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高温高压下钠长石的阻抗谱实验研究
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　　摘要：在压力为 1.0、2.0 GPa 和温度为 6 7 3 ~ 973 K 条件下，采用交流阻抗谱法在

YJ-3000t 紧装式六面顶高压设备上原位测量了钠长石的电导率。实验结果表明：在实验的温

度和压力范围内，钠长石的电导率在 1 0－3.0~10－5.5 S/m 变化；钠长石复阻抗的模和相角对频

率有很强的依赖性；随着温度 T 升高，钠长石的电阻率迅速减小，电导率σ增大，并且 lgσ与

T －1之间符合 Arrhenius 关系；在实验压力范围内，随着压力升高，钠长石的电导率降低。采用

离子导电机制，对高温高压下钠长石的导电行为进行了合理解释。
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1　引　言

　　电导率测量是认识和理解行星内部的重要方法之一，而矿物岩石的电导率测量则能帮助解析大地

电磁测量结果，获得有关地球内部各种矿物的物理性质[1]。另外，利用矿物岩石的电导率还可以研究岩

石的结构、电子和离子的迁移过程、缺陷化学等[2]。
　　长石是地壳的主要矿物成分，广泛地存在于地壳的各种岩石中，约占地壳总体积的 60%[3]，因此长

石类矿物的电导率在很大程度上影响着整个地壳的导电特性[4-6]。钠长石作为长石矿物的端元组分之

一，对其电导率的研究将有助于认识整个长石矿物的电学性质。目前已报道的钠长石电导率实验[7-1 1]

大部分在常压高温条件下进行，高温高压下钠长石电导率的实验数据很少。
　　本研究在压力为 1.0、2.0 GPa 和温度为 6 7 3 ~ 973 K 的条件下，采用交流阻抗谱法在 1 0－1 ~
10 6 Hz 频率范围内测量钠长石的电导率，通过计算活化焓和指前因子等表征钠长石电学性质的物理学

参数，讨论频率、温度、压力对钠长石电导率的影响，详细探讨钠长石在高温高压下的导电机制。

2　实　验

2.1　样品准备

　　实验样品采自湖南衡山钠长石特大型露天矿床，样品新鲜，颜色为白色，致密块状构造。光学显微

镜观察表明，样品未发生蚀变和氧化现象。通过电子探针分析，获得了样品的化学成分，如表 1 所示。
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表 1　样品中各化学成分的质量分数

Table 1　Mass fractions of the chemical components within the sample （%）　

SiO2 Al2 O3 K2 O CaO Na2 O FeO MgO Cr2 O3 TiO2 BaO

68.54 1 9.40 0.07 0.22 1 1.50 0.08 0.01 0.1 1 0.04 0.02

　　在超声清洗仪中依次用丙酮和酒精清洗块状钠长石样品，之后放在温度为 400 K 的烘箱中烘 24 h，
以去除吸附水。将干燥后的样品放在玛瑙钵中研磨成粒径小于 7 5 μm 的粉末，然后放置在一个含有

0.025 mm 厚钼箔内衬的紫铜管（内、外径分别为 8 mm 和 9.5 mm，高 20 mm）中，将密封好的铜管放在

立方叶蜡石块（32.5 mm×32.5 mm×32.5 mm）内，之后在 YJ-3000t 多面顶压机中在 1 1 2 3 K、1.5 GPa
条件下压实烧结 1 h。选择比较低的温压范围合成样品的原因在于，在该温压条件下钠长石矿物相稳

定[12]。钼箔的作用在于在热压过程中有效阻止样品与周围环境的互扩散。将热压好的样品打磨成直

径为 6.0 mm、高度为 6.0 mm 的圆柱，在超声清洗仪中依次用丙酮和酒精清洗样品，然后放在 400 K 的

烘箱中烘 24 h，除去吸附水，以备测量电导率使用。

2.2　实验方法

　　实验在中国科学院地球化学研究所地球内部物质高温高压实验室完成。关于 YJ-3000t 紧装式六

面顶高温高压设备的使用、压力标定以及 Solartron-1260 阻抗/增益-相位分析仪的详细介绍，参见

文献[13-1 5]。

　　实验样品组装如图 1 所示。为了避免叶蜡石脱水对电导率测量产生影响，传压介质叶蜡石块和叶

蜡石堵头在温度为 1 1 7 3 K 的马弗炉中焙烧 5 h。加热器由 3 层不锈钢片组成。为了保证样品有良好的

绝缘环境，在加热器与样品之间用高纯度的氮化硼和氧化铝管作绝缘，样品与氮化硼直接接触，并且在

氮化硼和氧化铝中间安装一个厚度为 0.025 mm 的镍金属屏蔽罩，并将其接地。金属屏蔽罩既可有效

屏蔽测量过程中外界的电磁干扰，又可以降低样品的温度梯度[1 6-1 7]。电极为直径 6.0 mm、厚 0.5 mm
的铂片，电极引线为镍铝合金丝。采用 NiCr-NiAl 热电偶测量温度，测量误差为±10 K。

