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[摘　 要]硒是与生物密不可分的微量元素ꎬ其含量和赋存形态对人们的生产生活至关重要ꎬ本
文选择典型富硒地区陕西紫阳ꎬ测定该地区地层中 ２９ 个不同岩性岩石样品的 Ｓｅ 含量ꎬ探明了该

区岩石组合主要以富硒的碳质板岩、硅质岩、黑色页岩和含黄铁矿煤样为主ꎬ而在灰岩中硒的富

集程度不强ꎮ 选取 １４ 个典型富硒岩石和煤样品ꎬ通过四步五态顺序提取法ꎬ阐明了硒的五种赋

存形态特征及其环境地球化学意义:陕西紫阳地区岩石硒形态以硫 / 硒化物结合状态为主ꎬ残渣

态、有机结合状态硒次之ꎬ紫阳地区沉积环境偏还原性ꎮ 本文为深入认识陕西紫阳地区富硒岩

石硒含量和硒迁移转化行为及富硒矿产资源综合开发利用提供了数据基础和理论指导ꎮ
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１　 引言

自然存在的元素硒(Ｓｅ)ꎬ原子序数 ３４ꎬ属于元素

周期表 ＶＩＡ 族ꎬ具有介于金属和非金属之间的化学

和物理性质ꎮ 元素硒于 １８１７ 年由瑞典化学家 Ｊｏｎｓ
Ｊａｃｏｂ Ｂｅｒｚｅｌｉｕｓ 首次发现ꎬ具类似于硫的化学性质ꎮ
硒四种氧化态存在于自然界中:硒化物(－２)、硒元素

(０)、亚硒酸盐(＋４)和硒酸盐(＋６)(Ｈａｂｉｂ ｅｔ ａｌ ꎬ
２０１９)ꎮ 岩石、土壤、水、空气和动植物组织均含有硒

(陈俊良ꎬ２０１８ꎻＦａｎ Ｈａｉｆｅｎｇ ｅｔ ａｌ ꎬ２０１１)ꎬ硒主要来源

于地层岩石ꎬ再从岩石中迁移到土壤和生物体以及

环境中(郭宇ꎬ２０１２ꎻＦｌｏｏｒꎬ２０１２)ꎮ 硒在地层中通常分

散在其它矿物和介质中ꎬ很难形成独立矿物(Ｌｕｏ
Ｋｕｎｌｉ ｅｔ ａｌ ꎬ２００４ꎻ Ｆｏｒｄｙｃｅꎬ２０１３)ꎮ

使用逐渐增强的萃取剂来溶解来自不同来源

的元素ꎬ适用于地层中硒的顺序提取ꎬ并可以提供

有意义的结果ꎮ 硒存在多种氧化状态ꎬ且保留机

制有所不同ꎬ因此样品中硒的选择性去除较为复

杂 ( Ｆｅｎｇ Ｃａｉｘｉａ ｅｔ ａｌ ꎬ ２０１２ꎻ Ｈａｏ Ｌｉｔａｏ ｅｔ ａｌ ꎬ
２０２１)ꎮ 大多数提出的硒提取方案都未使用标准

参考化合物或添加已知硒形态含量的物质来计算

提取效率(侯军宁ꎬ１９９０ꎻＦｏｒｄｙｃｅꎬ２００７)ꎮ 目前多

运用氢化物生成原子吸收光谱法测定硒 ( Ｆｅｎｇ
Ｃａｉｘｉａ ｅｔ ａｌ ꎬ２００４)ꎻ由于 ＩＣＰ－ＭＳ 检出限低、准确

度高ꎬ且测定 Ｓｅ 的误差较 ＡＦＳ 更低ꎬ本文拟采用

ＩＣＰ－ＭＳ 测定硒含量及硒各形态含量ꎬ同时测定已

知硒浓度标准物质ꎬ用于未知岩石样品中硒含量

和形态样品的分析ꎮ
硒各形态的提取方法经历了不同的阶段ꎬ早

期的三步状态提取法已不再被使用ꎬ现多使用五

步提取法(瞿建国 等ꎬ１９９７ꎻＴｅｓｓｉｅｒꎬ１９７９)、六步提
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取法(吴少尉 等ꎬ２００２ꎻＭａｒｔｅｎｓꎬ１９９７)、七步提取

法(朱建明 等ꎬ２０１７ꎻＫｅｓｋｉｎｅｎ ｅｔ ａｌ ꎬ２００９)ꎮ 本文

拟采用四步五态连续化学浸提技术( Ｆａｖｏｒｉｔｏ ｅｔ
ａｌ ꎬ２０１７)ꎬ利用顺序提取富硒岩石中硒五种结合

态:水溶态硒、可交换态硒、有机结合态硒、硒 /硫
化物结合态硒、残渣态硒ꎬ进而为研究区硒的沉积

环境演化等提供新的依据ꎮ

２　 研究区概况

研究区位于陕西省南部的紫阳县ꎬ总面积

２ ２０４ ｋｍ２ꎬ介于东经 １０８°０６′ １０８°４３′ꎬ北纬 ３２°
０８′ ３２° ４９′之间ꎬ北有秦岭ꎬ南有巴山 (田欢ꎬ
２００４)ꎮ 该地区气候怡人ꎬ属亚热带气候ꎬ冬暖夏

