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低温低压下沥青铀矿合

成试验研究

程汝楠 郭起凤 陈 功 张淑答
( 北京铀矿地 质研 究所 )

关于沥青铀矿的合成实验
,

前人做过许多工作
,

但多是在高温高压下进行的
。

1 9 5 4年

J
·

W
·

G r u n e r
曾报导过在 5 0 ℃及室温下做 过 实 验

, 1 9 5 8年 L
·

J
·

M ill
c r 也提到过

在 25 ℃下合成沥青铀矿的问题
。

但他们的合成产物只是雏晶
,

未得到理想的 X射线德 拜

图
。

也未见有关合成矿物学方面的详细报导
。

人们很早就知道产于砂岩
、

煤
、

碳酸盐岩
、

硅岩
、

黑色页岩等中的沥青铀矿与黄铁

矿的关系非常密切
。

它们的矿物学和地球化学的研究表明
’ 、 ” ) :

在同生 ( 成岩 ) 矿床中
,

沥青铀矿与胶状黄铁矿形成共生组合
,

并沿黄铁矿边缘分布
,

或局部交代黄铁矿
。

在后

生 ( 再造 ) 矿床中
,

沥青铀矿依赖黄铁矿及其蚀变产物赤铁矿而存在
,

形成沥青铀矿与

赤铁矿的共生组合
。

在成岩过程中有机质的分解产物
,

如H
Z
S

、

H
: 、

腐殖酸盐等在后 生过

程 中
,

黄铁矿 H
Z
S等作为还原剂参与成矿作用

。

说 明黄铁 矿
、

H
。 、

H
。

S等作为还原 ( 沉

淀 ) 剂
,

在碱性介质条件下
,

促使铀从溶液沉积形成沥青铀矿
。

鉴于沉积岩中的表生铀矿床
,

一般都是在低温低压的地质环境 中形成的
。

因此
,

我

们的合成实验研究
,

选择了铀酞碳酸盐络合物为主要溶液成分
,

分别以 F e S
: 、

H
: 、

F e S
: 、

H
:

S 为还原剂
,

在低温 ( 室温
、

40 ℃
、

80 ℃ )
、

常压
、

喊性介质中进行
。

实验 反 应 历

时 2 年零 4 个月
。

合成产物经X 射线分析
,

电子探针和红外光谱鉴定
,

证实上述三 种温

度条件下都合成出了沥青铀矿
。

一
、

合成试验

1) 实验方案 本实验选用 H
Z

和 H
Z
S作为气体还原剂

,

实验开始时的溶液 P H值 分

别为 6
、

8
、

9
。

以碳酸铀酞盐溶液为合成沥青铀矿的母液
。

实验分别在室温
、

40 ℃
、

80 ℃下进行
。

合成沥青铀矿的主要反应式如下
:
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( C O
。
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。
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1 ,

陈功
、

高春云
, 1 9 8 0年

,
一 个年轻的沉积再造型砂岩铀矿床

。

2 ,

季洪芳
、

钱法荣
,

1 9 82年
,

震旦一寒武纪地 层中的铀矿化及其 特征
。
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灾验 中选用的黄铁矿 薄川
、

是取 自碳酸盐去中的黄铁矿结核
.

所以 在钙的叁与下继

弓)反应
:

3 C 挑 ( O H ) : + F c : ( S U、
)

: 3 C a S O
: 十 F e :

O
一

3 H
Z

O
· · · · · · · · · · · · · · · · · ·

… … ( 3 )

2 ) 实验方法 步骤如下
:

( 1 ) 配制铀浓度为10 毫克
/

毫升的母 液
.

1)以俏为 6
、

8
、

9
。

溶液中铀存在形式

为 N a :
O U

: ( C O )
。

( 2 ) 把 从碳酸盐岩型铀矿床采集的黄铁矿结核磨成薄片
,

厚 1 毫米以下
,

面积约

毛
.

