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摘　要：高温高压下矿物的拉曼原位测量表明，某些拉曼活性的物质其拉曼位移与压力之间具有良

好的线性关系。这一特性使我们能够通过测量矿物包裹体中含有这些子矿物的拉曼位移以确定矿

物的形成压力。与目前常采用的共存矿物对压力计以及流体包裹体的CO 2等容线法等压力测定方

法相比，该方法具有快速、方便和准确的特点。由于包裹体中可以存在各种不同的子矿物以及不同

的溶液物质，因此系统研究包裹体中一切可能存在的矿物或物质的拉曼位移与温度和压力之间的

关系将可以提供一种方便、准确的地质压力测量手段。
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0　引　言

目前，矿物形成压力的确定方法主要有：基于元

素分配和热力学关系而导出的共存矿物对压力

计［1］及根据不同组成矿物包裹体状态方程［2］的压

力估算方法。前一种方法需要通过高温高压实验获

得元素的分配关系与热力学参数，然后由此建立温

度和压力与共存矿物各相之间元素分配或交换分配

系数之间的关系。目前，这类压力计已经有很多种，

如二辉石温度压力计等，并已得到了广泛的应用。

事实上，矿物对压力计的高温高压实验研究中往往

将体系的组成简化而获得其压力计的定量关系，另

一方面，在实际应用中，若共存矿物属于非平衡产物

或由于后期交代变质作用，由该方法获得的压力将

与真实值相差甚远。

采用流体的状态方程来确定包裹体的形成压力

也存在着相当多的问题。首先是包裹体中的流体往

往并非单组分体系，而是多组分体系。由于它们之

间存在着相互作用，因此采用单组分体系的状态方

程作为近似也会带来相当大的误差。若作为多组分

体系考虑，又由于其组成往往难以准确确定，因此同

样也会带来很大误差。鉴于此，作者受金刚石压腔

高温高压实验时压力标定的启发，提出了一种将可

以大大提高准确性，且简便易行的地质压力的确定

方法：流体包裹体拉曼光谱压力计。

1　流体包裹体拉曼光谱压力计的原理

首先说明一下金刚石压腔中压力的标定原理：

金刚石压腔由上下 2个金刚石和1 个具有小孔的密

封金属片组成。在金属片的小孔中装入固体和液体

物质的样品后，再用 2 个金刚石压封住即构成了一

个人工封闭体系（图 1）。该体系的压力可以通过预

先装入的压力标定物质，如红宝石［3］、石英［4］等物

质，然后通过测量其拉曼光谱谱峰的方法进行标定

（已知该压力标定物质的拉曼位移与压力的关系）。

根据矿物中流体包裹体的形成理论，矿物捕获
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图 1　用于高温高压实验的金刚石压腔结构示意图
 Fig.1　 Sketch  of the diam  ond  anvil cellfor  hig h

