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红外光谱既可表征无定形化合物
,

又可鉴测晶质物质〔` ,
“ 〕 。

近二十年来 在土壤有机质
、

土镶矿物鉴定及其化学反应的研究中
,

已得到广泛应用 〔3一 ’ ” 〕 。

本文以我国几种主要土壤的

粘粒红外光谱为例
,

在土壤科学中的应用作一概略介绍
。

一
、

土壤矿物的红外光谱

土壤矿物由粘土矿物
、

含水氧化物和无机盐类等组成
。

这些矿物中含有多种含氧原子团

和偶极性原子团
,

在矿物结构中呈三维空间排列
,

有多种形式的分子运动
,

如振动
、

转动等
。

当原子 团的振动
、

转动频率与红外辐射线频率相同
,

同时原子团的偶极矩发生改变
,

则产生

红外线吸收现象
。

若入射线矢向与原子团的偶极变化
、

跃迁矩方向平行一致
,

对相应频率红

外线的吸收最多
、

吸光度 E 值最大 , 当入射线与振动的跃迁矩方向垂直
,

对相应频率光的吸

收最少
。

有序排列的晶质物质具有这种二向色性的特征
。

各种矿物含有极性原子团类型以及

在晶胞中排列取向不同
,

各有其特征的振动
、

转动吸收光谱
。

利用红外吸收光谱和表征二向色

性的偏振红外光谱
,

可表征土壤矿物及其水分形态
,

研究其结构和功能
。

例如
,

枯土矿物中的水是与层面氧
、

层间阳离子呈氢键或配位键结合
,

乙 H O H 夹角以

及之间核间距与一般水不同
,

经基的振动频率也不相同
。

层状硅酸矿物中水有
: 吸附水

、

结

晶水
、

沸石水和结构水等多种
,

其中除结构水是以经基的形态结合在硅酸盐的晶格上外
,

其它

均是水分子形态存在
。

1
.

吸附水 矿物表面或层面氧原子呈弱氢键结合的水 ( O … H O H )
,

以及交换性阳离子

的外层配位水 (水…水氢键 )
。

水中经基伸缩振动的中心频率
v 、 在 3 4 3 5 C m 一 ’ (波数 )附近

,

变

形振动、 :
为 1 6 3 0 C m 一 ` 。

经 > 1 00 ℃干燥后消失
。

如伊利石
、

蒙脱石
、

埃洛石等均含
。

2
.

结 . 水 (又称配位水 ) 结合在矿物经基
、

层间阳离子上的单层配位水 (一O H : )
。

v’) , ,

在
v : 1 6 3 o C m 一 ’

的倍频 32 7 0一 3 2 0 0 C m 一 ’
附近

。

如蒙脱石
、

蛙石
、

水化黑云母
、

凹凸棒石
、

海

泡石
、

硅酸
。

3
.

沸石水 包蔽在硅
、

铝四面体结构四至六元环开口 网络结构中的自由水
。

呈强 氢 键

结合
,

1 5 0一 2 0 0℃后方消失
。 v o 。

有 3 4 6 0
、

3 3 5 5
、

3 2 3 0 C m 一 ’
等吸收带 , 变形 振 动 在 1 6 3 5一

1 66 c0 m 一 ` ,

且往往有双带
。

如凹凸棒石等
。

4
.

结构水 直接联结在晶格铝
、

镁等 上 的 经基
。 v o o 3 7 5 0一 3 4 0 o C m 一 ` 、

各
` ,。 6 0 0一 9 5 0

C m 一 ` 。

65 。一 7 00 ℃左右晶格破坏
,

翔基脱水缩合而消失
。

水由气态过渡到固态
,

形成氢键
,

水分子间缔合牢固程度提高
,

伸缩振动频率不断降低
。

矿物中水分子的
v : 、 v ,

和
v :

振频
,

分别与气相水 ( 3 7 5 6
、

3 6 5 7
、

1 5 9 5 C m 一 ` )
、

液相水 ( 3魂5 5
、
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34 1 9
、

1 64 5 Cm 一 , )和固相冰 ( 3 4 0 0
、

32 5 6
、

1 6 o s e m 一 `
)的异同

,

为土壤矿物中水分存在 形 态

的理论估计提供了依据
。

若把层状 硅酸盐近似地分成各组分单元
,

在红外线高频端 3 4 00 一 3 7 5 o C ln 一 ’

范围内
,

主

要为经基 (
一

O H )伸缩振功 v( O H

) 吸收光谱 ; 在 60 0一 9 5 o C m 一 `
范围是经基弯曲变形振动 (阮

I ,
)

区
。

晶格硅氧键伸缩振动在 7 00 一 12 0 0 C m 一 `
范围的指纹区

,

弯曲振动在 1 50 一 60 O C m 一 `
之间

。

层间阳离子振动的能量很小
,

吸收带在 1 5 o C m 一 ` 以 下 的远红外区
。

各种矿物组成和结构的

不同
,

经基
、

硅氧键和水各有其特征振动谱
。

高岭石 为 1 : z型硅酸盐
,

有四个高频吸收带
, v o ,

汾别在 3 6 9 6
、

3 6 6 7
、

3 6 5 2和 3 6 2 1 C m 一 ’

附近
。

其中 3 6 9 6 C m 一 `

是表面经基为锐锋 ; 3 6 6 7和 3 6 5 2是层面经基
,

强度较弱 , 3 6 2 1 C m 一 `
为

内部空洞中铝八面体上的经基
,

吸收一般较 3 6 9 6 C m 一 `
弱

。

表面和 内部经基的弯曲振动分别

在 9 3 6和 9 1 3 C m 一 ` 。

5 1
一

O 一 5 1和 5 1一 O 一 A I键的伸缩振动在 1 0 3 5和 l o o s C m 一 ` , 相应的弯曲振动

在 5 40 和 47 o C m 一 ’ 。

埃洛石层间有一单分子层的水
,

层间距 比高岭大 2
.

