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摘　要　应用金刚石压腔结合拉曼光谱技术研究了方解石－Ⅰ在静水高压作用下相转变为方解石－Ⅲ的过程。

结果表明，压力增大的过程中，方解石－Ⅰ晶体的三个拉曼特征峰均向高频移动；在１　１０３ＭＰａ条件下，体系

中的水介质结冰，冰点处方解石－Ⅰ晶体性质没有变化；继续加压至１　７５２ＭＰａ时矿物的拉曼特征峰发生了

突变，表明晶体由方解石－Ⅰ相转变为方解石－Ⅲ相中的的Ａ型方解石；相变后矿物的拉曼特征峰显示了从矿

物内部向边缘的过渡中，相变程度逐渐增大的趋 势；该 研 究 也 体 现 了 金 刚 石 压 腔 结 合 拉 曼 光 谱 技 术 在 定 性

分析矿物结构相变过程中原位测试的优势。
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引　言

　　碳酸盐矿物是地幔中碳的主要载体，对其高温高压性质

以及存在条件的 研 究 具 有 重 要 意 义［１－４］。碳 酸 盐 矿 物 主 要 有

方解石、白云石、文石等，在 地 幔 高 温 高 压 环 境 中 矿 物 结 构

发生变化，形成新的矿物相，其中方解 石 矿 物 因 其 在 地 幔 中

的广泛分布而研究最为广泛。方解石 晶 体 有 三 个 相 态，有 些

相态又分为不同类型。前人对不同温度压压条件下方解石相

态间的转变做了 初 步 研 究［５－８］，本 文 在 前 人 研 究 的 基 础 上 应

用金刚石压腔装置原位观测高压条件下方解石的相变，结合

矿物的拉曼光谱参数细致观察了不同相态中不同类型的方解

石。

１　实验方法

１．１　装置及仪器

本实验采用的 高 压 装 置 类 似 于 Ｍａｏ－Ｂｅｌｌ金 刚 石 压 腔 的

活塞式压腔［９］，其剖面如图１所示。

　　压腔的主体部分 由 一 对 碳 化 硅 压 砧 和 不 锈 钢 垫 片 组 成。

顶砧面直径为０．８ｍｍ，垫片厚０．９ｍｍ，中间样品孔直径为

０．３ｍｍ。砧面平行的两颗碳化硅压砧相对，压紧垫片。样品

置于垫片中心的圆孔（即样品室）中。当 压 砧 贴 紧 垫 片 时，垫

片中心的圆孔形成密闭空间，孔内的液体不至于向外泄漏。

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ａｎｖｉｌ　ｃｅｌｌ

　　压腔的底座有四个旋转加压螺母。借助螺母旋转的机械

作用产生压 力，传 递 至 两 颗 碳 化 硅 压 砧。由 于 砧 面 面 积 很

小，因此小角度的旋转就可以在样品室内产生很高的压力。

实验过程中应用标准物质石英的拉曼位移来标定体系的

压力［１０］。

样品的拉曼光谱分析在北京大学地球与空间科学学院的

英国产Ｒｅｎｉｓｈｏｗ１００型激光 拉 曼 光 谱 仪 上 进 行。光 源 为５１４
ｎｍ氩离子激光器，实验功率为５０ｍＷ，入射狭缝为５０μｍ，

２０倍的Ｌｅｉｃａ物镜，扫描范围１００～４　０００ｃｍ－１，扫描时间为

１０ｍｉｎ，分辨率为１ｃｍ－１。

１．２　步骤



装样 时，先 将 用 于 压 力 标 定 的 石 英 颗 粒 装 入 样 品 室 中，

再放入大小合适的方解石晶体颗粒。装样时要注意石英颗粒

和方解石颗粒的大小，最好颗粒直径加起来不要超过孔直径

的２／３，以避免颗粒之间 以 及 颗 粒 与 孔 壁 间 有 应 力 作 用，影

响所测定压力 的 准 确 度。接 着 放 入 作 为 传 压 介 质 的 去 离 子

水，快 速 用 对 顶 砧 压 上，开 始 加 压 过 程。每 加 一 次 压 力，分

别扫描一次石英拉曼光谱和方解石拉曼光谱，来观察不同压

力条件下的方解石结构性质的变化。

２　结果和讨论

２．１　方解石的拉曼光谱特征

图２所示为碳化硅压腔中方解石晶体的拉曼光谱，其中

７６８，７８９和９６６ｃｍ－１是碳化硅压砧的拉曼特征峰。由图可以

看出，方解石晶体出现了１５５，２８２，７１３，１　０８７ｃｍ－１拉曼特

征峰。

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｔｅ　ａｔ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

