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摘 要：橄榄石是上地幔最主要的硅酸盐矿物，也是镍（Ni）的关键储存相，在地球深部镍的分布与循环中发挥着关键性作用。本研

究利用活塞-圆筒压机在高温高压条件下合成了一系列镁-镍橄榄石固溶体，并对其进行了晶体结构精修和拉曼光谱测量。结果表明，

样品的晶胞体积及M－O（M=Mg，Ni）平均键长基本上随着Ni含量的增加而减少。在镍摩尔分数低于30%时，Ni2+主要倾向于在M1八

面体位置上富集；而随着Ni2+含量的进一步增加，Ni2+在M1和M2位置上的分布呈无序化的趋势。这样有序-无序化的取代机制在拉曼

光谱测量上也有所体现，晶格振动频率随镍含量的增加而系统性先缓慢上升而后降低。因此，在低镍含量的天然样品中，Ni2+的有序

化取代从微观上决定了它在橄榄石中的赋存机制及配分行为。
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Microscopic substitution mechanism of Ni2+ in olivine lattice
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Abstract:Olivine is the most abundant silicate mineral in the upper mantle and a key host phase for nickel. It plays a key role in the

Ni distribution and cycling in the deep Earth’s interior. In this study, a series of Mg-Ni olivine solid solutions were synthesized under

high-temperature and high-pressure conditions using the piston-cylinder apparatus. Crystal structure refinement and Raman

spectroscopic measurements of these synthetic samples were conducted. The results show that their unit-cell volumes and average

M—O (M = Mg, Ni) bond lengths are generally decreased with the increase in Ni contents. When the Ni2+ molar content of olivine

is less than 30%, Ni2+ is preferentially concentrated in the M1 octahedral site of olivine. However, with the further increase of the

Ni2+ concentrations, the distribution of Ni2+ in the M1 and M2 sites of olivine is progressively disordered. This ordered-to-disordered

substitution mechanism of Ni2+ at the M1 and M2 sites of olivine is also observed in the Raman spectra of olivine. With the increase

of Ni2+ content in olivine, the vibrational frequency of lattice of the olivine systematically shifts from the slow increase at first to the

decrease later. Hence, for the natural olivine sample with low Ni content, the ordered substitution of Ni2+ in its lattice determines the

occurrence and partitioning behavior of Ni2+ in olivine, from a microscopic perspective.
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0 引言

镍（Ni）是亲铁性元素，在军工和民用合金工业中

有着广泛应用。以氧化物计，NiO在整个硅酸盐地幔

中的质量分数为0.25%~0.27%（McDonough and Sun，
1995），在地壳中镁铁质硅酸盐则是镍元素（以+2价离

子形式）的一个主要载体，例如橄榄岩中的镍含量可以

高达花岗岩中的1000倍。鉴于地幔体积巨大，地球深

部是镍的重要储库，从根本上决定了这些金属矿产的

分布和聚散。

根据平均地幔岩“pyro l i t e”模型（Ringwood，
1976；Anderson，2007；Walter et al.，2022），在410 km
地震界面以上的上地幔，橄榄石[（Mg，Fe）2SiO4]是最

主要的硅酸盐矿物，体积分数约为60%。由于Ni2+和
Mg2+化学性质相似，Ni2+可以任意比例取代Mg2+而形

成镁-镍橄榄石固溶体（NixMg1–x）2SiO4（其中，x为
Ni2+在二价金属离子中的原子数占比，x=Ni2+/（Ni2+

+Mg2+），0≤x≤1）（Miyake et al.，1987；Burns，1993；
Zhang and Smyth，2022）。因此，橄榄石是Ni在上地幔

赋存的主要矿物载体（Sobolev et al.，2005；Wang and
Gaetani，2008）。在410~660 km深度的地幔转换带，

橄榄石会先后相变为瓦兹利石和林伍德石（Ito and
Katsura，1989；Smyth and Kawamoto，1997；Smyth et
al.，2005，2006）。高温高压实验研究表明，相较于橄

