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摘 要

木文主要研究了白浆土中无定形态铁
、

锰
、

铝氧化物特性及其元素的地球化学特征
。

结果

表明 : (l) 游离态
、

活性态及络合态的铁
、

锰
、

铝氧化物都向着粘粒中富集
。

其中游离态及活性

态中
,

Al
:
o ,

富集最强烈
,

Fe
:
0

,

次之
, M n o 最 弱

。

(z) 铁
、

锰
、

铝氧化物的活性是 M n o 高于

Pe
2
0

, ,

而 Al
:
o

,

主要取决于 pH 值
,
同时也受其它因素的影响

。 M n o 和 Pe
:
o

,

在活性上的

差异
,

不仅取决于两者在标准氧化还原电位的差异上
,

还与两者和有机质形成络合物的能力有

关
。

(3 )白浆土中有机质含量与络合态氧化物含量之间的相关关系特性
,
以及络合物中金属原

子与碳原子比值(M / C )的特点表明
,

络合态琳榕作用在白浆土形成中不但存在
,

而且还起着一

定的作用
。

关键词 白浆土
,
无定形氧化物

,

氧化物富集
,

络合作用
,

金属 /碳原子比

土壤中铁
、

锰
、

铝元素主要以四种形态存在
,

即离子态 ~
无定形氧化物 ~ 隐晶质

氧化物 年
= 色结晶态氧化物矿物

〔1一 3 ,。 这一过程中由离子态到结晶态的转化为老化过程
,

反

之则为活化过程
。

土壤中的各种形态的氧化物都处在 同一的老化(或活化 )系列中
。

老化

和活化的强度和方向受到土壤的类型
、
p H

、

温度
、

水分状况及有机质等多种因素的影响
。

尤其是铁
、

锰这样的变价元素
,

对土壤环境
,

特别是土壤干湿交替过程非常敏感
。

因此
,

土

壤中无定形铁
、

锰
、

铝氧化物特性及其地球化学分异是在长期的土壤形成过程中
,

土壤条

件变化的综合结果
,

也部分地反映了土壤形成的历史
。

在探讨土壤发生过程
、

形成环境与

土壤性质变化均具有重要意义
。

白浆土属于半水成土壤
,

在干湿交替作用下
,

氧化还原过程导致粘粒与铁
、

锰
、

铝氧化

物在剖面中产生明显垂直分异
,

对此已有不少文章进行了论述
,

但对络合淋溶在形成 白浆

土中作用的研究较少
。

因此
,

研究我国不同地区白浆土中无定形铁
、

锰与铝的氧化物的特

征
,

垂直分异状况及其与有机质形成络合物的金属 与碳原子比值
,

以期对阐明络合淋溶在

白浆土形成 中的作用有所助益
。

. 国家自然科学基金资助项 目
。
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无定形铁
、

锰
、

铝氧化物特性及其元素池球化学分异 ”

一
、

供试土壤和测定方法

(一 ) 供试土壤

有关供试土壤的采集地点及基本性质见参考文献
「们 。

(二) 测定方法

游离态氧化物 : 用连二亚硫酸钠
一
柠檬酸钠

一
重碳酸钠 (D C B 法) 提取

,

等离子光谱仪测定
。

活性氧化物 : 用草酸按缓冲液 (T : m m 法)提取
,
等离子光谱仪测定

。

络合态氧化物 : 用焦磷酸钠提取
‘” ,

等离子光谱仪测定或联合比色法测 定
「们。

二
、

结 果 与 讨 论

(一) 土休与胶体中无定形铁
、

锰
、

铝氧化物含盘及其在粘粒中的富集

目前不同形态的铁
、

铝氧化物有了较统一和规范的提取方法
￡3 .5. ‘。一 , 4] ,

而锰的氧化物中

除游离态外
,

活性态和络合态锰还没有统一的测定方法
。

本文中的活性及络合态氧化锰

是用测定铁
、

铝的同一提取液来测出的
,

因而只能是暂冠以活性和络合态氧化锰
,

所 以这

并非普遍应用的
。

1
.

