｓｅ＞
ＨＳｅ－，其中ＳｅＯ２－４ 与ＳｅＯ２－３ 之间的平衡分馏系数为

ΔＳｅ（ＶＩ）－Ｓｅ（ＩＶ）＝１３．３‰，ＳｅＯ２－４ 与Ｓｅ０ 间 ΔＳｅ（ＶＩ）－Ｓｅ（０）＝
３１．１‰，ＳｅＯ２－４ 与 ＨＳｅ－ 间 ΔＳｅ（ＶＩ）－Ｓｅ（－ＩＩ）＝３２．７‰。
平衡分馏系数的理论计算表明不同价态的硒间存在

较大的同位素平衡交换，而Ｓｅ２－与Ｓｅ０ 间的平衡分
馏较小。不过，现实的自然界中不同形态硒同位素
间是很难达到理想状态的完全平衡，目前也缺乏实
验数据的实测验证，而有关硒同位素平衡交换速率
的方面也有待进一步的实验研究。

４．２　还原过程中硒的同位素分馏
高价态的硒极易被还原为低价态的硒，特别是

Ｓｅ（ＩＶ）。硒的还原过程类似硫，可分为无机（ａｂｉｏｔ－
ｉｃ）和生物（ｂｉｏｔｉｃ）还原两类。早在１９６６年，Ｒｅｅｓ和

Ｔｈｏｄｅ［１２］在室温下就利用８ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ把ＳｅＯ２－４
（ＶＩ）还原为ＳｅＯ２－３ （ＩＶ），这个过程产生的硒同位素
分馏为１８‰。然而，Ｊｏｈｎｓｏｎ等［１６］于１９９９年使用

２０ｍＬ　４ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ在７０℃条件下重复该实验时，
得到的ε值约为（８．２±０．４５）‰。两个实验结果出
现较大偏差的原因归结于温度的差异，也就是温度
越高分馏值相对较小。后来，Ｊｏｈｎｓｏｎ和Ｂｕｌｌｅｎ［３５］

利用绿锈还原Ｓｅ（ＶＩ），获得的ε值为（７．３±０．４）‰，
依然小于Ｒｅｅｓ和 Ｔｈｏｄｅ的实验结果，他们认为由
于绿锈含有能够交换阴离子的正电荷层，Ｓｅ（ＶＩ）的
还原首先发生在外层的这一电荷层上，使得Ｓｅ（ＶＩ）
的还原与溶液分离，Ｓｅ—Ｏ断裂之后需经历扩散的
作用进入内层，在这个过程中可能受到了扩散速率
的制约，因此实验得到的ε值偏小；而使用无层状结
构的Ｆｅ（ＯＨ）２ 还原Ｓｅ（ＶＩ）得到的ε值约为１０‰，

验证了上述解释。同时，Ｊｏｈｎｓｏｎ和Ｂｕｌｌｅｎ［３５］研究
也表明，这类还原过程中Ｓｅ同位素的分馏，与溶液
中的离子强度无关。Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［３６］使用黄铁矿、四
方硫铁矿进行Ｓｅ（ＶＩ）的吸附研究时发现，Ｓｅ（ＶＩ）离
子首先吸附在矿物表面，然后发生还原反应，硒的同
位素分馏为３．０‰。除Ｓｅ（ＶＩ）离子发生无机还原
之外，也能够被微生物还原。Ｈｅｒｂｅｌ等［３７］于２０００
年使用嗜盐嗜碱细菌Ｂａｃｉｌｌｕｓ　ａｒｓｅｎｉｃｏｓｅｌｅｎａｔｉｓ和
淡水细菌Ｓｕｌｆｕｒｏｓｐｉｒｉｌｌｕｍ　ｂａｒｎｅｓｉｉ还原Ｓｅ（ＶＩ），
得到的分馏值分别为（７．５±０．７５）‰和（６±１．５）‰。

Ｅｌｌｉｓ等［２２］在自然的条件下使用潮间带泥浆中的微
生物群对Ｓｅ（ＶＩ）进行了还原，其分馏值３．９‰～
４．７‰，这说明自然界中微生物对硒氧离子还原引起
的Ｓｅ同位素分馏要低于实验室培养实验的预期。

