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摘 要: 通过磷在金属相和硅酸盐熔体间的分异情况可以限定行星核幔分异时的温度、压力、氧逸度等物理化学条件。本文

综述了磷在金属相和硅酸盐熔体间分配过程的两个基本模型，总结了不同物理化学条件对磷在金属相和硅酸盐熔体间分配

系数( Dmet / sil
P ) 的影响。通常，Dmet / sil

P 会随氧逸度的增加而明显减小，随温度升高而增大，随压力升高而减小，随硅酸盐熔体组分

的变化可达三个数量级，随着金属相中硫和碳的含量增多而减小。现有的实验研究主要基于地球的硅酸盐组分和低压力条

件，将磷的分配系数模型应用到更多的类地行星核幔分异过程中，还需要更多组分、更高温压条件下的实验结果。
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Abstract: Based on partition coefficient experiments，the differentiation behavior of phosphorus between metal and silicate
melts could be applied to constrain P-T-O2

conditions of the core-mantle differentiation． This article has reviewed two basic
geochemical models of phosphorus partition coefficient between metal and silicate melts，and summarized the effects of va-
rious physicochemical conditions on the phosphorus partition coefficient between metal and silicate melts ( Dmet /sil

P ) ． Gener-
ally，Dmet /sil

P values are obviously decreased with the increase of oxygen fugacity，and sulfur and carbon concentrations of
the metal phase，and are weakly decreased with the increase of pressure，but are increased with the increase of tempera-
ture． Especially，the variation of silicate melt components could lead to three orders of magnitude changes of the partition
coefficient． It is believed that more results of further experimental studies on the phosphorus partition coefficient between
metal and silicate melts under conditions of different representative silicate components and higher pressures and tempera-
tures are required for establishing a model applying suitably to explain the core－mantle differentiation of many more terres-
trial planets，as the previous experimental studies are limitedly undertaken on the basis of bulk silicate compositions of the
Earth under low pressures．
Key words: phosphorus; partition coefficient; metal phase; silicate melts; core-mantle differentiation

磷( P) 是中等亲铁元素，同时也是挥发性较强

的轻元素( Allègre et al．，1995) 。地球、月球及火星

的元素组成模型都表明: 磷富集在铁镍金属核中

( Ｒighter and Drake，1996) 。地幔中存在明显的磷

亏损( Walter et al．，2000) ，地球上 90%的磷赋存在

地核 中 ( McDonough and Sun，1995; McDonough，

2003) ，地核中磷的丰度约为 0. 2%; 月核中的磷约

占月 球 总 磷 含 量 的 55%，月 核 中 磷 的 丰 度 约 为
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0. 1%( Drake，1987) ; 火星上 57%的磷储存在火星

核中( Sha，2000) 。早期地球的核幔分异过程中，磷

倾向于进入金属相中，伴随金属液相进入地球的核

部，最终导致磷在地幔中的亏损，磷在金属相和硅

酸盐熔体间的分配系数是控制这一分异过程的主

要因素( Ｒighter，2003) 。
影响磷 在 金 属 相 和 硅 酸 盐 熔 体 间 分 配 系 数

Dmet / sil
P 的主要因素有氧逸度、温度、压力、硅酸盐组

分、金属相组分等，它们之间的关系由实验岩石学

方法限定。温度和氧逸度对磷的分配系数的效应

已由 Newsom 和 Drake ( 1983) 、Schmitt 等 ( 1989) 分

别给出，Jana 和 Walker( 1997a，1997b，1997c) 研究

了金属相组分中硫、碳以及硅酸盐组分等对磷分配

系数的影响。充足的实验数据可以让分配系数随

物理化学条件的变化模型更加精确，最新的实验结

果也给出了更准确的磷的分配系数公式 ( Steenstra
et al．，2016a，2016b，2017b) 。通过实验中磷在金

属相与硅酸盐熔体间的分配情况能够定量探讨行

星形成早期磷的分配行为，为行星演化中核幔分异

条件提供线索和约束。原始地球核幔分异时的环

境目前存在争议，早期的岩浆洋可能是一个中等深

度的 温 压 环 境 ( ～ 2000 ℃，20 ～ 25 GPa ) ( Li and
Agee，1996; Ohtani et al．，1997; Ｒighter et al．，
1997) ，也可能是一个较深的岩浆洋环境 ( 3000 ～
4000 ℃，30 ～ 50 GPa ) ( Chabot and Agee，2003;

