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　　摘要：利用金刚石压腔装置和显微激光双面加热技术，对ＮａＣｌ－Ｏ２ 体系在高温高压下的

化学反应进行研究。在５５ＧＰａ下对样品进行激光加热，使温度达到１　５００～２　０００Ｋ，然后在常

温下对产物进行拉曼光谱测量。测试数据显示，ＮａＣｌ－Ｏ２ 体系在上述温压条件下发生了化学

反应，产物包括ＮａＯ４、ＮａＣｌ３ 等非传统化合物，以及少量的ＮａＣｌＯ４ 和中间产物Ｃｌ２。易吸潮

的ＮａＯ４ 黑色粉末在常压下仍稳定存在，其１　３８４ｃｍ－１特征振动峰反映其结构中存在带分数

负电荷的Ｏ－Ｏ原子对。斜方结构ＮａＣｌ３ 表现出强的拉曼信号，可分辨出１０个拉曼峰，并在卸

压过程中于２３ＧＰａ左右完全分解为ＮａＣｌ＋Ｃｌ２。实验结果表明，高压有利于Ｏ元素和Ｃｌ元

素以非常规阴离子对或聚阴离子的形式出现，并表现出异于常压和较低压时的化学反应特性。
这些特性是否具有普遍性还需要更多的实验体系证实。研究结果为探讨地幔深处氧可能的非

常规存在方式提供了新的证据。
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１　引　言

　　氧是地球最主要的组成元素之一，在地壳和地幔中以硅酸盐和氧化物矿物等形式存在，也是组成地

核的一种轻元素。由于氧具有很强的化学反应活性和较高的电负性，在各种矿物中大多以－２价态与

其他元素形成离子键或共价键，并在地球化学演化和地球各层圈物质循环等过程中发挥控制作用，表现

为氧逸度（ｆＯ２）是约束矿物及其组合的形成和变化、岩浆演化及其结晶过程、不同元素成矿作用等的重

要热力学变量。虽然普遍认为从地表到地幔再到地核，氧逸度条件逐渐趋于还原，但是从本质上讲地球

物质分布是不均匀的，地 球 内 部 的 氧 逸 度 变 化 也 许 比 普 遍 认 识 更 复 杂。最 近，Ｈｕ等［１］通 过 对 赤 铁 矿

（Ｆｅ２Ｏ３）－Ｏ２ 体系和针铁矿（ＦｅＯＯＨ）进行高温高压实验研究，发现富氧的黄铁矿结构ＦｅＯ２ 可以在地

球深部１　８００ｋｍ以下的温压环境中稳定存在，反映氧元素在地球下地幔深处氧逸度相对还原条件下可

能的独特赋存方式，并据此探讨地球深部物质循环过程中氧的可能演化模式及其与前寒武大氧化事件

的可能关联。这是一个具有重要启示意义的研究结果。要理解地球深部氧可能的非常规存在方式及其

物理化学机制，进而揭示涉及地球深部各种地质现象和过程与氧的循环和演化的可能关系，需要进一步
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了解氧在地球深部高温高压环境中的化学反应性、电子亲和性等各种基础物理化学性质和行为。

　　目前对单质氧的高压行为研究主要集中在氧的相图［２］，包括各相的物理性质和相变条件、氧的熔融

温压曲线等，其他相关研究还包括地学中的氧逸度效应［３－４］、新材料高温高压合成中过量氧对元素价态

的控制［５－８］等。Ｗａｌｋｅｒ等［９］在１．５～９ＧＰａ压力范围、２５～１　０００℃温度范围内，利用ＫＣｌＯ４ 和ＫＣｌＯ３
在高温高压下分解产 生 Ｏ２，系 统 研 究 了 不 同 温 压 条 件 下 液 态 氧 的 体 积 性 质。此 外，研 究 人 员 还 利 用

