
第 卷 第 期

年 月

土 壤 学 报
人  ! ∀  ! ∀

,

,

福建三个垂直带谱中土壤氧化铁的研究
未

周性敦 庄卫民 王 果 林幼光
福建 农学 院

,

摘 要

应用穆斯堡尔谱分析
、

化学分析和光学显微镜分析
,

对福建三条最有代表性的土壤垂直带

谱中的粗粒及粘粒氧化铁矿物进行研究
。

结果表明
,

赤铁矿从黄壤、黄红壤。红壤。赤红壤

逐渐增多而针铁矿逐步减少
,

粗粒原生矿物组合类型从复杂趋向简单
。

铁的游离度及晶胶比

从黄壤 , 黄红壤 , 红壤逐渐升高而活化度逐渐下降
,
但赤红壤例外

,

这可能与其成土年龄有

关
。

本文还讨论了土壤分类的有关问题
。

关镇词 富铁铝化土壤
,

氧化铁
,

发生分类

土壤中的氧化铁矿物可以存在于粘粒和非粘粒两个部分
,

它们所占比例虽然不大
,

但

影响非同一般
,

故历来被土壤学家所重视
。

为了探讨各种氧化铁矿物在黄壤
、

红壤和赤红壤三大土类中的变化规律
,

以福建最有

代表性三条垂直带谱为例
,

应用穆斯堡尔谱法
,

化学分析法和光学显微镜法
,

分别对土壤

粗粒和粘拉两部分的氧化铁矿物进行研究
,

以它作为诊断土壤发育方 向和土类之间的判

别依据
。

一
、

材 料 与 方 法

一 材料

供试土样采自闽北黄岗山
、

闽中福州鼓山和闽南漳浦金岗山三条垂直带谱
,

共 个剖面
。

均

以诊断层 层 进行对比
,

其理化性质见表
。

二 方法

粘粒 。 的提取 采用过氧化氢处理
,

碳酸钠煮沸分散
,

沉降分离法
。

粗粒原生矿物

。 一 粗粉粒级 的分离
,

采用重砂矿物分离程序 ” ,
制出试样后再用

一
型多用磁性分

析仪
,

调整不同电流强度
,

反复多次分离出磁性
,

强电磁性和弱电磁性三种氧化铁矿物
「‘, 。

穆斯堡尔谱分析 用穿透式等加速配有
一

微机的穆斯堡尔仪
,

分别测定室温和液氮

土壤的粗粒和粘粒穆斯堡尔谱
。

其中粘粒室温部分为原样 部分是经过 处理过的

浓缩样
。

国家自然科学基金重点
—

中国土壤系统分类协作课题资助项 目
。

研究中穆斯堡尔谱分析由中科院福建物质

结构研究所穆斯堡尔室完成 粗拉原生矿物 的分离及鉴定 由福州大学地矿系矿物分 离实验室协助完成
。

在此

一并致谢
。

广东省地质局中心实验室编
,

年 重砂矿物工作方法 上册
。
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化学分析法 取风干土样 二 细土
,

分别测定全铁
、

游离铁
、

无定形铁
。

其中

,
用高氯酸

、

氢氟酸低温消煮
,

分光光度计侧定 用 溶液浸提
,

恒温水浴加热 ℃ ,

分钟
,
” 分光光度计测定

。

用酸性草酸钱浸提
,

土液比为
,

在遮光条件下振荡 小时
,

分光光

度计测定
。

阳离子交换量的侧定用
。
法

,

其中
十
用火焰光度计测定

,

 
、

ca
2+

、

M g 什 用原子

吸收光谱法测定
。

交换性 H 十 和 A l什 用 lm ol/ L 的 K cl (PH ,
.
, 一 ‘

.
0) 浸提

,
N

o
0 H 中和滴定法

测定
。

4. 粗粒原生矿物的鉴定: 选取 。
.
01 一。

.
0 5 m m 颗粒约 100 粒

,

充分混合均匀
,

置于偏光显微镜下
,

用条带法目测半定量
,

目测条带不少于 7 条
,

并辅以连续变倍双 目体视镜 (x T B
一
I 型 16。二

) 进行观察

与验证
。

二
、

实 验 结 果

(一) 穆斯堡尔谱分析
3个样品的粗粒氧化铁和 4 个样品粘粒氧化铁的穆斯堡尔谱及参数见表 2

,

由表中可

以看出:

1
.
黄壤 B 层 (N

o . 31): 无论粗粒或粘粒部分均无结晶赤铁矿出现
。

所不同的是粗粒

级中既有 Fe
,

+(
s

:

)

,

也有硅酸盐矿物构造中的 Fe
Z十

(
5
2

)

,

且从 77K 异常明显的四极双峰

出现判定 Fe 2+ 含量还是比较高的(约占 30 多 以上 );而在粘粒部分全为 Fe
3
+o

2
.
黄红壤 B 层(N

o. 18) : 粘粒室温谱只见一组四极分裂
,

主要为 Fe 3+ 所贡献 ; 而

77K 谱由一组较完整的六指峰和一组四极分裂所组成
。

根据超精细内磁场值判别该磁分

裂六指峰为颗粒细小的铝针铁矿所贡献
,

不含赤铁矿
。

而四极分裂可能包含硅酸盐矿物

中的铁及无定形氧化铁
。

3

.