凉全年平均气温介于 １２ １℃ １５ ７℃之间ꎮ 境内

水资源充沛ꎬ年平均降水 ７００ １ １００ ｍｍꎬ夏季容

易发生洪水和雨涝灾害 ꎮ
紫阳地区在构造上位于东秦岭褶皱带紫阳地

垒内ꎮ 研究区上元古界—侏罗系沿 ＮＷ－ＳＥ 向出

露(图 １)ꎮ 这里的寒武系地层受一系列北西向断

裂的切割ꎬ包括城口中堡断裂、洪春坝－曾家坝断

裂和安康断裂(Ｆａｎｇ Ｗｅｉｘｕａｎ ｅｔ ａｌ ꎬ２００２)ꎮ

图 １　 紫阳构纲要图(三秦游综合ꎬ２０１１)
１—可上－鸡心岭褶皱束ꎻ２—高滩－兵房于褶皱束ꎻ３—杂阳－平利褶皱束ꎻ４—区域性大断裂ꎻ５—复合断层ꎻ６—逆断层ꎻ
７—正断层ꎻ８—性质不明断层ꎻ９—向斜轴线ꎻ１０—背斜轴线ꎻ１１—倒转向斜ꎻ１２—倒转背斜ꎻ１３—采样点(毛坝、瓦庙镇)
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　 　 研究区下寒武统富硒地层露头覆盖全县(张
建东 等ꎬ２０１７)ꎮ 本文所采样品为来自下寒武统

地层的岩石样品和采自志留系地层的煤样ꎮ 本区

寒武系地层主要由富硒凝灰岩、碳质板岩和碳酸

盐岩与多层岩煤互层组成ꎮ 不整合上覆新元古代

(震旦系)灰岩ꎬ主要为鲁家坪组和箭竹坝组地

层ꎮ 鲁家坪组下部为略变质的海相沉积组(张烨

等ꎬ２０２２)ꎬ厚约 ７００ ９００ ｍꎬ主要由黑色硅质和

碳质板岩组成ꎬ含煤和黄铁矿层ꎮ 上覆尖竹坝组

主要由黑色或深灰色泥质泥晶组成ꎬ尤其集中在

组上部(雒昆利ꎬ２００６)ꎮ

３　 主要方法与实验过程

３ １　 样品采集

本次采集样品均位于陕西省安康市紫阳县ꎮ
紫阳县毛坝镇和瓦庙镇是我国两个典型富硒研究

区ꎬ为硒矿床主要分布地(田欢ꎬ２０１７)ꎬ因此选择毛

坝镇和瓦庙镇为采样区ꎮ 采样位置大概均位于同

一倾斜剖面上ꎬ岩石样品均采自不同岩层ꎮ 毛坝镇

采样位置点如图 ２ 所示ꎬ初始位置位于一户房屋

处ꎬ该地经纬度为 ３２°１８ １７９Ｎꎬ１０８°１３ ９２９Ｅꎬ当地

海拔为－５８６ ｍꎬ采样位置大致位于同一倾斜剖面

上ꎬ向上延伸至海拔为－５４４ ｍ 处ꎬ采样剖面为鲁家

坪组地层ꎬ给采样样品编号为 ＭＢ０１－１５ 共 １５ 个岩

石样品ꎬ３ 个煤样编号ＸＡ０１－０３ꎻ在瓦庙镇采样位置

起始点经纬度为 ３２°２３ ４９１Ｎꎬ１０８°７ ５８４Ｅꎬ沿同一

剖面不同岩层采样ꎬ编号为 ＷＭ０１－０６ 共 ６ 个岩石

样品ꎬ３ 个煤样编号为 ＴＪＧ０１－０３ꎮ
实验选择 １４ 个岩石样品ꎬ为 ＸＡ０１ －ＸＡ０３、

ＷＭ０１－ＷＭ０５、ＭＢ－５－０１－ＭＢ－５－０３、ＴＪＧ－０１－ＴＪＧ
－０３ꎻ选择 ２ 个标准样品 ＨＹ、ＭＩＸꎮ 上述样品中其

中选择 ＸＡ０１ 、ＷＭ０１ 、ＴＪＧ－０１ 岩石样品和标准物

质分别设置 ３ 个平行样ꎬ总计准备样品份数为 ３０
份ꎮ 其中 ＨＹ 和 ＭＩＸ 为实验室内部标准样品ꎬ为
国家标准物质候选物ꎮ ＸＡ 和 ＴＪＧ 代表该地区志

留系地层中的煤样ꎬＷＭ 代表紫阳县瓦庙镇采集

岩石样品ꎬＭＢ 代表紫阳县毛坝镇采集岩石样

品ꎬ均为鲁家坪组地层样品ꎮ 针对硒的五种赋存

形态ꎬ按照五步顺序提取依次编号ꎬ利用 ＨＧ－
ＡＦＳ、ＩＣＰ－ＭＳ 测样ꎬ总计测样>１５０ 次ꎮ

图 ２　 紫阳县毛坝镇采样位置示意图
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３ ２　 样品前处理

将采集的岩石样品风干ꎬ去除杂质ꎬ粗碎后ꎬ
将之破碎为 １ ３ ｃｍ 大小ꎬ用四分法分选 ２００ ｇ
样品(张忠 等ꎬ１９９７)ꎬ粉碎至 ２００ 目ꎬ装袋ꎬ并
编号ꎮ

