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黄土高原南缘 S5Ｇ1古土壤中胶膜的特征及其环境意义

彭瑾,连霞,李惠平,黄传琴

华中农业大学资源与环境学院/农业农村部长江中下游耕地保育重点实验室,武汉４３００７０

摘要　以中国黄土高原南缘武功地区S５Ｇ１古土壤为研究对象,对比分析其胶膜与基质土壤的矿物学与地球

化学特征,明确古土壤结构体表面深色胶膜的类型及其环境意义.结果显示,拉曼光谱中４００~８００cm－１的宽

峰可能是多种铁和锰(氢)氧化物的混合光谱.锰和游离铁(Fed)的相对富集证实结构体表面的深色胶膜为铁锰

胶膜,这说明在S５Ｇ１古土壤发育期间经历了周期性的氧化还原.S５Ｇ１古土壤中的淀积粘化过程导致其容重大、总
孔隙度低,降低土层透水性,易发生季节性淹水,为铁锰胶膜的形成提供有利环境条件.然而,因S５Ｇ１古土壤中铁

和锰的分离与积累时间短,其 Mn/Fe比值较低,未达到亚热带地区典型铁锰胶膜中的水平.Fed/Fet比值反映

的胶膜与基质土壤之间化学风化的差异未体现在矿物组成上,二者的原生矿物与粘土矿物组成基本一致.上述

结果表明,S５Ｇ１古土壤中铁锰胶膜的存在进一步证实了发育期间中国黄土高原南缘盛行亚热带气候.
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　　中国黄土高原深厚的黄土Ｇ古土壤序列记录了

黄土高原,乃至整个欧亚大陆第四纪多旋回的生物

气候环境变迁[１].黄土是干冷冰期形成的风尘沉积

物,这些沉积物于暖湿的间冰期发育成古土壤.土

壤矿物的演化与组成取决于成土过程中的土壤环境

条件[２].Huang等 [３Ｇ４]利用古气候指标、黄土Ｇ古土

壤的矿物学分异,揭示了古成土环境的演变.
第五层古土壤(S５)形成于０．６２~０．４８MaB．P．,

是中国黄土高原发育最好的古土壤,其土层厚度大、
呈红 色、粘 粒 胶 膜 发 育 良 好,它 记 录 了 近 １．２
MaB．P．间最暖湿的气候期[５].在黄土高原大多数

地区,S５ 是由 ３ 个古土壤间层(自上而下分别为

S５Ｇ１、S５Ｇ２和S５Ｇ３)组成的复合古土壤地层[４,６].在陕

西省刘家坡和宝鸡一带S５的孢粉组合中,有栎、胡
桃和椴等温带阔叶林中常见的典型植被,也有山矾、
枫香和枫杨等北亚热带阔叶林中的典型植被,它们

共同构成典型的北亚热带阔叶林[７].显然,孢粉分

析结果表明当时具备亚热带土壤发育的条件.关中

平原S５的孔隙与裂缝壁上存在丰富的胶膜[４,７Ｇ８].
在长期成土过程中,各种胶膜 (如铝硅酸盐胶

膜、碳酸盐胶膜、含铁粘粒胶膜、含锰粘粒胶膜等)形

成于不同环境条件.胶膜作为土壤新生体,是土壤

中元素迁移和固相Ｇ液相Ｇ植物Ｇ空气相互作用的重要

信息载体之一[９].因此,胶膜的元素和矿物组成特

征是成土过程与成土环境的产物,可作为反映成土

作用和成土环境变化的重要依据[９Ｇ１０].
学者们曾对S５中的粘粒胶膜分布作了系列研

究[７,１１Ｇ１３],但多数集中在土壤剖面野外观察与微观

形态描述上.由于缺乏胶膜的元素和矿物组成特征

的定量证据,在很大程度上限制了对S５发育过程中

成土作用和成土环境演变的认识.因此,本文以黄

土高原南缘(陕西武功)S５Ｇ１的胶膜和基质土壤为研

究对象,对比分析二者的矿物学和地球化学特征差

异,明确胶膜类型,揭示S５Ｇ１形成过程中的成土过程

和古环境,旨在从土壤学角度拓展第四纪黄土Ｇ古土

壤的研究.

