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大压机高压实验中加热方法、温度测量与
实验组装中的温度分布

陈　涛１,２,王一川１,２,暴新建１,２,马云璐１,２,刘丽萍１,２,刘　曦１,２∗
(１􀆰北京大学 地球与空间科学学院,北京　１００８７１;

２􀆰北京大学 造山带与地壳演化教育部重点实验室,北京　１００８７１)
摘　要:地球内部的物理Ｇ化学性质与其高温高压环境休戚相关,其结构、成分、演化通常通过高温

高压实验来模拟,如何提高高温高压实验中温度测量的准确性非常重要.通过系统总结目前大压

机高压实验中的加热方法、温度测量、热电偶性质及实验组装中温度分布特点,并对活塞Ｇ圆筒压机

高压实验中温度和加热功率关系、不同实验条件下热电偶行为、六面顶压机上直筒型加热器中温度

分布情况进行了研究,试图探讨提高高温高压实验中温度测量准确性的方法.结果表明:为达成大

压机高压实验中准确温度测量的目的,首先必须了解研究体系的温度范围、压力区间以及相应的物

理Ｇ化学性质;然后在此基础上合理选择高压设备、实验组装、加热器形状与尺寸、测温方法.需要

警醒的是,大压机高压实验中的温度测量受高压设备、加热器形状与尺寸、绝热材料的种类与数量、
热电偶的类型及其布置方式与位置等众多因素的影响.总之,了解并综合考虑这些影响因素对提

高高温高压实验中温度测量的准确性非常有帮助.
关键词:高温高压实验;加热器;温度测量;热电偶;大腔体压机;六面顶压机;温度分布;温度梯度
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Abstract:ThephysicalＧchemicalpropertiesoftheEarth＇sinteriorarecriticallydependentonits
highＧPandhighＧTconditions,whichareusuallysimulatedwithhighＧPandhighＧTexperiments．
HowtoimprovetheaccuracyoftheT measurementathighＧPconditionisthuscrucial．This
paperintroducessomecommonaspectsoftheheatingtechniques,methodsoftemperature
measurement,propertiesofthermocouples,andfeaturesoftemperaturedistributioninthehighＧ
Pcellassemblyusedondifferentlargevolumepresses,providessomenewexperimentaldata
aboutthepowerＧtemperaturerelationsinthepistonＧcylinderapparatus,aboutthebehaviorof
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differentthermocouples under differentexperimentalconditions (especially under different
oxygenfugacities),andaboutthetemperaturedistributioninthecellassembly (withstraight
wallheater)inthecubicpress,andtentativelyexploreshowtoimprovetheaccuracyofthe
temperaturemeasurementinthelargevolumepress．Itissuggestedthatinordertoachievea
bettertemperaturemeasurement,researchersmustunderstandthetargetsystem,itPＧTranges,
andthepurposeofthepresentstudy,on whichthetypeofthelargevolumepress,the
arrangementofthecellassembly,theshapeandsizeoftheheatingelement,andthewayofthe
temperaturemeasurementarebased．Weemphasizethatthetemperaturemeasurementinthe
largevolume press can be affected by alarge number ofcomplicated factors．A good
understandingofthesefactorsandtakingthemintoconsiderationindesigningthecellassembly
willresultinhigheraccuracyinthetemperaturemeasurementintheexperimentscarriedoutwith
thelargevolumepress．
Keywords:highＧPandhighＧTexperiment;heater;temperaturemeasurement;thermocouple;
largevolumepress;cubicpress;temperaturedistribution;temperaturegradient

０　引　言

地球内部处于一个高温高压的极端环境.随着

深度或压力(P)的增加,温度(T)也随之增加:陆壳

底部(约３０km)的温度为６００℃~８００℃;上、下地

幔边界(约６７０km)的温度可达到约１６００℃;而核、
幔边界(约１３７GPa)的温度可达到约４０００ ℃[１].
随着高温高压下的相变、熔融、热动力学以及地震层

析成像等研究的逐步深入,前人对地球内部温度随

压力的变化情况有了比较好的理解,同时根据实验

测量的热动力学参数建立一些模型,给出不同深度

的地球内部温度[２Ｇ６].
高温高压实验是模拟地球内部高温高压环境的

主要手段,为了解地球内部的物质成分与结构、物理

与化学性质、形成历史与演化规律提供重要科学资

料.按照压力产生方式的不同,其可划分为动高压

和静高压.动高压技术是通过爆炸或高速撞击方法

产生高温高压,其瞬态压强可达到１０TPa量级,瞬
态温度可达１０５℃量级,然而,由于无法精确控制实

验温度和时间[７],动高压技术在地球科学中的应用

相对有限;静高压技术是指通过大腔体压机(简称

“大压机”,LargeVolumePress,LVP)与金刚石对顶

砧(DiamondＧanvilCell,DAC)等高压设备,相对准确

地控制实验压力、温度及时间,从而能较好地满足地

球内部相关学科研究的特殊需求,通过静高压技术,
目前可达到约１TPa的压力、６０００℃的温度.

由于实验样品比较大,大压机在研究地学复杂

成分系统、多相平衡等问题上具有不可比拟的优势.
大压机高压实验常采用电阻加热方式来达到高温.

电阻加热是指往加热电路中输入一定的电流,在电

路中电阻较大的部位(即加热器(Heater))产生较多

热量,从而达到实验所要求的高温环境.相对应地,
电路中电阻较小的部分只消耗很小一部分电功率,
产生较少热量,温度较低.加热器一般为圆筒状,由
电阻相对合适的材料构成.理想情况下,如果加热

器轴向长度(Length,L)为无限长,其轴向温度梯度

应该为０;如果加热器径向尺寸(Diameter,D)为无

限小,其径向温度梯度应该为０.然而实际情况是

加热器的轴向长度不可能无限大,径向尺寸不可能

无限小,因此,加热器内总存在一定的温度梯度,放
置在加热器中的实验样品也就可能经历一定的温度

梯度.另外,大压机高压实验常采用热电偶(TherＧ
mocouple,T/C)来 测 量 温 度.由 于 热 电 偶 热 端

(HotJunction)有一定尺寸,且与高压实验中的样

品仓有一定距离(二者间通常放置１个物理Ｇ化学性

质稳定、起隔离作用的小部件),所以热电偶的温度

读数通常与实验样品经历的真实温度不一致.
对地球科学而言,温度是一个非常关键的变量,

因此,了解大压机高压实验中高温产生方法、温度测

量方式、温度梯度分布以及相关影响因素非常重要.
比如,地球上地幔在大洋中脊被动上升,减压熔融产

生覆盖约３/４地球表面的洋底玄武岩,该过程发生

在从地幔橄榄岩固相线温度(SolidusTemperature)
到单斜辉石(Cpx)完全熔融温度之间的几十度温度

区间内[图１(a)].在该狭小温度区间内,不仅固相

成分、比例发生变化,熔体的多少及其主、微量元素

含量等也发生显著改变.然而,由于大压机高压实

验中温度测量的不确定性,不同研究给出的同一上

２
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w(􀅰)为元素或化合物的含量.图(a)引自文献[８],在１􀆰５GPa压力下,其固相线温度(Tsolidus)约为１３６０℃,其单斜辉石完全熔融温度

(TcpxＧout)约为１４２０℃,二者差值约为６０℃.一方面,在熔融的初始阶段,熔体富含 Na２O,导致熔体SiO２ 含量较高,随着温度升高,熔体中

SiO２ 含量降低,约在单斜辉石完全熔融时达到最低值,随后富Si的斜方辉石(Opx)开始成为熔融反应的最大贡献者,熔体SiO２ 含量开始升

高;另一方面,熔融初始阶段的熔体并不非常富CaO,但由于富Ca的单斜辉石一直是部分熔融程度较低时熔融反应的主要贡献者,随着温度

升高,熔体中CaO含量持续增加,并在单斜辉石完全熔融时达到最高值,然后随着部分熔融的进一步进行,CaO含量降低.总体上,熔体中

SiO２ 含量最低值和CaO含量最高值出现的温度大致对应单斜辉石完全熔融时的温度.图(b)改编自文献[９],对于样品 KLBＧ１在１．５GPa
压力下发生部分熔融时,Takahashi等(T９３)的实验结果[１０]表明其固相线温度约为１３５０℃,Hirose等(HK９３)的实验结果[１１]表明其固相线

温度约为１２９２℃(根据Hirschmann重新计算的熔融程度(F)数据),二者相差约６０℃.由于文献[１０]与[１１]的高压实验中使用了完全相同

的初始物质,样品 KLBＧ１在１．５GPa压力下的固相线温度差值应主要来自于高温高压实验中温度测量的不确定性

图１　地幔橄榄岩部分熔融时熔体SiO２、CaO含量与温度的关系以及温度与熔融程度的关系

Fig．１　RelationshipsBetweenSiO２andCaOContentsofMeltsandTemperature,andBetweenTemperatureand
MeltFractionforthePartialMeltingProcessofthePeridotite

地幔模拟成分、同一压力下的固相线温度的差值可

达约６０℃[图１(b)],从而严重影响地球内部温度

结构、熔体成分特点、熔体产率、地壳厚度等重要地

学问题的严格探讨.此外,随着现代高压实验技术

的发展,很多矿物、岩石与温度关系密切的物理Ｇ化

学性质(如PＧVＧT 状态方程、电导率、波速特征等)
可以在高温高压条件下进行原位(InＧsitu)研究[１２],
这同样要求精确的温度测量.

