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� � 摘要: 利用已有的 �和 �石英压缩性、热膨胀性、弹性及相变温度压力资料, 计算了 �� �

石英相转变时, �和�石英的晶胞参数。依据虎克定律以及高压下 �石英的弹性参数, 估算了

�� �石英相转变时的应变、应力和应变能。结果表明, 在 0~ 1. 1 GPa条件下, 随着压力升高,

�� �石英相变的线应变介于- 0. 006~ 0. 005之间, 体应变介于- 0. 016~ 0. 012之间,应力介

于- 0. 46~ 0. 14 GPa之间;应变能介于 965~ 2760 kJ/ m3 之间。当压力为 0. 5 GPa左右时,

�� �石英相变的应变、应力和应变能均达到最小值。在此基础上, 讨论了壳内大规模酸性岩

浆活动引起的 �� �石英相变对壳内岩石的作用。
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1 � 引 � 言

� � SiO2 在高温高压下至少有 11个相: �石英、�石英、�鳞石英、�鳞石英、�方石英、�方石英、柯石

英、斯石英、后斯石英相、非晶相和流体相[ 1]。其中比较常见和具有较大地质意义的是 �石英、�石英、

柯石英、斯石英和后斯石英相。它们随压力的升高、温度的变化, 依次稳定于地球内部的不同部位
[ 2]
。

�石英是地壳中最常见的矿物。前人已经较为深入地研究了 �和�石英的压缩性、弹性、及相变温度压

力[ 3~ 14]。本研究在系统收集前人资料的基础上, 计算了 �� �石英相转变过程中的自发应变、应力和

应变能,讨论了地壳内大规模酸性岩浆活动引起的 �� �石英相变, 及其对地壳内岩石力学性质的影

响。

2 � 晶体相变过程中应变参数计算的理论

� � 晶体由外界条件(如温度、压力、氧逸度等)的变化而引发结构相变时, 其晶胞参数将会发生改变,由

此将会引发晶体的应变, 这就是相变过程中的应变。因此,相变过程中的应变,本质上是由于外力造成

晶体内部结构的改变引起的。决定相变过程中的应变的主要因素有: ( 1) 相变前后晶体的晶胞参数;

( 2) 外界的物理化学环境。

2. 1 � 晶体相变的应变
� � 晶体相变前后两相(高对称相和低对称相)都是三斜晶系的情况,是描述晶体相变的一般形式,也是

晶体对称性最低而结构最复杂的相变。此类相变过程中应变的计算公式, 可适用于其它对称形式晶体

的相变过程。取笛卡儿坐标系 x、y、z , y 平行于结晶轴的 b 轴, z 平行于(001)晶面的法线方向, x 垂直
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于 y 和 z。x 轴的正方向服从右手法则。这样取定坐标系后,应变张量的元素如下[ 15]
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在上述公式中, e1、e2、e3、e4、e5、e6 为应变张量元素, a、b、c、�和  为一定温度压力条件下高对称形式

的晶胞参数, a0、b 0、c0、�0和  0 为同条件下的低对称形式的晶胞参数。�
* 和 �*0 为倒易晶格角。在每

一相中必须用同一单位晶胞。

2. 2 � 晶体相变的应力和应变能
� � 在任意温度压力条件下, 弹性变形过程中, 晶体的应力( !)和应变( e )关系由广义 Hooke 定律给

出[ 16]

!i = C ikek + �iT (7)

�i = - C ij�j (8)

式中: C ik为弹性劲度( GPa) , T 为绝对温度( K) , �i 为热模量( GPa K- 1) , �j 为热膨胀系数( K- 1)。

储存在变形晶体中的应变能( G )为[ 15]

G =
1
2 �i, k

C ikeiek (9)

3 � �� �石英相变的应变、应力和应变能

� � 当 �石英转变为�石英时, 矿物由三方晶系转变为六方晶系。对于 �石英有: a0= b 0, �0= �*0 =

90 !,  0= 120 !,对于 �石英有a = b, �= �* = 90 !,  = 120 ![ 17]。那么, 方程( 1) ~ ( 6)给出

e1 = e2 = a/ a0- 1, e3 = c/ c0 - 1, e4 = e5 = e6 = 0 (10)

