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乌江流域石灰土中铀等元素形态与铀活性 
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摘 要：以中国西南乌江流域石灰土为例，运用逐级提取(Sequential Extraction，SEE)技术，并结合化学成分和相 

关参数数据，研究了石灰土中铀(U)等元素的形态，并在此基础上探讨了石灰土中 U的活动性及释放潜力，旨在增 

进对 u等元素生物地球化学循环的了解，同时也为流域 u污染防治提供科学依据。研究结果表明：①石灰土中 

Mn主要存在于锰(氢)氧化物中，Ca主要存在于碳酸盐和硅酸盐矿物中，P主要存在于硅酸盐矿物和有机质中，U 

主要赋存于硅酸盐等残留部分中，其次赋存于有机质结合部分和碳酸盐矿物中；②石灰土剖面中活动态 U所占的 

比例为 1O％～3O ，平均 17 ，说明石灰土中的部分 u在酸性和氧化一还原界面等条件下具有一定的迁移活性， 

即在上述条件下，石灰土中的部分 u可释放进入周围水体或植物中；③石灰土中 u的潜在释放量为 0．36～1．5o 

g／t，平均 u潜在释放量为 0．76 g／t，因此，在酸雨和侵蚀等作用下，石灰土 u释放可显著提高乌江河水 U通量。 
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文献标识码 ：A 

近年来，兼具重金属毒性和放射性危害的铀 

(U)在陆地一河流 海洋系统 中的迁移和转化行为 

受到极大关注l1 ]。目前 ，河流一海洋系统 中 U 的 

可能来源主要有陆地岩石风化、核试验、金属矿和磷 

矿开采 、磷肥施用等 。其 中黑色页岩 、石灰岩、蒸发 

岩和磷灰岩 的风化被认为是沉积岩地 区河 流中 U 

的可能 自然来源l】 。沉积岩地 区河流 U 的上述 

来源主要是通过河水 和风化剖面 ’ 质量平衡 

计算推断的，有关土壤剖面中u形态及活动性的直 

接研究鲜见报道，故难以提供河流 U风化来源的直 

接证据。作为长江上游最大支流的乌江发育于沉积 

岩上，其河水溶解态 U浓度为 1．55～6．31 nmol／L 

(平均 2．76 nmol／L)，远高于世界河水平均值(1．3 

nmol／L)l_2 ]。研究表明 ，乌江河水 中 U 的人 类活 

动贡献很小 ，可能主要来源于石灰岩等碳 酸盐岩的 

风化成土作用_6 ]。选择乌江流域 石灰土剖面 ，运 

用元素形态研究 中广泛应用的逐级提取(Sequential 

Extraction，SEE)技术 ，研究乌江流域土壤剖面中 U 

的形态和活动性，探讨土壤剖面中U释放对河水组 

成的可能影响，旨在增进对 U生物地球化学循环的 

了解，也为流域 U污染防治提供科学依据。 

1 材料与方法 

2004年 8月 ，在乌江流域 的龙里把关和贵阳杨 

中等地调查了石灰岩上发育的 5条土壤剖面(分别 

为 Y1、Y2、Y3、Y4和 B4，其中 Y4为堆积成 因剖面， 

其它几条为风化成土剖面)，并采集了相应土壤样 

品。乌江流域概况、各剖面的具体背景、样品的采集 

和常规处理方法等同文献E7]。 

风干样品过 20目筛后，用 1／2．5的土／水质量 

比和 pH计测土壤 pH值。样品全分析用传统湿化 

学法测试。过 200目筛土壤样品置于聚四氟乙烯罐 

中混合酸(HNO。+HF)密闭消解后，用 ELEMENT 

型等离子体质谱 (ICP—MS)Rh内标法测土壤样品微 

量元素含量l8]。200目筛的风干土壤样品直接用于 

元素形态分析 ，分析测试采用逐级提取流程 ]。用 

等离子体发射光谱(ICP-OES)和 ICP—MS分别测试 

土壤样品各提取态常量和微量元素的含量，然后计 

算U、Al、Fe、Mn、Mg、Ca、P和Ba的提取率(分别用 
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ERU、ERAl、ERFe、ERMn、ERMg、ERCa、ERP和 