Ｓｅ（ＶＩ）还原为Ｓｅ（ＩＶ）后，Ｓｅ（ＩＶ）能够进一步
被无机还原剂和微生物还原为Ｓｅ（０）。Ｋｒｏｕｓｅ与

Ｔｈｏｄｅ［１１］于１９６２在温度为３ ℃的条件下，使用

ＮＨ２ＯＨ将Ｓｅ（ＩＶ）还原为Ｓｅ（０），其分馏值达到（１５
±１）‰。Ｒｅｅｓ和Ｔｈｏｄｅ［１２］分别在３℃和２５℃的情
况下，利用抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６）还原Ｓｅ（ＩＶ），分馏系
数ε分别是（１４．６±１）‰和（１６．９±１）‰～（１８．４±
１）‰。Ｒａｓｈｉｄ和Ｋｒｏｕｓｅ［１３］于１９８５年在室温下，使
用ＮＨ２ＯＨ．ＨＣｌ还原Ｓｅ（ＩＶ），得到的ε为１３．８‰～
１５．６‰。上述三次实验得到的结果基本一致。

Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［３６］使用黄铁矿、四方硫铁矿进行Ｓｅ（ＩＶ）
的吸附研究时发现，Ｓｅ（ＩＶ）离子在矿物表面的吸附
过程实质是硒氧离子的还原过程，该还原反应过程
中导致的硒同位素分馏可以达到９．０‰，与Ｓｅ（ＩＶ）
被绿锈、抗坏血酸还原为Ｓｅ（０）的分馏系数基本相
当，这说明Ｓｅ（ＩＶ）还原为Ｓｅ（０）的分馏要大于Ｓｅ
（ＶＩ）还原为Ｓｅ（ＩＶ）的分馏，且无机或简单有机质还
原Ｓｅ（ＩＶ）至Ｓｅ（０）所产生的分馏基本一致。Ｈｅｒｂｅｌ
等［３７］在２０００年也使用嗜盐嗜碱细菌Ｂａｃｉｌｌｕｓ　ｓｅ－
ｌｅｎｉｔｉｒｅｄｕｃｅｎｓ、Ｂａｃｉｌｌｕｓ　ａｒｓｅｎｉｃｏｓｅｌｅｎａｔｉｓ、淡水细菌

Ｓｕｌｆｕｒｏｓｐｉｒｉｌｌｕｍ　ｂａｒｎｅｓｉｉ 将 Ｓｅ（ＩＶ）还原为 Ｓｅ
（０），其分馏系数分别为（１２±０．６）‰、（９±１．５）‰、
（１２．６±１．５）‰；而Ｅｌｌｉｓ等［２２］使用潮间带泥浆中的
微生物群，在自然条件下对Ｓｅ（ＩＶ）进行了还原，其
分馏系数ε为８．３‰～８．６‰，与无机或简单生物还
原的实验结果一致。由于 Ｈｅｒｂｅｌ等［３７］的微生物还
原实验使用的是纯培养基，与之比较，Ｅｌｌｉｓ等［２２］的
研究结果更加适合于自然界中微生物还原Ｓｅ（ＩＶ）
为Ｓｅ（０）引起分馏，得到的结果也较 Ｈｅｒｂｅｌ等［３７］的
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研究更接近实际，也就是其实际分馏值应该在

８．３‰～８．６‰左右。
综上分析，我们可以得知，硒的还原过程可以导

致较大的硒同位素分馏。无论是Ｓｅ（ＶＩ）还原成Ｓｅ
（ＩＶ），还是Ｓｅ（ＩＶ）还原成Ｓｅ（０），室内实验条件下
非生物与生物还原过程产生的分馏系数基本相当，
但在野外这种情况极可能存在差别，即非生物还原
稍大于生物还原产生的分馏，这为我们判别何种过
程，是化学还是生物的作用提供了初步依据，也为硒
的生物地球化学循环研究提供了新的手段。

４．３　生物甲基化引起的硒同位素分馏
与Ｓ的生物地球化学循环类似，硒也存在相应

的生物地球化学循环，其中硒的甲基化过程是硒循
环的重要环节。能够进行硒甲基化的除了微生物如
细菌、真菌外，植物、藻类和动物也能够形成相应的
硒的甲基化产物。为了解硒甲基化过程中的硒同位
素分馏，Ｊｏｎｈｓｏｎ等［１６］于１９９９年首次报道了藻类甲
基化硒过程中的硒同位素分馏，野外采集样品的实
测分析表明其分馏系数一般小于１．１‰，并得出硒
甲基化产物中倾向富集轻硒同位素的认识。Ｓｃｈｉｌ－
ｌｉｎｇ等［３８］于２０１１年研究了真菌Ａｌｔｅｒｎａｒｉａ　ａｌｔｅｒ－
ｎａｔａ对Ｓｅ（ＩＶ）、Ｓｅ（ＶＩ）甲基化过程的同位素分馏。
结果发现，在培育的１１～１５ｄ之内，Ｓｅ（ＩＶ）、Ｓｅ（ＶＩ）
甲基化产物量分别是初始的２．９％～１１％与２１％～
２９％，其硒同位素（δ８２／７６Ｓｅ）与初始硒同位素之间差
值ε分别是－２．５‰～－３．０‰和０．０４‰～－１．２２‰。
后者由于培养基中硒全部为真菌所转化成甲基化硒

