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摘 要

蚕

应用穆斯堡尔谱和 x 射线法分析研究红壤性水稻土的氧化铁矿物
,

研究结果表明
,

红壤性

水稻土的氧化铁矿物组成
、

特性及其形成转化与起源土壤具有明显的差异
。

水稻土的成土条件

不利于赤铁矿的形成
。
红坡的粘粒氧化铁矿物以赤铁矿和高铝替代(> 20 摩尔% )的针铁矿

为主
。

经淹水种稻后
,

赤铁矿逐渐被转化为低铝替代的针铁矿或其它形态氧化铁
。

渗育型水

稻土 p 层的赤铁矿含量比相应的母土低
,

其针铁矿铝替代量较其它水型的水稻土高
。
而沸育

型水稻土w 层和潜育型水稻土 G 层粘粒氧化铁矿物均以针铁矿为主
,

其铝同晶替代量低(< 15

摩尔% )
,

且颗粒细小
,

结晶度较低
。
这些结果反映了水稻土 的成土条件和发生特点

,

同时对水

稻土发生分类具有重要的意义
。

土壤粘粒矿物组成及其演变可以反映成土条件和成土过程的变化
。

水稻土成土过程

中发生了一系列强烈的化学
、

物理和物理化学的变化
,

因此成土过程中粘粒矿物是否发生

变化一直是人们寻找水稻土与母土之间差异的重要标志之一
。

综述国内外大量的研究结果
,

大多数学者认为水稻土的粘土矿物组 成基本上与母上

一致
。六l6, 贝

。

但是
,

受研究技术手段的限制
,

以往的研究只局限于层状粘土矿物
。

由于水

分条件的明显差异
,

水稻土粘粒氧化铁矿物组成及其形态转化与起源土壤究竟有何不同
。

国内的学者对此虽 已有注意
【31 ,

但是 20 多年来关于水稻土氧化铁矿物的研究仍未 引起足

够重视
。

而国外应用穆斯堡尔技术
,

差x 射线法 (D
.

G
.

sch ul ze 19 8 1 ) 及电镜等对土

壤氧化铁矿物进行过大量研究
【, 一 , 几“”刀浏声,] 。

尤其穆斯堡尔谱法是 目前鉴定和研究氧化

铁矿物最有效的方法之一
。

为了探索红壤性水稻土与母土之间的氧化铁矿物组成特性 及

形成转化的差异
,

本文应用穆斯堡尔谱
,

配合 x 射线法对两种母质发育的不同水型红壤性

水稻土的指示性土层及起源土壤 B 层粘粒氧化铁矿物进行比较研究
,

试为红壤性水稻土

的发生分类提供科学依据
。

一
、

材 料 与方 法

少 (一 ) 供试十壤 1 9 8 4 年 10一 11 月在福建中亚热带地区
、

采集两种母质 厂玄武岩和黑云 丹花岗

*
本研究得到吴德斌副教授的热心指导 ; 穆斯堡尔谱分析及计算由中科院福建物质结构研究所王友桐副研究员
协助完成并审阅全文 ; x 射线分析由该所吴铮金完成

,
特此谢忱

。
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图 一 粘粒( 0 1 5 , 0 2 1 , 0 0 3 , 0 0 6 , 0 2 6 , 0 3 0 及 0 1 6 )的室温和 7 7 K 穆斯堡尔谱

F i g
一

1 M 6 sb a u e 了 s p e e tr a o f e la 了s
(
。a m p le s 0 18

,
0 2 1

,
0 0 3 0 0 6

, 0 2 6 , 0 3 0

a n d 0 16 )
a t 29 8 K a n d 7 7 K

一
- , ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ 一- r 一一~ 一, 阳- - , 一- 一

r ~ 2 0
33 3 5 3 8

H :
赤铁矿 ; G 。 :

针铁矿

图 2 粘粒( 。x s , 0 2 1 ) x 射线衍射谱 (c u k
。

粉末)

P玉9
.

