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硅酸盐熔体中的水
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摘　要：水是地球岩浆中的一种主要挥发分。水的存在导致岩石的熔融温度降低，其根本原因在于水易溶于硅酸盐熔体。本

文总结了在地球岩石圈温压条件下，水在硅酸盐熔体中的赋存形式、溶解度与水对熔体物理性质的影响。熔体中溶解的水以

Ｈ２Ｏ分子和 ＯＨ形式存在。水在熔体中的溶解度随压力的升高而增大。当温压条件位于含水硅酸盐体系的临界曲线之上时，

甚至可能形成成分介于硅酸盐熔体和富水流体之间的超临界流体。水使熔体的密度和黏度降低，更易于脱离源区向上运移。

水使元素扩散加快，有利于晶体和气泡的生长。水导致熔体的电导率升高，使部分熔融造成的电导率异常更加显著。水对硅

酸盐熔体迁移性质的影响以及水的溶解行为都与水的种型分异反应密切相关。在研究与熔融有关的地质过程时必须充分考

虑水的作用。
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火山喷出气体的组成表明，水是地球岩浆中的

一种主要挥发分（Ｓｙｍｏｎｄｓｅｔａｌ．，１９９４）。对于火山
岩斑晶中熔体包裹体的研究也得到相同的结论

（Ｍｏｏｒｅ，２００８）。水的存在导致硅酸盐岩石体系的
熔融温度降低，熔融程度增大（Ｈｉｒｓｃｈｍａｎｎ，２００９）。
水可以促进岩石熔融的根本原因就在于它是一种

不相容组分，更易溶解于硅酸盐熔体而非固相矿物

中，从而使熔体中硅酸盐组分的化学势降低（Ｎｉｅｔ
ａｌ．，２０１６）。了解水在硅酸盐熔体中以何种形式存
在、硅酸盐熔体具有多强的储水能力、水对硅酸盐

熔体的密度等物理性质又产生哪些影响，对于认识

部分熔融、岩浆分异和火山喷发等一系列地质过程
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都具有十分关键的意义。关于硅酸盐熔体中的水

的高温高压实验和计算研究近三十年来长盛不衰，

取得了多项重要进展。

１　水在硅酸盐熔体中的赋存形式

　　在地球岩石圈对应的温度、压力和氧逸度条件

下，溶解在硅酸盐熔体中的水主要以 Ｈ２Ｏ分子和带
电荷的 ＯＨ２种形式存在（Ｓｔｏｌｐｅｒ，１９８２），其中 ＯＨ
又可以与不同的阳离子成键（ＸｕｅａｎｄＫａｎｚａｋｉ，
２００４）。在地球深部更高压力下，有可能形成 Ｓｉ－Ｏ－

Ｈ－Ｏ－Ｓｉ等更大型的结构（Ｍｏｏｋｈｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２００８）；
如果再考虑到深部的氧逸度较低，Ｈ也可能以 Ｈ２
的形式溶解在硅酸盐熔体中（Ｈｉｒｓｃｈｍａｎｎｅｔａｌ．，
２０１２）。

图 １　温度为 １０７３Ｋ的流纹质熔体中不同总水含量对

应的 Ｈ２Ｏ和 ＯＨ含量（根据 Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，１９９７计算）

Ｆｉｇ．１　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＨ２ＯａｎｄＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｗｉｔｈｔｏｔａｌ

ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎａｒｈｙｏｌｉｔｉｃｍｅｌｔａｔ１０７３Ｋ（ｂａｓｅｄｏｎ

　　　　　　　 Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，１９９７）

在岩石圈深度，Ｈ２Ｏ和 ＯＨ这 ２种水种型的比
例与温度、压力、熔体成分和总水含量均有一定的

依赖关系。一般认为，２种水种型之间存在以下反
应平衡（Ｓｔｏｌｐｅｒ，１９８２）：

Ｈ２Ｏ＋Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ＝２Ｓｉ－ＯＨ （１）

即水分子打开相邻硅氧（或铝氧）四面体之间的连

接，反应生成 ２个 ＯＨ。此反应是吸热反应，温度升
高导致 ＯＨ的比例上升。压力效应不如温度效应显
著，但升压也有利于 ＯＨ的形成（Ｈｕｉｅｔａｌ．，２００８）。
从流纹质到英安质到安山质熔体，在其他条件相同

