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硒同位素测试技术进展及其地质应用
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摘 要：硒同位素作为非传统稳定同位素的重要组成部分，由于具多价态、多质量数、同位素分馏效应大的特点，已

成为目前发展最迅速的同位素之一。本文在综合前人研究成果基础上，结合笔者最新的研究成果，对硒同位素的测

试技术做了较全面总结，内容包括样品的化学前处理（(’:技术）、在线的氢化物发生器系统、质谱测试技术、参考物
质的标定等，并就自然界中硒同位素的组成、分馏机制及应用潜力做了评述。
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!1/&5#(&6/CTKGGCN3MYBZT[GCT7W8ĤFTKTKGBN_GCT3MBCB48TF[B4FCZTW7\GCTZZ7[KBZ(/0SBCN0’D/’)D0SHTKGC3CDTWBNFTF3CB4
ZTBV4GFZ3T3YGZHFC[47NFCL:GH’7HOCHSGH03H’WHALH’BH0L!"#‘HBWGNG_G43YFCLWBYFN48HBCNKB_GVG[B\GB_GW8F\Y3WTBCT
WGZGBW[KMW3CTFGWFCFZ3T3YGLG3[KG\FZTW8‘aG[B7ZG3MTKGZYG[FB4MGBT7WG F̂TKTKG\74TF_B4GC[GZH\74TFD\BZZC7\VGWBCN4BWLGWFZ3T3YF[
MWB[TF3CBTF3CHSGFZ3T3YGZKB_G[B7ZGN\3WGBTTGCTF3C‘SGFZ3T3YGWGZGBW[KT3NBTGKBZ[3CMFW\GNTKGZG\GBZ7WG\GCTZHNG_G43YGNCĜ
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!$世纪;$年代，随着新的分析技术（(/0S和0’D/’)D
0S）的逐渐普及，非传统稳定同位素（主要指原子量大于S的
同位素，包括:G、’7、OC、SG、03、’W、AL、’B、0L等的同位素）
得到了飞速发展（63KCZ3C!"$%5，!$$#）。目前，非传统稳定
同位素的研究是国际上同位素研究的一个前缘领域。尽管它

们的同位素体系仍在不断完善中，但是通过实际的观测和实

验室模拟，其在不同地质过程中的同位素分馏现象已经被发

现（Se74BC!"$%5，=;;"；&CVBW!"$%5，=;;%；0BWG[KB4!"
$%5，=;;;；aB44BCN&ZZGT，!$$$；OK7!"$%5，!$$$B，!$$$V）。
作为一种新的、潜在的地球化学示踪剂，毫无疑问，非传统稳

定同位素在地球化学、环境科学、生物圈与地圈的相互作用、

太阳系与地球物质的早期演化、成矿作用等方面有着巨大的

应用潜力。在这其中，硒同位素作为非传统稳定同位素的重

要组成部分，由于具多价态、多质量数、同位素分馏效应大的

特点，成为目前发展最迅速的同位素之一。本文在综合前人

研究成果的基础上，结合笔者最新的研究工作，对硒同位素的

测试技术及其在矿床地球化学研究领域的应用加以综述，以

期推动我国相关领域的研究。

= 样品的化学纯化方法

硒稳定同位素的化学前处理是硒同位素测试中最为关键

和困难之处，根据硒稳定同位素自身的特点，目前国际上多家

实验室开发了适合硒稳定同位素测试的前处理系统，其关键
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技术主要包括!"#技术（!"#，$%&’()’$$’*+&,-.，巯基棉纤维
吸附分离技术）和’*/(&*-01系统（’*/(&*-%23.&3-4-*-.5$’.
626$-7，在线氢化物发生器系统）。

!"! #$%技术

!"#技术原理是硫醇官能团对重金属离子有强烈的亲
和性，反应形成双硫化物和一些不稳定的复合物，使得一些重

金属离子能够被!"#吸附。!"#一般用巯基乙酸（$%&’4(28
)’(&)5)&3）来制备，原因在于巯基乙酸有硫醇官能团和羧基官
能团，其中羧基官能团是一个强拉电子基团（-(-)$.’*9&$%8
3.59&*44.’:;），能够稳定由硫醇官能团和重金属离子形成的
复合物。目前本实验室制备!"#的程序如下：<=7>巯基乙
酸放置在<==7>棕色玻璃瓶中，顺序加入?<7>乙酸酐（无
水乙酸，5)-$&)5*%23.&3-）、@A7>冰醋酸（4(5)&5(5)-$&)5)&3）和

=B@<7>浓硫酸（)’*)-*$.5$-36:(+:.&)5)&3）、<7>去离子水
（7&((&/C95$-.）和@<4医用级脱脂棉。密封瓶口，剧烈震荡
后，放置在D=E烘箱中，<天后将制备的硫醇棉取出，在分液
漏斗中用去离子水洗至中性，D=E干燥。由于硫醇棉对紫外
光十分敏感，需将硫醇棉避光保存。这一制备方法综合了F:
等（G==G，G==?）、H5.&*等（G==@，G==?）和 I:(++（G==<）（个人
通讯）的方法，在实际运用中有较好的效果。

