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摘 　 要:深地过程是驱动整个地球系统运行的重要引擎。 其中,深部挥发分的循环过程及其效应是当前国际固体地球科学研

究的热点、前沿和难题。 深部矿物的高压稳定性与深部过程密切相关。 一方面,俯冲带碳酸盐和含水矿物是联动地表与深部

挥发分循环的重要载体,其稳定性深刻影响着地震与火山活动、大气圈演化及地球内部结构的演化。 通过对碳酸盐和含水矿

物高压稳定性的实验模拟与理论预测研究,发现深部关键挥发分循环过程可涵盖整个地幔直至核幔边界。 另一方面,地核可

能是地球上最大的挥发分储库。 然而,对地核铁合金的轻元素种类和含量及其在深部挥发分循环过程中所扮演的角色的认

识仍存在分歧,将来的研究中核幔相互作用及其对深部挥发分循环的影响应受到关注。
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Abstract:
  

The
 

process
 

of
 

the
 

Earth’ s
 

deep
 

interior
 

is
 

the
 

key
 

engine
 

for
 

driving
 

the
 

operation
 

of
 

the
 

entire
 

Earth
 

system.
 

In
 

particular,
 

the
 

cycling
 

process
 

of
 

deep
 

volatiles
 

and
 

its
 

effects
 

are
 

hotspots,
 

frontiers,
 

and
 

difficult
 

problems
 

for
 

the
 

in-
ternational

 

solid
 

earth
 

science
 

research
 

at
 

present.
 

The
 

process
 

of
 

the
 

Earth’ s
 

deep
 

interior
 

is
 

closely
 

related
 

to
 

the
 

stabili-
ty

 

of
 

deep
 

Earth
 

minerals
 

under
 

high-temperature
 

and
 

high-pressure
 

conditions.
 

On
 

the
 

one
 

hand,
 

carbonates
 

and
 

hydrous
 

minerals
 

in
 

the
 

subduction
 

zone
 

are
 

important
 

carriers
 

for
 

linking
 

the
 

cycling
 

of
 

volatiles
 

on
 

surface
 

with
 

those
 

in
 

the
 

Earth’ s
 

deep
 

interior.
 

Their
 

stabilities
 

have
 

profound
 

impacts
 

on
 

earthquakes,
 

volcanic
 

activities,
 

the
 

evolution
 

of
 

the
 

at-
mosphere,

 

and
 

the
 

evolution
 

of
 

the
 

Earth's
 

internal
 

structure.
 

Through
 

the
 

experimental
 

simulation
 

and
 

theoretical
 

predic-
tion

 

of
 

high-pressure
 

stabilities
 

of
 

carbonates
 

and
 

hydrous
 

minerals,
 

it
 

is
 

found
 

that
 

the
 

cycling
 

processes
 

of
 

key
 

volatiles
 

in
 

the
 

Earth’ s
 

deep
 

interior
 

could
 

be
 

occurred
 

in
 

the
 

whole
 

mantle
 

even
 

the
 

core-mantle
 

boundary.
 

On
 

the
 

other
 

hand,
 

the
 

Earth’ s
 

core
 

may
 

be
 

the
 

largest
 

reservoir
 

of
 

deep
 

volatiles.
 

However,
 

the
 

types
 

and
 

contents
 

of
 

light
 

elements
 

in
 

the
 

ferro-
alloy

 

of
 

the
 

core
 

and
 

their
 

roles
 

played
 

in
 

the
 

cycling
 

process
 

of
 

volatiles
 

throughout
 

the
 

deep
 

interior
 

are
 

still
 

highly
 

deba-
ted.

 

Therefore,
 

future
 

research
 

should
 

focus
 

on
 

the
 

core-mantle
 

interaction
 

and
 

its
 

influence
 

on
 

the
 

cycling
 

of
 

deep
 

vola-
tiles.
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0　 引言

　 　 高温高压下含挥发分矿物的稳定性及其在地

球深部的迁移与循环一直是国际学术界研究的热

点。 国内外诸多科学家对含水矿物、碳酸盐、含碳

流体等重要挥发分的地球化学行为和地球物理性

质进行了研究( Hirschmann
 

and
 

Dasgupta,
 

2009;
 

郑

永飞等,
 

2016;
 

Ni
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

张立飞等,
 

2017;
 

Xia
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 俯冲带不同含水矿物由于结构

和稳定性的差异,而导致其在不同深度发生脱水相
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变,其中 70%左右形成富水流体而引发上覆地幔楔

部分熔融,造成大规模俯冲岛弧岩浆活动,并可能

诱发中深部地震( Peacock,
 

1990;
 

van
 

Keken
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Hwang
 

et
 

al. ,
 

2017) ;同时,其他释放出来的

水可能以羟基形式进入上地幔和过渡带。 近三十

年高温高压实验研究表明,上地幔和过渡带主要矿

物中以羟基形式存在的水含量高达几百至几万 ppm
( Smyth,

 

1987;
 

Ohtani,
 

2020 ) 。 Pearson 等 ( 2014 )
通过对上万颗深部金刚石的研究发现,来自地幔过

渡带底部 600
 

km 左右深度的林伍德石包裹体的含

水量 大 约 为 1
 

%。 同 年, 美 国 新 墨 西 哥 大 学 的

Schmandt 等(2014)报道了 600
 

km 深度下方的低波

速区域可能是由于矿物脱水和部分熔融导致。 这

些研究成果表明,浅表含水矿物可能被俯冲板片携

带到地幔过渡带底部甚至下地幔 ( Peacock,
 

1990;
 

Nishi
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Pamato
 

et
 

al. ,
 

2015) 。 目前,诸
多实验岩石矿物学研究显示,含水硅酸盐 D 相和 H
相可以分别在下地幔浅部和中部环境稳定存在,说
明下地幔这些区域中可能有水的存在。 然而,对于

地球深部,尤其是下地幔和地核,在全球关键挥发

分循环中的作用及其表层响应方面的研究和认识

相对缺乏。 因此,理解下地幔和地核温度、压力条

件下含水、含碳等挥发分物质的稳定性与物理化学

属性,有助于阐明下地幔和地核在全球挥发分循环

中扮演的角色,并为探索地球深部物质循环、板片-
地幔相互作用过程及效应提供重要的矿物学约束

条件( Karato,
 

1990;
 

Mei
 

and
 

Kohlstedt,
 

2000;
 

Kep-
pler

 

and
 

Bolfan-Casanova,
 

2006;
 

Wang
 

et
 

al. ,
 

2006,
 

2020) 。

1　 含水矿物的高压稳定性与深部水循环

　 　 地球深部水循环及其与地表系统的相互作用,
是形 成 地 球 宜 居 环 境 的 关 键 所 在 ( 郑 永 飞 等,

 

2016) 。 地球深部水的总量很有可能超过地表水

圈,并且每年通过俯冲板块输入地球内部的水高达

3 亿吨 ( Peacock,
 

1990;
 

Van
 

Keken
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Ohtani,
 

2020) 。 如此巨量的水如何影响地球深部物

质的物理化学属性、内部结构以及地球动力学过

程,长期以来都是地球科学领域的研究前沿与热点

问题。 少量的水就能显著改变地球深部物质的若

干物理化学属性,例如高压相变、弹性性质、流变、
电导率和熔融等,从而对地壳演化和壳幔动力学过

程产生深远影响( Karato,
 

1990;
 