时 ＯＨ的比例递增（ＺｈａｎｇａｎｄＮｉ，２０１０；倪怀玮，
２０１３）。当总水含量增大时，Ｈ２Ｏ含量的增长更快，
ＯＨ的相对占比下降（图 １）。但在绝大多数情况
下，ＯＨ仍居优势地位。

２　水在硅酸盐熔体中的溶解度

水在硅酸盐熔体中的溶解度随压力的升高而

增大（图 ２）。溶解度在低压下与压力的平方根成正
比，在高压下随压力升高近似呈线性增长，这种变

化特征与水的种型变化趋势（随着总水含量的增加

从以 ＯＨ 为 主过 渡到 以 Ｈ２Ｏ为主）是一致的
（Ｚｈａｎｇ，１９９９）。在低压下，溶解度随温度升高略微
降低；在高压下，升温却又使溶解度略微升高。水

在过碱性熔体中的溶解度相较于过铝质或准铝质

熔体更高一些，但一般来说溶解度对硅酸盐熔体成

分的变化并不敏感（Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００７；Ｋｅｐｐｌｅｒ，
２０１３）。

图 ２　水在流纹质熔体中的溶解度（实心点为 Ｈｏｌｔｚｅｔａｌ．，

１９９５的 １０７３Ｋ实验数据，曲线根据 Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００７计算）

Ｆｉｇ．２　Ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｉｎａｒｈｙｏｌｉｔｉｃｍｅｌｔ（ｓｏｌｉｄｓｙｓｔｅｍｏｌｓａｒｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｔ１０７３ Ｋ ｉｎ Ｈｏｌｔｚｅｔａｌ．， １９９５， ａｎｄ

　　　　　　　ｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｃｕｒｖｅｓａｒｅｂａｓｅｄｏｎＺｈａｎｇｅｔａｌ．，２００７）

在流体饱和条件下，当压力升高时，不单水在

熔体中的含量升高，溶解在流体中的硅酸盐含量也

升高。当温压条件位于硅酸盐Ｈ２Ｏ体系的临界曲
线之上时，硅酸盐熔体和富水流体之间的混溶隙完

全闭合，水的溶解度（或熔体的储水能力）失去定义

（ＳｈｅｎａｎｄＫｅｐｐｌｅｒ，１９９７）。此时水和硅酸盐可以在
较大范围内以任意比例混溶，形成中间成分的超临

界流体。超临界流体可能是俯冲带从板片向地幔

楔迁移物质的关键媒介（Ｋｅｓｓｅｌｅｔａｌ．，２００５），关于
超临界流体形成条件和物理化学性质的研究已经

成为地球深部研究的一个重要的前沿方向。

３　含水硅酸盐熔体的密度

硅酸盐熔体的密度随着水含量的增加近似呈

２
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线性下降趋势（图 ３）。Ｏｃｈｓ和 Ｌａｎｇｅ（１９９９）测定水
在 １２７３Ｋ和 常 压 下 熔 体 中 的 偏 摩 尔 体 积 为
２２９ｃｍ３／ｍｏｌ，对应的密度不足 ０８ｇ／ｃｍ３，大大低
于干的硅酸盐熔体的密度（一般介于 ２～３ｇ／ｃｍ３之
间）。此外，含水硅酸盐熔体的热膨胀和压缩性质

也比干的熔体更强。Ｓａｋａｍａｋｉ等（２００６）发现在
２４７３Ｋ的玄武质熔体中，水的偏摩尔体积从常压下
的 ３４ｃｍ３／ｍｏｌ随压力升高近似呈指数下降，当压力
达到 １０ＧＰａ时降到不足 １０ｃｍ３／ｍｏｌ。