为实现大压机高压实验温度精确测量的目的,前
人开展了很多创造性工作.这些工作主要包括不同

实验组装的尝试、不同加热器形状与材料的尝试、实
验温度梯度研究、高温高压条件下热电偶性质研究、
不同热电偶相互校正、不同实验室之间的交叉检验

等.本文通过开展这一研究领域的总结工作,为今后

的高温高压实验工作提供资料,也为非高温高压研究

领域的地质学家了解高压领域研究成果提供参考.
１　大压机高压实验技术

大压机高压实验技术是用高强度材料(碳化钨

(WC)、金刚石等)做成各种各样的压砧,利用压强

之比与受载面积之比成反比的基本物理原理而达到

加压目的.其优点是可以对温度、压力以及时间进

行比较精确地控制与测量,不足之处是最大压力范

围受材料强度的限制.
１．１　实验仪器及实验组装

大压机高压实验常用的高压设备包括冷封高压

釜(ColdＧsealPressureVessel)、内加热高压釜(InＧ
ternallyＧheatedPressureVessel)、活 塞Ｇ圆 筒 压 机

(PistonＧcylinderApparatus)、六面顶压机 (Cubic
Press)和多面顶压机(MultiＧanvilPress)等[１３].

冷封高压釜与内加热高压釜通常采用高压气体/
流体做传压介质,从而压力质量高;另外,它们的实验

腔体较大,可以比较方便地置入各种温度传感器(如
热电偶)进行准确的温度测量.然而,冷封高压釜与

内加热高压釜能达到的实验压力有限,通常不超过１
GPa,在相关地学研究领域难以发挥重要作用[１４].

活塞Ｇ圆筒压机最初是由Boyd等设计的[１５],是
采用液压系统和固态介质传递压力,电流变化调节

温度,热电偶测量温度的高温高压仪器,分为顶载式

(EndＧloadedPistonＧcylinderApparatus)及非顶载

式(NonＧendLoadedPistonＧcylinderApparatus)两
种,通常由两个活塞或一个活塞与封底筒体构成高

压腔,两个活塞相对运动或封底筒体内的活塞下移

使腔体内的物质被压缩而产生高压.活塞Ｇ圆筒压

机能实现的实验压力通常低于５．０GPa,实验温度

一般不超过１６００℃(通过调整相关实验组装件最高

３
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可达２７００℃的高温[１６]).常用的活塞Ｇ圆筒压机实

验组装如图２(a)所示,通常使用 NaCl盐筒和硼硅玻

璃管作为传压介质,直筒式石墨管作为加热器,样品

仓置于加热器的几何中心,石墨管内填充 MgO柱/管

等作为填充材料和传压介质,石墨管是该组装中唯一

的产热元件,被石墨管包围的 MgO等传压介质直接

与冷的钢质底塞(BasePlug)和 WC质活塞接触.

图(a)引自文献[１４],有所修改;图(b)引自文献[１７],有所修改

图２　大压机高压实验组装(单位:mm)

Fig．２　HighＧPExperimentalAssembliesonLargeVolumePress(Unit:mm)

六面顶压机(本文一般指国产铰链式六面顶压

机)通过分布在３个互相垂直方向的６个 WC顶锤

向中心叶蜡石立方块(传压介质)加压,样品被封装

在叶蜡石立方块的中心孔中[１７Ｇ１８].实验时,６ 个

WC顶锤并不直接接触,其缝隙由挤压出来的叶蜡

石充填.六面顶压机所能达到的压力范围主要由叶

蜡石立方块的尺寸(或者说顶锤的大小)和其他实验

部件来决定,通常达６GPa.近年来,北京大学高温

高压实验室与四川大学高压科学与技术实验室联合

开发了新实验组装,在六面顶上实现了约１０GPa
的高压[１８Ｇ１９],基本达到了日本等国家２０世纪７０年

代该研究领域水平[２０].六面顶压机所能达到的温

度与所选取的加热元件、绝热材料及其尺寸等因素

有关(一般可达１６００℃).北京大学高温高压实验

室何强等将活塞Ｇ圆筒压机实验组装进行一定改造,
然后移植到六面顶压机上,形成如图２(b)所示的实

验组装[１７].该组装依旧使用叶腊石立方块作为传

压介质,由外向内依次为hBN 圆筒、石墨管、hBN
部件、样品仓和热电偶等.测试实验表明,这一实验

组装可达２０００ ℃的高温,并可在该温度下稳定运

行超过１０h,这对反应速率一般很慢的相关地学系

统研究工作非常重要.
多面顶压机是在六面顶压机基础上添加二级加

压装置而形成的高压系统(图３).常见的二级加压

装置由８个互相隔开、超硬材料材质的小立方块组

合成１个大的立方块,置放于由６个硬质合金一级

压砧(FirstStageAnvil)围成的立方体空间中;８个

二级压砧(SecondStageAnvil)小立方块都有１个

角被切去,组合到一起构成１个八面体空间,用来放

置高压实验组装件.二级压砧的材料采用 WC时,
实验压力可达到约３１GPa[２１];采用烧结金刚石时,
实验压力可达到约１００GPa[２２].多面顶压机高压

实验中常用实验组装整体呈八面体形状(图４).一
般情况下,多面顶压机高压实验组装的主体由２个

掺钴、MgO 材质的压媒体顶盖及１个低热传导、
ZrO２材质、轴向带圆孔的正六方短柱状中央压媒体

组成,实验样品仓、加热器、热电偶以及相关绝热材

料都放置于该圆孔中.如图４所示,用于传统淬火

高压实验及现代同步放射高压实验的实验组装大体

上相似,但也有不同之处:一是加热器的展布形式;
二是中央压媒体的材质.这些改变主要是为了方便

４
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图３　华盛顿卡耐基研究所的多面顶压机及其加压系统

Fig．３　MultiＧanvilPressandItsPressingSysteminCarnegieInstituteofWashington

图４　多面顶压机高压实验组装

Fig．４　HighＧPExperimentalAssembliesonMultiＧanvilPress

X射线穿过实验组装,从而实现高温高压条件下的

原位分析与探测.
１．２　加热器材料

选择合适的加热器材料对于大压机高压实验过

程中的温度控制和温度测量十分重要.加热器材料

应具备如下特点:①耐高温,实验过程中可达较高实

验温度;②高热导率,实验过程中可有效将热传递给

实验样品;③在高温高压下具有良好的化学稳定性,
不容易与其他实验部件发生化学反应;④不易扩散

和升华,保证高压腔体及实验样品不受污染;⑤加热

过程中不发生相变,从而加热过程中电阻不发生突

变;⑥具有相对稳定、可预测的电阻Ｇ温度关系,以便

精确 控 制 实 验 温 度,确 保 高 温 高 压 实 验 顺 利 进

行[１,１７].大压机高压实验中,加热器材料通常为石

墨,其他常见的加热器材料还有不锈钢、Pt、Re、LaＧ

CrO３ 等[２３Ｇ２４].近年来,TiC、SiC等材料也被尝试做

成加热器用于高温高压实验,取得了一定成果[２５Ｇ２９].
在相对低的压力和温度下,石墨是一种比较理

想的加热器材料.随着温度升高,石墨有可能发生

氧化,导致石墨加热器的电阻率等物理性质发生变

化;相对应地,高压腔体内保持较强还原性或惰性气

体氛围将有助于防止石墨的氧化,提升石墨加热器

的工作性能.但是,当实验温度很高时(如２０００℃
以上),石墨扩散进入叶腊石等传压介质的速度加

快,甚至有可能渗透过绝缘管,将加热电路与外部电

路连通,导致电路短路、实验失败.另外,碳原子在

高温下也可能通过扩散而透过白金样品仓,使实验

样品受到污染[３０Ｇ３１].因此,在达到一定的压力和温

度条件时(如１０GPa、１５００℃)[１],石墨开始较快转

变为金刚石,加热器的电阻率等物理性质发生显著
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变化,使得利用石墨加热器进行加热变得困难.
相对石墨来说,LaCrO３材质的加热器适用于更