红壤 B 层 (N
o . 15) : 粗粒室温谱和 ” K 谱均显示出既有赤铁矿又有针铁矿 ;粘粒

级则显示出内磁场值偏小 (38
.
24 x 10’A /m )

,

系结晶颗粒细小的赤铁矿所贡献
〔, , , ,

同时

表明该样品针铁矿含量低或因颗粒极细和铝替代量可能较高
,

在液氮温度下尚无法侧定

出来
。

4

.

赤红壤 B 层 (N
o . 12) ; 粗粒与粘粒室温谱都只有一组 Fe 3+ 的四极分裂

,

粗粒 ”

谱中也 出现赤铁矿和针铁矿并存的现象
,

这些与红壤比较均十分相似
。

但在粘粒 77K 谱

中只见一组磁分裂六指峰
,

没有出现红壤粘粒的内双峰与四极分裂相重叠的情况
,

表明赤

红壤粘粒中颗粒细小
,

结晶度较高的赤铁矿是占绝对优势
,

而硅酸盐矿物中的铁和无定形

氧化铁含量极低
。

( 二) 化学分析

15 个剖面 B 层铁的形态分析结果见表 3
。

对比 3 个带谱可以看出
,

氧化铁的活化度

黄壤变幅为 0
.
38 1一0

.
448 ,

黄红壤为 0
.
159 一 0

.
447 ,

两者很接近
,

而红壤和赤红壤则急剧

降低
,

两者相差 7一 10 倍
。

晶胶比的情况也类似
,

红壤和赤红壤的量值是黄壤和黄红壤

的 20 一30 倍
。

铁的游离度总的变化趋势是随海拔高程的降低而增大
。

( 三) 粗粒矿物分析

从四个代表性样品氧化铁矿物共生组合类看 (表 D
,

其规律性是明显的
。
即黄壤
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表 2 土城粗粒和枯粒及级化铁矿钧的穆斯组尔谱
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1) L s: 同质异能位移
,

单位: 毫米/秒; Q. S: 四 极分裂
,

单位: 毫米/沙 ,

H
: 有效内磁场值

;
单位: 安(培)/ 米

。

2 ) 引用文献 号
, “

H
,

单位为: 千褪斯特
。
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(N
o. 31) 和黄红壤 (N O

.
s) 中粗粒原生矿物不但种类繁多可达 10 余种

,

且表现为磁铁

矿
一

水铁矿
一

针铁矿共生组合
,

无赤铁矿
,

但有磁赤铁矿
。

红壤 (N o
.
15) 中则表现为针铁

矿
一

赤铁矿组合
,

无水铁矿
,

而磁铁矿等磁性矿物含量很少(< 10 沁)
。

在赤红壤 (N
o. 12)

