
湖南金矿床中，含砷的金矿资源储量大，分布广，

类型较多，是该省金矿资源的一个极重要组成部分 !
含砷金矿床金的储量占全省储量的 "#! $% ，占全省脉

金矿床 &包括伴生金及氧化金矿 ’ 金储量的 (#! )% ! 这

类矿床中砷资源非常丰富，砷金属量有 $* 万吨左右!!
资料表明，矿床中含 +, 的砷矿物主要是毒砂，属难选

的一类金矿石 ! 因此，研究毒砂的含 +, 性及金在毒砂

中的赋存状态，对于地质勘查和选矿工艺流程的制定

都具有重要的现实意义和理论意义 !

- 区域成矿地质背景

湖南金矿床位于扬子与华南板块边缘接合部位及

其毗邻地区，形成沿雪峰弧形韧性剪切构造带分布的

湘西钨锑砷金成矿带和沿湘中白马山 . 龙山 . 醴陵

/ . 0 向构造 . 岩浆岩带展布的锑砷金成矿带 1 -，$ 2 ! 从

湖南深部构造看，主要金矿床大都产在上地幔次级隆

起的边缘，即幔隆与幔凹的过渡地带 ! 这些地带之所

以对金矿成矿有利，是因其常有深断裂通过 ! 赋矿地

层主要为中、新元古界含基性火山碎屑物的变质火山、

沉积岩系和浅变质的含火山碎屑物的浊流沉积岩系，

其次为震旦系下统具重力流沉积特征的含火山碎屑物

的含砾砂质板岩建造 ! 故本文所称的湖南金矿主要是

指与前寒武系浅变质岩系有关的金矿床，也是含砷的

金矿床分布最广、类型最多、储量较大的一类金矿床 !
湘西钨锑砷金矿床大多远离岩浆岩体，与岩浆岩

关系不明显，但部分矿床 &区 ’ 出现的成群成带分布的

长英质脉岩，则与成矿有一定的时空关系 ! 湘中一带

的锑砷金矿床多产于花岗岩体外接触带的热变质带

&晕 ’内以及隐伏岩体上方，其成矿作用、矿床成因与岩

浆岩有一定关系 ! 前者属变质热液型金矿床，后者属

于热接触变质热液型金矿床 !
区域含砷的金矿床，按矿石中矿物 &元素 ’ 组合的

不同可划分为锑砷金矿床、砷金矿床和铅锌砷多金属

金矿床 3 种主要类型，前 $ 类矿床常见于前寒武系，后

者仅见于晚古生代碳酸盐岩的岩浆热液型金矿床 ! 如

水口山铅锌矿区康家湾金矿床等 !

$ 毒砂的标型特征

$! - 毒砂的产状和共生组合

毒砂主要有 $ 种产状 ! 其一为早期沉积 . 变质期

形成的，呈浸染状、密集浸染状或团块状分布于近矿蚀

变围岩与石英脉边缘及其所夹的蚀变岩中，大致与岩

石劈 &片 ’理平行或微斜交；常单独出现，少数与黄铁矿

毗连，形成毒砂 . 金和毒砂 . 黄铁矿 . 金组合 ! 其二

为晚期热液期形成的毒砂，产于构造岩及石英脉中，呈

浸染状、脉状或团块状集合出现，形成毒砂 . 黄铁矿 .
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摘 要：湖南含砷金矿资源储量大，分布广，类型多 ! 矿床中的砷矿物主要为毒砂，几乎所有金矿床中的毒砂都含 +, &一般

-$< I -< . " J $*< I -< . " ’，且比共生的黄铁矿含 +, 量高 $ J * 倍，甚至 - 个数量级以上 ! 毒砂中金的分布率高达 "=! 3% J
)=! <*% ! 毒砂的生成期有早、晚 $ 期 ! 化学成分为富 F 亏 +K 型，并以富含微量元素 FL &F: ’、7M、H5 而贫 N9 及晶胞参数 !< 值

