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次生碳酸盐结核的物质组成及元素富集特点

黄传琴　董博文　谭文峰

华中农业大学农业部长江中下游耕地保育重点实验,武汉４３００７０

摘要　以黄土高原南缘武功次生碳酸盐结核为研究对象,通过分析各级结核中有机质和碳酸盐的分布特

征、粒度及矿物组成,结合酸溶性元素分析,明确次生碳酸盐结核的形成过程及元素富集特点.结果表明,黄土

高原南缘武功全新世古土壤发育期间形成的碳酸盐结核主要由粒径＞２５０μm 结核和粒径＜５０μm 结核相互胶

结而成.次生碳酸盐首先在粘粒及细粉粒表面淀积,土壤颗粒间的孔隙随着淀积的进行逐渐被次生碳酸盐填

充,碳酸盐结核逐渐形成并不断生长.随着结核的生长,碳酸盐含量大幅增加,从而稀释降低了有机质含量;同
时,其颗粒组成逐渐变粗,粘土矿物含量减少.各级结核中酸溶性元素均以钙(６１．０３~２０７．３６g/kg)为主,且与

碳酸盐含量呈正相关,因此,CaCO３是结核中碳酸盐的主要形式.此外,酸溶性元素中含有一定量的次生无定形

硅(８．９０~１０．７０g/kg)和铝(２．７８~５．０６g/kg)以及粘土矿物中的钾(３．３４~４．３２g/kg)和镁(２．２２~３．６４g/kg);同
时含有少量可溶性盐中的钠(０．７０~０．８５g/kg).
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　　中国黄土高原是由东亚冬季风从中国西北干旱

区传输而来的富钙风尘物质沉积而成[１].完整的黄

土序列包括３０余个黄土Ｇ古土壤层;其中,黄色的黄

土层沉积于干冷的冰期,而棕色或红色土壤发育于

暖湿的间冰期[２].由冰期到间冰期,冬季风减弱,而
夏季风增强[３],气候由干冷向暖湿转变.因此,我国

黄土高原黄土Ｇ古土壤序列记录了黄土高原乃至欧

亚大陆第四纪多旋回的生物气候环境变迁[１].
黄土沉积物的化学风化强度被广泛用作东亚夏

季风变化的指标,常用一系列的元素比如Ba/Sr[４]、

Th/U[５]、Rb/Sr[６]、Na/Al[７]、(CaO ＋ Na２O ＋
MgO)/TiO２

[８]和 CIA(chemicalindexofalteraＧ
tion)[９]来定量表示.但是,这些指标所反映的化学

风化强度是黄土风尘源区和沉积区化学风化的综合

结果.事实上仅有风尘沉积后的风化与夏季风强度

有关.在这一点上,成土过程的产物———次生粘土

矿物和次生碳酸盐是用于重建夏季风历史、记录成

土过程与环境的理想材料.
在黄土的沉积与成土过程中,含钙矿物(主要是

碎屑方解石)溶解过程释放的 Ca２＋ 随降水向下淋

溶,并最终在土层深处再沉淀形成次生碳酸盐.因

此,次生碳酸盐的含量及其矿物与元素组成能反映

黄土的化学风化强度、淋滤程度[１０Ｇ１１],可记录当地气

候条件[７].碳酸盐结核是常见的次生碳酸盐形式,
在多数间冰期发育古土壤下部均有分布.碳酸盐结

核作为土壤重要的新生体,其同位素分析常用于研

究植被和古季风的历史[１２Ｇ１３].Yang等[７]利用次生

碳酸盐结核中酸溶性元素的空间组成解译古气候的

空间变异.然而,对于碳酸盐结核中的物质组成、矿
物组分知之甚少.因此,本研究以黄土高原南缘武

功全新世古土壤中的碳酸盐结核为研究对象,分析

各级结核中有机质和碳酸盐的分布特征、粒度及矿

物组成,结合酸溶性元素分析,揭示次生碳酸盐结核

的形成过程及元素富集特征.

