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摘 要 人们时上地幔标志性矿物橄榄石的认识 ，基本上是经历一个从直流到交流。又从交流到阻抗谱的认识过程 ． 

本文主要通过时橄榄石电导率的影响因素出发，包括温度、压力、铁镁比值、氧逸度等因素的影响和制约 ．用目前国际 

高温高压学术界公认的阻抗谱技术探讨了橄榄石在高压下的相变，并在此基础上。进 一步研究地球物理学家非常关 

心的热点问题一冷地幔的实验室的模拟 。并作 了充分的论证 ． 
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Electrical conductivity and high pressure phrase transition 

study on the influential factors in the upper-mantle olivine 

DAI Li．dong ， LI He—ping 。 WANG Duo-jun 
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Abstract It is widely accepted opinion that we have known the sisn~ mineral in the upper mantle，on the whole，coming from di— 

reet current to alternating current，and from alternating current to impedance spectroscopy．In this paper，we mainly discus8 the 

electrical conductivity influential factors in the upper-mantle olivine conductivity，including to temperature，pressure，magnesium 

and iron ratio，oxygen fng acity，and 80 on．By virtue of the impe dance spectroscopy means，high-pressure phrase transition of 0- 

livine is discussed．On the basis of this research，another hot point problem —cooling mantle simulation is well demonstrated． 

Keywords olivine，electrical conductivity，phase transition，high temperature，high pressure，magnesium iron ratio，xygen l l Ic— 

ity，cooling mantle 

O 引 言 

作为上地幔主要代表性矿物的橄榄石，长期以 

来 ，对于橄榄石的 电学性 质的研究一 直是地球 物理 

学家关注的焦点．在绝大多数关于地壳和上地幔矿 

物模型中橄榄石大约占50％一60％⋯．但迄今为止， 

橄榄石电导率的实验室就位测量大多停留在直流 

法【卜 ]和单频交流法[ ， ]水平 ．本文是继 xu等[ ]最 

近将阻抗谱测量技术引入高温高压下人造多晶橄榄 

石及美国 San Carlos橄榄石的电导率就位测量并获 

得成功，并且该方法 目前在国际上已被认为是高温 

高压下固体地球物质电导率实验室就位测量中最先 

进的方法，但关于在阻抗谱技术条件下，分析橄榄石 

电导率的影响因素和高压下相变在国内外尚属于首 

例 ． 

1 橄榄石电导率的影响因素 

上地幔橄榄石电导率主要受到以下四个因素的 

影响和制约 ：①温度，②频率，③铁镁 比值，④氧逸 

度 ． 

1．1 温度 

温度作为一个独立变量对电导率的影响国外很 

多专家在很早就有报道，Duba[。]提出了温度对电导 

率的影响符合下面的公式 ： 

=O"xexp(一A ／KT)． (1) 

收稿日期 2O02．11-o2； 修回日期 2003．O1．2o． 
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式中 d代表电导率， 代表在指定的温度下 loga与 

温度 的与纵轴的截距 ，A 代表活化焓，K代表 

Boltzmann常数 ， 代表绝对温度(K)． 

朱_9 J认为橄榄石电导率与温度的关系与 Duba 

的观点相近 ，符合 Arrhenius公式 

d = 0
i
exp(一E i／KT)． (2) 