试样在电热鼓风干燥箱中(１０５℃ ±２℃)干

燥 ２ ４ ｈꎬ冷却至室温ꎬ称样 ０ ５００ ｇꎮ
本文在实验过程中采用空白对照和标准物

质对照ꎬ加入了 ＨＹ、ＭＩＸ 实验室内部标准(马真

真ꎬ２０１５)ꎬ称取相同的量ꎮ

３ ３　 硒形态提取

本文采用改进过后的四步五态顺序提取法

提取岩石中硒的赋存状态(如图 ３)ꎬ能够有效顺

序提取和测定岩石样品中的硒含量(张烨 等ꎬ
２０２２)ꎮ 首先使用含硒标准物质验证该方法的

有效性ꎬ并应用于未知样品的硒含量测定ꎮ 提取

步骤 和 试 剂 ∶ １ ) 超 纯 水 提 取 水 溶 态 硒ꎮ ２ )
０ １ｍｏｌ / Ｌ Ｋ２ＨＰＯ４－ＫＨ２ＰＯ４( ｐＨ ＝ ７)缓冲溶液

萃取可交换态硒ꎮ ３)０ １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 萃取碱溶

性有机硒ꎮ ４) ０ ５ｇ ＫＣｌＯ３ 固体粉末和 １０ｍｌ 浓
ＨＣｌ 的混合物萃取硫化物 /硒化物和单质硒ꎮ ５)
ＨＮＯ３、ＨＦ 和 ＨＣｌＯ４ 三种酸混酸消解残渣态硒

(李欣桐 等ꎬ２０２０)ꎮ 试料称重后ꎬ按照顺序提取

５ 种硒形态ꎮ

图 ３　 四步五态顺序提取法(唐沐岚ꎬ２０１８)
Ｆｉｇ ３　 Ｆｏｕｒ－ｓｔｅｐ ｆｉｖｅ－ｓｔａｔｅ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

(ａｆｔｅｒ Ｔａｎｇ Ｍｕｌａｎꎬ２０１８)

４　 结果与讨论

４ １　 总硒含量

通过 ＡＦＳ 测定所采全部样品总硒含量ꎬ使用

ＩＣＰ－ＭＳ 测定部分样品五种硒形态含量ꎬ探究不

同岩性 Ｓｅ 含量的分布特征、硒赋存形态分布特

征ꎮ 根据对不同地层不同岩性的岩石进行 ＡＦＳ
总硒分析得到的结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 所有岩石样品中总硒含量

(据中国地质大学(武汉)材料与化学学院测试)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｏｔａｌ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ａｌｌ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅｓ(ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｏｆ Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ＣｈｅｍｉｓｔｒｙꎬＣＵＧ)

编号 岩性 Ｓｅ 含量(×１０－６) 编号 岩性 Ｓｅ 含量(×１０－６)
Ｍｂ０１ 灰岩 ０ ３１±０ １４ Ｍｂ１４ 灰色页岩 ０ ５８
Ｍｂ０２ 碳质板岩 ６ ４５ Ｍｂ１５ 黑色页岩 ３ ２２
Ｍｂ０３ 黑色板岩 ４３ ８９ ＸＡ０１ 煤(含黄铁矿) ３６ ０±１ ９５
Ｍｂ０４ 灰岩 ２ １７ ＸＡ０２ 煤(含黄铁矿) ３３ ６０

Ｍｂ５－０１ 碳质板岩 ７１ １４ ＸＡ０３ 煤(含黄铁矿) ４９ ３１
Ｍｂ５－０２ 黑色板岩 ８６ ７７ ＷＭ０１ 碳质板岩 １２６±９ ８３
Ｍｂ５－０３ 硅质岩 ４ ４２ ＷＭ０２ 黑色板岩 ３６ ２８
Ｍｂ０６ 碳质板岩(夹石煤) １１ ７５ ＷＭ０３ 硅质岩 ２３ ９５
Ｍｂ０７ 灰岩 １ ３７ ＷＭ０４ 硅质岩 ４３８ ４０
Ｍｂ０８ 碳质板岩 ２８ ８０ ＷＭ０５ 黑色页岩 １４ ７２
Ｍｂ０９ 碳质板岩 １５ １９ ＷＭ０６ 碳质板岩 １４ １３
Ｍｂ１０ 白云质灰岩 ６ ２７ ＴＪＧ０１ 煤(含黄铁矿) ２２ ５６
Ｍｂ１１ 硅质岩 ４ １２ ＴＪＧ０２ 煤(含黄铁矿) ２８ ６７
Ｍｂ１２ 碳质板岩 ２５ ３５±０ ６７ ＴＪＧ０３ 煤(含黄铁矿) ４４ ２９
Ｍｂ１３ 灰色页岩 ９ ７０
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　 　 从表中可以看出ꎬＭｂ０１、Ｍｂ０４、Ｍｂ５ － ０３、
Ｍｂ０７、Ｍｂ１１、Ｍｂ１４、Ｍｂ１５ 这三处采集到的岩石

