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方钠石的原位高压:射线研究
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摘 要：在室温下使用金刚石对顶砧（>’(）高压装置和同步辐射光源，对架状硅酸盐矿物方钠石进行了原位高压:
射线衍射实验，最高压力达到;&6#/*?。在研究的压力范围内观察到在@/*?左右方钠石发生了一次相变，且压力
大于%6@/*?时，!!!!出现异常增大。对方钠石在高压下相变以及!!!!增大的原因进行了分析，认为方钠石结构中
存在着充填大阳离子的多面体笼和孔道，高压下这些笼和孔道容易扭曲变形，从而造成结构的改变。
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方钠石是一种架状铝硅酸盐矿物，理想化学式

为2?<［’5IC-#］%(5!，属等轴晶系，空间群为(#@)。
在方钠石的晶体结构中，%个平行｛;$$｝的)-#（)c
IC，’5）四面体四元环和<个平行｛;;;｝的)-#六元
环组成了所谓的!D笼，!D笼的中间包含着［2?#(5］@A

离子团，(5原子分布于笼的中心及单胞的角顶上。
每个六元环为两个!D笼所共用，使六元环形成一套
孔道，它们平行于三次轴，并相交于晶胞的角顶和中

心，2?原子位于孔道上（B?YY?F?FM/S8FM9，;=<#）

（图;）。
方钠石一般产于富钠贫硅的碱性岩中，也见于

有关IC-!不饱和的火山岩中（邹天人等，;==%）。方
钠石中的碱金属含量及其高温高压条件下的结构状

态研究，对解释钠元素在地球深部条件下的赋存状

态有重要意义。此外，作为具有最简单!D笼的架状
硅酸盐矿物，其结构的高温高压效应研究也可为认

识其他复杂架状硅酸盐以及沸石类矿物的高温高压

效应提供有用的信息。
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图! 具有简单!"笼的方钠石晶体结构

#$%&! ’()*+,-*+(./+.(012*13,-$+04$+5*$67-0!"/,%0

在高温条件下，随着温度的增加，方钠石89:四
面体逐渐扭曲变形，且 ;-—9—<$键角变大及
［=,:’-］>?离子团膨胀，造成方钠石的体积膨胀
（8,)-1(，!@AB，!@CD；E0F30(*1F,F38,)-1(，!@CB），在
大约!GC@H时方钠石熔化并开始失去=,’-（E,**,F
!"#$&，DGG:）。
方钠石在高压下的结构特征和性质在近十多年

来已有不少的学者研究过（E,I0F,F3<5,(7，!@BB；

J0-I0(!"#$&，!@@K；L0(F0(!"#$&，!@@A；E.,F%，

!@@B；MF1((!"#$&，DGGG）。在小于KNO,的范围内
进行的高压单晶P射线衍射实验发现，方钠石在>
NO,时发生了不可逆的重建式相变，形成了一个未
知的高压结构相（E,I0F,F3<5,(7，!@BB）。但是，

L0(F0(等（!@@A）对天然及合成的方钠石单晶高压
实验却观察到，在大约>NO,时方钠石并没有出现
一级相变，而只是发生了二级相变，并且在压力达到

C&>"C&:NO,时方钠石晶体开始非晶化，当回压到

K&BNO,时，方钠石又重新结晶成小晶体（L0(F0(
!"#$&，!@@A）。然而，在:&BNO,范围内的原位高压
红外光谱研究以及在D&CNO,范围内的高压P射线
中子衍射研究，都没有观察到方钠石的相变（E.,F%，

!@@B；MF1((!"#$&，DGGG）。

前人对方钠石在高压下的结构研究，其实验方

法和实验结果都有所不同，并且最高压力只达到C&:
NO,。为了获得方钠石在更高压力下的结构变化情
况，本文采用同步辐射能散 P 射线粉晶衍射
（QRPR）和金刚石对顶砧（R;’）技术对方钠石进行
了更高压力下的原位高压结构相变研究，最高压力

