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暖温带变性土中的铁锰氧化物结核 (铁锰结核 ) 既可出现在黑土层中
.

也可出现在钙质结

核黄土层中
,

甚或与钙质结核相伴生
。

铁锰氧化物结核是土壤氧化还原过程的产物
。

因此
,

它

的分布与形成可反映土壤地球化学环境和成土过程特点
。

铁锰氧化物或氢氧化物的相应矿物对常常为等结构
。

它们在晶体化学上的相似性决定了

这两类矿物常以不同比例共生在一起
,

但铁和锰元素在地球化学特性上又有所分异
。

这种既共

生又有分异的特点造成了结核成分的多变性
。

为了确切表述各成分的相对百分数含量
,

以阐明

它的表生地球化学特征
,

笔者沿用四分法原则将其分 为 4 类
:

铁结核 (铁氧化物含量在 75 一

1 0 0 %
,

锰氧化物含量在 25 一 O%之间 ) ;
锰结核 (锰氧化物含量在 75 一 1 00 %

,

铁氧化物 含量为

2 5一 。% ) ;铁锰结核和锰铁结核
。

后二者的铁锰氧化物含量介于前两类之间
。

从我们所研究的

样 品来看
,

暖温 带变性土 中有 4 个 样 品属铁结 核
,

其 eF
Z
O

3

量分别 占铁锰 氧化物 总量 的

7 8
.

5 %
,

7 9
.

3 %
,

8 0
.

2 %和 81
.

4 %
,

有 5个样品属铁锰结核
,

F e Z
O

,

含量在 65
.

2一 71
.

0 %之 间
。

迄今
,

在暖温带变性土中尚未发现锰结核和锰铁结核
。

(一 )铁锰氧化物结核的矿质元素特征

铁结核及铁锰结核的化学组成均 以 51 0
2 、

F e
z()

3

和 1A
2
O

3

为主 (表 1 )
。

由于结核中存在大

量的石英
,

因而 51 0
2

含量较高
。

结核中有少量长石和粘土矿物存在
,

故而含有一定量的 A 1
2
0

3 。

穆斯堡尔谱表明
,

结核中的铁矿物主要 为针铁矿
,

以及少量的赤铁矿和包膜三价铁
,

表明铁锰

氧化物结核是在水化程度较高的氧化还原环境中形成的
。

表 1 结果还表明
,

两个类型铁锰氧化物结核的矿质元素含量有所不同
。

其中铁结核的 is
、

lA
、

M n 元素量 比铁锰结 核分别少 n
.

09 %
、

1
.

73 %和 1
.

76 %
,

而 eF 元素含量 却 比后 者高

8
.

5 %左右
。

由于铁结核 中铁多锰少
,

故而 F e / M n 比大于铁锰结核
,

前者为 3
.

53
,

而后者仅有

1
.

9 1
。

尽管铁结核和铁锰结核的矿质元素含量有异
,

但各成分的平均含量的顺序均为 iS > eF

> A I> M n > C a > K > M g > N a > T i> P
。

有趣的是
,

铁结核粒径大小的变化在化学组成上亦有相应的反映
。

由表 2 可见
,

在铁结核

粒径 由 1一 Zm m 增加到 5 一 7 m m 时
,

锰含 量 由 3
.

82 %迅速 增加到 8
.

14 %
,

而铁 含量则 由

2 7
.

8 6 %急剧减至 19
.

6 1
。

这说明在铁结核生长过程中
,

锰的地球化学行为比铁更活泼
。

鉴于二

价锰的迁移能力大于铁
,

且以较快的氧化速度沉淀下来
,

从而造成随着结核的增大
,

铁锰之 比

由 7
.

2 9 减少到 2
.

42
。

与此同时
,

硅的增加可能是因为随着结核的逐渐增大
,
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渐增之故
。

另外
,

iS 与 F e
的负电性 比 iS 与 lA 的负电性更接近

,

当铁在温湿条件下以 F e ( O H )
3

胶体迁移沉淀过程中往往与 A 1
2
0

3

胶体相结合
,

导致硅含量的增加
,

但增长速度较慢
。

表 1 铁锰氧化物结核及其相应土壤的化学组成

结结核类型及其其 样品数数 S
一
0

222
F

e Z
O

:::
A I: 0

...

