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湖南黄金洞金矿床

毒砂中金的赋存状态的研究
‘

刘英俊

崔卫东

孙承辕

季峻峰
(南京大学地球科学 系)

提 要 本文对湖南黄金洞金矿主要载金矿物毒砂进行了金含量
、

x 射线衍射
、

电子探针
、

扫描和

透射电镜
、

电子顺磁共振波谱及穆斯堡尔谱等系统分析研究
。

结果表明
,

含金毒砂在成分上及结构

上都明显地偏离理想毒砂
;
金含量高而稳定

;
毒砂中的铁为暇+ ;

金主要呈晶格金存在
,

以类质同象

形式置换毒砂中的砷
。

关键词 毒砂 金矿床 类质同象

在金矿选冶工艺流程中
,

砷金矿物属于难处理矿物
。

湖南黄金洞金矿素以难选闻名
。

本

文对黄金洞金矿主要载金矿物毒砂中金的赋存状态进行了研究
,

以期更深入地了解该类金矿

床金的赋存状态特性
,

为矿石选冶工艺流程的拟定提供更可靠的依据
。

一
、

矿床地质概况

湖南黄金洞金矿是我国 A u一As 组合型金矿床的典型范例
,

矿床位于江南古 岛弧褶皱带

中段
,

九岭次级隆起西南端
。

矿区地层出露简单
,

主要为中元古界冷家溪群浊积岩建造
。

冷家

溪群 自下而上分为五个岩性组
,

黄金洞金矿床赋存于第三岩性组
。

由于历经多次构造运动
,

矿

区褶皱
、

断裂及劈理构造复杂
。

褶皱构造由一系列平行的倒转背
、

向斜组成
,

轴向在 2 7。
。

~

2 9 00 之间
,

并伴有一系列平行轴向的压剪性断裂破碎带
,

它们一起控制了区内矿脉带的分布
。

在矿区地表及深部
,

都没有发现岩浆岩存在
。

黄金洞金矿床矿体由石英脉和蚀变板岩组成
。

矿石金品位比较稳定
,

一般为 5一9 克 / 吨
,

同时
,

砷可综合利用
。

近矿围岩蚀变有硅化
、

绢云母化
、

毒砂一黄铁矿化
、

碳酸盐化和缘泥石

化
,

其中以前三种与金的矿化富集关系密切
,

是重要的找矿标志
。

金矿矿石矿物主要是毒砂
,

其次是黄铁矿
,

含少量黄铜矿
、

自然金
、

磁黄铁矿
、

白钨矿
、

辉锑

矿
、

闪锌矿
、

方铅矿
、

车轮矿及菱铁矿等矿物
。

脉石矿物大量出现的是石英
、

绢云母和白云母

等
。

对矿石主要矿物中金分配的平衡计算结果 (表 1) 揭明
,

64
.

3 % 的金系分散于毒砂之中
,

15
‘

1 %的金赋存于黄铁矿中
,

只有 20
.

6 %的金含于其它矿物中
。

显然
,

毒砂为金的主要载体

*

国家自然科基金资助课题
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金在矿石主要矿物中的分配

Ta U e 1
.

1七e g ol d d妇仕比u 柱on in the 叹Ia i刀 . 亡血e r妞妇 of th e o re

表 1

矿矿物名称称 毒 砂砂 黄铁矿矿 黄铜矿矿 闪锌矿矿 石 英英 绢云母及其它它

矿矿物重量百分比 (% ))) 2
.

3 222 1
.

4 000 0
.

0 444 0
.

0 222 5 0
.

1 000 4 6
.

1 222

金金在矿物中含量 (PP m ))) 1 3 000 5 111 3 5 000 1 0 000 0
.

777 1
.

000

金金在矿物中的分布率 (% ))) 6 4
.

333 1 5
.

111 3
.

000 0
.

444 7
.

444 9
.