增大等为标型特征 ! 大多数含 +, 毒砂均含有相当数量的 “不可见金”，即使利用电子探针也难以发现 ! 初步认为毒砂中的

“不可见金”多呈纳米级微细粒状存在 !
关键词：金矿床；毒砂；标型特征；纳米金；湖南
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含量单位：!" # $%

金、毒砂 # 黄铁矿 # 辉锑矿 # 金组合 %
$% $ 毒砂的形成环境

& ! ’ 形成温度：变质热液形成的毒砂，爆裂温度为

(") * !+",，平均 $!$, &!! 件 ’，均一温度在 $+" *
!-",之间，系中低温条件下的产物 % 由热接触变质热

液形成的毒砂，爆裂温度为 (() * $(.,，平均 $+),，

磁黄铁矿 (++ * ($(,，平均 (-),，相当于中偏高温条

件下的产物 %
& $ ’ 晶出顺序：在矿床所有硫 &砷 ’ 矿物中，一般毒

砂的晶出时间最早，其晶出顺序大致是，毒砂 & /0123 ’
!二硫化物 &黄铁矿 /03$、黄铜矿 45/03$ ’ !多硫化物

&辉锑矿 36$3(、砷黝铜矿 45123、黝铜矿 45(363( ’ !晚

结晶的硫化物 &闪锌矿 783、方铅矿 963’ % 这个演化系

列表明，矿床经历了还原 # 氧化作用的复杂过程 % 但

在 96 # 78 # 12 # 15 多金属矿床中，黄铁矿生成最早，

延续时间较长，毒砂随其后，常被方铅矿、闪锌矿交代，

呈骸晶结构、交代结构 % 由于毒砂在硫 &砷 ’ 化物中晶

出较早，又由于其结晶作用的机械攫取——— 成矿溶液

中金的分散质点被正在结晶的毒砂矿物所包裹，加之

因受多次构造应力作用影响，有的毒砂被碎成细粒晶

粒，充填于细粒石英粒间，因而硫化物 # 自然金常沿毒

砂的节理及裂隙进行充填交代，从而使其成为主要的

载金矿物之一 %
& ( ’ 形态标型：早期形成的毒砂晶形完整，多为柱

状、板柱状，横切面为菱形、楔形，颗粒较大，一般大于

"% $ ::，多数为 "% ) * $ ::，大者达 ! ;: 以上 % 早期

的金矿化与变质作用形成的毒砂密切相关，并形成区

内广泛分布的蚀变板岩型矿石 % 晚期毒砂颗粒较细且

均匀，一般 "% "$ * "% ( ::% 在该期成矿作用中，15 #
12 发生分离，12 以细粒毒砂先期结晶，15 则在成矿晚

期以裂隙金或粒间金析出 %

$% ( 毒砂的成分标型

& ! ’主元素的分配：毒砂中主元素值及化学式列于

表 !，从表中看出，同一矿床不同产状的毒砂成分比较

稳定，90、3、12 的质量百分比变化都不超出其平均值

的 < "% .= * < "% >= ，对应的 3 ? 12 原子百分比变化为

!% "+ < "% "- * !% $. < "% "-，/0 ? &12 @ 3 ’ 值为 "% -> *
"% )$% 其成分 & /012"% A)3!% "A * /012"% >A3!% "- ’ 明显地偏离

