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Abstract　　 Recent studies have show n that the phy sical and chemical proper ties o f magma are clo sely related to their melt

str uctur e, ther efo re it is impo rtant to research melt str uc ture in o rder to understand geo lo gica l pr oblems related to magma.

After simple introduction th e advance in silica te structur e research, the influences of components, tempera ture and pressure

on melt str uctur e are discussed in de tail. In addition, the significance o f resear ch on melt structure is also discussed.
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摘　要　　近年来研究表明岩浆的物理及化学性质与其熔体结构密切相关 ,因此熔体结构的研究对于理解岩浆的性质及岩

浆动力学等与岩浆作用相关的地质问题是非常重要的。 本文概括介绍了熔体结构的研究进展 ,着重讨论了熔体组分、温度及

压力对熔体结构的影响。 此外 ,并对硅酸盐熔体结构的研究意义进行了论述。
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　　岩浆熔体分子结构研究是现代地学基础理论的前沿课

题之一 (莫宣学 , 1985; 莫宣学 , 1993)。 硅酸盐熔体广泛存在

于一系列与岩浆作用有关的地质过程中 ,由于在岩浆形成和

演化过程中 ,岩浆的性质依赖于其熔体结构 ,因此高温高压

下熔体结构的研究对于认识岩浆作用过程中熔体的物理和

化学性质是必需的 ( Mysen, 1990, 1994, 1996) ,这也有助于

解决岩浆作用的本质、岩浆动力学及地壳增生等地质问题。

最初 ,人们认为硅酸盐熔体是由游离氧化物理想混合而

成 (即简单氧化物理想模式 ) ,或者由游离的阴离子混合而成

(即理想离子溶液模式 )。 目前比较公认的是聚合模式 ,也即

硅酸盐熔体是由基本结构单位 T-O ( T= Si, Al等 )四面体通

过桥氧联结成各种形状、大小、复杂程度不同的阴离子结构

团的聚合体。

目前研究岩浆熔体结构的途径有三 (王永强等 , 1999):

( 1)通过振动光谱 (包括激光喇曼光谱和红外光谱 )、磁

角旋转核磁共振 ( M AS 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 ( EXAFS)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。

当前研究证实硅酸盐熔体中多种结构单元共存

( Mysen, 1990, 1992)。 根据四面体配位离子所占有的非桥氧

数 ( NBO /T )可将熔体中分子聚合结构单元分成五种 ,即 Q4
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或 TO2 ( N BO / T= 0,其中 Q上标为四面体配位离子连接的

桥氧数 )、 Q3或 T2O5 ( NBO / T= 1)、 Q2或 TO3 ( NBO / T= 2)、

Q1或 T2O7 ( N BO / T= 3)及 Q0或 TO4 ( NBO / T= 4) ,而且并

存在如下的离子平衡关系:

2QN = QN- 1+ QN+ 1　 　 ( 1≤ N≤ 4) ( 1)

