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摘要 地球深部释放的氢气(H2)是一种潜在的天然清洁能源, 但其在深部地幔中的形成机制仍不明确. 本研究利

用大腔体压机模拟实验, 结合原位同步辐射X射线衍射技术, 模拟了俯冲板片在上地幔深部温度压力条件下, 水

(H2O)与地幔硅酸盐矿物、金属铁(Fe0)之间的相互作用. 实验结果表明, 随着压力和温度的升高, H2O能与Fe0、硅

酸盐矿物可以发生氧化还原反应,形成富含二价铁的镁硅酸盐矿物(如顽火辉石、橄榄石及其高压多型)和铁氢化

物(FeHx)(0<x<1). 在高温条件下, FeHx随压力的降低逐渐分解为Fe0, 并同时释放出大量H2. 综合实验结果和板块

构造地质模型, 我们认为FeHx在俯冲水向地球深部H2的转化过程中起到关键作用. FeHx伴随深部地幔物质上涌过

程中的分解可能是超深金刚石或地幔捕虏体中H2±CH4流体包裹体以及金属铁固体包裹体形成的原因. FeHx分解

释放的H2沿深大断裂系统或通过岩浆脱气向上运移, 或许参与了地球浅部天然H2渗漏或气藏的形成.
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1 引言

氢气(H2)是一种清洁且不含碳的能源, 用氢气替

代传统化石能源可以在缓解能源短缺问题的基础上,
解决环境污染问题(Osman等, 2022; Blay-Roger等,

2024). 尽管H2可以通过水电解、蒸汽甲烷重整或煤气

化等工业方法生产(Megía等, 2021), 但这些工艺通常

都依赖于其他化石能源的消耗, 并产生二次污染(Con-
nelly等, 2019). 近年来, 天然氢气因其环保价值受到广

泛关注, 被誉为“金氢”(Hand, 2023; Blay-Roger等,
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2024). 天然氢气可通过蛇纹石化作用(Coveney等,
1987)、水的辐射分解(Lin等, 2005)等多种机制在地壳

中形成(Klein等, 2020; Zgonnik, 2020), 其中洋中脊

(MORs)地幔橄榄岩蛇纹石产氢是天然氢气的重要形

成方式之一, 产氢通量可达每年1.4×106百万吨(Welhan
和Craig, 1979; Merdith等, 2020). 目前, 在火山、沉积

盆地和深大断裂带等大陆地壳区域发现了数百处的天

然氢气渗漏点(Moussallam等, 2012; Zgonnik, 2020;
Hand, 2023; Etiope, 2023), 其中高纯度的渗漏点引起

了研究者的兴趣. 例如, 马里地区发现的全球首口氢气

勘探井中氢气/甲烷比例最高达98%(Prinzhofer等,
2018); 土耳其Chimaera地区天然氢气渗漏点的排放率

最高达到每天每平方千米5000千克(Etiope, 2023); 阿

尔巴尼亚的铬铁矿中发现氢气在脱气浓度中高达

84vol.%, 年排放量可达200吨(Truche等, 2024). Jin等
(2024)通过地表氢气调查, 在中国南方三水盆地发现

了多个氢气渗漏点, 其中氢气浓度最高为6948ppm. 这
些观测结果凸显了天然氢气的潜在经济价值, 推动了

全球范围内对天然氢气储层勘探以及其形成机制的

研究.
天然氢气也能够在地球深部形成, 并通过深大断

裂或岩浆脱气向上迁移, 成为地表氢气渗漏的重要来

源(Hand, 2023). 氢气渗漏点与深部断层在野外具有较

强的空间耦合, 表明氢气可能通过断层系统从深部释

放(Zgonnik, 2020; Truche等, 2024). 地幔捕掳体和玄

武质岩石中气体氢同位素分析也表明, 大量的天然氢

气源于深部地幔(Lawrence和Taviani, 1988; Deloule等,
1991; Clog等, 2013; Loewen等, 2019; Liu等, 2025). 超
深金刚石(>300km)中的氢气包裹体也揭示深部地幔可

能是氢气的重要储库(Smith等, 2016, 2018).另外,在一

些深部幔源岩石中观察到异常还原矿物(如VH、SiC)
的存在, 可能与深部地幔释放氢气的交代有关(Shir-
yaev等, 2011; Bindi等, 2019). 因此, 地幔是一个能够

