
激光与光电子学进展
５４,１１３００１(２０１７) Laser&OptoelectronicsProgress ○C２０１７«中国激光»杂志社

基于拉曼光谱研究砒砂岩与沙复配土的胶结作用力

郭　航１,２,３,４,韩霁昌１,２,３,４∗,张　扬１,２,３,４,王欢元１,２,３,４,孙婴婴１,２,３,４,李修成１,２,３,４,张海欧１,２,３,４
１陕西省土地工程建设集团有限责任公司,陕西 西安７１００７５;

２陕西地建土地工程技术研究院有限责任公司,陕西 西安７１００７５;
３国土资源部退化及未利用土地整治工程重点实验室,陕西 西安７１００７５;

４陕西省土地整治工程技术研究中心,陕西 西安７１００７５

摘要　为了研究陕北地区毛乌素沙地中砒砂岩与沙复配土颗粒的胶结作用力,将砒砂岩与沙按不同的体积比配制

复配土,采用拉曼光谱仪测试复配土粉末的拉曼光谱;根据复配土中化学成分SiO２ 在拉曼位移为４６４cm－１处的特

征峰峰位随砒砂岩含量的变化,研究了土体颗粒胶结作用力的变化.结果表明:沙的峰位为４６４．５cm－１,随着砒砂

岩含量增加,峰位逐渐减小;这是因为沙中砒砂岩的添加使得砒砂岩中的小颗粒占据了沙中部分大颗粒的位置,颗
粒间的距离变大,颗粒间相互牵引而产生拉应力,从而导致拉曼特征峰红移;当砒砂岩与沙的体积比为１∶１时,峰位

减小到４６３．６cm－１;当砒砂岩与沙的体积比为７∶５时,土体结构发生坍塌,变得紧实,土体颗粒之间产生了压应力,

导致峰位突然增大到４６４．２cm－１,之后土体结构趋于稳定;随着砒砂岩含量进一步增加,仍有砒砂岩小颗粒对沙大

颗粒的置换作用,导致拉应力逐渐明显,峰位不断减小,当复配土为全砒砂岩时峰位为４６３．１cm－１.实验结果证实

了可将SiO２ 分子拉曼光谱特征峰峰位的移动用于研究复配土颗粒间的胶结作用力.
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Abstract　TostudycementationforceofcompoundsoilmixedbysoftrockandsandinMuUssandlandinnorthern
Shaanxi wemixthesoftrockandsandindifferentproportionstopreparecompoundsoil andthentesttheRaman
spectraofthecompoundsoil敭AccordingtothepeakpositionofSiO２atRamanshift４６４cm－１varyingwithcontents
ofthesoftrockinthecompoundsoil westudythechangeofthecementationforceofthecompoundsoilparticles敭
Theresultsshowthatthepeakpositionofthesandis４６４敭５cm－１敭Withtheincreaseofthecontentofthesoftrock
inthecompoundsoil thepeakpositiondecreases敭Thisisbecausethattheadditionofthesoftrockcausessmall
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particlesinthesoftrocktoreplacethepositionoflargeparticlesinthesand thedistancebetweensoilparticles
increases andthetensilestressappearsduetotowbetweenparticles whichleadstotheredshiftoftheRaman
characteristicpeak敭Whenthevolumeratioofsoftrocktosandis１∶１ thepeakpositiondecreasesto４６３敭６cm－１敭
Whenthevolumeratioofsoftrocktosandis７∶５ thesoilstructurecollapsesandbecomesfirm whichresultsin
thegenerationofcompressivestressbetweenparticles敭Thecompressivestressresultsinsuddenincreaseofthepeak
positionto４６４敭２cm－１敭Thenthesoilstructurebecomesstable敭Withthefurtherincreaseofthesoftrockcontent 
thereisstillthereplacementofsamllparticlesofsoftrocktolargeparticlesofsand thetensilestressisobvious
gradually andthepeakpositionconstantlydecreasesto４６３敭１cm－１whenthecompoundsoilissand敭Itisproved
thattheshiftingofthepeakpositionofSiO２inRamanspectracanbeappliedtothestudyofcementationforce
betweenparticlesincompoundsoil敭
Keywords　spectroscopy cementationforce Ramanspectrum softrock compoundsoil sand
OCIScodes　３００敭６４５０ ３００敭６３６０ ３００敭６４９０

