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以合成包裹体为腔体进行高温下流体的拉曼光谱原位分析
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摘　要　在冷封口的水热高压容器中 ,合成了组成分别为 H2O + 4120 wt % CO2和 H2O + 8142 wt % CO2的两种

流体包裹体。以此合成的包裹体作为腔体 , 用显微激光拉曼探针测量了其中液态流体在 2 900～3 800 cm - 1范

围的高温拉曼光谱 , 对其中液态水的氢键随温度的变化进行了讨论。研究结果表明 , 随着温度升高 , 流体中

水分子的氢键作用不断减弱。组成为 H2O + 4120 wt % CO2的包裹体 ,在 372℃均一为液体 ,均一时 ,水分子的

氢键发生了突变 , 均一后 , 氢键受温度的影响比较小 , 到 550℃它还存在着比较强的氢键作用。组成为 H2O

+ 8142 wt % CO2的流体在 606℃时由气液两相变为纯气相 , 一直到拉曼光谱测量的最高温度 580℃, 液态水

还保持着比较强的氢键作用。
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　　高温高压下流体的研究对于认识地球内部物质的相平

衡、矿物的溶解、沉淀和迁移以及深部岩石的部分熔融作用

等均具有重要意义[1 ]。地球内部流体主要由水组成 , 另外通

常还含有非极性分子如 CO2等。它们的性质主要与水分子簇

的结构 , 也即水分子的氢键结构密切相关[2 ] , 因此 , 流体中

水分子氢键的研究是探讨高温流体作用的基础。此外高温流

体的研究在诸如废物处理、晶体生长、以及化学工业等方面

也都具有重要的意义[325 ]。近年来 , 对高温下纯水和电解质

溶液的结构用拉曼光谱[629 ]、红外光谱[10 ,11 ]、NMR[12 ,13 ]、以

及衍射[14217 ]等实验方法进行了研究 , 结果发现随着温度升

高 , 水分子的氢键不断减少 , 不过对于高温下含非极性气体

的液态水的氢键研究还鲜有报道。

高温高压流体结构实验研究主要设备是金刚石压腔 , 它

有三个缺点 : ①使用金属密封片 , 易造成还原环境 , 可能会

影响分析结果 ; ②高温下流体容易泄露 ; ③高温下金刚石

容易氧化。因此采用新的高温高压流体研究方法就很有必

要。20世纪 80年代以来 , 由于合成包裹体技术的成熟和单

个包裹体分析方法的不断完善 , 为利用合成包裹体这种“微

高压容器”进行高温流体结构的实验研究提供了可能[18 ]。采

用包裹体作压腔正好可以弥补金刚石压腔的不足 , 并且由于

它与天然包裹体的相似性 , 它的研究结果对于认识天然流体

的作用提供了更直接的依据。本文利用合成包裹体作腔体 ,

采用显微激光拉曼探针对高温下含 CO2的液态水的氢键进行

就位分析。

1　实验部分

111　包裹体样品的合成

选取不含包裹体的合成石英晶体 , 将其磨成长约 115

cm , 直径 215 mm左右的小圆柱。然后通过高温淬火使它产

生大量的裂纹 , 方法是把它放入马弗炉中 , 于 350℃加热约 1

h , 取出后立即投入到室温蒸馏水中。最后将经过淬火处理

过的石英柱放在烘箱中 , 于 150℃烘 24 h , 除去裂纹中的水

分。将处理好的石英柱样品装入直径 4 mm的铂管中 , 加入

不同配比的物质 ,二氧化碳通过高温下草酸银 (Ag2C2O4)的分

解来产生[19 ]。用炔氧焰焊封 , 称重 , 放入 80℃的烘箱中烘 24

h , 再称重以检验焊封的质量。焊封合格的铂管装入冷封口

高压釜中进行合成实验。

实验时先将高压容器的压力加到预定的压力 (传压介质

为蒸馏水) , 在此压力下于 3 h左右将高压容器升温到设定

值 , 维持此条件让它反应。反应完成后 , 在维持高压容器压

力的条件下 , 用压缩空气进行淬火 , 待高压容器的温度降到

温室后卸掉压力 , 打开高压容器 , 取出铂管 , 称重 , 与装入

时比较 , 以判断反应过程中是否泄露。如无泄露则说明合成