并对公式里代表意义的解释作了比较详细的说 

明，i表示特定的传导机制，d0 温度为无穷大时，第 

i种传导机制的电导率， 为绝对温度 (K)，K为 

Boltzmann常数，E 是该传导机制的活化能． 

当温度升高时，橄榄石电导率升高，而且电导率 

与温度的倒数成很好 的线性关系，这种关系可能是 

随温度的升高，使矿物中载流子增多或引起传导机 

制的改变 ．一般来说，在一定的温度范围内，以一种 

的传导机制为主，在另温度范围内可能以另一种传 

导机制为主，从而在 loga一1／T关系图上存在不连 

续性．因此 ，把低温实验结果外推到高温时要慎重． 

1．2 频率 

传统测量上地幔的单晶或多晶橄榄石多采用直 

流法和单频交流法．在直流法测量橄榄石电导率中， 

存在很大的问题是在测量的过程中，产生了样品极 

化问题 ．在单频交流法中，由于颗粒边界电容、样品一 

电极界面电容及两电极间电容的存在使得电导率对 

频率存在依赖性．认为电导率与频率没有关系或者 

说频率对橄榄石的测量影响很小，传统的测量方法 

没有鉴别出电导率对频率的依赖关系，这主要与测 

量的技术有关，以前对电导率的测量一般使用的方 

法为单频直流，使用的频率较高或频率变化范围较 

窄 ． 

但自从 Roberts L10J将阻抗谱技术引进高温高压 

研究领域以来，对电导率的测量带来了革命性的变 

化 ，频率对电导具有重要影响，主要是因为在不同频 

率范围内，矿物岩石的颗粒内部、颗粒边缘和样品电 

极具有不同的电学行为．阻抗谱技术在地球深部物 

质科学研究 中的广泛应用是 因为它可以消除频散效 

应 ，频散效应是颗粒边缘 电导与颗粒 内部 电导串联 ， 

而导致有效电导降低的现象． 

橄榄石的交流复阻抗 Z 用来表 示在交流信号 

作用下物质对电流的总的阻碍作用，它由实部(电阻 

)和虚部(电容 c)两部分组成的，其数学表达式为 

Z ： Z，一J Z ． (3) 

其中 z，为实部，zi为虚部，j=~／一1，Z，和 z 用实 

测的模 I zI和相角 来表示： 

Z = I Z I CO$ ， Z = I Z I sin ． 

将所获得的数据投影在复平面上，就得到不同 

的阻抗弧，各个阻抗弧具有不同的弛豫时间 r(r= 

Rc)和相应的一个或多个导电过程．实验获得的阻 

抗数据可用阻抗谱和等效电路来分析，从而获得特 

定的传导和极化机制的参数 R和 C(有关阻抗谱的 

原理和数据处理方法详见文献[11，12])． 

1．3 镁铁比值 

橄榄石中的镁铁 比值对对电导具有重要 的影 

响，在考虑变价元素铁对电导率的影响时，地球物理 

学家通 常用铁浓 度 ( )和铁分 散 系数 来标定 

(Kn)[13]： 

XFe= Fe／(Mg+Fe)， 

KD = 
Mg(M2)×Fe(M1) 

Mg(M1)×Fe(M2)’ 

(4) 

(5) 

】和 2表示铁和镁在橄榄石中不同位置的 

分布．大量的实验实验表明，橄榄石的电导率随铁浓 

度的增大而增大，而铁活化能随铁铁浓度的增加呈 

连续下降的趋势．Jaoul[H J等在压力0．5～9 GPa和温 

度 873 K～1 173 K研究橄榄石和尖晶石在高温下的 

相变过程中分散系数发现，橄榄石在转变为尖晶石， 

其分散系数(K。)为 

KD= KDoexp(一E／RT)exp(cXF )(一PV／RT)．(6) 

KD0表示指前因子 ， 表示活化 能， 表示 理想 

气体常量，e表示介电常数 ， 表示铁浓度，P和 

分别表示实验控制的压力和体积， 绝对温度(K)． 

变化 0～0．1，其电导率增加了 8个数量级，但电 

导率的变化具有不连续性，表明橄榄石在高温相变 

其导电机制发生了变化 ，并在此基础上测定了 San 

Carlos橄榄石的 M 平均值为 0．9． 

1．4 氧逸度 

绝大多数地幔橄榄石矿物中，都含有变价元素 

铁 ，它们所处的氧逸度 环境决定 了橄榄 石晶格点缺 

陷特征，主要包括 ：点缺陷的种类、浓度、点缺陷间的 

微观相互作用等_1引，从而对橄榄石的物理性质晶格 

亚结构及稳定场产生重要影响． 

1．4．1 上地幔橄榄石 中自由氧的存在形式 

上地幔氧逸度作为地幔流体的基本性质之一很 

大程度决定 了地幔的性质状态及过程的发生与发 

展 ．上 地 幔 与橄 榄 石 相 关 的 自由氧 的 基 本 形 

式[ 一 ]如下 ： 

(a) FQM： 

3Fe2SiO4(橄榄石)+o’ 

