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黄铁矿电子一空穴心在金矿找矿勘探中的应用

胡大千
长春地质学院

黄铁矿系半导体矿物
,

当其受热扰动时
,

则产生电子心或空穴

心
。

与岩浆活动有关的金矿床
,

黄铁矿为混合型 导电
,

以 型为

主
,

这种黄铁矿所 占比例愈多
,

矿床规模愈大 产
’

变质地体中与韧

性剪切作用有关的金矿床
,

为 型导电
。

利用黄铁矿热电性特征
,

可以划分成矿阶段
,

判断矿体剥蚀深度
,

圈定矿体
。

关键词 黄铁矿 电子心 空穴心 金矿

黄铁矿是金矿床中一种

常见的金的载体矿物和蚀变

矿物
。

随着金矿找矿勘探工

作的不断深人
,

研究金矿床

中黄铁矿电子一空穴心的特

征
,

及其在找矿勘探过程中

的作用和意义
,

越来越受到人们的关注
。

近

年来
,

笔者较系统地研究了我国北方十几个

主要金矿床中黄铁矿 电子一空穴心产出特

征
。

这些矿床虽然产出的大地构造环境不

同
,

矿床成因及成矿物质来源各异
,

除具有

某些共有的特征外
,

还存在一些特有的指导

找矿评价的信息
,

但总的趋势基本一致
。

黄铁矿的电子一空穴心

矿物系地质作用的产物
,

当矿物晶体的

质点对理想晶体周期性排列有任何偏差时
,

则产生晶体缺陷
。

矿物晶格的任何缺陷都将

导致局部电中性的破坏 〔’〕 。

因此
,

每个缺

陷实质都是矿物中
“

心
”

的前身
。

黄铁矿的电子心

当黄铁矿晶体中局部缺少阴电荷而引起

阳电荷过剩时
,

这些过剩的阳电荷就需捕获

阴电荷
,

使晶体内达到电中性平衡
,

所捕获

的电子称为电子心
。

通常造成黄铁矿品格中

阳电荷过剩或阴电荷缺少的原因有

阴 离子空位 在黄铁矿形成时
,

由

于某些原因引起阴离子亏损
,

形成了非化学

计量比缺陷
,

或由热缺陷而产生的阴离子空

位
。

阳 离子不等价类质同象代替 当黄

铁矿中有高电价阳离子代替晶格中低电价阳

离子时
,

便可以产生 阳电荷过剩
。

阴 离子的不等价类质同象替换 当

黄铁矿晶体中存在有低电价阴离子代替高电

价阴离子时
,

’

可造成晶体内阳电荷过剩
。

黄铁矿的空穴心

由于黄铁矿晶格中局部缺少阳电荷
,

使

其阴电荷过剩
,

为达到电中性的平衡必然要

捕获阳电荷 也称捕获空穴 形成空穴心
。

造成黄铁矿品体中阴电荷过剩的主要原因

有

黄铁矿晶体中阳 离子出现空位 这

时可形成非化学计量比的缺陷等
。

阳 离子的不等价类质同象替换 低

电价阳离子代替高电价阳离子
,

代替后可使

晶格中缺少阳电荷
,

相对阴电荷过剩
。

阴 离子的不等价类质同象置换 当
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晶体内有高电价阴离子代替低电价阴离子

时
,

使晶格中产生了多余的阴电荷
。

影响黄铁矿电子一空穴心 因素

黄铁矿是半导体矿物
,

其电子一空穴心

的类型及浓度可通过热电图谱仪测量其热电

动势表 现 出来
。

空 穴心 型 导 电 也称

型
,

热电动势记为
“ ”