榄石，Ni2+更倾向于在这两个高压相中富集（Zhang et
al.，2018；Zhang and Smyth，2022）。因此，橄榄石也

可能是将N i元素向地球更深部输运的一个关键

载体。

橄榄石的晶体结构中存在着2种不同的M2+O6八

面体位置，由+2价金属阳离子占据（Smyth et al .，
2005；Hushur et al.，2009）。当Mg2+被Fe2+、Ca2+、
Mn2+、Ni2+等阳离子取代后，由于其晶体化学性质不

同，那它们在M1和M2位置上的富集程度也存在着显著

差异（Miyake et al.，1987；Ottonello et al.，1989；
Burns，1993；Zhang and Smyth，2022），从而影响橄榄

石的晶体场稳定性，进而从微观上决定了这些金属离

子在橄榄石与其他矿物或熔体间的配分系数。

前人关于（NixMg1–x）2SiO4固溶体的矿物学研究

一般集中在晶体结构方面（Boström，1987，Boström et
al.，1989；Henderson et al.，2001；Zhang et al.，2018；
Zhang and Smyth，2020）。本研究则是将单晶X射线衍

射和拉曼光谱测量相结合，系统地研究Ni2+在橄榄石

晶格中的微观赋存机制及其对晶格振动行为的影响。

需要说明的是，拉曼光谱测量了部分重要的晶格振动

（Γ点声子）能量，即微观上的热力学自由能，这从根本

上决定了矿物的诸多热力学性质，包括热熔、相变规

律、元素配分与同位素分馏等（Kieffer，1979，1980，
1982）。因此，本研究旨在建立镍离子取代对橄榄石热

力学自由能影响的微观结构模型，为后续研究高温高

压条件下，Ni在矿物相中的宏观配分行为提供可靠的

参考。橄榄石作为上地幔中主体硅酸盐矿物，也是

Ni2+的主要载体，厘清镍离子在其晶格结构中的赋存

与配分机制，对于探讨镍在地幔中的分布与循环具有

重要意义。

1 实验方法与步骤

首先按照Mg-Ni橄榄石比例配置11种NiO-MgO-SiO2

氧化物混合物，满足如下摩尔比例：（Mg+Ni）∶Si=2∶1；
Mg∶Ni摩尔比依次为10∶0，9∶1，8∶2，…，1∶9，
0∶10。上述氧化物粉末均购买于上海MACKLIN公

