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摘要 氧逸度是描述体系氧化还原状态的强度变量. 通过控制变价元素的价态, 氧逸度影响含铁矿物的稳定性,
主导变价挥发性元素(碳和硫等)在岩浆和流体中的种型, 控制变价元素(如铁、钒、铈、铕)的矿物/熔体和矿物/
流体分配行为. 因此, 氧逸度在理解岩浆形成和演化过程、岩浆-热液矿床成矿机制, 以及挥发分组成和性质中扮

演着重要角色. 俯冲带是岩浆作用和流体活动的重要场所, 氧逸度研究是俯冲带过程研究中不可或缺的环节. 文
章首先介绍了氧逸度的概念、表达方法和天然样品中氧逸度的估算方法; 然后系统地梳理了地幔楔氧逸度研究

历史和现状, 概述了俯冲脱水流体的氧化还原性质, 总结了俯冲带岩浆形成和演化过程中氧逸度变化规律的研究

现状. 主要认识包括: (1) 地幔楔氧逸度高度变化, 但整体比大洋地幔更加氧化; (2) 俯冲带流体的氧化还原性质仍

存在争论, 俯冲物质加入与地幔楔氧化之间的关系尚不明确; (3) 地幔楔部分熔融和弧岩浆结晶分异过程可否导

致岩浆氧逸度明显变化存在重要争议. 文章认为, 厘清地幔楔氧化还原机制的关键在于研究铁、碳和硫等变价元

素在俯冲带流体(特别是富溶质流体或超临界流体)中的迁移能力; 理解弧岩浆形成和演化过程中氧逸度变化规

律的根本在于系统测定Fe3+和Fe2+在铁镁质矿物与熔体间的分配系数及其随温度和压力的变化.
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1 引言

俯冲带是地球壳幔物质交换和循环的重要场所

(Zheng和Chen, 2016). 板块俯冲过程中, 俯冲板片释

放的流体向上运移, 交代地幔楔, 其部分熔融产生弧

岩浆作用(Zheng和Zhao, 2017; Zheng等, 2020), 引起

地壳生长和矿产资源形成(Chiaradia, 2013; Sun等,

2016; Liu等, 2019). 俯冲带研究涵盖了众多重要地质

过程. 首先, 俯冲板片脱水和地幔楔部分熔融过程促

进了元素的活化和迁移(Li等, 2013; Zheng, 2019), 弧
岩浆演化和流体出溶促进成矿元素的搬运、富集和

沉淀. 其次, 弧安山岩成分与大陆地壳平均成分接近,
因此弧岩浆的形成和演化被认为是大陆地壳增生的

重要过程(Kushiro, 1990; Xiong, 2006; Chin等, 2018;
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Tang等, 2018; Wang等, 2018). 最后, 俯冲带岩浆喷发

释放的挥发分在地球大气圈的长期演化中扮演了重

要角色. 俯冲带岩浆含有高的挥发分含量(Wallace,
2005; Plank等, 2013), 大量挥发分(碳、氢、硫、氮

等)在火山喷发过程中被释放到大气中. 挥发分的释放

不仅可以改变短期局部气候, 如火山冬天(McKenzie
等, 2016), 还可能影响大气圈成分的长期演化(Masot-
ta等, 2016; Binder等, 2018; Nicklas等, 2019). 在俯冲板

片脱水、地幔楔部分熔融、弧岩浆演化和岩浆喷发等

过程中, 铁、碳和硫等变价元素的地球化学行为至关

重要. 由于铁、碳和硫等变价元素的行为明显受氧逸

度影响, 因此, 氧逸度研究是俯冲带过程研究中不可

或缺的重要环节.
氧逸度是描述体系氧化还原状态的强度变量. 通

过控制体系中变价元素的价态, 氧逸度可以影响元素

的地球化学行为和体系的物理化学性质. 具体表现为:
(1) 影响变价元素的溶解度、存在形式和分配行为. 例
如, 在氧化条件下(S6+), 玄武质熔体中硫的溶解度比在

还原条件下(S2−)高出十倍(Jugo, 2005, 2009);在还原条

件下(<IW, Iron-Wüstite缓冲), 地幔中碳-氢-氧流体主

要以甲烷和水的形式存在, 在氧化条件下则以二氧化

碳和水的形式存在(Wood等, 1990); 钒在矿物与熔体

间的分配行为随着氧逸度的升高可以从相容到不相容

连续变化(Canil和Fedortchouk, 2000; Mallmann和
O’Neill, 2009). (2) 改变岩石相平衡. 例如, 随着氧逸

度的升高, 镁铁质岩浆体系中铁氧化物的存在形式从

尖晶石转变为磁铁矿(Biggar, 1974). (3) 改变地幔矿物

中水的容纳能力. 最近高温高压实验研究表明高氧逸

度可以提高碳-氢-氧体系中水的活度, 从而增加橄榄

石中水的溶解度(Yang, 2016). (4) 改变地幔岩石的流

变性质. 氧逸度影响矿物中阳离子的扩散环境, 随着氧

逸度的升高, 岩石的应变速率增大(Bai和Kohlstedt,
1992; Kohlstedt和Zimmerman, 1996; Kolzenburg等,
2018)等.

鉴于氧逸度对元素地球化学行为和体系物理化学

性质的重要影响, 近年来氧逸度研究获得了极大关注,
已成为固体地球科学研究的热点(Frost和McCammon,
2008). 迄今为止, 虽然俯冲带氧逸度研究已取得重要

进展, 但在诸多关键科学问题上还存在重大争论. 本文

在解释氧逸度等基本概念的基础上, 系统地总结了俯

冲带(图1)氧逸度研究相关的重要科学问题, 具体包括:

(1) 地幔楔氧逸度的研究历史和现状; (2) 俯冲带流体

的氧化还原性质; (3) 弧岩浆形成和演化过程中氧逸度

的变化规律. 在此基础上, 我们提出了俯冲带氧逸度研

究中四个亟需解决的科学问题.

2 氧逸度和氧气当量

在物理化学中, 对于有气体参加的反应, 逸度指该

气体组分的有效分压, 是描述气体状态的强度变量. 在
固定的温度和压力条件下, 对于特定的化学反应而言,
逸度的变化会引起该气体组分化学势的改变, 从而影

响化学反应的方向和进程. 在地质体系中, 氧原子通

常与阳离子结合而存在于矿物或熔体中, 氧逸度表示

体系中氧气的化学势. 氧逸度的变化可以改变氧化还

原反应进行的方向和进程(Frost, 1991). 例如, 对于如

下反应:

2Fe+O = 2FeO (IW, iron-wüstite). (1)2

当反应达到平衡时, 反应的平衡常数(k1)可表示为

k G T
RT

a
a f

=Exp ( ) = ( FeO)
( Fe) × O

, (2)1
r m

2

2
2

其中 G T( )r m 为反应的标准吉布斯自由能变化, R为气

体常数, T为反应温度, aFeO和aFe分别为氧化亚铁

(FeO)和铁(Fe)的活度, fO2为氧逸度. 在给定温度下,
反应(1)的平衡常数(k1)为定值, 当体系的氧逸度升高

时, 反应向右进行, aFeO相应增加. 反应达到平衡后,
fO2与(aFeO)2/(aFe)2的比值保持不变, 为1/k1. 由此可

橄榄岩

蚀变洋壳

大洋

沉积物

板块俯冲
2

1

3

地幔楔

俯冲脱水

岩浆演化

图 1 俯冲带示意图
其中1、2和3分别表示地幔楔交代和熔融、俯冲板片脱水和弧岩浆

演化, 本文主要讨论这三个过程中氧逸度的变化规律
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见, 氧逸度可以通过影响氧化还原反应进行的方向来