高的温度和压力条件[２４,３２].LaCrO３ 的熔点非常高,
１个标准大气压(１atm)下的熔点超过２４９０℃;它
具有类似钙钛矿的结构,可稳定到超过２０GPa的

压力条件[３３];其化学性质稳定,一般难以与大压机

高压实验中常用的 MgO、ZrO２ 材质实验部件发生

反应;LaCrO３ 的电阻与温度成强的反比关系,这对

减小样品轴向温度梯度有一定意义.一般来说,加
热器两端的温度相对较低,该部位LaCrO３的电阻相

应较高,从而导致更大的功率密度(PowerDensiＧ
ty),可以产生更多的热量[２４].LaCrO３材质加热器

的缺点主要有:一是室温下电阻大,LaCrO３的导电

性难以激发,需要比较高的活化能;二是电阻与温度

成强的反比关系,实验温度升高时电阻变化比较快,
导致升温速率难以通过程序自动控制;三是Cr为变

价元素,LaCrO３加热器可能与高压实验组装中其他

部件、实验样品发生一定相互作用,或者导致其本身

不稳定,或者改变实验样品的氧化Ｇ还原状态[２５].

图５　大压机高压实验中常用加热器形状

Fig．５　CommonHeaterShapesUsedinHighＧPExperimentsonLargeVolumePress

一些高熔点贵金属材料如 Re和 Pt也可以作

为加热器材料.但是和石墨、LaCrO３材质的加热器

相比,金属材质加热器的成本较高,轴向温度梯度更

大,稳定性相对较差.一方面,由于金属材料具有良

好的导电性能,由其组成的加热器就非常薄(从而增

加阻抗,提高产热性能),这不仅增加了加工难度,而
且使加热器在高压实验时容易损坏;另一方面,金属

材质加热器在高温时可能容易发生氧化Ｇ还原反应.
比如,Re加热器适用于还原性氛围中,而Pt相对不

易被氧化,可在氧化性氛围中使用.北京大学高温

高压实验室曾在六面顶压机上尝试使用 Mo加热

器,在５．１５GPa的压力下获得２０００℃的高温,并
保温超过４５min(未发表).使用 Mo加热器的优势

是实验成本相对低.
另外,一些新型无机非金属材料,如 TiC和SiC

以及它们的混合烧结物,其化学性质稳定,在相当高

的压力范围内没有相变[３４],电阻与温度之间的关系

稳定[２５,２９],可以用做大压机高压实验中的加热器材

料,值得深入研究.
１．３　加热器形状

大压机高压实验中的加热器通常具有以下几种

几何形状:直筒型(StraightWallHeater)、正阶梯型

(NormalSteppedＧwallHeater)、反阶梯型(Inverse
SteppedＧwallHeater)及 平 行 板 型 (ParallelＧPlate
Heater)(图５).直筒型加热器[图５(a)]是最常用

的.用于活塞Ｇ圆筒压机上的直筒型加热器的长度

一般固定,约为３１．５mm,其径向尺寸可调,一般分

为１０mm外径及７．６５mm内径或者７􀆰６５mm外径

及６mm内径等(本文均以常用的１３mm 内径压力

盘中的实验组装为例).通过改变其尺寸,直筒型加

热器也常用于六面顶压机和多面顶压机高压实验

中.阶梯型加热器是指壁厚不完全一致的圆筒型加

热器,可以细分为两种:当加热器两端的壁厚小于其

中间部分时,两端的电阻较大,可以产生更多的热,
为正阶梯型加热器[图５(b)];相反,当加热器两端

的壁厚大于其中间部分时,两端的电阻较小,产生更

少的热,为反阶梯型加热器[图５(c)].正阶梯型加

热器主要用于减小实验组装中的温度梯度[３３],由于

其可能导致实验组装两端温度过高,有损坏仪器的

６
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风险,所以该类型加热器所能达到的最高实验温度

会稍低.相反,反阶梯型加热器主要通过增大实验

组装中的温度梯度,从而降低实验组装两端温度,保
护仪器安全达到非常高的实验温度[１６].平行板型

加热器主要应用于大压机和同步放射高压实验中

[图５(d)],通常由一对尺寸小、相互平行、利用 TiC
与金刚石混合物压制而成的薄片组成[２８].这种加

热器的优点是X射线可以避开加热器,从而顺利通

过实验组装实现高温高压下原位分析样品.

图(a)中油压与实验压力对应关系为:１６５０~２０００psi、１．２０~１．４５GPa;２４００~２６５０psi、１．７５~１．９３GPa;２８００~３３００psi、２．０４~
２􀆰４０GPa.其高压实验使用由 NaCl盐筒、硼硅玻璃管、石墨管构成的１３mm直径高温实验组装.图(b)高压实验使用由 NaCl盐筒、

石墨管构成的１３mm直径低温实验组装.所有实验数据引自加拿大西安大略大学地球科学系 MichaelE．Fleet教授实验室

图６　非顶载式活塞Ｇ圆筒压机高压实验中加热功率与实验温度的函数关系

Fig．６　FunctionRelationshipBetweenExperimentalTemperatureandHeatingPowerObservedfrom
HighＧPExperimentsontheNonＧendLoadedPistonＧcylinderApparatus

１．４　加热过程与控制

大压机高压实验中常采用电阻加热方式来达到

高温.整个加热系统大致可以分为加热电路(包括

加热器)、测温电路(包括热电偶)、调控系统(包括可

编程控制器、整流器等).高压实验的整个加热过程

可以通过可编程控制器预先设定程序,从而实现自

动控制;在任一时间点,热电偶测量其热端的温度,
并把这一信息传给调控系统;通过与设定温度对比,
调控系统做出升高或者降低加热功率的判断,并通过

整流器调整加热电路中的输入功率,使实验温度与预

先设置温度趋向一致.通过这种方式,大压机高压实

验的温度常可控制在设定温度的±５℃范围内.
２　大压机高压实验中的温度测量

大压机高压实验中的温度测量方法主要有两

种,即功率测温(PowerＧcontrolMethod)及热电偶

测温(ThermocoupleMethod).在采用激光加热的

金刚石对顶砧实验中,光谱辐射测温(SpectroradioＧ
metricMethod)是最主要的测温方法,其原理、方

法、优缺点等详见文献[３５]~[３７].
２．１　功率测温

一般情况下,大压机高压实验的加热功率与实验

温度成正相关:加热功率越大,实验温度越高.利用

加热功率来表征实验温度的方法即功率测温.功率

测温的一个先决条件是针对特定实验仪器、特定高压

实验组装、特定实验温度Ｇ压力范围,已知其加热功率

与实验温度的函数关系.由于变量较多,这一先决条

件通常难以满足,所以限制了功率测温的广泛应用.
另外,功率测温要求进行不同实验时高压设备处于理

想、完美、可重复状态,要求高压实验组装中的所有部

件材质一样且尺寸相同,极端情况下甚至要求实验样

品与建立加热功率、实验温度函数关系时所用的实验

样品相同(成分、结构、粒度等).显然这些条件很难

同时满足,功率测温的准确性很难保障,因此,功率测

温通常用于对温度测量准确度要求相对不高的材料

合成实验,或者用于粗略估计热电偶已损坏的大压机

高压实验的实验温度[３８Ｇ３９].
对在 QuickPress型非顶载式活塞Ｇ圆筒压机上

进行的部分实验结果统计表明,在一定的实验压力

下,实验温度与加热功率的对应关系并不简单.当

实验温度相同时,加热功率可能在较大范围内变化,
这一点在高温时尤其明显[图６(a)].在一定的加

热功率下,随着实验压力的升高,实验温度有降低的

趋势,说明压力较高时,加热器加热效率相对较低

[图６(a)].这与其他研究人员在不同高温高压实

验装置上获得的结果[１７,４０]一致.此外,在某一实验

压力下,如果实验温度低且变化范围较小,实验温度
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与加热功率的对应关系相对简单,具有较好的函数

