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摘要 将纳米科学与技术应用在地球化学研究中
,

获得了一些重要的进展
.

除已经在 自然界的矿床
、

火山喷发物及地气中发现金属的纳米微粒外
,

对内生金属矿床的成矿机制进行了新的探索
,

认为成矿金

属有可能成为单质微粒进行迁移
,

由于其具有极强的吸附性能
,

因此
,

吸附作用常常是低温表生条件下

金属成矿的重要机制
.

此外
,

一种捕获随地气上升的金属的找矿方法也应运而生
.

在综合以上各方面有

关研究成果的基础上
,

对纳米物质地球化学研究的理论与实验的进展及其前景作 了简要的评迷
.

关键词 纳米 地球化学 吸附作用 成矿理论 找矿方 法

纳米物质的地球化学研究是 由我国地学界首先

提出和开创的一个研究方 向
,

近年来进行 了多方面

的实验和研究并取得 了的一些有意义的成果
.

研究

工作虽然是刚刚起步
、

不很成熟
,

但 已让我们看到

这一研究方 向潜在的生命力及其有关的科学问题
.

最近十余年
,

物理学界对纳米物质奇异特性的认

识以及纳米科学与技术的发展不仅使材料科学的研究

突飞猛进
,

化学
、

生物学
、

医学等学科也在不遗余力

的加以应用和研究
,

同时也已开始引起地质与地球化

学界的关注并意识到对过去一些不能解释的地质现

象
、

一些尚未认识的元素地球化学性质
、

一些不够完

善的成矿理论
,

运用纳米科学研究的新成果
,

也许会

得到新的启迪
、

新的认识
、

新的发现
.

1 9 9 3年
,

章振

根等首先应用纳米效应探讨了微细浸染型 (卡林型 )金

矿的成因
,

在其撰写的论文中提出了将纳米科技引人

地学研究的建议川
,

并在国家 自然科学基金的资助下

开展 了初 步 的实 验研 究 并 取 得 了一 些 积 极 的成

果 , 一 4〕
,

任天祥等也发表了将纳米科学引人地球化学

找矿的论述
,

并认为在地气测量中捕获的超显微物质

实际上就是纳米粒级的物质阁
; 刘帕峰提出了纳米地

质学的学科概念川
;
朱笑青等在实验的基础上撰文论

述了纳米粒子
、

胶体溶液与吸附作用三者的关系川
.

我们注意到
,

近几年来
,

已有相当多 的研究纳

米物质的地质
、

地球化学论文发表
,

申请与批准的

有关纳米地 质
、

地球化学的项 目数也在逐年增长
,

可以说 已经有 了不少 的收获
.

2 0 0 1 年在 G eo it m es

上一篇地球化学 的述评文章这样 写道
: “

纳米科学

开始崭露头角… …
,

像 纳米颗粒的聚集 生长在 自然

界可能广泛存在
’

川本文拟就这方面取得 的进展
、

研

究 中发现与存在的问题及这一研究方 向的前景作一

简要的评述
,

希望能为这一领域的研究起到一点推

波助澜的作用
.

1
.

1

各类地质体中纳米物质的发现

在卡林型金矿中的不可见金是纳米粒级的 自

然金

卡林型金矿是一种微细浸染型金矿
,

虽然金的

2 0 0 4一 0 7一 2 9 收稿
,
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含量很高
,

但是用常规 方法见不 到金 的独立矿物
,

因而产生了不少猜测和间接的推论
.

刘永康等川使

用多种微 束分析技术 ( A T E M
,

P P M A
,

A s E M 及

E P M A 等 )
,

直观地证明了卡林 型金矿 中有 自然金

的独立矿物存在
,

并拍摄了小到 7一 10 n m 粒径的自

然金颗粒
.

美 国在卡林型金矿 的黄铁矿和辰砂 中发

现 自然金的微粒为 5一 20 n m ; 在伊利石中发现 自然

金的微粒为 2 0一 1 0 0 n m 仁9 〕
.

除了卡林型金矿外
,

我 国红色粘土型金矿中亦

确认金的矿物主要为 自然金
,

呈次显微颗粒分布在

粘土矿物和针铁矿的边缘 l0[ 〕
.

过去
,

人们对于某些矿物 中含有
“
杂质

”
元素

的现象
,

一般都用类质同像的理论概念来解 释
.

