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摘 要：名义上无水矿物（=4>?=@55A@=BACD4EF>?=:D@5F，2’1F）中以点缺陷形式存在的结构水，因其对于矿物物理化

学性质的显著影响而受到越来越广泛的关注。橄榄石是上地幔中含量最丰富的矿物，水在橄榄石中的存在形式、扩

散机制和速率对上地幔的流变学和电导性质有着重要的影响。因此，对于橄榄石中G的结合机制及其扩散机制和

速率的了解有助于理解地球深部的水循环，也有助于构建上地幔流变结构以及解释电导测量结果。本文总结了近

几十年来学界对于G在橄榄石中存在的缺陷类型与-G红外光谱吸收峰之间的对应关系，以及G在矿物晶格中的

扩散机制、扩散速率等重要问题的研究成果，并探讨了现有研究中依然存在的问题。
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名义上无水矿物（=4>?=@55A@=BACD4EF>?=:D@5F，

2’1F），即理想化学结构式中不含有G的矿物，通

常都含有以缺陷形式存在的结构水（G与-结合形

成-G_，通常也称为“水”）。这些微量的“水”能够

显著影响矿物和岩石的许多物理化学性质，如波速、

流变学特征、导电性、光学性质、熔融温度、离子的扩

散行为等，并影响地球深部多种地质作用，如部分熔

融、流 体 交 代、拆 离（C:Q@UB>:=Q）、拆 沉（C:5@>?=@Z
Q?4=）、底侵（E=C:D;5@Q?=V）等的发生和发展（O@D@Q4!"
#$6，%&8<；O@D@Q4，%&&$；G?D4F:，%&&7；’F?>4Y@=C
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!"#$%&’(，)**+；,’-.#!"#$/，)**0；1"#$!"#$/，

)**0）。2345，特别是作为上地幔主要组成矿物的

橄榄石，其中“水”的研究在近几十年来受到了越来

越广泛的关注。橄榄石中“水”的研究涉及 6的赋

存状态、6的含量、6的结合机制、6对于矿物物理

性质的影响及其地球动力学意义等多个方面。其中

6在矿物中的结合机制，即表现出特定红外吸收谱

峰的76究竟以何种方式与何种缺陷相关联，是深

入理解水对地幔物理性质（流变、电导等）影响的基

础。这是因为矿物的流变学强度、导电性能以及6
在矿物中的扩散形式都和矿物晶格内的缺陷种类和

数 量 有 关（6’(89"#:;.9<58=:8，>??@；4=’"#:
;.9<58=:8，)***），而识别以不同结合方式存在的6
是探测矿物结构中缺陷的有效手段。此外，由于不

同形式缺陷上的6会表现出不同的水逸度依赖性

（A#$(’#!"#$/，)*>+），因此理解6在矿物中的结合

机制也有助于更准确地评估水在上地幔中的溶解度

（5.<&B’<’8C）。有关矿物中结构水研究的另一个重要

方面是6在矿物中的扩散行为，包括对扩散反应和

扩散速率的研究。对于它们的认识已被用来评价橄

榄岩是否能携带地幔源区水含量的信息（A#$(’#"#:
D<"#E9"(:，)**F）、矿物斑晶中的熔体包裹体能否反

映原始熔体的水含量（ G"=8"#’!"#$/，)*>)；H9=#
!"#$/，)*>+）、幔源岩浆上升速率有多快（,=%.&E9C
!"#$/，)**F）等实际问题。

本文旨在对截至目前为止关于橄榄石中6的结

合机制以及6的扩散速率、扩散机制的研究做一个

总结，以使读者对于这一领域的研究有个大概的了

解，最后提出了几个还有待解决的问题。

> 研究方法

!"! 橄榄石中#的结合机制的研究方法

2345中的结构76实质上是半径极小（相比

硅酸盐骨干及其它替代原子）的质子与硅酸盐骨干

中的7原子相互作用形成的键。为平衡电价，质子

与晶体结构中的空位、替换原子相关联或以间隙原

子的形式存在。在橄榄石中，与不同形式的点缺陷

相关联的76在红外光谱图中通常表现为不同峰位

的吸收峰。因此，关于结合机制的研究实质上包含

了两层意思：! 探测橄榄石中6的存在；" 将不

同特征的吸收峰与相应的缺陷类型相关联起来。

为此，已有的研究主要基于以下几个方面进行

了探索：!76红外吸收峰的偏振性质。其基本原

理是：橄榄石晶体结构中不同的配位体（［I’70］四面

体和［47F］八面体）在空间中按不同的规律和方向

排列，使得相应的7原子以及与其结合形成的76
也呈现不同的排列形式；通过偏振红外吸收光谱确

定76在空间中的指向，就可以推断与该种6相对

应的配位体的指向，从而确定缺陷的位置（!’B.JK
’8LMC"#:N.55%"#，>??F；!’B.J’8LMC>???；!’B.JK
’8LMC"#:D=("#，)**F）；" 理论计算。运用能量最

低原理或密度泛函理论，可以从理论上预测矿物晶

体中76存在的各种可能的缺陷形式，并给出相应

的红 外 吸 收 谱 及 其 偏 振 行 为（D("’89J"’8=!"#$/，

)**)）。由于天然矿物的复杂性，理论计算得到的峰

位和实际观察到的峰位往往有一定的偏差，但不同

峰位之间的相对差别一般还是可靠的；# 对照合成

实验。在相同的条件下，仅改变初始物料中的某一

个成分，合成组分略有差别的橄榄石，然后通过比较

其红外吸收光谱特征，可以得到吸收峰与特定成分

之间的相关关系（!=%"’(=!"#$/，)**0；;.OPE5!"
#$/，)*>*）；$ 各个76吸收峰随温度变化而变化

的趋势及其扩散动力学差异。与不同类型的点缺陷

相关联的76处于不同的化学环境中，受周围离子

吸引、排斥的静电作用。因为不同的多面体和元素

所对应的化学键受温度影响的能力不同，所以温度

变化 所 导 致 的 76 周 围 环 境 的 变 化 也 必 然 导 致

7—6键和6键的变化，其可反映在红外光谱中的峰

位变化上（!’B.J’8LMC，>???）。因此可以推断，吸收

峰位变化相似的76，其结合方式也应该是相似的

（Q"#$!"#$/，)*>*；A#$(’#!"#$/，)*>+）。此外，6
与不同的缺陷形式相关联决定了其在晶格中的扩散

表现为不同的扩散速率和活化能，因此通过6的结

合或提取实验比较不同峰位的6的扩散速率和活化

能，亦 可 以 为 6 在 矿 物 中 的 结 合 机 制 提 供 制 约

（D<"#E9"(:"#:A#$(’#，)**0B）。

然而由于天然样品的化学成分及所产生的76
吸收峰的复杂性（有时多达数十个峰），将实际观察

到的每个76峰都跟某种确切的缺陷类型相关联并

不容易，只有运用不同的手段相互印证才能得到更

加接近真实的推断。下文对于目前普遍接受的橄榄

石中的几种6结合机制（6存在的缺陷方式）的介

绍，皆从理论计算和实验研究两个方面进行。

!/$ 橄榄石中6的扩散行为及其研究方法

>/)/> 橄榄石中6的扩散行为
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晶体中原子的扩散是物质在驱动力的作用下发

生的物质迁移过程，这种驱动力可以是化学势梯度

或温度梯度。由温度梯度引起的原子扩散在固体地

球科学中很少见，而由化学势梯度引起的原子在矿

物中的扩散却是比较常见的。原子从一个区域移动

至另一个区域以平衡化学势!、降低系统的吉布斯

自由能。在一个晶体中，如果组分!的活度!!正比

于其浓度"!（在晶体中活度系数"!假定为常数），则

由组分!的化学势梯度（#!／#$）!所引起的不平衡正

比于其浓度梯度（#%／#$）!。绝大多数矿物中扩散的

应用都是基于此假设。此时由于热运动而导致的质

点的定向迁移可以由"!#$定律来说明：

&%&’#%#$
（’）

其中&为扩散通量（()*·(+／,），’为扩散系数（(+／

,），#%／#$表示浓度梯度（()*／(-），负号表示扩散的

方向为浓度梯度降低的方向。然而实际中的绝大部

分扩散属于非稳态扩散（各处的浓度随时间而改

变），此时需应用"!#$第二定律：

"%
"(%

"
"$

（’"%"$
） （+）

晶体中原子的扩散往往借助于点缺陷（空位、间

隙原子和替换原子），主要通过空位和间隙扩散机制

而进行，包括自扩散和化学扩散：! 自扩散为不存

在化学势梯度时，物质自身的组成元素在其中的扩

散，通常通过同位素示踪予以测定，即示踪扩散。由

于同位素之间的扩散速率相差很小，通过./0交换

得到的示踪扩散速率即为.或0的自扩散速率；"
化学扩散为存在化学势梯度时，物质中的元素在其

中的扩散（另外，互扩散为在化学势梯度推动下两种

扩散物质相互间沿相反方向的扩散，故亦属于化学

扩散）。矿物中.的提取和结合为.1跟极化子或

空位之间的化学扩散（互扩散）。若仅涉及一种扩散

机制，则温度对于’的依赖性可通过阿伦尼乌兹公

式予以表述：

’%’2345（&
)
*+

） （6）

式中’（(+／,）为扩散系数，’2（(+／,）为指前因子，

)（7／()*）为扩散激活能，*（896’-7／:;()*）为气体

常数，+（:）为温度。

’;+;+ 橄榄石中.的扩散行为的研究方法

用于测定矿物中.的扩散的分析技术有红外光

谱、质谱、核反应分析、热重力学分析、闪烁探测等，

其中应用最为广泛的是红外光谱分析技术。橄榄石

中.的扩散主要通过扩散实验，借助于红外光谱分

析技术来研究其扩散行为。

在橄榄石的扩散实验中，根据矿物和反应的不

同，在可控扩散环境（温度、压力、,<+、,.+、!.+<、金属

活度等）的条件下，可以将单晶样品直接放置于熔炉

中并向空气敞开（即.的提取实验）或通入所需气体

（加=>10+<，即./0交换实验）；也可以将单晶样品

（或初始物料以合成橄榄石）密封于容器中，加入水

和缓冲剂，并安置在高压或高温设备中（即.的结合

实验）。扩散实验可分为质量丢失／获得和扩散分布

实验两种。在质量丢失／获得实验中，样品经历同一

温度下的一系列逐级加热，每次加热后通过红外光

谱测定样品中剩余或增加的平均.或0的含量。

在扩散分布实验中，仅有一次加热，且实验时间要足

够长以能够形成完整的分布图，又要足够短以使得

样品中心仍未发生扩散，仍保持其初始浓度（所以这

需要对扩散速率有一个预估以确定实验时间）。然

后将样品沿平行于扩散的方向切片并测定所切薄片

各点的浓度以获得扩散分布。

当薄片厚度相对薄片长度而言比例很小时即可

视为一维扩散，扩散系数可通过费克第二定律方程

的解（不同的几何构型和边界条件有不同的解）来拟

合实验数据而得（?@>,*@A@BC7@3D3>，’EFE；?>@B$，

’EGF）。橄榄石中.的扩散使用具平行双面和初始

均一浓度固体的一维扩散方程的解。

对于扩散分布实验，样品的平均浓度-HI*$（整个

样品厚度上）作为至样品中心的距离$、时间(以及

样品厚度+.的函数方程为：

-HI*J（$，(）%
--2
# $

K

/%2

（&’）/

+/1’
·

345［&’
（+/1’）+#+(
-.+

］#),［
（+/1’）#$

+.
］（-）

其中，-2为初始浓度，’为扩散系数。

对于逐级加热（原位测定）中的质量丢失实验（.
的提取；./0交换中的.），样品的平均浓度-HI*$对

于时间(的函数方程（LBD>!B0(!1;，’EEF）为：

-HI*J（(）

-2
%8#+$

K

/%2

’
（+/1’）+

·

345［&’
（+/1’）+#+(
-.+

］ （F）

对于逐级加热（原位测定）中的质量获得实验（.
的结合；./0交换中的0），样品的平均浓度-HI*$对

于时间(的函数方程为：
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!!"#$（"）

!%
&’()!*!

+

#&,

’
（*#-’）*

·

./0［($
（*#-’）*!*"
1%*

］ （2）

其中，!%为样品完成345交换实验后的5的饱和浓

度。

* 橄榄石中3的结合机制

!6" 橄榄石的晶体化学

橄榄石的化学式为（78，9.）*（:;<1），是镁橄榄

石78*（:;<1）和铁橄榄石9.*（:;<1）固溶体系列的

总称，晶体属斜方（正交）晶系，为岛状硅酸盐矿物。

晶体结构中硅氧骨干为孤立的［:;<1］四面体，

［:;<1］四 面 体 靠 骨 干 外 的 金 属 阳 离 子 7（78*-，

9.*-等）连接起来，如图’所示。其结构也可视为<
平行于（’,,）作近似的六方最紧密堆积，:;充填其中

’／)的四面体空隙，骨干外阳离子7（9.或78）充填

其中’／*的八面体空隙（［7<2］八面体）。阳离子7
在晶格中占据两套等效的晶格位置：’／*的 7占据

7’位（位于对称中心，连接*个<’、*个<*和*个

<=）；’／*的7占据7*位（位于反映面上，不对称，

连接’个<’、’个<*和1个<=）。有=个<位，每

个<皆与’个:;和=个7相连，形成一个畸变的四

面体。其中，<’和<*位于反映面上［皆在（,,’）面

上，:;—<’平行于&轴；对于镁橄榄石，<*—:;—<’
成’,>?1@A，即:;—<*与’轴成’>?1@A］，皆连接*
个7’和’个7*；<=占据一般的位置（<=—<=平

行于(轴），连接’个7’和*个7*。<位和7位

的标示以及<跟7相互之间的连接如图’所示。

!#! 橄榄石中$%的主要吸收峰及%的结合机制

BC;和DEF#%$.G$（’>>*，’>>=）将橄榄石中<3
的吸 收 峰 分 为 两 组，即 HIE"0 "（=2J,#=1J,
KL(’）和HIE"0$（=1J,#=*,,KL(’）。B.IIM等

