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在中国乃至世界的黄金资源中, 卡林型(微细粒

浸染型)金矿占有相当大的比例[1]。 美国卡林型金

矿集中分布于美国西部内华达州, 中国则集中在

“滇黔桂”、“川甘陕”2个“金三角”地区[2, 3]。以沉积

岩为主要容矿岩石的卡林型金矿床是目前世界上

储量最大的金矿床类型之一, 金“不可见”或其颗粒

极细(纳米级)是该类型金矿最重要的特点之一[4-7]。

金在自然界中以哪种状态存在一直是国内外学者

研究的焦点问题, 而且也是颇具争议的问题。目前

国内外已有大量研究成果证实, 卡林型金矿床中金

主要赋存在含砷黄铁矿及毒砂等矿物中[4, 8-13], 但微

细粒金的赋存形式仍然存在争议。

王奎仁等[8]、Zhou等[9]对国内几个典型卡林型金

矿的金赋存状态研究表明, 金主要以微细(<1 μm)自

然金颗粒的形式赋存于黄铁矿、毒砂等矿物的内

部, 少量呈次显微可见自然金颗粒(1~2 μm)分布于

这些矿物的表面；关于黄铁矿和毒砂中次显微金的赋

存状态, 温世达[14]、叶先贤[15]、张振儒[16]等认为, 金主要
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平均为59×10-6; 热液成矿期早阶段黄铁矿颗粒较粗(≥100 μm), 其As、Sb和Au含量较低, As、Au平均分别为0.205%
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体形式)存在于毒砂和黄铁矿晶格中。
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呈次显微包裹体金形式; Hausen [17]、易闻 [18]、陈伟等[19]

认为次显微金呈类质同象形式存在, 陈尚迪等[20]认为

金大部分为次显微包裹体金, 少量呈类质同象形式;

Palenik等[21]、Reich等[22]认为金主要为化学结合态金

（类质同象）和纳米级自然金 2 种赋存形式; Johan

等[10]、Arehart等[4]对卡林型金矿床金的赋存状态研究

认为, 金以Au+的形式进入黄铁矿和毒砂的晶格中;

李九玲等[11]运用X射线光电子能谱(XPS)技术对金牙

和烂泥沟卡林型金矿金的赋存状态进行了研究, 认为

金以-1价(Au-)占据毒砂和含砷黄铁矿晶格[AsS]3-中

S的位置而进入毒砂和含砷黄铁矿晶格中。

本研究区苗龙金-锑矿床中金的载金矿物是什

么?其含金性如何?金以哪种形式存在?本文通过矿相

显微镜、电子探针(EMPA)、扫描电镜(SEM)、背散射

电子图像(BSE)和能谱(EDS)射线分析技术手段, 对

上述问题进行探讨, 以期为该矿床的后续研究奠定基

础, 为卡林型金矿床金赋存状态研究提供借鉴。

1 矿床地质特征

贵州三都苗龙金-锑矿床位于中国著名的“滇

黔桂”金三角区内, 大地构造位置属扬子地块江南

台隆南缘—右江裂谷北缘[23]。矿床区域上自东向西

出露的地层有: 前震旦系下江群、震旦系、寒武系、

奥陶系下统、志留系中、上统和泥盆系等。矿区内

出露地层主要为寒武系上统三都组, 次为奥陶系下

统锅塘组(O1g)和同高组(O1tg)(图1[24])。寒武系上统

三都组(Є3s)主要分布于矿床东部和北部, 为主要赋

矿层位, 矿体主要赋存于孔隙率较大的Є3s5—Є3s7 3

段中, 岩性以碳酸盐岩灰岩和泥灰岩为主, 夹角砾

状灰岩和泥岩。矿区西南部出露奥陶系下统锅塘

图1 苗龙金-锑矿床地质简图(据文献[24])
1—下奥陶统同高组页岩; 2—下奥陶统锅塘组下段薄层灰岩; 3—下奥陶统锅塘组上段条带灰岩; 4—上寒武统三都组五段层纹状灰岩;

5—上寒武统三都组六段灰岩; 6—上寒武统三都组七段纹层状泥灰岩; 7—地层界线; 8—背斜、向斜; 9—断层及编号; 10—金(锑)矿体

Fig.1 Sketch geological map of the Miaolong Au-Sb deposit (after reference [24])
1- Shale of Lower Ordovician Tonggao Formation; 2-Thin-bedded limestone of the lower member of Lower Ordovician Guotang Formation;

3-Banded limestone of the upper member of Lower Ordovician Guotang Formation; 4-Laminated limestone of the fifth member of Upper Cambrian

Sandu Formation; 5-Limestone of the sixth member of Upper Cambrian Sandu Formation; 6—Lamellar marl of the seventh member of Upper

