
书书书

矿物岩石地球化学通报

·综　述· ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆＭｉｎｅｒａｌｏｇｙ，ＰｅｔｒｏｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｖｏｌ３６Ｎｏ２，Ｍａｒ．，２０１７

热液铀矿床的沥青铀矿研究进展
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摘　要：金属铀（０价）是近年来中国在沥青铀矿研究中的一大成果，本文扼要叙述了金属铀（０价）的特征，沥青铀矿的化学成

分、测试参数、化学年龄、形成环境、模拟实验等方面的研究成果和存在问题，指出根据金属铀（０价）的发现可推论热液矿床铀

来自地球的深处。
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沥青铀矿是铀矿石中最重要的铀矿物，它不仅

具有经济价值，更具有科学研究的重要意义。历来

受到铀矿地质学界的重视。学者们从沥青铀矿的

产出形态、矿物学、地球化学、同位素定年、形成机

理、模拟实验等方面做了许多工作，获得不少成果；

从常量、微量、稀土元素、温度、压力、含氧系数、晶

胞参数、铀的价态、化学年龄等测试资料探索铀的

来源、成矿深度、矿床成因、铀矿选冶流程、深部热

能的形成和地球演化历史等问题。

１　沥青铀矿特征

　　热液铀矿床中沥青铀矿的产出形态有：①脉
状、团块状等，沿脉石矿物解理、粒间间隙、溶蚀洞

穴等充填、交代；②浸染状产于微晶石英、绿泥石、
萤石、石英等脉石矿物中；③与微晶石英、方解石交
互生长；④呈肾状、葡萄状、皮壳状、球粒状胶结先
存岩石、矿物角砾。

单个沥青铀矿粒度为 ２１μｍ×１４μｍ～０４μｍ×

０５μｍ，最大颗粒为 １８ｍｍ×１ｍｍ。伴生矿物有
黄铁矿、赤铁矿和少量的方铅矿、辉钼矿、黑钨矿以

及微晶石英、萤石、方解石和少量绿泥石、绢云母

等。在表生条件下，沥青铀矿常风化成一系列铀酰

矿物，常见的有：柱铀矿、黄钙铀矿、红铀矿、水硅铀

矿、硅钙铀矿、铜铀云母、钙铀云母等（卢龙等，

２００５；黄国龙等，２０１０）。

２　沥青铀矿的研究进展

　　沥青铀矿常以 Ｕ４＋和 Ｕ６＋存在，最近李子颖的研

究团队（Ｌｉｅｔａｌ．，２０１５）首次发现０价的金属铀（Ｎａｔ
ｕｒａｌＮａｔｉｖｅＵｒａｎｉｕｍ）。通常沥青铀矿的理想化学式

用 ＵＯ２＋ｘ表示，ｘ的值取决于沥青铀矿的氧化程度，

即其中的 Ｕ６＋含量。自然界存在氧化程度高的沥青

铀矿Ｕ３Ｏ８，其 Ｕ
６＋／Ｕ４＋的原子比为２

!

１，即其晶体结
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构中高达 ６６％的 Ｕ４＋被 Ｕ６＋所取代，但仍保留其原有
的晶体结构（卢龙等，２００５）。

沥青铀矿和晶质铀矿的区分标准存在较多争

议，有人以晶胞参数 ａ０大于 ０５４５ｎｍ作为区分的
界线，然而，许多合成产品的晶胞参数 ａ０虽然大于
０５４５ｎｍ，电子显微镜下看其仍然是球状或球状集
合体，因此，蔡根庆和黄志章（１９８８）提出，凡具有八
面体及其他晶面的 ＵＯ２＋Ｘ晶体称为晶质铀矿，其晶
胞参数 ａ０也有小于 ０５４５ｎｍ的；凡只有球状或葡
萄状、肾状集合体的 ＵＯ２＋Ｘ称为沥青铀矿，其晶胞参
数 ａ０也有大于 ０５４５ｎｍ的。晶质铀矿是形成于高
温、高压条件下的铀矿物，在中低温热液和沉积成

岩过程中直接搬运来的碎屑晶质铀矿除外。而沥

青铀矿在一定的还原环境，温度从常温（１７℃）至
６００℃，ｐＨ值从酸性至碱性（１２０～１０４１），压力从
０２～２００ＭＰａ，溶液浓度从 ０２３８～１１１９ｍｇ／ｍＬ内
普遍发育（沈才卿等，２０１４）。
２１　沥青铀矿中的金属铀（０价）
　　李子颖等（Ｌｉｅｔａｌ．，２０１５）利用 Ｘ射线光电能谱
（ＸＰＳ）方法首次在沥青铀矿中发现金属铀（０价）。
其原理是在 Ｘ射线超高的真空环境中测量样品表
面的化学成分和元素价态（Ｂｒｉｇｇｓ，１９７７；Ｗａｇｎｅｒｅｔ
ａｌ．，１９７９；ＢｒｉｇｇｓａｎｄＧｒａｎｔ，２００３；文美兰，２００６）。
目标元素的化学价态可以通过特征谱线的峰值确

