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摘　 要　 碳酸盐熔体在地球内部碳循环过程中扮演重要角色ꎬ但目前对碳酸盐熔体的研究局

限于低温低压条件ꎬ且主要以富钾钠组分的碱性碳酸盐熔体为主ꎬ对于高压条件下碳酸盐熔体

的研究还非常不足.通过大规模第一性原理分子动力学模拟ꎬ获得地幔条件下 ＣａＣＯ３ 熔体的

状态方程.研究表明ꎬ碳酸钙熔体表现出显著的可压缩性ꎬ其压缩因子大于文石及典型硅酸盐

熔体ꎬ因此其密度随压力升高而快速增大ꎻ当压力超过 １０ ＧＰａ时ꎬ碳酸盐熔体的密度大于钠长

石熔体的密度ꎻ当压力超过 ３７ ＧＰａ时ꎬ其密度会大于金刚石的密度ꎻ地幔条件下碳酸钙熔体的

密度始终小于晶体(文石及后文石)的密度ꎬ但其密度差随压力升高而显著降低.碳酸钙熔体

的这一特性ꎬ对探讨其在地幔中的分布和探讨超深金刚石的形成等具有启示意义.
关键词　 碳酸盐熔体ꎻ 第一性原理分子动力学ꎻ 密度ꎻ 压缩性
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　 　 碳酸盐熔体在地球内部碳循环过程中扮演着

重要角色.在地壳和上地幔中ꎬ碳酸盐熔体是一种

非常活跃的交代作用媒介ꎬ而且强烈富集轻稀土

元素ꎬ被认为与稀土元素富集成矿密切相关[１]ꎻ
碳酸盐熔体还是造成岩石圈底部低速层的重要因

素[２￣５]ꎬ并且可能是导致大洋中脊高电导率异常

的原因[６￣７]ꎻ不仅如此ꎬ碳酸盐熔体还是超深金刚

石形成的介质和物源[８￣１１] .
有研究者认为ꎬ受氧逸度条件的限制ꎬ碳酸盐

矿物或熔体只能在距离地表 ２５０ ｋｍ(约 ８ ＧＰａ)以
内的范围内存在ꎬ超过此深度ꎬ碳酸盐矿物或熔体

会被地幔中的含铁镍组分的矿物还原ꎬ形成金刚

石或石墨[１２] .然而ꎬ新的研究从幔源金刚石包裹

体中找到了碳酸盐矿物和熔体在更深范围内存在

的证据ꎬ表明碳酸盐矿物或熔体可能在地幔过渡

带甚至下地幔范围内存在[１３￣１６] . 高温高压实验表

明ꎬ当压力为 １１ ＧＰａ(约地下 ３３０ ｋｍ处)ꎬ碳酸钙

熔体可以在 ２ １００ ~ ３ ４００ Ｋ的温度范围内存在而

不发生分解[１１] . 更确切地说ꎬ简单组分和多组分

的碳酸盐熔体都能够在地幔过渡带和下地幔条件

下稳定存在ꎬ并且与超深金刚石的形成密切

相关[８] .
对地幔中碳酸盐熔体存在范围及其作用的争

议ꎬ很大程度上是由于人们对高压下碳酸盐熔体

性质的认识还很有限[８￣１１ꎬ１７] . 现有的对碳酸盐熔

体的实验研究ꎬ其温度和压力分别不超过 １ ５００ Ｋ
和 ５􀆰 ５ ＧＰａꎬ且熔体组分以碱金属碳酸盐为

主[７ꎬ１８￣２２]ꎻ理论研究方面ꎬ碳酸盐熔体的研究条件

不超过 ２ ０００ Ｋ 和 １１ ＧＰａꎬ研究对象为碳酸钙熔

体[２３] 以 及 不 同 比 例 钾 钠 的 碱 性 碳 酸 盐 熔

体等[２４￣２５] .
ＣａＣＯ３ 是地幔中碳酸盐的重要端元组分. 地

球化 学 分 析 表 明ꎬ 除 了 伦 盖 火 山 ( Ｏｌｄｏｉｎｙｏ
Ｌｅｎｇａｉ)ꎬ所有喷出型的碳酸盐岩浆是碳酸钙质

的[２６] .此外ꎬ有很多证据表明碳酸钙型碳酸盐岩

浆的存在[２７￣２８]ꎬ该类型岩浆主要产自上地幔岩浆

的不混溶[２９] .由于低压下碱土金属碳酸盐熔体极

易分解ꎬ而高压下碱土金属成分容易与压力介质

发生反应ꎬ通过实验方法测定碳酸钙熔体性质ꎬ至
今仍是高压研究领域的挑战. 因此目前碳酸钙熔

体的物理化学性质ꎬ基本都是通过经验关系或者

热力学模型外推得到的.
我们采用第一性原理分子动力学模拟方法ꎬ

研究碳酸钙熔体在高温高压条件下的性质. 由于

第一性原理模拟不依赖于实验数据和经验参数ꎬ
因而相比前人所采用的经典分子模拟ꎬ本研究提

供的数据具有更好的预测性. 基于大量第一性原

理模拟数据ꎬ我们建立了碳酸钙熔体的状态方程ꎬ
该方程适用于 １ ５００ ~ ３ ５００ Ｋ、０ ~ ６４ ＧＰａꎬ因此

将对地幔中碳酸盐熔体的分布、运移和反应提供

更为准确的约束.