Cambrian Sandu Formation; 7-Stratigraphic boundary; 8-Anticline and syncline; 9-Fault and its serial number; 10—Gold (antimony) orebody
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组(O1g), 岩性主要为灰岩; F2逆断层西盘出露奥陶

系下统同高组(O1tg)❶, 岩性主要为页岩。矿区一带

未见火成岩出露。

矿区南北向的褶皱和断裂较发育, 其中近于南

北向的排降向斜、苗龙复背斜、苗龙背斜、瓦寨向斜

等褶皱与近南北向F2、F6、Fm5、Fm7等断裂和东西向

Fm1、Fm14, 北西向 Fm2、Fm68, 北东向 Fm6、Fm4, 东西

向Fm1、Fm14为代表的 5组断裂, 构成了该矿区的构

造格架(图 1[24]), 其中东西向 Fm1、Fm14等断裂, 是矿

床内最主要的容矿构造。矿床矿体均严格受断裂

构造控制, 赋存于断层破碎带内及其近侧, 矿体主

要存于东西向 Fm1、Fm14断裂中, 北东向断层 Fm4、

Fm6等断裂赋存有规模较小的矿体。刘东升[25]将我

国几个卡林型金矿床与美国的进行对比研究, 认为

苗龙金矿床矿体产出的构造部位为压扭性断裂破

碎带。矿床矿体多呈透镜状、豆荚状、囊状和脉状

等形态产出。矿床矿石类型主要有浸染状(图2-A、

B)、条带状(图 2-C)、脉状(图 2-D~F)和角砾状矿石

等4种, 其中, 浸染型矿石为该区的主要类型。

矿床矿石金属矿物主要有黄铁矿、毒砂、辉锑

矿等, 其次为闪锌矿、白铁矿等; 脉石矿物主要有石

英(玉髓), 铁白云石、方解石、水云母, 其次为重晶

石、萤石等。汪修经❷、张元庆❸等认为苗龙金矿床

金属矿物中有自然金, 但此次研究, 矿相显微镜、电

子探针显微镜下未见自然金颗粒。

根据脉体之间的穿切关系、矿石标本和室内大

量光薄片中矿物共生组合的交生关系, 可将矿床成

矿作用划分为3个期次, 即沉积成岩期、热液成矿期

和表生氧化期。划分沉积成岩期的主要标志为草

莓状黄铁矿的出现; 表生氧化期主要为黄铁矿和辉

锑矿在表生条件下氧化为褐铁矿、锑华等矿物的过

程。热液成矿期为矿床最主要成矿期, 根据镜下矿

物共生组合及交生关系, 可进一步划分为早、中(主)

和晚3个阶段。早阶段以石英-黄铁矿为主, 黄铁矿

以粗粒黄铁矿为代表, 粒径主要为≥100 μm, 少量为

10~50 μm, 常呈粗粒自形粒状（如八面体、五角十二

面体）分布; 中(主)阶段主要有石英-黄铁矿-毒砂

(大量)-方解石等矿物生成, 为成矿期的主阶段, 此

阶段黄铁矿呈细粒五角十二面体、细粒环带结构(图

3-C、D)等分布, 粒径较小, 为<50 μm; 晚阶段主要

为石英-萤石-辉锑矿-闪锌矿-方解石等。

野外地质勘查和矿相显微镜下观察表明, 苗龙

金-锑矿床围岩蚀变强烈, 主要为硅化、黄铁矿化、

毒砂化、辉锑矿化、碳酸盐化、萤石化等, 其中毒砂

化、黄铁矿化等硫化物化和硅化具有典型卡林型金

矿床的热液蚀变特征[26]。

2 样品测试分析方法

在野外系统采样和镜下观察研究的基础上, 本

次研究选择矿床不同成矿期次的黄铁矿、毒砂、辉

锑矿进行EMPA研究, 以确定矿床主要载金矿物, 进

而探讨金在主要载金矿物中的赋存状态。

在系统矿相显微镜研究的基础上, 采用电子探

针 (EMPA)、扫描电镜 ( SEM )、背散射电子图像

(BSE)和能谱 (EDS)分析技术手段进行研究。所用

仪器是成都理工大学四川省矿物学岩石学矿床学

重点学科实验室—电子探针实验室日本岛津

EMPA-1720型电子探针分析仪及油气藏地质及开

发工程国家重点实验室 FEI 公司制造的 Qunta250

FEG场发射环境扫描电子显微镜仪器(测试条件: 加

速电压: 15 kV, 束流强度: 10 nA, 束斑直径为 2 μm,

分析方式: 波普, 分析类别为定量分析, 修正方式:

ZAF2, 硫化物及其类似化合物分析); 扫描电镜实验

室FEI-Nova NanoSEM 450场发射扫描电子显微镜

(美国FEI公司生产)和EDAX公司(AXE-650) 电制

冷能谱与电子背散射衍射(EBSD)一体化系统测试

分析。测试条件: 20 kV, 测试温度: 21℃, 湿度: 35%

RH, 分析依据: SY/T5162-1997岩石样品扫描电子

显微镜分析方法。

3 载金矿物化学成分特征及含金性

本次研究主要分析了苗龙金-锑矿床不同成矿

阶段的黄铁矿、毒砂和辉锑矿等硫化物的Fe、S、Au、

As、Sb等元素的含量, 如表 1所示。在电子探针及

❶贵州省物探局物探大队. 贵州省三都县苗龙金矿详查评价报告（内部资料）. 1980.

