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摘  要: 通过中亚热带第四纪红土和金衢盆地现代水稻土中铁锰结核的理化特征对比发现,水稻土铁锰结核的外

部特征、内部结构以及化学组成与第四纪红土中的结核既具有一定的相似性又存在着明显差别。第四纪红土中的

结核与水稻土中的结核都是在干湿交替的环境中发育形成的。水稻土中结核的形成是水稻生长期的渍水、还原作

用和收获后的控水、弱氧化作用交替进行的结果, 形成时间短暂, 环境较为稳定; 第四纪红土结核的形成是气候环

境周期性干湿变化的结果,结核淀积时段气候干热, 氧化作用强烈,反映第四纪红土形成环境的不稳定性。
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  第四纪红土在中国中亚热带地区广泛分布,其

中往往多有铁锰结核淀积。关于第四纪红土的形成

环境至今仍然存在争论, 如何有效地从红土记录中

提取信息,较为精确地重建红土形成之古地理环境

成为当前中国南方第四纪环境研究中亟待解决的难

题。近年来作者在从事红土研究过程中思索,作为

一种沉积物中的新生体, 红土中结核的出现应该具

有特定的环境意义。因此,研究现代环境条件下形

成的土壤结核特征将可成为深入研究红土沉积环境

的良好切入点。相关研究发现,在中国南方,甚至北

方的部分地带性土壤中都有铁锰结核发育。傅桦

等
[ 1]
对白浆土中的铁锰结核形态研究表明, 其外形

多种多样,或呈球状、椭圆状,或似球状以及不规则

形状。赵景波
[ 2]
发现黄土古土壤层的铁质结核主

要有椭球状、柱状和板状, 并认为铁质结核是沿裂

隙、孔洞发育的。章明奎
[ 3 \<
利用颜色的差异将浙江

红壤中发育的结核分为 3类,红色结核,黄色结核和

黑色结核,而不同的结核形态反映了不同的成土环

境。潘根兴等
[ 4]
用偏光显微镜观察铁锰结核的内

部形态与物质组成更进一步肯定了铁锰结核的形成

经历了环境的变迁。W h ite和 Burns认为, 同心圆微

构造是季节性干湿交替使铁、锰分层的结果,环带特

性记录着土壤铁锰结核的氧化还原历史, 可以用来

推断土壤所经历的主要氧化还原的变化
[ 5, 6]
。黄成

敏等
[ 7]
在研究干润变性土中的结核发现地貌陡峭、

排水迅速的地表残留铁质结核, 而地表平坦或低洼

的则形成碳酸盐结核。显然, 现代土壤结核具有环

境指示意义。野外调查发现, 地处中亚热带的浙江

金衢盆地中第四纪红土广泛分布,盆地中的水稻土

也发育有铁锰结核。因此, 本文选择金衢盆地水稻

土结核为研究对象,试图通过现代土壤与第四纪红

土结核理化特征的对比分析, 以今论古,确定第四纪

红土中结核的形成环境, 为中国南方第四纪红土记

录研究的深入提供参考。

1 研究区概况

金衢盆地地处浙江中部, 是中亚热带东南丘陵



区的中新生代红层盆地之一,周边为断裂构造控制,

地层为中生代红色沉积岩系。盆地地势南北高,中

部低, 为走廊式盆地。以金衢盆地东段为主体,四周

错落分布着永康、武义、浦江等小盆地, 构成环状相

间的盆地群。盆地中部为地势低平、起伏和缓的冲

积平原,南部和东部地势高峻, 群山盘结, 北部以低

山丘陵为主。研究区属亚热带季风气候, 四季分明,

雨量充沛, 光照充足。年平均气温 1616 ~ 1717e ,

年平均降雨量 1 303~ 1 447 mm。盆地地带性土壤

为红壤,人工栽培形成的水稻土是区域具有代表性

的农业土壤, 属于华中水稻土区
[ 8]