样品总硒含量较低ꎬ岩性主要为灰岩、硅质岩、灰
色页岩ꎬ而其它岩性的岩石样品中硒含量均较

高ꎬ尤其是 Ｍｂ０３、Ｍｂ０５－１、Ｍｂ０５－２ꎬ岩性主要为

碳质板岩ꎻ在瓦庙镇采集的 ６ 个岩石样品中ꎬ其
主要岩性为碳质板岩、硅质岩、黑色页岩ꎮ 从

ＷＭ０１－ＷＭ０６ 这 ６ 个样品的总硒含量测量结果

来看ꎬ其地层中均富含硒ꎬ其中 ＷＭ－０４ 硒含量

高达 ４３８ ４０×１０－６ꎮ 该地区硒元素元素丰度显

著高于地壳平均水平ꎬ为区域富集(Ｍａｋａ ｅｔ ａｌ ꎬ
２０２０)ꎮ 富硒岩性主要为碳质板岩和黑色页岩ꎻ
在 ＭＢ５－０３ 和 ＭＢ１１ 号样品中硒含量为 ４ ４２×
１０－６和 ４ １２ × １０－６ꎬ在 ＷＭ０３ 中为 ２３ ９５ × １０－６ꎬ
在 ＷＭ０４ 中为 ４３８ ４０×１０－６ꎬＷＭ０３ 和 ＷＭ０４ 样

品来自同一位置ꎬ同为硅质岩ꎬ其硒含量差异较

大ꎬ可能与其不同层位的硅质岩的形成成因差异

有关(Ｍａｔａｍｏｒｏｓ－Ｖｅｌｏｚａ ｅｔ ａｌ ꎬ２０１４)ꎮ 鲁家坪组

普遍富硒是学界共识ꎬ但其层位硒含量分布并不是

均匀的ꎬ早期学者详细研究了紫阳下寒武鲁家坪组

地层ꎬ厘定了地层厚度、矿物组成和硒含量特征(雒
昆利ꎬ２００６ꎻＴｉａｎ Ｈｕａｎ ｅｔ ａｌ ꎬ２０２０)ꎮ 我们样品的高

硒含量可能跟岩层中局部富黄铁矿等硫化矿和煤

层有关(Ｔｉａｎ Ｈｕａｎ ｅｔ ａｌ ꎬ２０１６)ꎬ这为今后研究岩

石成因与硒含量的关系提供了一定的数据支撑ꎮ
从采集的 ６ 个煤样的总硒测量结果来看ꎬ其总硒含

量均远高于平均煤样中的硒含量ꎬ这与前人等的研

究结果一致(陈萍ꎬ２００２)ꎮ
对 ２９ 个代表性岩石样品的硒含量进行分析

得出ꎬ硒的富集具有严格的沉积地层富集特征ꎮ
从表中不难看出ꎬ在碳质板岩、黑色页岩和煤样中

总硒含量稳定较高ꎬ在硅质岩中含量差距较大ꎬ而
在灰岩、灰色页岩中总硒含量较低ꎮ

４ ２　 硒形态分析

表 ２ 列出了利用 ＩＣＰ－ＭＳ 测定的硒形态分析

数据ꎬ其中所有的平行样品均计算了平均值显示

在表 ３ 中ꎮ
表 ２　 岩石样品中硒各形态含量总表(×１０－６)

(据中国地质大学(武汉)材料与化学学院测试)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｏｔａｌ ｔａｂｌｅ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｂｙ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｉｎ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅｓ(×１０－６)

(ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｏｆ Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ＣｈｅｍｉｓｔｒｙꎬＣＵＧ)

编号 水溶态 可交换态 有机结合态
硫 /硒化物
结合态

残渣态 总硒 标准总硒 提取回收率

ＨＹ ５９ ７５ ８５ ０３ ３０５ ２７ ９５ ２１ ５０ １２ ５９５ ３７ ６１９ ００ ９６ １８
ＭＩＸ ５８ ２４ ６７ ０８ ２８５ ９２ ８２ ２９ ６７ ６７ ５６１ ２０ ６１９ ００ ９０ ６６

ＭＢ－５－０１ ４ １８ ４ ４０ ４５ ７０ １５ ６１ ３ ８６ ７３ ７５ ７１ １４ １０３ ６７
ＭＢ－５－０２ ３ ２０ ３ １９ １５ ９４ ６０ ７５ １３ １５ ９６ ２３ ９９ ６４ ９６ ５８
ＭＢ－５－０３ ０ ５３ ０ ３２ ０ ５７ ２ １１ ０ ０６ ３ ５８ ４ ４２ ８１ ０７
ＸＡ－０１ ２ ４０ １ ２７ ３ ７４ ２０ ５７ ８ ３３ ３６ ３１ ３６ ０１ １００ ８３
ＸＡ－０２ １ ０３ １ ３３ ３ ５６ １７ ２５ １０ ４９ ３３ ６６ ３３ ６０ １００ １６
ＸＡ－０３ １ ９３ １ ７０ ３ ９３ ２０ ３７ ７ １４ ３５ ０７ ３３ ４４ １０４ ８７
ＷＭ－０１ ６ ５６ ８ ６４ ７０ ３２ ３１ ３２ １３ ９７ １３０ ８１ １２５ ６１ １０４ １４
ＷＭ－０２ ３ ３５ ４ ０８ １３ ３７ ２３ ０４ ７ ３１ ５１ １４ ３７ ５３ １３６ ２７
ＷＭ－０３ ０ ３７ １ ７８ ４ ７９ １２ ６９ １ ６９ ２１ ３１ ２３ ９５ ８９ ０１
ＷＭ－０４ ２２ ４０ ２９ ７１ １４９ ０５ １７６ ３１ ２８ ８２ ４０６ ２８ ４３８ ４０ ９２ ６７
ＷＭ－０５ ０ １１ ０ ８１ ６ １６ ５ ０４ ２ ３８ １４ ４９ １４ ７２ ９８ ４８
ＴＪＧ－０１ ０ ００ ０ ００ ０ ５１ １２ ４５ １０ ２３ ２３ １８ ２２ ５６ １０２ ７５
ＴＪＧ－０２ ０ ８１ １ ０１ ２ ８１ １０ ５８ ８ ２０ ２３ ４１ ２４ ７４ ９４ ６４
ＴＪＧ－０３ ０ ０８ ０ ５９ ２ ３５ ２０ ０７ １１ ０１ ３４ ０９ ３１ ２０ １０９ ２３

