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１　引　言

风成黄土古土壤序列是古气候信息最为丰富的

陆相沉积物［１］．过去二十多年来，黄土环境磁学和岩

石磁学研究取得了许多重要进展［２６］，磁化率因此被

广泛地用来作为研究古气候变化的代用指标［７１０］．

黄土中的磁性矿物按成因可以分为两类：岩石成因

（原生）和成土成因（次生）．原生磁性矿物携带了源

区和搬运动力的信息；次生磁组分是成土作用过程

中形成的细小磁颗粒，与成土条件（如降水、温度）密

切相关．成土作用过程中形成的细小磁性颗粒是磁

铁矿还是磁赤铁矿？如何区分原生与次生磁性矿物

所携带的古环境信息？ＣＢＤ（ＣｉｔｒａｔｅＢｉｃａｒｂｏｎａｔｅ

Ｄｉｔｈｉｏｎｉｔｅ）方法与黄土环境磁学相结合的研究为这

些问题的解决开辟了新方向，然而也带来了许多争

议［１１２２］．ＣＢＤ技术是广泛应用于土壤学中一种除去

土壤或粘土中铁氧化物／氢氧化物的化学方法［２３］．

Ｖｅｒｏｓｕｂ等
［１３］采用ＣＢＤ方法研究了洛川黄土和古

土壤样品，基于以前美国加州两个土壤剖面的研究

结论［２４］认为该方法彻底去除了次生磁赤铁矿，而不

触及磁铁矿，由此得出了成土过程中形成的磁赤铁

矿是造成古土壤磁化率增强的重要原因的结论．随

后的研究［１５］认为ＣＢＤ处理不仅能够有效去除磁赤

铁矿，同时也溶解了细粒的磁铁矿，而对粗颗粒磁性

矿物几乎没有影响，并进一步假设如果大多数成土

成因的磁性矿物颗粒足够小（＜１μｍ），大多数岩石

成因的磁性矿物足够大（＞１μｍ），ＣＢＤ方法可以用

来区分岩石成因和成土成因的磁性矿物．但是

Ｍａｈｅｒ等
［２０］认为磁赤铁矿对古土壤磁化率增强的

作用远不如Ｖｅｒｏｓｕｂ等指出的那么重要．Ｌｉｕ等
［２２］

选取了粗颗粒人工合成磁铁矿样品进行ＣＢＤ处理，发

现ＣＢＤ方法可以溶解大颗粒磁铁矿并与反应持续的

时间有关．Ｏｏｒｓｃｈｏｔ等
［２１］探讨了反应温度与反应时间

对磁性矿物溶出量的影响，发现溶出量与反应温度和

时间存在着良好的正相关关系．上述研究对ＣＢＤ方法

区分岩石成因和成土成因的磁性矿物的有效性提出了

质疑．归纳起来，关于ＣＢＤ方法的争议主要集中在以下

三个方面［１９］：１）ＣＢＤ可溶强磁性矿物主要是磁铁矿还

是磁赤铁矿？２）ＣＢＤ是否选择性溶解成土成因磁

性矿物？３）ＣＢＤ是否只溶解细颗粒（＜１μｍ）磁性

矿物而不触及粗颗粒（＞１μｍ）磁性矿物？

目前风成黄土的ＣＢＤ研究主要集中于中国黄

土高原，有必要选择不同类型风积黄土的实验结果

进行对比分析．据此，本研究选择黄土高原以外的风

成黄土古土壤样品及两个亚热带样品进行ＣＢＤ处

理，运用岩石磁学方法分析了ＣＢＤ处理前后磁性参

数的变化，以期更深入了解ＣＢＤ方法对磁性矿物的

影响，进而探讨其应用于区分岩石成因和成土成因

磁性矿物的可行性．

８７０３
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２　实验样品和方法

本研究的黄土古土壤样品来自１）四川省金川

县马厂剖面（样品编号 ＭＣ）、２）新疆天山（样品编号

ＴＳ）和３）西伯利亚西南部的Ｋｕｒｔａｋ剖面（样品编号

ＫＲ）．上述三个剖面分别代表了不同环境条件下形

成的黄土：川西高原的黄土形成于半湿润条件下，磁

化率增强机制与黄土高原类似，磁化率在古土壤中

获得高值，在黄土中获得低值［２５］；天山黄土形成于

干旱的条件下，古土壤极不发育，磁化率主要反映搬

运风力大小［２６２８］；西伯利亚 Ｋｕｒｔａｋ地区黄土形成

于湿润条件下，磁化率增强机制与黄土高原相反，磁

化率在黄土中获得高值，在古土壤中获得低值［２９３０］．

非风成样品共两个，分别为亚热带红色风化壳（采自

福建省泉州市、样品编号 ＱＺ）和亚热带红壤（采自

福建省福州市、样品编号ＦＺ）．

ＣＢＤ柠檬酸钠重碳酸钠连二亚硫酸钠方法的

