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主要内容

1.铀同位素地球化学循环

2.铀同位素应用

3.铀同位素分馏

4.总结



第一部分：铀同位素地球化学循环

同位素 半衰期(年) 丰度(%)

234U 2.455 x 105 0.005

235U 7.040 x 108 0.720

238U 4.468 x 109 99.275

强不相容元素
矿物：UO2(s), U3O8(s)

主要储库：海水(3 ppb),地壳(1.3 ppm)

应用：核燃料, U-Pb定年

克拉普罗特

235U 207Pb

206Pb238U



自然界铀的形态

Krupka and Serne, 2001

U(IV)

U(VI)

UO2
2+:铀酰根



水溶液中铀组分分布

Djogic et al., 1986

UO2-CO3 complexes

➢ UO2CO3(aq)

➢ UO2(CO3)2
2-

➢ UO2(CO3)3
4-



Bernhard et al., 1996; Dong and Brooks, 2006;
Endrizzi et al., 2014; Lee et al., 2013

Ca/Mg-UO2-CO3 complexes

➢ CaUO2(CO3)3
2-

➢ MgUO2(CO3)3
2-

➢ Ca2UO2(CO3)3(aq)

水溶液中铀组分分布



铀同位素测试方法

Stirling et al., 2005; Rademaher et al., 2006; Weyer et al., 2008; Chen et al., 2018a

δ238U =

൘
238U

235U sample

൘
238U

235U CRM−145a

− 1 × 1000

233U-236U 双稀释剂法(MC-ICP-MS)

➢UTEVA特效树脂

➢测试浓度：50 ppb

➢测试精度：< 0.10 ‰



铀同位素测试方法

Tissot et al., 2015; Chen et al., 2018a

高精度测试方法  0.03 ‰双稀释剂vs.标准样品间插法



全球铀元素循环

Andersen et al., 2015

Limited U mobility due to low atmospheric oxygen

Enhanced oxidative weathering but

quantitative removal of oceanic U

and subducted to deep mantle

Strong oxidative weathering and

partial U reduction and uptake by

altered oceanic crust



现代海洋铀同位素循环

Data from Tissot et al., 2015



海水238U/235U反应海洋氧化还原环境变化

还原
沉积物

-0.6‰  -0.3‰  0.0‰  +0.3‰

氧化
沉积物

238U 富集235U 富集

海水
238U/235U

δ238Usw = δ238Uin −
Aankan∆

238Uan + Asubksub∆
238Usub + Aoxkox∆

238Uox
Aankan + Asubksub + Aoxkox

海水d238U随海洋还原环境增强而减小



第二部分：铀同位素应用

现代环境：示踪地下水铀污染与修复

古环境：重建古海洋氧化还原环境变化



为什么研究铀同位素(238U/235U)？

Nolan and Weber, 2015



238U/235U示踪地下水铀迁移与转化

哪些过程降低地下水U(VI)浓度降低: 吸附，还原，扩散，混合？



吸附与解吸过程地下水238U/235U变化

地下水吸附与解吸过程238U/235U比值不变
Shiel et al., 2013

HCO3
-

CaUO2(CO3)3
2-

Ca2UO2(CO3)3(aq)