!"#技术的主要目的是：最大限度地回收硒，避免在化
学分离过程中可能存在的质量分馏效应；去除可能对测量过

程中产生同位素干扰的元素。为了达到这一目的，一般认为

硒的回收率应大于J<K，L’:M-(等（G==G）的分析认为经过

!"#流程处理的标准溶液（回收率在J<K!@==K）和未经

!"#流程处理的标准溶液其同位素组成基本一致，误差在测
试精度范围内。在干扰元素的去除中，1-、N6、O,、!-是最重
要的，因为1-的同位素PD1-和PA1-存在同量异位素的干扰，
而N6可能存在N60Q（质量数PA）的多原子离子的干扰。根
据我们的实验结果，如果处理后的样品中O-／1-比约为@==，
大约对PAO-有@R<K左右的影响，影响较大。然而，在!"#流
程处理中，1-的去除率一般可达JJBJK以上，鉴于绝大多数
地质样品1-的含量很低，加上去除率很高，O-／1-比一般远
大于@==（高几个数量级），不会对测试产生干扰。N6的干扰
相对较小，例如当标准溶液加入N6，使O-／N6比为@时，其同

位素组成与未加N6的标准溶液差值仅为=B=GS，在测试精
度范围内。但考虑到很多样品中N6的含量远远高于O-，因此

N6的去除对保证质谱测量的精度十分关键。O,和!-则在后
续的01系统中会形成氢化物，也会产生一定的测量干扰。

!"#吸附硒的过程中主要干扰来自共存阴阳离子、复杂
络合物及有机化合物等。已有实验表明，在;0值为@B<!
GB=时用!"#吸附O-，共存离子如":（"）、N4（#）、O*
（"）、T&（$）、04（"）、O,（$）、N6（$）、N:（$）、!-（%）、

U3（"）、U$（"）都能被吸附，其他共存的碱金属、碱土金属、
过渡元素和非金属元素在这种条件下不能被吸附。用A
7’(／>0"(预洗涤，":（"）、N4（#）、O*（"）、T&（$）、04
（"）、O,（$）将被定量解吸，只有U3（"）、U$（"）、!-（%）、

N:（$）和少量的N6（$）与硒共存在!"#上（F:!"#$R，

G==G，G==?）。由于自然样品中!-的浓度通常比硒的浓度低

@!G个数量级，因此质谱测量中!-不会产生干扰（L’:M-(!"
#$R，G==G）。其他元素因不能被氢化而不会带入到质谱中。

!"#吸附装置对硒有很强的吸附效果，因此相应解吸条件的
要求也比较高。为了解吸!"#吸附的硒，在存放!"#的比
色管中加入G7>浓盐酸和G滴浓硝酸，并在沸水浴中加热?
7&*，然后冷却至室温（F:5*3>&:，@JV?；H5.&*!"#$R，

G==@；L’:M-(!"#$R，G==G）。实验表明这种消解方法有很好
的效果，但是!"#不能再重复利用。F:和>&:（@JV?）的实验
表明吸附在!"#上的硒可以保存G=天。表@是我们实验所
用的不同标准物质通过!"#方式得到的硒回收率，从中可以
看到，大部分标准物质的回收率达到J<K以上，可以说明此
化学前处理流程是可行的。

!"& ’()*+(,-.系统

在线的氢化物发生器（’*/(&*-01）是配合硒同位素测量
的关键设备。其基本原理是将分离纯化的样品通过W5T0D
氢化，产生0GO-气体直接通过接收装置进入H"/X"U/HO测
试，使分离纯化样品中仍少量存在的某些难以氢化的元素去

除。同时，最为关键的是在质谱测量中，硒的电离势很高（X*
Y@=B<Z），如果采用溶液进样，等离子化效率低，很难得到好
的信号强度。如表G所示，相比较溶液直接进样（不用膜去溶
设备），气体进样所得到的信号强度要高约@==倍以上，这对

表! 化学前处理过程中标准参考物质的总硒回收率

#/0*,! #’1/*2,3’4,25’67,81/(9/292,6,2,(3,:/1,2+/*89;2+(<3=,:+3/*>2,>/2/1+’(

样品号 标准物质 推荐值／&4·4[@ N!／&4·4[@ T!／&4·4[@ 平均回收率／K

1TI=P@=? 花岗岩 =R=D =R=?J\=R==D =R=D<\=R==G @=<R=
1TI=P@=D 安山岩 =R=D =R=DG\=R==? =R=?J\=R==@ @=@R?
1TI=P@=< 橄榄玄武岩 =R=P?\=R=GD =R=AV\=R==G =R=P@\=R==D J<RG
1TI=P@=A 石英砂岩 =R=V\=R=? =R=P?\=R==< =R=PV\=R==P JDRD
1TI=P@=P 页岩 =R=P<\=R=@< =R=PA\=R==A =R=V@\=R==A @=DRP
1TI=P@=V 碳酸盐岩 =R=J\=R=G =R=J<\=R==P =R=V?\=R==? JVRJ
1TI=P?=G 水系沉积物 =RG=\=R=< =R@VP\=R=@D =R@J@\=R=@V JDR<