定（Ｍｏｕｌｄｅｒｅｔａｌ．，１９９２；Ｃｒｉｓｔ，２０００），最强峰（特征
峰）的面积或强度是定量计算的基础，峰值强度应

用感光度校正，因为元素的光电子强度不是完全按

照它们的含量比例的。校正过程如下：用峰值边缘

和背景之间的切线交点消除背景值，计算峰面积大

小或强度，并分别除以其相应的感光度后获得元素

的相对原子摩尔含量 （任段胜，２００３；郭沁林，
２００７）。

作为化学位移的内层电子结合能（ＢＩＮＤＩＮＧ
ＥＮＥＲＧＹ）的发现，反映了原子上的电荷密度的变
化，可以通过检查内部电子化学位移确定不同的化

学价态元素（Ｉｌｔｏｎｅｔａｌ．，２００７）。李子颖等（Ｌｉｅｔａｌ．，
２０１５）通过多次沥青铀矿的窄带（ｎａｒｒｏｗｚｏｎｅｓ）扫
描，发现存在 ３个化学价态的铀，即 Ｕ０（金属铀）、
Ｕ４＋和 Ｕ６＋。并且通过 ＸＰＳ定量分析的方法转换元
素的信号强度为元素含量，即转换峰面积大小成元

素的化学含量（ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｔｅｎｔ），从而获得原子百
分比（Ａｔ．％）。结果显示，希望和棉花坑 ２个铀矿床
６个样品的金属铀（０价）的原子百分比（Ａｔ．％）为
００２％～１５７％（Ｌｉｅｔａｌ．，２０１５）。

一个元素通常具有不同的化学价态和化学价

态不同的峰值可能互相重叠，重叠的峰值用高斯洛
仑兹函数表示。铀不同化学价态峰值可用拟合曲

线图示之。

２２　沥青铀矿的化学成分
　　笔者在粤北诸广矿区和江西鹿井、桃山矿区采
集的沥青铀矿用电子探针测量 １１４个测点，结果显
示，ＵＯ２含量为 ６１３１％～９４８８％，均值为 ７３９１％，
ＳｉＯ２含量为 ００２％～３２１５％，ＣａＯ含量为 ００４％～
９３５％，ＦｅＯ含量为 ００１％ ～２８７％，ＰｂＯ、ＺｒＯ２、
Ｐ２Ｏ５、ＴｉＯ２、ＮｉＯ、ＦｅＯ、ＭｎＯ、Ｃｒ２Ｏ３含量总和（Σ）为
００２％～２１９３％，并计算得 ＵＯ２与各化学成分的相
关系数。其结果与闵茂中（１９８９）统计的数据相近。
沥青铀矿的化学成分都显示 ＵＯ２、ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＦｅＯ
高，ＮａＯ、ＭｇＯ、Ｐ２Ｏ５、ＭｎＯ低。沥青铀矿的 ＵＯ２含
量与 ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、呈负相关，其相关系数为－０７１、
－０２５，与 ＭｎＯ、ＣａＯ、ＦｅＯ等呈弱正相关，其相关系
数为 ０４５、０１５、００６，与其他化学成分相关性
很差。

据闵茂中（１９８９）对中国花岗岩型铀矿床中 ５１
个沥青铀矿样品的统计，其 ＵＯ２含量比火山岩型、
砂岩型、碳硅泥岩型铀矿床中的沥青铀矿略高；其

Ｒｅ２Ｏ３和 Ｈ２Ｏ含量都低；其 ＴｈＯ２含量比火山岩型
低；其含氧系数略高于火山岩型、碳硅泥岩型，略低

于砂岩型。

与中国东部上地壳值相比，沥青铀矿中亏损的

元素有 Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｇａ、Ｎｂ、Ｂａ；明显富集的元素有
Ｗ、Ｐｂ、Ｍｏ、Ｂｅ、Ｙ、Ｂｉ等（高山等，１９９９）。沥青铀矿
中富集的元素以亲石元素为主，亏损的元素以亲硫

元素为主（黄国龙等，２０１０）。这种差异主要同沥青
铀矿由亲石元素组成有关，从而导致它们的矿物晶

格吸收亲石元素的能力较强。

对于上面所述的沥青铀矿化学成分特征，许多

研究认为，ＵＯ２与 ＳｉＯ２呈负相关其原因是在成矿热
液中，沥青铀矿生成于中性弱碱性、弱氧化弱还原
性（Ｅｈ＝１００～－３５０ｍＶ）的含硅介质中，铀硅关系
密切，该介质中 ＳｉＯ２活度为 ａＨ４ＳｉＯ０４＜１０

－３５ｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ，
在沉淀初期，矿液中的铀浓度明显大于硅浓度，这

时仅生成沥青铀矿；随着铀浓度急剧降低（生成了

沥青铀矿），矿液中 ＳｉＯ２与 Ｕ３Ｏ８的浓度比急剧增
高，至一定程度，析出铀石和 ＳｉＯ２，当 ＳｉＯ２活度增大
时，沥青铀矿可与 ＳｉＯ２作用并生成铀石。反之，若
介质中 ＳｉＯ２活度降低时，已生成的铀石则不稳定，

分解成沥青铀矿和 ＳｉＯ２。Ｓｉ
４＋
还可能以内潜同晶等

形式出现，由此推测，铀硅可以存在互消长关系。

０４３
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此外，Ｓｉ、Ａｌ、Ｃａ等造岩元素及 ＵＯ３（Ｕ
６＋
）含量较高，

Ｔｈ、Ｐｂ等元素含量较低，反映了它形成于低温、浅成
环境（闵茂中等，１９９９）。

Ｐｂ是沥青铀矿中铀的放射性蜕变的产物，是使
ＵＯ２与 ＰｂＯ有时显弱正向消长关系的原因之一。
闵茂中（１９８９，１９９９）研究认为，沥青铀矿中的铅除
呈方铅矿等包裹体形式存在外，尚呈其他形式存在