不同形态的铁
、

锰
、

铝氧化物的含量 从土体和胶体 中不同形态的铁
、

锰
、

铝氧化

物在剖面中的变化规律看
,

正如表 1 所表明的
,

土体游离态铝
、

铁
、

活性铝与络合态铝均是

白浆层低于淀积层
,

而游离态和活性态锰与络合态铁
、

锰则反之
,

白浆层中含量高于淀积

层
。

胶体中唯三种形态的铝是淀积层高于 白浆层
,

而三种形态的铁
、

锰均是以白浆层高于

淀积层为特征
,

当然 A 层是例外
,

表 2 表明
,

不论土体还是胶体
,

硅酸盐铁占一半或一半 以

上
,

结晶态铁在白浆层中略低于淀积层
,

而晶胶率(无定形铁 /结晶铁 )则反之
,

结合铁和锰

的游离度与活化度(表 l) 均是白浆土高于淀积层这一特点
,

均足以证明在氧化还原交替

作甩下
,

铁
、

锰淋溶淀积十分活跃
,

且络合作用也不可忽视
,

而且 白浆土正在形成发育过

程中
,

不论舜林下
,

还是水稻栽培下的 白浆土都是如此
。

2
.

不同形态铁
、

锰
、

铝氧化物在粘粒中的富集及其活性 氧化物在粘粒中的富集
,

不但受土坡中该元素的矿物风化和成土过程中的原位富集的影响
,

而且还取决于土壤遭

受淋溶淀积的程度
。
同一剖面各层次的富集率的平均值能比较客观地反映 出富集的相对

程度
,

其变异系数反映该氧化物在剖面中活动的相对强弱
L习 。

白浆土三种形态铁
、

锰
、

铝

氧化物都向粘粒中富集(表 O
,

其中游离与活性态中以 A1
2
o

3

的富集最强烈
,

Fe
2 0 3

次之
,

施O 最弱
。

络合态中以 Mn O 富集最强烈
,

川
20 3

次之
,

Fe zo
3

最弱
。

整个剖面中游离

态和活性态的 Fe 刃
3

和 M n O 富集率的变异系数是
,

M n O 高于 Fe 户
3 ,

各种形态的 A1
2。,

在剖面中的富集率
,

不仅与粘粒移动
,

而且也同土壤 pH 值有关 系(表 3 )
,

众所周知
,

在白

浆土发育的特定成土条件下
,

最活跃的氧化物是 M n O ,

其次是 Fe zO
3 ,

而 Al
: 0 3

活性大

小羞要决定于土壤 pH
。

M n O 的标准氧化还原电位比 Fe
ZO ,

高
,

在土壤 由干变湿的季节

氧化还原电位下降
,

这时首先还原的是 M n O
,

然后才是 F e Z
O

3 ,

所以锰总是比铁先移动
。

铝

离子在不同 声 下可以为 A1 3+
,

A1 0 H 2+ 及 Ai (O H )茅等不 同的水合态
,

这些不同形态水

合离子的溶解性与移动性是不同的
,

所以 Ai
2
0

,

活性大小主要受 娜值的影响(表 3 )
。

当
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表 2

T aU
. 2 e o n t e n t 时

白浆土中硅酸盐铁和结晶态铁含盆(占全铁量 % )

ailic a te- ir o n a n ol c r y s t a llin e i r o n in a lb ie 5 0 115 (% in t o t a l i r o n
)

土体 S o lu m 胶体 C o ll o id

剖面

P r o file

发生层

H o r i名o n
硅酸盐体

C r y s t a llin -

F e

结晶态铁
S ilic a t e 一 F e

硅酸盐铁
C r y s t a llin e - 结晶态铁

S ilie a t e 一F e

5 7
.

8 士 1 3
.

3 27
.

2 士 13
.

6 。

0士 1
。

l 6 1
.

1士 4
.

0 2 3
.

9 士 6
.

4 2
.

8 土 0
.

8 0

, 3
.

9 士 9
.

0 3 ,
.

0 士 1 1
.

2 6
.

2士 3
.

5 5 7
.

4土 4
.

0 3 1
.

2士 8
.

6 7
.

2士 4
.

9

白浆土

4 9
.

5士 2 6
.

1 4 3
.

0 士 2 9
.

0 1 1
.

6士 1 4
.

4 5 9
.

8 4士 7
.

9 3 3
.

0土 10
.

2 1 1
.

7士 1 2
.

6

C (B g ) 5 7
.

