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含砷黄铁矿$毒砂是金矿床中重要的载金矿物!常发育多阶段生长环带结构!可为认识矿床成因和

矿床形成过程提供大量信息%前人对含砷黄铁矿$毒砂环带结构的形貌$成分演化等研究较为充分!但未见

系统的原位拉曼光谱特征相关报道%同时!不同环带拉曼谱峰偏移规律的研究也可为认识含砷黄铁矿$毒砂

内部不可见金的赋存状态提供一定参考%电子探针结果显示!含砷黄铁矿由内核到外环带"
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矿$毒砂环带结构中原位拉曼光谱特征的研究!为不同成分黄铁矿$毒砂矿物的鉴定提供了丰富的拉曼谱学

数据!为揭示不同环带拉曼谱峰的偏移规律!探讨不可见金的赋存形式提供了重要参考%
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含砷黄铁矿$毒砂等硫化物是多种类型金矿床中重要的
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此外!金矿床中金的赋存状态一般有可见金和不可见金

两种形式%随着现代微区测试技术的应用和发展!目前在微
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图
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含砷黄铁矿不同环带区域的原位拉曼光谱图
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明显变化%

$%G

!

拉曼光谱分析

*'-'<

!

含砷黄铁矿的拉曼光谱分析

!!

拉曼测试显示!含砷黄铁矿具有
-

个较强的散射峰!集

中在
--<'>

!

-!B'>

!

-+>'*

!

-#*'>

和
!"!'-

!

!-!'#0E

D<

"图
*

#!分别对应于黄铁矿的
A/,

&

.

*

'

*D 变形振动峰"

!

;

#$

A/,

&

.

*

'

*D伸缩振动峰"

"

;

#和
.,.

伸缩振动峰"

#

;

#!与
FGH,

AA

数据库中
F"+""?"

样品的拉曼数据 &

-!-'"

!

-?>'<

!

!*>'?0E

D<

"

G6%29/61/7+-*6E

#'一致%

!!

含砷黄铁矿不同环带区域测定的拉曼位移有所差别!并

且呈现出一定的偏移规律"图
*

#%

@

4

<

的
!

;

!

"

;

和
#

;

峰分

别集中在
-!+'#

!

-!B'>

!

-#*'"

!

-#*'>

和
!-!'B

!

!-!'#

0E

D<

(

@

4

*

的
!

;

!

"

;

和
#

;

峰分别集中在
--<'>

!

--#'?

!

-+>'*

!

-B+'!

和
!"!'-

!

!<!'*0E

D<

!与内核
@

4

<

相比!

@

4

*

显著向低频偏移!偏移量为
#'-

!

**'#0E

D<

%

@

4

-

的
!

;

!

"

;

和
#

;

峰分别为
-!-'"

!

-!!'>

!

-?+'+

!

-?#'-

和
!<?'-

!

!-<'+0E

D<

!与
@

4

*

相比!显著向高频偏移!偏移量
-'<

!

*?'*0E

D<

%

*'-'*

!

毒砂的拉曼光谱分析

毒砂主要发育六个散射峰!分别集中于
<-B'*

!

<->'#

!

<?!'#

!

<?>'!

!

<>#'>

!

*""'?

!

-"?'"

!

-<!'*

!

--#'+

!

-!-'>

和
!"?'#

!

!<"'+0E

D<

"图
-

#!明显不同于文献&

+

'中

得到的光谱数据!但与
FGHAA

数据库中
F"+""?<

样品

"

<-<'#

!

<>?'!

!

--"'+

!

!<"'"0E

D<

#!以及文献&

<!

'中报道

的毒砂的光谱数据"

<*>

!

<B>

!

<>*

!

-"!

!

--*

和
!"?0E

D<

#相

似%这种差异可能主要由于定向测量所致&

+

'

%毒砂不同环带

的拉曼位移也显示一定的偏移规律)其外环带
8

)4

*

相对于

内核
8

)4

<

基本向低频偏移!但偏移量较小!介于
"'?

!

+'!

0E

D<

%部分样品内核
8

)4

<

不发育与标样
F"+""?<

相一致的

<>?'!

和
!<"'"0E

D<谱峰!可能与该样品内核区域孔隙发育!

信号采集较弱有关%因此!在测试实验选样过程中!应注意尽

量选择均匀致密的样品!避开孔隙或裂隙发育的区域%

图
G

!

