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摘　要：金的吸附成矿作用是表生和低温条件下的一种重要成矿机制。本文综述了黄铁矿吸附－还原金络合物的实验研究方

法，探讨了黄铁矿吸附－还原不同金络合物的反应机制和影响因素。黄铁矿对Ａｕ－Ｓ络合物的吸附作用主要是黄铁矿与 Ａｕ－Ｓ
络合物之间的静电吸附以及表面络合，由于吸附的Ａｕ－Ｓ络合物的还原反应相当缓慢，随着周围环境的变化很容易发生解吸

附作用；而黄铁矿对Ａｕ－Ｃｌ络合物的吸附作用实质上是黄铁矿表面金络合物迅速的还原反应，通过还原作用形成自然金而使

得解吸附率极低。Ａｓ掺杂形成的ｐ型黄铁矿以及和ｎ型黄铁矿构成ｐ－ｎ结是导致金络合物在黄铁矿表面发生电化学沉淀的

驱动因素。目前有关金的吸附实验都是在温度小于９０℃的表生条件下进行的，开展一定温度和压力条件下的吸附成矿实验，

尤其是利用电化学方法原位研究高温高压下黄铁矿－金络合物溶液之间的界面反应以及原电池效应对金络合物还原作用的影

响，是今后研究的重点。
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　　热液中金的沉淀机理是阐明热液金矿床成矿机
制的关键，目前普遍认为金的沉淀机制主要有两
种［１］：①溶解度控制机制，即含金的成矿流体，由于
温度、压力、流体混合、相分离和ｐＨ 等物理化学条
件的变化而造成含金热液过饱和而发生沉淀［２－５］；

②矿物表面作用机制，即含金热液（尤其是金不饱和
的热液）中金络合物被硫化物矿物表面吸附－还原而
导致金沉淀［６－１１］。金的吸附成矿作用使得金的沉
淀富集不再受金的溶解度所限制，而是受硫化物矿
物和金络合物溶液之间的固液界面反应所控制，尤
其在表生和低温条件下，吸附作用是一种重要的成
矿机制［１２，１３］。黄铁矿是金矿床中最重要的载金矿
物，开展黄铁矿吸附－还原金络合物的实验研究，揭
示金络合物在黄铁矿表面的吸附作用和还原过程以

及影响因素，对于丰富和完善金的吸附成矿机理具
有重要意义。本文综述了吸附实验的研究方法，探
讨了黄铁矿吸附－还原不同金络合物的反应机制和
影响因素，并且展望了今后实验研究的重要方向。

１　吸附实验研究方法概述

１．１　金络合物的选择
吸附实验金络合物的选择，不仅要考虑到实验

条件下易于制备、存放等要素，还要保证选取的金络
合物最大限度与地质事实相符合。金的溶解实验、
地质样品分析和热力学计算表明，热液体系中金通
常以Ａｕ－Ｃｌ络合物［１４－１７］、Ａｕ－Ｓ络合物［１８－２０］、金的
羟基络合物［２１－２３］以及胶体金Ａｕ０［１３，２４，２５］的形式进
行迁移。另外，在富硅的热液中，ＡｕＨ３ＳｉＯ０４ 的作用
要远比ＡｕＣｌ－２ 和Ａｕ（ＨＳ）－２ 重要的多［２６］。尽管成
矿流体有多种金的迁移形式，但被认为占主导地位
的还是Ａｕ－Ｃｌ络合物和 Ａｕ－Ｓ络合物［５，２７］。因此，
黄铁矿的吸附实验大部分都选用 Ａｕ－Ｃｌ络合物和

Ａｕ－Ｓ络合物作为金的吸附物种。鉴于 Ａｕ－Ｓ络合
物制备、存放所需的复杂条件，多数吸附都是选用

Ａｕ－Ｃｌ络合物［６－８，２８－３０］，仅有少数实验采用 Ａｕ－Ｓ
络合物［１１，３１，３２］。
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１．２　黄铁矿粉末吸附实验
粉末吸附实验即是将细小的黄铁矿粉末放入金

络合物溶液中进行吸附实验。通常用于吸附的黄铁
矿粉末主要有两种来源：天然黄铁矿晶体和人工合
成黄铁矿样品。前者是将天然的黄铁矿晶体粉碎后
用分选筛选取一定粒径的黄铁矿粉即可；后者是实
验合成黄铁矿颗粒，目前的合成方法主要有①热液
合成法［１１，３３－３５］；②化学气相运移法［３６，３７］和③微波

