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摘  要 

布里奇曼石(bridgmanite)是地球上最丰富的矿物，能够稳定存在于下地幔的极端高温高压环境中。布里

奇曼石的晶格中有一定量的Fe和Al，这导致它的晶体结构复杂。化学成分的变化会引起结构的改变，进

而对其密度、压缩性、电导率等物理性质产生影响。布里奇曼石的物理性质是理解下地幔动力学、地幔

对流、弹性性质等的关键，并且为地震波速异常可能提供解释。 
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Abstract 
Bridgmanite, remaining stable under extremely high temperature and pressure conditions of the 
earth’s lower mantle, is the most abundant mineral on the earth. Doping with small doses of Fe 
and Al in its lattice, bridgmanite crystallography is fairly complex. Variation of chemical composi-
tions causes changes in crystal structure, which in turn influences density, compressibility, elec-
trical conductivity and other physical properties significantly. Physical property of bridgmanite is 
the key to understand lower mantle dynamics, mantle convection, elasticity, as well as anomalies 
of seismic velocities. 
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1. 引言 

晶体结构是矿物的最基本的性质，并且与矿物的诸如压缩性、密度、声速等物理性质密切相关。比

如，下地幔的底部的地震波各向异性与矿物的弹性各向异性有关，而各向异性最终是由矿物的化学成分

和晶体结构导致的。晶体结构也能强烈影响不同相之间的元素分配以及下地幔的化学状态[1] [2] [3]。 
对于下地幔的矿物相组成，地幔橄榄岩模型接受程度较广(图 1)。地幔橄榄岩是基于对地幔顶部橄榄

岩和玄武岩的实验和岩石学研究，假设下地幔的成分与上地幔成分总体相似[4]。在地幔橄榄岩中，布里

奇曼石、方镁石和钙硅钙钛矿是下地幔范围的矿物[5] [6]。地球物理学证据显示俯冲的大洋岩石圈能穿透

660 km 的不连续面，因此，在地幔深处的大洋俯冲板块很可能到达了核幔边界。伴随着钙硅钙钛矿

(Ca-perovskite)、自由硅和含铝相的增加，俯冲的玄武岩板块可能会产生不同的矿物组成[7]。 
 

 
Figure 1. Modal fractions of mantle phases for the pyrolite compositional models 
图 1. 下地幔地幔橄榄石的矿物相组成 

2. 布里奇曼石的晶体结构 

布里奇曼石(Mg, Al) (Al, Si, Fe)O3是下地幔的主要矿物相，也是地球上最丰富的矿物[8]。实验测试和

理论计算显示布里奇曼石大概占据下地幔体积的 75%，而方镁石和钙钛矿各占体积的 20%和 5% [9] [10]，
然而也有人预计布里奇曼石的体积比大概是 93% [11]。尽管布里奇曼石在实验室中可以被淬火到室温条
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件得到，直到 2014 年才在球粒陨石中发现天然样本[(Mg0.75Fe0.20Na0.03Ca0.02Mn0.01)SiO3] [8]，并被命名为

布里奇曼石(bridgmanite)。布里奇曼石的形成的压力和温度条件大概是 23~25 GPa，2200~2400 K。 
布里奇曼石的化学式为 ABO3，斜方晶系，空间群是 Pbnm [12]。在布里奇曼石的晶体结构中有两种

阳离子位置，A 位被大半径阳离子占据，B 位容纳小半径阳离子。钙钛矿的结构可以被描述为 SiO6八面

体形成的共顶点的框架结构，同时 A 填充结构中的框架(图 2)。 
 

 
Figure 2. View along the b (left) and a axis (right) of bridgmanite 
图 2. 沿 b 轴和 a 轴观察布里奇曼石 

 

钙钛矿的理想结构是立方型晶体(空间群是 3Pm m )，通过八面体的旋转和扭曲，或者阳离子的替代

和非化学计量，形成多种其他的结构类型[13]，如四方、正交和单斜等对称型。SiO6通过八面体相对于 c
轴的旋转和扭曲以及中心 Mg 原子位置的偏移实现从理想的立方型到正交型的转变：(a, b, c)Pnma→(b, c, a)Pbnm。

