
第三讲 铜的地球化学性质
、

含 和共生元素

引 玉

一 铜的地球化学性质

铜是亲硫元素的典型代表
,

四周期最后

一个过渡金属元素
,

属 。族
。

与四周期 ‘族

元素钾相比
,

其特征和外电子 层
、

原 子 半
径
、

第一电离势之区别
,

见表
。

铜的原子结构复杂
,

外电子层多五个

轨道
、

十个电子
。

因之
,

核与外层电子联系

力较强
,

原子半径较小
,

价电子的 电 离 势

高
,

不易失去
,

成离子键的倾向小
。

自然界

铜与氧的亲和力弱
,

铜的氧化物较不稳定
,

只在强氧化环境才形成
。

因此自然界赤铜矿
、

黑铜矿 分布不广
。

而

在还原环境下则易成自然铜
“ 。

铜失电子后
,

不成 “惰性气体型 电

子 离子 ”
,

而成 “铜型 电子 离子 ”
。

这类离子半径小
、

电荷高
、

极化能力强
,

决

定了铜易与半径大
、

受极化变形能 力 强 的

硫
、

硒
、

磅
、

砷
、

锑
、

镑等元素的阴离子
,

成共价键 或带有金属性 结合
。

因此自然

界铜主要形成硫化物和硫盐类矿物 , 近二百

种铜矿物中
,

左右为硫的化合物
。

铜的

强亲硫性是它突出的地球化学性质之一
。

全
‘ ” 。氧化汽去一个价 电 子 后 成

。 二 , 。

外

电子层结构如下 图

网网网 止止区区回回
二。

口 甲具里
图

五个 轨已全充满
,

无法 腾 空 出 来
。

只 有

一个
、

三个 空轨
,

可以容纳 带 负 电荷

的配位体
,

成护 型杂化轨 道
。

所 以
令的

共价配位最大等于
,

其几何构型是四面体
,

闪 锌 矿 型
。

如铜蓝 咭“】
·

〕

〔 〕 中的
。

和 的外电子层

结构虽然一样
,

而正电荷则小于 “ 子 ,

不易

像 么 那样吸引更多带负电荷的配位体
,

因

之共价配位通常小于
,

而是 少数为
。

二次配位时
,

成 型杂化轨道
,

为直线 形
。

如

高温辉铜矿 中的部份
,

赤铜矿

中的
十 。

具弱碱性
,

大大弱于
十 。 十

在 自

裹

特 征 外 电 子 层 ⋯ 原 子 半 径 又 ⋯ 第 一 电 离 势

‘

龙,﹄,幼﹃了

“ 、 ’



