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摘要:采用半导体脉冲激光光源和时间分辨探测技术 , 对Ab-An-Di相图同结线附近处于玄武岩成分区的 2 个硅酸盐样

品进行了升温过程的 Raman光谱研究.研究了该成分区域中玻璃-晶体-熔体高温下的相转变 、升温过程及其熔体的特征

光谱的变化特点.发现高温熔体结构与低温玻璃结构存在明显区别, 晶体对熔体结构有继承性.同时观察到了 Ab12-An36
Di52在熔态时的分相作用, 可能反映了该组分液态不混溶的发生.通过对高频区的解谱,初步探索了体系中各结构单元的种

类及含量与温度的关系.
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Abstract:Two silicate glass samples at basaltic composition region, which are near the cotectic-line in Ab-An-Di phase diag ram,

w ere studied by high-temperature Raman spectroscopy using pulsed semiconducto r laser and time-reso lved detection technique from

298 K to 1 673 K.Temperature-dependent characteristic spectra and phase transition of glass, cry stal and melt were observed.It

is obvious that there exist some differences between the structure of glass and melt.The heredity of crystal structure from melt

structure is also discussed.The melt phase separation o f Ab12An36Di52, occurred in the high-temperature melt state, is studied,

w hich reveals a very impor tant immiscible feature in magmatic process.The types and relative contents of the different structure u-

nits correlative to temperature are discussed by Gaussian deconvolution of the high-f requencies spectrum region.

Key words:silicate melt;high-temperature Raman spectro scopy;melt structure;crystallization.

0　引言

岩浆熔体分子结构研究是现代地学基础理论的

前沿课题之一, 岩浆熔体结构(主要是硅酸盐熔体结

构)对岩浆系统的热力学性质 、物理性质有重大影响

(莫宣学, 1985) .随着熔体研究手段的日益发展和计

算机技术的应用,对硅酸盐熔体结构进行原位实测

( in-si tu) 已经成为目前研究熔体结构的主要方向

( Mysen, 1988) .高温 Raman光谱是目前国际上广泛

使用的研究硅酸盐熔体结构的一个重要手段, 它能

直接有效地给出硅酸盐高温下的相转变 、有序性和

结构单元种类及其变化规律等重要结构信息, 以此
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研究硅酸盐的热力学性质, 同时还能消除用淬冷玻

璃模型描述高温熔体而引起的结构差异(尤静林等,

2000) .钠长石( NaAlSi3O8) -钙长石( CaAl2Si2O8) -透

辉石( CaMgSi2O6) ,即Ab-An-Di硅酸盐三元体系,

很早就被用来模拟研究中基性岩浆的作用过程

( Weill et al., 1980) .这是一个成分较为复杂的体

系,能够很好地趋近天然岩浆体系,但也给研究带来

难度.本研究选取 Ab-An-Di相图中位于玄武岩

成分区的 2个组分点, 用高温 Raman光谱测得样品

的升温图谱,以此研究该体系高温下相转变 、升温过

程及其熔体的特征光谱变化, 以及熔体结构中的结

构单元种类及含量与温度的关系.

1　实验与测试

高温 Raman 光谱仪由脉冲激光器光源 、高温

炉 、单色器和时间分辨探测系统 4个部分组成( You

et al., 2001) .光源采用半导体脉冲激光器,其主要

参数:激光波长 532 nm ,脉冲频率 10 kHz,脉冲持续

时间 10 ns, 脉冲功率约 30 kW,平均功率 0.25 W.

试样置于高温炉内竖直放置的刚玉炉管中心的铂铑

( Pt-10%Rh)的坩埚(高 30 mm, 直径 25 mm)内,

光路采用背散射和共焦收集, 并聚焦至 JY U1000

型单色仪的入射狭缝上, 常温时狭缝宽度采用

300 μm,高温时选用 500 ～ 800 μm .出口狭缝的光谱

信号则相应采用时间分辨探测方式.单色仪的最大

分辨率是 0.2 cm -1,高温测定时, 相应的分辨率在

10 cm-1左右.同时,高温电阻炉以铬酸镧棒作为发热

元件,在最高温度2 023 K时,在炉中心上下20 mm的

高度内,温差小于±1 K,温度值由炉管外的热电偶经

校正确定.控温精度:±1 K,测温误差:±3.0 K.

在钠长石( Ab) -钙长石( An) -透辉石( Di)三

元相图中(叶大年, 1991) ,作 Ab25An75与 Di端元点

的连线,该连线与 2条等温线所交的 2个点为组分

点.具体位置如图 1所示.2个组分点位于玄武岩成

分区内.其质量分数组成及组分点的相关参数均列

于表 1.

