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某些矿物中次显微金及晶格金的研究

张振儒 杨思学 易 闻
(中南工业大学 )

攀要 利用电子显微镜研究了高岭石
、

伊利石
、

黄铁矿
、

辉锑矿
、

石英等中的次显微金
. 利用电子顺

磁共振波谱仪研究了黄铁矿
、

毒砂中的晶格金 ; 获得了一些有实际意义的结果
,

从而对这些矿物中

金的赋存状态有了进一步的了解
。

并从结晶化学观点对次显微金
、

晶格金的形成机理进行了分析
。

关扭词 电子显徽镜分析 电子顺磁共振波谱仪 高岭石
、

伊利石
、

黄铁矿
、

毒砂
、

石英
、

辉锑矿
。

一
、

前
、 ~

口

近年来
,

笔者等利用 H一80 0 及 D x A

一10 型透射电子显微及 J
.

E
.

P

—
FEI x E R 波谱仪

对五个矿区和不同类型产床中金的赋存状态进行了研究
,

发现金常以粒径小于 0
.

2 微米的小

园球状及链状的次显微金存在 (表 1 )
,

较少呈类质同像的晶格金形式存在
。

由于这种 自然金

的粒径小于普通反光显微镜分辨率
,

放大 1 00 0 倍亦不能察见
,

因此
,

这些次显微金及晶格金人

们称为不可见金
,

常被人们所忽视或遗漏
,

或者对其赋存状态作出错误的判断
,

影响金的工业

评价
、

选矿方法流程设计以及金的回收工艺的制定等
,

故研究这些金的赋存状态
,

是具有重要

的经济意义的
。

金的斌存状态按颗粒大小分类表 表 l

理理理
可 见金(裂隙金金 次显徽金金 胶体金金 晶格金金

i
备

二二粒粒粒间金及包襄金等 )))))))))))

肉肉肉眼可见金金 反光显徽镜下号见金金 透射电子显徽镜镜 超高压透射电子显显显

粗粗粗较金 (卜m ))) (显徽金 )(林m ))) 下可见金(。m ))) 徽镜可见金 ( A )))))

lllll > 10 000 10 0 ~ 0
。

0 111 < 0
.

0 111 /// /// N
.

凡 普拉克辛辛

22222 > 20 0 000 2 0 0 0 ~ 0
。

555 < 0
.

555 /// /// B
.

M
.

克列依捷尔尔
33333 > 7 000 7 0 ~ lll < 111 /// /

!!!
B

.

H
.

泽列诺夫夫

44444 > 10 000 1 0 0 ~ 0
。

222 < 。
·

2

}}}
10 ~ 1 0000 (1

.

4 3999 张振儒儒

说明
: ¹ 反光显徽镜的最高有效分辨率为 0

.

2“m

º 人的肉眼在明视鹿离最高分辨率为 10 0 , m



第二卷 第四期 张振孺等
:

某些矿物中次显徽金及晶格金的研究

二
、

某些矿物中的次显微金赋存状态

l
、

石英中的次显微金斌存状态
:

石英不仅是金矿床中最常见的脉石矿物
,

而且其中常含有金
。

照片 1 和 2 是湖南沃溪钨
、

锑
、

金矿床石英中的次显微金的电子显微镜照片
。

金一般呈小的圆球状及链状的次显微金充

填在石英的微裂隙中或菱面体 {10 丁 l} 解理中
,

笔者等认为金在石英中的这种赋存形式主要

与 A l
、

si
、

A u 的地球化学性质密切有关
,

因为 Al 在硅酸盐矿物中的配位数既可以是 J (起络阴

离子的作用如石英
、

正长石等中的铝氧四面体 )
,

也可以是 6( 起阳离子的作用
,

如白云母
、

高岭

石等 )
。

这是因为 Al + ‘

的离子半径与 。一 ,

离子半径之 比 (0
.

57 A / 1
.

3 6 A ) 为 0
.

41 9
,

介于

0
.

4 14 与 0
.