１　引　　言
针对陕北地区毛乌素沙地漏水、漏肥严重的问题,王仁德等[１]提出将黄土或其他改良剂与沙混合的改良

方法,以提高沙地的耕作性能;但毛乌素沙地周围缺少黄土土源,距离最近的黄土土源也在几十千米以外,远
距离运输的成本较高,且会对沿途造成严重污染.砒砂岩是一种主要分布在晋陕蒙边界地区的松散岩层,主
要是由古生代二叠纪、中生代三叠纪、侏罗纪和白垩纪的厚层砂岩、砂页岩和泥质砂岩组成的岩石互层,成岩

程度低,无水时坚硬如石,遇水则松软如泥.砒砂岩在毛乌素沙地中分布广泛[２],保水性和持水性好,其与沙

复配后能有效改善沙土的耕作性能[３Ｇ８].将毛乌素沙地中广泛分布的砒砂岩与沙混合可形成新型“土壤”,该
方法具有可就地取材、节约运输成本和环境友好等优势[９Ｇ１１].韩霁昌等[１０]将砒砂岩与沙复配成土技术应用

于毛乌素沙地的整治工程中,不仅增加了超过２×１０８m２ 的耕地面积,实现了对沙和砒砂岩的资源化利用,
而且对当地的固沙也有一定的促进作用.可见,砒砂岩与沙复配成土技术具有显著的经济效益和社会效益.

拉曼光谱是一种散射光谱.当激光入射待测样品时,样品分子的振动和转动使激光与样品分子相互作

用,散射出的激光包含３部分:出射激光频率等于入射激光频率的部分,即瑞利散射;出射激光频率等于入射

激光频率与分子振动或转动频率之和的部分,即斯托克斯散射;出射激光频率等于入射激光频率与分子振动

或转动频率之差的部分,即反斯托克斯散射.一般情况下,拉曼光谱仪探测的是反斯托克斯散射.每种物质

都有其独特的拉曼谱线,根据拉曼光谱中特征峰的位置、半峰全宽、峰强度等信息能实现对物质结构、状态和

性质等的分析[１２Ｇ１５].目前,拉曼光谱已广泛应用于材料、化工、石油、高分子、生物、环保、地质等领域.采用

拉曼光谱分析土壤样品,可在微观层面实现对土壤结构、性质的更深入、细致的研究.
资料显示,目前对砒砂岩与沙复配土微观性质及机理的研究较少.为了深入理解砒砂岩与沙复配成土

的微观作用机理,本文采用拉曼光谱研究了砒砂岩与沙复配土粉末样品颗粒间的胶结作用,期望能对农业生

产起到一定的指导作用.

２　实验方法
砒砂岩中的矿物主要包含石英、蒙脱石、长石、方解石、伊利石、高岭石和白云石[１６Ｇ１９].砒砂岩的主要化

学成分是SiO２(质量分数为６５％)、Al２O３(质量分数为１４％)、Fe２O３ 和CaO[２０].沙中的矿物主要为石英

(SiO２),其质量分数约为８２％,其余矿物主要为长石(质量分数为１０％)、高岭石(质量分数为４％)、方解石

(质量分数为２％)、闪石(质量分数为２％)[７].
本实验所用砒砂岩和沙均采自陕西省榆林市榆阳区小纪汗乡,将砒砂岩与沙按不同的体积比配制了１５

组复配土粉末,每组重复配制３次,配制比例如表１所示.将采集的砒砂岩和沙分别进行研磨,过孔径为

１mm的筛,然后将过筛的粉末按１５种体积比进行称量、混合.将砒砂岩与沙混合均匀后,加水搅拌直至均

匀,然后在１００℃下烘干处理约３h,将烘干后的复配土样品再次研磨,过孔径为１mm的筛后置于铝盒中

备用.
采用HR８００型显微共聚焦拉曼光谱仪对制得的粉末样品进行测试.测试时,用药匙从铝盒中自上而

下取样,均匀地平铺于载玻片上,然后用另一片载玻片轻轻压平,将承载样品的载玻片置于载物台上,在每个
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样品的３个不同点处进行测试.由于每种体积比的复配土都重复配制了３次,因此每种体积比的土样可测

