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单斜辉石中缺陷!"结合机理的变温红外
光谱实验研究
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摘 要：利用变温红外光谱及偏振实验的结果，依据晶体化学理论及键长与振动频率的关系，从热膨胀速率这一新

的角度探讨了单斜辉石中缺陷-;的结合机理。单斜辉石中-;的红外吸收峰主要有:组：:"$$!:"!$<=>?、

:#$$!:#@$<=>?和:@@#!:@"#<=>?。第?组峰对应的的-;结合方式是7A@BB-!>B?／!;!!’5:BB-;>，第:
组峰对应的-;结合方式是;填充1!空位。第!组峰对应的-;结合方式复杂，可能和多个位置有关。第!和第:
两组-;偶极的振动方向一致，都是1?和1!的共棱-!—-?，而第?组-;偶极的振动方向则是1!的-!—-:棱。
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名义上无水矿物（F4=AFE55QEFOQMS4IU=AF8SE5U，
简称为2’1U，如橄榄石、辉石、石榴石、长石等）中
以缺陷形式存在的结构水的重要性已经被学界广泛

认同，并得到了越来越多的关注（7=QLOEFM Ê<4R]
U8F，!$$%）。但是对于2’1U中;的结合机理及其
在晶体中的具体位置的认识还十分肤浅。通过对于
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单斜辉石和斜方辉石的变温红外光谱的初步研究

（杨燕等，!""#），笔者发现：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。因此，检查

$%不同峰位变温状态下的移动规律和化学成分之
间的关系可能是研究$%结合机理的途径之一。本
文以单斜辉石为例，利用变温红外光谱的实验结果，

结合晶体化学理论及键长与振动频率的关系，试图

从热膨胀这一新的角度来探讨单斜辉石中缺陷$%
的结合机理。

& 样品及分析方法

单斜辉石为来自河北汉诺坝新生代玄武岩的橄

榄岩包体中的透辉石和大别山双河和碧溪岭超高压

变质榴辉岩中的绿辉石。样品描述、辉石的化学成

分及红外光谱数据详见盛英明等（!""’）和郝艳涛等
（!""#）。与本文有关的数据见表&和表!。

表! 汉诺坝橄榄岩包体透辉石相关数据

"#$%&! ’&%&(#)*+#*#,-+.,/0.+&0-1,23#))4,$#/&1.+,*.*&5&),%.*60

样号 (! () (* (&) (&# 平均值

+,!／-./0 "1"2 "1"’ "1"3 "1"3 "1"# "1"2
4-／-./0 "1"2 "1"’ "1"# "1"2 "1"# "1"#
%／-./0 "1""!&#) "1""&&*) "1""5*3) "1""5)*’ "1""525’ "1""5
6"／6! "1&"&’’ "1"2#32 "1"33)) "1&"))! "1"3#2# "1"32!’

+,!：四配位的+,；6"／6!：5*""#5*!"789&峰位随温度移动的梯度（789&／:）。

表7 大别山榴辉岩绿辉石相关数据

"#$%&7 ’&%&(#)*+#*#,-,2/6#8.*&0-1,29#$.&06#)&8%,:.*&0

样号 ;%’ ;%* ;%3 ;%&) <=>"& 平均值

+,!／-./0 "1""* "1"&! 9"1""5 "1"&& "1"&5 "1""2
?!空位／-./0 9"1""5 "1""5 "1"&5 "1""! "1"&& "1""’

6"／6!（5’!"789&） "1"&*22 "1"&*53 "1"&’* "1"&))3 "1"&3*3 "1"&**&
6"／6!（5)’"789&） "1"&&2! "1""#5) "1""*32 "1""*5# "1"")!’ "1""#5’

+,!：四配位的+,；6"／6!：$%峰位随温度移动的梯度（789&／:）。

红外光谱仪为4@7A,BC’#""，配接7ADC@D008红
外显微镜。分束器是E<F，检测器是用液氮冷却的

?GH，光圈是!’$8I!’$8或’"$8I’"$8，扫描

&!2次，分辨率是)789&，测量的波数范围是)"""
#!’""789&。
偏振实验在室温下分别测了"J、5"J、*"J、3"J、

&2"J时的红外光谱，选相差较大的"J和3"J分别进行
变温实验。

原位变温红外分析使用的是配接在红外显微镜

上的 >@DK-8H%?*""冷热台，冷热台温度通过

>@DK-8H?;3)加以控制，精确度为"L&:。本次实
验的温度间隔是&"":，从室温一直升到’"":，升
温速率是&":／8@D，每一个温度下的稳定时间设为

!"8@D。每一个温度下都测一次背景。详细观察矿
物中同一分析区域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。