毒砂不同环带区域的原位拉曼光谱图
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!!

研究结果显示!白云铺含砷黄铁矿和毒砂不同环带区域

测定的拉曼位移具有明显差异!并显示一定的偏移规律!最

大偏移量可达
*?'*0E

D<

%由于本次研究的矿石样品几乎采

自同一深度!其形成的周围环境温度和压力条件影响不明

显%因此!结合探针分析结果可知!不同环带区域拉曼谱峰

的偏移可能主要与其成分变化相关"主要与
83

$

8:

含量变

化相关#!指示了成分变化引起的矿物晶体结构的改变!尤

其是其化学键键能$键长和键角的变化&

<+

'

%

黄铁矿$毒砂等硫化物的化学键主要是共价键%金属原

子
A/

被成对的阴离子构成八面体配位!这是
.@-

杂化而形

成的充满的价键轨道!电子壳层构型在黄铁矿中为&

.

*

'

*D

!

毒砂中为&

83.

'

-D

%对于双原子分子!其拉曼位移为&

<+

'

$

$

!$

<

*

%

%槡
"

#

"

<

#

式"

<

#中!

#

为折合质量!

%

为光速"

0E

+

3

D<

#!

&

为力常数

"

<"

D+

(

+

0E

D<

#%

&

$

'(

"

(

)

(

,

*+

,

*

"离子键#

'-(

,

*+

"

$

"

$

)

#

,

*

"共价键
%

&

'

#

"

*

#

式"

*

#中!

'

和
'-

分别为不同分子的结构常数(

(

,

*+

为键

级(

(

是原子的化合价或离子的电荷数(

$

为元素的电负性(

*+

为配位数(

,

为
8

!

T

两原子"或离子#间的距离&

<+

'

%

探针结果显示!含砷黄铁矿中
8:

与
83

含量的变化呈

典型正相关!在中间环带
@

4

*

中明显富集%元素面扫分析中

未见不均匀的金颗粒分布!指示其主要以不可见金形式存

在%前人通过透射电镜$以及电子顺磁共振波谱$穆斯堡尔

谱$

U

射线吸收近边结构谱等多种谱学手段!研究提出黄铁

矿中的不可见金包括)以类质同象置换的方式进入到黄铁矿

中的晶格金以及可能以物理或化学吸附作用附着于黄铁矿中

的纳米金&

<<

!

<-

!

<B

'

%

研究中黄铁矿拉曼位移随含金量增加发生显著偏移!指

示不可见金可能进入黄铁矿晶格中!以化学结合态形式存

在!从而引起了化学键的改变!导致拉曼谱峰的偏移%关于

化学结合态金的赋存价态!大部分研究认为其主要以
8:

\形

式占据铁位置&

<B

'

%因此!当
8:

\ 替代
A/

*\ 时!与
A/

*\

*

&

.

*

'

*D键相比!

8:

\

*&

.

*

'

*D之间的电负性增大!共价键向

离子键过渡!力常数
V

减小!从而使振动频率向低频方向偏

移(同时!当
8:

\替代
A/

*\时!折合质量
#

显著增大!也使

振动频率减小&

<+

'

!与本研究测试结果相符%由此可见!含砷

黄铁矿中的不可见金可能以类质同象置换的方式进入晶格
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中!从而导致拉曼峰振动频率明显向低频偏移%

毒砂是白铁矿型结构的衍生结构!将白铁矿结构中的

&

.

*

'

*D换成&

83.

'

-D

!就变成毒砂型结构%毒砂内外环带中

金含量无明显变化!认为其拉曼峰的轻微偏移主要受砷变化

影响%

83

可能以类质同象置换方式替代
.

进入毒砂晶格中%

由
8

)4

<

"

A/

<

83

"'B*

.

<'-#

#

#

8

)4

*

"

A/

<

83

"'#-

.

<'<?

#!

83

替代
.

的量不断增加!元素电负性减小!

(

,

*+

不变!原子间距增

大!键力常数
V

减小!同时折合质量
#

增加!则拉曼振动频

率减小!也向低频偏移%

-

!

结
!

论

!!

"

<

#含砷黄铁矿和毒砂均发育环带结构)由内核到外环

带"

@

4

<

#

@

4

*

#

@

4

-

#!含砷黄铁矿的
.

和
A/

含量先减少后增

加!

