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我国主要金矿类型中黄铁矿 

“电子一空穴心"特征及影响因素 

孙国胜1,2初凤友3，胡瑞忠 ，胡大千2，魏存弟2 

(1．中国科学院 地球化学研究所 矿床地球化学开放实验室，贵州 贵阳550002； 

2．吉林大学地学院，吉林 长春 t30026；3．国家海洋局 第二海洋研究所海底科学开放实验室，浙江 杭州310012) 

摘要：通过对我国主要金矿类型中黄铁矿导电类型的分析表明，黄铁矿“电子．空穴心”与金矿床的成因类型具 

有密切的联系，华北地台太古代变基性火山岩中的金矿床(绿岩带型)、热水淋滤型(卡林型)金矿床，黄铁矿多 

为单一的“电子心”型导电。大多数产于中生代岩体中的中深脉状金矿、火山次火山岩中的金矿床，黄铁矿为 

“电子心”、“空穴心”混合型导电，个别的为单一的“空穴心”导电。黄铁矿的“电子．空穴心”受杂质成分 ŝ、c0、 

Ni在成矿背景中的丰度，进入黄铁矿晶格中的替代能力的差异、补偿类质同象现象、成矿时温度以及 ． )等 

多种因素的耦合制约。 
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20世纪70年代，前苏联学者开始将一些载 

金矿物的物性特征及其空间变化规律应用于金矿 

的找矿勘探中，注意到矿床的剥蚀深度与黄铁矿、 

毒砂等矿物的导型特征存在联系⋯，80年代，利 

用黄铁矿的热电性对前苏联部分金矿区，尤其是 

高加索和远东地区金矿床进行了评价和预测工 

作⋯。我国从 80年代开始，地质大学陈光远、邵 

伟、孙岱生等在胶东地区进行了成因矿物学及找 

矿矿物学的研究，并利用金矿床中的主要载金矿 

物黄铁矿的热电性特征及空间分布规律，对胶东 

的许多金矿床进行了评价和预测工作 ；长春地 

质学院李高山对华北地台部分金矿床的黄铁矿热 

电性及其空间分布规律进行了研究，并利用“电子 
一 空穴心”理论，对其产生机理及影响因素进行了 

理论探讨【3 ；另外，吴尚全[引、赵亨达[5,6]、邵洁 

涟[ 、靳是琴[8]8、刘星[9]9、胡大千[10]等都曾经对金 

矿床中的黄铁矿热电性特征进行过测试研究。 

在黄铁矿热电性影响因素的研究方面，一般 

均从黄铁矿中微量元素 As、C0、Ni含量进行探讨， 

认为As是使黄铁矿呈“空穴心”导电的主要晶格 
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杂质，C0、Ni是使黄铁矿呈“电子心”导电的主要 

晶格杂质。本文研究认为黄铁矿的“电子 一空穴 

心”特征与金矿床的成因类型和成矿的物理化学 

环境具有密切的关系，不同类型金矿床中黄铁矿 

“心”的类型具有很大的差异；而同一类型的金矿 

床中，黄铁矿“心”的类型具有一定的趋同性。 

1 原理及测试条件 

在地质作用形成的黄铁矿中，存在大量的晶 

格缺陷和晶格杂质，使黄铁矿中存在大量的电子． 

空穴心 J。“电子．空穴心”中的电子和空穴与捕 

获它的质点或分子轨道间结合较弱，在热扰动的 

条件下，被捕获的电子或空穴获得一定能量后，挣 

脱束缚它的质点或分子轨道，在温度梯度的作用 

下产生定向流动而产生电动势。由于“电子心”和 

“空穴心”放出的电荷性质不同，前者是负电荷，后 

者是正电荷，二者的电子流方向相反，在热电图谱 

仪上显示两种符号的电动势，“电子心”导电为负 

值，称“电子心”型或 N型导电；“空穴心”导电为 

正值，称“空穴心”型或 P型导电 3。本文黄铁矿 

中“心”的特征的检测是通过热电仪完成的，热电 

仪冷端温度为室温，热端温度最高为 140℃。每 
一 个样品测试 20粒黄铁矿。 
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2 我国主要金矿类型及产出特征 