表 ３　 实验室内部标准 ＨＹ、ＭＩＸ硒形态推荐值(马真真ꎬ２０１５)
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＨＹ ａｎｄ ＭＩＸ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ(ａｆｔｅｒ Ｍａ Ｚｈｅｎｚｈｅｎꎬ２０１５)

测试参数 水溶态硒 可交换态硒 有机结合态硒
硒 /硫化物
结合态硒

残渣态硒 总硒

单位 ｍｇ / ｋｇ ｍｇ / ｋｇ ｍｇ / ｋｇ ｍｇ / ｋｇ ｍｇ / ｋｇ ｍｇ / ｋｇ
平均值 ５０ ７ ９６ ９ ３２７ ０ １０１ ０ ４９ ５ ６１９ ０

２８ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 贵　 州　 地　 质 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０２３ 年 ４０ 卷　 　



　 　 续表

测试参数 水溶态硒 可交换态硒 有机结合态硒
硒 /硫化物
结合态硒

残渣态硒 总硒

定值推荐值 ５０±５ ９３±６ ３２０±２０ １０１±７ ４９±４ ６２９±５
相对标准偏差(ＲＳＤ％) ７ ３１ ４ １０ ２ ０３ ４ ９８ ４ ５９ ５ ９２

　 　 实验所测的标准物质 ＨＹ 得出的结果与富硒

岩石混合样 ( ＨＹ、ＭＩＸ) 形态推荐值 (马真真ꎬ
２０１５)接近(表 ３)ꎬ测量的水溶态的值为 ５９ ７５×
１０－６ꎬ标准值为(５０±５) ×１０－６ꎻ可交换态硒含量为

８５ ０３×１０－６ꎬ标准值为(９３±６) ×１０－６ꎻ有机结合态

硒含量为 ３０５ ２７ × １０－６ꎬ标准值为 ( ３２０ ± ２０) ×
１０－６ꎻ硒 /硫化物结合态硒含量为 ９５ ２１×１０－６ꎬ标
准值为(１０１±７) ×１０－６ꎻ残渣态硒为 ５０ １２×１０－６ꎬ
标准值为 ( ４９ ± ４) × １０－６ꎻ总硒含量为 ５９５ ３７ ×
１０－６ꎬ标准总硒为标准为(６２９±５)×１０－６ꎬ其硒的提

取回收率也高达 ９６ １８％ꎮ 总体来说用 ＩＣＰ －ＭＳ
测量的数据值接近标准值ꎬ证明实验数据可靠ꎮ
４ ２ １　 水溶态硒

根据表 ２ 可看出水溶态硒含量高的为 ＷＭ－
０４ 样品ꎬ含量>２０×１０－６ꎬ对于地壳平均硒含量来

说相对偏高ꎬ 但对于总硒 含 量 来 说 较 低ꎻ 而

ＷＭ０１、ＷＭ０２、ＭＢ５－０１、ＭＢ５－０２、ＸＡ－０１、ＸＡ－０３
样品中水溶态硒含量较低ꎬ均低于 １０×１０－６ꎻＷＭ－
０３、ＷＭ－０５、ＭＢ５－０３、ＴＪＧ－０２、ＴＪＧ－０３、ＸＡ－０２ 样

品中水溶态硒含量极低ꎻ在 ＴＪＧ－０１ 中未检出水溶

态硒ꎮ
水溶态硒主要存在形式是 ＳｅＯ４

２－ꎬ水溶态硒

又叫可利用硒(曾庆良 等ꎬ２０１８ꎻＰｅｔｒｏｖｉꎬ２０２１)ꎬ是
可以被植物吸收利用形态的硒ꎮ 水溶态含量高的

岩石岩性主要为硅质岩ꎬ其次为碳质板岩和含黄

铁矿的煤样ꎮ 水溶性硒含量被用作风化程度的指

标(洪万华等ꎬ ２０２１ꎻＱｉｎ Ｈａｉｂｏ ｅｔ ａｌ ꎬ２０１７)ꎬ研究

数据表明ꎬ在富硒地层岩石中ꎬ所测量的大多数样

品中水溶态硒含量却均较低ꎬ说明岩石样品较为

新鲜ꎬ未经过强烈风化作用和淋滤作用ꎮ
４ ２ ２　 可交换态硒

根据表 ２ 可见可交换态硒含量高的为 ＷＭ－
０４ 样品ꎬ接近 ３０×１０－６ꎬ为可交换态硒含量高的样

品ꎻ其次为 ＷＭ－０１、ＷＭ－０２、ＭＢ５－０１、ＭＢ５－０２ 样

品ꎬ而 ＷＭ－０３、ＷＭ－０５、ＭＢ５－０３、ＴＪＧ－０２、ＴＪＧ－
０３、ＸＡ－０１、ＸＡ－０２、ＸＡ－０３ 样品中硒含量低ꎻ在
ＴＪＧ－０１ 中未检出可交换态硒ꎮ 但各样品可交换

