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摘 要

本文通 过对 4个钙质 变性 土 剖面中数层土壤 和钙质结核的碳稳定 同位素 分析和放 射性 碳断 代
,

阐明了钙质土

壤 中碳 酸盐 的来源 和钙质结核的成因
。

土壤 中的钙质结核是表征土壤发生的新生体
。

关于土壤中碳酸盐的来源以及 钙 质 结 核

的成因问题
,

虽然 以往有较多的研究
,

但仍是一个 尚未完全解决的问题
。

在 由石灰岩或石灰性

母质上发育的土壤中
,

尽管某些形态的碳酸盐如结核
、

假菌丝体
、

碳酸盐晶霜等是容易鉴别

的 ,
但 区别从母质中遗留下来的碳酸盐和土壤发生过程 中新形成 的碳酸盐常常是困难 的

。

土

壤是一个开放体系
,

在这个体系中存在着土壤溶液与土壤 C O
:

之间的平衡
。

无论是 热 力学

因子还是动力学因子都已引起碳和氧同位素的分馏作用
, 这就为研究土壤学的某些理论问题

提供了可能性
。

一
、

土壤中 C a C O
。

的溶解一沉淀平衡

当土壤溶液开放于 C O
:

气体中时
, C a C O

。

的溶解和沉淀存在着下列的平衡反应
:

C O
:

( g ) + H
:

O` = 于 H
:

C O
3

〔或 C O
:

( a q ) 〕

H
2

C O
3 ` =布 H

十 + H C O三

C a C O
3 + H

牛 ` =于 C a “ +
+ H C O万

这可概括为一个方程式
:

C O
Z + H

Z
O + C a C O

3经二二
弓 C a Z +

+ Z H C O压

从这个反应方程式本身来看
,
溶解性的 H C O 压中的 C 有 1/ 2 是来源于 C a C O 3 ,

其余的

1 / 2来 自于溶解的 C O
:

气体
。

但是土壤是一个开放体系
,

存在着 H C O 牙( a q) 与 C O
:

( g) 之间

的化学平衡
。

当体系中 C O :
分压增加时

, C a C O
3

的溶解度也增加
。

一旦 C a C O
3

在溶 液中

变成了溶解态的 H C O 三,
其再沉淀就取决于 C O

:

的分压的降低或蒸发作用
。

当 雨水 进入土

壤时
,
溶解碳酸盐

,
并保持土体潮湿

, 随着时间的延长
, H C O 三a( q) 中的 C 将主 要起 源于

C O :
气体

。

但如果由于某些原因
,

在 C a C O 3
发生沉淀之前

,

并不是都允许 H C O三与土壤 C O
:

达到平衡状态
。

例如在高 p H 值下引起的迅速沉淀
,
在土壤中某些溶液态 H

:
C O

3

部分地与

土壤 C O
Z

脱离联系
,
类似的情况常可发生

。
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二
、

同位素的分馏与平衡

按照正常的物理化学过程
, 一个基于同位素分馏的平 衡 也 同 时 存 在于 C O

Z

一 H
:

O一

C a C O
3

体系的各项之间
。

同位素在A和 B项之间的分馏指数 a 定义为
a ` 。 二 R相 A / R相 B

。

如果

A相比 B 相富重同位素
,
则

a A 。
值将多少要比 1 大些

。

为了表示
` 吕

C 同位素相 对 丰 度的变

化
, 通常用同位素比率与 P D B 标准 比率的相对偏差来计算

:

各
` 3

C (编 ) = R
。 一 R

: t

R
. t

X 1 0 0 0

其中 R = 1 ”
C /

“
C s

一样品
s t一标准样 品 ( P D B )

土壤空气中 C O
:

分压比大气中大得多
,
大气中 C O

Z

的 乙
` 3

C平均值约为 一 7 %。
左右

,

而

土壤中 C O
:

的 各
’ “

C 值则低得多
。

B i g h t m i r e
等人 ( 1 9 7 3 )报道了土壤 C O

:

的 各
’ ￡

C 值非常类

似于土壤有机质的 占
` S

C 值
,

并主要依赖于当地 的植被类型
。

大多数海相碳酸盐的平均 占
` ’

C

值接近于零 ( 0
.

56 士 1
.

55 编
, n 二

27 2 ) ,
淡水灰岩 占

` S
C 值低于零 (平均值为

一 4
.