和其他形态的硒如元素硒等，Ｓｃｈｉｌｌｉｎｇ等［３８］认为不
具有代表性，进而使用了３～５ｄ内Ｓｅ（ＩＶ）甲基化
产物（占初始硒的３％～５％）的硒同位素比值，其与
初始硒同位素的差值至少约在６‰以上。由此，

Ｓｃｈｉｌｌｉｎｇ等［３８］认为该真菌对Ｓｅ（ＩＶ）、Ｓｅ（ＶＩ）的甲
基化过程存在差异，Ｓｅ（ＶＩ）被 ＡＴＰ－ｓｕｌｆｕｒｙｌａｓｅ激
活形成 ＡＰＳｅ（ａｄｅｎｏｓｉｎｅ－ｐｈｏｓｐｈｏｓｅｌｅｎａｔｅ），接着经
过不同的还原过程如同化吸收转为含硒氨基酸而后

再最终形成甲基硒，该路径导致Ｓｅ（ＶＩ）甲基化过程
的同位素分馏较小；Ｓｅ（ＩＶ）可被真菌直接吸收和转
化为含硒氨基酸（如硒胱氨酸），Ｓｅ（ＩＶ）甲基化路径
类似细菌的异化还原，同位素的分馏也就比较大。
在此基础上，Ｓｃｈｉｌｌｉｎｇ等［３８］又进行了真菌加入不同
土壤中的培养实验，发现不同土壤中硒甲基化存在
发生和不发生的选择性，Ｓｅ（ＶＩ）甲基化过程的同位
素分馏依然较小，而Ｓｅ（ＩＩ）甲基化过程的同位素分

馏ε依然介于－３．１‰～－４．２‰。上述结果说明土
壤中硒的轻同位素倾向在硒甲基化产物中富集，甲
基化产物中δ８２／７６Ｓｅ值的大小有可能指示着微生物
群落的不同甲基化途径。有关植物中硒的甲基化也
有所报道，但植物硒甲基化产物中的硒同位素尚未
见报道，理论预测也应该相对富集硒的轻同位素。
不过，相比较于微生物对硒的甲基化，植物中硒甲基
化的路径可能比较复杂，相关的硒同位素分馏还有
待进一步的研究。

４．４　氧化过程引起的硒同位素分馏
单质硫或硫化物的氧化能够产生较小的Ｓ同位

素分馏。依此类推，Ｓｅ的氧化过程也可能存在较小
的同位素分馏，且分馏系数应该小于相应Ｓ的氧化
过程。Ｊｏｈｎｓｏｎ等［９－１０，１６］于１９９９将含有７２％Ｓｅ（０）
的土壤样品在３５℃的空气中摆放４００ｄ，３０％的

Ｓｅ（０）被氧化后，使用 Ｎ－ＴＩＭＳ测得土壤中溶解硒
（δ８０／７６Ｓｅ）的同位素比值为（２．８８±０．１５）‰，剩余

Ｓｅ（０）的同位素组成为（２．７４±０．１９）‰，由于其差值

Δ＝０．１４‰很小，在仪器测试精度０．２‰（２ｓｄ）的误
差范围内，无法分辨出硒的同位素分馏。该过程Ｓｅ
同位素分馏小的原因归结于元素硒（Ｓｅ８）环状结构
的逐层氧化，其同位素是均一的。之后，Ｊｏｈｎｓｏｎ教
授和他的学生Ｃｌａｒｋ博士又进行了一些实验，分别把

