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岩溶环境中土壤剖面富铀行为的初步研究

李石朋,冯志刚*,唐振平

(南华大学 核资源工程学院,湖南 衡阳 421001)

摘摇 要:选择黔中地区的 4 条石灰土剖面作为研究对象,经过精细采样分析,讨论了

石灰土形成过程中 U 富集的地球化学特征及其对生态环境存在的潜在风险. 结果表

明:1)岩—土界面是 U 既发生大量淋失而又产生显著富集的重要地球化学场所;2)
处于中性条件下的石灰土剖面,释放的 U 优先与风化流体中的 CO3

2 - 发生络合而进

一步迁移淋失;3)石灰土剖面既是表生介质中重要的 U 储库,又是 U 的重要次生释

放源,剖面的进一步演化将对环境生态构成潜在的放射性危害.
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The Preliminary Study on Enrichment Behavior of Uranium in
Soil Profiles under the Karst Environment

LI Shi鄄peng,FENG Zhi鄄gang*,TANG Zhen鄄ping
(School of Nuclear Resource Engineering,University of South China,Hengyang,Hunan 421001,China)

Abstract:Four limestone soil profiles were selected as the subject investigated in Middle
Guizhou. Through careful sampling and analyzing,this paper discussed geochemical charac鄄
teristics of U and its potential risk on superficial environment. The results show:1) the
rock鄄soil interface is a main place for geochemical reaction,where U is both leached plenti鄄
fully and markedly relatively richened;2) when pH is neutral,U released from limestone
soil profiles is preferentially complexed with CO3

2 - of weathering solution and further
leached;3) limestone soils are important reservoirs as well as secondary releasing origins of
U in superficial media. Further development of profiles will pose potential radioactive risk
on ecological environment.
key words:uranium;karst region;limestone soil;enrichment;Guizhou Province
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0摇 引摇 言

铀(U)是一种对生态环境和人体健康构成潜

在危害的天然放射性核素,其在土壤、水体等主要

环境宿体的分布与行为已引起广泛重视[1鄄3] . 向环

境释放的 U,除局地可能受人因污染输入外,区域

上主要源自岩石风化的贡献. 在自然界,碳酸盐岩

中的 U 含量通常是极低的(0. n ~ 2 滋g / g),与花

岗岩、黑色页岩等富 U 岩石相比,是一类极贫 U
的岩石类型[4鄄5] . 然而,已有研究表明,世界河水中

的溶解态 U 主要来源于流域中灰岩等碳酸盐岩

风化的贡献[ 6 ];对于流经贵州喀斯特地区的乌

江,韩贵琳等[ 7 ] 通过水化学计算指出,乌江河水

中的溶解态 U 主要源自流域中碳酸盐岩的风化,
并且其平均浓度(2. 67 nM)远高于世界河水的平

均值(0. 78 nM) [ 6 ] . 而另一方面,碳酸盐岩风化成

土剖面中的 U 表现出显著富集的特征[8鄄11] . 另外,
地中海沿岸及北美洲的岩溶区土壤中已发现存在

明显的氡异常,从而导致建筑物的室内氡超

标[12鄄13] . 氡是 U 的衰变子体,研究指出,上述岩溶

区的氡异常来自于碳酸盐岩风化的贡献[12鄄13] .
贫 U 的碳酸盐岩风化,一方面成为流域水系

溶解态 U 的主要贡献者,另一方面又导致风化成土

剖面 U 的显著富集和氡异常. 关于 U 在岩石风化

过程中的地球化学行为,目前主要关注于花岗岩、
黑色页岩等富 U 岩石,而对碳酸盐岩等贫 U 岩石

的研究,还十分薄弱.
碳酸盐岩在中国主要分布在以贵州为中心的

西南岩溶区,由于碳酸盐岩酸不溶物含量一般极

低、成土慢,在区域上广泛分布着一层发育浅薄的

碳酸盐岩土壤剖面(厚度一般 < 1 m),在土壤学

上称之为石灰土. 本文选择黔中岩溶区的 4 条石

灰土剖面作为研究对象,经过精细采样分析,以期

揭示土壤剖面形成过程中 U 的地球化学行为及

其对表生环境的可能影响.

