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石榴子石族矿物状态方程研究进展
*

范大伟1,李 博1,2,陈 伟3,许金贵1,2,匡云倩1,2,叶之琳1,2,周文戈1,谢鸿森1

(1.中国科学院地球化学研究所地球内部物质高温高压重点实验室,贵州 贵阳 550081;

2.中国科学院大学,北京 100049;

3.贵州建设职业技术学院,贵州 贵阳 551400)

  摘要:石榴子石是重要的造岩矿物,是上地幔、地幔转换带以及(超)高压变质岩中最重要

的造岩矿物之一,研究其状态方程对于约束地球内部物质组成和状态、正确理解大洋岩石圈俯

冲板块和地幔动力学过程具有重要意义。文中综述了20世纪70年代以来石榴子石p-V(压
强-晶胞体积)和p-V-T(压强-晶胞体积-温度)状态方程的研究进展,重点讨论高温高压条件下

石榴子石的稳定性以及组分变化和含水对热弹性参数的影响。最后简略概括石榴子石状态方

程研究存在的问题,并指出发展方向。

  关键词:高温高压;状态方程;石榴子石;上地幔;过渡带

  中图分类号:O521.2   文献标识码:A

  地球内部是一个复杂的高温高压系统,不同深度的物质组成及其物理化学性质是当前地球科学研

究的主要内容之一,对于进一步揭示地球内部的物质成分、结构和动力学过程至关重要[1]。比较深部地

球物理特性和不同矿物组合的物理化学性质,是限定和估计地球内部状态和成分的最重要方法[2]。压

力和温度作为热力学的两个基本参数,对地球深部物质的存在状态和性质变化具有重要影响。因此,原
位高温高压实验研究是了解地球深部物质组成、状态、性质及其演化的不可替代手段[3]。

  石榴子石是上地幔、地幔转换带以及(超)高压变质岩中最重要的造岩矿物之一。这里以上地幔岩

石为例予以说明。野外基性岩中地幔橄榄岩包体研究显示,上地幔由上至下可能主要由斜长石二辉橄

榄岩、尖晶石二辉橄榄岩和石榴子石二辉橄榄岩组成[4]。在不同的地温梯度条件下,尖晶石二辉橄榄岩

与石榴子石二辉橄榄岩的界线在80~110km,因此在上地幔下部厚度超过300km的范围内石榴子石

都是重要的组成矿物。另外,已有的高温高压岩石实验也表明,石榴子石是目前公认的两个地幔岩模型

(Pyrolite模型和Eclogite模型)的重要组成矿物[5-10],如图1所示。在Pyrolite模型中,石榴子石的体

积分数随深度的增加而逐渐增大,由上地幔80~110km处约10%增加到过渡带顶部约25%。而在

Eclogite模型中,石榴子石的体积分数更高,并且随着深度的增加,体积分数急剧增大,由上地幔80~
110km处约30%增加到过渡带顶部约85%。因此,无论是野外还是实验研究都表明石榴子石是上地

幔重要的组成矿物。需要指出的是,近年来的研究还发现,在较高的压力(高于14GPa)条件下,辉石矿

物和石榴子石矿物呈完全固溶体序列,随着压力的增大,辉石矿物将逐步相变为高压相石榴子石矿
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物———超硅石榴子石(Majorite,MgSiO3)[11],因此石榴子石也是地幔过渡带的主要组成矿物。

  矿物p-V-T 状态方程反映了高温高压条件下矿物的晶胞体积(V)与温度(T)、压力(p)之间的关

系。通过矿物的p-V-T 状态方程可以了解矿物在高温高压下的结构、弹性、密度等性质[1]。状态方程

结果可以与地球物理测量结果进行对比,从而对地球深部的结构状态、物质组成和地质作用过程进行限

制,同时也为理论计算提供基础数据。作为常见的造岩矿物,以及上地幔、地幔转换带和大洋岩石圈俯

冲板块的重要组成矿物[12-15],石榴子石的p-V-T 状态方程研究对约束上地幔的状态和成分以及正确理

解大洋岩石圈俯冲板块和地幔动力学过程具有重要意义。

图1 上地幔和过渡带在地幔岩模型(Pyrolite模型和Eclogite模型)中的矿物组成(根据文献[10]修改)

Fig.1 Mineralcompositionoftheuppermantleandtransitionzoneinpyrolitemodels
includingPyrolyticmodelandEclogitemodel(modifiedfromRef.[10])

  本文较系统地总结前人对石榴子石系列矿物状态方程的研究成果,主要包括钙系列和铝系列石榴

子石矿物的p-V/p-V-T 状态方程研究,分析组分和含水对石榴子石矿物状态方程参数的影响,总结石

榴子石状态方程研究中存在的问题,并给出研究展望,以期对今后石榴子石系列矿物状态方程研究有所

帮助。需要指出的是,本文中所归纳总结的研究成果仅针对通过X射线衍射(X-RayDiffraction,XRD)
技术获得的石榴子石系列矿物状态方程研究结果,其他实验方法(如布里渊散射、弹性波速测量等)获得

的研究结果不在本文的讨论范围之内。

1 石榴子石的晶体结构及组分特征

图2 石榴子石矿物的晶体结构(红球表示氧原子)

Fig.2 Crystalstructureofgarnet
(Theredsphereistheoxygenatom)

  石榴子石是一族岛状结构硅酸盐矿物的总称,
它 们 的 晶 体 结 构 相 似,化 学 分 子 式 可 写 成

X3Y2Z3O12,X位置一般为Ca2+、Mg2+、Fe2+、Mn2+

等二价阳离子,而 Y位置一般为 Al3+、Fe3+、Cr3+

等三价阳离子,Z位置一般为Si4+ 等四价阳离子。
石榴子石属于等轴晶系,空间群为Ia3d。其结构特

征为:孤立的[ZO4]四面体在晶体内部呈岛状分布

构成骨架,以三价阳离子为中心离子的[YO6]八面

体连接[ZO4]四面体,[ZO4]四面体与[YO6]八面体

间形成[XO8]十二面体空隙,二价阳离子占据其中,
可将此空隙视为畸变立方体,具体结构如图2所示。
另外,在超硅石榴子石矿物的晶格中,Si4+同时占据

6配位的Y位置和4配位的Z位置。

2-101010

        高  压  物  理  学  报             第32卷  第1期 



  依据X位置和Y位置阳离子的特征,可将目前已知的石榴子石族矿物分为两类:钙系列石榴子石

(Ca3[M]2Si3O12;M=Al,Cr,Fe,…)和铝系列石榴子石([M]3Al2Si3O12;M=Fe,Mg,Mn,…)[16]。这

两类石榴子石是自然界中分布非常广泛的石榴子石。天然矿物一般不是纯的端元组分石榴子石,而是

不同石榴子石端元组分形成的固溶体矿物。这些固溶体矿物有时会形成一些新的矿物变种,如翠绿色

的翠榴石Ca3(Fe3+,Cr)2Si3O12(Demantoid)、水钙铝榴石Ca3Al2[SiO4]3-x(OH)4x(Hydrogrossular)
等。石榴子石主要成分的不同造成不同种类石榴子石呈现出丰富多彩的颜色。石榴子石成分发生变化

的主要原因是形成石榴子石的温度和压力,特别是压力的差异,造成石榴子石成分在空间上呈现一定的

规律性[17]。在高压环境下,离子半径较小的阳离子(Mg2+、Fe2+、Mn2+)比离子半径较大的阳离子

(Ca2+)更易进入晶格,并呈稳定的8配位;而在低压环境下,离子半径较大的阳离子进入晶格形成8配

位时的稳定性远高于离子半径较小的阳离子。因此,对于不同端元组成的石榴子石矿物而言,钙系列石

榴子石主要形成于酸性岩浆岩、接触变质岩和热液脉(压力一般小于0.5GPa),而铝系列石榴子石则主

要形成于低级至中高级区域变质岩及金伯利岩[17]。

2 石榴子石状态方程研究进展

2.1 p-V 状态方程研究

  20世纪90年代以前,受实验技术的限制,石榴子石状态方程研究主要集中于各端元组分及部分二

端元石榴子石固溶体的p-V 状态方程(见表1)。表1中:V0 为常温常压下的单胞体积;K0 为体弹模

量;K′0 为体弹模量的压力导数。

  20世纪70年代早期,主要侧重于天然成分石榴子石的p-V 状态方程,代表性工作有Takahashi
等[18]对天然镁铝榴石(Prp60Alm31)和天然铁铝榴石(Prp22Alm72)的p-V 状态方程研究,Duba等[19]对

天然富镁石榴子石的研究,以及 Weaver等[20]对两组天然钙铝榴石(Grs90和Grs97)p-V 状态方程的研

究。到了20世纪70年代中后期,开始对人工合成的石榴子石样品进行p-V 状态方程研究,代表性工作

有Sato等[21]、Hazen等[22]以及Levien等[23]对合成镁铝榴石(Prp100)和合成铁铝榴石(Alm100)的p-V
状态方程研究。20世纪90年代,石榴子石p-V 状态方程的研究重点转移到人工合成石榴子石的各端

元组分,代表性工作有:Leger等[24]对合成镁铝榴石(Prp100)、锰铝榴石(Spe100)、钙铬榴石(Uva100)p-V
状态方程的研究,Zhang等[25]对合成镁铝榴石(Prp100)、铁铝榴石(Alm100)、锰铝榴石(Spe100)、钙铝榴

石(Grs100)、钙铁榴石(And100)p-V 状态方程的研究。21世纪初,石榴子石p-V 状态方程的研究重点又

转移到石榴子石二端元固溶体系列组分上,代表性工作有:Fan等[26]对3组不同成分天然钙铝-钙铁榴

石(Grs14And84、Grs34And64、Grs63And34)固溶体系列p-V 状态方程的研究,Huang等[27]对3组不同成

分合成镁铝-铁铝榴石(Prp83Alm17、Prp54Alm46、Prp30Alm70)固溶体系列p-V 状态方程的研究,以及

Milani等[28]对3组不同成分合成镁铝-铁铝榴石(Prp100、Prp60Alm40、Alm100)固溶体系列p-V 状态方程

的研究。

  截至目前,对于石榴子石p-V 状态方程的研究主要集中在两大系列石榴子石矿物(钙系列和铝系

列石榴子石)上,而对其他组分石榴子石p-V 状态方程的研究相对较少,代表性研究有Olijnyk等[29]对

合成的水钙铝榴石(Kat100)p-V 状态方程的研究,Yagi等[30]对合成的超硅石榴子石(Maj100)p-V 状态方

程的研究,以及Hazen等[31]对合成的不同组分超硅石榴子石(Na-Maj、My-NaMaj、Ca-Maj、Mg-Maj)

p-V 状态方程的研究。

2.2 p-V-T 状态方程研究

  20世纪90年代末至21世纪初,随着加温实验技术的发展,石榴子石单端元组分及固溶体的

p-V-T 状态方程研究逐渐开展起来,如表2所示,其中α0 为热膨胀系数。
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表1 常温高压条件下不同组分石榴子石的弹性参数

Table1 Elasticparametersofgarnetswithdifferentchemicalcompositionsatroomtemperatureandhighpressure

Sample Composition V0/nm3 K0/GPa K′0 Ref.

NaturalPrp 175 [19]

NaturalPrp 1.5093(3) 173.7(32) 4.0a [31]

NaturalPrp Prp67Alm20Grs11 1.5377(6) 179(3) 4.0a [32]

SyntheticPrp Prp100 171(3) 1.8(7) [21]

SyntheticPrp Prp100 1.5034(5) 175(1) 4.5(5) [23]

SyntheticPrp Prp100 175a 3.3(10) [24]

SyntheticPrp Prp100 1.5029(3) 171(2) 4.4(2) [25]

SyntheticPrp Prp100 1.50615(16) 163.7(17) 6.4(4) [28]

SyntheticPrp Prp100 1.5027 190(6) 5.45a [18]

SyntheticAlm Alm100 175(7) 1.5(16) [21]

SyntheticAlm Alm100 1.5286 185(3) 4.2(3) [25]

SyntheticAlm Alm100 1.53352(1) 172.6(15) 5.8(5) [28]

SyntheticAlm Alm100 1.5336 168(5) 5.45a [18]

NaturalPrp-Alm Prp60Alm31 1.5292 177(6) 5.45a [18]

NaturalPrp-Alm Prp22Alm72 1.5300 173(6) 5.45a [18]

SyntheticPrp-Alm Prp83Alm17 1.511(1) 172(4) 4.3a [27]

SyntheticPrp-Alm Prp54Alm46 1.515(2) 174(2) 4.3a [27]

SyntheticPrp-Alm Prp30Alm70 1.526(1) 183(2) 4.3a [27]

SyntheticPrp-Alm Prp60Alm40 1.51632(13) 167.2(17) 5.6(5) [28]

NaturalSpe Spe93 1.5730 171(1) 5.4(2) [33]

SyntheticSpe Spe100 171.8a 7.4(10) [24]

SyntheticSpe Spe100 1.5636 183(4) 5.1(6) [25]

NaturalGrs Grs90 1.6644 173(2) 4.25a [20]

NaturalGrs Grs97 1.6623 175(4) 4.25a [20]

SyntheticGrs Grs100 168(25) 6.2(4) [29]

SyntheticGrs Grs100 1.6602 170(4) 5.2(6) [25]

NaturalAnd And100 1.7476(5) 159(2) 4.0a [32]

SyntheticAnd And100 1.7513 162(5) 4.4(7) [25]

NaturalGrs-And Grs14And84 1.6848(3) 166(2) 4.0a [26]

NaturalGrs-And Grs34And64 1.6909(4) 168(3) 4.0a [26]

NaturalGrs-And Grs63And34 1.6992(5) 173(2) 4.0a [26]

NaturalUva Uva62Grs35 1.6975 160(1) 5.8(1) [33]

SyntheticUva Uva100 162a 4.7(7) [24]

SyntheticKat Kat100 66(4) 4.1(5) [29]

SyntheticMaj Maj100 1.5131 161.2 4.0a [30]

SyntheticMaj 1.5470(3) 164.8(34) 4.0a [31]

SyntheticMy-NaMaj 1.5054(2) 175.1(13) 4.0a [31]

SyntheticNa-Maj 1.4855(3) 191.5(25) 4.0a [31]

SyntheticCa-Maj 1.5246(5) 169.3(34) 4.0a [31]

 Note:Thesuperscript“a”representsthevaluewasfixedintheequationofstatefitting.Prp,Alm,Spe,Grs,And,Uva,Kat,

andMajstandforpyrope,almandine,spessartine,grossular,andradite,uvarovite,katoite,andmajorite,respectively.
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  Wang等[34]通过大腔体压机结合同步辐射装置,在11GPa、1163K条件下对2种组分的镁铝榴石-
超硅石榴子石固溶体样品(Prp100、Prp62Maj38)进行了p-V-T 状态方程研究,获得了K0、K′0、(∂K/∂T)p、

α0 等热弹性参数。Zou等[35]、Gréaux等[36-37]、Dymshits等[38]以及Arimoto等[39]也用类似的技术分别

对人工合成的钙铝榴石(Grs100)、镁铝榴石(Prp100)、锰铝榴石(Spe100)、富钠的超硅石榴子石(Na-Maj)
和铁铝榴石(Alm100)进行了原位高温高压同步辐射XRD研究,获得了这几种端元组分石榴子石在实验

温度及压力范围内的K0、K′0、(∂K/∂T)p、α0 等热弹性参数。Pavese等[40]则采用金刚石压腔电阻外加

温方法,结合同步辐射角度色散XRD技术,对天然钙铁榴石(And99)和钙铝榴石(Grs97Alm3)样品进行

了p-V-T 状态方程研究,获得了两种天然石榴子石样品在实验温度及压力范围内的K0、(∂K/∂T)p、α0
等一系列热弹性参数。随后,Fan等[41-44]利用北京同步辐射装置(BSRF)高压实验站(4W2)上的电阻外

加温装置,结合同步辐射角度色散XRD技术,分别对天然铁铝榴石(Alm86Prp7Spe7)、天然锰铝-铁铝榴

石固溶体(Spe38Alm62和Spe64Alm36)、合成的钙铬榴石(Uva100)以及合成的钙铝-钙铁榴石固溶体

(Grs50And50)进行了原位高温高压XRD实验,在获得各自 K0、(∂K/∂T)p、α0 等热弹性参数的基础上,
初步讨论了在镁铝-锰铝-铁铝榴石固溶体以及钙铝-钙铁-钙铬榴石固溶体中组分变化对热弹性参数的

影响。Du等[45]也采用金刚石压腔装置结合同步辐射XRD技术,在常温高压及常压高温条件下对合成

的镁铝-钙铝榴石固溶体进行了研究,进一步讨论了在镁铝-钙铝榴石固溶体中组分变化对其K0、α0 的

影响;然而他们的XRD实验是在常温高压及常压高温条件下完成的,而不是高温高压条件,因此未能

获得镁铝-钙铝榴石固溶体的(∂K/∂T)p 等热弹性参数值。最近,Fan等[46]同样利用电阻外加温装置结

合同步辐射角度色散XRD技术对人工合成的水含量(质量分数)为0.09%的镁铝榴石样品(Prp100)进
行了原位高温高压实验研究,在获得K0、(∂K/∂T)p、α0 等热弹性参数的基础上,初步讨论了含水对镁

铝榴石热弹性参数以及上地幔密度模型的影响。

表2 高温高压下不同组分石榴子石的热弹性参数

Table2 Thermoelasticparametersofgarnetswithdifferentchemicalcompositionsathightemperatureandhighpressure

Sample Composition V0/nm3 K0/GPa K′0
(∂K/∂T)p/

(GPa·K-1)
α0/

(10-5K-1)
Ref.

