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  摘要:在60~110GPa冲击压力(估算温度为2300~4800K)范围内进行了5发原始样品

为(Mg0.92,Fe0.08)SiO3 顽火辉石的冲击压缩回收实验,对回收样品进行的X射线衍射(XRD)
和红外吸收光谱(IR)分析结果表明:(1)回收样品的主相均是单链状结构硅酸盐,而非钙钛矿

结构;(2)回收样品中均未观察到氧化物SiO2 和(Mg0.92,Fe0.08)O的XRD和IR特征谱线;
(3)回收样品的XRD、IR特征谱线变得简略,并发现了与原始样品有某些不同的特征谱线,
随冲击压力增加,这种变化趋于明显。(4)通过对比冲击压力在85GPa以下和97GPa以上

回收样品的XRD、IR特征谱线,没有观察到明显的新谱线特征出现。结合先前的冲击Hugo-
niot状态方程实验数据分析,可以认为:在冲击压缩过程中样品处于钙钛矿结构,在冲击卸载

过程中样品发生了由钙钛矿结构向单链状结构的逆转相变;特别是,在实验的温度压力范围

内,不可能发生由(Mg0.92,Fe0.08)SiO3 向SiO2 和(Mg0.92,Fe0.08)O的化学分解相变,顽火辉石

的高压相———钙钛矿结构是稳定的。回收样品和原始样品的谱线差异可能对应于高压加载或

卸载过程引起的某种晶格畸变,而高压加载导致钙钛矿型顽火辉石晶格畸变的可能性更大。
这一结果将对下地幔矿物学模型的建立和下地幔地震波探测结果的解释提供基础物理依据。
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1 引 言

  通过地球的地震学模型和下地幔候选矿物高压状态方程等大量实验测量结果的对比,近30年来人

们普遍认为钙钛矿型(Mg,Fe)SiO3 是下地幔内主要的稳定的矿物组成之一[1~4]。然而,近年来 Meade
等[5]利用激光加热的金刚石压砧技术(LHDAC)通过就位测量(Mg,Fe)SiO3 的 X射线衍射能谱

(XRD),观察到在70GPa压力左右,其分解成氧化物(Mg,Fe)O、SiO2 和钙钛矿的混合物。Saxena
等[6]亦在LHDAC实验研究中观察到在60~90GPa之间纯 MgSiO3 分解成 MgO+SiO2 的混合物。
霍卉等人[7]计算了钙钛矿型(Mg,Fe)SiO3 和(Mg,Fe)O与SiO2 混合物的 Hugoniot压力-密度关系,
通过和他人的实验数据对比,表明在50~160GPa冲击压力内,两组相态都有可能是顽火辉石的高温

高压相态。而最近Shim等[4]利用LHDAC技术在50~106GPa、1600~2400K状态下对(Mg,Fe)
SiO3 进行了XRD的就位分析,结果表明,至少在地幔2300km深度钙钛矿型(Mg,Fe)SiO3 是稳定的,
同时不排除83GPa和1700K以上发生微结构相变的可能性。
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由于在整个下地幔温压条件(40~136GPa、温度约1500~3000K)下,钙钛矿结构(Mg,Fe)SiO3
是否稳定是关系到下地幔真实矿物学组成、地幔对流模式和物理化学性质等的关键问题,因此,必须进

一步确认在与下地幔条件相当的温压下钙钛矿型(Mg,Fe)SiO3 是否保持稳定,澄清现存的上述意见分

歧。为此,我们在60~110GPa冲击压力(相应的铜飞片碰撞速度为4~5.8km/s,样品中的冲击温度

估算为2300~4800K)范围内进行(Mg0.92,Fe0.08)SiO3 冲击压缩样品的软回收实验,以研究分析高温

高压下顽火辉石矿物相微观结构变化,从另一个角度来揭示(Mg,Fe)SiO3 在与下地幔相当的温压下的

相稳定性。

2 实 验

2.1 冲击回收实验

  冲击回收实验装置如图1所示。实验中,铜飞片(尺寸为⌀9mm×2mm)由二级轻气炮加速驱动,
飞片速度W 用激光束遮断法测量。实验所用顽火辉石的尺寸为⌀15mm×2mm,基板为⌀15mm×
1mm的纯铝,用⌀15mm×2mm的 A3钢做垫板。经过精心设计和预备实验后,用无氧铜设计成