N!代表0W]?80"(]D消解体系，T!代表0W]?80"(]D80#消解体系。

PD?第D期 温汉捷等：硒同位素测试技术进展及其地质应用

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



低含量样品的测试至关重要。

表! 不同进样方式所得到的硒同位素信号强度 "
#$%&’! ()*+$&)+,’+-),./0(’)-/,/1’-%.,2’3)00’4’+,

)+,4/356)+*7’,2/3
进样方式 进样浓度 !"#$ !!#$ !%#$

溶液直接进样（溶液） &’()*" )+,&- )+&!( )+%%(
在线氢化物发生器进样（气体）())’()*.)+%./ )+!/! &+-"

& 硒同位素的质谱测量

硒同位素的研究由来已久。从&)世纪")年代以来，按
照测试手段的不同，硒同位素测试可分为,大类：气体同位素
质谱法、012#法和23413542#法。
（(）气体同位素质谱（678489:;<$=7888>$<?;9=$?;@）法

A;9:8$和0B9C$（(."&）首次开展了硒稳定同位素的原创
性工作，运用气体同位素质谱法率先测定实验体系中亚硒酸

盐到元素硒的硒同位素分馏，并且首次公布了在还原过程中

硒同位素（%&#$／!"#$）具有()DE(D的同位素分馏。采用这
一测试方法，国际上从&)世纪!)年代开始对硒同位素体系进
行了较多的研究，F$$8和0B9C$（(.".）分析了硒酸盐和亚硒酸
盐还原作用产生的同位素效应，G$H8?$;（(.!&）也测定了亚硒酸
盐到元素硒还原过程的同位素分馏，获得了相似的同位素分馏

值。F78BIC和A;9:8$（(.!%，(.%/）测定了微生物对亚硒酸盐的
还原作用，并对#$J&*, !#$)!K&#$的还原反应进行了硒同位
素测定。但是，气体同位素质谱法测定硒同位素的样品用量较

大，一般需要(=6以上，很多研究的对象无法满足，限制了硒
同位素研究的进一步深入。

（&）012#法
上世纪.)年代以来，随着012#技术的完善，特别是美

国1LLIM9I8大学的N9BM89M和K$;LH$L开发的固体同位素质谱
同位素双稀释剂法（C9:HL$189?9>$8>IO$P4012#），将测试样
品用量降到小于/))M6，使得硒同位素的研究得到了质的飞
跃（N9BM89M!"#$+，(...；K$;H$L!"#$+，&)))）。在这一测试
方法中，质量歧视的校正是最关键的。为此，N9BM89M（&))-）
发展了!-#$Q%&#$的双同位素稀释剂技术来检测和校正设备
的质量歧视，这一技术的运用使得%)#$／!"#$的测试精度达到

E)R&D。然而，双同位素稀释剂法也存在明显的缺点，一是
双稀释剂的制备十分困难；二是在样品和标准中添加合适的

双稀释剂步骤繁芜；三是后期的计算较为复杂（N9BM89M，

&))-）。
（,）23413542#法
近/年来，随着23413542#（多接收等离子质谱仪）技术

的出现和完善，硒同位素测试样品用量降到了()M6，测试精
度达到)R&D，几乎目前所有的地质样品和环境样品都能满
足测试要求，同时23413542#具有简便、准确、快速特点，又
可满足低含量样品的测定，而且对样品纯度要求不像012#
法那样高。目前国际上已有法国3F5S43PF#（岩石学和地
球化学研究中心）的 JLITI$;F9:U$L、N9BMV:CC$M和N$7M
37;I6M7M及澳洲27<W:7;I$大学的X7TICG:LYY开展了较为系
统的工作（F9:U$L!"#$+，&))&，&))-）。
常用的配备在线氢化物发生器的23413542#装置如图

(所示。样品溶液和P7ZK-（([P7ZK-Q)+)/[P7JK）强
还原剂以)R/=V／=IM的速度注入，在反应管中充分反应，通
过气液分离器实现气体和液体的分离，气体经)+-/!=的过
滤器过滤，以避免固体气溶胶对雾化器的堵塞（如P73L等），
再通过硅胶管与雾化器连接，经炬管再次稳定气流。载流气

