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摘 要: 高温高压水流体中矿物的溶解度是研究地球内部水流体-固体相互作用过程中元素活化、迁移和沉淀

以及热液组成、性状及演化的必备参数。石英作为地壳最基本的组成矿物，其在高温高压水流体中的溶解度

在地球内部热液作用研究中具有极为重要的意义，迄今已有许多学者对石英在高温高压水流体中的溶解度作

过研究。本文通过系统总结前人有关研究成果，从实验技术、影响因素以及石英的赋存状态和溶解度模型等

方面介绍了高温高压水流体中石英溶解度的研究进展，对目前该研究存在的问题作出了评述，并对未来该研

究的发展趋势进行了预测。 
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石英由地壳组成中丰度最高的两种元素硅

和氧组成，在地壳的重量组成中高达 12.6%，是

仅次于长石的主要造岩矿物。由于其在各种地质

环境中广泛存在，并在热液活动中表现出了很高

的活动性，多年以来受到了地质学家的关注。石

英溶解度是研究地球内部水流体-固体相互作用

过程中元素活化、迁移和沉淀以及热液组成、性

状及演化的必备参数，对于了解与硅相关的矿床

成因也有一定的参考意义。本文将从实验技术、

影响因素以及溶解度模型等方面简要介绍高温

高压水流体中石英溶解度的研究进展。 
    从上个世纪 40 年代起，科学家就开始了对

热液体系中的石英溶解度的研究。起初的研究对

象限定在纯水体系[1-5]，实验条件限制在较低的温

度压力范围内，随后逐渐扩展到相对较广的范

围，例如 Anderson 和 Burnham[6]将实验条件提

升到 900℃，0.9 GPa；此后，Manning[7]在 900℃，

2 GPa 下研究了纯水中的石英溶解度并综合前人

的成果总结出一个用于纯水中的溶解度模型。 
但是，岩石圈中的热液流体并非是纯水，而

是多组分的复杂溶液。现代流体包裹体研究表明

在许多成岩作用中有富 NaCl 的流体的参与，通

常还掺杂了一些如 CO2 等易挥发的物质以及一

些溶解的矿物成分[8, 9]，因此研究其他体系中的石

英溶解度更具有实际意义。相应的，对石英溶解

度的研究也扩展到其他体系。 

1  实 验 

1.1 实验装置与原位取样技术 

1.1.1 实验装置 

根据产生压力的方式不同，目前溶解度研究

中主要应用的仪器装置有以下几种： 
⑴ 水热高压釜（高压弹）：这种装置最早是

由 Morey 在 20 世纪初发明的，后来被广泛应用

于水热实验研究。其产生压力的方式是由釜腔体

内水（水溶液）的填充度和体系温度决定的，

Kennedy[10]对纯水体系中三者的关系做了精确的

研究，将其结果汇总成温度-压力-填充度表，以

供后面的研究者进行对照或者预测。早期的石英

溶解度实验研究通常都是在高压釜里进行的
[1,2,11-14]。随着高压釜材质的改进，钛合金或高温

合金制造的釜体也可适应较高的温压条件和具

有腐蚀性的介质体系[15]，因此高压釜在当前水热

体系研究中仍然有其优点。 
⑵ 可变形袋式热液反应装置 ： Dickson 等

为了测定矿物溶解度专门设计的这种装置，其特

点是具有一个柔韧性好可变形的密封良好的样
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品袋，实验期间随着高压容器内部压力介质的流

动变化（通过向高压容器泵入水或释放出水调整

压力），样品瓶相应的膨胀或收缩产生压力，实

验期间可以通过取样阀随时获取反应溶液的样

品[15]。起初样品袋所用的材质是聚四氟乙烯，但

这种材料不耐高温，其温度使用上限仅仅是

275 ℃，后来改用全金的样品袋，但焊接和装卸

比较麻烦，之后，Seyfried 等[16]设计了一种容易

装卸的钛盖-可变形金袋式反应器。Fournier 等[17]