1　材料与方法

1.1　样品采集与分级

本研究供试次生碳酸盐结核收集自黄土高原南

缘武功(N３４°１９′１７″,E１０８°０７′０７″,海拔５００m)黄
土塬４~５m 自然剖面.样点所属区域年均气温
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１２~１４°C,年均降雨量６５０~７５０mm,植被类型为

落叶阔叶林,地带性土壤为土垫旱耕人为土[１４].剖

面中５０~１８０cm 土层对应于全新世古土壤层(S０);

１８０~２５０cm 土层为碳酸盐淀积层,属于马兰黄土

(L１)上部[１５].小于１．５cm 灰白色碳酸盐结核分布

于S０底部及 L１上部,即剖面的１００~２００cm 土层

内.本研究以２０cm 间距逐层收集１００~２００cm 土

层内碳酸盐结核样品.用蒸馏水洗净碳酸盐结核后

浸泡１２h,超声分散４min后分别过孔径０．２５、０．０５
mm筛,将其分为粒径＞２５０μm、５０~２５０μm、＜５０

μm３个级别.收集各级碳酸盐结核样品并烘干称

质量,计算其相对含量,％.
1.2　指标测定与分析

取各级碳酸盐结核样品适量,用１０％H２O２、

１０％HCl分别去除其中的有机质、碳酸盐后,利用

马尔文 Mastersizer３０００激光粒度仪分析土壤粒度

组成.此外,取各级碳酸盐结核适量磨细过０．１５
mm筛,分别用于有机质与碳酸盐含量测定、矿物鉴

定及酸溶性元素组成分析.用总碳测定仪分别测定

０．１ mol/L HCl处理前后样品的总碳(totalcarＧ
bone,TC)和总有机碳含量(totalorganiccarbone,

TOC),重复３次.根据公式 TIC(totalinorganic
carbone)＝TC－TOC计算碳酸盐含量.取适量样

品制成粉末片,利用 XＧ射线衍射仪(XＧraydiffracＧ
tion,XRD;德国,BrukerD８)进行矿物鉴定.测试

条件:Cu靶辐射,管压４０kV,管流４０mA;扫描范

围(２θ)５°~６０°,扫描速度(２θ)１°/min.酸溶性元素

组成分析中,先用pH＝８．２、０．２mol/L醋酸铵处理

结核样品４h以消除吸附态阳离子的影响;然后用

０．２mol/L醋酸处理１２h以溶解碳酸盐,离心收集

清液,重复上述步骤一遍;洗涤残余固体样品至电导

率小于１８MΩ,合并收集洗涤液;将清液于电炉上

蒸干,用１．５％硝酸重新溶解后用电感耦合等离子体

质谱 仪 (ICP)测 定 Ca２＋ 、Al３＋ 、Si４＋ 、K＋ 、Mg２＋ 、

Na＋ 含量.每个样品重复３次.

2　结果与分析

2.1　碳酸盐结核分级特征及其有机质、碳酸盐含量

　　黄土中的碳酸盐通过溶解再沉淀过程形成次生

碳酸盐[１６],并在土壤矿物和有机物间起 胶 结 作

用[１７].粒径＜５０μm、５０~２５０μm、＞２５０μm 碳酸

盐结核的含量如图１所示.由图可以看出,粒径＞
２５０μm 碳酸盐结核含量最高(８４％);其次是粒径＜

５０μm 碳酸盐结核(１４％);粒径５０~２５０μm 碳酸

盐结核含量仅占２％.这表明武功郑家坡全新世古

土壤发育过程形成的碳酸盐结核主要由粒径＞２５０

μm 和＜５０μm 的结核进一步胶结而成.