１　 研究方法

本研究应用 ＶＡＳＰ从头计算模拟软件包进行

第一性原理分子动力学模拟[３０] .我们采用局域密

度近似(ＬＤＡ)和投影缀加平面波(ＰＡＷ)赝势.分
子动力学模拟为 ＮＶＴ系综ꎬ计算电子结构时截断

势能为 ５００ ｅＶꎬ收敛精度为 １０ － ６ ｅＶ. 模拟所用系

统包含 １６０ 个原子ꎬ初始构型由文石单胞(含 ２０
个原子)经过 ２ × ２ × ２ 扩展获得. 以文石在 １ 个

ａｔｍ下熔融时的摩尔体积(Ｖｍ):４０􀆰 ２ ｃｍ３ / ｍｏｌ 作
为参照[１９]ꎬ进行一系列体积比 Ｖ / Ｖｍ下的模拟:
０􀆰 ７ꎬ ０􀆰 ８ꎬ ０􀆰 ８５ꎬ ０􀆰 ９ꎬ １􀆰 ０ꎬ １􀆰 １.每一体积比下的

模拟ꎬ先将初始结构在高温下熔化(３ ６００ 步)ꎬ再
等容冷却到相应温度下获得熔体构型:２ ０００ꎬ
２ ５００ꎬ３ ０００ Ｋ 等 ３ 个温度系列.在 ３ 个温度系列

下ꎬ进行上述 ５ 个体积比下的模拟ꎬ模拟的总时长

为 ７ ０００ ｆｓ(１ 步长:１ ｆｓ)ꎬ模拟的温度压力范围见

图 １.我们在所有的模拟中并未观察到体系分解

反应发生ꎬ这可能与第一性原理模拟的时空尺度

约束有关.
由于 ＬＤＡ是对交换关联作用的近似ꎬ一般会

导致压力系统性偏小ꎬ此外有限截断势能也可能

带来压力偏差ꎬ因此有必要对模拟压力进行校正.
本研究通过简约化( ｒｅ￣ｓｃａｌｉｎｇ)方法对压力进行

校正[３１]ꎬ对校正过程的详细讨论见文献[３２].

７５３
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方块是本次研究条件ꎻ其他曲线为 ＣａＣＯ３ 的分解曲

线[３３￣３４] 、相边界[３５] 、一致熔融曲线[１１]以及液相线[３６￣３７] .

图 １　 ＣａＣＯ３ 相图及本研究模拟温压区间

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣａＣＯ３ ａｎｄ Ｔ￣Ｐ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｏｆ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ
　

依据模拟获得的体积和校正后的压力ꎬ可以

建立 ＣａＣＯ３ 熔体的状态方程.对于状态方程本研

究用 Ｍｉｅ￣Ｇｒｕｎｅｉｓｅｎ(ＭＧ)方程拟合:

Ｐ(Ｖ) ＝ Ｐｒｅｆ(Ｖ) ＋
γ
Ｖ Ｃｖ(Ｔ － Ｔｒｅｆ)ꎬ (１)

其中ꎬ参考温度 １ ５００ Ｋ 下的压力 Ｐｒｅｆ(Ｖ)可以根

据 ３ 阶 Ｂｉｒｃｈ￣Ｍｕｒｎａｇｈａｎ ( ＢＭ) 状态方程得到ꎻ
Ｇｒｕｎｅｉｓｅｎ系数 γ 通过其与体积 Ｖ 的关系得到

γ ＝ γａ ＋ γｂ
Ｖ － Ｖ０
４０􀆰 １８７ ３ꎬ (２)

γａꎬγｂ 以及等容热容 Ｃｖ 等参数见表 １.

