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下地幔占地球体积一半以上。在高温高压下对下地幔真实组分所开展的矿物学和岩石学实验是了
解深部地幔演化过程的必要途径。激光加热的金刚石对顶压砧（laser-heated diamond anvil cell, LH-
DAC）是开展这类高温高压实验最常用的工具，实验产物通常包括从上百纳米到数微米尺寸不一的
大量晶粒所组成的多相集合体。这些下地幔相的晶体结构往往不能在卸压后保存下来，因此必须
对它们进行原位表征。相对于同步辐射光源设备中可用的聚焦X射线光斑尺寸（3~5 μm），晶粒尺
寸要小一个量级，所得到的X射线衍射（X-ray diffraction, XRD）图谱通常显示为衍射斑点和衍射
环的混合。由于多相衍射峰重叠严重，粉晶X射线衍射法无法对新相和弱相进行鉴定，因此采用传
统XRD技术测定高温高压下多相混合物非常困难。我们最近在高压研究中所发展的同步辐射多晶
X射线衍射法可以通过测定多相组合中成千上百个晶粒各自的晶面取向，使多相体系中单晶的指标
化成为可能。一旦完成指标化，多晶混合物中的每一个晶粒都可以看作是单晶。因此，我们可以
同时确定多相体系中新相和弱相的晶体结构。随着这一新方法的发展，我们开辟了深下地幔高温
高压条件下的结晶学新领域。本文阐述了多相体系研究中的关键技术挑战，并通过高压多相X射线
衍射法的成功应用实例，论证了该方法的独特能力。
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1. 引言

多种高温高压实验技术被开发出来以用于研究地球

内部的矿物性质。地球内部的温度、压力条件随深度增

加而增加，矿物在较低温度、压力条件下稳定的晶体结

构将会被更致密的结构所取代。通过高温高压实验对下

地幔火成岩组分进行了验证[1,2]。描述下地幔体系至少

需要5种氧化物组分。即使在单一的成分组成 [如大洋中

脊玄武岩（mid-ocean ridge basalt, MORB）或地幔岩]中，

矿物相的变化及其组分也与高温高压条件下的元素分配

相关。而俯冲板块与地幔之间的相互作用则使其相关系

进一步复杂化[3,4]。例如，一部分水可能储存在名义上

无水下地幔相中，但是俯冲板块中的水还可能储存于在

该温度、压力条件下稳定的含水相中。岩石学实验在大

压机装置中已经得到广泛开展，其可达到的温度、压力

范围与下地幔顶部（<30 GPa）相当[5]，当使用烧结金

刚石压砧取代碳化钨压砧时[2]，大压机装置所能获取

的温度、压力范围则可扩展至下地幔中部（50 GPa）。
探索整个地球内部的目标促使激光加热的金刚石对

顶压砧（diamond anvil cell, DAC）得到了广泛的应用。
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钻石是已知的最坚硬的物质，又是透明的，允许X射线

