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稀土羟基碳酸盐是自然界稀土元素最基本的碳酸盐矿物形式!
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!是稀土碳酸盐类矿物

和含水稀土碳酸盐矿物中的主要组成部分!在自然界有天然产出!同时碳酸盐矿物又是地球深部碳循环最

重要的载体矿物!作为稀土元素主要的碳酸盐载体矿物!六方羟基碳酸钐稳定的结构能为稀土元素迁移提

供稳定载体"目前对其结构中羟基氧配位连接方式及氢原子的准确占位情况的认识还存在许多争议!羟基

碳酸盐类矿物研究还处在初级阶段!羟基对碳酸盐类矿物结构的影响的研究仍十分欠缺"采用六面砧大压

机在高温高压#
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$下合成!粒度为
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六方羟基碳酸钐单晶集合体"通过
\

射线单晶衍

射分析得出!羟基碳酸钐为六方晶系!
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空间群"晶体结构模型显示在
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平面内!由
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_连接形成六方网!构成基本重复单层$
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!碳酸根基团连接各层沿
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轴延伸!中心
0=

!h呈
"

配位形式!与
,

个碳酸基团相连!其中
G

个单齿

连接一个螯合连接&与
!

个羟基氧原子相连!确定配位多面体的具体形式"利用红外吸收光谱%拉曼光谱两

种分析方法对初始样品结构进一步表征!尤其是对结构中的水进行了详细的解析"通过样品光谱学特征分

析其内部基团振动模式与结构类型!特别是羟基在晶体结构中准确位置及振动特征"研究表明'六方羟基碳

酸钐晶体中存在两种不同连接位态的羟基!
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_#谱带对应极化方向垂直#
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$晶面!未能与层

内氧原子形成氢键的羟基振动&
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_#谱带反应层间羟基的振动!更低频段
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_#谱带则是
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键长更短的羟基振动的体现"利用氘代样的红外吸收光谱验证
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置换实验!由于
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原子取代了
B

原子!

导致
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摆动振动和
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伸缩振动吸收峰消失!在
$+/.(#$2=

_#处出现
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振动吸收峰!标志氘代完全!验

证了氘代实验设计可行"作为可以改变岩浆地球动力学性质的羟基!常温常压下属性及矿物物理性质等对

地球科学的基础研究有重要的参考价值"
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碳酸盐矿物是由碳酸根离子(
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!

)

$_与金属阳离子结合

而成的含氧盐矿物"目前已知该大类矿物
#//

余种!约占地

壳总质量的
#(IV

"碳酸盐矿物不仅是海相地层的主要构成

矿物#方解石%白云石等$!还是重要的非金属矿物原料以及
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放射性元素及稀土元素的

重要矿物来源"碳酸盐矿物中的阴离子除碳酸根 (
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外!还有
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_ 等附加阴离子&金属阳离子约
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h 的被称为-酸性碳酸盐.!含
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_的被称为-基性碳酸盐.
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"本实验的研究对象是以

稀土元素
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!h为阳离子!(
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_为附加阴离子的羟基碳酸

盐!属-基性碳酸盐."

稀土羟基碳酸盐
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!是稀土碳酸盐类的主要

组成部分!它们被认为是稀土元素最基本的碳酸盐形式!并

在自然界中有天然产出(
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!构成具有重要经济价值的矿物"

然而!有关它的研究目前却还处于起步阶段"
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为!稀土羟基碳酸盐类矿物呈现出
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种不同的对称型及晶体

结构类型!是由于镧系收缩导致中心稀土阳离子配位多面体

改变的结果(
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!而羟基在晶体结构中的连接方式决定着中心

阳离子配位数和配位多面体的形态"但结构中羟基的配位方

式及氢原子还缺乏实验验证"

关于六方晶系
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结构中的中心稀土阳离子配位方式!
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等认为该结构中只存在一种形式的配位多面体!即

中心稀土离子与
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个碳酸基团配位连接!其中
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个单齿连接
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个螯合基团!
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个羟基氧配位基团!成
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配位形式(
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认为该结构中存在两种形式的配位多面体!均为

"

配位!第一种配位多面体中共连接
G

个碳酸基团!其中
$

个单齿连接
$

个螯合基团!

