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摘　要: 概括地介绍了近年来对水的溶解机制的研究进展 ,着重讨论了 Burnh am模式、 Kohn模式及 Syk es模式 ;并根据碱金属

组分对水在硅酸盐熔体中溶解度的影响论述了水的溶解机制。
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　　水是地壳和地幔中最重要的挥发组分 ,而且其

对硅酸盐熔体的物理和化学性质具有很强的影响作

用
[1 ]
。现已证实少量的溶解水能够明显地降低熔体

的凝结点和岩石的熔点 ,并强烈地影响岩浆的结晶

矿物相的相关系与矿物组成 [2, 3 ]。 此外 ,水的溶解可

使熔体的电导率和元素的扩散系数显著增加 [4, 5 ] ,而

且可影响熔体的粘度达 5个数量级 [6, 7 ]。虽然熔体组

分的偏摩尔体积变化不明显 [8 ] ,但大量研究表明水

的存在降低了熔体和玻璃的密度 [9, 10 ]。因此为了理

解水对熔体物理和化学性质作用的机理 ,对水在硅

酸盐熔体中溶解机制的研究是非常重要的。

目前研究岩浆熔体结构的途径有 3条 [11 ]: ①通

过振动光谱 (包括激光拉曼光谱和红外光谱 )、磁角

旋转核磁共振 ( MAS NM R)、 X光衍射径向分布函

数 ( RDF)及扩展 X射线吸收精细结构分析 ( EX -

AFS)等谱学方法对硅酸盐熔体和玻璃直接进行熔

体结构的研究 ;②由于硅酸盐熔体物理和化学性质

与其熔体结构间存在密切的关系 ,因而通过对熔体

物理和化学性质的研究就可以间接地了解熔体结构

特征及其变化 ;③将现代计算技术与量子化学、矿物
学等相结合 ,研究熔体结构的本质和变化规律。到目

前为止 ,虽然对含水熔体和玻璃的研究取得了很多

新认识 ,但对水在硅酸盐熔体中的溶解机制仍知之

甚少 ,至今还未发现令学者们普遍认同的模式 [12 ]。

1　 Burnh am模式

早期对挥发分在硅酸盐熔体中的研究主要局限

于溶解度的测定和对相关系的影响上。 Bur nham和

Davis
[ 13, 14 ]
根据对 NaAlSi3O8-H2O体系的 p-V-T研

究 ,认为当水在熔体中的摩尔分数 x ( H2O)小于

50%时 ,水的活度与溶解水的摩尔分数的平方存在

线性关系 ,而在高含水量时则会出现正偏离 ,即

a ( H2O)∝ [x ( H2O ) ]2

在此基础上 ,建立了水在硅酸盐熔体中的溶解

机制模型

( 1)当 x ( H2O) < 50%时

NaAlSi3O8+ H2O= AlSi3O7 ( O H)+ NaOH

此时 , H
+
置换 Na

+
成为四面体配位 Al

3+
的平

衡电荷。而且 , T- O- T( T= Al, Si )键断裂形成一

个 T- OH和一个为 Na
+平衡电荷的 TO

-。

( 2)当 x ( H2O)> 50%时

AlSi3O7 (O H)+ H2O= AlSi3O7-n ( O H) 2n+ 1

此时 , T- O- T联结发生氢化聚合作用 ,但在

该模型中并不存在分子形式的水。

因为该模式所提出的水溶解导致了硅酸盐熔体

聚合程度降低的观点较好地解释了由于水的加入熔

体性质所发生的变化 ,如粘度明显降低、电导率及离

子扩散系数的显著提高等现象 ,所以曾广为地质学

家所接受。

随着分析测试技术的发展 ,对高含水量玻璃所

进行的核磁共振 ( NMR)、拉曼光谱 ( RAM AN)及现

代红外光谱 ( FTIR)等的大量研究证实熔体中不仅

存在羟基 ( O H) ,同时也存在分子水 ( H2O)
[15～ 24 ]。事

实上 ,早期红外光谱研究就已证明了含水玻璃中分

子水作为一种溶解类型的存在 [25 ]。 Stolper和

Si lv er
[9, 15～ 17, 23 ]对天然和合成含水铝硅酸盐玻璃进

行了系统的定量红外吸收光谱研究 ,证明当玻璃中
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含水量 w ( H2O ) < 1%时 ,水以 OH形式存在于玻璃

