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为了解蛇纹石矿物在全球碳循环中的作用，我们以二氧化碳（CO2）为压力介质，对蛇纹石[Mg3­
Si2O5(OH)4]进行了高压X射线衍射（XRD）实验研究。同步辐射XRD图谱表明，在170 ℃和2.5(1) GPa 
条件下，样品加热1 h后形成了菱镁矿和纤蛇纹石高压相。Rietveld精修结果表明，在菱镁矿形成时，
初始的纤蛇纹石晶胞组成变为Mg2.4(1)Si2O5(OH)2.4(1)，这似乎是由于最内层羟基（OH3）的脱氢和M1
位置上镁元素的重新排布，从而导致亚稳态单层脱羟基纤蛇纹石的形成。亚稳态纤蛇纹石压力和
温度测量至5.0(1) GPa和500 ℃，这与苏门答腊南部和琉球俯冲带所在的莫霍板块地热温压条件相
对应。在恢复到常温常压条件后，最初的纤维状纤蛇纹石已转变为土状。这些结果可以帮助我们
了解沿俯冲带分布的深部碳循环作用过程，并可能促使设计利用压力和温度对石棉解毒的一种新
方法。
© 2019 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

了解地球内部碳元素分布对于理解全球碳循环[包
括大气圈和水圈中的二氧化碳（CO2）]至关重要[1,2]。
全球碳循环中涉及固体地球的部分，包括沿洋中脊和岛

弧火山的CO2脱气过程，以及通过玄武岩的热液蚀变和

地幔橄榄岩的蛇纹石化，在洋壳和地幔中CO2的储存过

程[3,4]。前者将挥发性成分释放到地表和地下储层，而

海洋岩石圈俯冲作用是向地幔储层提供挥发性成分的

主要入口[5,6]。在海洋沉积物中，进入俯冲带的全球平

均CO2含量约为3.01%±1.44%（质量分数）[7]。据估计，

新的洋中脊玄武岩（MORB）包含约0.15%（质量分数）

的CO2，但在交代和海底风化期间，洋壳600 m以上的

CO2含量可能增加到3%（质量分数），并且整个地壳的

平均CO2含量大约增加0.4%（质量分数）[8]。在最上面

的火山岩部分，俯冲岩石圈平均含有约2%（质量分数）

的CO2，在其余约7 km的地壳中则含有100~5000 ppm 
（1 ppm=10−6）的CO2 [9]。在此过程中，变质再平衡的

俯冲板片碳和弧下条件下蛇纹石脱水过程中产生的氧化

流体，将有利于碳酸盐化反应，这将使得大部分俯冲板

片碳转变为碳酸盐矿物[10]。碳酸盐矿物也可形成于蛇

纹石热液碳酸盐化和风化过程中[11]。俯冲板片脱水发

生在40~200 km之间，这与蛇纹石、绿泥石、角闪石、

辉长岩、云母等各种含水相的稳定性有关[12−15]。
相当大数量的碳可能在俯冲板块脱水后保留下来，

并被俯冲至地幔深处[6,16−18]。地幔可能是地球上最

大的碳库，并可能超过地表或地下环境中其他所有碳

库。菱镁矿（MgCO3）被认为是地幔中碳的主要存储
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者之一[19]。
蛇纹石矿物是含水上地幔大洋板块和俯冲带以上地

