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摘 要： U 同 位 素 载 体 在 沉 积 和 成 岩 过 程 中 均 会 发 生 显 著 的 分 馏 ，导 致 人 们 对 古 海 洋 氧 化 还 原 环 境 的 误 判 . 本 文 系

统 梳 理 了 U 同 位 素 的 分 馏 机 制 ，逐 一 阐 述 了 其 在 碳 酸 盐 岩 、黑 色 页 岩 和 铁 锰 结 壳 的 沉 积 和 成 岩 过 程 中 的 分 馏 行 为 ，

并 提 出 了 理 想 载 体 的 特 征 及 消 除 沉 积 成 岩 效 应 的 技 术 手 段 . 总 体 而 言 ，U 同 位 素 分 馏 机 制 丰 富 多 样 ，分 馏 程 度 受 反

应 速 率 、电 子 通 量 和 环 境 离 子 强 度 等 多 种 因 素 影 响 . 碳 酸 盐 岩 和 黑 色 页 岩 的 沉 积 与 成 岩 作 用 通 常 导 致 同 位 素 组 成

偏 重 ，而 铁 锰 结 壳 则 会 出 现 相 反 方 向 的 分 馏 ，分 馏 程 度 受 沉 积 环 境 和 岩 性 组 成 的 控 制 . 实 际 应 用 中 应 选 择 成 岩 程 度

较 低 、以 文 石 为 主 的 海 相 碳 酸 盐 岩 ，并 采 用 离 子 交 换 色 谱 等 技 术 手 段 ，精 确 表 征 古 海 洋 氧 化 还 原 环 境 .
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Abstract: U isotope carriers undergo significant fractionation during sedimentation and diagenesis, often leading to misinterpretations 
of paleoocean redox conditions. This study systematically reviews the fractionation mechanisms of U isotopes, detailing their behavior 
during the sedimentation and diagenesis of carbonates, black shales, and ferromanganese crusts. It also proposes characteristics of 
ideal carriers and techniques to mitigate diagenetic effects. Overall, U isotope fractionation mechanisms are diverse, influenced by 
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0 引言  

古海洋氧化还原环境是研究生命演化、气候变

化和生物地球化学循环的热点，追踪其变化对于理

解生命与地球环境的协同演化至关重要（Anbar and 
Knoll， 2002； Scott et al.， 2008）. 传统氧化还原敏感

元素和矿物因其在时空上分布的离散性，难以提供

全 球 海 洋 氧 化 还 原 环 境 的 连 续 记 录（Chen et al.， 
2016）.21 世纪以来，多接收电感耦合等离子质谱仪

的 应 用 推 动 了 U 同 位 素 在 古 海 洋 氧 化 还 原 方 面 的

研究，其优势在于 U 同位素分馏与氧化还原反应相

关 ，但 与 放 射 性 衰 变 无 关（Weyer et al.， 2008； An
dersen et al.， 2016； Brown et al.， 2018）. 此外，U 的

长 滞 留 时 间 使 其 在 开 阔 海 洋 中 具 有 均 一 的 同 位 素

组成，可通过碳酸盐岩、黑色页岩、铁锰结壳等载体

追溯全球海水的 U 同位素特征（Chen et al.， 2017）.
碳酸盐岩因其稳定性，被广泛用于重建古海洋氧化

还原环境（Andersen et al.， 2017）. 例如，Gilleaudeau 
et al. （2019）通过碳酸盐岩 U 同位素研究发现，中元

古代缺氧海水的分布有限 . 国内研究人员亦通过碳

酸盐岩 U 同位素分析，揭示了奥陶纪和寒武纪海洋

氧 化 还 原 波 动 事 件（邱 晨 等 ，2022； 闵 思 雨 等 ，

2023）. 然而，碳酸盐岩在沉积和成岩过程中会发生

U 同位素分馏，可能导致人们对古海洋环境的误判

（Chen et al.， 2017）. 黑色页岩同样是重要的反映氧

化还原环境 的 载 体 .Yang et al. （2017）通 过 黑 色 页

岩 U 同 位 素 研 究 发 现 ，13 亿 年 前 的 海 洋 增 氧 事 件

显 著 提 高 了 氧 化 程 度 . 然 而 ，黑 色 页 岩 在 U 富 集 过

程 中 因 氧 化 还 原 反 应 和 热 液 侵 入 可 能 导 致 U 同 位

素 分 馏 ，限 制 了 其 对 海 水 U 同 位 素 组 成 的 真 实 反

映（Brown et al.， 2018）. 铁 锰 结 壳 因 生 长 缓 慢 和

分 布 稀 少 应 用 受 限 ，Goto et al. （2014）通 过 U 同 位

素 研 究 证 实 了 古 海 洋 氧 化 还 原 环 境 的 显 著 变 化 .
然 而 ，其 在 吸 附 铀 酰 离 子 过 程 中 富 集 轻 U 同 位 素

（Brennecka et al.， 2011），也 影 响 了 结 果 的 准 确 性 .
综 上 ，碳 酸 盐 岩 、黑 色 页 岩 和 铁 锰 结 壳 等 载

体 均 存 在 U 同 位 素 分 馏 ，给 重 建 古 海 水 U 同 位

素 组 成 带 来 困 难 . 本 文 系 统 梳 理 了 U 在 氧 化 还

原 和 吸 附 反 应 中 的 分 馏 行 为 ，分 析 了 不 同 载 体

在 沉 积 和 成 岩 过 程 中 U 同 位 素 分 馏 的 机 理 ，并

总 结 了 影 响 分 馏 程 度 的 因 素 . 提 出 理 想 载 体 特

征 和 技 术 手 段 ，旨 在 减 小 岩 石 载 体 与 海 水 U 同

位 素 之 间 的 分 馏 误 差 . 这 对 于 探 索 新 型 氧 化 还

原 指 标 和 解 释 U 同 位 素 异 常 现 象 具 有 重 要 意 义 .

