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通过穆斯堡尔谱 �� �� 和磁测的综合分析
,

结果表明
,

我国磁性最强的昆明玄武岩红坡的

磁性矿物
,

主要为磁赤铁矿
、

磁铁矿和钦赤铁矿
。

这些磁性矿物可解释为原生钦磁铁矿
、

铁铁

晶石
、

钦铁矿的
“

离钦氧化作用”的产物
,

钦的游离使矿物向纯的磁铁矿
、

磁赤铁矿和赤铁矿转

化
,

从而形成了土壤的强磁性和一定的磁化率剖面特征
。

�
土壤的磁性是土壤学��,�

, ,

应用地球物理学�古地磁
、

磁法勘探���� �,,�
,

考古学�� 以及环

境科学回共同关心的一个综合性边缘领域
。

土壤磁性的影响因素很多囚 ,

本文将着重探讨母质的影响
。

拟就我国磁性最强的昆

明玄武岩红壤
,

通过穆斯堡尔谱 �� �� 和磁测综合分析其氧化铁矿物组成
,

再通过 � 层

土样与 � 层粘粒的对比
,

揭示氧化铁物相的转化趋势
,

进而阐明母岩影响土壤磁性的机

理
。

据穆斯堡尔谱在矿物学中的应用
,

它不仅可鉴定物相
,

而且能揭示物相间的相互演

替
‘习 ,

因此
,

此种方法可望成为研究母岩对土壤磁性影响的有效手段
。

一
、

材 料 与 方 法

�一 � 材料 � 样品采自云南省昆明市郊龙泉
。

土壤为玄武岩发育的红壤
。 � �

�

�
、
� �

�

� 分别为演

中 � 号剖面的 � 层粘粒 ���一 �� � � � , � �
�

� � 一� 。� 和 � 层土样 ����一 �� �� 二�� �
�

�

� 为滇中 � 号剖

面的 � 层土样 ���一 � �� � � �
。

样品颜色介于 , � � � ��一略� � 峪��
。

全铁最 � �一 � 一�
,

游离度 � �一� �肠
。

全 土样含钦 �一 � � �� 旧
�

�
,

其粘拉含钦 �
�

�一 斗
�

�� ��� �
�

�
,

而母岩含钦 �
�

�� �� �
�

�
。

主要粘土矿

物为高 岭石和三水铝石
。

�二� 方法� � � 实验是用北京 ��� 厂生产的 � � 一 �� �� 型透射式等加速谱仪
,
在室沮下进行测定

。

放射源为 ” � ”
。

土样经瓷研钵磨细以便均匀地铺在薄窗有机玻璃样品盒内
,

厚度约 �一 ��� � �� 心 自

然铁
。

记录道数 ��  。
用 “一 �� 标定速度

,

采用洛伦兹线型
,
在 �� � 微机上用最小二乘法拟合

。

�
国家自然科学基金资助项目及浙江省教委课题

,
并承英国 � �, �� � � �� 大学 �

�

� �� ��� �� 教授帮助侧定等沮

剩磁
, 特此致谢

。

�� 现为成都地质学院应用地球物理系博士生
。
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磁性参数中矫顽力 � 。 ,

