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矿物中呈负价态之金

— 毒砂和含砷黄铁矿中
“
结合金

”
化学状态的进一步研究

’

李九玲 元 锋 徐庆生
中国地质科学院矿产资源研究所

,

北京 1 0 0 0 3 7

摘要 对产于中国滇黔桂微细 浸染型金矿床 (金牙和烂泥沟 )含金毒砂和黄铁矿 中
“

不可见金
”

的赋存状态进行 了深入研究
.

197 A u M由sb au e r
谱分析表明所选样品 中只 含不同于 自然金 的

“

化 学

结合金
”

(结合金 ) ; X 射线光 电子能谱分析经氢离子清洗样 品表面得到了清晰的 A u
4f 谱

,

显示出

结合金的 A u 4 f 相对于金属金有明显负位移
.

在这些数据基础上
,

参考物理学对金
一

非过渡金属合金

中电荷转移和价键性质的研究 ; 前人对含金毒砂和黄铁矿所做
’ 2` S b M 6 ss ba ue r

谱及 电子顺磁谱等资

料
,

进一步论证 了化学结合金在毒砂和含砷黄铁矿 晶格 中占据 〔A ss l
“ 一

的 s 的位 置
,

以对阴离子

〔A s A u]
“ 一

形式显负价态
.

关键词 不可见金 结合金 负价金
’ 97 A u , 5 ,

eF
, ’ 2 ,

sb M加 sb au
e r

谱 x 射线光电子能谱

产于微细浸染型 (卡林型 )金矿毒砂和黄铁矿中

的
“

不可见金
”

由于使用常规氰化法难以被浸 出
,

其赋存状态备受关注 〔̀ 一 4 〕
.

一些研究者认为这种金

呈微细粒 自然金即微米或纳米级金被包裹在硫化物

中〔5一 7 ]
.

但是通过
’ 97 A u M o s s b a u e :

谱学的研 究 [8 一川

已毫无疑问地确认
,

在一些毒砂和黄铁矿晶格中存

在着以化学键形式产出的金
,

不同于微粒包体金 (即

使只有几个纳米 )
,

称为
“

化 学结合金
”

或
“

结合

金
”

.

关于
“

化学结合金
”

在毒砂和黄铁矿晶格中的

占位问题
,

F r i e d l 等 [川根据 M 6 s s b a u e :
谱实验资料

进行间接对 比
,

支持化学结合金占据铁的位置
,

同

时他们也指出黄铁矿中的金似乎是把砷吸引到它紧

接的邻位
.

作者曾对产于中国广西金牙和贵州烂泥 沟的含

金毒砂 和含 砷黄铁矿进 行 过 X 射 线 光 电子 能谱

( X P )S 研究
.

前期工作已发现其 A u4 f 结合能相对金

属金有负位移
,

并根据多方面资料分析提 出金在毒

砂和黄铁 矿中呈负价态 〔̀ 2一 ` 4〕
.

但是 由于金的信号

低
.

往往是在 80 一 85
e V 区域内观测到异常或宽峰

,

只是基于平滑谱或简化谱所得结合能资料进行探

讨
,

尚存问题
,

有必要作进一步研究
.

1 样品与实验

矿石样品采自中国广西金牙金矿和贵州烂泥沟

金矿
,

A u 品位 5
.

3一 34
,

20 9八
.

矿石粉碎后用浮选

方法选出粒径小于 o
.

05 m m ( < 3 20 目 )的毒砂和黄

铁矿混合矿物样品
.

对所选矿物样品进行了 X 射线

粉末衍射分析
,

确认样 品由毒砂和黄铁矿组成及其

大致 比例
.

样品的原子吸收光谱分析结果表明样品

随毒砂 和 黄铁矿 比例 不 同
,

含 量范 围为 。 ( F e )

3 7
.

3 8 % 一 4 9
.

2 5 % ; 。 ( S ) 2 3
.

7 0 % 一 4 8
.

7 0 % :

。 ( A s ) 1
.

4 6 % 一 3 7
.

0 5 % ; 。 ( A u )变化范围为 ( 1 8 一

6 4 9 ) 只 1 0
一 6

.

矿物样品制为砂光片进行显微镜观察
,

含金毒

砂呈微细针状
,

金牙样 品由张建军等在复旦大学用

扫描质子探针 ( S P M )做出 A u ,

A s ,

bS
,

S 元素分布

图
,

显示金牙金矿含金毒砂中金呈均匀分布的状态
.

含金黄铁矿均毫无例外地含不等量砷以及微量锑
,

而且往往具次生生长边
,

环边次生加大部分含砷高

于中心部分
,

所得烂泥沟矿区黄铁矿的 A s L
一

X 射线

扫描 图像清楚地显现此特征
.

从 16 个毒砂和黄铁矿混合矿物 样品中选出含

2 0 0 2
一

0 1
一

18 收稿
,

2 0 0 2
一

0 4
一

16 收修改稿
*

国家自然科学基金资助项目 (批准号
:

4 9 5 72 0 8 9)

E
一

m a i l
:

lj lq f@ p u b li e 3
,

b t a
.

n e t
.

e n
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金 最 高 的 样 品 J y 2 4
,

L N 5 1
,

9 9 1 5
,

9 9 1 9
,

9 9 2 4

一 ( 。 ( A u )分别为 4 5 7 只 1 0
一 “ ,

6 2 4 只 1 0 一 “ ,

2 5 2 x 10
一

气

4 1 2 又 1 0
一 “
及 6 4 9 又 1 0

一 “ )在清华大学 P H I 5 3 0 0 E S C A

(叶晓燕分析 )和 中国科学 院化学所 v G S e i e n t i f ic
,

E S C A L A I32 2 0I
一

X L (刘世宏分析 )进行 x 射线光 电子

能谱分析
.

