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成矿作用过程中!温压条件改变导致矿物溶解重结晶!溶液中溶质浓度发生变化"从溶液中析出晶

体的粒度同时存在着时间和空间的分布!是复杂的动力学过程"当前对矿物在流体中溶解重结晶动力学研

究主要使用高压釜或活塞圆筒等封闭设备测定溶液溶质浓度的变化或固相矿物的形态变化!降温淬火反应

会影响样品的真实组成"使用可进行原位观测的金刚石压腔结合拉曼光谱分析技术!研究无水芒硝
-

饱和
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溶液随体系温度压力变化所出现的晶体溶解重结晶过程"通过原位观测无水芒硝溶解%结晶变化来

探究硫酸钠晶体在不同温压条件下的溶解结晶动力学反应机制"结果表明常温条件下无水芒硝拉曼位移分

别位于
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"随着体系温度的缓慢升高!

固相
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的晶形不断发生变化!温度至
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时无水芒硝#
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$完全溶解!降温重结晶出现了新的

##"+(,2=

_#拉曼特征峰!重结晶晶体为芒硝#
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$&金刚石原位观测结果显示迅速升温过程

中无水芒硝发生部分溶解重结晶!重结晶区域拉曼特征峰显示依然为无水芒硝"拉曼光谱定量分析结果显

示!溶液中
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的拉曼谱峰面积比值参数更能反映
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G

浓度的变化!体系达到溶解重结晶平衡状

态时!
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峰面积比值变化对体系中固相无水
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的溶解重结晶过程

进行动力学拟合!计算得出无水硫酸钠在
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条件下的溶解结晶反应的反应级数为
#($++I

!反应平衡常

数为
/(//#$+

"综上所述!水热金刚石压腔装置实验步骤少!过程简便!可避免由于淬火过程中退化交换作

用等造成的误差!应用水热金刚石压腔原位观测的装置优势结合拉曼光谱定量分析技术可实现高温高压条

件下矿物在水溶液中溶解结晶动力学过程的原位观察和测定!是一种高效的动力学研究手段"
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矿物在水溶液中溶解结晶不仅引起溶液相溶质浓度发生

变化!从溶液中析出晶体的粒度同时存在着时间和空间的分

布"对矿物在水溶液中溶解和结晶及其动力学研究的两种方

法!一是测定溶液中溶质浓度的变化(

#-$

)

!二是测定固相的

变化(

!

)

"目前高温高压条件下的实验多采用高压釜或活塞圆

筒等封闭设备来进行!封闭设备不能进行原位观测!降温淬

火过程中伴随反应的发生会对样品的真实组分产生影响!而

固液两相在线实时变化信息的准确获取对于溶解结晶过程识

别和参数计算具有较大的影响"相对于传统实验方法的局限

性!水热金刚石压腔可以进行镜下原位观察!原位拉曼光谱

可定量分析溶液中离子的浓度(

G-+

)

"

芒硝为干涸盐湖的化学沉积物!它从含钠和硫酸根的过

饱和盐湖中晶出!与石膏%石盐%无水芒硝%泻利盐等共生"

应用水热金刚石压腔结合拉曼光谱技术研究无水芒硝在饱和

水溶液中的溶解结晶过程!通过原位观测无水芒硝溶解!结

晶变化!对该反应中溶液中
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浓度变化进行测定!来探

究硫酸钠晶体在不同温度压力条件下的溶解结晶反应机制"
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实验部分
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装置

高温高压实验采用类似于
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金刚石压腔(
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!实

验体系的温度由温控器测得并校正!压力根据石英压标确

定(
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"拉曼光谱应用北京大学地球与空间科学学院
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是无水芒硝的主要成分!无水芒硝为斜方晶系!

晶体结构由(
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)四面体和(

)7F
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)八面体组成!集合体为粒

状%块状或粉末状!易溶于水!在潮湿空气中易水化!逐渐

变为粉末状的芒硝"芒硝为十水硫酸钠 #
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分子以氢氧2氢键相联结!呈

致密块状!纤维状集合体"图
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显示为常温不同压力调节下

无水硫酸钠和含水硫酸钠拉曼光谱图"常温条件下无水硫酸

钠拉曼位移分别为表征(
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_#拉曼谱峰峰型好!强度大!作

为表征硫酸钠晶体的拉曼特征峰"雷咪等认为
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芒硝#
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_#则为芒

硝特征谱峰!产生这一结果原因可能在于其测定样品为芒硝

脱水后产物"图
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反对称伸缩振动峰!据矿物中基团所呈现的

拉曼位移可对硫酸钠固相的成分进行区分"

图
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选择无水
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晶体和饱和
)7

$

0F

G

溶液共存态作为

初始状态"体系
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研究缓慢升温
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晶体的溶解重结晶

过程&体系
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研究快速升温
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晶体的溶解重结晶过程"

实验体系
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缓慢升温使无水
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晶体完全溶解在饱和
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溶液中!随后降温发生
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致
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晶体发生重结晶"实验过程中应用拉曼光谱仪测
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拉曼谱峰强度和面积参数!通过
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拉曼谱峰参数变化趋势!来探究

硫酸钠晶体的溶解结晶反应机制"
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首先在压腔中装入压标物质石英和样品无水硫酸钠晶

体!然后加入饱和
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溶液迅速密封"常温条件下放置
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进行拉曼测试!原位观测实验过程以及该过程中

硫酸钠晶体的拉曼光谱图如图
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的拉曼峰强度%面积及其比值与

温度之间的关系作图!如图
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时的
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通过和图
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中的溶解现象对比!无水
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溶解过程

中溶液中
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G

和
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的拉曼峰面积比值更能反映溶液中

0F

$_

G

浓度的变化!可作为追踪体系溶解结晶反应的参数进

行定量研究"
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晶体的溶解重结晶

升温过程中!无水硫酸钠的溶解度减小!促使固相生

长"本实验常温条件下快速升温至
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!研究该升温过程

中无水硫酸钠的生长速率"实验过程如图
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为无水硫酸钠"图
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所示整个实验过程中拉曼光谱未发生突

变!无水硫酸钠无相变"
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由图
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可以看出溶液中
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的拉曼峰位置随着时间逐

渐降低!
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的拉曼峰位置随着时间逐渐升高!
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峰面积比值随着时间呈现出逐渐降低的趋势!这是由于压腔

中的硫酸钠固相逐渐生长造成的"反应时间
#.//5

时溶液

中
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和
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的拉曼峰强度随着时间降低趋势变缓!反应

时间
$G//5

时趋于稳定!体系反应达到平衡!故对体系中固

相无水
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的溶解结晶过程的动力学计算仅采用
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前的数据"平衡时的峰面积比值
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取
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之后平衡数

据平均值#表
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研究对体系中固相无水
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的溶解结晶过程选取
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条件下水溶液中固相
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!反应速率常
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$硫酸钠晶体在饱和溶液中重结晶受溶解过程控制"

逐步增温过程中无水硫酸钠晶体完全溶解!降温结晶十水硫

酸钠"快速增温并保持恒温过程中!无水硫酸钠晶体部分溶

解至过饱和!再结晶为无水硫酸钠"

#

$

$根据拉曼光谱定量分析结果!溶液中
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$_

G

和
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的面积比值更能反映溶液中
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浓度的变化!硫酸钠在
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#/"j

条件下溶解重结晶过程实验中反应级数为
#($+"

!反

应平衡常数为
/(//#$+
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$利用金刚石压腔结合拉曼光谱技术可以实现高温高

压条件下矿物在水溶液中溶解结晶动力学过程的原位观察和

测量!对于研究快速相变具有重要意义"
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