ＫＣｌＯ３、ＫＣｌＯ４、ＮａＣｌＯ４ 等富氧化合物在高温高压下分解生成氧气，使合成环境处于富氧条件，由此高

温高压合成出含变价元素的新材料，实验的温压范围为２～６ＧＰａ、８００～１　４５０℃［５－８］。上述各种高氯酸

盐在高温高压下分解生成单质氧的化学反应方程式为ＡＣｌＯ →４ ＡＣｌ＋２Ｏ２（Ａ＝Ｋ，Ｎａ），显示出高温

高压条件下Ｃｌ从Ｏ得到电子变成带负电的阴离子，与根据电负性推测它们的得失电子能力相反，其原

因很可能是在有限压力条件下高温导致氧的得电子能力变弱，而压力作用可能被温度效应所掩盖。

　　为了解更高温压条件下氧的化学反应性质及得失电子能力的变化，本研究对ＮａＣｌ－Ｏ２ 体系进行高

温高压实验研究，并利用拉曼光谱技术对实验产物进行探测，了解该体系在高温高压下可能发生的化学

反应，通过比较体系中Ｏ、Ｃｌ的得失电子能力及化学反应特性，揭示更高压力环境中氧性质的可能变化

及其导致的非常规性质和行为。该实验体系可以作为离子型化合物与氧气在高温高压下化学反应研究

的代表。

２　实验和测试方法

　　本研究所采用的高温高压实验设备为对称型金刚石压腔（Ｄｉａｍｏｎｄ　Ａｎｖｉｌ　Ｃｅｌｌ，ＤＡＣ）装置，金刚石

压砧的顶面直径为３００μｍ。采用厚度为０．２５ｍｍ的Ｔ３０１不锈钢片作为封垫，预压厚度约为４０μｍ，
样品孔径为１０５μｍ。利用ＤＡＣ预压ＮａＣｌ样品至厚度约１５μｍ，并挑选尺寸为５０μｍ×５０μｍ的ＮａＣｌ
薄片放置于样品孔 中，充 入 液 氧（利 用 液 氮 冷 却 的 方 法），并 放 置 直 径 约５μｍ 的 红 宝 石 微 粒 作 为 压

标［１０］。在常温下加压样品至５５ＧＰａ；然后利用激光双面加热系统（ＳＰＩ光纤激光器，波长为１　０７０ｎｍ，
功率１００Ｗ，加热斑点尺寸约２０μｍ）加热样品（高压下变成深色的固态氧吸收激光能量产生高温），总

加热时间约１ｈ；利用 光 谱 仪 收 集 样 品 的 辐 射 光 谱，通 过 黑 体 辐 射 方 程 拟 合 样 品 的 加 热 温 度（１　５００～
２　０００Ｋ）。由于在扫描加热过程 中，样 品 体 系 在 高 温 下 发 生 流 动，致 使 加 热 斑 点 处 的 样 品 组 成 发 生 变

化，加热温度不易控制并随时间发生波动，导致样品加热温度的变化范围较大。加热后，在常温下利用

Ｒｅｎｉｓｈａｗ　２０００型显微拉曼光谱仪（通过单晶硅进行标定）测量拉曼谱，激发光波长为５３２ｎｍ，样品产生

的拉曼信号经１　８００ｌ／ｍｍ光 栅 分 光，并 由 热 电 致 冷 的 ＣＣＤ采 集，采 谱 时 间 根 据 信 号 强 度 有 所 变 化

（１０～２００ｓ）。由于加热后红宝石荧光信号消失，为此采用金刚石的拉曼峰测量实验压力［１１］。卸压过程

中，在约１２ＧＰａ时再次对样品体系进行激光加热，拉曼光谱测试结果显示该压力点下样品在加热前后

未发生任何变化。

３　结果和讨论

　　图１显示了本实验测得的拉曼谱（波数范围为１００～１　２００ｃｍ－１）以及Ｚｈａｎｇ等［１２］指认的Ｐｎｍａ－
ＮａＣｌ３ 在５７ＧＰａ压力下的拉曼光谱。５５．１ＧＰａ压力下的拉曼光谱（曲线ａ）为未加热样品的拉曼光谱，

对应ε－Ｏ２［１３］。曲线ａ中除１　６６０ｃｍ－１处的对称伸缩振动峰（曲线ａ中未显示）外，还在２５８ｃｍ－１（νＬ１）和

５５２ｃｍ－１（νＬ２）处出现平移振动峰，以及两个在较高压力下才出现的拉曼峰（２３７和６５９ｃｍ－１）［１３］，除此之

外未探测到其他拉曼信号，说明常温高压下ＮａＣｌ与Ｏ２ 未发生化学反应。５５．１ＧＰａ压力下ＮａＣｌ为Ｂ２
相，没有拉曼信号。加热后样品体系压力降为５３．５ＧＰａ。图１中两条该压力下的拉曼光谱（曲线ｂ和

曲线ｃ）采自样品的两个不同位置，可以看到与加热前相比有显著差异，表明样品体系在高温高压下发

生了化学变化。需要说明的是，在加热过程中加热斑点处的ε－Ｏ２ 发生熔融，样品在高温高压下发生化

学反应的同时，反应产物在加热斑点内扩散和流动，加热斑点处于相对开放的状态，导致不同测点的拉

曼光 谱 出 现 差 异。曲 线 ｂ除 了 在 低 波 数 区 出 现 一 系 列 新 的 拉 曼 峰 之 外，在ε－Ｏ２ 的νＬ２ 振 动 峰
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（５４６ｃｍ－１）附近出现５６０ｃｍ－１峰（对应高压下斜方结构Ｃｌ２（空间群Ｃｍｃａ）的对称伸缩振动峰［１４］）以及

