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摘 要

本文研究了淹水条件下水稻土的两种主要母土的元素活化迁移规律及其地球化学特征
。

结果表明
,
淹水条件下淋溶迁移元素来源于不同的母体 �铁

、

锰
、

钙
、

镁等元素的活化作用加强
,

迁移能力增加
,
元素的迁移序列中锰的迁移能力已接近钙

、

镁等活泼元素 � 两种土壤中元素的

迁移序列不同
。

性质相似的元素在迁移过程中具有相似的行为
,

相互之间有很好的相关性
,

因

而在统计区分中位置靠近
。

引起元素在土壤中活化迁移的过程包括还原
、

重碳酸化
、

水化
、

络

合
、

置换等
。

按照土壤地球化学类型
,

红壤中元素的迁移类型属于盐基不饱和型
,

而普通潮土

则介于碳酸盐型和盐基饱和型之间
。

相平衡分析表明
,

在淹水且不断移去渗漏液的前提下
,

两

种土壤其矿物风化产物均落在高岭石稳定区内
。

关键词 淹水土壤
,

元素迁移
,
土壤地球化学特征

,
矿物转变

淹水条件下
,

土壤的物理
、

化学
、

生物学和矿物学性质都会发生显著的变化
「, 习 ,

这些变

化都将通过改变土壤组分的化学行为而最终影响元素的活化
、

迁移川
,

进而在土壤渗漏液

中 得到反映
。

本研究以酸性的普通红壤和石灰性的普通潮土为基质
,

进行人为培育
。

研

究渗漏液中元素的组成特征
、

元素的迁移特点及其与土壤性质
、

矿物类型的关系
,

为深人

她理解人为水耕条件下土壤剖面的分异
、

水稻土的形成和演变过程等提供参考和依据
。

一
、

材 料 与 方 法

试验用直径 � �� � 高 �
�

�� 的圆筒作为柱状容器
,
用长江冲积物为母质的潮土和第四纪红粘土为

母质的红壤作为基质
,

这两种土壤按中国土壤系统分类分别为正常潮湿土亚纲
,

普通潮土亚类和湿润铁

铝土亚纲
,

普通红壤亚类 �按美国土壤系统分类则分别为 � �� �“ � � � �� � � � � � � 和 � � � � � � � � � � � � �‘�。 将

土壤均匀地填充于柱内并稍加压实
,
使柱内土壤的表观容重为 �

�

� , � �
。� 、

两种土壤的基本性质和全量组成见表 � 。 用蒸馏水作为水源
,

培育过程中使土柱中土壤上部经常

保持 �一 � � � 的水层
,

淹水后定期测定土壤的氧化还原电位
,

并分层收集土壤渗漏液
,

渗漏液�淋溶液�

收集时间为第 �
、
�
、
�
、
�
、
�。

、
� �

、
� ,

、
� �

、 � 。周
。

测定其中的元素浓度
、
� � 值及电导值

。
除钾

、

钠用火焰

光度计测定之外
,

其他元素均用等离子体光谱仪 �� � � 或 �� �� 测定
。

二
、

结果 与 讨 论

�一 � 土壤溶液中的元素组成及特点
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在 10 个月的试验时间内
,