1　材料与方法

1.1　区域概况与样品采集

武功 位 于 黄 土 高 原 南 缘 (N ３４°１９′１７″,

E１０８°０７′０８″),海拔５００m 左右.该区气候类型属

于亚热带半湿润大陆季风气候,年均温和年降水分



别为１２~１４℃、６５０~７５０mm;地带性土壤属于土

垫旱耕人为土(中国土壤系统分类).
武功第五层古土壤(S５)包括３个发育良好的红

色古土壤间层 S５Ｇ１、S５Ｇ２和 S５Ｇ３,每个间层下均具有

３０~５０cm 厚的钙积层[４].S５Ｇ１是发育最好的古土

壤间层,其４０~８０cm 土层中有较多深色胶膜[４].
因此,在该土层中以２０cm 的间隔采集２个土层的

原状土壤样品(图 １A),每个土层采集 ３ 个重复

样品.

　A:S５Ｇ１古土壤间层剖面;B:具有深色胶膜的土壤结构体.A:ProＧ

fileoftheS５Ｇ１paleosol;B:Soilstructurewithdarkcutan．

图１　采样点及典型胶膜样品

Fig．１　Profileforsamplingandtypicalsampleofcutan

　　部分原状土壤样品风干后磨细过２mm 筛,用
于基本理化性质分析.从原状土壤样品中挑选具有

深色胶膜的土壤结构体(图１B),并用刀片仔细收集

其表面深色物质为胶膜样品,而结构体内部物质则

为基质土壤样品.基质土壤与胶膜风干后磨细过孔

径２mm筛.基质土壤与胶膜的全样(＜２mm)分别

用 H２O２ 和醋酸Ｇ醋酸铵(pH＝５．０)缓冲溶液去除有

机质和碳酸盐.根据Stocks定律,利用沉降、虹吸

法分离粘粒(＜２μm).
1.2　主要试剂与仪器

１)主要试剂.K２Cr２O７、HNO３、HCl、(NH４)２C２O４、

NaHCO３、Na２S２O４、MgCl２、KCl、C３H８O３ 等,均为分析

纯,购于国药集团化学试剂有限公司.

２)仪器.UBＧ７型pH 计,德国Sartorius公司;

VISTAＧMPX 电 感 耦 合 等 离 子 体 光 谱 仪,美 国

VARIAN公司;LabRAM HREvolution激光共聚

焦拉曼光谱仪,法国 HORIBA 公司;D８XＧ射线衍

射仪,德国Bruker公司.
1.3　分析方法

利用重铬酸钾外加热法测定土壤有机质[１４].
土壤pH 值用电位法(１∶１的水土质量比)测定.
用环刀法测定土壤容重(ρb,g/cm３)[１５].采用气量

法测定土样CaCO３ 含量[１６].土壤的粒度组成利用

吸管法测定,并按美国制进行分级.
用硝基盐酸(HNO３ ∶HCl体积比为 １∶３)

１２５℃下消化提取全样的 Si、Al、Fe、Mn、Mg、Ca、

Na和 K.全样与粘粒样品的无定形铁(Feo)用草酸

铵(pH３．０)黑暗条件下浸提４h[１７],游离铁(Fed)用连

二亚硫酸钠Ｇ重碳酸钠Ｇ柠檬酸钠(DCB)浸提[１８].所

有浸提元素含量用电感耦合等离子体光谱仪测定.
挑选具有深色胶膜的典型土壤结构体,在激光

共聚焦拉曼光谱仪上进行拉曼光谱采集.扫描范围

为２００~４０００cm－１,激发波长为５３２nm,样品单次

扫描时间为１０s.试验数据使用 LabSpec６软件

处理.
利用XＧ射线衍射仪分析全样和粘粒的矿物组

成.分别取适量胶膜和基质全样磨细后压片,用于

原生矿物的分析.利用DCB法去除胶膜和基质土壤

粘粒中的游离铁后,分别制成镁Ｇ甘油饱和(MgＧglycＧ
erol)与钾饱和(KＧ２５℃)定向片,以及钾饱和定向片

的３００℃(２h)和５５０℃(２h)加热片(KＧ３００℃、

KＧ５５０℃),用于粘土矿物的分析.粉末片扫描角度

范围为(２θ)５°~８５°,扫描速度为１(°)/min;定向片扫

描角度范围为(２θ)３°~３０°,扫描速度为１０(°)/min.
对比分析不同处理的 XRD 图谱特征峰的变化,鉴
别土壤粘土矿物类型.镁Ｇ甘油饱和定向片的衍射

图谱扣除背景后,将样品中各自特征衍射峰的积

分面积乘以比例系数,再分别计算各个峰的面积

占总和的百分数[１９],各矿物的相对含量以百分数

表示.

