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白浆土的矿物学特征
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·

Z l oc o幻

摘 要

本文对中国的4 个白浆土典型剖面的粘土矿物
、

暇化铁矿物的几个特征以及伊毛编石进行了研究
.

结

果表明: ( 1 )白浆土的粘土矿物种类相同
.

但含t 及结 晶程度各异
.

粘土矿物有水化云母
、

高岭石
、

蒙皂

石
、

绿泥石及蜓石 ;( 2 )结晶载化铁矿物主要是针铁矿
,

并昔遍发生铝对铁的同晶替代作用 ; (3) 用透射电

镜法未发现白浆土中含有伊毛编石
.

表明白浆土中不存在硅 -铁 -招 以无机复合体的形式移动
.

而是以铁

铝的有机络合物形态淋溶的
.

关键词 白浆土 ; 矿物学特性

在 白浆土的发生演变过程中
,

除了机械组成发生
`

上砂下粘
’

的分异
、

铁锰氧化物还原淋

溶氧化淀积以及硅铝胶体发生剖面移动外
,

另一重要的特征就是矿物学上的变化
.

白浆土中

原生矿物主要是难风化和较难风化的石英
、

长石
、

云母等
,

有些 白浆土含有极少量的绿帘

石
、

角闪石等重砂矿物 〔`〕
.

这些矿物种类及含量因母质和地区不同而异
.

原始成岩矿物在

研究白浆土
`

母质二重性
”

及粘粒是否破坏性移动方面可以提供有力的佐证 〔 ’ )
.

同样
,

白浆

土的粘土矿物也因母质和地区的不同而异
.

中国东北地区白浆土粘土矿物主要是水云母和绿

泥石
,

还含有少量的高岭石和蒙脱石
〔
2,3

, .

太湖地 区白土除含有高岭石和结晶程度较差的

蒙脱石外
,

还含有蛙石
,

水云母的含量较少 认 5 , .

近些年来
,

另一个对阐明白浆土及其发生过程具有重大意义的是对氧化铁及伊毛绮石的

研究
.

土壤中氧化铁矿物种类及其铝对铁的同晶替代量的大小
`
与土壤的形成环境及形成过

程有着密切的关系 〔6 ,
.

特别是铝对铁 的同晶替代使氧化铁矿物许多性质发生了变化
,

如氧

化铁内部晶体结构的微妙变化
、

外部表面积
、

红 外光谱特性
、

热磁性质及 吸磷能力

等 (6, , 〕
.

研究氧化铁同晶替代近些年来成为揭示土壤形成过程的重要手段这一
伊毛绮石 (mI

o g ol it e) 是一种 iS : A l 值近于 2 呈网状结构的铝硅酸盐矿物
,

主要存在于发

育在火 山灰母质上的土壤
.

近十几年来
,

国外在灰化土和似灰化土的 B 层及发育在中性母

质上的棕壤中发现了土壤形成的伊毛绮石
〔卜 , “ , .

这一发现导致了对灰化土形成理论的重新

认识
,

并提出了一些新的假说
〔 ` ’

.

如加拿大土壤学者
〔9,1 。〕

研究发现
,

在 阔叶林及针 阔混

交林下发育的灰化土无伊毛绮石
,

而针叶林下的灰化土明显含有伊毛绮石
.

因加拿大把灰化

土和 白浆土统称为灰化土
.

但实际上
.

其针阔混交林下的灰化土类似于我们的白浆土
.

由此

.

本研究为国家自然科学基金资助项目
.
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可见
,

白浆土中针铁矿及伊毛绮石的研究对阐明白浆土的发生演化过程具有重要意义
.

而在

国内这方面研究还很少
.

本文主要根据白浆土粘土矿物特征及对白浆土氧化铁矿物和伊毛绮

石的初步研究结果
,

进一步阐明白浆土的发生学特征
.

