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气体混合炉中氧逸度控制 

王锦团 1,2, 张  乐 1, 任钟元 1*, 熊小林 1 
(1. 中国科学院 广州地球化学研究所 同位素地球化学国家重点实验室, 广东 广州  510640; 2. 中国科学院大学, 北京  100049) 

摘  要: 氧逸度是影响地质体系性质的物理化学变量之一。实验岩石学中常利用氧逸度可控的气体混合炉进

行设定氧逸度下的实验。常用的混合气体组合包括 CO2-CO、CO2-H2和 H2-H2O 体系。然而, 混合气体配比

涉及到的较复杂的热力学计算以及老旧的热力学数据阻碍了该项技术在实验岩石学中的应用。本文根据新的

物理化学数据, 对不同混合气体体系(如 CO2-CO, CO2-H2和 H2-H2O)温度-氧逸度-气体混合比例关系进行了重

新计算和评估。另外, 还计算了 O2-惰性气体、CO2-O2和 H2O-O2体系, 弥补了前人 CO2-CO、CO2-H2和 H2-H2O

体系不能控制高氧逸度(大于 CO2 体系)的缺陷。最后, 比较了应用新旧不同热力学数据库算出的结果, 认为

随着基础物理化学数据的不断更新, 温度-氧逸度-气体混合比例关系也应不断更新。 
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Oxygen fugacity buffering in a gas-mixing furnace 

WANG Jin-tuan1,2, ZHANG Le1, REN Zhong-yuan1* and XIONG Xiao-lin1 
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Abstract: Oxygen fugacity is a physicochemical parameter which has a great impact on the nature of geologic 

systems. In order to get meaningful results, oxygen fugacity must be buffered in experimental petrology. 

Gas-mixing furnace is a widely used apparatus for oxygen fugacity buffered high-temperature experiments at 

1 atm. The CO2-CO, CO2-H2, H2-H2O gas-mixing systems are commomly applied in gas-mixing furnaces and 

a desired oxygen fugacity value is reached by changing the flux ratio between the gases poured into the 

furnaces. However, the application of gas-mixing technique in experimental petrology has been hampered 

because the calculation of gas-mixing ratio needs a complex physicochemical consideration and also some 

thermodynamic data have been out of date. In this paper, re-calculation and evaluation on the relations of 

temperature-oxygen fugacity-gas mixture ratioes in the O2-inert gas, CO2-O2 and H2O-O2 systems have been 

presented based on the updated physicochemical data. The results make up the previous defects. It is 

concluded that the accuracy of gas-mixing oxygen fugacity calculation depends on the choice of basic 

physicochemical data. It is pointed out that as the basic physicochemical data are renewed, gas-mixing 

oxygen fugacity calculation should be constantly updated. 

Key words: oxygen fugacity; experimental petrology; gas-mixing furnace; thermodynamic calculation 
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0  引 言 

氧逸度是描述体系氧化还原势的强度变量[1], 是

地质体系中除温度、压力和组成之外, 影响体系性质

的另一重要物理化学变量。氧逸度可以影响: (1) 体系

中元素的赋存形式。例如岩石和矿床中铁的氧化物

在高氧逸度条件下主要以赤铁矿和磁铁矿的形式存

在, 在低氧逸度条件下以方铁矿形式存在[2]。再如熔

体中硫的种型也受氧逸度控制, 在氧逸度大于石英-

铁橄榄石-磁铁矿缓冲对两个 log单位(> QFM + 2)

