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我国几种土壤铁锰结核中的锰矿物类型
’

谭文峰 刘 凡 李永华 贺纪正 李学垣
(华中农业大学农业部亚热带土壤资源与环境重点开放实脸室

,

武汉 4 3 0 0 7 0)

摘 要 用 X , 射线衍射和化学选择溶提技术研究我国几种土壤 中铁锰结核的锰矿物

类型的结果表明
:

供试土壤铁锰结核都含有锉硬锰矿
,

除山东钙积潮湿变性土 以钙锰矿占优

势外
,

其它样品中的锰矿物均以锉硬锰矿为主
,

结晶程度较高 ; 湖北武汉和枣阳的粘磐湿润淋

溶土的铁锰结核含有钠水锰矿和经水锰矿 ; 湖南宜章富铝湿润富铁土
、

湖北粘磐湿润淋溶土

和山东钙积潮湿变性土的铁锰结核中有钡硬锰矿 ; 湖南桂阳富铝湿润富铁土的铁锰结核中检

测出少量的铅锰矿
。

土壤铁锰结核中锰矿物类型与相应土壤条件下的土壤母质
、

p H 值
、

阳离

子类型与数量等土壤条件相一致
。
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土壤中锰矿物的类型和数量是土壤成土过程和环境条件的产物 [l 一 3 ] ;
作为土壤 中重要

的吸附载体
、

土壤化学反应的催化剂和氧化还原 的主体之一
,

锰矿物决定着许多营养元

素
、

污染元素在土壤 中的有效性和毒害性以及有机物质 (包括腐殖质
、

有机污染物
、

有机酸

等)形成转化的命运 [2, 卜61
。

因此
,

研究土壤锰矿物对了解土壤演化
、

土壤质量和生态环境

之间的关系具有重要理论和实践意义
。

锰矿物类型的确定是土壤锰的化学行为和性质研究 的基础
,

但 由于锰在土壤中含量

低
、

价态多变
、

组合多样
、

结晶度差
、

x-- 射线衍射峰重叠等问题 l2, ’
,

‘]
,

其类型的确定虽有一

些报道
,

但一直是 土壤 矿物学研究 的薄弱环节
:

如澳大利 亚大部分土壤 中存 在铿硬锰

矿 [9]
,

夏威夷 的氧化土和亚拉巴马的老成土中有铿硬锰矿 [l0, 川
,

印第安那软土中有钙锰矿
,

新成土
、

淋溶土中有钠水锰矿 11 2]
,

得克萨斯的软土和 日本砂页岩发育的土壤含有铿硬锰

矿
、

钠水锰矿 [l ’
,

” ]
,

西班牙半干旱地 区土壤有钠水锰矿和经水锰矿 [l 4]
。

国外学者针对某一

类型土壤中锰矿物的研究取得了较好的结果
,

但就不同气候条件下几类土壤锰矿物组合

的综合 比较却显得不够
; 国内学者的研究则主要限于土壤中锰的化学形态区分

、

土壤铁锰

结核的形态和形貌 以及合成锰矿物吸附特性等 11. 6
·

”一 ’8]
,

而对我国主要 土壤中锰矿物类

型
、

锰矿物组合 以及它们与土壤环境条件的关系等并不清楚
。

我们用 X R D
、

化学选择溶提

技术对广西
、

湖南
、

湖北
、

山东等省的几种主要土壤中的铁锰结核的锰矿物类型进行了研

究
。

* 国家自然科学基金资助项目(批准号
:

4 9 7 7 10 4 9)

收稿日期
:
19 9 9一 l一3 0 ;

收到修改稿 日期
:
19 99刁9一0
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1 材料与方法

L l 供试样品

供试土壤铁锰结核分别采 自湖南宜章和桂阳的富铝湿润富铁土
、

广西简育湿润铁铝土
、

湖北武汉和

枣阳的粘磐湿润淋溶土以及山东钙积潮湿变性土和漂白湿润淋溶土
。

采集的铁锰结核先用去离子水洗

净表面
,

过筛区分不同颗粒大小
。

基本性状见表 1
。

1 .2 实验方法

1
.

