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核幔边界处布里奇曼石矿物晶格中结构水赋存

机制的理论研究
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摘要：布里奇曼石（Mg-Pv）作为下地幔最丰富的矿物，近年来众多学者讨论了布里奇曼石中结构水的不同取代

机制以及它们对于下地幔结构水含量的重要科学意义。核幔边界作为承载着板块俯冲和地幔对流过程的关键区

域，探究该区域中结构水在布里奇曼石中不同赋存机制间的相对稳定性将有助于深入理解水在地球深部的含量、

分布、迁移和循环规律。本次研究通过第一性原理分子动力学模拟，系统研究了核幔边界温压条件下VMg2H(V′′
Mg

+2OH·)、VSi4H(V′′′′
Si +4OH·)和AlSiH(Al′si+OH·)三种不同的取代机制在布里奇曼石中的相对稳定性。研究结果表明，

高压下的三种取代机制中，温度会显著影响AlSiH(Al′si+OH·)取代机制的稳定性，且其稳定性随着温度升高而增加。

另一方面，VSi4H(V′′′′
Si+4OH·)机制和VMg2H(V′′

Mg+2OH·)机制的相对稳定性研究显示，在核幔边界条件下，结构水可

能更倾向于以前者的方式取代进入矿物中，即占据矿物晶格中的Si位，但如果核幔边界中Si空位的浓度很低，结

构水通过阳离子空位缺陷溶解进入布里奇曼石中的能力也会非常有限。而与之相对的，AlSiH(Al′si+OH·)机制在高

温高压下相对较高的稳定性则暗示了核幔边界处富Al的区域很可能具有相当可观的含水量，可能高达约0.5%（质

量分数）。另外，布里奇曼石填隙位的分子氢（H2）在下地幔底部的高温高压条件中也可能具有一定程度的稳定

性，这为地球内部水赋存的形式和来源带来了一些新的启示。
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Theoretical studies on the occurrence mechanism of structural water in the
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Abstract: Bridgmanite (Mg-Pv), as the most abundant mineral in the lower mantle, has been discussed by many scholars in
recent years regarding to the different substitution mechanisms of structural water in Bridgmanite and their important
scientific significance for the content of structural water in the lower mantle. The core–mantle boundary of the Earth is a
key area bearing the processes of plate subduction and Mantle convection. To explore the relative stabilities among different
occurrence mechanisms of structural water in Bridgmanite in this area will help us to understand the content, distribution,
migration and circulation rules of water in the deep Earth. In this study, we have systematically studied the relative
stabilities of three different substitution mechanisms of structural water in Bridgmanite including the VMg2H(V′′

Mg+2OH·),
VSi4H(V′′′′

Si+4OH·) and AlSiH(Al′si+OH·) under temperature and pressure conditions at the core–mantle boundary of the Earth
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through the first principles molecular dynamics simulation. The research results indicate that among the three substitution
mechanisms under high pressure, the stability of the AlSiH(Al′si+OH·) substitution mechanism was significantly affected by
the temperature, and it was increased with the increase of temperature. On the other hand, the researches on the relative
stabilities of the VSi4H(V′′′′

Si+4OH·) and VMg2H(V′′
Mg+2OH·) mechanisms show that under the condition of core–mantle

boundary of the Earth, structural water may be more favourable to enter the lattice of Bridgmanite with the VSi4H(V′′′′
Si

+4OH·) substitution mechanism, that is, to occupy the Si site in the lattice of Bridgmanite. However, if the concentration of
Si vacancy in Bridgmanite at the core–mantle boundary of the Earth is very low, the capability of structural water entering
into the lattice of Bridgmanite through the dissolution of cation vacancy defects will also be very limited. In contrast, the
relatively high stability of the AlSiH(Al′si+OH·) substitution mechanism under high temperature and high pressure suggests
that the Al rich region at the core–mantle boundary of the Earth could have considerable water content, possibly as high as
about 0.5 wt.%. In addition, the molecular hydrogen in the interstitial sites of the lattice of Bridgmanite may also have a
certain degree of stability under high temperature and high pressure conditions at the bottom of the lower mantle. These
provide some new insights into the occurrence state and source of structural water within the interior of the Earth.
Keywords：core-mantle boundary of the Earth; Bridgmanite; occurrence mechanism; first principles

