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摘　要　　地幔氧逸度通过改变含碳相的存在形式和迁移方式来影响深部碳循环。本文结合最新的地幔氧逸度实验模拟和
岩石学研究成果，探讨了地幔氧逸度时空分布对深部碳循环的影响。文章重点结合地幔减压熔融形成洋壳、新生洋壳蚀变、

洋壳俯冲变质、深俯冲洋壳熔融以及俯冲洋壳物质（流体和固体）通过岩浆（岛弧和地幔柱）作用循环出地表等重要地质过程，

探讨了伴随洋壳俯冲作用的深部碳循环过程。由于地幔氧逸度的时空变化，俯冲带含碳相表现出不同的存在形式和迁移能

力。通过对西南天山俯冲带碳循环的岩石学和实验研究，我们认为应当进一步深入研究俯冲带氧化还原状态及其对俯冲带

深部碳循环的影响。
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１　地幔氧逸度意义及研究方法

地幔物质的物理和化学属性是现代固体地球科学研究

的重要内容。氧逸度作为特殊的成分变量，通过控制地幔矿

物中的变价元素，如：过渡金属元素（Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ）和挥发份元素（Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ）的氧化还原状态，影

响地幔的矿物组合，固、液相线，流体交代，元素分配等行为

（Ａｒｃｕｌｕｓ，１９８５）。同时，氧逸度还可以显著影响地幔岩石的
电导率、扩散性和变形性等物理传导性质（Ｒｙｅｒｓｏｎｅｔａｌ，
１９８９；ＤａｉａｎｄＫａｒａｔｏ，２０１４）。地幔氧逸度的变化也保存和
记录了核幔分异过程和早期地球形成演化信息（Ｗａｄｅａｎｄ
Ｗｏｏｄ，２００５；Ｗｏｏｄｅｔａｌ，２００６，２００８）。因此，不论是研究
地球早期起源和演化历史，还是研究现代固体地幔物质组成

及物理化学属性，地幔氧逸度都是极其重要的研究内容。

１００００５６９／２０１５／０３１（０７）１８７９９０ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报

 本文受国家９７３课题（２０１５ＣＢ８５６１０５）、国家自然科学基金项目（４１３３０２１０、４１０９０３７１）和２０１５年博士后基金联合资助．
第一作者简介：陶仁彪，男，１９８４年生，博士后，变质岩石学和实验岩石学专业，Ｅｍａｉｌ：ｒｂｔａｏ＠ｐｋｕ．ｅｄｕ．ｃｎ



本文重点关注地幔氧逸度对挥发份元素碳（Ｃ）的存在形式
和迁移属性的影响。譬如，地幔源区氧逸度制约幔源岩浆作

用释放含碳气体的种类及含量（ＢａｌｌｈａｕｓａｎｄＦｒｏｓｔ，１９９４；
Ｈｏｌｌｏｗａｙ，１９９８）。

地幔氧逸度研究方法主要分为实验室模拟测量、氧逸度

计测量和理论计算。其中实验室模拟测量包括了本征氧逸

度测量（ＳａｔｏａｎｄＷｒｉｇｈｔ，１９６６；Ａｒｃｕｌｕｓｅｔａｌ，１９８４）以及模
拟氧逸度测量（Ｃｈｒｉｓｔｉｅｅｔａｌ，１９８６；Ｗｏｏｄｅｔａｌ，１９９０）。

对于地幔高压样品，由于高压测量过程中样品仓密封性

很难得到保证，使得下地幔温压条件下样品的本征氧逸度测

量难以进行；而模拟氧逸度测量则由于无法确定体系中

Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ值而使其应用受限。ＷｏｏｄｌａｎｄａｎｄＯ’Ｎｅｉｌｌ
（１９９７）提出了一种利用惰性贵金属（如Ｉｒ）作为氧化还原传
感器模拟测量地幔含铁样品在高温高压条件下氧逸度的方

法：在含铁地幔样品中加入贵金属（如Ｉｒ）作为氧化还原传感
器，利用高温高压装置模拟地幔温度、压力条件。实验平衡

后淬火，通过分析实验产物中铁和惰性贵金属（ＦｅＩｒ）合金成
分，利用实验标定的活度模型计算出体系中对应金属 Ｆｅ的
活度，从而得到含铁地幔样品在高温高压条件下的氧逸度。

最近一些高温高压实验成功应用此法测量了地幔氧逸度的

变化及其与碳酸盐稳定性的关系（ＳｔａｇｎｏａｎｄＦｒｏｓｔ，２０１０；
ＲｏｈｒｂａｃｈａｎｄＳｃｈｍｉｄｔ，２０１１；Ｓｔａｇｎｏｅｔａｌ，２０１１，２０１３）。这
些研究对测量地幔氧逸度和深部碳循环都有重要意义，这种

利用惰性贵金属作为氧化还原传感器在高温高压条件下模

拟研究地幔氧逸度的方法值得推广研究。

目前应用最为广泛的直接测量地幔氧逸度的方法是氧

逸度计法。氧逸度计测量方法是根据幔源岩石中矿物间的

氧化还原平衡反应与氧逸度的依存关系，基于相应矿物成

分，活度模型，借助热力学计算地幔氧逸度（Ｈａｇｇｅｒｔｙａｎｄ
Ｔｏｍｐｋｉｎｓ，１９８３；Ｌｕｔｈｅｔａｌ，１９９０）。目前关于地幔氧化还
原性质的多数数据都是对幔源岩石利用不同氧逸度计计算

所得。

地幔氧逸度的理论计算包括两条途径，途径一是：在封

闭体系中，若体系的成分、温度、压力均确定，则体系的氧逸

度将有确定的取值。根据此原理，通过分析幔源流体包裹体

成分及研究流体体系状态方程，建立的利用流体包裹体计算

源区氧逸度的方法（Ｔａｙｌｏｒ，１９９０）。理论计算的另一途径
是：综合分析来自地幔实际样品的氧逸度数据，结合整个地

球物质组成、性质、状态、运动过程及演化历史的认识，建立

定量约束地幔氧逸度的模型，根据热力学计算获取地幔任何

部位的氧逸度值（Ｂｌｕｎｄｙｅｔａｌ，１９９１）。刘丛强等（２００１）对
地幔氧逸度研究方法进行了详细综述，在此不予赘述。

２　地幔氧逸度

２１　上地幔

上地幔是唯一可以通过天然样品直接测量和估算氧逸

度的地球深部系统。通常情况下，来自大陆岩石圈下的上地

幔样品会受到部分熔融和交代作用的影响，所以考虑上地幔

氧逸度时应当结合部分熔融产生的地幔玄武岩以及残余地

幔橄榄岩综合对比来限定上地幔氧化还原状态。

地幔物质部分熔融产生的玄武岩（ＭＯＲＢ、ＩＡＢ、ＯＩＢ）可
以一定程度上反映上地幔的氧化还原状态。前人通过分析

快速冷却的洋脊扩张中心枕状玄武岩 （ＭＯＲＢ）淬火玻璃边
的Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ值，获得全球洋中脊扩张中心玄武岩玻璃具有
在１２±２％ 较窄范围内变化的Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ值，并根据经验校
准，认为全球平均洋中脊玄武岩玻璃的氧逸度在ΔＦＭＱ０４１
（±０４３）较窄的范围之内（ＢéｚｏｓａｎｄＨｕｍｌｅｒ，２００５）。据此
得到的全球ＭＯＲＢ的氧逸度并没有显示与源区属性，熔融程
度具有明显的相关性。基于此，ＢéｚｏｓａｎｄＨｕｍｌｅｒ（２００５）提
出“缓冲的地幔熔融过程”来解释熔融过程中 Ｆｅ３＋的相容性
行为，也就是说ＭＯＲＢ熔体中的Ｆｅ２Ｏ３可能是受到深部地幔
橄榄岩平均氧逸度的控制。与之对比，根据相同的方法获得