中 ,这与以前的研究是一致的 ;但当含水量升高时 ,

水则以 OH和分子水 ( H2O)共存于玻璃中 ,而且分

子水 ( H2O)与羟基 ( OH)的比值随着含水量升高而

快速增大。在此基础上 ,提出了水在硅酸盐熔体中溶

解的热力学模型

H2O( m)+ O
2- ( m )= 2OH

- ( m ) ( 1)

H2O( fl )= H2O( m) ( 2)

其中 , ( 1)式表明了熔体中分子水、羟基和桥氧原子

之间的平衡 ,而 ( 2)式表明了熔体中分子水与水蒸汽

之间的平衡。 而且 ,平衡常数 k1和 k2证明为压力、

温度及其组成的函数 [9, 15～ 17, 23～ 29 ]。可以看出 ,包含羟

基和分子水的溶解机制较 Burnham的模型更符合

光谱测试结果。

在对 SiO2 -NaAlSiO4含水铝硅酸盐玻璃的拉曼

和红外光谱研究中 ,发现随着水的加入在 900 cm- 1

附近出现一新峰 ,而且该峰强度随含水量增加 (wB

至少达百分之几 )而增强 [ 30～ 32]。 Freund[ 33]通过与含

水 SiO2玻璃中 970 cm
- 1
峰 (系 Si- OH伸缩或变形

振动 )对比 ,认为该峰应系 Al- OH伸缩或弯曲振

动造成的。然而 , M ysen等
[30, 32 ]
根据在该峰观察不

到 H/D同位素偏移 ,而且其频率随玻璃组成而变

化 ,认为该峰系 Q
2位置 ( Q上标系四面体配位体离

子连结的桥氧数 ) Si- O振动的结果。 Mcmillan

等 [34 ]对含水铝硅酸盐玻璃中 H/D进行了仔细的拉

曼光谱分析 ,认为 900 cm
- 1峰缺少同位素偏移应在

实验误差范围内 ,并确认该峰系 T- OH伸缩或变

形振动的结果 ,缺乏 H/D同位素偏移是由于振动模

式耦合造成的。

2　 Kohn模式

Koh n等 [20 ]对高温高压下含水钠长石淬火玻璃

进行了多核 MAS NMR实验 ,以研究作为含水量函

数的
1
H,

29
Si ,

23
Na和

27
Al核的行为。 实验中发现:

① 29 Si和 27 Al谱仅有轻微变化 ;② 1H谱与 Silv er和

Stolper [19 ]通过红外吸收光谱所确定的 x ( O H) /

x ( H2O)比值变化特征是一致的 ;③作为含水量的函

数 23
Na谱发生了明显变化。在此基础上 , Kohn等认

为含水铝硅酸盐玻璃中 T- O- T键并没有断裂产

生解聚作用 ,相反 Na
+ 与 H

+ 之间发生置换作用 ,并

导致四面体配位的 Al以 H+ 作为平衡电荷和等量

的 Na+ OH-复合体。 该溶解机制可表示为

NaAlSi3O8+ H2O= HAlSi3O8+ Na( O H)

此外 ,他们认为 H
+ 还可以与 T- O- T键中的

桥氧相互作用 ,形成质子化的桥氧 ,即 T( O H) T单

元。这些桥氧代表了一种共价键的相互作用 ,而且桥

氧氢氧根是沸石中完全确定了的化学类型。 此后对

含水 SiO2-NaAlSiO4
[22 ]和 NaAlSi3O8玻璃 [ 35]所进行

的研究也支持上述结论。

在该模式中 ,拉曼光谱和红外光谱中 900 cm
- 1

处的峰被认为是 T( O H) T联结的伸缩或变形振动

的结果
[22, 36 ]

