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实验限定俯冲带地幔楔中C-H-O-Cl-S流体的

分布及迁移
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摘要：俯冲带地幔楔中流体的连通性是控制壳幔物质循环与元素迁移的关键。橄榄石作为上地幔中最主要的矿

物，其矿物-流体间二面角（θ）影响着地幔楔内流体的分布特征和迁移机制。硫（S）作为俯冲带流体中重要的组

成部分，对流体在橄榄岩中连通性的影响尚不明确。为此，本研究旨在通过高温高压实验，系统探究多组分（C-

H-O-Cl-S）流体-橄榄石间θ，以揭示S在俯冲带流体迁移中的影响。研究采用活塞圆筒压机，在1～3 GPa、600～

1100 ℃条件下，对橄榄石-H2O-NaCl-Na2SO4-CO2体系开展实验，系统限定了矿物-流体间 θ。实验结果显示，

Na2SO4的加入显著降低橄榄石-流体间θ。在3 GPa、800 ℃和w(Na2SO4)为5%时，θ达最小值36.2°，显著增强流

体连通性，表明Na2SO4与NaCl对体系 θ具有同等的降低效应；相反，CO2则表现为抑制连通性，即 θ随流体中

CO2浓度增加而增大。在多组分流体中（H2O-NaCl-Na2SO4-CO2），由于NaCl和Na2SO4的叠加效应，流体中CO2

对体系 θ的影响较小。流体中SO2−
4 可能通过增加橄榄石的溶解度，降低固-液界面能，从而使得体系 θ减小。可

见，矿物-流体间θ受控于体系的温度-压力、流体组分、矿物组分等因素协同控制。结合前人橄榄石-流体间的实

验数据，本研究拟合了包含温度-压力与流体组分（NaCl、Na2SO4、CO2）的θ经验公式，该经验公式可有效预测

橄榄石-多组分流体间的θ。本研究系统揭示了C-H-O-Cl-S流体对地幔楔流体连通性的影响，为理解俯冲带中C-H-

O-Cl-S流体的迁移、高电导率异常成因及流体循环模型提供了关键实验依据，对深化壳-幔物质循环认识具有重要

科学意义。
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Abstract: Fluid connectivity within the mantle wedge of the subduction zone is crucial for controlling the crust-mantle 

material cycling and element migration. Olivine is the dominant mineral in the upper mantle. The olivine-fluid dihedral 

angle (θ) influences the distribution patterns and migration mechanisms of fluids within mantle wedges. Sulfur (S) is a 

significant component of the subduction zone fluids. However, its influence on the fluid connectivity within olivine in not 

clear. This study, therefore, aims to systematically investigate θ between the multi-componental (C-H-O-Cl-S) fluid and 
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olivine through high-temperature and high-pressure experiments to reveal the role of S in fluid migration within the 

subduction zone. Experiments conducted by using a piston-cylinder press at 1-3 GPa and 600-1100℃ for the olivine-H2O-

NaCl-Na2SO4-CO2 system systematically constrained the olivine-fluid θ. Our results indicate that the input of Na2SO4 

caused the significant decerase of the olivine-fluid θ. The minimum θ of 36.2° under conditions of 3 GPa, 800 ℃, and 5% 

Na2SO4 markedly enhanced the fluid connectivity. This demonstrates that the Na2SO4 and NaCl have equivalent θ 

reduction effects on the system. Conversely, CO2 has an inhibitory effect on the connectivity. This means that the θ is 

increased with the increase of CO2 concentration in the fluid. In the multicomponent fluid (H2O-NaCl-Na2SO4-CO2), due 

to the combined effects of NaCl and Na2SO4, the influence of CO2 on the θ is relatively small. The SO2−
4  in the fluid may 

cause the θ reduction of the system by increasing the olivine solubility and reducing the solid-liquid interfacial energy. 

Thus, the mineral-fluid θ is synergistically controlled by factors including temperature, pressure, fluid composition, and 

mineral composition of the system. By integrating data of this study and pervious experimental researches for θ of the 

olivine-fluid systems, we derived an empirical formula for calculating the θ with incorporated factors of temperature, 

pressure and fluid composition (NaCl, Na2SO4, CO2). This empirical formula can be used to effectively predict the θ 

between olivine and multicomponent fluids. This study has systematically revealed the influence of C-H-O-Cl-S fluids on 

the fluid connectivity within mantle wedges. It provides crucial experimental evidences for understanding the migration of 

C-H-O-Cl-S fluids, origin of high-conductivity anomalies, and fluid circulation models of the subduction zones. This 

research is of great scientific significance for deepening our understanding of the crust-mantle material cycling.

Keywords: high temperature and high pressure experiment; dihedral angle; C-H-O-Cl-S fluid; fluid connectivity; mantle 