高
、

低频磁化率 ��’
、
�比 和等温剩磁 �� � 用英国 �� �抽��

。 。 磁力仪洲

定
。

磁化率 � 用国产 � � � 一 � 型磁化率仪测定
。

谬

二
、

结 果 与讨 论

�� � 供试样品的磁学性质

表 � 和图 �是供试样品的磁测结果
。

对 � �
�

� 而言
,

当外场为 �� � �
。
时

,

等温科

磁�� � �巳达饱和等温剩磁 ��� �
,��� � 的 �� 拓

,

外场为 �� ��� � 时即基本饱和
,

相比之下
,

衰 � 供试样品的磁性参数
巾

� 一�气� � �  � � � � � � ��� � � � � � � �� � � � � � �  � � � � ��� �

样样品号号 � ��� � ‘矛矛 义�‘‘ � �一��    �� � �一一 �� �
�� ���

�� � � �� ��� �� � 川二二
��� � � � ���� ��

� ����������� �� �
� � 。。

�� � , � � ��� 尤‘,,

��� �
�������������������

����� 未测测 �� ��� ��   !�
。

��� 未测测 未测测 未测测 未侧侧

����� �‘��� ������ �峪��� ��
。

��� , � , ���� �
。

���� �
�

���� , ���

����� �����  !!��� ����� ��
。

��� � , ���峪峪 �
。

, ��� �
。

���� � ,,

� � �

—矫潇力
, � , ‘��

� ,
及 尤”尹

—低频 ��
�

呜� �� �
� 及高频 �呜

·

�� � 二
� 磁化 率

, �护‘ � 龙‘

一
� ”, �

�� 式弧� , 为
‘
�� �’—频率依变磁化率 � � �’

、
� � , 、

��
‘ 的单位均为 ��

一 ‘� 二�� �
。

位径处于称定单畴向超

顺磁性过渡的磁性矿物顺校
, 因具有磁粘滞性而对高频磁化无反应

,
故 �肛� � 幼

, 因而 ��
‘ 和 �� 式� � 祖

略地反映 � 矿物 颗粒大小的分配
, �� � 单位为 ��

一‘
� � � � � ��

,

下标为外场值 ��
� � ��

,
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图 1 土样的等温剩磁曲线
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图2 供试土样的穆斯堡尔谱 (2, S K )
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礴 期 尧德中等: 应用穆斯堡尔谱 (M 6
ssbauer spee, r o s c o p ,

) 研究土壤磁性的发生机理 36 ,

N
o

.
2的等温剩磁曲线虽也表现出较快的上升与下降特性

,

但不及 N o
.
3 快

,

说明它们都富

含亚铁磁性矿物
,

且 N o
.
3 中亚铁磁性矿物的相对含量应多于 N o

.
2 。 此外

,

三个土样都

有较大的 x , ‘ 和 为‘外
,

N
o

.

3
,

N
o

.

2 的 IR M 300 。
/
x
: ,
也较小

,

说明它们都含有较多的磁

粘滞颗粒和顺磁
、

超顺磁性颗拉
,

而且至少其中的一部分磁性较强
。

( 二) 穆斯里尔谱及其解释

穆斯堡尔谱在土壤学中的应用始于 70 年代初
I, 0J ,

L
o

ng
w

or th 等 (1979 ) 开展了应用

M s 于土壤磁性机理的研究
,

并鉴定出磁铁矿
『‘”。

图 2 是供试样品的谱图
,

表 2 是拟合所得的参数和指派的矿物成分
。

由表 2可见
,

六指峰谱 N o
.
1 ,

谱 3
、

斗,
N

o
.

2
,

谱 4
、

5

、

6

,
N

o
.

3
,

谱 4
、

5 的同质导能移

(1
.
5
.
) 都较相应的纯矿物稍大

,

同时内场 (H ) 又略偏小
。

鉴于母岩中含 有磁 铁 矿I’1

(偏光镜鉴定)t’1
,

同时在 C 层土样中 (N
o.2 ,

N
o

.

3
) 有磁铁矿 及可由它氧化而来的磁赤

铁矿和赤铁矿等
,

而 B 层粘粒中(N
o.l)则只有磁赤铁矿

、

赤铁矿等
。

据此可以认为
,

c 层

农 2 供试样品的 M S , 数

T a‘le 2 M 6ssb aue r Param eters of re:t sam Ples

样样品号号 谱号号 1
.
5... Q

.
5
...

HHH W /222 A (% ))) 矿 物物 拟合优度度
SSSam Pleee S Pectraaa (m m

s一 ,

))) (
m m

s 一 ,

))) (
k o

。
))) (

m m
s 一 ’

))))) M i
n e r a

l
sss

G
o o

d
n e s ...

