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辉石中结构羟基变温行为的红外光谱初步研究

杨 燕，夏群科，李 佩，郝艳涛，杨晓志
（中国科学院 壳幔物质与环境实验室，中国科学技术大学 地球和空间科学学院，安徽 合肥 !9$$!"）

摘 要：运用显微傅立叶变换红外光谱（0:;<3=>(/+）技术观察了辉石（单斜辉石和斜方辉石）中结构,?在原位连
续加热、降温和阶段加热过程中的行为，从而更清楚地了解了缺陷氢在晶体结构中的位置及其结合机制。样品为安

徽女山新生代玄武岩中的普通辉石巨晶和橄榄岩包体中的斜方辉石。温度从室温升到@$$A，间隔B$$A。实验结
果表明，单斜辉石和斜方辉石的红外谱图随温度变化的趋势相同，即：,?的伸缩振动峰位都是随温度升高而向低波
数移动，而且这种变化是可逆的；峰位的移动主要受?所取代的阳离子的位置或晶格空隙的热膨胀的影响。
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名义上无水矿物（G3X:GF448FGP8N<37VX:GL<F4V，

1&0V）中“水”的发现引起了国内外许多学者的兴
趣，因为即使氢作为一种微量取代物进入矿物中，其

对矿物的物理化学性质也有很大的影响（0F;K̂L44
!"#$5，BDC@；SF<FM3，BDD$；.<FPFXFGN*4YP:;K，

BDDB；0LFNLFGN6LFG43O，BDDB；/G37L，BDD#；0L:
FGNS3P4VMLNM，!$$$；?3UXL:VML<，!$$#；bFG[!"
#$5，!$$#）。I射线／中子衍射和光谱方法都能用来
研究晶体结构中的含水组分，但是红外光谱方法由

于其对氢的高度敏感性更有利于用来测试名义上无

水矿物中的微量氢，并且随着红外分析技术的改进

和新仪器的开发，红外光谱仪可以和很多附件联用，

从而能进行更加广泛、深入、准确的研究。它不仅可

以定性确定常温下矿物中“水”的存在形式，定量测

其含量，还能通过联用高温高压装置来研究其“水”

赋存状态对温压变化的响应，进而探测“水”结合的

机理及进入矿物晶格中的位置。目前很多矿物中氢

的结合机理和取代位置还没有明晰的解释。由于温
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度、压力、离子的活度都能影响名义上无水矿物中的

“水”，所以研究这!个因素有助于了解结合机理和
取代位置这两个基础问题。"#$%&’’(&)（*++,）和

-./&01&(2&)等（3445）初步研究了橄榄石及其高压相
中的氢随压力变化的情况。至于温度的影响，也已

经有人做了一些工作，例如，6#7#89和 :;8;/<9=;
（*+++）研究了石英中氢的变温行为，发现其结构>?
的伸缩峰位随温度升高向高波数移动；"#$%&’@
’(&)（*++,）发现石榴石中的结构>?伸缩峰随温度
升高向低波数移动；A).=9(&B和%&’’(&)（344C）在硬
玉和富钠单斜辉石中羟基溶解性的实验研究中也提

到了合成单斜辉石中“水”的变温行为也是随温度升

高向低波数移动。本文报道对斜方辉石和普通辉石

中结构>?变温行为的实验结果。

* 样品及分析方法

样品均采自安徽女山的新生代玄武岩，单斜辉

石为富D(的普通辉石巨晶（E9;!"#$F，344C），斜方
辉石则为橄榄岩包体中的顽火辉石。样品均加工为

双面抛光、平行的薄片。

红外光谱仪为:9G.(&HI,44，配接G.0H90##=红
外显微镜。分束器是%A)，检测器是用液氮冷却的

-JK，光圈是*44!=L*44!=，扫描*3M次，分辨率
是CG=N*，测量范围是C444"*444G=N*。原位变
温红外分析使用的是配接在红外显微镜上的

"908;= K?-544 冷热台，冷热台的温度通过

"908;=K-6+C加以控制，精确度是4O*P。温度间
隔*44P，从室温一直升到I44P，升温速率是*4P／

=90，每一个温度下的稳定时间设为34=90。每一个温
度下都测一次背景。详细观察矿物中同一个分析在

不同温度下谱图的变化。所有实验在中国科技大学

地球和空间科学学院的红外光谱实验室完成。

3 实验结果

!F" 室温下红外光谱图
室温下单斜辉石和斜方辉石的红外光谱分别示

于图*和图3。
由图*可以看出，单斜辉石主要有两组吸收峰：

!I44G=N*和!534G=N*。这两组吸收峰都是由结
构>?的伸缩振动引起的（夏群科等，*++M），它们
的归属不同，多色性行为 、热稳定性均不同。!I44

图* 室温下单斜辉石的红外光谱
Q9RF* ST/’&GH)#=.1J’U;H)..=H&=’&);H#)&

图3 室温下斜方辉石的红外光谱
Q9RF3 ST/’&GH)#=.1>’U;H)..=H&=’&);H#)&

G=N*峰和矿物中的二价离子有关，多色性是#!$V
%，热行为比较复杂；!534G=N*峰和矿物中的三价离
子有关，多色性是$V%，#V4，热稳定性比较好
（68.RWB!"#$F，*++4）。吸收峰的位置与样品中的

