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上地幔硅酸盐矿物中磷的含量研究
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摘 要: 上地幔硅酸盐矿物中的磷含量是磷在地球深部的存在及循环研究的重要内容之一，对于理解和深刻认识上地幔磷的

地球化学特征具有重要意义。对石榴子石、橄榄石及辉石中磷的固溶度进行详细的研究将会丰富深部磷循环的研究内容，为

理解磷的深部地球化学行为提供科学依据。本文基于天然样品和高温高压实验研究结果，分析总结了上地幔硅酸盐矿物中

磷的含量及磷进入硅酸盐矿物结构中的机制，探讨了压力、温度、氧逸度及矿物结构对上地幔硅酸盐矿物中磷含量的影响。
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Abstract: The research on phosphorus contents in silicate minerals in the upper mantle is one of important studies on the
existence and circulation of phosphorus in the deep Earth． It is of great significance for deep understanding the geochemical
characteristics of phosphorus in the upper mantle． The detailed researches on solid solubilities of phosphorus in garnet，oli-
vine and pyroxene will enrich research contents of the phosphorus cycling in the deep Earth and provide scientific theoreti-
cal basis for deeply understanding the geochemical behavior of phosphorus in the deep Earth． Based on previous research
results of natural samples and high-pressure and high-temperature experiments，in this paper，we have summarized the
phosphorus contents of main silicate minerals in the upper mantle and the mechanism of phosphorus entering into the lat-
tice of silicate minerals，and have discussed the influences of pressure，temperature，oxygen fugacity and mineral structure
on the phosphorus contents of silicate minerals in the upper mantle．
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0 引言

磷( P) 是生物细胞重要的化学组成元素，也是

地球生物最重要的营养元素之一。磷是生物圈中

生物和非生物之间起中介作用的关键元素，也是地

球历史上的一种主要元素，因为它可以重建气候、
环境和生态与全球变化之间的长期反馈机制，而且

磷的地球化学循环影响着地球上生命活动的强度，

进而影响着表生环境，并能够和碳、氮循环一起调

节全 球 的 气 候 ( Westheimer，1987; Fllmi，1996;

Filippelli，2002; Pasek， 2008; Planavsky et al．，
2010; Berhe et al．，2018) 。磷在自然界中分布于各

类岩石、矿物、土壤、流体和生物体中，广泛参与多

种地球化学和生物化学过程( Ruttenberg，2014; Re-
inhard et al．，2017) 。因此，磷的地球化学循环引起

了地质和环境工作者的广泛关注( Oelkers and Val-
sami-Jones，2008) 。

表层生物圈的磷循环研究表明，生物圈中的磷

属于沉积型循环，沉积物是生物圈中最大的磷储

库，约 为 0. 27 × 1020 ～ 1. 3 × 1020 mol ( Ruttenberg，
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2014) 。在地球壳层模型中，地幔是地球最大的圈

层，约占地球体积的 2 /3，深度范围从莫霍面到核－
幔边界，其质量约占地球的 67. 8%，估算为 4. 01×
1024 kg( Lodders and Fegley，1998) 。地幔中磷的丰

度大约为 90×10－6 ( McDonough and Sun，1995) ，总

量估算为 3. 61×1021 kg，即 1. 13×1022 mol，远远超过

沉积物中的磷储量。地幔主要由硅酸盐构成，因此

磷在地幔硅酸盐矿物中含量的研究是磷的地球深

部循环重要的研究内容。磷在地壳中主要以磷酸

盐形式存在，其中最主要的是磷灰石 ( Sha，2000;

Ruttenberg，2014) 。在上地幔温压条件下，磷灰石

可以稳定存在( Murayama et al．，1986; Konzett and
Frost，2009; Konzett et al．，2012) 。磷灰石在地幔

