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金刚石压腔高温高压实验的
压力标定方法及其现状

*

郑海飞,孙 樯,赵 金,段体玉
(北京大学造山带与地壳演化教育部重点实验室和地质学系,北京 100871)

  摘要:介绍和评论了金刚石压腔中进行高温高压实验时的压力标定方法及其应用条件。
其中红宝石和石英压标具有较高的准确度和精度,但前者不适合于高温和含饱和水条件下的

标定,且在较低压力下误差较大,后者可用于高温且含水体系的压力标定,但仅适于低于

2.0GPa时的压力标定。矿物状态方程是较可靠的方法,但不方便且受条件限制。采用水的

状态方程进行压力标定,可以解决压腔中不允许有压标矿物的问题,但在实验过程中要求压腔

的体积保持恒定。因此,在采用金刚石压腔进行高温高压实验时,应根据研究需要决定合适的

压力标定方法,而且寻找新的压力标定方法仍是金刚石压腔高压实验的基础工作。
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1 引 言

  目前,静高压高温实验有三种主要途径:高压釜、大压机和金刚石压腔。在实际应用中,前二者可以

采用压力计量的方法获得实验的压力值。金刚石压腔则由于其样品腔极小,难以采用常规方法确定压

腔的压力,因此如何进行金刚石压腔的压力标定,是获得可靠实验数据的关键问题。自从Barnett等

(1973)提出以及毛河光等发展了红宝石压力标定方法以来,金刚石压腔的实验技术已不断得到完善,并
取得了大量的研究成果[1~4]。随后为了满足热液金刚石压腔的研究需要,Bassett等(1993)提出了水的

状态方程方法,以确定金刚石压腔中含水体系实验时的压力[5]。最近,S.Christian(2000)提出了水热金

刚石压腔实验中采用石英作为压力标定的方法[6]。然而,已有的方法均存在各自的缺点和应用上的局

限性。本文是对这些方法和原理的介绍及对若干问题的评论。

2 红宝石压力标定

  利用激光作用于红宝石产生的散射进行压力标定。其原理是红宝石的R1线(常压下为694.3nm)
在高压下将发生红移(同时也发生R1与R2的相对位移),因此可以用作金刚石压腔实验时的压力标

定[7]。目前已有的红宝石压标,是根据已知矿物或材料在高压下的物理参数之间的关系确定的。例如,
目前已有达200GPa压力下Ta、Cu、Au等物质的晶胞体积与压力的关系数据,在金刚石压腔中置入红

宝石和已知物质(如Au),然后在高压下测量红宝石的R1线与R2线的位移,以及用X射线衍射法测量

Au的晶胞参数,即可以确定红宝石Δλ(R1-R2)与压力的关系,然后进行数学拟合而获得压力计算公

式。目前,采用金刚石压腔得到的最高压力是徐济安获得的,达550GPa,其计算公式如下
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p=2.484[(λ/λ0)7.665-1](100GPa)
和非静水压下的校准公式

p=4.327[(λ/λ0)4.4-1](100GPa)
红宝石压标的优点是其峰的强度较大,矿物用量少且容易测量,测量的压力可达到数百万大气压,缺点

是荧光强,在较低压力下压力测定的误差较大,也不能用于含水体系的压力测量。

3 石英压力标定

  在高温高压下,石英的464cm-1(温度为23℃)拉曼峰将随压力的增高或温度的降低而增大[6]。
其压力与峰位置(波数)的关系可以用下列经验关系表示

p=0.36079[(Δνp)464]2+110.86(Δνp)464
式中:p的单位为 MPa,0<(Δνp)464≤20cm-1。该方程适用的温度范围为-50~100℃。确定更高温

度下的压力需要用下式对波数值进行温度校正

(Δνp)464,p=0.1MPa=2.50136×10-11T4+1.46454×10-8T3-1.801×10-5T2-0.01216T+0.29
该式的适用条件是:-196℃≤T≤560℃和压力小于2.0GPa,因为石英在573℃发生α相向β相的转

变。另外,也可以用石英的464cm-1峰的半高宽与温度的关系确定温度和压力。其半高宽与压力和温

度的关系为

dFWHM,464=(-2.534×10-5T2+1.255×10-2T-2.02)p+
(5.044×10-5T2-1.122×10-2T+6.39)

式中dFWHM,464的单位为cm-1。上式适用的温度和压力为:296K≤T≤773K和0≤p≤1GPa。
石英压标的优点是可进行含水体系实验时的压力标定,且可以同时在高温下使用,但其标定的压力