Mei
 

and
 

Kohlstedt,
 

2000;
 

Keppler
 

and
 

Bolfan-Casanova,
 

2006;
 

Wang
 

et
 

al. ,
 

2006,
 

2020) 。 深部含水矿物的高压稳定性及

其物理化学属性是探索地球深部过程的重要窗口

( Hirschmann
 

and
 

Dasgupta,
 

2009;
 

Yang
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Ni
 

et
 

al. ,
 

2017) 。 上地幔和过渡带矿物的含

水量高达几百至几万 ppm,主要以羟基( -OH)和氢

分子形式存在( Smyth,
 

1987;
 

Ohtani,
 

2020) 。 近年

来,高温高压实验发现,有些含水矿物可以在下地

幔环境中稳定存在:Al2 SiO4( OH) 2 是含水硅酸盐 D
相的铝端元, 稳定于下地幔顶部 ( Pamato

 

et
 

al. ,
 

2015) ;MgSiO4 H2 是含水镁硅酸盐的 H 相,稳定于

下地幔中深部环境 ( Nishi
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Pamato
 

et
 

al. ,
 

2015 ) ; δ-AlOOH 可将水输运至下地幔底 部

( Duan
 

et
 

al. ,
 

2018) 。 综合野外地质样品、地震观

测及高温高压实验研究结果,可见浅表含水物质可

被俯冲板片携带进入下地幔直至核幔边界。
近年来,北京高压科学研究中心等国内外高压

地球科学研究团队,针对下地幔环境是否存在稳定

的含水相这一课题开展了一系列研究。 胡清扬等

( Hu
 

et
 

al. ,
 

2016,
 

2017)对地表和俯冲带常见矿物

针铁矿( FeOOH)开展了高温高压实验研究,模拟下

地幔深部温度压力环境,发现针铁矿在下地幔 1 800
 

km 深部发生部分脱氢作用,形成黄铁矿立方晶体结

构的含氢 FeO2 相。 FeOOH 脱氢形成的 FeO2 晶胞

体积与激光加热的峰值温度呈负相关,由针铁矿不

完全 脱 氢 所 导 致。 通 过 第 一 性 原 理 计 算, 发 现

FeO2 H 具有与 FeO2 相同的黄铁矿晶体结构,但是氢

将增大 FeO2 晶胞体积。 因此,FeO2 晶格可以含一

定量的氢;随着加热峰值温度的增加,含氢 FeO2 相

将继续脱氢,从而使其体积变小。 通过进一步研

究,首次发现在下地幔深部直至地球核幔边界的高

温高压环境下,水接触到铁核时将产生 FeO2 相并释

放氢气, 也可以与一系列地表常见铁氧化物 ( 如

Fe2 O3 和 Fe3 O4 ) 反应生成含氢 FeO2 相( Liu
 

et
 

al. ,
 

2017b;
 

Mao
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Yuan
 

et
 

al. ,
 

2018) 。 含氢

FeO2 相可稳定于下地幔底部极端温压环境,如 3300
 

K 和 130
 

GPa 左右(1
 

GPa 约等于 1×104
 

atm) ,且具

有非常高的结构稳定性( Liu
 

et
 

al. ,
 

2017b;
 

Yuan
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 进一步研究发现,FeO2 和含氢 FeO2 相

中的铁均为+2 价,氧为-1 价,同时氢极有可能是游

离的 0 价( Liu
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 含氢 FeO2 的低波速、
高密度等特性均与核幔边界超低波速带的地震数

据吻合,为解释地球物理观测异常的成因提供了新

机制( Liu
 

et
 

al. ,
 

2017b) 。 尤其值得关注的是,含氢

FeO2 是地球深部发现的首例超离子态矿物,其脱氢

存氧作用与晶格中的氢处于超离子态紧密相关

642



矿物岩石地球化学通报 　 2022,41( 2)

( Hou
 

et
 

al. ,
 

2021) 。 通过高温高压实验并结合理

论计算模拟,发现在高于 80
 

GPa 和 1700 ~ 1800
 

K
时,氢完全脱离氧原子的束缚,像自由电子一样在

FeO2 晶格中快速扩散。 含氢 FeO2 的电导率在相变

点突然加倍,比下地幔主要矿物的电导率高 2 ~ 3 个

数量级,为下地幔底部电性结构中的高导异常成因

提供了新机制。

修改自 Liu 等( 2021b)

图 1　 地球深部挥发分循环工厂

Fig. 1　 The
 

cycling
 

factory
 

of
 

deep
 

volatiles
 

in
 

the
 

Earth’ s
 

mantle

含氢 FeO2 相是第一个由金刚石对顶砧高温高

压实验发现的地球深部含水矿物,对于理解水在下

地幔中的分布及其存在形式有重大意义。 针铁矿

( FeOOH)在下地幔深部脱氢形成含氢 FeO2 相,将

导致地球内部氢循环与氧循环的分离 ( Hu
 

et
 

al. ,
 

2016) 。 同时,含氢 FeO2 相中的氧价态为 - 1,而不

是常见的-2,表明在下地幔深部,O 元素将和 Fe 元

素一样价态可变,这些发现打破了此前的传统观

念,给地球深部物质研究带来了诸多全新的认识

( Boulard
 

et
 

al. ,
 

2019;
 

Liu
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 此外,俯
冲板片携带下去的含水物质会在核幔边界极端高

温高压环境下脱水,进而可能与另外一侧炙热铁核

接触发生新型高压化学反应,产生含氢 FeO2 相(图

1) 。 长期累积能产生 10
 

km 以上厚度的富铁富氧

区域。 在核幔边界,确实有一层几千米到几十千米

厚且波速异常的超低波速区。 在该超低波速区内,
纵波波速比周围约低 10%,横波波速约低 30%。 这

与含氢 FeO2 相的低波速、高密度等特性相吻合,从
而提供了解释核幔边界超低速区新的机制 ( Liu

 

et
 

al. ,
 

2017b) 。 因此,如图 1 所示,实验和理论模拟

相结合发现的新型含氢过氧化铁相,为地球深部 H、
O 等元素循环提供了新的重要载体。 而由于这些物

质可被携带至地球核幔边界,表明整个地幔均参与

到全球挥发分循环过程,揭示了地幔深处可能存在

着传统认识中缺失的挥发分循环和板片-地幔相互

作用的重要环节。
诸多矿物高压稳定性的研究证据表明,上述新

型含氢过氧化铁相很可能只是更多氧化物的特例。
例如,在下地幔底部的温、压条件下,含氢 FeO2 相中

的 Fe 可以被 Al 部分替代,形成六方晶体结构 HH
相 Fe0. 8 Al0. 2 O2 H 和 Fe0. 6 Al0. 4 O2 H ( Zhang

 

et
 

al. ,
 

2018b) 。 在地球核幔边界温、压条件下,第一性原

理研究发现,第一个氦化合物———FeO2 He,这一含

氦的 FeO2 具有与含氢 FeO2 相似的立方晶体结构,

可能是 He 在地球深部的重要载体,对地幔 3 He / 4 He
的赋存状态和分布具有重要意义 ( Zhang

 

et
 

al. ,
 

2018a) 。 此外,通过下地幔主要矿物之一的铁方镁

石( Fe,Mg) O 在 1800 ~ 2900
 

km 深度遇水不稳定,
反应生成含氢( Mg,Fe) O2 ———具有与含氢 FeO2 同

样的黄铁矿相的立方晶体结构,其中 Mg 的摩尔分

数可高达 70% ( Hu
 

et
 

al. ,
 

2021) 。 MgO2 端元在下
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地幔温、压条件下也可以稳定存在,表明( Mg,Fe) O2