C
a
OOO M g ooo

一
T 0̀

222

M
n OOO K 2000 N a 2

000 P
Z
O

SSS

相相应的土壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤

铁铁 结 核核 444 3 2
.

5 222 2 6
.

7 888 10
.

8 222 6
.

1444 0
.

9 777 0
.

4000 6
.

9 000 1
.

0 999 0
.

5 888 0
.

1 999

士士士士 1
.

2 111 士 5
.

3 555 士 0
.

7 666 士 弓
.

3 888 士 0
.

1 888 士 0
.

0 333 士 1
.

2 222 士 0
.

1999 士 0
.

1 111 士 0
.

0 444

铁铁结核层土壤壤 333 6 1
.

0 666 7
.

4 111 1 1
.

8 777 2
.

9 ( JJJ 2
.

4 111 0
.

6 222 0
.

2 000 1
.

9000 1
.

2 666 0
.

0 999

士士士士 .3 6 6 一一士 3
.

9 444 士 1
.

5 666 士 1
.

8 555 士 0
.

6艺艺 士 0
.

0 444 士 0
.

0 888 士 0
.

3 111 士 0
.

1 999 士 0
.

0 333

铁铁 锰 结 核核
JJJ 4 3

.

6 111 1 8
.

2 222 1 2
.

5 555 3
.

5 666 1
.

3 000 0
.

5 111 8
.

6 666 1
.

4 000 0
.

7 999 0
.

1444

士士士士 4
.

9 333 士 1
.

5 555 士 1
.

0 111 士 3
.

7999 士 0
.

1 888 士 0
.

0 555 士 0
.

8 888 士 0
.

1 555 士 0
.

1 000 士 0
.

0 111

铁铁锰结核层土壤壤 勿勿 6 6
.

2 555 5
.

2 222 1 3
.

8 666 2
.

4 777 2
.

0 888 0
.

6 444 0
.

1 666 1
.

9 555 1
.

4 111 0
.

1 000

士士士士 4
.

3 000 士 1
.

1 999 士 0
.

9 888 士飞
.

0 999 士 0
.

4 666 士 0
.

0 666 士 0
.

1999 士 0
.

2 333 士 0
.

1 666 士 0
.

0 111

(二 )铁锰氧化物结核中各种铁锰形态的含量

如前如述
,

铁结核中的全铁含量高于铁锰结核
,

而全锰含量低于铁锰结核
。

分析结果表明
,

结核中的铁和锰以游离态 为主
,

其铁和锰的游离度分别达到 76
.

2一 80
.

1 %和 86
.

0 一 93
.

0 %
,

而游离态铁
、

锰中又以晶质铁和晶质锰为主
,

无定形铁和无定形锰为辅
。

这从它们的活化度里

已充分反映出来 (表 3 )
。

对 比两个类型结核的差别则发现
,

铁结核的铁
、

锰游离度均大于铁锰

结核
,

而活化度则均小于铁锰结核
。

这表明铁结核形成时的氧化还原强度大于铁锰结核
。

而锰

的游离度明显高于铁的游离度
,

反映了锰比铁更为活泼
。

同时表明了土壤的 p H 和 E h
,

以及水

热条件对锰氧化物溶解度的影响 比铁氧化物要小得多
。

(三 )铁锰氧化物结核的微量元素丰度特 表 2 铁结核粒径与元素含 t 之间的关系

征

铁锰氧 化物结核 中的微量元素含量 除

Z n 和 C :
接近或低于地壳元 素克拉克值以

外
,

其余 7 种元素的丰度均超过
,

或大大超过

克 拉克值
。

其 中以 B a 最 高 (大于 70 00 m g /

k g )
,

其 后依 次 为 V (大 于 6 5 Om g / k g )
、

N i
、

结核粒径

( m m )

S
l

( % )

F
e

( % )

M n

( % )
F e

/ M
n

7
.

2 9

5
.

8 6

2
.

9 5

2
.

4 2

9曰月匕任̀O乙UQ八Jd1111
.

