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NAMs柯石英中结构水的红外光谱和第一性原理计算
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摘要:从微观尺度研究结构水的分布状态可以为超高压变质岩的形成环境、构造演化动力学过程提供重要的依据．为探讨大

别山地区超高压变质岩中“名义上无水矿物”(nominalanhydrousminerals,NAMs)结构水的分布特征、赋存状态与超微结构

缺陷的关系,对大别山石马地区榴辉岩中的柯石英进行了傅立叶变换红外光谱(FTIR)分析和第一性原理计算．FTIR研究表

明柯石英主要吸收峰为(Ⅰ)３５６１~３５８０cm－１、(Ⅱ)３４３３~３４６２cm－１和(Ⅲ)３４１２~３４２５cm－１;柯石英颗粒结构水含量为

１５×１０－６~５２×１０－６,平均值是３２×１０－６．第一性原理理论计算得到了柯石英(４H)Si和(AlH)Si复合缺陷超晶胞模型(２×１×
１)的形成能分别是－４．９２eV和－３．１０eV;含氢缺陷模型计算结果得到３５２６cm－１和３１９８cm－１的拉曼峰与柯石英的合成实

验结果基本符合．FTIR分析表明石马地区柯石英结构水含量具有不均一性;模拟计算得到(４H)Si复合缺陷模型比(AlH)Si有

更低的复合缺陷形成能,有更加稳定的结构,柯石英结构水中(OH)４⇔Si氢结合机制是优先模式,为实验研究提供理论依据．
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Abstract:ThestudyofthedistributionofstructuralwateratmicroscopicscalecanprovideimportantevidencesfortheformaＧ
tionenvironmentandtectonicevolutiondynamicsofUHPmetamorphicrocks．InordertoinvestigatethedistributioncharacterＧ
isticsandtherelationshipbetweenoccurrencestateand microstructuredefectsof“nominalanhydrousminerals”(NAMs)

structurewaterinultrahighpressuremetamorphicrocksfromDabieMountains,theNAMssuchascoesiteineclogitesofthe
ShimaareafromDabieMountainswerestudiedbyFTIRanalysisandfirstＧprinciplecalculations．FTIRstudiesshowthatthe
mainabsorptionpeaksofcoesiteare(Ⅰ)３５６１－３５８０cm－１,(Ⅱ)３４３３－３４６２cm－１and(Ⅲ)３４１２－３４２５cm－１respectiveＧ
ly．ThestructuralwatercontentofthecoesitesinShimais１５×１０－６－５２×１０－６,withanaverageof３２×１０－６．Thevacancy
formationenergiesofthe(４H)Siand(AlH)Sicomplexdefectcoesitesupercells(２×１×１)calculatedbythefirstprincipleare

－４．９２eVand－３．１０eVrespectively．TheRamanpeaksat３５２６and３１９８cm－１inthehydrogenＧcontainingdefectmodelsof
coesiteareconsistentwiththeexperimentalresults．Thevacancydefectformationenergyofthe(４H)Sicomplexdefectmodelis
lower,whichisthemorestablestructurethan(AlH)Si．Moreover,the(OH)４⇔SihydrogenbondingmechanismisapreferenＧ
tialmodel,whichprovidesthetheoreticalbasisfortheexperimentalresearch．
Keywords:coesite;structuralwater;infraredspectroscopy;firstＧprinciplecalculation;mineralogy．
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　　名义上无水矿物(nominallyanhydrousminerＧ
als,简称 NAMs),是理想化学式中不含氢的矿物．
大量实验研究表明,这些名义上无水矿物(NAMs)
的晶格缺陷中含有微量的结构氢,以 OH－ 或 H２O
的形成存在,两者之间的比例随压力大小而变化,这
种形式存在的 H 元素通常称为“结构水”(Belland
Rossman,１９９２)．超高压变质岩中主要构成矿物(石
榴石、辉石、柯石英/石英、金红石等)是一些名义上

