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第二讲 过渡金属元素的地球化学性质

月 引 玉

以后的各讲准备讨论
、 、 、 、 。 、 、

和艺 的找矿地球化学
。

这些元

素都是过渡金属元素
,

因此
,

有必要首先研究本类元素地球化学性质的特点
。

一

过渡金属元素是位于长周期表中部四
、

五
、

六
、

七周期的副族 通常 族不属此类
。

它们以具有金属性和各种过渡性为特征
。

过渡元众的外电子层结构及其原子半径和常见价态裹
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亲氧性与亲硫性的过渡 周期表自左向右亲硫性增强
,

亲氧性减弱
,

自右向左相反
。

如四周期
、

仅成氧的化合物
。

绝大部分成氧的化合物
,

硫化物极少
。

只在铁陨石中成

稀见的辉铬铁矿
‘ 。

只在缺氧
、

高硫条件下才成硫锰矿
。

的亲氧
、

亲硫性相近
,

富氧或氧化条件下与氧结合
,

富硫或还原条件下与硫结合
。 。、 亲硫性大

于亲氧性
,

优先和硫结合
。 。在氧化条件下习成氧化物

,

在自然界则不见氧化物
。

是

典型亲硫元素
,

绝大部分与硫化合
,

氧化物少而不稳定
。

化学活泼性与化学惰性过渡 以艺
、

特别是 为中心
,

在周期表中向上
、

向右化

学惰性减弱
,

活泼性增强
。

六周期化学惰性向右还延续到
、

和
。

叉 为惰性金属
,

化学活泼性很差
,

主要成自然元素或金属 半金属 互化物
。

向 仁在陨石中可见自然铁
,

向右

上
、

可成自然元素
。

向右 主要成自然金
。

自然汞
、

自然铅少见
,

自然秘较常见
。

离子键
、

共价键与金属键的过渡 亲氧
、

亲硫性的过渡实质是离子键与共价键的过

渡
。

与化学惰性的过渡实质是与金属键的过渡
。

本类元素化合物的键性很复杂
,

不仅不同元

素间键性不同
,

而且某些键本身也具有过渡性
。

左半部元素的化合物以离子键成分为主
,

愈

左上所占成分愈高
,

如
。

自左向右共价键成分增大
,

愈右上所占成分愈高
,

如
。

向上向

下
、

向右向左至顶族
,

金属键成分增加
,

以 为最高
。

酸性与碱性的过渡 元素的酸性即非金属性
、

成阴离子或络阴离子的性能
。

碱性

即金属性
、

成简单阳离子的性能
。

大多数过渡元素呈酸
、

碱 “两性 ”
,

既能成简单阳离子
,

又能成络阴离子
,

因外界 条件而变
。

自然界水体中
,

哪些元素易成阳离 子
,

哪 些 易 成

阴离子
,

需要什么 条件
,

要看它与 十争夺氧的相对能力
。

能力不同
,

形成物的形式及酸

碱性各异
,

同时破坏了水中 十和
一

的相对平衡
,

使之具一定的 值
。

这种与
今

争夺氧

的相对能力
,

可用它的离子电位 动来衡量
, 二相当于离子单位表面积上的电荷数

,

因之正

比于电价
,

反比于离子半径
。 二二

。

不同二的离子在水溶液中行为如下

①二 丈 的离子 排斥不了
十 ,

吸引不了
一 ,

只能成简单阳离子
,

为强碱元素 , 过

渡元素不属此类
。

②主 二 的离子 只能排斥部分
十 ,

可成碱式阳离子
,

弱碱溶液 中 沉 淀 氢氧化

物
,

为弱碱元素
。

如
十 、 , 小 、 , 十 、 、 , 干等讨渡元素

。

③ 二 的离子 基本上还争不过
子 ,

除非在强碱条件下
,

大量
一
加 入 夺 取

,

它就不能成络阴离子
。

在弱酸性条件下仍成简单阳离子
,

弱碱至弱酸时成氢氧化物
。

为

两性偏碱元素
。

如 丑的
斗 、 、

及 ‘ 等过渡元素
。

④ 二 的离子 与 争夺 “一的能力已接近
,

在弱碱条件下
,

只要有少量
一

加

入夺取
十 ,

即可成络阴离子
。

酸性条件下才成简单阳离子
。

酸性增强成氢氧化物
。

为两性偏

酸元素
。

如大部分过渡元素 “十 、 十 、 十 、 略 、 , 、 、 今 、 ‘ 十 、 ‘ 、

、 。 、 十 、 十 、 “ 、 “ 十

等
。

⑥二 的离子 吸引
“一的能力已大于

,

故能排斥
斗 ,

成络阴离子
,

不成简单阳离

子
,

为酸性元素
。

过渡元素不属此类
。

高价与低价的过渡 大部分过渡元素具多价性
,

因外界氧化还原条件而变价
。

氧

化还原反应的实质是电子的转移
,

没有变价元素的存在
,

就不能发生电子得 失 的 电 化学反

应
,

虽然自由氧浓度增高
,

也不起氧化还原作用
。

氧化还原反应一般以半反应式表示 〔 一



金属元素

十
氧化

不二二二土
‘ 十 ’

