
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

*#>!+*#C-

"-""

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

.

)

/012%30%

)4

567.

)

/0125&865&

4

393 :;6/

!

"-""

!

不同气候带风成沉积中赤铁矿和针铁矿含量对比

(((基于漫反射光谱和色度方法
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赤铁矿$

'

+F/

"

P

<

%和针铁矿$

'

+F/PPB

%是风成沉积物和土壤中常见的两种致色矿物!具有重要的环

境指示意义"赤铁矿指示干热环境条件!针铁矿指示湿冷环境条件"两者同存于沉积物或土壤中!相互竞

争"在实际研究中!通过应用两者的比例来指示环境条件的变化"由于天然样品中赤铁矿和针铁矿含量低#

磁性弱!传统的
?

射线衍射方法#化学分析法以及岩石磁学方法都难以准确#便捷地检测出二者的含量"基

于两者光学特征!近年来越来越多的研究者使用漫反射光谱和色度方法尝试进行天然样品中赤铁矿和针铁

矿的定量研究"然而!这两种方法也存在着一些问题"漫反射光谱中赤铁矿和针铁矿特征峰强度受基底效

应#晶格离子替代等因素影响'色度参数的红度同样受晶格离子替代影响!黄度影响因素更为复杂"因此!

两种方法的相关参数不能简单地等同于赤铁矿或针铁矿含量"两种方法的对比研究显得尤为重要"采用漫

反射光谱和色度两种方法分别对干旱区的新疆博乐#半湿润区的四川金川和湿润区的广东徐闻三个风成沉

积剖面进行实验!分析不同参数对于赤铁矿和针铁矿的指示意义及其适用范围"在此基础上!探讨针铁矿与

赤铁矿比值的环境指示意义"研究结果表明&$

*

%漫反射方法与色度方法是识别风成沉积物中针铁矿和赤铁

矿信号的有效方法!但由于影响因素复杂!在大范围空间内仅能作为半定量指标'$

"

%

5

"能够较好地指示赤

铁矿含量!

Q1

.

BH

与
R

"

.

5

"能够较好地反映针铁矿与赤铁矿之间的比值!但
Q1

与
R

"不能很好地指示针铁

矿的含量'$

<

%大气水热条件不能完全等同于土体水热条件"大气降水并非完全进入土体!温度通过蒸发作

用影响土壤中水分含量!土体水热状况受多因素影响"大范围地理空间尺度上!温度决定化学反应速率!对

于赤铁矿和针铁矿的生成与保存作用大于降水量"
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赤铁矿$

'

+F/

"

P

<

%和针铁矿$

'

+F/PPB

%是风成沉积物和

土壤中常见的致色矿物!可以灵敏地指示气候环境条件的变

化*

*+<

+

"赤铁矿和针铁矿含量低#磁性弱!且受到仪器检测限

制等影响!传统的
?

射线衍射方法#化学分析法以及岩石磁

学方法都难以准确#便捷地检测出二者的含量*

!+,

+

"目前!光

学方法$漫反射光谱和色度%是检测赤铁矿和针铁矿的重要手

段!具有前处理简单#测量快速#成本低的优势*

*

!

#+>

+

"漫反

射光谱方法可提供的参数较多!如一阶导数曲线上特征峰

值#二阶导数曲线上特征峰谷差值*

C

+

'经过特定化学方法处

理后的校准方程*

<

+

"色度
LAdX8G

表色系统中的红度$

5

"

%和

黄度$

R

"

%分别是红色程度和黄色程度的表征!受赤铁矿和针

铁矿含量的影响"然而这两种方法仍存在一些不足&如
V@.

特征峰强度受基质和铝替代含量影响'色度指标黄度
R

"随

着赤铁矿含量增加而增大!并不能完全指示针铁矿含量"近

期!我们发现漫反射光谱一阶导数曲线
!<,

与
,K,6H

峰高

比值$

Q1

.

BH

%和色度参数的黄度与红度比值$

R

"

.

5

"

%具有

极显著的正相关关系!更适合指示气候冷暖干湿变化*

C+*-

+

"

那么
Q1

.

BH

和
R

"

.