其中 9 9 1 5
,

9 9 19 和 9 9 2 4 样品转交德国

慕尼黑工业大学物理系 w ag en : 教授进行 M忱 s b a ue r

谱分析
.

二
书卜从县.-

- 一

尸
.

了 、

:
.

(a )

飞

…

00
了
OQ
了

00990099

1
.

1 M 6 s s b a u e r
谱分析

9 9 1 5
,

9 9 1 9 和 9 9 2 4 样 品进行 了 4
.

Z K ’ 9 7 A u

M o s s b a u e r
谱和 2 9 5 K 57 F e M 6 s s b a u e r

谱分析
,

结果

见图 1 和表 1
.

虽然所提供分析的样品数量偏少
,

但

3 个样品均得到清晰的
` 97 A u M o s s b a u e r

谱 (见图 1 )
.

M 6 ss ha ue r
谱分析说 明这 些样品 中只含

“

化学结合

金
”

.

其同质异能位移 ( IS )分别 为 + 3 75
,

+ 3
.

65

和 十 3
.

8 4 m m
·

S 一 ’ 以及四级分裂 ( Q S )( 见表 1) 均与

M由 sb au e r
谱 已观测到 的毒砂中的化学键金一致

.

3

个样品中均未 见金属金
,

M挑sb au e r
谱分析精度说

明
,

即使有
,

也在 5 % 以下
.

另外 M 6 ss b au e r
谱也根

据共振面积确定了金含量
,

其绝对值相对原子吸收

光谱分析结果偏高
,

可能与样品数量偏少有关
.

57 F e M 6 s s b a u e r
谱数据列于图 2 和表 1

.

据
5 7 F e

M比sb au e r
谱确定样品由毒砂和黄铁矿组成

,

所含黄

铁矿 比例分别为 45 %
,

8 % 和 13 %
.

10 0 .0

9 9
.

8

0 10

速度 /
~

.

5一 1

图 1 1 9 7 A u M能 s b a u e r

谱图 《4
.

2 K )

( a ) 样品 9 9 1 5 ; ( b )样品 9 9 1 9 ; ( c ) 样品 9 9 24
.

分析者
:

F
.

E
·

w ag en
r

表 l , 9 7 A u
和

5 , r e
M加

s b a u e r

谱分析
a )

样品编号 9 9 1 5 9 9 19 9 9 2 4

矿物组成
a s p y + p y a s p y + p y a s py + p y

d /拜g
·
。 m

一 2 6
.

3 5
.

5 4
.

3

5 7 F e A ott 0
.

0 3 3 4 ( l ) 0
.

0 2 52 ( 1 ) 0 0 3 64 ( l )

% F e (
a s p y ) 4 7 ( 1 ) 90 ( l ) 8 3 ( 1 )

% F e ( p y ) 5 3 ( l ) 10 ( 1 ) 1 7 ( 1 )

d / m g
· c

m
一 2 2 2 6 0 17 2 0 1 47 0

A 似 0
.

0 0 2 4 8 ( 1 4 ) 0
.

0 0 3 14 ( 17 ) 0
.

0 0 5 7 3 ( 19 )

19 7 A u
Q s / m m

·
s 一 1 1

.

2 5 ( 2 9 ) 1
.

5 0 ( 15 ) 1
.

3 2 ( 16 )

15 / m m
· s 一 1 3 6 5 ( 9 ) 3

.

7 5 ( 9 ) 3
.

5 4 ( 6 )

A 。
·

己
一 1 / cm

Z
·

g 一 1 2
.

10 ( 6 )
·

1 0
一 3 1

.

83 ( 1 0 )
·

1 0
一 3 3

.

90 ( 23 )
·

10
一 3

d û / m g
·

e m
一 2 0

、

7 1 ( 4 ) 0
.

9 0 ( 5 ) 1
.

6 4 ( 6 )

金含量 。 x l 0 6 3 10 ( 2 0 ) 5 2 0 ( 3 0 ) 1 12 0 ( 4 0 )

毒 砂 / % 5 5 ( l ) 9 2 ( z ) 8 7 ( i )

黄铁矿 / % 4 5 ( 1 ) 8 ( 1 ) 13 ( 1 )

a ) 样 品由德国慕尼黑工业大学 F
.

E
.

w ag en
r

教授分析
.

` 97 A u
,

57 eF M 此 sb au er 谱分别在 4
.

2 及 2 95 K 温度下测试
、

A 以总的共振面

积
,

QS 四级分裂
,

sI 同质异能位移
,

d 为样品的厚度
,

括弧 内数字

为最后位数的误差
.

as vP
一

毒砂
,

p v
一

黄铁矿

岁\布瓣明一阪要

速度 /
~

.

5

图 2 5 7 F e
M 加

s b a u e 谱图 (2 , s K )

( a )样品 9 9 1 5 ; ( b )样品 9 9 1 9 ; ( c ) 样品 9 9 2 4
,

分析者
:

F
.

E
.

w ag en r
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明显地看出金属金和化学结合金结合能的差异
,

化

学结合金相对金属金有明显负位移
.

样 品 9 9 2 4 的

A u f4 谱峰相对于样品 9 9 1 9 则不够清晰 (见图 3 ( 。 ) )
.

9 91 9 样品的全扫描图
,

铁
,

砷和硫的特征谱均

列于图 4
.

全扫描图见图 4 ( a)
.

硫的特征峰 SZ p 是一

个单峰
,

F e SZ 之 义 p 二 16 2
.

9o e v ; (标准 [ ’ 6 ]中未见

F e A s S 数据 )
.

样品中只见单峰
,

为 162
.

1 e V
,

见图

4( b)
.