表 １　 状态方程拟合参数[３２]

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＥＯＳ

参数 值 参数 值

γａ ０􀆰 ５４１ γｂ － １􀆰 ２２７
Ｖ０ / (ｃｍ３ / ｍｏｌ) ４５􀆰 １４ Ｃｖ / ＮＲ ３􀆰 １８０

Ｋ０ / ＧＰａ １１􀆰 ８７ Ｋ０ ６􀆰 ９８

２　 结果与讨论

碳酸钙熔体的密度随着压力的变化如图 ２ 所

示.其中 ＰＲＥＭ代表地球一维平均密度随压力的

变化[３８]ꎻ圆圈表示压力校正后的模拟值ꎬ所在曲

线表示状态方程的拟合结果ꎻ其他图标依次代表

Ｋ２Ｃａ(ＣＯ３) ２ 熔体[１８]、据实验值外推得到的 ２ ０００
－ ２ ５００ － ３ ０００ Ｋ温度时的 ＣａＣＯ３ 熔体 [１９]、温度

为 １ ９０５ Ｋ时的碳酸钙熔体 [２３]、金刚石[３９]、分子

动力学模拟[４０](已由 ６ ＧＰａ 延长到 １２ ＧＰａ)和实

验[４１]得到的钠长石 ( ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８ ) 熔体的密度

曲线.
首先可以看出ꎬ式(１)的状态方程可以很好

地重现本研究第一性原理分子动力学的模拟结

果ꎬ而且该方程也与根据 Ｌｉｕ 和 Ｌａｎｇｅ[１９]拟合公

式外推得到的高温下 ＣａＣＯ３ 熔体的密度相吻合.
当压力小于 １０ ＧＰａ 时ꎬ本研究获得的密度比

Ｇｅｎｇｅ 等[２３] 和 Ｄｏｂｓｏｎ 等[１８] 的结果大. 考虑到

Ｇｅｎｇｅ等的经典分子动力学模拟所用的力场并没

有考虑 Ｃ—ＣꎬＣａ—Ｃａ和 Ｃ—Ｃａ之间的相互作用ꎬ
所以如其文中所述ꎬ可能会导致获得 ＣａＣＯ３ 熔体

的模拟结果不够准确.另一方面根据 Ｌｉｕ 和 Ｌａｎｇｅ
的实验与分析ꎬＤｏｂｓｏｎ 等得到的 Ｋ２Ｃａ(ＣＯ３) ２ 熔

体在高温下的密度偏小ꎬ是由于压力校正不足和

落球法所用的小球质量差异等原因造成的.
其次ꎬ我们的结果显示ꎬ当压力大于 ４ ＧＰａ

(１０ ＧＰａ)时ꎬ碳酸钙熔体的密度曲线会穿过实验

(模拟)获得的钠长石熔体的密度等温线ꎬ即高压

下 ＣａＣＯ３ 熔体的密度会大于钠长石熔体的密度.
由于熔体的密度与围岩之间的密度差异控制着岩

浆的分离和分异[４２]ꎬ如果熔体的密度大于周围体

系ꎬ那么熔体就会滞留在该体系中ꎻ反之ꎬ如果熔

体的密度小于周围的岩石矿物ꎬ或者同一体系有

不混溶的其他岩浆ꎬ该岩浆就会脱离该系统发生

上涌喷发ꎬ或者侵入到围岩体系中.因此ꎬ高压下

碳酸盐熔体与某些硅酸盐岩浆混合ꎬ前者可能因

重力的作用下沉而非上升.事实上ꎬ前人通过低压

数据 也 曾 做 过 类 似 推 断ꎬ 比 如: Ｂｒｏｏｋｅｒ 和

Ｈａｍｉｌｔｏｎ[２６]通过实验也发现ꎬ钙 －碳酸盐熔体的

密度在 １ ５００ Ｋ、１􀆰 ５ ＧＰａ时ꎬ会大于霞石型硅酸盐

熔体的密度ꎻ由于 ＣａＣＯ３ － Ｎａ２ＣＯ３ － Ｋ２ＣＯ３ 熔体

的密度[４３]为 ２􀆰 ３ ~ ２􀆰 ４ ｇ / ｃｍ３ (０􀆰 １ ＧＰａꎬ ~ １ ０００
Ｋ)ꎬＷｏｌｆｆ[２２]认为该密度值落在硅酸盐岩浆的密

度范围内ꎬ因此碳酸盐岩浆可能会出现负浮力ꎻ
Ｇｈｏｓｈ等[４４]通过实验研究也发现ꎬ在 ４１０ ｋｍ( ~
１４ ＧＰａ)不连续面上ꎬ含有 ３􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０％ ＣＯ２(质量

比)的碳酸盐化玄武岩浆会大于周围的地幔岩密

度ꎬ所以岩浆可能会在该深度积累.本研究提供的

高压数据ꎬ进一步从定量上约束了密度“反转”的
温压空间.

