
书书书

第６５卷 第１１期

２０２２年１１月

地　球　物　理　学　报
ＣＨＩＮＥＳＥ　ＪＯＵＲＮＡＬ　ＯＦ　ＧＥＯＰＨＹＳＩＣＳ

Ｖｏｌ．６５，Ｎｏ．１１

Ｎｏｖ．，２０２２

张志刚，刘锦，张毅刚等．２０２２．硅酸盐熔体和液态铁的两相模拟与核幔间的氧交换．地球物理学报，６５（１１）：４２４９４２５８，ｄｏｉ：

１０．６０３８／ｃｊｇ２０２２Ｑ０７４９．

ＺｈａｎｇＺＧ，ＬｉｕＪ，ＺｈａｎｇＹＧ，ｅｔａｌ．２０２２．Ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｓｉｌｉｃａｔｅｍｅｌｔｓａｎｄｌｉｑｕｉｄｉｒｏｎａｎｄｔｈｅｅｘｃｈａｎｇｅｓｏｆｏｘｙｇｅｎ

ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＥａｒｔｈ′ｓｍａｎｔｌｅａｎｄｃｏｒｅ．犆犺犻狀犲狊犲犑．犌犲狅狆犺狔狊．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ），６５（１１）：４２４９４２５８，ｄｏｉ：１０．６０３８／ｃｊｇ２０２２Ｑ０７４９．

硅酸盐熔体和液态铁的两相模拟与核幔间的氧交换

张志刚１，２，刘锦３，４，张毅刚２，１，李娟１，２

１中国科学院地质与地球物理研究所，中国科学院地球与行星物理重点实验室，北京　１０００２９

２中国科学院大学地球与行星科学学院，北京　１０００４９

３北京高压科学研究中心，北京　１０００９４

４中国科学院深地科学卓越创新中心，广州　５１０６４０

摘要　地球早期经历了很多撞击事件，其中与地月系统形成相关的大撞击甚至造成深达核幔边界的全球规模的岩

浆洋，在此过程中的核幔分异基本确定了地幔与地核的物质组成，也决定了地球随后的演化路径．我们采用基于量

子力学理论的第一性原理方法和机器学习技术，实现了硅酸盐熔体和液态铁的超大体系两相分子动力学模拟，获

得了核幔边界条件下的两相平衡数据，为超深岩浆洋中的核幔分异过程提供了重要约束．基于本研究模拟结果和

现有的高温高压实验数据，我们还建立了能够准确预测核幔间元素交换的平衡模型，利用该模型深入探讨了核幔

间的氧交换问题，并分析了其与地球生长、大撞击和岩浆洋事件、地球早期磁场等争议问题之间的关系．
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０　引言

和太阳系其他行星一样，地球起源于星际尘埃，

通过不断吸积、碰撞，经历星子、星胚等阶段，在大约

一亿年时间里逐渐长大成原始地球，而后又很可能

遭到火星大小的星球引发的大撞击事件，形成了地

月系统，此后逐渐冷却至今（Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎ，２００８）．在

此过程中，地幔中许多元素随地球生长而被带入地

核，而后又随着地球冷却被缓慢释放回地幔．核幔之

间的这种元素交换过程伴随着超长时空尺度的物质

和能量流动，是地球成为宜居星球的重要原因

（ＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＢｒｏｅｃｋｅｒ，２０１２）．

氧是地幔中丰度最高的元素之一，也是地核中

重要的化学组分，因而是解译地球演化历史的关键

线索．实际上，氧元素广泛参与了核幔间其他诸多元

素的交换，与这些元素在地幔和地核中的分布有很

强的相关性（Ｃｈｉｄｅｓｔｅｒｅｔａｌ．，２０２２）．氧在核幔间的

交换与地幔中的ＦｅＯ含量和氧化还原状态紧密联

系，因而是地幔中岩石和地球化学过程的主控因素

之一（ＷａｄｅａｎｄＷｏｏｄ，２００５）．此外，最近华人科学

家提出和主导了“地幔底部富氧假说”（Ｍａｏａｎｄ

Ｍａｏ，２０２０），让人们把下地幔底部的地震学观测异

常（Ｇａｒｎｅｒｏｅｔａｌ．，２０１６；Ｈｅｅｔａｌ．，２０２１）与富氧

矿物联系起来（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１７），这些富氧矿物与

地核间的氧交换也是未来值得研究的重要问题．

氧元素在核幔间交换的底层机制是其在核幔分

异过程中的平衡（Ｗｏｏｄｅｔａｌ．，２００６）．为定量刻画

这些平衡，在过去的二三十年时间里人们开展了大

量的实验和建模工作（Ｃｈｉｄｅｓｔｅｒｅｔａｌ．，２０２２）．但已

有研究仍然存在数据温压区间有限、模型差别大的

问题．本研究我们运用第一性原理计算，构建了能够

准确预测硅酸盐熔体和液态铁之间元素交换的方

法，基于模拟结果和已有高温高压实验数据建立了

新的平衡模型，最后运用这些结果探讨了核幔间的

氧交换与地核的氧含量等问题．

１　研究方法

１．１　模拟温压条件的选择

如图１所示，我们将前人所做的近两百个核幔

平衡实验点投到温压分布图上（具体数据值和引文

详见Ｃｈｉｄｅｓｔｅｒ等（２０２２）的附录），可以看到大部分

数据点集中在４０００Ｋ、８０ＧＰａ以下，目前最高温压

的实验是Ｆｉｓｃｈｅｒ等（２０１５）提供的，达到５７００Ｋ、

１００ＧＰａ．

图１　硅酸盐熔体与铁合金液体元素分配实验的温压范围

图中蓝线和红线分别为橄榄岩成分地幔的

固相线和液相线（Ｆｉｑｕｅｔｅｔａｌ．，２０１０）．

Ｆｉｇ．１　犜犘ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｄａｔａｏｎｅｌｅｍｅｎｔｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ

Ｔｈｅｂｌｕｅａｎｄｒｅｄｃｕｒｖｅｓａｒｅｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｓｏｌｉｄｕｓ

ａｎｄｌｉｑｕｉｄｕｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｆｏｒｔｈｅｍａｎｔｌｅｗｉｔｈａｐｅｒｉｄｏｔｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

（Ｆｉｑｕｅｔｅｔａｌ．，２０１０）．

图１中还给出了橄榄岩成分地幔的固相线和液

相线（Ｆｉｑｕｅｔｅｔａｌ．，２０１０），显然已有实验数据的温

度基本位于固相线以上，并且很大一部分落在地幔

固液两相区间．这主要是由于现代岩浆洋理论认为：

地球早期大型撞击熔融所致的金属铁液滴，与全球

尺度的硅酸盐熔体（即所谓岩浆洋）充分混合，在岩

浆洋的底部达到化学平衡；如果岩浆洋与原始地核

之间有固结的地幔，这些金属铁液滴将在重力作用

下快速穿过固体地幔与原始地核融合，所以地核所

０５２４
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能获取的氧和其他元素应当主要决定于岩浆洋底部

的平衡（ＷａｄｅａｎｄＷｏｏｄ，２００５）．

最近几年的研究表明，地球早期岩浆洋的深度

和温度也许要远超预期．比如，地月系统可能形成于

更大力度的星球撞击事件，大撞击所释放出的巨大

能量足以将整个地幔全部熔融（Ｌｏｃｋｅｔａｌ．，２０２０）．

如此规模的岩浆洋在冷却过程中，也许会首先从地

幔中部固结，从而有利于地幔深处更长时间地保留

硅酸盐熔体，使得核幔边界处氧的交换得以更有效

地进行（Ｄａｖｉｅｓｅｔａｌ．，２０２０）．

为了能够探讨与超深岩浆洋假说相关的核幔氧

交换作用，本研究主要考察了１３５ＧＰａ条件下的

４０００Ｋ、５０００Ｋ和６０００Ｋ三个温度点．如图１所

示，这些温压条件的模拟是对已有实验的有益补充．

１．２　模拟及分析方法

本研究我们结合基于密度泛函理论的第一性原

理方法与机器学习方法，构建了超大体系的两相共

存模拟．根据我们前期的技术积累（Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，

２０２２，２０２０），这些模拟结果准确与否的关键在于原

子间相互作用势能的计算．与传统的势能模型不同，

新一代的机器学习模型不再受限于固定的函数形

式，能在高维度上实现对第一性原理模拟结果的准

确重现和预测，与此同时模拟的效率提高至少三个

数量级以上．我们在Ｚｈａｎｇ等（２０２２）的附录中对此

方面相关技术的细节进行了详细阐述，这里不再赘述．

在建立了高质量的机器学习势能模型以后，我

们得以进行超过一千个原子的分子动力学模拟．在

测试了２０４８、４０９６、８１９２个原子体系的有限尺寸效

应之后，我们在模拟体系中采用了４０９６个原子．根

据 ＭｃＤｏｎｏｕｇｈ（２０１４）提出的地球总体成分模型，模

拟盒子中设置了１９６８个氧原子、７０４个铁原子、６０８

个硅原子和８１６个镁原子．为了得到相对规则的两

相分布以便于后续分析，借用前人在流体体系的研

究经验（Ｍｕｌｌｅｒｅｔａｌ．，２０２０），我们将初始铁原子集

中于模拟盒子中间（代表地核），其余硅、氧、镁组分

都放置于与之共存的硅酸盐熔体相中（代表地幔岩

浆洋），在经过大约１００ｐｓ（１０００００步）的分子动力

学模拟后形成如图２ａ所示的构型，此时监测的能量

和结构随模拟时长的波动显示两相已经过充分互溶

达到平衡，而后模拟又运行了２００ｐｓ（２０００００步）用

以统计各热力学参量．为了测试初始构型对结果的

影响，我们还另外进行了几组模拟，在保持总体成分

一定的情况下改变了两相的初始成分，模拟结果表

明，平衡后的统计结果在误差范围内不变．

超大体系的设定使得硅酸盐熔体相和液态铁相

的界面较为稳定和平滑，非常有利于对模拟结果的

分析．如图２ｂ所示，沿着与两相接触面垂直的犣轴

方向，通过统计局部密度分布，可以很好地区分出硅

酸盐相、液态铁相以及介于两者之间的界面区．我们

采用下面的函数对密度分布进行拟合（Ｍｕｌｌｅｒｅｔ

ａｌ．，２０２０）：

　　ρ（狕）＝ρｓｉｌ－
１

２
（ρｍｅｔ－ρｓｉｌ）ｔａｎｈ

－狕＋狕１

δ（ ）（
１

＋ｔａｎｈ
－狕＋狕２

δ（ ））
２

， （１）

该式中ρｓｉｌ和ρｍｅｔ分别为硅酸盐相和金属铁相的共存

密度，狕１ 和狕２ 为图中左右两个界面的位置，δ１ 和δ２

则为两个界面区的厚度．

图２　５０００Ｋ、１３５ＧＰａ条件下核幔平衡的两相共存模拟

（ａ）分子动力学模拟的原子构型，由４０９６个原子组成，其中红色为

氧、蓝色为铁、黄色为硅、粉色为镁；（ｂ）沿两相共存的犣方向密度

分布统计图．

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｃｏｒｅｍａｎｔｌｅｃｈｅｍｉｃａｌ

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｔ５０００Ｋａｎｄ１３５ＧＰａ

（ａ）Ａｔｙｐｉｃａｌａｔｏｍｉｃｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ

ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙｗｉｔｈ４０９６ａｔｏｍｓ（ｒｅｄ：ｏｘｙｇｅｎ；ｂｌｕｅ：ｉｒｏｎ；ｙｅｌｌｏｗ：ｓｉｌｉｃｏｎ；

ｐｉｎｋ：ｍａｇｎｅｓｉｕｍ）；（ｂ）Ｄｅｎｓｉｔｙｐｒｏｆｉｌｅａｌｏｎｇｔｈｅｅｌｏｎｇａｔｅｄ犣ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ．

我们进一步对犣轴方向上各元素的局部摩尔

分数进行分析．如图３ａ所示，这些分布图与密度分

布类似，可以根据由密度分布所划分的相区分别进

行原子比例统计，这使得我们可以排除界面区表面

张力的影响，从而更为准确地得到两相共存时的成

分．利用统计得到的两相密度和成分，我们还分别对

硅酸盐相和液态铁相进行了单相分子动力学模拟，

得到了径向分布函数和配位数等微观结构信息，如

图３ｂ所示．

１．３　平衡模型

前人的实验和我们开展的计算模拟，为核幔间

氧和其他元素的交换提供了约束，但其涉及的温压

１５２４
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图３　５０００Ｋ、１３５ＧＰａ条件下核幔平衡模拟中，（ａ）沿两相共存的犣方向各元素摩尔分数（狓）统计图；

（ｂ）氧元素与其他元素配对的径向（狉）分布函数犵（狉）结构分析

Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ（狓）ｏｆｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆａｔｏｍｓａｌｏｎｇｔｈｅ犣ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｒａｄｉａｌ（狉）ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ犵（狉）ｒｅｌａｔｅｄｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｆｏｒｔｈｅｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｕｎｄｅｒ５０００Ｋ，１３５ＧＰａ

