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提 要 :西 秦岭寒武系中的拉尔玛、邛莫层控金矿床,产 于由碳质硅岩和碳质板岩组成的硅

岩建造中。前期研究表明,无 论是围岩还是金矿石,均 普遍含有较高的硒,达 到工业综合利用的

要求,在 局部地段甚至可以圈出独立的硒矿体。在金矿石中,硒 主要呈独立矿物和以类质同象形

式存在于硫化物中,且 硒与金呈密切的正相关关系。尤为重要的是,在 金矿石中常常见到自然金

与一些硒矿物紧密连生在一起。该文抓住这一特殊现象,论 述了金矿床中金与硒共生的可能性和

必然性。
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1 问 题的提出

硒在 自然界中一般呈分散状态,它 虽能形成一些独立矿物 ,但 极少形成具有工业意义的

独立矿床 ,因 而它属于分散元素之列[1]。一般认为,自 然界中有利于硒独立矿物形成的条

件很稀少 ,形 成硒的矿化富集体的有利条仵就更为罕见。然而近几年来 ,作 者在对西秦岭寒

武系中拉尔玛、邛莫层控金矿床作物质组分研究时,不 仅发现了数种硒的独立矿物与含硒矿

物 (如灰硒汞矿、灰硒铅矿、硒锑矿、硒镍矿、硒硫锑矿、硒硫锑铜矿以及一种尚未定名的

硒矿物—— N。As3黾 ⒌ ,而 且也发现了硒的矿化富集体[2,3]。在含硒的金矿石中,硒 含量一

般在 ″×105~刀 ×10“ 范围内,最 高达 7700× 106。 在拉尔玛、邛莫层控金矿床中硒的高

度富集,不 仅具有重要经济和理论意义 ,动 摇
“
分散元素不能成矿

”
的传统观念 ,而 且展示

出一种金-硒共生矿化的新类型 ,同 时为我国对分散元素富集成矿以及把硒富集必备的条件

与金矿成因有机联系起来进行研究,提 供了有利条仵和良好机会。

一般说来,分 散元素硒多在银矿床中富集,而 西秦岭寒武系拉尔玛、邛莫层控金矿床中

几乎不含银 ,但 硒在金矿床中却如此富集 ,这 是一个尤为奇特的现象。是什么原因导致了硒

的矿化富集?硒 在金的成矿过程中起何作用?金 、硒为何共生在一起?等 等。有关传统理论

均无法解释上述问题 ,而 对这些问题的研究,可 能是揭示硒为何在金矿床中高度富集 ,甚 至

可能形成独立硒矿床的关键所在。
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2 金 、硒共生机理

2.1 理 论依据

在金矿床中,金 与硒是否可以共生在一起呢?从 理论上讲 ,它 们既有共生的可能性 ,又

有共生的必然性。

众所周知 ,硒 位于周期表中第四周期第六主族 ,属 于 ⒏Se Te系 列。由于硒与硫的结晶

化学和它们的某些地球化学性质 ,如 离子半径、晶格能系数、离子电位等较相似 ,因 而硒易

进人硫化物的结晶格架 ,以 类质同象形式广泛存在于硫化物中。在热液中,除 其它条件外,

温度是控制硒活动的主要因素之一。实验证明[11在 高温条件下能扩大硫和硒的类质同象范

