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摘要：通过对贵州岩溶区 12条风化剖面U、Th的分布情况、岩一土界面岩粉层动态淋溶残余物的元素变化特征以及元素质量 

平衡的研究，初步揭示了碳酸盐岩风化剖面u、Th的富集特征。①在碳酸盐岩风化体系中，U呈现出明显的活性，而Th既有惰 

性的一面，又表现出活性的一面。②碳酸盐岩风化过程中，岩一土界面是 u、Th产生突变性富集的重要地球化学场所．而剖面进 

一 步发育演化中U、Th的变化是一个长期而缓慢的过程。岩一土界面反应中，由于风化残余物体积的巨大缩小．u呈现出低背 

景、强亏损、高富集的地球化学特征。当Th呈现活性态时，与 u表现出相似的地球化学特征；当Th表现为惰性态时．其在剖面 

中的富集主要源于易溶组分溶蚀后的绝对残余。③碳酸盐岩风化剖面U、Th的富集系数与基岩酸不溶物含量存在明显的负相 

关，说明碳酸盐岩酸不溶物含量愈低，碳酸盐溶蚀的体量愈大，风化溶液带出的活性u或 Th也愈多。风化残余物的体积缩小变 

化程度也愈 强，因此残余 U 或 Th的相对富集程度也愈 高。 
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Abstract：Based on researches on the distribution of U and Th in twelve weathering profiles of carbonate rocks，elemental variation 

features of#~mic leaching residues of rock—powder—layer samples at the rock—soil interface，and elemental l-nass balance in weather- 

ing profiles，the authors reveMed the enrichment characteristics of U and Th in weathering profiles of carbonate rocks．Some conclu— 

sions have been reached：④ In the weathering system of carbonate rocks，U is significantly active，and Th appears both inert in some 

special cases and a httle active．② During the weathering of carbonate rocks，the rock—soil interface is a inRin geochemicM place which 

can cause drastic enrichm ent of U and Th in weathering residues，but the change of U and Th is a long and slow process during the 

further development and evolution of weathering profiles．In rock—soil interface reaction，U is massively moved out from the weather- 

ing system by weathering fluid、vid1 the rapid dissolution of carbonate rocks，and shows significant losses；at the saln．e time，the inten- 

sive reduction of the volume of weathering residuals leads to strong relative enrichment of U in residues，SO U presents unique geo一 
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chemical behaviors characterized by low background value，strong losses，and high enrichment during weathering of carbonate rocks． 

As for Th，when it is in the active smte，it is geochemically similar tO U；when it is in the inert state，its enrichment in profiles is main— 

ly due tO absolute remaining after the dissolution of soluble components．⑧ The enrichment factors of U and Th in weathering pro— 

files show significant negative correlation with acid—insoluble content of carbonate bedrocks，suggesting the following relationships：the 

lower the acid—insoluble content of carbonate rock，the greater the volume of dissolved carbonate，the more the active U or Th that 

moves OUt、)lritIl the weathering fluid，the stronger the reduction of the volume of weathering residuals，and therefore the higher the 

relative enrichm ent degree of U or Th in residues． 

Key words：weathering profile of carbonate rock；uranium and thorium；enrichm ent characteristic；rock——soil interface；Guizhou 