基本原理［１９］是：连二亚硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ４）溶解铁氧

化物／氢氧化物，并将Ｆｅ３＋还原成Ｆｅ２＋，柠檬酸钠

（Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·２Ｈ２Ｏ）与Ｆｅ
２＋发生螯合作用，形成

稳定的螯合物存在于溶液中．碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３）

作为缓冲剂，使溶液的ｐＨ值保持在７．３左右．具体

实验操作严格按照文献［２３］所述步骤进行．实验过

程中配制溶液与清洗离心管均使用蒸馏水，每次离

心后所得清液均收集、标定．

将经过干燥后的样品（包括ＣＢＤ处理前和处理

后）轻轻研磨成粉末，用塑料薄膜包紧装入专用样品

盒，分别测量下述各项磁学参数．使用Ｂａｒｔｉｎｇｔｏｎ

ＭＳ２型磁化率仪测量低频磁化率（ ｌｆ）和高频磁化

率（ ｈｆ），频率分别为４７０Ｈｚ和４７００Ｈｚ，计算出百

分比频率磁化率 ｆｄ％＝１００×（ ｌｆ－ ｈｆ）／ ｌｆ；使用

ＤＴＥＣＨ交变退磁仪和 ＭｏｌｓｐｉｎＭｉｎｉｓｐｉｎ旋转磁力

仪测量非磁滞剩磁（ＡＲＭ），交变场峰值为１００ｍＴ，

直流场为５０μＴ，计算出非磁滞磁化率（ ＡＲＭ）；使用

ＭＭＰＭ１０强磁仪对样品施加强磁场，等温剩磁和

饱和等温剩磁在 ＭｏｌｓｐｉｎＭｉｎｉｓｐｉｎ旋转磁力仪上测

量，剩磁矫顽力（犎ｃｒ）由ＩＲＭ－ＸｍＴ线性内插获得；在

空气环境中使用 ＶＦＴＢ（ＶａｒｉａｂｌｅＦｉｅｌｄＴｒａｎｓｉｔｉｏｎ

Ｂａｌａｎｃｅ）居里称测量典型样品的热磁曲线．

以上实验均在兰州大学西部环境教育部重点实

验室完成．

３　实验结果

３．１　磁化率（ ｌｆ）

磁化率是度量物质在外加磁场下被磁化能力的

一个物理量，室温下的磁化率大小与样品中磁性矿

物的种类、含量、磁畴及外加磁场和观测频率有

关［１０，３１］．本研究中的样品在同样的外加磁场和频率

下测量，磁化率的大小反映了样品磁学性质．ＣＢＤ

处理后，磁化率表现出不同的变化．ＭＣ剖面样品初

始磁化率值介于（２３．５～２２８．４）×１０
－８ｍ３／ｋｇ之间，

平均值为８６．３８×１０－８ｍ３／ｋｇ；ＣＢＤ处理后的磁化

率值在（９．０８～２１．１２）×１０
－８ｍ３／ｋｇ之间，平均值为

１３．７５×１０－８ｍ３／ｋｇ．磁化率最大减少率为９４．０５％

（ＭＣ１７样品），最小减少率为２６．０５％（ＭＣ２３样

品），分别对应初始磁化率最大值和最小值．ＣＢＤ处

理后，磁化率平均减少了７９．３％，对比 ＭＣ剖面２５

个样品，可以发现磁化率的损失率与ＣＢＤ处理前的

磁化率成正比（图１ａ）．ＴＳ剖面样品经ＣＢＤ处理之

图１　ＣＢＤ溶解磁化率与初始磁化率关系图

（ａ）马厂黄土；（ｂ）天山黄土；（ｃ）西伯利亚黄土．

Ｆｉｇ．１　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＣＢＤｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍａｇｎｅｔｉｃ

ｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｉｎｉｔｉａｌｍａｇｎｅｔｉｃｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙ

（ａ）ＭＣｌｏｅｓｓ；（ｂ）ＴＳｌｏｅｓｓ；（ｃ）ＫＲｌｏｅｓｓ．

９７０３
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表１　犆犅犇方法处理前后的常温磁学参数对比

犜犪犫犾犲１　犕犪犵狀犲狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犪犾犾狊犪犿狆犾犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犆犅犇狋狉犲犪狋犿犲狀狋