ERBa表 示 )。常 量 和 微 量 元 素 测 试 用 石 灰 土 

(GBW07404)和黄红壤 (GBW07405)标样监控。样 

品元素形态分析数据的质量用平行样、重复试验 以 

及样品中元素各部分之和与全分析的偏差进行严格 

控制 ，数据精度在 15 以内。 

2 结果与分析 

表 l给 出 了石 灰 土样 品 与 中 国土 壤 (China 

Soil，CS)[1 、世界土壤 (World Soil，WS)[1o]和上陆 

壳(Upper Continental Crust，UCC)l1妇的化学组成 

及相关参数数据。从该表可以看 出，石灰土样 品的 

pH值呈弱酸性至弱碱性 (pH 为 5．O7～7．26)，L0I 

(烧失量)具有较大的变化范围(6．88 ～30．5O )。 

总体而言，石灰土中 Al O。、Fe 0。、Mg0和 Ca0的 

质量分数与 CS、WS和 UCC相当，Mn0、P 0 和 U 

的含量普遍高于 CS、WS和 UCC的相应值 ，Ba低 

于 CS、WS和 UCC的相应值。 

表 1 石灰土样品与中国土壤 (CS)、世界土壤(WS)和上陆壳(UCC)的化学 组成及相关参数 

Tab．1 Chemical Composition and Related Parameters of Calcareous Soil Samples， 

China Soll(CS)，World Soil(WS)and Upper Continental Crust(UCC) 

注：1)、2)据参考文献[1O]；3)据参考文献[̈ ]；4)烧失量；5)用三价铁表示的全铁 

图 1(a～h)是根据元素逐级提取结果绘制的样 

品 U、Al、Fe、Mn、Mg、Ca、P和 Ba等元素的逐级提 

取率 (分 别用 ERU、ERA1、ERFe、ERMn、ERMg、 

ERCa、ERP和ERBa表示)图。多数石灰土样品中 

ERU的分布为残留态>可氧化态>酸可溶态>可 

还原态～水溶及可交换态(图1 a)。ERAI和 ERFe 

的分布为残留态>可氧化态～可还原态>酸可溶态 

～ 水溶及可交换态 (图 1 b和图 1 c)。ERMn的分 

布为可还原态>残留态～酸可溶态～水溶及可交换 

态～可氧化态(图 1 d)。ERMg的分布为残留态> 

可氧化态～水溶及可交换态>酸可溶态～可还原态 

(图 1 e)。ERCa的分布为水 溶及可交换态～残 留 

态>酸 可溶态 > 可氧化 态 ～可 还原 态 (图 1 f)。 

ERP的分布为残留态>可氧化态>酸可溶态～可 

还原态～水溶及可交换态 (图 1 g)。ERBa的分布 

为残留态>可还原态～水溶及可交换态>酸可溶态 

～ 可氧化态(图 1 h)。 

3 讨论 

3．1 土壤中 u等元素的形态 

土壤 LOI值 ，是反映土壤总有机质含量的重要 

指标，可以用 LOI值大小来初步评价土壤有机质的 

丰富程度口 。U、A1、Fe、Mn和 LOI含量 (表 1)以 

及 ERU(图 1 a)、ERAl(图 1 b)、ERFe(图 1 c)和 

ERMn(图 1 d)的分布特征说明，有机质对 U具有 
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图 1 石灰土样品中ERU、ERA1、ERFe、ERMn、ERMg、ERCa、ERP和 ERBa分布图 

Fig．1 Distribution of ERU，ERAI，ERFe，ERMn，ERMg，ERCa，ERP and ERBa in Calcareous Soil Samples 
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较强的结合作用，而铁和锰(氢)氧化物对 U 的吸附 