结构中 Mg 的摩尔含量可能高于 70% ~ 90% ( Loban-
ov

 

et
 

al. ,
 

2015) 。 在 80
 

GPa 及以上,含氢 FeO2 相

中的 Fe 处于电子低自旋状态,此时 Mg 和 Fe 的有

效离子半径相差无几,故可形成含氢 MgO2 -FeO2 固

溶体( Liu
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 另一方面,在地下 1000 ~
1800

 

km 深度范围内 ( 约 40 ~ 80
 

GPa) ,富铁 ( Fe,
Mg) O 遇水会发生新型高压化学反应,生成六方富

氧相( Fe,Mg) 2 O3 X(其中 X 代表其结构中赋存的挥

发分氧、氢或羟基) ( Liu
 

et
 

al. ,
 

2021b) 。 在常规含

镁氧化物和硅酸盐矿物中,一个 Mg 原子按照价态

平衡对应于一个 O 原子;然而,在( Fe,Mg) 2 O3 X 晶

体结构中,Mg 原子对应着更多的 O 原子。 通过部

分 O 原子之间的相互作用形成部分共价键,导致在

六方富 氧 相 中 可 以 赋 存 额 外 的 氧 ( Liu
 

et
 

al. ,
 

2021b) 。 随着压力升高到 80
 

GPa 以上,O 原子之间

的相互作用增强,在含氢 FeO2 结构中形成 O■■O 双

键( Liu
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 由于这两种富氧相的新化学

特性( O 原子之间的相互作用) ,M 2 O3 X 和 MO2 X 结

构中容纳超常规的氧含量( M 代表金属原子;X 代

表挥发分) ,这两种构型可能在下地幔中广泛存在

(图 1) 。 不同于铁方镁石,在( Fe,Mg) 2 O3 X 和含氢

( Mg,Fe) O2 中的氧价态偏离 - 2 价,导致每个镁原

子对应着一个以上的氧原子( Liu
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 由

此可见,高温高压可使氧原子间的相互作用增强,
这是形成下地幔新型铁镁氧化物( Fe,Mg) 2 O3 X 和

含氢( Mg,Fe) O2 的关键所在。 在下地幔,氧和铁一

样价态可变,打破了此前的认识。 下地幔化学新现

象对于理解水在地球深部的分布与效应具有重大

意义,为深地科学研究提供了新的视角。
下地幔深部新矿物相进一步拓展了地幔深处

挥发分的赋存和运移范围,也很有可能是地球一系

列重要历史事件的内在关键驱动因素 ( Mao
 

and
 

Mao,
 

2020) 。 已有工作表明,地球深部的高温高压

环境有利于将含水物质转化成富氧相,因此与地球

深部水循环紧密相关。 当水或含水矿物到达一定

深度,如 1000
  

km 或更深,可能与地球深部的主要矿

物发生氧化还原反应释放氢气,而氢气在迁移过程

中也可能会重新与 O 元素结合,重组为水或与其他

挥发分形成碳氢化合物等,并造成地幔部分熔融。
不断生成的新的高压矿物会在下地幔深部广泛聚

集,当聚集超过临界值时会不稳定而分解释放大量

挥发分,对正常地幔对流增加间隙性的化学势能,
而有助于形成超级地幔柱。 当下地幔深部释放的

挥发分运移至地球浅部时,将导致大规模的部分熔

融,形成大火成岩省,伴随喷发的火山灰和火山气

体可能导致雪球地球乃至生物大灭绝等重大地质

事件( Mao
 

and
 

Mao,
 

2020) 。

2　 碳酸盐矿物稳定性与深部碳循环

　 　 全球 90% 左右的碳存储于地球内部。 深部碳

载体是全球碳循环过程中的重要环节,已成为全球

变化与地球科学研究领域的前沿与热点问题。 在

漫长的地质历史时期,巨量的深部碳与地表系统相

互作用,对气候变化、生态环境、地球早期演化以及

生命起源等都产生了重要影响,但对深部碳赋存形

式与迁移过程的认识仍非常有限 ( Zhang
 

and
 

Yin,
 

2012;
 

章军锋等,
 

2015;
 

Li
 

et
 

al. ,
 

2017a;
 

张立飞

等,
 

2017;
 

Sun
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

刘勇胜等,
 

2019) 。 碳

酸盐是地球内部最重要的深部碳载体,其物理化学

性质和行为对地球碳循环过程、地球内部的成岩成

矿过程以及地球动力学过程的发生和发展起着重

要作用 ( Isshiki
 

et
 

al. ,
 

2004;
 

Hazen
 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Hazen
 

and
 

Schiffries,
 

2013;
 

Liu
 

et
 

al. ,
 

2015) 。 地球

化学和岩石学证据表明,碳主要以碳酸盐的形式通

过俯冲板片进入地幔深部 ( Sanchez-Valle
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Plank
 

and
 

Manning,
 

2019) 。 碳酸盐的存在可

以极大地影响地幔物质的熔融、粘度、电导率、热导

率和弹性等物理性质 ( Gaillard
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Fu
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Wang
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

Yao
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

Tao
 

and
 

Fei,
 

2021) 。 此外,由于俯冲板片中局部聚

集富氢还原性流体等,部分碳酸盐还会与之发生反

应,生成碳氢化合物。 其中一部分碳氢化合物会随

着地幔楔上移至地表并可能富集成气藏,一部分则

会进一步深俯冲并在 200
 

km
 

深度附近与富铁岩石

发生反应,生成铁碳合金( Kutcherov
 

et
 

al. ,
 

2020) 。
总之,研究碳酸盐在高温高压下的热力学稳定性对

于进一步约束深部碳的存在形式和种类,地质过程

的化学和动力学过程以及寻找地幔深部潜在的富

碳酸盐区域具有非常重要的科学意义,可为约束全

球碳循环和深部碳储库提供重要的矿物学证据。
目前,最为重要的几种碳酸盐矿物包括:菱镁

矿和菱铁矿及其固溶体( Mg,Fe) CO3 、方解石和文

石 CaCO3 、白云石 Ca( Mg,Fe,Mn) ( CO3 ) 2
 ( Hazen

 

et
 

al. ,
 

2013) 。 下面将分别讨论这些碳酸盐矿物的高

压稳定性。
2. 1　 (Mg,Fe)CO 3

　 　 菱镁矿( MgCO3 ) 作为最重要的一种碳酸盐矿

物,因其能够将地表碳输运至地球深部而备受关
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注。 近二十年以来,国内外诸多学者通过高温高压

实验和理论计算模拟,对菱镁矿在高温高压条件下

的稳定性开展了的广泛研究。 常温常压下,菱镁矿

为三方晶系,即为 MgCO3 -I 相(空间群 R3- c ) 。 Isshi-
ki

 

等
 

(2004)通过同步辐射 X 射线衍射和激光加热

技术,首次通过实验证实菱镁矿在 115
 

GPa 和 2100
 

K 条件下可转变为菱镁矿高压相———MgCO3 -II 相,
但其相结构却未知。 该结构引起了理论和实验矿

物物理学家的广泛关注。 Skorodumova
 

等( 2005) 发

现,MgCO3 -I 相在 113
 

GPa 和 0
 

K 条件下转变为辉

石结构的 MgCO3 -II 相。 但随后的理论计算和红外

光谱测量却发现,MgCO3 -II 相的相变压力可低至 82
 

GPa,其可能的空间群也缩小至 P 1- ,C2 / m 和 P21 / c
三种 ( Oganov

 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Pickard
 

and
 

Needs,
 

2015;
 