编号 χｌｆ／（１０
－８ｍ３·ｋｇ－１） χｆｄ％／（％） χＡＲＭ

／（１０－８ｍ３·ｋｇ－１）ＳＩＲＭ／（１０－５Ａｍ２·ｋｇ－１） 犎ｃｒ／ｍＴ

Ｐｒｅ Ｐｏｓｔ Ｐｒｅ Ｐｏｓｔ Ｐｒｅ Ｐｏｓｔ Ｐｒｅ Ｐｏｓｔ Ｐｒｅ Ｐｏｓｔ

ＭＣ１ １３３．２０ １５．３６ １０．９６ ２．５４ ６９６．６２ １６．４９ ７４８．７５ ７７．３０ ２４．８６ ３３．８５

ＭＣ２ １４３．９０ １６．６２ １０．０１ １．５２ ６８９．９６ １６．９８ ８２８．８２ ８９．６７ ２５．４２ ３３．５２

ＭＣ３ １２９．８０ １９．８６ １０．２５ １．４６ ６４４．９５ ２８．７９ ７４０．４４ １３５．３０ ２６．７３ ３９．７４

ＭＣ４ １１０．４０ １９．７７ １０．３３ １．４５ ５３７．７４ ３０．４８ ６６２．８９ １４５．１２ ２７．４６ ４１．１３

ＭＣ５ ７４．００ ２１．１２ ９．０５ ２．０４ ３８６．６８ ２３．８３ ５６６．８６ １４７．２８ ３４．９２ ３６．３６

ＭＣ６ ５８．８０ １５．７７ ８．６７ ２．７０ ３１７．８９ １９．１６ ４２８．４１ １０４．６７ ３６．１４ ３８．６７

ＭＣ７ ８２．１０ １３．０７ ９．６２ １．０３ ５４８．６８ １７．２３ ５４４．９５ ７９．９９ ２９．４８ ３７．４５

ＭＣ８ ９４．９０ １０．５９ １０．８５ ２．５３ ６１３．８２ １１．１４ ５０３．６２ ４６．８０ ２８．２９ ３７．２５

ＭＣ９ ７１．３０ １０．２１ ９．１２ １．２８ ４５０．００ １１．３０ ４５３．７６ ４５．６８ ２７．９７ ４２．１１

ＭＣ１０ ６１．００ １０．６２ １０．１６ ２．６７ ３２１．８９ １７．９１ ３６５．０７ ７９．１１ ２７．２５ ４８．０５

ＭＣ１１ ３５．３０ １６．４９ ６．２３ １．６１ １４４．１７ １９．７０ ３６０．１６ １０２．６２ ４９．１０ ４１．５５

ＭＣ１２ ５６．７０ １３．９０ ７．９４ １．９２ ２９７．３１ １６．９２ ４０５．８５ ８９．５４ ３２．６１ ４０．５３

ＭＣ１３ ２５．８０ ９．０８ ６．２０ ６．１５ ９６．３７ ５．３３ １３５．２６ ３３．８９ ２７．８９ ４３．００

ＭＣ１４ ７７．４０ １１．３６ ９．９５ １．１５ ４０７．３１ １３．１８ ４０９．９５ ４８．３６ ３１．１２ ４１．８２

ＭＣ１５ ７４．３０ １３．４６ ９．６９ １．０５ ３９２．３７ ２９．７１ ４６９．２９ １２０．０７ ２９．８２ ４８．３２

ＭＣ１６ １２１．１０ １３．０１ １０．４９ ３．１３ ６９０．３６ ２０．６７ ５８８．１３ ８６．７５ ２５．７３ ４３．９７

ＭＣ１７ ２２８．４０ １３．５７ １０．９０ ４．０８ １１１８．６３ ２５．３０ ９７６．８６ ７４．９３ ２３．０８ ４３．６７

ＭＣ１８ １３２．５０ １２．８４ １０．１９ ４．６５ ６５７．６２ ２３．４１ ６４３．１６ ８１．５７ ３１．６０ ４２．８５

ＭＣ１９ ７８．００ １３．５８ ９．７４ ０．９３ ４２８．９２ １６．７７ ４７８．０６ ７２．２０ ３１．２８ ３４．１５

ＭＣ２０ ５５．７０ ９．２１ １０．２３ ４．１７ ４４３．８４ １４．４２ ３３４．８７ ３６．９２ ２７．０４ ４４．６６

ＭＣ２１ ５６．３０ １１．２２ ９．５９ １．１４ ３３４．９３ １２．１２ ３１８．２３ ４４．５９ ３２．９９ ３８．００

ＭＣ２２ ４１．２０ １１．８７ ８．０１ ３．５３ １８１．４５ １９．７３ ２９２．８５ ９６．６４ ３８．９７ ４５．２０

ＭＣ２３ ２３．５０ １７．３７ ５．１１ ２．５９ ６３．４５ ２１．７６ ２６７．５６ １４８．３３ ５７．６１ ４６．９１

ＭＣ２４ ８８．５０ １２．４３ １０．７３ ２．２７ ５１０．１２ １８．５８ ４６０．９０ ７３．１６ ２７．４９ ４２．７１

ＭＣ２５ １０５．４０ １１．３６ １０．２５ ４．７１ ６４７．１０ ２０．６３ ５１４．５１ ５７．８３ ２５．５６ ４７．１４

ＴＳ１ ５８．１３ ５３．１３ ０．７５ ０．５３ １２３．２８ ６７．７９ １２１４．５２ ６３４．８６ ６１．３６ ４４．４６

ＴＳ２ ３５．０７ ２９．５１ １．７１ １．９７ １０９．９０ ４１．７４ ７３７．２９ ３５４．７５ ６６．５６ ５２．１１

ＴＳ３ ３７．４０ ３３．４３ １．７８ ０．８４ １０１．１４ ３５．７４ ５８８．２２ ２３４．４６ ５７．８７ ４４．０４

ＴＳ４ ５２．００ ４９．４５ １．２８ １．６８ １０７．８１ ５３．９７ ８４４．４２ ３９７．７８ ５３．２７ ３５．８３

ＴＳ５ ４９．３３ ４４．０８ ０．６８ ０．９４ １０２．８６ ５０．２６ ８１６．３１ ３５６．０７ ５４．０１ ４０．９０

ＫＲ１ ２２３．５１ １８５．８５ ２．４４ ３．９２ ２８２．６５ １７９．２７ １８０６．０８ ６７４．７１ ４４．３２ ２３．２６