2　结果与分析

2.1　土壤物理化学特性

武功S５Ｇ１４０~８０cm 土层的理化性质列于表１.
土壤呈碱性,pH 值在７．８~７．９,土壤有机质含量较

低,在３．２~４．４g/kg.４０~８０cm 土层土壤颗粒以

粉粒(２~５０μm)和粘粒(＜２μm)为主,其质地为壤

粘土.土壤样品碳酸盐含量极低,约为０．２％,表明

几乎完全脱钙.碳酸盐完全淋失后,土层上部的粘

粒易随土壤水分入渗过程向下迁移.下层土层

(６０~８０cm)的粘土含量约为５２．３％,略高于上层

土层(４０~６０cm,４８．６％).因此,在S５Ｇ１古土壤间层

中可能发生了淀积粘化.４０~８０cm 土层的土壤容

重较高,且随粘粒含量的增加而增大,总孔隙度相应

降低.
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表１　土壤样品的基本理化性质

Table１　Basicphysiochemicalpropertiesofsoilsamplesstudied

土层深度/cm
Depth

pH(H２O) CaCO３/％
有机质/(g/kg)

SOM
砂粒/％
Sand

粉粒/％
Silt

粘粒/％
Clay

容重/(g/cm３)
Bulkdensity

总孔隙度/％
Totalporosity

４０~６０ ７．８ ０．２ ４．４ ３．４ ４８．０ ４８．６ １．６２ ３７．７
６０~８０ ７．９ ０．２ ３．２ ３．１ ４４．６ ５２．３ １．７１ ３５．５

　注 Note:粘粒Clay,＜２μm;粉粒 Silt,５０~２μm;砂粒 Sand,２０００~５０μm．

2.2　拉曼光谱分析

在显微镜下,选择土壤结构体表面３个不同颜

色和光泽的代表性微区(A、B和 C)拍照,并进行拉

曼光谱采集,如图２所示.照片中十字星标识点为

拉曼光谱采集点.微区 A呈褐色,可见丰富的具有

珍珠光泽和玻璃光泽的浅色矿物.其拉曼光谱呈一

系列连续的宽峰,应是各种土壤矿物(尤其是硅酸盐

矿物)的混合拉曼光谱.但该光谱信噪比较低、质量

图２　深色胶膜结构体表面３个微区(A、B、C)的拉曼光谱

Fig．２　Ramanspectraofthethreemicrozones(A,BandC)

selectedfromsoilpedwithdarkcutan

较差,很难确定矿物的类型.微区B总体上呈灰黑

色,且具有微弱的玻璃光泽.微区B的拉曼光谱与

微区 A的相似,但其相对峰强明显减弱.微区C虽

呈黑色,但其拉曼光谱仅在４００~８００cm－１处有１
个连续的宽峰,明显不同于微区B的拉曼光谱.

常见(氢)氧化锰与(氢)氧化铁主要的拉曼光谱

特征峰均集中于２００~８００cm－１.因此,微区 C处

拉曼光谱中４００~８００cm－１的连续宽峰可能是多种

铁锰矿物的混合光谱.土壤中的(氢)氧化锰常呈黑

色,而土壤中的(氢)氧化铁因价态不同常呈红色、红
棕色或灰色,据此可以推断微区 C表面应以氧化锰

为主.
2.3　基质和胶膜的矿物组成

由图３可见,基质土壤全样的XRD图谱中出现

较强的石英衍射峰,其次是长石及云母类矿物的衍

射峰,这说明其原生矿物中含有较多的石英,长石和

云母含量次之.此外,XRD图谱还出现绿泥石和高

岭石的特征峰,但相对峰强较弱,说明基质中还含有

少量绿泥石和高岭石.对比基质土壤与胶膜的

XRD图谱发现,二者的特征衍射峰相似,这说明基

质土壤与胶膜的原生矿物组成一致.

