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金矿床中金与黄铁矿和毒砂的关系 

卢焕章 一，朱笑青2，单 强3，王中刚2 
(1 University of Quebec at Chicoutimi，Quebec G7H 2B1，Canada；2中国科学院地球化学研究所，贵州 贵阳 550002； 

3中国科学院广州地球化学研究所，广东 广州 510640) 

摘 要 卡林型金矿中的金，以肉眼，甚至在显微镜下都看不到，因而称之为“不可见金”。经过金的物相分析 ， 

发现 Au与毒砂 、黄铁矿有关。进一步的问题是：Au在毒砂、黄铁矿中呈何状态分布，是呈微细的独立矿物?还是类 

质同象?是以化学键进入毒砂、黄铁矿的晶格?还是吸附在其表面?进一步的研究表明，世界上其他类型金矿，如浊 

积岩型金矿、造山带内太古代绿岩带金矿、变质金矿、与火成岩有关的金矿，甚至含金的块状硫化物矿床，其中的金 

除了以自然金(可见金)产出外，在黄铁矿、毒砂、辉锑矿、雄黄等硫化物中还含有不可见金。从不可见金到可见金，需 

经过热液蚀变作用，在高 条件下，温度和硫逸度的升高，可溶出不可见金，在温度下降和还原条件下，Au以可见金 

形式存在于蚀变环带中。这种从不可见金到可见金的转换过程 ，反映了Au、 、S以及 Fe等元素的地球化学特征。 

金矿中的黄铁矿和毒砂具有相似的结构，包括在其原始生长的晶体中含有不可见金，并且在稍后的成矿阶段内形成 

赋存有可见金的蚀变环带。蚀变环带以As含量高为特征，并且，后期的可见金是沿裂隙或毒砂与黄铁矿的粒间分 

布。可见金是热液活化了矿物内的不可见金而形成的。 
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Hydrothermal evolution of gold—bearing pyrite and arsenopyrite 

from different types of gold deposits 
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Abstract 

This study investigates the microstructures，geochemistry，and hydrothermal evolution of gold—bearing 

pyrite and arsenopyrite from Carlin type(both in the USA and China)，turbidite hosted gold deposits of China， 

intrusion related gold deposits，epithermal gold deposits and six orogenic gold deposits in the Archean Eastern 

Goldfields Province，Western Australia．Scanning electron microscope(SEM)，EPMA，and LA-ICP—MS analy— 

ses show that the gold—bearing pyrite and arsenopyrite possess a number of similar textural features，including 

the occurrence of invisible gold within initial phases of growth，and later—stage visible gold associated with alte— 

ration rims．The alteration rims are characterized by a higher—than—average atomic mass(‘mainly owing to arsenic 

enrichment)and are preferentially located along fractures and grain boundaries in the pyrite and arsenopyrite． 

These observations suggest that visible gold formation is associated with hydrothermal alteration of preexisting 
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pyrite and arsenopyrite．Textural observations and LA—ICP—MS data suggest that some invisible gold WaS remo— 

bilized from early—formed pyrite and arsenopyrite to form visible gold during the development of these alteration 

rims and fractures．Based on sulfide stability relations，the authors hold that the development of arsenopyrite al— 

teration rims associated with late—stage visible gold formation was related to an increase in temperature(maxi— 

mum increase from 310℃ to 415℃ )and up to six orders of magnitude increase in sulfur fugacity．It is suggested 

that the transform  from invisible to visible gold depends on the fluid conditions and chemistry． 

Key words：geochemistry，invisible gold，visible gold，pyrite，asenopyrite，hydrothermal fluid，alteration rim 

毒砂和黄铁矿中Au含量的研究始于毒砂和黄 

铁矿的相图研究，后来扩大至辉锑矿、雄黄、雌黄、硫 

和金等的相图以及 Au在这些矿物中的溶解度的研 

究。其实践是对卡林型金矿内不可见金的研究。众 

所周知，卡林型金矿的样品分析表明其中金的存在， 

但是以肉眼，甚至在显微镜下都见不到金的颗粒，因 

而称之为“不可见金”。经过物相分析发现，Au与毒 

砂、黄铁矿有关。进一步的问题是，Au在毒砂、黄铁 

矿中呈何状态分布，是微细的独立矿物?还是类质 

同象?是以化学键进入毒砂 、黄铁矿的晶格?还是 

化学吸附在其表面? 