Wade and Wood，2005) 。现有的磷分配系数模型都

能满足这两个岩浆洋的温压条件 ( Wade and Wood
2005; Ｒighter et al．，2010) ，这对解释磷的分配行为

造成了困惑，需要对磷在金属相和硅酸盐熔体间的

分配有更深的认识。本文总结了磷的两种基本分

配模型，以及影响磷在金属相和硅酸盐熔体间分配

系数的主要因素，探讨了地球、月球、火星核幔分异

时的物理化学条件，展望了磷在金属相和硅酸盐熔

体间分配的实验研究方向。

1 理论原理

目前磷在金属相和硅酸盐熔体间的分配模型

主要是基于大数据统计结果的多元线性回归方程

模型。当然，也有学者指出 Wagner ε 公式模型是更

合理、更符合热力学原理的元素分配模型，并用此

模型分析分配实验数据( Wade and Wood，2005) 。
1. 1 多元线性回归方程模型( Multivariate Linear

Ｒegressions)
元素在两相中达到分配平衡时，可用一个简单

的化学方程来表示( Schmitt et al．，1989) ，当某一元

素 E 在金属与硅酸盐 熔 体 的 配 分 行 为 达 到 平 衡

时有:
x·E( met) + ( y /2) ·O2 = ExOy( sil) ( 1)

当此反应达到平衡时可以得到:
logDM/S = － ( y /2x) ·log( fO2 ) － logKE －

log( γE /γEO y /x
) + C ( 2)

式中，DM/S为元素 E 在金属相和硅酸盐熔体中的分

配系数，O2为氧逸度，KE 为该反应的平衡常数，γ 为

活度系数，C 为常数。
由( 2) 式可知该分配系数的对数与氧逸度的对

数呈线性关系，其斜率为－ ( y /2x) ，对磷元素来讲，

斜率为－1. 25。因为 KE 由温度和压力决定，所以影

响元素在金属相和硅酸盐相中分配系数的因素除

了氧逸度外，还有温度和压力。同时，硅酸盐熔体

组分、金属相中硫、碳、镍的含量等也会影响分配系

数。Ｒighter 等 ( Ｒighter and Drake， 1997，2000;

Ｒighter et al．，2009，2010) 将( 2) 式扩展为多元线性

回归方程模型:
lnDM/S = a + b( lnfO2 ) + c( nbo / t) + d( 1 /T) +

e( p /T) + f·ln( 1 － XS ) + g·ln( 1 － XC ) + h·
ln( 1 － XNi ) + i( S) ( 3)

式中，a、d、e 分别与熵( S /Ｒ) 、焓( H /ＲT) 、体积( Vp /
ＲT) 相关( 压力 p 的单位为 GPa，温度 T 为 K) ，b 与该

元素氧化物的价态相关，c 代表硅酸盐熔体组分的影

响系数，通常用 nbo / t( 非桥氧数 /四面体阳离子数) 参

数来表示硅酸盐熔体的组分特征，系数 f、g、h 分别表

示溶解在金属相中的硫、碳和镍的影响系数，XS、XC、
XNi分别是金属相中硫、碳、镍的摩尔分数，系数 i 与硅

酸盐熔体中硫元素含量( ×10－6) 相关。
通常( 3) 式中的氧逸度项可以换为相对 Fe-FeO

氧缓冲剂的差值 ΔIW 来表示，计算氧逸度的方法见

Ｒighter 等 ( 1997 ) 、Capobianco 等 ( 1999 ) 及 Ｒighter
和 Chabot( 2011) 。代表硅酸盐熔体组分的 nbo / t 参

数的计算方法见 Mysen( 1991) 。
1. 2 Wagner ε 公式模型

由式( 2) 可知，要确定某一元素在金属相和硅

酸盐熔体间达到平衡时的分配系数，只需要知道该

反应的活度系数和氧逸度。多元线性回归方程模

型并没有特别考虑金属相中其它元素对某一元素

的活度系数的影响。为了满足热力学平衡原理，元

素间活度系数的相互影响也是需要考虑的因素。
部分学者在金属-硅酸盐、硫化物-硅酸盐体系的元

素分配实验中采用了另一种分配模型，即 Wagner ε
公 式 模 型，引 入 了 活 度 相 互 作 用 系 数 ( Wagner，
1962) 的概念，考虑了多元溶液中其他组元对某特
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定组元的活度的影响，并认为相比于多元线性回归

方程模 型，该 模 型 更 符 合 热 力 学 原 理 ( Wade and
Wood，2005; Siebert et al．，2011; Wade et al．，
2012; Wood et al．，2014) 。利用冶金工业中已测得

的反应常数和活度相互作用系数，可以将金属相中

不同溶质间相互作用的影响包括进分配模型中。
Wagner ε 公式可以写为:

lnγi = lnγ0
i +∑

N

j = 2
εj
i xj ( 4)

