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　　本实验以哈达门沟 [ 1]及东坪金矿[ 2]为地质背景, 研究钾长石岩中金矿化富集的物理化学

条件。该区金矿既与早期变质岩有关,也与后期花岗岩侵入有关。实验采用精选的单矿物斜长

石、黑云母及石英为原料,粒度一般为 0. 4～0. 6 mm, 按 70%斜长石、20%石英、10%黑云母的

重量配制成固相。分别与 1. 0 m ol KCl及 0. 5 m ol KCl+ 0. 5 mol KH CO 3溶液进行反应。反应

后淬火,打开金管取出固、液相产物分别进行化学分析及镜下鉴定。详细步骤作者另有文章 [ 3]。

实验结果见表 1。

表 1　水岩反应实验结果
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200 7. 0 6. 0 9. 2 3. 4 0. 6 18. 8
黑云母退色有少量赤铁矿,

见星点小金粒在其表面

300 7. 0 5. 4 14. 4 2. 5 0. 6 21. 0

黑云母退色有较多赤铁矿

化,有许多金粒呈针状片状

在表面

400 7. 0 5. 2 14. 8 2. 2 0. 5 27. 3
黑云母退色有赤铁矿化, 有

一些金粒附在表面

200 9. 0 9. 0 11. 7 3. 1 0. 6 7. 3
黑云母边部少量退色, 100

倍双目镜下看不到金粒

300 9. 0 8. 8 13. 9 2. 8 0. 6 7. 0
黑云母退色有一些赤铁矿

化,一些金粒附在表面

400 9. 0 8. 8 14. 8 2. 2 0. 5 7. 3

黑云母退色边部有少量赤

铁矿化,有金粒星点状在其

表面

　　　注:黑云母蚀变成绢云母、绿泥石等将另文报导
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　　由表 1看出,随温度升高 pH 发生变化, 原中性 KCl介质向酸性演化,原碱性介质向中性

演化。溶液中钠的含量随温度升高有所增加,铁则有所下降, Mg 变化不大,钙仅在KCl介质中

随温度升高而增多。这与元素配合物在水热条件下的水解稳定特征是一致的。

镜下观察显示, KCl 介质中黑云母退色出现赤铁矿, 并有新生的金粒附在黑云母颗粒表

面,金粒有针状、三角形等片状。这表明反应皿金管壁上的金被溶解后,转移到黑云母矿物颗粒

表面重新结晶。这种现象以 300℃最为强列,其次是 400℃; 200℃也有少量。KCl+ KHCO 3介

质中黑云母退色,也出现赤铁矿化, 在黑云母颗粒表面也有新的金粒形成, 也以 300℃最强,

400℃次之, 200℃不明显。以上两种介质相比, KCl介质中金在黑云母表面重结晶,其强度大于

相同条件的 KCl+ KHCO 3介质。同时说明金的两性性质, 即在酸性和碱性氧化介质中都可以

迁移。本文根据表面物理化学[ 4]及电化学基础[ 5]原理,对金管上的金被溶解后又重新在黑云母

表面重结晶现象作进一步讨论。

水岩相互作用是多相体系反应, 各相(不同矿物颗粒)共存于粒间流体中,流体在固相之间

称界面相或界面区,其中任何一个固相发生变化都会影响到界面性质的改变。本实验体系在金

管壁上有金、斜长石、黑云母、石英 4个固相,每两个固相间都构成界面。金与黑云母之间也形

成一组界面。在高温高压下的化学反应中,黑云母发生变化或金溶解,就引起黑云母与金管之

间界面区流体的性质变化(如浓度、pH、Eh)。金管的金转移到黑云母表面重新结晶,这显然是

固体表面电荷通过界面区电解质溶液、发生电荷转移,构成以金管为阳极、黑云母为阴极的一

对氧化-还原电池效应的原故。

日常生活中常见到的锅炉受水腐蚀等腐蚀现象都与金属与某种电解质(水溶液或熔盐)接

触、致使金属与电解质界面发生阳极被氧化溶解过程有关。如果界面上有相应的阴极还原过程

相配合, 就构成了氧化-还原的共轭反应, 电解质起着离子导体的作用, 金属本身则是电子导

体。

本实验中金管的金与 KCl或 KCl+ KHCO 3溶液接触, 发生类似金属的腐蚀氧化溶解过

程,反应如下:

Au→Au
+ + e ( 1)

或　Au→Au
3+ + 3e ( 2)

　　根据腐蚀原理,金被氧化是由溶液中微量 O 2所致:

O 2+ 4H
+

+ 4e→2H2O ( 3)

酸性介质下, E 0
O, H2O= 1. 229 V

O 2+ 2H2O+ 4e→4OH
- ( 4)