合成法［３８，３９］。合成的黄铁矿样品粒径一般较小，从
纳米级一直到几十个微米不等，且由于多数采用化
学试剂直接合成，所以合成的黄铁矿成分均一。合
成黄铁矿能够有效消除金络合物在黄铁矿表面沉淀

时成分不均一性所造成的影响，但合成黄铁矿的过
程中，可能会出现铁的其它硫化物相，会对金络合物
的吸附产生一定的影响。吸附实验结束后，固相通
常采用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）和扫描隧道显微镜
（ＳＴＭ）等进行表面分析，液相多采用原子吸收光谱
（ＡＡＳ）分析。目前黄铁矿的粉末吸附实验已进行
了大量研究，取得了很多重要研究成果，但由于粉末
吸附实验只能采用离位分析方法，无法对吸附过程
的反应机制进行研究，这就需要采用黄铁矿电极进
行原位吸附实验。

１．３　黄铁矿电极吸附实验
黄铁矿是导电性矿物，金络合物在黄铁矿表面

的还原过程实质是一个电化学反应，黄铁矿表面和
金络合物溶液相互作用过程中的电位变化可以表征

固液界面的反应过程，对于揭示金络合物在黄铁矿
表面的沉淀机理有重要意义［６，７，９］。黄铁矿电极制
作的主要步骤为：选样－切样－端面抛光－导线焊接－浇
铸－反应面精细抛光，电极制作好了以后，通过高阻
电压表监测金络合物溶液中黄铁矿电极的电位变

化，即可研究金络合物在黄铁矿电极表面吸附－还原
的反应过程。

２　影响黄铁矿吸附能力的主要因素

　　吸附作用分为物理吸附和化学吸附，其中物理
吸附就是带电含金络合物通过静电作用被吸附到矿

物表面电荷密度高的地方，而化学吸附主要通过还
原机制，氧化态的金被表面含硫基团所还原，同时硫
化物被氧化成硫酸盐［１，３０］。黄铁矿对金络合物的吸
附能力主要受以下因素的影响：

２．１　ｐＨ的影响

ｐＨ不仅影响热液中金络合物的迁移形式（图

１），而且更重要的是制约着黄铁矿表面的电荷零点。
当体系的ｐＨ达到某值而使矿物表面上的电位决定
离子（Ｈ＋和 ＯＨ－）相等时，表面净电荷为零，此时
体系的ｐＨ值称为电荷零点（ｐＨｚｐｃ），电荷零点的变
化主要取决于可变电荷部分。可变电荷密度以σｖ
（ｅｓｕ／ｃｍ２）表示，可按Ｇｏｕｙ－Ｎｅｒｓｔ公式计算：

σｖ＝（
２ｎ０ＤｋＴ
π

）１２ｓｉｎｈ１．１４３（ｐＨｚｐｃ－ｐＨ） （１）

ｎ０ 是电解质浓度（离子／ｃｍ３）；Ｄ是介电常数；ｋ
是玻尔兹曼常数；Ｔ是绝对温度；ｐＨｚｐｃ是电荷零点
的ｐＨ值；ｐＨ是平衡溶液的ｐＨ值。
由（１）式可知，当溶液中ｐＨ或ｐＨｚｐｃ值改变时，

可以计算出可变电荷的增量Δσｖ。Δσｖ 预示着黄铁
矿表面和金络合物结合的稳定性，当此值为正时趋
向于吸附，此值为负时趋向于解离［４０］。黄铁矿表面
和金络合物结合的稳定性程度可用排斥能的高低来

衡量［４１］。如Δσｖ为已知，黄铁矿与金络合物间的静
电排斥能的变化（ΔＥ）可由下式计算：

ΔＥ＝
２π（Δσｖ）２ｄ

Ｄ
（２）

其中ｄ是黄铁矿和金络合物之间的距离（）；Ｄ
为介质的介电常数。

ΔＥ的大小主要和Δσｖ 有关，Δσｖ 负值增加，排
斥能增大。由（１）式可知，增加Δσｖ负值的方法是提
高溶液的ｐＨ 或降低电荷零点ｐＨｚｐｃ。通过电势滴
定和电泳实验测量得到黄铁矿ｐＨｚｐｃ均≈２［１１，４２］，所
以随着ｐＨ的升高，黄铁矿对金络合物的静电吸附
率会逐渐减弱。由此可见，黄铁矿表面对金络合物
的吸附能力严重依赖ｐＨ值［１１］。

