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绿柱石的原位高压X射线研究
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  摘要:采用同步辐射光源和金刚石对顶砧(DAC)技术,对绿柱石进行了室温下的原位高

压能散X射线衍射(EDXD)研究,实验的最高压力为19.2GPa。在实验压力范围内,未观察

到绿柱石发生相变,轴压缩率c大于a;在小于9.3GPa的压力范围内,其体积压缩率符合二

阶 Murnaghan状态方程,而压力在9.3~19.2GPa范围内时,其体积压缩率有所增加,且体

积-压力关系近乎线性变化。
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1 引 言

  绿柱石是环状结构硅酸盐矿物,空间群为P6/mcc,由SiO4 四面体构成的六元环垂直六次轴分布,
六元环之间由BeO4 四面体及AlO6 八面体连接。上下叠置的六元环约错开25°,且在环中心平行c轴

形成连通性良好的通道。绿柱石的组成为Be3A12Si6O18,有微量Li替代Be和Fe代替 Al,微量的

Na+、Cs+和H2O可位于结构通道中(图1)。绿柱石是含铍矿物中最为常见的矿物之一,它在自然界有

一个较宽的温压稳定范围,可产于多种岩系中。对它进行高温高压实验研究,具有重要的岩石学意义,
同时对探讨铍的高压地球化学行为和地幔中水的存在形式也会有所帮助[1]。

图1 绿柱石的晶体结构

Fig.1 Thestructureofberyl

国内外对于产地不同的绿柱石结构研究较多,
绿柱石中的微量元素和水份会影响c/a的值[2-5],六
元环孔道内的水分子有Ⅰ型和Ⅱ型,其氢-氢矢量分

别垂直和平行于c轴[6-8]。绿柱石的高温高压实验

研究方面也取得了一些成果。在-200~800℃的

加热过程中绿柱石的晶胞参数a随温度线性变化,
而c则先变小后变大[9],在高温(600℃)下,绿柱石

在1.0GPa时便会分解,在3.26GPa以下,绿柱石分

解为硅铍石、金绿宝石和石英,这一变化伴随着

9.3%的体积收缩;在3.74GPa以上,绿柱石分解成

硅铍石、蓝晶石和柯石英的混合物,体积收缩约

15%[1]。高压下绿柱石c轴的变化率明显大于a
轴[10],且结构通道内的水的含量与温度和压力有密切关系,并且随着含水量的增加,体积和c轴会随之

增大,但a轴始终未变化[5]。对室温下绿柱石的高压结构研究较为少见,文献[10]报道了5GPa范围内
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的单晶X射线衍射结果。为了取得更高压力下结构变化的数据,本工作采用同步辐射能量散射X射线

衍射(EDXD)和金刚石对顶砧(DAC)技术对绿柱石进行高压研究,最高压力达到19.2GPa。

2 实 验

  实验中所使用的无色绿柱石样品产于四川平武。采用DAC高压装置和同步辐射光源,在北京同

步辐射装置(BSRF)高压站进行了原位高压能散X射线衍射实验。DAC对顶砧的砧面直径为360μm,
样品腔直径约180μm,高压密封垫片使用T301高温合金钢片。X射线光斑尺寸为90μm×90μm。绿

柱石晶体研磨后与压标Pt一起放入压腔,预压厚度60μm左右,压力标定根据Pt的状态方程来确定。
传压介质为16∶4∶1的甲醇、乙醇和水的混合物。X射线衍射测量在室温下进行,固定θ角为7.51°,
并根据标压物质Pt的衍射峰位置进行校正。数据收集的能量范围为0~30keV,采谱时间为500s,共
采集22个衍射谱(包括1个回压谱),实验最高压力为19.2GPa。低能锗半导体探测器的分辨率约为

0.15keV。

3 结果与讨论

  零压下绿柱石的衍射线条根据标准图谱(JCPDS87-0386)来指标化,确定绿柱石的结构为P6/mcc。
高压衍射图谱经消除背底后,根据能散公式Ehkl·dhkl=(0.61993/sinθ)(keV·nm)确定衍射线条的位

置,并参照零压图谱进行指标化。晶胞参数修正采用最小二乘法原理,利用软件UnitCell进行[11]。
图2为指标化的不同压力下绿柱石的EDXD图谱,其中F为荧光峰,Pt为压标Pt的衍射峰,其它

