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摘要 在 .2 5 一 .4 0 G P a ,

2 2 0 一 7 8 0℃下测定了蛇纹石的电导率
,

并用阻抗谱分析 了其

微观电传导机制
.

结果表明
,

脱水前
,

在阻抗谱上只 出现代表颗粒 内部传导机制的弧

I
,

且在高压下这种机制起主导作用
.

脱水初期
,

阻抗谱上开始出现代表颗粒边缘传导

机制的弧 n
.

脱水后
,

因自由水形成了高导性网络
,

电导率不再依赖于频率
,

总电导率

以自由水形成的网络的离子传导为主
.

蛇纹石 的脱水作用可使 电导率增大
,

通过这一

机制可形成地球内部的高导层
.

关键词 电导率 颗粒内部传导 自由水 脱水作用 模拟实验

高温高压下对地球内部物质电导率的实验室测定可为野外大地电磁测量结果的解释提供

重要依据
,

并为通过地球物理方法建立的电导率
一

温度剖面赋予物质内容
,

从而使地球物理和

地球化学两大学科相互沟通
.

地球内部存在许多高导层 (H C )L
,

蛇纹石作为俯冲带中重要
r
含

水矿物
,

被认为是形成高导层的重要物质之一 l ’ ]
.

地球内部物质的电学性质强烈地依赖于频

率
、

温度和点缺陷化学 12]
.

电导率对频率的依赖关系叫频散效应
,

这是由体系内部的介电损耗

和极化作用引起的
.

近年来
,

R o b er t s 等人 13, 4]利用阻抗谱法在常压高温下对非含水矿物和部分

熔融体系的电导率进行了较详细的研究
,

并建立了导电机制模型 ; H ue b ne
:
等人 l5] 在高温同时

高压下对非含水矿物不同导 电机制的影响因素进行了实验研究
.

然而
,

对含水矿物及脱水过

程导 电机制的详细研究则很少有报道
.

以前包括蛇纹石在内的许多含水和非含水矿物电导率

测量数据是用直流法或单频交流法获得的
,

没有考虑频散效应价
“〕

.

本文在 .2 5 一 .4 0 G aP
,

2 20
-

7 80 ℃下测定了蛇纹石的电导率
,

并用阻抗谱分析了蛇纹石中微观导电机制
.

1 样品与实验方法

实验所用样品均采自云南哀牢山造山带
,

X 光粉晶分析表明为利蛇纹石
.

蛇纹石预先磨成

直径为 8 m m
,

厚度为 2
.

7 m m 的圆片
.

然后用丙酮浸泡除去油污
,

随后在蒸馏水中用超声清洗

仪清洗
,

最后烘干备用
.

整个样品组装好后在 80
一 or o ℃的温度下烘烤 h6 以上

,

以除去吸附水
.

实验在 Y J
一

3 00o T 压力机的紧装式六面顶设备上完成 9[]
,

样品组装见图 1
.

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腊石立方块 (32 m m x 犯 m m x 32 m m)

焙烧至 5 00 ℃
,

绝缘用 的叶腊石管焙烧到 10 00 ℃以完全除去结晶水
.

叶腊石管长 犯 m m
,

外径

13
.

5 m m
,

内径 8 m m
.

实验用 电极直径为 5 m m 的铜柱
,

引线为铜线
.

压力误差为士.0 01 G aP ;

温度用 iN cr
一

NI AI 热电偶测定
,

温度误差为士5 ℃
,

热电偶紧靠近蛇纹石圆片
.

组装时使电极截

19 9 9
一

12
一

2 7 收稿
* 国家自然科学基金 (批准号

: 4 9 6 7 2 0 99
,

4 9 9 04 0 0 5) 和中国科学院高温高压地球动力学开放研究实验室资助项 目
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面积小 于蛇纹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 巧℃ /m in
.

每个温度点稳定足够

长的时间 ( 30 m in 一 hl )
,

前后 5 分钟所测定的

模 l刀的相对误差在 5% 以内
,

可认为体系达到

了平衡
,

然后用 Z L S 型智能 L C R 测量仪同时

测定模 l刀和相角 e (L C R 测量仪为上海仪器厂

生产
,

误差小于 .0 5 % )
,

121 和 e 均为 5 次测量

平均值
.

