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内容提要:
 

铀作为自然界中重要的放射性元素,其同位素分馏行为在铀矿成因研究、地球化学过程示踪及环境

修复方面具有重要应用价值。 本文系统综述了铀同位素的分馏机理(核体积效应、氧化还原、吸附与淋滤过程)、高
精度测试方法(化学前处理与质谱分析技术)和全球主要储库(大陆地壳、地幔、海洋系统等)的铀同位素组成特征,
及其在砂岩型、花岗岩型等典型铀矿床研究中的应用进展。 文章指出,铀同位素在识别成矿环境、示矿物质来源、揭
示氧化还原过程等方面具有独特优势,并对其在深部地球过程、成矿机制和矿山修复监测等领域的未来研究方向进

行了展望,为深化铀矿床成因理论与资源勘查提供了重要参考。

关键词:铀同位素;同位素分馏;核体积效应;铀矿床;氧化还原过程

　 　 铀作为主要的放射性元素之一,其天然同位素

包 括238U ( 99. 2742%)、235U ( 0. 7024%) 和234U
(0. 0054%)(Meija

 

et
 

al. ,
 

2016) (图 1)。238U 和235U
最终分别衰变为稳定同位素206Pb 和207Pb,半衰期分

别为 4468
 

Ma 和 703. 8
 

Ma(Jaffey
 

et
 

al. ,
 

1971)。 这

一衰变体系构成了 U-Pb 同位素定年的理论基础,
是地球科学研究的重要支柱(骆金诚等,

 

2019)。 在

地球 4. 56
 

Ga 的漫长演化过程中,由于半衰期差

异,238U / 235U 比值已从初始值 3. 3 升高至现在的约

137. 88。 该比值曾长期被视为恒定,但近年研究发

现,以标准物质 CRM-145 为基准进行标准化后,
δ238U( 即238U / 235U 的 相 对 偏 差 ) 存 在 显 著 变 化

(Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Voinot
 

et
 

al. ,
 

2024),其主要

原因 是 氧 化 还 原 过 程 中 产 生 了 核 体 积 效 应

(Bigeleisen,
 

1996;
 

Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Tissot
 

and
 

Dauphas,
 

2015;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Li
 

Haoyu
 

and
 

Tissot,
 

2023)。 随着测试精度的不断提高(相对

误差<0. 1‰),铀同位素在高温至低温地球化学过

程中的应用日益广泛(Hiess
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

Tissot
 

and
 

Dauphas,
 

2015;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Tissot
 

and
 

Ibañez-Mejia,
 

2021;
 

梁正伟和田世洪,
 

2021;
 

宋静

等,
 

2022)。 近年来铀同位素研究进一步拓展至岩

浆作用及相关过程,涵盖结晶分异、热扩散、地幔交

代、俯冲过程、沉积再循环以及蛇纹岩风化作用等多

个方面(Telus
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Tissot
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Freymuth
 

et
 

al. ,
 

2019;
 

Li
 

Haoyu
 

and
 

Tissot,
 

2023;
 

Pavia
 

et
 

al. ,
 

2023)。 在自然界

中,铀主要以 U4+和 U6+ 两种氧化态存在( Langmuir,
 

1978)。 U4+ 溶解度极低,通常以 UO2 形式稳定存

在,是地幔中铀的主要赋存状态 ( Wood
 

et
 

al. ,
 

1999);U6+具有高度溶解性与强迁移能力,在水体中

可 形 成 多 种 水 合 及 配 合 物 形 态, 如 UO2+
2 、

UO2(OH) 2 (aq)和 UO2(OH)
 -

3等,其中碳酸铀酰络合

物是其主要的存在形式( Langmuir,
 

1978;
 

王大钊

等,2022)。
铀矿床在地球历史上多个时期均可形成,其成

因不仅与大型盆地演化紧密相关(陈振宇等,2014;
 

胡瑞忠等,2019;
 

张龙等,2021;
 

张明林等,
 

2025),
也与重大氧化事件直接关联( Partin

 

et
 

al. ,
 

2013;
 

李子颖等,
 

2021;
 

Voinot
 

et
 

al. ,
 

2024)。 鉴于铀资源



的战略重要性,目前已有十余类铀矿床采用铀同位

素方法开展研究( Bopp
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

Brennecka
 

et
 

al. ,
 

2010;
 

Murphy
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Uvarova
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Kirchenbaur
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Keatley
 

et
 

al. ,
 

2021)。 对于铀这类重元素,其同位素在氧化还原

反应等化学反应过程中会发生非质量分馏,这主要

源于原子核正电荷分布与核形态的差异,即核体积

效应(Schauble,
 

2007)。 在此机制下,较重的同位素

倾向 于 富 集 在 电 子 密 度 最 低 的 化 学 物 种 中

(Bigeleisen,
 

1996)。 对铀而言,还原态物种的原子

核电子密度最低(Bigeleisen,
 

1996),因此较重的铀

同位素( 238U) 通常富集于还原态固相中( Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Uvarova
 

et
 

al. ,
 

2014)。 自然体系氧化还

原条件的准确识别,对于理解成矿机制、处理矿井水

与尾矿、评估核废料处置库长期稳定性等方面具有

关键意义( Robert
 

and
 

Lovley,
 

2002;
 

Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Uvarova
 

et
 

al. ,
 

2014)。 其中,铀矿床研究尤

为关键且具挑战性:一方面,许多铀矿床形成后,构
造活动仍在持续(Dieng

 

et
 

al. ,
 

2013,
 

2015);另一方

面,此类环境中常存在氧化还原状态迥异的流体相

互作用(Uvarova
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Voinot
 

et
 

al. ,
 

2024)。

图 1
 

铀的三种天然同位素

Fig.
 

1
 

The
 

three
 

naturally
 

occurring
 

isotopes
 

of
 

uranium

随着高精度质谱分析技术的突破性发展,由核

体积效应主导的铀同位素(特别是238U / 235U)非质量

分馏,已被证实是揭示地球化学过程中氧化还原状

态和反应机制的强大示踪工具。 本文旨在对铀同位

素地球化学的研究现状进行一次全面而系统的梳理

和整合,深入阐释其在铀矿床成因研究、资源勘探及

环境评估中的关键作用和广阔前景,为相关学者提

供参考。

1　 铀同位素分馏机理

早期研究发现铀矿石中238U / 235U 比值的变化幅

度极小,不超过 0. 1%(Cowan
 

and
 

Adler,
 

1976)。 随

后学界提出,整个太阳系(含地球) 238U / 235U 推荐值

为 137. 88(Steiger
 

and
 

Jäger,
 

1977)。 进入 21
 

世纪

以后,随着双稀释剂方法与高精度分析技术的开发

和应用,铀同位素分析精度显著提升,研究人员发现

了除衰变过程外的铀同位素分馏现象( Rademacher
 

et
 

al. ,
 

2006;
 

Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Goldmann
 

et
 

al. ,
 

2015)。 以下对主要的同位

素分馏机理进行总结。
1. 1　 核体积效应

核体积效应(亦称核场位移效应,
 

Nuclear
 

field
 

shift
 

effects,
 

NFSE) 是指由原子核尺寸与形状的差

异引起基态电子能变化,进而引发同位素分馏的现

象 ( Gagné
 

et
 

al. ,
 

1976,
 

1977,
 

1978;
 

Schauble,
 

2007;
 

Knyazev
 

and
 

Myasoedov,
 

2001;
 

Yang
 

Sha
 

and
 

Liu
 

Yun,
 

2016)(图 2)。
该效应最早由 Fujii

 

et
 

al. (1989a,
 

b)在 U4+ —
U6+交换反应中发现:他们观察到奇数质量数同位

素235U 的分馏因子与相邻偶数质量数同位素之间不

成线性关系,形成典型的奇偶交错分布模式。 随后,
Nishizawa

 

et
 

al. ( 1994,
 

1995 ) 与 Nomura
 

et
 

al.
(1996) 将87Sr 和233U 的异常分馏归因于此效应。
Bigeleisen(1996,

 

1998)首次将核体积效应系统引入

同位素分馏的理论计

算框架,指出仅通过基

态电子能的变化即可

引起显著的同位素分

馏。 Schauble ( 2007 )
率先基于量子化学方

法计算了 Hg、Tl 等重

金属同位素的分馏系

数; 此 后, Schauble
( 2013 ) 与 Fang

 

Tong
 

and
 

Liu
 

Yun(2019) 进

一步发展了适用于固

相体系的核体积效应

计算方法。 根据杨莎

和刘耘 ( 2015), 核体

积效应在同位素交换

反应中的表达式为:
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图 2
 

具有限核尺寸的铀同位素原子核

Fig.
 