4士 12
.

6 3 7
.

0 士 1 5
.

8 1 3
.

0士 1 1
.

2 6 0
.

0土 9
。

l 3 4
.

5士 11
.

5 13
.

6土 1 1
.

2

注 : 采用文献〔17〕的计算方法 ; 硅直交盐铁 ~ 全铁 一游离铁 ; 结晶氧化铁一 游离铁 一 活性铁 ;晶胶串 R ~ 活性铁
结品铁

然土壤有机质和无定形硅含量等其它因素也会影响到 Al zO
,

的活性
。

3
.

不同形态氧化物含量之间的相关性 如前所述
,

同一氧化物其不同形态均处在

同一的老化和活化系列当中
,

因而某些形态之间可能存着某些相互关系
。

分别对土体及

胶体中三种氧化物的四种形态(含全量形态 )含量之间进行相关分析
,

发现一些有趣的相

关关系
。

对 Fe
ZO ,

而言
,

土壤中全铁量 (刃 与游离态铁量 (幻 呈极显著相关关系 (y -

4
.

4 0 十 o
.

4 4 x 。 ~ 2 7 ! ~ 0
.

5 5 6 * *

)
。

胶体中这一相关关系更强 (y 一 7
.

9 8 十 0
.

6 8 x n ~

2 6 r ~ 。
.

7 8 3 * *
)
。

这一结果表明
,

在铁氧化物的老化活化系列中
,

只有硅酸盐铁矿物与其

风化后形成的游离铁之间具有直接的相互关系
。

游离铁
、

活性铁及络合态铁之间转化的

关系比较复杂
,

受多种因素的作用
。

并且铁形态转化对各个因素的作用有一定的缓冲作

用
。

如活性态铁转化成络合态铁就受铁浓度的影响
,

活性铁浓度在一定范围内增加不能

使络合态铁增加
,

对其它因素也是如此
。

因而游离态
、

活性态及络合态铁之间缺乏显著的

相关性
。

与铁相反
,

各种形态氧化锰之间都呈极显著相关关系 (表 4 )
。

这可能一方面是

由于土壤中锰的含量低
,

另一方面是 Mn O 比 Fe
2
0

3

更活跃
,

因而对土壤干湿交替变化更

敏感
,

各形态之间的转化是处在频繁的动态之中
。

各形态的铝之间
,

只有络合态与活性态

含量之间呈显著相关性
,

这表明络合态铝直接来源于活性态的铝
。

(二 ) 有机质与络合态级化物之间的关系

1
.

有机质含量与络合态氧化物含 :氢之间的相关性 为了与土壤有机质 总 量 相 区

分
,

把由焦磷酸钠提取出来的有机质称作为络合态有机质
。

通过对土体及胶体有机质总

量
、

络合态有机质含量与土体和胶体中络合态铁
、

锰
、

铝氧化物含量进行相关分析
,

得出以

下结果
:

(l) 土体中无论是有机质总量还是络合态有机质含量同土体中络合态氧化铁无

相关性
。

而胶体中络合态有机质 (幻 与胶体络合态氧化铁 (刃 呈极显著相关关 系 (y -

0. 08 + 。
.

2 2x
, ~ 26 r 一 0

.

8 9 0 * *

) ; (2 )土体中不论是有机质总量还是络合态有机质 含

量都与土体中络合态氧化锰呈极显著的相关关系 (
, ~ 0

.

98 2 , ~ 2 7 )
。

胶体中 络 合 态

有机质与络合态氧化锰
一

也呈极显著相关关系 (
; ~ 0

.

4 44
, n 一 2 6 )

。

(3 )土体及胶体 中有
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表 3 各种形态的铁镭铝级化物在枯粒中的富集率
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。
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。
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。
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l) 标准差
,

2 ) 变异系数
,

二集率之奎霍帝聋笼霸馨膏纂斋秀,
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表 4 各种形态氧化锰含且之差相关性分析

T a b le 4 C o r r e la t io n s b e tw e e n v a r io u s f o r m s o f m a n g a n e s e o x id e s

土坡物质 ,
巴巡生⋯
土体 }
胶体 {

相关因素
C o r r e la r io n

f a c t o r

全量(y)与游离态( x )

27肠

2726

土体 ⋯
-

擎一
土体 ⋯
竺竺-

一

⋯
土体

一
胶体

土体

胶体

土体

胶体

全量(y)与 活性 态( x )

回归方程
.

