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摘 要：在湖北恩施渔塘坝发现了罕见的自然硒矿物，同一地域内产出自然硒矿物的规模和多种成因类型并存的

现象为首次报道。按自然硒的形成环境和赋存条件可将其分为三种，分别是碳质硅质岩和硅质碳质页岩中的原生自

然硒，表生环境氧化还原作用形成的自然硒和“石煤”自燃形成的自然硒晶体。自然硒矿物的发现将为硒的矿物学、

矿床地球化学和环境地球化学提供新的认识和研究空间。
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! 样品采集和分析

渔塘坝是中国较为典型的高硒地区之一 O ! P $ Q，

也是世界上唯一发生过人群硒中毒爆发性流行的病

区 O % Q。杨光圻等 O % Q 曾在此采集到含硒高达 K% !#$
/@ R ,@的“石煤”2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 H 样品，但未报道
“石煤”中硒的赋存状态。郑宝山等 O !" 1 Q、宋成祖 O 6 Q在

渔塘坝二叠系茅口组碳质硅质岩段也分别采到含硒

达到 6 %J! /@ R ,@ 、K $53 /@ R ,@ 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入黄铁矿晶格形成硒硫铁

矿 2硒含量最高达 6’ 6KS H，部分以硒黄铜矿状态存
在，两者之和占总硒量的 $$’ 53S。就此，宋成祖 O 6 Q

认为硒主要呈有机碳吸附态存在，郑宝山等 O !" 1 Q则推

测硒主要以元素硒微粒的状态与碳粒共生。

元素硒由瑞典化学家 (-<T-.*BE于 !K!J年发现，
但因它在自然界中产出稀少而研究甚浅，百年来仅

有十几篇相关内容的文章报道。UV9/WE9+ !" #$’ O J Q于

!516年在砂岩型铀矿中发现了自然硒矿物，呈毡状
展布，紫灰色针状晶体。易爽庭等 O K Q于 !5KK年在新

疆伊犁雅马渡地区发现了自然硒矿物，认为其产出

环境是低变质烟煤中的含硒黄铁矿在封闭条件下，

由于煤的自燃，分解产生的硒蒸汽经冷凝结晶而形

成了硒晶体，并对自然硒矿物学特征进行了初步研

究。这是我国首次发现自然硒矿物。 !"#$%&’( )
*"’ O 5 Q于 !5K$年在同样的地质环境中发现了自然硒
矿物。由于这种环境中产出的自然硒矿物晶体颗粒

大 2作者发现的晶体最长可达 #!’ K //H，给研究提
供了便利，!"#$%&’( ) *"’ 对其矿物学特征进行了
全面和深入的研究，但所研究的自然硒矿物的形成

都与煤和煤中含硒矿物 2含硒黄铁矿 H的燃烧有关。
本研究中发现的自然硒矿物，其形成环境、产出

条件与已有的研究均有显著不同。本文就自然硒矿

物的特征及其初步研究的结果给予报道。

研究的样品采自湖北省恩施州双河乡渔塘坝

（图 !）。有关渔塘坝的地理和地质背景在文献 O #" $"
6 Q 中已作了详细描述。样品为刻槽取样，主要是二
叠系茅口组碳质硅质岩，也有部分是高碳质泥岩 2文
献中称此岩为腐泥煤 H 样品。采集的样品 2个别含

第 $3 卷 第 $期 地 球 化 学 F9.’ $3" 79’ $
#33!年 1 月 ?XY;Z[\[;G \0D" #33!



! 自然硒矿物的微形貌特征

图 ! 原生自然硒及其能谱图
"#$% ! &’( )*+,+$-.)* +/ ,*0 1.,#20 30401#56 .17 #,3 ’89

水 :密封于聚乙烯塑料样品袋中，质量一般为 ! ;$。
样品带回实验室后立即经真空冷冻 <仪器型号：
"8=>=?@=(A: 干燥。对含水的样品须先置于冰箱冷
冻结冰后再进行干燥。

