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1．0---4．4 GPa下奥长石拉曼光谱特征的变化 

谢 超，杜建国 ，崔月菊，陈 志，张炜斌，易 丽，邓 莉 

中国地震局地震预测研究所，北京 100036 

摘 要 常温、1．O～4．4GPa下，利用激光拉曼光谱研究了奥长石晶体结构随压力的变化。发现，压力为 

2．9 GPa时，517 cm 附近出现新的谱峰，奥长石开始相变。3．4 GPa时，源于奥长石结构中M一0伸缩振 

动的288 cm叫拉曼谱峰频移发生突变，517 cm 附近谱峰消失，奥长石由三斜晶系完全相变为单斜晶系 

(P1—11)。随压力增加，归属于奥长石四面体结构中si一()-一si弯曲振动的458及 516 am 谱峰随压力增加 

有规律地向高频方向偏移，斜率分别是 1．667 am ／GPa和3．560 cm_。／GPa，而源于 Al_()_一Al弯曲振动 

的480 cm 谱峰与压力没有明显的线性变化关系。卸压过程中，288 cm 拉曼谱峰频移保持不变，458，480 

及 516 cm- 谱峰向低频偏移。长石类矿物的相变压力与结构中八元环所含阳离子种类有关。 
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引 言 

长石类矿物广泛分布于地壳中，研究其在高温高压条件 

下的性质，对于了解地壳在岩浆作用、变质作用中的演化以 

及俯冲带中壳幔物质的循环过程有非常重要的意义[1 ]。 

长石有三个端元组分，分别是钾长石(KAlsi。08)、钠长 

石(NaA1Si。08)和钙长石(CaAl2Si208)。钙长石一钠长石组成 

的斜长石系列根据钙含量，又分为钠长石(0～10％ An)、奥 

长石(10 ～3O An)、中长石 (30 ～50 An)、拉长石 

(50 ～7O An)、培长石(70 ～9O An)和钙长石 (90 
～ 1OO An)。目前，利用同步辐射 x射线方法，对钙一钠斜 

长石系列中的钙长石、钠长石、透长石、培长石以及合成的 

含锶钙长石高压下的行为进行了广泛的研究，获得了各种矿 

物的相变压力和相变机制l_2 。Raman光谱已经成为研究矿 

物晶体结构的重要手段D1-3z]。Daniel等_1。 在常温和 11．4 

GPa下对钙长石进行激光拉曼光谱测试，测试样品发生两次 

相变，相变压力分别为 2．60和 10 GPa。具有复杂化学成分 

的奥长石，在高压下的研究报道甚少。利用金刚石压腔，在 

室温、4．4 GPa条件下，测定了伟晶花岗岩脉体中奥长石的 

拉曼光谱特征变化，获得其相变压力，探讨了奥长石的相变 

机制及其与阳离子组分的关系。 

1 实 验 

实验是在金刚石压腔中进行 的_】 。实验垫片是用 0．3 

mm厚的不锈钢片 ，样品室孔直径为 0．25 mm，用含量是 4： 

1的甲醇和乙醇的混合物作为传压介质，压力标定根据红宝 

石荧光谱线的漂移l_1 。拉曼光谱测试在中国地震局地震预 

测研究所的 SP2300激光共聚焦显微拉曼光谱仪上进行，光 

源为Ar 等离子激光，波长 514．5 nn2，功率 30mW，狭缝 5O 

gm，物镜为 10倍，收集时间20 S，光谱分辨率为±1 cm～。 

样品为伟晶花岗岩脉体中的天然奥长石长石。经电子探 

针测定奥长石样品的化学成分，计算得到学式为 Nao．s K 

Cao
．
12Mgo

．o1(Feo．01A1̈ 2Si2．87Os)。在化学成分上，本研究的 

奥长石样品比Phillips等口。 报道的奥长石(Nao Cao． A1 ．。 

Si2．8408)富含 M ，Fez’。，Mn2 Ti 和 Cr6 。图 1为常压 

下所测奥长石样品的拉曼谱峰，主要 的特 征谱峰有 288， 

335，374，411，458，480及 516 cm～。其中，低频范围波束 

归属于 M一0伸缩振动，458，480及 516 cm 源于晶体结构 

中 T一()一T弯曲振动。 
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Fig．1 Raman spectra of oligoclase crystal 