据以含金建造为基础的原生金矿床分类，我 

国主要的金矿类型有：太古代变基性火山岩中的 

金矿床、中生代花岗岩类侵人体内及接触带的金 

矿床、火山次火山岩中的金矿床、与显生宙粉沙 

质、泥质、碳酸盐岩沉积建造有关的沉积岩型金矿 

床等ll̈。在这些不同类型的金矿床中，黄铁矿都 

有大量的分布，是最主要的载金矿物。 

太古代变基性火山岩中的金矿床，主要分布 

在华北地台上的绿岩地体中，包括小秦岭太华群、 

内蒙赤峰等地区的建平群、胶东地区胶东群、冀东 

迁西群、辽东吉南的夹皮沟群、张宣地区的桑干群 

中的金矿床。金矿床的直接围岩是斜长角闪岩、 

斜长角闪片麻岩、角闪斜长(片麻)岩等角闪质岩 

石，其原岩相当于拉斑玄武岩系列的中基性火山 

岩。这类金矿床主要为中深脉状金矿。 

中生代花岗岩类侵人体内及接触带的金矿 

床，主要产在中生代形成的交代重熔花岗岩类岩 

体及其接触带中，交代重熔花岗岩类位于太古代 

地层分布区，其岩性主要包括片麻状黑云母花岗 

岩、花岗闪长岩、二长岩、正长岩等。金矿体分布 

在岩体及与围岩接触带的断裂蚀变带中，胶东分 

布于玲珑、郭家岭、昆嵛山等花岗岩体中的金矿 

床，辽宁丹东五龙岩体中的五龙金矿等就是这种 

类型。 

火山次火山岩中的金矿床，主要是指与中新 

生代火山、次火山岩有关的浅成热液型金矿床，矿 

床分布在中新生代板块俯冲的活动大陆边缘，产 

在火山碎屑岩和次火山岩侵人体的构造裂隙及火 

山角砾岩中，矿床通常由含金硫化物石英脉、矿化 

蚀变带、矿化角砾岩筒组成；矿石矿物比较复杂， 

脉石矿物主要为石英、玉髓、方解石等，主要矿石 

矿物黄铁矿、黄铜矿、方铅矿、闪锌矿等。我国东 

部黑龙江团结沟金矿，吉林东部的闹枝金矿、香炉 

碗子金矿，浙江八宝山金银矿床等属于这种类型。 

与显生宙粉沙质、泥质、碳酸盐岩沉积建造有 

关的沉积岩型金矿床，这类矿床也称为微细浸染 

型和地下热卤水型金矿床，主要分布于扬子地块 

西南缘的滇黔桂地区，其次川西北、秦岭地槽、甘 

南、宁夏等地也有分布。赋矿围岩为泥盆系至三 

叠系的碳酸岩．碎屑岩 中，且以三叠系的泥质、粉 

沙质碎屑岩为主；较著名的矿床有黔桂的烂泥沟、 

、r他、戈塘、板其、金牙和陕西二台子等金矿床。 

常见的矿石矿物为黄铁矿、毒砂、辰砂、雄黄、雌黄 

等低温组合【11 J。 

3 我国主要金矿类型中的黄铁矿电 

子．空穴心特征 

对我国主要金矿类型中的黄铁矿样品在热电 

图谱仪上进行测试(表 1)，一般样品粒度为40～ 

60目，每个样品测 20粒左右。结果表明，位于华 

北地台变基性火山岩中的文峪金矿、热水金矿、金 

厂峪金矿、夹皮沟金矿、山城金矿、排山楼金矿、红 

花沟金矿、东五家子金矿等中深脉状金矿床，扬子 

地块西南缘滇黔桂地区碎屑岩．碳酸盐岩中的广 

西金牙金矿、板其金矿、戈塘金矿、、r他金矿和宁 

夏银南金矿、陕西二台子金矿等微细浸染型金矿 

床，黄铁矿均以“电子心”型(N型)导电为标志，没 

有出现“空穴心”(型 P型)导电的黄铁矿；中生代 

花岗岩类侵人体内及接触带的金矿床，如胶东玲 

珑岩体及接触带中的三山岛金矿、玲珑金矿、罗山 

金矿、平渡金矿、旧店金矿、夏甸金矿，郭家岭岩体 

中的黑岚沟金矿，昆嵛山岩体中的乳山金矿，辽宁 

丹东五龙岩体中的五龙金矿，内蒙赤峰梅林岩体 

中的东风金矿，其中既有“空穴心”导电的 P型黄 

铁矿，也有“电子心”导电的 N型黄铁矿，以 P、N 

混合型导电为特征；与火山次火山岩有关的金矿 

