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本文着重介绍了元素的离子类型、原子价、电负性等地球化 学 参 

数，结合周期律论述其变化规律，提 出了一些新见解 同时，以 实 例 

说明元素地球化学参 数的应用意义。 
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地球化学最主要是研究元素及其同位素 

在各种地质作用中的性状 元素的地球化学 

习性是原子的电子构型所决定的。我们把从 

不同角度或侧面反映元素在 自然界中的行为 

和状态的参数称之为元素地球化学参数。这 

蝗参数可作为了解和比较元素性质变化规律 

的基础。元素地球化学参数是决定元素习性、 

活动规律的内在因素。元素地球化学参数包 

括：离子类型、原子价、电负性、离子半泾、 

化学键、配位数、电离势、极化 系数、 子 

容积、离子密度、离子电位、能量系数等等。 

以下着重介绍离子类型、原子价和电负性， 

并结合 周期律论述这些参数的变化规律。 

离子类型 

化合物是原子、离子、络离子之间的结 

合。它们相接触的、起作用的或者相互作用 

的是最外层和次外层电子。本文将离子的最 

外层和次外层电子的数量和状态用离子类型 

来表述。文献中往往只提到 4种类型，实际 

上自然界中存在 8种离子类型。 

T，惰性气体型的原子 

原子的最外层为 8个电子 (第一周期为 

2个电子)，原子的电子构型 为n ：np 6，均 

构成惰性气体。 

2．情{生气体型_的阳离子 

离子的外电子层为 np 。简单阳离子 

类和绝大部分亲氧元素属这种离子类型。当 

亲氧元素的变价离子保留 d电子时，将不属 

此类 

3．外电子层9～11个电子的 过 凌型膏 

子 

其离子的电子构型为ns np nd 。，其 

原予的电子构型 为( 一1)d ⋯ 由局 

期表可见，这类离子是亲氧元素上部和与亲 

铁元素过渡部位的那些元素。肌离子类型的 

角度看，它们作为亲氧元素类的 一个亚类是 

合适的。 

4．外电子层13～17个电子的过渡型离 

子 

其离子的电子构型为n 。np nd 一，其 

原子的电子构型 为 ( 一1)d ”n ⋯ 。这种一 

离子类型与亲铁元素相对应 

5．f区的过渡型离子 

包括镧系与锕系。 

6，18型的膏子 

离子的电子构 型 为 np n 。这种 

离 子对外界影响最大的是d 0。只 对 应一舔  
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分亲硫元素和一价的cu、Ag、Au。原子 的 