达到!C&:NO,。

! 实验

本文研究所用天然方钠石样品呈蓝色，产于新

疆天山，其电子探针分析的化学成分（表!）和理想的
方钠石相比基本相同。原位高压QRPR实验在北京
同步辐射装置高压站（S<T#）完成。实验中采用了

R;’高压装置，砧面的直径为>AG#6，样品腔直径
约!AG#6，8>G!高温合金钢片作为高压密封垫片。

P射线光斑尺寸为CG#6UKG#6。方钠石晶体研
磨后与压标O+一起放入压腔，预压厚度KG#6，压力
标定根据O+的状态方程来确定。传压介质为!AV:V
!的甲醇、乙醇和水的混合物。P射线衍射测量在室
温下进行，固定!角为B&@!W，并根据压标物质O+的
衍射峰位置进行校正。数据收集的能量范围为G"
:GX0Y，采谱时间为AGG*，共采集!D组衍射谱数
据。探测器采用低能锗半导体探测器，其固有分辨

率约G&!KX0Y。

D 结果和讨论

零压下方钠石 QRPR衍射图谱与标准图谱
（Z’OR<C>"!C>>）相比基本相同（见表D），空间群为

%:>&。根据Z’OR<C>"!C>>对零压衍射图谱进行
指标化，结果如图D,所示。高压衍射图谱经消除背
底后根据能散公式 ’5X-·(5X-[A&!@@>／*$F!
（X0Y·\）来确定衍射线条的位置并进行指标化。晶
胞参数修正根据最小二乘法原理，使用T$0+]0-3方

表! 方钠石的电子探针化学成分分析结果 )S／̂

"#$%&! "’&(’&)*(#%(+),+-*.*+/+0-+1#%*.&
样品号 =,D9 <$9D ;-D9> ’,9 JF9 ’(D9> 8$9D #09 ’.9 _F9 总量

! DK&!: >B&>! >!&KK G&G! G&GD G&GD G&GD G&GG G&GG G&G: @K&!!
D DA&G! >C&B! >!&:@ G&G> G&GG G&GG G&GG G&G! G&G: G&GG @K&>@
平均成分 DK&KB >B&GA >!&KD G&GD G&G! G&G! G&G! G&G! G&GD G&GD @K&DA

测试单位：北京大学地球与空间科学学院电子探针实验室，测试者：舒桂明。
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表! 不同压力下方钠石的!值
"#$%&! "’&!()*#+,-.)/0)/1#%,2&#21,00&3&-2*3&))43&)

!／!"#
"$$$ "%$& "’’’ "%’$ "($$

"值／) #／#& "值／) #／#& "值／) #／#& "值／) #／#& "值／) #／#&
*+",-.%/$.%% 01$% $ ’12$ 2 ’10. $$ ’1%. $. ’1&3 %$
&1&&&$ 01$0 ’ ’12$ 3 ’104 2 ’1%. $0 ’1&3 2
&12 01$( ’12$ ’104 ’1%. ’1&3
$1% 01$% ’12& ’104 ’1%4 ’1&2
’1( 01$’ ’1.3 ’100 ’1%0 ’1&2
(1’ 01$& ’1.3 ’10%
01$ 01&2 ’1.2 ’10$
41% 01&. ’1.. ’10$
31( 01&% ’1.4 ’10’
$&10 01&$ ’1.0 ’10’
$%1% (133 ’1.% ’10%
$014 (134 ’10%
$.1( (13( ’10(

图’ 不同压力下方钠石的同步辐射5射线衍射能散谱（#）及局部放大图（6）（箭头表示方钠石衍射峰消失）

7891’ :;<=9>?8@A<=@8B<5/=#>?8CC=#DE8F;A#EE<=;@FC@F?#G8E<#EA=<@@H=<HAEF$.1(!"#（#）#;?A#=E8#G<;G#=9<I<;E
（6）（JK<#==FL@@KFLEK<?8@#AA<#=#;D<FC?8CC=#DE8F;G8;<@）