： 2Fe304(磁铁矿)+3SiO，(石英／柯石英)． 

(b) OPM： 
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3Fe2Si206(辉石 )+6Mg2SiO4(橄榄石 )+o2 

= 2re304(磁铁矿)+12MgSi03(斜方辉石)． 

(c) GEDOD或 DEDOC： 

2MgaSiO4(橄榄石)+CaMgSi206(单斜辉石)+2c 

(石墨／金 刚石 )+202=2Mg2Si206(斜方 辉 石 )+ 

CaMg(C03) (自云石 ) 

(d) EMDG或 EMOD： 

2Mg2Si04(橄榄石)+2C(石墨／金刚石 )+202 

= Mg2Si206(斜方辉石)+2MgC03(菱镁矿) 

(e) 尖 晶石方辉／二辉橄榄石 ： 

6Fe2SiO4(橄榄石 )+o2 

= 6FeSi03(斜方辉石)+Ere304(尖晶石) 

(f) 钛铁矿方辉／二辉橄榄石 ： 

4Fe2Si04(橄榄石 )+o2 

=4FeSiO3(斜方辉石)+2Fe203(钛铁矿) 

(g) 石榴子石二辉橄榄石： 

6CaMgSi206(单斜辉石)+4Fe2SiO4(橄榄石)+o2 

=2Ca3Fe2Si30l2(石榴子石)+lOFeSiO3(斜方辉石 ) 

(h) 石榴子石方辉橄榄石： 

4Fe2SiO4(橄榄石 )+2FeSi03(斜方辉石)+o2 

= 2Ca3Fe2Si3012(石榴子石 ) 

在这 8种主要类型的上地幔橄榄石氧参与的反 

应，氧无论作为反映物或者生成物都与变价元素铁 

关系密切，变价金属离子的活度与氧逸度密切相关， 

因此地幔氧逸度将对有变价元素参与的诸如地幔交 

代、元素配分等过程产生重要影响． 

1．4．2 氧逸度对电导率的影响 

橄榄石无论是天然形成的，还是人工合成的；也 

无论是橄榄石单晶还是多晶，在晶格之间不可避免 

地存在点缺陷，这些点缺陷是受热力学条件控制的， 

热力学条件的改变会使物质变得很不稳定，其中氧 

逸度是控制点缺陷的重要因素 ．点缺陷的改变是影 

响矿物岩石电导率的重要因素，而氧逸度控制着矿 

物晶格 中点缺陷的活度u9_． 

根据点缺陷原理 ，橄榄石 与外界氧进行原子交 

换可发生一系列的缺陷反应．点缺陷采用标准 的 

Kroger和 Vink标记法 ． 为一个原子( )或空位 

( )所在的位置，y为正常原子占据的位置 ，z为该 

位置上的有效电荷( 表示正 电荷，·表示负电荷， 

表示电中性，e为电子 ，h为空穴，，为间隙原子)． 

铁橄榄石与氧交换发生如下缺陷反应 J： 

8Fe矗g+202---~40x+2I si+8FbMg， 

Kfo1=[ ]8[ Mg] [ ]． 

若电中性条件为 

[Fe ]=4[ Mg]=8[ ]， 

则有 ∞[Po2] ～． 

constable[2o]对橄榄石单晶和多晶以及纯橄岩的 

电导率与氧逸度关系时，发现橄榄石电导率与氧逸 

度具有如下的关系 

= +o(fo2)∽． (7) 

wanamaI【er【211等分别在 自缓冲和辉石缓冲条件 

下对橄榄石的[100]方向的电导率与氧逸度的关系， 

得 到 
]