1 U 元 素 与 U 同 位 素 的 地 球 化 学

行 为  

1.1　U 元素的地球化学行为　

U 的 微 观 稳 定 性 和 迁 移 性 均 受 U 的 地 球 化 学

行为控制，天然存在的 U 主要以不溶的 U（Ⅳ）矿物

和可溶的 U（Ⅵ）化合物形式存在，U（Ⅳ）矿物主要

有 晶 质 铀 矿 和 铀 石（Cumberland et al.， 2016），U
（Ⅵ）一 般 在 天 然 水 体 中 形 成 铀 酰 碳 酸 氢 盐 络 合 物

（Langmuir， 1978），主 要 形 态 为 Ca/Mg  UO2  CO3

（Endrizzi and Rao， 2014； Endrizzi et al.， 2016）. 相

较 于 U（Ⅳ）和 U（Ⅵ），自 然 环 境 中 的 U（Ⅲ）和 U
（Ⅴ）极少出现，实验数据显示 U（Ⅲ）能与部分有机

化 合 物 形 成 配 合 物（Ferronsky and Polyakov， 
2012），U（Ⅴ）能与配体自然形成络合物，但这种络

合物的稳定性较差，仅在还原条件下具较高的稳定

性（Langmuir and Donald， 1978）. 现 代 海 水 中 U 的

滞 留 时 间 在 200~400 ka ，远 远 长 于 1~2 ka 的 海

洋 混 合 时 间 ，因 此 开 阔 大 洋 具 有 均 一 的 U 含

量 ，通 常 在 3.2×10-9 左 右（Owens et al. ， 2011）.
1.2　U 同位素的地球化学行为　

天 然 U 的 同 位 素 主 要 是 238U 和 235U，它 们 的 半

衰 期 分 别 为 4.5 Ga 和 0.7 Ga，相 比 之 下 234U 显 得 不

稳 定 ，半 衰 期 仅 为 246 ka（Cheng et al.， 2013）. 由

于 234U 半衰期相对较短，其在阿尔法衰变过程中的

反冲作用更为明显，更容易从矿物受损的晶格位置

释放 ，因此地球表面 234U/238U 偏离长期平衡状态的

情 况 常 有 发 生（Andersen et al.， 2009）. 由 于 U 同 位

素 的 分 馏 效 应 通 常 是 细 微 的 ，为 精 确 表 征 234U/238U
和 238U/235U 的变化，通常要将 U 同位素进行标准化：

δ238 U (‰)= ( (238 U/235 U )样品

(238 U/235 U )标准样品

- 1)× 103  ,          ( 1 )

δ234 U (‰)= ( (234 U/238 U )样品

(234 U/238 U )长期平衡

- 1)× 103  ,         ( 2 )

式（1）中 的（238U/235U）样 品 代 表 测 试 样 品 中

的 238U/235U ，（238U/235U） 标 准 样 品 代 表 标 准 样 品

CRM145 中 的 238U/235U. 式（2）中 的（234U/238U）样 品

代 表 测 试 样 品 中 的 234U/238U ，（234U/238U）长 期 平 衡 代

表 长 期 平 衡 状 态 时 固 有 的 234U/238U（Andersen et 
al. ， 2014）. 由 于 U 在 现 代 完 全 氧 化 的 海 洋 中

具 有 较 长 的 滞 留 时 间 ，其 同 位 素 组 成 均 一 ，海
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水 δ²³⁸U 平均为-0.39‰（Tissot and Dauphas， 2015）.

2 U 同位素的分馏  

2.1　氧化还原过程中的 U 同位素分馏　

2.1.1　生物氧化还原过程中的分馏　微 生 物 通 过

细 胞 色 素 、菌 毛 及 电 子 传 递 体 等 介 质 ，将 U（Ⅵ）

还 原 为 U（Ⅳ） （Suzuki et al.， 2005； Newsome et 

al.， 2014）. 以 希 瓦 氏 菌 MR1 为 例 ，电 子 经 内 膜

传 递 至 外 膜 ，通 过 FccA 、STC、CymA 等 小 四 血 红

素 和 MtrA 、MtrB、MtrC 等 多 血 红 素 色 素 介 导 的

电 子 传 递 链 ，最 终 还 原 铀 酰 离 子（图 1），而 微 生 物

需 传 递 两 个 电 子 才 能 完 成 还 原（Wall and Krum 
holz， 2006； Shi et al.， 2016）. 实 验 表 明 ，乙 醇 或

乙 酸 盐 的 加 入 可 显 著 提 高 还 原 速 率（Veeramani 
et al.， 2011； Bargar et al.， 2013），而 高 浓 度 钙 离

子 则 可 能 通 过 竞 争 机 制 抑 制 希 瓦 氏 菌 的 还 原 能

力  （Plette et al.， 1996； Ulrich et al.， 2011）. 微 生

物 还 原 U（Ⅵ）会 引 发 显 著 的 同 位 素 分 馏 ，Radem
acher et al. （2006）观 察 到 溶 液 中 δ238U 随 反 应 进

行 逐 渐 升 高 ，即 U（Ⅳ）中 富 集 轻 的 235U ，这 归 因 于

质 量 分 馏 效 应 . 然 而 ，后 续 研 究 人 员 发 现 溶 液

δ238U 逐 渐 降 低 ，表 明 U（Ⅳ）中 富 集 重 的 238U ，这 主

要 由 核 体 积 效 应 主 导（Weyer et al.， 2008； Basu 
et al.， 2014），Rademacher 观 察 到 的 质 量 分 馏 现 象