测量点间隔 50
一 100 ℃不等

,

当达到

平衡后
,

每个温度点从 12 一 10 5 H z
共测量均

匀分布的 45 个不同频率点的模 l刀和相角 a
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图 1 样品组装剖面 图
l一州专压介质

,

2
~

一加热器
,

3

一
BN 粉末

,

4一一焙烧到

10 0 0℃ 的叶腊石绝缘管
,

5一一样品
,

6

— 电极
,

7一一引线
,

s
es .

一猪烧到 10 0 0℃ 的叶腊石堵头
,

g ee

一热电偶
,

10 — 接
地线

2 实验结果

.2 1 阻抗谱原理

阻抗为复数
,

表征在交流电场中物质对电流的阻碍作用 的大小
.

阻抗包括欧姆电阻 R (实

部)和电容 (C 虚部 )
.

其大小可用
:

z
,

= z
`
一 j z

’

( l )

来表示
,

z *
为复阻抗

,

z’ 为实部
,

z `

为虚部
,

j =
创二丁

.

2
`

和 z `

可通过实测 的模 lzI 和相角 e 获

、.了、 .
产今妇气」了.、了.龟、

r 一 ~ ~ - 一 ~ - 一 一 一 ~ - 一 1

达
* ; ,

一尸瞥吐厂哩
冲

1

勺尸 }

Z
’
=

}Z }
e o s e

,

Z ` =

}Z }
s i n 0

.

颗粒内部 : 颗粒边缘 : 电极 / 样品

玩 l’
钧 l

, _

l 口八 1七 t= l

气赞支
1

R 1 R I+ R Z R一+ R Z+ R 3

实部

(b )

图 2 模拟单晶
、

聚晶和部分熔融或脱水样

品电效应的等效电路图 (a) 和该电路在复平

面上形成的阻抗谱 ( i)1t 41

cs y , 为系统电容
,

因 c .

较小被 认
y ,

掩盖 (详细讨论

见文中 )

实验获得的阻抗数据可用阻抗谱和等效电路来

分析
,

从而获得特定 的传导和极化机制的参数

R 和 C
.

图 2 为理想化的等效电路和阻抗谱
.

R I ,

R : 和 R 3为电阻
,

C
s y s , C : 和 C 3为电容

.

圆弧 I 等

效于 R l e l
并联电路 ( c l

较小被 C s y ,

掩盖 )
,

代表

矿物颗粒内部传导机制 ; 圆弧 n 等效于 凡 C :
并

联电路
,

代表矿物颗粒边缘传导机制 ; 圆弧 111

等效于凡 C 3
并联电路

,

代表样品 /电极传导机制
,

以上 3 个圆弧的圆心都在实轴上
.

因这 3 种机

制的弛豫时间州 T = R )C 不同
,

以上 3 种机制出

现在不 同的频段
.

圆弧 I
,

n 和 111 依次出现在

高
、

中和低频段
.

此时并联 R C 的复阻抗为
:

z
’

= 尺 z( l + j献e )
,

(4 )

田 = 2 汀
f(f 为频率 )

.

在实际中
,

因存在弛豫时间

分布 (D i s t r i b u t i o n o f R e l a x a t i o n T im e )
,

圆弧的
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圆点不在实轴上
,

而在实轴的下方
,

在这种情况下
,

等效电路中的电容 C需用一恒相元素 C PE

(e o n s t a n t P h a s e E l e m e n t )来代替
.

并联 凡 e P E 的复阻抗为
:

z
’
一 * /【

1+ * c ( j 。 ) ,

」 ( 5 )

当职
= o 时

,

c P E 为理想电阻 ; 当中
= 1时

,

c P E 为理想电容
.

实际中
,

0 < 价 < 1
.

圆弧的直径代表

对应传导机制的直流 电阻 R
,

这样求出来的 R 不带任何假设条件
.

R 和 C 可通过实测数据的复

数非线性最小二乘法 (C N L )S 拟合求出
.

显然
,

只有圆弧 I 和 11 才反映样品本身的电学性质 (图

2 虚框部分 )
.