世界上的金矿，按照Robert等(2007)的分类，除 

了卡林型外，还有绿岩带型、浊积岩型、与侵入岩有 

关的金矿、浅成热液型、变质岩型、赋存于浊积岩中 

的金矿以及古砂金矿等。这些金矿中除了自然金以 

外，常伴生有黄铁矿、毒砂、方铅矿、闪锌矿、黄铜矿、 

磁黄铁矿等硫化物。以往的研究主要集中于含不可 

见金的卡林型金矿，而现在还涉及到其他类型(包括 

许多硫化物含量很低的)金矿中金在毒砂和黄铁矿 

内的分布。在这些金矿床中，Au与毒砂、黄铁矿的 

关系如何?是否与其在卡林型金矿中的关系一样? 

这是本文要探讨的问题，下文将逐一予以叙述。 

1 卡林型金矿床中金的赋存状态 

以沉积岩为主要容矿岩石的卡林型金矿是 目前 

世界上储量最大的金矿类型之一，其中的金以“不可 

见金”或颗粒极细(纳米级)金存在，这是该类型金矿 

最重要的特点之一。国内外大量研究已证实，金主 

要赋存在含砷黄铁矿和毒砂中，但仍有许多问题尚 

待解决，其中，金的赋存形式则是 目前争论的焦点和 

研究的热点。关于“不可见金”的定义，本文把存在 

于矿物(特别是黄铁矿和毒砂)晶格中的金称为“不 

可 见金”。 

1．1 中国卡林型金矿中Au与毒砂和黄铁矿的关系 

中国的卡林型金矿主要分布在扬子古陆边缘的 

大陆裂谷带中，尤其密集分布于滇黔桂接壤区、川西 

北地区和秦岭地区。其主要特点是：① 以细碎屑岩 

及其浅变质岩为容矿岩石；② 金的粒度微细，一般 

为显微一次显微级金和不可见金；③ 有一套中一低温 

矿物共生组合和围岩蚀变，矿石中常见的金属矿物 

为黄铁矿、毒砂、辉锑矿、雄黄、雌黄、辰砂、白铁矿、 

磁黄铁矿，次为闪锌矿、方铅矿、硫砷铜矿等，脉石矿 

物主要有石英、水云母或绢云母、方解石、(铁)白云 

石、重晶石、地开石、伊利石、高岭石、萤石等；④ 矿 

床属浅成中一低温热液成因。最近研究表明，卡林型 

金矿中金矿物的成色较高，金粒度微细，其中，滇黔 

桂接壤区和川西北地区的金矿物多为次显微金。卡 

林型金矿原生矿石中的主要载金矿物是含砷黄铁 

矿，其次是毒砂，金以“不可见金”形式赋存于载金矿 

物中(Simon et a1．，1999a；1999b；Palenik et a1．， 

2004；Reich et a1．，2005；Fleet et a1．，1993；1997)。 

王奎仁等(1992)、付绍洪等(2004)、苏文超等(2006) 

和Zhou等(2003)对中国几个典型卡林型金矿内金 

的赋存状态进行了研究，认为金主要 以微细 (<l 

m)自然金颗粒的形式赋存于黄铁矿、毒砂等矿物 

的内部，有少量(7％)为次显微(1～2 m)可见金颗 

粒。对滇黔桂“金三角”的主要矿床，如黔西南的板 

其、丫他、金牙、烂泥沟、紫木凼、水银洞矿床(张弘搜 

等，2008；Zhou et a1．，2003)的研究也得出相似的结 

论。但也有部分矿床，不同的研究者得出不同的结 

论，例如水银洞金矿，刘建中(2003)认为，金在砷黄 

铁矿环带中以亚微米至纳米级的颗粒状不均匀分 

布；而李九玲等(1997)则认为，Au以晶格金进入含 

砷黄铁矿的结构。 

黔西南卡林型金矿的矿石类型包括原生矿石、 

蚀变矿石、氧化矿石及红土型矿石；金主要以“不可 

见金”赋存在这些矿石内的毒砂和含砷黄铁矿中。 
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过程和成矿背景。 