无水矿物,这些矿物不仅在超高压变质过程中可以

将水带到地球深部,而且它们的结构水还可能是退

变质流体的来源之一(LuandKeppler,１９９７;夏群

科,２００５)．尽管 NAMs的水含量很有限,通常在

１０－６量级,但是这些微量水对矿物乃至岩石体系的

诸多物理化学作用如深部岩浆的产生、电导率、汇聚

性大陆板块边界的地震、矿物的塑性变形和对地幔

动力学性质产生极其显著的影响(Suetal．,２００２,

２００３;Zhangetal．,２００４;Huangetal．,２００５;

Katayamaetal．,２００５,２００６;章军锋等,２００５;杨

晓志等,２００６;徐薇等,２００６;田洋等,２０１５;徐海军

等,２０１６)．柯石英是超高压变质带中的特征名义上

无水矿物,傅里叶变换红外光谱(FTIR)研究表明:
天然柯石英或合成柯石英结构内含有一定量以缺陷

形式存在的结构水(OH－ 或 H２O),其水含量一般

在４×１０－６~２００×１０－６,含水量高者可达 ４３６×
１０－６ (RossmanandSmyth,１９９０;Mosenfelder,

２０００;Zhangetal,２００１;Mosenfelderetal．,

２００５;Kepplerand Smyth,２００６)．Mosenfelder
(２０００)报道了对含结构水(OH－ )柯石英的实验结

果,在５~１０GPa和１２００℃条件下,含微量水的柯

石英是稳定的,为柯石英在有水条件下可以保存提

供了实验证据．KochＧMülleretal．(２００１,２００３)指
出,在压力４~９GPa和温度７５０~１３００℃下检测

了氢进入柯石英结构,证实在３５８０~３４５０cm－１范

围 OH 的存在,在８．５GPa和１２００℃下氢结合机制

变化明显．根据同步加速红外辐射测试分析显示,天
然金刚石中柯石英包裹体的 OH 吸收带在３６００~
３３５０cm－１,计算出水含量约１３５×１０－６．目前,柯石

英及退变质石英(柯石英假像)中结构水的现有研究

方法只限于FTIR,而利用现代分子光谱学[FTIR,

RAMAN(激光拉曼光谱)]与模拟计算研究相结合

的方法少见报道,本文通过实验和理论研究相结合,
探讨了大别山超高压变质带榴辉岩中天然柯石英结

构水的分布特征以及晶体缺陷与 OH－ 结合机理．

１　地质背景及矿物学特征

１．１　地质背景

本文岩石样品采自于大别山石马地区．石马距

安徽省太湖县城北约１０km,位于大别山超高压变

质带东部,是著名的超高压变质岩分布区之一．石马

出露地层是大别杂岩,它可解体为表壳岩系、花岗质

片麻岩和变质超基性岩．大小不等的似层状、透镜状

或团块状的榴辉岩就出现在这些岩石中．榴辉岩典

型矿物组合为石榴石、绿辉石、石英(柯石英)、金红

石、多硅白云母、斜长石及蓝闪石等,岩石呈花岗变

晶结构、块状构造,以含柯石英为特征,峰期变质条

件为P＝３．０GPa和T＝８０９℃．石马在大别山地区

的位置如图１．

图１　大别山地区岩石构造单元图

Fig．１ TectonicunitsinDabieMountains
据董火根和郭振宇(１９９６)．１．各构造单元(Ⅰ．北大别岛弧杂岩;Ⅱ．中

大别碰撞杂岩;Ⅲ．南大别活化盖层和扬子大陆基底;Ⅳ．古生界弧后

盆地;Ⅴ．扬子大陆前陆逆掩带);２．超高压变质岩;３．镁铁－超镁铁质

岩;４．中生代花岗岩基;５．晚中生代碱性花岗岩;６．主要断裂带

１．２　矿物学特征

柯石英是石英的一种高压多形体,其稳定压力

随温度升高而增大,温度为７００℃时稳定压力为

２．７GPa．陆壳表岩中柯石英的出现,可以认为陆壳

岩石曾经历过超高压变质作用．榴辉岩样品在光学

５７４１
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图２　榴辉岩中柯石英的显微光学照片

Fig．２ Microphotographofcoesiteineclogites
Omp．绿辉石;Coe．柯石英;Qtz．石英;Grt．石榴石

