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摘 要 本文用 � 射线衍射分析 �� � � �
、

红外光谱分析 ����
、

透射电镜 �� � � �及 � 射

线荧光分析 �� � ��对浙江省三种红
、

紫色砂页岩发育的红砂土
、

紫砂土和红紫砂土的矿物进行

了分析
。

结果表明这三种土壤的全量化学组成有很大的差别
,

其中以铁
、

钦
、

锰及盐基元素的

差别最为明显
,

体现了这三种土壤的成土母质形成于不同的沉积环境
。

红砂土以无序态高岭

石和埃洛石为主
,

伴有一定数量的水云母和蛙石
。

紫砂土 以水云母为主
。

伴有一定数量的埃

洛石和蒙脱石
,

红紫砂土以蒙脱石和赤铁矿为主
。

三种土壤的晶态氧化铁组成也有很大的差

异
,

紫砂土与红紫砂土为无铝替代的赤铁矿
,

而红砂土是由数量相近的赤铁矿和针铁矿所组

成
,

并存在一定量的铝同晶替代
,

铁氧化物类型和数量的差异导致了三种土壤颜色的差别
。

关键词 粘粒矿物
,

铁氧化物
,

颜色
,

红紫色土

中图分类号 �� ��

红
、

紫色砂页岩发育土壤因土色鲜艳
,

土壤颜色与母质相似
,

母岩岩性脆弱
,

侵蚀频繁
,

并与红壤等地带性土壤交错而广泛分布于亚热带低丘盆地区
,

引人注 目
。

浙江省红紫色砂

页岩发育的土壤主要分布于金衙
、

永康
、

新嵘
、

天台
、

仙居
、

丽水
、

松古等盆地的丘陵阶地上
,

总面积约占全省土壤总面积的 ��
。

有关这些土壤的分类
、

基本性状及改 良利用保护等已有

较广泛的调查研究
,

�� 但对这些土壤的矿物组成
,

颜色的呈色机理却缺乏深人的了解
。

本文

选择了省内三种代表性红
、

紫色砂页岩发育土壤
,

用 � 射线衍射分析 �� � � �
,

红外光谱分析

���� 及透射电镜 �� � � �等方法
,

对这些土壤的矿物学特性进行了较深人的研究
。

� 供试土壤和研究方法

� � 供试土壤

供试土壤三个
,

均采 自浙江省龙游县
,

它们的成土母质分别为红砂岩
,

紫色砂页岩和紫红色砂页岩
。

各土壤的基本情况见表 �
。

�
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采样地点

��� �� �
� �

���
� �� � �

采样深度

� � � !! �

红砂土

紫砂土

红紫砂土

� ��� ��  ! �

红砂岩

紫色砂页岩

红紫砂岩

龙游

龙游

龙游

�无���

�
� � �

��� ��

��  !