时, 岩浆中的硫主要以 S6+和硫酸盐形式存在 , 在

氧逸度小于QFM + 0.5时, 硫主要以 S2-和硫化物形

式存在[3 4]‒ 。由于氧逸度控制硫的种型, 因此氧逸度

在成矿过程中起到重要作用。对斑岩型铜矿而言 , 

在岩浆氧逸度为QFM + 2 至QFM + 4范围时, 随着

磁铁矿、赤铁矿的结晶, 硫以还原态(S3
-, HS-)存在, 

从而可以将铜从熔体中高效提取并成矿[5]。(2)变价

元素的分配行为。同种元素的不同价态进入矿物中

某特定位置时 , 由于与被替换离子电荷数的差异 , 

所需的静电功不同, 即同种元素不同价态进入矿物

中特定位置的难易程度不同[6 7]‒ 。随着氧逸度的变化, 

变价元素不同价态所占的比例会发生变化, 因此变

价元素的分配行为受氧逸度影响。例如岩浆中铜以

Cu+和 Cu2+两种种型存在, 随着氧逸度的变化, 不同

价态铜所占的比例不同, 因而表现出橄榄石-熔体间

Cu 的分配系数( Ol/melt
CuD )随氧逸度升高而升高[8]。再

如钒可以 V+、V2+、V3+、V4+和 V5+价态存在, 不同

价态所占比例受氧逸度控制, 因而钒在橄榄石[9]、辉

石[10]和金红石[11 12]‒ 中的相容性受氧逸度影响。在地

幔和地壳部分熔融过程中, 钒的分配行为受氧逸度控

制。(3)影响地质流体的组成及性质。Wood et al.[13]用

穆斯堡尔谱系统地研究了尖晶石二辉橄榄岩捕掳体中

尖晶石的三价铁含量, 认为上地幔(压力为 1.5 GPa处), 

氧逸度比铁-方铁矿(IW)缓冲对高出两个 log 单位, 

并由此推测上地幔(压力为 1.5 GPa处) C-H-O流体

主要以 CO2-H2O 的形式存在, CH4 只占少数(小于

10%), 流体的存在形式会影响地幔部分熔融过程及

地幔交代作用过程。(4)氧逸度影响熔体黏度。氧逸

度升高会导致岩浆中 Fe3+/Fe2+值增大[14 15]‒ , 从而使

岩浆的黏度增大[16], 岩浆黏度又会影响火山的喷发

方式。 

实验岩石学是认识地质作用的重要手段。实验

岩石学中, 有效控制实验条件是获得准确实验结果

的前提[17]。除温度和压力外, 氧逸度也是地质作用

中重要的物理化学变量。气体混合炉可准确控制实

验氧逸度(优于±0.1 log单位[18]), 因此常被用于常压

下体系物理化学性质与温度、氧逸度的关系研究 , 

变价元素分配系数的测定, 同时也被用于熔体包裹

体以及相平衡研究[19 21]‒ 。高温高压实验为了促进反

应平衡 , 一般会将实验初始物置于气体混合炉内 , 

在目标氧逸度下进行预处理, 使得实验样品氧逸度

与高温高压实验设计的氧逸度接近。为了研究氧逸

度对体系的影响, 20世纪 40年代中期到 70年代 20

多年间, 国际上多个研究机构对 C-H-O 体系气体的

氧逸度进行了计算[22 26]‒ 。显然, 计算结果的准确性

取决于: (1)公式的准确性; (2)选择物理化学数据的

准确性。Deines et al.[27]推导了计算混合气体氧逸度

的物理化学公式, 结合 JANAF 物理化学数据库[26]

对 CO2-CO、CO2-H2和 H2-H2O体系进行了计算, 得

出温度-氧逸度-气体混合比例图解。值得注意的是, 

随着时间的推移, 基础物理化学数据不断得到更新, 

因此有必要用新的更准确的数据对 C-H-O体系气体

氧逸度进行重新计算和评价。另外, CO2-CO、CO2-H2

和H2-H2O体系能控制的氧逸度范围有限, 如果实验

需要的氧逸度范围介于 H2O与空气之间, CO2-CO、

CO2-H2和 H2-H2O体系则力有未逮。本文根据新的、

准确的物理化学数据 [28]对 CO2-CO, CO2-H2 和

H2-H2O 体系进行重新计算, 同时还计算了同样具有

重要应用价值的 O2-惰性气体、CO2-O2和 H2O-O2体

系, 给出了氧逸度-温度-气体混合比例之间的关系, 

并据此在 Excel 中编写了气体混合比例计算表以方

便应用，感兴趣的读者可向笔者索取。计算结果可

广泛用于地球科学、化学、物理学、材料科学和生

命科学的研究。 

1  气体混合炉结构及工作原理 

气体混合炉结构如图 1 所示, 主要由炉管、炉

膛及加热元件组成。气体混合炉内加热元件常为硅

碳棒或硅钼棒, 硅碳棒或硅钼棒并联或串联后与电

源连接, 用来给炉膛加热。对于温度低于 1300 ℃的

实验, 使用硅碳棒作为加热元件, 硅钼棒加热温度

上限为 1700 ℃, 常被用于更高温度的实验。加热程

序由电脑控制, 炉膛内温度由铂铑热电偶(S型)测得

并反馈到控温软件, 炉管置于炉膛中心, 炉管内温 
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图 1 气体混合炉工作原理示意图 
Fig.1 Schematic diagram of a gas-mixing furnace 

 
度由外接热电偶测得, 每次实验之前, 先用热电偶

测得炉管中心温度, 当炉管内温度达到目标温度并

稳定后, 将实验样品挂在陶瓷管上, 放置于炉管中

与热电偶相同的位置进行加热, 实验结束后将样品快

速提出并淬火冷却。炉管内氧逸度取决于温度及混合

气体比例。实验前先在炉管内通入气体排出炉管内的

空气, 并检查炉管气密性。氧逸度控制气体经过阀门

按适当比例混合均匀后从底部缓慢通入炉管并充分反

应以控制实验氧逸度。为保证气体混合均匀并反应彻

底, 本实验室将混合气体总流量控制在 500 mL/min。 

2  气体混合炉内不同体系氧逸度的

计算 

2.1  空气、O2-惰性气体、CO2-O2和 CO2体系 

2.1.1  空 气 

在炉管内不通入混合气体时, 炉管内的氧逸度

即为空气中氧的逸度。干燥空气中氧气的摩尔分数

为
2Ox =20.9476%[29]。温度越高, 压力越低时, 气体

行为越符合理想气体状态方程式[30]。因此常压高温

下, 气体混合炉中的气体可看作理想气体(逸度系数

近似等于 1)。此时氧逸度即为空气中氧气的分压, 

表示为:  