李九玲等(2002)应用 Au穆斯堡尔谱分析，确 

认了广西金牙金矿原生矿石内含金毒砂和黄铁矿样 

品中，存在着不同于自然金的“化学结合金”(即化学 

键金或晶格金)。同时，样品的 X射线光电子能谱分 

析经氩离子清洗样品表面得到了清晰的Au 4f谱数 

据，显示出结合金的Au 4f相对于自然金有明显的负 

位移。在这些数据的基础上，结合物理学对金一非过 

渡金属合金中电荷转移和价键性质的研究成果以及 

前人对含金毒砂和黄铁矿所做的穆斯堡尔谱和电子 

顺磁谱等资料，证实了毒砂和含砷黄铁矿中的晶格 

金显示出负价态。 

在一些毒砂和黄铁矿的品格中存在着以化学键 

形式产出的金，不同于微粒包体金，称之为“化学结 

合金”或“结合金”(Wagner et a1．，2001；Friedl et 

aL1，1995)。但是，中国的一些学者在研究黔西南卡 

林型金矿时，仍强调金呈微细粒 自然金即微米或纳 

米级金被包裹在硫化物中，而否定晶格金形式的存 

在(王奎仁等，1992)。关于“结合金”的化学状态问 

题亦存在争论。Friedl等(1995)根据穆斯堡尔谱实 

验资料进行间接对比，支持化学结合金在毒砂和黄 

铁矿的晶格中占据铁的位置，同时也指出，黄铁矿中 

的金似乎是把砷吸引到它的邻位。胡文追 等(2001) 

根据微束分析提出了晶格金存在的证据，认为Au3 

占据了晶格中 Fd 的位置。另外，有些学者基于 X 

射线电子能谱研究，提出了毒砂和黄铁矿中的金呈 

负价态(邱兆明等，1994；李九玲等，2002)。蚀变型 

矿石中往往存在微细粒自然金与不可见金以不同比 

例共存，氧化矿石及红土型矿石中则以微细粒 自然 

金为主(呈微米或纳米级)。 

广西金牙金矿的品位为 5．3～34．20 g／t。矿石 

粉碎后用浮选法选出粒径小于0．05 mm(< 320目) 

的毒砂和黄铁矿混合矿物样品。对所选矿物样品进 

行 X射线粉末衍射分析，以确认样品由毒砂和黄铁 

矿组成。样品的原子吸收光谱分析结果表明，由于 

各样品中毒砂和黄铁矿的比例不同，其诸成分的含 

量范 围为：叫 (Fe)37．38％ ～49．25％；叫 (S) 

23．70％ ～ 48．70％；叫(As)1．46％ ～ 37．05％； 

(Au)的变化范围为 19．8 X 10 ～649 X 10 。含 

金毒砂呈微细针状。应用上海复旦大学的扫描质子 

探针(SPM)对金牙金矿的样品进行了测试 ，并做出 

了Au、As 、Sb、S元素分布图，显示出金牙金矿含金 

毒砂中的金呈均匀分布的状态。测试证明，As、Fe、S 

等元素在含砷黄铁矿和毒砂 中主要以 卜、Fe2 、 

S卜、AS3 的形式存在。含金黄铁矿都毫无例外地含 

有不等量的砷及微量锑，而且往往具次生生长边，环 

边次生加大部分的砷含量高于中心部分。图 1显示 

金矿中的黄铁矿有 2期，其中间的核为早期的贫 AS 

和Au的黄铁矿(Py一1)；稍晚的是边上呈环带的由蚀 

变形成的黄铁矿(Py一2)，该环带中的 和 Au含量 

较高，且有毒砂产出。图 2显示金牙金矿内黄铁矿、 

毒砂和雄黄中金的含量，金含量较高的是毒砂，其次 

是黄铁矿，雄黄的w(Au)平均为 0．68×10 (表 1 

和图2)。该矿床内有 3种不同类型的黄铁矿，即粗 

粒的、多孔的和细粒的。其硼(Au)由细粒一多孑L一 

粗粒黄铁矿依次减少。 

次显微金含量 ／10 

图 2 金牙金矿内毒砂 、黄铁矿和雄黄的金含量柱状图(据 Zhou et a1．，2003) 

Fig．2 Gold concentration in arsenopyrite，pyrite and realgar in the Jinya gold deposit(after Zhou et a1．，2003) 
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苏文超等(2006)研究了贵州水银洞金矿。该矿 

床位于灰家堡背斜 Au—Hg—T1矿田的东段，是黔西南 

地区发现较晚、品位较富(6～18 g／t)的大型(55 t)隐 

伏卡林型金矿床，现已大规模开采。在显微岩相学 

系统研究的基础上，应用电子探针(EMPA)背散射 

电子图像(BSE)、波谱(WDS)和能谱(EDS)分析技 

术，对水银洞卡林型金矿床原生富矿石中不同类型 

含砷黄铁矿和毒砂的矿物学、地球化学及金的赋存 

状态等进行了较系统的研究，取得了如下主要认识： 

(1)水银洞金矿床原生矿石具有去碳酸盐化 

(decarbonation)、硅化、硫化物化(sulfidation)等典型 

卡林型金矿的热液蚀变特征，其主要载金矿物为含 

砷黄铁矿，其次为毒砂。 

(2)根据含砷黄铁矿和毒砂的形态及结构特 

征，将含砷黄铁矿分为生物碎屑状、细粒状、环带状 

和细脉状 4种类型；将毒砂分为板状和针状 2种类 

型。毒砂的形成晚于含砷黄铁矿。 

(3)电子探针分析表明：含砷黄铁矿中硼(Au) 