。至于含水铝硅酸盐玻璃的物理和化学

性质的变化 ,如粘度降低和电导率升高则可用该机

制中削弱的 T- O和 O- H键予以解释
[20, 22, 36 ]

。 一

般认为含水熔体粘度的减小是由于 T- O- T桥氧

破裂而发生解聚作用的结果。但是 ,这个认识是非本

质的 ,由于完全聚合熔体的粘度是完全不同的。

Dingw ell等
[37 ]对铝硅酸盐、镓硅酸盐和铁硅酸盐玻

璃的研究表明 , ABSi3O8熔体 ( A为碱金属 , B为 Al,

Fe, Ga)的粘度主要取决于阳离子 A的电离电势。对

铝硅酸盐 ,这种依赖性更为明显。对钠长石熔体的粘

度实验测定表明 [38 ] ,在 0. 75 GPa和 1 200°C下 ,

w ( H2O)约为 8%的溶解水可使其粘度降低 4个数

量级 ,而所预测的 HAlSi3O8的粘度则比其低 17个

数量级
[ 22 ]
。因而 ,作为平衡电荷的 H

+
少量置换 Na

+

即可使粘度降至所观察到的数值。

3　 Sykes模式

Sykes和 Kubicki
[39 ]
对含水钠长石熔体进行了

钠长石从头分子轨道计算 ( ab ini tio mo lecula r

orbi tal cacula tions)和拉曼、红外光谱研究 ,并对

Kohn等的 NM R测试结果进行了再解释。他们认为

与无水钠长石玻璃相比 ,含水钠长石玻璃具有以下

特征:① 900 cm
- 1附近的振动谱强度增大 ;② 29

Si的

化学位移略有减小 ;③ 27
Al化学位移相对增大 ,且谱

带变窄 ;④ 23
Na和四极耦合常数 (Cp )在水含量 x

( H2O) > 30%时明显增大。 基于分子轨道计算 ,

Sykes和 Kubicki认为 900 cm
- 1
特征峰应系 Al-

OH伸缩振动引起的。 Freund
[33 ]认为该谱带缺失可

观测到的 H/D同位素偏移系是由于相对较小的偏

移与 900 cm
- 1谱带宽的特点以及存在于该区的硅

酸盐伸缩振动联合作用的结果。而 Kohn等
[ 20～ 22]和

Pichavant等
[36 ]将该峰归属于 T( OH) T振动的观

点 ,一方面缺乏证据 ,另一方面也与众多计算和观测

结果不符。23
Na的四极耦合常数 (Cp )在含水量 x

( H2O) < 30%是基本不变 ,而在含水量 x ( H2O) >

30%时显著增长。此外 ,他们还结合了 Stolper等对

含水玻璃中 x ( OH) /x ( H2O )比值随含水量而变化

的研究。在此基础上 , Sykes和 Kubicki认为 ,水在

NaAlSi3O8熔体中的溶解作用可分为两个阶段 ,即:
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①在总水量 x ( H2O) < 30%时 ,水分子与成网离子