此外 ,熔体中结构单元的类型及含量与熔体组分、温度

和压力密切相关 ( Mysen, 1990, 1992) ,熔体成分、温度和压

力的任何变化都伴随着熔体中分子结构的变化 ,也必然导致

岩浆熔体的物理和化学性质发生相应的变化 (朱永峰等 ,

1996)。因此 ,对硅酸盐熔体结构进行全面深入的研究是十分

必要的。

1　 组分对熔体结构的影响

岩浆的物理和化学性质很大程度上依赖于其组分 ,反过

来组分的变化又控制着熔体结构 ( Mysen, 1990)。 在此过程

中 ,硅酸盐熔体的聚合程度发挥了重要作用。 如从二元金属

氧化物至天然复杂岩浆 ,其摩尔体积、粘度等性质均随聚合

程度的升高 (即 NBO /T减小 )而增大 ( Bo tting a et al , 1983)。

根据对硅酸盐熔体聚合程度的影响 ,可将阳离子分为变

网离子和成网离子。 变网离子通常是一些碱及碱土金属离

子 ,如 Li+ 、 Na+ 、 K+ 、 Ca2+ 、Mg2+等。 它们对熔体结构的最直

接作用是破坏 T-O-T键 ,从而使桥氧转化为非桥氧。对硅酸

盐熔体结构的研究表明 ,变网离子对硅酸盐熔体结构的影响

首先表现在数量方面。 通过对二元碱金属硅酸盐玻璃的

NM R研究发现 ( Dupree , 1984; Grimmer, 1983) ,碱金属离子

浓度低于 30mo l%时 ,熔体中以 Q4和 Q3结构单元为主 ; 浓

度升高时 ( 30mo l% < R2O < 40mo l% , R表示 Cs, Rb) ,以 Q3

和 Q2为主 ; 当浓度高于 40mo l%时 , Q3、 Q2和 Q1均占重要

地位。 这说明随着变网离子含量的升高 ,熔体中桥氧数相对

降低 ,而非桥氧数量相对增高。此外 ,变网离子的种类也影响

着熔体结构及其性质。 如随着离子的 Z /r2增大 ,金属氧化物

的混合热及粘度升高等 ( Elieze r et al, 1978)。 根据 Mysen

( Mysen, 1990, 1992, 1995)对硅酸盐熔体结构的研究 ,在

MO2-SiO2 ( M= Li, Na, K )组成中 , Q2、 Q3及 Q4结构单元共

存 ,并存在离子平衡关系:

2Q3= Q2+ Q4 ( 2)

这与其他学者通过 NM R和 Raman光谱对硅酸盐熔体

研究所得的结论是一致的 ( V irg o et al , 1980; Stebbins,

1987)。 此外 ,随着熔体中变网离子半径的减小 (即 K < Na <

Li次序 ) ,摩尔分数 X TO2
、 X TO3

的升高和 X T2O5
的降低程度增

强 ,即反应 ( 2)的右移强度增大。

在硅酸盐熔体中 , Al和 Si都是重要的成网离子

( Mysen, 1990) ,而且熔体结构中的 T-O键的性质受 Al /( Al

+ Si)的影响 ( Geisinge r et al , 1985)。 但在四面体配位时 , Al

又不同于 Si,由于其需要平衡电荷的碱或碱土金属离子 ,它

们也影响着 T-O键的性质 ( Seifer t et al , 1982; Nav r otsky et

al , 1985; Cour tial and Rich et, 1993)。 根据 Mysen ( Mysen,

1990, 1992, 1994, 1995, 1996, 1999)对硅酸盐熔体分子结构

的喇曼光谱研究 ,发现在不含铝的体系中 , Q2、 Q3、 Q4结构共

存 ,而随着 Al的加入 ,在 900cm- 1频率处出现一新峰 ,并将

其归为 T-O的伸缩振动 ,即 Q1 ( NBO / T= 3)的结构单元 ,这

与 Virg o( V irg o, 1980)及 Sha rma ( Sharma , 1988)对硅酸盐熔

体的喇曼光谱观察是一致的。而且除反应 ( 2)之外 ,离子间还

存在以下平衡关系:

2Q2= Q1+ Q3 ( 3)

此外 ,随着体系中铝含量的升高 ,熔体结构单元的变化

表现在频率及强度两方面。具体而言 ,随着 Al /( Al+ Si)比值

的升高 , Q1、 Q2、 Q3和 Q4结构单元频率降低 ,而且 Q1、 Q2、 Q4

结构单元强度 (摩尔分数 )增长 , Q3的则降低 ,并认为这是由

于 Al代替 Si进入四 面体结构 的结果。 Mcmillan 等

( Mcmillan et al , 1982)通过喇曼光谱研究证实 , K个 Al

( 0 < K< 4)取代 Si进入 QN中应有如下平衡关系:

2Q4 ( KAl) = Q4 [( K+ 1) Al ]+ Q4 [( K- 1) Al ] ( 4)