式中，γi 是溶剂 i 在合金中的活度系数，γ0
i 是相同

温压条件下该溶剂 i 在纯铁中无限稀释的活度系

数，ε j
i 代表合金中的组分 j 对溶剂 i 的活度相互作用

系数，可以由冶金学工具手册获得，xj 是组分 j 在金

属相中的摩尔分数。
该公式仅适用于溶质极其稀释的情况，在高温

高压条件下，溶质的溶解度会增大，需要利用 Bale
和 Pelton( 1990) 给出的标准化 ε 方法对此公式进行

调整以满足非稀释溶液的情况。为了直接利用工

业手册中已有的 ε 值，需要采用 Ma ( 2001) 的方法

对公式进行转换。同时，这些活度系数及活度相互

作用系数大多在 1873 K 下得到，要应用于更高温

度，需要进行换算( Wade and Wood，2005) 。本文讨

论的是含亲铁元素纯铁相与硅酸盐熔体间的平衡

情况，除了考虑( 1) 式中某单一元素的氧化平衡，也

需要考虑 Fe-FeO 平衡的影响，某元素 E 在纯铁相

与硅酸盐相之间达到平衡的情况可以用下式表示:

EOn /2( Sil) + n
2
Fe( Met) = n

2
FeO( Sil) + E( Met) ( 5)

该反应式的平衡常数为:

Kα =
( αsil

FeO ) n /2·( αmet
E )

( αmet
Fe ) n /2·( αsil

EOn/2
)

=
( xsilFeO ) n /2·( xmetE )

( xmetFe ) n /2·( xsilEOn /2 )[ ] ×

( γsil
FeO ) n /2·( γmet

E )

( γmet
Fe ) n /2·( γsil

EOn /2
)

( 6)

式中，αi，xi，γi 分别是活度，摩尔分数，活度系数。
令方括号内比值为 KD，其值可以实验数据计算得

到。在元素 E 的价态确定的情况下，KD 仅由压力、
温度及元素在金属相和硅酸盐相中的活度系数的

斜率控制( Wood et al．，2014) 。
由 KD 可以计算出元素 E 在金属相和硅酸盐熔

体中的摩尔分数比，推导出其质量( DM/S ) 比即是元

素 E 的在金属和硅酸盐熔体间的分配系数。实验

数据 表 明 KD 与 温 度 的 倒 数 有 明 显 的 线 性 关 系

( Wade and Wood，2005) ，假设体积的变化对公式

( 6) 的影响是个常数，加入压力参数，可以得到以下

关系式:

lg KD[ ] + lg( γmet
E ) － lg ( γmet

Fe ) n /2 = a + b
T

+ cp
T

( 7)

式中，a 为截距，b 为温度系数，c 为压力系数，温度

和压 力 的 单 位 分 别 为 开 尔 文 ( K ) 和 吉 帕 斯 卡

( GPa) 。Wade 和 Wood( 2005) 在他们的模型中给出

了磷元素的平衡公式:

lg KP
D[ ] = 0. 64 － 1593

T
－ 74. 95p

T
( 8)

加入硅酸盐组分对分配系数的影响后 ( Siebert et
al．，2011) ，上式扩展为:

lg KP
D[ ] = 2. 03( ± 0. 17) － 2698( ± 1062)

T
+

99( ± 42) p

T
－ 0. 71( ± 0. 05) ·nbo / t ( 9)

1. 3 行星核幔分异过程中元素的配分模型

对于某元素 E 在地球或类地行星核幔中的分

配系数 D核 /幔
p ，可以通过一个简单的质量平衡方程获

得( Hillgren，1991; Ｒighter，2002; Ｒai and van We-
strenen，2013，2014) :

D核 /幔
p =

Cbulk
E － xCsil

E

Csil
E ( 1 － x)

( 10)

式中，Cbulk
E 是 E 元素在行星中的质量分数; Csil

E 是 E
元素在硅酸盐行星中的质量分数; x 是硅酸盐质量

占总质量的百分数。
通过( 10 ) 式，可以由已知的天体元素组成模

型，计算地球或类地行星的磷在核幔中所需要的分

配系数 D核 /幔
p ，该分配系数与磷在金属相和硅酸盐熔

体间的分配系数直接相关。

2 磷在金属相和硅酸盐熔体间的分配
系数特征

由公式( 3) 可知，影响 Dmet / sil
p 的因素有很多，包

括氧逸度、温度、压力、硅酸盐熔体成分、金属相成

分等。不同条件下的分配系数实验已给出这些因

素对 Dmet / sil
p 的影响情况( Newsom and Drake，1983;

Schmitt et al．，1989; Young et al．，1992; Hillgren，

1993; Walker et al．，1993; Hillgren et al．，1996;

Jana and Walker，1997b，1997c; Ｒighter et al．，
1997，2010; Ｒighter and Drake，1999，2000) ，以下

