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摘 要

本文综合汇整近年来在台湾
,

应用高梯度磁场分离技术
,

配合一般化学分析
, x 一

射线衍射

法
,
磁侧分析

,

电子显微镜观察与电子衍射鉴定
,
以及铁

一
57 穆斯堡尔谱学分析等方法

,
研究红

壤与森林土壤中
,

氧化铁的分布及其结构性质之成果回顾 ;关于氧化铁之分布情形
,

其研究结

果显示 : 台湾红壤中普遍存在有赤铁矿与针铁矿等氧化铁矿物
,

而在化育自大屯山更新世纪

安山岩母质与澎湖列岛更新世纪玄武岩母质的红壤中
,
以及兰屿绿岛海边之银白色海砂

,
由于

亦存在有磁铁矿与磁赤铁矿等强磁性矿物
,
致使其具有强磁感率

。

在寿卡一带之红壤以及标高约 Z O0 o m 高山的森林土壤中
,

则发现含有纤铁矿
,

利用 x 一
射

线衍射鉴定以及穆斯堡尔谱学分析
,

证实寿卡红壤经高梯度磁分离后之磁性粘粒部分
,

含有针

铁矿
、

纤铁矿
,

晶性不良之赤铁矿
,

以及含铁绿泥石
,

其中含铁绿泥石构造中之两价铁
,
乃位于

类似滑石之顺式配位座落中 ;而从电子显微镜观察高山灰化土中
,
与纤铁矿共存之针铁矿

,
发

现其为表面平滑
,
透光度规则之条状晶体

,

以电子衍射鉴定证实此构形乃由针铁矿(1 0 0 )面上

俯瞰之结果
。
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一
57 穆斯堡尔谱学
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一
、

台湾红壤及森林土壤的分布

台湾地处亚热带
,

且为一多山地区
,

红壤分布遍及于耕地土壤与丘陵台地
,

面积约占

2 9 5 50 0h
a ,

而森林土壤则约占 1 20 0 00 0 ha
,

亦 占有相当高之比例 ;台湾红壤之分布
,

早期

乃由 S hib u ya 于 1 9 2 2 年 [341
,

依据地质母岩的种类
,

区分为化育自砂岩
、

页岩
,

结晶性片

岩
,

石英斑岩
,

变质岩
,

安山岩与玄武岩等母质之
“

褚土
” ;西元 1 9 5 7 年

,

梁与陈氏则以美国

土壤调查法将 Sh ib u ya
所称之褚土

,

区分为红棕色红壤与黄棕色红壤两大类 [8] ,

其中红棕

色红壤
,

大部分发育自属于洪积层圆形状砾石
,

砂与粘土等沈积物母质的丘陵台地上
,

黄

棕 色红壤则多数发育自标高 10 o 0 m 以下之丘陵地区 ; 今若以 1 9 9。年美国土壤分类名 词

进行分类
,

则除桃园
,

中沥
,

内埔一带应属氧化土纲 (O xi s ol s
)