改变体系中变价元素的种型.
氧化还原反应的本质是电子的丢失或获得(Tu-

miati等, 2015). 氧逸度作为强度变量, 可以描述体系得

失电子的能力, 但是不能表征反应中转移电子的数量.
为了表征体系得失电子的数量, 需要引入一个广度变

量. Evans(2006)提出了氧化还原估量(redox budget,
RB)作为衡量体系得失电子数量的参数. 氧化还原估

量指的是相对某一参考状态, 单位样品中变价元素得

到或失去电子的数量. 例如: 选取Fe2+、O2−
和S6+为参

考状态, 1mol赤铁矿(Fe2O3)和1mol磁黄铁矿(FeS)的氧

化还原估量分别为+2mol[2×(3−2)]和−8mol[1×(−2
−6)], 正值和负值分别表示与参考状态相比, 样品中元

素需要被还原和氧化, 即需要得到和失去电子. 在

Evans(2006)的基础上, Merkulova等(2017)提出氧气当

量的概念(O2 equivalent). 氧气当量是把反应过程中得

失电子的数量转换成氧气的量, 即反应的氧气当量等

于反应中得失电子的量的四分之一(nO2=RB/4). 上述

例子中赤铁矿和磁黄铁矿的氧化还原估量换算成氧气

当量后分别为+0.5mol/mol和−2mol/mol. 为方便讨论,
通常使用氧气当量判断体系是否发生了氧化还原反应

和描述反应中得失电子的数量.
氧逸度研究中经常出现一些误解, 主要包括以下

三点.
误解1: 氧逸度意味着地质体系中存在自由的氧气

分子. 氧原子具有强的电负性, 在矿物中通常与阳离子

结合形成晶胞; 在熔体中与硅、铝结合组成硅-氧或

铝-氧四面体(Ni, 2013); 在流体中则以水(H2O)和含氧

酸根的形式存在(CO3
2 、SO4

2 ). 因此地质体系中不存

在自由的氧气分子. 氧逸度本质上表示氧气的化学势,
并不代表氧气分子的量.

误解2:高的Fe3+/ΣFe比值代表了高的氧逸度.一定

温度和压力条件下,熔体中Fe3+/ΣFe比值的升高指示体

系氧逸度的升高. 但是在岩石中, Fe3+/ΣFe比值的升高

不代表氧逸度一定升高(Frost, 1991). 比如在给定的温

度和压力条件下, 在磁铁矿和赤铁矿共存时, 体系的氧

逸度保持不变. 此时增加或减少磁铁矿的含量可以改

变体系的Fe3+/ΣFe比值, 但不会改变体系的氧逸度. 同
理, 低的Fe3+/ΣFe比值也不代表低的氧逸度.

误解3: 氧气当量变化代表氧逸度也发生改变, 体
系的氧气当量不变, 氧逸度就不发生改变. 氧气当量是

广度变量, 例如在磁铁矿-赤铁矿共存时, 改变磁铁矿

的含量会改变体系的氧气当量, 但并不改变体系的氧

逸度. 又例如在蛇纹岩分解过程中, 蛇纹岩中的铁被

还原, 氧气当量降低, 但是由于Fe3+难以进入了新生成

的橄榄石和斜方辉石等矿物, 体系的氧逸度实际是升

高的(Debret等, 2015); 对某一体系而言, 由于温度和

压力变化或交代介质加入导致体系的矿物组合发生改

变时, 即使体系的氧气当量不变, 也可能导致体系氧逸

度发生大幅度改变(Tumiati等, 2015).
总而言之, 氧逸度是强度变量, 氧气当量和变价元

素的含量都是广度变量. 广度变量的变化和强度变量

的变化之间没有必然关系, 广度变量跟强度变量的变

化方向(升高或降低)并不必然一致.

3 氧逸度表示方法

在公式(2)中, 当氧化亚铁和铁都为纯态时, aFeO
和aFe都为1, 公式(2)可以写为

f G T
RTlog O = ( )

2.303 , (3)2
r m

该反应的标准吉布斯自由能变化可以根据热力学数据

计算得到. 从公式(3)可以看出, 对于某一特定的氧化

还原反应, 体系的氧逸度与温度和压力密切相关. 温

度和压力一定时, 该氧化还原反应所限定的氧逸度一

定, 这样的氧化还原反应又被称作氧逸度缓冲对(oxy-
gen buffer). 考虑到温度和压力的影响, 缓冲对的氧逸

度可以表示为

f A T B C Plog O = / + + ( 1), (4)2

式中, A、B和C为常数; T为温度, 单位是K; P为压力,
单位是bar(1bar=105Pa).图2a中列出了常用的氧逸度缓

冲对的温度-氧逸度关系. 从图2a可以看到: (1) 对同一

个氧逸度缓冲对而言, 体系的氧逸度与温度密切相关,
表明抛开温度单独谈氧逸度是没有意义的; (2) 不同氧

逸度缓冲对在温度-氧逸度图解中具有近似的曲率. 为
了消除温度的影响, 方便比较不同样品的氧逸度, 通常

使用相对氧逸度描述样品的氧化还原状态. 相对氧逸

度是将样品氧逸度标准化到某一参考值, 具体是将样

品实际氧逸度除以样品所处温度和压力条件下缓冲对

的氧逸度( f fO / O2 2
或 f flog O log O2 2 ). 例如

ΔFMQ表示给定温度和压力条件下 , 实际氧逸度
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(logfO2)与FMQ(fayalite-magnetite-quartz)缓冲对所代

表的氧逸度之间的差值. 图2b显示相对氧逸度基本不

受温度影响, 表明使用相对氧逸度可以有效消除氧逸

度比较中样品温度差异所带来的不便. 本文所指的氧

逸度都是相对氧逸度(如ΔFMQ).

4 岩石样品氧逸度估算方法

准确估算岩石样品氧逸度是氧逸度研究的基础和

前提. 基于变价元素地球化学行为与氧逸度之间的关

系, 目前已建立了诸多氧逸度估算方法, 主要包括: 铁
的行为、钒的行为、铈和铕的行为、硫的行为.

4.1 铁的行为

铁是地球中含量最高的变价元素. 铁的价态(Fe3+

/ΣFe)与氧逸度之间的关系是最常用的氧逸度估算手

段. 关于铁的行为与氧逸度之间的关系, 可以从矿物和

熔体两个方面考虑.

4.1.1 矿物组合中铁的行为

特定温度和压力条件下, 某些矿物之间达到平衡

后, 其矿物成分与体系的氧逸度相关. 铁镁质岩石中

橄榄石-斜方辉石-尖晶石矿物组合被广泛应用于样品

氧逸度估算中, 该组合包含如下平衡反应:

6Fe SiO ( ) + O = 3Fe Si O ( )
+2Fe O ( )(FFM).

