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高温高压下蛇纹岩电导率的初步研究
*
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2.中国科学院地球化学研究所地球深部物质与流体作用地球化学实验室,贵州贵阳 550002)

  摘要:在压力为2.0和4.0GPa、温度为373~933K的条件下,利用交流阻抗谱仪,在0.1
~106Hz的频率范围内测量了蛇纹岩的电导率。实验结果表明:蛇纹岩的复阻抗对频率有明

显的依赖性,电导率受温度的影响较大,压力对电导率的影响相对较弱;当温度为690~761K
时,蛇纹岩发生脱水,致使电导率发生突变;脱水前,蛇纹岩的活化能约为0.6eV,脱水后则高

达2eV。根据测得的电导率和活化能,分析了蛇纹岩脱水前、后的微观导电机制。分析认为,
脱水前蛇纹岩的微观导电机制可能与内部二价铁和三价铁之间的电子移动有关,脱水后则可

能是离子导电。
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1 引 言

  蛇纹石是大洋岩石圈地幔和大洋俯冲带中一种非常重要的含水矿物,含水量可达13%[1],其中的

水主要以羟基的形式存在于晶体结构中。研究蛇纹石的物理化学性质,对于了解地球内部和表面水循

环以及双地震带成因具有重要意义。高温高压电导率实验是研究物质微观导电机制的一种有效方法,
其结果可作为解释电磁观测现象的依据。目前,有关高温高压下蛇纹岩电导率的实验研究已有很多报

道,例如:Stesky和Brace[2]在高压常温下测量了蛇纹石化岩石的电导率,但很难将常温下的结果外推

至地球内部;宋茂双等人[3]在高温高压下利用直流法研究了蛇纹岩的脱水温度;朱茂旭等人[4-5]利用

ZL5型智能LCR测量仪对蛇纹岩进行了多频测量。但是,以往的研究中还存在许多不足,如:越来越多

的学者认为交流法测量要比直流法更可靠[6];在测量仪器上,Solartron1260型交流阻抗谱仪的测试精

度和阻抗测量范围均比ZL5智能LCR测量仪高,并且它还实现了可视化测量。

  本研究在压力为2.0和4.0GPa、频率为0.1~106Hz条件下,利用Solartron1260型交流阻抗谱

仪,测量蛇纹岩在373~933K温度区间的电导率。与以往阻抗测量不同的是,在蛇纹岩脱水前,对岩石

样品进行多次升、降温处理,直至蛇纹岩内部的导电机制趋于稳定,以保证测量结果的稳定性和可靠性。

2 样品与实验方法

  实验样品采自新疆萨克托海。含有的主要矿物(质量分数)为:蛇纹石(50%~75%)、菱镁矿(20%
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~40%)、铬铁矿(5%~10%)。X射线衍射结果表明,岩石样品中的蛇纹石主要为利蛇纹石。岩石的化

学成分(质量分数)分析结果为:wMgO=41.59%,wSiO2=29.37%,wFe2O3=4.81%,wAl2O3=2.37%,wCaO

=1.08%,wMnO=0.03%,wTiO2=0.01%,wNa2O=0.01%,wK2O=0.01%,wloss=20.3%。各微量元素含

量为:wCr=2.897×10-3,wNi=2.779×10-3,wCo=6.3×10-5,wV=2.7×10-5,wZn=1.8×10-5,wSr=
6×10-6。

图1 高压下蛇纹岩电导率测试实验组装图

Fig.1 Thesampleassemblyfortheelectricalconductivity
measurementofserpentiniteathighpressures