床，如黑龙江佳木斯地区位于花岗斑岩中的团结 

沟金矿、吉林东部梅河口酸性火山凝灰岩中的香 

炉碗子金矿、延边地区产于花岗闪长岩和酸性火 

山凝灰岩中的闹枝金矿、浙江酸性火山凝灰岩中 

的八宝山金矿床等，与中生代花岗岩类侵人体内 

及接触带的金矿床类似，黄铁矿以既有“空穴心” 

导电的P型，又有“电子心”导电的N型形成的 P、 

N混合型或以单一的“空穴心”导电的 P型为特 

征，其中团结沟金矿成矿期的黄铁矿为单一的“空 

穴心”导电。 
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注：a为热电系数，DP为“空穴心”型黄铁矿出现频率；N为“电子心”型导电，P为“空穴心”型导电，P-N为“电子心”型导电为主的混合型， 

N-P为“空穴心”型导电为主的混合型；★表示本文测试数据． 

4 影响因素讨论 

关于利用黄铁矿“电子．空穴心”即其热电性 

的导型在金矿床中的空间分带，对金矿床进行评 

价和矿体定位预测，在前苏联[1,15,16J和我国得到 

了广泛的应用，但是对金矿床中黄铁矿“电子一空 

穴心”的影响因素的研究还很缺乏。B．K．库杰利 

亚认为金矿床中黄铁矿导型和成矿的温度条件有 

关，在高温成矿流体中，硫化氢分解不显著，形成 

的黄铁矿具有负的热电动势值，随着温度的降低， 

矿物负的热电动势值减小，经过零值后，过渡到正 

值区⋯1。陈光远[ 、李高山[ 】的研究表明：在黄铁 

矿的晶格杂质成分中，As、C0、Ni是影响黄铁矿导 

电性质的主要晶格杂质，其中，As起受主作用，是 

使黄铁矿呈“空穴心”导电(P型)的主要晶格杂 

质；Co、Ni起施主的作用，是使黄铁矿呈“电子心” 

导电(N型)的主要晶格杂质。陈光远【2l、李高 

山 J等还认为：在黄铁矿的主成分中，过剩的S起 

受主的作用，过剩的 Fe起施主的作用，因此 S过 

剩(或称 Fe亏损)有利于形成 P型黄铁矿；Fe过 

剩(或S亏损)有利于形成 N型黄铁矿。温度对 

黄铁矿的热电性起制约作用，高温有利于 Co、Ni 

代替黄铁矿中的 Fe，而 As、sb等进入黄铁矿结构 

中不稳定；低温则有利于受主杂质 As、Sb等进入 

黄铁矿晶格中替代 S。因此，高温的黄铁矿应为 

N型导电，低温形成的黄铁矿为 P型。 

但在我国不同成因类型的金矿床中，黄铁矿 

“心”的类型特征常常与上述观点不相吻合、甚至 

相矛盾。就温度对黄铁矿导型的影响来看，在较 

低温度下形成的热液淋滤型(卡林型)金矿床中， 

黄铁矿多为“电子心”导电的 N型；成矿温度较高 

的一些岩浆期后热液矿床往往是以“空穴心”型导 

电为主。从杂质成分对黄铁矿的导型影响来看， 

虽然呈“空穴心”型导电的黄铁矿中常常富含 As． 
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但在微细浸染型金矿床中，As的含量虽然很高， 

黄铁矿却呈 N型导电。例如在陕西二台子金矿、 

广西金牙金矿床中，黄铁矿中均含有较高的As含 

量，黄铁矿中的 As／Co+Ni比值也远大于2，但其 

中的黄铁矿均为 N型导电(表 2)。 

表2 二台子金矿、金牙金矿黄铁矿的成分和热电性特征 

Table 2．The composition and pyroelectricity characteristics of py,it~from the Ertaizi and Jinya gold deposits 