较高，一般 为 (300～3800)×10一，还 含有 

(0．65％ ～ 14．11％)、Sb(0．03％ ～ 0．12％)、Co 

(0．03％-0．08)等元素；毒砂中 Au含量较低，一般 

7．22(Au)为(3oo~1500)×10～。 

(4)研究表明，含砷黄铁矿中 与 S的含量具 

有明显的负相关关系，认为 As替代 S进入了含砷黄 

铁矿和毒砂的结构；Au与 AS之间不是一种简单的 

线形正相关关系，而是分布于一个楔形空间。结合 

前人研究成果，认为含砷黄铁矿中的“不可见金”，可 

能主要以化学结合态金(AuH)的形式进入含砷黄铁 

矿和毒砂的结构。 

(5)金的赋存状态研究表明，其有 2种赋存形 

式：① “不可见金”，主要赋存在黄铁矿的含砷黄铁 

矿环带中；② 显微一次显微(0．1～6 m)自然金颗 

粒，主要分布在呈细脉或集合体的含砷黄铁矿内。 

这些自然金颗粒也有 2种赋存形式：a．粗粒(1～6 

m)自然金颗粒，主要分布于早世代粗粒含砷黄铁 

矿颗粒的表面或晚世代细粒含砷黄铁矿颗粒的边 

缘，偶见于含 Fe碳酸盐矿物的溶蚀空洞中，被解释 

是热液中的 Au局部过饱和的产物；b．细粒(0．1～ 

0．2 m)自然金颗粒，偶见于早世代粗粒含砷黄铁矿 

的环带内或其溶蚀空洞的边缘，被解释是含砷黄铁 

矿环带中的Au再溶解过饱和沉淀的产物。 

(6)根据原生矿石的显微岩相学特征、含砷黄 

铁矿的矿物学和地球化学特征，认为含砷黄铁矿中 

的Fe，可能主要来源于赋矿围岩中含 Fe碳酸盐矿物 

(含铁方解石和白云石)溶解而释放出来的Fe；认为 

含 Fe碳酸盐赋矿围岩是形成高品位、大型卡林型金 

矿床最有利的岩性；提出了与去碳酸盐化有关的碳 

酸盐脉，是寻找深部隐伏卡林型金矿体的重要找矿 

标志之一。 

Chen(2011)在研究秦岭地区卡林型金矿黄铁 

矿、毒砂内金含量的过程中，发现有 3种黄铁矿，即 

细粒、粗粒和草莓状黄铁矿。细粒黄铁矿有一个相 

对贫 和Au的核，其边部有一个 Au含量较高(可 

达 17 X 10 ～83×10-6)的环带。粗粒黄铁矿的核 

部贫 和贫 Au(<12×10 )。草莓状黄铁矿的 

叫(Au)可达 (11～800)×10～。毒砂 的叫(Au)为 

(160 1799)×10～，并且可见到粒度为 0．3～6肚m 

的可见金。 

综上所述，中国的卡林型金矿中存在2种金：不 

可见金和微粒可见金。 

1．2 美国卡林型金矿中Au与毒砂和黄铁矿的关系 

对美国卡林型金矿中 Au与毒砂和黄铁矿的关 

系己做过许多研究 (图 3)(Hofstra et a1．，2000； 

Hinchey et a1．，2003；Maddox et a1．，1998；Arehart， 

1996)。wells等(1973)应用电子显微镜研究了美国 

卡林型金矿中金的分布，认为金分布在毒砂和黄铁 

矿中，而且，金在这 2种矿物内的含量占整个矿床金 

总量的 90％。Radtke(1985)认为，卡林型金矿中的 

金不仅分布在黄铁矿和毒砂中，而且产在有机物中。 

Arehart等(1993)应用二次离子质谱对内华达州 5 

个卡林型金矿的矿石进行了研究，其Au品位为3～ 

100 g／t。图4是这 5个矿区的矿物共生顺序图，由 

该图可知，金与含砷黄铁矿关系最为密切，其次是毒 

砂、石英、绢云母、雄黄、雌黄、重晶石和辉锑矿等。 

加拿大西安大略大学应用 IMS一3f SIMS方法测定了 

这些卡林型金矿内毒砂和黄铁矿中Au、As、S和Fe 
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图 3 美国卡林型金矿的分布(Arehart et a1．，1993) 