图１　粒径＜５０μm、５０~２５０μm、＞２５０μm
碳酸盐结核的百分含量

Fig．１　Thepercentageof＜５０μm,

５０ＧＧ２５０μm,＞２５０μmfractionsofcarbonatenodules

　　各级碳酸盐结核中有机质含量以及碳酸盐含量

结果列于表１.各级碳酸盐结核中碳酸盐的含量在

１３．３％~６４．２％之间变化,且随着结核尺寸的增大

而大幅度增加(表１),远高于未风化或者弱风化黄

土中碳酸盐的含量(约为１０％)[１],说明随着次生碳

酸盐的淀积,结核逐步生长,其中的碳酸盐含量逐渐

增加.各级碳酸盐结核中有机质含量较低,在２．１~
７．４g/kg之间变化.其中,粒径＜５０μm 碳酸盐结

核中有机质含量最高,约为７．５g/kg,与风沉黄土中

的有机质含量相当[１５];随着结核尺寸逐渐增大,其
有机质含量逐渐减少(表１).

表１　各级碳酸盐结核的有机质含量和碳酸盐含量

Table１　Organicmattercontentandcarbonatecontent

ofeachsizefractionofcarbonatenodules

项目Item ＞２５０μm ５０~２５０μm ＜５０μm

有机质含量/(g/kg)
Organicmattercontent

２．１ ２．９ ７．４

碳酸盐含量/％
Carbonatecontent

６４．２ ５９．５ １３．３

2.2　碳酸盐结核的粒度组成特征

碳酸盐结核的粒度组成特征如图２所示.各级

碳酸盐结核的颗粒均呈非正态分布,且各级结核间

存在明显差异.其中,粒径＜５０μm 碳酸盐结核的

颗粒主要分布于１０μm,并在２μm 处呈明显的肩台

峰;粒径５０~２５０μm 碳酸盐结核的颗粒主要分布

于９０μm,同时在４μm 附近出现微弱的肩台峰;粒
径＞２５０μm 碳酸盐结核的颗粒大小呈双峰分布,分

５６
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别在１６μm 和４００μm 处出现明显的峰值,且波峰

值明显低于粒径＜５０μm 和５０~２５０μm 碳酸盐结

核(图２A).粒径＜５０μm 和５０~２５０μm 碳酸盐

结核的颗粒累计曲线呈典型的“S”型,且随结核尺

寸的增大而向右推移;粒径＞２５０μm 碳酸盐结核的

颗粒累计曲线则呈阶梯式上升(图２B).

图２　粒径＜５０μm、５０~２５０μm、＞２５０μm碳酸盐结核中土壤颗粒分布曲线及累计曲线

Fig．２　 Soilparticlesizedistributioncurvesandcumulativecurvesof＜５０μm,

５００ＧＧ２５０μm,＞２５０μmfractionsofcarbonatenodules

　　各级碳酸盐结核的粘粒、粉粒和砂粒的百分含

量以及D５０、D９０值列于表２.粒径＞２５０μm 碳酸

盐结核中的颗粒以粉粒为主(６３．５％),其次为砂粒

(２９．０％),同时含有少量的粘粒(７．５％);粒径５０~
２５０μm 碳酸盐结核中的颗粒以粉粒(４９．８％)和砂

粒(４５．４％)为主,同时含有极少量的粘粒(４．８％);
粒径 ＜５０μm 碳酸盐结核中的颗粒以粉粒为主

(８１．６％),其次是粘粒(１８．４％).相对于５０~２５０

μm 碳酸盐结核,粒径＞２５０μm 碳酸盐结核中细粉

粒含量较高(图２A),使得其粉粒相对含量增加,而
砂粒相对含量减少(表２).粒径＞２５０μm、５０~２５０

μm、＜５０μm３个粒级碳酸盐结核的D５０、D９０值分

别为１８、４５、７μm 和６４０、１３０、２１μm(表２).因粒

径＞２５０μm 与５０~２５０μm 碳酸盐结核的颗粒累

计曲线在７５％左右发生交错(图２B),使得二者颗

粒的D５０、D９０值大小顺序相反.
表２　各级碳酸盐结核的粒度组成特征

Table２　Particlesizedistributioncharacteristicsofeachsizefractionofcarbonatenodules