,

以及澎湖列岛应属淋溶土

纲 (A lfi s ol s
) 之外

,

其余台湾各地之红壤
,

多可归类为极育土纲 (Ul tis ol s
) ; 而位居高海

拔地区之森林土壤
,

其气候冷凉湿润
,

大部分皆适宜灰壤化作用 (SPo do h z a ti on ) 的进

行
,

然而 由于其土体剖面中之洗人层 (B hs
)多具高含量之粘粒

,

且在美国分类系统里
,

对于
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灰壤土纲 (SPo do
sol s

) 之诊断标准
,

至今仍颇多争议
,

未能有确立之定论
,

因此台湾之森

林土壤
,

目前仍多暂属其余类型之土纲
,

但整体而言
,

一般被通称为灰化土 (Pod
z ol s

)
,

或

灰壤化土 (P
o d z o li。 5 0 115

)
。

关于台湾红壤之分布地区及其构成母岩 [4]
,

以从西部丘陵台地
,

沿新竹洪积层
,

台中
,

彰化
,

南至屏东平原
,

以及东部纵谷的一小部分
,

所分布之第四纪红土台地堆积的红壤 占

有最广大之面积 ;大屯山及观音 山麓红壤的母质则属更新世纪
,

安山岩流层
〔, , ,

恒春半岛

属于第四 纪生物性石灰岩 ;台湾本岛外之绿岛及兰屿
,

为中新世火山岩 [6] ,

金门岛之红土

则由花岗片麻岩之残积物质所发育形成
〔,

·
,

,
’。J ,

而澎湖列岛是属更新世火山玄武岩母质 ; 另

者
,

台湾之森林土壤则多分 布于中央山脉一带
,

其组成母质多为砂岩
、

页岩或粘板岩所构

成
“ , , ‘习。

二
、

台湾红壤及森林土壤中氧化铁之研究

土壤中之氧化铁铝胶体
,

由于边缘正负 电荷不平衡
,

表面带有净电荷
,

且其颗粒细小
,

比表面积大
,

因而致使其表面特性极为活跃
,

因此
,

其在对于土壤物理化学性质之影响上
,

常扮演着相当重要的角色
,

包括 : 土壤肥力
,

土壤通透性
,

磷素之固定与溶质之移动等
,

尤

其是土壤中的氧化铁
,

更是土壤主要的着色剂与胶结物质
,

其除了影响土壤理化性质之

外
,

并对土壤剖面之生成化育
,

具有着极重要的意

义 囚 ; 然而
,

在过去研究氧化铁构造性质的方法
,

多数仅以 X 一

射线衍射法 (X R D ) 为 主 要 之工

具
,

但 x R D 法仅限于适用在 结晶性 良好的矿物

组成分析
,

且其会因基质效应 (M
a t r ix e ffe e t)的

干扰
,

使得 x R D 法难以鉴定复杂混合物中
,

微量

成分之结构状态 ; 因此当欲以 x R D 法鉴定分析

存在于土壤中之氧化铁矿物时
,

常会由于受此限

制
,

致使进行土壤中氧化铁之研究倍感困扰
,

下文

中
,

将一一介绍近年来在台湾关于此一方面之研

究发展
,

并着重于强调
“

高梯度磁场分离技术
”

应

用于土壤氧化铁研究上之优异性能
,

汇整其研究

成果
,

提出一综合性之论述
。

(一) 研究材料与方法

(l) 材料 共 28 个台湾红壤土样及阿里山
、

小雪

山等数个高山森林土壤剖面样本
,

由全省及外岛各 地取

样
,

按图收集采样以供研究
,

土样采集地点如图 l 所示
。

形湖列岛

“杏
D

.

{

解东!慢春半岛l

风吹砂
,

船帆

龙仔埔
、

猫鼻

图 l 土样采集地点概图
Fig

.

1 L o e a t io n o f , 0 11 吕a . Ple s

(2 ) 高梯度磁场分离技术
〔

川 高梯度磁场分离法 (H G M s)

in T ‘i口a n

为一利用外加磁场
,

物理性分离磁

性物质之技术
,

兹将其仪器设计与基本原理叙述如下(图 2) : 高梯度磁场分离机是以电磁铁与磁滤铁

镍合金丝为其主要构成元件
,

其中
,

电磁铁乃由电流操作箱控制一组磁质圆盘所组成
,

磁质圆盘间相距

约 2c “
,

其间夹以磁滤塑胶管
,

内装有含铁 “一50 %
,
含镍 4 0一50 %之铁镍合金丝 ; 进行高梯度磁分离

时
,
必须先调整电流为 30 A ,

此时磁场强度约 90 0 0 x l 。一
‘
T ,

外加磁场作用于磁撼管中之铁镍合金丝
,

将
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利 用 H G M S 技术将土壤粘粒悬浮液分成磁性及非磁性部分后
,

