
收稿日期：!""#$"#$%%

基金项目：贵州省科学技术基金（!%""）；中国科学院知识创新工

程项目（ &’()*$+,$%!-）；国家重点基础研究发展规划项目

（!""%(./"01"-）

文章编号：%"""$/2*/（!""#）"*$"!-2$"/

贵州水银洞卡林型金矿床首次发现大量

次显微$显微可见自然金颗粒

苏文超%，!，张弘 %，夏斌!，张兴春%，胡瑞忠%，周国富%，夏勇%

（%3中国科学院 地球化学研究所 矿床地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 --"""!；

!3 中国科学院 广州地球化学研究所 边缘海地质重点实验室，广东 广州 -%"#/"）

摘要：在贵州水银洞卡林型金矿床原生富矿石的一条含砷黄铁矿细脉中发现有 %"" 余粒次显微$显微自然金颗
粒（"4 % 5 # !6），并具有清晰的显微岩相学结构。提出了该类型金矿次显微$显微可见自然金颗粒的形成过程
可能与含 78热液$岩石相互作用过程中含 9:碳酸盐矿物溶解释放 9:的大量硫化物化而导致热液中 78的过
饱和有关，含 9:碳酸盐赋矿围岩是形成高品位大型卡林型金矿床最重要的控制因素之一。
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< < 金“不可见”或其颗粒极细（纳米级）是卡林
型金矿最重要的特点之一［%$!］。国内外大量研究

已经证实卡林型金矿金主要赋存在含砷黄铁矿之

中［%$#］，但具体赋存形式仍然不清楚。王奎仁

等［2$1］和 ’=>8 等［0］对我国几个典型卡林型金矿
的金赋存状态进行研究时，认为金主要以微细

（ ? % !6）自然金颗粒的形式赋存于黄铁矿、毒砂
等矿物的内部，少量（2@）次显微可见自然金颗
粒（% 5 ! !6）见于这些矿物的表面，是硫化物内
部更微小金颗粒归并聚集之结果；+A6>B 等［*$/］、
;CD:BAE等［-］和 F:AG= 等［#］则认为美国几个卡林
型金矿床含砷黄铁矿中金有两种的赋存形式：一

是化学结合态金（+HI8GH8ICD J>8BK），以 78 L进入

含砷黄铁矿的结构，并有一溶解度极限（78 M 7N O
"4 "!）。这种状态的金被解释为可能与热液中金
的不饱和有关；二是纳米级自然金（78"）颗粒（-
5 %" B6），其形成过程被解释为 78 含量超过其
在含砷黄铁矿中的溶解度极限，或者是 78 从亚
稳相含金的含砷黄铁矿中出溶。两种金的存在形

式肉眼都难以见及，这种金的“不可见”状态制约

了对该类型金矿成矿作用过程的认识。然而，在

局部的成矿微环境下（如含铁碳酸盐矿物溶解释

放 9:及其硫化物化等），可以使成矿热液中的 78
过饱和而导致显微可见自然金的聚集。我们在贵

州水银洞卡林型金矿床原生富矿石的一条含砷黄

铁矿细脉（!2 66 P "4 - 66）中发现了 %"" 余粒
次显微$显微自然金颗粒（"4 % 5 # !6），提出了该
类型金矿次显微$显微可见自然金形成的一种可
能机制，对认识该类型金矿的成矿作用过程具有

重要理论意义。

贵州水银洞金矿床位于灰家堡背斜 78$QR$
SD矿田的东段，是该区发现较晚，品位较富（# 5
%1 R M H）的大型、隐伏卡林型金矿床［%"$%%］。矿体位
于地表以下!"" 6，呈似层状、层状赋存于二叠系
龙潭组地层所夹的生物碎屑灰岩中。原生矿石具

有去碳酸盐岩化（T:GCIJ>BCHA>B）、硅化、硫化物化
（+8DUAKCHA>B）等典型卡林型金矿的热液蚀变特征。
矿石中的主要含金矿物为含砷黄铁矿和毒砂。前