的全球岛弧玄武岩（ＩＡＢ）却具有比洋中脊玄武岩（ＭＯＲＢ）更
高的氧逸度，一般在 ΔＦＭＱ到 ΔＦＭＱ＋１５范围内变化
（Ｂａｌｌｈａｕｓ，１９９３ａ，ｂ）。前人认为这可能是由于俯冲作用引
入的地表氧化物质（如 Ｈ２Ｏ）导致岛弧玄武岩具有更高的氧
逸度（ＢéｚｏｓａｎｄＨｕｍｌｅｒ，２００５；ＫｅｌｌｅｙａｎｄＣｏｔｔｒｅｌｌ，２００９）。
也有人认为由于很难确定岛弧地幔中 Ｆｅ是固有的还是幔源
的，所以岛弧地幔的氧化还原性质是很难根据岛弧玄武岩的

Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ含量来间接确定（ＭａｌｌｍａｎｎａｎｄＯ’Ｎｅｉｌｌ，２００９）。
在此基础上，Ｌｅｅｅｔａｌ（２０１０）发展了用岛弧玄武岩的 Ｚｎ／
ＦｅＴ值作为岛弧地幔氧逸度计，并提出岛弧地幔的高氧逸度
也许并不是由于俯冲氧化性物质的加入引起的，而是由于岛

弧岩浆上涌过程中的分异作用引起的，具体分异过程依然不

清楚。

上地幔的氧逸度还可以用尖晶石橄榄岩和石榴石橄榄

岩氧逸度计来直接限定。对来自上地幔３０～５０ｋｍ的尖晶石
橄榄 岩，可 根 据 平 衡 反 应：６Ｆｅ２ＳｉＯ４（橄榄石） ＋Ｏ２ ＝
３Ｆｅ２Ｓｉ２Ｏ６（辉石）＋２Ｆｅ３Ｏ４（尖晶石）以及相应矿物成分和活度模型
进行尖晶石橄榄岩的氧逸度计算（Ｏ’ＮｅｉｌｌａｎｄＷａｌｌ，１９８７；
Ｂａｌｌｈａｕｓｅｔａｌ，１９９１）。前人对大量来自不同构造背景下尖
晶石橄榄岩进行氧逸度计算并得到从ΔＦＭＱ３４到ΔＦＭＱ＋
１５较大区间变化的氧逸度，这说明软流圈地幔氧逸度在水
平空间上具有不均一性（Ｂａｌｌｈａｕｓｅｔａｌ，１９９１；Ｂａｌｌｈａｕｓ，
１９９３ｂ；Ｆｏｌｅｙ，２０１０）。地幔石榴石橄榄岩具有比尖晶石橄榄
岩更深的来源（５０～２２０ｋｍ）以及相似的全岩Ｆｅ２Ｏ３含量。然
而石榴橄榄岩中石榴石却表现出随压力（来源深度）增加，其

Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ值从 ２％到 １４％较大范围的变化（Ｌｕｔｈｅｔａｌ，
１９９０；ＣａｎｉｌａｎｄＯ’Ｎｅｉｌｌ，１９９６）。石榴橄榄岩的氧逸度可以
根据氧化还原反应：２Ｆｅ３Ｆｅ

３＋
２ Ｓｉ３Ｏ１２（石榴石）＝４Ｆｅ２ＳｉＯ４（橄榄石）

＋２ＦｅＳｉＯ３（斜方辉石）＋Ｏ２以及相应的矿物成分和活度模型进
行计算（ＧｕｄｍｕｎｄｓｓｏｎａｎｄＷｏｏｄ，１９９５）。此氧逸度计已经广
泛用于限定来自克拉通地幔石榴石橄榄岩的氧逸度。前人
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图１　假设富集地幔 Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ为２％ 时，在克拉通地
热梯度下计算的石榴橄榄岩相对于ＩＷ缓冲剂氧逸度曲
线（据ＦｒｏｓｔａｎｄＭｃＣａｍｍｏｎ，２００８）
Ｎｉ沉淀曲线（ＮｉＰＣ）氧逸度是根据平衡反应 Ｎｉ２ＳｉＯ４（橄榄石）＝

２Ｎｉ（金属）＋ＳｉＯ２（石英） ＋Ｏ２计算而来 线 １代表平衡反应

２Ｆｅ３Ｆｅ３＋２ Ｓｉ３Ｏ１２（石榴石）＝４Ｆｅ２ＳｉＯ４（橄榄石）＋２ＦｅＳｉＯ３（辉石）＋Ｏ２计

算的石榴橄榄岩的氧逸度曲线；线２代表石榴橄榄岩氧逸度曲

线与 ＮｉＰＣ相交之后的受控于 Ｎｉ沉淀曲线的氧逸度变化曲线；

线３代表线１向金属稳定域的亚稳定延伸线ＥＭＯＧ／Ｄ氧逸度

缓 冲 曲 线 根 据 反 应 ＭｇＳｉＯ３（辉石） ＋ ＭｇＣＯ３（菱镁矿） ＝

Ｍｇ２ＳｉＯ４（橄榄石）＋Ｃ（石墨／金刚石）＋Ｏ２计算

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｏｘｙｇｅｎｆｕｇａｃｉｔｙｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒａｇａｒｎｅｔｐｅｒｉｄｏｔｉｔｅ

ａｓｓｅｍｂｌａｇｅａｓｓｕｍｉｎｇａＦｅ３＋／∑Ｆｅｒａｔｉｏｏｆ２％ ｓｈｏｗｎａｌｏｎｇ
ａｃｒａｔｏｎｉｃｇｅｏｔｈｅｒｍｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈｅＩＷｂｕｆｆｅｒ（ａｆｔｅｒＦｒｏｓｔａｎｄ
ＭｃＣａｍｍｏｎ，２００８）

通过此氧逸度计计算了大量来自不同地质背景下石榴橄榄

岩的氧逸度，发现其具有从 ΔＦＭＱ４２到ΔＦＭＱ的非常大的
变化区间 （ＦｒｏｓｔａｎｄＭｃＣａｍｍｏｎ，２００８）。对于确定成分的石
榴橄榄岩，其氧逸度是随着来源深度的增加而降低的 （图１
曲线１），直到在大于２５０ｋｍ时和镍沉淀氧逸度曲线（ＮｉＰＣ）
相交（图 １曲线２）（ＦｒｏｓｔａｎｄＭｃＣａｍｍｏｎ，２００８）。上述通过
玄武岩和地幔橄榄岩氧逸度计获得的上地幔氧逸度存在明

显差异，这可能是由于玄武岩是地幔岩石不同程度熔融作用

的产物，并不能直接反应地幔氧化还原属性。故常用的地幔

氧逸度数据都是基于尖晶石橄榄岩和石榴石橄榄岩氧逸度

计直接限定所得（ＦｒｏｓｔａｎｄＭｃＣａｍｍｏｎ，２００８）。但是，玄武
岩氧逸度对上地幔氧化还原属性也具有一定的指示意义。

２２　上地幔底部和转换带

由于几乎没有来自上地幔深部和转换带的天然样品用

于直接计算氧逸度，所以只有通过理论计算（Ｂａｌｌｈａｕｓ，
１９９５）和高温高压实验（Ｆｒｏｓｔｅｔａｌ，２００４；Ｒｏｈｒｂａｃｈｅｔａｌ，
２００７，２０１１）去限定上地幔下部和转换带的氧化还原性质。