幔楔的主要成分[20,21]。因此，它们在上地幔水和挥

发物元素循环[20,22]，以及构造和地震过程中发挥着

重要作用[23−26]。蛇纹石矿物是由1:1的八面体和四面

体的层状结构组成。在蛇纹石矿物中，纤蛇纹石[Mg3­
Si2O5(OH)4]，也称为白石棉，其特征为圆柱形纤维晶体，

这种结构也赋予石棉相应的结构特性（图1）。该纤维是

非手性的，有常规的绕着a轴卷起的纤蛇纹石，或不太

常见的绕着b轴卷起的副纤蛇纹石。这种氢氧化镁硅酸

盐展现出由四面体[SiO4]
4–硅酸盐层（T）组成的一种卷

轴状双层结构，沿着与三八面体[Mg3O2(OH)4]
2–布氏体

层（O）相互接触的表面铺展[图1（a）]。当俯冲作用后，

纤蛇纹石出现在从地表或近地表环境到一定深度的区域

[27]。据报道，沿冷俯冲带纤蛇纹石的温度稳定区域可

达600 ℃和（或）100 km深[28]。
为理解CO2与俯冲矿物之间的相互作用，我们以

CO2为传压介质，完成纤蛇纹石的高温高压X射线衍射

（XRD）实验，温度、压力分别为500 ℃和5.0(1) GPa。

2. 材料与方法

纤蛇纹石（采集自加拿大魁北克，来自史密森研

究所、编号为NMMH 156082的样品）的高温高压实验

在韩国浦项市加速器实验室（Pohang Accelerator Labo­

ratory, PAL）10C 线站和美国阿贡国家实验室先进光子

源（Advanced Photon Source, APS）16BMD 线站进行。

在16BMD线站，使用光束波长和直径分别为0.4959(1) 
Å和90 μm的单色X射线束，以及用来测量XRD模式的

MAR345探测器，样品到探测器的距离约为299 mm，

是为了在300 s的曝光时间下2θ的角度可以覆盖到大约

30°。
改进的Merrill­Bassett型金刚石压腔（diamond anvil 

cell, DAC）配备700   石以及碳化钨垫块用于高压实验。

初始厚度为700 μm的不锈钢片被预压至130 μm，并通

过电火花打孔。纤蛇纹石粉末样品与红宝石压标一起被

放入垫片孔中。位于金刚石压腔里面的干燥样品在常温

常压下被首次采集。随后，在液氮低温冷却下，固体

CO2被装入已填充好粉末样品的金刚石压腔样品腔中，

并密封至第一个压力点。对于非原位加热，金刚石压腔

被放置在烘箱中1 h，然后冷却到室温。在原位加热时，

我们使用了由环形陶瓷加热器组成的活塞圆筒金刚石压

腔。直径为0.3 mm、电阻为0.6 Ω的铂丝被用作加热元

件。

通过检测红宝石片R1发射谱线上的位移来测量样

品在金刚石压腔中的压力（精度为±0.05 GPa）[29]。在

每一压力测量点，平均大约需要10 min，样品在金刚石

压腔中的压力才能够稳定下来。在收集每个粉末衍射图

谱后，压力大约增加0.5 GPa。
利用高压数据和通用结构分析系统（GSAS）软件

图1.（a）常温常压条件下沿c轴（上）和a轴（下）观察纤蛇纹石[Mg3Si2O5(OH)4]的晶体结构模型。在常温常压（b）及高温高压（5.32 GPa、220 ℃）
下与CO2反应后（c）纤蛇纹石的扫描电镜（SEM）图像。
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进行拟合，通过一系列全剖面拟合程序，得出了晶胞长

度和体积随压力变化的关系[30,31]。背景通过一个系数

≤20的Chebyshev多项式拟合，采用Thompson等[32]提
出的pseudo­Voigt剖面函数对观测到的布拉格峰进行拟

合。然后使用在2.5(1) GPa 和170 ℃加热1 h后降至常温

常压下测得的数据进行精修。通过对四面体和八面体原

子和氧原子构架分别进行分组，得到了结构模型的各向

同性位移因子[33]。在Si−O四面体和Mg−O八面体中，

T−O键和O−O键距离分别用目标值（1.640±0.001）Å和

（2.692±0.005）Å、（2.070±0.001）Å和（2.001±0.005）Å
进行几何软约束（表1）。纤蛇纹石的（等温）体积压缩

用体弹模量K0来描述（K0 = 1/β = −V·∂P/∂V，其中，β是
等温压缩系数），K0通过三阶Birch­Murnaghan状态方程

拟合得出[34]，利用的是EOS-fit 7.0程序[35]和基于压力

（P）、体积（V）不确定性加权后的数据。

采用日本延世大学（Yonsei University）JSM­7001F

（JEOL, Japan）型场发射扫描电子显微镜（field emission 
scanning electron microscope, FE­SEM）对压力­温度处

理前后试样的形貌进行了观察。

3. 结果与讨论

以CO2作为压力传压介质，在2.5(1) GPa下于170 ℃

加热1 h后，同步辐射XRD图谱显示纤蛇纹石的结构开

始发生剧烈变化（图2）。这些XRD图谱的变化包括固

体CO2峰的消失和菱镁矿峰的出现，这表明压力和温

图2. 在非原位（a）和原位（b）高温高压下，以二氧化碳为压力传压介质，在PAL 10C线站和APS 16BMD线站所测得的纤蛇纹石同步辐射XRD
图谱中的压力引起的变化。Mag：菱镁矿（MgCO3）。
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度导致了CO2传压介质与样品发生了（部分）反应[图2
（a）]。有趣的是，在部分碳酸盐反应后，初始的纤维状