SyntheticPrp Prp100 1.5031(5) 170(2) 5.0a -0.020(3) 2.30(20) [34]

SyntheticPrp Prp100 1.5007(19) 164(9) 4.9(12) -0.024(13) 2.97(45) [35]

SyntheticAlm Alm100 1.53105(7) 179(3) 4.0a -0.043(14) 2.60(50) [39]

NaturalAlm Alm86Prp7Spe7 1.5396(9) 177(2) 4.0a -0.032(16) 3.10(70) [41]

SyntheticSpe Spe100 1.56496a 171(4) 5.3(8) -0.049(7) 2.46(54) [37]

NaturalSpe-Alm Spe38Alm62 1.5446(6) 180(4) 4.0(4) -0.028(5) 3.16(14) [42]

NaturalSpe-Alm Spe64Alm36 1.5577(9) 176(4) 4.0(5) -0.029(5) 3.04(16) [42]

SyntheticGrs Grs100 1.6630(10) 159.7(4.0) 5.10(48)-0.021(2) 2.77(24) [36]

NaturalGrs Grs97Alm3 1.66608a 168.2(1.7) 4.0a -0.016(3) 2.78(2) [40]

NaturalAnd And99 1.75405a 158.0(1.5) 4.0a -0.020(3) 3.16(2) [40]

SyntheticGrs-And Grs50And50 1.7069(2) 164(2) 4.7(2) -0.018(2) 2.94(7) [44]

SyntheticPrp-Grs Prp80Grs20 1.5394(2) 159.1(2) 4.4a 2.382(11) [45]

SyntheticPrp-Grs Prp60Grs40 1.5784(2) 161.8(1) 4.4a 2.425(4) [45]

SyntheticPrp-Grs Prp40Grs60 1.6120(2) 160.7(1) 4.4a 2.258(1) [45]

SyntheticPrp-Grs Prp20Grs80 1.6384(2) 158.3(1) 4.4a 2.129(33) [45]

SyntheticUva Uva100 1.7368(8) 162(3) 4.3(4) -0.021(4) 2.72(14) [43]

SynthetichydrousPrp Prp100 1.5054(3) 162(1) 4.9(2) -0.018(4) 3.20(10) [46]

SyntheticNa-Maj Na-Maj 1.47588 184(4) 3.8(6) -0.023(5) 3.22(20) [38]

  Note:Thesuperscript“a”representsthevaluewasfixedintheequationofstatefitting.
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2.3 组分对石榴子石p-V-T 状态方程参数的影响

  表1和表2分别总结了前人获得的常温高压和高温高压条件下石榴子石各端元以及固溶体系列的

p-V 状态方程和p-V-T 状态方程参数。从表1和表2中可以看出,不同组分石榴子石矿物的p-V-T 状

态方程参数各不相同。

2.3.1 组分对石榴子石体弹模量的影响

  (1)镁铝-铁铝榴石二端元固溶体(Prp-Alm)

  Takahashi等[18]利用金刚石压腔结合X射线单晶衍射技术,在常温高压(最高压力32.8GPa)条件

下对4组不同组分的石榴子石样品进行了p-V 状态方程研究,通过状态方程拟合,在固定K′0=5.45的

情况下,得到其K0 分别为190(6)GPa(Prp100)、177(6)GPa(Prp60Alm31)、173(6)GPa(Prp22Alm72)、

168(5)GPa(Alm100),由此推断镁铝-铁铝榴石二端元固溶体系列的K0 随着铁铝榴石含量的增加而减

小。然而,Takahashi等[18]在高压实验中未使用垫片,这对实验结果的影响非常大,因此所得结论并不

准确。近期,Huang等[27]采用金刚石压腔结合同步辐射XRD技术,在常温高压(最高压力21GPa)下
对3组不同组分的合成镁铝-铁铝榴石二端元固溶体样品进行了p-V 状态方程研究,通过状态方程拟

合,在固定K′0=5.45的情况下,得到其K0 分别为172(4)GPa(Prp83Alm17)、174(2)GPa(Prp54Alm46)、

183(2)GPa(Prp30Alm70),镁铝-铁铝榴石二端元固溶体系列的K0 随着铁铝榴石含量的增加而增大,并
且获得了镁铝-铁铝榴石二端元固溶体系列的体弹模量随铁铝榴石组分变化的关系式(见图3),即K0=
170.5(2.6)+0.12(4)xAlm(xAlm为铁铝榴石的摩尔分数)。最近,Milani等[28]对另外3组不同成分的合

成镁铝-铁铝榴石二端元固溶体样品(Prp100、Prp60Alm40、Alm100)进行p-V 状态方程研究后,证实了

Huang等[27]的结论。另外,总结表1和表2中前人对镁铝榴石和铁铝榴石端元组分的研究结果可知:
镁铝榴石端元组分的K0 为164~175GPa,而铁铝榴石端元组分的K0 为173~185GPa。与镁铝榴石

相比,铁铝榴石的K0 明显更大,与Huang等[27]和 Milani等[28]得出的结论一致。

  (2)锰铝-铁铝榴石二端元固溶体(Spe-Alm)

  Fan等[42]利用金刚石压腔结合同步辐射XRD技术,在最高温度为800K、最高压力达16.2GPa的

条件下,对两组不同组分的天然锰铝-铁铝榴石固溶体矿物(Spe64Alm36和Spe38Alm62)进行了p-V-T 状

态方程研究,通过高温三阶Birch-Murnaghan状态方程拟合,获得了两组矿物的p-V-T 状态方程参数

(见表2)。在总结前人关于锰铝榴石和铁铝榴石端元组分研究成果的基础上,Fan等[42]发现:随着铁铝

榴石组分的增加,锰铝-铁铝榴石固溶体矿物的K0 随之增大,从锰铝榴石端元组分的172GPa增大到铁

铝榴石端元组分的185GPa;同时计算出锰铝-铁铝榴石固溶体系列矿物的K0 随铁铝榴石组分变化的

关系式,即K0(GPa)=171.6(1.6)+0.11(3)xAlm,如图4所示。

图3 镁铝-铁铝榴石固溶体体弹模量随

   铁铝榴石摩尔分数的变化[27]

Fig.3 Bulkmodulusvs.molefractionofalmandine

foralmandine-pyropebinarysystem[27]

图4 锰铝-铁铝榴石固溶体体弹模量随

   铁铝榴石摩尔分数的变化[42]

Fig.4 Bulkmodulusvs.molefractionofalmandine

forspessartine-almandinebinarysystem[42]
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  (3)钙铝-钙铁榴石二端元固溶体(Grs-And)

  总结表1和表2中钙铝榴石和钙铁榴石端元组分的研究结果可知:钙铝榴石端元组分的 K0 为

168~175GPa,而钙铁榴石端元组分的K0 为159~162GPa。前人获得的钙铝榴石和钙铁榴石两端元

矿物的K0 存在较大差别,分析其原因主要是:高压实验中所采用的传压介质不同,有甲醇-乙醇(体积

比4∶1),也有氩气,静水压条件的不同将对实验结果产生影响;此外,实验样品组分也有细微差别,有
些实验样品是天然矿物,难免含有其他微量元素(如 Mg、Mn等),而组分上的差别也会对实验结果产生

影响。相比于钙铁榴石,钙铝榴石的K0 差异总体上明显更大。Fan等[26,44]利用金刚石压腔结合同步

辐射XRD技术,分别在常温高压(约13.7GPa)以及高温高压(900K、22.8GPa)条件下对3组天然钙

铝-钙铁榴石固溶体矿物(Grs14And84、Grs34And64和Grs63And37)和1组合成钙铝-钙铁榴石固溶体矿物

(Grs50And50)进行了p-V 状态方程和p-V-T 状态方程研究,获得了4组钙铝-钙铁榴石固溶体系列矿物

的状态方程参数(见表1和表2),结合前人关于钙铝榴石和钙铁榴石端元组分的研究结果,发现随着钙

铝榴石组分的增加,钙铝-钙铁榴石固溶体矿物的 K0 随之增大,并且得出钙铝-钙铁榴石固溶体的 K0

随钙铝榴石组分变化的关系式,即K0(GPa)=163.7(7)+0.14(2)xGrs,其中xGrs为钙铝榴石在钙铝-钙
铁榴石固溶体系列矿物中的摩尔分数,如图5所示。

  (4)镁铝-钙铝榴石二端元固溶体(Prp-Grs)

  Du等[45]利用金刚石压腔结合同步辐射XRD技术,在常温高压(约10GPa)条件下对合成的镁铝榴

石(Prp100)和钙铝榴石(Grs100)端元组分以及4组不同组分的镁铝-钙铝榴石固溶体(Prp80Grs20、

Prp60Grs40、Prp40Grs40、Prp20Grs80)进行了p-V 状态方程研究,获得了不同组分镁铝-钙铝榴石固溶体矿

物的状态方程参数(见表2)。进一步分析发现,4组不同组分的镁铝-钙铝榴石固溶体样品的K0 比两组

端元组分样品(镁铝榴石和钙铝榴石)的K0 小,但镁铝-钙铝榴石二元固溶体系列的K0 并未表现出随

镁铝榴石或钙铝榴石组分规律性变化的趋势(见图6)。另外,总结表1和表2中镁铝榴石和钙铝榴石

端元组分的研究结果可知:镁铝榴石端元组分的K0 的变化范围为171~175GPa,而钙铝榴石端元组分

的K0 的变化范围为168~175GPa,两种端元组分的K0 在各自误差范围内比较一致,与Du等[45]的结

论一致。

图5 钙铝-钙铁榴石固溶体体弹模量随

   钙铝榴石摩尔分数的变化[44]

Fig.5 Bulkmodulusvs.molefractionofgrossular

forgrossular-andraditebinarysystem[44]

图6 镁铝-钙铝榴石固溶体体弹模量随

   钙铝榴石摩尔分数的变化[45]

Fig.6 Bulkmodulusvs.molefractionofgrossular

forpyrope-grossularbinarysystem[45]

  以上总结了镁铝-铁铝榴石二端元固溶体、锰铝-铁铝榴石二端元固溶体、钙铝-钙铁榴石二端元固

溶体以及镁铝-钙铝榴石二端元固溶体的K0 与组分变化的关系。目前认为,阳离子位置上原子的有效

离子半径和电负性的不同是造成K0 与组分关系变化的可能原因[42-44,47]。阳离子位置上原子的有效离

子半径越大,阳离子与阴离子(如:O2-)所形成的化学键键长越大,抗压缩能力越小,晶体更容易被压

缩;电负性则体现元素原子在分子中对成键电子的吸引能力[48],且元素的电负性数值越大,原子在形成
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化学键时对成键电子的吸引力越强,阳离子与阴离子之间的电子密度越大,晶体具有更高的抗压缩能

力。比如:锰铝-铁铝榴石二端元固溶体矿物中,铁铝榴石中Fe2+(Ⅷ)的有效离子半径为0.092nm,小
于锰铝榴石中 Mn2+(Ⅷ)的有效离子半径(0.096nm)[49],造成锰铝榴石中 Mn2+(Ⅷ)─O的平均键长

(Mn─O(1)和 Mn─O(2)的键长分别为0.2241和0.2426nm)大于铁铝榴石中Fe2+(Ⅷ)─O的平均

键长(Fe─O(1)和Fe─O(2)的键长分别为0.2210和0.2357nm)[50],因此锰铝榴石中 Mn2+(Ⅷ)─O
键的强度比铁铝榴石中Fe2+(Ⅷ)─O键弱。另外,锰铝榴石中 Mn原子的电负性(1.55)明显小于铁铝

榴石中Fe原子的电负性(1.83)[48]。以上两个因素都使铁铝榴石更难被压缩,最终造成随着铁铝榴石

组分的增加,锰铝-铁铝榴石固溶体的K0 随之增大。另外,在镁铝-钙铝榴石二端元固溶体矿物中,镁铝

榴石中Mg2+(Ⅷ)的有效离子半径为0.065nm,小于钙铝榴石中Ca2+(Ⅷ)的有效离子半径(0.099nm)[49];
镁铝榴石中 Mg原子的电负性(1.55)明显大于钙铝榴石中Ca原子的电负性(1.00)[48]。然而与其他二

端元固溶体不同的是,镁铝-钙铝榴石二端元固溶体的 K0 随着钙铝榴石组分增加呈现非单调变化趋

势。Du等[45]将其归结为镁铝-钙铝榴石二端元固溶体样品存在过量晶 胞 体 积(PositiveExcess
Volume),导致其更容易被压缩。目前对于镁铝-钙铝榴石二端元固溶体的相关报道较少,值得深入开

展相关研究。

2.3.2 组分对石榴子石热膨胀系数及体弹模量的温度导数的影响

  表2总结了不同组分石榴子石端元以及固溶体组分的(∂K/∂T)p 和α0。从表2可以发现:对于具

有不同组分的石榴子石,除了Gréaux等[37]关于锰铝榴石端元组分以及Arimoto等[39]关于铁铝榴石端

元组分的(∂K/∂T)p 实验结果明显偏大外,其他组分石榴子石(端元组分以及固溶体)的(∂K/∂T)p 的变

化范围为-0.032~-0.018GPa/K,未表现出随组分的规律性变化。Gréaux等[37]认为,锰铝榴石端元

组分的(∂K/∂T)p 相对其他组分偏大的主要原因可能是高温下锰铝榴石的结构发生弛豫,但该分析仍

需进一步的实验研究加以确认。从表2还可以看出,具有不同组分石榴子石矿物的α0 各不相同,呈现

出较大的变化范围(2.13×10-5~3.16×10-5K-1),同样也未表现出随组分的规律性变化。但必须认

识到,针对石榴子石系列矿物的p-V-T 状态方程研究在最近十几年才逐渐开展,现有的工作仅针对其

中少数石榴子石端元和二端元固溶体,实验数据不够充分,数据质量良莠不齐,研究缺乏系统性;此外,
高温高压实验比常温高压实验复杂得多,对实验结果的影响因素也更多。因此,对于组分对石榴子石

p-V-T 状态方程参数的具体影响,需要结合最新的实验手段(如同步辐射单晶XRD方法),系统研究不

同组分石榴子石矿物的p-V-T 状态方程后,才能获得更合理的结论。

2.3.3 含水对石榴子石p-V-T 状态方程参数的影响

  自从Griggs等[51]首次发现名义无水矿物(NAMs)中可以含水后,人们逐渐认识到NAMs中的结

构OH很可能是深部地球(尤其是上地幔)中水的重要赋存方式,对地球深处许多地质作用过程有显著

影响。现在人们已经普遍接受NAMs中可以含有一定量的结构水,其中就包括石榴子石。

  Olijnyk等[29]通过同步辐射能量色散XRD技术,在最高压力达42.3GPa的条件下对水钙铝榴石

(Katoite,Ca3Al2(O4H4)3)样品进行了p-V 状态方程研究,得到 K0=66GPa,明显小于钙铝榴石

(Grossular,Ca3Al2(SiO4)3)端元组分的 K0(168~175GPa)。由此可以看出,钙铝榴石含水,即
(O4H4)4-取代钙铝榴石中的(SiO4)4-,将对其K0 产生非常明显的影响。特别指出的是,(O4H4)4-广

泛取代(SiO4)4-一般只发生在钙铝榴石组分中,在其他石榴子石系列矿物中很少出现[29]。一般情况

下,水以H缺陷的形式存在于石榴子石的晶体结构中。比如,Fan等[46]利用金刚石压腔结合同步辐射

XRD技术,在最高温度为900K、最高压力达16.8GPa的条件下首次对含水量为0.09%的镁铝榴石样

品进行了p-V-T 状态方程研究,通过与前人关于无水镁铝榴石样品的状态方程参数进行对比(见表2),
可以发现:含水镁铝榴石样品的K0 比无水镁铝榴石的K0 小;而相较于前人普遍认为的无水镁铝榴石

的K′0(K′0=4),含水镁铝榴石的K′0(K′0=5)明显更大;含水镁铝榴石和无水镁铝榴石的(∂K/∂T)p 和

α0 在各自的误差范围内较为一致,无明显差异。因此,Fan等[46]推断镁铝榴石是否含水可能对K0 及

K′0 产生较明显的影响,而对(∂K/∂T)p 和α0 的影响很小。
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3 结论与展望