{
。

}
‘

一兰二竺兰二竺兰
一一
!一}

—
y 一 “

·

0 3 , ‘ + ’
·

‘7 5 9 r

{
2 7

}
”

·

8 2 ‘5 * .

一兰i兰燮二里竺
~

一- 卜兰
一

}竺竺兰y 一 “
·

0 2 8 5 + ’
·

7 00 4 ‘

}
2 ,

}
“

·

8 5 5 2 . ’

y ~ 0
.

0 4 5 , + l
·

7 9 0 0 戈 } 2 6 } 0
·

9 7 2 6 率 ,

全量(y)与络合态( r )
一 0

.

0 8 2 4 + 5
.

9 6 3 4 x

= 0
。

0 6 2 4 + 2
.

9 3 2 9 x

0
。

8 6 0 8 * *

0
。

6 4 5 9 * *

游离态(y)与活 性态 (x )
二 0

.

0 0 3 8 十 l
。

3 55 月x

= 0
.

0 1 45 十 l
.

2 8 8 3 x

0
。

9 7 58二
0

。

9 9 4 8 * .

一
- -一- - - 一~

l

一
一

一
l

—
【

—
二 0

.

0 73 3 十 2
。

6 3 3 2 二

~ 0
。

0 2 3 9 十 2
.

1 7 8 8 公

2 7 0
.

5 44 lt *

0
。

6 7 80 * *一少肠卜
游离态(力与 络合态(

x
)

活性态(y)与络合态(x )
~ 0

.

0 4 7 6 + 2
.

2 3 , 3 公

= 0
.

0 3 8 4 十 l
。

4 11 , x

0
.

6 4 1 6 * *

0
.

5 7 0 7 * *

表 5 白浆土土体及胶体中络合态金属离子与碳原子的比值(
。 一 钓

T a卜le 5 R a t io s e h el a t e d m e t a ls t o e a r b o n in th e s o lu m a n d ela y o f a lb ie 5 0 115

土 体 S o lu m 胶体 C
o ll o id

土坡剖面

P r o f tie

发生层

(F e + M n + A I)/ C (F e + A I)/ C
H o r iz o n

}
: , ,

}
l }

万可石百习万了下兀一 1 、 ,

一
又r e

十 八 l ) / 七

竺竺 {
- -

—一一二一
-

⋯
2

0
。

0 4 6 8 士
0

。

0 7 9 7

0
.

4 2 8士
0

.

7 7 6

0
.

0 4 5 7士
0

.

C7 9 7

0
.

4 17 士

0
。

7 7 6

0
.

18 5士
0

.

1 14

0
.

16 6士
0

。

0 9 1

白浆土 W
0

.

2 0 3 士

0
。

16 8

0
.

1夕乡士
0

.

1 0 2

0
.

0 3 2 士

0
。

0 1 5

0
.

1 8 2 士

0
.

1 0 3

0
.

2 3 2 士

0
。

0 2 8

0
.

1 9 1土
0

。

0 4 6

0
.

0 5 6士
0

。

0 5

0
.

0 5 6士

0
。

0 5

0
.

0 6 2士
0

。

0 5 4

0
。

8 6 1 士

0
。

8 5 1

0
.

3 7 2士
0

。

0 7 8

0
.

3 3 4士

0
。

0 8 6

C(B g )
0

.

0 6 8士
0

。

0 4 8

0
.

, 5 4士
0

。

3 8 0

0
.

0 6 6士
0

。

0 4 8

0
.

5 4 0 士
0

.

3 7 8

0
。

4 4 3 士
0

。

13 3

0
.

3 6 , 士

0
。

1 82

l) 铁
、

锰
、

铝或铁
、

铝与土壤中碳含量的原子比值
。

2 ) 铁
、

锰
、

铝或铁
、

铝与焦磷酸钠提取的碳原 子比值
。

机质总量与络合态有机质含量都同络合态氧化铝呈极显著相关关系 (
; ~ 0

.

, 4 7 、 0
.