888

矿物
。

据矿相显微镜观察
,

绝大部分含金毒砂的光片中没有显微金存在
,

仅在个别光片中见及

自然金与黄铜矿共生
,

并沿毒砂裂隙交代
。

含金毒砂中难以发现显微金
,

这似乎在世界各地存

在有普遍性
,

因此
,

进一步探索毒砂 中金的赋存状态具有显著重要的意义
。

黄金洞金矿床中金的矿化可划分为两个基本阶段
。

第一阶段形成了毒砂
、

黄铁矿
、

磁黄铁

矿及 白钨矿等
,

其中毒砂
,

黄铁矿具两个世代
,

该阶段为富Fe
一

A s
阶段

;
第二阶段形成了自然

金
、

黄铜矿
、

闪锌矿
、

方铅矿
、

辉锑矿
、

车轮矿等矿物
,

为富 c u 一
P卜z n 一

sb 阶段
。

金的析出发生在

整个成矿作用期
,

绝大部分金在第一阶段呈分散状析出
,

赋存于毒砂之中
,

与砷伴生
;少量金作

为独立矿物在矿化第二阶段析出
,

并与铜
、

铅
、

锌
、

锑硫化物共生
。

二
、

含金毒砂的标型特征

1
、

产状

毒砂是矿床中分布最广的砷矿物
,

在石英脉内和近矿蚀变围岩 中都有产出
。

石英脉内的

毒砂呈细粒半 自形一它形
,

与细粒黄铁矿
、

磁黄铁矿及白钨矿等共生
,

且组成条带充填于石英

脉微剪切裂隙中
,

该类毒砂碎裂及碎粒结构较为发育
。

产于蚀变围岩中的毒砂为 自形菱柱状
,

粒径较大
,

大者可达 1 厘米
,

一般在几毫米左右
,

呈星点状或团块状存在
。

以上两类毒砂
,

在产

状
、

颗粒大小及结构特征上差异明显
,

表明毒砂的形成有两个世代
,

即前类为第一世代
,

后类为

第二世代
。

2
、

化学成分
a 、

常量元素成分
:

含金毒砂的电子探针分析结果 (表 2) 表明
,

其成分是比较稳定的
,

F e 、

As
、

s 的重量百分含量变化都不超过其均值的士 0
.

7 %
。

毒砂的 S/ A s 原子百分比变化在 1
.

27

士 0
.

0 4 范围内
,

表现出明显的硫富砷亏损特点
,

显示了毒砂
、

黄铁矿组合中毒砂的成分特征

tl3
。

同时
,

从表 2 中还 可看 出
,

毒 砂成分 ( FeA 凡二几
.

。。

) 明显地偏离 理想 毒砂 的成分 (

F o

Asl
+ 多

: 一二

玉 }0
.

1 3 }) 〔,〕 ,

其 F e八A s + s )比值在 0
.

5 2 附近
。

b
、

微量元素成分
:

由表 3 可知
,

金矿床中毒砂明显地较锡矿中毒砂富含 A u 、

S b
、

Ni
、

C 。 和

Zn 等元素
,

而贫 M n 、

c u 、

A g 等元素
,

这一特点可作为寻找本类金矿床的重要标志
。

此外
,

两世
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含金毒砂的电子探钊汾析

T a ble 2
.

El ec tr on
n d c r o p r o阮 明目扣翻 Ol the g 0 1d 一加鱿in g 召 n 姆 n

叩yr lt e

表 2

样样品号号 F。 (% ))) S (% ))) A : (% ))) (% ))) F 。/ (As + S ))) S / A sss

计算分子式式

JJJ一 3 3 111 3 5
.

9 666 2 1
.

9 444 4 1
。

8 333 9 9 7 333 0
.

5 222 1
.

2 333 Fe A s二 。,

凡二
‘‘

JJJ一 33 222 3 5
,

5 999 2 2
。

7 444 4 1
.

6 444 9 9
.

5 000 0
。

5 111 1
.

2 555 凡A s 。二 , S , 卜 。,,

JJJ一 3 3 333 36
。

2 111 22
。

3 111 4 1 0 222 9 9
.

5 444 0
‘

5 222 1
.

2 777 凡A 脸
。, S , 二

,,

TTT 一 4 111 3 6
。

1 222 22
.

7 666 4 0
.

8 444 9 9
。

7 222 0
.

5 222 1
.

3 000 FeA s 。二;
51

.

、...

TTT 一 4 222 3 6
.

6 888 22
.

7 111 40
.

7 333 10 0
.

1222 0
.

泛222 l
。

3 000 凡A s. 二:
51

.

。...

平平均值值 3 6
,

1 111 22
,

4 999 41
.

2 111 9 9
.

7222 0
.

5 222 1
.

2 777 FeA s 。二, 5 1
.

。---

毒砂中微量元素含盆

T ab le 3
.

加肚c roe le m en t e
on te nts (p p m ) 恤 . 口 en o py rite

表 3

元元 素素 A UUU A ggg sbbb CUUU Pbbb Z nnn

cooo 闻闻 M nnn 丑丑 crrr VVV S ttt B aaa

第第一世代毒砂砂 10 666 n
。

d
,,

1 9 888 3 333 1 1000 1 4999 5 000 8 222 3 000 3 8 222 1 000 1 777 1 444 2 888

第第二世代毒砂砂 1 lfiii 0
.