ＫＲ２ ２２２．９６ ２１０．４７ １．５６ ０．０７ ３１３．２３ １５９．５８ １８５２．２３ １４１１．５４ ４５．０９ ３３．０２

ＫＲ３ １２１．９８ ７６．３６ ２．９７ ３．７２ ３５１．０６ ８５．７５ １３１７．７０ ３１９．５６ ５７．８１ ２６．８５

ＫＲ４ １１３．０６ ７４．７９ ０．７７ １．８９ ５１５．５８ ２５４．８２ １２１２．９３ ４２７．１７ ５４．６３ ３１．８０

ＫＲ５ １５５．１６ １２４．２２ ０．３３ ２．０６ ３１８．１２ １５５．８４ １９４４．０２ ６１４．７０ ５４．４７ ２８．１５

ＱＺ １４５１．４３ １５４４．８３ ０．９９ ０．５３ ３０４．２１ ３２７．２４ ３３６５．０６ ３４７４．６８ ２８．４６ ２２．５８

ＦＺ ６０．８０ ３４．５５ ２．１９ １．５０ ３１３．６６ ５６．１６ ２１６１．３５ ５６９．１８ ６７．９２ ４３．４１

　　注：Ｐｒｅ（Ｐｏｓｔ）分别表示ＣＢＤ处理前（后）．
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后磁化率值下降幅度很小，５个样品中最大减少率

为１５．８６％，最小为４．９１％，平均下降了１０．１３％．ＫＲ

剖面样品磁化率减少率介于 ＭＣ剖面与ＴＳ剖面之

间，平均减少了２１．７１％．ＴＳ与 ＫＲ剖面样品存在

一个共同点，即磁化率损失率与初始磁化率成反比

（图１ｂ，１ｃ）．ＱＺ样品在ＣＢＤ处理后，磁化率反而升

高了６．４３％（表１）．

３．２　百分比频率磁化率（ ｆｄ％）

颗粒度接近超顺磁（ＳＰ）与单畴（ＳＤ）界线（尤其

是２０～２５ｎｍ）的磁铁矿颗粒磁化率随外加磁场频

率的增大而减小，通常用百分比频率磁化率（ ｆｄ％）

来估算ＳＰ磁性矿物的相对含量
［３２３３］．ＣＢＤ处理后，

ＭＣ剖面的 ｆｄ％由初始的９．３７％下降到２．４９％，

表明ＣＢＤ方法溶解了大量的ＳＰ磁性颗粒．其他样

品的初始 ｆｄ％大多在３％以下，说明这些样品几乎

不含ＳＰ颗粒亚铁磁性矿物
［３４］，经 ＣＢＤ 处理后，

ｆｄ％基本没有变化（表１）．

３．３　非磁滞磁化率（ ＡＲＭ）

ＡＲＭ强烈依赖磁性矿物的颗粒度，对稳定单畴

（ＳＳＤ）和较细的假单畴（ＰＳＤ）的磁铁矿尤其敏感，

可以用来指示样品中单畴颗粒的含量［１０，３１］．ＣＢＤ处

理后，ＭＣ剖面样品的 ＡＲＭ平均减少了９４．１％，高

于磁化率的平均减少率７９．３％，与磁化率变化相

似， ＡＲＭ减少率与初始值成正比．ＴＳ剖面与ＫＲ剖

面的 ＡＲＭ分别减少了５４．５６％和４９．９２％（平均

值），均高于磁化率的平均减少量（分别为１０．１３％

和２１．７１％）．ＱＺ样品的 ＡＲＭ升高了７．５７％（表１）．

３．４　饱和等温剩磁（ＳＩＲＭ）

ＳＩＲＭ主要由亚铁磁性矿物中的单畴颗粒贡

献，通常将外加磁场为１Ｔ的等温剩磁（ＩＲＭ）定义

为ＳＩＲＭ
［３１］．ＣＢＤ处理后，ＭＣ剖面样品的ＳＩＲＭ平

均减少了８１．１５％，稍大于磁化率减少率７９．３％．

ＴＳ剖面与ＫＲ剖面的ＳＩＲＭ 分别减少了５３．８％和

５８．６％（平均值），均高于磁化率的减少量．ＱＺ样品

的ＳＩＲＭ同样没有减小，反而升高了３．２６％（表１）．

３．５　剩磁矫顽力（犎ｃｒ）

犎ｃｒ是指使ＳＩＲＭ 减少到零所需施加的反向磁

场值，由于不同的磁性矿物 犎ｃｒ不同，软磁矿物（如

磁铁矿、磁赤铁矿）的 犎ｃｒ较小，硬磁矿物（如赤铁

矿、针铁矿）的犎ｃｒ较大，因此犎ｃｒ可以用来估算样品

中软硬磁矿物的比例［３１］．ＣＢＤ处理后，ＭＣ剖面样

品除了 ＭＣ１１和 ＭＣ２３样品（对应发育最弱的黄土

层），犎ｃｒ均升高；而ＴＳ剖面与ＫＲ剖面及另外两个

非风成土壤样品的犎ｃｒ不同程度地降低（表１）．

３．６　典型样品的热磁曲线（犑犜 曲线）

热磁分析是鉴定磁性矿物种类的有效方法，磁

化强度随温度变化曲线（犑犜 曲线）反映样品加热过

程中的磁性矿物相变和居里点，据此可以鉴定样品

中载磁矿物的种类［３１，３５３７］．图２ａ—２ｄ是 ＭＣ５处理

前后的犑犜 曲线．ＣＢＤ处理前（图２ａ）的样品（样品

质量３３０ｍｇ）加热到１２０℃后磁化强度稍有增加，

一般认为是针铁矿转化成磁赤铁矿的特征［６］，３００～

４５０℃之间，磁化强度随温度升高快速下降，在曲线

上形成谷，通常认为这是由热不稳定的强磁性矿物

图２　典型样品ＣＢＤ处理前后的热磁曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ犑犜ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＣＢＤｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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磁赤铁矿转化为热稳定的弱磁性矿物赤铁矿所

