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硫化物中“不可见金”的赋存状态研究进展
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摘　要：综述了近年来造山带型金矿床、浅成低温热液型金矿床、卡林型金矿床以及块状硫化物矿床等不同类型矿床中“不可见
金”的研究进展，探讨了“不可见金”的形成机制。微束分析技术能定量分析和给出元素分布图，波谱法是通过解谱来确定元素的
化合价。研究中存在的问题主要有微束分析技术的分辨率和灵敏度还有待提升、波谱法解谱难以及晶体化学和热力学数据的缺
乏。最后提出了研究“不可见金”赋存状态的意义及前景展望。
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　　金是我国短缺的矿产资源之一，硫化物中的“不
可见金”是金的重要来源。按金矿物的粒度，一般分
为明金（＞０．２ｍｍ）、显微金（２００～０．２μｍ）和次显
微金（＜０．２μｍ）。Ｃｏｏｋ等

［１］将粒度＜０．１μｍ一般
扫描电镜不能检出的次显微金称为“不可见金”（ｉｎ－
ｖｉｓｉｂｌｅ　ｇｏｌｄ）。关于“不可见金”在硫化物中的赋存
状态，基本上有２种观点：一种观点认为金以次显微
级的包裹金颗粒存在于硫化物中；另一种观点认为
金以类质同象的形式存在于硫化物的晶格中，称为
晶格金或固溶体金，或两种赋存状态都有。
毒砂和黄铁矿是“不可见金”的最主要载体矿

物，此外，方铅矿、黄铜矿和辰砂中也含有少量的“不
可见金”。以前研究“不可见金”赋存状态的方法主
要是化学法，化学法主要有化学物相分析、浸取实
验、选择性分步溶解以及电渗析［２］。近２０年来，一
些微束分析技术和波谱法被用来研究“不可见金”的
赋存状态。微束分析技术主要有电子探针（ＥＰ－
ＭＡ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、二次离
子质谱（ＳＩＭＳ）以及质子探针（ＳＰＭ）等微束分析手
段。波谱法主要有 Ｘ射线光电子谱（ＸＰＳ）、ＸＡＦＳ
（Ｘ射线吸收精细结构谱）和穆斯鲍尔谱等。
近年来高分辨率透射电镜（ＨＲＴＥＭ）和二次离

子质谱（ＳＩＭＳ）的应用使“不可见金”的研究取得了
重大突破。在卡林型金矿中“不可见金”占大部分，
而在一些造山带型金矿、浅成低温热液金矿以及一
些块状硫化物矿床中也都发现了“不可见金”。

１　不同类型金矿床中的“不可见金”

１．１ 造山带型金矿床中的“不可见金”
造山带型金矿床形成于增生和碰撞造山带的汇

聚板块边界上的挤压和扭压作用过程中。矿体的主
要矿物是石英，次要矿物硫化物分别是黄铁矿、黄铜
矿、方铅矿、闪锌矿、毒砂等。主要蚀变类型为绢云
母化、硅化、钾化和绿泥石化。前人对造山带型金矿
的毒砂和黄铁矿等中的“不可见金”质量分数都用不
同的方法进行了测定（表１）。从表１中可以看出，
毒砂中的金含量一般大于黄铁矿中的，在部分金矿
中比黄铁矿中的金质量分数高一个数量级。研究证
明，造山带型金矿中存在纳米级的包裹金颗粒，除包
裹金外通过ＸＰＳ、ＸＡＮＥＳ（近边Ｘ射线吸收精细结
构）、穆斯鲍尔谱等一些谱学证据还证明硫化物中可
能存在晶格金［３－８］。通常当存在多期硫化物时，金更
倾向于赋存于细粒硫化物中［１］，黄铁矿中包裹金的
颗粒要比毒砂中的大，“不可见金”与 Ａｓ有密切的
关系，金一般富集在富砷区域。