� �� ��

��

地��

游离铁

� ��  �飞

�� ����

粘粒

� ���

�� �魄�

颜色

� � �� �

�
�

�� � � ��

�
�

�� � � ��

�
�

��  ��

研究方法

颗粒分离 土壤样品经去砾石和有机残体后
,

用 � �� �

分解去除有机质
,

加少量 �
�

�� �� ��

� �� � 调土壤悬液 �� 至 �
�

�
,

并经超声波分散后
,

用沉降法和筛分法分离粘粒 �� �� ��� � �
,

粉砂 ��� ��� 一

�
�

�� �������
,

细砂 ��
�

�� 一 �
�

� ����� ��和粗砂 �� �  一 � � � �
。

�
�

�� � 粘粒矿物的 � 射线衍射分析 粘粒样品 经超声波分散后制成钙饱和定向片
,

风干后进行 � 射

线衍射分析
,

之后分别进行乙二醇饱和及 �� �℃ 加热处理后的 � 射线衍射分析
�
粉砂

、

细砂及粗砂样品经

轻微磨细后制成粉晶片
,

直接进行 � 射线衍射分析
。

此外
,

为了鉴定粘粒中 �� ��� 矿物是高岭石
、

埃洛

石
,

还是两者共存
,

另取粘粒样品制成定向片风干后进行 � 射线衍射分析
,

之后用汽雾状喷雾器对定向片

用甲肤胺 ��� � 的 �� �� �� ��� 水溶液 �处理并进行 � 射线衍射分析�� 通过 比较甲肤胺处理前后 �
�

��� 和

�
�

��� 峰衍射强度的变化
,

以判别土壤中 �� ���� 矿物的组成
。

若粘粒中 ��  �� 矿物全为埃洛石
,

粘粒与甲

肤胺作用后
,

��  ��� 峰消失而 �
�

���� 峰增强
,

即 ��  �� 埃洛石转变为 �
�

�� ��� 埃洛石 �若土壤中 ��  ��� 矿物

全为高岭石
,

则粘粒与甲肤胺作用后
,

衍射峰强度不变 �若粘粒中高岭石与埃洛石共存
,

则粘粒与甲肤胺

作用后
,

�� ��� 峰减弱
,

而 �
‘

���� 峰增强
,

并根据 �� ���� 峰减弱和 �
�

���� 峰增强程度可估测这两种矿物的

相对强度
。

所用 � 射线衍射仪为 �� � � � �� �� ��
,

测定条件 � �� � � �� ��
��� � �

。

�
�

�
�

� 氧化铁矿物的 � 射线衍射分析 采用 �� ���  ! 等选择溶解 � � � 的改进法�� 首先用 �� �� ��

� 白� � 将粘粒煮沸 �小时
,

以选择溶失样品中的部分粘粒矿物
,

使铁氧化物矿物浓集
。

把经浓集处理后

的样品制成粉晶片
,

用 �� ��� �� � ��� 衍射鉴别铁矿物
,

扫描速度为 �� ��
“

��� �� 秒
,

范围 ��� 至 ��
“

� �
,

电压为 ����
,

电流为 � �� �
。

辐射为 � � ��
�

并根据衍射谱中赤铁矿 � �� 衍射峰和针铁矿 ��� 衍射峰的

面积比估测赤铁矿与针铁矿的含量比 �� 
,

面积在计算机上去背景后量取
。

铁氧化物中 �� 的同晶替代量

按下式进行
�

针铁矿中铝同晶替代量 �� �� �� � � �一� �� 一�� 江� � �� ��� �� 
,

赤铁矿中 �� 替代量 �� �� � � � �

一 ���� 一 ���� �� ��� �� 
��

。

衍射峰位置用刚玉 �� 一��
�� �
�作内标校正

。

针铁矿和赤铁矿的晶粒大小按文

献 ���计算
。

�
�

�� � 粘粒矿物的红外光谱分析 称取 �� � 粘粒与 ��� � �拙
� 混匀

,

利用真空泵加压 ��火时 �制成

��
�样片

,

经 ��� ℃烘干一夜后
,

测定其红外光谱
,

并用计算机对光谱进行空气中水气和 ��
�

光谱的校正
,

所用仪器为 �� �� ��� ��  !∀ ��  ! 红外光谱分析仪
。

�
�

��  矿物的电镜分析 粘粒样品经充分分散后制成稀悬液
,

用碳膜铜网为载体制成样品观察片
,

用

透射电镜进行观察
。

所用仪器为 �� � � � 
! ∀# 而sk 叩 10 2

,

工作电压为 loo kV
。

1

.

2. 6 其它性质分析 细土全量化学组成用 X 射线荧光分法 (X R F)测定
。

其它基本性质用常规法测

定
。
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2 结果与讨论

2.1 土壤的基本性质及矿质元素化学组成

表 1可知
,

供试 的三种土壤的粘粒含量都较低
,

但它们的 pH 值有较大 的差异
。

其中

表2 土壤的全t 组成(g/kg )

T able 2 Total cbe m ieal eom p
osition of 501 1 Pa由ele fraeti on( < Z
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夕
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A D 风干定向片
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图1 粘粒的X 射线衍射谱
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.
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s