假设全地幔的 Ｆｅ２Ｏ３含量在深度上变化不大，随着压力的增

加，石榴石橄榄岩控制氧逸度的反应：２Ｆｅ３Ｆｅ
３＋
２ Ｓｉ３Ｏ１２（石榴石）

＝４Ｆｅ２ＳｉＯ４（橄榄石）＋２ＦｅＳｉＯ３（辉石）＋Ｏ２会使促进更多的 Ｆｅ
３＋

分配进入石榴石矿物相中，使下地幔底部氧逸度随着深度的

增加而持续降低。直到２５０ｋｍ左右，石榴橄榄岩氧逸度曲线
和镍沉淀氧逸度曲线（ＮｉＰＣ）相交。这时橄榄石中的 ＮｉＯ会
以金属 Ｎｉ通过反应：Ｎｉ２ＳｉＯ４（橄榄石）＝２Ｎｉ（金属）＋ＳｉＯ２＋Ｏ２沉
淀出来，此时深部地幔氧逸度则主要受控于镍沉淀氧逸度曲

线（ＮｉＰＣ）（图 １）（Ｏ’ＮｅｉｌｌａｎｄＷａｌｌ，１９８７；Ｗｏｏｄｌａｎｄａｎｄ
Ｋｏｃｈ，２００３）。随着压力继续升高，金属铁也会从橄榄石中
沉淀出来，这时深部地幔氧逸度则主要通过金属（Ｆｅ，Ｎｉ）沉
淀反应 （Ｎｉ，Ｆｅ）２ＳｉＯ４（橄榄石）＝２（Ｎｉ，Ｆｅ）（金属）＋ＳｉＯ２＋Ｏ２来控
制。这与天然金刚石包体中发现的金属铁和ＦｅｘＣ碳化物的
岩石学观察是一致的（Ｓｔａｃｈｅｌｅｔａｌ，１９８８；Ｊａｃｏｂｅｔａｌ，
２００４）。这时地幔氧逸度一般低于 ＦＭＱ约 ５个对数单位。
随着Ｎｉ和Ｆｅ金属持续析出，氧逸度应该沿着 ＮｉＰＣ曲线缓
慢降低（图 １）。从２５０ｋｍ金属 Ｆｅ和 Ｎｉ析出一直到４４０ｋｍ
的地幔过渡带，氧逸度只降低 ０５对数单位左右 （图 １）
（ＦｒｏｓｔａｎｄＭｃＣａｍｍｏｎ，２００８）。在地幔转换带中，橄榄石相
变成瓦德利石（Ｗａｄｓｌｅｙｉｔｅ）和林伍德石（Ｒｉｎｇｗｏｏｄｉｔｅ）使地幔
橄榄 石 含 量 降 低，驱 使 石 榴 橄 榄 岩 氧 逸 度 曲 线

２Ｆｅ３Ｆｅ
３＋
２ Ｓｉ３Ｏ１２＝４Ｆｅ２ＳｉＯ４＋２ＦｅＳｉＯ３＋Ｏ２向右进行，可能会

增加转换带计算的氧逸度。然而，Ｂａｌｌｈａｕｓ（１９９５）认为在地
幔过渡带中，石榴石、瓦德利石以及林伍德石中都具有很强

的Ｆｅ３＋容纳能力，而Ｆｅ３Ｆｅ
３＋
２ Ｓｉ３Ｏ１２的活度会由于部分 Ｆｅ２Ｏ３

进入瓦德利石和林伍德石（约２％）而导致计算的转换带氧
逸度降低。从上述讨论可知，转换带氧逸度的限定取决于

Ｆｅ３＋在石榴石与瓦德利石、林伍德石中容纳能力的差异，这
需要更进一步的实验模拟研究来限定。基于地幔对流理论，

Ｂａｌｌｈａｕｓ（１９９５）假定转换带与软流圈具有相同的 Ｆｅ３＋含量，
并通过热力学计算得出从软流圈到过渡带的氧逸度是持续

降低的。也就是说过渡带氧逸度随深度的变化依然受控于

Ｆｅ，Ｎｉ沉淀氧逸度曲线并随深度持续降低。

２３　下地幔

下地幔（＞６６０ｋｍ）矿物组合比较均一，主要为钙钛矿型
（Ｍｇ，Ｆｅ）（Ａｌ，Ｓｉ）Ｏ３、钙钛矿型 ＣａＳｉＯ３和（Ｍｇ，Ｆｅ）Ｏ方镁石
（Ｆｅｉｅｔａｌ，１９９９）。值得注意的是，下地幔主要矿物：钙钛矿
型ＭｇＳｉＯ３最近首次在天然冲击陨石中被发现，并命名为布
里奇曼石（Ｂｒｉｄｇｍａｎｉｔｅ）（Ｔｓｃｈａｕｎｅｒｅｔａｌ，２０１４）。下地幔
ＭｇＳｉＯ３钙钛矿结构直到 ２７００ｋｍ会转变为后钙钛矿结构
（Ｍｕｒａｋａｍｉｅｔａｌ，２００４）。假设下地幔顶部和转换带具有相
似全氧含量，就可以根据与金属铁平衡的钙钛矿（布里奇曼

石）中Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ最大值来估算下地幔氧逸度区间。Ｆｒｏｓｔｅｔ
ａｌ（２００４）通过高温高压实验得到下地幔钙钛矿结构可以容
纳大量的Ｆｅ３＋（Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ高达０６），并促使更多的下地幔
ＦｅＯ通过歧化反应３ＦｅＯ＝Ｆｅ＋Ｆｅ２Ｏ３以金属 Ｆｅ沉淀出来
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（ＭａｏａｎｄＢｅｌｌ，１９７７；Ｆｒｏｓｔｅｔａｌ，２００４；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，
２０１４）。如果下地幔全岩的氧含量和上地幔底部基本相同，
那么下地幔应该含有 １％ 的由 ＦｅＯ歧化形成的金属 Ｆｅ
（ＦｒｏｓｔａｎｄＭｃＣａｍｍｏｎ，２００８）。Ｆｒｏｓｔｅｔａｌ（２００４）利用共生
的金属Ｆｅ和方镁石成分，得到下地幔氧逸度低于ＩＷ缓冲反
应约１４对数单位。直到核幔边界，下地幔金属铁、镍为熔
融成液态，并在重力作用下趋向与硅酸盐分离进入地核

（Ｗｏｏｄｅｔａｌ，２００６）。

３　地幔氧逸度的时空演化

从时间演化尺度来讲，地球形成初期４５亿年以前，整个
地幔氧逸度都受控于地幔中饱和的金属铁、镍（接近 ＩＷ缓
冲剂），原始上地幔氧逸度应当低于 ＦＭＱ约 ４５个对数单
位。前人研究表明上地幔的氧化还原状态在过去的３５亿年
以来就一直保持在 ＦＭＱ附近（Ｃａｎｉｌ，２００２；ＬｉａｎｄＬｅｅ，
２００４）。也就是说现今上地幔相对较高的氧逸度应该是在地
球形成之后 １０亿年演化过程中被逐步升高的（Ｆｒｏｓｔａｎｄ
ＭｃＣａｍｍｏｎ，２００８）。早期地幔铁、镍金属饱和体系的低氧逸
度对一些重要的地球化学属性具有重要影响，譬如地幔中

ＦｅＯ和亲铁微量元素的含量，大气中挥发份组分以及有机化
学键的合成条件等问题（ＲｉｇｈｔｅｒａｎｄＧｈｉｏｒｓｏ，２０１２）。金伯利
岩中地幔金刚石包体中经常包裹有 ＣＨ４和 Ｈ２流体包体，而
这些金刚石中硫化物铅模式年龄一般要比金伯利岩的年龄