2
.

1 胶体的制备 用去离子水洗净表面后的土壤铁锰结核风干
、

磨细
、

过 0. 2 5m m 筛
。

在去离子水中浸

泡 24 小时
,

10 %叭 Cq 溶液调节 p H 至样品悬浮
,

超声波分散
、

过 0. 045 ~ 筛
,

用沉降法分级
,

样品制成

K 十
质胶体

。

1
.

2.2 N巩OH. Ho (H A H C )处理 ll3] 将土壤铁锰结核的胶体样 品按土液 比 厂 10 0加人 0
.

lm of / L

H A H C (pH3
.

0)
,

振荡 2 小时
,

离心
,

保留上清液
,

测定铁
、

锰含量
。

处理后的残余物留下制片
。

1
.

2. 3 土壤基本性状的测定 [l 9] 有机质 (0
.

M
.

)用重铬酸钾容量法一外加热法 ; 阳离子交换量 (c EC )用

BaC I厂乓Sq 快速测定法
、

粘粒含量用沉降法测定
.

1
.

2. 4 土壤铁锰结核中元素的全量分析 将过 住25 m m 筛的铁锰结核原样用 王水处理
,

测定铁
、

锰
、

钡
、

铅
、

钾
、

钙和铿等元素的含量
。

锰
、

铅
、

钙和锉用原子吸收光谱法 ; 铁用邻菲罗琳 比色法 ; 钾用火焰吸收光

谱法 ; 钡用等离子体发射光谱法
.

1
.

2
.

5 X - 射线衍射鉴定 将处理前后的样品分别按粉末压片和定向片法进行 X-- 射线衍射分析
。

测定条

件
:

Fe Ka 辐射
,

管压 40k v
,

管流 20 m A
,

锰矿物的扫描速度为 0. 02 (
“

) / 5秒
,

层状硅酸盐等矿物的扫描速度

为 0
.

02 (
o

) / 0
.

5 秒
。

供试土坡铁锰结核及土坡的基本性状

T 吕b le

表 1
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am Pl

N o
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P刊叱 n t
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块p th s
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Sni ls

L oc al ity 5 0 11 ty pe
s m a te ri al s p才) 0

.

M
.
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c m o l/ 掩
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一M n n

od
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a ay 结核大小 p才
,

(g / kg ) Siz e
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广西贵港 简育湿润铁铝土 q 一场

湖南桂阳 富铝湿润富铁土 砂页岩

湖北武汉 粘磐湿润淋溶土 场

湖北枣 阳 粘磐湿润淋溶土 q

山东临沂 钙积潮湿变性土 河流冲积物

山东临沂 钙积潮湿变性土河流冲积物

山东临沐 漂白湿润淋溶土 花岗岩
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l) 土壤类型按
“

中国土壤系统分类 (修定方案)
”

进行命名
.

2) 土水比为 1: 2. 5
.
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2 结果与分析

2
.

1 供试样品中某些元素含且与 H A H C 处理效果

从表 2 可看出
,

铁锰结核中的铁
、

锰
、

钡
、

铅
、

钙和铿的含量 比土壤的高
,

特别是锰
、

钡
、

铅的含量 比土壤 的高 2 6 一 14 6
、

6 一 14
、

6一 19 6 倍
;
但结核中钾含量仅为土壤 的 l / 3 一 4 / 5

。

不同土壤铁锰结核的元素含量也有差别
:
l一 1号样中铅含量是其它样 品的 55 一 2 18 倍

,

钡

含量 明显低于其它样 品 (除 B 号样外 ) ; 5一4 号样 钙的含量为 42 .9 99 / kg
,

比其它样品高

1 1一 2 5倍
; 铿含量为 0

.

0 4 一 0
.

0 9 9 / k g
,

变幅不大
。

表 2 供试样品中某些元紊含t
T a b le Z 刀l e eo ll te n ts o f so m e e le me nts in s

am Pl
e s te ste d

样号 铁锰结核 土 壤

Sam Ple lro
n一r n

an gane
se n

ed ul e s 5 01 15

N o
.