! 实验结果

71! 汉诺坝橄榄岩包体中的透辉石
室温下透辉石的$%红外吸收峰位有5组：

5*""#5*!"789&、5’""#5’)"789&和5))’#
5)*’789&，其中第&组峰强，其他两组弱（图&）。
因此，本文用这些样品来研究第&组峰对应的$%
的变化情况和结合机理。

代表性的透辉石变温红外光谱示于图!。第&
组峰随着温度的升高向低波速位置发生明显漂移，

和以前的结果（杨燕等，!""#）类似。峰位随温度变
化的梯度见图5。有趣的是，温度变化梯度与样品中
四次配位+,的含量表现出明显的正相关，与4-含
量也表现出正相关（图)）。
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图! 透辉石室温下代表性红外光谱

"#$%! &’()’*’+,-,#.’/&*(’0,)12345#3(*#5’-,)332
,’2(’)-,1)’

图6 透辉石变温红外光谱

"#$%6 /&*(’0,)-345#3(*#5’*-,.-)7#+$,’2(’)-,1)’*

图8 透辉石第!组峰位随温度变化的梯度
"#$%8 9-.’+12:’)0;-+$’34<)31(!:-+5*345#3(*#5’*-,

.-)7#+$,’2(’)-,1)’*

!%! 大别山榴辉岩中的绿辉石
室温下绿辉石的8组=>峰位和透辉石的类

似，但是相对强度不同，绿辉石中第6和第8组（即

8?@@!8?A@02B!和8AA?!8AC?02B!）峰明显，而
第!组（即8C@@!8C6@02B!）峰很弱（图?）。因此，
本文用这些样品来研究第6和第8组峰对应的=>
的变化情况和结合机理。

代表性的绿辉石变温红外光谱示于图C。峰位
随温度变化的梯度见图D。图E显示了 F6空位数
与第8组峰位随温度变化的梯度的关系。
图G-列出了室温下样品H>!A的偏振红外光

谱，角度分别为@I、8@I、C@I、G@I和!E@I。选取=>振
动方向相差最大的两个角度（即@I和G@I），分别进行
了变温红外光谱测量，结果如图G:。

图A 透辉石中JK"（-）和L-M（:）与第!组峰位变化梯度的关系
"#$%A N3))’K-,#3+*34O-.’+12:’)0;-+$’$)-5*34<)31(!:-+5*-+5JK"（-）-+5L-M（:）#+5#3(*#5’*
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图! 绿辉石室温下代表性红外光谱

"#$%! &’()’*’+,-,#.’/&*(’0,)123432(5-0#,’-,)332,’2(’)-,1)’

图6 绿辉石变温红外光谱

"#$%6 /&*(’0,)-3432(5-0#,’*-,.-)7#+$,’2(’)-,1)’*

图8 绿辉石第9组峰位（-）和第:组峰位（;）随温度变化的梯度

"#$%8 <-.’+12;’)05-+$’34=)31(9（-）-+>:（;）;-+>*3432(5-0#,’*-,.-)7#+$,’2(’)-,1)’*

图? 绿辉石@9空位数与第:组峰位变化梯度的关系

"#$%? A3))’B-,#3+34C-.’+12;’)05-+$’$)->*34=)31(:
;-+>*-+>@9.-0-+07#+32(5-0#,’*

!%" "组峰位变化的梯度比较
由图DE可知，:6EE!:69E02FD峰随温度变化

的梯度最大（>"／>!G FEHEI!FEHD02FD／J，详细
数据见表D）。其他两组峰变化的梯度小，但两者幅
度大致相近，分别为：>"／>!（:!9E02FD）GFEHED
!FEHE902FD／J，>"／>!（:K!E02FD）GFE%EEK
!FE%ED02FD／J，详细数据见表9。