u(铀)与Th(钍)是兼具化学毒性和放射性的 

环境有害元素【1-2]。一旦在表生介质中产生富集(或 

污染)，对生态安全及人体健康将构成潜在危害，其 

中，土壤是其重要的赋存载体。通常认为，土壤中的 

放射性异常主要来 自人因污染 51或富U、Th岩石 

(如花岗岩和黑色页岩等)风化的贡献【6 。U、Th在 

土壤中的含量水平、迁移／富集行为、环境污染评价 

与修复等研究已成为辐射防护、环境地球化学、土壤 

化学等学科领域共同关注的重要科学问题『9_ 31。 
一 般认为无外源输人的情况下，土壤中放射性 

核素的含量与其在母岩中的丰度呈正相关[14-15】。自 

然界碳酸盐岩中 U、Th的含量通常是极低的(0．n～ 

2x10 )，碳酸盐岩与花岗岩、黑色页岩、磷质岩等富 

U、Th岩石及大多碎屑沉积岩相比，是一类极贫 u、 

Th的岩石类型【 81。然而，研究表明，地中海沿岸及 

北美洲岩溶区发育的土壤中存在明显的氡异常，主 

要来 自碳酸盐岩风化过程中富集的 U、Th等核素 

(尤其是 u)衰变的贡献 ，从而引起其上建筑物的室 

内氡超标，及岩溶地下水中的高浓度溶解氡f1 -251。中 

国西南贵州岩溶区风化剖面中U、Th的富集现象也 

已被一些研究者和笔者所证实 吲J。 

碳酸盐岩风化成土过程中U、Th表现出显著富 

集的特征，相反地，结晶岩类风化剖面中的U、Th相 

对于基岩普遍呈现出贫化的趋势[8,32-35]。另外，碳酸盐 

岩风化壳通常表现为清晰突变的岩一土界面。这种 

独特的剖面构型也有别于非可溶岩类风化剖面连续 

演化的特征。这些差异均暗示了碳酸盐岩风化过程 

中u、Th地球化学行为的特殊性。基岩是风化壳发 

育的起点，因此岩溶区风化剖面U、Th的富集势必 

受碳酸盐岩基岩组成的制约。然而，目前国内外对碳 

酸盐岩风化剖面U、Th地球化学的研究主要侧重于 

其在剖面中的变化特征、亏损／富集状态、环境活性 

等方面 卅，36吲。在基岩组成及岩一土界面反应对风 

化剖面 U、Th富集行为的影响等方面却鲜有人开展 

研究，而这是客观揭示碳酸盐岩风化过程中U、Th 

富集特征的前提与基础。 

本研究报道了从中国西南贵州岩溶区的黔南、 

黔西、黔中、黔北和黔东北地区采集的 12条碳酸 

盐岩风化剖面 U、Th的分布情况，剖面中的U、Th 

相对于基岩得到了显著富集 ．其峰值分别达到 

18．78x10 和 40．65xl0 ，平均含量普遍高于甚至 

远高于上陆壳平均化学组成 (UCC)(U：2．8×10 ； 

Th：10．7x10 )[381、中国土壤(u：2．76x10 ；Th：11．6× 

10 )明、世界土壤(u：2．0xl0 ；Th：9．0x10 )【删、中国黄 

土 (u：2．5x10 ；Th：11．2x10 )t4 1、中国红壤土(u： 

5x10-6；Th：18．3x10 ) ，以及其他作者报道的中国 

部分地区土壤中U、Th的平均值【43-44]。通过对基岩 

组成特征与风化剖面 U、Th含量的相关性研究、 

质量平衡计算及对其中2条剖面岩一土界面下伏 

岩粉层试样动态淋溶残余物的分析测试，以期初 

步揭示碳酸盐岩风化成土过程中U、Th的富集特 

征，为进一步深入开展岩溶区风化剖面 U、Th的 

迁移／富集机制及 区域上放射性环境的风险评价 

奠定基础。 

1 采样与方法 

1．1 剖面的选择及采样 

采 自贵州岩溶区的 12条风化剖面均位于区域 

上地势较高的丘陵垄岗之上相对平坦的部位．以尽 

量消除外来物质特别是坡积物的影响。采样剖面位 

置见图1所示，分别是：位于黔中地区的天龙剖面 

(TL)、平坝剖面 (PB)、湖潮剖面(Hc)、花溪剖面 

(HX)、龙洞堡剖面(LDB)、罗吏剖面(LL)和大关 口 

剖面(DGK)，位于黔西地区的大方剖面(DF)，位于 

黔北地区的忠庄剖面(zz)和新蒲剖面(XP)，位于 

黔东北地区的大兴剖面(DX)。位于黔南地区的七星 

洞剖面(QXD)。各剖面均未受农业活动的扰动。为 

采石或公路修筑过程中的人工揭露。研究剖面均为 
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图 1 研究区采样剖面位置 

