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摘　要:水是岩浆中主要的挥发份 ,而且其溶解作用强烈影响着熔体的物理和化学性质 ,因此

对水在硅酸盐熔体中溶解度及溶解机制的研究是非常重要的 。近年来研究表明 ,水在硅酸盐熔

体中溶解度与压力 、温度及熔体组分密切相关 。具体而言 ,压力升高可使水的溶解度增大 ,而温

度对溶解度的影响则与熔体组成有关 。对于 Ab Or Q 体系 ,在压力低于 400 MPa时 ,溶解度

与温度呈反相关;而在压力高于 500 MPa时 ,则呈现出正相关 。但是 ,温度对溶解度的影响要明

显弱于压力的影响 。至于水的溶解度与熔体组分的关系 ,通过对碱金属组分的研究表明水的溶

解度按K ,Na ,Li的次序而增加 。此外 ,根据碱金属组分对水在硅酸盐熔体中溶解度的影响对水

的溶解机制进行了论述 ,这与 Sykes 等通过分子轨道计算和拉曼 、红外光谱研究得出的水在铝

硅酸盐熔体中的溶解机理是一致的 。
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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导电性

和元素的扩散系数显著增大[ 4 , 5] ,并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] ,但研究表明水的存在却降低了熔体和玻璃的密度[ 9 , 10] 。因此对

水在硅酸盐熔体中溶解度及溶解机制的研究一直为地质学家所重视 。对硅酸盐熔体中水的

行为的了解是与研究其实验和分析方法密切相关的。当前 ,对水在熔体中溶解度的分析测

试方法可大致分为 4种[ 11] :(1)抽提法(bulk ex traction techniques);(2)能量离子法(energet-

ic particle bombardment techniques);(3)振动光谱法(vibrational spect roscopic techniques);

(4)相平衡研究(phase equlibrium studies)。其中 ,方法(1)、(2)和(4)用于确定水在熔体中的

总含量 ,而方法(3)在研究水在熔体中溶解类型的丰度及结构作用上是有效的。到目前为

止 ,通过对水在天然和合成硅酸盐熔体中溶解度的研究 ,表明水的溶解度与压力 、温度和熔

体组分密切相关
[ 12～ 18]

。
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1　水在熔体中的溶解度

1.1 压力对溶解度的影响

　　早期 Goranson[ 19]的研究表明水在熔体中的溶解度随压力升高而增大。通过对一大气

压下熔体和玻璃中水的溶解度测试 ,学者们进一步认为 ,溶解度与水的压力或逸度的平方根

呈线性关系

S(H2O)∝[ p(H2O)]
1/2

　　此后 ,在较大压力 、温度范围内 , 对水在天然和合成熔体中的溶解度进行了大量研

究[ 14 , 16 ,20～ 24] 。尽管有的学者仍坚持“平方根”关系的正确性 ,但是高压下的溶解度测试结

果却表明 ,水的溶解度与逸度的平方根之间并不存在线性关系
[ 12]

。

Burnham 和 Davis[ 25 ,26]根据对 NaAlSi3O8 H2O 体系的 p V T 研究 ,认为当水在熔

体中的摩尔分数小于 0.5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 ,并建立了水在熔体中的溶解机制模型:

(1)当 x(H2O)<0.5时

NaAlSi3O8 +H2O =AlSi3O7(OH)+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 代表 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)>0.5时

AlSi3O7(OH)+nH 2O =AlSi3O7 -n(OH)2 n+1

　　此时 , T O T联结发生氢化聚合作用 。另外 ,在该模型中并不存在以分子形式存在

的水 。

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(RA-

MAN)及现代红外光谱(FTIR)等的大量研究已证实 ,熔体中不仅存在羟基 ,同时也存在分

子水
[ 27 ～ 35]

。Stolper和 Silver
[ 24 ,36～ 39]

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 ,认为当玻璃中水的质量分数小于 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 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。此外 ,并提出了水在铝硅酸盐

熔体中溶解的热力学机制:

H2O(m)+O2-(m)=2OH-(m) (1)

H2O(fl)=H 2O(m) (2)

　　其中 ,式(1)表明了熔体中分子水 、羟基和桥氧原子之间的平衡 ,而式(2)表明了熔体中

分子水与水蒸气之间的平衡。而且 ,平衡常数 K 1 和 K 2 证明为压力 、温度及组成的函

数[ 24 , 36 ～ 43] 。

在此基础上 ,Stolper和 Silver建立了含水硅酸盐熔体中羟基(OH)及分子水丰度的热力

学模型:
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xp , T(H2O)= xp
0
, T

0
(H2O)f p , T(H2O)/ f p

0
, T

0
(H2O)exp

-V(H2O)(p -p0)/(RT 0)+∫
T

0
ΔH T , p

0
(H2O)/(RT

2)d T (1)

-ln[ x(OH)] 2/ [ xmo l(H2O)x(O)] =A +Bx(OH)+Cxmol(H2O) (2)

