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铀、钍在碳酸钙-海水界面的附着行为研究 
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摘要: 运用实验模拟的手段, 对铀(U)、钍(Th)在碳酸钙-海水界面的附着行为进行了初步研究, 通过测

定相关的分异系数(D)定量评估了文石和方解石两种碳酸钙矿物对 U 和 Th 的捕集作用。实验结果显示, 

不仅 U 和 Th 之间存在显著差异, 而且两种碳酸钙矿物之间也存在明显不同。U 介于碳酸钙和海水之

间的分异系数(DU)分别在 1.5~3.5(文石)和 0.04~0.19(方解石)区间内变化, 分异行为非常微弱但其分异

系数随着碳酸钙沉淀速率的增加而逐渐上升。这表明 U 元素主要是以共沉淀的方式进入到文石或方解

石沉淀中, 但由于其在海水溶液中主要以 2 2
2 3UO (CO ) n

n
 的形式存在, 因而只能以占据晶格缺陷的方式

进入碳酸钙。与之相反的是, 文石和方解石都对 Th 表现出极强的捕集能力, 所测定的分异系数(DTh)

分别在 240~6 330(文石)和 430~6 160(方解石)范围内变化, 但 DTh 与碳酸钙沉淀速率之间无明显关联。

Th 在碳酸钙表面的附着行为可界定为单纯的吸附作用, 这一行为应与 Th 主要以 Th(OH)4 的形式赋存

于溶液中有关。  
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作为两种重要的放射性元素, U 和 Th 一直备受

海洋学界关注, 而这些关注又主要来自于三个方面: 

海洋地质学中的测年、海洋化学中的痕量元素循环

和古海洋研究中的代用指标。近几年来, 由于日本福

岛核电站的放射性污水泄露事故, 与 U、Th 放射性

相关的海洋环境安全问题又成为了新的研究热点。

本文的关注重点为古海洋代用指标的实验研究, 因

而主要围绕 U、Th在相关领域中的研究展开。 

在古海洋研究中, U、Th被认为是研究海洋生产

力变化的重要指标[1-7]。U 的一个重要特性是其价态

会随着海水氧化还原环境的变化而变化, 这一变化

会同时伴随着溶解性的变动。海水中的 U 主要是以

+6价、溶解态的 2
2UO 的形式存在, 但在还原环境中

U(+6)会被转化成难溶的 U(+4)。当表层生产力增加

时, 沉降到海底的高通量有机物质会使周边环境变

成还原环境, 从而将上覆水层中的溶解态 U(+6)转换

成难溶的 U(+4)并封存起来。基于这一原理, 可以通

过有孔虫壳体的U/Ca比值波动来探讨海洋初级生产

力的变化[1, 2]。相比于 U元素, Th在古海洋研究中的

关注焦点主要来自于 Th 同位素, 其中一个典型范例

是 231Pa/230Th在洋流变化方面的研究。这两种放射性

同位素均由 U 衰变而来, 但 Th 和 Pa 在海水中均非

常难溶, 其中 Th 溶解性比 Pa 更差。当海水中的 U

浓度恒定时, 230Th和 231Pa以固定比例形成; 由于两

者在溶解性方面的差异, 230Th 很快就被沉降到海底, 

而 231Pa则能在沉降到海底之前随洋流而迁移。通过

研究海水及相应载体中的 231Pa/230Th比值变化, 即可

获知有关颗粒物沉降和洋流演化的一些信息, 并由

此拓展至海洋生产力输出和碳循环演化[8-9]。 

需要指出的是, 任何古海洋指标的开发和应用

都离不开相关的载体, 而目前应用最为广泛的载体

当数各种钙质沉积物, 这其中又以有孔虫壳体(主要

为方解石质)和珊瑚骨架(主要为文石质)为主。虽然

文石(aragonite)和方解石(calcite)在化学组成上同为

CaCO3, 但两者在晶体结构、溶解性等方面存在显著

差异 : 文石隶属斜方晶系而方解石隶属三方晶系 , 

同等条件下文石的溶解度约为方解石的 1.5倍[10]。这
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些差异决定了两者在沉淀动力学过程和微量元素附