土壤磁性粘校中之

游离氧化铁含量高达总游离氧化铁含量的 70 多以上
,

且从 X R D 谱图中亦能发现
,

磁分

离前
,

属于氧化铁范围之衍射峰讯号微弱
,

相当难 以辨识
,

而在磁分离过后
,

确实呈现 出增

强其衍射峰讯号之现象
,

证实 H G M S 技

术的确有浓缩土壤中之氧化铁
,

使其易

于鉴定之效用 ; 以下所述
,

即为以 H G M S

技术浓缩土壤氧化铁之后
,

由 X R D 法

所分析得知的台湾各地红壤及森林土壤

中
,

氧化铁的分布状况
【‘

·

幻
(下列所示之

地名请参考图 1)
。

在桃园
、

埔心
、

大埔美
、

玉里
、

老埠
、

南湾等地之红壤
,

只含有赤铁矿 ‘H e m
-

: tit e , a 一F e Z
o

3

)
,

在后湾村
、

关山
、

猫鼻头

与金门岛等地仅含针铁矿 (G
o e th it 。 , a -

Fe 0 0 H )
, 而在淡水

、

金山
、

林 口
、

后里
、

大坪顶
、

舞鹤
、

风吹砂
、

坑顶
、

社顶
、

船帆

石
、

龙仔埔
、

兰屿及绿岛等地之红壤
,

则

同时存在有赤铁矿与针铁矿
,

此为一般

红壤中普遍常见的两类铁氧化物 ; 值得

注意的是
,

在屏东县与台东县交界处
,

属

于低海拔丘陵地区的寿卡一带之 红 壤
,

其磁性粘粒部分
,

以不同加温及化学处

理后
,

由 X R D 法鉴定得知
,

更发现有 纤

铁矿 (L
e p id o e r o e ire

,
了 一F e 0 0 H ) 与赤

铁矿
,

针铁矿共存之现象
,

且具有含铁绿

泥石 ; 此磁性粘粒亦以室温铁
一 57 穆 斯

堡尔谱学方法进行分析
,

其谱图如图 3

所示
:

图 3 (
a
)

,

(b)
,

(
c
)

,

(d ) 分别是

以穆斯堡尔谱分析未经任何处理
,

加温

2 4 0℃
,

加温 朽o℃
,

与经由 D ith io n it e -

C itr a te
一

B ie a r b o n a re (D C B ) 法
r, ”化学处

理后的寿卡确性粘粒所呈现之谱图
,

其

经劳伦兹曲线 (L
o r e n tz ia n 。u r v e

)回归

铸阅认贫耳

侣O叨的一它S亡巴1。̂!1月公民

一1 2 一 10 一8 一 6 一4 一2 0 2 4

速度值

V 已lo d ty (m m /
s ee )

图 3 寿卡磁性粘粒部分之穆斯堡尔谱图 (
a

)未

经处理之粘粒 (b) 加热 2 40 ℃ (
。

) 加热 朽。℃

F ig
.

3

g n e t i c

h e a t e d

(d ) 去除游离氧化铁后之粘粒

M 6 s s b a u e r sp e c t r a o f th e S h o u 一K a

ela y f r a e t io n s
.

(
a
)

u n t r e a t e d

a t Z斗0℃ ; (c ) h e a t e d a t 4 5 0℃

el a y
,

a n d

n j a ~

(b)

(d )
e la y a f t e r f r e e ir o n o x id e s a r e r e m o v e d

并制图后显示
: 图 3(a)

,

(b) 中皆含两组六重分裂峰 (S
e xt e O 及两组二重分裂峰 (D ou

-

bl e t
)

,

若将六重分裂峰标示为成分 (1 )
,

(2 )
,

二重分裂峰标示为成分 (3 )
、

(4 )
,

则由各成

分之穆斯堡尔参数可得知
:
成分(l)之有效磁场强度(E ffe c t iv e m a g n e t ie fie ld s tr e n g th ,

H
。 , f

) 约为 48 2 一 4 8 7k o e ,

显示其乃由晶性不良或受铝取代之赤铁矿所贡献 [1’
·

26]
,

成分(2 )

