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高温高压下天然峨眉山玄武岩的阻抗谱实验研究
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摘要: 利用交流阻抗谱技术，对矿物岩石电导率进行原位测量，是探究地球内部电学性质的重要手段。本文在 0． 5
～ 2． 0 GPa、823 ～ 1173 K 和 10-1 ～ 106 Hz 下，对天然峨眉山玄武岩样品进行了阻抗谱研究。结果表明: 在实验温压

范围内，样品的阻抗对频率有很强的依赖性; 电导率值 ( 10-2． 5 到 10-0． 5 S /m) 随温度的升高而增大，两者符合

Arrhenius 关系; 随压力升高，样品的电导率降低。通过拟合计算，获得了表征样品电学性质的指前因子、活化焓、活
化体积等物性参数。结合前人研究结果，对样品的导电机制进行了合理的解释。
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Abstract: Application of the impedance spectroscopy method to in-situ measurement of the electrical
conductivity of minerals and rocks is an essential approach to exploring the electrical property in earth＇s
interior． The impedance spectroscopy measurement of natural basalt sample from Emei mountain was
conducted under the conditions of 0． 5-2． 0 GPa，823-1173 K and 10-1-106 Hz． The results indicated that
within the investigated temperature and pressure range，the resistance of the sample demonstrated a strong
dependence on frequency． The electrical conductivity ( 10-2． 5-10-0． 5 S /m) increased as the temperature
increasing and fitted with the Arrhenius relation，and decreased slightly as the pressure increasing．
Fitting calculations were carried out in order to obtain the physical parameters of the sample，such as pre-
exponential constant，activation energy and activation volume． Combined with the previous research
results，the electrical conduction mechanism were discussed in details．
Key words: basalt; electrical conductivity; conduction mechanism

1 引 言

矿物岩石的电导率对自身的物理化学性质、所处热力学条件、地球化学环境等具有高敏感性，因此对矿
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物岩石电导率的原位测量可以探究地球内部的矿物组成、化学成分、热学结构、热力学状态、水分布及部分熔

融等［1-4］。目前，对地壳电学性质的研究大都集中在各种主要矿物上，很少涉及不同类型的岩石。而地壳物

质主要以岩石形式存在，其电导率不仅与矿物组成和含量有关，还取决于矿物之间的空间组合与排列等，因

此对天然岩石样品进行电性测量具有重要意义。
玄武岩是一种基性喷出岩，是组成地壳的重要岩石，几乎所有的洋壳以及大多数火山喷发物质都是由玄

武岩组成。因此对天然玄武岩样品的电性参数进行研究，可以更有效地约束地球物理大地电磁测深数据反

演，更可靠地计算地壳内部电学分布模型，同时对解释中下地壳高导层等也有重大意义［5-7］。早在 1970 年，

Khitarov 等［8］就在上地幔条件下，测量了玄武岩的熔融和相变及其引起的电导率变化。随后 Presnall 等［9］在

高温常压下研究了熔融作用对人工合成玄武岩样品的电导率的影响，并讨论了其地球物理意义。2004 年，

Scarlato 等［5］在 0． 9 GPa、1． 5 GPa，673 ～ 1373 K 和 10-1 ～ 105 Hz 的条件下，在多面顶压机上研究玄武质熔岩

样品的电导率，测量了不同熔融体积分数 ( 活塞圆筒装置热压获得) 的样品的阻抗谱，讨论了部分熔融对样

品电导率的影响。前人很少在地壳相应的温压范围，对天然玄武岩进行交流阻抗谱测量，而本次实验在此基

础上计算出了表征玄武岩样品电学性质的指前因子、活化焓等物性参数，并对样品的导电机制及影响因素进

行了分析和讨论，其结果将有助于更真实地了解地壳的电学性质。

2 实 验

2． 1 样品准备

本次实验样品为采自四川省乐山市峨眉山地区的二叠纪峨眉山玄武岩。从手标本可以看出，样品表面

新鲜，结构致密，呈灰绿色。镜下观察发现样品为斑状玄武岩，其斑晶主要为长石和辉石，并含有一定量的玻

璃质结构。通过 X 射线荧光光谱分析 ( XRF) 得到了样品的全岩化学成分 ( 表 1) 。
表 1 实验样品的化学成分

Table 1 Chemical composition of the sample /wt%
Sample SiO2 Al2O3 FeO CaO MgO Na2O K2O TiO2 Mn2O L． O． I Total
EM-1 48． 87 15． 07 11． 28 8． 56 7． 32 3． 48 0． 59 1． 46 0． 18 3． 19 100． 00