将说明这些因素的具体影响。
2. 1 氧逸度和温度对磷的配分影响

氧逸度对磷的分配系数的影响十分重要。通

过精确地控制氧逸度，Newsom 和 Drake( 1983) 给出

了常压下 Dmet / sil
P 随着氧逸度的变化情况( 图 4) ，随着

氧逸度的增加，Dmet / sil
p 减小，其线性变化斜率分别为－

1. 21、－1. 53，这与公式( 2) 中给出的斜率－1. 25 接近。
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据 Ｒighter 等( 1997)

图 1 不同氧逸度和不同温度条件下 Dmet / sil
p 的变化

Fig．1 Partition coefficients of phosphorus between metal
and silicate melts under conditions of various oxygen

fugacities ( O2 ) and temperatures

Schmitt 等( 1989) 给出了更高温度下磷的分配系数

Dmet / sil
p ，其结果与 Newsom 和 Drake ( 1983) 的结论一

致( 图 1) ，斜率上的轻微差别可能是实验方法和氧

逸度计算方法造成的。Hillgren ( 1993) 的实验结果

也证明磷的分配系数随氧逸度增大而减小。温度

对( 1) 式反应的平衡常数的影响是造成磷的分配系

数变化的重要原因。1190 ～ 1900 ℃ 内的实验结果

表明磷在金属相和硅酸盐熔体间的分配系数 Dmet / sil
p

随着 温 度 的 升 高 而 增 大 ( 图 2 ) ( Ｒighter et al．，
2010) 。更高温度下的情况只能按照实验条件下的

变化趋势进行外推，在磷的两种分配模型中，温度

系数 d 基本是负的。
2. 2 压力对磷的配分影响

压力对反应式( 1) 的影响会控制元素在金属相

和硅酸盐熔体间分配系数的变化 ( Ｒighter，2003) ，

此反应在常压下是正向反应，且体积减小，所以磷

元素会随着压力的升高表现出更强的亲铁性。但

是，压力的影响被认为较小，随着压力的增加，氧逸

度的改变带来的效应会掩盖压力的影响 ( Ｒighter，
2003) ，所以磷的分配系数实验一般都在低压下进

行( 1～3 GPa) 。磷的分配模型表明，在给定的温度

和相对氧逸度( ΔIW = －1. 5) 条件下，只考虑压力的

效应，30 GPa 以内，Dmet / sil
p 的值随着压力增大有轻微

减小( 图 3) ( Ｒighter，2011) ，因为压力的作用是正

的，但相对氧逸度不变的情况下平衡反应的氧逸度

随压 力 增 大 而 增 大，所 以 压 力 升 高，Dmet / sil
p 反 而

实心方块为常压下数据，实心圆和空心三角为 1GPa 下数据。

据 Ｒighter 等( 2010)

图 2 Dmet / sil
p 随着温度的变化情况

Fig．2 Partition coefficients of phosphorus between
metal and silicate melts at various temperatures

据 Ｒighter( 2011)

图 3 固定温度( 1540 K) 和相对氧逸度( －1. 5) 时

Dmet / sil
p 随压力的变化情况

Fig．3 Partition coefficients of phosphorus between metal
and silicate melts under conditions of various pressures
a constant temperature of 1540 K，and the relative

oxygen fugacity ( ΔIW) of －1. 5

减小。
2. 3 硅酸盐熔体组分对磷的配分影响

硅酸盐熔体成分对磷在金属和硅酸盐熔体间

的分配有直接的影响。磷会取代硅酸盐骨架中的

硅原子，在强烈解聚合的熔体中会由亲铁性变为亲

石性( Hillgren et al．，1996) ，磷也是高价态元素，受

熔体成分的影响更加明显( Ｒighter，2003) 。衡量硅

酸盐熔体组分 －结构的参数一般采用 nbo / t 表示

( Mysen et al．，1982; Mills，1993; Mysen，2003) ，比

如玄武岩的 nbo / t 值为 ～ 1、科马提岩为 ～ 1. 7、橄榄

岩为～2. 8 ( Ｒighter，2003) 。随着硅酸盐熔体中的

Si、Al、Na、K、Ca 等阳离子含量的变化，如图 4 所示，
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从富镁质( nbo / t= 2) 到硅铝质( nbo / t = 0. 58) ，Dmet / sil
P

的变化在两个数量级( Jana and Walker，1997b) ; 在

富镁端 ( nbo / t = 2. 3 ～ 2. 9) ，Dmet / sil
P 的变化有一个数

量级( Ｒighter et al．，2010) 。因为存在 2Si4+ = Al3+ +
P5+，富铝质硅酸盐熔体中的磷会随着硅的增多而减

少。单纯的采用 nbo / t 指标来衡量硅酸盐熔体组分

对分配系数的影响是不完全合适的，如钙离子和镁

离子都对成网有一定的影响，但它们对分配系数的

影响并不相同( O’Neill and Eggins，2002) ，所以采

用各主要阳离子的氧化物的摩尔分数及相应系数

来代替 nbo / t 指标会更加合理 ( Ｒighter and Drake，

1999) 。( 3) 式中的 c ( nbo / t) 项可以改为 ΣciXi，其

中 Xi 是各阳离子的氧化物的摩尔分数，ci 是各氧化

物的系数，分配系数的多元线性回归方程模型变为:
lnD = a + b( lnfO2 ) + c1( MgO) + c2( SiO2 ) + c3( Al2O3 ) +

c4( CaO) + c5( FeO) + d( 1 /T) + e( P /T) + f·ln( 1
－ XS ) + g·ln( 1 － XC ) + h·ln( 1 － XNi ) + i( S)

