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镁橄榄石相变长大率与水含量的关系及

亚稳态橄榄石的存在深度
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摘　要　通过分析镁橄榄石相变长大率方程的指前系数和亥姆霍兹活化能在不同含水条件下的实验拟合值，本文

研究了橄榄石相变长大率与水含量的关系．结果表明含水量较高的镁橄榄石在相变过程中对应较低的亥姆霍兹活

化能，而长大率方程中的指前系数几乎是一个与含水量无关的常数．这个常数的数值在晶界控制长大的晶体相变

动力学经典理论中相应于晶界是一层或几层分子的厚度．亥姆霍兹活化能随水含量的增加而降低的结果既和利用

淬火实验得到的结论相一致，也和流变学实验研究的结论相一致．应用以上结果，我们估算了含水量对亚稳态橄榄

石存在深度的影响．镁橄榄石的亚稳性受到水的影响很大，具体表现是橄榄石到其高压相瓦士利石的动力学相变

界面从下压了几十公里到一直下压到６６０ｋｍ间断面附近．地幔橄榄石与镁橄榄石的亚稳性存在差异．名义上干的

地幔橄榄石实验结果显示出地幔橄榄石具有更小的亚稳性，相变完成１０％的深度比镁橄榄石浅了２０ｋｍ左右．以

上结果仍然支持在冷的俯冲带中存在可探测的亚稳态橄榄石楔但很难达到６６０ｋｍ间断面深度的结论．
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１　引　言