NNN
o
...

N
o
...............

o
f f i

ttt

lllll lll 0

.

4 3 888 0

。

5 6 33333 0

。

2 斗lll , 4
。

8 000 弱晶质赤铁矿
、

针铁矿
、

钦钦 2
。

000

赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤赤铁矿
、

硅酸盐矿物铁等等等2222222 0
。

9 3 555 0

.

2
4

00000 0

。

2 6 333 3

.

4 0000000

3333333 0

。

呜5 888 0
。

2 2
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。

6 8 222 2 6
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弓弓弓弓 0
.
4 3 999 0

。

0
6 777 4 7 9

。

9 555 0

。

, 5 111 l 今
。

9 444 磁赤铁 矿矿矿

::::: 111 0
。

4 2 耳耳 0
。

5 8 88888 0
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2 1 222 3 7

.
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lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
。

,,
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5
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1
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4
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.
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。
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注: L &—
同质异能移

,
相对于 “ 一

Fe
;

Q

.

s
:

—
四极分裂; H—内磁场; W /2

—
半线宽;A %—

面积百

分欲 ;弱晶质指因处于徽晶态或存在 A l,+ 等杂质替代的结晶不好的状态
。
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土样中的磁铁矿等矿物源于母岩
,

而岩石中的磁铁矿一般是纯磁铁矿 (Pe’O
。
)—钦 铁

晶石(Fe
:T IO ,

) 系列 中的矿物(以下简称钦磁铁矿 )
,

在风化成土过程中
,

这种钦磁铁矿将

氧化并向较纯的磁铁矿
、

磁赤铁矿和赤铁矿转化 (赤铁矿还可由钦铁矿 Fe T io, 氛化形

成)
。

在这种离钦粼化作用还不很彻底时
,

y
一

Fe zo

, 、 a 一
Fe

Z
仇 结构中就还含有 T护+ 和

Fe 2+
,

从而造成同一种配位位置上 Fe
3+
的外环境电荷性质的差异

,

而邻近 Fe
, 十
一Fe 扦

、

Fe
3+ 一Ti 仆 电荷相互作用的结果就可能增加 Fe,

十
的 3d 电子的屏蔽作用

,

导致 1
.
5
.
增

大
。
而铁离子浓度的降低 (F

e, +
+ T i

‘+

一
ZFe, +

) 又将导致内场变小
。

s h i
r n e

等(1962)

测试的钦赤铁矿 (1一
x
)F
eT io , 一 xF eZO ,

系列中
x 一 0

.
7 ,

0

.

5 两种情况的结果为
,

1

.

s 一
0·呼6 m m s一 ,

( 相对于
a 一

F
e

)

,
H 分别为 485K o

e
和 445K 0

e ,

表现T 同样的 1
.
5
.
偏

大和 H 变小的情况(相对于
x ~ l)

「
l4J
。

对于超顺磁
、

顺磁双峰谱
,

由于微晶态和存在 Ai 3+
、
s 沪干

、

M
g 2+

、

T i.
干
等杂质替代的氧

化铁(赤铁矿等)
、

氢氧化铁(针铁矿
、

纤铁矿等)矿物的 Fe’
十
以及硅酸盐矿物八面体位的

Fe 3+ 处于超顺磁态
、

顺磁态时
,

M S 参数十分接近而难以确切指派O0J
,

同样处于硅酸盐

矿物四面体位的 Fe 2+ 和钦赤铁矿中 Fe 升 的 M S 参数也是相近的
。

参照文献[6] 中用

偏光镜鉴定的
,

在同一地区土壤中有大t 赤铁矿
、

针铁矿的事实
,

以及前面的关于六指峰

组份谱矿物的分析(’’离钦氧化
”

预示着钦赤铁矿的存在)
,

我们作了如表 2所示的初步指

派
。

应当指出的是
,

偏光镜鉴定的赤铁矿是表 2 中的弱晶质赤铁矿
、

钦赤铁矿和赤铁矿的

总和
。

( 三) 往斯食尔讼测定结果的讨论

1
.
图 l

、

表 l和表 2 的结果一致表明
,

N
o

.