  将岩石样品磨成直径为8mm(2GPa
和4GPa下样品厚度分别为5.00mm和

4.82mm)的圆柱,用酒精浸泡除去油污后

烘干,组装好整个样品后在60~80℃下烘

烤8h以上,以除去吸附水。实验是在YJ-
3000T紧装式六面顶压机上完成的。实验

组装图见图1[7]。为了避免吸附水和结晶

水影响测量结果,将传压介质叶蜡石块焙

烧至800℃,已烧结过的Al2O3 管再次焙

烧(800℃),以除去吸附水。电极采用厚

度为1mm的镍片,加热器为3层不锈钢

片。温度由 NiCr-NiAl热电偶测定,测量

误差为±10℃,热电偶紧贴蛇纹岩样品。
实验采用恒压升温法,即选择恒定压力下的不同温度点进行测量。测量时,在每个温度点上稳定足够长

时间,以保证样品达到热平衡。采用Solartron1260型交流阻抗谱仪(测量精度为0.1%),测量不同温

压条件下样品复阻抗的模|z|和相角θ,进而获得阻抗谱[8],通过解谱可获得电阻R 和电导率σ。测量点

间隔为30~80℃,频率范围为0.1~106Hz。

  与以往蛇纹岩电导率测量不同的是,本实验中样品经历了多次升温、降温过程,即对蛇纹岩样品先

进行两轮升、降温处理,尽量使岩石样品不发生脱水(根据蛇纹石相图估算样品的脱水温度),保证样品

的内部导电达到稳定状态,第3次升温时,将温度升至使蛇纹岩完全脱水,然后再降至室温。

3 实验结果与分析

3.1 阻抗谱特征

  图2给出了在2.0GPa、613~785K的温压条件下,蛇纹岩样品第3次升温(即完全脱水)时复阻抗

实部Z′、虚部Z″和相角θ与频率f 之间的变化关系。从图2可以看出:不同温度下实部Z′、虚部Z″和相

图2(a) 2.0GPa压力下复阻抗实部Z′与频率f的关系

Fig.2(a) Therelationshipbetweenrealpartof
compleximpedanceandfrequencyfat2.0GPa

图2(b) 2.0GPa压力下复阻抗虚部Z″与频率f的关系

Fig.2(b) Therelationshipbetweenimaginarypartof
compleximpedanceandfrequencyfat2.0GPa
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图2(c) 2.0GPa压力下复阻抗相角θ与频率f 的关系

Fig.2(c) Therelationshipbetweenphaseangleof
compleximpedanceandfrequencyfat2.0GPa

角θ对频率f 具有极强的依赖性,即具有频散效应;
在温度恒定的条件下,实部Z′随频率的增加而减

小,虚部Z″随频率的增加先增大后减小,相角θ则

随频率的增加不断变小;在低温段,实部Z′、虚部Z″
和相角θ随频率f 变化的幅度较大,而在高温段这

三者对频率的依赖性较小。

  图3为2.0和4.0GPa压力下蛇纹岩样品第3
次升温(即完全脱水)时不同温度下的交流复阻抗谱

图。从图3可以看出,在不同温度下,阻抗弧均呈现

出两个半圆弧,即位于高频区域(102~106Hz)的完

整半圆弧和位于低频区域(10-1~102Hz)的不完整

半圆弧,前者代表颗粒内部的导电机制,后者代表颗

粒边界的导电机制。由于测量的频率范围不是足够

宽,导致代表颗粒边界导电机制的圆弧仅出现了一小部分。考虑到高压下颗粒内部的导电机制占主导

地位[9],因此忽略颗粒边界的导电机制。由图3可知,反映颗粒内部的半圆弧直径随温度升高不断减

小,由于阻抗弧直径反映了样品电阻,因此电阻随温度增加而减小,可见,蛇纹岩呈现出半导体性质。

图3 2.0和4.0GPa压力下蛇纹岩的阻抗谱

Fig.3 Theimpedancespectraofserpentiniteat2.0and4.0GPa

3.2 电导率与活化能

  图4为2.0和4.0GPa压力下不同处理过程中蛇纹岩样品的电导率随温度的变化关系。由于

4.0GPa压力下完全脱水后的降温过程的实验结果很难拟合,因此图4(b)中未给出相关数据。从图4

图4 2.0和4.0GPa压力下lgσ-1/T 曲线

Fig.4 lgσ-1/Tcurvesat2.0and4.0GPa
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中可以看出:除第1次升温和第3次降温外,其它处理过程中电导率均表现出很好的重复性;脱水前,两
个升、降温循环后,电导率趋于稳定;脱水时,随着温度的增加,电导率迅速增加,脱水后的再次降温过程