, 其土壤发生层

包括耕作层、犁底层、渗育层和斑纹层。第四纪红土

主要分布在山前丘陵地区的台地和河流高阶地上,

可分为加积型和风化壳型等不同类型。加积型红土

通常由下而上依次为基岩层、风化砾石层、网纹红土

层和均质红土层,与分布在江西、湖南等中亚热带地

区的第四纪红土在地层和沉积结构方面具有良好的

可对比性。金衢盆地发育在红色砂岩、粉砂岩之上

的风化壳型红土其网纹化作用也很强烈。

2 材料与实验方法

在金衢盆地中, 不论是在基岩之上形成的风化

壳剖面,还是加积型红土沉积剖面,多有结核成层分

布。在第四纪加积型红土剖面中, 结核往往集中出

现在网纹红土与均质红土交界处; 在金华地区水稻

土剖面上,结核集中出现在犁底层 (图 1)。

图 1 第四纪红土与渗育水稻土综合剖面
F ig11 Th e profiles of th e p addy soil and the quatern ary

red earth in Jinhua, Zhejiang

结核样品的采集分别采用了剖面捡拾 (较大颗

粒的结核 )和样品淘洗富集的方法。室内用湿筛法

将采回的土壤样品过 230目筛子, 溶液在大烧杯内

沉淀后用烘箱烘干,筛子内的样品烘干后挑捡出结

核样品备用。 ¹对结核样品进行显微镜下观察。详

细记录结核的大小、形态和表面特征,并对其进行统

计与分析。º 将烘干的结核样品与其母质样品分别
用碾磨机磨 20 s成细粉状, 分别取 4 g用压片法制

成塑料环片,用 XRF法测定样品化学组成。测试完

成于浙江师范大学地理过程实验室,仪器为 Panali-t

ical公司产 Ax ios X荧光光谱议,分析过程采用国家

标准沉积物样 GSD- 1全程监控。主要元素质量分

数的绝对偏差为 110% ~ 115% ,最大分析误差小于

015%。

3 实验结果与讨论

311 铁锰结核的形态特征

31111 外部特征 (表 1)

表 1 水稻土与第四纪红土结核外部特征对比表

Table 1 The exterior characterist ic of nodu les

结核 大小 颜色 形态 莫氏硬度

水稻土

结核

一般 < 3 mm, 80%

颗粒 < 115 mm

红褐色和

黑褐色

球形或

类球形

类球形为 3 ~

5, 平均为 4,

球形为 4 ~ 6,

平均为 5

红土

结核

大小不一,最大可

达 10 mm以上,最

小不足 1 mm

红、土黄

和黑色

板状、椭球

形、球状和

不规则状

2 ~ 5, 平均为

4

如表 1所示, 水稻土中的结核在形态特征上相

对简单,为规则的球形, 个体较小,这和江西进贤水

稻土中结核粒径大小非常类似
[ 9]

;第四纪红土中结

核个体大小不一,形态复杂多样。从形成环境分析,

水稻生长季节耕层和犁底层饱水呈还原态, 犁底层

的滞水作用使心土层不饱水而呈氧化状态; 水稻成

熟后土壤逐步落干, 全剖面呈氧化态。处于还原态

的土壤,在溶解和络合等淋溶作用下, 铁、锰离子从

固相转为液相,叠加在还原作用之上, 铁、锰元素发

生淋溶
[ 8]

; 土壤环境变为氧化态, 铁锰元素被氧化

淀积。显然,人为控制下的水稻土干湿周期变化是

规律、稳定而且频繁的, 渍水环境溶液的浓度也比较

均匀,铁锰物质可以围绕核心淀积, 形成了球形结

核。从形态比较推断, 第四纪红土结核形成环境不

及水稻土稳定,而和白浆土接近。控制氧化还原过

程交替进行的气候干湿变化幅度大,时间长短不一,
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由气候旋回导致的土体含水量变率大, 铁锰结核既

