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摘"要""通过高温熔融!对同结线附近一系列硅酸 盐 熔 体 进 行 淬 冷 或 不 同 速 度 冷 却"实 验 获 得 的 样 品 经 过 显 微 拉 曼 光 谱

分析!对比研究了"PM"&M4%N 系列熔体在同结线附近熔体结构跨相区变 化 情 况!以 及 析 出 晶 体 对 相 应 熔 体 结 构 的 继 承 特 点"

熔体结构单元相对含量!在相界线两侧有某种程度的突变"熔体结构的变化对熔体的粘度#密度影响不同"拉曼光谱检测显

示!硅酸盐玻璃的结构对降温速度变化不敏感"晶体对其相应熔体结构的部分继承作用!可能意味着晶体生长单元与熔体结

构单元密切相关"

关键词""硅酸盐熔体$熔体结构$拉曼光谱$相图$结晶作用

中图法分类号""S?UUL==8

="引言

岩浆是一个多组分的复杂硅酸盐熔体!在岩浆作用过程

中所发生的各种 物 理 化 学 变 化 与 熔 体 结 构 紧 密 相 关"随 着

熔体结构检测方法的改进和计算机技术的发展!在认识硅酸

盐熔体结构方面正朝着原位实时#%&BF%C7$以及定量化的方向

发展#5NF)&"&$-=!=>>8!=>>V$"通 过 对 各 种 成 分 的 熔 体

在不同的温度条件下的研究!硅酸盐熔体的聚合结构理论日

益完善!并且发现在 大 多 数 所 研 究 的 成 分 和 温 度 范 围 内!熔

体中共存 的 结 构 单 元 主 要 是%/%.9#W<$!/%<.?#W9$!/%.<
#W8$等类型!它们之 间 存 在 着 相 互 平 衡 的 制 约 关 系%<W9X

W<Y W8!其中W的上标 表 示 结 构 单 元 中 所 含 的 桥 氧 数 量"

碱金属&碱土金属等 变 网 离 子!在 熔 体 结 构 中 的 位 置 基 本 上

遵循等价互换’成网离子/%&"E在四面体基本结构单元的作

用相同!并且也可以互 换#/C)PP%&F"&$-=!=>>?’#)7R%EE)"&

$-=!=>>V$"由于研究手段 还 是 有 限!硅 酸 盐 熔 体 结 构 的 研

究仍然困难重重!尤其是相对复杂的熔体系统"
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钠长石!"P"]钙 长 石!"&"]透 辉 石!4%"三 元 体 系#即

#1"E/%9.U]T1"E</%<.U]T15+/%<.V 硅 酸 盐 体 系#很 早 就

用来研究模拟中 基 性 岩 浆 的 作 用 过 程!’)%EE"&$-=#=>U:"$

这次选取该体系三元 相 图 成 分 中 线 交 于 同 结 线 附 近 的 系 列

成分"PM"&M4%N#高温熔体通过淬冷成玻璃或以不同 降 温 速

度快速冷却#获得的样品用显微拉曼光谱检测分析其熔体结

构#以及结晶产物的晶体结构$试图找出熔体结构在该体系

相图的相界线附近的变化规律#熔体结构与非平衡态析出晶

体的结构关系$

<"实验与检测方法

在钠长石!"P"B钙长石!"&"B透辉石!4%"三元体系的相

图中#沿成分中线 近 似 等 间 距 跨 相 区 选 取 四 种 硅 酸 盐 成 分$

成分点在同结线 附 近 的 位 置 如 图=所 示$样 品 的 化 学 组 成

及其有关参数见 表=所 列$样 品 用 分 析 纯 级 的 碳 酸 盐 和 氧

化物混料配制#于=8?:̂ 温 度 用 铂 坩 埚 熔 制=小 时#取 出 置

于水中淬冷成玻璃$玻璃样品经过粉碎过<::目筛后#又 重

新熔制一遍$经 过 再 次 粉 碎 后#玻 璃 样 过9?:目 筛#加 少 量

聚乙烯醇溶液作粘结剂压制成片#作为原始样品待用$

图=""PM"&M4%N 系列 硅 酸 盐 熔 体 在 "P]"&]4%相

图中的位置示意图
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表="硅酸盐熔体的化学成分!IC_"和有关参数

!1PE)="/%E%H1C)A)ECH0)A%H1EH3AD3F%C%3&!IC_"1&K@)E1C)KD1@1A)C)@F

/1ADE)
&7AP)@ /%.< "E<.9 T1. 5+. #1<.