73 2 之间
。

所以
,

按晶体化学原理其配位数既可以是 4 也可以是 6
,

故在石英中常

有 Al 十’

替代从 +’ 形成铝氧四面体的现象
,

这已为纯石英的化学分析所证实
。

在纯石英中常含

有 0
.

l pp m 的铝
,

这种替代结果
,

产生了电荷的不平衡
,

因此
,

金可作为补偿电荷以扩散的方式

进入石英的晶格构造槽中
。

故早期的金呈分散状态分布于石英中
,

二者密切共生
,

这已为石英

的热发光光谱及原午吸收光谱分析所证实 (c
。
朋。B

等 19 7 4 )
。

因这种分散金活度较大
、

不稳

定
,

在后期变质作用过程中易于释放出来
,

凝聚归并成次显微金或显微金
,

沿石英的微裂隙和

菱面体 {10 丁 1} 解理分布
,

为了达到最稳定
,

必须使其表面能降低到最小
,

所以金常成较小的

圆球状或链状形式产出
,

因为球状体的表面积最小
。

2
、

高岭石及伊利石中的次显微金赎存状态
:

在一些金矿床中粘土矿物 (如高岭石
、

伊利石
、

埃洛石等的边缘常吸附有小园球状的次显

微金
,

如湖南浏阳七宝山
、

郴县大坊风化壳型金矿床中的高岭石及湖南沃溪钨
、

锑
、

金矿床中的

伊利石都吸附有小圆球状或球粒状集合体的次显微金
,

尤其富集于破碎晶体的边缘及港湾处

(照片 3 及 遵)
。

这从高岭石及伊利石的内部结晶构造及晶体化学性质得到解释
。

因高岭石和

伊利石均属层状构造的铝硅酸盐矿物
,

晶体构造由硅氧四面体片及铝氧
、

氢氧八面体片组成单

层
,

再由各单层堆叠组成
,

各单层间由氢键来联系
,

层间属电性中和面
, 故不可能吸附带负电荷

的次显微金
,

而在高岭石晶体的边缘
,

特别是破碎晶体的边缘和港湾处
,

因破键而带有正电荷
,

故可吸附带负电荷的次显微金 (图 1 )
。

而伊利石的内部结晶构造与白云母类似
,

构造单元层

是由上
、

下两片角顶相对的硅氧四面体片
,

中间夹一层铝氧
、

氢氧八面体片组成的层 (即 T一。

一T 层 )
,

由于硅氧四面体片中有部分 Al 十 ,

代替了 从+’
,

使单元层中带有负电荷
,

故单元层与

单元层之间需由带正 电荷的 K +

奔联系
,

故层间对带负电荷的次显微金不具吸附作用
,

而是排

斥作用
,

但在伊利石晶体的边缘 ‘特别是破碎晶体的边缘
,

由于断键而使之带正 电荷故可吸附

带负电荷的次显微金
,

例如湖南沃溪钨
、

锑
、

金矿床中甲
;

18 平晶洞中伊利石吸附金较少 (l

克 /吨 )
,

在 v
.

16 平挤压破碎带伊利石吸附金较多 (1 5
.

67 克 /吨)见照片 4
。

3
、

黄铁矿及辉锑矿中的次显徽金的斌存状态

金常呈粗粒状
、

显微状或次显微状的独立矿物存在于许多金矿床的硫化物中
,

如黄铁矿
、
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黄铜矿
、

毒砂及辉锑矿等
。

笔者等对采 自湖南沃溪钨
、

锑
、

金矿床中的黄铁矿及辉锑矿中的次

显徽金进行了详细研究
,

发现金呈不透明的小圆球状或链状的次显微金存在其中
,

由于这两种

矿物生成顺序的不同而使金在其中的赋存状态亦有差别
,

现分述如下
:

在黄铁矿中次显微金主要有两种赋存状态
,

一是呈小圆球状或链状充填在黄铁矿的徽裂

隙中(照片 5 )
,

二是呈小圆球状或链状成包裹体夹层沉淀于黄铁矿的晶面上 (照片 6 )
。

这说明

自然金与黄铁矿基本上是同时形成或稍晚于黄铁矿
。

这些小圆球状的次显微金已被照片 6 和

同视域的电子衍射 (照片 , )所证实
。

其衍射环的计算
,

根据公式
: ‘一以

·

补
(d 为面网间距

(人)
,

入为电子束的波长(人)
, L 为样品至萤光屏的距离(m m )

, R
.

为衍射环的半径 (m m )
,

经计

算出各衍射环的 d
‘

值 (见表 2)
。

从表 2 可知
,

所测衍射环的 d 值数据与 A
.