随着压力升高，结构畸变增强[14]。 

3. 布里奇曼石中的 Fe 和 Al 

地幔橄榄岩模型含有~10 wt%的 Fe 和~5 wt%的 Al，理论计算和实验表明高压下，布里奇曼石本身能

容纳更多的 Fe 和 Al [15]。前人的实验结果表明，Fe2+取代 A 位的 Mg2+会使结构膨胀[16]。而 Fe3+可以取

代 Mg2+和 Si4+，同样能够扩大结构，但是会增大畸变程度[17]。而 Al 进入布里奇曼石结构的方式有两种，

即耦合化学计量取代： 
2 4 3Mg Si 2Al+ + ++ =  

或者是通过非化学计量替代，即包含一个氧空位 oV ⋅⋅
： 

4 32Si 2Al oV ⋅+ + ⋅=  

在下地幔的压力条件下，能量上支持化学计量替代[3] [18] [19]，但是也有实验表明，两种替代方式

可以在实验室合成的布里奇曼石样本中共存。核磁共振结果显示有两种不同的 Al 的占位，证实了耦合取

代机制；然而随着压力提高，一些状态方程的结果与空位取代一致[20]。Al3+的取代使得单胞体积和畸变

程度同时增大，可能是由于 A 和 B 两个位置的取代导致堆积不充分，产生了(Mg, Al) (Si, Al)O3成分。这

一结果与 Kojitani 等人的结构精修结果一致，他们比较了两种取代机制合成的钙钛矿，结果表明，化学

计量的含铝的 MgSiO3钙钛矿比非化学计量的 MgSiO3畸变程度更强。布里奇曼石最高可容纳 25 mol%的

Al [21]。 
其次，非化学计量替代产生的空穴可以被 H+占据： 4 3Si Al HB B

+ + += + ；或者被水与结构氧结合生成

OH−占据：
2

2O H O 2OHo o oV ⋅⋅ − −+ + =  [22] [23]。水以这样的方式进入布里奇曼石的晶格中，并存在于下地

幔。 
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Fe3+和 Al3+的耦合取代使得 Fe3+即使在下地幔还原环境中也能比较稳定[24]。布里奇曼石保持高价铁

的能力使得下地幔富集 Fe3+和金属 Fe，二者是一种平衡体系。实验观察到这种平衡，基于此，研究者们

提出 Fe2+到 Fe3+和 Fe0 的歧化反应[25]。 
布里奇曼石中 Fe 的自旋转变主要是由压力驱动的，其次是自旋翻转能减小[26]。Fe 在镁钙钛矿中的

行为是相当复杂的，这是由于 Fe 能适应多种结构占位(A 位和 B 位)，价态(2+, 3+)和电子构型(高、低、中

自旋) [27]。在下地幔压力下，Fe2+在布里奇曼石中并没有经历自旋转变，但是其四极矩分裂作为压力的

函数呈现出较大的变化，这与 A 位的晶格畸变增强一致[28] [29]。证据表明，含三价铁的布里奇曼石在 B
位的 Fe3+经历了一个从低自旋到高自旋的转变，而位于 A 位的 Fe3+保持高自旋构型[17]。伴随 Fe3+自旋

转变，晶体体积会发生塌缩，自旋转变的压力区间大概是 30~70 GPa。 
随着下地幔压力的升高，布里奇曼石中 Fe2+的溶解度逐渐大。在无铝的样本中，最大溶解度(Fe/(Mg 