可 能 由 吸 附 过 程 引 起（Basu et al.， 2014）. 此 外 ，

还 原 速 率 显 著 影 响 分 馏 程 度 ，速 率 较 高 时 分 馏 程

度 较 低 ；速 率 较 低 时 ，因 U（Ⅵ）与 U（Ⅳ）有 足 够

时 间 接 触 ，分 馏 程 度 更 强（Wang et al.， 2015）. 近

期 Brown et al. （2023）指 出 ，电 子 通 量 是 分 馏 的

关 键 因 素 . 无 细 胞 提 取 物 因 缺 乏 电 子 传 递 链 导 致

反 应 速 率 低 ，分 馏 程 度 高 达 1‰ ；而 完 整 细 胞 的 分

馏 仅 为 0.5‰. 乳 酸 实 验 同 样 支 持 此 结 论 ：乳 酸 浓

度 增 加 提 升 电 子 通 量 ，降 低 同 位 素 分 馏（图 1）.
2.1.2　 非 生 物 氧 化 还 原 过 程 中 的 分 馏　 除 了 微 生

物 外 ，含 铁 矿 物 、含 硫 矿 物 及 有 机 质 也 可 作 为 铀 酰

离 子 的 还 原 剂 ，并 引 发 U 同 位 素 分 馏（Liger et al.， 
1999； Hua and Deng， 2008； Chakraborty et al.， 
2010）.Stylo et al. （2015）发现采用微生物、磁铁矿、

绿 锈 、硫 化 亚 铁 、含 水 硫 化 物 及 有 机 质 等 多 种 还 原

剂的实验显示出相近的还原速率，但同位素分馏行

为存在显著差异 . 在微生物主导的还原中，²³⁸U 倾向

富集于 U（Ⅳ），符合核体积效应规律；而非生物还原

剂 中 ，含 铁 矿 物 的 同 位 素 分 馏 呈 现 相 反 趋 势 ，即 轻

同位素 ²³⁵U 富集于 U（Ⅳ），表明分馏可能由质量分

馏 效 应 主 导（Stylo et al.， 2015）. 具 体 机 制 存 在 争

议 ：一 方 面 ，Fe（Ⅱ）可 能 通 过 单 电 子 转 移 将 U（Ⅵ）

还 原 为 短 期 存 在 的 U（Ⅴ），后 者 迅 速 歧 化 生 成 U
（Ⅳ）和 U（Ⅵ）（Renock et al.， 2013）；另 一 方 面 ，Fe
（Ⅱ）也可能直接还原 U（Ⅵ）为 U（Ⅳ），此过程可能

图 1　希瓦氏菌 MR-1 中电子传递示意

Fig.1　Schematic diagram of electron transfer in Shewanella oneidensis MR-1
图据 Brown et al. （2023） 修改；FccA、STC、CymA 代表小四血红素细胞色素；MtrA、MtrB、MtrC 代表多血红素色素；MQ 代表甲萘醌
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受矿物表面 Fe（Ⅱ）/Fe（Ⅲ）比值调控（Skomurski et 

al.， 2011； Singer et al.， 2012）. 相比之下，含硫矿物

和有机质几乎不引发 U 同位素分馏，这可能由于其

将 两 个 电 子 直 接 转 移 至 U（Ⅵ）、生 成 U（Ⅳ），且 U
（Ⅳ）与 U（Ⅵ）间缺乏同位素交换 . 类似现象也在铁

单 质（Rademacher et al.， 2006）及 锌 单 质（Stirling 
et al.， 2007）还 原 反 应 中 被 观 察 到 ，进 一 步 支 持

单 向 电 子 转 移 限 制 U 同 位 素 分 馏 的 观 点 . 综 上 ，

非 生 物 还 原 剂 的 U 同 位 素 分 馏 行 为 差 异 显 著 ，主

要 由 其 电 子 转 移 机 制 决 定 ，未 来 研 究 需 进 一 步 聚

焦 还 原 反 应 机 制 对 U 同 位 素 分 馏 的 调 控 作 用 .
2.2　吸附过程中的 U 同位素分馏　

除了氧化还原反应外，U 同位素在吸附过程中

也 会 发 生 显 著 分 馏 . 近 期 研 究 表 明 ，在 不 涉 及 电 子

转 移 的 吸 附 作 用 中 ，U 同 位 素 仍 表 现 出 分 馏 效 应 .
例 如 ，为 分 析 生 物 吸 附 对 U 同 位 素 的 影 响 ，有 学 者

在含铀酰离子的环境中培养淡水浮游生物，测定培

养 基 与 生 物 体 内 的 U 同 位 素 . 结 果 显 示 ，与 生 物 氧

化还原反应富集 ²³⁸U 不同，生物吸附使反应产物富

集 轻 的 ²³⁵U（Chen et al.， 2020）. 这 一 现 象 可 能 与 吸

附 过 程 中 核 场 位 移 效 应 的 缺 失 有 关 . 他 们 推 测 ，细

胞 表 面 的 有 机 配 体（如 羟 基 、羧 基 、胺 基 和 磷 酰 基）

改变了铀酰离子的配位几何结构，导致生物表面富

集轻同位素，这一发现可解释成岩程度较低的表层

海 洋 沉 积 物 中 δ²³ ⁸ U 的 低 值 异 常（Holmden et al.， 
2015）. 非生物吸附与生物吸附类似，矿物如水钠锰

矿 、针 铁 矿 、石 英 和 铁 锰 结 壳 均 可 引 发 显 著 的 U 同

位 素 分 馏 . 这 是 由 于 溶 液 中 铀 酰 离 子 与 矿 物 表 面

吸 附 的 铀 酰 离 子 在 配 位 几 何 结 构 上 存 在 差 异

（Brennecka et al.， 2011； Goto et al.， 2014； Dang 
et al.， 2016； Jemison et al.， 2016）. 实 验 显 示 ，针 铁

