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羟碳铈矿的高压拉曼光谱研究

宋海鹏1，刘云贵1,2，李    想1，靳树宇1，王欣宇1，巫    翔1

（1. 中国地质大学地质过程与矿产资源国家重点实验室，湖北 武汉　430074；

2. 河北地质大学宝石与材料工艺学院，河北 石家庄　050031）

摘要：羟碳铈矿是一种重要的含水稀土氟碳酸盐矿物，了解其高压下的物理性质对于探讨

氟和水的存在对碳酸盐矿物物性的影响具有重要意义。运用金刚石压腔（DAC）技术与激光

拉曼光谱，在室温下原位开展了羟碳铈矿的高压拉曼光谱学研究。结果显示，在常压下由

[CO3]2–振动引起的拉曼峰共有 6 条：面内弯曲振动引起的拉曼峰位于 604、742 cm–1，对称伸缩

振动引起的拉曼峰位于 1  083、 1  096 和 1  103  cm–1，而 1  430  cm– 1 属于非对称伸缩振动；由

[OH]–振动引起的拉曼峰有 6 条，分别位于 3 174、3 197、3 290、3 345、3 526 和 3 648 cm–1。随着

压力的增加（0～30 GPa），未发现拉曼峰的消失或新拉曼峰的出现，表明在测试压力范围内羟

碳铈矿未发生相变。拉曼峰均往高波数偏移，其位移与压力呈现良好的线性正相关关系，由

[CO3]2–的面内弯曲振动引起的拉曼峰对压力的依赖系数最小，为 2(0.06) cm–1/GPa，而基团外振

动引起的拉曼峰对压力的依赖系数最大，为 4.2(0.11)  cm–1/GPa。对比无水碳酸盐高压下拉曼

峰的位移，认为 [OH]–和 F–的存在导致羟碳铈矿高压下结构中 [CO3]2–基团的振动模式对压力的

依赖性发生变化，进一步影响到晶体高压下的各向异性。这为研究地球深部碳酸盐的高压物性

行为提供了新的启示。

关键词：羟碳铈矿；含水稀土氟碳酸盐；金刚石压腔；拉曼光谱

中图分类号：O521.2; P574.1                      文献标识码：A

来源于地球深部（地幔过渡带底部以及下地幔顶部）天然金刚石中的菱镁矿、白云石等矿物包裹

体表明，碳酸盐是地球深部主要的储碳矿物之一，也是探讨地球深部碳循环的重要研究对象。洋壳沉

积的大量碳酸盐随着俯冲作用进入地球深部、再经过变质和火山作用返回地表的过程称作地球深部碳

循环。该过程中，由于环境条件的改变，碳酸盐矿物会发生一系列物理化学反应[1–4]。

地球内部富含挥发分物质，影响着地球深部岩浆的结晶、熔体的黏度以及地幔矿物的流变性质。

其中水是最丰富也是最重要的挥发性成分。除去地表水，地球深部（硅酸盐地幔中）也存在大量水资

源，发现于超深金刚石包裹体中的含水林伍德石是地幔过渡带赋存水的直接证据。地幔中水的主要载

体为含水矿物、名义上无水矿物、熔体和流体等。受地幔去气和板块俯冲等作用，水在地幔和地表之

间不断发生交换和循环，是影响地球气候和地球物理性质及深部动力学过程等的重要因素，因此了解

地球深部水循环机制尤为重要。除了水之外，氟是地球深部常见的挥发分组分之一，实验和理论研究

指出，氟的存在会制约岩浆的行为和成分，影响热液流体的成分，控制成矿元素的运输 [5–7]。探讨氟的

物理化学行为以及循环机制，对跟踪地幔与俯冲地壳的物质交换以及模拟海洋生物地球化学循环方面

具有重大意义 [8]。总之，碳、水和氟作为 3 种深部地球重要的挥发组分，了解其地球深部条件下的行为
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以及互相的制约关系具有重要意义。然而实验和理论研究都建立在单一体系或二元体系的基础上进