图３　基质土壤和胶膜全样原生矿物的XRD图谱

Fig．３　XRDpatternsofprimarymineralinbulksamplesofthematrixsoilandcutan
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　　土壤中原生矿物向次生粘土矿物的风化、转化

过程主要取决于当时的气候条件(温度及降水量).
从基质土壤的不同处理 XRD 图谱(图４A)可以看

出:各处理XRD图谱中１．０nm 处的衍射峰表明伊

利石的存在;相对于 MgＧ甘油处理 XRD图谱,KＧ２５
℃处理图谱中１．４２nm 衍射峰相对峰强减弱,并向

高角度收缩使得１．０nm 衍射峰的相对峰强增强,这
表明蛭石的存在;而在 KＧ５５０℃处理后仍存在１．４２
nm 的衍射峰,表明绿泥石的存在;相较于其他处

理,KＧ５５０℃处理图谱中０．７１nm 衍射峰消失,这意

味着存在一定量的高岭石.
胶膜粘粒的XRD图谱(图４B)与基质土壤粘粒

图４　基质土壤(A)和胶膜(B)粘粒样品定向片的XRD图谱

Fig．４　XRDpatternsoforientatedclayfractionsofthematrixsoil(A)andcutan(B)

(图４A)的相似,说明二者的粘土矿物组成相似.由

表２可以看出,基质土壤和胶膜粘粒中均以伊利石

为主,但基质土壤粘粒中蛭石含量略高于胶膜粘粒.
表２　基质土壤和胶膜粘粒中层状硅酸盐矿物的组成

Table２　Phyllosilicatemineralcompositionofclay
fractionfrommatrixsoilandcutan ％

样品

Sample
蛭石

Vermiculite
绿泥石

Chlorite
伊利石

Illite
高岭石

Kaolinite
基质土壤

Matrixsoil
１５ ６ ６６ １３

胶膜

Cutan
７ ７ ７５ １１

　注 Note:＜１０％,＋;１０％~２５％,＋＋;２５％~５０％,＋＋＋;＞５０％,
＋＋＋＋．

2.4　基质土壤与胶膜的元素组成

基质土壤与胶膜全样的元素组成见表３.与样

品矿物组成一致,基质土壤与胶膜全样的化学组成

相似,均以SiO２、Al２O３ 和Fe２O３ 为主,三者总量约

占８０％;MgO、CaO、Na２O和 K２O次之.值得注意

的是,胶 膜 中 MnO 的 含 量 (３．５％)是 基 质 土 壤

(０．７％)的５倍.但是,胶膜中Fe２O３ 的含量与基质

土壤中的相当.因此,胶膜的 Mn/Fe物质的量的比

为０．２３,远高于基质土壤(０．０４).这意味着锰比铁

更易在土壤孔隙、裂隙中移动,并在胶膜中聚集.与

铁相比,武功S５Ｇ１胶膜中锰含量较丰富.

表３　基质与胶膜的元素含量及Mn/Fe物质的量的比

Table３　MajorelementsasweightpercentandMn/Feratiointhematrixsoilandcutan

样品 Sample SiO２/％ Al２O３/％ Fe２O３/％ MnO/％ MgO/％ CaO/％ Na２O/％ K２O/％ Mn/Fe１)

基质土壤 Matrixsoil(MS) ３９．７ ２７．８ １５．３ ０．７ ４．５ ２．３ ５．４ ４．３ ０．０４

胶膜 Cutan(C) ３３．３ ３３．１ １４．１ ３．５ ４．７ ２．０ ５．１ ４．２ ０．２３

C/MS ０．８ １．２ ０．９ ５．０ １．０ ０．９ ０．９ １．０ ５．８

　注 Note:１)表示 Mn/Fe物质的量的比.１)indicatesMn/Femolarratio．

2.5　不同形态氧化铁的含量

胶膜中Fed和Feo的含量分别为３２．９、４．３g/kg,

显著高于基质土壤(２５．６、１．７g/kg).铁的游离度

(Fed/Fet)可作为含铁硅酸盐矿物化学风化释放铁

的指标.基质土壤中２３．９％的铁以游离铁的形式存

在;而胶膜中３３．３％的铁以游离铁的形式存在.相
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对于基质土壤,胶膜中较高的 Fed/Fet比值表明其

化学风化作用更强.而胶膜中游离铁的活化度为

１３．１％,约为基质土壤中游离铁活化度(６．６％)的

２倍.