: 讨论

如上节所述，单斜辉石中:组LM的峰位均随
温度升高而向低波数移动。这种现象说明M几乎未
形成氢键或者氢键非常弱，而峰位的移动主要受M
所取代的阳离子的位置或晶格空隙的热膨胀的影响

9:K 岩 石 矿 物 学 杂 志 第96卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 室温（"）和变温（#）状态下绿辉石$%&’的偏振红外光谱

()*+! ,-."/)0123456178/"-9-:6;"7)81$%&’"8/--:81:61/"8</1（"）"=2>"/?)=*81:61/"8</15（#）

图&@ A组峰变化梯度的比较

()*+&@ B-:6"/)5-=-9C">1=<:#1/7;"=*1*/"25-98;1
8;/11*/-<65-9#"=25

（杨燕等，D@@E）。A组峰位随温度变化的梯度存在
差异，暗示它们有着不同的结合机理。

!+" 辉石结构
高温单斜辉石的空间群一般为无序的!D／"。

占据F位的是电价平衡（7;"/*1G#"."=712）的F&、未
充分成键（<=21/#-=212）的 FD和充分成键（->1/
#-=212）的FA，其中FA是桥氧。阳离子则占据H
位、I&、ID位，互相之间由各种配位多面体连接而
成。I&位：六配位，八面体，与该位配位的是’个

F&，D个FD。I&—F间距离随I&离子半径增大而
增加。ID位：多配位，与之配位的是D个F&，D个

FD，D!’个FA。ID—F间距离随 I&、ID离子半
径增大而增加。H位：四配位，四面体，与之配位的

是D个FA，&个F&，&个FD。

!#$ !个峰位对应%&的结合机理
了解%的结合机理及位置要弄清楚以下几点：

%和哪个氧结合？%的点缺陷形式？F—%偶极的
空间取向？基于晶体化学,"<.)=*定律的键价分析，
认为结构中最未充分成键的F最易结合%。单斜辉
石中的FD位最未充分成键，所以%一般和FD结合
形成F—%（B":1/-="=2,)6)J1，&!K@）。,"<.)=*定
律的电价平衡思想可以用来了解%的缺陷形式，主
要有以下几种补偿电价的点缺陷形式：(1ALLFDM

L&／D%D!(1DLLF%M，$)’LLFDML&／D%D!N.AL

LF%M，I 空位，$)’L空位（O)#-C)80J?"=2P1/"=，

D@@Q）。除极少数情况外，F%偶极的振动一般认为
与F—F共线（P/-:).1?#$%&+，D@@’），具体的空间
取向可通过偏振红外光谱实验来限定。

辉石是非均质体，有不同的氧位，有不同的多面

体，这些多面体受温度的影响不同，随着温度的升

高，不同配位数的多面体有着不同的热膨胀速率，一

般是低配位数、高价态、高电负性的离子的配位体有

较小的热膨胀系数。不同化学键的热膨胀系数也不

同，一般有下面顺序：$)’L—F"B/AL—F"(1AL—F
"N.AL—F"(1DL—F"R"L—F"I*DL—F"
B"DL—F"O)L—F（B":1/-="=2,)6)J1，&!K&）。因
为不同的多面体、不同元素对应的化学键受温度影

响的能力不同，而F—%又受到周围离子吸引、排斥
的静电作用，所以F%周围环境（化学环境、热环境）
的变化必然导致F—%键的变化。基于F%振动与

F—F共线，依据键长与振动频率的关系（O)#-C)80J1?，

&!!!），可利用变温红外光谱结果，从热膨胀这一角度

AA’第S期 杨 燕等：单斜辉石中缺陷F%结合机理的变温红外光谱实验研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



来探究!的结合机理，了解!的相对位置。

"#$#% "&’’!"&$’()*%对应+!的结合机理
由图%’可知，这组峰的峰位随温度变化的梯度

最大，说明+—!很自由，受其他+的束缚力很弱，
温度直接影响自由的+—!，温度升高，+—!由于
热膨胀从而造成+!的伸缩振动频率陡然下降。
图,-表明四配位铝数与峰位随温度变化的梯

度呈正相关关系，说明该峰位的!结合机制可能是

./,00+$*0%／$!$!12"00+!*。并且从表%可
以看出，单位结晶化学式中12"数远大于!0数，因
此为了电价平衡，可能会空出一部分+$*，这样导致
配位体体积增大很多，缺少+对+—!的束缚。12"

