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摘　要: 　与铀矿有密切关系的有机质主要是腐殖酸( HAS )、富里酸( FAS)、微生物及细菌。腐殖

酸与铀酰存在着强烈的吸咐、络合及还原关系。微生物和细菌在铀矿形成过程中也起到很微妙的

作用。在研究手段上包括试验、计算、热解分析、X-线分析、裂变径迹分析、电子探针、红外光谱、紫

外光谱、荧光光谱、顺磁共振、色谱质谱联用的方法。
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　　有机质与铀的关系方面前人曾作过很多研究,

�� !∀�# ∃. � . [ 1] , � � !∀[ 2] , Szalay[ 3] , Kog lin [ 4] ,

Idiz[ 5] , M eunier [ 6] , S. A. Wood[ 7]等学者通过不同的

实验手段得出结论,腐殖酸与铀酰存在着强烈的吸

附与络合关系。一致认为与铀有关系的有机质主要

是腐殖酸( HSs)和富里酸( FAs)。

1　腐殖酸与富里酸的研究状况

与铀元素富集有很密切关系的有机质是腐殖酸

和富里酸, 对腐殖酸和富里酸的深入了解很有必要。

由于腐殖酸的应用涉及到化工、环保、矿业、农业及

医学等很多学科, 这方面的研究成果很多。

Schuffelen
[ 8]
, Flaig , Kickuth

[ 9]
, 吴奇 虎

[ 10]
,

����� !∀#, 张德和, 刘康德, F. J. Stev enson
[ 12]

, 秦万

德
[ 13 ]

, 郑平
[ 14]

, Sihombing
[ 15]

, Conelius. S
[ 17]

, 何立

千
[ 18 ]
等利用化学试剂、降解、光谱(红外光谱)、顺磁

共振、核磁共振、色谱质谱联用等多种手段, 已测得

很多有关腐殖酸、黄腐酸的化学结构及性质等方面

信息。

腐殖酸是一种在加热时会分解的黑棕色无定形

物, 比重介于 1. 330～1. 448,溶于碱。腐殖酸骨架是

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。芳核通常由 2～5个环缩合而成。其中可能包括

5员或 6员的芳杂环。少量的肽链残片、糖基残片、烷

烃基、金属离子等通过共价键或配位键连接在芳核

或官能团上, 几个这种相似的结构单元之间可通过

氢键、金属离子桥、电荷转移或络合等缔合成巨大的

复合体。元素组成主要是碳和氧、少量氢、氮和硫。来

源不同的腐殖酸, 其结构也有所不同。富里酸能溶于

酸、碱和水, 分子量较小,含较多的氧和较少的碳, 结

构上含有更多的羧基、羟基等活性基团(表 1)。腐殖

酸的酸性是由于羧基( - COOH) , 酚羧基( - OH)和

醇羧基中所含的氢的活动性造成的。这种活动性表

现在氢能够被金属取代而形成与盐相似的化合物。

表 1　腐殖酸与胡敏酸中含氧官能团(褐煤腐殖酸) (据 Stevenson, 1969)