然界不稳定
,

稍还原即成
。 ,

稍氧化 又成
“ ‘ 。

的化合物溶解度不大
,

活动性不

强 ,

在氧化带易于沉淀
。

硫氧浓度比高时成

辉铜矿
,

相反成赤铜矿
。

斗

在 强 电 场 影 响 下 成
“ 十 。

不
二

人
, 二 。

外电子层

结构如下 图
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图

“

未成对电子数为
,

电价配位数为 或
。

共价配位数大部份为
,

一个 电子 易于激

发到 轨道上去
,

使一个 轨腾 空
,

成

型轨道杂化
,

为正方形
。

如黑铜矿 〔 。〕

广户,的的脱公

〔‘ 们 中的 “ 令 。 激发到 上的电子易

于活动 , 可在矿物分 子 中 流 窜
,

所 以 一

方面 硫化物中的
么今

仍 倾 向成 型

轨道杂 化
,

为 四 面 体
,

另 一方 面 电 子

的流动使共价键 带 有 金 属性
。

如 黄 铜 矿
‘ 〕 〔‘ 〕 ‘“ 、 ’ 习 。

少 部 份

也可成 “型杂化
,

为三角形
。

如铜蓝

中的 晶化式见上
。

在自然界分布最广
,

在富氧 或 高

硫条件下都能形成
,

是铜的主要存在形式
。

名 的硫化物和硫盐溶解度极低
,

所 以 在

内生作用中铜主要呈硫的化合物形式集中
。

而 的氧化物及氧盐在酸性水溶 液 中
,

溶解度很高
,

迁移能力很强
,

所以在外生作

用中铜有很强的活动性而易于分散
, 因之可

以用水化学方法找铜矿
。

当酸性溶 液 被 中

和
、

释 稀至中性
,

或 遇 有
‘ 一 、

‘ ”一 、 ‘ 一

等络 阴 离子 时
,

即

可成氧盐沉淀
,

这些都是氧化带中铜的主要

存在形式
。

其中除乾燥气候下铜的硫酸盐矿

物有直接找矿指示意义外
, 其余 大 都只 能

指示
十

的活动
,

如石灰岩出露处发现孔雀

石
,

并不一定指明附近就有铜矿化
,

还需要

做具体的调查研究
。

“

自然界在还原条件下
,

易于形成

自然铜
。

如基性熔岩 玄武岩 中
、

铜矿床氧

化带下部
,

均可生成自然铜
。

和 在陨石条件下铜的亲硫 性 和

亲铁性相近
,

在陨石硫化物相和铁镍相中含

量相近
。

但在地壳条件下
,

铜的亲硫性远远

超过其亲铁性
,

金属铜与铁的互溶性是很有

限的
,

铜并不是典型的亲铁元素
。

只要有硫

存在
,

铜总是比铁忧先夺取硫
,

形成铜的硫

化物
,

而将铁排除在外
,

下列反应是很典型

的
。

另一方面铁的亲氧性又远远大于铜
,

只

要有氧存在
,

铁总是比铜优先夺取氧
,

形成

铁的氧化物
,

而将铜排除在外
。

这 种 铜 亲

硫
、

铁亲氧的特性
,

对
一

于内生
、

外生铁铜矿

床垂直和水平方向上各种矿石类型的变化和

分带
,

有特别重要的意义
。 、 、 、

的相互争夺
,

是形成多种铁铜矿床的内在主

要矛盾 图
。

系的城化 介映矿 吓
、

洲布

〔们 、

卜佃矿

「卜。 , 赤铁矿
一、磁铁犷

。
, 、

竹 蓝

认的碑化汗汗汗
关铁矿 晓黄铁矿 峡的咬 比

图

卜

在温度高
、

深度大时
,

分解少
,

硫浓

度低
,

活动氧更少
,

此时硫居主导地位
,

所以

早期形成单硫铁铜矿物 磁黄铁矿 “ ‘ 十

和黄铜矿
十 。

品度渐低
,

硫浓

度增高
,

形成铁的对硫矿物 街铁矿 厂
十

〔 〕
,

也出现了部份对硫的铜矿物 铜

蓝
· 十

〔 〕
。

