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摘 要 : 在大多数金矿床中
,

黄铁矿是金的主要载体矿物之一 本文从黄铁矿的晶体结构化学角度出发
,

分析了黄

铁矿的晶体结构特点 ; 探讨了金以而
+

和 uA
一

离子形式分别替代 ezF
十

离子和 梦
一

离子的形成机理以及以可见金方

式在黄铁矿中的赋存机制
.

通过分析
,

认为金在黄铁矿中的富集主要与黄铁矿的晶体结构有关
,

特别是与黄铁矿中

的 eF 一 S
、

S 一 S
、

uA
一 S 和 eF 一

nA 键的电子结构特点有关
.
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1

黄铁矿是各种建造类型的金矿床中分布广泛的硫

化物矿物
,

也是金的最主要载体矿物
.

分析金在黄铁

矿中赋存状态
,

探讨其含金机理
,

对金矿的寻找具有

理论和实际指导意义
.

在这方面前人做过不少工作
.

比 较 有 代 表 性 的 是
,

G
.

M
.

B a l i e
or f t 和

M
.

M
.

H贝adn
〔’ ]提出了吸附作用可能在金的富集作用

方面扮演了重要角色 ; 张世柏等2[] 在研究了黄铁矿表

面及其与 uA 【H S」--2 溶液作用后认为
,

晶体表面的

缺陷是黄铁矿与 nA 【sH 万 作用
,

并将金吸附于其

表面的阶梯面和扭折位的根本原因 ; 李九岭等 3[] 认

为
,

硫化物的晶体结构中往往存在电价不平衡
、

缺位

等
,

这为金取代一个硫而与另一个硫呈共用电子状态

进人黄铁矿型结构提供了可能性
.

本文在分析总结前

人工作的基础上
,

从黄铁矿的晶体结构人手
,

从微观

角度出发
,

分析和探讨黄铁矿的含金机理
,

并提出金

的富集与黄铁矿中 eF 一 s
、

s 一 s
、

uA
一 s 和 eF 一

nA
键的电子结构特点有关

.

类型的比例特征
,

但都以立方体
、

五角十二面体和八

面体为主导
.

在高温石英 一 金矿物组合中的黄铁矿主

要是以立方体
、

五角十二面体和八面体的聚形出现 ;

在中温金 一 硫化物组合中常见有立方体的黄铁矿 ; 而

在中 一低温石英 一 金硫化物组合中
,

黄铁矿则以立方

体或五角十二面体形态存在
.

通常
,

矿体中的黄铁矿主要产在硅化蚀变岩或含

金石英脉中
,

一般为浅黄色
、

亮黄色
,

晶形为五角十

二面体
、

八面体与五角十二面体聚晶及立方体与五角

十二面体聚晶
,

是主要载金矿物
.

而围岩中的黄铁矿

一般为极浅黄色
、

浅黄色
,

晶形以立方体为主
,

含金

极微
.

1 含金黄铁矿的晶体形态

在大多数金矿床的黄铁矿中以立方体型占优势

(大于 50 % )
,

其次为立方 一 五角十二面体
、

五角十

二面体和八面体 (约占 40 % )
.

其他晶体习性的偶

见 4[]
、

虽然不同建造的金矿床中的黄铁矿各有其晶体
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2 黄铁矿中金的赋存状态

金在化合物中通常表现为彻
3十

和 uA
十

两种价态
,

A u 3十

化合物较稳定
.

但近年来也报道过 5[, 6] 碱金属 -

金金属间化合物在低温下熔解于液氨时形成穴状络合

物
,

金呈 A u 一

金在黄铁矿中主要有两种赋存形式
:
可见金和不

可见金
.

其中可见金有包裹金
、

裂隙金和晶间金等形

式 ; 不可见金又可分为超显微金和晶格金两种
.

其中

超显微的形态为不规则粒状
、

长条状
,

在黄铁矿中呈

链状排列 ; 晶格金既可 以 nA
十

代替 F苦
+

进人晶格
,

也可以 uA
一

代替 矛
一

进人晶格
.

黄铁矿的分步溶解实

验表明7[J
,

黄铁矿中存在离子晶格金
,

它占黄铁矿含
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金总量的 12
.

% %

3 黄铁矿的晶体结构

黄铁矿为二硫化合物
,

其成分为 F e岛
,

它的晶

体结构属 P可 空间群 81[
.

结构中 eF 的配位数为 6
,

由 6 个 S 离子包围构成八面体形状的 F e
岛 配位多面

体 ; S 的配位数为 4
,

它与 3 个 eF 和 1 个 S 相联
,

构

成四面体状的多面体
.

结构中的各个 F栽 配位多面

体相互共顶联结
,

形成黄铁矿型的晶体结构 (图 1)
.
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图 1 黄铁矿型的晶体结构
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4 机理探讨

4
.