１　１５０ｃｍ－１弱峰（对应高压下ＮａＣｌＯ４ 中ＣｌＯ－
４ 的对称伸缩振动峰；ＮａＣｌＯ４ 的高压拉曼测试显示，此压

力下ＣｌＯ－
４ 的对称伸缩振动峰位于此波数，此数据尚未发表）。曲线ｃ在低波数区的拉 曼 信 号 显 著 增

强，可分辨出１０个峰（用Ｎｉ 指示；ｉ＝１，２，…，１０），对应的波数（νｉ）如表１所示；属于ε－Ｏ２ 和Ｃｌ２ 的拉曼

信号显著减弱，未见ＮａＣｌＯ４ 的拉曼信号。图１中曲线ｄ引自文献［１２］，为５７ＧＰａ时斜方结构ＮａＣｌ３
（空间群Ｐｎｍａ）的拉曼光谱。对比发现，５３．５ＧＰａ压力下测得的曲线ｃ与曲线ｄ基本一致，由此可以认

为，ＮａＣｌ－Ｏ２ 体系在本实验的温压条件下发生化学反应，产物包含Ｐｎｍａ－ＮａＣｌ３。

表１　５３．５ＧＰａ压力下实验观测的斜方结构ＮａＣｌ３（Ｐｎｍａ）拉曼谱带频率

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒａｍａｎ　ｍｏｄｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ　ＮａＣｌ３（Ｐｎｍａ）ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ａｔ　５３．５ＧＰａ （ｃｍ－１）　　

ν１ ν２ ν３ ν４ ν５ ν６ ν７ ν８ ν９ ν１０

２０４　 ２１８　 ２４６　 ２８４　 ３０５　 ３３６　 ３８８　 ４０８　 ４２８　 ４８０

图１　ＮａＣｌ－Ｏ２ 体系高温高压化学反应前后代表性拉曼光谱

（曲线ａ为加热前测量结果（５５．１ＧＰａ），反映ε－Ｏ２ 的

信号；曲线ｂ和曲线ｃ（５３．５ＧＰａ）代表加热后不同

测量点的拉曼光谱，曲线ｄ为５７ＧＰａ时斜方结构

（Ｐｎｍａ）ＮａＣｌ３ 的拉曼光谱［１２］，与曲线ｃ对照）

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ　ｈｉｇｈ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ＮａＣｌ－Ｏ２ｓｙｓｔｅｍ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ

ｈｉｇｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｈｉｇｈ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎ
（Ｔｈｅ　ｃｕｒｖｅ　ａ（５５．１ＧＰａ）ｐｒｅｓｅｎｔｓ　ｔｈｅ　ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ

ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｂｅｆｏｒｅ　ｈｅａｔｉｎｇ，ｗｈｉｃｈ　ｉｓ　ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｉｇｎａｌ　ｏｆ

ε－Ｏ２ｕｎｄｅｒ　ｔｈｉｓ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ；ｂｏｔｈ　ｃｕｒｖｅ　ｂ　ａｎｄ　ｃｕｒｖｅ　ｃ（５３．５ＧＰａ）

ｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ａｔ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ａｆｔｅｒ　ｈｅａｔｉｎｇ；ｃｕｒｖｅ　ｄ，ｃｉｔｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｒｅｆ．［１２］ｆｏｒ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　５３．５ＧＰａ　ｃｕｒｖｅ　ｃ，ｉｓ　ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ（Ｐｎｍａ）ＮａＣｌ３ａｔ　５７ＧＰａ．）