238U/235U示踪地下水铀还原

地下水铀被还原导致238U/235U比值降低
Bopp et al., 2010

醋酸盐



238U/235U示踪地下水铀氧化

地下水U(IV)被NO3
-氧化导致地下水238U/235U比值升高

Jemison et al., 2018

NO3
-



238U/235U重建古海洋氧化还原环境变化

> 63 mM

< 21 mM

21 – 63 mM

富氧

低氧

缺氧

海水溶解氧

➢海洋溶解氧浓度极大影响控制海
洋生产力、生物分布及其多样性

➢海洋溶解氧浓度也影响元素循环

海洋氧化还原

氧化环境：富氧

还原环境：缺氧甚至硫化(H2S）



古海洋的氧化还原对理解与认知地球氧气与生命的协同演化至关重要

最早的光合产氧细菌

最早真核生物 最早的多
细胞动物

厌氧生命 需氧生命

Lyon et al., 2014

238U/235U重建古海洋氧化还原环境变化



沉积岩238U/235U指示古海洋氧化还原变化

还原
沉积物

-0.6‰  -0.3‰  0.0‰  +0.3‰

氧化
沉积物

238U 富集235U 富集

海水
238U/235U

海水d238U随海洋还原环境增强而减小

假设 : D238U= d238U黑色页岩- d238U海水= +0.60 ‰

假设 : D238U= d238U碳酸岩- d238U海水= 0.0 ‰



碳酸岩d238U

Lau et al., 2020

假设 : d238U碳酸岩= d238U海水





富有机质沉积物d238U

Lau et al., 2020

假设 : D238U= d238U黑色页岩- d238U海水= +0.60 ‰



其它沉积物d238U

古海洋氧化还原环境：富氧与贫化（甚至硫化）

黑色页岩（还原沉积环境）

碳酸岩（氧化沉积环境）

质量守恒：海洋各大储库与源头之间的平衡

源：

汇：氧化沉积物

碳酸岩

还原沉积物
Lau et al., 2020

假设 : D238U= d238UFe-Mn- d
238U海水= -0.20 ‰



第三部分：生物地球化学
循环过程铀同位素分馏

1. 氧化还原：生物与非生物

2. 吸附：铁锰氧化物、矿物、藻类

3. 碳酸岩共沉淀与成岩过程



为什么测定不同过程中同位素分馏？

δ238Usw = δ238Uin −
Aankan∆

238Uan + Asubksub∆
238Usub + Aoxkox∆

238Uox
Aankan + Asubksub + Aoxkox

哪些过程控制还原沉

积物中d238U的变化？



生物还原铀同位素分馏

生物还原产物U(IV)富集238U

有机质

CO2

硫还原
细菌

U(VI)

U(IV)



生物还原铀同位素分馏—动力学

Basu et al., 2020
铀同位素分馏大小随铀还原速率增大而减小



非生物还原铀同位素分馏

Stirling et al., 2007; Stylo et al., 2015; Rademacher et al., 2006

部分非生物还原反应导致U(IV)富集235U, 其它无分馏



FeS还原铀同位素分馏

Brown et al., 2018
FeS还原导致U(IV)富集
238U

钙离子含量越高，铀还原速率越慢



Chen et al., 2017; Vogel and Fendorf, 2008

[Ca2UO2(CO3)3(aq) 随[Ca2+]增加而增加

不同铀的组分氧化还原电势不一样



FeS还原铀同位素分馏—动力学

Brown et al., 2018

铀还原速率慢：核体积效应 U(IV)富集238U

铀还原速率快：质量相关分馏U(IV)富集235U



U(IV)氧化为U(VI)同位素分馏

U4+

UO2
2+

Wang et al., 2015a, 2015b

D238UVI-IV = 1.1  0.2 ‰
D238U = -0.1 to -0.3‰

UO2(s)

UO2
2+



Wang et al., 2015b

D238U = 1.64  0.16 ‰

U4+

UO2
2+

U(IV) U(VI)平衡分馏实验



U(IV) U(VI)平衡分馏理论计算

Andersen et al., 2017; Wang et et al., 2015a, Fujii et al., 2006; Abe et al., 2008; Bigelesien, 1996

核体积效应：富集238U

质量相关分馏：富集235U

核体积 > 质量相关分馏



氧化还原反应动力学分馏模型

Wong et al., 2020 Marcus theory



Fe(II)还原铬动力学同位素分馏

Wong et al., 2019, 2020Fe(III) – Fe(II)

more favorable



铀同位素分馏与铀反应动力学相关

Wong et al., 2020; Dewey et al., 2020
Fe(II)还原U(VI）

Marcus theory



铀同位素分馏与反应动力学相关

Wong et al., 2020; Ulrich et al., 2011
Shewanella oneidensis MR-1 还原U(VI）

Marcus theory



海洋还原沉积物d238U

铀还原速率是导致还原沉积物d238U变化的原因之一

Barnes et al., 1990

Sediment incubation experiment



氧化还原小结

1. 生物还原过程富集重同位素238U

2. 非生物还原过程可富集238U也可富集235U

3. 生物与非生物还原过程铀同位素分馏主要是铀的反应动力学控制



吸附过程铀同位素分馏

实验研究

➢铁和锰的氧化物

➢含水层介质

➢淡水浮游生物

平衡同位素分馏

D238U = ~ -0.20 ‰ 

Brennecka et al., 2011; Jemison et al., 2016; Dang et al., 2016; Chen et al., 2020

吸附剂富集235U



吸附过程铀同位素分馏

Brennecka et al., 2011; Dang et al., 2016

分馏机理：铀的配位数与配位键强度变化

UO2(CO3)3
4-

锰的氧化物表面

吸附



海洋铁锰氧化物d238U

Goto et al., 2014; Weyer et al., 2008; Stirling et al., 2007; Wang et al., 2016

吸附实验

D238U = -0.22  0.10 ‰

海洋Fe-Mn氧化物

D238U = -0.23  0.08 ‰



富有机质海洋沉积物d238U

Chen et al., 2020; Holmden et al., 2015; Hinojosa et al., 2016; Abshire et al., 2020

