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镁对方解石相变压力和拉曼光谱影响的实验研究

付宛璐*

!袁学银-

"

*=

天津商业大学管理学院宝石及材料工艺学系!天津
!

!..*!?

-=

中国地质科学院矿产资源研究所!北京
!

*...!#

摘
!

要
!

为研究镁对方解石在高压条件下的相变行为和拉曼振动光谱的影响!探索碳酸盐在地球深部的存

在形式和物理化学性质!结合金刚石压腔和激光拉曼光谱!对具有不同镁含量的方解石开展高压实验研究%

实验选取天然无色透明冰洲石"淡黄色半透明方解石脉和白色大理石作为研究对象!利用
]TL+9[/

测定冰

洲石和方解石脉的成分为
T6TB

!

$大理石中
J

K

(&

J

K

PT6

'摩尔比为
.'.!

!其成分可简化为&

J

K.'.!

T6

.'"#

'

TB

!

%每种方解石样品挑选两粒大小约为
@.

"

*..C@.C-.

!

A

的颗粒放入金刚石压腔!并在不同压力下进

行相变过程观察和激光拉曼光谱测量%实验结果显示!常压下冰洲石和方解石脉样品的
C

*

!

C

-

!

-

?

和
-

*

拉

曼振动频率分别为
*@>',-

!

-,!'@@

!

#*!',>

和
*.,,'*"1A

D*

!大理石样品的拉曼振动频率为
*@,'*@

!

-,?'#>

!

#*@'.#

和
*.,"'-.1A

D*

!表明方解石中含有
!A%&Z

的
J

K

TB

!

时会造成方解石的拉曼振动频率整

体升高
*1A

D*以上%但是该变化幅度在不同压力下没有显著差别!表明镁对方解石的拉曼振动频率随压力

的变化速率&

'-

(

'

(

'没有明显影响%冰洲石和方解石脉样品在
*'@gL6

压力附近转变为方解石
+

%

!并在
-'.

gL6

进一步变为方解石
+

&

或
&

\

$相比之下含有
!A%&Z

的
J

K

TB

!

的大理石则是在
-'?

和
!'#gL6

时才转

变为方解石
+

%

和方解石
+

&

%假设镁对方解石相变压力的影响是线性的!即方解石向方解石
+

%

和方解石
+

&

(

&

\

的相变压力随
J

K

TB

!

含量的增加以
.'!.

和
.'@#gL6

#

A%&Z

D*的速率升高!当
J

K

TB

!

含量达到
@.

A%&Z

时!方解石向方解石
+

%

和方解石
+

&

(

&

\

的相变压力将分别为
*>'@

和
!.'@gL6

!这与白云石向白云

石
+

%

和白云石
+

&

的相变压力吻合%结合前人关于方解石中
J7TB

!

含量对矿物相变压力和拉曼光谱影响的

研究结果!发现当方解石中部分
T6

-P被具有不同半径和质量的离子&如
J

K

-P

!

J7

-P等'替代以后!阳离子

与
TB

-D

!

之间以及
TB

-D

!

内部
T

1

B

化学键长度和强度都会发生改变!从而引起矿物结构稳定性以及拉曼振

动频率的明显变化$并且两种阳离子之间半径差别越大!该影响效果越明显%因此!在研究高温高压条件下

方解石的相变行为和拉曼光谱时!矿物中
J

K

和
J7

等杂质元素对矿物结构稳定性和拉曼振动频率的影响

是必须考虑的关键因素之一%

关键词
!

方解石$相变$拉曼光谱$镁含量

中图分类号!

L@#?

!!

文献标识码!

9

!!!

!"#

!

*.'!">?

"

Q

':447'*...+.@"!

#

-.*"

$

.#+-.@!+.>

!

收稿日期!

-.*,+.@+--

%修订日期!

-.*,+*.+."

!

基金项目!国家自然科学基金项目&

?*#.-.!"

'资助

!

作者简介!付宛璐!

*","

年生!天津商业大学管理学院宝石及材料工艺学系讲师
!!

0+A6:&

)

X&Y<

#

2

Q

1<=08<=17

"

通讯联系人
!!

0+A6:&

)

U<0

5

:7

5

<67

#

&:I0=1%A

引
!