= 2．27 e-0．55／ 博 +306
．

3 e-2．25／ 

(自缓冲条件)， 

其传导主要方式为极化子 FeM 和电子 e ． 

[1oo]= 0
．

18 e_0·34／ " + 15
．
2 e-1．3 盯 

(辉石缓冲条件)， 

其传导机制为极化子 Fe 和镁空位( )． 

Bai[22]在对锰橄榄石不同温度电导率的研究发 

现 ，温度 1 223—147 K变化，电导率对氧逸度的依赖 

程度不同．在单晶的三个主轴方向上，电导率对氧逸 

度的依赖性也存在差别 ．Shock等 ]对合成镁橄榄 

石的研究在[010]和[100]方向电导率对氧逸度的依 

赖性相似，也存在两种受氧逸度控制的传导机制． 

[100]方向比[010]方向的电导率要高，[001]方向电 

导率最高，且几乎不依赖于氧逸度 ，这表明电导率在 

不同晶格方向上存在着各向异性的性质． 

2 橄榄石的高压相变 

橄榄石高压下的相主要有两种：橄榄石．瓦兹利 

石(Wadsleyite， 相 ，又称畸变尖晶石)和林伍德石 

(Ringwoodite，y相 ，又称尖 晶石 )．Ringwood【 J在研究 

MgaSi04-Fe2SiO4系列的富 MgzSi04部分时发现 ，在 口 

相和 y想之间存在一个畸变的尖晶石相，命名为 

相 ．并且研究了 相 的密度在 a相和 y相之 间 ．从 1 

873 K时，Mg2Si04一Fe2SiO4体系的 P-T相图[ ]看出， 

压力相同时， 相的稳定温度范围较高，且随压力增 

高 J9相稳定范围向高温区扩展。温度太低时(,too 

500~C)， 相不稳定 ，随着压力的升高，a相直接相 

变为 y相 ． 

谢 ]认为：成分变化对各高压相的压力稳定范 

围有很大的影响．两个端元压力稳定范围相差约 

10．0 GPa，而 且 当 Mg-Fe橄 榄 石 中 Fe2SiO4含 量在 

45％以上时，没有 相存在 ．假定上地幔橄榄石的成 

分为(Mgo
．

9Feo
． 1)sio4，在 1 873 K条件下，卢相的压 

力稳定 范围为 14．0—14．5 GPa，14．5 GPa以上 相 

转变成 y相 ． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


2期 代立东，等：上地幔橄榄石电导率影响因素及高压相变初探 259 

图 1 1 873 K时 Mg2SiO4一Fe~SiO4体系的压 力一成分 相图 

Fig．1 Relationship of the Mg2SiO4一F SiO4 

systematic 

a．相橄榄石；口．畸变尖晶石；y．林伍德石 

(Mao，et a1．，1982) 