图1中的形状做回收筒,实验证明这种回收筒可在飞片速度高达6km/s时对样品进行成功回收。

2.2 样品制备

  实验所用的顽火辉石(Enstatite)矿物采自河北省张家汉诺坝的大麻坪矿,其产出系来自天然的地

幔岩包裹体中。矿物提纯采用磁选法用 WCF-2多用磁性分析仪除去强磁和弱磁性的杂质矿物,除去

绝大多数伴生的橄榄石、基性长岩、蛇纹石等杂质,使样品中顽火辉石含量达97%以上。将提纯后的样

品用球磨机研磨至全部通过300目筛(粉末颗粒直径小于50μm)。后用磁球吸出研磨过程中混入的铁

粉,再用稀HCl溶液清洗直至彻底除去混入的铁粉。稀HCl对顽火辉石不发生化学反应。将粉末样品

置于高强度石墨模具中,在高温热压炉中(37MPa、1450℃、一大气压纯氩气保护)经过2h加压焙烧成

胚型。胚型经磨削、抛光至设计尺寸的圆片状样品,供实验之用。实验所用原始样品的化学成分见表

1,X射线粉末衍射(XRD)图见图2(a)。实验所用样品可以表征为(Mg0.92,Fe0.08)SiO3 顽火辉石,是单

链状结构顽火辉石。

图1 冲击回收实验装置示意图

Fig.1 Assemblysketchforshockrecoveryexperiment

表1 原始样品的化学成分

Table1 Chemicalcomposition
oforiginalsample

Composition w/(%)

SiO2 51.45

MgO 38.37

FeO 5.70

Fe2O3 1.21

CaO 1.27

Other 2.0

2.3 对回收样品的微观分析

  对不同冲击压力下回收获得的粉体用XRD法和红外吸收光谱(IR)进行微观结构分析。所用的X
射线管压50kV,管电流200mA,扫描速度为8°/min。用CuKα 射线源的单色X衍射光束,波长为

0.15405nm,收集了2θ在10°到80°角度范围内的数据,X衍射仪的测量精度为0.02°。IR分析在PE-
983G型红外吸收光谱分析仪上进行。

3 结果和分析

  针对以往高压实验观察到钙钛矿结构顽火辉石发生相变的压力区间60~90GPa,我们在60~
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110GPa之间成功进行了5个压力点的冲击回收实验。样品中的冲击压力由实验测到的飞片撞击速度

和样品已知的Hugoniot参数根据阻抗匹配法计算得到,实验中所用样品及飞片、基板、垫板的 Hugoni-
ot参数见表2。对初始密度为3.06kg/cm3 的(Mg0.92,Fe0.08)SiO3 样品,冲击波速度(us)和粒子速度

(up)[8]的关系式为

us=3.76(±0.24)+1.48(±0.07)up (1)

(a)XRDpatternoforiginalsample

表2 实验所用样品、飞片、基板、垫板的Hugoniot参数

Table2 Hugoniotparametersofsample,

flyer,driverandgasket

Material
ρ0

/(g/cm3)
c0
/(km)

λ Ref.

(Mg,Fe)SiO3 3.06 3.76 1.48 [8]

Cu 8.93 3.940 1.489 [9]

Al 2.70 5.386 1.339 [9]

A3steel 7.87 3.800 1.58 [10]

(b)XRDpatternofrecoverysampleat85GPa     (c)XRDpatternofrecoverysampleat97GPa

图2 顽火辉石样品的X射线衍射图

Fig.2 XRDpatternof(Mg0.92,Fe0.08)SiO3sample

相应的冲击温度TH 由下式给出[10]

TH=T0exp(γ0η)+
c20
cV
exp(γ0η)∫

η

0

λη2
(1-λη)3

exp(-γ0η)dη (2)

