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高温高压下滑石的电导率实验研究 
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(中国科学院地球化学研究所 ．贵阳 550002) 

[摘 要】 在 1．0GPa和 2．0GPa、400--860"C条件下测定了滑石的电导率 实验表盟，增大 

压力，滑石的电导率增大．其导电机制为电子导电；在整个实验温度范围内电导率与 T的关 

系都符合 Arrhenius公式．滑石的脱水最有引起电导率的突然变化，表盟并不是所有的含水矿 

物的脱水都会引起电导率的急剧上升．电导率的急剧增加还可能与矿物的含水量、脱水后自 

由水含量及连通度等因素有关． 

[关键词】 高温高压，滑石，电导率． 

1 引 言 

滑石是常见的超镁铁岩石热液蚀变的含水矿物．在俯冲带热液蚀变过程中滑石的形 

成可储存一定量的水；在俯冲板块被带人俯冲带的过程中，滑石的分解又可释放一定量的 

水．俯冲带中含水矿物中水的释放会影响许多地质过程，如岩浆作用、流体的组成、氧化 

还原状态等；还可能形成一定规模的低速层和高导层．有的含水矿物，如蛇纹石、角闲石 

等在俯冲带中脱水对高导层的形成具有重要的意义_l0]．Jenkins等 和 Pawley等 研究 

了高压下滑石的热稳定性，Bose等 研究了常压高温下滑石的脱水动力学过程．然而，对 

滑石在高温高压下电学性质的研究目前还未见报道．本文在相应的条件下测定了滑石的 

电导率． 

2 实验方法 

实验样品为天然滑石，纯度大于99％，其化学组成(重量百分含量)为：SQ(62．75％)， 

"IiO~(O．o3％)，AkQ (O．23％)， Q (0．5o％)，FeO(O．20~6)，№0 (O．006％)，MgO 

(29．60％)，CaO (0．10％)，N O (0．10％)， O (0．01％)， O (5．50％)，P2 

(0．05％)先把滑石磨成直径为8rIm，厚度为3．0rIm的圆片，然后用丙酮浸泡以除去 
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油污，随即在水中用超声波清洗仪清洗，最后烘干备用．整个样品组装好后在 80～100℃ 

的温度下烘烤 6h以上，以除去吸附水 

实验在YJ一3000t紧装式六面顶压机上完成 ，样品组装已有报道 ．为避免外界 

吸附水和结晶水对实验体系的影响，将作为传压介质的叶蜡石立方块(32mm×32mm× 

32ram)焙烧至 500℃，绝缘用的叶蜡石管焙烧到 1000℃以完全除去结晶水．叶蜡石管长 

32mm、外径 13．5mm、内径 8mm．实验用电极为直径为 5mm的铜柱，引线为铜线．压力 

误差为±0．01GPa；温度用 NiCr_N 热电偶测定，温度误差为±5E，热电偶紧靠近滑石 

圆片．组装时使电极截面积小于滑石圆片的截面积以减少表面电流．加热器为两层不锈 

钢片，并接地以屏蔽外界电干扰．实验采用恒压升温的方法，升温速率为 15℃／mln．每个 

温度点稳定足够长的时间(0．5h～lh)，前后 5分钟所测定的模 z l的相对误差在 5％以 

内，可认为体系达到了平衡，然后甩 ZL5型智能 LCR测量仪同时测定模 fzf和相角0．测 

量点间隔45～l30℃不等 ，当达到平衡后，每个温度点从 12—10 Hz共测量均匀分布的45 

个不同频率点的模 l zl和相角0． 

3 实验结果及讨论 

用交流电法测定物质的电导率时，电导率测量对频率存在明显的依赖性，即频散效 

应，特别是在较低温度时表现得很明显，这已被许多实验所证实 ．根据阻抗谱原理可 

知 ，引起这一效应的主要原因是在固体物质导电机制中同时存在阻抗和容抗成分，这 

两种成分在等效电路中相当于一电阻(R)和电容(C)组成的并联电路在起作用．因为容 

抗与频率密切相关，因此，所测得的电导率存在频散效应．在这种情况下需要确定样品的 

直流(DE)电阻 R，然后用 R来计算电导率 
= (all,)／R (1) 

