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常温高压下水的拉曼谱峰标定压力的研究
*

李 敏,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地球化学研究所,北京  100871)

  摘要:利用金刚石压腔测定了26℃高压下水的O—H伸缩振动拉曼谱峰的变化,并对其

进行分峰处理,初步确定了水的拉曼拟合峰ν3244的峰位置与体系压力的关系,且论证了利用水

的拉曼拟合峰ν3244的变化标定金刚石压腔压力的优点以及应用上的局限性。实验结果表明:

26℃时,在实验的压力范围内,由水的拉曼谱峰拟合得到的ν3244峰位置随着体系压力的增加

呈线性减小。其关系式为p(MPa)=32.9(νp)3244+200.7(3215cm-1<ν3244<3244cm-1)。
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1 引 言

  高温高压实验是深入了解地球内部各圈层的结构、认识岩石圈和地幔物质各种物理化学作用等的

有效手段。静高压高温实验采用的装置主要有:高压釜、大压机和金刚石压腔。其中,高压釜和大压机

可以直接获得实验的压力值,但能够获得的压力较小;相比之下,金刚石压腔可以获得较高的压力,并且

能够直接观测,进行红外、拉曼等原位测量,但由于其样品腔极小难以直接采用压力计量的方法确定压

腔压力。
目前,金刚石压腔一般采用红宝石的荧光谱线R1线(常压下为694.3nm)高压下红移,石英、方解

石等矿物的拉曼谱峰位移或者金属(Au、Cu等)、矿物(NaCl、MgO等)以及水的状态方程进行压力标

定[1~7],但仍有各自的缺点以及应用上的局限性[7],例如实验过程中,作为压标的矿物常常会和传压介

图1 Mao-Bell金刚石压腔

Fig.1 Mao-Belldiamondanvilcell

质发生反应;而利用状态方程标定压力的过程又比

较复杂。因此,寻找其他标定压力的方法是进行热

水溶液高温高压的基础。
本文对常温高压下利用水的拉曼谱峰标定压力

进行了讨论。

2 实验方法

  实验采用的高温高压装置类似于 Mao-Bell[8]

金刚石压腔(如图1)。在具体的实验过程中,压砧

采用立方氧化锆。压砧成分为ZrO2、HfO2(质量分

数w 分别为96.12%和3.88%),质量400mg,具有

16个切面,顶砧面直径2.3mm。垫片采用厚为
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0.35mm的铜片,样品孔直径为300μm。实验样品为去离子水。
实验的Raman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Renishow公司的System1000显微Raman成像系统,光源为Ar+激光,波长514.5nm,激光发

射功率50mW,狭缝为50μm,20倍的Leica物镜。测定的波数范围为100~4000cm-1,扫描时间

10s,分辨率为1cm。
实验步骤:将两面抛光的石英颗粒和去离子水装入样品腔内;将压腔置于激光拉曼仪的显微镜下进

行Raman测试,之后每加压一次进行一次Raman测试,直至腔内水结冰,如图2。

(a)Beforefreezed                  (b)Waterisfreezed

图2 高压下水的显微照片

Fig.2 Energydispersionspectrumofin-situX-raydiffractionofGa2O3underdifferentpressures

3 实验结果和讨论

  图3是不同压力下Raman测试测得的水分子O—H伸缩振动的拉曼谱峰。
压腔中的压力由石英的464cm-1拉曼峰确定[9],其公式为

p=
(Δνp)464-2.501×10-11T4-1.465×10-8T3+1.801×10-5T2+0.01216T-0.29

0.009 +0.1

式中:p为压力(MPa);(Δνp)464=νp-464(cm-1),νp 为石英的464cm-1拉曼峰位置;T 为摄氏温度

(℃)。由此得到的压力误差为±50MPa。

图3 不同压力下水的拉曼谱峰

Fig.3 Ramanpeaksofwateratdifferentpressures
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  实验测得水的结冰压力约在1150MPa,而室温条件下水在0.95GPa左右成为冰Ⅵ。因此,实验

中,水在1GPa左右处于亚稳态,且由图4可以看出,处于亚稳态的水的拉曼拟合峰没有发生突变。
表1为不同压力下,由软件Peakfit4得到的水的两个拟合峰(ν3244,ν3463)的峰位置。