  综上所述,石榴子石状态方程的研究越来越广泛而深入,其发展趋势是:由石榴子石的p-V 状态方

程逐渐向p-V-T 状态方程发展,实验条件更接近地球内部的温度和压力条件;研究对象从以单端元组

分的石榴子石为主逐渐向二端元甚至三端元石榴子石发展,其成分更接近天然石榴子石。

  尽管如此,石榴子石的状态方程研究仍然存在许多不足之处。

  (1)石榴子石的p-V-T 状态方程研究较少,并且相关研究集中在单端元组分的石榴子石上,仅有几

例关于二端元石榴子石固溶体(Prp-Alm、Spe-Alm和Grs-And)p-V-T 状态方程的研究报道[41-42,44],不
同组分二端元石榴子石固溶体的p-V-T 状态方程研究仍然非常缺乏。并且,截至目前,对于含水石榴

子石p-V-T 状态方程的相关研究仅见Fan等[46]关于含水镁铝榴石一项工作,具有不同含水量的石榴子

石的p-V-T 状态方程研究尚未引起重视。

  (2)虽然镁铝-铁铝榴石二端元固溶体、锰铝-铁铝榴石二端元固溶体以及钙铝-钙铁榴石二端元固

溶体的K0 随组分变化呈现出规律性,但是不同研究者获得的结果差别很大(见表1)。更为异常的是,
镁铝-钙铝榴石二端元固溶体表现出与上述二端元固溶体系列不同的行为:随着组分的变化,K0 并未呈

现出规律性变化趋势,并且明显比镁铝榴石和铁铝榴石两端元样品的K0 小[45]。尽管Du等[45]将其归

结为镁铝-铁铝榴石二端元固溶体样品存在过量晶胞体积,导致其更容易被压缩,但是与其他钙系列石

榴子石固溶体的K0 相比,Du等[45]获得的镁铝-钙铝榴石二端元固溶体的K0 明显偏低(见表1),此外

镁铝-钙铝榴石二端元固溶体的状态方程研究仅见此一例,其K0 与成分的关系仍需进一步系统研究。

  (3)玄武岩和金伯利岩中的地幔包体、金刚石中的矿物包体以及(超)高压榴辉岩中的石榴子石成

分以富集镁铝-铁铝-钙铝(Prp-Alm-Grs)三端元为特征,并且石榴子石的端元组成均显示出较大的组分

变化范围,其中镁铝榴石、铁铝榴石和钙铝榴石的摩尔分数(见图7)分别为10%~80%、10%~70%和

图7 玄武岩中地幔岩包体(a)、金伯利岩中地幔包体和金刚石包体(b)以及(超)高压变质带榴辉岩(c)中石榴子石的端

元组成(涉及的参考文献:[52-55](玄武岩包体)、[56-59](金伯利岩和金刚石包体)、[60-63]((超)高压变质带榴辉岩))

Fig.7 Compositionofgarnetsfromthemantle-derivedbasaltxenolith(a),kimberliteanddiamondxenolith(b)and
(ultra)highpressuremetamorphic(UHPM)eclogite(c)(Correspondingreference:[52-55](mantle-derivedbasalt
xenolith),[56-59](kimberliteanddiamondxenolith),[60-63]((ultra)highpressuremetamorphiceclogite).)

9-101010

 第32卷           范大伟等:石榴子石族矿物状态方程研究进展  第1期 



10%~60%。目前针对石榴子石的p-V-T 状态方程研究仍主要集中在单端元及少量二端元组分上,未
见关于Prp-Alm-Grs等三端元石榴子石固溶体p-V-T 状态方程的系统研究。因此,现有的地幔岩和榴

辉岩的热弹性性质都是依据单端元或二端元石榴子石的热弹性性质获得。以单端元或二端元石榴子石

的热弹性性质(K0、K′0、(∂K/∂T)p、α0 与组分的变化关系)代替三端元石榴子石固溶体的热弹性性质以

讨论地幔岩和榴辉岩的热弹性性质,进一步约束上地幔和俯冲带的状态、性质及地球动力学过程很可能

带来较大的偏差。

  在高温高压实验技术水平不断进步的今天,同步辐射单晶XRD技术已成为物理学、化学、材料科

学以及地球科学研究领域的重要技术手段。相对于同步辐射粉晶XRD方法,同步辐射单晶XRD方法

不但能克服衍射数据重叠、样品择优取向等缺陷,而且能够获得更高的数据精度(高信噪比),完成晶体

样品的结构解析(如晶胞参数、空间群、原子坐标、原子占位等),甚至电荷密度分布研究,得到更多的有

关化学键、电荷分布及其变化等信息[64]。利用同步辐射单晶XRD实验技术,在高温高压条件下对不同

含水量、不同组分含量的二端元和三端元石榴子石矿物进行系统的p-V-T 状态方程研究,将有望成为

今后石榴子石状态方程研究的主要方向。

  感谢中国科学院高能物理研究所北京同步辐射装置4W2线站的刘景研究员、李晓东副研究员、李

延春副研究员等在同步辐射高温高压X射线衍射实验中给予的帮助!
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ResearchProgressoftheEquationofStateforGarnetMinerals

FANDawei1,LIBo1,2,CHENWei3,XUJingui1,2,KUANGYunqian1,2,
YEZhilin1,2,ZHOU Wenge1,XIEHongsen1

(1.KeyLaboratoryofHigh-TemperatureandHigh-PressureoftheEarth’sInterior,

InstituteofGeochemistry,ChineseAcademyofSciences,Guiyang550081,China;

2.UniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China;

3.GuizhouPolytechnicofConstruction,Guiyang551400,China)

Abstract:Asanimportantrock-formingmineraloftherocksintheearth,garnetisoneofthemost
importantmineralsintheuppermantle,transitionzoneand(ultra)highpressuremetamorphicrocks.
Thestudyofitsequationofstateisthereforeofgreatsignificanceinlayingafoundationforconstrai-
ningthestateandchemicalcompositionoftheearthinteriors,andfurtherunderstandingthegeody-
namicalprocessesofthesubductedoceaniclithosphereplateandEarth’smantle.Thisarticlesumma-
rizedtherecentadvancesinthestudiesofthep-V (pressure-cellvolume)andp-V-T (pressure-cell
volume-temperature)equationofstateofthegarnet,focusingonthephasestability,theeffectof
componentandhydrogenonthethermalelasticparametersofthegarnetathighpressureandhigh
temperature.Finally,theexistingproblemsandprospectsofthegarnet’sequationofstatestudieswere
alsoevaluated.
Keywords:high-pressureandhigh-temperature;equationofstate;garnet;uppermantle;transitionzone
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月幔条件下水在橄榄石中扩散的实验研究
*

谢梦雨1,2,鹿亚飞3,邹心宇1,2,邓力维1,2

(1.中国科学院地质与地球物理研究所,北京 100029;

2.中国科学院大学,北京 100049;

3.中国地震局地震预测研究所,北京 100036)

  摘要:利用高温高压实验技术,对月幔条件下水在橄榄石中的扩散行为开展实验模拟研

究,考察氧逸度、压力和温度对水沿橄榄石晶体不同晶轴扩散速率的影响。实验结果表明:在
高氧逸度条件下水在橄榄石中的扩散速率比低氧逸度条件下更高;扩散速率与温度正相关,与
压力负相关;水沿橄榄石[100]轴的扩散速率较高,沿[001]轴的扩散速率较低,且随着压力的

升高,扩散的各向异性减弱。月幔条件下,即使未完全饱和时橄榄石中的羟基含量仍超过

10-4,因此橄榄石可成为月球深部水的重要储库。通过对比岩浆上升及喷发速率与水在橄榄

石熔体包裹体中的扩散速率可知,熔体包裹体在岩浆上升过程中不会出现水的丢失,而在岩浆

喷发过程中极有可能由于扩散作用而丢失大量的水。因此,前人根据橄榄石熔体包裹体所推

测的月幔水含量有可能仅是下限值。研究工作为准确推演月球演化历史提供基础科学依据。

  关键词:水;橄榄石;扩散;月幔

  中图分类号:O521.2   文献标识码:A

  月球在形成或演化过程中经历了一个或一系列灾难性热事件,导致大部分挥发分丢失[1],其中最轻

的元素氢在形成月球的大撞击事件中几乎完全丢失(H2O的质量分数≤10-9)[2-3]。然而,随着原位分

析技术(如二次离子探针、傅里叶转换红外光谱等)的分析精度和检出限等能力的提高,近年来人们在来

自月球深部的返回样品(火山玻璃、磷灰石、橄榄石熔体包裹体等)中发现了大量的水(质量分数达4×
10-6~7.5×10-3)[4-14]。例如:采用二次离子探针技术,Saal等[4]测得月球火山玻璃中水含量(质量分

数)为4×10-6~4.6×10-5,推测去气作用前原始玄武质岩浆中的水含量约为7.45×10-4;Boyce等[5]

测得月球玄武岩14053中磷灰石的水含量为0.16%~0.24%,基于结晶模型推测其母岩浆中的水含量

为0.01%~0.02%;采用纳米离子探针技术,Hauri等[8]测得橄榄石熔体包裹体中水含量为6.15×
10-4~1.41×10-3,推测原始月幔中水含量为7.9×10-5~4.09×10-4。

  来自月球深部的返回样品可能经历了复杂的地质过程,在利用这些样品推算月幔原始岩浆的水含

量时需要特别小心。例如,火山玻璃样品在上升过程中经历了极强烈的脱水过程(95%~98%的水在此

期间丢失)[4],利用火山玻璃中的水含量反推原始岩浆的水含量时,严重依赖岩浆来源深度、岩浆上升速

率、矿物-熔体之间的配分系数等,而人们对月球内部岩浆上升模型仍未有准确限定。Saal等[4]所建立

的模型只考虑了岩浆喷发前的去气作用,忽略了在玻璃形成和生长阶段的去气作用。月球玄武岩中的
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磷灰石是岩浆结晶分异的产物,准确估算喷发前玄武质岩浆的水含量需要确定水在磷灰石-硅酸盐熔体

之间的配分系数。遗憾的是,由于对月幔熔融硅酸盐组分的约束甚少,Boyce等[5]只能采用水在磷灰

石-玄武岩熔体之间的配分系数粗略估算深部水含量。

  熔体包裹体是被封存在矿物中的原始岩浆珠滴,是反映原始岩浆信息最直接的“见证人”[15]。由于

熔体被其宿主矿物所包裹,人们常认为熔体包裹体是封闭体系。然而事实上橄榄石熔体包裹体极易与

围岩岩浆发生物质交换[16-18],如Portnyagin等[16]将几乎无水的橄榄石熔体包裹体置于富水环境

(200MPa,1140℃)仅两天时,通过橄榄石扩散进入熔体包裹体的水的质量分数高达2.5%;火星陨石

GRV020090中橄榄石熔体包裹体核部水含量(1.7×10-4)远低于边部(5.337×10-3),这也是由于水

通过橄榄石扩散进入熔体包裹体造成的[18]。因此,准确限定月幔条件下水在橄榄石中的扩散速率,将
有助于更加可靠地通过橄榄石熔体包裹体限定月幔原始岩浆的水含量。

  目前,含水橄榄石研究主要集中在橄榄石中水对熔融温度、电导率、板块运动等的影响[19-21],而对于

月幔条件下水在橄榄石中的高压扩散缺乏系统研究。本工作旨在利用高温高压实验技术,开展不同月

幔氧逸度、压力和温度条件下水在橄榄石中的扩散研究,为准确理解月球深部水提供热力学基础数据。

1 实验与分析方法

1.1 高温高压扩散实验

  实验初始样品为辽宁蛟河橄榄石(内部无明显裂隙或包裹体)。首先,利用中国科学院地质与地球

物理研究所的日本电子JXA-8100型电子探针对橄榄石的化学成分进行测量(电子束斑直径约5μm,加
速电压15kV,电子束流20nA,平均计数时间20s),确定橄榄石的化学组成为(Mg0.9Fe0.1)2SiO4。然

后,采用电子背散射衍射(ElectronBackscatterDiffraction,EBSD)技术对晶体进行准确定向。该实验

在北京大学造山带与地壳演化教育部重点实验室的场发射扫描电镜(FEI-Quanta650FEG)能谱与电子

背散射衍射系统(Oxford-EDS+EBSD)上开展(倾斜角度70°,工作距离15~25mm,加速电压20kV,
电子束流5.5nA),利用HKLChannel5OxfordInstruments软件对实验数据进行处理。之后使用划

片切割机对样品进行定向切割,并用金刚石研磨膏将样品抛光(至表面粗糙度0.5μm),抛光后橄榄石

的晶体尺寸见表1。最后,在日本冈山大学气体混合炉KANHTAL1760中对样品进行退火处理,以干

燥样品,并使晶体结构中的点缺陷浓度接近高温高压实验中的浓度水平[22]。为了防止高温下Fe2+ 被

氧化成Fe3+,在密闭的高温炉中通入Ar+1%H2 混合气体,退火温度为1200℃,退火时间为12h。为

检验退火后样品中的Fe2+ 是否被氧化成Fe3+,对样品开展穆斯堡尔谱分析(放射源为57Co,强度为

0.925×108Bq,测试温度为293K,用α-Fe箔做多普勒速度标定),如图1所示。结果显示,样品中的铁

为二价,并未发生高温氧化。此外,利用红外光谱仪测得橄榄石样品的初始水含量几乎为零。

表1 水在橄榄石中扩散的实验条件及样品尺寸

Table1 Experimentalconditionsofwaterdiffusioninolivineandcrystalsizesofsamples

Sample Pressure/GPa Temperature/℃ Duration/h Buffer Capsule

Sizebeforehydration
[100]×[010]×[001]/

(mm×mm×mm)

SizeforFTIRmeasurement
[100]×[010]×[001]/

(mm×mm×mm)

Ol-5-3 1.5 900 5 NNO Ni 2.90×1.80×1.64 2.90×0.30*×1.64

Ol-7-1 2.5 900 5 NNO Ni 2.44×2.10×2.09 2.44×0.36*×2.09

Ol-7-2 3.0 900 5 NNO Ni 1.86×2.08×2.41 1.86×0.21*×2.41

No.1-2 2.5 900 5 IW Fe 2.42×2.47×1.65 2.42×0.22*×1.65

No.2-3 2.5 1050 2/3 IW Fe 1.87×2.08×2.44 1.87×0.16*×2.44

No.1-3 2.5 1200 1/3 IW Fe 2.31×2.33×1.75 2.31×0.33*×1.75

  Note:Theasterisksymbolsrepresentsamplethickness;NNOandIWstandfornickel-nickeloxideandiron-wüstite,respectively.
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  扩散实验在中国科学院地质与地球物理研究所高压实验室的 MavoPressLPC250-300/50活塞圆

筒压机上开展。实验温度为900~1200℃,压力为1.5~3.0GPa,共完成6次实验。实验采用1/2英

寸样品组装,用Ni管或Fe管作为样品仓分别模拟氧化和还原环境。样品仓直径为5mm,高10mm。
在样品仓底部铺一层 NiO或FeO粉末,将定向切割的晶体放入样品仓中,周围填满橄榄石粉末(粒
度≤5μm),并加入过量的蒸馏水(见图2)。氧逸度(fO2

)采用O’Neill等[23-24]的计算公式进行计算(见
表2)。利用S型热电偶(Pt0.9Rh0.1-Pt)测温,测温点位于样品仓顶端,样品仓内的最大温差小于

25℃[25]。实验的降温速率为150~200℃/min,快速降温有利于防止羟基缺陷作为流体包裹体析出以

及次生含水相形成[26]。为了降低快速降压对样品完整性的影响,压力在几小时内卸载完成。尽管如

此,部分实验样品依然发生破碎。

图1 退火后橄榄石的穆斯堡尔谱(293K)

Fig.1 Mössbauerspectrumofolivinerecovered
fromannealingexperiment(293K)

图2 实验组装示意

Fig.2 Schematicillustrationof
experimentalassembly

表2 水沿橄榄石各晶轴的扩散速率

Table2 Diffusioncoefficientsofwateralongeachaxisinolivines

Sample Pressure/GPa Temperature/℃ lgfO2 Duration/h C0/10-5 D[100]/(10-12m2·s-1) D[001]/(10-12m2·s-1)

Ol-5-3 1.5 900 -12.0 5 2.7 2.15 0.35

Ol-7-1 2.5 900 -12.0 5 6.0 2.35 0.26

Ol-7-2 3.0 900 -12.0 5 7.1 0.70 0.40

No.1-2 2.5 900 -16.7 5 10.3 0.31 0.16

No.2-3 2.5 1050 -14.1 2/3 13.1 ND 3.50

No.1-3 2.5 1200 -11.9 1/3 12.5 8.50 6.75

  Note:(1)lgfO2
wascalculatedusingO’Neill’sequation[23]forNNOandO’NeillandPownceby’sequation[24]forIW;

(2)NDmeans“notdetected”,andD[010]inallsampleswerenotdetected.

