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黄铁矿中金赋存状态的电子

探针研究和超微粒金的发现

李 德 忍

(中国科学院地球化学研究所 贵阳 55 0 0 0幻

扭 . 利用电子探针研究贵州某徽细浸染型金矿床中黄铁矿
,

发现四级超徽粗金
。

本文

用述了用电子探针发现超徽粒金的理论依据和应注t 的技术间题 , 介绍了电子探针分析的检侧极

限计算方法与侧试技术
,

并测定了黄铁矿中徽t 金的含t
,

提出微盘金存在形式的新设想
。
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货铁矿是重要的载金矿物
,

在金矿床的形成过程中是金的主要携带者与富集者
。

目前
,

利用电子探针研究 金的斌存状态已被普退注意
,

有些人经试验后认定
,

要用电子束直径 1户m

的电子探针发现粒径小于 1产m 的超微粒金(次显徽金 )是不可能的‘” 。

但是
,

我们通过理论剖析

后裕出不 同的看法
。

本工作使用 日本JCX A 一733 型电子探针分析仪
,
对贵州某徽细浸染型金

玛S加 月侧抽
.
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矿床中一块黄铁矿进行试脸
,

找到超微粒金
,

并利用电子探针分析其中所含的微量金
,

对黄

铁矿中金的斌存状态进行较深入研究
。

1 电子探针寻找超微粒金的理论依据与方法

电子探针的电子束直径为 1# m 左右
,

能否用它辨认出粒径小于1产m 的超微粒金
,

这是人

们普遍关注的问题
。

因此
,

有必要对电子探针的电子束直径与图像分辨率
、

可检测最小粒径

之间的关系加以讨论
。

所谓分辨率是指辨认分离质点间微小间距的能力
,

当两顺间距小于分辨率的试样紧挨时
,

从图像中通常是无法分辨开的
。

但是
,

此处必须强调的是
,

假如两顺间距小于分辨率
,

但成分

对比度又比较好的颗粒紧挨或呈包裹状态存在时
,

因它们所发射的背散射电子信号t 相差很

大
,

在图像中的对比度很好
,

完全可以被分开
,

由于黄铁矿的平均原子序数与金相差较大
,

两者在图像中反差明显
,

因此可以区分开
。

当然
,

若金矿物粒径比电子束直径小很多
。

如小

于0
.

1户m
,

因产生的背散射电子信号很弱
,

目前就较难分辨开
。

电子穿入样品中要进行扩散
,

并激发出X 射线
,

产生荧光效应
,

因此
,

电子束直径 1户m
.

的电子探针
,

定量分析的最小区域一般是 3 ~ 4 召m
,

样品的平均原子序数越小
、

密度越低
,

可分析的最小范四就越大
。

因入射电子在样品内呈高斯分布
。

据估算
,
1户m 的微粒

,
x 射线

耳度大约是大块样品的70 % , 。
.

1召m 粒子的x 射线强 度估计 为 大奖样 品 的 5 % 左 右
。

因

此
,
只耍电子束的点分析位里稳定性较好

,

实验方法先进
,
0

.

即m 的超微粒金的X 射线信号

完全可以检洲出
。

此外
,

X 射线图像是以小亮点的密集程度来表示对比度的
,

点子密集程度代表元素含t

的高低
。

由于。
.

1“m 金粒的 X 射线强度大约为大块样品的 5 %左右
,

若采用各种 增 强信号/

背最比的试脸条件
,

完全可用X 射线图像来显示超微粒金的元素分布
,

只是小亮点的密集程

度较低
,

照像要重复拍摄两次
。

可见
,

为了用电子探针寻找超微粒金
,

提高图像分辨率和检侧灵敏度是非常重要的
,

除

了仪器固有性能外
,

操作者还应特别注意以下问题
。

( 1 ) 认真作好电子束对中
,

尽可能调细电子束直径
。

( 2 ) 采用各种可增强信号 /背景比的方法
,

包括分析谱线
、

分光晶体
、

加速电压
、

束

流
、

放大器增益
、

脉冲幅度分析器的道宽
、

上下阀电压等条件的选择
。

( 3 ) 设置合适的放大倍数
、

帧扫描速度
、

调节好图像的亮度和对比度
,

采用收缩观察

区的方法以增加小亮点的密度
。

通过上述的理论剖析和实际试验
,

我们认为用电子探针是可以发现。
.