毒砂的理论值成分 & /012!% !$3! # !$"% !(! ’，表现出富 3
亏 12 的特点，说明成矿时处于硫逸度较高的环境，以

此可作为含 15 毒砂的化学成分标型特征 %
& $ ’微量元素的分配：资料表明，含 15 毒砂明显地

富含 36 和 BC、30 等，而贫 4D 和 1E、45 等元素，尤其是

36 的含量普遍较高 & !$) F !" # + * $-+ F !" # + ’，包古图

金矿毒砂中 & !$ 件 ’ 平均含 36 高达 !% $.= ，平均含 15
高达 "% !$= G( H，实属罕见 % 究其原因，可能是 36 的地

球化学性质与 12 有某些相似之处，故富 36 毒砂是含

15 毒砂的重要标型之一 %
$% - 毒砂的物理标型

& ! ’ 显微硬度：据新疆齐求 I 金矿毒砂的显微硬度

测定结果，含 15 毒砂显微硬度皆低于 >)" JE ? ::$ G) H，

这可能是由于阴离子亏损，使共价键力减弱所造成的%
此外，毒砂中较多的裂隙金及显微包裹金的存在，也使

其显微硬度偏低，而具有找矿的指示意义 %
& $ ’晶胞参数：利用 K 射线分析黄金洞矿床毒砂的

晶胞参数，毒砂的 "" & "% )++"" 8:’、 #" & "% ).)!) 8:’、
! & !!(% (A$L ’ 等 晶 胞 参 数 较 理 论 毒 砂 的 小 ， 而 $"

& "% ).)$$ 8:’则较大 G - H % 这可能是由于 12 的共价半径

较 3 大，毒砂的晶胞参数相对富 3 而贫 12，致使 ""、#"
及! 等的晶胞参数偏小，而 $" 的增大可能是含 15 毒

砂的标型特征 %
& ( ’ 热电性：齐求 I 金矿毒砂热电性测量结果表

表 ! 毒砂的电子探针分析结果
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明，其热电系数与 !" 矿化关系尚不十分清楚 # $ %，这可

能是因为毒砂系半导体矿物，当受到热扰动后，可以产

生热电动势 & 但是在同一粒级的毒砂中，存在着热电

系数愈大，含 !" 性愈好的趋势 & 故当毒砂粒度差别不

大时，热电系数值大，有可能指示矿体之存在 &
’ ( ) 电子顺磁共振 ’ *+,) 波谱：据泥潭冲金矿含

!" 毒砂与香花岭锡矿不含 !" 毒砂的电子顺磁共振波

谱测量结果!，发现除某些样品在 -(.. /0 附近出现 !
因子约为 1 的吸收峰外，还有一些样品并无此峰出现，

且此峰的强度与 !" 含量无关 &
此外，在含 !" 与不含 !" 毒砂中均出现 !%( 的

尖谱，从本区毒砂所含杂质离子种类及价态分析，很可

能系 231 4 引起 &
1& $ 毒砂的硫同位素组成特征

区内含 !" 毒砂的硫同位素组成的一个显著而重

要的特征是均较富集轻硫同位素，"-(0 为 5 6& 7 8 9. 5- :
-& 1. 8 9. 5 -; 平均 5 1& 1( 8 9. 5 - ’ -9 件 )，极差 91& 9 8
9. 5 -& 毒砂的含 !" 性与 " -(0 值间存在一定的相关关