…
ójA
`月了O乃

巍川é--57

C O 、

S r 、

P b 和 C u
等元素

。

值得注意的另一个特征是
,

铁锰氧化物结核的微量元素丰度集 中在

一定范围内
,

不象钙质结核那样个体含量之间变化幅度较大
。

从统计中得知
,

两种结核的微量

元素丰度序列基本相同
,

且各元素的含量范围基本在误差范围之内
。

因此
,

铁锰氧化物结核是

一个富含多种微量元素的均匀体 (表 4 )
。

表 3 铁锰氧化物结核中铁锰形态的含 ! (占烘干重 % )

锰定无形
结 核 类 型 ! 全 铁 }游离铁

游 离

度 ( F e )

活

度

_ 化

(卜e )

“ 锰

…
游锰离 游 离 }活 化

度 ( M n ) l度 ( M n )

定铁无形

78一5412一19铁结核 (n 一 2 )

铁锰结核 (n 一 5 )

2 4
.

6 5 } 1 9
.

7 5

18
.

2 2 一 1 3
.

8 9

2
.

4 9

2
.

7 2

8 0
.

1

76
.

2

6
.

10

7
.

4 5 器洲框兴

2 6 3



(四 )铁锰氧化物结核的富集率

正如表 1 所示
,

铁锰氧化物结核 中富集有大量的铁和猛
,

尤以锰最为突出
。

与相应土壤对

比
,

结核中铁的含量高于相应土体 3倍多
,

而锰的含量则是土体的 34 一 54 倍
。

其中铁锰结核里

锰的富集最为惊人
。

两种结核富集程度的差异与它们的形成环境有关
。

众所周知
,

亚铁 比亚锰

易氧化
,

而高价氧化锰比氧化铁更易还原
。

在缓慢氧化条件下
,

铁较锰先氧化沉淀形成铁结核
。

在迅速氧化环境中
,

铁锰同时沉淀则 易形成铁锰结核
。

钙的富集表明
,

在 p H 较高的环境下
,

碳

酸钙与铁
、

锰氧化物胶体同时沉淀
。

在钙质结核中
,

通常镶嵌有铁结核或铁锰结核
,

以及有铁
、

锰斑就是佐证
。

总之
,

M n 、

F e 、

C a 和 P 4 种元素是上述两种类型结核富集的共同元素
,

其富集率

大于 1
.

0 0
。

而 M g
、

N a 、

5 1和 K 则富集能力相对较弱
。

表 4 铁锰氧化物结核及其相应土壤的微 t 元紊丰度 ( m g / k g )

结结核类型及其其 样品数数 C uuu Z nnn C ooo N lll C rrr VVV S rrr

aaaB P bbb

相相应的土壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤

铁铁 结 核核 222 9 4
.

666 6 9
.

555 2 8 2
.

111 2 9 1
,

555 2 9
.

888 6 7 1
.

666 2 3 3
.

333 7 0 6 9
.

888 1 5 6
.

777

士士士士 9
.

111 土 0
.

444 士 1 2
.

777 士 4 7
.

000 士 0
.

999 士 8 9
.

111 士 9
.

000 士 8 6 6
.

888 士 2 9
.

111

铁铁结核层土壤壤 222 3
.

777 1 1 0
.

777 2 3
.

777 6 7
.

444 15 2
.

000 1 6 0
.

333 1 4 2
.

444 7 7 9
.

000 2 7
.

333

士士士士 3
.

777 士 3 3
.

777 士 1 1
.

222 士 1 5
.

222 + 1 1 1 111 士 2 9
.

222 士 1 4
.

777 士 3 5 2
.

000 士 7
.

666

铁铁 锰 结 核核 555 1 1 1
.

555 76
.

444 4 4 8
.

999 4 4 9
.

000 3 5
.

888 6 58
.

999 2 3 4
.

444 7 4 8 5
.

000 29 9
.

444

士士士士 2 2
.

999 士 7
.

444 + 1 0 6
.

999 士 8 3
.

111 士 7
.

000 + 1 1 1 ,, 士 9 8
.

777 士 5 68
.

999 :L 4 5
.

888

铁铁锰结 核层土壤壤 555 7
.

666 1 0 8
.

999 1 3
.

777 4 0
.

888 7 2
.

888 11 3
.

666 1 2 8
.

111 63 9
.

444 1 9
.

777

士士士士 1 0
.

666 士 4 3
.

666 士 10
.

111 士 18
.

222 士 8 5
.

888 士 3 2
.

111 士 7 1
.

333 士 2 1弓
.

666 士 6
.