人对该矿床金的赋存状态研究显示［%!$%*］，黄铁矿

含 78 -"" P %"$# 5 #""" P %"$#，7N "4 **@ 5
24 !#@；毒砂含 78 1"" P %"$#，推测 78主要以“不
可见”状态赋存在含砷黄铁矿或黄铁矿含砷环带

之中，但此前没有自然金颗粒发现的报道。

本次研究采用电子探针（VW;7）背散射电子
图像（.+V）、能谱（VT+）以及波谱（,T+）分析技
术，对贵州水银洞卡林型金矿床原生富矿石（/1
P %"$#）中一条含砷黄铁矿细脉（ !2 66 P
"4 - 66）的显微岩相学结构，自然 78颗粒分布以
及含砷黄铁矿中的 78 含量等进行了详细研究。
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所用仪器为日本岛津 !"#$%&’(( 型电子探针仪，
!)$*公司的 +,-,./. 能谱仪和波谱仪用于测定
黄铁矿中的 $.、0、1,以及 $2 等元素的含量和自
然金颗粒的鉴定。测试条件!!)0：加速电压为
34 56，束流为7 -$；"8)0：34 56，&( -$测定
1,、0、$.；34 56，7( -$测定 $2，束斑大小为
& #9。
研究的原生矿石样品采自$: 富矿体，含金约

7; <&(%’。镜下观察表明，主要矿物为含铁方解石

和白云石，具有弱的硅化。细粒（(= & > ?( #9）含
砷黄铁矿和毒砂浸染状分布于含铁方解石和白云

石的粒间或包裹在这些矿物之中，局部聚集于碧玉

质石英（@A.B,CD/E F2ACGH）颗粒之间。样品中见有一
条3I 99 <&= 4 99的石英%黄铁矿细脉。电子探针
J0!图像（图 &A）显示了这条石英 K黄铁矿细脉的
显微结构特征，图 &: 示石英 K黄铁矿细脉的放大
部分。可以看出，石英细脉呈弯曲状，颗粒极细，普

遍含有类似于赋矿围岩（生物碎屑灰岩）中的含铁

方解石、白云石或磷灰石等矿物残留体，局部可见

含砷黄铁矿聚集于石英颗粒之间。这种显微结构

特征类似于碧玉质石英，被解释为热液交代碳酸盐

（去碳酸盐化）的结果［&7］。在石英细脉与赋矿围岩

之间，发育一条黄铁矿细脉（3I 99 < (= ? 99），呈
弯曲状沿石英细脉的边界分布，并被两条晚期的方

解石细脉所切穿（图 &:）。
电子探针的 J0! 图像和 !)0、8)0 分析显

示，这条黄铁矿细脉由至少两个世代的极细（(= &
> ?( #9）的含砷黄铁矿组成，含 $2 L(( < &(%’ >
33(( < &(%’（图 3A 至 M）。早世代的含砷黄铁矿
（$.%BN %），呈自形%半自形，粒度较粗（ 4 >
?( #9），含$. ?= &’ > L= L(O，平均’= &;O；晚世
代的含砷黄铁矿（$.%BN &），多呈他形，粒度极细
（(= & > ?#9），含 $. 4= I& > &3= &?O，平 均
L= 7;O，并溶蚀交代早世代的含砷黄铁矿（图
3A）。
研究发现的 &(( 余粒次显微%显微自然金颗

粒（(= & > ’ # 9）有两种赋存状态：!粗粒自然金
颗粒（& > ’ #9）主要见于石英%黄铁矿细脉晚世
代细粒含砷黄铁矿颗粒表面或边缘（图 3A 至 M），
偶见于含铁碳酸盐矿物的溶蚀空洞中（图 3E）；"
细粒自然金颗粒（(= & > (= 3 #9）偶见于早世代含
砷黄铁矿（图 3E）或含砷与不含砷黄铁矿的接触
边界（图 3,）。该世代含砷黄铁矿含有 $2 &7(( <
&(%’，呈浸染状或集合体分布于含铁碳酸盐矿物