中的含量很少，尽管磷在磷灰石中的含量可高达

18%( 质量百分数，下同) ，全球磷储量磷灰石中的

磷含量也仅占 5%( Smith，1981) 。由此推测磷可以

以其他形式存在于地幔中，Sun 和 Nesbitt( 1977) 曾

推测，地球深部大部分的磷可能存储于地幔中的硅

酸盐矿物中或地核中。而磷在上地幔主要硅酸盐

中含量的研究是磷的地球深部循环必不可少的研

究内容之一。
在上 地 幔 的 温 压 条 件 下，地 幔 岩 模 型 由 约

60%橄榄石、20%石榴子石及 20%单斜辉石或斜方

辉石组成( Ringwood，1975 ) 。随着深度的增加和

温压条件的改变，将导致地幔中的矿物发生相变，

如橄榄石在 410 km 左右条件下相变为瓦兹利石，

在 520 km 左右相变为林伍德石，最终在 660 km 界

面分解为布里奇曼石与 铁 方 镁 石 ( Akaogi et al．，
1989; Katsura and Ito，1989 ) 。Koritnig ( 1965 ) 分

析了 45 种造岩矿物中的磷含量: 橄榄石中磷的平

均含量为 220×10－6，石榴子石为 185×10－6，辉石为

89× 10－6，发 现 石 榴 子 石 中 磷 含 量 可 高 达 560 ×
10－6，可以看出上地幔硅酸盐矿物可以存储大量的

磷。因而，地幔中硅酸盐矿物磷含量的研究是地

球深部磷循环中不可缺少的内容之一，对于上地

幔中硅酸盐矿物磷含量的影响因素的探讨也是重

要的科学问题。前人分析了大量天然样品及高温

高压实验产物的上地幔硅酸盐矿物的磷含量并探

讨了磷进入硅酸盐矿物的机理，结果表明，虽然 IV

P5+与 IVSi4+的离子半径不同，但 P 仍可以取代 Si 进

入硅酸盐矿物结构中。此外，上地幔硅酸盐矿物

中磷的含量与化学成分、温压条件和氧逸度等有

关，而且各种因素对不同矿物类型的磷含量影响

程度也不同。

1 研究内容

1. 1 上地幔硅酸盐矿物中的磷含量及赋存机制

目前，硅酸盐矿物磷含量的研究样品有天然样

品和高温高压实验样品，采用电子探针分析物相成

分，并采用 ZAF 修正法进行定量分析。上地幔的主

要硅酸盐矿物有橄榄石、辉石、石榴子石。与硅酸

盐中的 Si4+相比，P5+具有较高的电荷和较小的离子

半径( Shannon，1976) ，因此 P－O－M( M 为金属阳离

子) 比 Si－O－M 更稳定( Gan and Hess，1992) ，P5+可

以与金属阳离子共同置换硅酸盐矿物中［SiO4］四

面体位置的 Si4+ 而赋存于硅酸盐中，所以硅酸盐矿

物中的磷含量可以占该元素在火成岩和变质岩总

量的 2% ～ 10%，甚 至 可 达 25% ～ 30% ( Koritnig，

1965) 。
1. 2 橄榄石( Ol)

橄榄石广泛存在于陆地火成岩和陨石中，而磷

在橄榄石和熔体之间的分配系数较低( ＜0. 1) ( An-
derson and Greenland，1969; Brunet and Chazot，
2001; Milman-Barris et al．，2008; Boesenberg and
Hewins，2010) 。因此，大多数橄榄石中磷的质量百

分数 通 常 低 于 0. 04% ( Anderson and Greenland，

1969; Bishop et al．，1978; Hervig et al．，1980;

Milman-Barris et al．，2008) 。但在一些特殊地质背

景条件的陆地样品 ( Goodrich，1984; Agrell et al．，
1998; Tropper et al．，2004; Schneider et al．，2013)

和陨 石 ( Buseck，1977; Buseck and Clark，1984;