Li
 

and
 

Stackhouse,
 

2020) 。 这是由于这几种

结构的焓值非常接近(即亚稳态) ,并在较大的压力

范围内 相 互 竞 争 ( Boulard
 

et
 

al. ,
 

2020 ) 。 最 近,
Binck 等(2020a) 结合激光加热技术和高压拉曼光

谱测量发现了菱镁矿在 ~ 87
 

GPa 和 3000 ~ 3600
 

K
发生的相变,且其拉曼光谱在 85 ~ 140

 

GPa 更接近

C2 / m 相的理论计算结果。 此外,菱镁矿在 110
 

GPa
测得的同步辐射 X 射线衍射与理论计算结果也非

常吻合( Binck
 

et
 

al. ,
 

2020a) 。 近期独立的理论计

算和激光加热 X 射线衍射测量均证实 MgCO3 -II 相

的空间群为 C2 / m,且能够稳定至核幔边界的温压

条件 ( Chariton
 

et
 

al. ,
 

2020;
 

Li
 

and
 

Stackhouse,
 

2020) 。 再者,前人在超深金刚石中发现了菱镁矿

包 裹 体 ( Wang
 

et
 

al. ,
 

1996;
 

Kaminsky
 

et
 

al. ,
 

2009) ,这为深部地幔中菱镁矿的稳定存在提供了

直接证据,也进一步支持了菱镁矿是地幔中重要的

深部碳载体的认识,它可将碳从地表输运至地幔深

部,参与地球内部的物质循环。 然而,值得注意的

是,下地幔是相对还原的环境,在下地幔深部菱镁

矿可能会发生分解或被还原为金刚石和镁铁氧化

物( Dorfman
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

Li
 

et
 

al. ,
 

2020) 。 另外,
菱镁矿的高温高压热分解实验也表明菱镁矿在 10 ~
90

 

GPa 和 2100 ~ 2650
 

K 会发生熔融,在 2700
 

K
 

以

上会 分 解 为 氧 化 镁 和 金 刚 石 ( Solopova
 

et
 

al. ,
 

2015) 。 至此,菱镁矿在地幔温、压范围的相图得以

基本确定( Binck
 

et
 

al. ,
 

2020a;
 

Li
 

and
 

Stackhouse,
 

2020) 。
值得一提的是,最近笔者通过激光拉曼和金刚

石压腔技术,使用氦气作为传压介质,测量了菱镁

矿在常温和 0 ~ 75
 

GPa 的高压拉曼光谱。 结果发现

在大约 30
 

GPa 出现新的晶格转动振动模式( T) 和

50
 

GPa 左右出现新的面内弯曲模式 ( v4 ) ,且 L / ν1

和
 

L / ν4 强度比和半高宽在 30 和 50
 

GPa 左右均出

现异常( Zhao
 

et
 

al. ,
 

2021) 。 这一结果与菱镁矿的

红外光谱和 X 射线衍射测量中的异常非常吻合

( Fiquet
 

et
 

al. ,
 

2002;
 

Santillán
 

et
 

al. ,
 

2005) 。 结合

前人在白云石中观察到的类似现象( Efthimiopoulos
 

et
 

al. ,
 

2017) ,推断菱镁矿可能在相应的压力下发

生了晶格畸变( Zhao
 

et
 

al. ,
 

2021) 。 进一步加压,在
75

 

GPa 时发现菱镁矿出现了多个新的拉曼峰,结合

前人的理论计算结果,推测菱镁矿可能发生了结构

相 变, 尽 管 转 变 压 力 稍 低 于 前 人 报 道 的 结 果

( Oganov
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Boulard
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Li
 

and
 

Stackhouse,
 

2020;
 

Zhao
 

et
 

al. ,
 

2021) 。 而上述菱镁

矿的晶格畸变和结构相变在以氩气、甲醇乙醇混合

物等为传压介质的非静水压环境中并未出现( Wil-
liams

 

et
 

al. ,
 

1992;
 

Gillet
 

et
 

al. ,
 

1993;
 

Klotz
 

et
 

al. ,
 

2009) 。 由此可见,压力各向异性可能会影响菱镁

矿的结构演化,在模拟地幔深部碳循环中需加以考

虑( Zhao
 

et
 

al. ,
 

2021) 。
高温高压条件下 Fe 元素在菱镁矿物性中扮演

着非常重要的角色( Liu
 

et
 

al. ,
 

2014,
 

2015;
 

Ceran-
tola

 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Zhao
 

et
 

al. ,
 

2020) ,特别是 Fe 元

素能够极大地影响菱镁矿和其他地幔矿物在高温

高压下的热力学稳定性( Boulard
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Cer-
antola

 

et
 

al. ,
 

2019) 。 铁的引入会使 ( Mg, Fe) CO3

在高温高压下发生自旋转变且热稳定性提高,这是

由于 Fe2+ 在低自旋态下的离子半径小于 Mg2+( Lin
 

et
 

al. ,
 

2012) 。 含铁菱镁矿可以在冷俯冲过程中稳定

存在至下地幔,从而将碳输运至地幔深部 ( Liu
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Cerantola
 

et
 

al. ,
 

2017) 。
2. 2　 CaCO 3

　 　 方解石是地壳中含量最为丰富的碳酸盐矿物,
它在常温常压下为三方晶系,即为 CaCO3 -I 相(空间

群为 R3- c ) 。 一方面,高压会使方解石发生一系列

相变:在 ~ 1. 5、 ~ 2 和
 

~ 15
 

GPa
 

经历一系列相转变,
分 别 生 成 CaCO3 -II、 CaCO3 -III

 

和
 

CaCO3 -VI 相

( Catalli
 

and
 

Williams,
 

2005;
 

Merlini
 

et
 

al. ,
 

2012b;
 

Pippinger
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Liu
 

et
 

al. ,
 

2016a) 。 另一方

面,高温下方解石会出现一系列更为丰富的结构;
在大约 985

 

K 和 0. 4
 

MPa,以二氧化碳为保护气氛,
原位单晶 X 射线衍射测量表明方解石会转变为 Ca-
CO3 -IV 相,即方解石结构中碳酸根的有序至无序转

变,空间群仍为 R3- c ( Ishizawa
 

et
 

al. ,
 

2013) 。 在约
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1240
 

K,方解石由 CaCO3 -IV 相转变为空间群为 R3-m
的 CaCO3 -V 相,解决了 CaCO3 -V 相百年未解之谜

( Ishizawa
 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Ishizawa,
 

2014 ) 。 在 1275
 

K,CaCO3 -V 相发生分解,生成纳米多孔 CaO( Ishiza-
wa

 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Ishizawa,
 

2014) 。
文石和方解石具有相同的化学式,但前者在高

温高压下更为稳定。 常温常压下,文石为正交晶系

(空间群为 Pmcn) ( Hazen
 

and
 

Schiffries,
 

2013;
 

Far-
sang

 

et
 

al. ,
 

2018) ,常温下可以稳定至 40 ~ 50
 

GPa
( Kraft

 

et
 

al. ,
 

1991;
 