固定作用较弱 ，这主要与有机质吸附和随后的还原 

作用下 U呈难溶的 U(IV)存在，而 Fe一和 Mn一(氢) 

氧化物氧化作用下还原态 U(IV)发生氧化，与可溶 

性碳酸盐等形成可溶性 U(VI)碳酸盐等配合物，不 

易被Fe一和Mn一(氢)氧化物吸附有关[12~14]。根据研 

究区石灰土的高 MnO、P 0 和 U 含量 以及低 Ba 

含量特征(表 1)，结合 ERU(图 1 a)、ERMn(图 1 

d)、ERCa(图 1 f)、ERP(图 1 g)和 ERBa(图 1 h)的 

分布特征，可知 Mn主要存在于锰(氢)氧化物中，Ca 

主要存在于碳酸盐和硅酸盐矿物 中，P主要存在于 

硅酸盐矿物和有机质中，U主要存在于一般硅酸盐 

矿物、有机质和碳酸盐矿物中，Ba一钙铀云母等含 U、 

Ba、Ca和 P的独立矿物 。 对 U 的贡献较小。有 

机质的淋失与累积以及碳酸盐矿物的溶解与沉淀， 

对于土壤中 U的迁移转化具有重要影响。 

3．2 土壤 U的活性与释放 

在土壤元素形态逐级提取分析中，以水溶及可 

交换态、酸可溶态、可还原态和可氧化态等形式存在 

的元素在酸性和氧化一还原界面等条件下通常具有 

一 定的迁移活性l_9]，可将元素的上述形态百分 比 

(提取率)之和定义为该元素的可迁移态百分比(提 

取率)，将单位质量土壤样品某元素总量与其可迁移 

态百分 比的乘 积定 义 为土壤 中该 元 素 的潜 在释 

放量。 

对于元素 U，为方便可将其可迁移态 u百分比 

记为 ERU。图2 a是根据图1 a绘制的可迁移态 U 

(ERU)分 布图。从 图 2a可 以看出 ，石灰土剖面 中 

可迁移态 U所 占的比例为 1O ～3O ，平均 17 ， 

说明石灰土中的部分 U 在酸性和氧化一还原界 面 

等条件下具有一定的迁移活性 ，即在上述条件下，石 

灰土中的部分u可释放进入周围水体或植物中。 

图2b是根据图 2a和土壤 U含量绘制的土壤 

U潜在释放量 的分布 图。从该 图可以看 出，Y1剖 

面土壤中 U 的潜在释放量最小 (0．36～0．49 g／t)， 

Y3剖面土壤中 U 的潜在释放量最大(1．O2～1．50 

g／t)，其它剖面土壤中 U的潜在释放量中等(0．59 

～ O．91 g／t)，所有样品平均 U潜在释放量为 0．76 

g／t。乌江流域的面积取66 849 km。，其中石灰土分 

布面积按流域总面积的 2／3计 ，并假设流域石灰土 

的平均厚度为 0．4 m，石灰土 的密度为 2 t／m。E17]， 

可以计算出乌江流域石灰土 U 潜在 释放 的总量为 

27 096 t。目前乌江河水溶解态 U通量为 1．474× 

u潜在释放量 (g／t) 