形成和储存大量氢气的“加工厂”(Hand, 2023), 但迄今

为止, 深部地幔中氢气的形成机制及其迁移过程仍不

清楚.
地幔的氧化还原状态(即氧逸度fO2)控制着深部氢

的存在形式(如氧化性的H2O或还原性的H2). 地幔的氧

逸度由地幔中含Fe3+、Fe2+和Fe0矿物相之间的平衡反

应所调控(Frost和McCammon, 2008; Stagno和Fei,
2020). 在250km深度以下, 单质铁(Fe0)在地幔中饱和

并析出, 此时上地幔的氧化状态受到单质铁-方铁矿

(IW)平衡反应所缓冲(即fO2≤IW)(Rohrbach等, 2007;
Frost和McCammon, 2008). 前人研究表明, 在高温高

压条件下, 水或氢气可以与Fe0发生如下式(1)和(2)所
示的化学反应形成铁氢化物(FeHx)(Suzuki等, 1989;
Badding等, 1992; Yagi和Hishinuma, 1995; Okuchi,
1997; Ohtani等, 2005):

x x x
2H O+ 1+2 Fe=2FeO+FeH , (1)x2

x x2H +Fe=FeH (0 < < 1). (2)x2

因此, FeHx可能是深部地幔乃至地核中氢的主要

载体(Terasaki等, 2012; Tagawa等, 2021). 随着板块构

造的启动, 地表的水会随着板块俯冲进入深部地幔

(Schmidt和Poli, 2013; Ohtani, 2020), 并与金属铁反应

形成FeHx(Okuchi, 1997; Litasov和Ohtani, 2007; Iizuka-
Oku等, 2017, 2021; Zhu等, 2019). 在核幔边界, Mao等
(2017)发现, 进入深部的水可进一步与地核中的铁反

应, 在核幔边界形成二氧化铁(FeO2)和FeHx构成的堆叠

层. 另外, 由于FeHx的熔点远低于地幔绝热温度(Saka-
maki等, 2009),因此它可以很容易进入熔体并随地幔对

流运移. 因此, 我们推断FeHx可能是连接俯冲板片循环

水和地表氢气释放的桥梁, 但是相关的具体过程仍不

明确. 尤其是在更符合实际地质情况下, 如在地幔硅酸

盐矿物存在条件时, 水与金属铁的相互反应的研究较

为有限. 本文通过大腔体压机实验结合同步辐射X射
线衍射技术模拟了俯冲水和地幔铁之间可能发生的化

学反应,并结合板块构造理论,分析对比前人研究数据,
提出了一个地质模型: 我们认为FeHx作为中间相, 助力

了地球深部地幔中俯冲水向天然氢气的转化过程.

2 实验方法

本研究进行了两组实验: (1) 同步辐射原位X射线

衍射(XRD)实验, 用于研究FeHx在高温高压条件下的

形成过程及其稳定性; (2) 高温高压淬火实验, 用于确

认与原位XRD实验相应条件下的淬火产物. 原位XRD
实验在日本SPring-8同步辐射装置BL04B1线站的配有

Osugi型模块的15兆牛顿(MN)Kawai型多面砧大腔体

压机(SPEED-Mk. II)上进行(Katsura等, 2004; Ishii等,
2019). 高压实验采用切角边长为5mm的碳化钨压砧以
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及边长为10mm的氧化镁八面体作为传压介质.实验起

始物质由氢氧化镁Mg(OH)2、二氧化硅SiO2和金属铁

Fe0高纯化学试剂按摩尔比1:1:3混合配制而成. 初始物

化学计量比按照形成FeH的理想形成反应: 3Fe+Mg
(OH)2+SiO2=2FeH+(Mg, Fe)2SiO4配比. 原位XRD实验

的样品组装及加压前的X射线透视情况见图1a和1b.
初始样品被封装入六方氮化硼(hBN)样品仓(实验

M4164)或氯化钠(NaCl)样品仓(实验M4189)中进行研

究. 这些样品仓材料可以有效防止氢气在高达20GPa
压力条件下的扩散(Yagi和Hishinuma, 1995; Shibazaki
等, 2009; Sakamaki等, 2009; Terasaki等, 2012). 实验压

