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摘　要：　通过系统研究，将沉积环境有机质分为可确定或未确定的高相对分子质量有机物质、简

单物质和腐殖质３个主要部分，一般称为非腐殖质和腐殖质２个部分。非腐殖质系指那些可被列

入单独的化合物类别中的有机化合物，主要包括糖、脂类和氨基酸；腐殖质系指那些很难确定的不

能再分成其他化合物的有机化合物，据其溶解性质和颜色特征，腐殖质分为黄腐酸、腐殖酸和腐黑

物３个部分。通过氯仿提取实验和腐殖质提取实验，证实了有机质特别是腐殖质中的黄腐酸在铀

矿成矿过程中起着主要作用。
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１　概述

沉积环境有机质是指动植物死亡之后被埋藏在

地层中的未腐烂分解的组织和它们的部分降解产物

以及存在于地层中的微生物，主要包括３个部
分［１－３］：①可确定或未确定的高相对分子质量有机
物质，如多糖和蛋白质；②简单的物质，如糖、脂肪酸
和其他小分子化合物；③腐殖质。
沉积环境中有机质一般由非腐殖质和腐殖质组

成。
非腐殖质（Ｎｏｎｈｕｍｉｃ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ）系指那些可

被列入单独的化合物类别中的有机化合物，主要包
括糖、脂类和氨基酸。

（１）糖类（Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓ）：多数岩石中糖的成
分占有机质的５％～２５％，植物残余物中的纤维素
被细菌、放线菌和真菌降解合成糖。糖可以连接无
机粒子进入稳定的聚合物，也可与金属离子形成络
合物。糖类主要可分为３个部分：①单糖（Ｍｏｎｏ－
ｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ）：醛和酮的衍生物；②低聚糖（Ｏｌｉｇｏｓａｃ－
ｃｈａｒｉｄｅｓ）：由少量单糖组合而成；③聚糖类（Ｐｏｌｙ－
ｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ）：由大量单糖聚合而成。不同型号和结

构类型的聚合糖具有很强的连接黏土和腐殖质胶体

的作用［４］。单糖的分子结构见图１。

图１　单糖分子结构示意图（据Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎ，１９８２）
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（２）类脂类（Ｌｉｐｉｄｓ）：代表岩石、土壤中有机化
合物的一种组合，包括从简单的脂肪酸到复杂的有
机质化合物，如甾醇、垓、多核碳氢化合物、叶绿素、
脂肪、蜡和树脂等。岩石、土壤中的类脂类多以脂
肪、蜡和树脂出现。

（３）氨基酸（Ａｍｉｎｏ　ａｃｉｄｓ）：氨基酸在岩石或土
壤中主要的存在形式有：①自由氨基酸存在于溶液
或岩石空隙中；②以氨基酸、缩氨酸或蛋白质连接黏
土的形式存在；③以氨基酸、缩氨酸或蛋白质连接腐
殖酸胶体的形式存在，这种连接主要靠 Ｈ－键和范



德华力以及醌—氨基酸之间的共价键；④以黏蛋白
的形式存在；⑤以胞壁酸形式存在。
氨基酸极易被微生物降解，在岩石或土壤中存

在时间短暂。因此，岩石或土壤中的氨基酸在任何
时间都处于被微生物合成与破坏之间的平衡状态。
岩石或土壤中氨基酸的含量明显地受气候、湿度、植
物类型及有机残余物等因素的影响。
腐殖质（Ｈｕｍｉｃ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ）系指那些很难确定的

不能再分成其他化合物的有机化合物。本文将对腐
殖质作详细阐述。沉积环境中有机质分类见图２。

图２　 沉积环境有机质分类（据Ｓｅｎｅｓｉ，１９９４）
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在图２中，未转变的物质指在岩石中未发生任
何变化的有机化合物。转变来的物质指在其母质物
基础上结构发生改变的物质。