2 2O O 1 20.9476% 0.209476f p x     , 

上式两边取对数后: lg (
2Of ) = 0.68, 即不同组分之

间不发生反应时, 空气的氧逸度的对数值为–0.68。 

2.1.2  O2-惰性气体 

当炉管内通入的气体为 O2-惰性气体混合物时, 

O2 与惰性气体不发生反应, 此时炉管内氧逸度取决

于 O2-惰性气体比例。设混合气体中 O2与惰性气体

比例为 Rm ( 2O
m

noble

n
Rn  ), 此时混合气体中 O2的

分压为 m

m 1

R

R 
, 即 

lg (
2Of ) = lg ( m

m 1

R

R 
)           (1) 

氧逸度随气体混合比例的变化如图 2。随着 O2

所占比例的上升, 体系的氧逸度持续升高。当 O2所

占比例大于 90% (Rm > 9)时, 氧逸度趋于恒定。如果

炉管内通入气体为纯氧气, 此时
2Of = 1, lg (

2Of ) = 0。 

2.1.3  CO2-O2 体系 

当通入气体为 CO2-O2混合物时, 炉管内发生下

面的反应:  

CO2 = CO + 0.5O2              (I) 
a     0    b 

a(1–m)  am  b+0.5am 
设通入的气体中CO2为 a mol, O2为 b mol, m 比

例的 CO2发生了反应。 

反应达到平衡后 , 气体总的物质的量为 : 

a(1–m)+am +b +0.5am = a+b+0.5am。令 

Rm = a/b             (2) 
反应平衡时体系中 CO2, 、CO 和 O2的逸度分

别表示为:  

2 2

m
CO CO

m m

2 (1 )(1 )
×

0.5 2 2

R ma m
f p x

a b am R mR


  

   
 (3) 

m
CO CO

m m

2
×

0.5 2 2

mRam
f p x

a b am R mR
  

   
  (4) 

2 2

m
O O

m m

20.5
×

0.5 2 2

mRb am
f p x

a b am R mR


  

   
  (5) 

反应 (I)达到平衡时 , 反应 (I)的气体平衡常数

(I)fk 可表示为:  

2

2

0.5
CO O

(I)
CO

f

f f
k

f
 

            (6) 

上式整理得:  

22

(I) CO
0.5

COO

fk f

ff



              (7) 

将式(3)、式(4)代入式(7)可得:  

2

(I)

0.5
O 1
fk m

mf






             (8) 
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整理得:              

2

(I)

0.5
O (I)

f

f

k
m

f k







            (9) 

再将式(9)代入式(5)整理得:  

2 2 2

2 2

0.5 1.5
O (I) O O (I)

m 1.5
O (I) O (I)

2 2 2 2

2 3

f f

f f

f k f f k
R

f k f k

 

 

  


 
    (10) 

根据上式, 已知气体反应平衡常数 (I)fk 和氧逸

度
2Of , 可得出混合气体中 CO2与 O2的比例 Rm。计

算得出氧逸度-气体混合比例变化结果见图 2。由图

可知, CO2-O2体系与O2-惰性气体体系可控制的最大

氧逸度近似, O2-惰性气体体系可控制的最小氧逸度

可以无限小, CO2-O2 体系可控制的最小氧逸度不低

于同一温度下 CO2控制的氧逸度。 

2.1.4  CO2 体系 

炉管内通入气体为 CO2时, 炉内发生 CO2分解反

应, 反应方程式同反应(I), 设初始通入的 CO2为 a mol, 

其中 m比例的 CO2发生了分解。 

CO2 = CO + 0.5O2                    (I) 

a     0    0 
a(1–m)  am  0.5am 

反应达到平衡后气体总的物质的量为a+0.5am mol,  

推导同 CO2-O2体系, 可得:  

2 2

1.5
O (I) O (I)2 3 f ff k f k             (11) 

温度一定时气体平衡常数 (I)fk 为定值 , 由式

(11)可知, 1 bar条件下, CO2体系氧逸度只与反应温

度有关。1200 ℃下 CO2体系( (I)fk = 3.25 × 10 6‒ )的

氧逸度
2Of 约为–3.9(图 2)。 

 

图 2  1200 ℃不同混合气体体系氧逸度随气体混合比例

变化图解 

Fig.2  Comparison of Rm-lg ( O2
f ) relations between different 

gas-mixing systems at 1200 ℃ 

Rm含义参考文中描述, 下同 

Rm as referred in the text. Similarly hereinafter 

2.2  H2O-H2-O2体系 

当混合气体为 H2O-H2, H2O-O2或 H2O时, 炉管

内会发生水分解反应(反应 II)。在 H2O-H2-O2体系中, 

分以下三种情况进行讨论。 

(1) 通入气体为 H2O-H2混合气体时, 设混合气

体组成为 a mol H2O, b mol H2, 反应中有 m比例的

水发生了分解。 

H2O = H2 + 0.5O2                     (II) 
a    b    0    

a(1–m)  b+am  0.5am 

反应平衡后 , 气体总的物质的量为 a + b + 

0.5am mol, 令 m
aR b , 此时 H2O、H2和 O2的逸度

分别表示为: 