　　根 据 图１显 示 的 拉 曼 光 谱 测 试 结 果，推 测

ＮａＣｌ－Ｏ２ 体系在本实验的温压条件下可能发生如下

化学反应

２ＮａＣｌ＋ｘＯ →２ ２ＮａＯｘ＋Ｃｌ２ （１）

ＮａＣｌ＋２Ｏ →２ ＮａＣｌＯ４（少量） （２）

６ＮａＣｌ＋２ｘＯ →２ ２ＮａＣｌ３＋４ＮａＯｘ （３）
上述３个反应方程式中，（１）式很可能是中间反应，
生成的Ｃｌ２ 与ＮａＣｌ进一步发生化学反应

ＮａＣｌ＋Ｃｌ →２ ＮａＣｌ３ （４）
（４）式 即 为 Ｚｈａｎｇ等［１２］通 过 高 温 高 压 实 验 合 成

ＮａＣｌ３ 的化学反应。

　　在上述几种可能的化学反应中，没有考虑高温

高压下ＮａＣｌ先分解成单质Ｎａ和Ｃｌ２ 的可能性，原

因包括两 方 面：（１）现 有 的 理 论 研 究 认 为，高 压 下

ＮａＣｌ是一种相当稳定的化合物，不会自发地分解成

其他化合物［１２］；（２）ＮａＣｌ的压力－温度（ｐ－Ｔ）熔融曲

线［１５］表明，直到熔融状态，ＮａＣｌ仍不发生分解。

　　在 上 述 几 种 可 能 的 化 学 反 应 中，可 能 的 产 物

ＮａＯｘ 在图１所示的拉曼光谱中未反映出来。当实

验卸压到常压，Ｏ２、Ｃｌ２ 等气相物质释出，在 样 品 室

中观察到黑 色 粉 末（ＮａＯｘ 易 吸 潮 而 变 化），原 位 探

测其拉曼光谱，发现在１００～１　２００ｃｍ－１波数范围内

只探测 到 ＮａＣｌＯ４ 信 号，另 外 在１　３８４ｃｍ－１处 出 现

一个明显的 拉 曼 峰，如 图２所 示。常 压 下 Ｏ２ 的 振

动峰位为１　５５６ｃｍ－１，为Ｏ─Ｏ键伸缩振动［２］；超氧

化物ＮａＯ２ 中 Ｏ－
２ 的 振 动 频 率 为１　１５６ｃｍ－１［１６－１７］，

反映带负电荷的Ｏ─Ｏ键伸缩振动因键长增大而导

致振 动 频 率 降 低。对 于 低 温 下 惰 性 气 体 分 隔 的

Ｏ－
４ ，其 离 子 构 型 为 两 个 等 价 的 带 分 数 负 电 荷 的

Ｏ－Ｏ原子对呈矩形排列（Ｄ２ｈ对称型），根据红外光谱测量结果，推测其Ｏ─Ｏ键伸缩振动（Ａｇ 模，在该

构型中为非拉曼活性）频率为１　２９０ｃｍ－１，理论计算显示Ａｇ 模的频率为１　３００或１　３８４ｃｍ－１［１７－２０］。由此
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图２　常压下ＮａＯ４ 黑色粉末的１　３８４ｃｍ－１特征拉曼峰

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　１　３８４ｃｍ－１　Ｒａｍａｎ　ｂａｎｄ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｂｌａｃｋ　ＮａＯ４ｐｏｗｄｅｒ　ｓａｍｐｌｅ　ｉｎ　ａｍｂｉｅｎｔ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

推测，本实验观察到的１　３８４ｃｍ－１振 动 是 ＮａＯ４ 的

Ｏ─Ｏ键 伸 缩 振 动 峰。这 是 合 成 钠 的 双 超 氧 化 物

（ＮａＯ４）固体样品的首次报道。最近的 理 论 研 究 认

为，ＬｉＯ４ 在 常 压 下 可 以 稳 定 存 在，并 具 有 超 导 电

性［２１］。ＮａＯ４ 是否具有与ＬｉＯ４ 类似的结构和 性 质

需进一步研究证实。

图３　卸压过程中测量的固体Ｃｍｃａ－Ｃｌ２ 的拉曼光谱

（６．９ＧＰａ时）和ＮａＣｌＯ４ 的拉曼光谱（０．１ＭＰａ）

Ｆｉｇ．３　Ｏｂｓｅｒｖｅｄ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓｏｌｉｄ　Ｃｍｃａ－Ｃｌ２ｕｎｄｅｒ

６．９ＧＰａ　ａｎｄ　ＮａＣｌＯ４ｕｎｄｅｒ　０．１ＭＰａ　ｉｎ　ｄｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ

　　在本实验 的 高 温 高 压 条 件 下 ＮａＣｌ与 Ｏ２ 反 应

形成 Ｐｎｍａ－ＮａＣｌ３。根 据 群 论 分 析，Ｐｎｍａ－ＮａＣｌ３
有２４个拉曼振动 谱 带（８Ａｇ＋４Ｂ１ｇ＋８Ｂ２ｇ＋４Ｂ３ｇ），
本实验观察到１０个拉曼峰，未观察到一些弱峰或更