得９条拉曼谱线.采用波长为５３２nm的激光,利用放大倍数为５０、数值孔径为０．３５、视场数为２６．５的长焦

物镜测量拉曼光谱,到达样品表面的激光功率约为１０mW,光栅常数为１８００/mm,分辨率约为０．５cm－１.
表１　复配土的配制比例

Table１　Proportionofsoftrockandsandincompoundsoil

Samplenumber Volumefractionofsoftrock/％ Volumeratioofsoftrocktosand
１ １００．０
２ ９１．７ １１∶１
３ ８３．３ ５∶１
４ ８０．０ ４∶１
５ ７５．０ ３∶１
６ ６６．７ ２∶１
７ ５８．３ ７∶５
８ ５０．０ １∶１
９ ４１．７ ５∶７
１０ ３３．３ １∶２
１１ ２５．０ １∶３
１２ ２０．０ １∶４
１３ １６．７ １∶５
１４ ８．３ １∶１１
１５ ０ ０∶１

　　采用 Mastersizer３０００型激光粒度分析仪测定砒砂岩、沙及其复配土颗粒的组成.测试时,１５组土样各

取１０g,每种土样重复测定３次.采用Excel２００７和OriginPro８．５分别对实验数据进行整理和绘图.

３　实验结果与讨论
３．１　砒砂岩和沙的颗粒组成

砒砂岩和沙的颗粒按粒径可划分为３个级别:砂粒,粒径d＝０．０５~２mm,颗粒大;粉粒,０．００２＜d＜
０．０５mm,颗粒中等;黏粒,d＜０．００２mm,颗粒小.沙中砂粒的质量分数为９５．３７％;砒砂岩中砂粒的质量分

数为２４．５２％,约为沙中砂粒质量分数的１/４.沙中粉粒的质量分数仅为４．１０％;砒砂岩中粉粒的质量分数

为６４．９８％,约为沙中粉粒质量分数的１６倍.沙中黏粒的质量分数为０．５３％;砒砂岩中黏粒的质量分数为

１０．５０％,约为沙中黏粒质量分数的２０倍.由此可知,与沙相比,砒砂岩中的大颗粒含量很少,但中等颗粒和

小颗粒的含量很高.

３．２　复配土的拉曼光谱

图１所示为砒砂岩、沙及复配土的拉曼光谱.由图１可知:在沙的９条拉曼谱线中,其中有６条因荧光

背景很强而遮盖了拉曼峰的信号,另外３条峰形明显的谱线具有很高的重复性,且这３个峰的峰位几乎没有

发生变化;砒砂岩和复配土的拉曼光谱也具有较好的重复性.由图１(c)可知:砒砂岩在拉曼位移为１４６,

４６４cm－１处出现了特征峰,其中４６４cm－１处的峰是SiO２ 的峰;沙在拉曼位移为１２８,２０６,２６４,３５５,３９４,４０３,

４６４,８０９,１０８２,１１６０cm－１处出现了特征峰,这些峰都归属于SiO２ 分子的不同振动模式[１２,２１Ｇ２３].这是因为砒

砂岩和沙中含量最高的化学成分为SiO２,砒砂岩中SiO２ 的质量分数大于６０％,而沙中的SiO２ 含量比砒砂

岩中的SiO２ 含量更高.在复配土的拉曼光谱中也出现SiO２ 的特征峰,其中４６４cm－１处的峰是SiO２ 的最

强特征峰,图１(d)为该峰的放大图.
沙的特征峰位为４６４．５cm－１,图２所示为拉曼位移４６４cm－１处的特征峰峰位与复配土中砒砂岩含量的

关系.由图２可以看出:随着沙中砒砂岩含量增加,特征峰位逐渐减小,当砒砂岩含量开始大于沙的含量时,
特征峰位突然增大,之后特征峰位随着砒砂岩含量增加而逐渐减小.拉曼光谱的峰位发生移动可能是由掺

杂[２４]或应力[２５]导致的,峰位红移(或蓝移)对应的应力类型为拉应力(或压应力)[２６].根据拉曼光谱中的峰

位移动可推断样品的力学机制[２７].
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图１ 砒砂岩、沙以及复配土的拉曼光谱.(a)(b)沙的９幅拉曼光谱及其放大图;(c)(d)砒砂岩和复配土的拉曼光谱及其放大图

Fig敭１ Ramanspectraofsoftrock sand andcompoundsoil敭 a  b NineRamanspectraofsandandtheirenlargedimages 

 c  d Romanspectraandtheirenlargedimagesofsoftrockandcompoundsoil

图２ 复配土中SiO２ 在拉曼位移为４６４cm－１处的特征峰峰位随复配土中砒砂岩含量的变化

Fig敭２ PeakpositionatRamanshift４６４cm－１ofSiO２incompoundsoilvaryingwithcontentofsoftrock