( 11)

据 Jana 和 Walker( 1997b)

图 4 在 1500 ℃，1 GPa 下，不同硅酸盐熔体组分

( nbo / t) 对 Dmet / sil
p 的影响

Fig．4 Variation of Dmet / sil
p values under conditions of various

components of silicate melts monitored by various nbo / t
values，temperature of 1500 ℃，and pressure of 1. 0 GPa

2. 4 金属相中硫和碳的含量对磷的配分影响

硫和碳可能是地球及类地行星铁镍核内主要

的轻元素 ( Poirier，1994) ，金属相中溶解的硫和碳

的含量对硅酸盐熔体和富铁相熔体间元素的分配

系数 有 重 要 的 影 响 ( Willis and Goldstein，1982;

Jones and Drake，1983; Jones and Malvin，1990 ) 。
增加液相金属中的硫，磷会熔离到贫硫的金属相

中，也 会 促 进 磷 进 入 硅 酸 盐 熔 体 中 ( Jana and
Walker，1997c) ，在不含硫和碳的金属中，磷在固相

金属和液相金属间的分配系数 DSM/LM
p = 0. 1( SM /LM

为金属固体 /金属液相) 。如图 5 所示，随着液相金

属中硫含量的增加，进入固相金属中的磷增多，液

相金 属 中 的 磷 减 少，DSM/LM
p 呈 线 性 增 大 变 化，在

( XS )
2 = 0. 15( 金属相中硫的摩尔百分数的平方) 左

右时达到 1( Ｒighter and Drake，2000) 。不考虑硫含

量时，在碳饱和的金属相中，磷表现出亲石性( Jana
and Walker，1997a) ，更容易进入硅酸盐熔体中。

据 Ｒighter 和 Drake( 2000)

图 5 金属相中不同硫含量对 DSM/LM
p 的影响

Fig．5 Effect of various sulfur contents in the metal

phases on the partition coefficient of phosphorus DSM/LM
p

3 对原始地球、月球、火星岩浆洋分异
的启示

基于行星核幔分异过程中元素的配分模型( 公

式 10) ，由地球、月球和火星的成分模型可以计算它

们核幔分异所需要的磷元素的分配系数 D核 /幔
p ( 表

1) 。比较公认的地球组成模型认为，磷在核幔中的

分配系数 D核 /幔
p 为 22 和 45 ( Allègre et al．，1995;

McDonough and Sun，1995; McDonough，2003 ) ，低

压 下 的 实 验 表 明 D核 /幔
p 为 30 ( Newsom，1990;

O’Neill and Palme，1998) ，估计其值在 20～50 之间

( Halliday and Wood; 2010) 。月球核幔中磷的分配

系数应该在 39 ～ 69 之间 ( Steenstra et al．，2016b) 。
磷在火星核幔中的分配系数为 6 ～ 15 ( 本文计算) 。
现有的磷的分配系数实验大多在低温低压( 1 GPa，

～2000 ℃以内) ，可控氧逸度( ΔIW＜0) 条件下进行，

使用代表地球原始地幔组分的天然玄武岩或人工

合成玄武样品( 表 2) 与含亲铁元素的铁镍金属相进

行反应达到平衡，获得分配系数与各物理化学变量

间的关系。大量低温低压下的实验结果建立的多

元线性回归方程模型( 表 3) 可以拓展到高温高压及

不同氧逸度条件下。将磷的分配系数模型与地球、
月球和火星中磷在核幔间的配分情况进行比较，可

以限定核幔分异时的物理化学条件。
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表 1 地球、月球和火星组成模型中磷的含量及 D核 /幔
p 统计

Table 1 Summary of phosphorus concentrations and Dcore /mantle
p values for

various compositional models of the Earth，Moon，Mars and chondrites

样品来源 月球① CI 球粒陨石② EH 球粒陨石② 球粒陨石平均值② 地球模型③ 地球模型④ 火星①⑦

总磷含量 / ( ×10－6 ) 43 1080 2000 1120 1240 1000 1220
硅酸盐中磷含量 / ( ×10－6 ) 19±3 95±15 95±15 95±15⑤ 80 90 300～600
D核 /幔

p 39～69 23 43 — 45 22 6～15
核的质量分数 /% 2. 5 — — — 31. 5～32. 5 ～32. 5⑥ ～22⑧

数据来源:①Drake( 1987) ; Newsom 和 Taylor( 1989) ; Ｒighter 和 Drake( 1996) ; Ｒighter( 2002) ; ②Newsom( 1995) ; Ｒighter( 2011) ; ③Allègre 等