666

克克拉克值值值 7 000 8 000 4000 1 0 000 2 0 000 1 5 000 1 5 000 4 3000 0
.

0 111

既然各类型结核的微量元素丰度序列较为一致
,

而诸元素含量在误差范围之内基本类似
,

似乎各类型结核之间的富集率序列也应相同
。

然而
,

事实并非如此
,

由于铁结核和铁锰结核相

应土壤中的微量元素丰度的差异
,

故富集率序列仍有所区别
,

尤其表现在 C u 、

C 。 、

B a 和 P b4 种

元素上 (表 5 )
。

综上所述
,

铁结核元素富集率序列是
:

M n > C u > oC > aB > P b > iN > V > F e > C a > P > rS l

> lA > iT > Z n > K > iS > N a > M g > rC
;
铁锰结核元素富集序列为

:

M n > C。 > P b > C u > B a >

iN > V > eF > rS > C a > P > lA l> iT > K > Z n > iS > M g > N a > rC
。

可见
,

铁锰氧化物结核富集

有 n 一 12 种元素
。

其中以铁族元素 (5 种 )和造岩元素 (4 一 5 种 )占主导地位
,

并兼有 2 种亲铜

元素
。

铁锰氧化物结核个体虽小
,

但富集元素之多
,

富集量之大则是变性土中钙质结核所无法

比拟的
。

这也正是变性土形成过程中铁锰氧化物结核不同于钙质结核的重要元素地球化学特

征
。

表 5 铁锰氧化物结核的元素富集率

结结核类型型 S iii F eee A lll C aaa M ggg T iii M nnn KKK N aaa PPP C uuu Z nnn C 000 N iii C rrr VVV S rrr
aaaB P bbb

铁铁结核核 0
.

5 333 3
.

6 111 0
.

7 333 2
.

1 222 0
.

4 000 0
.

6 555 3 4
.

SCCC 0
.

5777 0
.

4 666 2
.

1111 2 5
.

5 777 0
.

6333 1 1
.

g CCC 4
.

3 333 0
.

2 000 4
.

1 999 1
.

5 777 9
.

0 888 5
.

7 444

富集率序列
:

M n > C u > C o > aB > p b > N i> V > F e > e a > P > s
r

l> A I) T i ) Z n > K ) 5 1> N a > M g > C
r

铁锰结核 10
.

6引 3
.

4 9 {0
.

9 1 4 4 } 0
.

6 3 } 0
.

8 0巧 4 0
.

72 }0
.

5 6 】1
.

4 0 }1 4
.

6训0
.

70 13 2
.

7们1 1
.

0 1} 0
.

4 9 15
.

8 0 }1
.

8 3 11 1
.

7 111 5
.

2 0

富集率序列 `M n > C o > P b > C u > aB > N i> V > F e > S r > C a > P > A l l> T i> K > Z n > 5 1> M g > N a > C r

2 6 4



钙质结核
,

又名碳酸盐结核
,

或石灰结核
。

根据它们在变性土中的形态特征
、

化学性质和发

育程度
,

可划分为雏形钙质结核
、

完形钙质结核和钙质硬磐三类
。

本文拟就钙质结核在变性土

剖面中的分布
,

一般土壤学性质和元素地球化学特征作一简略介绍
。

(一 ) 钙质结核在土壤剖面中的分布

钙质结核是我国河湖相沉积物发育的变性土中的一种重要特征
。

在淮北平原
、

苏北平原
、

山东半岛平原和广西右江河谷盆地等河湖相沉积物发育的变性土剖面中大都有钙质结核
。

它

们通常聚集成层
,

有的剖面中仅见一层
,

有的则多层分布
。

钙质结核在剖面中的分布
,

浅者 20 一 40
C m

,

深者 100 一 ZOc0 m
。

不过
,

不同类型的钙质结核

其分布深度不尽相同
。

总体说来
,

雏形钙质结核分布在剖面中上部 (约 50 一 8 c0 m 处 ) ; 完形钙

质结核分布于剖面中下部 ( 70 一 1 20
o m 处 ) ;