３．３　复配土的微观结构

采用扫描电子显微镜(SEM)观察砒砂岩、沙和复配土的微观结构,结果如图３所示.由图３可知,随着

复配土中砒砂岩含量增加,微观结构呈现出一定的演化规律;随着复配土中砒砂岩的体积分数从０(全沙)增
加到５０．０％,土体结构基本不变,但小颗粒增多;当砒砂岩体积分数大于５０．０％后,土体结构出现了坍塌和压

实;随着砒砂岩体积分数继续增大,土体结构趋于稳定,小颗粒含量继续增加.结合图３中的土体微观结构

和图２中特征峰峰位发生移动反映出的应力,可探讨复配土颗粒胶结作用力随砒砂岩含量变化的演变过程.

３．４　讨　　论

根据３．１节中砒砂岩和沙颗粒的组成可知,沙中大颗粒的含量较高,砒砂岩中中等颗粒和小颗粒的含量

较高.随着复配土中砒砂岩含量增加,土壤颗粒的胶结环境有所改变.当砒砂岩的体积分数不超过５０％
时,砒砂岩中的小颗粒占据了沙中部分大颗粒的位置,导致沙中大颗粒与小颗粒之间的距离比沙中大颗粒与

大颗粒之间的距离大,因此颗粒之间相互牵引,产生拉应力,如图４(a)和图４(b)所示;当复配土中砒砂岩的

体积分数大于５０％后,由于复配土中的小颗粒很多,大颗粒不足以支撑土体结构,故而出现坍塌,大小土粒
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图３ 沙、砒砂岩及复配土的SEM形貌

Fig敭３ SEMimagesofsand softrock andcompoundsoil

突然压实,土粒之间相互挤压,产生压应力,如图４(c)所示,表现为图２中峰位突然增大;随着砒砂岩含量进

一步增大,土体结构趋于稳定,砒砂岩中的小颗粒对沙中大颗粒进行置换,复配土中小颗粒的含量越来越大.
由于小颗粒的比表面积大,相互之间的黏结、聚合作用力强,颗粒之间相互牵引,因此拉伸作用不断增强,如
图４(d)所示,对应图２中右半段峰位的再次逐渐减小,当复配土为全砒砂岩时,峰位减小至４６３．１cm－１.

图４ 复配土颗粒胶结作用演化过程示意图

Fig敭４ Evolutiondiagramofcementationofcompoundsoilparticles

韩霁昌等[９]通过田间试验表明:当砒砂岩与沙的体积比为１∶２,即复配土中砒砂岩的体积分数为３３．３％
时,适合种植玉米、小麦和大豆;当砒砂岩与沙的体积比为１∶５,即复配土中砒砂岩的体积分数为１６．７％时,
适合种植土豆.这一结果是合理的,因为种植玉米和小麦需要保水、保肥能力强的土壤,而种植土豆需要质

地相对松散的土壤.针对不同作物的生长需求,综合考虑工程成本,应根据具体情况选用不同的复配比例.
图２给出了复配土的相对致密(或松散)程度,峰位越大,复配土越松散,据此可以根据需要进行复配比例的

选择.

４　结　　论
将砒砂岩与沙按不同的体积比配制成复配土,然后测试复配土的拉曼光谱.结果表明:随着砒砂岩含量

增加,复配土中最主要的化学成分SiO２ 在拉曼位移为４６４cm－１处的特征峰峰位向低波数移动;当砒砂岩与

沙的体积比为７∶５时,峰位突然增大,之后随着砒砂岩含量增加,峰位又逐渐向低波数移动.这是因为在沙

中添加砒砂岩后,砒砂岩中的小颗粒占据了沙中部分大颗粒的位置,导致颗粒间的距离增大,颗粒相互牵引

而产生拉应力,使得峰位发生红移;当砒砂岩和沙的体积比为７∶５时,土体坍塌、压紧,产生的压应力导致峰

位突然移向高波数;随着砒砂岩含量进一步增加,砒砂岩中小颗粒不断占据沙中大颗粒的位置,拉应力逐渐
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起作用,峰位红移.通过分析SiO２ 分子的拉曼光谱特征峰峰位随复配比例的变化,对土体颗粒间的胶结作

用力进行了研究,据此可以根据需要进行复配比例的选择.
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