wedge; subduction zone

俯冲带是全球最大的物质循环系统，俯冲板片携带大量物质进入地球深部是壳-幔物质输送的关键

环节[1-3]。地球内部流体循环是理解地球内部如何运行的关键[4-6]。流体可以通过板块俯冲作用进入地

球内部，经历变质脱水、脱挥发分和部分熔融过程，再由火山喷发返回地表，形成了地球内部流体循

环[7,8]。少量的水即可显著影响地幔岩石的物理-化学性质，如改变岩石的固相线、黏度、电导率和地

震速度等[9-11]。俯冲带流体循环控制着岛弧岩浆作用、地震灾害的发生以及成矿元素的迁移富集[12,13]。

地球物理观测发现，俯冲带地幔楔具有显著的高电导率和低地震波速异常[14-16]，这些异常通常被解释

为是俯冲带流体所导致的。因此，准确限定俯冲带流体分布和迁移对于理解全球物质循环及动力学过

程至关重要。

在高压和高温的塑性条件下，岩石中流体的空间分布和迁移机制受控于颗粒尺度的流体连通

性[17]。二面（润湿）角（θ）是表征流体连通性的重要参数。θ指固体矿物相与液体相接触时两个相邻

固液界面的切线间夹角[9,18-20]，由两个固体颗粒交界处的孔隙的两个相交界面定义。θ受控于界面能，

可表示为：cos(θ/2)=γss/2γsl（γss和γsl分别是固-固、固-液界面能）[20]。在流体含量相对较低的深部岩石

中，若θ=0°，流体会以薄膜形式完全浸润晶体表面；若θ范围为0°～60°，流体会沿着三联结点形成相

互连通的流体管道；若 θ>60°，流体则会以孤立囊状或球状封存于颗粒间隙中，无法形成流体网络进

行渗透[21]。同时，von Bargen和Waff[22]的理论计算表明，在流体含量较高（超过特定阈值）的条件

下，即使θ>60°，粒间流体同样能够连通。

橄榄石作为上地幔中最主要的矿物[23]，其矿物-流体 θ影响着地幔楔中流体的分布特征和迁移机

制。目前关于橄榄岩中多组分流体连通性的认识已取得了较大的进展。例如，Mibe等[24]在纯水体系下

研究θ对压力和温度的依赖关系，Huang等[25,26]研究了在不同NaCl盐度和CO2浓度下θ的变化。前人研

究发现，体系温度-压力的增高、NaCl的引入，均能有效降低体系θ，而加入CO2则会导致体系θ升高。

可见，θ受到温度、压强、流体组分、矿物组分、晶体取向等多种因素的共同影响[9,27-30]。

近年来越来越多的研究表明，挥发分[如H2O、碳（C）、硫（S）、氮（N）、卤素]是俯冲带流体的

重要组成部分[31]。在地幔条件下，硫（S）从还原（硫化物）到氧化（硫酸盐 ）的形式均可能存在，S
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的价态变化控制着亲铜元素的分配和迁移，成矿元素富集程度[12]。Maffeis等[32]通过研究俯冲板片黄铁