地幔橄榄石在海洋岩石圈俯冲过程中的相变涉

及到很多的地幔动力学问题，例如深源地震的形成

机制［１，２］，俯冲带与周围地幔的相互作用等［３］．

根据橄榄石相似矿物，如硅酸镍、硅酸镁等的实

验研究，人们认为在俯冲过程中，橄榄石（ｏｌｉｖｉｎｅ）到

其高 压 相 瓦 士 利 石 （ｗａｄｓｌｅｙｉｔｅ）和 林 伍 德 石

（ｒｉｎｇｗｏｏｄｉｔｅ）的相变过程主要为不连贯的晶面成

核和晶界控制的长大［４～１２］．在冷的俯冲带中，成核

对于橄榄石相变的影响很小［１０］．因此，长大成为了

对橄榄石相变动力学研究的重点．

物理学界对晶体的相变动力学行为进行了系统

研究．在经典理论中，晶界控制的长大率犢是温度犜

和压强犘的函数，表示如下
［１３］

犢（犜，犘）＝犽０犜ｅｘｐ －
Δ犌ａ（ ）犚犜

１－ｅｘｐ －
Δ犌ｄ（ ）［ ］犚犜

，

（１）

或者等效地表示为

犢（犜，犘）＝

犽０犜ｅｘｐ －
Δ犉ａ＋犘犞



（ ）犚犜
１－ｅｘｐ －

Δ犌ｄ（ ）［ ］犚犜
，（２）

其中，犽０ 是指前系数，犚是摩尔气体常数，Δ犌ａ是摩

尔吉布斯活化能，Δ犉ａ（＝Δ犌ａ－犘犞
）是摩尔亥姆

霍兹活化能．Δ犌ｄ是摩尔吉布斯驱动能
［１１，１４］．犞 是

活化体积，通常表示为常数或压强的函数［１０，１５］：

犞
＝犞


０
（１＋犘犓′ｃ／犓ｃ）

－１／犓′ｃ， （３）

其中犞

０
是零压强下的活化体积，犓ｃ是空位的有效

等压体积模量，犓′ｃ是犓ｃ关于压强的导数．方程（１）

中的参数犽０ 和Δ犌ａ，通过应用方程（１）拟合长大率

的实验数据得到．类似地，参数犽０，Δ犉ａ 和犞
（或者

犞

０
），通过应用方程（２）（或者同方程（３）一起）拟合

长大率的实验数据得到．

指前系数犽０
［１３，１６］：

犽０ ＝
δ犽
犺
， （４）

其中，犽是玻耳兹曼常数，犺是普朗克常量．在传统

的理论工作中［１６，１７］，δ被解释为相变过程中不同相

晶体之间的晶面厚度，对于晶体相变，δ是分子尺度

的量级［１７］．通常，指前系数犽０ 被设定为常数，通过

拟合实验室的长大率数据确定．因为缺乏高质量的

原位实验数据，过去很难准确利用实验资料确定橄

榄石的长大动力学参数［８～１０］．

最近，一系列包括含水量定量测量的高质量镁

橄榄石原位实验表明，水可以极大地提高相变过程

中橄榄石的长大率［１１，１８］．针对其影响机理，人们做

了进一步探索研究．Ｈｏｓｏｙａ等
［１２］先验地假设水对

长大率的影响只在于长大率方程的指前系数，并以

指数的形式引入橄榄石的长大率方程：

犢（犜，狆，犆ＯＨ）＝

　犃犜犆
狀

ＯＨｅｘｐ －
Δ犉ａ＋狆犞



（ ）犚犜
１－ｅｘｐ －

Δ犌ｄ（ ）［ ］犚犜
，

（５）

其中犃被定义为新的待定指前系数，犆ＯＨ 是羟基的

含量，狀是犆ＯＨ 的指数项．狀，犞
 和Δ犉ａ通过应用方

程（５）拟合长大率数据得到．

Ｗａｎｇ和 Ｎｉｎｇ
［１９］指出 Ｈｏｓｏｙａ等

［１２］的假设需

要进一步验证，并认为水对长大率的影响更可能表

现为对活化能的影响．随后，Ｄｉｅｄｒｉｃｈ等
［２０］基于淬

火实验结果对公式（５）提出了质疑，同样认为水对长

大率的影响主要表现为对活化能的影响．

９５７１
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本文利用同一研究组一系列具有含水量观测数

值的长大率原位实验结果，基于经典的长大动力学

理论，分别拟合不同含水量的长大率，探讨水对长大

率的影响方式．结果表明增加含水量只降低长大率

方程中的亥姆霍兹活化能，而指前系数几乎是一个

与含水量无关的常数．应用这一结论，我们进一步

估算了亚稳态橄榄石的存在深度．

２　数据分析

考虑到淬火切片实验与原位Ｘ光衍射实验间

可能存在的系统误差，以及目前淬火实验的数据点

较少，并且原位实验数据能够较准地约束长大动力

学参数的事实，本文采用目前已发表的具有含水量

测量值的原位实验数据（如表１所示）确定水的影响

方式．我们根据镁橄榄石样品中的含水量
［１１，１２］，将

目前的长大率原位数据分为三组，对应水的质量分

数分别为约０．０８％，０．３％和０．５％；进而应用得到

的活化体积和长大率方程（２）对不同含水量的数据

分别进行最小二乘拟合，得到不同含水量条件下长

大率方程的指前系数和亥姆霍兹活化能．这样可以

有效避免人为假设可能导致的对实验数据的错误

解释．

２．１　活化体积犞 的确定和长大动力学参数的

拟合

为了确定指前系数和活化能，传统上人们将活

化体积及压强作为已知项代入长大率方程（２），并做

如下转换后对实验数据进行拟合：

表１　确定长大率参数的实验数据及实验条件

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀犪狀犱犱犪狋犪狌狊犲犱犻狀狋犺犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犵狉狅狑狋犺狉犪狋犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

实验样品 温度犜／℃ 压强犘／ＧＰａ 水的质量分数（％） 长大率犢／（ｍ·ｓ－１） 来源

Ｎｉ２ＳｉＯ４ ９２５ ３．７ ｎｏｍｉｎａｌｄｒｙ ７．８×１０－９（５．５×１０－９～９．３×１０－９） ［７］

Ｎｉ２ＳｉＯ４ ８２５ ３．６ ｎｏｍｉｎａｌｄｒｙ １．７×１０－９（１．３×１０－１０～２．２×１０－９） ［７］

Ｎｉ２ＳｉＯ４ ８７０ ３．６ ｎｏｍｉｎａｌｄｒｙ ９．６×１０－９（５．８×１０－９～１．８×１０－８） ［７］

Ｎｉ２ＳｉＯ４ ９８０ ３．６ ｎｏｍｉｎａｌｄｒｙ １．２×１０－６（４．０×１０－７～２．０×１０－６） ［７］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ １１００ １３．６ ０．０７２０（±０．００６９） ２．６×１０－９（１．６×１０－９～３．７×１０－９） ［１１］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ １０５０ １３．９ ０．０６６２（±０．００６９） １．４×１０－９（７．８×１０－１０～１．９×１０－９） ［１１］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ １０５０ １３．５ ０．０７３２（±０．００２８） ２．２×１０－１０（１．３×１０－１０～３．２×１０－１０） ［１１］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ １０３５ １５．６ ０．０７２９（±０．００３７） ２．１×１０－９（１．２×１０－９～３．０×１０－９） ［１１］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ １０００ １３．７ ０．０７７０（±０．００４５） ８．５×１０－１０（５．０×１０－１０～１．２×１０－９） ［１１］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ ９８０ １３．４ ０．０８５６（±０．００９３） １．５×１０－１０（９．０×１０－１１～２．１×１０－１０） ［１１］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ ９３０ １５．３ ０．０７０１（±０．００５５） ８．４×１０－１１（５．０×１０－１１～１．２×１０－１０） ［１１］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ ８９０ １５．８ ０．０７２８（±０．００４４） ２．４×１０－１１（１．４×１０－１１～３．３×１０－１１） ［１１］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ ８５０ １４．５ ０．１２４１（±０．０１８８） １．１×１０－１１（６．５×１０－１２～１．５×１０－１１） ［１１］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ ９００ １５．２ ０．３８８４（±０．０３８８） ７．０（±４．９）×１０－９ ［１２］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ ８１０ １４．２ ０．５０００（±０．０６２２） ２．４（±１．６）×１０－９ ［１２］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ ７３０ １４．５ ０．２０６３（±０．０７４１） ３．１（±２．０）×１０－１１ ［１２］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ ９００ １５．１ ０．３６２６（±０．０６１５） ４．５（±１．５）×１０－９ ［１２］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ ８３０ １４．３ ０．２１７６（±０．０６７７） ６．７（±２．５）×１０－１０ ［１２］

