
 第20卷 第2期 高 压 物 理 学 报 Vol.20,No.2 
 2006年6月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS June,2006 

文章编号:1000-5773(2006)02-0139-06

Fe/FeO/FeS混合物的Hugoniot线研究
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(中国工程物理研究院流体物理研究所冲击波物理与爆轰物理实验室,四川绵阳 621900)

  摘要:在50~210GPa的压力范围内,用二级轻气炮和电探针技术对平均密度ρ0=(6.69
±0.06)g/cm3 的三组元Fe/FeO/FeS(质量分数分别为58.96%、35.83%、5.21%)混合物的

Hugoniot线进行了实验测量,所得的Hugoniot参数为:C0=(3.97±0.07)km/s,λ=1.58±
0.03。该混合物Hugoniot线的实测结果与用体积可加性原理计算得到的相同组分混合物的

Hugoniot线的符合性很好;根据实验数据还计算了混合物的0K等温压缩线,发现它与体积

可加性原理对单质Fe、FeO和FeS的0K等温压缩线的计算结果相一致,证明了实验结果的

合理性与体积可加性原理的适用性,也表明了此混合物在冲击压缩过程中没有发生过可察觉

的化学反应。研究结果亦为今后对外地核各种浓度比Fe-O-S体系候选组分高温高压物态方

程及物性的进一步研究奠定了基础。
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1 引 言

  外地核的组分及其浓度比一直是地球物理学家和化学家关注的重要问题。根据地球化学、宇宙化

学、地震波和地球转动惯量等方面数据的约束,外地核的主要成分是铁,但不是由纯铁组成,因为与

PREM模型[1]给出的地球深度密度和地震波数据相比较,纯铁地核具有较高的密度和较低的声速,因
此必然含有轻元素杂质以降低密度和提高声速[2],方可能使实际地核物质的密度和声速与PREM模型

值的约束相一致。原则上,所有原子序数小于26的元素都可以作为候选轻元素,但多年来冶金学和地

球化学丰度的研究表明,这些轻元素主要限定在氧(O)、硫(S)、硅(Si)、碳(C)、氢(H)等元素中的一种

或几种[3],其中重点关注的轻元素主要是O、S和Si[4]。
大量的高温高压实验证明[5-7],下地幔中的硅酸盐和外地核中的液态铁在核-幔边界处不断地发生

化学反应,因此在地幔中含量最高的氧元素不可避免的会渗入到外地核中。根据FeO的 Hugoniot实

验数据和PREM模型给出的压力-密度曲线,Jeanloz等人[8]认为,外地核中含有10%(质量分数)的O。
但是氧不可能是外地核中唯一的轻元素,因为Knittle等人[9]在静高压实验中发现FeO的熔化温度要

高于相同压力下Fe的熔化温度,在83GPa时Fe0.69O0.31合金的熔化温度介于FeO和Fe的熔化温度之

间;尽管Boehler[10-11]重复测量的Fe和FeO的熔化温度绝对值比Knittle等人的低,但是仍表明FeO
的熔化温度要高于Fe的熔化温度,并且Fe-8%FeO和Fe-30%FeO的熔化温度没有显著差别。总之,
实验结果表明:在外地核的压力环境下,O并没有降低Fe的熔点,因此外地核中还必须另有一种元素,
这种元素不仅能降低铁的熔点,而且原子序数也要小于26,而S恰恰能满足这种要求。Williams等

人[12]和Boehler[10]分别测量了FeS和Fe-10%S的熔化温度。尽管他们的实验数据之间有差异,但是却

得出了相同的结论:Fe-10%S合金的熔化温度要比纯Fe和FeS的熔化温度低几百开。根据Fe7S8[13]、
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FeS[14]和FeS2[15]的Hugoniot状态方程和Fe的状态方程,Poirier[3]认为,外地核中大约含有9%~14%
S就可以与PREM模型给出的密度数据相一致。但是,这样又会出现另一个令人感到困惑的问题:同
其它挥发性较小的非亲铁性元素(如Na、K、Cl)相比较,具有较大挥发性的S元素在整个地球的损耗却

小得多[16]。根据以上情况,外地核中同时含有O和S的可能性比较大,但是到目前为止,只有 Uraka-
wa等人[17]在15GPa内对O和S在Fe-O-S体系中的溶解度进行了研究,但目前还没有见到有关Fe-
O-S三元合金的Hugoniot实验和状态方程等方面的研究报导。故对三元组分Fe/FeS/FeO混合物的

