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最近 13万年以来洛川黄土剖面中 

固定铵态氮的古气候意义 

饶文波 一，罗泰义 
(1 中国科学院 地球化学研究所，贵州 贵阳 

， 高振敏 ，李晓彪 
550002；2．中国科学院 研究生院，北京 100039) 

摘 要：对 l3万年以来洛川黄土 一古土壤序列中固定铵态氮进行了分析。末次间冰期 S 占土壤中固定铵态氮含量 

最高，其次为冰后期 S。古土壤 ，末次冰期形成的马兰黄土最低；而且，固定铵态氮的分布在马 黄土中也能体现出三 

次小的低 一高值的波动特征。洛川黄土 13万年以来固定铵态氮的分布与磁化率和 <2 m组分的分布相似。在此基 

础 ，利用马兰黄土中粒度与固定铵态氮的相关关系，计算了S 古土壤中固定铵的分布，并与实测结果进行了对比， 

推测 s 古土壤中固定铵态氮有轻微的损失，尽管如此，s 古土壤中固定铵态氮含量仍然高于黄土。鉴于黄土一古土 

壤序列中固定铵态氮的分布与粉尘粒度有密切的关系，能与气候变化较好地对应，它町视为反映黄土高原区东亚冬 

季风强 弱周期性变化较好的替代性指标。 
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0 引 言 

固定铵，也称非交换性铵，就是被吸持在(层状) 

硅酸盐矿物晶体结构中的 NH；。这种内陷的 NH；， 

像 K 一样能填人由六个氧环形成的间隙品格空隙 

中，而且它能中和因同晶取代作用造成的负电荷(如 

Mg 取代八面体晶格层中的 A1̈和 A1̈ 取代四面 

体晶格层中的 si 所造成的负电荷)。由于其独特的 

地球化学性质，固定铵的分析在地质学、环境学和农 

学等多领域都有成功的应用。在农学领域里，固定 

铵的释放和固定机理的研究为解决土壤肥力提供理 

论依据 ' ；在环境学方面，特别是在海洋湖泊氮的 

富营养化和环境治理方面，固定铵已成为专家学者 

们日趋关注的问题 ；在地学领域里，固定铵的分析 

在解决岩石成因和类型的判断 J、矿床成因及物质 

来源 的确定等方面具有重要的理论指示意义。 

中国西北的黄土是重建古气候古环境理想的信 

息库，它完整地记录了2．4 Ma的古气候信息。到目 

前为止，此方面的研究已涌现出许多宝贵的成果，例 

如，磁化率1 61、粉尘粒度1 71、同位素 一I，元素地球化 
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学 和 P ／P 比值 等。而对于黄土中氮的古 

循环研究则十分缺乏。氮是植物生长的三大营养元 

素之一，也是与全球气候变化联系最紧密的元素之 
一

。 固定铵作为土壤氮素的重要组分，在氮循环过 

程中起着不可忽视的作用 ，它被矿物固定或释放与 

生物产量和气候条件有着密切的关系。本文拟着重 

研究 13万年以来洛川黄土 一古土壤序列中固定铵 

态氮的含量变化特征及其古气候意义。 

1 材料与方法 

样品采自陕西省洛川县坡头村黄土 一古土壤剖 

面(35~45 N，109~25 E)。采样层位包括黑垆土(s0)下 

部、马兰黄土(L )、离石黄土第一层古土壤(s )。So、 

L 层段及 L 向s 过渡处按 10 cm间距采样，每个样 

在野外用四分法挑取约 500 g；S．层段按 30 cm间 

距采样，每个样在野外用四分法挑取约 1 000 g。共 

采集95个样品。将样品风干，混匀，取所需数量，磨 

细，过 100目筛，保存 

固定铵态氮含量的测定有多种方法，归纳起来， 

主要有三种：直接蒸馏法、高温预处理法和HF法。 
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silva．Bremner法 ⋯ 是在前人基础上改进的测氮法， 