纤蛇纹石转变为土状[图1（b）、（c）]。
利用常温常压和2.5 GPa 和170 ℃的温度下加热

1 h后采集到的粉末XRD数据精修得到纤蛇纹石结构

模型。对于合成样品和天然样品，纤蛇纹石的空间群

结构分别为Cc和C2/m [36,37]。我们的XRD图谱表明

纤蛇纹石的空间群为Cc，常温下纤蛇纹石的组成为

Mg3Si2O5(OH)4，晶胞常数a = 5.368(1) Å，b = 9.201(2) 
Å，c = 14.747(4) Å 且 β = 96.25(5)°，最终的一致性因子

为Rp= 1.64%，Rwp= 2.66%，且 x2 = 13.35（表2、表3）。

表1 常温常压和高温高压下纤蛇纹石的内部原子距离和角度

Bond
Chrysotile
(ambient)

Metastable chrysotile
(heating at 170 ℃ and 2.5 GPa)

Distance (Å) SiT1–O1 1.6522(7) 1.6390(1)

SiT1–O2 1.6524(8) 1.6397(26)

SiT1–O3 1.6524(8) 1.6396(30)

SiT1–O4 1.6523(8) 1.6398(15)

Mean 1.6523 1.6395

SiT2–O1 1.6524(7) 1.6390(1)

SiT2–O2 1.6524(9) 1.6397(31)

SiT2–O3 1.6524(8) 1.6398(26)

SiT2–O5 1.6525(8) 1.6396(13)

Mean 1.6524 1.6395

MgM1–O4 2.0299(8) 2.0402(28)

MgM1–O5 2.0301(8) 2.0403(29)

MgM1–OH1 1.9999(8) 2.0001(33)

MgM1–OH2 2.0000(10) 2.0000(1)

MgM1–OH3 1.9999(10) 2.0000(1)

MgM1–OH4 2.0000(8) 2.0001(31)

Mean 2.0100 2.0135

MgM2–O4 2.0300(11) 2.0400(1)

MgM2–O5 2.0301(8) 2.0403(30)

MgM2–OH1 2.0000(11) 2.0000(1)

MgM2–OH2 1.9999(8) 2.0000(1)

MgM2–OH3 1.9999(8) 2.0000(1)

MgM2–OH4 2.0000(8) 2.0001(34)

Mean 2.0100 2.0134

MgM3–O4 2.0306(8) 2.0401(34)

MgM3–O5 2.0299(11) 2.0400(1)

MgM3–OH1 2.0000(8) 2.0000(32)

MgM3–OH2 2.0000(8) 2.0002(32)

MgM3–OH3 2.0000(8) 2.0000(1)

MgM3–OH4 1.9999(10) 2.0000(1)

Mean 2.0101 2.0134

沿a轴，SiT1和SiT2四面体的角度为65.72(1)°，在M1位
置，Mg八面体中OH2和OH3羟基群的距离为2.18(6) Å 
[图3（a）]。由于OH3不含硅（Si）四面体，因而容易

发生脱羟基或碳酸盐化反应。OH1、OH2和OH4之间的

夹角为63.91(1)°，所有这些位点的占有率都设置为1.0 
[图3（a）]。当M1位点Mg发生碳酸盐化反应时，M1位
点周围的八面体受到影响。在2.5 GPa和170 ℃加热1 h
后，纤蛇纹石的组成变为Mg2.4(1)Si2O5(OH)2.4(1)，空间群

依旧为Cc，晶胞常数a = 5.355(2) Å，b = 9.178(2) Å，c 
= 14.535(2) Å，且 β = 96.25(5)°，最终的一致性因子为

Rp = 1.98%，Rwp = 3.09%和 x2 = 15.59。
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Bond
Chrysotile
(ambient)

Metastable chrysotile
(heating at 170 ℃ and 2.5 GPa)

Angle (°) O1–SiT1–O2 109.0(2) 109.2(1)