要老，这也从一方面证实地幔氧逸度是随着时间逐步氧

化的。

从空间尺度来讲，Ｗｏｏｄｅｔａｌ（１９９０）通过对比不同大地
构造背景下橄榄岩包体及玄武岩玻璃所记录的氧逸度后得

到了以下地幔氧逸度空间分布规律：１）俯冲板块附近的地
幔具有最高的氧逸度；２）大洋地幔具有比大陆地幔有更高
的氧逸度；３）地幔非熔融区比熔融区域具有更高的氧逸度，
且随着部分熔融程度的增加氧逸度减小；４）同深度的地幔柱
比地幔其它部位具有更低的氧逸度。并由此认为上地幔氧

逸度从地球形成以来逐步氧化的过程有如下几种可能：１）原
始上地幔Ｈ２Ｏ被地幔饱和金属还原成Ｈ２、ＣＨ４释放，使上地
幔地幔逐步氧化（Ｏ’Ｎｅｉｌｌ，１９９１）。２）随着地球逐步变冷，板
块俯冲作用开始，俯冲洋壳带入的 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２导致上地幔
氧化（Ｏ’ＮｅｉｌｌａｎｄＷａｌｌ，１９８７；Ｗｏｏｄｅｔａｌ，１９９０；Ｋａｓｔｉｎｇｅｔ
ａｌ，１９９３）。３）地核形成过程中 Ｆｅ、Ｎｉ金属沉淀，导致下地
幔富氧，在大规模地幔对流过程中，形成上地幔的氧化环境

（Ｆｒｏｓｔｅｔａｌ，２００４；Ｇａｌｉｍｏｖ，２００５；Ｗｏｏｄｅｔａｌ，２００８；
Ｒｕｂｉｅｅｔａｌ，２０１１）。然而，最近 ＲｉｇｈｔｅｒａｎｄＧｈｉｏｒｓｏ（２０１２）
计算了氧化平衡反应２Ｆｅ＋ＳｉＯ２＋Ｏ２＝Ｆｅ２ＳｉＯ４绝对氧逸度，
考虑到温度和压力对氧逸度的影响，认为地核增生可能导致

地球氧逸度从高到低变化。地幔氧逸度随时间和空间的演

化规律还需要更多的研究来限定。

４　俯冲带深部碳循环与地幔氧逸度

俯冲带作为联系地表和地球深部系统的重要环节，其对

研究深部物质（碳）循环乃至能量交换都有重要意义。俯冲

带是推动板块构造的主要动力来源，地震学研究已经证实俯

冲洋壳可以进入下地幔深度（Ｆｕｋａｏｅｔａｌ，２００９）。地球化
学研究亦表明俯冲洋壳可进入深部地幔并通过地幔柱作用

循环至地表（ＨｏｆｍａｎｎａｎｄＷｈｉｔｅ，１９８２；Ｓｏｂｏｌｅｖｅｔａｌ，
２０００）。巴西金伯利岩筒中发现的具有地表碳同位素特征的
金刚石及其包裹的深俯冲洋壳物质高压相，从岩石学角度证

明了地表碳可随俯冲洋壳进入下地幔深度（＞９００ｋｍ），并通
过地幔柱岩浆作用循环返回地表（Ｗａｌｔｅｒｅｔａｌ，２０１１）。在
此循环过程中，低氧逸度的地幔还原环境可将俯冲进入深部

地幔的地表碳酸盐还原成金刚石，而深部地幔金刚石也可以

在地幔物质减压上涌过程中氧化成碳酸岩或者 ＣＯ２，之后通
过地幔柱岩浆作用或者洋中脊岩浆作用循环带出地表

（ＲｏｈｒｂａｃｈａｎｄＳｃｈｍｉｄｔ，２０１１；Ｓｔａｇｎｏｅｔａｌ，２０１３）。由此可
见，地幔氧逸度对俯冲带深部碳循环具有非常重要的影响。

以下我们将结合洋壳形成、水化和碳酸盐化、俯冲脱水脱碳、

深俯冲洋壳熔融以及俯冲洋壳通过岩浆作用带出地表的完

整循环过程，探讨俯冲带深部碳循环过程中，由于氧逸度的

变化导致含碳相表现出不同的存在形式和迁移能力，从而影

响深部碳循环过程。

４１　洋壳形成与地幔碳抽取

软流圈地幔减压熔融产生玄武岩岩浆在洋中脊喷发，形

成新生洋壳。地球物理观察表明洋中脊下的熔体可能产生

于３００ｋｍ左右的深度，但是引起熔融的原因还不是很清楚
（Ｔｅａｍ，１９９８；Ｇｕｅｔａｌ，２００５）。ＤａｓｇｕｐｔａａｎｄＨｉｒｓｃｈｍａｎｎ
（２００６）通过高温高压实验确定了无水碳酸盐（菱镁矿）化橄
榄岩的固相线，认为洋中脊地幔深部３００ｋｍ的熔体可能是由
于地幔中ＣＯ２交代引起的。ＳｔａｇｎｏａｎｄＦｒｏｓｔ（２０１０）通过高
温高压实验重新确定了地幔中碳酸盐熔体和金刚石（石墨）

共存的氧化还原条件，并认为地幔中氧逸度在１００～１５０ｋｍ
时，就可以让碳酸盐还原成金刚石／石墨稳定存在（图２ａ）。
也就是说，只有在高于１５０ｋｍ的软流圈地幔中，地幔硅酸盐
中的Ｆｅ３＋才可以和石墨（金刚石）通过氧化还原反应形成富
碳酸盐的熔体，而非ＤａｓｇｕｐｔａａｎｄＨｉｒｓｃｈｍａｎｎ（２００６）在未全
面考虑地幔氧逸度对含碳相的影响的情况下认为的３００ｋｍ。
那么地球物理观察到的洋中脊下３００ｋｍ部分熔融可能需要
其它的解释，当然也有可能是并不是所有的地幔碳酸岩在

１５０ｋｍ时就可以被还原成石墨，或者金刚石并引发碳酸盐化
地幔岩石的熔融。譬如在具有高氧逸度的俯冲板片中的碳

酸岩可能在３００ｋｍ时并未完全还原成金刚石，依然可以交代
地幔产生熔体。最近，Ｓｔａｇｎｏｅｔａｌ（２０１３）通过高温高压实
验提出了更好的确定石榴石橄榄岩氧逸度的平衡反应：
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图２　绝热上涌洋中脊地幔中含碳相物相变化（据Ｓｔａｇｎｏｅｔａｌ，２０１３修改）
（ａ）硅酸盐地幔氧逸度估算以及不同含碳相稳定域灰色直线代表不同Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ天然石榴石橄榄岩控制的氧逸度演化曲线其中黑线

代表石金刚石（石墨）和碳酸盐熔体共生时的氧逸度曲线，低压时该曲线降低是由于硅酸盐熔体的出现 （ＳｔａｇｎｏａｎｄＦｒｏｓｔ，２０１０）绿色区域

代表ＭＯＲＢ氧逸度区间．蓝色箭头代表在金刚石稳定域中含有４％的 Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ的深部地幔向碳酸盐熔体稳定域减压上涌时 Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ

变化导致的氧逸度变化在１５０ｋｍ处，富含金刚石的深部地幔通过氧化熔融作用（Ｆｅ２Ｏ３＋Ｃ＝ＦｅＯ＋ＣＯ２），消耗硅酸盐中 Ｆｅ３＋，氧化金刚

石并产生碳酸盐熔体，而后碳酸盐熔体随洋中脊减压熔融的硅酸盐熔体带出地表（ｂ）沿着ａ中蓝色演化曲线在洋中脊地幔发生的氧化还

原熔体产生过程．氧化还原作用可以先于碳酸盐化橄榄岩固相线（３００ｋｍ）在１５０ｋｍ产生碳酸盐熔体

Ｆｉｇ．２　Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｉｎａｄｉａｂａｔｉｃａｌｌｙｕｐｗｅｌｌｉｎｇｍａｎｔｌｅ（ａｆｔｅｒＳｔａｇｎｏｅｔａｌ，２０１３）