的是样品的衍射峰。在实验的压力范围内,共观察到6条衍射峰((200)、(112)、(210)、(211)、(212)和
(114)),且随着压力增加,衍射峰强度有所降低并向高能端位移,只是在19.20GPa时,(212)和(114)峰
的强度有较大幅度降低。在回压过程中收集的3.88GPa压力下的衍射谱与增压时的衍射谱基本相同。
在零压至19.2GPa的压力范围内,衍射峰均未发生消失、分裂、合并的现象,也没有发现新的衍射峰出

现,这说明绿柱石在此压力范围内保持了其原来的结构。因此,高压下绿柱石的晶胞参数计算均基于

P6/mcc空间群进行。
图3和表1是不同压力下绿柱石的晶胞参数。零压下的轴长与同一产地样品单晶测试的结果(a=

0.9209nm,c=0.9222nm)[2]几乎相同,a<c。随着压力的增加,晶胞被压缩,a的压缩率小于c的压缩

图2 绿柱石在不同压力下的能散X射线衍射谱

Fig.2 EnergydispersiveX-raydiffractionpatternsofberylatpressuresupto19.2GPa
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率,尤其在p<6.2GPa的压力范围内表现明显。在

图3 绿柱石的晶胞参数与压力的关系

Fig.3 Cellparametersofberylasafunctionofpressure

p<6.2GPa范围内,a<c;p=6.2GPa时,a≈c≈
0.917nm;而在p>6.2GPa范围内,则a>c。

晶胞参数a<c的绿柱石属于“四面体”绿柱石,
这是因为较大的碱性离子(Li+等)置换了结构中的

Be离子所致[2-4]。在高压下,SiO4 四面体中Si—O
键长和O—Si—O键角变化小,SiO4 四面体可以看

成是刚性的,体积几乎不变化,而Be—O和 Al—O
键长以及 O—Be—O 和 O—Al—O 键角变化大,

BeO4 四面体和 AlO6 八面体体积被压缩的程度远

远大于SiO4 四面体[10,12]。a轴方向上由SiO4 四面

体一种多面体组成,六元环可以看成刚性的,并且

SiO4 四面体组成的平行于(0001)面网六元环之间

的空隙较小,所以在a轴方向上不易压缩,因而压缩

率小。平行于c轴方向上,六元环之间由BeO4 和AlO6 八面体连接,c轴由3种多面体组成,3种多面

体的压缩率不同,BeO4 四面体和AlO6 八面体的体积收缩率较大,所以c的压缩率要大于a 的压缩率。
另一方面,在平行c轴方向的结构孔道中也存在较大的水分子,可能也是c较易被压缩的原因之一[4-5]。

表1 绿柱石在不同压力下的晶胞参数

Table1 Cellparametersofberylasafunctionofpressure

Pressure/(GPa) a/(nm) c/(nm) V/(nm3) c/a V/V0

0.0001 0.9215(7) 0.9220(8) 0.6781(7) 1.0005 1

1.6 0.9198(6) 0.9215(6) 0.6752(3) 1.0019 0.9957

2.4 0.9189(4) 0.9208(9) 0.6734(4) 1.0021 0.9930

2.8 0.9188(3) 0.9205(8) 0.6729(3) 1.0019 0.9923

3.1 0.9186(3) 0.9201(7) 0.6724(3) 1.0017 0.9916

3.3 0.9185(9) 0.9194(3) 0.6717(1) 1.0010 0.9906

3.9 0.9183(9) 0.9191(1) 0.6711(9) 1.0009 0.9897

4.7 0.9180(6) 0.9187(9) 0.6705(8) 1.0008 0.9888

5.3 0.9178(9) 0.9184(9) 0.6699(8) 1.0007 0.9879

6.2 0.9177(9) 0.9179(2) 0.6695(9) 1.0002 0.9873

6.5 0.9176(5) 0.9172(9) 0.6688(7) 0.9995 0.9862

7.3 0.9175(5) 0.9167(1) 0.6683(9) 0.9990 0.9856

7.9 0.9174(9) 0.9161(5) 0.6678(5) 0.9985 0.9847

9.3 0.9172(7) 0.9159(5) 0.6673(5) 0.9986 0.9840

10.2 0.9162(7) 0.9156(6) 0.6656(6) 0.9994 0.9816

11.7 0.9156(7) 0.9148(2) 0.6641(3) 0.9992 0.9793

12.8 0.9135(7) 0.9128(2) 0.6596(4) 0.9992 0.9727

14.5 0.9116(8) 0.9102(4) 0.6551(4) 0.9985 0.9660

15.9 0.9099(7) 0.9086(2) 0.6514(3) 0.9986 0.9606

17.1 0.9087(7) 0.9061(1) 0.6479(3) 0.9972 0.9554

19.2 0.9073(6) 0.9052(5) 0.6453(1) 0.9976 0.9516
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绿柱石的晶胞体积也随压力的增加而减小(见表1)。实验中观察到一个很有趣的现象:在实验压

