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摘 要 将北纬 30 ~ 32 亚热带花岗岩发育的两个淋溶土 B 层黏粒样分别用连二亚

硫酸钠 柠檬酸钠 重碳酸钠( DCB)溶液溶提处理和经 DCB 溶液处理后再用柠檬酸钠溶液

溶提处理。从上述处理后样品的 X射线衍射图谱中可看出: 供试土壤的膨胀性矿物层间有

羟基物质,它们能被 DCB溶液 柠檬酸钠溶液所溶解提取,含羟基物质的黏土矿物主要来源

于蛭石,少量来自蒙皂石。

DCB溶液 柠檬酸钠溶液处理前后黏粒红外差分光谱上显示的 980~ 970cm- 1 , 910~

940cm- 1吸收带,标志着供试土壤膨胀性矿物层间含有羟基铝硅酸和羟基铝离子。从而首次

揭示了中国中南地区淋溶土的膨胀性矿物层间有羟基铝硅酸。
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20世纪 40年代末期,有了将土壤中层间含羟基物质的 1 4纳米矿物作为一类独特矿

物相进行研究的报道[ 1, 2] ,随后的大量研究普遍认为这类独特的 2 1型黏土矿物的层间物

质是由羟基铝聚合物组成
[ 3~ 11]

。酸性土壤和沉积物中, 其层间有羟基物质的蒙皂石、蛭

石等膨胀性矿物就被称为层间羟基铝矿物[ 12]。中国亚热带的淋溶土、老成土中广泛分布

着层间含羟基物的矿物[ 13] ,这些土壤的物理化学性质因黏粒矿物层间羟基物质的不同而

有很大不同[ 11, 12, 14]。

近年来,在纯矿物研究中,在蒙皂石层间通过插入羟基铝硅酸离子或原始伊毛镐石及

伊毛镐石形成硅铝层间物[ 15, 16] ;近年还报道了溶性 Si( OH ) 4 与蒙脱石层间羟基铝聚合物

的反应[ 17]及蛭石层间可以吸持低 Si/Al分子率的小颗粒羟基铝硅酸[ 18]。然而对自然界

土壤膨胀性矿物的层间是否有羟基铝硅酸却一直不清楚。这里我们首次揭示并论证了中

国中南地区淋溶土的膨胀性矿物层间存在有羟基铝硅酸。

1 材料与方法

1 1 供试土样

供试土壤系中南亚热带地区花岗岩母质发育的淋溶土 B 层,其所处的自然条件、基本性质和黏土矿

物组成列于表 1和表 2。
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表 1 供试淋溶土的位置与基本性质

Table 1 Locat ion and general descript ion of the Afisols studied

土壤编号

Soil No

位置

Location

北纬

North

lat itude

县

County

年平均

Annual average

降雨量

Rainfall

( mm)

温度

Temperature

( )

pH

(H2O)

交换性酸

Exchange acidity

cmol kg- 1

有机质

O M

( g kg- 1)

A- 1 30 35 罗田 1293 16 4 6 05 0 74 4 20

A- 2 30 35 罗田 1293 16 4 5 55 2 02 4 30

A- 3 31 36 麻城 1120 16 0 6 10 0 38 7 34

A- 4 32 20 枣阳 877 15 4 6 20 0 36 10 67

表 2 供试淋溶土的黏土矿物组成

Table 2 Clay mineral composit ion and character of Af isols studied

土壤编号

Soil No

黏粒中的比例

Ratio in clay

SiO2
Al2O3

SiO 2

R2O 3

黏粒阳离子交换量

CEC of clay

( cmol kg- 1)

黏土矿物组成1)

