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环境中硒存在形式的研究现状 
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摘 要：已发现 107种硒的独立矿物，并随着研究的深入，还会有新的硒矿物发现。对硒的形态和结合态的研究， 

富硒区土壤、煤及黑色岩石中硒是受关注的对象。“分子级”水平的硒形态研究，可能是下一步研究的热点。 
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硒是人体和动物不可缺少的微量元素，具有有 

益和有害的双重生物学功能。硒摄人不足，会引发 

缺硒性疾病；摄人过量，又会导致硒中毒。表生环境 

中硒分布的不均一性产生了不同区域的生物与生态 

效应。全球既有大面积的硒缺乏病区，又时有局部 

环境硒中毒事件发生，对不同环境介质中硒存在形 

式的研究，不仅可以深化有关硒形态、生物可利用性 

及矿物学方面的知识 ，而且有助于了解不同环境介 

质中硒的迁移、转化和富集途径，为研究环境中硒的 

地球化学释放机制、硒源汇的地球化学循环和硒的 

环境效应提供有用信息。因此，硒存在形式的研究 

对于探讨硒的元素地球化学及其环境效应，有着重 

要的理论和现实意义。 

l 环境中的硒矿物 

硒存在形式的最初常常限于矿床地球化学和硒 

矿物学的研究。E．P．Kaiserll 于 1954年指出，硒在 

硫化物矿石中的含量较高，且常与 Bi、co、sn等元素 

伴生。M．Thompson等l2 于 1956年在砂岩型铀矿中 

发现了呈毡状、紫灰色针状晶体的 自然硒。同年， 

R．G．Coleman 首先研究了美国西部砂岩型铀矿床 

硫化物中硒的赋存状态，发现了单斜(?)与三方晶系 

的自然硒和硒铅矿、白硒铁矿，并给出了一些硫化物 

中硒的含量。后来，J．M．Hawley_4 等研究了加拿大 

硫化物矿物中的硒，给出了几种不同类型矿床硫化 

物中的硒含量，并指出硒倾向富集于低温热液的黄 

铁矿中。后来有人先后在含铀地层粘土岩的擦痕处 

发现了薄膜状的自然硒_5 J。学者们探讨了沉积岩中 

自然硒和硒与 Fe、Pb、Zn、Cd等元素形成硒矿物的热 

力学条件 j，研究了砂岩型铀矿床中硒在硫化物氧 

化带附近的地球化学行为和白硒铁矿的形成机 

制_7 J，以及铜一硫化物矿床风化过程中硒的地球化学 

行为 。但时至 20世纪 80年代，硒的环境地球化 

学的研究并未纳入 日程，尽管 W．V．Searight_9 于 

1946年报道了南达科他州更新世沉积物中硒的分 

布与环境效应问题，但只有在80年代以后，硒存在 

形式的研究才开始出现多元化，环境地球化学家开 

始参与这一研究行列。 

硒矿物的研究在 20世纪八九十年代间取得了 

长足的进展，先后在类似的煤层地质环境中发现了 

自然硒_l。’“]。这种环境中产出的自然硒晶体颗粒大 

(最长可达 20—30 rnn1)，使研究人员有可能对自然 

硒的矿物学特征进行全面深入的研究[1。’“]。1990 

年又在热液型铀一硒一铼多金属矿床中发现球状和管 

状的自然硒晶体[1。 引，并以其晶形特征指示矿床的 

形成温度；Stanley ]、陈露明[ ]、刘家军 ，” 等找到 

了一系列硒矿物，发现了新矿物硒锑矿及未定名的 
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硒矿物——Ni As~S3Se_J 。温汉捷等 副̈对 9o种硒 