于该矿物中。杜宾丘克等（ДУБИНЧУК，１９７８；转引
自闵茂中，１９８９）采用电子显微镜及显微电子衍射
等方法的研究结果表明，天然铀氧化物（晶质铀矿、

沥青铀矿）中的铅是以金属铅和铅铀酸盐（ＰｂＵ６＋

Ｏ４）的形式存在的。对于氧化程度较低的沥青铀
矿，其中铅主要呈金属铅的状态存在。随着该类矿

物氧化程度的增高，铅在其中主要以 ＰｂＵ６＋Ｏ４形式
存在（ДУБИНЧУКａｎｄСИДОРИНКО，１９７８）。

对 Ｃａ而言，Ｃａ２＋与 Ｕ４＋离子半径相近，在 ＣａＯ
和 ＵＯ２二元系中，存在一个广泛的类质同象替代区
域。可能部分以类质同象形式参加至沥青铀矿的

晶体结构中，使铀钙呈现弱正相关关系。徐国庆等

（１９８２）统计结果得出 ＣａＯ含量与围岩成分有关，也
与热液中铀以碳酸铀酰络合物形式搬运有关。

对稀土元素而言，由于 Ｕ４＋和三价稀土元素的
离子半径相似，稀土元素便会进入沥青铀矿晶格，

使沉淀的沥青铀矿中富含稀土元素 （李占游，

１９８７）。ＨＲＥＥ的碳酸阴离子络合物比 ＬＲＥＥ的更
容易发生沉淀，从而造成沥青铀矿中 ＨＲＥＥ的富集
优于 ＬＲＥＥ（ＷｅｎｄｌａｎｄｔａｎｄＨａｒｒｉｓｏｂ，１９７９；Ｃａｎｔｒｅｌｌ
ａｎｄＢｒｙｎｅ，１９８７；Ｍｉｃｈａｒｄｅｔａｌ．，１９８７）；ＲＥＥ含量还
受温度控制，成矿温度越高其含量也越高。

在沥青铀矿风化成铀酰矿物的过程中，ＵＯ２和
ＰｂＯ的含量呈减少的趋势，而 ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、ＳｉＯ２和
Ｐ２Ｏ５等则显示增加的趋势，且 ＰｂＯ和 ＵＯ２的含量
变化呈一定的正相关，ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５与 ＵＯ２
的含量变化呈一定的负相关，这表明风化过程中，

Ｓｉ、Ｐ、Ｃａ、Ｎａ等组分被带入到铀酰矿物的晶格中，而
Ｕ、Ｐｂ很可能从沥青铀矿中扩散到流体中（Ｚｈａｏａｎｄ
Ｅｗｉｎｇ，２０００）。在风化产物中 Ｐｂ的含量常低于沥
青铀矿，这是因为铀矿物中的 Ｐｂ主要是放射性成
因的（卢龙等，２００５）。徐伟昌和张运洪（１９８８）根据
沥青铀矿的化学成分计算出含氧系数，含氧系数

高，则反射率低、比重低、硬度小。

２３　沥青铀矿的测试参数
　　据黄国龙等（２０１０）对粤北棉花坑热液铀矿床
的研究，沥青铀矿具有较低的εＮｄ（ｔ）值（－１１３～
－１３１，平均为－１１５）和古老的 Ｎｄ模式年龄（１７５７

～１８８２Ｍａ，平均为 １７８７Ｍａ），在εＮｄ（ｔ）ｔ图上，数据
点都位于南岭地区前寒武纪地壳演化区，表明形成

沥青铀矿所需的铀不是来源于地幔，而是来源于地

壳，而且沥青铀矿的ＵＰｂ和 ＳｍＮｄ等时线年龄分别
为（６８７±２７）Ｍａ和（７０±１１）Ｍａ，在时间上与岩体
年龄和华南花岗岩型铀矿床的主成矿期相符。推

定该岩体最可能是形成铀矿床的主要铀源体。

张祖还等（１９８３）对 ８１１４热液铀矿床的沥青铀
矿测定铅同位素值并经

２Ｏ６Ｐｂ／２０４Ｐｂ－２３８Ｐｂ／２Ｏ４Ｐｂ等
时线处理获得的初始

２Ｏ６Ｐｂ／２０４Ｐｂ值为 １６８５±０９６，
与沥 青 铀 矿 伴 生 的 方 铅 矿 的 铅 同 位 素 值 为
２０６Ｐｂ／２０４Ｐｂ＝１８１７，上述数值都属正常铅，认为该铀
矿床中的铀以及铜、锌、镍、钴等成矿物质组分可能

主要是由深部岩浆溶液带来。

沥青铀矿的晶胞参数（ａ０）在一定程度上反映
其形成的物理化学条件。据闵茂中（１９８９）研究，中
国花岗岩型铀矿床中沥青铀矿（４０个样品）的 ａ０
均值为 ０５４０２ｎｍ，与中国四大类型铀矿床中沥青
铀矿的晶胞参数 ａ０平均值接近，反映不同类型铀矿
床中沥青铀矿形成物理化学条件的相似性。影响