图( 优化的配备在线氢化物发生器的23413542#硒同位素测试装置

\I6+( #$I89?9>$=$78:;$=$M?8@8?$=]I?B9MLIM$B@C;IC$6$M$;7?I9M<9:>L$C?923413542#

%-, 岩 石 矿 物 学 杂 志 第&!卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



体!"气的流速一般为#$%&／’()，以获得最大和最稳定的信
号强度。在*+,-",./型 012*13204中，一般多配有碰撞池，
大大减少了氩的分子离子（5#!"25#!"）对测试的干扰，一般
5#!"25#!"的信号强度小于#6%7，而%8!"25#!"和%8!"2%8!"对
9:4/和984/的干扰则可忽略不计。根据我们的测试，另一型
号;<()+="<’/)=012*13204尽管没有配备碰撞池，但其氩
的分子离子团对硒同位素的质谱测量的影响与*+,-",./型

012*13204相近，而另一常用的;/-=<)/012*13204测量
过程中则伴有氩的分子离子团的较强的干扰，其原因还有待

分析。

在012*13204测试中，样品（气体）由!"载气流载入等
离子体中离子化，然后部分离子进入质谱系统被分析。这一

过程中，等离子源将产生一个较大的质量歧视，必须被校正。

><??@曾试图用8AB"／9CB"去校正，但是实验结果表明并没有
有效的改善测试的精度（><??@口告，D##D）。E,<F/?等
（D##D）、1G"(H)G) 和 >/)（D##9）用“+G’-?/2+=G)IG"I
."GJK/=()H”方式校正质量歧视取得了很好的效果，测试精度
达到L#$DM（E,<F/?!"#$6，D##D；1G"(H)G)G)I >/)，

D##9）。这一方法已经被B/G"I等（ACCC）和NO<等（D###G，

D###.）应用于P/和1<同位素，其核心是基于设备产生的同
位素分馏随测试时间的变化有规律地变化，即设备的质量歧

视服从“稳定态（+=/GIQ+=G=/）”现象，样品的同位素组成可用
前后测定的标准物质的同位素组成计算（B/G"I!"#$6，ACCC；

NO<!"#$6，D##DG，D##D.）。这一技术的关键是在测试的同
位素比值基本稳定后，测试过程中必须选取线性变化或平滑

变化的时间段，而不采用有突变的时间段数据。

在质谱测量中，在线的氢化物发生器是获得稳定信号的

关键。目前商用的氢化物发生器对元素含量的测定准确性可

以保证，但对同位素测定均不够理想，主要存在气体泵入不够

稳定，气液分离效果不佳，如果用二次气液分离，则信号的损

失很大。目前我们根据实际操作的经验，优化了气路设计、废

液回收等关键部位，获得了较为稳定持续、较高的信号强度。

综合笔者近D年的测试结果，目前根据以上测试系统及
原理，获得的测试精度好于#6DM（D!），可以与目前国际上多
家实验室的测试精度进行比较。图D为我们在一个时间段获
得的信号，可以看出，在优化的质谱测试条件下可以获得非常

完美的同位素比值测定 。必须注意的是，在运用基于“+G’R

-?/2+=G)IG"I."GJK/=()H”方法校正设备本身带来的质量歧视
时，必须仔细评估不同样品所带来的基质效应、浓度效应和介

质效应等。在具体测试时，必须尽可能地进行分离纯化，同时

尽量保持分析时样品与标准的浓度和介质一致。根据我们的

测试和E,<F/?等（D##D）的评估，在进行上述充分的实验条件
保证情况下，可以获得满意的测试精度。同时，正如前面提到

的，双稀释剂法可以校正纯化过程中可能发生的同位素分馏，

而“+G’-?/2+=G)IG"I."GJK/=()H”方法则不能，因此，必须对每个
样品的回收率进行评估，只有在保证回收率的情况下，才可获

得理想的数据。

图D 不同型号012*13204（*+,-",./和;<()+="<’/)=）
硒同位素内部标准测试结果

P(H6D E/+<?=+,@4/(+,=,-/+()=O/*+,-",./G)I;<=Q-/
012*13204@,"=O/4/(+,=,-(J+=G)IG"I+,?<=(,)+

% 硒同位素标准及同位素表示方法

国际同位素参考物质是统一国际同位素测量工作的基准

物质，是保证国际上同位素数据可比性的重要依据。因此，在

硒同位素测量中，另一个关键的问题是同位素标准的确定。到

目前为止，还没有一个国际认证的硒同位素标准。法国的

1E3S中心用“0/"JK”和“1E3S”作为硒同位素标准，美国(??(R

),(+大学的T,)O+,)研究组则采用“0U25CV”作为硒同位素标

准。因此，开发和制定一个新的4/同位素标准是当务之急。

目前，几家实验室都认为;*4W4E0%A5C可能有希望成为一个

潜在的新的同位素标准，建议做相关的同位素标准标定工作。

表%为我们最近标定的不同实验室内部标准的结果，可
以看出，不同实验室的硒同位素内部标准同位素组成存在较

大的差异。根据我们对不同类型 012*13204的测定结果，
各个实验室不同类型的012*13204均得到了比较一致的结
果（图D）。图%为根据我们标定的不同硒同位素标准，换算到
以;*4W4E0%A%5为参考标准的自然样品硒同位素组成。
可以看到，尽管只有5个不同的陨石样品被分析，然而它们的
硒同位素组成（"8D／9:4/）非常接近于#，平均为X#$#5ML
#$%8M。玄武岩和其他一些基性超基性岩的硒同位素组成与
陨石之间没有明显的分馏，平均为#6A9ML#69DM。如果这
些样品代表了全地球的同位素组成，则;*4W4E0%A%5的硒
同位素组成接近于全地球的同位素组成，是一个较好的参照体