1摇 材料与方法

1. 1摇 区域地质概况及采样

摇 摇 贵州位于 24毅37忆 ~ 29毅13忆N、103毅36忆 ~ 109毅
35忆E 的云贵高原东部,全省面积 17. 6 伊 104 km2 .
区内分布自晚震旦世至中三叠世不同时期的浅海

相碳酸盐岩沉积,其面积约占全省面积的62. 2% .
在亚热带湿润季风气候条件下,塑造了典型的喀

斯特地貌景观. 其中在低山、丘陵垄岗的缓坡地

带,广泛分布着发育浅薄的石灰土,成为区内重要

的土壤类型.
选择黔中地区的天龙(TL)、罗吏(LL)、大关

口(DGK)和龙洞堡(LDB)剖面作为研究对象. 4
条石灰土剖面均位于丘陵垄岗的和缓部位,以尽

量减少外来物质的扰动. 采样剖面为采石场的人

工揭露,样品采集为自下而上的连续刻槽取样,样
长 5 cm 或 10 cm. 各采样剖面特征见表 1.

表 1摇 研究区石灰土剖面的剖面特征

Table 1摇 The features of limestone soil profiles in the middleGuizhou Province

剖面编号 剖面特征 采样地点

TL
剖面厚约 110 cm,其中土壤层厚 15 cm,风化壳呈棕色粘土状,
岩—土界面清晰,下伏基岩为白云岩

安顺市平坝县天龙镇采石场

LL
剖面厚约 95 cm,其中土壤层厚 10 cm,风化壳呈黄棕色粘土状,
岩—土界面清晰,下伏基岩为灰岩

贵阳市郊罗吏村

DGK
剖面厚约 30 cm,其中土壤层厚 7 cm,风化壳呈红色粘土状,
岩—土界面清晰,下伏基岩为白云岩

贵阳市郊大关口采石场

LDB
剖面厚约 30 cm,其中土壤层厚 7 cm,风化壳呈黄棕色粘土状,
岩—土界面清晰,下伏基岩为灰岩

贵阳市郊龙洞堡村

1. 2摇 测试方法

供试样品的主量元素分析采用传统湿化学分

析法,并辅之以原子吸收光谱法测定;U 等微量元

素的测定采用 Finnigan MAT 公司生产的 ELE鄄

MENT 型高分辨率 ICP鄄MS 上进行. 所有测试均用

标样控制,主量元素分析误差 <2%,微量元素分析

误差 <10%,分析测试工作在中国科学院地球化学

研究所完成. 粒度分析用英国马尔文仪器有限公司
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生产的Malvern Sizer 2000 型激光粒度分析仪测试,
量程为 0. 02 滋m ~2 000 滋m,分析误差 < 3%,分析

测试在北京大学完成. 对于剖面样品及基岩碎样的

pH 值,过 20 目筛后阴干,按岩 /水比为 1颐 2. 5 的比

例搅拌静置 30 min 后用 pH 计测定.

2摇 结果与讨论

2. 1摇 石灰土剖面 U 的分布特征

摇 摇 TL、LL、DGK 和 LDB 等 4 条石灰土剖面的部

分主量、微量元素含量以及相关特征值见表 2.

表 2摇 研究剖面的部分主量、微量元素含量及相关特征值

Table 2摇 The contents of some major and trace elements and relative characteristic indices in limestone soil profiles

样品
编号1)

深度
/ cm

质量分数 / %
Al2O3 CaO + MgO FeOT

2)
含量 / (滋g·g - 1)

Zr U
CIA3)