围,中 高温形成的硫化物矿物中含硒较富,相 反在低温情况下形成的硫化物中含硒少且分

散,但 此时若硫少硒多时 ,则 有利于硒的独立矿物的形成。因此对硒来说 ,热 液作用是最主

要的阶段 ,其 能以大量的呈分散形式或独立矿物存在于这一阶段的地质体中。也就是说 ,几

乎所有热液成因的硫化物矿床和部分金矿床都可能含有硒元素。对于层控金矿床来说 ,热 液

活动是成矿不可缺少的条件之一。层控金矿床中的金虽然难以进人硫化物晶格 ,但 还是大都

赋存于部分硫化物中,即 以细分散质点或包裹体为硫化物所捕获。从这种意义上讲 ,金 与硒

有共生的可能性。

另一方面,金 与硒都是亲硫元素,它 们的某些性质,如 电负性 (金 2.3eV,硒 2,4

eV)、 共价半径 (金 0.134nm,硒 0.1076nm)等 相差不大 ,且 金与硒在热液中都是相当活

泼、易活化迁移的元素。它们也能结合形成一些金的硒化物,如 硒金银矿、碲硒硫金银矿

等。这也说明,金 与硒存在共生的习能性。

2.2 金 、硒共同迁移形式

如前所述 ,拉 尔玛、邛莫金矿床中具有很高的硒含量 ,并 且有数种独立硒矿物产出,这

表明矿床形成时具有特殊的成矿环境。事实上它们是在中—低温条件下,且 硫逸度低 (贫还

原硫)或 硫以 SO:̄ 形式为主时方能生成。因此矿床中多种独立硒矿物的出现,尤 其是自然

金与硒矿物经常连生在一起 ,且 金矿石中金与硒具有强烈的正相关性,说 明在热液活化迁移

过程中,硒 和金有紧密相关的地球化学性状。

就与金结合的络阴离子团类型来看 ,在 氧-硫-硒-碲族元素中,已 知有氧、硫、碲与金组

成的络合物 22种 ,但 未见金与硒组成络合物存在的报道。作为络合物的配位体来说,硒 与

硫具有极为相似的地球化学行为[:]。⒊ 与 S的 价电子构型相同,化 学性质相近,均 易成负

二价 ,显 共价键非金属性。H2Se分 子构型与 H2S相 似 ,均 为弯曲线型。H— Se— H的 键角

约为 ⒛
°
,稍 小于 H-S— H的 键角。这可能是由于元素的电负性减小导致键合轨道的极化

而使其相互靠近。H2Se与 H2S一 样 ,在 水中离解出氢离子 ,并 与重金属离子生成硒化物,

但其酸性和还原性均强于 H2S。 对硒在热液中的地球化学性质的研究表明[9’101,在 温度高于

200℃ 时 ,在 含硫、硒的水溶液中,H2S和 H2⒊ 占主导地位 ,且 勿H2s/仞 H2&活 度 比值,接

近于 ″xsc/阴 小;而 温度低于 150℃ 时 ,HSê 则 是含硒溶液 中的主要离子。此时活度比值

叨
△⒊/彻H2s与 /9,̀ /狃 骂不相等。实验还表明[9·101,pH值 和氧逸度 (∫。2)对

铭￠ /̄钐ζ活̄
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庹比值有很大影响。因此,在 还原性较强的含金热液中,金 主要以硫氢络合物形式迁移,这