此时
,

电导率 6 用 :

口 = (d / s ) / R (6 )

来计算
,

其中 d 为样品厚度
, : 为电极截面积

.

研究表明3[]
,

在高温高压下
,

硅酸盐矿物的阻抗

谱弧可出现 1一3个
.

对多晶样品来说
,

只要测量的频率范围足够宽
,

且弛豫时间 T , 《 几 《 乃
,

则可

出现 3 个圆弧 ; 对单晶来说
,

反映颗粒边缘传导机制的 凡 C Z
并联电路消失

,

在阻抗谱中只有两

个圆弧
.

不过
,

据 H ue b ne :
等研究表明 l5]

,

高压作用虽然对颗粒内部传导机制基本没有影响
,

但可

能会大大地减小颗粒边缘和样品 /电极两种传导机制
.

.2 2 阻抗谱分析

图 3 为 3
.

5 G P a ,

不同温度 (刀下频率 ( f) 与相角 ( e) 的关系
.

从图上可看出
,

在较低温度下
,

O

:, 旦竺
簇

3
.

S G Pa

口 3 10℃

. 3 10℃
0 4 2 0℃

▲ 4 9 0℃
△ 5 6 0℃

. 6 10℃

0 6 8 0℃
. 7 8 0℃

八 Uó日ù nn

11,̀冉」
一一一

10 0 1 00 0 10 0 0 0 10 0 00

L o g川
z

图 3 .3 S G p a ,

不同温度下相角与频率的关系图

相角对频率有很大的依赖性
.

随着温度的升

高
,

相角对频率的依赖性减弱
.

在温度高于

5 0 0 一 60 0 ℃时
,

所有压力下的相角都接近于 0,

且几乎与频率无关
.

当温度达到 6 or ℃时
,

相

角对频率的依赖性很小
,

特别是在 40 妞
z 以

下
,

这表明此时电导率与频率也具弱的依赖

性
.

因成分不同
,

蛇纹石的脱水温度可变化于

50 0 一
60 0 ℃之间 [`0]

,

这一温度范 围与相角对

频率的依赖性消失的温度范 围基本一致
.

这

意味着脱水作用使相角对频率的依赖性消失
,

导致电导率对频率的依赖性也消失
.

造成这

一现象的原因很可能是脱水作用形成的 自由

水构成了一高导性网络的结果
.

这一特征与

颗粒边缘含石墨高导相 的岩石的相角与频

.
卜.
.

l
l

es
wer
....Lnù000014

户、ù̀01了
一一一一

率的关系相似 111 ]
.

根据以上分析
,

我们在 z
’ 一

z 尸

阻抗谱分析时
,

只对脱水前的阻抗数据进行 C N L S 分析
,

并

拟合出 R 和 C
.

因脱水后的电导率对频率的依赖性很小
,

脱水后蛇纹石的电导率计算都取 1

k H z 的模 l刀和相角 e 按公式 I ’ 2〕:

a = (d / s )( c o s o /}Z }) (7 )

计算
.

图 4( (a ) 一 (e )) 为 3
.

5 G aP
,

3 10 ~ 5 60 ℃下 的 Z’
一

z 尸

阻抗谱图
.

从图中可看出
,

随温度的升

高
,

实部和虚部的数值都减小
.

在较低温度时出现一通过原点的半圆
,

圆心在实轴的下方 (见表 1

中的压缩因子切
.

根据阻抗谱原理 [” ]可知
,

该半圆弧代表了蛇纹石颗粒内部的传导机制
,

这表明
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图 4 3
.

S G Pa ,

不同温度下蛇纹石的 Z
’ 一

z 尸

阻抗谱图

在 12 ~ 10 5 H z
内只表现出一种传导机制

,

圆弧 n
,

111 在我们实验范围之外
.

如果频率足够低
,

可能会有圆弧 n 和 111 出现
,

如 R ob er t s 等 3[] 在频率为 10
一 3 一 10

一 4 H z
时才分辨出弧 n 来

.

随温度

的升高
,

圆弧 I 的高频部分变得不完全
,

且在低频部分开始出现另一个圆弧
,

但不明显 (图

4( b) 一 (c ))
.