Wasson et al．，1999; Wang et al．，2007; Sonzogni et
al．，2009; Fowler-Gerace and Tait，2015) 中曾报道

了富磷橄榄石的存在，富磷橄榄石并不是在一个平

衡的体系中形成的 ( Agrell et al．，1998 ) 。低氧逸

度、高磷低硅过饱和流体或熔体的快速结晶是形

成富磷橄榄石的必要条件( Goodrich，1984; Agrell
et al．，1998; Tropper et al．，2004; Schneider et al．，
2013) 。如表 1 所示，富磷橄榄石中磷的质量分数

可高达 23. 1%。
橄榄石为岛状硅酸盐矿物，Si4+充填其中 1 /8 的

四面体空隙，形成［SiO4］四面体，金属阳离子 M2+

( Mg2+或 Fe2+ ) 充填其中 1 /2 的四面体空隙，形成

［M2+O6］八面体。对于富磷橄榄石，其矿物结构中

存在大量的［SiO4］四面体和［M2+ O6］八面体空位，

为 P 的富集提供了可能，研究发现富磷橄榄石中，

主要进行了 M + 2Si ←→ 2P 耦合替代。此外，FeO-
P2O5 和 MgO-P2O5 体系中，例如，Fe3( PO4 ) 2 或 Mg3
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表 1 不同来源的橄榄石中磷的含量

Table 1 Phosphorus contents in olivines from various origins

样品来源 P2O5 /% 数据来源

橄榄陨铁

碳质球粒陨石

铁－碳合金

片麻岩

角砾岩

地幔包体

Brahin 陨石 3. 82
Rawlinna 陨石 4. 91 Buseck ( 1977)

Springwater 陨石 4. 14
Zaisho 陨石 2. 79 Buseck 和 Clark ( 1984)

Brenham 陨石 2. 7 Wasson 等( 1999)

Brahin 陨石 32 Sonzogni 等( 2009)

Springwater 陨石 7 Fowler-Gerace 和 Tait ( 2015)

宁强陨石 3. 9 Wang 等( 2007)

包裹体 2. 7 Goodrich ( 1984)

1. 9～23. 1 Tropper 等 ( 2004) ; Schneider 等 ( 2013)

6. 1 Agrell 等( 1998)

0. 04～0. 3 Mavrogonatos 等( 2016)

＜ 0. 01 Mallmann 等( 2009)

＜ 0. 01 Witt-Eickschen 和 O’Neill ( 2005)

( PO4 ) 2 也可能形成 P 化合物，从而可以使磷的摩

尔分数 高 达 20% 或 以 上 ( Self and Buseck，1983;

Buseck and Clark，1984; Agrell et al．，1998; Boesen-
berg and Hewins，2010) 。

P5+可以替代［SiO4］的 Si4+ 进入橄榄石矿物晶

体结构中，还可以直接以吸附阳离子的形式赋存于

橄榄石的硅氧四面体或八面体的空位中。与之相

关的替代机制主要有以下几种:

( 1) P5+与单价金属阳离子( 如 Li+、Na+ ) 的协同

替代:
IVSi4+ +VIMg2+ = IVP5+ +VIN+ ( 1)

式 中，N+ 表 示 单 价 阳 离 子 ( Buseck and Clark，

1984) 。
( 2) P5+与二价金属阳离子( 如 Mg2+ 或 Fe2+ ) 的

协同替代，伴随空位的生成:
2IVSi4+ +4VIM2+ = 2IVP5+ +3VIM2+ +VI［］，

5IVSi4+ = 4IVP5+ +IV［］ ( 2)

式中，M2+表示二价阳离子，［］表示空位( Boesenberg
et al．，2004) ;

( 3) P5+ 与三价金属阳离子( 如 Al3+、Cr3+、Fe3+ )

的协同替代，形成( R3+
0. 5［］0. 5 ) 2PO4 端元:

IVSi4+ + 2VIM2+ = IVP5+ +VIR3+ +VI［］ ( 3)