和成分总体还很有限．在实验和模拟数据的基础

上发展相关的热力学模型，不仅能更深入地理解

核幔间的平衡，对于核幔演化的相关讨论也是非

常必要的．

地幔中的氧通常以阴离子形式与不同的阳离

子结合成硅酸盐或者氧化物，而地核中的氧则一

般与金属铁镍形成零价的合金溶液，因此氧在核

幔间的交换实际上是与阳离子的交换分不开的

（ＷａｄｅａｎｄＷｏｏｄ，２００５）．对于价态为＋狀的阳离

子 Ｍ，由于地幔中氧的价态一般为－２，氧伴随 Ｍ

进出地核的平衡可以表达成下面的“溶解”平衡

（这里称之为（Ｒ１））：

ＭＯ狀／２ ＝ Ｍ＋
狀
２
Ｏ，

式中 Ｍ和Ｏ表示地核金属铁合金中的组分，ＭＯ狀／２

表示地幔中的氧化物组分．

如果将ＦｅＯ的溶解平衡式与其他 ＭＯ狀／２氧化

物的溶解平衡式联立，可以得到以下“交换”平衡（这

里称之为（Ｒ２））：

ＭＯ狀／２＋
狀
２
Ｆｅ＝ Ｍ＋

狀
２
ＦｅＯ，

从平衡原理上看，（Ｒ１）和（Ｒ２）两种表征方法是等价

的，但实际应用时，基于各种假设和简化，不同平衡

式对实验数据回归的总体符合程度会有所差异

（Ｂａｄｒｏｅｔａｌ．，２０１８；Ｃｈｉｄｅｓｔｅｒｅｔａｌ．，２０２２）．我们

在本研究中仅采用溶解平衡（Ｒ１）．

上述平衡式将核幔两端的成分联系起来，矿物

学实验研究中通常将各组分的摩尔分数狓进一步

联合表达成交换系数犓
Ｍ

Ｄ．对于溶解平衡（Ｒ１），交

换系数的对数表达为（本研究我们采用自然对数，以

方便与下面的活度系数模型直接联合建模，免去对

数换底操作，使得表达式更为简洁）：

ｌｎ犓
Ｍ

Ｄ ＝ｌｎ狓Ｍ，ｍｅｔ＋
狀
２
ｌｎ狓Ｏ，ｍｅｔ－ｌｎ狓ＭＯ狀／２，ｓｉｌ

，（２）

该式中的下标ｍｅｔ和ｓｉｌ分别表示金属铁相和硅酸

盐相．

如果暂时不考虑硅酸盐熔体和液态铁中的非理

想性，则式（２）所定义的交换系数就与平衡常数犓
Ｍ

Ｅ

相等．根据质量作用定理

　　ｌｎ犓
Ｍ

Ｅ ＝－
Δ犌

０

犚犜
＝－

Δ犎
０
－犜Δ犛

０
＋犘Δ犞

０

犚犜

＝犪＋
犫
犜
＋犮
犘
犜
， （３）

式中犜、犘为温度和压力，Δ犌
０ 为该温度压力下纯

氧化物和金属的自由能差，可以进一步在第二个

等号右边近似表达为标准态的焓变 Δ犎
０、熵变

Δ犛
０ 和体积变化 Δ犞

０ 的关系．而根据前人研究，

Δ犎
０、Δ犛

０ 和Δ犞
０ 一般随温压变化较小，因此可以

将与之对应的犪，犫，犮近似地设为常数（Ｗａｄｅａｎｄ

Ｗｏｏｄ，２００５）．

为了进一步提高平衡模型的准确程度，有必要

在交换系数犓
Ｍ

Ｄ
的表达式中加入活度系数，以表征

不同组分的非理想性．对于溶解平衡（Ｒ１），

　ｌｎ犓
Ｍ

Ｄ ＝犪＋
犫
犜
＋犮
犘
犜
＋ｌｎγＭＯ狀／２，ｓｉｌ－

狀
２
ｌｎγＯ，ｍｅｔ

－ｌｎγＭ，ｍｅｔ， （４）

式中γ为液态铁和硅酸盐熔体中各组分的活度系数．

在实际建立式（４）的模型时，可以进一步简化以

减少待解参数的数目．比如，硅酸盐熔体中各氧化物

２５２４
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的活度系数γＭＯ狀／２，ｓｉｌ 严格来说应该是随温压和组成