（*,,J）、NC#O.I等（*,,@）和DEPQK%等（*,’,）进一步

将这两组峰归纳为1种主要的<3结合机制：:;空

位、7空位、7.=-相关（9.=-、R#=-等）和S;1-相关机

制（图*）。其中:;空位和S;1-相关峰属于HIE"0"（天

然样品主要显示S;1-相关峰），7空位和7.=-相关峰

属于HIE"0$（天然样品主要显示7空位相关峰）。

第’种机制为:;空位被1个3-所填充即水榴

石替换机制：［:;<1］1(!［（<3）1］1(；第*种机制为

7空位被*个3-填充：7*-!*3-；第=种机制

图’ 镁橄榄石最低能量构型的晶体结构在（,’,）上的投

影［据5.T.."U等（*,,,）修改］

9;86’ SF.#EU.%$.V.I8MKEVW;8"IC$;EVEW!"#OWEI%$.I;$.
%FEU;V8$F.EK$CF.GIC#78%;$.%UF;KFCI.LCIO.G7’CVG
7*CVG$F.<%;$.%UF;KFCI.LCIO.G<’，<*CVG<=（LEG;4

W;.GCW$.I5.T.."U)"&*6，*,,,）

图* 橄榄石中<3的红外吸收光谱以及<3的1种主要

结合机制（谱图数据来自B.IIM等，*,,J）

9;86* XYC!%EI0$;EV%0.K$ICEWE#;P;V.CVGWE"ILC;V;VKEIZ
0EIC$;EVL.KFCV;%L%EW3;VE#;P;V.（%0.K$IC$CO.VWIELB.IIM

)"&*6，*,,J）

为7.=-相 关 的 耦 合 取 代 机 制（’个=价 阳 离 子

7.=-和’个3-取代*个78离子）：7.=--3-!
*78*-；第1种机制为S;1-相关的耦合取代机制

（S;1-占据7’位，同时:;空位被两个3-所填充）：

7’*--:;1-!S;1--*3-，这就形成了S;4斜硅镁

’’@第J期 张培培等：橄榄石中3的结合机制及扩散行为

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



石型缺陷。其中!"#斜硅镁石型缺陷相对应的红外

吸收蜂为$%&’和$%’%()*+。这两个峰几乎出现在

所有的天然地幔橄榄石中，尤其在尖晶石相橄榄岩

的橄榄石中是最常见且吸收最强的峰。

!"# $%空位和&空位机制

第+种机制中，,"空位被-个./填充即水榴石

替换：,"0-!（0.）-。这种取代机制所产生的红外

吸 收 峰 为$1+$、$%23、$%11、$%%%和$-23()*+

（4567887!"#$9，’33+；:8)5";8!"#$9，’33-），在低

#,"0’（,"活度）下合成的镁橄榄石中这些峰为主要的

吸收峰［不过<=>?@等（’331）和,)A6@等（’331）基

于B射线衍射方法的研究，将其归属于4空位相关

峰］。第’种机制中，4空位被’个./填充，.质子

化在4+的0’位上最为适宜，所产生的红外吸收蜂

为$+13和$’’3()*+（:8)5";8!"#$9，’33-；C8;;A
!"#$9，’33%；D;5E6!"#$9，’331，’33&F）。

一些研究基于第一性原理得到了镁橄榄石／橄

榄石中的各含水缺陷的形成能量，即.在间隙位置、

4空位和,"空位上的形成能量，提出了具最低能量

的缺 陷 形 式（G;"H@65E>I56J?K，+LL-；.5"F8;!"
#$9，+LL&；C;?>@?J65E>M8NO?E，’333；C;5"6@K5"68
!"#$9，’33’，’33$；G5JP8;!"#$9，’331，’33&；

Q8;)55E><5;P"，’33L）。另一些研究通过实验对

含水镁橄榄石／橄榄石进行0.的红外吸收光谱分

析，发现其红外吸收特征取决于#,"0’（加入不同的缓

冲剂0RS或 4H0，产生不同的#,"0’）（如C5"5E>
<?@JO68>6，+LL’，+LL$；<?7T(O!"#$9，’3+3）。

’9$9+ 理论计算

C;?>@?J6和M8NO?E（’333）根据密度泛函理论、

C;5"6@K5"68等（’33’，’33$）应用量子力学嵌入式集

群方法，从理论上计算了镁橄榄石（N?;O68;"68）中.
缺陷可能的存在位置以及相对应的红外吸收峰。这

些作者皆假设镁橄榄石中存在$种缺陷，即.间隙、

4H空位和,"空位（用<;?H8;#Q"EP表示法，以 4RF
的形式来表示，其中4表示物种，下角标F表示4
所占据的晶格位置，上角标U表示4相较于占据的

晶格位置所带的电荷（·代表正电荷，V表示带负电荷，

S表示电中性）。

对于.间隙，.0$（即.质子化在0$上）具最低

的能量，0.偶极沿［+33］方向，为.间隙最可能的

缺陷构型；.0+能量最高（较之.0$高+W38Q）；.0’能

量较高（较之.0$高3W$+8Q）。

对于4空位（QX4），4+空位形成能量低于4’
空位（对于镁橄榄石，QX4+形成能量为’-W-28Q，

QX4’形成能量为’1W-38Q，G5JP8;!"#$9，’331），因

此.优先质子化在4+位上的0’上（0’来自两个

不同的四面体），并指向未被质子化的四面体的0+。

由（’.）S4H缺陷所产生的红外吸收蜂为非红外活性的

$+LL()*+和红外活性的$’3&()*+峰沿%轴有强

吸收，沿&轴有弱吸收。C5J5E等（’3++）亦提出相同

的构型并给出相应的相似的红外吸收蜂（弱红外活

性的$’+’()*+和红外活性的$’’%()*+），如图$5、

$F所示。这跟实验研究结果相一致，即在$+33!
$$33()*+范围内，红外吸收主要沿%轴方向（C8;5E
5E>U=6E"O，+L2$；:8)5";8!"#$9，’33-）。另外，.
质子 化 在 4’位 上 所 产 生 的 吸 收 峰 位 于$’-3和

$’%L()*+。

对于,"空位（QXX,"），其形成能量显著高于4空

位（对于镁橄榄石，QXX,"形成能量为+33W2+8Q，G5JPY
8;!"#$9，’331）。当空位缺陷已经存在时，.进入空

位的反应皆是放热的，并且.进入,"空位所释放的能

量要显著高于.进入4空位所释放的能量，这就成

为促使空位和.间隙结合的一个强大的推动力。这

些作者也指出，在空位存在的条件下，孤立的.间隙

的浓度是非常低的。空位缺陷形成并与.间隙缔合

所需能量（’U）的大小次序为：’U（-.3,"）"’U（’./4H）

#’U（./4H）#’U（$./,"）#’U（’./,"）#’U（./,"）。

可知，.优先进入,"空位，直到有$个.进入

,"空位。此后.继续结合在,"空位上的能量高于

4空位，此时.进入4空位在能量上相对较适宜，

因此随后的.进入4位（即’个.进入4空位后，

,"空位才得以进入第-个.）（C;5"6@K5"68!"#$9，

’33’，’33$；Q8;)55E><5;P"，’33L）。由（-.）S,"缺

陷所产生的红外吸收蜂为$’11、$-’%、$--2和$-&2
()*+。最 常 见 的,"空 位 缺 陷 为（$.）V,"，而 不 是

（-.）S,"，因为（-.）S,"产生的吸收蜂中有+个是沿(轴

方向的吸收蜂，而在实验研究中未曾发现此峰。

然而Z)8)?6?等（’3++）应用第一性原理研究

了镁橄榄石中的完全质子化的,"空位缺陷（-.）S,"，

提出了-种不同的构型：I?EN9+、’、$、-（图-5）。其

中I?EN9+具最低的能量，I?EN9’、I?EN9$和I?EN9
-分别比I?EN9+高出3W3’’、3W’$和3W$$8Q。在

I?EN9+中，$个.质子化在0+和’个0$上（在四

面体棱上），+个.质子化在0’上（在四面体外），对

’+& 岩 石 矿 物 学 杂 志 第$’卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



应的吸收峰分别为!"#"、!"$#、!%&#和!%%’()*$。

+,-,.等（#/$$）提出的（’0）123的第!个构型（23*!）与

45.67$一致，其对应的吸收峰为!%8$、!%&#、!%’/
和!%#/()*$（图’9）（其吸收峰峰位低于前者约!/
!%/()*$是因为应用不同赝势的缘故）。此构型是

与实验观测最为相符的构型：!／／"轴时仅有$个

吸收蜂，并且最高波数的红外吸收也最强。45.67#
相当于45.67$沿#轴旋转$#/:。45.67!和45.67
’类 似 于 其 他 作 者 的 研 究（+;5<=5->,.<?@6A5.，

#///；B,-C@;$%#&7，#//&；D@;),,.< E,;C3，

#//8）。其 中 45.67!跟 +,-,. 等（#/$$）提 出 的

（’0）123的第$个构型（23*$）一致，$个0质子化在

F#上，#个0质子化在F!上（这!个0皆指向F$），$
个0质子化在F$上（指向四面体外，大致沿另一个四

面体的F$—F!棱）。在这’种构型中，大多数F—0
皆沿#轴的红外吸收最强，这跟实验所得结果中

G;5HI"峰沿#轴吸收最强相一致（J395K3>LCM,.<+@N
;,.，$88%；J@),3;@$%#&7，#//’；E5(=OPH--@;$%#&7，#//"；

图! 理论计算镁橄榄石中PQ空位上能量最低的质子化结构模型及对应的吸收光谱［据+,-,.等（#/$$）修改］

R3Q7! S=@5;@>3(,-A>;H(>H;,-)5<@56I;5>5.,>@<PQT,(,.(MK3>=>=@-5K@A>@.@;QM,.<(5;;@AI5.<3.QU?AI@(>;,
（)5<363@<,6>@;+,-,.$%#&7，#/$$）

,—#个0质子化在P$位上的#个F#位上（F#来自两个不同的四面体）；9—0质子化于P$空位上的偏振红外光谱

,—I;5>5.,>@<PQT,(,.(MK3>=>K50V5.>=@>K5F#A3>@A（F#(5)@A6;5)>K5<366@;@.>>@>;,=@<;5.A）；9—(5;;@AI5.<3.QI5-,;3L@<
U?AI@(>;,

图’ 完全质子化的23空位理论模型（’0）123［,，据W)@)5>5等（#/$$）］和理论计算（’0）123缺陷中能量最低的构型（23*!）

所产生的偏振红外吸收［9，据+,-,.等（#/$$）修改］

R3Q7’ 2>;H(>H;,-)5<@-A566H--MI;5>5.,>@<23T,(,.(MO（’0）123（,，W)@)5>5$%#&7，#/$$）,.<>=@5;@>3(,-I5-,;3L@<
U?AI@(>;,566H--MI;5>5.,>@<23T,(,.(MO23*!K3>=>=@-5K@A>@.@;QM（9，)5<363@<,6>@;+,-,.$%#&7，#/$$）
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!"#$%!"#$&，’(()）。

’&*&’ 实验研究

大量的实验通过对含水镁橄榄石／橄榄石（合成

或天然样品）进行+,的红外吸收光谱研究发现，

#!-+’对+,的红外吸收特征有着重要的影响（.-/

012-$34#56789:56，;<<=；>5$?99?!"#$&，’((;，

’((=；.9"5-:9!"#$&，’((@；>5$A#B4567.56C9:，

’((@；89::#!"#$&，’((=；D1E%F>BGG9:!"#$&，

’(()；DB71%!"#$&，’(()；H1A9!"#$&，’(;(；

D1?IEA!"#$&，’(;(）。

.9"5-:9等（’((@）在 研 究#!-+’对 镁 橄 榄 石 中

+,的结合机制的影响时发现，在低#!-+’（以 >C+
作为缓冲剂）下，+,产生*@=(!*)’(E"J;高波数

段的吸收峰*);*、*=K(、*=))E"J;（强锋）和*=*(、

*===、*@K(E"J;（弱锋），作者将这些峰归属于!-空

位相关峰；而在高#!-+’（以+LM作为缓冲剂）下，+,
产生’个低波数（*;)(、*’’(E"J;）和;个高波数

的吸收峰（*)((E"J;），作者将这些峰归属于>空

位相关峰（图=5）（89::#!"#$&，’((=，在相似条件下

的实验结果与之相似）。图=0为高波数段峰组即!-

空位相关峰沿不同轴向的偏振红外吸收光谱，其中

*);*E"J;峰沿%轴吸收最强；*=K(E"J;峰主要沿

%轴吸收，沿&轴亦有弱吸收；*=))E"J;峰沿’轴

吸收最强。故而作者将*);*E"J;峰归属于,质子

化在+;上，指向!-空位（!-—+;平行于%轴）；将

*=K(E"J;峰归属于,质子化在+’上，沿+’—+;
棱（+’—+;棱 矢 量 方 向 主 要 为% 和&方 向）；将

*=))E"J;峰归属于,质子化在+*上，沿+*—+*
棱（+*—+*棱平行于’轴）（图=0内置图）。对于

>空位相关峰，*;)(E"J;峰主要沿’轴有强吸收，

作者将其归属于,质子化在>;位上的+’上，并指

向另一个四面体的+;，这与理论计算相一致（8:17%1G9
567N9OA16，’(((；8:5-$%25-$9!"#$&，’((*；89G56
!"#$&，’(;;）；*’’(和*)((E"J;峰分别沿’轴和&
轴有强吸收，作者将其归属为,质子化在 >’位所

产生的两个吸收峰，这与理论预测 >’空位质子化

产生两个吸收峰相一致（8:17%1G9567N9OA16，’(((；

8:5-$%25-$9!"#$&，’((*）。

P6C:-6等（’(;*）利用原位变温红外实验研究合

成镁橄榄石中+,吸收峰的变化时发现，随温度的

升高（J;<@!’((Q），*);=、*=K;和*=)KE"J;峰显

图= 不同的样品在(／／’时+,的偏振红外吸收光谱（5）和高波数区峰组即!-空位相关峰沿不同轴向的偏振红外吸收（0）

（据.9"5-:9!"#$&，’((@修改）

R-C&= S1G5:-397+,A$:9$E%-6CAL9E$:52-$%(／／’1O7-OO9:96$A5"LG9A（5）567L1G5:-397PNAL9E$:51O!-?5E56E#5AA1E-5$97
79O9E$A（0）（"17-O-975O$9:.9"5-:9!"#$&，’((@）

.!T、>!T、,!T分别表示低、中、高#!-+’
.!T，>!T567,!T5:9G12，"97-B"567%-C%A-G-E55E$-?-$#:9AL9E$-?9G#
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示较 小 的 红 移（!!"#$%）以 及 较 小 的 谱 峰 变 宽

（!%&"#$%），这些行为与进入’(空位的)具较弱

的)键相一致，故作者将这些峰归因于’(空位机

制；*%+%和*,%-"#$%峰 显 示 较 大 的 蓝 移（约,&
"#$%）以及较大的谱峰变宽（约-&"#$%），显示较强

的)键，可以将其归属于./空位相关峰（图0）。

图0 合成镁橄榄石1)非偏振红外吸收峰随温度升高谱

峰的变化情况［据23/4(3等（,&%*）］

5(/60 789:;<(93=(<><?#@?4A<;4?9B;3@9:A4(C?D2E
F@?"<4A9B1)GA3DF(3FH3<>?<("B94F<?4(<?