然

而
,

姜泽春 等
、

范 国传 等分别用顺磁共 振方法 和

M O s s
ba ue

r
谱检测含金高的黄铁矿时并没有发现存

在有
“

晶格金
”
的证据民川

.

正如上文所述
,

那是

呈纳米级微粒的独立金矿物
,

这也是矿物学研究 的

一个重要进展
.

除 了黄铁矿 的含金外
,

还有方铅矿

的含银
、

轮 ; 闪锌矿 的含锗
、

锡
、

锢 ; 辉钥矿 中含

徕等
,

随着检测技术的发展
,

相信会像在黄铁矿 中

发现 自然金的微粒一样也会有其他新的发现
.

1
.

2 在火山喷气中发现了微粒金

1 9 9 2 年美国地质学家在南极埃里伯斯火山喷出

气体 中发现有 。
.

1一 20 扛m 大小 的 自然金
,

并认为

当火山喷发速度越快
,

金的粒度将会更细
,

达到纳

米粒级田〕
.

墨西哥 C ol i m a 火 山 喷出的高温火 山气

的沉积物 中存在微米级 自然金孙〕
.

国外绿岩带金矿

主要产在变质火山岩 中
.

李景春哪」统计 国内所确定

作为矿源层的许多含金建造也都与火山物质有密切

的关系
,

如
:

太古宙含金变质岩 系 (胶东群
、

太 华

群
、

乌拉山群
、

夹皮沟群 等 ) 的原岩主要为钙碱 性

拉斑玄武岩
、

中酸性火山岩
、

火山碎屑岩夹碎屑沉

积岩等 ; 元古 宙含金建造 (熊耳 山群
、

陈蔡群
、

板

溪群
、

云开群
、

老岭群
、

辽河群等 ) 主要是火 山
一

沉

积岩系 ; 古生代含金建造有两大类
:

一类是产 出有

微细浸染型金矿的沉积
一

火山岩系 (滇黔桂及秦岭地

区 )
,

另一类则主要为火 山岩 (如西天 山
、

东西准噶

尔及北山地 区 ) ; 中
、

新生代含金建造也主要为火

山岩系 l[’ 〕
.

以上事实说明了火山活动为主的岩浆作

用也是产生微细金的过程
,

这种微细粒金 以后或转

入岩浆
、

或转入热液而发生再迁移
、

再富集
.

1
.

3 在地气中捕获了纳米金属微粒

童纯菌等 , 5
, `剑 采用高吸附性能

、

低本底的采样

片在矿化体上方收集到被地气运载上来的物质
,

采

用了原子力显微镜 ( A F M )
、

分析型透射电子显微镜

( T E M )和扫描电子显微镜 ( S E M )等表面测试及微区

成分分析技术观察到最小呈 1一 2 n tn 的微粒
,

并可

见到小微粒向大微粒聚合的趋势
,

直接得到了地气

物质为纳米微粒 的证据
,

在新疆
、

云南等金
、

铜矿

床上方 捕 获 的地 气 物质 已 有 A u ,

A g
,

s b
,

A S ,

Z n ,

F e ,

C r ,

S e ,

C u ,

M o
等 金 属 的 纳 米 级 粒

子 ls[
, `
叭 任天祥等困在内蒙古某隐伏金矿上方所做

的粒级试验表 明
,

用 2 2 0 n m 滤膜过滤后
,

捕集到处

于纳米尺寸范 围内的 A u ,

A g
,

C u 等物质 ; 刘应汉

等 vl[
〕在进行地气测量 时

,

捕获到呈纳米状态的 A g

粒子
.

1
.

4 在黄土中获取的纳米级物质

易惟熙 等 lsE 〕从 洛 川 黄 土 中分 选 出来 的小 于

30 n m 的物质
,

经鉴定主要为伊利石
,

并发现这一

粒级物质 的
` “ B e

含量明显增加
,

认为
`“ B e 主要 吸附

于超细颗粒的表面
.

另据报道
,

太平洋底锰结核 中也有纳米粒级物

质
.

在陨石中也发现微细 (0
.

1一 1。 拼m ) 物质沁〕
.

2 内生金属矿床成矿理论的新探索

涉及 内生金属矿床的成矿理论主要解决两方面

的问题
,

一是元素的活化迁移 的方式
,

二是元素的

沉积富集 的条件
.