在20世纪，深部地球水循环的研究拉开了序幕。地球深部水的概念与地表水有一定的差别，不

同于地表上大量以液态形式存在的水（H2O），而通常是指赋存于地球深部矿物中的结构水或熔体、

流体中的氢（H）。地球深部中水的存在影响着地球内部的地球物理和地球化学过程，即便是微量

的水也会对地幔矿物的物理化学性质产生重大影响[1]，例如波速[2]、熔融温度[3]、导热性[4]、电导

率[5]、扩散性[6,7]，流变性[8]等。下地幔深部以及核幔边界处的含水量一直以来争议较大，从几乎不

含水到含有上千个10–6都有相关报道。Inoue等[9]成功合成了瓦兹利石-林伍德石和林伍德石-布里奇

曼石的共存相，并通过二次离子质谱法（SIMS）测量H2O的含量并计算水在两相之间的分配，结果

显示橄榄石、瓦兹利石、林伍德石和布里奇曼石之间水的分配为6꞉30꞉15꞉1，如果以Inoue等[10]计算

得到的瓦兹利石最大含水量约3.3%（质量分数）为基准，那么下地幔中布里奇曼石中的含水量最大

约为0.1%（质量分数）。而如果以Dai和Karato[11]通过电导率的测量估算出地幔过渡带的瓦兹利石含

水量约为0.2%（质量分数）为基准，则下地幔中布里奇曼石的含水量则仅约为0.007%（质量分

数）。Panero等[12]采用第一性原理模拟研究指出，在下地幔顶部的环境下布里奇曼石的水溶解度极

限约为37×10–6，而在125 GPa、3000 K的温压条件下，溶解度则减少到31×10–6。然而，Murakami
等[13]使用红外显微光谱方法测量了布里奇曼石中的OH吸收带，测得布里奇曼石中约含有0.2%的水

（质量分数），提出整个下地幔的含水量可能为地表海洋水的五倍。Hernández等[14]关于水在布里奇

曼石和林伍德石之间分配系数的理论研究显示，虽然水更倾向于进入林伍德石，但与方镁石相比，

水则更倾向于进入布里奇曼石中，并提出下地幔的含水量可能高达1000×10–6。不难发现，运用不

同的方法所估算得到的含水量存在着不小差异。此外，也有研究称布里奇曼石中Al的存在很可能会

显著提升其含水量。Litasov等[15]通过观测IR光谱发现Mg端元布里奇曼石的含水量约为100×10–6，
而含Al布里奇曼石（w(Al2O3) 4%～7%）中的含水量却能达到1000×10–6～1500×10–6。最近，Fu
等[16]使用NanoSIMS对合成的高质量单晶布里奇曼石的含水量进行测定后指出含Al、Fe的布里奇曼

石很可能含有高达1020×10–6±70×10–6的水。

综上所述，虽然一些研究表明结构水在布里奇曼石的溶解度很低，但Al的存在却能极大地增强

布里奇曼石的含水能力。从矿物学和岩石学的角度来看，下地幔中存在相当一部分含量（4%～6%，

摩尔分数）的Al[17]，这些Al的存在不仅增加了布里奇曼石到后钙钛矿的相变压力[18,19]，一个Al原
子和一个H原子组成耦合对共同取代布里奇曼石中的Si位，即[Al-H]耦合对机制[12,20]，也是布里奇

曼石一种稳定的含水机制[21]。关于布里奇曼石的含水机制，还存在着其他的一些空位缺陷取代机
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制，Keppler[22]和Wright[23]研究表明，水通过电荷耦合的取代机制以氢缺陷的形式进入到矿物晶格

