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摘要　以天然石英矿物为原料是获取广泛应用于高科技领域重要非金属矿物材料高纯石英的主要途径。天然石英矿物中
杂质元素赋存状态是选择正确高纯石英原料和制定最佳石英提纯方案的重要参考，通过分析不同杂质可选性，得出矿物包

裹体、流体包裹体和晶格杂质含量决定了石英矿提纯加工后最终质量。高纯石英加工过程就是尽可能完全分离出天然石英

矿物中各种杂质。通过分析石英中共伴生独立矿物分选、包裹体杂质分离和晶格杂质脱除加工高纯石英技术，认为物理分

选过程中分离独立矿物杂质、连生体矿物杂质和包裹体杂质，是今后高纯石英加工中必须重视的问题；同时指出流体包裹体

爆裂、氯化脱气和晶格杂质脱除技术与机理有待进行更加深入研究。在此基础上提出了关于我国高纯石英的发展建议。
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　　高纯石英是一种具有耐高温性、耐腐蚀性、热稳
定性和绝缘性等性能的重要且急需高纯非金属矿物

材料，被广泛应用于高端电光源、大规模及超大规模

集成电路、太阳能光伏、光纤、航天和军工等领域（表

１）［１－３］。由于这些领域关系到国家长远发展，高纯石
英一直被各国政府列入高技术领域而受到严格保护，

早在２０１０年欧盟就将高纯石英列为高科技行业关键
性原料之一，目前全球能够真正生产高纯石英的企业

寥寥无几［４］。

１　高纯石英技术要求

关于高纯石英目前还没有统一定义，ＭüｌｌｅｒＡ
等［５］在２００７年首次尝试使用石英中微量杂质元素含
量对石英进行分类，并建议高纯石英应满足（ｐｐｍ）：Ａｌ
＜３０、Ｂ＜１、Ｃａ＜５、Ｆｅ＜３、Ｋ＜８、Ｌｉ＜５、Ｎａ＜８、Ｔｉ＜
１０、Ｐ＜２，且杂质元素总量小于５０ｐｐｍ；２０１０年张晔等
指出国际公认的高纯石英砂满足Ａｌ、Ｋ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｃａ、Ｆｅ、

Ｍｇ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐ、Ｂ共１５种杂质元素总含
量小于２２．２６ｐｐｍ［６］；我国《重点新材料首批应用示

范指导目录２０１８版》中明确指出高纯石英应达到Ｆｅ、
Ｍｇ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｃａ、Ａｌ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｋ和 Ｂ共１２种杂质
元素总含量小于６ｐｐｍ［７］；表２列举了被称为高纯石
英砂世界标准纯度的美国尤尼明（Ｕｎｉｍｉｎ）公司 ＩＯＴＡ
系列高纯石英砂技术指标。

石英原料中普遍存在的流体包裹体是高纯石英

制品产生气泡的主要原因，严重影响高纯石英制品质

量，因此高纯石英要求其不含流体包裹体或含量极

少。观察和统计表明，高纯石英应满足：其单个颗粒

流体包裹体面积比率 ＜１％，显微镜视域内以１０Ｘ物
镜和平均粒度０．１ｍｍ砂样计算含流体包裹体颗粒数
＜１％，热失重＜１５ｐｐｍ［８］。

２　高纯石英原料

最早的高纯石英使用一、二级天然水晶为原料，
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表１　高纯石英应用市场
Ｔａｂｌｅ１　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｍａｒｋｅｔｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｑｕａｒｔｚ
纯度（ＳｉＯ２含量） ＞９９．９９％ ＞９９．９９７％ ＞９９．９９９％

主要产品

高温灯管、熔融石英管、石英玻璃、

硅微粉、光学装置、特种石英光学玻

璃等

单晶硅坩埚、多晶硅坩埚、优质石英

玻璃及制品、光导纤维及附属光电

元件等

ＣＺ坩埚、半导体用超高纯石英玻璃、半导体用高端
石英坩埚

应用行业 高级照明、电子封装工业、光学工业 太阳能光伏、通信工业 半导体工业、芯片制造

价格（美元／吨） ６００～１５００ ５５００～８５００ １２０００～１５０００

表２　美国尤尼明ＩＯＴＡ系列高纯石英相关指标（ｐｐｍ）［９］

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｏｆｈｉｇｈ－ｐｕｒｉｔｙｑｕａｒｔｚＵＳＵｎｉｍｉｎＩＯＴＡ
元素 Ａｌ Ｂ Ｃａ Ｃｒ Ｃｕ Ｆｅ Ｋ Ｌｉ Ｍｇ Ｍｎ Ｎａ Ｎｉ