通过。通常，将直径小于50 μm以及厚度约为10 μm的

初始矿物样品放在两个金刚石压砧尖端的微小台面之间

进行加压，激光可穿过金刚石压砧对样品进行双面加热

[6]。在40年前首次报道了静高压实验达到了兆巴压力，

这使得模拟地球超深部成为可能[7]。随着DAC和激光

加热技术的发展，铁在内核条件下的结构得到了研究，

在这一实验中，温度和压力分别达到了5700 K和377 
GPa[8]。然而这些实验大多局限于单一的矿物相或简单

的二元体系（如氧化镁-二氧化硅），想要解释深下地幔

的复杂结构，如D′′层锋利的上边界[9]、地震各向异性

[10]，以及占据下地幔三分之一的剪切波低速带[11]等
主要特征，我们需要在真实的下地幔多组分体系中开展

高温高压岩石学实验，实验产物通常为多相混合物。

在多相混合物中，大多数衍射峰在粉晶X射线衍射

（X-ray diffraction, XRD）图谱中重叠。即使没有重叠，

单靠粉晶X射线衍射也不足以研究新的结构。单晶XRD
被认为是较为理想的结构分析方法，在运用DAC的高

压实验研究中得到了广泛的发展[12–14]。然而，传统

的单晶XRD实验要求单晶尺寸在5 μm左右，这样的单

晶无法在相应的高温高压实验条件下、在真实的地幔组

分中合成。相反，在与深部地幔相对应的相平衡实验中，

总是得到多晶多相样品。本文将回顾用于高温高压下多

相体系中的多晶XRD技术，包括：多相混合物中新相的

原位表征、多晶样品中选定的单个晶粒的晶体结构测定

以及通过二维扫描精确确定晶胞的晶格常数。

2. 高温高压实验岩石学面临的挑战

多相混合物中相的识别和结构分析一直是高压研究

中的一个难题。Frost和Fei[15]指出，当合成压力低至 
22 GPa时，从回收样品的粉晶XRD图谱中很难识别出致

密含水镁硅酸盐相D、F和G的差别。但是，如果这种多

相混合物含有颗粒尺寸大于5 μm的单晶晶粒，并且其结

构在常温常压条件下可以保存下来，我们则可以在回收

样品中挑选出这些颗粒进行单晶研究。

然而在更高的压力下，样品体积会显著减小。在

DAC中，当压力大于60 GPa时，样品腔的尺寸减小到

了几十微米。此外，大多数在超高压下获得的结构不能

在常压下保存下来，比如MgSiO3和(Mg,Fe)SiO3的后钙

钛矿结构（post-perovskite, pPV）[16–18]。同时，多晶

样品中晶粒尺寸也通常随压力增加而减小。在深下地幔

的高温高压条件下，地幔组分中含水相的晶粒尺寸仅为

100 nm左右[4]。在相同温度下，含水相D在68 GPa时晶

粒尺寸约为2 μｍ，而在128 GPa时则减小至200 nm左右

[4]，这表明压力是晶粒尺寸变化的主要影响因素。其他

因素也可能影响晶粒尺寸，例如，在较低的温度下生成

的晶粒尺寸通常较小[19]。对微晶颗粒（<1 μm）进行

回收并开展单晶X射线衍射，在实际操作中几乎是不可

能的。综上所述，为了研究深下地幔温压条件下真实多

相体系的相变和晶体结构，原位表征是必不可少的。

高温高压条件下大量新结构产生。在高温高压实验

中，粉晶XRD图谱中经常会出现一些新的衍射峰，然而

要找到能与之相匹配的结构并不容易。高温高压新结构

有两种类型：一种是原子重新排列形成更致密的结构，

如NaCl中的B1-B2结构转变；另一种则涉及压力导致的

化学计量变化，如NaCl3和Na3Cl [20]。在不知道化学成

分的情况下，高压相的原位结构测定非常具有挑战性。

另外，在岩石学实验中，高温高压相变也伴随组分变化。

例如，在一个使用自然条件下的MORB组分作为初始样

品的高温高压实验中，在深下地幔温压条件下，该实验

获得了一个由富镁pPv、PbO2型二氧化硅、钙钙钛矿和

CaFe2O4型铝相组成的四相混合物。该四相混合物通过

原位的粉晶XRD技术以及非原位的透射电镜（transmis-
sion electron microscopy, TEM）被分辨出来，其中，后

钙钛矿相在Na2O中富集，并且Fe3+在总体铁元素中的占

比也较高[21]。现有的粉晶XRD技术不能在实际的深下

地幔条件下求解pPv相的复杂结构，此外，在多相混合

物的粉晶XRD图谱中，弱相衍射峰通常被强衍射峰或背

底所掩盖，使得利用粉晶XRD技术对弱相进行识别极为

困难。

总而言之，不论是单晶X射线衍射还是粉晶X射线

衍射技术都不足以用于研究高温高压下的多相系统。研

究深下地幔中发生的相变以及这些矿物相的具体结构需

要发展新的方法。

3. 原位多晶同步辐射 X 射线衍射

在激光加热DAC高温高压实验中，同步辐射X射线

被认为是最理想的探测工具[22–24]。通常，高温处理

会促进晶体生长，在高温高压实验中，我们获取斑点状

的粉晶XRD图谱。图1所示为具有代表性的(Mg,Fe)SiO3 
pPv的斑点状粉晶XRD图谱[25]。这种斑点图案是由相

对小尺寸的X射线束（约6 μm×8 μm半高宽）照在经过
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2400 K左右高温加热而导致晶粒迅速生长的多晶样品所