矿的歧化反应产生SO2−
4 的行为表明在深度>100 km的俯冲板块内形成了氧化的、富硫的C-O-H-S流体。

Li等[33]通过结构和热力学证据表明总俯冲S的6.4%（最大可达20%）可在30～230 km深度释放，其中

硫酸盐可能是板块衍生流体中主要的S的种型[34,35]。Wan等[36]研究指出，硫酸盐在俯冲带温压条件下

具有较高的溶解度。然而，硫酸盐将对橄榄石-流体间θ产生何种影响，目前还不得而知。为此，本研

究在 1～3 GPa、600～1100 ℃条件下开展了高温高压实验模拟研究，系统限定了橄榄石-H2O-NaCl-

Na2SO4-CO2体系间θ，探究了不同浓度CO2、NaCl、Na2SO4对流体连通性的影响，并讨论了导致体系

θ改变的主要原因。然后，本文将实验结果与前人研究相结合，拟合得到橄榄石-流体间θ的经验公式，

并进一步预测了俯冲带地幔楔中多组分流体的迁移模型。

1　实验方法

1.1  实验初始物

实验初始物质是来自美国的San Carlos橄榄石（Fo91Fa9）（Fo为镁橄榄石，Fa为铁橄榄石）。橄榄

石颗粒用碳化钨研钵精细研磨，筛选得到粒径为38～53 µm的橄榄石粉末。在光学显微镜下仔细去除

粉末中的尖晶石、单斜辉石、斜方辉石。用去离子 -蒸馏水作为纯 H2O 来源，使用二水合草酸

（C2H2O4·2H2O）提供CO2。将试剂级NaCl和试剂级Na2SO4（纯度均为 99.999%）在室温（约 25 ℃）

和常压下溶于去离子-蒸馏水中，得到NaCl和Na2SO4溶液。流体初始XCO2
以摩尔分数表示（XCO2

=

CO2/(H2O+CO2+NaCl+Na2SO4)），浓度范围为0～0.2；NaCl及Na2SO4的含量以质量百分数表示，NaCl

盐度范围为0～10%（NaCl盐度=NaCl/(H2O+CO2+NaCl+Na2SO4)，质量分数），Na2SO4盐度范围为0～

7%（Na2SO4盐度=Na2SO4/(H2O+CO2+NaCl+Na2SO4)，质量分数）。

1.2  实验方法

本研究的实验使用中国科学院广州地球化学研究所的活塞圆筒完成（德国沃根瑞特，Max 

Voggenreiter，LPC250）。对于低压（1 GPa）实验，采用 3/4英寸滑石-Pyrex玻璃-石墨组装；高压（3 

GPa）的实验则选择 1/2英寸的组装，其具体结构配置如图 1所示。用高精度电子天平（精度：0.01 

mg）准确称量体系中橄榄石粉末和草酸二水合物粉末，并将两种粉末混合均匀。用精密度为0.02 μL

的微型注射器将约3%（质量分数）溶液注射到一端焊接密实的Au或Au80Pd20的贵金属样品仓（外径

为2.2 mm，内径为1.9 mm）底部；随后，将混合好的粉末装入样品仓内，用氩气微弧焊将样品仓顶端

密封。焊封称量之后，将整个样品管放置于110 ℃烘箱中2 h后取出称量以判定样品仓是否漏水：没有

质量损失表明样品仓密封；反之则表明密封性差。实验在600～1100 ℃的温度区间进行。由于Au在低

压下的熔点较低（约为1050 ℃），因此，温度为1000 ℃以下的实验选用Au样品仓，1000 ℃以上的实

验则使用Au80Pd20合金样品仓。根据目标温度，实验运行时间为48～120 h。实验运行期间，利用S型

热电偶（Pt/Pt90Rh10）进行温度监控。本研究过程中并未引入缓冲对进行氧化还原控制，体系的氧逸度

大致可由实验组装进行推断。参照前人研究，在使用滑石-Pyrex玻璃-石墨压力组件的活塞圆筒的实验

中，体系氧逸度（fO2
）接近Ni-NiO缓冲范围（NNO）[26,37,38]。实验淬火后，将回收的样品仓固定在环

氧树脂靶中，依次使用不同目数的砂纸对树脂靶进行抛光，然后依次用0.5 μm和0.05 μm的氧化铝抛

光粉进行抛光，最后用0.02 μm二氧化硅悬浊液进行精细抛光，直至样品表面足够光滑平整，以便后

续分析测试。实验条件如表1所示。
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表1　实验条件及结果

Table 1.　Experimental conditions and results

OCS-01

OCS-02

OCS-03

OCS-04

OCS-05

OCS-06

OCS-07

OCS-08

OCS-09

OCS-10

OCS-11

OCS-13

OCS-14

OCS-15

OCS-16

OCS-17

OCS-18

OCS-19

OCS-20

1

1

1

1

1

1

1

1

3

3

1

1

1

1

1

1

1

1

1

800

800

800

800

800

800

800

800

800

800

1100

850

850

850

850

850

850

850

850

120

120

120

120

120

120

120

120

120

120

60

96

96

96

96

96

96

96

96

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0.2

0.2

0.21

0.2

0.2

0.07

0.15

0.2

0.2

0

0

0

0

3

3

3

3

3

0

3

3

3

5

10

3

3

3

3

0

3

5

7

0

3

5

7

5

5

5

0

5

5

5

5

5

7

3

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

Ol

313

215

269

227

195

186

209

146

207

253

249

135

232

170

185

127

179

177

172

67.2

58.6

55.9

51.6

54.1

48.7

47.5

47.7

40.5

36.2

45.5

60.5

54.7

48.8

47.8

52.6

52.8

46.5

55.2

样品编号

实验条件

p/GPa t/℃
运行时

间/h

实验初始物

实验前

矿物相
XCO2

w(NaCl)/% w(Na2SO4)/%

实验结果

实验后

矿物相

测量数

量（N）

二面角

θ/(°)

图1   活塞圆筒压机主机部分及实验组装示意图

Fig. 1.  Schematic diagram of the main parts of the piston cylindrical press and experimental assembly
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OCS-32

OCS-57

OCS-60

1

1

1

600

850

850

96

96

96

Ol

Ol

Ol

0.2

0

0.2

3

3

0

5

5

5

Ol、Talc、Mgt

Ol

Ol

166

364

243

40.3

51.6

58.7

(续表1)

样品编号

实验条件

p/GPa t/℃
运行时

间/h

实验初始物

实验前

矿物相
XCO2

w(NaCl)/% w(Na2SO4)/%

实验结果

实验后

矿物相

测量数

量（N）

二面角

θ/(°)

注：Ol−橄榄石，Talc−滑石，Mgt−磁铁矿；测量二面角中位数θ的误差范围为±1.5°。

1.3  分析方法

实验样品在中国科学院大学地球与行星科学学院的场发射扫描电子显微镜（FE-SEM，型号：

TESCAN MIRA）下进行观测，设备工作加速电压为 15 keV，加速电流为 1.0 nA。对每个样品采集超

过 100张高倍数（2000～150 000倍）、高分辨率的背散射电子（BSE）或二次电子（SE）图像，图像

分辨率为1280×960像素。使用 ImageJ软件（NHI）依据Huang 等[25,26,30]描述的方法，对电镜图像中三

连接点处的θ进行了测量。当获取足够数量的高质量测量数据时，二维截面测得的角度的中位数被认

为是真实三维θ的一个可靠估计[39]。尽管样品表面制备过程可能引入假象（如矿物颗粒剥落），导致局

部角度分布失真，但采用高倍率场发射扫描电镜成像（最高达150 000倍）可获得清晰度堪比透射电镜

（TEM）标准的图像，从而最大程度地减少了测量偏差，测量的角度数量最多达364个，中位值的统计

误差估计<1.5°，这与先前的研究结果一致[25,26,30]。关于角度选择和测量标准的更多细节，可参阅

Huang等[25]的论文。

2　实验结果

2.1  实验产物的显微结构和物相组成

实验产物主要由橄榄石和流体充填的孔隙组成，部分样品含有少量磁铁矿（图 2i）。在低温

（600 ℃）体系中伴生有少量纤维状滑石（图 2b）。橄榄石颗粒生长与温度成正比，粒径最大可达 100 

μm。橄榄石-流体界面分为平板状界面（F面）与光滑曲面状（C面）两种（图2），平板状界面是由晶

体最小界面能所控制[17,40]，弯曲的界面是为了使表面能最小化而达到的恒定平均曲率[41]。由于矿物表

面能具有各向异性，θ的真值应为一个范围值，因此本次研究进行了大量测量，选用中位数代表该样

品的真实θ，实验结果如表1所示。

图3展示了本研究中具有代表性的θ累计频率曲线图。其余实验体系的频率分布直方图和累计频率

曲线图见补充材料（附件1）。累计频率在中位数附近急剧增加，这与具有真实θ的各向同性体系中的

理论预测曲线表现的特征一致。在某些实验中（图3a～c），高角度视θ的测量数据与理论曲线存在明

显偏差，这与前人研究中观察到的现象一致[25,26]。这种偏差可能源于相邻晶粒取向接近，合并为一个

晶体，从而导致异常高的θ[42]。然而，由于低度数以下的测量值与理论分布吻合较好，因此视θ的中位

数仍能代表体系的真实θ。

实验体系的氧逸度对于流体中变价元素C和S的种型至关重要，同时变价元素也能反映体系的氧

逸度。Binder等[43]在岩浆-热液条件下（<200 MPa）发现，当氧逸度在Re-ReO2（NNO+1～2）的条件

下，S以+6价的形式存在。大量实验研究证实，在低温含水条件下，橄榄石中的Fe2+能通过发生部分

氧化，生成磁铁矿和氢气，有效提高体系 fO2
，这与俯冲板片释放的氧化性流体特征一致[6]。在上述氧

逸度条件下，体系中硫的主要赋存形式应以硫酸盐为主, 而非硫化物。前人实验和热力学研究表明，氧
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逸度在NNO以上条件下，尤其是在富水、富Cl−的俯冲带流体中，S以SO2−
4 为主要溶解形态，并可稳