2
 

Uranium
 

isotope
 

nuclei
 

with
 

finite
 

nuclear
 

sizes
中子数的差异会导致同位素的核尺寸与形状不同(即核半径 r1 和 r2 存在差异),例如235 U

和238 U 的均方根核电荷半径分别为 5. 834
 

fm 和 5. 860
 

fm(1
 

fm
 

=
 

10-15 m)
Differences

 

in
 

the
 

number
 

of
 

neutrons
 

cause
 

variations
 

in
 

the
 

nuclear
 

sizes
 

and
 

shapes
 

of
 

isotopes
 

( i. e. ,
 

differences
 

in
 

nuclear
 

radius
 

r1
 and

 

r2 ) .
 

For
 

example,
 

the
 

root
 

mean-square
 

charge
 

radii
 

of
 235 U

 

and
 238 U

 

are
 

5. 834
 

femtometers
 

and
 

5. 860
 

femtometers,
 

respectively

lnK fs
 =

[E0(AX) - E0(A′X)]
 

-
 

[E0(AY) - E0(A′Y)]
 

kT
其中,lnK fs 是核体积效应引起的平衡常数;E0 为基

态电子能;AX 和 A′X、AY 和 A′Y 分别为不同同位素

取代的化合物;k 为波尔兹曼常数 (1. 380649
 

×
 

10 -23
 

J / K);T是绝对温度(K)。 在恒定温度下,电子

能的变化与核电子密度差及同位素核半径均方差成

正比:
δE fs

 ∝
 

ψ(0) A
2

 

- ψ(0) B
2[ ]·δ < r2 > ij

式中,δE fs 为电子能变化,
 

ψ(0)[ ] 2 表示电子在原

子核处的概率密度,δ < r2 > ij 为同位素核半径的均

方差。
上述理论表明,核体积效应导致重铀同位素

(如238U) 倾向于在还原态物质中富集( Shimokaua
 

and
 

Kobayashi,
 

1970;
 

Florence
 

et
 

al. ,
 

1975;
 

Fujii
 

et
 

al. ,
 

1989a,
 

b,
 

2006;
 

Nakanishi
 

et
 

al. ,
 

1996),该结

论与基于振动质量效应的传统质量分馏模型的预测

结果相反(图 3)。 值得注意的是,质量相关分馏的

幅度与 1 / T2 成正比,随温度升高快速减弱;而核体

积效应与 1 / T 成正比,随温度升高而衰减缓慢。 因

此,在高温环境(如火山岩形成过程)中,核体积效

应对总同位素分馏的相对贡献将更为显著( Tissot
 

and
 

Ibañez-Mejia,
 

2021)。 需

要强调的是,核体积效应本质

上是平衡效应:其驱动同位素

分馏的关键并非铀的还原反

应本身,而是不同价态铀之间

建立的化学平衡,该平衡为核

体积效应的出现提供了必要

条 件 ( Andersen
 

et
 

al. ,
 

2017)。
1. 2　 氧化还原过程

当前针对铀同位素分馏

的研究主要围绕 U6+ 的还原

反应体系展开,该过程可分为

生物还原与非生物还原两大

类(Rademacher
 

et
 

al. ,
 

2006;
 

Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Basu
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Stirling
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Stylo
 

et
 

al. ,
 

2015b)。
生物还原主要依赖金属还原

菌和硫酸盐还原菌等微生物

实 现 ( Rademacher
 

et
 

al. ,
 

2006;
 

Basu
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Stirling
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Stylo
 

et
 

al. ,
 

2015a;
 

Basu
 

et
 

al. ,
 

2020;
 

Dang
 

et
 

al. ,
 

2022),而非生物还原过程则利用零价金属、Fe2+ 、硫
化物及还原性有机质等作为还原介质( Rademacher

 

et
 

al. ,
 

2006;
 

Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Stylo
 

et
 

al. ,
 

2015b;
 

Brown
 

et
 

al. ,
 

2018)。 在生物还原作用过程

中,微生物会优先摄取238U 并将其转移至还原相,导
致残余 U6+ 库中 δ238U 值下降约 1‰ ( Basu

 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Stirling
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Stylo
 

et
 

al. ,
 

2015a,
 

b;
 

Basu
 

et
 

al. ,
 

2020)。 相比之下,使用零价金属(如

Fe0,
 

Rademacher
 

et
 

al. ,
 

2006;Zn0,
 

Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007)或有机质(如泥炭,
 

Stylo
 

et
 

al. ,
 

2015b)进行

的非生物还原实验中,未检测到明显的铀同位素分

馏;而多数以 Fe2+ 或硫化物为还原剂的非生物体系

虽可产生可分辨的分馏,但其方向却与生物还原相

反,表现为238U 在残余 U6+ 库中富集( Stylo
 

et
 

al. ,
 

2015b)。 这些结果曾被归纳为“仅生物还原才能引

发显著的核体积效应”。 然而,Brown
 

et
 

al. (2018)
的研究表明,在特定非生物还原过程(起始铀浓度

较低、HCO3
-含量和 pH 值较高)中,238U 可能同样优

先 进 入 还 原 态 含 铀 相。 该 研 究 进 一 步 揭

示,238U / 235U 分馏本质上是平衡同位素分馏(核体

积效应)与动力学同位素分馏共同作用的结果(图
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图 3
 

基于氯化物介质 U6+ —U4+交换平衡态同位素分馏实

验数据绘制的温度与238 U / 235 U 分馏理论趋势图(修改自

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2017)
Fig.

 

3
 

The
 

theoretical
 

trend
 

diagram
 

of
 

temperature
 

vs.
 

238 U / 235 U
 

fractionation,
 

plotted
 

based
 

on
 

experimental
 

data
 

of
 

uranium
 

isotope
 

fractionation
 

at
 

equilibrium
 

during
 

U6+ —
U4+

 

exchange
 

in
 

a
 

chloride
 

medium
 

(modified
 

from
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2017)
U4+中238 U / 235 U 分馏值(‰)指的是 U4+ 中238 U / 235 U 相对于 U6+

中该比值的偏离程度,实测的238 U / 235 U 总分馏值由核体积效应

与质量依赖效应耦合作用。 这两种效应对铀同位素的分馏作用

方向相反,且温度依赖性各异,其中核体积效应主导总分馏信

号。 图示温度区间内对铀同位素分馏影响的估算是基于较窄温

度范围(87 – 160°C)的实验数据外推得出,在该范围之外可能

产生较大不确定性(Fujii
 

et
 

al. ,
 

2006)。 然而,这些数据与 Wang
 

Xiangli 等(2015)在 25°C 条件下获得的实验数据(圆圈标示)高

度吻合

The
 

isotope
 

fractionation
 

value
 

of238 U / 235 U
 

in
 

U4+(‰)
 

refers
 

to
 

the
 

degree
 

of
 

deviation
 

of
 

the
 238 U / 235 U

 

in
 

U4+
 

relative
 

to
 

that
 

in
 

U6+ .
 

The
 

observed
 

total
 238 U / 235 U

 

fractionation
 

results
 

from
 

the
 

combined
 

effects
 

of
 

the
 

nuclear
 

volume
 

effect
 

and
 

the
 

mass-dependent
 

effect.
 

These
 

two
 

effects
 

fractionate
 

uranium
 

isotopes
 

in
 

opposing
 

directions
 

and
 

differ
 

in
 

their
 

temperature
 

dependence,
 

with
 

the
 

nuclear
 

volume
 

effect
 

dominating
 

the
 

total
 

fractionation
 

signal.
 

The
 

estimated
 

influence
 

on
 

uranium
 

isotope
 

fractionation
 

within
 

the
 

illustrated
 

temperature
 

range
 

was
 

extrapolated
 

from
 

experimental
 

data
 

obtained
 

over
 

a
 

relatively
 

narrow
 

temperature
 

range
 

( 87 – 160
 

° C),
 

which
 

may
 

introduce
 

significant
 

uncertainties
 

beyond
 

this
 

interval
 

( Fujii
 

et
 

al. ,
 

2006) .
 