其中， 为几何因子，d为样品厚度，s为电极截面积．确定 DC电阻 R的有效方法为阻 

抗谱法及复数非线性最IJxS．乘法(CNLS) ，用 CNLS拟合可准确地求出DC电阻 R(即 

阻抗谱中圆弧的直径)，并可剔除极化作用和寄生电容的影响．在较高温度时，矿物的电 

导率增大，频散效应越来越弱；达到一定温度时，甚至变得不明显，这一点在图 1中可得到 

证实，在阻抗谱上的点也很集中．此时用CNLS拟合来求 DC电阻R时误差较大，我们考 

虑到较高温度时(本实验中分别大于600℃和 645℃)，相角较小，电导率计算用公式 

= (d／ )／(cocO／l z )， (2) 

式中 0为相角，l zl为模，0和l zl取 lkHz时的值．图 1为两个压力下的相角与频率的 

关系．从图中可看出，随温度增大，相角对频率 ，的变化越来越小，表明频散效应越来越 

小．造成这一现象的原因主要是在高温下硅酸盐矿物具半导体特征，其阻抗成分随温度 

增加呈指数减小，而与容抗密切相关的介电常数在高温下的变化常常被掩盖掉 ．因 

此，随温度增加，整个体系越来越呈现纯阻性特征，即导电性质主要由阻抗成分的大小来 

决定，容抗的影响越来越小，从而导致频散效应越来越小．在压力作用下，滑石是一种变 

形较大的矿物，因此，实验中确定样品体系的几何因子是很关键的步骤．目前因缺少滑石 

的状态方程及相关的物理参数，不可能利用状态方程来计算不同温度和压力下的几何因 
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子(d／s)．我们确定几何因子的方法是：使所有的样品组装的尺寸尽量相同，其中两个用 

来确定几何因子 ，考虑到滑石脱水后测定样品实际尺寸的困难 ，本实验的样品尺寸都是在 

常温高压下确定的 在常温下分别将两个样品组装加压到 I．0GPa和 2．0GPa，当压力稳 

定后再卸压，小心打开组装的样品，测定样品的实际厚度和电极的直径来计算几何因子， 

并把这个几何因子用于计算高温高压下的电导率，这种在常温下确定几何因子的方法没 

有考虑高温高压下样品的热膨胀 ，也没有考虑卸压后样品的弹性回复． 

— 目 4O ℃ 

+ 530℃ 

+ 80(rC 

700℃ 

+ 77 C 

十 860"C 

— 日一 

— 争-645℃ 
-

m- 700℃ 

+ 830℃ 

图 1 1．0GPa(a)和2 0GPa(b)、不同温度下的相角与频率的关系 

飚 1 The relationship of phase ang1~s wi小 f~quendes at 1．0 GPa(a)and 2．0 GPa(b)． 

and at various temperaIlii~  

图2(a—_e)为 I．0GPa和 2．0GPa、不同温度下滑石的阻抗谱图，其中 z 为实部，z． 

为虚部，它们与模lZ1和相角目的关系为 

Z = I Z1∞s ， (3) 

z = 】zl sin0． (4) 
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图 2 不同温度下滑石的阻抗谱图 

(a)、(b)压力为 i 0GPa；(c)、(d)和(e)压力为 2 0C,I~a． 

(a)口45DIC，·530~C；(b)600"C；(c)540℃；(d)600℃；(e)645℃ 

F 2 111e impedance spectra nf ta】c at vmious temperatur~ 
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经 CNLS拟合都为经过原点的圆弧，在等效电路中相当于由RC组成的并联电路，在 