中，该机制由Mg、Si等阳离子空位缺陷耦合取代形成，主要包括Mg空位取代机制VMg2H(V′′
Mg+

2OH·)和Si空位取代机制VSi4H(V′′′′
Si +4OH·)。本文推测布里奇曼石的这类取代机制能在一定程度上使

布里奇曼石的含水性得以增强。此外，多项工作表明分子氢可能成为地球深部水循环的另一种重要

组成部分，分子氢在地球内部的作用正逐渐受到关注。Yang等[24]在2～7 GPa和1100～1300 °C下对

上地幔的主要矿物进行了高温高压实验，通过傅里叶变换红外光谱（FTIR）观察到的异常峰值而提

出分子氢在地幔矿物中的溶解度随着压力的增加而增加，且其在地幔中的储量可能被严重低估。在

下地幔以及核幔边界附近，上述所提到的这些水的赋存机制实际上很有可能同时存在，而探究地球

深部，尤其是核幔边界附近的水的赋存机制，对于地球深部水的含量、分布、迁移和循环均具有重

要意义。本项工作中，本文采用了第一性原理计算来模拟核幔边界处的温压条件，并从反应能的角

度比较了上述的几种氢在布里奇曼石中的赋存机制的稳定性，同时探究了分子氢在高温高压下布里

奇曼石填隙位中的稳定性。

1 研究方法

本研究中所有模拟计算均采用基于密度泛函理论（DFT）的第一性原理计算软件Vienna ab-in-
itio Simulation Package（VASP）来完成[25]，平面波基组通过基于投影增强波（PAW）方法[26]展

开，同时通过PBE形式的广义梯度近似（GGA）[27]来描述交换关联函数。对于所涉及原子的赝势，

分别采用核半径为2.0 a.u.的Mg（1s22s2）、核半径为1.9 a.u.的Si（1s22s22p6）、核半径为1.52 a.u.的
O（1s2）以及核半径为1.3 a.u的H来进行处理。在结构优化及静态能量计算过程中，本次研究建立

了空间群为Pbnm，且含有160个原子（2a×2b×1c）的布里奇曼石超晶胞。计算时的平面波截断能

（ENCUT）设置为600 eV，总能收敛标准为10–5 eV，同时使用包括Gamma点的3×3×3网格进行k点
采样。收敛性测试的结果表明，所设置的k点网格和平面波截断能满足收敛需求。对于含结构水布

里奇曼石高温高压下的吉布斯自由能，本文通过第一性原理分子动力学（AIMD）来完成。在第一

性原理分子动力学模拟过程中，采用具有80个原子的布里奇曼石超晶胞（2a×2b×1c），在能量计算

上，本文对比了QHA方法计算得到的能量，结果表明两者的误差很小，从一定程度上表明了体系大

小选择的可靠性。平面波截断能为550 eV，总能收敛标准为10–5 eV，k点采样网格设置为1×1×1
（Gamma point）。分子动力学平衡过程在VASP软件中的NVT系综下完成，模拟时间为10 ps。同时，

模拟过程中体系的温度通过Nosé热浴法（恒温扩展法） [ 2 8 ]控制在4000 K左右，压力设置为

135 GPa。在本研究中，体系在目标温度压力下吉布斯自由能（Gibbs Free Energy）通过如下方程

（方程(1)）获得：

G p T H TS p T( , ) = ( , ) (1)

其中方程右边第一项为体系的焓，第二项则为指定温度压力条件下熵对于体系自由能的贡献。体系

的焓H可以通过分子动力学模拟直接计算得出，而熵对于整个体系能量的贡献则主要来自以下三个

部分（方程(2)）：

S S S S= + + (2)el conf vib

其中Sel为电子熵，Sconf为构型熵贡献，Svib则是来自振动熵的贡献。

电子熵的贡献可以通过分子动力学模拟得到，然而关于振动熵Svib的贡献则不能通过分子动力

学模拟直接得出。因此在本研究中，在本研究中，本文通过Lin的方法[29]，根据分子动力学中每帧

原子的位置和速度来计算振动熵，并使用速度自相关函数（Velocity Autocorrelation Function,
VACF）来完成计算，其基本思想是通过体系的振动态密度（Vibrational Density of State, VDoS）
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分解为扩散类气态组分和振动类固态组分，随后借助硬球模型（Hard Sphere, HS）和谐振子模型

（Harmonic Oscillator Model, HQM）计算出各自组分的熵[29]。计算方法如方程(3)和方程(4)所示，

式中的N是系统中原子的总数，mi是原子i的质量。构型熵的贡献主要来自布里奇曼石中的含H缺陷，

因此本文通过玻尔兹曼构型熵公式来获得体系的构型熵，具体公式如方程(5)所示。其中kB为玻尔兹

曼常数，Ω表示微观状态数，即体系中其余杂质可能的构型，N为系统中总晶格点的数量，n为杂质

原子的数目。

S v k T m s( ) = 2 (3)i
N

k i i
k

B =1 =1
3

S k S v dv= ( ) (4)vib B 0

S k k N
N n n= ln = ln !