Z x
一 : a 萝 d i ff r a e tso n p a tt e r m s o 无。 la y fr a八io n 。

( 0 1 8
,

0 2 1 C . K 一)
林云 H e 贝 a t i t 。; G : G o e t h 泣t e

铁 )
,

颗粒细小或高铝替代针铁矿及无定形氧化铁
。

该样品的 7 7K 穆斯堡谱仍只有一个

赤铁矿的磁六指峰及一个四极分裂
,

表明该样品针铁矿含量低或其颗粒极细和铝替代量

高
,

在液氮温度下更无法反映出来
。
且从 x 射线分析结果看

,

该样品的赤铁矿衍射峰高且

尖锐
,

而针铁矿衍射峰不明显 (图 2 )说明该粘粒晶质氧化铁矿物以赤铁矿为主
。

从 。18 徉

品的 7夕K 谱上可测得六指峰与四极分裂面积之比为 0
.

6 : 0
.

4 (图 1 )
,

由此可估算该粘拉赤

铁矿含城约
; 1

.

5 , ( Fe 刃
,
)
。

而玄武岩红壤发育的渗育型水稻土 P 层粘枚 (0 2 1 ) 的室温
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户

奋

卜

移斯堡尔错磁分裂的内磁场值为 5 12
.

9 千奥斯特
,

也是属于赤铁矿
,

其内双峰与四极分裂

重益
。

世从图 1 可明显看出
,

该六指峰的吸收强度大大低于 0 18 样品 (约为 0 18 样品的

1 / 3)
。

在其它条件相同下
,

吸收强度与该种矿物含量成正比
,

说明 02 1 样品的赤铁矿含量

比 0 18 样品少得多
,

同时再从图 2 也可明显看出
, 0 21 样品的赤铁矿衍射峰比 0 18 的低得

多
。 。21 样品的 ” K 穆斯堡尔谱由两个磁六线分裂和一个四极分裂组成。 内外两磁分裂

的超精细内磁场值分别为 46 5
.

3 和 5 27
.

9 千奥斯特
,

可以判断外磁分裂 (S
:

) 为赤铁矿所

贡献
,

而内磁分裂 (S
J

) 为一种颗粒细小或较高铝替代的针铁矿所组成
。

四极分裂 (5
3

)可

能包含硅酸盐矿物中铁及无定形氧化铁
。

以上结果表明
,

玄武岩红壤经淹水种稻发育成

渗育型水稻土
,

大部分的赤铁矿被还原和络合
,

一部分再氧化结晶形成针铁矿
,

则赤铁矿

含量降低而针铁矿含量相对增加
。

花岗岩红壤 B 层(。0 3 )的室温穆斯堡尔谱只有一个四极分裂 (图 l)
,

而 ”K 穆斯堡尔

谱由两个磁分裂六指峰 (S
:

和 5
2

) 和一个四极分裂 (s
,

) 组成
。

内
、

外磁分裂的超精细

内磁场值分别为 4”
.

0 和 , 24
.

1 千奥斯特
,

表明该红壤粘粒既含有针铁矿又含有赤铁矿
,

它们在室温下均表现 出顺磁特性
。

而渗育型水稻土 P 层粘粒(00 6) 室温谱与 (0 0 3 )样品一

样只有一个四极分裂
,

其 ”
“K 穆斯堡尔谱有一组磁分裂六指峰和四极分裂

。

磁分裂的超

精细内磁场值为 46 6
.