6888 2 7 999 10 222 10 777 2 5222 1 6 111 48 555 2 000 5 1 999 888 1 444 999 l 777

个个旧 锡矿 毒砂砂 0 2 333 1 666 555 42 000 1 000 4666 1 000 l666 1 1 0000 3 0 000 2 DDD 6666666

lllllllll lll 111 {{{ {{{ lllll }}} }}}}}}}}}}}

1111111222 5 000 7 2 000 80 000 6 000 3 33333 2 4 0 000 4 000000000000

注
:

个旧锡矿毒砂中金含量本文分析
,

其它元素据于祟文 (1日8 6) 云南个旧锡矿一多金属成矿区成矿地球化学作用及其

时空结构 一文
。

代毒砂在微量元素含量特征上也有所差异
。

从第一世代毒砂到第二世代毒砂
,

S b
、

Cn 、

z n 、
C 。

、

Ni 等元素含量增高
,

显示了这些元素随成矿作用演化有所富集的趋势
,

这与黄铜矿
、

闪锌矿
、

辉锑矿等于矿化第二阶段才形成的特点是相吻合的
。

3
、

晶胞参数

众所周知
,

物质成分与其结构之间有着密切的相关关系
。

黄金铜金矿床毒砂在成分上偏

离理想毒砂
,

决定了其晶胞参数也与理想毒砂有所差异
。

利用 x 射线衍射分析对矿床含金毒

砂晶胞参数进行了测算
,

结果 (表 4) 表明
,

含金毒砂的 b
。 、

c
。 、

九
、

和 日等晶胞参数较理想毒砂

的小
,

而 a 。

则较大
。

纳西耶夫和斯塔罗娃 (1 9 7 4) 在研究苏联东部哈萨克斯坦卡尔巴矿床中金

的存在形式时
,

也曾注意到含金毒砂往往有呈细针状到细柱状习性
、

晶胞参数 a 。

和 bo 增大
,

显

微硬度降低的趋势
。

笔者认为
:

由于砷的共价半径较硫大
,

毒砂的晶胞参数随其砷含量的降低

而减少
,

黄金洞金矿床含金毒砂相对富硫而贫砷
,

从而 饥
、 c 。 、

dl3
,

及 日等晶胞参数偏小
, a 。

的

增大则可能是含金毒砂标型特征之一
。
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毒砂的晶胞参数

T a b】e 4
.

U 川t c
ell 侧”. m e te. of ar se n o p yrlte

表 4

矿矿物世代代 编号号 晶 胞 参 数数

aaaaaaa
...

b
...

c
...

d
1 3 ,,

日日

第第一世代代 Y 一 444 5
.

7 5 000 5
.

6 6 333 5
.

7 5 333 1
.

6 3 000 1 1 1
.

3
000

JJJJJ一 2 333 5
.

7 5 999 5
.

6 6 444 5
。

75 666 l
。

6 3 000 1 1 1
.

4
。。

第第二世代代 J一 9 999 5
.

7 4 888 5
.

6 6 111 5
.

7 6 111 1
.

6 3 000 1 1 1
.

4
。。

JJJJJ一 7 777 5
。

7 6 333 5
.

6 5 777 5
.

7 4 111 1
.

6 3 000 1 1 1
.

3
000

JJJJJ一 3 555 5
.

7 4 777 5
.

6 5 888 5
.

75 111 1
.

6 2 999 1 1 1
.

4
““

YYYYY一 555 5
.

7 4 777 5
.

6 5 888 5
.

7 4 777 1
.

6 2 888 1 1 1
.

4
000

三
、

毒砂中金的赋存状态

关于金在毒砂以及黄铁矿中的赋存形式
,

长期以来一直存在着不同的认识
。

目前基本上

主要有两种观点
:

一种认为金呈超显微颗粒存在
; 另一种认为金呈固溶体状态存在

,

且以 A u+

类质同象置换 Fe
, + 为主

。

为了搞清金在黄金洞金矿主要载金矿物毒砂中的赋存形式
,

特进行

了以下几方面工作
:

1
、

扫描和透射 电镜分析
:

将含金为 1 2 5PP m 的毒砂
,

置于 JE M一2 0 o 0E x 型电子显微镜下
,

进行了大面积扫描
,

在 A u 一K a
特征 x 射线图象上未发现金的富集点

。

再经减薄制样
,

在该电

镜透射系统下
,

放大 10 万倍进行观察
,

也未发现有金的微粒存在
。

显然
,

金在毒砂中以粒径大

于 0
.