致［３８］．磁化强度在５８０℃基本下降到零，指示了磁

铁矿的存在．冷却曲线位于加热曲线下方，可能是由

于磁赤铁矿转变成赤铁矿而失去了部分磁化强度．

图２ｂ—２ｄ为 ＣＢＤ处理后样品的犑犜 曲线，由于

ＣＢＤ处理后样品中或多或少地残留了柠檬酸钠（有

机酸盐），增加了样品的有机质含量，考虑到氧化还

原环境对热磁鉴定的影响，对ＣＢＤ处理后的样品进

行三次测量，使用的样品量分别为２６３、１５３、６１ｍｇ．

样品质量的减少有利于样品更充分地与空气接触．

结果表明使用不同样品量所测得的热磁曲线存在很

大差异，主要体现在１）冷却曲线与加热曲线的相对

位置，２）５１０℃前后的峰（图２ｂ—２ｄ）．就形态而言，

ＣＢＤ处理前后的犑犜 加热曲线并不存在很大的差

异．热磁分析表明ＣＢＤ处理后样品中残留的磁性矿

物并非仅仅是磁铁矿．

ＱＺ样品ＣＢＤ处理前后的热磁曲线如图２ｅ，２ｆ

所示：ＣＢＤ处理前的犑犜 曲线中的加热与冷却曲线

基本可逆，并显示５８０℃的居里点（图２ｅ）．结合

ｆｄ％（０．９９％）、 ＡＲＭ／ ｌｆ（０．２１）及样品类型，可以

确定该样品所含磁性矿物几乎为多畴磁铁矿．ＣＢＤ

处理后的冷却曲线位于加热曲线下方，磁化强度减

少了２８％（图２ｆ），可能是ＣＢＤ处理将部分多畴磁

铁矿颗粒溶解至更细的粒级，这些细粒磁铁矿粒径

足够小以至于在加热过程中被氧化成赤铁矿．

ＦＺ样品ＣＢＤ处理前后的加热曲线在形态上也

存在差异（图２ｇ，２ｈ）．处理前样品的加热曲线形态

与典型弱发育黄土非常相似，皆有针铁矿、热不稳定

磁赤铁矿存在，不同之处在于ＦＺ样品的居里点稍

高于５８０℃，可能指示一种相对热稳定的磁赤铁矿

的存在［３９］．ＣＢＤ处理后的加热曲线上１２０℃附近磁

化强度增大，可能暗示了ＣＢＤ方法未能完全去除针

铁矿；居里点约为６００℃，稍高于磁铁矿的居里点

５８０℃．冷却曲线出现了两个明显的居里点，５８０℃

和２６５℃，意味着样品经过高温后生成了新的磁性

矿物，可能为铁的硫化物，其生成可能是连二亚硫酸

钠残留于样品中所致，然而其他样品并没有出现这

种情况，具体原因需要进一步研究．

４　讨　论

４．１　犆犅犇方法对强磁性矿物的影响

中国黄土高原古土壤磁化率增强是因为成土过

程形成了磁铁矿和磁赤铁矿，但是究竟是哪一种或

者还是两者兼有？由于这两矿物晶体结构相似，在

实验室中很难将两者区分开来．ＣＢＤ方法应用于黄

土研究试图解决这一问题，然而ＣＢＤ能否选择性地

溶解磁赤铁矿而几乎不触及磁铁矿却存在着争议．

先前的许多研究认为ＣＢＤ更易于溶解磁赤铁

矿，而只溶解细小颗粒的磁铁矿，然而本文的实验结

果并不支持这一看法．从热磁加热曲线上可以观察

到ＣＢＤ处理后的 ＭＣ，ＴＳ样品的磁化强度在３００～

４５０℃均有明显下降，下降的幅度甚至大于ＣＢＤ处

理前的样品，这表明磁赤铁矿的存在．前人的研究中

并没有观察到这一现象，可能与热磁测量的氧化还

原环境有关．Ｓｕｎ等
［１７］对西宁、西峰和佳县的黄土

古土壤样品进行了ＣＢＤ研究，使用卡帕桥测量磁化

率随温度变化曲线，发现所有经ＣＢＤ处理后样品在

４００～５１０℃均出现一个峰值，并认为可能是由于

ＣＢＤ过程改变了磁铁矿的结构或溶解了磁铁矿颗

粒的外层而使得 Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ效应更为明显．本研究

的犑犜 曲线上也存在这一现象，磁化强度与磁性矿

物的颗粒度无关［４，６］，因此４００～５００℃的峰值难以

用Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ效应来解释，说明加热过程中生成了

新的磁性矿物．当测量的样品量减少时，冷却时生成

的磁性矿物相对减少，样品量为６１ｍｇ时，冷却曲

线位于加热曲线下方，表明没有新的强磁性矿物生

成．ＣＢＤ处理方法所使用的柠檬酸钠是一种有机

盐，或多或少地残留于样品中而增加了样品的有机

质含量．一定量的有机质存在对热磁测量造成影

响［４０４２］，有机质在加热过程中燃烧消耗空气中的氧

气，形成了局部的还原环境使得三价铁转变为二价

铁．Ｈａｎｅｓｃｈ等
［４０］发现在有机质存在的情况下，赤

铁矿在４００℃以上开始转化为磁铁矿．因此我们认

为有机质含量太高时，强磁性的生成掩盖了磁赤铁

矿的信号．通过减少样品量可以让样品更充分地接

触空气，这种更为氧化的环境减少了三价铁转变为

二价铁的可能性．通过这种方法，我们观察到ＣＢＤ

处理后的样品加热曲线上仍存在３００～４５０℃的谷，

这是磁赤铁矿转化成赤铁矿的特征．理论上，这种转

变会使样品失去部分磁化强度，然而冷却后的磁化

强度与加热前相当．我们对该样品进行加热到

４５０℃的热磁实验，发现冷却后样品失去了一部分

磁化强度 （图３），表明ＣＢＤ处理未能完全去除磁赤

铁矿．至于７００℃的加热冷却循环磁化强度基本没

有变化可能是由于在更高的温度（４５０℃以上）生成

了另一种强磁性的铁硫化物（样品中残留连二亚硫

酸钠）．
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图３　ＭＣ样品ＣＢＤ处理后的热磁曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ犑犜ｃｕｒｖｅｓｏｆＭＣｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒＣＢＤｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　　Ｌｉｕ等
［２２］曾将加热至７００℃与末加热的洛川黄

