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摘 要

本文应 用穆斯堡尔谱学方法
,

研究了我国南方地区不同干热条件下形成的燥红土中存在

的氧化铁的类型
、

性质及其 A 护+ 同晶代换作用
。

我们所研究的 4 种燥红土表层胶体部分 (< 2 微米 )
,

在室温和 80 K 温度下测t 了穆斯垦

尔谱
,

在室恤下谱线出现超顺磁状态
,

80 K 温度下观察到明显的磁分裂六线谱
。

计算机拟合

结果表明滚化铁的类型以赤铁矿和针铁矿为主
,

并议细颖粒状态存在
。

· ‘

反映了热带
、

亚热带

土坡的特点
。

不同干早条件下
,

土坡胶休部分赤铁矿
、

针铁矿所占的比例也有明显的不同
,

愈

干早赤铁矿的比例愈高
。
二

卞

近年来
,

穆斯堡尔谱学方法已经成为鉴定 土壤中氧化铁的 重要工 具
。

.

有些学

者比, 一,

.9,t
, , 12 一14] 应用这一方法研究了土壤中氧化铁矿物的类型

、

性质、结晶度以及铝同晶替

代作用
。

土壤中的氧化铁包括针铁矿
、

赤铁矿
、

纤铁矿
,

无定形氧化铁及少量的磁赤铁矿和磁

铁矿
。

针铁矿
、

赤铁矿常见于热带
,

亚热带土壤中
,

但这些矿物一般都以细颗拉存在
,

结晶

度较差
, x 射线衍射法难以区分

。 夕Fe
穆斯堡尔谱学方法对于研究细颗粒

,

低含量及结晶

度差的氧化铁特别有效
。

这种细颗粒的氧化铁的穆斯堡尔谱
,

在室温下表现为超顺磁状

态
,

没有磁分裂出现
,

但在低温下如 80 K
,

这种反铁磁性的细颗粒氧化铁分裂成六线谱
。

本文应用穆斯堡尔谱学方法
,

对我国南方地区不同干热条件下形成的某些燥红土中

存在的氧化铁的类型
、

性质及其铝同晶替代作用进行了初步研究
。

一
、

供试材料和方法

1. 供试土城

我们选取四个采自不同干热类型的燥红土类土壤的表层样品
,

分别是云南元谋燥红土 (00 1 )
,
云南

元江红壤 (。1 6)
,

广西田林水合棕红城 (。2 2 )及海南尖锋岭褐色赤红城 (。2 6 )作为供试土壤
。

2
·

实脸方法

( l) 本实验所用的试验样品是从
_

匕述各类土壤中提取出的胶体 (< 2 微米 )
,

制成直径为 11 龙米
牢

.
土城样品由张挑林供给

,

特此致谢
。

1
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李 的小园片(含铁量约为 10 毫克Z平方魔米)作为穆斯堡尔吸收休
。

(2 ) 仪器和试验条件

所用穆斯堡尔谱仗是由国产电磁振动器和
一

M s 一 1 型控制器及 P” 一
朽 1 型 : 。2 , 道脉冲幅度分析器

组装成的等加速穆斯堡尔谱仪
。

用透射法测t 穆斯堡尔谱
,

样品分别在室温和 80 K 下用 2 56 道测墩记

录穆斯堡尔谱
。

放射源是 ”C 。
(Pa)

,

放射源强度为 50 毫居里
,

用 25 微米厚的 a 一

Pe 箔标定谱仪速

度
。

同质异能位移相对于 。一F o
.

