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内容提要：砂岩型铀矿的形成与腐殖酸存在密切联系，在铀成矿过程中的化学作用受多方面因素的制约。通过静态吸附试验，探讨了影响腐殖酸吸附U（Ⅵ）的因素，考查了pH值、吸附时间、加入量等的影响。结果表明：pH值对腐殖酸的吸附影响较大，当pH值为6时，吸附率达到最大；少量的腐殖酸就能使U（Ⅵ）吸附率达到98.79%
，随着腐殖酸加入量的增加吸附率随之增加，最后趋于平衡；吸附在较短的时间内基本达到平衡。在腐殖酸-粘土、腐殖酸-砂岩二元系统中，混合后吸附效果增加，并且随着腐殖酸加入量的增加吸附率也随之增大，在腐殖酸-粘土-砂岩三元系统中，也得到了相似的吸附趋势。
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随着铀矿在沉积盆地内富积，反映了沉积环境中有机质演化和铀等金属元素迁移、聚集的地球化学过程和相互作用（Sun Qingjin et al.，
2007）。有机质一直被认为是与一些矿物（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组分的有机质。在后生砂岩型铀矿床的含矿岩系中，常见炭化植物残骸，它们多沿沉积层理分布，以丝炭化和亮煤化碎屑、分散状有机物质或沥青析出物的形式产出。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。腐殖质的主要成分腐殖酸（Humic Acid，HA）在自然界中极其丰富，几乎占了地球上所有有机质总和的绝大部分，是自然界中动植物及微生物残体经一系列生化过程演化而形成的一类高分子聚合物，带有多种活性官能团（如:-COOH、-OH 等），具有与重金属形成强螯合物和离子交换的能力。很多文献中表明腐殖酸与铀成矿关系最为密切（Wu Sanmin，1993；C.E.Turner et al.，1993；Charles S. Spirakis，1996； Yang Dianzhong et al.，2004；Xiang Weidong et al.，2006；Yu Man et al.，2011；Zhang Yuyan et al.，2013 QiaoHaiming et al.，2015）。Zhang Yaping et al.，2012指出腐殖酸能与铀及一些超铀元素结合，改变其化学形态、迁移沉降、氧化还原行为等。Wu Shengyang et al.，1991指出腐殖酸和铀含量有着非常密切的关系，腐殖酸越多，铀含量越高，相反则铀含量越低。
粘土是自然界中普遍存在的天然矿物，由于其粒度细，比表面积大，对铀也有很强的吸附能力（D.G.Brookins，1982；H.Akçay et al.，1995；Qin Mingkuan et al.，1998；Li Shiyou et al.，2006；Liu Yan et al.，2010）。
文献（Chen Yang et al.，2015）中研究了铀与粘土矿物总量的变化趋势，表明粘土矿物对铀有较明显的吸附富积作用，并且富含粘土矿物的矿石含铀量较其他矿石多。在自然环境中，影响腐殖酸吸附U（Ⅵ）的因素很多（Li Bing et al.，2007；Zhu Haijun et al.，2007；Wei Zhen et al.，2012；Ou Yangjun et al.，2014），比如pH值、吸附剂用量、接触时间等。本文采用静态吸附试验，研究了腐殖酸吸附U（Ⅵ）的能力，探讨了不同因素对腐殖酸吸附U（Ⅵ）的影响，同时研究了腐殖酸、粘土及砂岩相互影响吸附U（Ⅵ）的关系。
1 实验
1.1 实验材料

腐殖酸（天津希恩恩生化科技有限公司）；粘土（GBW03101）；砂岩样品（粘土含量1.20%）采自内蒙古鄂尔多斯，风干粉碎后备用。
铀标液GBW（E）080173（100μg/mL）。
1.2 实验仪器
ICP-MS：Thermo Elemental X series Ⅱ型等离子质谱仪（美国热电公司）；离心机（最高转速5500r/min）。
1.3 实验方法

