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常温 0~ 1 GPa压力下重晶石的拉曼光谱研究
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摘 � 要 � 利用碳化硅压腔装置研究了高压下重晶石的 S � O 对称伸缩振动�987和对称弯曲振动�452及�462的拉

曼光谱变化特征。实验结果表明: 在常温和 0~ 1 GPa压力范围内重晶石稳定, 其拉曼谱峰随压力升高向高

波数方向移动, 二者的关系表达式分别为: �987= 0� 004 4p+ 987� 42, �452= 0� 002 3p+ 452� 6, �462= 0� 001 8p

+ 462� 42, 而且伸缩振动受压力的影响比弯曲振动大。重晶石的 987 cm- 1拉曼谱峰强度约为石英 464 cm- 1

拉曼谱峰的六倍, 可作为压腔中良好的压力标定物。实验得到压力与重晶石 987 cm- 1峰偏移量的关系为:

p ( MPa) = 223� 16� ( ��p ) 987- 90� 35( 987 cm- 1< �p< 992 cm- 1 )。不同硫酸盐矿物间的 d�1 / dp 差异反映了

[ SO4 ]基团中 S � O 键的可压缩性及其化学键的强度。
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引 � 言

� � 研究高温高压下矿物的拉曼光谱特征及其与压力间的相
互关系对于深入认识矿物在地球深部地质作用下的物理化学

性质具有重要的意义。重晶石( BaSO 4 )是地壳中的一种常见

硫酸盐矿物。它可以产于低温热液矿脉中, 也可以产于沉积

岩中[1]。马艳梅等[ 2]、Bridgman [ 3]以及 Lee等[ 4] 曾经研究了

重晶石在压力达 35GPa下的性质。但其在相对较低压力( 0~

1 GPa)范围内几乎没有实验数据 , 而且实验没有能够给出重

晶石拉曼位移与压力间的关系式。由于矿物在超高压条件下

的性质并不一定能够反映其在较低压力下的性质, 因此作者

利用碳化硅压腔装置研究重晶石在常温 0~ 1 GPa压力下的

拉曼光谱变化特征, 并与其他硫酸盐矿物(如石膏等)的拉曼

光谱及高压下的数据结果进行对比, 初步探讨了重晶石在

1 GPa范围内作为压力标定物质的可行性。

1 � 实验方法

� � 实验所用的高压装置类似于 Mao-Bell金刚石压腔, 其内

部结构如图 1 所示。实验采用碳化硅材料作为顶砧[ 5] , 压力

标定物质为石英[6, 7] , 传压介质为蒸馏水。压砧顶面直径为

0� 8 mm, 样品垫片为 0� 9 mm 厚的不锈钢片, 样品室直径为

0� 3 mm。实验样品为天然产出的重晶石晶体。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 514 cm- 1氩离子激光器激发样