1 供试样品及分析方法
L l 供试样品 白浆土的 4 个典型剖面分别采 自黑龙江密山县 (剖面 87 一白一 l )

、

吉林省

安图县 (剖面 87 一白一 2)
、

江苏省无锡县 (剖面 87 一白一 3 ) 和四川省新都县 (剖面 87 一白

一 )
.

土样基本性质等见参考文献 I“
,

`
.z]

L Z 分析方 法 ( l) 土壤粘土矿物 : 粘土样本去 铁处理后
,

用粉 晶
x 一射线衍射法分

析
〔 ’ 3 )

.

参数为 c u k
。

靶
,

” k v
,

15m A
.

(2 )土壤氧化铁矿物分析 : 穆斯堡尔谱法
〔 ’ .41 5 , .

(3) 伊毛绮石分析
: 透射电子显微镜法 〔 ’。〕

.

2 结果与讨论
2

.

1 白浆土粘土矿物特征

白浆土的粘土矿物种类基本相同 (图 1
,

表 1 )
.

主要的粘土矿物是水云母
,

多数情况下

结晶程度较差
.

次要矿物是高岭石
、

蒙皂石和绿泥石
.

还有少量的石英
、

长石等原生矿物
.

从衍射图谱上看
,

不 同白浆土虽然粘土矿物类型相似
,

但结晶程度及其含量有所不同
.

温带

针阔混交林下的白浆土
,

白浆层与淀积层 的粘土矿物区别不大
.

而亚热带稻 田下的白浆土
,

白浆层 比淀积层含粘土矿物种类多且结晶程度好
.

如
,

剖面 8 7一白一2 (图 I A )
,

白浆层中

1
.

4 3 9 n m 峰明显强于淀积层
,

也 比较尖锐些
.

这说明含有较多结晶好的蛙石
.

而剖面 87 一白

一 3 (图 I C ) 中 白浆层与淀积层差异要大的多
.

前者的蛙石含量和和结 晶度都高于后者

( 1
.

44 3n m 和 .0 4 7 6 n m )
.

对于高岭石和绿泥石也是如此
.

剖面 87 一白一 4 (图 1
,

D ) 的淀积

层粘土矿物更接近于母质层
,

与白浆层的差别是蛙石含量少
,

水云母与高岭石结晶程度低

( 1
.

0 l l n m
,

0
.

4 9 9 n m
,

0
.

7 14 n m )
.

表 1 白浆土粘土矿物组成

土竣剖面 发生层 主要 成 分 次 要 成 分 少 t 成 分

8 7一白一 2

豹一白一 l

水云母 高岭石
、

绿泥石
、

蛙石 石英
、

长石

水云母 【结晶差 】 蒙皂石
、

绿泥石
、

高岭石
、

石英 长石

水云母 【结晶差 】 高岭石
、

绿泥石 石英
、

长石

水云母 [结晶差】 蒙皂石
、

绿泥石
、

高岭石 石英
、

长石

水云母 【结晶差】 蒙皂石
、

离岭石
、

绿泥石
、

蜓石
、

蛇纹石 石英
、

长石

8 7一白一 3
云母W I

水 ;

W

8 7一白礴 B l

B 2

水云母 【结晶差】

水云母
、

蛙石

水云母

水云母

较多滚皂石
、

蜓石
.

绿泥石

蒙皂石
、

离岭石
、

绿泥石

高岭石
、

浪皂石
、

绿泥石

高岭石
、

滚皂石
、

绿泥石

高岭石
、

蛙石
、

绿泥石
、

滚皂石

石英
、

长石

石英
、

长石

三水铝石
、

石英
、

长石

石英
、

长石

石英
、

长石

剖面 87 一白一 4 的白浆层中含有三水铝石 ( o
.

4 8 5 n m )
,

表明该剖面在发育程度上强于其

它剖面
.

因为三水铝石在风化序列上处于高岭石之后
,

其出现意味着矿物的破坏和游离铝的
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其它剖面尽管有高岭石但未检出三水铝石
.

土壤中的水云母和绿泥石可以是母质中残留的也可以是土壤成土过程中形成的
.