法，利用软件 M;8E+<GG进行（NFGG#;?#;?O<?C<=;，

$33.）。
图’#中标有7的为荧光峰，在整个压力范围内

其位置不改变。标有"E的为压标物质"E的衍射
峰，其中"E$$$是标压峰，其他的为样品的衍射峰。
从图中可以看出，随着压力的升高，衍射峰向高能端

发生了不同程度的移动，这意味着"值随着压力的
增大而减小，即晶体逐渐被压缩。在零压下的衍射

谱可观察到样品的0个衍射峰，分别为$$$、%$&、

’’’、%’$和($$。随着压力升高，%’$和($$衍射峰
强度迅速减弱并且在(1’!"#时完全消失（图’6），
这是相变的标志，即在’1(!(1’!"#范围内方钠石
经历了一次相变。前人的研究结果也表明在%!"#
左右时方钠石经历了一次相变（N#P<;#;?-K#=A，

$322；Q<=;<=$%&’1，$334），并在对类似方钠石结构

的硅铍铝钠石的研究中也观察到在’!%!"#之间
发生了相变（Q<=;<=#;?"G<DK，$330），但都没有得到
相变后的具体结构。

当压力升高到41%!"#时，"$$$和"%$&逐渐变
小，而’’’衍射峰却随着压力的升高开始向低能端
移动，这说明在压力增加的情况下，"’’’不是减小而
是在增大（表’），直到$.1(!"#时这种变化趋势一
直没有结束。这种实验现象是首次观察到的，暗示

着方钠石结构也许发生了异常的改变。前人的高压

实验中，只有Q<=;<=等（$334）的实验压力超过了4
!"#，且观察到在压力到达.1%!"#时方钠石晶体就
发生非晶化，并且回压到012!"#时又重结晶为方钠
石小晶体。但本文实验结果表明，当压力超过.1%
!"#后，%个衍射峰$$$、%$&和’’’依然明显存在，这
表明此压力下方钠石未发生非晶化。此外，笔者在回

0’%第(期 李海建等：方钠石的原位高压5射线研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



压过程中收集了在!"#$%&和’"#$%&时的衍射谱，
它们和()"!$%&时的衍射谱基本相同，这说明方钠石
经历了不可逆的结构变化。在这一点上，本文实验和

文献报道有明显区别，原因可能是本文实验使用的样

品是粉末，而文献报道的实验所用的是单晶。

在零压至*"!$%&范围内，衍射峰均未发生消
失、分裂、合并现象，也没有新的衍射峰出现，说明方

钠石在此压力阶段可能保持其原来的结构。因此，

方钠石的晶胞参数计算可基于!!+" 空间群进行。
从表+可以看出方钠石的晶胞参数随着压力的增加
而逐渐减小。晶胞体积的减小主要是由于高压下

,-!四面体旋转、四元环和六元环扭曲变形引起

./—-—01键 角 变 小，从 而 挤 压!2笼 以 及 笼 中
［3&!4/］+5离子团使其体积缩小，同时，3&—4/键长相
应地变短，这些变化是压力下晶体结构发生改变的主

要原因。在6"*$%&时!2笼体积缩小了大约(!7，

3&—4/键长缩短了(67（89:;9:#$%&"，(<<6）。而本
实验的压缩率相对较小，在相比之下，在压缩过程中

./—-和01—-键长虽然也变小了，但变化的程度远
远小于3&—4/键长，并且在,-!四面体中-—,—-
键角以及-—-之间的距离几乎为常数，这是因为

3&、4/的离子半径比较大、键的结合力较弱、易被压缩
造成的（=&>9;&;?0@&:A，(<##；=B&;C，(<<#）。如图(
所示，***面网在结构中指代的是,-!六元环所在的
面网。在高压下，!2笼由于其中的3&离子收缩而扭曲
变形，,-!六元环所在的面网方向就会发生改变，不
再垂直于’+对称轴，同时造成(***的不规则变化，预
示着方钠石有新的结构生成。由高温高压的实验结