实验数据用最小二乘法拟合
。

二
、

穆斯堡尔谱解析

分别在室温和 80 K 条件下测量 了四种土壤的穆斯堡尔谱 (图 1一 8 )
,

进行了计算机

拟合
。

图中点线是实验谱
,

细实线是计算机拟合谱
,

分别计算出了各个室温谱的穆斯堡尔

参数(表 1 )
,

并从 80 K 测得的穆斯堡尔谱计算出了赤铁矿和针铁矿的磁超精细分裂的内

磁场值 (H i)
,

内磁场值的单位以 K oe 表示(表 2 )
。

衰 1 不同样品的穆斯里尔谱今橄(室沮)
’

T “b le 宜 c o 口 p一 ri. o , fo r M 6 . sb a u
户

r p o r a
砰

e t e r , o f V 舀f l 0 U 压
一a m Ple

(U n d e r r o o m t e m p e r e t u r e
)

�阿
川

(Koe)样品号
S o m Ple ,

拟合谱
Fi t‘母d

. Pe c t r .

同质异能位移}四极矩分裂 。

占 (毫米 /秒 )
I

。

S
-

( . m ls e c )

(毫米 /秒 )
Q

.

5
·

( m 二 /
s e e

)

‘

峰面积比
S ( % )
S (% )

主要矿物
M a i n

m i n e r a l,

冲
0

。

3 9 we o
。

15

0
。

3 3 0
。

5 5

0
。

3 6

5 0 1

0

0

AAB8’

n�nl0
‘

3 4 0
。

5 1
赤铁矿

H e m a t i t e

0
。

3 5 O
。

9 8
针铁矿

C o e tl、i t e

0
。

3弓 0
.

4 8

0
。

3 3 0
。
83

赤铁矿
H e m a r i t e

针铁矿
G o e th i t e

l
·

n�O诊一弓J,�,‘,‘日
‘
七况门6一钧钓一46习2

0
。

9‘ 2
。

70
硅酸盐中的二价铁
F e , + i n s i li e a t e

on
仙n臼

0
。

3 9 一幻
。

l斗 2 0
。

7

0
。

3 3 0
.

4 7 斗7
。

9

0
。

3 3 0
。

6 ,

O
。

8 0 l
。

, 8

2 8
。

0
‘

曰

3
.

3

赤铁矿
H e m a t i r e

赤铁矿
H e m a t i t .

针铁矿
G o e th i t e

硅酸盐中的二价铁
F e 孟+ i n s i li e a t e

毒 图 义为云南元谋采集的燥红土 ( 0 0 1 ) 的室温穆斯堡尔谱
。

潜
,
AA’ 是一对强四极双峰

,

峰面积占 71 多
。

属细颗拉赤铁矿 ;

细颗位的针铁矿
, 二者均呈超肠磁态

。

在常沮下没有磁分裂
, S

由计算机拟合出三 套 亚

BB’是一对弱四极双峰
,

属

是峰较弱而宽的磁分裂六

L
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A r丫对 姚截斑米月的

图 1 云甫元谋澡红土 (。。1 ) 的穆斯堡尔拟合治(室脚
F i‘

,

1 T h o M o s sb a u e r sp o c t r u m a t r o o m t。口 p e r . t u r e o f to r r io r ed e . r th f r o m Y u a n m o 。-

Y u a o n a n
(0 0 1)

乡

姚度‘毫米产秒)

V 伽n .加)

图 2 云南元谋燥红土 (。01 )的穆斯堡尔谱 (80 K )

F 19
.

2 T h e M 6 ‘* b a u e r 一Pe e : r u m a : 8 0 K o f t o r r ic : ed o a r th fr o m Y u a n m o u ,
Y u n n . n

(0 0 1 )

峰谱
,

内磁场值为 50 1 K oe
,

显然为赤铁矿的贡献
,

峰面积比为 21
.

1沁
。

图 2 为样品 (。01 ) 的低温 (80 K ) 谱
,

它包络了两套磁分裂六峰谱 (s
: ,

S :
) 和一对

四极双峰 (A A
‘

)
, s :

的内磁场值为 5 2 1K o e ,
s:
的内磁场值为 一7 3 K o e 。

可以认为
,
S

: ,
s:

分别为细颗粒的赤铁矿和针铁矿的贡献
,

而且 s : 的泽度明显大于 s: ,

也说明把图 1 中的

A A’ 解释为细颗拉的赤铁矿为主
,

只有少量的针铁矿是合理的
。

图 3 是以云南元江采集的一种红壤 (。1 6 )在室温下记录的穆斯堡尔拟合谱
。

A A’ 为

细颗粒的赤铁矿
,

峰面积比为 50
.