晶型完整、颗粒较大的自然硒矿物主要是通过

三溴甲烷 < ! B !% ?C $ D E6> : 重液浮选和双目镜下挑
选获得，颗粒细微的则在电子显微镜下观察。自然

硒矿物的鉴定主要是利用 9射线晶体分析仪 < F"=GH
>@ ;I，GJ 6KH G L ! * : 和电子探针 < FM9K=N>>，!@
;I、!% ? O GJ P ?K，电子束直径约 > !6: Q 微形貌的观
察主要是利用配带 9 射线能谱的电子显微镜 R型
号：STGJGJU=K(VKT<’89 元素范围 W.—X: 和
F’(=!JJJ"9YY <’89元素范围 U—X: Z、双目镜和光
学显微镜 < [0#,\镜 :等。

在研究区内，我们按自然硒矿物的产出环境和

赋存条件将其分为三种：第一种是碳质硅质岩与硅

质碳质页岩中的原生自然硒；第二种是风化的碳质

硅质岩与高碳质泥岩 <富含水分 :中的自然硒；第三
种是产于近地表的，由“石煤”自燃形成的晶体硒。

原生自然硒是指成岩时期以元素硒微粒 <纳米
级或微米级 : 的形式参与成岩或在成岩过程中形成
的，而在成岩期后其赋存状态并不发生变化。渔塘

坝中发现的自然硒微粒主要赋存于碳质硅质岩和硅

质碳质页岩中。颗粒呈他形并具有绒毛状环边 <见图
!左图中的细小微粒 :。颗粒长一般小于 > !6，宽小
于 G !6。电镜 9射线能谱的分析结果显示自然硒微
粒几乎是纯的元素硒 <图 !右 :。渔塘坝原生自然硒
的成因机制目前还不清楚，但从观察样品光片中发

现的大量生物化石和原生自然硒的形貌特征来看，

其成因可能与生物有关，但这需要做进一步的研

究。值得一提的是，在研究过程中我们还发现了类

微生物形态的自然硒和硒化物 R图 >：能谱分析 &0
]J% G>^、M5 !J% _!^、&# GC% __^ <基质成分 : Z 。这
种形态的硒 <硒化物 :是微生物的实体化石还是后期
硒 <硒化物 :的交代填充，抑或现代风化过程中微生
物的生物矿化作用，这一问题的解决仍需做进一步

的研究。

风化的碳质硅质岩中的自然硒晶体形态多变，

针状晶体少见，只能在风化岩石的孔穴和裂隙中找

到。我们所发现的自然硒颗粒的粒度最大不超过 @
66，多呈板状和他形，与石英共生 <图 _ :。高碳质泥
岩中的自然硒晶体多呈针状、棒状或管状 <葱状结
构 :，长度一般小于 G 66。高碳质泥岩中的自然硒晶

图 G 湖北恩施渔塘坝地理位置示意图
"#$% G &;0,E* 6.) 3*+‘#1$ ,*0 4+E.,#+1 +/ T5,.1$a.，’13*#
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体表面比较光滑，未见到风化的溶蚀现象，但电镜的

!射线能谱分析表明，高纯的自然硒颗粒并不多见，
或多或少地混有 "#、$%、&等杂质，如一样品的电镜
能谱分析结果是 &% ’() *+, 、 "# -) ./, 、 $%
/) 00,、&1 +/) .., 2基质成分 3。是否存在 &%4"#4$%
的系列化合物还有待进一步研究和证实。此类表生

自然硒矿物的形成多为无机氧化还原反应的结果，

但并不否认有机体参与的生物氧化还原反应，因为

在电镜下也观察到了泥岩样品中棒状自然硒的树叉

状结构。

“石煤”自燃形成的硒晶体在渔塘坝 .号矿体废
石堆的间隙或空隙内较易找到，并且晶体保存得比

较完好。此种成因的自然硒矿物主要呈两种形态产

出：一种是附着在岩石表面，呈薄膜状的银灰色颗

粒 2电镜下有的颗粒呈现出球状结构 3；另一种是晶
型完整、颗粒粗大的自然硒晶体（图 -）。分选出的晶
体经 !射线粉晶衍射鉴定 2表 + 3，确认属三方晶
系。电子探针分析表明为高纯硒，硒含量为