为研究电导池常数对电导率的影响，确定测量系统的可靠性，样品被打磨、切割成直径 d 为 6 mm、高度 l
为 5 /6 /7 mm 的样品柱。随后将其置于丙酮和酒精溶液中超声清洗，以去除杂质和表面油污，最后放在 393
K 的烘箱中烘 12 h，去除样品表面的吸附水。
2． 2 实验方法

本实验是在中国科学院地球化学研究所地球内部物质高温高压实验室完成的，利用 YJ-3000t 型紧装式

六面顶大腔体高温高压设备，获得实验所需的 0． 5 ～ 2． 0 GPa 及 823 ～ 1173 K 的实验条件，在 Solartron-1260
阻抗 /增益-相位分析仪上进行电导率的原位测量，实验设备和电导率测量原理详见文献［10-12］。

实验装置如图 1 所示，最外层为立方体叶腊石 ( 尺寸: 32． 5 mm ×32． 5 mm ×32． 5 mm) ，具有很好的传压

性能，为防止叶腊石脱水对电导率测量的影响，实验前将其放在 1073 K 的马弗炉中焙烧 10 h。叶腊石内侧

是三层不锈钢铁片加热器 ( 厚度: 0． 5 mm) ，利用垂直顶砧方向提供的直流电进行加热。样品外部为高纯度

的氧化铝和氧化镁套管，在高温高压下可为样品提供可靠的绝缘环境。在两套管间套装上了一个接地的镍

箔金属屏蔽罩，这样既可以有效地屏蔽测量过程中外界的电磁干扰，同时还能降低装置内外的温度梯度。实

验采用 NiCr-NiAl 热电偶确定样品的实时温度，热电偶一端被电焊成光亮的金属小球，贴紧样品中间，利用

测得的温差电动势，可以准确获得样品的温度，其误差不超过 10 K。样品两端为 Pt 电极，通过 NiAl 引线接

到 Solartron-1260 阻抗 /增益-相位分析仪上。
实验时，先以 1． 0 GPa /h 的加压速率缓慢将压力升至预定值，然后在两个升温和降温轮回中进行阻抗谱

测量，以检验实验的可重复性。以 20 K /min 的升温速率对样品加热，测量的温度间隔为 50 K，且在各测量温

度点稳定 10 ～ 15 min，使体系达到热传递平衡。第一次升温至 1073 K 后，让其稳定 3 h，使样品达到物理化
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学平衡。利用 Solartron-1260 阻抗 /增益-相位分析仪 ( 测量精度为 0． 05% ) 自带的 ZPlot 程序，设定测试信号

的电压和频率分别为 1 V 和 10-1 ～ 106 Hz，可以得到表征样品电学性质的阻抗弧。

图 1 实验装样图

Fig． 1 Experimental setup for electrical conductivity
measurements

图 2 实验样品的等效电路及其对应的复阻抗谱

Fig． 2 Equivalent circuit diagram of experimental sample and
its corresponding complex impedance spectra

2． 3 交流阻抗谱测量原理

对矿物岩石电导率的实验测量经历了直流法、单频交流法、多频交流法到交流阻抗谱法的演变［13］。交

流阻抗谱法是以小振幅的正弦波电位为扰动信号，利用样品复阻抗对信号角频率 的响应谱图，来研究物质

的电学性质。它不但可以避免测量过程中对样品的极化问题，还能定量研究电导率与信号频率之间的函数

关系［14］。
矿物岩石并非纯电阻，其阻抗对频率有很强的依赖性，样品对信号电流的阻碍作用常用复数 Z = Z＇+ iZ＇＇

表示，等效为一个阻抗 R 和容抗 C 组成的并联电路。
并联电路的总导纳为各支路的导纳之和，它与频率的关系为:

1
Z = 1

R + 1
1 / jωC

= 1 + jωRC
R ( 1)

复阻抗 Z 为:

Z = R
1 + jωRC

= R
1 + ( ωRC) 2 － j ωR2C

1 + ( ωRC) 2 ( 2)

实部和虚部分别为: Z＇= 1 + R
1 + ( ωRC) 2和 Z＇ ＇= ωR2C

1 + ( ωRC) 2

可得到实部和虚部之间独立于频率的关系式:

( Z＇－ R
2 ) 2 + Z＇ ＇ 2 = (

R
2 ) 2 ( 3)

根据公式 ( 3) ，以 Z＇和 Z＇ ＇为横轴和纵轴，样品随频率的变化过程便为一个标准半圆弧。对于 RC 并联电

路，由于电容具有通高频 ( 阻低频) 的特点，电容在高频极限 wH ( 低频极限 wL ) 时相当于短路( 开路) ，此时

对应圆弧左 ( 右) 端点，圆弧的直径便为 R 值。
对于实验中的岩石样品，颗粒内部、颗粒边界及电极的电学效应之和可以等效为三个 RC 并联电路的串

联。由于弛豫时间 R iC i、RbCb、ReCe ( 下标 i、b、e 分别代表样品颗粒内部、颗粒边界和电极) 存在较大的差

别，因此它们并不会相互耦合，而是分别在各自的高、低频极限之间形成一个表征其阻抗值的圆弧 ( 图 2) 。

3 结果与讨论

在 2． 0 GPa、823 ～ 1173 K 下，得到了样品的复阻抗谱 ( 图 3) 。从图中可以看出: 不同温度下，在表征颗

粒内部导电机制的特征频率段 ( 10-1 ～ 106 Hz) 均出现了一个半圆弧，随着温度的升高，阻抗弧越来越完整，

且其半径迅速降低。在 823 ～ 1173 K 范围内，样品的阻抗值在 103 ～ 104． 5之间变化。这表明，岩石样品阻抗

对温度具有很强的依赖性。从测得的 Bode 图 ( 图 4) 可知: 在 10-1 ～ 106 Hz 的频率范围内，复阻抗的模值 | Z
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|随频率 f 的升高而降低。在高频部分，变化非常明显，而在 10-1 ～ 104 Hz 的低频率段，变化放缓，趋于定值。
相角的绝对值对频率和温度有很强的依赖关系: 随着频率的降低，由 90°逐渐降至低频时的近似 0°; 随着温

度的升高，相角的绝对值减小。当频率高于某一特征高频或低于某一特征低频时，相角几乎不随频率变化而

变化，在这些频段反映的可能是颗粒边界等其它导电过程。由 Nyquist 图和 Bode 图可知，在高温高压下玄武

岩样品的阻抗值对温度和频率具有很强的依赖性，体现出明显的半导体性质。

图 3 2． 0 GPa、823 ～ 1173 K 条件下

峨眉山玄武岩样品的复阻抗谱

Fig． 3 Impedance spectra of Emei basalt under
the conditions of 2． 0 GPa and 823 -1173 K

图 4 2． 0 GPa、823 ～ 1173 K 条件下峨眉山玄武岩样品

的模和相角随频率的变化关系

Fig． 4 Dependence of modulus and phase angle on frequency for
basalt sample under the conditions of 2． 0 GPa and 823-1173 K

4 讨 论

4． 1 实验可靠性分析

图 5 1． 5 GPa、873 K 下玄武岩样品电阻值

随电导池常数的变化关系图

Fig． 5 Electric resistance vs． electrical conductivity cell of
basalt sample under 1． 5 GPa and 873 K