图 1　实验样品组装

Fig.1　Experimental setup for electrical conductivity measurements

　　实验时，首先以 1.5 GPa/h 的速率将压力手动升至预定值，再以 20 K/min 的速率将样品温度缓慢

升到 9 7 3 K，然后在此温度下稳定 3 h，使样品体系达到平衡，在降温过程中测量样品阻抗。相邻采集数

据点之间的温度间隔为 50 K，每个温度点上恒温 1 5 ~30 min，使样品体系达到物理化学平衡。运行

Solartron-1260 阻抗/增益-相位分析仪（测量精度为 0.05%）的 ZPlot 程序，设定信号电压和频率分别为

1 V 和 1 0－1~10 6 Hz 后，仪器自动扫描每个频率下的复阻抗。通过运行 ZView 程序，对 1 0－1~10 6 Hz
频率范围内的阻抗谱进行非线性最小二乘法拟合，获得样品在给定温度和压力条件下的阻抗值。实验

压力误差为±0.1 GPa，阻抗谱拟合的相对误差小于 2.0%。
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3　实验结果及讨论

　　在压力为 1.0 GPa、温度为 6 7 3~973 K 的条件下，实验获得的钠长石复阻抗谱的 Bode 图如图 2、
图 3 所示。由图 2 可知：复阻抗的模（|Z|）和相角（θ）对频率（f）呈现出很强的依赖性；在高频段（10 3~
10 6 Hz），随着频率降低，|Z|迅速增大，当频率达到 1 0 3 Hz 左右时，|Z|基本趋于定值，并且随着温度降

低，这种趋势向低频段过渡。由图 3 可知：相角在不同温度下表现出相同的规律，即随着扫描频率降低，
相角由高频段的近－90°逐渐增大，当频率约 1 0 2 Hz 时相角趋于 0°，并且随着温度降低这种趋势向低频

段过渡；在相同频率下，温度越高，相角的绝对值越小，表明钠长石的导电性对频率具有依赖性。

图 2　1.0 GPa、673~973 K 条件下

钠长石的模与频率之间关系

Fig.2　Dependency of the modulus on frequency for albite
under the conditions of 1.0 GPa and 673-973 K

图 3　1.0 GPa、673~973 K 条件下

钠长石相角与频率之间关系

Fig.3　Dependency of the phase angle on frequency for
albite under the conditions of 1.0 GPa and 673-973 K

图 4　1.0 GPa、673~973 K 条件下

钠长石的复阻抗谱

Fig.4　Impedance spectra of albite under the
conditions of 1.0 GPa and 6 73-973 K

　　在压力为 1.0 GPa、温度为 6 7 3~973 K 的条件

下，实验获得的钠长石复阻抗谱的 Nyquist 图如图

4 所示。根据阻抗谱理论[18]，实部（Z′）、虚部（Z″）、
模（|Z|）和相角（θ）满足

Z′＝|Z|cosθ （1）

Z″＝|Z|sinθ （2）
从图 4 可以看出：不同温度下，复平面出现了一个过

原点且圆心和直径均落在实轴的完整半圆弧；随着

温度增加，圆弧直径迅速减小。已有研究表明[1 9-22]，
复阻抗图中的半圆弧代表样品颗粒内部的传导机

制，其直径对应样品的直流电阻。随着温度升高，半
圆弧的直径迅速减小，即电阻迅速降低，电导率增

大，表明钠长石的电阻对温度有很强的依赖性，在本

实验的温压条件下钠长石呈现出半导体性质。

　　采用电容和电阻并联的等效电路，对图 4 中的

阻抗弧进行 ZView 程序拟合，得到样品的电阻和电容。在 1.0 和 2.0 GPa 压力下，拟合得到的电阻（R）
和电容（C）列于表 2，其中 p 为压力，T 为温度。不同温度下样品电导率的计算公式为

σ＝ 1/ρ＝ （L/S）/R ＝ L/SR （3）
式中：σ为电导率（S/m），ρ为电阻率（Ω•m），L 为样品长度（m），S 为电极面积（m2），R 为样品电

阻（Ω）。
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表 2　1.0、2.0 GPa 和 6 7 3~973 K 条件下钠长石阻抗谱拟合参数