系 & 原因是这种硫同位素组成的硫 ’砷 ) 化物是在氧化

程度较高的热液体系中，由氧化还原反应形成的，故其

氧逸度升高; 沉淀的硫 ’砷 ) 化物必然富集 -10& 从而表

明 !" 与毒砂是同时或稍晚时形成的，并可作为含 !"
毒砂硫同位素组成的标型特征 &
1& < 载金毒砂形成机制

研究表明，砷化物矿物和含砷硫化物矿物与金的

矿化沉淀具有极其密切的共生关系 & 实验证明，在含

有 != 组分的硫化氢溶液中，!" 的溶解度随 != 含量的

增 加 成 正 比 增 长 ， 在 弱 酸 性 — 近 中 性 条 件 下 形 成

>1!"’0?、!=) 0-
. 和 >!"’0?、!=) 0-

5 杂多核络合物进行

迁移 # < % & 在 !"、!= 共沉淀过程中; !" 被氧化、!= 被还

原所构成的氧化 5 还原热力学机制，是砷化物矿物和

含砷硫化物矿物捕获 !" 的有效途径 & 故 !" 优先富

集于砷化物矿物 ’毒砂 ) 和含砷硫化物矿物 ’如含砷黄

铁矿 ) 中 & 杨山庄金矿毒砂含 !" 高达 ($(& << 8 9. 5 <

’ 9 件 )，砷黄铁矿含 !" 1.(& -. 8 9. 5 < ’ - 件 )，黄铁矿含

!" 6-& 1 8 9. 5 < ’ ( 件 )，就是实际例证 &

- 毒砂的含金性与金的分布率

毒砂在金矿床中分布很广，且含 !" 量亦较高 ’表
1 )，同一矿床 ’区 ) 毒砂中 !" 含量变化不大，如龙王江

锑砷金矿区的泥潭冲、江东湾、江溪垄、白竹坪等矿床

毒砂中 !" 含量一般在 911 8 9. 5 < : 1-< 8 9. 5 < 之间，

最低 6.& 1 8 9. 5 <，最高 --1 8 9. 5 <，平均 9$$ 8 9. 5 < :
1.( 8 9. 5 <，矿区平均 9<6 8 9. 5 < ’ -6 件 )，标准差 <& -.，

变异系数 -<& <@ & 毒砂是矿区载金硫 ’砷 ) 化矿物 ’包
括黄铁矿、辉锑矿 )中 !" 含量最高、亦是变化最稳定金

的载体矿物，显示了 !" 在毒砂中的分布是比较均匀的&
同时，与共生的黄铁矿相比，毒砂的 !" 含量较黄铁矿

的 !" 含量高 9 个甚至 1 个数量级 & 如广西金牙金矿

毒砂含 !" 19A 8 9. 5 < : 9.<$ 8 9. 5 <，共生的黄铁矿 !"
含量仅 9& 1 8 9. 5 < : -$& 6 8 9. 5 < #A % & 虽然黄铁矿和毒砂

在晶体结构上非常相似，但 != 含量却有很大差别，从

而导致其 !" 含量亦有较大差别，即 !" 优先富集于砷

化矿物（包括含砷黄铁矿 )中 &
据矿石矿物中金的平衡配分计算结果，以毒砂为

主要载金矿物的各类金矿的毒砂中，!" 的分布率为

<(& -@ : 7(& .$@ ’见表 1 )，这足以佐证毒砂为最重要

的金的载体矿物 & 此外，龙王江锑砷金矿区金的平衡

配分计算结果表明，.& 9 个百分点的毒砂含量变化，可

引起 -@ : <@ 的金的配分率的变化 & 由此可见，砷金

一类矿床决定金回收率的关键在于毒砂矿物的回收 &

( 毒砂中金的赋存状态

从前述可知，毒砂在湖南金矿床中分布甚广，几乎

所有分析过的毒砂均含有相当数量的金 & 且金与毒砂

的共生关系比金与黄铁矿的共生关系密切得多 & 然

而，毒砂中的金大部分为 “不可见金”，即金的质点为

小于 .& 9 #B 的 “不可见金”& 这类金不仅在光学显微

镜下无法找到，即使利用电子探针和在高倍电镜下进

行金的特征 C 射线扫描亦未发现独立金矿物富集区 &
例如，黄金洞砷金矿床，将含 !" 91$ 8 9. 5 < 的毒砂置

于 D*EF1...*C 型电子显微镜下进行大面积扫描，在

!" 5 GH 特征 C 射线图像上未发现金的富集区 & 再经

减薄制作，在该电镜透射系统下，放大 9. 万倍进行观

察，亦未发现金的微粒存在 # ( % & 由此引发了金在毒砂中

赋存形式的不同认识 & 一种认为金呈超显微颗粒或机

械混入物形式存在；一种认为金呈固溶体或固溶体分

散金形式存在；还有一种认为 !" 4 以类质同像置换

IJ1 4 或 !" 置换毒砂结构中 # IJ- 4 ’!= 5 0 ) - 5 % 的 != 而

进入 & 针对以上认识，作者从多方面进行了分析和研

究 &
据杏枫山砷金矿石的光学显微镜观察及人工重砂

1..A 年地 质 与 资 源9.(
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金的分布率据主要矿石矿物中金分配的平衡计算结果；&据矿石选矿试验结果计算

