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硬石膏$

F6/?

#

%是地球上分布最广的硫酸盐矿物之一!为研究硬石膏向高压硬石膏转变的压力条

件和相变机理"确定硬石膏拉曼光谱压标的适用范围!实验结合水热金刚石压腔和激光拉曼光谱实验技术!

研究了常温高压条件下硬石膏的相变过程以及硬石膏和高压硬石膏的拉曼光谱特征#实验结果显示!常温

条件下硬石膏向高压硬石膏发生相变的压力在
.'!UN6

左右!但是该相变压力在增压和降压过程中存在较

大差异!表明硬石膏与高压硬石膏的转变过程存在明显滞后性!证实了该相变过程属于重建型相变#由于重

建型相变的控制因素除了温度和压力之外!还包括相变的速率以及矿物结构的亚稳定性等!从而很好地解

释了不同实验者获得的硬石膏与高压硬石膏的相变压力之间存在的巨大差异#与硬石膏相比!高压硬石膏

的拉曼光谱特征表现为
/?

#

对称伸缩振动$

.

,

%从
,,.='.=1D

\,突然下降至
,-.#'!"1D

\,

!同时对称弯曲

振动$

.

.

%分裂为
##,

!

#;"

和
#"#1D

\,三个峰!反对称伸缩振动$

.

!

%分裂为
,,!>

!

,,#=

!

,,;=

和
,,*!1D

\,

四个峰!反对称弯曲振动$

.

#

%也分裂为
;"=

!

>,>

!

>#>

和
>*,1D

\,四个峰!可以作为判定硬石膏进入高压相

态的有效标志#与硬石膏相比!高压硬石膏
/?

#

振动产生的拉曼峰数量更多"强度更低!表明影响
/?

#

振动

的原子更多"分布更加复杂!这与高压硬石膏晶体结构$独居石结构!单斜晶系%的对称性比硬石膏$斜方晶

系%更低相吻合#在硬石膏结构稳定的压力范围内$常压至
.'!UN6

%!硬石膏
/?

#

拉曼振动中除了
.

.

!

#,>

的振

动频率变化不显著以外!其余振动均随着压力的升高以稳定的速率向高波数方向移动!同时谱峰的强度"形

态和半高宽没有明显改变!从而保证了不同压力下硬石膏的拉曼峰具有一致的拟合误差和压力标定精度#

同时!还通过方解石
.

,

!

,-=;

拉曼峰随压力的变化速率"方解石向
F6F?

!

+

,

以及
F6F?

!

+

,

向
F6F?

!

+

3

的相

变压力对硬石膏压力标定结果进行检验!确定了硬石膏压标的可靠性#
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石膏$

F6/?

#

1

.S

.

?

%和硬石膏$

F6/?

#

%是地球上分布最

广的硫酸盐矿物!广泛产出于地表蒸发等环境中#长久以来

研究者普遍关注石膏"半水石膏$

F6/?

#

1

-';S

.

?

%和硬石膏

在不同条件下的相互转化!但关于硬石膏在高温高压条件下

的相变研究较少!并且不同研究结果之间差别显著#此外!

硬石膏中
/?

#

拉曼振动强度"频率随温度和压力变化显著!

可以作为标定流体包裹体以及高温高压实验内压的压标物质

之一(

,

)

#因此!研究硬石膏的相变压力和过程不仅有助于认

识高温高压条件下硫酸钙的物理化学行为!对于确定硬石膏

拉曼光谱压标的适用范围同样具有重要价值#

/20

)

H074

(

.

)最早发现硬石膏在$

,'">s-'-;

%

UN6

的条件

下发生相变!相变过程中矿物体积会缩小
#',X

'此后
T%3

C

和
/D:2H

(

!

)发现硬石膏粉末在
.UN6

时发生相变!并确定硬

石膏高压相具有独居石的单斜结构#近年来!

L6

等(

#

)利用

激光拉曼光谱同样发现硬石膏粉末在
.',UN6

发生相变并确

定了高压硬石膏的拉曼光谱特征'

T368OG3

5

和
R:&&:6D4

(

;

)通

过
W

射线衍射发现硬石膏向高压硬石膏转变的压力在
.