η=1-ρ/ρ0 (3)
式中:T0 是室温,γ0 为常态下的Grüneisen系数,c0 和λ为样品的 Hugoniot参数,其值见表2,cV 为定

容比热。计算中有关参数的取值是:T0=300K,γ0=1.4[11],cV=0.831J/(g·K)[11]。根据实测到的

飞片撞击速度W 计算得到的每发实验样品中的冲击波速度us、波后粒子速度up、压力ps 和温度TH 列

于表3中。
表3 冲击回收实验条件

Table3 Conditionsforshockrecoveryexperiment

No. W/(km/s) ρ0/(g/cm3) up/(km/s) us/(km/s) ps/(GPa) TH/(K)

1 4.01 2.95 2.77 7.98 65.21 2303

2 4.52 3.00 3.09 8.43 78.10 3003

3 4.78 3.00 3.26 8.66 84.71 3357

4 5.25 2.98 3.58 9.11 97.15 4106

5 5.56 3.07 3.73 9.31 106.67 4728
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3.1 XRD分析结果

  回收样品的XRD分析结果见图2。由于回收的实验难度加之初始样品的质量只有1.1g,1、2、5号

的样品回收量较少,使得衍射峰不很明显,而且通过分析发现,1、2、3号样品的谱线基本一致,而4、5号

样品的情况也非常接近,因此只列出冲击压力为85GPa和97GPa的XRD谱线,作为分析问题的关键

所在。为了便于比较,图中同时给出了原始样品的 XRD分析结果。图中标记的主要谱线数据列入表4
中。从图2中可以清楚地看出:

(1)5发回收样品的主相均与原始样品相同,是单链状结构的顽火辉石,而非钙钛矿结构。
(2)5发回收样品中均未观察到氧化物 (Mg,Fe)O和SiO2 的特征谱线。
(3)特别需要注意的是在XRD谱线中可以看到,冲击压力为97GPa的回收样品在d值为0.46402nm、

0.15542nm 和0.14291nm 的峰值较冲击压力为85GPa的回收样品在 d 值为0.46791nm、

0.15469nm和0.14258nm的峰值明显增高,而原始样品的谱线图没有发现这几个峰。而在原始样品

中标记的d值为0.23463nm的峰在冲击压力为85GPa和97GPa的回收样品中都没有观察到。对这

几条谱线,我们首先排除了分解氧化物的可能,同时根据目前的数据不能证明出现了新物质。因此,这
一微小的谱线异常我们解释为可能对应于高压加载或卸载过程引起的结构变化(比如单链状结构———
钙钛矿结构)或是晶格畸变,而高压加载所致钙钛矿型顽火辉石结构变化或晶格畸变的可能性更大。

(4)在冲击压力为85GPa的回收样品的谱线图中,d值为0.38618nm的峰与原始样品中d值为

0.38819nm的峰对应,在97GPa的回收样品的谱线图中也可以观察到这个峰值,但是过于微弱,所以

没有标记出来。对比冲击压力在85GPa以下和97GPa以上回收样品的XRD特征谱线,没有观察到

有明显的新谱线特征出现。
总之,在覆盖以往高压实验观察到钙钛矿结构顽火辉石发生相变的压力区间内,没有充足的证据可

以确证随压力和温度增加顽火辉石发生了分解相变或明显的结构相变。

表4 原始及回收样品以数字标记的衍射峰d值

Table4 dvaluesofdiffractionpeaksmarkedwithnumbers

No. 
d/(nm)

  1    2    3    4    5    6    7    8    9

0* 0.51097 0.38819 0.32852 0.31673 0.29731 0.28733 0.27667 0.25122 0.24583

3 0.46402 0.38618 0.32746 0.31519 0.29312 0.28562 0.27510 0.25129 0.24225

4 0.46791 - 0.33139 0.31695 0.29829 0.28787 0.27088 0.25328 0.24371

No. 
d/(nm)

  10    11    12    13    14    15    16    17

0* 0.23463 0.21143 0.20248 0.17493 0.16055 - 0.14675 -

3 - 0.21026 0.20048 0.17443 0.16104 0.15469 0.14810 0.14258

4 - 0.21087 0.20200 0.17339 0.16130 0.15542 0.14848 0.14291

  Note:* Originsample.