这时铜 了。
‘ 一

物

依次变化



方黄铜矿
幸 。

小

一

黄铜矿

—一
斑铜矿 一一一 辉铜矿 —

铜蓝
令 。 · , 令

气

十 奉

这说明了随着硫浓度的增加
,

发生了铜正价

降低 由
“ 十到

“ 十 、 ‘十并 存
,

再 到
‘十 ,

硫负价降 低 由 单 硫
一

到对硫

〔
一

〕
一 ,

铁铜硫化矿物中 降 低

由 到 到零
,

铁逐渐从铁铜硫

化矿物中被铜排挤出去
,

由铁铜硫化物变为

铜的硫化物和磁铁矿
“ 十 ,

和

铁正价增高
“ 十

到 “
十 、 “ “ 十并存 的趋

势
,

即铜还原
、

铁氧化
、

硫氧化的趋势
。

温度深度再降低
,

活动氧的作用逐渐代

替硫居于主导地位
。 “ 十

逐渐变为 “
十 ,

并

被氧从铜铁硫化物中夺去
,

由斑铜矿和磁铁

矿组合
, 最终变成辉铜矿和赤 铁矿

“ 十

组合
,

完成了高铁氧化物和低铜 硫 化

物彻底分家的过程
。

铁的亲氧性大于铜
, 铜

的亲硫性大于铁
,

在铁铜矿床的分 带 中 表

现得异常明显
。

所以找铁铜矿时测定硫浓度

的水平垂直变化
,

对于推测矿石类 型 的 变

化
,

有重要的意义
。

这一规律对于找矿工作是重要的 上部

为磁铁矿体
,

要注意测定是否含铜
,

很可能

是深部磁黄铁矿
、

黄铜矿组合氧化的结果
。

上部铁矿到深部变为铜矿的事实
,

已屡见不

鲜
。

由浅部到深部黄铁矿
、

黄铜矿
、

斑铜矿

到辉铜矿和赤铁矿的分带规律
,

也已为砂岩

铜矿
、

沉积变质铜矿和某些内生和次生富集

铜矿找矿工作所证实
。

二 各种地质体中铜的平均含量

铜在地壳中的平均含 年

以前各家计算值 平 均为
,

年后

有降低趋势
,

平均约为
。

因近代分析
与计算方法更为精确

,

所以采用近 代 数 值

表
。

由上可见
,

铜在地壳中的平均 含 量 不

高
,

但却能形成巨大的集中而成矿
,

这也是

铜突出的地球化学性质之一
。

如铜矿的边际

品位以 计
,
则地壳中铜由分散到集中

成矿
,

具有浓集约 倍以上的能力
。

由于一

般分析方法的灵敏度足够测定到低于铜在地

壳中的背景含量
,

而铜的浓集能力又能达

倍
,

用半定量分析的精度
,

就可以清晰地区

分出异常含量
,

因此用地球化学方法找铜快

速有效
。

铜在岩桨岩中的平均含 铜在

各种类型岩浆岩中的含量是各不相同的 表
。

总的看来
,
以基性岩最高

,

中性岩
、

超基性岩其次
,

酸性岩最低
。

这是和硫在各

种岩浆中的有效浓度大体相应的 图
。

铜矿母岩主要为基性
、

中性岩的原 因 可 能

是 中基性岩浆供应成矿母液的原始铜浓度

较高
,

同时供应促使铜浓度成硫化矿的硫浓
度也较高

。

对于找铜矿
、

测定岩浆岩中的铜

量而外
,

测定含硫量是很有意义的
。

公

含
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铜 在 各 种 岩 桨 岩

超基性岩

中 的 平 均

基 性 岩
,

含 ,

中 性 岩

裹

酸 性 岩

卿一 ⋯
一

护
一
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一
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一
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富钙 贫钙