, 多 ; B B’ 是细颗粒的针铁矿
,

峰面积比为 49
.

, 多。

图 + 是样品 (0 16 )在 80 长 记录的低温穆斯堡尔谱
。

在 80 K 下
,

超顺磁态的赤铁矿

和针铁矿分别转变为磁超精细分裂六峰谱 s
: 、

5 2。
s: ,

s。两者的峰面积比几乎相等
,

从而

证明室温谱拟合出两套峰面积比儿乎相等的赤铁矿和针铁矿 (图 A A’
, B B’) 是合理的

。

图 5 是从广西田林采集的水合棕红壤 (0 2 2) 在室温记录的穆斯堡尔拟合谱
,

它包络

J
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图 3 云南元江红壤 (0 1 6 )的穆斯堡尔拟合谱 (室温 )
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了
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了

姚度(戏湘柳
V 仍m ls)

奄 图 斗 云南元江红壤 (。1 6 )的穆斯堡尔谱

F IB
.

4 T h e M 6 一b a u e r . P e c t r u m 昌t 8 0 K o f r e d

Y 。云n ii . n ‘
,
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图 5

Fig
.

,

广西 田林水合棕红壤 (0 2 2 ) 的穆斯堡尔拟合谱 (室温 )

T h . M 6 二b a u e r s P e c t r u m a t r 0 0 lll t e m P e r a t u r e o f h yd r o u -

b r o w n 一 r ed e 一r th f r o 口 T ia o li。
,

G u a n g : i (0 2 2 )

了三对四极双峰 (A A’
, B B

’ , C c’)
。 A A

‘
, BB 分别为细颗粒的赤铁矿和针铁矿

,

其峰

面积比分别为 46
.

2多 和 51
.

2多
,

针铁矿的比例略高于赤铁矿
。 C C’ 的同质异能移位 (的

值为 0. 颐
,

四极矩分裂 (△) 值为 2
,

70
,

可认为是来自硅酸盐矿物中的 Fe 不+o

图 6 是样品 (0 2 2 )在 80 K 记录的低温谱
。

S
: , s :

分别为细颗粒的赤铁矿和针铁矿
,

在 80 K 低沮下
,

由超顺磁态转变为磁分裂而出现六峰谱
,

并可看出 S : (针铁矿 ) 的相对强

度略高于 S :
(赤铁矿)

,

这和该样品 (。2 2 ) 的室温拟合谱是一致的
。

另外
,

硅酸盐中的

Fe , +

仍有一定份量 (5
3

)
o

图 7 是从海南岛尖峰岭采集的褐色赤红壤 (0 26 )在室温下记永的穆斯堡尔拟 合 谱
。
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图 7 海南尖峰铃揭色参红壤 (”2 6 ) 的穆斯堡尔拟合谱(室温 )
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图 ‘ 海南岛尖峰岭褐色赤红壤 (。2 6少的称斯堡尔谱 (80 K )
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在常温下协出现了磁分裂的六峰谱 (幻
,

内磁场值 50 O K 。哟 相对峰面积为 20
.

7买
,

A ’̂
,

B B’ 分别 为细颗粒赤铁矿和针铁矿
,

相对峰面积比分别为 竹
.

, 多
,

28
.

0多
,

c c’ 为一对强
‘

度很弱的四极双峰 子同质异能移位 (的 值为 0
.

8 0 ,
一

四极矩分裂 (△) 值为 1
.