2 2

m
H O H O

m m

2 (1 )(1 )
×

0.5 2 2

R ma m
f p x

a b am R mR


  

   
 (12) 

2 2

m
H H

m m

2 2
×

0.5 2 2

R mb am
f p x

a b am R mR


  

   
 (13) 

2 2

m
O O

m m

0.5
×

0.5 2 2

R mam
f p x

a b am R mR
  

   
 (14) 

对于反应(II), 平衡时有: 

2 2

2

0.5
H O

(II)
H O

f

f f
k

f
 

           (15) 

整理得:  

2 2 2

2 2

0.5 1.5
O (II) O O

m 1.5
(II) O (II) O

2

2 3

f

f f

f k f f
R

k f k f



 

 


 
      (16) 

根据上式, 已知气体反应平衡常数 (II)fk 和需要的

氧逸度
2Of , 可得出混合气体中 H2O与 H2的比例 Rm。 

(2) 当混合气体组成为 H2O-O2时, 设混合气体

组成为 a mol H2O, b mol O2, 令 m
aR b , 同理可得:  

2 2 2

2 2

0.5 1.5
O (II) O (II) O

m 1.5
O (II) (II) O

2 2 2 2

2 3

f f

f f

f k f k f
R

f k k f

 

 

  


 
   (17) 

根据反应平衡常数 (II)fk 和需要的氧逸度
2Of , 

可得出混合气体中 H2O与 H2的比例 Rm。 

(3) 当炉管内通入气体仅有水蒸气时 , 根据前

文所述, 同理可得:  

2

2

(II)
O 0.5

(II) O3 2

f

f

k
f

k f







          (18) 

与纯 CO2 体系类似, 此时体系的氧逸度只是温度

的函数。1200 ℃ H2O-H2-O2体系计算结果如图 3所示。 
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图 3  1200 ℃时 H2O-H2-O2体系氧逸度随气体混合比例

变化图解 

Fig.3  Rm-lg( O2
f ) relations of the H2O-H2-O2 system at 1200 ℃ 

2.3  CO2-CO体系 

当混合气体为 CO2-CO 时, 炉内发生反应(I),  

设通入气体的组成为 a mol CO2, b mol CO, 反应中

有 m比例的 CO2发生分解, 令 m
aR b 。 

CO2  =  CO + 0.5O2               (I) 

a       b     0 
a(1–m)  b+am  0.5am 

反应平衡后气体总的物质的量为 a + b + 0.5am mol, 

此时 CO2、CO和 O2的逸度分别为:  

2 2

m
CO CO

m m

2 (1 )(1 )
×

0.5 2 2

R ma m
f p x

a b am R mR


  

   
  (19) 

m
CO CO

m m

2 2
×

0.5 2 2

mRb am
f p x

a b am R mR


  

   
 (20) 

2 2

m
O O

m m

0.5
×

0.5 2 2

mRam
f p x

a b am R mR
  

   
  (21) 

将式(19)和式(20)代入式(7), 整理得:  

2

2

0.5
m (I) O

0.5
m O m (I)

f

f

R k f
m

R f R k









          (22) 

再将式(22)代入式(21)整理得:  

2 2 2

2 2

1.5 0.5
O (I) O O

m 1.5
(I) O (I) O

2

2 3

f

f f

f k f f
R

k f k f



 

 


 
        (23) 

对于 CO2-CO 体系, 除反应(I)外, 还有可能发

生反应:  

CO2 = C + O2                   (III) 
当反应(III)发生时, 由于反应中有 O2 生成, 反

应(I)不能有效控制体系中氧逸度, 因此应该考察反

应(III)是否发生。对于反应(III), 有:  

2

2

O
(III)

CO
f

f
k

f
                 (24) 

若体系中 2

2

O
(III)

CO
f

f
kf
 , 反应(III)不会发生 , 

氧逸度控制成功; 若 2

2

O
(III)

CO
f

f
kf
 , 会发生碳沉

淀, 氧逸度控制失败。计算结果如图 4。 

 

