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摘　要　　蛇纹石化过程中铁的活动性影响铁氧化物的形成和体系的氧逸度。然而，关于橄榄岩蛇纹石化过程中各矿物（橄
榄石、斜方辉石和单斜辉石）蚀变过程中铁的活动性仍没有详细的研究。本文报道了８０～２００℃、饱和蒸气压下，不同的初始
流体、水岩比条件下，橄榄岩蛇纹石化过程中铁的活动性。结果表明，蛇纹石化流体的铁含量较低 （００～０７ｍｍｏｌ／ｋｇ），没有
形成铁氧化物或铁氢氧化物，铁主要富集在蛇纹石和未反应的初始矿物中（例如，橄榄石和辉石）。由橄榄石蚀变形成的蛇纹

石和由斜方辉石蚀变生成的蛇纹石化学组成相差较大，前者富铁而贫铝，后者贫铁而富铝。但当初始流体为碱性的０５ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＣｌ（ａｑ）时，两种不同来源的蛇纹石组成相差不大。尤为重要的是，单斜辉石蚀变生成的蛇纹石铁含量较高，８１％ ～１０２％
ＦｅＯ，远高于单斜辉石的铁含量（２６％ ＦｅＯ）。以上表明，低温蛇纹石化过程中，铁不能够大规模、长距离的运移，但在微米尺
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度上是活动的。

关键词　　铁氧化物；蛇纹石化；橄榄岩；铁的活动性
中图法分类号　　Ｐ５８９

　　铁在蛇纹石化过程中的行为较为复杂。橄榄岩发生蛇
纹石化反应时，橄榄石和辉石中的Ｆｅ２＋被水氧化形成 Ｆｅ３＋，
同时水中的氢被还原为氢气。二价铁主要富集在流体、蛇纹

石和未反应的橄榄石与辉石中；三价铁则主要富集在蛇纹

石、磁铁矿或赤铁矿中。当 Ｆｅ３＋几乎全部富集在蛇纹石中
时，例如，蛇纹石的Ｆｅ３＋／ΣＦｅ高达０７，不形成磁铁矿或赤铁
矿（Ｅｖａｎｓｅｔａｌ．，２００９）。研究蛇纹石化过程中铁的活动性意
义重大：铁为变价元素，其矿物存在形式可以反映出体系氧

逸度的高低，例如，铁镍合金常表示体系较为还原，而赤铁矿

则表明体系相对氧化 （Ｆｒｏｓｔ，１９８５）；铁氧化物往往和氢气同
时形成，且两者的含量成正相关，氢气、甲烷、甲酸和乙酸等

可能对地球早期生命起源和演化有重要启示（Ｍａｒｃａｉｌｌｏｕｅｔ
ａｌ．，２０１１；Ｓｃｈｒｅｎｋｅｔａｌ．，２０１３）；铁氧化物尤其是磁铁矿的
结晶使得蛇纹石化超基性岩有磁性异常（Ｔｏｆｔｅｔａｌ．，１９９０；
Ｏｕｆｉｅｔａｌ．，２００２；Ｓｚｉｔｋａｒｅｔａｌ．，２０１４）；铁氧化物和氢气可能
影响俯冲板片地幔楔的氧逸度，但其过程较为复杂且机理尚

不清楚。

近４０年来，有大量实验工作探讨蛇纹石化过程中气体
的生成（Ｂｅｒｎｄｔｅｔａｌ．，１９９６；ＭｃＣｏｌｌｏｍａｎｄＳｅｅｗａｌｄ，２００１；
ＡｌｌｅｎａｎｄＳｅｙｆｒｉｅｄ，２００３；Ｍａｒｃａｉｌｌｏｕｅｔａｌ．，２０１１；Ｌａｚａｒｅｔ
ａｌ．，２０１２）、流体的组成（ＳｅｙｆｒｉｅｄａｎｄＤｉｂｂｌｅ，１９８０；Ａｌｌｅｎａｎｄ
Ｓｅｙｆｒｉｅｄ，２００３；Ｓｅｙｆｒｉｅｄｅｔａｌ．，２００７；Ｏｋａｍｏｔｏｅｔａｌ．，２０１１）、
蛇纹石化蚀变速率（ＭａｒｔｉｎａｎｄＦｙｆｅ，１９７０；Ｍａｌｖｏｉｓｉｎｅｔａｌ．，
２０１２ａ，ｂ；Ｌａｆａｙｅｔａｌ．，２０１２）和蛇纹石化过程中铁氧化物的
形成（Ｍｏｏｄｙ，１９７６；Ｍａｌｖｏｉｓｉｎｅｔａｌ．，２０１２ａ，ｂ）。关于蛇纹
石化过程中铁氧化物的形成，前人研究了是否有铁氧化物的

形成，或者测定磁铁矿的含量（Ｍｏｏｄｙ，１９７６；Ｓｅｙｆｒｉｅｄｅｔａｌ．，
２００７；Ｍａｒｃａｉｌｌｏｕｅｔａｌ．，２０１１），但是对橄榄岩蛇纹石化过程
中铁的活动性仍缺乏实验方面的研究。橄榄石、斜方辉石和