图 l还

表明
,

白浆土中的绿泥石和水云母至少有一部分是在土壤形成过程中形成的
.

将剖面 87 一 白
一 l (图 I A ) 中白浆层与母质层的衍射线谱相 比较就会发现

,

水云母 1
.

O04
n m

、

o
.

4 98 n m 和

。
.

3 5 2 n m 3 个峰是 白浆层 比母质层既强又锐
,

说明水云母在白浆层中的含量高
,

结晶程度

好
.

同样
,

绿泥石的 1
.

4 2 9n m 及 0
.

4 7 4 n m 两峰
,

白浆层的比母质层的既高又锐
.

其它剖面

也有类似的规律
.

这一结果与 Br in k m an ll 6
,

’刀的白浆土形成过程中的绿泥石化作用一致
.
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图 1 白浆土粘粒 ( < 2户m )的 X 一射线衍射谱

1 2 白浆土中氧化铁矿物

白浆土胶体样本的常规
x 一射线衍射图谱上未发现有氧化铁矿物的峰或者非常地弱

.

因

此本研究采用更精确
、

灵敏的穆斯堡尔谱法
.

选 87 一白一 1
、

8 7一 白一 3 和 87 一白一 4 剖面中含游离铁最多的发生层胶体样本
,

用 N a O H

处理法1181 浓缩铁矿物后
,

分别在室温和低温 ( 80 K ) 下进行穆斯堡尔谱分析
,

结果 (表 2 和

图 2) 显示
,

室温下 3个 样品的穆斯堡尔谱只有 1个对称的四极分裂
,

可能是来自无定型氧

化铁和硅酸盐矿物 中的 F扩
十

.

3 个样品的低温穆斯堡尔谱有 1组磁分裂六指峰和四极分裂
.

磁分裂的超精细 内磁场值分别 为 4 56
、

4 68 和 4 73 千奥斯特
,

从 内磁场值判 断这是 针铁矿
,

它在 室温下呈顺磁 特性
.

根 据 J a n ot 等人的研究结果
〔 ’ 们

.

赤铁矿 (d 一 F勺 0 3 ) 的颗粒

< sn m 在室温时就呈超顺磁态
.

因此针铁矿颗粒可能不会大于 sn m
.

低温下穆斯 堡尔谱 中

未表现出赤铁矿的磁分裂六指峰
,

表明无赤铁矿的存在
.

所以白浆土中主要的氧化铁矿物是
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颗粒极细的针铁矿
,

同时含有硅酸盐铁矿物及无定形氧化铁
.

表 2 白浆土穆斯堡尔谱的主要参数

土土城剖面面 发生层层 拟合谱谱 同质异 能能 四极矩矩 内磁场场 同晶替替 主要矿物物
一一

位位位位位移
...

} 分裂裂 H i(K oc ))) 代 ttt {{{ i 温度度

(((((((((m m / 灰 ( ))) {(m m / s ec ))))) (m o l% A l))))) }}}

888 7一白一 lll BBBBB

…
0

.

3 666 0
一

2 999 OOOOO 无定形筑化铁
、

硅酸盐的中的 cF 卜卜 室温温

888 7一白一 333 WWWWW 0
.

3 666 0
.

2 999 OOOOO 无定形板化铁铁 ( 2 5℃ )))

吕吕7一白-444 } wwwww 0
.

3 666 0 2 999 00000 无定形氧化铁
、

硅酸盐中的 F c卜卜卜

888 7一白一 lll

…
”” lll

1巡巡
一幻

.

0 6 222 4 5 666 24
.

8 666 结晶不好的细颖粒针铁矿矿 低沮沮

888 7一白一 333

……
222

…燕燕
0

.

7 444 000 000 无定形氧化铁铁 (8 0K )))

555 7一白--444

}
www 333

…)
.

::::
2

.

5 555 000 000 硅酸盐中的 F e卜卜卜

lllllllllll - 心
.

2 111 4 6 888 】8
.

(场场 细顺较的针铁矿矿矿

22222222222 0
.