矿物进行 了归类，并指出其产 出条件。G．Simon 

等 钊̈将含硒矿床分为低温热液型硒化物脉、不整和 

型铀矿床、砂岩型铀矿床和浅成热液型 Au—Ag矿床， 

探讨了4类矿床中的典型硒矿物组合，指出含硒矿 

床的风化带内也含有硒化物。迄今已发现 107种硒 

矿物(表 1)，其中以硒化物为最多 。 

有关硒的环境地球化学研究起始于 20世纪 80 

年代后期，特别是美国加州圣乔奎谷 Kesterson水库 

出现大批水禽的畸变、死亡 2 和中国恩施渔塘坝人 

群硒中毒的爆发性流行 』，使环境地球化学家认识 

到了硒存在形式研究的重要性。 

2 环境中硒的存在形式 

对硒存在形式的研究源于硒的环境敏感性及其 

对环境的影响。硒存在形式除硒矿物方面的研究 

外，还涉及其结合态和形态，以及硒的有机和无机形 

式。硒形态与结合态的研究在探讨环境介质中硒的 

有效性和硒的生物可利用性 ，以及不同形态硒的转 

化与地球化学迁移，能够提供大量的、直观的信息。 

硒存在形式的研究，通常采用直接研究方法(如微束 

分析技术)和间接研究方法(如连续化学浸提技术) 