 pressure  and  high  tem  perature  experim ent 

周围流体介质形成包裹体后，随着周围温度的降低，

包裹体中的内压随之降低，同一组分的流体发生气
液分离；某些则是不同组分的流体发生了不混溶现

象；另一些则是由于溶解度降低使某物质发生过饱

和而析出子矿物等。通过在显微镜下对矿物包裹体

进行缓慢加温，当其恢复为原始捕获相态（如均一
相）时的温度即为矿物的形成温度。若忽略包裹体

围压对主矿物体积的影响，包裹体均一时的内压也

应为矿物的形成压力。

由于包裹体体系与金刚石压腔体系很类似，我
们认为可以利用激光拉曼光谱测量包裹体中的子矿

物等来确定其形成压力。这是因为金刚石压腔中的

样品是人工形成的封闭体系，包裹体则是自然作用

形成的封闭体系，它们具有共性。因此用金刚石压

腔标定压力的方法完全可以移植到包裹体压力测定
中。所不同的是金刚石压腔实验时的压力标定物质

可以人为选定，用已知压力与其拉曼位移关系的物

质或矿物（如红宝石等），而包裹体中的物质或子矿

物是自然决定的，因此该方法的实际应用条件是必
须首先获得包裹体中可能存在的矿物和溶液的拉曼

位移与压力之间的关系数据，并建立它们的数学表

达式。

已有的大量研究资料表明，许多矿物的拉曼峰

位置（频率或波数）与压力之间存在着非常好的函
数关系。如  Christ ian   Schm idt ［4］通过高温高压实验

研究发现石英的拉曼位移与压力和温度之间具有非

常好的函数关系（图 2）。 Philippe   Gillet 等［
5］在高温

高压下对菱镁矿、白云石和方解石的拉曼光谱研究

结果也表明它们的拉曼位移与压力和温度之间同样
也具有很好的函数关系。因此从理论上说，采用激

光拉曼光谱方法测定流体包裹体的形成压力是可行

的。但由于目前尚缺乏流体包裹体中常见的子矿物
或物质的拉曼位移与压力和温度之间定量关系的资

料，因此目前迫切需要开展这方面的工作。

图 2　石英 464   cm －1拉曼位移与温度和压力关系图
［4］

 Fig.2　 Ram  an  shift （464   cm －1）  of  Quartz w ith increasing 

 tem  perature  and  pressure ［4］

2　一些可用于矿物包裹体子矿物的拉
曼光谱压力计

2.1　石英拉曼光谱压力计

该压力计只可应用于主矿物为非石英的包裹体
子矿物。在高温高压下，石英的 464   cm － 1

（温度为
23  ℃）拉曼峰将随压力的增高或温度的降低而增

大。其压力与拉曼位移（波数）的关系可以用下列

经验式表示：
　　P（ MPa ） ＝0.36079 ·［（ΔVp）464 ］

2
＋

110.86 ·（ΔVp）46 4 

式中 0 ＜（ΔVp）4 64 ≤20。该方程适用的温度范围为
－50  ～100℃。更高温度下的压力确定需要用下式

对波数值进行温度校正：

（ΔVp）464 ，p ＝0.1 M Pa （cm
－ 1
）＝2.50136 ·10－

11 
·T

4
＋

1.46454 ·10－
8
·T

3
－1.801 ·10－

5
·T

2
－

0.01216 ·T＋0.29 

该式的适用条件是：－196 ≤T（℃）≤560 和小
于 2.0   GPa 的压力下。这是因为石英在 573℃发生

α相向β相的转变，因此该压力标定物质只适用小

于 560℃的条件。
另外，也可以用石英的 464   cm － 1

峰的半高宽

与温度的关系确定温度和压力。其半高宽与温度的
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关系为：
 FWHM 464 （cm －