２．２　络合物类型的影响
前人实验研究发现，相比于标准氢电极（ＳＨＥ）

（２５℃时，饱和甘汞电极的电极电势为０．２４２Ｖ），黄
铁矿在ｐＨ＝３时的开路电压约为０．５３Ｖ［４４］。黄铁
矿电极表面金沉淀速率的控制步骤是Ａｕ３＋到Ａｕ＋

的还原作用，而沉淀的开路电压取决于Ａｕ＋到Ａｕ０

的还原作用［６，７］。２５℃标准条件下，利用 Ａｕ＋还原
为Ａｕ０ 的标准电势［４５］和热力学计算数据［４６］，根据
能斯特方程可以计算出不同金络合物沉淀时的电极

电势依次为［６］：

ＡｕＣｌ－２ ＋ｅ－＝Ａｕ＋２Ｃｌ－

Ｅ０＝１．１５２ＶＳＨＥ （３）

Ａｕ（ＨＳ）－２ ＋Ｈ＋＋ｅ－＝Ａｕ＋Ｈ２Ｓ＋ＨＳ－

Ｅ０＝０．３３５ＶＳＨＥ （４）
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介质条件：∑ＣＣｌ＝１，∑ＣＳ＝１０－１，∑ＣＡｕ＝１０－５　ｍｏｌ／Ｋｇ水；Ａ：２５℃，１ａｔｍ；Ｂ：１５０℃，５ａｔｍ

图１　各种形式的金在Ｅｈ－ｐＨ图中的稳定域（据文献［４３］修改）

Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｆｉｅｌｄｓ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｆｏｒｍｓ　ｏｆ　ｇｏｌｄ　ｉｎ　Ｅｈ－ｐＨ　ｄｉａｇｒａｍ（ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ａｆｔｅｒ　ｒｅｆ．［４３］）

　　Ａｕ（ＨＳ）－２ ＋ｅ－＝Ａｕ＋２ＨＳ－

Ｅ０＝－０．０７９ＶＳＨＥ （５）

根据电化学原理，电位差越大，反应进行的越强
烈也越彻底，当电位小于０．３Ｖ时，反应进行缓慢且
不完全［４７］。而以上三个方程式中，式（３）的 Ｅ０＝
１．１５２ＶＳＨＥ，而１０－４　ｍｏｌ／Ｌ　ＫＡｕＣｌ４和１ｍｏｌ／Ｌ
ＫＣｌ，ｐＨ＝３时，实际测得Ｅ＝０．８３２ＶＳＨＥ［６］和

１０－４　ｍｏｌ／Ｌ　ＫＡｕＣｌ４，ｐＨ＝１．５时，Ｅ＝０．６６２Ｖ
ＳＨＥ［７］。这说明 Ａｕ－Ｃｌ络合物在黄铁矿上的氧化
还原反应迅速彻底；Ａｕ－Ｓ络合物与黄铁矿之间的氧
化还原反应较为缓慢。而研究表明，Ａｕ－Ｓ络合物在
黄铁矿表面主要是形成表面络合物［１１，４８］。Ａｕ－Ｃｌ
络合物在黄铁矿电极上通过还原作用而形成金纳米

粒子［６－８，４９］，且金纳米粒子的结合能随着粒子的尺
寸变小而增大［７］。所以，Ａｕ－Ｃｌ络合物在黄铁矿表
面的还原作用形成金纳米粒子而不易被解吸附。金
纳米粒子修饰后的黄铁矿电极降低了电荷在界面转

移时的电阻［５０］，从而使得金纳米粒子易于导电并与
半导体黄铁矿构成原电池对，不断把半导体的电子
转移到有更多的金络合物被还原的自然金－溶液界
面，促使电化学反应持续进行。
黄铁矿对Ａｕ－Ｓ络合物的吸附作用主要是黄铁

矿与 Ａｕ－Ｓ络合物之间的静电吸附以及表面络
合［１１，４８，５１］，而且只有在ｐＨ＜ｐＨｚｐｃ时，黄铁矿表面
带正电，吸附作用才显著，但由于吸附的Ａｕ－Ｓ络合
物的还原反应相当缓慢，则随着周围环境的变化很
容易发生解吸附作用。黄铁矿对 Ａｕ－Ｃｌ络合物的