5

"这两个参数的适用范围如何3 这是值

得深入研究的问题"

基于此!我们选择位于中国西北内陆干旱区的新疆博乐



黄土#川西高原半湿润区的四川金川黄土
+

古土壤和沿海平

原湿润区的广东徐闻老红砂共三个风成沉积剖面来探讨这一

问题"剖面选择的理由如下&$

*

%三个剖面在地理空间上跨

越半个亚洲#分布于我国地貌三大阶梯上!代表着不同气候

带!研究区的降水.温度跨度大'$

"

%经过风力分选!风成沉

积中原始的矿物以石英#长石等轻矿物为主'含铁重矿物含

量少!物质组成上相对均一!极大减小了同一剖面深度上与

铁元素.含铁矿物相关参数变化解释的不确定性"

*

!

实验部分

!!

博乐市位于新疆维吾尔自治区西北部!为大陆性干旱半

荒漠和荒漠气候!年均气温为
,'# r

!年均降水量为
*>*

HH

"剖面地理坐标为
!!s,,\*'"t(

!

>"s!\!>td

!海拔约为

,"-H

"采样剖面沉积物质地均一!主要呈现出灰黄色!含有

少量钙质结核"按
*-0H

间距进行采样!获得
##

个样品"

四川省金川县地处青藏高原东部边缘!为大陆性高原气

候!年均气温为
*"'>r

!年均降水量为
#*#HH

"剖面地理

坐标为
<*s"C\!Kt(

!

*-"s!\,"td

!海拔高度约为
"!>-H

"剖

面出露厚度为
*>'"H

!下伏鹅卵石层"对该剖面
-

"

<',H

按
*-0H

$个别层位按
,0H

%间距采集
!-

个样品!划分为三

层&

.-

古土壤层$

-

"

*H

%#

X*

黄土层$

*

"

"'<H

%#

.*

古土

壤层$

"'<

"

<'!H

%"

广东省徐闻县位于中国大陆最南端!为热带季风气候!

年平均气温
"<'<r

!年平均降水量为
*!">HH

"采样剖面

地理坐标为
"-s*K\!Kt(

!

**-s-*\*,td

!海拔高度为
*C'>H

"

剖面为风成老红砂!按
*-0H

间距连续采样!共获得样品
",

个"三个剖面位置及照片如图
*

所示"

图
$

!

剖面位置示意图#

2

$和剖面照片&#

>

$新疆博乐剖面)#

,

$四川金川剖面)#

A

$广东徐闻剖面'

%&

'

($

!

),1+02-&,A&2

'

.20;7-1+

*

;9&-&;8;7-1+9+,-&;89
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漫反射光谱$

V@.

%测量"样品自然风干后用玛瑙研钵研

磨至
"--

目以下!使用岛津
b$+"#--pA.@+"#--WXb.

紫外.

可见光分光光度计测量"测量波长范围设为
<>-

"

K"-6H

!

间距为
,6H

"对所得结果进行一阶导数处理"为方便叙述!

分别用
Q1

和
BH

表示一阶导数
!<,

和
,K,6H

波长对应的峰

高!两者比值以
Q1

.

BH

表示"这三个参数分别用来估算针

铁矿含量#赤铁矿含量及两者比值"

色度参数测量"测试前先将自然风干样品用玛瑙研钵研

磨至
"--

目以下!称取约
,

N

样品均匀铺满在测试皿底部!

压平不起皱!随机选测
<

个表面平整的区域!采用型号为

LS+K--7

的日本柯尼卡美能达色差仪对样品进行测量"测量

结果为
LAdX8G

色度表达系统"

"

!

结果与讨论

3($

!

!6)

一阶导数曲线特征

图
"

是代表性样品
V@.

一阶导数图!可明显观察到位

于
,K,

!

,*-

和
!<,6H

三个明显的峰!分别为赤铁矿特征峰#

针铁矿主特征峰#针铁矿次特征峰"博乐$

GX

%剖面*图
"

$

5

%+

具有明显的
!<,6H

峰!

,K,6H

峰与
,*-6H

峰叠加'金川

$

:L

%剖面*图
"

$

R

%+

!<,6H

峰和
,K,6H

峰明显!

,*-6H

峰

被赤铁矿掩盖'徐闻$

?]