本文认为影响金矿床中黄铁矿“心”的类型 

(导型)的因素，主要有以下几点：As、Co、Ni进入 

黄铁矿晶格中的替代能力的差异、补偿类质同象 

现象、f(S2)、、温度、成矿背景、成矿流体中杂质元 

素 As、Co、Ni含量等。 

4．1 As、Co、Ni进入黄铁矿晶格中的替代能力的 

差异 

4．1．1 Co、Ni 

Co、Ni是金矿床黄铁矿中大量存在的杂质成 

分，当其进入黄铁矿晶格中类质同象替代 Fe2 

时，其价态分别为Co3 、Ni“，Co3 、Ni 类质同象 

替代 Fe2 较容易进行，这是因为： 

(1)从原子半径来看，Fe2 、Co3 、Ni4 的离子 

半径相似，分别为 0．074nm、0．063nm、0．063nm。 

因为离子的能量与电荷的平方成正比与半径成反 

比，所以在其它条件近似的情况下，高电价阳离子 

代替低电价阳离子较易进行，半径小的代替半径 

大的容易发生u ，因为这时进入黄铁矿晶格所消 

耗的能量较小。 

(2)黄铁矿是通过共价键形成的晶体，化学键 

及键能主要决定于成键轨道特点，成健轨道相似 

及轨道能相近，是类质同象发育的主要原因。Fe、 

Ni的外层电子排布分别为：3d64s2、3d74s2 3d8 

4s2。在黄铁矿中，Fe呈 +2价态，因硫化物晶体 

场势极强。故 Fe2 呈低自旋态造成 d2sp3~_杂化 

轨道，而c03 、Ni4 也同样能形成d2sp3杂化轨道， 

且都是 3d4sp轨道，轨道相似轨道能相近，所以其 

类质同象能广泛发育。 

(3)从晶体场理论来看：黄铁矿中[S2]2-构成 

的是强场，Co3 、Ni 都可以与 Fe2 一样呈低自 

旋态，即 e0 ，6个 d电子全部充填在低能级 轨 

道上，而没有电子进入高能级轨道，因此可获得最 

大的晶体场稳定能。 

当C03 、N．4 类质同象替代 Fe2 时，由于是 

不等价类质同象，正电荷过剩，过剩的正电荷吸 

附负电荷，而形成 “电子 心”，表示式 为：Co3 一 

Fe2 一co3 +e 获电子一c诉 心、Ni4 一Fe2 一 

Ni +2啪获电子一Ni 心，这时 的黄铁矿呈 N型 

导电。 

4．1．2 As、S 

As是导致黄铁矿呈“空穴心”型导电的主要 

晶格杂质，能以类质同象替代 S的形式存在于黄 

铁矿晶格中。As替代 S时，As呈 +3价，这时在 

黄铁矿 中形成“空穴心”，表示式为：As3 一 s2一一 

As3 +e蠢获空穴一As 心，这时的黄铁矿为“空穴 

心”导电的 P型。由于S、As的外层电子结构分别 

为 3s23p4、4s24p3，其轨道相似，但轨道能有一定的 

差距，而且二者的离子半径差别也较大，分别为 

0．184和 0．222啪 ，因此，As替代黄铁矿中的 S的 

能力较 Co、Ni类质同象替代 Fe的能力弱。一般 

As、Co、Ni在黄铁矿中的含量分别为：Co≤14％，Ni 

≤20％，As~<2．7％【墙J，从中也可以看出 Co、Nj更 

易于进入黄铁矿晶格中。所以，As类质同象代替 

S时需消耗较高的能量，这就需要较高的温度条 

件。 

4．2 补偿类质同象现象 

类质同象理论认为，当某矿物从介质中结晶 

时，如果其中某种成分缺乏，与之相似的元素就以 

类质同象形式进入其晶格中的位置。黄铁矿的化 

学式为 2，当黄铁矿从成矿流体中结晶时，虽然 

介质中富 S在某种意义上来说有利于形成“空穴 

心”型黄铁矿，但另一方面，由于 S更易于与 Fe结 

合，充足的S将使 As进入黄铁矿晶格中替代 S的 

能力减弱，而使 Co、 因补偿类质同象进入黄铁 

矿晶格中替代 Fe的能力增强。反之，当黄铁矿结 

晶时，如果成矿流体中亏S，则与之相似的元素As 

就会更易于以补偿类质同象的方式代替 S。所 
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以，从补偿类质同象原理来看，在含有大量杂质的 