具有极强化力的阳离子能使反应强烈向右进行 ,使这类

阳离子聚集在与 Q4 [( K+ 1) Al ]联接的 Si周围。 此外 ,在共

存结构单元之间 ,四面体配位 Al3+ 也并非随机分布 ( Mysen

et al , 1981; Oestrike et al, 1987)。但也并非晶体结构中 Si-Al

严格相互置换所遵循的 loew enstein铝排斥原则 ,即一个铝

被四个硅包围或反之。 对于 Q4 ( KAl)形成的几率 P( K )及偏

差 σ2 ,在遵守铝排斥原则时 ,分别为 :

P( k)= 4! / [K! ( 4- K)! * R( 4- K ) /R4 ]

　 σ2= 4( R- 1) /R2 ( 5)

而不存在铝排斥原则时 ,应为:

P( k)= 4! / [K! ( 4- K)! * R( 4- K) /( R+ 1) 4 ]

　 σ2= 4R /( R+ 1)2 ( 6)

其中 R= Si /Al, K的期望值为 K= 4 /( R+ 1)

显然 ,在遵循铝排斥原则时 , R= 1,σ2= 0; R= 2,σ2= 1;

R= 3,σ2= 0. 89; 而在不遵循铝排斥原则时 , R= 1,σ2= 1。 对

于 NaAlSi3O8玻璃 , R= 3,σ2= 0. 75,这与遵循铝排斥原则的

情况相近。这说明在铝硅酸盐熔体结构中 Al、 Si的分布基本

上遵守铝排斥原则。

2　 温度对熔体结构的影响

在进行硅酸盐熔体结构研究时 ,一种途径是通过对硅酸

盐玻璃的测试进行的 ,即将玻璃结构作为熔体的一种模型 ,

以避免对高温下熔体进行就位光谱实验所产生的困难。这是

基于对硅酸盐玻璃和熔体所进行的若干喇曼、红外光谱对比

研究的结果。 尽管发现随着温度的升高光谱中有一些变化 ,

但从这些研究中得到的主要结论是硅酸盐玻璃及其相应熔

体的振动光谱十分相似 ( Piriou and Ara shi, 1980; Seifert et

al , 1981; Domine and Piriou, 1983)。这导致了一个被广泛接

受的认识 ,即硅酸盐玻璃及其熔体的分子结构相似 ,将室温
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条件下玻璃的光谱研究得出的结构模型外推到高温熔体是

