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常温高压下石膏在水中溶解及
相变现象的研究

*

王世霞,郑海飞
(北京大学地球与空间科学学院造山带与地壳演化教育部重点实验室,北京 100871)

  摘要:研究常温下200~1100MPa压力范围内石膏的Raman光谱,原位观测了随压力升

高,石膏在水中的溶解现象,其过程中伴随着石膏的相变。结果表明:压力小于407MPa时,
石膏的形态无明显变化;随着压力的升高,石膏开始溶解,溶解至一定程度,石膏发生了向半水

石膏转化的相变;相变完成后,半水石膏继续溶解至消失。石膏这一溶解相变过程表明,在地

球内部与压力相应的深部区域内,也可能会发生矿物的溶解相变。
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1 引 言

  矿物在水中的溶解度随各类因素变化的问题,一直是地球化学领域研究的热点[1-2]。石膏是浅部地

壳重要的矿物,常温常压下微溶于水,溶解度为2g/L。然而,当其溶解于水后,其形态、体积都将会发

生不同程度的变化。
由于石膏在常温下以固体形式存在,以往研究多集中于探索温度、氧逸度、酸碱度等因素对其溶解

度的贡献[3-8],而少有对不同压力下石膏溶解度变化的研究。Raman光谱是研究物质内部结构变化的

重要手段[9-10],但是国内外对石膏在高压下的Raman光谱的研究多侧重谱峰的变化[11-15],对石膏内部

结构和相变的研究很有限。本研究结合拉曼光谱分析和原位观察,得出石膏在水中的溶解度随压力变

化的关系,并观察到了伴随加压溶解的石膏相变现象。

图1 金刚石压腔示意图

Fig.1 Sketchofdiamondanvilcell

2 实验方法

  实验采用的高压装置类似于 Mao-Bell金刚石

压腔[16],其内部结构如图1所示,顶砧是碳化硅材

料。压力标定介质是石英[17],应用石英标定压力,
误差为50MPa,在误差许可范围内。传压与溶解介

质是去离子水。顶砧面直径为0.6mm,垫片采用

0.9mm厚的不锈钢片,样品孔直径0.3mm。
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。
用514cm-1氩离子激光器激发样品,实验功率为
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50mW,入射狭缝为50μm,20倍的Leica物镜,扫描波数范围100~4000cm-1,扫描时间为10min,分
辨率为1cm。为动态地观察石膏的溶解情况,还定期用显微镜对石膏进行照相,以利于比较分析。

实验前,先将用于压力标定的直径约为0.2mm的石英砂和石膏颗粒置于样品室中,后注入水,再
用对顶砧压上。而后开始若干次加压,为保证有充足的压力平衡时间,在每次加压3min后进行显微镜

下观察、照相和拉曼光谱测量,直至预定压力为止。

3 实验结果及讨论

  在实验中,每次加压称为一个“实验点”,整个加压过程共经历了33个实验点,代表性的实验点的观

察现象如图2照片所示。由图可知,在加压的过程中石膏经历了逐渐溶解、相的转化、完全溶解等阶段。
但是并不是以渐变的形式出现,而是呈现某种突变。据此,本研究将石膏的溶解过程分为若干个阶段。
值得注意的是,在这几个阶段中,体系的压力也并非随着加压而规则增大,在某些实验点甚至出现压力

暂时减小的现象,如图3所示。下面介绍在各个阶段观察到的情况以及对这些现象的讨论。

图2 不同压力条件下腔体中的石膏照片

Fig.2 Picturesofgypsumatdifferentpressures
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图3 实验加压过程