态硒含量在其总硒含量中占比相对较少ꎮ 可交换

态 Ｓｅ 中主要是 ＳｅＯ３
２－ꎬ可交换态硒也为有效态

硒ꎬ可被植物吸收利用(Ｗｅｎ Ｈａｎｊｉｅꎬ２００２)ꎬ其提

取结果同水溶态硒一样ꎬ在总硒含量中占比较低ꎬ
说明表明富硒岩石风化程度不高ꎬ相对新鲜ꎬ且硒

元素迁移到土壤及环境中可供动植物吸收利用含

量很低(Ｔｅｓｓｉｅｒꎬ１９７９)ꎮ
４ ２ ３　 有机结合态硒

根据表 ２ 可见有机结合态硒含量高的为 ＷＭ
－０４ 样品ꎬ接近 １５０×１０－６ꎬ在总硒含量中占比较

大ꎻ其次为 ＷＭ－０１、ＭＢ５－０１ 样品ꎬ均>５０×１０－６ꎻ
而 ＷＭ－０２、ＷＭ－０３、ＷＭ－０５、ＭＢ５－０２、ＴＪＧ－０２、
ＴＪＧ－０３、ＸＡ－０１、ＸＡ－０２、ＸＡ－０３ 样品中有机结合

态硒含量相对较低ꎻ在 ＭＢ－５－０３、ＴＪＧ－０１ 中有机

结合态硒相对极低ꎮ
黑色页岩和硅质岩的有机结合态 Ｓｅ 的含量与

之前加州 Ｍｏｒｅｎｏ 和 Ｋｒｅｙｅｎｈａｇｅｎ 页岩的结果一致ꎮ
与南达科他州和怀俄明州的 Ｓｍｏｋｙ Ｈｉｌｌ 和 Ｓｈａｒｏｎ
Ｓｐｒｉｎｇｓ Ｍｅｍｂｅｒ 页岩、中国南方渔塘坝地区和准义

地区的黑色页岩和硅质岩、以及位于圣华金河谷

Ｔｕｌａｒｅ 湖流域的两个运行中的蒸发盆地的沉积物

一致(Ｍａｔａｍｏｒｏｓ－Ｖｅｌｏｚａꎬ２０１４)ꎮ 这一结果表明ꎬ生
物吸收 /吸附硒的程度对于现代和古代沉积物来说

是相当稳定的ꎮ 有机结合态可用作研究在有关硒

的分布与硒从地层到环境迁移方面的问题ꎮ
４ ２ ４　 硒化物 /硫化物结合态

根据表 ２ 可见 ＷＭ－０４ 样品中硫 /硒化物结合

态硒含量高ꎬ接近 １８０×１０－６ꎻ其它样品中硫 /硒化

物结合态含量较高ꎬ但在 ＷＭ５－０３ 样品中硫 /硒
化物结合态含量低ꎮ

实际上ꎬ硫 /硒化物结合态和单质态是两个独

立的形态ꎮ 目前有研究表明ꎬ某些厌氧菌具有在

有机质代谢和成岩过程中将 Ｓｅ ( ０) 还原为 Ｓｅ
(－２)的能力(赵万伏 等ꎬ２０１８ꎻＴａｎｇ Ｍｕｌａｎ ｅｔ ａｌ ꎬ
２０２０)ꎮ 在紫阳地区ꎬ这两态可合并为硒化物 /硫
化物结合态硒ꎬ忽略单质硒态ꎮ 与有机质相关的

硒含量相比ꎬ与硫化物 /硒化物相关的硒含量最

大ꎬ表明该单元中硒的异化还原可能是主要机制ꎮ
表 ２ 中硫化物 /硒化物结合态的硒是总硒的主要

组分ꎬ表明在地球化学循环过程中ꎬ还原环境和硫

化物的形成对硒的沉积起重要作用ꎮ
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４ ２ ５　 残渣态硒

根据表 ２ 可见残渣态硒含量ꎬＷＭ－０４ 样品残

渣态硒含量高ꎬ接近 ３０×１０－６ꎻ其次为ＷＭ－０１、ＷＭ
－０２、ＭＢ５－０２、ＴＪＧ－０１、ＴＪＧ－０２、ＴＪＧ－０３、ＸＡ－０１、
ＸＡ－０２、ＸＡ－０３ 样品中残渣态硒含量均在 ５×１０－６