Fig．1 Sampling locations in karst areas of Guizhou Province 

1一天龙剖面(TL)；2一平坝剖面(PB)；3一湖潮剖面(HC)；4一花溪剖面(HX)；5一龙洞堡剖面(r．DB)； 

6一罗吏剖面(LL)；7一大关口剖面(DGK)；8--大方剖面(DF)；9一忠庄剖面(zz)；10一新蒲剖N(XP)； 

I1一大兴剖 (DX)；12一七星洞剖面(QxD)；实心点代表采样剖面位置 

碳酸盐岩原位风化壳。与下伏基岩存在着明确的继承 

关系(QXD剖面数据未发表) 。另外，在各采样剖 

面周围未发现有富u、Th岩(矿)石的出露和矿业等 

生产活动的痕迹，说明各剖面中的U、Th可以排除外 

源性输入的可能性(未见有大气沉降输入的报道)。 

采样剖面特征见表 1。12条剖面的下伏基岩分 

属于 6个不同的地层(组)，剖面 自下而上呈现为基 

岩(包括碎裂基岩)_+岩粉层(有时缺失) 全风化 

层 土壤层的分带特征，其中，岩粉层为基岩初步溶 

蚀形成的碳酸盐岩松散粉状物，全风化层与下伏岩 

粉层或基岩的接触界面即为岩一土界面。岩一土界面 

呈清晰突变的接触现象．普遍缺失由岩到土转变的 

半风化过渡层。发育较厚的风化剖面一般在岩一土 

界面之下分布有 n-10cm厚的岩粉层 。如 XP、DX、 

PB、HC、HX、ZZ和 DF剖面，形成红色风化壳；发 

育浅薄的风化剖面(一般小于 lm)普遍缺失岩粉 

层，如 QXD、DGK、LL、LDB剖面，只有 TL剖面分 

布有 2cm厚的岩粉层，形成石灰土。 

样品采集采用垂向自下而上刻槽取样的方法。其 

中，对于发育浅薄的石灰土剖面连续取样，样长 5cm 

或 10cm；对于红色风化壳为间隔取样，样长一般 

10cm。在岩一土界面附近一般加密。样长5cm。 

1．2 实验方法 

基岩与岩粉层的酸不溶物用 lmol／L的HC1溶 
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表 1 研 究区采样剖面特征 

Table 1 Characteristics of sampling profdes in karst areas of Guizhou Province 

注：剖面名称及剖面编号同图1 

液快速提取，实验方法见王世杰等[471。12条剖面的 

U、Th等微量元素分析用 Finnigan MAT公司生产 

的ELEMENT型高分辨率电感耦合等离子体质谱 

仪(ICP-MS)测定 ，在中国科学院地球化学研究所 

完成。在微量元素测定的同时，加入了4个国际标样 

(GSS一7、GSS一4、GSS一1、GSR～6)进行质量监控，元 

素 U、Th和 Ti的测定结果与推荐值之间的相对偏 

差小于 10％，zr的相对偏差小于20％。 

另外，为了揭示由岩粉层至上覆风化壳即岩一 

土界面作用中U,Th的变化特征。以PB和 HX剖 

面为例(下伏基岩分别是白云岩和灰岩)，对 2个剖 

面的岩粉层试样进行了动态柱浸淋溶实验，实验装 

置和实验方案见冯志刚等[481。本研究所关注的是动 

态淋溶过程中残余物 U、Th的变化。在 24~29．5℃ 

的环境温度下，用饱和 CO：水对试样进行动态淋 

溶 ，单次淋溶时间平均约 2d(约 48h)，单次淋溶量 

约 4L。淋溶终点以试样中碳酸盐相被完全溶蚀为 

标志。实验中。淋溶液从样柱顶部渗入，由底部 自 

然排出，淋溶过程中样柱不积水，模拟一种排水条 

件 良好的风化状态。以了解碳酸盐岩溶蚀过程中 

对 u、Th的自然释放过程。对淋出液中相关参数 

已进行了分析[481，在此不再赘述。对 PB和 HX剖 

面岩粉层试样分别制作了 5件平行样柱，编号依 

次为 No．1、No．2、⋯⋯、No．5，各样柱的样品量约为 
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120g，淋溶实验条件一致。设置平行样柱的目的是为 