不仅如此ꎬ由于碳酸盐熔体与深部金刚石的

产生密切相关ꎬ而且已有研究证明碳酸盐熔体可

与其他矿物发生还原反应产生金刚石[４５]ꎬ是金刚

石的碳源ꎻ也可以作为金刚石结晶的介质[１７] . 如

８５３
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果金刚石从碳酸盐熔体中结晶而出ꎬ那么通过比

较二者密度的大小ꎬ可以探讨熔体与熔体中产生

的金刚石的依存关系. 我们还将碳酸盐熔体的密

度ꎬ与金刚石在 ２ ６０３ Ｋ 等温线上的密度[３９]进行

比较ꎬ由图 ２ 可以看出ꎬ当压力不超过 １２􀆰 ５ ＧＰａ
时ꎬ金刚石的密度不仅远远大于碳酸盐熔体的密

度ꎬ而且也大于地幔平均密度[３８ꎬ４６]ꎬ因此金刚石

可以在该深度范围内稳定存在(尽管在地球内部

系统中 ２ ６０３ Ｋ 等温线相对于该压力偏高ꎬ但如

果温度降低ꎬ金刚石的密度实际会更大).随着压

力的增加ꎬ金刚石的密度与 ＣａＣＯ３ 熔体在 ２ ５００ Ｋ
(３７ ＧＰａ)和 ３ ０００ Ｋ(４７ ＧＰａ)等温线上的密度曲

线相交ꎬ即压力大于 ４７ ＧＰａ 时ꎬ金刚石的密度会

小于 ＣａＣＯ３ 熔体的密度. 这意味着ꎬ在 ３７ ~ ４７
ＧＰａ 压力范围内如果 ＣａＣＯ３ 熔体中有金刚石产

生ꎬ由于 ２ 相密度差异较小ꎬ金刚石会留在 ＣａＣＯ３
熔体中而不脱离该体系ꎻ当压力升高到 ４７ ＧＰａꎬ
熔体的密度将大于金刚石的密度.

图 ２　 碳酸盐熔体的密度随压力的等温变化图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍｅｌｔｓ ｖｓ. ｐｒｅｓｓｕｒｅ
　

除此之外ꎬ我们对碳酸钙熔体与文石晶体在

同样温度条件下进行了对比(见图 ３)ꎬ数据见表

２.图 ３ 显示的是不同温度下 ＣａＣＯ３ 熔体与晶体

的密度相对于金刚石密度的差值.可以看出ꎬ随着

压力升高ꎬ熔体的密度与晶体逐渐接近ꎬ超过 ４０
ＧＰａ时密度曲线仍未相交ꎬ故未发生密度反转.另
外ꎬ可以看出ꎬ当压力超过 ３５ ＧＰａ时ꎬ金刚石的密

度小于文石晶体相(２ ０００ Ｋ 时的等温线上). 所
以ꎬ综合图 ２ 和图 ３ꎬ不论是碳酸盐熔体还是矿

物ꎬ其密度均会在高压下大于金刚石的密度.
Ｓｈｃｈｅｋａ等[４７]依据碳在硅酸盐矿物中的溶解度极

低ꎬ推断地幔中的含碳相必然以独立含碳相的形

式存在.鉴于金刚石在下地幔深度的密度小于碳

酸盐相的密度ꎬ它可能先于碳酸盐相被带至浅部ꎬ

滞后的碳酸钙矿物相或者熔体相将改变局部的氧

逸度状态ꎬ引发新的物种平衡.

Ｍ:熔体ꎬＣ:晶体ꎬ曲线表示模拟值(ＭＧ 方程的拟合)相对于金刚

石密度的差异.

图 ３　 ＣａＣＯ３ 熔体与晶体相对于金刚石的密度差异

Ｆｉｇ. ３　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅｌｔｓ ａｎｄ
ｃｒｙｓｔａｌｓ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｔｏ ｄｉａｍｏｎｄ

　

表 ２　 碳酸盐熔体与晶体的密度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍｅｌｔｓ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ
ＣａＣＯ３(ａｒａｇｏｎｉｔｅ)

１ １７３ Ｋ∗ ２ ０００ Ｋ ２ ５００ Ｋ
Ｐ /
ＧＰａ

ρ /

(ｇ / ｃｍ３)

Ｐ /
ＧＰａ

ρ /

(ｇ / ｃｍ３)

Ｐ /
ＧＰａ

ρ /

(ｇ / ｃｍ３)
７􀆰 ６６ ３􀆰 １０５ ５９􀆰 ２０ ４􀆰 １５１ ６１􀆰 ４６ ４􀆰 １５１
７􀆰 ６６ ３􀆰 ０９８ ２７􀆰 ５５ ３􀆰 ５５８ ２９􀆰 ４６ ３􀆰 ５５８
８􀆰 １ ３􀆰 １１０ １１􀆰 ６９ ３􀆰 １１３ １４􀆰 ０１ ３􀆰 １１３

ＣａＣＯ３(ｍｅｌｔ)
２ ０００ Ｋ ２ ５００ Ｋ ３ ０００ Ｋ

Ｐ /
ＧＰａ

ρ /

(ｇ / ｃｍ３)