Hugoniot状态方程进行研究,为今后进一步限定外地核轻元素的比分提供约束。

2 实验方法和结果

  样品由北京钢铁研究总院制备。原料为FeS、Fe2O3 和高纯度Fe粉,根据烧结的比例要求并考虑

O和S元素的烧损量,对混料充分混合后进行冷等静压处理。然后将压好的合金粉件在氩气中进行热

压烧结。用Mössbauer谱技术对烧结后的样品进行了检测,没有发现有Fe3+离子,故样品中不存在Fe2O3
组分。化学分析和电子探针分析表明,样品的三种组分质量百分比为Fe/FeO/FeS=58.96/35.83/5.21
(以下简称Fe/FeO/FeS混合物样品),相应的Fe、O、S元素质量百分比为90.12/7.98/1.9(摩尔百分

比为74/23/3)。在常温常压下,根据阿基米德原理测得的样品平均密度为ρ0=(6.69±0.06)g/cm3。
根据常温常压下Fe、FeS、FeO 的初始密度:ρ0(Fe)=7.85g/cm3

[18],ρ0(FeS)=4.634g/cm3
[14],ρ0

(FeO)=5.71g/cm3[19],上述Fe/FeO/FeS混合物相应分量的理论计算密度为6.71g/cm3,故制备样

品的孔隙率很小。

图1 靶的剖视图

Fig.1 Cutawayviewofthetargetassembly

冲击压缩实验在内径为35mm的二级轻气炮

装置上进行。用磁测速装置测量飞片的速度,其最

大误差为±0.5%。靶的组件剖视图如图1所示。
飞片尺寸为∅33mm×2mm,基板尺寸为∅36mm
×2mm,飞片和基板用同种材料制成,样品尺寸为

∅15mm×3.5mm。基板上的两组电探针按45°角
均布在∅28mm和∅18mm的圆上,样品后界面的

8根电探针均布在∅6mm的圆上,样品中心还有一

根电探针。电探针用弹簧结构固定在相应的位置上,电探针直径1mm,长度24mm。电探针与基板及

样品表面之间用6μm厚的 Mylar膜绝缘。
实验数据处理和误差分析方法采用文献[20]中的方法。在通常情况下,样品中冲击波阵面形状可

能有如下特征:飞片在飞行过程中发生变形,由平面转变为曲面形状。但由于二级轻气炮中的飞片变形

并不很大,一般情况下的偏离平面度约为2~3ns,故样品中的冲击波阵面形状可以用一个倾斜的、轴对

称抛物面作近似。经过这样修正以后,就可以计算出冲击波在样品中的传播速度D。再通过冲击波守

恒关系和阻抗匹配原理,就可以得到波后粒子速度u,冲击压力pH 和冲击压缩密度ρH。

3 实验结果及其分析

  表1中列出了4发Fe/FeO/FeS混合物样品的 Hugoniot实验结果。除一发实验用钽飞片和钽基

板外,其它3发用的都是铜飞片和铜基板。测量到样品的冲击波速度D 以后,其粒子速度u可由阻抗

匹配法求解[21]。其中,钽和铜的 Hugoniot参数分别为:C0,Ta=3.293km/s,λTa=1.307和C0,Cu=
3.933km/s,λCu=1.500[20]。从图2可以看出Fe/FeO/FeS混合物的冲击波速度D 与粒子速度u 的线

性关系可以写为D=(3.97±0.07)+(1.58±0.03)u。图3给出了混合物的 Hugoniot压强pH 随密度

ρH 的变化规律,见图中实心圆点所示。
用体积可加性原理[21-24]对实验结果作了进一步分析:从已知的单组分Fe、FeS、FeO的 Hugoniot

压缩数据出发,计算某一压强下Fe/FeO/FeS混合物的Hugoniot压缩线,根据体积可加性原理,同一压

强p下混合物的比容v 为
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图2 Fe/FeO/FeS混合物的D-u关系

Fig.2 DversusurelationforFe/FeO/FeSmixture

       v(p)=∑
3
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mivi      (1)

式中:mi 为组元i的质量分数,∑
3

i=1
mi=1。vi 为压

强p 下的组元i 的比容。根据冲击波的基本关系

式,可推得
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式中:Ai=λ2i,Bi=2λi+C20,i/(v0,ip),v0,i为第i组元

在室 温 常 压 下 的 比 容。C0,i 和λi 为 第i 组 元 的

Hugoniot参数。将Fe、FeS、FeO各组分的有关参

数代入公式(1)和公式(2),便可计算出混合物的

pH-ρH 关系。

表1 Fe/FeO/FeS混合物的Hugoniot实验结果

Table1 ExperimentalHugoniotdataforFe/FeO/FeSmixture

ShotNo. Impactor W/(km/s) ρ0/(g/cm3) u/(km/s) D/(km/s) pH/(GPa) ρH/(g/cm3)

20040601 Ta 5.422±0.027 6.69±0.02 3.347±0.019 9.257±0.038 207.4±1.5 10.48±0.04

20040607 Cu 3.885±0.019 6.69±0.06 2.122±0.014 7.291±0.093 103.6±1.4 9.44±0.05

20040611 Cu 4.693±0.023 6.70±0.05 2.550±0.009 8.003±0.009 136.8±0.6 9.84±0.02

20040701 Cu 2.773±0.013 6.70±0.01 1.516±0.008 6.436±0.009 65.4±0.4 8.76±0.018

  Note:W—Thevelocityoftheflyer.