关系[图６(b)],因此,可以通过加热功率比较准确

地估算实验温度.
实验温度与加热功率的这种不严格对应性可能

与不同压力下加热器的电阻变化有关,也可能受高

温、实验时间等因素影响.因此,功率测温有可能产

生较大的偏差,仅适用于温度测量精度要求不高、保
温时间不长的高温高压实验.
２．２　热电偶测温

在需要对温度进行精确测量与控制的高压实验

中,考虑到便捷性和准确性,通常采用热电偶来测量

温度.一般情况下,将热电偶的测量端置于加热器

中心,其导线沿加热器的轴向延伸,然后从加热器的

顶端引出,从而获得与温度有关的信号,实现温度测

量.这种热电偶布置方式可以避免在加热器壁上打

孔,减少其对加热器内部温度分布的影响[１,１７,２４].
热电偶测温首先需要注意的是,热电偶种类很

多,其选取通常由实验组装特点、样品特点、温度、压
力、氧逸度等条件来决定;其次,热电偶直接测量的

是热电动势,通过一系列转换后才能给出温度值,因
此,其准确性依赖于原始温标的准确性;最后,由于

热电偶加工工艺的区别和个体差异(包括材料内部

的机械应力、化学成分的细微差异等),每一批次的

热电偶在使用前应进行标定.鉴于热电偶测温在高

温高压实验中的重要性,本文对热电偶的相关性质

进行详细论述.
２．２．１　基本原理

塞贝克(Seebeck)效应:塞贝克于１８２６年发现

将两种不同成分的导体(金属或合金)两端接合成回

路,当接合点的温度不同时,在回路中就会产生热电

动势(EMF).该热电动势的表达式为

ε＝∫Th
Tr
αdT (１)

式中:ε为回路中产生的热电动势;Tr 和Th 分别为

冷端和热端的温度值;α为塞贝克系数,与压力、温
度和成分等因素相关.

帕尔帖(Peltier)效应:两种不同成分的导体构

成闭合回路,当回路中存在直流电流时,两个接头之

间将产生温差.帕尔帖效应可以视为塞贝克效应的

反效应,其表达式为

ΠABI＝dQ/dT (２)
式中:dQ/dT 为单位时间内产生的热量;I是电流;
ΠAB 为两种不同成分导体之间的帕尔帖热电动势.

汤姆逊(Thomson)效应:同一种成分的金属中

温度不均匀时,高温端的自由电子比低温端的自由

电子动能大,自由电子从高温端向低温端扩散,在低

温端堆积,从而在导体内形成电场,在金属棒两端形

成热电动势.这种自由电子扩散作用一直持续到电

场力对电子的作用与电子的热扩散平衡为止.其表

达式为

εm ＝∫Th
Tr
σdT (３)

式中:εm 为金属中产生的热电动势;σ为汤姆逊系

数,与压力、温度和成分等因素相关.
从图７可以看出,塞贝克热电动势是材料 A、B

的帕尔帖热电动势和汤姆逊热电动势共同作用的结

果.其表达式为

εAB ＝ (ΠAB)Th －(ΠAB)Tr ＋∫Th
Tr
σAdT－

　　∫Th
Tr
σBdT (４)

A、B为热电偶的两根导线

图７　热电偶测温示意图

Fig．７　SchematicDiagramforThermocouple
TemperatureMeasurement

　　由材料 A、B所组成的回路构成了热电偶,其热

电动势(εAB)是塞贝克效应的直接结果,也可以视为

帕尔帖效应和汤姆逊效应的叠加.
２．２．２　相关标准及分度表

１９９０年国际温标ITSＧ９０[４１]实施后,国际电工

委员会(IEC)发布了与其相适应的一系列国际标

准,其 中 与 热 电 偶 相 关 的 包 括 «热 电 偶 参 考 表

(IEC６０５８４Ｇ１—１９９５)»«热电偶允差(IEC６０５８４Ｇ２—
１９８２)»及«热电偶允差修改１(IEC６０５８４Ｇ２AMD１—
１９８９)»等.S型和R型热电偶的新分度表是以意大

利、美国、英国、中国等８个国家的测试数据为依据

制定的;B、J、T、E、K、N 型热电偶的新分度表是在

上一版的基础上,进行数学变换导出的,计算工作由

美国标准与技术研究院(NIST)完成.
根据国际电工委员会发布的相关国际标准与相

应规定,美国、日本等国家制定了自己的热电偶国家

标准,中国也制定了一系列相应的国家标准(GB/T
１６８３９．１—１９９７等),规定了若干种热电偶的型号、
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材料组成和分度表.
热电偶分度表建立了不同热电偶的热电动势与

温度之间的函数关系,即对应的热电偶多项式.利

用其正多项式可从一个已知温度求出热电动势,利
用其逆多项式可从一个已知热电动势求出温度.

２．２．３　热电偶选取

在高温高压实验中,考虑到各方面的因素,在了

解不同加热器所导致的温度梯度(表１)、不同型号

热电偶性质(表２)的基础上,选择不同热电偶,以达

到实验中的温度测量要求.
表１　多面顶压机高压实验中不同加热器所导致的温度梯度

Tab．１　TemperatureGradientsinHighPressureExperimentsonMultiＧanvilPressCausedbyDifferentHeaters

输出

温度/℃
输出

压力/GPa 材料 形状
长度/
mm

外径/
mm

内径/
mm

中央加厚部分

内径/mm
中央加厚部分

长度/mm
温度梯度/

(℃􀅰mm－１)
实验标定

方法

文献

来源

LaCrO３ 直筒型 ７．２ ２．３ １．５ ２００ 矿物温度计 [３３]
２２００ １２．０ LaCrO３ 正阶梯型 ３．２ ２．５ ２．２ ３．１ ７０ 矿物温度计 [３３]

１２．０ LaCrO３ 正阶梯型 ５０ 矿物温度计 [３３]
２０００ ５．０ 石墨 正阶梯型 １３．７ ３．０ ２．６ ２．３ ４．２ ２５ 矿物温度计 [３３]
１５００ ７．０ 石墨 正阶梯型 １３．７ ４．０ ３．６ ３．３ ４．２ ２０ 矿物温度计 [３３]

石墨 直筒型 １３．７ ３．０ ２．６ １００ 矿物温度计 [４２]
LaCrO３ 直筒型 ４３ 矿物温度计 [４２]

Re 直筒型 ８０ 矿物温度计 [４２]
１４００ ３．０ 石墨 直筒型 ２４．５ ５．０ ３．５ ２７ 多热电偶 [１７]

５３５ ２．０ 不锈钢 直筒型 ３２．０ １２．０ ２５ 多热电偶 [４３]
１５００ ７．５ 石墨 直筒型 １１．０ ３．０ ２００ 矿物温度计 [１０]
１５００ ７．５ 石墨 正阶梯型 １１．０ ３．０ ５０ 矿物温度计 [１０]

表２　常用热电偶的型号、材料与应用环境

Tab．２　Type,MaterialandApplicableEnvironmentofCommonThermocouples

IEC代码 正极 负极 塞贝克系数 温度范围/℃ 标准误差/℃ 注释环境(裸线)
J Fe NiＧ５５％Cu ５０．２(０℃) －２１０~１２００ １．１~２．９ 还原、真空、惰性环境,限制用于高温还原环境

K NiＧ１０％Cr NiＧ３％Si ３９．４(０℃) －２７０~１３７ ２１．１~２．９ 清洁的氧化和惰性环境,限制用于真空或还原环境

T Cu NiＧ５５％Cu ３８．０(０℃) －２７０~４００ ０．８~２．９ 轻度氧化、还原、真空或惰性环境

E NiＧ１０％Cr NiＧ５５％Cu ５８．５(０℃) －２７０~１０００ １．７~４．４ 氧化或惰性环境,限制用于真空或还原环境

N NiＧ１４．４％ NiＧ４．４％ ２７０~１３００ K型备选产品,更适高温环境

CrＧ１．４％Si SiＧ０．１％Mg
R PtＧ１０％Rh Pt １１．５(６００℃) －５０~１７６８ １．４~３．８ 氧化或惰性环境,注意防止污染;高温

S PtＧ１３％Rh Pt １０．３(６００℃) －５０~１７６８ １．４~３．８ 氧化或惰性环境,注意防止污染;高温

B PtＧ３０％Rh PtＧ６％Rh ６．０(６００℃) ０~１８２０ ４．４~８．６ 氧化或惰性环境,注意防止污染;高温

C WＧ５％Re WＧ２６％Re １９．５(６００℃) ０~２３２０ 真空、惰性、氢气环境

D WＧ３％Re WＧ２５％Re ０~２３２０ 真空、惰性、氢气环境

　　选取热电偶首先要考虑的是其量程,即适用温

度范围.通过查阅热电偶不同材料导线的熔点

(表３),依据使用温度不超过该热电偶两导线的较

低熔点这一标准,可以大致确定不同热电偶的适用

温度范围.比如,J型热电偶两导线的熔点分别为

１４９０℃(Fe)及１２２０℃(NiＧ５５％Cu),那么J型热

电偶的最高适用温度不能接近１２２０℃(表２).当

使用温度接近某热电偶两导线的较低熔点时,热电

偶的相关性质可能变得非常不稳定,再加上高压实

验中各种不利偶然因素[４４],该热电偶可能容易出现

熔断及给出虚假温度读数等现象,导致温度测量失

败.因此,某热电偶的最高使用温度范围以不超过

其两导线较低熔点的８０％~９０％为佳,或者实验人

员应参考表２保守使用热电偶.另外,由于热电偶

导线的熔点随压力发生变化,所以建议实验人员搜

索相关信息,结合实验压力,合理选择热电偶.
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表３　不同材料热电偶导线的物理性质