1 金
、

铁
、

硫的原子结构特征

金的原子序数为 79
,

属第一副族元素
,

根据其

电子构型 32 一 18 一 1 及价电子分布 d5
l “ s6 ` ,

有价电

子数目多
,

易呈复杂变价的特点
,

并倾向于形成金属

键
,

呈金属或合金状态
,

有自由电子分布
.

金的电负

性为 2
.

3
,

在金属中是最高的
.

元素的电负性是根据

第一电离能和电子亲和能的测量值而得出的一种相对

度量值
,

它标示着某一种元素的原子与其他原子作用

时从后者接受电子的能力
.

金 的共价半径为 1
.

34 .A

硫的原子序数为 16
,

属第六主族元素
,

其电子

构型 2 一 8 一 6
,

价电子分布为 3罗3p4
,

有两个不成对

的 p 电子
.

硫的电负性为 2
.

5
.

在黄铁矿晶格中
,

两

个硫原子共用两个 电子形成哑铃状对硫 【岛〕
2一

【岛 ]
2 一

内 s 一 s 为共价键结合
.

硫的共价半径为

1
.

0 4A
.

铁的原子序数为 56
,

属过渡元素
,

其电子构型 8

一 10 一 6
,

价电子分布 3矛4罗
,

6 个外层电子中有两

个成对
,

其余 4 个为不成对电子
.

4
.

2 成矿流体中金的赋存状态

在成矿热液系统中
,

uA 与 lC
一 、

SH
一 、

g
一

的配

合物是最重要的
.

而在 25 一 2 50 ℃温度范围内
,

PH =

5一 9
,

总硫量的摩尔浓度 m
s, ,

幻 0
.

01 的条件下
,

uA ( SH )牙是 nA 的最重要迁移态 2[]
.

4
.

3 金进入黄铁矿晶格的机理

金在什么条件下才可能进人黄铁矿型 晶格的

【岛犷 呢? 这与含不等量砷和锑的黄铁矿的结构有

关
,

在这种结构中存在硫和砷或锑共用电子形成的

sA
一 S

、

bS 一 S 共 价 键
,

即 【岛 」2
一

之外 还有

f AsS 〕3一 、

【SbS 〕卜
.

【AsS 〕3 一 和 【S bS 〕
3一

由于砷
、

锑

和硫之间电负性的差异
,

带较强的极性
.

在这种结构

中往往存在电价不平衡
、

缺位等
,

为金取代一个硫而

与另一个硫呈共用电子状态进人黄铁矿型结构提供了

可能性 3[J
.

4
.

3
.

1 金矿床中黄铁矿的成分

在金矿床的黄铁矿中
,

查明有下列杂质元素
:

nZ
、

dC
、

aG
、

bP
、

B i
、

eT
、

gH
、

nA
、

gA
、

nS
、

sA
、

sb
、

uC
、

6
、

N i
、

M o 、

aB
、

Y
、

孔
、

Z r 、

T i
、

V
、

W
、

Nb
、

rC
、

Mn
、

s r 、

u
、

仆
[4 ]

.

说明黄铁矿中除

了有 【岛」, 一

之外
,

还有 【A sS 」, 一 、

【S bS 」
3一

等配合物

存在
.

4
.

3
.

2 黄铁矿晶体结构化学特征

如上所述
,

金原子的价电子分布为 d5
l “ s6 , ,

硫

的价电子分布为 3罗3p4
,

铁的价电子分布为 3矛4了
.

黄铁矿晶体的化学计量比为 F e岛
,

eF 与 3 结合时
,

两个 S 原子与一个 eF 原子相结合
,

其价电子数为

20
.

铁为过渡金属元素
,

其原子实加价 电子层为

eF 「rA 1 3矛4罗
,

要使 eF 岛 形成稳定的配合物
,

其

价电子必须符合 18 电子规则 9[]
.

而 S 的价电子数为

6
,

eF 的价电子数为 8
.

因此
,

要符合 18 价电子规则
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S一 S各提供一个电子而形成一对公用电子对
,

这样

正好使 F e
SZ 的价电子数为 18

,

从而形成稳定的配合

物
.

当 uA 原子进入晶格后
,

情况发生了改变
,

一个

S 原子和一个 uA 原子的价电子数总和仅为 17
,

不符

合 18 电子规则
,

不能形成稳定的配合物
,

也不能形

成电荷饱合的共价键
. 、

而当 uA 以 uA
十

的状态代替 eF

原子进人黄铁矿晶格时
,

nA
十

中的没有 6 5
电子

,

其

价电子为 5于
“ 6 50

.