因此, 如果知道了 �� �石英相变的温度压力条件,知道了 �和�石英晶胞参数随温度和压力的变化趋

势,那么就可以估算 �� �石英相变时的线应变。更进一步地, 如果还同时知道 �石英的弹性劲度,就

可以估算 �� �石英相变时的应力和应变能。

3. 1 � � � �石英相变的温度和压力
� � 在高温高压下,用差热分析研究 �� �石英相变由来已久[ 18~ 21]。但已发表的 �� �石英相变界线

并不一致。Shen 等用激光干涉法( Laser Interferometry )在常压~ 1. 1 GPa、最高温度 850 ∀ 的条件下,

研究了 �� �石英相变,给出了新的 �� �石英相变界线[ 22]

T = 847. 3+ 0. 2559p - 6. 406 # 10- 6
p
2

(11)

式中: T 为相变温度( K) , p 为相变压力( MPa)。

3. 2 � �石英压缩特性
� � 早在 1923年, Adams 和 Williamson 就进行了 �石英的静态压缩实验。随着技术水平的提高,

Bridgman, McWhan, Vaidya 等先后研究了 �石英的静态高压压缩性质[ 6~ 11]。固体物质在高压下将被
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压缩[ 23, 24]。在此,将 Olinger, Jorgensen, d∃ Amour和 Levien等的实验数据[ 8~ 11]进行拟合, 得到 �石英

的晶胞参数随压力变化的方程
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分别为温度 T 0= 300 K、压力 p ( GPa)时,结晶轴 a 和 c 的长度( 0. 1 nm) ; ap

0
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为温度 T 0= 300 K、压力 p 0= 0. 1 MPa 时,结晶轴 a 和 c 的长度( 0. 1 nm)。

目前,还没有 �石英压缩特性的实验报道,假设 �石英压缩特性与�石英压缩特性相同。

3. 3 � �和�石英的热膨胀性
� � 常压下, �石英的热膨胀性已经有过相当深入的研究, 而对 �石英热膨胀性的研究相对较少

[ 13]
。

最新的关于 �和�石英晶胞参数的热膨胀性质的研究是由 Carpenter 给出的[ 4]。利用 Carpenter的实验

数据,可以得到 �和�石英晶胞参数随温度的变化曲线。

� � 对于 �石英
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2 � � 对于�石英
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0
, T= - 5. 60512 # 10- 6T+ 5. 46369 � � 三方和六方晶系晶体的热

膨胀系数为[ 25] : �1= �2, �3, �4= �5= �6= 0。�1 和 �2 是平行于结晶轴 a 和垂直于结晶轴a 和 c方向的

热膨胀系数, �3是平行于结晶轴 c 方向的热膨胀系数。由 Carpenter 等的数据可得
[ 4]

:

对于 �石英
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� � 对于 �石英
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- 13
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3. 4 � �和�石英的弹性劲度
� � 表 1列出了 �石英和 �石英的弹性劲度及其对温度压力的偏导数。�石英弹性劲度来源于

Bass[ 26] , 其对压力的偏导数来自 McSkimin [ 5] ,对温度的偏导数来自 Ohno[ 14] , �石英的弹性劲度及其相

关数据来自 Carpenter 等
[ 4]
。目前,还没有 �石英弹性劲度对压力的偏导数的数据报道, 为此, 假定 �

石英弹性劲度对压力的偏导数与�石英的相同。

4 � �� �石英相变的应变参数计算结果

� � 由公式( 11)确定不同压力下, �� �石英相变的温度;将所获得的温度压力值代入公式( 12) ~ ( 17) ,

可以获得不同温度压力条件下 �和�石英的晶胞参数( a 和c ) ;将获得的 �和�石英的晶胞参数值代入

公式( 10) , 可以计算出 �� �石英相变的线应变(见图 1)。同时,依据公式( 22)可以计算出 �� �石英
相变的体应变( V s) (见图 2) [ 15]

V s = (1+ e1)
2
(1 + e3) - 1 (22)

� � 由图 1可知:随压力增高, 线应变由正值变为负值。当 p < 0. 55 GPa 时, e1> 0, 当 p < 0. 45 GPa

时, e3> 0。当 p< 0. 5 GPa时, 体应变大于 0(见图 2)。也就是说, p < 0. 5 GPa 时, �石英的体积小于 �

石英的体积;当 p > 0. 5 GPa时, �石英的体积大于�石英的体积。
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依据公式( 20)、( 21)可获得任意温度条件下 �石英的热膨胀系数, 同时,利用表 1中的数据和公式