２　腐殖质

２．１　腐殖质定义及分类
腐殖质在环境中（如土壤、水和沉积物中）是普

遍存在的，腐殖质在地球水系统中的含量占可溶有
机质总量的９５％以上。其中，地表水中含腐殖质

０．１×１０－６～５０×１０－６，海水中含腐殖质０．５×１０－６

～１．２×１０－６，地下水中含腐殖质０．１×１０－６～１０×
１０－６；腐殖质在岩石中约占０～１０％［５－６］。
腐殖质是指发现于环境中、不能再归类于其他

化合物（如多糖、蛋白质等）的那部分有机化合物。
腐殖质是植物的残骸在微生物参与下经过复杂的化

学、生物的分解及合成反应生成的产物［７－９］。
腐殖质根据颜色和溶解性质可分为３部分（图

３）：①黄腐酸（Ｆｕｌｖｉｃ　ａｃｉｄｓ），指在任何ｐＨ值条件下
都可溶解于溶液中的有机化合物，呈淡黄至黄褐色；

②腐殖酸（Ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄｓ），是指在酸性条件下（ｐＨ＜
２）不溶解、但碱性条件下可溶的有机化合物，呈黑褐
至灰黑色；③腐黑物（Ｈｕｍｉｎ），指在任何ｐＨ值范围
都不溶的那一部分化合物，其颜色为黑色［１０－１１］。

图３　腐殖质的分类（据Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎ，１９８２）
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鉴于目前学界对腐殖质的分类方法多种多样，
认识上不尽一致，为避免造成概念上的混乱，有必要
对腐殖质的分类进行说明［１２－１５］。不同学者对腐殖
质的分类方法主要有以下几种：

（１）将腐殖质分成３类：①胡敏素（Ｈｕｍｉｎ），不
溶于碱溶液而能溶于乙酰溴；②胡敏酸（Ｈｕｍｉｃ
ａｃｉｄｓ），为碱抽提液中能被无机酸沉淀的部分；③富
啡酸（Ｆｕｌｖｉｃ　ａｃｉｄｓ），为碱抽提液用酸处理之后留在
溶液中的部分。后２类（胡敏酸与富啡酸）总称为腐
殖酸。

（２）将腐殖酸分成３个部分：即黄腐酸、棕腐酸
和黑腐酸。这种分类可能是把腐殖质当成了腐殖
酸，很多人认为腐殖质就单指腐殖酸，实际上是两个
概念。

（３）土壤学将腐殖质分为２部分：①腐殖酸：指
将碱溶物进行酸化后的不溶部分，即棕腐殖酸和黑
腐酸（可能相当于本文分类中的腐殖酸和腐黑物）的
混合物；②黄腐酸：指上述酸化过程中的溶解部分
（相当于本文分类中的黄腐酸）。
前苏联学者把腐殖质分为可溶于水的白腐酸

（креноваяиалскеноваякислоты）、可溶于酒精的棕
腐酸（гиматомелановаякислота）和不溶于水和酒精
的黑腐酸。
由此可见，腐殖质及其分类不尽一致，各学者根
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据研究目的不同而采用不同的分类方案。中外大量
有关腐殖质方面的研究成果，包括著名的研究腐殖
质方面的专家Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎ，Ｓｃｈｎｉｔｚｅｒ及Ｊｅｆｆｒｅｙ　Ｓ．Ｇ
等的成果都将腐殖质据其溶解性质和颜色特征分为

３部分，即黄腐酸 （Ｆｕｌｖｉｃ　ａｃｉｄｓ）、腐殖酸（Ｈｕｍｉｃ
ａｃｉｄｓ）和腐黑物（Ｈｕｍｉｎ）［９－１０，１１］。英文名都是统一
的，中文名是本文作者采用了以往已使用的较合理
的名字。

２．２　腐殖质的一般特点
腐殖质的分子大小和分子量范围较广，分子量

从几百到几千，一般情况下，源自土壤岩石中的腐殖
质比源自水体中的腐殖质分子要大。腐殖质的元素
组成因其来源不同、地区不同、提取方法不同而有所
区别，但其基本结构是相似的。腐殖质的元素组成
比较有限，ｗ（Ｃ）＝４０％～６０％，ｗ（Ｏ）＝３０％～
５０％，ｗ（Ｈ）＝４％～５％，ｗ（Ｎ）＝１％～４％，ｗ（Ｓ）＝
１％～２％，ｗ（灰分）＝０～０．３％。与黄腐酸相比，腐
殖酸含有相对高的 Ｈ，Ｃ，Ｎ和Ｓ，较少的Ｏ。腐黑物
的结构与腐殖酸基本相似，只不过在结构中连接着
更多的无机物［９－１０］。
腐殖质由烃基或芳香核的骨架组成，它们主要