#

;

UN6

之间!并确定高压硬石膏的体积模量为$

,;,'.s.,'#

%

UN6

#然而在另一些高压实验中!硬石膏的相变压力明显高

于
.UN6

!如
VG

B

::

等(

>

)通过高温高压实验发现硬石膏直到

.'*

#

.'=UN6

才逐渐转变为高压硬石膏'

F3:1H2%7

等(

*

)在高



压实验中直到
,,'=UN6

才观察到硬石膏晶体向独居石结构

转变#因此!确定硬石膏向高压独居石结构发生相变的类型

和机理!对于确定硬石膏的相变压力"查明引起硬石膏晶体

和粉末样品发生相变的压力出现明显差异的原因!都具有重

要意义#

,

!

实验部分

!!

实验采用
T644022

型(

=

)水热金刚石压腔!采用两粒
,

6

型

金刚石作为顶砧!砧面直径
=--

$

D

!垫片为
-'.DD

厚的铼

片!样品室孔径约为
#--

$

D

#实验前将天然硬石膏晶体压

碎!并挑选出两粒大小约为
,--

#

,;-

$

Dh;-

$

Dh.-

$

D

的

颗粒放入样品室中!加入一粒
*-

$

Dh*-

$

Dh!-

$

D

的天然

方解石晶体作为压力标定物质!并加入体积比为
#k,

的甲

醇和乙醇混合流体作为传压介质!在常温常压条件封闭$图

,

%#实验过程中通过加压螺丝对样品逐步施加压力!直到硬

石膏晶体发生相变#实验中当体系压力低于
.UN6

时!通过

硬石膏
/?

#

对称伸缩振动频率的相对变化来标定体系压

力(

,

)

!辅之以方解石
F?

!

对称伸缩振动频率的变化$

#'!

#

#'#1D

\,

1

UN6

\,

%"方解石向
F6F?

!

+

,

以及
F6F?

!

+

,

向

F6F?

!

+

3

的相变压力$分别为
,';>

#

,'>!UN6

和约
.'-

UN6

%来对压力标定结果进行校验(

,

!

"

)

'当体系压力高于
.

UN6

以后!方解石已进入
F6F?

!

+

3

结构稳定区域!则通过

F6F?

!

+

3

的
F?

!

对称伸缩振动频率来标定体系压力(

,-

)

#

样品的激光拉曼光谱采集在北京大学地球与空间科学学

院完成!所用仪器为
S?@PT9Y6O@9L S@JK%&G2:%7

激光

拉曼光谱仪!采用
?&

5

D

)

G4/YLN&67(.-

倍长焦物镜$数值

孔径
-'.;

%"

;!.7D

激光光源$

;-DR

%和
,=--

C

3

1

DD

\,光

栅$散射半径
=--DD

%!光谱分辨率约为
-'!1D

\,

#实验中

拉曼光谱扫描范围为
,--

#

,.--1D

\,

!扫描时间
;4

"扫描

次数
!

次#样品拉曼峰的位置"强度和半高宽等参数通过

N06MV:2K#'-*

软件对拉曼光谱进行
U6G44gY%3072̀

$对称

图
$

!

常温常压下金刚石压腔样品室中的

硬石膏#

A+E

$和方解石#

W5.

$

&'

(

%$

!

25<

-

./9015+E

D

;*'6/

$

A+E

%

5+;,5.,'6/

$

W5.

%

59.05;/;

'+606E/ !̀AW95<

-

./,E5<7/*:+;/*5<7'/+6,0+;'6'0+

峰%或
N0634%7

6

$不对称峰%拟合确定(

,,

)

#

.

!

结果与讨论

4%$

!

常温常压下硬石膏的拉曼光谱

常温常压下硬石膏的拉曼特征峰包括
/?

#

对称伸缩振

动
.

,

"对称弯曲振动
.

.

"反对称伸缩振动
.

!

和反对称弯曲振

动
.

#

!以及一些拉曼位移低于
!--1D

\,的晶格振动(

,

)

#相比

于游离态的
/?

#

!硬石膏由于晶体结构对称性的降低导致

.

.

!

.

!

和
.

#

发生分裂(

,

!

,.

)

&

.

.

分裂为
#,>

和
#"=1D

\,两个

峰"

.

!

分裂为
,,,.

!

,,.=

和
,,>-1D

\,三个峰"

.

#

同样分

裂为
>-=

!