矿 和 水 钠 锰 矿 吸 附 过 程 中 ，其 表 面 富 集 轻 的 ²³ ⁵U，

且针铁矿的分馏程度随铀酰离子浓度增加而增强，

而 水 钠 锰 矿 分 馏 则 较 稳 定（Dang et al.， 2016）. 铁

氧化物吸附有双齿‒单核和双齿‒双核两种模式（图

2），高 铀 浓 度 和 低 pH 下 更 倾 向 双 齿 ‒双 核 模 式 ，分

图 2　铀酰离子吸附示意

Fig.2　Schematic diagrams of uranyl ion adsorption
a. 铀酰离子吸附于铁氧化物模式；b. 铀酰离子吸附于锰氧化物模式，据 Dang et al. （2016） 修改
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馏显著，而锰氧化物则仅表现出双齿‒单核模式，分

馏 程 度 稳 定（Bargar et al.， 2000；Dang et al.， 
2016）. 分馏程度还与吸附剂的结构特点、点面结合

位 点 密 度 以 及 溶 液 中 铀 浓 度 相 关 ，溶 解 性 无 机 碳 、

有机碳及共沉淀元素如 Ca 均能显著降低分馏程度

（Dang et al.， 2016）. 此 外 ，高 离 子 强 度 环 境 下 ，吸

附剂间分馏差异减小，仅水钠锰矿表现出非典型大

分 馏（Jemison et al. ， 2016）. 整 体 上 ，吸 附 过 程

使 矿 物 表 面 富 集 轻 的 ²³ ⁵ U ，平 均 分 馏 程 度 约 为

-0.15‰ ，研 究 者 需 充 分 考 虑 吸 附 引 发 的 分 馏

效 应 以 优 化 U 同 位 素 在 古 环 境 重 建 中 的 应 用 .
2.3　U 同 位 素 在 碳 酸 盐 岩 沉 淀 及 成 岩 过 程 中

的 分 馏　

2.3.1　U 同位素在碳酸盐岩沉淀过程中的分馏　研

究表明，原生碳酸钙与 U 共沉淀时，U 同位素分馏使

碳酸钙富集重的 ²³⁸U，但分馏程度较低（Chen et al.， 
2016）. 现代海洋中，这一过程分馏效应较小，但在显

生宙多数时期仍具显著影响（Chen et al.， 2017）. 分

馏 现 象 源 于 U 形 态 差 异（图 3），其 中 负 电 荷 组 分

（CaUO₂（CO₃）₃²⁻、MgUO₂（CO₃）₃²⁻、UO₂（CO₃）₃⁴⁻） 
的 δ²³⁸U 较高，中性组分 Ca₂UO₂（CO₃）₃的 δ²³⁸U 较低，

负电荷组分优先吸附于带正电的碳酸钙表面（表 1），

导 致 碳 酸 钙 富 集 重 的 ²³ ⁸U（Tunusoğlu， 2007； Chen 
et al.， 2016）.U 形态受 pH、pCO₂、离子强度及 Ca²⁺和

Mg² ⁺ 浓 度 等 环 境 因 素 控 制 ，并 随 地 质 时 间 变 化

（Dong and Brooks， 2006； Endrizzi et al.， 2014； 
Lowenstein et al.， 2014）. 研究表明，pH、pCO₂、离子

强度和 Mg²⁺浓度升高时，Ca₂UO₂（CO₃）₃含量下降，溶

液中高 δ²³⁸U 的负电荷组分增加，碳酸钙沉淀的分馏程

度降低；反之 Ca²⁺浓度升高会增加 Ca₂UO₂（CO₃）₃比
例 ，溶 液 δ²³ ⁸U 下 降 ，使 更 多 负 电 荷 组 分 进 入 碳 酸

钙，分馏程度显著增加（Chen et al.， 2016， 2017）.
2.3.2　U 同位素在碳酸盐岩成岩过程中的分馏　碳

酸盐岩是古海洋 U 同位素的重要载体，其成岩作用

可 能 引 发 U 同 位 素 分 馏 ，影 响 对 古 海 洋 的 准 确 重

建 . 因 此 ，明 确 碳 酸 盐 岩 成 岩 过 程 中 U 同 位 素 的 分

馏 机 制 尤 为 重 要 . 早 期 成 岩 过 程 中 ，碳 酸 盐 岩 的 溶

解 与 重 结 晶 作 用 会 导 致 U 的 迁 移 及 Ca²⁺、Mg²⁺和

CO₃²⁻浓度的变化（Reeder et al.， 2000； Chen et al.， 
2016）. 方 解 石 主 导 的 碳 酸 盐 岩 显 示 出 更 显 著 的 U
同位素分馏 . 研究表明，方解石中 U 含量较低，导致

成岩过程中还原生成的 U（Ⅳ）对其 U 同位素特征的

影 响 更 明 显 . 方 解 石 的 δ²³⁸U 与 U/Ca 相 关 性 较 强 ，

分馏效应随着 U 含量的增加而升高，而文石因 U 含

量较高，分馏程度反而较小（Chen et al.， 2022）. 白云

石化是碳酸盐岩常见的成岩作用，其对初始 δ²³⁸U 的

影 响 取 决 于 成 岩 方 式 与 时 期（Hood et al.， 2016； 
Dahl et al.， 2019）. 研究表明，白云石化引起的同位

素 分 馏 方 向 不 一 ，既 有 ²³ ⁸ U 富 集（Stirling et al.， 
2007），也有 ²³⁵U 富集（Romaniello et al.， 2013； Her
rmann et al.， 2018）. 这种差异可能与外源流体的混

入 有 关 ，而 非 白 云 石 化 的 直 接 作 用（Zhang et al.， 
2020）. 尽管白云石化分馏方向尚存争议，其分馏程

度较低，使得白云岩仍是有效的同期海水 δ²³⁸U 载体 .

