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[ 摘要] 　研究表明 ,腐殖酸在铀成矿过程中的化学作用受多种因素制约 ,如 pH 值 、温度和离子强度等。由于腐

殖酸和富啡酸结构中的一些单元与一些小分子的芳香有机酸相似 , 因此 , 利用小分子的芳香有机酸来代替腐殖

酸 ,研究不同条件下腐殖酸对铀成矿的影响 , 并获得了不同形式铀的配合物 , 证明了铀在含腐殖酸环境中的赋存

状态。

[ 关键词] 　腐殖酸;铀矿;模拟;配位反应;结构构型

[ 中图分类号] 　O741+ . 2;P619. 14　[ 文献标志码] 　A　[ 文章编号] 　1672-6561(2006)04-0038-05

Role of Humic Acid in Mineralization of

Sandstone-Type Uranium Deposits

ZHANG Wei-hai
1
, ZAHO Jian-she

1
, SUN Qing-jin

1
, MIAO Jian-yu

2
, SUN Wei

2
, XUE Chun-ji

3

(1. S haan xi Key Laborator y of Ph ysico-Inorganic Ch emistr y , Nor th west Universi ty , X i’ an 710069 ,

Sh aanxi , Ch ina;2. Depar tment o f Geo logy , Nor thwest Univer sity , X i’ an 710069 , S haan xi , Ch ina;

3. S choo l o f Ear th S ciences and Resources , Ch ina Universi ty o f Geosciences , Bei j ing 100083 , China)

Abstract:The ro le of the humic acid in the pro cess of miner alization o f sandstone-type uranium deposits is inf lu-

enced by some facto rs like pH value , tempera tur e and ionic st reng th. Because some structural units o f humic acid

and fulvic acid are similar to ar omatic o rg anic acid of small molecula r w eigh t , in o rder to study the influence of

humic acid in the process of mine raliza tion o f sandstone-ty pe ur anium deposits , some uranium complexes is ob-

tained the ex isting state of uranium in humic acid is testified by using aromatic org anic acid to replace humic acid.
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0　引言

长期以来 , 有机质一直被认为与一些矿物

(例如铀矿) 的形成有着一定的联系 , 尤其是在沉

积环境中 , 它包含了许多不同来源和组分的有机

质
[ 1 2]

。在有机质与铀矿的关系方面 , 很多学者已

经通过红外 、 核磁 、紫外荧光
[ 3]
、 气相色谱 、 气

质联用 、 元素分析[ 4] 、 高倍透射电镜[ 5] 、 分光显

微镜[ 6] 等分析手段进行了系统研究 , 另外 , 还利

用一些其他分析手段进行了结构的调查研究 。研

究表明 , 铀与有机质之间存在着 3 种类型的关系:

①空间关系 , 即在不同的空间位置 , 铀与有机质

有不同的对应关系;②分子关系 , 即有机质的官

能基团与铀化合物之间存在着化学键;③统计关

系 , 即总有机碳含量与铀含量之间存在着一个明

显的相关系数。在同一铀矿中 , 这 3种类型的关

系是共存的 , 但是在同一矿床的不同地球化学领

域中 , 有机质和铀的存在关系又不尽相同[ 7] 。笔

者主要讨论这两者之间的分子关系 , 即有机质在



铀成矿过程中的化学作用及其产物的化学结构

构型 。

1　腐殖酸的化学结构特征与性质

1. 1　腐殖酸的化学结构特点

天然有机质的种类繁多 ,能聚集铀的主要是腐

殖质和沥青质两类化合物。腐殖质是指由动植物

残体经微生物分解转化 、又重新合成的复杂的有机

胶体化合物 ,整体呈黑色或褐色 ,具有粘结性和较

强的吸收及吸附性。腐殖质主要由 3种组分构成:

腐殖酸(humic acid)、富啡酸(fulvic acid)和腐黑物

(humin)。腐殖酸只能溶解在 pH >2的水溶液中 ,

富啡酸却能溶解在任何酸度的水溶液中 ,然而腐黑

物在水溶液中根本不溶 ,因此 ,在铀成矿过程中起

作用的主要是腐殖酸和富啡酸。这两种酸是一种

复杂的 、自然界中生成的高分子量有机化合物。其

骨架是由一个或数个不太大的芳核通过醚键 、亚胺

键 、羰基 、较短的烷烃桥键随机连接起来而组成的 ,

在这些芳核和桥键上 ,随机分布着羧基 、羟基 、羰基

等官能团 , 这些官能团上的 H +可以被 UO2
2+取

代 ,并且代换容量较大 ,由于这些特性 ,决定它在铀

成矿方面起着重要的作用。大多数人认为 ,腐殖酸

和富啡酸结构中的一些单元与一些小分子的芳香

有机酸相似(图 1)[ 7] ,例如 ,苯甲酸 、水杨酸 、邻苯二

甲酸 、3 羟基苯甲酸等 ,但是 ,富啡酸的芳香组分比

腐殖酸的要小。

1. 2　腐殖酸及其化合物的化学性质和表征

腐殖酸中由于含氧 、氮和硫等官能团 ,因此 ,可

以以多种形式和溶液中的铀酰离子反应。研究表

明 ,铀酰离子在与腐殖酸骨架反应过程中 ,羧酸根

离子和羟基起主要作用[ 7 8] 。人们认为 ,铀酰离子

和腐殖酸反应主要生成 ML 、ML2 型化合物[ 9] 或者

是形成螯合物 ,其中部分可能的配位方式可用图 2

中的方程式表示[ 10] 。

前人将腐殖酸合铀化合物进行了红外图谱表

征 ,发现其红外波数与腐殖酸标准图谱相比发生了

变化:1 706 cm
-1
处的吸收强度明显减小 , 但是在

1 694 cm - 1处出现了一个新的吸收峰。另一方面 ,

1 654 cm - 1处的吸收峰有所增加 , 最大吸收峰向

1 598 cm
- 1
处移动 ,在 1 700 cm

-1
～ 1 600 cm

- 1
间 ,

峰强度的变化可以通过羧酸基团的减少和羧酸根

基团的增加来解释;1 254 cm - 1处宽的吸收峰消失 ,

而在 925 cm - 1处有一个尖锐的中等强度峰出现 ,此

峰应该归属为铀酰根离子的不对称伸缩振动峰
[ 11]

。

红外光谱的这些变化为前面提到的反应方式提供

了有利证据 。同时 ,还利用一个有效的铀酰根选择

性电极对腐殖酸合铀化合物进行表征测试 ,并得到

了金属离子与腐殖酸配体比例为 1∶1和 1∶2的化

图 1　腐殖酸中部分官能团的化学结构式

Fig. 1　Some Chemical Framework of HAs Functional Groups

图 2　腐殖酸官能团与铀酰离子可能的反应方式

Fig. 2　Possible Reaction Schemes of Uranyl

Ion with HAs Functional Groups
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合物证据 ,然而 ,比例为 1∶3的化合物目前还没有

通过这种方法得到证据。

2　腐殖酸在铀成矿中的实验模拟

2. 1　模拟实验

许多学者指出 ,一些金属离子(Au 、U 、V 等)和

氢离子在腐殖酸中键合的位置与简单的有机酸配

体是相似的
[ 12 16]

