
第 24 卷 第 3 期

1 9 8 7 年 s 月

土 壤 学 报
^ C T A PE D O L O G IC A S IN IC A

V oL 2 4
,
N o

.

,

人uB
. ,

1 9 8 7

今

盐渍土中盐结晶的显微研究
*
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芒硝一无水芒硝的转换因素和
蓬松盐土蓬松层的形成

张粹雯 王遵亲
(中国科学院南京土壤研究所)

争

应用偏光显微镜技术与扫描电子显微镜技术
,
对三种不同类型盐土的盐结晶进行观察研

究
。
从土壤溶液的蒸发过程中

,

我们观察到石膏 (C
a so 二 ZH

:
0 )

、

芒硝 (N
a , 5 0 二 1 OH

: t ))
、

泻利盐 (M够。二 7H夕 )
、

石盐 (Na CI ) 结晶的析出过程
,

析出顺序受温度的影响
。

用这种方

法可以快速确定土壤溶液中主要盐分类型
。

扫描电子显微链的照片
,

展示出某些盐类结晶的

自然特征
,

它们是 : 与土粒胶结紧密的石盐 (N aC I)
、

由芒硝 (N‘ 5 0 二 1o H夕) 脱水转变成的

无水芒硝 (N
: 声0

.

)
、

或由硫酸钠
、

硫酸钙形成的复盐—钙芒硝 N a Z

Ca (5 0
.

)
: 。

各种盐类在

土城中结晶出来形态清晰
。

以硫酸钠的溶解特性为例
,

扼要地讨论了土壤中艺硝一无水芒 硝

的转化条件及其对土壤结构产生的影响
。

长期以来
,

在盐渍土的研究中都是采用化学分析的方法
,

根据土壤溶液中离子的组成

和含量
,

了解盐分在土壤中的分布
、

迁移
、

积累和转化
,

阐明盐渍土的发生
、

形成
,

并对它进

行分类
【11 。

但用化学分析结果来推断的盐分组成
,

不能完全反映它们在土壤中的实际情

况
。

因此
,

根据结晶学理论
,

盐类的形成与其生成的物理条件
,

用直接观察盐类结晶的光

学方法来研究盐渍土的发生与演变
,

愈来愈受到人们的重视
。

近年来
,

土壤微形态研究方法已有很大进展
,

这种方法也已经用于盐渍土研究
,

主要

研究易溶性盐和难溶性盐的矿物形态特征
、

以及盐分对土块结构的影响
。

奴
。
中aP oB

a [11 ,l1 ,

最早用非水溶剂从土壤溶液中分离出四种易溶性盐
,

石盐 (N
a CI )

、

无水芒硝 (N
a 〕5 0 .

)
、

钙芒硝 (N
a ZC a (5 0

.

)
:

)
、

白钠镁矾 (N
a J
M g (50

.

)
:

·

4 H
ZO )

,

在偏光显微镜下鉴定它们的

形态特征
,

并查明戈洛德草原 (几
JI 。朋Tb 币

c祀nb ) 盐土的盐结皮 中聚积的是石盐
、

半水

石育 (C a SO 。
·

l/ Z H
ZO ) 和无水芒硝 (N a Z so .

)
。 n r ie ss e n 和 s c

ho o r l〔7 , 首先用扫描电镜

技术
,

对土耳其大库帕 (K on ya ) 盆地的土壤表面盐结晶中的卤化物和硫酸盐结晶
,

作了

矿物学和形态学的鉴定
。 St oo Ps 等

〔, ,用扫描电镜研究了不同气候条件下土壤中易溶性和

难溶性的自生硫酸盐矿物
。

易溶性硫酸盐为芒硝 (N 、5 0 二 10 H刃 )
、

无水芒硝 (N
a声 0 .

)
、

六水泻盐 (Mg sO.
·

6 H
, o )

、

白钠镁矾 (N a :

Mg (5 0
.

)
:

·

4 H
: o ) 及石膏 (C

a SO二 Z H
, O )

、

价
.
本工作在祝寿泉同志共同讨论下完成

,
并得到许冀泉

、

杨德涵同志的帮助
。
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半水石膏 (c as o 二 l/ Z H刃) 等
,

并对不同晶体的晶形加以研究
,

提供了多种的盐分结晶
·

的资料
,

它们的生成与土壤环境条件有密切关系
。

D on er L6) 对土壤环境中的碳酸盐
、

卤化

物和硫酸盐矿物的形成条件进行了探讨
。

Es w o ran tsj 用扫描电镜
、 x 射线衍射和化学分

析对旱地土壤表层盐结壳中的盐结晶进行研究
,

根据盐分的组合顺序
,

将 3一 4 厘米厚的
.