式中，R3+表示三价阳离子，［］表示空位( Mallman et
al．，2009) 。
1. 3 辉石( Cpx、Opx)

在上地幔中辉石的体积总量仅次于橄榄石，地

幔橄榄岩和榴辉岩中辉石的 P2O5 含量通常都比较

低，其质量分数一般低于 260×10－6，也门 Atap 火山

岩的尖晶石二辉橄榄岩包裹体中，单斜辉石中 P2O5

最高含量为 0. 06%( Brunet and Chazot，2001) ，非洲

金伯利岩中的地幔橄榄岩单斜辉石的 P2O5 最高含

量为 630×10－6，斜方辉石中 P2O5 最高含量为 90×

10－6( Bishop et al．，1978) 。金刚石中硅酸盐包裹体

中斜方辉石的 P2O5 含量可达 80 × 10－6 ( Hervig et
al．，1980) ，天然 Fe-C 合金中硅酸盐包裹体中的辉

石的 P2O5 含量可达 2. 57% ( Goodrich，1984 ) 。在

橄榄岩－磷灰石体系的高温高压实验产物中，单斜

辉石的 P2O5 含量为 352×10－6 ～ 522×10－6，斜方辉石

的 P2O5 含量比单斜辉石低得多，为 55×10－6 ～ 212×

10－6( Konzett et al．，2012) 。动态结晶实验合成的亚

稳定的极端富磷相辉石端元中 P2O5 含量可高达

31. 5% ( Boesenberg and Hewins，2010) 。
辉石是一种常见的单链结构的硅酸盐造岩矿物，

可以表达为 XY ( Si，Al) 2O6 ( X 代表 Na+、Li+、Ca2+、
Mg2+、Fe2+ 等，Y 代表 Mn2+、Fe2+、Fe3+、Cr3+、Al3+、Ti4+

等) 。辉石晶体结构中有 8 个［SiO6］八面体和 8 个

［SiO4］四面体，这种复杂的结构使得 P5+ 取代 Si4+ 的

机制较为复杂。Boesenberg 和 Hewins ( 2010) 根据IV

Si4+与IVP5++IVAl3+的关系，对 P5+进入辉石的结构进行

了阐述: P5+取代 Si4+ 的机制可以表达为 8IV Si4+ = 4IV

P5++3IVSi4++IV［］，P5+全部进入四面体结构，且在四面

体位置形成空位起平衡电荷的作用。
1. 4 石榴子石( Grt)

石榴子石在上地幔浅部的体积分数约为 20%，

出露 的 榴 辉 岩 中 可 以 高 达 80% ( Mookherjee and
Karato，2010) 。前人对大量的不同来源的天然样品

及高温高压实验淬火产物中石榴子石中的 P2O5 含

量进行了分析，发现天然石榴子石中 P2O5 的含量

差别较大，与所分析的样品的化学成分的差异有较

大关系。
榴辉岩和地幔橄榄岩中石榴子石的 P2O5 含量
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为 0. 1%( Reid et al．，1976; Bishop et al．，1978) ，最