以及 Von Damn 等[18]分别用该装置对石英溶解度

做了相关研究。 
⑶ 活塞-圆筒式高压装置：该装置属机械静

态超高压装置，其所达到的温度压力可用于下地

壳、地幔乃止地核范围内的实验研究，常用于研

究高温超高压下的物相转变和熔化关系。Newton
和 Manning[7,8,19]用该装置做了一系列的下地壳上

地幔温压范围内的石英物溶解度实验研究。其方

法是将一个双层的密封容器置于活塞-圆筒内，内

层的材质是 Au 或者 Pt，将实验用的石英放于其

中，目的是为了防止高温高压下石英发生崩裂而

散落在外层容器中，外层的材质是 Pt。将内层容

器和实验所需的溶液组分置于 Pt 容器内，用电弧

焊密封，装样的每一步都需进行称重。通过活塞

-圆筒给该装置加温加压到实验所需的条件，其传

压介质是 NaCl，加热装置是石墨套。实验结束后，

快速淬火取出剩余的石英晶体称重。石英溶解度

由实验前后石英的质量变化和放入密封容器的

溶液质量确定。以纯水中的溶解度为例，可通过

如下公式计算[7]： 
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式中，

i
qtzw 和

f
qtzw 分别代表实验前后石英样品的

质量，60.048 代表 SiO2 的摩尔质量，m(H2O)是实

验中所用水的质量。 
⑷ 热液金刚石压腔：这是 20 世纪末发展起

来的一种高温高压及低温高压水体系原位测量

实 验 新 技术 ， 其 温度 压 力 范围 分 别为：

-180~1200 ℃，0.1~10 GPa。与传统的高温高压装

置相比，该装置能够连接电子显微镜、X 射线衍

射光谱、荧光光谱、红外光谱、同步辐射等仪器，

现场观察实验过程中的相变和形态变化，是成岩

成矿实验研究的理想装置[20]。Zotov 和 Keppler[21, 

22]通过热液金刚石压腔连结拉曼光谱对高达

900 ℃，1.4 GPa 的石英在纯水中的溶解进行了研

究，但该方法只适用于被测矿物元素具有明显的

拉曼响应信号，而且由于信噪比较低，该方法不

适用于较低温压下的溶解度测定。因此，Wang
等[23]用金刚石压腔通过原位减重法测定了较低

温度下的溶解度。该方法主要是将石英打磨成直

径约 40 μm 的椭圆球体，实验前，通过多次测

量该球体不同方向上的主轴长度以确定起始的

石英样品质量。然后将石英样品和水装入金刚石

压腔，将样品腔加热到一定的温度并保持该温度

15 min 使溶解达到平衡，再继续升温并保温 15 
min，反复该步骤直到石英样品完全溶解在溶液

中。实验过程中，每个温度间隔都用 10 倍长工

作距离物镜拍下石英的数码照片，通过图像分析

软件测量照片中石英球体两个主轴的长度减小，

并通过经验公式来确定石英溶解减少的质量。实

验中所用的水的体积近似等于样品腔的体积。 

1.1.2 原位取样技术 

为了获得相应地球内部温压状态下精确的

溶解度数据，石英溶解度测量实验通常是在封闭

容器中进行的，这给原位取样带来一定的难度。 
对于取样测量溶解度所采用的各种方法，目

前各自都有一定局限性。在一定温度压力条件的

实验中，最常用的取样方式是淬火卸压后在常温

常压下取样分离出水流样品[24]和毛细管淬火取

样[17, 25-27]。这两种方法的缺陷在于样品室温度梯

度的存在影响着溶液中种类的分布，以及淬火过

程中可逆反应的存在（温度和压力的骤降导致固

体表面和容器壁上反应生成物的沉淀），不能对

真实的溶解度进行精确的测定[7,28]。 
还有一种内置敞口取样器原位取样方法[29]，

但该方法仅适用于所取目标样品为蒸汽相且高

压釜釜腔直接作用于样品容器时的情况。俄罗斯

科学家[30]发明了一种内置式针阀密封取样器，适

用于原位测量各种固体样品在液相或气相中的

溶解度。但是该方法中若采用冷封式阀杆，则样

品腔内会存在较大的温度梯度；若采用热封式阀

杆，则阀杆材料在高温下强度易受到较大损失限

制了该技术的工作温度且具有较大的安全风险。 
基于上述原因，对石英溶解度的研究中，当

前大部分研究者都避开了对硅含量的直接分析

而采用减重法。 

1.2 溶解度确定 

目前，石英的溶解度通常由以下 4 种方法确 
定： 

⑴ 减重法。根据实验前后石英质量 (颗粒大
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小) 变化计算出溶解度[1,2,7-9,23,31,32]。减重法有 2
种形式：一种是根据实验前后所称得的样品的质