❷汪修经. 贵州省物探局物探大队. 贵州省三都县苗龙金矿地质及地球化学普查报告(内部资料). 1982.

❸张元庆. 贵州省物探局物探大队. 贵州省板其、苗龙、大厂微细粒金矿找矿地球化学特征初步研究报告(内部资料). 1986.
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图2 苗龙金锑矿床矿石特征
A—稀疏浸染状辉锑矿矿石; B—稠密浸染型辉锑矿矿石; C—黄铁矿呈条带状(层纹状)分布于灰岩中; D—脉状矿石, 辉锑矿呈脉状充填进方

解石脉中; E—脉状矿石, 方解石脉边缘可见辉锑矿; F—脉状矿石, 方解石, 萤石脉边缘可见辉锑矿脉, 黄铁矿呈团块状分布于围岩中;

Stb—辉锑矿; Py—黄铁矿

Fig.2 Ore features of the Miaolong gold-antimony deposit, Guizhou
A-Sparsely disseminated stibnite ore; B-Densely disseminated stibnite ore; C-Pyrites exhibiting banded (laminar) distribution in limestone;

D-Veins ores, stibnite veins filling calcite veins; E-Vein ores, with visible stibnite veins at the edge of calcite veins; F-vein ores, with visible

stibnite at the edge of calcite and fluorite veins, the pyrites exhibiting lumpy distribution in surrounding rocks; Stb—Stibnite; Py—Pyrite
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扫描电镜测试过程中, 未见自然金颗粒。

