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常温０．１～２ＧＰａ压力下文石的拉曼光谱研究

付培歌，郑海飞＊

北京大学造山带与地壳演化教育部重点实验室，北京　１００８７１

摘　要　利用碳化硅压腔结合拉曼光谱分析技术，研究了常温０．１～２ＧＰａ压力下文石的拉曼光谱特征，并
得出文石拉曼位移与压力之间的关系：ν１５３（ｃｍ－１）＝０．００３　５ｐ（ＭＰａ）＋１５４．０，ν２０６＝０．００６　０ｐ＋２０６．３，ν７０４＝
０．００２　１ｐ＋７０４．２，ν１　０８５＝０．００３　５ｐ＋１　０８５．３。在实验的压力范围内，未观察到文石的相变。另外，与其他碳
酸盐矿物（菱镁矿、白云石）类似，０～２ＧＰａ压力下文石的对称伸缩振动拉曼位移随压力变化的ｄν１　０２５／ｄｐ值
大于超高压条件下的ｄν１　０２５／ｄｐ值，表明碳酸盐矿物［ＣＯ３］基团中Ｃ—Ｏ键的可压缩性和压力有关，其可压
缩性在０．１～２ＧＰａ时较大，压力升高可压缩性降低。
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引　言

　　文石是自然界中ＣａＣＯ３ 的同质多像变体之一，由于碳
酸盐矿物可能是地幔中碳的主要载体，因此其高温高压下的
性质广为人们关注［１－４］。国内外学者对文石开展了很多研究，

例如文石的弹性性质，文石向方解石转变的机制等［５－９］，但
研究文石拉曼光谱的文章并不多，且已有的研究主要集中于
地幔的温压条件下［１，３］。例如 Ｋｒａｆｔ［１］和Ｇｉｌｌｅｔ［３］对文石的研
究压力分别达到２２和３０ＧＰａ，而在较低压力（常压～２ＧＰａ）

范围内则几乎没有实验测量数据。由于超高压下矿物的物理
化学性质并不一定代表其在较低压力下的性质，本文利用碳
化硅压腔结合拉曼光谱分析技术，研究了文石在常温０．１～２
ＧＰａ压力下的拉曼光谱特征，并和其他碳酸盐矿物（方解石
等）的拉曼光谱及高压下的研究结果进行了对比，给出了合
理解释。

１　实验方法

　　实验采用的高温高压装置类似于 Ｍａｏ－Ｂｅｌｌ型金刚石压
腔，具体实验过程中顶砧采用碳化硅，其内部结构如图１所
示。压砧顶面直径为０．８ｍｍ，样品垫片采用０．９ｍｍ厚的不
锈钢片，样品孔直径为０．３ｍｍ。压力标定物质为石英［１０］，

传压介质为１．５ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｎａ２ＣＯ３ 溶液。拉曼光谱分析在

北京大学地球与空间科学学院激光拉曼光谱实验室进行，所
用仪器为英国产Ｒｅｎｉｓｈａｗ　１０００型激光拉曼光谱仪。用５１４
ｎｍ氩离子激光器激发样品，激光发射功率为５０ｍＷ，入射
狭缝为５０μｍ，分辨率为１ｃｍ

－１，扫描波数范围为１００～
４　０００ｃｍ－１，扫描时间为１０ｓ，扫描次数为２次。

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈ　ｏｆ　ｍｏｉｓｓａｎｉｔｅ　ａｎｖｉｌ　ｃｅｌｌ

　　实验步骤：首先将用于压力标定的石英以及文石颗粒装
入样品室中，注入传压介质，并用对顶砧压上。实验时，将
需要进行拉曼分析的矿物置于激光拉曼光谱仪的显微镜十字
丝中心进行拉曼光谱测试，之后每加一次压力即进行一次拉
曼光谱测试，直至预定压力。