不平 方阿 米
、

放入安瓶中
,

作矿物还原剂
:

( 3 ) 齐准备一套产生日
:

和 日 S气 体 的装 置
。

操作步骤
·

取 几毫升铀浓度为 1 0毫克 毫升的母液装入已放有黄铁 矿 薄 片 的 安 瓶

中
.

装填度 f 七 。
.

5
。

炸 后往各安瓶管分别通入 H
:

和 H
:

S气体
,

以赶掉瓶中 空 气
,

并 立

即烧焊密封安瓶
:

分别放在室温
、

4 0 亡
、

幼℃下进行反 应
。

考虑到便于在相 同和不同条

件下的对比
,

听以 介日
1

上在 同一情况下增加 了安瓶管试徉数量
。

试验分四大组进行
.

如表

表 1 第 I大组实验条件及编号 ( 用黄铁矿作矿物还原荆
,

室沮 )

`

I
’

a b l o I E 父 p e r i r l l o n t a l e o n d i t i o n 。 。 d n :之m b o r o f (子1
一

o u P I ( p y r i t e 15 t a k e n a s t }
一。

; : 1 i n o r : : 1 :
·

。 d : l e i n g n g e n t
.

a t r o o m t e
m P e r a t t z r e )

I
)
I 卜 9 ;丑

产
毛 时 J司

ù

一
丁 1 1 飞

E 曰
,

-

一 经 X 时线 勺
.

()
;
分沂

】 :
「 ,

了阮汀 ( F
『「

弓 )

表 2

T a b l o Z E 又 P o r 主m o n

第 I 大组实验条件及编号 ( 通 H : S气5 0秒
,

加温 40 ℃ )

一
e o n ( i i t i o ir a n d n 、一m b 。 。 o 犷 G r o t : p Z ( --11 2 5 g a s

、
、
一

: t h f
o : 5 0 s o e

. , a 土 10 aC )

抽 抢 共
,冲 竹

,一

去 1
”
日

二 G P l { 二 S P壬I 二 9

E g 戈
、

E g s
.

E 9 6
.

E 1 0 !
.

E 1 0 2
.

盐杂 吸 E 9 7
.

E 98
.

E 9 9
,

F 1 0 1
.

E l o s ,

E 10 3

E 10 6

E 10 8庄
,

E l o g二
,

E l l o

E 1 1 2 ,

E 2 12 △
,
E l z 3立

E 尾2 2
.

E 抢 3

一
机

`
祀嘴铁 日 E I ! 皿 E l 飞3 E 1 4 1乙

交爪 内
一

决 川
`

5
’
、 丫玻 璃节 E

’ 杯 E ll 了

第 I
、

l 大组中的所有样品
,

在 10 亡下断续加温 ( 按每天 8 小时计 ) 总计约 2 0 0 0一

2 5 0 0小时
,

随后放于普通干燥箱 内
.

在室温下继续反应
。

第 I
、

I
、

l 大组中的每个试
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表 3

Ta b l e 3E xpe r i m e

第 I 大组实验条件及编号 ( 通H :

气 1分钟
,

加温们℃

n t a l

w i t h f o r o n e

e o n d i t i
o n a n d n u m b e r o f g r o u p 3 ( H Z 9 0 5 1

5 f i l l e d u p

m i n u t e a t 4 0℃ )

加 黄 , 矿 。 况 ’ P H一
P H 二 8

…
P ,̀ 二 。

细晶黄 铁矿薄 片

含碳酸盐杂质

E l l 5

E 1 18

E l l 6 ,

E l l 7 ,

E l l 9

E 13 0

E 13 3

E 1 3 1 ,

E 14 3

E 1 3 2 E 13 6

E 1 3 9

E 13 7 E 1 38

E 1 4 0

粗晶黄铁矿薄 片较纯 E 12 5 ,

△ E 1 26 ,

△ E 1 2 7△
,

E 1 2 8△ E 1 2 9△

安瓶 内装有产生 H
Z 气的玻璃答 E I过8 E 1 4 9 E 15 0

表 4 第W大组实验条件及编号 ( 用黄铁矿作矿物还原剂通 H Z S气 1 分钟 )