Tab．３　PhysicalPropertiesofDifferentMaterialsofThermocouplesConductor

材料
熔点/
℃

电阻率/
(μΩ􀅰cm)

温度系数/
℃

热膨胀

系数/℃
１００℃时的导热率/

(cal􀅰cm􀅰
(s􀅰cm２􀅰℃)－１)

２０℃时的

比热/(cal􀅰
(g􀅰℃)－１)

密度/
(g􀅰cm－３)

抗张强度

(已退火)/
MPa

磁吸

引力

Fe １４９０ ８．６ ６５．０×１０－４ １１．７×１０－６ ０．１６２０ ０．１０７ ７．８６ ３４５ 强

NiＧ５５％Cu １２２０ ４８．９ －０．１×１０－４ １４．９×１０－６ ０．０５０６ ０．０９４ ８．９２ ５５２ 无

Cu １０８３ １．６ ４３．０×１０－４ １６．６×１０－６ ０．９０００ １０．０９２ ８．９２ ２４１ 无

NiＧ１０％Cr １４２７ ７０．０ ４．１×１０－４ １３．１×１０－６ ０．０４６０ ０．１０７ ８．７３ ６５５ 无

NiＧ１４．４％CrＧ１．４％Si １４２０ ９７．４ １３．３×１０－４ ０．０３５８ ０．１１０ ０．３１ ６９０ 无

NiＧ３％Si １３３０ ３２．５ １２．１×１０－４ ０．０６６４ ０．１２０ ０．３１ ６２１ 无

PtＧ１３％Rh １８６０ １９．０ １５．６×１０－４ ９．０×１０－６ ０．０８８０ １９．６１ ３１７ 无

PtＧ１０％Rh １８５０ １８．４ １６．６×１０－４ ９．０×１０－６ ０．０９００ １９．９７ ３１０ 无

Pt １７６９ ９．８ ３９．２×１０－４ ９．０×１０－６ ０．１７１０ ０．０３２ ２１．４５ １３８ 无

PtＧ３０％Rh １９２７ １３．３×１０－４ １７．６０ ４８３ 无

PtＧ６％Rh １８２６ ２０．６×１０－４ ２０．５５ ２７６ 无

　　选取热电偶另一重点考虑的因素是其使用环

境.PtＧRh型热电偶及 WＧRe型热电偶是高温高压

实验中最常用的两种热电偶[４５Ｇ４７].如果实验组装中

的氧逸度较高,一般要选取抗氧化的PtＧRh型热电

偶(R、S、B型),反之应选取 WＧRe型热电偶(C、D
型);如果实验组装中的压力状况接近静水压,一般

可选取较软的PtＧRh型热电偶,反之应选取抗张强

度大的 WＧRe型热电偶.特殊情况下,如压力较高

的多面顶压机实验中,需要使用同类型热电偶导线

绕成的螺线管状保护套,防止热电偶导线被拉断而

导致测温失败[４８].
一般情况下,由于高温高压实验中的一些因素

会导致测温的准确度远远超过热电偶允差,所以选

取热电偶类型时不必过于拘泥其标准误差或者更大

的塞贝克系数(塞贝克系数越大,该热电偶的热电动

势随温度变化越大,测温更准确).
２．２．４　压力影响

热电偶分度表的标定是在常压下进行的,没有

考虑高压对热电偶的热电动势与温度关系的影响.
由于塞贝克系数不仅与温度和成分等因素有关,而
且与压力有关.高压下热电偶的读数与实际实验温

度有差异,进而会影响温度测量的准确性.目前,压
力对热电偶热电动势与温度关系影响的理论研究工

作 还 很 少,而 相 关 实 验 研 究 工 作 相 对 要 多 一

些[３３,４４,４９Ｇ５４].
诺贝尔奖获得者、哈佛大学 Bridgman教授最

早开展压力对热电偶测温影响的实验研究[４９].实

验将两根完全相同的热电偶导线置于完全相同的温

度场中,高温端温度为１００℃,两导线直接连通,低
温端温度为０℃,两导线分别与电位计相连.实验

中最重要的是,一根热电偶导线处于高压环境,而另

一根热电偶导线处于常压环境,通过测量热电动势

而直接获得压力的影响.Birch利用类似的设计直

接测量了压力对热电偶的影响[５０];美中不足的是,
其实验中两根热电偶导线的冷端温度不一致,实验

结果不可靠[５１].随后,Bundy测量了８种金属导线

的热电动势受压力影响的情况(实验压力和温度分

别达７．２GPa、１３０ ℃)[５１];Getting等测量了 K、S
型热电偶受压力影响的绝对值(实验压力和温度分

别达３􀆰５GPa、１０００℃)[５２];Nishihara等使用先进

的X光同步辐射方法来测量导线上的压力,直接获

得了压力对 K 型热电偶镍铬合金导线和铝导线的

影响(实验压力和温度分别达７GPa、６００ ℃)[５４].
总之,直接实验测量压力对热电偶的影响还局限在

有限的温度和压力条件下.实验结果表明,在有限

的温度和压力范围内,压力对热电偶的影响有限.
比如,在压力和温度分别达７GPa、６００ ℃条件下,
K型热电偶的温度校正值仅为０ ℃~３ ℃[５４].但

是,考虑到地球内部的压力和温度情况,有必要拓宽

直接测量压力对热电偶影响实验工作的压力和温度

范围.
实验研究压力对热电偶影响的另一种方法是将

两根或者两根以上的不同热电偶导线放置于相同的

压力和温度下,然后对比它们的热电动势[１１,３３,４４].
这一方法的技术要求相对要低一点,且可以应用到

比较宽广的压力和温度范围.其缺点是实验中的偶
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然因素比较多,且无法真正确立压力对某一热电偶

测温的影响.
２．２．５　其他影响因素

除了压力以外,影响热电偶测温的因素还有很

多.热电偶本身的材料和性质、与其他媒介物质的

反应情况、在媒介物质中的扩散情况等都可能影响

热电偶测温的准确性.另外,由于热电偶加工工艺

的区别和个体差异(材料内部的机械应力、化学成分

的细微差异等),不同批次的同一热电偶也可能给出

不同温度读数.
外部因素主要包括压力、温度、氧化Ｇ还原环境

等实验条件,以及同步辐射实验中辐射对热电偶测

温热电动势的影响[５５Ｇ５６]等.此外,热电偶所穿过区

域的温度梯度也是影响其测温热电动势的一个重要

因素[５７].因此,在高温高压实验中,热电偶的选择

常常是由热电偶本身的材料、性质与外部的实验条

件来综合匹配的.
热电偶的保护也是需要考虑的因素之一.在高

温高压的极端环境下,热电偶需要在应力作用下保

存完好,与实验组装部件之间保持绝缘且不发生化

学反应[５８],因此,在使用热电偶测温时,需要考虑热

电偶的拉伸性和延展性、与实验组装部件之间的物

理和化学上的隔离.大压机高温高压实验中,常用

到耐高温、化学性质稳定、Al２O３ 或 MgO材质的保

护套来保护热电偶.
在活塞Ｇ圆筒压机上,对 B、D 型热电偶进行对

比研究,探讨实验氧化Ｇ还原环境对它们的潜在影

响.利用活塞Ｇ圆筒压机进行高温高压实验时,由于

实验压力较低,实验组装中的某些固态部件不一定

完全屈服、压实(特别是热电偶的 Al２O３保护套),从
而为外部空气进入高压下的实验组装提供了机会,
有可能氧化热电偶.本文实验使用耐氧化的 B型

热电偶来控制温度,D型热电偶仅是研究对象,总共

进行两次实验(D８１、D８２),实验压力为１􀆰１GPa,温
度为１３４０℃,时间约为５０h,其他实验细节见文献

[５９].实验 D８１与 D８２组装仅有一点不同:实验

D８２组装中使用了耐高温的强力胶水来封堵热电偶

导线与热电偶 Al２O３ 保护套之间的缝隙,实验 D８１
组装中没有采取这一措施.