图 3　碳酸盐岩沉淀过程中的 U 同位素分馏模式

Fig.3　Schematic representation of uranium isotope fractionation during carbonate precipitation
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2.4　 U 同 位 素 在 黑 色 页 岩 沉 积 及 沉 积 后 发 生

的 分 馏　

2.4.1　U 同位素在黑色页岩沉积过程中的分馏　近 期

研 究 表 明 ，黑 色 页 岩 的 U 同 位 素 组 成 难 以 直 接 反

映 古 海 洋 的 氧 化 还 原 环 境（Chen et al.， 2021）. 这

是 因 为 黑 色 页 岩 在 沉 积 过 程 中 发 生 显 著 的 U 同 位

素 分 馏 ，其 δ²³ ⁸U 通 常 比 同 期 海 水 高 约 0.6‰. 黑 色

页 岩 通 过 有 机 质 、微 生 物 、粘 土 矿 物 及 含 铁 、含 硫

和 含 磷 矿 物 等 成 分 ，以 还 原 或 吸 附 方 式 富 集 U
（Waite et al.， 1994； Bachmaf and Merkel， 2011），

这 些 过 程 伴 随 显 著 的 动 力 学 分 馏 ，且 受 控 于 海 水

中 U 的 形 态（Chen et al.， 2016； Brown et al.， 
2018）. 相 比 之 下 ，碳 酸 盐 岩 沉 积 过 程 中 的 U 同 位

素 分 馏 较 低（图 4），因 为 U 渗 入 碳 酸 盐 岩 时 未 发

生 氧 化 还 原 反 应 ，而 在 黑 色 页 岩 中 U（VI）会 还 原

为 U（IV），导 致 其 U 同 位 素 组 成 与 同 期 海 水 偏 差

更 大（Brown et al.， 2018）. 实 验 表 明 ，黑 色 页 岩 的

U 同 位 素 分 馏 与 铀 酰 离 子 的 形 态 密 切 相 关 . 当 Ca₂
UO₂（CO₃）₃为主导组分时，主要发生非生物氧化还

原 反应，分馏程度显著；而当其浓度降低时，分馏程

度减弱（Brown et al.， 2018）. 影响铀酰离子形态的关

键 环 境 因 素 包 括 pH、pCO ₂、离 子 强 度 以 及 Ca²⁺和

Mg² ⁺ 浓 度（Chen et al.， 2017）. 此 外 ，局 部 沉 积 环

境 对 黑 色 页 岩 的 U 同 位 素 分 馏 也 有 重 要 作 用 .
2.4.2　U 同位素在黑色页岩沉积后发生的分馏　研

究表明，黑色页岩沉积后经历的热液侵蚀显著影响

其 U 同 位 素 组 成 . 例 如 ，Kendall et al. （2009）对

McArthur 盆 地 南 部 Wollogorang 组 黑 色 页 岩 的 Re
Os 测年研究发现，热液侵蚀导致地质年代异常，进

一步分析表明，热液侵蚀作用会显著提高黑色页岩

表 1　U 同位素的分馏类型及分馏机理

Table 1　Types of uranium isotope fractionation and fractionation mechanisms

同位素分馏类型

氧化还原过程

吸附过程

碳酸盐岩沉淀

及成岩

黑色页岩沉积

及成岩

铁锰结壳形成过程中

发生的 U 同位素分馏

生物

矿物

生物吸

附过程

非生物吸

附过程

沉淀过程

成岩过程

沉积过程

成岩过程

含铁

矿物

含硫

矿物

分馏方向

还原态富

集 238U
氧化态富

集 238U
几乎不产生

分馏

生物表面富

集 235U
矿物表面富

集 235U
碳酸盐岩富

集 238U
碳酸盐岩富

集 238U
黑色页岩富

集 238U
黑色页岩富

集 238U
铁锰结壳富

集 235U

分馏机理

核场位移效应

质量分馏机理

单向反应分馏现象

配位几何结构变化

配位几何结构不同

高 δ238U 的 U 组分优

先进入碳酸盐岩中

多种分馏机理

发生氧化还原反应

氧化 U(Ⅳ)为 U(Ⅵ)

非生物吸附作用产

生 U 同位素分馏

影响因素

反应自由能、反应速率、

电子通量

环境 pH、接触时间

U 浓度、共沉淀元素、

离子强度

金属离子浓度、环境 pH、

离子强度

岩石类型

金属离子浓度、环境 pH、

离子强度

环境 pH、接触时间

U 浓度、共沉淀元素、

离子强度

实例

Basu et al.,2014;Brown et al.,2023

Renock et al.,2013; Stirling et al.,
2007; Stylo et al.,2015;

Chen et al.,2020; Wang et al.,2016;

Chen et al.,2016; Chen et al.,2022; 
Reeder et al.,2000;

Chen et al.,2021; Brown et al.,2018; 
Yang et al.,2017;

Brennecka et al.,2010; 
Dang et al.,2016;

图 4　Δ238U 随时间变化关系(据 Chen et al.,2021 修改)
Fig.4　Relationship of Δ238U with Time (modified from Chen 

et al., 2021)
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的 δ²³⁸U 值 ，这 可 能 与 热 液 流 体 氧 化 U（Ⅳ）的 过 程

