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摘 要

本文研究了三江平原三个典型白浆土剖面的元素地球化学特性
,

建立了白浆土中 �� 余种

微量元素和 �� 余种稀土元素的背景值
,

并分析了这些元素在成土过程中的再分布和分异
。

研究发现
,

��
、

��
、
�和 � � 在表土层富集

。 �气 � �、 � 。、

��
、
� 五和 � 在 �� 和 � �

结核 富

集的白浆层中含量较高
。 �

� 、
� �

、
� �

、
� 和 � �

在淀积层中积聚
。
而 � 、 � � 、

� �
、
� �

、
� �和 � �

一般存在于抗风化矿物中
,

具有相对均一的剖面分布
。

稀土元素在粘粒中的含量大于其在土体中的含量
。

标准化曲线中白浆层 � 。
的正向异常

,

可能是由成土过程中元素 ��
、

� �
结核淀积和富集作用引起的 � � � 间断

、

奇偶效应和四分现

象的出现
,

表明风化过程中稀土元素间出现分异 � 稀土元素含量的分布形态
,

可作为岩性连续

性的一个有用指标
。

白浆土中轻稀土元素含量之和与重稀土元素含量之和的比率较高
,

表明

过去地球化学风化的温暖和湿润环境
。
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,
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,
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,
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一
、