２Ｃａ３Ｆｅ２Ｓｉ３Ｏ１２（石榴石）＋２Ｍｇ３Ａｌ２Ｓｉ３Ｏ１２（石榴石） ＋４ＦｅＳｉＯ３（单斜辉石）
＝２Ｃａ３Ａｌ２Ｓｉ３Ｏ１２（石榴石）＋４Ｆｅ２ＳｉＯ４（橄榄石）＋６ＭｇＳｉＯ３（单斜辉石）＋
Ｏ２，并指出洋中脊地幔石榴石橄榄岩氧逸度在绝热减压过程
中会持续升高 （图２ａ）。也就是说在软流圈减压上涌形成洋
脊玄武岩岩浆的过程中，这些深部地幔（＞１５０ｋｍ）的石墨、
金刚石将被软流圈上部硅酸盐中 Ｆｅ３＋氧化成碳酸岩并被带
出地表。此过程也说明在新生洋壳形成过程中，地球深部还

原性碳（石墨，金刚石）可通过氧化作用从地幔中以 ＣＯ２抽
取并以氧化性的碳酸岩、ＣＯ２在洋中脊喷发出地表，形成新
生洋壳（图２ｂ）。

４２　新生洋壳水化和碳酸盐化

新生洋壳在洋中脊形成后被海水水化和碳酸盐化

（ＴａｔｓｕｍｉａｎｄＥｇｇｉｎｓ，１９９５；ＭａｒｕｙａｍａａｎｄＯｋａｍｏｔｏ，２００７）。
在洋壳新生过程中，海水沿着深部构造裂隙贯入与洋壳超基

性岩和基性岩发生一系列水岩反应形成蚀变洋壳。期间大
量的海水以含水矿物（蛇纹石、角闪石、绿帘石、绿泥石以及

粘土矿物）保存在于蚀变洋壳中（Ｔａｔｓｕｍｉ，１９８９；Ｔａｔｓｕｍｉａｎｄ
Ｅｇｇｉｎｓ，１９９５）。在洋壳超基性岩蚀变过程中还会释放还原
性气体（Ｈ２），而其中的橄榄石、辉石等矿物中的 ＦｅＯ则被氧
化成磁铁矿残留在新生蛇纹岩中，使水化的洋壳超基性岩氧

逸度明显增加（Ｂｅｒｎｄｔｅｔａｌ，１９９６；Ｓｌｅｅｐｅｔａｌ，２００４；黄瑞
芳等，２０１３）。海水中的溶解的ＣＯ２可以与洋壳超基性岩蛇
纹岩化过程中产生的Ｈ２结合，通过费托合成反应形成无机
甲烷（ＣＨ４）以及其它的无机碳氢化合物（ＭｃＣｏｌｌｏｍａｎｄ
Ｓｅｅｗａｌｄ，２００１；Ｐｒｏｓｋｕｒｏｗｓｋｉｅｔａｌ，２００８；黄瑞芳等，２０１３；

ＭｃＣｏｌｌｏｍ，２０１３）。譬如前人证实土耳其 Ｔｅｋｉｒｏｖａ蛇绿岩每
年大约释放了 １５０～１９０ｔ的无机 ＣＨ４气体（Ｅｔｉｏｐｅｅｔａｌ，

２０１１）。洋壳基性岩和超基性岩通过水岩反应形成的 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋等离子也可以和海水中碳酸根离子在蚀变洋壳中
沉淀出碳酸盐，使海水中ＣＯ２以碳酸盐形式沉淀在蚀变洋壳
的玄武岩和超基性岩中（ＡｌｔａｎｄＴｅａｇｌｅ，１９９９；Ｓｌｅｅｐａｎｄ
Ｚａｈｎｌｅ，２００１；Ｋｅｌｌｅｙｅｔａｌ，２００５；ＳｌａｇｌｅａｎｄＧｏｌｄｂｅｒｇ，２０１１；
Ｒｏｓｅｎｂａｕｅｒｅｔａｌ，２０１２）。洋壳的碳酸盐化蚀变作用可能是
一个潜在的固定海水和大气中 ＣＯ２的地质碳储库（Ｋｅｌｅｍｅｎ
ａｎｄＭａｔｔｅｒ，２００８；Ｋｅｌｅｍｅｎｅｔａｌ，２０１１）。新生洋壳继续扩
张，由于陆壳来源的碳酸盐沉淀作用以及部分生物作用，可

以在蚀变洋壳上部沉淀出含有大量碳酸盐的沉积物乃至大

理岩层，使更多的地表 ＣＯ２以碳酸盐形式固定在洋壳中
（ＰｌａｎｋａｎｄＬａｎｇｍｕｉｒ，１９９８）。因此，新生洋壳的水化和碳酸
盐化过程可以使大量的碳以碳酸盐形式沉淀在洋壳沉积岩、

玄武岩以及超基性岩中。Ｄａｓｇｕｐｔａ（２０１３）通过综合前人岩
石学研究估算，认为每年大约有５４×１０１３～８８×１０１３ｇ的地
表碳通过碳酸盐化作用进入新生洋壳。在洋壳蚀变过程中

形成的大量含水矿物中的结晶水、蛇纹岩中磁铁矿以及沉积

碳酸盐都是相对氧化性的物质，若是它们伴随俯冲作用进入

深部地幔楔，就可能成为形成地幔楔较高氧逸度的俯冲氧化

性物质（Ｏ’ＮｅｉｌｌａｎｄＷａｌｌ，１９８７；Ｗｏｏｄｅｔａｌ，１９９０；Ｋａｓｔｉｎｇ
ｅｔａｌ，１９９３）。而这些氧化性碳酸岩伴随俯冲作用进入地幔
时，可能不会在１５０ｋｍ处完全还原成金刚石或者石墨，而会
随着俯冲洋壳进入更深地幔并交代地幔橄榄岩形成碳酸盐

化熔体（ＤａｓｇｕｐｔａａｎｄＨｉｒｓｃｈｍａｎｎ，２００６）。

３８８１陶仁彪等：地幔氧逸度与俯冲带深部碳循环



４３　俯冲脱水和脱碳作用

在洋壳俯冲过程中，蚀变洋壳中的水和碳以含水矿物以

及碳酸盐矿物形式伴随俯冲板片进入地幔（Ｐｏｌｉｅｔａｌ，
２００９；ＳｃｈｍｉｄｔａｎｄＰｏｌｉ，２０１３）（图３）。在浅层地壳分布最广
的钙质碳酸盐（方解石、文石和白云石）在俯冲进变质过程中

往往通过流体溶解作用脱出板片（Ｆｒｅｚｚｏｔｔｉｅｔａｌ，２０１１；
Ｍａｎｎｉｎｇｅｔａｌ，２０１３）。高温高压实验和深部地球岩石样品
中仅存的菱镁矿包体都证明只有菱镁矿菱铁矿等铁镁碳酸
盐矿物可以稳定存在到地幔深度（ＩｒｖｉｎｇａｎｄＷｙｌｌｉｅ，１９７５；
Ｂｉｅｌｌｍａｎｎｅｔａｌ，１９９３；Ｙａｎｇｅｔａｌ，１９９３；ＺｈａｎｇａｎｄＬｉｏｕ，
１９９４；Ｗａｎｇｅｔａｌ，１９９６；Ｆｉｑｕｅｔｅｔａｌ，２００２；Ｉｓｓｈｉｋｉｅｔａｌ，
２００４；Ｂｒｅｎｋｅｒｅｔａｌ，２００７；Ｔａｏｅｔａｌ，２０１３）。前人通过热
力学模拟计算和岩石地球化学研究都指出俯冲带脱碳过程