土古土壤进行ＣＢＤ处理，发现处理后的样品饱和磁

化强度分别减少了７４％和７５％．加热过的样品中的

磁赤铁矿已经转化为赤铁矿，而其ＣＢＤ处理磁化强

度减少程度几乎与末加热的样品一样，表明ＣＢＤ方

法对磁铁矿有很强溶解作用．亚热带土壤（ＦＺ样品）

在高温高湿的条件下经历了更强的风化作用形成了

更加热稳定的磁赤铁矿，ＣＢＤ处理后居里点约为

６００℃，高于磁铁矿居里点，暗示ＣＢＤ方法不能完

全去除亚热带红壤中的磁赤铁矿，为上述分析提供

了佐证．Ｇｏｕｌａｒｔ等
［４３］关于巴西暗红色氧化土的

ＣＢＤ研究结果也表明ＣＢＤ方法优先去除赤铁矿，

而使磁赤铁矿和钛铁矿物相对富集．以上的分析说

明ＣＢＤ方法并非选择性地溶解磁赤铁矿，ＣＢＤ处

理后磁化率下降是由于磁铁矿和磁赤铁矿溶解共同

引起的．即便土壤磁化率增强主要由磁赤铁矿贡献，

ＣＢＤ方法的结果也不能作为支持这一观点的证据．

４．２　犆犅犇对不同颗粒度磁性矿物的影响

ＣＢＤ方法是否选择性溶解细粒（＜１μｍ）磁性

矿物而几乎不溶解粗粒（＞１μｍ）磁性矿物是ＣＢＤ

技术引入黄土磁学以来存在的另一个争议．ＣＢＤ方

法可以有效去除细粒磁性颗粒基本上已经达成共

识，争议的焦点在于ＣＢＤ对粗粒磁性矿物的影响程

度．ＱＺ样品主要含有多畴磁铁矿，经过ＣＢＤ处理

后的热磁曲线形态不同于处理前，表现为加热后失

去了部分磁化强度，而ＣＢＤ处理前的样品加热曲线

与冷却曲线基本可逆．如果ＣＢＤ处理对于粗颗粒磁

铁矿没有影响，那么ＣＢＤ处理前后的热磁曲线形态

应该没有差别．我们认为ＣＢＤ溶解了粗颗粒磁铁矿

外层使得粒径变小，部分磁颗粒已经足够小以至于

在氧化环境中加热转化成赤铁矿而失去了磁化

强度．

ｆｄ％和 ＡＲＭ是用来指示细颗粒磁性矿物含量

的指标，风成样品 ＭＣ，ＴＳ，ＫＲ的 ｆｄ％和 ＡＲＭ均减

小，表明ＣＢＤ方法可以非常有效地溶解细粒磁性矿

物．然而百分比频率磁化率并未下降到零，说明

ＣＢＤ处理后的样品可能依然存在着２０～２５ｎｍ的

磁性矿物颗粒；ＭＣ剖面的 ＡＲＭ减少的百分比与成

土作 用成 正比，最 发育 的古 土壤 ＡＲＭ 减 少 了

９８．１８％，最不发育的黄土 ＡＲＭ仅减少了６５．７％．

ＴＳ剖面与ＫＲ剖面的 ＡＲＭ分别减少了５４．５６％和

４９．９２％（平均值）． ＡＲＭ对稳定单畴的磁铁矿最为

敏感，如果ＣＢＤ方法只溶解＜１μｍ的磁颗粒，那

么黄土和古土壤 ＡＲＭ减少的比率应该是相等的．实

验数据表明对于风成样品而言，粗颗粒相对含量越

高的样品其 ＡＲＭ减少的百分比越少，那么似乎也就

只有一种解释可以说明这个问题，即ＣＢＤ溶解了粗

粒磁性矿物的外缘，使其粒径变小到单畴甚至超顺

磁范围．强发育的古土壤样品中小于１μｍ的磁性

颗粒占主导地位，细小的磁颗粒被完全溶解而失去

了几乎所有的 ＡＲＭ．Ｌｉｕ等
［２２］用不同粒级的人工合

成磁铁矿进行了ＣＢＤ实验，所有溶出液中均含有亚

铁离子，且溶出量与磁铁矿的粒度成反比，证明了

ＣＢＤ可以溶解３５５～５００μｍ的磁铁矿．事实上，同

一种磁性矿物粗细颗粒组分晶体结构并没有差别．

ＣＢＤ处理粗颗粒与细颗粒组分同时参加反应，由于

细粒组分具有更大的比表面积而更易于溶解，粗粒

组分经过多次ＣＢＤ处理也可以被完全溶解．

４．３　犆犅犇处理后磁化率变化分析

磁化率是环境磁学研究中最常用的指标，尤其
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是在黄土古气候方面．磁化率大小与颗粒度并不是