3.2 IR分析结果

  5发回收样品的IR分析结果见图3。波数在1200~300cm-1范围内的谱图主要显示顽火辉石晶

格振动的变化特性。图3显示,在300~1200cm-1的波数范围内,IR光谱可以清楚地分为1150~
800cm-1、800~600cm-1、600~300cm-13个吸收波段。其中900~1200cm-1之间的吸收峰反映顽

火辉石中Si-O和Si-O-Si键伸缩振动引起的强吸收带,600~800cm-1之间的一群弱峰反映顽火辉

石Si-O键弯曲振动引起的吸收带。从图3可以清楚地看出:
(1)所有冲击后的样品谱线较之原始样品的谱线变得简略,可能是由于冲击后样品的晶体对称性

增加所致。在硅氧键伸缩振动和弯曲振动吸收区,谱线分裂减少。
(2)压力在85GPa以下的3发实验在红外谱线上基本没有明显差别,但需要注意的是压力在
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85GPa左右的光谱线在1015cm-1处较前两发实验不同,此处出现了较为明显的一个吸收带。
(3)在冲击压力高于97GPa的两发实验,较压力较低的实验的IR谱有了较大的变化,红外谱线显

示吸收频率在1077cm-1处的吸收带峰值增加,可以看出晶体对称性进一步增加。从这些变化可以推

测随压力增加,样品的晶格畸变增加,与XRD结果一致。
(4)在5发回收样品中,都没有观察到(Mg,Fe)O和SiO2 的特征频率谱线出现。

图3 顽火辉石样品的IR谱线

Fig.3 IRspectrapatternof(Mg0.92,Fe0.08)SiO3

3.3 讨论

  综合分析静高压(DAC)实验和冲击波动高压实验,以往对顽火辉石高温高压相研究结果可以归结

为:在40GPa冲击压力(或30GPa静高压、1500K)以上时,顽火辉石转变为其高压相———钙钛矿型结

构,这一点已经取得了共识[1,8,12~15]。但对在40~130GPa压力和1500~3000K温度范围内,钙钛矿

型(Mg,Fe)SiO3 一直保持稳定,或在70~90GPa压力之间发生向氧化物(Mg,Fe)O(mw)+SiO2(St)
的化学分解相变的问题则存在争议。

根据本文对回收样品的XRD和IR分析,首先,回收样品的XRD和IR谱线中均未观察到氧化物

的特征谱线,则表明无论是卸载后还是加载过程中都没有出现氧化物。从另一个角度来考虑,假设顽火

辉石高压相在冲击波作用下发生分解,生成氧化物(Mg,Fe)O和SiO2,那么在卸载过程的极短时间内
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不可能完成合成反应而回复到顽火辉石的结构,因为不同晶体结构之间的相变所需的时间要长于冲击

卸载的时间[16],因此我们认为在卸载过程中不可能发生分解氧化物向顽火辉石的转变,从而否定了冲

击加载过程中发生分解相变的可能性。这与我们最近对(Mg0.92,Fe0.08)SiO3 的 Hugoniot方程实验测

量的分析结果一致[8]。由于回收样品的XRD和IR均不是钙钛矿结构而与原始样品接近,而且冲击波

Hugoniot方程实验测量表明在40GPa冲击压力以上时,顽火辉石转变为其高压相———钙钛矿结构,因
此可以确证卸压过程中发生了由钙钛矿结构向单链状初始结构的逆转相变。在以前的实验研究中也报

道过钙钛矿结构发生逆转变化的结果[17]。在冲击波作用下某些物质会形成亚稳态,而在卸载过程中容

易转变到更加稳定的结构[16,18]。对于(Mg,Fe)SiO3,静高压实验[5]可以回收到钙钛矿结构。然而,冲
击波实验本身的特性,包括高压作用时间,卸载速率等,都会对钙钛矿结构能否保存下来产生影响,因此