(5)2 4 2 2 2 6

3 4

当橄榄石-斜方辉石-尖晶石三种矿物达到平衡时,
橄榄石中铁橄榄石的活度, 斜方辉石中铁辉石的活度

和尖晶石中磁铁矿的活度之间的关系与体系的氧逸度

相关. 因此, 通过测定不同矿物相的化学组成和矿物组

合平衡的温度和压力条件, 即可估算样品的氧逸度. 基
于反应(5), 迄今为止存在两种氧逸度计算公式, 分别

为热力学公式和经验拟合公式. Mattioli和Wood(1986,
1988)及Wood(1990)结合基础的热力学数据和活度模

型, 建立了橄榄石-斜方辉石-尖晶石矿物组合与氧逸

度之间的热力学公式:

( )

f T
P
T

T

a

log O ( FMQ)=874.3 0.095 0.0533 +0.11

12log(1 Mg ) 2620(Mg )

+3log X × X +2log , (6)

2

# Ol #Ol 2

Fe
M1

Fe
M2 Opx

Fe O
Sp

3 4

式中, T为温度,单位是K; P为压力,单位是bar; Mg#Ol表

示橄榄石的Mg#; X Fe
M1和X Fe

M2分别为斜方辉石中M1位和

M2位Fe的摩尔比例(Wood和Virgo, 1989); aFe O
Sp

3 4
是尖晶

石中磁铁矿的活度. 该方法的主要限制在于目前尚未

IW

IW

CoCoO

CoCoO
NiNiO

NiNiO ReReO2

ReReO2

HMHM

FMQ
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图 2 常压条件下常见氧逸度缓冲对绝对氧逸度和相对氧逸度与温度之间的关系
(a) 绝对氧逸度与温度之间的关系; (b) 相对氧逸度与温度之间的关系. 其中HM(hematite-magnetite)和FMQ缓冲对计算公式引自Frost(1991),
NiNiO(Ni-NiO)和IW缓冲对计算公式引自O’Neill和Pownceby(1993), ReReO2(Re-ReO2)公式引自Pownceby和O’Neill(1994), CoCoO(Co-CoO)公
式引自Chou(1987)
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有普遍认可的模型用于计算尖晶石中磁铁矿的活度

(O’Neill和Wall, 1987; Nell和Wood, 1991; Davis等,
2017).

Ballhaus等(1991)使用高温高压设备, 在不同氧逸

度条件下合成了橄榄石-斜方辉石-尖晶石矿物组合.
结果显示, 在实验的温度、压力、矿物成分范围内, 尖
晶石的Fe3+/ΣFe比值与实验氧逸度线性相关,随着氧逸

度的升高, 尖晶石的Fe3+/ΣFe比值增大. Ballhaus等
(1991)对实验结果进行拟合, 得出氧逸度与温度、压

力和矿物成分之间的经验拟合公式:

( )( ) ( )

( ) ( )

f

T
P

T

T

T

log O ( FMQ)

=0.27+2505 400

6log X
3200 1 X

+2log X +4log X +
2630 X

, (7)

2

Fe
Ol Fe

Ol 2

Fe
Sp

Fe
Sp Al

Sp 2

2+ 3+

式中, T为温度, 单位是K; P为压力, 单位是GPa; X Fe
Ol是

橄榄石中铁的摩尔分数; X
Fe
Sp

2+、 X
Fe
Sp

3+和X Al
Sp分别为尖

晶石中Fe2+、Fe3+和铝的摩尔含量, 可根据尖晶石的

组成, 结合电价平衡理论计算获得. 研究表明经验拟

合公式与热力学公式计算的结果基本一致(Ballhaus,
1993).

除了使用橄榄石-斜方辉石-尖晶石矿物组合估算

氧逸度之外, 在地幔深部尖晶石不稳定条件下, 还可以

使用橄榄石-斜方辉石-石榴子石(Stagno等, 2013)和斜

方辉石-菱镁矿-橄榄石-碳(Luth和Canil, 1993)矿物组

合估算样品的氧逸度; 对于中酸性岩石而言, 共存的

铁-钛氧化物组合也可用于估算样品的氧逸度(Ghiorso
和Evans, 2008). 对于变质岩而言, 可以使用石榴石-绿
帘石矿物组合(Donohue和Essene, 2000), 或通过建立

氧逸度-矿物组合相图来估算样品的氧逸度(Li等 ,
2016).

4.1.2 熔体中Fe3+/Fe2+或Fe3+/ΣFe比值

岩浆中Fe3+/ΣFe比值是温度、压力、熔体成分和

氧逸度的函数(Sack等, 1980; Kilinc等, 1983; Kress和
Carmichael, 1991). Kress和Carmichael(1991)建立了如

下计算公式:

a f b
T c

d X e T
T

T
T

f P
T g T T P

T hP
T

ln XFe O
XFeO = ln O + +

+ + 1 ln

+ + ( ) + , (8)

i i

2 3
2

i

o

o

o
2

式中, T为温度,单位是K; To是参考温度,为1673K; P为
压力, 单位是GPa; a~h为常数, 分别是: a=0.196,
b=1.1492×104(K), c=−6.675, d(Al2O3)=−2.243, d(FeOT)
=−1.828, d(CaO)=3.201, d(Na2O)=5.854, d(K2O)=6.215,
e=−3.36, f=−701(K/GPa), g=−0.154(1/GPa), h=38.5(K/
GPa2).因此,通过直接测定或间接估算淬火玻璃的Fe3+

/ΣFe比值即可估算岩浆的氧逸度. 玻璃样品Fe3+/ΣFe比
值的直接测定方法包括湿化学法(Bézos和Humler,
2005)、穆斯堡尔谱法(Zhang H L等, 2018)、同步辐射

法(Berry等, 2003; Cottrell等, 2009, 2018)和电子探针法

(Zhang C等, 2018). 间接估算方法包括熔体Zn/Fe比值

(Lee等, 2010)、橄榄石MnO/FeO比值(Evans, 2012)或
橄榄石镁铁交换指数(KdFe-Mg)(Putirka, 2016).

4.2 钒的行为

在地质体系中, 钒(V)以V2+
、V3+

、V4+
、V5+

的形

式存在, 不同价态的钒在矿物中具有不同的相容性.
氧逸度可以改变体系中不同价态钒之间的比例, 从而

影响钒在矿物与熔体间的分配系数(Irving, 1978). 前

人开展大量高温高压实验并建立了不同体系下矿物与

熔体间钒分配系数与氧逸度的关系(Canil, 1997, 1999;
Canil和Fedortchouk, 2000; Karner, 2006; Mallmann和
O’Neill, 2009; Laubier等, 2014; Arató和Audétat, 2017;
Shishkina等, 2018; Wang等, 2019). 地幔矿物与熔体间

钒分配系数与氧逸度的关系见图3. 这些关系被广泛用

于估算地质和陨石样品的氧逸度(Shervais, 1982, Ca-
nil, 2002; Lee等, 2003, 2005; Berry和O’Neill, 2004;
Sutton等, 2005; Papike等, 2016; Nicklas等, 2018).最近,
Wang等(2019)发现, 除了氧逸度之外, 温度和矿物成分

对钒的分配系数也具有重要影响. 具体表现为氧逸度

一定时, 随着温度的升高, 钒在矿物(橄榄石、斜方辉

石、单斜辉石和尖晶石)与熔体间的分配系数降低; 温
度和氧逸度一定时, 钒在辉石与熔体间的分配系数随

着矿物铝含量的升高而升高, 钒在尖晶石与熔体间的

分配系数随着矿物铬含量的升高而升高. 因此, 使用
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钒分配系数估算样品氧逸度时, 还应考虑温度和矿物

成分等因素的影响.

4.3 铈和铕的行为

稀土元素中铈(Ce3+、Ce4+)和铕(Eu2+、Eu3+)都是

变价元素. 熔体中铈和铕的价态主要受体系的氧逸度

控制(Burnham等, 2015). 当熔体中铈和铕都以三价形

式存在时, 在标准化的稀土配分曲线中, Ce3+和Eu3+不
出现亏损或富集. 当熔体发生氧化或还原时, 体系中会

出现Ce4+和Eu2+, 使得标准化的稀土配分曲线中Ce3+和
Eu3+相对相邻元素出现亏损, 并且其亏损程度受体系

氧化还原程度控制. 熔体中Ce3+和Eu3+的亏损程度反

映了熔体的Ce4+/ΣCe和Eu2+/ΣEu比值, 这些信息可以

被共存矿物记录. 因此通过研究矿物中铈和铕的亏损

或富集程度可以估计与其共存熔体中铈和铕的价态,
进而估算矿物结晶时样品的氧逸度(Drake和Weill,
1975; Trail等, 2012; Zou等, 2019). Ce4+更易进入锆石

中, 因此锆石中铈异常越强, 表明岩浆越氧化(Shen等,
2015; Zhang C等, 2017); Eu2+在斜长石中是强相容的,
因此斜长石中铕异常越强烈, 表明斜长石结晶时的氧

逸度越低(Drake, 1975; Dygert等, 2020). 除此之外, 石
榴子石中铕异常的变化规律还被用于探讨岩浆结晶分

异过程中氧逸度的演化趋势(Tang等, 2018). 虽然, 理

论上矿物中铈和铕的含量或比值可用于估算地质样品

的氧逸度, 但是在实际应用中仍存在诸多不确定性, 比
如稀土元素含量测试的准确性、矿物分离结晶对稀土

元素含量的影响、共存熔体成分未知等因素(Zou等,
2019).