行，对揭示复杂的地球内部物质相互作用远远不够。

羟碳铈矿作为一种含水稀土氟碳酸盐，其化学组成涵盖了 C、OH 以及 F 组分，是深入揭示多种挥

发分元素在地球深部赋存状态的代表性样本。羟碳铈矿的形成主要受俯冲作用、岩浆热液后期演化以

及成矿构造的控制。在碳、水和氟循环的过程中，羟碳铈矿起着重要的载体作用。本研究采用金刚石

压腔（Diamond Anvil Cell，DAC）技术结合激光拉曼光谱，对羟碳铈矿在高压下的行为进行原位研究，获

取有关拉曼光谱信息，其行为对于了解含碳矿物的形成、运移及其物理化学性质有重要意义，为研究地

球深部碳循环-水循环-氟循环提供实验约束。

1    实验方法

本研究选用来源于巴基斯坦的天然羟碳铈矿单晶，样品呈棕色。采用 JEOL JXA-8230 型电子探针

表征其化学成分，对测试结果进行处理得到其化学组成，即 n(Ce)∶n(La)∶n(Nd)=0.54∶0.23∶0.23，
n(OH)∶n(F)=0.62∶0.38，其中 n 表示物质的量。拉曼光谱测试采用 HORIBA LabRAM HR Evolution 型

共聚焦拉曼光谱仪，光源采用 He-Ne 激光器，波长 633 nm，功率 17 mW，采集光谱范围 100～3 700 cm–1，

累积采集 3 次，每次采集时间 20 s。样品测试结果显示，在 3 200～3 700 cm–1 可见 6 条由 [OH]–振动引

起的拉曼峰。综上可知，样品化学式为 (Ce0.54La0.23Nd0.23)CO3(OH0.62F0.38)。
选用对称型金刚石压腔（DAC）作为高压装置，金刚石压砧面的直径为 300 µm，厚度为 250 µm 的铼

（Re）片作为封垫材料并预压至 35 µm，采用电火花打孔机在压痕中心打一个直径 150 µm 的圆孔作为样

品腔。选取羟碳铈矿单晶样品，用金刚石薄膜砂纸对其进行双面抛光，挑选大小约 50×50 µm2，厚度约

16 µm 的样品放入样品腔，Ar 气作为传压介质，同时放入一粒红宝石作为压标。结合拉曼光谱进行测

试，均在中国地质大学（武汉）地质过程与矿产资源国家重点实验室完成。

2    结果与讨论

2.1    常压稀土氟碳酸盐拉曼光谱分析
P6̄羟碳铈矿属于 空间群，具有 D3h 对称性的 [CO3]2–表现出 4 种振动模式：对称伸缩振动、面外弯曲

振动、非对称伸缩振动和面内弯曲振动模式 []。这些模式的对称性是 A′（R）+A′′（IR）+E′（R，IR）+E′′（R，
IR），具有拉曼活性的为 96A′+951E′+841E′′+952E′+842E′′。图 1 是常压下羟碳铈矿的拉曼图谱。在测试

波段内可见 16 条信噪比较好的拉曼峰（见表 1）：由 (Ce、La、Nd)-O/F 基团外振动引起的拉曼峰共 5 条，

分布在 100～450 cm–1 之间；位于604 cm–1、742 cm–1 的拉曼峰对应 [CO3]2–基团的面内弯曲振动；出现在

1 000～1 200 cm–1 范围内的 3 条拉曼峰反映的是 [CO3]2–基团的对称伸缩振动；而 [CO3]2–基团的非对称

伸缩振动引起的拉曼峰位于 1 430 cm–1；在高频波段，可清晰地分辨出 6 条由 [OH]–基团振动引起的拉

曼峰，分别位于 3 174、3 197、3 290、3 345、3 526和 3 648 cm–1。

6̄ 6̄

由于 [OH]–与 F–的大小相近，稀土含氟矿物中部分 F–常被 [OH]–替代，这种互相代替的现象常会影

响矿物的晶体结构和性质。如在氟砷钙镁石（CaMg(AsO4)F，C2/c）-砷钙镁石（CaMg(AsO4)(OH)，P212121）
以及氟磷铁锰矿（Mn2(PO4)F，C2/c）-磷锰铁矿（Mn2(PO4)(OH)，P21/c）系列中，F–与 [OH]–的替代导致矿物