之 H
. 。
则约为 4 21 ~ 4 2 4k o e ,

然其仍因谱峰较不对称
,

故此成分可能由颗粒更细微之赤
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利 用 H G M S 技术将土壤粘粒悬浮液分成磁性及非磁性部分后
,

土壤磁性粘校中之

游离氧化铁含量高达总游离氧化铁含量的 70 多以上
,

且从 X R D 谱图中亦能发现
,

磁分

离前
,

属于氧化铁范围之衍射峰讯号微弱
,

相当难 以辨识
,

而在磁分离过后
,

确实呈现 出增

强其衍射峰讯号之现象
,

证实 H G M S 技

术的确有浓缩土壤中之氧化铁
,

使其易

于鉴定之效用 ; 以下所述
,

即为以 H G M S

技术浓缩土壤氧化铁之后
,

由 X R D 法

所分析得知的台湾各地红壤及森林土壤

中
,

氧化铁的分布状况
【‘

·

幻
(下列所示之

地名请参考图 1)
。

在桃园
、

埔心
、

大埔美
、

玉里
、

老埠
、

南湾等地之红壤
,

只含有赤铁矿 ‘H e m
-

: tit e , a 一F e Z
o

3

)
,

在后湾村
、

关山
、

猫鼻头

与金门岛等地仅含针铁矿 (G
o e th it 。 , a -

Fe 0 0 H )
, 而在淡水

、

金山
、

林 口
、

后里
、

大坪顶
、

舞鹤
、

风吹砂
、

坑顶
、

社顶
、

船帆

石
、

龙仔埔
、

兰屿及绿岛等地之红壤
,

则

同时存在有赤铁矿与针铁矿
,

此为一般

红壤中普遍常见的两类铁氧化物 ; 值得

注意的是
,

在屏东县与台东县交界处
,

属

于低海拔丘陵地区的寿卡一带之 红 壤
,

其磁性粘粒部分
,

以不同加温及化学处

理后
,

由 X R D 法鉴定得知
,

更发现有 纤

铁矿 (L
e p id o e r o e ire

,
了 一F e 0 0 H ) 与赤

铁矿
,

针铁矿共存之现象
,

且具有含铁绿

泥石 ; 此磁性粘粒亦以室温铁
一 57 穆 斯

堡尔谱学方法进行分析
,

其谱图如图 3

所示
:

图 3 (
a
)

,

(b)
,

(
c
)

,

(d ) 分别是

以穆斯堡尔谱分析未经任何处理
,

加温

2 4 0℃
,

加温 朽o℃
,

与经由 D ith io n it e -

C itr a te
一

B ie a r b o n a re (D C B ) 法
r, ”化学处

理后的寿卡确性粘粒所呈现之谱图
,

其

经劳伦兹曲线 (L
o r e n tz ia n 。u r v e

)回归

铸阅认贫耳

侣O叨的一它S亡巴1。̂!1月公民

一1 2 一 10 一8 一 6 一4 一2 0 2 4

速度值

V 已lo d ty (m m /
s ee )

图 3 寿卡磁性粘粒部分之穆斯堡尔谱图 (
a

)未

经处理之粘粒 (b) 加热 2 40 ℃ (
。

) 加热 朽。℃

F ig
.

3

g n e t i c

h e a t e d

(d ) 去除游离氧化铁后之粘粒

M 6 s s b a u e r sp e c t r a o f th e S h o u 一K a

ela y f r a e t io n s
.

(
a
)

u n t r e a t e d

a t Z斗0℃ ; (c ) h e a t e d a t 4 5 0℃

el a y
,

a n d

n j a ~

(b)

(d )
e la y a f t e r f r e e ir o n o x id e s a r e r e m o v e d

并制图后显示
: 图 3(a)

,

(b) 中皆含两组六重分裂峰 (S
e xt e O 及两组二重分裂峰 (D ou

-

bl e t
)

,

若将六重分裂峰标示为成分 (1 )
,

(2 )
,

二重分裂峰标示为成分 (3 )
、

(4 )
,

则由各成

分之穆斯堡尔参数可得知
:
成分(l)之有效磁场强度(E ffe c t iv e m a g n e t ie fie ld s tr e n g th ,

H
。 , f

) 约为 48 2 一 4 8 7k o e ,

显示其乃由晶性不良或受铝取代之赤铁矿所贡献 [1’
·

26]
,

成分(2 )

之 H
. 。
则约为 4 21 ~ 4 2 4k o e ,

然其仍因谱峰较不对称
,

故此成分可能由颗粒更细微之赤
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贡献
,

其构造中的 F e , + 之 Q
.