了检测随淋溶作用进程淋溶残余物组成的变化 ，具 

体方法是：当淋溶到一定回次时。No．1首先停止淋 

溶，样柱内的淋溶残余物干燥、混匀、缩分，以备相关 

分析；接着到下一个淋溶阶段，No．2停止淋溶。依此 

类推 ，直至淋溶实验结束(即碳酸盐组分被完全溶 

蚀)，最后一件平行样即No．5停止淋溶。 

在上述实验方案下．PB剖面岩粉层试样柱的 

No．1、No．2、No．3、No．4、No．5分别代表 了第 7、第 

2O、第 38、第 50、第 67(即终点)淋溶回次后的取样； 

Hx剖面岩粉层试样柱的 No．1、No．2、No．3、No．4、 

No．5分别代表了第 12、第 21、第30、第 38、第 46(即 

终点)淋溶回次后的取样。 

淋溶残余物的主量元素分析用 x一射线荧光光 

谱法测定 ，分析仪器为荷兰飞利浦公 司生产 的 

PW2403型 x一射线荧光光谱仪(XRF)，在国土资 

源部南昌矿产资源监督检测中心完成。U、Th等微 

量元素的分析仪器为加拿大 PerkinElmer公司生产 

的ELAN DRC-e型四级杆型电感耦合等离子体 

质谱仪(Q-ICP—MS)，在中国科学院地球化学研 

究所完成。主、微量元素分析过程中。同时插入 2件 

土壤标样(GBW07404、GBW07406)和2件碳酸盐岩 

标样(GBW07120、GBW071 14)进行质量监控。主量元 

素中。大多数元素的测定结果与推荐值之间的相对 

偏差小于2％，Na20和 CaO的相对偏差小于5％；微 

量元素中，u、zr的相对偏差小于 10％，Th的相对 

偏差小于 15％。 

2 碳酸盐岩风化剖面U、Th的分布特征 

研究区碳酸盐岩风化剖面 U、Th的分布特征见 

表 2。各剖面基岩的 U、Th含量极低 ，其 中，U为 

0．33x10-~2
．0x10 ，Th为 O．04x10-6~2．55x10 ，与已报 

道的世界碳酸盐岩的U、Th含量相当Ⅱ̈ 。然而，由基 

岩到风化壳，U、Th均呈现出显著富集的变化，其中， 

Th的富集系数为7．16,-621．3，一般都在几十倍以上； 

u比Th的富集系数低。也达到 3．35~27．03。12条剖面 

中 U、Th的含量峰值分别达到 18．78x10 和 40．65x 

1 ，各风化剖面U、Th的平均含量分别为6．2x10-~ 

14．38x10~,17．72x10~~35．16x10 。 

风化剖面的发育程度．通常红色风化壳指示发 

育深厚的风化状态。石灰土指示发育浅薄的风化状 

态。然而，从表 2可知，无论是富集系数还是剖面的 

平均含量，对于 U、Th的富集而言，红色风化壳并不 

比石灰土具有明显的优势。 

从基岩到岩粉层(如 XP、PB、HC、Hx、DX和 

TL剖面)，伴随碳酸盐的初步溶蚀 ，酸不溶物得到 

了一定程度富集，相应地，U、Th含量缓慢增大。而 

由岩粉层至上覆风化壳(或基岩一+风化壳 )，伴随 

碳酸盐溶蚀殆尽(数据未列出)，U、Th含量突变性 

增大 ，暗示岩一土界面反应对 U、Th的富集承担了 

重要作用。 

另外 ，u、Th在基岩酸不溶物中的含量均显著 

高于全岩，大多富集 10倍以上，说明酸不溶相是u、 

Th在基岩中主要的赋存载体。然而，由于碳酸盐岩 

酸不溶物含量一般较低，U、Th在酸不溶相中的量 

占该元素在全岩中的比例未必很大。如表 2所示， 

U、Th在 XP剖面基岩酸不溶物中的量占全岩的比 

例最大，分别为 55．4％和 74．03％；而在 TL剖面基岩 

中最低，分别为 3．73％和 10．9％。 

3 碳酸盐岩风化剖面U、Th富集的母岩约束 

母岩是形成风化壳的物质基础，是成土元素 

的物源，其中碳酸盐岩风化壳的形成 ，是碳酸盐的 

快速溶蚀和风化残余物的累积与演化的过程。为 

了查清碳酸盐岩风化剖面 U、Th的富集与母岩的 

关系，笔者分别进行了风化剖面一基岩中U、Th及 

对应的酸不溶物中 U、Th的相关分析，结果表明。 

风化剖面 U、Th的平均含量与基岩或基岩酸不溶 

物中相应元素的含量无明显关联性 (因相关性差 

而图表略)。这与通常认为元素在母岩中的含量愈 

高。在风化剖面中的含量也愈高的认识【14 5]是不符 

的，即碳酸盐岩风化剖面的 U、Th含量高低并不 

受全岩或基岩酸不溶相中U、Th含量的约束。 

然而，值得注意的是 ，风化剖面 Th的富集系 

数与基岩酸不溶物含量存在着明显的负相关(图 

2-a)，即基岩酸不溶物含量愈低 ，由其发育的风 

化壳中 Th的富集程度愈大。对于 u而言 ，除个 

别散点外 。也如 Th一样 ，风化剖面 U的富集系 

数与基岩酸不溶物含量存在着较为明显的负相 

关关系(图 2-b)。这种现象似乎表明，碳酸盐岩 

风化过程中释放的 U、Th更倾向于进入残余相 。 

这样 ，基岩中碳酸盐含量愈高(即酸不溶物含量 

愈低)，其溶蚀过程中释放的U、Th对残余相的贡 

献量也愈大。 
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表 2 贵州岩溶区碳酸盐岩风化剖面U、Th的分布特征及相关参数 