晶体结构发生改变；而在锂磷铝石（LiAl(PO 4 )F） -羟锂磷铝石（LiAl(PO 4 ) (OH)）以及氟磷灰石

（Ca5(PO4)3F）-羟磷灰石（Ca5(PO4)3(OH)）系列中，[OH]–与 F–相互取代会形成连续的固溶体 [9–10]。在氟碳

铈矿（P 2c）-羟碳铈矿（P ）系列中，由于 [OH]–替代 F–，拉曼光谱显示羟碳铈矿中 [CO3]2–基团的对称伸

缩振动引起的拉曼峰出现 3 条，明显区别于氟碳铈矿，说明 [OH]–和 F–的相互替代导致羟碳铈矿结构中

至少存在 3种结构不等价的 [CO3]2–基团。

前人研究指出，不同 [OH]–含量会造成拉曼峰偏移，峰形和强度也会发生较大的变化。如随着滑石

中 F 含量的增加，[OH]–伸缩振动峰向低频移动[11]。本实验测得 O–H 振动峰相比较于前人研究结果，有

明显的往低频方向移动的现象，原因归结于实验样品中 [OH]–含量的不同，F–替代部分 [OH]–，导致 H 减

少，剩余的 H形成更强的氢键，使得 O–H振动峰往低频偏移。
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2.2    [OH]–-F–的相互替代对碳酸盐高压行为的影响

本实验共采集了羟碳铈矿的 24 条高压拉曼图谱，压力至 30 GPa，代表性图谱见图 2。在测试的波

段内，由于传压介质和金刚石荧光的影响，一些拉曼峰的信噪比太低导致无法分辨（如 604 cm–1 等），累

表 1    常见稀土氟碳酸盐矿物常压拉曼峰

Table 1    Atmospheric pressure Raman peaks of common rare earth fluorocarbonate minerals

Mineral Chemical formula
Raman peak/cm–1

[CO3]2– [OH]–

Cordylite[13] Ce2Ba[CO3]3F2
720 967 1 088 1 538
628

Bastnäsite[13] Ce[CO3]F
732 835 1 098 1 476

1 447

Hydroxylbastnäsite-(Ce)[12] Ce[CO3][(OH)0.65F0.35]

1 080 3 235
1 087 3 493

1 098 3 568

3 638

Hydroxylbastnäsite-(Ce)[14] Ce[CO3][(OH)0.85F0.15]

726 879 1 079 1 390 3 491
1 097 1 425 3 564

3 630

3 648

Hydroxylbastnäsite-(Ce)* Ce[CO3][(OH)0.62F0.38]

604 1 083 1 430 3 174

742 1 096 3 200

1 103 3 290

3 345

3 526

3 648

　Note: * represents the experimental data.
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.)

Hydroxylbastnäsite[12]

Hydroxylbastnäsite

Bastnäsite

1 150 1 400 1 500 3 200 3 600

(a) (b)

图 1    羟碳铈矿常压拉曼光谱（蓝色实线代表 RRUFF数据库中羟碳铈矿的数据[12]，

红色实线代表本实验测得的羟碳铈矿数据，黑色实线代表氟碳铈矿的数据。）

Fig. 1    Raman spectra of hydroxylbastnäsite-(Ce) at ambient conditions (The solid blue line represents the data for the
hydroxylbastnäsite-(Ce) in the RRUFF database[12]; the solid red line represents the hydroxylbastnäsite-(Ce) data

measured in this experimental sample; the solid black line represents the data for bastnäsite.)
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计可以分辨出 10 条信噪比较高的拉曼峰，依次编号为 ν1～ν10。随着压力的逐渐增加，10 条拉曼峰均往