司，纯度大于99.9%，粉末粒径为0.2~0.5 μm。每种氧

化物的混合物在玛瑙研钵中充分研磨混合约5 h，然后

在200 °C环境中烘干5 h。将烘干的样品粉末分别装入

内径3.5 mm、高3 mm的铂金管中，并在样品舱中放入一

片金属镍（2.4×2.4×0.2 mm3）以调控体系氧逸度，随后将

铂金管两端焊接密封。合成实验通过Quickpress 3.0无
顶载活塞圆筒压机完成，其工作压强为1.5 GPa，温度

为1200 °C，保温时间为24 h。然后关闭加热电源，快

速淬火降温以保存高温平衡时的晶格原子排列结构。

实验采用石墨管为加热元件，氯化钠管作传压介质，并

在石墨管与氯化钠管之间套入一层硬质Pyrex玻璃

管。本次实验成功合成了10个[（Mg2–xNix）SiO4]橄榄

石固溶体样品，其起始Mg∶N为7∶3的样品因机械故

障合成失败。在显微镜下，合成的单晶颗粒粒径在

20~50 μm间，同一样品舱来源的样品色泽均匀，无成

分环带。

从每个合成产物中挑选晶形完整且无裂隙的橄

榄石晶体4~6颗，镶嵌制成靶环，经抛光并镀上一层导

电碳膜后，在JEOL JXA-8230电子探针显微分析仪

（electron probe micro analyzer，EPMA）上测定主量元

素（Mg、Ni、Si）含量。分析测试的加速电压为15 kV、

束流为20 nA，电子束斑直径为5 μm，样品采集时间

30 s，背景采集时间10 s（Wang et al.，2019）。定量分析

采用经认证的矿物和金属标准（天然San Carlos橄榄石

作为Mg和Si标准，金属Ni作为Ni标准），并采用ZAF程
序进行基体校正。从每个靶环的不同晶体颗粒上共采

集了9~12个数据点，每种橄榄石固溶体样品的平均成

分见表1，根据Ni含量从低到高依次命名为M1、M2到
M10。经电子探针分析发现，合成产物中的镍摩尔分

数[Ni/（Ni+Mg）]与起始物的一致（图1），因此可以认
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为体系中以NiO形式加入的Ni2+已基本进入橄榄石晶

格中。除了Ni1.709Mg0.291SiO4外，其他样品测得的总

质量分数都在99.4%以上。可能在该样品装样过程中

引入了少量有机污染物，在高温高压合成过程中以微

小包裹体的形式赋存在橄榄石中，但本身并不会对橄

榄石自身的晶体结构及晶格振动行为造成影响。

对于结晶程度较好的5个固溶体成分（Mg2SiO4，

Ni0.234Mg1.766SiO4，Ni0.412Mg1.588SiO4，Ni1.011Mg0.989
SiO4与Ni2SiO4），我们分别选取了1颗无裂隙且纯净

完整的单晶颗粒（粒径在20~30 μm之间），进行单晶

X射线衍射（single-crystal X-ray diffraction）实验并精

修其晶体结构，该实验在布鲁克D8 QUEST单晶衍射

仪上进行。此设备采用旋转Ag阳极X射线发生器

（Kα_average=0.056 086 nm），其工作电压为50 kV，电

流为0.9 mA。采集角度（2θ）为8°~90°，步长转动的角

度为0.5°，每步的采集时间为10 s。每个样品均采集了

1000个以上衍射峰强度，其中独立衍射峰数目均超过

500个（附表1）。晶体结构精修采用CrysAlis Pro/
Olex2（Dolomanov et al.，2009）软件包中的SHELXL
（Sheldrick，2015）程序。Mg2+、Ni2+与Si4+阳离子的衍

射因子来源于Cromer和Mann（1968），而O2–阴离子的

衍射因子则源于Tokonami（1965）。数据采集的各项

指标均符合晶体结构精修标准：R1、R i n t和拟合优度

（GOOF）因子范围分别为3.1%~5.0%、3.7%~5.3%和

1.06%~1.20%。

我们通过Horiba LabRAM HR Evolution显微共聚

焦拉曼光谱仪，在室温下采集了10个合成橄榄石样品

的拉曼光谱。采用了532 nm半导体激光器，并以硅单

晶的一阶Si－Si伸缩振动峰（520.4 cm–1）对光谱频率

进行校准，光谱采集范围为50~1200 cm–1，涵盖了橄榄

石的矿物特征峰范围。选取光栅为1800 mm–1，对应

的光谱分辨精度达到0.8 cm–1；每张光谱的采集曝光时

间30 s，累计4次。得到的拉曼光谱图用Peakfit v4.12
软件包进行分析，并采用高斯（Gaussian）峰型进行峰

位拟合。

此外，我们还利用赛默飞Nicolet iS50傅里叶变换红

外光谱仪（Fourier Transformation Infrared，FTIR），对合

成样品进行了中红外光谱测试，在3000~4000 cm–1范围

内，均未检测到任何结构羟基的信号，据此认为上述合

成的橄榄石固溶体样品不含晶体结构水。

上述系列实验均在中国地质大学（武汉）地质过

程与成矿预测全国重点实验室完成。

图1 橄榄石样品合成前后的化学成分比较

Fig.1 Comparison of the compositions of samples before and

after the synthesis of olivine

表 1 合成Mg-Ni橄榄石固溶体样品的化学成分

Table 1 Chemical compositions of the synthetic Mg-Ni olivine solid-solutions [(Mg1–xNix)2SiO4]