可沿某些核心淀积,也可能沿裂隙和孔洞发育。所

以,结核不但个体大, 而且形态多样。

31112 内部结构

谭文峰等
[ 10]
对武汉黄棕壤中铁锰结核的研究

发现, 结核内部的环状结构明显, 类似于树的年轮,

每一环带都记录了当时不同的环境信息; 单连芳
[ 11]

对几个不同产地的铁锰结核的研究表明, 不同产地

的结核其内部有着不同的结构。

通过显微镜观察, 金华水稻土中的铁锰结核的

内部结构特征大致可分为两种类型:

11无硅质内核
该类结核其外部形态为圆形或椭圆形, 结核的

表面光滑。如图 2( 2p)所示, 结核内部呈红褐色,质

地均一,内部无核,碾磨后较粘。颗粒大小一般处于

1~ 115 mm左右, 在剖面中多处于 P层。

21有硅质内核
有核的结核其外部呈类球形, 表面不如球形结

核光滑。结核内部有明显的核心 (图 2( 4p) ) , 中心

的颜色有黑色与红色两类,其中含有相对较粗大的

石英砂颗粒,但水稻土中结核没有明显的环带结构,

只能辩明核与外壳。

第四纪红土剖面结核的内部结构大致也可分为

2类:

11不规则结核
其特点是内部结构质地较均一, 颜色成褐红色,

含有较多的砂粒,结核磨圆度较差,且具有个体越大

结晶程度愈差的特点。

21规则结核
该类结核外部特征较为圆滑,磨圆度较好,其内

部由不同色调的环带组成, 结晶程度好 (图 3)。结

核中心有一个核, 其核心多由碎屑 (如砂粒、岩屑

等 )或矿物晶体组成。此类结核以近似球状居多,

个体较小,一般 < 4 mm。

张民等的研究发现, 表面光滑的球形结核内部

在电镜下可观察到明显的铁、锰淀积带,不规则结核

颗粒内部铁、锰是散乱的和随机的分布
[ 12]
。根据谭

文峰对武汉黄棕壤中铁锰结核环带结构的研究结

果,结核是在不断地形成 (沉淀 ) -消散 (溶解 )平衡

中缓慢生长,并不是简单的由土壤干湿交替所致,它

很可能是全球气候变化或新构造运动的地质作用

下,土壤环境巨大波动条件下形成的。结核在生长

的前期和生长的后期两个阶段, 土壤环境变化差异

较大
[ 10]
。 Pillippe等则发现, 具有同心圆微构造结

核形成于排水良好的土壤中, 排水不良的土壤中则

有扩散状凝团形成
[ 13 ]
。由此推测, 第四纪红土中铁

锰结核也是在经历多次显著的干湿交替变化的环境

中形成的,而且这种交替是长时间尺度的,干湿差别

显著,干旱的气候导致了结核的形成,也造成结核淀

积的阶段终结。与现代水稻土相比,第四纪红土结

核形成于排水良好的沉积环境,其氧化过程漫长,并

且氧化速度不均匀,在缓慢的氧化作用下形成规则

球形结核,而在快速的氧化过程中形成不规则结核。

312 铁锰结核的常量元素组成

由表 2可知, 第四纪红土和水稻土结核的化学

组成均以 SiO2、A l2O3、Fe2O3 和 M nO2 为主, 但含量

存在明显差别。红土结核的 SiO2 含量是相应土体

的 70118%, 而水稻土结核的 S iO2 含量仅为水稻土

含量的 54144%, 反映水稻土脱硅作用强于第四纪

红土。与相应土体相比, 结核中的 Fe2O 3、M nO 2 明

显聚集,但第四纪红土结核和水稻土结核铁、锰富集

程度不同。水稻土结核铁、锰含量分别为相应土体

的 614和 214倍 (表 3) ,锰的富集程度低于铁,表明

在水稻土环境下锰的活动性高于铁,这和前人的研

究是一致的。前人研究发现, 红壤经种植水稻后,受

频繁进行的氧化还原作用,铁锰迁移能力大为增强,

其中锰的水迁移系数接近钙
[ 14, 15]