SiO2

/ Al2O3

粘粒
/ % 4) pH

TL鄄T6 10 24. 25 4. 04 7. 77 278. 42 9. 66 84. 46 1. 81 26. 59 7. 49
TL鄄T5 30 22. 7 2. 11 9. 58 325. 56 10. 53 88. 81 2. 09 20. 90 6. 36
TL鄄T4 50 24. 23 2. 56 3. 2 314. 46 9. 88 85. 53 2. 05 26. 31 6. 33
TL鄄T3 70 29. 75 3. 09 6. 48 197. 68 10. 55 85. 9 1. 32 37. 58 6. 19
TL鄄T2 90 33. 35 3. 86 8. 15 182. 24 9. 92 84. 0 1. 05 39. 99 6. 75
TL鄄T1 110 32. 13 3. 23 8. 49 174. 40 9. 96 89. 73 1. 18 60. 95 7. 38
TL鄄Y 120 0. 18 52. 72 0. 55 3. 32 0. 73 73. 78 16. 56 3. 07 8. 40
LL鄄T9 5 15. 75 1. 04 5. 45 412. 31 13. 16 83. 81 4. 08 8. 62 6. 46
LL鄄T8 15 16. 91 0. 97 5. 01 380. 33 12. 31 84. 46 3. 80 10. 20 7. 33
LL鄄T7 35 24. 09 1. 60 6. 51 265. 93 13. 98 84. 69 2. 18 23. 95 7. 47
LL鄄T6 45 25. 05 1. 50 7. 28 269. 71 15. 87 85. 51 2. 01 27. 70 7. 44
LL鄄T5 55 22. 04 1. 59 7. 62 266. 92 15. 11 83. 63 2. 41 25. 96 7. 35
LL鄄T4 65 21. 08 1. 64 7. 17 270. 53 15. 27 82. 2 2. 63 25. 31 7. 45
LL鄄T3 75 22. 04 1. 65 7. 53 267. 61 14. 94 82. 81 2. 43 23. 97 7. 35
LL鄄T2 85 23. 49 1. 80 6. 42 269. 69 13. 46 82. 37 2. 26 23. 98 7. 26
LL鄄T1 95 22. 04 1. 95 6. 9 234. 34 12. 46 79. 72 2. 42 12. 80 7. 08
LL鄄Y 100 0. 25 54. 70 0. 28 3. 08 1. 65 68. 57 14. 72 6. 0 8. 34

DGK鄄T6 5 20. 99 12. 9 6. 38 167. 17 5. 40 89. 71 1. 70 31. 94 6. 80
DGK鄄T5 10 29. 2 8. 88 8. 25 187. 19 6. 56 84. 64 1. 17 41. 64 7. 09
DGK鄄T4 15 31. 41 4. 56 8. 87 187. 53 6. 92 81. 63 1. 08 50. 40 7. 59
DGK鄄T3 20 34. 19 3. 39 8. 39 190. 10 6. 98 85. 74 1. 0 48. 71 6. 96
DGK鄄T2 25 32. 11 3. 52 8. 16 200. 52 6. 86 85. 21 1. 13 34. 59 7. 10
DGK鄄T1 30 31. 05 5. 03 8. 36 176. 85 6. 47 81. 31 1. 13 41. 22 7. 21
DGK鄄Y 35 0. 05 50. 50 0. 15 2. 28 0. 34 75. 77 29. 2 6. 38
LDB鄄T6 5 14 1. 10 5. 45 352. 79 9. 18 83. 38 4. 74 8. 30 6. 80
LDB鄄T5 10 11. 95 0. 89 4. 42 397. 22 9. 56 82. 55 6. 07 8. 34 7. 09
LDB鄄T4 15 17. 5 1. 10 4. 91 340. 13 9. 58 85. 78 3. 63 9. 01 7. 59
LDB鄄T3 20 27. 04 1. 80 6. 23 263. 05 10. 49 86. 46 1. 76 21. 35 6. 96
LDB鄄T2 25 24. 24 1. 82 7. 79 242. 14 10. 04 84. 93 1. 98 28. 59 7. 10
LDB鄄T1 30 21. 66 2. 39 7. 03 243. 25 10. 08 80. 99 2. 31 25. 78 7. 21
LDB鄄Y 35 0. 26 54. 56 0. 15 5. 80 0. 72 74. 56 15. 77 9. 04

摇 摇 注:1)– Y 为基岩, - Ti为风化壳样品;2)全铁;3)化学蚀变指数 CIA = [Al2O3 / (Al2O3 + K2O + CaO* + Na2O)] 伊 100,为分子比,
CaO*为硅酸盐相中的 CaO,基岩的 CIA 用其酸不溶物的化学全分析数据求得;4)粘粒指 < 2 滋m 的粒径部分

摇 摇 从 U、CaO +MgO 含量及 CIA 随剖面深度的变

化图解(见图 1)可以看出,岩—土界面是一个重要

的地球化学作用场所,伴随碳酸盐的快速淋失,硅
酸盐也开始了明显分解,与此同时,U 得到显著富

集,其富集倍数为13. 56( - T1 / - Y 含量比,四条剖

面平均值). 剖面自底部向上,随着风化历程的延

长,除个别样品外,CIA 呈逐渐增大的趋势,表现出

常态风化壳的发育特征. 剖面中的 CaO + MgO,大
多已降到结晶岩红色风化壳的含量范围[14],说明

碳酸盐在岩—土界面已基本淋失殆尽,进一步演化
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中 CaO +MgO 的微弱降低,主要源于硅酸盐组分的

缓慢释放. 至于图 1c 中 CaO + MgO 含量在剖面上

部的明显反弹,可能有来自局地碳酸盐岩碎屑的少

量混入,在样品前处理过程中也发现有微量游离碳

酸盐碎屑的存在. 伴随风化作用的进程,U 在各剖

面中保持稳定,未表现出明显的变化趋势.

