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摘　要:　吐哈盆地煤系地层中富含黄腐酸( FA ) ,其特点是 H/ C 比率较小,芳构化程度不高; 含氧

官能团含量较多,利于与金属元素发生络合反应。通过红外光谱证实,黄腐酸与铀是以铀酰黄腐酸

络合物形式结合。因此,在吐哈盆地黄腐酸的吸附和络(螯)合作用是铀矿形成的主要因素。
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　　有机质成矿是近年来地球化学领域研究热点之

一。据研究,目前许多沉积岩中金属矿床与有机质都

有着密切的关系。涂光炽[ 1]研究了腐殖酸与 Ag, Au

等金属的作用关系,作者强调腐殖酸与许多贵金属

元素之间的络合反应,它直接影响地下水和沉积物

中金属元素的迁移和沉淀。有机质的沉积和堆积,伴

随着金属元素的富集。傅家谟 [ 2]、叶连俊 [ 3]曾在有机

质与层控矿床的关系和生物有机质成矿作用研究方

面取得重大突破。Cranger H. C
[ 4]
在研究美国克罗拉

多铀矿床时指出,铀矿的富集与沉积岩中有机酸与

H2S 的还原作用有关

实际上, 有机质与金属成矿作用关系方面研究

成果有许多, 在此需一一列举。总结前人在此方面的

研究成果可以看出,在有机质与金属成矿关系方面,

有关有机质的化学结构及其与金属离子作用机理方

面研究力度还不足,这主要是由于有机质本身的复

杂程度和研究条件所限制, 本文是在充分吸取前人

的宝贵成果基础上,在此方面作一些探讨性研究。

1　腐殖酸与金属之间作用关系

据研究,腐殖酸与金属之间主要是呈吸附、络合

还原作用关系。

1. 1　腐殖酸的吸附作用

腐殖酸是由 C, H, O, N, S 等元素组成, 由数个

芳核通过醚键、亚胺键、羰基和烷烃桥键随机连接起

来的一个巨大复合[ 5] ,它具有很大的内表面积,类似

于疏松的海绵体,具有很强的吸附能力,它对许多的

金属都有一定的吸附作用
[ 6]
。Ong

[ 7]
利用泥炭褐煤和

烟煤作了对 Cu的吸附实验, 确定了煤中腐殖酸的吸

附作用并提出吸附的机理。Z. Bor ovec
[ 8]通过实验证

明, 铀在以UO 2
2+形式迁移的过程中, 与腐殖酸是以

物理吸附的形式进行。并且在中等酸度 pH= 3. 4的

环境下。吸附铀的含量达到最大值。

1. 2腐殖酸的络合作用

腐殖酸与一些金属离子不但可按一般方式生成

盐, 而且还可以通过侧链上的含氧官能团与 Cu
2+
,

Hg
2+
, Cd

2+
, Pb

2+
, Ni

2+
, Fe

2+
, U

6+
等金属离子形成

络合物或螯合物。腐殖酸的络合能力随着腐殖酸分

子含氧官能团增多而增加[ 11]。

腐殖酸能强烈地与铀及其他金属, 形成铀酰腐

殖酸盐络合物 Na4 [ UO 2 ( CnHn ( Coo ) m ) ] 及 M
+

[ UO 2 ( CH3COOHCOCH2) 3] - , M = NH4
+ , CH3NH3

+

- - NH3
+等。

涂光炽[ 1]在研究腐殖酸与 Au, Ag 等金属元素

之间发生络合反应时, 发现金属离子与 FA 相互作

用过程中释放出 H
+
, 而引起 pH 值下降。

1. 3　腐殖酸的还原作用

Andreas
[ 9]
和 Nakashima

[ 10]
通过实验证实, U

6+

可以被有机质(主要是其中的腐殖酸)还原成 U
4+ ,

还原反应的速度取决于有机质的性质和反应温度。

涂光炽
[ 11]
通过热力学研究证实不同金属矿床形成温

度为 70～300℃。
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2　吐哈盆地腐殖酸特征以及与金属成

矿关系

2. 1　吐哈盆地腐殖酸特征

样品采自新疆吐哈盆地西南部某砂岩型铀矿

区,样品中铀含量分析见表 1。

表 1　岩石样品分析结果

T able 1　Analysis o f ro ck samples

样品编号 岩性
分析内容及结果( w B / % )

Fe2O 3 T h U 有机碳

63-13-C 4 含碳细砂岩 0. 06 0. 0009 0. 0016 0. 11

63-13-C 3 粉色细砂岩 0. 45 0. 001 0. 0013 0. 05

63-14-A4 碳泥岩 0. 30 0. 001 0. 028 55. 89

以上 3个样品采自同一条勘探线上的不同钻孔

中,从以上分析结果明显看出, 样品中有机碳的含量

与铀的含量呈正相关,铀的含量随有机碳含量的增

加而增加。

对以上 3 个含铀样品, 分别进行了腐殖酸抽提

并作详细的分析, 3 个样品中腐殖酸结构特征见

表 2。

表 2　岩石样品中提取黄腐酸特征分析与铀的质量分数

Table 2　Analy sis of fulv ic acids and U-mass

per sent age o f ro ck samples

样品编号 63-13-C3 63-13-C4 63-14-A4

元

素

( % )

C 5. 71 39. 93 36. 58

H 2. 71 19. 10 9. 91

O 88. 72 16. 50 14. 88

N 0. 86 3. 82 2. 39

S 2. 00 20. 65 36. 24

H/ C 0. 47 0. 48 0. 25

官能团
总酸性基 1. 76 0. 77 0. 67

羧基 1. 46 0. 67 0. 66

mol/ kg 酚羟基 0. 30 0. 10 0. 01

成

分

( % )