Fe M n B a Pb K C a Li Fe M n B a Pb K C a Li

—
g / 掩

——
g / k g

—
A 6 7

.

0 14 2
.

8 4
.

6 8 0
.

5 1 2
.

5 7 1
.

9 6 0刀4 6 5
.

8 1
.

5 1 0
.

34 0
.

0 4 6月0 1
.

2 0 0习4

B l4 9
.

6 34
.

2 l
.

0 2 0
.

5 5 4
.

2 3 l
.

0 l 0
.

0 5 7 0
.

2 l
.

3 0 0
.

l8 0
.

0 3 5
.

9 0 l
.

2 5 0
.

04

l一 1 7 3
.

3 17 6
.

3 2
.

6 8 3 7
.

2 3
.

2 6 1
.

7 9 0
.

0 9 6 7 5 1
.

2 8 0
.

2 5 0
.

19 7
.

70 1
.

4 0 0
.

0 5

2一1 8 4 5 6 2
.

9 3
.

8 5 0
.

6 8 4
.

2 5 3
.

5 9 0
.

0 5 3 3
.

2 1 0 1 0
一

2 8 0
.

0 2 7
.

6 6 1
.

5 7 0
.

0 3

4 一 1 7 5
.

9 6 2
.

6 3
.

1 2 0
.

4 5 5
.

94 3
.

7 9 0
.

0 8 4 8
.

0 0 4 3 0
.

3 7 0 0 2 9
.

2 4 4
.

4 4 0
.

0 3

5 一 1 1 89
.

8 6 6
.

6 7
.

1 0 0 2 1 4
.

0 8 10
一

6 6 0
.

04 3 5
一

5 1
.

84 0
.

5 0 0
.

0 3 4
.

7 2 8
.

0 6 0
.

0 3

5 一4 16 3
.

1 8 6
.

2 6
.

9 8 0
.

17 3
.

2 3 4 2
.

9 9 0
.

0 7 3 5
.

5 1
.

84 0
.

5 0 0
.

0 3 4 7 2 8
.

0 6 0
一

0 3

6一 1 14 8
.

6 5 4
.

0 4
.

5 8 0
.

4 6 3
.

4 5 1
.

7 3 0 0 7 3 2
.

6 1
.

9 7 0
.

2 7 0
.

0 3 7
.

14 2
.

6 6 0
.

0 1

0
.

lm ol / L H A H C 从土壤铁锰结核粘粒 中提取出的铁量小 于 3%
,

锰量高达 79 % 一

8 5% (表 3)
,

尽管有一些 同晶替代或被矿物包被与胶结的锰未被溶提出来
,

但它却表明

表 3 H A H C从铁锰结核粘粒部分提取的铁锰含 t 及其占铁锰总t 的百分数

T a b le 3 Fe an d M n e o n te n t e x tra c te d by H A HC an d ac c o u
nti

n g fo r th e pe rc en

tag
e o f

to 回 Fe an d M n in elay fr ac ti o ns o f n
od ul e s

样 号 铁 锰

Iron M an gane
se

(g / 比) % (g / kg ) %

l一 1 1
.

6 2 1 10
.

6 8 1

2一 1 1
.

5 1
.

3 9 0
.

0 8 5

4 一 1 2
.

2 3 6 2 2 8 1

5一 1 1
.

1
·

0
.

7 6 7
.

1 7 9

6一 1 2
.

4 1
.

5 6 3
.

4 8 3

H A H C 对锰的选择性较强
。

经 H A H C 处理后样品的衍射峰减弱或消失
,

说明样品中的锰

矿物被 H A H C 溶提
。

可见
,

H A H C 选择溶提
、

X , 射线衍射相结合能鉴定土壤铁锰结核的锰
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矿物
。

2. 2 铿硬锰矿

锉硬锰矿是由 M n O 石
八面体和 (Al

,

Li ) (OH )
6

八面体交替连接成 的层状矿物
,

其中 Li

占据了 Al 的 1 / 3 点位l3]
。

土壤铁锰结核中 Li 含量的多少可反映其是否有铿硬锰矿或含量

的多少
。

供试铁锰结核中 M n 与 Li 含量呈极显著相关 (
; = 0. 82

, n = 64
,

尸 < 0 .0 1 )
,

表明

它们可能含有铿硬锰矿
。

锉硬锰矿通常在 0
.

