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  摘要:在金刚石压腔高压装置(DAC)上采用同步辐射角度色散X射线衍射技术,在室温、
最高压力9.16GPa条件下,对天然绿帘石进行了状态方程研究。在实验压力范围内,未观察

到绿帘石发生相变。通过Birch-Murnaghan状态方程,对所获得的实验数据进行了状态方程

拟合,获得了天然绿帘石的体弹模量值为116(7)GPa,体弹模量的压力导数值为7.8(8),若将

体弹模量的压力导数值固定为4,获得绿帘石的体弹模量值为132(4)GPa。另外,绿帘石存在

较为明显的轴向压缩各向异性:c轴方向压缩系数最大,b轴方向压缩系数最小,说明天然绿帘

石在c轴方向更易于压缩,而b轴方向最抗压。
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1 引 言

  绿帘石是一类常见的造岩矿物,广泛出现于各种地质作用过程中。它是含羟基结构水的钙铝岛状

硅酸盐矿物,化学式为Ca2(Al,Fe)3Si3O12(OH)。绿帘石成分中三价铁可被三价铝完全代替,称为斜

黝帘石,形成绿帘石-斜黝帘石完全类质同象系列[1]。研究绿帘石在高压条件下的结构性质,对探讨地

质作用过程中温度和压力条件与矿物成分之间的关系以及大陆地壳深俯冲作用过程中水循环和岩浆作

用过程都具有重要的意义[2]。
绿帘石在高压下的结构特征和性质已有一些学者进行了研究[3-5]。Holland等[3]通过同步辐射X

射线衍射方法,在最高压力达5.21GPa条件下,对天然绿帘石进行了状态方程研究,在固定体弹模量

的压力导数K0′=4的情况下,获得其体弹模量K0=161(5)GPa。Qin等[4]将实验压力值提高到了20
GPa,通过Murnaghan状态方程拟合,获得天然绿帘石的体弹模量K0=207(15)GPa。Gatta等[5]采用原位

同步辐射X射线衍射方法,在最高压力达10GPa条件下对天然绿帘石进行了研究,通过三阶Birch-
Murnaghan状态方程拟合,获得K0=111(3)GPa和K0′=7.6(7)。对比前人关于绿帘石的研究结果

可以发现,它们之间存在很大的差异,特别是对于绿帘石的体弹模量值而言,其差异显得尤为明显。然

而获得绿帘石在高压条件下准确的状态方程参数对了解绿帘石等含水矿物在高压下的性质,乃至对于
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了解地球深部地震成因以及上地幔物质组成与结构具有非常重要的意义[6-7]。因此,本研究采用金刚石

压腔装置(DAC)结合同步辐射角度色散X射线衍射(ADXD)技术对天然绿帘石进行了原位高压X射线衍

射研究,以期获得天然绿帘石在高压条件下精确的p-V 状态方程参数。

2 样品与实验

  本次实验样品采自中国云南,将挑纯的单矿物样品放在玛瑙研钵中研磨至约10μm的粉末样品,
接着将粉末样品放到干燥箱中烘干。依据电子探针分析结果,计算获得的实验样品的晶体化学式为

Ca2(Al2.5Fe0.5)Si3O12(OH)。
天然绿帘石的高压原位同步辐射实验在美国布鲁克海文国家实验室同步辐射光源(NationalSynchrotron

LightSource,NSLS)的X17C线站上完成。实验采用角度色散X射线衍射技术(ADXD),将CCD接收屏

作为XRD信号的接收器,入射X射线光束大小约为26.4μm×20.6μm,波长λ为0.04066nm。金刚

石压砧台面直径为500μm,采用经过预压的T301不锈钢片作为高压密封垫片,预压前厚度为200μm,
预压后厚度约50μm。样品室直径为200μm。传压介质为16∶3∶1配比的甲醇、乙醇、水混合溶液,
腔体内压力的标定采用红宝石荧光法[8],在拉曼光谱仪上进行荧光光谱的采集。每个数据点采谱时间

为1000s。

3 实验结果分析及讨论

图1 绿帘石在不同压力下的代表性X射线衍射谱

Fig.1 RepresentativeX-raydiffractionpatterns
oftheepidoteatpressuresupto9.16GPa

  实验中绿帘石在不同压力条件下的X射线衍射

谱图上可清晰地分辨出(-102)、(110)、(-202)、
(111)、(-211)、(102)、(201)、(-113)、(020)、
(-311)、(022)、(004)、(-123)、(221)和(023)
等衍射峰,在整个实验压力范围内,并没有新峰的出