引 言

白浆土面积约占三江平原的三分之一
。

现大部分已开垦
,

为农业所利用
。

因此
,

进行

白桨上中微量元素和稀土元素的研究
,

对这一地区的经济发展有其深远的意义
。

上壤微量元素的重新分布与土壤形成过程有密切联系
,

从土壤微量元素与地球化学

特点可推断土壤形成过程的机理和土壤形成的初期环境条件
,

所以土壤微量元素在土壤

发生领域的研究中也具有极重要意义
。

稀土元素有 巧 种元素组成
,

即从原子序数 �� 的 � � 到原子序数 �� 的 � � 。 由于在

� � ’和 ��‘亚电子壳层中 �� 电子屏蔽效应的影响
,

这些元素性质相近
,

在地球化学过程中

常不会出现分异现象 �� 。

到目前为止
,

地球化学家对稀土元素在岩石成矿过程中的作用
〔心

以及稀土元素在地球化学风化
、

迁移和沉积过程中的分布与分异有过较多研究
。一 �� ,

但在

� 本文由张小月�同志协助整理
,

谨此致谢
。
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其它方面研究极少
,

尤其对白浆土中稀土元素的研究至今还未见报道
。

本文在于通过对三江平原典型白浆土微量元素及稀土元素地球化学的研究
,

确定土

壤中这些元素的背景值
,

探讨元素在成土过程中在剖面内的再分布与分异状况
。

二
、

材料 和 方 法

�一� 样品

通过对三江平原地区的野外考察
,

选择三个未经扰动的典型白浆土剖面
,

其中剖面 � 取自黑龙江省

密山市国营 � , � 农场
,

余二个剖 面取自黑龙江省虎林县国营 � �� 农场
。

每个剖面约挖至 �� �� � 深
,

按

发生层取样
。

土样经风干
、

磨碎过 � � � 筛
、

经混合后贮存备用
。

�二� 方法

土壤机械组成用吸管法 � 土壤有机质用湿氧化法 � �� 和 � � 用连二亚硫酸钠
一
柠檬酸钠

一
重碳酸钠

�� � � �及酸性草酸馁提取
,

原子吸收光谱法测定 � 粘粒
、

粉粒及砂粒各级组分用湿筛法及重力沉降和

离心的方法从土壤样品中分离
,

然后在 �� 克土样中加人 � � � �� 蒸馏水
,

用 � ���
。。
��

“ � � �  振荡器
,

在

功率 � �� 瓦下超声分散 � 分钟
。

分离后的悬液中粘粒再用 � �
��

�

絮凝法收集
,

并且用离心及蒸馏法反

复洗涤
,

至无 ��
一
反应

。

最后用冷冻干燥法干燥
,

保存备用
,

土样� � � � � � 和粘粒 �� 。
�

� � �� � �的样品

送至加拿大核活化服务有限公可作中子活化仪分析�� � � � �
,

测定所有的微量元素和稀土元素的含量
。

唯有 � 和 � � 的含量是用激发 , 射线分析法 ��
� 。。 � 卜二 �

�� ��� 此 �
。

��
、

�� 和 �� 含量用无火焰原子吸

收光谱法侧定
。

最后用 � � � �
� � � � � � � �� � � � � � �� �� � �� � � �二� 统计软件中的 � � � � ��

� �  � �
� � �� � � 程序

对土壤中微量元素和稀土元素作简单线性相关分析
。

三
、

结 果 与讨 论

�一� 白浆土微量元素地球化学特征

我们分析了三个 白浆土剖面共 �� 个土体和粘粒样品的微量元素含量
,

结果列于表 翌

和表 � ,

其线性相关分析结果列于表 � 。 白浆土的成土母质是在更新世晚期和全新世前期

的气候温暖和湿润时期
,

由小兴安岭和完达 山的花岗岩经强烈的地球化学风化形成的
。

风化物质随水搬运
,

沉积于三江平原地区
〔�〕。

所分析的 �� 种微量元素充分反映了这些元

素在岩石和土壤中地球化学分布
。

�� 种微量元素在土壤中的含量
,

介于其在花岗岩和页岩中的含量之间
,

接近子在页

岩中的含量�表 � �
。

由于次生粘粒在风化过程 中的大量形成使土壤中大部分微量元素的

含量浓集至接近于在页岩中的含量
。

但有些元素如 ��
、

� �
、

�
�

和� 竟比其在花岗岩 中

的含量还低
。

这可能与 �� 和 � � 常 以游离阴离子的形态存在
,

而 �
� 和� 多以含氧阴离

子的形态存在
,

这些阴离子不易被粘土矿物吸附
,

所以移动性大易遭淋移损失
。

导致土壤

中这些元素含量的明显降低
。

和土体相比
,

大 多数微量元素在粘粒中有明显富集
,

至于在粘粒级中富集的形式和数

量
,

在各个元素之间存在差异
。

如 � �
和 � 在表层土壤的粘粒中富集

,

而 �� 是在底层粘

粒中富集�表 � 和表 � �
。

根据微量元素在成土过程中的行为或其剖面分布和微量元素间的线性相关
,

我们认
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表 2 剖面拈粒中微盘元素含量分布(m g/kg)
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为可将本文所研究的微量元素划分为下列五组
:

首先
,

Br

、

Cl

、

I 和 H g 可归为一组
。

这些微量元素于表层积聚(表 1 和表 2)
,

而且与

土壤有机质含量成正相关关系(表 3)
。

这一结果与 Br ad l
ey et al ( 1978 ) 的报道 相 符

合
。

他们认为 B
r、

cl 和 I 与土壤有机质有亲和性
,

使得这三个元素与有机质含量之间具

有正相关关系
。

我们认为
,

表层土壤中 Br
、

C I 和 I 的含量高
,

还可能是大量大气降尘造成

的结果 〔刀。 根据相对于Al 的富集因素的计算表明
,

大气降尘中含有的 B
r、

Cl 和 I量比其

在地壳中的含量高出很多[8]
。

一般报道表层土壤中 H g 的含量因甲汞和元素汞的挥发而

降低[9j
。

但我们至今未能对 H g 在表层的高含量作出可行的解释
。

其次
,

A
s
、

C
o
、

M
n

和 Sb 可归为另一组
。

这些元素在 Fe 和 M
n 结核出现最多的白浆

层比其在别的层次中的含量为高
,

尤其 A
s
和 C

o 在白浆层中可出现最大值
,

而在淀积层

上部趋向于最小值
,

这表明白浆土的微量元素在成土过程中进行再分布的结果
。

研究者

还发现新西藏土壤中 Fe 和 M
n
结核中 A

s 与 C o 的含量高度浓集t10J
,

C
。
可 以置换 M

D
氧

化物晶格中的 M llll
刀 ,

且因获得大量晶格场稳定能而使置换容易进行t1l]
。

在土壤 pH 较

低时
,

Fe 和 M
n 的无定形态物质和水合氧 化物可因表面点位上的质子化作用而带 正 电

,

这样 A
s和 Sb 的含氧阴离子形态可 因专性吸附而被强烈地吸持

。

白浆层中 M
n 、

C
O

、

A
s

和 Sb 含量较包括母质层在内的白浆层以下的所有土层高出许多(表 1)
。

造成这一现 象

的因素有多种
。

首先是因为这四种元素可通过生物过程 而 向 表 层移 动
。

A
n
d er

。s
on

( 1 9 7 7 )发现 M
n
和 C

O
在土壤 pH 值低时对植物的有效性增加

。

在嫌气条件下
,

M
n+

,

在

有机质矿化后被释放还原为 全山
, 十 ,

并被迁移到 白浆层
。

当土壤转变成好气条件时
,

M
n , 十

可被氧化成结核
。

其次是因这些元素可被毛细管上升作用而从低层迁移至上层
。

依据是

白浆层中 Fe 和 M
n 结核通常出现于土壤空隙处

,

而且紧接 白浆层之下的淀积层上部含 量

最低
。

再其次是土壤溶液和粘粒悬浮物 质的横向移动
,

也可以导致这些元素的富集
,

尤其

在透水率低的淀积层形成之后
。

最后
,

A
s 和 Sb 含量高的大气降尘也是使白浆层 A

。 和

sb 含量增高的部分原因之一
。

T h 和 U 在成土过程中的行为与 C
。
和 A

。 相似
。

锰氧化物可以强烈地吸收土壤和 沉

积物中的婀族元素
『
121

。

所以 1飞 和u 也归属于这一组
。

第三组微量元素包括 Cr
、

R b

、

Sc

、

v 和 Zn 等
。

这些元素的含量随剖面深度的增加而

增加
,

在淀积层下部 (Bt
,

层 )达到最大值
,

然后随剖面深度的增加稍有降低 (表 1)
。

这些

元素的含量与土层中粘粒的合量成正相关(表 3)
。

在淀积层中含量的增加
,

这可归因于

粘粒在剖面中的移动之故
。

Cr

、

Z
n

、

v 和 Sc 的离子半径与 M g 和 Fe 的离子半径相近
,

可 以取代八面体点位上的

Al 和 Fe
。

Cr 和 Z
n
还可以置换粘土矿物上的 Al 和 M g [1]

。

Sc 可被含有黑云母之 类 含

铁矿物中的 F
e2+ 位捕获

。

cr

、

z
n

、

v 和 sc 还可 以形成经 基 化 合物
,

如 z n (O H )+
‘

和

Cr (O H 片
‘。

这些带正电的经基化合物能被粘土矿物通过氢键和共价键化学性吸 附[13 枯

R b 与 K 有极相近的离子半径
、.