在未用氢离子清洗的分析中
,

样 品 sZ p 谱图

中出现附加的 16 9
.

2 e v 峰
,

代表 F e Z ( 5 0 4 ) 3
.

铁的特

征峰 F eZ p 是双 峰
,

双峰距 约 13
.

2 e V
.

eF 巍 之

F e Z p 3 / : = 7 0 6
.

7 0 e v ; (标准 [` 6 ]中未见 F e

怒 s 数据 )
.

样品含有 z 个 双峰
,

7 0 6
.

10 ( F e Z p 3 / 2 )和 7 2 0
.

0 e V

( F e Z p l z : ) 以 及 7 10
.

15 ( F以 p 3 / : ) 和 7 2 3
.

6 e v

( F eZ IP/
2 )

,

见图 4( c) A s3 d 是一个单峰
,

已知元素

A S
为 4 1

.

6 e v ; A 匆 3S 为 4 3
.

4 0 e V ; A匆仇 为

4 4
.

9 0 e v ; (标准 [` 6 ]中未见 F e

怒 s 数据 )
.

样 品的

sA 3 d 有 2 种状态
,

4 1
.

6 5 和 4 4
.

2 5 e V
,

见图 4 ( d )
.

根据 9 9 1 9 样品 F e Z p
,

A s 3 d
,

A u 4 f 和 里 p 谱得到的

元 素 含 量 比 例 是 F e
42

.

44 %
,

A s
36

.

26 %
,

5 2 1
.

1 3 % 以及 A u O
.

17 %
.

研究过程中亦 曾作过金

粉
,

A u S
,

A uZ 乌
,

合成啼金矿
,

合成 K A u s
相以及毒

砂和黄铁矿吸附金的 x P S 谱
,

以进行对 比
.

叹

1
·

2 X P S 分析

X 射线光电子能谱学已为 79 种元素的各种化合

物实 测值建立 了 X P S 数据库
.

金 的特征谱线为

A u4 f
,

呈双峰状
,

双峰间距约 3
.

65
e V

,

并具一定的

相对强度 比
.

国际上 9 个实验室公布的作为标样的

金属金 A u 4 f 7 / 2测量数据为 8 3
.

7 一 5 4
.

0 7 e V
,

常常采

用 A u 4岛/: = 8 4
.

0 e v 为结合能标度值 l5[ 〕
.

所选上述 5 个含金较高之样品进行了反 复大量

的 X 射线光电子能谱分析
.

样品含金毕竟只有 10
’ 4

量级
,

信号较低
,

在多数情况下只在实测谱图 F e3 p

谱峰后面低谷 内
,

即 80 一 85
e V 范围内观测到异常

或宽峰
,

很难确定峰值
.

但是分析结果表明
,

两个含

金量最高 的样 品 9 91 9 和 9 9 2 4
,

经氢离子清洗表面

s m in
,

得到清晰的 A u4 f 谱
.

依污染碳 C l s 一 2 84
.

6 e V

作荷电校正
,

确定 A u 4 f 7 / 2
为 8 0

.

5 e V
,

具 A u 4 fs / 2
伴

峰
,

双峰间距约 3
.

65
e V

,

并具相应的强度比 (见图 3

( a) )
.

同时
,

在样品 9 91 9 中添加少量金粉 (纯度 99
.

9 9 %
,

A L F A 商标 )
,

在同样实验条件下获得了 A u4 f

谱 (见 图 3 ( b) )
.

尽 管 9 9 19 + A u
中所 加 金 粉 的

A u4 vf/
2
峰 83

.

8 e v (亦依污染碳作荷电校正而确定 )

及 A us / 2
伴峰突出

,

掩盖了硫化物中化学结合金相对

弱的峰
,

但是两谱相对 比
,

它们背景相同
,

均位于

9 9 1 9 毒砂为主样品 XP S谱中 F 6 S 后的低谷内
,

可以

l 0

8

“

~
了

F“ , s

叽
:

”

咧
崛嗬偏

一一丫么
`c ,,

{{{{{

火火、、

仪仪
少 /从

` d)))

火火___

侧燃友释

侧黔友奥

9 6 9 2 8 8 84

结合撰岁
e V

结合能 /e V

图 3 A u4 f 光电子能谱图

样品经氢离子清洗表面 s m in
.

( a ) 样品 9 9 1 9 ; ( b ) 样品 9 9 1 9加金粉
; (

。
) 样品 9 9 2 4

.

分析者
:

清华大学叶晓燕

图 4 样品 , 9 1 , 光电子能谱图

样品经氨离子清洗表面 s m in
.

( a ) 全扫描图 ; ( b ) F以 p ; ( c ) A s 3 d ; ( d ) , p 窄扫描图
.

分析者
:

清华大学叶晓燕
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2 讨论

197 A u M 6 ss ba ue r
谱确认实验样品毒砂和含砷黄

铁矿中所含金不同于 自然金
,

为化学结合金
.

而实

验样品的 X P S 则显示出这种化学结合金的结合能双

峰相对于金属金有明显负位移
.

在这些实验数据基

础上
,

作者认为 M 6 ss bau e r
谱有关金占据毒砂和含

砷黄铁矿中铁的位置的结论 尚存许多疑点
.

现就毒

砂和含砷黄铁矿 中化学结合金 的价态和 占位问题进

行以下讨论
:

2
.

1 ’ 9 7 A u M 6 s s b a u e r
谱同质异能正位移与金核上

的电子密度
, 97 A u M 6 ss ab ue r

谱分析中
,

金属金相对铂金属

源有 一 1
.

23 m m / S
的同质异能位移

,

无四级分裂
.

金

属金同质异能位移 ( IS )为负值是 由于 吸收体金属金

金核附近的电子密度较源中金核附近的电子密度小

之故
.