的结合。目前 ，土壤 、煤及富硒黑色岩 系等介质 

中硒 的存 在形 式是环境 地球化学 的主要研 究 

对象 。 

土壤中硒的存在形式主要有硒化物、元素硒、亚 

硒酸盐、硒酸盐和有机硒化物。主要控制因素是 DH 

和氧化还原条件，土壤类型也有一定的影响。亚硒酸 

盐可在酸性和中性(pH=4 8)土壤中广泛存在。土 

壤溶液中亚硒酸根的浓度和植物对它的利用及在土 

壤中的迁移与土壤的 pH、粘土含量、有机质、土壤溶 

液组分、铁铝氧化物等存在着密切关系 ]。硒酸 

盐是植物吸收利用和在土壤中迁移的最主要形式。 

它主要存在于在氧化环境(pH>7．3，Eh>200 mV)，在 

pH=8．9～9．0、Eh=450 mV时，Se 一的溶解可达最 

大值。se0；一是主要的存在形式，但在此条件下，生 

物甲基化也开始出现 ]。在 pH<4，Eh<0 mV的还 

原条件下，硒化物与元素硒是主要存在形式 ，但 M． 

A．Elrashidi 的研究认为酸性土壤中 Cu，se最稳定， 

PbSe和 SnSe在中性与碱性土壤 中比较稳定，指出 

17种亚硒酸盐中 MnSe03仅存在于强酸性与近中型 

土壤，其次是 Fe2(SeO3)3和 Fe2(oH)2SeO3；PbSeO3 

在 pH=7．8 8时存在。P．H．Masscheleyn 指出还 

原条件下(Eh=一200 mV，pH=8．1)，硒的溶解度较 

低，且主要受金属硒化物如 FeSe等的控制，se2 、se；0 

占硒总量的 80％ 100％。但一旦进入氧化条件 

(Eh≥0)，在铁 被氧化后，se2一、se【’立刻氧化为 

se 一，速率非常快。因此，氧化一还原作用是土壤中 

硒存在形式的主要控制因素之一。根据 pH—Eh关 

系，M．A．Elrashidi 把硒在土壤中的存在形式划分 

为三种：pE+pH>15，se0j一为主要存在形式；pE+ 

pH>7．5—15，HSeOf、se0；一为主要存在形式；pE+ 

pH<7．5，主要为 Hse 与 H’se。土壤中硒存在形式 

转变的微生物作用机理尚有待研究。 

土壤中硒形态常与硒结合态一并研究，但一般 

局限于可利用态硒的研究。不同学者 墙 将土壤 

中硒的结合态划分为不同的级别，但基本形态不外 

于水溶态、可交换态、碳酸盐结合态、Fe．Mn氧化物 

结合态、有机结合态、硫化物结合态和残渣态的不同 

组合。多数人认为，硒结合态中，残渣态硒和有机结 

合态硒相对较高，表生条件下，这两种形式的结合态 

硒(包括硫化物结合态硒)有可能是可利用态的主要 

来源 瑚]。煤及富硒黑色岩系中硒的结合态划分与 

土壤、沉积物中硒结合态的分类方案类似，但所选的 

提取剂和处理方法是不相同的，尽管它们分类方案 

的基础都是各介质物质组分的分析与鉴定。值得一 

提的是，这种研究方法的最大缺陷是不同学者间研 

究结果的不可比性，同一介质的通用性提取方案有 

待研制。 

普遍认为煤和富硒黑色岩系中，硒主要以有机 

结合态和硫化物结合态存在 ]。c．A．PalrI 招 发 

现欧美部分煤中黄铁矿的硒含量明显高于伊利石、 

高岭石和石英。张军营 指出黔西南煤 中不同成 

因黄铁矿中硒含量为 13—242 mg／kg(n=6)，平均为 

146．5 mg／kg，显著高于方解石中硒(1．48 mg／kg)和 

粘土矿物中硒(4．59 mg／kg)，并认为硒在无烟煤中 

主要以无机结合态存在，即以硫化物结合态中的黄 

铁矿为主。F．E．Huggins和 G．P．Hutfnan_钔 用 x射 

线精细结构谱分析了美国伊利诺斯州 6号煤中的一 

个煤样(硒含量4．3 mg／kg)，认为新鲜煤中硒主要以 

元素硒和有机结合态存在，而煤一旦暴露于空气中， 

元素硒即易氧化。R．B．Finkelman_4 ，指出煤中硒主 
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要是有机结合态，其次是硫化物结合态和硒化物 ，其 

余部分为可溶态和可交换态硒，指出当前煤中硒赋 

存状态了解程度的置信指数为 8(最高为 10)。温汉 

捷I42 认为拉尔玛碳质硅岩中硒的赋存状态，主要为 

有机结合态和无机结合态。朱建明【43 等系统地 

研究了渔塘坝富硒黑色岩石中硒的存在形式，发现 

了多成因、多形态的自然硒和硒铜蓝、方硒铜矿、硒 

银矿、含硒黄铁矿等硒的独立矿物和含硒矿物，证实 

了岩石中自然硒的存在，指出硒主要以残渣态和有 

机结合态存在，其次是硫化物与硒化物结合态、元素 

态和可利用态。总之 ，煤及富硒黑色岩石中硒存在 

形式的研究程度相对较高；在区分硒的无机与有机 

结合态的基础上，多数学者认为，除了少量的自然硒 

或硒化物外，无机结合态硒以硫化物为主，大部分硒 

倾向于与有机质结合，但两者间的结合，有待进一步 

研究。 

从上述分析来看，环境地球化学中硒存在形式 

有别于矿床中硒赋存状态的研究，它包含了硒矿物、 

硒形态和硒结合态，并在一定程度上倾向于开展“分 

子”水平的环境地球化学研究，这对了解高硒区、低 

硒区中硒的环境地球化学行为及其环境效应都是极 

其重要的。 
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ZHU Jian．ming，HANG Xiao-bing，WANG Ming-shi，WAN G Fu—shun，LING Hong-wen，LIU Shi—rong 

(Institute ofGeochemistry，Chinese Academy ofSo／e／ice3，Gu／yang 550002，China) 

Abs-删 ：The current progress in studying occurrence modes of selenium in environment has been briefly su]mH zed in this pa— 

per．107 kinds of Se minerals have been found and new Se minerals may be found in the further study．For studying Se speciation 

or association in environment，recent research indicates that Se in soi1，coal and black shale series in Se—rich al~as has been 

widely noticed，and Se speciation at the molecular level is receiving increasing attention． 