Gillet
 

et
 

al. ,
 

1993;
 

Palaich
 

et
 

al. ,
 

2016) 。 高温高压下,文石和方解石可以相互

转换。 在 ~ 2
 

GPa 和 373
 

K 以上,CaCO3 -III 会转变

为文石( Liu
 

et
 

al. ,
 

2017a) 。 在大约 25 ~ 30
 

GPa 和

1000 ~ 2000
 

K,文石会转变为 CaCO3 -VII 相,在大约

38 ~ 45
 

GPa 和 1400 ~ 2200
 

K,进一步转变为后文石

相( Bayarjargal
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

Li
 

et
 

al. ,
 

2018) 。 在大

约 105
 

GPa 和 1000
 

K,后文石相进一步转变为斜方

辉石类结构 ( 空间群为 P21 / c) ( Ono
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Lobanov
 

et
 

al. ,
 

2017) 。 在 130
 

GPa 和 1500
 

K 以上

转变为辉石类结构 ( 空间群 C2221 ) ( Ono
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Oganov
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Zhang
 

et
 

al. ,
 

2018d) 。
由此说明,CaCO3 高压相是一种非常重要的碳载体,
可以将碳从地表输运至核幔边界附近并稳定保存。
即使在下地幔相对还原的环境,CaCO3 高压相依旧

可以稳定存在,比 MgCO3 更加稳定( Dorfman
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

Lv
 

et
 

al. ,
 

2021) 。 此外,有学者在来自于地

幔深部 670
 

km 深的金刚石包裹体中发现了方解石,
证明它至少存在于地幔相应的深度( Brenker

 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Kaminsky
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

Tschauner
 

et
 

al. ,
 

2018) 。
另一方面,在高温低压条件下,CaCO3 先转变为

无定型相,并在更高温度下发生熔融或分解。 最

近,Hou
 

等( 2019) 在 3. 9 ~ 7. 5
 

GPa 和 1000
 

K 以上

发现文石转变为无定型态,并在 1800 ~ 1900
 

K 左右

发生熔融。 在低于 21
 

GPa 内,熔融温度基本稳定在

2000
 

K 左右 ( Li
 

et
 

al. ,
 

2017b) 。 在 9 ~ 43
 

GPa 和

3400
 

K 左右发生分解,形成石墨或金刚石( Spivak
 

et
 

al. ,
 

2011,
 

2012) 。
2. 3　 Ca(Mg,Fe,Mn)(CO 3) 2

　 　 白云石在常温常压下为三方晶系,即为 Dolo-
mite-I 相(简称 Dol-I,空间群为 R3- ) 。 高压会使白云

石发生一系列相变。 在常温和 7 ~ 11
 

GPa,白云石会

发生晶格畸变,转变为 Dol-Ib 相,该相只在非静水

压环境 中 被 报 道 过 ( Efthimiopoulos
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Vennari
 

and
 

Williams,
 

2018;
 

Binck
 

et
 

al. ,
 

2020b;
 

Zhao
 

et
 

al. ,
 

2020) 。 随着压力增加,白云石在 14 ~
18

 

GPa 和 35 ~ 41
 

GPa 分别转变为 Dol-II(空间群 P1-

)和 Dol-III(空间群 R3 或 P1) ,且常温下 Dol-III 相

可稳定至 115
 

GPa
 

( Mao
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Merlini
 

et
 

al. ,
 

2017) 。 其中,在 63
 

GPa 时,碳酸根离子会从 3
配位碳转变为 3+1 配位碳,并且该结构可以至少稳

定至 86
 

GPa
 

( Vennari
 

and
 

Williams,
 

2018) 。
Fe 元素的引入也会影响白云石的稳定性。 有

研究表明白云石 Dol-I 相到 Dol-Ib 相的转变压力会

随着铁含量的增加而略微降低,但铁含量对 Dol-I
( Dol-Ib)到 Dol-II 和 Dol-II 到 Dol-III 的相转变压力

影响较小( Zhao
 

et
 

al. ,
 

2020) 。 铁的引入会降低白

云石的相变压力 2 ~ 4
 

GPa,这可能由于 Ca2+ 、Mg2+ 、
Fe2+ 阳离子在白云石结构中占位相同且三者离子半

径较为接近,因而少量到中等的 Fe2+ 取代 Mg2+ 并不

会对白云石结构产生明显改变 ( Lobanov
 

and
 

Gon-
charov,

 

2020) 。 另外, 对于不含铁和贫铁白云石

(铁含量小于等于 2%) ,相变形成的是具有单斜晶

系结构的 Dol-IIIc 相;对于富铁白云石该相下结构

为三 方 晶 系 的 Dol-IIIb 相 ( Merlini
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Zhao
 

et
 

al. ,
 

2020) 。 再有,铁白云石是否会出现自

旋转变还存在争议。 Mao
 

等( 2011) 通过粉末 X 射

线 衍 射 实 验 研 究, 首 次 提 出 了 含 铁 白 云 石

Ca0. 988 Mg0. 918 Fe0. 078 Mn0. 016( CO3 ) 2 在 ~ 47
 

GPa 发生自

旋转变并伴有 2%的体积塌缩,但 Merlini 等( 2017)
在常温和 37 ~ 115

 

GPa 并未发现 Ca ( Mg0. 6 Fe0. 4 )
( CO3 ) 2 出现任何体积异常变化。 理论计算结果表

明,铁白云石在 65 ~ 68
 

GPa 发生自旋转变( Soloma-
tova

 

and
 

Asimow,
 

2018) 。 为更好地解决这一问题,
需通过对铁的自旋转变更为敏感的探测手段(如穆

斯堡尔谱和 X 射线激发谱) 来研究 ( Zhao
 

et
 

al. ,
 

2020) 。
高温对白云石的稳定性也有显著影响。 高温

不仅会使白云石发生分解,而且会改变白云石的结

构。 在 0 ~ 3
 

GPa、高于 600
 

℃ 时白云石会发生有序

至无序的转变( Franzolin
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

Binck
 

et
 

al. ,
 

2020b) 。 而在 3
 

GPa
 

和 1000
 

℃ 以上,白云石会发生

分解( Tao
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Bataleva
 

et
 

al. ,
 

2020) ,分解

温度会随压力的增大而升高。 在 30
 

GPa 时分解温

度升至 1300 ~ 1500
 

℃ ( Mao
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Bataleva
 

et
 

al. ,
 

2020) ;在 43
 

GPa 时分解温度会陡升至 2300
 

℃
( Merlini

 

et
 

al. ,
 

2012a) ;在 40 ~ 60
 

GPa 和 1500
 

℃ ,
白云石会从 Dol-III 相转变为 Dol-V 相( Binck

 

et
 

al. ,
 

2020b) ;在 115
 

GPa 和 2500
 

K,铁白云石会从 Dol-
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IIIb 相转变为 Dol-IV 相
 