ＩＯＴＡ－标准 １６．２ ０．０８ ０．５ ＜０．０５ ＜０．０５ ０．２３ ０．６０ ０．９０ ＜０．０５ ＜０．０５ ０．９ ＜０．０５
ＩＯＴＡ－４ ８．０ ０．０４ ０．６ ＜０．０５ ＜０．０５ ０．３ ０．３５ ０．１５ ＜０．０５ ＜０．０５ ０．９ ＜０．０５
ＩＯＴＡ－６ ８．０ ０．０４ ０．６ ＜０．０５ ＜０．０５ ０．１５ ０．０７ ０．１５ ＜０．０５ ＜０．０５ ０．０８ ＜０．０５
ＩＯＴＡ－８ ７．０ ＜０．０４ ０．５ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０３ ＜０．０４ ＜０．０２ ＜０．０２ ＜０．０２ － ＜０．０２

　　注：“－”表示文献中未出现此数据。

随着高科技行业快速发展，有限且逐渐枯竭的天然水

晶并不能满足高纯石英巨大的市场需求。从２０世纪
７０年代开始，美国以花岗伟晶岩、日本以细粒伟晶岩、
俄罗斯和德国则以变质石英岩和脉石英为原料加工

高纯石英［１０］。目前，以天然石英矿物为原料已变为获

取高纯石英的最主要方式。

２．１　高纯石英原料矿物学特征

高纯石英质量与原料中杂质元素含量高低并不

是简单对应关系，而是与原料工艺矿物学特征所决定

的杂质可选性密切相关［１１］。不同类型石英矿的矿物

学特征存在明显差异，详细分析石英原料矿物学特

征，是确定石英原矿性质、选矿提纯工艺方案和产品

方向的基础［１２］。

２．２．１　化学成分与杂质元素赋存状态

化学成分只反应了石英所含元素的种类和含量，

但难以对石英原料是否具备加工为高纯石英的潜力

做出正确判断。石英原料中杂质元素种类多、含量

高、赋存状态多样化，表３列举了石英原料中杂质元
素常见赋存状态。

２．２．２　矿物组成与嵌布特征

化学成分只是获得石英原料中杂质种类和含量

等信息，而要选择正确的高纯石英原料和制定最佳的

石英提纯方案，则必须明确石英中杂质元素的赋存状

态。共伴生独立脉石矿物（如云母、长石、赤铁矿、电

气石、绿泥石和黏土矿物等）是石英中杂质元素的主

要载体矿物，且在地质成矿过程中?容易成为石英中

表３　　石英原料中杂质元素常见赋存状态［１，１２］

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｍｏｎｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓｔａｔｅｓｏｆｉｍｐｕｒｉｔｙｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｑｕａｒｔｚｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

元素 赋存状态 存在形式 元素 赋存状态 存在形式

Ａｌ
类质同象

独立矿物

石英晶格杂质缺陷、

云母、长石、黏土矿

物

Ｔｉ
类质同象

独立矿物

石英晶格杂质

缺陷、金红石

Ｆｅ
类质同象

独立矿物

包裹体

石英晶格杂质缺陷、

铁质氧物、固态矿物

包裹体

Ｇｅ 类质同象
石英晶格杂质

缺陷

Ｌｉ
类质同象

包裹体

石英晶格杂质缺陷、

气液包裹体液相
Ｍｇ 类质同象

石英晶体、云

母混入物

Ｋ
类质同象

独立矿物

包裹体

石英晶格杂质缺陷、

云母、黏土矿物、气

液包裹体液相

Ｃａ
独立矿物

包裹体

萤石等矿物、

气液包裹体液

相

Ｎａ
类质同象

包裹体

石英晶格杂质缺陷、

云母混入物、气液包

裹体液相

－ＯＨ 类质同象
石英晶格杂质

缺陷

的矿物包裹体［１３］，是制约最终石英产品质量的重要因

素之一。石英与脉石矿物嵌布特征直接影响石英单

体解离度，进而影响选矿提纯效果。石英受成岩作用

和变质作用改造强度越大，石英与脉石矿物的嵌布差

异越明显，嵌布特征也逐渐由毗邻型转变为缝状、甚

至包裹型，在粉碎过程中单体解离难度依次增加，被

加工为高纯石英的可能性也逐渐降低［１２］。

图１分别是（ａ）美国ＳｐｒｕｃｅＰｉｎｅ地区的花岗伟晶
岩岩石形貌图（ｂ）青海某脉石英的显微形貌图和（ｃ）
某脉石英经选矿提纯 －焙烧水淬 －混合酸浸后精矿
中矿物包裹体剖面形貌图［１０，１３］。矿物组成即使很复

杂的石英原料也具备被加工为高纯石英的潜力，如图
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１（ａ）美国ＳｐｒｕｃｅＰｉｎｅ地区的花岗伟晶岩矿物组成复
杂，肉眼明显观察到大量黑色杂质，主要矿物为斜长