单斜辉石蚀变形成蛇纹石，其铁含量是否和原生矿物相似？

蚀变后是否有磁铁矿的结晶？初始流体组成和酸碱性是否

影响铁的活动性？基于以上问题，本研究报道了８０～２００℃、
饱和蒸气压下橄榄岩蛇纹石化过程中铁的活动性。

１　实验和测试条件

实验初始物采用尖晶二辉橄榄岩，为江苏盘石山碱性玄

武岩中的地幔捕掳体（Ｓｕｎｅｔａｌ．，１９９８；Ｚｈｉｅｔａｌ．，２００１；杨
雪英等，２００８；Ｘｕｅｔａｌ．，２００８）。样品较新鲜，几乎没有发
生蚀变。尖晶二辉橄榄岩的矿物组合为：６０％ ～６５％橄榄
石、２０％斜方辉石、１０％～１５％单斜辉石、１％ ～２％尖晶石和
少量的硫化物（陈道公等，１９９４）。大多数硫化物发育在矿
物的交界处，少量以包裹体形式发育在矿物中 （杨雪英等，

表１　初始矿物组成 （ｗｔ％）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｔａｒｔｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｓ（ｗｔ％）

矿物 橄榄石 斜方辉石 单斜辉石 尖晶石

ＳｉＯ２ ４１１７ ５５３０ ５２９５ ００３
ＴｉＯ２ ００１ ０１０ ０４７ ０１１
Ａｌ２Ｏ３ ００１ ４１４ ６０４ ５５８８
Ｃｒ２Ｏ３ ００１ ０４０ １０４ １２８６
ＭｇＯ ４８７６ ３２５１ １４８５ ２０１７
ＦｅＯ ９８４ ６２４ ２６１ １１１２
ＣａＯ ００３ ０６２ ２０７２ ０００
ＮｉＯ ０３７ ００９ ００４ ０３５
ＭｎＯ ０１３ ０１３ ００８ ０１１
Ｎａ２Ｏ ００２ ０１０ １４９ ００４
Ｔｏｔａｌ １００３６ ９９６３ １００３ １００６７

注：成分是用电子探针测得的，至少１０个点的平均值

２００８；Ｘｕｅｔａｌ．，２００８），初始矿物成分较均匀（表１）。用地
质锤把样品敲成小块，挑选岩石内部的碎块，先用蒸馏水清

洗，然后放于玛瑙研钵中细碎，过筛，分别选出 ６０目、８０～
１４０目、１４０～１８０目和＞１８０目的矿物颗粒。

实验在中国科学院广州地球化学研究所高温高压水热

实验室完成（表２）。温度为８０℃的实验在水浴锅中进行，水
浴锅最高能承受的温度为９０℃。将岩石粉末和初始溶液放
于离心管中（Ｃｏｒｎｉｎｇ，材料为聚丙烯），水岩比为１０～２１７。
温度为１２０～２００℃的实验在高压釜中进行，内有聚四氟乙烯
衬套。这种高压釜最高能承受的温度是３００℃。实验过程中
离心管和不锈钢釜都是密封状态。实验结束时，放于冰水中

淬火。

淬火后，用移液腔取２０μＬ溶液，用０３％ ＨＮＯ３稀释至
～４ｍＬ到 ＩＣＰＡＥＳ上样分析。工作时高频发生器功率为
１０ｋＷ，等离子冷却气体流量 １５０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气体流量
１５０Ｌ／ｍｉｎ，积分时间 ５ｓ，测定重复次数 ８次。标准溶液为
ＧＳＲ、ＳＡＲＭ４、ＳＹ４、Ａｌｆａ０５μｇ／ｍＬ和 Ａｌｆａ１μｇ／ｍＬ。ＩＣＰ
ＡＥＳ可以很好的测定溶液中的主量元素，Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ的检测
限分别为１５×１０－６、９×１０－６和１×１０－６（李献华等，２００２）。

固体样品放于干燥箱中 ～６０℃加热蒸干。部分固体粉
末涂在单晶Ｓｉ片上，上面镀有～２０ｎｍ的金，在香港大学电镜
中心用扫描电镜 ＬＥＯ１５３０、ＨａｔａｃｈｉＳ４８００进行表面观察。
一部分的样品用环氧树脂固定，并单面抛光，在华南理工大

学用扫描电镜 ＨａｔａｃｈｉＳ３７００进行产物分析。
蛇纹石的主量元素分析在中国冶金地质总局山东测试中

心用ＪＯＥＬＪＸＡ８２３０型电子探针完成。选用１５ｋＶ加速电压，
２０ｎＡ电子束电流，１０～１５μｍ电子束直径。标准样品选用硬
玉（Ｓｉ、Ｎａ）、橄榄石（Ｍｇ）、铁铝榴石（Ｆｅ、Ａｌ）、透辉石（Ｃａ）、钾
长石（Ｋ）、氧化铬（Ｃｒ）、金红石（Ｔｉ）、硅化镍（Ｎｉ）、金属钴（Ｃｏ）、

４８８ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１５，３１（３）



表２　实验条件
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｕｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品号 温度（℃） 初始物目数 初始流体 水岩比 仪器 周期（天）

ＦｅＬ０１ ２００ ６０ １ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ约５） ７１ 小高压釜 １９