5
.

T
.

M 卡片上 自然

金的衍射数据基本相同
,

从而证实这些小圆球状物质是自然金颗粒
。

英铁矿中金的电子衍射数据表 表 2

编编号号 测 定 数 据据 A. s. T. M 卡片数据据

RRRRR
。

(m m ))) d (A ))) I/ 1
...

d (A ))) I/ 1
...

h k lll

lllll 12
.

7 555 2
.

3 6 111 10 000 2
.

3 5 555 1 0 000 1 1 111

22222 1 4
.

7 555 2
.

0 4 111 5 555 2
.

0 3 999 5 222 2 0 000

33333 2 0
.

8 000 1
.

4 4 777 3 555 1
.

4 4 222 3 222 2 2 000

44444 2 4
.

5 000 1
.

2 2 888 3 555 1
,

2 3 000 3 666 3 1 111

乓乓乓 3 2
.

1 000 0
。

9 3 7 888 3 000 0
.

9 3 5 888 2 333 3 3 111

金的上述赋存状态和形成机理与金的搬运和金的地球化学性质有关
。

因为金常呈碱性络合物

N 。 :

〔加凡〕
一’

或 N 。〔加凡〕
一 ’

形式搬运
,

此种溶液与围岩中适量的氧化亚铁作用时
,

由于铁离

子的亲硫性远大于金的亲硫性
,

故使其还原形成 自然金的沉淀
,

其反应式如下
:

ZN a :

〔A u S
:

〕+ 3 F e o

一
ZA u

告 + 3F e S
:

+ 3 N a ,

0

(自然金) (黄铁矿 )

由此可知
,

自然金与黄铁矿有密切的共生关系
,

在形成时间上
,

金与黄铁矿同时形成或金

稍晚于黄铁矿
,

这由包裹体爆裂法测温资料所提示
,

黄铁矿形成温度为 2 25 ℃
,

自然金形成温

度为 2 24 ℃
,

所以
,

金既可以在黄铁矿晶面沉淀形成包裹体夹层 (环带结构 )
,

又 可充填在稍早

形成的黄铁矿微裂隙中呈细脉状
。
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照片 l 次显微金 (A u) 呈
小的圆球状及链状充慎在
石英(Q)的微装隙中

.

透射电镜照片 X SODO
.

照片 2 次显微金 (An ) 呈
小的圆球状及链状 ( )

解理中
。

照片 3 高岭石 (Ka ) 晶体
的边缘吸附小圆球状的次
显微金 (Au)

,

在港湾处更为
富集

,

大坊风化壳型金矿
床

。

透射电镜照片x s。。O
。

透射电镜照片 x l0 0 0 0
。

照片 J 伊利石 (l ) 板条状
破碎晶体的边缘吸附小圆
球状成粒状集合体的次显
微金(A u ) (^ 。二 1 5

.

6 79 / t)
。

沃溪钨
、

锑
、

金矿床
。

D x A 一 10 型透射 电 镜 照
片欠 2 0 0 00

。

照片 5 显徽金 (Au ) 呈小
的圆球状及链状充填石黄
铁矿(Py )的徽裂隙中

。

照片 6 黄铁矿 (斤 ) 的晶

面上沉淀小圆球状及链状
的次显微金 (A u) 呈不均匀
分布

。

透射电镜照片 X 2 00 0 0
。

电镜照片 x 2 00 0 o
.
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照片 7 黄铁矿中金 (A u) 的电子衍射

照片
。

(L入= 3 0
.

10 3 的, 「n A )

图 l 高岭石 (K a) 破碎晶体的边绿
,

吸附

小园球的次显微金(Au) 的示意图
。

图 2 含金毒“
、

5 号样 )与不含金毒砂

(2 号样) 在温度 3 0 0K 时的 E p R

曲线
。

图 3 含金毒砂“
、

5 号样)与不含金毒砂

(2 号样 9 在温度为 77 K 时的 E p R 尸

曲线
。

4
、

在该区辉锑矿中的次显微金
,

亦呈小的圆球状及链状包裹体或被辉锑矿的{ 0 1 0} 板面解理所
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}

切割 (照片 8 )
,

由此说明辉锑矿的形成时间晚于 自然金
,

这与包体测温结果相一致 (自然金的

爆裂温度为 2 24 ℃
,

辉锑矿为 1 97 ℃ )
。

辉锑矿的晶体结构属 Sb
+ ,

—
S 一 ,

离子紧密联接的链

所组成
,

这些链平行于 c 轴
,

链内硫与锑离子的距离仅为 2
.

