
第 12卷  第 3期
1998年 9月

高 压
CHINEsE JOURNAL

学  报
PREssURE PHYsICs

Vo1.12, No。 3

sept。 ,1998

理
G
Η
Η

物

o
F

2.0~5.5GPa压 力下合成的⒊o2玻璃
·

丁东业 谢鸿森 苏根利 张月明 郭 捷 降大勇 许祖鸣

(中 国科学院地球化学研究所 ,贵阳 55000z)

摘要 在温度为355~姒 5C、 压力为 2。 0~5.5GPa条 件下 ,用光谱纯 ⒏o2合 成了一系列 sio2

玻璃 ,它们的红外光谱谱带特征与高密度石英玻璃相似。⒌o2玻璃和高密度石英玻璃的折光率与

压力的对数之间里线性关系。so2玻 玮中含有少量的水 ,并且以 0Hˉ离子的形式存在。可能正是由

于少量的水对 so2的 非晶化起了重要作用。
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中囡法分类号 o521.9

1引 言

因为⒏o2的 同质多相可以在很宽的温度和压力范围内存在 ,同时也由于 ⒏o2广泛存在于

地壳和地幔的矿物组合中 ,也就是说 ,几乎所有的地质作用都离不开 ⒏02,所 以⒏o2的相变及

其相关系 ,长期以来一直引起地球物理学家和地球化学家的浓厚兴趣
ElD。这里的相变一方面是

指晶质-晶质的相变 ,另 一方面是指晶质-非晶质的相变。熔体的结构状态是目前物理学界争论

较多的问题之一 ,尚 没有一个比较完美的熔融理论 ,因此 ,对 ⒏02非晶态及晶质-非晶质相变的

研究具有重要意义。谢鸿森
【2彐曾在压力9.8GPa、 温度约300C的条件下发现了⒏o2非 晶质的一

个新态—— 高密度石英玻璃 ,这
一
发现无疑对研究 ⒏02的相变提供了新资料。但 ⒊02的 非晶

态在低于9.8GPa的压力下是否存在呢?本实验的目的就是要在 2。 0~5.5GPa压力下揭示这

一点 ,并力求得出一些有意义的结论。

2实 验

实验在 YJ-3000型 压机上进行。温度及压力的标定采用谢鸿森的温度及压力标定法
【3D。所

用样品为光谱纯的⒏02化学试剂 ,纯度为99.99%,实验样品的组装方式如图1所示。

传压介质为叶蜡石块 ,在常压下烘烧至450C。 采用三层不锈钢片作为加热物质。为了使样

品均匀受热 ,在样品两端使用了烘烧至800C的 叶蜡石柱。升压速率为 0。 lGPa/min;升温速率

为50C/min。 实验时先将压力升至所需压力 ,再加热至所需温度 (加热时采用循环水冷却 ),恒

温15分钟后 ,停止加热 ,“淬火
”
至窒温 ,最后卸压。表1给 出了合成 ⒏02玻璃的温压条件。

‘ 国家自然科学基金资助项目,项 目批准号为4ρ 772111°
丁东业 :男 ,1966年 3月 生 ,博士生。

1998-03-25收 到原稿 ,1998-05-11收 到修改稿。
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表 1 合成 ⒏o2玻刂的温度、压力
Tab:eI  Te口 nperatures and pressures

of synthet∶ c sio。 g:ass

sample  G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8 G9·

p/(GPa) 2。 o

T/(C) 4座 5

2.5 3.0 3.5 4。 0 在.5 5,0 5.5 9.8

417  434  410  400  378  370  355  300

艹 From Ref。 E2彐 .

将合成的 ⒏o2玻 璃 (样 品号:G1~G8),用 Perkin-
Elmer1725X型 傅立叶变换红外光谱仪进行分析 ,分辨率

为⒋m-l,制样用 KBr压片法(KBr:样品=GO:D。 同时 ,
采用油浸法对 ⒏02玻璃的折光率进行测定 ,所用仪器为
WZs阿贝折射仪。

图 I 样品组装示意图
1.叶措石块 ,2.叶 蜡石柱 ,

3.样品 ,4.加 热片
Fig。 1  Co。ceptual diagram of sam-

pIe assembIy

1.Cube of pyr° phyⅡ ite,

2.Cyhnder of pyrophyⅡ ite PyrophyⅡ ite,

3.sample, 4。 Heating apparatus

3 实验 结果及讨论

合成的一系列 ⒏02玻璃在正交偏光镜下全消光 ,经 X光衍射分析确定为非晶质。对这些
sio2玻璃的红外光谱分析结果表明 ,它们与高压合成的高密度石英玻璃 E2彐的谱带特征基本一
致。图 2为 2.5GPa压力下合成的⒏o2玻璃红外光谱图(其它压力下的⒏02玻璃红外光谱与
2.5GPa压 力下的很相近 )。 表征 ⒏02玻 璃的三个主要吸收谱带分别是 lO95.5,800。 0,
476。 Ocmˉ ,这 比高密度石英玻璃的要高-些 ,高 密度石英玻璃的三个主要吸收谱带分别是
1030,785,450cmˉ l。 图 3是本实验合成 ⒏02玻璃的红外光谱三个主要吸收谱带对比图 ,图 中
显示随压力的增高 ,1100cmˉ 】和 470cmˉ l吸收谱带有稍稍向低频方向移动的趋势 ;而 800cm△