8入为 10 入
。

红外光谱

与高岭石相似
,

但吸附水带 ( 3 4 i 4 C m 一 ` 、

)甚强 , 同时 l o 9 4 C m 一 `
和 6 9 2 C m

一 `
带比高岭石 ( 1 1 0 0

和 6 9 5 )略小 , l o z Z C m一 `
带比高岭石 ( 1 0 0 5 )略大

。

用 3 7 0 0一 3 6 9 5 C m 一 ’

带鉴定高岭族矿物
,

比

X 射线衍射法优越
,

可避免与其它 7入和 10 入矿物混淆
。

旅脱石 是 2 : 1 型层状硅酸盐
,

层间有多种阳离子及其配位水
。

( M g
、

A I ) 一 O H和 A l一 O H

的 v 。 ) H
在 3 6 4 0和 3 6 2 o C m 一 ’

附近
,

层 I’ed 水在 3 4 2 0和 i 6 3 o C m 一 ’ ,

结晶水在 3 2 2 5 C m 一 `
附近

。

经基

的摇摆振动分别在 5 4 5一 s 3 o C m 一 `
和 g z 5 C m 一 ’ 。

1 0 4 0一 1 0 2 0 C m 一 ’ 强宽带为 5 1
一

O 一 5 1的伸缩振

动
。

5 1一 O
一

A l和 S卜 O
一

M g键弯曲振动在 5 22 和 4 67 C m 一 ` 。

由于水与层面氧形成氢键
,

室温下

经基和水带甚强
,

除去吸附水后大为减弱
,

配位水
、

结晶水带经 20 0一 3 50 ℃干燥消失 ; 而经

基在 65 0℃左右分解 消失
,

不能吸水再生
,

这与高岭石不同
。

伊 利石 高频区与蒙脱石相似
,

但无结晶水带
,

仅有 3 4 3 O C m 一 ’

带
,

与层间带正 电荷的

配位水 ( H
。

O
干

)有关
,

与层面氧结合较牢固
,

45 0℃ 左右干燥方 消失
。

伊利石 经 基 在 3 6 4 3
、

3 6 2 2 C m 一 `
附近

,

后者吸收较强 , 轻基的弯曲振动在 9 1 3和 8 27 C m 一 ’ 。

硅氧键伸缩振动区强吸

收带有 l o 2 2 C m 一 ` ( 5 1
一

O
一

5 1)
、

l o s o C m 一 `
( 5 1一 0 ) 和 0 8 8 (入 l

一
O
一

5 1)
。

硅氧键的变形振动频率

比高岭石
、

蒙脱石略高
,

在 4 74 一47 7 C m 一 ` 。

白云母 A I
一

0 11经基 在 3 6 6 3
、

3 6 4 5
、

3 6 2 4 C r: ,一 `

和 9 1 2
、

8 3 o C
I二一 ’ ; 5 1

一
O
一

5 1在 l o Z s C m 一 ` ,

5 1一 O振动有 1 0 7 0和 4 7 7 C rn 一 ` ; 5 1
一

O 一 A I键在 9 5 8
、

8 7 6
、

7 5 0
、

6 0 0
、

5 3 z C m 一 `

等
。

水云母则有

9 3 2 C m 一 `
带

。

与伊利石 ( 20 8 0
、

8 2 7 )主要区别是一0 7 0和 8 3 o C n l 一 `

带
。

.

白云母轻基与层面呈倾

斜排列
,

其
v `川在偏振角 1 6度时吸收最强

, 各
。川 s 3 o C m 一 ’

偏振角为 6 0度左右
。

黑云母 特征频率是 3 6 6 5 C m一 ’
以 M g

,
F e “ `

)
一

O H 〕
、

3 5 5 o C m 一 ` 〔 ( F e “ 十 ,

F e “ +

)
一

O H 〕
,

l 0 0 0 C m 一 `
( 5 1

一
O 一 5 1)和 4 6 2 C m 一 `

( 5 1一 O 一
M g )

、

4 4 9 C m 一 `
( 5 5一 O

一
F e ) 等

。

黑云母的经基吸收带

甚弱
,

祸合效应使翔基成倾斜排列
,

偏振角 45 度左右
v `川 3 6 6 5 C m 一 `附近显著增强 , 并在 7 57 一

7 7 O C m一 `

附近 出现新的吸收
,

是铁对镁置换的表 征
,

故黑云母在 82 OC m 一 ’

