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  摘要:利用金刚石压腔装置和显微激光双面加热技术,对NaCl-O2 体系在高温高压下的

化学反应进行研究。在55GPa下对样品进行激光加热,使温度达到1500~2000K,然后在常

温下对产物进行拉曼光谱测量。测试数据显示,NaCl-O2 体系在上述温压条件下发生了化学

反应,产物包括NaO4、NaCl3 等非传统化合物,以及少量的NaClO4 和中间产物Cl2。易吸潮

的NaO4 黑色粉末在常压下仍稳定存在,其1384cm-1特征振动峰反映其结构中存在带分数

负电荷的O-O原子对。斜方结构NaCl3 表现出强的拉曼信号,可分辨出10个拉曼峰,并在卸

压过程中于23GPa左右完全分解为NaCl+Cl2。实验结果表明,高压有利于O元素和Cl元

素以非常规阴离子对或聚阴离子的形式出现,并表现出异于常压和较低压时的化学反应特性。
这些特性是否具有普遍性还需要更多的实验体系证实。研究结果为探讨地幔深处氧可能的非

常规存在方式提供了新的证据。
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1 引 言

  氧是地球最主要的组成元素之一,在地壳和地幔中以硅酸盐和氧化物矿物等形式存在,也是组成地

核的一种轻元素。由于氧具有很强的化学反应活性和较高的电负性,在各种矿物中大多以-2价态与

其他元素形成离子键或共价键,并在地球化学演化和地球各层圈物质循环等过程中发挥控制作用,表现

为氧逸度(fO2
)是约束矿物及其组合的形成和变化、岩浆演化及其结晶过程、不同元素成矿作用等的重

要热力学变量。虽然普遍认为从地表到地幔再到地核,氧逸度条件逐渐趋于还原,但是从本质上讲地球

物质分布是不均匀的,地球内部的氧逸度变化也许比普遍认识更复杂。最近,Hu等[1]通过对赤铁矿

(Fe2O3)-O2 体系和针铁矿(FeOOH)进行高温高压实验研究,发现富氧的黄铁矿结构FeO2 可以在地

球深部1800km以下的温压环境中稳定存在,反映氧元素在地球下地幔深处氧逸度相对还原条件下可

能的独特赋存方式,并据此探讨地球深部物质循环过程中氧的可能演化模式及其与前寒武大氧化事件

的可能关联。这是一个具有重要启示意义的研究结果。要理解地球深部氧可能的非常规存在方式及其
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物理化学机制,进而揭示涉及地球深部各种地质现象和过程与氧的循环和演化的可能关系,需要进一步

了解氧在地球深部高温高压环境中的化学反应性、电子亲和性等各种基础物理化学性质和行为。

  目前对单质氧的高压行为研究主要集中在氧的相图[2],包括各相的物理性质和相变条件、氧的熔融

温压曲线等,其他相关研究还包括地学中的氧逸度效应[3-4]、新材料高温高压合成中过量氧对元素价态

的控制[5-8]等。Walker等[9]在1.5~9GPa压力范围、25~1000℃温度范围内,利用KClO4 和KClO3
在高温高压下分解产生 O2,系统研究了不同温压条件下液态氧的体积性质。此外,研究人员还利用

KClO3、KClO4、NaClO4 等富氧化合物在高温高压下分解生成氧气,使合成环境处于富氧条件,由此高

温高压合成出含变价元素的新材料,实验的温压范围为2~6GPa、800~1450℃[5-8]。上述各种高氯酸

盐在高温高压下分解生成单质氧的化学反应方程式为AClO →4 ACl+2O2(A=K,Na),显示出高温

高压条件下Cl从O得到电子变成带负电的阴离子,与根据电负性推测它们的得失电子能力相反,其原

因很可能是在有限压力条件下高温导致氧的得电子能力变弱,而压力作用可能被温度效应所掩盖。

  为了解更高温压条件下氧的化学反应性质及得失电子能力的变化,本研究对NaCl-O2 体系进行高

温高压实验研究,并利用拉曼光谱技术对实验产物进行探测,了解该体系在高温高压下可能发生的化学

反应,通过比较体系中O、Cl的得失电子能力及化学反应特性,揭示更高压力环境中氧性质的可能变化

及其导致的非常规性质和行为。该实验体系可以作为离子型化合物与氧气在高温高压下化学反应研究

的代表。

2 实验和测试方法

  本研究所采用的高温高压实验设备为对称型金刚石压腔(DiamondAnvilCell,DAC)装置,金刚石

压砧的顶面直径为300μm。采用厚度为0.25mm的T301不锈钢片作为封垫,预压厚度约为40μm,
样品孔径为105μm。利用DAC预压NaCl样品至厚度约15μm,并挑选尺寸为50μm×50μm的NaCl
薄片放置于样品孔中,充入液氧(利用液氮冷却的方法),并放置直径约5μm 的红宝石微粒作为压