1） ＝（－2.534 ·10－ 5·T2 ＋
1.255 ·10－ 2·T --2.02）·P ＋（5.044 ·
10－ 5·T 2--1.122 ·10－ 2·T ＋6.39 ）

上式的适用温度和压力为：296 ≤T（K）≤773 

和 0≤P（ GPa ）≤ 1.0 。
2.2　其它矿物作为拉曼光谱压力计

除石英外，方解石、白云石、菱镁矿等矿物的拉

曼峰随温度和压力而发生位移。其中方解石在 1.5 

 GPa 和2.0   GPa 存在着相转变点，即在高于1.5   GPa 

和 2.0   GPa 的压力下，方解石Ⅰ将分别转变为方解

石Ⅱ和方解石Ⅲ。其它矿物则一直到 25   GPa 也没

有观察到相变。这些碳酸盐矿物均存在 2个晶格振

动（155  ～213   cm － 1和 275  ～329   cm － 1）、一个 CO 3的

对称伸缩振动（v1 ＝710  ～738   cm － 1）和一个 CO
3的

面内弯曲振动（v4 ＝1 084  ～1 094   cm － 1）。其中 CO
3

的面内弯曲振动拉曼峰强度较大，因此较适合作为

确定流体包裹体压力的标定物质。表1 和表 2分别

是方解石、白云石、菱镁矿的振动与温度和压力关系

的参数。由表可以看出，方解石的 1 085   cm － 1的峰

对压力的变化率为 0.59 ，远远大于其对温度的变化

率，即当温度变化不大时，如其均一温度低于 200℃

时可以忽略温度对压力测定的影响。

表 1　几种碳酸盐矿物的拉曼位移与压力关系的参数值
［5］

 Table  1　 Param  eter  on  the relat ionship ofthe  R  am  an  shiftand  pressure  for  severalcabonoxid  e m inerals ［5］

文石（ Aragonit e ） 方解石（ Calcite ） 白云石（ Dolom ite ） 海泡石（ Magnesi te ）
Vi

（cm －
1
）

5Vi/5P
（cm －

1 / kbar ）

Vi

（cm －
1
）

5Vi/5P
（cm －

1 / kbar ）

Vi

（cm －
1
）

5Vi/5P
（cm －

1 / kbar ）

Vi

（cm －
1
）

5Vi/5P
（cm －

1 / kbar ）
1 084  0.27  1 085  0.59  1 097  0.29  1 094  0.25 

表 2　几种碳酸盐矿物的拉曼位移与温度关系的参数值
［5］

 Table  2　 Param  eter  on  the relat ionship ofthe  R  am  an  shiftand  tem  perature  for  severalcabono  xide m inerals ［5］