3.1 沉积成岩期黄铁矿

沉积成岩期黄铁矿由草莓状黄铁矿(图3-A)组

成, 莓粒黄铁矿直径为5~10 μm。由表1可见, As含

量低于检测限, Au含量较低, 为 59×10-6, 说明草莓

状黄铁矿不含 As 和 Au 或含 Au 较低。Fe 含量为

45.9067%~46.8646%, 平均为 46.3857%; S 含量为

53.8600%~53.9520%, 平均为53.9060%, 与黄铁矿理

论值(Fe: 46.55%, S: 53. 45 %, S/Fe原子比=2)相近,

为沉积成岩期产物。徐国风[27]认为沉积成因黄铁矿

的 S、Fe 含量与 FeS2理论值相近。微量元素中 Sb、

Pb和Cu等元素含量较低或不含。

3.2 成矿期早阶段黄铁矿

该阶段黄铁矿以大粒—中粒为主, 以自形、半

自形立方体、五角十二面体为主, 粒度较粗, 粒径一

般为≥100 μm(图3-B); 呈粗粒—中粒状、浸染状广

泛分布于石英或方解石中, 局部可见巨晶黄铁矿。

本阶段黄铁矿不具有环带结构, 部分破碎构成成矿

期主阶段含砷环带黄铁矿的核心[28]。

由表1可见, 该阶段黄铁矿样品中, As、Au含量

均较低, 为0.152%~0.234%, 平均为0.205%; Au含量

为540×10-6~560×10-6, 平均为275×10-6, As、Au含量

均较成岩期高, 表明有金矿化现象; Fe 含量为

45.5710% ~46.4930% , 平均为 45.8488% ; S 含量为

52.5740%~54.0125%, 平均为53.3191%, Fe含量较黄

铁矿理论值具有弱亏损特点, S含量和黄铁矿理论值

相近。其他微量元素中, Co含量0.053%~0.114%, 平

均为 0.0785% ; Pb 含量 0.0447% ~0.127% , 平均为

0.0864% ; Sb 元素只有一个数据高于检测限, 为

0.0050%。其他元素只有较少数据高于检测限。

3.3 成矿期主阶段黄铁矿

该阶段为多金属硫化物组合阶段, 细分为S1、S2

亚阶段。S1亚阶段以含砷环带黄铁矿(图 3-C)为

主, 少量无环带黄铁矿, 含砷环带黄铁矿其核心多

为早阶段形成的黄铁矿碎块 [28]。以自形—半自形

五角十二面体为主, 粒径为≤50 μm, 以10~20 μm为

主, 偶见有环带连晶(图 3-D), 呈浸染状分布于石

英、方解石脉或裂隙中。针对环带黄铁矿由核心往

外按核心—中间—外环或核心—外环进行打点测

试。S2阶段以毒砂大量发育为特征。局部可见毒砂

从外围交代黄铁矿(图3-E)。毒砂呈放射柱状集合

体(图 3-F)、菱形(图 3-G)或针柱状产出, 粒度一般

10~50 μm; 可与黄铁矿、辉锑矿等共生, 或交代黄铁

矿, 或被辉锑矿交代或包裹, 可推测生成顺序为黄

铁矿-毒砂-辉锑矿(少量)。

3.3.1 S1亚阶段: 环带黄铁矿

核心: 由表1可见, 环带黄铁矿核心大多数Au含

量低于检测限, 只有少量高于检测限, As 含量为

0.0024%~0.5297%, 平均为0.0964%, 表明不含砷或砷

含量较低; Fe 含量为 44.4500%~45.7660%, 平均为

45.3050%; Au含量除了有一个值低于检测限, 其余均

高于检测限, 但含量较低。Au含量为80×10-6~550×

10-6, 平均为241×10-6, 与成矿期早阶段黄铁矿含金性

类似, 表明有金矿化现象。 S 含量为 52.42% ~

54.125%, 平均为53.4049%, Fe含量较黄铁矿理论值

具有弱亏损特点, S含量和黄铁矿理论值相近, 与成矿

期早阶段黄铁矿具有类似特征, 说明环带黄铁矿核心

由热液成因的早期黄铁矿组成[28, 29]。微量元素中, Hg

含量为0.0160%~0.0940%, 平均为0.0416%、Co含量

0.0160%~0.138%, 平均为0.0436%; Pb含量0.0210%

~0.1306%, 平均为0.0706%; Sb等元素含量较低。

中间环—外环: 环带黄铁矿中间环带(少数颗粒

有) 和 外 环, As 含 量 较 高, As 含 量 为 0.1961% ~

7.8970%, 平均为1.4668%; Au含量为40×10-6~905×

10-6, 平均为429×10-6, 较早阶段和环带黄铁矿核心

高。说明金矿化进一步加强。Fe含量为43.5730%~

45.7635% , 平均为 44.6513% ; S 含量为 47.7060% ~

53.7283%, 平均为52.0526%, 与黄铁矿理论值相比,

具有富砷亏铁亏硫特点, As含量且较成矿期早阶段和

主阶段环带黄铁矿核心高, 而S、Fe含量有降低趋势。

微量元素中, Hg、Pb、和Sb元素含量大多数均高于

检 测 限, Hg 含 量 为 0.0090% ~0.6390% , 平 均 为

0.0903%; Pb含量0.0540%~0.319%, 平均为0.1288%;

Sb含量为0.0100%~0.035%, 平均为0.0233%; 其他元

素含量较低或只有较少数据高于检测限。

3.3.2 S2亚阶段: 毒砂

由表 1 可以看出, 毒砂中几乎均测出 Au 含量,

且较高, Au含量为230×10-6~1400×10-6, 平均为643×

10-6; Fe含量为 32.467%~35.708%, 平均为 34.052%;

S含量为 21.014%~26.84%, 平均为 23.14%; As含量

为 38.495%~44.734%, 平均为 41.856%, 较理论值具

有富硫亏砷的特点, 这与郑杰 [30]、张文兰 [31]、艾国
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栋[32]、刘英俊[33]等研究的毒砂特点类似, 具有低温热