由氧和氮与一些官能团，如羧基、酚和醇烃基、酮和
醌基呈交叉连接。
腐殖质的一个显著特性是，可与金属离子、氢氧

化物、矿物质、有机质（包括有害农药污染物）等相互
反应，形成在化学和生物稳定性上各不同的可溶或
不溶络合物。
腐殖质是由植物残体经生物化学作用的降解及

微生物的作用而形成，其最终产物为复杂有机结构，
这种结构的特点是比其母质物更具有稳定性。

腐殖酸是一种在加热时会分解的黑棕色无定形

物，相对密度ｄ＝１．３３０～１．４４８，相对分子质量为

４　９５０×１０－２４～１　１５０×１０－２４，腐殖酸易与碱金属的
氢氧化物发生中和反应，生成水溶性的腐殖酸盐。
一价金属腐殖酸盐能溶于水，盐的水溶液呈碱性；二
价金属腐殖酸盐难溶于水；三价金属腐殖酸盐基本
上不溶于水。腐殖酸的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
机连接构成。在这些芳核和桥键上，随机分布着羧
基、羟基、羰基烯醇基、氨基、醌基、甲氧基等多种官
能团。这些活性基团的存在决定了腐殖酸的酸性、
亲水性、离子交换性、络合能力及较高吸附能力等性
质。芳核通常由２～５个环缩合而成。其中可能包
括５元或６元的芳杂环。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、电荷转移或络合等形式而缔
合成巨大的复合体。腐殖酸的分子结构模型［９，１７－２２］

见图４。
电镜下观察（×１２　０００倍）可看出腐殖酸是由一

串串直径ｄ＝６～８ｎｍ的球状粒子组成［１３］（图５）。
随着ｐＨ值的升高，粒子的分散性增加，经测定，粒
子的平均直径ｄ＝５ｎｍ。在电镜下可看到腐殖酸的
粒子不是互相连接成十分紧密的球体，而是形成疏
松的、多孔的、直径大小不同的孔隙式网状结构，呈
海绵状立体结构。据研究，这种结构具有很重要的
意义：正是这种空隙使腐殖酸具有捕获或固定有机
或无机物（包括金属元素）的作用。腐殖酸在电镜影
像中显示出整体相对松驰和开放式的结构。腐殖酸
中氮的含量愈大，粒子间的连接愈紧密。

图４　　腐殖酸的分子结构模型
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图５　腐殖酸ＳＥＭ图（据Ｄａｖｉｅｓ，１９９８）

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

　　酸性条件下腐殖酸的特征是：①呈海绵状多聚
结构，被相对较大的孔、洞所穿透；②这种海绵状多
聚结构呈自由态，由直径ｄ＝５ｎｍ的球体相互交织
而成；③这种结构对较小的ｐＨ值表现敏感：ｐＨ＜３
时，结构呈伸长纤维状；ｐＨ＝３～７时，结构呈海绵
状：ｐＨ＝７～１０时，结构发生明显变化，呈均一的球
粒状。

通过电镜下观察，不同来源腐殖酸的聚合程度
是不同的［２３］。褐煤、泥炭和土壤中提取的腐殖酸的
粒子直径ｄ＝６～５０ｎｍ，显示出从褐煤→泥炭→土
壤越来越松散的腐殖酸结构。这主要是由于腐殖化
的过程影响着腐殖酸的空间结构。

图６　黄腐酸分子结构模型（据Ｂｕｆｆｌｅ，１９９２）
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黄腐酸的结构与腐殖酸基本相似（图６），区别
在于黄腐酸相对分子质量较低，为２　１３２×１０－２４～
１　１５０×１０－２４。黄腐酸能溶于酸、碱和水。水溶液
呈酸性。相对低分子量的黄腐酸可与一些过渡金属
离子形成可溶的络合物，对金属离子具有增溶效果，

从而影响其迁移；而相对高分子量的腐殖酸则对多
价离子起着“下沉”作用。因此，黄腐酸与腐殖酸在

金属的迁移与沉淀富集过程中所起的作用是不同

的［２５］。
黄腐酸与腐殖酸相比，结构中含较多的氧，而碳

的含量较低。更重要的是黄腐酸中含更多的活性含
氧官能团［１６］。黄腐酸的总酸度要比腐殖酸高很多，
这决定了黄腐酸的化学活动性要比腐殖酸强得多。
另外，黄 腐 酸 中 氧 的 含 量 主 要 存 在 于 官 能 团
（ＣＯＯＨ，ＯＨ和 Ｃ　Ｏ 等），而在腐殖酸中氧的存
在主要是在分子核结构中，两种官能团的区别是，腐
殖酸只有较小一部分氧是在ＣＯＯＨ，ＯＨ和 Ｃ　Ｏ
中，而在黄腐酸中大多数氧都分布在官能团中［２６］。