叩m 的超微粒金
。

祖扭徽粒金数量少
,

发现机率很小
,

而且能否找到还牵涉到另外两个重要问题
。

首先
,

超徽

粗众往往为自然金
,

硬度很低
,

粒度极细
,

抛光试样过程中很容易被抛掉
,

因此
,

制样技术

瓜找到超徽粒金的第一关键问题 , 另方面
,

先进的测试技术与细心耐心的工作态度也是寻找

翅橄粒金的重要条件
。

2 黄铁矿中超微粒金的发现

一块表面积为 1
.

1 x 1
.

2c m 盆
含微粒黄铁矿的暗色粉砂岩

,

经几位有丰富岩矿鉴定经脸者
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在光学显徽镜下认真寻找
,
均未发现任何可疑的微粒金

。

化学分析提供的结果是五角十二面

体黄铁矿含金 89
.

5 9 /t
,

小立方体黄铁矿含金 13
.

7 9 /t
。

我们使用电子探针对其中黄铁矿进行

普查
,

共找到 4 烦自然金 (照片 1
,

其中D
、

F分别是 C
、

E 的金分布图像
,

A 和 B 的金分布图

像因两次拍摄
,

颖粒漂移变形未附上)
。

从照片中洲得它们的粒径分别为 1
.

4 ,
1

.

17
,
0

.

9~

1
.

。, 。
.

56 ~ 。
.

86 拼m
。

因电子入射到试样中要发生扩散
,

背散射电子是来自较深层的
,

所以

徽粒金的实际大小要比侧t 值小
,
我们认为可使用下式来计算粒度

。

! x ==
夕云

. + 刀
几(产m )

式中二是从图上所侧粒径
,

d为电子束直径 (1产m 左右)
,

刀是微粒的实际大小
。

计算得出
,

当劣小于1
.

4 1户m 时
,

实际粒度都小于 1户m
。

从照片 1 看出
,
上述四撅金都存在于非立方体徽粒黄铁矿中

,

呈球形或椭球形
,

有的路

带短柱状的给晶形态被包裹在黄铁矿中
,

其中一粒存在于晶棱上
。

这些含超徽粒金的黄铁矿
’

都发育微裂隙
,

但这四城金并非存在于徽裂晾中
。

我们利用波长分光讲仪对A u 一L a和A u 一Ma谱线同时进行检测
,

同时配合X射线图像 观

察金的面分布
,

排除可能的元素干扰
。

并对这四顺徽粒金检查了常与A u化合的 T 。
、

Sb
、

A g

等元素
,

均未检出
,

因此认定其属于自然金
。

黄铁矿中常见的徽小亮粒
,
经检香分别属于雇

砂
、

毒砂
、

辉锑矿
、

铬英石
、

镍矿物和铜矿物等
,

它们都不会对金产生干扰
,

因此结果是可
靠的

。

由于超徽粒金的粒度太小
,

侧定结果仅为百分之几
,

大量为Fe
和S

,

故未提供定t 分

析数据
。

3 黄铁矿中金赋存状态的研究
、

黄铁矿中所含的徽t 金
,

除了呈超橄粗存在外
,

是否还存在类质同象置换
,

这是个有争

议的何题少41 ,

我们确定试用电子探针分析其中是否有微量金
。

因为人们通常认为电子探针

的分析灵敏度较低
,

很难用于分析微t 元素
,
所以有必要简单介绍我们对徽耸元素分析方法

和检侧极限计算方法的研究成果【. , .1 。

所谓检侧极限是指能以一定t 信度检洲出的元素最低百分含量
。

我们通过对比各种计算

式
,

并结合许多实侧数据
,

提出一种更好的综合计算式‘“’。

。一黔粤煞
· , 。。”

、‘ , 昌护一
‘ , S 日I 一 , 扩

式中2
.