变化而变化的（Ｍｕｋｈｏｐａｄｈｙａｙｅｔａｌ．，１９９３），但前

人研究发现这一项对结果的影响总体较小；另外，液

态铁相中铁的活度系数γＦｅ，ｍｅｔ总体的变化范围也不

大（Ｆｉｓｃｈｅｒｅｔａｌ．，２０１５；Ｈｅｌｆｆｒｉｃｈｅｔａｌ．，２０２０；Ｌｉｕｅｔ

ａｌ．，２０２０）．所以，可将式（４）中这两部分的影响合并

到前面的参数犪、犫、犮中去．

对于式（４）平衡模型剩下的液态铁中各元素的活

度系数γＭ，ｍｅｔ和γＯ，ｍｅｔ，可采用Ｍａ（２００１）提出的模型

描述：如果将除铁之外的元素记为犻，其活度系数为

ｌｎγ犻，ｍｅｔ＝ｌｎγＦｅ，ｍｅｔ＋ｌｎγ
０

犻，ｍｅｔ－ε
犻

犻ｌｎ（１－狓犻）

　－∑
犼≠犻

ε
犼
犻狓犼 １＋

ｌｎ（１－狓犼）

狓犼
－

１

１－狓（ ）
犻

　＋∑
犼≠犻

ε
犼
犻狓
２

犼狓犻
１

１－狓犻
＋

１

１－狓犼
＋

狓犻
２（１－狓犻）

２－（ ）１ ，
（５）

其中，狓为各元素的摩尔分数，ε为元素间的相互作

用参数（具有对称性，即ε
犼
犻＝ε

犻

犼
），通常还假设ε与温

度成反比，即

ε
犼
犻
（犜）＝

犜ｒｅｆ
犜
ε
犼
犻
（犜ｒｅｆ）， （６）

本研究我们取犜ｒｅｆ＝１８７３Ｋ．此外，式（５）中γ
０

犻，ｍｅｔ
（逼

近纯铁时该元素的活度系数）只与温压有关，我们也

将其影响合并入式（４）中的参数犪、犫、犮中．

２　计算结果

２．１　模拟结果

我们对５０００Ｋ、１３５ＧＰａ下的两相结构进行了

分析．如图３ｂ，结果表明四种元素从硅酸盐相到液

态铁相的微观结构发生了很大变化，其中ＳｉＯ、Ｍｇ

Ｏ的径向分布函数变化最为明显．由于两相中的元

素成分差异大（图３ａ），各元素周围的氧配位数也发

生较大变化：在硅酸盐相中，Ｏ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｓｉ周围的氧

配位数分别为１０．５、８．０、５．７和６．０；而在液态铁相

中，这些氧配位数分别为１．９、４．２、１．１和０．７．这些

结果与前人对下地幔硅酸盐熔体和地核铁合金微观

结构分析结果基本一致（Ａｌｆèｅｔａｌ．，１９９９；ｄｅＫｏｋｅｒ

ｅｔａｌ．，２０１３）．

图４为三个温度下两相模拟所得到的平衡成

分．从中可以看出，氧、硅、镁在地核中的含量随温度

快速增加，６０００Ｋ时氧和硅大量进入地核，可以分

别达到２６．２ｍｏｌ％和１７．５ｍｏｌ％，即使是高度亲石

的镁在地核中也可以达到４．１ｍｏｌ％．前人对地月

系统形成过程的数值模拟表明，大撞击导致的核幔

温度甚至可以超过７０００Ｋ（Ｃａｎｕｐ，２０１２；Ｌｏｃｋｅｔ

ａｌ．，２０２０），因此地球早期进入地核的元素含量在

特定阶段很可能超过图４ａ中的估计．Ｗａｈｌ和

Ｍｉｌｉｔｚｅｒ（２０１５）通过估算ＦｅＯＭｇ体系的自由能，

提出在核幔边界压力下、大约７０００Ｋ就足以使得地

幔与地核物质完全混溶，我们的结果虽然在趋势上

一致，但要达到ＦｅＯＳｉＭｇ体系的完全混溶温度显

然需要比７０００Ｋ高很多．

随着核幔边界温度降低至５０００Ｋ，地核中氧和

镁的含量迅速降低至１２．４ｍｏｌ％和０．６ｍｏｌ％，而

硅的含量则稳步下降至１２．６ｍｏｌ％；而到４０００Ｋ

时，仅有２．８ｍｏｌ％的氧和０．１ｍｏｌ％的镁还留在地

核，此时地核中主要的轻元素为硅，含量仍可达到

９．０ｍｏｌ％．

与地核成分随温度快速变化不同，图４ｂ显示平

衡时地幔的成分总体变化不大，ＦｅＯ、ＳｉＯ２ 和 ＭｇＯ

端元的浓度大致为２．３ｍｏｌ％、３８．０ｍｏｌ％和５９．７

ｍｏｌ％左右．