Table 2　Fitted parameters of the impedance spectra of albite under the conditions of 1.0，2.0 GPa and 6 7 3-973 K

p/（GPa） T/（K） R/（MΩ） C/（pF） p/（GPa） T/（K） R/（MΩ） C/（pF）

1.0 673 3 5.360±0.760 2 5 6.1±4.0 2.0 673 54.020±0.120 278.8±4.4

1.0 723 1 2.770±0.220 249.7±3.4 2.0 723 1 9.970±0.340 272.2±3.9

1.0 773 4.89 9±0.072 244.0±3.2 2.0 773 8.1 38±0.01 1 2 6 6.5±3.6

1.0 823 2.1 3 1±0.026 238.7±2.9 2.0 823 3.347±0.038 2 60.5±3.2

1.0 873 1.01 8±0.01 1 234.4±2.7 2.0 873 1.55 5±0.01 5 2 5 5.9±3.0

1.0 923 0.632±0.006 23 1.2±2.6 2.0 923 0.837±0.007 2 5 1.0±2.8

1.0 973 0.420±0.004 228.8±2.4 2.0 973 0.57 6±0.004 247.4±2.7

图 5　1.0、2.0 GPa 和 6 7 3~973 K 条件下

钠长石的 lgσ与T －1的关系

Fig.5　Relationship between lgσ and T－1 for albite
under the conditions of 1.0，2.0 GPa and 6 73-973 K

　　图 5 给出了 1.0、2.0 GPa 压力下钠长石电导率

的对数（lgσ）与温度倒数（T－1）的关系图。由一元

线性回归可知，lgσ-T－1 曲线的线性相关性很好，符
合 Arrhenius 关系式，即

σ＝σ0 exp（－ΔH/kT） （4）
式中：σ0 为 指 前 因 子（K• S/m），ΔH 为 活 化 焓

（eV），k 为 Boltzmann 常数（eV/K），T 为绝对温度

（K）。利用线性回归得到的截距和斜率，可以计算

出样品的活化焓和指前因子，如表 3 所示，其中γ2

为相关系数。

　　由表 3 可知：指前因子随着压力升高微微减小；
活化焓在 1.0 GPa 压力下为 0.86 eV，在 2.0 GPa 压
力下为 0.89 eV，由于实验压力范围较窄，活化焓随

压力的变化并不明显。已有研究表明[1 6，23]：矿物在

没有发生相变的条件下，压力对电导率的影响比较微弱，远小于样品化学成分、样品均匀性及温度对电

导率的影响。不同压力下计算出的活化焓为 0.86 eV、0.89 eV，与 Maury[8]利用交流阻抗谱法在常压、

673~1 1 73 K 条件下通过测量天然和合成钠长石电导率得到的活化能 0.86 eV 一致，与 Ni 等人[24]在

1.8 GPa、573~1 073 K 条件下用交流阻抗谱法获得的干钠长石玻璃的活化能 0.85 eV 很相近，但是高

于 Mizutani 等人[7]在常压、673~973 K 条件下获得的碱性长石活化能 1.65 eV，这是因为：Mizutani 等
人的样品是由富钾和富钠两相长石组成，其化学成分与本实验样品差别很大；此外，Mizutani 等人的测

量方法为直流法，在测量过程中会引起样品极化，很难保证实验数据的准确性，而本实验采用的交流阻

抗谱法是目前国际上研究物质电学性质最先进的方法，能有效消除样品与电极间的微分电容及接触电

阻的影响，保证了测量结果的准确性。

表 3　钠长石电导率的 Arrhenius 关系拟合参数

Table 3　Fitted parameters of Arrhenius relation for the electrical conductivity of albite

p/（GPa） T/（K） σ0/（S/m） lgσ0 ΔH/（eV） γ2

1.0 6 6 7~973 1 5.14 1.18 0.86 0.99 7 6

2.0 6 6 7~973 14.79 1.1 7 0.89 0.998 4

　　从图 5 还可以看出：在 1.0、2.0 GPa 和 6 72~973 K 条件下，钠长石的电导率在 1 0－5.5~10－3.0 S/m
范围内变化，且随着压力增加，钠长石电导率降低；lgσ-T－1的线性拟合为一条直线，说明钠长石只有一

种传导机制。从钠长石的晶体结构和较低的活化焓可分析得出，钠长石的导电机制可能为离子导电，存
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在于晶体中的缺陷为 Frenkel 点缺陷[25]，缺陷反应为

Na•A1 ＋V′i ＝ Na
•
i ＋V′A1 （5）

式中：Na•A1 为晶格 A1 位置上的钠离子，V′i 为间隙中的空位，Na•i 为跃迁到间隙位置上的钠离子，V′A1 为
A1 位置上留下的空位。高温下，钠离子获得足够的能量，越过由周围缺陷和离子形成的势垒而迁移到