附近无 吸收
。

水化

黑云母
、

金云母则 8 10 一81 5 C m 一 ’
和 3 71 o C m

一 `

附近有吸收
。

这些有 别 于 白 云 母 等 10 入矿

物 〔 1
,

2 〕
。

石 英 红外对硅氧键的检测最为灵敏
,

常以测量单晶硅中痕迹氧
。

沉积岩中石英 的检

出灵敏度为 1 %
。

石英在高频区无吸收
,

典型特征带是 7 98 和 77 8 C m
一 `
双峰

,

分别是石 英 晶

体 5 1一 O键垂直于光轴和平行于光轴的伸缩振动
,

相应 的弯曲振动是 3 98 和 3 73 C m 一 `
双峰

。

结

晶不同的氧化硅如方英石
、

蛋自石
、

鳞英石和无定形氧化硅在 8 00 一 79 o C m
一 `

处仅有
一

个吸



收带
,
此外方英石在 6 22 C m

一 ’

有吸收
,

其它无此吸收带
。

混合矿物中通常根据去铁后 的 80 0

C m
一 `
峰强度

,

估测 5 10
2

含量
。

长 石 属架状 硅酸盐
,

结构中无轻基
,

四面体中有 A 1
3 `

替代 is “ ,

在 1 0 0。一 1 1 5 o c m
一 `

范围有 2一 4个 5 1一 O键强吸收峰
,

其它特征带在 7 20 一 7的和 5 40 一 6 50 C m 一 ` 。

如钾
、

钠长石有

6 5 0 C m
一 ’
和 5 9 0

、

5 3 6 C m 一 ’ ; 钙长石有 6 2 0一6 3 5
、

5 8 0
、

5 4 o C m 一 `

带
。

由于铝置换硅后 晶胞对

称性降低
,

藕合效应使 5 1
一

O键振频位移
。

碱性长石 6 50 和 54 0 C m 一 `

附近吸收带频率以及间隔

波数
,

与S i/ A I比率和有序度有关
。

在 6 50 一 62 o C m
一 `

范围内
,

振频随 S i/ A I比值增大而升高 ,

“ 。 C m
一 `
与54 o C m 一 `

附近吸收带的间隔波数
,

随 S i/ A I比值增大而增加
。

暇吸盆矿物
·

检出灵敏度为 0
.

5一 1 %
、

碳酸根对称伸缩振动
v ;

在1 0 85 C m
一 ` 左右

,

反对

称振动
v ,
在 1 4 3 0 C m

一 `
附近

,

面外弯曲振动
v :
在 s 7 6 C m

一 ’
左右

,

面内弯曲振动
v `

在 7 z Z C m 一 ’

附近
。

碱土金属碳酸盐的
” , 、 v Z 、 v 。

和
v ;

振频与阳离子半径
、

结 晶 形状 有 关
,

各 有 差

异一
2〕

。

但
” :
和

” `

均为锐峰
, ” 。

为强宽吸收带 , 唯 、 振动无偶极变化
,

只有拉曼活性
,

无

红外吸收
。

但碳酸根置换磷灰石晶格中磷酸根后
,

反对称振动分裂为二带
,

分别 在 1 4 5 5 和

14 25 g m
一 ’
附近

,

前者为取代磷酸根后的碳酸根
,

后者为方解石 〔“ 〕
。

表 1 土 壤 和 沉 积 物 中 矿 物 的
.

红 外 主 要 吸 收 带 频 率
* *
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.
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,
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,
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7
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,
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2 5 2 0
, 1了9 5

1 0 9 3
,

9 4 0
,
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, 3 46 0一 3 40 0

1 1 0 0
.

10 4 0一 8 8 0
,

5 7 0
,

4 6 2
, 4 3 0

,
3 4 5 0

7 9 8 和 7 8 0 双峰* ,
4 6 0

,
3 9 8

,
3 7 3

,
1 1 5 0

,
1 0 8 0

,
6 , 3

,

乒j Z
,
礴7 8

6 50一6 46 * ,
5 50一 5 9 0

.