Nevertheless,
 

these
 

data
 

show
 

excellent
 

agreement
 

with
 

experimental
 

results
 

from
 

Wang
 

Xiangli
 

et
 

al.
 

(2015)
 

obtained
 

at
 

25
 

°C
 

(indicated
 

by
 

the
 

circle)

4;Brown
 

et
 

al. ,
 

2018)。 具体而言,当铀从溶液中快

速去除时,分馏主要由动力学(质量依赖) 效应主

导,较轻的235U 会优先进入还原相沉淀;而在铀去除

速率较慢、U6+ —U4+ 体系达到充分同位素平衡的条

件下,核体积效应才会完全显现,导致238U 在还原相

中富集。 相较于还原过程,铀在氧化过程中的同位

素分 馏 研 究 仍 较 为 有 限。 Wang
 

Xiangli
 

et
 

al.
(2015)通过溶解氧对 U4+ 进行氧化的实验发现,残
余还原相中238U 的富集程度极低,推测可能是“皮层

效应”限制了显著分馏的发生:即固态 U4+的表层必

须被完全氧化后,下一层才能暴露于氧化剂,这种逐

层转化导致同位素分馏效应极为微弱。

图 4
 

铀在液体中的去除半衰期( t1 / 2 )与同位素分馏因子

(̃)之间的关系图(引自 Brown
 

et
 

al. ,
 

2018)
Fig.

 

4
 

Relationship
 

between
 

the
 

uranium
 

residence
 

time
 

in
 

liquid
 

and
 

the
 

isotopic
 

fractionation
 

factor
 

( modified
 

from
 

Brown
 

et
 

al. ,
 

2018)
t1 / 2 为水溶液中 U6+ 浓度降至初始值

 

50%
 

所需时间, ̃为

( 238 U / 235 U) 残余水溶液 / ( 238 U / 235 U) 初始水溶液,不同的圆圈颜色代

表不同的还原介质或反应机制,虚线代表质量依赖分馏模拟曲

线

t1 / 2
 is

 

the
 

time
 

required
 

for
 

the
 

concentration
 

of
 

U6+
 

in
 

the
 

aqueous
 

solution
 

to
 

decrease
 

to
 

50%
 

of
 

its
 

initial
 

value.
 

α
  

is
 

defined
 

as
 

( 238 U / 235 U)
 

residual
 

aqueous
 

solution
 /

 

( 238 U / 235 U )
 

initial
 

aqueous
 

solution .
 

The
 

different
 

circle
 

colors
 

denote
 

distinct
 

reducing
 

media
 

or
 

reaction
 

mechanisms,
 

while
 

the
 

dashed
 

line
 

represents
 

the
 

modeled
 

curve
 

for
 

mass-dependent
 

fractionation

1. 3　 吸附过程

除了氧化还原过程,吸附作用也是引发铀同位

素分馏的重要机制。 多种矿物(如水钠锰矿、石英、
针铁矿、伊利石、铁锰结壳 / 结核) 以及微生物均可

作为 铀 的 吸 附 载 体 ( Greathouse
 

et
 

al. ,
 

2002;
 

Catalano
 

and
 

Brown,
 

2005;
 

Brennecka
 

et
 

al. ,
 

2011b;
 

Singh
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

Acharya
 

and
 

Apte,
 

2013;
 

Rihs
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Fang
 

Tong
 

and
 

Liu
 

Yun,
 

2019)。 矿物表

面吸附铀所产生的同位素分馏,一般认为与溶液中

溶解态 U6+ 和表面吸附态 U6+ 在配位几何结构上的

差异有关(Dang
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Jemison
 

et
 

al. ,
 

2016)
(图 5)。 类似地,微生物通过其表面官能团(如羟

基、羧基、氨基、磷酰基、巯基等) 吸附铀时,也会引
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图 5
 

铀在铁锰氧化物表面的吸附模型(修改自 Dang
 

et
 

al. ,
 

2016):
 

( a)铀

以单齿配体形式吸附到赤铁矿表面;(b)铀以双齿配体形式吸附到赤铁矿

表面;(c)铀以单齿配体形式吸附到锰氧化物表面

Fig.
 

5
 

Sorption
 

model
 

of
 

uranium
 

on
 

iron—manganese
 

oxide
 

surfaces
 

(modified
 

from
 

Dang
 

et
 

al. ,
 

2016):
  

( a)
 

Uranium
 

adsorbed
 

on
 

the
 

hematite
 

surface
 

by
 

bidentate-monodentate
 

binding;
 

(b)
 

uranium
 

adsorbed
 

on
 

the
 

hematite
 

surface
 

by
 

bidentate-binuclear
 

binding;
 

(c)
 

uranium
 

adsorbed
 

on
 

the
 

manganese
 

oxide
 

surface
 

by
 

bidentate-monodentate
 

binding

起溶解态与吸附态 U6+ 之间配位环境的改变,从而

驱动同位素分馏(Acharya
 

et
 

al. ,
 

2017)。 值得关注

的是,吸附过程导致的铀同位素分馏方向与还原过

程相反:吸附相倾向于富集较轻的同位素235U (图

5)。 例如,在非还原性吸附过程中,淡水浮游生物

体内富集轻铀同位素,其与水体之间的分馏值约

0. 23‰(Chen
 

Xinming
 

et
 

al. ,
 

2020)。 上述吸附实

验所观测到的铀同位素分馏方向和范围(0. 15‰ ~

0. 23‰),与锰结核(壳) 和海水之间的分

馏范围基本吻合 ( Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Goto
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Wang
 

Xiangli
 

et
 

al. ,
 

2016)。
1. 4　 淋滤过程

目前,关于淋滤作用对铀同位素分馏

的影响仍不明确。 尽管有研究在黑稀金

矿和锆石的淋出液中观察到235U 的系统性

富集( Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Hiess
 

et
 

al. ,
 

2012),但其他针对锆石和沥青铀矿的研

究却发现淋出液与全岩的铀同位素组成

并无系统性差异 ( Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Livermore
 

et
 

al. ,
 

2018)。 这种矛盾可能源

于两种机制:其一,淋滤过程中晶格内弱

结合态235U 被优先释放;其二,淋出液中的

氧化态(可溶) 铀与矿物中的还原态(不

溶)铀之间发生了平衡同位素分馏。 要明

确淋滤过程对矿物铀同位素组成的具体

影响,仍需开展更多受控实验。 与之形成

对比的是,在近地表缺氧环境中,配体(如

碳酸氢盐、铁载体、柠檬酸盐及腐殖质等)
可重新活化 U4+ ,导致迁移相中238U 的富

集,该过程可能与铀在配合物中的键长和

键强 度 变 化 有 关 ( Luo
 

Wensui
 

and
 

Gu
 

Baohua,
 

2011;
 

Prieto
 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Roebbert
 

et
 

al. ,
 

2021)。

2　 铀同位素分析方法

2. 1　 化学前处理

实验所用特氟龙器皿均需依次经沸

腾王水与 Milli-Q 超纯水彻底清洗。 所有

浓度测量均采用单元素电感耦合等离子

体质谱(ICP-MS)标准溶液(Spex
 

CertiPrep
公司, 质 量 浓 度 为 1000

 

±
 

5
 

μg / mL )
(Tissot

 

and
 

Dauphas,
 

2015)。 在铀同位素

测试分析中,离子交换树脂是实现样品前

处理与纯化的关键材料,其分离效果直接

决定最终同位素比值测量的精度与可靠性。 该类树

脂能从复杂基体中选择性吸附铀,实现铀与干扰元

素的分离及浓度富集,从而为后续质谱分析提供高

纯度铀溶液。 该纯化过程可有效去除基体效应、多
原子离子干扰及氧化物干扰等潜在影响因素,降低

同位素比值计算误差,确保测定结果准确。 目前广

泛使用的离子交换树脂包括 TRU-Spec 树脂( Luo
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Xiaozhong
 

et
 

al. ,
 

1997;
 

Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2015) 和 U-TEVA 树脂( Horwitz
 

et
 

al. ,
 

1992;
 

Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Tissot
 

and
 

Dauphas,
 

2015)。
2. 2　 分析测试与校正

238U / 235U 的初始比值 ( 138. 9
 

±
 

1. 4) 最早由
Nier(1939) 在 20 世纪 30 年代通过热电离质谱仪

(TIMS)分析一系列铀矿样品获得。 此后,铀同位素

的测量精度逐步提高,所需样品量也逐渐减少。 20
 

世纪 70
 

年代,Cowan
 

and
 

Adler(1976) 采用气相色
谱—质谱联用技术(GC—MS)并结合气态 UF6 分析

铀矿石样品,将该比值的相对误差提高至±
 

0. 2‰
(Hamer

 

and
 

Robbins,
 

1960)。 进入 80 年代, Chen
 

Jinghua
 

and
 

Wasserburg ( 1980) 基于 “ Lunatic
 

I” 型

TIMS 对 分 析 方 法 进 行 了 重 要 改 进: 通 过 引

入238U / 235U 双稀释剂矫正仪器质量分馏,不仅将相
对误差提升至千分位(‰)水平,还样品消耗量降至

纳克级别。 21 世纪以来,随着236U—233U 双稀释剂
的广泛应用与质谱技术的持续进步,多接收电感耦

合 等 离 子 体 质 谱 ( MC-ICPMS ) 方 法 进 一 步

将238U / 235U 的测量精度提升至<
 

±
 

0. 1‰,样品用量
亦降至 100

 

ng 以下( Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Brennecka
 

et
 

al. ,
 

2010;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Tissot
 

and
 

Dauphas,
 

2015;
 

Wang
 

Xiangli
 

et
 

al. ,
 

2015)。 此外,在法拉第杯配置 1010Ω 与 1011Ω
的混合高阻阵列,可显著增强235U 的信号强度,从而
获得更优的信噪比,使相对误差进一步提高至<

 

±
 

0. 03‰(Andersen
 

et
 

al. ,
 

2015)。
2. 3　 标准物质

铀同位素测试中使用的标准物质主要源自美国
国家标准与技术研究院( NIST)及欧盟标准物质与

测量研究所 ( IRMM),常见的有 CRM-112a、 SRM-
960、 CRM-129a、 CRM-145、 SRM-950a、 IRM-184 和

REIMP-18a 等( Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Bopp
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

Condon
 

et
 

al. ,
 

2010;
 

Richter
 

et
 

al. ,
 

2010;
 

Brennecka
 

et
 

al. ,
 

2011a)。 其

中,CRM-112a 是目前应用最为广泛的标准物质,而
CRM-145 是其溶解制成,二者的同位素组成一致。
在铀同位素测试中,238U / 235U 比值通常以相对于
CRM-112a(或 CRM-145)标准物质的 δ 形式表示,其
计算公式如下:

δ238UCRM-112a
 =

 

n( 238U)
n( 235U)

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

样品
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é
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ù

û
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ì

î
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×
 

1000‰

δ238UCRM- 145
 =
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×
 

1000‰

在缺乏 CRM-112a(或 CRM-145)标准物质的国

内实验室,可通过标样换算方法确保铀同位素数据

的准确性和可比性。 例如,首先将所有样品先以实

验室自主制备的纯铀溶液 USTC-U 为基准,得到

δ238U样品 - USTC-U。 然后将检测前预先测定的 USTC-U
与 CRM-145 固定同位素偏差( δ238UUSTC-U —CRM-145 )代

入公式 δ238UCRM-145
 =

 

δ238UUSTC-U
 +

 

δ238UUSTC-U —CRM-145,
最终计算得到以 CRM-145 为标准物质的 δ238U 值

(Sheng
 

Jiaru
 

et
 

al. ,
 

2024)。
 

3　 主要地质储库的铀同位素构成

厘定不同地质储库的铀同位素组成,是利用铀

同位素开展示踪研究的基本前提。 随着相关分析数

据的持续积累和公开发表,构建全球尺度的铀同位

素数据库已成为当前研究的迫切需求。 Uranium
 

Isotope
 

Database(UID)是最新构建的专业化铀同位

素数据库,系统整合了近 80 年来发表的铀同位素数

据,所有数据均以标准物质 CRM-145 为基准进行统

一校准,可为相关研究提供标准化的数据支持(访

问地址:https: / / isotoparium. org / uid)。 铀在地球各

储库之间持续迁移与循环,其大致路径如图(6)所

示。
3. 1　 大陆地壳

估算大陆地壳的铀同位素组成时,主要以花岗

岩等常见地壳岩石 ( Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Telus
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

Tissot
 

and
 

Dauphas,
 

2015;
 

Noordmann
 

et
 

al. ,
 

2016)及锆石、独居石、磷灰石等重要含铀副矿

物为研究对象( Hiess
 

et
 

al. ,
 

2012)。 Weyer
 

et
 

al.
(2008 ) 的研究显示, 花岗岩的 δ238U 值范围为
-0. 20‰

 

~
 

- 0. 46‰;Telus
 

et
 

al. ( 2012) 对 I 型、S
型、A 型花岗岩开展分析,发现大部分样品 δ238U 值

集中于- 0. 23‰
 

~
 

- 0. 40‰。 整体而言,不同类型

岩石,例如酸性岩(花岗岩及流纹岩)、中性岩(花岗

闪长岩、闪长岩、英安岩、安山岩及英云闪长岩) 和

碱性岩(正长岩及粗面岩) 等的 δ238U 值差异极小

( Tissot
 

and
 

Dauphas,
 

2015;
 

Noordmann
 

et
 

al. ,
 

2016)。 基于上述研究,Tissot
 

and
 

Dauphas(2015)综

合前人数据,并结合大陆地壳不同类型岩石的分布

占比及各自铀含量,最终得出大陆上地壳的 δ238U
推荐值为-0. 29‰。
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图 6
 

地球深部铀同位素(δ238 U)现代循环示意图(修改自 Andersen
 

et
 

al. ,
 

2015)
Fig.

 

6
 

Modern
 

cycle
 

of
 

uranium
 

isotopes
 

(δ238 U)
 

in
 

the
 

deep
 

Earth
 

(modified
 

from
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2015)

3. 2　 地幔

Weyer
 

et
 

al. ( 2008) 首次测得玄武岩样品的

δ238U 值约为-0. 30‰。 除单一玄武岩样品分析外,
Andersen

 

et
 

al. ( 2015 ) 进一步针对洋岛玄武岩

(OIB)、大洋中脊玄武岩 ( MORB) 及岛弧玄武岩

(IAB)三类不同成因的玄武岩开展铀同位素系统研

究,进而提出上地幔铀同位素组成不均一的认识,具
体特征及成因解释如下:在俯冲带中,源自俯冲洋壳

的脱水流体将同位素偏轻的铀(富集235U)输送至岛

弧,导致岛弧玄武岩普遍具有较低的 δ238U 值(约

-0. 38‰)。 经流体提取后残留的俯冲物质,其铀同

位素组成则会偏重(富集238U)。 这些重铀同位素随

板片继续向深部迁移,最终通过地幔对流等过程进

入上地幔储库。 当上地幔发生部分熔融形成洋中脊

玄武岩时,便混入了这类再循环的重铀组分,致使洋

中脊 玄 武 岩 整 体 表 现 出 较 高 的 δ238U 值 ( 约

-0. 26‰)。 相比之下,洋岛玄武岩的源区来自更深

部、受俯冲影响较小的地幔区域,因此其 δ238U 值更

接近全硅酸盐地球的铀同位素组成 ( δ238U
 

=
 

-0. 31‰,
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2017)。
3. 3　 海洋系统

海水中的238U 相对于其输入通量而言表现为净

亏损,这种亏损可能主要由铀自海水的迁出过程所

导致,相关的汇包括:还原性海洋(如局限洋盆)、还
原性沉积物、低温蚀变大洋洋壳、碳酸盐岩、铁锰结

壳等(图 7)。 其中,还原性海洋(如局限洋盆)、还

原性沉积物、低温蚀变大洋洋壳、碳酸盐岩等相对富

集238U,而金属沉积物 (如铁锰结核等) 则相对富

集235U,造成了全球海水的铀同位素变化。
 

3. 3. 1　 海水

铀在海洋中的滞留时间约为 0. 40
 

Ma ( Ku
 

et
 

al. ,
 

1977),远高于海水混合时间(数百至数千年,
 

Liu
 

Camilla
 

X
 

et
 

al. ,
 

2024),两者相差两个数量级以

上,因此海水铀同位素组成通常被视为高度均一。
这一认识得到多项海水 δ238U 研究的支持—除少数

特殊环境外,不同研究报道的海水 δ238U 值在各自

分析不确定度范围内基本一致 ( Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Hiess
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Tissot
 

and
 

Dauphas,
 

2015)。
例如, 夏威夷和百慕大海域海水的 δ238U 值为

-0. 42‰
 

~
 

-0. 38‰(平均-0. 41‰,
 

Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008),而太平洋开放海域则为-0. 40‰
 

~
 

-0. 36‰
(平均-0. 39‰,

 

Rolison
 

et
 

al. ,
 

2017)。 基于上述数

据,Tissot
 

and
 

Dauphas(2015)提出将-0. 39‰作为海

水 δ238U 的推荐平均值,进一步确认了开放海域铀

同位素的均一性。 需要注意的是,该结论主要适用

于开放大洋环境。 在黑海、波罗的海等部分缺氧海

域的深层水体中 ( C ( O2 )
 

<
 

10-6
 

mol / L,
 

Berner,
 

1981),铀的还原过程与孔隙水扩散作用共同影响

同位素组成,导致 δ238U 随水深增加而系统偏轻,最
低 可 达 - 0. 70‰ ( Romaniello

 

et
 

al. ,
 

2009;
 

Noordmann
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Rolison
 

et
 

al. ,
 

2017)。
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图 7
 

海洋中铀同位素平衡模型(修改自罗劬侃等,2024)
Fig.