力由掺10wt%黄金的氧化镁粉(即压力标定物)并根据

氧化镁的状态方程(Tange等, 2009)来精确计算. 压力

标定物被放置在起始物料附近, 并由hBN片与初始样

品分隔开(图1a和1b). 圆筒型石墨用作实验的加热器,
W97%Re3%-W75%Re25%热电偶从样品仓的顶部方向轴向

插入组装用来测量实验温度. X光衍射信号由固定在

与入射X光夹角2θ约为6°角处的Ge固态探测器记录并

进行能量分析. 实验压力和温度变化遵循图1c所示的

温压路径. 在实验M4164(图1c红色虚线箭头)中, 样品

先加压至约12GPa, 然后在恒定油压载荷下加热至

1273K, 最终在1273K下缓慢降压至2GPa. 样品及压力

标定物的X光衍射图谱在加热过程中每隔100~200K,
以及在降压过程中每隔1~2MN采集一次, 每次曝光时

间均为300s. 在实验M4189(图1c蓝色虚线箭头)中, 首

先将压力升至约5GPa, 随后在恒定油压载荷下加热至

1073K, 然后在1073K下等温加压至约12GPa, 最后在

恒定载荷下升温至1473K. 在加热及加压过程中, 样品

和压力标定物的衍射图谱均按照与实验M4164相同的

方法采集.
淬火高压实验在日本冈山大学行星物质研究所的

5000吨Kawai型多面砧大腔体压机(USSA-5000, Sumi-
tomo)上完成. 实验采用和原位XRD实验相同的初始样

品和实验组装, 实验条件为8~12GPa和1273K(图1c黑
色三角形), 加热时间为3个小时. 在实验中, 首先将样

品加压至目标压力, 然后通过增加电路功率加热样品

至所需温度. 保温完成后关闭电源对样品进行淬火.
然后将回收的样品嵌入环氧树脂中并抛光. 最后使用

微区X射线衍射仪(RINT RAPID II-CMF, Rigaku)和场

发射扫描电子显微镜(JEOL JSM-7001F)分析来研究产

物的相关系, 使用电子探针微分析仪(JEOL JXA-
IHP200F)来测量矿物相的化学成分.

图 1 高压实验的实验装置与温度压力条件
(a)原位XRD和淬火实验的实验组装图; (b)原位实验中样品及压力标记物的X射线图像,其中样品封装于hBN样品仓(实验M4164)或NaCl样品

仓(实验M4189); (c) 原位实验(红色和蓝色圆点)及淬火实验(黑色三角形)的温度压力条件. 图中还标注Fe(橙色线, Klotz等, 2008)和FeHx(红色

线, Sakamaki等, 2009; Ikuta等, 2019)的相边界,以作对比.注释: bcc,体心立方结构; fcc,面心立方结构; hcp,密排六方结构; dhcp,双六方密堆积

结构

朱金涛等: 俯冲地表水转化为地球深部地幔中天然氢气的关键媒介: 铁氢化物(FeHx)

1544



3 结果

在原位XRD实验M4164(图1c中红色路径) 中, 纯

单质铁(Fe0)或铁氢化合物(FeHx)在所有实验测量点的

X光衍射图谱上由于具有其明显的(111)、(200)和
(220)的衍射峰位置(图2), 均被识别为面心立方结构

(fcc). 实验体系所观察到的结果与图1所示纯单质铁

(Klotz等, 2008)及FeHx相边界(Ikuta等, 2019)一致. 当

氢原子进入单质铁的间隙位点并在高压下形成FeHx

(0≤x≤1)时, 单质铁的原子体积会呈现均匀膨胀. FeHx

的氢含量x值可通过以下公式(3)进行计算(Fukai ,
1992):

x V V
V= (FeH ) (Fe)

(H) , (3)x

其中, V(FeHx)和V(Fe)分别表示在一定压力和温度条

件下FeHx和纯铁的晶格体积, ∆V(H)为每个氢原子引

起的体积增量. 本研究中∆V(H)选取为(2.22±0.36)Å3.
前人研究认为此数值在温度为1200K、压力高达

12GPa的条件内基本保持不变(Ikuta等, 2019). V(FeHx)
由高温高压条件下的原位X光衍射图计算获得(见网

络版附表), 而V(Fe)使用纯fcc-铁相的高温Birch-Mur-
naghan (HT-BM)状态方程(Tsujino等, 2013)计算得出.
其中KT0=110.8GPa, K′=5.3, VT0=49.026Å

3(T0=1273K).
计算得到fcc铁的氢含量见表1. 在压力为12GPa、温

度低于873K时, 观察到含水相Phase A和橄榄石的衍

射峰, 斜顽辉石和斯石英的衍射峰由于可能的重叠而

难以分辨. 考虑到实验起始样品的整体成分(镁硅摩尔

比为1)及质量平衡原则, 产物中应有富硅相, 如斯石英

的存在. 这时fcc铁中的x值(氢含量)可忽略不计, 表明

在12GPa、873K以下的含水相Phase A稳定区间内, 单
质铁未通过氢化作用生成FeHx. 不含Fe的MgO-SiO2-
H2O体系的相平衡实验也报道了与本实验条件类似的