Fig．3 Location map for Carlin type deposits in the 

USA (after Arehart et a1．，1993) 

的含量。其 叫(Au)平均值：粗粒黄铁矿为 0．35× 

10一 ；多孔黄铁矿为1．39×10 ；细粒黄铁矿为6．03 

×10 ；粗粒毒砂为 86．39×10 ；多孔状毒砂为 

100．98×10 ；细粒毒砂为 55．5×10 。从粗粒黄 

铁矿到多孔黄铁矿到细粒黄铁矿，叫(As)平均为 

481．91× 10 6~ 8933
． 39×10 一 38 276．24×10一 ： 

Z．U(Au)平均为 0．35×10 一1．39×10 一6．03× 

10 。细粒黄铁矿中 AS和 Au的含量都相对较高 

(图 5)。由此可见，当AS含量增高时，Au的含量也 

相应增高。表 2显示了卡林型金矿硫铁矿物中 Au 

和 AS的含量关系。 

图 6显示了美国7个卡林型金矿中As 与Au的 

关系，一般而言， 含量高时Au含量也高。图7显 

示了运用 SIMS和EMPA方法获得的世界上卡林型 

金矿的 一Au分析结果，表明As含量越高则金含量 

也越高。图 8显示了运用 SIMS、EMPA和 LA—ICP— 

MS方法获得的卡林型和浅成热液型金矿的 Au—As 

分析结果，表明Au有 2种价态，即 Au0和 Au ，而 

且，当As含量增高时Au含量亦增高。 

由表 3可知，Lower Post金矿的训(As )平均为 

1．75％，叫(Au)平均为 117×10 ；Mule Canyon金 

矿的 叫(As)平均 为 1．02％，叫(Au)平 均为 64× 

10 ；Kirazli金矿的叫(AS)平均为 0．16％， (Au) 

平均为21×10 。显示出 As含量越高，Au含量相 

应也高。 

含砷黄铁矿常呈环带状，中间的核贫 AS和 Au， 

边部的环带富 As和Au。这 2部分含砷黄铁矿的成 

因是不同的，其中的核被认为是沉积或早期的产物， 

而环带则是后期热液作用的产物。Fleet等(1997) 

研究了美国Deep Star卡林型金矿含砷黄铁矿 白铁 

表 2 卡林型金矿的硫铁矿物中Au和 As的含量(据 Arehart et a1．，1993) 

Table 2 As-Au analyses of iron sulfides from Carlin type deposits(after Arehart et a1．，1993) 

样 号 (Au)／10 (As)／％ 矿 物 样 号 W(Au)／10 (As)／％ 矿 物 

1203—1 70．0 1．9 黄铁矿 1567．11 210．0 1．7 毒砂 

1203—3 83．0 1．6 黄铁矿 1567—10 385．0 2．8 毒砂 

1203—2 116．0 3．4 毒砂 1567—12 285．0 1．4 毒砂 

1203．4 265．0 1．4 毒砂 SED86／1277B 66．0 0．98 黄铁矿 

1567—6 55．0 1．5 黄铁矿 S日)86／1277C 75．0 1．9 黄铁矿 

1567．7 94．0 1．9 黄铁矿 SED86／1277A 92．0 5．4 毒砂 

1567—8 70．0 2．2 黄铁矿 SED86／1277D 245．0 2．0 毒砂 

1567—9 385．0 3．8 毒砂 QRC391／1650A 4．0 0 22 黄铁矿 

1567．2 690．0 3．8 毒砂 QRC391／1650B 2．5 0．03 黄铁矿 

1567—4 570．0 4．0 毒砂 QRC391／1650C 45．0 3．7 毒砂 

1567—5 470．0 4．4 毒砂 QRC391／l650D 62．0 5．4 毒砂 

1567 l 220．0 2．0 毒砂 QRC391／1650E 4．8 0．40 黄铁矿 

1567—3 290．0 2．8 毒砂 
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蚀变的黄铁矿进行了测试，发现 Sb、Hi、Ba、Te、Pb和 