( 7) ~ ( 9)能够计算出 �� �石英相变的应力和应变能,见图 3、图 4。

表 1� �石英和�石英的弹性劲度及其随温度压力变化系数

Table 1� Elastic stif fnesses and their coeff icients of temperature and pressure for �� and ��quartz

��quartz ��quartz
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C0
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86. 6
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57. 8

6. 7
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3. 28
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2. 66

8. 66

5. 97

1. 93

- 0. 0115107

- 0. 0354547

- 0. 0198703

- 0. 0345437

- 0. 0178525

- 0. 000589117

C11
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142. 0

129. 1

37. 0

40. 5

55. 1

0

3. 28

10. 84

2. 66

8. 66

5. 97

1. 93

- 232. 0

- 149. 0

0

- 232. 0

- 190. 5

0

- 0. 63

0. 60

0

- 0. 63

- 0. 61

0

C11= C22 , C14= C56, C55= C44 , C66= (1/ 2) ( C 11- C12 ) ,

C23= C13 , C24= - C14 , C15= C16= C25=

C 26= C34= C 35= C36= C 45= C46= 0

C11= C 22, C 14= C56 , C55= C 44, C66= (1/ 2) ( C 11- C12 ) ,

C 23= C13 , C24= - C 14, C 15= C16= C 25=

C 26= C34= C 35= C36= C 45= C46= 0

C ij = C0
ij + ( C ij /  p ) T # p + ( C ij/  T ) p # ( T - 298)

C ij = C0
ij + ( C ij / p ) T # p + A ij | T - T c|

K
i j

T c is the equilibrium tr ansitio n temperature.

图 1 � 0~ 1. 1 GPa, �% �石英相变时的线应变

Fig . 1 � Linear strains for �% � quartz

transition at 0~ 1. 1 GPa

图 2� 0~ 1. 1 GPa, �% �石英相变时的体应变

Fig. 2 � Volume strains for �% � quartz

tr ansit ion at 0~ 1. 1 GPa

� � 由图 3可以看出,随着压力升高, �� �石英相变的应力由正值变为负值。当 p > 0. 45 GPa时, !1

< 0, 当 p > 0. 35 GPa时, !3< 0。也就是说,当 p > 0. 45 GPa时,应力方向发生了改变,即由沿晶体结晶

轴向其外侧,转变为沿晶体结晶轴向其内侧。在 p < 1. 0 GPa条件下, !1和 !3 分别小于 0. 30 GPa和0.

39 GPa。
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由图 4可以看出,随着压力升高, �� �石英相变的应变能由大逐渐变小, 当 p = 0. 5 GPa时,达到

最小值,之后又逐渐增大。当 p > 0. 85 GPa时,随着压力增大,应变能增大较为迅速,在 p = 1. 1 GPa

时,达到 2760 kJ/ m3。

图 3� 0~ 1. 1 GPa, �% �石英相变时的应力

F ig. 3� Stresses for �% � quar tz

transition at 0~ 1. 1 GPa

图 4� 0~ 1. 1 GPa, �% �石英相变时的应变能

Fig . 4 � Elast ic energ y for �% � quartz

tr ansit ion at 0~ 1. 1 GPa

5 � �� �石英相变的地质意义

� � 对于稳定的大陆地壳而言,其地温曲线在 �石英的稳定区[ 27] ,见图 5( a) , 因此地壳中的石英主要

是 �石英。如果存在较为强烈的热扰动,石英才有可能以 �石英的形式存在, 见图 5( b) , 所以, 强烈的

地壳岩浆活动是形成 �石英的主要原因之一。

图 5 � 大陆地壳的地温曲线及 �� �石英单变线
( a) 位于 �石英稳定区的稳定地温曲线;

( b) 越过 �� �石英单变线,进入 �石英稳定区的扰动地温曲线
Fig . 5 � Geothermal gr adient of continental crust and the univariant curve for �� � quartz tr ansit ion

( a) Stable geothermal gr adient of continental crust, w hich lies in the region of � quartz;

( b) Perturbing geothermal gradient of continental crust, which acrosses

the �� � quar tz univariant curve to the reg ion of � quartz
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� � 如果大规模的酸性岩浆侵位深度为 15~ 35 km(大致相当于 0. 5~ 1. 0 GPa) , 围岩中的石英将转变

为 �石英,由于 p > 0. 5 GPa时, �石英的体积大于�石英的体积,因此围岩的体积缩小。由于 �� �石

英相变叠加在围岩上的应力小于 0. 39 GPa(见图 3) ,那么,由于 �� �石英相变带来的差异应力小于 0.