图 1摇 U、CaO +MgO 含量及 CIA 随剖面深度的变化

Fig. 1摇 The variation of contents of U and CaO +MgO and CIA with the depth in limestone soil profiles

摇 摇 在碳酸盐岩风化成土过程中,U 表现出显著

富集的特征,相反地,结晶盐类岩石风化剖面中的

U 相对于基岩普遍呈现出贫化的趋势[15鄄18] .
另外,从粘粒、FeOT含量及 SiO2 / Al2O3比随剖

面深度的变化图解(见图 2)可以看出,通过岩—土

界面反应,指示风化强度的粘粒含量迅速增加,脱
硅富铝化过程也充分进行. 而它们在剖面向上的变

化特征(SiO2 / Al2O3增大、粘粒含量的降低),反映

出石灰土剖面中机械淋溶淀积作用的普遍存在,尤
其像图 2a 直接淀积在剖面的底部. 指示铁氧 /氢氧

化物生成量的 FeOT,在 LL 和 LDB 剖面也表现出明

显的淋溶淀积特征. 而上述指标在剖面中的变化特

征并未与 U 含量(见图 1)产生明显的相关性,这与

其他岩类风化壳中的 U 与粘粒、铁氧 /氢氧化物存

在显著正相关的结论[3,18鄄19] 明显不符,暗示了石灰

土形成过程中 U 地球化学行为的特殊性.
2. 2摇 U 的质量平衡计算

由于岩石风化成土过程中体积的变化以及某

些活化元素的淋失导致另外一些元素的相对富

集,因此元素在剖面上的含量分布特征往往难以

真实反映其地球化学行为. 某元素的绝对淋失或

积累的行为可以通过质量平衡计算的方法进行判

断. 根据 Brimhall and Dietrich[20] 对一个原位风化

剖面的研究,元素 j 在风化层的质量迁移系数 子 j·w

可定义为:
子 j·w = (C j·w / C j·p) / (C i·w / C i·p) - 1

式中,C j·w为风化层中元素 j 的含量,C j·p为元素 j
在基岩中的含量,C i·w 和 C i·p 分别为参比元素 i
(不活化元素)在风化层和基岩中的含量. 子 j·w >
0,说明元素 j 在取样点相对于原岩和不活化性元

素 i 产生了富集或者有该元素的带入;子 j·w = 0,说
明该元素和参比元素 i 具有相同的地球化学行

为,没有发生淋失和富集;子 j·w < 0,表示该元素在

取样点相对于参比元素 i 遭受了淋失,当 子 j·w =
- 1 时,表明该元素已经完全淋失.
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图 2摇 粘粒、FeOT含量及 SiO2 / Al2O3比随剖面深度的变化

Fig. 2摇 The variations of contents of clay鄄grain andFeOT and SiO2 / Al2O3 with the depth in limestone soil profiles

摇 摇 根据王世杰等[21]的研究,在碳酸盐岩风化过

程中 Zr 表现出更好的稳定性,因此本文选择 Zr
作为参比元素进行质量平衡计算. 4 条石灰土剖

面中 U 的质量迁移系数随深度的变化见图 3.

图 3摇 研究剖面 U 的质量迁移系数随深度的变化

Fig. 3摇 The variation of mass migration coefficients of
U with the depth in limestone soil profiles

可以看出,U 表现为强烈淋失状态,其中岩—
土界面是其主要的活化迁移场所(TL、LL、DGK 和

LDB 的 子 j·w 分别为 - 0. 74、 - 0. 90、 - 0. 75 和

- 0. 66),平均 76% 以上的 U 在岩—土界面反应

过程中被淋失. 剖面进一步发育过程中,U 在 LL
和 DGK 中呈现微弱淋失( < 2% ),在 TL 和 LDB
中也至多淋失 10% 左右. 另外,根据剖面曲线形