含水相Phase A稳定温压区间(Komabayashi和Omori,
2006; Ishii和Ohtani, 2021). 当温度在12GPa下升高至

1073K以上时,含水相Phase A分解,并伴随着林伍德石

在体系中结晶(见图2中XRD衍射图的升温阶段).此时,
FeHx中的x值增加至0.58(图3). 淬火实验的回收样品证

实产物中存在富铁的林伍德石和斜顽辉石, 它们在

10~12GPa、1273K条件下分别含有高达40wt%和

11wt%的FeO(图4; 表2). 林伍德石和斜顽辉石中高的

铁含量是由单质铁被水氧化所引起. 富铁的林伍德石

的形成与Mg2SiO4-Fe2SiO4体系的高压相变结果一致,
即在12GPa时, FeO含量超过35wt%的林伍德石能够保

持稳定(Chanyshev等, 2021). 富铁的斜顽辉石可能是

由金属铁、含水相Phase A和斯石英反应形成, 或是氧

化产物FeO与富镁斜顽辉石之间的Mg-Fe交换所致. 因
此, 我们认为在12GPa、873K条件下, 随着实验温度升

高, 下列反应向右推进以促进金属铁的氢化以及富铁

林伍德石/斜顽辉石的形成:
单质铁+含水相Phase A+斯石英/富镁斜顽辉石

Fe0 Mg7Si2O8(OH)6 SiO2/MgSiO3

→铁氢化合物+含铁斜顽辉石/林伍德石

FeHx (Mg, Fe)SiO3/(Mg, Fe)2SiO4

在1273K进行等温降压(图2中XRD衍射图的降压

部分)到压力为9.7GPa时, 橄榄石和林伍德石的X光衍

射峰同时出现, 表明体系中二者共存, 处于Mg2SiO4-
Fe2SiO4体系相图中橄榄石和林伍德石的连接环中

图 2 原位XRD实验(实验M4164)样品代表性衍射图
X光衍射图右侧标注了在恒定油压负载加热阶段和等温降压阶段
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(Chanyshev等, 2021). 与此同时, FeHx中的氢含量在降

压过程中逐渐从0.58降至0.22(图3). 当实验条件降到

至室温室压状态时, XRD衍射图谱显示FeHx发生相变,
转变为体心立方结构(bcc), 其体积几乎与纯bcc-铁相

同(图4), 表明FeHx在淬火过程中完全分解并释放出所

有氢气. 该降压过程中发生的脱氢反应可表示为反

应(4):

x2FeH =2Fe+ H . (4)x 2

实验M4189(图1c中蓝色路径)中, 林伍德石直至压

力升高到12.4GPa时才出现. 由于FeO的含量可以影响

林伍德石的稳定性, 高FeO含量可以扩大林伍德石的

低压稳定区间(Chanyshev等, 2021). 据此可以推测实

验M4189在5GPa加热后产生的FeO少于实验M4164.
在5GPa、873K以及12GPa, 1273K条件下进行等压加

热时 , F eH x的氢含量略有增加 ( x值变化分别为

0.10~0.14和0.14~0.18)(图3). 然而, 铁的总体氢含量仍

低于实验M4164(图3; 表1). FeHx中较低的x值(0.1~0.2)
与Yagi和Hishinuma(1995)在4.9GPa及Iizuka-Oku等
(2017)在3.9~4.4GPa的研究数据相一致. 与实验M4164
相比, 实验M4189中金属铁较低的氢含量可能由两个

重要因素导致: (1) 水的存在形式. 实验M4164的样品

在~12GPa条件下被加热至1273K. 根据MgO-SiO2-H2O
体系的相平衡研究结果(Komabayashi和Omori, 2006;
Ishii和Ohtani, 2021), 水在温度低于1273K时会以羟基

(OH)的形式存在于含水相A中(图5). 然而, 实验M4189

表 1 同步辐射X射线衍射实验的实验条件和产物总结a)

序号 压力(GPa) 温度(K) 产物 V(Fe) V(FeHx) ΔV x

M4164010 12.08(6) 873 FeHx、Fo、Cen、PhA 44.23 45.06(3) 0.83 0.09(3)

M4164012 11.90(5) 973 FeHx、Fo、Cen 44.48 47.06(6) 2.58 0.29(2)

M4164014 11.60(5) 1073 FeHx、Rw、Cen 45.77 49.89(0) 5.12 0.58(2)

M4164016 11.05(4) 1173 FeHx、Rw、Cen 45.12 49.50(4) 4.38 0.49(2)

M4164018 10.90(4) 1273 FeHx、Rw、Cen 45.38 49.84(1) 4.46 0.50(2)

M4164020 10.37(3) 1273 FeHx、Rw、Cen 45.53 49.58(20) 4.05 0.46(3)

M4164024 9.72(3) 1273 FeHx、Rw、Fo、Cen 45.71 49.73(7) 4.02 0.45(2)

M4164027 8.90(2) 1273 FeHx、Rw、Fo、Cen 45.94 49.89(5) 3.95 0.44(2)

M4164028 7.90(2) 1273 FeHx、Rw、Fo、Cen 46.23 49.29(2) 3.06 0.34(2)