ＦｅＬ０２ ２００ ６０ ＮａＣｌ＋ＮａＨＣＯ３ ６９ 小高压釜 １９

ＦｅＬ０５ ８０ ６０ ＮａＣｌ＋ＣａＣｌ２ １８１ 管子 ３２

ＦｅＬ０６ ８０ ６０ ＮａＣｌ＋ＮａＨＣＯ３ ２１７ 管子 ３２

ＦｅＬ０７ ８０ ６０ １ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ约５） １９０ 管子 ３２

ＦｅＬ０８ ８０ ６０ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ １８２ 管子 ３２

ＦｅＬ０９ ８０ ６０ ＮａＣｌ＋Ｎａ２ＣＯ３ １９４ 管子 ３２

ＦｅＬ１０ ８０ ６０ ＮａＣｌ＋ＭｇＣｌ２ １７０ 管子 ３２

ＦｅＬ１３ ２００ ６０ ＮａＣｌ＋ＭｇＣｌ２ １００ 管子 １８

ＦｅＬ１６ １２０ １００ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝１２） ２２ 小高压釜 ４８

ＦｅＬ１７ ８０ １４０～１８０ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ １８６ 管子 ３０

ＦｅＬ１８ ８０ １４０～１８０ １ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ １９１ 管子 ３０

ＦｅＬ１９ ８０ １４０～１８０ ＮａＣｌ＋ＮａＨＣＯ３ １８６ 管子 ３０

ＦｅＬ２０ ８０ １４０～１８０ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝２６） ２０３ 管子 ３０

ＦｅＬ２１ ８０ １４０～１８０ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝１２） １９５ 管子 ３０

ＦｅＬ２２ ８０ １４０～１８０ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝１２） １９３ 管子 ３０

ＦｅＬ２３ ８０ １４０～１８０ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝１２） ２４ 管子 ３０

ＦｅＬ２４ ２００ １４０～１８０ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝１２） ６９ 小高压釜 ２８

ＦｅＬ２６ ８０ １４０～１８０ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ ２７ 管子 ６０

ＦｅＬ２７ ８０ １４０～１８０ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝１２） ２５ 管子 ６０

ＦｅＬ２８ ８０ １４０～１８０ ０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝２６） ２６ 管子 ６０

ＦｅＬ２９ ８０ １４０～１８０ 纯水 ３４ 管子 ６０

ＦｅＬ３０ ８０ １４０～１８０ ＮａＣｌ＋ＣａＣｌ２ ２９ 管子 ６０

ＦｅＬ３１ １２０ １４０～１８０ ０１４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ １０ 小高压釜 ３３

ＦｅＬ３２ １２０ １４０～１８０ ＮａＣｌ＋Ｎａ２ＳｉＯ３ ５４ 小高压釜 ３９

注：实验初始物为橄榄岩

表３　流体组成
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｆｌｕｉｄｓ

样品号 Ｃａ（ｍｍｏｌ／ｋｇ） Ｆｅ（ｍｍｏｌ／ｋｇ） Ｍｇ（ｍｍｏｌ／ｋｇ）
ＦｅＬ５ ５６９ ０２ ００
ＦｅＬ６ ００ ０１ ００
ＦｅＬ７ ００ ０７ ６４
ＦｅＬ８ ００ ０２ ００
ＦｅＬ９ ００ ０４ ２８９
ＦｅＬ１０ ００ ００ ０１
ＦｅＬ１３ １５ ００ ３５６
ＦｅＬ１７ ００ ００ ２０
ＦｅＬ１８ ００ ００ ２７
ＦｅＬ１９ ００ ０３ ３３
ＦｅＬ２０ ００ ００ ２６
ＦｅＬ２１ ００ ００ １３
ＦｅＬ２２ ００ ００ ００
ＦｅＬ２４ ００ ０５ ４４
ＦｅＬ２６ ００ ０１ ５０
ＦｅＬ２７ ００ ０１ ３９
ＦｅＬ２８ ００ ０１ ６５
ＦｅＬ２９ ００ ０７ ７３
ＦｅＬ３０ ４８８ ００ ５９
ＦｅＬ３１ ００ ０２ ０７

蔷薇辉石（Ｍｎ）、硅铍铝钠石（Ｃｌ）。Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｌ、Ｍｎ的测试时间
为３０ｓ，其他元素的测试时间为１０ｓ。初始物的成分是在中国
科学院广州地球化学研究所同位素地球化学重点实验室ＪＯＥＬ
ＪＸＡ８１００型电子探针分析完成。测试条件为２０ｋＶ加速电压，
２０ｎＡ电子束电流，５μｍ电子束直径。标准和以上选择相似。

２　实验结果

２１　蛇纹石化反应后流体的组成

蛇纹石化流体的铁含量为００～０７ｍｍｏｌ／ｋｇ，远低于初
始矿物的铁（表３）。改变初始流体组成和酸碱性后，蛇纹石
化流体的铁含量仍然很低。蛇纹石化流体的 ｐＨ为５～９，即
便是当初始流体为酸性的ＮａＣｌ（ａｑ）（０５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝２６）时，
也不能产生强酸性流体（ｐＨ＝１～３）。