着行为方面存在显著差异。本文的研究目的就是运

用实验模拟的手段, 探讨 U、Th 在两种碳酸钙矿物

和海水界面的附着行为, 一方面相关晶体矿物学特

征对 U、Th附着行为的影响, 一方面探讨 U、Th之

间的行为差异, 以期了解相关机制并为有关研究提

供借鉴。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

为尽可能排除天然海水中的未知组分给实验带

来的不确定性, 实验选择在人工海水中开展。该海水

由分析纯试剂和蒸馏水配置而成 [11], 并在使用前陈

化至少 3 个月以尽可能去除其中的活性磷酸盐, 避

免碳酸钙沉淀受到磷酸根的抑制[12]。实验中用于诱

导碳酸钙沉淀的晶核分别为 Sigma 高纯方解石和自

制的文石 [13], 后续实验结果证明不同类型的碳酸钙

沉淀只能在对应晶型的碳酸钙表面形成。所用海水

和碳酸钙材料在使用前均利用电感耦合等离子体质

谱仪(ICP-MS)进行了初步分析, 确定其中的 U、Th

本底含量无法对实验结果产生实质性影响。实验中

所用反应溶液由过滤后的人工海水、U和 Th元素标

液、0.1 mol/L 的 NaOH 溶液配置而成, 最后向其中

加入适量 NaHCO3 固体来调节溶液的碳酸钙过饱和

度。所用元素标液由美国 Sigma 公司生产, 基底为

5%的 HNO3溶液, 标定浓度均为 1 000 mg/L(以 U、

Th计), 其中 U标明为以 UO2
2+形式存在, Th标明为

以 Th4+形式存在。实验中 U和 Th在初始溶液中的浓

度均设定在 40 ng/g, 其目的是为了避免两种元素在

溶液中发生自生沉淀。 

1.2  实验方法 

实验中所采取的模拟装置为前人开发的稳定加

液系统[14-15], 该系统由储液罐、蠕动泵和反应容器及

相关的流路和气路组成。在搭建系统时尽可能的采

用了 Teflon 材质的器具, 目的是尽可能降低干扰性

吸附。实验装置的温度由光照培养箱控制, 基本稳定

在 25℃±1℃。实验过程中通过从反应器底部通入

CO2/N2混合气来保持溶液 pH值恒定, 同时起到搅拌

混匀的作用。实验开始时预先向反应器中加入一定

量(0.6 g)的文石或方解石固体作为晶核, 然后按照

设定好的实验方案调整好蠕动泵流速。待实验进行

到预设时间(~24 h、350 mL)后取出一定量的样品, 通

过 0.45 μm针头过滤器分离得到所需的固、液样品用

于后续分析。收集到的液体样品于 4℃密封冷藏, 固

体样品经冷冻干燥后密封保存于干燥皿中。 

 

图 1  稳定加液系统示意图 

Fig.1  Schematic diagram of the constant addition system 
 

1.3  分析和计算 

本文所涉及的分析和计算主要有两个方面: (1)与

碳酸钙沉淀动力学过程相关的参数, 包括溶液中的

碳酸钙过饱和度和碳酸钙沉淀速率; (2)U、Th在新生

沉淀和反应溶液中的含量。前者需要测定的项目包

括 pH、钙离子浓度、碱度等, 其中 pH由梅特勒 235

型 pH 计测得, 后两者由万通 798 型自动滴定仪测

得。在计算碳酸钙过饱和度时, 首先由 pH和碱度计

算得出反应溶液中的碳酸根浓度 2
3([CO ]) , 然后再

依照下式计算得出过饱和度(Ω):  
2 2
3 sp[CO ] [Ca ]/K    ,          (1) 

其中 Ksp为文石或方解石的溶解度。在计算碳酸钙沉

淀速率时, 首先由反应溶液的质量(Wsol’n, g)和反应

前后溶液的碱度差异(∆At, mmol/kg)计算得出沉淀生

成量(Woverg., g) 

overg. sol'n t / 20000W W A  ,        (2) 

然后再将沉淀质量除以晶核表面积(S, m2)和反

应时间(t, h)得出沉淀速率(R, μmol /(m2·h)) 

overg. 6 sol'n t10
100 2

W W A
R

t S t S

 
  

  
.        (3) 

U、Th 在样品中的含量则由 ICP-MS(Thermo X 

Series)测得 , 在测定前预先利用离线螯合技术对样

品进行脱盐处理以去除其中的碱金属和碱土金属元素

含量[16], 测试结果偏差控制在±5%以内。测定结果

经换算后得出 U、Th 在反应溶液([U]sol′n 和[Th]sol′n)

和新生碳酸钙沉淀([U]overg.和[Th] overg.)中的原始含量, 

在此基础上计算得出 U、Th 介于碳酸钙和海水之间

的分异系数, 即 
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overg. overg.
U

sol'n sol'n

[U] / [Ca]

[U] / [Ca]
D            (4) 

overg. overg.
Th

sol'n sol'n

[ ] / [Ca]

[ ] / [Ca]
D 

Th

Th
.         (5) 