Table 1　Functional ox ygen agg regate in humic acid and fulvic acid

　　氧　　
%

总酸度 COOH 酸性 OH 弱酸性和醇 OCH3

m l/ mol

2. 00 613 260 353 111 16

1. 96 485 174 310 225 16

2. 87 730 440 290 0 170

收稿日期: 2001-06-28;　　修订日期: 2001-11-05

作者简介:杨殿忠( 1966-) ,男,黑龙江鸡西人,博士,主要从事放射性地质(有机地球化学)。

第 16卷　第 4期
2001年 12月

　　　　　　　　　　　　　　　　地　质　找　矿　论　丛　　　　　　　　　　　　　　　　Vol. 16　No. 4
Dec. 2001



　　�. �.格利果耶夫
[ 19]
、金奎励等

[ 20]
认为腐殖酸的

形成过程是由于复杂的碳水化合物被破坏而成, 即

由糖和醣醛酸转变而来。当植物在矿层中的分解程

度还不大时腐殖酸含量便急剧增长,植物分解程度

每升高 1% ,腐殖酸增加 1%～1. 5%。

泥炭形成阶段, 主要是完成腐殖酸的形成,在泥

炭向褐煤转变阶段的具体变化见表 2。

表 2　泥炭向褐煤转变阶段腐殖酸含量的具体变化

T able 2　Var iation o f humic acid content during

tr ansitio n o f pea t to lignite w B / %　

样品 H C 苯沥青 腐殖酸 不分解残留物

泥炭 8. 61 58. 96 7. 34 47. 79 10. 56

褐煤 3. 03 75. 45 0. 12 9. 90 87. 30

比较有意义的是腐殖酸的脱氢、脱羧基作用, 此

过程是在厌氧细菌还原作用下发生的。同时,腐殖酸

的中性氧原子能转变醇烃基。因而,在此过程中, 由

腐殖酸脱羧基,酸性降低,腐殖酸开始老化。褐煤向

烟煤的转变阶段, 已没有游离腐殖酸存在。

以往研究发现, 在含铀煤型矿床中,铀矿化主要

与褐煤有关, 而变质程度更高的硬煤或亮煤中就不

含铀。其原因很可能是由于煤中腐殖酸的变化结果。

伍越寰
[ 21]
、R. M .西尔.斯坦

[ 22]
、F. M .斯温

[ 23]
及

中科院地球化学研究所[ 24]的研究表明,腐殖酸和富

里酸热降解主要发生三个变化: � 脱羧作用; � 转化
为较简单的分子; � 凝聚和沉淀。通常认为多数金属

被结合到那些包含一些羧基功能团组合的结合点

上。腐殖酸分解后的产物在较高温度下对金属的迁

移或沉淀可能会继续起作用。

腐殖酸分子结构中由于存在桥键、碳网而具有

疏松的海绵状结构,大量分子就可以分布在这些海

绵状空隙中。即使是风干了的腐殖酸中 w ( H2O)也

可达 25%。腐殖酸的活动性很大,几乎遍布整个水

圈。正是由于腐殖酸的这些特性,决定它在金属成矿

方面起到重要的作用。

2　有机质与铀的关系

根据研究, 腐殖酸与铀主要是呈吸附、络合及还

原作用关系。微生物及细菌在铀矿形成时也起到一

定的作用。

2. 1　腐殖酸的吸附作用

Szalay[ 3] 认为腐殖酸吸附铀具有重大意义。

Ca�� 
[ 25]实验证明腐殖酸吸附铀的容量是有限度的,

并测得腐殖酸吸附能力如下: Fe
2+
< Cu

2+
< UO 2

2+

< Fe
3+
< T h

4+
。铀在富含有机质的弱酸性介质中, 常

呈 UO 2
2+
和 UO 2 ( OH)

+
形式存在。它们容易被有机

物质和其他胶体吸附。Z. Borovec
[ 26]
实验证明,在铀

以 UO 2
2+ 形式迁移过程中,腐殖酸结合含铀的不溶

腐殖酸盐,此过程是物理变化而非化学变化。铀的吸

附随 UO 2
2+
离子的富集和铀有机络合物的凝聚程度

而决定吸附 UO 2
2+
的数量。在 pH= 3. 4的酸性环境

下, 吸附铀达到最大值(图 1)。

图 1　pH 值与 HAS 吸附铀数量关系

F ig . 1　Plot showing r elation of pH ualue v s

uranium absorption to HAS

张祖还[ 27]在《铀地球化学》一书中阐明, 泥炭及

褐煤吸附铀的能力最强,随着变质程度增高,有机质

吸附铀的能力降低。Charles
[ 28]指出, 在铀发生还原

作用之前, 通过有机质的吸附作用, 可以加速铀的富

集, 经过吸附的预富集, 可以加速铀的还原。向伟

东[ 29]通过分离实验,认为铀与腐殖酸以吸附状态存

在。A. �� .别列里曼等认为在含煤建造含水层中, 铀

被煤(主要是其中的腐殖酸)吸附的作用仅出现在煤

的酸性抑制住了渗滤水弱碱性时,即出现在相对弱

的渗透层位和充气带中。

2. 2　腐殖酸的络合作用

腐殖酸和富里酸能强烈地络合铀及其他金属,

形成铀酰有机络合物, 如铀酰腐殖酸盐络合物 Na4

[ UO 2 ( CnHn ( Coo ) m ) ] 及 M+ [ U O 2 ( CH3COOH

COCH2 ) 3] - , M = NH 4
+ , CH3NH3

+ - � - NH3
+等。

Szalay
[ 3]的早期研究测定出, 固态的腐殖酸表现

出非常强的倾向性与铀酰( U O 2
2+ )离子结合,并且这

种结合是阴离子交换过程的结果。根据红外光谱证
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实,铀以铀酰离子的形式被固态腐殖酸滞留,腐殖酸

中的羧基起着双齿状配位体的作用与 UO 2
2+
络合。

Munier [ 30]证实腐殖酸中碳功能团与铀络合可用下

面的化学反应式表示:

2R - COOH + UO 2
2+
→ RCOO - ( UO 2 ) -

OOCR+ 2H
+

Shanbhag
[ 31]通过计算证实,腐殖酸能与无机酸

配位体(如天然水中弱酸性碳酸盐)竞争而与铀酰络

合。在中性到碱性条件下,碳酸盐络合物明显多于腐

殖酸及富里酸络合物。Mountney
[ 32]测得铀酰与腐殖

酸络合时的富里酸pH 值= 4. 5。Charles S.
[ 28] ,向伟

东
[ 29 ]
等都曾认为腐殖酸与铀存在络合方式。C. M .