有 关（Yang et al.， 2017）. 热 液 侵 蚀 中 将 U（Ⅳ）氧

化 为 U（Ⅵ）的 反 应 伴 随 显 著 的 U 同 位 素 分 馏 ，使

黑 色 页 岩 富 集 重 的 ²³ ⁸U. 虽 然 δ²³ ⁸U 与 U 含 量 未 表

现 出 明 确 相 关 性 ，但 这 可 能 表 明 热 液 流 体 的 淋 滤

作 用 既 改 变 了 U 的 同 位 素 组 成 ，也 影 响 了 其 含 量

（Yang et al.， 2017）. 分 馏 程 度 受 环 境 pH、U（Ⅳ）与

U（Ⅵ）的 接 触 时 间 等 因 素 控 制（Langmuir， 1978； 
Wang et al.， 2015）. 此外，热液流体可能优先带走低

δ²³⁸U 的组分，冷却后于其他环境中沉积，从而进一

步 改 变 U 的 地 球 化 学 分 布（Yang et al. ， 2017）.
2.5　U 同位素在铁锰结壳形成过程中发生的分馏　

铁锰结壳是深海自生沉积物，广泛分布于海平

面以下 1 000 至 6 000 m 的斜坡区域 . 其最外层由同

期 海 水 沉 淀 形 成  （Tokumaru et al.， 2015），可 记 录

古海洋的 δ²³⁸U 值 . 由于形成过程中铀同位素分馏程

度较小，铁锰结壳被视为有效的古海洋氧化还原环

境 载 体（Goto et al.， 2014； Wang et al.， 2016）. 然

而 ，铁 锰 结 壳 实 例 较 少 ，这 与 其 生 长 缓 慢 和 稀 缺 分

布有关（Tissot et al.， 2018）.Brennecka et al. （2010）

发现铀在锰氧化物上的吸附过程中，因溶液中铀酰

离 子 与 矿 物 表 面 铀 酰 离 子 的 配 位 结 构 差 异 而 产 生

分 馏 ，分 馏 程 度 受 铀 酰 离 子 浓 度 、溶 解 性 碳 及 离

子 强 度 等 因 素 控 制  （Dang et al.， 2016）. 但 受 制

于 天 然 样 品 稀 缺 性 ，该 推 测 尚 需 进 一 步 验 证 .

3 U 同 位 素 分 馏 分 析 古 氧 化 还 原 环

境 的 原 理  

U 同位素在海洋地球化学循环中对海水氧化还

原状态非常敏感，因此被视为可靠的古海洋氧化还

原环境指标  （Rolison et al.， 2017）. 尽管海水 U 同位

素的组成会受到多种因素影响，前人普遍认为古海

洋 氧 化 还 原 条 件 是 影 响 同 期 海 水 U 同 位 素 组 成 的

主 要 因 素（Andersen et al.， 2014； Tissot et al.， 
2015）.U 主 要 以 铀 酰 离 子 的 形 式 存 在 ，且 铀 酰 离 子

相较于深水更新、具有较长的海水滞留时间（Dunk 
et al.， 2002）. 在 缺 氧 条 件 下 ，U（Ⅵ）会 被 还 原 为 难

溶的 U（Ⅳ）；通过微生物、含铁矿物、有机质等还原

剂 作 用 ，U 进 入 沉 积 物 中  （Dunk et al.， 2002； Tis
sot et al.， 2015）. 由于核场位移效应，还原条件下海

水 中 的 238U 相 较 于 235U 优 先 进 入 硫 化 沉 积 物 中 ，导

致海水中的 δ238U 降低；古海洋还原条件越强，δ²³⁸U
降 低 越 显 著 ，因 此 记 录 海 水 U 同 位 素 的 沉 积 岩 往

往 呈 现 较 低 的 δ²³ ⁸U （Kendall et al.， 2015）. 因 此 ，

通 过 测 定 碳 酸 盐 岩 、黑 色 页 岩 、铁 锰 结 壳 等 U 同 位

素 载 体 的 δ²³ ⁸U，并 应 用 适 当 的 分 馏 因 子 ，可 推 断

古 海 洋 氧 化 还 原 条 件 . 需 要 注 意 的 是 黑 色 页 岩 中

的 U 并 非 完 全 来 自 海 水 ，因 此 在 研 究 古 海 洋 氧 化

还 原 环 境 时 ，必 须 区 分 岩 石 中 的 碎 屑 U（陆 源 输

入）与自生 U（海水中析出）. 只有自生 U 的同位素数

据 在 重 建 古 海 洋 环 境 时 才 可 靠  （Xu et al.， 2012； 
Wang et al.， 2020）. 而自生组分 U 同位素可以通过

U 全 岩 、U 碎 屑 、δ238U 全 岩 、δ238U 碎 屑 关 系 式 计 算 得 出 ：

δ238 U自生 =
[ ]U全岩 × δ238 U全岩 - [ ]U碎屑 × δ238 U碎屑

[ ]U自生

 ,        ( 3 )

实验室中可以针对岩石样品直接测定其 δ238U 全岩，而

δ238U 碎屑受制于构成碎屑组分的颗粒性质，以及风化

作用等后生作用侵蚀的影响，需要针对样品对 U 碎屑

和 δ238U 碎屑 进行精确的重新评估（Cole et al.， 2017）.
尽 管 目 前 使 用 U 同 位 素 分 馏 分 析 古 氧 化 还 原 的 理

论框架十分牢固，但同期海水中的 U 在进入碳酸盐

岩 、黑 色 页 岩 、铁 锰 结 壳 等 载 体 时 均 会 发 生 U 同 位

素分馏，且这些沉积岩在成岩过程中也会产生 U 同

位素分馏，这给研究人员在分析古氧化还原环境时

带 来 了 困 难（Zhang et al.， 2020）. 由 于 还 原 情 况

下 238U 优先进入硫化沉积物，使得硫化沉积物具有

最 高 的 Δ238U=0.60‰~0.85‰（Zhang et al.， 2020）.
碳酸盐岩、黑色页岩和铁锰结壳在沉积过程中产生

的 U 同 位 素 分 馏 分 别 为 Δ238U 碳酸盐岩 =0.3‰、

Δ238U 黑色页岩 =0.6‰~0.7‰、Δ238U 铁锰结壳 =-0.24‰
（Andersen et al.， 2014；Chen et al.， 2021；Wei et 
al.， 2021），碳 酸 盐 岩 和 黑 色 页 岩 记 录 的 δ 238U 较