图 ３　硅酸盐熔体的密度随水含量的增加而下降

（据 Ｌａｎｇｅ，１９９７和 ＯｃｈｓａｎｄＬａｎｇｅ，１９９９计算）

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｍｅｌｔｄｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

（ｂａｓｅｄｏｎＬａｎｇｅ，１９９７；ＯｃｈｓａｎｄＬａｎｇｅ，１９９９）

可以用单一的偏摩尔体积值描述水对熔体密

度的效应也暗示反应（１）造成的体积变化不大。理
论上从水的溶解度和种型分异数据中也可以提取

水在熔体中的偏摩尔体积，但 Ｚｈａｎｇ（１９９９）发现这
种方法得到的结果与 Ｏｃｈｓ和 Ｌａｎｇｅ（１９９９）的测量
值之间存在很大差异，其具体原因尚不清楚。

密度降低导致含水硅酸盐熔体相对于固相岩

石的浮力效应增强，更容易从源区分凝。在研究地

球深部熔体的重力稳定性时，水的作用也是一个需

要重点考察的关键因素（Ｍａｔｓｕｋａｇｅｅｔａｌ．，２００５；
Ｓａｋａｍａｋｉｅｔａｌ．，２００６）。

４　水对熔体黏度的影响

当水溶解进入硅酸盐熔体，熔体的黏度迅速降

低（图 ４）。这种现象的微观机制可以用反应（１）来
解释，即从 Ｈ２Ｏ生成 ＯＨ的过程导致熔体的聚合度
下降。也正因为如此，在同等条件下，聚合度较高

的长英质熔体的黏度下降得比聚合度较低的镁铁

质熔体要更显著一些。对于特定成分的熔体如流

纹质熔体，已经建立起准确的定量模型描述水对熔

体黏度的影响（Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００３）。Ｈｕｉ和 Ｚｈａｎｇ
（２００７）和 Ｇｉｏｒｄａｎｏ等（２００８）的硅酸盐熔体黏度普
适模型也充分考虑了水的作用。熔体黏度下降有

利于熔体的分凝、元素的扩散迁移以及晶体和气泡

的生长和搬运。相比之下，ＣＯ２对于熔体黏度的影
响要弱得多（ＢｒｅａｒｌｅｙａｎｄＭｏｎｔａｎａ，１９８９）。

图 ４　硅酸盐熔体的黏度随水含量的增加而下降

（根据 Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００３和 ＨｕｉａｎｄＺｈａｎｇ，２００７计算）

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｍｅｌｔｖｉｓｃｏｓｉｔｙｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

（ｂａｓｅｄｏｎＺｈａｎｇｅｔａｌ．，２００３；ＨｕｉａｎｄＺｈａｎｇ，２００７）

５　含水熔体的元素扩散系数

由于熔体的黏度随着水的加入而降低，熔体的

微观活动性加强，各种原子、分子和离子在熔体中

的扩散迁移加快。水对 Ｓｉ和 Ａｌ等与熔体结构弛豫
紧密耦合、扩散较慢的元素的扩散系数的提升效应

更为显著（Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２０１０；倪怀玮，２０１３）。
水自身在硅酸盐熔体中的扩散行为也具有重

要的理论意义和应用价值。Ｈ２Ｏ和 ＯＨ的电价不
同，在熔体中的扩散快慢不一，总水扩散系数是Ｈ２Ｏ
扩散系数和 ＯＨ扩散系数的加权平均，这属于典型
的多种型扩散问题。Ｚｈａｎｇ等（１９９１）对流纹质熔体
的研究发现，水的扩散由 Ｈ２Ｏ主导，ＯＨ的贡献可以
忽略不计。Ｎｉ等（２０１３）利用双扩散偶技术研究了
安山质熔体中的水扩散，不单确定了 Ｈ２Ｏ扩散系数
和总水扩散系数随水含量的变化，还成功分辨出了

ＯＨ的扩散系数（图 ５），推翻了 ＯＨ扩散受熔体黏度
控制的传统认识。他们的一系列工作 （Ｎｉａｎｄ
Ｚｈａｎｇ，２００８；Ｎｉｅｔａｌ．，２００９ａ，２００９ｂ；Ｎｉｅｔａｌ．，