Mg2SiO4
Ni0.234

Mg1.766SiO4

Ni0.412
Mg1.588SiO4

Ni0.833
Mg1.167SiO4

Ni1.011
Mg0.989SiO4

Ni1.185
Mg0.815SiO4

Ni1.370
Mg0.630SiO4

Ni1.709
Mg0.291SiO4

Ni1.827
Mg0.173SiO4

Ni2SiO4

SiO2/%
（质量分数）

42.68（3） 40.40（2） 38.80（4） 35.48（1） 34.24（5） 33.11（4） 31.99（2） 30.12（3） 29.52（1） 28.63（5）

MgO/%
（质量分数）

57.32（5） 47.85（4） 41.33（1） 27.78（3） 22.72（2） 18.10（3） 13.52（5） 5.88（1） 3.43（4） －

NiO/%
（质量分数）

－ 11.75（3） 19.87（5） 36.74（4） 43.04（1） 48.78（5） 54.49（4） 64.00（5） 67.05（2） 71.37（4）

合计 99.95 99.40 99.63 99.58 99.38 99.57 99.61 98.01 99.40 99.73

Si
（原子数）

1.000（1） 1.000（3） 1.000（3） 1.000（3） 1.000（1） 1.000（4） 1.000（4） 1.000（3） 1.000（2） 1.000（3）

Mg
（原子数）

2.002（3） 1.766（4） 1.588（3） 1.167（2） 0.989（3） 0.815（3） 0.630（2） 0.291（3） 0.173（1） －

Ni
（原子数）

－ 0.234（1） 0.412（2） 0.833（1） 1.011（3） 1.185（3） 1.370（3） 1.709（1） 1.827（3） 2.005（3）

注：括号中数字为误差，例如42.68（3）表示为：42.68±0.03；“－”表示无数据。
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2 实验结果和讨论

2.1 晶体结构

橄榄石属于正交晶系矿物（空间群为Pbnm）（图2）
（Ye et al.，2009；Pamato et al.，2019），其结构中包含2
个MO6八面体（M=Mg，Ni，Fe…）和1个岛状的SiO4四

面体。每个晶胞中包含4个分子式单位，即8个M2+离

子均分为4个M1与4个M2、4个Si4+离子，以及16个O2–

分为O1，O2和O3（比例为4∶4∶8）。较小的M1O6八面

体与相邻的2个SiO4四面体和4个M2O6八面体共用棱

边；而较大的M2O6八面体则与相邻的1个SiO4四面体

和2个M1O6八面体共用棱边。镁、铁等二价金属阳离

子主要占据八面体位置（M1和M2）（Bir le e t a l .，
1968）。这两种八面体的大小和对称性略有差异，使得

不同金属阳离子表现出选择性的占位倾向。Fe2+在
M1与M2位上的分布接近随机（即无明显倾向性），但

其他二价金属阳离子则常出现占位偏置（Ghose et al.，
1975；Ottonello et al.，1989；Woodland et al.，1997；
McCarty et al.，2015；Zhang and Smyth，2020）。
Ni2+离子由于较小的离子半径和较强的极化能力，倾

向于占据M1八面体位点，而Mn2+、Ca2+等则更偏好占

据M2位点（Ghose et al.，1975；Bish，1981；Ottonello et
al.，1989；Zhang and Smyth，2022）。这些因素共同调

