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橄榄石的后尖晶石相变研究进展
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摘要橄榄石在高温高压条件下分解为钙钛矿和方镁石(后尖晶石相变)，这是地幔中最为重要的相变之一，被认为是660

km地震波速间断面的成因。现今所取得的重要进展表现在3个方面：①M92Si04的后尖晶石相变的原位x射线高温高压实

验研究；②水、A12q以及压力标尺对后尖晶石相变的影响效应；③下地幔条件下地幔岩组分中的后尖晶石相变。在对研究

进展进行概述的基础上，对目前存在的问题进行了分析并提出未来可能的研究方向。
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Advances in the Study of Post-Spinel Phase Transformation of Olivine
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Abstract Ringwoodite，one of the high—pressure and high—temperature forms of divine，can be decomposed into perovskite and peri—

clase(post—spinel phase transformation)．The process，which seems to be one of the most important transformations in the Earth’S

mantle，is believed to be the causeof the 660一km seismic discontinuity dividing the mantle into upper and lower parts．The advances

made in the researches areshown in three aspects：①post—spinel phase transformation of M92Si04 at high pressure and high tempera—

ture using in situ X—ray diffraction；②the effects of H20，A1203 and equation of state of gold on the post—spinel phase transfomaation；

⑧the post—spinel phase transformation in peridotite under lower mantle conditions．On the basis of a summary of recent advances，
this paper analyzes the existing problems and indicates possible directions for further studies．
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人们很早就认识到成岩矿物，尤其是橄榄石的

高温高压相变可能与观测到的地幔中地震波速问断

面有关(Birch，1952；Ringwood，1958)，这种关联性

的明确验证必须依赖于橄榄石的高温高压实验研究

结果。基于高温高压研究所取得的成果(Ito et a1．，

1982，1989；Wood，1990；Akaogi et a1．，1993，1998；

Chopelas et a1．，1994；；Fei et a1．，1999；Chudi—

novskikh et a1．，2001)，基本确立了地幔中地震波速

间断面与岩石矿物高温高压相变的关系，橄榄石是

幔源岩石的主要组分之一，现在一般认为410 km

和660 km波速间断面是由于橄榄石的高压相变引

起的。

作为橄榄石的高温高压形态之一的林伍德石分

解为钙钛矿相加上方镁石相(后尖晶石相变)，这被

认为是导致660 km地震波速间断面的原因，而660

km地震波速间断面作为上、下地幔的分界面，对地

球内部结构、物质组成、动力学状态、地幔对流方式

和对流尺度等研究都具有重要意义，特别是在涉及

到地幔柱和俯冲板块的区域。因此，对后尖晶石相

变的相关研究就具有极为重要的意义。随着高温高

压实验技术的不断发展和完善，关于后尖晶石相变

的研究已经取得了大量的成果，尤其是近几年在原

位测量以及影响后尖晶石相变的因素等方面取得了

不少成果。

1研究进展

橄榄石是幔源岩石的主要组分之一，由于它的

高温高压相变与地幔中的地震波速间断面密切相
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关，所以橄榄石的高温高压相变得到了广泛深入的