高波数发生不同程度的偏移，这由化学键的键长随压力的增加而缩短所致；同时，拉曼峰的强度减弱，

但对压力的敏感度不同，说明压力对不同化学键振动模式的影响具有差异。直到压力增加至 30 GPa，
出现的拉曼峰未消失且没有新拉曼峰的出现，说明测试压力范围之内，羟碳铈矿未发生相变。采用

Lorentzian 方程对不同压力下的拉曼峰峰位进

行拟合，结果列于表 2。图 3是各拉曼峰频率与

压力的相关性。在升压过程中，各条拉曼峰频

移均与压力呈良好的线性正相关性。对其进

行线性方程拟合，得到拉曼峰峰位对压力的依

赖系数 dν i/dp 及拟合误差，如表 3 所示，分别

为： dν 1 / dp=2 . 5 ( 0 . 06 )   cm – 1 /GPa， d ν 2 / dp=
4.2(0.10) cm–1/GPa，dν3/dp=4.0(0.11) cm–1/GPa，
d ν 4 / d p = 4 . 2 ( 0 . 0 7 )   c m – 1 / G P a ， d ν 5 / d p =
2.0(0.07) cm–1/GPa，dν6/dp=2.5(0.04) cm–1/GPa，
d ν 7 / d p = 2 . 6 ( 0 . 0 5 )   c m – 1 / G P a ， d ν 8 / d p =
2.9(0.05) cm–1/GPa，dν9/dp=0.8(0.05) cm–1/GPa，
dν10/dp=1.7(0.12) cm–1/GPa。对比发现：羟碳铈

矿的基团外振动对压力的响应更大，而 [CO3]2–

基团的面内弯曲振动对压力的依赖性均低于

其他振动模式。

碳酸盐矿物是地球深部重要的碳载体，代

表性矿物有菱镁矿 MgCO3、菱锌矿 ZnCO3、菱

铁矿 FeCO3、菱锰矿 MnCO3、菱镉矿 CdCO3 和

方解石 CaCO3 等。对于方解石型碳酸盐，其晶

体的压缩性表现出一致的各向异性，即 c 轴方

向的压缩性远远大于 a 轴，这归结于晶体结构

中 ab 平面内刚性的 [CO3]2 –基团的定向排布，

而易被压缩的 [MO6] 八面体分布在 c 轴方向。
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3 500
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u
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图 2    高压下羟碳铈矿的代表性拉曼光谱（压力范围 0～30 GPa）

Fig. 2    Selected Raman spectra of hydroxylbastnäsite-(Ce)
at high pressure (Pressure range is 0–30 GPa.)
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图 3    羟碳铈矿的拉曼振动频率随压力的变化

（νi 代表不同的拉曼振动峰）

Fig. 3    Variations of Raman frequencies as a function of pressure
(νi represents different Raman vibration peaks.)
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当晶体中有 [OH]–基团存在时，情况有所不同，高压 X 射线衍射（XRD）以及拉曼光谱测试显示，蓝铜矿

中 [OH]–基团的存在导致其具有较低的 K0 值（体积模量），且轴压缩性表现出明显的各向异性[15]。在本

次高压拉曼实验中，计算得到羟碳铈矿中基团外振动的 dνi/dp=(4.1±0.1) cm–1/GPa，而基团内振动的 dνi/dp=
(2.7±0.2) cm–1/GPa，比较发现羟碳铈矿的基团外振动对压力的依赖性更高。结合前人关于碳酸盐的高