+55) 0+, 6 5) -5,。前者由于颗粒细微，无法分选，
未能做出单矿物的 !射线粉晶衍射鉴定。不过，需
要说明的是，作者不否认单斜晶系硒的存在。最新的

电镜照片和光学显微镜的观察显示，有四方柱状和

横切面为梯形柱状以及平行双面的晶体存在。这些

晶形特征表明此类晶体不可能是三方晶体硒，关键

问题是样品挑选难，缺少单晶的 !粉晶衍射数据。
“石煤”自燃形成的硒晶体通常附着在岩石的表

面，极易脱落。自然硒晶体为钢灰色，金属光泽。风化

后表面为银灰色，光泽暗淡，但在电镜下的观察却显

示硒晶体的风化产物可再结晶为较小的、呈六方短

柱状的微硒晶体。个别硒晶体的晶面上可看到横纹、

平行而紧密排列的斜纹和许多大小不一的环状小

坑。此类硒晶体多呈六方柱状、复三方柱及针状、茅

状晶体。自然硒晶体产出的状态常呈针状集合体。颗

粒粗大的具轻微挠型、易折，但细小针状的自然硒晶

体则不易折断，可弯曲成弓状。单个较大、较粗的硒

晶体多由较细的针状硒晶体结合成束状形成。有的

单晶硒具管状结构 2葱状结构 3，内部中空，并且再由
小的管状晶体套在其中。管状截面为圆形或六边

形。此种晶体风化时表现为层层剥落状。有的晶体具

楔型结构，呈溜槽状。

硒的双晶在世界上为首次发现和报道。硒双晶

多呈 !、7型或十字型，为接触双晶或穿插双晶 2图
8 3。

图 . 表生环境板状形态晶体
$19) . &:; <=>?> >@ A%B%C1#D EFGA?HBA
I%J%B><%I 1C A#<%F9%C% %CJ1F>CD%C?

图 - 硒晶体的显微镜照片 2双目镜 -5 K 3
$19) - ;1EF>E><1E <=>?> >@ &% EFGA?HBA 2-5 K 3

图 8 硒双晶的 &:;照片 2 .-5 K 3
$19) 8 &:; <=>?>9FH<= >@ &% ?L1CA 2 .-5 K 3

图 0 类微生物形态的自然硒 2硒化物 3
$19) 0 &:; <=>?> >@ A%B%C1#D 2 A%B%C1I% 3

A1D1BHF ?> D1EF>>F9HC1AD D>F<=>B>91%A
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本研究 !"#$%&’( ) *"! " # $ 易爽庭等 " % $ 标 准
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表 ! 自然硒矿物的 "粉晶衍射分析数据
89:;< - =>4? 9’9;@AB79; C9A9 DE AF< ’9ABG< H<;<’BI(

* 分析与讨论

注：由中国科学院地球化学研究所龚国洪分析。

在渔塘坝，自然硒矿物主要产出于渔塘坝 ,号
矿体的废弃“石煤”堆和 2号矿体的局部地段。作者
于 -##2年在渔塘坝野外工作期间，曾发现 ,号矿体
废弃“石煤”堆的近地表部分有缓慢燃烧的现象，但