共收集了近 30 0 个溶液样品
。

分析结果表明
,

除 51、 F
e 、

M

n
、

e
a 、

M
g

、

K

、

N

a

等元素浓度较高之外
,

还存在 B 、 C
o
、

e
u

、

M

o
、

s
r
、

B
a 、

Z
n

等含量相对较

低的元素
。

这些元素的浓度平均值见表 2
。

从表 2 看出
,

与自然渗漏条件相比
,

淹水条件

下红壤溶液中含有较多的 Fe、 M
n

、

e
a 、

M g

、

K

、

N
a
、

P

,
5 1 相差不多

,

Al

、

B

、

C
u

、

M
o 则稍偏

低
。

淹水状况下潮土渗漏液中 C a、
M

g
、

K

、

N

。 、

F
e 、

M

n 等元素的浓度较高
。

渗漏液中元素

的浓度及其分布可用图 1 说明
。

请注意横轴的指数递增关系
,

纵轴表示相对频度
。

从图 1 可以看出: ( l) 两种土壤中各元素的浓度范围有很大差别
,

相差可达 10
,

倍
。

( z) 各元素的浓度基本上呈现对数正态分布的特点
,

但在高低浓度范围内出现的频率各不

相同
。

而且潮土中钙镁
、

红壤 中铁锰等元素出现两个甚至三个明显转折的部分
,

即呈双重

或三重上态分布
。

按照地球化学有关元素背景和异常分布的原理团可知
,

双重或多重正

态分布是两个以上特征不同的母体混合所致
。

这说明溶液中的元素来源于土壤中的不同

组分
,

也即来源于不同的形态
。

( 二 ) 元素迁移能力的变化

简单地比较淋溶液中的浓度
,

并不能看出元素迁移能力的强弱
,

因为土壤基质中这些

元素的含量有很大的差别
。

在表生地球化学研究中
,

常以水迁移强度的数量指标—
迁

移系数来表示元素的迁移能力闭
。

以迁移系数大小顺序排列的元素集合称为迁移序列
。

迁移系数的计算公式是
:
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凡 一 卫圣三 x 10 00

式中 。
二

是元素
x
在溶液中的含量 (m g/L )

, 。二

是元素 x 在土壤中的含量 (g/kg)
, 。

为

溶液中的矿质残渣总量 (m g/L )
。

根据上式计算得到的红壤和潮土中元素的迁移系数及迁移序列见表 3
、

表 4
。

迁移系数和迁移序列表明
,

红壤淹水(种稻)后
,

元素的迁移强度和移动性与 自然条件

下的相比
【6]
有了很大的变化

。
F
e 、

M
n 还原活化使其移动性大为增强

,

其迁移能力已超过

了 N a
、

M g 等碱金属和碱土金属元素
,

尤以 M n 为甚
,

其水迁移系数值已接近 c
a
的值

。

从潮土情况来看
,

c
a 、

M g

、

M
n 等元素与红壤中一样

,

极易活化迁移
,

但其中铁的迁移能

力不及红壤中的铁
。

原因是红壤中的游离度较高
,

即以氧化物形态存在
,

相对易于还原活

化 ;而潮土中铁游离度较低
,

主要以原生矿物态存在
,

且土壤
pH 值近中性

,

也不利于铁

的移动
,

所以其迁移能力相对较低
。

表 3 红壤中元素的迁移系数和迁移序孔

T able 3 M igration coeffieionts
and sequence of elem ents in red 50115

元元素素 Siii A 111 F eee C aaa M ggg M nnn KKK PPP N aaa

EEE lem entsssssssssssssssssssss

全全量量 720 555 122 .888 62.333 0 。

2 111 4

.

2 000 0

。

4 333 1 8

.

444 7

.

333 2

。

lll

(((

g

/

k
g

)))

6 9
444

0

。

3
111

…}:
.
::::
3.8888 0.6333 3。 3 000 0

。

7 888 0

。

0 8 444 0

。

4 222

前前期浓度
通》》 0

。

6 000 0

。

1 33333 7 5 7

.

444 7

。

2 999
2

8 9

.

999
l

。

5
000 0

。

4 222 7

。

0 999

(((
m

g

/

L

)))))))))))))))))))))

迁迁移系数数数数数数数数数数数

迁移序列 C a> M n > F e> M g
、

N
a
> K

、

S i

.
P

、
A I

后期浓度
’)

( m
g
/
L
)

迁移系数

I
。
.
n g ; { 3 2

.
6 。

1
6 1

.
:

}
,
.
, 1

}
、
.
5 。

}
:
.
0 3

1
。
.
13

}
。
.
7 。

0
.
0 2 8 14

.
9 0 8 20

.
4 1 9

。

2
3 !