M4164031 7.20(2) 1273 FeHx、Rw、Fo、Cen 46.44 49.48(2) 3.04 0.34(2)

M4164033 6.69(7) 1273 FeHx、Rw、Fo、Cen 46.60 49.57(4) 2.97 0.33(2)

M4164035 5.87(1) 1273 FeHx、Fo、En 46.86 49.77(5) 2.91 0.33(2)

M4164036 4.77(7) 1273 FeHx、Fo、En 47.22 49.82(5) 2.60 0.29(2)

M4164039 3.88(1) 1273 FeHx、Fo、En 47.53 49.84(6) 2.31 0.26(2)

M4164040 2.46(2) 1273 FeHx、Fo、En 48.04 50.02(7) 1.98 0.22(3)

M4189006 4.98(8) 873 FeHx、Fo、En 46.71 47.62(3) 0.91 0.10(3)

M4189010 4.81(2) 973 FeHx、Fo、En 46.51 47.52(1) 1.01 0.11(2)

M4189011 5.51(3) 1073 FeHx、Fo、En 45.72 46.96(4) 1.24 0.14(3)

M4189014 7.67(4) 1073 FeHx、Fo、Cen 45.08 46.19(2) 1.11 0.12(0)

M4189016 9.93(8) 1073 FeHx、Fo、Cen 44.61 45.80(3) 1.19 0.13(0)

M4189019 11.73(3) 1073 FeHx、Fo、Cen 44.73 45.94(1) 1.21 0.14(2)

M4189021 12.40(5) 1173 FeHx、Rw、Cen 44.79 46.16(2) 1.37 0.15(2)

M4189023 12.40(3) 1273 FeHx、Rw、Cen 45.37 46.94(2) 1.57 0.18(2)

a) 本研究中的矿物缩写包括: Fo,橄榄石; Rw,林伍德石; En,顽火辉石; Cen,斜顽辉石; PhA,含水相A; FeHx,铁氢化物. M4164010中的斜

顽辉石可能是斯石英. V(Fe), Fe的晶胞体积, 根据fcc铁的状态方程计算(Tsujino等, 2013). V(FeHx), FeHx的晶胞体积, 根据实验获得的XRD衍射

峰计算(见网络版附表). ΔV, V(Fe)和V(FeHx)的体积差(ΔV=V(FeHx)−V(Fe)). x, FeHx中氢含量, 利用公式(3)和(2.22±0.36)Å3
的ΔV(H)(Ikuta等,

2019)进行计算
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的样品在~5GPa便被加热到1073K, 这样的温压条件超

过了含水矿物的稳定域. 体系会通过如下反应发生脱

水作用产生游离水(图5; Komabayashi和Omori, 2006):
水镁石/含水相A+柯石英→顽火辉石/橄榄石+水
Mg(OH)2/Mg7Si2O8(OH)6+SiO2→MgSiO3/Mg2SiO4+H2O

(2) 压力对FeHx形成及含水矿物稳定性的影响. 压
力影响FeHx的生成,并调控样品仓内水的存在形式. 如
在3GPa以上, 金属铁和水开始反应形成FeO和FeH
(Badding等, 1991)(详见讨论4.1). 重要的是, MgO-
SiO2-H2O体系中含水矿物的脱水边界受压力影响, 在

4GPa以下呈负克拉伯龙斜率, 而在5~12GPa之间转变

为正斜率(图5, Komabayashi等, 2005; Komabayashi和
Omori, 2006). 与氢气或含水矿物中的羟基不同, 游离

水难以被同步辐射实验的样品仓(如hBN、NaCl或石

墨)有效密封. 在4~5GPa进行加热实验时, 含水矿物易

分解产生游离水. 然而, 在较低或更高压力下(如实验

M41764及淬火实验), 含水矿物的稳定性增强, 可减少

体系中游离水的产生, 进而促进金属铁与含水矿物的

相互作用以及金属铁的氢化作用. 因此, 在4~5GPa条
件加热含水体系样品时, 由于游离水的产生和扩散作

用, 金属铁的氢化受限. 类似的现象也曾在使用其他

样品仓材料的实验中被报道. 例如, Yagi和Hishinuma
(1995)利用hBN样品仓, 在2.2~2.9GPa、873~1473K对
Fe-MgO-SiO2-H2O体系进行原位X射线衍射实验时发

现FeHx的氢含量约为0.3. 然而, 在4.9GPa、973K时, x
值下降至0.1以下. Iizuka-Oku等(2017, 2021)在Fe-
MgO-SiO2-D2O体系中进行原位中子衍射实验, 使用石

墨样品仓时发现FeDx中x值在压力为3.9~4.4GPa时低

于0.1, 而在6GPa以上略有增加. 这些研究表明, 游离水

扩散至石墨或hBN样品仓外造成了样品金属铁中H或

图 4 淬火实验样品代表性的X射线衍射图谱(a)和背散射
照片(b、c)

图 3 同步辐射实验金属铁中氢含量随着实验温度(a)和压力(b)的变化
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D含量偏低(Yagi和Hishinuma, 1995; Iizuka-Oku等,
2017), 与我们的假设相符. 因此, 在实验M4189中, 较
低的实验压力(~5GPa, 1073K)主要促进了含水矿物的

脱水反应, 从而减少了FeH和FeO的生成量.