推断在卸载过程中发生结构的逆转变化是合理的。
同时我们认为,可能由于冲击压力作用下钙钛矿结构发生的晶格畸变致使回收样品的谱线与原始

样品产生某些差异,在卸载过程中畸变不能完全回复,而且这种畸变随冲击压力增加而增加,静高压的

实验结果[19]报道了这样的变化。最近的LHDAC实验结果[4]指出,在83GPa和1700K以上不排除发

生从Pbnm 钙钛矿结构到P21/m、Pmmn或P42/nmc钙钛矿结构的相变的可能性,高压声速测量实验

所显示的迹象[20]也预示了有在相同温压范围发生结构相变的趋势。但是在回收样品的谱线分析中没

有发现充足的证据表明顽火辉石在冲击压缩过程中发生了结构相变,不排除在卸载过程中的逆转变化

掩盖了结构相变的证据。

4 结 论

  通过在60~110GPa冲击压力内(Mg,Fe)SiO3 回收样品的XRD和IR分析,可以认为:在实验的

温度压力范围内,不可能发生由(Mg,Fe)SiO3 向(Mg,Fe)O和SiO2 的化学分解相变,顽火辉石的高压

相———钙钛矿结构是稳定的。在冲击压力作用下样品的钙钛矿结构可能发生了晶格畸变,这种畸变随

冲击压力增加而增加。同时没有充足的证据表明顽火辉石在冲击压缩过程中发生了结构相变。

感谢西北核技术研究所林俊德院士和唐润棣研究员在冲击回收实验装置设计中提供的建议和帮助。冲击回收实验

是在西北核技术研究所周刚研究员、唐润棣研究员、胡泽根研究员、张向荣副研究员的大力协助下完成的。

References:
[1] KnittleE,JeanlozR.SynthesisandEquationofStateof(Mg,Fe)SiO3Perovskiteover100Gigapascals[J].Sci-

ence,1987,235:668-670.
[2] KelloggLH,HagerBH,vanderHilstRD.CompositionalStratificationintheDeepMantle[J].Science,1999,

283:1881-1884.
[3] ShimSH,DuffyTS,ShenG.StabilityandStructureofMgSiO3to2300-KilometerDepthinEarth’sMantle[J].

Science,2001,293:2437-2440.
[4] KessonSE,FitzGeraldJD,ShelleyJM.MineralogyandDynamicsofaPyroliteLowerMantle[J].Nature,1998,

393:252-255.
[5] MeadeC,MaoH K,HuJ.High-TemperaturePhaseTransitionandDissociationof(Mg,Fe)SiO3Perovskiteat

LowerMantlePressures[J].Science,1995,268:1743-1745.
[6] SaxenaSK,DubrovinskyLS,LazorP,etal.StabilityofPerovskite(MgSiO3)intheEarth’sMantle[J].Science,

1996,274:1357-1359.
[7] HuoH,GongZZ,JingFQ.High-PressureStateofEnstatiteandItsImplicationinGeophysics[J].ChineseJour-

nalofHighPressurePhysics,1999,12(2):132-138.(inChinese)
霍 卉,龚自正,经福谦.高压下顽火辉石的相态及其在地球物理中的应用 [J].高压物理学报,1999,12(2):132-138.

[8] GongZZ,DaiF,ZhangL,etal.EquationofStateandPhaseStabilityofMantlePerovskiteupto140GPaShock
PressureandItsGeophysicalImplications[J].GeophysResLett,2004,31:L04614,doi:10.1029/2003GL019132.

[9] DuffyTS,AhrensTJ.SoundVelocitiesatHighPressureandTemperatureandTheirGeophysicalImplications
[J].JGeophysRes,1992,97:4503-4520.

[10] JingFQ.IntroductiontoExperimentEquationofState(2nded)[M].Beijing:SciencePress,1999.194,356.(inChinese)
经福谦.实验物态方程导引 (第二版)[M].北京:科学出版社,1999.194,356.