9 45
、

0. 47 nm 处有较强的特征衍射峰t2, 7 ]
.

湖南桂阳富铝湿润富铁

土铁锰结核 (1一 1号原样 )X R D 图谱中 (图 l)
,

0
.

95 和 0
.

4 73 lun 强度较大的衍射峰
,

在 H A H C

、卜111,才户r口日0JJINCU0JJ护l气‘一叨l

CC

-1H-1H

HH

1
一

1

】」八1 1C

2口 / o

廷一羚一

1 3 2 2 2 5 1 0

图 1 供试样品中锉硬锰矿的X-- 射线衍射图谱

R g
.

I X-- 卿 di ffra c ti o n p a
tte rn s o f U 面叩h o ri te in s

aln Ple s te ste d be fo re an d a ft e r H A H C 沈
a tln en t

处理后明显减弱或消失
。

这显然是由锉硬锰矿被 H A H C 溶提引起的
,

说明此二峰为铿硬

锰矿特征衍射峰
。

其它样品图谱中 (图 l) 也可见到 0. 9 4 2 一 0. 9 5 5
、

O
.

47 nln 衍射峰在 H A H C

处理后减弱或消失
,

表明它们也都含有铿硬锰矿
。

而且除山东钙积潮湿变性土 (5一号样 )
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外
,

其它样品的铿硬锰矿衍射峰强度大
、

峰形对称
,

结晶程度较高
。

2. 3 钠水锰矿

钠水锰矿是 由一层锰氧八面体与一层水分子交互堆叠而成 的层状锰矿物
,

通常有

0
.

72 1
、

0
.

36 1
、

0
.

24 6nm 等特征衍射峰 [2, ’]
。

图 2 中可见
,

武汉粘磐湿润淋溶土中的铁锰结核

图 2 供试样品中钠水锰矿的x-- 射线衍射图谱
R g Z 卜ra y di ff“‘ti o n

Pa 讹m s o f B ime
ssite in s

am Ple s te ste d be fo re an d afte r IIA llC 沈
a ti n en t

(2一1号样 )有较强的 0
.

7 17 nln 衍射峰 (锰矿物和高岭均有衍射峰 )
,

H A H C 处理后
,

此峰的

强度变化不大
,

而 1
.

ol nm 峰 (云母特征峰 )的强度稍有增强
.

由于 H A H C 对云母不溶提
、

也没有破坏作用
,

所以
,

可把 H A H C 处理后 1
.

ol nm 峰的增强归因于锰矿物的被溶提
、

层状

硅酸盐矿物含量相对增加引起的
。

如果用 1
.

ol nln 云母衍射峰强度作参照
,

由 H A H C 处理

前后图谱上的 0
.

7 17 nln 衍射峰强度 (扣除背景
,

下同)与 l
.

ol nln 衍射峰强度的 比值 (I
。

t

7 1 7

/

I
,

.

0 1

)便可判断 出锰矿物在队HC 处理中的变化
。

武汉粘磐湿润淋溶土铁锰结核的 I。 7 1 7

/

1
1

.

。,

比值从队HC 处理前的 0
.

87
,

降为处理后 0
.

70
,

减弱的这部分为锰矿物
;
对于锰矿物与

高岭石在 o
.

245 nm 的重叠峰
,

可用高岭石特有 的 o
.

25 6nm 衍射峰作参照
,

H A H C 处理前

o
.

2 4 5tun 衍射峰强度 明显 比 o
.

2 5 6nm 衍射峰高 (I。:
4 5 / I。

.

2 5。 = 1
.

0 5 )
,

处理后 0
.

2 4 5nm 衍射峰

强度 比 0. 2 56 nln 峰的低 (l0 朋5
/ 10 25 。 = 0

.