显微镜下观察如图２,其主要矿物组合为石榴石(约

４５％)、绿辉石(约５０％)和其他矿物(约５％)．寄主

矿物中形成以柯石英为中心的特征辐射状裂隙,裂
隙向外延伸在寄主矿物中形成胀裂结构．由于刚性

寄主矿物石榴石有良好的脆性,故石榴石中裂隙发

育得比较明显．寄主矿物呈放射状裂纹主要是由于

在陆壳俯冲折返过程中,岩石在折返早期,温度近似

不变而周围压力骤降,柯石英发生减压退变质作用．
在退变质过程中,沿柯石英边缘重结晶成多晶粒栅

状的石英集合体,随着退变质作用的加剧,原生的柯

石英逐渐消失,被退变质多晶石英(柯石英假像)所
替代．这些退变质石英具有较高的表面能,会进一步

重结晶,颗粒加大,先成为多颗粒的,最后热愈合成

为石英晶体(游振东等,１９９６,２００７)．退变质石英比

柯石英的密度更小,在上述的退变质过程中,被退变

质石英包裹,柯石英包裹体的体积会膨胀变大．在寄

主矿物有限的空间里,这种膨胀会使得包裹体承受

比寄主矿物更高的压力值,因而柯石英包裹体会对

寄主矿物产生张应力的作用．当这个张应力值超过

了寄主矿物能承受的最大应力值后,就会使寄主矿

物发生胀裂．因此,在含柯石英晶粒周围的寄主矿物

中极易观察到一种特征性放射状的裂纹,使之成为

发现柯石英的重要显微标志．

２　实验测试与理论计算

２．１　实验测试

岩石样品实验测试在中国科学院中国科学技术

大学壳幔物质与环境重点实验室完成．使用 Nicolet

５７００ 型 Fourier 变 换 显 微 红 外 光 谱 仪,连 接

Continuμm 红外显微镜,分束器为 KBr,液氮冷却的

MCTＧA作为检测器,光圈是３０×３０μm,采用非偏振

光．由于NAMs柯石英作为包裹体存在寄主矿物中,
含量极其细小,实验测试过程中调低束斑大小,测定

的波数范围是４０００~４００cm－１,样品及背景扫描次

数为２５６次,分辨率为４cm－１．光谱收集采用 OMNIC
软件,每次收集都要扣除背景的影响(主要是来自水

蒸气和CO２)．在红外显微镜下采用透射光选取无出

溶体且无裂隙的“干净”区域．尽管如此,可能还是有

部分流体包裹体或者裂缝中的自由水无法完全排除

干净,这也可能对最后的测试结果造成误差．
２．２　理论计算

理论计算利用基于密度泛函理论DFT(Density
FunctionalTheory)的第一性原理计算方法,采用广

义梯度近似 GGA(GeneralizedGradientApproxiＧ
mation)方 法 在 MS (Materials Studio)软 件

CASTEP模块中完成．交换关联势能函数采取 GGA
中的 PBE(Perdew、Burke和 Ernzehof)形式,使用

normＧconserving赝势法,截断能为６００．００eV 的平

面波来描述电子波函数,自洽迭代过程采用布里渊

区中２×２×２个k点．在几何优化过程中,计算总能

量的自洽收敛精度为２×１０－６eV/atom,最大位移

偏差为 ０．００２Å,原子间的相互作用收敛精度为

０．０５eV/Å,最大应力偏差是０．０５GPa．计算采用理

想晶体模型靠中间位置去掉一个Si原子形成Si４＋

空位,从而形成含氢复合缺陷柯石英超晶胞模型

(２×１×１)．依据结构特性,在保持体系电价平衡基

础上,氢在柯石英晶胞中的结合模式设置了２种情

况,(１)形成四面体中T位置上的Si空位,同时氢与

其周围的不同氧原子结合成羟基团簇,即(OH)４⇔
Si;(２)四面体中 T位置上的Si被较低价态 Al所取

代,同时氢与附近的氧原子结合,通过 H＋ ＋Al３＋ ＝
Si４＋ 的反应而实现电价平衡．

３　结果与讨论

３．１　FTIR实验

本文对大别山石马地区超高压榴辉岩中柯石英

３个颗粒(核部和边部共６个点)进行了傅立叶红外

光谱(FTIR)分析．根据 BeerLambert定律进行柯

石英结构水含量计算,其表达式为:

c(wt％H２O)＝
Ai×１．８０１５
d􀅰ρ􀅰εi

, (１)