低于2.0GPa。

4 状态方程压力标定方法

4.1 采用金属或矿物状态方程进行压力标定

  该方法是利用已知材料的压力与体积之间的关系进行压力标定。例如,目前已经精确地知道一些

金属(Au、Cu、Ta、W等)和矿物(NaCl、MgO、Al2O3 等)的晶胞体积与压力的关系,并且在所研究的压

力范围内无相变[7]。因此只要在金刚石压腔中装入用于压力标定的材料或矿物,并进行X射线衍射分

析,获得其晶胞参数,便可获得压腔中的压力值。该方法的缺点是需要用X射线衍射仪,且实验测试耗

时太长,一般测一个压力需要数小时。但是,如果采用同步辐射进行X射线衍射分析则可以使实验测

试时间大大缩短,一般测定一个压力只需要数分钟。

4.2 采用水的状态方程进行压力标定

  采用水的状态方程标定压力需要首先知道压腔中水的密度。实际应用中可以根据水与水蒸汽之间

气-液平衡的p-V-T 关系计算获得。具体做法是首先将压腔加温,观察其均一的方式和温度。由于水的

临界密度为0.32,因此压腔的密度高于0.32时,体系将随着温度的增高而均一至液相,低于0.32时则

均一至气相[6]。当获得体系的均一温度时可以用以下经验公式计算压腔中的密度。
(1)均一至液相时

ρl=
1.0018-0.0002T-3×10-6T2

-0.8587+1.21×10-2T-2×10-5T{ 2  
(0≤T≤310℃)
(310℃ ≤T≤374℃)

  (2)均一至气相时

ρg=
0.0002-0.00002T+5×10-7T2-4×10-9T3+1×10-11T4

1.7919-0.012T+2×10-5T{ 2   
(0≤T≤310℃)
(310℃ ≤T≤374℃)

获得压腔中水的密度值后,即可利用水的状态方程计算压腔中的压力。其中水的状态方程通常表示为

p= RT
V-b - α(T)

T0.5V(V+b)
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式中:p为压力;T 为温度;R 为气体常数;V 为摩尔体积;α(T)和b为H2O的特征参数。其中b为14.6
(cm3/mol),但α(T)值由于水的复杂性质,不同学者给出的特征参数值各不相同。J.R.Holloway
(1977)[8]给出的值为

(1)温度低于400℃时

α(T)=(74.174+0.213t-4.421×10-4t2+2.8623×10-7t3)×106

  (2)当温度为400~600℃时

α(T)=(4221-31.227t+0.087485t2-1.07295×10-4t3+4.86111×10-8t4)×106

  (3)当温度为600~1200℃时

α(T)=(166.8-0.19308t+0.1864×10-3t2-0.71288×10-7t3)×106

  (4)当温度高于1200℃时

α(T)=(140-0.05t)×106

还有其它许多水的状态方程可以选用,例如,HGK方程(L.Haar等[9],1984)、B&S方程(A.Belonoshko
等[10],1991)、H&P方程(T.Holland等[11],1991)、MLK方程(Z.Duan等[12],1992)、Virial方程(N.F.
Spycher和 M.H.Reed等[13],1988)。

5 其它潜在的压力标定矿物

  对于采用拉曼光谱确定压力的方法,除了红宝石和石英以外,方解石、白云石、菱镁矿等矿物的拉曼

峰与温度和压力之间也存在着可观察到的位移[14]。但其中方解石在1.5GPa和2.0GPa存在着相转

变点,即在高于1.5GPa和2.0GPa的压力下,方解石Ⅰ将转变为方解石Ⅱ和方解石Ⅲ。这限制了方

解石作为压力标定的应用。其它矿物则一直到25GPa尚无观察到相变。这些碳酸盐矿物存在着两个

晶格振动模(155~213cm-1和275~329cm-1)、一个CO3 的对称伸缩振动模(ν1=710~738cm-1)和
一个CO3 的面内弯曲振动模(ν4=1084~1094cm-1)。其中CO3 的面内弯曲振动拉曼峰强度较大,因
此较适合作为金刚石压腔实验时的压力标定。表1和表2分别是方解石、白云石、菱镁矿的振动模与温

度和压力关系的参数。

表1 几种矿物的拉曼峰与压力关系的参数值

Table1 Ramanfrequencyandpressurederivativeforselectedminerals[14]

Aragonite

νi
/(cm-1)

∂νi/∂p
/(cm-1/MPa)

