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摘要 通过对 NaA iIS
3 O :
熔体的玻璃进行 R出n aJ I 光谱研 究

,

发现 随着压 力升高

( 1护aP
一 2

.

0 GaP )
,

( 1 )低频区 ( 5 0
一 6 5 0 Cm 一 `

)不断变窄并向高频方 向移动 ; ( 2 )高频

区 ( 8 5 0
一 1300

c m 一 ’
)不断变窄且 向低频区方 向移动 ; ( 3 ) 580

c m
一 `
谱峰强度不断减 弱

,

并在 ( 0
.

8 一 1
.

0) G P a
时最为显著

.

这是 因为随着压力升高 T
一

0
一

(T T = iS
,

lA )键角 ( 0)

不断减小
,

并且分布范围变窄 ; 而 58 0 c m
一 `
谱峰的变化则由于在 ( 0

.

8 一 1
.

0) G P a
时包

含 is
,

lA 的平面三元环结构的
“

垮塌
”

造成的
.

钠长石熔体结构随压力升高的这种变

化特征为其粘度变化所证实
.

关键词 钠长石玻璃 熔体结构 压力 R a】11田 l 光谱

岩浆熔体分子结构研究是现代地学基础理论的前沿课题之一川
.

硅酸盐熔体广泛存在于

一系列与岩浆作用有关的地质过程中
,

由于岩浆的性质依赖于其熔体结构
,

因此高温高压下熔

体结构的研究对于认识岩浆作用中熔体的物理和化学性质是必需的队
3】

.

由于钠长石 是霏细 岩的主要组 分
,

因 而常被视 为该体系甚至 天然岩 浆体系的简 单模

型风 ’ 」
.

此外
,

许多岩浆作用是在高压条件下发生 的
,

在此情况下
,

熔体的许 多重要性质不 同

于一大气压下的特征
.

虽然已进行了大量的研究工作
,

但对于全聚合硅酸盐熔体性质随压力

变化的机理及在 1
.

O Gp a
附近熔体性质明显突变的原因等问题仍存在争议〔“

一 ” 〕
.

1 实验方法与样品制备

在进行硅酸盐熔体结构研究时
,

一种途径是通过对硅酸盐熔体玻璃进行测试
,

即将玻璃结

构作为熔体结构的一种模型
.

这是基于对硅酸盐玻璃和熔体所进行的若干 R

一
光谱

、

红外

光谱对 比研究的结果
,

即硅酸盐玻璃及其相应熔体的振动光谱是相似 的
,

将室温条件下玻璃光

谱研究得出的结构模型外推到高温熔体是有效的仁
”

,

`。〕
.

实验所用样品系合成钠长石玻璃粉末
,

其化学成分为 (wt % ) is 仇 ( 70
.

00 )
,

A 12马 ( 18
.

30 )
,

N处 o( l0
.

52 )
,

晚 o( 1
.

18 )
.

这是通过将当量化学试剂 从场
,

N aZ c仇 和 is 姚 在研钵 中混合均匀

并研磨至 2X() 目以下
,

在硅钥炉中焙烧至 1500 ℃
,

恒温 6 h
,

然后快速淬火而成钠长石玻璃
.

样

品组装前
,

将钠长石玻璃粉末在 80
一 100 ℃ 的温度下烘烤 6 h 以上

,

以去除样品中的吸附水
.

实验是在中国科学 院地球化学研究所深部物质实验室 的 Y J
一

3(XX ) 吨紧装式六 面顶高压装

2仪旧
一

05
一

29 收稿
,

2侧X卜0’7
一

31 收修改稿
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置上进行的
,

样品组装方法如 图 1 所示
.

传压介

质为叶腊石立方体 (32 ~
x
犯~

x
32 ~ )

,

样品

室由在实验温度
、

压力范围内稳定的石墨管制成
.

样 品管系实验条件下性质稳定的 R 管
,

其内径为

7 ~
,

长 10 ~
.

加热器为长 16 ~ 的石墨管
,

而

且在石墨管的两端为中间装有叶腊石堵头 的导 电

钢环
.

为使加热器和样品室之 间绝缘
,

将样 品室

放人叶腊石管内
.