０．５ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｓｅ（ＩＶ）放入碱性氧化混合液（０．８ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ＋３％Ｈ２Ｏ２）和过硫酸钾溶液（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）中氧
化，然后用树脂分离形成的Ｓｅ（ＶＩ），发现该氧化过
程导致的Ｓｅ同位素分馏依然很微小［９，１０］。由于使
用了测试仪器 ＨＧ－ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ，其分析精度已能够
达到０．１‰（２ｓｄ），认为的确存在０．２‰的漂移。由
此，他们认为氧化过程导致的硒同位素分馏很微弱，
特别是单质硒的氧化。前者分馏很微弱的主要原因
可能是氧化过程不能形成新的Ｓｅ—Ｏ键。有关硒
化物（Ｓｅ（－ＩＩ））和微生物对还原态硒的氧化过程，
是否会引起硒的同位素分馏还缺乏实验证据，而氧
化过程中硒同位素是否存在分馏的系统研究还有待

进一步的验证。

４．５　吸附与植物吸收过程引起的硒同位素分馏
自然界中硒以还原途径的方式（硒化物或元素

硒）进入沉积环境外，吸附也是硒进入固相沉积环境
的重要途径之一。吸附硒氧阴离子团的主要环境介
质包括氧化物、黏土矿物、有机质和一些硫化物矿
物［９－１０］。对于硫化物和磁铁矿矿物，由于同时存在
硒氧阴离子团的吸附与还原［９－１０，３６］，其分馏机制的
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解释上存在多种因素的困扰。因此，一般选择简单、
典型的氧化物、黏土矿物和有机质来研究吸附过程
中的硒同位素分馏。Ｊｏｈｎｓｏｎ等［１６］于１９９９年首次
使用水合铁氧化物（ＨＦＯ）颗粒进行了Ｓｅ（ＩＶ）的吸
附实验，发现这一过程中吸附相（固相）富集硒的轻
同位素，分馏系数约为０．８‰。Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［３６］于

２０１３年使用赤铁矿、针铁矿和二线水铁矿、马基诺
矿（四方硫铁矿：ＦｅＳ）和黄铁矿进行了Ｓｅ（ＩＶ）、Ｓｅ
（ＶＩ）的吸附实验，发现二线水铁矿吸附Ｓｅ（ＩＶ）的同
位素分馏与 ＨＦＯ类似，分馏系数约为０．９３‰，而赤
铁矿、针铁矿吸附Ｓｅ（ＩＶ）的同位素分馏系数均小于

０．５‰。但在我们近期的研究中却发现，赤铁矿吸附

Ｓｅ（ＩＶ）的同位素分馏达到了１．１２‰。由于前者部
分实验为不饱和吸附，与我们近期实验没有可比性，
但可以明确的是赤铁矿吸附Ｓｅ（ＩＶ）的分馏系数应
该至少在０．８‰左右；而针铁矿、三氧化二铁铝铁锰
氧化物混合物吸附Ｓｅ（ＩＶ）的同位素分馏应该在

０．５‰左右（朱建明等，未发表数据）。三氧化二铁、
锰氧化物等对Ｓｅ（ＶＩ）的吸附过程几乎不发生硒的
同位素分馏，只有铁氧化物吸附Ｓｅ（ＶＩ）的过程产生
同位素分馏，分馏系数约在０．２‰左右（朱建明等，
未发表数据）。四方硫铁矿、黄铁矿对Ｓｅ（ＩＶ）的吸
附均能产生比较明显的分馏，但这种分馏本质上是
一种还原反应，其分馏系数与反应速率有关，也就是
取决于Ｆｅ２＋和Ｓ２－把Ｓｅ（ＩＶ）还原为Ｓｅ（０）的反应速
率，ＸＡＮＥＳ分析也表明了形成的元素Ｓｅ附着在矿
物颗粒表面。由于 Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［３６］的实验存在缺陷，
未能有效给出四方硫铁矿还原Ｓｅ（ＩＶ）的分馏系数
（反应很快），仅以不确定的方式给出３．７‰的比值。
与四方硫铁矿比较，黄铁矿吸附Ｓｅ（ＩＶ）时发生的还
原反应比较慢，产生的同位素分馏系数约为１０‰，
这与Ｊｏｎｈｓｏｎ等利用绿锈还原Ｓｅ（ＩＶ）时同位素分
馏的结果基本上是一致的［３５］。四方硫铁矿、黄铁矿
吸附Ｓｅ（ＶＩ）的过程中也存在分馏，不过这种分馏原
理上与Ｓｅ（ＩＶ）被硫化物矿物吸附的机理类似，本质
上也是还原反应，只不过该过程中Ｓｅ６＋的同位素分
馏小于Ｓｅ６＋，现有文献的报道值约是３．０‰。Ｓｅ
（ＩＶ）、Ｓｅ（ＶＩ）被氧化物矿物吸附外，也能够被黏土
矿物吸附。我们近期的研究表明（朱建明等，未发表
数据），使用改性（主要为了除去Ｆｅ２＋离子等）的纯
净高岭土、伊利石和蒙脱石在吸附Ｓｅ（ＩＶ）的过程
中，也存在分馏，不过这种分馏普遍小于０．３‰，且
矿物吸附相不同Ｓｅ同位素分馏程度不同。对Ｓｅ