( )! ! (5)conf B B

2 结果与讨论

2.1 布里奇曼石的不同含水机制及其微观结构

布里奇曼石的化学式为MgSiO3，属于斜方晶系，空间群为Pbnm[30]，晶体结构中共顶角连接的

SiO6八面体呈对称排列，Si原子位于八面体的中心，而Mg原子则处于八面体所围成的中心位置。从

O原子在晶格中所处的位置可以将其分为两种类型，一种是SiO6八面体中与其他八面体共顶角的

O1，另一种则是处于Si位周围的O2。布里奇曼石中的Mg位最大配位数为8，该位置能被除了Mg2+

以外的其他二价阳离子所替代，Si位最大配位数为6，能被除了Si4+以外的Al3+、Fe3+等三价阳离子

替代。为了考察不同含水机制间的相对稳定性及其微观细节，本研究针对布里奇曼石建立了四种含

水机制（图1），分别为：a. Mg空位的含水机制VMg2H(V′′
Mg+2OH·)、b. Si空位的含水机制VSi4H(V′′′′

Si +
4OH·)、c. Al+H取代Si位的含水机制AlSiH(Al′si+OH·)以及d. 填隙位中的分子氢（H2）机制。

对于Mg空位含水机制VMg2H(V′′
Mg+2OH·)的构型，H原子的初始位置主要根据Townsend等[20,31]

a. VMg2H取代机制； b. 是VSi4H取代机制； c. 是AlSiH取代机制；d. 是填隙位中的分子氢（H2）；橙黄色球体为Mg原子，

深蓝色的球体为Si原子，红色的球体为O原子、白色的球体为H原子。

图1 布里奇曼石中不同含水机制的晶格结构

Fig. 1. Different lattice structures of Bridgemanite for various substitution mechanisms of its structural water
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的研究来确定，在135 GPa条件下静态弛豫达到稳定后，两个羟基（OH）键长分别为1.002 Å和

1.001 Å。此外，本文发现在Si空位含水机制的VSi4H(V′′′′
Si +4OH·)构型中，同样压力条件下氢原子的

排列并不对称，135 GPa时四个羟基（OH）的键长分别为1.054 Å、0.992 Å、0.998 Å和1.067 Å。对

于Al-H耦合含水机制AlSiH(Al′si+OH·)构型，考虑到晶格内SiO6八面体的特征（具有6个配位氧原

子），本研究中本次研究分别测试了H原子与6个配位氧的成键稳定性，结果显示，在排除了能量相

对较高的成键构型后，当H与SiO6八面体中的O1成键，并位于晶格中的间隙位时，其相对能量最低

（如图1c）。对于布里奇曼石中的间隙位分子氢含水机制构型，本文以羟基（OH）的形式作为初始

构型进行放置，在弛豫优化完成后发现，两个羟基断裂并形成了分子氢形式，同时氢分子间H–H键
的键长为0.696 Å。

2.2 高温高压下布里奇曼石中不同含水机制间的相对稳定性

对于静态计算得到的不同含水机制的稳定构型，本文在135 GPa、4000 K的温度压力条件对其

开展了第一性原理分子动力学模拟，以此来考察不同含水机制在核幔边界条件下的相对稳定性。在

本研究中，本文通过建立一系列化学反应方程将不同的含水机制关联在一起，通过计算反应方程在指

定温度压力条件下的反应自由能来考察不同含水机制之间的相对稳定性。具体化学反应方程如下：

x x(Mg Al )(Si Al )O + (Mg H )SiO + 3 MgO 2Mg(Si Al H )O + MgSiO (6.1)x x x x x x x x x1 1 3 1 2 3 1 3 3

x x2(Mg H )SiO + 3 MgO Mg(Si H )O + (1+ )MgSiO (6.2)x x x x1 2 3 1 4 3 3

x x 2(Mg Al )(Si Al )O + Mg(Si H )O + (1 )MgSiO + 3 MgO 4Mg(Si Al H )O (6.3)x x x x x x x x x1 1 3 1 4 3 3 1 3