+ Fe))的范围从 25 GPa，1500℃条件下的 0.16，增大到 80 GPa 条件下的至少 0.74 [30]。最新的激光加热

金刚石对顶砧实验报告了在 95 GPa (~2100 km)高于 2200 K 的温压条件下，含 Fe 的布里奇曼石发生歧化

反应，生成贫铁布里奇曼石相和一种未知的富铁硅酸盐相[31]。 

4. 布里奇曼石的物理性质 

布里奇曼石比铁方镁石的压缩性小。不像 Fe3+自旋转变导致的铁方镁石明显的体积和体积模量的降

低，Fe3+自旋转变对布里奇曼石的压缩性行为的影响较小。这可能为下地幔中部的地震波异常提供解释，

而不需要考虑成分异常的影响[32] [33]。 
布里奇曼石的热力学性质是理解下地幔动力学、热传导以及核幔热对流的关键。布里奇曼石的热传

导系数和热容很大程度上决定了下地幔的绝热温度分布[34]，其本身的晶格热导率也由压力、温度和 Fe
的含量等因素决定。高温导致晶格热传导率减小，但是高压反而引起热导率增大，因此，在下地幔的范

围内，热传导率可能保持不变或者变化不大[35] [36]。Tang 等人的计算结果表明，下地幔压力条件下，

不含铁的晶格热导率变化不大，室温条件下约为 10 Wm−1K−1，但是随着温度的升高降低[37]。Hsieh 等人

实验测得布里奇曼石的晶格热导率从下地幔顶部的~10 Wm−1K−1上升到下地幔底部的~20 Wm−1K−1，较大

的晶格热导率的梯度可能是由于 Fe 的取代使得晶格畸变增强导致的[38] [39]。通过晶格热导率可以获得

矿物的辐射热导率，进一步地得到地幔热导率约为 10 Wm−1K−1，这与实验结果大致相符[40]，但是仍然

存在大概 50%的误差。据此，可以得到核幔边界热通量： 

( ) ( ) ( ),CMBT T D
D
ϕ θ

ϕ θ ϕ θ
−

Φ = Λ
,

, ,  

TCMB代表核幔边界的温度，T 和 Λ分别代表位置 φ，θ的温度和热导率，D 代表该位置距核幔边界的高程。

结合布里奇曼石向后钙钛矿相变的温度，可以获得核幔边界的温度。在地球演化的早期，核幔边界的温

度很高导致地核迅速冷却，引起内核的生长以及下地幔大面积的熔融。估计全球的通过核幔边界的热流

超过 7 TW (图 3)，这也预示着地核的快速冷却[41]。而相变的克拉珀龙斜率是正值，大小取决于压力范

围，热边界层厚度减小使得斜率更小，从而产生更大的核幔热流[42]。 
科学家们使用布里渊散射的实验方法[11] [43]和理论计算([44], p.2) [45]得出布里奇曼石的声速。对比

它和铁方镁石的剪切波和压缩波可以检测橄榄岩地幔的成分模型(图 4)。Murakami 等人[11]认为布里奇曼

石在下地幔的岩石中占比超过 90% [46]。布里奇曼石与球粒陨石具有相似的接近 1.0 的 Mg/Si 比，而地

球上地幔的典型化学组成的 Mg/Si 摩尔比是~1.3 [4] [47]。上地幔的主要矿物是富 Mg2SiO4的橄榄石，而

球粒陨石的主要矿物是富集 MgSiO3的顽火辉石。这就是 Si 丢失悖论。考虑到下地幔的体积较大，更小

的 Mg/Si 比能够调和固体地球的 Mg/Si 比与球粒陨石一致，科学家们预计有 6~12 wt% Si 存在于地核。 
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Figure 3. Electrical conductivity of bridgmanite under lower mantle conditions 
图 3. 布里奇曼石在下地幔压力条件下的电导率 
 

 
Figure 4. Heat transfer and water release in the deep mantle 
图 4. 深部地幔的热传输和水的释放 

 
电导率是地球内部的一个可观测的性质，可以通过地磁场的瞬时扰动获得。电导率对水和铁的成分

非常敏感，通常，与水和 Fe 离子的浓度成正比，因此它能提供特定的地幔化学信息。由于电子与晶格的

相互作用太强烈，价带理论对离子晶体不适用，离子晶体的电子通过热激发在不同位置间跃迁。对于布

里奇曼石的导电机制，研究者们认为，在相对低温的条件下，Fe2+-Fe3+电子跃迁(小极化子)占主导，当温

度升高，离子导电主导[48] (图 3)。由于布里奇曼石对温度更加敏感，在大压机中测量的天然布里奇曼石

样本的电导率比过渡带矿物的电导率更高[48]。尽管 Fe3+的自旋转变的影响存在争议，但是自旋转变之后

配对电子减少，应该会导致布里奇曼石电导率减小，这与铁方镁石的性质一样[49] [50]。但是，Sinmyo
等人发现在含 Al 的布里奇曼石中，Fe3+的自旋转变对电导率几乎没有什么影响[50]。后钙钛矿具有层状