Table 2 Distribution characteristics of U and Th and related parameters in weathering 

profiles ofcarbonate rocksinkarst areas ofGuizhouProvince 

剖面 样品 

编号 类型” 

含量／10 

Th U 

陷不溶 

物含量 

／％ 

富集系数” 荤翥餮 剖面含量 范围／10 
Th U Th 

霉a 要 
／cm  

0A9 0．58 3_34 

ss．跎 s， ，Ⅷ ss舯  ，o 

27-35 8．45 

Y 

DX 

0．04 0．70 0．54 

。 ：：；0l80 621．3 l3．99 62．91 23．90 235 
W (151 24．85 9．79 

红 

色 

风 

化 
}  

冗  

QⅫ Yit 、。6； 1 12’： 9—4 8 7．16 3s．21-599 QXD _9 ． 1．64 ． 3． 1 - ： W(5) 29
．39 l0．03 ⋯  ⋯ 

25 

注：a)样品类型中，Y、Yt、Yf和w(n)分别代表各剖面的基岩、基岩酸不溶物、岩粉层和风化剖面样品，括号中n指参与平 

均的样品数Ib)富集系数 Th (u’)=风化剖面的Th(U)平均含量／基岩的Th(U)含量；c)基岩酸不溶相中的比例(指元 

素在酸不溶相中的量占该元素在全岩中的比例)=酸不溶物含量×基岩酸不溶物中元素i的含量／基岩中元素i的含量× 

100％；d)指岩一土界面以上的厚度。ZZ和DF剖面未做 Yt、Yf分析。LL、LDB、DGK、QXD剖面不含Yf 

4 碳酸盐岩风化过程中U、Th的释放／富集 

4．1 U、Th随剖面深度的变化 

研究区风化剖面U、Th随深度的变化见图3和 

图4。可以看出，碳酸盐岩风化成土过程中，岩一土界 

面是导致 U、Th突变性增大的重要地球化学场所 。 

而由基岩至岩粉层及全风化层内部，U、Th的变化 

是渐变的。风化剖面内U、Th含量的变化幅度远远 

低于岩一土界面(HX剖面的Th例外)。 

由岩一土界面向上，随风化作用进程，除LL剖 

Y w w 
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面外 ，u未表现出明显的变化。其中，XP、PB、ZZ、 