（AB<?423/4(3!"#$6，,&%*）

I(G9=(<CJH和K?4A3（%LL+）对一个近乎端员组

分的镁橄榄石进行偏振红外分析，根据各谱峰的多

色性 行 为（ 图-A），将*0-!／*0,!、*0!-／*+LM和

*0!&／*+L,"#$%双 峰 组 归 属 于 偶 极 方 向 平 行 于

［%&&］方向的1)，)质子化在’(空位的1%上［与

I?#A(4?等（,&&!）将*0%*"#$%峰归属于)质子化在

’(空位的1%上一致］。若仅存在’(空位，则1%连

接,个.%和%个.,，位于所形成的水平的轻微变

形的三角锥的上方（.%—.%平行于%轴，.,和1%
位于垂直于%轴的反映面上），1%—N’(沿&轴，为几

乎沿#轴吸收的*0-!／*0,!"#$%双峰（多色性行为

为&"’#(）理想的1)位置。若除’(空位外亦存

在.,空位，则质子化在1%上的)会发生偏移，此

时1%—)仍在反映面上，但朝向N.,偏移，故而在’
轴上的吸收有所增加，为*0!-／*+LM"#$%双峰（多

色性行为为&"’$(）的归属。若除’(空位外亦存

在.%空位，则质子化在1%上的)同样会发生偏

移，此时1%O)偏离了反映面，朝向N.%偏移，故而在

%轴上的吸收有所增加，为*0!&／*+L,"#$%双峰

（多色性行为为&"($’）的归属。位于*+-&／*+*+
"#$%处的双峰除在［%&&］上有强吸收外，在［&&%］也

有较强吸收，此为P(!Q相关峰，虽然当时作者仅指出

其为结构1)并亦将其归属于’(空位机制，然而作

者提出的可能的质子化位置（)质子化1,或1*
上，图-G）可以作为’(空位取代机制中可能的质子

化位置的参考：!仅存在’(空位，)质子化在’(空

位的1*上，此时1*连接%个.%和,个.,，1*—

)的偶极方向取决于.%和.,构成的平面，这使得

1*—)位 于 1*—N’(和 1*—1%之 间［I?#A(4?等

（,&&!）将*+00"#$%峰亦归属于)质子化在’(空位

的1*上，但沿1*—1*棱，*+00"#$%峰仅沿(轴

有强吸收］；" 除’(空位外亦存在.,空位，)质子

化在’(空位的1*上，此时1*连接%个 .%，%个

.,和%个N.,，为水平变形的三角锥的顶点，1*—

)大致指向N.,；#除’(空位外亦存在.%空位，)
质子化在.%位上的1,上，1,—)大致沿N.%八面

体的1,—1*棱。另外，作者提出所有双峰产生的

原因是由于临近的.位被5?,Q所取代的缘故。

!"# $%&’相关机制

**&&$*!&&"#$%波数段的1)吸收峰（尤其

是**++和**,+"#$%是5?*Q相关吸收峰）在天然幔

源橄榄石中也是比较常见的（.(::?4!"#$6，%LM-；

K?::A3DE9FF#A3，%LL,；E(">#93DA3DK49D>9:<，

,&&&；.A<FH;JA3DIA3/?4，,&&!；K?44H!"#$6，
,&&+，,&&-G；.A<8??8!"#$6，,&&+；.9F?3B?:D?4!"
#$6，,&&0A；R?#9;">H!"#$6，,&&0；S?F:(?4A3D
I;>4，,&&0；T4A3<!"#$6，,&&-A；U98V"F!"#$6，
,&%&；23/4(3!"#$6，,&%*），其结合机制为 .?*Q和

)Q对于.位的耦合取代：.?*QQ)Q%,./,Q。

,6!6% 理论计算

对于.?*Q相关缺陷1)，尚未有理论研究计算

其相应的红外吸收谱。这里暂介绍一下关于5?*Q相

关缺陷（5?*Q相关峰为最常见的.?*Q相关峰）在晶

体结构中的存在形式的理论研究（可以帮助探讨)
的扩散机制）。
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图! 近乎端员组分镁橄榄石单晶的红外偏振光谱（"）和基于#$空位机制假设的%质子化在不同&位上产生

不同吸收峰的&%的可能偶极方向（’）［据($’)*$+,-.和/01"2（3445）修改］

6$78! 9):"1$,0;<=>?0@+1")A20"102;B0B’01A)1>+01$+0>$27:0@1.>+":（"）"2;>@C0B"+$@;$"71"B)A"?"1+)A+C0):$D$20
>+1E@+E10">>EB$27"#$D"@"2@.>C)*$27?)>>$’:0&%;$?):0)1$02+"+$)2>（’）（B);$A$0;"A+01($’)*$+,-."2;/01"2，3445）

=$@CB)2;和/1);C):+（FGGG）通过原子计算模拟

指出，60HI进入镁橄榄石中的最适宜的机制为60HI

替换J7位和#$位，即60·
J7和60K#$。并且当其以缺

陷对的形式存在时更稳定，即｛60·
J760K#$｝。另有一

些研 究 也 指 出 在 高!&F下，60HI可 同 时 以 点 缺 陷

60·
J7和60K#$的形式稳定存在（#+)@-01，34!L；M"-"N

BE1""2;#@CB":,1$0;，34LH；O>"$"2;P$0@-B"22，

FGGF）。其中M"-"BE1"和#@CB":,1$0;（34LH）提出

橄榄 石 中 的 点 缺 陷 主 要 以 QRJ、60·
J7和 缺 陷 对

｛60·
J760K#$｝的形式存在，亦存在60K#$。高的!&F可以

增加60·
J7和60K#$这两种缺陷的浓度：

3G60SJ0I#$S>$IF&F（7）THQRJ0I!60
·
J0I60K#$I

60F#$&U （!）

而高的"#$&F则抑制60K#$的形成，提高60·
J7的形成：

V60SJ0I#$&FI&F（7）TFQRJ0IU60
·
J0I

60F#$&U （L）

由此可看出"#$&F和!&F对于60·
J7在橄榄石中稳

定存在的重要性。只有在高"#$&F和高!&F同时具备

的条件下，才会有大量平衡的60·
J7存在。故而在高

"#$&F和低!&F（W1"2+#$"%8，FGG!’）、低"#$&F和高!&F
（（J"+D00D#$"%8，FGG3，FGG5）或者低"#$&F和低!&F
（/"$"2;X)C:>+0;+，344H）条件下进行的再平衡实

验，皆不利于60·
J7的形成，以致在这些作者的实验中

没有60HI相关峰的出现。

另外，由于缺陷间较强的库伦力，QRJ、60·
J7和

60K#$之 间 可 以 耦 合 形 成 缺 陷 对｛F60·
J7QRJ｝和

｛60·
J760K#$｝。然而由于晶格中60K#$和相邻的60·

J7之

间的距离更小一些（/$1:0#$"%8，34VL），并且基于热

重 力 学 的 研 究 结 果，M"-"BE1" 和 #@CB":,1$0;
（34LH）认为缺陷倾向于以缺陷对｛60·

J760K#$｝存在。

并且J)1$2等（34!4）提出Y:K#$作为主要的杂质缺陷

存 在 于 幔 源 橄 榄 石 中 并 形 成 少 量 的 缺 陷 对

｛60·
J7Y:K#$｝，/01>C)D等（34LH）在对于Z1掺杂的镁橄

榄石 的 研 究 中 也 提 出｛Z1·
J7Y:K#$｝的 存 在，类 似 于

｛60·
J760K#$｝。因此，含60的橄榄石的耦合缺陷对以

｛60·
J760K#$｝为主，亦存在少量的｛F60·

J7QRJ｝。

F8U8F 实验研究

/011.等（FGG5）在高温高压下合成镁橄榄石和

橄榄石的实验中发现，仅反应舱出现60丢失的一个

样品（6)4G）和其它样品中靠近反应舱的部位显示

HH55和HHF5@B[3峰，因此作者将这两个峰归属于

60HI相关缺陷。W1"2+等（FGG!’）在研究!&F对于橄

榄石中&%的种类和浓度的影响时观测到HH55和

HHF5@B[3峰随着!&F的升高而出现，并基于已有研

究将此峰归属于J0HI相关，作者指出与此峰相关的

J0HI应为可随着!&F的变化而变化价态的元素，因

此归因于60HI。

%"E1$等（FGGV）通过离子探针研究水在橄榄石
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和熔体之间的分配系数时提到!"和#$%"的耦合替

换。&’()*等（+,,-(）在合成镁橄榄石（含#$）的实

验中将%%./和%%++0123峰归属于#$%"相关的4!
缺陷。5)6’7)等（+,3%）在合成镁橄榄石的变温实验

研究 中，将%%8,0123附 近 的 多 个 吸 收 峰 解 释 为

9:%"替换（#$、;:、<’）。

=:’’>等（+,,-?）于水饱和的情况下合成镁橄榄

石，通过不同的掺杂（=、#$、@0、A7、B、<’、9)、;:、<C、

&(、D、E’、5)、@1、&F、G>、A1、HI）来研究这些微量

元素作为%价阳离子替换 96+"对于4!吸收的影

响。其发现除了%%,,!%.,,0123区域外，不同掺

杂的4!吸收谱图基本一致（皆含有%/3+、%8-J、

%8/-0123峰，归属于@7空位相关峰；%3/80123峰

归属于 96空位相关峰）。而%%,,!%.,,0123区

域则各有不同，吸收峰数与掺杂元素相关（一个或多

个），吸收峰位与掺杂元素的离子半径相关，吸收强

度与掺杂元素的离子浓度正相关（图K）。因此，作者

指出%%,,!%.,,0123区域的4!吸收跟%价阳离

子9:%"相关，并提出了一个耦合的替换机制：9%""
!"!+96+"。作者也指出常见于幔源橄榄石中的

此区域的4!吸收峰很大可能跟;:%"相关，然而此

峰并非于常规的地幔条件下形成，因而不可用作地

幔橄榄石含水能力的估测。

另外，测定分配系数的实验以及理论计算表明

图K 掺杂不同元素的镁橄榄石的9:%"相关4!的红外吸收（%%,,!%.,,0123）（据=:’’>!"#$L，+,,-?）

;76LK 5MNO:0*’(CP*’7Q($:)*7C)(NNC07(*:F4!（%%,,!%.,,0123）CPPC’N*:’7*:FCO:FR7*SF7PP:’:)*:$:1:)*N
（(P*:’=:’’>!"#$L，+,,-?）

(—吸收峰数目（一个或多个）与掺杂元素的相关关系；?—最强吸收峰位与掺杂元素离子半径的相关关系；0—吸收强度与掺杂元素

离子浓度之间的相关关系（括号内浓度单位为3,2/）

(—’:$(*7C)NS7O?:*R::))I1?:’CP(?NC’O*7C)?()FN（C):C’1C’:）()FFCO:F:$:1:)*N；?—’:$(*7C)NS7O?:*R::)OCN7*7C)CP*S:1CN*
7)*:)N:?()F()F*S:7C)70’(F7INCPFCO:F:$:1:)*；0—’:$(*7C)NS7O?:*R::)(?NC’O*7Q7*>()F0C)0:)*’(*7C)CPFCO:F:$:1:)*

（*S:0C)0:)*’(*7C)7N67Q:)7)O(’:)*S:N7N：3,2/）

大多数9:%"占据较大的9+位，可通过%种缺陷保

持电 价 平 衡：93空 位、H7"（T("）占 据 93位 和

#$%"替换@7."（<C$NC)!"#$L，3JKJ；=:(**7:，3JJ.；

M70S1C)F()F=’CFSC$F*，+,,,）。亦有研究表明较

小的 9:%"可能进入 93位和@7位（M(6:’，3J--；

&(7*:()F!(P):’，3JK.；&(7*:()FM(6:’，3JJ-）。

对 于 耦 合 替 换 9%" "!" !+ 96+"，=:’’> 等

（+,,-?）提出比较可能的方式是 9%"和!"占据相

邻的共棱的两个八面体。因为9+仅与93共棱，而

93则与 93和 9+皆共棱，故而若 9:%"占据 9+

位，则!"仅有3个位置（!质子化于 93空位），产

生3个吸收蜂；若9:%"占据93位，则!"可有+种

位置（!质子化于93空位或9+空位），产生+个吸

收峰。这与其实验所观测到的相符：较大的 9:%"

（如MUUN和D，占据9+位）仅产生3个吸收峰；较

小的9:%"（比如;:%"和#$%"）产生3个强峰（9:%"

占据9+位时）和+个弱峰（9:%"占据 93位时）。

其中;:%"相关的吸收峰位于%%8,（强锋）、%%%3和

%%3,0123（弱峰）；#$%"相关的吸收峰位于%%.8（强

锋）、%%8,和%%++0123（弱峰）。
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!"# $%&’相关机制

!"#"$ 理论计算

%&’()*等（!++,）和-&’&.等（!+$$）应用第一性

原理计算了镁橄榄石中/012相关缺陷的特征以及其

红外吸收特征。

（$）/0在无水镁橄榄石中的缺陷存在形式

%&’()*等（!++,）提出/0在无水镁橄榄石中可

以通过3种结合机制存在：!/0450，即/0直接替换

50；"｛678/0
··
8｝，即/0替换 89位且通过临近的

89空位达到电价平衡；#｛89750/0
··
8｝，即/0替换

89位且通过临近的50被89所替换达到电价平衡。

通过对这3种结合机制所产生的可能的$:种缺陷

形式的能量计算，作者发现/0450和｛678$/0
··
8!&｝为能

量最低的缺陷形式，从而提出/0主要以这两种缺陷

形式存在于镁橄榄石中。

作者计算了含/0的无水镁橄榄石分别与89;或

者;<4相平衡时，这两种缺陷形式相互转化的反应：

｛678$/0
··
8!&｝2!6789267750216

··
;2189;!/0=50

2189=8921;=; （>）

｛678$/0
··
8!&｝2189=892150=502$!;=;!/0=502:6789
23677502$!6

··
;218950;3 （$+）

这两个反应所需要的能量分别为?$:>(@／AB’
和?1(@／AB’，说明在无水镁橄榄石中/0倾向于以

直接替换50的缺陷形式即/0450存在，并且与89;相

平衡时/0450要稳定的多；/0450随压力增加而趋于不稳

定，在$!CD&接近镁橄榄石 瓦兹利石转换的压力

下，式（$+）的反应焓为正值（##(@／AB’）。

（!）/0在含水镁橄榄石中的缺陷存在形式

基于在地幔温度下和;<4相平衡的镁橄榄石

（不含/0）中，E主要质子化在89空位上（!E489），/0
很可能以直接替换50的形式（/0450）进入干的镁橄榄

石中。%&’()*等（!++,）提 出 了 镁 橄 榄 石 水 合 时

/012相 关 的 E缺 陷 的3种 可 能 的 耦 合 机 制：!
!E489和/0450随机分布在晶体结构中，能量最高；"
!E489和/0450耦合在一起，即｛!E489/0450｝，/0占据50
位，临近的89被!个E2所替换；#!E489和/0450耦
合在一起，然而/0由50位转移至89位，89空位上