果可以看出高压下的压缩机理和高温下的膨胀机理

有着相反的关系（=&>9;&;?0@&:A，(<##）。

表! 方钠石在不同压力下的晶胞参数
"#$%&! ’&%%(#)#*&+&),-.,-/#%0+&#,#.123+0-2-.()&,,1)&

)／$%& %／D *／D+

’"’’’( #"#6E（(） 6<6")（*）
’"# #"#6!（(） 6<6"!（*）
("+ #"#E6（(） 6<!"6（*）
*"! #"#!6（(） 6<*"(（*）

+ 结论

利用同步辐射，在室温下进行了天然方钠石原

位高压F射线衍射研究，压力最高达()"!$%&。实
验发现方钠石在+$%&左右发生了相变，且在压力

大于6"+$%&出现了异常的的(***增大的现象，没
有观察到文献报道的在)$%&时方钠石的非晶化现
象。作为含有最简单!2笼的架状硅酸盐矿物，方钠
石在高压下容易发生相变，究其原因，可能是!2笼中
充填着较大的3&离子，大阳离子在高压下极易被压
缩，起不到巩固框架的作用，!2笼就会扭曲变形，方钠
石结构随之发生改变。方钠石相变后的结构虽还不

能确定，但本次实验结果将对研究复杂架状硅酸盐以

及沸石类矿物的高温高压结构提供有用的信息。

4&.&)&23&,

=&GG&;H，.;I&J0K&;?%&:1G9LM"*’’!"0J?&/1I9：=1C@2I9NA9:&IB:9
GI:BOIB:9GJPI&1;9?Q:JNGR;O@:JI:J;:&?1&I1J;&;?S19IT9/?:9Q1;9U
N9;IG［L］".N9:1O&;K1;9:&/JC1GI，#<（*"+）：+E<"+6!"

=&GG&;H&;?$:B;?R=V"(<#!",@9O:RGI&/GI:BOIB:9GJQGJ?&/1I92
C:JBAN1;9:&/G［L］".OI&4:RGI，M!’：6"(+"

=&>9;MK&;?0@&:AWV"(<##"4JNA:9GG1P1/1IRJQGJ?&/1I9&;?GO&A/1I9
［L］".N9:1O&;K1;9:&/JC1GI，)+：((*’"((**"

=9;?9:GJ;4KM&;?,&R/J:V"(<)#",@9I@9:N&/9XA&;G1J;JQGR;U
I@9I1O&/BN1;JG1/1O&I9GJ?&/1I9，K#（./6016-*!）F*［L］"%@RG1OG&;?
4@9N1GI:RJQK1;9:&/G，*：++)"+!)"

=J//&;?,LM&;?S9?Q9:;0.,"(<<)"Y;1IO9//:9Q1;9N9;IQ:JNAJZU
?9:?1QQ:&OI1J;?&I&：I@9BG9JQ:9C:9GG1J;?1&C;JGI1OG［L］"K1;9:&/JCU
1O&/K&C&>1;9，6(：6E"))"

=B&;C[3"(<<#"HSGA9OI:JGOJA1OGIB?RJQI@99QQ9OIGJQ@1C@A:9GGB:9
J;>9J/1I9G[，.&;?GJ?&/1I9［L］"LJB:;&/JQK&I9:1&/G4@9N1GI:R，#
（!）：(’6)"(’)("

\;J::\，M:&B;P&:I@4K，$JJ:$，#$%&"*’’’"=1C@2A:9GGB:9GIB?RJ;
?1JXJ/&;9G1/1O&GJ?&/1I9（4+=6-*）*［01(*-*!］—;9BI:J;&;?F2:&R
AJZ?9:?1QQ:&OI1J;9XA9:1N9;IG［L］"0J/1?0I&I94JNNB;1O&I1J;G，

((+（<）：E’+"E’)"
K9/>9:S，V9AN919:8，]JCI,，#$%&"(<<E"39BI:J;&;?GR;O@:JI:J;
:&?1&I1J;@1C@A:9GGB:99XA9:1N9;IGJ;&/BN1;&I9GJ?&/1I90:#［./(*
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