DF、TL、LDB、DGK、QXD等 8条剖面中的u含量 

基本保持稳定，HC、DX和 HX剖面呈现出一定的 

波动。LL剖面由下至上，u在下部逐渐增大，而上部 涮 

呈逐渐降低的趋势，反映在风化壳的进一步发育过 

程中。u存在着明显的淋溶与淀积作用。 

Th与 u相似．由岩一土界面向上 ，在大多数剖 

面中未呈现出明显的变化，其中XP、HC、HX剖面 

的 Th存在明显的波动。另外，DF剖面Th由下至上 

逐渐增大。相反地，LDB和 QXD剖面呈现出降低 

的趋势。 

上述结果表明，无论是 u还是 Th，其演化趋势 

在剖面间存在的不一致性 ．可能源于风化微环境的 {=l 

差异。 

4．2 U、Th的质量平衡计算 

根据BrimhaU等 对一个原位风化剖面的研究， 

元素 在风化层中的绝对亏损或富集可以通过质量 

平衡计算的方法进行判断，其质量迁移系数 可 

定义为： 

丁i| =(Gw／C=j p)／(Ci ci．p)一1 

式中，G． 为风化层中元素j的含量，G． 为元素J在 

基岩中的含量，G 和ci。分别为参比元素 i(不活化 

元素)在风化层和基岩中的含量。7-．．w>0，说明元素J 

在取样点相对于基岩和不活化性元素i产生了富集 

或者有该元素的带入； ． =0，说明该元素和参比元 

素 i具有相同的地球化学行为，相对于元素 i没有 

发生淋失和富集； <0，表示该元素在取样点相对 

于参比元素i遭受了淋失，当 =一1时，表明该元 

素已经完全淋失。通常认为 Ti和zr在表生环境下 

具有极强的惰性，因此常作为质量平衡计算的参比 

标准i5o 1。在碳酸盐岩风化剖面中，随风化程度增 

强 ，Zr／Ti比呈增大的趋势(图表略)，表明zr具有 

更强的稳定性。因此，笔者选择 zr作为质量平衡计 

算的参比元素i。 

12条碳酸盐岩风化剖面 U、Th的质量迁移系 

数见图 5和图 6。U在碳酸盐岩风化过程中表现出 

明显的活性。岩一土界面以上，各剖面的U均表现 

出不同程度的亏损，除 DF中u的带出程度较低 

外( ．w>一0．32)，其余剖面的 基本上小于一0．5，即 

相对于 Zr。50％以上的u从体系中排出．甚至在一 

些剖面如 DX、zZ、LL、QXD中达到90％以上。从剖 

面中释放的u随风化溶液下渗至岩一土界面的岩粉 

基辑酸不溶物含懿／％ 

图 2 风化剖面 U、Th的富集系数与基岩 

酸不溶物含量的相关图解 

Fig．2 Correlation diagram between enrichment 

factors of U and Th in weathering profiles and 

acid-insoluble content of carbonate bedrocks 

层 ，当迁移条件不畅时淀积下来 ，如 HC、XP和 TL 

剖面的岩粉层存在大量 u 的带入( >0)，而 PB、 

DX和 Hx剖面的岩粉层却不然。u在碳酸盐岩风 

化过程中表现出的活性与已有的认识是一致的，即 

在表生环境下，u很容易氧化为易溶的UO22 而活 

化迁移 。与岩一土界面相比，随剖面向上 U的进 
一 步亏损程度要弱得多，甚至在大多数剖面中 

未呈现出明显的变化趋势。这种结果表明，碳酸盐 

岩风化过程中，岩一土界面是 u淋失的重要地球化 

学场所．而剖面中残余 u的进一步释放是一个长期 

缓慢的过程。 

关于 Th，按照 ．．w的大小分为3类，第一类以Th 

在风化过程中表现出明显的活性为特征， ．．w<-0．2，剖 

面中存在Th的净亏损或淋溶与淀积作用，代表性的 

剖面为ZZ、LL、LDB和 QXD；第二类以Th在剖面 

中整体呈惰性及弱迁移性为特征，0．2>rj >一0．2，代表 

性的剖面为 PB、Hx、DF；第三类以Th在剖面中呈明 

显的带人为特征，．『jw>0．2，代表性的剖面为XP、HC、 

Dx、TL和 LDB。通常认为 Th在陆壳风化环境中是 

最不活化的元素之一嗍，然而，Murphy等 指出，在富 
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碳酸盐的碱性环境，Th也可以形成碳酸盐络合物而 