２　实验结果和讨论

２．１　常温常压下文石拉曼光谱特征
文石，又称为霰石，属于斜方晶系，空间群为Ｐｎｍａ。晶



体呈柱状或矛状，集合体常呈柱状、纤维状、晶簇状等。在
光谱学上，共产生６０种简正振动模式，有３０个为拉曼活性
振动模式［３］。其中９个是由［ＣＯ３］基团内部振动所产生的，

即１个对称伸缩振动ν１，２个二重简并反对称伸缩振动ν３，２
个面外弯曲振动ν２，４个二重简并的面内弯曲振动ν４。

图２是常温常压下文石和方解石的拉曼光谱图。根据

Ｌｉｕ［１１］的研究，常温常压下稳定的方解石应为方解石Ⅰ，为
了讨论方便，以下简称为方解石。

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ａｒａｇｏｎｉｔｅ　ａｎｄ　ｃａｌｃｉｔｅ
ａｔ　ａｍｂｉｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

　　由图２可以看出，文石中强度最大的谱峰为１　０８５．４
ｃｍ－１，是由［ＣＯ３］基团对称伸缩振动ν１ 产生的；反对称伸缩
振动ν３ 对应的谱峰为１　４６１．８ｃｍ－１，强度比较弱；由于实验
条件所限，仅观察到一个面内弯曲振动ν４ 谱峰，位于７０４．５
ｃｍ－１附近。文石的晶格振动对应的拉曼光谱峰较多［３，９］，其
中强度最大的谱峰位于１５３．０ｃｍ－１，其次为２０６．７ｃｍ－１，相
对较强的谱峰还有１１４．９，１８０．６以及２４５～２７５ｃｍ－１。

通过对比常温常压下文石和方解石的拉曼光谱图，可知
两者最显著的差异在于晶格振动谱峰，方解石晶格振动对应
的谱峰有两个，分别为１５５和２８１ｃｍ－１，且后者的强度较
大；方解石［ＣＯ３］基团反对称伸缩振动ν３ 对应的谱峰为

１　４３６ｃｍ－１，面内弯曲振动ν４ 对应的谱峰为７１２ｃｍ－１，和文
石的谱峰不同；另外，方解石可观察到［ＣＯ３］基团面外弯曲
振动谱峰１　７４９ｃｍ－１。由上述特征可以将文石和方解石很好
的区分开。

２．２　常温０．１～２ＧＰａ文石拉曼位移与压力的关系
根据上述文石拉曼光谱的特征，选取强度较大的［ＣＯ３］

基团对称伸缩振动１　０８５ｃｍ－１、面内弯曲振动７０４ｃｍ－１以及
晶格振动１５３和２０６ｃｍ－１进行讨论。图３是常温不同压力下
文石的拉曼光谱图。在实验温度压力范围内，没有观察到文
石的相变，这和前人的研究一致［１，３］。

　　由图３可以看出，在常温，压力０．１～２ＧＰａ条件下，文
石的１５３，２０６，７０４和１　０８５ｃｍ－１拉曼谱峰随着体系压力的
增加逐渐向高波数方向移动。由于实验采用的碳化硅顶砧在

１５０ｃｍ－１处也有一个较弱的谱峰，低压下与文石的１５３ｃｍ－１

谱峰重合，直到０．９ＧＰａ两个谱峰才可区分，因此对文石晶
格振动１５３ｃｍ－１的讨论仅限于０．９～２ＧＰａ范围内。文石拉

Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ａｒａｇｏｎｉｔｅ　ａｔ　ａｍｂｉｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

曼位移与压力之间的关系可以通过线性拟合得到（如图４所
示）：

ν１５３ ＝０．００３　５ｐ＋１５４．０（１５６ｃｍ－１ ＜ν１５３ ＜１６１ｃｍ－１）

Ｒ２ ＝０．９５５　９９
ν２０６ ＝０．００６　０ｐ＋２０６．３（２０６ｃｍ－１ ＜ν２０６ ＜２１９ｃｍ－１）

Ｒ２ ＝０．９９３　２４
ν７０４ ＝０．００２　１ｐ＋７０４．２（７０４ｃｍ－１ ＜ν７０４ ＜７１０ｃｍ－１）

Ｒ２ ＝０．８６５　８９
ν１　０８５ ＝０．００３　５ｐ＋１　０８５．３（１　０８５ｃｍ－１ ＜
ν１　０８５ ＜１　０９３ｃｍ－１）　Ｒ２ ＝０．９９６　０７