成矿流体中，黄铁矿结晶时，过剩的 S不一定有利 

于形成“空穴心”型黄铁矿，同样 Fe过剩也不一定 

有利于形成“电子心”型黄铁矿，应同有关杂质的 

补偿作用结合起来考虑。 

4．3 成矿流体中杂质元素As、Co、Ni含量 

在一定的物理化学条件下，某种物质从介质 

中结晶时，一些类质同象的元素进入晶格中的能 

力，与它在介质中的含量呈正比。因此，黄铁矿结 

晶时，As、C0、Ni尤其是 Co、Ni在黄铁矿晶格中的 

含量，主要决定于其在成矿流体中的含量。As由 

于是变价元素，而且与 S在结构及原子半径上差 

别相对较大，因此它在黄铁矿晶格中的含量除与 

它在成矿流体中的浓度有关外，更易于受结晶时 

物化环境的影响。 

4．4 硫逸度 

黄铁矿结晶时，硫逸度的高低及演化将制约 

着黄铁矿中S、Fe的盈亏及品格杂质的类型和含 

量，从而影响黄铁矿的“电子．空穴心”。对半导体 

晶体的研究表明，如果不考虑杂质成分的影响，高 

的硫逸度将有利于黄铁矿形成“空穴心”型导电， 

低的硫逸度有利于黄铁矿形成“电子心型”导电， 

但在金矿的成矿流体中，通常含有大量的As、Co、 

Ni等杂质成分，足以补偿 S或 Fe亏损，在这种情 

况下，低的硫逸度反而有利于形成“空穴心”型导 

电的黄铁矿，高的硫逸度反而有利于矿形成“电子 

心”型导电的黄铁矿。 

4．5 温度 

在通常情况下，温度增加有利于矿物中类质 

同象代替，温度下降则类质同象减弱，而且可以使 

已形成的类质同象混合晶体分解(固溶体离 

溶) 。在制约黄铁矿“心”的类型的晶格杂质 

As、C0、Ni中，Co、Ni与 Fe的离子半径相似，分子 

轨道和轨道能相近。因此，Fe、C0、Ni的类质同象 

可以广泛发育；而 As与S的离子半径及轨道能差 

距相对较大，As类质同象进入黄铁矿晶格中类质 

同象替代 S时，需消耗较高的能量，所以要较高的 

温度条件。 

在自然界中，As的低价态矿物大多出现在 

高、中温的环境中，如辉砷钴矿[Co(AsS)]为典型 

的高温矿物；毒砂(Fe[AsS])也大都形成于高、中 

温的条件下，而且高温的毒砂富 As，较低温形成 

的毒砂富SE18J。因此，高温有利于形成低价态的 

As矿物，也有利于 As呈低价态进入黄铁矿晶格 

中替代S。相反，低温条件下形成的As矿物大多 

呈较高的价态——As2 、心  、As5 等形式存在， 

形成独立的矿物——雄黄(AsS)、雌黄( S2)等。 

从上述现象分析，高温应有利于As呈低价态进入 

黄铁矿晶格中替代S而形成“空穴心”型导电的黄 

铁矿，低温则不利于 As进入黄铁矿晶格中替代 

S，从某种意义来说是有利于形成“电子心”型黄铁 

矿。尽管低温黄铁矿中可以含有较高的As，但主 

要是以包裹物的形式存在，而未进入黄铁矿晶格 

中。因而不能影响黄铁矿的“电子．空穴心”特征。 

这是我国卡林型金矿床中黄铁矿的 As含量很高 

却都为“电子心”型导电主要原因。 

4．6 赋矿围岩 

我国主要金矿类型黄铁矿中“心”的类型(导 

型)的不同，除物化条件的因素外，赋矿围岩中 

As、Co、Ni丰度的差异，是重要的制约因素之一。 

在华北地台的变基性火山岩中，微量元素 As含量 

低，C0、Ni的含量高，如小秦岭太华群中，As含量 

仅为0．93×10 ，Co+Ni的含量为75×10 ；二者 

的含量比相差悬殊；其中的文峪金矿床，黄铁矿的 

As、C0、Ni含量对赋矿围岩具有一定的继承性，也 

为As含量低，Co、Ni含量高，二者的含量 比为 

0．014(表3)，相差一个数量级还多。因此，华北地 

台变基性火山岩中富含使黄铁矿呈“电子心”型导 

电的 Co、Ni，贫使黄铁矿呈“空穴心”型导电的 As， 

是导致其中的金矿床黄铁矿呈 N型导电的主要 

原因。中生代花岗岩体中，As、Co、Ni的丰度相差 

不大，其中的金矿床中，黄铁矿的杂质成分 As、 

Co、Ni含量也大致相当。因此，黄铁矿是以 P、N 

混合型为特征。微细浸染型金矿床的赋矿围岩及 

金矿床中的黄铁矿，虽然均富含 As，但限于低温 

条件，As未能进入黄铁矿晶格中替代 S，因此，没 

有对黄铁矿的“心”型产生影响。 
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表3 文峪、玲珑、团结沟、戈塘金矿黄铁矿和赋矿围岩成分特征(ws／10I6) 

Table 3．The composition of pyrite and ore-bearing hosts from the Wenyu，Li~o．S，Tuanjiegou and Getang de~ ts(×10一 ) 