液毒砂的矿物特征, 可作为含金毒砂表现特征。

微量元素中, Bi 值均低于检测限, Ni、Ag、Hg、

Pb 和 Zn 元素只有少量数据在检测限之上, 而 Au、

Sb、Co和Cu绝大多数值高于检测限。Sb、Co、Se和

Cu 等元素含量变化范围和平均值分别为 0.019%~

0.50%, 0.087%; 0.146%~0.272%, 0.160%; 0.024%~

0.141%, 0.038%。

3.4 成矿期晚阶段辉锑矿

在金-锑矿床中, 辉锑矿(Sb2S3)是金的载体矿物

之一, 尤其是在湖南前寒武系锑金共生的矿床中,

辉锑矿是金的主要载体矿物[34]。本区辉锑矿主要在

成矿期晚阶段生成, 少量于主阶段生成。主阶段辉

锑矿主要呈他形粒状、显微粒状或致密块状集合体

或放射状产出; 晚阶段辉锑矿多呈半自形板状、柱

状及集合体等, 其结晶度明显好于主阶段辉锑矿。

辉锑矿聚片双晶(图 3-H)发育, 由于受后期构造应

力作用, 晶体弯曲或扭折呈压力双晶等。

由表2可以看出, 辉锑矿所测点中, 只有3个点测

出有Au, Au含量较低, 平均为237×10-6。As含量较

高, 为 1.2690%~1.5210%, 平均为 1.3850%。辉锑矿

As含量较高, 这与辉锑矿交代毒砂或包裹毒砂相关。

S含量为26.2410%~27.314%, 平均为26.8590%; Sb含

量为69.5230%~71.1160%, 平均为70.4870%。

微量元素中, Co、Ag、Zn、Fe等元素含量较低, 大

多数均未检测出。Pb、Cu和Zn元素只有少数部分在

检测限之上, 而Au、Co、Se和Cu绝大多数值高于检测

限。Co、Se和Cu等元素含量变化范围和平均值分别

为 0.0050% ~0.0930% , 0.0410% ; 0.1460% ~0.272% ,

0.1600%; 0.0240%~0.1410%, 0.0380%。

综上载金矿物化学成分特点, 可见: 成岩沉积

期草莓状黄铁矿含砷较低或不含, 金含量较低或不

含, Au含量为 59×10-6, Sb、Pb等元素含量较低或不

含; 热液成矿期早阶段黄铁矿含砷低, 平均为

0.2050%, Au含量平均为 275×10-6, Sb、Pb等元素含

量较低; 主阶段S1亚阶段环带黄铁矿内核As和Au

含量均较低, As、Au平均含量分别为0.0964%、241×

10-6; 黄铁矿外环As和Au明显增加, As含量平均为

1.4668%, Au含量为40%~905×10-6, 平均为429×10-6,

随着As含量增加, 金矿化进一步加强。说明主阶段

环带黄铁矿外环含金性较好。Sb、Pb等元素含量较

成岩期和成矿早阶段高; S2亚阶段毒砂 Au 含量为

230%~1400×10-6, 平均为643×10-6, Sb、Pb等元素含

量达较高; 晚阶段辉锑矿Au含量平均为237×10-6。

薛传东等[35]通过对老王寨金矿研究, 认为细粒

状黄铁矿以及胶状、偏胶状黄铁矿含金量较高。国

内外较多学者[4, 36-39]认为含砷硫化物较含砷极低矿

物含金性好。张复新[40]通过对秦岭微细浸染型层控

锑-金矿床研究认为热液成矿期中(主)阶段的产物

含砷黄铁矿和毒砂是最主要的载金矿物。

本区成岩沉积期的草莓状黄铁矿、成矿期早阶

段黄铁矿和热液成矿期晚阶段辉锑矿含金性较成

矿期主阶段S1亚阶段黄铁矿、S2亚阶段毒砂的含金

性差, 说明本区主要载金矿物为成矿期主阶段S1亚

阶段含砷黄铁矿和S2亚阶段毒砂。

成岩沉积期黄铁矿不含砷, 锑和金含量较低,

成矿早阶段砷、锑和金含量较低, 富 Co、Pb、Hg 元

素; 成矿主阶段S1亚阶段环带黄铁矿核心和成矿早

阶段黄铁矿类似, 外环砷、金含量较高, 同时富Sb、

Pb、Hg等元素含量亦较高; S2亚阶段毒砂富 Sb, Cu

等元素; 成矿晚阶段 Sb 形成辉锑矿, 砷、金含量较

低, 富Cu和Se等元素。

Au含量在成岩沉积期—成矿早阶段—成矿主

阶段—晚阶段中呈低或不含→低→高→低的特点

分布。As 分布特点与金类似, 而 Sb含量呈低或不

含→低→高→高特点。环带黄铁矿中, Au、Sb含量

随着As的含量从核心到外环呈增加趋势(图4)。

不同成矿阶段的硫化物, 随成矿过程中热液的改

造地质作用, 显示了继承性和阶段性的演化特征[38]。

这可以推测解释为：沉积成岩期黄铁矿所含极

微量砷、锑、金, 致使富矿岩系具有含易释放金的矿

源层意义[41]。成矿期成矿元素含量普遍增高, 但矿

化元素沉淀富集的高峰期不同。早—中(主)矿化阶

段以金-砷沉淀为主, 形成含金性好的砷硫化物型

矿石, 晚期矿化阶段以锑沉淀为主, 形成含金性极

差的辉锑矿矿石。

4 载金矿物中金的赋存状态

4.1 黄铁矿中金的赋存状态

4.1.1 点分析

金呈“不可见金”形式存在是卡林型金矿的一

大特点。但是否存在不可见金, 若存在, 是以显微
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图3 贵州省苗龙金−锑矿床显微结构特征
A—成岩期草莓状黄铁矿; B—热液成矿期早阶段聚晶黄铁矿; C—热液成矿期主阶段环带黄铁矿; D—黄铁矿连晶, 依稀可见黄铁矿环带, 毒