图 4  不同温度下 CO2-CO体系氧逸度 

随气体混合比例变化图解 

Fig.4  Rm-lg( O2
f ) relations of the CO2-CO system 

at different temperatures 

温度区间为 100~1300 ℃, 虚线表示氧逸度控制过程中会发生碳沉

淀 , 即氧逸度控制失效区间 , 实线表示氧逸度有效控制区间 , 实线

与虚线之间的线段线是氧逸度有效控制界限 

The temperatures range from 100 ℃ to 1300 ℃; dashed lines indicate 

that carbon precipitation could occur and oxygen fugacity may not be 

buffered accurately; solid lines represent the case that oxygen fugacity 

is well buffered. The segment line between the dashed and solid lines is 

the oxygen buffer boundary 

2.4  CO2-H2体系 

混合气体为 CO2 和 H2 时, 设混合气体中 CO2

和 H2分别为 a mol、b mol, 体系中发生反应(IV), 其

中有 m比例的 CO2发生了反应, 反应(II)中有 n比例

的 H2O发生了分解。 

CO2 + H2  =  CO + H2O         (IV) 
a    b       0    0 

a(1–m)  b–am    am  am 
H2O  =  H2   +   0.5O2           (Ⅱ) 

am     b–am       0 
am(1–n)  b–am+amn   0.5amn 

反应平衡后 , 气体总的物质的量为 : a+b+ 

0.5amn, 令 m
aR b , 此时 CO2、CO、H2、H2O 和

O2的逸度分别为:  

2 2

m
CO CO

m m

2 (1 )(1 )
×

0.5 2 2

R ma m
f p x

a b amn R mnR


  

   
(25) 

m
CO CO

m m

2
×

0.5 2 2

R mam
f p x

a b amn R mnR
  

   
(26) 
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2 2

m m
H H

m m

2 2 2
×

0.5 2 2

R m R mnb am amn
f p x

a b amn R mnR

  
  

   
(27) 

2 2

m
H O H O

m m

2 (1 )(1 )
×

0.5 2 2

R m nam n
f p x

a b amn R mnR


  

   
(28) 

2 2

m
O O

m m

0.5
×

0.5 2 2

R mnamn
f p x

a b amn R mnR
  

   
 (29) 

对于反应(IV), 平衡常数可表示为:  

2

2 2

2
CO H O m

(IV)
CO H m m

(1 )

(1 )(1 )f

f f R m n
k

f f m R m R mn
  

 
   

 (30) 

对反应(II)有:  

2

22

H(II) m m
0.5

H O mO

1

(1 )
f fk R m R mn

f R m nf

  
 


      (31) 

结合式(30)和式(31)得出:  

2

(II) (IV)

0.5
O (II) (IV)

f f

f f

k k
m

f k k

 

 



          (32) 

再将式(32)代入式(31)可得:  

2 2 2

2 2 2

0.5 0.5 2
m (II) (IV) O O (II) (IV) O (II) (IV) m

0.5 0.5 2
m O (II) (IV) O (II) O (II) (IV)

[ ]

( [ ] )

f f f f f f

f f f f f

R k k f f k k f k k R
mn

R f k k f k f k k

     

    

  


  
               (33) 

2 2 2 2 2 2

2 2 2 2 2

0.5 2 1.5 1.5 2
O (II) (IV) O O (II) O (II) (IV) O (II) (IV) O

m 2 0.5 2 1.5 2 1.5
(II) (IV) (II) (IV) O (II) (IV) O (II) O O (II) (IV) O

2 2[ ]

[ ] 3[ ] 2 2 3

f f f f f f f

f f f f f f f f f

f k k f f k f k k f k k f
R

k k k k f k k f k f f k k f

      

        

    


    
     (34) 

对于 CO2-H2体系, 还应当考虑体系中发生反应

(V)生成甲烷的情况下, 体系氧逸度的变化。 

3H2+CO = CH4+H2O         (V) 

4 2

2

5
CH H

( 3
CO H

O
V)f

f f
k

f f
 




           (35) 

本文考察反应(V)对体系氧逸度的影响使用了迭代

法的思路。首先假设体系中没有反应(V)发生, 根据

反应(II)、(IV)计算出平衡条件下体系中 CO2、CO、

H2和 H2O的逸度并代入式(35), 得出反应(V)可以产

生 CH4 的量, 再根据 CH4 的逸度对未考虑反应(V)

时其他气体逸度进行调整, 并用调整之后各个气体

的逸度计算出氧逸度, 再将此氧逸度与未考虑反应

(V)时的氧逸度进行比较, 若∆lg(
2Of ) < 0.05(考虑反

应(V)与不考虑反应(V)), 则表明反应(V)对体系氧

逸度产生的影响在实验过程中可以忽略。图 5 显示

700~1400 ℃, CO2-H2 体系氧逸度随气体混合比例

变化关系, 图中显示的为反应(V)对体系氧逸度无明

显影响的数据。模拟过程中发现在 700 ℃, Rm < 0.01

时, 反应(V)进行的程度比较大, 计算氧逸度时必须

需要进行多次迭代。 

3  标准平衡常数计算 

当反应Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ达到平衡时有:  

( ) ln 0r m r mG G T RT k           (36) 

即:  

( )
exp( )r m

p
G T

k
RT


 
           (37) 

 