5 4 0一5 3 5
`

7 2 0一 7 2 8

1
一

3
,

7

I -

1
,

l ,

1 ,

1 -

3 一 6

2
一

3

3 , 6 , J l

2

2

2

2
, 5

2 ,
6

1 , 3 6

1
。

3
-

1 一 2 ,

9 , 1 0
, 1 4

8

8

, 用于混合矿物 的定 t 分析
。

黑体波数为主要特征频率
,

括号内为吸光 度最 弧时 的偏振 角度
。

含水妞化物 混合矿物中2一 5 %即能检出〔 ` ,

” 〕
。

三水铝石 〔Y一 A l ( O H )
。〕特征频率有

3 6 2 0
、

3 5 2 6
、

3峨5 5 、 3 3 8 0
、

1 0 2 4
、

6 7 0
、

5 6 0
、

5 4 0和 3 6 8 C m
一 ` , 其 3 6 2 0

、
3 5 2 5和 3 3 8 0 C m 一 `

为
v o 。 , 3 4 5 5 C m 一 `

为轻基氢键
。

三经铝石 〔a 一 A I( O H )
3 〕 与三水铝石有区别

,

有 3 6 6 0
、

3 6 2 G

3 5 4 4
、

3 4 6 0
、

3 3 9 0
、

3 3 5 0
、

] 0 2 6
、

9 7 0
、

7 6 4和 4 6 o C m 一 `
等

。

一水硬铝石〔 a 一 A IO O H 〕 v `川 在

夕份



2 2 4 9
、

Z o 1 5 Cttl
一 ’ ,

剪式变形振动 (乙
《 )。 ) 在 i o 7 7 C m

一 ` ,

卷曲振动 ( 丫
《 , 。

)在 9 6 3 C m
一 ` 。

一水软

铝石〔丫一 A I O O H 〕v o H
为3 2 5 0

、
3 0 9 0

、
2 1 0 0和 Z o s o C m

一 ` ,

乙o H
在 1 0 6 0

、
l o s o C m

一 ` , Y o 。
在 7 5 5

C m
一 ` 。

针铁矿 (丫一 F e
O O H ) v o H

在 i o 9 5 C m
一 `
附近

,
乙o H
在 8 9 o C m

一 ` , 丫。 :

几在 7 9 7 C m
一 ` 。

纤铁

矿 ( a 一 F e O O H ) ;
V o 。
在 }3 12 5 C m

一 ` ,
乙。 。
在 1 6 1 0

、
l o 2 6 C m 一 ` , 丫。 。 为 7 5 3 C m

一 ’ 。

这些含 水 氧

化物经基的伸缩振动频率比硅酸盐低
,

并在 3 50 ℃左右分解形成三氧化 物 而 消 失
,

易 与 区

别
。

但是来源不同的矿物
,

由于组成上的差异
,

红外吸收光谱也略有差异
。

M ar e l〔 i 〕等曾归

纳各种粘土矿物共有吸收带频率
、

带型和强度
。

文献报导主要吸收带频率见表 1
。

二
、

土壤粘粒的红外鉴定

土壤粘粒是晶质和非晶质粘土矿物
、

铁铝氧化物和无机盐类等的棍合物
,

红外光谱既受

各矿物类型的影响
,

也受其含量的制约
,

主要矿物的吸收光谱往往掩蔽了次要矿物某些特征

带
。

当两种矿物含同一类型原子团
,

或原子团种类虽不相同
,

但由于结构上的关系
,

振频相

似
,

将使吸收带重叠而增强
,

有时成宽带或肩状突起
。

同时
,

土壤粘土矿物 的水化程度较沉

积矿物
、

高
。

土壤粘粒的红外光谱远比沉积矿物复杂
,

增加了让释的困难
。

最近
,

由于光栅代

替棱镜和傅里叶变换红外光谱的出现
,

以及测试技术的进步
,

使红外光谱仪的性能大为改善
。

可鉴定土壤的主要粘土矿物类型 ; 根据主要粘土矿物吸收峰的峰谷处出现次要矿物的特征吸

收
,

可检测次要矿物类别 〔 1
,

3一 10 〕
。

根据握基和硅氧键振动带出现的频率
、

强度和带型
,

土壤粘粒红外光谱的图型大致可分

为晶质和非晶质二大类
,

晶质又可分为高岭石型
、

蒙脱石型和绿泥石型等多种
。

初步研究结果表明
,

我国砖红壤
、

黄壤和红壤无机胶体为高岭石型图谱 , 东北黑土
、

砂

姜黑土
、

酸性紫色土为蒙脱石型 , 下蜀黄土发育的黄棕壤和山东棕壤属高岭石和蒙脱石混合

型图谱
,

粘土矿物种类较多
。

发育早期的火山灰土为无定型硅酸盐型图谱
。

这和土壤粘土矿

物已有的研究结果一致
。

,

发育于海南岛花岗岩母质的砖红壤胶体的红外光谱
,

与高岭石图谱基本相同
,

仅在 3 15 0

C m 一 `
附近有针铁矿的吸收

,

图谱上 3 5 2 5和 3 4 6 o C m
一 ’
带吸收极弱

,

表明三水铝石含量极少
。

同一地区
、

同一母质发育的黄壤图谱也与高岭石相似
,

但 3 6 2 0
、

3 5 2 5
、

3 46 0
、

3 3 8 0和 3 6 9 C m 一 ’