金属金是等轴晶系立方面心格子
,

其核附近

电场分布是对称的
,

故无 四级分裂
.

因而根据 197 A u

M比sb au e r
谱原理

,

同质异能位移之正位移意味着样

品金核附近电子密度相对金属金的增加
.

毒砂和黄

铁矿 中化 学结 合 金 的 同质 异 能 位 移 正 的 和 围绕

十 3
.

s m m / s呈簇的
,

图谱有些变宽和轻微不 对称
,

具四级分裂
.

说明相对于金属金
,

化学结合金其核

附近有较高的电子密度
,

而且其核附近的电场分布

是非对称的
.

毒砂和黄铁矿中化学结合金其核附近

有较高电子密度的情况显然与毒砂和黄铁矿 中失去

电子呈阳离子的 F e “ +

和 F e “ +

大相径庭
.

2
.

2 电荷转移和价键状况之差别

考虑到对照毒砂 和含 砷黄铁 矿的
’ 97 A u 和 5 7 F e

M o s s b a u e r
谱不能说明金占据铁的位置

.

F r i e d l 等 [川

通过选取有类似结构的金的化合物为参 比物进行 了

很多分析和间接论证
.

特别是通过将合成的 tP A s Z ,

P t s b Z ,

P t B iZ
,

P t SZ
,

P t s e : 和 P t T e : 在反应堆 内经辐

照后
,

使一部分
`9 7 P t 衰变为

’ 97 A u
.

在 4
.

2 K 以它们

为源
,

金属金为吸收体做出了
` 97 A u M 6 ss b au

e r
谱

.

得出了一系列相对于金属金 的同质异能正位移以及

电四级分裂值
,

并与毒砂和黄铁矿中结合金及已有

的 A u s b: 和 A u T eZ 数据相对比 (见图 5)
.

他们指出
,

发射出 M o ss ba ue r
谱 y 射线的放射性金原子占据 了

常规铂的位置
,

而 俘衰变过程的反冲不足以从 晶格

中铂位置上移动金原子
.

因而在这种具黄铁矿型结

构的晶格中金和铂 一样
,

被 6 个硫族或磷族元素原

子所环绕
,

具近于对称的八面体配位
.

因而提 出在

这些物质 中所观察到的铂位置上金的 同质异能位移

和 电四级分裂的数据支持化学结合金在毒砂和黄铁

矿中占据铁的位置
.

同质异能位移八
1刃 1

·
s 一 ’

同质异能位移角
1 11

·
s
一 `

鬓
2

.

0

1
.

0

0
.

0

毒砂

4
.

0

3
.

0

A I」5 1〕
2

— 2
.

0

`

_

厂一
1

.

。

朋
` e Z

L
~

一
0

.

0

P ,
eS

Z

I J

门七
2

nA
一
化合物

’

R
一
化合物矿铁

一三一三一一黄

图 5 不同体系中所获得的
` 97 A u

同质异能位移对比 ll[ ]

左边为不同产地的黄铁矿和毒砂中结合金的同质异能位移

中值
;
右边列出文献【1 1] 研究的铂的硫族和磷族化合物中

P t
位置上金的同质异能位移以及一些有关的金的化合物的

位移
.

A l门
,

e2 的 2 条线相当于化合物中的 2 种晶格位置 l7[ J

但是作者认为不能忽视两者在电荷转移和价键

状况上的差别
.

由 R bS
: 和 R T e :

得 出的数据与 已

有的 A u s b : 和 A u T eZ 数据对比
,

本应一致
,

但实际

测得的数据却存在很大差别 (见图 5 )
.

例如方锑金

矿 sI 为 + 2
.

3 3 m m / s [` 8〕或 A u s bZ 巧 为 + 2
.

15

( 3
.

4 1 一 1
.

2 3 ) m m / s [ `9 ]
,

而 由 P t s b :
得 出的 Js 为

+ 3
.

0 5 ( 4
.

3 1 一 1
.

2 3 ) m m / s [ , ` ] ; 对 蹄金矿 (即

A u

eT
Z )和 R T e : 而言

,

sI 和 Q S 差别更大
.

显然这

种辐照处理后的晶格和正常的 A us 玩 和 A u T e :
中的

金已存在着电荷转移和价键状况 的差异
.

更何况拿

他们与黄铁矿和毒砂 中的结合金对比
,

尽管同样具

黄铁矿型结构
,

但在有铁正离子存在情况下
,

晶格

中的 电荷转移和价键状况更会存在天壤之别
.

有必

要进一步探讨结合金是否占据铁的位置
.

物理 学将 A u s b Z ,

A u T e :
作为合金或金属间化

合物 对待
,

并对 金 和 类金 属 的金 属 间化合物 如

A u A 12 ,

A u G处
,

A u l n Z ,

A u s b Z ,

A u T e :
等在合金化中

的化学效应
一

电荷转换和价键性质进行过研究
.

根据

M 6 s s ba u e :
谱分析 T h o m s o n

等 〔2 0〕曾提出
,

相对金属

金这些合金 中约有接近于一个附加的类 6 5
电子被

转移到 A u
.

此后 s h a m 等汇’ 9
,

“ ’ 〕通过
’ 9 7 A u M 6 s s b a u e r

谱和 X P S 测量
,

给出包括 A u s b: 和 A u T eZ 在 内的数

据
.

他们指出
,

对这些金属 间化合物
,

M ds sb au e r
谱

同质异能正位移 ( 十 2
.

0 一 + 4
.

7 m m / s
相对于金 )表
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明金位置上
S
价电子明显增强的特征

,

而同时 A u4 f

结合能位移 ( + 0
.

2 一 + 1
.