结构，它的电导率高于布里奇曼石两个数量级，这能够提高地幔底部和液态外核的电磁耦合，有助于解

释在十年时间尺度上的一天长度的变化([51], p.200) [52]。当布里奇曼石的中有 Al 掺杂，高温下的离子导

电率随 Al 含量增加而上升。 
地球大部分水以 H+和 OH−的形式存在于造岩矿物中，从而储存在地壳、地幔甚至是地核中。钻石包

体如橄榄石、石榴石、ice-VII 中含有少量的水，证明地幔中含水的，但是水的含量尚不确定[53] [54] [55]。
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含水矿物中水的存在形式是 OH−，比如，云母、角闪石和绿泥石等，而这些含水相只在较低的温度条件

下稳定存在。地幔中大部分的矿物相是名义上无水矿物(nominally anhydrous minerals)，如上文讨论的，

水以 H 的形式微量存在于晶格缺陷或者与结构氧结合。 
俯冲板块可以携带大量的水进入下地幔(图 4)，H 在名义上不含水矿物中扩散速率非常快，引起板块

含水矿物脱水进入橄榄石、瓦兹利石和林伍德石中，因此过渡带是地球内部一个很大的水的储库。下地

幔的含水矿物相有 phaseB (660~900 km)、phaseG (900~1200 km)等，但是这些相只存在于下地幔顶部温度

较低的部分，且在下地幔占比有限[56]。下地幔大部分的水还是存在于名义上不含水矿物中，如布里奇曼

石和铁方镁石。 
地幔的含水量很难被测定，并存在很大争议。大压机实验报道了在含铝的布里奇曼石中含水量可达

8000 ppm，表明下地幔是一个潜在的“储水池” [22] [57]。Fu 等人发现布里奇曼石单晶样品中含有~1020 
(±70) pp 的水[58]。这些实验与地球化学估算吻合——水在洋岛玄武岩的地幔源区的蒸发浓度高达~1000 
ppm，这里的水可能就来自下地幔[59]。相反地，早期实验和计算发现布里奇曼石中水的溶解度较低(大
概 100 ppm 的浓度) [23]。Litasov 等人的研究还发现，H 的含量和 Al 的浓度有关，当 Al 的含量较低时，

优先选择非化学计量，从而产生更多的空穴[23]。科学家们估计含铝的后钙钛矿能容纳的水是布里奇曼石

的 5~10 倍[60]。晶格中的水影响矿物的熔融温度、粘性、电导率和地震波速等物理性质。地震波观察提

供了水被运送至下地幔的直接证据：在下地幔顶部和核幔边界存在地震波低速区[61] [62] (图 5)。Schmandt
等人观测到在上地幔的顶部存在低速区，他们认为这是由于俯冲板块驱使林伍德石向下移动，发生部分

熔融生成含水布里奇曼石，引起的地震波速骤减[63]。Townsend 等人认为，后钙钛矿脱掉的水会转移到

在高温区域(部分熔融)转移到布里奇曼石中，观测结果发现该区域是一个大低速省(LLSVP) [62] [64]。 
 

 
Figure 5. Radial dependence of depth and P- and S-wave speeds in the PREM and bridgmanite 
图 5. PREM 和布里奇曼石的 P 波和 S 波的波速 

5. 布里奇曼石的 XRD 研究 

由于布里奇曼石重要的地质学意义，研究人员对其晶体结构、电子状态、超精细结构分析等展开了

大量的研究，研究手段包括单晶及粉晶的X射线研究(XRD) [65] [66] [67] [68]，同步辐射穆斯保尔谱(SMS) 
[33] [67]，X-射线反射谱(XAS) [67] [69]等。实验结果表明占据 B 位的 Fe3+会在大概 30~70 GPa 的压力范