量变化计算溶解度；另一种是根据一定温度压力

下实验样品的高倍放大的数码照片中样品 2 个主

轴的长度减小来估测样品质量的减少。后一种方

法适用于金刚石压腔中进行的实验，这是由于在

该仪器上进行实验时，样品所用的石英颗粒十分

微小，甚至达不到微量天平的最小精度（～1 µg），
直接测定质量变化在技术上难以实现。但无论是

哪一种减重法，都存在一个很大的缺陷，即样品

石英溶解后在降温过程中又迁移至别处而发生

了沉淀。通常说来，纯水中石英溶解度随温度沿

着溶解度曲线而升高[2,7]，但是 Wang 等[23]在金刚

石压腔里对石英溶解度测量发现，当密度达到

0.94 g/cm3，温度高于 370 ℃的测定结果偏离了该

曲线。由数码照片和拉曼光谱的证据可以认定偏

离的原因是：由于溶解的石英又沉淀在压腔内导

致测定的溶解度高于实际的溶解度。 
⑵ 根据化学或光谱分析实验所取得数据计

算溶解度。例如硅钼蓝分光光度法 [17,18] ，

ICP-AES[24]，ICP-MS 分析[33]。对于硅元素的分

析，难点在于样品的溶解，如果用 HF 处理样品

易造成挥发损失，用碱溶液处理样品则给仪器测

试带来很大影响，因此钼蓝光度法依旧是主要的

分析方法[34]。 
⑶ 根据已有的溶解度数据资料，通过化学

反应方程所确定的物理化学参数，建立矿物溶解

度模型，用于计算外推至较宽温度压力范围内的

石英溶解度以及发现物理化学条件对溶解度的

影响规律[35-39]。 
⑷ 拉曼光谱法。当实验条件一定时，拉曼

谱峰的强度与样品分子的浓度呈正比。金刚石压

腔与拉曼光谱的连结可用于样品在水中溶解浓

度变化的原位观测，再根据合适的溶解度模型计

算溶解度值[21-22]。  

2 影响石英溶解度的因素 

在地球内部的热力学环境中，石英的溶解度

受多种因素的影响。其中：温度、压力、体系组

成和浓度以及 pH 值是最主要的，且各种影响因

素在溶解过程中相互作用。除此之外，实验过程

中取得的溶解度数据的精确性还受到实验所用

的仪器装置、反应时间、石英颗粒的大小以及淬

火速率等因素的影响。 

2.1 温度因素 

纯水中的石英溶解度，经典的研究成果是

Kennedy[2]在温度范围 160～610 ℃，压力范围

0.0062～0.175 GPa 内溶解度实验所获得的溶解

度-温度-压力关系图。该研究结果表明：临界点

以下的三相区域内，石英溶解度随温度上升；直

到 330 ℃左右，当温度再升高时，溶解度急剧下

降；在超临界条件下，压力低于 0.075 GPa 时，

溶解度随温度升高而降低，高于这个压力值时，

溶解度随温度升高而升高。后来的研究者也获得

了与此基本一致的实验数据[4,13,31]。Anderson 和

Burnham[6]以及 Manning[7]分别研究了下地壳上

地幔温压范围内石英在纯水中的溶解度发现：温

度的上升会导致溶解度的升高，并且温度越高

时，溶解度增加的速率越快。 

2.2 压力因素 

通常说来，在恒定的温度下，石英溶解度随

压力增加而增加。Manning[7, 8]分别在 500～
900℃ ，0.5～2 GPa 和 500～900℃，0.2～1.5 GPa
条件下对石英在纯水和 NaCl 溶液中的溶解度的