Clay mineral composition

A- 1 2 80 2 11 42 77 以 1 4nm 矿物 (主要是蛭石,少量 1 4nm 过

渡矿物)和高岭石为主,少量水云母

A- 2
2 65 1 98 35 98 以 1 4nm 矿物( 1 4nm 过渡矿物和蛭石)和高

岭石为主,少量水云母

A- 3
2 59 2 18 以 1 4nm 矿物 (蛭石和 1 4nm 过渡矿物) 和

高岭石为主,其次是水云母

A- 4
3 19 2 51 27 68 以 1 4nm 矿物( 1 4nm 过渡矿物和蛭石)水云

母和高岭石为主

1) 1 4nm 过渡矿物即层间含羟基聚合物的矿物

1 2 测试方法

1 2 1 土壤和黏粒基本性质的测定: 均用常规法
[ 19]
。

1 2 2 黏粒的提取:用 0 5mol L- 1NaOH 和超声波分散土样,按沉降法分离出小于 2 微米黏粒, 作黏粒化

学全量分析的黏粒悬液用 0 5mol L- 1HCl絮凝; 作黏土矿物组成特性分析的黏粒用 0 5mol L- 1CaCl2 絮

凝,絮凝胶体离心、洗净、红外灯下( 50 )烤干、研细备用。

1 2 3 黏粒的 DCB处理: 称取一定量黏粒,用连二亚硫酸钠 柠檬酸钠 重碳酸钠 ( DCB)法[ 20]进行提

取、离心、收集上清液供测 Fe、Al、Si用;提取后的黏粒供 X-射线衍射分析( XRD)和傅立叶转换红外光谱

分析( FTIR)用。

1 2 4 黏粒的 DCB 处理 柠檬酸钠溶液连续处理: 称取一定量黏粒,先按上法进行 DCB溶液提取, 处理

后的黏粒再按 1 1000 固液比加 0 3mol L- 1柠檬酸钠溶液, 在水浴锅中 100 条件下煮沸 24小时,煮沸过

程中注意保持固液比不改变。冷却离心、收集上清液供测Fe、Al、Si用; 提取后的黏粒供 X-射线衍射分析

和红外光谱分析用。

1 2 5 铁、铝、硅的测定: 用原子吸收光谱法。

1 2 6 X-射线衍射分析:将上述 DCB 柠檬酸钠溶液处理前后的黏粒分别制成镁饱和甘油扩张定向片

( Mg G)和钾饱和定向片及其加温片( K 24 、K 300 、K 550 片) , 在 X-射线衍射仪上用 Fe Ka 辐

射进行黏土矿物组成测定。

1 2 7 傅立叶转换红外光谱分析:用上述 DCB处理 柠檬酸钠溶液处理前后的黏粒各约 1mg与 KBr 混匀压

制成片,以KBr片为对照在红外光谱仪上,进行傅立叶转换红外差分光谱分析用作矿物层间羟基物的鉴定。
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2 结果与讨论

图1、图 2分别为淋溶土 3和淋溶土 4的黏粒 X-射线衍射图谱, ( A)和( B)分别

图 1 淋溶土 3 的 X-射线衍射图谱

Fig 1 X-ray diffract ion patterns of Alfisol 3

( A) DCB溶液处理的黏粒样

( A) Clay sample treated with DCB solut ion

( a)镁饱和甘油扩张片

( a)Mg-saturated& glycero-l solvated expansible film

( b) , ( c) , ( d)分别为 24 、300 、550 不同温度处理

的钾饱和片

( b) , ( c) , ( d) K-saturated film heated at 24 , 300 ,

550 respectively

( B) DCB溶液处理后的黏粒再用柠檬酸钠溶液处理

( B) Clay samples treated with Na- citrate solut ion after they

were treated by DCB solution

( e)镁饱和甘油扩张片

( e)Mg-saturated & glycero-l solvated expansible film

( f) , ( g) , ( h)分别为 24 、300 、550 不同温度处理

的钾饱和片

( f) , ( g) , ( h ) K-saturated film heated at 24 , 300 ,

550 respect ively
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图 2 淋溶土 4 的 X-射线衍射图谱