"PB"&B4%
T3AD3F%C%3&

#‘.%! a%J7%K7F
C)AD)@1C7@)!̂ "

= ??L?8 =8L:= =UL<= >L8: <LU8 "P<<"&<<4%?V :L;VU =<;?

< ??L?8 =VL:: =;L=9 UL=: 9L<8 "P<?L?"&<?L?4%8> :LV8> =<?:

9 ??L?V =;LV8 =VL<< ;L:= 9L?; "P<UL?"&<UL?4%89 :L?8; =<?:

8 ??L?V =UL>U =?L8> VL=8 9LU8 "P9="&9=4%9U :L8V> =<;?

"" 把 原 始 样 品 分 割 成 锥 形#放 置 于 铂 丝 环 中!直 径 约

8AA"#用铂丝悬挂 于 高 温 淬 冷 炉 的 均 温 区#进 行 高 温 实 验$

炉内温度用单SC20!/分度"热电偶测定#温度变化由程序控

制#控温精度b9̂ $样 品 在 高 温 状 态 会 由 于 熔 体 的 表 面 张

力作用#而成液滴状附着在铂环上$实验是在常压空气中进

行的$所有样品均缓慢升温到=9?:̂ 处保温=小时#接着分

两种情况处理$一 是 直 接 从 最 高 温 状 态 让 样 品 落 入 水 中 淬

冷成玻璃#作为熔体结构分析用的样品$二是以不同的降温

速度冷 却 到V::̂ 再 淬 冷&当 冷 却 速 度 低 于 ?̂ %A%&时#样

品会发生 结 晶 作 用$以 上 获 得 的 样 品#经 过 轻 度 压 碎 处 理

后#可直接用来进行 显 微 拉 曼 光 谱 的 检 测#或 者 磨 制 成 薄 片

再 测 试$所 用 的 显 微 拉 曼 光 谱 仪 的 型 号 为’2)&%F01I

/NFC)A25B=::#激光源为"@离 子?=8&A绿 激 光$玻 璃 样

品的拉曼光谱由于信噪比不大#进行了背景基线校正和U?_
的平滑 处 理&晶 体 的 信 号 很 强#拉 曼 光 谱 未 作 平 滑 校 正

处理$

9"结果与讨论

9L="淬冷玻璃样品的拉曼光谱结构特点

"PM"&M4%N 系列熔体的淬冷玻璃#其拉曼光 谱 具 有 相 似

的谱线 形 状#如 图<所 示$光 谱 可 以 分 为 高 频 区’U?:"