此外
,

为了消除实验过程中叶

腊石脱水对实验体系的影响
,

叶腊石立方体焙烧

至 65 0℃
,

而 叶腊石堵头及 叶腊石 管 则焙 烧 至

800 ℃
.

实验过程中
,

首先升至预定 压力
,

在恒压
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一

契秘绷绷
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图 1 样品组装示意图

1为导电钢环 ; 2 为 8X() ℃叶蜡石柱 ; 3 为石墨加热器 ; 4

为样品管 ; 5 为 8X() ℃叶蜡石管 ; 6为 6 50℃叶蜡石传压

介质

条件下
,

在 0
.

5 h 内升至预定温度
,

恒定 6 h
,

然后在压力恒定条件下
,

快速淬火
,

然后卸压
.

实

验的压力误差为 士 0
.

01 Gp a ,

温度用 R hR or
一

R 热电偶测定
,

误差为 士 5℃
,

实验的淬火速率估计

为 2田
一 300 ℃ / 5

.

实验的温度为 1 300 ℃
,

压力分别为 1护 aP 和 0
.

8
,

1
.

0
,

1
.

2
,

1
.

5
,

2
.

O GP a
.

一
跟

对 N巍515 0 8
熔体
鹤

的 R

~
光谱
毗释

,

价 Pa)

Z R田m a n 光谱及其解释

样品 的 R

~
光谱分析是在 M租 1(XX〕共聚 焦微

Raxn an 光谱系统上 进行 的
,

其光源为 rA
十

等离子激光

器
,

波长 51 4
.

S lun
,

强度 25 m w
,

目镜 20 倍
,

狭缝 25 lnn
,

扫描范围 50
一 1300 cm

一 ’ ,

时间 120 5/ 次
,

次数 3
.

图 2

是实验样品的 R a m an 光谱测试结果
.

随着压力升高 ( 1护 aP
一 2

.

0 GP a
)

,

光谱中存在以下

变化特征
:
( l) 低频区 ( 50

一 65 0 Cm 一 ’
)不断变窄

,

并向高

频方向移动 ; ( 2) 高频 区 ( 850
一 1250

。 m 一 ’
)不断变窄

,

且

向低频方向移动 ; ( 3 ) 580
c m 一 `

谱峰强度不断减弱
,

而且

在压力为 0
.

8 一 1
.

0 (; P a 时最为 明显
.

对于钠长石玻璃的 Ram an 光谱
,

其低频区由 48 5 和

58 0 。 m 一 ’
谱峰组成

,

其中 4 85 。 m
一 `
谱峰被认为是 T

一

Oo
-

(T T = iS
,

龙 )结 构单元 中桥 氧 对称伸缩振动 的结

果 〔“
, ’ 2】

,

而至于 580
Cm

一 ’
的归属则存在争论

,

这将在下

文中详细论述
.

在 Ran 】田 1
光谱中频 区 7 80

。 m 一 `
附近存

在一谱峰
,

其被认为是 iS
一

Oo
一

iS 结构单元中硅原子相对

于桥氧的运动 〔’ 3〕
.

至于高频 区 ( 850
一 125 0 。 m 一 ’

)则由

侧葱祠霉

10八08

0
,

0 0 0 0 0 1

2 0 0 4 0 0 6 00 8 0 0 10 0 0 12 0 0

R田 11an 位移 c/ m
一 ,

图 2 钠长石玻璃 R叨 l
an 光谱与压力的关系

两个最大值分别位于 101 0 。 m 一 `
及 n oo

lA ) (
n = 0 )位置

昭(n谱峰组成
,

其中低频组分主要涉及 S

4 )位置上藕合 ( is
,

龙 )
一

oo 反对称伸缩振动 〔”
, ’ 4〕

,

而高频组分则主要与 is 旷
-

iS
一

oo 反对称伸缩振动有关 ll[
,

川
.

c m 一 ’ 的未解析

(
n A I ) ( 0 < n <
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3 讨论

一种描述玻璃态 i S仇 和全聚合 - A XIi S3 0 8
(X

= h
,

N a ,

K 等 )玻璃 的结构模 型是 由 eS i fert
等 〔̀ 2 〕在中心力模型基础上而提出的

.

se ife rt 等认为在硅酸盐熔体中有两种平均四面体内角结

构类型共存
.