电子探针分析，均未见到金矿物! ! 后将矿石 "含 #$
%! &’ ( )* + ’ , 磨至 + -** 目进行化学物相分析，其游离

#$ 为 )! ** ( )* + ’，毒砂包裹 #$ 为 )*! . ( )* + ’，磁黄

铁矿中的 #$ 为 *! /* ( )* + ’，硅酸盐中的 #$ 为 *! )0 (
)* + ’1 这表明金的嵌布粒度是微细的，且多包裹于毒砂

中 ! 对泥潭冲等砷金矿床矿石组合样磨至 + %** 目，

用溶剂 "23 + 3 , 浸出样品中的单体金及连生体金，发现

金的单体解离度仅为 *! -4 5 )/! /4 ，说明仅有少部

分金呈易解离的裂隙金和粒间金存在 ! 在这样低的单

体解离度下，金的回收不可能以单体金为对象，而只能

随载金矿物一起回收 ! 继而对泥潭冲砷金矿床含 #$
)’’! ’6 ( )* + ’ 的毒砂， 以 %& 78 9:;/ "’&4 , < 6&
78 9%; 为溶剂，在 )**=水温条件下，溶解 )> 样品，待

完全溶解后，滤出溶渣，结果可见溶解度近于 )**4 !
且随毒砂的溶解进入溶液的分散金 "晶格金）的比例是

极低的 ! 在光学显微镜下检验溶液未发现金粒，说明

金以极细的颗粒存在 ! 贵州三都砷金矿对大量毒砂黄

铁矿进行的成分分像与 ? 射线强度分布轮廓图分析

"共测 )*** 余点 ,，亦未发现小于 ) "7 的独立金矿物!
但从中可以看出，毒砂中微量 #$ 含量比黄铁矿多#，且

在这 % 种矿物中的分布都是不均匀的 ! 这种不均匀性

说明金是呈超微粒状态的金粒而不是以类质同像存在

的 ! 对来自泥潭冲、广西平桂和湖南香花岭 / 个不同

矿床的 ’ 件含 #$ 与不含 #$ 毒砂进行的 ? 射线对比

研究表明，含 #$ 毒砂与不含 #$ 毒砂的 !)/) 值并无明

显差异，其 !)/) 值与 #$ 含量亦无明显关系 ! 这一方面

说明毒砂的 ? 射线衍射难以反映其 #$ 含量，也说明

毒砂中可能没有或很少晶格金 ! 上述矿床 )* 余件含

#$ 与不含 #$ 毒砂所作电子顺磁共振 " @AB, 波谱研究

结果，发现某些样品出现 @AB 谱的吸收波峰，还有一

些样品并无此峰出现，且此峰的强度与 #$ 含量无关 !
表明其晶格金的含量是很低的，这与毒砂中金溶解度

很低的事实相符 !
近年来，张振儒等人利用 9 + .** 型透射电镜 "附

@C# 能谱仪 , 对泰国某锑金矿和我国龙山锑金矿毒砂

中金的赋存状态进行的研究 D . E，发现毒砂中金主要为

次显微金，呈小的圆球链状充填在毒砂微裂隙中，或沉

淀在毒砂的晶面上，金粒度为 *! ***./ 5 *! *%6 "7! 康

家湾大型铅锌砷金矿，矿石中 66! ’%4 的金分布在黄

铁矿和毒砂中，在常温、常压条件下，这部分金用氢化

物溶液或碘化钾溶液很难浸出，推测可能是呈显微金

和次显微金的形式存在 D 0 E !
此外，晶体化学和地球化学研究表明：!依据类质

同像条件，毒砂矿物中的 FG + #$、#H + #$ 替代是完全

不可能的；#从金的电子构型 " &I)*’H) , 来看，由于 #$
对最外层电子吸引力强，具有较高的电离势，这就决定

了 #$ 在自然界多以自然金的形式存在的基本性质；$
#$ 的氧化还原电位很高，表明 #$ 是一种很强的氧化

剂，容易获得电子形成自然金；%含不可见金的硫砷化

物主要产于低温或中低温矿床这一事实也说明，#$ 呈

固溶体存在于该类型矿床是不可能的 ! 据此推论，毒

砂中的不可见金主要是以机械分散或包裹以及次显微

金形式存在，排除了 #$ 的固溶体 "类质同像 ,存在的可

能性 !