4 讨论

4.1 与先前实验合成的FeHx的比较

铁氢化物(FeHx)可以通过金属铁与氢气在高压条

件下的直接反应生成(Sakamaki等, 2009; Ikuta等,
2019). 室温条件下, Fe0-H2体系的压力高于3.5GPa时
会促使FeHx形成(Badding等, 1991). 基于Fe0和H2反应

形成FeHx的热力学数据(Badding等, 1991), Badding等
(1992)进一步计算了反应3Fe+HO=2FeH+FeO的相边

界. 计算结果表明该反应在P-T相图上具有正的克拉伯

龙斜率, FeH+FeO相组合在高压低温条件下稳定. 随

后, Ohtani等(2005)对于Fe0-H2O体系更详细的实验研

究揭示了高压下FeH+FeO相组合应当在高温侧形成.
尽管FeHx在常压下无法淬火保存(Suzuki等, 1989), 但

在氢饱和的Fe0-H2体系中, 随着压力超过10GPa, FeHx

中氢含量可达x=1.0(Sakamaki等, 2009; Ikuta等, 2019).
本研究表明, 在还原地幔Fe0-MgO-SiO2-H2O体系中,
FeHx也可通过H2O、Fe0和硅酸盐矿物之间在高压

(>5GPa)和高温(>1073K)条件下反应形成. 相比于氢饱

和的Fe0-H2体系(Ikuta等, 2019), 在上地幔条件下合成

的FeHx的氢含量始终低于1. 本研究FeHx中氢含量在

12GPa时为0 .58 , 低于 (Sh ibazak i等 , 2009 )在
16.6~20.9GPa时获得的接近1的数值, 但是高于Yagi和
Hishinuma(1995)在2.2~2.9GPa时得出的氢含量数值

(~0.3). 这些数据整体呈现出氢含量随压力降低而下降

的趋势(图6). 因此, 较高压力有利于铁中氢的溶解, 而
压力降低会导致FeHx失稳. Iizuka-Oku等(2017, 2021)
在Fe0-MgO-SiO2-D2O体系中观察到, 在11.2GPa和
1067K条件, 金属铁中最大氘浓度(FeDx中的x)为0.33,
远低于本实验M4161在12GPa条件下的氢含量(0.58).
他们提出在x=~0.4处可能存在FeHx(或FeDx)的不混溶

区间. 低于该不混溶区间成分的FeDx组成解释了其Fe0

中较低的氘浓度. 然而, 在含水地幔成分中, 金属铁中

的氢含量与压力呈正相关, x在20GPa时可升至~1(图3;
图6). Iizuka-Oku等(2017, 2021)所报道的较低氘含量可

表 2 淬火实验的实验条件, 产物和物相化学成分总结a)

序号 压力(GPa) 温度(K) 产物 物相 MgO FeO SiO2 总量

5k3915 12 1273 Iron、Rw、Cen Rw 27.66(42) 37.01(78) 35.23(132) 99.89(114)

5k3907 10 1273 Iron、Rw、Cen
Rw 24.34(76) 40.60(32) 35.22(103) 100.16(51)

Cen 34.10(65) 10.58(149) 55.30(118) 99.98(148)

5k3917 8 1273 Iron、Rw、Fo、Cen

Rw 24.53(181) 37.38(96) 34.57(132) 96.48(158)

Fo 43.92(285) 19.14(255) 37.64(280) 100.70(125)

Cen 23.69(67) 24.26(59) 51.04(58) 98.98(71)

a) 5k3915和5k3917使用hBN样品仓, 5k3907使用NaCl样品仓

图 5 Fe0-MgO-SiO2-H2O体系中反应的温度压力条件
Fe0和FeHx的熔融曲线引用(Sakamaki等, 2009). 脱水边界引用实验

和热力学计算的结果(Komabayashi等, 2005; Komabayashi和Omori,
2006). FeHx通过含水矿物相与Fe0在高压高温条件下反应形成. 随

后, 随着压力和温度的降低, FeHx发生分解并释放H2. 箭头指示

FeHx在地幔深部俯冲H2O转化为地幔H2过程中起到了关键作用

朱金涛等: 俯冲地表水转化为地球深部地幔中天然氢气的关键媒介: 铁氢化物(FeHx)

1548



能源于装样方式的差异. 本研究使用的均匀混合粉末

起始样品有助于体系快速达到化学平衡, 而Iizuka-
Oku等(2017, 2021)Iizka-Oku等(2017, 2021)采用的“夹
心式”分层装样方式可能使内部的金属铁被硅酸盐/氧
化物等反应产物包围, 抑制了H2在金属铁中的持续反

应和溶解 . 此外 , 在Iizuka-Oku等(2017)研究中 ,
3.9~4.9GPa条件下游离水的逸散也可以解释金属铁中

较低的氘含量(＜0.1), 这与本实验M4189在~5GPa条
件的情况类似.