%剖面*图
"

$

0

%+

,K,6H

峰非常明

显!而
!<,6H

峰不明显!表明针铁矿含量很低"从图
"

可以

推断出干旱区的博乐剖面以针铁矿为主#湿润区的徐闻剖面

,>#*
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以赤铁矿为主#半湿润区的金川剖面既有针铁矿!又有赤

铁矿"

3(3

!

!6)

一阶导数曲线参数随深度变化特征

$

*

%单个剖面参数在深度上的变化幅度"

:L

剖面
Q1

!

BH

和
Q1

.

BH

可以很好地对应古土壤层和黄土层!其变化

幅度均比
GX

!

?]

剖面相应参数变化幅度大!符合野外直观

的颜色特征"对于
GX

和
?]

剖面
V@.

方法能够反映肉眼无

法识别的差异"$

"

%剖面间参数数值比较"对于
Q1

*图
<

$

5

%+

和
Q1

.

BH

*图
<

$

0

%+!

?]

#

:L

#

GX

'对于
BH

!

?]

$

:L

$

GX

!情况相反"需要特别注意的是&

:L

剖面
X*

层位部分样

品的
Q1

值与
GX

剖面相近!

X*

层位部分样品的
BH

值与

?]

剖面相近!在图
<

$

5

%和$

R

%上表现为重叠'而三个剖面

的
Q1

.

BH

则无这一现象!三条曲线分离程度高"其可能的

原因及指示意义!将结合色度参数在下文详细讨论"

图
3

!

博乐*金川*徐闻剖面代表性样品
!6)

一阶导数图

%&

'

(3

!

%&.9-A+.&F2-&F+;7!6)

&

.+

*

.+9+8-2-&F+920

*

E+9;7R;E+

!

Z&8,1/2828A[/D+89+,-&;8

图
4

!

博乐*金川*徐闻剖面
\-

*

V0

及
\-

"

V0

的
!6)

一阶导数特征峰峰高随深度变化曲线

%&

'

(4

!

<1+F2.&2-&;8,/.F+9;7Q12.2,-+.&9-&,

*

+2K1+&

'

1-;7!6)7&.9-A+.&F2-&F+

;7\-

!

V028A\-

.

V02-R;E+

!

Z&8,1/2828A[/D+89+,-&;8

3(4

!

色度参数随深度变化特征

LAdX8G

表色系统中!亮度
X

"数值在
-

$黑%

"

*--

$白%

之间'红度
5

"数值在
#-

$红%

"

#̀-

$绿%之间'黄度
R

"数值

在
#-

$黄%

"

#̀-

$蓝%之间"由于
X

"主要受有机质或碳酸盐

含量影响!本文不做深入讨论"如图
!

$

5

%所示!

GX

剖面和

:L

剖面
X*

层位
*'!

"

"'<H

具有最高的
X

"

!这是由于弱发

育的黄土层碳酸盐含量高"与
V@.

参数相比!色度参数具有

以下差异&$

*

%总体上!色度参数曲线较为平滑'$

"

%三个剖

面的色度
R

"和
5

"曲线分离程度高'$

<

%

R

"数值变化为
GX

#

:L

#

?]

!与
Q1

参数相反"

V@.

参数和色度参数最重要的相

似之处在于
Q1

.

BH

和
R

"

.

5

"具有高度一致的变化规律"

3(5

!

!6)

参数和色度参数相关关系

整体而言!

BH

与
5

"

#

Q1

.

BH

与
R

"

.

5

"呈现出显著的

线性正相关关系!而
Q1

和
R

"呈现出不相关关系*图
,

$

R

%+或

较弱的正相关*图
,

$

/

%!$

J

%+"从相关系数
*

" 来看!

GX

剖面

三对散点图数据的
*

" 数值在三个剖面中是最低的"

GX

剖面

样点为
##

个!在三个剖面中最高的!因此
*

" 较低不能归因

于样品数量不足"以
Q1

.

BH

与
R

"

.

5

"的相关图为例!

GX

剖

面的
Q1

.

BH

与
R

"

.

5

" 数值变化范围在三个剖面中是最大

的!因此数值变化范围也不是
*

" 较低的原因"

:L

剖面的
Q1

.