( 1995) ; ④McDonough 和 Sun( 1995) ; McDonough( 2003) ; ⑤Ｒingwood( 1991) ; ⑥Anderson 和 Kovach( 1967) ; ⑦Ｒighter 和 Chabot( 2011) ; ⑧
Longhi 等( 1992) 。

表 2 不同实验中采用的硅酸盐组分( %) 和地球及月球硅酸盐模型

Table 2 Various compositions of silicates ( %) for various rocks，and modelling silicates for the Earth and
Moon applied in various experiments

全岩成分 /% SiO2 Al2O3 FeO CaO MgO Na2O K2O TiO2 P2O5 总计 数据来源

拉斑玄武岩 49. 50 13. 10 10. 40 9. 40 12. 90 2. 70 1. 80 — — 99. 80 Schmitt 等( 1989)

人工合成钙长辉长岩 50. 00 13. 00 19. 00 11. 00 7. 00 — — — — 100. 00

Newsom 和 Drake
( 1983 ) ; Ｒighter 等
( 1997 ) ; Ｒighter 和
Drake( 1999，2000)

Knippa 玄武岩 42. 49 11. 76 12. 23 11. 59 12. 33 3. 05 2. 03 3. 27 0. 83 99. 58
Lewis 等 ( 1993 ) ;
Ｒighter 等( 2010)

夏威夷岩拉斑玄武岩 53. 60 15. 90 9. 62 7. 09 5. 40 3. 79 1. 87 2. 05 0. 57 100. 20
Ｒighter 和 Drake ( 1999，
2000)

拉斑玄武岩 45. 33 24. 63 12. 13 9. 7 6. 11 — — 1. 68 0. 41 100. 00
Jana 和 Walker ( 1997a，
1997b，1997c)

科马提岩 42. 14 11. 36 9. 71 5. 66 25. 64 — — 0. 27 0. 41 100. 00
Jana 和 Walker ( 1997a，
1997b，1997c)

麦美奇岩 41. 38 3. 79 13. 16 7. 08 28. 68 1. 25 1. 28 3. 00 0. 20 100. 00 Ｒighter 等( 1997)

硅酸盐月球模型( BSM) 1 45. 00 4. 45 8. 05 3. 55 37. 80 0. 12 0. 07 0. 20 0. 02 99. 20 Hauri 等( 2015)

硅酸盐月球模型( BSM) 2 50. 00 6. 30 10. 40 4. 80 28. 50 — — — — 100. 00
Kuskov 和 Kronrod
( 1998)

硅酸盐地球模型( BSE) 45. 50 4. 50 8. 20 3. 60 38. 20 — — — — 100. 00
McDonough 和 Sun
( 1995)

将实验所得的分配系数模型应用到地球及类

地行星的实际情况中，需要讨论最初的岩浆洋的物

理化学条件。参照式( 1) ，早期地球核幔分异过程

中，进入地核中的 Fe 与硅酸盐岩浆洋中残留的 Fe
必然达到平衡; 地幔中 FeO 含量为 8%，地核含 85%
的 Fe ( Allègre et al．，1995; McDonough and Sun，

1995; McDonough，2003) ，那么地球核幔分异过程

中的氧逸度大约是低于 Fe-FeO 缓冲剂 2 个 lg O2单

位左右，也就是 ΔIW= －2。地球岩浆洋的模型存在

中等深度岩浆洋模型和深部岩浆洋模型两种认识

( Ｒighter，2003) ，前者认为地球早期岩浆洋深部核

幔分异的条件应该是 p = 25 GPa，t = ～ 2100 ℃ ( Li
and Agee，1996; Ohtani et al．，1997; Ｒighter and
Drake，1997; Ｒighter et al．，2009) ，ΔIW = －1. 5 左