=<?:HA]=和低频 区’8::"V?:HA]=$高 频 区 是 一 个 较 强 并

且较宽的频带!半高宽约=<:HA]="#谱峰中心在=:::HA]=$

而低频区存在两个可明显分辨出来的频带谱峰#中心分别靠

近?::HA]=和V::HA]=$

高频区谱峰呈不 对 称 状#峰 的 肩 部 在>?:HA]=附 近#峰

的长尾部在=<::HA]=附 近$该 高 频 范 围 的 频 带#一 般 认 为

是各种熔体结构单元#如W<(W9(W8 的/%].伸缩振动的复

合结果#其中.可以是桥氧或是非桥氧$但是从主峰位置在

=:::HA]=附近#可知以含非桥氧比例大的结构单元的贡献为

=<=谭劲等!同结线附近"PM"&M4%N 系列硅酸盐熔体结构及其结晶相的光谱研究



图<""PM"&M4%N 系列 硅 酸 盐 熔 体 淬 冷 成 玻 璃 样 品 的

拉曼光谱对比

*%+L<"21A1&FD)HC@1H3AD1@%F3&3GJ7)&H0)K+E1FF

F1ADE)F3G"PM"&M4%NF)@%)FF%E%H1C)A)ECF

主!而且W< 结构单元在熔体中应该是占主导含量"5NF)&"&

$-=!=>>8!=>>V#5H5%EE1&"&$-=!=>><$%详细的熔体结构单

元的含量分布!需要 通 过 曲 线 拟 合!以 及 在 结 构 单 元 的 散 射

截面因子可知的 条 件 下 才 能 获 得%在 这 次 实 验 的 该 系 列 硅

酸盐熔体成分范围!高 频 区 谱 峰 变 化 较 小!只 是 在 斜 长 石 首

晶区的比在透辉石首晶区的谱峰略微尖锐!在这里不作进一

步曲线拟合分析%从总体的拉曼图谱特征来看!该高频区占

主体地位!反映了熔体中具有丰富的含非桥氧结构单元%这

一特征与该系列熔 体 的 #‘.&!值 在:L;VU":L8V;之 间 是

比较吻合的%

图9"拉曼光谱中?::HA]=和V::HA]=附近的谱峰强度比值

以及两峰间距随透辉石含量的变化

*%+L9"!0)R1@%1C%3&3G%&C)&F%CN@1C%33G&)1@?::HA]=1&K

V::HA]=D)1\F%&21A1&FD)HC@11&KC0)F)D1@1C%3&3GC0)F)

CI3D)1\F1F1G7&HC%3&3GK%3DF%K)H3&C)&C

在低频区!谱峰的 极 大 值 靠 近?::HA]=的 频 带!归 属 于

完全聚合的结构单 元/%.<"W8$中/%].:"其 中.: 指 桥 氧$

的摇摆振动的 结 果%谱 峰 极 大 值 靠 近V::HA]=的 频 带 归 属

于解聚的结构单元!如/%.9"W<$!/%<.?"W9$等中/%B.B/%弯

曲振 动 的 结 果"S0%EE%DF!=>U8#c7P%H\%"&$-=!=>><#5NF)&

"&$-=!=>>8$%该系 列 硅 酸 盐 熔 体 淬 冷 样 品 的 拉 曼 光 谱 中!

这两个谱峰的强度比值"Q?::&QV::$以及两峰中心的相对距离!

随4%含量变化而变化的情况!如图9所 示%需 要 注 意 的 是!

熔体成分沿相图端元组分4%到对边的中线的变化是近 等 间

距的%两 个 谱 峰 的 强 度 比 值"Q?::&QV::$在 样 品 "P<?L?"&<?L?
4%8>与样品"P<UL?"&<UL?4%89之 间 发 生 了 一 定 程 度 的 突 变!这

正好与熔体成分跨越相图中相界线吻 合%若 是 以Q?::&QV::的

比值大小代表熔体中 完 全 聚 合 的 结 构 单 元 与 解 聚 的 结 构 单

元的相对 含 量!则 就 意 味 着 在 "P]"&]4%体 系 中!在 同 结

线两边的结晶区里!完全聚合的结构单元与解聚的结构单元

的相对含量发生 了 一 定 程 度 的 突 变%正 如 在 两 个 结 晶 区 里

首先结晶出来的 晶 体 种 类 不 同 的 情 形 那 样%从 上 述 结 果 可

知!相图的结晶区划分可能有着熔体结构的内在因素%

熔体粘 度 主 要 取 决 于 熔 体 的 实 际 聚 合 程 度"莫 宣 学!

=>U?#5NF)&"&$-=!=>UU$%同结线两边熔体结构的突变性!