盐结壳 自然结构体分成四个层次
。

盐分依据其不同溶解度
,

呈环状带逐次析出
,

结壳的形

成与土壤溶液浓度
、

温度
、

湿度有关
。

T ur si na t10) 采用大
、

中
、

微和超微形态研究方法对易

溶性盐和难溶性盐的形态特征和盐分对土块结构的影响
,

进行了详细的研究
,

阐明盐渍上

的发生
。

本实验试图借助偏光显微镜
、

扫描电子显微镜和 X 射线衍射分析等测试手段
,

对土

壤一盐分自然结构体进行观察
、

研究土壤溶液在一定条件下析出的盐结晶的形态特征及

其在土壤中的自然积聚状态
,

为盐渍土的发生与分类提供依据
。

奄

一
、

供试土壤和方法

供试土样有三种 : (l) 硫酸盐
一

抓化物盐土
,

取自新班吐鲁番盆地
。

表层 。一” 厘米为密实的含盐

胶结层
。

1 2一 2 4 厘米为疏松层
,

有一定的团聚性
,
孔隙大且多

,

盐结晶占很大比例
,

在低倍 (20 一叨 倍)

显徽镜下可见到拉状和树枝状透明体
、

半透明的放射状晶簇
、

呈灰黄色的半透明斜方薄片晶体和土一盐

聚积体
。

(2 ) 抓化物
一

硫酸盐盐土 : 取自新沮焉誉盆地
。

表层为盐结壳
, 11 一17 厘米为疏松的土一盐

聚积体
,
可见到白色颗粒状的盐结晶

。

(3) 抓化物盐土 : 三个样品分别取自新获吐鲁番盆地的洪积盐

土
、

山东的滨海盐土和河南封丘的盐化潮土的表层盐结皮
。

并从土一盐混合体和地下水中提取溶液作

结晶过程观察
。

在偏光显微镜透射光下观察土城溶液结晶过程和晶体特征
,
与标准样品进行比较

,

并进行光性鉴

定‘”和显微照相
。

另各取一份原状土壤样品
,
经干燥并喷镀碳和喷镀金后

,
在扫描电子显微镜下作形貌

呜

衷 1 土城肠溶性盐分析结果 (土水比 1 : , )
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小
观察

