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内容提要:
 

高纯石英具有重要的战略地位,是高新技术产业的基础原材料。 本文对高纯石英原料的特征和矿床

成因研究方法进行了系统的归纳。 通过观察石英岩相学特征,分析矿物包裹体及流体包裹体的数量、大小、化学成

分、存在形式和分布状态,以及 SiO2 和微量杂质元素的含量和赋存状态,可以研究高纯石英原料的矿物学特征;通过

Ar-Ar 同位素定年可以计算高纯石英原料矿床的成矿年龄;通过 H—O 同位素测试,Ti、Al、Ge、Li 等微量元素含量分

析,可以研究高纯石英原料矿床的成矿物质来源;通过分析流体包裹体的均一温度、盐度、化学组成等特征以及 SEM-
CL 微结构观察,可以研究高纯石英原料矿床的成矿作用过程。 在此基础上,本论文对我国高纯石英行业的发展提出

相关的建议。
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　 　 高纯石英是高档石英制品的原料,是硅产业高

端产品的物质基础。 其具有耐腐蚀、耐高温、高度绝

缘性、低热膨胀性和透光性等优异的物理化学性质

(汪灵等,2014),在国家高新技术产业、经济安全和

国防安全领域都具有重要作用( Konstantinos
 

et
 

al. ,
2015)。 随着国家战略性新兴产业的发展,高纯石

英市场需求量越来越大,有广阔的市场应用前景。
目前全球能够真正生产高纯石英的企业寥寥无

几(Platias
 

et
 

al. ,2013)。 美国、挪威、日本、俄罗斯、
英国、德国等国家制备出了 5N 级别的高纯石英产

品,但因高纯石英领域关系到国家的长远发展,各国

政府一直将其列入高技术领域,制备技术和出口也

受到严格保护和限制。 我国高纯石英原料为短缺矿

产,主要依赖进口(汪灵,2019)。 虽然国内对于高

纯石英的研究起步较晚,但也取得了较大的进展,目
前已制备出 5N 的高纯石英,并且在高纯石英质量

的影响因素等方面取得了高水平的研究成果,为国

内高纯石英行业的发展作出了大量的贡献(殷德强

等,2010;汪灵等,2011,2012,2013,2019;魏玉燕,
2015;田青越,2017)。 另外,国内很多学者已经在高

纯石英加工技术方面做了大量的研究工作,研究出

了去除微量杂质元素的相关方法(张凌燕等,1996;
丁亚卓,2010;雷绍民等,2014;汪灵等,2014;张大

虎,2016;侯清麟等,2017;张研研等,2018;马文会

等,2020)。
但目前对高纯石英原料的矿物学特征和矿床成

因的研究还有待深入,其矿物学特征影响提纯质量,
矿床成因研究影响行业内的找矿勘探。 高纯石英原

料有着多种成因类型,对高纯石英原料矿床进行成

因研究,结合原位微区化学成分分析、SEM-CL 微结

构分析等技术,能够证明石英中微量元素和结构缺

陷的类型以及丰度特征,了解成矿流体类型及成矿

背景,重建矿床形成过程。 本文对前人所做的高纯

石英原料的矿物学特征以及矿床成因研究方法进行

了总结,并提出待解决的问题以及对未来发展方向

的展望。

1　 高纯石英及其原料矿床成因类型

高纯石英是指 SiO2 含量大于 99. 9%,Fe2O3 含

量小于 10×10-6、Al2O3 含量小于 25×10-6 的石英产



品( Müller
 

et
 

al. ,2012; Konstantinos
 

et
 

al. ,2015)。
汪灵等(2019)依据石英 SiO2 纯度及杂质元素含量

将高纯石英划分为三个等级,如表 1 所示。 钟乐乐

(2015)综合国内学者的研究成果及国内高纯石英

企业产品标准,将 SiO2 质量分数为 99. 9% ~ 99.
999%,Fe2O3 小于 10×10-6 的石英产品称为高纯石

英,SiO2 质量分数为 99. 9991%以上的石英产品为

质量更高等级的高纯石英产品。
当前国内外对于高纯石英原料矿床研究较多的

主要为伟晶岩型、岩浆热液型及变质热液型 3 种成

因类型(张佩聪等,2012;Snook
 

2014;Götze
 

et
 

al. ,
2017;詹建华等,2020)。

表 1
 

高纯石英的产品分类和技术状况(汪灵等,2019)
Table

 

1
 

Product
 

classification
 

and
 

technical
 

status
 

of
 

high
 

purity
 

quartz
(Wang

 

Ling
 

et
 

al. ,2019&)

分类 按 SiO2 含量 按杂质元素总量

低端产品 ≥
 

99. 9%(3N) ≤
 

1000×10-6

中端产品 ≥
 

99. 99%(4N) ≤
 

100×10-6

高端产品 ≥
 

99. 998%(4N8) ≤
 

20×10-6

按粒度大小

40 ~ 80 目、80 ~
140 目、80 ~ 200
目、80 ~ 300 目,
等

技术现状

国产化

国产化

从美国、挪威、日本等进口

注:①
  

杂质含量指
 

Al、B、Li、Na、K、Ca、Mg、Ti、Fe、Mn、Cu、Cr、Ni
 

等
 

13
 

种痕量杂质元素总量;
②

  