图 1　2个样品在 Ab-An-Di三元相图中的位置( 等值线

单位为℃)

Fig.1 Positions of two samples in Ab-An-Di ternary phase

diagram

　　在制备时, 样品用分析纯级的碳酸盐和氧化物

混料配制,置于铂金坩埚内,缓慢升温至 1 723 K 熔

制1 h,用水淬冷成玻璃.均匀研磨后,用铂金坩埚再

次熔制,最后制取 350目(约 42 μm)的原始玻璃粉

末样,然后置于高温炉体中进行升温测试.

2　结果与讨论

2.1　升温过程的 Raman光谱变化特点

图 2 及图 3分别是 Ab10An29Di61和 Ab12An36-

Di52的升温 Raman图谱.图中对熔体和玻璃的 Ra-

man图谱作了基线校正和适当的平滑处理, 晶体的

图谱则只进行了基线校正.2 个样品均依次经历玻

璃 、晶体和熔体 3种状态.

从 2个升温图谱均可看出,低温玻璃和高温熔

体的 Raman图谱总体形态十分相似, 这也是可以用

玻璃替代熔体来研究熔体结构的一个主要原因.目

前已确认,在800 ～ 1 200 cm-1的高频区振动带是由

不同的Q
n
( n为结构单元的桥氧数, NBO/T =4-n ,

表 1　硅酸盐熔体的成分和有关参数

Table 1 Silicate melt composition and related parameters

样品 成分
wB/ %

S iO 2 Al2O 3 CaO MgO Na2O
NBO/ T T m/K

1 Ab10An29Di61 52.80 14.51 21.11 10.29 1.30 0.88 1 548

2 Ab12An36Di52 52.16 17.54 20.20 8.62 1.52 0.70 1 548

　　　　　NBO/ T .每个四面体结构单元中的非桥氧数;T m.熔点(据 Weill et a l., 1980) .
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图 2　Ab10An29Di61样品的升温 Raman 光谱

Fig.2 Raman spectra of g lass, crystal and melt o f Ab10An29

Di61

n 为 0 ～ 4)的振动带叠加而成的(尤静林等, 2000) ,

其归属于各结构单元中 ( Al, Si ) -O-( O-为非桥

氧) 的伸缩振动.而波数在 400 ～ 800 cm-1则属于

Si-O-Si( Al)弯曲振动.从总体的 Raman图谱特

征可以看出, 高频区振动特点显著, 从主峰位置在

1 000 cm-1附近可知以含非桥氧比例大的结构单元

( Q
2
)的贡献为主.宽展的谱峰显示了玻璃与熔体均

具有多种结构单元共存并且长程无序的结构特点.

然而,尽管玻璃与熔体在 Raman图谱的线形方

面很相似, 但玻璃的结构与熔体的结构确实存在着

差异( M cMillan et al., 1992;Mysen and Frantz,

1994, 1996) .尤其是高频区的中心峰位会随着温度

的升高向低频部分作较大的偏移,通过下面对高频

区的解谱可清楚地看出, 这种偏移也反映了熔体结

构中结构单元类型和相对数量与温度的内在关系.

这是玻璃与熔体结构的重要区别.

在样品升温过程中, 由于结晶作用, 2个样品的

Raman图谱均出现了显著的晶体峰.晶体峰较之于

玻璃和熔体的谱峰半高宽明显减小,强度显著增加.

反映了结晶出来的晶体结构单元均一化, 具有长程

有序的结构特点.图 2中 1 523 K 的图谱揭示了晶

体结构向熔体结构的过渡过程.对比晶体的 Raman

标准数据库, 可知该系列样品中结晶相是斜长石

( Pl)和透辉石( Di) , 370, 654, 1 000 cm-1峰均为透辉

石的特征峰.1 000 cm
-1
峰代表了 Q

2
中非桥氧参与

的Si(Al) -O-伸缩振动, 而 654 cm-1峰则代表了

Q
2 中桥氧键的弯曲振动.170 、500 cm-1为斜长石

的特征峰, 500 cm-1的峰代表了完全聚合结构单元

图 3　Ab12An36Di52样品的升温 Raman 光谱

Fig.3 Raman spectra of glass, crystal and melt o f Ab12An36

Di52

的Si-O-Si( Al)摇摆振动.低于 400 cm-1的振动

均是由阳离子参与的长程有序的大骨架引起.对比

Ab10An29Di61和 Ab12An36Di52在 1 473 K 时(即结晶

较为完好 ) 的图谱, Ab10An29 Di61中 I 1 000/ I 500为

1.22,而Ab12An36Di52中 I 1 000/ I 500为 1.18, 分别对

应Di的摩尔分数 61%和 52%.可以看出这 2 类矿

物特征峰的强度比变化趋势反映了样品中 Di的含

量变化特点.