１．２ 浅成低温热液型金矿床中的“不可见金”
浅成低温热液型金矿床形成于低温（＜３００℃）、

低压（１０～５０ＭＰａ）条件下，成矿流体盐度低，以大
气降水为主，热液活动主要发生在火山－浅成岩体
系统浅部。近年来，在部分浅成低温热液型金矿床
如斐济的恩派尔（Ｅｍｐｅｒｏｒ）金矿（３１０ｔＡｕ），也发现
了少量次显微级包裹金，但金的主要存在形式是晶
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表１　造山带型金矿硫化物中的“不可见金”质量分数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｉｎ　ｓｕｌｆｉｄｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｏｒｏｇｅｎｉｃ　ｇｏｌｄ　ｄｅｐｏｓｉｔｓ

产地 测试颗粒数／个
测试所用

硫化物

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

范围 平均值

所用方法［金检

测限／（μｇ·ｇ－１）］
资料来源

Ｇｏｌｄｅｎ　ｐｏｎｄ，

Ｑｕｅｂｅｃ

１０（矿Ａ）

１４（矿Ｂ）

３５（矿Ａ）

９

３７（矿Ｂ）

１２

黄铁矿

毒砂（粗粒）

（细粒）

（粗粒）

（细粒）

＜０．２５～４．１

＜０．２５～１．４

０．３～７２．８

１７．５～７７．４

１．３～１５８

１０．６～４．０２

１．１０±０．０９

０．３２±０．２４

１８．３±５．７

４１．４±１８．６

ＳＩＭＳ（０．２５）

ＳＩＭＳ（０．３）
文献［１］

Ｔｒｏｕｌ　Ｌａｋｅ，

Ｑｕｅｂｅｃ

４６

４４

黄铁矿

毒砂

＜０．２５～６．８

２～１１２

０．７２±０．３８

３０．２±８．６

ＳＩＭＳ（０．２５）

ＳＩＭＳ（０．３）
文献［１］

Ｈｕｔｔｉ－Ｍａｓｋｉ，Ｉｎｄｉａ

３

７

１０

黄铁矿

雌黄铁矿

毒砂

４３０

４９０，６６０

＜２００～１　０４０

３８６
ＥＰＭＡ（２００）

文献［３］

Ｓｕｎｒｉｓｅ　Ｄａｍ，

Ａｕｓｔｒａｌｉａ

６　（Ｄ１期）

５３（Ｄ３期）

１０４（Ｄ４ａ期）

６１（Ｄ４ｂ期）

共２２４

黄铁矿

＜０．３～６．５６

＜０．０１～２５．８

＜０．０１～３　０６７

＜０．０１～２９０

　

２．４２

２．３６

４１．６

３．３４
总平均２１．０

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
（０．０１）

文献［４］

Ｂｏｇｏｓｕ，Ｇｈａｎａ
１１

１０

黄铁矿

毒砂

０．１６～３３０

１６～２８０

６３

９１．９
ＳＩＭＳ（０．１４） 文献［５］

Ｐｒｅｓｔｅａ，Ｇｈａｎａ
６

３

黄铁矿

毒砂

０．１４～３．１

０．５６～１

１．１５

０．７２
ＳＩＭＳ（０．１４） 文献［５］

格金，其主要载金矿物是含砷黄铁矿［９－１０］。但
Ｃｈｏｕｉｎａｒｄ等［１１］和Ｓｈｉｍａｄａ等［１２］未发现次显微包
裹金，认为金是以晶格金的形式存在于含砷黄铁矿
中。

１．３ 卡林型金矿床中的“不可见金”
卡林型金矿床是一种主要产于碳酸盐岩建造中

的微细浸染型金矿床，地球化学特征是以 Ａｕ－Ａｓ－
Ｈｇ－Ｓｂ－Ｂａ－Ｔｌ元素的共生组合。卡林型金矿主要分
布于美国内华达州（Ｎｅｖａｄａ）、犹他州（Ｕｔａｈ）和中国
的滇黔桂、川陕甘两个“金三角”内，在东南亚以及南
美洲的秘鲁也有分布。部分卡林型金矿硫化物中