2  结果与讨论 

2.1  碳酸钙沉淀动力学过程 

在水溶液中, 碳酸钙矿物的沉淀速率主要受控

于过饱和度(公式 1)。依照前人的研究结果[17], 本文

中方解石和文石的沉淀动力学过程分别可以通过如

下方程予以表征:  

calcite clog( ) 2.19 log( 1) 0.09R     (方解石)   (6) 

aragonite alog( ) 2.60 log( 1) 0.42R     (文石),   (7) 

其中 Ωc表示依照方解石溶度积计算得出的方解石过

饱和度, Ωa 表示依照文石溶度积计算得出的文石过

饱和度。为便于比较同等条件下两者之间的差异, 本

文对文石动力学方程作了进一步的归一化处理并得出:  

aragonite clog( ) 3.16 log( 1) 0.54R        (8) 

这一结果显示文石和方解石的沉淀动力学过程

之间存在显著差异的, 其根本原因应归结于两者在

晶体结构上的差异, 如图 2所示。 

 

图 2  海水条件下文石和方解石沉淀速率与过饱和度(以

Ωc计)之间的相互关系 

Fig.2  Correlations between precipitation rates of aragonite/ 
calcite and saturation states (evaluated by Ωc) under 
seawater conditions 

 

2.2  U、Th 附着行为表述 

图 3 和图 4 给出了 U 介于两种碳酸钙矿物和海

水之间的分异系数DU与对应矿物沉淀速率之间的相

互关系, 其中: 文石实验所得DU值在 1.5~3.5区间内

变化, 且 DU 值与文石沉淀速率之间有密切的相关 

 

图 3  DU与文石沉淀速率之间的相互关系 

Fig.3  Correlation between DU and aragonite precipitation rates 

 

图 4  DU与方解石沉淀速率之间的相互关系 

Fig.4  Correlation between DU and calcite precipitation rates 
 

性 , 呈随沉淀速率增加而上升的趋势; 方解石实验

所得 DU值则仅在 0.04~0.19区间内变化, DU值大体

呈随着方解石沉淀速率增加而上升的趋势, 但这一

趋势因 DU 值过小而具有很强的不确定性。总体来

看, 方解石的 DU值相比文石的 DU值低了 1~2个数

量级, 前者对 U元素的捕集能力要明显弱于后者。

但两种碳酸钙矿物对于 U 的捕集能力均整体偏弱, 

即便是文石实验绝大部分 U(>95%)仍保留在海水溶

液中。 

针对 U 在文石和方解石表面的界面行为, 前人

也开展了少量无机模拟实验研究。其中文石中的 DU

值测定为 0.3~1.2[18]和 2.4±0.3[19], 本文所得结果与

后者基本一致, 但整体略高于由珊瑚骨架得来的 DU

值 (0.95±0.09)[7]。方解石方面 , 前人所得 DU 值为

0.04~0.26[18]和 0.046~0.2[20], 本文所得结果与之基本

相当, 但这些结果要显著高于由有孔虫壳体得来的

DU值(~0.004)[4-6], 表明生物矿化作用对于 U 进入生
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物成因碳酸钙有着重要影响。 

与 U相比, Th在碳酸钙矿物-海水界面的附着行

为可谓非常强烈, 文石实验和方解石实验所得DTh值

分别在240~6 330和430~6 160区间内变化(图5和图6)。

这一结果表明 Th 在碳酸钙矿物和海水之间发生了强烈

的分异作用, 但这种分异行为表现出极强的无序性, 这

种无序性决定了海洋碳酸盐沉积物中的Th/Ca比值无法

用作古海洋指标。与 DU值和沉淀速率之间的明显关联

不同的是, DTh 值与文石或方解石沉淀速率之间没有明

显的相关性。这表明 Th与 U在附着机制上存在根本性

差异。从文石和方解石的角度来看, 两种矿物都表现出

对 Th 的超强捕集能力, 极端条件下初始溶液近 99%的

Th 元素为文石/方解石所截获, 这一结果也与前人得出

的结论相吻合[20]。从某种意义上来说, 碳酸钙矿物在去

除类似福岛核电站高盐核废水中放射性 Th 方面具有极

佳的应用前景。 

 

图 5  DTh与文石沉淀速率之间的相互关系 

Fig.5  Correlation between DTh and aragonite precipitation rates 

 