数越多，空出的+$*就越多，因而+—!越自由，受温
度影响就越大。.34567等（%88’，%88,）通过天然样
品的观察和合成实验的结果也认为这组峰和12有关。
图,6显示9-0数也与该峰位随温度变化的梯

度呈正相关关系，说明弥补正电价的另一种方式是

9-0加入 :$位，从而使 :$的 +$—+"棱加长，

+$—!很自由，易受温度影响。
依据键长与振动频率的关系（;/64</=>3?7，

%888），连有!的+$与+!偶极所指向的另一+间
距离大致为"#@A，在晶体结构中+!偶极的方向可
能是 :$的 +$—+"棱。BC4)/2?7等（$’’,）和

.34567等（%88’）利用该吸收峰的多向性也认为该

+!偶极的振动方向是沿着:$的+$—+"棱。

"#$#$ "@’’!"@,’()*%对应+!的结合机理
由图%’可知，"@’’!"@,’()*%峰位随温度变

化的梯度很小，说明+—!可能受到了其他+的束
缚（但还达不到氢键），随温度升高，+—!、+—+间的
距离均改变，但是对+!振动频率变化的贡献相反，从
而造成净的结果是该峰位随温度变化的梯度很小。

与"&’’!"&$’()*%峰不同的是，峰位随温度
变化的梯度和各种元素含量之间均没有明显的相关

性，这暗示该组峰对应的+!的结合方式可能是较
为复杂的。.34567等（%88’，%88,）通过天然样品的
观察和合成实验的结果认为这组峰可能和D?有关，
而E?F2/?C等（$’’$）认为与12（或者120GC0D?）有
关，H4(IJ:K22?C等（$’’,）也发现该峰的吸收系数、
峰位与四配位铝有关系。

依据键长与振动频率的关系（;/64</=>3?7，%888），对

于这一组+!来说，连有!的+$与+!偶极指向的另
一+间距离大致为$LM@A，在晶体结构中+!偶极的方
向可能是:%和:$的共棱+$—+%。

"#$#" ",,@!",&@()*%对应+!的结合机理
从图8可以看出，这组峰和"@’’!"@,’()*%

峰表现出相同的偏振行为及相似的温度依赖行为，

不同的是两者受温度影响的程度不同（图%’）。
基于这组峰和"@’’!"@,’()*%峰表现出相同

的偏振行为及相似的温度依赖行为，笔者认为两者

的+—!偶极振动方向相同，都是如前所述的:%和

:$的共棱+$—+%。但是两者峰位不同，受温度影
响的程度也不同，说明它们 !结合的方式不同。

",,@!",&@()*%峰位随温度变化的梯度更小，表
明!进入后，使+$—+%间距离减小得更多。因此，
笔者认为这种结合方式是!填充:$空位（:$多面
体最易变形），!填充:$空位后，使体积大大减小，
从而降低+—+距离。这个看法得到了:$空位数
与该组峰峰位随温度变化梯度的负相关性的支持

（图M）。

, 结论

依据晶体化学理论及键长与振动频率的关系，

利用变温红外实验结果，从另一角度探讨了单斜辉

石中"组+!缺陷的结合机理。
（%）横向比较："组+!的峰位不同，随温度变
化的梯度也不同，"&’’!"&$’()*%峰变化的梯度
最大，"@’’!"@,’()*%峰变化的梯度其次，",,@!
",&@()*%峰变化的梯度最小。峰位及变化梯度的
差别表明了结构上的差别，即+—+间距离依次减
小。

（$）纵向比较：由每一峰位随温度变化的梯度
与化学成分的关系推断可知："&’’!"&$’()*%峰
对应的的+!结合方式是./,00+$*0%／$!$!
12"00+!*；而",,@!",&@()*%峰对应的+!结
合方式是!填充:$空位。"@’’!"@,’()*%峰对
应的的+!结合方式复杂，可能和多个位置有关。
第$和第"两组+!偶极的振动方向一致，都是:%
和:$的共棱+$—+%，而第%组+!偶极的振动方
向则是:$的+$—+"棱。

,", 岩 石 矿 物 学 杂 志 第$&卷
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