[11] AndersonOL,MasudaK,IsaakDG.LimitsontheValueofδTandγforMgSiO3Perovskite[J].PhysEarthPlan-

571 第2期   张 莉等:下地幔温压下(Mg,Fe)SiO3钙钛矿的相稳定性———对冲击回收样品的微观分析



etInter,1996,98:31-46.
[12] LiuLG.SilicatePerovskiteFormPhasesTransformationofPyrobe-GarnetatHighPressuresandTemperatures

[J].GeophysResLett,1974,1:277-280.
[13] ItoE,MatsuiY.SynthesisandCrystal-ChemicalCharacterizationofMgSiO3Perovskite[J].EarthPlanetSciLett,

1978,38:443-450.
[14] McQueenRC,MarshSP,FritzJN.HugoniotEquationofStateofTwelveRocks[J].JGeophysRes,1967,72:

4999-5036.
[15] WattJR,AhrensTJ.ShockWaveEquationofStateofEnstatite[J].JGeophysRes,1986,91(B7):7495-7503.
[16] DeCarliPS,MiltonDJ.Stishovite:SynthesisbyShockWave[J].Science,1965,147:144-145.
[17] ChenJ,WeidnerDJ,VaughanT.TheSrengthof(Mg0.9,Fe0.1)SiO3PerovskiteatHighPressureandTemperature

[J].Nature,2002,419:824-826.
[18] JacksonI,AhrensT.ShockWaveCompressionofSingle-CrystalForsterite[J].JGeophysRes,1979,84(B6):3039

-3048.
[19] FiquetG,Dewaele,AndraultD,etal.ThermoelasticPropertiesandCrystalStructureofMgSiO3PerovskiteatLow-

erMantlePressureandTemperatureConditions[J].GeophysResLett,2000,27:21-24.
[20] GongZZ,XieHS,JingFQ,etal.High-PressureSoundVelocityofPerovskite-EnstatiteandPossibleComposition

ofEarth’sLowerMantle[J].ChinesePhysLett,1999,19(9):695-697.

Stabilityof(Mg,Fe)SiO3-PerovskiteatLowerMantlePressure
andTemperatureConditions
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Abstract:Shockrecoveryexperimentsof(Mg0.92,Fe0.08)SiO3enstatitewereconductedatpressure
rangefrom60to110GPa(thecorrespondingtemperatureisestimatedas2300~4800K).X-raydif-
fraction(XRD)andinfraredabsorptionspectra(IR)oftherecoveredsamplesindicatethat:(1)The
mainphaseofrecoveredsamplesissingle-chainstructureenstatite,nottheperovskitestructure;(2)

ThereisnoevidencefortheexistenceofoxidesSiO2and(Mg0.92,Fe0.08)Ointherecoveredsamples;
(3)Aftershockcompression,somepeaksdifferentfromoriginalsamplewerefoundandthesediffer-
encesaregettingmoreobviouswiththeincreasingofpressure;(4)Noobviouslydifferentpeakswere
foundbetweentherecoveredsamplesbelow85GPaandthoseabove97GPa,fromthecomparisonof
XRDandIRspectraamongthesesamples.Combinedwiththeformeranalysisofexperimentsof
Hugoniotequationofstateofenstatite,itwasconsideredthatenstatitetransformedintoperovskite
structureundershockcompression.The microanalysisrequiresretrogressivetransformation of
shockedsamplesduringtheprocessofpressurerelease.Especially,thereisnopossibilityforthechem-
icaldecompositionreactionof(Mg0.92,Fe0.08)SiO3tooxidesSiO2and(Mg0.92,Fe0.08)Ooccurringun-
dershockcompression,sothehigh-pressurephaseofenstatite-perovskitestructureremainsstableat
theexperimentalconditions.Meanwhile,weattributethespectradifferencebetweenoriginalsample
andrecoveredsamplestoacrystaldistortionundershockcompressionorreleaseprocessandtheload-
ingprocessmoreprobablyresultedinsuchdistortion.Theresultsofthisinvestigationprovidebasic
physicalevidenceforthemineralscompositionmodelandtheinterpretationofseismicwavedatafor
thelowermantle.
Keywords:enstatite;shockrecovery;XRDandIRmicroanalysis;stabilityof(Mg,Fe)SiO3-perovskite;

lowermantle
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