83

先增加后减少%

8:

与
83

含量的变化呈正相关!均在

@

4

*

中相对富集%毒砂由内核到环带"

8

)4

<

#

8

)4

*

#!

.

和
A/

含量显著减少!

83

含量增加!其他微量元素无明显变化%
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*

#含砷黄铁矿
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!
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!
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%中间

环带
@

4

*

拉曼峰较
@

4

<

和
@

4

-

显著向低频偏移%指示含砷黄

铁矿中不可见金可能以化学结合态形式进入黄铁矿晶格中!

置换
A/

*\

!引起拉曼位移的偏移%
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)4
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相对于
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)4

<

!砷含量有所增加!拉曼谱峰略向低频偏移%认为

毒砂中随
83

替代
.

的量不断增加!力常数
V

减小!折合质

量
#

增加!导致拉曼振动频率减小%

F/7/9/1A/0

&

<

'

!

8

;

56

;

98

!

]%OE5668

!

X%N&

;

/E:1N,G/Z/2̂ 533/2YY=H0%6%E90_/%&%

;4

!

*"<-

!

<"#

"

B

#)

<*!-=

&

*

'

!

K566/2J

!

]/6&/

4

F X

!

S5[2%

;

/6/3̀ 8

!

/15&=Y%6129Z:19%631%S96/25&%

;4

567@/12%&%

;4

!

*"<B

!

<?<

"

!

#)

--=

&

-

'

!

X:R5O/9

!

A%:

;

/2%:3/J

!

H[563L

!

/15&=_/%&%

;4

!

*"<>

!

!?

"

?

#)

B!<=

&

!

'

!

G1

4

:aN8=@N

4

3903%O1N/.%&97.151/

!

*"<!

!

+B

"

<"

#)

*"+"=

&

+

'

!

LN52Z93N.

!

8672bc@=S96/25&%

;

905&S5

;

5a96/

!

*"<!

!

?#

"

+

#)

<*#?=

&

B

'

!

Q5̂ 2/60/JS

!

K2/&%52@`

!

F56V968]=H0%6%E90_/%&%

;4

!

*"<-

!

<"#

"

*

#)

<>>=

&

?

'

!

F/90NS

!

J/7919:38

!

YN2

4

33%:&93.

!

/15&=_/%0N9E905/1Y%3E%0N9E9058015

!

*"<-

!

<"!

)

!*=

&

#

'

!

]%:Q96

!

@/6

;

]:9

I

:56

!

J96

;

:̀6

!

/15&=H0%6%E90_/%&%

;4

!

*"<B

!

<<<

"

*

#)

--<=

&

>

'

!

A%:

;

/2%:3/J

!

S90V&/1N̂ 591/5.

!

K%EV9638_

!

/15&=8E/29056S96/25&%

;

931

!

*"<B

!

<"<

"

#

#)

<><B=

&

<"

'

!

.5

4

5ZS

!

.::2%6/6`@

!

S%&652A

!

/15&=_/%&%

;4

!

*"<B

!

!!

"

>

#)

?->=

&

<<

'

!

Y9%Z56:YQ

!

Y%%V(`

!

G13:6%E9

4

5.

!

/15&=8E/29056S96/25&%

;

931

!

*"<*

!

>?

"

#,>

#)

<+<+=

&

<*

'

!

K29

;

:Z8Q

!

K5

;

92%[TF

!

L[53N6965LP

!

/15&=8E/29056S96/25&%

;

931

!

*"<?

!

<"*

"

+

#)

<"+?=

&

<-

'

!

F/90NS

!

L/3&/2.

!

G13:6%E9

4

5.

!

/15&=_/%0N9E905/1Y%3E%0N9E9058015

!

*""+

!

B>

"

<<

#)

*?#<=

&

<!

'

!

S0

;

:92/S S

!

H7̂ 5273L`

!

T56O9/&7`A

!

/15&=_/%0N9E905/1Y%3E%0N9E9058015

!

*""<

!

B+

"

#

#)

<*!-=

&

<+

'

!

_GP_:9,

I

:56

!

M]8(_J/,N:9

!

Qd.N/6

;

,2%6

;

!

/15&

"郭贵娟!张德会!李胜荣!等#

=.

)

/012%30%

)4

567.

)

/0125&865&

4

393

"光谱学与光谱

分析#!

*"<?

!

-?

"

#

#)

*!-+=

&

<B

'

!