因为实验 D８１组装中的B、D型热电偶的读数

差值明显,所以仔细检查了实验后的热电偶,发现B
型热电偶总体上没有显著变化,但是 D型热电偶已

严重氧化,其严重程度甚至有可能波及到B型热电

偶(图８).加热功率(由 B型热电偶控制)、D型热

电偶的热电动势、B型与 D型热电偶记录温度差值

随实验时间的变化情况见图９.在１４００℃的条件

下,加热功率随时间的变化曲线呈反“S”型[图９
(a)]:刚开始的加热功率有小幅增加,然后长时间总

体平稳,但在实验快结束时急剧上升.刚开始时的

小幅功率上升非常常见,反映了实验开始时实验组

装在高温高压下的再平衡与调整;实验快结束时的

功率急剧上升很不平常,最可能的原因是 D型热电

偶的严重氧化影响了B型热电偶的控温(图８).对

于D型热电偶来说,尽管实验温度在大部分时间里

是１４００℃,其热电动势却随实验时间一直线性上

升,表明其氧化程度越来越严重[图９(a)].随着实

验时间延长,D型热电偶的氧化程度增加,其读数偏

离实验温度的程度也增加,因此,B型与 D 型热电

偶读数差值随实验时间呈线性增加,最高达到约

２５０℃[图９(b)].利用二辉石温度计估算了实验

D８１的温度,其值为(１３７０±３０)℃,表明 B型热电

偶对实验进行了有效控制,D型热电偶的热电动势

不可靠.

D型热电偶的导线周围有明显的棕色晕圈,指示 D型热电偶在

实验中遭受了强烈的氧化;实验在澳大利亚国立大学地球科学

学院的顶载式活塞Ｇ圆筒压机上完成

图８　活塞Ｇ圆筒压机实验D８１结束后回收的

B、D型热电偶反射光照片

Fig．８　ReflectedLightPhotographofTypesBandD
ThermocouplesRecoveredfromthePistonＧcylinder

PressExperimentD８１
相对地,实验 D８２中的强力胶水有效切断了空

气进入高压实验组装,从而保护 D型热电偶不被氧

化,因此,D型热电偶的热电动势随时间没有大的变

化[图９(c)],两种热电偶的最大温度差值约为１５℃
[图９(d)].这与其他研究者在不同的高温高压装置

上所得到的结果大致一致.Walter等曾经进行过

类似的实验,他们发现在１０００℃、９GPa实验条件

下,S型和D型热电偶的测温结果可相差３０℃[３３].
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TtypeＧD－TtypeＧB表示B型与 D型热电偶记录温度差值;所有实验在澳大利亚国立大学地球科学学院的顶载式活塞Ｇ圆筒压机上完成

图９　活塞Ｇ圆筒压机实验D８１及D８２加热功率、热电动势及B型与D型热电偶记录温度差值随实验时间的变化

Fig．９　VariationsofExperimentalTimewithHeatingPower,ThermoelectricPowerandTemperatureDifferenceBetween
theReadingsofTypesBandDThermocouplesforthePistonＧcylinderPressExperimentsD８１andD８２

综上所述,热电偶测温可能受很多因素的影响,
有时候这些影响还可能非常大,必须加以重视.
３　大压机高压实验中的温度梯度

３．１　产生原因

理想情况下,如果高压实验中的加热器无限长、
直径无限小、各点功率密度相同,其内部各个部位将

温度相同,不存在温度梯度.然而由于加热器长度

有限,并具有一定直径,而且各点功率密度不可能完

全一致,其内部各个部位温度也就不可能相同,一定

的温度梯度不可避免.为减小温度梯度,加热器中

充填有一定量的绝热材料(同时也是传压介质),然
而绝热材料无法完全隔绝热量的散失,从而也可能

导致一定的温度梯度.另外,出于仪器保护的需要,
加热器两端的温度不能太高,不能与加热器中心温

度一致,因而高温高压实验中需要一定的温度梯度.
因此,对于高温高压实验组装中的温度梯度而言,工
作重点不是彻底消除可能的温度梯度,而是如何精

确了解并合理利用温度梯度.
３．２　测量方法

高压实验组装中温度梯度的测量方法主要有实

验方法和数值模拟法两种.
实验方法又可细分为多热电偶法、矿物生长法

(如尖晶石层生长测温法)、矿物温度计法(如二辉石

温度计法)等.多热电偶法能在相对较宽的温度、压
力范围内直接精确地测量实验组装内的温度分布,
尖晶石层生长测温法适合于对较高温度下温度梯度

的高空间分辨率、高精度测定,二辉石温度计法则适

合于对较高温度条件下、较小空间(如样品仓大小的

空间)内温度梯度的高空间分辨率、高精度测定.
数值模拟法一般是指采用有限元差分或者傅里

叶热传导方程,根据实验组装内各种材料热力学性

质、数据,计算模拟高压实验组装内的温度分布情

况.本文不对数值模拟法做详细论述,相关记述可

见文献[５８]、[６０]~[６４].
３．２．１　多热电偶法

多热电偶法是标定高压实验组装内温度梯度最
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传统、最直接的方法.该方法利用布置在高压实验

组装中不同位置的多支热电偶,直接测量这些位置

的温度,从而获得温度分布情况[１７,４３,６４Ｇ６８].
常见的多支热电偶布局方式是:将一支热电偶

的热端置于高压实验组装中加热器的中心,控制实

验温度;将另一支或几支热电偶的热端置于离加热

器中心有一定距离的位置上,测量这些位置的温

度[１７],从而获得温度梯度信息.然而,相比于一般只

有一支热电偶的常规高温高压实验,多热电偶温度测

量实验中引入了额外的热电偶,这不可避免地会影响

高压实验组装中的温度分布.为了尽可能地消除这

种影响,Masotta等对同一高压实验组装进行多次温

度标定实验,每次将热电偶放置在不同位置进行温度

测量,进而获得高压实验组装内部的温度分布情

况[６８].多热电偶法简单易行,也可以与其他方法联

用.比如,Walter等同时使用了多热电偶法和二辉石

温度计法,相互验证温度测量结果[３３].
多热电偶法的可能误差来源有:热电偶测温本

身有误差(参考前面论述);额外热电偶引入对高压

实验组装中温度分布情况有影响(额外热电偶的金

属导线会形成额外的高热导通道);这种实验中通常

不放实验样品,影响高压实验组装中的温度分布情

况(样品仓一般是具有高热导率的金属).
３．２．２　矿物生长法(尖晶石层生长测温法)

因为熔点高,在宽广温度、压力范围内结构稳

定,难与其他物质发生化学反应,MgO 和 Al２O３ 材

质的实验部件在大压机实验组装中普遍使用(常用

作填隙材料、绝缘材料或者热电偶保护材料等).高

温下由这两种材质构成的实验部件接触时,它们会

发生 反 应 而 在 接 触 带 形 成 尖 晶 石 层 (成 分 为

MgAl２O４).相关研究表明,该反应的速率与温度

密切相关[６９Ｇ７１].VanWestrenen等给出了尖晶石层

厚度(Δx)与压力、温度、反应时间 (t)的函数关

系[７１].其表达式为

　Δx＝ (５．３±０．３)×１０８exp(－(３３２００±２１８８)＋(１４２４±７５)P
T

)t (１)
因此,通过光学显微镜或扫描电镜测量高压实

验组装中某处尖晶石层的厚度,就可以利用该公式

计算出该点所对应的温度.由于 MgO和 Al２O３材

质的实验部件常沿加热器轴向贯穿整个高压实验组

装,所以利用这种方法可以相对容易地获得整个加

热器内轴向的温度分布信息.
这种方法的误差来源可能有:计算公式本身有误

差;尖晶石层的厚度测量有一定误差;实验压力有误

差,特别是不同实验室之间的压力标定不可能完全一

致,有时还差别较大[７２].相关活塞Ｇ圆筒压机高压实

验组装温度梯度研究表明,在１．０GPa、１４００℃条件

下,这种方法的总体误差大约为±１５℃[６３].
３．２．３　矿物温度计法(二辉石温度计法)