1
,

N
o

.

2
,

N
o

.

3 的优势磁性矿物是亚铁磁

性矿物(磁赤铁矿
、

磁铁矿)
,

其中 N o
.
3 中亚铁磁性矿物的优势最为明显 (纯 Fe

,
o.

、
1
-

Fe 刃
3 的磁化率达纯

a 一
Fe 刃

,
的数百倍)

。

2

.

钦赤铁矿 (1 一
:
)Fe T IO

:一 xFe 刃
,
的磁性和穆斯堡尔谱都是随

,
的变化而变化

的
‘, ‘, , ‘, ,

在
X
接近 1或 。时呈反铁磁性

,
M S 谱中又出现 Fe, + 或 Fe, + 的峰

,

在
x
为 0

·

6

左右时呈亚铁磁性
,

磁化率达 600 单位左右 (10
一‘e

m
u

/
g
)

,
M s 谱中同时出现 Fe, + 、

F
e , +

两套谱
。

设钦赤铁矿中 Fe 2+
、

Fe

, 十
有相同的无反冲分数

,

并认为 N o
.
2 ,

N
o

.

3 的组份谱

2 、 3 完全 由钦赤铁矿产生
,

则由面积分数 (A 界) 可得
x
分别为 0

.
66 (N

o .
z) 和 0. 60

(N
o .3 )

,

这与表 1磁测结果预言的
,

在双峰中有一部分磁性较强矿物的结论相符
,

同时也

说明将表 2 中 N
o.2 ,

N
o

.

3 的谱 2
、

3 指派为钦赤铁矿为主的矿物构成是恰当的
。

3

.

由上述结果看
,

昆明玄武岩红壤剖面中的铁矿物构成与母岩关系密切
,

这主要是原

生矿物的离钦氧化作用
,

这也为探讨昆明玄武岩红壤磁性的发生机理奠定了理论基础
。

三
、

昆明玄武岩红壤磁性的发生机理

在近年的两次野外磁测中均发现
,

昆明市郊玄武岩红壤剖面的磁化率
,

往往表现为自

母岩的几十单位至几百单位持续地递增到C 层或 [B 〕/C 层的几千单位
,

然后便稳定地或

只略有升降地保持到地表(图 3)
。

母岩的全铁最约为 ”并
,

半风化体及土壤的全铁量为

20一24 务
,

相差不到 1倍
,

而磁性相差 l一2 个数t 级
,

说明母岩所含铁矿物磁性较弱
,

因
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此文献〔61 报道的磁铁矿可能是接近钦铁晶石 (Fe
:
TI O

。
) 的矿物

。

Fe 八10
.
是顺磁性的

,

磁化率较磁铁矿小几百倍
,

在这种情况下会进行离钦氧化作用
〔
zJ:

3 F e :T i0
4
+ H

:
O 一 3F eT IO ,

+ F
e 3

O
、
+ H

z

或 6FeZT io ,

+ O
:

~ 6 F
e

T i o
,

+ Z F e ,
O

,

由于有较纯的磁铁矿生成
,

必然会出现随着红壤发育度增加
,

磁化率不断而迅速上升的情

况
。

此外
,

常见的原生矿物钦铁矿 (Fe Ti q ) 也是顺磁性的
,

它在风化成土过程中 (1 一

x) Fe Ti o
, 一 xFe

Zo ,
的

二
~ 0 变化到

: 一 0
.
6 左右的过程

,

也是一个磁性增强的过程
。

在

灿笼

2
.
5 3

.
5

}夕

.、、.户奋了
.
、、I,,,,

.
峥r

/

,0
,

朗
120160

(兴圈�倒张迷开
(..�占.卜O

接近地表时
,

原生矿物可能已较充分的

离钦氧化
,

同时新形成的 Fe ao
.、

1
一

Fe

Z

气

中的一部分可能已向
a一

Fe

2
0

, 、 a 一F e o
-

O H 等进一步转化
,

即钦赤铁矿进一步

逼近赤铁矿
,

因此磁化率可能相反地呈

现下降趋势
,

但由于在表土中常常有次

生磁性矿物的合成而使其磁化率显著增

大(
“
表土磁性增强现象

”