粒径/μm
Sizefraction

粒度组成/％†Graincomposition
粘粒 Clay 粉粒 Silt 砂粒 Sand

D５０/μm D９０/μm

＞２５０ ７．５ ６３．５ ２９．０ １８ ６４０
５０~２５０ ４．８ ４９．８ ４５．４ ４５ １３０
＜５０ １８．４ ８１．６ ０．０ ７ ２１

　注:†:美国制粒度分级;粘粒＜２μm;粉粒２~５０μm;砂粒＞５０μm.Note:†showsU．S．grainsizeclassification;Clay＜２μm;Silt

２~５０μm;Sand＞５０μm．

2.3　碳酸盐结核的矿物组成

各级碳酸盐结核(＞２５０μm、５０~２５０μm、＞５０

μm)的XRD图谱如图３所示.粒径＞２５０μm 碳酸

盐结核的XRD图谱中以方解石(CaCO３)、石英以及

长石的衍射峰为主,且方解石的衍射峰最强,并含有

微弱的伊利石、高岭石衍射峰;粒径５０~２５０μm 碳

酸盐结核的XRD图谱与粒径＞２５０μm 碳酸盐结核

一致,说明二者矿物组成相似,均以方解石为主,并
含有一定量的石英和长石及少量的粘土矿物.随着

结核尺寸的减小,XRD图谱中方解石的衍射峰逐渐

减弱(图３),这与各粒级结核中碳酸盐的含量一致

(表１).粒径＜５０μm 碳酸盐结核的 XRD图谱中

除了方解石、石英及长石的衍射峰,绿泥石、伊利石

及高岭石的衍射峰显著增强,说明该级碳酸盐结核

中绿泥石、伊利石及高岭石等硅酸盐粘土矿物含量

明显增加.
2.4　各级碳酸盐结核中醋酸溶性元素组成

各级碳酸盐结核中酸溶性元素组成如图４所

示.其中,钙是含量最丰富的元素(６１．０３~２０７．３６
g/kg);其次是硅(８．９０~１０．７０g/kg);含有一定量

的铝(２．７８~５．０６g/kg)、钾(３．３４~４．３２g/kg)、镁
(２．２２~３．６４g/kg);而钠含量最少 (０．７０~０．８５
g/kg).各元素在粒径＞２５０μm、５０~２５０μm、＞５０

μm碳酸盐结核中的分布规律不同(图４).其中,钙

６６
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含量随着碳酸盐结核尺寸的减小而显著降低(图

４A);粒径５０~２５０μm、＞５０μm 碳酸盐结核中硅、
铝及钾的含量均显著高于粒径＞２５０μm 碳酸盐结

核(图４BＧD);粒径５０~２５０μm 碳酸盐结核中钠的

含量显著高于粒径＞２５０μm、＞５０μm 碳酸盐结核

(图４F);粒径５０~２５０μm 碳酸盐结核中镁的含量

显著高于粒径＞２５０μm 碳酸盐结核,而粒径＞５０

μm 碳酸盐结核中的的镁元素含量介于粒径＞２５０

μm、＞５０μm 碳 酸 盐 结 核 之 间,且 差 异 不 显 著

(图４E).

图３　 粒径＜５０μm、５０~２５０μm、＞２５０μm碳酸盐结核的XRD图谱

Fig．３　XＧraydiffractionpatternsof＜５０μm,５０Ｇ２５０μm,＞２５０μmfractionsofcarbonatenodules

图４　粒径＜５０μm、５０~２５０μm、＞２５０μm碳酸盐结核的醋酸溶解性元素含量

Fig．４　ContentsofaceticacidＧleachableelementsin＜５０μm,５０Ｇ２５０μm,＞２５０μmfractionsofcarbonatenodules
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　　从酸溶性元素含量与碳酸盐含量的散点图