石和钾长石，石英仅占２５％ ～３５％，还存在少量黑云
母、石榴子石和绿帘石，平均颗粒尺寸１．３ｃｍ左右，且
不含矿物和流体包裹体，粉碎过程中石英易单体解

离。石英晶粒间隙和晶界间处存在矿物杂质的脉石

英也可能被加工为高纯石英，如图１（ｂ）青海某脉石
英晶粒粗大，质地纯净，伴生少量白云母，且多分布于

石英晶粒间隙和晶界间，容易与石英单体解离，经提

纯加工也可获得ＳｉＯ２含量达９９．９９％，Ａｌ含量小于１０
ｐｐｍ的高纯石英［１０］。目前技术条件下，矿物包裹体杂

质并不能从石英中被有效分离出，如图１（ｃ）石英原矿
晶粒粗大，经提纯加工可获得主要杂质元素总量小于

４０ｐｐｍ的高纯石英产品，但石英中的矿物包裹体并没
有被消失。在现有技术条件下，不易与脉石矿物单体

解离，普遍含有大量包裹体的石英很难被加工为高纯

石英。

图１　（ａ）美国ＳｐｒｕｃｅＰｉｎｅ地区花岗伟晶岩岩石形貌图［１０］，（ｂ）青海某脉石英显微形貌图［１０］，（ｃ）某脉石英经选矿提纯—焙
烧水淬—混合酸浸后石英中矿物包裹体剖面形貌图［１３］

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＲｏｃｋｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｇｒａｎｉｔｅｐｅｇｍａｔｉｔｅｉｎＳｐｒｕｃｅＰｉｎｅ，ＵＳＡ，（ｂ）ＭｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＱｉｎｇｈａｉｖｅｉｎｑｕａｒｔｚ，（ｃ）Ｐｒｏｆｉｌｅｏｆ
ｍｉｎｅｒａｌｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｉｎｑｕａｒｔｚａｆｔｅｒｍｉｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，ｒｏａｓｔｉｎｇ，ｗａｔｅｒｑｕｅｎｃｈｉｎｇａｎｄｍｉｘｅｄａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ

２．２．３　流体包裹体

矿物或岩石中广泛存在流体包裹体，每立方厘米

中含有流体包裹体数量大约为１０２～１０９个，直径一般
小于５０μｍ。流体包裹体的种类、尺寸和含量对高纯
石英质量有着显著影响。石英中流体包裹按内含物

质状态可以分为：纯气体、纯液体、气液混合包裹体和

三相包裹体。流体包裹体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

流体包裹体中含有Ｎａ、Ｋ、Ｃａ等杂质，是高纯石英产品
中杂质主要来源之一［１３，１４］。

流体包裹体对高纯石英的熔融行为存在严重的

不利影响。刘泰荣［１５］使用微波—酸浸技术对某脉石

英进行了提纯研究，最终获得主要杂质元素总量

３７．７１ｐｐｍ、流体包裹体总含量９８．９０ｐｐｍ的石英产
品；可以发现：相比于杂质元素，流体包裹体除去难度

更大，是影响最终石英产品质量的关键性因素之一。

关于如何降低石英中流体包裹体含量的研究虽然已

开展很久，但在脱除富气相、微小尺寸流体包裹体方

面等方面并未取得良好进展。因此，选择流体包裹体

含量极少或无流体包裹体的石英作为高纯石英原料

是加工高纯石英的关键。

图２　某脉石英热压浸出后（ａ）石英颗粒剖面形貌图，（ｂ）（ｃ）分别为ＳＥＭ－ＥＤＳ对石英颗粒剖面杂质金属元素 Ａｌ和 Ｍｇ能
谱面分布分析［１３］

Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｔｈｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆｑｕａｒｔｚｇｒａｉｎｓ，（ｂ）（ｃ）ＳＥＭ－ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｍｐｕｒｉｔｙｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓＡｌａｎｄＭｇｉｎｑｕａｒｔｚｇｒａｉｎｐｒｏｆｉｌｅａｆｔｅｒ
ｈｏｔ－ｐｒｅｓｓｉｎｇｌｅａｃｈｉｎｇｏｆａｖｅｉｎｑｕａｒｔｚ

２．２．４　晶格杂质

石英晶体在形成过程中，一些元素会替代硅元素

进入石英晶体中，形成了石英的结构性杂质。这些杂

质含量虽然很低，但从石英中分离难度大，是制约高

纯石英质量最关键性因素。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＋等
与Ｓｉ４＋的类质同象替代；（２）离子团替代，如 Ａｌ３＋和相
邻的Ｐ５＋替代Ｓｉ４＋；（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，
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Ｍ＋充当电价补偿离子平衡电荷［１６］。在石英结构性杂

质中，Ａｌ杂质元素含量一般最高。由于 Ａｌ是以 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。因此可以使用天然石英中 Ａｌ的含
量来判断石英原料的质量［１４］。