的!个E2转移至50空位上，即｛/0··
89（!E）750｝。为

检验这3种机制中哪一种机制的可能性较大，作者

计算了以下反应所需的能量：

（!E）4892/0450!｛（!E）489/0450｝ （$$）

（!E）4892/0450!｛/0··
89（!E）750｝ （$!）

这两 个 反 应 所 需 要 的 能 量 分 别 为?$#(@／AB’和

?$1#(@／AB’，说明/012相关的E缺陷主要以第3
种机制的耦合形式即/0··

89（!E）750存在，此种缺陷即

为/0F斜硅镁石型缺陷，亦可写为［89/0（;E）!;!］。

作者计算了关于此缺陷的所有构型的能量并指出能

量最低的构型为｛/0··
8$67750（&）;E·

;$;E
·
;3（G）｝。

图>&所示为-&’&.等（!+$$）提出的关于/012相

关缺陷的结构模型，这个模型与%&’()*等（!++,）提

出的结构模型相一致。模型中/0占据较小的 8$
位，在［/0;:］八面体中，与50空位共用;的!个

/0—;键键长为$HIJ，其余的1个/0—;键键长平

均为!H$,J。8$周围有两对对称性不同的［50;1］

四面体：一对跟［8$;:］八面体共用;!—;3棱；另

一对仅跟［8$;:］八面体共用顶角;$。最稳定的构

型为E质子化在与［8$;:］八面体共用;!—;3棱

的［50;1］四面体上。［50;1］四面体有1个;，E质子

化在未与［8$;:］八面体共用的;$和;3上，;E偶

极方向沿四面体棱，其中;3—E""";$距离为!H$$
J，;$—E""";3距离为!H$3J。这两个;E分别产

生位于31I>和3#:#KA?$的红外吸收峰，其偏振行

为为沿!轴方向吸收最强，沿"轴方向有少量吸收，

而沿#轴方向几乎没有吸收（图>G）。

!"#"! 实验研究

3#,!和3#!#KA?$峰是地幔橄榄石中最常见且

吸收最强的峰，也是干的天然橄榄石样品在低压下

水合后最强的峰（80’’)*$%&’"，$>I,；8&K(L)’’&.M
NBO’PQ)MQ，$>>+；-&0&.MNBO’PQ)MQ，$>>3；RO&B$%
&’"，!++1；8&QS))S$%&’"，!++#），但在对应于尖晶

石相橄榄岩温压条件下由氧化物（不含/0）合成的橄

榄石却并未显示这两个峰（8&QS))S$%&’"，!++$；

T)A&0*)$%&’"，!++1），因此这两个峰被认为是由天

然干 的 橄 榄 石 中 原 本 存 在 的 缺 陷 水 合 的 结 果。

%&’()*等（!++,）通 过 理 论 研 究 指 出/0在 干 的 镁

橄榄石中主要以缺陷形式/0450存在，在水合时则由四

配位转为六配位，以｛/0··
89（!E）750｝的缺陷形式存在。

并且%&’()*等（!++,）在测试5&.U&’BP的橄榄石中

;E的偏振红外光谱时也发现，其中最显著的两个吸

收峰的峰位（3#,!和3#!#KA?$）及偏振行为同于理

论计算所提出的/012相关缺陷;E的吸收峰（-&’&.
$%&’"，!+$$），因此作者认为这两个峰跟/0相关。

在对应于尖晶石相橄榄岩的温压条件下，-)**V
等（!++#）以;<4或89;作为缓冲剂，在水饱和、加

入 或不加/0;!的情况下，以氧化物为原料合成镁橄

I$, 岩 石 矿 物 学 杂 志 第3!卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! "#$%相关缺陷的结构模型（&）和理论计算镁橄榄石中"#$%相关缺陷的偏振红外光谱（’）（据(&)&*等，+,--）

.#/0! 12345243&)6789)7:"#$%&;;75#&29889:952（&）&*82<97392#5&)=7)&3#>98?@;=9523&7:"#$%&;;75#&298
89:952（’）（&:293(&)&*!"#$0，+,--）

榄石，以1&*A&)7;橄榄石粉末为原料合成镁铁橄榄

石。不同条件下合成的样品所对应的谱图如图-,
所示。无论是橄榄石还是镁橄榄石，以B=C或D/B
作为 缓 冲 剂，EFG+和EF+F56H-峰 皆 出 现 于 加 入

"#B+的样品中。(933I等（+,,G’）在水饱和的情况下

合成镁橄榄石，通过掺杂不同的E价或$价元素研

究这些金属阳离子对于BJ红外吸收的影响，发现

仅在"#掺杂的情况下产生了EFG+和EF+F56H-峰。

这两个峰是"#K斜硅镁石J的典型吸收蜂，来自瑞士

的含有"#K斜硅镁石薄片的橄榄石中亦含有这两个

峰（图-,）。因此，作者将这两个峰归属于"#K斜硅镁

石型点缺陷，即［D/"#（BJ）+B+］。当其聚集成面缺

陷时［@#;7)8等（+,,-）通 过 投 射 电 镜 观 测］，则 在

E$,,56H-处亦有强吸收，E$,,56H-峰为"#K斜硅

镁石的吸收蜂（图-,<、-,#）（D#))93!"#$0，-!LG；M#K
2&643&!"#$0，-!LG；@#;7)8!"#$0，+,,-）。

J936&**等（+,,F）通过合成实验测定无水镁橄

榄石中"#的溶解度，发现"#跟1#存在负相关关系，

而跟D/则无相关关系，这说明"#直接替换1#位。

(933I等（+,,F，+,,G&）在应用红外光谱（?@）和N射

线吸收近邻边光谱（NOPQ1）测定"#在无水镁橄榄

石和含水镁橄榄石中的配位结构时也指出，在无水

镁橄榄石中"#占据1#位，此缺陷形式在能量上最为

适宜；而在含水镁橄榄石中"#则占据八面体位置

［跟R&)S93等（+,,G）理论计算所得结果相符］。含

"#镁橄榄石的水合反应可写为：

（"#）C1#%（D/+%）CD/%J+B!（+J）T1#%（"#$%）··
D/%D/B

（-E）

即 D/+"#B$%J+B!D/"#（BJ）+B+%D/B
另外，"#由四配位转为六配位致使化学计量上

橄榄石中六配位的阳离子相对于四配位的阳离子过

量，这可能会阻碍 D/空位的形成。由此也可以解

释(933I等（+,,F）的合成实验中加入"#B+的样品皆

出现D/空位相关峰的缺失现象（图-,5、-,9、-,/）。

在天然样品中常见EFG+和EF+F56H-两个"#K斜

硅镁石相关峰，而1#空位相关峰却不常见，R&)S93等

（+,,G）也给出了理论上的解释，他计算了J%从水榴

石缺陷（$JC1#）转变为"#K斜硅镁石缺陷（｛"#··
D/（+J）T1#｝）

所需要的能量（分别以B=C和D/B作为缓冲剂）：

（$J）C1#%+"#C1#%EUTT1#%VUTD/%-+U
··
B!

+｛"#··
D/（+J）T1#｝%$1#C1#%$D/CD/%-+BCB （-$）

（$J）C1#%+"#C1#%$D/CD/%$BCB!+｛"#
··
D/（+J）T1#｝%

UTT1#%+UTD/%$U
··
B%$D/B （-F）

在-+WX&下，这 两 种 反 应 所 需 要 的 能 量 分 别 为

HE-VSY／67)和HV$SY／67)，其中（-$）式在,WX&
下的反应焓为H++!SY／67)。这说明"#Z斜硅镁石型

缺陷较之水榴石型缺陷以及孤立的"#代1#缺陷要

更稳定，且随压力的升高愈加稳定。

!-G第F期 张培培等：橄榄石中J的结合机制及扩散行为

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图!" 不同条件下合成样品的红外吸收光谱

［据#$%%&等（’""(）修改］

)*+,!" -./0$12%345/3607$/&829$/*:$;32;*55$%$82
148;*2*48/（64;*5*$;352$%#$%%&!"#$,，’""(）

3来自<38=374/，>%*:483的橄榄石；?和1分别为与@0A、@0A加

金红石平衡的橄榄石；;和$分别为与@0A、@0A加金红石平衡的

镁橄榄石；5和+分别为与B+@、B+@加金红石平衡的镁橄榄石；

9为C*D斜硅镁石；*为来自瑞士的橄榄石，含C*D斜硅镁石薄片；各

谱峰相对应的缺陷分别为：!）EF!’16G!，<*空位相关；’）E(H’
16G!和E）E(’(16G!，C*点缺陷相关；I）!EI!"16G!，C*面缺

陷；(）EE((16G!和F）EE’(16G!，)$EJ相关；H）E!F"16G!，B+
空位相关；灰色阴影标注区为C*K斜硅镁石点缺陷吸收峰，此组峰

仅在加入C*的情况下才产生

3—47*L*8$5%46<38=374/，>%*:483；?38;1—47*L*8$*8$MN*7*?%*N6
O*29@0A，@0A38;%N2*7$%$/0$12*L$7&；;38;$—54%/2$%*2$?N55$%$;
O*29@0A，@0A38;%N2*7$%$/0$12*L$7&；538;+—54%/2$%*2$?N55$%$;
O*29B+@，B+@38;%N2*7$%$/0$12*L$7&；9—C*D17*849N6*2$；*—

47*L*8$5%46<O*2:$%738;14823*8*8+C*D17*849N6*2$736$773$；PN6K
?$%$;?38;/3%$3//*+8$;24Q3//41*32$;O*29!）EF!’16G!，<*L3K
1381&；’）E(H’16G!，C*04*82;$5$12；E）E(’(16G!，C*04*82;$K
5$12；I）EI!"16G!，C*07383%;$5$12；(）EE((16G!，)$EJ;$5$12；

F）EE’(16G!，)$EJ;$5$12；H）E!F"16G!B+L31381&；C9$%$K
+*48*829$/93;4O*/3?/4%02*48?38;/45C*K3//41*32$;;$5$12，29$/$

?38;/487&411N%%$;O9$8C*O3/3;;$;

E 橄榄石中Q的扩散行为

在自然界中矿物和矿物之间、矿物与流体熔体

介质之间常常发生Q同位素的平衡或非平衡分馏以

及Q的分配与再分配（例如水在橄榄岩捕虏体和寄

主岩浆岩之间的再平衡问题）。前者只涉及Q元素

本身的扩散，被视为Q在矿物中的自扩散（Q和R
之间的扩散速率相差很小）；而后者涉及Q在进出矿

物时为保持电价平衡而同时迁移的其它粒子（如极

化子、阳离子空位等），本质上属于化学扩散。对于

橄榄石中Q的扩散的研究，主要方法是对天然或合

成的样品进行Q的结合（*814%04%32*48$A0$%*6$82）、

提取（$A2%312*48／N023S$$A0$%*6$82）以及QDR同位

素交换（9&;%4+$8D;$N2$%*N6$A1938+$$A0$%*6$82）实

验。其中，通过Q的结合和Q的提取实验测定的是

Q的化学扩散速率，通过QDR同位素交换实验测定

的是Q的自扩散速率。

!"# 橄榄石中$的结合实验（$的化学扩散）

橄榄石中Q的结合实验通常是对不含水的橄榄

石单晶（天然镁铁橄榄石或合成镁橄榄石）在高温高

压下进行水合反应（B31SO$7738;T947/2$;2，!UU"；

T497/2$;238; B31SO$77，!UUV；R$64N819&38;
B31SO$77，’""E；R$64N19&38;B31SO$77，’""F）。

实验方法大致为先将样品沿E个结晶轴方向切割，

然后放入金属反应舱内加入Q’@、金属／金属氧化物

粉末（调节%@’）、斜方辉石（调节#<*@’），最后密封并

于高温高压下进行水合反应。反应结束后将样品切

成E片，中间的!片经抛光后可以用来测定其中’
个结晶轴方向的扩散分布，然后将两端的任!片切

成E小片，中间的!小片可以用来测定第E个结晶

轴方向的扩散分布。将所测定的扩散分布和扩散公

式对比即可确定扩散速率。

B31SO$77和T497/2$;2（!UU"）最先对<38=374/
橄 榄 石［ 其 化 学 组 成 为（B+",U"I)$","U’P*",""E(
=%","""E）’<*@I］进行了Q的结合实验并得到了Q的

扩散速率，然后于!UUV、’""F年做了进一步的工作

（T497/2$;238; B31SO$77，!UUV；R$64N19&38;
B31SO$77，’""F）。他们都进行了在较低温度、较短

反应时间（V""、U""、!"""W，!9）和较高温度、较长

反应时间（U""W，V、’"9或!"""W，(、V9）两类不

同条件下的水合反应。根据这两类不同条件下Q的

扩散速率的大小及各向异性的差异，作者提出了Q

"’H 岩 石 矿 物 学 杂 志 第E’卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图!! "在橄榄石中扩散的两种不同的机制

#$%&!! ’()*$++,-,./*$++01$).2,345.$121)+"$.)6$7$.,
细黑线表示较低温度下通过#,的氧化还原机制进行的扩散，灰线表示较高温度下通过空位机制进行的扩散，粗黑线表示含#,橄榄石中各

金属空位扩散速率以及空位机制中［88!］方向上的扩散速率的汇编；5：9)461/,*/和:53;(,66（!<<=）初次实验得到的结论（>?：>5;520-5

5.*?34256@-$,*，!<=A；:B9：:53;(,66!"#$&，!<==）；C：B,2)034D和:53;(,66（E88F）在9)461/,*/和:53;(,66（!<<=）的基础上进一步工作