图 5  700~1400 ℃条件下 CO2-H2体系氧逸度 

随气体混合比例变化图解 

Fig.5  Rm-lg( O2
f ) relations of the CO2-H2 system 

between 700 ℃ and 1400 ℃ 

 
根据式 (37), 已知反应的吉布斯自由能变化

( )r mG T 及反应的温度 , 可得到标准平衡常数 pk

值。对于任一化学反应有:  

( ) ( )i
r m i f m

i

G T G T          (38) 

其中, ( )i
f mG T 为 T 时的标准摩尔生成吉布斯自由

能, i 为反应方程式中物质的化学计量数, 对于生

成物 i 取正, 反应物 i 取负。 

同时体系存在下列关系:  
i i i

f m m mG H T S              (39) 

298.15
( ) d

Ti i i
m f m PH T H C T          (40) 

298.15
d

iTi i P
m m

C
S S T

T
             (41) 
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结合式(39)、式(40)和式(41)得:  

298.15 298.15
             ( d ) ( d )

i i i
f m m m

iT Ti i i P
f m P m

G H T S

C
H C T T S T

T
 

     

    
 

(42) 

其中 i
f mH 、 i

mS 和 i
PC 分别为组分 i 的标准摩

尔生成焓、标准摩尔熵和等压热容, T为反应温度。

本文计算使用的 i
f mH 、 i

mS 和 i
PC 见表 1。结合式(37)

和式(42)式得到:  

ref ref

( d ) ( d )

exp

iT Ti i i P
i f m P mT T

i
p

C
H C T T S T

T
k

RT

  



  
      

     
 
 
 

  
                    (43)

上式用于计算反应标准平衡常数 pk , 对于理想

气体而言, 标准平衡常数 pk与气体平衡常数 fk相等。 

4  与前人工作比较 

Deines et al.[27]绘制的氧逸度-温度-气体混合比

例图解是计算气体混合炉中气体混合比例最常用的

结果。本文根据更新的物理化学数据[28]同样计算了

H2O-H2、CO2-H2和CO2-CO体系的氧逸度, 与Deines 

et al.[27]结果比较如下。 

4.1  H2O-H2体系 

本文计算结果与 Deines et al.[27]计算结果对比

情况见图 6a。 

由图可知, 对于 H2O-H2体系, 在 800 ℃下, 相

同气体混合比例时 , 本文结果得出的氧逸度低于

Deines et al.[27]的结果; 1000 ℃, 气体混合比例相同

时, 本文计算得出的氧逸度与 Deines et al.[27]的结果

之间的差异有所减少; 1200 ℃下, 气体混合比例相

同时, 本文计算得出的氧逸度与 Deines 的结果接近

但略高于 Deines et al.[27]的计算结果。两套热力学数

据计算结果大体相符。 

4.2  CO2-H2体系 

本文计算结果与 Deines et al.[27]的计算结果比

较如图 6b。由图可知, 低氧逸度条件下本文计算结

果与 Deines et al.[27]的结果在误差范围内基本一致, 

但是高氧逸度条件下, 当气体混合比例一定时, 根

据 Deines et al.[27]方法计算的氧逸度比本文结果高

出 5~10 log单位。导致这一结果的主要原因是本文

与前人选择的基本热力学数据(等压热容、焓等)不同

从而导致计算的平衡常数差异较大。Deines et al.[27]

选择的是 JANAF 物理化学数据库[26], 化学反应方

程式的吉布斯自由能变化是温度的表达式(表 1)。本

文选择了更新的热力学数据[28], 并根据化学反应方

程式中不同组分的热力学数据(焓、熵、等压热容)

来计算反应的吉布斯自由能, 从而计算反应平衡常

数。这样的计算方法符合基本物理化学原理并且通

过使用更新的物理化学数据, 具有更高的可信度。

Deines et al.[27]平衡常数计算思路及数据见表 1, 表 2

为本文计算所采用的物理化学数据。 

4.3  CO2-CO体系 

CO2-CO 体系不同温度下两种方法计算结果见

图 6c。由图 6c可知, 本文计算结果与 Deines et al.[27]

的结果相差较大。相同气体混合比例下, 两种算法

计算的氧逸度差大约两个数量级。我们检查了

Deines et al.[27]的公式推导过程, 发现其公式推导中

存在一些问题(式 4 
2 2O O

m(2 )
aP fa R   分母上

mR 应该乘 2, 改为
2 2O O

m(2 2 )
aP fa R   )。而且

我们发现, 即使用该文献推导的公式和数据计算后发

现得到的结果与其文中的结果也不相符。因此, 我们

建议不再使用 Deines et al.[27]推导的公式来计算

CO2-H2体系温度-氧逸度-气体混合比例之间的关系。 

5  不同气体混合体系比较 

气体混合方法控制实验氧逸度的前提是缓冲气

体与实验体系不发生反应。理论上, 通过气体混合方

法可以产生的氧逸度范围为 0~1, 即 lg(
2Of )范围为 

–∞ ~ 0, 这个范围基本覆盖了整个地质体系氧逸度变

化区间, 可以满足实验岩石学中所需的氧逸度。但

是实际实验过程中很难达到如此广的氧逸度范围 , 

这主要是因为: 实际条件下, 气体混合比例过大或

过小时气体流量很难准确控制。实验过程中保证混

合气体充分发生反应是有效控制氧逸度的前提。降

低炉管内气体流量有利于混合气体充分反应, 但是 
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图 6  不同温度下, 本文计算结果与 Deines et al.[27]计算结果对比 
Fig.6  Comparison between our results and those from Deines et al.[27] 

