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0.5 ～ 1.5GPa下石膏脱水过程动态监测＊

电　导　率　法
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提　要　　在 0.5～ 1.5GPa , 160 ～ 255℃条件下动态监测了石膏脱水过程中电导率随时间的变化。实

验结果表明 ,脱水过程中电导率随时间的变化分两个阶段:第一阶段电导率随时间的变化速率可间接地反映

脱水反应的速率;第二阶段反映了流体中溶解离子的增多。相角随时间的变化可动态反映释放的水在矿物

颗粒边缘的存在及连通性。电导率法是适用于含水矿物脱水过程动态监测及脱水过程中水的分布 、迁移等

动力学过程就位研究的有效方法。

键　词　　石膏　脱水过程　电导率　动态监测

　　地球内部含水矿物的脱水作用控制着许多

地球动力学过程 ,如地壳和地幔中的传导及高导

层的形成 、俯冲带的岩浆作用等。释放的水还可

改变周围流体的化学组成和氧化状态等 。对一些

矿物脱水过程的研究可更深入地了解水对地球动

力学过程的影响 ,因此 ,在高温高压下就位研究一

些矿物的脱水过程就显得十分必要 。前人对矿物

脱水过程的就位研究有两种方法:一种是热重量

分析法[ 1 ,2] ,这种方法是在常压高温且开放体系

中进行的;另一种是电化学方法[ 3] ,这种方法也

是在常压高温下进行的 ,且一般只适用于含变价

元素的矿物 。实验研究表明[ 4 , 5] ,高温高压下电

导率对实验体系中水的存在 ,水的含量及水的连

通性都相当敏感 。因此本文提出了一种新方法 ,

即在高温高压下利用电导率的就位测量来研究矿

物的脱水过程。考虑到前人的含水矿物的电导率

测量实验都是在开放体系中完成的[ 4 , 5] , 且存在

两个缺点:一个是脱水过程中自由水的渗透导致

漏电;另一个是随实验的进行 ,水的丢失会引起电

ISSN　1000-4734　1998年 12月收稿　1999年 3月改回

第一作者简介　朱茂旭　1967年 9月生　博士　从事实验地球

化学研究

＊　国家自然科学基金(批准号:49904005)和中国科学院高温高

压地球动力学开放研究实验室联合资助

导率下降 ,这都不利于脱水过程的动态监测 ,本实

验均在封闭体系中进行。

1　样品准备及实验过程

目前 ,在高温高压下绝缘性能和封水性能好

的材料是聚四氟乙烯 ,然而 ,聚四氟乙烯与水接触

而不发生炭化的最高温度约为 500℃。因此本实

验选用脱水温度较低的石膏(CaSO4·2H2O)这一

简单体系在 0.5 ～ 1.5GPa 下就位研究脱水过程

与电导率的关系。

实验在 YJ-3000吨型压力机上完成。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蜡石立方块

(32mm ×32mm×32mm)和堵头都焙烧到 500℃。

实验用的石膏先研磨成粉末 ,粒度小于 80目 ,在

80 ～ 100℃下烘烤 6h以上以除去吸附水 ,然后装

入长 13mm ,内径为5.5mm ,外径为 11.5mm 的聚

四氟乙烯管中 ,两头用截面直径为 5.5mm 的铜帽

封住 ,铜帽同时也用作电极和起均热作用。实验

的压力误差为 ±0.01GPa ,温度用 NiCr-NiAl热

电偶监测 ,热电偶紧靠聚四氟乙烯管 ,温度误差为

±5℃。加热器为两层不锈钢片 。实验采用恒压

升温法 ,为减少 0时脱水误差 ,本实验采用快速升

温法 ,在实验温度范围内升温时间均为 25s。升

温时间完后 ,等 30s后开始用ZL5型 LCR测量仪
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(频率范围为 12 ～ 105Hz)同时测量模 Z 和相角

θ。单个实验都是在恒压恒温(高于脱水温度)下

瞬时记录模 Z 和相角 θ随时间的变化 ,记录的

时间间隔为 15s ～ 5min 不等 。根据阻抗谱原

理[ 6] ,电导率对频率具有依赖性 ,为便于研究脱

水过程中颗粒边缘释放的结构水对电导率的影响

及水的分布和迁移随时间的变化 ,在加热前预先

选定相角最接近 0时的频率 ,在固定频率下记录

模和相角 。电导率 σ的计算公式为 σ=(d/s)

(cosθ/ Z ), d /s 为几何因子(d 为聚四氟乙烯

管长度 , s为电极截面积 , d 为不同压力下通过位

移计校正的数据 , s为实验后测得数据)。

图 1　样品组装图

Fig.1.Sketch showing the sample loading.

1.焙烧到 500℃的叶蜡石堵头　2.传压介质　3.聚四氟乙烯

　4.样品室　5.铜帽(电极)　6.加热器　7.引线　8.热电偶

图 2　1.0 GPa 下石膏脱水过程中 Lgσ-时间关系

Fig.2.Lgσ-t relationship during the process

of gypsum dehydration at 1.0 GPa.