  实验结束后将样品仓切开,置于110℃干燥箱中12h,质量明显减少(通常有1~20mg的差异),表
明实验过程中水是过量的。每个回收样品仓中的氧化还原缓冲对依然存在,保证实验在限定的氧化还

原条件下进行。利用金刚石研磨膏对回收的橄榄石晶体进行双面抛光(至表面粗糙度0.5μm),将其置

于丙酮溶液中浸泡24h,彻底清除表面污染。开展傅里叶转换红外(FourierTransformInfrared,

FTIR)光谱测量的橄榄石样品尺寸列于表1。

1.2 傅里叶转换红外光谱

  利用中国科学院地质与地球物理研究所的BrukerVertex70V红外光谱仪,在透射模式下对样品

中的羟基进行非偏振红外光谱测量。仪器配有 MCT(MercuryCadmiumTelluride)探测器和一台红外

显微镜(BrukerHyperion2000)。采用硅碳棒光源和KBr分束器产生非偏振红外辐射。扩散剖面沿样

品中心进行测量,玻璃刀口光栅产生尺寸为280μm×200μm的矩形光束,步长为40~50μm,扫描次数
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为512,分辨率为8cm-1,测量波段为3000~4000cm-1,每个剖面在测量前都进行一次背景测量,以扣

除背景干扰。所有红外光谱都进行了背景扣除、基线校正以及归一化处理(1cm)。对于非偏振红外光

谱,采用Paterson[27]的方法计算水含量(COH,即质量分数),即

COH= χi

150ξ∫ k(ν)
3780-νdν

(1)

式中:χi 为矿物i的密度因子,对于含铁的橄榄石,χOl=2.695×10-3;ξ为取向因子;k(ν)为厚度归一化

后每个波数的吸光度;积分区域为3610~3150cm-1。对于非偏振红外分析(未定向样品),ξ=1/3;对
于非偏振光源下定向后的[100]-[001]平面,ξ=1/2;对于偏振光源下定向后的晶体,ξ=1。本实验计算

所得COH的相对误差约为15%。

1.3 扩散分析

  扩散速率由水含量和扩散距离计算得到。本研究中所有实验均在水不完全饱和的条件下开展。当

样品中心的COH不超过溶解度的10%时,样品的扩散剖面可以利用菲克第二定律计算

COH(x)=C0 erfc
x

2 Dit
+erfc X-x

2 Di

æ

è
ç

ö

ø
÷

t
(2)

式中:COH(x)为距样品某边缘x处的水含量,x的单位为 m;X 为样品宽度,单位 m;t为时间,单位s;

erfc(x)为余误差函数;C0 为样品边缘处的水含量,即最大水含量;Di 为实验条件下平行于i(i=[100],
[010],[001])轴的扩散速率,单位 m2/s。在测量扩散剖面时,应尽量减少不同方向扩散的重叠影响。
因此,当测量某一个方向上的扩散数据时,通常沿样品中心进行。

  计算得到的扩散速率代表化学扩散速率Dexch,根据Kohlstedt等[28]的计算公式,得到氧化还原机

制下的化学扩散速率Dexch,即

Dexch=2DpDH/(Dp+DH) (3)
式中:Dp 为极化子扩散速率,DH 为氢离子扩散速率。由于Dp≫DH,则

Dexch≈2DH (4)

  需要指出的是,前人将水在橄榄石中的扩散机制分为氧化还原机制和空位缺陷机制[22,26,28-30]。本

实验条件满足氧化还原机制,因此本研究仅在氧化还原机制下讨论。

2 实验结果

2.1 红外光谱

图3 橄榄石[100]轴边缘处非偏振红外光谱

(所有光谱都进行了归一化处理)

Fig.3 UnpolarizedIRspectraofolivines(attherim)along
[100]axis(Allthespectraarenormalizedto1cmofthickness)

  由于本扩散实验回收的橄榄石晶体大都平行于

(100)面破裂,因此只得到沿[100]和[001]两个轴扩

散的非偏振红外实验数据。图3为回收样品的非偏

振红外光谱。扩散进入橄榄石中的水以羟基(质子

H与硅酸盐骨干中的O原子结合)为主要存在形式

(以下涉及的水代指 H)。羟基的红外吸收峰分为

两组:较高波数的GroupⅠ(3450~3620cm-1)和较

低波数的GroupⅡ(3200~3450cm-1)[31]。这两组

峰对应4种主要的 OH 结合机制。(1)GroupⅠ:

Si空位([SiO4]4-↔[(OH)4]4-),吸收峰主要位于

3613、3580、3566、3555和3480cm-1;Ti4+ 相关

(M2++Si4+↔Ti4++2H+),吸收峰主要位于3572
和3525cm-1。(2)GroupⅡ:M空位(M为橄榄石晶

体结构中的阳离子 Mg2+、Fe2+ 等,M2+↔2H+),吸
收峰主要位于3160和3220cm-1;Me3+相关(Fe3+、
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Al3+等,Me3++H+↔2Mg2+),吸收峰主要位于3300~3400cm-1[29-30,32-41]。本实验测得羟基的吸收峰

主要位于3610、3599、3572、3568、3502、3444、3417、3356和3329cm-1,对应的羟基的结合机制如

表3所示。
表3 回收橄榄石样品中的红外羟基波数和羟基结合机制

Table3 Hydroxylbandpositionsinallrecoveredolivinesandhydroxylincorporationmechanisms

Hydroxylbandpositions/cm-1

Ol-5-3 Ol-7-1 Ol-7-2 No.1-2 No.2-3 No.1-3
Bandassignments

3182 Msite

3197 3224 Msite

3232 Msite

3263 3263

3329 3329 3321 Me3+site

3356 3356 3352 3352 3356 3344 Me3+site

3402 3398 3390 3394 Ti4+

3417 3421 3425 3410 3410

3433

3448 3456 3452 3452 3444 Sisite

3487 3483 3475 3479 3475

3502 3494 3506

3510 3514

3525 3521 Ti4+

3545

3568 3568 3556 3568 3560 Sisite

3572 3575 Ti4+

3591

3599 3599 3602

3610 Sisite

3629

2.2 扩散剖面

  沿橄榄石晶体[100]轴测量的非偏振红外光谱如图4所示,可见羟基在边缘处的红外吸收最强,向
中心逐渐降低。利用扩散定律对橄榄石晶体沿不同轴向的红外数据进行拟合(见图5),可以看出绝大

部分实验数据能够被扩散定律较好地拟合,只有边缘位置的少量数据点落在拟合线之外,可能是淬火导

致边缘出现微小裂隙造成的。扩散过程中的活化能由阿伦尼乌斯方程计算得到,即

Di=Di0exp(-Qi/RT) (5)
式中:Di0为指前因子;Qi 为扩散的活化能;R 为摩尔气体常数,R=8.314J/(mol·K);T 为温度,单位

K。根据(5)式计算得到本实验在2.5GPa压力下平行于橄榄石晶体[100]轴的活化能和指前因子分别

为159.45kJ/mol和10-5.12 m2/s,平行于[001]轴的活化能和指前因子分别为182.94kJ/mol和

10-4.22m2/s,与前人报道的结果(平行[100]轴和平行[001]轴的活化能分别为145~210kJ/mol和

110~258kJ/mol;平行[100]轴和平行[001]轴的指前因子分别为10-1.4~10-5 m2/s和10-3.3~
10-6m2/s)一致[22,26,28,42-43]。
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图4 Ol-5-3橄榄石晶体中平行[100]轴的非偏振红外

光谱(900℃、1.5GPa、5h、NNO;主要的羟基峰位于

3610、3599、3572、3568、3502、3444、3417、3356和

3329cm-1;所有光谱都进行了归一化处理)

Fig.4 Unpolarizedinfraredspectraasafunctionof
wavenumberandpositionalongthe[100]axisinsample
Ol-5-3(900℃,1.5GPa,5h,NNO.Themajorhydroxyl
absorptionbandsarelocatedat3610,3599,3572,3568,

3502,3444,3417,3356and3329cm-1.Allthe
spectraarenormalizedto1cmofthickness.)

图5 Ol-7-1橄榄石晶体(2.5GPa、900℃、NNO、样品尺

寸2.44mm×0.36mm×2.09mm)中水沿[100]和[001]

轴的扩散剖面(相应的化学扩散速率标记在图中,黑色圆

点为实验数据,实线为根据扩散定律拟合的扩散剖面)

Fig.5 Hydroxylcontentasafunctionofpositionparallel
to[100]and[001]crystallographicaxesinsampleOl-7-1
(2.5GPa,900℃,5h,bufferedbyNNO,size2.44mm×
0.36mm×2.09mm.Diffusioncoefficientsareshownin
eachplot.BlackpointsareIRdata,andthesolid

linesarefitteddiffusionprofiles.)

3 讨 论

3.1 氧逸度对扩散速率的影响

  如前所述,月幔(温度、压力、氧逸度)条件下水在橄榄石中的扩散研究极为匮乏,而且现有低压实验

数据存在较大争议。Mackwell等[26]在1000℃、0.3GPa条件下分别以NNO和IW为氧化还原缓冲对

得到水沿橄榄石[100]晶向的扩散速率,分别为D[100](NNO)=(2±1)×10-10m2/s,D[100](IW)=(4±1)×
10-10m2/s,表明在高氧逸度条件下水在橄榄石中的扩散比低氧逸度条件下稍慢些。然而,Demouchy
等[43]利用相同的氧化还原缓冲对在1000℃、1.5GPa条件下得到水沿[100]晶向的扩散速率,分别为

D[100](NNO)=(7±0.2)×10-13m2/s,D[100](IW)=(4±1)×10-13m2/s,沿[010]晶向的扩散速率,分别为

D[010](NNO)=D[010](IW)=(3±0.2)×10-13m2/s,与 Mackwell等[26]的结论相反。

  本实验选用NNO和IW两种氧化还原缓冲对对氧逸度加以限制,得到在2.5GPa、900℃条件下水

沿橄榄石[100]和[001]晶向的扩散速率:D[100](NNO)=2.35×10-12m2/s,D[001](NNO)=0.26×10-12m2/s;

D[100](IW)=0.305×10-12m2/s,D[001](IW)=0.16×10-12m2/s。实验结果表明,氧逸度越高,水在橄榄石

中的扩散速率越大,与Demouchy等[43]的结论一致。

3.2 压力对扩散速率的影响

  在氧化还原机制下,前人针对水在橄榄石中扩散的研究仅有压力为0.3GPa时的数据[26,28]。

Mackwell等[26,28]的数据显示,氧化还原机制下沿[100]轴的扩散速率明显大于[001]轴。本研究结果也

支持这一结论。此外,本研究的高压数据表明,随着压力的升高,沿不同晶轴的扩散速率降低,且[100]
和[001]两轴的扩散速率差异变小,即水在橄榄石中扩散的各向异性减弱(见图6)。

3.3 温度对扩散速率的影响

  Mackwell等[26,28]发现在压力为0.3GPa、氧化还原缓冲对为IW 的条件下温度具有促进扩散的作

用,即随着温度升高,沿各晶轴的扩散速率均增大。本实验的高压(2.5GPa)数据也支持温度促进扩散
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这一结论(见图7)。此外,从图7可以看出,除了Kohlstedt等[28]报道的[001]轴扩散速率受温度的影

响较小以外,其余数据均有相似的lgD-104T-1斜率。由于压力越高,扩散越慢,因此本实验的高压

(2.5GPa)数据远小于前人在0.3GPa压力条件下得到的数据。

图6 水沿橄榄石[100]和[001]轴的

扩散速率与压力的关系

Fig.6 Diffusioncoefficientsalong[100]and[001]

axesasafunctionofpressureinolivines

图7 水沿橄榄石[100]、[010]、[001]轴的

扩散速率与温度的关系

Fig.7 Diffusioncoefficientsalong[100],[010]and
[001]axesasafunctionoftemperatureinolivines

3.4 月幔深部水的指示意义

  月幔占月球绝大部分的体积和质量[44-46],根据前人所建立的模型,月幔的温度和压力范围为500~
1120℃、0.4~4.3GPa[47-48]。本研究选取的实验条件为900~1200℃、1.5~3.0GPa,基本覆盖月幔的

温度和压力变化范围。本研究结果表明,即使在未完全饱和条件下,橄榄石中的水含量也达到10-4以
上(如No.2-3橄榄石中,C0=1.31×10-4)。高温高压模拟实验和遥感数据均证实橄榄石是月幔最主

要的组成矿物[49-55],因此橄榄石可能是月球深部水的重要储库。

  熔体包裹体通常被认为是封闭体系,因此人们常利用橄榄石熔体包裹体中的水含量反演行星深部

水含量[8,13]。事实上,包裹体从深部到达月表需要经历岩浆运移和快速喷发两个过程。目前研究认为,
月球深部相对还原(IW-1)[56],包裹体在岩浆房中的移动非常缓慢,蒙伟娟等[57]通过模拟得到地幔柱上

升速度为0.47~2.75m/a。地震波数据显示,在月球500km深度存在月震波速不连续面[58],此深度或

许代表了月球岩浆房最深位置。基于以上前提,本实验数据表明,在500km不连续界面的温度压力条

件下,水从直径为0.5~1mm、含有熔体包裹体的橄榄石晶体[16]中沿轴向完全扩散出去的时间(在

1200℃、2.5GPa条件下,沿[100]轴为8~33h,沿[001]轴为10~42h)远远小于岩浆从该处运移至月

表的时间(以百万年计)。因此,在岩浆运移过程中,橄榄石熔体包裹体中的水能够与外界熔体达到充分

平衡,此时熔体包裹体中的水含量与深部熔体无异。

  在岩浆喷发过程中,假设喷发深度为50km(月壳厚度),岩浆上升速度为0.1~6m/s[22,59-60],熔体

包裹体需要2h~6d到达月表。熔体中的水在此过程中不断丢失,产生一定的浓度梯度,使得橄榄石熔

体包裹体中的水发生扩散。在喷发条件下,水同样从直径为0.5~1mm、含有熔体包裹体的橄榄石中

沿轴向完全扩散出去的时间极短(在1000℃、0.3GPa条件下,沿[100]轴为20~82min,沿[001]轴为

14~57h),在此过程中包裹体中的水可能拥有足够时间因扩散作用而丢失。因此,Hauri等[8]测得的橄

榄石熔体包裹体的水含量(6.15×10-4~1.41×10-3)很可能是下限值。

4 结 论

  在本实验的温度和压力(900~1200℃,1.5~3.0GPa)条件下,得到以下结论:

  (1)水在橄榄石中的扩散行为表现出各向异性,即沿[100]轴的扩散速率较高,沿[001]轴的扩散速

7-102110

 第32卷          谢梦雨等:月幔条件下水在橄榄石中扩散的实验研究  第1期 



率较低;

  (2)在相同温压条件下,在氧逸度较高的环境下水在橄榄石中的扩散速率相对于氧逸度较低的环

境下高;

  (3)水在橄榄石中的扩散速率与压力呈负相关,且随着压力的升高,水在橄榄石中沿不同晶轴的扩

散速率差异减小,即各向异性减弱;

  (4)随着温度的升高,水沿着橄榄石各晶轴的扩散速率均增大;

  (5)橄榄石可能是月球深部水的重要储库;

  (6)岩浆喷发过程中,水因扩散作用丢失,由此推测前人根据橄榄石熔体包裹体所测得的水含量很

可能仅是下限值。

  根据中国探月计划三期,“嫦娥五号”将于2017年底实现月球采样返回,中国将成为世界上第3个

能返回月球样品的国家。届时科学家们将对珍贵的月球样品开展多方位的全面分析,尽可能挖掘其中

蕴含的宝贵信息。扩散速率等热动力学参数是理解月球深部挥发分演化的物理基础,橄榄石熔体包裹

体是携带深部信息的重要载体,然而在根据它限定原始岩浆中水及其他挥发分含量时需要非常谨慎,本
研究为准确推演月球演化历史提供基础科学依据。
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WaterDiffusioninOlivineunderLunarMantleConditions

XIEMengyu1,2,LUYafei3,ZOUXinyu1,2,DENGLiwei1,2

(1.InstituteofGeologyandGeophysics,ChineseAcademyofSciences,Beijing100029,China;

2.UniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China;

3.InstituteofEarthquakeForecasting,ChinaEarthquakeAdministration,Beijing100036,China)