相互作用生成 Al- OH和少量 Si- O H键 ;②在总

水量 x ( H2O) > 30%时 ,此时分子水是主要的溶解

类型 ,同时发生 H+ 与 Na+的置换作用成为平衡电

荷并产生 NaOH分子或水化的 Na+ ( H2O)n 复合

体。该溶解机制可表示为

( 1)当 x ( H2O) TOT < 30%时

H2O+ 2NaAlSi3O8= 2NaAl( OH) Si3O7. 5

( 2)当 x ( H2O) TOT> 30%时

H2O+ NaAlSi3O8= NaOH+ HAlSi3O8

Sykes等
[40 ]对含水钾长石玻璃进行了研究 ,并

得出与上述相同的结论。

Sykes等
[41 ]和 Kohn等

[42 ]对此问题进行了争

论 ,并各自进行了深入的研究。 Sykes等 [43, 44 ]对 Q3 T

- OH结构的振动光谱和 Q3 , Q4结构的27 Al, 29 Si的

NMR参数进行了分子轨道计算 ,并与实验观测结

果进行了对比 ,从而确认分子轨道计算的精确性并

支持他们的结论。 而 Kohn等
[45 ]
对含水钠长石玻璃

重新进行了
23
Na的 NM R谱测试 ,并对结果进行了

修正 ,认为 23
Na的四极耦合常数 (Cp)在水的溶解过

程中 [x ( H2O )为 0%～ 60% ]保持恒定 ,而不存在以

往所测定的在总水量 x ( H2O)= 30%时存在明显变

化的现象 ,从而更加坚信他们认识的正确性。

4　熔体组分与水的溶解度及其结构解释

近年来对水在硅酸盐熔体中溶解度的研究表

明 ,水的溶解度不仅受压力和温度的影响 ,而且还与

熔体组分特别是碱金属组分密切相关 [12, 36, 46～ 50 ]。根

据对水在简单花岗岩体系 ab-or-q中溶解度的研

究 [36, 47, 48 ] ,在石英 q含量一定时 ,溶解度随钠长石

ab含量升高而增大 ,随钾长石 o r含量升高而降低。

另外 ,在压力为 0. 2 GPa和温度为 1 040°C时 ,对水

在 NaAlSi3O8-KAlSi3O8 , NaAlSi3O8-LiAlSi3O8 及

KAlSi3O8 -LiAlSi3O8体系中溶解度的研究表明 [49 ] ,

溶解度按以下次序增加: KAlSi3O8 ( wB= 5. 12% ) <

NaAlSi3O8 ( wB = 6. 03% ) < Li AlSi3O8 ( wB =

7. 32% ) ,即水在熔体中的溶解度作为电荷平衡离子

(变网离子 )的函数 ,按 K, Na, Li的次序增加 ,即按

离子强度 ( Z /r
2
)的升高而升高 Z / [r ( K) ]

2
= 0. 57,

Z / [r ( Li) ]
2= 1. 7。

水在硅酸盐熔体中的溶解度实际上反映了水在

其中的溶解机制。由于水在熔体中以羟基 ( O H)和

分子水 ( H2O)两种形式存在 ,因而溶解度的差异实

质上反映了熔体中 OH或 H2O富集程度的不同。

对于水在钠长石和钾长石熔体中溶解行为的差

异在某种程度上有些令人不解 ,由于无水玻璃光谱、

衍射和热测量研究都表明二者的结构非常相似 [51 ]。

这表明水在二者中的溶解机制存在差异 ,但也不可

能完全不同。目前看来 ,导致水在含 K, Na或 Li长

石熔体中溶解度不同可能有两个原因 [36 ]: ① OH和

H2O种属形成与碱性原子不同 ;②分子水的差异结

合。

至于 OH和 H2O种属形成随组分而变化应是

氧原子与水分子之间反应能力的不同所致 ,即由于

作为电荷平衡离子 (即碱金属离子 )的性质差异 ,从

而造成氧原子 (桥氧 )环境的变化 ,并反映到铝硅酸

盐网络结构的稳定性上。通过研究 ,现已表明 T- O

- T网络联结的稳定性与桥氧和作为电荷平衡的碱

金属离子之间的键强密切相关 [36 ]。根据分子轨道计

算及固溶体焓的研究 ,在 x ( Al ) /x ( Al+ Si )比值恒

定时 , T- O键的扰动性 (可表达为 T- O- T键角

变小和 T- O键长增大 )与平衡离子的 Z /r 2呈正相

关关系 ,即扰动性按 K < Na < Li次序增强 [52, 53 ]。 此

外 ,对 NaAlSi3O8-KAlSi3O8体系中铝硅酸盐玻璃的

EXAFS研究证明 K- O键的键长 ( 0. 306 nm )比

Na- O键的键长 ( 0. 26 nm )要长而场强要弱 [54 ] ,这

表明随着体系中钠含量的升高 , M - O键得到增强

而 T- O键则变弱。另外 ,上述观点也与对该体系的

宏观物理和化学性质观测相一致
[36, 55 ]