2　实验结果及讨论

在0.5 , 1.0 和 1.5GPa 三个压力下 ,每个压

力下 3 ～ 4个温度点共进行了 10次实验 。图 2为

1.0GPa , 175 , 200 和 220℃下电导率随时间变化

的关系;图 3为相同条件下的相角随时间变化的

关系。实验结果表明 ,所有压力下石膏脱水过程

中电导率随时间的变化可分为两阶段 ,第一阶段

(图 2中较陡部分)电导率随时间急剧增加 ,在这

个过程中电导率比常温下增加了约 5个数量级;

第二阶段(图 2中较缓部分)电导率随时间缓慢增

加 ,增加量小于 0.5个数量级 。在不同的温度下 ,

第一阶段电导率随时间增加的速率不同 ,温度较

高时电导率增加的速率大于较低温度时 ,电导率

的增加主要由第一阶段决定。第一阶段电导率急

剧增加主要与水含量及连通度密切相关 。在脱水

作用初期 ,体系的电导率对水含量及连通度相当

敏感 ,随着结构水的不断释放及连通度的增加 ,电

导率迅速增大 。因此 ,第一阶段脱水过程中电导

率增加的速率可间接地反映脱水反应的速率 。脱

水作用达到一定程度后 ,整个体系形成了一高导

性网络 ,电导率对水的含量及连通度已不再敏感。

第二阶段电导率的缓慢增加可能与自由水中溶解

的离子浓度不断增大有关 ,因为离子浓度增大 ,电

导率增大
[ 7]
。从图 2可看出 ,经过足够长时间 ,较

高温度下脱水的最终电导率值稍高于较低温度下

的最终电导率值 ,这主要是反映了温度对体系中

水的电导率影响的结果[ 8] 。相角随时间先变大 ,

达到一最大值后又逐渐变小 ,最后接近 0(图 3)。

与部分熔融相似[ 9] ,矿物脱水过程的电导率

与时间的依赖性可用来指示流体的迁移动力学过

程。含水矿物释放的水在矿物中的分布可分为两

大类:一类为沿颗粒边缘连通的高导性网络 ,另一

类为孤立的液囊。这两种类型以不同的方式控制

着含水体系中矿物的电传导性质 。在电场作用

下 ,孤立液囊的基本特征为电容 ,在与电场垂直的

固液界面上积累离子电荷并产生极化作用
[ 10]
。

极化程度的大小可间接反映孤立液囊的大小和总

的体积份数。这些电荷可部分通过固相流过 ,但

大部分则要通过颗粒边缘的流体才能流动。无论

是相互连通的网络 ,还是孤立的液囊都对交流电

导率的增加有贡献[ 11 ,12] 。
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图 3　1.0GPa下石膏脱水过程中相角-时间关系

Fig.3.Phase angle-t relationship during the process of

gypsum dehydration at 1.0 GPa.

相角随时间的变化可反映孤立液囊在电场中

的极化程度和连通性。在开始脱水时 ,释放的少

量的水主要呈孤立的小液囊。在电场作用下 ,垂

直于电场的固液界面积累的离子电荷少 ,极化程

度低 ,因此相角较小 。随着脱水作用的进行 ,孤立

液囊体积增大 ,数量增多 ,离子电荷在固液界面积

累的电荷增多 ,极化程度增加 ,因此相角变大 。当

孤立液囊体积增大到一定程度后自由水开始沿颗

粒边缘部分连通 ,固液界面积累的电荷沿部分连

通流体分散 ,极化程度变小 ,相角也逐渐

变小 ,最后自由水在矿物颗粒边缘形成完

全连通的高导性网络 ,极化作用接近消

失 ,相角接近于 0(图 3),此时 ,电导率和

相角对整个频率都没有了依赖性 ,这种特

征已在 Duba 等[ 13 ,14] 研究矿物颗粒表面

石墨连通性的实验中得到了证明 。因此 ,

电导率测量中 ,相角可用来反映矿物颗粒

边缘流体的分布和连通性。实验结果表

明 ,不同温度下脱水 ,相角的变化速率不

同 。在较高温度下脱水速率增大 ,相角达

到最大值的时间变短(图 3)。由此可见 ,

相角最大值点也代表极化程度和孤立液

囊体积份数最大值点 。值得注意的是图

3中 220℃时相角最大值可能因为记录的

时间间隔不够短而不代表真实最大值 。

通过以上实验 ,我们可以得到以下几

点认识:①恒温恒压条件下 ,封闭体系中

石膏脱水过程中电导率随时间变化可分

为两个阶段 。第一阶段电导率随时间急

剧增加 ,第二阶段电导率随时间缓慢增加。 ②第

一阶段中电导率增加的速率间接地反映了脱水反

应的速率 ,温度越高 ,脱水速率越大;第二阶段电

导率的变化反映了水体系中溶解离子的增多 。③

相角随时间的变化可反映脱水过程中自由水存

在 、分布及连通性 。④高温高压下电导率就位测

定法是就位研究含水矿物脱水过程的一种有效方

法。
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DYNAMICMONITORINGOF GYPSUM DEHYDRATION

PROCESS AT 0.5 ～ 1.5 GPa ELECTRICAL

CONDUCTIVITY METHOD

Zhu Maoxu1　Xie Hong sen1　Guo Jie1　Bai Wuming2　Xu Zuming1　Zhang Yueming1

1.(Insti tute of Geochemist ry , Chinese Academy of Sciences , Guiyang 550002)

2.(Inst itute of Geology and Geophysics , Chinese Academy of S ciences , Beijing 100101)

Abstract:Dehydration process of gypsum was monito red by measuring the variation of elect rical conductivi-

ty w ith t ime dynamically at 0.5 ～ 1.5 GPa and 160 ～ 255℃.The results showed that the variation of elec-

trical conductivity w ith time during dehydrat ion may involve tw o stages.The variation of elect rical conduc-

tivi ty wi th time during the first stage can ref lect indi rectly the rates of dehydration reaction.Variations

during the second stage reflect the increasing concentrations of the dissolved ions in fluids.Variations in

phase angles wi th time can ref lect dynamically the existence and connectivity of dehydrated f ree w ater.

Elect rical conductivity method can be used to monitor dynamically the dehydration process of hydrous min-

erals , and to study the distribution and mig ration kinetics of free w ater.

Key words:gypsum;dehydration process;elect rical conductivity;dynamic monito ring
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