在上述反应方程中，反应方程(6.1)考察了镁空位含水机制VMg2H(V′′
Mg+2OH·)与[Al-H]耦合对含水机

制AlSiH(Al′si+OH·)之间的相对稳定性；反应方程(6.2)比较了镁空位含水机制VMg2H(V′′
Mg+2OH·)和硅

空位含水机制VSi4H(V′′′′
Si +4OH·)之间的相对稳定性；而反应方程(6.3)则进一步对比了[Al-H]耦合对含

水机制AlSiH(Al′si+OH·)与硅空位含水机制VSi4H(V′′′′
Si +4OH·)之间的相对稳定性。在各反应方程的反

应物和生成物中，(Mg1-xH2x)SiO3x、Mg(Si1-xH4x)O3、Mg(Si1-xAlxHx)O3分别表示镁空位含水机制

VMg2H(V′′
Mg+2OH·)、硅空位含水机制VSi4H(V′′′ ′

Si +4OH·)以及[Al-H]耦合对含水机制AlSiH含水机制

(Al′si+OH·)，(Mg1-xAlx)(Si1-xAlx)O3则为含[Al-Al]耦合对布里奇曼石，在本研究中其Al2O3浓度为

6.3%（质量分数）。对于所有的反应物和生成物，本文分别计算了在静态以及核幔边界温压条件下

（135 GPa、4000 K）其相应的形成能，结果列入表1中。

通过各反应物和生成物的焓和吉布斯自由能，本文计算了三个化学反应方程在静态以及核幔边

界条件下的反应吉布斯自由能，结果如表2所示。本次研究发现在135 GPa、0 K的条件下，反应式

(6.1)、(6.2)和(6.3)的反应吉布斯自由能分别为–0.002 eV/f.u.、–0.251 eV/f.u.和0.118 eV/f.u.。这表

明在静态条件下，VMg2H(V′′
Mg+2OH·)含水机制与AlSiH(Al′si+OH·)含水机制具有极其接近的稳定性，

然而，与VMg2H(V′′
Mg+2OH·)和AlSiH(Al′si+OH·）含水机制相比，VSi4H(V′′′′

Si +4OH·)含水机制具有相对

更高的稳定性。另一方面，在135 GPa、4000 K的条件下的结果显示，反应式(6.1)、(6.2)和(6.3)计
算所得到的反应能分别为–0.235 eV/f.u.、–0.150 eV/f.u.和–0.160 eV/f.u.。这表明在核幔边界的温度

压力条件下，与VMg2H(V′′
Mg+2OH·)和VSi4H(V′′′′

Si +4OH·)含水机制相比，AlSiH(Al′si+OH·)含水机制更为

稳定，且AlSiH机制相对于其余两种含水机制（VMg2H和VSi4H）的分配系数分别为1.54(±0.51)和
1.59(±1.08)。

通过以上结果本文发现温度会显著影响AlSiH含水机制的相对稳定性，随着温度上升，其相对

稳定性增大。在前人研究中，Murakami等[13]发现，包含Al2O3的布里奇曼石（MgSiO3）可能含有高

达2000×10–6的水。同时Litasov等[15]的研究表明含Al布里奇曼石的含水量很可能达到1000×10–6～
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1500×10–6。因此，本次研究结果暗示了在核幔边界处那些富Al的区域，结构水主要通过AlSiH(Al′si+OH·)
机制取代进入布里奇曼石中，且存在含Al布里奇曼石的区域很可能具有相对较高的含水能力。与

AlSiH(Al′si+OH·)含水机制不同的是，无论是在静态条件还是核幔边界条件下，VMg2H(V′′
Mg+2OH·)与

VSi4H(V′′′′
Si +4OH·)含水机制的相对稳定性都没有明显的改变，主要表现为VSi4H(V′′′′

Si +4OH·)含水机制

相对更为稳定。与Muir and Brodholt的研究结果相吻合，在核幔边界附近布里奇曼石的AlSiH含水机

制占主导地位，而分配到硅空位中的水则显著多于镁空位中[32]。另外，最近一项关于林伍德石中含

水机制的研究也显示，在林伍德石中结构水占据Si空位（VSi4H）时也相对更为稳定[33]。因此，这

可能说明结构水占据Si空位不仅能够出现在地幔过渡带中，也能够存在于核幔边界矿物中。然而，

值得注意的是，Si空位含水机制的浓度可能会受到下地幔中Si空位浓度的限制。Muir和Brodholt[32]

利用第一性原理的AIMD计算了不同条件下Mg空位和Si空位等缺陷在布里奇曼石矿物晶格中的浓度

变化规律的研究结果表明，在下地幔中，布里奇曼石中Si空位的浓度可能非常有限，远低于Mg空位

的浓度。在大约2500 km的深度下，如果总含水量为100×10–6，布里奇曼石中Si空位的浓度基本

<1×10–6，即便总含水量为1000×10–6时，Si空位的浓度也只在10×10–6左右（仅在地幔最深的区域），

但与之相对的，在同等条件下Mg空位缺陷的浓度则可以达到100×10–6，两者相差一个数量级。因

表 1 135 GPa条件下计算得到物相的体积与形成能

Table 1. Volumes and formation energies of the phases calculated at 135 GPa

物相 体积/(Å3/atom) 形成能/(eV/f.u.)