产品分类根据(汪灵等,2014);③
  

N 表示 SiO2 含量或纯度。

2　 高纯石英原料特征研究方法

高纯石英原料的质量优劣与其杂质元素含量高

低不是简单的对应关系,而与原料的矿物学、岩石学

特征所决定的杂质可选性有关,如美国 Spruce
 

Pine
伟晶岩中杂质元素含量相当高,但却是 IOTA 高端

产品的原料(洪璐等,2019),因此需要从手标本及

显微特征、流体包裹体特征及杂质元素的含量和赋

存状态三个方面对高纯石英原料进行更全面的矿物

学特征研究,以了解高纯石英原料质量的影响因素。
2. 1　 手标本及显微特征

2. 1. 1　 手标本观察特征分析

不同质量的高纯石英原料岩石形貌特征存在明

显的差异,在区别其能否成为高纯石英原料时,手标

本观察是基础,是矿物学研究的重要方面之一。 矿

物的嵌布粒度大小直接影响石英的单体解离难度,
对于普通高纯石英原料(ω(SiO2 ) <99. 9%)来说,除
石英外的其他脉石矿物(如白云母、铁质矿物等)间

的嵌布粒度特征的影响较为显著,脉石矿物嵌布粒

度越微细均匀,则石英单体越难解离,选矿提纯加工

的难度也越大(吴逍,2015)。

研究表明,优质高纯石英原料多为乳白色块状,
矿物组成单一,除石英外几乎不见其他脉石矿物,光
泽度高,晶粒完整且结晶度较好,表面干净,几乎没

有可以充填杂质的大的构造裂隙。 而普通质量的石

英原料颜色较灰暗,偶见少量其它脉石矿物分布,光
泽度低,结晶度较差,裂隙较为发育且复杂(魏玉

燕,2015;吴逍,2016;从金瑶,2019)。
2. 1. 2　 偏光显微镜观察特征分析

将高纯石英原料磨制成标准光学薄片,用透射

偏光显微镜对其进行岩相学观察,可以研究其光性

特征、裂隙程度、组构特征等。 研究表明,优质高纯

石英原料多为对称消光或者轻微的不均匀消光;晶
体结晶颗粒一般较大,表面光滑平整,质地纯净,几
乎全由石英组成,含量一般高达 99%以上;构造裂

隙少,或有少量黑褐色杂质矿物分布其间。 而普通

质量的石英原料大多数颗粒为明显的不均匀消光,
包括波状消光、带状消光、光性亚颗粒等现象(魏玉

燕,2015);颗粒大小不均,边界不平整;裂隙发育较

多且较复杂,呈平行或交叉状,裂隙中多有后期石英

分布,有时可见细小的他形粒状结构石英颗粒呈条

带状贯穿于较大的石英颗粒中,且杂质矿物偏多。
在地质应力的作用下,由于裂隙带来的杂质容易进

入到石英晶格中,石英容易发生位错、重结晶作用,
这会大大增加提纯高纯石英难度(吴逍,2016)。
2. 2　 矿物包裹体和流体包裹体特征

高纯石英原料的质量及加工难度受矿物包裹体

及流体包裹体的影响,因此需进一步对原料中包裹

体的数量、大小、分布状态、成分组成、形态形貌等特

征进行研究。 天然石英中矿物包裹体最普遍的有白

云母、绿帘石、透闪石、长石、金红石、阳起石,其次是

赤铁矿、方解石等(王玉芬等,2007)。 流体包裹体

直径一般为微米级,体积较小,在形成过程中所捕获

的流体属过饱和溶液,当温度降低时会从溶液中结

晶形成包括石盐、钾盐以及一

些硅酸盐矿物的子矿物,因此

含有 Na、 K、 Ca 等 ( 汪灵等,
2011),Na、K、Ca 和 Cl 通常也

是主要污染源( Müller
 

et
 

al. ,
2012)。 虽然经过高温煅烧、
反复强化混合酸浸、碱浸、热压

浸出后能显著降低杂质含量,
但普遍含有大量流体包裹体的

石英很难被加工为高纯石英

(贺贤举等,2017)。
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进行包裹体分析可以借助偏光显微镜、冷热台、
傅里叶变换红外光谱仪、激光拉曼光谱仪等设备。
通过观察拉曼光谱显示的矿物元素特征振动峰及峰

值对应关系,能够分析石英颗粒内各相态包裹体的

化学成分。 扫描电镜及电子探针可以显示矿物包裹

体的分布特征,结合能谱仪则能够对固态包裹体中

的子矿物进行定性分析(吴逍,2015)。 流体包裹体

气相成分可以利用气相色谱,而液相成分则可以利

用原子吸收、等离子体发射光谱、等离子体质谱进行

测定(陶恭益,1996)。 有学者借助红外光谱仪对不

同质量的石英原料进行了研究,侯清麟等(2017)对

去除东海矿区石英砂原料中的羟基进行了技术研

究,红外光谱分析表明高纯石英原料中不含羟基,而
普通的石英原料含有大量的羟基。 通过测定石英砂

的光透过率,可以间接反映样品中气液包裹体的数

量,光谱中光透过率越高,表明气液包裹体的数量越

少,石英的质量越好。
研究表明,优质高纯石英原料的原生包裹体相

对较多且体积相对较大,主要原因是石英原料中的

构造裂隙及显微裂隙较少。 潘标开等(2020) 对广

东阳江地区脉石英进行了流体包裹体测温实验,发
现原生包裹体的均一温度略低于次生包裹体。 由于

爆裂温度较低,加热到一定程度时即可爆裂,因此对

脉石英加工制备成高纯石英的影响较小(田青越,
2017)。 普通质量的石英原料的次生包裹体(包括

气液包体、固态包体)相对原生包裹体含量更多,体
积相对更小,分布范围更广(王云月等,2020),此类

石英原料的加工提纯难度相对较大。
2. 3　 杂质元素的含量和赋存状态

2. 3. 1　 SiO2 和杂质元素含量分析

杂质元素含量的高低是直接决定普通石英原料

能否加工提纯成高纯石英的关键。 我国《重点新材

料首批应用示范指导目录 2019 版》中明确指出高纯

石英砂应用于高品质石英制品领域的性能要求是:
Fe、Mg、Cr、Ni、Cu、Mn、Ca、Al、Na、Li、K 和 B 共 12 种

杂质元素总量小于 6×10-6。 Al 和 Fe 是石英中危害

最大的杂质,是高纯石英品质非常重要的指标。 高

纯石英加工要求是几乎不含 Al、Fe、B、Ca、Mg、K、Na
 

等杂质元素,总杂质含量不超过 50 × 10-6 (郭文达

等,2019)。 矽比科(北美)公司生产的高纯石英砂

系列产品占据全世界大部分市场,其石英产品纯度

被称为“高纯石英砂世界标准纯度” (表 2)
 

(杨军,
2004;洪璐等,2006)。

表 2
  

矽比科(北美)公司高纯石英产品标准(杨军,2004)
Table

 

2
 

Sibelco
 

(North
 

America)
 

high
 

purity
 

quartz
 

product
 

standard(Yang
 

Jun,
 

2004#)