其中ν的单位为ｃｍ－１，ｐ的单位为 ＭＰａ。其截距值和常压下
文石的拉曼谱峰值［９］相一致。

　　表１列出了不同研究者测得的文石拉曼位移随压力变化
的ｄν／ｄｐ数据。本实验测得的文石晶格振动１５３和２０６ｃｍ－１

拉曼位移的ｄν／ｄｐ值分别为３．５和６．０，而［ＣＯ３］基团面内
弯曲振动和对称伸缩振动模式的ｄν／ｄｐ 值分别为２．１和

３．５。晶格振动对应的ｄν／ｄｐ值比［ＣＯ３］基团内振动ｄν／ｄｐ
值大，这与Ｋｒａｆｔ［１］和Ｇｉｌｌｅｔ［３］的研究结果一致。说明压力对
文石晶格振动的影响比对［ＣＯ３］基团内振动的影响大，可能
是由［ＣＯ３］基团的可压缩性小于ＣａＯ６ 八面体的可压缩性造
成的［２］。本实验测得的文石拉曼位移ｄν／ｄｐ值较 Ｋｒａｆｔ和

Ｇｉｌｌｅｔ测得的值偏大，其原因在下文讨论。

２．３　文石和其他碳酸盐矿物拉曼位移ｄν／ｄｐ值对比

Ｌｉｕ［１１］的研究表明方解石Ⅰ稳定存在于１．９ＧＰａ以下，
而Ｋｒａｆｔ［１］和Ｇｉｌｌｅｔ［３］的文石数据分别是在２２和３０ＧＰａ的超
高压条件下获得的，因此本实验测得的文石数据（０．１～２
ＧＰａ）和Ｌｉｕ［１１］以及赵金等［１２］的方解石数据更具可比性。由
表１可知，文石的晶格振动ｄν／ｄｐ值大于方解石的值这和

Ｌｉｕ［６］对文石弹性性质的布里渊散射研究结果一致；但是对
于［ＣＯ３］基团对称伸缩振动ν１，文石的ｄν１／ｄｐ值小于方解石
的值，可能是由于［ＣＯ３］基团对称伸缩振动模式的拉曼位移
和Ｃ—Ｏ键的可压缩性有关［３］，文石的Ｃ—Ｏ键比方解石的

Ｃ—Ｏ键短，可压缩性比方解石的小，因此其ｄν１／ｄｐ值较小。
表２中列出的０～２ＧＰａ压力下，文石和白云石、菱镁矿ｄν１／

ｄｐ值的差异也可以用上述原因解释。

　　表２列出了不同压力条件下测得的碳酸盐矿物（文石、
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菱镁矿、白云石）拉曼位移随压力变化的ｄν１／ｄｐ数据。这三
种矿物在上述压力条件下都没有发生诸如方解石的相转
变［３］。从表２中可以看出，Ｇｉｌｌｅｔ［３］在超高压条件下测得的碳
酸盐矿物［ＣＯ３］基团对称伸缩振动拉曼位移随压力变化的

ｄν１／ｄｐ值小，并且他的实验在２ＧＰａ以下几乎没有数据点；

压力小于２ＧＰａ时，测得的文石、菱镁矿及白云石［１３］的ｄν１／

ｄｐ值均比Ｇｉｌｌｅｔ测得的值大。

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｒａｍａｎ　ｓｈｉｆｔｓ　ｏｆ　ａｒａｇｏｎｉｔｅ　ａｎｄ　ｓｙｓｔｅｍ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄν／ｄｐｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　Ｒａｍａｎ　ｓｈｉｆｔｓ　ｏｆ　ａｒａｇｏｎｉｔｅ　ａｎｄ　ｃａｌｃｉｔｅ