砂交代黄铁矿; E—黄铁矿−毒砂集合体, 毒砂交代黄铁矿; F—放射柱状毒砂集合体; G—细小菱形毒砂; H—辉锑矿内部的聚片双晶, 可见受

力作用形成的压力双晶; Py—黄铁矿; Apy—毒砂; Stb—辉锑矿

Fig.3 Characteristics of ores in the Miaolong gold-antimony deposit, Guizhou
A-Strawberry pyrite of the diagenetic stage; B-Polycrystalline pyrite of the early stage of the hydrothermal ore-forming period; C-Zonal pyrite of

the main stage of the hydrothermal ore-forming period; D-Pyrite crystal stock, faintly visible zonation of pyrite, which is replaced by arsenopyrite;

E-Pyrite-arsenopyrite aggregates, pyrite is replaced by arsenopyrite; F-Radial arsenopyrite aggregates; G-Small diamond arsenopyrite ;

H-Polysynthetic twin of pyrite, with visible pressure twin crystal formed by the force ; Py-Pyrite; Apy-Arsenopyrite; Stb-Stibnite
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或超显微颗粒金形式还是以晶格金(类质同像)形式

存在呢?苏欣栋[42]对我国贵州板其、苗龙等微细浸染

型金矿床载体矿物中金的赋存状态研究表明, 金主

要以次显微金、类质同象金和胶体吸附金 3种形式

存在于黄铁矿、毒砂中。张高民[43]认为苗龙金矿床

矿石中金矿物呈<2 μm嵌布于载体矿物毒砂和黄铁

矿中。

Reich等 (2005) [22]运用高分辨率分析和多种光

谱技术的研究, 对美国几个卡林型金矿床含砷黄铁

矿中金的赋存状态进行研究, 发现Au与As呈楔形

状分布, 确定了Au在含砷黄铁矿中的溶解度极限,

即CAu=0.02CAs+4×10-5。在 logAu-logAs图中, 位于

溶解度限制线上方区域，黄铁矿中的金则出现为纳

米级自然金颗粒(Au0)，位于溶解度限制线下方的楔

形区, 金主要以不可见固溶体金(Au+)形式存在于黄

铁矿中。

将本研究区不同成矿阶段的黄铁矿样品数据,

通过投点得出Au-As 关系图(图 5), 分析数据分布

于金溶解度限制线两侧。沉积成岩期草莓状黄铁

矿 Au 含量低于检测线，故在图中未见投点。成矿

期早阶段的粗粒低砷黄铁矿和成矿期主阶段 S1阶

段环带黄铁矿核心数据投在溶解度限制线的上部,

反映热液早阶段低砷黄铁矿中的Au主要以纳米级

自然金形式存在。主成矿阶段 S1和 S2亚阶段的微

细粒含砷黄铁矿和黄铁矿-毒砂集合体中的黄铁矿

数据则落于金溶解度限制线两侧，反映主阶段含砷

黄铁矿中Au可能以纳米级自然金颗粒Au0的形式

和不可见金固溶体(Au+)形式存在。

毛世东等[28]对甘肃阳山金矿床不同成矿期不同

阶段的黄铁矿研究得出: 成矿期早阶段黄铁矿中金

呈纳米级自然金形式存在; 成矿期主阶段金可能以

不可见金固溶体(Au+)(类质同象)形式和纳米级自然

金颗粒存在。这特征与本研究区金矿床黄铁矿中

金的赋存状态特点类似。

4.1.2 含砷黄铁矿元素面扫描分析

在电子探针点分析的基础上, 选择有代表性的

含砷环带黄铁矿进行了 Fe、S、As、Au元素的扫面

分析, 其结果见图5。

可以看出含砷黄铁矿具有明显的环带结构(图

6), 由图6可见，Au、As元素具有暗色的核心和高亮

图4 环带黄铁矿Au−As−Sb关系图
Fig. 4 Zonal pyrite Au-As-Sb plot
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的外环（图6-D、E）。Au元素具有暗色的核心和高