现或旧峰的消失(图1),说明在此压力范围内天然

绿帘石是稳定的,没有发生相变。
从X射线衍射图(图1)中识别出样品的衍射

峰,根据每个压力点衍射图上的衍射峰位置,利用

UnitCell软件[9],对衍射图谱进行解谱,就可以获得

天然绿帘石的晶胞参数和晶胞体积(表1)。

表1 绿帘石在不同压力下的晶胞参数

Table1 Cellparametersversuspressureforepidote

p/(GPa) a/(nm) b/(nm) c/(nm) β/(°) V/(nm3)

0.0001 0.8918(8) 0.5639(7) 1.0188(6) 115.39(4) 0.4635(4)

1.40 0.8897(8) 0.5629(4) 1.0138(7) 115.35(6) 0.4588(5)

2.40 0.8877(9) 0.5616(5) 1.0111(8) 115.38(7) 0.4554(5)

3.34 0.8857(8) 0.5604(6) 1.0079(9) 115.37(8) 0.4521(6)

4.47 0.8831(7) 0.5591(6) 1.0048(8) 115.35(9) 0.4483(7)

5.53 0.8808(9) 0.5579(6) 1.0021(9) 115.33(9) 0.4451(6)

6.54 0.8779(8) 0.5571(7) 0.9997(7) 115.33(8) 0.4419(7)

8.26 0.8755(9) 0.5560(7) 0.9962(8) 115.28(9) 0.4385(7)

9.16 0.8748(7) 0.5554(6) 0.9957(9) 115.31(7) 0.4368(8)
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  根据Birch-Murnaghan状态方程[10]

p=(3/2)K0[(V0/V)7-(V0/V)5]×{1+(3/4)(K0′-4)[(V0/V)2-1]} (1)
式中:V0、K0、K0′分别为零压晶胞体积、零压等温体积模量及其压力导数,对绿帘石的实验结果进行

图2 绿帘石在常温下的p-V 关系图

Fig.2 Pressure-volumedataforepidoteat300K

p-V状态方程拟合(图2),拟合获得天然绿帘石的零

压晶胞体积、体弹模量及其压力导数分别为V0=
0.4638(6)nm3、K0=116(7)GPa和 K0′=7.8(8)。
若将K0′固定为4,获得的绿帘石的体弹模量为 K0

=132(4)GPa。
图3和图4为本研究绿帘石样品的晶格常数

a、b、c和β随压力的变化关系。从图3可以清楚地

看到,绿帘石在3个方向的压缩性有较为明显的各

向异性:c轴方向压缩系数最大,b轴方向压缩系数

最小,说明天然绿帘石在c轴方向更易于压缩,而b
轴方向最抗压。此外,随着压力增加,绿帘石的β值

在误差范围内基本维持不变(图4)。

图3 绿帘石在3个结晶轴方向的压缩性

Fig.3 Compressionofepidote
inthreecrystal-axisdirections

图4 绿帘石β值随压力的变化

Fig.4 Variationofβvaluesofepidote
asafunctionofpressure

表2 绿帘石和斜黝帘石的弹性参数值

Table2 Theelasticparametersofepidoteandclinozoisite

Samples K0/(GPa) K0′ References

Epidote 162(4) 4(Fixed) Holland,etal.[3]

Epidote 207(15) 4(Fixed) Qin,etal.[4]

Epidote 111(3) 7.6(7) Gatta,etal.[5]

Epidote 124(1) 4(Fixed) Gatta,etal.[5]

Clinozoisite 138(3) 4(Fixed) Fan,etal.[12]

Epidote 116(7) 7.8(8) Thisstudy

Epidote 132(4) 4(Fixed) Thisstudy

  本研究中获得的天然绿帘石的体弹模

量值(116GPa)与Gatta等[5](111GPa)在
最高压力为10GPa条件下获得的体弹模

量值较为一致(表2),而与 Holland等[3]

(162GPa)和 Qin等[4](207GPa)的实验

结果存在较大的差异(图2)。同时,对比

Holland等[3]和 Qin等[4]的实验结果,也
可发现,在相同的 K0′值(固定为4)条件

下,它 们 之 间 同 样 存 在 着 较 大 的 差 异。

Holland等[3]采用的传压介质为4∶1配比的

甲醇、乙醇混合溶液,这种混合溶液可以保持

样品腔内静水压环境直到10GPa[11],而他们

的实验压力范围为0~5.21GPa,因此,获
得的实验数据是在静水压条件下采集的。另外,Qin等[4]和本研究中采用的传压介质均为16∶3∶1配

比的甲醇、乙醇、水混合溶液,这种混合溶液在压力达10GPa条件下,样品腔内仍能保持很好的静水压

环境[11]。本研究的实验压力范围为0~9.16GPa,确保本次实验的实验数据是在静水压条件下采集

的。但是Qin等[4]的实验压力范围为0~20GPa,因此他们获得的压力大于10GPa的实验数据是在非
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静水压条件下获得的,这会对最终的拟合结果(体弹模量及其压力导数值)产生影响。另外,对比3组不