.9E%6_

!

]:56

;

]

!

@/66/2,]5N6`H

!

/15&=8E/29056S96/25&%

;

931

!

<>>>

!

#!

)

<"?<=

>*+*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



#1(+4EF.-.1(

5

/A49.?@.9.A4/9+8.4+6167H61.3D90/1+AI'/.9+1

,

B

:

9+4/

.12D90/16

5:

9+4/+14@/'.+

:

E1

5

EJ632!/

5

60+4

!

KE1.1

_8P.N56

;

<

!

*

!

]G8(_A/9

*

"

!

QdG 9̀5

-

!

.GQ9,E96

!

!

X8(_ X/9

<

<=.151/L/

4

Q5Z%251%2

4

%OS/0N56905&T/N[9%2567.

4

31/E .5O/1

4

%OK25OO90H6

;

96//296

;

.12:01:2/3

!

.N9

I

95aN:56

;

K9/75%

G69[/2391

4

!

]/Z/9@2%[960/K/0N6905&d66%[519%6Y/61/2%O.5O/567HOO/019[/S9696

;

%OS/15&S96/3

!

.N9

I

95aN:56

;!

"+""!-

!

YN965

*=Y%&&/

;

/%OF/3%:20/567Y9[9&H6

;

96//296

;

!

(%21N/531/26G69[/2391

4

!

.N/6

4

56

;!

<<"#<>

!

YN965

-=_/EE%&%

;

905&d63191:1/

!

YN965G69[/2391

4

%O_/%309/60/3

!

X:N56

!

!-""?!

!

YN965

!=KN/.9e1N_/%&%

;

905&K/5E%O1N/]/Z/9T:2/5:%O_/%&%

;4

567S96/25&F/3%:20/3He

)

&%2519%6

!

.N9

I

95aN:56

;!

"+""#<

!

YN965

D>049.A4

!

823/690,Z/5296

;)4

291/567523/6%

)4

291/52/9E

)

%21561

;

%&7,Z/5296

;

E96/25&396[529%:31

4)

/3%O

;

%&77/

)

%3913=KN/

4

%O1/67/[/&%

)

E:&19,315

;

/0%60/61290296

;

3

!

N̂90N

)

2%[97/5&%1%O96O%2E519%6O%2:67/23156796

;

1N/

;

/6/393567O%2E519%6

)

2%0/33

%O1N/7/

)

%391=KN/[529519%60N52501/2931903%OE%2

)

N%&%

;4

5670%E

)

%3919%6%Oa%65&523/690,Z/5296

;)4

291/567523/6%

)4

291/

;

25963N57Z//6O:&&

4

31:79/7

!

Z:16%3

4

31/E519096,391:F5E563

)

/01257515N5[/Z//62/

)

%21/7=S/56̂ N9&/

!

1N/31:7

4

%OF5E56

)

/5VE9

;

2519%696&5

4

/2/7a%6/30565&3%

)

2%[97/3%E/2/O/2/60/[5&:/O%2:67/23156796

;

1N/%00:22/60/O%2E3%O96[939Z&/

;

%&7=

H&/012%6E902%

)

2%Z/565&

4

3932/3:&133N%̂ 1N51523/690,Z/5296

;)4

291/7/02/53/3O92315671N/69602/53/396.567A/0%61/61O2%E

1N/0%2/1%1N/%:1/2&5

4

/2

"

@

4

<

#

@

4

*

#

@

4

-

#!

567%

))

%391/96830%61/61

"

:

)

1%<"'#BC96@

4

*

#

=KN/0%61/61%O8:93

)

%3919[/,

&

4

0%22/&51/7 9̂1N1N51%O83

!

56791935&3%2/&519[/&

4

/6290N/796@

4

*

"

:

)

1%"'<!C

#

=A2%E1N/0%2/1%1N/%:1/2&5

4

/2%O523/6%,

)4

291/

"

8

)4

<

#

8

)4

*

#!

1N/.567A/0%61/617/02/53/3

!

N̂9&/1N/830%61/619602/53/3=d6391:F5E563

)

/0125565&

4

3933N%̂ 3

1N511N/2/52/1N2//E596F5E56

)

/5V39679OO/2/61&5

4

/2/7a%6/3%O523/690,Z/5296

;)4

291/

!

0%22/3

)

%6796

;

1%A/,

&

.