这表明随温度 的升高
,

弧 I
,

11 出现的频率范围有向高频段移动的趋势
,

这一特征

与 D u b a
等人「’ 4 ]的实验结果相似

.

因此
,

在某一频率下确定电导率与温度的关系时
,

一定要确

定每个温度下电导率对频率的依赖性是否具有一致性
,

否则
,

不 同数据间的对比可能就失去

意义
.

在 49 0 和 560 ℃时
,

第二个圆弧变得较明显 (图 4 (d) 一 (e ))
.

该圆弧代表蛇纹石颗粒边缘传

导机制
,

这表明在 12 ~ 10 5 H z
内同时有两种传导机制存在

.

根据前人的研究可知
,

脱水前
,

颗

粒边缘传导主要是颗粒边缘的
“

杂质
”

点缺陷传导 〔’ 5 ;1 脱水后
,

起初形成的 自由水在颗粒边缘
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形成孤立的液囊
,

最后形成高导性网络
,

颗粒边缘传导以颗粒边缘自由水的离子传导为主
,

此

时
,

弧 n 反映了脱水作用形成的 自由水在矿物颗粒边缘的传导〔’ “ ]
.

2
.

5和 .4 0 G P a
下的实验结果

与此相似
.

根据 R ob er st 等人 3I] 的实验
,

不存在流体和存在孤立液囊两种情况下的边缘传导几
b

与颗粒内部传导巩
i
都以串联结合

,

即

l / a T = 1 1 6 g b + l / 叮 91 ,

( 8 )

沂 为总电导率
,

沂 比叽
、 和几*

都小
,

即颗粒边缘传导机制的存在降低 了矿物总电导率
.

当 自由

水形成相互连通的网络后
,

巩b和几 i 以并联结合 4I]
,

即

叮 T = 6 g b + 叮 91
·

(9 )

因自由水形成高导性网络
,

与颗粒内部传导相 比
,

叽 b 》 叽 i ,

因此
,

沂 主要 由叽
b
决定

,

这表明蛇

纹石脱水后 的电导率主要由其中自由水形成网络的电导率决定
.

第一个圆弧可通过复数非线

性最小二乘法 (C N L )S 拟合求出有效直流 电阻 R l 和电容 C I
.

在压力 2
.

5
,

3
.

5 和 .4 0 G aP 下拟合

的参数见表 1
.

把表 1中的 R l
代入 ( 6) 式计算的电导率 a 为脱水前颗粒内部电导率

.

脱水前第二

表 1 2
.

5
,

3
.

5 和 4
.

O G P a 下蛇纹石阻抗谱分析拟合参数
“ )

2
.

5 G P a

R 一 /n

1
.

4 l l x l 0 7

2
`

0 8 9 x l 0 6

3
.

6 5 0 x l 0 5

6 7 8 4 x l 0 4

C 一 / F

2
.

7 19 x l o
一 10

7
.

13 9 x ] 0
一 10

2 0 0 9洲 10
一9

4万 3 7 x l 0
一9

甲

0
.

6 7 7 3

0
.

6 30 3

0
.

59 1 5

0
.

5 6 0 2

肠 / s

3 8 3 7 x 10
一 3

1
.

4 9 l x l o
一 3

7
.

3 3 3 x l 0
一4

3 0 7 8 x 10
一4

K/93532383
T4ǐ3
ù
6了0

3
.

5 G P a

5 5 3 3
`

2 4 9 x 一0 6 3 0 13 x l 0
一 10 0石6 6 7 9 7 s 9 x l 0

一 4

6 4 3 一o 6 2x 一0 6 4 8 4 5 x l0
一 10 0石5 1 1 5一4 5 x l 0

一 4

6 9 3 3 4 4 6 x l 0 5 x
.

8 2 5 x l 0
一 10 0名3 5 5 6

`

2 8 9x l 0
一 5

7 6 3 一 0 3 l x l 0 5 3乃 17 x l o
一 10 0 7 9 6 0 3滩2 0 x l 0

一 5

8 3 3 3 2 8 9 x l 04 2 .9 3 4 x l 0
一 10 0

.