定存在至上地幔深度[32,34,44]。与此同时, 碳在该氧逸度范围内主要以CO2或 HCO−
3等氧化态溶解于流体

中，而非CH4或石墨[45]。与此同时，本研究的实验产物中均未观察到有石墨或其他金属硫化物等还原

性固体产物（图2），表明体系氧逸度可能高于NNO。

2.2  温度和压力对含Na2SO4体系二面角的影响

含 SO2−
4 体系的 θ随温度和压力变化的趋势如图 4 所示。在 1 GPa 条件下，在橄榄石-H2O-NaCl-

Na2SO4-CO2体系中，θ值随温度的升高呈现出先增加后降低的趋势：θ在 600 ℃时为 40.3°，在 850 ℃

时增大到 54.7°，但随后在 1100 ℃ 降低到 45.5°（图 4a）。在 800 ℃条件下，H2O-Na2SO4和H2O-NaCl-

Na2SO4两种体系的θ随压力从1 GPa升高到3 GPa而单调减小（图4b）。例如，在H2O-Na2SO4中，θ从

1 GPa时的55.9°降低至3 GPa时的36.2°。随着压力的升高，H2O-Na2SO4体系θ的降低速率较大。

运行产物有橄榄石颗粒（灰色）和环氧树脂充填的孔隙（黑色）组成，这些孔隙之前在实验过程中是由含水流体充填；橙色双箭头代表具有光

滑弯曲特征的C面，橙色单箭头代表具有平板状特征的F面；Ol−橄榄石，Talc−滑石，Mgt−磁铁矿；在运行条件下，橄榄石颗粒的三联节点为

120°，表明结构平衡；流体初始NaCl及Na2SO4的含量以质量百分数表示，CO2含量以摩尔分数表示。

图2   实验产物背散射图像

Fig. 2.  Backscattered images (BSE) of run products
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a. 1 GPa条件下H2O+NaCl（3%，质量分数）+Na2SO4（5%，质量分数）+CO2（XCO2
=0.2）中θ与温度的关系；b. 800 ℃条件下θ与压力的关

系；蓝色代表H2O+Na2SO4（5%，质量分数）体系，橙色代表H2O+NaCl（3%，质量分数）+Na2SO4（5%，质量分数）体系；

中位值的统计误差估计为±1.5°。

图4   二面角与温度压力的关系

Fig. 4.  The relationships between temperatures, pressures and dihedral angles

圆点代表对应温度压力及实验体系下所测量的数据；给出了相对应每种实验条件下测量的二面角角度的中位数（Median）和个数（N）；NaCl

和Na2SO4以质量百分数表示，CO2浓度以摩尔百分数表示；细线表示各向同性体系的理论累计频率曲线，假设其中值为二面角的真值。

图3   累计频率曲线图

Fig. 3.  Cumulative frequency curves of measured apparent dihedral angles
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2.3  NaCl浓度对体系二面角的影响

在 1 GPa、850 ℃条件下，θ在 H2O-NaCl-Na2SO4（5%，质量分数） -CO2（XCO2=0.2）体系中随

NaCl浓度的变化如图 5所示。在该温度压力条件下，θ随NaCl浓度的增加而减小，且 θ始终<60°。

NaCl盐度从0上升到5%（质量分数），θ从58.7°急剧下降到48.8°；随着NaCl盐度继续增加到10%（质

量分数），θ继续缓慢下降到47.8°。表明NaCl的加入能有效降低θ，增加橄榄岩中流体的连通性。

2.4  Na2SO4浓度对橄榄石二面角的影响

在H2O-Na2SO4、H2O-Na2SO4-NaCl（3%，质量分数）、H2O-Na2SO4-NaCl（3%，质量分数）-CO2

（XCO2
=0.2）三种体系中，θ随Na2SO4浓度的升高而降低（图 6）。例如，在 1 GPa、800 ℃条件下的

H2O-Na2SO4体系中，当流体中Na2SO4浓度从 0升高到 7%（质量分数），θ从 67.2°降低至 51.6°（图

6a）；在1 GPa、800℃条件下的H2O-Na2SO4-NaCl（3%，质量分数）体系中，当流体中Na2SO4浓度从

0升高到7%（质量分数），θ从54.1°下降到47.7°（图6c）；在1 GPa、850 ℃条件下的H2O-Na2SO4-NaCl

（3%，质量分数）-CO2（XCO2
=0.2）体系中，当流体中Na2SO4浓度从 0升高到 7%（质量分数），θ从

60.5°减少到46.6°（图6b）。

2.5  CO2浓度对体系二面角的影响

在H2O-NaCl-Na2SO4-CO2系统中，θ在 1 GPa、850 ℃条件下随CO2浓度变化如图 7所示。在不发

生橄榄石与CO2反应的情况下，体系θ随着CO2浓度的增加而轻微地升高。例如，在XCO2
为0时，θ值

为 51.6°；在XCO2
升高到分别为 0.07和 0.15时，θ分别缓慢增加到 52.6°和 52.8°，而当XCO2

浓度继续增

加至0.21时，θ升高到54.7°。

3　讨论

3.1  与前人数据对比

本研究系统探究SO2−
4 对橄榄石-流体间 θ的影响。本次研究数据可以和前人于纯水（H2O）、盐水

图5   流体中NaCl浓度对二面角的影响

Fig. 5.  The effect of NaCl concentrations in fluids on the dihedral angle
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1 GPa、800和850 ℃条件下，H2O-Na2SO4体系中Na2SO4浓度对θ的影响（a）、H2O-NaCl-CO2-Na2SO4体系中Na2SO4浓度对θ的影响（b）、

