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Методами рентгеноструктурного анализа и дифракции обратно рассеянных электронов исследова-
на структура высокочистого природного кварца (суперкварцита). Установлено изменение индекса
кристалличности, полученного по методике Мураты и Нормана, и примесного химического состава
суперкварцита на различных технологических этапах обогащения: термодробления, ситования, хи-
мического травления, высокотемпературной прокалки. Обнаружено, что обогащение кварца при
травлении смесью соляной и плавиковой кислот повышает индекс кристалличности на всех этапах,
кроме предварительного термодробления и высокотемпературной прокалки (при 1300 и 1400°С).
Максимального значения индекса кристалличности кварца достигают на первом этапе химическо-
го травления. Наибольшее очищение от примесей также происходит на первом этапе химического
травления. Методом дифракции обратно рассеянных электронов обнаружены области повышен-
ной локальной разориентации кристаллитов, которые сосредоточены на границах зерен, “малоуг-
ловых” границах (с углом разориентации менее 7°) и областях с повышенным содержанием флюид-
ных включений, которые возможно наблюдать в оптическом микроскопе. “Ориентационная карта”
и карта областей локальной разориентации кристаллитов были построены и проанализированы с
помощью набора инструментов программного обеспечения MTEX для MATLAB. Определено, что
макродефекты, имеющие дислокационную природу, обуславливают изменения индекса кристал-
личности.
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рия, дифракция обратно рассеянных электронов, локальная разориентация.
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ВВЕДЕНИЕ
Индекс кристалличности, полученный мето-

дом рентгеноструктурного анализа, широко ис-
пользуется для оценки структурного совершен-
ства различных минералов (каолинита, слюды,
кварца) и кристаллической фазы целлюлозы [1–11].
В случае кварца он применяется при исследова-
нии кварцсодержащих пород, пыли и материалов
как для чисто геологических задач, так и для тех-
нологической оценки кварцевого сырья [4–11].
Методически он является количественной оценкой
степени уширения рефлексов квинтуплета 212,
203, 031 в диапазоне брэгговских углов 67°–69°,
подобранного эмпирически Муратой и Норма-
ном при изучении различных кварцсодержащих

пород методом порошковой рентгеновской ди-
фракции [4]. С помощью рентгеновской дифрак-
ции можно исследовать различные параметры
кварцевых материалов: определить постоянные
элементарной ячейки, рассчитать микронапря-
жения и плотность дислокаций (требуется гораз-
до больше времени на одно измерение [5–7, 12]),
уширение рефлексов по Гауссу и Коши, область
когерентного рассеяния (среднего размера кри-
сталлитов) [5, 8, 12], измерить полуширину ре-
флексов 101, 110 [6, 9].

Физический механизм уширения линий ди-
фракции рентгеновских лучей может варьиро-
ваться в зависимости от типоморфизма породы и
различных этапов технологической обработки.

УДК 549.514.51:539.264:539.25



52

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 7  2022

ЗИМИН и др.

Вклад в уширение могут давать размеры, ориен-
тация и деформация зерен, плотность дислока-
ций, количество структурных примесей Al, Ti,
OH-групп, щелочных металлов. Установить вклад
каждого из перечисленных факторов в отдельно-
сти, применяя метод индекса кристалличности, –
сложная задача. Поэтому оценка индекса кри-
сталличности используется как вспомогательный
метод [6] для исследования групп месторождений
одного генезиса [10].

Суперкварциты являются нетрадиционным сы-
рьем для высокочистых кварцевых концентратов
и кварцевых стекол. Суммарное количество ос-
новных примесей в кварцевом концентрате из су-
перкварцитов менее 20 мд. Поэтому кварц из су-
перкварцитов содержит минимальное количество
дефектов, связанных со структурными примеся-
ми, в сравнении с другими кварцевыми порода-
ми [13].

Для получения кварцевых концентратов из
высокочистого кварца требуется проведение тех-
нологической обработки и обогащения в не-
сколько этапов, таких как травление смесью рас-
творов соляной и плавиковой кислот, высоко-
температурная прокалка и высокотемпературное
хлорирование [14]. Влияние данных процессов на
индекс кристалличности кварца не исследовано.
Известно, что при продолжительном истирании
во время пробоподготовки перед измерениями
индекс кристалличности образцов уменьшается.
При выщелачивании в водном растворе Na(OH)
кварцевого сырья наблюдается увеличение ин-
декса кристалличности [6]. Но в этих работах бы-
ло исследовано сырье для производства цемента,
технологические требования к которому во много
раз меньше, чем к высокочистому кварцу, и ос-
новной интерес представляла щелочная реакци-
онная способность кварца.