Abstract:High-pressurewaterdiffusionexperimentsinolivinecrystalwereconductedinapiston-
cylinderpressinthepresentworktoinvestigatesystematicallythediffusioncoefficientsofwaterin
viewofchangesofpressure,temperatureandoxygenfugacity.Itwasfoundthatdiffusioncoefficients
increasewithelevatedtemperaturesanddecreasedpressures,andbecomerelativelylargerathigh
oxygenfugacity.Therateofthediffusionalong[100]axisisfasterthanthatalong[001]axisandthe
anisotropybecomesweakerwiththeincreaseofthepressure.Themeasuredhydroxylconcentrationsin
theolivineunderlunarmantleconditionsarehigherthan10-4,thusindicatingthattheolivinecouldbe
amajorwaterreservoirinthedeeplunarmantle.Bycomparingthediffusionrateofthewaterinthe
olivinemeltinclusionswiththemagmaascentandtheeruptionrates,wefoundthatthewaterinthe
meltinclusionsintheolivinexenocrystswillbewellmaintainedduringthemagmaascent,whereas
waterwilldiffuseoutofthexenocrystsduringthemagmaeruptionprocess.Theestimatedwater
concentrationinthelunarmantlebasedonthemeltinclusiondatacouldbethelowerlimit.Ourwork
providessignificantthermodynamicparametersforexploringthemoonevolutionhistory.
Keywords:water;olivine;diffusion;lunarmantle
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高氯酸钠高压相变的拉曼光谱证据
*

何运鸿1,2,3,田 雨1,2,3,赵慧芳1,2,3,姜 峰1,2,3,谭大勇1,2,肖万生1,2

(1.中国科学院广州地球化学研究所矿物学与成矿学重点实验室,广东 广州 510640;

2.广东省矿物物理与材料研究开发重点实验室,广东 广州 510640;

3.中国科学院大学,北京 100049)

  摘要:利用金刚石压腔高压装置,在0~20GPa压力范围对高氯酸钠(NaClO4)开展室温

高压原位拉曼光谱测试,结合密度函数理论,计算 NaClO4 几种可能结构的拉曼光谱,研究

NaClO4 的压致相变现象,并确定其高压相晶体结构。实验结果显示:常温下硬石膏型结构的

NaClO4 在约4GPa时开始相变,在低压相ClO-
4 四面体内模振动ν1(Ag)拉曼峰的低波数侧

出现新峰,并在ν2、ν3、ν4 波数区出现多个新峰,反映高压相仍保持ClO-
4 四面体配位特征;如

同NaClO4 低压相,高压相也未观察到离子间的晶格振动峰;相变在6.1GPa时转变完全,直
到最高实验压力19.5GPa,也没有观察到进一步的相变现象。卸压过程中,于3.1GPa开始

从高压相转变成低压硬石膏相,1.7GPa时相变完成。对比8.8GPa实验观察的NaClO4 高压

相拉曼光谱和理论计算的8.0GPa时3种可能高压相(AgMnO4 型、重晶石型和独居石型)的
拉曼光谱发现,实验观测结果与计算的独居石型结构基本一致,而与AgMnO4 型结构和重晶

石型结构有明显差别。由此确定实验观察的NaClO4 高压相为独居石型结构,与相同结构的

典型矿物硬石膏(CaSO4)于2GPa转变成独居石结构相一致。上述实验现象表明,NaClO4 在

4GPa左右发生可逆的重构型相变,与文献报道的NaClO4 于2GPa左右转变成AgMnO4 型

结构、于3GPa左右进一步转变成重晶石型结构不一致,推测可能与他们的样品中含有少量水

有关,或与高温高压实验环境有关,高压同时高温也许导致NaClO4 更复杂的变化。研究结果

对于理解火星上广泛存在的高氯酸盐是否与火星内部火山作用相关,以及地球内部氯元素在

板块俯冲、地幔柱等物质循环过程中的可能变化和作用有所助益。

  关键词:高氯酸钠;高压;拉曼光谱;结构相变;独居石型结构

  中图分类号:O521.2;P311.9   文献标识码:A

  氯是地球和行星中重要的挥发性元素[1],通常以氯阴离子形式溶解于水或形成盐类矿物,或以类质

同象替代形式进入磷灰石、云母、角闪石、蛇纹石等含羟基矿物[2],并在板块俯冲、岩浆喷发等地质过程

中发挥作用[3-6]。探测结果表明高氯酸根(ClO-
4)广泛存在于火星和火星陨石[7-9];对Na-Cl体系的高温

高压实验和理论研究表明,存在非1∶1化学配比的碱金属氯化物,如NaCl3 和Na3Cl等[10];在地球深

部温压条件下,NaCl与O2 反应生成NaClO4[11]:反映出氯在自然界不同环境下可能存在不同的形式。
因此,为更好地理解地球和行星内部氯元素的存在方式及其可能发挥的作用,需要了解不同形式氯的物

理化学性质和行为。本研究以高氯酸钠(NaClO4)为样品,对其开展高压相变研究。

  常温常压下NaClO4 为硬石膏型结构(空间群Cmcm,晶胞中分子个数z=4)[12],于308℃转变成

类似NaCl型的无序立方结构(空间群Fm3m,z=4)[13-15],进一步升温至485℃时开始熔融,随后发生分
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解反应,即NaClO →4 NaCl+2O2[16]。NaClO4 及其他碱金属高氯酸盐在高温下发生分解反应释放出

氧气的这一性质,使其常作为氧化剂运用于某些含变价元素的新材料高温高压合成中[17]。虽然如此,
迄今为止对NaClO4 的高压(高温)行为研究甚少。Bridgman[18]以体积随压力变化不连续作为相变判

据,在压力0~3.3GPa、温度20~160℃范围内对 NaClO4 的高温高压相变行为进行研究,发现在

2GPa附近NaClO4 的体积变化很小,疑似从硬石膏型结构转变成 AgMnO4 型结构(空间群P21/n,

z=4),约3GPa时进一步转变成重晶石型结构(空间群Pnma,z=4)。Pistorius等[19]在0~4GPa、常
温至600℃范围对NaClO4 开展高温高压热分析实验研究,并根据Bridgman给出的高温高压相图对热

分析数据所反映的可能相变进行阐述。

  NaClO4 是ABX4 型化合物。学者们总结了大量ABX4 型化合物的结构及相变特征[20-24],并根据

A、B、X离子半径关系,从晶体化学角度阐述了该类化合物的相变规律。常压下 NaClO4 与CaSO4、

ZnSO4、CrVO4 等同属硬石膏型结构,结构中BX4 阴离子团为四面体配位,A阳离子与BX4 阴离子团

为离子键结合。高压下,硬石膏型结构有转变成锆石型结构、独居石型结构和重晶石型结构的可能性。

Crichton等[25]在0~21GPa、常温到1450K的温压范围对硬石膏(CaSO4)的高温高压相变行为开展了

实验研究,结果表明:常温下CaSO4 在约2GPa转变成独居石型结构;进一步加压到21.4GPa并加热

至1450K时,CaSO4 从独居石型结构转变成重晶石型结构,并在降温过程中畸变成AgMnO4 型结构

(P21/n,z=4),该结构也疑似出现在NaClO4 的高压相变序列中;卸压到常压时,从AgMnO4 型结构变

回硬石膏型结构。Fujii等[26]在0~90GPa、300~2300K的温压范围对CaSO4 的相关系进行了详细的

实验研究,除获得与Crichton等基本一致的结果外,还发现在高温且压力高于55GPa的条件下CaSO4
仍为重晶石型结构,但降温时转变成另一种与AgMnO4 型结构不同的畸变结构。

  在上述相变序列涉及的结构类型中,独居石型结构和 AgMnO4 型结构具有相同的空间群

(P21/n),且A、B、X原子占据相同的 Wyckoff位置,特征差别在于晶格常数中的β角,显示两种结构的

原子排布存在剪切的拓扑关系[24-25]。这说明两种相似结构之间转变的活化能应该较低,然而在CaSO4
的相变关系中并未观察到这一现象[25]。另外,Crichton等[25]认为AgMnO4 型结构是重晶石型结构在

降温过程中由于结构畸变而形成的;但Boonstra[27]认为,虽然两者之间的原子排布具有相似性,但是它

们的氧四面体朝向不同,不能把AgMnO4 型结构看作是重晶石型结构轻微畸变的结果。由此看来,硬
石膏型化合物的高压相变序列中是否出现AgMnO4 型结构仍是一个有待厘清的问题。

  在物质结构研究中,拉曼光谱可以很好地表征原子尺度的微观结构特征,可与X射线衍射(XRD)
技术很好地相互补充,在高压相变研究中广泛应用。相对于其他硬石膏型结构化合物,如CaSO4、

CrVO4 等,NaClO4 具有更典型的离子化合物特征,观察到的拉曼谱带主要由ClO-
4 阴离子团引起。因

此,在高压环境中NaClO4 发生相变,其对称性、Cl-O键长、O-Cl-O键角所发生的变化都能通过

ClO-
4 四面体的振动光谱变化灵敏地表现出来。另外,高氯酸盐经强的同步辐射X射线照射会发生分

解反应[28],因此XRD技术可能不是高氯酸盐高压相变研究的可靠方法。本研究在开展NaClO4 高压

拉曼光谱实验研究的同时,还利用密度函数理论对不同压力下NaClO4 的可能结构进行拉曼光谱计算,
将两者相结合对NaClO4 的高压相变行为进行确认。

1 实验测试及计算方法

  实验样品为AR级无水高氯酸钠,经过100℃干燥2h后密封保存。高压实验设备为 Mao-Bell型

金刚石压腔(DiamondAnvilCell,DAC)装置,台面直径为400μm。预压T301不锈钢片至95μm厚作

为样品封垫,样品腔孔径为130μm。往样品腔中迅速填满 NaClO4 样品,并在压砧中心放置直径约

5μm的红宝石微粒作为压标[29],将稍微顶开的DAC装置放入烘箱中于120℃干燥2h,将样品室密封

并取出DAC冷却,拉曼光谱检测显示样品不含水。另一对照实验采用与前述实验类似的装样方法,但
未放在烘箱中干燥,拉曼光谱检测显示样品中含有少量水。本研究中,样品室中均不加入传压介质,一
方面为了避免样品吸潮,另一方面 NaClO4 是一种较软的物质,它自身具有传压介质的性质。利用
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Renishaw2000型显微拉曼光谱仪进行常压和高压拉曼光谱测试,激发光波长532nm,长焦物镜放大倍

数为20,分辨率为1cm-1,光斑大小为3μm×3μm,样品产生的拉曼信号经1800l/mm光栅分光,并由

热电制冷的CCD采集,测试波数范围为100~1300cm-1,采谱时间为200s。

  利用 MaterialsStudio程序的CASTEP模块,对不同压力下NaClO4 可能的4种多形(硬石膏型、
独居石型、AgMnO4 型、重晶石型)进行拉曼光谱理论计算。几何优化利用GGA-PBE函数,采用Norm-
Conserving赝势,截断能量为830eV,布里渊区Monkhorst-Pack格子k点取样间隔为0.4nm-1。拉曼

光谱计算采用线性响应方法。

2 结果和讨论

2.1 高氯酸钠常压拉曼光谱

图1 NaClO4 和NaClO4·H2O常压拉曼光谱(星号标记的

885和960cm-1峰为ClO-4 四面体内模ν2 振动的倍频峰)

Fig.1 Ramanspectraofanhydrite-typeNaClO4and

NaClO4·H2Oatambientconditions(Asterisks

indicateovertonesoftheClO-4tetrahedrainternal

modesofν2locatedat885and960cm-1)

  常压下NaClO4 为硬石膏型结构,群论预测其

有18个拉曼模,如表1所示,其中9个为ClO-
4 四

面体内模。图1为常压下 NaClO4 的拉曼光谱,作
为对比,图中还给出了 NaClO4·H2O 的拉曼谱。
实验观察到NaClO4 的9个拉曼峰,分别位于4个

区域,且均为ClO-4 的内模振动,波数大于400cm-1;
没有观察到离子间的晶格振动峰。表2给出了实验

观察和理论计算的NaClO4 拉曼峰位及其归属,同
时显示Lutz等[30]和 Toupry-Krauzman等[31]的实

验结果。从表2可以看出,本实验结果与Lutz等的

实验结果一致,但与Toupry-Krauzman等的实验结

果有所不同。理论计算的拉曼峰位置比实验观察结

果普遍低20cm-1(13~28cm-1),主要是由于计算

的Cl-O键长比实验值[12]稍长所致。NaClO4 极

易吸水形成不同含水量的NaClO4·xH2O,常温常

压下 NaClO4·H2O 较稳定,其拉曼光谱与无水

NaClO4 有较明显差异,所测量的拉曼频率与已有

报道结果[32]一致。

表1 群论预测NaClO4 硬石膏相、独居石相、AgMnO4 相和重晶石相的拉曼振动模

Table1 GrouptheorypredictionofRamanmodesofanhydrite-type,monazite-type,AgMnO4-type,andbarite-typeNaClO4

Internalvibrational
modes

Symmetryclassification

Anhydrite-type Monazite-type AgMnO4-type Barite-type

ν1 Ag Ag+Bg Ag+Bg Ag+B2g

ν2 Ag+B2g 2Ag+2Bg 2Ag+2Bg Ag+B1g+B2g+B3g

ν3 Ag+B1g+B3g 3Ag+3Bg 3Ag+3Bg 2Ag+B1g+2B2g+B3g

ν4 Ag+B1g+B3g 3Ag+3Bg 3Ag+3Bg 2Ag+B1g+2B2g+B3g

Total 6Ag+5B1g+2B2g+5B3g 18Ag+18Bg 18Ag+18Bg 11Ag+7B1g+11B2g+7B3g

2.2 高氯酸钠高压拉曼光谱

  图2显示了0~20GPa压力范围内在加压和卸压过程中NaClO4 的代表性拉曼光谱,图3和表3
给出了实验观察的各拉曼峰频率随压力的变化。可以看出,在0~4.1GPa压力范围,谱图各峰均随压

力的升高向高波数移动,部分峰的相对强度有所变化,除此之外,并没有观察到拉曼峰增加和消失现象,
表明在这一压力范围NaClO4 没有发生结构变化,仍为硬石膏相。当压力增加至4.1GPa时,拉曼光谱
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表2 实验观察(0.1MPa)及理论计算(1.5GPa)的硬石膏型NaClO4 拉曼频率及其归属

Table2 Ramanmodesassignmentandfrequenciesofanhydrite-typeNaClO4observedat0.1MPaandcalculatedat1.5GPa

Internalvibrationalmodes Symmetryclassification
Ramanfrequency/cm-1

Exp. Calc. Ref.[30] Ref.[31]

ν2
B2g
Ag

444
481

424
466

444
484

444
483

ν4
B1g
B3g
Ag

620
628
655

593
600
635

620
629
654

629
620
629

ν1 Ag 952 932 953 953

ν3
B1g
Ag

B3g

1089
1098
1146

1069
1085
1132

1088
1097
1148

1148
1145
1087

图2 加压和卸压过程中NaClO4 的代表性拉曼光谱(图2(a)显示加压过程,其中4.1GPa曲线指示 NaClO4 开始相

变;图2(b)表示卸压过程,3.5GPa曲线表示相变开始。箭头及对应数字指示相变过程中出现的新峰。Ⅰ和Ⅱ分别代表硬

石膏相和独居石相,Ⅰ+Ⅱ和(Ⅰ+Ⅱ)分别代表加压和卸压过程中两相共存。ν2、ν3 和ν4 振动区间纵坐标放大1倍)

Fig.2 SeveralrepresentativeRamanspectraofNaClO4observedatvariouspressures(TheFig.2(a)showsRaman

spectracollectedinthecompressingprocess,inwhichthe4.1GPaprofileindicatesthebeginningofphasetransition.
TheFig.2(b)displaysRamanspectraobservedinthedecompressingprocess,inwhichthe3.5GPaspectrum mani-
feststhephasetransitionoccurring.Thearrowsanditscorrespondingnumbersdenotetheemergingnewpeaks.Ⅰ,

Ⅱ,Ⅰ+Ⅱ,and(Ⅰ+Ⅱ)correspondtoanhydrite-type,monazite-typeandtwo-phasecoexistenceofNaClO4incom-
pressionanddecompression,respectively.Inthegraphics,theverticalaxisoftheν2,ν3andν4sectionsaredoubled.)
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表3 NaClO4 硬石膏相和独居石相的拉曼频率随压力的变化

Table3 PressurecoefficientsofobservedRamanbandsforanhydrite-typeandmonazite-typeNaClO4

Anhydrite-type

Internalvibrational
modes

Symmetry
classification

ω/cm-1

(p=3.0GPa)
(dω/dp)/

(cm-1·GPa-1)

Monazite-type

Internalvibrational
modes

Symmetry
classification

ω/cm-1

(p=7.0GPa)
(dω/dp)/

(cm-1·GPa-1)

ν2
B2g 446 0.5(2)

Ag 496 4.1(2)

ν4

B1g 625 1.5(1)

B3g 635 2.0(2)

Ag 668 3.3(4)

ν1 Ag 974 6.8(3)

ν3

B1g 1102 3.9(1)

Ag 1116 5.3(1)

B3g 1174 7.8(7)

ν2

Bg 465 2.2(1)

Ag 480 2.4(0)

Ag 497 2.4(1)

Bg 510 2.6(1)

ν4

Ag 619 0.8(1)

Bg 631 1.4(1)

Ag 643 1.8(1)

Bg 659 2.3(1)

Ag 667 1.8(1)

ν1 Ag 986 4.7(1)

ν3

Ag 1113 3.9(1)

Ag 1132 4.1(1)

Ag 1148 4.3(1)

Bg 1160 3.9(1)

Bg 1172 5.0(1)

Bg 1208 5.3(2)

  Note:Numbersinparenthesesindicatestandarddeviation.