O1–SiT1–O3 109.5(2) 109.5(1)

O1–SiT1–O4 109.5(2) 109.5(1)

O2–SiT1–O3 110.4(2) 110.0(1)

O2–SiT1–O4 109.3(2) 109.3(1)

O3–SiT1–O4 109.2(2) 109.4(2)

O1–SiT2–O2 109.2(2) 109.2(1)

O1–SiT2–O3 109.2(2) 109.2(1)

O1–SiT2–O5 109.3(2) 109.6(1)

O2–SiT2–O3 110.5(2) 110.0(1)

O2–SiT2–O5 109.3(2) 109.4(2)

O3–SiT2–O5 109.5(2) 109.4(1)

（续表）

表2 常温常压和高温高压下纤蛇纹石的结构参数

Chrysotile (ambient)
Metastable chrysotile
(heating at 170 ℃ and 2.5 GPa)

Space group Cc Cc

Rwp (%) 2.66 3.09

Unit cell composition Mg3Si2O5(OH)4 Mg2.4(1)Si2O7.4(1)H2.4(1)

Cell parameters a (Å) 5.368(1) 5.355(2)

b (Å) 9.201(2) 9.178(2)

c (Å) 14.747(4) 14.535(2)

β (° ) 96.25(5) 96.28(5)

Cell volume V (Å3) 724.1(3) 710.1(2)

表3 常温常压和高温高压下纤蛇纹石的原子位置、占位、位移参数

Site Parameters Chrysotile (ambient)
Metastable chrysotile (heating at 
170 ℃ and 2.5 GPa)

MgM1 x 0.926(4) 0.947(7)

y 0.193(1) 0.189(9)

z 0.237(2) 0.242(2)

Uiso 0.013(1) 0.032(1)

Occu. 1.000(1) 0.486(1)

MgM2 x 0.340(3) 0.373(3)

y 0.360(2) 0.376(6)

z 0.226(3) 0.232(1)

Uiso 0.013 0.032(1)

Occu. 1.000(1) 0.893(1)

MgM3 x 0.867(2) 0.879(9)

y 0.503(2) 0.515(1)

z 0.218(2) 0.212(2)

Uiso 0.013(1) 0.032(1)

Occu. 1.000(1) 1.000(1)

SiT1 x 0.003(2) −0.004(4)
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Site Parameters Chrysotile (ambient)
Metastable chrysotile (heating at 
170 ℃ and 2.5 GPa)

y 0.352(2) 0.351(1)

z 0.0412(3) 0.037(7)

Uiso 0.012(1) 0.011(1)

Occu. 1.000(1) 1.000(1)

SiT2 x 0.494(2) 0.491(1)

y 0.521(2) 0.521(1)

z 0.0413(3) 0.037(7)

Uiso 0.012(1) 0.011(1)

Occu. 1.000(1) 1.000(1)

O1 x 0.028(2) 0.014(4)

y 0.216(2) 0.186(1)

z 0.718(2) −0.005(5)

Uiso 0.034(1) 0.203(1)

Occu. 1.000(1) 1.000(1)

O2 x 0.216(2) 0.215(5)

y 0.457(2) 0.453(1)

z 0.002(1) −0.001(1)

Uiso 0.034(1) 0.203(1)

Occu. 1.000(1) 1.000(1)

O3 x 0.718(2) 0.717(7)

y 0.415(2) 0.419(9)

z 0.010(1) 0.005(5)

Uiso 0.034(1) 0.203(1)

Occu. 1.000(1) 1.000(1)

O4 x 0.051(5) 0.040(1)

y 0.347(3) 0.344(1)

z 0.154(3) 0.151(1)

Uiso 0.034(1) 0.203(1)

Occu. 1.000(1) 1.000(1)

O5 x 0.516(4) 0.517(7)

y 0.530(3) 0.529(9)

z 0.154(3) 0.151(1)

Uiso 0.034(1) 0.203(1)

Occu. 1.000(1) 1.000(1)

OH1 x 0.736(4) 0.735(5)

y 0.348(2) 0.353(1)

z 0.295(2) 0.282(1)

Uiso 0.034(1) 0.203(1)

Occu. 1.000(1) 0.174(1)

OH2 x 0.287(5) 0.311(1)

y 0.180(2) 0.185(1)

z 0.287(2) 0.292(1)

