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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（０．２μｍ —

０．２ｍｍ）和 次 显 微 金（＜ ０．２μｍ）。Ｃｏｏｋ等

（１９９０）将＜０．１μｍ一般扫描电镜不能检出的次

显微金又称为“不可见金”（ｉｎｖｉｓｉｂｌｅ　ｇｏｌｄ）。关于

不可见金在硫化物中的赋存状态，基本上有两种

观点：一是认为金是以次显微的包裹金颗粒存在

于硫化物中，另一种认为是金是以类质同象的形

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 的 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”。毒 砂 中 的 含 金 量 一 般 高 于 黄

铁矿中的含金量，富砷的黄铁矿比贫砷的黄铁矿

含金性好。以 前 研 究 不 可 见 金 赋 存 状 态 的 研 究

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。近

二十年来，一些微束分析技术和一些波谱法被用

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（ＥＭＰＡ）、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。

１　湘 西 柳 林 汊 金 矿 带 黄 铁 矿 的

ＰＩＸＥ分析

　　柳林汊金矿带位于湘西成矿区内北部，是湘

西雪峰山地区重要的成矿带之一，在该金矿带有

许多钠长石－石英脉 型 金 矿。矿 区 含 矿 地 层 为 元

古界板溪群马底驿组。马底驿组下段未出露，中

段以紫红色绢云母板岩为主，夹灰绿色条带绢云

母板岩，上段为灰绿色薄层砂质板岩。近矿围岩

有少量硅化、碳 酸 盐 化、高 岭 石 化、黄 铁 矿 化、绿

泥石化褪色等现象。该区断裂与褶皱构造发育，

含金的钠长石－石英脉多产于 背 斜 或 次 一 级 褶 皱

的轴部及岩层层间裂隙中。

矿化主要表现为发育顺层、切层的钠长石－石

英脉，矿体一般呈脉状、网脉状，存在分支复合现

象。此外该区无岩浆岩出露，以浅变质程度的板

岩为主。金属矿物有自然金、黄铁矿、方铅矿、闪

锌矿、毒砂等，矿 石 矿 物 主 要 为 钠 长 石、石 英，脉

石矿物中可见方解石、高岭石。主要载金矿物为

石英、钠长石、黄铁矿。

本次研究 选 取 金 矿 带 的 桐 树 面 金 矿 和 合 仁

坪金矿做研究，采用复旦大学现代物理研究所微

米束ＰＩＸＥ系统对黄铁矿Ｓ，Ｆｅ，Ａｓ，Ａｕ四种元

素进 行 分 析。系 统 将 质 子 能 量 加 速 到 ２～３

ＭｅＶ，最小束斑为２μｍ，最大束流为３０Ｐａ／μｍ
２，

样品移动范围是２．５ｃｍ×２．５ｃｍ，最小移动距离

是１．６μｍ。获得的黄铁矿的能谱图和元素扫描

图显示，Ｆｅ和Ｓ均匀分布，Ａｓ在黄铁矿中是以环

带存 在，Ａｕ在 黄 铁 矿 中 均 匀 分 布 未 见 富 集 点 或

富集环带，初步认为 Ａｕ可 能 是 以 晶 格 金 的 形 式

存在于黄铁矿中。对于Ａｕ在黄铁矿中的具体价

态，还需要通过谱学的一些方法如ＸＰＳ、ＸＡＮＥＳ
等来确定。

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

机制都有 重 要 意 义。国 内 外 的 研 究 者 对 此 做 了

大量 工 作，大 多 数 学 者 认 为 金 主 要 是 以 Ａｕ０或

Ａｕ＋ 的价态存在，还有少数学者认为金的价态是

Ａｕ３＋ 和Ａｕ－。
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２．２　“不可见金”的形成机制

２．２．１　晶格金的形成机制

对于晶 格 金，Ａｕ以 何 种 价 态、替 代 哪 种 元

素，怎样进入硫化物，目前主要有３种观点：①大

多数学者认为Ａｕ是以Ａｕ＋ 进入载体硫化物中，

替代Ｆｅ的 位 置；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；③另有学者

认为Ａｕ是以Ａｕ－进入硫化物中，替代Ｓ的位置。

２．２．２　包裹金的形成机制

有些学者认为硫化物在生长过程中，从富金

流体中吸附Ａｕ＋，在硫化物的表面被还原从而生

成包裹金。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。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。

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，因此很难从热力学角度解释Ａｕ和Ａｓ之

间的关系。另外 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 目

前还没有确切证据，这就期待晶体化学能进一步

完善。

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。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。
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