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高压下正戊烷的稳定性研究
*

乔二伟,郑海飞
(造山带与地壳演化教育部重点实验室,北京大学地球与空间科学学院,北京 100871)

  摘要:利用Raman散射光谱在碳硅石压腔下研究了常温下的正戊烷从0.07~4.77GPa
的稳定性。结果表明:正戊烷的CH3、CH2 对称和反对称伸缩振动2877cm-1、2964cm-1和

2856cm-1、2935cm-1以及-(CH2)n-同步扭曲振动1303cm-1均随压力增大而基本呈线性

向高频方向移动,并在2.47GPa附近发生过压凝固,这是一种平衡稳定态之外的亚稳态现

象。另外推测正戊烷在高压下可能发生固-固相变,最后通过平衡的固液共存相确定了正戊

烷的平衡凝固压力为(1.90±0.05)GPa。
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1 引 言

  正戊烷是石油的组分之一[1],可作溶剂、萃取剂[2]、Brillouin散射激发媒介[3]和反应介质[4,5],同时

由于它在常温下具有很高的凝固压力,因此被广泛地用于高压实验中的传压介质[6~8],但是目前对其稳

定的界限仍存在一定争议。Bridgman[9,10]认为,即使在3GPa下正戊烷或者正戊烷和异戊烷的混合物

也不会凝固;Reeves等[11]通过外推计算出25℃时正戊烷的平衡凝固压力是1.5GPa;Gelles[7]、
Oliver[12]、Tkachev等[6]和 Houck[13]用 其 它 方 法 得 到 正 戊 烷 的 平 衡 凝 固 压 力 范 围 为 1.755~
1.820GPa。本实验是在27℃、4.77GPa下通过Raman散射光谱对正戊烷的稳定性所作的一个新研究。

2 实 验

  实验所用的高压设备与 Mao-Bell金刚石压腔相似[14],只不过金刚石对顶砧换成了碳硅石。碳硅

石顶砧具有16个切面,顶砧面直径0.8mm。实验用垫片为0.75mm厚的不锈钢片,样品孔直径为

0.35mm。实验样品为纯正戊烷(分析纯,水分≤0.02%),压标为两面均抛光的石英片,厚约0.05mm、
长宽约为0.18mm,和样品一起放在样品室中。

正戊烷的Raman光谱测试在北京大学地球与空间科学学院显微Raman成像系统上进行。光谱仪

为Renishaw公司生产的System1000,光源为Ar+激光,波长514.5nm,激光发射功率20mW,狭缝

50μm,20倍的Leitz长焦距物镜。测定的波数范围为100~3500cm-1,扫描时间30s,扫描次数1次。
实验过程中,每加压一次待3min后,再进行Raman光谱测试,以保证样品处于平衡状态。
实验压力是根据石英Raman谱峰位移与压力的关系确定[15],即

p=0.36079[(Δνp)464]2+110.86(Δνp)464 (1)
式中:p为压力,MPa;(Δνp)464为待测压力下,石英464cm-1Raman线相对于0.1MPa时峰值的位移,

cm-1。(1)式的适用范围是:0<(Δνp)464≤20cm-1,本实验中(Δνp)464最高达到42cm-1,且压力超出
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部分开始于正戊烷突变点附近,为得到准确的相变压力,结合另外两种压力确定方法

p=0.4633[(Δνp)206]2+31.66(Δνp)206 (2)

νp =210.1+2.421p-2.75×10-2p2+1.51×10-4p3-3.1×10-7p4 (3)
(2)式[15]中:p为压力,MPa;(Δνp)206为待测压力下,石英206cm-1Raman线相对于0.1MPa时峰值

的位移,cm-1。适用范围是常温下小于2.5GPa。(3)式[16]中:νp 为待测压力下,石英206cm-1Raman
线频率,cm-1;p为压力,0.1GPa。适用范围是常温下上限可以达到18.5GPa[15,16],但文献中并没明

确下限。本研究以第一种压力标定方法为主,并用以上三种方法进行对比,确定超出第一种压力标定范

围的部分压力。

3 结果与讨论

  正戊烷的Raman峰很多[17,18],反映出其内部振动很复杂。其中比较强的Raman峰[19]主要有:

CH3 和CH2 的对称和反对称伸缩振动、CH3 的反对称弯曲振动、CH2 的剪切振动以及-(CH2)n-同

步扭曲振动和C-C骨架振动等。由于受碳硅石和石英峰的影响,以及正戊烷本身振动的叠加,上述有

些振动强度变弱或者无法分开,因此本文主要介绍强度比较大的CH3 和CH2 伸缩振动及-(CH2)n-
同步扭曲振动。

根据文献[19~22],确定CH3 和CH2 伸缩振动的初始频率分别为:2877cm-1、2964cm-1、2856
cm-1和2935cm-1;-(CH2)n-同步扭曲振动1303cm-1。图1、图2和图3分别是ν2877、ν2856和ν2964、