35
e V 相对于金 )表现了电

荷缺损
,

这是由于
S 一 d 补偿机制起作用

, S
增强为 s d

亏损而补偿
.

在金 的位置上净 电荷增加 了只有大约

0
.

1 电子 [` 9〕
.

这些研究说明在 A us b: 和 A u T eZ 等晶

格中金并不表现给出电子 呈阳离子 的状态
.

nA sb
Z

和 A u T e :
中 A u

的状态显然与黄铁矿和毒砂中呈阳

离子 F e Z +

或 F e 3 十

的 F e 之状态有很大差别
.

从电荷

密度
,

电荷转移和价键性质角度考虑黄铁矿和毒砂

晶格中金占据铁的位置可能性很小
.

2
.

3 x P S 分析中 A u4 f 结合能之负位移

依据 X P S 观察到的化学位移可以鉴定元素存在

的化学结合状态
,

常取单质元素为 比较 的基点
.

结

合能位移与氧化价态和化学键类型有关
,

并倾向随

氧化态增高而增加
.

X P S 数据库中已知 A u +

和 A u ” +

的 化 合 物 中 nA f4 7/ :
结 合 能 数 据 均 高 于

84
.

0 e
v[

` 6, “ 2〕
.

毒砂和含砷黄铁矿 中化学结合金 的

A u4 f 与金属金有明显负位移
,

依清华大学光 电子能

谱测定金牙样品中 A u4 vf/
2
为 80

.

8 e v
,

这标志着毒

砂和含砷黄铁矿中的化学结合金既不是零价
,

也未

失去其价电子显正价
,

而是处于获得或与其他元素

共用价电子
,

或者像在某些碱金属
一

金化合物中
,

有

一定的电子场倾向金原子而呈负价的状况
.

在 X P S 分析中
,

结合能位移除由化学价与化学

键引起之外
,

还会涉及金属表面化学位移 ( s C )S 以

及金属原子簇芯层位移 ( c c s) 等因素 [2 3
,

2 4〕
.

多方面

对比说明实验样 品中的 A u4 f 负位移也不可能由于

样 品 表 面 吸 附 金 或 金 的 纳 米 级 原 子 簇 所 引

起 [“ 2
,

25
,

`4 ]
.

价态金〔2 9
,

30 〕
.

金可以在化合物中呈负价态现象不但有实验基

础而且也有其理论基础
.

结构化学理论研究表 明
,

由于相对论效应使金的 6 5
轨道 收缩

,

其能级显著

下降
,

与 s d 轨道一起形成最外层价轨道
,

因而金

又具有类似于卤族元素的电子 组态
,

差一个 电子即

为满壳层
,

因而有些化学性质会表现为和 卤族元素

相似 31[
,

32 1
.

因此金能生成 A u :
分子

,

存在于气相之

中
.

如前所述金也可以和碱金属结合
,

生成 A u 一

综上所述
,

碱金属
一

金化合物中负价金 离子具

有 `9 7 A u M 6 s s b a u e r
谱 15 正位移和 A u 4 f 结合能负位

移
.

在 A u s b: 和 A u T e :
等具有

`9 7 A u M o s s b a u e r
谱 15

正位移而 A u4 f 结合能表现正位移的晶格中亦存在

金核周围电子密度增大的现象
.

毒砂和含砷黄铁矿

中的结合金具有 M挑 s bau
e :
谱 IS 正位移和 A u4 f 结

合能负位移的数据应该说明
,

毒砂和含砷黄铁矿 中

结合金位置上存在 电子密度增大的现象
,

因而结合

金呈负价态
.

2
.

4 碱金属
.

金化合物中电荷转移和价键研究

有关碱金属
一

金化合物中电荷转移和价键研究已

肯定负价金 离子的存在
.

主要实验依据包括
197 A u

M 6 s s b a u e r
谱 15 正位移以及 X P S 谱 A u 4 f 结合能负

位移在内
.

研究表 明〔“ “ 一 “ “ 〕具有 cs cl 型结构离子 晶

体特征的 C S +
A u 一

的
` 9 7 A u M 6 s s b a u e r

谱同质异能位

移为 + 7
.

0 9 m m
·

S 一 ` ,

无 四极分裂
.

其 他 K A u ,

K A u Z ,

N aA
u Z ,

LI A u
等相 中金亦具有一系列正的同

质异能位移
.

根据 E S C A 测 量 资料 26[ 〕
,

R b nA 和

cs A u
的 A u4 vf/

:
结 合能 在 实验 精 度 内与纯 金 有

1
.

l e v 的负位移
.

合成 K A u 。
相的 A u4 f 谱明确显示

两种结合能状态共存
,

除 A u4 vf/
2
为 84

.

0 e v 外
,

见

81
.

9 e v 的清晰谱峰
,

可指认为 K A u s 相中存在的负

2
.

5 元素类质同象代换可能性分析

根据类质同象经验法则
,

从离子半径 ( A u 十

六配

位 0
.

15 1 n m
,

F eZ
+

六配位 0
.

0 7 5 n m
,

F e 3 +

六 配位

o
.

o 6 9 n m ) [ 3 3〕和元素电负性 (根据 P a u l i n g 的元素相

对电负性数据
,

金 的电负性为 2
.

3 或 2
.

4
,

铁为

1
.

8 3) 等性质分析
,

A u 十

取代 F矛
+

或 F e 3 +

在毒砂和

黄铁矿 中铁的位置上形 成类质 同象代换可能 性极

小
.

金的电负性为 2
.

3 或 2
.

4
,

在金属元素 中是最

高的
,

而硫的电负性为 2
.

5
,

砷为 2
.

0
.

作者认为
,

从接近的电负性及 A u 和 S
,

A S
元素的共价半径 ( A u

为 0
.