文石（ Aragonit e ） 方解石（ Calcite ） 白云石（ Dolom it e ） 海泡石（ Magnesit e ）
Vi

（cm －
1
）
5Vi/5T
（cm －

1 /℃）

Vi

（cm －
1
）

5Vi/5T
（cm －

1 /℃）

Vi

（cm －
1
）

5Vi/5T
（cm －

1 /℃）

Vi

（cm －
1
）

5Vi/5T
（cm －

1 /℃）

1 084  －0.015  1 085 －0.004  ×10 －5 ～

1.4  ×10 －
5T

1 097 －0.0064  ×10 －5 ～

1.6  ×10 －
5T

1 094 －0.0035  ×10 －5 ～

3.1  ×10 －
5T

3　流体包裹体拉曼光谱压力计的实用性

目前，已经有许多发现包裹体存在拉曼活性的

物质或子矿物的报道。例如刘文均［6］在湖南花垣

铅锌矿床的包裹体中发现了大量的子矿物：石膏、闪

锌矿、方解石、黄铁矿、重晶石等。徐九华等［
7］也在

四川稀土矿床发现了许多包裹体子矿物：重晶石、石

膏、天青石、磷灰石等。 Moroz 等［8］在坦桑尼亚

（ Tanzania ）某地区的包裹体中发现了祖母绿、苏打

石和金绿宝石。 Moore 等［9］、 Fonarev 等［10］在其研究

的矿物包裹体中发现含有 CO 2、N 2、CH 4等。其它发

现子矿物的报道有：白云石、黄铁矿、黄铜矿、有机包

裹体、含液体 CO
2包裹体、磷灰石、磁铁矿

［1 1 ～16 ］。另

外，目前已知包裹体的流体中也存在着具有拉曼活

性的离子，如 CO 2－
3 、SO

2－
4 、NO

－
3 等。这为采用拉曼

光谱确定包裹体压力提供了物质基础，但这些矿物

的拉曼位移与压力和温度之间的关系还有待于开展

高温高压下的实验研究。

采用包裹体中物质的拉曼光谱确定其压力时，

其拉曼光谱的测量必须在热台上对包裹体加温至均

一后才能进行。这对于包裹体中以单一相（如液

相）形式存在的物质，如 CO 2－
3 、SO

2－
4 等均不存在任

何问题。但对于多相包裹体，如包裹体中的子矿物

等来说，到达完全均一温度时该矿物都将消失，因此

将无法获得它们的拉曼光谱数据。对此，我们可以

采用如下间接的方法加以解决：即在子矿物未消失

前，在不同温度下测量它们的拉曼光谱数据；然后将

由此获得的一组数据进行作图，并用直线方程进行

拟合，最后通过外推到均一温度时即可获得该子矿

物消失时的拉曼光谱数据。

可以预料，当获得包裹体常见的且具有拉曼活

性的物质或矿物的拉曼位移与压力的关系后，地质

学家和地球化学家将能够比以往更方便准确地研究

地质作用的物理化学条件，地壳内的成岩成矿作用，
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海底火山作用及其有关矿床的形成和演化［
17，18］，以

及进行古地壳升降和演化的大陆动力学研究。
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 A POTENTIA  L GEOLOGIC  AL BAROM ETER ： NEW  M ETHOD TO 

 DETERM IN  E THE PRESSURE W IT  H  DAUGHTER  M IN  ERAL S

 IN  FLUID  IN  CLUSIO  N BY  RAM AN  SPECTROSCOPY 

 ZHENG  Hai- fe i ， DUAN  Ti- yu ， SUN  Qia ng ， QIA O  Er- wei 
（ Departm ent of  Geology ， Peking   University ， Bei jing 100871 ， China ）

 Abstract ： In situ m easurem  entof Ram  an  spectroscopy  ath  igh  tem  perature and  high  pressure indicates  t  hatthe 

 frequency  ofthe   Ram  an  peak  ofsom  e m aterials ， including  m inerals ， m olecules  and  ions ， shifts system  atically with 

 increasing  pressure and  tem  perature.  This pr  operty has  been  used  as  a pressure gauge  for hig  h pressure experim ent 

 with  diam  ond  anvilcell （ DAC ）.  Since  the  system  offluid inclusion  issim ila  rto thatof DAC ， we propose  thatitalso 

 be  used  to determ ine  the  form ation  pressure fo  r m ineralby  m easuring  the   Ram  an  shiftof the  da  ughter  m ineraland 

 ion  in  fluid  inclusion  in  geologicaland  geoch  em  icalstudies.  The  m ethod  is firstly to incre  ase  the  tem  perature ofthe 

 fluid  inclusion  to hom  ogeneoustem  perature h  eated  by  heatstage  and  then  to m easure the   Ram  a  n shiftforthe  m iner-

 alor  ion  with   Ram  an  active  m ode  of  vibration.  F  or  ion  there is no  problem  to  get  the  data  of the   R  am  an  shift at 

 hom  ogeneous tem  perature.  As for the  m inerald  isappearance  at hom  ogeneous tem  perature ， the  data  of Ram  an  shift 

 can  be  obtained  before the  m ineraldisappears  by  m easuring   Ram  an  shiftatseverallower  tem  p  eratures  and  then  ex-

 trapolating  them  to the  hom  ogeneous tem  perat  ure.  By com  paring  with the  previous geologica  lbarom  eter ， such  as  the 

 barom  eter  based  on  two co- existing  m ineralso  r the  barom  eter on  the  state function  of CO 
2
 volum e in fluid inclusion ，

 we believe  thatthe  proposed  m ethod  m ightbe  a m  ore rapid ， convenientand  precise  m ethod  fordeterm inin  g the  geo-

 logicalpressure.  Because  there exist m any  po  ssible m ineralsor m aterialswith  Ram  an  activ  e m ode  in the  fluid inclu-

 sion  in  m inerals ， system  atic m easurem  ent and  study  should  be  do  ne  to  obtain  the  relationship  between  the   Ram  a n

 shiftofm inerals and  the  tem  perature and / or p  ressure by  carrying  outin  situ  experim entals  tudy  athigh  tem  perature 

 and  high  pressure.

 Key  w ords ： Fluid  inclusion ； Mineral ； Ram  an  spectroscopy ； Barom  eter.
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