图 2 土壤活动态 U 的提取率 (ERU)(a)和 

U潜在释放量(b)分布 

Fig．2 Distribution of Extraction Ratio of I abile U 

(ERU)(a)and Potential Release Amount 

0f U (b)in Soils 

10 tool／a(即 35．1 t／a)l6 ，假设今后乌江河水溶解 

态 U通量的增加值全部来 自于石灰土化学风化侵 

蚀而且侵蚀石灰土中可迁移态 U完全释放进入水 

体，由此可以推算，若要使乌江河水 u通量提高一 

倍，只需使乌江流域石灰土年化学风化侵蚀量增加 

值达到流域石灰土总量 的 1／772(即目前 乌江河水 

溶解态 U通量值 占乌江流域石灰土 U潜在释放总 

量的比例)。李月芳等(2003)Il 的研究结果也支持 

了河水 U含量及通量与土壤侵蚀的关系。因此，在 

乌江流域土壤侵蚀和大气酸沉降等作用日趋严重的 

背景下_1 ，石灰土 U释放可显著提高乌江河水 U 

通量。上述研究结果对于土地利用／覆被变化条件 

下长江流域水土保持和非点源污染防治具有一定的 

借鉴意义 ]。 
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4 结论 

(1)石灰土中 Mn主要存在于锰(氢)氧化物 

中，Ca主要存在 于碳酸盐和硅酸盐矿物 中，P主要 

存在于硅酸盐矿物和有机质中。石灰土 中 U 主要 

赋存于硅酸盐等残留部分中，其次赋存于有机质结 

合部分和碳酸盐矿物中。有机质的淋失与累积 以及 

碳酸盐矿物的溶解与沉淀 ，对于石灰土中 U的迁移 

转化具有重要影响； 

(2)石灰 土 剖面 中活 动态 U 所 占的 比例 为 

10 ～3O ，平均 17 9／6，说明石灰土中的部分 U在 

酸性和氧化一还原界面等条件下具有一定的迁移活 

性 ，即在上述条件下 ，石灰土 中的部分 U可释放进 

入周围水体或植物中； 

(3)石灰土中 U的潜在释放量为 0．36～1．5O 

g／t，平均 U为 0．76 g／t。在乌江流域土壤侵蚀和大 

气酸沉降等作用日趋严重的背景下，石灰土 U释放 

可显著提高乌江河水 U通量。 
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SPECIATIoN oF ELEM ENTS (eg，URANIUM )AND 

MoBILITY oF URANIUM IN CALCAREoUS SOILS FRoM 

WUJIANG RIVER CATCHMENTS 

SONG Zhao—liang ～．ZHU Zhao—zhou。～．rANG Cheng 

(1．School of Environmental Sciences and Technology，Zhejiang Forestry College，Lin an 311300，China； 

2．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China； 

3．Tianjin Key Laboratory of Water Resources and Aquatic Environments，Tianjin Normal University，Tianjin 300387，China) 

Abstract：Taking the calcareous soils from Wuj iang River catchments of Southwest China as an example， 

the study investigated the speciation of elements such as uranium (U)and discussed the mobility and re— 

lease behavior of U from the studied calcareous soils with a technology of Sequential Extraction (SEE)in 

combination with chemical composition and related parameters of calcareous soils．The main purpose of the 

study is tO improve our understanding on biogeochemical cycling of mineral elements such as U and set a 

basis for water environmental protection against U pollution from natural sources especially from natural 

weathering Of U rich bedrocks or U—rich soils by taking proper measures at a catchment S scale especially 

for Wuj iang River catchments．The investigation results show that the element Mn in the studied calcare— 

OUS soils is mainly bound in hydroxides of manganese，Ca is mainly bound in carbonate and silicate miner— 

als，P is mainly hosted in silicate minerals and organic matters，U is mainly hosted in residual phases such 

as silicate minerals，secondly hosted in organic matters and carbonate minerals．The percentage of mobile 

U in calcareous soils is 10 to 30 ，with an average of 17 ，indicating that at least part of U in the stud— 

ied calcareous soils can be released and transferred under certain acidic and oxidation——reduction surface con—· 

ditions，that is，at least part of the U in calcareous soils can be released and transferred into water bodies 

or absorbed by low tO high plants under the above surface conditions．The potential release amount of U in 

calcareous soils can reach tO a value of 0．36～ 1．5O g／t，with an average of 0．76 g／t，SO contribution of U 

flux in Wuj iang River from calcareous soils under the role of accelerating soil erosion and atmospheric acid 

precipitation in Wujiang River catchments should never be ignored． 

Key words：uranium；speciation；mobility；calcareous soils；Wuj iang River catchments 


