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常温和100~800MPa压力下石膏的
Raman光谱研究

*

杨玉萍,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;

北京大学地球与空间科学学院,北京 100871)

  摘要:利用金刚石压腔装置测量了高压下石膏中S—O键的4种振动模式和结晶水中羟

基伸缩振动Raman位移,研究结果表明:在常温(25℃)和100~800MPa压力范围内,石膏中

S—O键的Raman谱峰的位移随压力的增加而向高波数方向移动,结晶水中羟基的两个伸缩

谱峰随着压力的增加而向低波数方向移动,同时得到了各个谱峰与压力之间的关系式,其中结

晶水中羟基的两个伸缩谱峰的dν/dp值有较大不同,是由于结晶水中含有两个强度不同的氢

键所致。
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1 引 言

  石膏作为一种常见的硫酸盐矿物,可以存在于许多不同的环境中,如低温热液的硫化物矿床、海相

沉积岩、洋中脊附近的热液火山口等等。从石膏的晶体结构上说,它代表了一类典型矿物,即含有几个

结构实体的水分子的矿物晶体结构,这种结构具有一些特殊的化学特性,研究其在不同压力下的行为,
对于研究更复杂的含水矿物和一些结构中含有与水分子结构相当的矿物,具有十分重要的意义。国内

学者目前对石膏在高压下的Raman光谱的研究较少,国外学者研究的也较为有限,主要有R.Couty等

图1 金刚石压腔内部顶砧结构示意图

Fig.1 Thesketchmapofanvilsinthediamondanvilcell

(1983)[1],E.Knittle等(2001)[2]等 。本文作者在

研究石膏在常温高压下的溶解度时,得到了一些与

前人研究结果不同的数据,并且给出了合理的解释。

2 实验方法

  实验装置为金刚石压腔,其内部结构示意图见

图1。实验中用金刚石作为顶砧,压力标定物质为

石英[3-4],传压介质为1mol/L的硫酸钠溶液。压砧

顶面直径为0.6mm,样品室直径为0.25mm,样品

垫片为0.9mm 厚的铜片。Raman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Raman光谱仪上进行。用514cm-1氩离子激光器激发样品,实验功率为50mW,入射狭缝为
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50μm,扫描范围100~4000cm-1,扫描时间为10min。
实验过程:首先将板状的、有晶面的石膏和石英微粒装入样品室中,再加入传压介质,压上对顶砧,

然后在激光Raman光谱仪上进行测试[5-6]。

3 实验结果和讨论

  石膏属于单斜晶系,空间群为C62h-C2/c。在光谱学上,单位晶胞有两个分子,共产生了72种简正振

动模式,其不可约表示为:Γ=17Ag(R)+19Bg(R)+17Au(IR)+19Bu(IR)。其中R和IR分别代表

Raman和红外活性。在所有的Raman模式中,9个是由[SO4]基团内部振动所产生的(5个Ag 和4个

Bg 对称模式),6个由水分子内部振动产生(3个Ag 和3个Bg 对称模式)[2,7-8]。研究中测量了常温下石

膏中[SO4]基团和水分子内部振动的Raman位移随压力的变化关系,实验中观察到6个[SO4]基团的

内部振动模式和2个Raman活性的羟基的伸缩振动模式。图2是石膏在某些压力下的内振动谱。其

中图2(a)为对称伸缩振动ν1、反对称伸缩振动ν3 和溶液中硫酸根(981cm-1)的Raman谱峰;图2(c)为
弯曲振动ν2 和变形弯曲振动ν4 的Raman谱峰,这4种振动模式的频率随压力的增加而不断向高波数

的方向移动;图2(b)为石膏结晶水中羟基伸缩振动的谱峰,变化较为特殊,后面将详细讨论。

图2 石膏在不同压力下的Raman谱峰

Fig.2 Ramanspectraofgypsumatdifferentpressures

图3为石膏中硫酸根离子的4种振动模式对应的频率随压力的变化关系。其关系可分别表达为:

ν1008=0.0056p+1008,ν415=0.0021p+414.93,ν495=0.0032p+494.46,ν1136=0.007p+1135.3,ν619
=0.0022p+618.68,ν671=0.0052p+670.76(其中ν的单位为cm-1,p的单位为MPa),其截距值与E.
Knittle等(2001)[2]提供的常压下石膏的Raman谱峰的波数值(见表1)相一致。从图中可以看到,这4
种振动模式的频率都是随压力的升高而不断增加的。
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图3 石膏的Raman谱峰和体系压力的关系

Fig.3 TherelationofRamanspectraof

gypsumandsystempressure

  图4为石膏结晶水中羟基伸缩振动的谱峰与

体系 压 力 的 关 系,羟 基 [OH]的 两 个 伸 缩 峰

3405cm-1和3489cm-1分别对应对称伸缩振动ν1
((Ag+Bg)模式)和反对称伸缩振动ν3(Bg 模式),二
者的dν/dp值均为负值,说明这两个谱峰是随着压