高可达 0. 38%( Haggerty et al．，1994) ; 浅色花岗岩

中石榴子石的 P2O5 含量与岩石的来源和分异度都

有关 系，P2O5 含 量 为 0. 15% ～ 0. 55%，最 高 可 达

1. 21%( Breiter et al．，2005) ; 流纹岩中石榴子石的

P2O5 含量为 2. 1%( Arima and Yamashita，1994) ; 西

澳大利亚沃吉纳矿的锰铝榴石中 P2O5 含量最高可

达 4. 1% ( Mason and Berggren，1941 ) 。另外，高温

高压实验结果显示，3 GPa 条件下英安岩中石榴子

石 的 P2O5 含 量 约 为 0. 27% ( Irving and Frey，

1976) ; 拉斑玄武岩的熔融结晶实验产物中石榴子

石的 P2O5 含量约 0. 6%( Thompson et al．，1975) 。
Mg3Al2Si3O12-Na3Al2( PO4 ) 3 体系在高温高压条

件下的结果表明镁铝榴石与 Na3Al2( PO4 ) 3 磷酸盐

之间能形成完全固溶体，且 Na3Al2( PO4 ) 3 磷酸盐石

榴子石端元在大于 8 GPa 仍能稳定存在( Brunet et
al．，2006) ; 俯冲泥质岩的高温高压实验产物的石榴

子石中 P2O5 含量随实验压力的增大而增大，可达

0. 56%( Hermann and Spandler，2008) ，这一结论与

Haggerty 等( 1994) 观察到的由于石榴子石中的磷灰

石出溶所证实的 P2O5 含量随着压力的增大而增大

的结论一致; Konzett 等( 2012) 的磷灰石－橄榄岩体

系的高温高压实验结果表明，石榴子石中 P2O5 含

量可达 1. 5%。
最近，我们以镁铝榴石 ( Mg3Al2Si3O12 ) 玻璃 +

5%P2O5 为研究对象，通过高温高压实验初步研究

了镁铝榴石中磷的固溶度。初步分析结果表明，实

验产物中包含石榴子石、蓝晶石、斯石英和另外一

种含磷相，石榴子石中 P2O5 含量可达 4. 55% ( 表

2) ，也说明石榴子石是地幔中重要的含磷硅酸盐矿

物( 薛卫红等，2019) 。

表 2 高温高压条件下镁铝榴石中磷的固溶度

Table 2 Solid solubilities of phosphorus in almandine
under high temperatures and high pressures

p

/GPa

T

/K
实验

时间 /h

MgO

/%

SiO2

/%

Al2O3

/%

P2O5

/%

总量

/%
8 1473 18 29. 19 43. 49 24. 41 3. 15 100. 24
8 1673 24 29. 27 43. 02 23. 99 4. 55 100. 83
15 1473 25 29. 42 43. 19 23. 84 3. 54 99. 99

石榴子石属于岛状硅酸盐，化学成分通式为

X3Y2Si3O12( X 代表二价金属阳离子，Y 代表三价金

属阳离子) ，根据二价阳离子 X2+ 半径的大小，常见

的石榴子石可以分为钙铁榴石系列( Ca2+半径较大)

和铁铝榴石系列( Mg2+、Fe2+、Mn2+半径较小) 。石榴

子石间类质同象广泛发育，天然石榴子石一般都是

若干端元的“混合物”，成分比较复杂，磷进入石榴

子石的机制也比较复杂。由于石榴子石结构中有

两种不同类型的阳离子 X2+ 和 Y3+，P5+ 取代四面体

结构中的 Si4+的方式有以下几种:

( 1) Si4+ + X2+ = P5+ + N+，即一个 P5+和一个单价

的金属阳离子 N+ 取代一个 Si4+ 和一个二价的阳离

子 X2+，P5+进入四面体结构，单价金属阳离子 N+ 进

入畸变的立方配位多面体结构，最常见的单价金属

阳离子为 Na+，Na+进入石榴子石结构生成含 Na+ 的

石榴子石( Thompson，1975; Enami et al．，1995) ，标

志 着 超 高 压 的 地 质 环 境 ( Bishop et al．，1978;

Haggerty et al．，1994) 。一些金属轻离子如 Li+、Be+

和 B+ 与 P5+ 都可能进入石榴子石的结构中 ( Bea et
al．，1992) ，含量通常为几十 ppm ( van Westrenen et
al．，1999) ; H+与 P5+可以通过 2Si4+ = 3H+ +P5+进入