”
,

可以认为

是硅酸盐矿物中的 班
2
、

图 8 是样品 (0 2 6 ) 在 80 K 记录的穆斯堡尔谱
,

s1’ s :
分别为 80 K 低温下细颗粒的

赤铁矿和针铁矿转变为磁分裂六峰谱
,

其中 sl 还包络了室温下所观察到的六峰谱
,

所以

S :

的强度明显地高于 s : ,

说明对该样品室温谱的介析
,

即细颗粒的赤铁矿含最略高于细

颗拉的针铁矿的结论是正确的
。

s
,

是一对 弱
_

的四极双峰
,

与常温谱中拟合出的硅酸盐矿
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廿 物中的 Fe 升 相一致
。

图 2
、

4
、

6
、

8 中的 A A’ 可认为是在 80 K 低温下不能产生磁分裂的更细颗粒的 超 顺
磁的赤铁矿

,

针铁矿或无定形氧化铁的混合
,

要使这一部分超顺磁态物相转变为磁分裂
,

需要更低的温度
。

三
、

结 果 和 讨 论

趁

4

我国热带
、

亚热带的部分地区
,

由于受特殊地形及其气候条件的影响
,

形成了各种不

同的千热自然生态环境
。

(l) 所研究的四种燥红土表层胶体部分中含铁氧化物的类型以赤铁矿和 针 铁 矿 为

主
。

从所测量的样品的穆斯堡尔谱所展示的赤铁矿和针铁矿的峰面积比来看
,

除了广西

田林的水合棕红壤中针铁矿的峰面积略高于赤铁矿外
,

赤铁矿的含量很高
。

赤铁矿的含

皿高反映了形成操红土的千热气候条件的共同特点
。

由于千热条件不同
,

土壤中赤铁矿

和针铁矿的比例有明显的差异
。

元谋燥红土分布在深切干热河谷
,

土壤中赤铁矿和细颗

粒赤铁矿的相对峰面积比为 ”外
,

细颗粒针铁矿仅占 6
.

9多
。

海南岛西南部属半干热型

气候条件
,

土壤中的赤铁矿和细颗粒赤铁矿的峰面积比占 68
.

6 多
,

针铁矿占 28 多
。

而广

西 田林属半湿润型气侯条件
,

细颗粒的针铁矿含量 (相对峰面积比 51 % )略高于细颗粒赤

铁矿的含量 (相对峰面积比 46
.

2拓)
。

元江虽与元谋同属深切千热河谷
,

但和元谋相比
,

气侯条件 也有明显差异
,

其相对湿

度比元谋高
,

年蒸发量与降雨量之比也比元谋低 1 倍
,

这个土壤中的细颗粒赤铁矿的相

对峰面积比为 50
.

5 铸
,

针铁矿的相对峰面积比为 4 9
.

5肠
,

两者)L 乎相等
。

「

”‘
孟

(幻 从四种土壤的穆斯堡尔谱币可以观察到
’

,

不论赤铁矿或针铁矿
,

E要是以细颗

校状态存在
,

在常温下呈超顺磁态
,

只有在 so K 以下的温度下能观察到磁 分裂的六峰谱
。

但是在千热的元谋燥红土 (。。l )及比较干热的海南尖峰岭褐色赤红壤 (0 2 6 ) 的室温谱
,扣

观察到了磁分裂六峰谱的赤铁矿(图 l , 7 )
。

我们从室温谱测得约赤铁矿的内磁场值为 5 0 0一 5 0 IK o e ,

低温谱 (so K )
‘

为5 2 0一 5 2 8

K 。。
(表 1 , 2

挤铁矿低温谱的内磁荡值为
4 ; 1一 4 7 3 K 。。

(表 2 )
。

K o d a m a
等人 (1 9 7 7 )

〔, ,

报道的纯赤铁矿室温谱的内磁场值为 51 8 K o e ; N a
ka m u r 。

等人 (1 9 6 4 )洲 报道 的 ” K

温度下得到的纯赤铁矿的内磁场值为 , 40 K o e 。 以及 F o rs yth 等人 (19 6 8 )[’
」报道的 77

K 温度下测得的纯针铁矿的内磁场值
。

所研究的四种土壤巾赤铁矿
,

针铁矿的内磁场112

均低于上述数值
,

这显然乌热带
,

亚热带土壤中氧化铁矿物的 Al
, 十

同品替代作用有关
。

M u ra d 和 S c h w o r tm a n n
(1 9 a 6 )

‘, 0J 用穆斯堡尔谱学方
.