33 常数代表分析给果的里信度为90 % ~ 95 % , Cs 为标样中待侧元素的含蛋
,

用纯

元素作标样时C。= 1 , a 是墓体效应修正因子 (z A F) 值 , N sP和N sa分别为标样的峰值和背
景计数

,

侧量时间选用 1 0 5 , 。是侧t 次数
,

它表明检侧极限与测量次数成1 /召下关系
,
侧
林

-

数越多
,

求得检测极限值越低
。

到底 。取值多大目前尚无依据
,

因而影响了检测极限的确定
。

我

们提出通过侧定仪器的稳定度因子决定 n 值的新设想
。

从所作的检测极限与侧量次数的关系

曲线看出
,

当侧 t 次数达数十次
,

再增加洲 t 次数
,
检侧极限值的减小已极缓慢

,

加上仪器

性能的波动
,

因此实际意义已经不大
。

根据平常分析时仪器稳定度因子的测定结果
,

我们认

为一般侧t 次数以10 次为宜
,

共侧 10 05
。

为什么采用侧10 次
,

每次10 。,

而不用一次连 续 侧
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我们考虑到 1 0 0 5期限内灯丝 电流会发生较大漂移
,

不便及时纠偏
,

会严重影响微量元

素定量分析精度
。

另外
,

由于徽量元素分布往往不均匀
,

测 10 点比测一点更具有代表性
。

据

我们的体会
,

当尽可能采用各种提高分析灵敏度和仪器稳定度的情况下
,

黄铁矿中微量金的

检侧极限可达0
.

005 %
,

而不是人们估计的。
.

05 %
‘“’

。

分析微量元素
,

峰值减去背景值后的净计数很低
,

峰值和背景值的测量方法与精度都十

分重要
。

常量分析采用在峰值两侧测背景值的平均值插入法是不适用的
。

公认较理想 的方法

是使用不含待测元素的类相标样
,

如用不含金的黄铁矿来侧背景值“ ’. , ,

但是
,

应该注意到
,

试样的背景值随原子序数的增大而增高
。

由于含微量金的黄铁矿往往含砷较高
,

砷的原子序

数比硫大17 号
。

也就是说
,

使用不含金
、

砷的黄铁矿作标样来侧背景值
,

所测结 果 要 比 含

砷
、

金黄铁矿试样的背景值低
,

求得金的净峰值也就增高
,

即含金量的分析结果偏高了
,

而

且徽粒黄铁矿中砷的分布很不均匀
,

就会导致所测各点含金量的变化
。

为解决此问题
,

我们

提出一种通过制作背景曲线求背景值的新方法
,

即直接在被分析的试样上
,

在峰位两侧各侧

2 一 3 点背景值
,

然后绘制成背景曲线
,

就可在峰位上读出背景值t.I
。

对数十粒非立方休
、

小立方体
,

含有超微粒金和不含超徽粒金
、

晶体内核与外带分别侧

定金
、

砷含童
,

平均给果见表 1
。

衰 1 货铁矿中金
、

神含.

Ta 从
e i

。

Co
n te a ts o f A u a n d A s in p”it es

分分
,
粉

. }

皿
一 ””