在 内生热液金属矿床形成过程中
,

成矿元素 以

配合物形式迁移的理论占据着统治地位
,

尽管早期

已有人以金为例 提 出过胶 体金
、

气 态金 的迁 移模

式
,

但并没有得到重视
,

这对成矿理论 的发展可能

是个障碍
.

近些年来
,

随着金矿地质
、

地球化学研

究的日益深人
,

人们对金主要呈络离子迁移的假说

提出了质疑比
’

,

“
,

2“
,

2 1〕
.

姜泽春等川撰文论述金呈单质气相迁移 的主要

依据有
:

(1 ) 金和汞有相似 的电子构型
,

金 的 s6 轨道收

缩与 s d 轨道一起形成最外层 的价轨道
,

从而又具

有类似于卤族元素 的电子构型
,

与 卤族元 素一样
,
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可以通过共价单键生成 Au
Z

气态分子存在于气相之

中 ;

( 2) 物质呈纳米粒级状态时
,

其大部分 的原子

均为表面原子
,

表面原子越多
,

表 面能越大
,

物质

的沸点和熔点温度也就越低
,

因此
,

纳米金在上地

慢就能气化 ;

(3 ) 已有实验证明
,

陶瓷上金 的涂层在 8 50 ℃

的温 度 条 件 下
,

金 层 很 快 收 缩 而 消 失
.

实 际 上

85 。℃ 比块金的熔点 1 0 1 4 ℃低
,

这种现象可 以用纳

米金在低熔点和低沸点的条件下能气化或气溶胶化

来解释
.

姜泽春等川还指出为什么卡林型金矿 中存在着

A u 一

bS
一

H g
一

A s 一

lT 这样特 殊的元素组 合关系
,

恰恰

是这几种金 属都 是在较低 温度条 件下 能气化 的物

质
,

尤其是当它们呈纳米微粒时
.

一旦地球 内部出

现深断裂
,

或发生火 山
、

地 震
、

岩浆侵 人活动 时
,

气化物质或气溶胶就够沿裂隙从地球内部 向地壳表

层迁移
,

在通道上遇到合适的条件
,

如体系物理化

学条件的变化或强 吸附力矿物的存在
,

就会滞 留而

富集成矿
.

姜泽春等提 出的论点与现在地气测量 的

依据和获得的证据是基本一致 的
.

范国传等 l[ `口做了这样的实验
:

把含金高但见不

到金矿物的光片放在石英玻璃管 中
,

在真空状态下

持续加热 s h
,

温度为 35 。℃
,

在主要矿物未发生分

解或氧化的情况下
,

然后在光学显微镜下观察却发

现有可见金的出现
,

粒度为 1一 10 拼m
.

表明在加热

过程 中金发生了归并
,

推测在归并前这些超显微金

都是以金属单质存在并发生 了固态迁移
.

李景春帅口

认为金是各种金属 中最具惰性 的
,

它具有很 高的电

离势和氧化还原 电位
,

很难被离解 为离子态
,

而且

金的配合物的稳定 性亦是很有 限的
,

难 以在溶液中

长距离迁移
.

因此李景春认为金在热液流体 中可能

是 以微粒云状金属态的形式迁移
.

孙宝田 lz[ 〕认为
,

纳米物质的气相迁移是成矿过

程的主 要条 件
,

并 且认 为 A u ,

P G E
,

稀 散 元素
、

放射性元素
,

以及 A s ,

S b
,

iB
,

H g
,

lT 等金属元

素很可能主要以纳米相参与成矿过程
.

近 10 年来
,

国内外兴起 的寻找深部 隐伏 矿体

的地气 ( g eo g a s )测量法就是建立在元素气相迁移 的

基础上 的
.

任天祥等圈 提出地气测量实质上是对地

下纳米级物质的测量
,

因为物质处 于纳米 尺寸时
,

一半以上的原子分布在表面上
,

使其具有很强的固

态迁移能力 (类气体性质 )和极高 的扩散速度
.

在深

部隐伏矿体的上面埋置捕集器便能捕获下部随气流

上升的成矿金属的纳米物质
.

以往 的勘测隐伏矿体

的方法主要是测量 与矿体伴生 的间接元素并且主要

是能呈 气相 运移 的非 金 属化 合物 如
: C O

Z ,

5 0
: ,

C S
:

以及汞蒸气等
,

而对 纳米粒子 的测量则主要是

检测金属元素
,

即能直接指示成矿的元素
.

是其他

间接方法所无法 比拟的
,

是勘查深部隐伏矿体的一

大进步川
.