简单的线性关系，０．０３μｍ以下的超顺磁（ＳＰ）颗粒

具有最高的磁化率，１０μｍ以上的多畴（ＭＤ）颗粒次

之，介于两者之间的稳定单畴（ＳＳＤ）和假单畴

（ＰＳＤ）磁化率最小，在曲线上呈不对称“Ｖ”形，相同

质量的ＳＰ颗粒的磁化率是ＳＤ颗粒的３～４倍
［３２］．

本节在４．２节的基础上讨论ＣＢＤ处理后磁化率变

化问题．多畴磁铁矿颗粒经过ＣＢＤ处理，处理后的

磁化率值取决于其被溶解至何粒级范围，如果被完

全溶解则磁化率为零，而如果只是溶解了颗粒外缘，

那么磁化率的变化则显得比较复杂．天然样品中磁

性矿物颗粒分布较宽，比如古土壤中含有ＳＰ，ＳＤ，

以及少量的ＭＤ颗粒．前人的研究
［１５］已经证明ＣＢＤ

可以非常有效地去除＜１μｍ的磁性颗粒，这部分

磁性矿物被完全溶解后对磁化率不再有贡献；粗颗

粒被溶解为更细的磁性颗粒后磁化率变化非常复

杂，需要考虑其初始粒度和溶解程度．ＣＢＤ处理前

后的磁化率的变化是不同粒级磁颗粒变化的综合体

现．当样品中细粒颗粒占主导时，磁化率会有很大程

度的下降；而粗颗粒占主导时，一方面由于溶解量更

少，另一方面残留的磁颗粒对磁化率仍有贡献，磁化

率只有较小程度的下降甚至可能上升．

本文中的 ＭＣ剖面磁化率平均下降了７９．３％，

ＫＲ剖面下降了２１．７１％，ＴＳ剖面下降了１０．１３％，

ＱＺ样品没有下降反而上升了６．４３％．样品经ＣＢＤ

处理后磁化率上升的情况在前人的研究中也曾出

现．Ｈｕｎｔ等
［１５］对５５μｍ和１４μｍ的磁铁矿进行一

次或两次的ＣＢＤ处理后的磁化率均有稍微上升，说

明 ＭＤ颗粒经过ＣＢＤ处理之后可能有一部分被溶

解至ＳＰ颗粒．ＭＣ、ＫＲ、ＴＳ、ＱＺ样品的磁性矿物粒

度依次增大，ＣＢＤ处理之后的磁化率减少百分比依

次减少，说明磁化率的相对减少量与磁颗粒度之间

存在负相关关系，实验结果符合理论上的分析．

４．４　犆犅犇方法分离原生和次生磁组分的可行性和

局限性

ＣＢＤ方法可以用来区分黄土古土壤中岩石成

因（原生）和成土成因（次生）磁性矿物的前提条件是

ＣＢＤ方法非常有效地去除细粒磁性矿物，而对粗粒

磁矿物基本没有影响．邓成龙等
［１９］的陕西交道黑垆

土ＣＢＤ研究结果表明ＣＢＤ方法溶解了一部分岩石

成因的磁性矿物，Ｖｉｄｉｃ等
［４４］运用了数学分析方法

与ＣＢＤ结果对比，认为ＣＢＤ方法高估了次生磁性

矿物的含量．

本文的研究表明，ＣＢＤ可以将粗粒磁性矿物溶

解到更小的粒级，因此ＣＢＤ在区分原生与次生磁化

率信号的应用上存在着局限性．黄土高原强发育的

古土壤中细粒磁颗粒占主导地位，ＣＢＤ方法可以较

为准确地估算次生磁化率，成土强度越强则估算值

越准确．对于风化程度弱的黄土样品，ＣＢＤ方法则

不适于估算次生磁性矿物的含量，因为黄土形成于

冰期，较强的风力或较近的源区使得黄土中含有更

多的 ＭＤ磁铁矿，ＭＤ磁铁矿经ＣＢＤ处理后的磁化

率变化复杂，对整体磁化率变化影响较大．先前的研

究认为ＣＢＤ处理后只余留下多畴的磁铁矿，我们的

研究不支持这种观点，至少还有少量的磁赤铁矿和

高矫顽力磁性矿物残留．磁赤铁矿和针铁矿显然不

是干旱源区的主要磁性矿物．虽然ＣＢＤ处理后的黄

土古土壤样品的磁化率为（１０～２０）×１０
－８ ｍ３／ｋｇ，

这与通过频率磁化率计算得出的背景磁化率值较为

接近［４５４６］，但是如果将ＣＢＤ处理后的磁化率作为代

表风力和源区信息的指标来进行古气候重建则存在

着较大的误差．原因至少有如下三点：１）ＣＢＤ方法