峰甚强
,

三水铝石含量甚多 ; 也有针铁矿特征吸收 , 而 8 30 C m 一 `
是难分解的白云母

。
3 5 8 0

C m
一 ’
处吸收肩可能与铝绿泥石有关

。

不同母质上发育的砖红壤也略有差异
,

在 O ,
基性玄武

岩上的砖红壤
,

土粒即可检出强的三水铝石峰 ; 而发育在 Q
3

玄 武岩上砖红壤胶体
,

与花岗

岩上发育的砖红壤一样
,

几乎不能检出三水铝石
,

但赤铁矿的特征振动46 3和 42 5 C m
一 ’
带

,

被

高岭石强的 47 0和 43 0 C m
一 ’
带淹盖

,

均未检出
。

黑土
、

砂姜黑土和耕种荒漠土在高频区3 6 2 OC m
一 ’
带最强

,

有 3 6 4 o C m
一 `
弱吸收肩 ; 经基

弯曲振动9 13 与 93 8 C m
一 ’
处吸光度比值较小 , 并有蒙脱石 5 2 5

、
4 67 C m

一 ’
特征吸收

,

以及室温

下 3 2 25 C m
一 `
处有结晶水吸收肩

,

这些都与蒙脱石图谱相似
。

并都 有 3 7 00 C m 一 `
和 7 9 8

、

7 78

C m 一 `
双峰

,

表明含有少量高岭石和石英
。

荒漠土中则有伊利石 8 27 C m
一 ’
的特征吸收 , 6 50 和

7 24 C m
一 ’
带为长石

,

表明主要为伊利石
、

蒙脱石和长石
,

次要矿物为高岭石和石英
。

由于鉴

定长石
、

伊利石带原为弱带
,

观察到较明显存在
,

已显示有较高含量
。

此外
,

西安吴家坟的

埃土也属蒙脱石型 图谱
,

但有强的蛙石 3 6 1 o C m
一 ’
吸收肩

,

土壤主要为蒙脱石
、

蚝石和方解

石
,

次要矿物为长石
、

石英
、

高岭石
、

针铁矿
。



山东的普通棕壤
、

酸性棕壤和 白浆化棕壤的图谱
,

既有较强的高岭石 3 69 6 C m
一 `
峰

; 又

有 3 6 2。和 3 6 4 0
、

4 68 C m 一 ’

蒙脱石强吸收
; 和 83 0 C m 一 `

白云母弱带
。

根据图谱特征
,

粘粒组成

主要为高岭石和蒙脱石
,

少量白云母和石英
。

此外
,

普通棕壤还含较 多 纤铁 矿 和 针 铁 矿

( 3 1 5 5 C m
一 ’ ) , 花岗岩上 的酸性棕壤有长石 ( 6 5 0 C m 一 ’ )

,

白浆化棕壤中有蛙 石 ( 3 6 1 0和 1 0 0 0

C m
一 ’ 、

绿泥石 ( 3 5 7 6和 1 0 8 0 C m
一 ’ )和长石

。

蒙脱石
、

白云母和伊利石在土壤中往往同时存在
,

这三种粘土矿物除蒙脱石含结晶水外
,

握基在高频区吸收带往往重叠难 以区分
,

常根据低频区特征吸收鉴定
。

白云母在 1 0 7。
、

9 88
、

8 7 6 C m 一 ’
处有吸收肩

, 8 3 0 C m
一 `
处有弱带

, 4 7 7 C m
一 `
处有强吸收

,
蒙脱 石 则 在 1 0 4 0一 1 0 2 8

C m
一 `
为强宽带

,

iS 一 0 一
M琴的变形振动 46 7 C m 一 `

为强吸收带
,

( A I
,

M g一 O H ) 变形振动 8 50 一

8 3 5 C m
一 ’
处为弱吸收带

,

但富铁蒙脱石 8 40 C m
一 ’
附近无吸收

。

伊利石则在 1 0 8 0
、

8 25 一 8 27 和

4 20 C m 一 ’
处有吸收

。

因此
,

根据 8 3 0 士 3 C m
一 `
带可判别白云母和伊利石的存在

,

但一 般鉴定

为云母 〔 l 〕
。

绿泥石和蛙石 X射线衍射峰均在 1 4
.

2入
。

蛙石特征振频为36 70
、

3 6 1。
、

1 0。。和 6 86 C m
一 ` ,

吸附水在 3 4 o 0 C m
一 ` ,

结晶水在 3 2 3 0 C m
一 `
附近

。

但土壤均含高岭石
,

3 6 7 0一 3 6 6 5 C m
一 `
有 强

吸收
,

仅 3 6 1 OC m
一 `

处吸收与蛙石有关
。

问讨一般土壤中只有蒙脱石和蛙石有结 晶 水
,

3 2 3 0

C m
一 ’
附近吸收肩也可为鉴定参考

。

唯土壤绿泥石往往是绿泥石矿物的混合物
,

锰绿泥 石 在

3 5 7 3和 3 5 3 0 C m
一 `
有二个吸收带

,

镁绿泥石在 3 5 7 5 C m
一 ` ,

水化绿泥石在 s s s o C m
一 ’ 、

8 2 0一 8 2 5

C m
一 ’ , 7入铁 (蠕 )绿泥石则 3 5 5 0和 61 8 C m

一 `
附近有特征吸收〔 1

,
“ 〕 。

故土壤粘粒红外光谱 中
,

3 5 8 0一 3 5 6 0 C m 一 `
范围是绿泥石类矿物的特征吸收区

,

在冲积土 曾观察到高频区最强吸 收 带

在3 5 8。一 3 5 6 0 C m
一 `
附近的土壤绿泥石型图谱 〔 1 〕

。

但土坡的吸附水带均甚强
,

往往影响绿泥

石和经石经基特征带的呈现
,

消除水分影响方可鉴别
。

例如白浆化棕坡在室温下 仅 观 察 到

3 5 7 6和 1 0 8 0 C m
一 `
绿泥石的吸收

,

经 1 0 5℃干燥 1 2小时
,

方呈现蛙石 3 6 1 0 C m 一 ’
吸收

。

此外
, 8 2 0一

8 2 5 C m
一 ’
附近吸收带与 5 1一 O 一

A I的振动有关
,

随着 A l 。
干

对 5 1
` +

的置换而增强
,

是铝绿泥石的

特征
,

铁绿泥石缺此带
。

这些也与10 入矿物不同
。

从表 1可见
,

经基振动谱在鉴定土壤粘土矿物中占重要地位
,

结晶水和硅氧键的吸收也

有辅助鉴定作用
。

粘土矿物特征吸收带的吸光度与其含量一般遵守贝尔定律
,

可对混合矿物和土壤的某些

矿物进行定量分析 1t
,

8
,

n 〕
。

但迄今不清楚
“

标样
”