电子构型 为 一1)d ns 。 

7．18+2型离子 

离子的电子构型为"s np nd ( +1) ， 

经典著作中未注意这种类型。实际上，多数 

亲硫元素属此种离子类型。与l8型离子有过 

渡，亲硫元素低价时为l8+2型，高 价 时为 

l8型。而高原子价的情况下并不表现亲硫。 

因此，文献中仍延垌 “铜型 离 子”--18型， 

是不确切的，应该加以纠正。 

8．惰性气体型的阴离子 

离子的电子构 型 为 s np 。 为 

3、4、5，这是原子原有 P的电子数； 对 

应为3、2、 1，这是相互作用 中得 到 的电 

子。这种离子不应与惰性气体型的阳离子混 

为一谈。阴离子类与部分两性元素与此类型 

相对应 。 

同一种元素由于价态不同可能属不同离 

子类型。饲如 ，Cu”--18型，Cu --17型 ； 

Pb“～l8+2型 ， Pb“～l8型； M0“一过 

渡型，M。”～惰性气体型。 

原予和离子的不同类型有着深刻的地球 

化学意义。离 子类型是主要的元素地球化学 

参数之一’ 对此应加深认识 笔者提出的元 

素地球化学分类与离子类型 的 捌 分 接近一 

致。根据原子的电子构型和价态，可判断出 

任一种离子的离子类型。自然界的化学反应 

是以离子作用为主 离 子的外电子层、电子 

的数量和状态，对于正、负离 子的结台，显 

然要产生很大的影响。这要结台 s、P、d 

，电子云的状态雨_|能量关系拥以深刘理解。 

在ca“与zn“、Ka一与cu 之间，从价 

态、离子半径，以及与价态和离子半径有关 

的许 多参数都具 f 相似性。但是，大家都很 

熟悉，钙长石中 极少存在，钠的矿物 中 

极少有cu 反之亦然，Zn“的硫化物中极 

少 有ca ，cu 的硫化物中极少有 Na 。为 

什么有很多参数接近，但极少相互替换呢? 

茭键是两者属于 PJ的 离 子类 型。Na+与 

caz 为惰性气体型的阳离子，而Cu 与Zn“ 

为l8型的离子。由上述可见，当我们对比两种 

元素的性质是以相似性为主，还是以差异性 

为主时，首先耍对比、判断是不是同 一种离 

子类型。实质上，从元素在周期表中的位置 

及其电子构型，就能迅速判断元素的类别， 

把握其主要性质。这对于分析、判断元素的 

共生、存在形式等有重要意义。 

原子价与变价的规律性 

在 自然界中，绝大多数元素是以离子状 

态 出现于各种化合物中，无论运动状态或相 

对静止状态都是如此。是离子状态，就有一 

定的化台价。对于化台价的理解；不能仅限 

于 电子转移，要从相互作用的角度加以理解。 

自然界 中相当多的元素离子是变价的。天然 

的无机化台物，毕竟是电价平衡的 例外的 

极少。晶体场理论以及配位场理论，对于了 

解过渡族元素的地球化学行为能提供方便 

但是离子价态的不同，确实具有不同的行为， 

过渡族元素，只就其在 自然界的表现而论，绝 

大多数都是变价的。如果离开变价问题，很 

多元素的地球化学行为就不能深刻理解。离 

子变价有时改变了离子类型 ．如Cu 与Cu“， 

Mo”与Mo”。离子的不同价态往往使其性 

质上发生显著的变化，如Fe 与Fe”，s” 

与s 。离子变价往往敏感地反映出环 境条 

件的改变，不同价盎的离子，其存在形式、 

迁移形式、沉淀条件、共生组合等往往有明 

显差异，如U”与U 。因此，化合 价和变 

价也是主要的元素地球化学参数之 一。离子 

变价与原 子的电子构型有关，也与环境 有关。 

知价态而有利于判断氧化还原条件，依环境 

可 以推断微量元素的价态，进而推断其最可 

能的存在形式。在实际应用中 可以根据原 

子的电子构型很快地判断其最可能的价态。 

周期表中有 5部分元素的化合价和变价规律 

性值得特别注意。 

(1)ⅣB、VB、ⅥB族元素上部低价 
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稳定，而下部高价稳定。如铬 可 呈 Cr”和 

Cr“，但 自然界中Cr”最常见；钼 可呈Mo” 