0n 。 (n x 1 00 力超显微金粒存在的可能性不大
。

2
、

毒砂及共生黄铁矿中金含量分析
:

对不同世代
、

粒级毒砂及共生黄铁矿中金含量的分析

结果 (表 5) 表明
,

毒砂中金含量的变化不大
,

具有很大的均匀性
。

第一世代毒砂与第二世代毒

砂在金含量上没有明显的差异
,

毒砂中金含量与其粒度之间也没有明显的关系可寻
。

这种分

布特征显示金在毒砂 中是均匀分布的
。

并且
,

由表 5 还可看出
,

共生的黄铁矿中金的含量显著

地低于毒砂中金含量 ; 不同世代黄铁矿中金的含量差异也较明显
。

而毒砂和黄铁矿在晶体结

构上是非常相似的
,

仅在砷含量上有很大的差别
。

毒砂比同时结晶的黄铁矿富含金
,

并且分布

均匀
,

从而可以推测
,

毒砂 中的金是通过 A u 一

As 类质同象置换而进入的
。

实际上
,

由于高分辨

率电子显微镜技术以及放射性 同位素 (
‘, ,

A u) 示踪法的发展与应用
,

人们已逐渐认识到金在黄

铁矿中并未进入结晶格架之中
,

而是呈显微包裹体的形式赋存于晶粒的边部
,

或呈趋显微颗粒

分散于晶格层面上
。

3
、

电子顺磁共振波谱分析
:

利用电子顺磁共振 (E PR )波谱仪查定毒砂中的晶格金
,

由于取

样量少
,

制样简单迅速
,

已得到 日益广泛的应用
。

笔者利用西德 E R 2 00 一 D 一 sR c 电子顺磁共振波谱仪
,

对黄金洞金矿和个旧锡矿中毒砂

进行了研究
,

图 1 为所得 E PR 谱图
。

从中可看出
,

黄金洞金矿毒砂的 E P R 谱具有一 g 因子为
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毒砂及共生黄铁矿中金含量(PP m ) 表 5

Ta ble 5
.

A u c o n te

比 (p p m ) 加 侧。姆 n
叩yr

lte
a n d 小e c。毛对stin g p yr lte

矿矿 物物 第一世代毒砂砂 第二世代毒砂砂 第一世代黄铁矿矿 第二代黄铁矿矿

粒粒径 (
~

))) 0
.

111 0
。

1 一 0
.

555 0
.

5一 1
.

222 二 1
.

000 ) 1
.

000

金金含量量 8 7 一 12 555 6 2 一1 4 666 1 7 3 一 1 8 444 3 9 一 8 222 1 2 一 2 333

2
.

0 0 0 至 2
.

0 04 的各向同性精细结构 (图 1a
,

b)
,

个旧锡矿毒砂则不具此种结构 (图 Ic )
。

并

且
,

对含金量不同之毒砂
,

E PR 谱中精细结构出现的位置
、

线宽相同
,

形态相似
,

但精细结构线

的峰幅度不同
,

含金量高者峰幅度大
,

含金量低的峰幅度小
,

显示了精细结构强度与金含量成

正 比
。

由于上述精细结构的 g 因子值非常接近于 ge 值 (2
.

0 0 23 2)
。

因此
,

该精细结构的产生不

是由过渡金属顺磁离子所引起
,

而是由毒砂结构中类似于自由未偶电子的顺磁中心所造成
。

目前
,

关于含金毒砂 E P R 谱图具有此类精细结构的机理认为
〔习 :

在含金毒砂中
,

当 A u 十 置换

毒砂中 Fe
, 十 时必然伴随有电荷补偿

,

由于毒砂晶格具很大程度 的共价键性质
,

所以
,

As 一 S 键

上出现空穴补偿中心
,

形成顺磁中心
,

A u + 替代 Fe
, +
越多

,

空穴补偿中心出现得就越多
,

·

精细

结构线的强度就越大
。

然而
,

关于毒砂中铁的价态间题 (十 2 价还是 + 3 价 ) 是有争议的
。

笔者在对毒砂进行

E P R 谱测定时发现
,

E PR 谱图中出现有特征的 Fea +
谱线 (图 2)

。

为了进一步确定毒砂 中铁的

价态
,

又进行了穆斯堡尔谱分析
,

结果 (表 6 )表 明毒砂中铁为低 自旋 (S ~ 1/ 2) 的 Fe 3+
。

因此
,

已有的关于含金毒砂 E PR 谱图中精细结构的解释尚需进一步商讨
。

笔者认为
,

较

为合理的解释可能是
: A u 置换了毒砂结构 (F e , + (A s一 s )

