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一、硒的背景知识

1.1 硒的基本地化性质

pH=3~9时的理论硒形态

Séby, F. 2001
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一、硒的背景知识

氧化环境：+4 (SeO3
2-, HSeO3

-, H2SeO3)， +6 (SeO4
2-, HSeO4

-, H2SeO4)

还原环境：0 (Se0), -2 (HSe-, FeSe, Cu2Se, MoSe2 等)

硒的形态：-2, 0, +4, +6



一、硒的背景知识

Se+H2O S+H2O

Se6+

Se4+

Se0

Se2-

A 硒的化学性质类似硫

B 硒与硫的地化差异

D     S   FeS2;

Se    FeSe2/CuSe/CuSe2

稳定性
CuSe(CuSe2)>FeSe2(FeSe)

C 硒是亲生物元素

E. 硒的有机形态
含硒蛋白(硒蛋氨酸
等)；
DM-Se; DMD-Se等



一、硒的背景知识

自然界发现的自然硒及其系列铁、铜硒化物。 Zhu et al., 2012， CG

石煤燃烧形成的自然硒

方硒铜矿水硒铁石

硒铜蓝



一、硒的背景知识

Dowdleand and Oremland, 1998, EST. 

Se6+的还原Se4+的还原

未发表图片资料，请勿转载



二、硒同位素的分析方法

同质异位素的干扰与监控 40Ar36Ar + 、40Ar40Ar+、 75As1H等消除

δ82/76Se = (82/76Sesample/
82/76SeNIST 3149 － 1) × 103



二、硒同位素的分析方法

Nu Plasma II MC

A. 杯结构

77

Chang et al., 2017, CGZhu et al., unpublished

Neptune  MC



二、硒同位素的分析方法

进样系统：氢化物发生系统

硒、汞、锗、碲、锑等元素都能够形成氢化物，在适宜的酸度
和还原剂条件下，它们的氢化物发生效率可以接近
100%。

原理如下：
1. NaBH4 + 3H2O + HCl → H3BO4 + NaCl + 8H+

2. Em+ + 8H+ → EHn (气体) + H2 (气体) （E代表能够发生氢化
物的元素）



二、硒同位素的分析方法

商业产品：HGX-200型氢化物发生系统(只为科研提供参考图片，无广告作用)



二、硒同位素的分析方法

进
样
系
统

氢
化
物
发
生
系
统

自
动
进
样
系
统

测
试
系
统

Nu Plasma II MC

Neptune  MC

氢
化
物
发
生
系
统

气
液
分
离
系
统

测
试
系
统

Chang et al., 2017, CG



二、硒同位素的分析方法

硒同位素干扰来自载气Ar，基体As、Ge和SeH+ ，80ArAr+与80Se+峰分开

的分辨率至少在2万以上，目前存在困难。其背景校正方式选择On Peak 

Zero方式，其它校正方式如半高峰和ESA deflector均不适用。

Zhu et al.,2008, CJAC



二、硒同位素的分析方法

样品消解(Se4+、Se6+)+稀释剂

还原法(TCF,Se形态
统一)

Se4+; Ag 1-X8, 6M HCl 

(Fe);

消解：硝酸+双氧水+MQ水

必要样品：Ag 1-X8, 除 (As)

Se4+; Si-HS, 0.8M HCl (Ge);

Se 6+; 氧化, K2S2O8

Se4+: 2NHCl+KBH4

方法特点：一定普适性，
但对BIF不工作

Se4+: 2NHCl+KBH4

方法特点：普适性

开发方法对比方法

Zhu et al.,2008, CJAC



二、硒同位素的分析方法

Chang et al., 2017, CGZhu et al.,2008, CJAC



二、硒同位素的分析方法

Zhu et al., unpublished
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二、硒同位素的分析方法

Zhu et al., unpublished



三、硒同位素理论分馏体系的构建

同位素分馏理论： 平衡分馏与非平衡分馏(不包括非质量分馏)

(同位素交换)－(动力及瑞利分馏)

分馏机理：

化学过程：还原反应、氧化反应、沉淀溶解、光化学反应等

生物过程：异化还原、同化吸收、细菌氧化等

物理过程：吸附与解吸，蒸发与冷凝、物理/化学扩散等

硒同位素分馏机理



三、硒同位素理论分馏体系的构建
3.1 硒的无机(非生物)还原过程

ε(δ82/76Se)
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三、硒同位素理论分馏体系的构建

Johnson et al., 2003, GCA

Green rust 还原实验



三、硒同位素理论分馏体系的构建
零价Fe还原实验

碳酸钙 ε=~4.3‰

MQ H2O ε=~3.0‰

Shrimpton et al. 2015 EST



三、硒同位素理论分馏体系的构建

Herbel et al., 2002, GCA

3.2 硒的生物还原过程



三、硒同位素理论分馏体系的构建

Schilling et al., 2012, EST; 2013,CG.