言

!!

方解石&

T6&1:20

'是碳酸钙&

T6TB

!

'在地表条件下最稳定

的存在形式!广泛产出于沉积"热液和岩浆等地质环境

中,

*

-

%自从
3̂:8

K

A67

,

-

-发现常温下方解石在
*'?

和
*'#gL6

发生高压相变以来!研究者对方解石的相变行为进行了广泛

研究!先后确认了方解石
+

%

!

&

!

&

\

!

,

!文石和后文石等

高压结构!以及方解石
+

-

和方解石
+

.

等高温结构,

!+*-

-

!为研

究方解石等碳酸盐矿物在地球深部过程中的物理化学行为提

供了重要依据%

然而关于碳酸钙不同结构之间的相变条件目前还存在较

大争议!例如许多研究发现方解石与方解石
+

%

的相变压力

在
*'@gL6

附近,

*+-

-

!但在一些研究中方解石直到
*'#gL6

才向方解石
+

%

转变,

>

!

*-

-

%在有关方解石拉曼光谱的研究中!

常温常压下方解石
T

1

B

对称伸缩振动&

-

*

'一般位于
*.,?

"

*.,,1A

D*之间,

*!+*@

-

!但低至
*.,-1A

D*和高达
*."-1A

D*

的数据也有报道,

*

!

*>

-

%尽管不同研究采用的压力标定方法和



拉曼仪器的校准状态存在差异!但方解石中其他元素的含

量!尤其是
J

K

-P

!

J7

-P

!

S0

-P等对
T6

-P的替代!是否也是

影响方解石的相变压力和拉曼振动频率的重要因素!目前还

有待验证%因此!本研究结合金刚石压腔和激光拉曼光谱技

术!选取不同镁含量的天然方解石开展高压实验研究!探索

矿物中镁的含量对方解石相变压力和拉曼振动光谱的影响%

*

!

实验部分

!!

实验采用
6̂44022

型金刚石压腔!金刚石砧面直径
,..

!

A

!垫片为
.'!AA

厚的铼片!中央加工有直径约
?..

!

A

的小孔作为样品室%选取无色透明冰洲石&

9

'"淡黄色半透

明方解石脉&

^

'和白色大理石&

T

!图
*

'作为研究对象%实验

前首先在中国地质科学院*自然资源部成矿作用与资源评价

重点实验室+对样品进行
]TL+9[/

成分分析!结果显示冰洲

石的化学成分为纯
T6TB

!

!方解石脉中检测到微量的
J

K

和

S0

&

#

.'*Z

'!而大理石中
J

K

(&

J

K

PT6

'摩尔比值为
.'.!

!

其余元素的含量同样在
.'*Z

以下!其成分可简化为&

J

K.'.!

T6

.'"#

'

TB

!

%每个样品挑选两粒大小
@.

"

*..C@.C-.

!

A

的

颗粒&编号分别为
9*

!

9-

!

*̂

"

-̂

!

T*

和
T-

'放入样品室

中!加入体积比为
?n*

的甲醇和乙醇混合流体作为传压介

质!并在常温下封闭&图
*

'%通过加压螺丝对样品逐步施加

压力!观察方解石的相变过程并进行激光拉曼光谱测量%样

品压力通过计算冰洲石
T

1

B

对称伸缩振动&

-

*

'相对于常压

条件下的频率偏移幅度&

?'?1A

D*

#

gL6

D*

'来确定,

*#

-

!而当

样品压力高于
-gL6

以后!则通过该样品
T

1

B

对称伸缩振

动高频峰的频率变化&

-'>@1A

D*

#

gL6

D*

'来标定,

**

-

%

!!

样品的拉曼光谱测试在北京大学地球与空间科学学院完

成!所用仪器为
FBe]̂ 9N6\e9J Fe[I%&<2:%7

激光拉曼

图
$

!

金刚石压腔中的方解石样品

及对应矿物手标本照片

%&

'

($

!

J8313

'

.+

6

8,3418*7+97&1*,

6

*7&/*0+0:

,+/

6

9*,&018* !̂K>,+/

6

9*78+/5*.