Fig.3 Processofloadingpressures

视域中有上下两颗石膏颗粒,由
装样后碎裂导致。石膏颗粒的大小薄

厚会影响实验结果。视域上方厚度较

小的石膏变化很快,不容易观测到详

细的变化。因此,实验过程中,我们测

定视域下方的石膏颗粒。
(1)无变化阶段(实验点1~实验

点9)
从开始到第9点,随着加压操作,

出现在显微镜下的石膏形态并无明显

变化。体系压力稳步增大,该阶段最

大压力为407MPa。
(2)初步溶解阶段(实验点10~

实验点20)
从第10点,石膏开始慢慢溶解,体现在照片上的直接特征是视域逐渐变亮,浅色区域增多。在这个

阶段,石膏由板状结构慢慢过度到柱状结构,解理慢慢模糊,在第22点,石膏已经有了柱状结构的雏形。
同时,可以发现,虽然中间仅相距一次加压,但第10点(523MPa,图3点A)的压力相对于第9点

(407MPa)突然增大,我们认为是由于石膏的溶解所致。含水石膏溶解释放出的水分子使腔体中水分

子数目增多,虽然溶解也使腔体体积存在一定程度的增大(可能导致压力变小),但显然前者对整体压力

的扩张起到了主导的作用。第11点的压力为514MPa,相对于10点的523MPa又有所降低,说明第

10点的石膏是过压溶解,石膏溶解的压力值大约为514MPa。
(3)暂停溶解阶段(实验点21~实验点25)
在随后的第21点(726MPa,图3点B)加压至第25点(940MPa)的过程中,所观察的石膏不再溶

解,大小也不再变化,完全地转化为柱状结构,此过程压力陡然升高,变化率增至最大。
自第21点开始,压力升高的梯度变大。这是因为石膏发生了相变,脱水所致。由图4可以看到,从

第20点(643MPa)到21点(726MPa),矿物的拉曼谱峰发生了明显的改变。从拉曼谱峰为1008cm-1

的石膏转化为拉曼谱峰为1010cm-1的半水石膏。石膏转化为半水石膏要脱去水分子,脱去的水分子

注入到腔体中,导致体系压力梯度变大。

图4 石膏转化为半水石膏的拉曼谱峰

Fig.4 Ramanspectraoftransformationfromgypsumtobassanite
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(4)完全溶解阶段(实验点26~实验点33)
继续对体系进行加压,自第26点开始,半水石膏重新开始溶解变小,到33点(1114MPa),半水石

膏完全消失。这个过程起初的压力仍然存在波动,表现为第26点的压力稍有下降,其原因与(2)类似,
不再赘述。

4 结 论

  通过对实验结果的分析,得出如下结论:
(1)常温条件下,含水石膏在压力较低时不会大规模溶解于水,初始溶解压力约在514MPa,且此

时会发生过压溶解。
(2)含水矿物石膏的溶解过程中会有一个脱水期,相变为半水石膏。且在相变过程中,压力梯度骤

增。此阶段溶解过程暂停。当继续加压后,石膏方能持续溶解至完成。
(3)在石膏溶解过程中,500MPa是一个重要的压力点。但是此压力点究竟体现了石膏的溶解度

突变点还是水溶解石膏能力的突变点,抑或这个压力下溶解性的突变是否仅仅适合水-石膏的相互作

用? 还有待进一步通过其它物质在常温加压下的溶解实验来验证。
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TheResearchonDissolvabilityandPhaseTransitionofGypsum
atHighPressureandAmbientTemperature

WANGShi-Xia,ZHENGHai-Fei

(KeyLaboratoryofOrogenicBeltsandCrustalEvolution,MinistryofEducation,

SchoolofEarthandSpaceScience,PekingUniversity,Beijing100871,China)

Abstract:TheRamanspectraofgypsuminthepressurerangeof200~1100MPaisstudiedatambient
temperature,andthedissolvabilityandphasetransitionofgypsumareobserved.Itshowsthatgypsum
isstableatthepressurelessthan407MPa;andthengypsumbeginstodissolvewiththeincreasing
pressure.Gypsumstopsdissolvingandphasetransitionhappens(gypsum-bassanite)tosomede-
gree.Afterphasetransition,bassanitedisappearswiththerisingpressure.Itimpliesthatgeological
disasterswillhappenbecauseofdissolvabilityandphasetransitionofmineralsintheinnerofearth.
Keywords:highpressure;gypsum;dissolvability;phasetransition
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