实验获得的阻抗弧，通过 ZView 程序在给定的频

率范围内进行非线性最小二乘法拟合，可获得样品的

阻抗值。在升降温过程中，发现除第一次升温外，其它

三次升降过程测得的数据都能很好地重合，这表明后

三次测量过程中整个样品体系都已达到平衡状态，实

验数据真实可靠。对不同尺寸的样品的电导率测量，

可以得到样品电阻与电导池常数的关系 ( 图 5 ) 。从

图中可以看出，样品的电阻随电导池常数增加而增大，

两者呈很好的线性关系 ( 线性度为 0． 9322 ) ，且拟合

得到的直线近似通过原点，说明实验测得的是样品的

真实电阻，表征了样品的本征属性，而非电极或测量系

统的背景电阻。利用类似的样品组装方式和测量方

法，代立东等［15，16］和胡海英等［17］对橄榄岩、辉石岩和

钠长石等样品进行了阻抗谱测量，均获得了可靠的结果。
4． 2 温度和压力对电导率的影响

利用拟合得到的样品阻抗值，可以通过公式 ( 4) 求得样品的电导率

σ = 1 /ρ = ( l /S) /R = 4l /πRd2 ( 4)

式中 σ 为电导率 ( S /m) ，ρ 为电阻率( Ω·m) ，l 为样品长度 ( m) ，S 为样品表面积 ( m2 ) ，d 为样品直径

( m) 。
高温高压下，温度对矿物岩石电导率的影响符合 Arrhenius 关系［18］:

σ = σ0exp( △H /kT) ( 5)

式中 σ0 为指前因子 ( S /m) ，△H 为活化焓 ( eV) ，k 为玻尔兹曼常数，T 为绝对温度 ( K) 。对式 ( 5) 两边取
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对数后，可得:

lgσ = － lge△H
k

1
T + lgσ0 ( 6)

由上式可以看出 lgσ 与 1 /T 应符合线性关系。对 0． 5 ～ 2． 0 GPa、823 ～ 1173 K 下测得的电导率对数与

温度倒数进行一元线性拟合 ( 图 6) ，发现其线性度 均不小于 0． 9958，具有很好的线性相关性，说明电导率

与温度之间符合 Arrhenius 关系。
利用线性回归得到的斜率和截距值，可求出样品在不同压力下的活化焓和指前因子，如表 2 所示。

表 2 不同压力下玄武岩样品电导率的 Arrhenius 关系拟合参数

Table 2 Fitted parameters of Arrhenius relation for the electrical conductivity of basalt sample
P /GPa T /K lgσ0 σ0 /S·m －1 ΔH / eV r2

0． 5 823-1173 2． 70 502． 42 0． 767 0． 9868
1． 0 823-1173 2． 72 524． 66 0． 775 0． 9932
1． 5 823-1173 2． 73 535． 51 0． 786 0． 9968
2． 0 823-1173 2． 76 580． 79 0． 798 0． 9981

Scarlato 等［5］利用交流阻抗谱方法，对采自意大利 Mount Etna 的玄武岩样品进行了电导率研究。发现在

0． 9 GPa、1． 5 GPa 和 673 ～ 1073 K 条件下，玄武岩样品的电导率在 10-3 ～ 10-1 S /m 之间变化，这与本实验在

0． 5 ～ 2． 0 GPa 和 823 ～ 1173 K 下得到 10-2． 5 ～ 10-0． 5 S /m 的变化结果是基本一致的。得到的活化焓 0． 80 ～ 0．
82 eV 亦与本次实验获得的 0． 767 ～ 0． 798 eV 非常接近。李朋等［19］在高温高压下利用三种不同的方法，对

主要矿物为辉石和长石的麻粒岩样品进行了电导率测量，获得的电导率值低于玄武岩样品 0． 2 ～ 0． 5 个数量

级。王多君等［20］在 1． 0 GPa，593 ～ 893 K 测得的辉长岩活化焓为 0． 67 eV，与本实验的结果相差不大，但所

获得的电导率要比玄武岩样品低近 2 个数量级。对比这三种具有相同主矿物三种岩石电导率 ( 图 7) ，发现

其电导率值存在较大差别，其原因可能是岩石中矿物组成及化学成分的差异，以及他们的成因和产状的区

别: 三者分别为喷出岩、变质岩和深成岩，三类岩石的矿物结晶状态和组构关系存在很大的差别。

图 6 0． 5 ～ 2． 0 GPa 和 823 ～ 1173 K 条件下，

玄武岩样品的 lgσ 与 1 /T 的关系图

Fig． 6 lgσ vs． reciprocal temperature of basalt sample
under the conditions of 823-1173 K and 0． 5-2． 0 GPa