*

'

*D

7/O%2E5,

19%6[9Z2519%6

)

/5V

"

!

;

#!

A/,

&

.

*

'

*,

312/10N96

;

[9Z2519%6

)

/5V

"

"

;

#

567.,.312/10N96

;

[9Z2519%6

)

/5V

"

#

;

#

%O

)4

291/

!

2/3

)

/019[/,

&

4

=KN/F5E563N9O13%O966/20%2/@

4

<52/0%60/61251/796-!+'#

!

-!B'>

!

-#*'"

!

-#*'>567!-!'B

!

!-!'#0E

D<

=KN51%O96,

1/2E/7951/a%6/@

4

*52/0%60/61251/796--<'>

!

--#'?

!

-+>'*

!

-B+'!

!

!"!'-

!

!<!'*0E

D<

(

5671N51%O%:1/2a%6/@

4

-52/

-!-'"

!

-!!'>

!

-?+'+

!

-?#'-567!<?'-

!

!-<'+0E

D<

=KN/F5E56

)

/5V3%O@

4

*3N9O139

;

69O90561&

4

1%&%̂ O2/

f

:/60

4

9̂1N1N/

%OO3/1256

;

96

;

O2%E-'<1%*?'*0E

D<

=d1930%60&:7/71N511N/F5E563N9O10N56

;

/%O

)4

291/93E596&

4

2/&51/71%1N/3:Z3191:19%6

%O835678:9%63=KN/96[939Z&/

;

%&796523/690,Z/5296

;)4

291/E5

4

/61/21N/&51190/961N/O%2E%O0N/E905&Z%6796

;

3151/

!

2/3:&,

196

;

961N/0N56

;

/%O0N/E905&Z%6796

;

O%20/0%6315615672/7:0/7E533

!

56791&/5731%1N/7/02/53/%OF5E56

)

/5V[9Z2519%6O2/,

f

:/60

4

5671N/3N9O11%&%̂ O2/

f

:/60

4

=KN/2/52/39eF5E56

)

/5V396523/6%

)4

291/%O<-B'*

!

<->'#

!

<?!'#

!

<?>'!

!

<>#'>

!

*""'?

!

-"?'"

!

-<!'*

!

--#'+

!

-!-'>567!"?'#

!

!<"'+0E

D<

!

N̂90N9339E9&521%1N/7515%OF"+""?<35E

)

&/96FGHAA7515,

Z53/5673%E/2/O/2/60/[5&:/962/&/[561

)

9/0/3%O&91/251:2/=d6577919%6

!

1N/F5E56

)

/5V3%O8

)4

*3N9O13&9

;

N1&

4

1%&%̂ O2/

f

:/6,

0

4

2/&51/71%8

)4

<

!

5671N/%OO3/1256

;

/3O2%E"'?1%+'!0E

D<

=X/1N%:

;

N11N511N/0N56

;

/%OF5E563N9O1396523/6%

)4

291/93

E596&

4

2/&51/71%1N/[9Z2519%6E9

;

2519%605:3/7Z

4

1N/93%E%2

)

N903:Z3191:19%6%O.9%63Z

4

839%63=KN/31:7

4

%696,391:F5E56

3

)

/01250N52501/2931903%Oa%65&523/690,Z/5296

;)4

291/567523/6%

)4

291/O2%ET59

4

:6

)

:35E

)

&/3

)

2%[97/5Z:67561F5E563

)

/0125

7515O%21N/97/619O90519%6%O

)4

291/567523/6%

)4

291/E96/25&3 9̂1N79OO/2/610%E

)

%3919%63

!

567

)

2%[97/569E

)

%215612/O/2/60/O%2

2/[/5&96

;

1N/O2/

f

:/60

4

3N9O1%OF5E56

)

/5V3E/53:2/79679OO/2/61&5

4

/2/7a%6/3567/e

)

&%296

;

1N//e931/60/3151/%O96[939Z&/

;

%&7=

L/

:

M6920

!

823/690,Z/5296

;)4

291/

(

823/6%

)4

291/

(

_2%̂ 1Na%696

;

(

d6391:F5E563

)

/0125

(

A2/

f

:/60

4

3N9O1

"

F/0/9[/7 :̀&=<-

!

*"<>

(

500/

)

1/7(%[=*+

!

*"<>

#

!!

"

Y%22/3

)

%6796

;

5:1N%2

"-+*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