温度选择为 800、1000、1200 ℃。(a) H2O-H2体系计算结果与前人对比; (b) CO2-H2体系计算结果与前人对比; (c) CO2-CO体系计算结果与前人对比 

800, 1000 and 1200 ℃ were chosen. (a) Comparison to previous results in the H2O-H2 system; (b) comparison to previous results for the CO2-H2 

system; (c) comparison to previous results for the CO2-CO system 
 
 

 
表 1  Deines et al.[27]计算公式(选自 JANAF[26]) 

Table 1 Equations for Gibbs free energy calculation of Deines et al.[27](From JANAF[26]) 

反应方程式 
rG  

CO2=CO+0.5O2 62.110326–2.144446T/102+4.720325T2/107–4.5574288T3/1012–7.3430182T4/1015 

H2O=H2+0.5O2 55.025254–1.1212207T/102–2.0800406T2/106+7.6484887T3/1010–1.1232833T4/1013 

CO2=C+O2 94.257702+7.3219457T/104–3.416474T2/107+4.7858617T3/1011 

3H2+CO=CH4+H2O –36.07131+5.5582857T/102+5.6960852T2/106–2.6249721T3/109+4.2257085T4/1013 

2CO+2H2=CH4+CO2 –43.156382+6.581511T/102+3.1440121T2/106–1.8555658T3/109+3.1758554T4/1013 

CH4+2O2=CO2+2H2O –191.11478–5.0177493T/104+7.2004174T2/108+3.349829T3/1010–7.8242836T4/1014 

注 : R = 0.00198726 kcal·deg-1·mol-1; T(K) = 273.18+t (℃); e=2.7182818; exp( )rGk RT

  

 
气体流量的降低会使得气体混合比例控制难度加

大。为了保证气体在炉管内充分混和并反应, 常将

混合气体总流量设定在 500 mL/min 左右(本实验

室)。考虑到实际过程中气体流量控制的准确性 , 

我们认为当两种混合气体比例 Rm 介于 0.01~100

时, 气体在炉管内可以充分混和并反应。设气体混

合比例为 0.01~100时, 1200 ℃不同混合气体体系计

算的氧逸度如图 7。由图可知 , 实际过程中 , 可 
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表 2  本文使用的物理化学数据(选自 Robie et al.[28]) 
Table 2  Physicochemical data for Gibbs free energy calculation in this study (From Robie et al.[28]) 

Cp (J·mol–1·K–1) = a+bT+c/T2+d/T0.5+eT2 
组分 温度有效区间 

a b c d e 
Ho (kJ·mol–1) So(J·mol–1·K–1)

H2O(g) 298.15~2500 K 27.057 0.017584 276960 –27.656 –2.50×10 6‒ –241.818 188.825 

H2 298.15~2500 K 4.783 0.01335 –561700 458.3 –1.80×10 6‒ 0 130.684 

O2 298.15~2500 K 56.58 –0.005255 685600 –578 1.11×10 6‒  0 205.138 

CO 298.15~2200 K 39.76 0.003188 529200 –301.3 –8.10×10‒7 –110.525 197.674 

CO2 298.15~2200 K 88.11 –0.002698 723200 –1007 0 –393.509 213.74 

C 298.15~2500 K 60.86 –0.01024 713900 –992.2 1.67×10 6‒  0 5.74 

CH4 298.15~1800 K 119.4 0.02055 2814000 –2090 –5.00×10 6‒ –74.8 186.26 

 
 

 

图 7  1200 ℃气体混合比例介于 0.01~100时, 不同气体

混合体系可控氧逸度范围 
Fig.7  Oxygen fugacities of different gas-mixing systems when Rm 

ranges from 0.01 to 100 at 1200 ℃ 

常见氧逸度缓冲对如图所示, 以作参考[31]。IW ‒ 铁-方铁矿; QFM ‒ 石

英-铁橄榄石-磁铁矿; NNO ‒ 镍-氧化镍; HM ‒ 赤铁矿-磁铁矿 

Some widely used oxygen buffers are shown as references[31]. IW ‒ 
Iron-Wustite; QFM ‒ Quartzs-Fayalite-Magnetite; NNO ‒ Nickel-Nickel 
Oxide; HM ‒ Hematite-Magnetite 

 
控制的实验氧逸度(lg(

2Of ))范围为–16 ~ –7和–2 ~ 0; 