9 3%
。

)
,

而土壤

发生学碳酸盐更明显地低于二者
。

现 已证实
,
很多土壤 中

,
C O

:

的分压是随深度增加而增大的
。

除非土壤 中存 在 长 的裂

缝和孔隙
,

造成土壤空气和大气的迅速气体交换
,
而使 C O

Z

分压降低
。

对 很多土 壤 来说
,

蒸发失水应该是土壤 中碳酸盐沉淀的主要动力
。

特别是 干旱
、

半干早地区地下水位较浅的土

壤更是如此
。

当土壤进行排水和蒸发时
,

水被排出土体
, 空气则进入这些孔隙中

,

考虑到土

壤的持水容量
、

湿润的深度和土壤蒸发
、

蒸腾速率等
,

土壤变为干燥可能需几天到几个星期
。

土壤 空气中的 C O
Z

气体与土壤溶液中溶解态的 H C O 三建立并保持着平衡状态
,
这和土壤

“

开

放系统
”
的描述相一致

。

因此在土壤溶液中 H
Z

C O
。

和母质来源的 C a C O
。
的反应中

, 同位素

平衡仍建立在溶解态 H C O石和 C O
:

气体之间
。

于是
,
溶解态 H C O 石的 占

’ 3
C 值是不依赖于

母质碳酸盐的
。

因为 C a C O
。
的沉淀速度相对地比所包含的同位素平衡过程慢

,

在蒸发为主要 动力而使

C a C O
。
沉淀的过程 中

,

一直保持着 H C O 石( a q) 和 C O
:

( g )之间的同位素平衡
。

所 以土壤发生

过程 中形成的发生学碳酸盐的碳同位素组成主要取决于 C O
Z

的 C 同位素组成和 C O
Z

分压
。

因此利用土壤碳酸盐中 C 同位素的变化可 以追溯碳酸盐的成因
。

三
、

土壤及钙质结核中碳酸盐来源探讨

根据对广西和山东 4 个钙质变性土剖面某些土层中土体和钙质结核的 C 同位素的测定结

果 (表 1 ) , 可 以看出
,
由于成土母质的不同

,
两地 区钙质变性土 中碳酸盐的 占

` 吕
C 值存 在明

显 的差异
。

广西卜 1 和 I
一 2 两剖面土体的 占

` ￡
C 值变化在

一 0
.

6 45 编 ~ 一 2
.

9 4 4%
。
之间 ,

结 核 的 占
` .

C

值分别为
一 0

.

1 76 %。和一 0
.

6 81 编
。

这些值均接近于海相灰岩的 d
’ 吕

C 值
,
证明土体中虽然 碳酸

盐含量很高
,
但这些碳酸盐中所含土壤发生 学碳酸盐的比例很小

,

主要是母质遗留的碳酸盐

成分
。

而结核 中土壤发生学碳酸盐的比例则更少
, 在其形成过程中很少与大气或 土 壤 中 的

C O
Z

发生碳同位素的交换
。

经测定
,
两剖面中钙质结核的

’ `
C 年龄分别为 62 25 士 1 10 年 ( B

.

P
.

)和 4 ` 1 0 士 1 05 年 ( B
.

P
.

)( 表 1 )
,

这相当于全新世中期
, 那时气候 干暖

,
两剖面都处在河湖



表1 土体和钙质结核的碳酸盐含量及 6` “
值和“ C年龄

剖面代号

及

地 点

深 度

C a C O

碳 酸盐含量 (沙g 一 勺

M g C O
s

总量

61 3 C P D B

(编 )

I 一 1

广西田 东

(c
m)

0一 1 4

1 4一 3 8

3 8一 7 8

7 8一 9 7

0一 1 8

1 8一5 0

5 0一9 0

9 0一 1 0 0

土体

1 9 0
.

9

21 9
.

9

3 4
.

4

1 7
.

8

5 1
.

8

3 9 0
.

0

3 4 4
.

4
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_

0
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,
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.
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.
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.
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.
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.
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0
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9
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图 1 土体和钙质结核中 C a C O 3

含量及 6 ` “
C值的剖面变化

左图为剖面 I
一 1( 田东 ) ; 右图为剖面 I

一
2( 百色 )