系。笔者建议将;*4W4E0%A5C作为硒同位素的参考标准。

5 自然界中硒同位素组成及其基本分馏机制

尽管对自然界中各类地质体的硒同位素组成了解还不是

很多，目前仍处于数据积累阶段，但近年来报道的有关数据大

致可以勾画出自然界中硒同位素的总体变化。正如图%所示，
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表! 不同实验室内部硒同位素标准标定结果 "
#$%&’! ($&)%*$+),-,./)..’*’-+0’1+$-/$*/*’.’*’-2’

3$+’*)$&1
实验室标准 !!"／#$%& !!"／##%& !!"／#!%&

’(%)*+,- . . .
/0123 4+56,7.5". 4+5*$7.5". 4+5.*7.5".
2189 4"5.+7.5+6 4+5#.7.5+6 4+5*$7.5""
/:,-6 4*5.,7.56. 4"5,!7.5,6 4"5.+7.5,6

图* 不同自然样品硒同位素组成

;<=5* (>?@?A<BB?CA?><@<?D>?EDF@GHFI>FCAI&>
数据引自:F=<JFHF（"...）、1?GK&I等（".."，"..,）、2FH<=DFD和

L&D（"..#）、L&D等（"..#）及未发表的数据

MF@FFE@&H:F=<JFHF，"...；1?GK&I!"#$5，".."，"..,；2FH<=DFD
FDML&D，"..#；L&D!"#$5，"..#FDMGDAGNI<>O&MMF@F

代表全地球组成的陨石、火成岩的!!"／#$%&接近于.值，暗示
了在高温条件下没有或者只有微少的硒同位素分馏。然而，

硒在热液矿床、现代和古代的黑色页岩、沉积物和土壤中显示

了较大的硒同位素不均一性，其同位素分馏可大于+.P，特
别是在与表生淋滤蚀变作用有关的渔塘坝硒矿床中，发现了

迄今为止自然界中最大的硒同位素分馏（+#5#P），这暗示了
低温过程中，硒同位素能够产生有意义的同位素分馏。

研究已经证实硒同位素的主要分馏作用是硒酸盐和亚

硒酸盐的还原过程造成的，因此，硒同位素可作为氧化还原反

应发生及其程度的指示标志，对于指示环境中溶解性氧阴离

子的还原十分敏感（Q?OD>?D!"#$5，+---；:&HN&I!"#$5，

"...；Q?OD>?D，"..,）。不同的还原作用（包括生物的、有机
的、无机的）所产生的同位素分馏也是不同的。目前，关于硒

同位素在一些基本的化学反应或化学过程中的同位素分馏

已有较多的研究积累，主要研究成果体现在图,中。由图,
可以看出：

图, 硒同位素系统示意图（引自Q?OD>?D，"..,）
;<=5, %GCCFHR?E%&<>?@?A&>R>@&CF@<B>（FE@&HQ?OD>?D，"..,）

图中箭头代表反应方向，方框内为反应的类型及其同位素分馏，

？代表目前尚不清楚的同位素分馏

FHH?J>H&AH&>&D@H&FB@<?D>N&@J&&D%&>A&B<&>，？<DM<BF@&>FD

&>@<CF@&M?HAH&I<C<DFHRSFIG&

（+）硒同位素的主要分馏作用是硒酸盐和亚硒酸盐的还
原过程造成的，无机和细菌或微生物的还原都将造成硒同位

素较大的分馏；例如，3H?G>&和)O?M&（+-$"）用’:"T:还原

%&（"）到%&（.）过程产生的同位素分馏为!!"／#$%&U+.P7
+P。这个还原过程存在两步反应，随着反应速度的稳定，第

"步产生的分馏将大于第+步，动力同位素分馏!!"／#$%&分别
为,V!P和+*V"P 。1&&>和)O?M&（+-$-）发现%&（#）到%&
（"）的还原产生的同位素分馏!!"／#$%&为+"P7+P，用抗坏
血酸还原%&（"）到%&（.）的还原产生的同位素分馏为