成为纳米粒级 的物质不仅具有上述的扩散迁移

能力而且由于其巨大的 比表面积因而还具有极强的

吸附性能 作者曾进行过用不同矿物和岩石对纳米

金
、

纳米银的吸附实验
,

所获结果与地质实际情况

符合得很好
,

如表 1 及表 .2

表 1 含纳米金溶液 中放置矿物 15 d 后 A u
含量 ( P̂

。

)的变化
“ }

队
u

/

( m g
·

L 一 ]
)

编

号
矿物

夕^ u

/

( m g
.

L一 l)

编

号
矿物

队
。

/

( m g
·

L 一 1 )

1 黄铁矿

2 黄铁矿

3 黄铁矿

4 方铅矿

5 闪锌矿

6 辉锑矿

7 石英

8 方解石

9 萤石

1 0 电气石

1 1 白云母

1 2 坡缕石

18 1

18 3

18 4

18 6 b )

1 6 7

18 9 b )

1 3 地开石

1 4 蒙脱石

1 5 埃洛石

1 6 伊利石

17 粘土

1 8 空白

1 8 2

4 3

1 8 2

1 9 O b )

Q曰O曰nēō了Q白亡反 曰OJ白O乙内卜ō匕门了

1土,上1

a) 泡塑吸附
一

原子吸收光谱测定
,

分析误差
:
士 20 % ; b) 高于空

白系分析误差所致

表 2 含纳米银溶液 中放置矿物 15 d 后 A g 含量 ( P̂
:

)的变化
. )

伞一 编

号

矿物 ’ A

叮 编
1 ) 号

矿物 。m

久
编

1
) 号

矿物
队

:

/

( m g L 一 l)

O“门ó81月J
.

nn乃八n勺自J住只目O曰11, .生,
土1
,11 黄铁矿

2 黄铁矿

3 黄铁矿

4 方铅矿

5 闪锌矿

6 辉锑矿

1 6 0

17 8

1 1 9

6

1 0 7

1 6 8

7 石英

8 方解石

9 萤石

1 0 电气石

1 1 白云母

12 坡缕石

1 3 地开石

14 蒙脱石

1 5 埃洛石

16 伊利石

17 粘土

18 空白

ùnQ八曰一口7
.

ǎjó了1土咋盆一了月任ē曰,工11, l,1IL, l

a
) 原子吸收光谱测定

,

分析误差
:
士 20 %

图 1 为本文作者在实验工作中用扫描电子显微

镜拍摄到纳米银微粒被吸附在方铅矿晶体表面上的

照片
.

这些实验能够有效地
、

成功地解释一些矿床的成

因
,

例如对于微细浸染型金矿
,

为什么多为低温成

矿
,

为什么难以见到金的独立矿物
,

为什么载金矿物
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总是黄铁矿等硫化物以及粘土矿物
;为什么含碳岩系

常常是金的富集者
,

但是这些现象用金呈纳米微粒迁

移 (气溶胶
、

胶体溶液或固体溶液 )并通过吸附作用富

集成矿的解释 已逐渐被研究者们接受了
.

图 1 S E M 照片示

〔 a ) 纳米银微粒 ( A g) 被 吸附在方铅矿 ( G al )晶体表面 ; b( ) 完美的球形银粒子

然而
,

关于吸附作用的机理仍然还是一个值得

进一步探讨的问题
,

因为实验表明
,

吸附是有选择

性的
,

因此
,

吸附与被吸附不只是个简单 的力学作

用
,

它受多种因素制约
,

即
:

吸附强度与 比表面积

成正比
,

并与介质条件
、

电荷性质
、

地球化学亲和

性相关
.

纳米粒子由于其巨 大的比表面积而且具有极强

的吸附性能
,

然而近来的研究表明纳米粒子是带电

荷的
,

极 性矿 物的表面也 带有 电荷
,

异性 电荷相

吸川
.

1 9 8 1 年由于扫描隧道显微镜及原子力显微镜

的问世
,

使原子和分子世界的研究成为现实
,

在对

黄铁矿表面的观测 中证实有电流 的分布
,

所 以黄铁

矿对 纳 米 金 粒 子 吸 附 的机 理 就 变 得 很 明 朗 了
.

W记le r 的实验充分证明了介质 p H 条件对硫化物吸

附金的制约作用卿口
.