Ｍｇ２ＳｉＯ４ ８２０ １４．３ ０．２９０７（±０．０４８７） ６．５（±２．１）×１０－１０ ［１２］

（ＭｇＦｅ）２ＳｉＯ４ ９００ １８ ｎｏｍｉｎａｌｄｒｙ １．８（±０．６）×１０－１０ ［２１］

（ＭｇＦｅ）２ＳｉＯ４ １０００ １８ ｎｏｍｉｎａｌｄｒｙ ９．４（±１．６）×１０－１０ ［２１］

（ＭｇＦｅ）２ＳｉＯ４ １１００ １８ ｎｏｍｉｎａｌｄｒｙ ２．７（±０．５）×１０－８ ［２１］

（ＭｇＦｅ）２ＳｉＯ４ ７００ １８ ０．０２８９（±０．００７２） ２．３（±０．６）×１０－１１ ［２０］

（ＭｇＦｅ）２ＳｉＯ４ ９００ １８ ０．０２８９（±０．００７２） １．６（±０．６）×１０－９ ［２０］

（ＭｇＦｅ）２ＳｉＯ４ １１００ １８ ０．０２８９（±０．００７２） １．５（±０．３）×１０－７ ［２０］
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　７期 王曙光等：镁橄榄石相变长大率与水含量的关系及亚稳态橄榄石的存在深度