有效的。

根据 Mcmillan等 ( Mcmillan et al , 1992)的研究 ,观察到

的 “玻璃”与“熔体”光谱类似是由于: 一方面硅酸盐格架相

对于振动时标有很长的结构松弛时间 ,硅酸盐“玻璃”和“熔

体”对振动光谱实验总是显示出相同的无松弛响应 ; 另一方

面是决定局部瞬间结构的势能最小 ,至少对大多数硅酸盐体

系来说 ,无论在高温还是低温下它依然是相似的。

尽管玻璃及其相应熔体的光谱 ,尤其是简单硅酸盐和铝

硅酸盐的光谱一般类似 ,表明在所研究的温度范围内局部结

构未发生明显变化 ,即可近似地认为存在同种类型的硅酸盐

聚合物种属和配位环境。然而 ,对光谱资料的详细研究表明 ,

随着温度的升高 ,其光谱有重要变化。 这种变化与在高于玻

璃转变温度 ( Tg )时过冷熔体中发生的结构再平衡有关。

Seifer t等 ( Seifert et al, 1981)测得组成为 Na2 Si3O5-0. 027

NaAlO2的玻璃从室温至 1100℃的喇曼光谱。 他们注意到 ,

由于玻璃 Q2结构单元的存在 , 945cm- 1处峰的强度相对于

1050cm- 1 ( Q3单元 )峰有微弱增大。 这说明歧化反应即反应

( 2) ,随温度升高向右进行。 另外 , M ysen( M ysen, 1990)进一

步测定了该组成体系在高频喇曼谱带的相对峰强 ,以种属形

成反应的 LnK对高于玻璃转变温度 ( T g= 725K ,据 Stebbins

( Stebbins, 1988) )的四个温度点的 1 /T作图 ,表明反应 ( 2)的

焓变为 35k J· mol- 1 ,而且这也与核磁共振结果相吻合。 此

外 ,对 Na2 Si2O5、 K2 Si4O9及有关组成的 Q3和 Q2结构单元峰

强度所进行 29 Si NM R定量测定结果也得出相似的结论

( Brandriss and Stebbins, 1988; Stebbins, 1988)。

近年来研究认为 ,在液相经过其玻璃转变温度冷却过程

中 ,发生了重要性质变化 ( Richet and Bot tinga , 1986; Richet

and Neuville, 1992; Dingwell and Webb, 1990)。这包括运移

性质 (扩散系数、粘度等 )及焓、热容等。 Stebbins等 ( Stebbins

et al , 1983)对透辉石、钠长石、钾长石和霞石进行了熔融热

测定 ,其值分别为 Di, 33. 0± 0. 5kcal /mo l ( Tg= 1665K ) ;

Ab, 15. 0± 0. 5kcal /mol ( Tg= 1373K) ; Sa , 13. 8± 1. 0kcal /

mo l( Tg= 1473K ); Ne, 11. 7± 0. 5kcal /mo l( Tg= 1750K)。而

且 ,玻化热 ( heat of v itrification)即 HT - HT
S值均在玻璃转变

温度处发生突变。 因而 ,在玻璃转变温度处的非连续变化受

到重视 ,并认为玻璃中记录着玻璃转变温度处结构 ( Dingw ell

and Webb, 1990; Farnan and Stebbins, 1990a, b) ,玻璃和熔

体在结构上存在着差异。

当前随着分析测试技术的发展 ,对高温下硅酸盐和铝硅

酸盐熔体进行就位测定已成为现实 ,并已开展了许多工作

( Far ana and Stebbins, 1990a , b; Mcmillan et al , 1992;

Stebbins et al , 1992; Poe et al , 1994; Wang et al , 1995;