名称 IOTA-STD IOTA-4 IOTA-6 IOTA-8

Al 16. 20 8. 00 8. 00 7. 00
Fe 0. 23 0. 30 0. 15 <0. 15
Li 0. 90 0. 15 0. 15 <0. 02
K 0. 60 0. 35 0. 07 <0. 04
Ca 0. 40 0. 60 0. 60 0. 50
B 0. 08 0. 04 0. 04 <0. 04
Na 0. 90 0. 90 0. 08 0. 03
Cr <0. 05 <0. 05 <0. 05 <0. 02
Cu 0. 40 0. 60 0. 60 0. 50
Mg <0. 05 <0. 05 <0. 05 <0. 02
Mn <0. 05 <0. 05 <0. 05 <0. 02
Ni <0. 05 <0. 05 <0. 05 <0. 02
∑ <19. 96 <10. 00 <9. 31 <7. 94

SiO2 >99. 998 >99. 999 >99. 9991 >99. 9992

注:
 

SiO2 的含量单位为
 

%;
 

其他各元素的单位均为
 

×
10-6 。

 

当前可以提供高纯石英原料矿物组分和微量元

素研究的微区测试分析方法主要有电子探针、LA-
ICP-MS、SIMS、X 射线衍射光谱仪、傅里叶变换红外

光谱仪等,通过数据对比即可直观地看到各不同质

量等级的高纯石英原料矿物的杂质元素含量,便于

进行原料的选择和下一步的研究。
这些主要的微区分析方法各有优劣:
(1)电子探针( EPMA):

 

电子探针是目前最适

合分析石英微量元素的原位微束分析技术,具有最

高的空间分辨率(几 μm),采样体积最小( Müller
 

et
 

al. ,2003),能够实现高准确度无损分析,即便是在

如加大加速电压及束流的特殊测试条件下,其对石

英样品的损伤也是微不足道的。 此外,也已建立该

技术的数据简化程序和定量校准方法(蓝廷广等,
2017),可以最大程度获取石英中具有重要指示意

义的 Ti 和 Al 的高精度成分信息(张迪等,2019)。
其缺点是检测限较高,在常规测试条件下,主量

元素分析精度约 1% ~ 2% (相对误差),检测限为

100×10-6 级(Goldstein
 

et
 

al. ,2003;Reed,2005)。 在

特殊测试条件下,部分元素的检测限可以降至 10×
10-6 级( Donovan

 

et
 

al. ,2011;王娟等,
 

2017),但都

存在分析时间较长的缺陷,导致分析效率降低。 当

元素含量为 100×10-6 级及以下时,测试数据的准确

度及精确度有待提高;另外,受操作运行条件、本底

含量以及背景扣除方式影响较大,通常只能分析原

子量相对较大(Na 及以上的)且含量较高的 Al、K、
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Ti、Fe 和 Na 等元素( Müller
 

et
 

a1. ,2003;Audétat
 

et
 

a1. ,2015)。
(2)二次离子质谱仪(SIMS):

 

二次离子质谱仪

具有最高的灵敏度和分析精度(张迪等,2019),允
许在低 ppm 水平下测定许多元素,并能分析石英中

重要元素 H。 然而,与电子探针相比,二次离子质谱

仪空间分辨率较低。 另外,目前缺乏高质量的基体

匹配外标参考样品 ( Müller
 

et
 

a1. ,2003;张迪等,
2019),分析时间较长并且分析成本较高。

表 3
 

石英中元素的赋存状态和存在形式(郭文达等,2019;马超等,2019)
Table

 

3
 

Occurrence
 

state
 

and
 

existing
 

form
 

of
 

elements
 

in
 

quartz
 

(Guo
 

Wenda
 

et
 

al. ,2019&;
 

Ma
 

Chao
 

et
 

al. ,2019&)

元素 赋存状态 存在形式

Al 类质同象、独立矿物 白云母、黏土类矿物;Al3+替换晶格中 Si4+

Fe 类质同象、独立矿物、包裹体 赤、黄铁矿等;Fe3+替换晶格中 Si4+ ;(亚)微米包裹体

Ca 独立矿物、包裹体 方解石、萤石等;包裹体中的 Ca2+

K 类质同象、独立矿物、包裹体 钾长石、白云母、黏土矿物等;电荷补偿杂质;包裹体中的 K2+

Na 类质同象、独立矿物、包裹体 钠长石、云母等;电荷补偿杂质;包裹体中的 Na+

Li 类质同象、包裹体 电荷补偿杂质;包裹体中的 Li+

Ti 类质同象、独立矿物 金红石;Ti4+替换晶格中 Si4+

Ge 类质同象 石英晶体杂质缺陷

Mg 独立矿物、包裹体 白云石、云母等;包裹体中的 Mg2+

B 类质同象 B3+替换晶格中 Si4+

H 类质同象、包裹体 电荷补偿杂质;包裹体中的水、有机质

—OH 类质同象 石英晶体杂质缺陷

(3)激光剥蚀电感耦合等离子质谱仪( LA-ICP-
MS):

 