 

7
 

Equilibrium
 

model
 

of
 

uranium
 

isotopes
 

in
 

the
 

ocean
 

(modified
 

after
 

Luo
 

Qukan
 

et
 

al. ,
 

2024)
海洋中主要的溶解铀来源于陆地河流,海洋铀汇包括还原性 / 缺氧沉积物、局限性滞海洋盆沉积、海相碳酸盐、铁锰结核及蚀变大洋洋壳

The
 

main
 

dissolved
 

uranium
 

in
 

the
 

ocean
 

is
 

derived
 

from
 

terrestrial
 

rivers,
 

and
 

oceanic
 

uranium
 

is
 

sequestered
 

in
 

reductive / anoxic
 

sediments,
 

restricted
 

silled
 

basin
 

sediments,
 

marine
 

carbonates,
 

ferromanganese
 

nodules,
 

and
 

altered
 

oceanic
 

crust

3. 3. 2　 还原性沉积物

海水中铀主要以 UO2
2+ 形式存在,并优先与碳

酸根结合形成稳定络合物。 受其高稳定性的影响,
即便在缺氧条件下,水体中 U6+向 U4+的还原反应速

率也较为缓慢(Anderson
 

et
 

al. ,
 

1989)。 因此,铀的

还原过程被认为主要发生在沉积物孔隙水或水—沉

积物界面附近,且通常有微生物参与( Anderson
 

et
 

al. ,
 

1989;
 

Klinkhammer
 

and
 

Palmer,
 

1991)。 黑海、
卡里亚科盆地等缺氧盆地的沉积物的 δ238U 值介于

- 0. 2‰ 至 + 0. 4‰ 之 间 ( Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Montoya-Pino
 

et
 

al. ,
 

2010;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Noordmann
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Hinojosa
 

et
 

al. ,
 

2016),显
著高于海水和大陆地壳的平均 δ238U 值。 与之对应

的是, 这 上 覆 深 层 水 体 的 δ238U 值 通 常 较 低

(Romaniello
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

Rolison
 

et
 

al. ,
 

2015),例
如 Kyllaren

 

Fjord 峡湾深部水体的 δ238U 值可低至
-0. 7‰( Noordmann

 

et
 

al. ,
 

2015)。 这种沉积物与

水体之间的铀同位素分异,主要由两个关键过程共

同驱动:一是在沉积物中铀发生部分还原并富集重

同位素 ( 如238U ), 二是同位素较轻的铀同位素

(如235U) 向水体发生反向扩散 ( Nomura
 

et
 

al. ,
 

1996;
 

Fujii
 

et
 

al. ,
 

2006;
 

Abe
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Basu
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Stirling
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Stylo
 

et
 

al. ,
 

2015a,
 

b;
 

Wang
 

Xiangli
 

et
 

al. ,
 

2015)。
3. 3. 3　 海相碳酸盐

现有研究表明,原生碳酸盐的 δ238U 值总体较

为稳定,基本围绕海水 δ238U 值小幅波动,平均值约

为-0. 40‰
 

±
 

0. 15‰(Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2014,
 

2017)。 这一特征说明,在碳酸钙从水

体中沉淀的过程中, 铀同位素产生的分馏有限

(Chen
 

Xinming
 

et
 

al. ,
 

2016)。 然而,某些特定时期

的碳酸盐显示出不同的铀同位素特征。 例如,晚二

叠世碳酸盐的 δ238U 值显著偏轻,介于- 0. 37‰至

-0. 77‰之间,该异常可能与该时期的大洋缺氧事

件有 关 ( Brennecka
 

et
 

al. ,
 

2011a;
 

Lau
 

et
 

al. ,
 

2016)。 从垂向分布来看,随着埋藏深度增加,碳酸

盐岩中铀的富集程度升高,δ238U 值也随之增大(变

化范围为- 0. 24‰至+ 0. 07‰),且 δ 238U 值与铀含

量大致呈正相关(Romaniello
 

et
 

al. ,
 

2013)。 这一趋

势可能与随深度加剧的缺氧环境有关—更强的还原

条件促使沉积物与孔隙水之间发生铀同位素分馏,
进而形成上述垂向分异模式 ( Andersen

 

et
 

al. ,
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2016)。 此外,成岩作用也会显著影响碳酸盐的铀

同位素组成。 在白云石化过程中,碳酸盐岩的 δ238U
值可能进一步偏轻,最低可达 - 0. 83‰ ( Stirling

 

et
 

al. ,
 

2007)。
3. 3. 4　 蚀变洋壳

大洋中脊玄武岩在蚀变过程中不仅会显著富集

铀(Staudigel
 

et
 

al. ,
 

1996;
 

Bach
 

et
 

al. ,
 

2003;
 

Kelley
 

et
 

al. ,
 

2005),还会伴随显著的铀同位素分馏,其

δ238U 值范围为-0. 46‰至+0. 27‰(Andersen
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Noordmann
 

et
 

al. ,
 

2016)。 进一步研究表明,
蚀变洋壳不同深度区段的 δ238U 值存在系统性差异

(Andersen
 

et
 

al. ,
 

2015):最上部岩层(0 ~ 110
 

m)样

品的 δ238U 值约为- 0. 44‰,略低于海水;而 110 ~
420

 

m 深度区间内的两个岩层样品则显示出明显偏

高的 δ 238U 值,分别为-0. 14‰与+0. 16‰。 这种差

异可能与洋壳最上部未发生显著氧化还原反应、难
以引发强烈铀同位素分馏有关。 整体来看,蚀变洋

壳的 δ238U 值介于-0. 25‰至-0. 17‰之间,而对应

热液流体的 δ238U 值略低于海水。 上述特征表明,
海底低温蚀变作用( <100℃ )倾向于优先从海水中

移除重铀同位素(如 δ238U) (Andersen
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Noordmann
 

et
 

al. ,
 

2016)。
3. 3. 5　 铁锰氧化物

铁锰氧化物的 δ238U 值分布范围较窄, 介于

-0. 71‰至-0. 52‰之间,平均值为-0. 62‰(Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Goto
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Wang
 

Xiangli
 

et
 

al. ,
 

2016)。 现有数据表明,铁锰氧

化物的平均 δ238U 值与其他含金属沉积物之间不存

在系统性差异。 这一特征说明海水与铁锰氧化物之

间的铀同位素分馏较为稳定,其分馏幅度可表示为

Δ238U(海水—铁锰氧化物)
 =

 

0. 23‰。 此外,铀在铁锰氧化

物表面的吸附过程也表现出类似的铀同位素分馏,
对应的分馏系数为 Δ238U(海水—铁锰氧化物)

 =
 

0. 20‰
(Brennecka

 

et
 

al. ,
 

2011b)。 值得注意的是,多个铁

锰结壳的深度剖面显示其 δ238U 值在垂向基本保持

不变,表明整个新生代期间海水的 δ238U 组成可能

相对稳定( Goto
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Wang
 

Xiangli
 

et
 

al. ,
 

2016)。
3. 3. 6　 河流

受全球河流流域内地质单元组成差异的影响,
河流铀同位素组成变化范围较大, δ238U 值介于

 