于一系列100mL磨口锥形瓶中加入25mL一定浓度的铀溶液，用0.25mol/L的HCl和NaOH溶液调节pH值，加入一定量的吸附剂，放到振荡器上震荡。取出一定量的样品离心分离后，ICP-MS测定上清液，计算吸附性能参数。U（Ⅵ）的吸附率（E）和吸附量（Q）计算式为：
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式中：c0为吸附前溶液中U（Ⅵ）的质量浓度（mg/L）；ce为吸附平衡后溶液中U（Ⅵ）的质量浓度（mg/L）；V为溶液的体积（mL）；m为吸附剂的重量（mg）。
2 铀成矿中腐殖酸作用的影响因素
2.1 腐殖酸吸附U（Ⅵ）的机理
研究金属离子（如U、V、Au等）和腐殖酸络合方式的文献已有很多（Chen Ying et al.，2006；Choppin G R，1988；Wood S A，1996），大多认为这些金属离子和氢离子在腐殖酸中键合的位置与简单的有机酸配位相似。U（Ⅵ）在水溶液中以铀酰离子的形式存在，文献（Zhang Weihai et al.，2006）中作者得到了近20种芳香有机酸与铀酰溶液反应后有机酸-铀化合物的结构构型。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。文献（Xiang Weidong et al.，2000）中根据红外光谱证实，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UO2+2络合。化学反应式（Li Shengfu et al.，2004）可表示为：
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图1为腐殖酸的分子结构模型（Yu Man et al.，2011），配位后的腐殖酸结构（Zhang Weihai et al.，2006）可用图2表示。
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图1 腐殖酸的分子结构模型

Fig.1 Diagram showing structure of humic acid molecule
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图2 腐殖酸与铀酰离子可能的的配位方式

Fig.2 Possiblereaction schemes of uranylion with humic acid
2.2 pH值的影响

在U（Ⅵ）的质量浓度为5.0mg/L，腐殖酸加入量为0.0500g，温度为25℃的条件下，考查pH值对腐殖酸吸附U（Ⅵ）的影响，结果见图3。
溶液pH值的变化在吸附过程中是一个重要的控制参量，因为pH值不仅影响溶液里铀酰离子的化学过程，还影响腐殖酸官能团性质。pH值在2～6时，腐殖酸对铀的吸附呈上升趋势，当pH值大于7.0时，吸附率下降，溶液中开始有沉淀物析出。实验结果与文献（Xie Shuibo et al.，2013）结果相似。当pH值较低时，腐殖酸会紧密缠绕，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。此外，当溶液中H+浓度较大时，H+与铀产生竞争吸附，导致H+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。但是当pH值增大时，腐殖酸表面由于电离形成越来越多的负电荷点位，其官能团容易和铀酰离子接触，这有利于U（Ⅵ）通过离子交换及络合作用吸附到腐殖酸的表面（Xia Liangshu et al.，2013）。但是pH值在弱碱性条件下，铀酰离子又容易和氢氧根离子反应形成氢氧化铀酰沉淀，反应式可表示为：[image: image9.png]UO3*+ 20H- = U0, (0H), |



。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。
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图3 pH值对U（Ⅵ）吸附的影响

Fig.3  Effect of pH on uranium adsorption

2.3 腐殖酸加入量的影响

腐殖酸加入量对U（Ⅵ）吸附率有直接的影响。当U（Ⅵ）质量浓度为5.0mg/L，pH值6.0，温度25℃时，腐殖酸加入量对U（Ⅵ）吸附影响结果见图4。从图4中可以看出，随着腐殖酸加入量的增加，吸附率增加，之后趋于平衡。较少的腐殖酸加入量就对铀表现出很好的吸附效果，当腐殖酸加入量为0.0100g时吸附率达到98.79%，说明腐殖酸对U（Ⅵ）具有很强的吸附作用。
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图4 腐殖酸加入量对U（Ⅵ）吸附的影响

Fig.4  Effect ofhumic acid dosage on uranium adsorption
2.4 吸附动力学
研究吸附动力学，可以了解吸附反应的速率常数，对于研究吸附机理、进行过程的模拟等都有重要的意义。吸附动力学主要研究吸附速率随时间变化的规律和各种因素对其的影响。

当铀的浓度为5.0mg/L，pH值为6.0，温度25℃下，腐殖酸的加入量为0.0500g，
考查时间对铀的吸附效率的影响。结果见图5。结果表明：腐殖酸对U（Ⅵ）的吸附非常迅速，在5min时吸附基本达到平衡，平衡吸附量为2.47mg/g，说明两者之间存在强的相互作用。
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图5 时间对U（Ⅵ）吸附的影响

Fig.5　Effect of time on uranium adsorption

吸附动力学数据最常用Lagergren准一级或准二级吸附率方程描述（XieShuibo et al.，2014）。利用这两个方程对吸附动力学曲线进行拟合，并求取吸附速率常数。