Key words：Selenium，Selenium minerals，occurrence mode of selenium． 

·学术动态· 

2003年部分国际地学学术会议 

☆ 第十届大陆及大陆边缘深地震剖面国际学术研讨 

会，1月6～10日，新西兰陶波，www．舯 ．cfi．nz／news／conferenc— 

es／seismix2003； 

☆ 第五届中东地质学国际会议，1月 20～21日，埃及 

开罗，www．salty2k．co．role5； 

☆ 第八届国际太平洋新第三纪地层学大会 ，2月 3—9 

13，泰国清迈 ，E-mail：benjavun@geo1．science．cmu．ac．th； 

☆ 第三十四届月球与行星科学国际会议，3月 17～23 

日，美国利格城，E-mail：walley@1oi．usl~1．edu； 

☆ 第三届国际湖沼地质学大会 ，3月 29日一4月2日， 

美国图森，E-mail：acohen@geo．aliT~na．edu； 

☆ 第七届北极采矿国际学术研讨会 ，3月 30日～4月 

1日，加拿大，www．nunanet．corn／一cngo／isma．html： 

☆ 辫状河国际会议 ，4月 7～9日，英 国伯明翰，www． 

cwr．bham．ac．uk／braid； 

☆ 2003铀地球化学国际会议，4月 14 17日，法国南 

锡 ；www．对．rhbnc．ac．uk／geode／Registration．html； 

☆ 第二届水资源管理国际会议，4月 30日一5月 2日， 

西班牙大加那利岛，www．w ．ac．uk／conference~／2003／water- 

resources03／； 

☆ 第四届地质流体国际会议，5月 12 16日，荷兰乌 

德勒支，www．nitg．trio．nl； 

☆ 第二届 污染沉积物 国际学术研讨会 ，5月 26 28 

日，加拿大魁北克，www．scs2003．gf；1．~ava1．ca； 

☆ 冲积扇国际会议，6月 8—13日，西班牙阿尔梅里 

亚 ，Web Site：alluvialfans．net； 

☆ 第五届地质与环境物质分析国际会议，6月 9 11 

日，芬兰罗瓦涅米，www．对．fi／geoanalysis2003／； 

☆ 第七届微量元素生物地球化学国际会议，6月 15 

17日，瑞典乌普萨拉 ，WWW-conference．slu．se／7thICOBTE／index． 

htm； 

☆ 第八届金伯利岩国际会议，6月 22～27日，加拿大 

英属哥伦比亚，www．venuewest．com／8IKC： 

☆ 第八届永久冻土国际会议，7月 21 25日，瑞士苏 

黎世；www．geo．unizh．ch／ICOP2003，； 

☆ 国际第四纪研究联合会第十六届大会，7月23 31 

日，美 国里 诺，www．dri．edu／DEFNINQUA2003／inqua—home． 

hun； 

☆ 地球动力学与成矿国际会议，7月 30—31日，蒙古 

乌兰巴托，E-mail：gerel@mtx1．edu．mn； 

☆ 第四届 国际地球科学教育会议 ，8月 10～14日，加 

拿大阿尔伯特，www．geoscied．0 ； 

☆ 第十五届石炭纪、二叠纪地层学 国际会议，8月 1O 
一 16日，荷兰乌德勒支 ，E-mail：i'l1．deruijter@tbu．tlU．nl； 

☆ 第二十一届地球化学勘探国际学术研讨会 ，8月 29 

日一9月 3日，爱尔兰都伯林 ，www．．etworxhosting．com／aeg／in- 
dex．html； 

☆ 冈瓦纳古陆太平洋边缘地体过程国际会议，9月5 
— 6日，英国剑桥 ，E-mail：a．vaughan@has．ac uk： 

☆ 第六届环境地球化学国际学术研讨会，9月 7 11 

日，英国爱丁堡； 

☆ 戈尔德施密特会议，9月 7—12日，日本仓敷 ，B 

rIlail：gold2003@ics-inc．co．jP； 

☆ 第二十一届国际有机地球化学会议，9月 8～12日， 

波兰克拉科夫，www．imog．agh．edu． ： 

☆ 国际岩石力学大会，9月 8 12日，南非桑顿，www． 

isrm2003．co．za； 

☆ 第八届化石藻国际学术研讨会，9月 18 20日，西 

班牙格拉那达，E-mail：jbraga@ugr．e8 or jaguirre@ugr．es； 

☆ 第四届抗震工程结构国际会议，9月 22～24日，意 

大利安科纳，E-mail：gcossutta@wessex．ac．uk： 

☆ 第七届天然气地球化学国际会议，9月 22～26日， 

德国夫来堡，www．copernicus．org／tCGG7： 

☆ 地质工程中的地下水国际会议，9月 22 26 日，斯 

洛文尼亚卢布尔雅那 ，E-mail：~narej．iilion@sio1．net。 

(文 薇 供稿) 
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