　　另外 ,并根据测试结果给出了一定熔体组成的溶解度计算参数。但是 ,他们的计算是假

定硅酸盐玻璃中的 OH 、H2O 与熔体中的是一致的 。然而近年来的研究证实淬火过程对

OH 、H2O的含量是有影响的 ,在实际计算中应予以修正。

尽管 Stolper等的模型给出了 H2O和 OH 的定量关系 ,但 Burnham 的结果却比其简单

得多 ,并对含水熔体给出了活度 组成的近似关系 ,而且已具有热力学数据的基础及多组分

体系相行为模式[ 44 , 45] 。因此 ,如果在实际火山岩研究中被证明是有效的 ,那就没有理由放

弃该简单的模式[ 13] 。

1.2　温度对溶解度的影响

一般认为水在熔体中的溶解度是随着温度升高而降低的[ 12] 。然而 ,近年来对水在钠长

石及花岗质熔体中溶解度的研究却表明并非如此[ 16 , 46] 。Holtz等[ 16]运用 KF 滴定法(karl-

fischer ti tration)对合成的 Ab Or Q 组成在 50 ,100 ,200 ,300 ,400 ,500 MPa压力下水的溶

解度进行了测试 ,发现在压力小于 400 MPa时 ,水的溶解度与温度呈反相关;而当压力大于

500 MPa时 ,水的溶解度与温度呈正相关 ,即溶解度随着温度升高而增大 。进一步研究还表

明:在 50 ,100 ,200 MPa时 ,dw/d t(水的溶解度对温度的变化率)为-1.6×10-3%℃-1;在

300 MPa和 400 MPa 时 , dw/d t 为 -4×10-4%℃-1;在 500 MPa 时 , dw/d t 为 +2.6×

10-3%℃-1 。这表明压力越低(小于 400 MPa)和压力越高(大于 400 MPa)时 ,温度对溶解

度的影响越明显 。此外 ,研究还表明温度对水在硅酸盐熔体中溶解度的影响要明显弱于压

力对其的影响
[ 12]

。如 Holtz等
[ 16]
研究证实:在压力为 300 ～ 800 MPa 范围内 , dw/dp 为

12.7%GPa
-1
,这明显强于温度对溶解度的影响。

1.3　组分对溶解度的影响

近年来的研究表明:不论在低压下还是高压下 , 水的溶解度与熔体的组分密切相

关
[ 12～ 18]

。Mcmillan等
[ 12]
对水在熔体中的溶解度数据进行总结 ,认为水的溶解度随着硅含

量的降低而升高 。这与 Holtz 等
[ 24]
的研究是一致的 。至于熔体中铝含量对水的溶解度的

影响 ,对 Na2O Al2O3 SiO2 体系的研究
[ 47]
表明 ,在 x(Na)/ x(Si)比值一定时 ,溶解度随铝

含量升高而减少 。此外 ,对水在过铝花岗质熔体中溶解度的研究
[ 18]
则证实:随着过量 Al2O3

的加入 ,水的溶解度趋少 ,至 x(Al)/ x(Na+K)比值约为 1 时达到最小值 ,之后随着 Al2O3

含量的增加而升高。此外 ,熔体中碱金属含量的差异对水的溶解度也有影响。根据对水在

简单花岗岩体系中溶解度的研究
[ 14 ,16 , 23]

,在 Q含量一定时 ,溶解度随 Ab 含量升高而增大 ,

随Or含量升高而降低 。另外 ,在压力为200 MPa和温度为 1 040 ℃时 ,对水在 NaAlSi3O8

KAlSi3O8 ,NaAlSi3O8 LiAlSi3O8 及 KAlSi3O8 LiAlSi3O8 体系中溶解度研究表明
[ 17] ,溶解

度按以下次序增加 KAlSi3O8(质量分数为 5.12%)<NaAlSi3O8(质量分数为 6.03%)<

LiAlSi3O8(质量分数为 7.32%)。也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。
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2　水 熔体反应机理

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(OH)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 。

虽然无水玻璃光谱 、衍射和热测量研究都表明钠长石和钾长石的结构非常相似
[ 48]

,但

水在其中的溶解行为却存在很大差别。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[ 23] :(1)OH -/H2O种属形成与碱性原子不同;(2)分子水的差异结合。

至于 OH-/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。也就是说 ,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平衡电荷的碱金属离子间的键强密切相关[ 23] 。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/ r2 呈正相关关系 ,即扰动性按 K※

Na※Li次序增强[ 49 ,50] 。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(3.06×10-10 m)比Na O键的(2.6×10-10 m )要长而场强要弱[ 51] ,

这表明了随着体系中 Na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[ 52 ,53] 。因此 ,在铝硅酸盐熔体中 ,按 K ,

Na ,Li的次序 , T O T网络联结的稳定性减弱 ,也即其水化作用活性增强 ,而同时 MAlO2

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[ 47] ,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键的键长大而T O T键角

要小 ,Al O键长 1.72×10-10 m , Si O键长 1.63×10-10 m[ 17] 。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 ,在进行了温度效应修正后 ,对水在 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水含量有关[ 17] 。这表明水在钠长石熔体