矿物与土壤中的矿物在结构上究有多少差

异
,

同时样品细度对 E值也有一定影响
,

准确性不高〔 1 〕。

三
、

在土坡研究中的应用

( 一 )土滚发育的研究

经基和 配位水的形成
,

既是岩石风化
、

次生矿物生成的标志
,

也是上壤发育的重要表征
。

红外光谱研究土城形成过程的文献日益增多〔“
,

5
,

9
,

1。〕
。

云南腾冲火 山灰土红外光谱表 明
,

表土矛机胶体 在 3 4 0 0
、

3 2 7 0
、

3 15 0
、

1 0 9 3
、

9 4 0一 9 5 0
、

8 0 0
、

6 3 5
、

5 3 5和 4 7 0 C m
一 ’

处有吸收
,

以及有 3 7 0 0 C m 一 二
小峰

。

其中 10 9 3
、

8 0 0
、

4 7 0 C m 一 ’

是四

次配位硅的硅氧键
, 3 4 0 0和 9 40 一 95 OC m

一 ’ 分别是硅烷醉基 iS 一 O H 和 5 1
一

O
一

根的振动
, 3 2 7 0

C m
一 ’
附近是配位水

。

有四次配位硅
、

硅烷醇基和配位水的存在
,

是硅胶的典 型 图 谱 t1, “ 〕
。

在有机质高达 30 %的表土有大量硅胶存在
,

显然与生物富集有关
。

但 X 射线 测 定 结 果
,

无

7
.

2入衍射峰
,

只有微弱 1 0入衍射
。

而红外有 3 7 0 0 C m 一 ’

小峰
,

无 8 3 0 C m 一 ’

带
。

因此
,

可 以认



为红外的 3 7 0 0 C m
一 `

峰和 10 人衍射是埃洛石
。

C层胶体则主要是水铝英石 ( 3 4 0 0一 3 45 0
、

1 0 9 0
、

1 0 3 5
、

5 5 0
、

4 70
、

4 3 o C m
一 ’ )〔 1 2 ,

1 3〕 ,

伴有少量长石 ( 6 5 5
、

5 45 ) 和针铁矿 ( 3 2 5 0 )
,

也有少量

埃洛石
。

水铝英石是火山玻璃的风化产物
,

iS 一 O 一 A l 伸缩振动频率在 9 75 一 1 0 40 C m
一 `
内变

动
,

随 A I/ iS 比升高向低频端位移 〔乐 ’ 。〕 ,
A I取代 iS 后

,

iS 一 O 一 A l键负电性增强
,

振频 降低
。

水铝英石脱水后几乎是不可逆反应
,

易与硅酸
、

含水氧化物和水等相互作用
,

形成埃洛石和

三水铝石等次生矿物〔 ,
,

王悦
2 〕

。

红外配合 X 射线衍射分析
,

研究黑云母一角闪石
_

L发育的土壤表明
,

土壤粘土矿物的演替

方式是由黑云母 (母岩 )

一
水化黑云母 ( C层 )一

) 绿泥石一蛙石 ( B 层 )一
, 蜓石 ( A 层 )〔 7 〕 。

江西红壤中各色网纹层的红外光谱基本相似
,

但黄色网纹中 3 1 5。一 3 10 0 C m
一 `
最强

,

含针

铁矿最多 ; 红色网纹的针铁矿特征带较弱
; 白色网纹的 3 1 5 o C m

一 `
肩在室温下几乎不能分辨

,

而高岭石和石英特征带较强
,

但 E
7 。 。

/ E
, , :

比值与土体中相同
。

可见网纹层的形成主要是铁

的迁移和存在形态不同所致〔14 〕
。

但白色网纹中的石英并非次生石英
,

是随着铁的 淋 失
、

迁

移
,

相对富集的结果
。

(二 )土坡中新生体的鉴定

红外光谱法是一种非破坏性微量 ( Z m g ) 分析法
,

目前已有测量直径为 2 0协m 的红外显微

镜附件
。

只要取样具有代表性
,

可对土壤中真
、

假菌丝
,

结构上胶膜
,

盐渍土中盐晶
,

以及

砂姜
、

铁锰结核等新生体进行快速鉴定和表征
。

例如
,

新疆盐渍土中一种单斜棱形盐晶
,

红外鉴定表明为钙芒硝
。

这种硫酸盐在常温下

溶解度很低
,

这对干早地区盐渍土中盐分对植物危害的认识提供了新的依据
。

又如
,

西安填土粘化层土壤结构内部没有碳酸钙或方解石
,

结构面上的白色粉霜为碳酸

钙 ( 2 5 2 0
、

1 7 9 5
、

1 4 2 0
、

5 7 4
、

8 4 7
、

7 1 2
、

3 1 0 C m
一 z )