1 3 4 n m
,

s 为 o
.

l o 4 n m
,

A S
为 o

.

i 2 1 n m ) [ 34 ]推

断
,

在一定的环境下
,

nA 与 S
,

sA 之 间有可 能形

成类质同象代换或共价键结合
.

综合 M 6 ss bau e :
谱

和光电子能谱数据
,

毒砂和黄铁矿中结合金类质同

象置换 S 而和 A s
形成共价键结合

,

位于对阴离子中

的可能性大于结合金置换 F e
占据铁位置的可能性

.

尤其值得注意在 自然界
,

无论
“

不可见金
”

或 自然

金的富集总是与硫化物或硫化物的氧化产物密切共

生
.

作者还注意到
,

前人的电子顺磁共振波谱分析

( E P R )结果 〔3 5一 ” 7 ]显示
,

包括金 牙金 矿样 品在 内
,

含金黄铁矿和含金毒砂在低温 ( 77 K )和室温 ( 3 0 0 K )

下的 E P R 谱线都出现了由电子空穴中心引起的顺磁

共振中心
,

而不含金的黄铁矿和毒砂均无该吸收峰
.

尽管对该顺磁共振中心由哪一种类质同象代换所引
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起 尚存争议【35
,

3 7 〕
.

但他们一致认为
,

含金毒砂和含

金黄铁矿的电子空穴中心应位于阴离子团上
.

该资

料亦有力地支持了含金黄铁矿和毒砂中金的类质同

象代换发生在阴离子 团的认识
.

同时根据 rF i ed l 等 〔̀ “ 〕关于含金毒砂和黄铁矿 中

微量锑的 M 6 s s b au e r
谱研究

.

其样 品由 兑% 黄铁矿

和 6 8 % 毒砂组成
,

含金 1 8 0 0 只 10
一 “ ,

含锑 1 %
.

本

文引用 其
’ 2` S b 和 5 7 F e M 6 s s b a u e r

谱 (见 图 6 )
.

据

F r i e d l 等分析 [ ’ O J
,

除相 当弱的 s b Z s 3 (辉锑 矿 )和 s b

( V )组分之外
,

其主体 部分的同质异能位移接近矿

物硫锑铁矿 eF sb S 中 ’ 21 bS 谱 ; 并具有有些变宽和

轻微不对称的特征 (图 6 )
.

硫锑铁矿具毒砂型结构
,

其中 S b 是 四 面体配位
,

顶 端为 3 个 F e 和 1 个 S,

类似于毒砂 中的 A s
.

由此 rF i de l 等 已提出 S b 在毒

砂和黄铁矿中占据 A s 而不是 F e
的位置

.

生
,

贵州地质局罗孝桓先 生帮助
,

X P S 分析工作 由

中国科学院化学研究所刘世宏教授
,

清华大学中心

实验室叶晓燕教授完成
.

周玉林先生和 丰彦薇女士

完成选矿 工 作
,

卢荫麻研 究 员完成成分分析工 作
,

德 国海德堡大学矿物研究所王乃鼎博士和慕尼黑工

业 大 学 物 理 系 F
.

E
.

w
a g n er 教 授 对 样 品 进 行

M挑 sb au e r
谱分 析

.

此外还感 谢丹麦哥本 哈根大 学

E
.

M a k o v i e k y 教授 的讨论
.

参 考 文 献

口é浏丫比叭叭卜卜卫m丫琳诊疏
一、、一速

燕和周诫场向 1100001讲裸姻友契

97 --1
一 2 0 0 20

速度/~
.

5 一 1

图 6 含金毒砂和黄铁矿中
` 2 ` S b (左 )

及
5 7

及 (右 ) M加
s b a u e r

谱 [ ’ 2 ]

从图 6 也可以观察到
,

毒砂和黄铁矿中微量锑

的
`“ ` S b 图谱有些变宽和 轻微不对称

,

与结合金 的
` 97 A u

谱有一定的相似性
,

应反映其配位环境相近
.

结合金应和 S b 一样
,

也 不是 占据 F e
的八面体位

置
,

而是占据 S 或 A S
的变形四 面体位置

,

当然两

者的歪曲度和键 长有差别
.

已知砷的存在对于金进

入晶格有关键作用
,

各种资料都说 明含金黄铁矿几

乎毫无例外地 含不等量 砷
,

而毒砂本身就 是砷 矿

物
.

M 6 s s b au e r
谱研究也 已指出过黄铁矿中金看来是

把砷杂质吸引到它的紧接的邻位 [川
.

同时考虑到相

对论效应影响金的电子组态
,

6 5 和 s d 一起形成最

外层价轨道
,

差一个 电子即为满壳层的特点
,

A S 的

价电子分布为 4 s 2 4 p ”
.

就像对阴离子 [ A ss 〕3 一

中 A s

和 S 一样
,

A S 和 A u 之间有可能共用一个 电子
,

或

者说电子 云互相重叠形 成共价键
,

结合为对阴离

子
.

因而可以推论
,

化学结合金在毒砂和含砷黄铁

矿中应是 占据 「A s
s]

3 一

中 S 的位置
,

和 A S
距离 最

近
,

结合为对阴离子「A s A u] “ 一

而显负价态
.

致谢 样品采集过程 中得到金牙矿 山陈福林先

1 钱定福
,

等
.

金牙金矿床金的赋存状态研究
.

地质论评
,

19 88
,

3 4 ( 4 )
:

3 6 1

2 C a b r i L J
, e t a l

.

T he n a t u r e o f
“ i n v i s ib l e g o ld

” i n a r s e

on p y r i t e
.

T h e

C an a dl a n M i n e r a l o g i s t ,

19 8 9
,

2 7
:

3 5 3

3 G ) 〕k N J
, e t a l

.

oC
n e e n t ar t io n s o f

“ i n v i s ib l e g o ld
”

i n t h e e o m m o n

s u lp h id e s
.