!

个羟基氧配位基团&第二种配

位多面体中共连接
,

个碳酸基团!其中
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个单齿连接
#

个螯

合基团!
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个羟基氧配位基团 "
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等认为该结构中存在

三种形式的配位多面体!配位数分别为
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和
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可见!由于缺乏实证材料!结构中羟基氧配位连接方式

及氢原子的准确占位情况还存在许多不同认识"因此!通过

实验确定并验证上述晶体模型的准确性!补充氢原子在晶体

结构中的占位信息是稀土羟基碳酸盐类矿物晶体结构研究的

首要任务"它不仅能确定配位多面体的具体形式!还能加深

对-镧系收缩影响稀土羟基碳酸盐矿物结构及对称性.的理

解"
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高压初始样品合成

本研究使用中国科学院地球化学研究所
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六

面砧压机进行初始样的合成"

合成的初始物质为
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以摩尔比
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混合后使用研钵研磨"使用
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作为传压介

质!高压合成仪器使用贵阳地化所
<0+^+//3

六面砧压机

完成!合成压力为
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"最后经过淬火至室

温%缓慢降压至常压的过程!获得
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的高压合成

样"高温高压合成反应式'
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氘代样品的制备

欲通过实验方法准确测定氢原子在稀土羟基碳酸盐类矿

物中的占位情况!需对样品进行中子衍射测试"但
B

原子具

有很强的非相干散射!无相干性!即各角度的散射是相同

的!呈现出各向同性的特征!只会增加背底!影响中子衍射

的测试结果"故需要用重水处理样品!获得氘代样进行中子

衍射测试"

将样品置于铂#
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$片制成的小托盘内!放于管式炉中!

以
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在整个加热保温过程中处于重水气氛中!保温温度为
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置换实验结果以氘代样的红外吸收

光谱特征为表征"
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射线衍射

本实验挑选晶粒较大!晶形完好的高质量晶体在中国地

质大学#北京$科学研究院单晶衍射实验室
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单晶衍射仪上收集衍射强度数据"实验条件为
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大功率微焦斑转靶!
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"衍射强度

的收集采用半球扫描!每帧曝光
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!步长
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"使用

0B]Z\Z

软件对收集到的单晶衍射数据进行结构解析与精

修"
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振动光谱分析

使用北京高压科学研究中心
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显微红外

仪分别对初始样和氘代样进行了红外光谱测试"测试方法'

单晶透射法!测试区段'

G///

%

+//2=

_#

!扫描时间'

,#$

52785

"使用北京离子探针中心
B&4;>7Z7>Y:E BY]R&'N-

3;&8

拉曼光谱仪对样品进行了拉曼光谱测试"测试区段#拉
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结果与讨论
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射线单晶衍射

为解析常温常压下羟基碳酸钐的晶体结构!对其进行了

\

散射单晶衍射实验!图
#

为叠加处理后的衍射点阵图!由

图可见该样品为优质单晶!衍射点独立清晰!衍射数据质量

较高!可用来进行结构解析"
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利用衍射数据收集到的
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个衍射点!按最小二乘修

正最终得到六方晶系晶胞参数'
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范围内收集到的衍

射强度数据进行了球形吸收校正后再进行数据合并处理!共
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个独立衍射用于晶体测定和修正"所测样品的空间群

由
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晶体结构解析软件包中的
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统计得出!

经过程序对消光规律的统计!建议最佳空间群为
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!将该

空间群用于结构分析"使用
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求得除氢原子外各原

子的三维坐标!再利用傅里叶合成计算得到氢原子坐标"结
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构精修最终
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因子为
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经过精修后的最终晶体结构模型如图
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所示"基本结构

单元由
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个
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的配位倒三角棱锥%
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个碳酸基团的平面

三角形和
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个羟基构成!其中
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个羟基位于
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个
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!h的中

心!与其相连形成六角网状结构"在
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平面内!由羟基连接

形成的六角网构成整体结构的基本重复层$
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$)"本实验所解结构中心稀土阳离子
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形成一种形式的配位多面体(图
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氧原子相连!整体呈
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研究所解
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晶体结构符合
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六方稀土羟基碳酸盐类矿物统一结构模型(
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为六方稀土羟基碳酸盐中的中心稀土阳离子均只有一种配位

形式!即与
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个碳酸基团相连#
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螯合
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"本研究所解结构显示
0=

!h配位形式与

[;

6

&8&4;E;2O;>7

#

$/##

$所述基本一致!配位多面体如图
$

#

2

$所示"

<,<

!