增强其活性。另外，当水溶性的有机物存在时．Th易 

形成有机络合物从而增加了其溶解性 一。 

因此 ，在第一类和第二类剖面间Th地球化学 

行为的差异可能源于风化介质条件的不同。然而， 

对于第三类剖面，Th在风化剖面中的明显带人 ， 

是随风化溶液的侧向迁入还是垂向下渗?是以真 

溶液的形式迁移还是胶体搬运?对于这些问题的 

认识尚不清楚。 

4．3 U、Th的释放，富集 

对于碳酸盐岩风化成土过程中U、Th的富集 。 

Laubenstein等 认为是碳酸盐岩溶蚀过程中释放的 

U、Th受成土基质(主要是粘土矿物)强烈的吸附从 

而抑制了其淋溶；而杨瑞东[291把碳酸盐岩风化剖面 

底部 U、Th的超常富集归因于碱性障的存在。然而． 

上述推论与许多研究事实不符。在富碳酸盐的碱性 

环境。释放到风化溶液中的 UO22 和Th 易与 CO32一 

形成稳定的碳酸盐络合物而增强其活性，从而抑制 

了其吸附和沉淀／55,5s-59]。另外，在结晶岩风化成土过 

程中也有U、Th存在的活性特征[&32]。 

本研究从U、Th在风化剖面的含量分布特征及 

质量平衡的计算结果得出，碳酸盐岩风化过程中，u 
一 方面表现出显著的淋失，显示了明显的活性；而另 

一 方面。残余的u显著相对富集。低背景、强亏损、 

高富集，这种看似矛盾的地球化学现象 ，正是 u在 

碳酸盐岩风化过程中独特的表现特征。其中，岩一土 

界面是 u既产生亏损又产生富集的重要地球化学 

场所。 

Th的地球化学行为较为复杂，在研究剖面中， 

既表现出惰性的一面，又在某种风化介质条件下呈 

现出一定的活性。至于以 ． 为指标显示的Th在风 

化剖面中的明显带入．如果Th不比zr更为稳定的 

话，应是 Th表现出的活性特征，从周围风化介质中 

随风化溶液迁入研究剖面中。在风化过程中，岩一土 

界面同样是 Th发生显著富集的地球化学场所。 

5 岩一土界面反应中u、Th富集的淋溶 

实验模拟 

碳酸盐岩风化壳岩一土界面是 U、Th发生突 

变性富集的重要地球化学场所 ，然而 ，由于缺失由 

岩(岩粉层)到土(全风化层)转变的中间过渡环 

节．完全依靠野外地质剖面的发育特征无法真实 

揭示岩一土界面反应的地球化学过程。为了查清 

岩一土界面反应中U、Th的释放／富集行为，笔者 

对 PB和 HX剖面岩粉层试样(如图 5、图 6所示， 

未呈现出 U、Th的明显带入)进行了动态柱浸淋 

溶实验，随淋溶作用进程淋溶残余物的相关分析 

测试结果见表 3。 

表 3 HX和PB剖面岩粉层试样动态淋溶残余物的主量元素、部分微量元素含量及相关风化特征值 

Table 3 The contentofmajor and sometrace elements and relatedweatheringparametersin 

dynamic leaching residues from rock-powder-layer samples of HX and PB profiles 

注：a)样品编号 Yf代表岩粉层试样，No．1～No．5代表随淋溶作用进程对淋溶残余物的取样次数Ib)化学蚀变指 

数 CIA~=[A1203／(AlzO3+K20+CaO’+Na20)]x100，为分子比，其中CaO 为硅酸盐相中的CaO 
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5．1 动态淋溶残余物中U、Th的变化 