4.4 硫的行为

硫在硅酸盐熔体中主要以S2−
和S6+

的形式存在

(Métrich等, 2009), 硅酸盐熔体中S6+的溶解度(仅硫酸

盐存在)比S2−(仅硫化物存在)高出一个数量级(Jugo,
2009). 随着氧逸度的升高, 熔体中S6+/ΣS比值增加, 从
而导致硫的溶解度增加(如Jugo, 2009; Nash等, 2019).
因此, 淬火玻璃的S6+/ΣS比值(Oppenheimer等, 2011)或
硫含量也被用于估算样品的氧逸度(Feng和Li, 2019).
但是, 在岩浆喷发过程中, 硫的脱气作用会改变硫的

价态并降低岩浆中硫的含量, 使得淬火玻璃的S6+/ΣS
比值和硫含量不能准确反映岩浆的氧逸度. 为了规避

岩浆喷发过程中脱气作用对硫含量和S6+/ΣS比值的影

响, 近年来矿物(如磷灰石)中的S6+/ΣS比值和硫含量也

被用于反映岩浆的氧逸度, 并逐渐成为限定岩浆氧逸

度的重要途径. Konecke等(2017)使用微区X射线吸收

近边结构方法(μ-XANES)测定了磷灰石中硫的存在形

式, 结果表明硫在磷灰石中以S2−
、S4+和S6+三种形式

存在. 随着体系氧逸度的升高, 磷灰石中S6+/ΣS比值升

高. Konecke等(2019)测定了不同氧逸度条件下, 硫在

磷灰石与基性熔体间的分配系数. 结果显示硫在磷灰

石与熔体间的分配系数随氧逸度的升高而增大. 与此

同时, 通过测定磷灰石中硫的价态, Konecke等(2019)
发现磷灰石中S6+/ΣS比值也随氧逸度的升高而增大,
并提出磷灰石中硫含量和S6+/ΣS比值可以用于估算样

品的氧逸度. 除此之外, 火山喷气中硫的存在形式和比

例也可用于计算气体的氧逸度(Burgisser等, 2012). 火

山喷气的氧逸度可以为研究岩浆脱气过程中氧逸度的

变化规律提供重要线索.

5 地幔楔氧逸度

地幔楔氧逸度对弧岩浆形成和演化以及俯冲带成

矿作用具有深远影响. 地幔楔是否比大洋地幔更加氧

化是一个持续争论的话题. 目前估算地幔楔氧逸度的

方法主要包括: 橄榄石-斜方辉石-尖晶石矿物组合, 淬
火玻璃Fe3+/ΣFe比值和地幔熔融过程中元素的分配行

为. Wood和Virgo(1989)使用穆斯堡尔谱技术测定了地

幔捕虏体中尖晶石的Fe3+/ΣFe比值,并使用热力学公式

估算了不同构造环境下橄榄石-斜方辉石-尖晶石矿物

组合记录的氧逸度, 结果显示俯冲带地幔的氧逸度整

体高于大洋地幔. Wood等(1990)使用穆斯堡尔谱测定

尖晶石的Fe3+/ΣFe比值, 并采用更新的尖晶石模型重

新计算了橄榄石-斜方辉石-尖晶石矿物组合记录的氧

逸度, 结果表明地幔楔的氧逸度整体高于FMQ, 大洋

地幔的氧逸度平均值为FMQ−0.9. Ballhaus(1993)使用

经验拟合公式计算了含尖晶石橄榄岩的氧逸度, 结果

显示地幔楔氧逸度整体介于FMQ+1~FMQ+3, 高于大

洋地幔. Brandon和Draper(1996)通过橄榄石-斜方辉

石-尖晶石氧逸度计估算得到喀斯喀特(Cascade)地幔

橄榄岩的氧逸度整体在FMQ+1左右, 比大洋地幔更加

氧化. Parkinson和Arculus(1999)系统地研究了俯冲带

尖晶石二辉橄榄岩的氧逸度, 结果显示地幔楔氧逸度

介于FMQ+0.3和FMQ+2之间. 他们认为地幔楔的高氧
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逸度特征是俯冲板片释放的熔体或富溶质的流体交代

导致的. 最近, Evans(2012)测定了原始岩浆中橄榄石-
尖晶石矿物对记录的氧逸度, 结果也支持俯冲物质加

入是导致地幔楔氧化的主要原因. 总而言之, 橄榄石-
斜方辉石-尖晶石矿物组合研究表明地幔楔比大洋地

幔更加氧化.
淬火玻璃的Fe3+/ΣFe比值主要受控于岩浆的氧逸

度. 前人通过湿化学法测定了弧岩浆和大洋中脊玄武

岩(MORBs)的Fe3+/ΣFe比值(Christie等, 1986; Carmi-
chael, 1991; Bézos和Humler, 2005). 结果表明, 与

MORBs相比, 弧岩浆具有更高的Fe3+/ΣFe比值, 暗示

地幔楔整体比大洋地幔氧化. 近年来, 微区同步辐射X
射线近边结构(μ-XANES)技术的出现和发展, 使得原

位分析熔体包裹体中Fe3+/ΣFe比值成为可能(Berry等,
2003; Cottrell等, 2009; Zhang H L等, 2018). 通过测定

岩浆早期结晶矿物中的熔体包裹体, 可以减小矿物分

离结晶、岩浆脱气和后期蚀变对熔体Fe3+/ΣFe的影响.
Kelley和Cottrell(2009)使用μ-XANES技术测定了不同

构造环境下原始玄武质熔体(全岩或熔体包裹体)的
Fe3+/ΣFe比值. 结果显示原始MORBs的Fe3+/ΣFe比值最

低(0.13~0.17), 原始弧玄武岩的Fe3+/ΣFe比值最高

(0.18~0.32), 弧后盆地玄武岩介于二者之间. 更重要的

是原始岩浆的Fe3+/ΣFe比值与水含量和Ba/La比值呈正

相关关系, 表明俯冲流体加入是导致地幔楔氧化的主

要原因. Brounce等(2014)测定了马里亚纳弧(Mariana
Arc)橄榄石中熔体包裹体的Fe3+/ΣFe比值, 也发现原始

熔体记录的氧逸度从弧后到岛弧逐渐升高, 且岛弧原

始熔体的氧逸度比MORBs高出大约1个log单位. 同时,
她们指出地幔楔氧化与板块俯冲密切相关, 地幔楔的

氧化可以在俯冲开始后2~4Ma完成(Brounce等, 2015).
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图 3 橄榄石(a)、斜方辉石(b)、单斜辉石(c)和尖晶石(d)与硅酸盐熔体间钒分配系数和氧逸度的关系
由图可见, 随着氧逸度升高, 钒的分配系数降低; 氧逸度一定时, 不同研究报道的分配系数差别数倍以上, 表明其他因素如温度、矿物和熔体

成分对钒分配系数也有重要影响. 公式来源: Canil和Fedortchouk(2000)、Mallmann和O’Neill(2009)
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综上所述,淬火熔体的Fe3+/ΣFe比值也暗示地幔楔整体

比大洋地幔更加氧化. 此外, 弧岩浆高的硫含量和高的

δ34S值也支持地幔楔的高氧逸度特征(de Hoog等,
2003; Wallace, 2005).

