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郑大 中
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，
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摘 要 本文研究 了盐湖形成过程中银的迁移形式及富集条件
�

在热液 中银主要 以������子
·

�����
�
�扩

·
����子络合物形式迁移 �在表生条件下银主要 以 ����

�� �

殆一 络合物形 式迁移
�

它

们在盐湖中被演化为 ����歹络合物
，
由 于湖水大量蒸发

、

盐类大量结晶析 出
，

导致盐湖 卤水中银的

富集
，

关键词 银 盐湖 迁移形式 富集条件 地球化学

银在河水
、

海水中的含量很低
，

一般为 �
�

��一�
�

��卜���川 �
但在某些盐湖卤水中它的含量

相当高
，

为海水中银含量的 ��一 ����倍 〔，一�〕 �

盐湖水主要来源于大气降水
，

仅少量的岩浆水通

过温泉加入到盐湖水中
，

由于干燥的气候
，

蒸发量为降水量的数十到数百倍田
，

湖中水的补给

量远小于蒸发量
，

导致矿化度逐渐增加
，

多种盐类富集并结晶析出
，

形成盐湖
�

本文对盐湖形成过程中银的迁移形式
、

富集条件进行探讨
，

这对盐湖地球化学
、

环境地球

化学
、

水化学找矿具有重要意义
�

� 银呈卤络合物活化迁移富集

水体中常含有氯
、

澳
、

碘等卤素离子
，

它们均能与银形成络合物
，

其稳定常数 ����牙�����

为 �
·

�
，
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，
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均有使银溶解
、

迁移的可能
�

���。
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���。
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式中 �

一��
一
或 ��一或 �一

这些 卤素离子又能与银形成难溶化合物
，

其溶度积常数 ���� ����

为 �
�

��
，
���� ���

�

为
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·

�
，
��� ����

为 ��
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，

表明形成银的难溶 卤化物的趋势明显高于形成银的可溶性 卤络合

物的趋势
�

在一般地表水体中
，

卤素的浓度较低
，

所以通常不能指望它们对银的活化
、

迁移起重

要作用
�

而在热液中氯离子浓度相当高
，

可达几 ��������
，

它能对银的活化
、

迁移起重要作用
，

并以 ����歹络合物形式将银迁移和稳定在盐湖卤水中
�

此络合物有两个特点
�

一是在很大酸

度范围内均能形成同样稳定的络合物��� �二是热稳定性好
，

其稳定常数在一定温度范围内
，

还

随温度的升高而增大
�

盐湖卤水中虽然含澳
、

碘离子较高
，

但含氯离子更高���
，

今将我国主要盐湖卤水中氯
、

澳
、

碘离子的浓度及其比值列于表 �
，

显然银以 ����歹络合物形式存在
�

��



表 � 盐湖卤水中卤素浓度及其比值
’

盐盐湖名称称 卤 素 含 量 ������� 卤 素 浓 度 ��������� 浓 度 比 值值
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据参考文献「�〕整理

� 银呈硫氢和硫络合物活化迁移

银与硫氢离子
、

硫离子能形成络合物
，

其稳定常数 ������八
。 ���

为 ��
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�
，
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一���� 为

��
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��� 〕 ，

在 � �

参与下于近中性至碱性低温热液中
，

它们能使银活化
、

迁移
�
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热液由深处上升到地表
，

温度逐渐降低
，� �

的含量愈来愈高
，

银的硫氢络合物和 �或�银的

硫络合物被氧化为硫代硫酸盐继续迁移
�
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如热液中 。 �

的含量很高
，
则可将银硫氢和硫络合物氧化成硫酸盐

，

银与氯离子形成络合

物继续迁移并稳定在盐湖卤水中
�
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� 银呈氨络合物活化迁移