LA-ICP-MS 能够同时分析几十种元素且具有

较低的检测限(10-9 至 10-6 )和足够高的精度(Flem
 

et
 

a1. ,2002;Müller
 

et
 

a1. ,2003)。 与传统化学分析

相比,分析快速且经济。 激光器的显微光学系统能

够对要烧蚀的采样区域进行光学控制,从而可以避

免流体和矿物微夹杂物包裹体污染分析( Flem
 

et
 

al. ,2012)。 其缺点是其受不同元素的干扰、分馏效

应以及记忆效应的影响较大,空间分辨率相对较低

(Audétat
 

et
 

a1. ,2015),且为破坏性分析。 钠的测定

也是微束分析的一个普遍问题,因为它的高挥发性

和丰度导致了无处不在的钠污染 ( Müller
 

et
 

al. ,
2003)。 石英性脆硬度高,对紫外激光能量吸收弱,
容易在剥蚀过程中发生碎裂,而优质高纯石英原料

SiO2 含量超过 99%,因此对激光波长、能量及其稳

定性要求很高。 经过 LA-ICP-MS 测试的石英样品

会留有明显的剥蚀坑,影
响测试的准确度 ( 张迪

等,2019)。
以上方法可以提供具

有高灵敏度和良好空间分

辨 率 的 原 位 元 素 数 据

(Müller
 

et
 

al. ,2003)。 除

此之外,X 射线衍射光谱

仪、傅里叶变换红外光谱

仪,能谱仪( EDS) 也是常

用的对高纯石英原料的矿

物组分和元素进行定性分

析的测试方法,通过对比

特征峰数据可以辨别原料

的主要成分。
2. 3. 2　 杂质元素的赋存

状态分析

石英中矿物伴生杂质

根据其大小、赋存形式等

特性可分为 3 类:脉石矿物杂质、流体包裹体杂质、
晶体结构杂质。 晶体结构杂质是指杂质离子以类质

同象替代形式进入石英晶体的晶格中。 微量元素在

石英晶格中存在方式主要有 3 种:(1)等价替代:如
Ti4+ 、Ge4+ 、Si4+等离子类质同象替代;(2) 离子团替

代:如 Al3+ 和相邻的 P 5+ 替代 Si4+ ,以平衡总电荷;
(3) 电荷补偿替代:如 Al3+ 、 Fe3+ 替代 Si4+ 形成了

[AlO4 / M+ ] 0 或[FeO4 / M+ ] 0 结构中心,M+充当电价

补偿离子平衡电荷。 一般为碱金属离子,有时也可

以为正 2 价离子( Be2+ 、B2+ 、Rb2+ 、Sr2+ 、Ba2+ ) ( Götze
 

et
 

al. , 2004; Larsen
 

et
 

al. , 2004; Jacamon
 

et
 

al. ,
2009)。

石英中元素的赋存状态和存在形式如表 3 所

示。 一般而言,热液石英中最常见的替代硅的微量

元素有 Al、 K、 Ti、 Li、 Na、 Fe 等(陈小丹等,2011)。
Flem 等(2002)认为只有 Al、Ti、B、Ge、Fe、H、K、Li、
Na 和 P 才是真正能进入石英晶格中的元素,而 Mg、
Mn、Ca、U、Cu、Cr、Pb 和 Rb 在石英中以流体包裹体

或极其微小的固体包裹体的形式存在。 在石英结构

性杂质中:Al 杂质元素含量一般最高,由于 Al 以

Al3+替代 Si4+
 

的形式存在,引起了石英晶格内部电荷

不平衡,当石英中存在大量 Al 杂质时,Li、K、Na 等

杂质元素的含量会增加,这些杂质从石英中分离难

度大,是制约高纯石英质量最关键性因素( Götze
 

et
 

al. ,2012)。
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晶格结构杂质是加工高纯石英产品难以突破的

最终瓶颈。 要选择正确的高纯石英原料和制定最佳

的石英提纯方案,须明确石英中杂质元素的赋存状

态。
当前研究杂质元素赋存状态的方法主要有:
(1)

 

X 射线衍射数据拟合精修分析:
 

当晶体内

部有离子发生类质同象替换时,会使实际成矿的石

英晶体的晶胞参数大于理想晶体。 故晶胞参数越

大,表明类质同象杂质越多(曹晔等,2010)。 通过

对石英原料的 X 射线衍射数据进行拟合精修,计算

其晶胞参数,与理想晶体进行对比分析,即可分析其

发生类质同象的程度大小(从金瑶,2019)。
(2)

 

LA-ICP-MS 面扫描图像分析:
 

如果元素在

矿物中呈面状分布,可能是均匀分布于矿物晶格中,
难以提纯。 若元素有异常团块富集,指示元素可能

以包裹体形式存在于矿物中,杂质元素容易提纯。
王云月等(2020) 对巴西高纯石英原料进行了 LA-
ICP-MS 面扫描测试分析后发现,巴西脉石英样品中

Al、Na、K、Ca 呈团块状分布,具有较好的相关性,说
明这些杂质元素可能赋存于富集此几种元素的钠长

石包体中,因此杂质元素容易被提纯。 Fe 和 Ti 大

多数以面状分布,跟其他元素相关性弱,说明 Fe 和

Ti 主要分布于石英晶格中,属于晶格杂质,可能较

难提纯。
(3)红外吸收光谱分析:

 

类质同象置换会使原

子间距、原子间的键力、电价等发生改变,因此原子

间的振动也会发生相应的变化。 红外光谱的吸收峰

可以反映发生类质同象替换的程度,可能表现为吸

收峰的强度增大、出现新的吸收峰或是特征吸收峰

有规律的移动。 田青越(2017) 对全国多个地区的

18 组脉石英矿样及提纯脉石英进行了红外吸收光

谱分析,通过对比不同品质脉石英的红外吸收波数,
发现随着提纯加工后的脉石英中剩余 Al、B、Fe 含

量的增加,其硅氧键的伸缩振动吸收峰向低波数移

动。 晶格杂质含量较少的脉石英,其红外光谱特征

峰的位置相对靠近低波数。 Al、Fe 和碱金属倾向于

形成微小的原子团簇,这些原子团簇沿着特定的生

长轴被合并,低温石英尤其如此。 若红外光谱观察

到相对丰度高的 H 补偿 Al 缺陷和结构键水分子则

可能表明存在这种微团簇。 傅里叶变换红外光谱仪

也是唯一能确定石英中水的定量分布和形态的方

法。 含结构水的石英的光谱在 3000 ~ 3700cm-1 之

间显示出明显的吸收带,其形式为 H、O、N 和 H2O
(Müller

 

et
 

al. ,2003)。

(4)电子探针及能谱分析:
 

电子探针( EPMA)
是常规的化学成分分析技术,包括 X 射线能谱定量

分析技术等,其结合能谱仪能够在光薄片上直接进

行显微形态观察与测定,矿物包裹体、类质同象矿物

研究和全岩快速分析(李冰等,2011)。 通过分析矿

物包裹体的成分以及包裹体内的元素种类,即可判

断哪些元素是以矿物包裹体的形式存在于石英中,
查明某些元素的赋存状态。

(5)阴极发光特征分析:
 

阴极发光(CL)可以灵

敏地反映晶体种类、晶格缺陷、有序度、微观结构、杂
质元素、晶体生长的物化条件,以及各种相关的外界

影响因素等多方面信息, 具有很大的利用价值

(Götze
 

et
 

al. ,2009;李冰等,2011)。 石英具有或多

或少均匀的、微弱的暗红棕色发光,一些石英颗粒在

CL 图像中可见不同的灰度(Müller
 

et
 

al. ,2007),灰
度对比是由晶格缺陷(如 Si 和 O 空位、断裂的键)
和晶格微量杂质元素(如原子取代)的不均匀分布

引起的,暗发光石英通常被认为是晶格缺陷和微量

元素含量低的石英,纯净石英晶粒内部几乎不发出

可见光(Götze
 

et
 

al. ,2001;Müller
 

et
 

al. ,2012;吴逍,
2016)。 Rusk 等(2008)研究表明,只有进入到石英

的晶格中的微量元素才能够影响
 

CL
 

环带的亮度,
Al

 