　　前人研究表明，碳酸盐矿物的拉曼光谱中具有六个振动

谱带：四个内部 振 动 谱 带（对 称 伸 缩 振 动ν１、面 外 弯 曲 振 动

２ν２、反对称伸缩振动ν３ 和面内弯曲振动ν４），和两个晶格 振

动谱带（平动和摆动）［１１］。

实际研究中与之对应，方解石晶体拉曼谱带中强度最大

的１　０８７ｃｍ－１拉曼峰表征［ＣＯ３］２－ 基 团 中Ｃ—Ｏ对 称 伸 缩 振

动；７１３ｃｍ－１表征［ＣＯ３］２－ 基团的面内弯曲振动；１５５和２８２

ｃｍ－１，则由Ｃａ２＋ 与［ＣＯ３］２－ 之间的晶格振动产生。实验室所

测的方解石拉曼光谱中没有观测到表征［ＣＯ３］２－ 基团面外弯

曲振动的１　７４８ｃｍ－１和 反 对 称 伸 缩 振 动 的１　４３４ｃｍ－１特 征

峰。这可能是由于拉曼扫描时的晶体定向不同导致。

２．２　加压过程中的方解石体系

常温条件下，水溶液体系中方解石晶体随着压力增大过

程中的相态变化，如 图３所 示。初 始 状 态 为 低 压２５ＭＰａ条

件下 含 气 泡 体 系 中 的 方 解 石 和 石 英。随 压 力 增 大 至１５４和

５２２ＭＰａ，视域中方解石晶 体 没 有 变 化，继 续 加 压 直 至 水 溶

液结冰。图中结冰状 态 下 体 系 压 力 为１　１０３ＭＰａ，当 压 力 增

至１７５２ＭＰａ时，整个体系 仍 然 是 结 冰 状 态。图４中 方 解 石

晶体随压力变化的拉曼谱图则说明方解石晶体在１　７５２ＭＰａ

高压下发生了相转变，下面将详细说明。

Ｆｉｇ．３　Ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｔｅ　ｗｉｔｈ　ａｄｄｉｎｇ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
ａｔ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．３　加压过程中的方解石相变分析

由图４可以看出，随着体系压力由２５ＭＰａ增大至１　１０３
ＭＰａ过程中，方解石晶体的１　０８７ｃｍ－１拉曼特征峰逐渐向高

频移动，并在１　１０３ＭＰａ时移动至１　０９１ｃｍ－１。与之前研究

的拉曼特征峰随压力增大向高频移动是方解石结构特性相吻

合。体系压力增大到１　７５２ＭＰａ时，表征方解石晶体 结 构 内

部对称伸缩振动的拉曼峰发生 了 明 显 变 化，出 现 了１　０８９和

１　１００ｃｍ－１两 个 拉 曼 峰，并 且 表 征 方 解 石 晶 格 振 动 的２８１
ｃｍ－１拉曼峰向低波数突变，出现了２１３ｃｍ－１谱峰。晶体拉曼

峰突变说明晶 体 内 部 结 构 发 生 了 变 化，出 现 了 新 的 相 态 结

构。

Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｔｅ　ｗｉｔｈ　ａｄｄｉｎｇ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ　ａｔ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　前人对室温条件下方解石不同相态拉曼光谱和方解石族

矿物相变拉曼光谱的研究表明［６，８］，方解石－Ⅰ的拉曼特征峰

为２８１，７１５和１　０８７ｃｍ－１；方 解 石－Ⅱ中 对 称 伸 缩 振 动 的 拉

曼峰比方解石－Ⅰ高，约为１　０９５ｃｍ－１，用来表征的弯曲振动

分为两 个 拉 曼 峰，表 征 晶 格 振 动 的 拉 曼 谱 峰 依 然 为２８１
ｃｍ－１；方解 石－Ⅲ主 要 有 两 种 类 型，分 别 为 Ａ型 和Ｂ型。Ａ
型方解石－Ⅲ晶体结构中 表 征 对 称 伸 缩 振 动 的 拉 曼 谱 峰 向 高

频移到１　１００ｃｍ－１，表征晶格振动的２８１ｃｍ－１则向低频移

到２１１ｃｍ－１左 右。Ｂ型 方 解 石－Ⅲ除 了１　１００ｃｍ－１的 拉 曼 峰

之外还有１　０８５和１　０８０ｃｍ－１的两个强峰。

　　根据高压条件下方解石－Ⅰ，方解石－Ⅱ和方解石－Ⅲ的拉

曼特征谱峰，结合本研究中方解石拉 曼 峰 的 变 化 规 律，可 以

得出：加压过程中方解石晶体结构发生变化，由方解石－Ⅰ相

变为方解石－Ⅲ中的Ａ型方解石。

　　图５所示为１　７５２ＭＰａ条件下发生相态转变的方解石晶

体边缘不同点的 拉 曼 光 谱 对 比 图，由ａ—ｅ依 然 为 从 相 变 晶

体内部到边缘的不同点。可以看出，随着扫描区域由内到外
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ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｒｅａｓ

的推移，方 解 石－Ⅲ中 表 征 对 称 伸 缩 振 动 的１　０８９和１　１００
ｃｍ－１拉曼谱峰的形态也发生了规律的变化，１　０８９ｃｍ－１峰逐

渐减弱，１　１００ｃｍ－１峰逐 渐 增 强，这 一 趋 势 也 代 表 了 相 变 程

度由弱到强 的 过 程。金 刚 石 压 腔 体 系 中，水 溶 液 是 传 压 介

质，旋转定位螺丝使压力增大的过程 中，与 水 溶 液 相 接 触 的

方解石晶体边缘首先感应到压力的变化，从而最容易受到压

力变化的影响而发生内部结构的相 变。相 对 而 言，越 是 靠 近

晶体内部，所 受 到 的 压 力 效 应 越 小，发 生 相 变 的 程 度 也 越

小，表现在拉曼谱图中即相变峰越弱。

３　结　论

　　本文通过实验，得出如下结论：
（１）常温条件下，压 力 增 大 的 过 程 中，方 解 石 晶 体 的 拉

曼特征峰向高频移动；

　　（２）压力升至１　７００ＭＰａ左右，方解石晶体内部结 构 发

生变化，由方解石－Ⅰ转变为方解石－Ⅲ中的Ａ型；
（３）从晶体 结 构 内 部 向 边 缘 的 相 变 呈 现 由 弱 变 强 的 趋

势。
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