1 千奥斯特
,

从内磁场值判断这是针铁矿
。

说明该 P层粘粒中氧化

铁矿物以针铁矿为主
,

而原母土中赤铁矿却被转化为其它类型氧化铁
。

两种母质发育的沸育型水稻土 w 层及潜育型水稻土 G 层粘粒的室温穆斯堡尔谱都只

有一个四极分裂 (图 1 )
,

”K 谱 也均只有针铁矿的磁分裂六指峰和一个四极分裂
。

说明

这些发生层粘粒中结晶氧化铁矿物同样也以针铁矿为主
。

从图上还可明显看 出
,

潜育型

水稻土 G 层粘粒的谱六指峰吸收强度比储育型水稻土w 层的低得多(相对透过率高)
,

证

盼瘩育偿的晶质针铁矿的含量较w 层低
。

以上说明
,

红壤性水稻土与其母土 由于成土条件的 差异
,

它们的氧化铁矿物组成 及形

成转化方向是明显不同的
。

在水稻土成土条件下
,

由于水分作用氧化条件差及有机质累

积
,

Fe
+ 十 +

被有机酸络合
,

不利于水化铁 (Fe
r r ih ydr it e ) 的形成

,

也不利于水化铁的脱水

作用
,

因而阻碍了赤铁矿的形成
,

所以在水稻土成土条件下以形成针铁矿为主
。

原母土中

的赤铁矿在水稻土形成发育过程 中逐渐向针铁矿转化
。

而在还原性强的潜育型水 稻 土

中
,

乌其它两种水稻土 相比
,

其晶质铁含量低
。

(二 ) 水稻土针铁矿的侣同晶替代作用

近年来
,

国外对 汁铁矿的铝 同晶替代进行了大量研究和理论探讨
“‘10 .19 内 .21, 1.. 冲

71 。

据

伸
,

土壤针铁矿的 铝同晶替代程度与土壤发生环境条件密切相关t8,z “
。

1

红壤性水稻土 与起源土壤(母土)相比
,

其水分条件和酸碱度都有明显的差异
,

这必然

影响又土壤针铁矿的铝同晶替代作用
。

根据 D
.

G
.

sc h ul : e
(19 8 4 ) 提出的关系式计算

结果 (表
·

2)
,

红壤性水稻土 与起源土壤的针铁矿铝替代量有明显差异
。

玄武岩和黑云母

花岗岩发育的红壤
,

其针铁矿铝替代量分别为 22
.

9 摩尔多和 23
.

5 摩尔 多 ; 而红壤性水稻

土针铁矿的鹅替代量明显低于起源土壤
,

尤其是储育型土壤和潜育型土壤的针铁矿铝替

代量更低
,

都小于 15 摩尔关
,

一般介于 7
.

9一 13
.

4 摩尔 多
。

这与 z ah u ra l (1 9 8 4 ) 对季节

性演水的水稻土研究结果 : 针铁矿铝替代量为 5
.

38 一 12
.

69 摩尔肠阅一致
。

渗育型水稻
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土由于水耕时间较短
, P层粘粒针铁矿铝替代t 在一定程度上受母土的影响

,

故其针铁矿

铝替代量较锗育型水稻土w 层的高
,

约为 20 摩尔并
。

这说明随着水稻土的形成和发育
,

土城针铁矿铝替代量有降低的趋势
。

Fi t : Pa tri
o k 和 sc 五w e耽m an n

(1 9 8 2 ) 研究认为
,

针

铁矿的铝替代最程度与其结晶化过程中土坡铝的活性有关
。

他们认慈冰成土导致低铝替

代可能有两方面原因: 一方面是溃水条件下土壤一般禅 比较高
,

铝活性降低 ; 另方面是

债水环境条件下
,

针铁矿形成于氧分压较高的大孔隙中
,

它在远离铝源
,

比较纯净(相对于

铝来说 )的环境下形成的
。

从表 1 可知
,

除剖面
, G 层土壤 闭(执伪 与母土相近外

,

其它

的水稻土指示性土层 声(H刃 ) 均比相应的母土高
,

说明土壤酸碱度是影响针铁矿铝替

代最的因素之一
。

Sc hw
“r

tm
a
叨 (1 9 8 4 ) 研究一种印度土壤铁结核

,

核内部的针铁矿铝替代量为 23 摩

尔务
,

而外表针铁矿的铝替代量只有 7 摩尔务
。

他认为核内的高铝替代针铁矿是
“
原生

的
” ,

而外部低铝替代的针铁矿则是铁结核在后来的渍水条件下外部氧化铁被还原活化再

合成的
“
次生

”
针铁矿阁

。

原高铝针铁矿 (如残积物中的 )
,

在新的水成条件下被溶解和重

新结晶形成
“
次生的

”