使 ＭＤ颗粒轻微溶解影响磁化率值；２）粉尘沉积后

经历的后期作用改变了原生磁性矿物的特征，如低

温氧化甚至溶解；３）沉积后的碳酸盐淋溶与淀积作

用改变了黄土层与古土壤层磁性矿物的百分含量．

后期的成土作用使磁铁矿低温氧化，在颗粒的表面

形成磁赤铁矿［４７］，在高湿度的环境下磁性矿物将被

溶解［３０］，ＣＢＤ方法无法恢复这些被改造或被破坏的

信息．即使不考虑后期作用对原生磁性矿物的影响，

碳酸盐淋溶与淀积作用也会对ＣＢＤ处理后的磁化

率能否反映原生信息造成干扰．在中国黄土高原，古

土壤的碳酸盐含量低于黄土，相当于富集了磁性矿

物，这也是古土壤磁化率增强原因之一．如果将古土

壤ＣＢＤ处理后的磁化率视为原生磁性矿物的磁化

率，实际上因碳酸盐淋溶向下迁移而被夸大了．

目前黄土高原以外的风成沉积的ＣＢＤ研究较

少．本研究发现，川西高原 ＭＣ剖面的ＣＢＤ结果与

黄土高原非常类似，说明二者在磁化率增强机制、磁

性颗粒分布上可以划归为一个类型．天山黄土和西

伯利亚黄土代表另外两种不同环境下的风成沉积，

天山地区位于亚洲大陆中心，干旱程度高于黄土高

原，其磁化率增强可能主要是由于沉积前风力增强

或源区扩大引起的．西伯利亚则是湿润地区（降水量

大于蒸发量），磁化率增强受“风速论”与还原成土模

式共同控制［２９３０］，何者为主导尚不清楚．ＣＢＤ处理

之后的天山黄土样品磁化率平均减少了１０．１３％，

但是未经ＣＢＤ处理的样品加热到７００℃后再冷却
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到室温磁化强度减少了２０％以上，说明热不稳定强

磁矿物的含量至少在２０％以上．这一数值高于ＣＢＤ

处理后磁化率减少百分比，更进一步说明以粗粒磁

性矿物占主导的近源黄土不适于使用ＣＢＤ方法提

取次生磁性矿物信息．西伯利亚黄土的ＣＢＤ结果同

样说明了磁化率的变化与磁性矿物的颗粒分布有

关，其磁化率受控于风力变化和还原环境的程度，使

得情况更为复杂．已有的研究证明西伯利亚古土壤

层中的原生强磁性矿物被还原为弱磁性矿物，成土

作用导致磁化率降低［３０］．说明不可能利用ＣＢＤ方

法研究西伯利亚原生与次生磁性矿物的相对含量，

因为ＣＢＤ方法不能恢复被破坏了的原生磁性矿物

信息．

通过上述分析，我们认为运用ＣＢＤ方法分离原

生和次生磁组分具有一定的可行性，但也存在着局

限性．类似黄土高原氧化环境下的强发育古土壤可

以应用该方法来估算次生磁性矿物含量；对于细颗

粒磁性矿物不占主导的样品，使用该方法得到的结

果误差较大；而对于还原条件下的剖面，ＣＢＤ方法

不能用来区分原生与次生磁信号．

５　结　论

通过分析上述样品ＣＢＤ处理前后的磁学参数

变化，我们得出了以下几点结论：

（１）ＣＢＤ方法并不能选择性溶解磁赤铁矿．

（２）ＣＢＤ处理同时作用于粗颗粒与细颗粒磁性

矿物，但由于细颗粒磁性矿物具有更大的比表面积，

先于粗颗粒被溶解．粗颗粒磁性矿物经ＣＢＤ处理

后，粒径变小．

（３）ＣＢＤ处理后的磁化率是各粒级磁性矿物变

化的综合体现，存在多种可能．

（４）运用ＣＢＤ方法分离风成沉积中的原生和次

生磁组分具有一定的可行性，但也存在着局限性．对

于成土作用较强的古土壤，ＣＢＤ方法可以较为准确

地提取成土成因的磁性信息．干旱和过度湿润条件

下的风积黄土，不宜使用ＣＢＤ方法区分原生与次生

磁性矿物．
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