ａ０大小的因素很多，温度是主要的，温度的增高，提
高了元素类质同象的能力，使更多的 Ｔｈ、ＲＥＥ进入
ＵＯ２晶格，导致 ａ０增大；温度高，溶液还原性增强，

Ｕ４＋／Ｕ６＋值增大，由于 Ｕ４＋离子半径大于 Ｕ６＋，所以 ａ０
与温度呈正相关。其次是置换 Ｕ４＋的元素数量及其
离子半径大小、放射性蜕变铅的积累及成矿热液的

氧逸度等。晶胞参数 ａ０值与含氧系数为负相关、与
该矿物的 ＰｂＯ含量呈正相关、与 ＲＥＥ含量呈正相
关（徐国庆等，１９８２）；ａ０与矿物中 ＵＯ２百分含量成
正相关，而与矿物的含氧系数（矿物中氧原子与铀

原子的比值）呈明显负相关，ａ０随着氧铀比的增大
而减 小，如 ＵＯ１７５!ａ０ ＝０５４７７ｎｍ；ＵＯ２００!ａ０ ＝

０５４６０ｎｍ；ＵＯ２８０!ａ０＝０５４３０ｎｍ（蔡根庆和黄志
章，１９８８）。沥青铀矿中水、羟基及络离子团的存在
与否及矿物结构的辨别常用红外吸收波谱分析，并

积累了一些经验：由 ＵＯ２（即 Ｕ
４＋
）的振动引起吸收

峰，由 ＵＯ２＋２ 基团对称伸缩振动、反对称伸缩振动、
Ｈ２Ｏ的伸缩振动、脱水并重结晶、氧铀比降低都会
引起吸收带（蔡根庆和黄志章，１９８８）；据有关资料
ＵＯ２＋２ 的最强吸收带出现在 １０９０～ｌ０１０ｃｍ

－１
区域，另

外还在低频（４６０ｃｍ－１）出现一个较弱的吸收带（王
文广等，１９８１）。

沥青铀矿的差热曲线可反映矿物中含水及其

他杂质成分，即矿物的含水量越高，矿物中水逸失
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引起的吸热温度越往前推。

２４　沥青铀矿的化学年龄计算
　　笔者根据赣粤地区塘湾、大府上、水石、牛尾岭
等花岗岩铀矿床矿石中沥青铀矿电子探针测定的

化学成分，用 Ｒａｎｃｈｉｎ的计算式：ｔ＝７５５０Ｐｂ／（Ｕ＋
０３６５Ｔｈ）和 ＣａｍｅｒｏｎＳｃｈｉｍａｎ的计算式：ｔ＝Ｐｂ×
１０１０／（１６１２Ｕ＋４９５Ｔｈ），计算得沥青铀矿的化学年
龄（注：式中 Ｔｈ、Ｕ、Ｐｂ分别代表各元素在沥青铀矿
中所占的质量百分数，所得年龄单位前式为 Ｍａ，后
式为 ａ）（葛祥坤，２００８）。共测量了 ３０颗沥青铀矿
１１０个测点，测量结果如表 １，由表可知：

表 １　仁化、大府上、水石、牛尾岭等矿床沥青铀矿化学年龄及其百分比

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌａｇｅａｎｄｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｐｉｔｃｈｂｌｅｎｄｅｆｒｏｍｔｈｅＲｅｎｈｕａ，Ｄａｆｕｓｈａｎｇ，ＳｈｕｉｓｈｉａｎｄＮｉｕｗｅｉｌｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔｓ

年龄／Ｍａ １０００ ５０１～９９９ ２０１～５００ １５１～２００ １０１～１５０ ８１～１００ ６１～８０ ４１～６０ ２１～４０ １１～２０ １～１０

占百分比／％
１ ３ ４ ６ ５ ５ ５ １２ １５ １１ ３２

２ ２ ０ ３ ７ ４ ７ １０ １６ ９ ４１

①沥青铀矿年龄９０％以上为２００Ｍａ以后，仅少
数大于 ２００～１０００Ｍａ，这与前人（邓平等，２０１１，
２０１２；黄国龙等，２０１２）测定的该地区沥青铀矿和锆
石等离子质谱（ＬＡＩＣＰＭＳ）ＵＰｂ同位素定年相近，
该区铀矿床成矿是多期次多阶段的，仅主成矿期就

有 １４０，１２０，１００，９０，７０±５，５０Ｍａ等 ６期（张龙等，
２０１６）。化学年龄测定包括后期蚀变和次生变化等
干扰因素多，受铅丢失的影响年龄值会更分散，有

的可代表后期蚀变的年龄；

②表中未包括沥青铀矿中 ＵＯ２和 ＴｈＯ２高，Ｐｂ
丢失（如后期蚀变过程中，Ｓｉ和 Ｃａ进入铀矿物晶格
造成的 Ｐｂ丢失）ＰｂＯ值在检测值以下其年龄计算
值为 ０的测点，这些测点约占总数的 ５％～６％；

③化学年龄是用电子探针测量沥青铀矿中的
Ｔｈ、Ｕ、Ｐｂ含量并经过数据处理后获得的矿物年龄，
它比需要对所测矿石进行粉碎、淘洗、挑选和一系

列的化学处理的热电离质谱同位素测年法具有原

位、微区、不破坏样品、省时、费用低等优点。它以

放射性核素的衰变理论为基础（葛祥坤，２００８；张文
兰等，２００３），假设可以忽略矿物初始铅，封闭体系
中矿物的总铅含量代表 ＵＴｈ衰变形成的放射性成
因铅含量，即：Ｐｂ总 ＝