>.*

和
>*;1D

\,三个峰#此外!硬石膏拉曼峰的相

对强度与激光入射方向密切相关(

,

)

&当激光垂直于晶体的

$

--,

%面入射时!

.

.

!

#,>

!

.

#

!

>-=

和
.

!

!

,,,-

强度极低'而当激光垂

直于$

-,-

%面入射时!

.

.

!

#"=

!

.

#

!

>-=

!

.

#

!

>.*

!

.

!

!

,,,-

以及
.

!

!

,,>-

几乎观察不到'最后当激光垂直于$

,--

%面入射时!

.

.

!

#,>

!

.

#

!

>.*

和
.

!

!

,,>-

的强度接近于零$图
.&

,

/

%#尽管如此!当激

光沿硬石膏晶体不同方向入射时!所产生的拉曼峰的位置

$振动频率%非常一致!表明硬石膏拉曼振动频率受激光入射

方向的影响可以忽略不计#

由于样品装入以后很难再人为控制晶体朝向!本次实验

中硬石膏的拉曼峰均为入射激光垂直晶体$

-,-

%面采集的$图

.2

%!常温常压下
/?

#

的拉曼峰的振动频率分别为
,-,>'*=

1D

\,

$

.

,

%!

#,>'>-

和
#"='>>1D

\,

$

.

.

%!

,,.='>>1D

\,

$

.

!

%

和
>*;'##1D

\,

$

.

#

%!与前人结果吻合(

,

!

*

!

,.

)

#此外实验还发

现当硬石膏经过高压相变之后"随着压力降低又重新恢复为

硬石膏结构以后!

.

#

!

>-=

!

.

#

!

>.*

!

.

!

!

,,,-

以及
.

!

!

,,>-

拉曼峰的

强度相比于实验之前有了明显增强$图
.P

%!显示硬石膏经过

反复相变之后!晶体内部可能形成了较多缺陷!晶体结构不

均一!进而引起振动光谱发生变化#

图
4

!

常温常压下激光垂直于硬石膏晶体

不同晶面入射所产生的拉曼光谱

&'

(

%4

!

35<5+9

-

/,6*5015+E

D

;*'6/</59:*/;:+;/*5<7'/+6

,0+;'6'0+5+;8'6E6E/'+,';/+6.59/*

-

/*

-

/+;',:.5*60

;'11/*/+6,*

D

965..'+/

-

.5+/9

4%4

!

高压条件下硬石膏的拉曼光谱

图
!

展示了不同压力下硬石膏的拉曼光谱!可以发现在

硬石膏向高压硬石膏结构转变之前!除了
.

.

!

#"=

峰的位置变

化不明显$在
-

#

.'!UN6

压力范围内向低频方向移动了约

-'>1D

\,

%以外!其余拉曼峰均随压力升高连续向高波数方

向移动#不同拉曼峰的振动频率对压力变化的敏感程度也各

>*-,
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不相同!其中
.

,

!

,-,>

和
.

!

!

,,.=

的振动频率随压力变化速率分

别为
#'">

和
;'-,1D

\,

1

UN6

\,

!明显大于
.

.

!

#,>

!

.

.

!

#"=

和

.

#

!

>*;

的
\-'.#

!

!',#

和
.'=-1D

\,

1

UN6

\,

!表明压力对

/?

#

伸缩振动$

.

,

和
.

!

%的影响比弯曲振动$

.

.

和
.

#

%更加显

著#本研究数据与此前实验结果一致!关于压力对硬石膏拉

曼振动频率的讨论在其他研究中已经进行(

,

!

,!

)

!此处不再赘

述#

在硬石膏结构稳定的压力范围内!硬石膏拉曼特征峰的

强度"半高宽和谱峰形态保持稳定!表明晶体结构并没有随

着压力升高而出现结晶度下降的趋势!这与其他一些矿物如

石英等的拉曼光谱有明显区别!从而保证了不同压力条件下

硬石膏的拉曼峰具有一致的压力标定精度#

图
=

!

不同压力下硬石膏及高压硬石膏的拉曼光谱特征

&'

(

%=

!

35<5+9

-

/,6*5015+E

D

;*'6/5+;E'

(

E

-

*/99:*/5+E

D

;*'6/:+;/*;'11/*/+6

-

*/99:*/9

4%=

!