Ｐ
/ ＧＰａ

ρ /

(ｇ / ｃｍ３)

Ｐ /
ＧＰａ

ρ /

(ｇ / ｃｍ３)
１４􀆰 １３ ３􀆰 １１３ ３１􀆰 ７１ ３􀆰 ５５８ ３４􀆰 ４４ ３􀆰 ５５８
１０􀆰 ３０ ２􀆰 ９３０ １６􀆰 ３６ ３􀆰 １１３ １８􀆰 ２６ ３􀆰 １１３
６􀆰 ６６ ２􀆰 ７７ ８􀆰 ８５ ２􀆰 ７６７ ９􀆰 ９４ ２􀆰 ７６７
３􀆰 ５８ ２􀆰 ４９ ４􀆰 ３６ ２􀆰 ４９０ ５􀆰 ４８ ２􀆰 ４９０
２􀆰 １８ ２􀆰 ３７ ２􀆰 ０６ ２􀆰 ２６４ ２􀆰 ９７ ２􀆰 ２６４

　 注:∗表示实验值[４８] .

　 　 高压下碳酸钙熔体密度相比硅酸盐熔体和金

刚石的“异常”表现ꎬ与其压缩系数密切相关ꎬ如
图 ４ 所示(实线为本研究结果ꎻ虚线为根据实验

值通过 Ｂ. Ｍ. 方程拟合得到的 Ｋ２ＣＯ３ 熔体的结

果[４９](１ ７７３ Ｋ)ꎬ圆圈为分子动力学模拟获得的

ＣａＣＯ３ 熔体的压缩系数[２３]ꎬ带十字圆其温度为 １
７５０ Ｋꎬ相应的空心圆为 １ ９５０ Ｋ.方块表示钙长石

－透辉石 －钙铁辉石熔体在 １ ８７３ Ｋ(常压)时的

压缩系数ꎬ实心三角表示钾 －玄武岩浆在 １ ８６９ Ｋ
(常压)时的压缩系数ꎬ线三角是 Ｎａ２Ｏ￣ＦｅＯ￣ＳｉＯ２
三元熔体体系在 １ ８２９ Ｋ (常压)时的压缩系

数[５０] .小框图为本次研究获得的晶体与熔体在同

９５３



中国科学院大学学报 第 ３２ 卷

样温度下的压缩系数). 从图 ４ 中可以得到以下

几点认识:
１)在压力低于 ２ ＧＰａ 时ꎬ压缩系数随着压力

升高迅速下降ꎬ压力超过 ２ ＧＰａ之后ꎬ压缩系数变

化缓慢ꎬ最终等温压缩曲线趋近于水平.所有的压

缩系数计算结果都趋于收敛. ２)当压力低于 １􀆰 ４
ＧＰａ 时ꎬＫ２ＣＯ３ 熔体的压缩系数[４９] 要显著大于

ＣａＣＯ３ 熔体的压缩系数ꎻ高于该压力时ꎬ情况相

反.在整个压力范围内( < １０ ＧＰａ)ꎬ第一性原理

获得的压缩系数与经典分子动力学相比亦有明显

差别ꎬ前者要小于后者.第一性原理在 ３ 个温度系

列———２ ０００ꎬ２ ５００ꎬ３ ０００ Ｋ下获得的压缩系数非

常相近ꎬ而 Ｇｅｎｇｅ 等[２３]的温度系列———１７５０ Ｋꎬ
１９５０ Ｋꎬ仅低压下压缩系数的差异较为明显. ３)温
度效应对压缩系数的影响较小. 不同温度下的等

温压缩系数曲线十分接近ꎬ而且不论温度如何ꎬ随
着压力的增加ꎬ不同温度下的压缩系数趋近于收

敛到同一个值. ４)压力较低时ꎬ碳酸盐熔体的压

缩系数显著大于晶体的压缩系数. 以 ２ ０００ Ｋ 等

温线为例ꎬ压力为 ５ ＧＰａ 时ꎬ熔体的压缩系数为

０􀆰 ０３２ ＧＰａ － １ꎬ而该条件下介稳态晶体的压缩系数

为 ０􀆰 ０２１ ＧＰａ － １ .此外ꎬ晶体的压缩系数随压力的

变化不如熔体显著ꎬ原因在于文石晶体随压力的

增加结构调整不大ꎬ而对应的熔体则会在压力作

用下发生较大结构调整ꎬ这与前人对硅酸盐熔体

的研究趋势一致[５１] .