钙质硬磐则位于剖面下部
,

甚或超过一般土壤剖面

范围
,

紧邻地下水第一含水层 (达 3m 之深 )
。

据野外观察
,

雏形和完形结核或共存于同一土层

中
,

或同一土层中可出现大小不一
,

或颜色有异的两种完形钙质结核
。

对于黄淮海平原的变性土而言
,

钙质结核主要集中分布在黑土层下面的黄土层中
。

而黑土

层中往往不出现钙质结核
。

作者仅发现一个剖面的黑土层中有外表浸染成黑色的
、

核状的完形

钙质结核
。

至于右江河谷盆地的变性土
,

钙质结核多位于心土层中
。

有时变性土地表也具有钙

质结核
,

可能这与小地形的侵蚀切割有一定关系
。

尽管变性土中存在三个类型的钙质结核
,

但以完形钙质结核在剖面中的分布最为普遍
,

且

剖面下部形大量多
,

而上部形小量少 (表 6 )
。

表 6 钙 质 结 核 在 土 壤 剖 面 中 的 分 布 ( k g /m , 土体 )

土土 壤 深 度 (c m 、、
结 核 粒 径 (c m ))) 结 核 总 重重 占土体重量 ( % )))

…………
3一 2 } 2一 111 < 1111111

8880一 9 000 0 69
.

2 8 0
.

7 3 6
.

5 1 1
.

6 1 98
.

0 12
.

444

5555555555555555555 1
.

6 ] 6 3
.

7 1 0 1
.

3 18 4
.

2 5 1
.

7 5 5 2
.

5 34
.

555111 80一 2 0 00000

(二 ) 钙质结核的一般性质

钙质结核中有机碳含量极少一般为
1

.

0一 1
.

8 9 /’k g
。

其中雏形钙质结核的有机碳量略高

些
.

可达 2
.

19 ,k/ g
。

这与它含有较多的土壤基质有关
。

钙质结核的 p H变化范 围不大
,

多在 8
.

35 一 8
.

84 之间
。

钙质结核含无机碳
。

碳酸盐含量多

达 2 9 0一 7 2 69 / k g
。

据统计
,

雏形结核 ( n = 7 ) 的碳酸盐含量相对较少 ( 4 2 4 9 / k g )
,

完形结核 ( n 二

3 1) 为 5 68 9 / k g
,

而硬磐 (n 一 2) 含量最高
.

达 7 1 5 9 / k g
。

其 中碳酸钙约占碳酸盐总量的 97 %
。

此

外
,

尚有一定数量的碳酸镁和碳酸德
。

雏形钙质结核呈块状
,

与周 围土体渐次过渡
。

薄片观察表 明
,

它主要由泥晶质碳酸盐和少

量微亮晶质碳酸盐胶结而成
。

并且结核中通常嵌埋有较多的土壤基质和大小为 0
.

01 一 0
.

l m m

的石英
、

长石
、

云母
。

完形钙质结核以姜状和浑圆形为主
。

由于固结
、

硬化成形
,

而硬度较大
。

它

由微亮晶质和亮晶质的碳酸盐
,

以及大小约 0
.

O 05 m m 的方解石胶结而成
。

某些结核中
,

石英

和长石的含量可达 20 %
。

结核中的一些大孔隙通常为方解石填充
,

呈晶管状或晶囊状
。

此外
,

铁锰质浸染斑较多
,

还嵌有不少的铁锰结核
。

钙质硬磐是由泥晶质或微亮晶质的碳酸盐
、

土
、

2 6 5



沙
,

甚至动物化石 (如鹿
、

诺 氏古菱齿象等 )胶结
、

固化而成的体积较大
,

内部分化不明显的
,

近

似水平的基质状形成物
。

X 射线衍射分析表明
,

各类型的钙质结核均以方解石矿物为主
,

且含有一定数量的石英和

长石
,

以及少量的黑锰矿和水铁矿
。

根据衍射峰的高度判断
,

雏形结核中的方解石含量低于其

他类型的结核
,

而土壤基质及石英
、

长石含量则相对丰富些
。

(三 ) 钙质结核的元紊地球化学特征

1
.

钙质结核的化学组成

据统计
,

在雏形钙质结核化学组成中
,

以 51 0
2

含量最高 (达 38 % )
,

其次为 C a o ( 24
.