６７４１



　第５期 　　刘卫平等:NAMs柯石英中结构水的红外光谱和第一性原理计算

表１　大别山石马地区柯石英的红外光谱分析结果

Table１ FTIRanalysisofcoesiteinShimaareaofDabieMountains,China

样品
厚度
(mm) 位置

组Ⅰ
(３５６１~３５８０cm－１)

组Ⅱ
(３４３３~３４６２cm－１)

组Ⅲ
(３４１２~３４２５cm－１)

强度 FWHH Area 强度 FWHH Area 强度 FWHH Area

结构水含量
(１０－６)

SMＧ１ ０．１４０ C ０．１８７ ６１．８７ １２．３３０ － － － ０．２５７ ７７．２９ ４．７２ ５２±(３)

R ０．２２３ ３９．３７ ９．３３０ ０．０５７ ２５．６７ １．５７ － － － １５±(１)

SMＧ２ ０．２１０ C ０．１１０ ９０．２９ ９．８２０ ０．０４５ ５３．７１ ２．６０ ０．０７６ ６８．０２ ６．５６ ３３±(２)

R ０．０８２ ４４．３６ ３．２９０ ０．０６２ ４８．７５ ２．８２ ０．０６４ ４４．６４ ３．２３ ２８±(２)

SMＧ３ ０．１００ C ０．０５３ １７．３６ １．０２８ ０．０５７ ３４．７１ １２．４１ ０．０５８ ３０．７７ ２．５６ ２７±(２)

R ０．０７５ ８７．６８ ７．７７０ － － － ０．０６８ ２８．７９ ４．８０ ３８±(２)

在定量计算之前进行 Gauss曲线拟合以分峰并获

得每组吸收峰的积分面积．式(１)中Ai 表示积分吸

收面积(cm－２),对光学性质非均质的柯石英,Ai 为

３个互相垂直的晶轴方向上吸收面积的总和;d 是

样品薄片的厚度(cm);ρ为样品的密度,柯石英密度

为２．９３g/cm３;εi 为积分吸收系数,选取柯石英的吸

收系数εi＝１９００００１cm－２permolH２O/L(KochＧ
Mülleretal．,２００１)．在表１中对柯石英３个颗粒

(SMＧ１、SMＧ２和SMＧ３)分别计算了核部和边部结构

水含量,得到石马地区柯石英颗粒结构水含量为

１５×１０－６~５２×１０－６,平均值是３２×１０－６．红外光谱

数据分析的结果表明,同一地区不同样品的柯石英

颗粒,结构水含量在不同颗粒之间分布并不均匀

(Xiaetal．,２００５;盛英明等,２００５),其中 SMＧ１、

SMＧ２样品显示了核部结构水含量高于边部,尤其

是SMＧ１样品,核部core＝５２×１０－６,而边部rim＝
１５×１０－６．造成结构水含量差异的可能性是含柯石

英包裹体的陆壳岩石在俯冲折返过程中,在折返早

期温度近似不变而压力骤降,造成矿物中 H 的溶解

度随之降低,部分 H 可能会逃逸出来,从而柯石英

颗粒结构水含量核部比边部的高些(Withersetal．,

１９９８;Belletal．,２００４)．
本文对柯石英在典型的 OH 红外吸收区域内

(４０００~２５００cm－１)进行了傅立叶红外光谱的观察,
几乎所有样品的柯石英都有吸收峰,其代表性图谱见

图３,说明了在柯石英中水的存在是比较普遍的现象．
红外光谱分析表明柯石英主要吸收峰为(Ⅰ)３５６１~
３５８０cm－１、(Ⅱ)３４３３~３４６２cm－１ 和(Ⅲ)３４１２~
３４２５cm－１．(Ⅰ)、(Ⅱ)和(Ⅲ)吸收峰与 KochＧMülleret
al．(２００３)和Deonetal．(２００９)给出的研究结果一致,
强吸收峰对应的是含氢缺陷中的 O－H的伸缩振动,
而非流体水导致(KochＧMülleretal．,２００１;Zhanget
al．,２０１７)．(Ⅰ)和 (Ⅱ)的 吸 收 峰 主 要 是 由 水 榴 石