当时并未找到次生的或燃烧成因的自然硒矿物。后

来的采样和野外观察发现，,号矿体的废弃 “石煤”
堆中普遍有自然硒矿物的产出，并且矿体附近地段

中有燃烧遗痕的碳质页岩中硒含量也很高，达到

*J。从作者迄今掌握的资料分析，这种硒晶体的形
成主要是人为活动的干预，使开采出的废弃煤堆发

生较缓慢的燃烧，导致相邻局部地段

中碳质页岩和硅质碳质页岩地层的缓

慢自燃，释放出的硒蒸汽在上覆地层

的裂隙 &孔隙 )或燃烧地段岩石形成的
孔穴内以及废弃石煤堆岩石碎块的表

面上附着并冷凝结晶形成。同 !"#$K
%&’( ) *"! " # $ 和易爽庭等 " % $ 发现的单

个硒晶体相比，渔塘坝自然硒晶体的

形成环境、结晶时间和空间与前者有

明显的不同。,号矿体废弃“石煤”堆
中自然硒晶体的粒度之大、晶形之完

整和硒晶体纯度、产量之高，为世界罕

见。

前人对自然硒矿物的研究表明，

自然硒的形成一般是含硒硫化物风化

作用的结果。高硒含量 &最高达 -%J )
的硫化物经过表生的无机氧化还原作

用形成稳定的三方晶体硒 &中间体是
不稳定的单斜晶体硒 )，并可在硫化物
带的边缘发现含量可达 --J的含自
然硒的样品 " -+ $。但在渔塘坝，早期的

工作者在茅口组碳质硅质岩和硅质碳

质页岩中，除发现含硒黄铁矿、硒黄铜

矿 " 2L . $，以及在 ,号矿体旁捡到含硒量
高达 %J的富硒样品外 " , $，对自然硒

的存在与否一直是作为猜测而并未在

实际研究中发现。2号矿体碳质硅质
岩与硅质碳质页岩中原生自然硒的发

现不仅证实了早期研究者的猜测，而

且说明自然硒在成岩期后的环境中能

够稳定地存在。在高碳质泥岩或风化

的碳质硅质岩中自然硒的发现又说明，当硒处于表

生环境或在适当的条件下可以发生活化并迁移，形

成新的硒晶体，而自然硒晶体表面风化就位形成的

微硒晶体，都表明了自然硒在自然界中形成和存在

的复杂性和多样性。

杨光圻等 " , $ 于 -#%-年报道了 0+世纪 .+年代
初期工作区内硒中毒的爆发性流行，并认为导致硒

中毒的硒来自高硒“石煤”。但令人难解的是，高硒

岩层稳定地存在于鄂西南地区，而硒中毒只发生在

特定时期内居住在局部地域内的人群之中。自然硒

的发现和野外观察揭示，0+世纪 .+年代初硒中毒
的爆发性流行，除自然和人为乱砍滥伐、大炼钢铁等

原因外，可能还与当地居民恰好开采并使用特别富
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含自然硒的“石煤”地层有关。

前人对工作区内的“独立硒矿床”已经进行了一

段时间的研究，但难以确定硒的主要富集途径，尤其

难以找到在岩层中将硒富集到 !"以上的自然机
制。本文所揭示的不同形态和产状的自然硒为此提

供了新的解释。自然或人为原因发生“石煤”的自燃

可将岩层中的硒汽化并在上部岩层裂隙、空洞的表

面冷凝形成自然硒，在局部富集形成特高硒区。在

表生条件下，硒发生的氧化还原反应，可导致在距地

表一定深度处发生自然硒的形成和富集。自然硒在

环境中局部高度富集的现象在理论上有重要价值，

在环境与健康关系上值得重视，但以其作为资源开

发的依据，则应持慎重态度。

自然硒晶体的管状结构 #葱状结构 $ 早在 %&!’
年 !"#$%&’( ) *"( ) & *就报道过。在我们的研究中也只

有少量的样品才能发现这种管状结构，达到纳米级

的正在寻找，但在纳米材料研究热的今天和碳纳米

材料的成功，自然硒晶体的管状结构可能会给我们

一点新的启示。

# % $ 在恩施渔塘坝的废弃“石煤”堆中发现了自
然硒晶体。硒晶体的粒度之大、晶形之完整和硒晶

体纯度、产量之高，为世界罕见。

# + $ 碳质硅质岩与硅质碳质页岩中发现的原生
自然硒、高碳质泥岩中的针状硒晶体以及自然硒晶

体表面风化就位形成的微硒晶体，不仅证实了渔塘

坝中自然硒的存在，而且表明了自然硒在自然界中

形成和存在的多样性和复杂性。

# ’ $ 自然硒的发现不仅解决了长期困扰众多研
究者有关硒的异常富集机制问题，而且对过去渔塘

坝硒中毒爆发性流行的病因的解释提供了新的可能

依据。

# , $自然硒的特殊管状结构，在纳米材料研究热
的今天，可能会给我们一点新的启示。

研究过程中得到中国科学院地球化学研究所陈

丰、黄智龙研究员，丁振华、刘世荣副研究员，王中

良、孙承兴博士的帮助，谨此致谢。成文过程中对审

稿人的建议表示特别感谢。
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