（ＶＩ）的黏土矿物吸附而言，我们现有的实验中还没
有发现上述黏土矿物吸附Ｓｅ（ＶＩ）过程中可导致明
显的Ｓｅ同位素分馏。对于有机质吸附Ｓｅ（ＩＶ）、Ｓｅ
（ＶＩ）过程中能否导致明显的Ｓｅ同位素分馏，现阶
段还未见文献报道，这将是后期有必要开展的一项
工作。
四价硒、六价硒在表生环境中除矿物、有机质等

吸附外，也容易被植物、水生植物和藻类等吸收，但
吸收的过程与机理因环境中Ｓｅ（ＩＶ）、Ｓｅ（ＶＩ）的形态
差异而变化［９－１０，３１，３９］。一般而言，同化作用式的吸收
硒同位素分馏较小；异化作用（呼吸作用）式的吸收
硒同位素分馏较大［９－１０］。Ｈａｇｉｗａｒａ［４０］测试了海藻
对Ｓｅ（ＶＩ）吸收的同位素分馏，发现海藻富集硒的轻
同位素，分馏程度小于１．４８‰，据此认为Ｓｅ（ＶＩ）的
吸收是同化吸收过程。Ｃｌａｒｋ与Ｊｏｎｈｓｏｎ［３１］分析了
科罗拉多Ｓｗｅｉｔｚｅｒ湖中浮游生物对Ｓｅ（ＶＩ）的吸收。
相对于湖水中Ｓｅ同位素，浮游生物中Ｓｅ同位素较
轻，相差０．５８‰～０．６８‰；但与同一湖中生长的大
型植物比较，相对富集Ｓｅ的重同位素，约是０．２８‰。

Ｃｌａｒｋ等［３１］及 Ｈｅｒｂｅｌ等［３９］均报道了大型植物吸收

Ｓｅ过程的同位素分馏，他们发现与所生存环境中的
水溶性硒和土壤可提取态硒的同位素比较，植物中
也是相对富集硒的轻同位素，均小于１．４８‰，与

Ｊｏｈｎｓｏｎ教授［９－１０］的理论推测基本一致。Ｃｌａｒｋ与

Ｊｏｎｈｓｏｎ［３１］也报道了浮游动物和鱼吸收水中硒过程
中的硒同位素分馏。他们发现浮游动物中硒同位
素的δ８２／７６Ｓｅ约是２．４９‰；鱼的不同组织中硒同位
素的分布是不相同的，其中鱼子（１．８２‰）和鱼肉
（１．６９‰）比鱼肝脏（２．５０‰）中亏损硒的重同位素，
相差约０．７４‰。与湖水（Ｓｅ（ＶＩ）：３．５‰）、浮游植物
（２．９７‰）的硒同位素相比较，浮游动物和鱼中是稍
微亏损重硒同位素的，呈现轻硒同位素逐渐在食物
链顶端富集的趋势。由于相关的类似研究报告比较
少，这一认识还有待进一步的研究和验证。

５　硒同位素在地质与环境中的应用

５．１　硒同位素在古海洋环境中的应用
自 Ｍｏ、Ｆｅ、Ｃｒ等非传统稳定同位素在古海洋环

境研究中的成功应用以来，硒同位素也受到一些学
者的关注［２７，４１－４２］。Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［２７］首次将硒同位素应
用于古海洋环境的研究。她设计了６个采样剖面，
分别是现代黑海的硫化盆地、现代阿拉伯海的最小
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含氧区、Ｃａｐｅ　Ｖｅｒｄｅ盆地（大洋厌氧事件，ＯＡＥ２）沉
积物、Ｐｏｓｉｄｏｎｉａ黑色页岩（对应 ＯＡＥ）、Ｎｅｗ　Ａｌｂａ－
ｎｙ黑色页岩和Ａｌｕｍ黑色页岩（对应晚寒武ＳＰＩＣＥ
事件）。通过对这些剖面样品中Ｓｅ同位素（δ８２／７６Ｓｅ）
的研究发现，除Ｎｅｗ　Ａｌｂａｎｙ黑色页岩外（个别样品