控着阳离子占位的有序化，从微观上决定了固溶体结

构的稳定性，以及橄榄石与共生矿物之间的金属元素

配分系数，进而对地球内部矿物的物理化学性质产生

重要影响（Miyake et al.，1987；Burns，1993；Zhang et
al.，2018；Zhang and Smyth，2020）。

本研究中的橄榄石样品的晶胞参数（a、b、c轴与

体积V）随Ni2+含量的变化趋势与前人文献（Boström，

1987，1989；Henderson et al.，2001；Zhang et al.，2018）
中的报道相一致（图3a~3d）。由于六配位Ni2+的离子

半径（0.069 nm）略小于Mg2+（0.072 nm）（Shannon，
1976），其晶胞体积随着Ni2+含量的增加而逐渐变小。

其a与c晶轴以及晶胞体积V随Ni2+含量的变化基本呈

现较好的线性关系：每增加1%摩尔的Ni2+离子，上述

晶胞参数分别降低0.0067%、0.0114%和0.0241%。而b
轴对成分的响应则较为复杂。鉴于测量误差，可以认

为在Ni摩尔分数小于30%的范围内，其轴长基本不受

Ni2+含量的影响，而当Ni摩尔分数大于30%时，b轴将

明显缩短：每增加1%摩尔的Ni2+，轴长缩短0.0086%。从

晶体场稳定能和阳离子半径大小这两方面讲，Ni2+通过

取代Mg2+进入晶格后，都倾向于进入较小的M1八面体

位置（Zhang and Smyth，2022）。但是当总的Ni2+摩尔

分数小于30%时，约有82%~88%的Ni2+进入M1位置，

而当总Ni2+摩尔分数达到50%时，则这一比例降低至

70%~76%（Rajmani et al.，1975；Bish，1981；Boström，

1987；Ottonello et al.，1989；Henderson et al.，2001）。
也就是说随着Ni2+含量的增加，Ni2+阳离子在M1和M2

位置间的择优取代有着“有序化”向“无序化”转变的趋

势。低Ni2+浓度时，有序度较高的Mg2+=Ni2+阳离子取

代能够使得b轴长度基本保持不变；而当其含量增加

后，偏向于无序化的阳离子取代则导致了b轴的明显变

短。相似的现象也在锰-铁橄榄石[（FexMn1–x）2SiO4]

固溶体中观察到：以Mn2SiO4为基准，当Fe2+取代摩

尔量小于30%时，b轴长度随着Fe2+的掺入而缓慢增

大，但当Fe2+含量进一步增加的时候，b轴则会迅速变

短。需要说明的是，六配位中的高自旋Fe2+的离子

半径（0.078 nm）也略小于Mn2+（0.083 nm）（Shannon，
1976）。

通过晶体结构精修，我们得到Mg2SiO4、Ni0.234
Mg1.766SiO4、Ni0.412Mg1.588SiO4、Ni1.011Mg0.989SiO4

和Ni2SiO4的各原子（M，Si，O1，O2和O3）坐标（x，y，z），
以及M1/M2八面体位置阳离子占有率（附表2）。从晶

体空间对称要素角度分析，M1八面体位点作为坐标原

点，而M2八面体位点和Si四面体位点则位于垂直于c
轴的镜面位置上（Hushur et al.，2009）。Mg-Ni橄榄石

在整个固溶体成分范围内都保持稳定的框架结构及有

序的空间原子排列顺序。M1与M2位点上的Ni2+占有

率“差异”随Ni含量变化呈减弱趋势。当总体Ni2+含量

偏低时，Ni2+更倾向于进入体积较小的M1八面体位

置，体现出较为明显的选择性取代；随着总Ni2+含量进

一步增加，M2位置中的Ni2+占比逐步提升，M1/M2之间

图2 橄榄石的晶体结构图（基于本次Mg2SiO4橄榄石晶体

结构精修结果）

Fig.2 The crystal structure of olivine （based on the structure

refinement of Mg2SiO4 olivine from this study）
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的配分差异有所减弱。这种从“强M1偏好”向更加平