4 % )
。

诸元素氧 化物的加权平均值序列如下
:

5 10
2

> C a O > A 1
2
O

。
> F e :

O
。
> M g O > K Z

O > N a :
O >

T IO
Z

> M n O > P Z
( )

5
(表 7 )

。

而完形钙 质结核中的 C a O 含量都 比雏形结核高 7 %
,

5 10
2

量下降

了大约 10 %
。

这与完形结核中方解石含量高于雏形结核
,

而石英含量少于雏形结核的矿物学

特性相吻合
。

因此
,

完形钙质结核的氧化物含量序列与雏形钙质结核稍有变化
。

其中 C a O 跃升

为第一位
,

51 0
:

屈居第二
,

其余各氧化物含量的顺序基本保持不变
。

当然
,

不 同地球化学环境

条件下形成的完形钙质结核
,

个体差异也很大
。

主要表现为 M n O 含量 的变幅较大
,

其次是

F e Z
O

3 、

N a :
O 和 P 2

0
。 。

铁锰氧化物含量的变化与完形钙质结核中的铁
、

锰质浸染斑及镶嵌的铁

锰结核多少密切相关
。

至于钙质硬磐中的氧化物含量序列
,

基本类同于完形钙质结核
。

可见
,

随着钙质结核 由雏形发育为完形
,

直至硬磐
,

它的地球化学特征表现为 51 0
:

含量明显减少
,

A 1
2
0

。
和 T IO

Z

趋于减少
,

而 c a o 含量却大大增加
。

表 7 钙质结核及其相应土镶的化学组成 ( % )

结结核类型及其其 样样 5
1
0 222 F e Z O 333 A 12 O 333 C a OOO M g OOO T一0 222 M n OOO K 2000 N a Z OOO P : 0

555

相相应的周围土壤壤
口口口口口口口口口口口口
PPPPP口口口口口口口口口口口口

数数数数数数数数数数数数数数

雏雏形钙质结核核 777 38
.

0 222 3
.

0 999 7
.

5 555 2 4
.

4 333 1
.

9 666 0
.

3 999 0
.

0 7 333 1
.

5 888 1
.

1 888 0
.

0 6 777

士士士士 7
.

1 999 士 0
.

6 222 士 1
.

1 666 士 6
.

1 222 士 0
.

4888 士 0
.

0 666 士 0
.

0 2 111 士 0
.

3999 士 0
.

5 444 士 0
.

0 1 555

雏雏形钙质结核层土壤壤 666 6 1
.

7 888 4
.

8 555 1 3
.

0 111 6
.

1 333 2
.

0 555 0
.

6 000 0
.

0 9 333 1
.

9 888 1
.

4 999 0
.

1 0 222

士士士士 2
.

1 111 士 0
.

7 777 士 1
.

0 999 士 2
.

2 555 士 0
.

5 999 士 0
.

0 777 士 0
.

0 4 333 士 0
.

2000 士 0
.

1 777 士 0
.

0 111

完完形钙质结核核 2 666 2 6
.

9 555 2
.

5 777 5
.

7 222 3 2
.

7 000 1
.

6 111 0
.

2 666 0
.

1 3 999 1
.

4 999 0
.

8 222 0
.

0 5 777

士士士士 8
.

6 444 士 1
.

0 000 士 1
.

4888 士 6
.

555 士 0
.

5 111 士 0
.

0 777 士 0
.

1 3333 士 0
.

5 666 士 0
.

3 999 士 0
.

0 2 888

完完形钙质结核层土壤壤 2 333 6 2
.

7 999 5
.

6 111 14
.

0 999 4
.

2 777 1
.

8 999 0
.

6 666 0
.

13 222 2
.

0 111 1
.

2 666 0
.

1 2 333

士士士士 6
.

0 999 士 1
.

1 777 士 1
.

6 111 士 4
.

1 222 士 0
.

4444 士 0
.

1 000 士 0
.

1 1 666 士 0
.

2 444 士 0
.

4 222 士 0
.

1 6 444

钙钙质硬磐磐 222 1 3
.

9 888 3
.

1 555 4
.

9 888 4 0
.

0 333 1
.

7 333 0
.

2 555 0
.

22 000 0
.

2 999 0
.

2 999 0
.

0 5 777

士士士士 3
.

2 000 士 0
.

2 999 士 0
.

1888 士 2
.

3 666 士 0
.

1 999 士 0
.

0 222 士 0
.

0 4 000 士 0
.

1777 士 0
.

1 777 士 0
.