图 ４　 ＣａＣＯ３ 熔体的等温压缩系数随压力的变化

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ
ＣａＣＯ３ ｌｉｑｕｉｄｓ ｖｓ. ｐｒｅｓｓｕｒｅ

　

另外从图 ４ 还可以看出ꎬ碳酸盐熔体的压缩

系数大于玄武岩浆的压缩系数. 仅有 Ｎａ２Ｏ￣ＦｅＯ￣
ＳｉＯ２ 三元熔体体系与碳酸盐熔体体系的压缩系

数比较接近ꎻ富 ＣａꎬＦｅꎬＳｉ组分的钙长石 －透辉石

－钙铁辉石熔体的压缩系数很低ꎬ与碳酸盐熔体

差别明显.另外ꎬＳｅｉｆｅｒｔ[５２]将含有 ＣＯ２ 组分的硅酸

盐熔体从 ２ ~ ３􀆰 ５ ＧＰａ淬火到常压下获得玻璃态ꎬ
测得 ３ 种玻璃态的玄武岩浆、响岩岩浆和流纹岩

岩浆在常压下的压缩系数分别为 ( ０􀆰 １０ ±
０􀆰 １１)ꎬ ( ０􀆰 ０６７ ± ０􀆰 ０２２ ) 和 ( ０􀆰 ０３６ ± ０􀆰 ０９ )
ＧＰａ － １ꎬ同样小于碳酸盐熔体在同样条件下的压

缩系数.

３　 结论

本文通过大量第一性原理分子动力学模拟ꎬ
对碳酸钙熔体的密度进行了研究. 发现:１)压力

相同温度相近时ꎬ碳酸盐熔体的密度会大于某些

硅酸盐熔体的密度ꎬ比如钠长石(ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８ )熔
体.所以我们推测在含有钠长石熔体组分的碳酸

盐岩岩浆演化过程中ꎬ硅酸盐组分密度小ꎬ会率先

脱离体系ꎻ碳酸盐岩浆由于密度大ꎬ会在较晚时

期ꎬ侵入到周围岩石中ꎬ这与前人推测[２６]一致. ２)
碳酸盐熔体的密度始终小于晶体的密度ꎬ不会出

现密度反转ꎻ但是ꎬ随着压力的升高ꎬ２ 相的密度

接近. ３)当压力大于 ４７ ＧＰａ 时ꎬ碳酸盐熔体相与

晶体相的密度均大于金刚石的密度.
本研究提供的碳酸钙熔体在压力超过 １２

ＧＰａ以上的密度数据ꎬ弥补了前人研究的空白与

不足ꎬ为了解碳酸盐熔体在地幔中的分布与作用

提供了更准确的约束.

本研究所有计算在中国科学院地球与行星物

理重点实验室所属计算模拟实验室内完成. 研究

过程中与耿明博士、崔航博士、原杰博士ꎬ李丁、张
正财、刘婵娟同学进行过讨论ꎬ并得到了杨晓梅、
庞亚瑾同学的实际建议和帮助ꎬ获益良多ꎬ在此一

并表示感谢.
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[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｌｉｑｕｉｄｓꎬ ２００８ꎬ１３８: ６１￣６８.

[２５] 　 Ｋｏｉｓｈｉ Ｔꎬ Ｋａｗａｓｅ Ｓꎬ Ｔａｍａｋｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｏｌｔｅｎ Ｌｉ２ＣＯ３ ￣Ｋ２ＣＯ３ ｍｉｘｔｕｒｅｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｊａｐａｎꎬ ２０００ꎬ６９:３２９１￣３２９６.

[２６] 　 Ｂｒｏｏｋｅｒ Ｒꎬ Ｈａｍｉｌｔｏｎ Ｄ. Ｔｈｒｅｅ￣ｌｉｑｕｉｄ ｉｍｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ
ｏｒｉｇｉｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓ[Ｊ] . Ｎａｔｕｒｅꎬ １９９０ꎬ ３４６:４５９￣４６２.

[２７] 　 Ｂａｉｌｅｙ Ｄ. Ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍａｇｍａｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ １９９３ꎬ１５０:６３７￣６５１.

[２８] 　 Ｖｉｌａｄｋａｒ Ｓ. Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｏ￣ｃａｒｂｏ￣ｎａｔｉｔｅ ｍａｇｍａ: ｅｖｉｄｅｎｃｅ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓöｖｉｔｅ ａｎｄ ａｌｖｉｋｉｔｅ ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｂａ ｄｏｎｇａｒ
ｃｏｍｐｌｅｘꎬ Ｉｎｄｉａ [ Ｍ ]. Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣Ｅａｒｔｈ′ ｓ Ｓｙｓｔｅｍ
Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓꎬ ２０１２ꎬ ２０:４８５￣５０１.