-0. 72‰至+ 0. 06‰之间( Andersen
 

et
 

al. ,
 

2014)。
在流域尺度上,大型河流流域面积较广、覆盖多种地

质单元,其铀同位素组成变化范围相对较窄,δ238U

值为 - 0. 31‰
 

~
 

- 0. 13‰, 平 均 值 为 - 0. 27‰
( Stirling

 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Noordmann
 

et
 

al. ,
 

2012,
 

2016;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Tissot
 

and
 

Dauphas,
 

2015)。 相比之下,部分小型河流的铀同位素组成

显著偏离河水平均值,可能与其流域面积小、受特定

岩性 ( 如黑色页岩) 风化产物的强烈影响有关

(Noordmann
 

et
 

al. ,
 

2012)。 河水与大陆地壳的平均

铀同位素差异较小,表明在地表氧化性风化过程中

未发生显著的铀同 位 素 分 馏。 Andersen
 

et
 

al.
(2016)基于各河流的铀通量,计算出全球河流 δ238U
的加权平均值为-0. 34‰;但该平均值受到长江极

低 δ238U 值( -0. 70‰)的显著影响。 若将长江从统

计样本中剔除, 全球河流
 

δ238U 平均值将升至

-0. 26‰。 进一步来看,上地壳覆盖物的铀同位素

组成存在显著差异:白云岩、蒸发岩和氧化物的

δ238U 值通常极低( <
 

-0. 6‰)(Stirling
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Romaniello
 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Goto
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Tissot
 

and
 

Dauphas,
 

2015;
 

Wang
 

Xiangli
 

et
 

al. ,
 

2016),而黑色页岩与碳酸盐岩则可能呈现

同位素偏重特征,其 δ238U 值可达≥0. 0‰(Weyer
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Romaniello
 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2014)。 这种差异有助于解释不同河流的同位素特

征。 例如,长江流域广泛分布同位素偏轻的蒸发岩

和白云岩(Brennecka
 

et
 

al. ,
 

2011a),可能是其 δ238U
值显著负值的原因;而印度河流域因富含黑色页岩,
其 δ238U 值相对较高,为-0. 18‰(Noordmann

 

et
 

al. ,
 

2016)。
3. 3. 7　 地下水

目前关于地下水 δ238U 组成的研究相对有限。
Wang

 

Xiangli
 

et
 

al. (2015)认为,在风化过程中 U4+

的部分氧化不会引起显著的铀同位素分馏;然而,
Stirling

 

et
 

al. (2007)的淋滤实验则显示,风化作用

仍可能对地下水的铀同位素组成产生影响。 例如,
由地下水析出碳酸盐所形成的洞穴沉积物的 δ238U
值变化范围较大( -0. 70‰

 

~
 

+0. 44‰),这可能源

于渗流水在运移过程中优先淋滤出235U 和234U
(Stirling

 

et
 

al. ,
 

2007)。 Cheng
 

Hai
 

et
 

al. (2013)在

石笋中同样观测到偏轻的铀同位素特征,δ238U 值为

-0. 60‰
 

~
 

-0. 30‰,进一步支持了风化作用对地

下水及相关次生沉积物铀同位素组成具有影响的认

识。
将不同类型的铀矿床、岩石、矿物的 δ238U 值进

行汇总(图 8),为后续铀同位素在矿床中的应用提

供参考。
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图 8
 

已发表文献中矿床、岩石、矿物、水和沉积物 δ238 U 值汇总
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et
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2007;
 

Weyer
 

et
 

al. ,
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Boppet
 

al. ,
 

2009;
 

Montoya-Pino
 

et
 

al. ,
 

2010;
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et
 

al. ,
 

2010a,b,
 

2011a;
 

Hiess
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

Telus
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

Asael
 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Kendall
 

et
 

al. ,
 

2015;
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et
 

al. ,
 

2013;
 

Andersen
 

et
 

al. ,
 

2014,
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et
 

al. ,
 

2014;
 

Goto
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Murphy
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Uvarova
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Goldmann
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Brown
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Chen
 

Xinming
 

et
 

al. ,
 

2016,
 

2017,
 

2018;
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et
 

al. ,
 

2016;
 

Noordmann
 

et
 

al. ,
 

2016;
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et
 

al. ,
 

2016;
 

Wang
 

Xiangli
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Rolison
 

et
 

al. ,
 

2017;
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et
 

al. ,
 

2017;
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et
 

al. ,
 

2017,
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2021;
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et
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2018;
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2018;
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et
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2019;
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et
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et
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et
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et
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al. ,
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al. ,
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al. ,
 

2017,
 

2019,
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Jemison
 

et
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2018;
 

Livermore
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al. ,
 

2018;
 

Freymuth
 

et
 

al. ,
 

2019;
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al. ,
 

2020;
 

Keatley
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Dang
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al. ,
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al. ,
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4　 铀同位素在铀矿床研究中的应用

不同铀矿床类型表现出显著的 δ238U 组成差异

性。 例如,高温氧化还原型、低温氧化还原型和非氧

化还原型矿床之间均存在显著的铀同位素分异:砂
岩型与岩浆热液型铀矿的 δ238U 值差异可达约

1. 0‰,而低温( <200℃ )与高温( >200℃ )铀矿之间

也相差约 0. 4‰( Brennecka
 

et
 

al. ,
 

2010) (图 9)。
这种差异可能与低温环境中 U6+ 还原为 U4+ 过程中

发生的核体积效应有关(Bopp
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

Lewis
 

et
 

图 9
 

不同铀矿床类型及238 U / 235 U 值(据 Brennecka
 

et
 

al. ,
 

2010 修改)
Fig.

 

9238 U / 235 U
 

ratios
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major
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types
 

(modified
 

from
 

Brennecka
 

et
 

al. ,
 

2010)
实线代表分组平均值,虚线则表示每种铀矿类型的 2 倍标准偏差。 CRM129-A 标准物质的238 U / 235 U 值以灰色方框形式标注于图底部
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al. ,
 

2020)。 此外,低温矿床的238U / 235U 值变化范

围约为高温矿床的两倍,可能源于其局部环境的高

变异性、更长的铀同位素分馏时间以及更低的形成

温度(Chernyshev
 

et
 

al. ,
 

2014)。 因此,低温氧化还

原过 程 是 导 致 铀 同 位 素 值 分 异 的 主 要 原 因。
Uvarova

 

et
 

al. (2014)对包括交代型、花岗岩型、钙结

岩型、火山岩型、石英卵石砾岩型、砂岩型、不整合面

型以及脉状铀矿在内的多种矿床进行了系统研究,
发现其 δ238U 值变化范围高达 1. 8‰。 不同类型矿

床铀矿物 δ238U 值的差异主要受铀源同位素特征、
UO2 体系中铀的还原效率以及铀从流体中迁出程度

的影响;相比之下,成矿温度及后期蚀变作用的影响

相对较小。 这些特征表明,铀同位素在示踪自然体

系氧化还原过程方面具有良好潜力。
除可用于区分矿床类型外,铀同位素在更小尺

度也表现出显著变化。 同一矿床中的不同脉体、同
一脉体的不同位置,甚至单颗矿物内部均可观测到

明显的 δ238U 值 波 动 ( Chernyshev
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Keatley
 

et
 

al. ,
 

2021)。 例如,同一矿脉或矿山采集

的样品中,δ238U 值范围可达-0. 16‰
 

~
 

+0. 03‰,这
种差异可归因于氧化还原驱动的同位素分馏,以及

局部淋滤与再沉淀过程中的铀再分配作用。 研究还

发现,在热液铀矿化过程中,晚期通过早期矿物相溶

解—再沉淀形成的沥青铀矿,其 δ238U 值通常比早

期沥青铀矿轻约 0. 46‰。 铀在热液体系中通常以

U6+的形式迁移,在还原沉淀时,238U 倾向于进入早

期形成的沥青铀矿,残余热液因此相对富集235U。
随着成矿作用持续进行,后期沉淀的沥青铀矿便继
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承了富集235U 的特征,导致其 δ238U 值降低。 这一分

馏趋 势 在 多 个 矿 床 中 得 到 印 证, 如 俄 罗 斯

Krasnoyarsk
 

Krai 地区的 Oktyabr’ skii 矿床中,晚期

沥青 铀 矿 的238U / 235U 值 较 早 期 降 低 0. 22‰
 

~
 

0. 45‰;在加拿大 Saskatchewan 省的 Shea
 

Creek 矿

床中,该降低值可达约 0. 46‰;而在澳大利亚 New
 

South
 

Wales 州的 Schlema—Alberoda 矿床中,后期沉

淀的 铀 硅 石 比 早 期 沥 青 铀 矿 亦 偏 轻 0. 31‰
(Chernyshev

 

et
 

al. ,
 

2014)。

图 10
 

卷状铀矿床示意剖面图(修改自 Placzek
 

et
 

al. ,
 

2016)
Fig.