均分布的演化趋势，与Ni2+较小的离子半径和较高晶

场稳定能相吻合，表明Ni2+的取代受控于八面体局部

能量（Zhang et al.，2018）。Burns（1993）的理论计算表明，

Ni2+在M1位置中的晶体场稳定能约为−122 kJ/（g∙ion），
明显高于其在M2位置中的−114.2 kJ/（g∙ion），即较短

的M－O键长可有效增强八面体中的晶体场稳定能。

Ni2+半径略小于Mg2+，强化了Ni2+在M1八面体中的富

集趋势（Shannon，1976）。本次单晶XRD精修结果结

合电子探针分析数据显示，在固溶体Ni0.234Mg1.766
SiO4和Ni0.412Mg1.588SiO4中，87%~88%的Ni2+离子进

入了M1八面体位置，而在Ni1.011Mg0.989SiO4中，进入

M1位置的Ni2+占比下降至75%。

通过晶体结构精修后计算得到的各种M－O
（M=Mg/Ni）和Si－O键长见附表3。在橄榄石晶体结

构中，每个O2–都与2个M2+及1个Si4+阳离子配位。从

Mg2SiO4过渡到Ni2SiO4，键长变化较为显著的是M2－

O1、M2－O3和M1－O3，其键长改变值依次是0.0060、
0.0044和0.0027 nm，而其他M－O键长的改变值一般

在0.0016 nm以内。Ni2+优先富集于体积较小、畸变较

强的M1八面体位置；趋近于饱和后，才显著地进入M2

位置中。这种M－O键长随Ni2+含量的“非同步”变

化说明八面体通过改变部分M－O键长，来显现对

本身畸变程度的局部微调 ，以实现整体对称性在

Mg2+=Ni2+阳离子取代过程中保持一致，并且这种取

代可以从镁橄榄石（Mg2SiO4）到镍橄榄石（Ni2SiO4）

完全进行。总的说来，M1－O与M2－O的平均键长都

随着Ni2+含量的增加而变短，这与金属阳离子半径大

小关系相一致（图4）。且本次单晶XRD测量结果与前

人报道数据（Boström 1987；Henderson et al.，2001；
Zhang et al.，2018）相一致。虽然M2－O平均键长系

统性地大于M1－O平均值，但其随Ni2+含量增加的下

降幅度要大于M1－O，这主要归因于M2－O1和M2－

O3键长在阳离子取代过程中的显著变化。

此外，相较于MO6八面体，SiO4四面体被认为是刚

性体，其内部结构基本上不受Mg2+=Ni2+阳离子取代影

响，即前人所述的“四面体 -八面体之间耦合作用较

弱”（Birle et al.，1968；Smyth and Bish，1988）。本次高精

度单晶XRD测量结果表明，随着Ni2+含量增加，Si－O
平均键长从Mg2SiO4中的0.1635（1） nm缓慢增加到了

图3 合成橄榄石的晶胞参数随镍含量（摩尔分数）变化图解（修改自Boström，1987；Henderson et al.，2001；Zhang et al.，2018）

Fig.3 Variations of the unit cell parameters with the Ni2+ concentrations in the synthetic olivines

（modified after Boström，1987；Henderson et al.，2001；Zhang et al.，2018）
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Ni2SiO4中的0.1640（2） nm（附表3）。虽然Si－O键长

的变化幅度小于M－O的，但仍大于实验的测量误

差。Mg2+=Ni2+取代对O2–电子云分布的改变，可以间

接影响到相邻SiO4四面体中的电子结构。

综上所述，本次晶体结构精修得到Mg/Ni占有率

及M－O键长随Ni2+含量的变化规律，反映了Mg-Ni橄
榄石固溶体的形成过程并非遵循简单的理想混合模

式，而是在镍摩尔分数为30%附近出现了显著的局域

结构改变。Ni优先进入M1位点的选择规律，导致局域

配位环境在取代过程中无法完全保持线性变化；M2八

面体在富Ni2+情况下的快速坍塌，会进一步将这种局

部畸变放大至晶胞尺度，从而导致整体晶胞参数（尤其

是b轴）随Ni2+含量增加而呈现出非线性变化的趋势。

这种微观结构变化在调控橄榄石固溶体的晶格振动行

为中起到关键作用，可为后续拉曼光谱数据的解释提

供晶体结构约束。

2.2 拉曼光谱

拉曼光谱是进行矿物相鉴定和矿物结构研究的

有力工具。橄榄石的1个晶胞中共包含了28个原子

（M8Si4O16），因此对应了84个晶格振动模式：3个声学

模式，36个拉曼活性模式（11Ag+11B1g+7B2g+7B3g）、

35个红外活性模式（9B1u+13B2u+133u）和10个非活性

模式（10Au）（Fateley et al.，1971；Farmer and Lazarev，
1974；Iishi，1978；Hofmeister，1987；Rao et al.，1988；
Liu et al.，2024）。据橄榄石晶体内部原子团的振动方