图７　腐殖质化学成分的变化（据Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎ，１９８２）

Ｆｉｇ．７　Ｄｉａｇｒａｍ　ｓｈｏｗｉｎｇ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｈｕｍｕｓ

　　腐殖质中ＣＯＯＨ基含量与相对分子质量呈负
相关，低相对分子质量黄腐酸中以ＣＯＯＨ形态的氧
比例较高。在酸性介质中，所有腐殖酸和黄腐酸都
具有还原性质。由黄腐酸→腐殖酸→腐黑物的一些
化学组成变化见图７，一般由泥炭到褐煤，腐殖酸／
黄腐酸比率迅速下降。而随深度的增加，该比率也
不断降低［９］。

３　有机质与铀成矿的关系

通过实验，证实了有机质与铀的成矿作用存在
一定的关系。

３．１　样品采集
样品采集原则是系统采样，样品采自吐哈盆地

西南部某矿区的钻孔中，为产于侏罗系中的同一矿
带中不同部位的岩石，共１０个样品，分别作了铀和
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有机碳含量的测试（表１）。

３．２　氯仿抽提实验

３．２．１　实验主要器材与试剂
双列６孔恒温水浴锅２台；２５０ｍｌ蛇形脂肪抽

提器１０套；化学纯三氯甲烷若干瓶；其他还有橡胶

管、量筒、大张滤纸、天平等。

３．２．２　实验步骤
（１）将滤纸裁成小块叠成筒状，将经密闭式化验

制样粉碎机粉碎的岩石样品用天平称取１０份，每份

５０ｇ，分别放入１０个纸筒中，然后放入抽提样品室。

表１　岩石样品分析

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｒｏｃｋ　ｓａｍｐｌｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ

编号 深度／ｍ 岩性 ｗ（Ｕ）／１０－６　 ｗ（Ｃ有机）／％ 氯仿“Ａ”ｗ（Ｕ）／１０－６

Ｓ１ ２９０ 褐黄色含砾细砂岩 １．０　 ０．０７　 ４．０１
Ｓ２ ３３８ 灰绿色粗砂岩 ３３　 ０．９６　 ５４．１
Ｓ３ ３３２．６ 粉黄色含砾细砂岩 ３．０　 ０．０５　 ４．７４
Ｓ４ ３４１ 灰绿色含砾细砂岩 １３　 ０．２５　 １６．５３
Ｓ５ ３４７ 灰绿色细砂岩 １３ ― １９．７２
Ｓ６ ３５６ 深灰绿色含砾细砂岩 ７．０　 ０．１１　 １１．３３
Ｓ７ ３２９．３５ 深灰色含碳细砂岩 ２８０ － ３５１．２
Ｓ８ ３３０ 灰绿色含碳细砂岩 １６　 ０．９８　 ２６．４
Ｓ９ ３２１ 灰绿色含碳细砂岩 １３　 ０．６５　 ２１．６１
Ｓ１０ ３１０．８ 黄粉色细砂岩 ３．０　 ０．０８　 ５．４５

　　（２）用球型溶剂瓶称取三氯甲烷１８０ｍｌ，并放
入少量铜条，将冷凝管、抽提样品室、溶剂瓶等联接
好，安装在水浴锅上。按上述步骤分别安装其他９
套抽提器。

（３）用一截较短的橡胶管将冷凝管的下接口连
在另一只冷凝管的上接口，依次将５个抽提器连在
一起。用一长截橡胶管接上一侧抽提器的下接口作
进水管，用另一个橡胶管连在另一侧抽提器的上接
口作为出水口。将进水管接上水龙头。按上述步骤
安装另一组５个抽提器。

（４）将２组水浴锅装入适量自来水，温度表调至

７５℃，接上电源，不间断抽提１星期。

３．２．３　岩石样品抽提物铀含量分析
对用上述方法抽提的１０个样品的抽提物分别

进行铀含量分析（表１）。从表１看出，Ｓ１ 抽提物中
的ｗ（Ｕ）＝４．０１×１０－６；Ｓ３ 和Ｓ６ 抽提物中的ｗ（Ｕ）

平均值为４．５９×１０－６，与岩石样品中ｗ（Ｕ）的平均
值（３×１０－６）相比只是略有富集；Ｓ２，Ｓ５，Ｓ７，Ｓ８ 和Ｓ９
抽提物中的ｗ（Ｕ）平均值为７１×１０－６，与岩石样品
的ｗ（Ｕ）平均值（３×１０－６）相比，也只是略有富集。
实验结果表明，用氯仿抽提出的岩石有机质对