我们在图４中还示意了前人综合地球物理观

测、地球化学分析和矿物物理计算所估计的现今地

核与地幔成分（Ｂａｄｒｏｅｔａｌ．，２０１４；Ｗｏｒｋｍａｎａｎｄ

Ｈａｒｔ，２００５）．由于地幔完全固结会在很大程度上阻

碍元素在核幔的交换平衡（Ｄａｖｉｅｓｅｔａｌ．，２０１８），因

此如果地球早期岩浆洋深达核幔边界，现今地核与

地幔的成分应当在核幔边界温度降至固相线和液相

线（根据图１中（Ｆｉｑｕｅｔｅｔａｌ．，２０１０）的实验分别为

４１８０Ｋ、５３７５Ｋ）对应的温度区间时保留下来．将这

些成分估计分别画在图４ａ和４ｂ中，可以看出我们

模拟所采用的 ＭｃＤｏｎｏｕｇｈ（２０１４）地球总体成分模

型将形成一个贫氧的地核和一个更为还原的地幔．

如果要与现今地核与地幔的成分吻合，整个地球体

系中需要加入更多的氧，我们将在后文结合平衡模

型做进一步讨论．

为了与图１中涉及到的实验数据进行比较，我

们在图５中给出了用式（２）计算得到的三种氧化物

端元溶解平衡的交换系数．可以看到尽管实验数据

分布较散，在２５００Ｋ以上的数据呈现出随温度升高

而增大的趋势．我们的模拟结果与此相符，并基本落

在实验结果的分布范围内，ＭｇＯ的交换系数落在实

验数据分布的边缘，表明模拟可能在一定程度上低

估了地核中镁的含量．

由式（４）可知，交换系数的数值不仅与温压有

关，还与成分有很大的关联，这是造成图５中交换系

３５２４
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图４　两相共存模拟得到的１３５ＧＰａ和不同温度下液态铁相中的（ａ）Ｏ、Ｓｉ、Ｍｇ摩尔分数和（ｂ）硅酸盐熔体相中的ＦｅＯ、

ＳｉＯ２、ＭｇＯ摩尔分数．图中颜色与图例相对应的几条水平线代表现今地核与地幔的估计成分（Ｂａｄｒｏｅｔａｌ．，２０１４；Ｗｏｒｋｍａｎ

ａｎｄＨａｒｔ，２００５）

Ｆｉｇ．４　ＭｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆＯ，ＳｉａｎｄＭｇｉｎｔｈｅｉｒｏｎｐｈａｓｅ（ａ）ａｎｄＦｅＯ，ＳｉＯ２ａｎｄＭｇＯｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｉｌｉｃａｔｅｍｅｌｔｓ（ｂ）

ｆｒｏｍｔｈｅｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｕｎｄｅｒ１３５ＧＰａａｎｄｔｈｒｅｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．Ｔｈｅｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｌｉｎｅｓｗｉｔｈｃｏｌｏｒｓｎｏｔｅｄｉｎｔｈｅ

ｌｅｇｅｎｄｓａｒｅｔｈｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｕｒｒｅｎｔｃｏｒｅａｎｄｍａｎｔｌｅｂｙｐｒｅｖｉｏｕｓｓｔｕｄｉｅｓ（Ｂａｄｒｏｅｔａｌ．，２０１４；Ｗｏｒｋｍａｎａｎｄ

Ｈａｒｔ，２００５）

图５　实验和计算模拟得到的氧化物溶解平衡交换系数

Ｆｉｇ．５　Ｅｘｃｈａｎｇｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｆｏｒｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｏｆｏｘｉｄｅｓｆｒｏｍｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ

数分散的重要原因．利用我们下面建立的平衡模型，

可以进一步考察实验结果与模拟结果的异同．

２．２　平衡模型

我们将ＦｅＯＳｉＭｇ体系两相共存模拟表达成

ＦｅＯ、ＳｉＯ２ 和 ＭｇＯ 的三个独立平衡式（如表１所

列），这三个平衡分别有３个与温压有关的参数，而

液态铁中轻元素的相互作用参数另有６个独立参

数，因此总共有１５个待解参数．

图１和图５中的实验数据点大多数都有非常复

杂的组分，其中不少实验的硫、碳含量甚至超过

４０％，这些组分可能对本研究关注的氧、硅、镁的交

换有比较重要的影响（Ｆｉｓｃｈｅｒｅｔａｌ．，２０１５）．另外，

根据前人的研究，核幔分异时决定核幔成分的岩浆

洋底部压力至少在３５ＧＰａ以上（Ｂａｄｒｏｅｔａｌ．，２０１５；

Ｆｉｓｃｈｅｒｅｔａｌ．，２０１５）．因此，我们在建模时只采用３０

ＧＰａ以上、并且硫、碳含量不超过５％的数据点用于

参数拟合．这样筛选后，三个平衡共有７３个数据点

可用于拟合．

平衡模型的参数可以通过线性最小二乘法拟合

得到，此过程中我们对拟合参数进行了统计学显著

性Ｆ检验，在犘值０．０５水平进一步剔除了６个统

计意义不明显的参数，最终得到９个独立参数的拟

合值（见表１）．如图６，尽管该模型做了很多简化，三

个平衡交换系数的模型计算值与测量值总体较为符

合：拟合的犚２ 值为０．９８，最大偏差约为１．９个自然

对数单位（相当于０．８２个以１０为底的对数单位），

９５％置信区间的均方根误差为０．６３个自然对数单

位（相当于０．２７个以１０为底的对数单位），与实验

的误差相当（Ｃｈｉｄｅｓｔｅｒｅｔａｌ．，２０２２；Ｄｕｅｔａｌ．，２０１９；

表１　犉犲犗犛犻犕犵核幔平衡模型的参数拟合值

犜犪犫犾犲１　犚犲犵狉犲狊狊犲犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狋犺犲犮狅狉犲犿犪狀狋犾犲

狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻犪狅犳犉犲犗犛犻犕犵狊狔狊狋犲犿狊

ＦｅＯ＝Ｆｅ＋Ｏ ＳｉＯ２＝Ｓｉ＋２Ｏ ＭｇＯ＝Ｍｇ＋Ｏ

犪 －１．８４!０．４０ ０ －６．２８!１．１３

犫（１０３） ０ －２１．３０!１．２５ －６．９８!４．５８

犮 ６５．８１!２２．４０ －１０８．０３!１７．８３ ０

Ｏ Ｓｉ Ｍｇ

ε
ｉ
Ｏ －４．８０!１．１８ －３．７８!１．０３ －１６．４３!３．４０

ε
ｉ
Ｓｉ －３．７８!１．０３ ０ ０

ε
ｉ
Ｍｇ －１６．４３!３．４０ ０ ０

４５２４
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图６　交换系数自然对数的测量值与模型预测值的对比

该图仅采用了图１和图５中压力大于３０ＧＰａ、并且硫和碳摩尔分数小于０．０５的数据点．

Ｆｉｇ．６　Ｎａｔｕｒａｌｌｏｇａｒｉｔｈｍｖａｌｕｅｓｏｆｅｘｃｈａｎｇｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｆｒｏｍｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓａｎｄｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓ

Ｈｅｒｅｗｅｏｎｌｙｕｓｅｄｓｕｂｓｅｔｏｆｄａｔａｐｏｉｎｔｓａｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ３０ＧＰａｉｎＦｉｇ．１ａｎｄ５

ｗｉｔｈｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｓｕｌｆｕｒａｎｄｃａｒｂｏｎｌｅｓｓｔｈａｎ０．０５．