的结论。菱形表示?5/)（!<=F）通过电导率测得的极化子的扩散速率，深灰线5、C表示沿5、C方向的扩散%［!88］，［8!8］；谱图均已做修改

’4,/4$.C563;6$.,1-,G-,1,./*$++01$).CD“-,*)HI,H345.%,”G-)3,115/6)(,-/,2G,-5/0-,，/4$.%-5D6$.,1-,G-,1,./*$++01$).CD“G-)/).I7535.3D”

G-)3,115/4$%4,-/,2G,-5/0-,，/4$3;C563;6$.,-,G-,1,./156$.,5-+$//)/4,3)2G$65/$).)+*5/5+)-2,/567535.3D*$++01$).$.$-).IC,5-$.%)6$7$.,5.*

/)/4,*5/5)+*$++01$).56).%［88!］CD“G-)/).I7535.3D”G-)3,11；5：’4,$.$/$563).3601$).)+9)461/,*/5.*:53;(,66!<<=（>?：>5;520-55.*

?34256@-$,*，!<=A；:B9：:53;(,66!"#$&，!<==）；C：’4,-,7$1,*3).3601$).)+B,2)034D5.*:53;(,66，E88F5+/,-+0-/4,-()-;；’4,*$5J

2).*1D2C)6-,G-,1,./1/4,G)65-).*$++01$7$/D3563065/,*CD?5/)，!<=F+-)2,6,3/-$3563).*03/$7$/D2,510-,2,./1，7,-D/4$.C653;6$.,5IC$1/4,

C,1/+$/+)-/4,“G-)/).I7535.3D”G-)3,11

进入橄榄石中的两种不同的扩散机制：速率较快的

氧化还原机制和速率较慢的空位缺陷机制（图!!）。

（!）氧化还原机制（"·I4K）

相较于高温、长时间条件下的"的扩散，低温、

短时间条件（!<88L，!4）下的"的扩散具有以下

特征（9)461/,*/5.*:53;(,66，!<<=）：!进入橄榄

石中的"含量很低（最终使得整个薄片含有均一的

水含量：M"／!8F?$。这个数值是高温、长时间条件

下扩散后的均一背景值）。"沿N个结晶轴方向的扩

散速率都较快，在!8O!8#!8O!E2E／1之间；扩散的

各向异性不同于前者（沿［!88］方向的扩散得明显快

于其它方向，前者沿［88!］方向的扩散最快）；扩散的

活化能低于前者（沿［!88］、［8!8］和［88!］方向的扩

散的活化能分别为：!APQN8、!=8QP8和!!8QP8
;R／2)6，后者均大于E88;R／2)6）。作者将测得的"
的扩散数据跟文献中的相关数据相比较时发现（图

!E5）：!"的扩散速率远大于:%、#,和?$的扩散

速率（:%：S45;-5C)-/D!"#$&，!<<A；#,：",-2,6$.%
5.*?34256@-$,*，!<=A；?$：")06$,-!"#$&，!<<8），表

明"在橄榄石晶格中的扩散不涉及到这些离子的迁

移；" 同一温度下的"的扩散速率大于T的扩散速

率至少<个数量级（T：U,-5-*5.*R5)06，!<=<；VDJ
,-1).!"#$&，!<=<），并且前者不依赖于&TE，后者依

赖于&TE，表明"不是以T"或"ET的形式进行扩

散的；$ 沿［!88］方向的"的扩散速率几十倍于:%
空 位 的 扩 散 速 率 （［!88］： >5;520-5 5.*
?34256@-$,*，!<=A；［88!］：:53;(,66!"#$，!<==），

并且前者不依赖于&TE，后者依赖于&TE（W0,.$.%5.*

W01,3;，!<MN；>5;520-55.*?34256@-$,*，!<=N），表

明"的扩散也不涉及:%空位的迁移；% 将"沿

［!88］方向的扩散由X--4,.$01公式外推至高温得到

的扩散速率和?5/)（!<=F）通过电导率测定得到的橄

榄石中极化子的扩散速率相吻合。

!EM第P期 张培培等：橄榄石中"的结合机制及扩散行为

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图!" 不同的扩散物种在#$%&$’()橄榄石中的扩散速率（$，据*(+’),-.,$%./$012-’’，!334修改）

和5在镁橄榄石中通过56与空位缺陷耦合进行的扩散（7）

89:;!" <9==>)9?9,9-)(=.9==-@-%,.9==>)9(%)A-09-)9%#$%&$’()(’9?9%-（$，B(.9=9-.$=,-@*(+’),-.,$%./$012-’’，!334）

$%..9==>)9?9,9-)(=59%=(@),-@9,-（7）

$中，5：*(+’),-.,和/$012-’’（!334）；/:空位（CB:）：D$1$B>@$和#0+B$’E@9-.（!34F）；/$012-’’等（!344）；8-：5-@B-’9%:和#0+B$’E@9-.
（!34F）；#9：5(>’9-@等（!33G）；H：I-@$@.和J$(>’（!343）；KL-@)(%等（!343）；7中黑线表示含8-橄榄石中各金属空位沿!轴方向上的

扩散速率的汇编（D$1$B>@$$%.#0+B$’E@9-.!34M，!34F；/$012-’’"#$%;，!344），灰线表示镁橄榄石中5沿不同的结晶轴方向的扩散（据

<-B(>0+L$%./$012-’’，"GGM修改）

$：5（*(+’),-.,$%./$012-’’，!334）；/:?$0$%09-)（C/:）（D$1$B>@$$%.#0+B$’E@9-.，!34F；/$012-’’"#$%;，!344）；8-（5-@B-’9%:$%.
#0+B$’E@9-.，!34F）；#9（5(>’9-@"#$%;，!33G）；H（I-@$@.$%.J$(>’，!343；KL-@)(%"#$%;，!343）；7：N’$01’9%-@-A@-)-%,),+-’9%-$@=9,,(,+-
0(BA9’$,9(%(=.$,$=(@B-,$’?$0$%0L.9==>)9(%9%9@(%O7-$@9%:(’9?9%-（D$1$B>@$$%.#0+B$’E@9-.，!34M，!34F；/$012-’’"#$%;，!344），:@$L

’9%-)@-A@-)-%,.9==>)9(%(=59%=(@),-@9,-7L“A@(,(%?$0$%0L”A@(0-))（B(.9=9-.$=,-@<-B(>0+L$%./$012-’’，"GGM）

基于这些认识，作者提出，在低温、短时反应中5
通过氧化还原反应进入橄榄石中已存在的点缺陷中，

即晶体通过56的迁移与沿相反方向的电子空穴（+P，

位于八面体位的8-M6上）的迁移（5·Q+P）或沿相同方向

的电子的迁移来实现电价平衡（电子空穴和电子都可

称为极化子）。这个过程可以用以下反应表示："8-·
/-

65"!"8-R/-6"5
·
9，通过该反应进行的5的有效扩

散速率（&-==，即5质子与极化子之间的化学扩散速

率）由5的自扩散速率（&5）和极化子的迁移速率

（&+）表示（假定5的浓度’5近似于极化子的浓度

’+）：

&-==S
"&5&+
&56&+

（!T）

假设&+"&5（对于橄榄石，一般都满足这个假

设），则有效扩散速率&-==由&5决定，有&-==#"<5

（*(+’),-.,$%. /$012-’’，!334；<-B(%0+L$%.
/$012-’’，"GGT；U%:@9%$%.N’$%0+$@.，"GGT）。也

就是说，对于不含水的橄榄石，在少量的电子空穴

（即8-M6的含量，其最大值在低压下仅为!GGV!GWT

$A=>：D$1$B>@$$%.#0+B$’E@9-.，!34M；X)$9$%.
<9-01B$%%，!33Y，"GG"）存在的条件下，5（很有限

的5）可以通过氧化还原反应以较快的扩散速率进

入到其中。

（"）空位缺陷机制（5·QCZ/-）

相较于低温、短时条件下的5的扩散，高温、长

时条件（$3GG[，%\+）下的5的扩散具有以下特

征（*(+’),-.,$%./$012-’’，!334）：! 进入橄榄石

中的 5 含 量 较 高（薄 片 边 部 的 含 量 约 为\G5／

!GT#9）；" 沿M个结晶轴方向扩散速率均较慢，在

!GW!"#!GW!MB"／)之间；扩散的各向异性不同于前

""Y 岩 石 矿 物 学 杂 志 第M"卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



者（!［!!"］!!［"!!］"!［!"!］，前者为：!［"!!］!!［!!"］

"#［!"!］）；扩散活化能高于前者（沿［"!!］和［!"!］方

向扩散的活化能为$!%&’／()*，［!!"］方向的扩散的

活化能为$+,&’／()*）。作者发现-沿［!!"］方向的

扩散速率与橄榄石中八面体空位的扩散速率相似

（图"".，/.&.(01..23456(.*71893，":,%；;.5&<
=9**"#$%>，":,,），并且扩散活化能也相似。另外，

-沿?个结晶轴方向的扩散的各向异性特征与;@A
B9交换反应（通过空位机制进行）所表现的各向异性

（C09282@.23C0D95&，":E?）相一致。由此作者提出

在高温、长时反应中，-通过与金属阳离子空位耦合

的方式（-·<FG;9）进入橄榄石中，即橄榄石通过-H

的迁移沿相反方向的八面体空位的迁移来实现电价

平衡，其反应可以表示如下：;9IH-$J#;9JH
FG;9H$-

·。通过该反应进行的-的有效扩散速率

（!9KK，即-质子与八面体空位之间的化学扩散速

率）由-的自扩散速率（!-）和八面体空位的迁移速

率（!F;9）表示：

!9KKL
?!-!F;9
$!F;9H!-

（"E）

假设!-$!F;9（对于橄榄石，一般都满足这个

假设），则 扩 散 速 率 !9KK由 !F;9决 定，有 !9KK"
?!F;9。（M)6*DN93N.23 ;.5&=9**，"::,；#9<
()256O.23;.5&=9**，$!!?，$!!P；Q2@182.23C*.2<
56.13，$!!P）。也就是说，对于不含水的橄榄石，在

足够长时间的作用下，较高含量的-可以通过与空

位缺陷耦合的机制进 入 橄 榄 石 中［;)D92K9*391等

（$!!P.）应用C9**等（$!!?）提出的校正方法计算出

在约PRS.和"!!!T的水合条件下，橄榄石中-的

含量高达约$!!!U"!VP-$J］。

#9()056O和 ;.5&=9**（$!!?）在:!!!"""!T
和!W$／"W+RS.的温压条件下对合成的纯镁橄榄石

进行了?!$!6的水合实验，发现-沿［!!"］方向的

扩散速率非常吻合于橄榄石中八面体空位的扩散速

率（/.&.(01..23456(.*71893":,?，":,%；;.5&<
=9**"#$%>，":,,），并且扩散活化能也相似。因为

镁橄榄石（FG;9为主要点缺陷）中不含有B9，-不可

能通过氧化还原机制（-·<6X）进入橄榄石中，因此提

出在镁橄榄石中-是通过与八面体空位耦合的扩散

机制（-·AFG;9）进入的。另外，该实验得到的扩散速

率的大小、扩散的各向异性以及扩散活化能都和

M)6*DN93N和 ;.5&=9**（"::,）对天然镁铁橄榄石进

行的高温、长时反应（-通过“-·AFG;9”过程进入橄

榄石 中）的 实 验 结 果 一 致（图"$Y，纯 镁 橄 榄 石 沿

［"!!］、［!"!］和［!!"］方向扩散的活化能分别为$$+、

$!+和$"!&’／()*），从而证实了M)6*DN93N和;.5&<
=9**（"::,）提出的-通过两种不同的扩散机制（速

率较快的氧化还原机制和速率较慢的空位缺陷机

制）进入橄榄石中的结论。#9()056O和 ;.5&=9**
（$!!P）对4.2Z.*)D橄榄石进行了类似的水合实验，

得到了相似的扩散系数（图""Y）。

!>" 橄榄石中-的提取实验（-的化学扩散）

对橄榄岩捕虏体的水含量的观察发现，绝大多

数的橄榄石不显示含水峰或只含微弱的R1)0["
峰（48空 位 或 \8%H 相 关 峰）（]6.)"#$%>，$!!%；

;)D92K9*391"#$%>，$!!PY）。而溶解度实验则表明

在地幔温压条件下橄榄石中的水可以高达$!!!U
"!VP-$J。虽然目前对橄榄石中的-在上地幔温压

条件下究竟以哪种缺陷形式为主还颇有争议（M)*DN<
39N"#$%>，"::P；;.N99̂"#$%>，$!!"；;)D92K9*391
"#$%>，$!!P.），但造成上述现象的一种可能原因是，

橄榄石在被运移至地表的过程中以不同缺陷形式存

在的-的扩散速率不同。当橄榄石中的-以?W"
节所述的-与空位缺陷耦合（-·<FG;9）的机制进行

扩散时，其有效扩散速率受限于八面体空位的扩散

速率。因此，有理由猜测橄榄石中以不同缺陷形式

存在的-的扩散速率也是不同的。

然而将各缺陷形式的-分别开来，比较相互之

间扩散速率的差异的实验工作目前还很少，只有少

量的-的提取实验涉及到（M)̂.5D"#$%>，私人通

信；/.̂.1N."#$%>，$!"?）。另外在橄榄石的水合实

验中也可以寻到一些线索，虽然这些实验在拟合扩

散速率时并没有区分不同峰位峰的贡献（M)6*DN93N
.23 ;.5&=9**，"::,；#9()056O.23 ;.5&=9**，

$!!?，$!!P）。

-的提取实验一般在常压、&J$一定的环境里进

行。橄榄石的-在加热过程中慢慢地从晶体中扩散

出去，观察不同的含水峰随加热时间的变化趋势就

可以比较不同缺陷形式-的相对稳定性。M)̂.5D
等（私人通信）最近对来自C.1)(8地幔橄榄岩中的

两个橄榄石颗粒（B):!，Z和#）在"!_-$H:!_‘1
的混合气体中，进行了:!!和"!!!T下的逐级加热

的-的提取（脱水）实验。其中，通过样品#测定-
在:!!T时沿［"!!］方向的扩散速率，通过样品Z测

定-在"!!!T时沿［!"!］方向的扩散速率。橄榄石

样品含有\8%H相关峰（?+$!和?+E!5(V"）、;9?H相
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关 峰（!!""!!#""$%&’）和 () 空 位 相 关 峰

（约!*!"$%&’）。作者发现这!种缺陷形式+的吸

收峰的强度以几乎同步的速率减弱（!［,-］&!［./-0］&
!［()］），并且测得的 ()空位相关缺陷+的扩散速

率与12345.67.和(8$9:644（’;;<）得到的沿［"’"］方

向以氧化还原机制（+·=3>）进行扩散的速率相似（图

’!）。表面上看，实验结果似乎表明不同缺陷形式+
的扩散速率并无差别。然而样品中高的铁含量以及

()空位相关缺陷+较快的扩散速率（近似于通过

氧化还原机制进行扩散的速率），指示该实验所观察

到的扩散或许并不涉及不同缺陷+本身的扩散，而只

是氧化还原反应的结果。因此，这项工作虽未能厘

清不同缺陷形式+的扩散能力的差异，却也证明了

不同缺陷形式的+都可以通过氧化还原反应进行扩

散。

相比之下，最近?808/.8等（*"’!）的脱水实验更

能反映不同缺陷形式+在不同的耦合模式下（+·=3>

图’! 120@$5等（私人通信）所得+的扩散速率与

A6%2B$3C和(8$9:644（*""D）所得+的扩散速率的比较

E-)F’! G2%H8/-52IJ6.:66I7-KKB5-0-.C2K120@$5
"#$%F（H/-08.6$2%%BI-$8.-2I）8I7.38.2KA6%2B$3C

8I7(8$9:644（*""D）

实心圆圈表示样品G于’"""L沿［"’"］方向的扩散速率，

空心圆圈表示样品A于;""L沿［’""］方向的扩散

524-7$-/$46/6H/656I.5+7-KKB5-0-.CK2/58%H46G842I)［"’"］8.