品, 实验功率为 50 mW, 入射狭缝为 50 �m, 20 倍的 Leica

物镜, 扫描波数范围是 50~ 2 000 cm- 1 , 扫描时间为 10 s。

实验步骤: 首先将用于压力标定的石英 (直径约 0� 1
mm)、重晶石颗粒(有良好解理面)和蒸馏水装入样品室, 用

对顶砧压上。实验时, 首先在激光拉曼仪上, 将需要进行拉

曼分析的矿物(石英或重晶石)置于激光拉曼仪的显微镜十字

丝中心进行拉曼光谱测试, 其后每加压一次即对石英和重晶

石进行一次测量, 直至预定压力为止。每次加压时间间隔约

为 2 min。

Fig� 1 � Sketch of moissanite anvil cell



2 � 实验结果和讨论

� � 重晶石( BaSO 4 )属于斜方晶系, 空间群为 Pbnm( Z= 4) ,

晶胞参数为: a0= 0� 888 nm, b0= 0� 545 nm, c0= 0� 715 nm。

在重晶石晶体结构中, 金属离子 Ba2+ 被 12 个氧原子包围,

BaO12多面体和 SO4 四面体共用一个边[ 2]。重晶石内部的

[ SO4 ]基团共有四种振动模式, 即对称伸缩振动�1、对称弯

曲振动�2、反对称伸缩振动�3 及反对称弯曲振动�4。图 2 是

重晶石常温常压下的内振动谱, 图中分别标出了�1 , �2 , �3

和�4 所对应的频率位置。

Fig� 2 � Raman spectra of barite at ambient

temperature and pressure

� � 由图 2 可以看出, 实验中共观察到 10 个[ SO4 ]基团内模

振动峰, 其中 987 cm- 1属于对称伸缩振动�1 , 拉曼散射强度

最强; 452 和 462 cm- 1属于对称弯曲振动�2 ; 1 082, 1 103,

1 139和1 165 cm- 1属于反对称伸缩振动�3 , 拉曼散射强度最

弱; 616, 628和 645 cm- 1则属于反对称弯曲振动�4。由于硫

酸盐矿物 S � O 键的面内对称伸缩振动和对称弯曲振动强度

相对较大, 因此我们选取重晶石的 987 cm- 1谱峰以及452 和

462 cm- 1谱峰来观察其随体系压力的变化情况。图 3 是在常

温不同压力下测得的重晶石拉曼光谱图。

Fig� 3 � Raman spectra of barite at ambient

temperature and different pressures

� � 通过图 3 可以看出, 在实验温度压力范围内, 重晶石

[ SO4 ]基团的�1 和�2 振动频率随着体系压力的增加逐渐向

高波数方向移动, 说明 S � O键受到压缩后其键长不断减小,

键能逐渐增大。但是, 不同压力下并没有观察到强度最弱的

�3 拉曼振动谱峰。

常温 0~ 1 GPa 下, 重晶石的拉曼位移与压力之间的关

系见图 4, 经过拟合得到不同压力下的拉曼谱峰, 系统压力

根据石英的 464 cm- 1拉曼峰确定。其计算公式为: p ( MPa)

= 0� 360 79 [ ( ��p ) 464 ] 2 + 110� 86 ( ��p ) 464 , 式中 p 为压力

( MPa) ; ( ��p ) 464= �p- 464, 单位为 cm- 1 , �p 为石英的 464

cm- 1拉曼峰位置。该方程适用的温度范围是- 50~ 100 � 。

Fig� 4 � The relationship between Raman spectra

of barite and system pressure

� � 由图 4看出, 随着压力增大, 重晶石的 987, 452 和 462

cm- 1谱峰均向高波数方向移动, 并随体系的压力呈线性变

化。同时, 通过线性拟合得到重晶石的拉曼峰与压力间的关

系表达式为: �987= 0� 004 4p+ 987� 42( 987 cm- 1 < �987< 992

cm- 1 ) , d�1 / dp 1 = 4� 4 cm- 1 / GPa; �452 = 0� 002 3p + 452� 6

( 452< �987< 455) , d�2/ dp 2= 2� 3 cm- 1/ GPa; �462= 0� 001 8p

+ 462� 42( 462< �462< 465) , d��2 / dp�2= 1� 8 cm- 1/ GPa(其中

�的单位为 cm- 1 , p 的单位为 MPa) , 其截距值与本实验在

常压下测得的重晶石拉曼谱峰基本一致。从 d�/ dp 的值来

看, [ SO4 ]基团面内伸缩振动(�1 ) 对应的 d�/ dp 值明显比弯

曲振动(�2 )大, 这与马艳梅等[ 2] 的研究结果一致, 说明伸缩

振动受压力的影响比弯曲振动要大。

马艳梅等[ 2]研究了重晶石在高压下的拉曼谱峰, 其实验

体系的压力达 35 GPa, 但在 0~ 1 GPa 压力范围内几乎没有

数据点。对比其研究结果, 本实验获得的重晶石对称伸缩振

动 987 cm- 1峰的 d�/ dp 值偏大, 而对称弯曲振动 452 和 462

1530 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 31 卷



cm- 1峰的 d�/ dp 值偏小。这种差异反映了重晶石在不同的压

力范围内具有不同的性质, 即由高压下数据直接外推到 1

GPa 以下获得的 d�/ dp 值并不可靠。二者数据对比详见表 1。

Table 1 � Comparison of the d�/ dp values

of Raman peak of barite

Research M a et al [2] T his w ork

S � O键振动模式
�

( cm- 1)

d�/ dp
( cm- 1 / GPa)

�
( cm- 1 )

d�/ dp
( cm - 1/ GPa)

对称伸缩振动(�1) 986 4 987 4� 4

对称弯曲振动(�2)
452
460

2� 5
2� 9

452
462

2� 3
1� 8

� � 根据不同压力和常温下重晶石的 987 cm- 1峰位移数据,

线性拟合得到压力公式为: p ( MPa) = 223� 16 � ( ��p ) 987-

90� 35 ( 987 cm- 1 < �p < 992 cm- 1 ) , 其中 ��p = �p - 987

( cm- 1 ) , (��p) 987为重晶石 987 cm- 1峰的偏移量, �p 为不同

压力下重晶石的 987 cm- 1拉曼峰, 该公式的拟合相关系数为

Fig� 5 � Raman spectra of barite and quartz

Table 2 � d�1 / dp values of the symmetric stretching

vibration of sulfate minerals

Mineral s
�1

( cm- 1)

d�1/ dp

( cm- 1 / GPa)

Pressur e

range/ GPa
Reference

Barite 987
4� 0
4� 4

~ 35

~ 1

Ma[ 2]

T his w or k

Celest ine 1 001 4� 5 ~ 10 C hen[ 8]

Gypsum 1 008
4� 7
5� 6

~ 21

~ 0� 8
Knit t le [9]

Yang [ 10]

Anhydrite 1 018 5� 3 ~ 1� 3 Yang [ 11]