三、硒同位素理论分馏体系的构建

Johnson et al. Poster



三、硒同位素理论分馏体系的构建

3.3 硒的无机氧化过程

未发表图片资料，请勿转载

未发表图片资料，请勿转载

未发表图片资料，请勿转载



三、硒同位素理论分馏体系的构建

3.4 硒的吸附与解吸过程

Mithcell et al., 2013,CG.



三、硒同位素理论分馏体系的构建

硒被铁、锰、铝氧化物吸附的过程

Xu et al., 2020,GCA.



三、硒同位素理论分馏体系的构建

Xu et al., 2020,GCA.



三、硒同位素理论分馏体系的构建

Xu et al., 2020,GCA.



三、硒同位素理论分馏体系的构建

硒被粘土矿物吸附的过程

未发表图片资料，请勿转载

未发表图片资料，请勿转载



三、硒同位素理论分馏体系的构建

硒被有机质吸附的过程



三、硒同位素理论分馏体系的构建

Fulvic acid- FA

Humic acid- HA

Organic

matter

Kaolinite

Illite

Montmorillonite

Clay

minerals

Fe oxides: hematite, HFO

Manganese oxides: MnO2

Al oxides : γ-Al2O3 , α Al2O3

Metal

oxides

Δ82/76Se (IV)≤0.82 ‰；
Δ82/76Se (VI) ≤ 0.2 ‰

Δ82/76Se (IV)≤1. 2 ‰；
Δ82/76Se (VI) ≤ 0.1 ‰

Δ82/76Se (IV)≤0.1 ‰；
Δ82/76Se (VI) ≤ 0.1 ‰

Δ82/76Se (IV)≤0.1 ‰；
Δ82/76Se (VI) ≤ 0.1 ‰

Δ82/76Se (IV)≤ ? ；
Δ82/76Se (VI) ≤ ?

吸附小结



三、硒同位素理论分馏体系的构建

Li and Liu, 2011, EPSL

3.5 不同形态硒的平衡交换



三、硒同位素理论分馏体系的构建

三同位素方法

Li et al., 2011;  Shahar  et al., 2008, 2017;  Wang 

et al., 2015; Cao and Bao, 2017



三、硒同位素理论分馏体系的构建
Low-Se experiments：

[Se(IV)]/[Se(VI)] ≈1

900 days交换后产生

的交换率< 0.1%

不同温度下，Se(IV)

和Se(VI)的浓度(A1-

C1) 和同位素组成

(A2-C2)随交换时间

变化的趋势。

Tan et al. 2020, GCA



三、硒同位素理论分馏体系的构建
High-Se experiments：

[Se(IV)]/[Se(VI)] ≈ 

0.9

1457days交换后产

生的交换率< 0.1%

不同浓度下，Se(IV)

和Se(VI)的浓度(D1-

F1) 和同位素组成

(D2-F2)随交换时间

变化的趋势。

Tan et al. 2020, GCA



三、硒同位素理论分馏体系的构建
Adding electron shuttle (AQDS) 

[Se(IV)]/[Se(VI)]

≈0.7，1059 days交

换后产生的交换

率< 0.1%。

Se(IV)和Se(VI)之

间的同位素交换

非常的缓慢，结

果与前人研究的

S(IV)-S(VI)体系类

似。

Tan et al. 2020, GCA



三、硒同位素理论分馏体系的构建
82Se-tracer experiments （δ82/76Se(IV)=1089‰）

910天的反应后，δ82/76Se(VI)

的值似乎存在一个系统性的

增加的趋势。

Pearson线性相关检验表明，

在0.05检验水平下仅60℃中

δ82/76Se(IV)与时间呈现相关

关系。

r = 0.85，p = 0.03

Tan et al. 2020, GCA



三、硒同位素理论分馏体系的构建

Se(IV)-Se(VI)同位素交换缓慢的原因

SeO4
2-

SeO3
2- HSeO3

-

(1)结构上的差异,前人研究表明，含

有相似结构的体系较含有不同结构的

体系之间易发生同位素交换(Zink et

al., 2010)。

(2)Se(IV)与Se(VI)之间的Se-O长差异

较大。

3)周围的配位环境等。



三、硒同位素理论分馏体系的构建

Se(IV)-Se(VI)同位素交换可能的机制

每次碰撞仅转移1个电子：

82Se(IV)+76Se(VI) = 82Se(V)+76Se(V)      (3.1)

82Se(IV)+76Se(V)= 82Se(V)+76Se(IV)       (3.2)

82Se(V)+76Se(VI) = 82Se(VI)+76Se(V) (3.3)

82Se(IV)+76Se(VI) = 82Se(VI)+76Se(V) (3.4)

每次碰撞可转移2个电子：

82Se(IV)+76Se(VI) = 82Se(VI)+76Se(V) (3.5)

鉴于前期的实验结果，Se(IV)-Se(VI)体系的同位素交换极为缓慢，使得

我们更倾向于是多步反应。



三、硒同位素理论分馏体系的构建

同位素交换速率(R)的提取

δ82/76Se(VI)值出现系统性的偏重（910 days）

R(25C) = 1.81×10-10 M day-1 (≤ 6.34×10-10 M day-1), Half-time=682年 ( ≥ 160年)