导致的。近年来随着高压同步辐射线站的技术发展，X
射线束尺寸已经缩小至2~3 μm [22]，这将有助于降低衍

射斑点在XRD图谱中的重叠程度。

高压多晶XRD技术的发展使得同时确定几百个晶粒

各自的晶面取向成为可能[25,26]。一旦指标化完成，多

相混合物就可以看作是成千上万个单晶晶粒的聚合体。

处理这类数据集需要一种精确、高效的算法。我们发现

Fable程序中的Grain Spotter软件包[27,28]可直接应用于

通过旋转法所收集的DAC中多晶样品的高压X射线衍射

数据，同时分辨出成百上千个晶粒的晶面取向及其基本

晶体学信息分析[25,29,30]。在某些情况下，经验丰富

的晶体学家可以在高压旋转扫描数据集中手动确定几个

晶粒，并解出其晶体结构[6,31]。然而，只有利用多晶

XRD方法分析属于每个相的数十至数百个晶粒，才有可

能系统地研究混合相中包括弱相在内的每个相的晶体结

构。

图2为高压多晶XRD数据采集装置的示意图。与传

统单晶晶体学中使用的“旋转法”类似，一组多晶衍射

图谱是在DAC设计开口角度允许的范围内、样品围绕

旋转中心的同时以一定角度为步长所收集的。综合考虑

维持稳定的下地幔高压（高达136 GPa）并获得尽可能

大的X射线入射角，我们选择了开口大小为50°~60°的
DAC。为了提高XRD衍射图谱的信噪比，我们采用的

最小角度步长仅为0.2°。在实验中，所使用的曝光时间

为每帧1~10 s，并在每次收集之前对曝光时间进行测试，

以使最强的衍射点强度接近饱和为标准。接下来，可以

采用CrysAlis [32]、XDS [33]、GSE_ADA/RSV [34]等软

件包来计算高压衍射数据的衍射强度，然后采用传统的

单晶结构分析程序如SHELX [35]进行结构求解和精修。

合成高质量晶粒是应用高压多晶XRD技术的前提。

研究发现，晶体在准静水压和稳定加热的高温高压条件

下可以生长得更好[29]。在地幔岩石学实验中，高压相

的结构通常能在温度淬火后保存下来，而不能在卸压之

后保存下来，因此我们通常在加热之后、卸压之前采集

多晶X射线衍射数据。

斑点状的衍射图谱使得多晶衍射分析方法成为可

能，但这些斑点的存在使得粉晶XRD图谱中衍射峰的

强度测量不可靠，从而导致对多相混合物中相比例的估

计不准确。斑点状衍射图谱意味着样品中的某些晶粒生

长很好，而与之相反，光滑的衍射圆环则意味着晶粒非

常细小。在样品合成中，晶体生长所需的高温条件有利

于热力学平衡。另一方面，从相变动力学的角度来考虑，

在类似的温压条件下粗晶粒为起始样品的相变可能比细

小晶粒样品慢得多，因为细晶粒样品中较大的表面积可

以促进相变的成核。在激光加热DAC中开展高温高压实

验时，我们经常可以观察到斑点状的XRD图谱，此外，

高温高压相变中的动力学问题应得到更多的关注。

4. 多晶 XRD 技术在高压实验中的应用

多晶XRD方法能够对DAC中多相样品的微小晶粒

进行相鉴别和结构分析。本文总结了原位多晶XRD技术

在以下三个方面的应用：未知相和弱相的相识别、高压

图1. 具有代表性的(Mg,Fe)SiO3 pPv的斑点状粉晶XRD图谱。该
XRD图谱采集于120 GPa、2400 K淬火之后的样品中，旋转角ω固定

（Reproduced from Ref. [25] with permission of PNAS, © 2013）。

图2. DAC中多晶XRD数据采集的实验装置示意图。样品放置在旋转
中心，以0.2°的步长收集一组2D XRD图谱，DAC开口角度一般为
50°~60°，其中ω、η和θ分别代表旋转角、方位角和布拉格角。
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晶体结构的确定以及通过合并多个晶粒的衍射信息来确