光谱仪!配备
B&

5

A

)

<4/NJL&67(-.

倍长焦物镜和刻线密

度
*,..

K

3

#

AA

D*

"散射半径
,..AA

的光栅!仪器光谱分

辨率为
.'!1A

D*

%实验中采用波长
@!-7A

"功率
@.AM

的

固体激光光源!拉曼光谱扫描范围为
*..

"

*-..1A

D*

!扫描

时间为
*.4

"扫描次数为
*

次%拉曼光谱的数据处理通过

L06ES:2

软件完成!对于对称和不对称的拉曼峰分别通过

g6<44PN%3072G

和
L0634%7

-

拟合!以确定拉曼峰的位置"强

度和半高宽等参数,

*,

-

%

图
<

!

不同压力下三组方解石样品的拉曼光谱特征

%&

'

(<

!

O+/+0,

6

*71.+3418*18.**7+97&1*,+/

6

9*,-0:*.:&44*.*01

6

.*,,-.*,
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!

结果与讨论

!!

在
*..

"

*-..1A

D*范围内!可观察到方解石的拉曼振

动包括两个晶格振动
C

*

和
C

-

"一个
T

1

B

面内弯曲振动
-

?

和一个
T

1

B

对称伸缩振动
-

*

,

*@

-

%根据本实验结果!常压条

件下冰洲石和方解石脉的拉曼振动频率非常接近!

?

种模式

对应的拉曼峰分别在
*@>',-

&

?

'!

-,!'@@

&

@

'!

#*!',>

&

?

'和

*.,,'*"

&

>

'

1A

D*

%相比之下大理石的拉曼峰分别在
*@,'*@

&

?

'!

-,?'#>

&

!

'!

#*@'.#

&

?

'和
*.,"'-.

&

>

'

1A

D*

!与其他

样品分别相差了
*'!!

!

*'-*

!

*'-*

和
*'.*1A

D*

&图
-

'%由

于本研究中所采用的拉曼仪器设置和测试条件都完全相同!

可以确定上述拉曼振动频率的差异完全是由方解石中
J

K

-P

部分替代
T6

-P之后所引起的%

!!

随着实验压力的升高!所有方解石样品的拉曼振动都向

高波数方向移动%在
.'*JL6

&常压'到
*'?-gL6

压力范围

内!

9

!

^

和
T

三组样品的拉曼振动频率的升高幅度并没有

明显差异&图
!

'!

C

*

!

C

-

!

-

?

和
-

*

分别升高了
!'".

&

>

'!

"'!"

&

*#

'!

!'?.

&

@

'和
>'!@

&

*?

'

1A

D*

!

'-

(

'

(

升高速率也

与已有实验结果,

*#

-吻合%当压力超过
*'@gL6

之后!样品
9

与
^

的拉曼光谱中
C

*

与
-

?

发生分裂!表明矿物已相变为方

解石
+

%

结构!而样品
T

中方解石结构一直保持到
-'.gL6

以上%

图
;

!

高压条件下不同方解石的拉曼振动频率%样品
K

和
R

在
$(E[J+

以后变为方解石
A

$

%&

'

(;

!

O+/+0\&5.+1&30+94.*

?

-*07&*,34:&44*.*017+97&1*,+/A

6

9*,-0:*.8&

'

8

6

.*,,-.*,

!

6

8+,*1.+0,&1&304.3/7+97&1*

137+97&1*A

$

G+,35,*.\*:&0L+/

6

9*K+0:R+1

6

.*,A

,-.*,+53\*$(E[J+

图
D

!

高压条件下方解石不同相之间发生相变的原位观察结果

T6&

!

T+

%

!

T+

&

和
T+

&

\

分别代表方解石"方解石
+

%

"

&

和
&

\

矿物结构

%&

'

(D

!

#0A,&1-35,*.\+1&303418*

6

8+,*1.+0,&1&30,+/30

'

>+>"

;

8&

'

8

6

.*,,-.*

6

39

2

/3.

6

8,

T6&

!

T+

%

!

T+

&

678T+

&

\30

)

30407216&1:20

!

16&1:20+

%

!

&

678

&

\13

5

426&423<12<304

!

304

)

012:I0&

5

!!