3 0 7

.

0
1

2

。

6 2
{

0

.

4
8 }

8

.

9 6

迁移序列 C a> M n ) F e > M g
、

N
a

> K >
p > 5 1

、
A I

自然红壤

迁移序列
‘6 ,

C
a
> N

a
> M

g
> K > P > M

n
> 5 1 ) A I >

F e

功 1一10 周淋溶液浓度
,

2
) 19 一40 周淋溶液浓度

。

( 三) 元素迁移能力和过程的区分
1
.
淋溶元素之间的相关性 元素的化学行为决定于元素的原子结构和性质 (表现

为一系列的地球化学参数)
、

赋存状态以及元素所处的外界环境
。

因此在风化成土过程或

其它物理化学过程中
,

性质相近的元素常具有相似的化学行为
,

因而有比较好的正相关

系
。

而性质差异较大的元素则视它们在体系中的互相关系
,

可能出现正相关
,

可能负相

关
,

也可能无明显相关关系
。

为探讨淹水培育过程中元素的相互关系
,

本文求算了溶液中15种元素间的相关系数

(表 5)
o



张甘霖等: 淹水条件下土壤中元素迁移的地球化学特征

表 4 潮土中主要元素的迁移系数和迁移序列

元元素素 S iii A lll F eee C aaa M ggg M nnn KKK PPP N aaa

EEE le山e n rsssssssssssssssssssss

全全量量 613 。

222 1 5 6

.

000 6 5

。

222 1 6

。

222 1 9

.

444 0

.

8 444 2 7

。

222 1 7

.

000 1 0

。

lll

〔〔g/k g ))) 26
。

7
555 0 5 888 1 3 2 000 1 9 3

.

1 000 6 9

。

2 000 2

。

1 444 2

。

8 999 0

。

3 888 1 4

.

9 999

前前期浓度
王)

...

0
.
3 000 0

.
0 222 0

。

9 000 5 1

,

7 222 1 8

。

3 333 1 0

。

1 888 0

。

4 000 0

。

0 9 444 6

。

2 111
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m
g

/

L

)))))))))))))))))))))
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元元素素 S iii A lll F eee C aaa M ggg M nnn KKK PPP N aaa

EEE le山e n rsssssssssssssssssssss

全全量量 613 。
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.

000 6 5

。

222 1 6

。

222 1 9

.

444 0

.

8 444 2 7

。

222 1 7

.

000 1 0

。

lll
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7
555 0 5 888 1 3 2 000 1 9 3

.

1 000 6 9

。

2 000 2

。

1 444 2

。

8 999 0

。

3 888 1 4

.

9 999

前前期浓度
王)

...

0
.
3 000 0

.
0 222 0

。

9 000 5 1

,

7 222 1 8

。

3 333 1 0

。

1 888 0

。

4 000 0

。

0 9 444 6

。

2 111
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m
g

/

L

)))))))))))))))))))))

迁迁移系数数数数数数数数数数数

迁迁移序列列 C a) M g > M n> N a) F e> K > 51) P > A III

后后期浓度
2))) 9 。

2 666 0

。

4 222 2

。

3 222 2 5 0

.

3 555 , 6
。

6 888 2

。

7 444 3

.

5 555 0

.

6 111 1 5

。

7 666

(((
m

g

/

L
)))

0

。

1 000 0

。

0 222 0

.

1 555 6 3

.

4
333 1 4

。

2 444 1 2

.

3 333 0

.