红外光谱

图
!

为样品
0=

#

CF

!

$

FB

的红外吸收特征光谱图#已平
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_振动和晶格振动组成"对比羟基碳酸盐类矿物红外
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)可知!(

CF

!

)

$_ 内振动共四种模式'

#/./(#I

!

#/"/(.,

和
##/+(+G2=

_#三处吸收峰为(

CF

!

)

$_的
#

#

对称

伸缩振动模式&

.!#(/"2=

_#吸收峰为(

CF

!

)

$_的
#

$

平面外

弯曲振动模式&

#G.$(,#

和
#GG"(.+2=

_#两处吸收峰为

(

CF

!

)

$_的
#

!

非对称伸缩振动模式&

I!,(I!

和
I,+(/+2=

_#

两处吸收峰为(

CF

!

)

$_的
#

G

平面内弯曲振动模式"据本文
\

射线单晶衍射所解结构!

0=

#

CF

!

$

FB

晶胞中共有两套等效

位置的(

FB

)

_

!红外光谱显示出的吸收特征与之相一致!分

别在伸缩振动带与摆动振动带各出现两个特征吸收峰'

..+!
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#//I(II

和
"#+(./2=

_#两处为(

FB

)

_的
"

FB

摆动振动模式&

!+!"($/

和
!G./(/"2=

_#两处为(

FB

)

_的
#

FB

伸缩振动模

式"

+//

%

G//2=

_#处为晶格振动波段!但因实验仪器设置所

限!未收集到相应的观测数据"

图
,

为样品
0=

#

CF

!

$

FB

经
B-<

置换实验后的氘代样

的红外吸收光谱图#未平滑处理$"如图
,

所示!其中在

.G.(,I

!

# /I$($.

!

# #$$($,

!

# G,I(/!

!

# G."(+#

和

#++/(I.2=

_#处见强吸收峰&在
#,,"($G

和
$+/.(#$2=

_#

处见中等吸收峰&在
I,/($#

!

$"$G(+I

和
!,!,(!,2=

_#处

见弱吸收峰"经
B-<

置换实验后的
0=

#

CF

!

$

F<

中的

(

CF

!

)

$_ 四种内振动模式在红外吸收光谱中依然可见'

#/I$($.

和
##$$($,2=

_#两处吸收峰为(

CF

!

)

$_ 的
#

#

对称

伸缩振动模式&

.G.(,I2=

_#吸收峰为(

CF

!

)

$_的
#

$

平面外

弯曲振动模式&

#G,I(/!

和
#G."(+#2=

_#两处吸收峰为

(

CF

!

)

$_的
#

!

非对称伸缩振动模式&

I,/($#2=

_#吸收峰为

(

CF

!

)

$_的
#

G

平面内弯曲振动模式"在官能团区段#

G///

%

#!//2=

_#

$!由于
<

原子取代了
B

原子!导致部分吸收峰

偏移或消失&特别地!

#//I(II

和
"#+(./2=

_#的
"

FB

摆动振

动与
!+!"($/

和
!G./(/"2=

_#的
#

FB

伸缩振动消失!并且在

$+/.(#$2=

_#处出现
F-<

特征吸收峰#

#

F<

伸缩振动$标志着

B-<

置换实验成功!氘代完全"表
#

总结了初始样品与氘代

样品的红外特征和与之相对应的振动模式"

图
E

!

未平滑处理的氘代样红外吸收特征光谱图

)*

+

,E

!

X;02774./5*;8636/50

9

/1463785/@4/6*@2032

9

=/0

!

表
(

!

红外吸收特征光谱及振动模式

-3>=/(

!

';8636/53>076

9

4*7;1.36314/6*04*10

9

/146@23;5[*>634*7;275/

吸收峰位*
2=

_#

初始样#

0=CF

!