２３８Ｕ（ｅλ２３８ｔ－１）＋２３５Ｕ（ｅλ２３５ｔ－１）
＋２３２Ｔｈ（ｅλ２３２ｔ－１）。该法对铀矿床更具有适用性。
２５　沥青铀矿的形成环境
　　Ｘ射线衍射、红外光谱及其能谱分析结果表明，
在酸性条件下，较高的温度与较高的铀浓度有利于

直接形成沥青铀矿，否则会先形成水合氢氧化铀酰

ＵＯ２和 ＵＯ３的混合物、ＵＯ３等中间产物，再进一步

形成沥青铀矿，或者反应止步于单质 Ｓ、ＵＯ２和 ＵＯ３
的混合物（史文革等，２０１０；崔春龙等，２０１４）。刘正
义和戚大能（２０００）用甲酸（ＨＣＯＯＨ）分解成 ＣＨ４气
体及利用 ＣＨ４还原出铀并经热力学计算证实，其反
应式为：ＵＯ２（ＮＯ３）２＋３Ｎａ２ＣＯ３＋２ＨＣＯＯＨ＝２ＮａＮＯ３
＋Ｎａ２［ＵＯ２（ＣＯ３）２］＋ＣＯ２＋２ＨＣＯＯＮａ＋Ｈ２Ｏ，因此矿

床中可能存在如下反应：Ｕ６＋＋沥青（ＣＨ４）→
细菌Ｕ４＋

（沥青铀矿）↓＋ＣＯ２↑。由于早期脉体中还原能力
强的轻质烃类组分含量相对较高，脉体的还原能力

较强，在脉体周围形成较强的还原环境，随着脉体

中还原物质与周围环境中高价态铀、铁、硫等元素

反应生成沥青铀矿、黄铁矿。

到目前为止，已知铀矿床的铀矿物中仅有四价

和六价态铀存在。然而，金属铀（０价）的发现表明
热液矿床铀来自地球的深处。铀作为自然状态或

更低的价态形成于地球内部的强还原环境。当含

铀液体从深处向地球近表面迁移时，铀主要是氧化

成 Ｕ４＋或 Ｕ６＋，由于氧逸度的增加和尚有部分铀仍处
于原本的状态，导致不同价态的铀并存。由此金属

铀（０价）、Ｕ４＋和 Ｕ６＋在热液铀矿床之中的比例关系
可以用于揭示氧化条件和铀成矿作用深度，也就是

说金属铀（０价）含量越多成矿深度越深。此外，这
一新发现表明，热液铀成矿作用不是通过氧化还原

作用形成和在地球深部铀不是作为铀酰碳酸盐运

移，在地球浅部高氧逸度下不能还原形成沥青铀矿

（Ｌｉｅｔａｌ．，２０１５）。
２６　沥青铀矿的模拟实验研究
　　许多学者（程汝楠等，１９８３；沈才卿和赵凤民，
１９８５；赵凤民和沈才卿，１９８６；刘正义和戚大能，
２０００；沈才卿等，２０１４；崔春龙等，２０１５）采用不同
的试剂、不同的酸碱度、不同的温压条件进行过生

成沥青铀矿的试验，获得不少有价值的认知，诸如：

①沥青铀矿形成于体系氧逸度低的还原酸性环境，
中、碱性介质，特别是碱性介质对沥青铀矿形成不

利，因为在碱性介质中铀酰络合物比较稳定。特别

是强还原场，高温（温度大于 ４５０℃），高压（压力大
于 ４２０ＭＰａ），强酸性（ｐＨ＜４）有利于晶质铀矿生成
（赵凤民和沈才卿，１９８６；沈才卿等，２０１４）；而在低
温、低压下沥青铀矿合成试验研究中得出在 Ｈ２Ｓ等
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还原（沉淀）剂作用下，在碱性介质中铀也可从溶液

中沉积形成沥青铀矿（程汝楠等，１９８３）；②形成沥
青铀矿的最重要条件是黄铁矿、Ｈ２、Ｈ２Ｓ等还原剂的

存在与浓度大小，因为铀以 ＵＯ２（ＣＯ３）
２－
２ 形式迁移

（刘正义和戚大能，２０００）。
黄铁矿中 Ｓ２－是将 ＵＯ２＋２ 还原为沥青铀矿的主要

还原剂，黄铁矿还原六价铀形成沥青铀矿时，起还

原作用的是二价硫。有人认为黄铁矿中是二价铁

将六价铀还原形成赤铁矿和沥青铀矿，这是错误

的，因为 Ｆｅ２＋无论在何种 ｐＨ介质中都不能还原
ＵＯ２＋２ 为沥青铀矿（赵凤民和沈才卿，１９８６）；③在较
高温度下，在酸性、弱碱性条件下都可以形成沥青

铀矿。温度越高，Ｅｈ值越低，沥青铀矿形成的速率
越快，在酸性溶液中沥青铀矿结晶速度快，中性中

较慢，碱性中最慢（沈才卿和赵凤民，１９８５）。随着
温度升高，其沥青铀矿中的铀含量越高，结晶度越

好，晶胞参数越大。在较低温度下，只有在酸性条

件下才能形成沥青铀矿，这时形成的沥青铀矿中既

存在着 ＵＯ２，也存在着 ＵＯ３（以离子基团形式存在），
是 ＵＯ２、ＵＯ３的混合物（崔春龙等，２０１５）；④对沥青
铀矿的肾状、葡萄状构造，沈才卿等通过对低温条