同时,对比晶体与玻璃及熔体的图谱,不难发现

晶体保留和继承了熔体结构中 500 cm-1 和

1 000 cm
-1
的 2 个中心峰位, 图 3 中 1 173 K 的图

谱清晰地揭示了这种继承关系.这正是非均匀成核

理论的基体效应的反映, 即首先晶出的为熔体结构

中占主量的结构单元(朱卫国等, 1998) .

除了以上随着温度的升高图谱所反映的一般规

律外, Ab12An36Di52在熔态时还出现了一个重要的结

构变化特点.样品在熔点 1 548 K 附近所有对应晶

体特征的振动峰都消失了,即完全熔融.然而当温度

升到 1 573 K 时,在 400 cm-1和 466 cm-1出现了较

为尖锐的 2个宽带峰,强度也较大.在此温度熔体停

留 30 min后,可以看出两宽带峰向高频部分相应漂

移到 437 cm-1和 481 cm-1,强度相对有所减小.对

比晶体的图谱可知, 这些峰位均非上述 2种矿物晶

体的特征峰.根据熔体聚合物理论,熔体中各种结构

单元总是同时双向进行着聚合与解聚的作用(周亚

栋, 1994) .由于具有纯架状结构的 SiO2 最强特征峰

在约 440 cm-1处 ( M cMillan et al., 1994) , 因此可

以类比推测:该成分在 1 573 K时,熔体结构中可
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图 4　Ab10An29Di61样品在温度 298 K 高频区解谱图

Fig.4 Gaussian deconvolution of stretch vibrational band at

298 K of Ab10An29Di61

能出现了由完全聚合结构单元为主构成的局部有序

结构,可能是一种明显的中程有序结构,类似于晶体

的长程有序结构,但不是很稳定.局部重组的结构可

能随热扰动而慢慢消失或变弱, 因此可以认为是一

种亚稳态的表现.由于这是一种液态状态下的结构

转变,从谱学特征来看,有一个相对富桥氧的以架状

结构单元为主的新系相形成, 这可能反映了液态分

相作用(即不混溶)的发生(谭劲等, 1997) .尤静林等

( 2002)在研究 Li2B4O7 熔态结构的高温 Raman 光

谱时,也曾发现类似的高温熔体中局部的有序现象.

2.2　高频区 Raman光谱解析

很多关于硅酸盐玻璃和熔体的 Raman 光谱研

究已经确认, 一般通过高斯( Gaussian)线形拟合的

方法对 Raman光谱的高频部分进行解析,可以大致

获得不同 Q
n 的种类及转化关系等信息( Mysen et

al., 1982) .本实验对 Ab10An29Di61样品升温 Raman

图谱中玻璃( 298 K)和熔体( 1 573 K)的高频部分进

行了解谱.图 4和图 5分别为 Ab10An29Di61在 298 K

和 1 573 K的解谱结果.从图谱的解析可以看出, 熔

体结构不像晶体结构那样结构单一,而是含有丰富

的结构单元.在玻璃态, 其结构单元包括 Q
1 ( 901

cm-1带) 、Q 2 ( 981 cm-1带) 、Q 3( 1 053 cm-1带)和

Q
4( 1 108 cm-1带) .各结构单元的峰面积可以近似

表示它们的相对含量[由于 Raman光谱对 Q
4的散射

效率很低, 通过面积的估测方法误差很大( Mysen,

1999) ,故不参与计算] ,分别为 Q
1 23.6%、Q 2 57.3%

和 Q
3
19.1%.熔态时,结构单元为 Q

0
( 853 cm

-1

图 5　Ab10An29Di61样品在温度 1 573 K 高频区解谱图

Fig.5 Gaussian deconvolution of stretch vibrational band at 1

573 K of Ab10An29Di61

带) 、Q1( 906 cm-1带) 、Q2( 972 cm-1带)和 Q
3( 1 034

cm-1带) , 相对含量近似为 Q
04.2%、Q112.4%、Q2

61.1%和 Q
3
22.3%.需要说明的是,如果要测得各结

构单元实际的分布,必须对各个 Q
n
进行散射截面

的校正.