under ambient condition 

2 结 果 

在室温，1．0～4．4 GPa下，测量了奥长石的拉曼谱峰。 

在1_OG Pa条件下，DAC中拉曼原位测量只获得4个较强拉 

曼谱峰：292，460，481，517 cm [图2(a)]，它们分别与常 

压下的288，458，480及 516 cm Raman谱峰对应。压力为 

2．9 GPa时，517 cm- 附近出现新的谱峰，奥长石开始发生 
一 级相变。压力小于3．4 GPa，随着压力增大，288 cm 谱峰 

向高频方向发生偏移。压力为3．4 GPa时，288 am 谱峰发 

生突变，向低频方向大幅度偏移，而且517 am 附近谱峰消 

失，表明 3．4 GPa下过渡相消失，奥长石相变完成。458， 

480及516 cm- 谱峰随压力增大，总体上向高频方向偏移 

[图2(a)J。压力达到4．4 GPa，逐步卸压，458，480及 516 

cm 谱峰向低频方向偏移[图2(b)]。 

为了具体反映压力对奥长石拉曼谱峰位置的影响以及卸 

压过程中谱峰位置的变化，将不同压力条件下获得的拉曼谱 

峰进行高斯拟合，并绘成波数一压力关系图(图3)。压力小于 

3．1 GPa，288 cm 谱峰随压力增大有规律地向高频方向偏 

移 ，拉曼位移与压力的增加呈显著的线性相关，线性方程 

为：N=4．546P+287．97(R 一0．996 4)，压力大于 3．1 

GPa，突变后出现的290 cm 谱峰位置基本保持不变[图3 

(a)]；4．4 GPa下，458及516 am- 谱峰位置与压力呈显著 

的线性正相关，线性方程分别为 ：N=1．667P+457．99(R 

一O．924 7)[图 3(b)]和 N=3．560P+514．86(R —0．972 7) 

[图3(d)3，480 cm 谱峰位置与压力没有明显的线性关系 

[图3(c)]。卸载压力，290 cm 谱峰没有发生明显频移[图3 

(a)]，458，480及 516 cm1向低频方向偏移[图3(b)，(c)， 

(d)]。 

3 讨 论 

常温常压下，斜长石均属于三斜晶系 ”]。长石结构中有 

两种由两对不等效的FTO4](T—Si，A1等)四面体( 和 

T2)组成的四元环，一种是近于垂直a轴的(-201)四元环，另 

一 种为垂直于b轴的(010)四元环。两种四元环沿a轴共角顶 

连接成折线状 的链。链与链之间以桥氧相连，形成架状结 

构。K ，Na ，Ca2 等阳离子充填于四元环相连所构成的八 

元环空隙中 ]。 
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Fig．2 Selected Raman spectra of oligoclase 

inDAC at high pressures 

(a)：Compression；(b)：Decompression 

奥长石与钙长石结构相似，利用同步辐射x光衍射以及 

拉曼光谱技术在常温高压下对钙长石(CaA1 Si。()8)进行测 

试，结果表明在2．55和2．60 GPa下钙长石的Ca—O键长突 

然减小，导致其晶体结构发生三斜晶系一单斜晶系(P一1一I一1)的 

相变[6 。本实验中，在压力小于2．9 GPa下，奥长石八元 

环结构受刚性较强的四面体影响，其 M—O的键长减小，但 

对称型未发生变化 ，源于奥长石结构中 M一0伸缩震动的 

288 cm- 拉曼谱峰l_1。]与压力变化呈现明显的线性变化。压 

力为2．9 GPa时，517 am- 附近出现新的谱峰，奥长石开始 

相变。压力达到3．4 GPa时，288 cm叫拉曼谱峰发生突变。 

同时，517 cm- 谱峰消失，八元环整体结构发生变化，完成 
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相变过程。常温高压下利用 x射线对透长石(KAlsi。()8)测 

试结果表明，透长石在 4 GPa下可以稳定存在[g]，含 Sr长石 

(Cao．2Sro．8Al2Si208)的相变压力可达到 4．3 GPa[ 。结合本 

实验研究结果推测 ，常温下长石类矿物相变的压力受八元环 

中M一0键长及键能的影响。八元环中含较大阳离子，如 

K 和 Sr2 等，其相变压力较大；含较小阳离子，如 Caz 和 

0 0．5 1．0 1．5 2．0 2．5 3．0 3．5 4．0 4．5 

Pressure／GPa 

0 0．5 1．0 1．5 2．O 2．5 3．O 3．5 4．0 4．5 

Pressure／GPa 

Na 等，相变压力较小。理论计算也表明，非四面体阳离子 

半径的大小与长石 的对称性有着密切的关系_1 。压力大于 

3．4 GPa及在减压过程中，288 cm1拉曼谱峰向高波数方向 

偏移 2 cm_。，且频移基本保持不变，表明高压下单斜晶系的 

奥长石晶体中八元环结构比较稳定，表现出一定的压缩性， 

这种结构在卸压过程中是不可逆的。 
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Fig．3 Pressure dependence of the Raman shift of the oligoclase 