^ ...
Asss

*** 妞徽位金金 0
一
0 0 6 999 2

。
9 666

不不t 妞徽位全全 0
一
0 0 6‘‘ 2 二777

小小立方体体 < 0
。
0 0‘‘ 2

一
0 444

一一位内核核 < 0
一
0 0 555 0

一
2‘‘

城城位外带带 0
。
0 06 888 2

。

. 000

分析结果说明
,

含超微粒金与不含超微粒

金的黄铁矿
,

金
、

砷的平均含盘差别不大
,

小

立方体和晶体内核含金量低于检侧极限
,

晶体

外带含砷
、

金比内核高
。

不同类型平均含砷t

差别不大
,

但不同顺粒与不同部位 却 变 化 很

大
,

有时高砷带局限于顺粒表层
,

也有少数蔽

粒内部含砷高
,

外带含砷低
。

根据分析结果
,

我们认为巍
矿中除了含超微粒金外

,

还有微

量金呈其他形式存在
。

表 2 给出黄铁矿主要化

学组成的电子探针分析结果
,

从中可见
,

黄铁

矿中砷主要呈负兰价取代硫
,

随含砷童的增加
,

含铁量略有降低
,

但变化不大
,

比较A s + S

与F。的原子比
,

说明该黄铁矿中A s + S略为过剩
。

尽管可能还有徽盆C。
、
N i

、

C u
等取代Fe ,

但不会明显改变其比值
,

可见该黄铁矿是形成于硫浓度较高的环境
。

还有
,

含金高的黄铁矿

往往含砷 (锑) 较高
,

有时A s 、 S b在黄铁矿中呈明显的环带状分布
,

并看到辉砷锑 矿 呈包

体存在
。

根据A u 、

A s
和S b的地球化学性质 可知

,

随S
、

O浓度在各地球化学过程中的顺序增高
,

A s 、Sp有规律地由负价变为正价
,

在低温热掖条件下有Sbs
+

(如Sb , S : ) 和A s . + (如A s : 5 5)

存在
, ’,

在美国卡林金矿和贵州徽细粒畏染型金矿床中还发现红佗矿 (TI A sS户 和硫砷汞 铭

矿 (T IH g A s s
s

) 等含A s , +

的铭矿物
。

根据以上事实
,

我们推侧含金
、

砷的黄铁矿中
,

砷除了主要呈负三价篮换硫外
,

还可能

有少且砷呈正三价存在
,

从而构成
: (A 。 + ,

A g + ,
T I

+

) + (A sB + ,
S b s +

) ‘F e l + ,

并 达

1 )兄炭绝珠化学说义 (下姗)
,

北京地质华院地珠化学教研室抽
,

1 89 ~ 2 10 灭 《!二朴
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竹
e m . j

o r

铁矿主共成分
e

om po 朋比
o f Py rite s

原 子比 (Fe为 1 )

A s Fe
合 计

A’ A , + S

0
一
4 3.

!
。
0 6 8

1
。

9 . 1

日
一
3 5 7

4
。
3二

肠
。
4 1 7

石3
.
3 70

5 3
一
0 9 3

昭
。
1 4 0

肠1
。
18 4

‘0
。
8 81

40
。
‘石0

4 5
。
. 8 0

4 5
。
7 0 0

4‘
。

62 5

4 5
。
4 3 1

4 4
。
. 0 8

4 4
。

9 2 7

9 9
。

7名8

9 9
。

56 0

99
。
7 6 2

二
。

. 6 1

1 0 0
。

11 3

99
。
日9 3

0
。
0 0介

0
.
0 1 1 4

0
.
0韶 7

0
。

0 5巧1

0
。

07 3 0

0
。

0 8口9

2
一

姐1 9

2
一

招3 3

1
。

9 9 0 0

1
。

9 6 2 1

1
。

. 刊 0

1
。
02 1右

2
一
02 . 1

二
一
0 4 0 1
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到电衡平衡
。

这就可解释A u+ 与Fe Z +

的离子半径分别为0
.

13 7和。
.

o 8 3 n m ,
电负性分别是 2

.

3

和1
.

7
,

两者相差较大
,

金很难呈类质同象取代铁进入黄 铁 矿晶格中的贵法
。

本设想有待今

后继续探讨
。

当然我们也不排除呈其他形式存在的想法
。

如认为由于砷取代硫
,

并虽现阳离

子不足
,

从面导致晶格中出现缺陷空位
,

这种映陷空位可被金原子或其他原子充城
,

形成一

种有限妇闻礴性固搏体
,

当外界条件改变时就能发生聚集
,

以原子状态归并成超徽粒金的粉

法
皿

、

稼上所途
,
我们利用电于探针研究贵州某微细畏染型金矿床中黄铁矿

,

找绷四斌超徽位

金
,

阅述了用电子探针寻挽超徽粒金的理论依据和方法
,

介绍了用电子探针分析徽皿金的检

侧极限计算方法和分析技术
,
提出了金呈类质同象存在的新设想

。
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