间隙中，在原来的钠离子位置上留下一个空位，因而高温下钠长石表现出离子导电性，导电过程主要表

现为间隙钠离子在晶体内的通道中迁移。

　　影响离子导电的因素有温度、晶体结构、晶格缺陷等，而晶体结构状态在一定程度上反应了离子活

化能的大小。对于结构松散的晶体，由于可供移动的间隙大，间隙离子容易迁移，因此活化能较低[26]。
长石为架状结构铝硅酸盐，即（SiO4）4－四面体和（AlO4）5－ 四面体沿三维空间联结成一个连续的骨架，
而 Al3＋并非四价，所以骨架本身带负电荷，且电价较低，半径较大的阳离子 K＋、Na＋、Ca2＋等能填充在

骨架空隙中，这样的空隙甚至会连通成孔道存于结构中[27]。钠长石的这种敞开式结构存在有利于离子

迁移的通道，为钠离子迁移提供有利条件，这也是实验获得的活化焓较低（0.86 和 0.89 eV）的原因。

　　造岩矿物电导率研究对于解析实验获得的地壳岩石电导率非常重要。对于地壳主要的造岩矿物，
如石英、云母、斜长石、角闪石、辉石等，根据它们的电导率及其在岩石中所占的比例，可以解析岩石电导

率的导电机制并建立电导率模型。长石族矿物均为架状硅酸盐，只是在 M 位置上填充的阳离子不同，
因此钠长石电导率实验研究能帮助认识整个长石族矿物的电学性质。通过对石英、云母、角闪石、辉石

等造岩矿物电导率[28-33]进行比较，可知本实验获得的钠长石电导率比其它矿物的电导率低，这应与其化

学组成有关。在干体系下，矿物岩石电导率主要取决于化学组成，即低导性氧化物（如 SiO2、Al2O3、

CaO、MgO）和高导性氧化物（如 Na2O、K2O、FeO）之间的比值[34]。由钠长石化学成分分析结果（见
表 1）可知，钠长石中低导性氧化物的含量较高，这是造成其电导率偏低的主要原因。因此，在含有长石

的地壳岩石中，长石族矿物可看成不导电矿物，而对于含 Fe 的角闪石、辉石以及含水矿物云母则属于

相对导电矿物，整个地壳岩石的电导率取决于所含矿物的电导率及其在岩石中所占的比例。

4　结　论

　　采用交流阻抗谱法，测量了钠长石在 1.0、2.0 GPa 和 6 7 3~973 K 条件下的复阻抗谱，实验结果表

明：在实验的温压范围内，钠长石的复阻抗谱、模、相角对频率有一定的依赖性，在复阻抗平面上出现了

表征颗粒内部导电机制的完整半圆弧；钠长石的电导率对温度有很强的依赖性，随温度升高而增加，并
且 lgσ与T －1之间符合 Arrhenius 关系；在 1.0、2.0 GPa 和 6 7 3~ 973 K 条件下，钠长石的电导率在

1 0－5.5~10－3.0 S/m 范围内变化，压力对钠长石的电导率影响不明显。根据实验得到的较低活化焓，结
合钠长石结构，分析得出钠长石的导电机制可能为本征离子导电，载流子为间隙钠离子。相对其它地壳

造岩矿物，钠长石的电导率明显偏低，在岩石中可看作不导电矿物。
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Experimental Study on Impedance Spectra of Albite
at High Temperatures and High Pressures

HU Hai-Ying1，2，LI He-Ping1，DAI Li-Dong1，3，
SHAN Shuang-Ming1，ZHU Cheng-Ming1

（1.Laboratory for High Temperature and High Pres sure Study of the Earth's Interior，

Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Science s，Guiyang 5 50002，China；

2.Graduate School of Chinese Academy of Science s，Beij ing 1 0003 9，China；

3.Department of Earth and P lanetary Science s，

Tokyo Institute of Technology，Tokyo 1 5 2-85 5 1，J apan）

Abstract：The electrical conductivity of albite was in-situ measured at pressures of 1.0，2.0 GPa and
temperatures of 6 7 3-973 K using a.c.impedance spectroscopy method in YJ-3000t multi-anvil press.
The experimental results indicate that the electrical conductivity （σ）of albite ranges from 10－3.0 to
1 0－5.5 S/m.The modulus and phase angle of complex impedance strongly depend on frequency.The
electrical conductivity of samples rapidly increases with increasing temperature （T），and the relation-
ship between lgσ and T－1 fits Arrhenius relation.In addition，the electrical conductivity of samples
decreases with increasing pressure in the investigated temperature and pressure range.The dominating
conduction mechanism for albite is suggested to be the migration of sodium cations within the channels
in the aluminosilicate framework.
Key words：albite；high temperatures and high pressures；impedance spectra；electrical conductivity
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