[２９] 　 Ｋｏｇａｒｋｏ Ｌꎬ Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ Ｃꎬ Ｐａｃｈｅｃｏ Ｈ. Ｐｒｉｍａｒｙ Ｃａ￣ｒｉｃｈ
ｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅ ｍａｇｍａ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎａｔｅ￣ｓｉｌｉｃａｔｅ￣ｓｕｌｐｈｉｄｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｉｍｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ｍａｎｔｌｅ[Ｊ] . Ｃｏｎｔｒｉｂ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｐｅｔｒｏｌꎬ
１９９５ꎬ １２１:２６７￣２７４.

[３０] 　 Ｋｒｅｓｓｅ Ｇꎬ Ｆｕｒｔｈｍüｌｌｅｒ Ｊ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｂ￣ｉｎｉｔｉｏ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｐｌａｎｅ￣ｗａｖｅ
ｂａｓｉｓ ｓｅｔ[Ｊ] . Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ １９９６ꎬ ６: １５￣
５０.

[３１] 　 Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｇꎬ Ｓｔｉｘｒｕｄｅ Ｌꎬ Ｂｒｏｄｈｏｌｔ Ｊ. Ｅｌａｓｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ＭｇＳｉＯ３ ￣ｐｅｒｏｖ￣ｓｋｉｔｅ ｕｎｄｅｒ ｌｏｗｅｒ ｍａｎｔｌｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｅｐ Ｅａｒｔｈ [ Ｊ ] . Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１３ꎬ ３７９: １￣１２.

[３２] 　 Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｇꎬ Ｌｉｕ Ｚ Ｒꎬ Ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｔｅ ｆｏｒ
ｍｏｌｔｅｎ ＣａＣＯ３ ｆｒｏｍ ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ[ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１４ꎬ Ａｃｃｅｐｔｅｄ.

[３３] 　 Ｂｏｂｒｏｖｓｋｙ Ｓ Ｖꎬ Ｇｏｇｏｌｅｖ Ｖ Ｍꎬ Ｚａｍｙｓｈ￣ｌｙａｃｖ Ｂ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｐａｌｌａｔｉｏｎ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｆｏｒ ｓｔｒｏｎｇ ｓｈｏｃｋ ｗａｖｅｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄｓ [ Ｊ ] . Ｐｒｏｂｌｅｍｙ
Ｒａｚｒａｂｏｔｋｉ Ｐｏｌｅｚｎｙｋｈ Ｉｓｋｏｐａｅｍｙｈꎬ １９７６ꎬ ３: ４９￣５７ ( ｉｎ
Ｒｕｓｓｉａｎꎬ ｓｅｅ Ｅｎｇｌｉｓｈ ｔｒａｎｓｌａｔｉｏｎ ｉｎ Ｓｏｖｉｅｔ Ｍｉｎｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ) .

[３４] 　 Ｍａｒｔｉｎｅｚ Ｉꎬ Ｄｅｕｔｓｃｈ Ａꎬ Ｓｃｈäｒｅｒ Ｕꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｈｏｃｋ ｒｅｃｏｖｅｒｙ
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ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｎ ｄｏｌｏｍｉｔｅ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｉｍｐａｃｔ ｉｎｄｕｃｅｄ ｄｅｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ: Ｓｏｌｉｄ Ｅａｒｔｈ ( １９７８￣２０１２ )ꎬ １９９５ꎬ １００: １５
４６５￣１５ ４７６.

[３５] 　 Ｏｎｏ Ｓꎬ Ｋｉｋｅｇａｗａ Ｔꎬ Ｏｈｉｓｈｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｓｔ￣ａｒａｇｏｎｉｔｅ ｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ＣａＣＯ３ ａｔ ４０ ＧＰａ [ Ｊ ] . Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔꎬ２００５ꎬ９０: ６６７￣６７１.

[３６] 　 Ｋｅｒｌｅｙ Ｉ. Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔａｔｅ ｆｏｒ ｃａｌｃｉｔｅ ｍｉｎｅｒａｌｓ. Ｉ. ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｄｒｙ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ[ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｈｉｇｈ Ｐｒｅｓｓｕｒｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ １９８９ꎬ ２: ２９￣４７.

[３７] 　 Ｉｒｖｉｎｇ Ａꎬ Ｗｙｌｌｉｅ Ｐ. Ｍｅｌｔｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈ￣ｉｐｓ ｉｎ ＣａＯ￣ＣＯ２ ａｎｄ
ＭｇＯ￣ＣＯ２ ｔｏ ３６ ｋｉｌｏｂａｒｓ ｗｉｔｈ ｃｏｍｍｅｎｔｓ ｏｎ ＣＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｎｔｌｅ
[ Ｊ ] . Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ １９７３ꎬ ２０:
２２０￣２２５.

[３８] 　 Ｄｚｉｅｗｏｎｓｋｉ Ａ Ｍꎬ Ａｎｄｅｒｓｏｎ Ｄ Ｌ. Ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｅａｒｔｈ
ｍｏｄｅｌ[ Ｊ ] . Ｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ ｉｎｔｅｒｉｏｒｓꎬ
１９８１ꎬ ２５:２９７￣３５６.