石榴子石结构( Arredondo et al．，2001) 。
( 2) Si4+ +Y3+ = P5+ +M2+，即一个 P5+和一个二价

的金属阳离子 M2+取代一个 Si4+ 和一个三价的阳离

子 Y3+，P5+进入四面体结构，金属阳离子 M2+进入配

位八面体结构，这一类的二价金属阳离子较常见的

有 Ca2+、Mn2+ 等 ( Bishop et al．，1976; Brunet et al．，
2006) 。

( 3) 当岩浆体系中富磷时，对岩浆分异演化和

稀有元素 W、Sn、Nb、Ta 的成矿作用以及 REE、U、
Th、Sr 的地球化学行为将产生重要影响，因此存在

Si4+ +T4+ = P5+ + Y3+，其中三价阳离子 Y3+ 可以为

REE3+、Y3+、Sc3+、Al3+ 等，四 价 阳 离 子 T4+ 可 以 为

Zr4+、U4+等。另外在花岗伟晶岩的石榴子石中存在

一种特殊的取代机制，只有四面体位置的 Si4+被 P5+

取代: 2Si4+ =P5+ +Al3+( Taylor and Wise，1995) 。
除此之外，磷进入石榴子石的机制还可能与形

成的空位相关，Breiter 等 ( 2005 ) 在伟晶岩中不含

Na+的石榴子石发现 P2O5 含量高达 1. 2%，提出了

X2++2Si4+ = 2P5+ +［］产生空位的机制，其中［］为畸

变的配位多面体的空位; 含 Na+ 的石榴子石同样也

可以生成空位，这种磷锰钠石型的生成空位的机制

表述为 2X2++3Si4+ = Na++ 3P5+ + ［］( Khorari et al．，
1997) ，空位也是存在于畸变的配位多面体中。

目前的研究结果对于两种磷进入石榴子石的

不同 机 制 所 起 的 主 导 作 用 尚 不 明 确，Colombo 等

( 2012) 对过铝质花岗岩岩浆的分析结果表明，不同

的石榴子石中 Na /P 值总体变化范围为 0 ～ 1. 18，

Si4+ + A2+ = P5+ + Na+反应的 Na /P = 1，2X2+ + 3Si4+ =
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Na++ 3P5+ + ［］反应的 Na /P = 0. 33，因此磷进入石

榴子石中的结构时两种机制可能同时发生，即既有

空位形成又有协同替代反应发生，但是并不能确定

哪种方式起主导作用。

2 影响上地幔硅酸盐矿物中磷含量的
主要因素

影响上地幔硅酸盐矿物中磷含量的因素主要

包括矿物的晶体结构、压力、温度及氧逸度等。
2. 1 晶体结构

矿物的种类可以影响磷含量，主要是因为各类

矿物的晶体结构不同，导致磷在矿物中的赋存量不

同。橄榄石和石榴子石是岛状硅酸盐矿物，辉石是

链状硅酸盐矿物，它们的硅氧四面体的聚合度不

同，研究发现，［SiO4］四面体的聚合度越高，［SiO4］

与 P5+之间的相互作用越强( 表 3) ，P5+ 越不容易进

入矿物晶体中，链状硅酸盐矿物的［SiO4］四面体聚

合度明显高于岛状硅酸盐矿物，因此岛状硅酸盐矿

物中 的 P2O5 含 量 显 著 高 于 链 状 硅 酸 盐 矿 物

( Koritnig，1965) 。二辉橄榄岩和超基性岩的分析

结果表明: 橄榄石和石榴子石的最大含磷量要高于

斜方辉石( Bishop et al．，1978) 。Konzett 等 ( 2012)