图3 NaClO4 拉曼频率随压力的变化关系(Ⅰ和Ⅱ分别

代表硬石膏相和独居石相,Ⅰ+Ⅱ和(Ⅰ+Ⅱ)分别代表加压和

卸压过程中两相共存;三角形和圆形分别表示硬石膏相

和独居石相,实心和空心分别代表加压过程和卸压过程)

Fig.3 PressuredependenceofRamanvibrationalmodesof
NaClO4(TheRomanlettersofⅠ,Ⅱ,Ⅰ+Ⅱ,(Ⅰ+Ⅱ)correspond
toanhydrite-type,monazite-typeandtwo-phasecoexistenceof
NaClO4oncompressionanddecompression,respectively.The
trianglesandcyclesdenotetheanhydrite-typeandmonazite
typeNaClO4,ofwhichsolidandopensymbolsindicate
thecompressinganddecompressingprocess,respectively.)

开始发生变化,4.4GPa时变化显著,低压相最强峰

(985cm-1,Ag)的低波数侧出现975cm-1新峰,同
时在ClO-

4 四面体内模ν2、ν3、ν4 振动区分别出现多

个新峰,反映此压力下 NaClO4 发生相变,且高、低
压相两相共存。当压力增加到6.1GPa时,属于低

压相的拉曼信号完全消失,实验观察到的16个拉曼

峰均为高压相的拉曼谱带,且均分布于低压相的

ClO-
4 内模各波数区间附近,反映高压相结构仍保

持ClO-
4 四面体特征,ν2、ν3、ν4 振动区拉曼谱带数

增加反映出高压相对称性降低导致ClO-
4 四面体发

生位置群和因子群的进一步分裂。当压力继续增加

到本实验的最高压力19.5GPa,如图2、图3和表3
所示,各拉曼峰均可追溯,且波数ω 随压力p 的增

加而增大,只是相对强度有所变化,并且因各峰频率

随压力变化有所不同以及高压下拉曼峰稍有展宽而

导致某些峰出现重叠现象。卸压至3.5GPa时,拉
曼峰频率随着压力的降低而降低,某些峰强有所变

化,除此之外没有其他明显变化,显示仍为NaClO4
高压相。当压力进一步降到3.1GPa时,ClO-

4 四

面体4个内模振动频率区间均出现新峰,反映高压

相开始转变成低压相,直到1.7GPa相变完成。卸

压至常压时,其拉曼光谱与NaClO4 常压样品完全
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一致,表明NaClO4 的这一压致相变是可逆的。从图3可以看到,加压及卸压过程中NaClO4 的相变压

力不一致,且均有两相共存压力区间,这种相变滞后和相变中两相共存现象反映其重构型相变特征。

图4 含少量水的NaClO4 在加压过程中的代表性拉曼

光谱(2.0GPa曲线表示开始相变,4.2GPa曲线表示两

相共存。图中ν2、ν3、ν4 的振动区间纵坐标放大1倍)

Fig.4 RepresentativeRamanspectraofNaClO4 with
minorwateratvariouspressuresobservedincompression
process(The2.0GPaspectrumsuggeststhebeginningof
phasetransition,indicatedbythenew Ramanfrequency
bands.The4.2GPaspectrumreflectscoexistenceofthe
high-pressurephaseandlow-pressurephaseofNaClO4.
Theverticalaxisoftheν2,ν3,ν4sectionsaredoubled.)

  如前所述,实验观察 NaClO4 高压相的ClO-
4

四面体内模出现16个拉曼峰,据此判断高压相的对

称性比常压时的硬石膏相有所降低。硬石膏型结构

化合物可能的高压相包括AgMnO4 型、重晶石型和

独居石型。根据群论预测这3种结构及其ClO-
4 四

面体内模的拉曼振动如表1所示。据此可知,上述

3种可能结构均满足实验观察的拉曼峰数量及其在

ν1、ν2、ν3、ν4 波数区分布的约束。进一步的鉴定需要

结合拉曼光谱理论计算结果进行最终认定。

  上述NaClO4 的常温高压(0~20GPa)拉曼光

谱测试数据清楚地显示出在4GPa左右NaClO4 发

生了可逆的压致相变。显然,这与Bridgman[18]和

Pistorius等[19]认为NaClO4 在0~4GPa压力范围

发生两次相变的研究结果不一致。为厘清这一差

别,本研究开展了含少量水 的 NaClO4 样 品(用

NaClO4·xH2O表示)的高压拉曼测量,图4显示

了0~12.3GPa压力范围实验采集的几条代表性拉

曼谱线。比较NaClO4·xH2O样品的常压拉曼谱

和图1中无水NaClO4 和NaClO4·H2O样品的拉

曼谱,可以看出,NaClO4·xH2O样品更接近无水

NaClO4,在450cm-1处出现属于NaClO4·H2O的

弱峰,表明样品的含水量非常有限。随着压力的增

加,约2GPa处出现新的拉曼峰,反映样品结构发生

变化;4.2GPa压力下的拉曼光谱与无水 NaClO4
样品在4.4GPa时的拉曼光谱基本一致,为NaClO4
高、低压相两相共存状态,并在5.9GPa时相变完全,直到12.3GPa保持相同的结构。NaClO4 样品极

易吸水,吸附少量水即可降低NaClO4 开始相变压力,但对最终高压相结构没有影响。

2.3 高氯酸钠可能结构的拉曼光谱理论计算

  Wartchow等[12]给出了常温常压下NaClO4 晶体的结构参数,包括空间群(Cmcm,z=4)、晶格常数

(a=0.7085nm,b=0.6526nm,c=0.7048nm,V=0.3259nm3)、键长(<Cl-O>=0.1435nm)、键角

和原子坐标等。据此构建NaClO4 硬石膏相的理论计算模型。压力p=0GPa时,晶格优化体积比实验

值高约6.6%,与GGA方法计算值普遍偏大有关;p=1.5GPa时,晶胞体积计算值(V=0.3253nm3)
与实验值相当。由于晶格振动频率与晶胞体积密切相关,这里用1.5GPa压力下的理论计算结果与常

压实验结果进行对比。计算得到的NaClO4 硬石膏相的拉曼光谱如图5所示,其拉曼模频率及归属见

表2。理论计算的拉曼峰波数比实验观测值普遍偏低,主要由于计算的Cl-O平均键长(0.1455nm)
比实验值[12]长0.002nm所致。总体上看,本研究中的计算方法能较好地模拟实验结果。

  采用相同的方法,对NaClO4 的3种可能高压结构(AgMnO4 型、重晶石型、独居石型)进行拉曼光

谱计算,计算压力为8.0GPa,结果如图5所示,图中还显示出实验测量的NaClO4 在常压和8.8GPa时

的拉曼谱。对比计算的3种可能高压相拉曼光谱与8.8GPa实验测量的拉曼光谱可知:独居石型结构

的拉曼光谱与实验观测基本一致,只是各拉曼峰频率比实验值稍低,与计算的NaClO4 低压硬石膏相一

致;重晶石型结构在ClO-
4 四面体内模ν2 波数区(400~500cm-1)与实验结果有显著差别,据此可确认
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图5 实验观察和理论计算的 NaClO4 拉曼光谱(曲线a
和曲线c分别为常压和8.8GPa时实验观测的拉曼光

谱,曲线b为理论计算的1.5GPa时 NaClO4 硬石膏相

的拉曼光谱,曲线d、e、f分别为理论计算的8.0GPa时独

居石相﹑重晶石相和AgMnO4 相NaClO4 的拉曼光谱)

Fig.5 Calculated Ramanspectraofanhydrite-type,

monazite-type,barite-type,and AgMnO4-typeNaClO4
andexperimentalspectra(Experimentalspectracollected
at0.1MPaand8.8GPaareshownasaandccurves.The
bspectrumisthecalculatedRamanspectrumat1.5GPa
withanhydrite-typestructure.Thed,e,fcurvesarethe
calculatedRamanspectraat8.0GPawithmonazite-type,

barite-type,andAgMnO4-typestructure,respectively.)

实验观察的 NaClO4 高压相不是重晶石型结构;

AgMnO4 型结构的拉曼光谱与实验结果的主要区

别在于计算所得的 ClO-
4 四面体内模ν3 波数区

(1000~1300cm-1)各谱带分布范围较宽,且强度

分布与实验差别较大。另外,从能量角度上看,在5
和8GPa时 NaClO4 的 AgMnO4 相能量比硬石膏

相高(焓差ΔH=HAgMnO4-HAnhydrite分别为0.02和

0.01eV/formula),而独居石相能量在p>5GPa时

比硬石膏相低(8.0GPa时ΔH=HMonazite-HAhnydrite=
-0.01eV/formula),与实验观察到的 NaClO4 在

4GPa开始相变的结果一致。据此可以认定,实验

观测的 NaClO4 高压相应为独居石型结构。对比

5GPa时几何优化结果,独居石相晶胞体积比硬石

膏相晶胞体积(0.0737nm3/formula)减小约4%。

  Clavier等[24]对ABX4 化合物的独居石型结构

及与之相关的硬石膏型、重晶石型和AgMnO4 型结

构之间的晶体结构关系进行了详细描述。硬石膏型

与独居石型结构的晶轴变换关系为:aA→cM,bA→
bM,cA→aM(A表示硬石膏相,M 表示独居石相)。
它们之间的转变主要涉及BX4 四面体旋转和原子

位移以及晶胞的剪切变形,其机制类似于马氏体相

变。这种相变的能垒较低,在常温高压下即可发生。

3 结 论

  常压结构为硬石膏型的NaClO4 在室温加压过

程中于4.1~5.7GPa压力范围相变成独居石型结

构,直到19.5GPa不再发生相变,而卸压过程中于

1.7~3.1GPa压力范围从独居石型结构相变成硬石膏型结构,且该压致相变为重构型可逆相变。实验

观测的NaClO4 高压相为独居石型结构,得到密度函数理论计算结果的确认。比较8.8GPa时实验观

测的拉曼光谱和8.0GPa时计算的3种可能高压相的拉曼光谱发现,实验观测结果与独居石型结构基

本一致,而与重晶石型和AgMnO4 型存在明显差异。常温高压实验和理论研究表明,NaClO4 在0~
20GPa压力范围仅发生硬石膏型结构与独居石型结构之间的可逆重构型相变,与Bridgman和Pistorius
等认为硬石膏型NaClO4 在约2GPa相变成AgMnO4 型结构,在约3GPa进一步相变成重晶石结构不

同。由于NaClO4 样品极易吸水,含少量水的NaClO4 样品会明显降低相变开始压力。本研究结果与

前人不一致的原因可能与前人实验使用的NaClO4 样品含有少量水有关,或者与高压同时高温的实验

条件相关。高温高压条件是否会导致NaClO4 更复杂的变化还有待进一步研究。这方面的研究进展对

于理解火星上广泛存在的高氯酸盐是否与火星内部火山作用相关,以及地球内部氯元素在板块俯冲、地
幔柱等物质循环过程中的可能变化和作用有所助益。
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HEYunhong1,2,3,TIANYu1,2,3,ZHAOHuifang1,2,3,JIANGFeng1,2,3,
TANDayong1,2,XIAOWansheng1,2

(1.CASKeyLaboratoryofMineralogyandMetallogeny,GuangzhouInstituteofGeochemistry,

ChineseAcademyofSciences,Guangzhou510640,China;

2.KeyLabofGuangdongProvinceforMineralPhysicsandMaterials,Guangzhou510640,China;

3.UniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China)

Abstract:Usingadiamondanvilcellapparatus,weinvestigatedthesodiumperchlorate(NaClO4)by
Ramanspectroscopyatpressureupto20GPa,andcalculatedtheRamanspectraofanhydrite-
(Cmcm),monazite-(P21/n),AgMnO4-(P21/n),andbarite-type(Pnma)structuresofNaClO4by
densityfunctiontheory.Theexperimentaldatashowthatanhydrite-typeNaClO4undergoesastructur-
altransitionatabout4GPa.AnewpeakatlowerRamanfrequencies(975cm-1)thanthatofthe
ClO-

4internalmodeν1(Ag)oftheNaClO4ambientphasewasobviouslyobservedat4.4GPa.Atthe
sametime,severalpeaksatthecorrespondingwavenumbersoftheClO-

4internalmodes(ν2、ν3、ν4)

arise.Thephasetransitioniscompletedatabout6.1GPa,andremainsstableupto19.5GPa.Thehigh
pressurestructurecanberecoveredatabout3.1GPaindecompression.Bycomparisonwiththecalcu-
latedRamanspectralprofiles(at8.0GPa)ofthreepotentialhighpressurestructures,weinferthat
thehighpressurephasehasamonoclinicmonazite-typestructure.Thepressure-inducedphasetransi-
tionofNaClO4isconsistentwiththeanhydrite-monazitephasetransitionfoundinCaSO4atabout
2GPa.However,ourfindingappearsinconsistencywiththepreviousobservationsthattheanhydrite-
typeNaClO4transformstoAgMnO4-typeatabout2GPaandfurthermoretothebarite-typestructure
ataround3GPa.Thepreviousresultscouldprobablybeinfluencedbythemoistureofthesamplecom-
biningwiththehightemperatureandhighpressureconditions.Itmaybringmorecomplicatedchanges
bysimultaneoushighpressureandhightemperatureenvironments.Theresearchprogresscontributes
totheunderstandingofnotonlytherelationshipbetweenvolcanicactivityandthewidespreaddistri-
butionofperchlorateonMars,butalsothechangesandfunctionsofchlorineelementduringtherecy-
clesofsubductionandmantleplumeintheEarth’sdeepinterior.
Keywords:NaClO4;highpressure;Ramanspectrum;phasetransition;Monazite-typestructure
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BiFeO3 高压拉曼光谱研究
*

韩 茜,吴 也,黄海军
(武汉理工大学理学院,湖北 武汉 430070)

  摘要:BiFeO3 是少数在室温下同时具有铁电有序和铁磁有序的多铁材料之一。BiFeO3
在室温下呈扭曲的三方钙钛矿结构,满足R3c空间群。通过六面顶大压机在高温高压下合成

纯的BiFeO3 粉晶,并结合高压拉曼光谱测试技术,得到了0~44GPa压强下BiFeO3 的拉曼

光谱。结果表明:随着压强的增加,低波数的拉曼峰逐渐向高波数迁移并展宽,位于145、177
和231cm-1的拉曼峰强度逐渐减弱。第一次相变发生在5GPa左右,位于145cm-1左右的拉

曼峰消失,与此同时在217cm-1左右出现新的拉曼峰。当压强增加到11GPa时,明显观察到

位于340cm-1左右的拉曼峰出现,而低波数(<200cm-1)的拉曼峰则全部消失,标志BiFeO3
发生第二次相变,转为正交晶系的Pnma结构。压强增加到38GPa时,BiFeO3 发生第三次相

变,位于340cm-1左右的拉曼峰消失,谱线上不存在明显的拉曼峰,BiFeO3 可能由正交晶系

的Pnma结构转变为Pnmm 结构或高对称的立方晶系结构。

  关键词:BiFeO3;高压;拉曼光谱;相变

  中图分类号:O521.23   文献标识码:A

  多铁材料是指在一定温度范围内同时具有两种或两种以上铁性体特征的材料,铁性体特征包括铁

电性(反铁电性)、铁磁性(反铁磁性)、铁弹性(反铁弹性)等[1-4]。BiFeO3 是少数在室温下同时具有铁电

性和铁磁性的单相多铁材料之一。BiFeO3 的铁电居里转变温度为1104K,反铁磁尼尔转变温度为

643K。BiFeO3 在室温下为扭曲的三方钙钛矿结构,空间群为R3c。自从20世纪60年代BiFeO3 被发

现以来,其结构和性质已有广泛的研究。高压下BiFeO3 晶体结构变化一直是研究的热点。2006年,

Ravindran等[5]通过第一性原理计算预测,当压强升高到13GPa时,BiFeO3 将从R3c结构转变为正交

相Pnma 结构。Haumont等[6]和Guennou等[7]的研究也证实了这一点。但是 Haumont等[6]认为在

BiFeO3 从R3c结构转变为正交相Pnma 的过程中,还存在一个不确定的过渡相;随后他们采用X射线

衍射(X-RayDiffraction,XRD)测试确定了过渡相为单斜晶系C2/m[8]。而Guennou等[7]则认为在R3c
和Pnma之间还存在3种过渡的正交相。至今在0~20GPa压强范围内,BiFeO3 晶体结构的变化一直