本研究也发现,在~5GPa和~12GPa条件下, 氢的溶

解度随温度升高而增加(图3), 表明氢在fcc铁中的溶解

是一个吸热过程, 具有正的溶解热. 金属铁中氢含量的

温度相关性与此前在F e 0 -MgO -S iO 2 -H 2O体系

(2.2~2.9GPa; Yagi和Hishinuma, 1995)、Fe0-MgO-SiO2-
D2O体系(~12GPa; Iizuka-Oku等, 2021)以及Fe0-H2体系

(<5GPa; Hiroi等, 2005)的研究结果一致. 随着实验压

力和温度降低至室温条件, FeHx分解并释放氢气.

4.2 俯冲的含水板片和地幔氢化

俯冲大洋岩石圈地幔中的致密含水高镁硅酸盐矿

物(DHMS)是地表水向地球深部输送的主要载体(图5;

Komabayashi和Omori, 2006; Ishii和Ohtani, 2021). 在超

深金刚石包裹体中发现的DHMS(Gu等, 2022; Carval-
ho等, 2024)、含水流体(Daver等, 2022)以及高水含量

的名义上无水矿物(如含水的林伍德石; Pearson等,
2014)揭示了深部地幔至少在局部区域是富水的. 地幔

转换带中的主要矿物—瓦兹利石和林伍德石, 由于其

晶体结构可容纳大量水, 如果在水或氢没有大量分配

到其他共存的矿物相时, 则是地幔中的主要储水矿物

(Ohtani, 2020).
然而, 在深度超过~250km时, 地幔中的铁镍金属

会因硅酸盐矿物中二价铁的歧化反应而达到饱和并在

硅酸盐矿物中沉淀出来(Rohrbach等, 2007; Frost和
McCammon, 2008), 在地幔过渡带底部, 其含量可达

~0.5wt%. 氢表现出明显的亲铁性, 通过壳幔相互作用

(图5)或核幔分异的过程分配进入金属铁中形成铁氢化

物(Okuchi, 1997; Shibazaki等, 2009; Terasaki等, 2012;
Zhu等, 2019; Tagawa等, 2021). 地幔中金属铁和水之间

的相互作用也体现在超深部金刚石中金属铁和含水流

体包裹体共存的样品记录中(Smith和Nestola, 2021; Da-
ver等, 2022). 本研究的实验产物矿物颗粒尺寸较小

(<10μm), 低于傅里叶变换红外光谱(FTIR)的空间分辨

图 6 深部地幔中俯冲水转化为非生物成因H的示意图
修改自Smith和Nestola(2021). 左侧图板展示了本研究(红色圆点)及先前研究中FeHx中氢含量与地幔深度的相关性. 粉色三角形数据引用(Yagi
和Hishinuma, 1995)、黑色三角形数据引用(Shibazaki等, 2009)、紫色三角形数据引用(Ikuta等, 2019). FeHx的形成和分解受温度和压力条件控

制. 右侧图板显示了深部地幔中的金属铁的饱和和状态, 它可作为还原剂与俯冲的含水板片发生氧化还原反应. 俯冲水转化为非生物H2的整

体地质模型可分为以下三个阶段: 地表水由俯冲板片中的含水矿物携带至地幔深部; 俯冲水与地幔金属铁发生反应形成铁氢化物; 在含铁氢

化物的岩浆或超深金刚石从深部地幔上升过程中, FeHx分解并释放H2. 深部地幔释放的H2可能成为地表H2渗漏的重要来源
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率, 因此对和铁氢化物平衡的林伍德石/斜顽辉石水含

量的定量分析具有一定难度. 尽管存在上述问题, Shi-
bazaki等(2009)假设红外吸收仅归因于林伍德石中的羟

基, 仍使用FTIR研究FeHx和林伍德石之间的氢分配. 他
们获得了在16~22GPa的压力范围内较高的氢分配系数

(20~27). 此外, Zhu等(2019)采用同步辐射FTIR技术, 以
合成的富水瓦兹利石(~2.3wt% HO)和铁箔作为起始材

料, 发现与FeHx共存的瓦兹利石几乎不含水.
另外, 在7.5GPa(Okuchi, 1997)和30~60GPa(Taga-

wa等, 2021)条件下, 熔融金属铁与硅酸盐熔体之间的

氢分配系数也很高, 这进一步表明氢优先溶解于地幔

金属铁. 因此, 在含有金属铁的还原性地幔岩石中, 尤
其是在高温条件下,氢更倾向存在于FeHx中,而非含水

矿物、名义上无水矿物或富水硅酸盐熔体.