(SiO４
４－ ⇔(O４H４)４－)的取代机制导致．

图３　石马地区柯石英的典型红外光谱图

Fig．３ RepresentativeIRspectraofcoesitesamplesfrom
Shimaarea

图４　(a)和(b)分别代表柯石英(４H)Si、(AlH)Si复合缺陷

超晶胞模型(２×１×１)

Fig．４ Defectivecrystalscontaining(４H)Si(a),(AlH)Si(b)

vacanciesincoesite(２×１×１)supercell
黄色、红色、白色和紫色分别代表Si、O、H 和 Al原子

３．２　含H缺陷结构稳定性

柯石英晶体属于单斜晶系,其空间群为C１２/

c１,具有一个假六边形的晶胞尺寸,晶胞参数为a＝
７．１４Å,b＝１２．３７Å,c＝７．１７Å 和α＝γ＝９０°,β＝
１２０．３４°,a,c轴长度近似相等．采用其对矿物材料理

论研究非常有效,基于密度泛函理论(DFT)的第一

性原理方法,利用 MS软件建立如图４柯石英理想

和含氢缺陷超晶胞模型(２×１×１)．在没有加压

(０GPa)情况下,首先对理想和含氢缺陷超晶胞模

型进行几何优化;再对优化后的超晶胞模型模拟计
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表２　理想情况、(４H)Si、(AlH)Si含氢缺陷的柯石英分别对

应的超晶胞能量及复合缺陷形成能

Table２ Totalenergy,vacancyformationenergyofideal
model,(４H)Si and (AlH)Si hydrogencomplex
defectscoesitesupercells

模型 E(eV) δE(eV)

理想 －３１１３７．１３ －
(４H)Si －３１０９０．１５ －４．９２
(AlH)Si －３１１０４．５０ －３．１０

算得到对应的超晶胞能量,同时采用式(２)和式(３)
得到含氢缺陷超晶胞模型的复合缺陷形成能,理论

计算结果见表２．δE１、δE２ 分别代表(４H)Si、(AlH)Si

超晶胞的复合缺陷形成能．
δE１＝(EOH⇔Si＋ESi)－(EIdeal＋４EH), (２)

δE２ ＝(EH＋＋Al３＋＝Si４＋ ＋ESi)－ (EIdeal ＋EH ＋
EAl), (３)
式(２)和式(３)中EH、EAl和ESi分别为单个独立 H、