8 12 1 9 .6 5 0 x 10
一 6

4乃 G P a

5 6 3 5
`

4 6 o x r o 6 1
,

4 o 3 x l o
一 1 0 0

.

7 4 7 6 l
.

l s 7 x l o
一3

6 5 8 6石 1 8x 一0 5 2
.

5 2 3 x l 0
一 10 0

.

7 3 8 0 l
.

6 4 5 x l 0礴

7一3 l
.

9 9 2 x l o 5 4
.

4 6 0 x lo
一 10 0 7 14 0 5名s 4 x l o

一5

7 7 3 6
.

4 9 l x l o 4 3 2 5 7 x lo
一 10 0 7 5 6 1 2一14 x l o

一 5

8 2 3 1 9 9 4 又 104 4
.

5 20 x l 0
一 8 0 3 9 6 6 9

.

o l 3 x l o
一4

a) 甲为 (5 )式中的压缩因子
,

lT 为弛豫时间
.

个圆弧因数据点有限
,

不能用 C N L s 求出 R Z和 q
.

因无法求出叽
b ,

我们的实验不能得到精确

的沂
.

不过
,

根据 H ue b n e :
等人 5[] 的实验

,

颗粒内部传导机制对压力不敏感
,

但增大压力大大

地减小了颗粒边缘传导和样品 /电极传导机制
,

使颗粒内部传导占主导地位
,

地球内部物质也

具有相同的特征
,

在中下地壳以下
,

矿物颗粒内部传导占主导地位
.

因此
,

几 j可近似地作为沂
.

R o
be rt s

等人 3I] 认为在 1护 一 10一 5 H z
范围内测量多晶的电导率具有重要意义

,

因为在这个频率

范围内颗粒边缘传导效应表现较明显
,

而且野外大地电磁测量所用 的频率也在这个范 围内
.

然而
,

R ob er t s 等人 3[] 的结论是基于常压下的实验室测定得到的
.

实际上
,

在高压下
,

以上频率

范围内颗粒边缘传导已大大减小 了
,

起主要作用的是颗粒内部传导
.

脱水后
,

电导率对频率几

乎没有依赖性
,

且叽
b 》 叽i ,

按 (7 )和 (9 )式可取沂 “ 巩b
.

L og aT 与 1T/ 的关系如图 5
.

5 00 ℃以下
,

3 个压力下的电导率 L og 沂 与 l/ T 都具有良好的线性关系
,

即符合 A rr h en ius 公式
:
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6 = 口 0 e x P (一△石 / k T )
,

( 10 )

a0 为指前因子
,

T 为绝对温度
,

k为 B ol tz m an 常数
,

△石为活化能
.

蛇纹石脱水前
,

3
.

5 和 4
.

0 G aP 下的

电导率几乎相同
,

2
.

5 G P a
下的电导率与 3

.

5和 4
.

0

G aP 下的差别小于 .0 6 个 L og 单位 ; 脱水后
,

这

种差别消失
.

尽管个别实验表明 [’ 71
,

同一实验能

够区分 0
.

5 个 L o g 单位的电导率值
,

但多数实验

表明 8[, ’ 8 ]
,

这样大的差别仍在实验误差范围之内
,

因此
,

很难鉴别它们的差别是由压力引起的还是

误差引起的
.

因差别小
,

可以肯定
,

在 .2 0 G P a 以

上
,

即使压力对蛇纹石的电导率有影 响
,

这种影

响也将很小
,

这与许多研究者认为的压力对硅酸

盐矿物电导率影响很小的结论是一致的 [`“〕
.

在

48 0 一
56 0 ℃之间

,

斜率 (即“ )发生突变
,

表明传

.....

.....

.....

一一 口口

___
...

茅茅
口口

、、、
.....

... 口口

.....
一一 ...

口口口

口口 2
.

5 G P aaa

---
. 3乃 G P aaa

... 4
.

O G P aaa

00划创训喇利利

丫任望̀罗闷

图 5 2
.

s o p a ,

3
.

S G P a 和 4
.

o o P a 下 L o g沂与
ll T 的关系图

导机制发生了变化
,

电导率随温度增加 的幅度也增大
.

斜率发生突变的温度范围也与蛇纹石

脱水的温度基本吻合
.