4.3 FeHx在地幔物质上涌过程中分解形成H2

俯冲带弧下深度高温高压条件下的水岩反应(如
前弧地幔楔中的蛇纹石化作用)可以有效地形成非生

物H2和/或CH4(Brovarone等, 2017; Tao等, 2018; Peng
等, 2021; Wang等, 2022). 本研究中, 我们发现俯冲的

水在滞留板片上方的大地幔楔中, 可以进一步水化地

幔中的金属铁并形成铁氢化物(FeHx), 而FeHx在深部

地幔非生物H2的形成过程中作为关键的中间相发挥

着重要作用(图5).
俯冲的含水板片与地幔对流和物质上涌过程密切

相关(Zhao, 2004; Zhao和Ohtani, 2009; Griffin等, 2016).
俯冲板片受重力驱动会在深部发生回撤并在俯冲通道

内触发对流, 将地幔物质(如超深金刚石、高压矿物和

软流圈岩浆)输送至较浅、较冷的地表. 这一过程可进

一步促进板内火山作用(如金伯利岩的喷发)及大陆裂

谷的形成(Zhao, 2004; Zhao和Ohtani, 2009; Griffin等,
2016)(图6). 地幔中的一小部分FeHx可被超深金刚石捕

获, 尤其是结晶于富水流体或熔融金属中的IIb型金刚

石(Smith和Nestola, 2021). 事实上, 超深金刚石中广泛

存在H2±CH4流体以及富(Fe,Ni)0的金属包裹体(图6;
Smith等, 2016, 2018; Daver等, 2022). 这些观察结果说

明, 在低压条件下, FeHx分解导致H2逸出. 释放的H2会

沿金刚石包裹体壁聚集, 或与宿主金刚石反应生成非

生物CH4. 大部分FeHx会随着地幔物质上涌而被携带,
或因其较低的熔融温度(Sakamaki等, 2009)进入地幔

熔体运移至浅层. 当FeHx从高温的地幔深部上升至较

冷的浅部软流圈地幔时, 会释放出大量的H2. 由于H2

与H2O互不相溶(Bali等, 2013), H2可从富水流体中分

离, 并持续向浅部地壳迁移(图6). 在地壳深度, 大型断

裂带和火山通道为H2的迁移提供了理想的路径(Mous-
sallam等, 2012; Lodhia等, 2024). FeHx随地幔上涌释放

H2的过程, 不仅能够解释浅部地幔岩石中极还原矿物,
如单质硅(Si)、金属铁(Fe)、铁硅合金(FeSi)、钒氢化

物(VH)、氮化铬(CrN)等的形成机理(Shiryaev等 ,
2011; Howarth等, 2017; Bindi等, 2019), 更重要的是它

还提供了一个潜在的深部产氢机制. 这种深部地幔氢

源可能对地表深大断裂带、火山及地壳中H2渗漏或

储存具有一定贡献(Moussallam等, 2012; Zgonnik,
2020; Truche等, 2024; Lodhia等, 2024)(图6).

5 结论

本文开展了高温高压原位X射线衍射实验, 模拟

了铁氢化物(FeHx)在含水地幔硅酸盐体系中的形成及

其在上地幔条件下的稳定性. 实验结果表明, 俯冲含水

矿物与地幔金属铁和硅酸盐矿物发生反应, 形成富铁

的林伍德石和斜顽辉石以及FeHx(0<x<1). 在~12GPa
和1273K条件下, FeHx中的氢含量(x)可达0.58. 氢在金

属铁中的溶解是一个吸热反应, 在高温条件下降低压

力时, 铁氢化物逐渐分解为金属铁, 并释放出大量的

非生物H2. 通过以下地质过程: (1) 地表水通过含水板

片的俯冲进入地幔深部; (2) 俯冲板片与地幔相互作用

过程中, 地幔金属铁在高温高压条件下被俯冲的水氧

化和氢化; (3) 含铁氢化物的地幔上涌, 铁氢化物发生

分解; 铁氢化物可以有效地将俯冲水转化为深部地幔

来源的非生物成因H2. 该机制为超深金刚石中H2包裹

体的形成提供了合理的解释. 地幔铁氢化物可能是地

表广泛分布的H2渗漏乃至氢气藏的深部来源.
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