也就决定了熔体 粘 度 在 同 结 线 两 边 的 不 连 续 性%这 恰 好 与

’)%EE"&$-="=>U:$研究"P]"&]4%体系液相线面的粘度在

同结线附近的分布是一致的%从图9中还可知!沿这一成分

中线方向!在斜长 石 结 晶 区 里Q?::&QV::比 值 的 连 线 斜 率 要 比

透辉石结晶区Q?::&QV::比 值 的 连 线 斜 率 小 些!符 合 相 图 中 该

方向的粘度变化趋势%

在一定 成 分 范 围!熔 体 密 度 的 变 化 可 以 从/%].]/%
""E$的键角大小的变化来分析"67)"&$-=!=>>=$%从图<和

图9中低频区谱峰特征可知!随着熔体成分的 变 化!当4%从

?V_到9U_时!即"E&""EY/%$从:L<9到:L<>时!V::HA]=

的谱峰基本上没有变化!而对应于?::HA]=的 谱 峰 则 略 微 向

低频方向移动%表明该系列熔体的密度逐渐减小!主要缘自

于完全聚合的结构单 元 中/%].]/%""E$的 键 角 逐 渐 增 大%

但谱峰的移动是渐 变 的!在 同 结 线 的 两 侧 没 有 明 显 的 跳 跃%

因此!熔体的密 度 变 化 也 是 近 似 连 续 的%这 一 特 征 与 ’)%EE
"=>U:$的结果 也 是 吻 合 的%另 外!也 说 明 了 在 相 界 线 两 边!

并不是所有的熔体性质都要发生较大变化%

9L<"不同冷却速度形成的玻璃样品的拉曼光谱结构特点

把各种成分的硅酸盐熔体!以不同冷却速度形成玻璃样

品%实验结果表 明!不 论 是 复 杂 的 "P]"&]4%硅 酸 盐 体

系!还是简单的#1<.’9/%.< 硅 酸 盐 体 系!在 常 规 淬 冷 或 冷

却方法的降温速度变化范围内!某一样品在不同降温速度下

形成的玻璃样 品!拉 曼 谱 学 特 征 区 别 很 少!如 图8所 示%对

于成分为"P<UL?"&<UL?4%89的样品!由于成分复杂!谱峰较宽%

在分析误差范围内!基本上看不出变化%不过对于成分相对

简单的#1<.’9/%.< 熔体!可 以 发 现 随 着 降 温 速 度 的 增 加!

<<= >0&$?"&%)-)5,0$/,(,0$"岩石学报 <::9!=>"=$



代表解聚结构单元中/%].]/%弯曲振动的V::HA]=谱峰以

及代表链状环状结构 单 元 的/%.9!W<"中/%].]!其 中 .]

表示非桥氧"伸缩振动的>?:HA]=谱峰得到微弱 但 明 显 的 增

强#参照高温熔体实 时 测 量 的 资 料!5NF)&"&$-=$=>>8"$

这一特点说明了随着降温速度的增加$淬冷形成的玻璃越来

越有利于保留高温熔体结构#所以$熔体冷却的热历史对熔

体!玻璃"的结构是有影响的$而且对不同成分的熔体的影响

程度不一样#

图8""P<UL?"&<UL?4%89熔 体 与 #1<.%9/%.< 熔 体 在

不同降温速度冷却下所形成的玻璃拉曼光谱对比

*%+L8" T3AD1@%F3&3G21A1&FD)HC@13G"P<UL?

"&<UL?4%891&K#1<.%9/%.<+E1FF)FG3@A)K7&K)@

K%GG)@)&CA)ECH33E%&+@1C)