图3 Fe/FeO/FeS混合物的pH-ρH 关系

(■为本实验数据,—为实验数据的拟合线,
—·—为用体积可加性原理的计算结果)

Fig.3 pHversusρHrelationforFe/FeO/FeSmixture
(■ Experimentsofthiswork,— Fitofexperimentaldata,
—·— Calculatedaccordingtotheadditivevolumelaw)

  对于Fe,由Brown等人[18]给出的最新

Hugoniot速度关系式D=C0+λu的实测参

数数据为:C0=3.935km/s;λ=1.578;ρ0,α
=7.850g/cm3。该Hugoniot线的初始点

为室温常压下的α相铁。在13GPa冲击

压强处开始发生向ε相铁的转变,其冲击

压缩过程由一次冲击压缩过程转变为两次

冲击压缩过程;但当压强增加到45GPa
之后,又由两次压缩过程回复到一次压缩

过程,此时的冲击波阵面后的铁完全处于

ε相。由于外地核上界面,即地幔/地核边

界(CMB)处的压力为133GPa,其下界面,
即内外核边界(ICB)处的压力为330GPa,
故在外地核压强区内的固相铁应是ε相。
因此,为了对这一压力区间实验数据进行

热力学分析研究,将Brown等人[18]给出

的50GPa压力以上ρH-pH 实验数据点

(即舍弃了50GPa以下压强点的数据)按
照Hugoniot状态方程

pH=ρ0,ερC2
0

ρ-ρ0,ε
[ρ-λ(ρ-ρ0,ε)]2

(3)

141 第2期           黄海军等:Fe/FeO/FeS混合物的 Hugoniot线研究



重新作了拟合,以此改造为以室温常压ε相铁为始点的Hugoniot关系。将ε铁在室温常压下的初始密

度ρ0,ε=8.298g/cm3
[25]代入公式(3),拟合后得到新的Hugoniot参数为:C0,ε=4.720km/s,λε=1.523。

图4 ε铁和Fe/FeO/FeS混合物的0K等温压缩线

(●为根据Fe、FeO、FeS的0K等温压缩线计算的Fe/FeO/FeS
混合物的0K等温压缩线;—为根据 Wu等人[28]的方法

从实测 Hugoniot线计算的0K等温压缩线)

Fig.4 DensityversuspressureforFe/FeO/FeSmixtureandε-ironat0K
(● Calculatedaccordingtotheisothermalcompressioncurves
fromtheseofFe,FeOandFeSthroughadditivevolumemethod,

— Calculatedaccordingtotheexperimental

HugoniotthroughWu’smethod[28])

对于FeO,由Jeanloz等[8]和Yagi等[19]

给出的 Hugoniot测量结果如图4所示。
由图4可见,在冲击压力为0~70GPa时,

FeO为NaCl(B1)结构;冲击压强介于70
~120GPa之间时,FeO处于高压相和低

压相组成的混合物[26];而当冲击压强高于

120GPa时,FeO 为 NiAs(B8)结构[27]。
在相同的温度和压强下,B8结构的FeO
比容与 B1结构的 FeO 比容的 比值为:

v(B8)/v(B1)=0.94[26]。在室温常压下

B1结构FeO的密度为5.71g/cm3[19,26],
故室温 常 压 下 B8结 构 FeO 的 密 度 为

6.07g/cm3,这与文献[8]中的估算值ρ0
=6.05g/cm3 很接近。与上面处理铁的

办法类似,将FeO介于120.7~228.4GPa
之间的ρH-pH 实验数据点和初始密度ρ0
=6.05g/cm3 代入公式(3),则B8结构的

FeO 的 Hugoniot 拟 合 参 数 为:C0 =
4.486km/s,λ=1.699。文献[8]给出的

Grüneisen参数为γN=1.8(6.05/ρ)。
对于 FeS,根据 Brown等人[14]的报

导,其Hugoniot压缩线上没有出现结构相变迹象(如图3所示),其实验结果为:ρ0=4.602g/cm3,C0=
2.947km/s,λ=1.578,γN=1.54(5.34/ρ)。