。

但碳酸根的反对称振动 i 4 2 0 C m
一 `
和晶

格振动 3 1 OC m 一 ’
频率低于表土或底土 中的方解石 1 4 3 0和 31 4 C m

一 ` 。

表明假菌丝碳酸钙的结晶

程度与方解石
、

筱石不 同
,

是一种结晶差的碳酸盐
。

(三 )土滚矿物中经墓和水分的研究

根据虎克定律
,

原子质量愈大
,

振频愈低
。

上壤矿物中经基和水可用重水 ( D : 0 )氛来标

记
,

以验证和提高红外的分辨灵敏度
。

常温下 D : O 可与吸附水
、

配位水和表面轻基直接置换
;

水蒸气不能进入晶格
,

D
Z

O蒸气只能与表面经基反应 , 而高温下
,

重水能进入晶格与内部轻

基发生置换
,

标记全部经基和水
。

在特定条件下标记
、

干燥处理
,

可探索经基质子的置换反

应动力学 ; 全标记可研究其热力学性质
。

例如
,

高岭石经基的
v o H 3 6 9 7

、
3 6 7 1

、
3 6 2 o C m

一 ` , v o : ,

为 2 7 2 7
、

2 7 0 5
、

2 6 6 9 C m
一 ` , 相应

的 、 o ; 1

/
、 ( )。
频率比为常数 1

.

3 5 6
,

E o H
/ E o , ,

吸光度比值分别为 1 3
.

4 1
、

1 2
.

2 0 和 1 2
.

3 7
。

土坡蒙

脱石
v ` )。 3 6 2 o C m

一 ’ , v o n
为 2 6 7 1 ; v o H

/
v o D
为 1

.

3 5 6 ,
E o H

/ E o 。为 1
.

16 。

纤铁矿
v o H 3 15 o C m

一 ’ ,

v oD为 2 3 5 4 C m
一 ` ; v o H

八。 1
.

3 3 5 ,
E o H

/ E o : ,

是 0
.

0 9
。

针铁矿
v 《 , H 3 i Zo C m

一 ’ ,

重水 合 成 物
v ( , n

分离为三带
,

分别为 2 6 9 7
、

2 6 17和 2 5 s z C m
一 ` 。

三水铝石
v o H 3 6 1 7

、

3 5 2 0
、

3 4 2 8
、

3 3s o C m
一 ’ ,

相应 v o 。
为 2 6 7 2

、

2 6 0 2
、

2 5 5 5和 2 5 o 5 C m
一 ` 。 v o H

/
v o D比值一般为常数

,

是经基类型的表征
; 而

E oH / E oD为经基质子活性和排列有序度的一种指示
。

由前可见土壤蒙脱石轻基皇无 序排 列
,

质子活性远比高岭石大 ; 高岭石经基质子活性较差
,

与呈有序排列有关
。

而高岭石三种轻基

质子活性
:
表面 < 层面 ) 内部 , 但室温下轻基活性是表面 > 层面

,

内部空洞中经基没有活性
,

故表面经基易与极性分子作用
。

来源不同的同种矿物
,

E。
;

/ E ol 、
比值也各有差异

。

某些含有层间水的粘
二L矿物 (如蒙脱石

、

蛙石 )随着含水量减少
,

不仅吸附水带和经基伸



缩振动带吸光度降低
,

而且向高频端位移〔 ` 〕
。

这与水膜厚度减小
、

键长缩短和键能增大有

关
。

蒙脱石经基 vo
D
频率与重水的 vo

。
频率的差值

,

与蒙脱石的比表面积
、

层间距
、

膨胀压等

热力学性质有线性关系
。

藉此
,

以水代替有机分子测定土壤比表面
,

可能更好地反映土壤中

的状况
。

水分一般不影响 iS
一

O 键的振动
。

但某些矿物的 is 一 O 键伸缩振动 (如六合凹凸棒石 1 19 5

C m
一 ’

)
,

随水分减少不仅强度降低而且频率下移
。

这是 is 一 0 键 与水配位的表征
,

晶体通道

中存在沸石水的直接证据
。

土坡阳离子交换容量
,

主要是层状硅盐酸同晶置换作用产生的负电荷
、

轻基质子解离的

贡献
,

以及与配位水的置换
。

虽然阳离子在中红外区无振动
,

但是阳离子与这些基团相互作

用
,

氮键
、

配位健的形成
,

影响基团的偶极性
、

核间距和比电荷
,

这些可为研究阳离子与经基
、

表面
.