。

对能挑选出的同样的盐结晶
,
碾碎后用 x 射线衍射和红外吸收光谱作为辅助鉴定

。

三种类型盐土的易溶性盐化学分析结果列于表 l。

二
、

结 果 与讨 论

奋

奋

(一 ) 土族溶液结晶过程的偏光显徽镜观察

在偏光显微镜下
,

可以观察不同盐结晶的状态和盐分从溶液中析出的过程
。

土壤溶

液的组成甚为复杂
,

应用水一盐体系相平衡图解法
‘3, ,

说明盐类析出的顺序和盐类之间的

组合关系
,

有实际意义
,

当盐分从土壤溶液中析出时
,

主要受溶液中离子种类和浓度的影

响
,

但其析出顺序与温度有密切关系
。

照片 1 一 a ,
b

, 。
为常温 (24 ℃) 下

,

用偏光显微镜观察到的石盐从土壤溶液 中析出的

过程
。

用氯化物盐土 (氯离子与钠离子分别占阳离子和阴离子总当量的 85 界 以上 )表层

制备土壤溶液
,

置于载玻片中让水分 自然蒸发
,

在偏光显微镜下进行连续观察
,

则可见到

溶液中首先晶出的漏斗状的石盐骸晶(照片 1
一

a)
,

其后骸晶逐渐扩展
,

晶体增大 (照片 1-

b
, c
)三幅照片系连续拍摄

,

每幅间隔时间 , 秒
。

照片 l一。 ,
f 为从盐化潮土表层盐结晶制

备的土壤溶液中观察到的顺序结晶出来的氛化钠 (石盐 )和含七个结晶水的硫酸镁 )
。

但当结晶温度在 20 ℃ 以下时
,

观察到的盐分晶出顺序与上述相反
,

硫酸镁首先晶出
,

继之才是氯化钠晶出
。

照片 l一d 为芒硝 (N o SO二 1 OH刃 )的结晶形态
,

结晶温度在 25 ℃

以下时在氯化钠之前晶出
,

25 ℃ 以上时氯化钠首先结晶出来
。

可见温度对盐类晶出的影

响是十分显著的
。

在偏光显微镜下
,

也可观察到石膏的晶出过程及其形态
。

石膏是难溶性盐
,

在内陆盐

土中含量颇高
。

它在水中的溶解度约为 2 克/升
,

但在不同离子强度的溶液中其溶解度不

同
‘” ,

在高浓度的氯化钠溶液中
,

由于盐效应
,

它的溶解度增大
。

从硫酸盐
一

氯化物盐土和

洪积盐土制备的土壤溶液中
,

均可见到石膏 (c as o 二 ZH刃 ) 自液滴边缘首先析出 (照片

1一 g ,
h)

,

它们都具有明显的燕尾状双晶的特征
。

总的来说
,

通过土壤溶液(或地下水 )的结晶过程
,

可以迅速了解土壤的含盐类型
,

如
,

需要了解某种盐土有无石膏存在
,

只要制备土壤溶液进行观察即可知道
。

此外
,

还可以用

这种方法了解不同温度下土壤盐分的组合类型和溶解速度
,

为盐渍土的发生和改 良提供

依据
。

(二 ) 土镶盐结晶形态的扫描电子显徽镜观察

在盐渍土的微形态学研究方面
,

大都着眼于石灰 (c
a c o ,

)
、

石膏 (C
a so .

) 等难溶性

盐的形态特征
,

而对石盐 (N
a C I)

、

芒硝 (N
a ZSo 二 loH

Zo )
、

无水芒硝 (N
a : 5 0 .

)等易溶

性盐的形态特征 目前还很少报道
,

其原因之一是这些分散在土壤中的盐结晶颗拉细小
,

在

用树脂包埋制成薄片的过程 中易被溶化
。

近年来国外开始用扫描电子显微镜技术
,

观察

土城自然结构体上易溶性盐结晶的形态及微域分布
,

在阐明盐渍土形成方面有新的突破
。

扫描电子显微镜技术可以避免制备样品时盐结晶的溶解消失
,

因为样品可直接置于

扫描电镜下观察
,

保持着它的自然结晶状态
,

照片 2 一 a
为氯化物

一硫酸盐盐土 (11 一 17 厘

米 )土二盐象积体上的无水芒硝集合体 (2 4 0 倍)
,

经 x 射线分析 (4
.

“入
,
3. 1 8 A

,
2. 7 8 A )
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鉴定得到进一步证实
。 照片 2 一b 为该集合体放大至 2 4 0 0 倍时看到的形态

,

可以看出其结

晶呈明显的棱柱状
。 照片 2

一 c
为硫酸盐

一

氯化物盐土中无水芒硝聚积体 (9 00 倍 )
,

照片

2 一d 为放大至 4 , 0 0 倍时的棱柱状结晶
。

照片 2 一。 为洪积盐土 (0一 0. 2 厘米)表层
,

与土

粒胶结在一起的石盐结晶 (120 倍)为立方体
。

照片 2 一f 为硫酸盐
一
抓化物盐土 中见到的

复盐
—

钙芒硝 【N 幻c a( So. )
:

1 结晶 (1 80 倍 )
。

照片 2 一 g ,

h 为在扫描电镜下观察到的

燕尾石青晶体(分别为 3 0 0 0 倍和 3 00 倍)
。

综上所述
,

我们已经可以用扫描电子显微镜鉴

别出土壤中下列各种盐分 : 石盐 (N
a CI)

、

无水芒硝 (N
a : 5 0 ;

)
、

石膏 (C aSO二 ZH
: O )

和钙芒硝 〔N a刃a( SO .
)