中溶解度比在钾长石熔体中溶解度高是由于 OH 及 H2O含量的升高 ,而不能用 OH-/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等的观点[ 23] ,铝硅酸盐熔体中的分子水将会围绕碱金属阳离子形成配位壳 ,即

K(OH)(H2O)n ,Na(OH)(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

[ 51]
,因而在相同温压条件下 ,

K(OH)(H2O)n 水合簇中水分子的最大数目应较低 ,从而造成了按 K Na Li次序

水在铝硅酸盐中溶解度依次升高。
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通过以上论述可以得到水在铝硅酸盐熔体中的溶解机制:

(1)H2O+2MAlSi3O8=2MAl(OH)Si3O7.5

(2)(n+1)H2O+MAlSi3O8=M(OH)(H2O)n+HAlSi3O8

这与 Sykes等[ 54 , 55]通过分子轨道计算和拉曼 、红外光谱对含水钠长石和钾长石玻璃研

究 ,而得出的水在其中的溶解机理是一致的。也即:(1)在总水量(摩尔分数)低于 30%时 ,

水分子与成网离子相互作用生成Al OH和少量Si OH键;(2)在总水量(摩尔分数)高于

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 。

3　岩石学意义

水在硅酸盐熔体中溶解度的研究对于理解熔体的物理和化学性质具有重要意义 。硅酸

盐熔体的粘度与含水量密切相关 ,因而在水饱和条件下 ,富钠熔体的粘度较富钾熔体的要

低。在岩浆作用过程中 ,水饱和熔体主要发生在与残余岩浆相关的结晶史的晚期(如细晶岩

堤),而且该岩堤只有在熔体粘度相对较低时才会发生 。通过上述溶解度论述 ,可以看出富

钠熔体更易形成岩堤 , 而且这也与岩石学研究相一致
[ 56]

。 Pichavant
[ 23]
曾指出 , 在

Ab Or Q体系中水的溶解度对组分的依赖性表明 ,在用于解释花岗岩的组成及形成时 ,应对

该体系的相关系予以重新考虑。目前 ,在岩石学所应用的Ab Or Q 体系液相关系是由

Tut tle和 Bowen[ 57]及 Luth[ 58]提出的 。它们被表达为等压多温切面 ,但未考虑含水量。显

然 ,在压力一定时 ,Ab Or Q切面的液相面会随含水量差异而发生显著变化 。此外 ,在简单

花岗岩体系中 ,水的溶解度的组分依赖性对于理解结晶作用所导致的水饱和或二次沸腾是

很有用的。另外 ,微量元素的活度系数及在晶体 液体间的分配系数与熔体中含水量相关。

随着熔体中含水量的增加 ,元素的分配系数及扩散系数增大 。据此可以解释碱性伟晶岩矿

床中 ,岩石中钠含量高于钾的现象。此外 ,对Ab Or Q体系中水的溶解度的温度依赖性表

明[ 14] ,在压力为 200 MPa 条件下 ,温度从 1 150 ℃降至 750 ℃,溶解度(质量分数)升高

0.6%。地壳中花岗岩形成于 850 ℃以下 ,因此将水的溶解度的升高归于熔体的冷凝是可

以忽略的 ,重要因素而应是压力的减小 。此外 ,组分对水的溶解度的影响较温度的影响更重

要 ,尤其对富钠的熔体。

总之 ,水是岩浆中最主要的挥发份 ,并且其溶解强烈影响着熔体的物理及化学性质。对

水在硅酸盐熔体中溶解度及溶解机制的研究将有助于认识岩浆性质 ,解决与岩浆作用等有

关的地质问题。
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THE SOLUBILITY OF WATER IN SILICATE

MELT AND ITS SIGNIFICANCE

SUN Qiang , 　XIE Hong-sen , 　GUO Jie , 　DING Dong-ye , 　SU Gen-li

(The Inst itute of Geochemistry , Chinese Academy of Sciences ,Guiyang 550002 ,China)

Abstract:Water is major volatile in magma and its dissolution can inf luence the physical and

chemical properties of melt significant ly.Therefore it is very impo rtant to study the solubility

and solubility mechanism of w ater in silicate melt.Recent studies have show n that the solubility

of w ater is closely related to pressure , temperature and melt components.In other w ords , the

increase of pressure can enhance the solubility and the inf luence of temperature is related to melt

components.As for the system of Ab Or Q , the correlation betw een temperature and solu-

bility is negative w hen pressure being lower 400 M Pa and the relation is positive w hile pressure

is higher 500 MPa.And the influence of pressure is st ronger than that of temperature.The sol-

ubility of water is also influenced by melt components.As for alkaline melts , the solubility in-

creases in the order K ,Na , Li.In addition , the solubility mechanism of w ater in silicate melts is

also discussed on the basis of the influence of alkaline components on solubility of w ater.And

this is accordance w ith Sykes'conclusion according to molecular orbital calculation and Raman ,

FTIR spectroscopy to research the solubility mechanism in aluminosilicate melts.

Key words:water;silicate melt;solubility ;solution mechanism
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