同 期 海 水 偏 重 ，这 会 导 致 对 古 海 水 含 氧 量 的 过

度 估 计 ，且 黑 色 页 岩 由 于 分 馏 程 度 更 大 ，引 起 古

海 水 含 氧 量 的 误 差 也 较 大 . 铁 锰 结 壳 记 录 的 δ 238U
较 同 期 海 水 偏 轻 ，导 致 对 含 氧 量 估 计 偏 低 .

4 准 确 使 用 U 同 位 素 分 析 古 海 洋 氧

化还原环境  

4.1　选取古海水 δ238U 的可靠载体　

4.1.1　 选 取 沉 积 过 程 中 分 馏 程 度 小 的 岩 样　 从 岩

性角度看，碳酸盐岩作为古海洋 δ²³⁸U 的载体，相较

于 黑 色 页 岩 具 有 以 下 显 著 优 点 ：（1） U 同 位 素 分 馏

机制差异 . 黑色页岩在沉积过程中经历大量氧化还
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原 反 应 ，导 致 U 同 位 素 分 馏 较 大（Brown et al.， 
2018），而 碳 酸 盐 岩 的 U 同 位 素 分 馏 主 要 由 海 水 中

U 的 多 样 形 态 主 导 ，分 馏 程 度 相 对 较 低（Chen et 

al.， 2021），因此，碳酸盐岩样品的 δ²³⁸U 值更接近同

期 海 水 的 δ²³⁸U 信 息 .（2） 时 空 分 布 与 同 位 素 记 录 .
海相碳酸盐岩广泛分布，具有长时间跨度和高分辨

率 的 同 位 素 记 录 ，已 被 前 人 验 证（Morse and Mack
enzie， 1990； Veizer et al.， 1999； Prokoph et al.， 
2008； Vollstaedt et al.， 2014）；但 黑 色 页 岩 在 某 些

区域也能作为 δ²³⁸U 的可靠载体，尤其在海相碳酸盐

岩稀缺的地区，黑色页岩通过水体交换与开阔海洋

联系，提供接近同期海水的 δ²³⁸U 信息 . 其中 Kendall 
et al. （2015）通 过 陡 山 沱 组 黑 色 页 岩 的 δ²³⁸U 数 据 ，

成功证明了埃迪卡拉纪的海洋氧化作用 . 此外，铁锰

结壳因生长缓慢且分布稀缺，限制了其在古海洋环境

分析中的应用（Tissot et al.， 2018），基于铁锰结壳的分

析方法亟需进一步开发 .综上所述，沉积环境中的 pH、

pCO₂、离子强度、Ca²⁺和 Mg²⁺浓度等因素会影响岩石

U 同位素分馏程度（表 2）. 随着 pH、pCO₂、离子强度和

Mg²⁺浓度的增加，U 同位素分馏程度减小；反之，Ca²⁺
浓 度 增 加 则 使 分 馏 程 度 增 大（Brown et al.， 2018）.
4.1.2　 选 取 成 岩 过 程 中 分 馏 程 度 小 的 岩 样　 碳 酸

盐岩在成岩过程中会经历溶解和重结晶作用，导致

矿 物 学 转 变 、原 生 U 的 损 失 和 外 源 U 的 混 入 ，以 及

孔隙水地球化学特征的变化，最终使碳酸盐岩的 U
同 位 素 偏 重（Reeder et al.， 2000； Reeder et al.， 
2001）. 早期的成岩转变主要包括亚稳态文石的重结