。因此,水稻土结

核对铁的富集作用揭示了土体较弱的氧化作用和氧

化环境。相反,第四纪红土中结核铁、锰含量分别为

相应土体的 1172和 5219倍,锰的富集远远高于铁。

铁锰的氧化还原受 pH和 Eh的控制。低 pH和通气

不良的土壤中,离子态 M n
2+
含量较高, 因为当介质

呈酸性,锰以离子的形式溶解于水溶液中,碱性介质

中则形成锰的沉淀; Eh为负时形成 M n
2+

, Eh为正

时形成 + 3, + 4价锰
[ 16]
。显然, 锰比铁易还原而难

氧化。由此推测,水稻生长期有稳定的渍水时段,上

层土体水分饱和,该时段又对应于高温天气,土壤中

溶解作用强烈,而且有机物质的络合也增加了铁锰

元素的迁移性。水稻收获后, 土壤控干,铁和少量锰

在弱氧化环境下发生淀积。比较而言,红土的沉积

环境更为复杂。推测,湿润时期,铁锰元素还原并发

生迁移; 干旱时段,土体排水状况良好, pH值升高,

氧化作用非常强烈,铁、锰元素被氧化富集。
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表 2 水稻土和红土铁锰结核的常量元素氧化物组成 (% )

Tab le 2 Th em a jor elem en ts ox ide compos it ion of ferrom anganese nodu les in the paddy soil and th e Quaternary red earth (% )

结核与母质 S iO 2 A l2 3 Fe2 O3 M nO2 C aO K 2O M gO N a2 O M n /Fe

2p层结核 27198 8108 37192 12158 0147 0122 0129 0109 0133

2p层母质 76164 8134 4175 3150 0147 0182 0133 0120

4p层结核 53173 10105 12176 17106 0189 2102 0144 0192 1133

4p层母质 73150 12182 3107 8182 0153 2198 0153 1120

水稻土结核平均值 40187 9107 25134 14182 0168 1112 0137 0151 0158

水稻土母质平均值 75107 10158 3191 6116 0150 1190 0143 0170

罗店结核 47140 10151 12164 9127 0109 0172 0134 0109 01173

罗店母质 71139 13154 6101 0122 0107 1123 0148 0110

高村结核 47124 10168 10172 10129 0114 0176 0131 0110 0196

高村母质 63146 17176 7153 0115 0109 1132 0151 0111

红土结核平均值 47132 101595 11168 9178 0111 0174 0132 0110 0184

红土母质平均值 67142 151652 6177 0119 0108 1128 0149 0111
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表 3 铁锰结核常量元素化合物富集
Tab le 3 Th e enrichm ent to the m ajor elem ents of ferrom angan ese nodu les

化合物
红土 ( S ) 红土结核 ( N)

平均值 平均值
N /S 化合物

水稻土 ( S ) 水稻土结核 (N )