δ８２／７６Ｓｅ值达到２．２０‰），δ８２／７６Ｓｅ值均约落在－１‰～
＋１‰的范围内。黑海沉积物与来自 Ａｌｕｍ黑色页
岩中的δ８２／７６　Ｓｅ值与现代海洋中浮游生物相当
（（０．４２±０．２２）‰），阿拉伯海陆源输入物略微富集
硒的轻同位素，Ｃａｐｅ　Ｖｅｒｄｅ盆地岩心样品的平均

δ８２／７６Ｓｅ值是（－０．１４±０．４５）‰，反映了硫化水体中
硒氧阴离子团的化学或微生物还原。Ｐｏｓｉｄｏｎｉａ黑
色页岩和Ｎｅｗ　Ａｌｂａｎｙ黑色页岩均相对富集硒的重
同位素，平均δ８２／７６Ｓｅ值在１．０‰左右。结合Ｓｅ／ＴＯＣ
的指标，Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［２７］提出，尽管硒同位素在厌氧
或硫化沉积物中呈现较重同位素分布的趋势，但要
完全把硒同位素应用于古海洋环境变化的示踪，还
需要结合海洋环境中硒循环、硒来源、硒形态和硒同
位素分馏程度的细节研究。朱建明等［４１］就西南早
寒武世牛蹄塘组富集多金属元素及硫化物矿化层赋

存的黑色岩系沉积环境进行了研究，其δ８２／７６Ｓｅ值变
化较大，从－４．３‰变化至４．１１‰，据此推测海水中
硒有可能来自底部富硒斑脱岩的氧化淋滤或海底热

液，其沉积环境可能处在局限盆地靠近陆地的边缘
部分，经历了充氧－贫氧－硫化－贫氧的演化阶段。

Ｗｅｎ等［４２］使用硒同位素试图指示早寒武厌氧和富
铁的海水环境。他们选取了扬子台地的３个剖面，
分别是贵州 Ｈｕａｎｇｊｉａｗａｎ、湖北Ｃｈｕａｎｙａｎｐｉｎｇ和广
西的 Ｓｉｌｉｋｏｕ剖面的黑色岩系剖面，测得页岩中

δ８２／７６Ｓｅ的平均值是－１．５‰、－０．９４‰和－１．０３‰。
结合黄铁矿铁（Ｆｅｐｙ）与盐酸提取态铁（ＦｅＨＣｌ）之和
（称为ＦｅＨＲ）与总铁（ＦｅＴ）的比值，以及Ｆｅｐｙ／ＦｅＨＲ等
指标，认为厌氧的富铁层富集轻的硒同位素，并把这
种现象解释为硒氧阴离子团的无机（主要是Ｆｅ２＋、

Ｈ２Ｓ的还原）或微生物还原，由此认为轻的硒同位
素指示了强烈的厌氧富铁的海洋环境。然而，作者
显然忽视了海水的硒同位素组成与Ｓｅ／ＴＯＣ指标
的关系，也未解释如此富集Ｆｅ２＋和Ｈ２Ｓ环境下是否
存在局部海水层硒的全部还原，以及高铁低硫的氧
化环境中呈现轻硒同位素富集的趋势。因此，该认
识还有待进一步的考证。

５．２　硒同位素在矿床地球化学中的应用
目前，硒同位素已在矿床地球化学的研究中得

到初步应用，主要是根据含硒矿物、矿体和围岩中的

Ｓｅ同位素组成判别矿床的来源、形成与演化［１８，２６，２８］。

Ｒｏｕｘｅｌ等［２８］在对大洋中脊Ｌｕｃｋｙ　ｓｔｒｉｋｅ热液田近
地表硫化物矿物富集成因的研究过程中，使用硒同
位素来示踪硒的来源和演化过程。他们发现，黄铁
矿／白铁矿中硒含量普遍较低（小于５０ｍｇ／ｋｇ），而
形成于高温热液流体的黄铜矿中极富集硒（最高可
达１　６４０ｍｇ／ｋｇ），δ８２／７６Ｓｅ值的变化范围在０．０４‰～
－５．４６‰，较大的范围和负值表明热液矿床中硒的
来源不能简单用火成岩的淋滤和海水的混合来解