件下沥青铀矿实验过程的直接观察，认为不是胶体

成因，而是结晶程度不高的沥青铀矿微粒在其内聚

力的作用下的产物（沈才卿和赵凤民，１９８５）。

３　结语

　　２０１５年中国学者利用 Ｘ射线光电能谱（ＸＰＳ）
方法在沥青铀矿中发现存在 ３个化学价态的铀，即
Ｕ０、Ｕ４＋和 Ｕ６＋，首次发现 Ｕ０（金属铀）并获得原子百
分比（Ａｔ．％）。

沥青铀矿的理想化学式通常用 ＵＯ２＋ｘ表示，沥
青铀矿和晶质铀矿的区分标准存在争议，如晶质铀

矿，有以晶胞参数 ａ０大于 ０５４５ｎｍ者称之，有以具
八面体及其他晶面者称之。

沥青铀矿的化学成分统计表明，ＵＯ２与 ＳｉＯ２呈
负相关趋势，与 ＭｎＯ、ＣａＯ、ＦｅＯ、ＲＥＥ等显弱正相关
趋势，与其他化学成分相关性很差。沥青铀矿晶胞

参数 ａ０平均值为 ０５４０２ｎｍ，该值与中国 ４大类型
铀矿床中沥青铀矿的晶胞参数 ａ０平均值接近，反映
沥青铀矿形成于相似的物理化学环境。

笔者计算得沥青铀矿的化学年龄 ９０％以上为
２００Ｍａ以后，仅少数为 ２００～１０００Ｍａ，这与前人测
定的该地区沥青铀矿和锆石等离子质谱（ＬＡＩＣＰ
ＭＳ）ＵＰｂ同位素年龄相近，反映沥青铀矿化学年龄

法对铀矿床更具有适用性。

Ｘ射线衍射、红外光谱、能谱分析结果和模拟实
验的研究表明，在体系氧逸度低的还原酸性环境，

较高的温度与较高的铀浓度有利于形成沥青铀矿，

中、碱性介质，特别是碱性介质对沥青铀矿形成不

利。在热液铀矿床成矿过程中形成沥青铀矿的最

重要条件是黄铁矿、Ｈ２、Ｈ２Ｓ等还原剂的存在与浓度
大小。黄铁矿还原六价铀形成沥青铀矿时，起还原

作用的是二价硫而不是二价铁。

沥青铀矿具有较低的εＮｄ（ｔ）值（－１１３～－１３１）
和古老的 Ｎｄ模式年龄以及其铅同位素值属正常
铅，其ＵＰｂ和 ＳｍＮｄ等时线年龄与赋存花岗岩体相
近，这些迹象表明形成沥青铀矿所需要的铀不是来

源于地幔，而是来源于地壳。然而，金属铀（０价）的
发现又启迪发现者推论热液矿床铀来自地球的深

处，当含铀液体从深处向地球近表面迁移时，铀主

要是氧化成 Ｕ４＋或Ｕ６＋，由于氧逸度的增加和尚有部
分铀仍处于原本的状态，导致不同价态的铀并存。

此外，沥青铀矿的价态及其矿物学特征研究是

个薄弱环节，诸如各价态铀在化学成分、温压条件、

物理性质、晶胞参数等的差异极少有报道。许多研

究者早知道沥青铀矿中既存在着 Ｕ４＋，也存在着 Ｕ６＋

（或以离子基团形式存在），沥青铀矿是 Ｕ４＋、Ｕ６＋的
混合物，能否分别测量其矿物学特征上的差异也未

见报道。目前发现的金属铀（０价）含量非常低，其
原子百分比（Ａｔ．％）只有 ００２％～１５７％，同时其不
同价态 ＸＰＳ谱线峰值又有互相重叠，难以分出金属
铀（０价）单体，因此要测定其各项特征参数有很大
难度，尚须进一步深入探索。

参考文献 （Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

ＢｒｉｇｇｓＤ．１９７７．ＨａｎｄｂｏｏｋｏｆＸｒａｙａｎｄｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓ

ｃｏｐｙ．Ｌｏｎｄｏｎ：ＨｅｙｄｅｎａｎｄＳｏｎｓ

ＢｒｉｇｇｓＤ，ＧｒａｎｔＪＴ．２００３．ＳｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｂｙａｕｇｅｒａｎｄＸｒａｙｐｈｏｔｏｅ

ｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．Ｃｈｉｃｈｅｓｔｅｒ：ＩＭＰｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ

ＣａｎｔｒｅｌｌＫＪ，ＢｒｙｎｅＲＨ．１９８７．Ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｂｙｃａｒ

ｂｏｎａｔｅａｎｄｏｘａｌａｔｅｉｏｎｓ．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，５１（３）：

５９７－６０５

ＣｒｉｓｔＢＶ．２０００．ＨａｎｄｂｏｏｋｏｆｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃＸＰＳＳｐｅｃｔｒａ：Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

ａｎｄｎａｔｉｖｅｏｘｉｄｅｓ．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＪｏｈｎＷｉｌｅｙａｎｄＳｏｎｓ

ＩｌｔｏｎＥＳ，ＢｏｉｌｙＪＦ，ＢａｇｕｓＰＳ．２００７．ＢｅａｍｉｎｄｕｃｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＵ

（Ⅵ）ｄｕｒｉｎｇＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ：ＴｈｅｕｔｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＵ４ｆ

ｓａｔｅｌｌｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇｕｒａｎｉｕｍｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｉｎｍｉｘｅｄ

ｖａｌｅｎｃｅｕｒａｎｉｕｍｏｘｉｄｅｓ．ＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，６０１（４）：９０８－９１６

ＬｉＺＹ，ＨｕａｎｇＺＺ，ＬｉＸＺ，ＧｕｏＪ，ＦａｎＣ．２０１５．Ｔｈｅｄｉｓｃｏｖｅｒｙｏｆｎａｔｕ

ｒａｌｎａｔｉｖｅｕｒａｎｉｕｍａｎｄｉｔｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ．ＡｃｔａＧｅｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，８９

（５）：１５６１－１５６７

３４３



刘成东等：热液铀矿床的沥青铀矿研究进展

ＭｉｃｈａｒｄＡ，ＢｅａｕｃａｉｒｅＣ，ＭｉｃｈａｒｄＧ．１９８７．Ｕｒａｎｉｕｍａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅ

ｍｅｎｔｓｉｎＣＯ２－ｒｉｃｈｗａｔｅｒｓｆｒｏｍＶａｌｓｌｅｓｂａｉｎｓ（Ｆｒａｎｃｅ）．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ

ｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，５１（４）：９０１－９０９

ＭｏｕｌｄｅｒＪＦ，ＳｔｉｃｋｌｅＷＦ，ＳｏｂｏｌＰＥ，ＢｏｍｂｅｎＫＤ．１９９２．Ｈａｎｄｂｏｏｋｏｆ

ＸＲａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．Ｅｄｅｎ Ｐｒａｉｒｉｅ， ＭＮ： Ｐｅｒｋｉｎ

ＥｌｍｅｒＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ

ＷａｇｎｅｒＣＤ，ＲｉｇｇｓＷ Ｍ，ＤａｖｉｓＬＥ，ＭｏｕｌｄｅｒＪＦ，ＭｕｉｌｅｎｂｅｒｇＧＥ．

１９７９．ＨａｎｄｂｏｏｋｏｆＸＲａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．ＥｄｅｎＰｒａｉｒｉｅ，

ＭＮ：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ

ＷｅｎｄｌａｎｄｔＲＦ，ＨａｒｒｉｓｏｂＷＪ．１９７９．Ｒａｒｅｅａｒｔｈｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇｂｅｔｗｅｅｎｉｍ

ｍｉｓｃｉｂｌｅｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄｓｉｌｉｃａｔｅｌｉｑｕｉｄｓａｎｄＣＯ２ｖａｐｏｒ：Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄ

ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｌｉｇｈｔｒａｒｅｅａｒｔｈｅｎｒｉｃｈｅｄｒｏｃｋｓ．Ｃｏｎ

ｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｔｏＭｉｎｅｒａｌｏｇｙａｎｄＰｅｔｒｏｌｏｇｙ，６９（４）：４０９－４１９

ＺｈａｏＤＧ，ＥｗｉｎｇＲＣ．２０００．Ａｌｔｅｒａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｕｒａｎｉｎｉｔｅｆｒｏｍｔｈｅ

ＣｏｌｏｒａｄｏＰｌａｔｅａｕ．ＲａｄｉｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，８８（９１１）：７３９－７４９