低价还原态 十 还原 高价氧化态 一

低价还原态失电子变为高价氧化态
,

正价增高 负价减低
,

自己波氧化
,

对 方被还

原
。

高价氧化态得电子变为低价还原态
,

正价减低 负价增高
,

自己被还系
,

对方被氧化
。

发生电子转移的双方是一对矛盾
,

互为得失电子
,

相互依存而制约
。

氧 化还原也是一对矛

盾
,

有被氧化的一方
,

必有被还原的一方
,

缺一不可
。

通常在氧化环境中
,

亲氧性强的元素

被氧化
,

亲氧性弱的元素被还原
,

这就是黄铜矿
“十 在氧化带变为辉铜矿 ‘干

和赤铁矿 吕十 组合的原因
。

氧化还原反应时
,

还原态 十极 和氧化态 一极 之间有一定电位差
,

电子自动从 极

流向 一极所做的电功
,

称为氧化 还原 电位
,

以 计
。

每一氧化还原 半

反应式都有一定的 值
,

愈大
,

表示氧化还原能力愈强
。

两种变价元素的半反应式 相

差 么 愈大
,

氧化还原反应愈易发生
。

不同过渡元素在不同 条件下价态不同
,

由于

自然界不能象实验室那样任意调节
,

所以过渡元素常见的价态有限 见表
。

二

这些复杂的过渡性
,

是本类元素原子结构
、

特别是外电子层结构所决定的
。

外电子层 的

特征电子排布见表
。

通式可写作
一 飞今 “ “今 名 二 ,

。

价电子层有五个
、

一个
、

三个 七个
,

共九个 十六个 轨道
,

这些 轨 道 能 级 相 差 不多
,

从能量上

看
, 一 一 。

这些轨道有的本是空着的 如 有时部分
,

有的只充填了一个未成对电子 如
、

,

有的经过激发后可 以腾空出来
,

接收其他元素的独对电子 如
。

因此
,

在外界不

同电场影响下
,

便会发生各种电子转移方式
、

电子云重迭变形和轨道杂化或分裂
,

导致 了各

种过渡性的表现
。

同周期自左向右
,

元素核电荷数顺序增一
,

外电子数也相 应 顺 序 增 一
,

但 均 在

一
、 一 或 〕轨道中充填

,

核与核外电子双方因质量与电荷增大
,

相互

吸引增强
,

使原子半径逐渐减小 见表
。

左部开始几族对价电子吸引较弱
,

半径较大
,

电

子易失去
,

故离子键成分高
,

亲氧性强
。

右部最后几族对价电子吸引增强
,

电子不易失去而可

共用
,

外层电子多
、

电荷高
、

半径小
,

因之极化能力强
,

能使大阴离子 如
、 、

等

被极化变形
,

电子云重迭变形
,

轨道杂化
。

所以共价键成分高
,

亲硫性强
。

同一层随外电子增多半径收缩的趋势
,

在六周期
、

特别自 至 更为显著 见表
,

称为
“斓系收缩 ”