实验成功 , 取出石英柱 , 沿圆柱长度方向将其切成厚约 3 mm

的薄片 , 然后磨成厚约 1 mm两面抛光的包裹体薄片进行下

面的分析。



112　分析

(1) 首先测定合成包裹体的均一温度和冷冻熔融温度 ,

确定那些与加入组成一样的包裹体 , 作上记号。(2) 从那些

作有记号的包裹体中选取合适的包裹体作为压腔 , 通过热台

(型号 : Linkam TMS93)进行升温控制 , 用激光拉曼探针 (型

号 : Renishaw System RM21000)测定了不同温度下包裹体中液

态在 2 900～3 800 cm - 1波数范围光谱。表 1是包裹体的合成

条件和特性。图 1是进行拉曼光谱分析的包裹体中流体在加

热过程中相态变化的照片。

Table 1. The synthetic conditions and characteristics of inclusions

样品 合成温度/ ℃ 合成压力/ MPa 合成时间/ d 组成 均一温度/ ℃与相态

01 600 120 10 H2O + 4120 % CO2 372(液相)

02 650 90 8 H2O + 8140 % CO2 606(气相)

Fig11　Variation of the fluid in inclusions anlayzed

by Raman spectrum with temperature

2　结果与讨论

211　本实验所得数据的质量

本研究首次尝试用合成的包裹体腔体来进行流体的高温

研究 , 由于包裹体的体积小 , 处于微米的尺度 , 因此分析的

手段就很有限。文中利用显微激光拉曼光谱进行分析 , 用它

对单个流体包裹体的定性和定量分析已经比较成熟[20 ] , 分

析的结果是可靠的。

其次用作腔体的包裹体组成的确定。合成的包裹体 , 由

于存在诸如“卡脖子”等现象 , 从而使得少量的单个包裹体的

组分与加入流体的组分存在差别 , 因此 , 用拉曼光谱来研究

包裹体的流体 , 首先确定它的组成就很重要。在进行拉曼光

谱分析之前 , 首先利用包裹体的分析方法 , 即在显微镜下进

行均一温度和冷冻初熔温度、冰点等分析 , 确定与加入流体

组成相同的包裹体 , 然后选取它们作腔体 , 因此所分析包裹

体的组成的确定是正确的。

212　高温下流体中水的氢键

图 2是不同温度下测量得到的包裹体中液态流体的拉曼

图谱。波数在 3 100～3 700 cm - 1之间最强拉曼散射峰是水的

OH伸缩振动峰[8 ]。液态水由水分子簇构成[21 ] , 因此它的 OH

伸缩振动存在着分子间和分子内两种振动模式 , 表示为

O—H⋯O(实线为水分子内的作用 , 点线为不同水分子间的

作用 , 即氢键作用)。由于氢键作用比分子内的作用弱 , 因此

由氢键作用引起的 OH振动峰也就比分子内的 OH振动峰频

率低。由于这两个振动的耦合 , 导致它的峰比较宽 , 并且氢

键作用越强 , 峰位 (νmax)越低 , 峰宽越大[8 ]。从图可以看出 ,

这两个样品的拉曼峰在低温时峰宽比较大 , 峰位比较低 , 说

明此时氢键作用比较强 , 随着温度升高 ,νmax逐渐向高频移

动 , 峰形越来越尖锐 , 峰宽减小 , 表明它们的氢键在不断地

减少。因此从该谱峰的峰位和峰宽就可以获得流体中水的氢

键信息。

Fig12　Raman spectra of the stretching mode of water

in samples at different temperatures

　　图 3是水的伸缩振动峰位和半高宽 (FWHH)与温度的关

系。从图可以看出 , 随着温度升高 , 它的峰位不断增加 , 峰

宽不断减小 , 表明随着温度的升高 , 水的氢键不断减少 , 这

与以前拉曼光谱研究的结果一致[6 ,8 ]。01号样品含有的 CO2

是 02号样品的一半 ,在 372℃时 ,它由气液两相变为纯液相 ,
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此时它的峰位和峰宽出现了突变 , 表明氢键发生了突变 ; 在