盆地中
, 地下水位高

,

促使了 H C O石一 C a ’ 千

型地下水的强烈蒸发
, C a C O

。

大量淀积
, 并以

结核的形式出现在土体 的中部
。

钙质结核 内部 包裹了多量 的铁锰结核也证明了钙质结核形成

时
, 土体内具有地下水升降引起的强烈的氧化还原过程

。

后来的新构造运动
,
使这些湖盆地

区出现河流下切现象
, 呈现出目前多级河成阶地的地貌景观

。

处于较高阶地的 I
一 2 剖面

,
表

6 7



层土壤中 C a C0
3

出现侧向的淋失现象 (图 1 )
,

母质成分 c a C O
。
的比例相对减少

,

各
` 3

C值比

结核层土体碳酸盐的 乙
` 3

C 值低些
。

结核层土体和结核碳酸盐的 乙
` 3

C 值基本相同 (表 1 ) ,

表明没有或很少接受上层土壤 C a C O
3

的淀积
,
所以表层 C a C O

3

的淋溶只是侧向 的 淋失
。

由于质地特别粘重
,

致使结核层难以发生较强的淋溶 作用
,

C a C O
。

含 量 高 达 3 0魄 k g-
`
以

上 ,
基本上保持了母质遗 留的碳酸盐成分

, 土壤发育过程十分微弱
。

但处在较低阶地的 l
一 1

剖面的情况稍有差异
。

表层 C a C O
。

表现微弱淋溶
,
结核层表现出有少量 C a C O

。
的淀积 (图

1 )
,

因此结核层的 乙
` “

C 值 比表层稍低
,

但其值却接近于零
, 证明结核中的 C a C O

3

成分并

不是来 自土体上部的 C a C O
3

的淋溶淀积
,
而是来自母质和当时 H C O石一 C a “ +

型地下水的蒸

发作用
。

山东半岛北部平原两剖面土体和结核碳酸盐的 乙
’ F

C 值 比广西两剖面有较大的 负值 (表

1 )
。

由于山东两剖面成土母质同时受次生黄土
、

南部山区灰岩及 H C O 三一 C a “ ’

型地下水的

影响
,
其碳酸盐的来源就比广西的情况复杂得多

。

但从分析结果可以看出
,

山东两剖面中土

壤发生学碳酸盐的量高于广西两剖面
。

C a C O
3

的淋溶淀积和土层 的分化也都强 于广西 的两

个剖面
。

但山东的 l
一 2一 4和 l

一 2 一 5两剖面之间也有差 别
。

从图 2 可以看 出
,

l
一 2一 4 剖面土体碳

酸盐的 乙
` 。

C 值在垂直方向上的变化较大
,

黑土层最低
,

表层高于黑土层但低于砂 姜层
, 证

明黑土层中的碳酸盐以土壤发生学碳酸盐为主
。

但因黑土层 C a C O
。

含量较低
,

所以其 总量

并不高
。

很明显表层是黑 土层形成后又复盖的粘土层
,
乙

` “
C 值比黑土层稍高

,

而下部的砂姜

层 土体中含土壤发生学碳酸盐的比例比黑土层少
,

说 明面砂姜层土体中的碳酸盐的富集
, 主

要的并不是上部土体的淋溶淀积作用
,

而是继承母质和来自地下水的蒸发作用
。

土壤中的软结核 (面砂姜 )和硬结核的 各
’ “

C 值差别不大
,
与同层土体的 各

` 3
C 值基本相

同 (图 2 )
。

从钙质结核的 “ C年龄来看
,
软结核形成于 6 5 0 0年左右的中全新世时期

, 而 下 部 的 硬

结核则形成于 2 3 0 0 0年左右的晚更新世末期
。

从土壤颗粒组成来看
,

黑土层与下 伏 土 层 为
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明显的二元母质
。

下部硬结核的形成时期又远早于上伏土层的年龄
,

因此硬结 核 中 C a C O
3

很少来 自上部土体的淋溶淀积
,

而主要来 自富含 H C O石一 C a “ 牛

型地下水
, 以及结 核所在土

层 内 C a C O
。
的溶解和再沉淀过程

。

面砂姜层紧伏于黑土层 之下
,

其
` 毛

C 年龄也大 于黑土层

形成的年龄
,
并且其 乙

` 3
C 值远大于黑土层碳酸盐的 乙

` 。
C 值

,
说明面砂姜中的 C a C O

3

也很

少来自黑土层的淋淀作用
。

另外在面砂姜层土体和结核中也可见铁锰斑和铁子等
,
说 明面砂

姜形成时期所处的土层是地下水升降频繁 的层次
。

因此可 以推断面砂姜 中的 C a C O
。

也主要

来 自地下水
。

l
一 2一 5剖面土体和结核的 乙

` ;
C 值均高于 I

一 2一 4剖面 (图 2 )
。

这与母质中碳酸盐的来源有

关
。

I
一 2一 5剖面通体 C a C O

。

含量较高
, 土壤深受南部灰岩及次生黄土的影响

,

造成黑土层和

面砂姜层的 乙
` ￡

C 值都较高
。

同时在这两层中均发现较多的螺壳
,

说明面砂姜及黑 土层形成

时期
,

地下水位高
,
并常有地表积水的情况

。

在这两层也有较多的铁锰斑及铁子出现
,
也证

明当时地下水升降频繁
,

富含 H C O 石一 C a “ 干

的地下水由于水分蒸发必然发生 C a C O
。
的沉淀

。

从面砂姜的 乙
` “

C 值来看
,
其土壤发生学碳酸盐的含量也较少

, 主要成分是来 自于 地下水以

及包裹在砂姜中的母质碳酸盐的成分
。

而 目前上部土体中 C a C O
。
的淋溶和 地下水上升并在

面砂姜层 中发生 C a C O
3

的沉淀则是面砂姜层土体 C a C O
。

含量明显高于上下土 层的 主 要原

因
。

关于淮北平原及山东半岛平原砂姜黑土中钙质结核的成因
,
许多报道表 明

, 钙质结核的

形成主要是富含 H C O 石一 C a Z +

的浅层地下水和孔隙承压水上升过程中
,
由于水分 蒸 发

、

重

碳酸钙转变为 C a C O
3

沉淀的作用
。

钙质结核也正是位于地下水位变动的范围内
。

为了进一

步说明这个问题
,

我们测定了 C同位素丰度的变化
, 还测定了淮北 平原和山东 半 岛 平 原 几

个剖面的地下水化学组成
,
并计算了地下水的饱和指数 (表 2 )