图 7 玄武岩、麻粒岩和辉长岩样品

电导率实验数据对比

Fig． 7 Comparison of laboratory-based conductivity
measurement of basalt，granulite and gabbro

如图 6 所示，样品的电导率随压力的升高而降低，但压力对电导率的影响要远小于温度。从表 2 中可以

看出，随着压力升高，样品的指前因子略有增大。活化焓由 0． 5 GPa 时的 0． 767 eV 增大到 2． 0 GPa 时的 0．
798 eV。这可能是由于压力的升高，使样品的孔隙度降低，电荷迁移随载流子运输通道的变窄而减慢，导致

电导率降低而活化焓增大［21］。压力对电导率的影响可以通过活化体积来表征，活化焓与压力之间存在如下

线性关系:

△H =△U + P△V ( 7)

式中，△U 为活化能 ( eV) ，P 代表压力，△V 代表活化体积 ( cm3 /mol) 。
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可以将获得的活化焓和压力进行线性拟合，活化能△U 等于其截距，约为 0． 756 eV; 活化体积△V 大小

则等于其斜率，约为 1． 95 cm3 /mol。
4． 3 样品的导电机制

对于大多数的硅酸盐矿物，其电学性质随温度的升高逐渐由绝缘体变为半导体。半导体的导电分为本

征导电和非本征导电两种，完美的矿物晶体具有很宽的能隙，很少有电子能跨越禁带而参与导电，因此本征

导电机制对电导率的贡献非常小。在实际矿物中，由于在杂质和缺陷周围能形成许多束缚态，其能级可以存

在于本征原子的禁带当中，使材料的电导率大为增强，因此杂质和点缺陷反应引起的非本征导电常常在矿物

岩石中起主要作用。
通常情况下，样品中同时存在着多种点缺陷，但在给定的热力学条件下，往往只有某一种缺陷类型占主

要地位，对应着不同的导电机制: 离子、质子 ( Ḣ ) 、小极化子和大极化子导电。样品对应的电导率应该是各

种缺陷 ( 载流子) 贡献的叠加，如公式 ( 8) 所示:

σ = Σσi = Σciqiμi ( 8)

其中 σi、ci 分别为第 i 种载流子的电导率和浓度，qi 为有效电荷，μi 为迁移率。
从图 6 中可以看出，在 0． 5 ～ 2． 0 GPa 和 823 ～ 1173 K 的温压范围内，lgσ 与 1 /T 两者具有很高的线性相

关度，说明在整个测量范围内，样品只有一种主要导电机制。实验样品中的主要矿物为辉石和长石，胡海英

等［22，23］在相近的温压条件下，测得钠长石的电导率在 10-5． 5 ～ 10-3． 0 S /m 之间变化，认为钠长石的电导率明显

低于其它地壳造岩矿物，在岩石中可以看作不导电矿物。因此，实验样品中主要导电矿物应为辉石。
辉石等含铁地幔矿物中最主要的导电机制为小极化子导电，通过铁离子和亚铁离子之间的电荷迁移而

导电［24］。由于铁原子的外层电子受到的原子核束缚很弱，Morin 等［25］认为价带 ( 氧原子的 2p 层) 上的电子

可以跃迁到镁位置铁原子的 d 层轨道上，此时铁为受主原子:

Fe ×
Mg + h

·Fe·Mg ( 9)

同样，铁原子 d 层电子和导带之间也可以存在跃迁，此时铁为施主原子:

Fe ×
MgFe·Mg + e

· ( 10)

铁原子并非只能做受主和施主中的一种，在费米能级与能隙相近时，铁原子可以即为受主原子也为施主

原子［26］。在这两个跃迁过程中，小极化子( Fe·Mg ) 便充当了载流子。辉石中的小极化子的形成可以由如下点

缺陷氧化还原反应表示［16］:

12Fe ×
Mg + 3O212Fe·Mg + 2V＇＇＇＇Si + + 2V＇＇Mg + 6O

×
O ( 11)