释。Ｒｏｕｘｅｌ等［２８］认为δ８２／７６Ｓｅ很可能指示了部分硒
来源于热液田底部的黑烟囱以及基岩的淋滤，比较
负的δ８２／７６Ｓｅ比值则说明硒氧阴离子团经历了无机
的还原过程。Ｗｅｎ与Ｃａｒｉｇｎａｎ［２６］于２０１１年分别对
遵义Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓｅ多金属矿床、拉尔玛Ａｕ－Ｓｅ矿床、渔
塘坝Ｓｅ矿床中的Ｓｅ同位素进行了研究。他们发
现，遵义Ｎｉ－Ｍｏ－Ｓｅ多金属矿床中Ｓｅ同位素的变化
为－１．６‰～２．４‰（均值为０．６‰），母岩的同位素
组成为（０．２±１．３）‰，硒矿脉为（０．７±１．５）‰，与大
洋沉积物（－０．３±２．０）‰相近，其成因很可能与大
洋热液活动有关。拉尔玛Ａｕ－Ｓｅ矿床中Ｓｅ同位素
的变化为－３．８‰～５．４‰，均值为０．３‰，结合其他
数据，他们认为拉尔玛Ａｕ－Ｓｅ矿床中硒在经历了氧
化还原的反应后发生了再分配，由此导致了硒同
位素的动力分馏。渔塘坝Ｓｅ矿床中Ｓｅ的同位素
变化巨大，Ｗｅｎ与Ｃａｒｉｇｎａｎ［２６］对该矿体中δ８２／７６Ｓｅ
的报道值－１２．７７‰～４．９３‰，认为矿体中硒的富
集主要是表生氧化还原反应引起的。Ｚｈｕ等［１８］在
渔塘坝Ｓｅ矿化体的风化剖面中发现了δ８２／７６Ｓｅ存在

－１２．４０‰～１１．３７‰变化范围，但其均值为（０．４５±
５．７７）‰，与新鲜页岩中（０．４０±０．７１）‰的变化一
致。由此认为，该风化剖面中富集的硒主要来源于
上覆岩石的风化淋滤，而后随着近地表地下水面在
剖面处的上下波动，经历了相对封闭体系内多次氧
化还原的循环过程，局域环境内Ｓｅ的再分布导致了
局部地段硒的极具富集。同时，Ｚｈｕ等［１８］用数学模
型模拟了硒同位素的分布趋势，指出矿化体的富集
部位多在潜水面附近。

５．３　硒同位素在环境地球化学中的应用
表生环境中硒的地球化学过程较为复杂，包括

硒氧阴离子团的氧化、还原、吸附、吸收、挥发与沉淀
等作用。由于Ｓｅ（ＩＶ）和Ｓｅ（ＶＩ）的无机或生物还原
可引起较大的Ｓｅ同位素分馏，而其他作用过程如吸
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附、沉淀、生物同化等均是微小或基本不发生同位素
分馏［９－１０，１６］，且Ｓｅ（ＩＶ）和Ｓｅ（ＶＩ）的还原也存在Ｓｅ
同位素分馏程度的差异，因此可以根据总硒及不同
形态Ｓｅ的同位素数据特征厘清不同Ｓｅ的地球化学
过程或来源。Ｊｏｈｎｓｏｎ等［２９］于２０００年首次将Ｓｅ的
同位素比值用于环境的研究。他们选择的研究地点
是美国三藩市海湾三角洲 Ｃａｒｑｕｉｎｅｚ地区的炼油
厂，对该厂的沉积物、水和炼油排出物进行了硒同位
素的调查。他们发现相对于海湾水硒的同位素，沉
积物总硒和元素态硒的δ８２／７６Ｓｅ稍低；河水和炼油厂
排除物的δ８２／７６Ｓｅ值无明显差异，均为３．９‰～８．２‰，
由此推测海湾水与炼油厂排出物可能同源，且在迁
移过程中无明显的Ｓｅ同位素分馏。同时，通过对

