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高温高压下方解石相转变的拉曼光谱原位实验研究
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摘　要　用热液金刚石压腔装置结合拉曼光谱技术研究了高温高压下方解石的相变过程及拉曼光谱特征。

结果表明：常温条件下，体系压力增至１６６６和２１２７ＭＰａ时，方解石的拉曼特征峰１５５ｃｍ－１消失，１０８７

ｃｍ－１峰分裂为１０８３和１０９０ｃｍ－１两个谱峰、２８２ｃｍ－１峰突然降至２３１ｃｍ－１，证明其转变为方解石Ⅱ和方

解石Ⅲ。在起始压力为２７６１ＭＰａ和低于１７１℃的升温过程中，方解石Ⅲ的拉曼散射的各个特征振动峰没

有变化。当温度达到１７１℃，方解石晶体完全变成不透明状，其对称伸缩振动峰１０８７ｃｍ－１、面内弯曲振动

峰７１３ｃｍ－１和晶格振动峰１５５和２８２ｃｍ－１均发生突变，说明方解石Ⅲ相变生成一种碳酸钙新相。体系降至

常温，该新相一直保持稳定不变，表明高温高压下方解石向碳酸钙新相的转变过程是不可逆的。方解石Ⅲ

与碳酸钙新相之间的相变线方程为犘（ＭＰａ）＝９．０９·犜（℃）＋１８８０。碳酸钙新相的对称伸缩振动峰（ν１０８７）随压

力、温度的变化率分别为ｄν／ｄ犘＝５．１（ｃｍ－１·ＧＰａ－１），ｄν／ｄ犜＝－０．０５５３（ｃｍ－１·℃－１）。
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引　言