。 因此 ,在铝

硅酸盐熔体中 , T- O- T网络联结的稳定性按 K,

Na, Li的次序减弱 ,即其水化作用活性增强 ,而同时

M AlO2组分的稳定性得到提高。

研究表明铝在铝硅酸盐熔体中的分布应基本遵

循铝排斥原则 ,而且熔体结构的稳定性取决于 Si-

O- Si、 Si- O- Al和 Al- O- Al的相对丰度。根据

分子轨道计算及固溶体热力学测定 [53, 56 ] ,由于桥氧

的极化作用 , Al- O- Si应当比 Si- O- Si和 Al-

O- Al更稳定。 另外 ,观测还证实 Al- O- Al联结

与 Si- O- Si和 Si- O- Al相比 , T- O键的键长

长而 T- O- T键角要小 ( Al- O键长为 0. 172 nm,

Si- O键长为 0. 163 nm ) [49 ]。这表明 Al- O- Al键

联结比 Al- O- Si和 Si - O- Si要弱 ,而更易与

H2O反应。

此外 , 对 进 行 了 温 度效 应 修 正 后 水 在

NaAlSi3O8-KAlSi3O8熔体中溶解类型的研究表明

水的溶解类型与碱金属元素无关而仅与总含水量有

关 [29 ]。这表明水在钠长石熔体中比在钾长石熔体中

的溶解度高是由于 OH及 H2O含量的升高 ,而不能

用 OH和 H2O形成差异来解释。

另一方面 ,铝硅酸盐熔体中水溶解度不同可以

是由于分子水的差异结合所致。 根据 Pichavant
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等 [36 ]的观点 ,铝硅酸盐熔体中的分子水将围绕碱金

属阳离子形成配位壳 ,即 K( O H) ( H2O)n , Na ( O H)

( H2O)n和 Li ( OH) ( H2O) n水合簇。这种水合簇团的

体积将取决于熔体中分子水的活度及碱性阳离子的

水合能 ,而且可能受铝硅酸盐玻璃或液体结构中空

穴体积的限制。由于 K
+的离子半径较大 ,而且 K-

O键长也大 ,因而在相同温压条件下 , K ( O H)

( H2O)n水合簇中水分子的最大数目应较低 ,从而使

水在铝硅酸盐中的溶解度按 K < Na < Li次序依次

升高。

通过以上对在含 Li, Na, K碱金属组分熔体中

水的溶解度的论述 ,可以看出 Sykes模式在解释水

在铝硅酸盐熔体中的溶解机理上是比较合理的。

综上所述 ,水是岩浆中最主要的挥发分 ,其溶解

强烈地影响着熔体的物理和化学性质 ,而且这又与

水在熔体中的溶解机制及对熔体结构的影响密切相

关。对水—熔体反应机理的研究将有助于深入理解

与岩浆作用有关的地质问题。
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WATER-SILICATE MELT INTERACTION MECHANISM

Sun Qiang　Xie Hongsen　 Guo Jie　 Ding Dongye　 Su Genli

( Institute of Geochem istry ,CAS, Guiyang Guizhou China , 550002)

Abstract: Wa ter is the majo r v ola ti le in magmas and i ts solution can influence the physica l and chemical

properties of the melt significant ly. Therefo re i t i s impo rtant fo r the study of the solubility mechanism of

w ater in silicate melt. Af ter a brief int roduction of the advances in this field, the solubility mechanism of

Burnham model , Kohn model and Sykes model is discussed in detail. In addi tion, the w ater-mel ts interaction

mechanism is also discussed on the basis of inf luence of melt alkaline components on w ater solubi li ty.