不同方解石样品的镜下特征和拉曼光谱在
-'.gL6

压力

附近出现了显著差别%其中样品
9*

和
9-

转变为方解石
+

&

\

!该过程中矿物内部不发育裂隙!但出现彩色条带,图
?

&

\

'-!推测为透射光经过矿物折射后发生相互干涉的结果$
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拉曼光谱中
-

?

和
-

*

则分别分裂为
!

个峰和
-

个峰&图
-

'%样

品
9*

和
9-

中还观察到方解石
+

&

\

向
&

相变的过程!表现

为矿物中部分区域出现微小裂隙并随着压力升高不断扩大

,图
?

&

\

1

0

'-!同时
/

*

振动中出现方解石
+

&

的拉曼信号!表

明方解石
+

&

和
&

\

具有相同的温度压力稳定范围!后者只是

方解石
+

%

向
&

相变过程中的过渡结构%样品
*̂

中出现方解

石
+

%

与
&

共存,图
?

&

\

!

1

'-!其中方解石
+

&

以发育大量裂隙

为特征!拉曼光谱表现为在
C

-

附近存在两个明显谱峰!并

且
-

?

和
-

*

都分裂为
@

个强弱不等的峰&图
-

'%该样品中方解

石
+

%

向
&

的相变过程随着时间增加持续进行,图
?

&

\

!

1

'-!

并且轻微卸压并未导致方解石
+

&

重新转变为方解石
+

%

!表

明该压力下方解石
+

%

向
&

的转变过程是单向的!这与前人

发现方解石
+

&

和
&

\

具有很强的亚稳定性相吻合,

**

-

%

*̂

和

-̂

最终在
-'*gL6

附近全部转变为方解石
+

&

,图
?

&

1

!

8

'-!

表明相对于纯净的冰洲石!方解石脉中由于存在微量杂质元

素!造成矿物结构的稳定性微弱改变%相比之下样品
T*

和

T-

直到
-'?gL6

才转变为方解石
+

%

,图
?

&

8

'-!并最终在

!'#gL6

的压力下转变为方解石
+

&

,图
?

&

0

'-%实验结果表

明!方解石中部分
T6

-P被
J

K

-P替代以后对高压条件下矿物

结构的稳定性产生了显著影响%

<($

!

镁对方解石相变压力的影响

根据本实验结果!当方解石中
!A%&Z

的
T6

-P被
J

K

-P

替代以后!方解石向方解石
+

%

和
&

的相变压力分别从
*'@

和
-'.gL6

大幅升高至
-'?

和
!'#gL6

%我们认为这是由于

J

K

-P半径&

.'#-r

'远低于
T6

-P半径&

*'..r

'!因此当方解

石晶体中
T6

-P被
J

K

-P替代以后!原子之间空间增加"化学

键可压缩范围增大!进而扩大了方解石"方解石
+

%

等结构稳

定的压力范围%假设方解石的相变压力随着
J

K

TB

!

含量的

增加线性增大!可以计算出方解石的相变压力随
J

K

TB

!

含

量的增加以
.'!.

和
.'@#gL6

#

A%&Z

D*的速率升高!由此推

测当
J

K

(&

J

K

PT6

'达到
.'@

&即白云石'时!方解石向方解

石
+

%

和方解石
+

&

相变的压力将会达到
*>'@

和
!.'@gL6

!

这与
J03&:7:

等,

*"

-测定白云石向白云石
+

%

和白云石
+

&

的相

变压力&分别为
*#

和
!@gL6

'吻合&图
@

'%此外!其他半径比

T6

-P小的离子如
J7

-P和
S0

-P等对方解石中
T6

-P的替代同

样会造成矿物相变压力的升高!并且
-

种离子半径越接近!

对方解石相变压力的影响也将越小!这同样获得了来自高压

实验结果的支持)以离子半径
.',!r

的
J7

-P 为例!

/W:

等,

-.

-通过高压实验发现!当方解石中
J7TB

!

含量从
.