１５× １０－６ 之间ꎻ而 ＷＭ－０３、ＷＭ－０５、ＭＢ５ － ０１、
ＭＢ５－０３ 样品中该状态硒含量相对较低ꎮ 残渣态

硒的含量在样品中含量差距较大ꎬ但均相对于总

硒含量来说较少ꎬ但与水溶态和有机结合态硒相

比含量更高ꎮ 该形态的硒难以提取ꎬ一般为不能

为植物所吸收利用的硒ꎮ 由此可看出ꎬ岩石中的

硒不易迁移(张宏宇ꎬ２０２０ꎻＸｉａｏ Ｋｏｎｇｃａｏ ｅｔ ａｌ ꎬ
２０２０)ꎬ能迁移到土壤及环境中用以动植物吸收的

硒含量很低ꎮ
４ ２ ６　 总硒

根据表 ２ 可见总硒硒含量ꎬＷＭ－０４ 样品总硒

含量高ꎬ 值为>４００×１０－６ꎻ其次为 ＷＭ－０１、ＷＭ－
０２、ＭＢ－５－０１、ＭＢ－５－０２ꎬ在 ５０×１０－６ １５０×１０－６

之间ꎻ其它岩石和煤样中硒含量均<５０×１０－６ꎬ相对

较低ꎮ 但选取的岩石样品总硒含量因岩性的不同

具有较大的变异性ꎬ煤和黑色页岩和板岩中硒含

量明显高于碳质灰岩ꎮ 高总硒样品对应的岩性为

含黄铁矿的硅质岩ꎬ在岩石样品 ＭＢ－１０ 和 ＷＭ－
０１ 采集过程中均记录含有脉状黄铁矿ꎮ 这些数

据可能说明在含黄铁矿的硅质岩中易富硒ꎮ 不同

地区岩石样品 Ｓｅ 含量差异较大ꎬ部分原因可能与

样品位置和岩性有关ꎮ
研究表明ꎬ深海盆地、区域性同生断陷均有利

于硒的富集ꎮ 研究区寒武系地层受一系列北西向

断裂的切割ꎬ岩石主要为早寒武世－新元古代晚期

鲁家坪组白云岩、灰岩、黑色黄铁矿碳质板岩和火

山凝灰岩ꎮ 紫阳下寒武统岩石具有明显富集 Ｓｅ、
Ａｓ、Ｃｄ、Ｍｏ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｓｂ、Ｂａ 等元素的特征ꎮ 已

有研究认为黑色岩系硒的富集并非偶然ꎬ而是由

内部因素控制的ꎬ黄铁矿的出现说明富硒地层可

能是由热液作用形成的(Ｙｕ Ｘｉａｏｄｏｎｇꎬ２０１７)ꎮ

４ ３　 硒赋存形态综合分析

根据各个形态的硒含量与总硒含量比值得出

硒形态百分比ꎬ如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 样品中硒形态百分比表(％)

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ(％)

样品 水溶态 可交换态 有机结合态
硫 /硒化物
结合态

残渣态

ＨＹ １０ ０４ １４ ２８ ５１ ２７ １５ ９９ ８ ４２
ＭＩＸ １０ ３８ １１ ９５ ５０ ９５ １４ ６６ １２ ０６

ＨＮ－ＺＤ ２ ８１ ９ ９４ ２９ １２ ４ ６０ ５３ ５３
ＹＴＢ ４ ８５ １５ ４９ ５８ １９ １１ ０８ １０ ３８

ＭＢ－５－０１ ５ ６７ ５ ９７ ６１ ９７ ２１ １６ ５ ２３
ＭＢ－５－０２ ３ ３３ ３ ３１ １６ ５７ ６３ １３ １３ ６６
ＭＢ－５－０３ １４ ７１ ８ ８６ １５ ８７ ５８ ８６ １ ６９
ＸＡ－０１ ６ ６１ ３ ４９ １０ ２９ ５６ ６５ ２２ ９６
ＸＡ－０２ ３ ０５ ３ ９５ １０ ５８ ５１ ２５ ３１ １８
ＸＡ－０３ ５ ５０ ４ ８５ １１ ２２ ５８ ０６ ２０ ３７
ＷＭ－０１ ５ ０１ ６ ６０ ５３ ７６ ２３ ９４ １０ ６８
ＷＭ－０２ ６ ５４ ７ ９７ ２６ １５ ４５ ０５ １４ ３０
ＷＭ－０３ １ ７３ ８ ３６ ２２ ４７ ５９ ５３ ７ ９１
ＷＭ－０４ ５ ５１ ７ ３１ ３６ ６９ ４３ ４０ ７ ０９
ＷＭ－０５ ０ ７５ ５ ５８ ４２ ５０ ３４ ７８ １６ ３９
ＴＪＧ－０１ ０ ００ ０ ００ ２ １８ ５３ ６９ ４４ １３
ＴＪＧ－０２ ３ ４５ ４ ３２ １２ ００ ４５ ２１ ３５ ０２
ＴＪＧ－０３ ０ ２３ １ ７２ ６ ８８ ５８ ８７ ３２ ３０

　 　 通过表 ４ 可以得出ꎬ这些样品水溶态硒和可

交换态硒含量占比均较低ꎻ而 ＷＭ－０１、ＷＭ－０４、
ＷＭ－０５、ＭＢ５－０１ 样品中有机结合态硒占比较高ꎬ
尤其是 ＭＢ－５－０１ 号样品占比高达 ６１ ９７％ꎬ这些