表1 不同压力下由Peakfit4得到水的拟合峰的峰位置

Table1 ThefrequencyofthetwopeaksfittedwithPeakfit4atdifferentpressures

p
/(MPa)

ν3244
/(cm-1)

ν3463
/(cm-1)

p
/(MPa)

ν3244
/(cm-1)

ν3463
/(cm-1)

p
/(MPa)

ν3244
/(cm-1)

ν3463
/(cm-1)

38.95 3243.5 3458.7 682.12 3231.0 3455.6 856.56 3226.5 3457.1

105.62 3242.3 3462.0 692.12 3228.9 3454.1 942.12 3215.6 3447.8

137.84 3247.9 3466.9 693.23 3231.9 3454.9 974.34 3224.7 3453.3

145.62 3240.5 3465.0 706.56 3232.3 3458.5 993.23 3222.0 3451.0

161.18 3236.3 3460.7 715.45 3228.6 3457.1 1006.56 3220.1 3450.7

192.29 3229.2 3455.5 718.78 3230.0 3457.9 1006.56 3221.5 3451.8

270.06 3244.9 3460.9 721.01 3231.7 3456.7 1015.45 3226.6 3457.7

356.73 3232.0 3454.5 722.12 3232.0 3456.5 1041.01 3219.7 3450.5

426.73 3234.3 3459.5 733.23 3229.7 3459.2 1052.12 3217.3 3448.2

436.56 3242.2 3461.8 738.78 3227.0 3454.9 1078.78 3220.2 3450.8

481.18 3227.0 3454.2 758.78 3230.5 3457.1 1094.34 3218.4 3451.0

499.90 3236.9 3460.9 768.78 3228.1 3456.6 1103.23 3224.4 3455.4

588.78 3235.1 3459.7 799.90 3226.9 3457.1 1158.78 3216.0 3449.8

599.90 3236.0 3461.5 807.67 3222.1 3451.2

677.67 3220.0 3450.5 823.23 3224.3 3453.6

  由图4知:在26℃时,拟合得到的ν3244峰位置随着体系压力的增加呈线性减小。直线回归高度显

著(即置信水平α为0.01时,统计量F 的值大于临界值),相关系数为0.86。
拟合得到的ν3244峰位置与压力的线性关系为

p=32.9(νp)3244+200.7  (3215cm-1 <ν3244 <3244cm-1)
式中:p为压力(MPa),(νp)3244=ν3244。

图4 水的拟合峰ν3244与压力的关系

Fig.4 Pressuredependenceofν3244

压标 公 式 中 斜 率 和 截 距 的 误 差 分 别 为

±3.0和±51.1,得 到 的 压 力 的 均 方 误 差 为

±144MPa。
水的变温拉曼谱研究表明[10],随着温度的

升高,水的伸缩振动的谱峰逐渐向高波数移动;
离子的加入也会不同程度地影响到水的拉曼谱

峰[11,12]。因此,上述公式仅适用于常温下纯水

存在的体系压力的标定。
此方法标定压力的优点在于:(1)水的拉

曼拟合峰ν3244的dν/dp 比红宝石、石英大;(2)
具有快速、简便易行的优点,尤其对于准备性的

研究工作有着重要的意义;(3)在实际的实验过程中,压标物质的加入常常会引起化学反应的发生,使
得研究体系复杂化。当体系中不能放置压标物质时,仍然可以获得体系的压力。

缺点主要在于低压时误差较大,为±144MPa。我们认为其误差主要是由较宽的水的拉曼谱峰难

以精确拟合所带来的,若能改善拟合方法,则会大大减小压力标定的误差。
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4 结 论

  由本实验可以得出如下结论:

(1)在26℃下,利用水的Raman光谱拟合得到的ν3244峰位置随着体系压力的增加呈线性减小。

(2)在常温下,当样品腔中有纯水且无其他更好的标定压力的方法的时候,可以通过拟合水的拉曼

谱峰得到的ν3244峰位置与压力的关系,从而获得压腔的压力值

p=32.9(νp)3244+200.7  (3215cm-1 <ν3244 <3244cm-1)

References:

[1] BarnettJD,BlockS,PiermariniGJ.AnOpticalFluorescenceSystemforQuantitativePressureMeasurementin

theDiamond-AnvilCell[J].ReviewofScientificInstruments,1973,44:1-9.