’"""L，6%H.C$-/$46/6H/656I.5+7-KKB5-0-.CK2/58%H46A842I)
［’""］8.;""L

或+·MNO(6）的扩散速率的差异。该实验采用的样品

是合成的含,-镁橄榄石（不含铁），含有P-空位相关

峰、,-#Q相关峰、(6!Q（很可能是R）相关峰和()空

位相关峰，总水含量约为（!"<S*"）T’"&D+*U。作

者在<""、;""和’"""L下对样品分别加热*;D、#!*
和’!"#3。在加热过程中各峰表现出不同的稳定

性：" (6!Q和()空位相关峰先行消失，,-#Q和P-
空位相关峰则以低于以往报道值’个数量级的速率

减弱；# 当P-空位相关缺陷+减少至!;T’"&D!
#DT’"&D+*U时不再减少并保持直至实验结束。作

者提出P-空位相关峰的异常表现是因为在其它的缺

陷U+峰减少时P-空位自身的扩散速率非常缓慢。

因此，虽然不同缺陷形式的+在不同的耦合模式下

的扩散速率确实存在差异，然而这种差别似乎并非

简单取决于缺陷的不同，缺陷之间的相互作用可能

也起一定的作用。

另 外，V-J2:-.W9C 和 R6/8I（’;;X）在’"""、

’’""、’*""和’!""L下对近乎端员组成的镁橄榄石

（图Y8）分别进行了持续*#3逐级加热的+的提取

（脱水）实验。作者发现!DY#、!X!X和!X’#$%&’这

!个峰的扩散行为有别于其它的峰：在’"""L时其

吸收 强 度 似 乎 反 而 增 强 了，其 它 的 峰 均 降 低；在

’’""L时其吸收强度保持不变，其它的峰继续降低；

至’*""L时其吸收强度降低，其它的峰都消失；直至

’!""L时，这!个峰才消失。这说明这!个峰对温度

的稳定性高于其它的峰，产生这!个峰的缺陷+的扩

散速率较慢。由于作者将所观测到的!X""!!D<"
$%&’的吸收峰均归属于P-空位相关峰（V6%8-/6"#
$%F，*""#；(8.5CB98I7V8I)6/，*""#；这是较为普

遍接受的归属），因此，可能即使属于同一缺陷类型

的U+，由于缺陷的具体构型不同或者缺陷周围化学

环境不同，也可能导致+的扩散速率不同。

!F! 橄榄石中的+MA交换实验（+的自扩散）

+的自扩散是+元素自身在晶格中的扩散，它

是+和环境介质之间的化学扩散的重要环节。+的

自扩散速率通常通过测定矿物结构中的+和环境中

的A的同位素交换速率而获得。迄今为止对橄榄石

进行的+MA交换实验还很少，仅ZI)/-I和R48I$3
（*""D）（未发表数据）、最近的ABE/8I6和,CJB/$WC
（*"’*）报道过。

ZI)/-I和R48I$3（*""D）在Y""!’’X"L温度范

围内对近乎端员组成的镁橄榄石（E6含量为"[*X\
E6U，吸收谱峰如图Y8）进行了+MA同位素交换实

验，得到了+沿［""’］方向的自扩散的扩散方程：
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!!"!#$%&’［（()*+,-）./／012］／（"#）］，213!#
04／5）"(-67,#6*（图)+）。

89:;<=%和>?@9;AB?（4#)4）对来自C<=D<215
的橄榄石（:1EF6)）进行了以含8的水为介质的!G8
交换实验。在!G8交换实验之前，作者先对样品在

高温下做了预热处理以使各种缺陷均一化（)*##H
下加热超过)7I），然后在水饱和的状态下加热)J!
+EI以使样品充分发生水合反应。最后在-7#!
F##H、4KL<下，经 过 以 上 过 程 处 理 的 橄 榄 石 在

84MF#N!4M)#N中加热)J!+EI实现最终的!G8交

换反应。通过对测得的扩散数据进行拟合，作者得

到了沿［)##］方向的扩散方程：!!，［)##］"!#$%&’
［（()+#,*#）./／012）／（"#）］，!#（04／5）"(+6F,
)6+（因只测得沿［#)#］和［##)］方向的一个温度下的

扩散数据，故而无法拟合出沿这两个方向的扩散方

程）。与 O1I25P%QP和 R<A.S%22（)FFE）提出的!通

过氧化还原机制进行的扩散相比，虽然扩散活化能

与后者相似，但扩散速率却低于同一温度下后者的

!T%Q1&，［)##］（!T%Q1&为!通过氧化还原机制进行扩散

的速 率）约#6E*个213单 位（!T%Q1&，［)##］"-64+
!!，［)##］）（图)+）。这与以往工作得到的!T%Q1&!4
!!［假定!I远大于!! 时（)-）式的简化］不符，作

者认为这个矛盾可能是由实验压力的不同导致活化

体积不同造成的。另外，这种不一致也有可能是因

为设定了不同的极化子浓度（$I）和!的浓度（$!）

造成的（尚未有独立的工作限制橄榄石中极化子与

!的含量的关系，后者假设$!!$I）。通过一系列

条件限制，作者假设$I"#6#E$!，由沿［)##］方向

的扩散速率!!，［)##］和!T%Q1&，［)##］，通过公式!T%Q1&
"4!!%I／（!!U!I）计算出沿［)##］方向的极化子

的扩 散 方 程 8I，［)##］"!#$%&’［()+#./／012）／

"#］，!#（04／5）"(*6E。按照这个扩散方程外推

图)+ 扩散速率相对于温度倒数的阿伦尼乌兹图示［据89:;<=%和>?@9;AB?（4#)4）修改］

:V3W)+ X;;I%=V95’21P1YQVYY95V1=A1%YYVAV%=P5Z%;595;%AV’;1A<2P%0’%;<P9;%（01QVYV%Q<YP%;89:;<=%<=Q>?@9;AB?，4#)4）

菱形、三角形和方形分别表示通过![8实验得到的!沿［)##］、［##)］和［#)#］方向扩散的实验数据；实线表示!的自扩散系数：沿［)##］方

向扩散的数据的拟合[!!［)##］（Q<P<YVP），［##)］和［#)#］方向扩散的估算G!!［##)］（\5PV0<P%）和!!［#)#］（\5PV0<P%）；虚线表示O1I25P%QP<=Q
R<A.S%22，)FFE中!通过氧化还原机制沿［)##］、［##)］和［#)#］方向进行扩散的速率[!T%Q1&［)##］、!T%Q1&［##)］和!T%Q1&［#)#］；长点线表示估算的

极化子的扩散速率[!I［)##］（\5PV0<P%）；短点线为根据干的多晶橄榄石的电学性质计算得到的极化子的扩散速率（D1=5P<@2%<=QT1@%;P5，

)FF-）；点划线表示镁橄榄石中!沿［##)］方向的自扩散速率（]=3;V=<=Q 2̂<=AI<;Q，4##J）

8V<01=Q5，P;V<=32%<=Q5_9<;%<;%Q<P<1@P<V=%Q<AA1;QV=3P18[!%&AI<=3%<21=3［)##］，［##)］<=Q［#)#］QV;%APV1=5;%5’%APVZ%2?；512VQ2V=%5;%’;%G
5%=P!5%2Y[QVYY95VZVPV%5：YVP51YQVYY95V1=Q<P<<21=3［)##］[（!!［)##］），%5PV0<P%QQVYY95VZVPV%5<21=3［##)］<=Q［#)#］G（!!［##)］（\5PV0<P%）<=Q
!!［#)#］（\5PV0<P%）；Q<5I%Q2V=%5;%’;%5%=PQVYY95VZVPV%51Y!@?“;%Q1&[%&AI<=3%”’;1A%55<21=3［)##］，［##)］<=Q［#)#］;%5’%APVZ%2?（!T%Q1&［)##］、

!T%Q1&［##)］<=Q!T%Q1&［#)#］）（O1I25P%QP<=QR<A.S%22，)FFE）；21=3Q1PP%Q2V=%;%’;%5%=P5%5PV0<P%QQVYY95VZVP?1Y’1<2;1=G!I［)##］（\5PV0<P%）；5I1;P
Q1PP%Q2V=%;%’;%5%=P5QVYY95VZVP?1Y’12<;1=A<2A92<P%QY;10%2%AP;VA<2’;1’%;PV%51YQ;?，’12?A;?5P<22V=%C<=‘9V=PV=Q9=VP%（D1=5P<@2%<=QT1@%;P5，

)FF-）；Q<5I[Q1PP%Q2V=%;%’;%5%=P5!5%2Y[QVYY95VZVP?1YY1;5P%;VP%<21=3［##)］（]=3;V=<=Q 2̂<=AI<;Q，4##J）
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至!"##$时的扩散速率与%&’(（!)*+）通过电导率测

得的极化子的扩散速率吻合的很好，并且与根据干

的多晶橄榄石的电学性质计算得到的极化子的扩散

速率也一致（,(-.’&/01&-23(/14’.，!))5）。因为温

度小于!6##$的干橄榄石（电导率被认为由极化子

主导）的电导率仅有很小的各向异性（%78(79!"#$:，

!)*)；;<=4&-1!"#$:，>##?），所以作者假设%8［!##］

!%8［#!#］!%8［##!］。由%312(@，［#!#］和%312(@，［##!］，作

者亦分别计算了沿［#!#］和［##!］方向的A的扩散方

程：%A，［#!#］B%#C1@D［E!5#9F／G(0）／&’］，%#
（G>／.）BE?H"；%A，［##!］B%#C1@D［E!##9F／

G(0）／&’］，%#（G>／.）BE*H"。这些计算结果与作

者通过实验得到的两个扩散数据有着很好的吻合，

并且沿［##!］方向的扩散方程与I-J4K-&-2L0&-78
（>##+）的结果非常接近（图!"）。A沿6个结晶轴方

向的扩散（包括实验数据拟合和计算结果）的各向异

性也与前人通过水合实验得到的A通过氧化还原机

制扩散的各向异性相一致（M(80.’12’&-2N&79O100，

!))*；;1G(<78P&-2N&79O100，>##+）。

总的来说，A在橄榄石中的自扩散速率的各向

异性和A通过氧化还原反应进入橄榄石的化学扩散

速率的各向异性是一致的，沿同一方向的自扩散速

率都比后者要低（相差!个数量级以内），这可能是

实验压力的不同导致活化体积的不同造成的，也可

能是对于极化子与A的相对含量的设定不一造成

的。

!:" 橄榄石中不同缺陷A的扩散机制的探讨

橄榄石含有"种不同的A缺陷相关峰，理论上来

说A结合机制的不同会导致其扩散机制也不同。由

于%K空位缺陷A的扩散行为非常不同于QK"R、=16R

和N空位缺陷A（S&T&4’&!"#$:，>#!6），这里我们

从%&-,&0(.橄榄石中的后6种缺陷UA峰（基本不

含%K空位缺陷UA峰）在高温加热下产生的不同变

化来探讨这6种缺陷UA在橄榄石中的扩散机制。

图!?为;1G(<78P和 N&79O100（>##+）对%&-
,&0(.橄榄石在)##$、>##NV&、加热时间分别为!
8和>#8下进行的水合实验后UA红外吸收的谱

图。干的%&-,&0(.橄榄石在水合后显示与幔源含

水橄榄石非常相似的谱图特征，仅%K空位相关峰强

度非常弱。加热时间不同的两个样品，其UA红外

吸收谱图有很大的变化。短时间（!8）加热时，仅

=16R和NJ空位相关峰显著，QK"R相关峰较弱；长时

图!? %&-,&0(.橄榄石在)##$、>##NV&、加热时间分别

为!8和>#8下进行水合实验后UA红外吸收的谱图（据

;1G(<78P&-2N&79O100，>##+）

=KJ:!? V(0&4KW12I3.D17’4&(X%&-,&0(.(0KTK-1&--1&012&’
)##$，>##NV&X(4!(4>#8（G(2KXK12&X’14;1G(<78P

&-2N&79O100，>##+）

［%K］、［QK］、［=1］和［NJ］分别为%K空位相关峰、QK"R相关峰、

=16R相关峰和NJ空位相关峰

［%K］，［QK］，［=1］&-2［NJ］&41’81UA/&-2.&..(7K&’12%KT&7&-7P，

QK"R，=16R&-2NJT&7&-7P41.D17’KT10P

间（>#8）加热时，QK"R相关峰、=16R相关峰增加显

著，而NJ空位相关峰反而降低。由此我们推理出

两种可能的扩散机制：

（!）短时间加热时，=16R、NJ空位相关峰和很

少量QK"R相关峰的结合机制

｛>=1·
NJRYZNJ｝@R!>A>"

｛=1·
NJRYZNJRA

·
K｝@R=1@NJ

（!*）

｛=1·
NJRYZNJRA

·
K｝@R!>A>"