图 2 2.5GPa压力下合成 ⒏o2玻璃的 KBr压 片法红外光谱
(T为 透过率 ,/为 频率 )

Fig.2  The infrared spectrum of the sio2gIass synthesized at2.5GPa

by the p° tassium br° mide(KBr)pressed discs method(T:transmittance,/:frequency)
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吸收谱带基本未变。基于合成 sO2玻璃与合成高密度石英玻璃的样品一致性和上述红外光谱

特征 ,以 及下面将要论及的折光率特征 ,笔者以为 ,⒊02玻璃与高密度石英玻璃同属一类性质

的玻璃。这里值得注意的是 ,尽管本实验合成 ⒏O2玻璃时的最高温度为狃5C,高于高密度石

英玻璃的合成温度 ;但仍大大低于⒏02的熔融温度。⒏O2玻璃中含有的少量水 ,可能对非晶化

起了重要作用 ,因 为用不含水的石英柱作为实验样品 ,在相同的温压条件下并未发生非晶化现

象。

3.1 sio2玻 璃的折光率

本实验合成的⒏O2玻璃以及高密度石英玻璃的折光率
E2□与压力的对数之间有很好的线

性对应关系 (见 图 4)

m=0.02761np叶 -1.4666                          (1)

式中 :″ 为折光率 ,夕 为压力 ,单位为 GPa。 相关系数 '为
0.9930。 利用方程 (1)可 以使 YJ-3000

型压机的压力标定更加方便简单 (另 文讨论 )`

1.535

l,5   2.5   3.5   ‘.5   5· 5
p/〈 GPa〉

图 3 不同压力下合成的 ⒏o2玻 璃

三个主要吸收谱带对 比图

Fig.3 The comparison° f three m西or

absorption bands of sio2glass

synthesized at different pressure

从方程(1)可知 ,当压力 p为 1GPa时 ,折光率刀为 1.4666,这个折光率值基本上与陨石坑

中发现的击变石英玻璃的折光率值相当。如果击变石英玻璃与⒏o2玻璃之间存在什么必然联

系的话 ,那么可以肯定 ,尽管陨石的冲击压力很大 ,但击变石英玻璃对压力的继承性并不是很

强 ;尽管如此 ,击 变石英玻璃的折光率仍大于在常压下熔融淬火形成的石英玻璃的折光率

1.454【
43δ

叶大年
E4彐认为架状硅酸盐的折光率与其内部四面体的平均占有体积成反比。他在讨论

Sio2的各个同质多相时 ,也涉及了石英玻璃 (石英在高温常压下熔融淬火而形成的玻璃),其

中石英玻璃的折光率最低 ,因而它的四面体平均占有体积也最大。而本实验合成的
⒏o2玻璃

以及高密度石英玻璃的折光率均大于叶大年
E4彐提到的石英玻璃 ,因 此 ,如 果假设 ⒏02玻璃及

高密度石英玻璃仍为架状硅酸盐的话 ,那么可以推断它们的四面体平均占有体积均小于石英

玻璃 ,也就是说 so2玻璃及高密度石英玻璃的结构有别于石英玻璃。因此 ,对 ⒏02玻璃及高

⑾
 
 ⑾
 
 ⑾

.
 

⌒T
日

e
`
`

图 4 压力 户的对数与 so2玻璃折光率 ″线性关系图

Fig.4 The linear relation between

natural logarithm of pressure and

refractive index of si(D2glass
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密度石英玻璃的结构进行细致深人的研究 ,可能对熔融理论的完善有所贡献。

3.2 sEo2玻 璃中的
“
水
”

对⒏02玻璃进行红外光谱分析时 ,首先采用了 KBr压片法 ,分析结果表明所有⒏02玻璃

的红外光谱均有
“
水
”
的吸收峰 ,如图 2中 3500cm"附近的吸收峰。为了消除 KBr吸附作用的

影响 ,又采用了晶片法和石蜡油法。图 5为 2.5GPa压力下合成的⒏Oz玻璃晶片法红外光谱 ,

由于晶片太厚,无 法有效地剪薄 ,故 图中只显示 中心位于 3500cmˉ
l的
宽吸收峰 (3000~

2800cm1两个弱尖峰是实验用胶泥污染的结果 )。 为了看清这个宽吸收峰的精细结构 ,又采用

石蜡油法进行了分析 (图 6)。 由图 6可见 ,所谓
“
水
”
的吸收峰并非 H20分子所致 ,而是 OHˉ离

子所致。因为 H20分 子的吸收谱带一般位于 扭00cm【 ,而 图 6中 显示的吸收谱带位于
3640cmˉ l,显然是 OHˉ离子所致。这可能由于实验采用的是非常细的粉末样品 ,其具有很强的