++V!P。Q?OD>?D等（+---）用,’的盐酸还原%&（#）到%&
（"）的还原产生的同位素分馏!!"／#$%&为6V6P7.V*P，这
种差异可能由不同的温度、不同的反应机制所致（Q?OD>?D!"
#$5，+---）。Q?OD>?D和WGII&D（"..*）用氢氧化铁 硫酸盐
（=H&&DBHG>@）还原%&（#）到%&（"），产生的同位素分馏（!!"／#$

%&为#V,P7.V"P）小于1&&>和)O?M&（+-$-）用盐酸作为还
原剂的结果（!!"／#$%&为+"V.P），用;&（T:）"作为还原剂的
结果证实了这个现象主要由氢氧化铁 硫酸盐的圈层结构所

致。%&的非生物还原产生的同位素分馏一般大于#V*P，而
生物还原产生的同位素分馏一般小于6P，或更小。利用这
个结果可以区分%&（#）自然界的还原过程是生物或非生物
因素控制。:&HN&I等（"...）用W5%&’!()*+’!$!(#")’和%5
,#&(!’))还原%&（#）到%&（"）到%&（.），发现%&（#）到%&
（"）的还原产生的同位素分馏!!"／#$%&为6V.P7.V6P，%&
（"）到%&（.）的还原产生的同位素素分馏!!"／#$%&为#V-P$
-V+P，但由于实验中采用的%&（#）浓度远高于自然环境，因
此不能直接运用于自然环境。然而自然环境中由微生物还原

产生的同位素分馏!!"／#$%&可能接近6V.P7.V6P。之后

.6* 岩 石 矿 物 学 杂 志 第"#卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



!""#$等（%&&’）采用接近自然条件的沉积腐泥还原()（!）到

()（"）到()（&）证明了上面的结论，()（!）到()（"）的还原
产生的同位素素分馏#*%／+,()为%-,.$’-/.，()（"）到()
（&）的还原产生的同位素素分馏#*%／+,()为0-0.$0-+.，并
指出自然条件下微生物产生的同位素分馏可能更大。总之，

环境条件和生物化学过程、细菌还原总反应速度、不同生理的

细菌、微生物溶液的不充分接触都可能影响同位素分馏。

（%）氧化作用（无论是无机的还是有机的反应途径）不会
引起大的()同位素分馏，1234$24等（/555）用6%7%氧化

()（"）为()（!）研究还原态()氧化过程的同位素分馏，结果
表明()（"）氧化过程不存在或有很小的同位素分馏，其主要
原因可能是()（"）的氧化过程形成新的()—7键不能提供
动力。另外氧化过程可能涉及微生物氧化，当非生物的分馏

不存在时，微生物的分馏自然很小或没有。这一特征为反演

古环境的氧化还原状态提供了有力的支持。

（’）由高等植物和藻类的吸收作用（89:;<)）来还原()所
引起的分馏作用与微生物或细菌的还原作用是截然不同的，

前者不会引起大的()同位素分馏，这一机制为判别()的生
物地球化学循环提供了强有力的理论保证。

（=）正如图’所示，不同来源的()显然有不同的()同位
素值，这为利用()同位素示踪提供了可能。同时，原先一个
传统的认识是在自然界中()同位素的分馏是比较小的，因此
分辨不同来源()或者判别不同来源()的混合很困难，然而，
根据我们目前对渔塘坝()矿床的测试，得到了#*%／+,()的同
位素分馏约为/+-+.（=-*0.$>/%-5.），这一结果是目前
获得的在自然界中最大的()同位素分馏，并且它的分馏与我
们先前所建立的模型十分吻合（?)4!"#$@，%&&,，%&&+）。

0 结论

同其他非传统稳定同位素相似，作为一种新的同位素体

系，硒同位素已经在矿床学、环境学、海洋学等研究领域显示

出优越性。然而由于发展时间短，测试技术较为复杂，没有统

一的国际同位素标准，数据积累相对较少等因素限制了硒同

位素的进一步发展。然而，随着分析测试技术的进一步提高，

对不同地质对象的深入研究以及对硒同位素分馏机制的明

确，硒同位素有望在地球和行星科学中得到进一步的应用，成

为具有巨大应用前景的一种新的地球化学手段。

!"#"$"%&"’

A4B;CAD，E2)1!，F;C"#4G1，!"#$@/55*@A99"#H;:#242IJ8A4KL2

#$2:29)IC;H:#24;:#24$:2:3)$:8KM2I"#I)#4)N:C)O))4P#C24O)4:$
［1］@!2$，QC;4$;H:@，AO)C@R)293M$@S4#24，+5（=0，(899"@）：

0+@

F;""1?;4KA$$):ET@%&&&@U24)NH3;4G)$)9;C;:#242IH3C2O#8O

IC2O4;:8C;"V;:)CO;:C#NI2C$:;B")#$2:29)O;;;$9)H:C2O):C#H;4;"W

M$#$［1］@J3)O@R)2"@，/,*，/%’$/’=@

F);CKFT，1234$24JL，J2NT，!"#$@/555@UC24#$2:29)B#2$#G4;W
:8C)$［1］@(H#)4H)，%*0：/**5$/*5%@

J;C#G4;41;4K?)46@%&&+@(H;"#4GXU(Q(EL’/=5I2C()#$2:29)