Sn的含量在未蚀变部分相对较高，且分布均匀，而 

在蚀变带中其含量变低(图 11)。对未蚀变的和蚀变 

的毒砂进行了同样的测试，显示出未蚀变的毒砂含有 

较多的Au和C。，而Mo、Bi和Sb的含量则较低。由此 

可见，热液蚀变不仅改变了Au在黄铁矿和毒矿中的 

含量，同时也改变了一些微量元素在其中的分布。 

4 与火成岩有关的矽卡岩金矿床中金 

与黄铁矿、毒砂的关系 

欧洲 Bohemian高地的Boudny金矿是与火成岩 

有关的矽卡岩金矿。发现其中有 4种黄铁矿和2种 

毒砂：粗粒 黄铁矿 (Py一1)，不 含金；细粒 黄铁 矿 

— a ：／ 
’  

''- s_66-66 

20 40 60 

距离／Ism 

(Py一2)，含金；与碳酸盐有关的黄铁矿(Py～3、Py一4)； 

第 1期毒砂；第2期毒砂。 

无论何种黄铁矿，如果具有一个后来生长的环 

带(即含砷黄铁矿，As含量可高达 2％～4．5％)，那 

么，其 Au含量可高达 20×10一，也可含有 220× 

10 (偶见 1500×10 )的 Pb和大于 600×10 (偶 

见 1350×10 )的Sb。在所研究的样品中，Au与As 

呈正相关关系，而与 Fe的亏损无关。这与卡林型金 

矿的情况是不一样的。在 Boudny金矿中，富 As的 

黄铁矿(Py．2)常与富 的毒砂一起沉淀，这种毒砂 

的Au含量一般为(40～150)×10～，而晚期毒砂的 

Au含量中通常为(0～70)×10 。在该金矿的矿物 

中，只观察到黄铁矿具环带状，这种现象代表了成矿 

流体化学成分的演化(图 12，表 5～8)。 

图 12 Boudny金矿内黄铁矿的分析结果(据 Zacharis et a1．，2004) 

a 含砷黄铁矿中As和 S的关系；b．黄铁矿(Py一2)中 与 Au的关系 

Fig．12 ／ks—Au analyses of pyrite from the Boudny gold deposit(after Zaeharis et a1．，2004) 

表 5 Boudny金矿毒砂中 sh、Au、Ag、Pb、Bi元素的LA-ICP-MS分析结果(据 Zacharis et a1．，2004) 

Table 5 Analyses of Sb，Au，Ag，Pb，and Bi of arsenopyrite from the Boudny gold deposit 

(after Zacharis et a1．，2004) 

w(Sb) w(B)／10 (sh) w(B)／10 

／％ Bi Au Ag Pb ／％ Au ag Pb Bi 

第 1期毒砂 0．67 55 37 56 25 第 2期毒砂 0．296 24 22 50 31 

第 1期毒砂 0．93 120 53 45 20 第 2期毒砂 0 319 40 22 58 18 

第 1期毒砂 0．99 39 21 27 11 第 2期毒砂 0．351 7 24 23 19 

第 1期毒砂 1 27 133 54 44 17 第 2期毒砂 0 355 30 25 35 22 

第 1期毒砂 1．6O 120 59 45 14 第2期毒砂 0．383 31 26 34 44 

第 1期毒砂 1．67 115 59 32 12 第 2期毒砂 0．420 69 30 66 7 

第 1期毒砂 1．83 148 59 48 15 第2期毒砂 0．495 26 34 145 73 

第 1期毒砂 2．22 152 73 55 20 第2期毒砂 0．555 24 40 38 1O 

第 2期毒砂 0．005 nd nd nd nd 平均检出限 0．007 10 5 11 9 

0  0  0  O  0  0  0  

3  2  l  1  2  3  
＼一∞v 
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表 6 Boudny金矿毒砂中Au，Pb，Ag，Bi，Sb元素 

的相关因子(据 Zacharis et a1．，2004) 

Table 6 Correlation coefficients for trace elements in 

arsenopyrite oftheBoudny gold deposit 

(after Zacharis et a1．，2004) 