9 000 000 000 无定形氧化铁铁铁
33333333333

…
2

.

7 999 000 000 硅酸盐中的 F e卜卜卜

lllllllllll

…“
““ 4 7 333 1 5

.

2555 细颗粒针铁矿矿矿

22222222222
1 0

.

9吕吕 000 000 无定形载化铁铁铁
33333333333

一
:

.

7 999 000 000 硅酸盐中的 F e卜卜卜

.

同质异能位移相对于卜 F c

白浆土 中针铁矿 不但颗 粒 细
,

而 且强 烈发 生 铝 对铁 的同晶 替代作用
.

G ol d en 等

人 “ , , 的研究表明
,

针铁矿中发生铝对铁的同晶替代作用时内磁场值发生变化
,

两者有如下

直线关系
:

iH 二 50 0一 1
.

77 x
AI % ( lA %

:
摩尔百分数 )

.

据此计算的白浆土针铁矿铝对铁 的同晶替

代量 (表 2) 表明
,

同晶替代作用在白浆土针铁矿 中普遍发生
,

并且温带针 阔混交林下的白

浆土中针铁矿的替代量高于亚热带稻田下的白浆土 中针钦矿的替代量
.

土壤溶液中的铁形成针铁矿时
,

溶液中的铝进人氧化铁晶体结构 内部
,

形成铝对铁的同

晶替代作用
.

同晶替代量的大小受针铁矿形成时土壤条件的影响
.

如土壤 p H 值
、

土壤水分

状况
、

盐基饱和度
、

铝源和有机质含量等都影响 同晶替代量的大小
.

研究表明
〔。 ,

铝同晶

替代量低 的针铁矿主要形成于微酸性和水成土壤中
.

在 p H 很高或很低 ( < 2) 的土壤 中
,

由于铝主要 以 lA ( O H ) 2漓负电荷形式存在
,

很难进人氧化铁晶体结构内部
,

因而同晶替代

量较低
.

酸性土壤中
,

因硅的浓度很低铝具有较高的活性
,

铝对铁的同晶替代作用较强
.

脱

硅较弱的土壤中
,

即使土壤较酸
.

铝对铁的同晶替代量也不大
.

渍水土壤中的针铁矿形成于

大孔隙中
,

远离铝源
,

因而同晶替代作用弱
.

iF tz p at icr k 〔洲 认为
,

盐基量很低时针铁矿中

铝对铁同晶替代量很高 ; 中等高的盐基状况下形成较低同晶替代的针铁矿 ; 碳酸盐土壤中含

有几乎是钝的针铁矿
.

有时在盐基高的土壤中发现高铝同晶替代量 的针铁矿
,

这可能是过去

形成的
,

即在土壤形成的历史上曾有一段时期 比较湿润
,

形成了高铝对铁同晶替代的针铁

矿
,

后来土壤发生复盐基作用
.

有 机质对针铁矿 中铝对铁的同晶替代作用的影响比较复杂
,

依具体的土壤条件而定
.

土壤针铁 矿中最高只能有 l / 3 铁被铝替代
,

也就是说针铁矿同晶

替代量最高只能达到 33
.

3%
.

赤铁矿最高只有 17 % 左右
.

白浆土针铁矿 的同晶替代量 为 15 一25 m ol % lA
,

即处于 中偏高的水平
,

按上述条件推

测
,

白浆土中的针铁矿形成的环境应为
:
微酸性

,

中上等盐基饱和度
,

土壤湿润
,

土壤矿物
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遭到破坏释放出一定量的铁用来形成针铁矿
,

同时释放出一定量的铝
,

但又不能释放出大量

的硅而使铝活性降低
.

这些条件与白浆土 目前的环境一致
.

因此
,

白浆土中针铁矿是在白浆

土形成过程中形成的
.