T a b l e 4 E 二 p e r i m e n t a l e o n d i t i o n a n d n u
m b e r o f G r o u p 4 ( p y r i t 。

n e r a l r e d u e i n g a g e n t
,

H Z S g a s 1 5 f i l l e d u P w i t h f o r o n e

e n a s n l l一

m i n u t e )

加 缸 加 温时 间 ( 小时 )

4 0 ℃ F 8 6 ,

E 9 0八
门̀
9

00nR

EE

8 0 ℃ E 8 8庄 E 9 2 ,

F 9 1

F 9 3

2 7 2

2 7 2

样在安瓶中总计反应时间约 2 年零 4 个月 ( 1 9 7 8年 1 月 2通日一 9] 80 年 5 月 20 日 )
。

中间

不定期地观察和记录反应情况
。

实验结束时
,

打开安瓶立即测定每个试样的 E h
、

p H 值
。

然后过滤溶液
.

沉淀物及

黄铁矿薄片用蒸馏水冲洗数次
.

最后将反应生 成物在室温下凉干
,

以备分析 鉴定之用
。

1 )

( 表 5 )

于表中 )

近
。

2 )

二
、

合成产物鉴定

X射线粉晶分析 反应产物经 X 射线粉晶分析鉴定结果有 14 个样品为沥青 铀 矿
。

X 射线分析数据见表 6 ( 为了比较
,

摘录了天然沥青铀矿的粉晶分析数 据列
。

合成沥青铀矿与夭然沥青 铀矿的X 射线分析数据比较一致
,

晶胞 参 数 很 接

电子探针分析 根据X射线分析结果
,

选了 6 个样作电子探针分 析 ( 表 7 )
,

电子图像见图版 I
。

合成矿物 中的铀含量平均在 76
.

00 一 8 4
.

5 5 % 之间
,

最高为 8 6
.

97 %
。

合成物中出现的其他微量杂质元素主要是黄铁矿不纯带入的
。

电子探针图像表明
,

合成

物中铀的分布是很均匀密集的
。

引 扫描电镜研究 用扫描电镜研究了合成沥青 铀矿的结构和形态特征
。

大多数沥

青铀矿呈胶状
、

球粒状
、

葡萄状集合体 ; 有的呈絮状
、

板状
、

玫瑰花状
、

皮壳状等
。

单

体球粒的大小一般在 1
.

4一 2
.

14 微米之间
、

玫瑰花状集合休约 4 微米
,

板状沥青铀 矿 为

1 8 0一 2 0 0微米
。
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表 5 低泥低压下合成沥 , 抽矿实验结果

1
’

a b l e 5 E x P e r i nt e n t a l r e s t, l t s i n t h e s手
·

n t h e s i s o f u r a n i n i t e a t 10 从
·

t e m p e r a t u r e

a n d l o w P r e s s u r e

P l l E h (毫伏 )

还啄 刘 X射线 分析结 果

脸度
、

冲以日℃ōō ,ù冷阳
....一一,

一一一

样品

号 原如 } 至占劝乏 变化幅 度 l) { 原 始 结 束 变化幅 度 l

E 1 20 6 9
.

3三 十 3
。

3 5 , 3 ! 9 十 2 0 7
。

8 一 1 4 1
。

2 室温 1 1 矛历青铀矿 a 。 二 3
。

搜0

E 1 2 5 6 , 3
`

19 丰 13 9
。 一 2 09

.

9 4 0

E 12 7 8

6
。

.

1

9
。

1

+ O
。

十 1
。

E 1 2 8 8 9
。

8

E 12 9 9 8
。

g石

+ 1
。

一 O
。

1

`

l

8

0 5

二 3 ] 9 一 12 2
.