Cepedal等(2008)研究了E1 Valle矽卡岩型金矿 

中Au与 的关系。该金矿中的主要矿石矿物为 4 

种黄铁矿、3个世代的毒砂，金呈不可见金产出。运 

用EPMA和 SEM 方法对其进行了测试，黄铁矿 

(Py一2)内的Z,U(As)达 9．5％、叫(Au)为 800×10～、 

训(Sb)为(5000～18 000)×10～、训(Ni)为(1000～ 

2000)×10 ，金主要赋存在细粒黄铁矿中。所有世 

代的毒砂均含有 7．U(Au)(1250～3000)×10一，还含 

有 叫(Cu)(200～1300)×10～、7．U(Sb)9000×10～、 

叫(T1)(3000～4500)×10～。该矿区内金品位最高 

的地段是由P 2和毒砂组成的富 带。在 Py-2和 

毒砂中，Au与Fe呈负相关。有人认为，金是被吸附在 

黄铁矿和毒砂中。 

由表6可知， (Au)和Ag的相关因子为0．915， 

Au和Sb的相关因子是 0．894；而 和Au的相关因 

子是 0．643(表 8)。 

5 变质岩型金矿床和块状硫化物矿床 

(VMS)中金与硫砷化合物的关系 

位于加拿大安大略省的Hemlo金矿是产在受变 

质的泥质岩中的金矿。Lu等(2002)曾对其进行了研 

究。该矿床除 Au外，还存在 As、Hg和 sb等元素及 

有关矿物；自然金与辉锑矿、黄铁矿 、雌黄、雄黄、毒 

表 7 Boudny金矿黄铁矿(Py-2)的As、Au、sb、Pb、Bi元素含量(据 Zaeharis et a1．，2004) 

Table 7 Analyses of Sb，Au，Ag，Pb，and Bi of pyrite from the Boudny gold deposit(after Zacharis et a1．，2004) 

。 

( ) w(B)／lO一。 w(As) w(B)／lO 

丁 々 ／％ Sb A
u Pb Bi ／％ Sb Au Pb Bi 

1 0．40 415 3 159 11 15 1．6 250 15 l52 l1 

2 0．70 571 5 182 13 l6 1．6 58 16 25 一 

3 0 80 553 5 l82 11 l7 1 6 286 17 129 13 

4 0．90 744 3 7l6 10 18 1．7 98 14 65 2 

5 1．0 394 10 21O 9 19 1．8 127 6 l37 4 

6 1．2 433 13 222 10 2O 1 8 1353 8 1506 18 

7 1．3 62 6 52 2 21 1．8 267 17 102 12 

8 1．3 103 6 91 1 22 1 9 61 14 28 1 

9 1 3 118 8 129 2 23 2．1 134 8 103 3 

10 1．3 129 8 189 2 24 2．2 67 17 26 1 

1l 1．3 209 12 131 4 25 2．2 67 18 28 1 

12 1．4 1013 5 1032 13 26 2．5 l12 l3 88 2 

13 1 4 38 12 18 — 平均检出限 0．001 5 0 5 0 5 0．2 

14 1 6 53 14 25 

表 8 Bouclny金矿黄铁矿(Py·2)中 As、Au、Sb、Pb和 
I 

，  

Bj的相关系数 (据 Zaeharis et a1．，2004) 

Table 8 Correlation coefficients for trace elements in Py-2 

of the Boudny gold deposit(after Zaeharis et a1．，2004) 

砂、磁黄铁矿、石英、绢云母等矿物共生(图 13)。有 

人认为，该矿床在变质作用前就已形成(Tomkins， 

2006；Lu et a1．，2002)。表 9列出了 Hemlo金矿 4 

件样品的分析结果。该金矿内黄铁矿的ZU(Au)一般 

为 (80～160)×10 ，毒砂的ZU(Au)为(0～700)× 

l0 。同时，辉锑矿、雄黄和雌黄中也含少量 Au 

(<10×10 )。认为在 Hemlo金矿的变质过程(变 

质温度 600～650℃，压力 600--700 MPa)中，存在一 

个 富 和Sb的熔体，该熔体中熔入了金，但从流体 
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包裹体测得的均一温度最高为350℃，远低于所估计 