Несмотря на относительно широкое исполь-
зование индекса кристалличности и описание его
связи с микронапряжениями, плотностью дисло-
каций и дефектами структуры, в литературе не
продемонстрирована его связь с конкретными
дефектами в структуре, кроме петрографического
описания изображений шлифов кварцсодержа-
щих пород в оптическом микроскопе и различно-
го анализа данных порошковой рентгеновской
дифракции [5–7].

Настоящая работа посвящена изучению ин-
декса кристалличности высокочистого кварца из
суперкварцитов при химическом травлении и вы-
сокотемпературной прокалке с целью связать его
величину с конкретными дефектами структуры.

МЕТОДИКА
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Предварительная подготовка высокочистого
кварца из суперкварцитов заключалась в дробле-
нии породы до выделения фракции с кристалли-
тами размером менее 25 мм. Индекс кристал-
личности был измерен на следующих этапах тех-
нологической подготовки высокочистого кварца:
термодробления в дистиллированной воде после
нагрева в муфельной печи до 900°С в течение
30 мин, выделения фракции с кристаллитами
размером 100–300 мкм с отсеиванием кристалли-
тов меньшего размера, химического травления в
смеси растворов кислот 20% HCl : 10% HF в соот-
ношении 3 : 1 (массовое соотношение жидкого к
твердому 2 : 1) при 60°С в течение 2 ч, прокалки
при температурах 1300 или 1400°С в течение 2 ч
в чашке из кварцевого стекла. Если высокотемпе-
ратурная прокалка происходила после химиче-
ского травления, то проводили повторное хими-
ческое травление.

Дифрактограммы были получены на порош-
ковом дифрактометре Bruker D8 ADVANCE.
Условия съемки: излучение СuKα (зеркало Геббе-
ля), U = 40 кВ, I = 40 мA, пределы измерений по
2θ 67°–69°, шаг 0.01°, время экспозиции 5 с.
На основании полученных данных был рассчитан
индекс кристалличности по методике Мураты и
Нормана:

(1)

где F – показатель нормировки, равный единице,
a – разность между интенсивностями дифракци-
онного максимума Kα1 и локального минимума
между максимумами Kα1 и Kα2 отражения 212 квар-
ца, b – полная интенсивность дифракционного
максимума Kα1 отражения 212 кварца (рис. 1). По-
казатель нормировки равен единице, поскольку
рассматривали относительные значения индекса
кристалличности, а единый стандарт кварца для
его измерения отсутствует, что затрудняет срав-
нение индексов кристалличности из различных
работ. Для оценки погрешности 2σ были прове-
дены три измерения образца кварца с максималь-
ным индексом кристалличности. Порошки для
измерений дифрактограмм истирали вручную в
кварцитовой ступке в одинаковых условиях.

Концентрация примесей была определена в
индуктивно-связанной плазме на масс-спектро-
метре Perkin Elmer NexION 300D. Метод основан
на предварительном концентрировании приме-
сей путем удаления основного элемента – крем-
ния в виде тетрафторида, получении из раствора в
азотной кислоте и последующем измерении ин-
тенсивности ионного тока (количества импульсов
в единицу времени), возникающего при иониза-
ции полученного раствора в индуктивно-связан-
ной плазме масс-спектрометра [15].

Индекс кристалличности 10 ,aF b=
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Картирование поверхности суперкварцита ме-
тодом дифракции обратно рассеянных электро-
нов осуществлено в растровом электронном мик-
роскопе Oxford Instruments JEOL JIB-Z4500. Шаг
сканирования 2 мкм. Образец представлял собой
полированную пластинку толщиной 0.5 мм без
предварительного напыления, но с однородными
следовыми количествами электропроводящего
углеродного скотча на поверхности. Участки
изображения, которые не идентифицировались
как кварц, были экстраполированы по соседним
значениям с помощью программного обеспече-
ния HKL Channel 5. “Ориентационная карта” и
карта областей локальной разориентации кри-
сталлитов были построены и проанализированы с
помощью набора инструментов программного
обеспечения MTEX для MATLAB [16]. Локальная
разориентация кристаллитов была рассчитана по
формуле:

(2)

где  – обозначение всех соседних пиксе-
лей,  – угол разориентации между ори-
ентацией в выбранной точке  и в соседней об-
ласти  Для построения карты областей ло-
кальной разориентации кристаллитов учитывали
пиксели, образующие ячейку размером 5 × 5 во-
круг центрального пикселя.

