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甲醇作为压标的拉曼研究
*
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(造山带与地壳演化教育部重点实验室,北京大学地球与空间科学学院,北京 100871)

  摘要:利用立方氧化锆压腔研究了甲醇在温度301K、压力169.2~713.8MPa下C—H
伸缩振动ν2835的拉曼特征,实验结果表明:在试验的压力范围内甲醇稳定,其拉曼位移和压力

具有很好的线性关系。加上常压下的数据,拟合后得出压力与甲醇2835cm-1拉曼线频率位

移的关系为:p= -3.5089[(Δνp)2835]2+135.17(Δνp)2835+54.397(0.1~713.8MPa)。因

此在实验的压力范围内甲醇作为压标非常合适。
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1 引 言

  高温高压实验是探索深部地质和地球内部奥秘的一个重要手段。目前,高温高压实验技术主要包

括:高温高压岩石力学三轴实验技术、岩石(矿物)波速和电导率测定技术及静态超高压实验技术,静态

超高压实验技术包括金刚石压腔和大腔体实验技术[1]。热液金刚石压腔(HDAC)是20世纪末发展起

来的一种高温高压及低温高压水体系实验的新技术,适合于不同温压条件下水的相变、水岩反应、溶解

度等实验,与X射线衍射仪、荧光光谱仪、红外光谱仪及同步辐射实验装置连接,可以进行实验中间产

物的矿物成分及物相的原位分析[2]。但其缺点是不能直接测定压腔中的压力,只能通过压腔中的物质

间接确定压力,例如用红宝石荧光漂移法、石英拉曼谱峰位移与压力的关系、状态方程及金刚石压砧的

拉曼谱峰的偏移等压力标定方法。
红宝石的压力标定方法[3~6]已有详细的研究,应用也较多[7~14]。其缺点是在高温条件下荧光效应

太强,且若体系含水或水溶液易发生化学变化;根据Schmidt等[15]的研究,石英可以作压标,目前有一

定的应用 [13,16]。其缺点是在超临界条件下,石英性质不稳定;金属或矿物的状态方程也可以用来进行

压力标定[17],但缺点是需要进行X射线衍射分析;水的状态方程可以对含水体系进行压力标定[18],但
必须保证金刚石压腔体积不变且水的性质要稳定,文献[19]应用了这种方法;此外,一些研究者认为金

刚石压砧本身也可以作压标 [20~23],但其可靠性仍需进一步检验。因此,探索其它更多的压力标定物,
仍是今后用金刚石压腔进行高温高压实验的基础性工作。本实验是在301K、169.2~713.8MPa下对

甲醇作为压标的拉曼研究。

2 实 验

  实验在北京大学地球与空间科学学院金刚石压腔实验室完成。所用的高压设备与 Mao-Bell金刚

石压腔相似(图1)[25],只不过金刚石对顶砧换成了立方氧化锆,可以称之为立方氧化锆腔[12]。立方氧

化锆顶砧成分为ZrO2、HfO2(质量分数w 分别为96.12%,3.88%),质量400mg,具有16个切面,顶砧
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图1 金刚石压腔示意图

Fig.1 Sketchofdiamondanvilcell

面 直径2.3mm。实验用垫片为0.35mm厚的铜片,样
品孔直径0.3mm。实验样品为纯甲醇(分析纯),压标

为厚约0.05mm、长宽约为0.15mm,两面均抛光的石

英片,和样品一起放在样品室中。
高压下甲醇的拉曼测试在北京大学地球与空间科学

学院教学实验中心激光拉曼光谱实验室进行,所用仪器

为Renishaw公司生产的System1000显微Raman拉曼

成像系统,光源为Ar+激光,波长514.5nm,激光发射功

率20mW,狭缝50μm,20倍的Leica物镜。测定的波

数范围为100~4000cm-1,扫描时间10s,扫描次数1次。
实验温度为301K,压力根据石英拉曼谱峰位移与

压力的关系确定[15],即

p=0.36079[(Δνp)464]2+110.86(Δνp)464 (1)
式中:p为压力,MPa;(Δνp)464为待测压力下,石英464cm-1拉曼线相对于0.1MPa(T=301K)时峰

值的位移,cm-1。该方程适用条件:0<(Δνp)464≤20cm-1,温度范围-50℃<T<100℃。
实验过程中,每加一次压待3min后再进行拉曼光谱测试,以保证样品处于平衡状态。

3 结果与讨论

  图2是在立方氧化锆腔测得的甲醇 的 拉 曼 谱 峰。其 中464cm-1为 石 英 峰、2835cm-1与

2945cm-1分别为甲醇C—H对称伸缩振动和反对称伸缩振动[26]。

图2 甲醇的拉曼谱峰

Fig.2 Ramanspectraofmethanol

  用Peakfit软件进行拟合,可以获得C—H对称伸缩振ν2835与C—H反对称伸缩振ν2945的拉曼位移

(表1)。其方法是仅选取2500~3200cm-1范围的数据点,用Loess法进行数据点的圆滑并用直线法

拟合基线,最后用Gauss面积法进行拉曼谱峰的拟合。
图3是不同压力下甲醇的νCH区伸缩振动的拉曼位移。可以看出,随着压力的增大,ν2835和ν2945向

高频方向移动,说明C-H键受压缩后其键长不断减小,键能逐渐增大。
图4和图5分别是ν2835和ν2945的峰位置与压力的关系。可以看出,ν2835和ν2945随压力的增加呈线性