S一 2
.

7 6 m m /
s e e ,

得知此 Fe , +

乃位于类似滑石 (T
a lc

一

lik e
)

之顺式配位座落 (ci
s 一。it e ,

M Z : it e
) 中卿

, ; 由于当氧化铁颗粒细微或结晶性极差时
,

会因

超顺磁现象的发生
,

致使谱 图形状凹陷 (
c o

lla p s e
) 或仅呈现二重分裂峰

,

而无法计算其

有效磁场强度
『20J

,

且与粘土矿物构造中之 Fe 混杂难辨
,

此时必须降低待测接受体周围环

境之温度
,

才能使样品产生磁性有序
,

在谱 图上再度形成六重分裂峰
,

这也就是何以穆斯

堡尔分析经常需要将样品置于低温的保持系统中进行测定的主要原因之一 ; 本研究室曾

以低温 (7 7
“K )穆斯堡尔分析

,

侦测出台湾东部的绿脱石 (N on
tr
on it e

) 及绿鳞石 (C
e la d

-

。n it e
) 样品中

,

含有微量晶性不 良的赤铁矿
,

此为利用 x R D 法鉴定时
,

无法得知之结

果
u 6 , o

而从古依磁秤法所测得之土壤磁感率
,

显示 出化育自大屯山更新世纪安山岩母质与

澎湖列岛更新世纪玄武岩母质的红壤
,

以及兰屿
、

绿岛海边之银白色海砂
,

均具有较强之

磁感率 (12 一23 x 1 0 一6 c

nru / g )
,

其余各地之红壤则仅属弱磁性质 (l
.

4一 4
.

7 x l『
6 e m u/

g )
,

由 x R D 法鉴定此强磁性土壤
,

则发现其除了含有赤铁矿与针铁矿之外
,

尚有磁铁矿

(M
a g n e tite

, Fc o Fe Zo 3

) 及磁赤铁矿 (M a g h e m it e ,
丫一F e ZO 3

) 之存在
,

因其磁性 极 强
,

故以手执磁铁棒即能予以初步分离
,

而从化学分析侧定由手执磁铁棒所分离出之磁性部

分的 Fe 2+ 含量则可获知
: 大屯山红壤的磁 性部分与澎湖列岛相比

,

由于含有较高 量 之

Fe 2+
,

因而得以判断大屯山红壤应含有较多磁铁矿
,

而澎湖列岛则含较多之磁赤铁矿国
。

另外
,

在台湾标高约 Zo o o m 之高山
,

如 : 阿里山
,

小雪山
,

塔曼山
,

拉拉山等地区的灰

化土中
,

亦发现含有纤铁矿
’1 ,

,
, 习 ,

然与属于丘陵地区之寿卡红壤不同的是
,

其乃仅与针铁

矿共存
,

而未有赤铁矿之存在
,

利用穿透式电子显微镜观察此共存之针铁矿
,

发现其为表

面平滑
,

透光度规则之条状 (La th
一sh a p e

) 晶体 (图 4 )
,

以电子衍射鉴定证实此构形乃是

由晶体之(1 0 0 )面上俯瞰之结果
,

针铁矿于一定程度之老化过程后
,

本身可在晶体(1 0 0 )面

上共用氧原子
,

堆垒形成 K 型
, X 型或星型之双晶 (T w ins )