表 % 各类含砷金矿床中毒砂含 #$ 量及金的分布率
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矿床

龙山锑金矿

泥潭冲砷金矿

江溪垄锑金矿

江东湾锑砷金矿

白竹坪砷放

杏枫山砷金矿

黄金洞砷金矿

广西金牙金矿

云南祥云金矿

黑龙江老柞山
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对于毒砂中金的赋存形式，除上述从理论上进行

探讨外，作者还试图尝试用纳米科技的观点进行探讨!
纳米科技是专门研究微观状态 "原子、离子 # 与宏观状

态 "体相物质 # 及其应用的科学 ! 纳米科技研究物质大

小范围是 $! % & %$$ ’( 之间，这种尺寸大小的物质称

超微粒子或纳米粒子 ! 上述砷金类型矿床毒砂中金的

粒径大都小于 %$ & %) !(，正是纳米微粒研究范围 !
据此，结合金在毒砂中的分布特点推测，这种在毒砂中

既不呈微观状态的类质同像也不呈宏观状态 "非结构

金 # 的次显微金存在的纳米级微粒，很可能是呈颗粒与

原子、离子金之间的趋微粒状态，即纳米金存在 * %$ + " !
可以认为，湖南砷金类型的矿床毒砂中的“不可见金”，

主要是呈纳米金 "矿物金 #而非“晶格金”形式存在 !

) 结语

综合上述，金矿床中具自形、半自形柱状、板 "柱 #
状及他形粒状等晶体形态的毒砂，其化学成分为富 ,
亏 -. 型，并含微量元素 ,/（,0 # 及 12 而贫 3’，晶胞参

数 !$ 增大，以及较富集轻硫同位素等特点，为载金毒

砂的主要标型特征 !
毒砂在湖南的金矿床中分布甚广，-4 的含量和分

布率也相当高 ! 在同一矿区 "床 #，不同产状的毒砂含

-4 性比较均一，且明显地比与之共生的黄铁矿含 -4
量高，表明 -4 优生富集于毒砂中 ! 毒砂中的金主要为

“纳米粒子”的 “矿物金”（纳米金），而非晶格金 ! 由于

毒砂中的不可见金为非类质同像产出的自然金 "纳米

金 #，这十分有利于 -4 的提取 !

总之，毒砂中金的赋存状态的研究，不仅是对矿石

中 -4 含量高低和存在形式的研究，更重要的是通过赋

存形式的研究，为选矿工艺流程找出更为有效的方法

提供可靠的依据 !
限于野外队工作条件和作者理论水平，文中错误

与不妥之处尚请专家、学者和地质界广大同仁不吝赐

教 !
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张福群等：卧龙湖湿地环境演化及其成因分析

出，自 !"#$ % &’’( 年，该地区降雨量呈缓慢下降趋势，

而该地区平均蒸发量却呈上升的趋势，因此，气候、水

文等自然因素的影响，导致湖水亏损量累计值保持递

增的趋势，也是导致湖水位下降的根本原因 )
* + , 卧龙湖流域多年平均地表径流资源为 #) $ -

!’# .+，湖泊降水量 $) / - !’# .+，地下水入湖补给量为

!) # - !’# .+，湖体水面蒸发量为 !/) $ - !’# .+，卧龙湖

每年亏水量约为 +) $ - !’# .+)
* ( , 人类大量的活动导致卧龙湖周边的生态环境

的破坏是湖水位下降另一个主要原因 )
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