;4;"M$#$;4K#$2:29#HP;C#;:#24$2I4;:8C;"$;O9")$［1］@J3)O#H;"

R)2"2GM，%=%（’$=）：’=+$’0&@

!""#$A(，1234$24QL，6)CB)"L1，!"#$@%&&’@(:;B")#$2:29)IC;HW
:#24;:#242I$)")4#8OBM4;:8C;"O#HC2B#;"H24$2C:#;［1］@J3)O#H;"

R)2"2GM，/50（/$=）：//5$/%5@

6;G#V;C;Y@%&&&@()")4#8O#$2:29)C;:#2$#4O;C#4)$)K#O)4:$;4K;"W

G;)：AC)H244;#$$;4H)$:8KM@D#$$)C:;:#24I2C:3)L;$:)CD)GC))
［D］@SCB;4;，UT：S4#P)C$#:M2IU""#42#$;:SCB;4;ZJ3;O9;#G4@

6)CB)"QD，1234$24QL，7C)O";4KE(，!"#$@%&&&@[C;H:#24;:#242I
$)")4#8O#$2:29)$K8C#4GB;H:)C#;"C)9#C;:2CMC)K8H:#242I$)")4#8O

2NM;4#24$［1］@R)2H3#O@J2$O2H3#O@AH:;，,=（%/）：’+&/$

’+&5@

1234$24JL，F);CKFT;4KA"B;C)K)[@%&&=@R)2H3)O#$:CM2I424Z

:C;K#:#24;"$:;B")#$2:29)$［1］@L#4)C;"2G#H;"(2H#):M，00：%*5$

’/+@

1234$24QL@%&&=@AC)P#)V2IO;$$ZK)9)4K)4:IC;H:#24;:#242I$)")4#W

8O#$2:29)$;4K#O9"#H;:#24$I2C2:3)C3);PM$:;B")#$2:29)$［1］@

J3)O@R)2"@，%&=：%&/$%/=@

1234$24QL;4KF8"")4QD@%&&’，()")4#8O#$2:29)IC;H:#24;:#24K8CW

#4GC)K8H:#24BM[)（%）Z[)（&）3MKC2N#K)Z$8"I;:)（GC))4C8$:）［1］@

R)2H3#O#H;):J2$O2H3#O#H;AH:;，,+（’）：=/’$=/5@

1234$24QL，6)CB)"L1，F8"")4QD，!"#$@/555@()")4#8O#$2:29)
C;:#2$;$#4K#H;:2C$2I$)")4#8O$28CH)$;4K2NM;4#24C)K8H:#24［1］@

R)2H3#O@J2$O2H3#O@AH:;，,’（/*）：%++0$%+*’@

\C28$)6E;4KQ32K)6@/5,%@Q3)CO2KM4;O#H9C29)C:#)$;4KG)2W

H3)O#$:CM2I#$2:29#HH2O9284K$2I$)")4#8O［1］@J;4@1@J3)O@，

=&（%）：’,+$’+0@

L;C)H3;"JX，Q)"28<];4KA"B;C)K)[@/555@]C)H#$);4;"M$#$2IH29W

9)C;4K̂#4H#$2:29)H2O92$#:#24$BM9";$O;Z$28CH)O;$$$9)H:C2O)W

:CM［1］@J3)O@R)2"@，/0,：%0/$%+’@

L;C#4T，T32OO)1;4KJ;C#G4;41@%&&/@D):)CO#4;:#242I$)")4#8O

H24H)4:C;:#24#4$#N:MI#P)C)I)C)4H)O;:)C#;"$I2CG)2H3)O#H;";4;"MW

$#$BMR[AA(;I:)C$)9;C;:#24V#:3:3#2"H2::24［1］@R)2$:;4K;CK
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L;C#4T，T32OO)1;4KJ;C#G4;41@%&&’@R[AA(K):)CO#4;:#242I$)W

")4#8O;I:)C$)9;C;:#24V#:3:3#2"H2::24#4"#H3)4$;4K9";4:$：:3)

#O92C:;4H)2I;KK#4G;O#4)C;"O;:C#NB)I2C)K)H2O92$#:#24［1］@Q;W

";4:;，,/：//5$/%0@

E;$3#K\;4K\C28$)6E@/5+*@()")4#8O#$2:29)IC;H:#24;:#24K8C#4G
B;H:)C#;"$)")4#:)C)K8H:#24［A］@S(R(E)92C:［J］@’=+$’=*@

E;$3#K\;4K\C28$)6E@/5*0@()")4#8O#$2:29#HIC;H:#24;:#24K8C#4G
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’/55@