　　方解石是地球上广泛分布的一种碳酸盐矿物，也是石灰

岩和大理岩的重要组成部分，可以形成于多种地质环境中。

方解石在常温常压下以稳定态存在，在地球深部环境中会形

成不同的相态，其物理化学性质对于认识地幔碳循环作用和

深源地震机制等可能具有重要的指示意义，因此方解石在高

温高压下的性质一直被人们广泛关注［１］。目前，国内外有关

方解石的研究成果较多，包括方解石的高压相变机制、高压

下方解石的弹性性质等［２８］，但高温高压下方解石的相关系

仍然不清楚。例如，Ｂｒｉｄｇｍａｎ
［２］和Ｋａｉｃｈｉ等

［３］对方解石的相

关系进行了研究，但未能对方解石不同相之间的相边界达成

统一认识。为此，作者通过金刚石压腔装置和激光拉曼光谱

原位研究了方解石在高温高压下的拉曼光谱特征及其相转变

的温度和压力条件。

１　实验部分

　　实验所用的高压装置类似于 ＭａｏＢｅｌｌ型金刚石压腔
［９］，

其内部结构如图１所示。顶砧为金刚石，压力标定物质为石

英，传压介质为蒸馏水。压砧顶面直径为０．８ｍｍ，样品垫片

为０．２５ｍｍ厚的铼片，样品室直径为０．３ｍｍ。样品为天然

矿物方解石。

犉犻犵１　犛犽犲狋犮犺狅犳犱犻犪犿狅狀犱犪狀狏犻犾犮犲犾犾

　　装样品时，首先在显微镜下挑选晶形良好、大小适中的

石英和方解石颗粒置于压腔的样品室，以不超过样品腔体积

的２／３为宜。然后将蒸馏水注入样品室，快速用对顶砧压上

密封，以避免水的挥发。拉曼光谱分析在北京大学地球与空

间科学学院的英国产Ｒｅｎｉｓｈａｗ１０００型激光拉曼光谱仪上进



行。用５１４ｃｍ－１氩离子激光激发样品，功率为５０ｍＷ，入射

狭缝为５０μｍ，２０倍的Ｌｅｉｃａ物镜，扫描波数范围是５０～

４０００ｃｍ－１，扫描时间为１０ｓ，分辨率为１ｃｍ－１。

实验压力是根据石英拉曼谱峰位移与压力的关系确定

的［１０，１１］，即：狆（ＭＰａ）＝０．３６０７９·［（Δνｐ）４６４］
２＋１１０．８６·

（Δνｐ）４６４，式中狆为压力（ＭＰａ）；（Δνｐ）４６４为待测压力下，石

英的４６４ｃｍ－１拉曼谱峰相对于０．１ＭＰａ时峰值的位移，单

位ｃｍ－１。加热条件下压力的确定，需要对拉曼位移值按下式

进行温度校正，（Δνｐ）４６４＝２．５０１３６×１０
－１１犜４＋１．４６４５４×

１０－８犜３－１．８０１×１０－５犜２－０．０１２１６犜＋０．２９（－１９６℃≤犜

≤５６０℃），该公式的实验压力误差为±５０ＭＰａ。

常温条件下对体系手动加压，每加一次压力待体系平衡

后，扫描一次石英的拉曼谱峰直至实验预定压力。升温实验

用温控器以一定的间隔逐点升温，每升温一次待３～５ｍｉｎ

至体系达到平衡后，再进行拉曼光谱测试，同时对实验体系

进行原位光学观察。

２　结果和讨论

　　根据Ｌｉｕ等
［１２］的研究，常温常压下方解石以方解石Ⅰ

的形式稳定存在，为了讨论方便，以下简称为方解石。方解

石（ＣａＣＯ３）属于三方晶系，Ｌ
３Ｃ对称，具有菱面体晶胞，解

理发育，晶形良好［１３］。图２为方解石在常温常压下的拉曼光
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谱，包括四个内部振动（１０８７ｃｍ－１的对称伸缩振动ν１、

１７４９ｃｍ－１的面外弯曲振动２ν２、１４３７ｃｍ
－１的反对称伸缩振

动ν３，７１３ｃｍ
－１的面内弯曲振动ν４）以及两个晶格振动（１５５

ｃｍ－１的平动和２８２ｃｍ－１的摆动）。可以看出，表征方解石

［ＣＯ３］基团内部Ｃ—Ｏ键的１０８７ｃｍ
－１峰强度最大，晶格振

动２８２ｃｍ－１峰的强度次之，其它拉曼特征峰７１３，１５５，１４３７

和１７４９ｃｍ－１的强度依次减弱。

　　图３为原位观察得到的水溶液中方解石随压力变化的过

程。压力从１１４６ＭＰａ增大至２１２７ＭＰａ，视域逐渐模糊变

暗，说明体系中水有向固相转变的趋势。继续增压至２３４７

ＭＰａ，整个体系处于结冰状态，此时水完全转变为固相（冰）。

当压力增至２７６１ＭＰａ时，呈固相的冰融化，视域变得清晰

明亮，这可能是由于实验过压导致体系局部温度升高，使固

相的冰重新转变为液相。
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　　图４（ａ）和（ｂ）为实验获得的不同压力下，方解石在８００

～１２００和１３０～８００ｃｍ
－１范围内的拉曼光谱图。体系的初始

压力值为１０００ＭＰａ，相比于常压下的拉曼特征峰，方解石

的对称伸缩振动峰１０８７ｃｍ－１已经移至１０９０ｃｍ－１，晶格振

动峰２８２ｃｍ－１移至２８８ｃｍ－１，表明方解石的拉曼谱峰随压

力增大向高频方向移动。升高体系压力至１６６６ＭＰａ，１５５

ｃｍ－１拉曼峰基本消失，７１３ｃｍ－１峰强度减弱、峰形变宽。当

压力升至２１２７ＭＰａ时，方解石的内部对称伸缩振动峰发生

了显著变化，１０８７ｃｍ－１分裂为１０８３和１０９０ｃｍ－１两个谱

峰，并且表征方解石晶格振动的２８２ｃｍ－１拉曼峰向低波数突
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变，出现２３１ｃｍ－１谱峰。继续增大压力至２７６１ＭＰａ的过程