ｌｎ犢″＝ｌｎ犽０－Δ犉ａ／犚犜， （６）

其中，

　　犢″≡犢′ｅｘｐ（狆犞
／犚犜），

　　犢′≡ （ ）犢犜 ／１－ｅｘｐ －
Δ犌ｄ（ ）［ ］犚犜

．

利用不同含水条件下的的实验数据分别对（６）

式进行拟合，不仅可以确定（６）式中犽０ 和Δ犉ａ随水

含量的变化关系，同时可以验证（５）式的适用性．在

以下的数据分析中，我们将表１中的实验数据，长大

率犢，进一步变换为变量犢″，对方程（６）进行最小二

乘拟合，得出原位实验中，不同含水量的橄榄石长大

率方程中的指前系数以及活化能．需要说明的是，以

上检验同样适用于Ｈｏｓｏｙａ等
［１２］的长大率方程（５），

因为用犃犆
狀

ＯＨ
置换犽０，方程（５）同样可以类似地转

换为方程（６）．

应用上述的数据分组方式，我们首先确定水的

质量分数为０．０８％和０．３％的两组镁橄榄石的活化

体积：假定活化体积的形式，给定不同的活化体积参

数（犞 或者犞

０
），应用方程（６）拟合指前系数犽０和

摩尔亥姆霍兹活化能Δ犉ａ．当拟合误差最小时，活

化体积在相应形式下的取值即为所求．

结果表明，活化体积如果采取方程（３）的形式，

对于水的质量分数为０．０８％ 和０．３％的镁橄榄石长大

率数据，最优的犞
０
值分别为１４．６ｃｍ３和１２．０ｃｍ３．

对应的拟合标准差为５７３２和１５２９．活化体积如果

取为常数，对于水的质量分数为０．０８％ 和０．３％的

镁橄榄石长大率数据，最优的犞 值分别为１．９ｃｍ３

和１．４ｃｍ３．对应的拟合标准差为５７２１和１５３１．活

化体积犞
＝０等价于方程（３）中犞


０ ＝０及Δ犌ａ＝

Δ犉ａ是常数．对应的拟合标准差为５８６２和１５８２．针

对目前原位实验的长大率数据，这三种形式的最优

值所对应的拟合误差十分相近，为了进一步考察活

化体积的可能影响，在下面的讨论中，我们将同时应

用活化体积为零、常数或者方程（３）的形式．具体的

活化体积参数数值，对于水的质量分数为０．０８％和

０．３％的镁橄榄石，直接采用上述的最优值；对于水

的质量分数为０．５％的镁橄榄石以及地幔橄榄石，

因不能独立确定活化体积参数，所以采用水的质量

分数为０．０８％和０．３％的镁橄榄石对应的活化体积

参数的平均值．

２．２　ｌｎ犢″１／犜的线性关系和湿的长大率数据的可

靠性

我们首先需要检验不同含水条件下ｌｎ犢″ 和

１／犜是否存在线性关系，以检验经典长大动力学理

论的适用性．根据以上讨论，我们分别取活化体积为

零、常数或者方程（３）的形式，拟合ｌｎ犢″１／犜 直线．

当采用犞
＝０时，水的质量分数为０．３．％ 和０．０８％

的镁橄榄石数据的拟合直线的标准差分别为０．００５７

和０．０１２６；当活化体积取为常数时，水的质量分数

为０．３％和０．０８％的镁橄榄石数据的拟合标准差分

别为０．００５４和０．０１３５；当活化体积取为方程（３）的

形式时，水的质量分数为０．３％和０．０８％的镁橄榄

石数据的拟合标准差分别为０．００６２和０．０１５９．如此

小的拟合标准差表明，对确定的含水量，方程（６）中

的ｌｎ犽０和Δ犉ａ都是常数，线性关系是成立的．（水的

质量分数０．５％的镁橄榄石数据因为只有一个数据

点，无法进行拟合．）

水的质量分数为０．３％的镁橄榄石长大率数据

展现出更好的线性关系，但似乎与如下的判断相矛

盾：①水的加入将增加长大动力学的复杂性；②对于

含水量大的实验，其含水量的测量误差更大（见表

１），所以含水量大的实验数据点似乎应该更多地偏

离ｌｎ犢″１／犜 的线性关系．不过，从以下几点来看水

的质量分数为０．３％的镁橄榄石长大率数据具有更

好的线性关系也是可以理解的．

首先，温度的误差对含水量小的数据的线性关

系影响更大．图１ａ显示，水的质量分数为０．３％的

镁橄榄石样品的长大率数据对应的ｌｎ犢″１／犜 拟合

直线的斜率更大（绝对值更小），因此温度的测量误

差对含水量小的样品的长大率影响更大：同样的温

度测量误差，会使得含水更多的橄榄石表现出更好

的ｌｎ犢″１／犜线性关系．

其次，含水量的误差对含水量小的数据的线性

关系影响更大．图１ａ同时显示，水的质量分数约为

０．０８％的这组数据的拟合直线，与水的质量分数约

为０．３％的这组数据拟合直线的距离，明显比水的

质量分数约为０．３％与水的质量分数约为０．５％的

数据拟合直线的距离更大．近乎相同的含水量差别，

其间的距离相差近两倍．这表明，当矿物含水量小

时，含水量的误差对于长大率的影响更大，这将部分

地抵消含水量大时，含水量误差大对ｌｎ犢″１／犜线性

关系的影响．

最后，水的质量分数为０．０８％的这组镁橄榄石

数据具有更多的高温数据而带来更大的不确定性．

高温实验因为相变速度快，温度变化对相变过程影

响更大，路径效应也更明显，水的质量分数为０．０８％

的这组镁橄榄石实验数据会有更大的不确定性．

考虑到水的质量分数为０．３％的这组镁橄榄石
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图１　长大率数据及长大率参数的确定

（ａ）无约束拟合；（ｂ）加约束拟合．

ｌｎ犢″定义为ｌｎ犽０－Δ犌ａ／犚犜．活化体积设为０．拟合所用的数据为：绿色圆圈，Ｋｕｂｏ等
［１２］；蓝色圆圈，Ｈｏｓｏｙａ等

［１２］；其他参考数据：黑色

圆圈，Ｋｕｂｏ等［１８］；黑色三角形，Ｂｒｅａｒｌｅｙ等
［７］；黑色方块，Ｋｕｂｏ［２２］的原位实验结果．空心菱形，Ｌｉｕ等［２８］；实心菱形，考虑了形核潜伏

期后 Ｍｏｓｅｎｆｅｌｄｅｒ等［２１］对Ｌｉｕ等［２８］的修正结果；粉色菱形，Ｄｉｅｄｒｉｃｈ等［２０］；红色五角星是理论约束点．绿实线：对水的质量分数为

０．０８％的镁橄榄石数据的拟合；蓝实线：对水的质量分数为０．３％的镁橄榄石数据的拟合；蓝色虚线：对应于水的质量分数为０．５％的镁

橄榄石数据的拟合线；黑色实线：对名义干的地幔橄榄石的拟合；黑色虚线：对水的质量分数为０．０２８９％的地幔橄榄石数据的拟合．

Ｆｉｇ．１　Ｇｒｏｗｔｈｒａｔｅｄａｔａａｎｄｔｈｅｉｒｆｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅｓ

（ａ）Ｂｅｓｔｆｉｔｔｉｎｇｗｉｔｈｏｕｔａｎｙｃｏｎｓｔｒａｉｎｔ；（ｂ）Ｂｅｓｔｆｉｔｔｉｎｇｗｉｔｈａｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃｏｎｓｔｒａｉｎｔ．