然而, Lee等(2003)认为橄榄石-斜方辉石-尖晶石

矿物组合可能经历了低温再平衡或流体交代改造, 熔

体的Fe3+/ΣFe比值可能受到矿物分离结晶和岩浆脱气

等过程影响, 因此橄榄石-斜方辉石-尖晶石矿物组合

和熔体的Fe3+/ΣFe比值都不能准确反映地幔源区和原

始幔源岩浆的氧逸度. 钒的分配行为是氧逸度敏感的,
可用于反映地幔源区的氧逸度. Lee等(2003)收集并绘

制了不同构造环境下橄榄岩V-MgO、V-Al2O3关系, 发
现大洋橄榄岩和弧橄榄岩的V-MgO、V-Al2O3是重合

的, 因此推断大洋地幔和地幔楔氧逸度一致, 整体介于

FMQ−3和FMQ之间. 但是, Canil和Fedortchouk(2000)
比较了不同构造环境下地幔捕虏体的钒含量, 发现在

同样的地幔亏损程度下(Al2O3含量), 俯冲带地幔捕虏

体整体比大洋地幔捕虏体具有更高的钒含量, 暗示地

幔楔比大洋地幔更加氧化. Lee等(2005)通过统计发现

原始MORBs和弧玄武岩的V/Sc比值接近, 再次强调地

幔楔和大洋地幔的氧逸度一致, 都介于FMQ−1.25和
FMQ+0.5之间. 随后, Mallmann和O’Neill(2009)系统地

测定了常压条件下、1300℃时, 钒和相关元素在地幔

矿物与玄武质熔体间的分配系数, 并从V/Sc和V/Ga比
值的角度得出地幔楔氧逸度与大洋地幔相当, 且都介

于FMQ−1和FMQ之间的结论. 最近Laubier等(2014)测
定了1150~1190℃时钒分配系数与氧逸度之间的关系,
并从V/Yb比值的角度证实了地幔楔比大洋地幔更加

氧化.
Lee等(2010)提出原始玄武岩的Zn/ΣFe比值可以

用来反映熔体的Fe3+/ΣFe比值,从而反映地幔源区的氧

逸度. 他们认为原始弧玄武岩和MORBs近似的Zn/ΣFe
比值指示地幔楔和大洋地幔具有近似的氧逸度. 但是,
Zn/ΣFe比值在估算样品氧逸度时的分辨率还缺乏论

证. 另一方面, 地幔熔融过程中岩浆的铜含量受硫化物

的行为控制, 硫化物的稳定性又被认为主要受控于地

幔氧逸度. 但是, 最近研究发现, 除氧逸度之外, 体系

的温度和压力也对硫化物的稳定性具有重要影响

(Matjuschkin等, 2016; Nash等, 2019).由于MORBs和弧

玄武岩形成的温度和压力条件不同(Lee等 , 2009;
Wang等, 2019), 简单地用铜含量限定地幔氧逸度可能

是不恰当的(Lee等, 2012). 总的来说, 除了Laubier等
(2014)之外, 基于钒等微量元素分配行为的研究都认

为地幔楔与大洋地幔氧逸度一致, 并认为弧岩浆高的

Fe3+/ΣFe比值产生于岩浆运移(Tollan和Hermann,
2019)、结晶分异(Lee等, 2005; Tang等, 2018, 2019a,
2019b; Lee和Tang, 2020)和脱气作用等过程(Mathez,
1984).

综上所述, 基于V/Sc比值、Zn/ΣFe比值和铜地球

化学行为的研究认为地幔楔与大洋地幔氧逸度一致,
但是橄榄石-斜方辉石-尖晶石矿物组合和淬火熔体

Fe3+/ΣFe比值研究却表明地幔楔比大洋地幔更加氧化.
这两种观点长期对立且难以达成共识 (柏中杰等 ,
2019; Wang等, 2019). 针对地幔楔是否比大洋地幔更

加氧化这一争论, Wang等(2019)使用活塞圆筒压机开

展高温高压实验, 系统地测定了地幔楔部分熔融温

度、压力、水含量和氧逸度条件下, 钒和其他第一周

期过渡族元素在地幔矿物与玄武质熔体间的分配系

数. 结合实验结果和多变量线性回归手段, 他们发现氧

逸度一定时, 钒在地幔矿物与熔体间的分配系数随温

度升高而降低, 而温度对钪和钛的分配系数影响不大.
考虑到弧玄武岩的形成温度整体比大洋中脊玄武岩低

约100℃, Wang等(2019)使用合适的分配系数开展了部

分熔融模拟. 模拟结果表明原始MORBs和弧玄武岩相

似的V/Sc或V/Ti比值并不代表它们地幔源区氧逸度相

等, 地幔楔氧逸度整体比大洋地幔高1个log单位(图4).
最近Bucholz和Kelemen(2019)关于弧下堆晶岩氧逸度

的研究结果也证实地幔楔整体比大洋地幔更加氧化,
弧玄武岩与MORBs相似的V/Sc比值并不代表它们地

幔源区氧逸度相等.
总的来讲, 地幔楔整体比大洋地幔更加氧化(图4).

俯冲板片释放的流/熔体被认为是导致地幔楔氧化的

主要原因(Wood等, 1990; Parkinson和Arculus, 1999;
Kelley和Cottrell, 2009; Evans, 2012; Brounce等, 2014;
Bénard等, 2018; Gerrits等, 2019). 由于上地幔Fe3+含量

低(Fe2O3=0.3wt%(McCammon, 2005),单位质量或体积

内具有较低的氧气当量, 因此当流/熔体加入上地幔,
其氧逸度很难由橄榄岩本身缓冲(Wood等, 1990; Ball-
haus, 1993). 当氧化或还原的流/熔体加入时, 地幔楔氧

逸度就会发生改变. 地幔楔氧逸度改变的程度主要取

决于流/熔体的氧化还原状态、流/熔体的量和俯冲持

续时间等因素, 这些因素的变化直接导致了地幔楔氧
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逸度高度变化的特征. 虽然大量研究表明地幔楔是氧

化的, 但也有还原的地幔楔捕虏体被报道. Song等
(2009)发现祁连缝合带的方辉橄榄岩中的橄榄石富含

甲烷包裹体. 岩石学和地球化学研究表明该方辉橄榄

岩代表了地幔楔发生熔融后的残留. 通过橄榄石-斜方

辉石-尖晶石矿物对计算得到的氧逸度介于FMQ和

FMQ−1.47之间, 表明还原性流体的加入导致了橄榄

岩氧逸度降低. Ishimaru等(2009)在来自勘察加(Kam-
chatka)岛弧阿瓦查(Avacha)火山的地幔楔橄榄岩包体

中发现金属单质(镍、铁和钛)以及铁-硅合金, 并认为

地幔楔底部橄榄岩发生蛇纹岩化释放出的还原性流体

(H2和CH4)可能在地幔楔局部产生极度还原的环境.