中，方解石的１０８３和１０９０ｃｍ－１拉曼峰分别移动至１０８５

和１１０１ｃｍ－１，两个谱峰的强度较为接近，７１３ｃｍ－１拉曼峰

逐渐消失，２３１ｃｍ－１的强度明显减弱。

　　方解石晶体拉曼峰的突变说明其内部结构发生了变化，

出现新的相态。从上述分析可以看出，方解石在压力低于或

高于１６６６和２１２７ＭＰａ时的拉曼光谱具有明显差异，表明

方解石在此压力条件下发生了相转变。结合方解石拉曼谱峰

的变化特征及 Ｌｉｕ等
［１２］的研究成果可以确定：方解石在

１６６６和２１２７ＭＰａ时分别转变为方解石Ⅱ和方解石Ⅲ。

为了了解温度的影响，将体系压力增加至２７６１ＭＰａ，

并进行升温实验观察。图５为实验所得不同温度下方解石变

化的示意图。可以看到，温度达到１７１℃，具有明显解理面

的方解石变成不透明状（黑色），晶体四周开始出现针状晶

簇。随后逐步升温至２７８和３２１℃，视域内没有发生其它变

化。体系降至常温２５℃，也未观察到新的变化。
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　　图６（ａ），（ｂ）和（ｃ），（ｄ）为不同温度下，方解石在８００～

１２００和１３０～８００ｃｍ
－１范围内的原位拉曼光谱图。由图可以

看到，从常温升至５４℃，没有观察到方解石拉曼谱峰的变

化。温度达到８６℃时，７１３和２１３ｃｍ－１拉曼峰的强度明显增

大，且两谱峰分别移至７３１和２３０ｃｍ－１，表明拉曼峰随温度

升高不断向高频方向移动。继续升温至１１８和１２８℃，方解

石拉曼谱图中没有新的谱峰出现和消失。

升高体系温度至１７１℃，之前分裂成表征方解石对称伸
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缩振动的两个拉曼谱峰１０８３和１０９０ｃｍ－１重新合并为一个

新的谱峰１０９５ｃｍ－１。７３１和２３０ｃｍ－１谱峰突然降至７１２和

２２１ｃｍ－１。晶格振动峰１５５ｃｍ－１重新出现并移至１６２ｃｍ－１，

其拉曼峰的强度大于２２１ｃｍ－１谱峰。从１７１℃升温至３２１

℃，所有拉曼峰都没有发生突变现象。降至室温，方解石的

面内弯曲振动峰ν４ 移至７０６ｃｍ
－１，谱峰的强度明显增大。实

验发现，在１７１～３２１℃升温阶段，体系的压力随着温度升高

而不断降低，两种效应共同的作用使得对称伸缩振动峰

１０９５ｃｍ－１逐渐向低频方向移动，至室温下保持在１０８８

ｃｍ－１。

由图６可以看到，从２０３℃升至３２１℃，方解石拉曼光

谱的基线升高很多，１３０～８００ｃｍ－１范围的拉曼谱峰变得十

分微弱或无法检测。出现上述现象的原因可能与金刚石的荧

光效应有关［１４］，即金刚石结构中碳原子上的电子可能被激

发到比较高的能级，当电子从高能级跃迁至低能级时就会释

放出能量产生荧光效应，并掩盖了样品的拉曼信号。

　　通过原位观察方解石拉曼谱峰随温度的变化可以看出，

当温度达到１７１℃、压力为３４２０ＭＰａ时，方解石发生相转

变，生成透明度较低的新矿物。其拉曼特征峰与文石很相

似。但由于尚未见关于文石呈不透明状的报道，因此实验观

察到的新相是否属于文石还有待于进一步证实。此处暂且认

为是一种碳酸钙新相。降至常温２５℃和７７３ＭＰａ，此新相保

持稳定不变。实验同时观察到，从１７１℃升温至３２１℃，体

系的压力随着温度升高反而降低，这种现象应该是由方解石

相变，引起体系的体积减小所致。

方解石Ⅲ相变为碳酸钙新相时，体系的摩尔体积缩小，

可以确定方解石Ⅲ转变为新相的熵变Δ犛ｍ 也是缩小的。根

据Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ方程ｄ犘／ｄ犜＝Δ犛ｍ／Δ犞ｍ（式中Δ犛ｍ 代表相变时