注：()中数字为样品数；N为“电子心”型导电，P为“空穴心”型导电，N．P为“空穴心”型导电为主的混合型 

5 结 论 

金矿床中黄铁矿的“心”特征与的成因类型具 

有密切的关系，太古代变基性火山岩中的金矿床、 

与显生宙粉沙质、泥质、碳酸盐岩沉积建造有关的 

微细浸染型金矿床，黄铁矿是以“电子心”导电的 

N型为主，“空穴心”导电的 P型黄铁矿少见；中生 

代花岗岩类侵入体内及接触带、火山次火山岩中 

的金矿床中，既有“电子心”导电的 N型黄铁矿、 

又有“空穴心”导电的 P型黄铁矿，以混合型为特 

征，个别金矿床可以出现单一的“空穴心”导电的 

P型黄铁矿(三山岛、团结沟)。 

在影响金矿床中黄铁矿“心”的类型的因素 

中，黄铁矿中的杂质成分 As、C0、Ni、温度、厂(S2)是 

最主要的因素。C0、Ni类质同象代替黄铁矿中的 

Fe2 的能力较强，不易受外界条件的影响，As类 

质同象代替黄铁矿中的 S的能力较弱，易受外界 

条件特别是温度的制约。一般在高温、低厂(S2)的 

条件下，有利于As进入黄铁矿晶格中补偿类质同 

象代替代 S，形成“空穴心”导电的P型黄铁矿；而 

在低温、高 厂(S2)的条件下，则有利于 C0、Ni进入 
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ELEC-I1RoN IIOI IE—CORE CHARACrI1E I 【1CS 0lF P咖 1巳S FROM THE IAIN TYPEs 

oF GoLD DElIoSr】='s IN aEI A D A FEC玎 G FACIDRS 

SUN Guo-sheng1一，CHU Feng-you3，HU Rui—zhong1，HU Da-qian2
，
WEI Cun-di2 
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3． 吼lab．of＆6，， ，No．2 Inane 蚴 ，the＆眦 tk,mn ， 310012，OKna) 

Al~tract：Studies on pyroelectricity types of pyrites from the main gold deposit types in China，indicated that the electron 

hole-core characteristics 8re closely related to the genetic types of gold deposim．The pyrites from gold deposi~hosted in 

Archaeozoic meta-basic volcanic rocks in the North China platform and thermal water leached-type(Carlin-type)g0ld de． 

posits 8re characterized by simple N-type electric conducfidty．Most of the pyrites from Mesozoic vein gold deposits and 

gold deposits hosted in volcanic and sub-volcanic rocks belong to tIle mixed type ofN·type and P-type electric conductivity 

except a few belonging to simple N-type．Factors a tiI1g the electric conductivity type of pyrites can be ascribed to the 

abundance (If impurities such as As，Co and Ni，difference in amounts of iron entering pyrite lattice and replacing ability ， 

compensation isomorphism，temperature and ． 

key words：gold deposit；pyrite；electron-hole core，type of electric conductivity；豳 ctiI1g factor 
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