蔡根庆，黄志章．１９８８．我国天然铀氧化物的结构和化学特征．矿物

学报，８（１）：７２－８０

程汝楠，郭起凤，陈功，张淑苓．１９８３．低温低压下沥青铀矿合成试

验研究．沉积学报，１（３）：６９－７８

崔春龙，李强，王晓丽，吴涛，张东，易发成，张玲．２０１４．模拟含铀

废液中沥青铀矿形成机理探讨．矿物岩石，３４（４）：８－１４

崔春龙，李强，张东，王晓丽，吴涛，张玲，易发成．２０１５．含铀废液

中沥青铀矿的形成条件与产物．成都理工大学学报（自然科学

版），４２（１）：１２２－１２８

邓平，任纪舜，凌洪飞，沈渭洲，孙立强，朱捌，谭正中．２０１１．诸广

山南体燕山期花岗岩的锆石 ＳＨＲＩＭＰＵＰｂ年龄及其构造意义．

地质论评，５７（６）：８８１－８８８

邓平，任纪舜，凌洪飞，沈渭洲，孙立强，朱捌，谭正中．２０１２．诸广

山南体印支期花岗岩的 ＳＨＲＩＭＰ锆石ＵＰｂ年龄及其构造意义．

科学通报，５７（１４）：１２３１－１２４１

高山，骆庭川，张本仁，张宏飞，韩吟文，赵志丹，ＫｅｒｎＨ．１９９９．中

国东部地壳的结构和组成．中国科学（Ｄ辑），２９（３）：２０４－２１３

郭沁林．２００７．Ｘ射线光电子能谱．物理，３６（５）：４０５－４１０

葛祥坤．２００８．电子探针 ＴｈＵＰｂ微区测年方法及其在铀矿地质研究

中的应用前景．铀矿地质，２４（３）：１７５－１８０

黄国龙，尹征平，凌洪飞，邓平，朱捌，沈渭洲．２０１０．粤北地区 ３０２

矿床沥青铀矿的形成时代、地球化学特征及其成因研究．矿床

地质，２９（２）：３５２－３６０

黄国龙，曹豪杰，凌洪飞，沈渭洲，王小冬，伏顺成．２０１２．粤北油洞

岩体 ＳＨＲＩＭＰ锆石ＵＰｂ年龄、地球化学特征及其成因研究．地

质学报，８６（４）：５７７－５８６

李占游．１９８７．西北某花岗岩型碱交代热液铀矿床稀土元素地球化

学．铀矿地质，３（３）：１７５１８３．

刘正义，戚大能．２０００５１２矿床可地浸砂岩铀成矿环境模拟实验．

铀矿地质，１６（６）：３６２－３７４

卢龙，陈繁荣，赵炼忠．２００５．ＵＯ２氧化的天然类比研究：现状与展

望．地球科学进展，２０（７）：７４６－７５０

闵茂中．１９８９．我国花岗岩型铀矿床中沥青铀矿的某些矿物学特征．

矿物岩石，９（３）：９－１６

闵茂中，吴燕玉，张文兰，张光辉，耿建华．１９９９．铀石沥青铀矿稠

密韵律生长环带及其成因意义．矿物学报，１９（１）：１５－１９

任段胜，都建民，马农农，严如岳，王为．２００３．现代表面分析技术在

半导体材料中的应用．现代仪器，３：２０－２２

沈才卿，赵凤民．１９８５１７～１１５℃沥青铀矿的合成及其形成速度的

实验研究．铀矿地质，１（３）：１－１０

沈才卿，赵凤民．２０１４．八面体晶质铀矿的人工合成实验研究．铀矿地

质，３０．（４）：２５２－２５７

史文革，蔡萍莉，胡凯光．２０１０．某砂岩铀矿石室内工艺矿物学研究．

现代矿业，（８）：１１５－１１７

王文广，张淑苓，陆峻．１９８１．一些常见铀矿物的红外吸收光谱特征．

地质科学，（３）：２３８－２４６

文美兰．２００６．Ｘ射线光电子能谱的应用介绍．化工时刊．２０（８）：５４－５６

徐国庆，王爱珍，顾绮芳，张静宜，张昭明，黄裕柱．１９８２．我国晶质

铀矿和沥青铀矿的某些矿物学特征．矿物学报，２（３）：１９３－２００

徐伟昌，张运洪．１９８８．某铀矿区 ３种类型铀矿床中沥青铀矿特征的

研究．矿物学报，８（２）：１５１－１５９

张龙，陈振宇，田泽瑾，黄国龙．２０１６．电子探针测年方法应用于粤

北长江岩体的铀矿物年龄研究．岩矿测试，３５（１）：９８－１０７

张文兰，王汝成，华仁民，陈小明．２００３．副矿物的电子探针化学定

年方法原理及应用．地质论评，４９（３）：２５３－２６０

张祖还，沈渭洲，闵茂中．１９８３８４１１铀矿床成因的稳定同位素研

究．放射性地质，（４）：１２－１７

赵凤民，沈才卿．１９８６．黄铁矿与沥青铀矿的共生条件及在沥青铀矿

形成过程中所起作用的实验研究．铀矿地质，２（４）：１９３－１９９

（本文责任编辑：龚超颖；英文审校：高剑峰）

檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵
（上接第 ３３１页）

参考文献 （Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

ＬａｋｅＢ Ｍ，ＳａｌａｋｈｕｔｄｉｎｏｖＲ，Ｔｅｎｅｎｂａｕｍ ＪＢ．２０１５．Ｈｕｍａｎｌｅｖｅｌ

ｃｏｎｃｅｐｔｌｅａｒｎｉｎｇｔｈｒｏｕｇｈｐｒｏｂａｂｉｌｉｓｔｉｃｐｒｏｇｒａｍｉｎｄｕｃｔｉｏｎ．Ｓｃｉｅｎｃｅ，

３５０（６２６６）：１３３２－１３３８

郭华东，王力哲，陈方，梁栋．２０１５．科学大数据与数字地球．科学

通报，５９（１２）：１０４７－１０５４

李超岭，李健强，张宏春，龚爱华，魏东琦．２０１５．智能地质调查大

数据应用体系架构与关键技术．地质通报，３４（７）：１２８８－１２９９

施俊法，唐金荣，周平，郑军卫．２０１４．世界地质调查工作发展趋势

及其对中国的启示．地质通报，３３（１０）：１４６５－１４７２

吴冲龙，刘刚．２０１５．“玻璃地球”建设的现状、问题、趋势与对策．地

质通报，３４（７）：１２８０－１２８７

严光生，薛群威，肖克炎，陈建平，缪谨励，余海龙．２０１５．地质调查

大数据研究的主要问题分析．地质通报，３４（７）：１２７３－１２７９

杨宗喜，唐金荣，周平，张涛，金玺．２０１３．大数据时代下美国地质

调查局的科学新观．地质通报，３２（９）：１３３７－１３４３

赵国栋，易欢欢，糜万军，鄂维南．２０１３．大数据时代的历史机遇．

北京：清华大学出版社

赵鹏大．２０１５．大数据时代数字找矿与定量评价．地质通报，３４（７）：

１２５５－１２５９

周永章，王正海．侯卫生．２０１２．数学地球科学．广州：中山大学出版

社，２４７

（本文责任编辑：龚超颖）

４４３