Ａｒａｇｏｎｉｔｅ
Ｒａｍａｎ　ｓｈｉｆｔ／ｃｍ－１　 ｄνｉ／ｄｐ／（ｃｍ－１·ＧＰａ－１）

Ｃａｌｃｉｔｅ
Ｒａｍａｎ　ｓｈｉｆｔ／ｃｍ－１　 ｄνｉ／ｄｐ／（ｃｍ－１·ＧＰａ－１）

Ｌａｔｔｉｃｅ　ｍｏｄｅｓ
１５３
２０６

２．７（２）
３．３（５）

３．０（３）
４．０（４）

３．５
６．０

１５６
２８３

２．４７
５．２７

ν４
７０４
７１０

１．８（１）
　

１．６（３）
２．０（３）

２．１
　

７１３　 ２．２２

ν１ １　０８５　 ２．０（１） ２．７（３） ３．５　 １　０８５　 ５．８７　 ５．２
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　 Ｋｒａｆｔ［１］ Ｇｉｌｌｅｔ［３］ Ｔｈｉｓ　ｗｏｒｋ　 Ｌｉｕ［１１］ Ｚｈａｏ［１３］

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｄν１／ｄｐｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ　Ｒａｍａｎ　ｓｈｉｆｔ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｍｉｎｅｒａｌｓ

Ａｒａｇｏｎｉｔｅ　 Ｍａｇｎｅｓｉｔｅ　 Ｄｏｌｏｍｉｔｅ

ν１／ｃｍ－１　 １　０８５　 １　０９４　 １　０９７
ｄν１／ｄｐ／（ｃｍ－１·ＧＰａ－１） ３．５　 ２．７　 ７．４　 ２．５　 ５．８　 ２．９
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｒａｎｇｅ／ＧＰａ ～２ ～３０ ～１ ～２５ ～１ ～２３

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　 Ｔｈｉｓ　ｗｏｒｋ　 Ｇｉｌｌｅｔ［３］ Ｗａｎｇ［１４］ Ｇｉｌｌｅｔ［３］ Ｚｈａｏ［１５］ Ｇｉｌｌｅｔ［３］

　　Ｆｉｑｕｅｔ［４］的研究表明，菱镁矿［ＣＯ３］基团中Ｃ—Ｏ键的键
长与压力有关，在２０ＧＰａ压力下，菱镁矿Ｃ—Ｏ键的键长随
着压力的升高有所减小。因此文石等碳酸盐矿物的ｄν１／ｄｐ
值在０．１～２ＧＰａ和高达３０ＧＰａ压力下的差异可能是由于：

０．１～２ＧＰａ压力下，［ＣＯ３］基团中Ｃ—Ｏ键的可压缩性大，

其ｄν１／ｄｐ值大；而压力达到３０ＧＰａ时，矿物的Ｃ—Ｏ键长
缩短，可压缩性降低，从而导致其ｄν１／ｄｐ值减小。

３　结　论

　　由本实验可以得出以下结论：
（１）常温条件下，压力由常压增加到２ＧＰａ，文石未发生

相变。
（２）在常温，０．１～２ＧＰａ压力条件下，文石拉曼位移随

着体系压力的升高逐渐增大，通过线性拟合得到它们之间的
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关系式分别为：ν１５３＝０．００３　５ｐ＋１５４．０，ν２０６＝０．００６　０ｐ＋
２０６．３，ν７０４＝０．００２　１ｐ＋７０４．２，ν１　０８５＝０．００３　５ｐ＋１　０８５．３。

（３）与其他碳酸盐矿物（菱镁矿、白云石）类似，０．１～２
ＧＰａ压力下文石的对称伸缩振动拉曼位移随压力变化的ｄν１／

ｄｐ值大于超高压条件下的ｄν１／ｄｐ 值，表明［ＣＯ３］基团中

Ｃ—Ｏ键的可压缩性与压力有关，其可压缩性在０．１～２ＧＰａ
时较大，压力升高其可压缩性降低。
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