定其晶胞参数。

4.1. 多相混合物中的相识别

多晶XRD技术在从混合相中识别未知相上展示了其

独特的优越性。当含铁布里奇曼石（bridgmanite, Bdg）
分解为几乎不含铁的MgSiO3 Bdg和富铁的六方相（H相）

时，Ｈ相中只有3个高于2.4 Å的峰是特定的，其他峰基

本都与Bdg相衍射峰重叠[29]。在一套高压XRD旋转数

据中，通过确定每个晶粒特定的晶面取向矩阵，找到了

属于H相的154个晶粒。当晶粒的数十到数百个衍射斑

点满足由其特定取向矩阵确定的严格几何角度时，晶

粒的存在就可以被确定。每个衍射点由三个角度（ω, η, 
2θ）来约束，其中，ω, η, θ分别代表旋转角、方位角以

及布拉格角（图2）。此外，154个具有特定取向矩阵的

晶粒重复地验证了同一晶格。

粉晶XRD图谱只包含晶面间距d的信息，有时仅对

新相的几个主要衍射峰进行拟合会导出不正确的晶胞。

以最近发现的(Fe,Al)OOH中六方含水相（hexagonal hy-
drous phase, HH相）为例，采用多晶XRD对其进行分析，

在110 GPa下得到了它的晶格常数：a = 10.5803(6) Å，c 
= 2.5897(3) Å [36]。然而，如果不选取粉晶XRD图谱中

的弱峰(211)和(311)，则会导出到一个较小的正交晶胞，

晶格参数为a = 4.03(2) Å，b = 3.699(5) Å， c = 2.78(1) Å。

这个晶格不能通过三维（three-dimensional, 3D）多晶

XRD检测，因为根据该晶胞及其特征取向矩阵预测得到

的多数衍射斑点没有出现在旋转衍射XRD图谱中。当输

入六方相晶格参数时，其中符合某一个晶粒取向矩阵的

衍射点就有104个，并且同时找到了27个取向矩阵不同

的晶粒，它们重复验证了HH-phase的六方相晶胞。

多晶XRD在一个多相混合物中确定一个弱相展示了

其独特优越性。在粉晶XRD图谱中，主相的衍射峰通常

会遮掩大多数弱相的衍射峰。之前的实验发现在下地幔

混合物中，赛石英（seifertite）作为一个弱相存在，可

见的衍射峰里只有（110）与主相pPv的衍射峰没有重叠

[30]，如图3（a）所示。尽管如此，我们还是利用多晶

XRD方法找到了100多个晶粒，但由于晶粒尺寸较小，

多数晶粒的衍射信号较弱。另一方面，通过对比粉晶衍

射谱中衍射峰的相对强度，可以粗略估计出弱相与主相

的比例[图3（a）]。在多晶XRD数据里，有时只能确定

弱相的少数几个晶粒。然而，属于弱相的微小颗粒仍然

可以被识别并作为单晶处理，这在传统的XRD技术中是

不可能实现的[图3（b）]。高压多晶XRD的发展完成了

以前不可能完成的任务，并且推动了探索地球深部的实

验研究的发展。

4.2. 晶体结构测定

(Mg,Fe)SiO3-pPv相是下地幔底部的主导矿物，自

2004年被发现以来一直是研究的热点[16–18]。pPv相的

成分变化可引起其密度和结构的变化。因此，研究pPv相
的化学组成及其结构变化对解释核幔边界（core-mantle  
boundary, CMB）附近观测到的地震和动力特征具有重

要意义。例如，在MORB组分中合成的pPv相发现Na2O
富集并且铁含量也较高[21]。另一方面，pPv相可能在

图3. 由主相pPv和弱相SiO2组成的混合相的XRD数据。（a）在
129 GPa、温度淬火后采集的粉晶XRD图谱显示SiO2比例很低； 

（b）多晶XRD图谱，包括某个选定的赛石英晶粒中来自{2,2,1}晶
面的两个弗里德对（Reproduced from Ref. [30] with permission of 
GeoScienceWorld, © 2016）。
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CMB与液态铁核接触时变得富铁[18]。利用非原位透射