(a)：Pressure dependence of 288 arn一 shift；(b)：Pressure dependence of 458 cm一 shift 

(c)：Pressure dependence of 480 em一 shift；(d)：Pressure dependence of 5 16 cm一 shift 

458，480及516 cm 谱峰归属于奥长石[T04]四面体结 

构中T_一()_一T弯曲振动_1 ”]。480和516 cm1谱峰本应为 
一 个谱峰 ，但长石中含有 Al四面体，从而导致长石中存在 

两种不同的桥氧，即Si_()_一si和 Al一()_一Al，因而使得反 

映桥氧弯曲振动的谱峰发生分裂_】 。研究表明 2̈ ，Al一()_一 

Al刚性小于 S卜 ()_一Si，且 A卜 ()_一Al振动的力学常数较 

小。因此，受 S卜 ()_一Si振动耦合作用 ，导致源于 Al_()_一 

Al弯曲振动的480 cm 谱峰与压力没有明显的线性变化关 

系。随着压力增大，S卜 0一si键角增大，来 自S卜 D—Si弯 

曲振动的458和 516 cm 谱峰频移与压力呈显著的线性正 

相关，说明在研究压力范围内奥长石发生相变，由于硅氧四 

面体刚性较大，SI_()_一Si键角虽然减小，但硅氧四面体结 

构没有发生破坏，八元环结构的突变是造成奥长石相变的主 

要原因。加压过程中，长石的T 体积不发生变化l2 ，可能 

是由于 AI_()_一Si键角减小造成的。逐步减压，458，480及 

516 cm1谱峰向低频偏移，表明[TO4]四面体结构在卸压过 

程中是可逆的，T_一()_IT键角变化能得到一定程度 的恢复， 

高压相斜长石类矿物晶体的压缩性主要来源于八元环结构。 

4 结 论 

(1)常温、压力为 2．9 GPa，奥长石开始相变，3．4 GPa 

时，相变结束，奥长石由三斜晶系完全相变为单斜晶系 

((P1—11))，该相变为不可逆的。 

(2)高压下奥长石相变主要是由于 M一0键长突变，导 

致八元环结构的破坏引起的。刚性较强的[T()4]四面体结构 

没有发生突变，且在减压过程中 T_一()_～T键角能得到一定 

程度的恢复。 

(3)常温下，长石类矿物相变的压力与非四面体阳离子 

的种类有关 ，阳离子半径越大，相变压力越高。 
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Variation of Raman Spectra of Oligoclase under 1．0--4．4 GPa 

XIE Chao，DU Jian-guo ，CUI Yue-ju，CHEN Zhi，ZHANG Wei-bin，YI Li，DENG IA 

Institute of Earthquake Science，China Earthquake Administration，Beijing 100036，China 

Abstract Variation of crystal structure of oligoclase with pressure was investigated by the approach of diamond anvil cell(DAC) 

and in situ micro-Raman spectroscopic measurement at room temperature and under pressures from 1．0 to 4．4 GPa．At 2．9 GPa 

a new peak round 517 cm_。appeared，and a new phase was produced．Near 3．4 GPa a major discontinuity occurs in the pressure 

dependence of 288 em- peak arising from the stretching mode of M_0。and 517 em- peak disappeared。it implied that the oli- 

goclase underwent triclinic to monoclinic phase transition completely at about 3．4 GPa．The peaks at 458 and 516 em- peaks ari— 

sing from flexural vibrational mode of Si—o—Si shifted linearly with the increasing pressures。the pressure-related slopes are 

1．667 cm- ／GPa and 3．560 em～／GPa，respectively，whereas，the flexural vibrational mode of Al一0一A1 at 480 em- did not 

shifted linearly with the increasing pressures．The position of 288 em_。peak did not change obviously in comparision with 458。 

516 and 480 cm～ peaks，which shifted to lower frequency during decompression．The phase transition pressure of feldspar re— 

lates to the species of cation in the octatomic rings． 

Keywords Oligoclase；Raman spectroscopy；Pressure；Phase transition；Cation 
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