在多相平衡共存体系中,某些相成分通常随温

度发生有规律的变化.通过在不同温度下进行相平

衡实验及分析相关相成分,可以对这种变化规律进

行标定,从而建立成分与温度的函数关系方程(常用

地质温度计就是根据这种方法而建立的).
二辉石温度计是一种常用的地质温度计,它在

大压机高压实验组装中温度分布的研究有非常广泛

的 应 用[３３,４２,７３].Nickel 等 研 究 认 为 CaOＧMgOＧ
Al２O３ＧSiO２体系中共存的单斜辉石、斜方辉石的成

分是温度、压力的函数[７４].其表达式为

T＝(１６１６．６７±１４．７)＋(２８７．９３５±５．５)lnKD＋
(２．９３３±０．２５)P (２)

KD＝[(１－n(Al)
２ )(１－n(Ca))]cpx/[(１－n(Al)

２ )􀅰
(１－n(Ca))]opx (３)

式中:n(􀅰)为元素原子数;带下标cpx、opx的变量

分别为单斜辉石和斜方辉石的对应变量.
因此,通过测量高温高压实验样品不同部位、相

邻两种辉石的化学成分,可以计算得出该位置的温

度,进而得到样品仓内的温度分布信息.
这种方法的缺点主要有:需要特定的多相体系;

各相之间需要达到化学平衡(温度较低时,实验时间

通常较长);需要进行大量而准确的成分分析.这种

方法的误差来源主要有:温度计算公式本身有误差;
相关相是否达到化学平衡;相关相成分分析有误差;
压力标定有误差[７４Ｇ７５].相关多面顶压机高压实验样

品仓的温度梯度研究表明,在２１GPa、１６００℃条件

下,这种方法的总体误差大约为±５０℃[２４].
３．３　常见温度梯度

高压实验中的常见温度梯度如图１０所示(活
塞Ｇ圆筒压机、１３mm 高压实验组装 NaCl盐筒＋硼

硅玻璃管＋直筒式石墨管[６９]).在轴向上,温度在

石墨管中心达到最大值,往石墨管两端迅速降低;石
墨管中部的热点区域(温度变化不超过±１０℃)的

长度约为７mm.热点区域径向温度的变化范围约

为３０℃,靠近石墨管的位置温度较高,中心位置温

度相对较低.由此可以预测:当实验中加热器为正

阶梯型时[图５(b)],其中部的热点区域会扩大,往
其两端温度降低的幅度会变小;当实验中加热器为
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反阶梯型时[图５(c)],相关情况刚好相反(图１０).

图件引自文献[６９],有所修改;实验编号为 No．２７,
实验温度和压力分别为１４００℃、２．５GPa;

纵坐标原点代表加热器的轴向中点

图１０　不同类型加热器轴向温度分布

Fig．１０　TemperatureDistributionAlongtheAxial
DirectionofDifferentHeaters

表３列举出了一系列不同实验组装、温度、压力

下的温度梯度绝对值.从表３可以观察到压力恒定

时,温度升高会明显缩短热点区,增加温度梯度.上

述结果与Boyd等得到的温度升高导致温度梯度变

陡、热点区收缩的结论[１５,１７,６４]一致.何强等在３~４
GPa、４００℃~１４００ ℃进行了多组实验,用于标定

温度恒定时压力对温度梯度的影响,发现４GPa下

温度梯度与３GPa下的大致相同,在研究压力范围

内,压力对温度梯度的影响不明显[１７].总而言之,
温度和压力的变化对高压实验组装内部的热峰位

置、热点区大小以及温度梯度均有影响,其中温度因

素最为明显.
最近,利用矿物温度计法对北京大学高温高压

实验室适用于CSＧIV６×１４MN型六面顶压机的新

高温实验组装(BJCＧ１１)内的温度梯度进行了进一步

研究[１２,１７].所用实验组装如图１１(a)所示,其最主

要的特点是大尺寸铂金样品仓(直径５mm,长度约

８mm).实验共进行了两次,实验压力均为３GPa,
实验温度分别为１４００℃(实验 LMD６６４)和１２００
℃(实验LMD６６５),实验保温时间为２４h.实验采

用C型热电偶(W５ReＧW２６Re)进行温度控制.实

验初始物质(StartingMaterial)为质量比１∶１的顽

火辉石(Mg２Si２O６)和透辉石(CaMgSi２O６)的均匀

混合物,混合前二者曾在１atm、１０００ ℃条件下加

热２４h.实验产物分别通过光学显微镜、扫描电镜

(SEM＋EDS,型号为 FEIQuanta６５０FEG)、电子

探针(EMPA,型号为JEOLJXAＧ８２３０)进行表征;

电子探针采用 WDS模式,分析条件为电压１５kV、
电流１０nA、束斑直径１μm,与 Hu 等的分析条

件[７６]一致.实验结果见图１１.
由图１１(a)看出,石墨加热器的有效加热长度

大致为２４．５mm,其几何中心(或者说理想状况下

的温度最高点)位于铂金样品仓几何中心偏上约１
mm至２mm的位置,显然与热电偶测温端的位置

不重合,因此,石墨加热器几何中心点的温度要高于

热电偶的控制温度(１４００℃或者１２００℃).根据

何强等的研究结果(石墨加热器中部的温度梯度约为

２７℃􀅰mm－１)[１７],推测二者温度差应该约为１００℃.
图１１(d)、(e)为实验产物的代表性电子背散射

照片.从图１１(d)、(e)可以看出,实验产物由相对

亮度不同的两种相组成.１４００℃实验的产物颗粒

大小均匀,颗粒边界清楚,暗示该实验达到了比较好

的化学平衡;１２００ ℃实验的产物颗粒大小变化较

大,颗粒边界相对模糊,暗示该实验的化学平衡状态

相对较差.进一步分析表明,浅色相为透辉石,深色

相为顽火辉石,其平均成分分别为:１４００℃实验产

物中透辉石为Ca０．６５０(４７)Mg１．３３５(５２)Al０．００９(１)Si２．００６(１０)O６
(由４１次电子探针分析结果计算的平均值),顽火辉

石为 Mg１．９１２(１１)Ca０．０８４(１０)Al０．００８(１)Si１．９９５(８)O６(由３９次

电子探针分析结果计算的平均值);１２００℃实验产

物中透辉石为Ca０．８１２(５４)Mg１．１８０(５０)Al０．０１０(１)Si１．９９６(５)O６
(由３４次电子探针分析结果计算的平均值)、顽火辉

石为 Mg１．９６３(３０)Ca０．０４７(１３)Al０．００８(１)Si１．９８９(１０)O６(由３４
次电子探针分析结果计算的平均值).显然,１４００
℃实验中相成分要均匀一些.

通过分析不同样品仓位置、相邻的透辉石与顽

火辉石颗粒成分,结合透辉石Ｇ顽火辉石的 Ca分配

温度 计 (温 度 计 的 误 差 为 ±２５ ℃)[７７],得 到 了

１４００℃和１２００℃实验样品仓中的温度分布情况

[图１１(b)、(c)].由于加热器的几何中心偏离样品

仓几何中心,热电偶的实验控制温度相对较低(分别

为１４００℃、１２００℃).由热电偶测温端往样品仓

方向,实验的实际温度升高,并大约在加热器几何中

心 位 置 达 到 最 大 值 (分 别 为 (１４５０±２５)℃、
(１２５０±２５)℃;假设加热器几何中心附近存在一个

长约２mm、温度梯度极低的热点(HotSpot)区域;
由加热器几何中心位置往样品仓的另一端方向,实
验的实际温度降低,并在样品仓的另一端达到最小

值(分别为(１３５０±２５)℃、(１１５０±２５)℃).由此可

见,实验样品仓中的温度梯度大约为２０℃􀅰mm－１,
与何强等的研究结果[１７]大致相当,或者说略小一
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图１１　六面顶压机新高温实验组装的温度梯度

Fig．１１　TemperatureGradientsintheNewHighＧTExperimentalAssemblyfortheCubicPress
些,这可能是实验中引入了大量高热导率的铂金造