和Mo”，成矿作用中主要以Mo”形式出现， 

下边的钨始终姒W 形式出现。这是由于屏 

壁教应造成的 随 电 子 层 的增加核电荷对 

外层电子的吸引力变小 所增加的电子层起 

屏壁作用 这种变价特征出现于亲氧元素与 

亲铁元素的过渡部位。 

(2) r白Cr+ca，原子价有逐渐降低的 

趋势。这是亲铁元素的变价规律，当为d 以上 

时，随 d电子的增加而更难于参予外界作用。 

因为内层充填是随 电子数目的增加，原予半 

径减小；而原子序的增大，即质子数增加对 

外层电子的吸引力增强，造成其参予外界作 

用更加困难；Cr”、Cr”，Mn“、Mn”、 

M n¨ ， Fen 、 Fe¨ ， C0̈ 、 Cö ， Ni“+， 

Cu。、Cu 、Cu“。例如， 当磁 铁矿与磁黄 

铁矿共生时，钴的价态与存 在 形 式 主要呈 

Co ，大部分要进人磁黄铁矿中。 

(3)亲硫元素中，同族 上 部 高 价稳 

定 面下部低价稳定。从本质上说，反映出 

下部元素更容易保留 s ，甚至还 可 以保留 

p 。。这是钻穿效应决定的 钻穿 效 应实 

际上就是一种回壁其他电子的屏壁，钻穿效 

应的大小，主要是看该电子钻到核附近的机 

率大小。据计算，当 n一定时， ，值愈小的 

轨遣 (s<户<d<，) 电子云钻到 核 附近的 

机会越多。这样，对于避免其他电子的屏壁 

较好，因而轨道能量较低，较稳定。 愈大 

钻得愈深，轨道平均受棱吸引力越强 吸引 

力大而便于稳定的保留而不参予相互作用。 

因此，Hg、Tl、Pb、Bi的ns 窑易 保留。甚 

至np 。在一定条件下也可以保 留 除此而 

外， 自然铋容易出现还同半充满有关。从另 
一 角度说，这部分元素的下部都是经过多次 

内层充填，其结果使得 有效核电荷增强很多， 

因为内层充填造成原子收缩．核电荷增加很 

多，原子半径不增大甚至减小，Hg、Tl、Pb， 

又在镧系收缩之后，因而下部的元素低价 

稳定，甚至形成 自然金属。总之，主量子数 

愈大，负量子数 z愈小 ，钻穿效应越显著， 

越容易保留外层电子，造成下部的元素低价 

稳定。 

(4)稀土元素的变价规律：其变价的 

主要特征是：开始有 ，电子，接近半充满； 

接近垒充满时，价态最多。一般常为 3价。 

这可由如下圈式表达： 

不难看出，La、Gd、Lu只能呈 3价； 

Ce，Tb最容易呈 4价；Eu、Yb最 容 易 呈 

2价。应用REE配分，应用Eu的 异 常解释 

岩石成因、物质来源等可提供重要信息。6O 

年代人们已经注意到，REE的 分 配主要受 

ca的控制和影响。看来在 REE中最容易受 

Ca控制的当属Eu。最容易脱离Ca的 影响 的 

当属ce。富Ca且，。 低的环境中形 成的岩石， 

不会出现Eu的负异常，而是平直的，甚 至出 

现Eu正异常。前寒武纪，尤其 是太古代、下 

元古代形成的岩石，或者是起源于地幔，或 

者与陨击作用有关，或者与当时的缺氧环境 

下形成的岩石 将不呈现Eu负 异 常。来 自 

壳源的岩石 显生宙形成的岩石，在 ，0，较 

高情况下形成的岩百，将出现明 显 的 Eu负 

稀土元素变价规律圈 
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异常。应用稀士配分规律解决岩石成因问题， 