E))$JF;4KQ32K)6R@/5,5@()")4#8O#$2:29))II)H:$#4:3)C)K8HW

:#242I$2K#8O$)")4#:);4K$2K#8O$)")4;:)［1］@J;4@1@J3)O@，
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!"#$%&’()!*+’#"(,*-!"#*./01+#0,，2+,34!0/5!+&6+,7#：89+,#5&#

1*-.:%01%*，:#0#5+%.，/5,+*-5+:-!-;#:［<］=>#-&"+.=?-:@

.-&"+.=4&!/，AB（CD）：EEFG!EHCC=

6-%I#0J，$%,,#5<，?/*+75/5$，!"#$=EDDE=K/!%*/09/*+/!+-5:-1)#
+:-!-;+&&-.;-:+!-5,#!#*.+5#,L("(,*+,#7#5#*/!+-5.%0!+;0#&-0@

0#&!-*+5,%&!+9#0(&-%;0#,;0/:./:;#&!*-.#!*(［<］=>#-&"+.=?-:@

.-&"+.=4&!/，AA（CB）：HCFC!HCFF=

)’%0/5<，M#N/-0-M</5,JO#5:P$=CFFQ=R+-0-7+&/0&-5!*-0-1&/0&+@

%.+:-!-;+&/L%5,/5&#:+5!"#70-L/0&/0&+%.&(&0#［<］=>#-&"+.=

?-:.-&"+.=4&!/，AC（CE）：EGDG!EGCD=

S#L:!#*?$=CFQE=)#0#5+%.+:-!-;#/5/0(:+:/5,7#-&"#.+&/0/;;0+&/@

!+-5:=（N"MM+::#*!/!+-5）［M］=?-0-*/,-)!/!#T5+9=，U-*!?-00+5:，

?J=

S#5V<，?/*+75/5<，V%6W，!"#$=EDDQ=$/*7#:#0#5+%.+:-!-;+&
9/*+/!+-5:/5,+!:+.;0+&/!+-5+5!"#X%!/57L/)#,#;-:+!，V%L#+

N*-9+5&#，?"+5/［<］=?"+5#:#)&+#5&#R%00#!+5，GE：EYYH!EYYQ=

S#5V，?/*+75/5<，Z+%X%["%-，!"#$=EDDA=)#0#5+%.);#&+/!+-5+5
\#*-7#51*-.PO-?"+5#:#)#0#5+%.M#;-:+!:：859+*-5.#5!/0].@

;0+&/!+-5:［<］=859+*-5=)&+=P#&"5-0=，YD：CCEA!CCHE=

X%2%̂+57/5,$+%>%+̂+5=CFBH=M#!#*.+5/!+-5-1!*/&#/*:#5+&，/5!+@

.-5(，:#0#5+%./5,!#00%*+%.+59/*+-%:-I+,/!+-5:!/!#:+5O/!#*L(
"(,*+,#7#5#*/!+-5/5,/!-.+&3/L:-*;!+-5:;#&!*-;"-!-.#!*(/1!#*

#5*+&".#5!/5,:#;/*/!+-5O+!"!"+-0&-!!-5［<］=P/0/5/，HD（Y）：

EAG!EQD=

X%2%̂+57，)%5M/-O#+，V%/576%+，!"#$=EDDH=M#!#*.+5/!+-5-1%0@
!*/3!*/&#7-0,+55/!%*/0O/!#*L(7*/;"+!#1%*5/&#/!-.+&/L:-*;!+-5

:;#&!*-;"-!-.#!*(/1!#*+5:+!%#5*+&".#5!O+!"!"+-0&-!!-51+L#*
［<］=45/0(!+&/?"+.+&/4&!/，YQF：EEG!EHC=

X%2%̂+57，)%5M/-O#+，P+/5S#+，!"#$=EDDE=)(:!#./!+&:!%,+#:-5
/,:-*;!+-5-1!*/&##0#.#5!:N!，N,，4%，)#，P#，4:，V7，)L-5

!"+-0&-!!-51+L#*［<］=45/0(!+&/?"+.+&/4&!/，YGA：CYQ!CGG=

W"%_\，J’K+-5:6\，>%-T，!"#$=EDDD/=)#&%0/*9/*+/!+-5:-1
+*-5+:-!-;#:+5K-*!"4!0/5!+&M##;S/!#*［<］=)&+#5&#，EBQ：EDDD

!EDDE=

W"%_\，J’K+-5:6\，>%-X，!"#$=EDDDL=M#!#*.+5/!+-5-15/!%@
*/0?%3+:-!-;#9/*+/!+-5L(;0/:./3:-%*&#./:::;#&!*-.#!*(：].;0+@

&/!+-5:1-*%:#/:7#-&"#.+&/0!*/&#*:［<］=?"#.=>#-0=，CAH：CHF

!CYF=

EGH 岩 石 矿 物 学 杂 志 第EQ卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 