的溶蚀空洞之中或碧玉质石英颗粒的边界。

@A.B FH P,/-= 碧玉质石英脉Q $.%BN P,/-= 含砷黄铁矿脉

RAS P,/-= 方解石脉Q 1,%MAS= 含铁方解石

空心圆圈示自然金颗粒的位置

AT石英%黄铁矿细脉的电子探针背散射电子图像（J0!）

:T照片 $中石英%黄铁矿细脉的放大部分（J0!）

图 &Q 水银洞卡林型金矿石英 K黄铁矿细脉显微结构
与自然金颗粒的分布

Q Q 这些自然金颗粒的两种赋存状态表明，它们
可能是不同成矿期或成矿阶段的产物。少量分布

在早世代含砷黄铁矿含砷环带或其溶蚀空洞边缘

的细粒自然金颗粒，被解释为可能是早世代含砷

环带，含砷环带中的 $2 再溶解过饱和沉淀的产
物；而大量聚集在石英%黄铁矿细脉中晚世代含砷
黄铁矿表面或其边缘的粗粒自然金颗粒，显然形

成于晚世代含砷黄铁矿之后，被解释为热液中的

$2 完全过饱和之结果。实验研究表明［&4］，在中
性至弱酸性、富硫的热液系统中，$2（U0）%3是 $2
的主要迁移形式。流体包裹体显微测温学和单个

包裹体成分的 V$%WR"%#0 研究显示，含 $2 热液
中含有 3O >7ORX3，不含 1,或 1,含量极低（苏
文超，待发表），表明成矿流体具有弱酸性［3］且不

含 1,。硫化物（含砷黄铁矿）化中的 1, 很可能来
源于地层本身，尤其是含铁碳酸盐矿物溶解而释放
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!"#$%&’含铁方解石( )*#+, -’早世代含砷黄铁矿( )*#+, --’晚世代含砷黄铁矿( ).’自然金颗粒

实心圆圈和数值分别示 /01分析的位置和金含量（ 2 34#5）

图 6( %至 $：石英 7黄铁矿细脉含砷黄铁矿中自然金颗粒的 819图像及其能谱；
:和 "：分别示含铁碳酸盐矿物和强硅化灰岩中含砷黄铁矿的 819图像与自然金颗粒的能谱
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的 !"［#］。硫化物（含砷黄铁矿）化可以使热液中
的 $% 过饱和而导致自然金的聚集，其形成过程
的化学反应式如下：

&’# ( )#’ * )#&’+ （,）

)#&’+ (（&-，!"）&’+ * !"# ( ( &-# ( ( #)&’.
+ （#）

$%（)/）.# ( 01 2)# * $%0 ( )#/ ( )/. （+）

#)#/ ( !"# ( * !"/# ( #)
( ( )# （3）

#)/. ( !"# ( * !"/# ( #)
( （2）

&-# ( ( &’#.
+ * &-&’+ （4）

根据上述化学反应和石英.黄铁矿细脉的显
微结构特征，水银洞卡林型金矿床次显微 5显微
可见自然金的形成过程可解释为：!含 $% 热液
本身的弱酸性使赋矿围岩中的含 !" 碳酸盐矿物
溶解而释放 !" 和 &- 进入热液体系［反应（,）、
（#）］，即去碳酸盐化；"热液中 $%（)/）.#在相对
还原的条件下分解，使 )# / 和 )/.进入热液体系

［反应（+）］，两者与含铁碳酸盐矿物溶解而释放

的 !"# (结合形成黄铁矿（硫化物化），并产生 ) (

（酸性）［反应（3）、（2）］。硫化物化过程产生的
酸性环境，可以进一步促使围岩中的含 !"碳酸盐
矿物溶解，并释放大量的 !"# (进入热液体系，硫

化物化最终导致热液中 $% 的过饱和沉淀形成自
然金颗粒，并聚集在含砷黄铁矿颗粒表面或其边

缘（图 #-至 6）；#含铁碳酸盐矿物溶解而释放的
&-［反应（4）］则形成晚期方解石脉，伴随或切穿含
金黄铁矿细脉（图 ,-和 7）。因此，含 !"碳酸盐赋
矿围岩是形成高品位、大型卡林型金矿床最重要的

控制因素之一，与去碳酸盐化有关的碳酸盐脉可能

是寻找深部隐伏卡林型金矿体的重要指示标志之

一。
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