Fig 2 X-ray diffract ion patterns of Alfisol 4

( A) DCB溶液处理的黏粒样

( A) Clay sample treated with DCB solut ion

( a)镁饱和甘油扩张片

( a)Mg-saturated& glycero-l solvated expansible film

( b) , ( c) , ( d)分别为 24 、300 、550 不同温度处理

的钾饱和片

( b) , ( c) , ( d) K-saturated film heated at 24 , 300 ,

550 respectively

( B) DCB溶液处理后的黏粒再用柠檬酸钠溶液处理

( B) Clay samples treated with Na- citrate solut ion after they

were treated by DCB solution

( e)镁饱和甘油扩张片

( e)Mg-saturated & glycero-l solvated expansible film

( f) , ( g) , ( h)分别为 24 、300 、550 不同温度处理

的钾饱和片

( f) , ( g) , ( h ) K-saturated film heated at 24 , 300 ,

550 respect ively
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图 3 傅立叶转换红外光谱

Fig 3 Fourier- transform infared spectra

( A) DCB溶液处理的黏粒样; ( B)DCB溶液处理后再用柠檬酸钠溶液处理的黏粒样; ( C) 为( A) 与( B) 的差分图谱

( A) clay samples treated with DCB solution; ( B) clay samples treatedw ith DCB and Na- citrate solution; ( C) differential spect rum of

( A)&( B)
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是经 DCB溶液处理和 DCB 柠檬酸钠溶液处理。从( A)图谱上可见其镁饱和甘油扩张片

(Mg G)上的 1 4纳米峰在钾饱和风干片( K 24 )上仍然存在, 但钾饱和片经 300

(K 300 )或 550 ( K 550 )处理后, 1 4纳米峰收缩成不对称的 1 0纳米峰。这证明

供试的淋溶土 3、4中都有层间含羟基物的矿物(HIM)。值得提及的是: ( 1)从( B)图谱上

可见经 DCB处理后同一黏粒再经柠檬酸钠处理, 其钾饱和风干片 X-射线衍射谱上的 1 4

纳米峰部分地或全部收缩为 1 0纳米峰。这说明黏粒经柠檬酸钠溶液长时间的煮沸处

理,可以溶解提取出黏土矿物层间的羟基物质。( 2) ( B)图的镁饱和甘油扩张片的谱线上

出现的1 4纳米大峰和 1 79 纳米小峰, 这标志着供试淋溶土中, 层间含羟基物的矿物

(HIM)主要来源于蛭石( 1 4纳米大峰) ,也有少量来源于蒙皂石( 1 79纳米小峰)。

图3为供试黏粒的傅立叶转换红外光谱( FTIR) , (A)、( B)和( C)分别为黏粒经 DCB溶

液处理(A)和 DCB处理后再用柠檬酸钠溶液处理( B) , 以及两者的差分光谱( C)。从红外

差分光谱上可以观察出 DCB溶液 柠檬酸钠溶液处理, 从黏粒中溶解出的层间物质的组

成成分。从红外差分光谱( C)上呈现的 980~ 970cm
- 1
, 910~ 940cm

- 1
等吸收峰,可证实供

试自然界淋溶土中,有层间含羟基物的矿物( HIM) ,它们的层间物质中既有羟基铝也有羟

基铝硅酸。

表3为供试淋溶土黏粒样品经 DCB溶液处理和 DCB 柠檬酸钠溶液处理后, 溶提液

中硅和铝含量的测定数据。

表 3 土壤黏粒样溶提液中溶解的硅、铝量及其 Si/ Al分子率

Table 3 Dissolution of Si and Al from soil clay samples and molar ratio of Si/ Al

土壤编号

Soil No

DCB溶液溶提

DCB extraction

Si Al Si/Al

g kg- 1

DCB溶液溶提- 柠檬酸钠溶提

Na- cit extr following DCB extr.