。

使以后的 至 虽再进行充填
,

而添一新层的电子排斥
,

抵消不了吸 引

的影响
,

半径仍缩
。

这就导致了下列结果

①五
、

六周期同族元素半径相同或极近
,

使之相互代替在体积因素上更为有利
,

成矿作

用中常常很密切地共生
。

如 一
、

一
、

肋一 五一 一
、

一
、

一 等
。一 仅在一定条件下才密切共生

。

②顶。 以前的元素在自然界价态高 ,
,

以后的元素价态低 才 ,
。

特别是

系收缩后的元素
,

在自然界常见价态比周期表允许的要低
。

如自然金 “ 最常见
,



而 又小 、 化合物少见
。

五周期同族的银则常呈
十

辉银矿
、

角银矿
、

淡红银

矿
、

浓红银矿等
,

自然银 “ 较少于自然金
, 乞 化合物少

。

③飞 轨半充填 后
,

六周期 其次五周期 族
,

电子层
、

电子多
,

吸引强
,

半径小
,

丢失的电子少
,

自由电子在正离子间弥漫
,

因之艺 金属键性和化学惰性显著
。

向

上向右各元素吸引虽渐弱
,

而半径仍小
,

极化力仍强
,

电子共用
,

向共价键过渡 如
。

向左向上各元素吸引既弱
,

半径又较大
,

极化力弱
,

电子可失
,

向离子键过渡
。

、
一

、
一

、

能级相差不大
,

其中除轨道全空 或
、

半充满 或
、 、

全充满 “或 ‘“ 、 ‘ 的状态比较稳定外
,

其他状态在不同电场

下
,

电子较易于或多或少地丢失
,

因之过渡元素呈多价性和变价性
。

与 比 与 的能量相差小
,

激发后 电子优先跳到 轨
,

使 轨腾空
。

或者几个

轨都不成对的电子集中在较少数 轨中成对
,

空出其他 轨来容纳他 种元素的独对电子
,

发生各种轨道杂化形式
,

形成各种络合物和复杂化合物
。

由于五个 轨电子云形状和方向不

同
,

形成的共价键也具方向性
,

使得过渡元素具有不同数 目的配位
。

一般以四次 四面体形

式 和六次 八面体形式 配位最为常见
。

三

这些性质在找矿地球化学中有多方面的应用
。

例如

判断元紊的存在形式 偏碱性
、

亲氧性强的 可在基性或碱性 岩浆岩中进入硅

酸盐矿物晶格
,

成矿作用中进入
、

艺
、 、 、 、

的复杂氧化物中
,

黑钨矿矿渣中可

以回收
。

斑岩铜
、

铝矿的母岩
,

弱碱性的 拓是花岗闪长岩类
,

而偏酸性的 。则多为

花岗岩类
。

强亲硫性的 。不进入硅酸盐
,

只呈微裂隙硫化物细脉
,

而亲氧性较 强的 。 ,

除了成硫化物细脉外
,

也可进入长石晶格
。

钒钦磁铁矿矿床
、

铬铁矿矿床中的艺
,

主要为
、

、 、 ,

可进入氧化物晶格或呈自然元素
、

金属互化物的显微包裹体
。

而铜镍硫化矿

离 子子 轨 道 杂 化 个个 配 位 型型 实 例例

⋯⋯
。。 艺 ” ‘, ‘
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集成工业矿体
。

然而
,

下石炭统底部和泥盆

系均为灰岩和白云岩
,

对成矿有利
。

同时
,

据现有资料
,

该地段指示元素锰含量随深度

增加而增高 表
,

所以在该地段深部热

锰含量与深度的关系 表

深深 度 米 锰 含 量

‘
。

勺
。

、
。

勺
。

‘
。 。

勺
。

液菱铁矿的工业矿体存在可能性很大
。

。

矿区北西延展部位珠市河背斜
,

是与

水杉背斜同一体系
,

伴随背斜广泛发育有北

西向断裂
,

现在在北西向断裂中亦已发现有

热液菱铁矿矿化和矿点
,

如三望坪
、

发达等

地
,

是找矿的有利地段
。

。

北西向的娅都一窝颇背斜现已发现菱

铁矿床
,

其南东延长地段
,

与观音山邻近的

陡著一堕脚背斜上的有利部位
,

寻找热液菱

铁矿
,

也是一个不可忽视的地区
。
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床中的艺 以
、

为多
,

可与
、 、 、 、

等结合
。

这是找
、

的指示元素
。

根据共生元紊的分异条件找矿 和
、

和 地球化学行为极相似
,

但前者

轻
、

迁移远
,

后者重
、

迁移近
,

故可用
、

分带
,

比值愈大离矿源愈远
。

一
比 一 偏碱性

,

故 一 的母岩比 一 的偏碱性
,

一 的母岩比 一 的偏酸

性
。

比 化学惰性强
,

氧化带中 比 活泼
,

易淋失或下降
,

故矽卡岩铜矿铁帽及氧

化带愈上部 愈低
。

比 亲氧
、

比 亲硫
,

故地表的巨厚磁铁矿体
,

深部常可变

为黄铜矿一磁黄铁矿矿床
。

特征矿物的成因或找矿指示 硫锰矿 指示高硫缺铁
、

缺氧的还原环境
。

黑铜矿 指示弱碱性
、

弱氧化环境
。

绿色铁菱锌矿
, , 〕是 近 矿指示

,

而褐铁矿染白色菱锌矿 〕则无找矿意义
。

蓝黑色粉末状蓝铂矿 。‘ 十 。呈 。 指

示酸性的较深部辉钥矿床氧化带
。

霓石
干 。 〕指示 和 不足

、

过剩的钠交

代作用等等
。

根据变价性找富矿 例如按含铜书排列

辉铜矿 铜蓝 斑铜矿
。 ‘

黄铜矿

盔
十 “ 十〔一 〕一 孟

十 “ 十 ·

毛
十

。 。
’

。 。

实质上富铜矿物均含 ‘十 ,

完全是 ‘ 的最富
,

其次的 ’十 、 “ 干并存 单硫 “一 和

对硫 一 〕
一

并存
,

这是弱氧化条件的指示
。

因此找富铜
,

对斑岩铜矿要找次生富集带
,

对砂岩铜矿要找慢速到快速沉积的转折部位
。

这也是辉铜矿一斑铜矿一黄铜矿一黄铁矿分带

的原因
。