许多碱性热液中都含有氨川
，

它能与许多金属离子形成相当稳定的络合物
，

稳定常数
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它能溶解

角银矿
�

����
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卜���
�
� ����� ��才十 �一

在 � �

参与下也能溶解自然银及金银矿
、

银金铜矿等
，

还能溶解自然金困
�

���。
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银氨络合物可成为热液中银的重要迁移形式
�

然而在表生条件下
，

虽然动植物中蛋白质被细菌

分解也能产生 �� � ，

但由于它易挥发
，

又易被细菌进一步分解
，

被植物吸收
，

还能被矿物氧化

分解产生的无机酸
、

酸性盐中和
，
空气中 �� �

亦能与它作用
�

此外
，

银氨络合物的稳定性
，

随

�� 值的降低而减小
，

因此
，

不能指望它成为在表生条件下迁移的重要贡献者
�

��



� 银呈氮络合物活化迁移

银氰络合物的稳定性相当高
，

稳定常数 ����� 一 �孙����

为 ��
�

��� 〕 �

�� 一
可溶解角银矿

、

辉银矿
、

硫铜银矿
，

在 � �

参与下它还可溶解自然银
、

金银矿
、

银金铜矿等
�
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植物中存在脂键氰
、

苦族氰等有机氰
、

简单氰
、

复盐与络合物等
，

曾认为它是银在表生条件

下主要的迁移形式
�

但据文献图报导
，

在地表水体和土壤中氰化物很容易净化
�

如在地表水体

中
，
�� 一

起始浓度为 ��
�

�一��
�

�����
，

经 ��一�� 昼夜后
，

氰化物完全消失
�

在水流速度较快

的河流中
，

含 �� 一���压
，

只 �� 流经 ��� 便完全消失
�

用 �� ���� � ����� 灌入盆栽油菜的

���土壤中
，

一天后即有 ���的氰被净化
，

两天后净化量达 ���
，

表明外源氰在土壤中只有
“
暂时残留

”
作用

�

某些氰化物在气温增高
，

光照较强的条件下
，

虽可缓慢地释放出游离 �� 一 ，

但它们离解成 �� 一
的速度与 �� 一

转变为可挥发的 ��� 和氧化为 ��才与 ��犷 的速度大致

相同���
�

此外
，

在酸性水体中银氰络合物不够稳定
，

易自行分解析出自然银
�
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�
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综上所述
，

银氰络合物不能成为银远距离迁移的重要和主要形式
�

� 银呈亚硫酸盐络合物活化迁移

���与 ��犷 能形成络合物
，

稳定常数 �����
�
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可溶解角银矿
、
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，

在 � �

参与下
，

还能溶解 自然银
�
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亦能形成难溶化合物
，
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�
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�
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只有当 ��考

一
浓度较高时

，

络合反

应才能发生
�

����� �
����羞

� � ������
�
�璧
�

硫化矿床在表生条件氧化过程中
，

可产生 ���
一 ，

原苏联外贝加尔硫化矿床水分散流中就

测得了 ��葺
一 �“ 〕 �

��卜 � �� �
� ���葺

� 一 �
�

��伏特

� � � 。
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�
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在同一氧化环境里
，

由 �’一 、
�。 、

���聋
一
氧化产生 ��犷 的速度低于由 ��盖

一
氧化形成 ��二

�

的速度
�

�碳
一

还能与 �卜
、
��及其它硫的低价氧化物相互作用

，

植被覆盖的硫化矿床可能存在

���一
，

亦能与 ��犷 作用
�

��
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�
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综上所述
，

硫化矿床的水体中
，
��犷 的浓度不仅较低

，

而且存在的时间较短
，

它不可能是

表生条件下银迁移的重要贡献者
�

�����
�
�要
一
的热稳定性差

，
当溶液沸腾时即分解析出金属银

，
因此

，

它亦不可能成为热液

中银的主要迁移形式
�
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� 银呈硫代硫酸盐络合物活化迁移

���与 ���墓
一
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，
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，

硫
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、
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、
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、
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硫代硫酸盐还可溶解角银矿
、
����

，

并能将 ����
一 、
��‘�� �

�
’ � 、
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�� �
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一
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，� �

滩
一
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�
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�

一
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一����聋
�

硫化物在自然界分布很广
，

其量仅次于氯化物而位居第二���
�

根据硫一硫化物一硫含氧酸

及盐系统的氧化还原电势图呻〕

酸性溶液

�
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� � � �
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� � � � �
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一 �
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用 �
�

�����一����
��
公式����求得硫化物直接氧化到不同价态时的氧化还原电位如表 �

�

� �

在不同介质的氧化还原电位为
�

酸性溶液 �� ���
�
���� ��

�� � �
�

��伏特

碱性溶液 �� ����
�
���一 ��� 一 ��

�

�� 伏特

从表 �看出
，

硫化物氧化成不同价态的氧化还原电位差较小
，

而它与 。 �

的氧化还原电位

差较大
，

在 �’一
的氧化过程中

，

显然不是单一的
，

会形成氧化程度从一 �价到 � �价的硫
，

其中

��



比较稳定的 ���爹
一 ，

已作为硫化矿床水化学找矿的指示仁‘ ’ 〕 �

硫化矿物的化学氧化及生物化学氧

化都可产生 ���置
一 �

����犷 � ����� �
� �� �
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一
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一 � ��� �

表 � 硫氧化到不同价态时的氧化还原电位

漏漏
化物氧化形态态 氧化后硫的价态态 氧化还原电位�伏特���

酸酸酸酸性溶液液 碱性溶液液

����一
����� ��� � �

�
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�
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自然硫在中
、

碱性介质中
，

即使没有 。 �

参与
，

也可产生 ��

碳
一 �

�� � ��� � 一 ���聋
一 � ��，一 � �� ��
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�� � � �� � ����� �
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