Оптические изображения пластинки были по-
лучены с помощью микроскопа Olympus BX51.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изменение индекса кристалличности на различ-
ных этапах технологической подготовки изобра-
жено на рис. 2. На этапе термодробления измене-
ние индекса кристалличности не обнаружено.
На этапе выделения фракции с кристаллитами
размером 100–300 мкм индекс кристалличности
уменьшается, в том числе и при отсеве частиц
размером менее 100 мкм, но на величину, близ-
кую к границе погрешности измерений. Это мож-
но объяснить появлением пылевидных частиц.
Отсутствие изменения индекса кристалличности
при выделении различных фракций показывает,
что микронные размеры зерен не влияют на уши-
рение линий рентгеновской дифракции. На пер-
вом этапе химического травления смесью кислот
индекс кристалличности достигает максимально-
го значения, что говорит о его чувствительности
как к поверхностным дефектам, так и к наиболее
растворимым кислотой областям. При последую-
щей высокотемпературной прокалке индекс кри-
сталличности уменьшается: при температуре
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1400°С до исходного значения, при температуре
1300°С – в меньшей степени (рис. 2).

При температуре, близкой к 1400°С, наблюда-
ется фазовый переход кварца в кристобалит.
Трансформация начинается с поверхности, что
может обуславливать уширение линий дифрак-
ции. Ранее было изучено изменение области ко-
герентного рассеяния вблизи плоскости (101) при
фазовом переходе кварца в кристобалит [17]. Ав-
торы установили, что в начале фазового перехода
в порошках с бóльшим средним размером зерен
область когерентного рассеяния увеличивалась.
Повторное химическое травление после высоко-
температурного отжига снова увеличивает индекс
кристалличности, но уже в меньшей степени, чем
при первом химическом травлении. При высоко-
температурной прокалке без термодробления и
предварительного травления индекс кристаллич-
ности практически не меняется, но незначитель-
но увеличивается при последующем химическом
травлении. При высокотемпературной прокалке
с термодроблением, но без предварительного
травления, индекс кристалличности увеличива-
ется, что является исключением в рамках данного
эксперимента. При последующем травлении так-
же не наблюдается его изменение. Это означает,
что продолжительная термическая обработка мо-
жет нивелировать влияние химического травле-
ния кислотами на индекс кристалличности.

В настоящей работе на каждом этапе техноло-
гической подготовки с прокалкой при 1400°С был
определен примесный состав образцов (табл. 1).
Самое большое количество примесей сконцен-
трировано во фракции с размером кристаллитов
менее 100 мкм, что объясняется отсеиванием

Рис. 1. Параметры для измерения индекса кристал-
личности по методике Мураты и Нормана по форму-
ле (1).
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минеральных примесей (в основном серицита
KAl2(AlSi3O10)(OH)2, в котором сосредоточена
большая часть примесей K и Al) [18]. Высокотем-
пературная прокалка почти не влияет на примес-
ный состав, кроме небольшого увеличения кон-
центрации Ca и Al, которые, вероятно, попадают
в кварц из огнеупорного материала печи. Хими-
ческое травление заметно снижает суммарное ко-
личество примесей, особенно при повторном
травлении, до менее 20 мд. Между этапами высо-
котемпературной прокалки как с термодроблени-
ем, так и без него, несмотря на разницу индексов
кристалличности, не обнаружено изменений в
составе примесей. Это означает, что чувствитель-
ности метода оценки индекса кристалличности
недостаточно для анализа примесей, которые мо-
гут изоморфно встраиваться в структуру кварца
при нагреве. Ранее было отмечено увеличение
индекса кристалличности при нагреве пород
кремния и агата до 600°С, которое авторы [19]
связывали с процессом перекристаллизации. Не-
значительное уменьшение концентрации Na на
последних этапах химического травления было
объяснено растворением областей с повышен-
ным содержанием флюидных включений, в кото-
рых концентрируется Na [20].

