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δ-ε固溶体在下地幔条件下的相变 
刘璐*   张莉  

北京高压科学研究中心 上海 201203 

  

  水以含水矿物的形式随着板块俯冲进入地球内部，引起了地球内部矿物的物理和化学性质的变化，

从而造成了地幔的不均一性。在之前的研究中，已经有一些含水矿物被发现能稳定存在于地幔的温压

范围内，而其中δ-phase (AlOOH-MgSiO2(OH)2)
1、2

、py-phase（pyrite-type FeOOHx）
3
两种矿物能在

下地幔温压范围内稳定存在。Al 能提高 phase-D 的热稳定性
4
，而δ-AlOOH 与ε-FeOOH 结构类似，能

够形成固溶体
5
。在我们的实验中，我们在 79GPa,1800K 的条件下以 Fe:Al=4:1 的初始样品合成了δ-

ε固溶体，当温度上升到 2100K 时，该固溶体结构发生变化，形成了一个新的六方相，我们利用多晶

结构分析处理 X 射线衍射图像，得到了该六方相的晶格常数。而当温度进一步增加到 2400K 时，该六

方相再一次发生相变，形成了另一六方相。这两个新相的出现为下地幔的储水机制提供了重要信息。 
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  榴辉岩是最重要的高压变质岩，主要由玄武岩或者辉长岩在板片俯冲过程中经（超）高压变质形