硬石膏高压相的拉曼光谱特征

在增压过程中!硬石膏拉曼峰最后一次在
.'!UN6

的条

件下观察到#此后在
.'>UN6

的条件下首次出现了代表高压

硬石膏结构的拉曼光谱$图
!

%'在减压过程中!高压硬石膏

的拉曼光谱最后一次在
.'.=UN6

的压力下出现!随后转变

为硬石膏的拉曼振动模式!表明硬石膏与高压硬石膏的相变

过程具有明显的滞后性#与硬石膏相比!高压硬石膏的拉曼

光谱首先表现为
.

.

!

.

!

和
.

#

分裂为更多的峰&

.

.

分裂为
##,

!

#;"

和
#"#1D

\,三个峰!

.

!

分裂为
,,!>

!

,,#=

!

,,;=

和

,,*!1D

\,四个峰!

.

#

也分裂为
;"=

!

>,>

!

>#>

和
>*,1D

\,

四个峰$图
!

%!这与高压硬石膏晶体结构$独居石结构!单斜

晶系%的对称性比硬石膏$斜方晶系%更低相吻合#其次!由

于
.

.

!

.

!

和
.

#

振动的分裂级数更多!所产生的拉曼峰强度也

更弱$图
!

%!部分条件下甚至很难进行有效拟合!加上不同

实验的压力条件不同!导致本实验结果与已有研究(

#

!

>

)之间

存在部分差异#最后!与硬石膏的拉曼特征峰相比!高压硬

石膏的拉曼峰明显向低波数移动!例如
.

,

!

,-,>

!

.

.

!

#"=

和
.

#

!

>*;

分别从
.'!UN6

压力下的
,,.='.=

!

;->'-"

和
>=,'">1D

\,

移至
.'>UN6

压力下的
,-.#'!"

!

#"!';*

和
>*-'",1D

\,

#

这些拉曼光谱特征的改变!可以作为判定硬石膏进入高压相

态的有效标志#

随着压力进一步升高!硬石膏高压相的拉曼光谱继续向

高波数方向移动$图
!

和图
#

%#与硬石膏一样!高压硬石膏

/?

#

伸缩振动$

8

.

-

8

L

A#';

#

;',1D

\,

1

UN6

\,

%比弯曲振动

$

8

.

-

8

L

A-'>=

#

.'=1D

\,

1

UN6

\,

%对压力变化更加敏感#此

外!对于相同的
/?

#

振动模式$如
.

,

%!硬石膏和高压硬石膏

的拉曼峰随压力变化的速率$分别为
#'">

和
#'".1D

\,

1

UN6

\,

%相差不明显!由此可以推测两种结构对压力变化的

敏感程度可能也比较接近#

图
>

!

不同压力下硬石膏及高压硬石膏的拉曼振动频率

&'

(

%>

!

35<5+

-

/5X

-

09'6'0+9015+E

D

;*'6/5+;E'

(

E

-

*/99:*/5+E

D

;*'6/:+;/*;'11/*/+6

-

*/99:*/9

4%>

!

硬石膏
C

高压硬石膏相变压力及机理

根据本实验结果!增压过程中硬石膏向高压硬石膏相变

的压力为
.'!

#

.'>UN6

'但在减压过程中高压硬石膏在

.'.=UN6

的压力下仍保持稳定!此后才转变为硬石膏#因

此!与前人实验结果(

!+>

)一样!本实验结果表明硬石膏与高

压硬石膏的相变过程存在明显滞后性!这是重建型相变$

30+

1%7423G12:K0

)

H64023674:2:%7

%的典型特征之一(

,#

)

#此外!对

比不同时间"不同压力条件下高压硬石膏的拉曼光谱!可以

发现随着时间推移高压硬石膏的拉曼特征峰出现强度增加的

**-,

第
#
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趋势$图
!

%!表明矿物在完成硬石膏向高压硬石膏转变之后!

仍在持续发生结构变化#而在减压过程中"当矿物重新由高

压硬石膏转变为硬石膏之后!原来的单一晶体也变成了结构

不均一$图
.

%#这些证据表明!硬石膏与高压硬石膏之间的

相变过程属于重建型相变!意味着除了温度和压力之外!时

间和矿物结构的亚稳定型同样是影响矿物相变的重要因素之

一#

结合本研究结果与前人实验数据!在排除由于矿物强烈

的亚稳定性导致硬石膏向高压硬石膏转变的压力明显异常

$如
F3:1H2%7

等(

*

)的数据%之后!作者认为常温条件下硬石膏

与高压硬石膏的相变平衡压力在$

.'!s-'.