曼斯卡娅用从泥炭中提取出的腐殖酸和富里酸与

UO 2SO 4 作用, 在 pH= 4. 5弱酸条件下制取了铀酰

腐酸盐沉淀, 在pH= 7～7. 5时得到铀酰富里酸沉淀

物。Robert L . 利用核磁共振技术研究腐殖酸与金属

离子结合的主要功能团是羧基 COOH 和羟基 OH。

2. 3　有机质还原作用

A. �� .别列里曼实验测定,几乎所有固体的沥青

和许多种煤(主要是其中腐殖酸)均具备了使铀还原

和沉淀的条件。能还原铀的物质可以是沉积时带入

盆地的植物残骸,也可以是成岩之后带入的沥青等。

他通过实验测定地质条件下 Eh 与 pH 值之间关系,

认为黄铁矿不可能是过渡带中铀的还原剂。

U
6+ 还 原 为 U

4+ 已 经 由 Abr eyes
[ 33] , An-

dreyev
[ 34]
及 Nakashima 等

[ 35 ]
通过实验证实,下面的

反应式: 2( RH) + UO 2
2+
→2R

0
+ 2H

+
+ U O 2描述了

铀的还原过程及有机质的氧化作用,还原反应速度

取决于有机质性质及反应温度。Meunier
[ 30]
证实, 在

热处理的过程中,天然的铀有机络合物可能被破坏,

铀能够被还原为 U
4+ 的氧化物。Char les

[ 28]认为在卷

状铀矿床的成因模式中,有机质起到关键性作用, 甚

至在还原剂主要是黄铁矿的地方,也是有机质首先

将硫酸盐还原成硫化物,从而导致黄铁矿形成。

2. 4　微生物及细菌作用

有关微生物及细菌在铀矿成矿过程中的作用研

究得较少,可能是由于研究条件所限。在这里只做些

初步探讨。

张祖还[ 2]提出,一些微生物(如氧化硫铁杆菌和

氧化硫杆菌) 能加快硫化物的氧化速度, 2FeS2 +

15O 2+ H2O
氧化铁杆菌,氧化硫杆菌

2Fe2( SO 4 ) 3+ H2O,

然后岩石中的 4价铀在酸性介质中氧化为 6 价, 从

而铀被淋滤出来。

在缺氧环境中,有机物中碳氢化合物在有机硫

酸盐还原菌的参与下使硫酸盐还原并产生硫化氢,

CaSO 4+ CH4→H2S + CaCO 3+ H 2O 硫酸盐还原菌在

反应过程中吸取碳氢化合物氧化时放出的热能, 并

利用 CO 2和某些盐类营造自己的机体。H 2S 造成一

种还原环境, 有利于U
6+
还原为U

4+
。

赵瑞全[ 36]在新疆伊犁盆地 512矿床研究微生物

的有机质在聚铀方面所起到的作用,还原反应中微

生物作为还原剂和吸附剂, 解释了在过渡中铀与黄

铁矿共生于植物碎屑胞腔中或铀呈胶体状沥青铀矿

形式存在的现象。

Lovley 认为某些菌种能够在不包含硫化氢或不

通过吸附富集而对铀的还原起到催化的作用。

Charles
[ 28]认为由于某些菌种的活动产生能量, 对铀

的还原起到帮助作用。据王大珍[ 37]计算, � 有机质每

脱去 1摩尔 H2O 放出约 60. 28×10
3
J热量; � 脱去

每摩尔 CO2 放出约 31. 81×103 J热量; � 脱去每摩

尔 CH4放出约 12. 56×103 J热量; � 反应 CH4+ Ca-

SO 4→H2O+ CaCO3+ H2O 可生成 76. 60×103 J 热

量。

总之,从以上总结资料可以看出腐殖酸( HSs)、

富里酸( FAs)、微生物及细菌等有机质在铀矿形成

过程中的确起到很大作用。实际上,有机质吸附、络

合及还原作用及细菌的作用在地质环境中对铀矿形

成可能是其中几项作用或共同发挥作用的。例如: 吸

附作用加速了还原作用的进行; 铀的还原过程中有

细菌的参与等。

3　研究进展与现状

以上是目前有关有机质与砂岩型铀矿形成关系

方面主要的研究成果总结。从中可以看到有机质与

砂岩型铀形成关系方面研究的进展与现状:

( 1)已经查明有机质与砂岩型铀矿形成密切相

关。有机质主要是第三种类型有机质(陆源存在于动

植物碎屑如煤、树干中) , 有机质可分三类, 腐殖酸

( Hum ic acid)、富里酸( Fulvic acid)和胡敏酸(腐黑

物Humin)。其中腐殖酸和富里酸对铀矿形成起主要

作用。在这里把微生物及细菌也划入有机质的范畴,

它们在其中也起到很微妙的作用。

( 2)已基本研究出腐殖酸的一些信息。如腐殖酸

的元素组成、含氧功能团、基本结构单元、平均分子

量测定及一些 其他重要特征。由于腐殖酸的特殊
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性、复杂性,它不是纯物质, 不同来源的腐殖酸,甚至

同一来源的腐殖酸,其结构单位或某些性质也有所

不同。

( 3)已经证实腐殖酸与铀存在着吸附、络合及还

原的作用关系。初步查明某些微生物及细菌可能在

铀矿形成过程中起了一些作用。

( 4)在研究手段上,很多学者分别利用试验、计

算、热解分析、X-线分析、裂变径迹分析 ( F ission-

track)、电子探针( M icroprobe)、红外光谱( Inf rared

spect ros copy )、紫外光谱、荧光光谱、顺磁共振

( ESR)、核磁共振( N MR)、色谱-质谱联用等先进分

析方法。

( 5)在我国新疆吐哈盆地, 已经证实砂岩型铀矿

与有机质关系密切,有机质类型为Ⅲ型(腐殖型) , 对

铀的迁移十分有利,铀与有机质主要是以腐殖酸吸

附络合形式存在。

从以上研究进展中我们可以做一下分析总结,

可以说在有机质及有机质与砂岩型铀矿床形成关系

研究方面,目前已经取得较大进展。特别是在腐殖酸

结构、性质及与成矿铀作用关系等方面已基本研究

清楚。

但是,仍然可以看到一些问题:

( 1)腐殖酸的研究仍然存在某些不确定因素, 比

如:腐殖酸的结构、分子量等都没有意见一致的定

论,其复杂性决定了不同来源的腐殖酸其结构及性

质是不同的。

( 2)很多学者只是单纯研究某一研究区中有机

质与铀存在着吸附、络合或者是还原的作用关系, 而

没有考虑到在层间氧化带砂岩型铀矿床中, 从氧化

带、过渡带到还原带这一完整铀矿形成过程中,有机

质由始至终分阶段对铀的迁移、沉淀过程起到哪些

不同作用。没有学者对这一过程做系统的分析研究。

( 3)在目前我国主要的铀矿勘探区,新疆吐哈盆

地只是查明有机质类型、有机质与铀呈正相关、有机

质主要以吸附或腐殖酸盐形式存在,但没有查明有

机质在整个铀的迁移过程中起到哪些作用与变化。

鉴于我国铀有机地球化学研究方面目前存在的

问题及研究现状,今后在这方面研究工作重点应倾

向于以下几方面:

第一, 在腐殖酸研究方面应该继续做一些深入

的工作,针对某一具体铀矿区, 首先要搞清该矿区内

腐殖酸的性质及特点,重点围绕查明在层间氧化带

砂岩型铀矿床中,从氧化带、过渡带到还原带这一完

整铀矿形成过程中,腐殖酸在这三个阶段发生了何

种变化。

第二,查明在这三个主要阶段, 腐殖酸分别与铀

以何种方式结合。

第三, 查明在砂岩型铀矿床中微生物及细菌的

主要种类及在铀矿成矿中所起的作用。

致谢: 本文在编写过程中得到导师陈祖伊的指

导与修改,在此表示感谢。
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THE URANIUM-ORGANIC GEOCHEMISTRY DEVELOPMENT

YANG Dian-zhong, YU Man

(B eij ing R esear ch Institute of Uranium Geology , Beij ing 100029, China)

Abstract: 　T he org anic matter, such as humic acids. Fulvic acids and micro-or ganism or bacteria is closely

co rrelatied to uranium deposits. Humic acids absorb, complex and reduce uranyl cat ion under various con-

dit ions. In the study are involv ed experiment、Calculat ion、Rack-Eval、X-ray analy sis、Fission-track、Micro-

probe、Inf rared Spectr os、Spectr um、Fluorescence Spectrum、ESR、NMR、Gas chromatog raphy and py roly s

GC-M S et .

Key words :　U ranium-organic geochem ist ry; hum ic acid; Fulvic acid
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