Neuv ille et al , 1996)。 根据 Mysen等 ( Mysen and Frantz,

1992, 1994; Mysen, 1995, 1996, 1999)的研究 ,不论在硅酸盐

( Q2、 Q3和 Q4 )还是铝硅酸盐 ( Q1、 Q2、 Q3和 Q4 )熔体中 ,当高

于玻璃转变温度 ( Tg )时 ,随着温度升高 , Q1、 Q2、 Q3和 Q4结

构 振动频率降低。 如对于组成 ( LS2) 95( SiO2 - 75. 65% ,

Al2O3- 33. 48% , Li2O- 21. 74% ) ( Mysen, 1995) ,当温度从

434℃升至 1460℃时 , Q1、 Q2、 Q3和 Q4的振动频率分别从

884cm- 1、 941cm- 1、 1078cm- 1、 1159cm- 1减小至 842cm- 1、

931cm- 1、 1053cm- 1、 1114cm- 1。此外 , Q1、 Q2及 Q4的摩尔分

数与温度呈正的线性关系 ,而 Q3的与温度呈负的线性关系 ,

也即升温可使反应 ( 2)向右进行。

3　 压力对熔体结构的影响

压力对熔体结构的影响也是地学界普遍关注的问题之

一。由于许多岩浆作用是在压力大于一大气压的条件下发生

的 ,在那种情况下 ,熔体的许多重要性质不同于一大气压下

的情况。 例如 ,根据目前的粘度测试数据 ( Neuville et al ,

1993) ,许多硅酸盐或岩浆熔体的粘度随压力增大而减小 ,这

与以往有关液体粘度的理论相矛盾。此外 ,晶体-液体的相平

衡关系、微量元素的晶体 -液体分配系数及阳离子扩散系数

等性质也受压力的影响。

对 SiO2玻璃结构的研究表明 ,高压条件下的 Si-O-Si键

角与常压下相比有所减小 ( Sykes, 1993)。 此外 ,分子动力学

计算结果表明 ,在 1500K温度下 ,压力升高至 0. 5GPa,则

SiO2玻璃的 Si-O-Si键角减小 3～ 4°,空洞体积缩小约 15% ,

这可使 SiO2玻璃密度增大 10%以上。 对 NaAlSi3O8玻璃的

研究表明 ( Sykes, 1993) ,随压力升高 ,喇曼光谱中低频区变

窄且向高频方向移动约 15～ 20cm- 1 ,并有 580cm- 1处的峰消

失 ,而高频区的喇曼峰向低频方向移动。 这种特征在红外谱

图上也得到了反映。 如同 SiO2玻璃 ,这种变化与随压力增

大 , T-O-T键角减小的趋势想吻合。 该结论也与对高压下

NaAlSi3O8玻璃所进行的 29 Si NM R研究结果一致 ( Stebbins

and Sykes, 1990)。 另外 ,对 KAlSi3O8玻璃的研究也表明

T-O-T键角随压力升高而减小。 此外 , My sen( Mysen, 1990)

对 M 2O+ Al2O3+ SiO2 ( M = Li, Na , K )三元熔体压力从

0. 001GPa至 3. 0GPa的研究表明 ,随压力升高 Q3结构单元

的摩尔分数减小 ,而 Q2和 Q4的摩尔分数增大 ,即压力升高

也可使反应 ( 2)向右进行。

硅酸盐熔体中成网离子配位数随压力变化的研究也是

当前热点之一。 也许与硅酸盐熔体的 NBO / T有关的性质

(密度和粘度 )经常随压力而发生强烈的变化 ,因而使人们得

出这样的观点 ,即成网离子的配位数随压力增大而升高。

Waff( 1975)曾推断压力的升高会导致八面体配位形式铝的

出现。 这曾被认为是对熔体密度、粘度以及液相线关系变化

的最为可能的解释。 由于对局部结构的灵敏性 ,因而 M AS

NM R方法在研究 Si和 Al的配位数方面是非常有效的

( Stebbins, 1989 )。 Stebbins 和 Mcmillan ( Stebbins and

Mcmillan, 1989)通过对 1. 9GPa高温淬火 K2 Si4O9玻璃的

29 Si NM R研究后认为 ,有 0. 3% ～ 0. 5%的 Si4+ 呈五次和六次

配位存在。 Xue等 ( Xue et al , 1989)运用相同的方法在
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8. 0GPa下对成分相似的淬火玻璃进行了研究 ,认为 1% ～