比较玻璃与熔体的解谱结果不难发现, 1 573 K

熔态较 298 K玻璃态的结构单元 Q
3 和 Q

2 的 Ra-

man位移都向低频部分作了较大偏移.造成这种偏

移的原因是:淬冷玻璃的结构只是样品在玻璃转变

点 T g附近的结构( Mysen, 1996) , 但随着温度的升

高, Si-O-Si( Al)键角的分布和(Al, Si) -O的键长

都会随之增加, 从而在微观上引起微结构单元的振

动频率红移,而宏观上则引起整个高频区图谱中心

峰位的偏移.同时在熔态中 1 100 cm-1左右的峰带

消失, 而出现了 853 cm-1峰带( Q0) ,且由于熔态各

个结构单元的近似相对含量较之于玻璃态时也发生

了较大的变化, 故表明在熔体结构中确实存在着

2Q
n
=Q

n+1
+Q

n-1
( n =1, 2, 3)的动态平衡, 且反

应随着温度的升高向右移动.这与其他研究者的结

论是一致的 ( Virgo et al., 1980;Seifert et al.,

1982;Mysen, 1990) .

3　结论

对Ab-An-Di相图同结线附近处于玄武岩成

分区的 2 个硅酸盐样品进行了升温过程的 Raman

光谱研究,得出以下几点认识:( 1)晶体结构与熔体

结构存在显著的差别.玻璃与熔体的 Raman 光谱虽
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然很相似, 但通过解谱可知它们的结构其实存在很

大差异.( 2) Ab12An36Di52在 1 573 K 时出现类似晶

体的峰并伴随有峰的漂移, 表现了熔体结构的亚稳

定性,可能反映了液态分相作用(即不混溶)的发生.

( 3)处于玄武岩成分区的该体系熔体结构中, 存在着

2Qn =Qn+1+Q
n-1( n =1, 2, 3)的复杂的动态平衡

关系.其中以 Q
2 结构单元占主体,但随着温度的升

高,结构单元种类会更加丰富.
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藏南金锑成矿带成矿规律研究及找矿取得重大进展

郑有业
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1.中国地质大学资源学院,湖北武汉 430074

2.西藏自治区地质调查研究院,西藏拉萨 850003

　　研究区位于北喜马拉雅地区,广泛发育石炭纪

—早二叠世地台型沉积建造 、中生代陆隆-陆坡及

深海断陷盆地建造.受两大板块俯冲 、碰撞作用的影

响,在藏南地区形成了一系列在不同层次构造层发

育的拆离断层 、与伸展背景有关的近南北向的新生

代盆地和强烈的地下热液活动与深层拆离作用有关

的变质核杂岩.

1999 —2002年通过开展《西藏措美县马扎拉金

锑矿控矿因素与成矿规律研究》和《西藏江孜 —隆子

金锑成矿带资源潜力调查评价》项目,笔者对藏南金

锑成矿带进行了系统深入的研究,在认识上有重大

突破, 对藏南控矿因素及成矿规律提出了创新的见

解;在找矿上取得了重大进展,发现了一批具有重要

找矿前景的矿床(点) .主要体现在:

( 1)提出了“以 NWW 向的拉孜-邛多江缝合

带及洛扎生长断层 、近 SN 向的勒金康桑断裂带及

洞嘎伸展走滑断裂这 4条构造围限构成的羊卓雍错

-哲古错深海断陷盆地四周, 与然巴 、也拉香波等变

质核杂岩的复合部位是赋矿最有利部位”的新认识

(图 1) ;并将成矿划分为被动大陆边缘裂陷(谷)喷

流(热水)沉积 、浊流沉积 、生物有机质富集的同沉积

期及逆冲推覆 、伸展拆离 、火山-次火山岩浆热液叠

加改造的同造山期.

( 2)提出了“成矿地质环境和成矿流体具浅成

性 、成矿物质和成矿热动力机制具深源性,含矿流体

图 1　藏南江孜—隆子一带构造略图

Fig.1 Tectonic sketch map of Jiangzi-Longzi region in

southern Tibet

为以岩浆水为主的混合水, 属沉积-叠加改造型矿

床”的成因观点.

( 3)将藏南金锑矿床类型划分为喷流-沉积型 、

喷(浊)流-沉积-改造型(包括卡林型 、浊积岩型) 、

浅成低温热液型(包括低硫浅成热液型 、碱性杂岩

型 、热泉型) ,组成与被动大陆边缘裂陷(谷)喷(浊)

流-沉积-改造有关的 Au -As-Sb 、W -Sb -

Au-As 、Au-Sb 、Sb矿床系列, 以及与火山-次火

山岩有关的浅成低温热液型 Au 、Hg-Sb 、Au-Ag 、

Cu-Au 、Cu-Pb-Zn矿床系列.

( 4)提出了“晚三叠世 —早白垩世的一套喷流或

浊流灰黑色碳硅泥岩系 、同造山期的韧脆性剪切及

拆离构造叠加改造 、中新世基-中基性浅成超浅成

脉岩(包括碱性杂岩)发育”的“三位一体”的找矿模

式.并认为东西向深大断裂与南北向构造交汇并夹

持变质核杂岩的部位是寻找金锑矿床的有利地区;
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