Ａｕ和Ａｓ的质量分数见于表２。卡林型金矿中金主
要以“不可见金”的形式存在［１７］，只有少数矿床发现
了显微金［１８－１９］。卡林型金矿的主要载金矿物是含砷
黄铁矿，还有少量毒砂和白铁矿等。金主要富集于
成矿期的含砷黄铁矿中，主要与富砷增生环带有关，
细粒黄铁矿的含金性要比粗粒的好，半自形－它形
的黄铁矿要比自形的含金量高［１３－１６，１９－２０］。利用ＥＰ－
ＭＡ、ＳＩＭＳ、ＨＲＴＥＭ等手段，一些研究者在卡林型
金矿中发现了次显微的包裹金颗粒，其粒度一般在
５～２０ｎｍ之间，包裹金主要分布在细粒黄铁矿富砷
环带中［１５－１６，２０］。

表２　卡林型金矿硫化物中Ａｕ和Ａｓ的质量分数

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｕ　ａｎｄ　Ａｓ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｕｌｆｉｄｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｃａｒｌｉｎ－ｔｙｐｅ　ｇｏｌｄ　ｄｅｐｏｓｉｔｓ

产地
测试所用

硫化物

ｗ（Ａｕ）／１０－６　 ｗ（Ａｓ）／％
范围 范围

所用方法（检测限） 资料来源

Ｇｅｔｃｈｅｌｌ，Ｎｅｖａｄａ
黄铁矿，

白铁矿
＜１４０～２　３８０ ＜０．０３～１１．２７

ＥＰＭＡ

Ａｕ（１４０）

Ａｓ（０．０３）
文献［１３］

Ｗｅｓｔ　Ｂａｎｓｈｅｅ

Ｔｕｒｑｕｏｉｓｅ

Ｒｉｄｇｅ，Ｎｅｖａｄａ

黄铁矿 ＜９１～１　４１０ ＜０．０３１～１３．１７

ＥＰＭＡ

Ａｕ（９１）

Ａｓ（０．０３１）
文献［１４］

Ｔｗｉｎ　Ｃｒｅｅｋ，

Ｎｅｖａｄａ
黄铁矿 ０．００～１　４６５．００ ＜０．０１～４．３８

ＳＩＭＳ

Ａｕ（０．０１）

Ａｓ（０．０１）
文献［１５］

水银洞，贵州 黄铁矿 ５００～６　０００　 ０．３３～７．２６
ＥＰＭＡ

Ａｕ（５００）
文献［１６］

２８
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１．４ 块状硫化物矿床中的“不可见金”
在大洋中脊、洋内弧后盆地、陆内裂谷中发育的

块状硫化物矿床中，多有伴生金的发育，金一般是
“不可见金”。“不可见金”在硫化物中的主要存在形
式是晶格金，其主要载金硫化物是黄铁矿、黄铜矿和
毒砂［２１－２５］。块状硫化物矿床中也有一些次显微级的
包裹金，还有极少量的显微金，Ｈａｎｎｉｎｇｔｏｎ等［２２］用
扫描电镜（ＳＥＭ）在黄铜矿和黄铁矿的边界上发现
了次显微级和显微级的包裹金颗粒，Ｖｉｋｅｎｔｙｅｖ
等［２５］用扫描电镜（ＳＥＭ）发现次显微级的包裹金、自
然银伴生在黄铁矿的周围。热动力学计算表明富金
硫化物的流体平衡温度为２７５～３５０℃、不饱和系数
为０．７～１时，金是以晶格金的形式沉淀在硫化物
中；低于２５０℃时主要形成包裹金，当温度为１５０～
２００℃时富含包裹金［２６］。

２　硫化物中“不可见金”的形成机制

２．１ 硫化物中“不可见金”的价态
硫化物中“不可见金”的价态一直是一个难题，研

究价态对“不可见金”的赋存状态以及形成机制都具有
重要意义。国内外的研究者［１５，２０，２７－３３］对此做了大量工
作，大多数学者认为金主要是以Ａｕ０ 或Ａｕ１＋的价态存
在，还有少数学者认为金的价态是Ａｕ３＋和Ａｕ１－（表３）。

表３　硫化物中金的价态

Ｔａｂｌｅ　３　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅｓ　ｏｆ　Ａｕ　ｉｎ　ｓｕｌｆｉｄｅｓ
价态 物相 方法 参考文献