研究均符合该规律。和纯水相比，NaCl 溶液中的

石英溶解度行为在不同的压力阶段有明显的变

化。当压力低于 0.4 GPa 时，表现出盐溶效应，

即随溶液盐浓度的升高，溶解度也升高；当压力

高于 0.5 GPa 时，则表现出盐析效应，即随溶液

的盐浓度升高，溶解度却下降。这是由于随压力

增加，NaCl 溶液中水的活度急剧降低导致石英的

溶解能力变弱，同时也表明了溶液中的 NaCl 和

SiO2 没有发生反应[40]。 

2.3 体系组成和浓度因素 

地球水圈和岩石圈流体是多组分的复杂溶

液，其主要成分是 NaCl-H2O，溶解矿物组分以及

一些挥发分[8, 9, 41]。研究溶液中的石英的溶解行为

有更为实际的意义。 

2.3.1 SiO2-H2O-电解质体系 

Kitahara[32]通过实验研究表明，280 ℃以下低

浓度 NaCl 对石英溶解度几乎没有影响，临界点

之上温压条件下，与纯水中的溶解度相比有明显

升高。该结果虽然被 Fournier 和 Rowe[42]认为在

溶解度值上是偏高的，但其基本结论被认为是正

确的。Newton 和 Manning[8]在 500～900 ℃，0.2～
1.5 GPa 下研究了石英在 NaCl 溶液中的溶解，并
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对 700 ℃下的实验数据与前人进行了比较。结果

表明，0.2 GPa 时，在溶液盐度较低时，石英溶解

度先是升高，当 x(NaCl)≈0.1 时达到最高，然后

降低；1 GPa 和 1.5 GPa 时，则随着盐度升高溶解

度值单一地降低；当 x(NaCl)≈0.4 时，溶解度低

至纯水中的值（图 1）。 

 
图 1 石英溶解度随溶液浓度变化图 

（据 Newton 和 Manning[8]） 
Fig. 1. Quartz solubility as a function of NaCl 
concentration (after Newton and Manning[8]). 

Foustoukos[33]对比了 375 ℃，26 MPa 左右，

具有相同离子强度的 NaCl-KCl-H2O 体系和

NaCl-H2O 体系，发现其具有相似的溶解度，这与

Dove 等[43]的研究结果一致。这是因为 Na+和 K+

是价态相同的碱金属阳离子，他们在溶解作用中

具有相似的影响。 

2.3.2 SiO2-H2O-CO2 体系 

 Newton 和 Manning[8]，Shmulovich 等[9]分别

对该体系 800 ℃、1 GPa 和 0.9 GPa 温压范围内的

石英溶解度进行了研究，发现随着体系中 CO2的

增加，石英的溶解度呈现下降趋势，并且与

H2O-NaCl 体系相比，H2O-CO2 体系溶解度大大降

低，究其原因，应该是 CO2 的参与导致 H2O 的活

度降低所致[44]。 

2.4 pH 值因素 

pH 值是水-岩反应研究中的另一个重要的物

理化学参数。pH>8 时 500～700 ℃的超临界流体

中石英溶解度与 NaOH 或 KOH 浓度成正比[6, 45]。

Fleming 等[46]也通过物理化学计算表明，在同一

温度下，pH 值增大，石英溶解度也增大（图 2），
推测发生了如下中和反应： 

H4SiO4 + OH- = H3SiO4
- + H2O 

 
图 2  pH 值对石英溶解度的影响（据 Fleming et al.[46]） 

Fig. 2. Solubility of quartz as a function at 
various pH (after Fleming et al.[46]). 

2.5 其他影响因素 

石英溶解度不仅与体系的物理化学条件有

关系，一些系统或人为因素也会对其精确度构成

影响。这包括：达到反应平衡所需的时间、放入

装置中的石英样品的颗粒大小以及反应完毕后

的淬火时间等等。 
石英溶解度需要在反应达到平衡以后测定，

因此时间也是影响溶解度测定的重要因素，低温

下达到平衡的时间比高温下长。900 ℃以上时石

英溶解达到平衡的时间小于 12 h[6,7]，300 ℃以下

达到平衡所需的时间则长达 120 h[31]。石英颗粒

大小对石英溶解度也有影响。小颗粒增加了石英

的表面积因此对溶解度有促进的作用。对于金刚

石压腔中进行的实验来说，起始状态石英的颗粒

直径越小，显微镜下观察到的石英颗粒变化就越

精确。实验过程中形成的再沉淀和石英颗粒表面

结晶也是影响溶解度的因素。 
石英溶解度还受淬火时间的影响。淬火时间

越短，温压条件瞬间变化对实验的影响越小，所

得到的数据也就越精确（图 3）。Manning[7]运用

新的淬火技术，将实验结果与前人相比，发现温

度大于 600 ℃时，其获得的溶解度数据比前人高

10%，说明较长时间的淬火有可能导致石英的再

沉淀。 
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 图 3  淬火时间和石英溶解度的关系（据 Manning[7]） 

Fig. 3. Relation between quench time and quartz 
solubility (after Manning[7]). 