在上地幔温度压力条件下，研究了橄榄石 α、β 和 γ
相矿物中磷的含量，实验结果表明橄榄石 α 和 β 相

共存时，磷对这两种结构有相同的偏好，然而橄榄

石 β 和 γ 相共存时，磷更倾向进入 γ 相结构。因为

在 γ 相结构中，16 个 Mg2+ 充填 1 /2 的八面体空隙

( 32 个) ，8 个 Si4+ 充填 1 /8 的四面体空隙( 64 个) ，

这样 P5+与 Mg2+和 Si4+ 的交换或替代的概率远远大

于 α 和 β 晶 格 中 的 Si4+ ( 6 个 ) 和 阳 离 子 数 目

( 4 个) 。

表 3 在成岩硅酸盐矿物中测得的每 104 个( Si，Al) －O
四面体中被 P5+取代的离子数

Table 3 Replaced numbers of ions by P-ion ( P5+ ) per
104 numbers of ( Si，Al) O4-tetrahedra in rock-forming

silicate minerals

总量

平均值

三个最高

含量的

平均值

测量值

最大值 最小值

岛状 硅 酸 盐 ( 橄 榄

石、石榴子石)
7. 7 26. 5 28 3. 0

链状硅酸盐( 辉石) 4. 0 6. 4 23 0. 7

注: 引自 Koritnig( 1965) 。

2. 2 压力

随着深度的增加，上地幔矿物所处的压力逐渐

增大，同种矿物在不同的压力条件下可能具有不同

的含磷量。以石榴子石为例，Thompson( 1975) 认为

在相同的温度条件下，石榴子石中 P2O5 含量随着

压力的增大而增大。Hermann 和 Spandler( 2008) 分

析的石榴子石中含有相对较高的 P2O5，为 0. 2% ～
0. 56%，并 随 着 压 力 的 增 大 而 增 大; Konzett 等

( 2012) 基于高温高压实验淬火样品的分析也认为

石榴子石中 P2O5 含量随压力( 2. 5～12. 8 GPa) 的增

大而 增 大。Schertl 等 ( 1991 ) 及 Brunet 和 Lecocq
( 1999) 研究发现，Dora Maira 的超高压石英岩中的

镁铝榴石中 P2O5 含量可达 2000 × 10－6 甚至更多。
Haggerty 等( 1994) 通过对上地幔榴辉岩石榴子石中

磷灰石出溶薄片观察，证实磷在高压条件下更容易

进入石榴子石结构。
从图 1 中也可以看出随着压力的增加，磷在橄

榄石、单斜辉石以及石榴子石中的含量是逐渐增加

的。可以推测压力的增加有利于磷元素进入矿物

晶体结构中。
2. 3 温度

温度对于磷在上地幔矿物中的含量的影响目

前没有统一的认识。以石榴子石为例，如图 1c 所

示，Konzett 和 Frost( 2009) 采用洋中脊玄武岩，在保

持压力不变的条件下 ( 11 GPa) ，当温度由 1373 K
上升到 1623 K，石榴子石中 P2O5 含量从 0. 3%升高

到 0. 72%; Konzett 等( 2012) 的橄榄岩实验，也证实

在保持压力不变的条件下，在一定的温度范围内，

石榴子石中 P2O5 含量与温度呈正相关性; Thompson
( 1975) 认为石榴子石中 P2O5 含量随温度的升高而

降低，其主要原因是熔体的存在，更多的磷会进入

熔体，从而导致石榴子石中 P2O5 含量减少。总之，

在体系中不存在熔体的情况下，石榴子石中 P2O5

含量随温度的升高而升高，如果岩石体系中存在熔

体，硅酸盐矿物与熔体间的磷分配系数存在较大差

别，石榴子石中 P2O5 含量与温度的关系变得较为

复杂。从图 1 可以看出，随着温度的增加，磷在橄榄

石、单斜辉石以及石榴子石( 不含熔体) 中的含量是

增加的。可以推测温度对磷在地幔硅酸盐矿物中

的含量的影响是正相关的。
2. 4 氧逸度

氧逸度是地球内部地球化学过程中一个重要

的参数，幔源样品指示岩石圈的氧逸度是不均匀

的，上地幔石榴子石橄榄岩区域自上而下的氧逸度

( fO2
) 是不断减小的( Grant et al．，2007) 。橄榄石与

氧气的反应会同时增加四面体位置和八面体位置
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图 1 不同温压条件下磷在橄榄石( a) 、单斜辉石( b) 和石榴子石( c) 中的含量