【, 71 ,

然此灰化土中之针铁矿
,

仅见条状一种形态
,

显示其仍在发育初期
,

而未达成熟阶段
〔, ” 。

三
、

台湾红壤及森林土壤中氧化铁的化育发生机理

台湾耕地及丘陵台地土壤
,

由于位居亚热带
,

气温高
,

干湿交替明显之地区
,

脱水及淋

溶作用旺盛
,

诸多条件均有利于进行土壤红棕化作用
。

而适宜红壤之化育与生成 ; 当雨季

来临时
,

水份湿润土壤环境
,

土壤溶液中之铁离子
,

因发生水解沉淀反应
,

而得以在粘土矿

物表面或独立地生成晶性铁氧化物
〔30J

,

如 :
针铁矿或赤铁矿

,

与非晶性铁氧化物
,

如 :
水

成铁矿 (F
e r r ih yd r it。) 及无定形水合氧化铁胶体 (C

o llo id a l h yd r o u s ir o n o x id e s
)

,

且

因水解反应时俘随产生的 H
+

离子
,

及雨 季时强烈之淋溶作用
,

致使红壤之酸碱值 皆有偏

低之趋势 ;而在干季时
,

由于气候干热
,

土壤中非晶性氧化铁
,

会 因脱水作用
,

转变成结晶

性的赤铁矿田
, ;关于赤铁矿及针铁矿之生成机理相当复杂

,

举凡
:
酸碱值

,

Fe
, 十

浓度
〔, 4] ,

温

度
〔, 习 ,

水解速率叫
,

有机酸种类及含量 [15 ”等因子
,

皆为影响其生成物种
,

形态与相对稳定

度之重要因素lla 一”
“

。

存在于大屯山及兰屿绿岛海滩大量之磁铁犷
,

乃属源 自火成岩母质之原生矿物
,

而澎



2 。 土 壤 学 报 32 卷

湖列岛拟红壤中所含较多之磁赤铁矿
,

则可能为 Fe
Z +

与有机酸结合后
,

在中碱性环境中

所生成
〔32]

,

或 由于澎湖列岛干旱
,

强风之化育环境
,

磁铁矿受氧化及风化后之产物
。

除此之外
,

台湾高山灰化土及寿卡红壤中所存在之纤铁矿
,

乃发生于粘重
,

透氧性差

的粘粒聚积层中
,

在标高约 2 0 0 0 m 之森林土壤
,

由于海拔高
,

温度低
,

雨季时期长
,

表层有

机质含量多等因素
,

使 F。

易于从表土被淋洗而下
,

而在洗人层 中
,

沉淀聚积形成纤铁矿与

针铁矿
,

此为土壤还原氧化循环之产物I33]
,

至于寿卡红壤
,

则由于其为化育在低海拔丘陵

地区
,

气温较高
,

使得在干季脱水作用进行时
,

得 以生成赤铁矿
,

且又因土层粘粒含量高达
5 3

.

9 沁
,

而致使其能发生纤铁矿
,

针铁矿与赤铁矿共存之现象
。

四
、

结 语

土壤氧化铁不仅与土壤中许多物理化学特性直接相关
,

且其结构状态之变化
,

亦常影

响土壤剖面发育的解释
,

若能彻底明了铁氧化物之组成
,

构造与性质
,

则有助于理解土壤

理化特性及其剖面发生机理 ;台湾红壤与森林土壤遍及全省各地
,

关于其土壤中氧化铁之

研究
,

直至高梯度磁场分离技术引进后
,

才陆续地被完整建立
,

配合 X
一

射线衍射法
,

穆斯

堡尔分析
,

磁性测量
,

与电子显微镜观察及电子衍射鉴定等方法之应用
,

得以充分掌握台

湾红壤与森林土壤中
,

铁氧化物的分布状况及其详细性质之讯息 ; 而未来的研究发展趋

势
,

一方面着重在研究高山森林土壤中
,

氧化铁移动聚积之现象
,

另一方面则偏向于探讨

存在有碳酸钙的中碱性拟红壤系统里
,

氧化铁之生成化育机理与其对于作物营养的有效

性之研究
。
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