基于以上Fe、FeO和FeS的Hugoniot数据,用体积可加性原理(1)式估算的混合物Hugoniot线的

结果如图3中的点划线所示。由图可见,用体积可加性原理的计算结果与实验结果是颇为一致的。这

个结果也表明,将Fe、FeO、FeS三组元混合后,在高温高压作用下没有发生可察觉的化学反应。
另外,亦可通过体积可加性原理估算Fe、FeO、FeS三组元混合物的0K等温压缩线。为此,首先要

分别计算出高压下的Fe、FeO、FeS的0K等温压缩线。

ε相铁的初始密度取为8.298g/cm3[25]。用Born-Mayer势

pC=Qδ2/3{exp[q(1-δ-1/3)]-δ2/3} (4)
描述ε相铁的0K等温压缩线。式中:pC 为冷压,压缩比δ=ρ/ρ0K,ρ0K为0K下ε相铁的初始密度。为

此可用 Wu等人[28]提出的根据高压相的Hugoniot方程确定0K等温压缩线有关参数的方法,所得的

结果为Q=64.616GPa,q=10.761,ρ0K=8.348g/cm3。
以上结果绘于图4,为了检验 Wu等人[28]方法的合理性,图中一并列出了Anderson等人[25]给出的

铁的实验数据(实际上是由300K实验等温压缩线修正到0K等温线的数据)。不难看出,由 Wu等

人[28]提出的由Hugoniot线计算冷压线的方法是合理的,总体上与实验数据有相当好的符合程度,同时

也证明了用公式(3)拟和的高压相的Hugoniot关系是正确的。我们认为,今后在数据分析时若缺乏实

测等温压缩线数据,对于金属及离子晶体材料,Wu等人[28]提出的方法是可用的。
基于上述情况,又用 Wu等人[28]提出的方法分别计算了FeO、FeS的等温压缩线,进而又通过(1)

式计算了Fe/FeO/FeS(58.96%/35.83%/5.21%)混合物的0K等温压缩线,计算结果如图4所示。
由图可见,用可加性原理计算的Fe/FeO/FeS三组元混合物0K等温压缩线与根据实测的Hugoniot线

并通过文献[28]提出的方法计算的0K等温压缩线也是基本一致的。

241         高  压  物  理  学  报             第20卷 



4 结 论

  用二级轻气炮和电探针技术对Fe/FeO/FeS混合物的Hugoniot线进行了测量。得到的 Hugoniot
数值为:C0=(3.97±0.07)km/s,λ=1.58±0.03,ρ0=(6.69±0.06)g/cm3。根据体积可加性原理对

混合物的Hugoniot线和0K等温压缩线进行了计算,其结果亦与实验测量结果符合得很好,表明本实

验结果具有很好的可信度。体积可加性原理的适用性也表明,在本实验的冲击压力范围内,Fe、FeO、

FeS各组元之间没有发生化学反应的迹象。研究结果亦为今后对外地核各种浓度比Fe-FeO-FeS体系

候选组分的进一步研究提供了重要的基础物理数据。
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StudiesoftheHugoniotCurveforFe/FeO/FeSMixture

HUANGHai-Jun,JINGFu-Qian,CAILing-Cang,
BIYan,MENGChuan-Min

(LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:HugoniotcompressioncurveforthemixtureofFe/FeO/FeS(58.96%/35.83%/5.21%,

massfraction)hasbeenmeasuredfrom50to210GPa,usingtwo-stagelight-gasgunandelectricpin
technique.ThemeasuredHugoniotparametersare:C0=(3.97±0.07)km/s,λ=1.58±0.03andini-
tialdensityρ0=(6.69±0.06)g/cm3.Basedonadditivevolumelaw,thecompressionalcurvesofthis
mixturealongHugoniotandalong0Kisothermalwerealsocalculatedrespectivelyaccordingtothe
Hugoniotcurveand0Kisothermalrelevanttotheingredients,whichshowedbothareconsistentwell
withtheexperimentalHugoniotandthe0KisothermaldeducedfromtheexperimentalHugoniot
usingtheWu’smethod.ThusitdemonstratedtherationalityofthisexperimentalHugoniotandthe
applicabilityoftheadditivevolumelawholdforthismixture.Fortheletter,italsoimpliesthatnode-
tectablechemicalreactionshappenbetweenFe,FeO,FeSingredientswhiletheyweresubjectedto
shockcompressioninthiswork.Theabovementionedresultsprovideabasisforinvestigatingthecan-
didateconcentrationsofEarth’soutercoreifitisaFe-O-Sassembly,forthefurtherdetails.
Keywords:Hugoniot;volumeadditivelaw;Fe/FeO/FeS
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