D(含量有关（夏群科等，*++M）。
图3中，斜方辉石主要有!组>?吸收峰：!IM4

G=N*左右、!I34"!I*4G=N*和!C34"!C*4G=N*，
这和以前发表的结果一致（郝艳涛等，3445）。

!F! 高温下单斜辉石的红外光谱
对单斜辉石分别进行了原位阶段加热和连续加

热，结果见图!、图C。阶段加热也就是同一起点的
加热，每一温度的起点都是3IP。
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图! 单斜辉石的阶段加热谱图

"#$%! &’()*+,-./01)234-#5$(,*))*36*.,#5$
*2)*-#7*5,(

图8 单斜辉石的连续加热谱图

"#$%8 &’()*+,-./01)234-#5$(4++*((#9*6*.,#5$
*2)*-#7*5,(

从图!、图8中可以看出，两种加热的变化趋势都
一样，都是随着温度的升高，!:;<+7=>峰向低波数方
向移动，!?<<+7=>峰逐渐消失，峰形逐渐变宽，图?
示意了!:;<+7=>峰的位置随温度变化的趋势。

!%" 高温下斜方辉石的红外光谱
对斜方辉石进行了原位连续升温和降温实验，

结果如图:、图@。
可以看出，这个降温过程的变化趋势和升温的

趋势一致，都是随着温度升高，!?A<+7=>附近的峰

图? 单斜辉石!:;<+7=>峰的位置随温度变化的趋势

"#$%? B.-#.,#/5/0,6*!:;<+7=>C.53/01)2D#,6,6*
#5+-*.(#5$,*7)*-.,4-*

图: 斜方辉石的连续升温谱图
"#$%: &’()*+,-./0E)234-#5$(4++*((#9*6*.,#5$

*2)*-#7*5,(

向低波数移动，!?!<+7=>峰位几乎不变，峰形逐渐
变宽。图A示意了斜方辉石中!?A<+7=>左右的峰
位随温度变化的趋势。

岩石薄片中残存有制样过程中使用的胶，所以

加热过程中，从镜下可以看见样品呈浅黄色，而且样

品取出之后有胶味，这使谱图!;<<+7=>峰左右比
较乱，并且由于冷热台用配带的玻璃做垫片，不可避

免有其他官能团的吸收对温度的响应，从而影响主

峰的形状。因此，为了更准确的观察主峰的位置变
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图! 斜方辉石的连续降温谱图

"#$%! &’()*+,-./01)234-#5$(4++*((#6*+//7#5$
*2)*-#8*5,(

图9 斜方辉石:;9<+8=>峰的位置随温度变化的趋势

"#$%9 ?.-#.,#/5/0,@*:;9<+8=>A.53/01)2B#,@,@*
#5+-*.(#5$,*8)*-.,4-*

化，本文对谱图都进行了基线校正。

: 讨论

!"# 加热历史对结构$%变化的影响
单斜辉石阶段加热（图:）和连续加热（图C）变

化趋势一致，斜方辉石的连续升温（图D）和连续降温
（图!）的变化趋势也一致，这都说明了加热的方式、
加热历史不影响不同温度下结构羟基的变化，因此

可以认为不同温度下结构羟基变化的原因是其热状

态发生了改变，而不是发生了一些不可逆的反应。

也就是说，如果假设一个函数来描述这种热变化，则

该函数为状态函数。

!"& 谱图变化趋势的解释
从图;、图9可以很清楚地看出辉石中结构1E

的红外吸收频率对温度的响应，即：1E的伸缩振动
峰随温度升高向低波数移动。本文所做的天然辉石

矿物的结构 1E 的变温行为与 F4 G H*))7*-
（>II!）、J-/8#7*KGH*))7*-（L<<C）报道的高压合成
的富M.单斜辉石样品及天然石榴石的变化一致，但
是与N4O4P#GM.P.(@#8.（>III）报道的石英的峰位
变化相反，石英中结构1E的伸缩振动峰随温度升
高向高波数移动。为什么辉石峰位变化与石英相