式进行分类，这81个光学振动模式又可划分为三类：

（1）45个晶格振动模式（lattice modes，≤482 cm–1，

5Ag+5B1g+4B2g+4B3g+7Au+7B1u+6B2u+7B3u），包括

金属阳离子M2+的平动[T（M）]及SiO4四面体整体的

平动[T（Si）]和转动[R（Si）]；（2）20个SiO4四面体内

部的O－Si－O键角弯曲振动（O－Si－O bending
modes，350~650 cm–1），其中8个为对称性的（v2，1g
+1B1g+1B2g+1B3g+1Au+1B1u+1B2u+1B3u），12个为非

对称性的（v4，2Ag+2B1g+1B2g+1B3g+1Au+1B1u+2B2u

+2B3u）；（3）16个SiO4四面体内部的Si－O键长伸缩振

动（Si－O stretching modes，>820 cm–1）， 其中4个为对称

性的（v1，1Ag+1B1g+1B2u+1B3u），12个为非对称性的（v3，
2Ag+2B1g+1B2g+1B3g +1 Au+1B1u+2B2u+2B3u）。

合成Mg - N i橄榄石固溶体样品的拉曼光谱

（50~1200 cm–1）如图5所示，该光谱与前人在Mg2SiO4

和Ni2SiO4两个端元组分中的测试结果（Lin，2001；
Gao et al .，2024）相一致。其中最强的2个峰位于

815~822 cm–1和845~854 cm–1，分别对应于Si－O键的

对称性（v1）和非对称性（v3）伸缩振动。随着Ni2+含量

的增加，v3振动峰的强度逐渐减弱，而v1峰强度基本保

持不变，并且这两峰的间距也呈现出减小的趋势。v3
峰强度的变化主要源于局部配位环境和振动耦合强度

的改变，这说明MO6八面体位点的阳离子配位场随Ni
含量的变化也会间接改变Si－O共价键的强度，因为

每个O2–离子都是同时与2个M2+以及1个Si4+配位。

化学成分对拉曼振动峰的位置有着显著的影响

（图6a、6b）。当Ni2+摩尔分数小于30%时，测到的拉曼

峰频率几乎保持不变，或仅略微向高频移动；而高于

30%时，则系统性地向低频移动。因此，晶格振动频率

的Ni2+含量响应机制与上一节中论述的晶体结构响应

机制相一致。

晶格中的振动模式可以简化为弹簧振子做简谐

振动，其振动频率v（即拉曼位移）满足以下关系：

v k
µ

式中，k为键力常数，μ为与该振动相关的有效约化质

量。Mg2+=Ni2+取代仅会对部分与M2+晶格运动相关

的低频晶格振动造成影响，使其约化质量增加而频率

降低。而图6中晶格振动模式随镍含量而整体性地呈

现出“先升后降”变化，说明阳离子取代对晶格中电子

云结构（键力常数）的影响起到了关键性作用。在低含

量的情况下，Ni2+优先进入体积较小、畸变更强的M1

八面体位置，使M1－O平均键长略微缩短，引起MO6八

面体的局部轻微压缩，增强了键力常数，振动峰因而发

生“蓝移”。随着镍含量的进一步增加，金属阳离子的

取代在M1和M2位置间呈“无序化”趋势，这对M－O键

图4 Ni-Mg橄榄石的M－O平均键长随Ni2+含量（摩尔分数）

的变化关系（修改自Bostrom 1987；Henderson et al.，2001；

Zhang et al.，2018）

Fig.4 Variation of average M－O lengths with the Ni2+

contents in Ni-Mg olivine solid solutions （modified after

Boström，1987；Henderson et al.，2001；Zhang et al.，2018）
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图5 合成Mg-Ni橄榄石的拉曼光谱图

Fig.5 Raman spectra for the synthetic Ni-Mg olivines

图6 拟合得到的拉曼位移随着Ni含量（摩尔分数）的变化

Fig.6 Variations of the fitted Raman shifts with the Ni concentrations of synthetic olivines
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长的影响朝相反方向进行，相关振动峰便向低频方向