当其与晶格中的 g
一

结合时
,

矛
-

的价电子为 3矛3少
,

uA
+

与 梦
一

的价电子之和为 18
,

正好也符合 18 电子规则
,

故可形成稳定的配合物
,

当 uA 原子以 nA
一

形式代替 梦
一

进人黄铁矿晶格时
,

nA
一

的价电子为 s dl
“ 6了

,

而黄铁矿晶格中的 ezF
十

的

价电子为 3子4罗
,

两者的价电子之和也为 18
,

正好

符合 18 电子规则
,

也可形成稳定的配合物
,

但是
,

由于金的电负性和共价半径与硫的较接近
,

而与铁的

相差较大
,

所以
,

金容易替代硫而进人黄铁矿的晶

格
.

金离子替代铁和硫离子后
,

从配合物的角度来

说
,

因其符合 18 价电子规则
,

黄铁矿的晶体结构是

稳定的
.

局部产生的电荷不平衡
,

由于黄铁矿晶体中

存在 〔A sS 〕
3一 、

【5 1〕5 1
, 一

而被中和
.

因此
,

从总体来

看
,

黄铁矿晶体的电荷是平衡的
.

也正是这种局部电

荷的不平衡使黄铁矿能赋存大量的金 (详见后文 )
.

4
.

4 金在黄铁矿中的赎存机理

黄铁矿在成矿溶液中的生长是一种外延生长
.

因

此
,

在其生长过程中总是有一定的表面与成矿流体接

触
.

黄铁矿的表面结构研究表明z[]
,

其表面是不均匀

的
,

存在着数种不同配位数的表面位
,

即有平台
、

阶

梯
、

扭折
、

平台空位或吸附原子等等
.

上述几种表面

位中
,

阶梯和扭折的吸附能力相对较强
.

在黄铁矿晶

格中
,

两个硫原 子共用 两个 电子形 成哑铃状对

「岛〕,一 〔凡 〕,
一

内 S 一 s 为共价键结合
,

并有一定的

金属成分
:
黄铁矿中 eF 一 S 之间的化学键为键性强的

共价键
,

其中有金属键性质 [OIJ
.

当富含 uA ( sH --)z 成

矿流体流经黄铁矿表面时
,

易被吸附在黄铁矿表面的

阶梯和扭折中
,

而络合物 uA ( SH )-2 受黄铁矿表面荷

电的作用而变得不稳定
,

致使 nA 从其中分离出来
,

被黄铁矿表面的 S 一 S 和 eF 一 S 金属键 吸附而赋存于

黄铁矿中
,

并组成新的 S 一 uA 或 eF
一
nA 金属键

.

5

一
uA 或 eF 一 A u

金属键的形成有利于后续 A u
的吸附

和富集
,

其富集规模的大小取决于成矿流体中成矿物

质的浓度等物理化学条件
.

若成矿流体中的成矿物质

浓度高
,

且其物理化学条件有利
,

则往往在黄铁矿中

形成包裹金 ; 若成矿流体中的成矿物质浓度不高
,

物

理化学条件也不是十分有利
,

则以晶间金或超显微的

形式赋存于黄铁矿中
.

由于黄铁矿中 S 一 uA 或 eF 一
uA 金属键的存在不

仅要占据一定的空间
,

同时还会影响黄铁矿晶体的

eF 一 S 八面体和 S 一 eF 四面体的形态的完整性和连续

性
,

从而破坏黄铁矿晶体的形态
.

在黄铁矿结构中
,

M 阳离子占据着特殊位置
,

成分变化时它的对称和

坐标都不会改变
,

X 阴离子则不同
,

在面分变化时它

会沿 3 轴移动
,

u 值便发生变化
,

从而导致 M Xe 反

三方柱和 X (eM X ) 三方锥的不同反应
,

产生结构的

变化 8[]
.

这是含金黄铁矿多呈他形或半自形产出的主

要原因
.

5 结 论

从上述分析我们可知
,

黄铁矿中金离子替代硫离

子和铁离子的机理与其晶体结构密切相关
,

尤其是与

配合物的价电子结构有关 ; 黄铁矿中金的赋存机制与

黄铁矿在生长过程中的表面结构有关
,

特别是与黄铁

矿表面的电荷不平衡有关 ; 黄铁矿表面的电荷不平衡

是由于黄铁矿晶体结构化学的特殊性造成的
,

即黄铁

矿晶体中的 S 一 F e
和 S 一 S 共价键中含有金属键成分

以及黄铁矿晶体中存在 S 一 nA 和 nA
一 eF 键

.

参考文献
:

〔l] 压比功 f t G M
,

H少I肚记 M M
.

S衅
~

p y of a
d 幻

r p t i耐
r司u c it on er

-

ac t沁留 of aq

~
m e r目

~
p】ex es on 浏右de

s u d a e e
汇J〕 ln : H比h

-

日b
,

W h ite
,

司
.

M in曰司早阮加
r lnt 已

d况 e G侧沁h助 is t即
.