( Merlini
 

et
 

al. ,
 

2017) 。 由

此可见,单矿物白云石高压相可以稳定存在于下地

幔,可作为重要的碳载体,将碳从地表输运至地幔

深部。 但在相对还原的下地幔深部会分解为更为

稳定的 CaCO3 后文石相和方镁铁矿等物质 ( Dorf-
man

 

et
 

al. ,
 

2018) 。

3　 铁合金高压稳定性与地核轻元素之谜

　 　 地核主要由 Fe-Ni 合金和 5% ~ 10%的一种或多

种轻元素如 H、 C、 O、 Si、 S 等组成。 相较于液态外

核,有关固态内核的化学成分及晶体结构是缺乏共

识的。 在大约 5 150
 

km 深处,内外核边界两侧的密

度差远大于金属铁固液相间的密度差,这意味着内

核相 对 于 外 核 更 加 亏 损 轻 元 素 ( Hirose
 

et
 

al. ,
 

2021) 。 高温高压下 Fe-X( X = H,C,O,Si 和 S)二元

体系、Fe-X-Y 三元体系和多元铁合金体系的热稳定

性研究对理解地核成分、结构及地球深部挥发分的

赋存状态尤为重要。
3. 1　 Fe-O
　 　 Fe-O 二元体系中有很多中间组分, 如 FeO、
Fe2 O3 、Fe3 O4 等,其中 Fe-FeO 体系最能代表地核中

的 Fe 和 O 的含量与状态,因此被广泛研究。 FeO 作

为 Fe-FeO 体系的一个端元,在不同的温、压条件下

显示出丰富的同质多象结构。 在地球外核温、压条

件下,FeO 的稳定结构包含 NaCl 结构 B1 相和 CsCl
结构 B2 相;在 240

 

GPa 和 4000
 

K,B1 相转变为 B2
相并导致 2%的体积塌缩( Ozawa

 

et
 

al. ,
 

2011) 。 此

外,B1 相的 FeO 在 30 ~ 90
 

GPa 会发生金属化转变,
且转变压力和温度呈负相关( Fischer

 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Ohta
 

et
 

al. ,
 

2012) 。
前人研究表明,Fe-FeO 体系共结点的 O 含量会

随压力的增大而升高,在 330
 

GPa 下液态外核中的

O 含量可达 ~ 10% ( Komabayashi,
 

2014;
 

Morard
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Oka
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 O 在铁的固液相之

间存在明显的分馏,一般认为固态内核中几乎不含

O;O 在内核中的亏损能够解释内外核边界的密度

突变。 尽管 O 很可能是地核中的重要轻元素之一,
但 FeO 密度低于内核的地球物理观测值,意味着其

不可能是构成内核的主要物质 ( Fischer
 

and
 

Camp-
bell,

 

2010;
 

Ozawa
 

et
 

al. ,
 

2011) 。 在高温高压下,是
否存在富铁的 FenO ( n > 1) 中间态依然存在争议。
Weerasingh 等(2015)通过从头算随机晶体结构搜索

方法 AIRSS 预测在高压下存在低焓的富 Fe 氧化

物,如 Fe2 O、Fe3 O 等。 Liu
 

等(2021a)通过原位 X 射

线衍射观测到在 220 ~ 260
 

GPa 和 3000 ~ 3500
 

K 下

能够稳定存在的一系列 FenO( n> 1) ,这一发现对固

体内核中 O 的存在提供了实验证据与新化学机制。
3. 2　 Fe-Si
　 　 Fe-Si 体系在低压下的相关系较复杂,包含 fcc、
bcc、B2、DO3 、Fe2 Si 和 Fe5 Si3 等固态相;而在高压下

的相关系则相对简单,仅有 hcp 和 B2 两种固态相

( Fischer
 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Ozawa
 

et
 

al. ,
 

2016) 。 但 Fe-
Si 相关系的细节仍存在较大争议,如不同压力下共

熔点的 Si 含量等。 由于 Fe 和 Si 在很大温、压范围

内可以形成固溶体,因此 Si 的掺杂对 Fe 相变的影

响得到了广泛研究。 Asanuma
 

等( 2008) 发现 Si 能

够显著降低铁的 fcc-hcp 相变温度;与之相反,Tate-
no

 

等(2015)和 Komabayashi
 

等
 

(2019)则发现 Si 的
掺杂会提高相变温度。 这一矛盾可以归因于两者

所采用的相变判据间的差异。
Fe-Si 体系在内核中可能以 hcp 或 hcp+B2 两种

形式 存 在 ( Fischer
 

et
 

al. ,
 

2013;
 

Tateno
 

et
 

al. ,
 

2015) 。 当内核温度低于 4800
 

K 时, Fe-Si 体系以

hcp 相的形式存在;当内核温度高于 4800
 

K 或 Si 含
量大于 9%时,Fe-Si 体系则以 hcp+B2 相形式存在。
除 hcp 和 B2 两种候选相外,一种高压下的 bcc 相也

被证实在内核温、压条件下能稳定存在( Vočadlo
 

et
 

al. ,
 

2003) 。 Vočadlo
 

等(2003)计算表明,高压下的

纯 Fe 组分的 bcc 相在热力学上没有 hcp 相稳定,但
少量 Si 的掺杂能明显提高 bcc 相的稳定性。 与此

不同,Belonoshko
 

等( 2003) 及 Belonoshko
 

等( 2017)
认为,即使在没有 Si 掺杂的情况下,内核温、压条件

下 bcc 相仍比 hcp 相稳定。 除了晶体热稳定性外,
外核中的 Si 含量及 Fe-Si 的共熔点决定着 Fe-Si 体

系在内核中的存在形式。 Ozawa
 

等( 2016) 发现 Fe-
Si 体系共熔点的 Si 含量会随压力的增大而减小,在
127

 

GPa 时为 1. 5% ±0. 1%
 

Si。 假设 Si 是外核中唯

一的轻元素,则需 4. 5% ~ 11%的 Si 才能满足外核的

密度和波速约束,此时内核为结晶的 B2 相 FeSi。
但 B2 相 FeSi 密度过低,因此推定 Si 不可能是地核

中唯一的轻元素。
3. 3　 Fe-S
　 　 Fe-S 体系在常压下为简单的 Fe-FeS 二元共晶

体系;在 14 ~ 21
 

GPa 时的相关系相对复杂, 包含

Fe3 S2 、Fe2 S 和 Fe3 S 等中间相( Fei
 

et
 

al. ,
 

2000) ;在
21

 

GPa 以上,Fe-Fe3 S 组成简单共晶体系( Kamada
 

et
 

al. ,
 

2010,
 

2012) 。 前人对 Fe-Fe3 S 共晶体系的研究

证明,Fe3 S 可在 250
 

GPa 下稳定存在 ( Fei
 

et
 

al. ,
 

2000;
 

Chudinovskikh
 

and
 

Boehler,
 

2007;
 

Stewart
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Morard
 

et
 

al. ,
 

2008a;
 

Kamada
 

et
 

al. ,
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2012;
 

Mori
 

et
 

al. ,
 

2017) 。 Fe-Fe3 S 体系的共晶温度

和压力呈正相关,在 250
 

GPa 下约为 3500
 

K。 共结

点的 S 含量会随压力的增大而减少,从 0. 1
 

MPa 下

的 15%降低到 250
 

GPa 下的约 6%。
富 S 的 hcp 相铁和硫化铁相( Fe3 S,

 

Fe2 S)可能

是内核中 S 的主要载体。 实验表明,固态 hcp 相铁

的最大 S 含量随压力的增大而增大,在 250
 

GPa 下

约为
 

4%。 同时理论计算和实验观测均发现,S 在固

-液相铁间的分配系数会随压力的增大而增大,在

330
 

GPa 下约为 0. 8( Mori
 

et
 

al. ,
 

2017) 。 这些证据

表明,相当数量的 S 能够存在于内核的 hcp 相铁中。
前人证实 Fe-Fe3 S 共融体系能够稳定存在到 250

 