Fig．1 Phosphorus contents of olivines ( a) ，clinopyroxenes ( b) ，and garnets ( c) at various pressures and temperatures

的 Fe3+，而相对较高的硅活度会抑制 Fe3+ 在四面体

位置参与 P5+替代 Si4+的反应，从而在八面体位置形

成空位 ( Tsai and Dieckmann，2002 ) 。有些学者认

为，在低氧逸度的环境下，橄榄石可以表现出富磷

的状态 ( Buseck and Clark，1984; Goodrich，1984;

Agrell et al．，1998; Tropper et al．，2004) 。类似地，

富磷辉石的出现也被认为是需要一个较低氧逸度

的环境( Goodrich，1984) 。即低的氧逸度环境下更

有利于磷元素的富集。
2. 5 金属阳离子

研究者发现，在硅酸盐矿物中含有不同的金属

阳离子对其 P2O5 的含量有一定的影响。尤其是

Na+的存在( Khorari et al．，1997) 。此外，俯冲带岩

石中含有的 Na+、K+石榴子石和含 K+的单斜辉石的

发现为板块的超深俯冲提供了重要的岩石学证据。
K+在高压下能够进入到石榴子石和单斜辉石的晶

格中，Na+可以在单斜辉石消失会后继续存在于石

榴石中被携带到更深的地幔中去。Na+和 K+的存在

使得石榴子石和辉石的晶体结构和晶胞参数都会

发生比较明显的变化( Dymshits et al．，2013) ，影响

P5+在晶体中的置换反应，可以影响 P2O5 在石榴子

石和辉石中的含量，Na+ 和 K+ 的流失代表着压力的

进一步增加，压力的增加则可以促进 P5+ 的进一步

富集( 韩磊和张立飞，2015) 。Mallmann 等( 2009) 的

研究显示橄榄石结构中 P5+ 浓度与 Li+、Na+ 浓度具

有较强的正相关性，与 Al3+ 和 Cr3+ 并没有呈现出这

种近似的线性关系，P5+ 与 Li+ 和 Na+ 线性关系的斜

率都远小于 1，因此 P5+取代 Si4+进入橄榄石结构是

多种机制共同作用的结果，同时对于低磷的橄榄石

这种协同取代的机制并不能明确的表示出 P5+ 与金

属阳 离 子 之 间 的 数 量 关 系，如 Al3+、Cr3+ 等

( McKibbin et al．，2013) 。

3 结语

目前，对上地幔硅酸盐矿物中 P2O5 含量已进

行了一定的研究，并且对于磷在上地幔的储存与运

移都进行了一定的探索，但是仍有很多问题需要深

入研究:

( 1) 前人对上地幔主要硅酸盐矿物的分析结果

表明地幔硅酸盐矿物能够容纳一定量的磷，其中石

榴子石是容纳磷能力最强的固相硅酸盐矿物。然

而上地幔硅酸盐矿物中最大的 P2O5 含量( 固溶度)

还并没有系统性的研究，磷进入这些硅酸盐矿物的

过程及主要机制亟待进一步的深入研究及确定。
( 2) 由于前人所采用的天然样品成分比较复

杂，无法准确解释上地幔硅酸盐矿物中 P2O5 含量

与矿物成分间的关系，不利于充分理解和认识上地

幔磷的地球化学特征，进行单一组分的实验研究进

一步确定不同成分对 P2O5 含量的影响显得更为

必要。
( 3) 地幔不同深度的储存磷能力的模型缺失，

无法揭示磷在上地幔随成分、温度和压力变化规

律，需要建立一个定量模型，有利于对全球磷循环

有更加透彻的理解。
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