式中 Fe ×
Mg和 Fe·Mg分别为晶格镁离子位置上的二价和三价铁离子，O ×

O 为晶格氧离子，V＇＇＇＇Si和 V＇＇Mg为晶格硅离

子和晶格镁离子空位。小极化子 Fe·Mg等效于束缚在 Fe ×
Mg上的空穴 h·。

因此辉石的导电本质上是小极化子 Fe·Mg ( 等效空穴 h· ) 的定向跃迁，其电导率对铁含量具有很强的依

赖性。Yoshino 等［27］对不同铁含量的橄榄石和林伍德石样品进行电导率测量，发现电导率随铁含量的升高

而增大，考虑铁含量对活化焓和活化体积的影响，提出了以下拟合公式:

σ = σ0hXFeexp［－
( △E － αX1 /3

Fe ) + P( △V － βXFe )
kT ］ ( 12)

其中，σ0h为指前因子 ( K·S /m) ，△E 为活化焓 ( eV) ，△V 为活化体积 ( mol /cm3 ) ，k 为玻尔兹曼常数，P 为

压力 ( Pa) ，T 为绝对温度 ( K) ，α、β 为常数。
王多君等［28］通过对地幔岩的电导率研究，认为水含量和铁含量一样，也对电导率也有较大影响，并提出

了拟合关系式:

σ = ACr
wexp( －△H /kT) exp( －

αXFe

kT ) ( 13)

式中其中 A、α 和 r 为常数，Cw 为水含量。
结合样品中辉石的化学成分 ( 铁含量等) 及所获得活化焓与活化体积，与 Scarlato 等的结果进行对比，
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我们认为天然玄武岩样品的主要导电机制也为辉石中的小极化子导电。水含量对样品电导率的影响，还有

待红外测水后进行进一步的分析。

5 结 论

( 1) 样品的复阻抗谱、模值和相角对频率具有依赖性，在 10-1 ～ 106 Hz 的测量范围内，可以获得表征岩石

内部颗粒导电机制的完整半圆弧;

( 2) 在 0． 5 ～ 2． 0 GPa 和 823 ～ 1173 K 温压条件下内，玄武岩样品的电导率在 10-2． 5 ～ 10-0． 5 S /m 之间变

化;

( 3) 样品的电导率对温度有很强的依赖性，在测量温度范围内，电导率与温度之间符合 Arrhenius 关系，

lgσ 与 1 /T 具有很好的线性相关性;

( 4) 电导率随压力的升高降低，活化焓增大。但相对于温度引起的变化，其影响并不明显;

( 5) 结合实验得到的物性参数以及玄武岩样品的矿物组成和化学成分，认为样品中的主要导电机制为

辉石中的小极化子导电。
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·信 息·

苏州纳米所光致形变纳米复合智能材料研究取得进展

光致形变材料是一种在特定波长光( 紫外、可见光等) 的照射下，材料本体发生形变( 伸缩、弯曲) 现象的

智能材料，具有远程、非接触、多选择性的控制方式，可望在光敏开关、光学传感器、光驱动马达以及其他将光

能直接转变为动能等高效利用光能领域获得应用。相比于含偶氮苯光致形变高分子材料，具有光致异构化

特性的有机染料分子晶体有着更好的重复性和更快的响应速率，是一类近几年来新兴的光致形变材料，但如

何将分子尺度高效光机械转换得以在宏观尺度有效实现是该类智能材料的最大挑战。
最近，中科院苏州纳米技术与纳米仿生研究所国际实验室陈韦研究员课题组在纳米级有机染料分子晶

体复合光机械响应体系研究取得重要进展，开创性地将 N-α-萘基-2-羟基-1-萘醛亚胺分子的纳米级棒状分子

晶体以类似液晶的选择性取向以及梯度分布的方式原位组装在聚偏二氟乙烯基质内，获得了一种新型智能

光致形变薄膜材料。这种薄膜可以在较弱的 365 nm 紫外光照下发生显著弯曲，而在暗环境下完全恢复。该

研究通过组装方式，将接近于分子水平纳米晶体的高效光机械转变，有效地放大到宏观尺寸，为新型光致形

变智能材料设计提供一条重要思路。相关研究成果已被 Angew． Chem． Int． Ed． 接收( DOI: 10． 1002 /anie．
201300856) 并在网络版发表。

( 来源: 中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所)