法研究了赤铁矿的 A I‘+

J司

昂代换和颗粒大小对赤铁矿穆斯堡尔谱参数的影响
,

他们发现内磁场值随 川
, 十

取代量

增加
,

结晶颗粒直径的减少而降低
。 J a n ot 和 Gl b。r t

(1 9 70) 18) 应用穆斯堡尔谱学方法

研究了氧化铁矿物的 A1 3+ 替代作用时也曾指出赤铁矿中 Fe
,

一

卜

被 Al
, 十

取代后 其 内 磁

场值降低石
·

我们根据 M ur ad 等人 (1 9 8 6 )[10J 用人工合成的铝质赤铁矿计算 Al
, 十
取代量的经验

公式 :



犯 2 土 坟 学学 报
·

2 ‘ 卷

H i(2 9 8) 一 5 1 1
.

, 一 一l(̂ 1
.

) 娜

式中

A l
.

~
A l

A ! + F e

以及在室温下测得的赤铁矿的穆斯堡尔参数 H i值计算了赤铁矿中 A1 3+ 取代摩尔 百 分

数(表 3 )
,

还根据 G ol d e n 等人 (1 9 7 9) t’] 用人工合成铝质针铁矿计算 A1 3+ 取代的经脸

公式
: H i ~ 50 0 一 1

.

7 7 (月肠) 以及 80 K 测得的针铁矿的 H i值
,
计算了针铁矿的月,+

取代摩尔百分数 (表 3 )
。

农 3 赤铁矿
、

针铁矿的 Al
, + 取代I (I 尔% )

T . ‘le 3 Su b s t it u t io n o f F e in 卜Ie m a t ire a n d e o e t h it e by A I (口
0 1% )

. . . . . . . . . . . . . . . . 月. . . . . . . . . . . 口. . .

赤铁矿的 A l, ”
取代t

样品号
S a m P le s

s u b . t i,

否黔智
F 。 *n

H 。m : . 1: 。 (m o l% )
.

针铁矿 的 人13 十 取代t

(靡尔肠)
s u b s t it u t e o f F e 1.

G o o th it e
(m o l% )二

0 0 1

0 1 6

0 2 2

0 2 6

石 }
- -

. _ _ _

1 0
。

5

2 4
。

3

3 3
。

3

2 1
。

5

.
按室沮讼的 H i 位计算(表 l)

二 按 8 0 K 谱的 H i 值计算(表 2 ) 乒

从表 3 可以看出 : 针铁矿的 Al 抖 取代摩尔 %数高于赤铁矿
‘

(表 3 )
。

针铁矿 川,+

取代为 15
.

2一 3 3
.

3 摩尔 %数
,

赤铁矿 Al
, ‘

取代 为 9
.

5一 10
.

, 摩尔 务数
。

据文献报道
,

土

坡中针铁矿铝取代摩尔数范围可以从 13 一 14 % taJ 及 25 多网
,

T hie l (1 9 6 3 ) 曾报道过针

铁矿中
’

铝取代摩尔数可达 3 3 多
,

也有人报道过合成针铁矿铝取代摩尔多可高达 4 7多
”, 。

所研究的四种燥红土由于气候干热程度不同
,

针铁矿 Al
, 十

的取代摩尔百分数有明

显差异
,

元谋燥红土地处干热型气候条件
,

针铁矿 Al
, +

取代最低
,

为 巧
.

,2多 ; 海南尖峰岭

揭色赤红壤
,

地处半干热型气候条件
,

针铁矿 Al
, +

取代为 21
.

, 关 ; 田林水合棕红城
,

地处

半湿润型气候条件
,

针铁矿 Al
‘十

取代为 ”
.

3 多 ; 元江红壤虽地处干热型气候条件
,

但比

元谋相对湿润得多
,

针铁矿的 Al 升 取代也达 24
.

3 并
。
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