6 板片脱水流体的氧逸度和氧气当量

板片俯冲过程中变质脱水或部分熔融产生的流/
熔体进入并对地幔楔进行交代(图1). 受控于矿物的稳

定性和元素的分配行为, 俯冲板片在不同温度和压力

条件下释放出具有特征微量元素和同位素信号的流/

熔体进入地幔楔(Zheng, 2019).与MORBs相比,原始弧

玄武岩具有富集大离子亲石元素(Elliott等, 1997)和挥

发分(Straub和Layne, 2003; Wallace和Edmonds, 2011)
等特征. 这些特征暗示俯冲板片释放的流/熔体交代和

氧化了地幔楔(Merkulova等, 2017; Stolper和Bucholz,
2019). 因此, 研究板块俯冲过程中板片的氧逸度和氧

气当量及其变化规律是理解地幔楔氧化还原机制的

关键.
俯冲板片从下到上由蛇纹岩化的岩石圈地幔、蚀

变洋壳和沉积物三部分组成. 随着俯冲作用的进行, 蛇
纹岩化的岩石圈地幔、蚀变洋壳和沉积物脱水释放的

流体或熔体可以将碳、硫、氢或者铁等变价元素搬运

至地幔楔, 并改变地幔楔的氧化还原状态(Brounce等,
2015; Rielli等, 2017; Bénard等, 2018). 板块俯冲过程

中, 由于温度和压力的升高, 蛇纹岩会经历利蛇纹石/
绢石/温石棉→叶蛇纹石和叶蛇纹石→绿泥石/橄榄石/
斜方辉石两个相变过程并释放流体. 蛇纹岩脱水流体

的氧化还原性质仍处于争论之中. 一部分学者认为蛇

纹岩脱水流体是还原的. Peretti等(1992)系统研究了意
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(a) 蓝色和红色图标分别表示大洋地幔和地幔楔氧逸度的变化范围和中值. 从图中可以看到橄榄石捕虏体和原始玄武岩Fe3+/ΣFe比值研究都

表明地幔楔整体比大洋地幔更加氧化, 但V/Sc比值研究结果却认为地幔楔和大洋地幔氧逸度一致. 考虑到温度对分配系数的影响, 最近Wang
等(2019)从V-Ti系统的角度证实地幔楔整体比大洋地幔更加氧化. (b) 压力-氧逸度图解(修改自Tao等, 2019). 大洋地幔和地幔楔的压力分别为

0.5~1.5和1.5~2.5GPa. 其中大洋地幔氧逸度落在克拉通石榴橄榄岩趋势线上, 地幔楔氧逸度整体高于大洋地幔和石榴橄榄岩氧逸度趋势线.
大洋地幔和地幔楔氧逸度中值和误差引自Wang等(2019). EMOD/G反应式引自Luth和Canil(1993). 缩写: W 19, Wang等(2019); B 93, Ballhaus
(1993); B 14, Brounce等(2014); C 91, Carmichael(1991); Lee 05, Lee等(2005); P 99, Parkinson和Arculus(1999); B 05, Bézos和Humler(2005)
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大利马伦科(Malenco)蛇纹岩脱水过程中矿物和流体

组成变化. 发现蛇纹岩脱水残留矿物中存在铁镍矿和

铜单质, 脱水流体中包含氢气分子, 表明蛇纹岩脱水

过程中释放的流体是极度还原的(FMQ−4). 随后, Gal-
vez等(2013a, 2013b)在法国科西嘉(Corsica)发现与蛇

纹岩接触的沉积碳酸岩被还原成石墨, 也暗示蛇纹岩

脱水释放的流体是还原的. 最近, Chen等(2019)对产自

西阿尔卑斯多拉·迈拉高地(Dora-Maira Massif)的白片

岩开展了系统的铁同位素研究. 结果表明花岗岩(白片

岩的原岩)受蛇纹岩脱水流体交代的过程中铁含量和

Fe3+/ΣFe比值都降低, 但是δ56Fe升高. Fe3+/ΣFe比值的

降低暗示蛇纹岩脱水释放的流体交代并还原了花岗

岩. 除天然样品研究之外, 相平衡计算结果也认为蛇纹

岩脱水流体的氧逸度不高于FMQ, 从而认为蛇纹岩脱

水并不能导致地幔楔氧化(Piccoli等, 2019). 但是, 另一

种观点认为蛇纹岩脱水流体是氧化的. 天然样品研究

表明蛇纹岩在上述两个相变过程中, 全岩的铁含量基

本不变, 但是Fe3+含量一直降低(Debret等, 2014a; Deb-
ret等, 2015; Bretscher等, 2018). 蛇纹岩化橄榄岩Fe3+含
量的降低表明脱水过程中蛇纹岩的氧气当量不断降

低, 暗示蛇纹岩脱水过程中其他变价元素被氧化并释

放到流体中(比如硫, Debret等, 2014b). 近年来, 硫同

位素(Alt等, 2012, 2013)、锌同位素(Pons等, 2016)和铁

同位素(Debret等, 2016)研究表明蛇纹岩脱水流体中硫

以SOx
2 , 铁以Fe2+-SOx和Fe2+-Cl2的形式存在, 指示蛇纹

岩脱水释放的流体具有强的氧化性. 与此同时, Debret
和Sverjensky(2017)使用DEW(Deep Earth Water)模型

模拟了较高的初始氧逸度条件下(2GPa, 650℃, FMQ
+4.2)蛇纹岩脱水流体的氧化还原性质. 结果表明, 在

模拟条件下, 蛇纹岩脱水过程中释放的流体是高度氧

化的. 最近, Iacovino等(2020)实验模拟了蛇纹岩脱水

过程并记录了蛇纹岩脱水流体的氧逸度. 结果显示蛇

纹岩脱水释放了氧化性流体(FMQ+2, Iacovino等,
2020). 综上所述, 蛇纹岩脱水流体的氧化还原性质仍

处于争论之中, 详细调查蛇纹岩组成和脱水的温度压

力条件对流体氧化还原性质的影响将有助于解决这一

争论.
俯冲过程中沉积物和蚀变洋壳脱水释放流体的氧

化还原性质也是高度变化的. Brounce等(2019)测定并

发现大洋钻孔中沉积物和蚀变洋壳具有高的Fe3+/ΣFe
比值(>0.5). 因此认为沉积物和蚀变洋壳有能力释放氧

化的物质并氧化地幔楔. 但是沉积物和蚀变洋壳中的

氧化物质有可能在俯冲早期被释放到浅地表, 或者被

俯冲到地球深部, 随着俯冲作用运移到地幔楔的量还

难以估计. Li等(2016)对西南天山出露的云母片岩-蓝
片岩-榴辉岩岩石组合开展了详细研究, 并结合模拟的

Fe−Cu−O−S相图估算了洋壳俯冲过程中不同岩性的

氧逸度和氧气当量. 根据进变质过程中脉体的成分, 作
者推断在榴辉岩相温度和压力条件下释放的流体是还

原的, 因此认为来自俯冲洋壳的变质流体不能导致地

幔楔氧化. 最近Tao等(2018)发现产于西南天山的碳酸

盐化榴辉岩中含有石墨-磁铁矿组合, 并且寄生于石榴

石和绿辉石中的流体包裹体中含有甲烷. 石榴石-绿辉

石矿物组合估算结果显示俯冲洋壳的氧逸度可以低至

FMQ−1.9到FMQ−2.5, 表明俯冲板片脱水释放的流体

可能是还原的. 他们通过对西天山俯冲带开展长期系

统的研究, 发现随着俯冲作用的进行, 地幔楔被氧化

的同时, 俯冲板片的氧逸度持续降低. 为了解释俯冲

板片和地幔楔相反的氧逸度变化趋势, Tao等(2019)提
出极化氧化还原模型, 即俯冲板片脱水过程中释放出

氧化的流体进入并氧化了地幔楔, 与此同时俯冲板片

本身氧逸度降低. 该极化氧化还原模型可以解释地幔

楔石榴子石与俯冲板片石榴子石相反的氧化还原环带

(见下段).
迄今为止, 关于陆壳俯冲脱水流体的氧化还原性

质研究还很有限. Malaspina等(2017)通过对大别山毛

屋石榴辉石岩中石榴石内的多相包裹体研究, 发现大

陆板块俯冲过程中释放的富水熔体或超临界流体具有

高的Fe3+含量, 此种富Fe3+含量的熔体或超临界流体可

以交代并抬高上覆地幔楔的氧气当量和氧逸度. Mala-
spina等(2009)测定了大别山受俯冲交代的石榴橄榄岩

中石榴子石的Fe3+分布, 结果显示石榴石从核部到边

部越来越氧化, 表明地幔交代过程中地幔楔是逐渐被

氧化的; 与此对应, Gerrits等(2019)估算和测定了俯冲

板片中折返的石榴子石不同环带的氧逸度和铁同位

素, 并发现石榴石从核部到边部越来越还原. 地幔楔石

榴子石和俯冲板片石榴子石相反的氧逸度环带可以用

极化氧化还原模型来解释.
板块俯冲过程中, 不同岩性(蛇纹岩、蚀变洋壳和

沉积物)释放流体的氧化还原性质仍存在争论. 同时,
俯冲板片作为一个整体, 释放流体的氧化还原性质也

存在巨大争议. Bénard等(2018)对来自俯冲带地幔橄
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榄岩、橄榄岩中熔体团块以及尖晶石熔体包裹体中硫