’一 ) 中 A s ,

从而产生顺磁中心
。

因为

砷硫在毒砂结构 中是以 A s 奋一 S 个一 形式出现的 。〕 ,

由于 A u 原子最外层只有一个 电子
,

当其

置换 A s 时
,

呈 A u ‘s 牛一 ) 形式出现
,

必定产生电荷补偿
,

从而在 A u 一 s 键上 出现电子空穴中

心
。

A u 置换 A s
越多

,

电子空穴中心就越多
,

精细结构线的强度就越大
。

金和砷具有相近的电

离势
、

电负性和共价半径
,

因此
,

金砷类质同象置换完全是可能的
。

T 日b le 6

毒砂中铁的穆斯堡尔参数

M侧”ba u er Par别 . e妞 r s fo r
Fe 认 . rse n o p y r ite

表 6

参参 数数 毒砂中 F eee F e , + (s 一 0 ))) F e , + (s 一 1 / 2 )))

1115 (m m / s ))) 0
.

2 1 777 一 0
.

3 ~ 0
.

444 一 0
.

2 ~ 0
.

111

QQQs (m m / s ))) 1
.

17 999 0 ~ 0
.

888 0
.

7一 1
.

888

资资料来源
··

本文文 (4 ))) (4 )
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图 1 含金毒砂和不含金毒砂在温度为 3 0 00 K

时的 E PR 谱图
a 、

黄金洞金矿毒砂
,

含金 18 4 克 / 吨

一
b

、

黄金洞金矿毒砂
,

含金 62 克/ 吨

c
、

个旧 锡矿不含金毒砂
,

(金含量为 0
.

23 克 / 吨)

F ig
.

1
.

E PR S pe etr a of a rse n o Pyr ite
,
T 一 3 0 0

o

K

2 8 6 0 3 3 60 3 8 6 0

H (G a u s s )

图 2 在 3 0 0
0

K 温度下经 用
,
o

,

粉稀释之毒砂的 EPR 曲线

a 、

黄金洞金矿毒砂 (毒砂
:

Al p
刁

粉 一 l :

10 )

b
、

个旧锡矿毒砂 (毒砂
:

Al 刀
,

粉一 l : 20)

Fig
.

2
.

E P R spe etr a o f the d Uu te

a rs e n
OP y r ite w ith A1

2 o 3

PO w d e r ,

T

= 3 0 0
0

K

34 0 0 6 8 0 0

H (G a u s s )
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鉴定 电子顺磁共振波谱分析对于样品中顺磁离子的含量以 o
.

n %至 0
.

00 n % (P p m ) 最适

宜
,

虽然含金量毒砂 E PR 顺磁信号的产生并非由顺磁离子所产生
,

但它完全是由于存在晶格

金所引起的
。

从而
,

含金毒砂具有明显的 EP R 精细结构的特征表明
,

毒砂中晶格金的含量不

在儿十克 /吨以下
,

再考虑到含金毒砂中金含量的分布特征
,

可以认为
,

毒砂中的金基本上是呈

晶格金形式存在的
。

四
、

结 论

1
、

毒砂为黄金洞金矿的主要载金矿物
,

其形成有两个世代
,

并以富 A u 、

sb
、

Ni
、
c o ,

贫 M n ,

s/ As 招 1
·

27
,

Fe / (As + s) ‘ 0
.

52 以及晶胞参类
a 。

值增大为标型特征
,

可作为本类金矿化的

重要找矿标志
。

2
、

黄金洞金矿毒砂具有金含量分布均匀
,

不随粒度有明显变化
,

并较共生黄铁矿富含金的

特点
,

显示了毒砂中的金是通过 A u 一As 类质同象而进入的
。

3
、

含金毒砂的 E PR 谱具有一 g 因子为 2
.

0 00 至 2
.

0 04 的精细结构
,

其强度随金含量的增

高而增强
,

从而证实金在毒砂中系呈晶格金存在
。

由于不含金毒砂的 E P R 谱不具此种结构
,

因此 E PR 波谱仪可作为寻找金矿的重要手段
。

4
、

毒砂电子顺磁共振波谱及穆斯堡尔谱分析结果表明
,

毒砂结构中铁为低自旋 Fe
‘十 ,

而

非 Fe , 十 。

含金毒砂具特征 E PR 精细结构的机理可能是
,

金置换毒砂结构中砷
,

在 A u 一 S 键上

出现电子空穴中心
,

从而产生顺磁中心
。
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