｛YZNJR>A
·
K｝@R=1@NJ

（!)）

S&9&G<4&和%78G&0W4K12（!)*6）提出橄榄石中的

缺陷主要以YZN、=1·
NJ和｛=1·

NJ=1[%K｝的形式存在，也可

以少量的缺陷对｛>=1·
NJYZNJ｝的形式存在。对于以

+>5 岩 石 矿 物 学 杂 志 第6>卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



｛!"#·
$%&’$%｝形式存在的缺陷对，较容易通过"#()的

氧化还原引入*（反应涉及到电子空穴和*)的迁

移）。因此通过氧化还原机制引入的两种*缺陷

｛"#·
$%&’$%*

·
+｝和｛&’$%!*

·
+｝的含量及相对含量的多

少即取决于｛!"#·
$%&’$%｝缺陷对的含量。

,-./0#1和,23%45（!667）在含"#顽火辉石中*
的扩散的研究中提出了反应式（89）和（8:）。对于较

低"#() 含 量 的 样 品!8!7（"#;含 量 为6<76=，

"#()／"#-3-为6<6>7，"#()含 量 为6<6(7="#!;(）在

966?时 *的 水 合 反 应，反 应 式（89）的 速 率 大 于

（8:），故而"#()相关峰｛"#·
$%&’$%*

·
+｝的增长大于$

空位相关峰｛&’$%!*
·
+｝的增长。具较高"#()含量的

样品!8(8（"#;含量为(<(8=，"#()3@-／"#-3-为6<6A:，

"#()含量为6<!87="#!;(）在966?时*的脱水反

应，反应式（89）和（8:）的速率相近，故而"#()相关

峰的增长同于 $空位相关峰的增长。,.BC./3D橄

榄石（"#;含量为86=，"#()／"#-3-低于检测限6<6!，

"#()含量!6<!!="#!;(）"#()的含量相近于!8!7，

亦表现为"#()相关峰的增长大于$空位相关峰的

增长（图8A）。正因为这两种含*缺陷（｛"#·
$%&’$%

*·
+｝和｛&’$%!*

·
+｝）的生成皆跟"#()的氧化还原相

关，故而短时间加热时得到的扩散速率即代表电子

空穴与*)之间的化学扩散（互扩散）速率。

E./2#1等（!667）理论计算提出F+在无水镁橄

榄石中最易以直接替换,+的缺陷形式即F+G,+存在。

在含水条件下质子化在$%位上的*缺陷（!*G$%，即

｛&’$%!*
·
+｝）和 F+G,+的 最 稳 定 的 耦 合 方 式 为｛F+··

$%

（!*）’,+｝，即F+由四面体位（,+位）转移至八面体位

（$%位），$%空位上的!个*)转移至,+空位上：

｛&’$%!*
·
+｝)F+G,+"｛F+··

$%（!*）’,+｝（耦合反应为放热

反应，!HI8>A2J／K3/）。当然，这需要$%空位扩

散至F+G,+的邻位，并且｛&’$%!*
·
+｝）中的*·通过间隙

或$%空位扩散至F+G,+邻位的 $%空位上。然而这

一耦合反应的较大的负值提供了一个强大的推动

力，使得最终表现出来的F+>)相关峰的扩散速率大

于$%空位的扩散速率，而小于基于电子空穴与*)

之间的化学扩散速率。较慢的$%空位扩散限制了

｛&’$%!*
·
+｝向｛F+··

$%（!*）’,+｝的转化，所以仅有部分

$%空位相关峰转化为F+>)相关峰，并且F+>)的增

长小于"#()相关峰和$%空位相关峰（后两者的相

对增长速率取决于"#()的含量）。

（!）长时间加热时，F+>)相关峰、"#()相关峰继

续增加，而$%空位相关峰降低的机制

L.2.KM1.和,@NK./O1+#0（8:9(）提出橄榄石中

的缺陷对主要以｛"#P,+"#
·
$%｝的形式存在。另外在辉

石中｛"#PF"#
·
$｝也较常见且比较稳定，为!个"#()分

别替换原先的四面体和八面体位原子（FD@N#1K.2DQ
D4MD-+-M-+3B）：｛"#PF"#

·
$｝G#｛,+G,+)$%G$｝（,-./0#1"#

$%R，!66A）。长时间加热时大量增加的"#()相关峰

可能 就 是 由 此 缺 陷 对 通 过 以 下 反 应 引 入 * 的

（,-./0#1"#$%R，!66A），此转化反应涉及到$空位与

*)的迁移：

｛"#P,+)"#
·
$%｝G)*!#｛"#·

$%)&’$%)*
·
+｝G)

｛"#P,+)*
·
+｝G （!6）

$%空位相关峰的增加则是由于*质子化在$%位

上借助于*)和$%空位化学扩散（互扩散）而实现：

&’$%)*!#｛&’$%!*
·
+｝ （!8）

长时间加热有利于 $%空位相关峰｛&’$%!*
·
+｝

转化 为 基 于 $%空 位 扩 散 的 F+>) 相 关 峰｛F+··
$%

（!*）’,+｝。因此，长时间加热时表现为F+>)相关峰

增加而$%空位相关峰降低。

正因为这(种含*缺陷（"#()、$空位和F+>)

相关缺陷*）的生成都涉及$空位与*)的参与，故

而长时间加热时所测得的扩散速率即代表 $空位

与*)之间的化学扩散（互扩散）速率。

因此，可能对于"#()、$空位和F+>)相关峰而

言，并不是不同的结合机制的峰会有不同的扩散机

制而表现出不同的扩散速率，而是要看其扩散时所

涉及的扩散物种是否相同。若扩散所涉及的扩散物

种相同，则表现出相似的扩散速率及各向异性；若不

同，则表现出有所差异的扩散速率和各向异性。,+
空位相关缺陷*的扩散低于其他缺陷*近8个数

量级（L.S.1-."#$%R，!68(），可能是因为涉及到扩散

速率较低的,+空位的扩散，并且,+空位相关缺陷*
的热稳定性也很强（T+43U+-O25.B0V#1.B，8::A）。

> 讨论、结论和展望

!"# $%!&相关峰可能的影响因素讨论：压力和’(
的含量

(A7(和(A!A@KI8这两个峰是幔源捕虏体橄榄

石（尤其是尖晶石相橄榄岩的橄榄石）以及低压合成

的橄榄石较为常见的峰。$3D#BW#/0#1等（!66X.）在

!"8!YZ.、8666"8(66?和水饱和的条件下，通过

7!7第A期 张培培等：橄榄石中*的结合机制及扩散行为

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!"#调节!$%!&，以天然橄榄石样品粉末为原料合成

橄榄石（其中$’()’*+,橄榄石的温压条件为-./’、

0&112），或以氧化物为原料合成镁橄榄石，均仅发

现$%空位相关峰，未发现3%45相关峰。678’%97等

（&114）在&./’和0&:1!04-12的温压条件、不同

的!$%!&下合成的镁橄榄石也同样仅显示$%空位或

;空位相关峰，而 不 含3%45相 关 峰。而<799=等

（&11:）在0>:./’、04112（尖晶石相橄榄岩的温压

条件）和水饱和的条件下，通过!"#或 ;?!调节

!$%!&，以天然橄榄石粉末或者氧化物为原料合成橄

榄石，发现在不同的!$%!&下，无论是天然橄榄石还是

合成的镁橄榄石都在3%!& 存在 的 条 件 下 显 示 了

3%45相关峰。同样，@A’+等（&114）在1>B./’、0111
!0B112的温压条件下，通过顽火辉石调节!$%!&，

对$’()’*+,橄榄石单晶进行水合实验，水合后的橄

榄石以3%45相关峰为主导（且随C7含量和温度的增

加而 增 加），$%空 位 相 关 峰 很 弱［<’%和 D+A*,E7FE
（0GGB）相似的实验给出了相似的结果］。

由此，;+,7(H7*F79等（&11I’）提出J在橄榄石

中的结合存在一个结合机制的转换，即低压下为

3%45相关缺陷机制，产生的吸收峰以3%45相关峰为

主；高压下为不同的缺陷机制，产生的吸收峰以除

3%45相关峰以外的.9+K"" 峰为主（作者不支持将

这些峰归属于$%空位相关峰的观点）。理论计算

（L’*M79"#!$N，&11O）表明，低压下3%倾向于以3%#$%
的形式存在于无水镁橄榄石中（特别是与;?!相平

衡时）；高压下3%#$%则渐趋于不稳定，在0&./’接近

镁橄榄石 瓦兹利石转换的压力下（与!"#相平衡），

3%趋向于以｛PQ;03%
··
;&’｝的形式存在。且在水合条

件下，通过3%的转移（由四面体$%位转至八面体;?
位）由3%#$%形成的含水的3%R斜硅镁石型缺陷（｛3%··

;?

（&J）Q$%｝）比水榴石型缺陷（4J#$%）更稳定。这在一定

程度上支持了;+,7(H7*F79等（&11I’）的看法：# 低

压下，大量存在的3%#$%缺陷在水合条件下形成了较为

稳定的3%R斜硅镁石型缺陷（相比水榴石型缺陷而

言），因此观察到的在低压下发生水合反应的天然橄

榄石或者合成的橄榄石多数以较强的3%45相关峰为

主，而$%空位相关峰则很弱；$ 高压下3%倾向于以

｛PQ;03%
··
;&’｝的形式存在，3%#$%缺陷很少，使得形成的

3%R斜硅镁石型缺陷也很少，因此观察到的在高压下

发生水合反应的天然橄榄石或者合成的橄榄石多数

显示很弱的3%45相关峰（甚至没有），而$%空位相关

峰则很强。

另外，J798’((等（&11:）在0>:!:>:./’、

04112的温压条件下，以!"#作为缓冲剂合成含3%
的无水镁 橄 榄 石 时 发 现3%的 溶 解 度 不 变（1>&S
3%!&），不随压力的升高而增大。这表明至少在这个

压力范围内3%的溶解度变化不大。<7**等（&114）对

生长于金伯利岩熔体（:./’、0011!04112）中的

橄榄石的捕虏体进行研究时发现其谱峰以3%45相关

峰为主。然而这些橄榄石（C+-1!C+-&）的C7含量远

高于以$%空位相关峰为主的橄榄石（C+G1!C+011：

;+,7(H7*F79"#!$N，&11I’），C7的存在可能稳定产生

3%45相关峰的缺陷。并且@A’+等（&114）对$’()’R
*+,橄榄石（C+-B!C+G&）进行水合实验，也发现3%45

相关峰随C7含量的增加而增加。

!N" 结论

（0）橄榄石中的J主要通过4种不同的机制进

入晶体结构中，分别为：$%空位、;空位、;7B5相关

（C7B5、T*B5等）和3%45相关机制。各机制所产生的

红外吸收峰大致分别位于BI0B、B:-1、B:II和B4-1
U8V0，B&&1和B0I1U8V0，BB::和BB&:U8V0，B:O&
和B:&:U8V0。

（&）J在橄榄石中的扩散主要通过两种不同的

扩散机制进行：# 在较低温度、较短时间反应时，少

量的J可以通过速率较快的氧化还原机制（J·RAW）

进入晶体结构中。其活化能较低，约为001!0-1
MX／8+*，沿［011］、［101］和［110］方向扩散的活化能

依次为：04:、0-1和001MX／8+*；$在较高温度、较

长时间反应时，大量的J可通过空位耦合机制（J·R
PQ;7）进入晶体结构中，这被认为是上地幔条件下橄

榄石中J迁移的主要机制。其活化能较高，约为

&:1!B11MX／8+*，沿［011］和［101］方向扩散的活化

能为&14MX／8+*，沿［110］方向为&:-MX／8+*。

（B）由橄榄石的扩散速率可知，通过这两种扩

散机制丢失或者获得水在相对地质时间较短的时间

内即 可 发 生。 其 中 $’()’*+,橄 榄 石 在 -11!
01112温度范围内，在小时甚至分钟的时间尺度上

J的扩散即可达到毫米级别（;’UMY7**’(FD+A*,ER
7FE，0GG1）。因此，捕虏体橄榄石在被运移到地表的

过程中，即使不会与新的环境（水饱和或者水不饱

和）发生完全的再平衡，其水含量也会发生很大的改

变。这样，捕虏体橄榄石样品的水含量仅可部分反

映上地幔源区的水含量。

-&O 岩 石 矿 物 学 杂 志 第B&卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!!" 展望

（"）对于橄榄石中#$吸收峰的影响因素，还没

有统一的看法。多数作者认为!%&#’的影响作用很

大：高!%&#’下合成的橄榄石产生()*+,! 峰，因此

这些峰被归属于-空位相关峰；低!%&#’下合成的橄

榄石产生()*+," 峰，因此这些峰归属于%&空位相

关峰（-./0110"#!$!，’22"，’223；415.&)1"#!$!，

’226）。一些作者则认为!%&#’的影响作用很小。其

中，%57/8等（’229）在"’(:.、"’32;下分别于低

!%&#’和高!%&#’下合成的橄榄石都只显示()*+,"

峰，因此作者指出!%&#’对于水合反应的影响很小。

另外一些学者同样认为!%&#’影响因素较小，并且提

出%#’的 影 响 因 素 很 大（<.&.=>?*8@A/1>/，"BBC；

-*A1=D1@>1)"#!$!，’229）。其中，<.&和 ?*8@A/1>/
（"BBC）在2EC(:.、B22#"232;的温压条件下对

%.=F.@*A橄榄石进行水合实验时发现，无论是以

#,G或 -H#作为缓冲剂又或者没有缓冲剂的情况

下，橄榄石在低%#’时均仅显示()*+," 峰，并随着

%#’的升高逐渐出现()*+,! 峰（随着%#’的升高，

()*+,! 峰的增长速率大于()*+," 峰）。因此，

今后需进行更加精细的对照实验，在排除其它因素

的影响下，专一地探测某一因素（温度、压力、%#’、

!%&#’等）对于橄榄石中$的结合的影响。

（’）对于含$缺陷峰的归属，除了主要的6种

归属（%&空位、-空位、-1CI相关和J&6I相关缺陷

峰）外，可能还存在其他归属。K=H)&=等（’2"C）通过

变温实验研究合成镁橄榄石中#$峰的变化时，在

高波数段发现了不能简单归属于%&空位的两个宽峰

C9"L和C399M5N"，基于其随温度升高而产生的异

常大的峰位及峰宽变化（较之此波段的其他峰），作

者认为可将其解释为间隙$缺陷。今后还需要更多

的理论和实验研究去探明这两个峰所代表的$的具

体结合方式。

（C）目前得到的红外光谱数据皆是于常温常压

下测得的，在地幔真实条件下的$的赋存状态及其

在晶体中的位置可能会不同于室温。原位变温实验

指出，$在温度变化过程中会发生迁移，在不同的位

置间转换（O./1=,8+@.=>O+=>1)，’22B）。因此利用

原位变温实验得到高温高压下$的红外光谱对于了

解地幔真实条件下$的信息有着重要的作用。

致谢 感谢夏群科教授的约稿。
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V-L1,.-Q，M)F;OQ1;</.))W-.T3’"&&%’SF--??->A)?=,+,>11>A,B,@

A9);AF-,;>).N).1A,);L->F1;,=L=)?X1A-.,;=9;AF-A,>?).=A-.,A-：

3N)+1.,Y-<,;?.1.-<=N->A.)=>)N,>=A*<9［0］’Q);A.,4*A,);=A)J,;@

-.1+):91;<E-A.)+):9，6%Z：%7!IZ’

V,4)X,AYW9G’6$$$’Q)..-+1A,);)?2\(=A.-A>F,;:?.-b*-;>,-=1;<2\

(’’’2F9<.):-;4);<+-;:AF=,;L,;-.1+=［0］’J);1A=F-?A-?*.