电镜（ex situ TEM）可以在回收样品中测定各个相的化

学组分。然而现有的粉晶XRD方法以及理论计算并不能

检测由pPv中的杂质成分所引起的结构变化，并且pPv
结构也不能在常压下保存下来，因此需要进行原位晶体

结构测定。之前的研究在氖（Ne）气包围样品的准静

水压条件下合成了高质量的(Mg,Fe)SiO3-pPv多晶样品 
（图1），并用多晶分析方法对所选的pPv单晶进行了原位

晶体结构的测定[25]，这种贫铁pPv的结构与理论预测

的MgSiO3的结构几乎相同[16]。据我们所知，这是pPv
相单晶结构的首次实验测定，证明了在超高压下原位测

定亚微米晶粒的晶体结构的可行性。该技术可用于研究

高压矿物成分变化引起的结构变化。

DAC的开口角度有限，在多晶样品中，可以将多个

取向不同的晶粒进行合并，以增加结构的完备性，有助

于晶体结构的测定[30]。显然，将多个晶粒的反射条件

结合在一起，可以更加明确高压相的空间群。每个选定

晶粒的衍射强度由XDS软件计算，检查数据集之间的

兼容性以及合并数据集则由XDS程序包中的XSCALE程
序来完成[33]。例如，在这套赛石英在129 GPa的多晶

数据中，来自6个晶粒的总共613个衍射点被组合在一

起，使得这套数据的丰度达到6.6倍，完整度达到92%，

获得d 值范围低至0.72 Å的高质量高压晶体结构数据，

因此可以对赛石英在129 GPa时的结构进行高质量精修

[30]。此外，CrysAlis和其他软件也可以用于这类数据

的处理。高压多晶XRD原位晶体结构的测定开辟了兆巴

压力晶体学的新领域，提供了传统XRD技术难以实现的

晶体学解决方案[25,30]。

4.3. 多相混合物中晶胞参数的测定

在矿物学和岩石学研究中，确定多相混合物中各相

的晶胞参数是一个共同的任务。为了获得高质量的样品

以及可靠的压力测量，经常将传压介质和（或）绝热层、

压标，有时还有吸收激光的物质，与样品一起装入直径

只有几十微米的DAC样品腔中。在高温高压实验过程中

或者温度淬火之后，这些物质的衍射峰通常在粉晶XRD
图谱上重叠，仅有少数几个衍射峰可以用于定压和测定

样品的晶胞参数，因此存在很大的不确定性。幸运的是，

应用多晶XRD技术，能通过属于单个晶粒的多个d 值导

出样品的晶胞参数。多晶数据所具有的三维旋转和几何

关系使来自相近d值的衍射峰得以分离。以赛石英为例，

通过增加参与拟合的衍射峰数量，晶胞参数的不确定

性能够大大降低[30]。因此，从多晶数据拟合得到的

晶胞参数的不确定性主要取决于单色仪在0.1%以内的

分辨率。

精确的晶胞参数可以用来评估矿物组分变化对矿物

相的微妙影响，铁能进入包括硅酸盐Bdg、pPv和铁方

镁石在内的所有下地幔主要相的晶体结构中[37,38]。多

晶XRD方法曾用于计算在119 GPa下共存于(Mg,Fe)SiO3

中的pPv和H相的晶胞参数[39]。晶胞参数的不确定性

可以通过在精修过程中增加衍射峰的个数而减小。因为

样品腔中传压介质Ne的存在使得样品腔中间部分的压

力不变，因此精修过的晶格常数可以用来探究样品在激

光加热区域铁组分随温度梯度的变化。在距离加热中心

10 μｍ的地方，pPv的晶胞体积下降了0.16%，而H相的

晶胞体积减少了0.54%，这表明两个相都在较热的区域

更加富铁[39]。与驱动铁等重元素从热区向冷区转移的

Soret效应相反，我们认为所观测到的铁分布是由温度影

响元素分配的结果。因此，利用高压多晶XRD方法可以

精确地计算出每个相的晶胞参数，从而根据晶胞参数对

元素或相的分布进行二维扫描。

5. 原位 XRD 和非原位 TEM 技术的结合实例

在高温高压岩石学实验中，需要对回收的样品进行

化学分析，并将原位XRD测定的样品结构变化与组分

变化联系起来。利用聚焦离子束（focus ion beam, FIB）
对DAC中高压下激光加热过后的样品回收后进行切割

和打磨[40]，就可以获取用于透射电镜中分析的样品薄