H2O-NaCl-Na2SO4体系中Na2SO4浓度对θ的影响（c）；不同颜色分别代表不同流体体系随Na2SO4浓度的二面角度数；蓝色圆形为H2O-Na2SO4

体系，亮紫色菱形为H2O-NaCl-CO2-Na2SO4体系，橙色三角形为H2O-NaCl-Na2SO4体系。

图6   流体中Na2SO4浓度对二面角的影响

Fig. 6.  The effects of Na2SO4 concentrations in fluids on dihedral angles

图7   流体中CO2浓度对二面角的影响

Fig. 7.  The effect of CO2 concentrations in fluids on the dihedral angle
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（H2O-NaCl）以及含 CO2 体系（H2O-CO2、H2O-NaCl-CO2）的数据进行对比。例如，Mibe 等[24]和

Huang等[25,26]在1～3 GPa、800～1200 ℃条件下，研究了橄榄石-H2O、橄榄石-H2O-NaCl、橄榄石-H2O-

CO2和橄榄石-H2O-NaCl-CO2体系间 θ，发现随温度和压力的升高，θ降低。本研究结果显示（表 1），

在1 GPa、800 ℃条件下，橄榄石-H2O体系θ为67.2°，略低于前人相同体系的θ（71.0°，Huang等[30]），

但仍处于误差范围内，因此本次实验具有可靠性。

在 1～3 GPa、800～1100 ℃条件下，本研究的发现与前人报道的温度压力的效应相吻合，在含

SO2−
4 体系中，θ随温度和压力的升高而降低（图4a）。然而，在1 GPa的橄榄石-H2O-NaCl-Na2SO4-CO2

系统中，本文发现体系在600 ℃时具有较小的θ（40.3°），在850 ℃时θ最大（54.7°），在1100 ℃时又

减小到 45.5°。呈现出 θ随温度升高而先增大后减小的趋势。这很大可能归因于在 1 GPa、600 ℃条件

下，体系中伴有滑石和磁铁矿的生成（图2b），这将在后续进行讨论。

对于流体中NaCl对体系 θ的影响，前人研究证实NaCl的加入能显著降低 θ，当NaCl从0升到3%

（质量分数），θ从71.2°降至62.4°[25]。本研究发现，Na2SO4具有类似的“降低效应”，即相比纯水体系，

Na2SO4的加入能有效地降低 θ（图 6a）。在 1 GPa、800 ℃条件下的橄榄石-H2O-Na2SO4体系中，当

Na2SO4从0升到3%（质量分数），θ从67.2°降低至58.6°。在1 GPa、800 ℃条件下的橄榄石-H2O-NaCl

（3%，质量分数）-Na2SO4 中，当Na2SO4从 0升到 3%（质量分数），θ从 54.1°降低至 48.7°，进一步增

加Na2SO4浓度至7%（质量分数），θ缓慢降低至47.5°，说明SO2−
4 的加入对NaCl的“降低效应”具有

叠加效果（图9）。

与橄榄石-H2O-NaCl体系相比，含SO2−
4 系在相同NaCl浓度下普遍具有更低的θ。Huang等[25]发现θ

与流体中的NaCl浓度呈现出非线性关系，在低浓度时角度急剧减小，然后随着NaCl浓度的增加轻微

增大（图 9）。本研究的橄榄石-H2O-NaCl-Na2SO4-CO2体系中，θ在低NaCl浓度时（0～5%，质量分

数）迅速降低，而在高浓度（10%，质量分数）时略微降低。与此同时，在本研究的橄榄石-H2O-

Na2SO4和橄榄石-H2O-NaCl-Na2SO4体系中，随着体系中Na2SO4的引入，体系 θ迅速降低，表现出与

NaCl相同的效应。尽管本研究没有探究在更高浓度Na2SO4条件下体系θ的变化，但根据低浓度条件下

的数据以及其表现出与NaCl相似的效应，本次研究可以推测高浓度Na2SO4条件下，流体中水的活度

a. 含硫综合流体体系与前人不同体系的温度梯度比较，含硫综合体系在600～1100 ℃条件下θ值整体低于前人测量值；b. 含硫综合流体体系与

前人不同体系的压力梯度比较，含硫体系在1～3 GPa条件下θ值整体低于前人测量值。

图8   二面角随温度压力的变化趋势与前人对比

Fig. 8.  Comparison of the variation trends of dihedral angles with temperatures and pressures between data of this study and 