S A
,

故键力较弱
,

因而沿着这一方

向表现有完全的{0 1 0 }板面解理
,

可切割包裹于辉锑矿中的次显微金
。‘ 、

三
、

黄铁矿及毒砂中的晶格金

照片 8 :

自然金 (A u) 呈小的圆球状及链状
,

不均 匀地分散于辉锑矿 (sb )中
,

并被

{0 10 }解理所切
,

(含金 12 0 克/ 吨 )
。

透射电镜照片 x Z 0 0 0 o
。

金除呈粗粒金
、

显微金
、

次显微金存在于硫化物中之

外
,

还可以依 A u + ’

替代 Fe + ,

的方式进入硫化物 (黄铁矿
、

毒砂等) 晶格中
,

从而产生电子空穴心
。

图 2
、

3
、

为笔者用
.

J E P

—
P E Ix E R 电子顺磁共振波谱仪 (E.. P

.

R )在不同温度

下对含金和不含金的毒砂所做的研究结果
。

其中
,

毒砂 中

因金的含量不同
,

4 号样含金 1 51 克 /吨
,

一

5 号样含金 3 33

克 / 吨
。

由图 2 可知
,

室温下不含金的毒砂其 ,E
.

P
.

R 谱线

为简单的宽谱
,

而含金的毒砂具有一明显的吸收峰
,

且吸收

峰面积的大小与金的含量成正 比
。

这种谱图具有 电子空穴

心的各向同性 g 因子 (g 一 2
.

0 01 士 0
.

0 0 1) 的特征
。

图 3 是

在低温下 (77 K ) 不含金的毒砂的 E PR 谱线
,

表现出各向异

性的双谱线
,

而含金毒砂仍显示一明显的吸收峰
,

但与室温

下的图谱相 比
,

谱线明显变窄
,

幅度变大
,

但仍有各向同性

的电子空穴心的 g 因子特征
,

显然
,

电子空穴心随温度的不

同而变化
。

含金黄铁矿中的晶格金的研究结果与上述毒砂的结果十分相似
。

上述结果与

Bo 叫ex oB cK 叻 等 (19 7 5 ) 研究含金毒砂及含金黄铁矿的 E
.

P
.

R 谱线完全相同一 证明金呈 A u+
,

进入毒砂及黄铁矿中
,

这是所得结果唯二可能的解释
。

因为实验结果有两个明显的特征
:

(1) 电子空穴心随温度而变化

(2) A u +
替代毒砂等矿物晶格中的 Fe+

,

愈多
,

产生的电子空穴心就越多
,

即吸收谱线强

度与金的含量成正 比
。

虽然一价金离子 ( A u +l ) 为非顺磁性的
,

但它替代毒砂和黄铁矿中的二价铁离子 (Fe
+ ,

)

时
,

必然伴随电荷补偿
,

由于毒砂及黄铁矿晶格具很大程度的共价键性质
,

所以
,

A s 一 s 键或 s
-

S 键上出现空穴补偿中心(即电子空穴中心)
,

这种顺磁中心与温度密切相关
。

因此
,

证实 A u 士’

替代 Fe
十’

可进入毒砂
、

黄铁矿等硫化物晶笋中成为晶格金
。

四
、

结论

1
、

粘土矿物的高岭石及伊利石的边缘
,

特别是破碎晶体的边缘或港湾处
,

常吸附有多量的
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次显微金
,

达到工业利用价值
,

应注意回收利用
。

2
、

用 H一80 0 型透射 电子显微镜的电子衍射原理可揭示在硫化物 (黄铁矿
、

毒砂
、

辉锑矿

等 )中的次显微金
,

这部分金的含量较高
,

具有重大的工业意义
,

应给予足够的重视
,

并为矿床

综合评价提供了依据

3
、

毒砂
、

黄铁矿等硫化物中尚含有少量晶格金
,

这种晶格金用 E
.

P
.

R 波谱仪可作为找寻

金矿床的重要手段
,

值得推广使用
。
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