ｌｎ犢″ｉｓｄｅｆｉｎｅｄａｓｌｎ犽０－Δ犌ａ／犚犜ａｎｄｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｉｓｓｅｔａｓｚｅｒｏ．Ｄａｔａｓｏｕｒｃｅｓｕｓｅｄｉｎｂｅｓｔｆｉｔｔｉｎｇ：ｇｒｅｅｎｃｉｒｃｌｅｓ，Ｋｕｂｏｅｔａｌ．
［１１］；

ｂｌｕｅｃｉｒｃｌｅｓ，Ｈｏｓｏｙａｅｔａｌ．
［１２］；Ｏｔｈｅｒｄａｔａ：ｂｌａｃｋｃｉｒｃｌｅｓ，Ｋｕｂｏｅｔａｌ．［１８］；ｂｌａｃｋｔｒｉａｎｇｌｅｓ，Ｂｒｅａｒｌｅｙｅｔａｌ．

［７］；ｂｌａｃｋｓｑｕａｒｅｓ，ｉｎｓｉｔｕ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆＫｕｂｏ
［２２］；ｏｐｅｎｄｉａｍｏｎｄｓ，Ｌｉｕｅｔａｌ．

［２８］；ｓｏｌｉｄｄｉａｍｏｎｄｓ，Ｍｏｓｅｎｆｅｌｄｅｒｅｔａｌ．［２１］；ｐｉｎｋｄｉａｍｏｎｄｓ，Ｄｉｅｄｒｉｃｈｅｔａｌ．
［２０］；Ｒｅｄ

ｓｔａｒｉｓｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｐｏｉｎｔ．Ｓｏｌｉｄｇｒｅｅｎｌｉｎｅ：ｆｉｔｔｉｎｇｔｏｔｈｅｄａｔａｏｆｔｈｅｆｏｒｓｔｅｒｉｔｅｗｉｔｈｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆ０．０８％ｉｎｗｅｉｇｈｔ；ｓｏｌｉｄ

ｂｌｕｅｌｉｎｅ：ｆｉｔｔｉｎｇｔｏｔｈｅｄａｔａｏｆｔｈｅｆｏｒｓｔｅｒｉｔｅｗｉｔｈｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆ０．３％ｉｎｗｅｉｇｈｔ；ｄａｓｈｅｄｂｌｕｅｌｉｎｅ：ｆｉｔｔｉｎｇｔｏｔｈｅｄａｔａｏｆｔｈｅｆｏｒｓｔｅｒｉｔｅ

ｗｉｔｈｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆ０．５％ｉｎｗｅｉｇｈｔ；ｓｏｌｉｄｂｌａｃｋｌｉｎｅ：ｆｉｔｔｉｎｇｔｏｔｈｅｄａｔａｏｆｎｏｍｉｎａｌｄｒｙｏｌｉｖｉｎｅ；ｄａｓｈｅｄｂｌａｃｋｌｉｎｅ：ｆｉｔｔｉｎｇｔｏｔｈｅｄａｔａｏｆ

ｔｈｅｏｌｉｖｉｎｅｗｉｔｈｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆ０．０２８９％ｉｎｗｅｉｇｈｔ．

长大率数据所展现的更好的线性关系，同时考虑到

低温实验数据更适合研究物理条件相类似的俯冲过

程中橄榄石的相变动力学行为，本文将主要应用这

组相变动力学数据来进一步确定长大率参数．

２．３　动力学参数ｌｎ犽０ 和Δ犉ａ的估算

确立了ｌｎ犢″和１／犜 的线性关系以及经典长大

动力学理论的适用性后，通过考察ｌｎ犢″１／犜拟合直

线的截距与水含量的关系，我们可以检查方程（２）和

方程（５）哪一个更为合理，进一步确定水对提高橄榄

石长大率的影响机理．如果方程（２）更合理，水含量

的差异不会对拟合直线的截距产生很大影响，也就

是说指前系数接近常数，水的主要作用在于降低活

化能；反之，如果截距随着水含量的增加而明显变

大，而活化能接近常数，则表明水的主要作用在于

影响指前系数．

当活化体积犞 采用方程（３）的形式，常数或者

犞
＝０，指前系数拟合值如表２所示．水的质量分

数为０．０８％的镁橄榄石数据的指前系数拟合值接

近于水的质量分数为０．３％的镁橄榄石数据的拟合

值，而且随水含量的增加反而略有减小．这明显不同

于方程（５）所预测的结果．

Ｎｉ２ＳｉＯ４和Ｍｇ２ＳｉＯ４的分子直径大约为０．７０ｎｍ，

晶界厚度为一层分子时，对应于ｌｎ犽０＝２．７ｍ·ｓ
－１·Ｋ－１

（为了对比，原位相变动力学测量数据得到的Ｎｉ２ＳｉＯ４
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的拟合结果［７］也列于表２）．各种原位实验数据（包