成（Ringwood, 1982）。榴辉岩是组成俯冲板片的重要岩石类型，具有一些特殊的物理化学性质，例

如榴辉岩的密度比其他地幔岩石（如橄榄岩）的密度大得多，因此在板片俯冲过程中榴辉岩扮演着至

关重要的角色（Anderson, 2006）。此外，金伯利岩以及金刚石包裹体中的榴辉岩型矿物组合显示榴

辉岩也是地球上地幔的重要岩石（Jacob, 2004）。尽管对于榴辉岩在上地幔的含量以及分布还存在较

大争议，但是榴辉岩通常被认为是造成上地幔某些局部密度异常的最主要原因（Kaban et al., 

2016）。因此，正确估算榴辉岩在地球内部高温高压条件下的密度是构建合理的地球矿物学模型以及

正确认识俯冲板片动力学过程的基础。为了更精确地模拟榴辉岩在地球内部的密度，准确获得榴辉岩

主要造岩矿物的热状态方程参数是十分必要的。 

  榴辉岩的主要造岩矿物为镁铝-铁铝-钙铝三端元石榴子石以及富 Na 的单斜辉石（绿辉石）。高压

变质带以及金伯利岩或金刚石包裹体中的天然榴辉岩型石榴子石主要为镁铝榴石（Pyr）、铁铝榴石

（Alm）以及钙铝榴石（Grs）组成的三端元固溶体石榴子石，其他端元的石榴子石如锰铝榴石（Sps）、

钙铁榴石（Adr）等的含量非常少。榴辉岩的另一种主要造岩矿物——绿辉石，主要是透辉石和硬玉组

成的固溶体辉石，通常含有较少含量的其他辉石组分，例如，霓石（Ae）、钙铁辉石（Hd）。 

  截至目前，前人已对石榴子石的热状态方程进行了大量的研究。但是这些研究多集中在对单端元

石榴子石的研究，对于二端元以上的多端元石榴子石的状态方程研究还很缺乏，其中尤其缺乏对镁铝-

铁铝-钙铝三端元石榴子石进行系统的热状态方程研究。此外，从已有的研究结果可知，石榴子石的组

分变化对其热状态方程参数具有重要影响。另外，关于绿辉石的状态方程研究多集中在常温高压状态

方程，仅有一例关于绿辉石热状态方程的研究，其最高压力也较低（10 GPa）。因此，现有的关于石

榴子石和绿辉石的热状态方程研究结果还不足以精确合理地模拟榴辉岩在地球内部温压条件下的密度。

为此，很有必要在高温高压条件下，系统地对榴辉岩主要造岩矿物——三端元石榴子石和绿辉石的热

状态方程研究进行研究。 

  本文采用大别-苏鲁（超）高压变质带天然榴辉岩中的石榴子石和绿辉石单晶作为实验样品。初步

选取了两个不同组分的石榴子石和两个绿辉石样品进行热状态方程研究。石榴子石样品包括低 Fe

（ Prp28Alm38Grs33Sps1 ）和高 Fe（ Prp14Alm62Grs19Adr3Sps2 ）石榴子石；绿辉石样品包括低 Fe

（Quad57Jd42Ae1，Quad 表示钙镁铁质辉石）和高 Fe（Quad53Jd27Ae20）绿辉石。利用外电阻加热金刚石压

腔（DAC）结合同步辐射单晶 X 射线衍射实验技术，在 0-24 GPa 和 300-700 K 的温压范围内采集了实

验样品的单晶衍射数据。DAC 的压砧面直径为 500 μm，金属 Re 片预压厚度为 50 μm，在压痕中心上

打一个 300 μm 的小孔，用作样品腔。使用惰性气体 Ne 做传压介质，利用 Au 的状态方程来标定实验

压力。实验在美国阿贡国家实验室先进光子源（APS）13-BM-C 实验站完成，衍射实验 X 射线光斑大小

为 15×20 μm，波长 0.4340 Å。MAR165 CCD 探测器用于采集衍射数据，LaB6 粉末用作衍射标定物。

利用 ATREX/RSV 软件对单晶衍射数据进行了分析与处理，获得了样品在实验温度、压力范围内的晶胞

参数值。 

  实验数据处理结果显示，石榴子石和绿辉石样品在实验温度、压力范围内没有发生任何相变。利

用高温三阶 Birch-Murnaghan 状态方程对石榴子石和绿辉石的压力-体积-温度数据进行了拟合，得到
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热弹性参数包括体积模量（KT0）、体积模量的压力导数（K
′
T0）、温度导数（(∂KT/∂T)P）和热膨胀系

数（αT）。 

  利用所得到的热弹性参数，结合石榴子石和绿辉石的化学组分，计算了低 Fe 和高 Fe 含量的榴辉

岩在俯冲洋壳以及上地幔温度、压力条件下的密度-深度曲线，并且和地震学反演得到的地幔密度模型

进行了对比。结果显示，在上地幔的温度压力范围内，榴辉岩具有比正常上地幔显著高的密度，能促

进俯冲板片进入地幔过渡带，而且 Fe 含量越高越有利于板片俯冲进入深部地幔。此外，相比于高 Fe

含量的榴辉岩，低 Fe 含量的榴辉岩更适合用于解释上地幔局部地区的高密度异常。 
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  摘要：地球内部是一个复杂的高温高压系统，通过了解地球内部的物质组成以及物理化学性质对

我们认识地球的结构，地震波速度以及动力学过程有着非常重要的作用。其中石榴子石是组成上地幔，

过渡带的广泛存在的重要成岩矿物之一，在地幔岩模型中，上地幔由 60%的橄榄石，15%的石榴子石以

及 25%的辉石组成（Ringwood,1991）,并随深度的增加，辉石融入进石榴子石中，其体积分数在过渡

带增至 40%左右。而在 elcogite 模型中，石榴子石体积分数更大，可由上地幔顶部 30%左右增加到过

渡带约 90%以上（Green and Ringwood 1967）。石榴子石表现出较为广泛的固溶体现象，之前的研究

结果表明地幔的石榴子石含有大量的 Ca2+（Irifune et al. 1998）。过渡带可能比上地幔更富集

Ca2+而且是有更多石榴子石组分的 piclogite 模型组成（Bass and Anderson, 1984; Anderson and 

Bass, 1984, 1986）。同样自然界的 elcogite 样品相对地幔岩模型有着更高的 Ca 比例。所以研究石

榴子石的 Ca 端元相——钙铝榴石有着非常的重要的地学意义。但目前关于钙铝榴石弹性的实验数据相

对较少，并且争议很大，而计算结果则只有静态结果。本次报告主要通过第一性原理计算，采用密度

泛函理论(DFT)，并通过在 Wu and Wentzcovitch (2011) 提出的方法，在保持计算精度下，以不及常

规方法的十分之一的计算量得到钙铝榴石的高温高压弹性性质，所得结果与实验结果非常吻合。我们

的结果表明钙铝榴石的弹性模量并不随压强，温度呈线性变化，这个现象与之前我们发现的镁铝榴石

的结果一致（Hu et al. 2016），表明这种非线性增长很可能是石榴子石的一般普遍现象；Ca 替换 Mg

原子对石榴子石的体模量影响较小，主要影响其剪切模量，进而影响其波速；结合之前我们计算的各

个矿物数据，拟合得到 Pyrolite 模型与 PREM,AK135 模型的密度，波速吻合较好；而 660km 不连续面

较为复杂，是由多个矿物相变综合影响的结果。 
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