QF-L,-，6#&：6&%Z!6&I$’

V,4)X,AYW9G1;</-.1;3’6$$I：2(<-?->A=,;?).=A-.,A-［0］’EF9=,>=

1;<QF-L,=A.9)?J,;-.1+=，""：#7Z!#$"’

V,4)X,AYW9G1;</-.1;3’"&&!’SF-=A.*>A*.-)?F9<.)*==N->,-=,;

;)L,;1++91;F9<.)*=L,;-.1+=：,;?).L1A,);?.)LN)+1.,Y-<HT=N->@

A.)=>)N9［3］’M-NN+-.1;<OL9AF’P1A-.,;[).L,;1++93;F9<.)*=

J,;-.1+=［Q］’R,.:,;,1：SF-J,;-.1+):,>1+O)>,-A9)?3L-.,>1，"$

!I"’

V,4)X,AYW9G1;<T)==L1;UT’6$$!’E.,;>,N+-=)?b*1;A,A1A,B-14@

=).41;>-L-1=*.-L-;A=,;1;,=)A.)N,>>.9=A1+=［0］’EF9=,>=1;<

QF-L,=A.9)?J,;-.1+=，"#：#6$!#"Z’

J1>WX-++O0，K,L)=K1;<M)F+=A-<AKV’6$77’S.1;=,-;A>.--N)?)@

+,B,;-：N),;A\<-?->A.-+181A,);A,L-=［0］’EF,+)=)NF,>1+J1:1Y,;-3，

IZ：ZZ$!Z7$’

J1>WX-++O01;<M)F+=A-<AKV’6$$&’K,??*=,);)?F9<.):-;,;)@

+,B,;-：,LN+,>1A,);=?).X1A-.,;AF-L1;A+-［0］’0)*.;1+)?U-)NF9=@

,>1+T-=-1.>F，$I：I&Z$!I&77’

J1A=9*WOO1;<V1;:-.M’"&&%’(9<.)89+,;)+,B,;-=?.)LL1;A+-

8-;)+,AF=,;W,L4-.+,A-=)?AF-O,4-.,1;N+1A?).L［0］’Q);A.,4*A,);=

A)J,;-.1+):91;<E-A.)+):9，6%Z：%6#!%#Z’

J1AB--BO，2’[-,++(OAQ，/1++F1*=Q，!"#$’"&&6’G??->A)?=,+,>11>@
,A,B,A9);2(\HT=N->A.1)?)+,B,;-：HLN+,>1A,);=?).+)X#O,2"L1;@

A+-L-A1=)L1A,=L［0］’0)*.;1+)?E-A.)+):9，%"：Z"6!Z"$’

J1AB--BO，E).A;91:,;J，/1++F1*=Q，!"#$’"&&I’5SHT=N->A.*L)?

NF-;)>.9=A)+,B,;-1=1;,;<,>1A).)?=,+,>1=1A*.1A,);,;L1:L1=［0］’

0)*.;1+)?E-A.)+):9，%!：!&#!!6%’

J-,O1;<M)F+=A-<AKV’"&&&1’H;?+*-;>-)?X1A-.);N+1=A,><-?).L1@

A,);)?)+,B,;-1::.-:1A-=：6’K,??*=,);>.--N.-:,L-［0］’0)*.;1+)?

U-)NF9=,>1+T-=-1.>FcO)+,<G1.AF，6&I（/$）："6%IZ!"6%!$’

J,++-.，U(，T)==L1;UT1;<(1.+)XUG’6$7Z’SF-;1A*.1+)>>*.@

.-;>-)?F9<.)8,<-,;)+,B,;-［0］’EF9=,>=1;<QF-L,=A.9)?J,;-.@

1+=，6%：%!6!%Z"’

J).,;50，2+,B-.0T1;<()*=+-9TJ’6$Z$’G+->A.,>1+N.)N-.A,-=)?

?).=A-.,A-J:"O,2%［0］’EF9=,>1+T-B,-X/，6$："77!!"7$%’

J)=-;?-+<-.0V，K-+,:;-[H，3=,L)XEK，!"#$’"&&!1’(9<.):-;
,;>).N).1A,);,;)+,B,;-?.)L"!6"UE1［0］’3L-.,>1;J,;-.1+)@

:,=A，$6："7I!"$%’

J)=-;?-+<-.0V，OF1.NSU，3=,L)XEK，!"#$’"&&!4’(9<.):-;,;@
>).N).1A,);,;;1A*.1+L1;A+-)+,B,;-=［3］’01>)4=-;OK1;<B1;<-.

V--O’G1.AF’=K--NP1A-.Q9>+-［Q］’P1=F,;:A);KQ：3L-.,>1;

U-)NF9=,>1+];,);，%I!I!’

[1W1L*.131;<O>FL1+Y.,-<(’6$7#’2;AF-;);\=A),>F,)L-A.91;<

N),;A<-?->A=)?)+,B,;-［0］’EF9=,>=1;<QF-L,=A.9)?J,;-.1+=，6&：

"Z!#Z’

[1W1L*.131;<O>FL1+Y.,-<(’6$7%’2;AF-5-"dcJ:"d,;A-.<,??*@

=,);,;)+,B,;-（%）［0］’/-.,>FA-<-./*;=-;:-=-++=>F1?A?e.

NF9=,W1+,=>F-QF-L,-，77：6%&!6%I’

[1B1.A1E03，(-.L1;;01;<2’[-,++(OAQ’"&6#’(9<.):-;<,??*@

=,);,;S,@4-1.,;:?).=A-.,A-［0］’J,;-.1+):,>1+J1:1Y,;-，ZZ（I）：

6$66’

E-=+,-.3(1;<V*F.05’"&&!’(9<.):-;+)==?.)L)+,B,;-=,;L1;A+-

8-;)+,AF=?.)LO,L>)-（]O3）1;<J-8,>)：J1?,>1+W1+,>L1:L11=@

>-;A.1A-=1;<X1A-.4*<:-A)?AF-=*4@>);A,;-;A1++,AF)=NF-.-［0］’

G1.AF1;<E+1;-A1.9O>,-;>-V-AA-.=，"%"：#&"!#6$’

T1:-.(’6$ZZ’G+->A.);=N,;.-=);1;>-)?A.,B1+-;A>F.)L,*L,;

?).=A-.,A-，J:"O,2%［0］’EF9=,>=1;<QF-L,=A.9)?J,;-.1+=，6：

#Z6!#Z7’

T,>FL);<[Q，1;</.)<F)+A0E’"&&&’H;>).N).1A,);)?5-#d,;A)

?).=A-.,A-1;<X1<=+-9,A-［0］，3L-.,>1;J,;-.1+):,=A，7I：66II!

6#Z第I期 张培培等：橄榄石中(的结合机制及扩散行为

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!!"#$

%&’()*+,，-.(//’*(.00123*4.(56789$:;;!$4<3<’&’(0&)/<3&7<.(*’

23*=2)&’2*<’2)(3>?@/&7<78=<*<0<A7’&3()&B&3<0.(/+)=<+.2/&［C］$

,(37.&5@7&(3’7(D&3<.2)(>823*E<7.()(>8，!F;：G!H!G:#$

%8<.’(3IC，J@.?2/K9，,?<.3&2LJC，!"#$$!H#H$MN8><3*&00@O
’&(3&3()&B&3<P<00<A7(0(N8><30@>2A&7823*&/=)&A27&(3’0(.A.<<=
［C］$C(@.32)(04<(=?8’&A2)%<’<2.A?，HF：F!;"!F!!#$

Q27(R$!H#G$R&>?7</=<.27@.<2A<)<A7.&A2)=.(=<.7&<’(0()&B&3<’&3>)<

A.8’72)S&7?B2.8&3>(N8><3=2.7&2)=.<’’@.<：&/=)&A27&(3’0(.7?<

=(&37*<0<A7A?</&’7.8［C］$E?8’&A’(07?<T2.7?23*E)23<72.8U37<O

.&(.’，F!：:GH!:#:$

QA?(AL%V，J@52+423*Q?23L)23*-C$!H#H$T)<A7.&A2)A(3*@A7&(3

&3()&B&3<$C(@.32)(04<(=?8’&A2)%<’<2.A?，HF（9"）："#:H!

"#WH$

Q/87?C%，I.(’7JC，V<’7()2I，R()),D，!"#$$:;;G$M)&B&3<?8O
*.27&(3&37?<*<<=@==<./237)<：T00<A7’(07</=<.27@.<23*’&)&A2

2A7&B&78［C］$4<(=?8’&A2)%<’<2.A?X<77<.’，WW，X!"W;!$

Q72)*<.%23*QL(>58R$:;;Y$J<?8*.27&(3/<A?23&’/’&3’837?<7&AI<O

5<2.&3><3’727&7<［C］$T@.(=<23C(@.32)(0D&3<.2)(>8，!H：:;!!:!G$

Q72)*<.%，Z)<//<Q，X@*S&>-，!"#$$:;;"：R8*.(><3&3A(.=(.27&(3

&3(.7?(=8.(N<3<：&37<.2A7&(3(0*&00<.<377.&B2)<37A27&(3’［C］$,(3O

7.&5@7&(3’7(D&3<.2)(>823*E<7.()(>8，!";：FYW!F#"$

Q7(AL<.$!HY#$U30)@<3A<(0(N8><3=.<’’@.<(3*<0<A7A(3A<37.27&(3’&3

()&B&3<S&7?20&N<*A27&(3&A.27&(［C］$E?8’&A’(07?<T2.7?23*E)23O

<72.8U37<.&(.’，!Y：!!#!!:H$

-’2&-X23*J&<AL/233%$!HHY$E(&37*<0<A723*7.23’=(.7(0/277<.

23*A?2.><&3()&B&3<’（I<%D>!O%）:Q&MF［C］$D27<.&2)’QA&<3A<I(O

.@/，:WH!:F!：WHH!F;:$

-’2&-X23*J&<AL/233%$:;;:$12.&27&(3(07?<(N8><3A(37<3723*

=(&37*<0<A7’&3()&B&3<’，（I<%D>!O%）:Q&MF，;[:!%!![;［C］$

E?8’&A’23*,?</&’7.8(0D&3<.2)’，:H：G#;!GHF$

\/</(7(Z，%<3272D，K<37]A(B&7A?，!"#$$:;!!$+0&.’7̂=.&3A&=)<’
&3B<’7&>27&(3(0?8*.(@’*<0<A7’23*U%0.<_@<3A&<’&30(.’7<.&7<：

-?<A2’<0(.Q&B2A23A&<’［C］$+/<.&A23D&3<.2)(>&’7，HG：!FY"!

!FYH$

1<./2+Z23*Z2.L&99$:;;H$+5&3&7&(&3B<’7&>27&(3’(0327&B<23*

=.(7(3&A=(&37*<0<A7’&3D>:Q&MF=()8/(.=?’@3*<.?&>?=.<’’@.<
［C］$T2.7?23*E)23<72.8QA&<3A<X<77<.’，:#"：!F;!!FH$

K2)L<.+D，J</(@A?8Q23*K.&>?7Z$:;;G$,(/=@7<./(*<)&3>(0

7?<<3<.>&<’23*B&5.27&(32)=.(=<.7&<’(0?8*.(N8)>.(@=’&3"O23*#O

D>:Q&MF［C］$T@.(=<23C(@.32)(0D&3<.2)(>8，!#：":H!"FW$

K2)L<.+D，R<./233C，9<..8+C，!"#$$:;;Y$-?.<<S27<.’&7<’&3
@==<./237)<()&B&3<23*7?<.()<(07&723&@/&37?<S27<.S<2L<3&3>
/<A?23&’/［C］$C(@.32)(04<(=?8’&A2)%<’<2.A?，!!:（9"）$

K23>‘，R&.2>2-23*Z(?)’7<*7JX$:;;F$T00<A7(0Ra(3I<OD>&3O

7<.*&00@’&(3&3()&B&3<，（I<，D>）:Q&MF［C］$+==)&<*E?8’&A’X<7O

7<.’，#"：:;H!:!!$

K27<3=?@)+23*K@3*<.9$:;;H$-</=<.27@.<*<=<3*<3A<(07?<MR

’7.<A?&3>0.<_@<3A&<’(07(=2]OMR［C］$E?8’&A’23*,?</&’7.8(0

D&3<.2)’，WY：G"!Y:$

K.&>?7Z23*,27)(S,%+$!HHF$+A(/=@7<.’&/@)27&(3’7@*8(0
（MR）*<0<A7’&3()&B&3<［C］$E?8’&A’23*,?</&’7.8(0D&3<.2)’，

:;："!"!"!#$

b23>b，c&2dZ，I<3>D，!"#$$:;!;$-</=<.27@.<*<=<3*<3A<(0

U%25’(.=7&(3(0MR’=<A&<’&3A)&3(=8.(N<3<［C］$+/<.&A23D&3<.O

2)(>&’7，H"：!FWH!!FFW$

‘?2(b，4&3’5<.>Q923*Z(?)’7<*7JX$:;;F$Q()@5&)&78(0?8*.(><3

&3()&B&3<：J<=<3*<3A<(37</=<.27@.<23*&.(3A(37<37［C］$,(37.&O

5@7&(3’7(D&3<.2)(>823*E<7.()(>8，!FY：!""!!G!$

:WY 岩 石 矿 物 学 杂 志 第W:卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 