T=0 K

MgSiO3 6.119 –5.376

(Mg1-xH2x)SiO3 6.011 –5.586

Mg(Si1-xH4x)O3 5.898 –5.539

Mg(Si1-xAlxHx)O3 6.075 –5.264

MgSiO3H2x 6.016 –5.269

(Mg1-xAlx)(Si1-xAlx)O3 6.124 –5.438

MgO 6.459 0.860

T=4000 K

MgSiO3 6.332 –13.717(±0.055)

(Mg1-xH2x)SiO3 6.287 –14.009(±0.046)

Mg(Si1-xH4x)O3 6.106 –14.079(±0.036)

Mg(Si1-xAlxHx)O3 6.291 –13.835(±0.049)

MgSiO3H2x 6.231 –13.818(±0.052)

(Mg1-xAlx)(Si1-xAlx)O3 6.329 –13.798(±0.054)

MgO 6.689 –2.589(±0.023)

表 2 135 GPa下布里奇曼石不同取代机制之间的反应能和分配系数

Table 2. Reaction energies and partitioning coefficients for different substitution mechanisms of structural water in Bridgmanite
at 135 GPa

取代机制的比较 反应能/(eV/f. u.) 分配系数

AlSiH/VMg2H –0.235±0.122 (–0.002) 1.98(±0.70)

VSi4H/VMg2H –0.150±0.115 (–0.251) 1.54(±0.51)

AlSiH/VSi4H –0.160±0.234 (0.118) 1.59(±1.08)

注：反应能括弧中的数值代表静态下的反应能。
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此，虽然本次研究发现VSi4H(V′′′′
Si +4OH·)机制相对更为稳定，但核幔边界处布里奇曼石中较低的Si空

位浓度可能会从一定程度上抑制结构水通过这种方式溶解进入矿物中。本文推测，与AlSiH含水机制相

比，在核幔边界处以阳离子空位缺陷方式存在的结构水，其含量可能非常有限。结构水的Mg空位取代

机制和Si空位取代机制可能作为地幔过渡带中名义无水矿物的主要含水机制[33]，这意味着在下地幔深

部其含水量难以超过地幔过渡带的含水量，即约1.53%（质量分数）[34]。另一方面，在下地幔深部那

些以AlSiH(Al′si+OH·)机制为主要含水的区域，其含水量则可能高达约0.5%（质量分数）。

2.3 高温高压下布里奇曼石中分子氢的稳定性研究

除了含H点缺陷（H-defect）外，布里奇曼石中的结构水可能还会以分子氢的形式存在[24]。在

本研究中，难以通过构建反应式的方法从能量角度来与探讨间隙位分子氢与其他含水取代机制间的

相对稳定性，因此，本文通过第一性原理分子动力学模拟，根据H原子在布里奇曼石晶格中的运动

轨迹和微观几何特征探究了分子氢机制在矿物中的稳定性。本文在135 GPa、2500 K的温压条件下

对布里奇曼石中的分子氢做了分子动力学模拟计算，并统计了每0.001 ps下两个氢原子之间的距离

（键长）和均方根偏差（Root Mean Square Deviation, RMSD）随时间的变化情况，其结果如图2所
示。结果显示，在整个模拟时间范围内（10 ps），布里奇曼石中分子氢的氢-氢平距离（键长）为