Key words: w ater; silicate mel t; solubility mechanism

第三十一届国际地质大会记事

　　国际地质科学界的“奥林匹克”盛会第三十一届

国际地质大会 ( IGC , International Geological Con-

g ress)于 2000年 8月 6～ 17日在巴西里约热内卢

( Rio de Janei ro)市的会议中心 ( Riocentro Cong ress

Center)顺利召开。以巴西国家政府、科研机构、矿业

公司、各大学为主并由南美 11个国家的地质调查所

等参与共同主办了这次大会。这是历史上首次在南

美大陆召开的地质盛会 ,参加者在 4 000人以上。大

会主旨是 ,地质学和可持续发展:第三个千年的挑战。

8月 6日下午巴西副总统 Maciel出席了大会开

幕式 ,在主席台上就座的有中国和各国地质代表团

团长以及上届大会主席宋瑞祥和秘书长张宏仁。会

议由本届大会主席巴西圣保罗大学教授 Cordani主

持。

由国土资源部部长田凤山率领的中国政府代表

团由与资源环境有关的 18个部委的近 200人组成。

其中有裴荣富和殷鸿福院士等 15名被大会组委会

邀请召集和主持分组学术讨论会的我国科学家。田

凤山部长于 8月 9日晚在宾馆举行了参与大会的各

国部分知名科学家的招待会 ,以建立友谊 ,促进合

作 ,并于 9日在大会上专场发表了关于中国矿业资

源的长篇报告 ,受到欢迎。

这次大会的内容有地球科学学术讨论会、地学

展览会和地质旅行三大部分。前者有世界著名地质

学家主讲的 9个主要地学问题的主题报告、 11个分

别由大会指定召集人邀请发言的专题报告讨论会和

26个可自由投稿口头和展示的按学科划分的一般

学术讨论会。 大会共收到论文摘要 6 180篇 ,制成

CD-Rom光盘 ,与会者每人一份。在科学展览会上有

20多个国家的 80多个展位展出各自的最新成果、

图书、仪器和精美的宝玉石标本。中国在约 60 m
2
展

位上展出我国的大量地质成果资料 ,其中包括献给

大会的论文集 ,受到广泛重视。

矿物学方面的论文摘要 300余篇 ,分 11个小组

口头发言和展示讨论。 其中矿物表面组由德国

A. Putnis和法国 A. Barronet主持 ,后者报告的筒

状蛇纹石的表面和晶体生长受到欢迎。 应用矿物学

组和矿物物理与化学组论文丰富 ,讨论热烈。这两个

组的论文摘要多达 150余篇 ,约为矿物学科论文摘

要的一半。笔者与意大利都灵大学 G. Ferrai rs教授

共同主持了矿物学 8-5分组: 新矿物种及其对矿物

学的意义的学术讨论会 ,有摘要 20余篇 ,加拿大地

质调查所 John A. R. Sti rling博士报告了在博物馆

藏标本中发现的巴西新矿物 Dukei te;意大利 Pisa

大学 S. Merlino教授报告了 Tobermo ri te族矿物的

分类命名和可能的新矿物 ,以及在意大利发现的新

矿物 Mo
¨

　
eloite;笔者报告了关于羟鱼眼石的研究。

该组讨论热烈。 最后全组包括会场志愿服务人员合

影纪念盛会 ,促进交往。

在这次大会上国际地质科学联合会 (国际地科

联 , IU GS, International Union of Geolo gical

Sciences)在第 11次理事会常委会上换届选举产生

了以荷兰地质学家 Ed de M ulder博士为主席的新

的 9人执行委员会。 意大利在与奥地利的激烈竞争

中获胜 ,定于 2004年在 Florence主办第三十二届

国际地质大会。

中国地质大学地球科学学院 王文魁报道

( 2000-09-20)
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