3　讨　论

铁和锰(氢)氧化物是土壤结核[２０]和胶膜[９]中

常见的矿物成分.还原态铁和锰溶解性增强,易于

在土壤剖面中发生迁移,当其再氧化沉淀后易形成

结核和/或胶膜[２１Ｇ２２].因此,在排水不良的土壤、具
有季节性地下水位波动的湿地和水稻土中,易发生

铁和锰的迁移和积累[２３].S５Ｇ１下部土层(６０~１４０
cm)的粘粒含量明显高于上部土层[４].剖面这种颗

粒分布与粘粒沿土壤剖面的机械淋溶与淀积有关,
并导致容重增大和总孔隙度降低(表１),从而降低

土壤的渗透性.在成土过程中,S５Ｇ１底部３０~５０cm
厚的坚硬的钙积层可作为“隔水层”[４].剖面中的粘

化层和钙积层可降低S５Ｇ１的水分入渗性能.在S５发

育期间,黄土高原南缘地区的年平均降雨量比现在

高约５００mm,属与亚热带气候类型[７].因此,S５Ｇ１

古土壤间层发育期间高的降水量及其自身低的渗透

性使得季节性滞水层的形成成为可能.

Fe和(或)Mn胶膜中的氧化物通常与有机物以

有机Ｇ金属络合物的形式迁移[２４],并淀积在粘化层

孔隙壁上[２５].由于地质时期有机质长期的矿化作

用,S５Ｇ１４０~８０cm 土层的有机质含量(３．２~４．４
g/kg)(表 １)低 于 全 新 世 古 土 壤 (S０,８５００~
３１００aBP．,约１０g/kg)[３].但是,该土层有机质

含量却是S５Ｇ１古土壤间层中最高的,且与深色胶膜

分布深度一致.因此,可以推断在饱和土壤水分条

件下,S５Ｇ１中的Fe２＋/Mn２＋ 向下迁移,并在干燥气候

条件下发生再氧化,以铁/锰(氢)氧化物形式淀积于

土壤结构体表面.
黄土高原南部武功地区S５Ｇ１胶膜中的锰含量高

于基质土壤中的锰含量,说明胶膜中富含锰(氢)氧
化物;而 胶 膜 中 Fe２O３ 的 含 量 略 低 于 基 质 土 壤

(表３).MnO２ＧMn(Ⅱ)的氧化还原电位为１．２２V,
高于 Fe(Ⅲ)ＧFe(Ⅱ)的 氧 化 还 原 电 位 (０．７７
V)[２６Ｇ２７].所以,土壤水分变化过程中锰更易发生氧

化还原反应,从而更易在土壤中发生还原淋溶与氧

化淀积.胶膜的 Mn/Fe物质的量的比为０．２３(表

３),明 显 低 于 中 国 中 部 亚 热 带 地 区 土 壤 中 胶 膜

Mn/F物质的量的比(０．６０~０．８５)[９].这表明S５Ｇ１中

铁、锰的分离和积累没有达到亚热带地区典型铁锰

胶膜的水平.S５Ｇ１中形成紧实的粘化层与不透水的

钙积层后,才具备铁锰胶膜发育的成土环境条件.
因此,S５Ｇ１中铁锰胶膜的形成发生在成土过程的后

期.因此,Mn/Fe比值较低可能是因为铁、锰分离

富集时间较短.Guo等[８]的实地调查证实,黄土高

原南缘宝鸡地区(N３４°２５′,E１０７°０７′)S５Ｇ１中也存在

铁锰胶膜.铁锰胶膜广泛分布于关中平原S５Ｇ１中,
说明黄土高原南缘S５Ｇ１发育于亚热带气候条件下.