右，XS =XC = 0. 1，硅酸盐组分为橄榄岩熔体 ( nbo / t
≈ 2. 7) ; 后者认为存在一个更深的岩浆洋条件( ～

50 GPa，3000 ～ 3500 ℃ ) 才能满足 Ni、Co、V、Cr、Mn
等亲铁元素在地幔中的亏损情况 ( Gessmann and
Ｒubie，2000; Li and Agee，2001; Chabot and Agee，

2003) 。Ｒighter 等( 2010) 给出的 Dmet / sil
p 的分配系数

模型( 表 3) 认为，要达到地幔中含磷 95×10－6的情况

则 Dmet / sil
p 应该为 5( 地球总磷含量为 CI 球粒陨石模

型，且除以 5 的挥发性校正系数 ( McDonough and
Sun，1995) ，地核质量分数为 32%) ，结合钼元素的

分配结果，磷能够在中等深度的岩浆洋温压条件

( 22. 5 GPa，2400 ℃ ) 下达到在金属和硅酸盐熔体间

的分配平衡，这满足中等深度岩浆洋条件。对于较

深的岩浆洋模型，如果核幔分异是一个单一的固定

温压和氧逸度下的过程，为了达到 V、Ni、Co、W 等

元素的分配平衡，由 Wagner ε 公式模型得到的平衡

温压条件为 3750 K 和 40 GPa，但这个温度比橄榄

石在此压力下的液相线高出 700 K，这并不合理。
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表 3 关于 Dmet / sil
p 的不同分配系数模型参数统计

Table 3 Summary of various parameters for partition coefficient models of phosphorus in metal and silicate phases
参数* lnDLM/LS

p lnDSM/LS
p lnDmet / sil

P lnDmet / sil
P lnDmet / sil

P lnDmet / sil
P lnDmet / sil

P lnDmet / sil
P lnDmet / sil

P lnDmet / sil
P

a ( constant) 16. 12 31. 44 5. 44( 107) 2. 84( 115) 1. 75( 72) －21. 6( 34) 18. 7( 16) 10. 87( 138) －23. 3( 42) －0. 003( 560)
b ( InO2) －0. 762 －1. 17 －1. 33( 14) －0. 78( 16) －1. 25 －0. 671( 64) －1. 04( 7) －0. 531( 66) －0. 677( 67) －0. 99( 19)

c ( nbo / t) －1. 3 1. 12 — －0. 49( 7) — — －1. 57( 18) －1. 21( 15) — －0. 21( 8)

c1( XMgO) — — －7. 73( 97) — －2. 81( 76) 30. 0( 41) — — 31. 2( 42) —
c2( XSiO2) — — — — — 42. 8( 45) — — 44. 7( 49) —
c3( XAl2O3

) — — — — 22. 54( 442) 47. 6( 47) — — 49. 5( 49) —
c4( XCaO) — — －11. 08( 261) — －10. 22( 95) 31. 3( 43) — — 33. 0( 43) —
c5( XFeO) — — — — 2. 71( 101) 30. 8( 42) — — 32. 0( 42) —

d ( 1 /T) ( K) －53657 －99195
－6625

( 1335)

－4834
( 1629)

－6068
( 1011)

－50900
( 4900)

－66900
( 4530)

－34670
( 4000)

－51200
( 5250)

45( 18)

e( p /T) 1241 －1364 433( 108) 640( 130) 469( 118) 774( 134) 143( 21) 71. 8( 174) 82( 14) 130( 88)

f ( 1－XS) 0. 63 — — — 4. 18( 52) 6. 99( 114) 5. 96( 190) 5. 94( 156) 6. 92( 118) —
g ( 1－XC) — — 3. 05( 52) 1. 85( 57) — 5. 25( 107) 3. 13( 142) 6. 05( 169) 5. 45( 131) 3. 81( 49)

2δ 1. 41 0. 79 — — 0. 77 2. 55 1. 07 0. 80 —
Ｒ2 0. 952 0. 975 0. 84 0. 74 0. 82 0. 832 0. 769 0. 64 0. 85 —
N 16 34 51 51 83 108 102 ～100 ～100 —

数据来源
Ｒighter 等

( 1997)
Ｒighter 等

( 1997)
Steenstra 等

( 2016b)
Steenstra 等

( 2016b)
Steenstra 等

( 2017b)
Ｒighter 等
( 2010)

Ｒighter 和
Drake( 2000)

Ｒighter 等
( 2009)

Ｒighter 等
( 2009)

Ｒai 和Wes-
trenen( 2013)

注: * 所有参数均取自式( 2) 和式( 3) ，括号内为误差值; LM /LS 为金属熔体 /硅酸盐熔体，SM /LS 为金属固体 /硅酸盐熔体，met /sil 为金属相 /硅酸岩熔体。

所以在分异过程中可能会有一个氧逸度升高的阶

段，大约升高 2 个 lg O2 单位 ( 最初的氧 逸 度 会 更

低) ，该条件下计算得到最终的 Dmet / sil
P 为 37 ～ 40，这

与表 1 中的数据一致( Wade and Wood，2005) 。由

此，地球的核幔分异过程可能是一个多阶段过程，

而不是单一演化过程。现阶段地幔中的元素组成

表明，地球早期岩浆洋中，在大于 400 km 的深度下

有一个再平衡的过程，同时岩浆洋变得更加氧化

( Wood et al．，2006) 。对地球而言，基于不同的分配

公式模型，磷在金属和硅酸盐熔体间的分配实验结

果既能满足中等深度岩浆洋核幔分异温压条件，也

能满足较深的核幔分异温压条件。
值得注意的是，很多挥发性元素在月幔中的亏

损 程 度 比 地 幔 中 更 加 严 重 ( Wolf and Anders，
1980) ，磷在月球的核幔分配系数较地球高( 表 1) 。
亲铁元素( Ni、Co、Mo 等) 的配分情况指示月球早期