ν2935以及ν1303的峰位置与压力的关系,(4)式~(8)式则分别是它们的函数关系表达式。

ν2877=1.7395p2+4.9862p+2876.8 (r2=0.9952) (4)

ν2856=0.3089p2+5.7769p+2855.4 (r2=0.9604) (5)

ν2964=12.329p+2963.6       (r2=0.9988) (6)

ν2935=1.623p2+5.0149p+2934.5  (r2=0.994) (7)

ν1303=0.2163p2+0.4239p+1303.1  (r2=0.8601) (8)
式中:p为压力,GPa;ν2877、ν2856、ν2964、ν2935和ν1303为待测压力下,正戊烷2877cm-1、2856cm-1、2964
cm-1、2935cm-1和1303cm-1Raman线频率,cm-1;r2 为相关系数。

图1 正戊烷CH3、CH2 对称伸缩振动ν2877和

ν2856的峰位置与压力的关系

(■、▲是实验点,但其压力是由公式(1)所外推)

Fig.1 PressuredependenceoftheRamanνs(CH3)

andνs(CH2)spectralpeakpositionofn-pentane
(■,▲representtheextrapolatedpressuredataof

νs(CH3)andνs(CH2),respectively)

图2 正戊烷CH3、CH2 反对称伸缩振动ν2964和

ν2935的峰位置与压力的关系

(■、▲是实验点,但其压力是由公式(1)所外推)

Fig.2 PressuredependenceoftheRamanνas(CH3)

andνas(CH2)spectralpeakpositionofn-pentane
(■,▲representtheextrapolatedpressuredataof

νas(CH3)andνas(CH2),respectively)
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  可以看出,除部分曲线在0.4GPa附近有拐点外,它们均随压力增大而基本呈线性向高频方向移

动,且在2.4GPa附近出现间断,所不同的是同步扭曲振动在间断处表现为频率突升,而伸缩振动则为

突降,且两种对称伸缩振动的变化幅度比两种反对称伸缩振动大,但都说明其内部结构发生了突变,这
是一种过压凝固现象,文献[12,13]也提到了这种情况。此时压力已超出公式(1)的范围,因此用以上三

种压力标定方法作对比(表1),依据观察到的现象,正戊烷是在第93次加压时由液体转变为晶体,考虑

到三种方法的精度[15],过压凝固压力应为2.44~2.50GPa,取平均值为2.47GPa。这与 Houck[13]观
察到的正戊烷在2.5GPa时超压凝固一致。

图3 正戊烷-(CH2)n-同步扭曲振动ν1303的峰位置与压力的关系

(◆是实验点,但其压力是由公式(1)所外推)

Fig.3 PressuredependenceoftheRaman-(CH2)n-

in-phasetwistingmodespectralpeakpositionofn-pentane
(◆representtheextrapolatedpressuredata)

表1 加压后部分正戊烷液相和固相所处的压力

Table1 Someofthepressuresforn-pentane
atambienttemperature

Numberof
increasing
pressure

Pressure/(GPa)

Eq.(1) Eq.(2) Eq.(3)

88 2.039 2.113 1.92

89 2.152 2.217 2.01

90 2.259 2.315 2.11

91 2.385 2.443 2.23

92 2.552* 2.620* 2.40

93 2.422* 2.618* 2.40

94 2.686* 2.735* 2.51

95 2.975* 3.062* 2.84

96 5.164* 4.669* 4.77

  Note:* Extrapolatedpressures.

图4和图5是不同压力下正戊烷CH3 和CH2 伸缩振动及-(CH2)n-同步扭曲振动的Raman位

移。从第84至第92次加压,即从1.77~2.40GPa,图4波形从原来的各峰之间轮廓清晰到模糊,直至

消失成为一个很宽大的峰,图5则从原来相对尖锐的峰变成较宽大的峰,这应该是液体向固体转化的过

渡阶段。显微镜下观测更直观地反映了这一点,从第84次加压开始,视域变得模糊不清,液体愈来愈粘

稠。根据Bridgman[23,24]对正戊烷相对粘度的测定,压力为1.2GPa时的相对粘度是0.6GPa的5倍、

0.2GPa的21倍、0.1GPa的34倍和常压时的70倍,且压力越大,相对粘度增加的幅度也越大。显然,
这是由于超压所引起的一种平衡稳定态之外的亚稳态现象[6],Bridgman[9]所观察到的就是这样一种亚