由于这种熔体结构差异 较 小$也 说 明 在 降 温 过 程 中$熔

体结构可以有时间和 能 力 松 弛 调 整 到 与 低 温 基 本 对 应 的 结

构状态$因此给准确检测降温速度变化给玻璃结构的细微差

异带来了很大困难#即使在玻璃转化点附近$可能这种结构

的调整会有较大的滞后$过冷熔体会保留一些相对高温的结

构特征$但由于温度间距不大$结构的差别也不会太大$如上

面的 "P<UL?"&<UL?4%89的 样 品$拉 曼 谱 上 反 映 不 明 显#但 是$

大量实验结果表明$不 同 的 热 历 史 条 件 下!例 如 不 同 的 降 温

速度"形成的硅酸盐淬冷玻璃样品$其密度&热焓等物性的测

量值是明 显 不 同 的!’%EK%&+"&$-=$=>>?$=>>V"#这 些 现 象

可能与硅氧 结 构 单 元 在 三 维 空 间 的 无 序 连 接 方 式 有 关$比

如$结构中的空隙大小&空隙的多少等$属于更高一级的结构

特点#拉曼光谱是通过分子或原子振动能量来反映成份&键

强&键长&配 位 等 结 构 信 息 的$即 近 程 的 基 本 结 构 信 息#所

以$对于不同的热历史条件下形成的硅酸盐淬冷玻璃样品的

结构差异$还需要谱 学 手 段 与 量 热 学 方 法&分 子 动 力 学 模 拟

等其他手段结合起来进一步研究#

9L9"快冷结晶的晶体拉曼光谱特点

当熔 体 的 降 温 速 度 减 少 到 ?̂ ’A%&的 时 候$"P<<"&<<
4%?V样品和"P9="&9=4%9U样 品$均 会 在 液 滴 状 样 品 上 发 生 由

表及里的结晶作用#它们分别结晶出透辉石和斜长石$两个

样品中的结晶体积含量可达?_左右#结晶种类与熔体成分

所处的相图结晶区一致#在结晶量较少的时候$与晶体共存

的主体玻璃基质 的 拉 曼 谱 与 淬 冷 玻 璃 几 乎 一 样#在 当 降 温

速度为<̂ ’A%&时$两个样品的结晶体积含量可达9:_#透

辉石的晶体形貌呈现较为规则的枝晶$而斜长石的晶体形貌

为帚状的不规则 枝 晶#这 些 晶 体 形 貌 及 样 品 整 体 光 学 显 微

结构$与一 种 快 冷 的 火 山 岩#玻 镁 安 山 岩!‘3&%&%C)"!谭 劲

等$=>>U"的显微 结 构 很 相 似$也 十 分 类 似a3G+@)&!=>U:"报

导的有关实验研究硅酸盐结晶动力学的矿物形貌#

在降温速度 为<̂ ’A%&的 时 候$"P<<"&<<4%?V样 品 中 的

透辉石和"P9="&9=4%9U样品中斜 长 石$它 们 的 拉 曼 光 谱 如 图

?所示#其中透辉石的图谱特征与拉曼谱仪的标准数据库较

为吻合$表现为(代表/%].]!其 中.] 表 示 非 桥 氧"伸 缩 振

动的=:::HA]=谱峰很强$代表辉石晶体中链状聚合体/%].

]/%弯 曲 振 动 的 峰 从 熔 体 中 的V::HA]=向 高 频 端 移 动 到

V;:HA]=$其谱峰强度大为增强$指示在晶体中/%].]/%键

长变短或键角的 变 小#这 两 个 谱 峰 强 度 的 明 显 增 加 和 半 高

宽的变窄$对应于晶体中长程有序度的主导地位#斜长石的

拉曼图谱特征与拉曼谱仪的标准数据库有较大的差别$表现

为(除了代表完全 聚 合 结 构 单 元 中/%].: 的 摇 摆 振 动 峰 很

强以外$其谱峰的极 大 值 靠 近?::HA]=的 频 带)同 时 还 有 代

表非桥氧参与的/%].] 伸 缩 振 动 的=:::HA]=谱 峰$以 及 代

表链状或环状聚合体的/%].]/%弯曲振动V;:HA]=的谱峰

也较强#对该样品 中 多 个 斜 长 石 的 测 量 都 得 出 了 如 上 一 致

的结果#根据曾荣树!=>UV"的研究$在过冷却度较大的非 平

衡条件下$结晶出来的斜长石 晶 体 中$会 发 生 不 同 程 度T1Y

5+取 代 "E的 置 换 作 用$导 致 有 一 定 量 的 麦 肯 齐 分 子

!T15+/%9.U"作为斜长石的端元组分#T15+/%9.U 的#‘.’