反？

无论是富M.的单斜辉石还是本文报道的普通
辉石、斜方辉石，1E峰位随温度变化的趋势一致，说
明矿物成分应该不是引起这种变化的主要因素。因

此，本文试图从晶体结构上来解释。MQR(中的微
量氢一般是以点缺陷的形式进入矿物晶格中，氢进

入矿物晶格中的机制及其位置都比较复杂，与矿物

晶体化学有关。氢进入的机制一般有以下几种：!
含三价铁的矿物，通过发生氧化还原反应产生1E；

" 氢进入晶格中N#空位；# 氢进入晶格中金属阳
离子空位；$ 低价阳离子取代四价N#时为了平衡电
价而进入。对于石英来说，1只和N#配位，还有很多

1有多余孤电子对，这样氢进入后，形成氢键的机会
就大。而对辉石、石榴石来说，1除了与N#配位外，
还与很多金属阳离子配位，所以相对石英来说较难

形成氢键或者氢键很弱。

:%L%> 1E伸缩振动频率（%）与氢键长度的关系
氢键是一种特殊的分子间作用力，键强度介于

范德华力和化学键之间，是羟基中的氢与另一个吸

电子能力较强的原子形成的一种静电引力，通常表

示为1—E⋯1（M，"）。氢键的长度指的是两端原
子之间的距离。氢键比较复杂，有各种形状，除了直

线形的还有弯曲的、分叉的，不同形状的氢键，长度

不同。依据%（+8=>）S:;IL=:<CT><IT*2)［=!
（1⋯1）／<%>:L>］（!表示长度），则氢键越长，1—

E的伸缩振动频率就越高，波数就越高（F#A/B#,OPK，

>III）。氢键与温度、压力、物质组成都有密切的关
系（U#77#.8("#$%%，L<<>）。

:%L%L 温度与氢键长度、1—E频率的关系

9:: 岩 石 矿 物 学 杂 志 第LD卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



温度升高，由于热膨胀，氢键要变长，因而!—"
的伸缩振动要向高波数移动，这就是石英中结构!"
的热变化趋势，说明石英中的!"和结构中的另外
一个氧形成了氢键。

随温度升高，辉石和石榴石的!—"伸缩振动
反而向低波数移动，与石英相反，这说明它们晶体结

构不同，辉石和石榴石的!—"几乎没有形成氢键，
其!—"频率的变化是由于"取代的那个位置的受
热膨胀，即!—"自身的热膨胀：温度升高，!—"键
变长，键变弱，键力常数变小，根据!#$" %／! #（%为
键力常数），则波数降低。

& 结论

通过对天然普通辉石和斜方辉石的变温红外光

谱的初步观察发现，单斜辉石和斜方辉石中结构!"
的伸缩峰随温度升高而向低波数移动，该变化规律

与前人报道的合成的富’(单斜辉石一致，天然石榴
石的变化规律也一致，但是与石英的变化规律相反。

键长可能是控制这种热变化行为的主要因素。实际

上，矿物中!"的变温行为可能是很复杂的，例如，
锆石中不同偏振方向的变化都不同（’()*(+(!"#$,，

$--.）。到底有没有其他因素的影响，还需进一步深
入的工作。

!"#"$"%&"’

/0123+4567(8*94::+40",$--&,;84<:403248=(+38>4)=3?(=3181%

@5*01<5+)1+AB3+3=538C(*43=4(8*’(D03E@E+381:501<484)［F］,G18H

=03B,I3840(+,J4=01+,，.&K：.LM$$--,

60(@(2GI(8*N+:@3EOPG,.MM.,P1244<:403248=(+E18)=0(38=)18

=@401+41%@5*01?48381<5?48(8*@5*01?48*3%%A)318(8*;+DP338H

=40*3%%A)31838)3+3E(=4)［;］,6(8?A+5,73%%A)318，;=123E!0*4038?，

(8*I())Q0(8):10=：P4+4E=4*Q1:3E)38641E@423)=05［G］,;*>,

J@5),641E@42,，L：$&L$$LR,

"(1S(8=(1，T3(UA8O4，S(8?T3(1V@3，!"#$,$--W,X(=403823840(+)
1%:403*1=3=4<481+3=@)%012G481V13EB()(+=)38’A)@(8>1+E(81，PN

G@38(［F］,;E=(J4=01+1?3E(P383E(，$$（W）：.K.Y$.K$$（38G@3H

84)4Z3=@N8?+3)@(B)=0(E=）,

"1%243)=40;I,$--&,N8@(8E4248=1%0(*3(=3>4=0(8)%4038=@4A::40

2(8=+4B5!"D3823840(+)［F］,J@5),N(0=@J+(84=[8=40,，.&W：&LY

$&MR,

[81A4Q,.MM&,N%%4E=1%Z(=401824+=38?:@()404+(=318)(8*24+=E12H

:1)3=31838=@4)5)=42 I?$P3!&DI?P3!YD"$!A:=1.R6J(［F］,

J@5),N(0=@J+(84=[8=40,，LR：$YK$$WY,

9(0(=1P，J(=40)18IP(8*\3=V?40(+*F7,.MLW,]@41+1?51%)58=@4=3E

1+3>384(??04?(=4)：38%+A48E41%?0(38)3V4(8*Z(=40［F］,F,641H

:@5),]4),，M.：L.R.$L.KW,

9(0(=1P,.MM-,Q@401+41%@5*01?4838=@44+4E=03E(+E18*AE=3>3=51%=@4

A::402(8=+4［F］,’(=A04，Y&K：$K$$$KY,

3̂B1Z4=VO5N,.MMM,G1004+(=3181%!—")=04=E@38?%04_A48E34)(8*

!—"⋯!@5*01?48B18*+48?=@)3823840(+)［F］,I18(=)@,

G@42,，.Y-：.-&K$.-RM,

Â](8*94::+40",.MMK,X(=40)1+AB3+3=538:501:4=1.--OB(0［F］,

G18=03B,I3840(+,J4=01+,，.$M：YR$&$,
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