0.732 Å，且基本稳定在0.6～0.9 Å的范围区间。RMSD的统计结果也表明布里奇曼石间隙位的分子

氢在135 GPa、2500 K的温压条件下呈现较为稳定的状态。

该模拟结果一定程度上暗示了分子氢机制在布里奇曼石的晶格中可能具有一定的稳定性。即在

下地幔底部，氢可能会以分子氢的方式赋存于布里奇曼石的晶格间隙中。Bolfan等[35]讨论了H在布

里奇曼石中的溶解度可能会随着温度的升高而降低，而Yang等[24]报道分子氢在地幔矿物中的溶解

度随压力增大。尽管温度和压力对分子氢在布里奇曼石中的溶解度的影响需要进一步地研究，但本文

的分子动力学模拟结果为分子氢在核幔边界温压环境的布里奇曼石中的稳定性提供了一定的参考意义。

为了进一步考察布里奇曼石中阳离子空位缺陷对分子氢稳定性的影响，本文在含游离氢离子的

布里奇曼石晶格中制造了一个Mg空位，并在135 GPa、4000 K条件下进行了分子动力学模拟计算。

图2 布里奇曼石填隙位分子氢的氢-氢距离（键长）和RMSD随时间的变化

Fig. 2. Changes of the H-H distances (bond length) and RMSD values for the interstitial molecular hydrogen of bridgemanite
with the change of time

92 矿 物 学 报 2026 年



氢在布里奇曼石中的运动轨迹及其赋存状态显示，布里奇曼石中游离的氢离子不再彼此成键形成分

子氢。该结果表明微观尺度下，当布里奇曼石中存在阳离子空位时，其空位附近的氢可能难以形成

分子氢，此时的氢更有可能以OH的形式赋存于阳离子空位中。但起源于核幔边界附近的洋岛玄武岩

（OIB）[36,37]通常比较富水[38-40]，这与下地幔矿物中OH的储存能力相矛盾。而如果核幔边界附近布里

奇曼石中的阳离子空位浓度很低[32]，在氧逸度较低的还原性地幔区域，以分子氢的形式填充在布里奇

曼石间隙位置中的水很有可能具有一定的储量。另外，Hallis等[41]认为深部地幔相当低的D/H（氘/氢）

值是由于地球内部存在一些直接从太阳星云中得到的成分，如果分子氢在地幔中具有相当可观的溶解

度，这表明地球上的一部分氢可能是在其早期的演化过程中直接从太阳星云中分离得到。

3 总结与展望

本研究通过基于密度泛函理论的第一性原理分子动力学模拟，系统研究了核幔边界温压条件下

布里奇曼石中三种取代机制之间相对稳定性。研究结果表明，在静态条件下，镁空位取代机制VMg

2H(V′′
Mg+2OH·)与[Al-H]耦合对取代机制AlSiH(Al′si+OH·)具有极其接近的稳定性，然而，与镁空位取

代机制VMg2H(V′′
Mg+2OH·)和[Al-H]耦合对取代机制AlSiH(Al′si+OH·)相比，硅空位取代机制VSi4H

(V′′′′
Si +4OH·)具有相对更高的稳定性。但在高温条件下，AlSiH(Al′si+OH·)取代机制受温度影响较大，

其相对稳定性高于其余两种取代机制，进一步暗示了在核幔边界处那些富Al的区域，结构水主要通

过AlSiH(Al′si+OH·)机制取代进入布里奇曼石中，且存在含Al布里奇曼石的区域很可能具有相对较高

的含水能力。镁空位取代机制VMg2H(V′′
Mg+2OH·)与硅空位取代机制VSi4H(V′′′′

Si +4OH·)之间相对稳定

性在温度的影响下没有明显的改变，主要表现为硅空位取代机制VSi4H(V′′′ ′
Si +4OH·)相对更为稳定。

但如果核幔边界处的布里奇曼石中Si空位浓度较低，本文推测以阳离子空位缺陷方式存在的结构

水，其含量可能非常有限。此外，本文通过分子动力学模拟观察到布里奇曼石晶格中游离的氢会倾

向于结合为分子氢，在没有阳离子空位缺陷的情况下具有一定程度的稳定性，为分子氢机制在下地

幔底部布里奇曼石中的稳定性提供了一定的参考意义。

本研究着重探讨了Al-free以及含Al条件下布里奇曼石中不同含水机制间的相对稳定性。然而在

下地幔及核幔边界处，Fe、Ca等阳离子同样能以晶格缺陷的方式进入布里奇曼石中，从而影响结构

水在布里奇曼石中的取代方式。因此，关于结构水在含有Fe以及其他阳离子的布里奇曼石中的含水

机制仍然需要进一步深入研究。另一方面，除了布里奇曼石外，其高压相后钙钛矿是核幔边界处另

一主要的矿物相，关于其含水方面的研究目前仍然相对缺乏，探究后钙钛矿中结构水的赋存机制及

其物理化学效应也具有重要的理论价值和研究意义，有助于更全面、综合地理解水在深下地幔及核

幔边界处的分布和循环规律。
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