Ａｕ１－
黄铁矿、毒砂

含砷黄铁矿、毒砂
ＸＰＳ
穆斯堡尔谱，ＸＰＳ

文献［２７］

文献［２８］

Ａｕ０
黄铁矿

毒砂

含砷黄铁矿

ＳＩＭＳ，ＴＥＭ

ＸＡＮＥＳ

ＸＡＮＥＳ，ＥＸＡＦＳ，ＳＩＭＳ

文献［２０］

文献［２９］

文献［１５，３０］

Ａｕ１＋

毒砂

含砷黄铁矿

硫化物

硫化物

ＸＡＮＥＳ

ＸＡＮＥＳ，ＥＸＡＦＳ，ＳＩＭＳ
穆斯堡尔谱

ＸＰＳ

文献［２９］

文献［２０，３０］

文献［３１］

文献［３２］

Ａｕ３＋ 含砷黄铁矿 电荷平衡 文献［３３］

２．２ “不可见金”的形成机制
一般认为Ａｕ与Ａｓ有正相关关系，从图１可以

看出，“不可见金”主要富集在黄铁矿的富砷环带上。
对于毒砂或含砷黄铁矿中晶格金的形成机理，Ａｒｅ－
ｈａｒｔ等［３３］研究认为，Ａｕ极易在毒砂和含Ａｓ黄铁矿
中形成晶格金，并且 Ａｕ与 Ａｓ存在明显正相关关
系，其原因主要是Ａｕ和Ａｓ这２个变价元素对形成
矿物时的物理化学环境反映敏感。当成矿溶液中有
强氧化剂存在时，零价金原子可以变成＋１价或＋３
价的Ａｕ离子。如溶液中同时有一定浓度的硫或其
他卤素成分时，则Ａｕ离子与它们形成配位化合物，
如［Ａｕ３＋Ｓ２］－、［Ａｕ＋Ｓ］－，在 Ａｓ浓度较高的热液
中，部分－３价的Ａｓ替代部分负－２价的Ｓ，由于电
荷要守恒，所以部分Ａｕ３＋替代Ｆｅ２＋，从而达到电荷
守恒，形成具晶格金的毒砂，其表示式为：［（Ａｕ１３ｘ ，

Ｆｅ１２１－ｘ）（Ａｓ，Ｓ３）ｘ（Ｓ２２）］或是 Ａｕ＋３０．５＋Ａｓ＋３０．５部分地替
代Ｆｅ２＋则形成（Ａｕ＋３０．５Ａｓ０．５）Ｓ２含晶格金的含砷黄铁
矿。关于晶格金、Ａｕ以何种价态、替代哪种元素、
怎样进入硫化物的问题，目前主要有３种观点：①大
多数学者认为Ａｕ是以Ａｕ１＋进入载体硫化物中，替
代Ｆｅ的位置［２０，２９－３２］；②还有部分学者认为Ａｕ是以
Ａｕ３＋进入硫化物中，替代Ｆｅ的位置［１，３３］；③另有学
者认为 Ａｕ是以 Ａｕ１－进入硫化物中，替代Ｓ的位
置［２７－２８］。
有些学者认为硫化物在生长过程中，从富金流

体中吸附Ａｕ１＋，在硫化物的表面被还原而生成包裹
金［１５，３４］。还有学者在研究美国的卡林型金矿时，认
为包裹金的形成是因为Ａｕ含量超过其在含砷黄铁
矿中的溶解度极限，或是从准稳定态的含砷黄铁矿
中出溶［２０］。Ｒｅｉｃｈ等［３５］对Ａｕ在含 Ａｓ黄铁矿中的
溶解度研究表明，虽然Ａｓ和Ａｕ在含砷黄铁矿中可
富集到百分之几的程度，但其 Ａｕ的浓度［ｃ（Ａｕ）］
可用下式表示：ｃ（Ａｕ）＝０．０２ｃ（Ａｓ）＋４×１０－５，这个
公式适用的温度范围为１５０～２５０℃。在含砷黄铁
矿中Ａｕ／Ａｓ＜０．０２时，金主要以晶格金形式存在，
当Ａｕ／Ａｓ＞０．０２时，会有包裹金产出。