和铁的价态进行了细致研究. 他们发现俯冲带地幔橄

榄岩中含有硬石膏包裹体, 橄榄岩中尖晶石具有高的

Fe3+/ΣFe比值, 熔体团块和尖晶石中熔体包裹体具有

高的Fe3+/ΣFe和S6+/ΣS比值. 结合微量元素和硫同位素

证据, Bénard等(2018)认为俯冲板片释放的富含S6+的
流体是导致地幔楔氧化的主要原因. 但是, 最新研究

结果认为硫可能不足以导致地幔楔氧化. Li等(2020)
对天山晚古生代俯冲洋壳折返地体不同层位的高压变

质岩(蛇纹岩、蚀变洋壳和沉积物)和变质岩中的脉体

开展了系统的岩相学和地球化学研究. 他们根据俯冲

残留地体的矿物组成并结合理论计算推测大洋岩石圈

俯冲过程中硫的释放主要发生在70~100km,且主要以

S2−
的形式迁移到上覆地幔楔, 因此认为俯冲板片释放

的硫并不是导致地幔楔氧化的主要原因.
综上所述, 板块俯冲过程中不同岩性和俯冲阶段

释放流体的氧化还原性质存在重要争议. 厘清俯冲带

流/熔体氧化还原性质的关键在于系统研究板块俯冲

或折返阶段, 铁、碳和硫等变价元素在板片脱水/熔融

过程中的行为, 以及这些元素在俯冲带流体、熔体或

超临界流体中的迁移能力.

7 地幔部分熔融、岩浆减压上升和分离结
晶过程中氧逸度的变化

7.1 地幔部分熔融过程中氧逸度的变化

如章节5所述, 橄榄岩捕虏体和原始玄武岩的研究

都表明地幔楔比大洋地幔更加氧化. 这一认识基于一

个假设, 即地幔部分熔融过程中, 残余固体(地幔捕虏

体)和熔融产物(原始玄武岩)都记录了地幔源岩的氧化

还原特征. 在大洋地幔部分熔融产生MORBs的过程

中, 由于岩浆的Fe3+/ΣFe比值与部分熔融程度没有明

显关系, 因此这一假设可以认为是成立的(Canil等,
2006; Sorbadere等, 2018). 但是地幔楔熔融过程中这

一假设是否成立还有待检验. 由于碳-碳氧(C−CO)缓
冲对受压力影响较大, 低压时石墨稳定存在的氧逸度

更低(Frost和Wood, 1995), 因此Ballhaus(1993)认为, 如
果地幔氧逸度由单质碳缓冲, 那么高压条件下(弧)形
成的岩浆会比低压条件下(MORBs)的更加氧化. 然而,
Parkinson和Arculus(1999)指出单质碳在地幔楔氧逸度

条件下是不稳定的. 由于俯冲带地幔捕虏体的氧逸度

与尖晶石铬指数(Cr#)呈正相关关系, Parkinson和Arcu-
lus(1999)认为地幔楔熔融过程中氧逸度应该是升高

的. Gaetani(2016)通过模拟计算发现岩浆的氧逸度不

但与源岩氧逸度(Fe3+/ΣFe)相关, 还受地幔潜能温度影

响. 地幔潜能温度越低, 部分熔融产生的岩浆氧逸度就

越高. 考虑到地幔楔熔融温度比大洋地幔低100℃, 这

一温度差异可以导致原始弧玄武岩的氧逸度比

MORBs高出~0.9log单位(Gaetani, 2016). 因此, 在理解

地幔楔高氧逸度特征时还应考虑俯冲带热结构和地幔

楔熔融过程这两个重要因素的影响.

7.2 岩浆减压上升过程中氧逸度的变化

通过测定熔体中FeO和Fe2O3的偏摩尔体积, 前人

发现熔体中FeO比Fe2O3具有更大的压缩性, 即随着压

力的降低, Fe2O3更稳定(Kress和Carmichael, 1991;
O’Neill, 2006; Zhang H L等, 2017). 因此, 在岩浆绝热

上升过程中, 如果Fe3+/ΣFe比值保持不变, 岩浆氧逸度

会发生轻微降低, 其幅度为−0.17log/GPa. 由于岩浆减

压上升过程中氧逸度变化非常微弱, 因此淬火玻璃的

氧逸度可以代表深部岩浆的氧逸度(Carmichael, 1991;
Kress和Carmichael, 1991).

7.3 岩浆分离结晶过程中氧逸度的变化

岩浆的氧逸度主要由岩浆的Fe3+/ΣFe比值表征和

控制. Carmichael(1991)提出在岩浆分离结晶过程中,
熔体的氧逸度变化方向取决于结晶分离矿物的

Fe3+/ΣFe比值. 当矿物的Fe3+/ΣFe比值低于共存熔体时

(比如橄榄石 ) , 矿物结晶分离会导致残余熔体的

Fe3+/ΣFe比值升高, 从而使得残余岩浆更加氧化; 与此

相反, 当矿物的Fe3+/ΣFe比值高于共存熔体时(比如磁

铁矿和金云母等), 矿物结晶分离会导致共存熔体

Fe3+/ΣFe比值降低, 即更加还原.
对MORBs而言, 结晶分异作用对岩浆Fe3+/ΣFe比

值的改变非常有限. MORBs结晶分异过程中, 当氧化

镁从10wt%降到7wt%时, Fe3+/ΣFe比值仅升高了0.015
(从0.145上升至0.160)(Shorttle等, 2015); 当氧化镁从

10wt%降到5wt%时, Fe3+/ΣFe比值升高了0.03(从0.15
上升至0.18)(Cottrell和Kelley, 2011)(图5b). 但是弧岩

浆结晶分异过程中氧逸度的变化规律还存在重大争

议. de Hoog等(2003)通过对菲律宾皮纳图博(Pinatubo)
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火山进行研究, 发现原始的玄武质岩浆(NNO+1.47)与
其分离结晶产生的安山质岩浆氧逸度接近(NNO+1.3);
与此同时, 安山质岩浆与浅部岩浆房中的英安质岩浆

也具有接近的氧逸度(NNO+1.6). 因此, 他们指出结晶

分异过程并不能导致岩浆氧逸度升高, 演化的岩浆可

以代表原始岩浆和地幔楔的氧逸度. Kelley和Cottrell
(2012)测定了马里亚纳岛弧阿格里罕(Agrihan)火山中

橄榄石熔体包裹体的Fe3+/ΣFe比值并发现随着结晶分

异作用的进行, 岩浆中Fe3+/ΣFe比值逐渐降低. 在排除

磁铁矿分离结晶的影响之后, 作者发现与结晶分异相

伴的岩浆脱气作用(硫)是导致岩浆还原的主要原因,
因此认为浅部(<10km)结晶分异和脱气作用都不能使

岩浆变得更加氧化. Grocke等(2016)研究发现安第斯

(Andes)大陆弧岩石样品的Fe3+/ΣFe比值不随二氧化硅

含量变化并因此认为结晶分异和地壳混染都不能改变

岩浆的氧逸度 , 弧岩浆的氧逸度继承于地幔源区 .
Crabtree和Lange(2012)分别对比墨西哥岛弧(Mexican
Arc)安山岩和英安岩喷发前后Fe2+含量的变化, 发现岩