中显示 出以赤铁矿占绝对优势
,

针铁矿含量很少(< 10 多)
,

且无磁铁矿
。

三
、

讨 论

(一) 土壤环境条件对级化铁矿物形成的控制
大量研究资料表明

,

影响赤铁矿和针铁矿形成的主要因素是土壤水份
、

温度与 pH
、

有机质及风化过程中 Fe 的释放速率I1.
”。

土壤湿度大
,

有机质含量多及温度低均不利赤

铁矿的形成
,

而相对有利于针铁矿的形成
。

因为根据各平衡体系中自由能研究认为 : 相

对湿度增加时
,

针铁矿为稳固相
,

反之赤铁矿为稳固相
〔川

。

黄壤和黄红壤大多分布在海拔较高之处
,

相对湿度大且土温低
,

土壤风化作用强度远

较红壤和赤红壤来得弱
。

故不但各种硅酸盐矿物难以达到风化彻底的程度
,

造成 黄壤中

Fe, +

含量颇高;而且针铁矿在此条件下
,

也难以完成从脱水到老化到重结晶形成赤铁矿的

这一转化过程
。

这就是黄壤和黄红壤中无赤铁矿出现的根本原因
。

福建典型赤红壤分布地区在南亚热带季风气候范围内
,

年降水量 1000一 1700m m
,

年

蒸发量为 150 0一2000m m
,

具有湿热同季的特点
〔
131

。

在此环境影响下
,

土壤结晶氧化铁矿

物 只能是以赤铁矿为主
。

而红壤土类就其热量状况而言
,

大约介于黄壤和赤红壤之间
,

故

其结晶氧化铁矿物既有赤铁矿又有针铁矿
,

也就易于理解了
。

对比同一样品粗粒级与粘粒级两部分的穆斯堡尔谱
,

我们还可看出原生硅酸盐矿物

在三大土类风化程度上的差异
。

黄壤粗粒中有一定量的 Fc
Z+ ,

而在粘粒级中 100 多 为

Fe
3十 ,

说 明粗粉粒级中尚保留一定量的残余原生含铁矿物
。

故表 4 与表 2 可以起到相互

验证的作用
,

但在红壤和赤红壤中无论粗粒或粘粒
,

它们在室温和 ” K 谱中均无 Fe 2+
。

这

是因为在干热气侯条件下
,

氧化作用往往十分强烈
,

Fe
2+ 在原岩尚未完全分解时即在晶

格中就地氧化成 Fe
3+ ,

从而导致硅酸盐或铝硅酸盐矿物的分解和元素的分离
。

以上分析说明结晶氧化铁矿物的类型及其共生组合的特征
,

充分反映了土壤环境因

素中最重要的水
、

热状况特点
,

因此可作为它们发生分类的重要判别依据
。

( 二) 不同形态氧化铁反映成土过程的问题

关于不同形态氧化铁在我国铁铝土中分布与气候
、

母质之间 的 关 系 已 有 不 少 报

道以
, .,, ’山 。

较多学者认为氧化铁的游离度主要受成土过程的制约
,

有自北向南递增的趋

势
,

故可作为土壤风化度的指标
。

但就供试土样而言
,

在海拔高程相差千米之巨的带谱中

变化规律性并不明显 (表 3)
。

只有无定形铁
、

活化度两项指标
,

黄壤土类与红壤及赤红壤

土类相比较都有明显差异
。

无定形物质具有较大的比表面
,

化学活性高
,

因此它是不稳定的
。

C

.

B

.

3o HH (
1 9 8 3

)

在
“

当代土壤发生与地理问题
”

一书中也认为铁的无定形化合物属于可移动的
,

而游离铁

的氧化物和氢氧化物在未受活化之前实际上是不移动的
‘
l2]

。

在自然条件下无定形物质会

被老化
,

其首要因素是使土壤干燥
,

其次是时间
。

一般老化不易逆转
,

但在有机质和大气
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因素 (H
20 、

c
Z 、

c
oz ) 的综合作用下

,

老化了的氧化物又可通过多种途径而活化[4]
。

福建大量剖面统计资料表明
,

黄壤比起红壤和赤红壤在成土过程中一大特点是
:
由

于气温低
,

土壤相对湿度大
,

生物积累明显
,

有机质含量远较红壤和赤红壤高
【
13]

。

说 明土

壤中有机质是阻碍无定形氧化铁矿物老化的最重要因素
。

据此认为 Fe
。

和 Fe
。
/ Fe

‘ 两项

指标是可考虑作为发生分类的指标
。

C

.

B

.