的摩尔熵变，Δ犞ｍ 代表相变时的摩尔体积变化），可知相变

线是斜率为正的直线。这与根据实验数据确定的方解石Ⅲ

与新相之间的相边界斜率是一致的。由此，可计算得到该相

变线方程为犘（ＭＰａ）＝９．０９·犜（℃）＋１８８０。

通过Ｐｅａｋｆｉｔ软件对碳酸钙新相的拉曼光谱进行拟合处

理，分别得到［ＣＯ３］对称伸缩振动峰（ν１０８７）的拉曼位移与压

力、温度的关系（图７）。由图７可以看出，随着实验压力的减

小或温度的升高，［ＣＯ３］对称伸缩振动峰（ν１０８７）逐渐向低波

数方向移动，其斜率分别为ｄν／ｄ犘＝５．１（ｃｍ－１·ＧＰａ－１），

ｄν／ｄ犜＝－０．０５５３（ｃｍ－１·℃－１）。在实验体系加热过程中，

伴随着温度和压力两种效应。温度升高促使［ＣＯ３］基团的

Ｃ—Ｏ键键长增大，键能减小，而压力的作用则相反。方解

石Ⅲ相变引起体系压力随着温度升高而递减，因此温度和

压力的共同作用，使得表征碳酸钙新相对称伸缩振动的拉曼

谱峰（ν１０８７）必然不断向低波数方向移动。

　　图８是本实验获得的相图。为了便于对比，将Ｂｒｉｄｇ

ｍａｎ
［２］，Ｋａｉｃｈｉ等

［３］以及 Ｈｅｓｓ等
［８］的结果也一并绘制在图

中。由图８可以看到，方解石Ⅰ和Ⅱ的温度和压力范围与前

人的研究结果基本吻合，二者的相变线是斜率为负的直线。

方解石Ⅲ的范围与Ｂｒｉｄｇｍａｎ
［２］的存在一定偏差，这可能是

由于实验条件的差异造成的。另外，由于数据较少，方解石

Ⅱ与碳酸钙新相之间界线的位置尚不能确定。因此，上述问

题仍有待于进一步研究。

犉犻犵７　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犚犪犿犪狀狊犺犻犳狋狊狅犳ν１０８７狅犳犮犪犾犮犻

狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲狀犲狑狆犺犪狊犲犪狀犱狊狔狊狋犲犿狆狉犲狊狊狌狉犲犪狀犱狋犲犿

狆犲狉犪狋狌狉犲，狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔

犉犻犵８　犘犺犪狊犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳犮犪犾犮犻狋犲狊

Ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｔｈｉｓｗｏｒｋ，ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅｓｉｎｄｉｃａｔｅ

ｔｈｅｄａｔａｉｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：Ｂｒ：Ｂｒｉｄｇｍａｎ
［２］；Ｋａ：Ｋａｉｃｈｉ［３］；Ｈ．Ｇ．＆Ｅ：

Ｈｅｓｓ［８］

３　结　论

　　通过高温高压下方解石的拉曼光谱原位实验研究，可以

获得以下结论：

（１）常温条件下，方解石在１６６６和２１２７ＭＰａ压力下分

别转变为方解石Ⅱ和方解石Ⅲ。

（２）加温过程中，方解石Ⅲ在１７１℃和３４２０ＭＰａ条件

下发生相变，生成一种碳酸钙新相，此相变的体系体积是缩

小的。体系降至室温，该新相保持稳定不变，表明方解石向
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碳酸钙新相的转变过程是不可逆的。

（３）方解石Ⅲ与碳酸钙新相之间的相变线方程为 犘

（ＭＰａ）＝９．０９犜·（℃）＋１８８０。碳酸钙新相的对称伸缩振动

峰（ν１０８７）随压力、温度的变化率分别是ｄν／ｄ犘＝５．１（ｃｍ
－１·

ＧＰａ－１），ｄν／ｄ犜＝－０．０５５３（ｃｍ－１·℃－１）。
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