0 444

钙质结核在 由核心向外生长
,

由小到大的发育过程中
,

元素地球化学特征亦发生某些相应

的变化
。

主要表现为结核内层相对富集钙元素
,

而贫缺硅
、

铁
、

铝
、

钦等元素
,

而外层正好与之相

反 (表 8 )
。

2
.

钙质结核的微量元素丰度

钙质结核个体中的微量元素丰度差异较大
,

反映了它们的形成环境的复杂性
。

据初步统

计
,

除 rS 和 P b 丰度超过克拉克值以外
,

其余各元素的丰度基本上均很低
。

完形钙质结核中的

微量元素丰度序列是
: B a > rS > V > Z n > rC > iN > P b> C o > C u 。

雏形钙质结核序列与上述序

列相同
,

且两种类型结核的 S r / B a 比值相近
,

均小于 o
.

6( 表 9 )
。

从表 9 中看出
,

随着钙质结核

的发育
,

C u 、

Z n 和 S r 元素的丰度有增大的趋势
。

3
.

钙质结核的富集率

2 6 6



表 8 钙质结核内外层化学组成 ( %)的变化

采采样深度 ` Cm )))结 核 层 次次 5 10 222F Z eO
333

A 1
2

O
333

Ca OOO M gOOO T IO zzz
M

n OOO KZOOO PZO
SSS

qqq o 一 3 1000 { 外 层层 20
.

5 111
.

1777 6
.

8 555 35
.

777 0
.

8 000 0
.

3777 0
.

0 555 1
.

9 999 0
.

0 1444

内内内 层层 5 1
.

333 3
.

0 777 5
.

6888 4 0
.

777 0
.

5 555 0
.

555 20
.

0 555 2
.

0 666 0
.

0 0 888

为了阐明钙质结核形成过程中的富集状况
,

我们将钙质结核的化学组成和微量元素丰度

与相应的土壤作一对 比和计算
。

就完形钙质结核及其相应土壤的化学组成而言
,

钙质结核中富

集的元素
,

正是土壤中相对贫缺 的元素
。

(例如
,

钙质结核中的 C a 量是相应土壤的 4一 8 倍 ) ; 反

之
,

钙质结核中相对贫缺的元素
,

则相对聚集在土壤中
。

由于钙质结核的形成与地下水有关
,

根

据波雷诺夫的元素迁移动力学理论
,

iS 实际上是不活动的元 素
,

而 lA
、

F e 、

iT 等则属于惰性元

素
,

即活动性弱的元素
。

因此
,

钙质结核中的 iS 和 A I含量只有
户

土壤含量的 1 2/ 左右
,

F e 和 iT

元素的含量也明显低于土壤
。

雏形钙质结核及其相应的土壤之间的关系大致与此相似
。

表 9 钙质结核及其相应土壤中的微 t 元素丰度 ( m g / k g )

结结核类型及其其 样品数数 C uuu Z nnn C 000 N iii C rrr VVV S
rrr

B aaa P bbb S
r

/ B aaa

相相应的周围土壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤壤

雏雏形钙质结核核 666 1
.

444 4 0
.

888

了乏
` 555 1 7

.

555 2 0
.

888 5 9
.

111 1 7 9
.

111 3 2 7
.

111

里玉
6 777 0

.

5 555

士士士士 1
.

000 士 13
.

44444 士 8
.

666 士 16
.

888 士 1 4
.

000 + 1只R lll 士 9 0
.

9999999

雏雏形钙质结核核 333 6
.

555 9 3
.

222 1 4
.

000 4 5
.

888 5 4
.

111 1 1 4
.

555 1 22
.

444 5 4 3
.

999 1 8
.

888 0
.

2 333

层层土壤壤壤 士 0
.

999 士 2 1
.

555 士 2
.

222 士 7
.

666 士 1 1
.

999 士 1 7
.

444 士 8 0
.

111 士 1 7
.

333 士 2
.

22222

完完形钙质结核核 l 000 2
.

000 2 4
.

000 4
.

666 1 1
.

444 1 3
.

999 3 5
.

333 1 9 7
.

777 3 3 6
.

888 5
.

888 0
.

5 999

士士士士 2
.

555 士 1 6
.

888 士 4
.

444 士 7
.

777 士 15
.

777 士 1 7
.

000 士 1 57
.

666 士 1 6 5
.