片。电子衍射和能谱仪（energy dispersive spectrometer, 
EDS）化学分析与非原位TEM分析方法相结合可以对

常温常压下的相进行验证。实验中应仔细检查原位多

晶XRD与非原位TEM分析结果是否具有一致性。为了

保证其一致性，我们总是从加热中心选取样品用于制

备TEM薄片。同时，可以采用XRD进行二维扫描来记

录高温高压条件下以及恢复到常温常压后样品中的相分

布。值得注意的是，大多数高压结构在常温常压条件下

不能保存下来，此外在制备TEM薄片样品时，回收的样

品有时还可能受到污染。

在此，我们提供了一个实例来演示通过原位XRD
和非原位TEM的结合对多相混合物中的含水相进行识

别。为了了解地球深部储水，确定真实的下地幔成分中

的含水相是必不可少的。我们使用了一种含水约7%（质

量分数）的60% MgSiO3-30% Al2O3-10% Fe2O3（摩尔分
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数）的胶体作为起始材料。如图4所示，主要相为pPv
和含水δ相，只有一个微弱的衍射峰符合立方黄铁矿结

构FeOOH相（py相，pyrite-type phase）。通过多晶XRD
分析，我们找到42颗晶粒，观测到有13~18个衍射点符

合Pa-3空间群，因此确定了py相的存在。图4（b）为

FIB制备的回收样品薄截面的成分分布图像，显示有几

个属于富铁相的颗粒。EDS分析确认了颗粒中的铁和氧

元素，而EDS分析检测不了氢元素是否存在。图中颗粒

大小从50 nm到200 nm不等。从二维元素分布可以看出，

py相的体积占总体积的比例小于3%。在高温高压条件

下，这些富铁颗粒的化学成分及其在多晶混合物中的体

积比与原位XRD观测到的py相一致。

在本实验中，我们使用了比真实地幔成分更高的

Al2O3含量来增强XRD图谱中δ相的衍射峰强度。在地幔

混合物中，含挥发分矿物相一般作为弱相存在。无论如

何，这个例子表明，高压多晶XRD技术能够通过结合原

位相XRD和非原位化学分析，识别出混合物中体积比小

于3%的含水相的单个细小晶粒。

6. 结语

本文对高压多晶XRD技术进行了综述，并给出其在

深下地幔温压条件下多相体系研究中的成功应用实例。

当样品在兆巴压力下合成时，多相混合物中的晶体尺寸

图4. 多相混合物中包括主要相pPv、含水δ相和次要相py相（FeOOH）。TEM测试结果（a、b）显示少量富铁晶粒，这与原位XRD（c）显示的少
量py相的存在相一致。
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小至100 nm，因此无法回收单个晶粒，需要对其进行原

位表征。同时，衍射峰的重叠使得粉晶XRD方法不能很

好地研究未知相和弱相，原位多晶XRD方法能依靠同步

辐射X射线束、DAC旋转和快速算法来识别多相混合物

中属于每个相的数十至数百个晶体。通过这种方法，可

以在多相混合物中实现可靠的相识别和晶体结构测定。

文中实例论证了多晶XRD技术的独特优越性：应用多

晶XRD技术探测到含铁的布里奇曼石分解为富铁的H相

以及不含铁的布里奇曼石，发现了HH相(Fe,Al)OOH，

首次确定了赛石英（SiO2）和pPv (Mg,Fe)SiO3的晶体结

构，在兆巴的压力下测量赛石英的晶胞参数并且精度达

0.1%，还研究了和pPv共存的H相中铁含量随温度梯度

的细微变化。在某些情况下，原位高压多晶XRD技术

还可以与非原位TEM分析相结合，来探究结构转变和成

分变化之间的关系，应用这一方法，在高温高压条件下

的俯冲板模型组分中发现了py相FeOOH与pPv共存。通

过这些有效的例证，我们阐明了研究多相体系的关键挑

战，并展示了高压多相XRD方法在探索地球深部的重要

作用。
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