和
 

Ti
 

是常见的影响石英 CL 环带亮度的元素。
光学显微镜下观察到 Al、Fe、Mn、Ti 等杂质元素及晶

格缺陷受激发后发出的色彩,一般
 

Al、Ti 呈现蓝色,
Fe3+呈褐色,Fe2+ 、Mn 呈紫色等,在电子显微镜下则

呈现不同灰阶的阴极发光,结合探针分析可揭示矿

物中杂质元素的分布形式(如环带等) (张佩聪等,
2012)。

3　 高纯石英原料矿床成因研究方法

高纯石英原料的矿床成因研究常包含年代学、
成矿物质来源及成矿作用过程分析三个方面,通过

同位素定年及示踪、流体包裹体地球化学、微量元素

分析、SEM-CL 结构观察等研究,可以确定高纯石英

原料矿床的成岩成矿时代及成因类型。
3. 1　 年代学

石英是透明矿物,在各种岩浆、热液、沉积矿床

中广泛存在。 成分单一、易于挑选且化学性质稳定,
石英的光学性质有利于镜下观察研究,也便于进行

流体包裹体显微观察和测温,其抗风化抗蚀变能力

强,能很好地保持流体包裹体的封闭性,是进行年代

学研究和物质组分研究的良好对象 ( 王敏等,
2016)。
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Rb-Sr 同位素法是定年研究常用的方法之一,
王登红等(2003)对新沂小焦金红石矿区金红石榴

辉岩中的脉石英样品进行了石英流体包裹体 Rb-Sr
同位素组成的测定,结果显示 4 个石英样品的流体

包裹体 Rb、Sr 同位素组成构成一条等时线,计算得

到等时线年龄为 208 �22Ma,该年龄即代表了该地

区水晶矿的形成时代。
Ar-Ar 同位素定年法也具有高精度定年的特

点,但需要克服石英的某些不利因素:高纯石英原料

中 K 含量极低,用常规 K-Ar 稀释法无法测定,石英

虽然本身并不含 K,但 K+可以作为电荷补偿杂质元

素代替 Si4+进入石英晶格中。 另外,石英通常含有

丰富的包裹体,这些包裹体常含有微量 K。 目前的

Ar-Ar 法原理是将矿物中39K 经过快中子照射衰变

形成39Ar,测量放射性成因40Ar 与39Ar 的比值( 40Ar
∗ / 39Ar),从而计算得出相应的年龄值 ( 张佳等,
2018)。

若 Ar-Ar 同位素定年所测结果和样品本身实际

年龄相差较大,原因可能有:①石英样品的挑选及前

处理不合格,选择钾含量较高,含有丰富流体包裹体

且高盐度的样品,能够提高流体包裹体40Ar / 39Ar 定

年的成功率。 若挑选的样品中钾含量高于 0. 05%,
一般都可以得到较好的年龄数据, ( 桑海清等,
2001;邱华宁等,2019);②样品用量过大,使干扰成

分增大;③测试时,因加热去气不完全导致双真空加

热炉的非放射性成因40Ar 系统本底较高,对于准确

测量样品自身衰变产生的放射成因40Ar 可能造成较

大的干扰;④测试时温度段范围较大,在中间温度段

不能排除低温和高温阶段过剩40Ar 的影响,不能形

成一条坪年龄。 同时加热阶段较少使得数据点较少

且分散,不能满足等时条件,也不能拟合成反等时线

年龄。 ⑤由于石英样品经中子活化后产生的39Ar 较

少,截取部分气体会使仪器检测到的39Ar 进一步减

少,从而带来测试误差(张佳等,2018)。
3. 2　 成矿物质来源分析

3. 2. 1　 同位素示踪分析

虽然 Si 是高纯石英原料矿物中含量最高的元

素,但 Si 的化学性质不活泼,同位素分馏有限,目前

国际上对 Si 同位素地球化学研究的实验室较少,研
究难度也较大(刘冰塑,2016)。 有研究表明,越晚

沉淀的
 

SiO2 其 δ30Si
 

越高,且热液成因石英脉的 Si
同位素组成为-1. 5‰~ 0. 8‰(丁悌平等,1994;李延

河,2010)。
H—O 同位素在高纯石英原料的研究上应用较

多。 由变质热液、岩浆热液、大气降水不同流体形成

的石英中 H—O 同位素特征明显不同。 前人研究表

明岩浆岩石英的 δ18O 平均值为+9‰,变质岩中石英

δ18O 平均值为+13 ~ +14‰,砂岩为+11‰,页岩为+
19‰,燧石中为+ 28‰( Blatt,1987)。 Snook(2014)
对挪威南部不同成因类型的高纯石英原料进行了化

学分析,发现伟晶岩中石英的 δ18O 值为 + 8‰ ~ +
9‰,而由岩浆热液形成的石英 δ18O 值介于-8‰ ~ +
11‰,在该地区 Landsverk

 