39 GPa,远远小于围压 0. 5~ 1. 0 GPa时,岩石破裂的差异应力值约为 1. 2~ 2. 4 GPa[ 28]。另一方面,岩

浆结晶将形成 �石英。当岩体冷却时,岩体和围岩的体积总体上将减小。但当岩体和围岩冷却至 �� �

石英相变点温度时, 岩体和围岩中将发生 �� �石英相变,这时岩体和围岩的体积将膨胀, 造成原来存

在的微裂隙闭合,不利于岩浆期后热液的运移和矿物质的沉淀。

如果大规模的酸性岩浆侵位深度小于15 km ,围岩中的石英将转变为 �石英, 由于 p < 0. 5 GPa时,

�石英的体积小于�石英的体积, 因此围岩的体积将膨胀。这时, �� �石英相变带来的差异应力小于

0. 07 GPa,仍然远远小于围压 0. 1~ 0. 5 GPa时,岩石破裂的差异应力值约为 0. 4~ 1. 2 GPa
[ 28]
。岩浆

结晶同样形成 �石英。当岩体冷却时, 岩体和围岩中将发生 �� �石英相变, 岩体和围岩的体积将进一

步缩小,造成原来存在的微裂隙的扩张, 这将为岩浆期后热液的运移和矿物质的沉淀提供空间。因此,

从我们的计算结果来看, 侵位深度小于 15 km的中酸性岩浆将更有利于成矿。

必须指出的是, 在前面的计算中,我们作了以下假设: ( 1) 由常温常压状态到高温高压状态过程中,

�和 �石英晶胞参数的变化,与它们先经历常压高温状态、然后再达到高温高压状态的变化相同。( 2)

�石英压缩特性与 �石英压缩特性相同。( 3) 压力对 �石英热膨胀系数的影响可以忽略。( 4) �石英

弹性劲度对压力的偏导数与�石英的相同。从理论上说, 这些假设可能是合理的, 但应该强调的是,它

们必须通过实验检验。因此, 目前的计算结果也有待于进一步的实验证实。
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CALCULATION OF THE STRAIN, STRESS AND ELASTIC

ENERGY FOR �- �QUARTZ TRANSITION
AND ITS GEOLOGICAL SIGNIFICANCE

ZHOU Wen�ge1, XIE Hong�sen1, ZHAO Zhi�dan2 , ZHOU Hui3 , GUO Jie1

(1. L aboratory of Geodynamic under H igh T emperatur e and Pressur e, I nsti tute of Geochemistry ,

Chinese A cademy of S ciences, Guiyang 550002, China;

2. Depar tment of Geology , China University of Geosciences ( Beij ing) , Beij ing 100083, China;

3. Department of Geology , Beij ing University , Beijing 100871, China)

Abstract: The variat ions of the latt ice parameters of �� and ��quartz at high pressure and high tempera�
ture w ere calculated w ith the compressional and thermoelastic properties of �� and ��quartz. Combined the

data of �� �quartz t ransit ion experiments w ith the results from calculat ion, the lat t ice parameters of ��
and ��quartz at their t ransit ion pressure and temperature w ere determined f irst ly. Then, the strains, stresses

and elast ic energ ies for �� � quartz t ransformat ion w ere evaluated according to Hooke∃ s law . The results

indicate that at the pressure of 0~ 1. 1 GPa, the linear strains vary w ithin - 0. 006~ 0. 005, the volume

st rains w ithin - 0. 016~ 0. 012, the st resses w ithin - 0. 46~ 0. 14 GPa, and the elast ic energies w ithin 965

~ 2760 kJ/ m 3.At about 0. 5 GPa, the st rains, st resses and elast ic energ ies achieved their minimum values.

Based on the calculated results, the ef fect of the �� � quartz t ransformat ion on the wall rock in the crust

during the acid magma int rusion is discussed.

Key words: �� � quartz transition; st rain; st ress; elastic energy
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