, ] 复盐等
,

它们在土壤中分别结晶出来
,

形态清晰
,

这是化学分析

无法显示出来的
。

当然
,

盐结晶的形成类型与土壤(溶液)中阴
、

阳离子的种类和数量有密

切关系
。 例如

,

以氯化钠为主要成分的氯化物盐土中
,

可见到呈明显立方体状的石盐结

晶
,

但在阴
、

阳离子种类复杂
、

浓度各异的情况下
,

就可能形成各种盐类组合
。

同时
,

温度

对各种盐结晶的形成和形态
,

将产生显著的影响
,

下面我们以芒硝为例来讨论其结晶形成

的条件和它们的结晶形态
。

在常温 (< 33 ℃ ) 条件下
,

硫酸钠是以带十个结晶水的固相盐—
芒硝 (N幻5 0 二

10 H : 0 ) 从溶液中晶出
,

在这个温度范围内它的溶解度随温度上升而增大
。

当温度上 升

电

。
寮

到 33 ℃ 以上时
,

芒硝的溶解度随着温度上升反而

下降
,

此时它便脱水为无水芒硝 (N幻5 0. )
,

(见

图 1 )
。

除温度之外
,

盐类之间的相互作用也影响

它们的溶解度
,

在氯化钠饱和条件下
,

降低了形成

无水芒硝的温度
,

在 18 ℃ 时芒硝便脱水为无水芒
产. 、、 产声 . 、

硝(图 1)
。

图中
, 人C 线为芒硝的饱和曲线

,
BD

户户. 、 产 , 、

线为无水芒硝的饱和曲线
, A C 线与 B D 线的交

点 B 为这两种盐的转变点 (32
.

4℃ ) (在抓化钠饱
产 . 、

和情况下则为 18 ℃ )
,

在 AC 线范围内(经 B 点 )

有一个芒硝与无水芒硝两种盐同 时存 在 的 结 晶

区
,

在这个范围内溶液为这两种化合物所饱和
,

芒

硝与无水芒硝两者中的任何一种都不再溶解
,

高

于或低于该温度范围时两者之一将发生 改 变
,

一

可

德二色棍粗藻
洲资击和飞银
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图 1 破酸钠浮解度曲线
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l
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用热力学计算
,

算出不同温度下硫酸钠溶解度近似值
。

根据溶液的组成
,

用相图表示则可

划分出六个区
:
即液相区

、

芒硝结晶区
、

芒硝写无水芒硝结晶共存区
、

无水芒硝结晶区
、

石

盐与无水芒硝结晶区和石盐结晶区
。

存在着三种固相盐
,

即石盐
、

芒硝和无水芒硝
。

在盐土中芒硝与无水芒硝晶体都是不稳定的
,

无水芒硝可以潮解为芒硝
,

芒硝也可以

脱水为无水芒硝
,

它们随着环境条件的改变相互转化
。

在氯化物
一

硫酸盐盐土中
,

在紧实
、

潮润的土层中可看到玻璃状体的芒硝
,

在疏松
、

千燥的土层中硫酸钠呈白色颗粒状的无水

芒硝形态存在
,

用扫描电子显微镜观察则清晰地看到它们实际上是呈细枝柱状的无水芒

硝隽户体(照片 2 一“ ,
b

, 。 ,

d)
,

是 由芒硝脱水转变成的
。

在温度较高时无水艺硝比芒硝稳

定
:

芒硝则常常出现在土壤表面以下几厘米
,

在冬季寒冷时无水芒硝转变为芒硝
。

不仅是

雄
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心
季节性天气条件改变

,

昼夜的温度和湿度的波动也会导致这两种易溶性盐类型改变
,

而

芒硝与无水芒硝的互相转变
,

使这一层土壤的结持性经常发生改变
。

这种盐一盐之间和

土一盐之间的化学和物理性质的变化
,

致使该层留存大量孔隙
、

土粒松散
,

形成与盐结壳

分离的蓬松层
,

可能这就是蓬松层发生的原因
。
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1 一。 : 盐化潮土溶液中沂出的氛化钠(石盐)和硫酸镁(泻利盐) (火 4 0 , 3 2℃ )
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2 一 : , 卜: 抓化物
一

硫酸盐盐土上
,

具有琉松结构的盐结壳中的无水芒硝集合体(放大倍率: 火 24 0 , 火 24 。。)
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2
一

c, d: 硫酸盐
一

规化物盐土上
,
具有疏松结构的盐结壳中的无水芒硝 (放大倍率 : x 9 0 0 , x 4 5 0 0 )
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照片 2 土壤自然结构体上的盐结晶形态(扫描电子显微镜照片 )
.
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2 一e: 与上校胶结在一起的石盐 (又 12 。)
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2 一f: 硫酸盐盐土中
, 由能酸钙与硫酸钠形成的复盐一

一
钙芒硝(义 18 0 )
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