FB

$ 氘代样#

0=CF

!

F<

$

振动模式

#/./(#I

!

#/"/(.,

!

##/+(+G #/I$($.

!

##$$($,

(

CF

!

)

$

-

#

#

对称伸缩振动模式

.!#(/" .G.(,I

(

CF

!

)

$

-

#

$

平面外弯曲振动模式

#GG"(.+

!

#G.$(,# #G,I(/!

!

#G."(+#

(

CF

!

)

$

-

#

!

非对称伸缩振动模式

I!,(I!

!

I,+(/+ I,/($#

(

CF

!

)

$

-

#

G

平面内弯曲振动模式

"#+(./

!

#//I(II

"

FB

摆动振动模式

!G./(/"

!

!+!"($/

#

FB

伸缩振动模式

$+/.(#$

#

F<

伸缩振动模式

<,A

!

拉曼光谱

图
+

为样品特征拉曼光谱!测试区段
Y7=780O;D3

'

G///

%

$.//

和
#+//

%

$//2=

_#

"为减少样品因择优取向导

致的各向异性!实验共进行三组测试'

#($

组
*

4

轴方向!

!

组
+

4

轴方向!对低频段
#+//

%

$//2=

_#

!高频段
G///

%

$.//2=

_#分别作堆积曲线图#图
I

%图
.

$"

图
I

!

M2

#

L&

A

$

&B

拉曼光谱图

)*

+

,I

!

M2

#

L&

A

$

&BS323;0

9

/1463

!!

图
I

显示低频区拉曼光谱可见
#/

个拉曼峰"拉曼光谱

堆积曲线显示该样品的各向异性对低频段拉曼峰的出峰位置

影响较小!各峰相对强度近似"该段拉曼光谱由(

CF

!

)

$_振

动与晶格振动构成"对比分析知'

#/""(+.

!

#/.G($,

和

#/I,(,+2=

_# 对 应 (

CF

!

)

$_ 的
#

#

对 称 伸 缩 振 动 模 式&

#G$+(!$2=

_#对应(

CF

!

)

$_ 的
#

!

非对称伸缩振动模式&

图
K

!

M2

#

L&

A

$

&B

低频段拉曼光谱堆积图

)*

+

,K

!

M2

#

L&

A

$

&B=7?86/

]

@/;1

H

S323;0

9

/1463
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I$I(,$2=

_#对应(

CF

!

)

$_的
#

G

面内弯曲振动模式(

,

)

"其中

(

CF

!

)

$_的
#

$

面外弯曲振动无拉曼活性!故未能在拉曼光谱

中观测到该振动"

Y7=780O;D3G//2=

_#以下为
0=-F

等形成

的晶格振动!对应拉曼峰位'

!,$(//

!

$I+(.G

!

$,!(//

和

$#!(IG2=

_#

"

!!

高频区拉曼光谱主要由(

FB

)

_的伸缩振动构成"样品

各向异性对拉曼峰的影响在该区段显示明显"如图
.

所示!

该区段拉曼谱可划分为
G

个谱带!分别为'

!+//

%

!+,/

!

!G,/

%

!,//

!

!!+"

%

!!./

和
!$!/

%

!$,/2=

_#

!其中

!+//

%

!+,/

和
!G,/

%

!,//2=

_#两个谱带在红外光谱中存

在相对应的吸收峰"

图
O

!

M2

#

L&

A

$

&B

高频段拉曼光谱堆积图

)*

+

,O

!

M2

#

L&

A

$

&B.*

+

.86/

]

@/;1

H

S323;0

9

/1463

!!

六方稀土羟基碳酸盐复杂的(

FB

)

_振动拉曼光谱与结

构中(

FB

)

_的存在形式%连接方式以及周围的原子环境密

切相关"

E;2O;>7

(

!

)等观察到六方稀土羟基碳酸盐(

FB

)

_拉

曼振动的两个谱带!分别为'

!+//

%

!I//

和
!G./

%

!,$/

2=

_#

!并提出
!+//

%

!I//2=

_#谱带对应无氢键的(

FB

)

_

振动!