低铝替代的针铁矿 ‘目。 结合水稻土的成土条件和形成发育特点
,

我

们认为红壤经长期的淹水耕作后
,

由于发生强烈的铁还原活化
,

络令溶解和氧化淀积老化

的交替作用
,

原母土中的高铝替代针铁矿在水稻土发育过程中不断被还原活化和络合溶

解 、而在新的不利于铝替代的环境条件下重新结晶形成低铝替代的针铁矿
。

由此推论
,

红

坡性水稻土随着形成发育程度的提高
,

针铁矿的铝替代量将逐渐降低至某一程度
。

由上述结果表明
,

红壤性水稻土针铁矿铝替代水平不仅反映水稻土与母土的成土条

件的差异
,

而且反映了红壤性水稻土的发生和发育的特点
,

这对于红壤性水稻土的发生分

类具有重要意义
。

s比w ”r t m “”” (1 9 8 2) 提 出土壤针铁矿的铝替代程度可作为二项土城

发生指标
。

我们认为土壤针铁矿铝替代量是一项区分红城性水稠土与母土的良好发幸指

标
,

该指标对于酸性脱硅富铝化的母土发育的水稻土尤为重要
。

(三 ) 水稻土的级化铁矿物的肠粒特性

由表 2 可知
,

红壤性水稻土和红壤中针铁矿的超精细内磁场值 (7 7 K ) 介于 45 9
.

任-

4 72
.

8 千奥斯特
,

显然比纯合成针铁矿的内磁场值 50 4 千奥斯特小得多
。

许多研究指出
,

针铁矿随着铝同晶替代量增大和颗粒变小
,

针铁矿的超精细内磁场值降低附
, ,

即
‘
尹洲

。

据

C ol d e n
等(19 7 9 )研究一系列不同铝替代量和不同颗粒大小的针铁矿

,

结果表明铝替代和

颗粒大小都会影响内磁场值
,

其中铝替代作用的影响更大
。

他提出可以按以下关系式计算

针铁矿的铝替代量
: H (K G ) ~ 5 0 0 一 1

·

7 7 X (外A I) 或 H 灭K G ) 一 4 9 8 一 l
·

3 6 X (外Al )

一 0
.

11 (sA )
,

式中 SA 为比表面积 (m
z

/ g )网
。

若按前一关系式计算 (表 2)
,

黑云母花

岗岩发青的红墩的针铁矿铝替代量为 13
.

2 摩尔并
。

这种计算得出的起源土壤的针铁矿

铝替代最大于水稻土针铁矿的铝替代最
,

这与 X 射线分析计算的结果 (图 2 )趋势一致
。

由

X 射线分析阵十算的红壤B 层及渗育型水稻土 P 层粘拉针铁矿的铝替代量与由内磁场值计

算的结果相近
。

但是值得注意的是
,

漪育型w 层及潜育型 G 层粘粒针铁矿铝替代盘的两

种计算结果相差较大
。

这是 由于没有考虑颗粒大小
、

结晶度等因素而使得结果偏高
。

据

材ur ad 和 Sc h w er tm an
n (19 8 3 ) 研究

,

随着针铁矿结晶度降低
,

内磁场值也降低
, 即使在

户
·

ZK 温度侧定
,

结晶度仍与铝替代同样影响内磁场值uaJ
。

因此
, 可以推断举育层和潜育

‘

趁

姗
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.

口 层的针铁矿不仅铝替代量低
,

而且颗粒比较细小
,

结晶度也较低
。

这表明
,

在水稻土水耕

条件下形成的针铁矿相对于排水状况良好的母土由于水分多
,

氧化还原条件差
,

故形成的

针铁矿颖粒比较细小
,

结晶度较低
。

铝同晶替代
、

颗粒大小等因素同样影响赤铁矿的内磁场值
.
随着铝替代量的提高和

颗粒变小
,

赤铁矿的内磁场值降低 [,, “剐
。

由表 2 可见
,

红壤及渗育型红壤性水稻土的赤

铁矿的 ”K 内磁场值介于 52 4
.

1一 52 7
.

9 千奥斯特
,

明显低于纯合成的赤铁矿的内磁场

值
。
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