逐渐

增加至
?.A%&Z

时!方解石向方解石
+

%

和方解石
+

&

的相变

压力以
.'*"

和
.'->gL6

#

A%&Z

D*的速率增加到
"

和
*-'@

gL6

&图
@

'%因此!当需要研究高温高压条件下方解石等碳酸

盐矿物的结构稳定性和相变条件时!不能忽略矿物中镁"

铁"锰等元素对矿物结构稳定性的影响%

<(<

!

镁对方解石拉曼光谱的影响

对比不同方解石样品的拉曼光谱&图
-

和图
!

'可以发

现!当方解石中含有
!A%&Z

的
J

K

TB

!

时!会造成矿物拉曼

振动频率整体向高波数方向偏移
*1A

D*左右以上%我们认为

这是因为
J

K

-P比
T6

-P原子半径更小"质量更轻!因此当方

解石中部分
T6

-P 被
J

K

-P 替代以后!由于受到
J

K

-P

+TB

-D

!

振动的影响!方解石的拉曼振动频率也发生了不同程度的升

高!并且拉曼峰的半高宽也相应增加%

M67

K

等,

-*

-测量人工

合成不同
J

K

TB

!

含量的方解石的拉曼光谱!发现方解石
-

*

拉曼振动频率和半高宽与样品中
J

K

TB

!

的摩尔分数成线性

关系%尽管不同研究中方解石的拉曼振动频率随
J

K

TB

!

含

量变化速率存在差异!但都显示出镁对方解石拉曼振动的影

响显著%

图
E

!

)

'

和
)0

含量对方解石相变压力的影响

T6TB

!

@.A%&Z

&白云石'和&

T6

!

J7

'

TB

!

数据分别来源于文献,

*"

-

和,

-.

-

%&

'

(E

!

#049-*07*34)

'

+0:)07307*01.+1&30

3018*

6

8+,*1.+0,&1&30

6

.*,,-.*,

O626Y%3T6TB

!

@.A%&Z678

&

T6

!

J7

'

TB

!

630Y3%Ae0Y=

,

*"

-

678

,

-.

-!

304

)

012:I0&

5

!!

在方解石结构稳定的压力范围内!不同方解石样品的拉

曼振动频率保持差异稳定!表明方解石中少量
T6

-P被
J

K

-P

替代以后并不会对矿物拉曼振动频率随压力变化速率&

'-

(

'

(

'产生明显影响%因此!通过方解石拉曼振动频率的相对改

变来标定体系压力的方法可以适用于成分存在微小差异的天

然方解石样品%至于更高含量的
J

K

TB

!

是否会对方解石拉

曼振动频率随压力的变化速率产生影响!以及不同温压条件

下
S0

和
J7

等其他元素对方解石拉曼光谱的影响程度是否

相同!这些问题还有待进一步研究%

!

!

结
!

论

!!

通过研究不同镁含量的天然方解石样品在常温高压条件

下的相变过程和原位拉曼光谱特征!获得以下结论)

&

*

'高压条件下方解石矿物结构稳定性受矿物中镁含量

的影响非常显著!

!A%&Z

的
J

K

TB

!

会造成方解石向方解

石
+

%

和方解石
+

&

的相变压力从
*'@

和
-'.gL6

升高至
-'?

和
!'#gL6

%其他半径比
T6

-P小的离子如
J7

-P和
S0

-P等对

方解石中
T6

-P的替代也会产生相同效应%

&

-

'方解石的拉曼振动光谱同样受矿物中镁含量的影响!

!A%&Z

的
J

K

TB

!

会造成方解石的拉曼峰向高波数方向整体

移动
*1A

D*以上!并且强度降低"半高宽增大%但是在方解

石结构稳定的压力范围内!少量
T6

-P被
J

K

-P替代并不会对

矿物拉曼振动频率随压力变化速率&

'-

(

'

(

'产生显著影响%
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的稿件%请您不要投稿-

所投稿件经初审通过后!作者会收到缴纳审稿费的通知%请作者及时从我刊网站&
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'查询稿件

是否处于交审稿费状态!在收到通知后!请及时缴纳审稿费$如在
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天之内没有收到您的审稿费!被视为自动放弃!我刊不

再受理%交费后我刊开据增值税电子普通发票!并传至作者提供的电子邮箱!作者可自行打印%
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感谢您多年来对.光谱学与光谱分析/的支持和厚爱6
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