4 666 0

。

1 444 6

。

1 777

迁迁移系数数数数数数数数数数数

CCCCC a> M g > M n > N a> K > F e> P > 51) A lll迁迁移序列列列

1) 1一 10 周淋溶液浓度
,

2
)

1 9 一40 周淋溶液浓度
。

从相关矩阵中可以看出
,

元素之间存在下列明显的关系
。

红壤中
,

( l) 铁族元素 Fe、
M

n
、

C
o 之间存在显著的正相关

。

淹水导致还原作用加

强
,

使这三种元素被还原活化 ; F
c 、

M
n

、

C
o 之间迁移规律相似的另一个重要原因是铁

、

锰

氧化物中常富集 C o、 C
r 等元素

,

因此 Fe
、

M

n 活化时也导致 C 。 等元素的释放
。

(
2
) 属于 n * 族的 M g

、

c
a 、

s
r 、

Ba 四种碱土金属元素
,

两两之间存在显著的正相关
。

这四个元素在化学键类型
、

电负性
、

原子和离子半径
、

价态等地球化学参数以及存在方式

上也非常相似
,

因而也有相似的行为
。

(
3
) Fe

、

材n 与 M g
、

c
a 、

sr

、

B
a

之间的相关
。

由于红壤中 c a、
M

g 多以交换态存在于

土壤胶体表面上
,

其活化的重要原因之一是 Fe 、

M

n 的代换作用
〔1] ,

因此 c
a、

M g 与铁锰之
i
间存在着正相关

。

Fe

、

M

n 与 sr、
Ba 之间的良好相关也表明红壤中 sr、

Ba 也多以交换

态存在
,

其活化和淋失可归因于低价铁锰的交换作用
。

对于潮土
,

元素的相关关系较为简单
,

主要的相关表现在 M g
、

c
a 、

s
r

之间和 K 、

N

:

之间
,

这些元素都属于 V
.
M
.
戈尔德施密特地球化学分类中的亲石元素团

。

Al 与 Z n 之

间存在着正相关
,

而它们与 ca
、

M
g

、

K

、

N

。

之间则存在着负相关关系
。

潮土淹水后最显

著的变化是碳酸盐的溶解 (重碳酸化 )
,

而铁锰虽有一定程度的还原
,

但不如红壤中明显
,

铁锰的代换作用也被溶解的碳酸盐类物质所掩盖
,

因此它们之间相关不明显
。

有机质的分解与元素的移动也有密切关系
。

在研究中溶解有机碳与两种土壤淋溶液

中的硅均呈极显著正相关(相关系数红壤
: 一 0

.
64* ‘ ,

潮土
; 一 0

.
6 8** )

。
B
e

nn

e t [8l 认为
,

在富有机质的溶液体系中
,

各种形态的 510 ,

能加速溶解
。

2

.

淋溶元素类型与过程区分 淹水条件下土壤的变化是一个综合的过程
,

其中包

括了多个过程的叠加
。

利用主成分分析能够找出其中包含绝大部分信息的主要过程
。

本

文采用 R 型因子分析方法来区分元素的迁移类型
。
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表 5 红壤和潮土中淋
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Ca C0 Cu

红

壤

B

B a

C a

C 0

C u
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S i

Z n

S r
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3 2 6 7

一 0
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一 0
.
, 5 7斗
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5
5

D 8

0 5 0
6
,

一 0
。

4 , 6 3
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一 0
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4 83 7

0
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一 0
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l

0
.
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0
.
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0
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*

一 0
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6 1 2 6

0

。

7 5 7 0
*

一 0
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0 1 2 3

0
。
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*

0

。
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*

一 0
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7 1 2 0
*
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一 0
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6
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1
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0
.
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。

5 3
1

9

一 0
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l

0

.
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一 0
。
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一 0
.
24 6 7
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9 1 9 1 * *
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7
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。
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0
.
5斗4 0

一 0
.
6 8 7 4

*
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。

6 0 1
6

0

.