括Ｎｉ２ＳｉＯ４ 的数据）的拟合值和理论值接近，并且水

的质量分数为０．３％的 Ｍｇ２ＳｉＯ４ 数据拟合的指前

系数ｌｎ犽０ 的数值与理论值十分接近．考虑到实验误

差的影响，我们据此推测晶界厚度δ的量级可能是

一层或几层分子．指前系数犽０为常数，是一个与晶界厚

度δ为一层或几层分子相对应的常数．对于晶体相变，

这个距离就应该是分子尺度的量级［１７］：晶体的定向排

列特征不允许其间有大量非定向排列的分子存在．当

然，对于过量的水存在的情形，相变机制已经有所变

化，情况可能会有所不同［２３］．

同时，表２显示，摩尔亥姆霍兹活化能明显地随

含水量的增加而降低．这既和Ｄｉｅｄｒｉｃｈ等
［２０］的结论

相一致，也和流变学的观测结果相一致［２４～２６］．

以上两方面的拟合结果表明水对长大率的影响

主要体现在对摩尔亥姆霍兹活化能的影响上：含水

量增加，摩尔亥姆霍兹活化能减小．

基于以上讨论，在下面的相变动力学计算中，我

们设定ｌｎ犽０＝２．７ｍ·ｓ
－１·Ｋ－１．这时唯一需要拟合的

参数是摩尔亥姆霍兹活化能Δ犉ａ．我们用 Ｍｏｓｅｎｆｅｌｄｅｒ

等［２１］的数据表示名义干的地幔橄榄石，结合Ｄｉｅｄｒｉｃｈ

等［２０］水的质量分数为０．０２８９％的地幔橄榄石数据，

同时考虑活化体积取为零、常数或者方程（３）的形

式，分别计算了地幔橄榄石在这两种含水条件下的

摩尔亥姆霍兹活化能Δ犉ａ．水的质量分数分别为约

０．０８％，０．３％和０．５％的镁橄榄石，以及名义干的、

水的质量分数为０．０２８９％的地幔橄榄石数据对应

的Δ犉ａ表示在表３中．同时，图１ｂ以活化体积取为

零的情形为例给出了用以确定摩尔亥姆霍兹活化能

的实验点及长大率的拟合直线．

设定ｌｎ犽０＝２．７ｍ·ｓ
－１·Ｋ－１，进一步地，我们

可以确定每一个实验点的摩尔亥姆霍兹活化能，计

算结果以活化体积等于零的情况为例展示于图２．

图２不仅显示摩尔亥姆霍兹活化能明显地随含水量

的增加而降低的规律，而且进一步能显示出含水量

和Δ犉ａ的关系很可能是一种非线性关系．相对于水的

质量分数为０．３％的情况，水的质量分数为０．０８％的

镁橄榄石Δ犉ａ对于含水量的变化更为敏感．在水的

质量分数为０．３％的状况下，０．２％的水的质量分数

变化，引起亥姆霍兹活化能的变化小于２０ｋＪ／ｍｏｌ．但

是在水的质量分数为０．０８％的情况下，只要０．０５％水

的质量分数的变化，就可以导致亥姆霍兹活化能远大

于２０ｋＪ／ｍｏｌ的变化．从另外一个角度说明水的质

量分数为０．０８％的镁橄榄石的相变动力学实验结

果与水的质量分数为０．３％的相比，前者受含水量

的影响更大．

３　含水量对亚稳态橄榄石存在深度的

影响

基于上节的结果，我们估算了镁橄榄石的亚稳

性．为了便于比较，相变动力学计算中采取和 Ｈｏｓｏｙａ

等［１２］相同的参数．颗粒粒度为５ｍｍ．镁橄榄石与

其高压相瓦士利石的相边界应用 Ｍｏｒｉｓｈｉｍａ等
［２７］

的结果．俯冲带垂直俯冲速度为１２ｃｍ／ａ．地幔中

６６０ｋｍ深的温度和温度梯度分别为８７３Ｋ和０．６Ｋ／ｋｍ．

表２　指前系数对数和摩尔亥姆霍兹活化能的拟合值

犜犪犫犾犲２　犉犻狋狋犻狀犵狅犳狋犺犲狆狉犲犲狓狆狅狀犲狀狋犻犪犾犳犪犮狋狅狉犪狀犱狋犺犲犎犲犾犿犺狅狋狕犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔狅犳犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀

指前系数对数ｌｎ犽０的拟合值

ｍ·ｓ－１·Ｋ－１
摩尔亥姆霍兹活化能Δ犉ａ拟合值

ｋＪ／ｍｏｌ

Ｍｇ２ＳｉＯ４水的质量

分数为０．０８％

Ｍｇ２ＳｉＯ４水的质量

分数为０．３％
Ｎｉ２ＳｉＯ４

Ｍｇ２ＳｉＯ４水的质量

分数为０．０８％

Ｍｇ２ＳｉＯ４水的质量

分数为０．３％
Ｎｉ２ＳｉＯ４

犞＝０ ７．６±２．６ ３．６±４．４ ８．９±５．７ ３６６±２６ ２８０±４０ ３１９±５５

犞＝常数 ６．５±３．０ ４．６±５．０ — ３３７±３１ ２７０±４６ —

犞（方程（３）） ６．６±３．８ ４．９±６．３ １２．６±７．５ ２８０±４０ ２３１±５８ ３２３±７３

表３　摩尔亥姆霍兹活化能的拟合值（单位：犽犑／犿狅犾）

犜犪犫犾犲３　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲犿狅犾犪狉犎犲犾犿犺狅狋狕犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔狅犳犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀（犝狀犻狋：犽犑／犿狅犾）

Ｍｇ２ＳｉＯ４水的

质量分数０．０８％

Ｍｇ２ＳｉＯ４水的

质量分数０．３％

Ｍｇ２ＳｉＯ４水的

质量分数０．５％

（Ｍｇ，Ｆｅ）２ＳｉＯ４

名义干的

（Ｍｇ，Ｆｅ）２ＳｉＯ４水的

质量分数０．０２８９％

犞＝０ ３１４±４ ２７２±５ ２５６±１４ ３０８±６ ２８３±６

犞＝常数 ２８７±４ ２５１±５ ２３３±１４ ２７８±６ ２５３±６

犞（方程（３）） ２３９±４ ２１０±５ １８８±１４ ２３４±６ ２０９±６
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图２　对不同含水量实验的亥姆霍兹活化能拟合结果

活化体积取为零．绿色圆点为于Ｋｕｂｏ等［１２］的数据，蓝色圆点为 Ｈｏｓｏｙａ等
［１３］的数据．

目前的数据不足以确定亥姆霍兹自由能和含水量的解析关系．

Ｆｉｇ．２　ＲｅｆｉｎｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｒｕｎｓｗｉｔｈｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

Ｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｉｓｓｅｔａｓｚｅｒｏ．ＧｒｅｅｎｄｏｔｓａｒｅｆｒｏｍＫｕｂｏｅｔａｌ．［１２］．ＢｌｕｅｄｏｔｓａｒｅｆｒｏｍＨｏｓｏｙａｅｔａｌ．
［１３］．

Ｃｕｒｒｅｎｔｄａｔａｓｅｔｃｏｕｌｄｎｏｔｄｅｓｃｒｉｂｅｔｈｅｅｘａｃｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎａｎｄｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ．