由于高压电导率的测量技术相对一个大气压条 

件下难度要大得多，在地幔高压相的电导率研究相 

对较 少 ．虽 然早 在 1965年 Akimoto_27 通 过 对 富 含 

Fe2SiO4橄榄石(a相)及其多形林 伍德石就发现 ，在 

橄榄石与林伍德石发生 相转变后 ，其 电导率升 高了 

两个数量级 ，并进而提出了过渡带电导率的急剧升 

高可能是由地幔矿物在 410—660 km深度发生 了相 

变引起 的 ．Xu_2 在多面顶 压机上 ，在样 品和绝缘体 

之间设计一个与大地零 电势相连 的金属盾 ，运用平 

行电极方法，就位测量 San Carlos橄榄石及其高压相 

的电导率．金属盾的作用可以控制氧逸度，可以减少 

测量过程 的漏电 ，还可以减少样 品室 的温度梯度 ．研 

究结果表明，瓦兹利石和林伍德的电导率相似，两者 

的电导率几乎是橄榄石电导率的两倍．其愿意可能 

主要有两个 ：①瓦兹利石 和林 伍德石 中的 Fe 含量 

比橄榄石中Fe3 高得多_29 ；②瓦兹利石和林伍德石 

中的相邻离子之间的跃 迁距 离 比橄榄石 中的更 

短 [3 01． 

3 冷地幔成 因解释 的一些实验证据 

地球内部存在一个冷地幔引起了地球物理学家 

的广泛兴趣 ．从莫霍面到深度 84 km范围内，上地幔 

的温度低于正常的地幔温度值 ，具有冷地幔特征 ．纯 

橄岩的电导率与环境温度关系密切，这为大地电磁 

测深方法来研究地球深部热状态提供了地球物理前 

提．西藏西部的改则地区至鲁谷 以巨厚的岩石圈为 

特征，莫霍面深度为 71 km[ ．Wang[ 在 中国科学 

院地球化学研究所 YJ．3000吨六面顶紧装式压机 

上 ，在 1．0—4．0 GPa和 643—1 093 K条件下 ，利用 

干燥的纯橄岩做实验样品，通过阻抗谱分析仪进行 

电导率的测定 ．实验依据是温度与电导率的一一对 

应关系，在压力 3．0 GPa条件下所获得的电阻率中， 

1 023 K的电阻率为 1 929．5 Q／m，与马【’’ 测得的青 

藏高原西部大地电磁测深鲁则至改谷地区上地幔上 

部电阻率大于2000 Q／m的结论相悖 ，因此得出了与 

孔相同 的结论 ．同时也考虑 了样品中地幔水 的影响 ， 

此实验数据是在不含有水的情况下获得的，如果上 

述的反演在上地幔岩石空隙中含有少量的水流体， 

电阻率也将会成数量级降低，在此条件下，为满足大 

地 电磁 测 深 结 果 的上 地 幔 上 部 电 阻 率 大 于 

2000 Q／m这一条件 ，84 km处上地幔的温度上限更 

应该 比 1 023 K低 ． 

朱茂旭 等利用高温高压技术研究了在地幔 

400—670 km深的过渡带 ，他用高压技术验证了高导 

层，而 Wang[’ 等也用同样的方法验证了冷地幔，他 

们的差别在于所选择的样品和实验的温度压力以及 

实验的频率有较大的差异． 

4 小结与讨论 

4．1 目前在橄榄石的影响因素中，关于变价元素铁 

的研究 比较多 ，而对 其他 的上地 幔 的变价元素研究 

较少 ． 

4．2 目前对于地幔的高导层研究的比较多，而对地 

幔中存在的冷地幔研究相对较少，冷地幔理论可以 

解释很多前人不能解 释的许多 的关 于上地 幔假说 ， 

冷地幔的提 出会对地球深 部物质科学 的研 究 ，必 然 

会产生重大的影响，因此今后必须在找到更多的除 

了纯橄岩以外其他的上地幔典型的矿物岩石是否能 

同样的在高温高压技术中得到支持． 

4．3 对多晶橄榄石和天然橄榄石的研究比较多，而 

对单晶橄榄石和人工合成橄榄石的研究比较少，而 

把这这四种都放在一块在相同的条件下，报道的几 

乎没有 ，因此可以有必要在今后 的工作中加强这方 

面的工作 ． 

4．4 橄榄石干样品体系的高温高压氧逸度 自由控 

制一直是国际高温高压界急待解决的一大难题 ．迄 

今为止，还没能找到在高温高压体系的任意氧逸度 

的自由调节的可靠的方法，因此氧逸度的自由调节 

将成为将来高温高压领域最有前景的一个领域，如 

果将来科学家能获得足够可靠的地幔氧逸度数据， 

构建定量的地幔氧逸度时空分布图，将会使人类关 
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于地幔的认识甚至整个地球其他领域 的研究水平可 

望发生质 的飞跃 ． 
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