碱性介质下, E 0
O, OH= 0. 401 V

金被氧化的电极势为: E0
A u, Au

3+ = 1, 498 V

E0
A u, Au

+ = 1. 7 V

上述数据表明单纯的含氧介质不能使金氧化腐蚀,然而当有 Cl-存在时,形成 Au-Cl配合

物所需氧化电极势降低为 E
0
Au, Cl = 1. 15 V

[ 6]
, 这样低于 E

0
O , H

2
O= 1. 229 V。在弱酸条件下当有

Cl
-
存在时, Au可以被氧化进入溶液。

用反应式( 4)的数据难以解释金在 KCl+ KH CO 3溶液中被氧化溶解,但金在碱性流体中

的确是溶解的 [ 7]。这里我们假设 OH
- 失电子形成 OH

·自由基或 2OH
· = H2O 2 , E

0
H

2
O, OH =
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2. 8 V, E
0
H

2
O, H

2
O

2
= 1. 77 V,这都能使 Au 变成 Au

3+ 或 Au
+ 。其机理还需用实验证明。不少文献

指出 Fe2O3、M nO2 可促进金的氧化, 单纯从氧化电极势大小比较 ( E0
Fe

2+
, Fe

3+ = 0. 771 V,

E
0
Mn2+ , M n4+ = 1. 228 V )还是有困难的,如果反应中产生新生态的氧,这种氧在水流体中同样可

形成 OH
·
或H2O 2。目前从分子或原子水平来研究这些机理过程, 还有待更先进的仪器设备来

证实。

Au
+
或 Au

3+
进入溶液随物理化学条件改变,可形成多种形式的配合物。在酸性氧化物溶

液中有 Au3+、AuCl -
4、A uCl3、AuCl+

2、AuCl2+ 、Au+ 、AuCl -
2、AuCl等, 在碱性氯化物介质中有

Au( OH )
2+
、Au( OH)

+
2 、Au( OH )

-
4 、Au( OH )

·
3 , 在近中性时 Au 与 Cl

-
、OH

-
形成混合物配位

体的形式,如 Au( OH) Cl
+ 、Au( OH ) Cl 2、Au( OH) 2Cl等,说明 Au 的迁移形式是多变的。由于

Au的氧化-还原电位较高,相对易被还原成金属金。实验中观察到金被还原为自然金积聚在黑

云母表面的同时, 金粒愈多赤铁矿也愈多。

此外,当斜长石表面有黑点(黑云母或角闪石)或绢云母表面有黄铁矿时,金都会在其含铁

矿物( Fe2+ )表面结晶,甚至在金管壁上长出许多小金芽。上述反应发生在 pH= 9～4之间, 而

pH > 9或< 4时都未观察到此现象,原因有待深入研究。

综合上述分析,可建立以下自发电池(或称原电池)模型。

阳极氧化过程:金失去电子被氧化为可溶性 Au
+ 或 Au

3+ ,它们与 Cl
- 或 OH

- 形成各种形

式的配合物。

Au→Au+ + e

　　　　　　或 Au→Au
3+ + 3e,

所产生电子被电解质溶液中的 O 2、OH
-
、H2O 2接受有以下反应:

O 2+ 4H
+ + 4e→2H2O

OH
-

+ H
+
→H 2O

H2O 2+ 2H
+ + 2e→2H2O

阴极反应过程: Au
+或 Au

3+被还原为自然金积聚在黑云母表面。

Au+ + Fe2+→Fe3+ + Au0

Au
3+

+ 3Fe
2+
→3Fe

3+
+ Au

0

Fe
3+ 水解形成 Fe( OH) 3,脱水后形成赤铁矿 Fe2O 3。因此可以观察到黑云母表面金粒愈多, 赤

铁矿也愈多。以上氧化-还原共轭反应,电解质起着离子导体的作用,金管的金与黑云母组成一

对氧化-还原自发电池。

金在自然界中主要以自然金形式存在, 常与变价元素 Fe、M n、Hg、Sb、As、Cu 等伴生。这

些变价元素既可作为金氧化的催化剂, 又可作为金还原的载体。过去认为金是通过多次溶解

(活化)—运移—沉淀不断富集。本实验提供了另一种形式,即氧化溶解—运移—还原积聚的电

荷转移自发电池效应, 促使金在水岩反应过程中,由于矿物表面电位差而不断迁移、富集。

地球化学反应中,矿物结晶成矿和流体过冷、过饱和、渗透、淋滤、沸腾、沉淀及吸附等等,

都涉及表面物理化学问题。作者认为从分子水平研究水岩界面反应过程的机理,比研究其反应

速率对地质更有意义。
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Watet-Rock Interface Reactions at Elevated

Temperature and Pressure and Transportation

and Enrichment of Gold

Wang Yurong　　K an Xiaofeng　　Wang Zhiqiang
(Guangzhou Institute of Geochemistry , Chinese A cademy of Sciences, Guangz hou 510640)

Abstract　Experim ental study on the react ions o f 1. 0 m ol KCl and ( 0. 5 m ol KCl+ 0. 5 m ol

KHCO 3 ) solut ions w ith mineral mixture( feldspar + biot ite+ quartz) in gold capsule and at

200～400℃ and 50 M Pa w as carried out . Results showed that g old was dissolved f rom the in-

ner w all of the capsule into the solut ion and then recrystallized on the bio tite surfaces. It w as

observed that the m ore the go ld crystallized the mor e the biot ite w as associated on the biot ite

sufaces. T his is considered as a result of the galvanic-cell ef fect , w hich can be show n as such

a pr ocess: disso lving on anode- transpor tat ing- r educing and depositing on cathode. And this

phenomenon reveals a new m echanism of t ransportation and enrichement of go ld . In conclu-

sion, in the process of water-rock reaction the elect ric po tential differ ence on the m ineral sur-

face makes gold t ranspo rted and enriched

Key Words : water-rock interface react ion; galv anic-cel l; exper im ental g eochem ist ry