成的[６４].
３．４　减小温度梯度的方法

一般情况下,要确保高压实验样品处于相对均

匀的温度场中,使样品不同部位的温度相同,那么,
减小实验样品用量、缩小样品仓尺寸是一个直接而

有效的方法.但是考虑到有些研究可能需要比较多

的样品,这时除了在相同实验条件下进行多次实验、
从而获得足够多样品这一方法外,还可以对高压实验

组装进行一定改造,减小实验组装中温度梯度,扩大

热点区域范围,从而达到一次合成较多样品的目的.
３．４．１　加热器的改变

改变加热器的尺寸是常用的方法.在大压机实

验中,如果加热器的形状为直筒型,为达到扩大热点

区域范围的目的,一个有效的方法是增大加热器的

长度与直径之间的比例.直筒状加热器的长度与直

径之比是一个影响温度梯度的重要参数,比值越大,
温度梯度越小[１７,７８Ｇ７９].在 Turkin设计的活塞Ｇ圆筒

压机高压实验组装中,这一数值可达 １０∶１[８０].
Walter等系统研究了多面顶压机高压实验组装中直

筒状加热器的温度梯度[３３].长１３．７mm、内径２．６
mm的石墨管中心的温度梯度约为１００℃􀅰mm－１;
长７．２mm、内径１．５mm的LaCrO３ 加热器中心的

温度梯度约为２００℃􀅰mm－１(表１)[８０].
第二种方法是改变加热器的几何形状.制作阶

梯状或锥形石墨管[３３,６２,７８],相对增加加热器中部的

厚度,进而改变石墨管轴向电阻的分布,减少中部的

发热量,从而加宽热点区域,这样就在减小温度梯度

的同时保证足够大的样品尺寸.Walter等尝试将

０􀆰２mm 厚的石墨管中部的厚度增加０􀆰１５mm,使
纵向温 度 梯 度 由 原 来 的 １００ ℃ 􀅰mm－１ 变 为 约

２５℃􀅰mm－１(表３)[３３].
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第三种方法是改变加热器的材质.在不改变加

热器尺寸与几何形状的前提下,可以使用电阻与温

度成强反比关系的材料做加热器.由于实验组装中

的温度梯度,加热器两端的温度相对较低,该部位的

电阻相应较高,可以产生更多的热量,从而在一定程

度上可以降低温度梯度.
３．４．２　实验组装其他部分的改变

要降低高压实验组装中样品仓内温度梯度,还
可以采取很多措施.①将加热器两端的保温材料更

换为导热性能更低、保温性能更好的材料,减小实验

组装两端热量的流失[６２,８１Ｇ８２],将实验组装中大部分

温度梯度集中到这些保温材料中,从而减小样品仓

内的温度梯度.②将加热器中部的保温材料更换为

导热性能更高的材料,可以加速实验组装中部热传

递,从而使温度更均匀,减小样品仓内的温度梯度,
这一点与实验中使用长度短、壁厚、导热性能优良的

贵金属样品仓有相似的效果[６６].选取相关保温材

料时要特别注意这些材料的导热性能一般随温度、
压力发生变化[６１,６６],因此,要以高压实验温度、压力

条件下相关材料的导热性能作为选取依据.③保证

样品仓中最高温度点与加热器几何中心的位置重

合,也有助于减小样品仓内的温度梯度(图１０).首

先,加热器轴向中部通常有一温度比较均匀的区域

(在活塞Ｇ圆筒压机高压实验组装中,其长度一般为

４~７mm[６９,８３]),应尽可能将热电偶热端、Al２O３等

材质的隔离片、样品仓等都放置于此区域内;其次,
要考虑导致两者位置偏移的影响因素,比如实验组

装两端不同材料的热导率不同,样品和样品仓的尺

寸、几何形状、物理性质[６３,６６]以及高压下应力导致

的组装形变等[４４].
３．５　温度梯度的合理利用

对于大多数研究课题来说,其大压机高压实验

存在温度梯度是有害的,研究人员总是想办法来减

小甚至消除温度梯度及相应的潜在影响.但是大压

机高压实验中的温度梯度也不是完全没有用处,它
在模拟一些具有大温度梯度的特殊地质和构造环境

的地质过程方面有着非常重要的应用[８４Ｇ９５].
现有研究表明,地球核幔边界的温度由下地幔

底部的约 ２３００ ℃ 迅速过渡到外地核顶部的约

４０００℃,因此,核幔边界存在大的温度梯度[９６].在

大洋中脊,炙热的岩浆与冷的海水直接接触,该处显

然存在大的温度梯度.在发生快速俯冲的俯冲带,
如西太平洋—亚欧大陆东部俯冲带,冷的大洋板块

快速俯冲到上地幔深部,并在地幔转换带滞留下

来[９７],板块内部温度可能低至３００℃~４００℃范围

内[９８],与地幔转换带的正常温度相比(１４００ ℃~
１６００℃[２２]),在较长时间内板块内部必将存在大的

温度梯度.不管是在漫长的地质历史时期还是现

在,地球内部产生的岩浆不断往地球浅部运移,侵入

到已有冷的岩石、地层中,然后逐渐冷却、结晶、形成

较年轻的岩体,热的岩浆与冷的岩石、地层的接触部

位显然存在大的温度梯度,从而形成一些具有特殊

矿物组合、矿物成分、主量元素、微量元素、同位素特

征的地质体,如矽卡岩带等.总之,地球上广泛存在

具有大温度梯度的地质与构造单元,对其相关地质

活动与过程的深入理解依赖于大温度梯度条件下的

高温高压实验模拟.
由大温度梯度所导致的特殊物理Ｇ化学过程中

最显著的是索伦(Soret)效应.索伦效应主要指在

温度不均一、含或不含固体相的富流体(气体、液体、
熔体)多组分体系中,温度梯度的存在导致其不同组

分沿温度梯度发生迁移,形成一定的浓度梯度,从而

达到不同组分各处化学势一致的现象.索伦效应最

早由 Ludwig 于 １８５６ 年提出,随后在 １８７９ 年被

Soret的实验证实[８５,９５].在地球上,多组分硅酸岩

熔体、流体广泛存在于具有大温度梯度的地质与构

造单元,因此,索伦效应应该非常普遍.
如果要利用大压机高压实验中的温度梯度来研

究实际地质环境中的索伦效应,那么必须解决从实

验室到野外的尺度迥异问题.最近,Rodriguez等

一方面在活塞Ｇ圆筒压机上利用长度为１０mm 的

Au７０Pd３０样品仓中固有的温度梯度,对安山岩成分

体系进行结晶实验,另一方面利用有限元方法,数值

模拟拥有该成分的不同大小、形状的岩浆房在近似

压力下的冷却结晶过程,并得到了岩浆房不同演化

阶段的温度剖面[９９].通过对比这两方面的结果,
Rodriguez等发现在不同大小、形状岩浆房的不同

演化阶段,其温度剖面可以与活塞Ｇ圆筒压机高压实

验中的温度梯度非常接近[９９].他们进一步指出,对
于一定的岩浆体系及其围岩,能否通过实验方式来

模拟其演化过程主要取决于岩浆房的体积及纵横比

(AspectRatio).鉴于温度梯度可能导致富流体(气
体、液体、熔体)多组分体系中主量元素、微量元素、
同位素的显著分异[８４Ｇ８６,９０,９２Ｇ９５],进一步开展大温度梯

度、大压机高压实验模拟与野外地质过程数值模拟

的对比工作是非常有益的.
４　结　语

要提高高温高压实验中温度测量的精度,首先
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需要明确研究体系的温度、压力范围及其相应的物

理Ｇ化学性质,选取合适的高压设备及实验组装.一

方面,如果实验压力较低,那么要避免选用实验压力

高、实验腔体小的高压设备;另一方面,在同一高压

设备上,要尽量选择加热器长度与内径比值大的实

验组装.其次,需要参考实验温度、压力条件下加热

器及各种相关绝热材料的性质,合理设计实验组装,
使高压实验样品仓内的温度梯度达到最低.具体措

施包括增大直筒状加热器的长度与内径比值,改变

加热器的几何形状(如使用阶梯形加热器),使用不

同材质的加热器(如LaCrO３),更换加热器内两端或

中部的保温材料等.然后,要了解所用实验组装中

的温度分布情况,尽可能将热电偶的热端、隔离材

料、样品仓置于加热器内温度相对均一的热点区域

内,保证热电偶测得的温度能代表实验样品经历的

温度.最后,根据实验温度和压力范围、实验组装的

相应物理Ｇ化学性质(比如氧逸度)来选取合适的热

电偶,进行准确温度测量;同时要注意不同热电偶之

间有不同的系统误差.总之,高温高压实验中的测

温工作是一个系统工程,很多方面还需要深入研究.
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