不仅是个统计规律，而且在理论上主要是由 

于Eu容易呈Eu。 而引起的各种变 化 这反 

映出物质来源与环境条件的关系。相信，利 

用Ce、Eu、Tb、Yb等将会发 掘 出 更多的 

未披充分了解的自然过程。 

化合价是元素地球化学的主 要 参 数 之 

一

。 周期表中由 4个量子数决定的电子构型 

是表示能量关系的，标示出这些亚层的电子 

可能全部或部分参予相互作用，由此能够判 

断出其鼎可能的价态。价态的改变使离子半 

径、电负性、配位数 离子电位、极性等参 

数，都要相应的发生变化，这些变化就决定 

了同一元素不同价态的几种离子具有完垒不 

同的地球化学行为。离子变价受外界条件的 

影响，特别是Eh和pH。如Fe 的化台物常 

呈绿色、黄绿色 、黑绿色；Fe”的化合物常 

呈褐色、紫红色、红色。知道 了铁的价态可 

以推断其他元素离子的价态存在形式和成生 

条件。 

电负性 

原 子相互作用时，其外层电子要发生重 

新配置。原子对这些电子 (价电子)吸引能 

力的大小称之为电负性。电负性愈高，吸引电 

子的能 力愈强，印接受电子的能力强；电负 

性愈低，接受电子的能力愈弱，失去电子愈 

客易。因此，电负性值相差较大的元素之间 

相互作用时，电负性高者易形成阴离子，而 

电负性低者则 形 成 阳 离子，它们之间的结 

合形成典型的离子键。如果两种元素离子的 

电负性相当接近时，其价电予为两者所共有， 

形成共价键 在许多化台物中，常出现离子 

键与共价键的过渡类型，我们常常希望知遘 

其比例关系。例如，当钾长石与石英共生时， 

氧的重同位素总是富集于化学键强的化合物 

中。上述两种矿物中根本性的差别在于Si-- 

o与Al一0，已知si的电负性值为1．8，AI为 

1．5，电负性值高者化学键强 ，石英的6 O‰ 

要大干钾长石。稳定同位素中还 有阳离子效 

应，例如，Mg”、Ca“、Sr“同时与col一 

结合形成碳酸盐矿物，在同族元素中上部的 

电负性大，因此当菱镁矿、白云石、方解石 

菱锶矿共生时，其8”0‰依次减小。 

电负性是表述原子在分子中吸引电子的 

能力。与原子的有效核电荷有关，电负性随 

有效核电荷的增加而增加，随离子半径的增 

，， 

大而减小。因此，可用 r表示其大小。 

式中 为常数，∥为化台价， 为 离 子半 

径 从物理意义上讲，此式表示离子球面单 

位面积上的电场强度。在周期表中原子价瓤 

离子半径的变化是有规律的。因而，电负性 

值也必然呈规律性变化。周期表中右上方各 

元素电负性均较大，容易形成阴离子；而左 

下方各元素电负性较小，因而形成化学活泼 

性很强的阳离子。同周期中电负性随原子序 

数的增大而增大；同族中愈下部的元素电负 

性愈小；变价元素，低价者电负性小，而高 

价者电负性大。在周期表中，斜对角线方向 

上电负性值相近。 

对照元素地球化学分类表可见，各类元 

素的电负性值有一定范围。赵它山教授依据 

电负性划分了元素的地球化学分类。 

当利用电负性值对比元素性质时，要特 

别注意离子类型和价态。这两者差别较大，不 

易对比 如Ca 的电负性为 1．8，Si” 的 电 

负性也是1．8，但它们属于不同离子类型，不 

同价态、离子半径相差较大，因此它们之间 

无论迁移形式和存在形式均无相似点。 

某些早期文献中曾以某 一个参数来论述 

地球化学规律。例如，A．r．BeTexTHⅡ(1954)， 

曾以电离势为主写了 “论地球化学的基本规 

律”。v．M．Goldsehmidt在30年代以离子半 

径为主论述了元素之间的关系 类质同象 

法则。A．E．Ringwood(1955)曾 以 电 负 

性为主论述了 “控匍!微迹j_二素在岩浆结晶过 

程 中分配的原理”。这些名家从某 个 侧面的 
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论述，有其深刻的意义，至今仍值得一读。 