态特征,U 在石灰土形成过程中未出现明显淀积

现象,即风化过程中释放的 U 基本被排出剖面.
2. 3摇 石灰土形成过程中 U 的富集行为

上述研究表明,在石灰土剖面的岩—土界面,
伴随碳酸盐的快速溶解,U 完成了主要释放淋失

过程,可能主要来自酸溶相,而剖面发育过程中 U
的微弱淋失,则主要来自于硅酸盐组分的缓慢

释放.
表生条件下,U 对环境中 pH 和 Eh 的变化非

常敏感. 在气下环境,U 很容易氧化为比较容易溶

解的铀酰离子(UO2
2 + ),它的迁移 /吸附能力主要

取决于 pH 条件[5] . Barnett[22] 利用土壤介质在

pH =2. 5 ~ 10 条件下对 U6 + (主要以 UO2
2 + 形式

存在)的吸附实验表明,在 pH 值从 4. 5 到 5. 5 之

间突然显著增大,到 pH = 6 左右达到峰值,在 pH
值从 7. 5 到 8. 5 及以上由于 UO2

2 + 与溶解的碳酸

盐形成碳酸铀酰络合物而使吸附强度迅速降低到

极低点. 根据对石灰土剖面及基岩碎样的 pH 值

测定(见表 2),两件基岩的 pH 值分别为 8. 40 和

8郾 34,呈弱碱性反应;剖面上 pH 值范围为 6. 19 ~
7郾 59,平均值为 7. 08,呈中性反应. 结合 Barnett[22]

的研究结果,可以认为,在岩—土界面,随着风化

流体对碳酸盐岩的快速溶蚀,从基岩中(主要为

非硅酸盐相)释放的 UO2
2 + 优先与碳酸盐溶液中

22
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的 CO3
2 - 形成[UO2 (CO3) 2] 2 - 而大量淋失,成为

U 在石灰土形成过程中的主要淋失场所. 随着剖

面进一步发育,尽管游离碳酸盐已淋失殆尽

(DGK 剖面由于微量基岩碎屑混入而例外),但风

化流体中溶解的 CO2 在中性条件下也主要以

CO3
2 - 存在. 硅酸盐组分分解过程中缓慢释放的

UO2
2 + 优先与 CO3

2 - 形成稳定络合物而淋失,从而

抑制了剖面中粘土及次生含铁矿物对 UO2
2 + 的吸

附. 因此,尽管石灰土剖面机械淋溶淀积作用强

烈,但未表现出 U 的明显淀积特征.
2. 4摇 石灰土剖面中 U 的环境风险评价

虽然碳酸盐岩属于极贫 U 的岩石类型,并且

在风化过程中 U 大量淋失,但由于碳酸盐溶蚀过

程中伴随体积的强烈缩小变化,因此在石灰土剖

面中 U 呈现出显著的富集状态,在 TL、LL、DGK
和 LDB 剖面中的平均含量分别为 10. 08 滋g / g、
14. 06 滋g / g、6. 53 滋g / g 和 9. 82 滋g / g. U 在上述石

灰土剖面中的含量,高于甚至远高于上陆壳平均

化学 组 成 ( UCC) ( 2. 8 滋g / g ) [23]、 中 国 土 壤

(2. 76 滋g / g) [24]、世界土壤(2. 0 滋g / g) [25]、中国

黄土(2. 5 滋g / g) [26]、中国红壤土(5 滋g / g) [27] 以

及其他作者报道的中国部分地区土壤中 U 的平

均值[28鄄29],是一类富 U 的土壤类型. 因此,石灰土

剖面既是表生介质中重要的 U 储库,又是 U 的重

要次生释放源,剖面中 U 的进一步释放将对环境

生态构成潜在的放射性危害.

3摇 结摇 论

通过对贵州岩溶区 4 条石灰土 U 分布特征

的研究,取得了以下主要认识:
1)岩—土界面是 U 既发生大量淋失而又产生

显著富集的重要地球化学场所. 一方面,伴随碳酸

盐快速溶解,U 充分淋失,另一方面,残余的 U 因碳

酸盐溶蚀导致体积的巨大缩小变化而显著富集.
2)中性条件下的石灰土形成过程中,从硅酸

盐中释放的 U 优先与风化流体中的 CO3
2 - 发生络

合而进一步迁移淋失,从而抑制了剖面中粘土及

铁氧 /氢氧化物对其的吸附固定.
3)石灰土剖面既是表生介质中重要的 U 储

库,又是 U 的重要次生释放源,剖面的进一步演

化将对环境生态构成潜在的放射性危害.
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