主要通过俯冲含水矿物脱水过程中形成的化学性流体溶解

洋壳碳酸岩而脱出俯冲板片（ＫｅｒｒｉｃｋａｎｄＣｏｎｎｏｌｌｙ，１９９８，
２００１ａ，ｂ；Ｇｏｒｍａｎｅｔａｌ，２００６；ＭａｒíｎＣｅｒóｎｅｔａｌ，２０１０）。
最近，ＡｇｕｅａｎｄＮｉｃｏｌｅｓｃｕ（２０１４）通过碳氧同位素、岩石地球
化学、流体包裹体等手段综合分析了 Ｃｙｃｌａｄｉｃ俯冲带折返大
理岩中流体通道特征，发现钙质碳酸盐在靠近流体通道的位

置明显降低，质量平衡计算表明有高达６０％～９０％的碳伴随
流体作用脱出。俯冲脱水溶解碳酸盐形成的 ＣＯＨ流体随
后交代地幔楔，以岛弧岩浆作用喷发返回地表（Ｓｌｅｅｐａｎｄ
Ｚａｈｎｌｅ，２００１；ＰｏｌｉａｎｄＳｃｈｍｉｄｔ，２００２）。部分经历高压超高
压变质的深俯冲碳酸盐可以通过构造折返作用带出地表，以

碳酸盐化榴辉岩和碳酸盐化泥质变质岩出露于高压超高压

变质带中，成为研究深部碳循环的理想天然样品（Ｚｈａｎｇａｎｄ
Ｌｉｏｕ，１９９４，１９９６；Ｏｍｏｒｉｅｔａｌ，１９９８；Ｍｅｓｓｉｇａｅｔａｌ，１９９９；
Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，２００２，２００３ａ；ＺｈｕａｎｄＯｇａｓａｗａｒａ，２００２；朱永
峰，２００５；刘福来等，２００６；Ｚｈｕｅｔａｌ，２００９；Ｐｒｏｙｅｒｅｔａｌ，
２０１３）。最近一些研究也显示，俯冲带折返退变质过程也可
能是个重要脱碳过程，研究退变质作用可以帮助理解退变质

流体是否将大量的ＣＯ２从深部地幔带入浅层水圈或者大气
圈（ＨａｚｅｎａｎｄＳｃｈｉｆｆｒｉｅｓ，２０１３）。伴随俯冲作用进入深部地
幔的碳酸盐化洋壳，成为地表和地球深部碳循环的重要连接

点，同时也是改变地幔氧逸度，地球化学等属性的重要介质

（ＨｏｆｍａｎｎａｎｄＷｈｉｔｅ，１９８２；Ｗｏｏｄｅｔａｌ，１９９０；Ｋｅｌｌｅｙａｎｄ
Ｃｏｔｔｒｅｌｌ，２００９）。

４４　俯冲流体交代地幔楔

俯冲板片中含水矿物分解产生流体溶解碳酸盐，形成Ｃ
ＯＨ流体交代地幔楔，产生岛弧岩浆喷出地表（图３）。俯冲
进入地幔楔的碳和水主要以Ｈ２Ｏ和ＣＯ２的形式伴随岛弧岩
浆作用循环出地表，形成俯冲岛弧系统短周期碳循环过程
（ＴａｔｓｕｍｉａｎｄＥｇｇｉｎｓ，１９９５；Ｔａｔｓｕｍｉ，２００５）。基于岛弧岩浆
中常见的氧化性的ＣＯ２Ｈ２Ｏ流体事实以及岛弧岩浆流体主
要来自俯冲脱水流体的假设，前人一直以来认为俯冲带ＣＯ

图３　伴随俯冲洋壳高压变质作用过程的脱挥发份（碳
和水）作用示意图（据Ｐｏｌｉｅｔａｌ，２００９修改）
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｉｔｉｅｓｉｎ
ｆｌｕｉｄｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ，ｆｒｏｍｏｃｅａｎｆｌｏｏｒｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｓｍｔｏｖｏｌａｔｉｌｅ
ｒｅｌｅａｓｅａｔｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ（ａｆｔｅｒＰｏｌｉｅｔａｌ，２００９）

Ｈ流体是以 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２主要的氧化性流体（Ｗｏｏｄｅｔａｌ，
１９９０；ＰａｒｋｉｎｓｏｎａｎｄＡｒｃｕｌｕｓ，１９９９）。然而，近来在西南天山
俯冲带榴辉岩和泥质片岩中发现了普遍存在的石墨（Ｌüｅｔ
ａｌ，２００８，２００９，２０１３）和一些碳氢化合物流体包体（Ｔａｏｅｔ
ａｌ，２０１５）都说明俯冲带 ＣＯＨ流体并不一定都是前人所
认为的氧化性的。Ｓｏｎｇｅｔａｌ（２００９）在造山带方辉橄榄岩
包体中发现了共生的ＣＨ４＋Ｈ２＋Ｃ包裹体，并通过碳和稀有
气体同位素证实这些还原性流体可能是俯冲洋壳脱水脱碳

形成的流体。这种俯冲脱水脱碳产生的还原性流体，与前人

认为的俯冲带氧化性富ＣＯ２流体的性质是很不一致的：假如
俯冲带具有偏低的氧逸度（如西南天山），可能会将部分碳酸

盐还原成石墨／金刚石稳定在俯冲带中，并不会随熔融或者
流体作用带出俯冲板片，使较多的碳通过俯冲作用进入深部

地幔。如果俯冲带氧逸度低到可以将部分俯冲含碳相还原

成ＣＨ４等易迁移的还原性流体，则如同氧化的 ＣＯ２流体一
样，其会通过流体作用脱出俯冲板片，交代地幔楔并通过岛

弧岩浆作用循环出地表。少数岛弧中发现的 ＣＨ４等还原性
气体也许就是来自俯冲带还原性流体（Ｆｉｅｂｉｇｅｔａｌ，２００４）。
在俯冲起始阶段，俯冲带流体也可以交代地幔楔橄榄岩，产

生蛇纹岩和大量还原性碳氢化合物。部分地幔石榴橄榄岩

也可能被来自俯冲带的低温流体交代形成碳酸盐矿物（Ｙａｎｇ
ｅｔａｌ，１９９３）。关于俯冲带流体的氧化还原性质，及其对地
幔楔的交代作用都需要进一步深入研究。

４５　俯冲碳酸盐在深部地幔的氧化还原作用

当俯冲的碳酸盐化洋壳物质进入深部地幔，其液相线与

地幔地热线相交，碳酸盐化榴辉岩和泥质变质岩会发生熔

融，形成相应的碳酸岩熔体和硅酸盐熔体，这一问题已被许

多实验岩石学研究证实（ＤａｓｇｕｐｔａａｎｄＨｉｒｓｃｈｍａｎｎ，２００６；
Ｔｈｏｍｓｅｎａｎｄ Ｓｃｈｍｉｄｔ， ２００８； Ｌｕｔｈ， ２００９； Ｋｅｓｈａｖ ａｎｄ
Ｇｕｄｆｉｎｎｓｓｏｎ，２０１０；ＬｉｔａｓｏｖａｎｄＯｈｔａｎｉ，２０１０；Ｇｒａｓｓｉａｎｄ
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图４　地幔氧化还原环境引起的碳酸岩（熔体）的氧化还原冻结和熔融作用（据ＲｏｈｒｂａｃｈａｎｄＳｃｈｍｉｄｔ，２０１１修改）
俯冲碳酸盐（熔体）在２５０ｋｍ金属饱和氧逸度条件下还原成稳定的金刚石固定下来；而深部地幔的金刚石也可以通过减压上涌的氧化作用

形成易迁移的碳酸盐熔体循环出地表

Ｆｉｇ．４　ＣａｒｂｏｎａｔｉｔｉｃｒｅｄｏｘｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄｒｅｄｏｘｍｅｌｔｉｎｇｃａｕｓｅｄｂｙｒｅｄｏｘｃａｐａｃｉｔｙｃｈａｎｇｅｓｉｎＥａｒｔｈ’ｓｍａｎｔｌｅ（ａｆｔｅｒＲｏｈｒｂａｃｈａｎｄ
Ｓｃｈｍｉｄｔ，２０１１）