2 飞滚1
。

2

一 3 1 9

十 忍9
.

1

一 7 3
。

一 14 5
。

5 一 3 92
。

5

139
。

9

E 1 2 6 6 吕
。

3 2
.

3 ` 3 4 9 么 3 8
.

5 一 3 10
.

3 a 。 = 5
.

滚08 A

E 1 0 9 9 9
。

8 2 + 0
。

82 十 29 4 一 20 7
.

2 一 5 0 1
.

2 I{ : S

E 10 8

F 11 0

9
。

9 十 0
。

9 + 29 4 一 16 3
.

8 一 45了
.

8

9
。

8 5 + 0
。

8 5 十 2 9 1 二2 3
,

8 5 1 7
。

8

E ] 12 9 9
。

S + 0
。

8 十 2 9
_

1 2 0 1
。

8 49 8
。

8

E 乍1 3 9 勺
.

G 一 O
。

G 上 2 9 飞 2 1 3
。

5 5 07
。

5

E 1
.

1 ! 9 1 0
.

15 一 1 千 2 9 爪 2 0 8
。

5 5 0 2
。

5

E 9 0 8

E 8 8 C 80 a 。 = 5
.

飞3 1

1 ) “ 十 ” 号表示 上升幅 变
, “

一
` ’

号丧 示下 降幅 变
。

2 ) 谭 发兰
、

李瑞卿 i则定
。

4) 红外光谱分析 合成沥青铀矿的红外谱线 ( 图 l ) 有两个吸收区
。

一个是在 400

一 4 75 厘米
一 ` ,

为请楚的强而宽的主要吸收低值带
。

另一个是 在 890 一 90 5厘 米
一 `
处

,

为

次强的吸收低值带
。

它们与沥青铀矿标准谱图的特征谱带 ( 4 50 和 1 0 1 0厘米
一 `

) 相符合
,

属氧化物类型
。

合成产物中还 见有赤铁矿和石膏
。

三
、

合成实验结果讨论

1少 介质 p H值 从原始溶液 p H 值看
、

第 l 大组实验
,

当用 H
Z

S作还原剂时
,

主要是

在 p H为 9 的原始弱碱性溶液中形成了沥青铀矿
。

在原始 p H 为 6
、

8 的条件下均无沥青

铀矿形成
。

但第 l 大组实验当以H
Z

作还原剂时
,

则是在 由弱酸到弱碱性 ( 即 p H 6
、

8
、

9 ) 的原始溶液中形成了沥青 铀矿
。

再从实验结束时的 p H来看
,

不管原始溶液的 p H 值

如何
,

只要是形成了沥青铀矿
,

实验结束时的介质酸度儿乎全都变成了弱碱 性 ( 表 5 )
,

p H 值最高到 1 0
.

1 5
。

而且原始溶液的 p H 值越低
,

到结束时溶液的 p H值变化幅度 越 大
。

原 始 p H值 高
,

则其变化幅度较小
。
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表 6合成沥 *抽矿和天然沥 *铀矿 X射线粉昌分析结果比较

T abl e 6 Co m pa ris o o nf X一 ra ya a nl y ti e al res ul ts b e tw s e e n yn th e ti e ua r ni n
i te a nd

a n tu ral ua r ni ti te

室 温 合成沥 青铀矿

样号
:

E 1 20

`

切 ℃合成沥青铀矿

样号
:

E 1 2 6

0 8℃合成沥 青铀矿

样号
:

E 8 8

铀矿床天然沥青铀矿

样号
:

S D一 0 6 6

10

a

3
。

1 2

2
。

70

0 1

淤

3
。

1 1

2
。

70

10

6

3
。

3 ]

2

10

3
,

3 5

3
.

工O

2
。

7 1 2
。

6 9

2
。

0 9

1
。

9 1

1
.

6 3 0

1
。

9 2 0 1
.