5 4)
,

说明这是 由锰矿物所引起 的
。

HA Hc 处理后原

有 的 o
.

3 6l nm 峰消失
。

可见
,

0. 7 1 7
、

0. 361 和 0. 2 4 5nm 衍射峰来 自锰矿物
,

表明此样品中含

有钠水锰矿
。

枣阳粘磐湿润淋溶土铁锰结核 (4 一 1号样)的 0
.

7 1 7
、

O
.

3 58 nln 衍射峰经 H A H C 处理后
,

明显减弱
,

0. 245 nm 衍射峰的强度相对减弱 (l0 24 5 / 102
5 6 由原样的 0

.

52 降为 HA HC 处理后的

0. 4 1 )
。

说明在 4一 1号样 中也有钠水锰矿
。

2. 4 钙锰矿

钙锰矿为 T (3
, n

)隧道构造
,

其 x R D 特征衍射峰为 0
.

9 6 8
、

0
.

4 8nm
[,

·

’2
,

’o ]
。

山东钙积潮
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湿变性土铁锰结核 (5一4号样 )图谱中 (图 l) 较强的 0. 9 65
、

0. 955
、

0. 48 nm 衍射峰
,

经 H A H C

处理后减弱或接近消失
。

其中 o
.

95 5nm 峰为铿硬锰矿的特征衍射峰
,

0
.

965 nm 峰为钙锰矿

的特征衍射峰
,

而 0. 48 nln 峰可能是钙锰矿衍射峰
,

也 可能是 三水铝石衍射峰
.

样品经

IX 二B 处理后
,

X -
射线衍射图谱上 0. 48 nln 衍射峰消失 (此图略)

,

表明 0. 48 nm 衍射峰不是三

水铝石
,

而是钙锰矿
。

钙积潮湿变性土铁锰结核有强度大
、

对称的 0. 965
、

0. 48 lun 衍射峰
,

说明它含有结晶程度较高的钙锰矿
。

2. 5 经水锰矿

经水锰矿是一种弱晶质的层状锰氧化物
,

有 0. 4 95
、

0
.

24 nm 特征衍射峰12, 8 ]
。

枣阳粘磐

湿润淋溶 土的铁锰结核 (4 一 l号样 )有较强的 0
.

5 和 0
.

24 lun 衍射峰 (图 3)
,

H A llC 处理后
,

、凡火一

洲l乞|曲|一

r

一
~ , 尸- - - - - - - - r -- - - - -

一2 2 2 5

.
- ~ . ~ ~ ~ ,

一
,

,

一- - , 2日 / O

4 9 2 2

图 3 供试样品中经水锰矿的x-- 射线衍射图谱

R g 3 X - ra y di ff 角c ti o n P a
tte m s o f V ern adi te in s

am Pl
e s te ste d be fo re an d af ter H AH C 沈

a
tm

en t

0
.

snln 衍射峰减弱
、

0
.

24 nm 峰消失
;
武汉粘磐湿润淋溶土 中铁锰结核 (2一 1号样 )衍射图谱

的 0. 4 9 5 和 0. 2 4 nln 衍射峰也有同样的变化特点
。

说明此二峰有一部分由锰矿物引起
。

尽

管 不少锰 矿物 (钡 硬锰矿
、

软锰矿
、

钾锰矿
、

铅锰矿
、

经水锰 矿等 )有 0. 2 4 nln 衍射峰
,

但

0
.

snln 衍射峰为经水锰矿和钾锰矿所特有
。

钾锰矿是一种富钾的锰矿物
,

其钾含量的多少

能反映此矿物存在与否
;
从表 2 可看 出

,

铁锰结核样 品中的钾含量都明显 比相应土壤 的

低
,

可见此样的 0
.

snm 峰是经水锰矿而不是钾锰矿
。

这些结果表明 2一1
、

4一 1号样中含有轻

水锰矿
。

经水锰矿是钠水锰矿晶层混乱堆集的结果
,

并与钠水锰矿常相伴而生 13, 9〕
,

这同供试

2一 l
、

4一 l号样含钠水锰矿相符
。

2. 6 钡锰矿和铅锰矿

钡硬锰矿
、

铅锰矿
、

钾锰矿均为 T (2
,

2) 隧道构造和单斜晶系 (a-- Mn 0 2 )
,

三者的主要

差别在于隧道 中的阳离子不同
,

分别以钡
、

铅
、

钾为主
; 它们都有 0

.