反应后流体的 Ｃａ含量较低。当初始流体为 ＮａＣｌ＋
ＣａＣｌ２（ａｑ）时，蛇纹石化流体的 Ｃａ含量较高。同样地，流体
的Ｍｇ含量也较低。

５８８黄瑞芳等：蛇纹石化过程中铁活动性的高温高压实验研究



表４　蛇纹石的化学组成（ｗｔ％）
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ（ｗｔ％）

原生矿物
Ｌ２７１
ｏｌ

Ｌ２７２
ｏｌ

Ｌ２７３
ｏｐｘ

Ｌ２７４
ｏｐｘ

Ｌ２９９
ｏｌ

Ｌ２９１０
ｏｌ

Ｌ２９１３
ｏｐｘ

Ｌ２９１４
ｏｐｘ

Ｌ２９３
ｃｐｘ

Ｌ２９４
ｃｐｘ

ＳｉＯ２ ４１１６ ４５７６ ４２１６ ３９３８ ４４４０ ４４１６ ４３３１ ４２５１ ４４５６ ４２６２
ＴｉＯ２ ００６ － ００３ ００３ － － ００２ ００７ ００２ ００２
Ｃｒ２Ｏ３ ００３ ００４ ００１ ００３ ００８ ００４ ００４ ０１９ ００９ ００５
Ａｌ２Ｏ３ ６６９ ０２４ ２７６ ６３７ ０２３ ０６８ ３３３ ４４３ ０２９ ３５６
ＭｇＯ ３０１７ ３１５２ ３５１１ ３２９５ ３１７９ ２９７２ ３４５５ ３０６８ ２８６２ ３０７６
ＦｅＯ ５５５ ７１０ ４８２ ６５９ ８６４ ９７０ ５１７ ４９４ ９２９ ８０７
ＣａＯ ０３２ ０７０ ００６ ０１０ ０１１ ０１１ ００８ ０１７ ０２５ ０１５
ＮｉＯ ０２０ ０５０ ０１２ ０２４ ０６８ ０５１ ０１３ ０１７ ０４９ ０２３
ＭｎＯ ００６ ０１２ ００３ ０３４ ０１１ ０１１ ００７ ００７ ０１２ ００７
ＣｏＯ ００２ ００６ ００２ － ００３ ００４ － ０００ ００２ ００５
Ｎａ２Ｏ ０１８ ０１６ ０１３ ０１５ － ００３ ００１ ００４ ００６ ００９
Ｋ２Ｏ ０１４ ００７ ０１９ ０２６ ００２ ００７ ００７ ０２１ ００８ ０２２
Ｃｌ ００４ ００８ ００１ ００１ ００２ ００１ ００１ ００２ ００７ ００６
Ｔｏｔａｌ ８４６２ ８６３４ ８５４５ ８６４４ ８６０９ ８５１６ ８６８０ ８３５１ ８３９３ ８５９４

图１　扫描电镜下产物的形貌特征
（ａ）ＦｅＬ２０，二次电子成像图，矿物边部蚀变形成利蛇纹石

（Ｌｚ）；（ｂ）ＦｅＬ２４，二次电子成像图，矿物蚀变后形成利蛇纹

石；（ｃ）ＦｅＬ２６，背散射图，斜方辉石（ｏｐｘ）蚀变后形成蛇纹石

（ｓｒｐ）；（ｄ）ＦｅＬ２６，背散射图，橄榄石（ｏｌ）蚀变后形成蛇纹石

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｉｎｇｏｆｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ
（ａ）ＦｅＬ２０，ｓｅｃｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅＬｉｚａｒｄｉｔｅ（Ｌｚ）ｆｏｒｍｓａｆｔｅｒ
ａｌｔｅｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙｍｉｎｅｒａｌｓ；（ｂ）ＦｅＬ２４，ｓｅｃｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｉｍａｇｅＬｉｚａｒｄｉｔｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｓａｆｔｅｒａｌｔｅｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙｍｉｎｅｒａｌｓ；（ｃ）
ＦｅＬ２６，ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅＯｒｔｈｏｐｙｒｏｘｅｎｅ（ｏｐｘ）ｉｓ
ａｌｔｅｒｅｄｔｏｐｒｏｄｕｃｅｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ（ｓｒｐ）；（ｄ）ＦｅＬ２６，ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅＯｌｉｖｉｎｅ（ｏｌ）ｉｓｓｅｒｐｅｎｔｉｎｉｚｅｄｔｏｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ

２２　橄榄石和辉石的蚀变

常温常压下、反应时间为７个月时，只有极少量的橄榄

石、辉石蚀变形成利蛇纹石，大多数的矿物没有发生蚀变。

扫描电镜的观察显示，没有磁铁矿或赤铁矿的生成。蛇纹石

的铁含量为４５～９３％ ＦｅＯ。８０℃、饱和蒸气压下，利蛇纹

石是主要的蚀变产物（图１ａ）；２００℃、饱和蒸气压下，蚀变产

物主要为利蛇纹石 （图１ｂ）。而没有形成铁氧化物和水镁

石（图１ｃ，ｄ），这可能是因为反应后没有形成水镁石或者形
成的水镁石和蛇纹石长在一起，无法分辨。电子探针成分分

析表明，橄榄石和斜方辉石蚀变形成的蛇纹石成分差异显著

（表４）。橄榄石蚀变后蛇纹石的铝含量为 ００５％ ～５５％
Ａｌ２Ｏ３，平均值为 １４％，远高于橄榄石的铝含量（００１％
Ａｌ２Ｏ３）；其铁含量为５４％～１００％ ＦｅＯ，平均值为８３％，低
于橄榄石的铁含量（９８４％ ＦｅＯ）（图２ａ、表４）。斜方辉石
蚀变后蛇纹石的铝含量为 ２６％ ～５７％ Ａｌ２Ｏ３，平均值为
５７％；铁含量为 ３８％ ～１００％ ＦｅＯ，平均值为 ６３％ （图
２ｂ、表４）。由此可以看出，橄榄石蚀变后形成的蛇纹石富铁
而贫铝，而斜方辉石蚀变形成的蛇纹石贫铁而富铝（图３）。
但是，当初始流体为０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ａｑ）（ｐＨ＝１２）时，两种
蛇纹石的Ａｌ２Ｏ３和 ＦｅＯ含量相差不大（图４）。单斜辉石蚀
变形成的蛇纹石铝含量为 ０３％ ～３６％ Ａｌ２Ｏ３，平均值为
１４％；铁含量为８１％ ～１０２％ ＦｅＯ，平均铁含量为９２％。
和未蚀变的单斜辉石相比，蛇纹石的铁含量增加，铝含量降

低（图２ｃ）。蛇纹石的Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２含量呈反相关（图３ｂ），
这表明Ａｌ和Ｓｉ一样，在蛇纹石的晶格中占据四面体位置。
由斜方辉石蚀变形成的蛇纹石的 ＳｉＯ２含量低，这可能是因
为其Ａｌ２Ｏ３含量高的缘故。

３　讨论

３１　蛇纹石化过程中铁氧化物的形成

本研究表明，８０～２００℃、饱和蒸气压下，橄榄岩蛇纹石
化后形成富铁蛇纹石，而没有生成铁氧化物。这与前人的实

验结果一致（Ｓｅｙｆｒｉｅｄｅｔａｌ．，２００７；Ｌａｆａｙｅｔａｌ．，２０１２，
２０１４）。Ｌａｆａｙｅｔａｌ．（２０１２）探讨了１５０～２００℃、饱和蒸气压
下，橄榄石和ＮａＯＨ（ａｑ）的蛇纹石化反应，其研究结果表明，即
便当橄榄石全部蚀变时，也没有形成铁氧化物或铁氢氧化

物。这表明，高的蚀变程度可能不是生成铁氧化物的关键。

同样地，Ｌａｆａｙｅｔａｌ．（２０１４）研究了２００℃、饱和蒸气压下，橄

６８８ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１５，３１（３）



图２　蛇纹石的ＦｅＯＡｌ２Ｏ３含量相关关系图
（ａ）原生矿物为橄榄石；（ｂ）原生矿物为斜方辉石；（ｃ）原生矿物

为单斜辉石空心方框表示由原生矿物（橄榄石、斜方辉石或单

斜辉石）蚀变形成的蛇纹石，实心圆表示初始矿物

Ｆｉｇ．２　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＦｅＯｖｓＡｌ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ
（ａ） ｐｒｉｍａｒｙ ｍｉｎｅｒａｌｉｓｏｌｉｖｉｎｅ； （ｂ） ｐｒｉｍａｒｙ ｍｉｎｅｒａｌｉｓ
ｏｒｔｈｏｐｙｒｏｘｅｎｅ；（ｃ） ｐｒｉｍａｒｙｍｉｎｅｒａｌｉｓｃｌｉｎｏｐｙｒｏｘｅｎｅ Ｅｍｐｔｙ
ｒｅｃｔａｎｇｌｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ，ａｎｄｓｏｌｉｄｃｉｒｃｌｅｓｓｔａｎｄｆｏｒｓｔａｒｔｉｎｇ
ｍｉｎｅｒａｌｓ（ｏｌｉｖｉｎｅ，ｏｒｔｈｏｐｙｒｏｘｅｎｅａｎｄｃｌｉｎｏｐｙｒｏｘｅｎｅ）

榄石和１ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３（ａｑ）的蛇纹石化反应，其结果表明无铁

氧化物的形成，铁主要富集在蛇纹石（Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋）和碳酸镁
（Ｆｅ２＋）中。Ｓｅｙｆｒｉｅｄｅｔａｌ．（２００７）研究了２００℃、５００ｂａｒ时橄
榄岩的蛇纹石化反应（反应时间为３２８天），光学显微镜和扫
描电 镜 下 没 有 观 察 到 磁 铁 矿，但 磁 性 测 定 表 明 有

＜００１４％的磁铁矿。这可能是由初始橄榄岩中的磁性矿物
包裹体引起的。Ｓｅｙｆｒｉｅｄｅｔａｌ．（２００７）认为流体的 ｐＨ较高
（ｐＨ＝１２）时，铁主要富集在水镁石中，使得磁铁矿的量降
低，而地质过程中流体的ｐＨ为５～９，水镁石在低ｐＨ的流体
中分解形成磁铁矿。同样地，Ｆｏｕｓｔｏｕｋｏｓｅｔａｌ．（２００８）的计算
则表明富铁的水镁石在温度≤２５０℃是稳定的，低温时蛇纹
石化过程中磁铁矿的量较低。但是，当水岩比大于６时，流

图３　温度为 ８０～２００℃压力为饱和蒸气压下蛇纹石的
ＦｅＯＡｌ２Ｏ３（ａ）和ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３（ｂ）相关关系图
实心方框表示原生矿物为橄榄石，空心圆表示原生矿物为斜方辉