,

尸尸而

仍入口心勺

勺
,

丫

基 仑

袱

岩

产竹汀
响

。口 ,
、

气

桩一仙乙

︷火脚月公汀,闪长少
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。。

一瑰
﹄

差性‘石

图

我国在找铜工作中积累了各种中酸性岩

浆岩含铜量的大量数据
,

有待专门研究与总

结
。

由于中酸性岩种类繁多
,

而不同岩类铜

矿的伴生矿种也各不相同
,

上述岩浆岩铜量

及其他金属元素含量 的统计与总结是十

分重要的
,

值得做大量进一步的工作
。

表

只是一个初步的归纳 资料来源主要据桂林

冶金地质研究所
,

其他为各队报告中散见的

数据
,

在此不一一列举
。

近年我国在火山岩地区也已找到不少铜

矿
,

相应积累一些火山岩或次火山岩铜量数

据
,

更需大力总结来填补这方面 的 空 白
。

表 也初步转列了个别队的几个数据
,

籍以

引起注意与核对
。

总的看来 随岩浆岩基性

程度的增高铜量相应增长
,

中性岩
、

中 一 酸

性过渡岩类铜量较高
,

酸性岩较低
。

浅成相

或次火山相的铜量与深成相大体 相 应 而 略

高
。

是否符合客观实际
,

有待广大冶金地质

工作同志核对
、

补充和反复修正
,

尤其是火

山岩铜量资料的补充
。

关于不同时代侵入体的铜量变化有无规

律
,

也是找矿的重要问题
。

由于缺乏资料
,

只能转引南京大学 年根据华南 个花岗

岩体统计的铜量 表
,

以供参考
。

南京大学的资料认为
“
随着岩体从老

到新
,

铜的平均含量顺序递减
” 。

这是否华

南花岗岩体的局部规律 对我国各种类型岩

浆岩体是否普遍适用 有待今后的工作
。

铜在沉积岩中的平均含 这类

数据国内外资料都少
。

据土尔肯及魏德波尔

页岩
、

砂岩
、

碳酸盐

岩
、

深海沉积碳酸盐
、

深海沉积

粘土 , 维诺格拉多夫
、

页岩加粘土
。

国内资料未找到
。

页岩

及粘土含铜量高
,

是粘土矿物易于吸附铜离

子的结果
,

表明分散流找铜取淤泥样是合适

而有效的
。

铜在自然水体中的平均含 据

资料每升水含铜 至 不等
,

而矿化

水 中 可 达
。

实 验 表 明
, ℃时

的溶解度
、

沉淀时的 值
,

以及

不同 条件饱和溶液的铜量 如 表
。

可见

对铜在水中的含量变化影响极大
,

酸性水

衰

山期一燕晚一加 里 东 加 里 东
花 岗 岩 体 时 代

⋯期 早 期 晚 期

平均含铜鱼 印

印印 支支

期期期

华 南

花岗岩铜

总平均

峰雪期
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衰

沉 淀 时

值

溶 解 度

毫克 升

一

饱 和 溶 液 含 铜 量 毫升 克

络恶习舞知韶糯
一

红

中易于发现铜的水异常
。

铜在河水中含量不

稳定
,

对流经的岩性不同或支流汇合而发生

的 变化反应灵敏
。

铜的水异常范 围 窄
,

有时成不连续点状而零星分散
。

但如发现较

大片完整异常
,

则通常表明与铜矿化有密切

联系
,

可作为直接找矿标志
,

特别对找盲矿

有效
。

江西德兴地区用水化学方法在已知矿

床附近找到一个中型未知的斑岩铜矿体
,

就

是很好的例证
。

铜在土壤中的 平 均 含 各地

极不相同
,

一般为
, 以砂土中 最

低
, 约

。

铜在土壤中的平均含 量 约低

于母岩 倍
。

铜矿上部土壤的铜 量 可 高 达
义 ,

因而次生 晕找铜有效
。

土壤

中的铜量既因母岩性质和成土类型而不同
,

又受气候
、

植被和水文条件的影响
。

酸性泥

炭土
、

湿腐植土因可溶性铜的淋失而缺铜
。

对中性
、

碱性土可用冷提取法溶解其中的可

溶性铜盐
、

被吸附可交换的铜离 子 和 可 溶

性有机酸络合铜盐
,

这些部份恰恰反映了土

壤中大部份与成矿作用有关的有效铜量
,

因

此冷提取是现场找铜的有效方法