水分 1. 66 1. 48 10. 27

灰分 97. 57 97. 53 25. 19

游离腐殖酸

( FA)
2. 37 2. 33 15. 96

w ( U) / % 0. 0122 0. 0171 0. 102

从分析结果可以看出, 三个样品抽提出的腐殖

酸基本上完全是游离状的黄腐酸( Fulvicacids) ,黄腐

酸与腐殖酸( Humic acids)相比具有较小的分子量和

较多的活性含氧官能团, 因此更利于与金属离子络

合。H/ C 比率平均为 0. 40,略偏低,指示着黄腐酸的

芳构化程度不高。3个样品提取的黄腐酸都含有不同

数量的铀,而且很富集。说明黄腐酸与铀之间有着很

密切的关系。铀与黄腐酸除了存在吸附关系, 另外还

存在化学方式的结合, 这在下文中得到证实。

2. 2　红外光谱特证

对 3个样品中抽提的黄腐酸分别作了红外光谱

分析(见图 1) ,各个区域吸收的归属:

3 441～3 443 cm
- 1
是氢键结合的 OH; NH ,

1 632～1 642 cm
- 1
是芳香性 C= C,氢键结合的

醌基及羧根离子 COO
-

1 402 cm - 1是羧根离子 COO-

1 132～1 144 cm
- 1
是多糖类 C-O和一些硅杂质

为了对比, 我们可以看一下吐哈盆地煤中提取

的纯腐殖酸红外光谱(见图 2)。从这个图中可以看到

有两个特征峰: 1 700 cm - 1和 1 250 cm - 1。它们分别

是羧基和羰基的 C= O 伸缩以及羧基 C-O 伸缩。而

这两个特征峰在以上 3个样品的红外光谱中几乎消

失了,取而代之的是羧根离子( COO- )的两个特征峰

1 600 cm
- 1
和 1 400 cm

- 1
明显增强。这 3个样品经分

析是含铀岩石提取的腐殖酸, 说明腐殖酸结构中

COOH 已经变成- COO
- , 铀与腐殖酸结合形成了

铀酰腐殖酸络合物(或螯合物)。按照 N akamo to [ 12]

的观点, 铀与腐殖酸是以共价键形式络(螯)合。羧根

的波谱范围在 1642～1632cm
- 1。招录基 [ 13]在研究腐

殖酸、黄腐酸和棕腐酸与一系列稀土金属络合物的

红外光谱时, 也证实不同的键合结构会反映在

- COO
-
的吸收带位置上,并发现- COO

-
波数随金

属离子半径的增大而减小。

3　结论

从以上实验结果和资料分析, 在吐哈盆地某铀

矿床,铀是以吸附和络合形式存在的。这两种方式是

同时存在的, 而且相辅相成的。这对铀矿的形成十分

有利。在弱酸性或酸性环境中,腐殖酸吸附铀酰离

子, 吸附一定数量之后。逐渐发生腐殖酸与铀酰离子

的络(螯)合反应,而这种络(螯)合反应的结果是形

成铀酰腐殖酸络合物,并产生 H
+ ,使周围环境保持

酸性,酸性的环境又利于吸附作用的发生。腐殖酸

(黄腐酸)与铀的络合物主要以两种结合形式为主:
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图 1　岩石样品提取黄腐酸红外光谱

F ig . 1　Infrar ed spectrum o f fulv ic acids ex tr acted from rock samples

图 2　黄腐酸红外光谱

F ig . 2　Infrar ed spectrum o f fulv ic acid

　　因此, 在吐哈盆地某铀矿的形成与沉积地层中

腐殖酸的吸附和络合有着直接的关系。首先,腐殖酸

以物理吸附铀达到一定数量之后,逐渐发生了络合

(螯合)反应。吸附作用促进了络(螯)合作用的发生,

使铀聚集成矿。
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Abstract: 　Wenyu gold deposit is a medium-high temper ature deposit w ith ore-forming temperature of

180℃～450℃ and ore-forming pressure of 1000-1400 Pa measured from f luid inclusion. T he calculated

depth where the ore w as fo rmed is 3. 6～5. 2 km. T he fluid inclusion sal inity is char acterized by deep

sourced fluid and incorporat ion of 10%～15% penetr at ing meter oric w ater . Temperature decrease and

immicibility of CO 2-H2O concerned is the main facto rs for o re precipitat ion. Ore fluid o f Wenyu gold

deposit and those in Xiao Qinling ar ea came from deep source fluid that is co gnated and evolv ed to gether

w ith the deep magmat ic f luid o f Wenyu granitic intrussive. Gold o re w as formed in Meso zoic Era.

Key words: 　double crust-mantle st ructur e; duct ile shear zone; f luid inclusion; immicibility ; magmat ic

fluid; Wenyu Au deposit ; Henan province
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Abstract: 　T her e ar e plenty of fulvic acids in the coal str ata in T ur fan-Hami Basin. It s H / C rat io and

aromat icity is low ; It has more Oxide funct ional groups thus benef it complexat ion w ith Ur anium. By

inf rared spect roscopy, fulvic acids binding uranium is in the form of urany l humates, so the main factor of

uranium deposit fo rmat ion is so rpt ion and complexat ion o f fulvic acids.

Key words :　T urfan-Ham i basin; fulv ic acids; uranium fo rmat ion
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