0� 991 8, 其适用范围是常温和 0~ 1 GPa。

� � 由图 5 可以看出, 重晶石的 987 cm- 1拉曼谱峰约为石英

464 cm- 1拉曼谱峰强度的六倍。因此, 实验可以获得重晶石

较准确的谱峰位置, 从而能够得到更准确的压力值。另一方

面, 实验过程未发生相变(重晶石的相变压力约 10 GPa) [ 2] ,

因此在该压力范围内用重晶石作为压力标定物是可靠的。

� � 表 2 列出了不同压力条件下测得的硫酸盐矿物(重晶石、

天青石、石膏及硬石膏)拉曼位移随压力变化的 d�1/ dp 数

据。

� � 从表 2 可以看出, 实验测得的重晶石[ SO4 ]基团对称伸

缩振动拉曼位移随压力变化的 d�1/ dp 值小于其他硫酸盐矿

物(天青石、石膏和硬石膏)。这种现象显然是由于不同硫酸

盐矿物中金属阳离子的差异对[ SO4 ]基团中 S� O 之间的振
动频率产生了影响。这是因为硫酸盐矿物中 S � O 之间的振

动并不是孤立的, 而是还存在着金属阳离子相互作用。上述

现象可以用折合质量进行定性解释, 即对于两振动质点的折

合质量 �, 有�� 1/�。我们可将硫酸盐矿物中的 Ba( Sr 或

Ca)和 O 视为一振动质点, S 视为另一振动质点。显然, 重晶

石中的 Ba � O大于其他硫酸盐矿物(天青石、石膏和硬石膏)
中 Sr � O 和 Ca � O 的折合质量, 因此重晶石 [ SO4 ]基团中

S � O 的振动频率最低。另外, d�1 / dp 值反映了压力对振动
频率的影响程度和矿物的可压缩性。重晶石较低的 d�1/ dp

值表明其不易被压缩。这与其具有相对较高的熔点或较强的

化学键一致。

3 � 结 � 论

� � 由实验可以获得以下结论:

( 1) 常温 0~ 1 GPa 条件下, 重晶石中硫酸根离子的对称

伸缩振动(�1 )和对称弯曲振动(�2 )对应的频率随压力的升高

呈线性增加, 振动频率与压力的关系式可表达为: �987 =

0� 004 4p+ 987� 42, �452= 0� 002 3p + 452� 6, �462 = 0� 001 8p

+ 462� 42。
( 2) 常温下, 体系压力随重晶石 987 cm- 1谱峰变化的位

移关系为: p ( MPa) = 223� 16 � ( ��p ) 987- 90� 35( 987 cm- 1<

�p< 992 cm- 1) , 其中 ��p= �p- 987 ( cm- 1 ) , 因此可以根据

该公式来计算压腔中的压力值。

( 3) 重晶石的对称伸缩振动拉曼位移随压力变化的 d�1/

dp 值小于其他硫酸盐矿物(天青石、石膏和硬石膏) ; 不同硫

酸盐矿物间的 d�1 / dp 差异反映了[ SO 4 ]基团中 S� O 键的可

压缩性及其化学键的强度。
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Raman Spectra Study of Barite at the Pressure of 0~ 1 GPa and Ambient

Temperature

LIU Chuan- jiang, ZH ENG Ha-i fei*

Key Labor ator y o f Orogenic Belts and Crustal Evolution, M inist ry o f Education, Peking Univ ersity , Beijing � 100871, China

Abstract � The var iation char acters o f Raman spectra of S� O symmetric stretching vibr ation �987 and symmetric bending vibrat ion

�452 and �462 of bar ite at high pressure were studied using mo issanite anvil cell. T he exper iment al results show that barite is stable

at the pr essure of 0~ 1 GPa and ambient temperature, and the Raman peak po sitio ns of ba rite shift to higher fr equency w ith

incr easing pressure. The relat ions betw een the Raman shifts and sy stem pressure a re g iv en as fo llow s: �987= 0� 004 4p + 987� 42,

�452= 0� 002 3p + 452� 6, �462 = 0� 001 8p + 462� 42, and that str etching vibrat ions ar e mo re affected by pressur e than bending

vibrat ions. T he intensity of 987 cm- 1 Raman peak of barite is six times g reater than t hat o f 464 cm- 1 Raman peak of quar tz, so

bar ite can be used as a good pressur e gauge. Besides, the relat ion betw een t he system pressure and Raman shift o f 987 cm- 1

peak po sitio n o f bar ite is g iv en as follows: p ( M Pa) = 223� 16 � (��p ) 987 - 90� 35( 987 cm- 1< �p< 992 cm- 1 ) . The difference in

the measured r elative pressur e- shift of t he Raman line of the symmetric stretching v ibration among var ious sulfate miner als

show s the compressibility and str eng th of the S � O bond in t he SO4 gr oup.

Keywords� H igh pressure; Barite; Raman spectr a; Mo issanite anv il cell
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