9 6 7 8
* *

l

一 0
.
6 88 0 *

0
。

斗乡7 3

一 0
。

6
7 3 4

*

一 0
。

7 1 1
3

:
卜

0
。

7 4 2 9
平

一 0
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O
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6
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一 o
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5 6 3 0
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’

} } 1

{
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一 “
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‘5 74
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一 O
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” 7 5
1

。
·

2 5 8 6
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‘
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一 o
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2 0 6 8

{
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一 o
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1 7 4 7 } 一O
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2 吕5 4 1 0
。

2 4 2 8 } 一 0
。

3 3 6 0 ! 0
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3 2 喂0 1 1

土

K

M g

M n

M o

N a

S i

Z n

S r

一 0
.
3 0 4 上

一 0
。

3 4 9 6

0

.

0 1 3 9
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。

3
9 8 6

一 0
。

3 7 弓5

0
。

2 7 7 1

0

.

2
6

9
9

一 0 3 83 0

根据主成分分析的结果
1, ,

以第一主因子作横轴
,

以第二主因子作纵轴
,

结果如图 2
。

从图 2 可以看出
,

淋溶元素可分为如下几种类型
:

I 区 K 、

5 1

、

A1

、

N

a

是 K ZO 一

51
0
2 一

A1

2
O
3 一

H
Z
O 体系的主要组成元素

。

1 1 区
,

M
g

、

C
a 、

S
r
、

B
a

属 IIA 族元素
。

111 区
,

Fe

、

Mn

、

C
。 属铁族变价元素

。

另外
,

B 和 M 。 在图中位置接近
,

它们常以阴离子形式吸附和吸持于倍半氧化物
、

粘

粒及无机络合物的无定形基质之中
t16] Q

根据地球化学垒[4j的理论
,

F
。、

M

n
、

C
。 属于氧化垒 ; Ca

、

吨
、

sr

、
B

a

富集于硫酸盐和

劝 张甘霖
,
1 , 9。: 水耕条件下土壤发生及演变过程的研究

,
南京土壤研究所硕士论文

。
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溶元素的相关矩阵
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碳酸盐垒中 ; K
、

Si

、

Al

、

N

a

则是硅酸盐矿物所 固定的元素
。

淹水条件下
,

土壤 Eh 值下

降
,

C 0
2

分压增加
,

这些变化正好破坏了上述地球化学垒
,

使被固定
,

吸附的元素得以释

放和移动
。

因此
,

主成份分析图所揭示的淹水条件下引起元素移动的基本土壤过程包

括
:

还原 : E h

重碳酸化

值下降
,

有机化合物作为电子供体 :

F e, + 、

( M
n ‘+

、

C
o , +

) +
e

一
FeZ+、

(
M

n , +
、

C
o Z +

)

(
e o

.2

分压增加 )
:

、
/、,/,

.人,山
2.、
才

了、

C
a

( M
g
)
C o

,

一 H ZO + C q 一
Ca, +

( M
g

, +

) 十 ZH C O 了

C0
F cO /F

e
( O H )

:
十 C O :

一Fe
Cq ‘、 F。 ( H c

q )

2

一Fe
2+十 ZH c劣
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第二主分量(Y J

电匕呱众讯l我
群群群

一
0

.

888

mmmmm
一
O “ 111

扮扮扮
.
廖
.

既既
一一0

.
8 一

0
.
6
~
0
.
4 一 0

.
222 0 0泛 0:4 0石 0 8 澳 777

八八八 。
C
u

l

_ .

///
一一一
02 ~ 妞丫丫

一一一。4 狂狂

一一一0石石

一一一0名
‘
艺比比

图 2 淋溶元素主成分分析散布图
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:
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Z
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+
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: 二开三尧 A 1
2
O

, ·

5 1 0

2 一

Z H

Z
O

+
Z K

+

+
Z C O 犷

十 4H 4S IO ;

( 3) 同时可能叠加有水化过程
:

K ZO 一

A 1
2
O

3 一

6 5 1 0
2

+
1 1 H

Z
O

一
A12O, .