。因此 ,笔者利用有机酸在水热条

件下模拟腐殖酸在铀成矿过程中作用。实验步骤

为:将一定量硝酸铀酰或醋酸铀酰溶于水溶液中 ,

然后称取相应物质量的芳香有机酸加入上述溶液

中 ,使混合均匀 ,用酸(碱)调节至所需 pH 值 ,最后

将此反应液完全转移到高压反应釜中并密封 ,恒温

反应数天 ,然后取出过滤 ,观察并分析反应产物。

2. 2　实验结果分析

在实验模拟过程中 ,得到了近 20 种芳香有机

酸合铀化合物 ,并对其进行了 X 射线单晶衍射分

析。通过单晶衍射分析 ,确定了其结构构型 ,发现

在这些化合物中不仅包含有金属离子与有机酸配

体比例为 1∶1和 1∶2的化合物 ,而且还含有比例

为 1∶3和 3∶2 的化合物 。表 1列出了部分配合

物的晶体结构数据。

配合物结构分析表明:在这些化合物中 ,与铀

酰离子进行化学作用的主要是芳香有机酸中的羧

基官能团 ,它们利用羧基中的氧原子通过配位键与

铀酰离子结合 。羧基在这些配合物中或是起单齿

配位作用 , 或是起双齿桥联作用 , 或是螯合作用 。

部分有机酸中的氮原子有时也参与配位 ,如吡啶二

羧酸 ,它容易利用氧氮氧 3个原子与铀酰离子进行

三齿螯合作用 。有机酸中的碳原子和氢原子在此

类反应中不直接与铀结合(图 3),这充分证明了铀

酰离子在与腐殖酸骨架反应过程中 ,羧酸根离子起

主导作用。

2. 3　实验结果讨论

实验过程中 ,采用了正交实验法设计实验方

案 。实验 pH 值设定在 3 ～ 12间 ,温度在 80 ～ 180

℃间变化 ,反应时间控制在 72 ～ 240 h 内。通过几

百次实验模拟发现 ,影响模拟实验结果的主要因素

是 pH 值和温度 。原料的配比和反应时间对实验

结果影响不大 。表 2列出了上面 4种类型配合物

的部分模拟实验条件范围 。
表 1　部分配合物的晶体结构数据

Tab. 1　Some Crystal Structure Data of Complexes

化学式 UO 2(C7H 3O 4N) UO 2(C 7H 4O 2Br)2(H 2O) UO 2(C7H 4O 4N)3(C3N 2H 5) (UO 2)3(C 7H 4O 4N)2(O)4H 2O

晶体类型 1∶1 1∶2 1∶3 3∶2

晶系 正交晶 单斜晶 单斜晶 单斜晶

空间群 P2121 21 P2(1) / c P2(1) /n C2 /c

晶

胞

参

数

a 5. 557 2(2) 19. 840 0(12) 11. 340 5(3) 27. 516(3)

b 8. 447 3(4) 8. 808 1(5) 13. 135 3(4) 12. 373 3(12)

c 19. 670(7) 8. 808 1(5) 20. 517 9(6) 16. 267 0(16)

α 90 90 90 90

β 90 92. 687(2) 104. 420(2) 116. 065 0(10)

γ 90 90 90 90

晶胞体积 923. 40(6) 1 761. 56(18) 2 960. 08(15) 4 975. 0(8)

晶体尺寸 /mm 3 0. 43×0. 41×0. 23 0. 32×0. 20×0. 10 0. 41×0. 29×0. 25 0. 31×0. 12×0. 04

晶体密度 /(mg m - 3) 3. 130 2. 587 1. 960 3. 368

3　铀成矿中腐殖酸作用的制约因素

3. 1　pH值影响

当 pH 值较低时 ,腐殖质会紧密缠绕 ,通过氢

键相互交叉 ,发生团聚 ,因此不易和铀酰离子进行

键合。但是在较高 pH 值下 ,它作为一种开放构型

存在 ,其官能团容易和铀酰离子接触 ,从而形成配

合物。从另一方面来说 ,当 pH 值较低时 ,溶液中

的 H
+
质量浓度很大 ,导致氢离子进入配合物中置

换已配位的铀酰离子 ,使得铀酰离子重新回到溶液

中 ,但是 pH 值很高时 ,铀酰离子又容易和氢氧根
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图 3　部分有机酸合铀酰配合物的晶体结构