存在争议。
图1列出了2006年以来关于BiFeO3 在高压下结构变化的部分研究结果。由图1可以看出,

BiFeO3 从R3c结构完全转变为正交相Pnma 发生在10GPa左右。在40GPa以上的高压区,BiFeO3
的结构变化依旧存在一定争议。随着压强的升高,正交相Pnma可能转变为正交相Pnmm,也可能转

变为更高对称性的立方晶系。
原位XRD测试和拉曼光谱测试是获得高压下结构转变行为最主要的两种测试方法。本研究利用

原位拉曼光谱和金刚石压腔(DiamondAnvilCell,DAC)技术,测量0~44GPa下BiFeO3 的拉曼光谱。
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图1 BiFeO3 的高压拉曼光谱测试实验结果总结(其中PTM代表传压介质)

Fig.1 SchematicsummaryofRamanofBiFeO3(WherePTMdenotespressuretransmittingmedium)

1 实 验

  BiFeO3 粉晶采用六面顶大压机在高温高压下合成[11]。将高纯金属氧化物Bi2O3(纯度≥99.9%)
和Fe2O3(纯度≥99.9%)粉末按化学计量比混合,研磨均匀后利用模具压制成片。样品置于钼样品腔

中,采用叶蜡石为传压介质,石墨管加热。将立方体组装块放入六面顶大压机中,在3GPa压强下加温

至800℃,保温15min后降低加热功率使样品温度降至室温,然后缓慢卸压。合成的样品通过充分研

磨后进行铜靶X射线衍射测试,对样品进行结构分析。
高压拉曼光谱实验中使用对称型金刚石压腔对BiFeO3 粉晶进行加压,金刚石对顶砧台面直径为

300μm。采用厚度为250μm的金属铼作为垫片,垫片预压厚度约为40μm,样品孔直径约为120μm。

BiFeO3 样品经充分研磨后被压成薄片放入样品腔内,充入氖气作为传压介质,在靠近样品的位置放一

颗红宝石,通过红宝石的荧光峰计算压强[12]。原位拉曼光谱测试在型号为Omni-λ500的国产三光栅拉

曼光谱仪上完成,激发光源为532nm激光,测量波数范围为0~500cm-1。

2 结果与分析

2.1 XRD分析

  常压下BiFeO3 粉晶样品的X射线衍射谱如图2所示。仪器型号为德国布鲁克AXS公司生产的

D8AdvanceX射线衍射仪,扫描步长为0.02°,扫描范围为10°~80°。
从图2中可以看出,BiFeO3 样品XRD图谱的每个衍射峰均能指标化为R3c结构,无多余的衍射

峰。这说明所合成的BiFeO3 粉晶样品为纯相结构,没有其他杂相。相比于传统的固相烧结法,高压下

合成BiFeO3 纯相具有加热时间短、化学反应彻底的优势。

图2 常温常压下BiFeO3 粉晶样品的XRD谱图

Fig.2 X-raydiffractionpatternofBiFeO3powderatambientconditions
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2.2 微结构表征

  图3为BiFeO3 粉晶粉末样品的扫描电镜

(ScanningElectronMicroscope,SEM)二次电子

像。仪器型号为JSM-IT300,放大倍数为500倍,
加速电压为20kV。

由图3中可以看出,BiFeO3 晶粒比较均匀,
晶粒边缘清晰,粒径(直径)约为10μm。图4为

BiFeO3 粉末样品经过镀碳处理后测得的元素能

谱图(EnergyDispersiveSpectrum,EDS)。元素

Bi和Fe的摩尔比约为1∶1。
图3 BiFeO3 样品SEM像

Fig.3 SEMimageofBiFeO3sample

图4 BiFeO3 样品的元素能谱图

Fig.4 EDSspectrumofBiFeO3sample

2.3 高压拉曼光谱分析

  图5为BiFeO3 粉晶在不同压强下的拉曼光谱。在室温下,BiFeO3 样品为扭曲的三方钙钛矿结构,
空间群为R3c。根据群论分析,ГRaman=4A1+9E,其中只有A1 模式位于100cm-1以下。从图5可以看

图5 不同压强下BiFeO3 的拉曼光谱图

Fig.5 RamanspectraofBiFeO3
underdifferentpressures

出,随着压强的升高,低波数的拉曼峰开始向右迁移

并变宽。位于145、177和231cm-1的拉曼峰逐渐

减弱,表明BiFeO3 晶体结构开始发生变化。直到

压强升至5GPa左右,位于145cm-1的拉曼峰消

失,与此同时在217cm-1处出现新的拉曼峰,标志

着BiFeO3 发生第1次相变。由BiFeO3 拉曼振动

模式随压强的变化(见图6)可以看出,大约5GPa
时,177cm-1处的拉曼峰突然向高波数偏移,与

Yang等[9]的实验结果一致。第2次相变发生在

11GPa左右,位于340cm-1处的拉曼峰显现,与此

同时低波数(<200cm-1)拉曼峰消失,谱线上仅剩

下两个明显的拉曼振动峰。Buhot等[13]的实验显

示:在BiFeO3 转变为Pnma结构时,整条谱线上仅

有两个明显的拉曼峰;并且随着压强的增大,高波数

的拉曼峰向右偏移,而低波数的拉曼峰向左偏移。
这说明在13.3GPa时,BiFeO3 已经完全转变为正

交晶系Pnma结构。Guennou等[7]和Haumont等[8]的实验显示,BiFeO3 从R3c结构转变为Pnma 结
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图6 不同压强下BiFeO3 的振动模式

Fig.6 Pressuredependenceofallthe
vibrationalmodesofBiFeO3sample

构的过程中存在一个过渡相,可能为正交晶系或者

单斜晶系 C2/m。由此可以暂时推论,BiFeO3 在

5~11GPa的压强区间内,可能处于从R3c结构向

正交晶系Pnma 结构转变的过渡结构,确定其空间

群还需要进一步的XRD实验。随着压强的继续增

加,位于340cm-1处、属于正交晶系Pnma结构的

拉曼峰强度逐渐减弱,并在压强达到40.6GPa之后

消失。此时谱线上并无任何明显的拉曼振动峰,说
明BiFeO3 在38GPa左右处发生了第3次结构相

变。根据前人研究结果,BiFeO3 在40GPa附近可

能会由Pnma结构转变为Pnmm 或更高对称性的

立方晶系结构,拉曼光谱无法给出高压相的晶体结

构,还需通过高压下的原位XRD实验确定。

3 结 论

  通过六面顶大压机在高温高压下合成了纯的BiFeO3 粉晶样品,并结合金刚石压腔和拉曼光谱测

试,得到了BiFeO3 粉晶在高压下拉曼光谱的变化。结果表明,BiFeO3 粉晶在0~44GPa的压强变化过

程中发生了3次结构相变:(1)在5GPa左右,BiFeO3 由常压下扭曲的R3c结构可能转变为单斜晶系

C2/m 或者特征峰不明显的正交晶系;(2)在11GPa左右,BiFeO3 进一步转变为正交晶系Pnma结构;
(3)在38GPa附近,BiFeO3 发生第3次结构转变,可能由正交晶系Pnma结构转变为Pnmm 结构或更

高对称的立方晶系。整体相变过程与Yang等[9]的实验结果类似,在5~11GPa的过渡区间和38GPa
以上的压强区间不能确定晶体结构。BiFeO3 高压相的具体晶体结构将在之后的研究中结合原位高压

XRD实验确定。
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HighPressureRamanInvestigationofBiFeO3

HANXi,WUYe,HUANGHaijun

(SchoolofSciences,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan430070,China)

Abstract:BiFeO3isoneofthemostpromisingmultiferroicsthatexhibitsbothmagneticandferroelec-
tricpropertiesaboveroomtemperature.Theroom-temperaturestructureofBiFeO3isahighlyrhom-
bohedrallydistortedperovskitewithspacegroupR3c.Inthisstudy,wepreparedBiFeO3powderunder
hightemperatureandhighpressureusingmuti-anvils,andinvestigatedthephasetransitionofBiFeO3
inthe0-44GParangecombinngwithRamanspectrum.Uponcompression,thelow-frequencyRaman
modesofBiFeO3shifttohigheranglesandbecomebroadening,andthevibrationalmodesat145,177
and231cm-1begintodecrease.Thefirstphasetransitiontakesplaceatthepressureofabout5GPa,

shownbythedisappearanceofthemodeat145cm-1andtheemergenceofthemodeat217cm-1.The
secondphasetransitionisindicatedbytheemergenceofthemodeat340cm-1andthedisappearanceof
themodebelow200cm-1at11GPa.Afterthisphasetransition,thestructureofBiFeO3transfersto
orthorhombicphasePnma.Thethirdphasetransitiontakesplaceatthepressureof38GPa,allthe
Ramanmodesincludingthemodeat340cm-1disappear,andthestructureofBiFeO3maytransferrto
cubicorhighersymmetryorthorhombiccrystals.
Keywords:BiFeO3;high-pressure;Ramanspectrum;phasetransition
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基于岩浆凝固的地壳动力学研究
*

霍睿智1,2,贺端威1,2

(1.四川大学原子与分子物理研究所,四川 成都 610065;

2.四川大学高能量密度物理教育部重点实验室,四川 成都 610065)

  摘要:地球在形成之初处于熔融状态,随着时间的推移,地球表面的岩浆不断冷却、凝固,
发展成现在的圈层结构,并且地球物质的冷却及液-固转变依然在持续。通过对地震发生后地

球日长变化进行统计分析,发现总体上地震后地球自转速率加快。分析认为,这一现象是由于

地幔部分岩浆冷却凝固使地壳岩石圈下部体积塌缩所致。由此,建立了一个地壳动力学模型,
以解释地壳各板块间的相互作用和相对运动,并且认为地震等地质活动的动力学成因主要是

地球内部熔体持续凝固所导致的地壳下部体积收缩、压力减小,在重力作用下,构成地壳的各

板块之间的相互作用加剧,原有力学结构失稳,发生大规模岩层错位、断裂,从而引起地震、火
山爆发等剧烈的地质活动。通过建立热学模型和力学模型,验证了上述观点。

  关键词:地壳动力学;岩浆凝固;地震机制;日长

  中图分类号:P65;P553   文献标识码:A

  作为太阳系的一个重要组成部分,地球自冥古宙[1-2]因尘埃与气体的聚集作用形成以来,一直经历

着长时间的复杂演变,该演变过程实际上是一个持续冷却过程。冥古宙初期,地球上没有任何岩石,到
处都是沸腾的岩浆,到现在成为具有圈层分异的球体,期间经历了包含地核、地幔、地壳以及大气圈与海

洋的复杂分异和演变过程。

  自20世纪60年代以来,由于多学科相互渗透和融合,地球动力学不断得到新的发展。地球动力学

概念框架的构建和内容的充实过程经过了大陆漂移[3]、海底扩张[4-6]和板块构造[7-9]3个阶段。海底扩

张的提出是以海洋地球物理和海洋地质为基础,认为:当地幔对流从洋中脊升起时,产生了新的洋壳,并
向洋脊两边移动扩散;当地幔对流在大陆下方升起时,大陆将“被动”地裂开并向两侧移动,在分开的两

块大陆的中间形成新的洋底[4]。板块概念是以全球地震活动的成带性作为根据,于是地震活动成为板

块构造的主要研究内容。此外,地震活动、地壳运动、火山喷发、地下资源等的预测和预报逐步发展起

来,开启了地球动力学的新内容———地壳动力学。
  板块构造学派大多以地幔对流[10]作为驱动力,认为地球内部放射性物质衰变发热所导致的地热变

化会引起重力的差异,形成地壳岩层内部应力集中的不稳定状态,发生地震等物质的大规模运动,当能

量释放后,又恢复到相对平衡状态。然而,地震等地壳运动的力源依然存在争议。

  本研究通过收集、统计和分析全球近几十年来的大地震数据,探索地球内部和地壳运动现象的内在

联系,建立新的模型,以解释地震发生机制及板块构造运动的驱动力和物理机制。

1 模型的设计原理

  天文观测表明,地球自转速度是有变化的,并且有长期变化、季节变化和不规则的加速度变化
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等[11-12]。而一次里氏震级Ms=8的地震,所释放的地震波能量约为6.3×1016J;一次Ms=8.8级地震,
所释放的地震波能量约为1018J。一次大震的发生可以波及大半个地球,从而对地球自转速率产生明显

的影响。Stoyko等[13]早在1969年就发现在全球范围内,中、深源地震能量的释放与地球自转速率的变

化存在高相关性。Chao等[14]根据地球的标准模型理论(1066B)以及对地震源的质心距张量解,计算了

9000多个地震对地球自转和重力场低阶带谐系数的影响,分析结果表明:地震对地球自转和重力场变

化的影响有较强的非随机性,地震会加速地球自转。2004年12月30日发表在《Nature》上的一篇新闻

报道称:“2004年12月26日发生在苏门答腊的地震使地球自转加快了约3μs
[15]。”在美国宇航局

(NASA)上的新闻报道称:2010年2月27日发生在智利的8.8级地震可能使地球日长(Lengthof
Day,LOD)缩短了1.26μs

[16];2011年3月11日发生在日本的9.0级地震可能将地球LOD缩短了

1.8μs
[17]。那么,事实是否如新闻报道那般,大地震会导致地球自转速率加快呢?

  本研究对1963~2016年这54年间全球发生的7.5级以上地震数据及地震后地球半个月内的

LOD变化进行了统计分析(地震数据来自美国地震台网(USGS);地球自转变化数据源自国际地球自转

服务中心(IERS)的地球定向参数,取自EOP(IERS)08C04的LOD时间序列),发现:54年间全球发

生7.5级以上地震232次,其中地震后地球自转即时加快发生97次,地震后1~2d地球自转加快的次

数为27,地震后地球自转在一周内减慢但随后加快的次数为80,地震后半个月内地球自转速率未超过

地震当天的次数为28。也就是说,地震后地球自转处于加快状态的比例居多,约为90%。

  那么,是什么原因导致地震后地球自转加快呢? 从地质或宇宙发展的时间尺度上看,地球自转是趋

势性减慢,但在短时间内地球的角动量仍可认为是守恒的。根据角动量守恒定律

Le=ddt
(mer2eωe) (1)

式中:Le 为角动量,me 为物体质量,re 为旋转半径,ωe 为旋转角速度。大地震后地球自转加速必然是地

球半径减小的结果。

  本研究认为,导致地球半径变小的原因如下:由于地幔部分的岩浆持续冷却凝固,造成地壳下部的

体积塌缩、压力降低,在重力作用下地壳岩石圈层所承受的载荷增大,当应力局部集中超过地壳岩石强

度时,将导致大规模岩石断裂、错位,以地震的形式释放应力,在宏观上表现为地球体积收缩。因此,地
震在总体上会引起地球半径变小,进而导致地球的自转速率增加。至于地震发生后出现的地球自转速

率先减小后增大的现象,我们认为其原因在于:岩浆在凝固过程中会释放凝固潜热,这些热量通过固-液
界面向周围散发,在短时间内释放的潜热可能超过体系向外散失的热量,造成局部热量积聚和升温(类
似于金属熔体凝固时的“再辉”现象),从而导致地壳下部部分物质膨胀,体积增加,进而引起地球半径增

大,地球自转减慢;随后,热量通过多种形式散失,总体上造成地壳下部体积塌缩,地球半径变小,最终引

起地球自转速度增大。

  概括来说,之所以会发生地震,是由于地幔部分的岩浆持续冷却凝固,造成地壳下部体积塌缩,压力

减小;在重力作用下,构成地壳各板块间的相互作用加剧,原有力学结构失稳,发生大规模岩层断裂、错
位,从而引起地震的发生。这一过程在总体上会造成地球半径变小,进而导致地震后地球自转速率

增加。

2 模型建立

2.1 热学模型的建立

  因为地球物质的液-固转变可以近似为等温过程,我们认为地球向外太空的散热量主要来自于岩浆

(包括液态外核)持续冷却凝固所释放的潜热。岩浆凝固会伴随体积收缩,并导致固态岩石圈-液态岩浆

界面处压力降低,在重力作用下地壳各板块间的相互作用加剧,在宏观上主要表现为挤压加剧。由于地

壳构成与力学性能的非均匀性,以及压力波动所导致的岩浆液-固相变界面振荡,局部会出现剪切、拉伸

应力的变化。这些相互作用的变化所积聚的能量将通过突发的岩层断裂、错位等地质活动释放,此为地
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震的主要成因。因此,岩浆持续冷却凝固会引起地壳下部压力减小,地壳主要以地震的方式进行自我调

整,达到力学平衡,其过程在总体上会引起地球体积收缩及自转加快。

  本研究将根据地震引起的LOD变化计算地球体积的年收缩率,然后根据地球体积年收缩量等于

岩浆凝固所导致的体积收缩量,计算地球每年的岩浆凝固量及散热量,再将其与地球每年向外太空的散

热量进行比对,建立热学模型。具体过程如下。

  (1)根据地震后地球自转加快计算地球体积年收缩量

  O’Connell等[18]计算了1900~1964年30次大震引起的地球LOD变化,发现有24次造成地球

LOD减小,且地震引起的LOD缩短率约为6μs/yr。本研究统计了不同学者对几次突出强震引起的地

球LOD变化(Δt)的计算结果[19-21](见表1),得到平均每次强震会使地球自转加快约1.3μs。根据通过

USGS获取的地震数据,统计1963~2016年7.5级以上地震,共计232次,平均每年发生4次大震,即
大震对地球LOD变化的累积效应约为5.2μs/yr。由此计算得到地球体积年收缩量约为390km3。

表1 6次大地震及其对LOD变化的影响

Table1 Theinfluencesofsixgreatearthquakesonthechangesinlength-of-day(ΔLOD)

No. Aera Date Latitude/(°) Longitude/(°) Depth/km Momentmagnitude ΔLOD Ref.