胶膜中相对较高的 Fed/Fet比值表明,胶膜中

的化学风化尤其是含铁矿物的风化比基质土壤中的

强.但胶膜中的有机质含量和水分含量通常较基质

土壤中的高,且晶质氧化铁的形成时间短于基质土

壤[９].故胶膜的 Feo含量和 Feo/Fed比值分别是基

质土壤的２．５倍和２倍.然而,由于铁锰氧化物含

量低、结晶性差,氧化铁化学形态分析所反映的胶膜

与基质土壤化学风化的差异,并未在矿物组成中得

以体现,胶膜(包括全样和粘粒部分)的 XRD 图谱

与基质土壤的图谱一致(图３和图４).
综上所述,粘粒的机械淋溶淀积形成了容重大、

孔隙度低的粘化层,降低S５Ｇ１的透水性,从而易形成

滞水层.这为铁和锰(氢)氧化物的还原淋溶及其再

氧化沉淀提供了有利的环境条件.拉曼光谱及元素

组成分析结果证实,黄土高原南缘武功地区S５Ｇ１中

土壤结构体表面的深色胶膜为铁锰胶膜.这表明

S５Ｇ１发育后期,在季节性淹水条件下发生了周期性的

氧化还原过程.然而,S５Ｇ１胶膜中铁、锰的分离和积

累没有达到亚热带地区典型铁锰胶膜的水平,其

Mn/Fe比值较低.胶膜与基质土壤中Fed/Fet比值

所反映出的化学风化差异并未在矿物组成中得以体

现.铁锰胶膜的出现进一步证实,在S５Ｇ１发育期间

黄土高原南缘盛行亚热带气候.本研究结果可从土

壤学角度拓展第四纪黄土Ｇ古土壤的研究.未来可

调查黄土高原S５古土壤中铁锰胶膜的空间分布,并
量化胶膜中铁、锰的分异程度,尝试重建该地质时期

古气候的空间格局.
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Characteristicsandenvironmentalsignificanceofcutanin
S５Ｇ１paleosolonsouthernChineseLoessPlateau

PENGJin,LIANXia,LIHuiping,HUANGChuanqin

MinistryofAgricultureandRuralAffairsKeyLaboratoryofArableLandConservation
(MiddleandLowerReachesofYangtzeRiver)/CollegeofResourcesandEnvironment,

HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　ThemineralogyandgeochemicalcompositionofthecutanandmatrixsoilintheS５Ｇ１peＧ
donattheWugongsectiononthesouthernChineseLoessPlateau(CLP)wasinvestigatedtoprovide
moreinsightinthecharacteristicsandenvironmentalsignificanceofthecutanintheS５．Thebroadband
between４００Ｇ８００cm－１intheRamanspectrumofthedarkcutanwasattributedtothegroupsofFeand
Mnhydroxide/oxide．EnrichmentofMnandfreeiron(Fed)inthecutanconfirmedthepresenceofFeＧ
MncutanintheS５Ｇ１pedonwhichsignifiedaperiodicreductionunderwaterloggedconditionsduringthe
pedogenesisofS５Ｇ１pedononthesouthernCLP．ThelowpermeabilityofS５Ｇ１pedonasaresultoflessivage
ofclayfractioncharacterizedbyhighbulkdensityandlowtotalporositymadethedevelopmentofaseaＧ
sonalperchedwatertablepossible．Itprovidedfavorableenvironmentalconditionsfortheformationof
FeＧMncutan．However,thelow Mn/Feratiointhecutanindicatedthattheseparationandaccumulation
ofironandmanganeseintheS５Ｇ１pedonwasnotuptotheleveloftypicalFeＧMncutanfromsubtropical
regions．SilicatemineralsintheFeＧMncutanwasalmostidenticaltothematrixsoil．Thedifferenceof
chemicalweatheringbetweenthecutanandthematrixsoilreflectedbytheFed/FetratiowasnotepitoＧ
mizedbythemineralogicalcomposition．ThesubtropicalclimateprevailedonthesouthernCLPduring
thepedogenesisofS５Ｇ１pedonwasfurtherconfirmedbytheoccurrenceofFeＧMncutan．

Keywords　ChineseLoessPlateau;paleosol;cutan;matrixsoil;pedogenesis;pedogenicenvironＧ
ment;mineralogy;geochemistry;paleoclimate
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