准一级动力学方程：
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准二级动力学方程：
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式中：Qe为平衡吸附容量，mg/ g ；Qt为不同时间对应的吸附量，mg/g；k1、k2为准一级、准二级动力学方程系数。

从拟合结果得知，腐殖酸对U（Ⅵ）的吸附更加符合准二级吸附动力学，二级吸附动力学方程为y=0.4048x+0.0011，其中Qe=2.47mg/g，k2=149.01，R2=1。
2.5 粘土和砂岩环境下腐殖酸加入量对吸附铀的影响
腐殖酸能影响粘土等吸附金属离子（Bai Qingzhong et al.，2000；Yu Guifen et al.，2002；Hao Hongying et al.，2007）。分别固定粘土和砂岩的称样量（0.0500g）
，改变腐殖酸的加入量，可以得到在粘土和砂岩环境下腐殖酸对吸附U（Ⅵ）的影响。从图6中可以看出，在粘土和砂岩环境下随着腐殖酸加入量的增加U（Ⅵ）吸附率也增大。文献（Wang Pengchong et al.，2013）中指出在西胡里吐盆地铀矿化岩石中铀主要以吸附态存在，有机质主要吸附在有机粘土复合体之上，这些吸附剂都是富含腐殖酸的，当含铀溶液流经含有有机质的层位时，吸附剂就会大量的吸附铀，有机质的含量也与吸附U（Ⅵ）的能力成正相关性，最后趋于平衡。

[image: image15.png]AEEFRHED (VD BEE

101

—e—titeclay —e—HHsandstone

20

0.02 0.04 0.06
FHEEIMAE (2)

ROEFED (VD BHE (%)





图6 腐殖酸加入量对粘土和砂岩吸附U（Ⅵ）的影响

Fig.6Effects of humic acid dosage on uranium adsorption of clay and sandstone
从图6中可以看出，粘土对U（Ⅵ）的吸附能力本身就很强，当加入少量的腐殖酸后就对U（Ⅵ）基本吸附完全。由于实验用砂岩的粘土和腐殖酸含量很低，所以对U（Ⅵ）的吸附能力本身并不强，但加入腐殖酸后，混合吸附的能力迅速增强，并且随着腐殖酸加入量的增加吸附率也增加。

2.6 腐殖酸-粘土-砂岩混合吸附的影响
在砂岩型铀矿中，有机质和粘土的含量均较高，吸附作用很容易发生，对铀富集成矿有很大的贡献（Li Shengfu et al.，2004）。当铀的浓度为5.0mg/L，pH值为6.0，温度25℃下，腐殖酸和粘土的加入量各为0.0500g，考查砂岩加入量对腐殖酸和粘土吸附的影响。如图7所示，在腐殖酸-砂岩、粘土-砂岩两元系统中，随着砂岩加入量的增加吸附率逐渐降低。一方面有可能是加入砂岩后部分腐殖酸发生聚合，使得用于结合金属离子的点位变少，降低了有效的吸附表面积；另一方面随着砂岩加入量的增加，砂岩对腐殖酸和粘土的吸附也增加，使得吸附铀的点位降低。也有可能是砂岩本身可溶解性盐类增加，等于离子强度增加，很多文献中指出离子强度对腐殖酸和粘土吸附U（Ⅵ）有很大的影响，随着离子强度的增加吸附率会显著降低。在相同的实验条件下，砂岩的加入量对粘土的影响更大，吸附率降低的更多，可能是粘土的粒度更小，更容易被吸附。在腐殖酸-粘土-砂岩三元系统中，随着砂岩加入量的增加吸附率也不断降低，这与砂岩-腐殖酸、砂岩-粘土两元系统的趋势是一致的。
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图7 砂岩加入量对U（Ⅵ）吸附的影响
Fig.7  Effect of sandstone dosage on uraniumadsorption
如图8所示，分别固定砂岩-粘土的含量和砂岩-腐殖酸的含量，随着另一相加入量的增加吸附率逐渐增大。文献（Yang binhu et al.，2006）中指出细粒沉积物中的有机质和粘土矿物在沉积过程中对地表水中铀的吸附作用，造成沉积岩中原始铀含量随有机质的增多而增高，砂岩型铀矿与有机质的关系表明，有机质的存在为砂岩型铀矿富集提供了条件。实验结果说明在一定的砂岩环境中，腐殖酸和粘土对铀的吸附也是很明显的。
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图8 第三相加入量对U（Ⅵ）吸附的影响