样品对应的岩性为碳质板岩、硅质岩ꎮ 黑色页岩ꎻ

ＸＡ－０１、ＸＡ－０２、ＸＡ－０３、ＷＭ－０２、ＷＭ－０３、ＷＭ－
０４、ＷＭ－０５、ＭＢ５－０２、ＭＢ５－０３、ＴＪＧ－０１、ＴＪＧ－０２、
ＴＪＧ－０３ 等样品的硫 /硒化物结合态占比较大ꎬ主
要岩性为含黄铁矿的煤样、碳质板岩、硅质岩ꎻ在
ＴＪＧ－０１、ＴＪＧ－０２、ＴＪＧ－０３ 这些样品中残渣态硒占

４８ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 贵　 州　 地　 质 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０２３ 年 ４０ 卷　 　



比较高ꎬ这些样品对应的岩性主要为含黄铁矿的

煤样ꎮ
由硒形态图(图 ４)可得出:与硫化物 /硒化物

和单质硒相关的硒在总硒中占主导地位ꎬ表明厌氧

细菌的异化还原增强了还原环境(范博伦 等ꎬ

２０１７)ꎬ硫化物的形成对地球化学循环过程中硒的

富集起着重要作用ꎮ 由此可见ꎬ硒形态可能是表征

氧化还原平衡和动力学的重要示踪剂(赵万伏 等ꎬ
２０１８ꎻＺｈｕ Ｊｉａｎｍｉｎｇ ｅｔ ａｌ ꎬ２０１２)ꎬ硒形态也可作为重

建沉积过程古氧化还原条件的一个有利指标ꎮ

图 ４　 陕西紫阳、标准物质样品中硒形态分布图

Ｆｉｇ ４　 Ｓｅｌｅｎｉｕｍ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ＺｉｙａｎｇꎬＳｈａａｎｘｉ ａｎｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
(１:ＨＹꎻ２:ＭＩＸꎻ３:ＨＮ－ＺＤꎻ４:ＹＴＢꎻＡ:ＭＢ５－０１ꎻＢ:ＭＢ５－０２ꎻＣ:ＭＢ５－０３ꎻＤ:ＸＡ－０１ꎻＥ:ＸＡ－０２ꎻＦ:ＸＡ－０３ꎻＧ:ＷＭ－０１ꎻＨ:ＷＭ０２ꎻＩ:ＷＭ０３ꎻＪ :
ＷＭ０４ꎻＫ:ＷＭ０５ꎻＬ:ＴＪＧ－０１ꎻＭ:ＴＪＧ－０２ꎻＮ:ＴＪＧ－０３)

　 　 其中名为 ＹＴＢ 的样品采自湖北恩施渔塘坝

地区ꎬ经过与前面的陕西紫阳样品的粗略对比可

以发现ꎬ恩施样品中硒形态以有机结合态为主ꎬ残
渣态硒含量相较于陕西紫阳地区更少ꎮ 紫阳硒形

态根据岩性不同而异ꎬ碳质板岩以主要是硫 /硒化

物结合态硒为主ꎬ其次为有机结合态硒、残渣态

硒ꎮ 说明紫阳地区环境较渔塘坝地区可能更偏还

原性ꎮ
硒的迁移与其赋存形态密切相关ꎬ硒的分布

差异与基岩原始硒含量密切相关(李明龙ꎬ２０２１)ꎮ
基岩硒是表层土壤硒的主要来源ꎬ但是从地层岩

石中迁移到土壤中的可供植物吸收利用的有效态

硒仅占总硒含量的一小部分ꎮ 近年来在高硒地

区ꎬ黄铁矿、石煤和硒矿的开采导致富硒地层暴露

和风化(何雨帆ꎬ２００４ꎻＺｈｕ Ｊｉａｎｍｉｎｇ ｅｔ ａｌ ꎬ２００１)ꎬ
这加速了当地硒的迁移速度和浓度ꎻ此外ꎬ地下水

的淋滤和侧向运移导致表层以上局部硒的再

富集ꎮ

５　 结论

本文通过 ＡＦＳ 总硒含量测量和 ＩＣＰ－ＭＳ 硒形

态含量测定ꎬ研究了陕西紫阳地区下寒武系地层

岩石样品和志留系煤样的硒总量及形态特征ꎬ初
步认为:

(１)紫阳下寒武系地层的岩石组合主要以灰

岩、碳质板岩、硅质岩、黑色页岩为主ꎬ其中碳质板

岩、硅质岩、黑色页岩、含黄铁矿煤样均富含硒ꎬ而
在灰岩中硒的富集程度不强ꎮ

(２)陕西紫阳硒赋存形态在不同岩性样品中差

异较大ꎬ富硒岩层中以硫 /硒化物结合态硒为主ꎬ其
次为有机结合态硒、残渣态硒ꎮ 与硫化物 /硒化物

和单质硒相关的硒在总硒中占主导地位ꎬ表明厌氧

细菌的异化还原增强了还原环境ꎬ地球化学循环过

程中硒的富集与区域硫化物的形成密切相关ꎮ
这些结果将对特定富硒地层岩石硒的差异研
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究、硒矿床的成因研究、地层中硒赋存形态和硒与

重金属元素相关性研究、及土壤修复治理提供理

论依据ꎮ
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