压研究 [12–14, 16–20]，将代表性碳酸盐矿物中 [CO3]2–基团的 dνi/dp 进行对比并绘制成图 4。由图 4 可知，与

较为典型的几种无水碳酸盐相比，羟碳铈矿中 [CO3]2–基团的面内弯曲振动的 dνi/dp 与比较典型的几种

无水碳酸盐相比，羟碳铈矿中 [CO3]2–基团面内弯曲振动的 dνi/dp 整体偏大，而对称伸缩振动的 dνi/dp 偏

小。说明羟碳铈矿中 [CO3]2–基团在高压条件下占主导的振动模式，更偏向于面内弯曲振动而非对称伸

表 2    不同压力下羟碳铈矿拉曼峰峰位

Table 2    Raman peaks position of hydroxylbastnäsite-(Ce) under different pressures

Pressure/GPa
Raman peak/cm–1

REE-O/F [CO]32– [OH]–

  0.7 168.7 262.2 357.8 411.4 742.2 1 084.8 1 093.7 3 169.7
  1.2 166.2 263.6 360.1 408.9 741.9 1 084.8 1 095.9 1 102.7 3 172.8
  2.0 168.1 272.7 363.5 410.0 741.4 1 087.0 1 098.2 1 104.9 3 172.1
  3.3 171.7 279.6 368.9 416.6 745.1 1 089.2 1 102.6 1 109.2 3 176.9
  4.7 174.3 285.1 375.8 420.4 744.6 1 093.7 1 107.1 1 113.6 3 177.9
  5.8 177.5 292.3 380.4 427.2 749.9 1 097.1 1 111.5 1 118.2
  6.2 180.4 295.3 383.8 429.5 751.6 1 098.2 1 111.5 3 179.4
  7.5 182.7 300.8 385.4 433.9 754.1 1 100.4 1 114.9 1 122.7 3 179.1
  9.6 187.8 312.0 401.9 445.6 763.6 1 107.1 1 122.7 1 129.4 3 181.7
10.9 190.5 315.9 404.6 448.4 760.9 1 109.3 1 124.9 1 131.4 3 183.4
11.5 196.8 321.4 410.6 455.5 764.5 1 113.8 1 128.4 1 135.5 3 183.5
13.5 201.7 326.6 413.6 459.8 769.0 1 116.0 1 131.6 1 137.9 3 185.8
14.0 199.2 329.7 417.9 466.3 766.2 1 118.2 1 134.7 1 142.4 3 187.0
16.0 205.7 339.7 424.9 476.0 768.6 1 125.9 1 140.4 1 149.1 3 187.2
18.0 209.9 344.7 430.1 479.6 777.0 1 129.3 1 144.9 3 189.9
18.6 205.8 349.6 433.5 484.2 776.9 1 130.4 1 146.0 3 192.4
20.1 214.9 354.7 438.2 489.3 778.8 1 133.8 1 149.3 3 189.7
22.0 214.6 359.0 443.3 490.9 783.4 1 136.0 1 151.5 3 190.4
23.1 219.0 360.4 446.1 499.4 781.6 1 138.2 1 156.0 1 164.8 3 192.5
24.0 223.3 364.5 448.2 502.2 791.0 1 142.7 1 158.2 1 169.2 3 192.7
25.7 228.3 368.0 451.6 506.7 789.0 1 144.9 1 160.4 1 173.6 3 192.8
27.0 240.2 376.9 474.8 519.2 1 151.1 1 164.8 3 193.6
28.8 235.5 380.2 1 151.5 1 168.1
30.0 238.9 391.0 1 153.7 1 172.8

表 3    不同拉曼峰的压力依赖系数及误差

Table 3    Pressure dependence coefficients and errors for different Raman peaks

Raman
peaks/cm–1

Dependence
coefficients/(cm–1·GPa–1)

Error
Raman

peaks/cm–1

Dependence
coefficients/(cm–1·GPa–1)