(第3次降温)中,电导率远高于脱水前的电导率。观察图4还发现,蛇纹岩在脱水前的第1次升温过程

中电导率明显比稳定后的电导率高约一个数量级。这是因为天然蛇纹岩中存有很多空隙,空隙中一般

都含有杂质,蛇纹岩的导电性主要受空隙和其含有的矿物的影响[2],所以在样品还没有达到稳定状态的

初始阶段,这些空隙和空隙中的杂质很可能是造成第1次升温时电导率变化较大的原因。第1次降温

和第2次升温过程中,在不同压力下蛇纹岩的电导率重合得非常好,说明此时系统已处于稳定状态。

  在2.0和4.0GPa压力下,第3次升温时蛇纹岩样品脱水前、后两个阶段的lgσ和1/T 具有良好的

线性关系,符合Arrhenius公式

σ=σ0exp(-ΔE/kT) (1)
式中:σ0 为指前因子,T 为绝对温度,k为Boltzman常数,ΔE 为活化能。通过(1)式对图4中的lgσ-1/

T 数据进行线性拟合(见图5),得到活化能ΔE,拟合结果列于表1。从图5和表1中可以看出:未脱水

前,4.0GPa压力下的电导率比2.0GPa压力下的小,而活化能却是4.0GPa压力下的较大,脱水后情

况正好相反,4.0GPa压力下的电导率比2.0GPa下的大,活化能则是4.0GPa的略小些;脱水前活化

能为0.5~0.7eV,脱水后则接近2eV,由此可以判定,脱水前后蛇纹石样品的导电机制发生了变化。

表1 2.0GPa和4.0GPa压力下蛇纹岩lgσ-1/T曲线的拟合结果

Table1 Fittingresultsofthelgσ-1/Tcurvesforserpentineat2.0GPaand4.0GPa

Pressure/(GPa) Processingstage T/(K) σ0/(S/m) ΔE/(eV)

2.0 Beforedehydration 413~713 100.50 0.50

2.0 Afterdehydration 785~934 109.78 1.90

4.0 Beforedehydration 463~663 102.01 0.70

4.0 Afterdehydration 739~839 109.99 1.85

 图5 脱水前、后lgσ-1/T 拟合曲线

 Fig.5 Fittingcurvesoflgσ-1/T
 beforeandafterdehydration

  图5为Arrhenius公式拟合得到的lgσ-1/T 曲

线,图中还给出了朱茂旭等人[4]的研究结果。从

图5中可以看出,温度小于553K时,4.0GPa压力

下蛇纹岩的电导率比2.0GPa下的电导率降低了近

75%。有研究表明,压力越大,硅酸盐矿物的电导率

越小,但压力对电导率的影响很微弱[9]。从图5中

还可以看出:当温度为690~761K时,拟合直线斜

率发生突变,突变后电导率随温度增加的幅度增大,
表明导电机制发生了变化,这应该是蛇纹岩脱水造

成的。本实验并没有确定蛇纹岩准确的脱水温度,
只是由图5大致估算出在2.0GPa和4.0GPa压力

下蛇纹岩电导率的突变温度约为747K和703K。
这与宋茂双等人[3]用电导率方法测量的脱水温度

(2.0GPa和4.0GPa压力下电导率突变温度分别为

961K和899K)在变化幅度和变化趋势上基本一致。导致脱水温度产生差异的原因可能来自多方面:
(1)蛇纹石种类不同,宋茂双等人的实验样品为叶蛇纹石,本研究选用的蛇纹岩为利蛇纹石,而利蛇纹

石的脱水温度比叶蛇纹石低[10];(2)蛇纹岩中蛇纹石的含量、岩石中其它矿物的分布情况以及原岩的蚀

变程度不同,宋茂双等人的实验样品中蛇纹石的质量分数高达98%,本研究选用的蛇纹岩的质量分数

只有50%~75%,此外还含有20%~40%的菱镁矿以及5%~10%的铬铁矿;(3)实验的热力学条件不

同。与朱茂旭等人[4]的实验结果进行对比,发现在压力为2.0GPa时脱水前后lgσ-1/T 线基本平行,即
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电导率随温度的变化趋势基本相同,可见它们对应相同的导电机制,只是脱水温度有所区别。

3.3 导电机制分析

  余炳盛等人[11]曾对叶蛇纹石进行了拉曼光谱测量,发现羟基振动峰随温度的升高慢慢变弱,在

750℃时完全消失。对比本实验结果,我们认为蛇纹石电导率的突变很可能与羟基的消失有关。蛇纹

石中羟基在达到一定温度时将会脱离,形成自由水,并充斥在蛇纹石晶粒间,更有利于颗粒间导通,因此

蛇纹石在超过一定温度后会表现出导电能力突然增强。根据其它矿物的脱水研究结果[11],蛇纹石的脱

水过程可以描述为

Fe2++(OH) →- Fe3++O2-+12H2
(2)