(图５)可以看出,钙含量与结核中碳酸盐的含量呈

正相关关系(图５A),这证实 CaCO３对 Ca２＋ 来源的

显著贡献.因此,CaCO３是结核中碳酸盐的主要形

式.硅、铝、钾、镁和钠含量与碳酸盐含量没有显著

相关性(图５B),说明这些元素来自不依赖碳酸盐稀

释效应的源.在土壤中,位于硅铝酸盐矿物结构中

的硅和铝没有移动性.因此,碳酸盐结核中酸溶性

硅和铝应来自次生的无定形物质[７,１８].镁和钾主要

来自非碳酸盐相,如结核中的粘土矿物(绿泥石和伊

利石,图３).中国黄土中的 Na＋ 主要来自可溶性盐

类[１９],可随土壤入渗水分向下迁移,最终以钠盐的

形式与次生碳酸盐一起再沉淀下来.在土壤环境

中,Na＋ 是水溶性高且粘粒吸附性较低的离子,其随

土壤水的迁移深度大于其他元素.因此,碳酸盐结

核中酸溶性钠的含量远低于其他元素.

图５　碳酸盐结核中醋酸溶解性元素含量与碳酸盐含量的散点图

Fig．５　PlotsofaceticacidＧleachableelementcontentversuscarbonatecontentforthecarbonatenodules

3　讨　论

富钙的黄土风尘物质沉积后,在相对暖湿的间

冰期,碎屑方解石溶解以及含钙矿物风化释放的

Ca２＋ 随土壤水分入渗向下迁移,当土壤中CO２ 分压

或者含水量降低时又以碳酸钙的形式析出.次生碳

酸盐多分布于矿物颗粒表面和矿物颗粒之间[１８Ｇ２０],

从而对黄土颗粒起胶结作用.郭玉文等[２１]发现,次
生碳酸盐在黄土中还存第三种胶结方式,即碳酸盐

表面附着矿物颗粒.当土壤中的碳酸盐完全淋失

后,粘粒可以随土壤水分入渗过程向下迁移,并在下

层淀积[２０].黄土高原南缘武功全新世古土壤中约

９０％的碳酸盐被淋溶淀积于下伏黄土层[１５],说明该

土层没有完全脱钙,不会发生粘粒的淋溶与淀积.
因此,碳酸盐结核主要是由次生碳酸盐在矿物颗粒

表面和矿物颗粒之间胶结而成.碳酸盐结核中粒

径＞２５０μm 和＜５０μm 的结核分别占８４％、１４％
(图１),说明武功全新世古土壤发育期间形成的碳

酸盐结核主要是由粒径＞２５０μm 和＜５０μm 的结

核进一步胶结而成的.
在黄土的堆积与形成过程中,次生碳酸盐与黄

土中粘粒物质结合形成微团聚体,这些微团聚体是

形成黄土团粒的前身[１];而微晶态碳酸盐对大量细

粒碎屑和少量粘粒物质的胶结形成团粒[１８].因此,
可以认为碳酸盐结核形成初期主要是碳酸盐在粘粒

及细粉粒表面的淀积,从而形成碳酸盐Ｇ矿物复合

体;随着碳酸盐淀积的进一步进行,土壤颗粒间的孔

隙逐渐被填充,碳酸盐结核逐步形成并生长.因此,
粒径 ＜５０μm 碳 酸 盐 结 核 中 碳 酸 盐 含 量 最 低

(表１),颗粒组成较细(图２,表２),粘土矿物含量最

高(图３).随着碳酸盐结核尺寸的增大,其碳酸盐

含量大幅增加(表１),而颗粒组成逐渐变粗(图２,
表２),并且硅酸盐矿物组成以石英、长石等原生矿

物为主(图３).该剖面土壤有机质含量最高约为１０
g/kg,且与剖面碳酸盐含量呈相反的变化趋势[２１].
研究表明,土壤有机质作为有机胶体主要富集于细

粒级土壤颗粒中[１７].因此,剔除碳酸盐的影响,粒
径＞２５０μm、５０~２５０μm、＜５０μm 结核中有机质

的含量随着结核颗粒粒径逐渐变大(图２,表２)而逐

渐降低,分别为８．５、７．２、５．９g/kg.碳酸盐结核中有

机质含量随着碳酸盐含量的增加而急剧降低,且二者

之间呈显著的负相关关系(y＝－０．１０１x＋ ８．７６４,

R２＝０．９９４)(表１),说明有机质含量随结核尺寸的

增大而减小主要是碳酸盐稀释作用[２２]的结果.
土壤溶液的化学组成取决于土壤矿物组成和气

候条件.次生碳酸盐是土壤溶液的产物,然而碳酸
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盐结核中除了方解石,还含有相当量的石英、长石、
粘土矿物等(图３),且粘土矿物组成与中国黄土一