Calcite

νi
/(cm-1)

∂νi/∂p
/(cm-1/MPa)

Dolomite

νi
/(cm-1)

∂νi/∂p
/(cm-1/MPa)

Magnesite

νi
/(cm-1)

∂νi/∂p
/(cm-1/MPa)

155 30-50×10-4p 156 25 178 18 213 46-440×10-4p

275 34 281 53 300 44 329 45

710 20 711 22 724 16 738 14

1084 27 1085 59 1097 29 1094 25

表2 几种矿物的拉曼峰与温度关系的参数值[14]

Table2 Ramanfrequencyandtemperaturederivativeforselectedminerals[14]

Aragonite

νi
/(cm-1)

∂νi/∂T
/(cm-1/℃)

Calcite

νi
/(cm-1)

∂νi/∂T
/(cm-1/℃)

Dolomite

νi
/(cm-1)

∂νi/∂T
/(cm-1/℃)

Magnesite

νi
/(cm-1)

∂νi/∂T
/(cm-1/℃)

155 -0.027 156 0.028 178 -0.019-3.5×10-6T 213 -0.009-2.6×10-5T

254 -0.020 281 -0.04 300 -0.032-1.96×10-5T 329 -0.019-2.5×10-5T

710 -0.015 711 -0.004 724 -0.0021-1.7×10-5T 738 0

1084 -0.015 1085 -0.004-1.4×10-5T 1097 -0.0064-1.6×10-5T 1094 -0.0035-3.1×10-5T
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  另外,G.Andrzej等(1999)进行了高压下 MgCO3 的红外光谱研究[15],获得了其压力与吸收峰波数

的关系为:p=Δν0+αΔν3+β(Δν3)2+γ(Δν3)3(式中ν0 和ν分别是常压和加压时的吸收峰波数,Δν3 是

加压后的吸收峰位移,由下式计算:Δν3=ν-ν0),该实验研究结果也为在金刚石压腔中进行红外光谱研

究时的压力标定提供了依据。
综上所述,以上各种压力标定方法各有长处。例如,红宝石压力标定方法已有详细的研究,其可标

定的实验压力最高,大于500GPa。但其缺点是不能同时在高温条件下使用,且只能应用于无水条件下

的实验,因为高温(大于400℃)下水将与红宝石发生化学反应。用金属或矿物的状态方程进行压力标

定是较可靠的方法,其缺点是需要对压标物质或矿物进行X射线衍射分析。因此其既受仪器设备条件

的限制,又耗时太长。对于含水体系的研究,用水的状态方程进行压力标定只需要测量金刚石压腔的温

度即可,因此是一种既方便又快速的压力标定方法。但该方法必须保证金刚石压腔的体积不变,而且不

能发生水的分解反应。石英可以在体系水饱和条件下进行压力标定,但目前它的适用条件是压力小于

2.0GPa和温度小于600℃。另外,石英在超临界条件下,尤其在体系中含有K2CO3 的水溶液时,石英

将发生溶解和反应,因此它也并不是在任何条件下都是适用的。因此,寻找和发现新的其它可用于压力

标定的矿物,仍是今后用金刚石压腔进行含水或水溶液高温高压实验的基础性工作。
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CommentonthePressureGaugefortheExperiments
atHighTemperatureandHighPressurewithDAC

ZHENGHai-Fei,SUNQiang,ZHAOJin,DUANTi-Yu

(KeyLaboratoryofOrogenicBeltsandCrustalEvolution,

MinistryofEducationandDepartmentofGeology,

PekingUniversity,Beijing100871,China)

Abstract:Asapressuregauge,Rubyisthemostcommonandwildlyusedmineralfordetermining
pressureinDACexperiments,butithasdifficultyinsuchanexperimentthatsimultaneouslycontains
hightemperatureandwater.Quartzisanewmineralproposedrecentlyasapressuregaugeanditcan
beusedwiththesystemcontainingwater,howeveritislimitedatthepressurep<2.0GPaandthe
temperatureT<600℃.Ontheotherhand,equationofstate(EOS)ofmaterialismuchreliablefor
determiningthepressureintheexperimentalstudieswithDAC,butitisinconvenientandlimitedby
theconditionofinstrument.Forexample,EOSofwaterisusefulifthesystemisaqueoussolutionand
nomineralcanbeusedasapressuregaugeinordertoavoidanyinteraction.Therefore,commentsand
suggestionshavebeenaddressedinthismanuscript.
Keywords:ruby;quartz;water;EOS;pressuregauge
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