围经历一个从高自旋(HS)向低自旋(LS)的自旋转变(图 6)；而 Fe2+无论占据 A 位还是 B 位，都会在下地幔
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的压力范围内保持高自旋[17] [27] [70] [71]。伴随 B 位 Fe3+的自旋转变，布里奇曼石晶体的体积会发生坍

缩[67] [71]。另一方面，尽管位于 A 位的 Fe2+没有发生自旋转变，它所在的假十二面体结构会出现晶格

畸变[29] [33] [67] [69]。随着压力的升高，随之改变的还有 Si-O 八面体的偏转角度[65]。有些研究将这一

现象归因于位于 A 位的 Fe 的原子位置的变化而导致 A 位的压缩能力的改变[72] [73]，但是，目前尚没有

实验室据证实这一理论解释。 
 

 
Figure 6. Volume evolution with increasing pressure for bridgmanite 
图 6. 不同成分布里奇曼石的体积随压力的变化 
 

针对钙钛矿型的镁硅酸盐(MgSiO3)的单晶 X 射线衍射研究已经开展了多年，但是这些实验都局限在

较低的压力范围。Ross 等人[65]的 MgSiO3的单晶衍射实验中，加压到 12.6 GPa，其结果表明 SiO6八面

体发生旋转，尤其是在[bc]面，MgO12十二面体随着压力升高畸变程度增强。Sugahara 等人[74]的实验最

高压力为 15 GPa，没有达到下地幔的压力条件。前人的结果表明晶体结构中的原子呈现出明显的热振动

的各向异性，Mg、Si、O2原子中的最大振幅的原子的震动方向都朝向空间。除此之外，粉晶 X 射线衍射

实验的能实现下地幔的压力条件，从而根据三阶 Birch-Murnaghan 状态方程计算等热体积模量。Mao 等

人[33]将含铁(Fe-bearing)布里奇曼石以及含铁铝(Fe, Al-bearing)布里奇曼石加压到 125~130 GPa，并检验

了其状态方程，他们认为铁的加入会使布里奇曼石的密度和体积模量增大，但同时会减弱体积声速；而

铁和铝同时掺杂会使其对密度和体积模量的影响变小。 
对布里奇曼石的物理性质的研究表明，其晶格结构中 Fe2+的畸变可能导致一些重要的变化。最近的

高压下晶体的热传导研究发现，晶格畸变可能会引起强烈的晶格散射效应从而使得晶体的热导率下降一

到两个数量级[38]。此外，有报道称晶格畸变可能对布里奇曼石在 45 GPa 压力下力常数的突降有影响[75]。
因此，Fe2+、Fe3+占据的 A 位的晶格畸变随着压力的变化需要被进一步探究。总之，使用同步辐射 X 射

线散射技术测试布里奇曼石在高压条件下的晶格参数来限制其单晶结构具有十分重要的意义。 

6. 总结 

布里奇曼石是下地幔含量最多的矿物，它的晶体化学性质的改变可能引起物理性质的变化，进而影

响下地幔的热力学、动力学等多种性质。Fe 和 Al 进入晶格使得它的结构进一步复杂。Fe2+和 Fe3+的占位

情况不同，在地幔压力条件下的自旋转变情况也不同，Fe3+在 B 位的自旋转变的压力尚存在争议。Al 取
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代 Si 和 Fe3+耦合取代机制会减弱自旋转变的发生可能性。自旋转变对下地幔物理性质的影响需要更多的

实验和理论数据的支持。布里奇曼石的晶格热导率在整个下地幔变化不大。一般认为，布里奇曼石在低

温下的导电机制是极化子跳跃，晶格中的 Fe、水和 Al 的含量对电导率影响很大。一些实验和理论计算

说明布里奇曼晶格中有含量可观的水，但是，也有研究者认为它几乎不含水。对布里奇曼石的晶体学和

物理性质的研究有非常重要的地质学意义。 
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