6 9 6
、

0
.

2 4 nln 衍射峰
,

钡

硬锰矿
、

铅锰矿还有 o
.

347 nm 峰
,

钾锰矿却没有 o
.

347 run 峰 [2, ’
,

‘]
.

武汉粘磐湿润淋溶土铁

锰结核 (2一1号样)的 X R D 图谱中 (图 4)
,

有微弱的 0
.

6 9 6
、

0
.

3 4 7
、

0. 2 4nln 衍射峰
,

HA H C 处

理后消失
; 5一1

、

A 号样品也有类似的变化
。

这些结果表明供试样品中的钡硬锰矿
、

铅锰矿

在 H A H C 处理 中被 溶提
。

由表 2 数 据 可知
,

样 品 2一 l
、

5一1
、

A 中钡 的含 量 高达 3. 85 一

7
.

10岁kg
,

铅的含量仅为 0
.

2 1一 0
.

6 8 9 / kg
。

以上结果从另一侧面证实了 A
、

2一 1
、

5一 1号样中
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含有 以钡硬锰矿 为主的钡硬锰矿和铅锰

矿
。

人
0

:
9

_
_

_

在图
_

, 中
,

湖南桂阳富铝湿润富铁土的

*

朴、太 铁 锰 结 核 (l 一

咔 样) 有 较 强 的 ”.71 4
、

~
c ‘

卜林汾
”

·

3 5 6nln 高岭石衍射峰
,

与锰矿物的 “
·

69 “
、

u

节
‘

一
、

0.3 47 lim 衍 射 峰 部 分 重 叠
,

但 0. 4 43
、

匹
_

2
_
1

碗
;

球
’

、心JA成山诵尸
, ’

l
_

不
一

\
‘

一
2 日/

o ,

ee
~ ~ ~ , ~ ~ ~~ ~ ~~ ~ , ~ ~ - - - 2 口 /

。 ,

-
,

一
~

- 州~一二石

图 4

1 7 3 0 3 3 4 6 4 9

供试样品中钡硬锰矿的X -

射线衍射图谱

R g
.

4 X -

ray di ff份c ti o n Pa tt e rn s o f H olla nd lte in s

am Pl
e s

te ste d be fo re aJ ld a ft e r HA H C tr ea t” le nt

O
.

3 3 3nln 衍射峰分别为高岭石
、

云母 (或石

英)
,

不与锰矿物 的峰重叠
,

H A H C 处理前

后 甄
3 3 3

/ 甄
.

二3

比值 分 别 为 0
.

6 9
、

0
.

6 8
,

即

H A HC 处理对它们无影响
。

H A H C 处理前

凡
7 1 4

/ 10对
3 、

10 3 5 6 / 凡
.

44 3比值分别为 3
.

2 6
、

2
.

0 5
,

H A H C 处理后降为 1
.

28
、

0. 92
,

表明 0
.

7 14 和

0. 3 5 6nm 的 部 分 衍 射 峰 由锰 矿 物产生
;

H A H C 处理 后铅锰 矿
、

钡硬锰矿的 0
.

3 1 2
、

0. 2 4nln 衍射峰完全消失 17, 8 ]
。

结合 l一 1号样

铅
、

钡含量分别为 37
.

02 和 2
.

6 8 9 / kg
,

可以

确定湖南桂阳富铝湿润富铁土中的铁锰结

核含铅锰矿
、

钡锰矿
,

并以铅锰矿为主
。

0 涛7 1

}
�|

o n gi n al

... 、一 曰曰 ,

(((H A H C

图 5 供试卜1号样中铅锰矿的X , 射线衍射图谱

R g
.