不同体系可以控制的氧逸度范围有所差别。H2O-H2、

CO2-H2和 CO2-CO 三个体系与 CO2-O2、H2O-O2和

O2-惰性气体三个体系可控制氧逸度范围差别较大。

H2O-H2、CO2-H2和 CO2-CO三个体系可控制氧逸度

范围接近 ,是实际实验过程中很难达到如此广的氧

逸度范围 , 这主要是因为 : 实际条件下 , 气体混合

比例过大或过小时气体流量很难准确控制。实验过程

中保证混合气体充分发生反应是有效控制氧逸度的

前提。降低炉管内气体流量有利于混合气体充分反应, 

但是气体流量的降低会使得气体混合比例控制难度

加大。为了保证气体在炉管内充分混和并反应, 常将

混合气体总流量设定在 500 mL/min左右(本实验室)。

考虑到实际过程中气体流量控制的准确性, 我们认

为当两种混合气体比例 Rm介于 0.01~100时, 气体在

炉管内可以充分混和并反应。设气体混合比例为

0.01~100时, 1200 ℃不同混合气体体系计算的氧逸

度如图 7。由图可知, 实际过程中, 可控制的实验氧

逸度(lg(
2Of ))范围为–16 ~ –7和–2 ~ 0; 不同体系可

以控制的氧逸度范围有所差别。H2O-H2、CO2-H2和

CO2-CO 三个体系与 CO2-O2、H2O-O2和 O2-惰性气

体三个体系可控制氧逸度范围差别较大。H2O-H2、

CO2-H2和 CO2-CO三个体系可控制氧逸度范围接近, 

这三个体系的优缺点分别为: CO2-CO体系在不发生

碳沉淀的前提下可以准确控制实验体系氧逸度, 但

是 CO 有毒是这一体系的重要缺点, 是实验中必须

考虑的问题; CO2-H2体系相比于 CO2-CO体系安全性

高, 但由于 CO2-H2体系中可发生的化学反应复杂,这

增加了氧逸度控制的不确定性, 甚至限制了这一体

系在某些温度下和气体混合比例下的使用(图 5); 与

前两个体系相比, H2O-H2体系安全性高且反应简单, 

氧逸度控制不确定性小, 如果可以保证水蒸气跟 H2

的有效混合及反应 , H2O-H2 体系是很好的选择。

CO2-O2、H2O-O2和 O2-惰性气体体系可控制氧逸度

范围近似。CO2-O2体系和 H2O-O2体系氧逸度-气体

混合比例曲线重合, 表明 CO2-O2体系和 H2O-O2体

系氧逸度控制能力相当。实验中气体混合体系的选

择根据实验所需的氧逸度确定。所需氧逸度较低时, 

可考虑用 H2O-H2、CO2-H2, CO2-CO三个体系中的某

个, 所需氧逸度较高时需要用 CO2-O2、H2O-O2 和

O2-惰性气体体系来控制。 

6  总 结 

本文用新发表的物理化学数据计算了 CO2-CO、
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CO2-H2、H2O-H2、O2-惰性气体、CO2-O2和 H2O-O2

体系温度-氧逸度-气体混合比例关系, 得出准确的

温度-氧逸度-气体混合比例关系。主要结论如下。 

(1) 理论上讲 , 气体混合炉可控制的氧逸度范

围为 lg(
2Of )≤0, 基本包括了整个地质体系氧逸度

变化区间。但是, 考虑到低温下混合气体之间平衡

不易达到, 建议气体混合炉中进行的反应温度不低

于 700 ℃。另外考虑到气体总流量及混合气体的比

例, 气体混合炉所能控制的氧逸度范围也比理论计

算的范围略小, 比如 1200 ℃, Rm介于 0.01~100 时, 

本文描述的气体体系可以控制的氧逸度(lg(
2Of ))范

围为–16 ~ –7和–2 ~ 0。 

(2) 根据更新了的热力学数据 , 对 CO2-CO、

CO2-H2 和 H2-H2O 气体混合体系进行了重新计算, 

并与前人结果进行对比结果表明, 对于 H2O-H2体系, 

本文结果与前人计算结果在误差范围内一致; 对于

CO2-H2 体系, 在低氧逸度区间内, 本文计算结果与

Deines et al.[27]计算结果基本一致, 高氧逸度区间内, 

两种计算方法得出的氧逸度结果存在较大差异; 对

于 CO2-CO 体系, 本文计算的氧逸度结果与 Deines 

et al.[27]的结果差 2个 log单位, 这主要是因为Deines 

et al.[27]的公式推导及计算过程存在错误, 且所选的

热力学数据不够准确。 

(3) CO2-CO、CO2-H2和 H2-H2O 气体混合体系

之外 , 本文同样计算了 O2-惰性气体、CO2-O2 和

H2O-O2 气体混合体系, 弥补了前人不能控制高氧逸

度(大于 CO2体系)的缺陷。 

需要指出的是, 混合气体氧逸度计算结果取决

于基础物理化学数据的选择, 随着基础物理化学数

据的不断更新, 混合气体氧逸度计算应当不断进行

更新。 
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