1 号伟晶岩矿床中,最高

纯度的石英具有明显的 O 同位素特征(平均 δ18O
值为 4. 17‰)。
3. 2. 2　 Ti、Al、Ge、Li、B 等元素含量分析

不同成因类型的高纯石英原料所含杂质元素常

有区别。 石英中的 Al、Ti 等的分布和温度密切相

关,构成地质温度计,故分析 Al、Ti
 

等元素是研究成

矿物质形成温度的有效手段。 Müller 等(2007)采用

Wark 等(2006)的石英 Ti 温度计计算了蓝晶石石英

岩中石英的形成温度,根据地温计,当 Ti<10
 

×10-6

时, 石 英 的 一 般 形 成 温 度 应 < 530℃ 。 Wark 等

(2006)指出,这种 Ti 温度计通常只需要分析一种相

(石英),尽管是针对金红石存在时结晶的石英进行

的校准,但如果 TiO2 的活性受到限制,该温度计可

以应用于不含金红石的系统。 石英中 Al 强烈受控

于流体的 pH 条件,即 Al 含量的变化可能反演热液

矿床成矿流体的酸碱度变化,尤其在低温石英中。
高温石英的微量元素表现为 Ti 富集,低温石英一般

不含 Ti、Ge、Mg 或者含量较少,Al 的含量存在“双峰

式”的特点(陈小丹,2011)。 Larsen 等(2000) 认为

高温条件下石英中杂质更容易进入其晶格中,结晶

演化程度高的伟晶岩中石英含有更高的 Fe、Li、B,
结晶分异程度越高,石英中杂质含量越高。 在大多

数矿物中,温度与结构杂质的浓度之间存在相关性,
这种关系也适用于石英中的结构性杂质。 火成岩中

(如花岗岩和花岗闪长岩)石英含有高浓度的结构

杂质,而伟晶岩和热液脉含有相对较低的结构杂质,
一般含有更多的纯石英(Flem

 

et
 

al. ,2002)。
火成岩石英中的微量元素分布可能是石英形成

流体的成岩历史的函数。 石英中的 Ge / Ti 在火成岩

系统的固态过程中是最稳定的,因此被认为最适合

进行岩石成因解释( Larsen
 

et
 

al. ,2004) Müller 等

(2009)利用 LA-ICP-MS 对挪威地区不同成因类型

的高纯石英原料进行了微量元素分析,结果表明,花
岗岩和高级变质岩中石英中 Ti 含量为 34×10-6 ~ 46
×10-6,热液成因石英 Ti 含量为 1×10-6 ~ 3×10-6。 石
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英岩和热液石英脉中 Al 含量为 3×10-6 ~ 37×10-6,
伟晶岩和花岗岩中石英的 Al 含量为 31×10-6 ~ 98×
10-6,岩浆岩中石英相对变质成因石英更加富集 Ge
和 Li,热液石英中 Ge 浓度极低。 张晔等(2010)对

比研究了美国 Spruce
 

Pine 地区伟晶岩和新疆阿尔

泰地区伟晶岩的杂质元素,结果显示 Spruce
 

Pine 样

品 Al、Na、Ca、K 含量偏高,推测是在挑选石英时混

入了主要造岩矿物钠长石。 该挪威地区伟晶岩中

Al 元素含量高于热液成因石英,可能是由于 Al 部

分赋存于包体中。 Snook 等(2014)对挪威南部的伟

晶岩矿床研究表明,伟晶岩通常表现出相对较高的

Al(10×10-6 ~ 400×10-6)和 Li(1×10-6 ~ 25×10-6 ),较
低的 Ge( <1×10-6 )且不含 Ti。 该地区伟晶岩中的

高纯石英是由温度相对较低的外部热液流体的次生

作用而形成,原生伟晶岩石英微量元素含量较高,在
石英重结晶后,使其达到了更高的纯度。 岩浆石英

微量元素含量在空间或内部缺乏一致性,降低了其

作为高纯石英矿源的适宜性。 因此,虽然此次测得

挪威地区伟晶岩中 Al 含量较岩浆岩及热液成因石

英高,但结合其它伟晶岩的优异性,如 Ge 和 Ti 元素

含量较低、次生作用后岩体化学成分纯度更高、微量

元素含量较岩浆岩在内部更具一致性、体积大、矿物

学性质简单等特征,其做为高纯石英原料的潜力更

大。
3. 3　 成矿作用过程分析

3. 3. 1　 流体包裹体的均一温度、盐度及化学组成

的测试分析

　 　 流体包裹体是获取矿物共生组合、地层温度和

成矿流体化学成分等丰富的成矿流体信息、研究矿

床成矿作用过程的重要手段之一,尤其是在研究热

液矿床的形成过程中发挥着重要的作用,它是成矿

物质得以活化、迁移、富集的主要介质。 通过测试流

体包裹体的均一温度,可以计算成矿流体的温度、压
力、密度、盐度等重要参数,辨别高纯石英原料形成

时的物理化学条件,还可以推测成矿流体性质。
通过流体包裹体的分布、相态、均一温度等特征

可以区别不同成因的石英。 流体包裹体在寄主矿物

中有原生和次生两种类型,原生包裹体在原生矿物

生长过程中形成,但后者在原生石英后形成并出现

在横切所有较老微结构的痕迹上。 对原生气液包裹

体进行精细测温和冷冻分析可以提供石英形成的最

低温度和最低压力,而对次生包裹体的显微温度测

量可以提供有关主矿物次生蚀变条件的信息

(Götze,2009)。 岩浆热液成因和变质热液成因的石

英形成温度以及流体包裹体的盐度特征不同,岩浆

热液以高温、高盐度为特征,变质热液则以中温、中
盐度为特征(陈衍景等,2007)。

分析流体包裹体成分也是辨别矿脉形成的物理

化学条件的方式之一。 若包裹体内阴阳离子所带电

荷数差的绝对值与阴阳离子数所带电荷总数的百分

比(△值)较小,即认为矿脉是在达到物理化学平衡

的条件下形成。 王登红等(2003) 对苏北榴辉岩中

水晶样品进行了流体包裹体成分的测定,发现 6 个

样品流体包裹体△值平均为 5. 88%,认为其中阴、
阳离子达到电平衡。 因此,其推断水晶是在达到物

理化学平衡的条件下形成的,意味着水晶矿脉形成

于超高压变质带形成之后。
流体包裹体同位素特征指示着石英脉的形成过

程。 徐莉等(2006)曾对中国大陆科学钻探( CCSD)
HP—UHP 变质岩中石英脉流体包裹体进行了 δD—
δ18O 同位素测试分析, 采用的国际标 准 为 V-
SMOW,H 同位素分析精度为±2‰,O 同位素分析精

度为±0. 2‰。 结果显示 CCSD 中石英脉 δ18O 在纵

向上的变化基本相似于其寄主围岩变质矿物的

δ18O 组成变化,说明石英脉与其他变质矿物一样,
也经历了高压,甚至超高压变质作用。 同时,δD—
δ18O 同位素值分布的不均一性也说明了 HP—UHP
岩石在板块折返及其后退变质中释放出的流体活动