20 世纪 70 年代
,

我国江西发现花岗岩风化壳离

子吸附型稀土矿床并在邻近地区找到多个类型相似的

矿床
,

使华南地区在稀土的资源开发中也占有了重要

的地位
,

不仅如此
,

一下子突破了人们原以为稀土元

素必须高温成矿的固有概念
,

引起了研究吸附成矿作

用的兴趣
.

此后 由于在金的成矿作用研究中发现了更

多的吸附作用成矿的现象
,

并把它作为表生
、

低温的

一种重要成矿作用形式提了出来川
.

可以认为
,

目前地球化学家们已 不再拘泥于传

统的均匀相溶液 的化学反应
,

并已经注意 到发生在

固
、

液
、

气相共存 的不均匀多相体 系的表面反应
,

在一些矿床的形成过程中
,

吸附作用扮演了重要的

角色
.

3 纳米物质的迁移与找矿技术的拓展

20 世纪中后期 问世的找矿技术与方法
,

有一些

是 以纳米 的迁移理论为基础的
,

例如
“

地气
”
法

,

该方法能有效地用 于勘探油气 田
、

金矿床 以及铜
、

铅
、

锌和汞矿床等
,

这是典型的建立在纳米微粒迁

移理论基础上的方法
.

童纯菌等 ls[ 〕及吴 慧山卿〕指出
,

地气测量不 同

于气体地球化学方法
,

气体地球化学方法研究的对

象是与矿化有关的气体所形成的动态或静态 的气体

晕
、

测试对象是气 态元素 或气态 化合物 等挥发组

分
,

如 R n ,

C O
Z ,

A r 及汞蒸气等
,

而地气测量找

矿研究的则是被地气携带的元素微粒
,

它可 以直接

是深部矿 体 的矿化 元素
,

如
:

A u ,

A g
,

C u ,

P b,

Z n 以及油气等
,

为研究上升气流对纳米微粒物质的

作用
,

童纯菌等 l5[ 口设计了捕获上升气流的实验
,

用

A F M
,

T E M 对采样片的表面分析
,

可 以见到密集

的纳米金 属微粒堆 积
,

并 随着 时间的积累而增加
.

这样可以判断深部是否有
、

有什么矿体的存在
.

任

天祥等阁 用地 气测量法在 内蒙古
、

青海对金
、

铜
、

锌及多金属矿的探测
,

杨凤根等口 6〕在四川对油气 的

探测都取得了成效
.
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在发现 自然界广泛存在着纳米物质 的基础上
,

应用近代纳米科技理论与方法
,

探讨纳米物质的地

球化学特性及其运动规律
,

在地质与地球化学
,

尤

其是在成矿理论与找矿方法的研究方面取得一些新

的进展
.

( 1) 认识到纳米尺度的金属单质具有与 自身块

体完全不 同的物理化学 性质
,

它的 巨 大的 比表面

积
、

低熔点
、

低沸点
、

强扩散性
,

使其地球化学活

性增强 ;

(2 ) 注意到金属物质呈纳米粒级 的单质迁移
,

它可 以构成气溶胶
、

液溶胶或固溶胶
,

是介 于分散

体系与粗分散体系的中间状态
,

是一种胶体分散体

系如 〕
,

与真溶液的区别仅在于实际分散相与分散介

质已不是 一个相
,

存在着 相界面
,

超显微 镜下 可

见
,

是为胶体溶液 ;

在以往的地质
、

地球化学研究 中
,

比较注意于

分子分散体系及粗分散体系
,

后者是研究沉积作用

及沉积岩形成过程的主要内容
,

而前者是研究热液

成矿作用所热衷探讨 的问题
,

尤其是关于金属配合

物在热液 中的迁 移形式 的观点
,

占据着 主导 的地

位
.

现在看来以胶体溶液为主导的成矿过程
,

应该

给予足够的重视 和研究
,

它将开 扩成矿 理论 的视

野嘟〕
.

不仅如此
,

找矿方法也会有新的发展 ;

( 3) 吸附成矿作用也是过去成矿研究 中的一个

薄弱环节
,

对于内生热液的成矿过程来说
,

要么是

成矿物质的沉淀
,

要么是化学反应的结果
,

却没有

充分考虑到吸附作用还有着强大的威力
.

在有 了以

上关于纳米物质特性及胶 体分散体 系运移 的认 识

后
,

吸附作用机理的研究将成为一个重要的课题
.
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