核幔分异的温压条件可能是 p = 4. 5 GPa，t = 1900
℃，ΔIW = － 2. 2，XS = XC = 0，nbo / t = 2. 4 ～ 2. 7
( Ｒighter，2002，2003; Ｒighter et al．，2009; Ｒai and
van Westrenen，2014) ，这个深度接近月核，也就是

说月幔的硅酸盐与一个很小的金属核( 月核质量只

有 2. 5%) 之间达到的平衡。Ｒighter( 2009) 发现，在

此月球核幔分异的温压、氧逸度条件下，磷在金属

和硅酸盐熔体间的分配系数为 4. 5 ～ 5. 5，这与地球

中等深度岩浆洋条件下磷的分异结果相近，所以月

球和地球在早期可能都经历过相似的分异过程。
以上推论并未考虑月核中的硫和碳的含量对磷的

分配系数的影响，月球内核是富 S 还是富 C，现在仍

然存在争议 ( Weber et al．，2011; Steenstra et al．，
2017a) 。月核中真实的磷含量，以及月球核幔分异

过程中磷的分配情况还未能确定。磷在火星幔中

的含量为 0. 03% ～ 0. 06% ( 表 1) ，如果设定它的挥

发常数为 0. 8，为了达到火星的核幔中现有的磷的

分配结 果，其 核 幔 分 异 时 的 Dmet / sil
P 应 为 3. 1 ～ 9. 8

( Ｒighter and Chabot，2011) 。由 Ni、Co、W、P、Mo、
Ga 等元素在火星幔中的亏损情况推测，如果火星的

核幔分异只经历了一个阶段，那么火星岩浆洋分异

的温压条件应该是 p = 13 GPa，T = 2330 K，ΔIW = －
1，nbo / t = 2. 55，XS = 0. 17 ( 火星核含 10. 5%的硫) ，

该条件 下 磷 的 分 配 模 型 给 出 的 lgDmet / sil
P 为 － 0. 5 ～

1. 4。磷在火星核幔分异时所需的分配系数( 3. 1 ～
9. 8) 在这个区间中 ( Ｒai and Westrenen，2013) ，所

以火星核幔分异时可能是这个岩浆洋条件。这个

温压条件与 Ｒighter 和 Chabot( 2011) 的火星岩浆洋

结论( 火星核含～10%的硫) 相近。

4 展望

磷在金属相和硅酸盐熔体中的分配系数实验

已开展了很多，对地球、月球和火星核幔分异的温

压环境也有诸多启示，但是针对不同的星体需要综

合考虑不同的影响因素。
( 1) 已有的两个分配系数模型对地球、月球和

火星形成过程中亲铁元素分配时的温压条件有不

同的描述。多元线性回归方程模型认为早期的地
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球核幔 分 异 是 一 个 中 等 深 度 的 岩 浆 洋 环 境，而

Wagner ε 公式模型倾向于更深的岩浆洋温压条件。
这两个模型的限定条件侧重不同，多元线性回归法

模型强调氧逸度、温度、硅酸盐熔体成分对分配系

数 的 影 响，是 基 于 大 量 统 计 数 据 的 经 验 公 式;

Wagner ε 公式模型考虑了金属相中各元素对活度

的相互影响，更符合热力学原理。也有学者就两个

模型进行了对比讨论，认为它们的结果差别不大

( Burkemper et al．，2012; Steenstra et al．，2016a，

2017b) 。哪种模型更加合理，还需要更多温压条件

下的数据对比验证。
( 2) 不同星体内核的轻元素类型和含量不同，

核幔分异过程中，这些轻元素对磷在金属相和硅酸

盐熔体间分配系数的影响需要更多实验研究。
( 3) 前人实验中采用的硅酸盐组分主要是地球

原始地幔成分( 表 2) ，不同成分的硅酸盐熔体对磷

在金属相和硅酸盐间的分配系数影响很大。针对

不同天体，采用不同的硅酸盐组成来设计实验，可

以还原其核幔分异的过程。
( 4) 已有的磷在金属相和硅酸盐熔体中的分配

数据基本来自低温低压的实验。低温低压下的分

配系数公式外推到高温高压条件下还需要更多实

验结果支持。在原位的更高温压条件下模拟磷在

金属和硅酸盐熔体间的分配的过程，可以真实反应

核幔分异时磷的分配行为。
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