平均值 平均值
N /S

S iO2 671425 471320 01701 8 S iO2 751075 401871 01544 4

A l2O 3 151625 101595 01678 1 A l2O 3 101584 91066 01856 6

Fe2O 3 61770 111680 11725 3 Fe2O 3 31911 251343 61480 0

M nO2 01185 91780 521864 9 M nO 2 61156 141825 21408 2

CaO 01080 01115 11437 5 C aO 01501 01683 11363 2

K 2O 11275 01740 01580 4 K2 O 11896 11122 01591 8

M gO 01495 01325 01656 6 M gO 01433 01370 01854 5

Na2 O 01105 01950 91047 6 Na2O 01702 01505 01719 4

红土与水稻土结核常量元素含量的另一显著区

别是易溶组分钠。钠的氧化物在红土结核中大量富

集,是红土的 9倍; 水稻土结核中却只有水稻土的

71194% (图 4)。钠是易溶组分,在富水条件下极易

发生移动。从红土结核中较高钠元素含量分析也证

明,红土结核的形成环境不似水稻土那样富水并且

渍水。 图 4 红土与水稻土结核常量元素化合物富集对比

F ig14 The enrichm en t to the m ajor elem ents of ferromanganese

n odules betw een the quaternary red earth and paddy soil

表 4 铁锰结核微量元素组成
Tab le 4 Th e enrichm ent to the trace elem ents of ferromangan ese nodu les

元素
红土 S 红土结核 N

平均值 平均值

富集系数

N /S
元素

水稻土 S 水稻土结核 N

平均值 平均值

集系数

N /S

Pb 701288 2 0561465 291258 As 71997 2571825 321240

C o 371208 1 0291181 271661 P 5821638 3 1471334 51402

As 111261 1161149 101314 B a 5661547 2 8791273 51082

B a 3001014 2 8331102 91443 V 691560 2631952 31795

Br 11172 31743 31194 Sc 51622 131763 21448

Sc 91906 231163 21338 Pb 431367 921738 21139

Cu 231463 471118 21008 Zn 661531 1131285 11703

P 2651750 5091898 11919 C s 81808 141597 11657

N i 221104 411037 11857 N i 151575 251365 11629

Zn 671110 1031251 11539 C o 551570 871127 11568

V 1211994 1721782 11416 Br 01748 11153 11541

Ga 191512 221870 11172 Cu 131398 181420 11375

S r 351065 361544 11042 Ga 141127 161762 11187

Zr 3301373 3371192 11021 S r 681328 731031 11069

T i 6 3881132 5 6831722 01890 Rb 951421 751742 01794

Rb 931865 831472 01889 T i 5 1771161 4 0741265 01787

Nb 231326 191362 01830 Nb 241642 131337 01541

H f 101088 81282 01821 Zr 3531741 1861919 01528

C s 111887 61814 01573 H f 101450 41678 01448
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综上所述,常量元素的地球化学特征揭示了水

稻土与第四纪红土形成环境的差异。水稻土中的结

核淀积于弱氧化环境中, 而第四纪红土结核形成于

较为强烈的氧化作用和氧化环境下。二者的差别指

示第四纪红土结核淀积时期气候较现代金衢盆地干

热。

313 铁锰结核的微量元素组成

由表 4可知,第四纪红土结核的微量元素富集

顺序为: Pb> Co > As > Ba > B r > Sc > Cu > P

> N i > Zn > V > Ga > Sr > Zr > T i > Rb >

Nb > H f> C s, 其中 Pb和 C o富集作用强烈; 而水

稻土结核的微量元素富集顺序为: As > P > Ba >

V > Sc > Pb > Zn > Cs > N i > Co > Br > Cu

> G a > Sr > Rb > T i > Nb > Zr > H f。第四纪

红土结核与水稻土结核对 Pb、A s、和 Ba的富集程度

均较高,但水稻土结核 A s高度富集, 而第四纪红土

结核 Pb和 Co高度富集。从元素富集系数来看,第

四纪红土结核的锰元素与 Pb、Co、As、B a具有相似

的富集系数,铁元素与 P、N i、Zn、V具有相似的富集

系数; 而水稻土结核锰元素与 Sc、Pb有类似的富集

系数, 铁元素与 P、B a有类似的富集系数, 这与

B1palumbo的研究结果在一定程度上是一致的
[ 17 ]
。

第四纪红土结核锰元素与 Co的较强相关性, 而水

稻土中的锰元素却与 Co的相关性并不显著, 这可

能与水稻土中因水稻的生长对各种元素产生了影

响,微生物会影响锰的有效性有关
[ 18 ]