标[10]。在常温下加压样品至55GPa;然后利用激光双面加热系统(SPI光纤激光器,波长为1070nm,
功率100W,加热斑点尺寸约20μm)加热样品(高压下变成深色的固态氧吸收激光能量产生高温),总
加热时间约1h;利用光谱仪收集样品的辐射光谱,通过黑体辐射方程拟合样品的加热温度(1500~
2000K)。由于在扫描加热过程中,样品体系在高温下发生流动,致使加热斑点处的样品组成发生变

化,加热温度不易控制并随时间发生波动,导致样品加热温度的变化范围较大。加热后,在常温下利用

Renishaw2000型显微拉曼光谱仪(通过单晶硅进行标定)测量拉曼谱,激发光波长为532nm,样品产生

的拉曼信号经1800l/mm光栅分光,并由热电致冷的CCD采集,采谱时间根据信号强度有所变化

(10~200s)。由于加热后红宝石荧光信号消失,为此采用金刚石的拉曼峰测量实验压力[11]。卸压过程

中,在约12GPa时再次对样品体系进行激光加热,拉曼光谱测试结果显示该压力点下样品在加热前后

未发生任何变化。

3 结果和讨论

  图1显示了本实验测得的拉曼谱(波数范围为100~1200cm-1)以及Zhang等[12]指认的Pnma-
NaCl3 在57GPa压力下的拉曼光谱。55.1GPa压力下的拉曼光谱(曲线a)为未加热样品的拉曼光谱,
对应ε-O2[13]。曲线a中除1660cm-1处的对称伸缩振动峰(曲线a中未显示)外,还在258cm-1(νL1)和
552cm-1(νL2)处出现平移振动峰,以及两个在较高压力下才出现的拉曼峰(237和659cm-1)[13],除此之

外未探测到其他拉曼信号,说明常温高压下NaCl与O2 未发生化学反应。55.1GPa压力下NaCl为B2
相,没有拉曼信号。加热后样品体系压力降为53.5GPa。图1中两条该压力下的拉曼光谱(曲线b和

曲线c)采自样品的两个不同位置,可以看到与加热前相比有显著差异,表明样品体系在高温高压下发

生了化学变化。需要说明的是,在加热过程中加热斑点处的ε-O2 发生熔融,样品在高温高压下发生化

学反应的同时,反应产物在加热斑点内扩散和流动,加热斑点处于相对开放的状态,导致不同测点的拉
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曼光谱出现差异。曲线 b除了在低波数区出现一系列新 的 拉 曼 峰 之 外,在ε-O2 的νL2振 动 峰

(546cm-1)附近出现560cm-1峰(对应高压下斜方结构Cl2(空间群Cmca)的对称伸缩振动峰[14])以及

1150cm-1弱峰(对应高压下NaClO4 中ClO-
4 的对称伸缩振动峰;NaClO4 的高压拉曼测试显示,此压

力下ClO-
4 的对称伸缩振动峰位于此波数,此数据尚未发表)。曲线c在低波数区的拉曼信号显著增

强,可分辨出10个峰(用Ni 指示;i=1,2,…,10),对应的波数(νi)如表1所示;属于ε-O2 和Cl2 的拉曼

信号显著减弱,未见NaClO4 的拉曼信号。图1中曲线d引自文献[12],为57GPa时斜方结构NaCl3
(空间群Pnma)的拉曼光谱。对比发现,53.5GPa压力下测得的曲线c与曲线d基本一致,由此可以认

为,NaCl-O2 体系在本实验的温压条件下发生化学反应,产物包含Pnma-NaCl3。

表1 53.5GPa压力下实验观测的斜方结构NaCl3(Pnma)拉曼谱带频率

Table1 RamanmodesoftheorthorhombicNaCl3(Pnma)observedat53.5GPa (cm-1)  

ν1 ν2 ν3 ν4 ν5 ν6 ν7 ν8 ν9 ν10

204 218 246 284 305 336 388 408 428 480

图1 NaCl-O2 体系高温高压化学反应前后代表性拉曼光谱

(曲线a为加热前测量结果(55.1GPa),反映ε-O2 的

信号;曲线b和曲线c(53.5GPa)代表加热后不同

测量点的拉曼光谱,曲线d为57GPa时斜方结构

(Pnma)NaCl3 的拉曼光谱[12],与曲线c对照)

Fig.1 RepresentativehighpressureRamanspectraof
experimentalNaCl-O2systemobtainedbeforeandafter

hightemperatureandhighpressurechemicalreaction
(Thecurvea(55.1GPa)presentstheobservedresultof
thesamplebeforeheating,whichistheRamansignalof
ε-O2underthispressure;bothcurvebandcurvec(53.5GPa)

presenttheRamanspectrameasuredatvariouspositions
afterheating;curved,citedfromRef.[12]forcomparison
withthe53.5GPacurvec,istheRamanspectrum
oftheorthorhombic(Pnma)NaCl3at57GPa.)