A D 风干定向片
;F M 甲肤 胺处理

图2 甲肤胺处理前后衍射峰的变化
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红砂土呈酸性
,

而紫砂土和红紫砂土的 pH 却呈中性
。

全量分析表明 (表 2)
,

这三种土壤的

元素组成有很大的差别
,

其中以铁
、

钦
、

锰
、

磷及钾钠钙镁含量 的差别最为明显
,

总的来看
,

红砂土含硅
、

铝较高
,

但钾
、

钠
、

钙
、

镁
、

锰
、

磷的含量均较低
。

紫砂岩含硅量最高
,

锰
、

镁
、

钙
、

钠
、

钾及磷的含量也明显比红砂岩高
,

但含铝量较低
。

红紫砂土 中含硅量较低
,

但含铁

量却很高
,

同时锰
、

钦
、

镁
、

钙
、

钾
、

钠
、

磷也都很高
,

铁与盐基元素含量都很高
,

表明这些物
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质是成土母质 中残余的并非是 土壤风化淋溶产物
,

可以推断红紫砂土中的铁
、

钦
、

锰等来

自母岩
,

是红紫色砂岩成岩前 由风化度较高土壤物质作为物源
,

并经流水侵蚀搬运作用而

残 留下来的矿物
,

而磷则可能是成岩前风化残留的
,

也可能是搬运过程 中形成的
。

表 1还

表 明
,

红紫色土中的氧化铁主要以游离氧化铁形式存在
,

铁游离度达 85
.
42 %

,

而红砂土和

紫色土中铁游离却较低
,

分别为 24
.
16 % 和 13

.
68 %

。

2. 2 矿物组成

2. 2
.
1 红砂 土 图 la 表明

,

红砂土粘粒矿物以高岭 (0
.
7
nln

,

高岭石 /埃 洛石 )为主
,

含一

定数量 的水云 母 (1
.
o
nm
)和少量 1

.
4
nm 矿物 及石

英
,

样品经 乙二醇饱和处理后 1
.
4
nm 衍射峰不变及

30 0℃加热 2 小 时处理后 l
.
4n m 峰消失

,

由此可知
,

该矿物为蛙石
。

从粘粒与 甲肤胺作用前后 X 射线

衍射谱 0. 7nm
和 1

.
o
nm 峰的变化可知 (图 Za)

,

红

砂土中 0. 7
nm 矿物是 由高岭石和埃洛石两种矿 物

组成的 (即高岭石 与埃洛石共存)
,

粘粒的红外光谱

表明 (图 3a)
,

红砂土粘粒样 品吸收峰 3698
cm 一 ‘

与

3622cm
一 ‘

之间只有 3650cm
一 ’

一个峰
,

无双峰出现
,

说明无结晶 良好的高岭石存在 [8]
,

这进一步表明 X

射线衍射峰 0
.
7
nm 是 由无序态高岭石和埃洛石组

成
。

透射电镜也显示 了红砂 土中存在长管状的埃

洛石 (图 4
a)

。

红砂岩粉砂部分以石英为主
,

其次为高岭石 /埃

洛石
,

并伴随少量云母
、

长石和赤铁矿 (图 sa)
;细砂

和粗砂均以石英占绝对优势
,

并含少量高岭石 /埃洛

石
、

长石
、

云母和赤铁矿(图 6a)
。

2. 2. 2 紫砂土 从风干定 向片的 X 射线衍射 图

谱可知 (图 lb)
,

紫色土粘粒矿物 以水云母为主
,

并

含一定量 数量 的高岭 (高岭石 /埃洛石 )
,

1

.

4
n

m 的

矿物
、

石英和赤铁矿
,

经乙 二醇饱和后 1
.
4
nln 峰较

变 为 1
.
7
nln 峰

,

而 经 30 0℃ 加 热 2 小 时 处 理 后
,

l

.

7

nm

峰消失
,

说明该矿物属蒙脱石
。

粘粒样 品与

甲肤胺作用后
,

0

.