该观点是通过研究温度和压力对非晶态 51 0 :
物理性质的影响后提出的 〔̀ 5〕

,

这也

与对 is 姚 玻璃所进行的高分辨率电子显微镜分析相符合 [`6〕
.

此外
,

is 仇 玻璃中这种共存的三

维联结结构也与一系列光谱研究是一致的 〔̀ 3 , ’ 7 〕
.

根据 中心力模型
,

对于 AX Z 四面体结构玻

璃
,

其弯曲及翻转运动 的力常数为零
,

而仅需考虑伸缩振动模式
.

对于 A
一

X
一

A ( is
一

0
一

iS )键角

( 8) 为 o90 时
,

仅存在 A l 和 凡 两种模式
.

但当 0 角大于 90
“

时
,

A l 可分解为低频 W l 和高频

跳
,

而 A:
则可分解为低频 矶 和高频 叭

.

而且
,

其频率与力常数 (
。
)和 T

一

。
一

T 键角 ( 0) 有

关 [` 8〕
,

即

、、少忆、布Z、 .产、、了
21飞
J
4

z

`、
/

`
、 zr.、了`
、

/ 对 A
) ( 1 + e o s o

M A
) ( 1

一 c o s s

+ ( 4
a
) / 3 M

A ,

+ ( 4
a
)3/ M

A ,

aa((//叫鹤一一一一一一一一叫叫鹤叫

其中
,

M A
为原子质量

.

对于 is 仇 玻璃
,

eS ifert 等认为这两种共存的结构单元可反映为两系列

R

~
光谱模式

.

51 仇 玻璃中 W , ,

矶
,

码 和 讯 分别对应着 科。 ( 4 9() )
,

10以)
,

800 ( 8 30) 及 11 印

( 12 10 )
Cm 一 ` ,

其中括号内数字对应着另一结构类型频率
.

与此对应
,

iS 仇 玻璃中两结构类型的

四面体内角 (即 iS
一

0
一

iS 键角 0) 分别为 13 20 和 127
“ ,

而力常数则分别为 569
.

9 和 536
.

8 N / m
.

此

外
,

Ran l a n
光谱研究发现

,

is 仇 玻璃结构在 N巍513 05 熔体玻璃中大部分得到保存 〔̀ “ , `3, ’ 7〕
,

因此

中心力模型也同样适用 于钠长石熔体玻璃
.

根据钠长石熔体玻璃的 R斑 n a l l
光谱

,

随着压力升高其低频区 ( 50
一 650

Cm
一 `

)不断变窄
,

并

向高频移动
,

其中 4 85 。 m
一 `
谱峰由 1 G P a

时的 47 2 Cm 一 ’
移动至 2

.

O GP
a
时的 47 9 。m

一 `
.

图 3 所

示为运用 eP 欧if t 程序对 N aA IS i3 O :
熔体玻璃 Raln an 光谱高频区 ( 850

一 13 00
Cm

一 ’
)进行 uG ss ian

函数拟合结果
,

拟合参数见表 1
.

此外
,

图 4 示 出谱峰频率及半高宽与压力的关系
,

而图中直

线则系拟合 曲线
.

可 以看出
,

随着压力升高 10 10 。 m
一 ’
及 n oo

c m
一 `
谱峰在不断向低频方向移

动
,

同时其半高宽也在不断减小
.

根据方程 ( 1 )
一
( 4 )

,

钠长石熔体玻璃 R am
a n
光谱中低频区及

高频区频率变化表明
,

随着压力升高
,

其 -T O
一

(T T = iS
,

lA )键角 ( 0) 是在不 断减小 的
.

这 与

st ebb in ,
等【’ 9 ]对 N观 isS 饥 熔体玻璃所进行的磁角旋转核磁共振 ( M A s NM R )研 究是一致的

.

此外
,

R aJ l l a l l
光谱中低频区及高频区变窄的特征说明

,

随着压力升高
,

T
一

O
一

T 键角的分布范围在

不断变窄
.

另外
,

研究表明硅酸盐熔体的性质与其 T
一

O
一

T 键角大小及分布有关
,

特别是与键角

密切相关仁̀
3〕

.