Ｓｃｈｍｉｄｔ，２０１１；ＴｓｕｎｏａｎｄＤａｓｇｕｐｔａ，２０１１）。Ｄａｓｇｕｐｔａｅｔａｌ

（２０１３）通过对比碳酸盐化橄榄岩和无水橄榄岩的实验熔融

曲线，认为全球尺度上，碳酸盐化的橄榄岩熔体产生应当在

２５０～２００ｋｍ处。按照前述讨论，ＳｔａｇｎｏａｎｄＦｒｏｓｔ（２０１０）通

过高温高压实验认为地幔碳酸盐在１００～１５０ｋｍ时就开始被

还原成金刚石（石墨）稳定存在了。在上地幔更深处，

Ｒｏｈｒｂａｃｈｅｔａｌ（２００７）通过高温高压实验研究发现石榴石和
辉石在＞７ＧＰａ时可以容纳大量的 Ｆｅ３＋，导致在上地幔大于

２５０ｋｍ时Ｆｅ、Ｎｉ金属可以稳定存在。基于此推论，Ｒｏｈｒｂａｃｈ

ａｎｄＳｃｈｍｉｄｔ（２０１１）进而通过高温高压实验模拟认为俯冲碳

酸盐熔体在进入受 Ｆｅ、Ｎｉ金属控制氧逸度的上地幔时

（２５０ｋｍ）会变得不稳定，被大量还原成金刚石稳定下来（图

４）。以上通过高温高压实验确定的碳酸盐被还原成金刚石／

石墨的深度都是建立在全球地幔氧逸度均一的假设基础之

上。然而，由于地幔氧逸度空间分布的不均一性，碳酸盐被

还原成金刚石的深度会出现一定的变化。譬如携带有大量

氧化性物质（Ｈ２Ｏ和碳酸盐）的俯冲带进入深部地幔时，就不
会在 ＳｔａｇｎｏａｎｄＦｒｏｓｔ（２０１０）所认为的１５０ｋｍ处发生明显的

碳酸盐还原作用。俯冲碳酸盐就可以进入更深的地幔，在到

达ＲｏｈｒｂａｃｈａｎｄＳｃｈｍｉｄｔ（２０１１）认为的２５０ｋｍ时，大量俯冲

碳酸盐应该会被具有强还原属性的 Ｆｅ、Ｎｉ金属还原成金刚

石稳定下来。在这种情况下，Ｄａｓｇｕｐｔａｅｔａｌ（２０１３）认为的

碳酸盐化橄榄岩熔体在２５０～２００ｋｍ处产生的结论应该是合

理的。相反，深部地幔稳定的金刚石在地幔柱或者洋中脊岩

浆作用过程中，可以被上部地幔中含Ｆｅ３＋硅酸盐矿物氧化成

容易迁移的碳酸岩熔体，逃离地幔，喷出地表（Ｒｏｈｒｂａｃｈｅｔ

ａｌ，２０１１；Ｓｔａｇｎｏｅｔａｌ，２０１３）（图４）。

４６　上地幔ＣＯＨ流体

在洋中脊玄武岩（ＭＯＲＢ）熔融深度（５０ｋｍ），ＣＯＨ流体
主要是以ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ为主的氧化性流体。Ｆｒｏｓｔ（２００６）认为
沿着洋中脊绝热线，是不存在任何含水矿物的。根据前述讨

论，上地幔１５０ｋｍ深度，地幔碳酸盐开始通过 ＥＭＯＤ反应还
原成刚石／石墨稳定存在（ＳｔａｇｎｏａｎｄＦｒｏｓｔ，２０１０）。这时，与
石墨平衡的上地幔ＣＯＨ流体相组分及其比例就可以通过
流体状态方程进行热力学计算。图５是基于纯流体计算的
上地幔绝热线下ＣＯＨ流体相组分及其比例。其中氧逸度
是假设富集地幔Ｆｅ３＋／∑Ｆｅ为２％时通过石榴石橄榄岩氧逸
度计确定的（ＦｒｏｓｔａｎｄＭｃＣａｍｍｏｎ，２００８）。计算表明地幔中
含石墨／金刚石的ＣＯＨ流体中水含量在１５０ｋｍ时达到最大
值（图 ５），这些水可能存在于上地幔名义上不含水矿物
（ＮＡＭｓ）中（ＢｅｒａｎａｎｄＬｉｂｏｗｉｔｚｋｙ，２００６；Ｈｉｒｓｃｈｍａｎｎ，２００６；
Ｓｋｏｇｂｙ，２００６）。那么地幔橄榄岩的熔融深度就应该取决于
此时地幔中 ＣＯ２的含量（ＤａｓｇｕｐｔａａｎｄＨｉｒｓｃｈｍａｎｎ，２００７）。
大于２００ｋｍ时，地幔中含石墨／金刚石的ＣＯＨ流体中ＣＨ４
和Ｈ２含量明显增加（图５）。到上地幔深部（＞２５０ｋｍ）时，
其氧逸度主要受控于与饱和铁、镍金属沉淀曲线（Ｂａｌｌｈａｕｓ，
１９９５；Ｒｏｈｒｂａｃｈｅｔａｌ，２００７）。此时地幔中的ＣＯＨ流体是
以ＣＨ４和 Ｈ２Ｏ为主，以及少量的 Ｈ２（Ｗｏｏｄｅｔａｌ，１９９０；
Ｂａｌｌｈａｕｓ，１９９５；Ｍａｔｖｅｅｖｅｔａｌ，１９９７）（图５）。由此可见，真
正的洋中脊上地幔的熔融可能取决于地幔深部还原性碳（石

墨、金刚石、甲烷）在减压上涌过程中被上部含 Ｆｅ２Ｏ３的矿物
氧化成ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ的位置。氧化形成的 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ可以降
低上部地幔熔融温度，形成含碳酸岩的氧化熔体（Ｔａｙｌｏｒａｎｄ
Ｇｒｅｅｎ，１９８８；ＢａｌｌｈａｕｓａｎｄＦｒｏｓｔ，１９９４；Ｓｔａｇｎｏｅｔａｌ，２０１３）。

５８８１陶仁彪等：地幔氧逸度与俯冲带深部碳循环



图５　在 １２００℃，上地幔条件下通过热力学计算与石
墨／金刚石共生ＣＯＨ流体在图１所示线１和线２氧逸
度曲线控制下所出现的物相种类和含量（据 Ｆｒｏｓｔａｎｄ
ＭｃＣａｍｍｏｎ，２００８修改）
Ｆｉｇ．５　 ＴｈｅｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣＯＨ ｆｌｕｉｄｐｈａｓｅｉｎ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｗｉｔｈｇｒａｐｈｉｔｅ／ｄｉａｍｏｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｔｈｅｕｐｐｅｒｍａｎｔｌｅａｌｏｎｇａｎａｄｉａｂａｔｗｉｔｈａ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１２００℃ ａｎｄａｔａｎｆＯ２ｄｅｆｉｎｅｄｂｙ