浮游生物吸附

D238U = -0.23  0.08 ‰

富含新鲜机质沉积物

D238U = ~ -0.20 ‰富含新鲜
有机质沉
积物



吸附小结

1. 吸附过程导致吸附剂富集轻同位素235U

2. 吸附过程导致平衡同位素分馏 ~ -0.20 ‰ 

3. 实验测定的同位素分馏与自然样品一致



碳酸岩沉淀及成岩过程铀同位素分馏

假设 : (238U/235U)碳酸钙 = (238U/235U)海水

生物成因碳酸钙

碳酸岩

原生碳酸钙

无机碳酸钙

成岩作用

碳酸岩形成过程

成岩作用

（溶解再沉淀，白云岩化等）



无机碳酸钙共沉淀过程中铀同位素分馏

Chen et al., 2016

fneutral: Ca2UO2(CO3)3(aq)的含量



无机碳酸钙共沉淀过程中铀同位素分馏

➢ 碳酸钙共沉淀过程中存在铀同位素分馏

➢ D238U取决于溶解态铀的中性组分含量
Chen et al., 2016

d238U = 0.32 ‰

d238U = 0 ‰



生物成因碳酸钙铀同位素分馏

海洋碳酸钙90%属于生物成因

Chen et al., 2018
生物效应影响碳酸钙中铀同位素分馏



生物成因碳酸钙铀同位素分馏

Chen et al., 2018a

铀同位素分馏大小取决于钙化区的开放程度

封闭系统

未成熟 成熟

开放 封闭



现代碳酸岩沉积物铀同位素分馏

Romaniello et al., 2013

表层碳酸岩沉积物(0 – 5000 year)

迈阿密

巴哈马

原生
CaCO3
< 3 ppm

碳酸岩沉积物富集铀及其重同位素( 238U)



Chen et al., 2018b; Tissot et al., 2018

迈阿密

Clino

现代碳酸岩沉积物 (0 – 400 万年)

巴哈马

Undo

1006

1009

现代碳酸岩沉积物铀同位素分馏



碳酸岩成岩过程中铀同位素分馏

Romaniello et al., 2013; Chen et al., 2018a, 2018b

➢ 成岩作用导致的分馏：0.27  0.14‰

➢ 分馏大小主要有孔隙水铀的还原决定

➢ 沉积后的成岩作用未导致进一步分馏



碳酸岩成岩过程中铀同位素分馏

碳酸岩成岩作用导致的分馏

Chen et al. (2018): 0.27  0.14 ‰

Tissot et al. (2018): 0.23  0.10 ‰

Site 1009 from Tissot et al. (2018)



碳酸岩成岩过程中铀同位素分馏

微观尺度d238U分布不均匀
Hood et al. (2016)



白云岩化过程中铀同位素分馏

白云岩化不导致进一步铀同位素分馏

Herrmann et al. (2018)



碳酸岩铀同位素分馏校正

氧化面积

92 %

缺氧面积

河流

海洋

8 %

A: D238U = 0 ‰ B: D238U = 0.3 ‰

氧化面积

46 %

缺氧面积

河流

海洋

53 %

碳酸岩: d238U = -0.6 ‰



碳酸岩小结

Chen et al., 2016, 2018a, 2018b, Tissot et al., 2018

生物成因碳酸钙

碳酸岩

原生碳酸钙

无机碳酸钙

成岩作用

D238U = ~ 0.1 ‰

D238U = 0 - 0.1 ‰

D238U = ~ 0.3 ‰



第四部分:总结

1. 氧化还原过程铀同位素分馏机理尚不清楚

核体积效应 vs. 质量相关分馏

铀还原反应动力学及其同位素分馏

2. 碳酸钙成岩过程铀同位素分馏机理及如何校正





𝛿238𝑈 =

൘
238𝑈

235𝑈 𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

൘
238𝑈

235𝑈 𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑

× 1000

𝛿238𝑈 =

൘
238𝑈0 × 𝑒−𝜆238𝑡

235𝑈0 × 𝑒−𝜆235𝑡
𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

൘
238𝑈0 × 𝑒−𝜆238𝑡

235𝑈0 × 𝑒−𝜆235𝑡 𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑

− 1 × 1000

𝛿238𝑈 =
൘

238𝑈0
235𝑈0 𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

൘
238𝑈0

235𝑈0 𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑

− 1 × 1000