ＭＲＰ沉积物中可提取态Ｓｅ（０）的同位素组成测定
发现，与上层水体中Ｓｅ的同位素组成相差不大，认
为 ＭＲＰ沉积物中Ｓｅ（０）可能有两种来源：（１）上层
水中的Ｓｅ（ＩＶ）扩散到沉积物空隙中还原成Ｓｅ（０）；
（２）植物、藻类凋零腐化释放出有机Ｓｅ（－ＩＩ）氧化形
成的Ｓｅ（０）。于是Ｅｌｌｉｓ与Ｊｏｈｎｓｏｎ［２２］于２００３年研
究了泥浆中微生物群落对Ｓｅ（ＩＶ）的还原，发现该还
原过程能产生较大的分馏，ε值可达８．３‰～８．６‰。
由此，他们推断 ＭＲＰ沉积物中Ｓｅ（０）只能来自于植
物、藻类凋零腐化释放出的有机Ｓｅ（－ＩＩ）。Ｈｅｒｂｅｌ
等［３９］也在加州Ｓａｎ　Ｊｏａｑｕｉｎ谷富硒灌溉水流经的湿
地系统进行了类似研究。他们发现，湿地沉积物中
还原态硒的富集主要来自植物和藻类同化吸收硒后

的调零与矿化，这个过程中硒同位素只存在微小的
分馏。为验证这一认识，Ｃｌａｒｋ和Ｊｏｈｎｓｏｎ［３１］又在
Ｓｗｅｉｔｚｅｒ湖进行了湖水中不同形态硒和沉积物中硒
同位素特征的研究，认为由于水体硒的库效应，水－
沉积物界面的微生物还原不足以引起水体硒同位素

的较大变化，沉积物与水体中Ｓｅ（ＶＩ）的δ８２／７６Ｓｅ值
间无显著差异。近期，朱建明等［４１］通过湖北恩施地
区富硒碳质岩系的风化剖面，系统调查了表生及近
地表环境中硒的同位素变化，发现断层带、潜水面或
渗流带区硒同位素存在氧化还原反应导致的强烈分

馏；而在地表氧化带，水体硒与基岩之间的δ８２／７６　Ｓｅ
差值可达３．０‰左右，新鲜岩石与风化岩石间存在
约２．０‰左右的差异，这表明地表水系倾向具有较
重的硒同位素比值。

６　结论与展望

ＭＣ－ＩＣＰＭＳ、氢化物发生系统（ＨＧ）和自动进

样器的联机，成功实现了Ｓｅ同位素的在线联机分
析，极大改善了Ｓｅ同位素的分析效率和精度。目前
不同地质储库中Ｓｅ同位素的分布和Ｓｅ同位素的分
馏体系已基本构建。陨石与岩浆岩中的Ｓｅ同位素
组成相对比较均一，而沉积岩、沉积物和土壤中的

Ｓｅ同位素组成变化较大，河流水体中相对富集Ｓｅ
的重同位素，海洋中Ｓｅ的同位素组成还未见报道。

Ｓｅ同位素的分馏主要发生在生物与非生物的还原
过程，而氧化、吸附、植物与浮游生物的同化吸收、甲
基化等过程中Ｓｅ的同位素分馏相对较小，但这些过
程的分馏程度还尚不明确。近期研究表明，铁氧化
物对Ｓｅ（ＩＶ）、Ｓｅ（ＶＩ）吸附导致的同位素分馏相对较
大，而其他氧化物、黏土矿物等相对较小或无分馏，
除有机质吸附或与硒氧阴离子团络合产生的分馏不

甚明晰需要进一步研究外，氧化还原与铁氧化物吸
附过程是制约地表环境中Ｓｅ同位素分馏的主要机
制。Ｓｅ同位素已用于古海洋环境演化、成矿物质来
源和生物地球化学过程的示踪，但由于黑色岩系中

Ｓｅ同位素变化的机理复杂性，尚未明确是否可用于
古海洋还原环境指示的确定指标。然而，近地表环
境中Ｓｅ同位素存在的强烈分馏，以及Ｓｅ（ＩＶ）、Ｓｅ
（ＶＩ）地球化学行为的差异性，极可能能够指示大陆
地表发生的氧化还原事件。Ｓｅ（ＩＶ）的易吸附或沉
降，Ｓｅ（ＶＩ）的稳定与易迁移性，使河流相倾向富集

Ｓｅ的重同位素。由此，伴随地表氧逸度的升高，Ｓｅ
同位素应该有其自己的演化特性，但如何寻找合适
的沉积记录，以及在沉积记录中鉴别Ｓｅ的形态并进
行相应形态Ｓｅ的同位素分析，进而与重大地质事件
相联系，仍是Ｓｅ同位素地球化学研究必须面临的挑
战。随着Ｓｅ分馏机制的进一步阐明，特别是有机质
吸附、植物吸收和氧化过程中Ｓｅ同位素分馏的进一
步厘定，Ｓｅ同位素有可能在地球、环境、农业与生命
科学中得到更为广泛的应用。
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