这是由于 -T 0
一

T 键角决定了 -T o 键强的大小
,

即 手。
一

T 键角减小可导致 T
一

。 键

的力常数减小
,

从而使键强减弱
.

N训S朽场 熔体结构的这种变化特征为其粘度大小 的变化所

证实
.

uK hs i砂洲在 1粼 x〕℃对钠长石熔体粘 度进行 了测试
,

发现 随着压力从 1护 P a 升 至 2
.

0

G P a ,

其粘度则从 1
.

13 x l护P 减 小至 l
.

s x l护P
.

此外
,

在 13 50 ℃ 所进行的压力 ( 1护aP
一 2

.

4

G P a
)对 NaA iIS

Z氏 熔体粘度影响的研究也得出相似的结论 lz[ 了
.

此外
,

钠长石熔体玻璃 R

~
光谱还显示出 5 80

c m
一 `
谱峰强度随压力增大而不断减弱

.
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表 l 不同压力下钠长石玻璃R n a
l n a
光谱 8 50

一 1300
c
m

一 ’
谱段 Gu s s

n ai函数拟合结果

尸 / Cl
〕 a0 1 10 /

em
一 1 1 1田 / em

一 If ,月」H f , 汗川 b ) A 10 ;。 /乙滩
C ) (% ) 通 , oot /名注 d ) (% )

547962656961肠2138353139
`
1I
J呀月崎、人内j,,ù J峙,心2

, ,ù,一,
1,
.
1` ..1,.111,1.

13185110卯93105
0

.

1 火 10
一 5

0
.

8

2
.

0

10 1 1

9 87

1(X旧

卯5

叨4

卯 8

1 13 2

l田8

1 110

1 10 5

1 105

1 10 8

nUZ

a

) 谱峰为 10 20 。 m
一 ’ ; b ) 谱峰为 l一X()

Cm
一 ` ; 。

) 10 10 谱 目革在包络中的面积 ; d ) 11X()
Cm

一 ’
谱峰在包络中的面积

005000500050
,J,石勺ùl
、 rL

q勿、侧攀绝鉴

( 1 0 5 P a )

愉
一

/ l
’

\ 卜
, -

9 50 10 5 0 11 5 0

Raln an 位移 c/ 而
,

( Z G P的

产、 \

12 5 0

O 目
8 50

一
, / / 、 \

~9 5 0 10 5 0 1 15 0

R am an 位移怂 m
~ l

12 5 0

广|

|
||ó5000000000000008

了卜ù、ù4
气j,ù,
.

毛已/侧嘿碧辱

图 3

1 16 0 ,

钠长石玻璃 Raln
a ll

光谱高频区 ( 850 一 1300
c m

一 `
)拟合结果

16 0

( a) (b )

1 12 0

14 0

O O

12 0

ù l

墓ù洲姐升八曰00804

一l

日。、睡划写易名

10 0

10 0 0

9 8 0 匕

0
.

0 0
.

4 l
,

6 2
.

0

8 0 t
.

es
es l es 一- 上一 - - 上一- - 上一一-习

0
.

0 0
.

4 0
.

8 1
.

2 1
.

6 2
.

0

压力爪
a

图 4 钠长石玻璃 1 0 10 及 n oo
C m

一 `谱峰频率 ( a) 钠长石玻璃 1 0 or 及

11 00
C m

一 ’谱峰半高宽 ( h) 与压力的关系

口和O 分别为 10 10 及 11 00
c m

一 ’
谱峰相应数值

,

直线系一次多项式拟合曲线

这与触
e ,
等困对 KA ils

3仇 和 N-aA ils
3 0 8
玻璃及

卜

x u 。
等 〔州对 晚 s从场 和 N匆 s从场 玻璃所进行的
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压力对熔体结构影响的光谱研究是一致的
.

当前对 5 08
Cm

一 ’
谱峰变化 的解释存在两种观点

:

其一由 M cm i lla n等仁
’ 2〕认为其系铝硅 酸盐玻璃 网络 中 A l

一

。
一

A1 键 的对称弯 曲振动 ;另一种解释

是通过与 si 仇 玻璃 R

~
光谱进行类 比而得出的

,

而将钠长石玻璃的 5 80 e m
一 `
谱峰认为是小

的含 ( is
,

lA )类似环的呼吸运动的结果 )
一

洲
.