石，空心三角表示原生矿物为单斜辉石

Ｆｉｇ３　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
ａｔ８０～２００℃ ａｎｄｖａｐｏｒｓａｔｕｒａｔｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
（ａ）ＦｅＯｖｓＡｌ２Ｏ３ｏｆｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ；（ｂ）ＳｉＯ２ｖｓＡｌ２Ｏ３ｏｆｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ
Ｓｏｌｉｄｒｅｃｔａｎｇｌｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｏｌｉｖｉｎｅａｓｔｈｅｈｏｓｔｍｉｎｅｒａｌｏｆｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ，
ｅｍｐｔｙｃｉｒｃｌｅｓｓｔａｎｄｆｏｒｏｒｔｈｏｐｙｒｏｘｅｎｅａｓｔｈｅｐｒｉｍａｒｙｍｉｎｅｒａｌ，ａｎｄ
ｅｍｐｔｙｔｒｉａｎｇｌｅｓｆｏｒｃｌｉｎｏｐｙｒｏｘｅｎｅ

体的 ｐＨ降低至 ～６，富铁的水镁石会分解形成磁铁矿
（Ｆｏｕｓｔｏｕｋｏｓｅｔａｌ．，２００８）。此外，ＭｃＣｏｌｌｏｍａｎｄＢａｃｈ（２００９）
通过热力学计算表明，低温时（例如，８０℃），如果有足够长的
反应时间，水镁石将分解形成铁氧化物。实际上，水镁石在

ｐＨ为５～９的流体中是稳定的（Ｗａｎｇｅｔａｌ．，１９９８）。
尽管大量的实验观察均表明低温时橄榄石或橄榄岩蛇

纹石化不产生铁氧化物，但 Ｏｋａｍｏｔｏｅｔａｌ．（２０１１）和
Ｍａｌｖｏｉｓｉｎｅｔａｌ．（２０１２ａ，ｂ）仍在２００℃、５００ｂａｒ时橄榄石的蛇
纹石化反应产物中观察到铁氧化物。其原因可能是Ｏｋａｍｏｔｏ
ｅｔａｌ．（２０１１）和Ｍａｌｖｏｉｓｉｎｅｔａｌ．（２０１２ａ，ｂ）将反应初始物直
接放于不锈钢高压釜中，反应过程中高压釜的铁可能被溶解

形成磁铁矿。不锈钢和镍基合金高压釜是不稳定的，高温高

压实验中常通过镍基合金和水反应产生氢气来控制金管或

铂管中样品的氧逸度。此外，实验过程中常用到的镍基合金

填塞柱，实验后常有溶解现象。和镍基合金相比，不锈钢更

容易溶解。Ｏｋａｍｏｔｏｅｔａｌ．（２０１１）的实验产物中甚至有 Ｆｅ

７８８黄瑞芳等：蛇纹石化过程中铁活动性的高温高压实验研究



图４　８０℃、饱和蒸气压、初始流体为碱性的 ＮａＣｌ溶液
（０５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１２时），蛇纹石的化学组成
（ａ）ＦｅＯＡｌ２Ｏ３；（ｂ）ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３相关关系图实心方框表示由

橄榄石蚀变形成的蛇纹石，空心圆表示由斜方辉石蚀变形成的

蛇纹石

Ｆｉｇ４　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ａｔ８０℃ ａｎｄｖａｐｏｒｓａｔｕｒａｔｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｗｉｔｈａｌｋａｌｉｎｅＮａＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ（０５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１２）ａｓｔｈｅｓｔａｒｔｉｎｇｆｌｕｉｄ
（ａ）ＦｅＯ ｖｓＡｌ２Ｏ３；（ｂ）ＳｉＯ２ ｖｓＡｌ２Ｏ３Ｓｏｌｉｄｒｅｃｔａｎｇｌｅｓ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｏｌｉｖｉｎｅａｓｔｈｅｈｏｓｔｍｉｎｅｒａｌｏｆｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ，ａｎｄｅｍｐｔｙｃｉｒｃｌｅｓ
ｆｏｒｏｒｔｈｏｐｙｒｏｘｅｎｅａｓｔｈｅｐｒｉｍａｒｙｍｉｎｅｒａｌｏｆｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ

ＣｒＮｉ合金，而初始橄榄石的 Ｃｒ含量极低，这进一步表明了
反应过程中不锈钢高压釜的不稳定性。纯钛的高压釜很稳

定，更适合温度≤４００℃、饱和蒸气压下的水热实验。

３２　蛇纹石化过程中铁的活动性

铁在蛇纹石化过程中的活动性备受争议。一些学者通

过测定蛇纹岩和橄榄岩的主量元素发现蛇纹石化过程中只

有Ｈ２Ｏ从流体相进入蛇纹岩，只有 ＣａＯ从固体相进入流体

相，而其他主量元素（例如，Ａｌ２Ｏ３、ＦｅＯ
Ｔ和ＭｇＯ）的变化较小

（ＣｏｌｅｍａｎａｎｄＫｅｉｔｈ，１９７１；Ｍéｖｅｌ，２００３）。但是，Ｃｏｓｔａｅｔａｌ．
（２００８）报道了蚀变后橄榄岩的 Ｆｅ２Ｏ３

Ｔ含量变化很大，

５２１％～１９７７％，可能是由于磁铁矿在蛇纹石化橄榄岩中
分布不均匀所致，这表明铁在蛇纹石化过程中是活动的。铁

在橄榄岩蛇纹石化过程中可富集在流体、蛇纹石、水镁石和

磁铁矿中。流体的铁含量主要受 ｐＨ影响，酸性流体的铁含
量较高，而中性或弱碱性流体的铁含量较低。例如，Ｒａｉｎｂｏｗ
热液区流体的 ｐＨ为３３，流体的铁含量为２４ｍｍｏｌ／ｋｇ；Ｌｏｓｔ
Ｃｉｔｙ热液区流体的 ｐＨ为 ８０，流体的铁含量低于检测限
（Ｋｅｌｌｅｙｅｔａｌ．，２００１；Ｄｏｕｖｉｌｌｅｅｔａｌ．，２００２）。这是由于Ｆｅ２＋

或Ｆｅ３＋在酸性流体中稳定，而在中性或弱碱性流体中会水解
形成磁铁矿或赤铁矿。蛇纹石化流体的 ｐＨ主要和温度、橄
榄石和辉石的蚀变和反应时间有关。热力学计算表明，蛇纹

石化流体的ｐＨ随着温度的升高而降低，例如，５０℃时反应流
体的 ｐＨ为 １１，４００℃时降低至 ６（ＭｃＣｏｌｌｏｍ ａｎｄＢａｃｈ，
２００９）。尽管如此，流体的 ｐＨ仍没有达到２～３，４００℃时流
体的铁含量仅为 １ｍｍｏｌ／ｋｇ，远低于橄榄岩的铁含量
（ＭｃＣｏｌｌｏｍａｎｄＢａｃｈ，２００９）。这里需要指出的是，５０℃时蛇
纹石化反应需要至少１年的时间才能使得反应流体的ｐＨ达
到１１（初始物的粒径大小为５０～１００μｍ），反应初始时期流
体的ｐＨ也是接近中性的，这和本研究结果并不矛盾。橄榄
石和辉石蚀变会释放Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ和Ｓｉ到流体中，这些离子的
水解作用会影响流体的 ｐＨ。其中，ＭｇＣｌ２°和 ＣａＣｌ２°在８０～
２００℃水解后呈弱碱性，而在 ３００～４００℃水解后呈弱酸性
（ＡｌｌｅｎａｎｄＳｅｙｆｒｉｅｄ，２００３）。Ａｌ和 Ｓｉ呈两性，起到缓冲流体
ｐＨ的作用。而 ＮａＣｌ水解后呈碱性（王玉荣等，１９８１）。由
于本研究未发现磁铁矿和水镁石，且流体中的铁较低，故铁

主要富集在蛇纹石和未反应的硅酸盐矿物 （橄榄石、辉石和

尖晶石）中。通过测定各矿物反应后生成的蛇纹石成分可

知，由单斜辉石蚀变形成的蛇纹石铁含量远高于未蚀变的单

斜辉石（８１％～１０２％ ＦｅＯ，平均铁含量为９２％），这些铁
主要来自于橄榄石或斜方辉石蚀变过程中释放的铁。这表

明铁在蛇纹石化过程中是活动的。

橄榄石或辉石蚀变后形成的蛇纹石常有暗色和亮色部

分（图５）。暗色蛇纹石的铁含量通常比亮色蛇纹石低２％～
４％，这表明蛇纹石形成时体系中铁的分布是不均匀的。有
的样品中，亮色与暗色蛇纹石交替出现；而有些样品中，亮色

蛇纹石呈波动状（图５）。这可能是由于橄榄石蚀变形成的
蛇纹石与周围其他矿物蚀变形成的蛇纹石竞争的结果。例

如，一个橄榄石颗粒周围有橄榄石、斜方辉石和单斜辉石，当

周围的橄榄石蚀变而辉石几乎不蚀变时，蛇纹石的铁主要来

自于橄榄石，此时形成亮色蛇纹石，而当周围的辉石尤其是

单斜辉石蚀变时，这个橄榄石蚀变后形成暗色蛇纹石。这主

要是因为单斜辉石蚀变时会“吸收”周围其他矿物释放的铁。

这也说明铁在蛇纹石化过程中是活动的。

３３　初始流体和水岩比对蛇纹石化过程中铁活动性的影响

本研究表明，８０～２００℃、饱和蒸气压下，橄榄岩和不同
的初始流体反应后（例如，０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ、０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ
（ｐＨ＝１２）、０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝２）、纯水和 ＮａＣｌ＋ＣａＣｌ２），
均没有生成铁氧化物。但是初始流体的成分会影响蛇纹石