ｃｕｒｖｅｓ１ａｎｄ２ｉｎＦｉｇ１（ａｆｔｅｒＦｒｏｓｔａｎｄＭｃＣａｍｍｏｎ，
２００８）

通过此过程可以从深部地幔抽取还原性碳 ＣＯＨ流体以氧
化性的碳酸盐岩喷出地表。

５　俯冲带氧逸度及其对含碳相氧化还原
作用

　　前人岩石学和实验模拟研究俯冲带中主要含碳相（碳酸
盐）稳定性，一般都只局限于温度和压力对碳酸岩的稳定性

的影响（ＺｈａｎｇａｎｄＬｉｏｕ，１９９４，１９９６；Ｍａｒｔｉｎｅｚｅｔａｌ，１９９６；
Ｌｕｔｈ，２００１；ＳａｔｏａｎｄＫａｔｓｕｒａ，２００１；Ｓｈｉｒａｓａｋａｅｔａｌ，２００２；
Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，２００３ｂ；Ｂｕｏｂｅｔａｌ，２００６；Ｍｏｒｌｉｄｇｅｅｔａｌ，
２００６；Ｈａｍｍｏｕｄａｅｔａｌ，２０１１）。然而，由于俯冲带碳酸盐中
一般都含有Ｃ以及 Ｆｅ、Ｍｎ等变价元素，使碳酸盐的稳定性
也受到了氧逸度这一重要成分变量的影响（Ｔａｏｅｔａｌ，
２０１３）。前述我们讨论了地幔氧逸度对俯冲进入深部地幔含
碳相的影响，但是关于俯冲带本身的氧化还原条件及其对含

碳相稳定性影响的研究还不是很多（Ｃｏｎｎｏｌｌｙ，１９９５；Ｈａｙｅｓ
ａｎｄＷａｌｄｂａｕｅｒ，２００６）。根据前述讨论，前人普遍认为俯冲带
中含碳相是以碳酸盐以及 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２为主的氧化性 ＣＯＨ
流体为主（Ｗｏｏｄｅｔａｌ，１９９０；ＰａｒｋｉｎｓｏｎａｎｄＡｒｃｕｌｕｓ，１９９９；
ＫｅｌｌｅｙａｎｄＣｏｔｔｒｅｌｌ，２００９）。但是Ｇａｌｖｅｚｅｔａｌ（２０１３）通过拉

曼光谱和碳同位素研究了 ＡｌｐｉｎｅＣｏｒｓｉｃａ俯冲带中折返蛇纹
岩和富碳酸盐沉积岩接触带中石墨，发现富碳酸盐沉积岩中

高度结晶的石墨是通过俯冲带蛇纹岩释放的还原性流体还

原富碳酸盐沉积岩而形成的。也就是说在低温俯冲过程中，

洋壳超基性岩蛇纹岩化过程可能会导致上部俯冲板片富含

大量还原性流体。近来在西南天山俯冲带榴辉岩和泥质片

岩中发现了普遍存在的石墨（Ｌüｅｔａｌ，２００８，２００９，２０１３）
和碳氢化合物流体包体（Ｔａｏｅｔａｌ，２０１５）说明俯冲带含碳
相稳定性（碳酸盐）不仅受到温度、压力等因素控制，同时也

受到俯冲带氧逸度对含碳相变化及物化属性的影响。俯冲

碳酸盐可以被俯冲带本身的低氧逸度被还原成石墨、甲烷等

还原性含碳相，从而改变含碳相迁移能力等属性。

鉴于Ｆｅ作为重要的俯冲碳酸盐的成分，而且含铁碳酸
盐中Ｆｅ和Ｃ可以通过自身氧化还原作用改变含碳相稳定性
的属性。Ｔａｏｅｔａｌ（２０１３）通过高温高压实验确定了天然菱
铁矿（ＦｅＣＯ３）的脱碳反应边界及熔融曲线，与不同地热曲线
对比发现纯菱铁矿可以在地幔１００ｋｍ深度就可以发生脱碳／
熔融反应，并通过自身歧化反应产生磁铁矿和石墨／金刚石。
同时，Ｔａｏｅｔａｌ（２０１４）通过岩石学和高温高压实验模拟方
法研究了西南天山俯冲含铁白云石的分解结构，发现 Ｆｅ可
以明显的降低白云石等含铁碳酸盐的高压稳定性。有意思

的是，Ｔａｏｅｔａｌ（２０１５）在西南天山碳酸盐化榴辉岩中发现
了典型的含铁碳酸盐在变质流体作用下，通过自身岐化反应

产生石墨和磁铁矿的结构，并利用此结构限定出西南天山具

有比其它俯冲带低得多的氧逸度（ΔＦＭＱ１５）。结合菱铁矿
高温高压条件下歧化分解反应产生石墨反应（Ｔａｏｅｔａｌ，
２０１３），提出西南天山变质岩中发现的普遍存在石墨以及少
量碳氢化合物很有可能是含铁白云石被变质流体溶解并发

生歧化反应形成的。为了验证以上岩石学假设，Ｔａｏｅｔａｌ
（２０１５）通过高温高压实验确定了含铁白云石和水可以通过
岐化反应形成石墨、甲烷、乙烷等无机碳氢化合物的事实。

通过上述对西南天山俯冲带中不同含碳相（碳酸盐，石墨，碳

氢化合物）稳定性及其相关转换关系的岩石学和实验模拟研

究，我们认为西南天山俯冲带作为迄今为止发现的两例洋壳

超高压变质俯冲带之一（Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，２０１３），其中发育的经
历了高压／超高压变质作用的大理岩（Ｌüｅｔａｌ，２０１３）、碳酸
盐化泥质变质岩（Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，２００３）、碳酸盐化榴辉岩
（Ｚｈａｎｇｅｔａｌ，２００２）都是研究俯冲带深部碳循环的理想天
然样品（Ｔａｏｅｔａｌ，２０１４）。同时西南天山俯冲带中发育的
不同含碳相（碳酸盐，石墨，碳氢化合物，含碳 ＣＯＨ流体包
裹体）对研究俯冲带氧逸度及其对含碳相转变和迁移属性的

影响都就有重要意义（Ｔａｏｅｔａｌ，２０１５）。

６　结语

通过总结地幔氧逸度的时空分布和演化规律，结合深部

碳循环在不同地幔氧逸度条件下的氧化还原作用，我们认为

６８８１ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１５，３１（７）



在考虑俯冲带深部碳循环过程时，不能只考虑温度和压力等

常规变量，必须要把影响含碳相物相转变和稳定性的氧逸度

这一重要成分变量引进来。氧逸度通过影响碳的价态，使含

碳相从氧化态的碳酸盐、ＣＯ２和 ＣＯ到还原态石墨／金刚石、
甲烷和铁碳化合物之间转变。同时引起含碳相从易迁移的

碳酸盐熔体、ＣＯ２、ＣＨ４到不易迁移石墨／金刚石和铁碳化合
物之间转变。在不同的地球深部环境下，不同的氧逸度条件

明显改变了含碳相的存在形式和迁移能力。从俯冲带深部

碳循环的角度来说，碳循环在洋壳形成；洋壳水化、碳酸盐

化；俯冲脱水、脱碳；深俯冲碳酸盐再循环过程中都会受到不

同地质背景下不同氧逸度的影响。地表 ＣＯ２以氧化性的碳
酸盐形式沉淀在俯冲洋壳中，在俯冲进入深部地幔后被还原

成石墨／金刚石、碳氢化合物或者铁碳化合物；而深部地幔还
原性石墨／金刚石以及ＣＨ４流体在洋中脊和地幔柱岩浆作用
过程中又可以被氧化成碳酸盐熔体或者 ＣＯ２流体循环带出
地表。从这个角度来说，地球深部碳循环也是伴随碳在不同

含碳相之间的氧化还原作用，同时也证明地幔氧逸度引起的

含碳相的氧化还原作用是影响俯冲带深部碳循环的非常重

要的因素，值得深入谈论和研究。通过对西南天山俯冲带深

部碳循环工作的总结，我们认为俯冲带自身氧化还原环境及

其对俯冲带深部碳循环的影响是将来研究的重点问题。

致谢　　本文是在三位匿名评审人大量建设性意见基础上
逐渐成熟定稿的，在此对他们表示由衷的感谢。
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