222 士 8
.

88888

完完形钙质结核核 666 3
.

777 1 16
.

111 9
.

444 3 1
.

555 1 56
.

666 1 0 4
.

111 1 35
.

888 5 5 9
.

888 1 3
.

555 0
.

2 444

层层土壤壤壤 士 8
.

666 士 6 6
.

444 士 8
.

222 士 1 6
.

999 士 12 9
.

222 士 3 4
.

444 士 14 9
.

555 + 夕1只 只只 士 7
.

77777

钙钙质硬 磐磐 111 3
.

666 3 5
.

555 1 3
.

222 2 4
.

444 4
.

000 5 4
.

555 3 32
.

111 2 5 6
.

777 t rrr 1
.

2 999

克克拉 克值值值 7 OOO 8000 4 OOO 1 0 000 20 000 1 5 000 15 000 4 3 000 0
.

0 11111

比较钙质结核与其相应土壤的微量元素丰度时不难发现
,

rS 和 C a 同是钙质结核形成中

必不可少的重要元素
。

在表生地球化学条件下
,

rS 的地球化学行为类似于 C a ,

且比 B a
更活

跃
。

同时由于 S r
的地球化学特点使它能 比较经常地进入到各种富钙的矿物中

。

因此
,

有理由认

为
,

S r 和 C a 同时参与了钙质结核的形成
。

这也是钙质结核成份中既含有 C a C O
3

又含有 rS C 0
3

的原因
。

雏形钙质结核富集率序列为
:

rS }> aB > V > Z n > iN > Cr > C o > C u > P b
。

而在完形钙

质结核序列中
,

除了 rS 和 B a 两种元素的顺序保持不变以外
,

其余 元素的位置变化较大 ( rS {

> aB > C u > C 。 > P b > iN > V > Z n > rC )
。

上述两个序列分异如此之大
,

除与元素的地球化学

分异有关外
,

还与土壤或钙质结核的个体差异密切相关
。

综上所述
,

钙质结核共同富集的元素为 C a 和 rS
。

鉴于钙质结核类型的不同
,

富集的元素

和序列亦略有差异
。

雏形钙质结核中 C a 和 S r 的富集率分别为 3
.

99 和 1
.

46
,

而其余元素的富

集率均小于 1
.

00 (表 1 0)
。

它的元素富集率序列是
:
C a > rS }> M g > K > M n七 N a > P > iT > F e

> iS > aB > lA > V > Z n > iN > C r > C o > C u > P b
。

至于完形钙质结核
,

不仅富含 C a 和 S r
碱土

金属
,

而且 M n 亦有 明显的富集
。

它们的富集率分别为 7
.

4 6
,

1
.

46 和 1
.

05
。

在碱性环境下
,

完

形钙质结核的形成过程中
,

土壤中的 M n 比 F e 更易迁移
,

从而导致锰在结核 中的富集
。

因此
,

C a 、

S r 和 M n
三种元素是完形钙质结核形成过程中最活跃的元素

。

其序列表现为
:
C a > rS >

M l飞
{> M g > K > N a > B a > C a > C u > C o > P > F e > 5 1、 P b > A I> T i> V > Z n > C r 。
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表 1 0 钙质结核的元素富集率

黔默兴
A , 一C

a

} M g { T :

}M
n

} K } N 。

} p
}

C u

{ Z n

! c o

} N 1 1 c r

I v
}

S r

I aB }
p b

0
.

5 8 { 3
.

9 9 10
.

9 6 }0
.

6 5 } 0
.

7 9 } 0
.

8 0 } 0
.

7 9】0
.

6 6! 0
.

2 2 }0
.

4 4 ! 0
.

2 4 40
.

3 8 }0
.

3 8 { 0
.

5 2 11
.

4 6 }0
.

6 0 } 0
.

0 9

富集率序列
:

C a > S r ’ ) M g > K ) M
n
~ N a ) P ) T i) F e > 5 1> aB > A I> v > Zn > N i一 C。

) C o ) C u ) P b

000
.

5 5

1
0

.

39

}
,

.

0 5

…
0

.

7 444

富集率序列
:

C a ) S
r

> M n i夕 M g ) K ) N a ) aB ) C u
) C o

> P> F e
) 5 1~ P b ) A I> T i> N l> V > Z n ) C r
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