#>#*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



图
5

!

博乐*金川*徐闻剖面色度参数随深度变化曲线

%&

'

(5

!

<1+F2.&2-&;8,/.F+9;7,1.;02;7R;E+

!

[/D+828AZ&8,1/289+,-&;8D&-1A+

*

-1

图
L

!

!6)

参数间与色度参数间散点图

$

5

%/$

0

%&博乐剖面'$

7

%/$

O

%&金川剖面'$

N

%/$

9

%&徐闻剖面

%&

'

(L

!

),2--+.

*

E;-9>+-D++8!6)

*

2.20+-+.928A,;E;.

*

2.20+-+.9

$

5

%/$

0

%&

G%&/

'$

7

%/$

O

%&

:960J;56

'$

N

%/$

9
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BH

与
R

"

.

5

"的相关系数最高!可能与古土壤层和黄土层中

针.赤铁矿含量差异较大有关"三个剖面的线性拟合方程斜

率差异较大!但不具有纬向或经向上的规律性变化"

3(L

!

!6)

参数
\-

与
V0

*色度参数
>

"与
2

"的相关关系

整体而言!除
GX

剖面的
Q1

与
BH

外!其他均显示出较

为显著的线性正相关关系"三个剖面的
R

"与
5

"的相关系数

均达
-'C

以上!显著高于
Q1

与
BH

的相关系数!这与参数

本身性质有关"据人工合成样品的研究!随着样品中赤铁矿

百分含量的升高!

5

"和
R

"均上升*

**

+

"

Q1

与
BH

#

R

"与
5

"散

点图的线性拟合方程所呈现出的斜率具有规律性变化&从西

北到东南!斜率变小"

图
M

!

!6)

参数
\-

与
V0

*色度参数
>

"与
2

"散点图

%&

'

(M

!

Q;..+E2-&;89,2--+.

*

E;-9;7!6)

*

2.20+-+.9
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\-

!

V0

%

28A,;E;.

*

2.20+-+.9

$

>
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!
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"

%

3(M

!

!6)

参数和色度参数对赤铁矿和针铁矿的指示意义

基于上述实验数据!结合三个风成沉积剖面野外特征#

环境条件等!探讨以下三个方面的问题&$

*

%

V@.

参数和色

度参数能否比较精确地半定量化或定量化赤铁矿和针铁矿3

$

"

%如果可以!哪个.哪些参数更优3 $

<

%其适用范围如何3

首先!从参数间的相关关系分析"图
,

显示!

BH

和
5

"

#

Q1

.

BH

和
R

"

.

5

"这两组数据分别显著相关!更具指示意义"

Q1

和
R

"不具有一致的规律!其原因是
Q1

受到粘土矿物含量

的影响#

R

"受到赤铁矿含量的影响!这两个参数对针铁矿的

指示意义不明确"图
#

显示!不论是哪个剖面!

Q1

与
BH

#

R

"与
5

"均存在正相关关系!表明赤铁矿和针铁矿含量同步

增加"理论上随着风化.成壤作用的增强!母质中含铁硅酸

盐中的
F/

"p释放!在透气环境中被氧化为
F/

<p

"低温条件

下!新生成的针铁矿比例更高'高温条件下!新生成的赤铁

矿比例更高"即
GX

剖面风化.成壤过程新生成的针铁矿的量

高于赤铁矿'而
?]

剖面!赤铁矿的量高于针铁矿'

:L

剖面

介于两者之间"从西北到东南!

Q1

与
BH

!

R

"与
5

"的拟合

方程斜率均变小!说明新生成赤铁矿的比例升高"

Q1

!

BH

!

R

"和
5

"参数的实际变化符合理论上的分析"综上!

BH

!

5

"

!

Q1

.

BH

和
R

"

.

5

"这四个参数具有较好的指示意义"

其次!从剖面间变化的角度来分析上述的四个参数"整

体而言!

5

"

!

Q1

.

BH

和
R

"

.

5

"具有显著的空间规律性!而

BH

参数在
:L

剖面和
?]

剖面有部分的重叠"

?]

剖面风

化程度远高于
:L

剖面*图
*

$

0

%!$

7

%+!但
?]