研究(Ringwood，1970；Kumazawa et a1．，1974；Ming

et a1．，1974；Liu，1976；Ito et a1．，1982，1989；Wood，

1990；Akaogi et a1．，1993，1998；Chopelas et a1．，

1994；Fei et a1．，1999；Shim et a1．，2001；Chudi—

novskikh et a1．，2001)。根据这些高温高压实验研

究结果，大多数学者认为：660 km地震波速间断面

是由橄榄石的后尖晶石相变引起的，即高温高压条

件下橄榄石的尖晶石相分解转变为钙钛矿相加上方

镁铁矿。

随着高温高压实验技术的不断发展和完善，特

别是原位x射线衍射等技术在高温高压实验中的

应用，大大推动了后尖晶石相变的研究，并取得了与

快冷实验方法不同的一些结果，这些结果又推动了

后尖晶石相变的相关研究。

1．1原位实验研究结果

Irifune等(1998b)采用原位x射线衍射多砧高

压实验装置研究了1400～1800℃温度下MgzSi04

的后尖晶石相变，实验结果表明：在1600℃时，后尖

晶石相变压力为21．1±0．2 GPa，这一压力比660

km地震波速间断面对应的压力低大约2 GPa，这是

一个很大的压力差异，相当于大约60 km的厚度。

Shim等(2001)利用原位x射线衍射激光加热金刚

石压砧研究了20～36 GPa压力下M92Si04的后尖

晶石相变，结果表明：MgzSi04尖晶石可以与其分解

转变的产物在2 GPa的压力区间中共存，M92Si04

的后尖晶石相变的压力和温度与660 km地震波速

间断面的对应值是一致的。Katsura等(2003)采用

高温高压原位x射线衍射的方法重新研究了

M92Si04的后尖晶石相变，结果表明：在1550～

2100 K温度下，M92Si04的后尖晶石相变压力大约

为22 Gn，这一压力值比660 km地震波速问断面

对应的压力低1～1．5 GPa。Kubo等(2000，2002)

采用同步辐射的原位X射线衍射实验在22．7～

28．1 GPa和860～1200℃的实验条件下研究了

M92Si04的后尖晶石相变机制和动力学机制，并分

析了实验后样品的显微结构。结果表明：M92Si04

尖晶石依次分解为亚稳态的MgSi03钛铁矿加上方

镁石以及斯石英加上方镁石，最终形成稳态的Mg—

Si03钙钛矿加上方镁石，相关产物的吉布斯自由能

存在如下关系：GSp>Gil+p。>Gp。+pc，Gsp>G。。+pc>

G。，+pc，下标sp、il、pc、pv、st分别代表尖晶石、钛铁

矿、方镁石、钙钛矿、斯石英；并观察到了MgaSi04

尖晶石分解为亚稳态的MgSi03钛铁矿加上方镁石

的拓扑关系；根据原位观测的动力学数据估算出后

尖晶石相变的动力学参数。

1．2后尖晶石相变的压力一温度斜度

后尖晶石相变压力在不同的温度下是不同的，

随着温度的升高，相变压力降低，即具有负的压力一

温度斜度(Navrotsky，1980)。尖晶石相变压力一温

度斜度对于探讨地幔对流方式及对流尺度都具有重

要意义。

ho等(1982)首次测定的后尖晶石相变压力一

温度斜度dP／dT=一2．0 MPa／K；Ito等(1989)对

M92Si04一Fe2Si04体系的高温高压实验研究结果表

明：在1000 1600℃温度条件下，后尖晶石相变的

压力一温度关系为P(GPa)=27．6—0．0028T

(℃)，对应的压力一温度斜度dP／dT=一2．8

Ⅷa水；Ito等(1990)通过测定热量数据研究了后
尖晶石相变的热动力学特性，他们得到的后尖晶石

相变的压力一温度斜度dP／dT=一4±2 MPa／K；

Akaogi等(1993)通过相关反应焓变的测定结果和

相平衡数据推算出后尖晶石相变的压力一温度斜度

dP／dT=一3±1 MPa／K；Wicks等(1993)将地震波

速间断面的观测结果和俯冲块体热量模型相结合，

估算出后尖晶石相变的压力一温度斜度dP／dT=

一1．7～一4．4 MPa／K；Chopelas等(1994)利用在高

压下7一M92Si04的热动力学特性得出后尖晶石相变

的压力一温度斜度dP／dT=一2．0～一2．8 MPa／

K；Katsura等(2003)的原位实验研究结果表明：后

尖晶石相变的压力一温度斜度dP／dT=一0．4～

一2．0 MPa／K。

1．3水对后尖晶石相变的影响

水是一种重要的挥发分，它可以被俯冲块体带

到深部地幔(Irifune et a1．，1998a；Ono，1998)。高温

高压实验结果表明：林伍德石(ringwoodite)的晶体

结构可以容纳大约2％～3％的水(Kohlstedt et a1．，

1996；Inoue et a1．，1998；Yusa et a1．，2000；Ohtani et

a1．，2000)。Higo等(2001)通过高温高压实验考察

了水对后尖晶石相变压力的影响以及水在林伍德石

和钙钛矿中的含量，实验温度为1600℃，压力为

20．8-21．8 GPa。其结果表明：水在一定程度上能

够影响后尖晶石相变压力，可以使其升高大约0．2

GPa；林伍德石中水的含量很高，大约可达1％，而钙
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钛矿中水的含量非常低，仅仅只有0．05％。