[３９] 　 Ｓｕｚｕｋｉ Ａꎬ Ｏｈｔａｎｉ Ｅꎬ Ｋａｔｏ Ｔ. Ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ
ｏｆ ａ ｐｅｒｉｄｏｔｉｔｅ ｍｅｌｔ ａｔ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ[Ｊ] . Ｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅａｒｔｈ
ａｎｄ ｐｌａｎｅｔａｒｙ ｉｎｔｅｒｉｏｒｓꎬ １９９８ꎬ１０７:５３￣６１.

[４０] 　 Ｓｕｚｕｋｉ Ａꎬ Ｏｈｔａｎｉ Ｅꎬ Ｆｕｎａｋｏｓｈｉ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ａｌｂｉｔｅ
ｍｅｌｔ ａｔ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[ Ｊ] . Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌｓꎬ ２００２ꎬ ２９:１５９￣１６５.

[４１] 　 Ｋｕｓｈｉｒｏ Ｉ. Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｌｂｉｔｅ
(ＮａＡｌＳ３Ｏ８) ｍｅｌｔ ａｔ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ[Ｊ] . Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ １９７８ꎬ４１: ８７￣９０.

[４２] 　 Ｓｅｉｆｅｒｔ Ｒꎬ Ｍａｌｆａｉｔ Ｗ Ｊꎬ Ｌｅｒｃｈ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｒｔｉａｌ ｍｏｌａｒ ｖｏｌｕｍｅ
ａｎｄ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ＣＯ２ ｉｎ ｇｌａｓｓｅｓ ｗｉｔｈ ｍａｇｍａｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙꎬ２０１３ꎬ ３５８: １１９￣１３０.

[４３] 　 Ｃｏｏｐｅｒ Ａꎬ Ｇｉｔｔｉｎｓ Ｊꎬ Ｔｕｔｔｌｅ Ｏ. Ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ Ｎａ２ＣＯ３ － Ｋ２ＣＯ３
－ ＣａＣＯ３ ａｔ １ ｋｉｌｏｂａｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｉｎ ｃａｒｂｏｎａａｔｉｔｅ
ｐｅｔｒｏｇｅｎｅｓｉｓ[ Ｊ] . Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ １９７５ꎬ２７５:

５３４￣５６０.
[４４] 　 Ｇｈｏｓｈ Ｓꎬ Ｏｈｔａｎｉ Ｅꎬ Ｌｉｔａｓｏｖ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅｄ

ｍａｇｍａｓ ａｔ ｔｈｅ ｂａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｅａｒｔｈ′ ｓ ｕｐｐｅｒ ｍａｎｔｌｅ [ Ｊ ] .
Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ ２００７ꎬ３４(２２)Ｌ２２３１２:１￣５.

[４５] 　 Ａｒｉｍａ Ｍꎬ Ｋｏｚａｉ Ｙꎬ Ａｋａｉｓｈｉ Ｍ. Ｄｉａｍｏｎｄ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｇｒｏｗｔｈ ｂｙ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍｅｌｔｓ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｇｅｏｌｏｇｙꎬ ２００２ꎬ ３０:
６９１￣６９４.

[４６] 　 Ａｎｄｅｒｓｏｎ Ｏ. Ｔｈｅ Ｅａｒｔｈ′ｓ ｃｏｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｒｏｎ
[ Ｊ ] . Ｐｈｉｌｏｓｏｐｈｉｃａｌ ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏｙａｌ ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ
Ｌｏｎｄｏｎ. Ｓｅｒｉｅｓ Ａꎬ Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ
１９８２ꎬ３０６:２１￣３５.

[４７] 　 Ｓｈｃｈｅｋａ Ｓ Ｓꎬ Ｗｉｅｄｅｎｂｅｃｋ Ｍꎬ Ｆｒｏｓｔ Ｄ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ
ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｍａｎｔｌｅ ｍｉｎｅｒａｌｓ[Ｊ] . Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ
Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ ２００６ꎬ ２４５:７３０￣７４２.

[４８] 　 Ｍａｒｔｉｎｅｚ Ｉꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｚꎬ Ｒｅｅｄｅｒ Ｒ Ｊ. Ｉｎ ｓｉｔｕ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆ ａｒａｇｏｎｉｔｅ ａｎｄ ｄｏｌｏｍｉｔｅ ａｔ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｏｒ ｄｏｌｏｍｉｔｅ ｂｒｅａｋｄｏｗｎ ｔｏ ａｒａｇｏｎｉｔｅ
ａｎｄ ｍａｇｎｅｓｉｔｅ [ Ｊ ] . Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔꎬ １９９６ꎬ ８１:
６１１￣６２４.
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