稳态。
另外图4还显示了正戊烷结晶以后,在低于和高于2.84GPa压力下其波形有明显差异。从观察到

的情况看,高于2.84GPa下的晶体结构更加规则和有序,成放射状或扇状,类似于高压下甲醇的形

态[25]。这可能是固体与固体之间的相变,由于数据有限,只能推测,不过对于以后更深入地研究正戊烷

晶体具有重要的参考意义。
固液共存是平衡凝固态的标志,经过反复给样品加压和减压,液体不断凝固和熔解,并出现了固液

共存相。把固液共存相放置一段时间,其充分平衡后的压力就是平衡凝固压力。另外还可以用平均部

分熔解(凝固)压力和平均凝固和熔解压力对其进行检验。结果表明:放置4d后,样品外观及压力都没

什么变化,其压力仍为(1.90±0.05)GPa,与计算出的平均部分熔解(凝固)压力(1.92±0.05)GPa和

平均凝固和熔解压力(1.94±0.06)GPa一致(见表2),也与 Tkachev等[6]、Gelles[7]、Oliver[12]和

Houck[13]的结果基本一致,因此1.90±0.05GPa即为本实验正戊烷的平衡凝固压力,也就是说正戊烷

在1.85GPa以下是稳定的。
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图4 不同压力下正戊烷CH3 和

CH2 伸缩振动的Raman位移

Fig.4 RamanspectraofCH3andCH2stretching
vibrationsatdifferentpressures

图5 不同压力下正戊烷-(CH2)n-
同步扭曲振动的Raman位移

Fig.5 Ramanspectraof-(CH2)n-in-phase

twistingmodeatdifferentpressures

表2 加压后部分正戊烷液相和固相所处的压力

Table2 Someofthepressuresforn-pentaneatambienttemperature

Number
offreezing
andmelting

Pressure/(GPa)

Freezing Melting
Partially

melting(freezing)

Number
offreezing
andmelting

Pressure/(GPa)

Freezing Melting
Partially

melting(freezing)

1 2.47 1.75 1.90 5 2.11 1.69

2 1.94 1.77 1.90 6 2.04 1.77

3 2.16 1.54 1.93 7 2.13 1.86

4 1.85 1.88 1.93 8 2.42 1.73

4 结 论

  在本实验条件下,可以得到以下几点结论:
(1)正戊烷ν2877、ν2856、ν2964、ν2935和ν1303的峰位置与压力的函数关系分别为:ν2877=1.7395p2+4.9862p+

2876.8;ν2856=0.3089p2+5.7769p+2855.4;ν2964=12.329p+2963.6;ν2935=1.623p2+5.0149p+2934.5;
ν1303=0.2163p2+0.4239p+1303.1。

(2)正戊烷在2.47GPa附近发生过压凝固。
(3)正戊烷晶体在2.84~4.77GPa之间可能存在固-固相变。
(4)正戊烷在1.85GPa以下是稳定的。

本实验还得到北京大学大型仪器开放测试基金的资助,在此表示衷心感谢。
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Stabilityofn-PentaneunderHighPressure

QIAOEr-Wei,ZHENGHai-Fei

(KeyLaboratoryofOrogenicBeltsandCrustalEvolution,MinistryofEducation,

DepartmentofGeology,PekingUniversity,Beijing100871,China)

Abstract:Ramanscatteringspectroscopywasusedtoinvestigatestabilityofn-pentaneinMoissaniteanvilcell
from0.07GPaupto4.77GPaatambienttemperature.TheresultshowsthatCH3symmetricandasymmet-
ricstretchingvibration,CH2symmetricandasymmetricstretchingvibrationand-(CH2)n-in-phasetwist
modeat2877cm-1,2964cm-1,2856cm-1,2935cm-1and1303cm-1,respectively,shiftedtohigherfre-
quencyaccordingtoquasi-linearitywithpressureincrease,andanabruptvisiblechangewastaken
place,indicatingthatitisasortofphenomenonoffreezingatoverpressurization.Inaddition,ahigh-
pressuretransitionphasemayappearincrystallizedn-pentaneintherangeof2.84~4.77GPa.The
equilibriumfreezingpressureofn-pentaneis(1.90±0.05)GPaat27℃bymeasuringwiththemeth-
odofcrystal-liquidcoexistence.
Keywords:Moissaniteanvilcell;Ramanscatteringspectroscopy;n-pentane;highpressure;freezingat
overpressurization;phasetransition;equilibriumfreezingp
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