previous studies

10



李茵苇，等 . 实验限定俯冲带地幔楔中C-H-O-Cl-S流体的分布及迁移

降低，可能使得体系θ呈现出轻微的升高。总体而言，溶液中的Na2SO4与NaCl将共同作用于橄榄石-

流体间θ，对降低θ和增加流体连通性起到“叠加效应”。

对于流体中CO2对体系θ的影响，本研究在1 GPa、850 ℃条件下的橄榄石-H2O-NaCl-Na2SO4-CO2

体系中进行了CO2浓度梯度实验，发现体系 θ随CO2浓度增加而增大，这与前人所报道的实验数据相

一致[26]（图 9）。Huang等[26]发现在 1 GPa、800 ℃条件的橄榄石-H2O-CO2体系中，高浓度CO2可以将

体系中 θ从 71°（XCO2
=0）提升至 88°（XCO2

=0.5）。此外，Huang等[26]的研究中指出，当橄榄石和CO2

发生碳酸盐化反应后，体系CO2含量减少并生成新的辉石和菱镁矿，使得体系矿物溶解度增大，从而

降低了体系固-液界面能和θ。本研究发现，即便体系中θ随XCO2
的增加而增大，但体系θ总体均小于临

界值60°，如在XCO2
=0.2时，θ仍为55°。这表明即使在没有发生橄榄石碳酸化反应的情况下，体系中

NaCl和Na2SO4对θ的降低效应大于CO2对θ的增加效应，使体系具有更低的θ和较高的流体连通性。

图9   二面角随盐度的变化趋势与前人对比

Fig. 9.  Comparison of dihedral angle variation with salinity between data of this study and previous works

图10   二面角随CO2浓度的变化趋势与前人对比

Fig. 10.  Comparison of dihedral angle variation with CO2 concentration between data of this study and previous works
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3.2  二面角变化的机理

θ本质上由固–固界面能γss与固-液界面能γsl的相对大小所控制[20]。在假定橄榄颗粒间固–固界面

能 γss不变的情况下，随着NaCl和Na2SO4的加入，体系θ减小。这暗示着NaCl和Na2SO4的加入使得体

系固-液界面能 γsl降低。Takei等[46]从理论上证明，在硅酸盐矿物-流体、二元合金和二元有机等二元共

晶体系中，固、液两相的界面能随着溶液中固相组分的增加而降低。固相在流体中的溶解度与固-液界

面能之间存在显著的负相关，这就意味着，若流体组分能增大矿物的溶解度，将大幅降低体系 γsl，从

而减小θ。

Jahn等[47]通过实验与理论研究表明，SO2−
4 在高温高压条件下具有较强的配位能力，可与Mg2+、

Fe2+等形成硫酸根络合物。目前直接针对橄榄石在含SO2−
4 流体中溶解度的实验较少，但其他硅酸盐矿

物及氧化物的研究证实了SO2−
4 能与金属阳离子（如Mg2+、Fe2+）形成稳定的络合物，从而显著提高矿

物的溶解度。例如，Takahashi 等[48]研究金红石（TiO2）在含 SO2−
4 流体中的溶解度，表明金红石在

Na2SO4水溶液中的溶解度显著高于纯水中的溶解度，SO2−
4 与Ti4+形成了可迁移的络合物。

本研究表明，在H2O-Na2SO4、H2O-NaCl-Na2SO4以及 H2O-NaCl-Na2SO4-CO2多组分体系中，随着

Na2SO4浓度的增加，橄榄石-流体间 θ均呈现降低趋势（图6）。本文推测在本研究体系中SO2−
4 极有可

能通过与Mg2+、Fe2+等形成稳定的硫酸根络合物，从而提高了橄榄石的溶解度，使体系的流体在化学

成分及结构上更加“接近”固相矿物，从而降低 γsl，使得θ显著减小。NaCl可以显著提高硅酸盐矿物

的溶解度[49,50]。相反，本研究中观察到的θ随XCO2
增加而增大的现象（图7），这主要归因于CO2作为

非极性分子，其加入会显著降低含水流体的介电常数[26]，抑制了Na+、Cl−、SO2−
4 等电解质离子以及

Mg2+、Fe2+等金属阳离子的溶解度和活度，导致γsl升高。

在温度影响方面，本研究观察到在1 GPa、600～1100 ℃条件下θ随温度升高呈现出非线性变化趋

势（图 4a、8a）：在 600～850 ℃区间先增大，在 850～1100 ℃区间减小的特征。实验产物观察发现，

在 1 GPa、600 ℃条件下，橄榄石颗粒间隙伴生有少量的滑石和磁铁矿。考虑到滑石在高温下（>

800 ℃）不稳定，这极有可能是导致θ变化的主要原因。副矿物相生成也可能改变体系中固相矿物的溶

解度。根据Zelenski等[51]的高温高压实验和热力学模拟结果表明，橄榄石中的Fe2+能与水溶液发生反

应，产生溶解于流体中SiO2和磁铁矿。Kerrigan等[52]在0.1～1.2 GPa、400～655 ℃含Cl−的酸性流体条

件下，发现有滑石纤维生长在橄榄石表面。因此，1 GPa、600 ℃含SO2−
4 的多组分流体体系中，可能发

生如下反应：

3Fe2SiO4(s)+2H2O(g)⇋3SiO2(aq)+2Fe3O4(s)+2H2(g) (1)

                                        橄榄石                                            磁铁矿

5SiO2(aq)+3Mg2SiO4(s)+2H2O(g)⇋2Mg3Si4O10(OH)2(s) (2)

                                                        橄榄石                               滑石

反应(1)中产生的SiO2改变了流体的化学组成，使得液相中Si含量增加。实验中，橄榄石在600 ℃

富水及酸性条件下，橄榄石表面可能发生水化反应生成微量的层状硅酸盐滑石薄膜（图2b），这种表

面反应显著降低了固-液界面能 γsl，导致θ较低。然而，当温度上升至850 ℃时，在1 GPa的压力条件

下，滑石不稳定并分解[53]，体系固相主要为橄榄石，此时流体中矿物溶解度相对较低，导致 γsl回升，

θ也相应升高至 54.7°。但随着温度继续升高至 1100 ℃时，温度对橄榄石溶解度的正效应成为主导因

素，导致固-液界面能降低，使得θ下降。

在 H2O-NaCl-Na2SO4体系中，θ随 Na2SO4浓度增加而下降的速率低于 H2O-Na2SO2和 H2O-NaCl-

Na2SO4体系（图 9b）。这可能是由于在H2O-NaCl-Na2SO4体系中，高离子浓度条件下流体活度降低，
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流体与矿物表面的相互作用减弱，导致θ下降速率趋缓。这种“缓冲”效应使得复合盐体系在Na2SO4