3
oH

H

(
1 9 8 3

) 对铁在土壤形成过程中的作用进行系统研究后
,

将亚热带黄壤

归人富硅铁铝化过程
,

而将酸性铁铝土(亦红壤和赤红壤)划为富铁铝化过程
,

以示它们分

属于不同的成土阶段
‘
121

。

这是由于高度活化的无定形氧化铁属于近代风化阶段产物
,

可

用来鉴定诊断发生层
「‘”。 因此从土壤矿物学观点出发

,

黄壤土类应划人铁硅铝土纲
,

而红

壤和赤红壤土类属于铁铝土纲
,

应该是比较符合发生学的观点
。

从表 3还可看出
,

晶胶比在三个带谱中无例外地出现红壤> 赤红壤》黄红壤> 黄壤
。

这可能与本省典型赤红壤分布在特殊地形部位
—

低丘红土台地有关
,

其海拔高程多在

50 m 以下
。

据地质部门提供资料
1) ,

它们大多系 Q ;时代海成阶灿
.
经新构造运动抬升而

成
,

经多次再沉积作用
,

导致土壤相对发育年龄较轻
,

造成赤红壤结晶态氧化铁含量可能

反而低于红壤
,

晶胶比随之出现反常的情况
。

( 三) 黄红壤亚类的归属问题

福建山地黄红壤分布高度在中亚热带约 650 一10oom ;南亚热带多在 750 一 12oom 的

范围内
。

在 40 0一500 m 幅度的过渡性土壤类型
,

传统概念是列为红壤的一个亚类
。

王果

等曾通过水
、

热条件的计算认为应归人黄壤土类
『2] 。

本文研究中也得 出同样的结论
。

首先 N o
.
18 土样粘粒穆斯堡尔谱显示 以针铁矿 占绝对优势

。

此特征与福建周宁县

城郊 900 m 处由花岗岩发育黄红壤 B 层的穆谱 (吴金奖 1989 )闭十分相似
。

这是因为在热

带
、

亚热带湿润山地一些富铁铝性土壤的表层或剖面上部
,

由于大量有机质的存在
,

以

及土壤湿润
,

可能使原有的赤铁矿溶解并再沉淀
,

形成氢氧化铁或水铁矿
,

然后再经脱水

和老化成为针铁矿或纤铁矿
,

土壤颜色相应地 由红变黄
,

它也解析了为何水铁矿不能与赤

铁矿共生组合在一起的原因
。

至于溶解的方式可能为络合溶解
,

当这种络合态金属离子

随土壤溶液移动至另一土壤时
,

如果这两个土层的 pH 值不同
,

则有可能破坏金属离子与

络合基之间的化学平衡
,

使之析放出来山。

由此看来
,

本省黄红壤剖面普遍 出现的黑一黄一红三层发生分异层次
,

显然系氧化铁

矿物的积累和转化所形成
。

其次
,

化学分析氧化铁的活化度十分接近黄壤
。

N
a
ga

ts
u

ka 曾对 日本西南山区的徐

色森林土与丘陵地的红土进行研究后指出
:
氧化铁的活化度能反映某些成土环境对土壤

发生的影响
。

成土条件不同
,

氧化铁的老化程度不一样
,

它们无定形铁含量 虽然接近
,

但

活化度却相差近 l倍; 而无定形铁含量虽相差悬殊
,

但成土环境相似的
,

活化度也较接

近 囚 ,

从而把活化度作为分类指标之一
。

福建黄红壤分布地带
,

水湿条件优越
,

林被及林下灌丛草类均繁密
,

历来是林业生

产的主要用地
。

据全省大量剖面表层统计资料
,

有机质平均含量达 5
.
23 士 2

.
39 外(

。
~

D 福逮省 环境水文地质监测研究中心
,

1 9 8 9: 福建第四纪地质研究报告(摘要).
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15 2)
〔‘3] 。

在此条件下
,

F
e

(
O H

)

,

不易转化为结晶 形产物
。

究其原因可能由于无定形水含

氧化铁会强烈吸附有机质而阻碍氧化铁晶核的生长
,

或者是因为铁离子与富啡酸形成络

合物
,

而影响结晶速率和结晶产物的性质田 。

上述分析说明
,

黄红壤与黄壤在反映其主要成土过程的性质上是相似的
,

应同属一个

土类
。

表 4 土壤粗粒矿物组成表(B 层)

T ab互e 4 M i
n e r a lo g ie a l e o m p o sitio n o f 50 11 e o a夕s e f v a c ti o n

赤红壤

矿物名称

M im e ral

黄壤

( N o
. 3 1)

Y e llo w 50 11

黄红壤

( N o
. 18)

Y ellow 一 r e
d

5 0
1 1

红壤

( N o
. 15)

R e d 5011

(N o
. 12)

L ateritie

red 50 11

备 注

R em arks

什++什++磁铁矿

磁赤铁矿

铁铁矿

赤铁矿 十十+ 十十十于

++什

+十十十拓榴石

角闪石

黑云母

白云母

针 铁矿 +++

十+料++++什水铁矿
*

绿泥石

绿帘石

软锰矿

方沸石

假象黄铁矿

磁性矿物

磁性矿物

磁性矿物

强 电磁性矿物
l = 1

.1(A )

x = 一 l (A )

一
x.1(A)

I~ 1.1(A)

一
1.1(A)

弱 电磁性矿物

l一 2
.
0 ( A )

l = 2
.
0 ( A )

I 二 2
.
0 ( A )

I = 2
.
0 ( A )

I = 2
.
0 ( A )

I = 2
.
0 ( A )

I = 2
.
0 ( A )

注: + 一含量< 10 % ; 杆一含量
,

10 一20 % ; 什十一 含量 ,
30 一40 %

。

*

水铁矿: 为六方晶 系
,

化学式: SF e
:O , ·

, H
:
O ( 据英汉矿物种 名称 , 1 9 8 4

,

科学 出版社)a

最后从表 4 中可看出
,

黄红壤在原生残余粗粒级矿物共生组合类型上与黄壤较接近
,

而与红壤差异甚大
,

这是由于新形成的氧化铁主要分布在比粉粒级更小的细粒部 分匕
., ,

即在粉粒级中应以原生矿物为主
,

而黄红壤与黄壤一样
,

在风化强度上比红壤弱
,

这样在

粗粒残余原生矿物共生组合类型上 比较接近
。

因此
,

这种土壤矿物学及转化的趋势
,

就应

当被承认作为分类判别依据
‘

、
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