%

UN6

范围内#

但是不同硬石膏晶体由于晶格缺陷"杂质"包裹体等方面的

不同!其结构在高压条件下的亚稳定性也会存在较大差异!

从而造成不同实验中观察到硬石膏的相变压力出现较大差

别#此外!粉末样品由于同时包含无数个微小晶体!而不同

晶体之间同样会存在亚稳定性的差别!因而一些实验中(

;+>

)

可以在一定的压力范围内$如
.

#

;UN6

%检测到硬石膏与高

压硬石膏结构同时共存#

4%G

!

硬石膏拉曼光谱压标适用条件及可靠性分析

杨玉萍等(

,!

)以及
Ĝ67

等(

,

)分别研究了常温和
-

#

,'!

UN6

以及温度
..

#

;>-m

"压力
-

#

,';UN6

条件下的硬石

膏的拉曼光谱!并拟合出硬石膏的拉曼振动频率随温度和压

力之发生改变的速率!建立了硬石膏拉曼光谱压标#本实验

首先确定了常温条件下硬石膏晶体向高压硬石膏发生相变的

压力在
.'!UN6

附近!结合
VG

B

::

等(

>

)通过实验发现不同温

度下硬石膏向高压硬石膏转变的压力并没有显著变化!进而

确定了高温高压实验中硬石膏拉曼光谱压标的适用范围#

在实验压力低于
.'!UN6

"硬石膏结构保持稳定的条件

下!根据硬石膏
/?

#

对称伸缩振动$

.

,

!

,-,>

%频率的相对变化

标定的压力!获得常温条件下方解石
F?

!

对称伸缩振动

$

.

,

!

,-=;

%频率随压力的变化速率为
#'#1D

\,

1

UN6

\,

"方解

石向
F6F?

!

+

,

以及
F6F?

!

+

,

向
F6F?

!

+

3

的相变压力分别

为
,';>

#

,'>

和$

,'">s-'!

%

UN6

!实验结果与前人数

据(

,

!

"

!

,;+,>

)完全吻合#此外硬石膏
.

,

!

,-,>

峰的强度"形态和半

高宽基本不受压力影响!从而很好地保证了高温高压条件下

压力标定结果的准确性与可靠性#

!

!

结
!

论

!!

通过研究常温高压条件下硬石膏的相变过程和硬石膏"

高压硬石膏的拉曼光谱特征!获得以下结论&

$

,

%常温条件下硬石膏向高压硬石膏结构发生转变的压

力在
.'!UN6

左右!该相变类型属于重建型相变!影响因素

除了温度"压力和相变速率$时间%以外!不同硬石膏矿物之

间结构亚稳定性的差异也会导致观察到相变的温度压力条件

存在明显差异#

$

.

%与硬石膏相比!高压硬石膏的拉曼光谱特征表现为

.

.

分裂为
##,

!

#;"

和
#"#1D

\,三个峰!

.

!

分裂为
,,!>

!

,,#=

!

,,;=

和
,,*!1D

\,四个峰!

.

#

分裂为
;"=

!

>,>

!

>#>

和
>*,1D

\,四个峰#由于分裂级数增加!所产生的拉曼峰强

度明显更弱#此外从硬石膏到高压硬石膏的相变过程中!各

拉曼峰明显向低波数移动#

$

!

%在硬石膏结构稳定的压力范围$

-

#

.'!UN6

%内!除

了
.

.

!

#,>

的振动频率变化不显著以外!其余的
/?

#

拉曼振动

均随着压力的升高连续向高波数方向移动!而谱峰强度"形

态和半高宽并没有明显改变!保证了不同压力下硬石膏拉曼

光谱压标具有一致的精度#通过方解石
.

,

!

,-=;

峰随压力的变

化速率"方解石向
F6F?

!

+

,

以及
F6F?

!

+

,

向
F6F?

!

+

3

的相

变压力对硬石膏压力标定结果进行检验!确定了硬石膏压标

的可靠性#

致谢!北京大学地球与空间科学学院崔莹女士为本实验

的激光拉曼光谱分析工作提供了关键技术支持!在此表示衷

心感谢#
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