因此
,

蛇纹石的脱水很可能是电导率增大及传导机制发生变化的原 因
,

因为许多实验表明〔’ 9 ]
,

矿物 中含有少量的 自由水会极大地提高矿物 的电导率
,

自由水的存在

也会使矿物中的电传导机制从电子传导为主转到以离子传导为主
.

蛇纹石脱水后
,

电导率达

0
.

0 1 一 0
.

1 s/ m
,

即达到了高导层的电导率值
,

这暗示着在高温高压下因俯冲或热变质作用使

含水矿物的脱水可成为高导层的成因机制 20[ ]
.

在 3 0 0℃时
,

蛇纹石的电导率在 10
一 5

s/ m 以下 ; 在 5 00 ℃时
,

在 or
一 3

s/ m 以下
.

这表明在较

低温度时
,

蛇纹石的电导率较低
,

这与 st es ky 等人【’ ]得到的结论不一致
.

他们在常温
、

常压司
.

6

G aP 下的实验表明
,

蛇纹石化的玄武岩的电导率具有较高的值
,

达 0
.

0 1 一 0
.

1 lS m
,

也比非蛇纹

石化的玄武岩的电导率高几个数量级
,

并由此得出结论
,

蛇纹石是一种高导性矿物
.

不过他们

的样品颗粒边缘普遍存在固态高导相磁铁矿
,

且连通性较好
,

这将大大地提高岩石 的电导率
.

因为在常温下磁铁矿的电导率为约 1了 s lm 2[ ’ 〕,

比硅酸盐矿物的电导率高几个数量级
.

经镜下

观察
,

我们的样品颗粒周 围没有发现明显的磁铁矿等高导性矿物
,

这可能是电导率存在 明显

差别的原因
.

如果我们的样品中含有等量的磁铁矿
,

测得的电导率应比 s et s
ky 等人川测得的大

,

因

为压力可使磁铁矿等高导相重连接
,

提高导通性
,

使电导率增大 22[]
.

另外
,

P o
pp 等人 l[ 9] 在常温

、

常

压一 Zoo M几 下测得蛇纹石的电导率随压力增大几乎不变
,

其电导率也很低
,

在 10一
1--0 7 5m/ 之

间
,

也表明蛇纹石中不含有固态高导相
.

这再次表明
,

常温或较低温度下不含固态高导相的蛇纹

石的电导率很低
.

由此看来
,

部分蛇纹石高的电导率是由其中的磁铁矿等高导相引起的
,

而不是

蛇纹石本身导致的
,

从而也暗示着固态高导相的存在可能在地球内部高导层的形成中起着非常

重要的作用
.

3 结论

高温高压下蛇纹石电学性质的阻抗谱分析表明
,

蛇纹石脱水前
,

相角和电导率对频率有

很强 的依赖性
,

在某一频率下确定电导率与温度的关系时
,

一定要确定每个温度上电导率对
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频率的依赖性是否具有一致性
.

在 12 一 10 5 H z
范围内

,

阻抗谱上只出现代表颗粒内部传导机制的

弧 I
,

且这种传导机制起主导作用
.

脱水初期
,

阻抗谱上开始出现代表颗粒边缘传导的弧 11
.

脱

水后
,

因水形成高导性网络
,

相角和电导率不再依赖于频率
,

此时总电导率以 自由水形成网络

的离子传导为主
.

脱水作用改变了蛇纹石中电传导机制
,

蛇纹石的脱水作用可使电导率增大
,

通过这一机制可形成地球内部的高导层
.

常温或较低温度下不含固态高导相 的蛇纹石的电导

率很低
,

前人测得常温下某些蛇纹石高的电导率可能是由其中的高导相引起的
.

固态高导相

的存在可能在地球内部高导层的形成中起着非常重要的作用
.

致谢 周文戈副研究员完成 了蛇纹石的 X 光粉晶分析
,

朱建明博士完成 了部分 图件
,

德

国 B a y r e u t h 大学 B a y e r i s e h e s 地质研 究所的徐有生博士提供 了由 B e r n a r d A
.

B o u k a m p 编写的阻

抗谱分析软件
,

在此一并表示感谢
.
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