砂岩铀矿的形成所起作用并不大。

３．２．４　岩石样品氯仿抽提物成分分析
沥青质组成很复杂，研究也较少，一般认为主要

由碳、氢化合物和少量含氧成分组成，其特点是氧化
程度低。沥青质是在泥炭阶段生成的，合成这些物

质的原料是腐殖酸，以及纤维素、果胶质、脂肪和蛋
白质分解的中间产物。一些因氧化作用形成的非腐
殖质（类腐殖质）在铀的迁移、络合和固定中也起到
作用。

由此可以看出，由于与铀发生作用的成分较少，

铀的富集可能主要与沥青质和一些类腐殖质大分子

有关。

４　腐殖质提取实验

氯仿抽提实验表明，非腐殖质在铀矿形成过程
中所起的作用并不很大。因此，我们把研究重点放
在腐殖质上。

４．１　主要实验步骤
（１）样品仍然采用吐哈盆地西南部的１０个样

品。
（２）用浓度０．１Ｎ的氢氧化钠与０．１Ｍ 的焦磷

酸钠以１︰１比例配制的混合液，与岩石样品（固液
比１︰１０）在室温下抽提。

（３）将抽提液用１Ｍ 的稀盐酸酸化，使腐殖质
沉淀出来，随后用蒸馏水洗涤，用离心机分离沉淀的
腐殖酸。

（４）将酸析的腐殖酸用冻－融技术使之沉淀析
出，然后冷冻干燥可分离出腐殖酸。

（５）用非离子型树脂ＸＡＤ－８从酸析、冰融滤液
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表２　岩石样品中黄腐酸和腐殖酸铀的质量分数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｕｒａｎｉｕｍ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ　ａｎｄ　ｆｕｌｖｉｃ　ａｃｉｄ

样号

项目

Ｓ１
ＦＡ　 ＨＡ

Ｓ２
ＦＡ　 ＨＡ

Ｓ３
ＦＡ　 ＨＡ

Ｓ４
ＦＡ　 ＨＡ

Ｓ５
ＦＡ　 ＨＡ

ｗ（Ｕ）／１０－６　 ２５．６０　 ７．２６　 １６３５．２３　 ２．１７　 ３９．７７　 ２７．１３　 １２２．０１　 ５．７１　 １７１．４７　 ８．５６
样号

项目

Ｓ６
ＦＡ　 ＨＡ

Ｓ７
ＦＡ　 ＨＡ

Ｓ９
ＦＡ　 ＨＡ

Ｓ１０
ＦＡ　 ＨＡ

ｗ（Ｕ）／１０－６　 ８８．２０　 ２．２７　 １０２３７．３０　 ６８．５１　 ３９９．３５　 ４１．７５　 ４１．０１　 ２３．４５

　注：ＦＡ．黄腐酸；ＨＡ．腐殖酸。

等水溶液中回收黄腐酸，最后经冷冻干燥得到黄腐
酸。

４．２　实验结果分析与结论
通过以上分离过程，将岩石中的腐殖酸和黄腐

酸提取出来，并分别作了铀含量的分析（表２）。
从表２可以看出：
（１）在腐殖质中，主要是黄腐酸中铀的质量分数

与氯仿抽提物中铀的质量分数相比有了大幅度地富

集；初步说明与其他非腐殖质有机物相比，腐殖质与
铀的关系更为密切。

（２）黄腐酸中铀的质量分数明显高于腐殖酸中
铀的质量分数，说明铀主要富集在黄腐酸中，也就是
说黄腐酸与铀的关系最为密切。可以得出这样的结
论，就是在吐哈盆地西南部砂岩铀矿的成矿过程中，
有机质起到了重要的作用，而且在铀矿沉淀富集时
起最主要作用的是腐殖质中的黄腐酸。
研究表明，在自然界中有机质与金、银、锑等多

种元素的成矿都有很密切的关系，本文只是以吐哈
盆地砂岩铀矿为例，通过实验证实有机质与铀矿成
矿之间的关系［２５－２６］。
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１６２第２６卷　第３期 于漫等：沉积环境有机质及在铀成矿中的作用研究