1 Bio-Bio,Chile 1960-05-22 -38.143 -73.407 25 9.5 -8.4 [14]

2 SouthernAlaska 1964-03-28 60.908 147.339 25 9.2 6.8 [14]

3
OffshoreValparaiso,

Chile
1985-03-03 -33.135 71.871 33 8.0 -0.1 [19]

4 Michoacan,Mexico 1985-09-19 18.190 102.533 27.9 8.0 -0.085 [14]

5
Offthewestcoastof
northernSumatra

2004-12-26 3.295 -95.982 30 9.1 -0.48 [20]

6
Neartheeastcoastof
Honshu,Japan

2011-03-11 38.296 142.373 29 9.1 -5.81 [21]

Average -1.3 Thiswork

  (2)地球上每年岩浆凝固量计算

  设定岩石圈平均厚度为100km[22-24],岩石圈底部温度为1200℃[25]、压力为3.1GPa[24]。不同学

者采用热电偶、光学高温计、红外辐射测量法等测试手段,测得全球不同地区的岩浆温度均在1000~
1200℃,故设定岩石圈底部软流圈上部的岩浆温度为1200℃[26-31]。本研究收集了世界各地不同类型

岩浆岩的主要矿物成分及其质量分数[32-46](见表2),通过分析得到构成岩浆的主要矿物及其质量分数。

  根据地震后地球自转加快的时间所计算的地球体积年收缩量等于岩浆凝固所导致的体积收缩量

ΔV,有
m
ρ0

- m
ρ

=ΔV (2)

式中:m 为发生凝固的岩浆质量,ρ0和ρ分别为岩浆凝固前、后的密度。

  本研究收集了不同熔融岩浆在高温高压下的密度[47-49](见表3),发现不同熔融岩浆在3.1GPa、不
同温度下的密度差别不大,也就是说温度对熔融岩浆密度的影响不是很大。选定2.88g/cm3 作为熔融

岩浆的密度是因为洋中脊玄武岩的主要化学成分及其含量(质量分数)与本研究设定的岩浆成分接近。

  本研究还收集了不同固态岩浆岩在3.1GPa、1000℃下的密度[50](见表4),发现如果两种岩浆岩按

体积比1∶1混合,其主要化学成分的质量分数同本研究设定的岩浆成分接近,故将3.3g/cm3 设为岩

浆凝固后的密度。因此岩浆凝固过程中密度变化14.6%,而根据Ohtani等[48]绘制的熔融玄武岩在高

温高压下的压缩曲线估算得到岩浆在3.1GPa等温恒压凝固时的密度变化约为13%,与本研究结果差

别不大,从而认为本研究所取数据是基本合理的。

  将相关数据代入(2)式,计算得到岩浆发生凝固的质量m 约为8.8×1015kg。
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表2 全球不同类型岩浆岩的主要化学成分

Table2 MainchemicalcompositionsfordifferenttypesofmagmaticrocksonEarth

Typeofrock
Massfraciton/%

SiO2 Al2O3 FeO MgO CaO Na2O K2O Sum
Ref.

Alkaliolivinebasalts 46.7 15.1 11.7 7.7 9.9 98.2 [32]

Tholeiiticbasatle(tholeiitesandolivine
Tholeiites)oftheHawailianIslands

49.36 13.94 8.53 8.44 10.3 99.03 [33]

Alkalicbasalt 46.46 14.64 9.11 8.19 10.33 99.71 [33]

Picritebasaltofoceanitetype 46.41 8.53 9.82 20.81 7.38 100.1 [33]

Hawaiite('andesineandesite') 48.6 16.49 9.11 8.19 10.33 99.23 [33]

Primarytholeiiteofthe
Izu-Hakoneregion

48.73 16.53 8.44 8.24 12.25 100.02 [34]

OlivinebasaltofNiuafo’au 50.37 14.65 9.24 7.13 11.74 99.8 [35]

Tholeiiticpicrite-basalt 46.4 8.5 9.8 20.8 7.4 99.7 [36]

Ankaramite 44.1 12.1 9.6 11.5 13 99.3 [36]

K-pooralkaliolivinebasalt 45.4 14.7 9.2 7.8 10.5 99.3 [36]

Hawaiite 47.9 15.9 7.6 4.8 8 99.1 [36]

Nephelinite 39.7 11.4 8.2 12.1 12.8 98.4 [36]

Olivinetholeiite 49.16 13.33 9.71 10.41 10.93 100.12 [37]

Tholeiite 53.8 13.9 9.3 4.1 7.9 100.7 [38]

Tholeiiteandesite 59.31 13.77 6.48 2.27 5.58 3.91 97.97 [39]

Icelandite 61.76 15.36 5.84 1.76 5.04 4.37 100.0 [40]

High-aluminabasalt 49.15 17.73 7.2 6.91 9.91 99.18 [38]

High-aluminaandesite 58.65 17.43 3.48 3.28 6.26 3.82 99.1 [39]

Dacite 69.68 15.21 1.9 0.91 2.7 4.47 99.46 [40]

Rhyolite 73.23 14.03 1.7 0.35 1.32 3.94 4.08 99.56 [40]

Pantellerite 69.8 7.4 6.15 0.05 0.45 6.7 4.3 98.19 [41]

Commendite 75.23 11.99 1.25 0.02 0.27 4.79 4.67 99.42 [41]

Alkalicpicrite-basalt 46.57 8.2 9.75 19.65 9.43 99.79 [42]

K-richalkaliolivinebasalt 42.43 14.15 8.48 6.71 11.91 99.18 [43]

Trachybasalr 46.48 16.68 7.3 4.65 9.4 99.68 [43]

Trachyte 60.7 20.5 0.4 0.2 1.4 6.2 6.7 99.13 [43]

Tristanite 55.85 18.98 3.11 2.04 4.51 5.16 98.63 [44]

Benmorite 55.64 16.38 4.91 1.06 2.9 6.07 3.49 95.23 [44]

Phonolite 60.64 18.29 1.18 0.09 0.83 8.93 5.1 98.08 [45]

Wyomingite 54.09 9.94 1.48 6.99 4.71 11.38 97.3 [46]

Average 53.41 14.19 6.67 6.30 7.31 99.087

  (3)将每年地球岩浆凝固散发热量与地球年散热量进行比较,验证猜想。

  岩浆凝固散发的热量Q 为

Q=Lm (3)
式中:L为岩浆的凝固潜热。岩浆的凝固潜热为500J/g[51-53],代入(3)式得到每年地球岩浆凝固释放的

热量Q 约为4.4×1021J。对于地球年散热量的估算,有的学者通过对地球不同圈层物质的相关性质进

行计算得到[54],有的学者通过在全球不同地点进行热流量测定然后对全球散热量进行估算[55-56],也有

学者通过建立模型进行计算[57],所得地球年散热量的数量级均为1021J。本研究计算得到的地球每年

岩浆凝固放热量与其他学者估算的地球年散热量为同一数量级,从而验证了我们的猜想是正确的。
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表3 不同熔融岩浆的化学成分及其在高温高压下的密度

Table3 Chemicalcompositionsofdifferentmoltenmagmasandtheirdensitiesathightemperatureandhighpressure

Typeofmoltenmagma
Massfraciton/%

SiO2 Al2O3 FeO MgO CaO Sum
Density/(g·cm-3) Ref.

Magma* 53.41 14.19 6.67 6.3 7.31 99.1 2.88 Thiswork

PHN1611 45.1 2.8 10.4 38.4 3.4 100 2.87a,2.94b [47]

Mid-oceanridgebasalt 51.81 15.95 9.97 7.86 11.69 100 2.88c [48]

Hydrousperidotitemagma 45.9 3.8 8.5 32.5 3.6 99.2 2.77d,2.8e,2.83f [49]

Note:(1)Theasterisk“*”representsthemainchemicalcompositionsofmagmainthispaper.
  (2)Theletter“a”and“b”representthevaluescomefromcompressioncurvesofPHN1611meltat31kPa/2360℃and

31kPa/2030℃respectively.
  (3)Theletter“c”representsthevaluecomesfromcompressioncurvesofbasalticmeltsat31kPa/2200℃.
  (4)Theletter“d”,“e”and“f”representthevaluescomefromisothermalcompressioncurvesoftheperidotitemeltat

31kPa/1973K,31kPa/1873Kand31kPa/1773Krespectively.

表4 不同固态岩浆岩的化学成分及其在高温高压下的密度

Table4 Chemicalcompositionsofdifferentsolidmagmaticrocksandtheirdensitiesathightemperatureandpressure

Typeofmagmaticrock
Massfraciton/%

SiO2 Al2O3 FeO MgO CaO Sum
Density/(g·cm-3) Ref.

Averagesediment 62.77 13.12 4.28 3 8.76 100 3.16c [50]

Mid-oceanridgebasalt 49.67 16.1 7.3 11.42 7.66 100 3.5d [50]

Hypotheticalmagmaticrocka 56.22 14.61 5.79 7.21 8.21 100 3.3e Thiswork

Magmab 53.41 14.19 6.67 6.3 7.31 99.1 3.3e Thiswork

Note:(1)Theletter“a”representsanhypotheticalmagmaticrockwhichisamixtureofaveragesedimentandmid-oceanridge
basaltinaratioofonetoone.

  (2)Theletter“b”representsthemainmineralcompositioncontentofthemagmawhichissetinthispaper.
  (3)Theletters“c”and“d”representthevaluescomefromdensitychartforaveragesedimentandMORBat3.1GPa/1000℃

respectively.
  (4)Theletter“e”representsthevalueistheaverageofcandd.

2.2 力学模型的建立

  岩浆凝固导致地壳下部压力减小,在重力作用下,若压力减小量超过壳层岩石所能承受的最大荷

载,则可引发地壳岩石层的大规模断裂、错位,出现地震。

图1 1963~2016年7.5级以上地震的震源深度分布

Fig.1 Focaldepthdistributionofearthquakes
abovemagnitude7.5from1963to2016

  将地球简化为一个简单的球壳模型,计算球壳

能够承受的临界弹性屈曲荷载,则可模拟由于岩浆

凝固所导致的压力减少是否会引起球壳的坍塌,从
而建立力学模型。具体过程如下。

  (1)将地球简化为一个简单的球壳模型

  将地球看作一个理想的简单球壳,壳层下部看

作力学承受面。壳层的主要成分定为花岗岩。壳层

厚度定为33km,其原因是:将1963~2016年全球

7.5级以上地震震深做频次分布图(见图1),可以发

现,震源深度在20~40km的地震频次最多,故将

33km处看作等效力学中心面。

  对于一个理想球壳,它在外压下所能承受的临

界弹性屈曲荷载p可由下式[58]求得
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p= 2E
3(1-μ2)

tæ
è
ç

ö

ø
÷

R
2

(4)

式中:E 为杨氏模量,t为壳层厚度,R 为球体半径,μ为泊松比。花岗岩的杨氏模量可由下式[59]计算

得到

E(T)=1.289+207.229exp(-T/11.911)+12.019exp(-T/871.270) (R=0.98271) (5)

  由温度梯度可知,距离地表33km 处的温度约为412.75℃,计算得到花岗岩杨氏模量约为

8.77GPa。花岗岩的泊松比μ定为0.2,球体半径即为地球半径6370km。将相关参数代入(4)式,即
可求得壳层所能承受的最大屈曲荷载p,约为0.26MPa。

  (2)计算因岩浆凝固所导致的岩石圈底部压力减少量

  对岩石圈底部(100km深)进行受力分析:岩浆未发生凝固前,固-液界面力学平衡;当岩浆持续冷

却发生凝固后,固-液界面处由于部分岩浆凝固成固体,使得界面处所受重力增加,浮力减小,力学平衡

被打破,压力的减少量Δp为

Δp=2mgS
(6)

式中:g为重力加速度,S为平均每年重灾区面积。根据1964~2016年间地震数据统计,大约每年有一

次8级以上地震发生。震级与最大烈度[60]有如下关系

M=0.62I0+1.68lgh-0.95 (7)
式中:M 为震级,I0 为最大烈度,h为震源深度。取震源深度为33km,计算得到8级地震对应的最大烈

度I0 为10级。当烈度达到7级时,钢筋混凝土框架房屋有轻微损坏,我们认为属于重灾区范围。重灾

区半径r与烈度之间有如下关系[61]

I0-I=3lgr2+h2
h

æ

è
ç

ö

ø
÷

2 (8)

式中:I0 为最大烈度,I是距离震源中心为r 时的烈度。当烈度为7级时,距离震源中心的半径为

99km,则重灾区面积约为1.23×1011m2。将重灾区面积代入(6)式,得到由于岩浆凝固导致岩石圈底

部压力的减少量为1.4MPa。

  (3)建立力学模型,验证猜想。

  100km处的压力为3.1GPa,33km处的压力为0.9GPa[24],据此可以得到一个压力梯度变化。根

据前面的计算,得到岩浆凝固导致压力减小,由此可以计算减小的压力传递到33km 处的量为

0.4MPa,超过壳层所能承受的最大屈服荷载0.26MPa,力学结构失稳,力学模型建立。

3 结 论

  总体上,地球向外太空散热,地球物质的冷却、液-固转变依然持续。地球内部岩浆的持续冷却凝固

伴随着体积收缩,引起地壳岩层底部压力降低,在重力作用下地壳板块之间的相互作用加剧,力学结构

失稳,地球通过地震等地质活动释放应力,进行自我调整,达到新的力学平衡。本研究通过对地震后地

球自转速率变化数据的分析,逆推得到每年的岩浆凝固量,计算得到这部分岩浆凝固所释放的热量与地

球每年散热量在数量级上一致。此外,由于岩浆凝固导致地壳下部体积塌缩,压力减小,计算发现:压力

的减小量大于壳层所能承受的最大荷载,也就是说,在重力作用下板块间的相互作用力加剧,壳层力学

结构失稳,从而引发地震等地质活动。热学和力学模型的建立将地球内部岩浆的液-固转变行为与板块

运动的力源机制联系起来,提出了基于岩浆凝固的地壳动力学观点,希望为地震的预测与预报提供新的

思路。

  感谢四川大学原子与分子物理研究所张友君老师的有益讨论!
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CrustalDynamicsBasedonMagmaSolidification

HUORuizhi1,2,HEDuanwei1,2

(1.InstituteofAtomicandMolecularPhysics,SichuanUniversity,Chengdu610065,China;

2.KeyLaboratoryofHighEnergyDensityPhysicsandTechnologyofMinistryofEducation,

SichuanUniversity,Chengdu610065,China)

Abstract:Theearthwasinamoltenstateatthebeginningofitsformation.Overtime,themagmaon
theearth’ssurfacebegantocooldownandsolidify,andtheearthhasgraduallybecomesuchatrap
structure.However,thecoolingandliquid-solidtransformationprocessoftheearthmaterialscontin-
uesuntiltoday.Thispaperpresentsastatisticalanalysisofthechangeofearth’slength-of-dayafter
earthquakes,anditisfoundthattheearth’srotationspeedisgenerallyacceleratedaftergreatearth-
quakes.Webelievethatthisphenomenoniscausedbythecoolingandsolidificationofthemagmain
thepartofthemantle,whichcausessignificantvolumecollapseofthelowercrustallithosphere.Thus,

wesetupacrustaldynamicmodeltoexplaintheinteractionandrelativemotionoftectonicplates.We
believethatthedynamicgenesisofearthquakeandothergeologicalactivitiesareduetothecontinuous
solidificationofthemeltintheinterioroftheearthwhichcouldleadtoavolumeshrinkageandpres-
suredropinthelowerpartoftheearth’scrust.Theeffectofgravityenhancestheinteractionamong
tectonicplates,theoriginalmechanicalstructurebecomesunstable,andeventuallythemassiverock
fractureoccurs,whichcancauseseveregeologicaleventssuchasearthquakes,andvolcaniceruptions.
Thisconclusionhasbeenfurthervalidatedbasedonthethermalandmechanicalmodelproposedinthis
paper.
Keywords:crustaldynamics;magmasolidification;earthquakemechanism;lengthofday
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