同实验数据所对应的实验样品组分可以发现,3组数据的矿物成分存在着差异,Holland等[3]:

Ca2(Al2.0Fe1.0)Si3O12(OH),本研究:Ca2(Al2.5Fe0.5)Si3O12(OH),Qin等[4]:Ca1.9(Al2.3Fe0.6)Si3O12(OH)。
不同的矿物组分,特别是在八面体位置上Fe3+对Al3+的置换会影响实验样品的弹性压缩性质,从而造

成拟合获得的体弹模量及其压力导数等弹性参数存在差异。因此,我们认为造成本研究获得的天然绿

帘石的体弹模量值与Holland等[3]和Qin等[4]的实验结果不同的原因主要有:不同的压力范围、天然矿

物中的杂质成分、样品腔内非静水压条件的影响以及选取不同的K0′值。
由于体弹模量的压力导数值(K0′)会对拟合获得的体弹模量值(K0)产生较大的影响。因此,我们

在固定K0′=4的条件下,重新对比了本研究拟合获得的体弹模量值与Gatta等[5]、Fan等[12]的体弹模

量值,并将结果列于表2。从表2可以看出,在相同的K0′值(固定为4)条件下,3个不同组分实验样品

的体弹模量值同样存在着差异。另外,通过对比3个 不 同 组 分 样 品 的 化 学 分 子 式(Fan等[12]:

Ca2(Al2.9Fe0.1)Si3O12(OH),本 研 究:Ca2(Al2.5Fe0.5)Si3O12(OH),Gatta等[5]:Ca2(Al2.3Fe0.7)Si3O12
(OH)),可以发现,3个实验样品中三价铁离子的含量依次增大,它们的体弹模量值则依次减小。分析

其原因,主要为绿帘石是单斜晶系矿物,增加压力,其压缩主要是三价阳离子填充的八面体位置上的压

缩,而通过对比三价铁与三价铝的离子半径可以发现,Fe3+的离子半径(0.064nm)要大于Al3+的离子

半径(0.051nm)。因此,由Fe3+ 填充的八面体要比由填充的 Al3+ 八面体结构松散,更容易压缩。因

此,在三价阳离子八面体位置上Fe3+对Al3+的置换很可能是造成3个不同实验样品体弹模量值随着三

价铁含量的增高而依次减小的主要原因,从而造成了绿帘石与斜黝帘石之间弹性压缩性质的不同。另

外,根据现有的实验结果,本研究还计算获得了绿帘石-斜黝帘石固溶体系列体弹模量值随三价铁离子

组分变化的关系式:K0(GPa)=140.9-22.1xFe,其中xFe是Fe3+在三价阳离子位置上的组分含量。

4 结 论

  对天然绿帘石进行了原位高压同步辐射X射线衍射研究,结果表明,实验样品在研究压力范围内

稳定存在,未有相变发生。获得了天然绿帘石的体弹模量及其压力导数分别为 K0=116(7)GPa和

K0′=7.8(8)。对比了3组不同Fe含量的绿帘石和斜黝帘石样品,认为三价铁离子对三价铝离子的替

代很可能是造成它们之间存在弹性压缩性质差异的主要原因。
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In-SituHigh-PressureSynchrotronX-RayDiffractionofNaturalEpidote
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Abstract:InsituangledispersiveX-raydiffractionmeasurementsforanaturalepidotewereperformed
withdiamondanvilcellinstrumentandsynchrotronradiationatNSLS(NationalSynchrotronLight
Source).Themaximalpressureintheexperimentwas9.16GPa.Atexperimentalpressures,no
evidenceofphasetransitionoftheepidotewasobserved.Afittothethird-orderBirch-Murnaghan
equationofstateyieldedanisothermalbulkmodulusof116(7)GPaanditspressurederivativeof7.8(8).
Theisothermalbulkmodulusofepidoteisdeterminedtobe132(4)GPa,assumingthatitsfirst
pressurederivativeis4.Furthermore,weconfirmthatthelinearcompressibilitiesalonga,b,andcdirections
ofepidoteareelasticallyanisotropic.Consequently,itcanbeconcludedthatthecompressibilityofepidote
underhighpressureshasbeenaccuratelyconstrained.
Keywords:equationofstate;naturalepidote;X-raydiffraction;synchrotronradiation

162 第3期          范大伟等:天然绿帘石原位高压同步辐射X射线衍射研究


	1 引 言
	2 样品与实验
	3 实验结果分析及讨论
	4 结 论
	References