浓度变化时θ变化较为平缓，与单一盐体系的显著下降形成对比。在含CO2的体系中，NaCl和Na2SO4

的加入能大幅降低矿物-流体间θ（图10）。在H2O-NaCl-Na2SO4-CO2综合体系中，不同组分对θ的调控

呈现出协同或对抗效应。SO2−
4 与Cl−均能通过络合作用促进溶解、降低 γsl；但当两者共存时，可能通

过同离子效应部分抑制各自阴离子的活度。CO2则作为“抑制剂”，部分抵消了含盐流体的润湿增强效

应，但SO2−
4 与Cl−对θ的叠加降低效应强于CO2的升高效应。

3.3  橄榄石-多组分流体二面角经验公式

本次研究观察到温度、压力以及流体化学组成（如CO2、NaCl、Na2SO4的浓度）对橄榄石与流体

之间θ有显著影响。为了进一步量化这些因素的综合影响，本文结合本研究及前人在橄榄石-流体体系

的θ值[21,24-26,54]，拟合得到一个经验公式，以便于预测在特定条件下温度、压力及流体组成（如CO2浓

度、NaCl的浓度、Na2SO4的浓度）对θ的影响（调整后R2=0.86）：

θ=78.2655−0.0107t+8.2902p−3.2.3406ln(cNaCl+1)−8.1575ln(cNa2SO4
+1)+12.6945XCO2

−0.0147t·p−9.6544p·

XCO2
+0.0254t·XCO2

+0.0545cNaCl·cNa2SO4  (3)

其中 t 和 p 分别代表温度（℃）和压力（GPa）；cNaCl和 cNa2SO4
为两类盐水的浓度（%，质量分数）；

XCO2
为CO2摩尔分数。为了验证经验公式的准确性和可重复性，本文将每一个实验数据的温度、压力、

流体组分代入公式，发现该经验公式能很好地重复实验数据（图11）。

4　应用

俯冲带流体具有多组分（C-O-H-S-Cl）特征，各组分之间存在复杂的相互作用，影响地幔楔中矿

物与流体间的表面能。橄榄岩是构成上地幔的主要岩石类型，其中橄榄石占60%～70%。橄榄石-流体

图11   经验公式计算预测值与实测值对比

Fig. 11.  Comparison between calculated predicted values by using the empirical formula and measured values
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θ基本决定了上地幔中流体的分布特征和迁移机制。