高压下因颗粒边缘和样品／电极的传导机制大大减小而没有表现出来 ．从图上可看出， 

随温度的增加，阻抗谱图中的实部和虚部都变小，这反映了硅酸盐矿物在高温下的半导体 

图 3 1．0GPa和 2 0GPa下滑石的电导率与 

温度的关系 

Fig．3 The relationship between electrical 

conductivity oftalc andtemperature 

1．0GPa and 2 0GPfl, 

特征，即阻抗和容抗都随温度的增加而减小； 

而且高频部分(即实部 zR的左端)变得越来越 

不完整，这与Duba 的实验现象相同．造成这 
一 现象的原因是由于在不同温度下，电导率的 

频散效应对频率有不同的依赖性和不同的频 

散程度所致 J．因此，在固定频率下测定电导 

率，并对比不同温度下的电导率值时，要以各 

温度下该频率点的电导率对频率的依赖性具 

有基本的一致性为前提，否则不同温度、同一 

频率下测得的电导率值的对比就可能失去意 

义；此外，在对比前人在固定频率下测定的电 

导率时，也要考虑他们各 自使用的频率 大多 

数 圆弧的圆心落在实轴 的下部，表明在等 

效电路中的电容为非理想元件．CNLS拟合结 

果也表明，表征 等效 电路的特征参数 在 

0．65--1之间(表 1)，即为一恒相元件(CPE)． 

图3为通过(1)式和(2)式计算的电导率 与l／丁的关系，从图中可看出，除1．0GPa、40012 

裹 1 1．0GPa和 2．0GPa下滑石阻抗谱 CNI．S拟台参数 

Table1 The p目n n e 0fIⅡlpe s0eetro~opyfitted fh吣 蛔 tale at1．0GPa and 2．0GPa 

注 ：R 和C分别为根据等效电路拟台的电阻和电容， 为表征掘台圆几何形态的因子，r为弛豫时间 

时的一个点外，其他所有点都具有很好的线性关系，即符合 Arrhenius公式 

d=o-0exp(一aE／kBT)， (5) 

为指前因子，T为绝对温度 ，k 为 Boltzmann常数，AE为活化能．由于较低温度时滑 

石的电导率很低，几乎与样品绝缘管的电导率相当，从而导致严重漏电，使 400"C时的点 

明显地高于相应温度下趋势线上的值；随着温度升高，样品的电导率增大 ，样品管的漏电 
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就可忽略，所测得的电导率基本反映了样品本身的电导率．在 lc 一l／T的线性拟合时 

剔除了400℃时的点，拟合结果为 

Y=一L32631z+11 6029， (1．0GPa) (6) 

Y=一1．40769z+12．7975， (2．OGPa) (7) 