Al和Si原子的能量,其值在本研究使用的赝势下

分别为－１３．６００eV、－８．１５１eV和－５．９８６eV．
从表２可以比较不同结构状态的稳定性,不含

氢缺陷的理想柯石英超晶胞能量是最低的,氢进入

柯石英晶格中会不同程度地降低其结构的稳定性．
一般来讲,在相同的温压条件下,体系形成能强烈依

赖于原子的化学式,负的形成能表明基态的热力学

稳定性,形成能越低,晶体结构越稳定,表明该复合

缺陷模型越容易形成．在表２中,(４H)Si和(AlH)Si

复合 缺 陷 模 型 的 形 成 能 分 别 是 －４．９２eV 和

－３．１０eV,这 表 明 了 (４H)Si 复 合 缺 陷 模 型 比

(AlH)Si的有更加稳定的结构,而含氢缺陷(AlH)Si

模型活性更大,说明(４H)Si复合缺陷模型更加容易

形成,所以柯石英结构水中(OH)４⇔Si氢结合机制

是需要优先考虑的．这可能是由于原子类型以及原

子在超晶胞中的位置所决定．
３．３　含H缺陷光谱计算

本文利用 MS 软件建立了柯石英 (４H)Si和

(AlH)Si含氢缺陷超晶胞模型(图４),采用第一性原

理方法计算出两种缺陷模式的拉曼光谱,如图５所

示．氢进入柯石英结构中,要保持电价的平衡,必须

伴随着空位或者其他元素取代,这样氢的结合机制

及含氢的浓度与样品化学性质具有关联性．理论计

算得到的结果是,在(４H)Si含氢缺陷模型中存在

３１３５cm－１、３３８５cm－１、３４７４cm－１和３５０９cm－１的

拉曼 峰,这 一 结 果 与 KochＧMülleretal．(２００１,

２００３)和Deonetal．(２００９)所做的光谱性质实验中

图５　柯石英(４H)Si和(AlH)Si缺陷模型理论计算的拉曼

光谱图

Fig．５ TheoreticalRamanspectraof(４H)Siand (AlH)Si

defectincoesite

关于(４H)Si含氢缺陷模型的红外吸收峰实验相吻

合．KochＧMülleretal．(２００１,２００３)认为,在弛豫情

况下的(４H)Si含氢缺陷结构中有４个 OH 的伸缩振

动,对应水榴石替代机制,即Si４＋ ＋４O２－ ⇔４OH－ ．
在(AlH)Si含氢缺陷的模型中,出现了３１９８cm－１、

３４８７cm－１、３５２６cm－１和３６８２cm－１的拉曼峰．柯石

英红外光谱的吸收峰与 O－H 的伸缩振动有关,主
要与Si空位的OH取代机制有关．在保持体系电价平

衡基础上,Si空位的取代可能存在多种模式,而本次

理论计算只涉及到两种取代模式．理论计算所得

３４８７cm－１的拉曼峰在实验中没有出现,这很可能存

在其他金属阳离子和 H＋ 共同取代Si＋ 空位(Latheet
al．,２００５;Zhangetal．,２０１７)．KochＧMülleretal．
(２００３)和 Deonetal．(２００９)指 出 ３５２７cm－１ 和

３１９８cm－１与Al３＋ ＋H＋ 共同替代 Si４＋ 相关．理论计

算结果中观察到的３５２６cm－１和３１９８cm－１的拉曼

峰,这与柯石英合成实验测试的结果基本相符合,实
验指出３５２６cm－１和３１９８cm－１这两处拉曼峰分别是

由Al３＋ ＋H＋ 共同取代Si４＋ 所致(KochＧMülleretal．,

２００３)．两种(４H)Si和(AlH)Si含氢缺陷结合机制的拉

曼峰与红外光谱的实验结论有一定的偏差,理论模拟

计算是从矿物化学成分出发模拟理想光谱,并且在地

球内部高温高压的自然条件下,柯石英内部还可能存

在其他元素的阳离子与氢结合,从而引起吸收峰,还
有待进行更多的实验和理论的探讨．

４　结论

大别山石马地区榴辉岩中的柯石英普遍含有
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OH－ 形式存在的结构水．FTIR 研究表明柯石英主

要吸收峰为(Ⅰ)３５６１~３５８０cm－１、(Ⅱ)３４３３~
３４６２cm－１和(Ⅲ)３４１２~３４２５cm－１．石马地区不同

柯石英颗粒之间结构水分布并不均匀,结构水含量

为１５×１０－６~５２×１０－６,平均值是３２×１０－６．造成

柯石英结构水含量差异的可能性是陆壳岩石在折返

早期温度近似不变而压力骤降,造成矿物中 H 的溶

解度随之降低,部分 H 可能会逃逸出来．
利用基于DFT的第一性原理方法,理论计算得

到了柯石英(４H)Si和(AlH)Si复合缺陷超晶胞模型

(２×１×１)的形成能分别是－４．９２eV和－３．１０eV,
(４H)Si复合缺陷模型比(AlH)Si有更低的复合缺陷

形成 能,有 更 加 稳 定 的 结 构,柯 石 英 结 构 水 中

(OH)４⇔Si氢结合机制是优先模式．含氢缺陷模型

计算结果得到３５２６cm－１和３１９８cm－１的拉曼峰与

柯石英的合成实验测试结果基本是一致的,为柯石

英结构水的实验研究提供理论依据．
致谢:本工作得到了中国科学技术大学地球和

空间科学学院夏群科教授和刘佳博士给予的大力支

持与热心指导,感谢中国地质大学(武汉)数学与物
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