7 2 4
、

0
·

7 2 2
、

0
·

“6 n ~ 2 7 )
。

这一结果可能与这三种元素形成络合物的性质及有机质总 类 有

关切 。

以上结果表明
,

在白浆土形成过程中
,

铁
、

锰
、

铝氧化物是可以以络合形式移动
,

也就

是说络合淋溶在 白浆土形成中同样起着重要的作用
〔9, ‘) 。同时还表明铁

、

锰活性上的差异
,

不仅表现在氧化还原电位上的不同
,

而且还与有机质形成络合物 的 能 力 的 不 同 而 不

) 张云一 , 1 , 8 6: 黑龙江省白浆土形成机理及改良途 径研究
。
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同 ts. ’习 。

铁离子对有机质结构要求严格
,

不易形成络合物
,

但一旦形成则稳定性较大
。

而

锰的络合谱比较宽
,

易形成络合物
,

但络合物稳定性小
。

2
.

白浆土有机
一

无机络合物中的金属 /碳原子 (M /C ) 金属离子与有机质形成的络

合物的可溶性及其移动性与 M /C 有关t10
·

l6] 。
H ig sh 等人认为

,

只有 M /C < 0
.

12 的络

合物才是可溶的
,

如果 > 0
.

12 就会发生沉淀
。

计算的白浆土土体及胶体络合物的 M / C 表

明(表 , )
,

表层的土体中 M /C 最小
,

表明有足够的有机质来络合金属离子
。

剖面 87
一

白
-

3 表层例外
,

这可能与其表层含有大量的
“

鳝血
”

有关
。

淀积层比白浆层的 M /C 高
。

白

浆层一般在 0
.

12 左右
,

淀积层 > 0
.

2 。 用 H igs h 标准衡量
,

白浆层络合物已接近饱和
,

络

合潜 力不大
,

但络合物仍是可溶的
,

淀积层的络合物已经饱和了
,

无力再进一步络合金属

离子并 已呈沉积状态
。

因此
,

从剖面上部淋溶下移的络合物在此进一步络合金属离子并

发生沉积
。

所以沉积层 M /C 比较大
,

这可能是淀积层含有较多的游离态的非络合金属

离子
,

同时淀积层中微生物活动分解了络合物中的有机质
,

从而使 M / C 增大
。

与土体相比
,

土壤胶体中 M /C 要高的多
,

这与游离态铁
、

锰
、

铝氧化物向粘粒富集有

关
。

也可能由于提胶过程中的分散作用
,

焦磷酸钠提取了一部分活性态金属氧化物
,

或只

将金属
一

有机复合体中的金属离子提取出
,

而有机质未完全提出来有关
[l0J

。

因此
,

对于土

壤胶体而言
,

络合物发生淀积的 M /C 的临界值要高于 0
.

1 2 。 从各个剖面情况来看
,

白浆

层中 M / C 一般在 0
.

23 左右
,

淀积层一般在 0
.

3 左右
。

发生淀积时的 M /C 大概在 0. 4一

0. 6 之间
。

白浆土中络合物的 M /C 的特性进一步证明了铁
、

锰
、

铝氧化物之间与土壤有机质有

着密切的联系
,

也就是进一步证明了络合淋溶作用在白浆土形成过程中起着 一 定 的 作

用
。

三
、

结 论

根据上述研究结果
,

可得 出下列结论
:

(l) 铁
、

锰
、

铝氧化物的含量中
,

游离态含量最高
,

活性态次之
,

络合态最小
。

并且三种形态

的氧化物都向粘粒中富集
,

其中游离态与活性态氧化物中
,

A1
2 0 3

富集最强烈
,

A1
2O ,

次

之
,

F e Z O ;

最弱
。

(2 ) 三种氧化物在 白浆土中的活性是 M n O 比 Fe
ZO 3

活性大
,

A1
2 O 3

主要取决于 p H 同时

也受其它因素的影响
。

Mn O 与 Fe
Zo ,

在活性的差异
,

不仅仅取决于两者在标准氧化还原

电位上的不同
,

而且同两者与有机质形成络合物的能力不同有关
。

(3 ) 白浆土中有机质含量与络合态氧化物含量之间的相关关 系
,

以及络合物中 M ZC 的

特性表明
,

络合淋溶作用在 白浆土形成中不但存在
,

而且还起着一定的作用
。
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