吸附作用实质上是黄铁矿对金络合物迅速的还原作

用［７，１０，２８，４８，５２，５３］，通过还原作用形成自然金颗粒，

使得解吸附率降低。

２．３　不同类型黄铁矿的影响
不同类型的黄铁矿具有不同的导电性，对金络

合物的吸附－还原作用有着不同的机制。黄铁矿具
有ｎ型（电子导电）和ｐ型（空穴导电）两种导电类
型，纯净的黄铁矿具有ｎ型导电性，Ａｓ掺杂后的黄
铁矿其导电性由ｎ型转变为ｐ型［７，４８，５４－５６］。ｎ型黄
铁矿对金络合物的富集主要是靠黄铁矿的物理吸附

作用而形成表面络合物；而ｐ型的黄铁矿则会进一
步发生电子转移，使金络合物发生电化学还原而产
生自然金颗粒。前者键合较弱，容易发生解吸附作
用；后者则更为稳定。同时，ｐ型黄铁矿在生长端常
聚集负电荷，ｎ型黄铁矿在生长端聚集正电荷，ｐ型
黄铁矿可引起周围热液中的氧化态金发生电化学反

应而沉淀结晶［５７］，从而使得ｐ型黄铁矿的载金能力
高于ｎ型黄铁矿。地质事实也强有力的印证了这一
点，卡林型金矿床中的金主要是赋存在含砷的ｐ型
黄铁矿环带中［５８－６２］，且 Ａｕ 和 Ａｓ具有如下关
系［６３］：

ＣＡｕ＝０．０２·ＣＡｓ＋４×１０－５ （６）

式（６）中ＣＡｕ和ＣＡｓ分别代表 Ａｕ和 Ａｓ的摩尔
分数。而不含砷的黄铁矿中一般不含金或其含量远
低于含砷黄铁矿［６１，６２，６４，６５］。

金在含砷的ｐ型黄铁矿上富集是由于黄铁矿结
构中存在Ａｓ－Ｓ共价键，这使得含砷黄铁矿结构中

７８１第２期 　　李肃宁等：黄铁矿吸附－还原金络合物的实验研究进展



存在电价不平衡、缺位、扭曲［６６］，从而为金的沉淀创
造了有利条件。同时，金的掺入能量（ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ）大于１ｅＶ，相比于纯净黄铁矿来说，金更容易
进入含砷黄铁矿［６７］。另外Ｐｏｋｒｏｖｓｋｉ等（２００２）［６８］研
究发现，富砷黄铁矿和毒砂比不含砷黄铁矿拥有更
强的集聚金的能力，是由于富砷黄铁矿和毒砂比不
含砷黄铁矿有更低的电位，这意味着砷在黄铁矿中
只是标定了一个有利的条件，金在富砷黄铁矿和毒
砂上的沉淀富集由电化学电位所控制，而与矿物中

Ａｓ和Ａｕ之间的结构关系无关 ［７］。

３　金络合物的电化学还原机制

３．１　在黄铁矿表面低电位处的还原

Ａｕ－Ｓ金络合物在黄铁矿表面的吸附－还原作
用，优先发生在黄铁矿表面处于低电位的物理或化
学缺陷部位（如晶体边缘、生长台阶、断面、溶蚀坑、
微量元素置换区等）。这些部位金的成核作用，一般
涉及到两个过程：一是在这些电荷密度增加的区域，

带电的金络合物首先被物理吸附而形成弱的分子键

支撑，二是再被化学吸附，通过电子交换化学还原而
产生一个更强的联接［６９］。利用光学显微镜和扫描
电子显微镜研究了来自４个脉型金矿床中分离出的
单独黄铁矿颗粒，Ｓｔａｒｌｉｎｇ等（１９８９）［５２］发现金的沉
淀是发生在黄铁矿－热液界面的两阶段过程，涉及
到金物种的物理吸附和随后还原驱动的化学吸附使

得金物种沉淀为自然金，且发现金不连续分布在黄
铁矿边缘及缺陷等特殊部位。
金络合物在黄铁矿表面处于低电位处的沉淀富

集，不仅包含金络合物的还原过程，而且还涉及硫化
物矿物表面微裂纹、晶体边缘和元素掺杂等在局部
环境中处于低电位的表面部位的氧化过程，实质是
以电化学反应机制进行的［６，７，５５，７０，７１］。黄铁矿的阳
极氧化半反应［７２］为：