由于没有明显的缺陷，目前已被广泛用来测定矿物 

固定铵态氮的含量。此方法的基本内容是：首先，用 

KOBr溶液分解土壤中的有机氮；其次，用 KC1溶液 

洗去土壤溶液中的交换性和水溶性铵离子；再次，用 

5 m01／L HF和 l mol／L HC1的混合液充分破坏土壤 

中的粘土矿物；最后，把处理好的土壤溶液装入蒸馏 

瓶中，进行蒸馏，滴定，所测结果为固定铵态氮的含 

量。为保证数据的可靠性，做如下条件实验：一个样 

品分别取 2 g和 l g，各测 10次，所测结果见表 l。从 

表 1可知，20 mL的HF．HC1溶液能完全破坏掉 l g 

黄土 ．古土壤样品，而不能完全破坏 2 g的样品。样 

品量少 (0．5 g)的话，样品能被完全破坏，但是可能 

会带来大的误差。另外，试剂量变大，给蒸馏带来很 

大的不便 ；试剂量变小 ，可能不完全破坏样品。因 

此 ，本实验选取样品量为 1 g，试剂不变的方案。本次 

实验的标准偏差为 1．8 p~g／g。在北京大学城市与环 

境学系 BaringtonMS2磁化率仪上完成低频磁化率 

(LF)的测定，测试所需的样品量为 10 g。 

按五分法 对洛川I黄土 So-L．．S 序列进行划 

分 1 5]，依次为s。(全新世古土壤)、L LL (末次冰期盛 

冰阶黄土)、L ss (末次冰期间冰阶弱土壤化黄土)、 

L LL (末次冰期始冰阶黄土)和 s (末次问冰期古土 

壤)，并将所测定的固定铵态氮、磁化率及粒度数据 

绘制成图 l。 

2 结果与讨论 

2．I 固定铵态氮的分布特征 

在 s。．L ．s 序列中固定铵态氮含量在 134～187 

I．zg／g之间，平均为 160 I．zg／g。在古土壤中，固定铵 

明显表现出高值，相反，在黄土中表现低值 (表 2)。 

整个剖面中固定铵态氮的分布曲线表现出三次大的 

表 1 同一样品不同质量的固定铵态氦含量( g／g) 

Fable 1 Fixed—NH；一N content in different weights of the same smnple 

实测次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 均 值 标准偏差 

层位 固定铵态氮 ( g ) 磁化率(×10 m ／kg) <2 pm组分 (％) 
深度(cm) 133 183 100 200 7 12 

·C—～ 冰后期 

ll ka ⋯  

盛冰阶 200一 L L1LL1 

nn ． 

400· 

末次冰期 间冰阶 LlSSl 
500- 

‘ nn 

始冰阶 7OO’ L
1
LL2 

75 ka 800’ 

900． <． 、 ． 
末次问冰期 

l o0O． ‘ 

128 ka 1 1nn一 ⋯ (：a⋯  ／ 。 
图 1 So—LI—Sl序列中固定铵态氮、磁化率以及 <2 m组分含量(鹿化煜提供)的分布 

Fig．1 Distribution of fixed—NH；一N，magnetic susceptibility and content of the<2 m̈ fraction in the S0-L】一S】sequence 

ca．钙结核层。 
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表 2 洛川黄土剖面中固定铵态氮、磁化率和 <2 ixm组分含量 

Table 2 Fixed．NH；．N．magnetic susceptibility and content of the<2 txm fraction in the Luocbuan loess section 

波动特征，即L 中固定铵态氮含量最低，S。中稍高， 

而 S，中最高。在马兰黄土中，固定铵态氮含量分布 

又体现出三次小的波动特征，即 L，LL．层中固定铵 

态氮含量最低，L，LL 层中稍高，而 L，SS 层中最高 

(图 1和表 2)。固定铵态氮在剖面中的分布与磁化 

率、<2 m组分含量的分布有相似性 (图 1和表 2) 