!G./

%

!,$/2=

_#谱带对应有氢键的(

FB

)

_振动"类

似这种由(

FB

)

_伸缩振动导致的复杂多谱带的拉曼振动光

谱在高岭石%三水铝石%水铝石(

+-I

)中也有发现"对比分析上

述结构和本研究所测数据得出'

!+//

%

!+,/2=

_#

#

QY

!

Y7=

$谱带对应羟基极化方向垂直#

//#

$平面!未能与层内氧

原子形成氢键&

!G,/

%

!,//2=

_#

#

QY

!

Y7=

$谱带对应羟基

极化方向平行#

//#

$晶面!可与层内
F

原子形成氢键&

!!+"

%

!!./2=

_#

#

Y7=

$谱带反应层间羟基的振动!更低频

段
!$!/

%

!$,/2=

_#

#

Y7=

$谱带则是
F

2

B

键长更短的羟

基振动的体现"

!!

红外吸收光谱和拉曼光谱对样品内部结构进行了探究"

两种光谱均由(

CF

!

)

$_

!(

FB

)

_和晶格振动三部分构成!说

明样品中无其他成分的基团存在!是纯相羟基碳酸盐"

(

CF

!

)

$_的振动模式在两种光谱中均可分辨!其中
#

#

!

#

!

!

#

G

振动呈红外%拉曼双活性!

#

$

振动仅体现出红外活性!

与前人测定结果基本一致"

(

FB

)

_在红外光谱中观察到伸缩%摆动两种振动模式!

拉曼光谱中仅观察到伸缩振动模式"红外光谱解析认定结构

中存在两种连接位态的羟基!与拉曼光谱特征相同"拉曼光

谱观察到羟基伸缩振动反应出的复杂振动光谱!划分出四个

谱带!分别对应'极化方向垂直#

//#

$平面!未能与层内氧原

子形成氢键的羟基振动&极化方向平行#

//#

$晶面!可与层

内氧原子形成氢键的羟基振动&层间羟基的振动和
F

2

B

键

长更短的羟基振动"红外光谱和拉曼光谱
+//2=

_#以下体现

的是
0=-F

导致的晶格振动"

利用氘代样的红外吸收光谱验证
B-<

置换实验!

F

2

B

伸缩振动吸收峰消失!

F-<

振动吸收峰出现!标志氘代完全"

!

!

结
!

论

!!

通过
\

射线单晶衍射实验和单晶结构解析!对高温高压

合成的羟基碳酸衫的晶体结构以及详细的晶体学参数%热振

动系数%键长键角等进行了表征"其空间群为
:+

!晶胞参

数'

5g6g#$($#G!

#

I

$

n

!

4g"(.!"!

#

+

$

n

!晶胞体积
9g

#$I#($+

#

#I

$

n

!

"晶体结构模型显示!在
7>

平面内由

0=

!h

!(

FB

)

_ 连 接 形 成 层 状 基 本 重 复 单 元 $

l

(#

FB

$

0=

!

*

!

)

$h

!碳酸根基团连接各层沿
4

轴延伸"中心
0=

!h呈
"

配位形式!结果与
[;

6

&8&4;E;2O;>7

#

$/##

$对六方稀土羟基

碳酸盐中心稀土阳离子配位多面体配位环境的描述基本一

致"

本实验中设计的氘代过程可行!红外吸收光谱分析表明

在羟基碳酸衫晶体结构中存在两种不同位态的羟基!拉曼光

谱进一步证实该结论'

!+//

%

!+,/2=

_#

#

QY

!

Y7=

$谱带对

应极化方向垂直#

//#

$晶面!未能与层内氧原子形成氢键的

羟基振动&

!G,/

%

!,//2=

_#

#

QY

!

Y7=

$谱带对应极化方向

平行#

//#

$晶面!可与层内氧原子形成氢键的羟基振动"

致谢!在合成羟基碳酸钐过程中!中国科学院地球化学

研究所地球内部物质高温高压重点实验室为六面砧压机的使

用提供了方便&北京高压科学中心林小欢工程师等以及北京

离子探针中心车晓超等分别为红外光谱仪和拉曼光谱仪的使

用提供了帮助"作者及作者团队对上述单位和个人表示衷心

感谢"
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