  根据图1显示的拉曼光谱测试结果,推测

NaCl-O2 体系在本实验的温压条件下可能发生如下

化学反应

2NaCl+xO →2 2NaOx+Cl2 (1)

NaCl+2O →2 NaClO4(少量) (2)

6NaCl+2xO →2 2NaCl3+4NaOx (3)
上述3个反应方程式中,(1)式很可能是中间反应,
生成的Cl2 与NaCl进一步发生化学反应

NaCl+Cl →2 NaCl3 (4)
(4)式即为 Zhang等[12]通过高温高压实验合成

NaCl3 的化学反应。

  在上述几种可能的化学反应中,没有考虑高温

高压下NaCl先分解成单质Na和Cl2 的可能性,原
因包括两方面:(1)现有的理论研究认为,高压下

NaCl是一种相当稳定的化合物,不会自发地分解成

其他化合物[12];(2)NaCl的压力-温度(p-T)熔融曲

线[15]表明,直到熔融状态,NaCl仍不发生分解。

  在上述几种可能的化学反应中,可能的产物

NaOx 在图1所示的拉曼光谱中未反映出来。当实

验卸压到常压,O2、Cl2 等气相物质释出,在样品室

中观察到黑色粉末(NaOx 易吸潮而变化),原位探

测其拉曼光谱,发现在100~1200cm-1波数范围内

只探测到 NaClO4 信号,另外在1384cm-1处出现

一个明显的拉曼峰,如图2所示。常压下 O2 的振

动峰位为1556cm-1,为O─O键伸缩振动[2];超氧

化物NaO2 中 O-
2 的振动频率为1156cm-1[16-17],

反映带负电荷的O─O键伸缩振动因键长增大而导

致振动频率降低。对于低温下惰性气体分隔的

O-
4 ,其离子构型为两个等价的带分数负电荷的
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图2 常压下NaO4 黑色粉末的1384cm-1特征拉曼峰

Fig.2 Characteristic1384cm-1Ramanbandofthe
blackNaO4powdersampleinambientconditions

O-O原子对呈矩形排列(D2h对称型),根据红外光

谱测量结果,推测其O─O键伸缩振动(Ag 模,在该

构型中为非拉曼活性)频率为1290cm-1,理论计算

显示Ag 模的频率为1300或1384cm-1[17-20]。由此

推测,本实验观察到的1384cm-1振动是 NaO4 的

O─O键伸缩振动峰。这是合成钠的双超氧化物

(NaO4)固体样品的首次报道。最近的理论研究认

为,LiO4 在常压下可以稳定存在,并具有超导电

性[21]。NaO4 是否具有与LiO4 类似的结构和性质

需进一步研究证实。

图3 卸压过程中测量的固体Cmca-Cl2 的拉曼光谱

(6.9GPa时)和NaClO4 的拉曼光谱(0.1MPa)

Fig.3 ObservedRamanspectraofsolidCmca-Cl2under
6.9GPaandNaClO4under0.1MPaindecompression

  在本实验的高温高压条件下 NaCl与 O2 反应

形成 Pnma-NaCl3。根 据 群 论 分 析,Pnma-NaCl3
有24个拉曼振动谱带(8Ag+4B1g+8B2g+4B3g),
本实验观察到10个拉曼峰,未观察到一些弱峰或更