3 赋存状态和溶解度模型 

3.1 溶解品种的赋存状态 

在获得矿物溶解度的数据之后，人们还关心

矿物溶解的结果，许多研究者都对实验研究所得

的数据进行热力学分析以确定溶解的石英在溶

液中的赋存状态。 
石英溶解反应通常被表示为[8-9, 17, 47-48]： 

rSiO2 (qtz) ± nH2O = rSiO2·nH2O (aq) 

式中，r 和 n 有不同的取值，r=1，n=2 时显然对

应单硅酸 H4SiO4，r>1 时则会形成多聚物。溶解

的石英赋存状态取决于 n 的取值。热力学计算中，

水合数 n 呈非整数变化，说明了同一溶液中可能

同时存在不同水合数的单硅酸或者多硅酸，并且

其存在比例随温度不同而有变化[49]。Fournier[36]

基于实验数据推导出水合数 n 的方程式为： 

n=0.001418T + 806.97T-1 + 0.00039465T lgρc 

式中，T 和 ρc分别是温度和溶液的有效密度。根

据计算，200 ℃和 350 ℃时 n 的值分别为 2.4 和

2.1，即表明 350 ℃时水溶二氧化硅以 H4SiO4为

主。  
对于超临界实验条件下的石英溶解形式，早

期的一些研究倾向于 n=4，即水溶二氧化硅以

Si(OH)4·2H2O 形式溶解，该观点被广泛接受[28, 

49]，然而，Zotov 等[21]通过拉曼光谱实验的研究

认为二聚物 H6Si2O7 是其观察到的赋存状态（即

n=3），推测发生如下反应： 

2H4SiO4 = H6Si2O7 + H2O 

其研究还发现，在相当于地壳的温度压力

下，H4SiO4 是流体中硅的主要存在形式，这与理

论计算的结果一致；在上地幔的温度压力条件

下，则是 H6Si2O7 和可能存在的更高的聚合物与

H4SiO4 共存。目前的光谱实验还没有探测到其他

的水溶二氧化硅形式。 

3.2 溶解度模型 

    众多实验数据表明石英溶解度的变化趋势

有规律可循，许多研究者根据自己的实验结果综

合前人的研究数据总结出了溶解度与温度、压

力、密度和电解质浓度之间的定量关系，推导出

方便人们运用的平衡常数方程。 

3.2.1 SiO2-H2O 体系的溶解度模型 

Fournier 和 Potter[50]据文献实验数据，通过

多元回归方程处理，获得如下石英溶解度经验方

程： 
lg S = A + BlgV + C(lgV)2 

S 表示石英溶解度；V 表示纯水比容，其中： 

A = -4.66206 + 0.0034063T + 2179.7T-1– 

1.1292×106T-2 + 1.3543×108T-3 
B = -0.001418T – 806.97T-1

  

C = 3.9465×10-4T 

T 为热力学温度。该方程适用条件是：T 为 298～
1173 K，V 为 1～10 cm3/g 和 T 为 573～873 K，V
为 10～100 cm3/g[44]。 
    Manning[7]根据其在 500～900 ℃和 0.5～2 
GPa条件下测定的石英溶解度，结合前人在500～
600 ℃，0.1～0.2 GPa 温压范围内的数据，经回归

分析得到如下方程： 

OH2

5

3

8

2

6

2
lg103.56891006.92.8454102.2869

101.75135764.24.2620lg         

ρ
TTT
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⎣
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×
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即等温条件下，石英溶解度 S 和水的密度 ρH2O呈

对数线性关系。式中温度 T 采用热力学温度。该

溶解度方程可外推至 5 GPa，适用于地表至高温、

高压的巴罗式变质带，俯冲带和上地幔交代岩浆

源区的广泛地质条件[49]。 
Zotov和Keppler[22]用拉曼光谱探测了石英的

赋存状态，结合热力学计算，提出了一种在广泛

的温压范围内定量计算硅在纯水中赋存状态的

模型，方程式如下： 
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其中, S(H4SiO4)和 S(H6Si2O7)代表石英的溶解