力范围内,体积压缩明显分为两个区间。在小于9.3GPa范围内,其体积-压力关系符合二阶 Mur-
naghan状态方程(见图4),获得的体积模量K=(226±6)GPa;文献[10]报道了绿柱石在5GPa范围内

的单晶X射线衍射结果,给出K=(170±5)GPa。与之相比,本工作在9.3GPa下的K=(226±6)GPa
有些偏高,这可能与静水压下粉晶样品的K 值偏高有关。

图4 绿柱石的单胞体积与压力的关系

Fig.4 Variationofvolumeofberylas
afunctionofpressure

而压力在9.3~19.2GPa范围内时,其体积压

缩率有所增加,且体积-压力关系则近乎线性变化

(见图4)。在压力大于9.3GPa时体积压缩率增

加,则可能是因为压力达一定程度时,多面体内部键

角和键长的变化不再是体积缩小的主要原因,而应

该考虑绿柱石结构的特殊性。如绿柱石结构中的

SiO4 四面体六元环在高压下有可能发生扭曲变

形[10,12],SiO4 四面体之间由原来的共角顶连接趋向

于共棱连接,使得六元环的直径逐渐缩小,从而影响

到体积的压缩率。
此外,作 为 环 状 结 构 硅 酸 盐 的 绿 柱 石,其

[Si6O18]环的内径在0.5nm左右。理论上这种孔

道结构矿物在高压下是相对容易发生结构相变的,
然而在本工作19.2GPa压力(深度相当于上、下地

幔之间的过渡带)下却没有观察到绿柱石的相变。
类似的情况也发生在同样具有[Si6O18]六方环的电气石中,其在27.8GPa压力下也没有发生相变[13]。
这意味着这类含水的环状硅酸盐矿物可以在地球深部的相当位置稳定存在。

需要说明的是,尽管19.2GPa的压力相当于地球深部过渡带的位置,但由于没有温度控制,所以本

工作的结果并不能真实反应在过渡带高温高压条件下绿柱石的结构。但作为一种常见的环状硅酸盐矿

物,绿柱石的高压行为及其规律,可以为类似化合物的高压研究提供参考。

4 结 论

  利用同步辐射和DAC装置,在北京同步辐射装置(BSRF)高压站进行了天然绿柱石的室温原位高

压X射线衍射结构研究。结果表明:在零压至19.2GPa的实验压力范围内,绿柱石仍保持其P6/mcc
空间群,没有发生结构相变。但绿柱石的晶胞参数随着压力的增加而有规律地减小,其在c方向的轴压

缩率大于a 方向的轴压缩率。在实验压力范围内,其体积压缩明显分为两个区间:在小于9.3GPa压力

范围内,其体积-压力关系符合二阶 Murnaghan状态方程,体积模量K=(226±6)GPa;而压力在9.3~
19.2GPa范围内时,体积压缩程度有所增加,此时的体积-压力关系近乎线性变化。
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In-SituHigh-PressureX-RayDiffractionofNaturalBeryl

QINShan1,LIUJing2,LIHai-Jian1,ZHUXiang-Ping1,LIXiao-Dong2

(1.DepartmentofGeology,PekingUniversity,Beijing100871,China;

2.InstituteofHighEnergyPhysics,ChineseAcademyofSciences,Beijing100039,China)

Abstract:Atroomtemperature,in-situhigh-pressureenergydispersiveX-raydiffraction(EDXD)in-
spectionsonberylhasbeencarriedoutusingdiamondanvilcell(DAC)devicewithsynchrotronradia-
tionsource.Themaximalpressureintheexperimentis19.2GPa.Intherangeofexperimentalpres-
sure,noevidenceforthephasetransitionofberylwasobserved.However,theaxialcompressibility
alongcaxisislargerthanthatalongaaxis.Thevolumecompressibilitycouldbedescribedwith
Murnaghanequationofstateintherangeofroompressureto9.3GPa,whilein9.3~19.2GPa,the
volumecompressibilityshiftsandincreaseswithpressureinanearlylinearrelationship.
Keywords:beryl;synchrotronradiation;highpressure;phasetransition;X-raydiffraction
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