增大,这与图3的趋势是一致的。
加上常压下的三个数据点ν2835,经过二次多项式拟合得到如下曲线(图6)。其函数关系为
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p=-3.5089[(Δνp)2835]2+135.17(Δνp)2835+54.397  (r2=0.9662) (2)
式中:p为压力,MPa;(Δνp)2835为待测压力下,甲醇2835cm-1拉曼线相对于0.1MPa(T=301K,νp=
2835cm-1)时峰值的位移,cm-1。(2)式可以作为压标公式,它的使用范围是常温下0.1~713.8MPa。

表1 用Peakfit软件拟合获得的各压力下的拉曼位移

Table1 RamanshiftwithpressureobtainedfromPeakfitsoftwarebyfitting

p/(MPa) ν2835/(cm-1) ν2945/(cm-1) p/(MPa) ν2835/(cm-1) ν2945/(cm-1)

169 2836.05 2945.01 435 2838.81 2946.21

177 2836.11 2945.02 435 2838.52 2945.68

190 2835.95 2944.79 441 2838.45 2946.00

191 2836.43 2944.75 442 2838.78 2946.43

197 2836.20 2945.20 446 2838.39 2946.19

267 2836.94 2945.16 449 2838.99 2946.85

270 2837.52 2945.62 456 2838.80 2946.84

328 2837.18 2945.41 457 2838.47 2946.31

349 2837.82 2945.44 503 2839.33 2947.15

355 2837.63 2946.43 503 2839.29 2946.71

365 2838.08 2946.05 536 2839.58 2947.56

384 2838.52 2946.40 547 2839.13 2946.11

389 2838.17 2946.12 550 2839.69 2946.59

392 2838.31 2946.05 566 2839.49 2946.65

392 2838.48 2946.42 600 2839.97 2947.57

394 2838.34 2945.72 606 2840.19 2947.08

428 2838.20 2945.70 608 2840.32 2947.56

430 2838.45 2946.16 609 2839.86 2947.53

431 2838.56 2946.34 640 2840.57 2947.93

432 2838.62 2946.57 654 2840.30 2947.10

434 2838.45 2945.85 714 2840.82 2947.97

0.1 2835.46 2945.88 0.1 2835.49 2945.45

0.1 2835.46 2945.62

图3 不同压力下甲醇C—H伸缩振动峰

Fig.3 RamanspectraofstretchingvibrationalmodesofC—Hofmethanolatdifferentpressures
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图4 甲醇对称伸缩振动ν2835的峰位置与压力的关系

Fig.4 Spectralpeakpositionofstretchingmodeof

symmetryofmethanolat2835cm-1withpressure

图5 甲醇反对称伸缩振动ν2945的峰位置与压力的关系

Fig.5 Spectralpeakpositionofstretchingmodeof

anti-symmetryofmethanolat2945cm-1withpressure

图6 压力与甲醇2835cm-1拉曼线的频率位移关系图

Fig.6 Pressureasafunctionoffrequencyshiftof

the2835cm-1Ramanlineofmethanol

  甲醇作为压标,有其独特之处:
(1)它可能是第一个有机物压标,拉曼谱峰频

率高,强度大,即使在高压下,强度也很稳定(图2),
这是石英所无法比拟的,因此它受周围环境噪音的

干扰很小。
(2)往样品中加入快捷、方便,无须在显微镜下

进行挑选,且耐挤压,这是固体压标所不具有的。
(3)在不希望有Si、Al等元素出现的体系中,

用甲醇作压标更具优势。

4 结 论

  甲醇作为液体压标,和固体压标相比,有以下

特点:
(1)加入样品快捷、方便;
(2)拉曼谱峰强度大,在高压下稳定性好,受外

界干扰小;
(3)耐挤压。
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RamanSpectroscopicStudiesonMethanolasPressureGauge

QIAOEr-Wei,ZHENGHai-Fei,SUNQiang

(KeyLaboratoryofOrogenicBeltsandCrustalEvolution,MinistryofEducation,

SchoolofEarthandSpaceScience,PekingUniversity,Beijing100871,China)

Abstract:ThispapermainlystudiesRamanspectroscopyofC—Hstretchingvibrationalmodeofmeth-
anolat2835cm-1from169.2upto713.8MPaunderthetemperatureof301Kusingcubiczirconium
oxideAnvilCell.Theresultshowsthatmethanolisstableattheexperimentalpressure,andtheRa-
manshiftofmethanolat2835cm-1showsalineardependencewithpressure.Thecorrelationbetween
pressureandfrequencyshiftofthe2835cm-1Ramanlineofmethanolisdescribedbyp=-3.5089·
[(Δνp)2835]2+135.17(Δνp)2835+54.397,where0.1<p(MPa)≤713.8.Somethanolcanbeusedasa
reliablepressuregaugeinhighhydrostaticexperiments.
Keywords:cubiczirconiumoxideanvilcell;methanol;highpressure;Ramanspectroscopy;pressure
gaug
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