上式中Y为 logo，z为 1／T．在相同温度下，2．0GPa下的电导率稍高于 1．0GPa下的电导 

率，且温度增加 ，这种差别有增大的趋势．这表明增大压力，滑石的电导率增大，从而可推 

断，滑石中的主要载流子为电子，因为增大压力，缩小了晶格常数，增加了电子云的重叠程 

度，因而缩短了电子在原子间跳跃的距离，有利于电子的跳跃迁移；相反地，晶格常数减 

小，原子的紧密堆积则阻碍离子在原子间隙迁移，不利于离子的传导．滑石与叶蜡石有相 

似的结构、成分和物理性质．Hicks等 研究表明，高温高压下叶蜡石在脱水之前的主要 

传导机制为电子传导，我们的结论与之相似．电子传导的类型有多种，正如许多研究者认 

为的 ，如果矿物中含有变价元素，如 Fe等，Fe2 和 Fd 的电荷转移是其中重要的电 

子传导机制之一．化学分析表明，滑石中含有 Fe，因此，滑石中的 Fe2 一Fe” + 的小极 

化子(Small Polaron)传导很可能是主要的传导方式．总体上看，相同温度下，1．0GPa和 

2．0GPa下的电导率差别不大，表明压力对电导率的影响较小，这与 Li等 认为的压力 

对硅酸盐矿物的电导率影响较小的结论是一致的． 

在 1．0—2．0GPa下滑石的脱水温度为 79O一810℃ ，其脱 水反应 为：MgjSiOl0 

(0H)2=3MgSiO~+Si02+H2O．一些实验表明 ，高温高压下矿物脱水可使体系的电 

导率急剧增大．我们的实验温度最高达 860℃，在超过脱水温度后并未见到明显的电导率 

急增的现象，Hicks等 测定叶蜡石电导率时也发现，在超过其脱水温度后，虽然在 

1n T一1／T上出现一拐点，但电导率增加幅度并不大．由此看来，并不是所有的含水矿物 

的脱水都能使体系的电导率急剧增加．其实，电导率的增加与矿物结晶水含量 (OH或 

H)、体系中自由水( 0)含量及连通度有关 ；另外还与矿物在高温高压下的脱水速率 

有关．然而，目前只有常压下滑石脱水速率的研究 ，而没有高压下脱水速率的研究，对 

高压下滑石脱水行为还不清楚 ，目前还没法作出评价．不过，宋茂双等 在高温高压下 

研究蛇纹石一橄榄石 +滑石 +H2o+顽火辉石 +H20脱水系列反应过程中也没有“鉴别” 

出滑石脱水反应 ，他们认为可能是滑石脱水反应速率很小的缘故．我们认为，超过滑石脱 

水温度后，电导率没有明显突变的原因，除脱水速率小外 ，还可能与结晶水含量低及随后 

脱水形成的自由水含量及水的连通度低等因素有关．有研究表明。盈 ，在部分熔融条件 

下，熔体的连通度低于某一临界值(0．33)时，体系的电导率几乎不受熔体的影响，矿物脱 

水也应该有相似的特征．蛇纹石脱水过程中电导率发生突变可能与蛇纹石中的含水量高 

(>13％)有关⋯，而滑石的含水量较低 ，所以脱水后没有引起电导率的突变． 

4 结 论 

4．1 不同温度下电导率对频率具有不同的依赖性，从而导致了不同的频散效应；随温度 

的升高，频散效应减弱． 

4．2 增加压力，滑石的电导率略有增加，表明主要载流子为电子． 
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4．3 在整个实验温度范围内，滑石的电导率 loga与 1／T符合 Arrhenius公式；在超过脱 

水温度后，电导率没有明显的激增，表明滑石的脱水没有引起电导率的激增，这可能与滑 

石的结晶水含量少、脱水后自由水的含量少以及 自由水的连通度低等因素有关． 

德 国 ~yreuth大学 Bayerishes地质研究所的徐有生博士提供 了由Bernard A．Bouka— 

mp编写的阻抗谱分析程序，在此表示感谢． 
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AN 咖 tn皿 i L S兀 JDlY 0N Ⅱ  CⅡtlCAL 0 I'I7CT【v]rIY 

0lF TALC AT HIGH TEM PERATURE 

AND HIGH PRESSURE 

ZHU MA~Xu XIE HONG-SEN GUO JIE XU Zu-MING 

(Institute Gax-hemistry，~ineseAcademy Sc／~zces． 550~02．~ ina) 

【Abstract] The electrical conductivity of talc is measured at pressure of 1．0 GPa and 2．0 

GPa and temperature of 400-- 860℃ ．The results show that the electrical COD．ductivity of talc 

increases with increasing pressure，an d the electrical conduction mechal~srn in talc is dec· 

tmnic．1oga VS l／T CSEt be wel1 fitted to the Arrhenius equation up to maximum tempera· 

ture in the experiments，at which talc has dehydrated．The dehydration of talc at high pres— 

SUre does not result in ai1 abrupt increase in electrical conductivity，implying that not every 

mineral dehydration process can result in an abrupt increase in electrical conductivity．Abrupt 

increase in electrical eonductivity with regard to mineral deh3，dration for sorlle hydrous mi ner— 

als，for example serpentine，is pmbebly related to the amount of structural water and the ex— 

tent of connectivity of free water after dehydration 

【Key words] High temperature and h 出pressure，Tak，Electrical conductivity． 
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