1．4 A1203对后尖晶石相变的影响

地幔中除了包含主要组分mgO、Si02和FeO

之外，还包含一定数量的筒：03。高压实验研究揭

示～，q在MgSi03钙钛矿型中的最大固溶度随着

压力的增加而显著增加。Zhai’0(2001)探讨了高温

高压实验条件下～：q在尖晶橄榄石中的固溶度及

其对尖晶橄榄石分解转变压力的可能影响，实验压

力为21～22 GPa，温度为1550～1750℃。结果表

明：灿203在尖晶橄榄石中的固溶度是很低的，在22

GPa和1750℃的实验条件下，尖晶橄榄石相是非常

稳定的，Al，Q在尖晶橄榄石相中的固溶度为

0．790％，在22 GPa和1550℃的实验条件下，A1203

在尖晶橄榄石相中的固溶度为0．097％，在21 GPa

和1550℃条件下的实验，～：q在尖晶橄榄石相中

的固溶度为1．282％。可以看出，A1203在尖晶橄榄

石相中的固溶度随着温度的降低而下降，随着压力

的增加而下降。由于固溶在尖晶橄榄石中的A1203

非常有限，因此，业03对后尖晶石相变的压力可能
不会有很显著的影响。

1．5压力标尺对后尖晶石相变的影响

目前，Anderson等(1989)的Au的P-V_T状态

方程被广泛地作为内压标尺应用在高压技术中，特

别是在采用多砧高压装置进行后尖晶石的原位实验

研究中。

Shim等(2002)利用准静压倒转实验和冲击波

数据，采用Mie—Griineisen关系式和Birch—Mur—

naghan—Debye方程重新研究了Au的状态方程，并

结合其他精确测定的参数计算给定体积和温度条件

下的压力值，在660 km的深度条件下，根据新的Au

的状态方程得到的压力值比基于Anderson的状态
方程得到的压力值高1．0±0．2 GPa。但是，对相关

结果进行校正后，在原位测定的后尖晶石相变压力

仍然比660 km地震波速间断面对应的压力低1．5

GPa。

Tsuchiya(2003)采用第一法则电子结构计算方

法推算了Au的状态方程，没有采用经验参数。通

过计算Au的热弹性特征以及Grfineisen参数，研究

了Au的状态方程。在23 GPa、1800 K时，依据最

新结果得出的压力比根据Anderson的状态方程得
到的压力高1．3 GPa，从而大大减少了后尖晶石相

变压力与660 km地震波速间断面对应压力之间的

差异，但仍然存在大约0．7 GPa的压力差异。

1．6地幔岩的后尖晶石相变

依据地球深部的岩石学、地球化学和地球物理

学资料，提出了两种可能的地幔岩矿物模型：PY—

ROLITE模型(Ringwood，1962)和PICLOGITE模

型(Anderson et a1．，1984；Bass et a1．，1984)。
WOod(2000)在1900 K、19～25 GPa温压条件

下研究了地幔橄榄岩(peridotite)的相变，结果表明：

后尖晶石相变的压力为22．5-23 GPa，这与660 km

地震波速间断面对应的温度压力是一致的，相变产

物钙钛矿中含有少量A1203(≤1％)。Nishiyama等

(2003)采用原位x射线衍射实验技术在1600℃、

20--25 GPa温压条件下研究了地幔岩(pyrolite)中

的矿物随压力增加而发生的相变，结果表明：后尖晶

石相变压力为22．0±0．2 GPa，在22．5 GPa时，相

变产物钙钛矿中～203的含量为2．8％。

1．7 660 kin地震波速间断面的可能成因

关于660 km地震波速问断面的性质，目前大

多数学者认为主要是由于橄榄石的相变导致的相变

边界。但是，在这个问题上存在着争议。在林伍德