)

,

这些因素的

综合作用就可能形成昆明玄武岩红壤剖

面上段的磁化率变化特征
,
即有小的波

动起伏
。

昆明玄武岩红壤的磁性比发育度浅

的浙江玄武岩红壤及发育度深的海南玄

武岩砖红壤都强
「, , ” ,

可能是 由其特殊的

形成历史造成的
。

该地的红色风化壳形

成于第 3纪末期新构造运动发生 以前
,

那时的气候比现代气候更为湿 热
【‘, ,

有

,
.
/

图 3 昆明玄武岩红壤磁化率剖面数(对数)

Fig. 3 T he 5011 口a g n etie su s ee P tib ility

p ro file o f r ed e a r th d e r iv e d t ro m b a su t in k u m m i立

注: 图中 2
、
3
、

, 为剖面号

利于 (Fe
,

Ti )

,
0

.
的

“
离钦氧化作用

”

而生成较纯的磁铁矿和磁赤铁矿
,

而在第三纪末至第

四纪的新构造运动中地层抬升后的现代气候条件下
,

又有利于这些纯磁性矿物的稳定存

在
,
故而造成这里的玄武岩红壤的磁性

,

既远远超过发育度浅(离钦氧化不够)的浙江玄武

岩红壤
,

又比发育度深(因较多的磁性矿物进一步转化成为
a 一

Fe

Z
O

,
等) 的海南玄武岩红

壤呈现 出磁性更强的情况
〔
llo

过去把 昆明玄武岩红壤的强磁性解释成较彻底的
“磁赤铁矿化

”

引起的
【, , ” ,

现在看来

应解释为原生矿物的
“
离钦氧化作用

”

形成了较多较纯的磁赤铁矿和磁铁矿 (包括
“

磁赤铁

矿化
.
和

“

磁铁矿化
”

) 所致
,

比前一解释更为全面和确切些
。

就本文试验中的 3个样品而

宫
,

仅含磁赤铁矿 B 层粘粒样品 (N
o.
l) 的磁性弱于 c 层全土样品 N o

.
2 ,

N
o

.

3
( 表 l)

,

而 N o
.
2 ,

N
o

.

3 中的磁铁矿含量还略高于磁赤铁矿含量
。

因此
,

并不一定是磁赤铁矿化

程度越高
,

磁性就越强
,

而是取决于离钦氧化作用进行的具体情况
。

M
a t s

us
a

ka (
1 9 6 5

) 在

研究夏威夷砖红壤中的磁性矿物时
,

对单个样品作了孤立的研究
,

认为部分样品中为钦磁

赤铁矿
,

部分样品中则为钦磁铁矿
,

而钦磁赤铁矿是由钦磁铁矿氧化而来 (他称其为破碎

变质钦赤铁矿)
,

但没有述及在氧化过程中磁铁矿
、

磁赤铁矿自身磁性的变化
‘
131

。
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四
、

结 论 价

昆明玄武岩红壤的强磁性是由磁赤铁矿
、

磁铁矿等强磁性矿物引起的
,

钦铁矿等也有

一定的作用
。

这些强磁性矿物主要是由红壤形成过程(包括风化 )中的原生钦磁铁矿
、

钦

铁矿的
“
离钦氧化作用

”

形成的
。 “
离钦氧化作用

”

包含
“磁赤铁矿化

” 、“磁铁矿化
”

和
“
赤铁

矿化
” ,

是对原来的
“磁赤铁矿化

”

假说
‘, , ”
的一个拓广

。
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