2 S I O
2 .

2 H

Z
O

+
4 H

;
5 1 0

;

十 ZK + 十 ZO H -

( 4) 络合过程
:
有机官能团与金属离子络合

,

使这些元素活化 , 移动 : 〔“
,

印

一C o o
一

( 一 C
Z
以

一 ,

一N氏
,

一 SH
,

一 O H ) 十 M
” +

一
(一C O O )。 M

生成

而由反应产物引起的变化过程还包括
:

(i ) 土壤胶体表面发生的离子交换过程 (Fe
Z+ 、

M 扩干 对 K + 、

N a+

、

Ca
2+

、

吨2+ 等离子
的交换);

(2) 产物之间的可能相互作用
。
在近中性或微碱性范围内

,

在溶液中的 C 扩十 ,

M
g

, 十

作用下
,

H 声io
;
可与铁

、

铝的氢氧化物共同凝聚
,

有利于蒙皂石的生成
「2, 。 而在淋洗作

用强时
,

则可能生成高岭石或埃洛石
。‘
111

淹水初期引起红壤中元素迁移过程的主要是还原和离子代换
,

而对于潮土则主要是

重碳酸化过程
,

虽然上述基本过程在二者中均可能存在
。

可以推断
,

起源于红壤和冲积潮土的水稻土的生成发育过程
,

在初期阶段
,

其主导内

在过程分别是铁锰的还原淋溶和石灰性物质同铁锰的活化淋溶
。

这也可以理解为水稻土

生成发育过程中
“

异途同归
”

中的
“

异途
” 。

(
四 ) 元素迁移与土壤性质和矿物类型的关系

1
.
与土壤性质的关系 如前文所述

, 土壤性质不同
,

迁移元素的组成和迁移能力都

不相同
。

从图 3 可以看出
,

两种土壤相比较
,

红壤溶液中具有较多铁锰和较少的钙镁
,

而潮

土则相反
,

溶液中含有较多的钙镁和相对较少的铁锰
。

( 请注意坐标的指数递增关系
。

) 从
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土壤的地球化学类型叨来看
,

潮土中元素迁移类型介于碳酸盐和盐基饱和型之间
,

铁锰为

溶解度小
,

以碳酸盐和淋溶为主 ;红壤属于盐基不饱和型
,

钙镁含量少
,

而铁锰活化明显
。

因此
,

迁移元素组成的特点前者是高钙镁低铁锰
,

后者是高铁锰低钙镁
。

2

.

与矿物之间的平衡关系 在假定局部乎衡代替真正平衡的情况下[10J
,

K
Z
o

一

A1

2
o
:一5

10

2 一
H
Z
O 体系中涉及的矿物的溶解度可表示 为一定 温 度 下 K 十 、

H

十 、

H

Z
S I O

4

活度的函数
「“, o

将两种土壤淋溶液中的 K 、

si

、

H 离子组成确定在 K ZO 一

Al

:
O 厂si 仇

一
H 刃 体系的相

平衡图中(图 4)
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从图 4 中可以看出
,

红壤和潮土在淹水状态下的淋溶液均落在高岭石稳定区内
,

但红

壤淋溶液所在区域更靠近低 K + 低 H 声10
;
活度位置

。

该图表明在淹水且不断移走渗漏

液的情况下
,

两种土壤其矿物化学风化的稳定产物均是高岭石
。

必须指出
,

这一结论其前

提是产物(渗漏液中 Si ,
K

) 不断移走
,

保持较低浓度
。

较高 K 离子和硅酸浓度下
,

其产物

将是蒙皂石
。

在实际稻作条件下由于经常有大量金属离子(钾肥
、

石灰等)的补充
,

特别是

对于含有较多可风化矿物的潮土
,

土壤矿物演变中稳定产物将不一定是高岭石
,

还有可能

产生所谓复生作用[3]
。

这一结论对理解人为水耕以及特定地球化学环境条件下土壤的发

生和演变有一定的参考意义
。

实际上
,

在地表景观单元中
,

接受大量离子的集水区或低洼

处
,

其次生矿物中常常含有较多蒙皂石
,

这也是导致变性土产生的原因之一〔
131
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