,水稻土中的

微生物比第四纪红土丰富, 因此, 对锰的影响也就

大。从结核的微量元素变化进一步证明, 第四纪红

土结核形成环境与现代水稻土结核形成环境具有相

似之处,又有明显的不同。

4 结论

11第四纪红土与水稻土中的结核的外部形态
具有一定的相似性。水稻土铁锰结核的大小、形态

以及表面特征等相对红土中的铁锰结核要简单的

多,粒径多小于 115 mm,形状为圆球形和类球形;第

四纪红土结核个体大小不均,形态多样,除了圆球形

之外, 还存在板状、椭球状和不规则状。

21红土与水稻土结核内部结构也存在差异。
第四纪红土结核分为规则与不规则两类: 不规则者

质地较均一,颜色成褐红色, 含有较多的砂粒,结核

磨圆度较差,且具有个体越大结晶程度愈差的特点。

规则结核其外部特征较为圆滑,内部具有环带结构,

结晶程度较好。而水稻土铁锰结核分为无硅质与有

硅质内核两种: 无硅质的结核粒径多 1~ 115mm, 其

外部形态为圆形或椭圆形,表面光滑,结核内部呈红

褐色,质地均一;有硅质的结核其外部呈类球形, 表

面不如球形结核光滑,结核内部有明显的硅质核心。

与红土中规则结核不同的是, 水稻土中的结核没有

明显的环带结构。

31根据化学组成, 第四纪红土与水稻土中结核

都为铁锰结核,但是第四纪红土中结核中锰、钠元素

富集程度高于水稻土,反映沉积环境的差异。

41结核的形态特征、内部结构和化学组成均说
明了第四纪红土中的结核形成与水稻土中的结核形

成具有一定相似性,即都是在干湿交替的环境中发

育形成的。但是, 水稻土干湿交替规律而且稳定,

Eh- pH 变化幅度小, 铁富集高于锰; 与水稻土相

比,第四纪红土结核形成环境复杂,土体干湿变化和

周期长短受气候旋回控制, 气候湿润期铁锰元素还

原迁移,干旱时段氧化作用强烈, 铁锰淀积形成结

核,锰富集程度高于铁。

51从第四纪红土结核理化特征推测,第四纪红

土结核形成于干湿交替的氧化环境中,结核淀积期

的气候可能较现代的金衢盆地干热,反映第四纪环

境的剧烈波动。
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The Composition and D ipositing Condition of

Ferro-manganese Nodules Developed in Quaternary Red Earth

and Paddy Soil inM id-subtropica Zonie, China
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( 11C ollege of T ourism and R esourceManagem en t of Zhejiang N orm al University, Jinhua 321004 Zhejiang

21 Anhu iN orm al Universi ty Wuhu 241000, Anhu i, China )

Abstract: The structure and elem ental geochem istry of ferro-m anganese nodules developed in the paddy so il and

the Quaternary red earth w ere studied1 A ccum ulat ion m echanism s o f Fe-M n nodules and env ironm enta l im plication

w ere d iscussed1
F irstly, the ex terna l patterns, in ternal structure and e lem en tal com positions of Fe-M n nodules in the paddy so il and

the Quaternary red earth have certa in sim ilarit ies, but there are d ifferences in som e degree1 Secondly, both the

nodu les in Quaternary red earth and paddy so il resulted from the alternat ions o f the redox1 Third, the physical and

chem ical characteristics of Fe-M n nodules developed in paddy so il suggest a strong reduct ion and a poor ox idation

process1 Com pared w ith the form er, the nodules occurred in the Quaternary red earth w ere deposited in a strong ox-

idation1 This m eans that the env ironm entw as hot and dry during the nodule accum ulation1 The clim ate env ironm ent

w as unstable1

Key words: Quaternary red earth; paddy so i;l the ferro-m anganese nodu le
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