2%的 Si4+呈八面体配位。 另外 , Stebbins等 ( Stebbins et al ,

1992)还认为高压条件下 Si呈五次或 (和 )六次配位 ,随着压

力的降低 SiV消失 ,但 SiVI仍存在 ,且其丰度随温度的升高而

增大。此外 ,对于成网离子 Al的配位也进行了研究。对 SiO2-

Al2O3二元熔体玻璃 M AS NM R的研究 ( Poe et al , 1992)表

明 ,在熔体中 Al可呈四、五和六次配位形式存在。 当玻璃中

仅有 1. 0mol%的 Al2O3时 ,只可检测到四次配位的 Al存在 ,

表明此时 Al全部进入 SiO2玻璃的网络之中 ,随 Al2O3含量

的升高 ,首先检测到五次配位的 Al,至最后出现呈六次配位

形式存在的 Al。 与此相反 ,对 8GPa 和 10GPa 压力下

KAlSi3O8 淬火玻璃的
27 Al M AS NM R谱的研究 ( Sykes et

al , 1993)表明 , Al的四次配位峰较常压下略有加宽 ,而且更

不对称 ,这可能是由于与四面体位变形相关的四极化效应或

高配位数的 AlOn基团的存在所致。 但是谱峰并未发生偏

移 ,另外也未发现由 AlV和 AlV I产生的位于 35ppm和 0ppm

特征峰的存在。 这与高压下对 NaAl Si3O8玻璃所进行的 27Al

NM R研究结果是一致的 ( Stebbins and Sykes, 1990)。 此外 ,

在相同压力范围内 ,对 NaAlSi3O8玻璃的 29 Si NM R测试也未

发现高次配位 Si的存在 ( Stebbins and Sykes, 1990)。 这与

Xue 等 ( Xue et al , 1989, 1991)及 Stebbins 和 Mcmillan

( Stebbins and Mcmillan, 1989)的结论是相矛盾的。由于当晶

体和玻璃的配位差别很小时 ,它们的振动熵会十分相似

( Richet et al , 1993) ,据此对硅酸盐玻璃中氧化物的偏摩尔

相对熵进行了测定 ,并与晶体中氧化物的熵进行了对比 ,发

现 Al2O3的偏摩尔熵不依赖于组成 ,而且与晶体中四面体配

位 Al的 Al2O3的熵系数相似。这表明 Al在硅酸盐玻璃中基

本上为四面体配位 ,这与根据 EXAFS谱测定的结果是一致

的 ( Mckeow n, 1985a )。

4　 研究意义

硅酸盐熔体结构决定了岩浆的性质 ,并直接影响着熔浆

—矿物固相的平衡及元素的分配系数等特性 ,从而控制着岩

浆动力学等与岩浆作用相关的地质过程。 因而 ,对硅酸盐熔

体结构的研究具有重要意义。

研究表明硅酸盐熔体的性质很大程度上取决于熔体中

全聚合结构单元 (即 TO2 )的丰度及桥键 T-O的强度 ,而它们

又与熔体组分、温度和压力密切相关。对于铝硅酸盐熔体 ,由

于 Al代替四面体配位的 Si可削弱 T-O键强 ,因而在 Al的

替代未影响其它结构单元比例的熔体局部位置中 , T-O键强

减小将提高熔体的扩散系数、电导率及运移性质等 ,而且这

种影响在电荷平衡离子的半径较小时更为显著。 但是 ,天然

岩浆是非全聚合的 ,都含有非桥氧 ,其 N BO / T值多分布于

0. 05～ 1. 0,少数超过 1. 0( Mysen, 1990, 1992)。在该熔体中 ,

由于 Al倾向于进入三维网络结构单元 ( Q4 ) ,因而可使熔体

中 TO2的含量升高。而且 ,这种作用明显受 Al3+ 的电荷平衡

离子种类的影响。具体而言 ,电荷平衡离子半径越大 ,该作用

越强 ,从而 TO2的丰度越高。 与 T-O键强变弱作用相反 ,三

维网络结构单元含量的升高可降低熔体的扩散系数和流动

性等。 尽管 Al替代 Si可降低粘度 ,并提高扩散系数和电导

率等 ,但同时 TO2丰度的升高却起着相反的作用 ,而且随着

熔体中碱金属离子半径的增大这种相反作用会更强。 另外 ,

硅酸盐熔体的压缩系数和热膨胀性也首先取决于熔体中

TO2单元的含量 ( Bockris and Ko jonen, 1960)。在铝硅酸盐熔

体中 ,由于 Al3+ 的电荷平衡碱金属离子半径越大 ,可使熔体

中 TO2的含量越高。因此 ,在具有相同聚合程度和 Al /( Al+

Si)比值的铝硅酸盐熔体中 ,熔体的压缩系数和热膨胀性按

碱金属组分类型 Li < Na < K的次序增长。这可以解释在 Al /

( Al+ Si)比值相似甚至霞石正常玄武岩的总体聚合程度

( NBO /T )略高于拉斑玄武岩时 ,霞石正常玄武岩的上述参

数高于拉斑玄武岩的现象。 由于与橄榄石拉斑玄武岩相比 ,

碱性玄武岩中更多的 Al是以碱金属 Na和 K作为电荷平衡

离子的。 因而 ,碱性玄武岩中 TO2结构单元的含量要相对高

一些 ,这也就使其压缩系数和热膨胀性相对要大。

总之 ,岩浆的性质取决于其熔体结构 ,而硅酸盐熔体结

构与熔体组分、温度和压力密切相关。 对熔体结构的研究将

有助于深入理解岩浆的性质 ,并解决与岩浆作用相关的地质

问题。
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