８８８ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１５，３１（３）



图５　铁在蛇纹石中的不均匀分布
（ａ）ＦｅＬ２５，２００℃，斜方辉石蚀变形成蛇纹石，暗色部分的蛇纹

石含～５％ ＦｅＯ，亮色部分的蛇纹石含 ～９％ ＦｅＯ；（ｂ）ＦｅＬ２７，

８０℃，橄榄石强烈蚀变形成蛇纹石，亮色部分的蛇纹石含９１％

ＦｅＯ，暗色部分蛇纹石含～６％ ＦｅＯ；（ｃ）ＦｅＬ３２，８０℃，橄榄石发

生强烈蚀变，形成亮色和暗色的蛇纹石带

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｉｔｙｏｆｉｒｏｎｉｎｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ
（ａ）ＦｅＬ２５，２００℃ ａｎｄｖａｐｏｒｓａｔｕｒａｔｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅＯｒｔｈｏｐｙｒｏｘｅｎｅｉｓ
ａｌｔｅｒｅｄｔｏｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅｗｉｔｈｄａｒｋ（～５％ ＦｅＯ）ａｎｄｂｒｉｇｈｔｂａｎｄｓ
（～９％ ＦｅＯ）（ｂ）ＦｅＬ２７，８０℃ ａｎｄｖａｐｏｒｓａｔｕｒａｔｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ
Ｏｌｉｖｉｎｅｉｓｅｘｔｅｎｓｉｖｅｌｙａｌｔｅｒｅｄｆｏｒｍｉｎｇｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅｗｉｔｈｄａｒｋ（～６％
ＦｅＯ）ａｎｄｂｒｉｇｈｔｄｏｍａｉｎｓ（９１％ ＦｅＯ）（ｃ）ＦｅＬ３２，８０℃ ａｎｄ
ｖａｐｏｒｓａｔｕｒａｔｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅＤａｒｋａｎｄｂｒｉｇｈｔｂａｎｄｓｆｏｒｍａｆｔｅｒｅｘｔｅｎｓｉｖｅ
ａｌｔｅｒａｔｉｏｎｏｆｏｌｉｖｉｎｅ

的成分，例如，初始流体为 ＮａＣｌ＋ＣａＣｌ２时，蛇纹石的钙含量
为０６６％～０９１％ ＣａＯ，远高于不含 Ｃａ的初始流体蚀变橄

榄岩所产生的蛇纹石，００４％ ～０２５％ ＣａＯ。初始流体的酸

碱性影响蛇纹石的铝含量，例如，当初始流体是 ０５ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＣｌ（ｐＨ＝１２）时，蛇纹石的铝含量较高，３７３±２２４％

Ａｌ２Ｏ３；当初始流体是０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝２）时，蛇纹石的
铝含量较低，２１±１８％ Ａｌ２Ｏ３。另外，初始流体的酸碱性会
影响铁的活动性，例如，当初始流体是０５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ（ｐＨ＝
１２）时，由橄榄石蚀变生成的蛇纹石的铁含量和由斜方辉石
蚀变形成蛇纹石铁含量几乎一样，但对于其他类型的流体而

言，由橄榄石蚀变生成的蛇纹石铁含量高于由斜方辉石蚀变

形成蛇纹石的铁含量。这表明，碱性流体使得铁的活动性增

强。尽管如此，初始流体的组成对蛇纹石化流体中铁的含量

影响较小。本研究中反应过程中流体的铁含量和前人的一

致 （ＪａｎｅｃｋｙａｎｄＳｅｙｆｒｉｅｄ，１９８６；Ｓｅｙｆｒｉｅｄｅｔａｌ．，２００７；
Ｏｋａｍｏｔｏｅｔａｌ．，２０１１），而 ＪａｎｅｃｋｙａｎｄＳｅｙｆｒｉｅｄ（１９８６）和
Ｓｅｙｆｒｉｅｄｅｔａｌ．（２００７）以海水为初始流体，Ｏｋａｍｏｔｏｅｔａｌ．
（２０１１）则采用纯水为初始流体，这表明初始流体的组成对反
应过程中流体的铁含量影响较小。此外，本研究中反应流体

的铁含量和ＬｏｓｔＣｉｔｙ热液区的一致。ＬｏｓｔＣｉｔｙ热液区以橄榄
岩为基底岩石，其温度为４０～７５℃，流体中铁的含量低于检
测限（Ｋｅｌｌｅｙｅｔａｌ．，２００１）。这进一步表明本研究结果可以
反映天然的蛇纹石化过程。

８０～２００℃、饱和蒸气压下，相同的初始流体组成而水岩
比为２５～２０３时，均没有生成铁氧化物。并且，不同水岩
比时生成蛇纹石的铁含量几乎一样。这表明，水岩比对蛇纹

石化过程中铁的活动性影响较小。

４　结论

本研究通过一系列水热实验探讨橄榄岩蛇纹石化过程中

铁的活动性。实验表明，８０～２００℃、饱和蒸气压下，蛇纹石化
流体的铁含量极低，蚀变后没有产生铁氧化物，铁主要富集在

蛇纹石中。铁和铝在蛇纹石化过程中活动性较弱，橄榄石和

斜方辉石蚀变后形成蛇纹石的铁和铝含量和其原生矿物相

似，橄榄石蚀变后产生的蛇纹石富铁而贫铝，斜方辉石蚀变后

形成的蛇纹石贫铁而富铝。但是，单斜辉石蚀变形成蛇纹石

的铁含量远高于单斜辉石，而其铝含量低于单斜辉石。这表

明，铁和铝在蛇纹石化过程中是活动的，单斜辉石蚀变过程中

“吸收”体系中的铁。铁和铝的活动性受初始流体酸碱性的影

响，碱性的流体增强铁和铝的活动性，使得橄榄石和斜方辉石

蚀变形成蛇纹石的铁和铝含量相当。但是，初始流体组成和

水岩比对蛇纹石化过程中铁和铝的活动性影响较小。
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程师和中国科学院广州地球化学研究所陈林丽工程师在电
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