电负性和 电离势
〔
141

,

这些极相近的性质使这两个元素互相

紧密联系
。

B
r a

dl ey et al
(
1 9 7

5) 关于 R b 在剖面中的分布状况的报道与本文研究结果相

吻合
。

c
s

的离子半径比 K 的离子半径大得 多
,

导致它比 R b 难以进人晶格中的 K 位
。

由

于 c 。
+
的离子势能高

,

所以 cs
十

移动性大
。

因而 C
s
的分布受成土过程中琳移影响大

。
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第四组包括
: B 、

B
a 、

H f

、

s
r 、

Ti 和 Zr
。

这些元素在剖面中的分布变异极小 (表 l)
。

H f 和 Ti 的含量在粘粒中较低
,

B 和 Ba 的含量在粘粒中稍低或不见降低
。

在成土过程

中 H 王
,

s
r
、

T i 和 zr 的分布反映了它们存在于相对较稳定的土壤矿物中的特点
。

Ba 在地

球化学行为上与 s
r
相似

。
L

e

Ri

o
he 和 w

eir ( 1% 3) 证实不同粒级中 Ba 的含量以在砂

粒中最高
,

在粒粒中最低
。

这与本文的结果基本一致
。

白浆土中 B 的平均含量 (40m g/

吨土) 比 Li u ( 198 劝等报道的中国土壤中 B 含量的平均值 (60 m g压g 士 ) 为低
,

可能因

后者的样品中有一部分取自含 B 量高的海相沉积物所发育的土壤
。

本文研究结果表明白

浆土中 B 主要是存在于电气石中
。

第五组包括
: A g

、

A
u

、

G
a

、

M 叭Ni
、

Se

、

T
a 和 W

。

这些元素在某些土层中常处于检 出

限以下(表 1)
。

所以对这一组元素没有发现非常有规律的变化
,

但这些元素
,

尤其 A g
、

A
u

、

G
a
、

T
a

和 w
,

似乎有在粘粒中富集的趋势
。

银离子可 以进人云母和水化云母的 K

离子晶格位[14J
。

元素 A u 很不活泼
,

它可以闭蓄态形式存在
。

在低 pH 土壤条件下
,

G
a

可以进人膨胀型层状硅酸盐的层间
。

有人报道 T
a
可 以替代白云母上的Al 和 Fe

,

并伴随

有 Si +4 被 B犷的部分替代t15]
,

这样使替代过程中电荷得失达到平衡
。

( 二) 白浆土稀土元素的地球化学特征

稀土元素含量见表 4 和表 5
。

根据稀土元素的地球化学相似性
,

为比较和解 释 方

便
,

将这些元素的含量作于同一图上
。

用球粒状陨石 (C h
on dr it e) 和北美页岩混合样

(N A sC ) 中稀土元素的含量作基准
,

与标准化的稀土元素含量取对数后作纵座标
,

以原

子序数作横座标作成图 l 和图 2o

白浆土中稀土元素的含量(表 4)通常比花岗岩和页岩低
。

除 C e 在白浆层中富集 以

外
,

其余稀土元素在土壤剖面中的分布相对较均一
。

1 0 0 0

玉00

一
石白浆层

一
BtZ淀积层C c正向异常

L a C 已 P
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·

土体中被陨石中元素含量标准化的稀土元素含量
,

I
、

H
、

111 和 w 示四分现象
。
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表 4 8lJ 面土体中稀土元素含量的分布 (m g/kg)
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Fig

粘拉中被陨石中元素含量标准化的稀土元素含量
。

I
、
11

、

111 和 1v 示四分现象
e hondrite一 n o :

m
a
l i

二 。
d

e u r v e s o f R E E i
n e

l
a y

亚
,

1 1

,
1 1 1

a n
d I V p o r t r a y t e t r a

d

p a r t
i

e
l

e s o f P
r o

f i l
e

e
f f

e e t

母岩中稀土元素的丰度似乎受地球化学作用而改变
。

花岗岩 (白浆土成土母质)在经

过地球化学风化搬运后
,

稀土元素含量降低
。

因为稀土元素可与有机酸
t“ ,和从页岩中释

放出来的碱性磺酸盐[18] 形成可迁移的复合物
。

说明风化过程可改变稀土元素的分布和分

异
“6一‘, ,。

4 f 亚电子层中电子填充度的差异造成稀土元素之间的分异
。

所有轻稀土元素 含 量

之和与所有重稀土元素含量之和的比率变化
,

反映出轻
、

重稀土元素之间的分异状况
。

白

浆土中轻重稀土元素之间的比率 (刃 L
‘
/ 万L

u
) 在 21 个土样中均介于 9

.
3 至 14 之间

,

大于

花岗岩和页岩的值
,

表明轻稀土元素含量有所富集
。

土壤中较高的 刃L习万L 。 还表明
,

在

湿热环境下化学风化损失的轻稀土元素比重稀土元素少
r, 8] 。 这是因重稀土元素比轻稀土

元素易形成稳定性高的水合无机或有机复合体
,

它们在水中虽稳定但易被迁移和损失
。

具有偶数原子序数的稀土元素的丰度比相邻奇数原子序数的稀土元 素 的 丰 度为 高

(即为奇偶效应 )
。

有意思的是在图 1和图 2 标准化分布曲线上
,

奇偶效应仍以最大和最

小值的特殊形式表现
。

曲线上 E
。 的负向异常是从母岩(花岗岩 )上继承而来的

。

四分现

象和 G d 间断在标准化曲线上也表现出来了
。

这些结果正好和稀土元素在自然 界 不 分

异t19
一
20J

。

这与地球化学中已被接受的经典概念相反
。
但本文所获结果与物理化学中所

观察到的大量现象是一致的田
一
23]