亮的外环, S元素亦具有明显的环带结构(图 6-C),

具有高亮的核心, 次亮的外环, 以及暗色的中间环

带。Fe元素依稀可见环带, 但对比度要明显低于S

元素图。上述特征与点分析的结果吻合, 即由核心

到中环至外环, As由低至高; S、Fe由高至低。As元

素总体上与Au具有正消长的对应关系, 而与 S、Fe

则具有负消长的对应关系(图6-B、E), 可推测As可

能替代S进入含砷黄铁矿的结构。Au元素图中, 含

As环带中的Au分布相对比较均匀, 没有明显的Au

富集区, 推测Au可能主要以化学结合态金（类质同

象）进入含砷黄铁矿的结构, 此特征与点分析中, 金

以不可见固溶体金(Au+)形式存在相一致。

刘建中等[44]、张弘弢等[26]对贵州水银洞金矿含

砷黄铁矿研究中, 发现 Au 具有比较明显的环带元

素图, Au以化学结合态金（类质同象）进入含砷黄铁

矿晶格。郑若惠[45]等认为金矿床黄铁矿中Au面扫

描中, 金则以固溶体金形式存在。本区面扫描结果

与之一致。

综合对黄铁矿的点分析和面扫描分析结果, 推断

金可能主要以固溶体Au+(类质同象)的形式存在。

4.2 毒砂中金的赋存状态

孙际茂[46]、鲍振襄[47]等在矿相显微镜下观察和

利用扫描电镜X射线扫描, 均未发现贵州三都金矿

床独立金矿物的富集区。汪修经❶、张元庆❷等认为

苗龙金矿床金主要以显微自然金、显微次—圆粒状

包裹体金形式、固溶体金形式等形式分布, 其中显

微自然金主要分布于石英粒间; 包裹体金主要分布

于黄铁矿和毒砂中; 固溶体金主要分布于放射粒状

结构毒砂集合体、显微晶质条带毒砂中; 毒砂中金

的存在形式, 可能以固溶体形式存在。

本区通过磨制光片及探针片在矿相显微镜下

和高倍扫描电镜扫描和电子探针成分分析, 均未在

毒砂中发现金矿物的富集区。可见金在毒砂中的

质点不会大于0.05 μm(n×100Å)[46, 47]。

通过电子探针分析及背散射图像(图 7)分析发

现, 毒砂具有明亮边缘、暗色核心特点。通过电子

探针点分析, 亮边缘Au含量为 830×10-6, 暗核心Au

含量为 440×10-6%, 差别并不大, 边缘金含量并没有

很高, 含量相当于微量元素类质同象的含量范围,

不太可能以“包裹金”存在[47]。因此, 出现边缘较核

心亮原因可能为毒砂内部结构所致。胡文宣[48]对湖

南黄金洞含金毒砂中金的赋存状态研究, 亦发现边

缘较核心亮, 边缘金含量为 0.12%, 核心金含量为

0.05%, 认为金可能呈类质同象(固溶体)形式进入毒

砂晶格, 本区与其类似, 故认为金可能呈类质同象

(固溶体)进入毒砂晶格中。这也与前人认为金呈化

学态（类质同象）分布于毒砂中的观点一致❶❷ [46, 47]。

5 含砷黄铁矿富集金的机制

金在环带黄铁矿中是如何富集、如何替代其他元

素, 目前尚有争议。Tarnocai [49]和Cabri [50]等认为固溶

体形式的金在砷黄铁矿中以 Au+的形式替代 Fe2 +。

Simon et al. [38]通过对Twin Creek金矿中含砷黄铁矿

研究认为Au以Au0和Au+ 2种形式存在于黄铁矿中。

Wilder和Seward [51]等通过实验研究发现, 四方

硫铁矿表面吸附Au0(纳米级金颗粒), 故提出早期黄

铁矿晶核是类似四方硫铁矿的单硫化合物时(如

❶汪修经. 贵州省物探局物探大队. 贵州省三都县苗龙金矿地质及地球化学普查报告(内部资料). 1982.

❷张元庆. 贵州省物探局物探大队. 贵州省板其、苗龙、大厂微细粒金矿找矿地球化学特征初步研究报告(内部资料). 1986.

图5 贵州苗龙金−锑矿床不同成矿阶段黄铁矿Au−As关系
图(底图据[21])

Fig.5 Au-As plot of pyrite and arsenopyrite of different
stages from the Miaolong gold-antimony deposit (base map

after reference [21])
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FeS), 黄铁矿表面吸附纳米级金颗粒Au0。

本区苗龙金-锑矿床含砷黄铁矿富集金的机制

可以推测为: 早阶段的物理化学条件相对稳定, 温

度较高, 黄铁矿等矿物的结晶较为缓慢, 以自形—

半自形粗粒黄铁矿或黄铁矿巨晶为特征, 这种温度

相对高的缓慢结晶条件和过程使黄铁矿晶核为类

似四方硫铁矿的单硫化合物的可能性增大[38], 导致

黄铁矿表面倾向于纳米级金颗粒Au0。在成矿期主

阶段, 物理化学条件多变, 结晶速度较快, 形成细粒

五角十二面体或环带含砷黄铁矿。根据 Milder 和

Seward [51]等研究的黄铁矿表面吸附金的实验结果,

含砷黄铁矿表面可吸附[Au(HS)]0, 并形成新的表面

图6 含砷环带黄铁矿电子探针背散射BSE电子图像 (A) 和Fe (B) 、S (C) 、Au (D) 、As (E) 元素的面扫描
Fig.6 BSE images and elemental distribution of As, Au, Fe and S of arsenian pyrite
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复杂络合物。由于不均衡的As对S的替换, 导致矿