范围有限,没有经历大规模的流动或迁移。 δ18O 同

位素组成相对较低且变化范围较大(石英 δ18O 为-
1. 9‰ ~ 9. 6‰,相应流体的 δ18O 为- 11. 66‰ ~ 0.
93‰),可能反映了板块俯冲的速率较快,原岩可能

在近地表条件下与大气降水发生过不同程度的水 /
岩交换反应(孙晓明等,2006;徐莉等,2006)。
3. 3. 2　 SEM-CL 微结构观察

近年来,有国外学者将高分辨率的阴极发光探

测器和扫描电镜( SEM-CL) 结合起来,观察到了矿

物的阴极发光特征, 获得了丰富的微结构信息

(Rusk
 

et
 

al. ,2002;Rusk
 

et
 

al. ,2008;Müller
 

et
 

al. ,
2012;Wertich

 

et
 

al. ,2018)。 虽然石英 CL 发光的物

理背景尚未完全了解,但 CL 显示的结构图像提供

了关于矿物结晶、变形和流体驱动等重要信息。
SEM-CL 图像揭示了微观尺度( <1mm)的愈合的微

裂纹、生长环带、蚀变结构及受蚀变影响的石英范

围、不同的石英世代等特征,这些特征在普通岩石学

显微镜和背散射电镜下均无法观察到 ( Müller
 

et
 

al. ,2012)。 岩浆岩及热液石英在 SEM-CL 下所显

示的穿插结构、溶解结构、重结晶结构反映矿物多期
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生长和改造过程,指示岩石形成的物理和化学条件,
也为岩石成因探讨、岩浆演化以及成矿过程等方面

的研究提供了重要依据 ( Seyedolali
 

et
 

al. , 1997;
Müller

 

et
 

al. ,2003)。

表 4
 

不同类型石英的 SEM-CL 和光学特征对照表(Bernet 和 Bassett,2005;张德贤等,2011;Snook,2014)
Table

 

4
 

Quartz
 

types
 

identified
 

by
 

their
 

combined
 

SEM-CL
 

and
 

optical
 

features
 

(Bernet
 

and
 

Bassett,
 

2005;
 

Zhang
 

Dexian
 

et
 

al,2011&;
 

Snook,2014)

石英类型 SEM-CL 特征 光学特征 说明

低级—中级变质石英
淡灰—黑色 CL;补丁状和斑

驳状 CL
弱—强的波状消光

火山岩、深成岩中和其他来源但经历了低—中级变

质叠加的石英颗粒

高级变质石英—重结

晶石英
黑色 CL

多晶(具有无波状消光—弱

波状消光的石英镶嵌)
在光学显微镜下易于识别重结晶石英,了解关于高

级变质石英 CL 的信息参见 Seyedolali
 

等(1997)

微晶石英 黑色的 CL 单晶体 光学显微镜易于观察识别

脉石英
淡灰—黑色 CL;均一 CL;补
丁状 CL;环带;罕见微裂隙

单晶体线或多晶体线;弱—
强的波状消光

脉石英通常与变质、重结晶和微晶石英非常相似

热液石英

以核心为基础,可见部分振

荡环带,在外围具有不规则

和不一致的特征;黑色 CL
在明亮区域内形成(次生);
或和伟晶岩石英一样有或多

或少的短活性蓝色 CL

裂隙内多充填次生石英或包

体
见(Götze

 

et
 

al. ,2017)

火山岩石英

淡灰—黑色 CL;均一或补丁

状 CL;常见生长环带;大的

张裂隙

单晶质;无波状消光;大的张

裂隙

包裹体和张裂隙在两种技术下均可见,裂隙形成于

快速冷凝过程中

深成岩石英

浅灰色 CL;微裂隙和愈合裂

隙(随机取向);罕见环带结

构

单晶质;无波状消光到弱的

波状消光

可能包含流体包裹体和矿物包裹体(如磷灰石或锆

石)

脆性变形石英(低级

变质条件下)
具定向的微裂隙和愈合裂隙

单晶质或多晶质;弱波状消

光

构造诱发的微裂隙存在于多种经历脆性变形的任何

石英类型中,在同一石英颗粒上可能出现多期次的

定向微裂隙和愈合裂隙

韧性变形石英(低—
中级变质条件下)

变形双晶;复杂剪切
弱—强的波状消光;变形双

晶

构造运动引起的变形双晶可能存在于遭受韧性变形

的任何石英类型中。 可能会出现复杂的剪切模式

(Seyedolali
 

et
 

al. ,1997)

破碎石英 强断裂,表现为黑线 裂隙和包裹体;强波状消光 见(Seyedolali
 

et
 

al. ,1997;Boggs
 

et
 

al. ,2002)

再生碎屑石英,在埋

藏成岩过程中脆性变

形

颗粒破碎

单晶体或多晶体(取决于石

英类型);弱—强的波状消

光( 取决于继承的消光行

为)

光学显微镜下颗粒看起来像经过了压力溶解,但在

SEM-CL 下显示颗粒破碎 ( Milliken
 

and
 

Laubach,
2000)

不同类型石英的 SEM-CL 和光学特征如表 4。
石英的 CL 构造特征依据其成因可分为原生和

次生两大类,原生构造主要包括:生长环带、随机定

向微裂隙和愈合裂纹(类似缝合线)、非均一的补丁

状或斑驳状(CL 对应的变化在于不规则碎片状和斑

杂状的明暗 CL
 

模式)、均一的灰—灰黑—黑色 CL。
生长环带主要是由于温度和冷凝速度起了重要的作

用。 次生构造主要指:颗粒的破碎、定向的微裂隙

(可能有好几组)、变形双晶、非均一的补丁状和斑

杂状(CL 通常非常暗并具不规则状,局部出现亮的

CL)、均一的黑色 CL。 愈合微裂纹、暗色条痕和补

丁状构造是由于晶体错位导致的构造作用或晶体增

长过程中的推移作用造成( Seyedolali
 

et
 

al. ,1997;
Rusk

 

et
 

al. , 2002; Bernet
 

et
 

al. , 2005; 张德贤等,
2011)