浆喷发过程中挥发分(以水为主)含量明显减少, 但是

铁的价态没有明显改变, 表明水的脱气作用对岩浆的

氧逸度无显著影响. 同时, 由于不同结晶程度和演化

程度的样品具有相同的Fe2+含量和Fe3+/ΣFe比值, 表明

结晶作用和岩浆演化不会改变岩浆的氧逸度. 同样的,
Waters和Lange(2016)通过对不同俯冲带岩石样品进行

研究, 也证实了结晶分异和水的脱气作用不会改变岩

浆的氧逸度. Moussallam等(2014)研究了南极洲厄瑞

玻斯(Erebus)岩浆湖并发现岩浆的Fe3+/ΣFe比值随着岩

浆挥发分(H2O、CO2和S)含量降低而降低, 表明硫的

脱气可导致岩浆被还原. 综上所述, 天然研究表明岩

浆结晶分异和脱气作用并不能导致岩浆氧逸度明显升

高, 硫的脱气甚至会导致岩浆氧逸度降低. 但是, 最近

有研究指出厚地壳条件下岩浆结晶分异过程中石榴子

石可作为重要的分离结晶相. 由于石榴子石主要容纳

Fe2+ , 当石榴子石发生结晶分离时 , 残余岩浆的

Fe3+/ΣFe比值和岩浆氧逸度会升高(Tang等, 2018,
2019a, 2019b; Lee和Tang, 2020). 总之, 弧岩浆形成和

演化过程中氧逸度的变化趋势还存在争议. 解决这些

争议的关键在于系统测定Fe3+和Fe2+在铁镁质矿物与

熔体间的分配系数及其随温度和压力的变化, 但这方

面的工作还很少(Rudra和Hirschmann, 2019).

8 主要认识和展望

本文系统阐述了氧逸度的概念、表示方法和估算

方法, 并在此基础上总结了地幔楔氧逸度的研究历史

和现状, 俯冲带流体的氧化还原性质和弧岩浆形成、

演化和脱气过程中氧逸度的变化规律. 得到的主要认

识包括: (1) 地幔楔氧逸度高度变化, 但整体比大洋地
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图 5 岩浆演化过程中Fe3+/ΣFe比值的变化趋势
岩浆Fe3+/ΣFe与SiO2(a)和MgO(b)之间的关系. 现有的研究结果显示弧岩浆和MORBs中Fe3+/ΣFe比值在岩浆分异过程中基本保持不变. B14,
Brounce等(2014); C12, Crabtree和Lange(2012); W16, Waters和Lange(2016); B05, Bézos和Humler(2005); Z18, Zhang H L等(2018)
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幔更加氧化; (2) 俯冲带流体的氧化还原性质尚存在争

论, 俯冲交代与地幔楔氧化之间的关系仍不明确; (3)
弧岩浆分离结晶过程能否导致岩浆氧逸度明显变化还

存在争议. 虽然关于俯冲带氧逸度的研究已经取得了

重要进展, 但是还存在一系列亟需解决的重要科学

问题.
(1) 蛇纹岩脱水流体的氧化还原性质. 蛇纹岩水含

量最高可达~12wt%, 是俯冲板片中水的重要储库. 但

是, 蛇纹岩脱水流体的氧化还原性质仍存在争论(Per-
etti等, 1992; Debret等, 2014a; Debret和Sverjensky,
2017; Chen等, 2019; Iacovino等, 2020). 橄榄岩发生蛇

纹岩化(水化)过程中释放氢气, 生成磁铁矿(Huang等,
2017); 随着俯冲作用的进行, 蛇纹岩分解过程中生成

橄榄石和斜方辉石等矿物, 消耗磁铁矿(Merkulova等,
2017). 这些现象暗示蛇纹岩化过程中释放的流体可能

是还原的, 蛇纹岩分解过程中释放流体应当是氧化的.
最近, Evans等(2017)指出在低水岩比条件下(对应Alt
等(2013)的高温蛇纹岩化)形成的蛇纹岩中通常含有铁

镍矿和单质铜, 此类蛇纹岩在脱水过程中会释放出还

原的流体; 高水岩比条件下(对应Alt等(2013)的低温蛇

纹岩化)形成的蛇纹岩含有磁铁矿和富硫相, 此类蛇纹

岩脱水可释放出氧化的流体. 因此, 在讨论蛇纹岩脱水

流体氧化还原性质的时候不能一概而论, 而应该厘清

流体释放发生在蛇纹岩化还是蛇纹岩分解阶段; 同时

蛇纹岩变质脱水流体的氧化还原性质还取决于蛇纹岩

的矿物组成. 在俯冲带还可能存在俯冲板块脱水释放

的流体导致紧邻的地幔楔发生蛇纹岩化并释放出还原

流体的情况(Ishimaru等, 2009).
(2) 洋/陆壳脱水流体的氧化还原性质. 洋/陆壳是

俯冲板块中水的另一重要储库. 有研究表明洋壳在俯

冲(进变质作用)过程中, 释放的流体是相对还原的(Li
等, 2016, 2020), 而在折返(退变质作用)过程中释放的

流体是相对氧化的(Li等, 2016; Liu等, 2016). 但是另外

一些研究则指出俯冲板块脱水流体是氧化的(Malaspi-
na等, 2009; Gerrits等, 2019). 因此, 研究洋壳脱水流体

的氧化还原性质时还应考虑流体释放所发生的变质阶

段(俯冲或折返). 另外, 目前关于陆壳俯冲脱水流体的

氧化还原性质研究还很有限(Malaspina等, 2017), 今后

应加强陆壳俯冲和折返阶段脱水流体氧化还原性质的

研究.
(3) 俯冲带流体、熔体和超临界流体对铁、碳和

硫的搬运能力. 铁、碳和硫等变价元素是电子转移的

主要载体. 测定俯冲带流体、熔体和超临界流体对铁

(Fe2+、Fe3+), 碳(C4+
、C4−

等)和硫(S6+、S2−
等)的搬运

能力可以为揭示俯冲带电子转移和地幔楔氧化还原机

制提供重要线索. 目前关于硫(S6+、S2−)在熔体中溶解

度的研究较多, 但是硫在流体和超临界流体中的行为

研究还很缺乏. 铁和碳在流体、熔体和超临界流体中

的研究几乎是空白. 高温高压实验测定铁, 碳和硫等

变价元素在流体、熔体和超临界流体中的价态和溶解

度是未来值得重视的研究方向.
(4) 俯冲带岩浆的化学演化与氧逸度演化之间的

关系. 铁是地球上丰度最高的变价元素, Fe3+/ΣFe比值

是表征和控制岩浆氧逸度的重要参数. 因此, 研究岩浆

的化学演化与氧逸度演化之间关系的本质是研究岩浆

结晶分异过程中Fe3+/ΣFe比值的变化规律. 岩浆中

Fe3+/ΣFe比值的变化规律取决于结晶分异过程中矿物

与熔体间Fe3+和Fe2+的分配系数. 近年来, 随着μ-
XANES技术的发展和成熟, 实验测定Fe3+和Fe2+在矿

物与熔体间的分配系数已成为氧逸度研究的前沿和热

点(Rudra和Hirschmann, 2019).
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