!X=L99$指示在 非 平 衡 条 件 下 结 晶 的 斜 长 石 必 然 会 有 非

桥氧结构单元的 存 在#这 次 非 平 衡 结 晶 斜 长 石 的 拉 曼 结 果

也就映证了上述 结 论$反 过 来 也 可 利 用=:::HA]=峰 的 相 对

强度来推测麦肯 齐 分 子 的 相 对 含 量#由 于 显 微 拉 曼 光 谱 的

激光束直径为几个 微 米$分 辨 率 有 限$因 此 也 不 能 排 除 在 斜

长石结晶过程中$有微米级以下的透辉石成分以某种生长机

制方式并入!或镶嵌进入"主体斜长石晶体的可能性#

对比图<与图?$可以发现在"P]"&]4%体系相图的

两个结晶区$首先结晶出来的晶体结构与对应的熔体结构有

着部分的结构继 承 关 系#尤 其 是 在 这 种 快 冷 的 非 平 衡 条 件

下$这种结构继承特点表现得更为明显#斜长石晶体主要继

承了完全聚合结构单元的特点$使拉曼 光 谱 中?::HA]=谱 峰

得到保留并且大为增强$同时还明显继承了一些富含非桥氧

的结构单元的特 点#透 辉 石 主 要 继 承 了 含 非 桥 氧 的 解 聚 结

构单元$在拉曼图谱中=:::HA]=谱峰明 显$而 代 表 完 全 聚 合

结构单元的?::HA]=谱峰基本消失#

上述这种结构继承关系只是说明$某种熔体的熔体结构

中往往含有其对应的 首 先 结 晶 晶 体 的 相 类 似 结 构 单 元 或 结

构片段$但不是 晶 体 结 构 本 身#拉 曼 光 谱 的 特 征 反 映$结 晶

9<=谭劲等!同结线附近"PM"&M4%N 系列硅酸盐熔体结构及其结晶相的光谱研究



图?"以<̂ !A%&降温冷 却 结 晶 出 的 透 辉 石"4%#和 斜 长

石"SE#拉曼光谱特征$透辉石结晶于"P<<"&<<4%?V熔体%斜长

石结晶于"P9="&9=4%9U熔体

*%+L?" !0)21A1&FD)HC@7AH01@1HC)@%FC%HF3GK%3DF%K)
"4%#1&KDE1+%3HE1F)"SE#H@NFC1EE%O)K1C<̂ !A%&H33E%&+
@1C)L4%3DF%K)H@NFC1EE%O)K%&"P<<"&<<4%?V A)EC%DE1+%3HE1F)
H@NFC1EE%O)K%&"P9="&9=4%9UA)ECL

过程可能并不是单个原子或离子在晶体上的生长%很可能是

离子集团的协同 行 为$结 晶 出 来 的 晶 体 结 构 与 熔 体 结 构 是

有着本质不同的%当 然 有 谱 峰 的 消 失 和 新 的 谱 峰 出 现%晶 体

的谱峰锐利则很好地代表了长程有序的晶格点阵特点$

8"结论

经过高温实验以及样品的拉曼光谱分析和对比%从上述

结果与讨论中可以得出如下几点认识$

"=#熔体中的熔体结构单 元 相 对 含 量%在 相 界 线 两 侧 有

某种程度的突变$与 熔 体 结 构 单 元 种 类 直 接 相 关 的 粘 度 也

会随着熔体结构 的 突 变 而 不 连 续$但 一 定 成 分 范 围 内 的 熔

体的密度变化主要与硅氧键角有关%所以在相界线两侧的变

化不大$

"<#在常规的 淬 冷 和 冷 却 方 法 所 导 致 的 降 温 速 度 变 化

范围内%硅酸盐熔体所形成的玻璃的结构变化不大$玻璃转

变温度以上%熔体在冷却过程有足够的能力松弛调整其结构

与对应温度相适应$从实验也发现随着降温速度的增加%淬

冷形成的玻璃越来越有利于保留高温熔体结构的特征$

"9#相图的不同结晶区里 析 出 的 晶 体%对 其 相 应 的 熔 体

的结构有着部分继承的作用$在快速冷却的非平衡条件下%

这种结构继承现象更加明显$在硅酸盐熔体中的晶体生长%

熔体结构单元的协同行为很重要$
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