[2] ShenZX.HighPressureRamanStudyofNon-LinearOpticalCrystals[J].ChineseJournalofHighPressure

Physics,2000,14(2):92-98.

[3] XiaoWS,WengKN,LuGC,etal.ExperimentsonReactionofPolyethyleneandWaterUnderHighPressureand

HighTemperature[J].ChineseJournalofHighPressurePhysics,2001,15(3):169-177.(inChinese).

肖万生,翁克难,律广才,等.聚乙烯与水反应的高温高压实验及热力学探讨 [J].高压物理学报,2001,15(3):169

-177.

[4] MaoHK,BellPM,ShanerJW,etal.SpecificVolumeMeasurementsofCu,Mo,PdandAgandCalibrationofthe

RubyFluorescencePressureGaugefrom0.06to1Mbar[J].JApplPhys,1978,49:3276-3283.

[5] BassettWA,ShenAH,BucknumM.ANewDiamondCellforHydrothermalStudiesto2.5GPaandfrom-190

℃to1200℃ [J].RevSciInstrum,1994,64(8):2340.

[6] ZhaoJ,ZhengHF.ReaserchonRamanSpectraofCalciteatPressureof0.1~800MPa[J].ChineseJournalof

HighPressurePhysics,2003,17(3):226-229.(inChinese)

赵 金,郑海飞.0.1~800MPa压力下方解石拉曼光谱的实验研究 [J].高压物理学报,2003,17(3):226-229.

[7] ZhengHF,SunQ,ZhaoJ,etal.CommentonthePresssureGaugefortheExperimentsatHighTemperatureand

HighPressurewithDAC[J].ChineseJournalofHighPressurePhysics,2004,18(1):78-82.(inChinese)

郑海飞,孙 樯,赵 金,等.金刚石压腔高温高压实验的压力标定方法及其现状 [J].高压物理学报,2004,18(1):

78-82.

[8] MaoHK,BellPM.DesignandVarietiesoftheMegabarCell[J].CarnegieInstituteWashingtonYearbook,1978,

77:904-908.

[9] SchmidtC,ZiemannMA.In-SituRamanSpectroscopyofQuartz:APressureSensorforHydrothermalDiamond-

AnvilCellExperimentsatElevatedTemperatures[J].AmericanMineralogist,2000,(11-12)85:1725-1734.

[10] IkushimaY,HatakedaK,SaitoN.AninSituRamanSpectroscopyStudyofSubcriticalandSupercriticalWater:

ThePeculiarityofHydrogenBondingNeartheCriticalPoint[J].JChemPhys,1998,108(14):5855-5860.

[11] WarrafenGE.RamanSpectralStudiesofWaterStructure[J].JChemPhys,1964,40:3249.

[12] ZouSZ,ChenYX,TianZQ,etal.StudiesontheEffectsofInorganicIonsandTheirConcentrationsonRaman

SpectraofWater[J].ActaPhysico-ChemicalSinica,1996,12(3):130-135.(inChinese)

邹受忠,陈燕霞,田中群,等.不同电解质体系水的拉曼谱研究 [J].物理化学学报,1996,12(3):130-135.

773 第4期           李 敏等:常温高压下水的拉曼谱峰标定压力的研究



ResearchonRamanSpectraofWaterasaPressureGauge
atHighPressureandRoomTemperature

LIMin,ZHENGHai-Fei
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MinistryofEducation,Beijing100871,China;
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Abstract:ThispaperhasdiscussedthereliabilityoftheRamanspectraofwaterasapressuregaugefor
thehydrothermaldiamondanvilcell(HDAC)atpressuresof39~1150MPaandatemperatureof
26℃.Theresultsshowalinearrelationbetweenpressureandthefrequencyofthefittedpeak:p
(MPa)=32.9(νp)3244+200.7(3215cm-1<ν3244<3244cm-1).
Keywords:pressuregauge;water;Ramanspectra;ν3244

873         高  压  物  理  学  报             第18卷 