电子心型导电

型
,

热电动势记为
“ 一 ” 。

热电动势数值的

大小反映黄铁矿中电子一空穴心的浓度
。

黄铁矿属复硫化物
,

除含有 和

外
,

还含有 一定量的
、 、 、

等

元素
。

一般认为 。 和 与 发生类质同

象替换
, 、

与 进行类质同象置换
。

从化学键理论可知
,

黄铁矿 中 为

电子的低 自旋态
, ,

、

, 代替 , 时
,

晶体内不产生多余的阳电荷
,

不能使黄铁矿

显示 出电子一空穴心导电特征
。

而 和
十
与 矛

十一 样
,

均 可 形 成低 自旋 态 的
’ , 杂化键与硫离子成六配位的共价键

。

显然
,

若晶体 内有 和 代替

时
,

晶体中出现过剩的阳电荷
,

可以使黄铁

矿产生电子心
。

【扩
一
是 个 以共价键形

成的络阴离子团
。

的外层电子为 尹
,

而 的外层 电子为 , ,
、

为 , , 。

当 和 十

代替 时 它们都可 以形成

胡 , 或 ’ 杂化键 〔’〕 ,

形 成 ,一及
一 ,

致使黄铁矿晶体中阴电荷过剩
,

可

以引起黄铁矿产生空穴心
。

黄铁矿中存在有

护
十已由电子能谱所证实

,

但
、

的

价态电子能谱尚未能给予验证
,

这可能是由

于某些图谱 目前还不能给予合理解析造成

的
。

但在所研究的金矿床中
,

均存在有黄铁

矿中 和 的含量与其电子心型导电关

系密切这一事实
。

如河北土岭一石湖金矿

中
,

黄铁矿补偿热电动势与
、

含量呈

反消长关系
。

具体表现为 蛛 补偿热电动

势 一 一

,
。

并且 殊 与 。 的相关系数为
一 ,

下。乃 珠 与 的

相 关 系数为 一 ,

下。乃
· 。

许虹 〔” 曾合成了纯净黄铁矿和分别

含 。 和 的黄铁矿
,

对合成样品所进行

的热电性测试结果表明 表
,

纯黄铁矿即

有 型又有 型导电
,

其中以 型导电为

主 蛛 含 黄铁矿 皆

为 型导 电
,

蛛 一 含

黄铁矿 以 型导电为主
,

型次

之
,

蛛
。

反映出黄铁矿中

和 的含量对其热电性质的影响
。

即 。

可使黄铁矿产生电子心 可造成黄铁矿

具有空穴心
。

表 合成黄铁矿热电动势及 珠
矿矿物物 值值

纯纯纯黄铁矿矿 含 。 黄铁矿矿 含 黄铁矿矿

热热热 一 滩 一 一

电电电 一 一 习 一 一

动动动 乃乃 一 一

势势势 夕夕 一 月 一 石石

一 一 石石

一 一 乃乃

一一一 一 一 】
‘

一一一 一 一

一 一 夕夕

一
,

一 一

补补偿电动势 蛛 一

长春地院成岩成矿实验室合成
。

除上述影响黄铁矿产生电子一空穴心的

因素之外
,

由于使用热电图谱仪的活化温度

不同
、

电极材料的差异以及黄铁矿样品本身

的形态
、

粒度
、

结晶方向的不同均可造成样

品的热电动势 或热电系数 数值的不同
。

但这些影响因素一般都使热电动势或热电系

数值改变在 一 士
,

个别情况可达
。

因此
,

在整理数据和进行不 同矿区

的样品对比时应慎之
。

①李高山等
,

矿物 中的电子心一空穴心及其在找矿勘探中的应用
。

国家 自然科学基金研究报告
, 。



黄铁矿电子一空穴心

作用与意义
·

黄铁矿是金矿床中普遍存在的一种矿

物
,

其热电性质与金的成矿作用关系密切
,

具有良好的指示成矿和找矿意义
。

黄铁矿的导电类型与金矿成因

表 列出了我国北方部分金矿床黄铁矿

的热电性特征
。

从表 可以看出
,

黄铁矿的

热电性质与金矿床所处的大地构造环境没有

必然的联系
。

但黄铁矿的热电性质与金矿床

的成因显示出相关性
。

与岩浆活动有关的金

矿床
,

包括岩浆期后热液型
、

蚀变岩型
、

火