图 6  DTh与方解石沉淀速率之间的相互关系 

Fig.6  Correlation between DTh and calcite precipitation rates 

2.3  U、Th 附着行为解析 

通过上文的分析, 我们可以初步得出如下两个

结论: 首先, 虽然同为锕系元素, 但 U 和 Th 在碳酸

钙矿物-海水界面的附着行为迥异, 这一表现应取决

于两者在物理化学性质上的差异; 其次, 从 U 在文

石和方解石实验中的不同表现来看, 两种碳酸钙矿

物在晶体结构上的差异在 U 的附着行为上起到了决

定性作用。 

首先从 U、Th 在溶液中的赋存形态来看, 本文

所研究的 U元素是以 2
2UO 的形式添加到海水中的。

由于所用海水溶液的 pH 在 7.4~8.0, 2
2UO 会进一步

与海水中的 2
3CO 结合, 进而以 2 2

2 3UO (CO ) n
n
 配位体

的形式存在(又以 4
2 3 3UO (CO ) 为主)[21]。首先, 这一

基团具有很强的电负性, 而恰恰同等条件下方解石

和文石表面也呈电负性[22]。同种电荷相斥, 这就决定

了 U 很难在碳酸钙表面吸附, 这种弱附着能力决定

了 U 很难进一步被捕集。其次, 2 2
2 3UO (CO ) n

n
 配位

体中的UO2-CO3共价键结合能很大, 这意味着 2
2UO 

若要进入到碳酸钙固体中就必须以 2 2
2 3UO (CO ) n

n
 的

形式整体进入, 这一点已为 X 射线吸收精细结构谱

所证实[21]。然而, 这种进入方式势必会造成碳酸钙矿

物的晶体结构扭曲, 因而 2 2
2 3UO (CO ) n

n
 更倾向选择

相应晶体的缺陷位。这也就是为什么 DU值会随着沉

淀速率的增加而上升, 因为沉淀速率越高晶体的缺

陷位就会越多。至于 U 在文石和方解石之间所体现

出来的差异, 这应该与文石的特殊晶体结构有关。在

方解石晶格中, 每个 Ca2+周围连接着两个 CO3 基团

和六个 O 原子; 而在文石晶格中, 每个 Ca2+周围包

围这着三个 CO3基团和九个 O 原子。无论是从 Ca2+

的离子半径还是对 2 2
2 3UO (CO ) n

n
 配位体的容纳能力

来看, 文石都要强于方解石, 所以文石中的 DU值要

高出方解石 1~2个量级。 

与 U 不同的是, Th 在我们的实验条件下主要以

Th(OH)4的形式存在。这一配位体上一共有四个 OH

键, 这就意味着 Th可以通过 H键的范德华力吸附到

文石/方解石表面。然而, 这一吸附作用具有很强的

不稳定性 , 极易受到实验条件变化的影响 , 这也是

为什么本文 DTh值最高相差近 30 倍的原因所在。另

一方面 , 由于四个 OH 键的存在 , Th(OH)4 相比

UO2(CO3)n
2-2n 更难进入文石/方解石晶格, 因而其在

碳酸钙矿物-海水界面的附着行为只能是由吸附作用

主导。 
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3  结论 

(1) 在海水中, U(VI)因其主要以 UO2(CO3)n
2-2n

配位体的形式存在, 导致其只能以占据晶格缺陷的

方式、通过共沉淀的途径进入到方解石和文石中。

文石因其在晶体结构上更接近 UO2(CO3)n
2-2n 配位体

而表现出比方解石更强的捕集能力, 但这种捕集能

力仍然十分有限。但 U在碳酸钙-海水体系中的分异

行为具有很强的规律性, 因而可以在古海洋研究中

得以应用。 

(2) 在海水中, Th(IV)因其主要以 Th(OH)4配位

体的形式存在, 可以通过配位体中的 OH 基团以范

德华力与碳酸钙相结合, 进而产生强烈的吸附作用。

同样由于 OH 基团的存在, Th(OH)4无法进入文石或

方解石晶格而只能停留在表面。这样一来, Th在碳酸

钙矿物-海水界面的附着行为就表现出很强的无序性

和随机性。 
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Abstract: Using the constant addition system, the uptake of uranium and thorium at the interface of CaCO3-seaw-

ater was investigated. Significant differences were observed not only between U and Th but also between aragonite 

and calcite. Partition coefficients of U (DU) between CaCO3 and seawater were determined to range from 1.5 to 3.5 

for aragonite and 0.04 to 0.19 for calcite. The partitioning of U is very weak, but the value of DU was observed to 

increase with increasing precipitation rates of aragonite or calcite. It suggests that U was incorporated into CaCO3 

precipitates via coprecipitation. However, because U(VI) is present in seawater in the form of 2 2
2 3UO (CO ) n

n
 , the 

incorporation of U(VI) could only be achieved by the occupation of defect sites. As compared to U, Th could be 

strongly gathered by both calcite and aragonite. The partition coefficients of Th (DTh) between CaCO3 and seawater 

range from 240 to 6330 for aragonite and 430 to 6160 for calcite. However, there is no correlation between DTh and 

CaCO3 precipitation rates. The uptake of Th at the interface of CaCO3-seawater was achieved simply via adsorption. 

Such behavior of Th(IV) should be related to dominance of Th(OH)4 in our solutions. 
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