２０１３）确定了大范围温压条件下（７００～１９００Ｋ，０～２
ＧＰａ）水在俯冲带钙碱性熔体中的扩散系数，并建立
了精确的水扩散系数模型。这些模型在定量模拟

火山喷发过程中的气泡生长和岩浆的水含量演化

３
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图 ５　分子 Ｈ２Ｏ（Ｈ２Ｏｍ）扩散系数和总水（Ｈ２Ｏｔ）扩散系数随

安山质熔体水含量的增加而增大（根据 Ｎｉｅｔａｌ．，２０１３计算）

Ｆｉｇ．５　ＩｎｃｒｅａｓｅｉｎｍｏｌｅｃｕｌａｒＨ２Ｏ（Ｈ２Ｏｍ）ｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙａｎｄｔｏｔａｌ

ｗａｔｅｒ（Ｈ２Ｏｔ）ｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎ

　　　　　　　ａｎａｎｄｅｓｉｔｉｃｍｅｌｔ（ｂａｓｅｄｏｎＮｉｅｔａｌ．，２０１３）

方面得到了广泛应用（如 ＲｕｐｒｅｃｈｔａｎｄＢａｃｈｍａｎｎ，
２０１０；Ｇｉａｃｈｅｔｔｉｅｔａｌ．，２０１５）。

６　水对熔体电导率的影响

除黏度和扩散系数外，硅酸盐熔体的电导率也

图 ６　硅酸盐熔体的电导率随水含量的增加而升高

（根据 Ｎｉｅｔａｌ．，２０１１ｂ和 Ｇｕｏｅｔａｌ．，２０１６绘制）

Ｆｉｇ．６　Ｅｎｈａｎｃｅｄｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｉｌｉｃａｔｅｍｅｌｔｓ

ｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ（ｂａｓｅｄｏｎＮｉｅｔａｌ．，

２０１１ｂ；Ｇｕｏｅｔａｌ．，２０１６）

是饱受水含量影响的又一参数（Ｎｉｅｔａｌ．，２０１５）。
一系列熔体电导率实验研究结果发现（Ｎｉｅｔａｌ．，
２０１１ａ；２０１１ｂ；Ｇｕｏｅｔａｌ．，２０１６），熔体电导率随水
的加入迅速升高（图 ６），其主要原因在于熔体中的
Ｎａ＋等离子的迁移加快，而非 ＯＨ直接参与导电。含
水熔体电导率测量结果为解析地球内部部分熔融

区域的物理化学状态奠定了基础。Ｎｉ等（２０１１ｂ）指

出大洋软流圈低速带中的电导异常可能是由 １％左
右的含水玄武质熔体造成的，此观点获得了多项高

温高压实验和地球物理观测研究的支持（Ｎａｉｆｅｔａｌ．，
２０１３；Ｓｉｆｒéｅｔａｌ．，２０１４）。Ｇｕｏ等（２０１６）对长白山
天池火山下方活动岩浆房的熔体比例和熔体水含

量作出了制约，为评估天池火山的喷发前景提供了

依据。

７　结语和展望

目前对岩石圈深度硅酸盐熔体中水的赋存形

式和溶解度以及含水硅酸盐熔体的物理性质已经

取得了比较充分的认识。可以看出，水的种型分异

反应是理解水的溶解行为以及水对熔体迁移性质

的影响的关键。由于水对岩石熔融和熔体性质的

显著影响，在研究与熔融有关的地质过程时需要充

分考虑水的作用。未来需要着力探索的研究方向

包括：①地球深部低氧逸度条件下 Ｈ在硅酸盐熔体
中的赋存形式和溶解度，以及此类熔体的物理化学

性质；②中间成分超临界流体（可以视为一种极度
富水的熔体）的形成条件、物理化学性质和在俯冲

带过程中的作用；③水扩散系数和熔体电导率随熔
体成分、温度、压力和水含量变化的普适定量模型。
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