9 2 0 1
。

9 0 0

1
。

7 9 5

l
。

6 3 5 1
.

6 3 5 1
。

6 3 0

1 。 5 5 0

1
。

3 6 5 l
。

3 4 5

1
。

2 3 5 1
。

2 4 5 1
。

2 35

1
。

2 1 0 1
。

2 1 5 1
。

2 0 5

1
。

10 4 1
。

11 0 1
。

1 0 3

0 4 5 1
。

0 4 4 0 4 1

品胞参数 ( 人 )

。 。 二 5
。

4 0 。 。 二 5
。

40 8 a 。 二 5
。

人3 1 a 。 二 5
。

3 9 6

裹 7 合成沥 , 铀矿电子探针分析结果
签 ( % )

T a b l e 7 E l e e t r o n p r o b e a n a l y t i e a l r e s u l t s o f s y n t h e ti e u r a n i n i t e ( % )

样 品 号 U C
a

F
e S i

E 9 0

E 12 6

E 12 0

E 8 8

E 1 1 3

E 14 4

8 4
。

5 5 l 7 2 6 0
。

2 8

3 3
.

89 0
。

0 9

O
。

9 5

l
。

12

0
。

8 2

0
。

5 7

0
。

飞2

2
。

6 7

0
。

0 53

,臼Oō,曰八曰ób八J
,10

.

…
咭臼, .户一̀ēb00八6门Jt了

注
: 苍 黄裕柱测定

,

丧中数字为三个测点的平均值
。

在未形成沥青铀矿的溶液中
,

从实验开始到结束
, p H值剧烈降低

,

都变成了酸性以

至强酸性溶液
。

样品 E 96 和 E 10 5的 p H值降低幅度最大
,

分别从 6 降 到 2
.

95
,

和 从 8 降



了呈 沉 积 学 报 工卷

电长 件又片之

,

器

护护一……
口口 , l 」 盯 了 , 一一

功动印沁40

脚
/

义叭

阶
J

叫泌70印神刊甲9080议

次

杯
.

扮子

`
J 、

蕊

图 1 低温低压下合成沥青铀矿红外光谱图
s p c e l r a o

f
s 万n t h e t i e u r a n

i n i t e a t 10 、 、
一

t e
m P e l

`
、 t 、 1 1

·

c o xz d l ) r c s s : z ,
.

c

一
到 4

.

肠
。

这说明在酸性介质中铀酞离子稳定
,

不能被还原剂沉淀 出沥青铀矿
。

图 2 表示出了形成沥青铀矿溶液的 p H分布范围
。

假如我们通过座标原点 划一条 l , 1

的斜线
.

便可看出
,

斜线上方 p H 值升高
.

U O
:

沉淀
.

有沥青铀矿生成
。

斜 线 干
`

方 p 日

降低
.

铀酞离子稳定
.

保持于溶液中
。

平衡未被破坏
,

无沥青铀矿生成
。

2 ) 介质 E h值 氧化一
还原环境也是沥青铀矿形成的一个重要条件

。

由表 5 可 看

出
.

从实验开始到结束
,

溶液的 E h值发生了显著变化
,

总的趋势是 E h值大幅度下 降
,

从

城化环境变为还原环境
、

下降幅度最大达 5 17
.

8毫伏
,

最小为 1
一

11
.

2毫伏
。

因此
,

沥青铀

矿是在还原环境下 尘成
.

而少部分是在氧化
一
还 原 过渡环境下生成

。

庄未形成沥青铀矿的溶液 中
.

无黑色沉淀物
,

从实验开始到结束
,

溶液 E h值 下 降

幅度不太大
.

一般在 5 0一 10 0毫伏之间
。

在有黑 色沉淀物的溶液 中
,

E h下降幅度虽 大
,

但因 p H下降
.