的熔体的温度(Lu et a1．，2002)。 

表 9中的 Hemlo和 Challenger为变质型金矿， 

Montauban为块状硫化物矿床(VMS)。Wagner等 

(2001)认为，在 VMS矿床的早期细粒毒砂中，赋存 

有高含量 的不可见金，而在变质 高峰期 (400～ 

450~C，500 MPa)形成的晚期粗粒重结晶毒砂中，则 

金含量很低，但有可见金与其共生。 

6 讨 论 

在卡林型金矿中，不可见金和可见金都与黄铁 

矿和毒砂相关。不可见金是指存在于黄铁矿、毒砂 

晶格中的金。含砷黄铁矿和毒砂中的金主要是微细 

粒金，而晶格金所占的比例相对较少。 

在浊积岩型金矿中，金主要呈自然金产于石英 

脉中。矿床中也有黄铁矿和毒砂产出，且都有 2期： 

① 分布于浊积岩中的早期毒砂和黄铁矿，② 分布 

于石英脉中的毒砂和黄铁矿。早期的毒砂和黄铁矿 

中存在有不可见金。研究表明，浊积岩中黄铁矿和 

毒砂内的金，经热液活化迁移至石英脉中呈 自然金 

产出。 

在浅成热液金矿中，金以自然金、银金矿产出， 

但黄铁矿和毒砂中也含有金。 

在造山带太古代绿岩型金矿中，Au以自然金产 

于石英脉和剪切带内。但其中第一阶段的黄铁矿、 

毒砂内，Au则 以不可见金存在；后来，由于热液蚀 

变，在温度升高和硫逸度(fse)也相应升高的条件 

下，导致黄铁矿形成了蚀变环带，同时，原来赋存在 

毒砂和黄铁矿中的不可见金，变成了可见金分布在 

蚀变环带内或充填于其裂隙中。 

在与火成岩有关的金矿中，除自然金外，也有不 

可见金存于黄铁矿和毒砂中。黄铁矿和毒砂的蚀变 

环带含有较高的 和相对较低的s，其微量元素含 

量也因蚀变而发生系统变化。 

在变质岩金矿中，Au以自然金存在于黄铁矿、 

毒砂、雌黄、雄黄和辉锑矿中。例如，Olympiada金矿 

的毒砂中所含的Au就是自然金。 

Au在硫化物晶格中处于氧化状态，即呈 Au"、 

AuH
，或者与 Au0一起存在(Simon et a1．，1990b)。 

Au是与Fe进行交换的。在含砷黄铁矿的边部， 

和Au的含量很高，但 Fe含量则下降。 

由上述可知，从不可见金到可见金的过程，一定 

要有热液存在(卢焕章，2011)，此热液导致第一阶段 

的黄铁矿和毒砂发生蚀变，出溶出其中的不可见金， 

并在新的条件下形成了可见金。 

从不可见金到可见金这个过程是否可能?现在 

来看看 Fe．p 一S—Au相图(图 14)。 

毒砂(FeAsS)经受的反应如下： 

FeAsS + S2= FeS + As+ S 

矿物的稳定范围为：logf(82)为 (一12～一4) 

×10 Pa，温度为250～700℃。 

Clark(1960)发现，金和毒砂在一起时会发生下 

列反应： 

3FeAsS+Au=FeAR+2Fe1一 S+As-Au—S(熔体) 

即存在一个 AS—Au—S熔体。毒砂(FeAsS)中的 

、Ni、Au可交换其中的Fe。根据热力学，毒砂的熔 

化温度为 670℃(100～300 MPa)，雄黄和雌黄的熔 

化温度为 310～321℃(100 MPa)。 

Reich等(2005)研究了八u在含 As黄铁矿中的 

溶解度，Au的浓度(CAu)可川 F式表示： 

CAu=0．02 +4×10 

式中，CA 为 Au的浓度，CAs为 As的浓度，这表明最 

大的Au／As克分子比为0．02。 

此公式的适用温度范围为 150--250℃。也就是 

说，如果样品中 叫(As)为1％，则样品中最大 砌(Au) 

为 0．02％。Au含量很高。 

同时，Au、As、Fe和 S的关系可用相图和矿物共 

生组合(图 14、15)予以说明。 

即：毒砂 +磁黄铁矿+不可见Au一毒砂+黄铁 

矿 ±磁黄铁矿 +可见金 

产在澳大利亚 Boorara和 Bardoc剪切带中的 6 

个太古代绿岩带金矿，其矿物共生组合和金的成矿 

作用十分相似。不可见金赋存在毒砂和黄铁矿的原 

始生长带中，而可见金则分布于黄铁矿和毒砂的蚀 

变环带内或充填在后期的裂隙中。这是以黄铁矿和 

毒砂为主要硫化物的金矿床的普遍特征之一。实际 

上，卡林型金矿、浅成热液 Au—Ag矿和块状硫化物矿 

床中的黄铁矿也有这样的蚀变环带。一些块状硫化 

物(VMs)矿床中的毒砂也有生成蚀变环带这一现 

象，例如瑞典的 Boliden块状硫化物矿床、加拿大安 

大略省的Campbell矿床，以及表 9所列的矿床。挪 

威Gressli块状硫化物矿床中的黄铁矿也有蚀变环带 

(Wagner et a1．，2001)。 

背散射电子图像表明，晚期生成的可见金与黄铁 
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