 

10
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dissolved
 

uranium
 

precipitates,
 

eventually
 

forming
 

uranium
 

orebodies,
 

accompanied
 

by
 

decreases
 

in
 

uranium
 

grade
 

and
 

δ238 U
 

values

4. 1　 砂岩型铀矿

砂岩型铀矿床形成于近地表常温环境,且赋存

于渗透砂岩含水层的潜水面之下。 砂岩型铀矿床成

矿过程具鲜明的低温特征:源自地表的氧化性地下

水渗入含水层后,携带着从上覆地层中淋滤出的水

溶性铀酰向含水层系统更深处迁移;当这类氧化性

地下水接触硫化物、有机质或碳氢化合物等还原剂

时,溶解态 U6+会发生还原反应(过程可能由微生物

介导),最终促使含 U4+ 的不溶性铀矿物沉淀,典型

矿物包括沥青铀矿、铀石及其他以 U4+ 为主的单体

铀矿物( Langmuir,
 

1978;
 

Bargar
 

et
 

al. ,
 

2013)。 因

此,这些含 U4+的沉淀物会在氧化还原界面处富集,
形成卷状砂岩型铀矿床(Kyser,

 

2014)。 此类含 U4+

的矿物可能发生后续再迁移。 含水层中地下水的持

续循环会导致铀矿物再溶解与再沉淀,进而推动氧

化还原界面及矿化“卷状前缘”
 

迁移( Hostetler
 

and
 

Garrels,
 

1962)。 可见,在这种动态环境中,含 U6+和

含 U4+的矿物均可能发生化学沉淀。
在美国南德克萨斯州两处典型的“卷状铀矿

床”中,δ238U 值整体表现出从氧化带向还原带逐渐

降低的趋势,这一分布特征可利用瑞利分馏模型解

释—即铀矿物持续从已亏损238U 的成矿流体中沉淀

析出(Placzek
 

et
 

al. ,
 

2016)。 在俄罗斯布里亚特共

和国的 Dybryn 砂岩型铀矿床中,238U / 235U 比值

与207Pb / 235U、206Pb / 238U 测年结果呈显著正相关:成
矿年龄偏老的样品,其238U / 235U 比值相对较高。 这

一现象的成因,可能与成矿过程中 U6+还原为 U4+时

的同位素分馏效应有关—此过程中238U 更易在固相

铀矿物中富集;而随成矿作用持续进行,晚期形成的

铀矿物235U 相对富集,导致其238U / 235U 比值降低,对
应较年轻的成矿年龄 ( Golubev

 

et
 

al. ,
 

2013 )。
Murphy

 

et
 

al. (2014)对高品位砂岩型铀矿中的沉积

物及地下水进行了铀同位素分析,发现沉积物的

δ238U 变化范围可达 5‰,而地下水的 δ238U 变化范

围约为 2‰。 在 U6+ 还原为 U4+ 的过程中,238U 优先

进入矿物晶格,造成地下水相对富集235U;随着铀不

断从水体中迁出并沉淀,水相的238U / 235U 比值逐渐

向轻同位素方向偏移(图 10)。 具体来说,砂岩型铀

矿中的流体—矿物相互作用主要包括两类过程:一
是铀矿物沉积之前,化学风化阶段从源岩中淋滤出

铀;二是铀矿物沉淀之后经历热液蚀变。 这两类过

程均倾向于优先从矿物中迁出较轻的同位素235U
(Stirling

 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Hiess
 

et
 

al. ,
 

2012)。
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4. 2　 花岗岩型铀矿

花岗岩型铀矿的形成存在多种机制:既可通过

结晶分异或部分熔融作用直接形成( Nash,
 

2009;
 

Cuney,
 

2010,
 

2014),也可在岩浆岩侵位数百万年

后,经由热液淋滤与活化铀形成后生矿床(Ruzicka,
 

1993;
 

Hu
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Cuney,
 

2009;
 

Nash,
 

2010)。
由于结晶分异过程对铀同位素分馏的影响较弱,所
以热液作用被认为是控制铀同位素组成变化的关键

图 11
 

岩浆分离结晶过程和岩浆热液过程中 δ238 U 与铀含量关系图(修改自 Sheng
 

et
 

al. ,
 

2025b)
Fig.

 

11
 

Diagram
 

of
 

δ238 U
 

vs.
 

U
 

content
 

during
 

magmatic
 

fractional
 

crystallization
 

and
 

magmatic—hydrothermal
 

processes
 

(modified
 

after
 

Sheng
 

et
 

al. ,
 

2025b)
曲线表示分步结晶过程中残余熔体内铀含量及铀同位素组成演化的模拟趋势,曲线标注数字指示结晶度

The
 

curves
 

represent
 

the
 

simulated
 

evolution
 

trends
 

of
 

U
 

content
 

and
 

uranium
 

isotopic
 

composition
 

in
 

the
 

residual
 

melt
 

during
 

fractional
 

crystallization,
 

and
 

the
 

numbers
 

marked
 

on
 

the
 

curves
 

indicate
 

crystallinity

因素(图 11)。 在高温环境下,铀在流体与熔体之间

的分配主要受非质量分馏(核体积效应)主导。 具

体表现为:235U 倾向于富集在含 U6+ 的矿物中,
而238U 则更易进入含 U4+ 矿物 ( Andersen

 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Tissot
 

et
 

al. ,
 

2019)。 因此,岩浆热液因能有

效溶 解 更 多 含 U6+ 的 矿 物 而 相 对 富 集235U
(Chernyshev

 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Sheng
 

et
 

al. ,
 

2025a,
 

b)。
除价态外,铀的配体类型也会显著影响核体积效应

所主导的同位素分馏( Abe
 

et
 

al. ,
 

2010)。 在硅酸

盐熔体中,铀主要以六价形式与氧结合( Farges
 

et
 

al. ,
 

1992;
 

Tissot
 

et
 

al. ,
 

2019);而在岩浆热液中,铀
则倾向于与 F、Cl 等卤素形成络合物( Keppler

 

and
 

Wyllie,
 

1990;
 

Peiffert
 

et
 

al. ,
 

1996)。 值得注意的

是,花岗岩型铀矿的成矿热液通常富 F 和 Cl
(Ballouard

 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Zhang
 

et
 

al. ,
 

2022),这类

组分可显著提升铀的迁移能力(Keppler
 

and
 

Wyllie,
 

1990;
 

Peiffert
 

et
 

al. ,
 

1996)。
岩浆岩内部不同矿物之间可存在显著的铀同位

素分馏。 例如,源自同一母岩浆的榍石与锆石的

δ238U 值差异可达 4. 8‰;而不同产地、不同形成时

代的岩浆锆石之间, δ238U 值的变化范围亦可达

3. 7‰(Tissot
 

and
 

Ibañez-Mejia,
 

2021)。 在花岗岩系

统中,共生的含 U4+矿物之间 δ238U 值的变化范围可

达 0. 9‰。 进一步观察表明,晚期沥青铀矿通常比

早期阶段沥青铀矿具有更低的238U / 235U 值,而晶质

铀矿238U / 235U 值的变化幅度则远小于沥青铀矿。 这

种铀同位素组成的差异性,很可能与矿床在演化过

程中经历的多阶段成矿与再沉淀过程有关,而该过
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程伴随着温度、氧化还原条件等环境因素的改变

(Chernyshev
 

et
 

al. ,
 

2014)。
4. 3　 矿山修复

在铀矿山环境中,铀的释放主要来源于历史遗

留矿山尾矿的自然溶出,以及原地浸出采矿技术等

人为活动。 当前已实施的修复策略的核心方法是在

图 12
 

澳大利亚 Pepegoona 铀矿区沿地下水流动路径上铀同位素富集变化特征(修改自 Murphy
 

et
 

al. ,
 

2014)
Fig.