的地幔岩模型中，上地幔主要由橄榄石和斜方辉石

组成，其中橄榄石约占61％(体积百分含量)，在660

km间断面处，-／尖晶橄榄石分解转变为方镁铁矿加

上钙钛矿相，因此认为660 km间断面是相变界面。

～等(2003)对中国东北地幔660 km地震波速间断

面进行研究后，认为660 km地震波速问断面并不

是简单地由尖晶橄榄石分解转变引起的，非尖晶石

组分的相变也有一定的影响，如石榴子石一钛铁矿相

变、钛铁矿一钙钛矿相变等；而在Anderson等(1989)
的球粒陨石模型中，上地幔主要由橄榄石和单斜辉

石组成，其中橄榄石的体积含量低于50％，下地幔

则富含铁和硅，因此认为660 km间断面是化学界

面。还有一种综合的观点认为660 km间断面是相

变界面和化学界面兼而有之。

鉴于原位高温高压实验结果和660 km地震波

速间断面之间存在的压力差异，Irifune等(1998b)曾

提出这一压力差异可能是起因于：①其他相关次要

元素的影响效应；②目前采用的压力标尺的精确

性；③深部地幔可能的化学成分不均匀性。依据目

前所取得的研究成果，其他相关次要元素的影响效

应的确存在，压力标尺的精确性也有待于进一步加

以修正，但这些都不足以解释原位测量的尖晶橄榄
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石分解转变压力与660 km地震波速间断面对应压

力之问存在的压力差异。因此，原位研究的尖晶橄

榄石分解转变压力与660 km地震波速间断面的对

应压力之间存在的2 GPa的压力差异主要不是由于

相关次要元素的影响和目前采用的压力标尺的精确

性所引起的，而可能主要是由于深部地幔可能的化

学成分不均匀性所引起的。

2未来展望

后尖晶石相变的实验研究具有重要的地质意

义，高温高压实验已经取得了大量的成果。然而，在

有些问题上还存在着疑问，例如，目前还没有精确的

原位测得的后尖晶石相变边界，也不能合理地解释

原位测量的后尖晶石相变压力与660 km问断面对

应压力之间存在的压力差异，高温高压条件下压力

标定的精确性在多大程度上影响着实验结果的精度

等。鉴于存在的上述问题，在此提出今后可能的研

究方向。

(1)精确测定后尖晶石相变的相边界和压力一

温度斜度。这是解决目前存在问题的关键，虽然

Katsura等(1989)利用快冷技术测定了后尖晶石相

变的边界，但其精确性有待于详细的原位测量结果

的进一步确认和校正。

(2)进一步探讨原位测量的后尖晶石相变压力

与660 km间断面对应压力之间存在的压力差异，

可以通过研究压力对热电偶的影响效应、压力标定

物的状态方程和压力标定的精确性以及后尖晶石相

变的压力一温度斜度等，得出合理的解释。

(3)含Fe橄榄石的原位实验研究，目前的原位

实验都是研究M92Si04的相变。含Fe体系中的后

尖晶石相变不同于单一的镁橄榄石的后尖晶石相

变，它们在相变压力、相变速率、动力学参数等方面

都不会相同，详细的铁橄榄石原位实验研究结果将

会加深我们对橄榄石的后尖晶石相变的了解和认

识。

(4)后尖晶石相变的反应物及其产物在高温高

压条件下各种物性参数的精确测定。通过物性参数

的测定可以进一步确定后尖晶石相变的各种特征，

并可以修正和约束高温高压实验结果。

(5)高温高压条件下不同组分和体系中后尖晶

石相变及其产物的特征，特别是在存在挥发性组分

的体系中，后尖晶石相变的压力与组分以及挥发份

之间可能存在的对应关系，这些研究可以进一步补

充和完善地幔矿物模型。
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