力的增加而不断向低波数移动。

R.Couty等(1983)[1]研究了石膏在高压下的

Raman谱峰,但由于其激光器的功率太强(1W),样品

极有可能会有温升,一般情况下,温度升高,dν/dp值

会降低,从而导致其所测dν/dp 值的精确度有所下

降。而本实验是在Renishow100型激光Raman光谱

仪上进行的,其激光器功率仅25mW,数据要精确得

多。在E.Knittle等(2001)[2]的实验中,其高压达到

21GPa,但在低于1.0GPa条件下的数据点几乎没

有。我们认为,样品在较高的压力和相对较低的压力

下,其物理化学性质可能会有所改变,因此由高压下

的数据拟合外推到低压所获得的dν/dp值不一定准

确,所以本实验所得到的数据可以作为E.Knittle等

(2001)[2]在较低压力下数据的一个补充。表1列出

了R.Couty等和E.Knittle等的数据及本文数据。

表1 石膏Raman谱峰的dν/dp值对比

Table1 Thecomparisonofthedν/dpvaluesofRamanpeakofgypsum

Researcher
dν/dp/(cm-1·MPa-1)

ν1008 ν415 ν495 ν1136 ν619 ν671 ν3489 ν3405

R.Couty 4.28 0.28 3.0 6.42 3.0 4.42 -21.4 -1.0

E.Knittle 4.7 0.9 3.4 4.4 1.4 0.4 -14.4 -1.0

Thiswork 5.6 2.1 3.2 7.0 2.2 5.2 -11.5 -0.9

图4 石膏中羟基伸缩振动的谱峰与

体系压力的关系

Fig.4 TherelationofRamanspectraofhydroxyl
ingypsumandsystempressure

另外,从图4中还可以看到,羟基[OH]的两个

伸缩峰 的dν/dp 值有较大的差别,3489cm-1的

dν/dp值为-11.5cm-1·MPa-1,而3405cm-1的

dν/dp值为-0.9cm-1·MPa-1,相差较大。石膏中

含有 两 个 强 度 不 同 的 氢 键,其 氢 键 距 离 分 别 为

0.2896nm和0.2816nm。3489cm-1的峰代表了

与强度较低的氢键结合的[OH]单元的谱峰,而位

于3405cm-1的峰则代表了与强度较高的氢键结合

的[OH]单元的谱峰[9-11]。因为前者受压力的影响

要比后者大得多,所以在 Raman谱峰上,波数为

3489cm-1的峰的dν/dp的绝对值远大于波数为3405cm-1的峰的dν/dp的绝对值。

4 结 论

  由实验研究获得了以下结论:
(1)石膏中的硫酸根离子的4个伸缩振动模式(对称伸缩振动(ν1)、弯曲振动(ν2)、反对称伸缩振动

(ν3)和变形弯曲振动(ν4))对应的频率随压力的升高而线性增加,并且得到了更为准确的dν/dp 值,其
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关系式分别为:ν1008=0.0056p+1008,ν415=0.0021p+414.93,ν495=0.0032p+494.46,ν1136=
0.007p+1135.3,ν619=0.0022p+618.68,ν671=0.0052p+670.76。

(2)石膏中羟基的两个伸缩谱峰3489cm-1和3405cm-1与压力之间的关系为ν3489=-0.0115p+
3493.7,ν3405=-0.0009p+414.93,是随着压力的增加而向低波数方向移动的。由于结晶水中含有两

个强度不同的氢键,与强度较弱的氢键结合的[OH]单元的谱峰3489cm-1受压力影响较大,所以其

dν/dp的绝对值远大于波数为3405cm-1谱峰的dν/dp的绝对值。
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ResearchontheRamanSpectraofGypsumatPressureof
100~800MPaandRoomTemperature

YANGYu-Ping,ZHENGHai-Fei
(KeyLaboratoryofOrogenicBeltsandCrustalEvolution,

MinistryofEducation,Beijing100871,China;
SchoolofEarthandSpaceScience,PekingUniversity,Beijing100871,China)

Abstract:ThispapermeasurestheRamanpeakdisplacementsofthefourvibrationmodesofS—O
bondingandthehydroxyl-stretchingvibrationmodesinthegypsumathighpressuresusingdiamond
anvilcell.Theexperimentalresultsshowthatatthetemperatureof25℃andthepressureof100~
800MPatheRamanpeakpositionsoftheS—Obondinginthegysumshifttohighwavenumberswith
theincreaseofthesystempressure,whiletheRamanpeakpositionsofhydroxyl-stretchingvibrations
shifttolowwavenumberswiththeincreaseofthesystempressure.TherelationsbetweentheRaman
peakpositionsandsystempressurewereobtained,andthetwodν/dpvaluesofhydroxyl-stretchingvi-
brationsshowagreatdifferencebecauseofdifferentintensityofthehydrogenbonding.
Keywords:gypsum;Ramanspectra;highpressure;diamondanvilcell
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