GPa;当压力大于 250
 

GPa 时,Fe3 S 分解为富 Fe 的

hcp 相和富 S 的 B2 相 Fe2 S ( Ozawa
 

et
 

al. ,
 

2013) 。
因此 B2 相可能是地球内核温、压条件下能稳定存

在的富硫矿物。 Tateno
 

等(2019)对 Fe-S 在更高温、
压条件下的实验研究发现,Fe2 S 和 hcp 铁在约 290

 

GPa 压力且大于 2700
 

K 条件下能稳定共存;当温度

降低时,Fe2 S 会转变为 B2 结构的非化学计量比 FeS
相。 Thompson

 

等(2020)随后对 Fe2 S 在高温高压下

的状态方程的研究显示,Fe3 S 分解为 Fe 和 Fe2 S,体
积大约降低 1. 5%左右。 因此内外核边界的 Fe-S 共

融体系应该是 hcp 相 Fe 和 Fe2 S,而非 hcp 相 Fe 和

Fe3 S。 Fe2 S 的密度低于地球物理模型中内核的密

度,因此 330
 

GPa 下 Fe-Fe2 S 的共结点约束了外核

中的最大 S 含量( Tateno
 

et
 

al. ,
 

2019;
 

Thompson
 

et
 

al. ,
 

2020) 。

3. 4　 Fe-C

　 　 由于含碳铁合金为冶金的重要材料,Fe-C 体系

在常压下被广泛研究。 在高压下,Fe-C 体系常被认

为是地核的重要组成。 上世纪末, Wood 等 ( 1993)
通过热力学计算发现,在 330

 

GPa 下 Fe-C 体系的共

结点含有 0. 9%的 C,且 Fe3 C 可能是构成内核的物

质组分。 Fe3 C 和 Fe7 C3 作为 Fe-C 体系中两种重要

的中间相,其熔融和相变关系是决定地核中 C 的含

量及形式的关键。 在高压下 Fe3 C 会相变为 Fe7 C3

和 Fe,这一现象最早由 Lord
 

等( 2009) 在熔融实验

中发现。 Liu
 

等(2016b)通过原位 XRD 高温高压实

验把 相 变 边 界 推 至 150
 

GPa。 然 而, Tateno 等

(2010)和 Takahashi
 

等( 2020) 通过实验发现,Fe3 C
可以在 250 ~ 340

 

GPa 稳定存在,这一发现同样得到

理论计算的支持( Mookherjee
 

et
 

al. ,
 

2011) 。 近期,
Mashino

 

等(2019)对金刚石对顶砧实验回收样品的

分析表明,Fe3 C 作为 Fe-C 体系的一个端元,在 255
 

GPa 时分解为 Fe7 C3 和 Fe。 总之,前人对 Fe-C 体系

在高压、高温下的相变规律的认识依然存在矛盾。
Fe-C 体系在内外核边界压力下共结点的 C 含

量对约束地核中的 C 起重要作用。 Wood ( 1993) 、
Fei 和

 

Brosh(2014)计算表明,Fe-C 体系的共结点会

随着压力的增大逐渐向富 Fe 端元移动:在核幔边界

压力下共结点的 C 含量为 ~ 4%,在内外核边界压力

下 C 的含量降到 2. 2%。 Lord
 

等(2009)通过实验证

实这一规律在 70
 

GPa 内成立。 然而,最新的实验结

果显示,Fe-C 体系共结点的 C 含量仅随着压力的增

大而有轻微降低, 从 23
 

GPa 时的 4. 5% 降为 330
 

GPa 时的 3% ( Mashino
 

et
 

al. ,
 

2019) 。 C 在固相铁

中的溶解度同样随压力的增大而降低,在 255
 

GPa
下 C 在 hcp 相 铁 中 的 溶 解 度 约 为 1%。 Li

 

等
 

(2019)基于理论计算发现相较于固态铁,C 更倾向

于进入液相铁中。 碳在内外核间的差异性分布或

许能解释内外核密度亏损的差异。
3. 5　 Fe-H
　 　 Fe-H 体系可能是研究最不充分的 FeX 二元体

系之一,一般用 H / Fe 的摩尔比值 x 来表示氢含量,
即 FeH x。 在 0. 1

 

MPa 下,H 在 Fe 中的溶解度不高

于 0. 05
 

% ( at. ) ( Zinkevich
 

et
 

al. ,
 

2002) 。 H 在 Fe
中的溶解度会随压力的增大而提高,但前人推测,
FeH x 的最大 H 含量 x = 1 且在 10

 

GPa 以上不再变

化( Sakamaki
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

Shibazaki
 

et
 

al. ,
 

2012) 。
Pépin

 

等( 2014) 发现,在 67 ~ 86
 

GPa 下,Fe-H 体系

由 FeH 相转变为 FeH2 和 FeH3 相,这一发现随后被

Hirose
 

等(2019)证实。 而在更高的压力下,更高 H
含量的 FeH5 在 130

 

GPa 下被发现 ( Pépin
 

et
 

al. ,
 

2017) 。 最新的理论计算预测,在 213. 7
 

GPa 下 Fe-
H 体系能够形成 H 含量更高的 FeH6( Zhang

 

et
 

al. ,
 

2018c) 。
Fe-H 体系在高温高压下的相图和纯铁相似,不

同的是纯铁的 hcp 相对应于 FeH 的 dhcp 相(图 2) 。
值得注意的是,Fe-H 体系的两个三相点的温、压都

低于纯铁对应的三相点( bcc-fcc-dhcp 和 fcc-dhcp-熔
体) ( Sakamaki

 

et
 

al. ,
 

2009) 。 其中 Fe-H 体系的 dh-
cp-fcc 相边界仍存在争议。 Kato 等(2020)观察到在

57
 

GPa、1000
 

K 下 fcc-FeH 的形成,发现 fcc-dhcp 边

界可 能 呈 负 的 dT / dP 斜 率。 尽 管 更 加 富 H 的

FeH2 、FeH3 、 FeH5 等相在高压实验中被发现,但在

地核 H 不饱和的环境下,这些相能否存在仍存在争

议。 在地核温、压条件下,H 在液 / 固相 Fe 中的溶解

度尚不清楚。 此外,H 的存在能显著降低 Fe 的熔融

温度,Hirose
 

等(2019) 通过激光加热金刚石对顶砧

实验发现,在 100
 

GPa 下,FeH x
 ( x ~ 1)的熔点相较于
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纯 Fe 减少了超过 1000
 

K,同时 H 能够降低 C 在 Fe
中的溶解度。

α,
 

γ,
 

ε
 

和 ε’分别对应于纯铁或铁氢体系的体心立方( bcc) 、

面心立方( fcc) 、密排六方( hcp)和双密排六方( dhcp)晶体结构;

修改自:Sakamaki
 

等( 2009) ;
 

Pépin 等( 2017)

图 2　 铁氢体系高温高压相图

Fig. 2　 Phase
 

diagram
 

of
 

the
 

Fe-H
 

system
 

under
 

high
 

pressure
 

and
 

high
 

temperature

3. 6　 Fe-Si-O
　 　 一般认为,地核中的轻元素并非只有一种,而

是由 Si、O、S、C 和 H 中的两种或多种组成。 地核铁

合金的成分主要受控于早期地球的核 -幔分异过

程,包括岩浆洋底部的温度、压力及轻元素之间的

相互作用 ( Morard
 

et
 

al. ,
 

2008b;
 