致[２３].因此,在解译碳酸盐结核的形成过程与环境

条件之前需充分评估酸溶性元素的组成及来源.理

论上,醋酸铵前处理可以去除大部分吸附态阳离子.
因此,醋酸浸提液中的元素主要来自嵌入方解石结

构中的离子(如 Mg２＋ 对Ca２＋ 的同晶替代)和非碳酸

盐物相(如盐和硅酸盐矿物).
综上所述,黄土高原南缘全新世古土壤发育期

间形成的次生碳酸盐结核主要由粒径 ＞２５０μm
和＜５０μm 的结核进一步胶结而成.随着碳酸盐结

核的生长,结核中碳酸盐含量大幅增加,从而稀释降

低了有机质含量;同时,结核中土壤颗粒粒径逐渐变

大,粘土矿物含量减少,而长石、石英等原生矿物含

量增加.各级碳酸盐结核中酸溶性元素均以钙为

主,且与碳酸盐含量呈正相关,因此,CaCO３是结核

中碳酸盐的主要形式.此外,酸溶性元素中含有一

定量的来自次生的无定形硅和铝以及粘土矿物中的

钾和镁;同时含有少量来自可溶性盐中的钠.
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Substancecomposingandelementsenrichmentcharacteristics
ofpedogeniccarbonatenodules

HUANGChuanqin　DONGBowen　TAN Wenfeng

KeyLaboratoryofArableLandConservation (MiddleandLowerReachesofYangtzeRiver),

MinistryofAgriculture,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　ThepedogeniccarbonatenodulesformedduringtheHoloceneintheWugongsectionon
southernmostLoessPlateauwereselectedtostudythemineralogicalandacidＧleachableelementalcomＧ
positionofcarbonatenodulestogetherwiththespecificpropertiesincludinggrainsizeanddistributionof
organicmatterandcarbonatein＞２５０μm,５０Ｇ２５０μmand＜５０μmnodules,tounderstandtheformaＧ
tionofcarbonatenoduleandassessitselementalenrichmentcharacteristics．Theresultsshowedthatthe
pedogeniccarbonatenoduleswerecementedbymainly＞２５０μmand＜５０μmnodules．PedogeniccarＧ
bonatefirstdepositedonthesurfaceofclayandfinesiltandthensoilporesbetweenthegrainswere
graduallyfilledbypedogeniccarbonatealongwiththedepositionresultedintheformationofcarbonate
nodulesandcontinuedgrowing．ThecarbonatecontentinthenodulesincreasedsharplywiththeincreasＧ
ingsizeofnodulesandconsequentlydilutedanddecreasedtheorganicmattercontent．ThegraincompoＧ
sitionbecamecoarseandthecontentofclaymineralsdecreasedwithincreasingsizeofcarbonatenodules．
ElementalcompositionoftheaceticacidＧleachablefractionineachsizeofcarbonatenoduleswascharacＧ
terizedbyextremelyhighCaconcentration(６１．０３Ｇ２０７．３６g/kg)directlyrelatedwithcarbonatecontent．
Itisindicatedthatcalciumcarbonatewasthedominantformofcarbonateinthenodules．TheaceticacidＧ
leachablefractioniscomposedofcertainamountsofSi(８．９０Ｇ１０．７０g/kg)andAl(２．７８Ｇ５．０６g/kg)from
amorphousphasesofpedogenicorigin,K (３．３４Ｇ４．３２g/kg)andMg(２．２２Ｇ３．６４g/kg)fromclayminerＧ
als,andasmallamountofNa(０．７０Ｇ０．８５g/kg)fromhighlysolublesalts．

Keywords　LoessPlateau;pedogeniccarbonate;carbonatenodule;elementcomposition;mineral
composition
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