但都难免存在一定的局限性。认识一种元素 

的地球他学习性，应从不1亩I侧面、多方面或 

“全方位”的分析判断 可 能 要 准确些。 

元素地球化学参数应用实例 

例 1 在某钒 钛磁铁矿床 工 作 时 ，有人 

认为90％以上的Co与Ni存在于 硫 化 物中。 

经 过反 复选 冶实验 ，只提 取40~50 。解 决 

这一问题的关键是钒钛磁铁矿矿石 中Co、Ni 

的分配情况，为此应考虑以下因素： 

(1)Co与Ni是微量元 素，它 们 的迁 

移 、沉淀、存在形式必然受与典性质最接近 

的常量元素Fe的控制。 

(2)Fe在成岩成矿作用中的 分配是： 

基性岩中可达8～l0 ，在早期结晶的 Fe— 

Mg硅酸盐矿物常达n～n·l0 ；后期结 晶的 

磁铁矿、钛铁矿常达 -10 ；期后形成的硫 

化物只有l～3 比硫化物高一个数量级的 

铁矿物和含铁矿物中，必然有 相 当 数 量的 

Co和Ni加入其中，呈分散状态。 

(3)从晶体场理论角度分析，二价 阳 

离子的八面体择位能Ni>Co>Fe。由 于Ki 

与Co进入八面体位置在能量上[cL,Fe更有利， 

因而Ni与Co将有相当比例加入Fe的矿物中。 

虽然Co与Ni是亲硫性较强的元素，但 经 过 

“早期”与 “后期”两种分 散 机 制 后，残 

留到岩浆期唁的 Ni和 Co能占 50 已 足够 

多。 

(4)矿石中主要由四类矿物组成：斜 

长石，磁铁矿 、钛铁矿，Fe—Mg硅 酸盐矿 

物，Fe的硫化物。将可能含有相当比 例Ni和 

Co的矿物一 硅酸盐、氧化 物、硫 化 物， 

用仪器快速分选后，经准确测 定 ，就能耐Co 

与Ni的分配提出大致的估计。 

髑2 作者1959年曾对安徽省 挑 花 ⋯矿 

点作过评价工作 该铀矿点曾被认为是淋滤 

型而加以否定。后来重新评价时，注意到热 

掖 成因的可能性很大，主要根据是：中低温 

热液蚀变相当发育；矿化与构造有关；次生 

铀矿物呈原生沥青铀旷的假象。但是，铀矿 

化点赋存于厚层的红色砂岩、粉砂岩中。这 

种特征反映氧 化 条 件，而 迁 移 过 程 中呈 

Euo ] 一络合物形式，要发生沉淀需要还原 

介质。即当u”+u”时才会形成沥 青 铀矿。 

因此，巨厚的红色层位中是否存在具有还原 

性的夹层成了关键所在。在区域上确实存在 

灰色的含细粒黄铁矿的粘土页岩夹层。后来 

查明，在矿化点的深部约80～10OIll处 存 在 

着产状平缓的粘土页岩层。故推断，该层位 

以下有可能存在原生铀矿。按地层产状、蚀 

变强弱、构造特征等设计了孔位。经验证， 

在预计部位打到了原出矿。这个矿点的评价 

成功，就实质而论，是把握离子的价态与环 

境的关系。Fe”的存在以红色、褐 色 为 特 

征，标志着氧化环境；灰色、含黄铁矿的粘 

土页岩说明为Fe 的存在，标 志 着 还 原介 

质。[U0 z]”络离子容易迁移，还原成 U“ 

易形成沥青铀矿，发生沉淀富集 

倒3 60年代我国南方某些钨矿脉 的 藻 

部发现Nb和Ta的富集；某些锡矿 脉 的尖灭 

处发现 Ta的富集。对此可作如下分析： 

(1)Nb、Ta与w同属亲氧元素，可能 

共迁移 、共沉淀； 

(2)Sn是亲硫元素中比较特殊的一个 

元素，其主要表现是亲氧的；与Nb、Ta、w 
一

样同属酸性岩中富有的元素； 

(3)W、Sn在矿脉的 上 部，而Nb、 

Ta在矿脉的下部与它 们 的 电 负 性 有 关： 

W ”一 2．0，Sn“ 一 1．8，Nb”一 1．7，T8”一 

1．6～1．7。上述元素迁移过程中，最容易形 

成 F的络合物，当配位体相同时，络离子的 

稳定程度与电负性有关。电负性愈大，络离 

子愈稳定，迁移得远，容易在矿脉的上部富 

集；而电负性小者键合力差 络离子容易解 

体而在矿脉的下部先期沉淀。因此 ，w或 Sn 

矿脉的深部出现№ 和Ta的富集 存 在着必然 

性 
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