Arveson
 

et
 

al. ,
 

2019;
 

Hirose
 

et
 

al. ,
 

2019;
 

Miozzi
 

et
 

al. ,
 

2020) 。 因

此,Fe-X-Y 多元体系的高温高压性质为明确地核物

质组成提供了重要矿物学证据。 然而,由于多元体

系相关系复杂,相关高温高压实验和理论计算仍具

有一定的挑战性,该领域的成果较少,目前只有 Fe-
Si-O、Fe-Si-S、

 

Fe-Si-C 和 Fe-C-H 等少数多元体系有

相关报道 ( Hirose
 

et
 

al. ,
 

2017,
 

2019;
 

Arveson
 

et
 

al. ,
 

2019;
 

Huang
 

et
 

al. ,
 

2019;
 

Morard
 

and
 

Katsura,
 

2010;
 

Hasegawa
 

et
 

al. ,
 

2021) 。 其中,Fe-Si-O 体系

的研究最为详实,本节重点阐述该体系的相关研究

进展。
Hirose

 

等(2017)通过激光加热金刚石对顶砧的

高温 高 压 实 验 发 现, Fe-12. 1Si-8. 3O 和 Fe-3. 8Si-
4. 4O 体系冷却结晶后的残余熔体相中缺失 Si 和

O,并有固体 SiO2 析出。 Arveson
 

等 ( 2019) 通过对

Fe-9Si-3O 体系的高温高压实验和第一性原理分子

动力学模拟发现,Fe-Si 和 Fe-Si-O 熔体在高达 140
 

GPa 下依然是不互溶的,这一现象和 Fe-FeO 体系在

低于 21
 

GPa 的不混溶类似 ( Tsuno
 

et
 

al. ,
 

2007) 。

然而,Huang
 

等 ( 2019) 基于分子动力学计算发现,
Fe-Si-O 熔体在核幔边界的温、压条件下不发生不互

溶。 同时固体 SiO2 和熔体 Fe 在外核温、压环境下

能够充分混合,证明 SiO2 无法通过 Fe-Si-O 体系分

离结晶析出。 对于 Fe-Si-O 三元体系,前人研究却

得到截然不同的结论。 由此可见,亟需开展 Fe-X-Y
三元与多元体系的相关研究,厘清轻元素之间的相

互作用,为揭开地核轻元素之谜提供关键基础数据。

4　 问题与展望

　 　 深部物质循环过程是地球内部的主要运行机

制,是板块运动的内在驱动力。 新矿物的接连发

现,进一步拓展了地球内部水的赋存和运移范围,
很有可能是地球一系列重要历史事件的内在关键

驱动因素( Mao
 

and
 

Mao,
 

2020) 。 然而,对“板片-地
幔相互作用和效应”等深地科学问题的研究程度还

不高,是当前地学的主要瓶颈,阻碍后“ 板块运动”
时代科学理论的重大突破。 亟需进一步聚焦深部

水循环和深部碳循环过程,对下地幔主要含水矿物

和碳酸盐的电导率和脱水脱碳熔融开展一系列高

温高压实验研究,为理解地球内部电性结构和大地

电磁测量提供矿物学证据;根据电学性质的变化特

征,确定超离子态氢、氘的扩散速率和下地幔脱水

熔融作用,揭示下地幔物质不均一性的成因机制。
通过研究下地幔含水矿物的电导率和脱水熔融作

用,为制约板片 -地幔相互作用与地球物理观测异

常之间的关系提供重要的矿物学证据,探索深部水

循环对下地幔物质的性质、演化及动力学过程的

影响。
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Ⅲ
　 　 刘冬, 1981 年
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地球 化 学 研 究 所 研

究员。 从 事 矿 物 学

研究,研究方向为矿

物结构和表-界面作

用及 矿 物 资 源 高 效

利用。 已 主 持 国 家

自然科学基金 5 项、
广东 省 自 然 科 学 基

金 2 项。 2016 年 获

广东省自然科学杰出青年基金,2018 年获广东省科

学技术一等奖。 获第 18 届“侯德封”矿物岩石地球

化学青年科学家奖 ( 2020 年),入 选 “ 广 东 特 支 计

划”科技创新青年拔尖人才(2017 年)和“涂光炽”
青年人才 ( 2015 年 )。 在 Nature

 

Communications、
Geochimica

 

et
 

Cosmochimica
 

Acta、American
 

Miner-
alogist、Applied

 

Clay
 

Science、Chemical
 

Geology 和

Langmuir 等主流期刊上发表 SCI 论文 80 余篇,SCI
引用逾 3000 次 ( h - index:

 

32),2 篇论文入选 ESI
“TOP

 

1%” 高被引论文;参与撰写英文专著 1 部。
授权国家发明专利 11 项。 任国际 SCI 期刊 Minerals
和 Scientific

 

Reports 编委。 代表性学术成果包括:
(1)发现湖相硅藻蛋白石是地球重要“铝汇”,发现

和揭示了一种新的硅-铝-碳共循环机制。 (2)发现

了硅藻蛋白石表面金属氧化物膜的存在和形成机

制,更新了对硅藻蛋白石矿物性质的认识。 (3) 建

立了一种矿物表面固体酸性探测的新方法,阐释了

矿物固体酸性的成因和机理;揭示了高压下甲烷在

黏土矿物中的赋存机制。 其中,硅藻蛋白石“铝汇”
作用及其效应的成果 2019 年入选国家自然科学基

金委资助的“亮点成果”。 中国科学院广州地球化

学研究所将该成果作为 2019 年年度代表 性 成 果

　 　

(位列三项成果中的首项入选) 报送中国科学院。
中国科学报、科学网等主流科技媒体进行了专文报

道。 中国矿物岩石地球化学学会在其主页作为重要

成果进展对该工作进行了报道。 2020 年获中国矿

物岩石地球化学学会第 18 届侯德封矿物岩石地球

化学青年科家奖。

　 　 刘锦, 1984 年

生,北京高压科学研

究中心研究员,博士

生导师,美国矿物学

会会 士。 主 要 从 事

高压矿物物理 研 究

工作,聚焦 “地球深

部关键挥发分 循 环

过程 和 效 应 ” 这 一

核心科学问题,开展

金刚石压砧高温高压实验测定碳酸盐、含水相、地核

铁合金等深部矿物的高压相变和状态方程、波速、熔
融及热电输运性质等,探索深部碳氢氧挥发分赋存

状态、内部结构异常成因,以及地核物质组成与地磁

场演化。 发表国际 SCI 论文 70 余篇,其中以第一 /
通 讯 作 者 在 Nature、 NSR、 Nature

 

Geosci、 Nature
 

Commun、PNAS、PRL、GRL、JGR 等期刊上发表 35
篇,谷歌学术引用 3000 余次。 目前担任 Matter

 

and
 

Radiation
 

at
 

Extremes 和 Minerals 期刊编委。 多次

受邀在国际高压科学技术大会和美国地球物理学会

年会上作报告。 2018
 

年 引 进 的 海 外 高 层 次 人 才,
获第 18 届 侯 德 封 青 年 科 学 家 奖、美 国 矿 物 学 会

MSA 杰出青年奖( 2020) 、国际高压科学技术促进

会 Jamieson
 

Award( 2019) 等。 2020 年获中国矿物

岩石地球化学学会第 18 届侯德封矿 物 岩 石 地 球

化学青年 S 科家奖。