。

含微量铜

的一般矿物碎屑
,

存在于土壤粗粒部分
,

不

溶的铜腐植酸鳌合物集中在土壤 层
,

因此

次生晕取土样
,

要注意排除腐植质取 到 层

心土
,

并主要取用筛分后的细粒部分
。

雨季气

温高
、

地下水排出量大的陡峻山区
,

土壤中

的铜常大量流失
,

因之取土样要注意季节
、

地形及水文条件
。

有时雨季不能发现的弱异

常干季就能被发现
,

还可能找 到 “ 干 显 湿

隐 ” 的华类
、

矾类等酸性直接找 矿 指 示 矿

物
。

取土样时对褐土
、

黑土要特别注意分析

其中的铜量
,

因为褐铁矿和锰土可以大量吸

附铜离子
。

三 铜的共生
、

伴生和找 矿 指

示元素

共生元素 在铜矿物中和铜共生
的元素

,

大体有下列几种情况

①以阴离子形式与铜结合的有
、 ‘

贷
、

‘ 、 、 、 ‘、 、 、 、

和 斜

体者主要
,

下同
。

②以络阴 离 子 形 式 与 铜 结 合的有

〔 么〕
一 、

〔 〕“
一 、 〔 〕

一 、

〔尸 〕“

〔 〕
一 、

〔 ‘ 〕“
一 、

〔 ‘ 〕“
一 、

〔 ‘ 〕“
一 、

〔 ‘ 〕
“ 一 、

〔 〕“
一 、

〔 〕
一 、

〔 〕
一

和〔 〕
一 。

③和铜一起成阳离子与其他阴离子结合

的有
、 。 、

’
、 、 、 、 、 “ 、

加
、 、 、 、

和 “ 十 络阳离子
。

能和 “十类质同象的 主 要 是
、

八
“ 十和

左 ’ ,

还有 ” 〔自然金
、 、

〕和
‘
〔硒铭铜矿

、 、

〕
。

④与铜一起成阳离子与其他络阴离子结

合的有
、 、 、 ,

还有
‘ 。

大

都只在干燥气候下才能共生
。

⑤成阳离子与铜的络阴离子结合的有
又 氯酸钾铜矿 〔

‘
〕

·

和

〔 〕
。

⑥与铜形成络阴离子存在于矿物包裹体

气液中或在成矿热液中的有 ” ’一 、

” , 〕
’一 、

, 〕
“ 一 、

〔 , ‘

。 “ 一 、

。
卜
一 。

沁户

此外还有难溶的有机鳌合物

一
。 、二阳 了

—
‘

研 犷

叭
总结起来

,

在矿物和热液中与铜共生的

元素
,

在周期表中的位置如表
。

与铜共生最

主要的是铁族三元素及
、 、

铜族本身
、

亲

硫元素和硫族
、

半金属元素和
、 、 。
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②在未知区普查或找盲矿
,

应先
、

选择远程指示元素
。

是首先 值 得

推荐的
,

对于有热液
、

气成活动的铜

矿化
,

往 往 是先驱探途元素
,

可

以上达地表
,

进入大气
,

能穿透冰层

和冻土
。

最近桂林冶金地质研究所用

测汞仪
,

测出了埋深达 余米盲铜矿

的地表汞异常
。

此外半挥 发 性的

日

表 和 “
,

也可以选用
。

伴生元素 各种类型铜矿床与铜矿 ③对于已知铜矿化区
,

需要进一步选择

物共生的矿物种类繁多
,

每种共生矿物本身 易迁移活动的有效中程指示元素
,

值得推荐

又有一系列共生元素
,

因此各种类型铜矿床 的是与铜地球化学性质相近 的 和
。

有

中铜的伴生元素情况极为复杂
。

兹综合如表 些元素迁移活动性虽不强
,

但因发生中性或
。

碱性沉淀时温度较低
,

故可作为远中程指示

一般来讲
、 、 、 、 、 、 、

元素
,

如
、 。

、 。 、 为较普遍的伴生元素
。

④进一步找寻近程指示
,

要选择迁移活

指示元紊 从如此繁多而复杂的 动性能较差的元素
,

如 。 、 和

共生和伴生元素中
,

如何少而精地选择最主 ⑤有些共生元素可以指示一定的主要成

要的有效找矿指示先素 提出下列意见以供 矿元素
,

如
十

指示 么 低温
、 吕 指

参考
。

示 高温
、 ‘ 指示

、 名十指

① 是必选的
,

无庸赘言
。

应该 研 究 示 “ 等等
,

因而这些元素的组合不同
,

可

有效的现场测定 的方法