和良好的相关关系 (图2)。因此，S。．L ．S，序列中固 

定铵态氮的分布与气候条件的变化能较好对应，在 
一 定程度上反映了古气候周期性振荡的特点。 

2．2 影响固定铵态氮分布的因素 

综合黄土物质来源的分析 1和已有的土壤中 

氮循环研究成果 _】 1，黄土 ．古土壤中固定铵态氮的 

来源可能有三种：(1)黄土母质——粉尘中固有的 

铵；(2)土壤溶液中由大气降水带来的铵离子；(3) 

有机氮矿化产生的铵离子。粉尘中固有的铵是由黄 

土母质——粉尘携带而来的铵离子，这部分铵离子 

可能是粉尘在堆积成黄土以前在所经历的搬运和沉 

积过程中被固定下来的，也可能是沙漠、戈壁中各类 

岩石中固有的铵离子，或者两者兼而有之，与黄土母 

岩类型和东亚冬季风有关。由大气降水带来的铵离 

吕 

一  

× 
、- ， 

糌 

撵 

固定铵态氮 (ttgg) 

子和有机氮矿化产生的铵离子是粉尘堆积成黄土后 

由生物气候条件的变化造成的，与东亚夏季风有 

关。因此，黄土 ．古土壤中固定铵态氮的含量主要受 

三个方面因素的影响：(1)黄土母质——粉尘中固 

有的铵含量；(2)粉尘堆积时的粒度；(3)粉尘沉 

积后遭受的风化成壤作用的强度。 

黄土的来源及化学成分的均一性一直没有一个 

清晰的定论。到目前为止，大多数学者倾向于这样 
一 种观点：黄土 ．古土壤主要来源于沙漠、戈壁等地 

区，并且其母质在堆积成黄土之前，就已经经历了沉 

积和搬运作用 ，而且 ，文启忠等 。̈ 通过大量的实际 

工作表明，粉尘的化学成分是均一的，并可视之为上 

地壳的平均克拉克值。因此，固定铵态氮含量在黄 

土剖面中的变化主要受粉尘粒度和粉尘堆积后风化 

成壤作用的制约。 

粉尘堆积时的粒度主要取决于东亚冬季风的强 

弱，粉尘的粒度粗细常常决定了其中所含粘土矿物 

的多少。冬季风强盛，堆积的粉尘粒度粗，反之则 

细。堆积成黄土的粗颗粒粉尘含较多量的石英和长 

石等碎屑矿物；细颗粒粉尘以细粒物质为主，特别是 

以伊利石 、绿泥石和蒙脱石等粘土矿物为主 6̈1。而 

、- ， 

求 

吕 

V 

固定铵态氮 (ttgg) 

图2 固定铵态氮与磁化率 、<2 m组分含量(鹿化煜提供)的相关关系 

Fig．2 Correlation between magnetic susceptibility and content of the<2 txm fraction and fixed．NH；．N 
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矿物所固定的铵主要是被嵌入在层状硅酸盐等粘土 