。

结果表明
,

地下水阳离子以

C a Z +

为主
,

阴离子 以 H C O 石为主
,
其饱和指数均为正值

,
都说 明有从地下水中沉淀 C a C O 3

的可能
。

研究还表明
, 钙质结核层的上限常与裂隙的下限相衔接

,
并在许多黑土层 中发现少

量较小的硬结核
,
有时硬结核为主的层次中也夹有少量软结核

,
或以软结核为主的层次中也

夹有少量硬结核
。

显然钙质结核的形成除地下水的主导作用外
,

与土壤淋溶也有一定的关系
,

但地下水的来源是主要的
。

由于地史时期地壳升降或气候变迁
,

地下水在一定时期内发生变

动
,

每次变动则可形 成一个新的结核层
,

所 以淮北第四纪地层中有多个钙质结核层
。

表 2 地下水的化学性质和饱和指数

矿化度 离 子 含 量 ( m m
o l L

一 l )

剖面代号 地 点 p H

饱和

指 数

( g L一 1 ) C O 3 2 一 H C O
一 3 C I

-
5 0 4 2 一 C a Z十

M g Z十
N

a +
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如下
:

y= 24
。

0 4 23 一 0
.

0 83 4 xr =一 0
。

9 2 2 8* * n = 1 5

水稻是喜硅作物
,

水稻植株叶茎含 5 10
:

量可达 10 %
,

说明一季水稻从土壤中带走的硅

素是可观的
。

目前南通地 区
, 土壤有效硅含量 > 23 0 m g k g “ `

时
, 已能满足水稻对硅的需求

,

施用硅肥已没有 明显的增产作用
。

从 1 9 9 1年 10 个样点试验结果分析
,
当每亩施 5 公斤高效硅

肥 (含可溶性 51 0
2

> 50 % )时
, 已能满足水稻高产稳产对硅素的需要

。

四
、

大 田试验效果

1 9 91 年在启东市的寅阳
、

大兴
、

聚南乡和南通县的刘桥
、

平东乡等地及海安县稚周
、

如

皋县林梓
、

如东县新店
、

郊区闸东等乡进行硅肥大田试验
,
结果表明

,
施用硅肥有明显的抗

倒伏作用
,
倒伏程度减轻 61 一 81 % ,

并对水稻后期有明显的保叶作用
,
植株完熟推迟 3 一 5

天 ,
成 穗率增加 6

.

5 % ,
实粒增多 8

.

7 % ,
粒重提高 1

.

2 % ,
每亩增产稻谷 6 7

.

0公斤
,

增产率

达 1 2
.

3 %
。

旱稻是一种易倒伏的作物
,
在生产上抗倒伏成为夺取早稻高产的关键问题

。
1 9 9 0

、
1 9 9 1

两年在王鲍乡的试验中
,

分充显示出了增施硅肥的抗倒伏作用
。

早稻施用硅肥将是生产上必

要的增产措施
。

此外
,
在南通县刘桥镇 和如皋县林梓乡土壤有效 硅含量 在 15 0一 2 0 0 m g k g

一 ,

水平条件下
,

还进行了硅肥基施和水稻拔节期追肥对比研究
, 结果表明硅肥在水稻上作基肥

或追肥都有增产效果
,

其中尤以拔节期追施高效硅肥效果更优
。

两年来
,

南通市水稻应用硅肥示范试验
,
取得了明显的增产效果

,

结果显示
,
在石灰性

土壤上
,
推广水稻施用水溶性硅肥增产技术

,
是南通地区提高粮食产量的一项重要措施

。

(参考文献 5 篇略 )
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至于钙质结核具有不 同的大小和形态
,

则与地下水保持在这一层的时间长短 和蒸发速率

有关
。

根据
’ 咭

C断代结果
,

地表至 3
.

5米内钙质结核形成的年代
,

可能距 今 2 0 0 0 年到 4 万年

以上
,

而且同一剖面中钙质结核埋藏越深
, `

C年龄就越古老
,

反映了地壳阶段性的缓慢 下

降
。

同时证明这些土壤是发育 在多元的母质上
。

(参考文献 10 篇略 )