T h e

aC
n a d i a n M i n e r a l o g is t

,

19 9 0
,

2 8
:

1
-

4 G e n k i n A D
, e t a 1

.

A m u l t id i s e ip l i n a r y s t u d y o f i n v i s ib le g o ld i n a r
-

s e

on p y r i t e f
r o m f o u r

M e
os

t h
e r m

a
l g o ld d e p o s i t s i n S ib e r i a ,

R u s s ia n

F e d e r a t i o n
.

E e o n o m i e G e o l o g y ,

19 9 8
,

93
: 4 6 3

5 王奎仁
,

等
.

中国几个典型卡林型金矿床金的赋存状态研究
.

合

肥
:

中国科学技术大学出版社
,

19 94

6 叶先贤
,

等
.

黔西南卡林型金矿中超微金的微束分析研究
.

中国

科学
,

B 辑
,

1 9 9 4 ,

2 4 ( 8 )
:

8 8 7

7 王玉明
,

等
.

含金硫化物矿物中不可能存在负价金
.

地质论评
,

1 9 9 6
,

4 2 ( 5 )
:

4 0 5

8 M
a r i o n P h

, e t a l
.

E t u d e d e l
’
亡t a t e h im i q u e d e l

’ o r d a n s d e s s u lf u r e s

a u r i f6 r e s p a r s p e e t r o s e o p i e M o s s ba u e r d e 19 7 A u :
P r e m i e rs 此 s u l t a t s ,

C
.

R
.

A e a d S e P a r i s ,

1 9 86
,

3 0 2
,

11 ( 8 )
:

5 7 1

g w堪 n e r F E
, e t a l

.

A 19 7 A u a n d 5 7 F e M 6 s s ba u e r s t u d y o f t he
or as t

-

i眼
o f r e f r a e t o r y 即 ld o r e s

.

H y p e r fi n e I n t e r a e t io n s
,

19 8 9
,

4 6
:

6 8 1

1 0 F r i e d l J
, e t a l

.

19 7 A u , 5 7 F e a n d 1 2 1s b M 6 s s b a u e r s t u d y o f 即 ld m i n
-

e r a ls a n d o r e s
.

H y p e r f i n e I n t e ar e t i o n s ,

1 9 9 2
,

7 0
:

9 4 5

1 1 F r i e d l J
,

e t a l
.

O n t h e e h e m ie a l s t a t e o f e o m b i n e d g o ld i n s u lfid i e

o r e s :

oC
n e lu s i o n s f r o rn M o s s b a u e r s o u r e e e x p e r im e n t s

,

N Jb M i n e r

A b h
,

1 9 9 5
,

1 6 9 ( 3 )
:

2 7 9

12 邱兆明
,

等
.

黄铁矿及毒砂中负氧化数金的发现及判定
.

长春地

质学院学报
,

1 9 9 4
,

2 4 ( 2 )
:

1 6 8

13 李九玲
,

等
,

金在硫化物矿物中呈负价态存在及其形成机理初

探
.

地质学报
,

1 9 9 5
,

6 9 ( 1 )
:

6 7

14 李九玲
,

等
.

矿物中金呈负价态存在及其转换的研究
.

中国地

质科学院
.

矿床地质研究所所刊
,

1 9 97
,

第 1 号
:

123

巧 王建琪
,

等
.

电子能谱学 ( x P S/ x A E S/ u P )S 概论
.

北京
:

国防

工业出版社
,

1 99 2

16 W a g n e r
C D

.

H a n db oo k o f X
一

r a y P ho
t o e l e e t ro n S p e e r ro s e o p y

.

M i n
-

n e

so
t a :

P e r
k i n

一

E lm e r

oC
r p o r a t i o n

,

1 9 7 9

17 w a g n e r F E
,

e t a l
.

19 7 A u M o s s
b

a u e r s t u d y o f t h e g o zd
一

s i l v e r d i t e l
-

lu r id e s s y lv a n i t e
,

k r e n n e r i t e a n d e a l
a v e r i t e

.

C
a n M i n e r ,

19 9 4 ,

3 2
:

1 8 9

15 w a g n e r F E
, e t a l

.

197 A u M 6 s s b a u e r s t u d y o f 即 ld o r e s ,

m a t t e s ,

r o a s t e r p or d u e t s , a n d 即 ld m i n e r a
ls

.

H y p e r
f i n e In t e r a e t i o n s ,

1 9 8 8
,



自义并乎选展 第 1 2卷 第 9期 2 0 02 年 9 月

4 1 : 8 5 1

S hma T K
, e t a l

.

E le e t or n i e b e h a v io r i n a llo y s :

oG ld
一

n o n
一

t r a n s i t i o n
-

m e t a l i n t e

rme
t a l li e s

.

P h y s i e a l R e v i e w B
,

1 9 7 9
,

19 ( 2 ) : 5 3 9

T ho m s o n
J o

,
e t al

.

M 6 s s b a u e r m e as u r e
m e n t s w i t h ` 9 7A u i n A u A lz

,

A u G处
,

A u l n Z
,

a n d A u s b2
.

P h y s i e a
l R

e v i e w B
,

19 7 5
,

1 1 ( 5 )
:

1 8 35

S h a m T K
, e t a l

.

E le e t r i e f i e ld g r a d i e n t s i n A u
一

T e al l o y s a n d e h a馆 e

t r a n s f e r i n s o m e in t e

rm
e t a l l ie e

orn
p o u n d s o f n o n

一
t r a n s i t i o n m e t a l s

w i t h g o ld P h y s i e a l R e v i e w B
,

19 79
,

2 0 ( 9 )
:

3 5 5 2

M y e
ro f t J R

, e t a l
.