潞 合 物 中的 H2S被 H2Se取 代 ,HS̄ 被 H⒌
ˉ
取代,ζ

ˉ
被 S'̄ 取 代,即 可 生成

〔HAu(HS,HSe)2]0或 [Au(HS,H⒊ )2r形 式 的金-硫-硒 络 合 物,甚 至 最 终 生 成

[HAu(HSe)2]0或 [Au(HSe)2r形 式的金-硒络合物。一旦这种络合物所需的稳定场被破

坏,这 种金-硫-硒络合物就会分解而形成金与独立硒矿物紧密共生或连生在一起的现象,甚

至可能形成金的硒化物。矿床中自然金与众多硒矿物共生在一起的现象,说 明金是以金-硫-

硒络合物形式进行迁移的。

2.3 金 、硒共同沉淀富集

由于硒和硫被氧化的难易程度差别极大,故 两者的分离是发生在氧化环境中。硫易氧

化,其 EO=-0.45V,而 ⒌ 的 EO=-0.74V。 因此在还原条件下,硒 主要呈类质同象形式

进人硫化物晶格,而 在相对氧化性较强的环境中则单独形成硒的独立矿物。若金-硫-硒络合

物主要通过大量硫化物的生成降低了成矿流体中的 H2S浓 度而发生分解沉淀,则 硒主要进

人硫化物晶格取代硫而分散;只 有当金-硫-硒络合物是通过混合的浅部富氧地下水氧化 H2S

成为 SO:̄ 而发生分解沉淀时,硒 则不可能分散进入硫化物,只 能形成硒的独立矿物。矿床

中广泛存在硒的独立矿物和硒以类质同象形式进入硫化物晶格的现象,说 明金以硒络合物形

式迁移,并 导致了金、硒的共同富集。

拉尔玛、邛莫层控金矿床中金、硒的共同富集,主 要是由于成矿流体的沸腾作用以及成

矿流体与浅部富氧水相混合而发生的。其反应式大体写成:

[Au(HS, HSe)2]ˉ
+5O2+B′

++2Hg2+一 艹

Au(自 然金)+2BaSO4(重 晶石)+2HgSe(灰 硒汞矿)+2H2O

[Au(HS, Hse)2]ˉ
+5O2+2B'++2Pb2+一 艹

Au(自 然 金 )+2BaSO4(重 晶 石 )+2Pb&(灰 硒 铅 矿 )+2H2O

3 [Au(HS, HSe)2]ˉ +27O2+12B'++4s`+→

3Au(自 然 金 )+12BaSO4(重 晶 石 )+2Sb2⒏ 2(硒 锑 矿 )+6H2O

因此,在 含金、硒成矿溶液中,金 与硒能一起迁移并基本同时沉淀,导 致金与硒的共同

富集。

3 地 质意义

迄今所了解的硒矿资源中,大 都是作为其它矿床 (如岩浆型铜-镍矿床、斑岩型铜矿床、

火山沉积型黄铁矿床等)的 副产品加以综合利用 ,即 硒主要来源于综合性含硒矿床。但从这

种综合性含硒矿床中冶炼提取硒时,工 艺复杂 ,成 本高 ,且 产量低。在现今所研究的中一低

温层控金矿床中,特 别是微细浸染型金矿床中,尚 未见有硒的矿化富集体的报道。在某些与

火山作用有关的热液金-银矿床 (如 太平洋和地中海成矿带的许多金-银矿床)中 ,常 常遇到

一些灰硒铅矿、硒铋矿、硒银矿等硒的独立矿物[1I’12,15],这 些金属的硒化物既是这些金属

的重要富集体,又 是形成含有这些金属矿物组合的物理-化学条件的良好指示剂,尤 其是硒

常作为火山成因的 Au、 Ag、 sn等 矿床中硫盐矿物的标型元素,故 硒及其有关金属的硒化物
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很早以前就引起了地质学家们的重视。尽管如此,但 在这些矿床中均没有形成硒的矿化富集

体,它 仅表明硒的浓度有所增大。在我国广东河台、陕西双王等层控金矿床中,亦 具有硒的

异常现象[495]。这说明层控金矿床中硒异常的出现并非个别现象,尤 其是在西秦岭寒武系拉

尔玛、邛莫层控金矿床中硒高度富集,构 成了金矿床的一种特殊类型。

金与硒能共生在一起 ,这 是否意味着硒元素可以作为层控金矿床的指示元素呢?目 前人

们已经提出了多种元素作为热液金矿床的指示元素,这 些元素包括 Sb、 As、 Cd、 Tl、 Mn、

Hg、 Ba、 B以 及卤族元素等[69:914)。 作者对有关金矿床研究后也提出了硒元素可作为层控

金矿床的指示元素之一[7〕。因此在层控金矿床中将硒富集所具有的某些特殊因素和异乎寻

常的成矿条件与金矿成因有机联系起来 ,开 展硒的示踪作用、金与硒的共生机制以及硒在金

成矿过程中所起的作用等方面的研究,也 颇具理论价值、学术意义和实际意义。
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