载和配位水的反应提供信息
。

例如蒙脱石的负电荷主要分布在层面氧上
,

层间水与层面

载呈级键结合
,

36 30 C m
一 `
附近有偏振

。

层间水与极化阳离子置换
,

其配位水与外层 水 分子

形成强氮健后
,

结晶水带向低频端位移
,

在 3 2 0 0 c m
一 `附近出现新吸 收带 〔2

,
6

,
1幻

。

向低频

端位移的波数
,

可能与阳离子的水合形态存关 〔 6 〕
。

同时
,

阴
、

阳离子对轻基伸缩振动频率也产生影响
。

如 C a + ` 、

M g “ 饱和的蒙脱石 和 贝

得石
,

干燥后在 3 5 0。一 3 5 5 o C m 一 ’
范围出现新吸收带

,

拟为层间阳离子通过硅氧阴离子 的 六

方空洞
,

直接与轻基配位的结果 2[
,

6
,

18 〕 。

针铁矿吸附磷酸
、

砷酸后
,

针铁矿表面 经 基
v 佣

2 5 8 4 C m
一 `
升至 2 6 8 3 C m

一 `
附近

,

是以 H P O
` 2 一 、

H A s O 。 ` 一形式与二个表面经基置换配位的结

果〔 i。
。

离子间的引力
:

是随着比电荷的减少
、

配位数的增加而减少
,

振动频率 下 移 , 随着

配位数的减少
、

化合价数的增加而增大
,

振频升高
。

(四 )枯土矿钧与有机化合物反应的研究

枯土矿物有巨大的表面
,

有经基
、

带负电荷的氧和层间配位水
,

可与有机物通过氢键
、

配

位健和金属离子或水的桥联等
,

形成粘土矿物
一
有机复合物

。

红外光谱和电子顺磁共振 是 研

究枯士矿物与有机化合物相互作用机制最有效的工具
。

粘土对尿素
、

农药
、

.

除草剂等吸附作

用 〔s1
, 16

,

17 〕 ,

与高聚物
、

腐殖酸的结合机理
,

以及研究粘土矿物的质子转移
、

催 化 反应等

方面的研究
,

正方兴未艾 〔1, 1幻
。

结 束 语

层状硅酸吸收红外辐射线几乎与相邻层次无关
,

研究它的红外吸收光谱可识别其结构和

功能
。

对土坡发育
,

以及与无机
、

有机化合物反应的研究
,

有其独特的优点
。

这为枯土矿物

在土坡中功能的深入认识
,

提供了一种近代物理研究方法
。
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录
,

只适宜有 电源的田 间或固定试验场地使用
。

仪器不能让太 阳直晒或风吹雨淋
。

在田间或

地头可修一简易观察台或观察箱
。

仪器 电源为 22 0 V 50 H z 士 5 %
。

2
.

探头的埋设 每台仪器带一根直径 19
.

1毫米的专用土钻
。

梯温探头外径 (直径 ) 20 毫

米
。

先用土钻打孔后再插入梯温探头
,

并回填一些土压紧
。

土壤每一层次在仪器上排列的号

数 (1 一 12 号 ) 由使用者 自定
。

单探头也 由使用者根据用途埋设
,

针头全部埋入被测体中
,

以减少测蚤误差
。

四
、

C K 一 1型仪的试用结果

本仪器样机三台
,

分别在南京土壤研究所生态室
、

四川盐亭林山农 田生态协作组
,

及四

川宜宾长宁县相岭综合科研基地使用
。

现将长宁相岭科研基地初试结果作一概略介绍
。

选择四川沙溪庙组灰紫泥的水厢小麦地 (垄上种小麦
,

沟里灌水
。

下同 )和早地
,

分别测

定其地面上 15 厘米处气温
, 5

、

30 厘米处的土温
。

1 9 8 4年 2 月 22 日 9 时一 25 日 8 时连续 72 小

时
,

在雨
、

阴
、

晴三种天气状况下测得的结果 (图 5 )表明
: 1

.

72 小时内无论雨天
、

阴天
、

晴

天
,

气温和土温的变化都具有明显 的 日周期
,

早晨 5一 7时是气温和表土最低温出现时期
; 2

.

早地表层 5 厘米处的温度与气温同步效应较好
,

而水厢小麦地表层 5 厘米处的土温变化曲线

大部分时间都在早地之上
,

并且平滑得多
,

其变幅一般在 1 ℃左右
,

最大值为 2 ℃
。

早地变

幅一般在 2
.

5 ℃左右
,

最大值为 3
.

4℃ (晴天 )
。

这说 明水厢小麦地的土体被毛管水所饱和
,

冬

天气温低
,

蒸发量小
,

积蓄太 阳辐射热的能力强
,

所 以水厢小麦地土温较高
,

且稳定 , 3
.

水

厢小麦地和早地 30 厘米处土温
,

两条曲线变化规律基本一致
,

受气温影响较小
。

当白天气温

上升时
,

该层土温下降
,

热是向上传递
,

而 18 一 1 9时气温下降后该层土温开始回升
,

而此时

热是向下传递
。

在盐亭林山用一支梯温探头测定了土壤温度的变化
。

一年多的测定结果表明
,

早地土坡

随季节不同
,

所处纬度不 同
,

土壤高低温出现的时间不同
,

不是提前就是后移
,

而 总的变化

规律基本相同
,

即表土 ( 5 屋米
,

下同 )与气温 同步较好
;
底土 ( 50 厘米 )与表土升温降温过程

刚好相反 ; 耕作层 15 厘米和 25 厘米与表土高低温出现时间逐步滞后
。

以上情况是 C K 一 1型仪初试结果
,

该仪器比较客观地反映了土壤各层次温度的 日变化
、

季

变化
、

年变化规律
。

该仪器还可以在水和植株中应用
。
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