剖面的
BH

没

有表现出相应的高值"这是受到基质的影响!暗色基质*低

X

"值!图
!

$

5

%+使得
BH

升高受到抑制"

5

"可以更好地反映

赤铁矿含量'

Q1

.

BH

和
R

"

.

5

"可以良好地反映针铁矿和赤

铁矿比值"这三个参数在地理空间上变化规律性强$图
"

和

图
<

%!因此其适用范围广!可以用来指示干旱区到湿润区土

壤中针#赤铁矿的变化"

3(N

!

赤铁矿和针铁矿的气候指示意义

GX

剖面#

:L

剖面和
?]

剖面的年均温度.年均降水量

分别为&

,'#r

.

*>*HH

!

*"'>r

.

#*#HH

!

"<'<r

.

*!">

HH

"

5

"平均值分别为&

"'K"

!

K'!"

!

*,'<>

$从西北到东南!

下同%'

R

"

.

5

"平均值分别为&

#'"<

!

"'C*

!

*'>>

'

Q1

.

BH

平

均值分别为&

*'"*

!

-'K"

!

-'",

"几组数据的散点图如图
K

所

示$拟合方程及
*

" 仅用于衡量三点在同一直线上的程度%"

年均降水量和年均气温同步变化!且空间规律性显著*图
K

$

5

%+"

R

"

.

5

"平均值和
Q1

.

BH

平均值正相关*图
K

$

R

%+!所

以仅采用
Q1

.

BH

平均值与年均气温和年均降水做相关分

析"赤铁矿含量随年均气温升高#年均降水量升高而升高

*图
K

$

0

%!$

7

%+'针铁矿与赤铁矿比值随年均气温升高#年均

>>#*
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降水量升高而下降*图
K

$

/

%!$

O

%+"气温和降水量同步变化!

难以判断是气温或降水起主导作用!还是气温和降水共同起

作用"从化学式与形成条件的角度分析!赤铁矿和针铁矿是

氧化铁和氢氧化铁"理论上!赤铁矿对应干旱环境#而针铁

矿对应湿润环境!这与实际观测相左$图
K

%"

!!

气温和降水的组合共有四种类型&冷干#冷湿#暖干#

暖湿"土壤中的水直接参与了化学反应"气温的作用则有两

方面&$

*

%提供化学反应的能量'$

"

%通过蒸发调节土体中水

分含量"因此!大气水热条件与土体水热条件并不等同"新

疆
GX

剖面远离海洋!降水量少'位于较高纬度地区!气温

低"土体存在着季节性湿润状态!一方面是蒸发小!另一方

面是冬季地面结冰可保持较深土层的水分含量"

GX

剖面在

一年中某些时候!土体处于相对冷湿的状态!有利于针铁矿

的形成与保存"

?]

剖面位于热带#温度高!蒸发量大'且降

水中的暴雨$如台风降雨%雨量大!部分雨水通过地面径流进

入河湖海而不进入土体"

?]

剖面在一年中某些时候!土体

处于相对暖干的状态!有利于赤铁矿的形成与保存"大范围

地理空间尺度上!温度的作用高于降水量*

*"

+

"

图
N

!

年均温*年均降水量与色度参数
2

"均值%

!6)

参数
\-

"

V0

均值散点图
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+288/2E

*

.+,&

*

&-2-&;828A-1+0+28;72

"

28A\-

.

V0

<

!

结
!

论

!!

$

*

%漫反射方法与色度方法可以高效地识别风成沉积物

中针铁矿与赤铁矿的信号!但由于不同参数受不同因素影

响!在大范围空间对比上!两者的参数仅能作为半定量

指标"

$

"

%

5

"可以良好地反映赤铁矿含量'

Q1

.

BH

和
R

"

.

5

"可

以良好地反映针铁矿和赤铁矿比值!而
Q1

与
R

"两者关系复

杂!不能很好地指示针铁矿的含量"

$

<

%大气水热条件不完全等同于土体水热条件"温度通

过蒸发量影响土体中的水分含量!湿润地区地表径流量高于

干旱地区!多因素共同控制土体水热组合"大范围地理空间

尺度上!温度对于赤铁矿和针铁矿的生成与保存的作用高于

降水量"
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