Si Al Si/ Al

g kg- 1

A- 1 3 66 4 75 0 74 14 70 19 02 0 74

A- 2 2 00 5 50 0 35 15 02 20 62 0 70

A- 3 3 40 4 70 0 70 15 50 19 60 0 76

A- 4 5 12 5 72 0 86 17 06 18 42 0 89

Mean 3 55 5 17 0 66 15 57 19 42 0 77

st der 1 28 0 52 0 22 1 05 0 94 0 082

C V ( % ) 36 10 10 00 33 20 6 70 4 80 10 60

从表 3的数据可见:供试黏粒经 DCB溶液处理所溶提出的 Si、Al量少, Si/Al的分子

率较低。从图 1和图 2的( A) X射线衍射谱上显示出黏粒的 1 4纳米矿物中有层间含羟

基物的矿物。然而经 DCB溶液处理后再经柠檬酸钠溶液 24小时煮沸处理, 溶解提取出

其层间物质(从图 1、图 2( B)黏粒钾风干片 X射线衍射谱上 1 4纳米峰收缩成 1 0纳米峰

可以证实)后溶提液中的 Si、Al含量比 DCB溶提的多几倍, 且其 Si/Al分子率也增大。这

一结果与图3( C)红外差分光谱上的结果(出现 970~ 980cm- 1, 910~ 940cm- 1吸收带)相符

合,均证明用柠檬酸钠溶液处理溶提出的硅、铝是导致该黏土矿物层间距收缩的原因,换
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句话说供试淋溶土中的层间含羟基物的黏土矿物, 阻止其层间收缩的物质除了羟基铝外

还有羟基铝硅酸。

供试黏粒样品的 X射线衍射分析、红外差分光谱分析和选择溶提液中硅、铝的原子

吸收分光光度计测定结果可相互印证, 各自从不同的侧面, 揭示了中国北亚热带淋溶土中

有层间含羟基物的黏土矿物, 它们的层间物质除羟基铝外, 还有羟基铝硅酸。层间含羟基

物的黏土矿物广泛地分布于中国亚热带的土壤中, 它们影响着土壤中羟基铝硅酸离子的

迁移和转化,从而会影响到溶液中铝离子的状态及与其有关的酸性脆弱陆生和水环境的

生态与毒物学问题。因此对与土水环境中营养物和污染物动态与转化有关的层间含羟基

物矿物的表面化学, 值得进一步深入地研究。
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HYDROXY INTERLAYERED MINERAL OF ALFISOL IN CENTRAL CHINA

Li Xue- yuan1 Xu Feng- lin1 Huang P M 2

( 1 The Key Laboratory of Subtropical Soil Resources and Environment of

the Chinese Ministry of Agriculture, Huazhong Agri University, Wuhan 430070)

(2 Department of Soil Science, University of Saskatchewan, 51 Campus Drive , Saskatoon , SK S7N 5A8, Canada )

Summary

Two clay samples from B horizon in Alfisols developed from granite and distributed in subtrop-i

cal zones, covering 30 ~ 32 north latitude were treated with DCB solution and 1/ 3 mol L- 1 Na-cit-

rate solution after DCB solut ion treatment respect ively The X-ray diffractometry patterns of the clay

samples before and after the treatments show that : there were hydroxy materials in interlayer spaces

between expansible silicate layers of the soil clay tested They could be extracted by DCB Na-cit-

rate solution and mainly derived from vermiculite or some of them also could be derived from smec-

tite

The differential FTIR spectra of the DCB Na-citrate solution treated samples show the pre-

sence of hydroxy-aluminosilicate( HAS) , hydroxy-Al interlayers

These results provide evidence that HAS occurs in the interlayer spaces of expansible minerals

in Afisol in central China

Key words Hydroxy interlayered material, Alfisol, Hydroxy-alumino silicate, Hydroxy-alu-

minum
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