成为纯液相之后 , 原来主要是由水组成的液相就变成了水和

CO2组成的混合相 , 它的峰位和峰宽随温度的变化比

以前平缓 ,说明氢键受温度的影响比较小。02号样品在

Fig13　Variation of the stretching band of

water vs . temperatures
(A) peak position (νmax) ; (B) full width at half peak hight (FWHH)

606℃由气液两相变为纯气相 , 在变为气相之前 , 它的液相主

要是由水组成 , 从室温到拉曼光谱分析的最高温度 580℃,

它的液相水的峰位和峰宽随温度的变化没有出现 01那样的

突变 , 两者的对比就反映了 CO2的出现对流体水的结构产生

了影响 , 使流体中水的氢键减少。

　　样品 01 在测量的最高温度 550℃,νmax值为 3 595113

cm - 1 , 比纯水蒸气的值 3 657 cm - 1 [6 ]小 , 表明混合流体在

550℃时还存在着比较强的氢键作用。02号样品的合成温度

高 , 压力低 , 它在 606℃时由气液两相变为纯气相 , 所以它的

液相的密度很低 , 在变为纯气相之前 , 液体的组成主要是

水。与 01相比 , 它的峰宽曲线位于上面 , 峰位曲线处于下

面 , 表明同样的温度下 , 它的氢键作用比 01强。这由于它的

密度小 , 分子之间的距离大 , 分子的运动范围大 , 导致了氢

键作用比较强。在液相分析的最高温度 580℃, 它的νmax值还

保持为 3 540 cm - 1 , 表明此时它还存在很强的氢键作用。

3　结　论

　　(1) 利用合成包裹体作腔体 , 采用显微激光拉曼探针进

行高温高压下流体结构的原位分析是可行的。

(2) 随着温度升高 , 含 CO2 的液态水分子的氢键不断减

少。在 CO2与液态水形成混合的液相时 , 水分子的氢键发生

了突变 , 并且在混溶后水分子的氢键受温度的影响较小。

CO2与液态水在 606℃形成气相 , 一直到测量的最高温度

580℃, 液态水分子还存在很强的氢键作用。
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In situ Raman Spectroscopic Study of Fluid at High Temperature
in Synthetic Inclusions
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Abstract　Owing to the importance of the hydrogen bonding of water in liquid fluid at high temperatures , this paper used the mature synthetic

inclusions technique to study the problem. Two fluid inclusions composed of H2O + 4120 wt % CO2 and H2O + 8140 wt % CO2 , were synthesized

in a hydrothermal high2pressure vessel , and the synthetic conditions were 600℃, and 120 MPa , and 650℃, and 90 MPa , respectively. The

Raman spectra in the range of 2 900—3 800 cm - 1 of the liquid fluid in the inclusions were analyzed using laser Raman micro2probe. According

to the spectra the hydrogen bonding of liquid water was studied at high temperatures. The hydrogen bonding of liquid water became weaker and

weaker with increasing temperature. The hydrogen bonding of water in inclusions containing H2O + 4120 wt % CO2 , which became a mixed ho2
mogeneous liquid at 372℃, suddenly decreased at 372℃; while with increasing temperatuer after it became homogenous liquid fluid , the hydro2
gen bonding of water in mixed homogeneous liquid was less effected by the temperature , and remained relatively strong at 550℃. For the fluid

of H2O + 8140 wt % CO2 , which became a mixed homogeneous gas at 606℃, the hydrogen bonding of water in liquid fluid still existed at the

maximum temperature 580℃for Raman spectra analysis. The result also indicates that the study of fluid at high temperatures using synthetic in2
clusions technique is viable.

Keywords　Synthetic inclusion ; Fluid structure ; High temperature ; Raman spectroscopy ; Hydrogen bonding
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