R(38C) = 3.03×10-10 M day-1 (≤ 1.12×10-09M day-1), Half-time= 407年 ( ≥ 111年)

R(60C) = 5.63×10-10 M day-1 (≤ 1.17×10-09 M day-1),  Half-time= 219年( ≥ 103年)

Tan et al. 2020, GCA



由于湖泊和现代海水中硒的居留时间分别为2.4年(Clark and Johnson, 2010)和2.6万年

(Large et al., 2015)。使用Se同位素示踪湖泊和海洋的硒地球化学循环时，由同位素交

换引起的分馏可以忽略不计。

三、硒同位素理论分馏体系的构建

美国Colorado的Sweitzer Lake 和现代海水: tmin (出现可检测同位素交换的最小时间)

和t1/2(同位素交换到50%所需的时间)分别为: 1.8和44万年，0.27和0.51亿年。

Tan et al. 2020, GCA



三、硒同位素理论分馏体系的构建

Se

Zhu et al. 2014, GCA

小结

未发表图片资料，请勿转载



四、硒同位素的应用

Winkel, EST 2012

地表硒的生物地化循环



四、硒同位素的应用

Herbel et al., JME, 2002δ80/76SeMH495-3149=-2.30‰
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四、硒同位素的应用

δ80/76SeMH495-3149=-2.30‰



四、硒同位素的应用
Clark and Johnson, 2010



四、硒同位素的应用

Clark and Johnson, 2008



四、硒同位素的应用
风化过程是否产生同位素分馏(湖北恩施渔塘坝富硒碳质岩剖面)



四、硒同位素的应用

Soils

Weathering rocks

1.72m

Fault

Transect 2

Transect 1 Cp0-X

Transect 3

Fault

恩施渔塘坝富硒碳质岩石风化剖面采样露头



四、硒同位素的应用
近地表至地表硒同位素的变化

钻
孔
样
品

富硒地段



四、硒同位素的应用

Nature 2014

早元古 中元古 新元古早中太古

4.2 古环境：硒同位素能否指示氧化/还原事件？



四、硒同位素的应用

Xu et al. 2020, GCA

Chang et al. 2017, CG



四、硒同位素的应用

硒同位素能够作为古海洋环境(氧化/还原)的代用指标？

Mitchell et al., 2012, GCA



四、硒同位素的应用

Mitchell et al., 2012, GCA



四、硒同位素的应用

SGR-1: 0.050.18‰

Stueken et al., 2015,GCA

－2.7, 3.2 Ga



四、硒同位素的应用

结论： 海洋沉积物(泥岩)中82/78Se比值不能明显反映大氧化事件；前寒武到显生宙的82/78Se值具
有从0.420.45‰ 到－0.190.59‰变化的趋势性。 Stüeken et al. 2015,GCA

Mitchell et al, 

EPSL 2016



四、硒同位素的应用

应用案例：古环境氧化还原条件、大气氧逸度变化与环境污染等

2.5Ga

Stueken et al., 2015, Geology



四、硒同位素的应用

结论： 82/78Se比值的异常变化是由局域或区域自由氧升高引起的，尽管全球氧逸度并未完全上升。



四、硒同位素的应用

Standmann et al., 2015, NC



四、硒同位素的应用

结论： 新元古1000－542 Myr年间大气与海洋中氧逸度是逐渐升高的， 大气与海洋中氧的升高至少应早于早
期动物演化时期的100个百万年。 Standmann et al., 2015, NC

SGR-1: 0.120.18‰



四、硒同位素的应用

Mitchell et al., 2016, EPSL



四、硒同位素的应用

结论：太古代至现代，海洋页岩中82/76Se变化为-3至+3‰，小于实验中的“本质同位素分馏”，
这与全球海洋的氧化还原条件变化并无直接关联。海洋中硒的循环由生物同化作用控制，仅能反
映单独沉积硒库的古海洋地理信息。 Mitchell et al., 2016, EPSL



四、硒同位素的应用

SGR-1: 0.120.18‰

结论： 硒同位素能够记录大氧化期间海洋存在的广泛贫氧事件。

Kipp et al., 2017, PNAS



四、硒同位素的应用

Yierpan et al., 2019 GCA
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四、硒同位素的应用
4.4天体化学中

的应用

结论：硒作为中等挥发性元素，在陨石中的亏损与冷凝温度有关，极可能与母体中该元素的不
完全冷凝有关；陨石中82/78Se均值为－0.20.26‰，反映了太阳星云中硒同位素的均一性以及
高温冷凝过程的极微小分馏；硒的主要赋存相决定了全岩样品中的硒同位素组成。

Vollstaedt,2016, EPSL



四、硒同位素的应用

地幔橄榄岩的硒同位素组成
Varas-Reus et al., 2019, Nature Geoscience
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