针铁矿的特性反过来又证明了白浆土矿物弱分解的形成过程明显不同

于矿物遭强烈分解的灰化过程
.
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图 2 白浆土粘粒 ( < 2拜m )的穆斯煲尔谱

根据以上的讨论而推 断白浆土中针铁矿的形成过程
: 在 白浆土干湿交替循环的渍水期

,

土壤中的铁质云母
、

绿泥石和其它矿物中的铁还原释放 出来
,

矿物遭到一定程度的破坏同时

释放 出部分铝和硅
,

在 弱酸性条件下硅酸凝固脱水析 出形成硅粉
.

这 时铝主要 以 lA ( O H万

形式存在
,

活性高
,

且与铁同时处于土壤溶液中
.

当干燥期或土壤溶液向下移动到干燥土层

部分
,

铁被氧化沉淀下来
.

包裹在其中的铝替代晶点上的铁
,

从而形成了铝对铁同晶替代了

的针铁矿
.

.2 3 白浆土中伊毛绵石的测定及其意义

如前所述
,

灰化土中伊毛绮石的发现对传统的灰化土铁铝有机络合移动形成的理论提出

质疑
,

并引出两种新的假说
,

即硅一铁一铝无机络合体移动假说和有机络合与 C O :
风化假

说 川
.

同时加拿 大 土壤学者按伊毛绮 石 有无将灰化 土分成两大类
〔 , ,l0 , .

本文 按 照

w an g 〔 ’。〕 的方法用透射电镜对 4 个白浆土的淀积层进行 了检测
,

但没有发现伊毛编石
.

这

表明
: ( 1) 白浆土中矿物未遭受强烈的分解

,

没有形成大量的自由硅铝以形成硅
、

铁
、

铝以

无机胶体形式的整体运动
.

这一结论与前面由粘土矿物特性和氧化铁矿物得 出的结论一致 ;

(2 ) 矿物 弱分解释放 的少量铝被足够量的有机质络合
,

并 以有机 一无机复合体的形式移动
.

也就是 白浆土 中存 在有机一无机复合体的运 动形式
.

这一点已被游离态铁
、

铝与有机质含量

之间的显 著相关所证 明 〔川
.

需要指出的是
,

根据 F a

mr
e : 和 M ch ar d y 等人 12 `】的研究

,

土壤 中伊毛绮石含量很少时
,
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用薄片法和用风干土块在扫描电镜下都无法检 出
.

如果用
“

临界点
’

干燥法干燥的土块
,

在扫

描电镜下可见伊毛绮石的纤维结构
.

本研究因时间限制未用
“

临界点
’

干燥法检测
,

因此对白

浆土伊毛绮石有待进一步研究
.

如能结合灰化土进行比较研究
,

将对从矿物学上提示这两个

形态相似的土类提供非常重要的证据
.

但无论如何
,

本结果已显示
,

即使白浆土 中含有伊毛

绮石
,

其量也是非常低的
,

这与国外一些灰化土中含有大量的伊毛绮石形成了显明的对 比
.

3 结 论
总上所述

,

可以得出以下 3 点结论
: ( 1) 白浆土粘土矿物组成以结晶程度不 同的水化云

母为主
,

次要成份包括高岭石
、

蒙皂石
、

绿泥石及蛙石等
。

少量成份主要是难分化的长石
、

石英之类
.

不同生态条件下的白浆土在粘土矿物种类上基本相似
,

但在结晶程度与含量上仍

有较明显的不同
.

绿泥石化作用很有可能发生在白浆土的形成进程中 ; ( 2) 白浆土中氧化铁

矿物主要是针铁矿
,

并普遍发生铝对铁的同晶替代作用
,

替代量在 15一 25 m ol % A l 之间
.

这

一结果表明
,

白浆土形成于弱酸性
、

中上等盐基饱和度
、

干湿交替的条件下
,

矿物遭弱度分

解 ; ( 3) 透射电镜检查结果表明
,

白浆土中无伊毛编石 的存在
.

虽然这一结果并未否定 白浆

土的形成以铁
、

锰还原淋溶氧化淀积为主
,

但至少为硅铝极有可能以无机一有机复合体的形

式移动提供了又一证据
.
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