矿物的层间之中，因此，粘土矿物是黄土中矿物固定 

态铵的主要载体。如果粉尘堆积时，细粒物质多，那 

么固定铵的含量相对高，反之则低。 

粉尘堆积后风化成壤作用的强度受东亚夏季风 

强弱的控制，其作用的程度决定了次生粘土矿物的 

生成和原有粘土矿物的转变程度，从而注定了黄土 

剖面中粘土矿物固定铵的能力和释放铵的能力要发 

生变化。在黄土高原区东亚夏季风的强弱主要表现 

在区域性降雨量的多少和温度的变化上  ̈。一方 

面，降水量增加，土壤溶液中铵离子浓度降低 ，固定 

铵的释放速率相对高；同时，降水量增加，导致了堆 

积时粉尘中的矿物发生泥化，碳酸盐物质淋失，粘土 

矿物相对增多。另一方面，在有降水量的情况下，温 

度升高，微生物活动频繁，黄土与大气、水进行能量 

交换的强度就增加，黄土中固定铵所保持的原有动 

态平衡被破坏，继而建立新的动态平衡。 

本质上，粉尘粒度和风化成壤作用两种因素对 

黄土中固定铵分布的影响程度集中表现在黄土 一古 

土壤中粘土矿物的性质、类型以及含量的变化等方 

面 

2．3 固定铵态氮的分布与东亚冬季风的关系 

不同土壤由于其矿物组成和粘粒含量不同，对 

铵的固定能力存在差异。研究表明 引̈，伊利石固定 

铵的能力略小于蛭石，而大于蒙脱石 ；高岭石属 

于l：1型粘土矿物，不具有固定铵的能力；绿泥石 

属于2：l：1型粘土矿物，基本上不固定铵。 

洛川黄土 ．古土壤中粘土矿物组成相似，只是 

含量不同。粘土矿物有伊利石 、高岭石、蒙脱石 、 

绿泥石、蛭石及少量无序和(或)有序混合层结构矿 

物 ，其中，伊利石 >50％，为碎屑成因 】。因此， 

洛川黄土中伊利石是粘土矿物的主要部分，与固定 

铵态氮的分布有密切的关系。 

洛川马兰黄土中，在盛冰阶和始冰阶时期年平 

均温度在 0 c【=左右，年平均降水量在 200 mm以下； 

在间冰阶时期年平均温度在 3 左右，年平均降水 

量在 260 mm左右  ̈。马兰黄土形成时期气候总体 

上干旱、寒冷，由于缺水，风化作用以物理风化为 

主，伊利石保存较好，没有膨胀层 】。因此，马兰黄 

土中固定铵态氮不受风化成壤作用的影响，而与粉 

尘粒度有关，因为粉尘粒度决定了粘土矿物的含量， 

而粘土矿物的含量常常又决定了固定铵态氮含量。 

在 s 层古土壤形成的末次间冰期时期平均温度为 

l2 c【=，年平均降水量在 600～750 mm之间  ̈，此 

时期的气候温暖潮湿，伊利石含有少量的膨胀层 

(<3％) 。因此，s，层古土壤中固定铵态氮可能遭 

受了风化成壤作用的影响。 

马兰黄土中固定铵态氮含量与粒度有较好的相 

关性 ，R2=0．54，线性回归方程为 Y=6．895 7 + 

92．215(图3)。在 s 古土壤中，如果不考虑粉尘沉积 

后风化成壤作用的影响，那么粉尘沉积后，固定铵态 

氮含量与粒度的关系也符合上述回归方程式。由 

此，可推算出s，层古土壤中在不受风化成壤作用的 

影响下固定铵态氮的原始含量 (表 3)。s 层古土壤 

中固定铵态氮的推算值与测定值之差就是粉尘堆积 

后受风化成壤作用影响而变化的固定铵态氮含量。 

从表 3中可知，在 s 层古土壤的顶部 (接近 L，的底 

部)△为 一9 Ixg／g和一6 Ixg／g，说明在此部位铵是 

错 

匿 

<2 Bm组分 (％) 

图 3 洛川马 黄土剖面中同定铵态氮 

与 <2 LLm组分含量的关系 

Fig．3 Relationship between fixed—N H —N and content 

of the< 2 m fiat tion i rl Malan loess． Luochuan 

表 3 S-古土壤层中固定铵态氦的推算值和测定值( g／g) 

Table 3 Calculated and measured values of fixed—NH4+一N in Sl paleosol 

样品号 推算值 测定值 △(推算值 一测定值) 

PTXS1．3 

PTXS1．4 

PTXS1．5 

S1．1 

PTS1．2 

P，rS1．3 

S1．4 

PTS1．5 

S1．6 

S1．7 

P，rS1一L2 153 140 1 3 
一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一

一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一  

平均值 178 174 4 

卯 盯 引 ∞ 

引 舳 黔 窨8 卯 宝3 ∞ 
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固定的；在中部和下部 △基本上为正值，说明铵是 