　　从图３可以看到镁橄榄石的亚稳性受到水的影

响很大，动力学相变界面从只下压了几十公里到一

直下压到６６０ｋｍ间断面附近．本文的指前系数不

受含水量影响的长大率公式与Ｈｏｓｏｙａ等
［１２］的含水

量影响体现在指前系数的长大率公式对镁橄榄石的

亚稳性的估算有显著的不同．相较于 Ｈｏｓｏｙａ等
［１２］

的结果，当活化体积等于零时，本文的计算显示具有

镁橄榄石较小的亚稳性：相变完成１０％的深度，水的

质量分数为０．５％和０．３％时，本文的结果比 Ｈｏｓｏｙａ

等［１２］的预测分别浅了约４０ｋｍ和５０ｋｍ，当水的质

量分数为０．０８％时，本文的结果比Ｈｏｓｏｙａ等
［１２］的

结果浅了约７０ｋｍ．同时，活化体积也有一定的影

响．当活化体积用方程（３）进行计算时，体现了含水

量对镁橄榄石亚稳性有更大影响的特点：在相变完

成１０％的深度上，水的质量分数为０．５％和０．３％

时，本文的结果比 Ｈｏｓｏｙａ等
［１２］的预测分别浅了约

４０ｋｍ和６０ｋｍ，比活化体积取为零的时候带来的变

化更大；但当水的质量分数为０．０８％时，本文的深度

结果比 Ｈｏｓｏｙａ等
［１２］的浅了约５０ｋｍ，比活化体积

取为零的时候带来的变化更小．

应用直接拟合的指前系数和亥姆霍兹活化能

（表２和图１ａ）进行的相变动力学计算结果，同应用

理论的指前系数和拟合的亥姆霍兹活化能（表３和

图１ｂ）的相变动力学计算结果存在差异：水的质量

分数为０．０８％和水的质量分数为０．３％的镁橄榄石

相变动力学过程，应用拟合的指前系数预测的相变

过程，比应用理论的指前系数预测的相变过程分别

深了约７０ｋｍ和１０ｋｍ．存在以上差异，一方面说

明指前系数的变化对相变动力学的影响比水的影响

要小，另一方面也说明对指前系数的确定是重要的，

这依赖于更多的高精度的原位实验数据．

最后，假设地幔橄榄石和镁橄榄石在相变的

长大过程中，晶界厚度的量级一致，且设定ｌｎ犽０＝

２．７ｍ·ｓ－１·Ｋ－１，类似地，根据Ｌｉｕ等
［２８］的实验数

据，并考虑到 Ｍｏｓｅｎｆｅｌｄｅｒ等
［２１］对其数据的重新解

释，我们可以拟合（Ｍｇ０．８９Ｆｅ０．１１）２ＳｉＯ４ 橄榄石的长

大率方程参数．地幔橄榄石到其高压相瓦士利石的

相边界采用Ｋａｔｓｕｒａ等
［２９］的结果，并且考虑水对于

相边界的影响［３０］．当活化体积犞

０ ＝０常数，或者方

程（３）的形式时，拟合的亥姆霍兹自由能分别表示在

表３中．地幔橄榄石的亚稳性也展示于图３中．水的

影响是显而易见的．很明显，地幔橄榄石与镁橄榄石

的亚稳性存在差异．从图１ｂ中地幔橄榄石和镁橄榄

石拟合直线的相对位置来看，名义干的地幔橄榄石

与水的质量分数为０．０８％的镁橄榄石更为相近．也

就是地幔橄榄石具有更小的亚稳性．当活化体积取为
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图３　不同含水量的镁橄榄石和地幔橄榄石在冷的俯冲带中的亚稳态存在深度

计算中的参数为：地幔中６６０ｋｍ深度的温度为８７３Ｋ，温度梯度为０．６Ｋ／ｋｍ，俯冲带的垂直俯冲速度为１２ｃｍ／ａ．虚线（或点划线）和细实

线包络的阴影区为本文结果（应用表３的参数），点线为 Ｈｏｓｏｙａ等
［１２］的结果，其中虚线是当活化体积取为压强的函数时的计算结果，点划

线是当活化体积取为常数时的计算结果，细实线是当活化体积取为零时的计算结果．粗实线为直接应用指前系数和亥姆霍兹活化能的拟

合值进行计算的计算结果（为应用表２的参数）．绿色、青色、蓝色分别对应于镁橄榄石水的质量分数为０．５％，０．３％ 和０．０８％．粉红色、

红色分别对应于地幔橄榄石的水的质量分数为０．０２８９％，以及名义干的条件．

Ｆｉｇ．３　Ｆｏｒｓｔｅｒｉｔｅａｎｄｏｌｉｖｉｎｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎａｃｏｌｄｓｌａｂ
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零时，地幔橄榄石相变完成１０％的深度比镁橄榄石

浅了２０ｋｍ左右．另外，从图１ｂ中地幔橄榄石和镁

橄榄石拟合直线的相对位置来看，水的质量分数为

０．０２８９％的地幔橄榄石与水的质量分数为０．３％的

镁橄榄石相距较远，也就是地幔橄榄石和镁橄榄石

同种含水量条件下的实验数据不能直接比较．但从

名义干的地幔橄榄石的存在深度浅于水的质量分数

为０．０８％的镁橄榄石来看，地幔橄榄石的亚稳性小

于镁橄榄石．

４　结　语

本文研究了水对橄榄石相变长大率的影响．数据

分析表明，水的质量分数不同的三组镁橄榄石的长大

率数据都展示了ｌｎ犢″和１／犜稳定的线性关系．这意味

着一定的含水量条件下，ｌｎ犽０和Δ犉ａ是常数．更重要的

是，本文的研究表明ｌｎ犽０接近常数２．７ｍ·ｓ
－１·Ｋ－１，

意味着晶界厚度的量级是一层或几层橄榄石分子厚

度．同时，本文的拟合结果表明，与长大率指前系数

基本上不受水含量的影响不同，摩尔亥姆霍兹活化

能Δ犉ａ明显地随着水含量的增加而下降．这既和

Ｄｉｅｄｒｉｃｈ等
［２０］利用淬火实验得到的结论相一致，也

和流变学实验得到的结果相一致［２４～２６］．

镁橄榄石的亚稳性受到水的影响很大，动力学

相变界面从只下压了几十公里到一直下压到上下地

幔的分界面附近．而地幔橄榄石与镁橄榄石的亚稳

性存在差异：名义干的地幔橄榄石的结果与水的质

量分数为０．０８％的镁橄榄石结果相比，地幔橄榄石

具有更小的亚稳性，当活化体积取为零时，相变完成

１０％的深度比镁橄榄石浅了约２０ｋｍ．

目前的结果表明，冷的俯冲带中存在可探测的亚

稳态橄榄石楔，但是亚稳态橄榄石很难达到６６０ｋｍ

间断面的深度，这同以前不考虑水的影响时进行相

变动力学计算的结论［１４］是一致的．
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