5

3 讨

X 一m y di ff ra c ti o n
Pa tte rns

o f C o ro n

adi te in sa m P】e s te ste d be fo 记 a n d a ft e r HA H C 沈
a tzn e n t

论

供试 土壤 的成土母质 (第四纪沉积物
、

河流冲积物
、

花岗岩和砂页岩等 )和成土条件的

显著差异
,

影响其锰矿物的类型与含量
。

广西贵港简育湿润铁铝土和山东漂白湿润淋溶

土的铁锰结核中的锰矿物只有锉硬锰矿
。

湖南宜章和桂 阳的富铝湿润富铁土铁锰结核中

的锰矿物都以锉硬锰矿为主
,

还分别含有少量钡硬锰矿和铅锰矿
。

湖北武汉和枣 阳的粘
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磐湿润淋溶土铁锰结核的锰矿物以铿硬锰矿为主
,

含少量钠水锰矿
、

经水锰矿
,

前者还有

少量的钡硬锰矿
。

山东钙积潮湿变性土以钙锰矿 占优势
,

还有一定量的铿硬锰矿和微量

的钡硬锰矿
。

3
.

1 锉硬锰矿形成的土壤条件

酸性的富铝湿润富铁 土
、

简育湿润铁铝土
、

粘磐湿润淋溶土
、

漂白湿润淋溶土和钙积

潮湿变性土都有锉硬锰矿
,

但结晶程度和含量不同
。

以往的研究认为锉硬锰矿主要存于

酸性至中性的亚表层
、

心土层和结核中[2, 3 ]
,

它的形成需要含较高活性 A1
3 十

的酸性条件 [l 0]
。

但本研究中
,

供试土壤铁锰结核赋存于 pH 4
.

5 一 8
.

2 的土壤
,

铁锰结核的 p H 值也在 5 一 8
.

3

之间
,

说明铿硬锰矿广泛存在于酸性至微碱性的土壤铁锰结核之中
。

酸性简育湿润铁铝土和中性漂 白湿润淋溶土铁锰结核中的锰矿物只有单一的锉硬锰

矿
,

而其它土壤铁锰结核中含有多种锰矿物
,

这与不同土壤成土的物质条件和环境条件不

同有关
。

简育湿润铁铝土地处南亚热带
,

风化淋溶作用很强
,

盐基离子淋失殆尽
,

钙
、

镁
、

钾
、

钠等离子含量极少
,

土壤溶液中的离子强度低
,

没有形成其它锰矿物的物质条件
,

只能

形成单一的铿硬锰矿
。

漂白湿润淋溶土发育于湿润暖温带的花岗岩
,

淋溶作用相 当强
,

大

量盐基离子被漂洗形成了 1 9c m 厚的漂白层
,

土体中钙
、

镁
、

钾
、

钠等盐基离子含量较少
,

因

而也只能形成单一的铿硬锰矿
。

供试其它土壤 的风化淋溶作用比上述土壤弱
,

盐基离子

含量较高
、

种类较多
,

具备 了形成钠水锰矿
、

钙锰矿
、

钡硬锰矿等多种锰矿物的条件
。

3. 2 钙锰矿形成的土壤条件

山东临沂钙积潮湿变性土的母质为石灰性河流冲积物
,

地下水位较高且升降频繁
,

有

较强的钙化过程
,

形成了较厚的砂姜层
;
其土体的钙含量高达 89 / k g

,

p H 值 8
.

巧
,

结核 p H

值为 8
.

25
,

形成的锰矿物以钙锰矿为主
。

与此相距仅 40 余公里的漂白湿润淋溶土
,

其淋溶

作用较强
、

钙含量较低 (仅为钙积潮湿变性土 1/ 4 一 1 / 3 )
,

酸度值接近中性 (土壤与结核的

p H 分别为 7
.

14
、

6
.

5 1)
,

没有形成钙锰矿
。

说明钙锰矿的形成需要含钙量高
、

微碱性或碱性

的环境条件
。

至于供试土壤铁锰结核 中其它锰矿物类型和含量 的差异
,

与它们 的成土母质
、

土壤

p H 值
、

地下水位
、

相关元素的地球化学特性等环境条件有关
,

尚有待于进一步研究
。
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