移动。而处于高频区域的SiO4四面体内部振动模式出

现“红移”现象（图6b），与我们在晶体结构精修中发现

Si－O键长随Ni2+含量增加而略微增长相一致，因为化

学键的强度与键长通常呈负相关关系。

此外，相似的规律在Mg-Fe橄榄石固溶体中也有

所报道（Chopelas，1991；Kolesov and Geiger，1998；
McKeown et al.，2010；Liu et al.，2021）。随着Fe2+含
量的增加，拉曼峰也系统性地向低频方向移动，且从镁

橄榄石（Mg2SiO4）到铁橄榄石（Fe2SiO4），各振动峰频

率与Fe2+含量之间表现出较好的线性相关关系。而

关于Mg-Fe橄榄石固溶体的晶体结构研究表明，Mg2+

=Fe2+阳离子取代在M1和M2位置间始终没有“偏向

性”（即无序化）（Ghose et al.，1975；Ottonello et al.，
1989；Woodland et al.，1997；McCarty et al.，2015；
Zhang and Smyth，2020）。这一结果从微观层面间接

支持了金属阳离子取代过程中“有序−无序”化会显著

影响晶格振动性质的结论。

3 结论与启示

本研究在1.5 GPa、1200 °C的温压条件下合成了

一系列Mg-Ni橄榄石固溶体（（Ni xMg1–x） 2S iO4，

0≤x≤1），产物的化学成分与起始氧化物中的配比相

一致。单晶XRD及晶体结构精修的结果表明，Mg2+=
Ni2+取代在低镍摩尔分数（<30%）的情况下，主要发生

在体积较小的M1（M=Mg，Ni）八面体位置（即有序化

取代）；而随着Ni2+含量的增加，阳离子取代趋于无序

化，这在晶胞b轴随Ni2+含量的变化曲线上得到了体

现。由于Ni2+半径小于Mg2+，晶胞体积与M－O键长

都随着镍含量的增加而系统性变小；而Si－O共价键

略微变长，键力常数减弱。

鉴于本次晶体结构研究和前人结果的一致性，我

们进一步通过拉曼光谱探讨了Mg2+=Ni2+取代的“有

序-无序”变化对橄榄石固溶体晶格振动行为的影响。

（NixMg1–x）2SiO4固溶体的拉曼振动峰频率（即拉曼位

移）在Ni/（Ni+Mg）<30%条件下基本保持不变或者略

微蓝移，随着Ni2+含量进一步增加而系统性地向低频

移动。而处于高频区的SiO4四面体内部振动模式（包

括O－Si－O弯曲振动和Si－O伸缩振动）也表现出相

似趋势，反映出Si－O键长改变对晶格振动行为的影

响。Ni2+对橄榄石热力学性质的影响并非线性，需考

虑“有序-无序”的影响。天然橄榄石中的镍摩尔百分

比普遍小于10%，因而Ni2+取代会“有序化”地集中发

生在M1位置。

本研究将晶体结构（单晶XRD）和矿物晶格振动

性质（拉曼光谱）相结合，为厘清Ni2+有序化取代对橄

榄石热力学自由能的影响提供了晶体结构模型。微观

结构决定了宏观的物理化学性质，热力学自由能从根

本上决定了在高温平衡状态下，橄榄石与其他矿物或

熔体间的镍元素配分机制（Sobolev et al.，2005；Wang

and Gaetani，2008）。而橄榄石作为上地幔（410 km地

震界面以上）的主体矿物，镍离子在其中的赋存和配分

机制从很大程度上影响了镍元素在整个上地幔中的分

布。另外，天然橄榄石中普遍含有大约10%摩尔的Fe2+，

在本次Mg-Ni二元研究的基础上，有必要继续研究Mg-

Fe-Ni三元体系中的Ni2+取代机制。

附表1、2、3见https://doi.org/10.3724/j.issn.1007-2802.20260012
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