。

奇偶效应
、

四分现象和 G d 间断的存在
,

与 R oal ds 。:

( z 夕夕4 )
、

c h
r
i
s t i

。
等(工夕7 9 )发表的结果也相一致

。

稀土元素明显地在粘粒中富集(表 4
.
5 )与许多地球化学家的研究结果相同

L‘,16 “
。

由

于本项研究在测定稀土元素时是用被钙饱和的粘土
,

所以粘位中的稀土 元 素 的 富 集 用

B:。w n 等(195, ) 和 A ag aa rd ( 1974 ) 提出的吸附机理是解释不了
。

可能是因稀土元 素

被非常强烈地吸附
,

以至于钙没有能交换出被表面吸附的稀土元素
。
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表 s 剖面粘粒中稀土元素含量的分布(血g / k g )
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表 6 三个剖面土体中 Fe 、
M

t. 和 C e 与 万R E E 间的相关系数
, ,

T a
M

e ‘ c o r re l ati o o co e f f ie i七n t s a
m
o n g F

e ,

M

n
,

c
e

, a n
d 卫R E E i n t b r e e 50 1 1 P r o fi l

e s

项项 目目 样 本 数数 C eee 名R E EEE

111te mmm N o
. o f sa m p le sssssss

FFF e
。。

2 111 0
.

7 666 0
。

6
999

FFF
e ddd

2 lll 0

。

5
111

0

。

5 呼呼

MMM
nnn 2 lll 0

。

6 777 0

。

6 333

MMM
几几 2 111 0

。

7 333 0

。

6 333

MMM

n ddd
2 111 0

。

7 111 0

。

6 111

l

) 显著性检验值
尹

~ 0
.
4 2

(
p 一 0

.
0 , ) 和 0

.
, 4 ( P ~ 0

.
0 1) F e o ,

M
n 。 为草酸按提取态 ; F

e。,

M
n d 为 D C B

提取态 ; M
。 ,

为全量锰; 名 R E E 为 稀土元素含量之 和
。

粘粒中稀土元素在标准化曲线上的分布形态在不同层次之间相 似 性 列 于 图 2
。

除

Ce 出现正向异常外
,

土体中的分布形态相似性列于图 1
。

这些结果进一步证明白浆土的

成土母质是均一的
。

白浆层中 c e 的正向异常现象见图 1
。

在白浆层中 ce 的富集可归结

于 F
e
和 M D 结核的存在

。

稀土元素的总量 (艺R E E ) 和 Fe 或 M
n 以及 C e和 Fe 或 M

n
之间的相关分析表明(表

6)
,

稀土元素尤其 C
e与全 M n 含量

、

草酸盐和连二亚硫酸钠可提取态 M
。 和 F 。有显著的

正相关关系
。

四
、

结 语

三江平原典型白浆土的 30 种微量元素和 10 种稀土元素的背景值
。

这些研究结果对

于今后在农业应用
、

环境研究和进一步的地球化学研究上都会有重要的应用价值
。

微量

元素和稀土元素在土壤中的再分布和分异状况受成土过程的影响
。

我们将所研究的元素

按其在土壤中出现的特点
,

划分成几个类型
,

并据此对元素的地球化学与 白浆土发生的关

系作了探讨
。

土壤中稀土元素的含量及其分布也反映出土壤地球化学过程 的 特 点
。

G d 间断 现

象
、

奇偶效应及四分现象都清楚地表明于经标准化的稀土元素含量的曲线上
。

这些发现

和已被普遍接受的经典概念正好相对立
。

以前一直认为经标准化的稀土元素含量曲线是

光滑连贯的
。

我们认为考察标准曲线上不同土层间稀土元素含量的变化形式
,

可作为判

断成土母质均一性的另一种方法
。
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