Ｆｉｓｃｈｅｒｅｔａｌ．，２０１５）．

上述平衡模型能较为准确地同时重现高温高压

实验和本研究的计算模拟结果，在一定程度上也反

映了我们构建的两相共存模拟可以比较准确地预测

核幔间的元素交换．尽管如此，我们也注意到４０００Ｋ

时ＳｉＯ２ 溶解平衡的交换系数仍有可观的偏差．由图

１我们可以看到，该温度略低于地幔的固相线温度

（４１８０Ｋ），因此也许需要更长时间的模拟以使得系

统达到真正的平衡．

３　讨论与启示

现今地核中的氧含量有多少？又是如何通过核

幔间的氧交换演化至今的？这两个相互关联的问题

一直是地球深部领域富有争议的重要研究方向．我

们在前期的论文中对此有过初步的分析和讨论

（Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２０２２）．借助本研究新建立的核幔平

衡模型，我们将做更进一步的讨论．

传统的地球生长模型认为，地球初始成分非常

还原，随着地球的吸积、碰撞长大变得越来越氧化，

最终达到现今地幔与地核的状态（Ｗｏｏｄｅｔａｌ．，

２００６）．由于地幔的成分相对明确，人们往往通过地

幔中ＦｅＯ含量以及 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｖ等元素在地幔中

的丰度来判别生长路径的成功与否．可想而知，由于

每种生长路径都涉及到很多不确定参数，导致人们

对本节开头提出的两个问题有很多不同的解答．

我们认为将今论古是约束上述问题的更为有效

的途径．首先，现今地核中究竟有多少氧，虽然仍存

在争议，但从地球物理观测和矿物物理学等诸多研

究来看，似乎地核应该相对富氧，并且这些氧主要富

集在液态外核之中．这方面代表性的工作有：英国伦

敦大学学院的ＤａｒｉｏＡｌｆｅ等通过研究氧、硅、硫在内

外核的分配系数，发现氧是造成内外核密度差、驱动

地球磁场的主要原因，其含量可以达到１３．０ｍｏｌ％

（～４．３ｗｔ％）（Ａｌｆèｅｔａｌ．，２００２，２０００）．法国巴黎地球

物理学院的ＪａｍｅｓＢａｄｒｏ联合英国伦敦大学学院的

ＪｏｈｎＢｒｏｄｈｏｌｔ等，基于二元体系和理想混合规则，

得到了内外核边界和核幔边界处（ＦｅＮｉ）ＣＯＳｉＳ

液体合金的密度和波速，通过与地球物理观测数据

进行比对，他们发现氧是外核中不可或缺的轻元素，

其含量的最优解大约为３．７ｗｔ％，最高可达到５．８

ｗｔ％（Ｂａｄｒｏｅｔａｌ．，２０１５，２０１４）．最近，Ｕｍｅｍｏｔｏ

和 Ｈｉｒｏｓｅ（２０２０）将这种思路拓展到（ＦｅＮｉ）ＣＯ

ＳｉＳＨ液体合金体系，发现地核中氧的可能含量还

与地核中的氢以及地核温度相关联：相对高温的地

核中（内外核边界温度为６０００Ｋ）氧含量可以达到

６．６ｗｔ％．我们在图７中将上述研究确定的氧和硅

含量范围用阴影区表示出来．其中的黑色五角星是

Ｂａｄｒｏ等（２０１４）所得到的地核成分“最优解”．

地核又是如何获得相对高的氧含量呢？这同

样可以以终为始往前推论：如前所述，地核的成分

决定于岩浆洋底部温压条件下的核幔平衡，因为

如果地幔开始结晶至最后完全固结，核幔间元素

交换的效率会越来越低；如果假设与地核共存的

５５２４
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图７　地核中的氧和硅含量

图中实线为本研究得到的岩浆洋底部不同压力下与地幔岩

成分共存时地核中氧和硅的含量，每条实线上的数字代表相

应的压力（单位为ＧＰａ），沿着箭头的方向从固相线温度升高

到液相线温度．左边阴影区代表地球物理观测和矿物物理约

束的地核可能的氧和硅的含量区间，阴影区中间的五角星代

表地核成分的最优解．图中其余数据点代表前人用不同地球生

长演化路径得到的地核成分．

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄｓｉｌｉｃｏｎ

ｉｎｔｈｅＥａｒｔｈ′ｓｃｏｒｅ

Ｔｈｅｓｏｌｉｄｃｕｒｖｅｓａｒｅｔｈｏｓｅｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｗｉｔｈｔｈｅｐｙｒｏｌｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｓｉｌｉｃａｔｅｍｅｌｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｓ．

Ｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｅａｃｈｃｕｒｖｅ （ｉｎＧＰａ）ｉｓｄｅｎｏｔｅｄｗｉｔｈａ

ｎｕｍｂｅｒｏｎｉｔａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅ

ｓｏｌｖｕｓｔｏｔｈｅｌｉｑｕｉｄｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｌｏｎｇｔｈｅｃｕｒｖｅｗｉｔｈｔｈｅ

ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｎｏｔｅｄｂｙｔｈｅａｒｒｏｗ．Ｔｈｅｓｈａｄｏｗｅｄｒｅｇｉｍｅｉｓｔｈｅ

ｍｏｓｔｐｒｏｂａｂｌｅｒａｎｇｅｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄｓｉｌｉｃｏｎｉｎｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｃｏｒｅ

ａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙｔｈｅｓｅｉｓｍｉｃｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ

ｐｈｙｓｉｃｓ，ｗｉｔｈｉｎｉｔｔｈｅｓｔａｒｗｏｕｌｄｂｅｔｈｅｂｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅｏｔｈｅｒ

ｐｏｉｎｔｓｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅａｒｅｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙｖａｒｉｏｕｓ

ｓｔｕｄｉｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｃｒｅｔｉｏｎｐａｔｈｓ．

地幔成分固定为现今的地幔岩模型成分（ＦｅＯ、

ＳｉＯ２和 ＭｇＯ分别大约为６．２ｍｏｌ％、３８．７ｍｏｌ％和

４９．９ｍｏｌ％（ＷｏｒｋｍａｎａｎｄＨａｒｔ，２００５）），我们可以

利用本研究得到的模型（表１）计算出不同温度和压

力下地核的成分．如图７所示，我们发现地核中氧的

含量会随着压力升高而升高，并且总体来说硅含量

都要大于氧的含量，这与前人采用复杂的地核生长

模拟得到的结果是一致的（Ｆｉｓｃｈｅｒｅｔａｌ．，２０１７，

２０１５；Ｒｕｂｉｅｅｔａｌ．，２０１５），表明地核的成分确实主

要是由最后一次岩浆洋事件决定的．

如果将图７的实线和圈定的地核氧、硅含量区

间放到一起，可以看到只有压力大于８０ＧＰａ以上、

并且相对低温（接近相应压力的固相线温度）的岩浆

洋底部才能形成与观测相符的现今地核．这恰恰是

前人困扰和争议的地方，因为用地幔中Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、

Ｖ的含量做判据，地核生长模型认为岩浆洋底部比

较合理的压力在４０～７５ＧＰａ范围（Ｂａｄｒｏｅｔａｌ．，

２０１５；Ｆｉｓｃｈｅｒｅｔａｌ．，２０１５）．

为了解决以地幔成分为判据所得到的地核成分

与观测不相符的问题，Ｓｉｅｂｅｒｔ等（２０１３）和Ｂａｄｒｏ等

（２０１５）设计了与传统地球生长模型不同的从氧化到

还原的路径．从图７以及原文列出的数据我们看到，

此路径下可以在相对低压的条件下实现地核氧的富

集．其原因在于：这些研究认为岩浆洋最深只到

１７００ｋｍ左右，意味着地幔底部还有很大的已经固

结区域；地核中的氧原本要随着体系还原而降低含

量，但受限于固结地幔使得其仍然被“锁定”在地核

之中．尽管从氧化到还原的生长路径看似可以解决

目前的矛盾，但又带来了新的问题：地球为什么从高

度氧化的初始状态逐渐还原至今？这方面仍然没有

合理的解释，相反的论证却经常可以看到，比如

Ｒｕｂｉｅ等（２０１５）的系统研究就认为早期地球因为靠

近太阳，应该是高度还原的．

如果地球的生长确实更应该遵循着从还原到氧

化的演化路径，也就是说地核中的氧含量随地球生

长而递增，从图７可知，最后一次几乎深达核幔边界

的超深岩浆洋事件看来是不可避免的．按照前人研

究，过深的岩浆洋会导致地幔中Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｖ等元

素的含量与观测不符．虽然这个问题暂时还没有答

案，但最近的地月系统模拟似乎给出了新的思路：

Ｌｏｃｋ和Ｓｔｅｗａｒｔ（２０１９）提出，如果大撞击发生在高

速旋转的原始地球，则当时地球内部的压力会比现

在小一半左右，即撞击后已经融合成现今大小的地

球核幔边界的压力大约只有６０～７０ＧＰａ左右，这

正好与前人用现今地幔成分判据约束的岩浆洋底部

压力大致相符．

最后，值得注意的是，图７中与五角星代表的

“最优解”接近的岩浆洋应该在核幔边界温度为

４５６０Ｋ左右的时候，此温度略高于岩浆洋的６０％结

晶温度（Ｍｏｎｔｅｕｘｅｔａｌ．，２０１６）．按照前人提出的地

核热演化模型（Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０２０；Ｏ′Ｒｏｕｒｋｅｅｔａｌ．，

２０１７），这似乎表明地核在４２亿年以前就已经通过

核幔平衡获得了现今的成分，此时地核中的镁含量

仅为０．３ｗｔ％左右．因此，前人提出的通过硅析出

或者镁析出来解释３５亿年以前的地球早期磁场就

存在疑问了（Ｈｉｒｏｓｅｅｔａｌ．，２０１７；Ｏ′Ｒｏｕｒｋｅａｎｄ

Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎ，２０１６），此时地核中生热元素（Ｕ、Ｔｈ、Ｋ

等）的作用似乎又需要重新加以考虑（Ｃｈｉｄｅｓｔｅｒｅｔ

６５２４



　１１期 张志刚等：硅酸盐熔体和液态铁的两相模拟与核幔间的氧交换

ａｌ．，２０２２）．

４　结语

核幔间的氧交换和地核中的氧含量是解译地球

演化历史的关键线索，其底层物理化学机制在于核

幔间元素的平衡．我们利用第一性原理模拟与机器

学习技术，构建了超大尺度的两相共存模拟，得到了

核幔边界压力下硅酸盐熔体和液态铁平衡后的两相

组成，并结合实验数据建立了新的平衡模型，这使得

核幔间元素交换的研究可以更可靠地推至现今核幔

边界压力．

运用本研究提出的平衡模型，我们深入探讨了

与核幔氧交换有关的热点问题．我们发现只有在岩

浆洋底部压力达到８０ＧＰａ以上时，核幔平衡才能

造就与观测相符的现今地幔与地核主要元素的组

成，因此大撞击和超深岩浆洋事件对于解决核幔氧

交换过程的争议非常重要．

核幔元素交换问题非常复杂，本研究对约束此

问题所做的努力显然仍然不足．在模拟技术方面，我

们虽然实现了超大体系的第一性原理分子动力学模

拟，该方法仍有很多技术难题值得探索，比如地幔深

处的含铁硅酸盐、氧化物矿物和熔体存在自旋转变

效应，这在我们的模拟中还没有考虑，由于核幔元素

交换实际上是各元素在不同相中化学势的微小差别

造成的，这些效应或许会显著改变核幔间的平衡和

元素分配．在平衡模型方面，我们目前的模型有多处

做了简化处理，比如平衡常数随温压的近似变化关

系、暂时未考虑硅酸盐相中各组分的活度系数、阴阳

离子价态变化、以及地核中其他更多元素的相互作

用参数等．这些问题都将是我们今后研究的主要改

进方向．
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