Error

169 2.5 0.06 1 083 2.5 0.04

262 4.2 0.10 1 096 2.6 0.05

358 4.0 0.11 1 103 2.9 0.05

404 4.2 0.07 3 174 0.8 0.05

742 2.0 0.07 3 197 1.7 0.12
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缩振动，这归结于结构中 [OH]–基团以及 F–的掺入。而刚性的 [CO3]2–基团的振动模式发生改变，势必会

导致晶体压缩性发生变化。

3    结　论

常压拉曼光谱实验显示，羟碳铈矿的基团外振动对应的拉曼峰集中分布在 100～450 cm – 1

波数范围内，可以看到 5 条信噪比较高的拉曼峰；而 [CO3]2–基团的面内弯曲振动对应的拉曼峰位于

604 cm–1 和 742 cm–1，对称伸缩振动引起的拉曼峰位于 1 083、1 096 和 1 103 cm–1，出现在 1 430 cm–1

的拉曼峰属于非对称伸缩振动峰；由 [OH]–引起的拉曼峰有 6 条，分别位于 3 174、3 197、3 290、3 345、
3 526 和 3 648 cm–1。随着压力的增加（0～30 GPa），未发现拉曼峰的消失或新拉曼峰的出现，表明在测

试压力范围内羟碳铈矿未发生相变。所有拉曼峰均匀往高波数偏移，其频移与压力呈现良好的线性正

相关性，且羟碳铈矿的基团外振动对压力的敏感度比内振动更强。通过对矿物的拉曼峰频移与压力相

关性的线性拟合，得到峰位对压力的依赖系数 dνi/dp，发现由 [CO3]2–的面内弯曲振动引起的拉曼峰对压

力的依赖系数最小，为2.0 cm–1/GPa，而基团外振动引起的拉曼峰对压力的依赖系数最大，为 4.2 cm–1/GPa。
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Abstract:   Understanding  the  physical  properties  under  high  pressure  of  hydroxylbastnäsite-(Ce),  an
important hydrous rare earth element (REE) fluorocarbonate mineral, can provide key information to explore
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the  effect  of  fluorine  and  hydroxyl  on  high-pressure  behavior  of  carbonate  minerals.  Here  Raman
spectroscopy  combined  with  diamond  anvil  cell  (DAC)  technology  was  employed  to  investigate  the  high-
pressure  properties  of  hydroxylbastnäsite-(Ce).  At  ambient  conditions,  the  in-plane  vibration  bands  of
[CO3]2– are  observed at  604 cm–1 and 742 cm–1,  the  symmetrical  stretching bands are  at  1  083,  1  096,  and
1  103  cm–1,  and  the  asymmetric  stretching  vibration  is  at  1  430  cm–1.  Six  vibration  peaks  of  [OH]–  are  at
3  174,  3  197,  3  290,  3  345,  3  526 and 3  648 cm–1,  respectively.  The observation  of  three  discrete  [CO3]2–

symmetrical  stretching  bands,  instead  of  one,  indicates  that  there  may  be  at  least  three  structurally-
nonequivalent  [CO3]2– groups  in  the  hydroxyl-bästnasite-(Ce)  structure.  On compression,  all  of  the  Raman
peaks show a continuous shift  to  the higher  frequency and no new peaks appear,  suggesting that  no phase
transition occurs up to 30 GPa at room temperature. The slope of the in-plane bending vibration of [CO3]2– is
the  smallest,  about  2(0.06)  cm–1/GPa.  Compared  with  the  anhydrous  carbonate,  it  can  be  inferred  that  the
[OH]–  and  F–  in  the  structures  of  hydroxylbastnäsite-(Ce)  lead  to  the  compression  anisotropy.  Our  results
provide new clues for studying the high-pressure physical behavior of carbonates in the deep earth.
Keywords:  hydroxylbastnäsite-(Ce)；hydrous rare earth element (REE) fluorocarbonate mineral；diamond
anvil cell；Raman spectroscopy
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