山热液一蚀变岩型金矿
,

黄铁矿为混合型导

电
,

以 型导 电为主
。

这些矿区有 土岭

一石 湖
、

五龙
、

齐求 工
、

三 山岛
、

玲

珑
、

香炉碗子金矿等 产于变质地体中与韧

性剪切作用有关的金矿床
,

黄铁矿则全部为

型导电
,

如金厂峪
、

暖泉子金矿 矿化

区 等
。

同时
,

黄铁矿的导电类型
,

可以较

好地反映与岩浆活动有关的金矿床的规模
,

型导电黄铁矿所占比例愈多
,

矿床规模则

愈大
。

如三山岛
、

玲珑东山
、

玲珑西 山
、

齐

求
、

五龙等大型
、

特大型金矿床
,

黄铁矿

主要 以空穴心导电为主
。

在上述矿区中
,

型导电黄铁矿出现的频率均在 以上
。

表 不同成因金矿床中黄铁矿热电性特征

矿矿 区区 大地构造环境境 成 因 特 点点 热电系数 召 ℃ 型 产 地地

土土岭一石湖湖 地 台台 岩浆期后热液石英脉脉 一 夕 刀刀 朴 匕匕

五五 龙龙 地 台台 岩浆期后热液石英脉脉 一 辽 ‘ ,,

齐齐 求 地 槽槽 岩浆期后热液石英脉脉 一 新 疆疆

玲玲 珑 东 山山 地 台台 岩浆期后热液石英脉脉 一 乃 乃乃 山 东东

玲玲 珑 西 山山 地 台台 岩浆期后热液石英脉脉 一 刀刀 山 东东

峪峪 耳 崖崖 地 台台 岩浆期后热液石英脉脉 一 刀 河 北北

平平 顶 山山 地 槽槽 岩浆期后热液蚀变变 一
一

黑龙

三三 山 岛岛 地 台台 蚀变岩型型 冲 山 东东

夏夏 甸甸 地 台台 蚀变岩型型 一 月月 山 东东

香香 炉 碗 子子 槽台过渡带靠台台 火山热液蚀变岩岩 一
,

吉 林林

闹闹 枝枝 地 槽槽 次火山热液液 一
, ,

山 东东

金金 厂 峪峪 地 台台 变质热液液 一 月 一 河 北北

暖暖 泉 子子 地 台台 与韧性剪切作用有关关 一 一 辽 宁宁

山东金矿数据据陈光远等 一

黄铁矿热电性与成矿阶段

不同成矿阶段形成的黄铁矿
,

具有不同

的热电性特征
。

因此
,

利用黄铁矿热电性特

征可以划分成矿阶段
。

闹枝金矿第 成矿阶

段形成的黄铁矿
,

属 型半导体 第 成

矿阶段为 混合型 第 成矿阶段属

型半导体
。

这在矿区黄铁矿补偿热电动势直

方图 见图 可以明显看出
。

图中共出现

个峰 第一个峰
,

黄铁矿补偿热电动势值变

化范围为一 一
,

众值是一 ,

为

第 成矿阶段产物 第二个峰的数值变化为
一

一
,

众值一 第三个峰的

数值变化于一 一
,

众值
,

对

应于第且成矿阶段 第四个峰数值变化范围

为 一
,

众值
,

对应于第

成矿阶段
。

山东金矿 玲珑
、

夏甸
、

三山岛

等 规律为
,

由成矿初期 成矿后期
,

热电

系数的离散性由大变小 热电系数 平

均值由大一小
,

导型组合总趋势为 型

单一 型或 型
。

黄铁矿热电性与金矿找矿

黄铁矿热电性在矿体空间上具有明显的

分带规律
。

在矿体横向上
,

由矿体到围岩
,

热电系数值由大到小变化的矿床有 土岭一
·



一样品致

一 一 一 一 一 启目 阳

图 黄铁矿 蛛 直方图

石湖
、

齐求 工
、

闹枝金矿等 热电系数值由 部
,

黄铁矿为 混合导电 每一矿体的下

小变大的矿床有五龙
、

平顶山金矿等
。

这主 部
,

为单一的 型导电
。

要是由
一

各矿区围岩中 。
、

等微竣元素 利用成矿阶段黄铁矿测得的热电系数求

含址
、

成矿热液组分及组分迁移速率不同引 出的产矿系数
,

可以用来圈定矿体
。

齐求

起的
。

在矿体轴向上
,

所研究的绝大多数金 金矿
,

产矿 系数大于 地段 为工 业 矿

矿
,

从矿体 仁部到矿体下部
,

热电系数值逐 体
。

渐变小 到矿体尾部