根据 Neu vil l。 等〔’ 7〕对 is 仇
一

N aA I姚 体系以及 M y
-

se 。
等 z[, 洲对 N助 s吐仇

一

N aZ ( NaA )I
2氏 体系和 乓 s坛场

一

从 (KA )I
4场 体系熔体结构的 Ran l a l l 光谱研

究
,

在 iS 姚
,

N aZ is Z o s 及 风 s从0 9
玻璃 Ram an 光谱 6 00

c m 一 ’ 附近都存在一明显谱峰
,

随着 AI / ( is

+ lA )比值升高
,

该谱 峰频率降低 (对于 NaIA is 3 O : 和 KA ils
3 o s
玻璃分别位于 580

e m
一 ’
及 590

c m
一 ’
附近 )

,

而且强度及半高宽显 著增大
.

这表明一方面钠长石熔体玻璃 中的 58 0 。 m
一 ’
谱峰

应系 is 姚 玻璃中 6 06
Cm 一 ’

演化而来
,

另一方面该结构单元应与 lA 密切相关
.

此外
,

研究表 明

在硅酸盐熔体结构中 lA 倾向于替代 is 而进人四面体结构单元 (旷)[
2 ]

.

据此
,

我们认为钠长

石玻璃 R a l n an 光谱 中 580 c m
一 ’
谱峰应是含 ( iS

,

IA )三元环的呼吸运动的结果
,

而且这也与对含

( is
,

lA )三元环所进行 的从头分子轨道计算相一致 ￡洲
.

在硅酸盐熔体结构中
,

这种 J口 ( T
二 is

,

lA )三元环的对称氧呼吸振动则是一种结构
“

缺陷
”

.

由于随着压力升高
,

该平面三元环结构可

变形为一般振动模式
,

并可以导致其他组分的活化及四 面体配位离子的位移仁翻
,

从而使高压

下该谱峰强度减弱以至于消失
,

造成体积的减小及键强 的减弱
.

这也可 以解释随着压力 的升

高 NaA ls i3 o :
玻璃的27 IA M As N M R 中线宽向负值方 向增大及 29 51 MA s NM R 中线 宽的增大 t `9〕

.

另外
,

钠长石玻璃 R

一
光谱中 580

Cm
一 `
谱峰随压力 的变化特征在 KA ils

3 0 8
玻璃及 N aZ s坛场

,

乓 S从场 玻璃中也得到反映
.

此外
,

还应注意到在压力为 0
.

8 一 1
.

0 C l、 时
,

该谱峰强度 明显减

弱
.

这表 明此时该结构发生了突变
,

也即结构
“

垮塌
”

.

这也可 以理解压力升高所导致 的铝硅

酸盐熔体粘度 的突然降低
.

研究表 明〔2D
,

川
,

对于 N aA ils
3
os 熔体在 1

400
℃压力 为 1

.

2 一 1
.

5

GaP 时
,

其粘度降低速率 ( d , / d尸 )明显升高
,

而 1350 ℃ 时 NaA iIS
Z氏 熔体粘度显著降低的压力

范围则为 0
.

8 一 1
.

0 ( ; P a
.

4 结论

根据对 NaA IS i3 Os 熔体玻璃所进行的 RaJ l lan 光谱研究
,

随着压力升高 ( I J aP
一 2

.

0 GaP )
,

其

低频 区 ( 50
一 6 50

Cm
一 ’
)不断变窄并向高频方向移动

,

同时高频区 ( 850
一 1 300

c m
一 ` )不断变窄且

向低频区方向移动
.

这表明压力升高可导致 NaA lis 3 o s
熔体中 T

一

。
一

(T T 二 iS
,

lA )键角 ( 0) 及其

分布范围减小
.

另外
,

压力升高还可导致 5 80
Cm

一 ’
谱峰强度减弱

,

并且在 0
.

8 一 1
.

0 GaP 时变

化显著
.

这是由于此时该包含 ( iS
,

lA )的平面三元环结构的
“

垮塌
”

造成 的
.

此外
,

钠长石熔体

结构随压力升高的这种变化特征与对其粘度的研究是相符的
.
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