晶和方解石的交代 . 由于原生文石中的 U 含量高于

方解石，因此方解石中的 δ²³⁸U 对外源 U 的混入更加

敏感 ，表现为方解石中的 δ²³⁸U 比文石中的 δ²³⁸U 更

容易受到成岩作用的影响（Chen et al.， 2022）. 碳酸

盐岩的成岩作用可导致 δ²³⁸U 值异常偏高，因此可以

使 用 常 规 的 成 岩 地 球 化 学 指 标（如 Fe/Sr、Mn/Sr）

进行判别，近期 Hu et al.（2023）还发现 87Sr/86Sr 也可

作为成岩程度的标识 . 随着碳酸盐岩成岩程度的增

加 ，这 些 指 标 值 会 有 所 提 升 ，因 此 理 想 的 碳 酸 盐 岩

样品应具有较低的 Fe/Sr 和 Mn/Sr，以避免后期成岩

作用的干扰 . 此外，黑色页岩在成岩过程中遭遇的热

液蚀变也应被重视 . 有研究表明热液蚀变与黑色页岩

ReOs 同位素体系的高异常有关，导致 U 同位素偏

高 . 理 想 的 样 品 应 维 持 正 常 的 ReOs 同 位 素 体 系 ，

以 确 保 不 受 热 液 流 体 的 干 扰（Yang et al.， 2017）.
4.2　消除陆源碎屑对 U 同位素组成的影响　

在 使 用 黑 色 页 岩 等 碎 屑 岩 分 析 古 海 洋 氧 化 还

原环境时，必须考虑陆源碎屑的混入对黑色页岩 U
同 位 素 组 成 的 影 响 ，准 确 区 分 碎 屑 组 分（陆 源 碎 屑

输入）和自生组分（从同期海水析出）. 由于物理化学

风化作用会影响碎屑颗粒性质，需要重新精确评估

岩石样品的 U 碎屑和 δ²³⁸U 碎屑（Cole et al.， 2017）.
目前主流方法是使用浓硝酸（Wang et al.， 2020）或

王水（Xu et al.， 2012）溶解黑色页岩 . 强酸溶解物仅

能溶解有机物、硫化物、碳酸盐矿物等，主要反映同

期海水自生 U 的同位素组成，而硅酸盐矿物的碎屑

组 分 通 常 不 被 溶 解（Xu et al.， 2012）. 因 此 ，黑 色 页

岩 经 强 酸 溶 解 后 的 渗 滤 液 中 的 U 浓 度 和 U 同 位 素

信 息 ，直 接 反 映 了 自 生 U 组 分 . 这 种 方 法 的 显 著

优 点 是 所 有 参 数 都 可 测 定 ，减 少 了 自 生 U 组 分 的

不 确 定 性（Dang et al.， 2022）. 但 需 要 注 意 的 是 ，

虽 然 王 水 能 有 效 溶 解 碳 酸 盐 、有 机 物 、硫 化 物 和

磷 灰 石 ，释 放 海 水 来 源 的 U ，但 长 时 间 浸 泡 可 能

会 浸 出 少 量 硅 酸 盐 矿 物 中 的 U（Xu et al.， 2012）.
4.3　消除后生作用对 U 同位素组成的影响　

前文提到，碳酸盐岩在成岩过程中会发生 U 同

位素分馏，导致对古海洋环境的错误解读 .U 同位素

分馏的原因是 U（Ⅳ）的混入，U（Ⅳ）的加入导致碳

酸盐岩中 U 同位素偏高，而 U（Ⅵ）则反映了古海水

表 2　理想岩石样品特征

Table 2　Characteristics of ideal rock samples

分馏发生的阶段

沉积过程

成岩过程

样品属性

样品岩性

沉积环境

矿物组成

元素组成

理想样品特征

碳酸盐岩，也可使用开阔海盆地沉积的黑色页岩

碱性、二氧化碳强分压、高离子强度、

Mg2+浓度高而 Ca2+离子浓度低

碳酸盐岩的矿物组成以原生文石为主

较低的 Fe/Sr 和 Mn/Sr
Re-Os 体系应维持在正常范围

机理

沉积过程分馏程度较低

分馏程度与 pH、pCO2、离子强

度和 Mg2+浓度正相关

在方解石中比在文石中更容易

受到成岩作用的影响

成岩作用程度低

流体的侵入会出现异常

参考文献

Chen et al.,2021
Chen et al.,2017;
Brown et al.,2018
Reeder et al.,2000;
Reeder et al.,2001

Yang et al.,2017

1257



第  50 卷地球科学  http://www.earthscience.net

的 U 同位素组成 . 因此，应分离 U（Ⅳ）和 U（Ⅵ），并

使 用 U（Ⅵ）的 同 位 素 组 成 来 估 计 古 海 水 的 氧 化

还 原 环 境 . 虽 然 分 离 U（Ⅳ）和 U（Ⅵ）存 在 挑 战 ，

但 近 年 来 开 发 的 离 子 交 换 色 谱 技 术 成 功 实 现 了

这 一 分 离 . 该 方 法 通 过 滤 膜 过 滤 碳 酸 盐 岩 溶 液 ，

使 用 AG1X8 阴 离 子 树 脂 分 离 U（Ⅳ）和 U（Ⅵ），

从 而 消 除 成 岩 作 用 对 U 同 位 素 的 影 响 . 然 而 ，碳

酸 盐 岩 中 U（Ⅳ）的 来 源 仍 不 完 全 明 确 ，可 能 不

仅 与 成 岩 作 用 有 关 ，也 可 能 记 录 了 古 海 水 的 同

位 素 信 息 . 因 此 ，未 来 需 要 进 一 步 研 究 U（Ⅳ）的

赋 存 状 态 及 来 源 ，并 优 化 技 术 以 去 除 成 岩 影 响 .

5 结论与展望  

（1）U 同位素分馏现象在自然界广泛存在 .U 在

经历氧化还原反应和吸附反应时，会产生不同程度

的 U 同位素分馏，且分馏程度受多种因素的影响 . 常

见的古海洋载体，如碳酸盐岩和黑色页岩，在富集 U
的过程中，难以避免发生氧化还原反应和吸附反应 .

（2）碳 酸 盐 岩 和 黑 色 页 岩 在 沉 积 和 成 岩 过 程

中 均 会 使 岩 石 内 部 富 集 重 的 U 同 位 素 ，直 接 使 用

会 导 致 研 究 人 员 对 古 海 水 含 氧 量 的 过 度 估 计 ，因

此 沉 积 物 中 出 现 高 的 δ238U 信 号 不 一 定 代 表 全 球

海 洋 的 氧 化 程 度 增 加 ，而 沉 积 物 中 出 现 低 的 δ238U
信 号 基 本 可 以 代 表 全 球 海 洋 的 缺 氧 程 度 增 加 .

（3）在 碱 性 条 件 、较 高 二 氧 化 碳 分 压 、较 强

离 子 强 度 以 及 较 高 的 镁 离 子 浓 度 、较 低 钙 离 子

浓 度 的 环 境 下 ，沉 积 的 碳 酸 盐 岩 的 U 同 位 素 分

馏 程 度 较 低 . 同 时 矿 物 组 成 以 文 石 为 主 ，且 具

有 较 低 的 Fe/Sr 和 Mn/Sr 比 值 的 碳 酸 盐 岩 ，在

成 岩 过 程 中 发 生 的 U 同 位 素 分 馏 程 度 也 较 低 .
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