S p o n t a n oe u s d e p o s i t i o n o f 即 ld o n P y r i t e f r o m

os lu t i o n s e o n t a i n i n g A u (班 ) an d A u ( I ) e hol r id e s
.

P a r t l
:

A s u r
-

f a e e s t u d y
.

G oe e h im i e a e t

oC
s m o e h i rn i e a

cA
t a ,

1 99 5
,

5 9
:

3 3 5 1

C it r i n P H
, e t a l

.

S u rf a e e
一

a t o m X
一

r a y p ho t o e m i s s i o n f or m e l e a n

m e t a l s :
C u

,

gA
a n d A u

.

P h y s i e al R e v i e w B
,

1 9 8 3
,

2 7 ( 6 )
:

3 1 6 0

M a s o n M G
,

E l e e t or n i e s t r u e t u r e o f s u p p o r t e d
s
m a ll rn e t a l e lu s t e r s

.

P h y s i e al R e v i e w B
, 19 83

,

2 7 ( 2 )
:

7 4 8

J e a n G E
,

e t al
.

A
n

X P S an d S E M s t u d y o f 即 ld d e p o s i t ion
a t lo w

t e m p e r a t u r e s

on
s u lph ide m i n e r a l s

ur f a e es
:

oC
n e e

nt
r a t io n o f g o ld b y

a d so
r p t io n / r e d u e t io n

.

G eo e h im i e a e t

oC
s

mo
e h im i e a

cA
t a ,

1 9 8 5
,

4 9 ( 4 )
:

9 7 9

K n e e h t J
, e t a l

.

E S C A s t u d y o f e o rn p o u n d s o f g o ld i n t h e o x id a t io n

s t at e
一

1
.

J C h
e
m oS

e Ch e m C o ll l rn u n , 1 9 7 8
,

2 1
:

9 0 5

2 7 W e rt h e im G K
, e t a l

.

C h
a

塔 e t r a n s f e r in C s C I
一

s t r u e t u r e i n t e r 一

m
e t a

l
-

l i e e o m p o u n d s
.

T h e A
n l e r i e

an P h y s i e a l oS
e i e t y ,

1 9 7 9
,

2 0
:

8 6 0

2 5 B a t e h e l o r R J
,

e t al ` 97

肠 ld M 6 s s
b a u e r a n a ly s i s o f a lk a li

一

m e t al
一

gol d

i n t e r m e t a l l i e s an d ( 2
,

2
,

2
一

e r y p t
一

M
+

) A u 一 e

orn
p o u n ds :

E x is t e n e e

of A u
一

i n t h e
os lid s t a t e

.

In o r g C h e m
.

1 9 8 6
,

2 5
:

2 0 0 9

2 9 Z a e h w iej a U
.

E in k r i s t a l l
z u e

h t u n g u n d S t r u k t u r v e r fe i n e r u n d vo n

K A u s u n d R bA u s
.

J o u rn a l o f lA l o y s a n d oC m OP
u n d s ,

1 9 9 3
,

1 9 6
:

1 8 7

30 李九玲
,

等
.

化合物 K A u s
中金呈负价态

,

科学通报
,

19 94
,

39

( 2 2 )
:

2 0 5 0

3 1 P y y k ko P
,

R e l a t i v i s t i e e f f e e t s i n s t r u e t u ra l e h e m i s t r y
.

Ch e m R e v
,

1 9 8 8
,

8 8
:

5 6 3

32 周公度
,

等
.

结构化学基础
,

北京
:

北京大学出版社
,

19 9 5

3 3 S ha n n o n R D
.

R ve i s e d e f fe e t i v e i o n i e r a d i i an d s y s t e m a t i e s t u d i e s o f

i n t e r a t o m i e d i s t a n e e s i n h a l id e s an d e h a l e o g e n id e s
.

A e t a C r y s t al lo g r ,

19 7 6
,

A 3 2
: 7 5 1

34 王 蹼
,

等 系统矿物学
.

北京
:

地质出版社
,

19 8 2

35 易 闻
,

等
.

晶格金的电子顺磁共振研究
.

湖南地 质
,

1 9 8 6,

5 ( 1 ) : 7 2

3 6 陈尚迪
,

等 金牙微细浸染型金矿床金的赋存状态研究
.

成都地

质学院学报
,

1 9 9 1
,

18 ( 4 )
:

3

37 王玉明
,

等
,

次显微金在黄铁矿和毒砂中的赋存状态新探讨
.

矿物学报
.

19 94 ,

14 ( 1 )
:

5 3

{瘾磨熬麒黔票态悠篡黔
轰夕群料参缪鑫舜

瑙 回家自盘卿学基益姗霓成暴守奢

黝 《多孔介质中水分及溶质运移的随机理论》 杨金忠
,

等 编著

黝 科学出版社 定价
:

390 0 元

箫嘿瓢粼骼
麒机美垂论

痴余杰 豢树礴 黄滩拳 寸海鞠 每

本书是研究和探索地下水及溶质在多孔介质中运动的随机理论的

一部专著
,

是作者对所承担的多项国家 自然科学基金项 目在这一领域

的研究工作总结
.

本书共分 6 章
:

第 1 章概率论与随机场基础
,

第 2

章多孔介质非均匀性的随机描述
,

第 3 章饱和水流运动的随机分析
,

第 4 章非饱和水流运动的随机理论
,

第 5 章通过区域非均匀介质的溶

质运动理论
,

第 6 章地下水运动及溶质运移的随机模拟
.

一
本书对研究地下水和保护水资源具有一定意义

,

可供从事地下水

研究的科技人员及有关大专院校师生参考
.

血
.

必t 热
书 撰 孩 真 游