低波数峰，或 存 在 峰 的 重 叠 现 象。Ｐｎｍａ－ＮａＣｌ３ 结

构中，存 在 Ｃｌ－３ （为 非 线 性、非 对 称 的 Ｃｌ－Ｃｌ－Ｃｌ构

型），Ｃｌ－３ 所带的１个 负 电 荷 在３个Ｃｌ原 子 间 非 均

匀分布［１２，２２］。这 种 常 压 下 较 难 形 成 的 三 氯 聚 阴 离

子Ｃｌ－３ ［２２］在 高 压 下 却 较 易 出 现。卸 压 过 程 中，

Ｐｎｍａ－ＮａＣｌ３ 的各拉曼峰频率均随着压力降低而向

低波数移动，且由于非静水压力原因而逐渐宽化，导
致有些峰重叠而不易分辨，并在低于２３ＧＰａ时无法

测出 其 信 号，表 明Ｐｎｍａ－ＮａＣｌ３ 发 生 了 分 解 反 应。
与此同 时，属 于Ｃｍｃａ－Ｃｌ２ 的 拉 曼 信 号 强 度 增 大。
图３所 示 的６．９ＧＰａ压 力 下Ｃｌ２ 的 拉 曼 信 号 与 文

献［１４］中纯氯样品的高压拉曼光谱完全一致，且在

该测试点没有 观 察 到 Ｏ２ 的 拉 曼 信 号，说 明 低 压 下

Ｐｎｍａ－ＮａＣｌ３ 分解产 生 的Ｃｌ２ 聚 集 在 一 起 并 与 Ｏ２
分离，其分解反应为

ＮａＣｌ →３ ＮａＣｌ＋Ｃｌ２ （５）
（５）式是（４）式的逆反应，与Ｚｈａｎｇ等［１２］的实验观察

一致。

　　（３）式 是 本 实 验 温 压 条 件 下 的 主 反 应，也 是

（１）式和（４）式的合反应。该反应产物中，Ｏ和Ｃｌ都

带有分数的负电荷，高压导致Ｏ和Ｃｌ元素出现非常规的化学价态，其机制可能是高压有利于 Ｏ－Ｏ原

子对和Ｃｌ－Ｃｌ－Ｃｌ三氯聚阴离子稳定存在，也许可以利用分子轨道理论解释这些实验现象。

　　实验中也观察到ＮａＣｌＯ４，但是其信号强度较低，且观察到该信号的测试点较少，表明由（２）式生成

ＮａＣｌＯ４ 的量很少，反映在本实验温压条件下（２）式的平衡常数ｋ１，或者相对于（３）式，（２）式是次要反

应。卸压至常压时获得了信号明显的ＮａＣｌＯ４ 拉曼光谱（见图３），与常压下分析纯ＮａＣｌＯ４ 试剂的拉曼

光谱及相关文献报道的ＮａＣｌＯ４ 拉曼光谱［２３－２４］相一致。从另一个角度来看，（２）式指示Ｃｌ－ 失去电子变

成正的价态，而Ｏ原子从零价态变成负价态，在一定程度上反映出在较高的压力条件下 Ｏ的得电子能

力仍强于Ｃｌ，且形成ＣｌＯ－４ 阴离子团，而非其他含低价Ｃｌ元素的阴离子团，如ＣｌＯ－、ＣｌＯ－２ 、ＣｌＯ－３ 等［２５］。

４　结　论

　　ＮａＣｌ－Ｏ２ 体系在约５５ＧＰａ、１　５００～２　０００Ｋ的温压环境下发生化学反应，产物包括 ＮａＯ４、ＮａＣｌ３、

ＮａＣｌＯ４ 等，高压下Ｏ和Ｃｌ表现出异于常压或较低压力时的化学反应特性和物理化学性质。高温高压

合成的ＮａＯ４ 在常压下仍能稳定存在，而ＮａＣｌ３ 在卸压过程中于２３ＧＰａ左右完全分解。ＮａＯ４ 中出现
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带分数负电荷的双Ｏ－Ｏ原子对，而ＮａＣｌ３ 中出现三氯聚阴离子Ｃｌ－３ ，说明高压有利于Ｏ和Ｃｌ的非常规

阴离子稳定存在。这些非常规Ｏ和Ｃｌ在高压下稳定存在的方式是否具有普遍性及其高压稳定机制的

理论阐述，值得进一步深入研究。本研究所采用的反应体系为进一步探索诸如ＮａＯ４、ＮａＣｌ３ 等非传统

新材料提供了一条新途径。我们推测碱金属卤化物－Ｏ２ 体系在高温高压下应该存在类似的化学反应。
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