Изображение суперкварцита, полученное в
растровом электронном микроскопе (рис. 3), де-
монстрирует концентрацию локально разориен-
тированных областей (рис. 3б) на границах и
внутри зерен: на “малоугловых” границах с углом
разориентации менее 7° (области 1 и 2), которые
определяют по контрасту изображения на “карте
областей ориентации” (рис. 3а), и в областях с по-
вышенным содержанием флюидных включений
(области 3–5). Флюидные включения, вероятно,

Рис. 2. Индекс кристалличности фракции кварца с
размерами кристаллитов 100–300 мкм (1) на различ-
ных этапах технологического обогащения: без термо-
дробления (а) и после него (б) (X – химическое трав-
ление; 1300, 1400 – температура прокалки в °C). Для
сравнения приведены индексы кристалличности фрак-
ций с зернами размером менее 100 (2) и 300 мкм (3).
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Рис. 3. Изображения поверхности суперкварцита, полученные в растровом электронном микроскопе и оптическом
микроскопе: a – ориентационная карта; б – карта областей локальной разориентации. На шкале справа указан угол
разориентации в град.
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захватываются при “залечивании” трещин в про-
цессе метаморфизма. Скорее всего, эти макроде-
фекты отвечают, в первую очередь, за величину
индекса кристалличности кварца, так как раство-
рение кварца при кислотном травлении происхо-
дит вдоль зерен и межзеренных “малоугловых”
границ. Связь индекса кристалличности с этими
макродефектами также объясняет его увеличение
при щелочном травлении, описанное в работе
Маринони и Брукманса [6]. В работе Ресслера и
соавторов [21] показано, что растворение кварца
при травлении гидроксидом натрия (pH 13.5)
происходит вдоль зерна кварца и межзеренных
границ. Поскольку природа образования “мало-
угловых” границ и большинства “высокоугло-
вых” границ дислокационная, существует взаи-
мосвязь индекса кристалличности с плотностью
дислокаций.

ВЫВОДЫ

Показано, что химическое травление кварца
смесью соляной и плавиковой кислот повышает
индекс кристалличности на всех технологиче-
ских этапах получения высокочистого кварцево-
го концентрата, кроме предварительной высоко-
температурной прокалки после термодробления.
Это может быть объяснено началом фазового пе-

рехода кварц–кристобалит. В процессе химиче-
ского травления происходит очищение кварца
как от минеральных, так и флюидных включений.
Наибольшие области локальной разориентации
кристаллитов в исходных суперкварцитах сосре-
доточены на границах зерен, “малоугловых” гра-
ницах и участках с повышенной концентрацией
флюидных включений. Увеличение индекса кри-
сталличности в процессе химического травления
можно объяснить более быстрым растворением
кварца в областях с повышенной локальной разо-
риентацией кристаллитов.
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Measurement of the Crystallinity Index of High-Purity Quartz at Various Stages
of Separation and Study of Its Structure by X-Ray Diffraction

and Electron Backscatter Diffraction
M. D. Zimin1, *, A. P. Zhaboedov1, S. S. Kolesnikov2, A. I. Nepomnyashchikh1

1Vinogradov Institute of Geochemistry SB RAS, Irkutsk, 664033 Russia
2Irkutsk National Research Technical University, Irkutsk, 664074 Russia

*e-mail: zima.dom@mail.ru

The structure of high-purity natural quartz (superquartzite) was investigated by the methods of X-ray diffrac-
tion and electron backscatter diffraction. The change in the crystallinity index obtained by the method of Mu-
rata and Norman and the impurity chemical composition of superquartzite at various technological stages of
separation (thermal crushing, sieving, chemical etching, high-temperature calcination) was established. The
quartz purification by etching with a mixture of hydrochloric and hydrofluoric acids was found to increase
the crystallinity index at all stages, except for preliminary thermal crushing and high-temperature calcination
(at 1300 or 1400°C). The maximum value of the quartz crystallinity index was reached at the first stage of
chemical etching. The greatest purification from impurities also occurred at the first stage of chemical etch-
ing. Backscattered electron diffraction revealed areas of increased local misorientation of crystallites, which
were concentrated at grain boundaries, “low-angle” boundaries (with a misorientation angle of less than 7°)
and areas with an increased content of f luid inclusions, which could be observed in an optical microscope.
An “orientation map” and map of local crystallite misorientation regions were constructed and analyzed us-
ing the MTEX software toolkit for MATLAB. It was determined that the macrodefects of a dislocation nature
caused change in the crystallinity index.

Keywords: crystallinity index, high-purity quartz, superquartzite, mass spectrometry, electron backscatter
diffraction, local misorientation.
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