低波数峰,或存在峰的重叠现象。Pnma-NaCl3 结

构中,存在 Cl-3 (为非线性、非对称的 Cl-Cl-Cl构

型),Cl-3 所带的1个负电荷在3个Cl原子间非均

匀分布[12,22]。这种常压下较难形成的三氯聚阴离

子Cl-3 [22]在 高 压 下 却 较 易 出 现。卸 压 过 程 中,

Pnma-NaCl3 的各拉曼峰频率均随着压力降低而向

低波数移动,且由于非静水压力原因而逐渐宽化,导
致有些峰重叠而不易分辨,并在低于23GPa时无法

测出其信号,表明Pnma-NaCl3 发生了分解反应。
与此同时,属于Cmca-Cl2 的拉曼信号强度增大。
图3所示的6.9GPa压力下Cl2 的拉曼信号与文

献[14]中纯氯样品的高压拉曼光谱完全一致,且在

该测试点没有观察到 O2 的拉曼信号,说明低压下

Pnma-NaCl3 分解产生的Cl2 聚集在一起并与 O2
分离,其分解反应为

NaCl →3 NaCl+Cl2 (5)
(5)式是(4)式的逆反应,与Zhang等[12]的实验观察一致。

  (3)式是本实验温压条件下的主反应,也是(1)式和(4)式的合反应。该反应产物中,O和Cl都带有

分数的负电荷,高压导致O和Cl元素出现非常规的化学价态,其机制可能是高压有利于O-O原子对

和Cl-Cl-Cl三氯聚阴离子稳定存在,也许可以利用分子轨道理论解释这些实验现象。

  实验中也观察到NaClO4,但是其信号强度较低,且观察到该信号的测试点较少,表明由(2)式生成

NaClO4 的量很少,反映在本实验温压条件下(2)式的平衡常数k≪1,或者相对于(3)式,(2)式是次要反

应。卸压至常压时获得了信号明显的NaClO4 拉曼光谱(见图3),与常压下分析纯NaClO4 试剂的拉曼

光谱及相关文献报道的NaClO4 拉曼光谱[23-24]相一致。从另一个角度来看,(2)式指示Cl-失去电子变

成正的价态,而O原子从零价态变成负价态,在一定程度上反映出在较高的压力条件下O的得电子能

力仍强于Cl,且形成ClO-4 阴离子团,而非其他含低价Cl元素的阴离子团,如ClO-、ClO-2 、ClO-3 等[25]。

4 结 论

  NaCl-O2 体系在约55GPa、1500~2000K的温压环境下发生化学反应,产物包括NaO4、NaCl3、
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NaClO4 等,高压下O和Cl表现出异于常压或较低压力时的化学反应特性和物理化学性质。高温高压

合成的NaO4 在常压下仍能稳定存在,而NaCl3 在卸压过程中于23GPa左右完全分解。NaO4 中出现

带分数负电荷的双O-O原子对,而NaCl3 中出现三氯聚阴离子Cl-3 ,说明高压有利于O和Cl的非常规

阴离子稳定存在。这些非常规O和Cl在高压下稳定存在的方式是否具有普遍性及其高压稳定机制的

理论阐述,值得进一步深入研究。本研究所采用的反应体系为进一步探索诸如NaO4、NaCl3 等非传统

新材料提供了一条新途径。我们推测碱金属卤化物-O2 体系在高温高压下应该存在类似的化学反应。
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RamanEvidencesofChemicalReactionofNaCl-O2System
atHighPressureandHighTemperature

TIANYu1,2,3,LIUXue-Ting1,2,3,HEYun-Hong1,2,3,ZHAOHui-Fang1,2,3,
JIANGFeng1,2,3,TANDa-Yong1,2,XIAOWan-Sheng1,2

(1.CASKeyLaboratoryofMineralogyandMetallogeny,GuangzhouInstituteofGeochemistry,

ChineseAcademyofSciences,Guangzhou510640,China;

2.KeyLabofGuangdongProvinceforMineralPhysicsandMaterials,Guangzhou510640,China;

3.UniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China)

Abstract:InthisstudywestudiedthechemicalreactionoftheNaCl-O2systemunderhighpressure
andhightemperatureusingthediamondanvilcellapparatusandthedouble-sidedlaserheatingtech-
nology.Thesamplewasheatedtoabout1500-2000Kunderapressureof55GPa,andthenanalyzed
bytheRamanmeasurementatroomtemperature.ThedetermineddatashowthattheNaCl-O2system
undergoesachemicalreactionundertheabove-mentionedpressureandtemperatureconditions.The
productsincludethenontraditionalcompoundsofNaO4andNaCl3,aswellasasmallamountof
NaClO4andintermediateproductCl2.TheblackNaO4powder,beingapttoabsorbmoisture,canstill
existintheambientcondition.Thediagnosticzero-pressureRamanbandof1384cm-1,assignedtothe
symmetricstretchingvibrationoftheO-

4 anioninNaO4,suggeststheoccurrenceofO-Oatompair
withanegativefractionalvalenceinthestructure.TheorthorhombicstructureofNaCl3exhibiteda
strongRamansignal,whichcoulddistinguish10Ramanpeaksinourmeasurements.Itdecomposes
intoNaCl+Cl2underabout23GPaondecompression.Theexperimentalresultssuggestthatboth
elementsofoxygenandchlorineprefertooccurintheunconventionalformofpair-anionsorpolyan-
ionscausedbytheiruniquechemicalreactivityunderhighpressure,differingfromthatinatmospheric
andlowerpressureenvironments.Itrequiresmorerobustevidencesfromvariousexperimentalsys-
temstoconfirmwhetherthesepropertiesofoxygenandchlorineunderhighpressureareuniversal.
OxygenisoneofthemostimportantconstituentelementsonEarth,andmostoftheEarthisinhigh
temperatureandhighpressureenvironment.Thisstudyprovidesnewevidenceforthepossibleuncon-
ventionalexistenceofoxygeninthemantle.
Keywords:NaCl-O2system;highpressureandhightemperature;Ramanspectrum;NaO4;NaCl3
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