,

以利 直 接 估 计 以综合指示相应的矿石矿物
。

的成矿可能性
。

的气体测量法 值 得 需要判断矿化类型时
,

对火山岩区黄铁

尝试
。

如能测定硫的同位素
,

更有利于判断 矿型用 。 ,

对斑岩铜矿用 。 、 ,

对超基

矿床成因
。

性岩硫化铜镍型用
,

对砂页岩用
、 ,

各 种 类 型 翻 矿 床 的 元 素 组 合
、

除 外 农

、

伴 生 元 素
、 、 、 、 、 、

艺
、 、 、

二

铜 矿 床 类 型

铜镍硫化物型

斑岩 铜 铂 型

矽 卡 岩 型

多金属热液脉型

火山岩 黄铁矿型

砂 砾 岩型

黑 页岩型

沉积 变 质 型

玄 武 岩 型

碳咬岩杂岩型‘ 】

、 、 ‘’〕 、 、 、 、

、 、 、 、 、

艺
、 、

、 、

、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、

些一

、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、

、 、 “ 、 、

、 、 、 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、

艺
、 、 、 、 、

、

、

、

二丛一匹

二二砂

、 、 、

一一

、 、 、 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、 、 、 、 、 、 、

、
刊

仁 ,

、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、

注 〕据报道有罕见的斑岩铅矿 〕硅硼钙石为本类型特征矿物之一
。

〕如极罕见的巨大型南非 矿床

元 素 符 号 下 有 横 线 者 示 主 要 元 素
,

括 号 内 为 少 见 或 偶 见 元 素



为臼长米米水油酬沦联嵌到 蛇联米米东来神臼关服来来神臼长米水

介绍一个小而富的铂矿

神酬冷帐冲洲心暇米来冲浏 来为臼 洲 神 冷创《神臼帐冲洲 蛇来艰

区内出露前震旦系毛忽洞岩组
,

为深变

质的片麻岩
,

主要是角闪斜长片麻岩
、

黑云

母条带状片麻岩
、

注入片麻岩和少食透镜状

大理岩
。

、

片麻岩走向北西 至 南 东
,

北边以“

角南倾
,

南边以 “
。

角北倾
。

矿区内

中基性岩体
、

角闪岩
、

闪长岩
、

辉长岩
、

辉

石岩作东西向展布
。

侵入体东西长 公里
,

南北竟 公里
,

与围岩产状 基 本 一

致
,

为不对称的岩盆 见图
。

铂矿主要产在富含铜镍的角闪岩内
,

其

次是含铜镍硫化物的闪长岩和片麻 岩 裂 隙

中
。

角闪岩沿近东西向的断裂侵入
,

断续出

露于岩体中部
,

长 米
,

以
’

角 南

倾
,

空间上呈脉状
、

透镜状
、

扁豆状
。

岩石

主要由角闪石
、

斜长石组成
,

含黄铁矿
、

黄

铜矿和钦铁矿
,

地表强烈氧化而被褐铁矿染

成褚土带
,

见绿泥石化
、

绿帘石化
、

蛇纹石

化
、

碳酸盐化等蚀变
。

角闪石蚀变 为 黑 云

母
,

偶见黑云母片晶
。

岩石的铁镁 比 为
。

经钻探验证
,

角闪 岩 为闪长岩的捕

虏体
。

闪长岩为矿区主要侵入岩
,

走向东西
,

南边为细粒相
,

北边为粗粒相
。

岩石为灰白

色
,

中
一

更长石含量 以上
,

次为普 通 角

闪石
、

黑云母和石英
,

具环带结构
,

含量较高
,

铁镁比
,

蚀变以绿泥石化
、

显卫 二二〕 匡困
匡二 画 匹刃

,。

园画孙

矿 区 地 质 图
一第四系冲积层 一前展旦系片麻岩 一大理岩 一辉长岩 一闪长岩 一闪长份岩

一酸性脉岩 一角闪辉石岩 一矿体编号

对矽卡岩及多金属型用
、 ,

对碱性岩

及碳酸岩用 和
。

这样选择
、 、 、 、、 、 、 ,

以及其他因地致宜的另一个指示元素
,

基本

上就可以适用于各类铜矿化的找矿了
,