图１　Ｗｅｓｔ　Ｂａｎｓｈｅｅ金矿中黄铁矿的ＳＩＭＳ扫描图［１４］

Ｆｉｇ．１　ＮａｎｏＳＩＭＳ　ｍａｐｓ　ｏｆ　ｏｒｅ－ｓｔａｇｅ　ｐｙｒｉｔｅ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｗｅｓｔ　Ｂａｎｓｈｅｅ　Ａｕ　ｄｅｐｏｓｉｔ
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３　存在问题

３．１ 微束分析技术存在的问题
现在常用的一些微束分析技术及其特点列于表

４。从表４可知，除了激光探针和离子探针，其余的
微束分析技术均对样品无损。透射电镜（ＴＥＭ）的

束斑最小，分辨率最高，主要适用于寻找５～２０ｎｍ
级的包裹金，但对于更细颗粒的包裹金以及晶格金，
透射电镜也无法直接观测到或者定量分析。电子探
针和离子探针是目前最常用的２种定量测试方法，
虽然电子探针分析精度不如离子探针，但由于电子
探针具有制样简单、视域大等优点而成为前期研究
“不可见金”的重要手段。

表４　几种常用微束分析技术的主要特点

Ｔａｂｌｅ　４　Ｍａｉｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｒｏｕｔｉｎｅ　ｍｉｃｒｏｂｅａｍ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
性　能 电子探针 激光探针 离子探针 质子探针 Ｘ射线探针 透射电镜

所用微束 电子 激光 离子 质子 Ｘ射线 电子

能量／ｋｅＶ　 １０～５０　 １０～５０　 ２～８ ≥３　 １２０±
束斑／μｍ ≤１ ＞５ ≤１　 ０．５～１　 ３～１０ ＜０．１
样品是否受损 否 损 损 否 否 否

检出限 １００×１０－６～５００×１０－６　 １０－６　 １０－６　 １０－６　 １０－６～１０－９ 图像分辨率０．３５～０．４５ｎｍ

分析结果及

表达形式

定量分析，电子

图 像、光 学 图

像、元素分布

定量分析，光学

图像

　

定量分析，光学

图像、元素分布

　

定量分析，电子

图 像、光 学 图

像、元素分布

定量分析，光学

图像、元素分布

　

定量分析，电子衍射图

像、电子图像

　

　　据文献［３６－３７］整理

３．２ 波谱法存在的问题
目前，用于“不可见金”赋存状态研究的谱学方

法主要是ＸＰＳ、ＸＡＦＳ（包括ＥＸＡＦＳ和ＸＡＮＥＳ）以
及穆斯堡尔谱。ＸＰＳ是一种高灵敏表面分析技术，
可以给出表面的元素组成及其价态。ＸＰＳ具有用
样量少、分析速度快等优点。ＸＰＳ主要通过测定内
层电子能级谱的化学位移来推知原子的化合价，但
当元素的化学位移过小时，不同化学态的峰就会相
互重叠，这时只能通过计算机模拟软件来解谱［３８］。

ＸＡＦＳ（Ｘ射线吸收精细结构谱）的基本原理是
吸收Ｘ光的原子激发出的光电子与最近邻和次近
邻原子发生多重散射，以此来确定吸收原子附近的
局域结构（如键长、键角、配位数和配位原子种类等）
以及电子结构（如金属原子的价态，费米面附近的态
密度等）［３９］。ＸＡＦＳ具有原子选择性、能够以亚原
子分辨率提供吸收原子周围的局域结构信息、对样
品的状态无特殊要求等优点，其缺点是解谱困难，尤
其ＸＡＮＥＳ谱，很难完全解释其特征。
穆斯堡尔谱学是近代进行物质微观结构分析的