相对释放的，或者说是损失的。总体上，整个 S 剖面 

中固定铵是损失的，暗示了在固定铵的固定和释放 

的过程中相对于固定速率来说，固定铵的释放速率 

快，原因主要是末次问冰期降水量大，稀释了土壤溶 

液中的铵离子浓度，促使了固定铵的释放，另外就是 

在有降水量的基础上，温度升高，植被发育，吸收土 

壤溶液中的铵离子；还有其他的一些原因，如硝化作 

用和氨的挥发等都有可能导致土壤溶液中的铵离子 

浓度降低，使粘土矿物固定的铵释放出来。 

但是，在 S 层古土壤中，△值的变化并不大，最 

大变化出现在 S 层古土壤底部，才 l3]xg／g(表 3)， 

这说明了S 层古土壤形成时，其所受的风化成壤作 

用强度并不大。这一结论与季峻峰等 “所认为的伊 

利石含有少量的膨胀层，少部分发生退变的论点一 

致。 

综上所述，尽管有部分固定铵的损失，但是，在 

S 层古土壤中固定铵态氮含量仍然明显高于马兰 

黄土(表 2和图 1)。因此，在 S ，．L ．S 序列中固定铵 

态氮的含量变化与粉尘堆积时粒度的变化有密切的 

成因联系，进一步反映了黄土高原区东亚冬季风 

强 ．弱的周期性变化。 

3 结 论 

l3万年以来洛川黄土 ．古土壤序列中固定铵 

态氮的含量在 134～l87 Ixg／g之问变化，其分布曲 

线与磁化率、<2 m组分的变化曲线相似，表明其 

在一定程度上反映了古气候的冷 ．暖周期性变化。 

利用马兰黄土中粉尘粒度与固定铵态氮的相关 

关系，恢复了 S 层古土壤形成时期粉尘堆积时携带 

的固定铵态氮的原始分布特征。在 S 层古土壤中固 

定铵的释放速率稍大于固定速率，总体上，固定铵是 

亏损的。尽管这样，S 层古土壤中固定铵态氮含量 

仍然高于黄土。因此，l3万年以来洛川黄土剖面固 

定铵态氮与粉尘粒度有密切的关系，反映了黄土高 

原区东亚冬季风的强 ．弱周期性变化。 

中国科学院地球环境研究所鹿化煜研究员提供 

了粒度数据，在此表示真诚的感谢。 
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Paleoclimatic significance of fixed--NH4+--N in the Luochuan loess section 

during the last 130 ka 

RAO Wen—bo ， ，LUO Tai—yi ，GAO Zhen—min ，LI Xiao—biao 

l 1 Ke)Laboratory of Ore Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistr)，Chinese Academy of ScienCCS，Gui)ang 550002，China 

2．Graduate School of the Chinese Academ)of Sciences，Beijing 1 00039，China) 

Abstract：Fixed‘NH ‘N in the Luochuan loess section during the last 1 30 ka is investigated．The results show that 

fixed—NHI—N content is the highest in S1 paleosol which formed in the last interglacial period．slightly lower in SO 

lav er which formed in the post—glacial period，and the lowest in Malan loess which formed in the last glacial period． 

In addition，there are three low—high value fluctuations of fixed—NHd—N in the Malan loess．Distribution of fixed． 

NH；一N is similar to that of magnetic susceptibility and the< 2 Ixm fraction in the S0-LI—SI sequence
． The 

distribution of this type of N in S1 paleosol is analyzed in detail using the relationship between granularity and fixed— 

NH；一N in the Malan loess of the Luochuan section．Although fixed—NH；一N is slightly depletion in SI paleosol，it is 

higher than that in loess． Consequently． distribution of fixed—NH；．N has close relationship with the< 2 Ixm 

fraction of aeolian dust in the Luochuan loess—paleosol sequences
， and is much matched to paleoclimatic change， 

which is regarded as a better proxy indicator recording the information of winter monsoon in the Chinese Loess 

P】ateauI 
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