在岩粉层试样动态淋溶过程中。淋溶残余物中 

U、Th的含量变化见图7所示。可以看出，随淋溶作 

用进程，淋溶残余物的U、Th含量均呈增大的趋势， 

而且．无论是 PB还是 HX剖面。Th的增幅均明显 

大于u。另外，原岩中酸不溶物含量的高低也影响 

了碳酸盐岩溶蚀形成残积土过程中U、Th的富集程 

度。PB剖面岩粉层试样的酸不溶物含量显著低于 

HX(分别为 9．25％和 35．46％，见表 2)，相应地 ，PB 

淋溶残余物中 U、Th的含量分别 明显高 于 HX 

(PB—Yf的 U、Th含量并不比Hx—Yf占优势)，说 

明碳酸盐岩风化过程中，碳酸盐(即酸溶相)的溶蚀 

体量越大，越有利于U、Th在残余相的富集，佐证了 

图2所呈现的趋势。 

为了真实反映岩粉层淋溶过程中U、Th的释 

放／富集行为，对淋溶残余物中的U、Th进行了质量 

平衡计算。随淋溶作用进程岩粉层淋溶残余物中 

u、Th的质量迁移系数 见图8。2件试样的淋溶 

残余物中u的丁 均小于0，而且随淋溶作用的进 

行进一步减小，说明在岩粉层淋溶过程中u是活性 

元素，存在明显亏损现象，其中PB的丁．．w最低值小 

于一0．6，指示了 60％以上的 U被淋失。另外，PB中 

u的亏损程度明显大于HX。 

Th较为复杂，随淋溶作用进程，丁 未出现明显 

的变化，其中在PB剖面中，一0．2< w<0．2，显示出明显 

的惰性。而在 HX剖面中，No．1~No-3的丁．．w大于 

0．2，表现出Th的富集特征(不存在 Th的带入，只 

能解释为 Th比zr更稳定 )；No．4~No．5的 下 小 

于一0．2，显示了 Th的亏损 ，表现出一定的活性 。 

5．2 淋溶过程中酸不溶相的变化 

由岩粉层风化形成残积土。即岩一土界面作用 

过程中伴随碳酸盐的溶蚀，U、Th的亏损或淋失完 

全来 自酸溶相的释放还是有酸不溶相的贡献 ，取 

决于在此过程中是否存在酸不溶相的分解 。CIA 

和 SiO ／ o，分别用以指示岩石风化过程中硅酸 

盐组分的脱盐基和脱硅富铝化程度 ，随风化程度 

增强 ，CIA增大、SiO2／Al2o3降低。HX和 PB剖面 

岩粉层随淋溶作用进程 CIA和 SiO ／ O3的变化 

见图 9。 

可以看出，由岩粉层淋溶至残余酸不溶物阶 

段 ，CIA呈明显增大、SiO ／ o 呈微弱降低的趋 

势。说明伴随碳酸盐的溶蚀 ．酸不溶物组分也同步 

发生了分解 。而且随淋溶作用进程。风化程度逐渐 

增强。 

另外。对 Hx和PB剖面岩粉层动态淋溶残余 

物中主量元素的质量平衡计算(图 10)表明，所有主 

量元素的质量迁移系数f．．W小于0，说明在淋溶过程 

中，这些元素均存在净亏损。 

上述的淋溶实验结果表明，在碳酸盐岩风化 

过程中，伴随碳酸盐的溶蚀．酸不溶相同步发生了 

分解。因此，碳酸盐岩风化壳岩一土界面反应中，u 

(或Th)从体系中的带出，可能既包括从酸溶相的 

释放 ，也有来 自酸不溶相的贡献。对于表现出明显 

活性的 u，碳酸盐岩酸不溶物含量愈低，碳酸盐溶 

蚀的体量愈大，随风化溶液带出的u也愈多；而另 
一 方面，碳酸盐溶蚀的体量愈大 ．意味着风化残余 

物的体积缩小变化程度愈强 ．因此残余 u的相对 

富集程度也愈高。 

6 结 论 

(1)碳酸盐岩风化剖面 U、Th的含量与基岩或 

基岩酸不溶物中相应元素的含量无明显关联性 ．而 

风化剖面U、Th的富集系数与基岩酸不溶物含量存 

在明显的负相关。 

(2)在碳酸盐岩风化体系中，u为活性元素。在 

剖面中表现出强烈的亏损：Th较为复杂，既表现出 

惰性的一面，又表现出活性的一面。可能源于风化介 

质条件的差异，但具体机制尚不清楚。 

(3)碳酸盐岩中，酸不溶相是U、Th主要的赋存 

载体，然而，由于碳酸盐岩酸不溶物含量一般较低 ， 

U、Th在酸不溶物中的量占该元素在全岩中的比例 

未必很大。由岩到土的转变过程中。伴随碳酸盐的溶 

蚀，酸不溶相也同步发生了分解，因此，u(或 Th)从 

体系中的带出，既包括从酸溶相的释放，可能也有来 

自酸不溶相的贡献。 

(4)u、Th在碳酸盐岩风化剖面中表现出显著 

富集的特征，其中岩一土界面是其产生突变性增大的 

重要地球化学场所，而剖面进一步发育与演化过程 

中U、Th的变化是一个长期而缓慢的过程。岩一土界 

面反应中，一方面u随碳酸盐的快速溶蚀被风化溶 

液大量带出而显著亏损，另一方面，由于风化残余物 

体积的巨大缩小导致残余 u强烈的相对富集．使u 

呈现出低背景、强亏损、高富集的地球化学特征。当 

Th呈现活性态时，与 u表现出相似的地球化学特 
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图 7 随淋溶作用进程岩粉层淋溶残余物中 

u、Th含量的变化 

Fig．7 Variation of U and Th content in leaching 

residues of rock——powder——layer samples 

with the leaching process 

征；当表现为惰性态时，其在剖面中的富集主要源于 

易溶组分淋失后的绝对残余。 

(5)碳酸盐岩酸不溶物含量愈低，碳酸盐溶蚀的 

体量愈大，随风化溶液带出的活性 u或 Th也愈多； 

另一方面，碳酸盐溶蚀的体量愈大，意味着风化残余 

图9 随淋溶作用进程岩粉层淋溶残余物 

CIA、SiO2／A120，的变化 

Fig．9 Variation 0f CIA and SIO2／A1203 

in leaching residues of rock。‘powder—’layer 

samples、 d1 the leaching process 

a—CIAIb—Si02／ 2o3 
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图 8 随淋溶作用进程岩粉层淋溶残余物中 

U、Th的质量迁移系数 

Fig．8 Tlle mass transfer coefficients ofU and Th 

in leaching residues of rock——powder——layer sam ples 

、)l，id1 the leaching process 

物的体积缩小变化程度愈强．因此残余 U或 Th的 

相对富集程度也愈高。 

本项工作是研究碳酸盐岩风化过程中U、Th富 

集作用的阶段性成果。要深入揭示碳酸盐岩风化成 

土过程中U、Th释放／富集的地球化学机制．尚需开 

图 1O 随淋溶作用进程岩粉层淋溶残余物中 

主量元素的质量迁移系数 

Fig．10 The n Iss transfer coefficients ofmajor 

elements in leaching residues of rock—。powder——layer 

samples、)l，itll the leaching process 

a— PB：b— HX 
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展大量的工作，如 U、Th在基岩及风化剖面中的 

赋存相态和具体存在形式、迁移转化过程等．也是 

后续研究的重点。 

致谢：上海交通大学孙承兴副教授在野外采样 

及实验方案设计中给予了有益的帮助，中科院地球 

化学研究所罗维均副研究员在样品分析测试过程中 

给予了大力支持。在此一并表示感谢。 
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