,

一般都出现大量电子 在某些金矿床中
,

黄铁矿补偿热电动势

心 型导 电的黄铁矿
。

如土岭一石湖 平顶 与 品位之间存在着一定的关系
。

土岭一
山

、

峪耳崖
、

夏甸等金矿都有此特征
。

热电 石湖金矿
,

黄铁矿的补偿热电动势与 品

系数在矿体轴 句上的变化规律与矿床元素的 位 的 关 系 式 为 位 二 殊
轴向分带序列 与岩浆作用有关的金矿床

。

据此建立 了划分矿体
、

强矿化体
、

对应甚好
。

在这类矿床中
, 。 和 恰为 围岩的具体 蛛 值 蛛 为矿体

,

矿体的尾晕
,

这也从地球化学角度证明黄铁 品位 八 蛛 一 一 为强 矿

矿的电子一 空穴心 与金的成矿作用存在着内 化 体
,

品 位 一 八 蛛 一 一

在的联系
,

是
一

个可靠的自然规律
。

一 为 弱 矿 化 体 或 围 岩
,

品 位

山于黄铁矿热电性在矿体轴向上具有规

律性的变化
,

因此
,

黄铁矿热电性质可以作 本文是国家自然科学基金项 目
“

矿物中

为反映矿床剥蚀深度的标志
。

土岭一石湖金 的电子心一空穴心及其在找矿勘探 中的应

矿
,

经统计分析
,

建立了矿体埋深与黄铁矿 用
”

部分科研成果
。

本文在撰写过程 中
,

李

补偿热电动势的关系式 埋深 二 一 高山教授给予了热情的鼓励
,

文中引用了靳

殊
。

五龙金矿建立 的矿体剥蚀深度
’

是琴教授及我院部分研究生的研究成果
,

在

标志为 矿体头部
,

热电系数表现为最大
,

此一并表示衷心感谢
。

是 拼 ℃ 矿体 中部 为 拜 参考文献

℃ 矿体尾部为一 拜 ℃
。

并且矿体 川 马尔奋宁
,

著
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一 , ·

冷冻法测定矿物包裹体盐度的应用条件

张相训
广西地质矿产局第一地质队

·

临桂

研究一些矿床的盐度发现
,

冷冻法测定的盐度
一

与利用矿物包裹体

成分直接计算的盐度
,

在多数情况下不一致
。

其原因是冷冻法测定盐

度时所假设的理想溶液
,

与矿物包裹体的真实溶液成分不一致
。
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矿物包裹体盐度是研究成矿溶液的性

质
,

对 比
、

划分矿床类型和探讨矿床成因的

重要依据
。

当前测定盐度常用的方法是冷冻

法
。

笔者在古怪冲锡矿床的研究中
,

发现冷

冻法测定的盐度
,

和利用矿物包裹体成分直

接计算的盐度之间存在很大差别
。

为了探索

其原因
,

笔者以冷冻法测定矿物包裹体盐度

所假设的理想条件为基础
,

对矿物包裹体溶

液成分以及其对冷冻法测定盐度的影响进行

了研究
。

结果表明
,

冷冻法测定矿物包裹体

盐度是有其一定的应用条件的
。

两种方法盐度对比

下面选择 个既有冷冻法测得的盐度
,

又有同一样品矿物包裹体成分资料的不同类

型矿床测得的盐度 表
。

广西灌阳县古怪冲云英岩一石英脉型

锡矿床 笔者曾对区 内的花岗岩
、

云英岩
、

岩浆热液石英脉和地下热水成因的石英脉进

行采样
,

用冷冻法测定盐度 以下称实测盐

度
,

并将同一样品的另一部分进行矿物包

裹体成分分析
。

阳离子用吸收
,

阴离子用离

子色谱法分析
,

分析精度 拼
,

可保

证计算精度达到
。

然后利用王真光

等提出的公式计算盐度 〔‘〕 以下称计算盐

度
。

结果表明
,

实测盐度比计算盐度大得

多
,

前者是后者的 一 巧 倍
,

实测盐度与

溶液的总盐度 离子总浓度 也不一致
。

河北平泉小寺沟斑岩型钥 铜 矿床

实测盐度 比计算盐度高 倍 以上
,

比溶
·