本研究通过结合前人研究中θ值与实验获得的橄榄石-含硫综合流体θ的实测值，归纳总结了针对

橄榄石-流体体系关于温度（t）、压力（p）、cNaCl、cNa2SO4
、XCO2

共同作用的影响θ值的经验公式（公式

(3)）。可见，俯冲带流体中NaCl、Na2SO4、CO2的含量变化对θ值具有显著影响。Kawamoto等[55]研究

地幔楔橄榄岩包体中的流体包裹体，发现其盐度为5.1%±1.0% NaCl（质量分数）。Scambelluri等[56]基

于质量平衡计算得出，俯冲带流体盐度为4.0%～8.0% NaCl（质量分数）。Li等[57]指出，俯冲板片衍生

流体的原始盐度为0.5%～2.0% NaCl（质量分数）。在近期的研究中，Wan等[36]研究指出，在热液体系

中，硫酸盐溶解度随温度压力为非线性变化，而是在特定的温压区间（0.5～1.5 GPa、400～500 ℃）

出现溶解度激增的现象，这是由于SO2−
4 与阳离子的络合物稳定性发生变化所导致的。这种溶解度的非

线性变化可能导致俯冲板片在特定深度释放出含较高硫酸盐熔浓度的流体，从而显著降低地幔楔矿物-

流体间 θ，有效地改善流体连通性和促进元素迁移效率。He 等[58]与 Maffeis 等[32]研究发现，在 1～

3 GPa、600～900 ℃条件下，流体中总硫含量（以S计）可达 0.1%～1%（质量分数），其中约 60%～

90%以SO2−
4 存在，对应1%～5% Na2SO4（质量分数）。溶解度实验和热力学模型表明，俯冲带流体中

的XCO2
变化范围很大，为0.001到0.7[59]。然而，俯冲带流体是复杂的多组分体系，S的溶解行为和临

界行为会受到其他组分的显著影响。Cl−以及CO2的存在可能抑制纯硫酸盐体系中所观察到的溶解度激

增幅度[26,50]。尽管如此，本研究的实验结果表明，即使在较低的Na2SO4浓度范围内（<7%，质量分

数），SO2−
4 仍能显著降低橄榄石-流体间的θ（图6）。这说明，俯冲带流体中实际存在的硫含量（1%～

5% Na2SO4，质量分数）已足以对流体连通性产生重要影响。

基于本研究所获得的θ经验公式，本次研究进一步模拟预测俯冲带地幔楔中更真实的流体组成条

件下的θ等值线（60°）。本文采用了较为宽泛的流体组成范围：1%～3% NaCl（质量分数）、1%～3% 

Na2SO4（质量分数）和 0.01～0.1的XCO2
值。通过计算，本文得到了一个等值线区间（图 12）：1）当

cNaCl=1%（质量分数），cNa2SO4
=1%（质量分数），XCO2

=0.1时，为等值线上限；2）当 cNaCl =3%，cNa2SO4
=

3%，XCO2
=0.01时，为等值线下限（图 12）。图 12也列出了Huang等[25,26]的H2O、H2O-NaCl-CO2体系

以及本文实验获得的 H2O-NaCl-Na2SO4-CO2 体系橄榄石 -流体 θ为 60°的等值线。由于在 1.5 GPa、

550 ℃条件位于叶蛇纹石的稳定边界，俯冲带流体在此温度压力区间左侧时，橄榄岩将会发生蛇纹石

化，形成蛇纹岩[38,60]，因此本次研究将下限边界定为550 ℃温度线。该等值线区间表明在俯冲带多组

分流体条件下，在相同NaCl浓度的前提下，即使存在CO2非极性分子，SO2−
4 仍能够降低固-液间表面

能，促使θ下降。

尽管自然界中俯冲带地幔楔流体的成分可能存在较大差异，但本次研究的模拟预测已经很好地覆

盖了这些流体组分范围。板片俯冲过程中，板片沉积物、蚀变洋壳、蛇纹岩化板片地幔逐渐变质脱

水，持续释放出大量多组分（C-H-O-Cl-S）流体，这些流体能很好地湿润橄榄石颗粒，在地幔岩石中

建立起相互连通的流体网络，促进俯冲带流体以颗粒尺度的弥漫流贯穿整个地幔楔（图13）。

地球物理观测发现，全球俯冲带地幔楔显示出高电导率异常和低地震波速异常，这表明地幔楔中

存在流体活动[14,15,61]。在岩石-流体体系中，全岩的电导率主要由流体电导率、流体含量以及流体的几

何形态决定[12,62]。俯冲带多组分流体中含有NaCl、Na2SO4盐分，具有较高的导电性，且在地幔楔中形

成相互连通的网络显著提高了岩石的电导率。Huang等[63]通过实验研究证实，大于1.0%（体积分数）

的含NaCl（5.0%，质量分数）流体能解释在弧前深处区域观测到的高电导率异常成因。与此同时，流

体还控制着岩石的地震波速[26,64]。当矿物-流体间θ减小，矿物间孔隙结构发生改变，导致岩石体积模

量和剪切模量变化，造成地震波速异常。前人通过研究了不同流体孔隙的几何形状模型[65-67]，发现对

于相同的流体成分而言，不同的流体孔隙几何形状其 vp/vs的变化也各不相同。当 θ<60°时，岩石中流

14
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红色虚线为Ol-H2O-NaCl（3%，质量分数）-Na2SO4（3%，质量分数）-CO2（XCO2
=0.2）体系θ为60°时的深度温度等值线；亮紫色实线为Ol-

H2O-NaCl（1%，质量分数）-Na2SO4（1%，质量分数）-CO2（XCO2
=0.1）和Ol-H2O-NaCl（3%，质量分数）-Na2SO4（3%，质量分数）-CO2

（XCO2
=0.01）体系模拟θ为60°时的深度温度等值线。粉色区域为各组分浓度在此区间变化时θ为60°的等值线范围；黄褐色虚线和蓝色虚线分

别代表H2O-NaCl（3%，质量分数）-CO2（XCO2
=0.2）[26]和H2O体系[24]下θ为60°的深度温度等值线；俯冲带下行板块深度-温度路径用五条不

同颜色的实线表示。

图12   二面角为60°时的深度-温度等值线图

Fig. 12.  The contour map of depth and temperature at the dihedral angle of 60°

图13   俯冲带C-H-O-Cl-S流体迁移示意图

Fig.13.  Schematic model for the migration of the C-H-O-Cl-S fluids in the subduction zone
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体孔隙的横截面从孤立的囊状或球状转变为相互连通的流体网络。Takei[68]建立的平衡几何模型将θ与

孔隙纵横比（α，孔隙扁率，即短轴/长轴）联系起来。根据该模型，较小的二面角（如θ值为20°～40°

的熔体体系）对应于较小的等效纵横比（α值约为0.1～0.15），而较大的二面角（如θ值为50°～80°的

含水流体体系）对应于较大的等效纵横比（α值约为 0.15～0.3）。且Huang等[26]发现在 1 GPa下，α=

0.15的时候，当流体含量达到2%～3%时（体积分数），vp/vs值从1.73降低至1.72，vp从大约7.9 m/s降

低至7.4 m/s，波速变化幅度约5%。因此，地幔楔中连通性良好的少量的流体也可造成地震波速异常。

本研究结果深化了对地幔楔流体循环及俯冲带地幔楔电导率异常的认识，表明含SO2−
4 的多组分流

体可经由相互连通的流体网络向上渗入上覆板块，进一步支持了Huang等[25,26]提出的地幔楔流体循环

模型，并证实了地幔楔中高电导率异常很可能与这一相互连通的流体网络有关。

5　结论

本研究通过高温高压实验系统测定了橄榄石-H2O-NaCl-Na2SO4-CO2体系的 θ。结果表明，在 1～

3 GPa、600～1100 ℃条件下，SO2−
4 能显著降低橄榄石-流体间θ（最低至36.2°），有效增强流体在橄榄

岩中的连通性，与NaCl呈现协同降低效应；尽管CO2仍表现为抑制连通性，但在多组分流体中（H2O-

NaCl-Na2SO4-CO2）由于NaCl和Na2SO4的叠加降低效应，流体中CO2对体系 θ的影响较小。含S流体

对俯冲带流体连通性具有重要促进作用。这可能是由于SO2−
4 与Mg2+、Fe2+等形成络合物，提高流体中

橄榄石的溶解度，从而降低固-液界面能，显著降低体系θ，促进流体网络的形成与流体迁移。综合本

研究与前人数据，本文建立了包含温度-压力与流体组分的θ经验公式，可有效预测多组分体系中θ值。

该公式为俯冲带C-H-O-Cl-S流体迁移模型的量化提供了重要工具，对理解S的迁移路径、高导异常成

因及壳幔物质循环过程具有关键科学意义。
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