Fig.8  Effect of the third phase dosage on uraniumadsorption
3结论
实验表明，腐殖酸对U（Ⅵ）有着很强的吸附作用，在铀成矿过程中腐殖酸是U（Ⅵ）的良好吸附剂，但是受到多种因素的制约。
（1）pH值对腐殖酸吸附U（Ⅵ）有很大的影响，在pH值为6时，吸附率最大；
（2）在U（Ⅵ）浓度为5.0mg/L时，很少的腐殖酸加入量就对U（Ⅵ）基本吸附完全，说明腐殖酸与U（Ⅵ）存在很强的相互关系；
（3）腐殖酸对U（Ⅵ）的吸附作用也是非常快速的，在5min内就能达到吸附平衡；
（4）当在粘土和砂岩中加入腐殖酸后，吸附率随着腐殖酸加入量的增加随之增加；在砂岩环境中，吸附率也是随着腐殖酸和粘土加入量的增加而增大，对U（Ⅵ）的吸附也很明显
。
上述这些结论可以用来解释砂岩型铀矿床中腐殖酸对U（Ⅵ）的吸附所起到的关键作用，也可以增强地质勘探的预测性。
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Adsorption performance of U（Ⅵ）by humic acid

Zeng Jiangping，An Shuqing，XuTiemin，Liu Yibo，Zhang Lijuan
Tianjin Center of Geological Survey，Tianjin 300170，China
Abstract: The formation of sandstone-type uranium is close related to humic acid，and many factors restrict the chemical effects of uranium mineralization.To investigate the effects of experimental parameters on adsorption behavior，a batch of experiments were performed by changing solution pH，contact time and humic acid dosage through static adsorption tests. The results showed that：pH value on adsorption of humic acid was large，when the pH value was 6，adsorption rate reached the maximum.A small amount of humic acid dosage could make the U （Ⅵ）adsorption rate to 98.79 %.Adsorption rate increaseed with the increase of the amount of humic acid，and finally tended to balanceand.In a short period of time adsorption achieved a basic balance.In the humic acid-clay and humic acid-sandstone binary system，mixed adsorption increased with the increasing amount of humic acid，and a similar adsorption trend was obtained in humic - clay - sandstone ternary system.
Keywords: uranium；sandstone；humic acid；clay；adsorption
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�图3显示，当PH为6时，吸附率达99.15%，图4显示腐殖酸加入量为0.40g/L时吸附率达最高可达98.79%，加入腐殖酸吸附率反而降低了？


另外，这里会给读者一个误解，认为腐殖酸含量越高，对U（Ⅵ）的吸附率就越高，文中的实验数据并非如此。


�中国作者就用中文名字，同下。


�请按时间先后顺序排列


�百度查询结果“Humicacid molel suggested by F.J.Stevenson”


�增加该图引用文献（张维海，2006）


�图4横轴坐标腐殖酸加入量单位为g与上文用的0.4g/L，单位不一致，请统一。加入量单位应该是用g，g/L是浓度单位。


�此处单位用g，前文应该先交代溶液的体积，要不如何计算腐殖酸到达的浓度。


�粘土和砂岩称样量总和是0.05还是各0.05？


从图6分析应该是各0.05.文章数据应该交代明确，不能让读者去推测！


�通过前文可知，当腐殖酸浓度小于0.4g/L时，有机质含量与吸附率呈正相关性，当腐殖酸浓度达到0.4g/L时，吸附率就不再变化了。他们不是一直呈正相关性。





�图6显示，在腐殖酸加入量达到0.04g之前是这种关系，当加入量到0.05时，吸附率降到82.744%。


所以并不是有机质含量越高，吸附铀的能力就越强。


�最后这条应该根据实验数据下结论，有机质对铀的吸附能力是在腐殖酸浓度达到XX之前呈正比关系，当腐殖酸浓度达到XX以后，吸附铀的能力就不再是正比关系了。


�参考文献格式请按照地质学报要求排版：作者，年代，题目，期刊名，期刊号，页码。
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该论文得出“pH值为6时吸附效果最好,吸附在60min基本达到平衡”与本文作者得出“当pH值为6时，吸附率达到最大，少量的腐殖酸就能使U（Ⅵ）吸附率达到98.79%，吸附在较短的时间内基本达到平衡”结果比较相似。
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