吸附能力 ,从而吸附了空气中的水。尽管实验前对样品进行了干燥处理 (在 80~100C烘 箱中
烘干 2小时),但并未将其吸收的水全部脱去。不管

“
水
”
的来源如何 ,这都是一个十分有趣的现

象。众所周知 ,蛋白石是一种产于地表的含水矿物 ,其中的水主要以水分子的形式存在 ,只有极

少部分以 OHˉ离子形式存在 ;而本实验的实验结果却表明 ,⒊o2在高压 (2。 0~5.5GPa)下 ,其

中的
“
水
”
只是以 OHˉ 离子的形式存在 ,不再有独立存在的 H20分子形式 ,推测压力可能起到

了决定性的作用。

2000   1800   1600   1400   1200   1000
γ/(c:nˉ l)

图 5 2.5GPa压力下合成 ⒏o2玻 璃的晶片法红外光谱
(T为 透过率 ,γ 为频率 )

Fig.5  The infrared spectrum° f the sio2glass synthesized at2.5GPa by the crystal discs method

(T:transn1ittance,/:frequency)

一些学者认为 ,以 OHˉ 离子形式参加矿物晶格的含水矿物可能是上地幔中水的重要存在

形式 E5、
:· 0· 11彐
,如蛇纹石、白云母、金云母等。地幔中的含水矿物还可能是高密度含水镁硅酸

盐[5~闸 ,它们是在高压实验中合成的。那么 ,某些非晶态物质是否也可能是地幔中水的载体呢?

洋壳玄武岩中经常含有一些玻璃质成分 ,而这些玻璃质成分通常情况下是含水的。一些学者的

高温高压实验 E:·叼表明 ,它们很有可能沿俯冲带进人上地幔 ,并在适当的情况下释放其中的水。

由此可见 ,在探讨地幔水的来源问题时 ,对含水非晶态物质的研究亦不容忽视。而作为地壳和

地幔中主要组成成分的⒏O2,对其非晶态的研究更具重要的意义。
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图 6 2.5GPa压力下合成⒏o2玻璃的石蜡油法红外光谱
(T为透过率 ,γ 为频率 )

Fig。 6 The infrared spectrum° f the soz glass synthes讫 ed at2.5GPa by the nujo1muⅡs method

(T:transnlittance,γ :frequency)

4 几点认识

(D Si02玻璃在 2。 0~5.5GPa压 力条件下仍然存在 ,且与高密度石英玻璃的红外光谱特

征柑似。

(2)sio2玻璃和高密度石英玻璃的折光率与压力的对数呈线性相关关系。    
·

(3)在 高压 (2。 0~5.5GPa)下 ,⒊o2玻璃中不存在独立的 H20分子形式 ,H20只 能以

OHˉ离子的形式存在 ,少量的水可能对 ⒏02的非晶化有重要作用。

(4)在探讨地幔水的来源问题时 ,应该重视对含水非晶态物质的研究。

sio2玻璃的红外光谱分析工作由广州地球化学研究所的彭文世研究员完成 ,实验工作曾得到本实验室

的候渭研究员、周文戈博士后、朱卫国博士的大力帮助 ,在此一并表示衷心感谢。
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sYNTHETIC sio2GLAss AT2。 o'~5。 5GPa

Ding Dongye,Xi(:Hongsen,su GenⅡ
,

Zhang YueFning,Guo Ji(:,Jiang Dayong,Xu zuming      ·

(r,asJ″″J纟 or G召∝ 几纟″泌扌r,,,C尼J刀召“

^mJez叩
or scJ纟″c6,GⅡ o饣″ε 55oo02)

ABsTRACT A series of siO2glasses are synthesized at355~445C and2。 0~5.5GPa,m庄 k-
ing use of sⅡ ica(99.99%purity)。 The infrared spectra of these si02glasses are similar to

that of densified s“ D2glass。 The relations between natural logarithm of pressure and index of

s“D2glass or densified sio2glass are linear。 Theβe s“ D。 glasses contain a little water which

exots in the form of oHˉ 0n。 It、 pos⒍ ble that a Ⅱttle water results in amorphization of sil⒈

ca。

KEV WORDs high pressure,synthesis,si(、 g1ass9refractive index,water。