Uiso 0.034 0.203(1)

Occu. 1.000(1) 0.415(1)

OH3 x 0.564(5) 0.574(4)

（续表）
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（续表）

Site Parameters Chrysotile (ambient)
Metastable chrysotile (heating at 
170 ℃ and 2.5 GPa)

y 0.178(3) 0.200(3)

z 0.189(2) 0.223(1)

Uiso 0.034(1) 0.203(1)

Occu. 1.000(1) 0.506(1)

OH4 x 0.219(3) 0.210(1)

y 0.528(2) 0.545(1)

z 0.275(2) 0.289(1)

Uiso 0.034(1) 0.203(1)

Occu. 1.000(1) 0.840(1)

x, y, and z indicate relative position a specific atom in the unit cell; x is fraction of a axis, y is fraction of b axis, and z is fraction of c axis. Occu. refers to occupancy,  
which indicates what fraction of a site is occupied by a specific atom. Uiso indicates isotropic thermal parameter.

图3. Rietveld拟合并推导出纤蛇纹石在常温常压条件下（a）和在2.5 GPa、170 ℃加热后（b）的结构细节。



8 Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

相比于常温下的模型，M1和 OH3占位减少了大

约50(1)%，反映了菱镁矿的形成。结果在Mg八面体中

M1占位OH2与OH3的距离减小至1.99(1) Å，同时OH1、
OH2、OH4之间的夹角沿a轴增大至65.08(1)° [图3（b）]。
我们怀疑这是因为M1占位结合OH3占位，而M2和M3
占位连接到硅四面体（图3）。在菱镁矿形成时，MgM1
八面体占位减少到0.49(1)，并且羟基群占位分别减少

OH1 = 0.2(1)，OH2 = 0.4 (2)，OH3 = 0.5(1)和OH4 = 
0.8(4) [图3（b）]。

根据纤蛇纹石脱羟基和碳酸盐化的机理模型

[38,39]，我们推测在2.5 GPa 和 170 ℃加热1 h后亚稳态

纤蛇纹石和菱镁矿形成时发生了质子转移反应。初始的

结构水通过质子转移最外层羟基群（OH1和OH2 [40]），
从纤蛇纹石中T−O单元释放出来。这个反应的发生是以

消耗最内层羟基群OH3的质子为代价的。然后质子会不

断向上移动，这样就更容易填满位于脱氢氧原子左边的

空位。在此中间态，晶胞重新排布将可能产生亚稳态

单脱羟基纤蛇纹石中间态，从而导致晶胞化学式变为

Mg2.4(1)Si2O5(OH)2.4(1)，如反应式（1）所示。

  （1）

这个反应持续至520 ℃，但660 ℃纤蛇纹石开始出

现热分解。根据前人的研究[41]，我们认为亚稳态纤蛇

纹石将在520 ℃以上分解。

我们的实验条件与苏门答腊岛南部和琉球俯冲带

的冷俯冲环境相当[42]（图4），纤蛇纹石出现至2 GPa，
而在2.5 GPa压力下170 ℃加热后菱镁矿和亚稳态纤蛇纹

石开始形成，并持续至5 GPa。我们知道，在600 ℃以

上纤蛇纹石在5~8 GPa（150 ~ 250 km）之间脱水，并

释放约13%（质量分数）的水[43]。根据最近的调查，

CO2在80~120 km的深度流失，然后通过导弧火山作用

释放到大气中[44,45]。我们的观察结果表明，纤蛇纹石

碳酸盐化作用与这个深度范围非常吻合。

4. 结论

蛇纹石是一种相对稳定的矿物，它存在于较广的温

度和压力范围，从地球表面到俯冲带深度[46]。在本次

工作中，我们报道了CO2与纤蛇纹石的相互作用，研究

压力、温度最高至5.0(1) GPa和520 ℃。在80 km深度冷

俯冲条件下，常温常压下的纤蛇纹石经部分碳酸盐化作

用转变为亚稳态纤蛇纹石和菱镁矿，这与引起岛弧火山

作用的碳循环过程相一致。有趣的是，纤蛇纹石特有的

纤维形态在碳酸盐化反应后变成了土状。这一发现为石

棉在中等压力和温度下解毒提供了可能。进一步的研究

正在进行中，以了解亚稳态温石棉在更高的压力和温度

条件下的稳定性。
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