即羟基从Fe2+中得到1个电子,从而发生脱氢反应。

  在纯蛇纹石中,羟基与 Mg2+配位,但在天然样品中,Mg被Fe取代,形成相应的成分变种,因此未

脱水前的导电机制可能由下式控制

Fe×M →g Fe·Mg+e′ (3)
(3)式采用了Kröger-Vink表示法,其中,Fe代表缺陷种类,Fe的上标为相对于正常晶格的有效电荷

数,点、撇和叉分别代表正电、负电和电中性,Fe的下标 Mg代表Fe占据 Mg原子的位置。

  本实验获得的蛇纹石脱水前的活化能与Schmidauer等人[12]用穆斯堡尔谱观测的钙角闪石的活化

能非常接近,Schmidauer等人的研究表明钙角闪石的导电主要是由电子在Fe2+和Fe3+之间的跳跃引

起的,这也从另一方面验证了本研究对脱水前蛇纹石导电机制(即(3)式)分析的正确性。

  根据脱水后蛇纹石的活化能(接近2.0eV),可以推断蛇纹石在脱水过程中伴随着离子迁移与重

排,脱水后蛇纹石的导电机制应为离子导电。这与名义无水矿物的导电机制存在较大差异,例如,王多

君等人[13]认为橄榄石的导电主要是由自由质子移动引起的。

4 结 论

  采用YJ-3000T六面顶压机,利用阻抗谱法,在压力为2.0和4.0GPa、温度为373~933K、频率为

0.1~106Hz时,对蛇纹岩进行多次升、降温处理,使脱水前蛇纹岩的内部导电机制趋于稳定,测量了不

同温压下蛇纹岩的电导率。实验结果表明:蛇纹岩的阻抗谱模及相角强烈地依赖于频率,并且随温度变

化表现出一定的规律性。根据电导率测量结果,分析了蛇纹岩可能的微观导电机制,认为:脱水前后蛇

纹岩的导电机制发生了变化;脱水前蛇纹岩的导电可能是由电子在Fe2+和Fe3+之间的跳跃引起的;脱
水后蛇纹岩的活化能高达2.0eV,因此导电机制应为离子导电。对比已发表的蛇纹岩电导率测量结

果,发现岩石中蛇纹石的种类、含量、热平衡条件及其它矿物成分等因素对样品的脱水温度影响较大。
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APreliminaryStudyonConductivityofSerpentinite
atHighPressureandHighTemperature

LIUZai-Yang1,WANGDuo-Jun1,LIHe-Ping2,GUOYing-Xing1,YUYing-Jie1

(1.KeyLaboratoryofComputationalGeodynamics,GraduateUniversityof
ChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China;

2.LaboratoryforStudyoftheEarth’sInteriorandGeofluids,

InstituteofGeochemistry,ChineseAcademyofSciences,Guiyang550002,China)

Abstract:UsinganACimpedancespectroscopywithinthefrequencyrangesof0.1~106 Hz,theelectrical
conductivitiesofserpentiniteweredeterminedfrom373Kto933Kandat2.0GPaand4.0GParespectively.
Theconductionmechanismsofserpentinitebeforeandafterdehydrationwerealsoanalyzed.Theexperimental
resultsshowthatcompleximpedancedependsonthevariationoffrequency,andtheelectricalconductivityof
serpentiniteishighlydependantontemperaturebutonlyslightlyonpressure.Theactivationenthalpiesderived
are~0.6eVbeforedehydrationandupto2.0eVafterdehydration.Thedehydrationofserpentinite,occurred
at690~761K,causesthejumpoftheelectricalconductivityandaltersconductionmechanism.Theanalysis
resultsindicatethatthechargecarriersinserpentiniteareprobablyelectronstransferredbetweenFe2+and
Fe3+beforedehydrationandaredominatedbyionsafterdehydration.
Keywords:hightemperatureandhighpressure;serpentinite;conductivity;compleximpedance;dehydration
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