 

12
 

Characteristics
 

of
 

uranium
 

isotope
 

enrichment
 

and
 

variation
 

along
 

the
 

groundwater
 

flow
 

path
 

in
 

Pepegoona
 

uranium
 

mining
 

areas,
 

Australia
 

(modified
 

after
 

Murphy
 

et
 

al. ,
 

2014)
随着铀不断从水相迁出并沉淀至固相,矿化沉积物中重同位素的逐渐富集。 这一现象证实地下水中 U6+去除过程中

存在核体积效应与动力学瑞利分馏作用的共同影响

With
 

uranium
 

continuously
 

migrating
 

out
 

of
 

the
 

aqueous
 

phase
 

and
 

precipitating
 

into
 

the
 

solid
 

phase,
 

the
 

heavier
 

isotopes
 

in
 

the
 

mineralized
 

sediments
 

gradually
 

become
 

enriched.
 

This
 

phenomenon
 

confirms
 

the
 

combined
 

effects
 

of
 

the
 

nuclear
 

volume
 

effect
 

and
 

kinetic
 

Rayleigh
 

fractionation
 

during
 

the
 

removal
 

of
 

U6+
 

from
 

groundwater

矿山地下水中直接注入改良试剂,促进高迁移性的

U6+还原为低迁移性的 U4+ 。 生物修复是其中重要手

段之一,其依赖于矿山系统中天然微生物群落介导

U4+的还原过程(Anderson
 

et
 

al. ,
 

2003)。 实验研究

表明,在生物修复过程中,非晶质 U4+矿物种相较于

晶质铀矿更易生成。 然而,非晶质 U4+ 也更容易被

氧化为 U6+并再次迁移,因此引发人们对铀污染场

地修复效果长期稳定性的担忧。 目前,这些修复策

略的长期成效仍存在不确定性,需通过持续监测地

下水水质来评估其实际成效。
在此背景下,铀同位素已展现出在铀矿山修复

监测方面展现出巨大的潜力。 U6+向 U4+的还原过程

伴随显著的同位素分馏。 例如,Basu
 

et
 

al. (2015)
和 Placzek

 

et
 

al. (2016) 在美国得克萨斯州南部的

Rosita 和 Kingsville
 

Dome 原地浸出采区周边地下水

中,观测到 δ238U 变化范围超过 3‰; Brown
 

et
 

al.
(2016)在美国怀俄明州 Smith

 

Ranch 采区也报道了

类似规律。 多数研究显示,沿地下水流方向,沉积物

中 U6+浓度与 δ238U 值均呈上升趋势,这可能反映了

铀在流动时逐步还原并从水体中去除的过程( Bopp
 

et
 

al. ,
 

2010;
 

Murphy
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Shiel
 

et
 

al. ,
 

2016)(图 12)。 尽管不同研究中观测到的分馏因子

存在差异,这可能与铀去除过程中的多种竞争机制

有关,例如吸附与还原作用的相互竞争( Brennecka
 

et
 

al. ,
 

2011b;
 

Jemison
 

et
 

al. ,
 

2016,
 

2018;
 

Roebbert
 

et
 

al. ,
 

2021),或生物与非生物还原过程途径共同

作用的结果(Dreissig
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Wang
 

Yuheng
 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Alessi
 

et
 

al. ,
 

2014)。 上述研究均表明,
铀同位素可作为识别矿山修复过程中铀还原区域的

有效示踪工具,具备潜在的应用价值。
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5　 问题与展望

(1)铀在氧化还原过程中的微观机制(如价电

子转移路径与得失行为) 如何影响其同位素分馏?
核体积效应与质量依赖分馏在其中分别扮演何种角

色? 对铀同位素分馏机理的深入理解,是推动其在

地球科学中应用的重要前提。
(2)目前,铀同位素在示踪铀矿物质来源与成

矿机制方面的研究仍较为缺乏。 铀成矿过程常伴随

显著的氧化还原反应,因此铀同位素在示踪成矿环

境与过程方面具备天然优势。 然而,现有研究多聚

焦于分馏机制本身,针对矿床成因与成矿物质来源

的同位素示踪研究仍然有限。 铀同位素能否有效揭

示成矿物质的来源及演化路径,目前尚不明确,亟需

开展系统深入的工作。
(3)铀同位素在高温地球化学过程中的应用尚

处于起步阶段。 与地表环境类似,地球深部过程

(如地幔部分熔融、碳—硫循环和壳幔物质循环)同

样涉及氧化还原反应,识别这些过程中的氧化还原

变化对理解深部动力学机制至关重要。 铀在高温条

件下仍表现出以核体积效应为主导的显著同位素分

馏,其质量相关分馏可忽略不计,这一特性明显不同

于钼、铁等氧化还原敏感元素。 因此,铀同位素有望

为揭示地球深部过程提供新的视角与方法。
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Abstract:
 

Uranium,
 

as
 

a
 

significant
 

radioactive
 

element
 

in
 

nature,
 

demonstrates
 

considerable
 

scientific
 

importance
 

through
 

its
 

isotopic
 

fractionation
 

phenomena
 

in
 

studies
 

of
 

uranium
 

mineralization
 

genesis,
 

geochemical
 

process
 

tracing,
 

and
 

environmental
 

remediation.
 

This
 

contribution
 

systematically
 

synthesizes
 

uranium
 

isotope
 

fractionation
 

mechanisms
 

( nuclear
 

volume
 

effects,
 

redox,
 

adsorption,
 

and
 

leaching
 

processes ),
 

advanced
 

analytical
 

methodologies
 

( chemical
 

separation
 

protocols
 

and
 

mass
 

spectrometric
 

techniques),
 

and
 

characteristic
 

isotopic
 

signatures
 

of
 

principal
 

global
 

reservoirs
 

(continental
 

crust,
 

mantle,
 

and
 

marine
 

systems).
 

Furthermore,
 

it
 

examines
 

applications
 

in
 

characterizing
 

typical
 

uranium
 

deposit
 

types,
 

including
 

sandstone-hosted
 

and
 

granite-
related

 

mineralization
 

systems.
 

The
 

analysis
 

underscores
 

the
 

distinctive
 

capacity
 

of
 

uranium
 

isotopes
 

in
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reconstructing
 

metallogenic
 

environments,
 

tracing
 

ore-forming
 

material
 

sources,
 

and
 

deciphering
 

redox
 

evolution.
 

Prospective
 

research
 

directions
 

are
 

proposed
 

regarding
 

deep
 

planetary
 

processes,
 

mineralization
 

mechanisms,
 

and
 

mine
 

remediation
 

monitoring,
 

thereby
 

providing
 

critical
 

insights
 

for
 

advancing
 

genetic
 

models
 

of
 

uranium
 

deposits
 

and
 

enhancing
 

exploration
 

strategies.
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redox
 

process
Acknowledgements:

 

This
 

study
 

was
 

financially
 

supported
 

by
 

the
 

National
 

Natural
 

Science
 

Foundation
 

of
 

China
 

( No.
 

42473044),
 

Independent
 

Deployment
 

Fund
 

of
 

the
 

National
 

Key
 

Laboratory
 

of
 

Uranium
 

Resources
 

Exploration—Mining
 

and
 

Nuclear
 

Remote
 

Sensing
 

(East
 

China
 

University
 

of
 

Technology)
 

(No.
 

2025QZ-YZZ-07,
 

2025QZ-KF-04),
 

Natural
 

Science
 

Foundation
 

of
 

Jiangxi
 

Province
 

(No.
 

20252BAC200255,
 

20252BAC220018)
First

 

author:
 

CHAO
 

Weiwei,
 

male,
 

born
 

in
 

1991,
 

associated
 

professor,
 

is
 

mainly
 

engaged
 

in
 

hydrothermal
 

deposit;
 

Email:
 

chaoweiwei@ ecut. edu. cn
Corresponding

 

author:
 

Leng
 

Chengbiao,
 

male,
 

born
 

in
 

1982,
 

professor,
 

is
 

mainly
 

engaged
 

in
 

teaching
 

and
 

research
 

in
 

ore
 

deposit
 

geology
 

and
 

geochemistry;
 

Email:
 

lcb8207@ 163. com
Manuscript

 

received
 

on:
 

2025-11-13;Accepted
 

on:
 

2026-02-02;
   

Published
  

online
 

on:
   

2026-02-15
Doi:

  

10. 16509 / j. georeview. 2026. 02. 045 Edited
 

by:
 

ZHANG
 

Yuxu

122 月 抄尉尉等:铀同位素研究进展及其在铀矿床中的应用



22 地　 质　 论　 评 2026 年