7

rim
矿物峰消失

,

而 1
.
O
lim 峰增

强 (图 Zb) 表明 0. 7nm 矿物主要为埃洛石
。

粘粒 的

红外光谱表 明 (图 3b)
,

紫砂 土粘粒的红外光谱的

吸收峰 3699
cm 一 ’

与 362 2c m
一 ‘之间无其它吸收峰

,

也表 明 0. 7
nm 矿物 主要 为埃洛石

。

透射 电镜显示

了粘粒样品中有大量呈碎片状和薄片状蓬松 团聚

态的云母存在 (图 4 b)
。

由 X 射线衍射光谱 (图 sb)

可知
,

紫砂土的粉砂 以石英为主
,

伴有一定量 的云

波数
cm “

a 红砂土 ; b 紫砂土
; c
红紫砂土

图3 粘粒的红外光谱图

R g3 IR spe ctrLllll of elay frac tions
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红砂土

紫砂土

红紫砂土

40 (2 乡)

图5 粉砂的x 射线衍射谱(C oka)

R g
.
5 x RD pat tenls of s一lt fi

习c ti o n s

矿 和针铁矿所组成
,

但总量较低
,

分散度高
,

其颜色呈红 色
;紫色 土仅赤铁矿

,

且其含量

低
,

但分散度高
,

因此颜色呈紫色
;而红紫色土的铁矿物也全为赤铁矿

,

但其含量极高
,

在

其它矿物表面可形成厚度较高的氧化铁层 (并有氧化铁相互胶结形成 的大颗粒存在)
,

因

此红色很深
,

呈红紫色
。

此外
,

这些土壤铁矿物中的铝同晶替代量也有较大 的差异
,

紫砂土和红紫砂土的赤铁

矿 中无铝同晶替代
,

说明这些铁矿物形成于缺铝 的富钙环境 (p H 较高)[9]
。

而红砂 土中赤



土 壤 学 报 36 卷
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粗砂

细砂

粗砂

细砂

任uo卜以O

粗砂

细砂

10 20 30 40 (Z B)

图6 细砂和粗砂的X 射线衍射谱(C oka)
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图中衍射峰。
.
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、
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.
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nm 为内标物刚玉的衍射峰

图7 粘粒中氧化铁矿物的x R D 鉴定 (co ka)
R g
.
7 X RI) pattems
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afler 能叻
11ent w i山 5 m o lL

一 1
N a O H

铁矿中铝替代量为 2
.
1%

,

针铁矿中铝替代量为 16
.
6%

,

表 明它们形成于 中酸性富铝环境

(可能为弱酸性环境)
。

三种土壤 中铁矿物晶粒大小也有较大的差异
:
红砂 土中垂直于针铁矿晶面 110

,

1 11

和 140 的 针 铁 矿 晶 粒 平 均 厚 度 分 别 为 18 3
nm
(M C D

I,。
)

,

4 3

·

o

nm

( M
C D 川 ) 和

17
.
4
nm (M C D

14。
)

,

而赤铁矿 的晶粒平均厚度 M C D I。
、

和 M C D
, 1。
分别为 35

.
0 和 35

.
3
nm
;
紫
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砂土中赤铁矿晶粒平均厚度 M C D
lo4,

M C D
; 1 。和 M C D0

2,
则分别为 60

.
8

、

6 1

.

3 和 28
.
I
nm

。

红

紫砂土中赤铁矿晶粒平均厚度 M C D
, 。4 ,

M C D

l l。和 M C D0
2,
分别达 163

.
2

,

1 5 8

.

6 和 164
.
6
rim

。

据文献报 道
:
土壤成 土过程 中形成的针铁矿和赤铁矿 晶粒厚度在 50 nm

以下
,

大多数在

10 一 30
nm
之间 [7,

’
0,l ’

]
。

由此可见
,

红砂 土中针铁矿和赤铁矿 (来源于母质)的形成环境与一

般土壤相似
,

而紫砂土和红紫砂 土中赤铁矿的晶粒大小明显高于一般土壤
,

其结晶程度明

显高于土壤 中的赤铁矿
,

推测其形成环境不同于一般的成土环境
。
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