在 SEM-CL 下观察显示,高 Ti 石英 CL 发光偏

蓝色,一般形成于高温高压条件下(李艳青,2011),
稳定的蓝色—紫色发光石英在比红棕色发光石英形

成温度更高( Bruhn
 

et
 

al. ,1996)。 与原生石英相

比,次生石英常缺乏微量元素,特别是 Ti、Al、Li,因
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此通常显示出更为黯淡的 CL(Müller
 

et
 

al. ,2007)。
晶界迁移是一个石英晶体重结晶和重组过程,在此

过程中,晶体缺陷愈合、微量元素从新形成的石英中

排出,并集中在迁移前沿。 新形成的石英因缺陷少,
显示出黯淡的 CL,而被替换的石英具有更亮的 CL,
表明缺陷和可能的微量元素的含量更高( Müller

 

et
 

al. ,2007)。 在变质条件下,再结晶、缺陷愈合或流

体包裹体裂开导致了原生石英晶体的自然“净化”
和微量元素含量的降低,此过程可能有助于石英的

提纯,形成高纯石英原料( Müller
 

et
 

al. ,2012;Götze
 

et
 

al. ,2017)。

4　 结语

随着高纯石英产品的市场需求增加、国外对高

纯石英的加工技术封锁和出口限制以及国内高纯石

英原料的品质限制,我国亟待突破高纯石英的技术

困境。 通过总结高纯石英原料矿物学特征及矿床成

因研究现状后,针对我国高纯石英行业的发展,提出

以下几点建议:
(1)实现自主生产高纯石英,首先需要对高纯

石英原料进行更全面更具体的基础理论研究。 研究

表明,高纯石英原料的矿物学特征研究应当考虑

SiO2 含量,流体包裹体的数量、大小、化学成分、存
在形式及分布状态,杂质元素的含量及赋存形式等

性质,其中杂质元素的赋存状态对于高纯石英原料

的质量影响至关重要。 应深入研究如微量杂质元素

的迁移机理、赋存状态等基础理论,为加工制备更优

质的高纯石英产品提供科学依据。
(2)高纯石英原料矿床有着多种成因类型,进

行原料矿床成因研究,有利于了解原料的流体类型

以及何种温度压力条件会更利于石英的提纯。 我国

具有工业价值的高纯石英原料主要为水晶和脉石

英,目前水晶的开采资源逐步枯竭,而脉石英相对于

石英岩、石英砂岩成分较单一,SiO2 含量较高,因此

是制备高纯石英的重要原料。 研究资料表明,伟晶

岩及变质热液成因脉石英常含相对较低的结构杂

质,更适合作为高纯石英原料。 应进一步研究验证

哪些成因类型的高纯石英原料能够作为优质矿物资

源,从而为高纯石英加工行业的相关技术发展提供

帮助。 值得一提的是,近年来,合成高纯石英也日益

受到重视,目前多采用 SiCl4 液相水解法制备,合成

高纯石英中
 

SiO2 的质量分数可达 99. 999%以上。
(3)行业内对于高纯石英原料的选择还存在较

大的盲目性,研究表明,原料的选择也是决定高纯石

英产品质量的关键因素。 一些国家有着非常优质的

高纯石英原料矿床,如美国 Spruce
 

Pine 地区的花岗

伟晶岩高纯石英原料矿床,应加强国内有潜力提纯

高纯石英的原料矿床与此类优质高纯石英原料矿床

在矿床成因、成矿背景、原料矿物学特征等方面的对

比研究工作,从而促进建立完善的高纯石英行业原

料选择体系,实现高纯石英原料的标准化供应。
(4)目前,我国的高纯石英原料质量评价体系

不完善,尚未形成统一标准。 应充分发挥资源利用

价值,对目前国内已开发的可提纯高纯石英的优质

原料矿床,进行多方面的质量分类、分级评价,以促

进建立系统的质量评价体系和优质高纯石英原料矿

床的找矿地质勘探标准和规范。
致谢:合肥工业大学电子分析实验室王娟博士、

LA-ICP-MS 实验室汪方跃副教授以及孟德园博士在

测试分析技术上提供了指导,审稿专家和编辑为完

善本文提出了宝贵修改建议,在此一并表示感谢。
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Abstract:High
 

purity
 

quartz
 

has
 

an
 

important
 

strategic
 

position
 

and
 

is
 

the
 

basic
 

raw
 

material
 

of
 

high-tech
 

industry.
 

This
 

paper
 

systematically
 

summarizes
 

the
 

characteristics
 

and
 

ore
 

deposit
 

genesis
 

research
 

methods
 

of
 

high
 

purity
 

quartz
 

raw
 

materials.
 

By
 

observing
 

the
 

petrographic
 

characteristics
 

of
 

quartz,
 

analyzing
 

the
 

quantity,
 

size,
 

chemical
 

composition,
 

existing
 

form,
 

distribution
 

state
 

of
 

mineral
 

inclusions
 

and
 

fluid
 

inclusions,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

content
 

and
 

occurrence
 

state
 

of
 

SiO2
 and

 

trace
 

impurity
 

elements,
 

the
 

mineralogical
 

characteristics
 

of
 

high
 

purity
 

quartz
 

can
 

be
 

studied;
 

The
 

ore-forming
 

age
 

of
 

high
 

purity
 

raw
 

quartz
 

ore
 

deposit
 

can
 

be
 

calculated
 

by
 

Ar-Ar
 

isotopic
 

dating;
 

Through
 

the
 

H—O
 

isotope
 

test
 

and
 

the
 

analysis
 

of
 

trace
 

elements
 

such
 

as
 

Ti,
 

Al,
 

Ge,
 

Li,
 

etc.
 

the
 

source
 

of
 

ore-forming
 

material
 

of
 

high-purity
 

raw
 

quartz
 

ore
 

deposits
 

can
 

be
 

studied;
 

By
 

analyzing
 

the
 

homogenization
 

temperature,
 

salinity,
 

chemical
 

composition
 

and
 

other
 

characteristics
 

of
 

fluid
 

inclusions
 

and
 

SEM-CL
 

microstructure
 

observation,
 

the
 

mineralization
 

process
 

of
 

high
 

purity
 

raw
 

quartz
 

ore
 

deposit
 

can
 

be
 

studied.
 

On
 

this
 

basis,
 

this
 

paper
 

puts
 

forward
 

relevant
 

suggestions
 

for
 

the
 

development
 

of
 

high
 

purity
 

quartz
 

industry
 

in
 

China.
Keywords:high

 

purity
 

quartz;
 

mineralogical
 

characteristics;
 

ore
 

deposit
 

genesis;
 

test
 

method
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