听以也无沥青铀 矿生成
。

只有在叶1升高
,

E h显著下降的条件下
·

才有 沥

青铀矿形成
。

引 还原剂的影响 还原剂对沥青铀矿的形成有着重要的作用
。

图 3 表明在不同

还原剂条件下形成沥青 铀矿时
,

介质 E h一 p H值的影响有明显区别
。

用 H
:

作还原剂 时
,

介质的 E h一 p H值变化场要大一些
,

E h 由 二
20 0到 一 1 50 毫伏

,

P H 由 6
.

4到 9
.

8
。

用 H
:

5作
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1

—
形成沥青铀矿溶液 的 pH值 2

—
未形成沥青铀矿的溶液 pH值

圈 2形成沥青抽矿和未形成沥 , 铀矿溶液 P H值变化图
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P H结束

1

— 形成沥 青铀矿的 E h
一 p H范巨1

2

—
H Z还原剂形成的沥青铀矿

3

—
H

Z S还原剂形成的沥 青铀矿

4

— 未 形成沥青铀矿
。

图 3 形成沥青铀矿的介质 E h一 P H与还原荆关系图
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还原剂时
,

E h一 p H变化场非常窄小
,

E h主要集中在
一 2 00 毫伏左右

,

而 p H则主要变于

10 附近
。

H
:

还原剂的 E h一 p H场 比H
:

S还原剂的 E h一 p H场占据更高的位置
。

说明 用 H
Z

作还原剂形成沥青铀矿的范围比 H
:

S还原剂的范围广得多
,

H
:

提供的还原环境 比 H
:

S提

供的更易于形 成沥青 铀矿
。

这种情况表明还原剂对沥青铀矿的形成有多么重要的影响
。

图 3 还表 明
,

未形 成沥青铀矿的特点是介质的 p H值低
.

E h值高
,

E h一 p H场的 变

化范围也大
。

根据以上讨论
,

结合地质情况考 虑
,

可 以设想
,

若是在强还原
、

弱碱性条件下形成

沥青铀矿
,

可认为是 H
:

5还原剂占优势
。

若是在氧化
一还原过渡环境

、

弱酸性或弱 碱 性

条件下形成沥青铀矿
,

则可认为 是 H
:

还原剂 占优势
。

实验 中用了不同粗
、

细晶体的黄铁矿作矿物还原剂
,

结果在这两种黄铁矿上都有沥

青铀矿生成
,

所以在 自然界中沥青铀矿常与黄铁矿共生
。

4) 遥度和压力 实验表明温度和压力对沥青铀矿的形成并 不十分重要
,

因为在室

温
、

40 ℃
、

80 ℃和常压下均有沥青铀矿形成
。

本实验在室温下形成沥青铀矿 也 主 要 是

E h
、

p H值和还原剂在起作用
,

而不是温度
、

压力起作用
,

但它对晶体生长的速度 和大

小可能有影响
。

四
、

结 论

1
.

黄铁矿在外生铀矿床形成过程中起着很重要的作用
.

在 不同地球化学环境下
,

其作用不同
。

在氧化条件下
,

含矿主岩中的黄铁矿遭受氧化后分解
,

形成可 溶 性 硫 酸

盐
,

转入溶液
,

使介质酸度提高
,

使主岩 蚀变
,

原溶液 中的硫酸铀酞转变为碳酸铀酞
。

在还 原条件下
,

黄铁矿起着矿物还原剂的作用
,

在各种气体还原剂的协同作用下
,

把溶

液中的六价铀还原为四价铀
,

从而产生沉淀
,

形成沥青铀矿
。

2
.

在低温低压下形成沥青铀矿
,

介质的 p H
、

E h值和还原剂的种类 起 着 重 要作

用
。

H
Z

比 H
:

S更 容 易 使溶液中的六价铀还原为四价铀而沉淀形成沥青铀矿
。

3
.

温度和压力并非形成沥青铀矿的主要条件
。

( I
J文稿 「1期

: 1 9 5 2年 1 1 ) J 1 f l )
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