R e v i
~

in

iM
n
朗山gy

,

1望火】
,

2 3 : 5 1 1 一 55 8
.

〔2] 张世柏
,

谢先德
, .

吴大清
,

等
.

黄铁矿表面与 uA (sH )牙溶液作

用的 SM T 研究 〔J]
.

矿物学报
,

199 6
,

16 ( l)
: 2 8一3 2

.

〔3] 李九玲
,

冯大明
,

元锋
,

等
.

金在硫化物中呈负价态存在及其形

成机理初探 [ J〕
.

地质学报
,

1 99 5
,

6 9 ( 1 )
: 6 7一 7 6

.

〔4〕饰卯倪~
阳 A 。 ,

n 哪期吸洲 A 只
,

金矿床中黄铁矿的地球化

学特性 〔J]
.

地质地球化学
,

19 86
,

( 1 )
: 3 7一 4 3

.

〔5 1 peer W J
,

肠 , 佛 ki J J
.

Me alt
-

一
:

翻 ut ~
.

n
.

uA
一 ,

a 、 l
-

vat 司 t

rans
i t玩 m e t目 an io n

[ J ]
.

J消即
.

C heln
.

S 又
. ,

1 9 78
,

10 0 :

62 60
.

16〕阮che 1O r R J
,

iB
r e
ha ll T

,

B
unsr

R C
.

C心】-d z9 7
Mo

ss ba u er
ana

ly s i s

of a】同 i
一

m e回
一

刻 d in

~
旧 il cs 扭 l d ( 2

,

2
,

2
一
c乃 , 卜 M

十

) A。 一

~
-

印
u n ds :

翻 st

~
of uA

一
in the , idl

s t a t e 〔J]
.

In o gr
.

C肠e m
. ,

1 9 86
,

2 5
: 么沁争一 20 1 9

.

〔7〕廖香俊
.

黄铁矿中不可见金存在形式的实验缺究一
以冀东金厂

峪金矿为例 [ J〕
.

矿物学报
,

1 99 4
,

14 ( 4 )
: 3 83 一 387

.

8[ 〕何铸文
,

杨忆
.

黄铁矿型结构的晶体化学 〔J 〕
.

矿物学报
,

1 9 9 6
,

16 ( 4 0 )
: 4 2 1一4 30

.



第 2期 李国华等
:
黄铁矿含金机理探讨

【9〕江元生
.

结构化学 仁M」
.

北京
:
高等教育出版社

,

19 9 7
.

2 36
.

〔10 」马尔福宁 A 5
.

矿物物理学导论 【M 〕
.

北京
:
地质出版社

,

19 84
.

2 2 7

D I SC U SS IO N O F M E C H A N IS M A B O U T T HE D E P C 6 I T IO N O F G O L D I N P Y R I T E

L l G u o h u a ,

W A N G D a ~

w e i
,

HU A N G hZ i
一

l i a n g

( C阴忿心肠
“ ht nU ￡

~
诬勺

, 〔汤左 ” 邵随 41 00 83
,

以谊na )

A bst ar c t :

巧 ir t e 15

one Of t h e

如m a yr 即 l-d h汾 r i飞 m in e r
al

s in n 长冶 t 即 ld d e p o s l t s
.

In v iew of t h e e hem
is t即 of 。 r y s -

alt hne st n lc ut er
,

ht e f eat
u

esr of p州 t e e r y s t a l aer an al yz ed
.

hT
e

me hc an isrn of go ld i
osn (uA

十

an d nA
一

) t ak ign het
卿

it ion of iorn i。 an d su lp h ur ic ion
s
(ezF

十 a n d g
一

)
r es ep c t ivel y

,

an d het d e p o s it ion of gol d w i t h

accrnrr
fo mr ar e d is

-

cusse
d

.

hT or
u g h t h e s t u d y

,
t h e

au t h o sr con cl
u d e t

hat het d e lx 粥 i t ion of 州d i n p y ir t e e

哪
t al 15 p r i

arnr
ily r e lat e d t o

t h e e巧st al st ur c t u er of p y ir t e
,

朗伴 c ial ly ot t h e e
lect orn i e s tur e

ut er of F e 一 S
,

S 一 S
,

uA
一 5 an d eF 一

nA 场
n d s i n t h e

p州 et c r y st al
.

K e y w o川 s : P州 t e ; s t ur e ut -er hc em ist 巧 ; d e l力 s i t ion me
e h a n ism

; 场
n d ; el ect orn i e s t ur e t

uer

作者简介 : 李国华 ( 1% 6一 )
,

江西南康人
,

中南大学在读博士
,

研究方向为矿物学及相关材料 ; 通讯地址
:

湖南长沙 中

南大学资源环境与建筑工程学院
,

邮政编码 4 100 83
.