ＦｅＳ２＋８Ｈ２ →Ｏ　 Ｆｅ２＋ ＋２ＳＯ２－４ ＋１６Ｈ＋ ＋

１４ｅ－ （７）

黄铁矿阳极氧化产生的电子为金络合物的阴极

还原提供保障，金络合物在黄铁矿表面阴极还原半
反应［３０］为：

Ｌ３Ａｕ－Ｓｆ＋３ｅ →－ Ａｕ０－Ｓｆ＋３Ｌ－ （８）

其中Ｌ表示配位体，Ｓｆ表示黄铁矿表面部位，
金沉淀在黄铁矿表面晶体边缘或者表面机械缺陷等

特殊部位。

３．２　原电池效应

天然原电池效应在自然界普遍存在［４８，７３］，热液
中不仅不同硫化物矿物共生在一起由于电位不同可

组成原电池，而且同一硫化物矿物由于杂质的不均
一性和化学环带也能够导致ｐ－ｎ两相存在而形成微
结点，这些微结点被认为是驱动电化学反应的原
因［７４］。
图２所示为原电池效应对金络合物还原作用影

响的示意图，当含金热液流过ｎ型黄铁矿与ｐ型黄
铁矿的接触带或由ｎ型与ｐ型组成的具有环带的黄
铁矿晶体裂隙时，将会发生金络合物的电化学还原
作用。由于Ａｓ含量的变化而引起的硫化物晶体分
带现象无疑是ｐ－ｎ结形成的基础，氧化还原反应的
驱动力来自于电位差，多组分体系中氧化还原反应
优先发生在电位差较大的矿物对之间。ｐ－ｎ结的存
在使得晶体破碎后易于流体进入，且使得ｐ－ｎ结相
对于单一类型黄铁矿矿物对之间有较大的电位差，
从而使金易于在ｐ型和ｎ型硫化物相互结合的部位
发生电化学沉淀。

图２　含金流体在ｎ型与ｐ型黄铁矿组成的小孔

和具有环带的碎裂黄铁矿晶体中流动时的

电化学反应（据文献［５５］）

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ａ　ｇｏｌｄ－ｂｅａｒｉｎｇ
ｆｌｕｉｄ　ｍｏｖｉｎｇ　ａｌｏｎｇ　ａｐｏｒｅ　ｍａｄｅ　ｕｐ　ｏｆ　ｎ－ｔｙｐｅ　ａｎｄ

ｐ－ｔｙｐｅ　ｐｙｒｉｔｅ　ａｓ　ｗｅｌｌ　ａｓ　ｆｒａｃｔｕｒｅｄ　ｎ－ａｎｄ　ｐ－ｔｙｐｅ

ｚｏｎｅｄ　ｃｒｙｓｔａｌｓ（Ｆｒｏｍ　ｒｅｆ．［５５］）

　　此外，Ｔａｎ等（２００５）［７５］利用纯黄铁矿和黄铁
矿精矿对比研究了黄铁矿上碳或石墨涂层对金氰化

物吸附的影响。黄铁矿精矿由于存在碳物质而比纯
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黄铁矿具有更高的吸附金的能力。这可能是由于碳
质是连接ｎ型和ｐ型黄铁矿的导电介质，从而构成
一组完整的原电池，有利于金以电化学的方式进行
富集，这可以为多数金矿床中的金主要是赋存在碳
质页岩的黄铁矿中［７６，７７］提供一个可能的解释。

４　研究展望

　　目前有关金的吸附实验都是在温度小于９０℃
的表生条件下进行的，研究结果对于揭示表生条件
下金的吸附成矿作用尤其重要。但根据金络合物的

Ｅｈ－ｐＨ图（图１）可知，中低温热液条件下溶液的ｐＨ
和氧化还原电位对金络合物的类型以及还原电位均

有很大影响，而且半导体硫化物矿物的载流子（电子
或空穴）浓度随温度呈指数变化，这些因素必将使得
水热条件下的固－液界面反应不同于常温，为了更好
的贴合金矿床形成的实际地质环境，需要设计新的
实验来进行研究。因此，今后有必要开展一定温度
和压力下黄铁矿吸附－还原金络合物的实验，尤其是
利用电化学方法原位研究高温高压下黄铁矿－金络
合物溶液之间的界面反应以及原电池效应对金络合

物还原沉淀的影响，为金不饱和热液中金的吸附成
矿作用研究提供直接的实验依据，同时还可为难处
理金矿加压湿法预处理工艺的设计和优化提供参

考。
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