物表面存在较多的空穴和缺陷[22], 有利于热液中[Au

(HS)]0直接进入含砷黄铁矿表面空穴和缺陷等位

置, 使金以Au+的形式保存下来。这个推测与前面

电子探针点分析中环带黄铁矿外环亏铁亏硫富砷

的现象, 以及热液成矿期主阶段环带黄铁矿外环含

不可见金的现象相一致。

6 结 论

(1)苗龙卡林型矿床电子探针表明, 含砷环带黄

铁矿和毒砂是最重要的载金矿物, 其中, 环带黄铁

矿外环S、Fe具有弱亏损的特点。

(2)成岩沉积期草莓状黄铁矿含砷、金较低或不

含, Au含量为59×10-6; 热液成矿期早阶段黄铁矿含

砷低, 平均为0.205%, Au含量平均为275×10-6; 主阶

段S1亚阶段黄铁矿的砷含量明显增加, 环带黄铁矿外

环As含量平均为 1.4668%, Au含量为 40~905×10-6,

平均为429×10-6; S2亚阶段毒砂Au含量为230×10-6~

1400×10-6, 平均为643×10-6; 晚阶段辉锑矿Au含量

平均为237×10-6。说明本区主要载金矿物为成矿期

主阶段S1亚阶段环带黄铁矿和S2亚阶段毒砂。

(3)Au含量从成岩沉积期—成矿早阶段—成矿

主阶段—晚阶段呈低或不含→低→高→低的特点

分布。As与金类似, Sb含量呈低或不含→低→高→
高特点。

(4)在热液成矿主阶段含砷环带黄铁矿中, Au

与As呈正相关关系, 与Fe、S呈负相关关系, 金可能

主要以固溶体Au+(类质同象)的形式存在。

(5)含金毒砂具有富硫亏砷特点, Au 可能呈类

质同象(固溶体)形式进入毒砂晶格中。

(6)综合分析, 推测Au可能主要以类质同象(固

溶体)形式进入毒砂和黄铁矿晶格中。

致谢: 在论文完成过程中得到陈兵、赵德坤、宋

玉坤、李长山、涂宗林、尹力等硕士及任科法老师的

大力帮助, 并且审稿专家及编辑部杨艳老师对论文

提出了宝贵的修改意见, 在此一并致以诚挚的谢意!
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A preliminary study of modes of occurrence of gold in the Miaolong Au-Sb
deposit of Sandu area, Guizhou Province

ZHANG Yan 1, CHEN Cui-hua 1, GU Xue-xiang2,

DAI Hong-zhang2, LI Bao-hua1, CHENG Wen-bin1

(1. College of Earth Sciences, Chengdu University of Technology, Chengdu 610059, Sichuan, China; 2. College of Earth Sciences

and Mineral Resources, China University of Geosciences, Beijing 100083, China)

Abstract: In this paper electron microprobe analyzer (EMPA) and scanning electron microscopy were used (SEM) to investigate the

content, distribution and concentrations of Au, As, S, Fe and Sb in the gold-bearing minerals of different ore-forming stages in the

Miaolong Carlin-type gold-antimony deposit. Arsenian pyrite and arsenopyrite are recognized as the most important gold-bearing

minerals in this deposit. The values of sulfur and iron in pyrite formed at the sedimentary rock- forming stage are close to their

theoretical values, whereas the sulfur values of the pyrite formed at the early metallogenic stage and the core of annulus pyrite at the

S1 sub-stage of the main metallogenic stage are close to the theoretical value where the iron content of core of annulus pyrite is

characterized by weak losses. The values of sulfur and iron in the outer rings of annulus pyrite are characterized by weak depletion.

The pyrite of the sedimentary rock- forming stage is framboidal and contains no arsenic or antimony. The content of gold is low,

with an average of 59×10-6. The coarse-grained pyrite (≥100 μm) formed at the early hydrothermal rock-forming stage is low in

As and Au, with their values being 0.205% and 0.00275% on average. The outer ring of the zonal fine-grained pyrite (<50 μm,

mainly about 10-20 μm) formed at the S1 sub-stage of the main hydrothermal ore-forming period is rich in As and Au. The values

of As are 0.1961% - 7.897% with an average of 1.4668% and the values of Au are 40×10-6-905×10-6 with an average of 429×10-6.

The arsenopyrite formed at the S2 sub-stage is characterized by enrichment of sulfur and depletion of arsenic. The values of Au are

230×10-6 -1400×10-6 with an average of 643×10-6, and the values of Sb are 0.019%-0.50% with an average of 0.087%. The values

of Au in stibnite formed at the late stage is low, with an average of 237×10- 6. The values of Au from sedimentary rock-forming

stage→early ore-forming stage→main ore-forming stage→late ore-forming vary in order of low or none→low→high→low. Au

exists as isomorph (solid solution) in arsenopyrite and pyrite.

Key words: gold-bearing mineral; mode of occurrence of gold; pyrite; arsenopyrite; Miaolong Au-Sb deposit; Sandu in Guizhou
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