Fig. 3　Structure of the Organic-Uranyl Complex

离子反应形成氢氧化物。因此 ,在中等酸度 pH值

下 ,腐殖酸铀酰配合物在溶液中占优势。在实验模

拟过程中 ,也得到了相似的结论:在强酸性条件下 ,

有机酸和硝酸铀酰并不发生反应;而在强碱性条件

下 ,往往生成氢氧化铀酰沉淀 。

3. 2　离子强度影响

溶解态腐殖酸具有胶体性质 ,因此 ,其表面电

负性对体系稳定性有着重要影响 。增加离子强度

而压缩胶体双电层 ,十分有利于腐殖酸与铀酰离子

形成配合物而从溶液中去除。

表 2　有机酸对铀的化学作用部分模拟实验

Tab. 2　Some Simulation Experiments about the Role

of the Humic Acid in the Process of Uranium Deposits

配合物类型 pH 值 温度 /℃ 原料配比(铀(Ⅵ) /有机酸) 反应时间 / h

1∶1 6～ 8 140～ 160 1∶1 , 1∶2 , 1∶3 72～ 240

1∶2 6～ 8 130～ 150 1∶2 , 1∶3 72～ 240

1∶3 7～ 9 100～ 150 1∶2 , 1∶3 72～ 240

3∶2 8～ 11 140～ 180 1∶1 , 1∶2 , 1∶3 72～ 240

3. 3　温度影响

实验模拟过程中 ,采取了提高反应温度来补偿

41第 4 期　　　　　　　　　　　　张维海 ,等:砂岩型铀矿成矿过程中腐殖酸的化学作用



时间上的不足 ,但是设定温度的上限又受到有机酸

热稳定性的影响 。当温度超过 100 ℃时 ,带有氨基

的有机酸容易发生氧化而分解 ,当温度低于 100 ℃

时 ,带有羟基和卤素基团的有机酸又不发生反应 ,

因此 ,对于不同类型的有机酸 ,应该采取不同的温

度上限。可靠的数据表明:腐殖酸只在低温环境中

起作用 ,当温度超过 100 ℃时 ,腐殖质配合金属离

子的能力急剧改变 ,这与有机质的演化阶段相关。

有机质演化的不同阶段表现形式和特征不一样。

当温度在 80 ～ 140 ℃时 ,干酪根热降解产生大量的

羧酸 ,此时短链有机羧酸占热液流体有机质的主导

地位 ,因此 ,低成熟沉积盆地的矿化便与油田卤水

中羧酸有关;若有机质进一步演化(温度为 120 ～

180 ℃),大量的液态烃生成 ,热液体系中的有机质

以原油为主 ,与之相对应的矿床便与油藏相关;若

沉积盆地遭受热作用 ,有机质在更高的温度下(180

～ 300 ℃)发生分解 ,成矿流体中有机质只有水溶性

甲烷气了 ,这就是在一些中低温热液矿床不见石

油 、只见甲烷包裹体和高成熟干酪根的原因。

3. 4　有机酸结构影响

不同的芳香有机酸与铀的配位方式不尽相同 ,

因此 ,其生成物的类型也有所差别。二羧酸与铀反

应时 ,羧基往往起双齿桥联作用 ,它容易生成 1∶1

型化合物。但是吡啶二羧酸却有点特殊 ,它容易进

行三齿螯合配位。单羧酸与铀反应时羧基通常起双

齿桥联和双齿螯合作用 ,它可以生成 1∶2 、1∶3和

3∶2型化合物。苯环上取代基的类型对此反应也有

重要的影响 ,当取代基为硝基或卤素原子时 ,反应容

易在较高温度下进行 ,并容易生成晶体;当取代基为

氨基或羟基时 ,反应适宜在较低温度下进行 ,温度升

高容易使有机酸发生分解 ,且不易形成晶体。

4　结论

模拟实验表明:有机酸在铀成矿过程中起着

重要作用 , 但是它也受到多种条件的制约 , 在不

同的条件下 , 不同类型的有机酸所起的作用也有

所不同。掌握自然界中腐殖酸的本质及其与不溶

性金属的反应对理解矿床的一些方面是十分重要

的。当金属丰度较高的岩石在热液 、 岩浆 、 沉积

等作用下进行淋蚀活化时 , 这些有机质对金属离

子的分散起到了重要作用。探明有机质对金属离

子分散的影响对探索地球化学 、寻找新矿床是十

分有益的。
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