重要方法之一，对测得的穆斯堡尔谱进行拟合，可以
得到同质异能移。同质异能移取决于原子核半径及
其变化以及原子核电荷密度的乘积，可以用来确定
电子结构，进而研究穆斯堡尔原子的价态和自旋态、
化学键性质、氧化态和配位基的电负性等化学性质。
穆斯堡尔谱具有分辨率高、灵敏度高、抗干扰能力
强、对试样无破坏等优点，但只有有限数量的核具有
穆斯堡尔谱效应，目前只有５７Ｆｅ和１１９Ｓｎ等少数的穆
斯堡尔核得到了充分应用［４０］。１９７　Ａｕ穆斯堡尔效应

远不如５７　Ｆｅ和１１９　Ｓｎ，目前还处于探索阶段，只有少
数学者利用穆斯堡尔谱研究“不可见金”的赋存状
态。

３．３ 晶体化学以及热力学等理论方面的问题
许多测试数据表明硫化物中Ａｕ和Ａｓ有密切

的关系，但缺乏Ａｕ－Ａｓ－Ｓ的络合物的有关热力学
数据，因为很难从热力学角度解释Ａｕ和Ａｓ之间的
关系。另外关于 Ａｕ在硫化物中的价态、取代哪种
原子、周围的配位数，以及电价补偿机制等问题目前
还没有确切证据，这有待晶体化学能进一步完善。

４　意义及结论

研究硫化物中“不可见金”的赋存状态，对于金
矿的勘探以及矿石的选冶有很大的帮助，可以提高
金的回收率，“不可见金”只通过传统的物理方法如
重选流槽难以回收，从而导致资源的浪费，例如对卡
林型金矿的大量研究表明，“不可见金”主要赋存于
黄铁矿的富砷环带中，根据这种特征只需将黄铁矿
的表层充分氧化和浸出就能达到最大的利用率，从
而节省时间和试剂。除了工业上的意义，还有重要
的学术意义，对于研究硫化物的晶体化学、矿床成因
以及成矿演化等，都提供了一些理论依据。在一些
多阶段成矿的热液金矿中，一般认为金在早期阶段
呈“不可见金”赋存在硫化物中，可见金是后期热液
对硫化物进行蚀变改造，溶出其中的“不可见金”，富
集形成可见金，由此说明硫化物中的“不可见金”是
金矿成矿物质的重要来源。澳大利亚塔斯马尼亚大
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学的Ｌａｒｇｅ［４１］曾对维克多利亚的浊积岩金矿地层中
的黄铁矿做了电子探针分析，总共分析了７５个黄铁
矿中的Ａｕ质量分数，其平均值为０．５×１０－６。他对
这个分析结果作了计算，如果地层中黄铁矿平均质
量分数为４％，则地层中的金质量分数为０．０２×
１０－６。这个值比沉积岩中金的丰度高出１０～１００
倍。
综合前人资料，可以得出以下结论：
（１）黄铁矿和毒砂是“不可见金”最主要的载体

矿物。毒砂中的金含量一般高于黄铁矿中的金含
量，细粒黄铁矿和毒砂比粗粒的含金量高，并且富砷
黄铁矿比贫砷黄铁矿的含金性好。

（２）包裹金的粒度主要是次显微级别，一般为５
～２０ｎｍ，通常黄铁矿中的包裹金粒度要比毒砂中
的大。

（３）含砷黄铁矿中Ａｕ与Ａｓ有密切的关系，Ａｕ
一般分布在黄铁矿的富砷环带上。

（４）一般认为 Ａｕ在硫化物中的价态主要是０
价和＋１价，＋３价和－１价的情况比较少见。对于
Ａｕ在硫化物中的确切状态、取代哪些原子以及配
位数等问题还有待进一步的研究。

（５）包裹金和晶格金的形成与成矿流体的温度、
成矿流体和硫化物中 Ａｕ的溶解度，以及硫化物中
Ａｕ和Ａｓ的比例都有密切的关系。
要更深入研究“不可见金”的赋存状态，就需要分

析仪器分辨率和灵敏度的进一步提高，同时一些晶体
化学的理论和一些热力学的数据要更加完善，还要优
化计算机模拟软件来更准确地解谱。这些在短时间
内难以全部实现，但新方法、新技术在地学领域的尝
试及应用，会让地学微观领域的明天更加美好。
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