度；I 代表拉曼光谱信号强度；dσ/dΩ H4SiO4 和
dσ/dΩ H6Si2O7 代表拉曼微分散射截面值；A'是实验

所用光谱系统的几何因子的倒数，根据每次实验

的需要有所不同。石英溶解度为  S(H4SiO4)和
S(H6Si2O7)计算之和。图 4 是该公式模型与上面 2
个模型结果的对比，可以看出其计算结果与前人

的模型具有基本一致的结果。 

 
图 4  三种数据模型对比图（据 Zotov 和 Keppler[22]） 

Fig. 4. Comparison of caculation by three equtions 

( after Zotov and Keppler[22]). 

3.2.2 SiO2-H2O-电解质体系的溶解度模型 

Von Danm 等[18]根据实验结合前人的研究数

据模拟一个用于水热体系 45～900 ℃，压力<1～
0.986 GPa 和海水浓度范围的公式，该模型也是温

度的函数： 

ln SSiO2·nH2O = a + blnρ + (c+dT2)T-1+ ePT-1 

其中，S 代表二氧化硅溶解的质量摩尔浓度，n
代表溶解的二氧化硅的水合数，ρ代表流体密度，

P 代表压力，单位是巴，T 代表温度，单位用开

氏温度，a、b、c、d、e 是拟合常数。但是，该 
模型后来被 Gunnarsson 等[24]证明只适用于纯水

体系。 
Fournier 等[36]也推导了适用于电解质溶液体

系的石英溶解度方程，与纯水体系的经验方程相

似： 
lg S = A – B (lgρw) + C (lgρw)2 

式中，A，B，C 的取值在上文中已经列出，ρ w 代
表溶液中自由水的密度。该式适用的温度范围是

25～900 ℃。 
Shmulovich 等[48]综合大量的实验研究数据，

认为不同体系的石英溶解度都可以用 Setchenow
盐效应公式表示： 

bi
iii maxnSS Σlglglg OH

0
SiOSiO 22(aq)2(aq)

++=  

式中 0
SiO 2(aq)

S 表示纯水中的石英溶解度，可由上文

中 Von Danm 的公式计算得出；n 代表水合数，

当 n=3.5 时，上式计算结果与实验数据吻合，该

取值也适用于 H2O-CO2 理想体系；m 代表不同的

盐溶液体系浓度；a 和 b 是拟合常数，该文献中

列举了其部分取值。在大部分地壳环境中，

a=0.01，b=1，溶解度方程可相应的近似表示为： 
lgS = lgS0 + 3.5 lgxH2O + 0.01mNaCl 

4 存在问题与展望 

石英溶解度的研究对于了解地球内部硅的

运移能力，揭示地质流体的形成环境和演化规律

方面有重要意义，尽管目前对于各种体系中石英

溶解度的研究虽然已经存在了大量的文献可供

参考，但温压处于水临界点附近的流体溶解行为

比较复杂，关于下地壳的研究也仍然缺乏相关的

实验数据。因此当前亟待对以上的方面加强研

究，以完善对地球热液体系的认识；再者，还需

要发展一种优于前人的原位取样技术，获得第一

手的溶液溶解信息，更精确地测定实验结果。
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A Progress on Quartz Solubility in Aqueous Fluids at High 
Temperature and High Pressure 
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Abstract: As an essential parameter, solubility of minerals in aqueous fluids at high temperature under high 
pressure plays a key role in understanding the element activation, migration and precipitation during interaction of 
aqueous-solid in the internal earth. Meanwhile, it is also important to focus in the composition, property and 
evolution of fluids. Study on the solubility of quartz, one of the most basic minerals of the Earth, in water and 
aqueous solutions is important to the study on hydrothermal fluids, and has been conducted by many researchers. 
In this article, the research progress is reviewed on the following aspects, the experimental techniques, the 
composition of aqueous systems, the impact factors and other effects, as well as the further prospect. 
Key words: high temperature; high pressure; aqueous fluid; quartz; solubility; research progress 