在现有加工技术下，石英原料中晶格杂质几乎不

能被除去。图２某脉石英热压浸出后，石英颗粒剖面形
貌图和石英颗粒剖面 ＳＥＭ－ＥＤＳ分析图。图２（ｂ）中
Ａｌ元素均匀的分布于石英颗粒剖面，能谱亮点构成的
形状与图２（ａ）石英颗粒相似，这些Ａｌ元素可能是以晶
格杂质形式存在于石英晶体内部；图２（ｃ）Ｍｇ元素面分
布已难以判断石英外形，石英颗粒部分与黑色空白区域

能谱图像亮点密度相差不大，多为能谱背景。使用（石

墨炉）火焰原子吸收光谱（ＧＦＡＡＳ／ＡＡＳ）分析热压浸出
后脉石英的 Ａｌ和 Ｍｇ含量分别为１３．９２ｐｐｍ和０．５９
ｐｐｍ，以晶格杂质形式存在的 Ａｌ元素含量虽然极低但
除去难度极大，是制约高纯石英最终质量的关键［１３］。

关于高纯石英原料世界各国进行了大量调查。

典型高纯石英原料之一Ｎｅｄｒｅｙｖｏｌｌｅｎ地区伟晶岩具
有石英晶粒尺寸大、固体包裹体和流体包裹体含量非

常稀少、微量杂质元素含量低等特点［１４］；被认为有可

能加工为高纯石英的Ｎｏｒｗａｙ地区石英岩，虽与蓝晶石
等多种矿物共伴生，但其晶格杂质少且几乎不含流体

包裹体［５］；而Ｎｅｓｏｄｄｅｎ地区脉石英因流体包裹体和微
细固体包裹体普遍存在且微量元素含量高，则很难被

加工为高纯石英；Ｇｉｕｌｉｏ在调查 ＳｉｅｒｒａｄｅＣｏｍｅｃｈｉｇｏｎｅｓ
（Ａｒｇｅｎｔｉｎａ）地区伟晶岩是否具备高纯石英潜力时，发
现在粗粒石英变质重结晶过程中出溶形成了高晶格

杂质含量的细粒石英，虽然 ＳｉＯ２含量很高，但由于细

粒石英中晶格杂质较高，很难被加工为高纯石英［１４］。

在现有技术条件下，能被用于加工高纯石英的天然石

英矿物应具备以下矿物学特征：石英晶粒化学成分纯

净，晶格杂质少甚至是没有，嵌布粒度大，矿物包裹体

和流体包裹体少，共伴生脉石矿物少。

２．２　典型高纯石英原料

石英虽然是地球上含量最高的矿物之一，但高纯

石英原料只有在满足一系列特定化学和物理参数的

地质条件下才能形成。目前仅有少数石英矿床适合

加工为高纯石英，且处理工艺极其复杂［１７］。

天然石英矿物根据成因类型可以分为岩浆型、变

质型和水热生长型，表４列举了不同成因类型石英特
点和典型应用实例［１８］。国际上典型的高纯石英原料

美国ＳｐｒｕｃｅＰｉｎｅ地区花岗伟晶岩，是受阿乐汉尼绿片
岩运动影响而形成的高纯石英矿床。在阿乐汉尼绿

片岩运动的影响下，该地区地壳运动与其它地区具有

显著不同的变形，导致石英动力学重结晶，石英颗粒

晶体塑性变形，晶体内空隙杂质沿着新形成的颗粒界

限集中，与变形运动相随的液体，有助于杂质的溶解

和迁移，使杂质从重新结晶的石英颗粒中移出［１９］。石

英矿床形成时，温度和压力对石英质量有重要影响，

特别是在石英形成后期，高温高压作用有利于石英晶

粒内部杂质向晶界边缘或微细包裹体中迁移，且形成

的石英中流体包裹体含量较少，可能具备加工为高纯

石英的潜力［１０］。岩浆型花岗伟晶岩石英是高温岩浆

缓慢结晶而成，岩浆温度高冷却时间长，石英体系中

杂质易析出，因而岩浆岩型花岗伟晶岩中的石英纯度

极高，气液包裹体极少，可能会被加工为高纯石英［１８］。

表４　　不同成因类型石英特点和典型应用实例［１８］

Ｔａｂｌｅ４　　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｑｕａｒｔｚｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｅｎｅｓｉｓｔｙｐｅｓａｎｄｔｙｐｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｅｘａｍｐｌｅｓ
不同成因类型石英 特点 典型应用实例

岩浆型 花岗岩石英
形成温度（７００℃～１０００℃），石英晶粒纯
净，几乎没有气液包裹体

美国的Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ＆Ｃｌａｓｓｉｆｙｉｎｇ公司利用英国北海岸Ｆｏｘｄｅｌｅ地区的花岗
岩石英制备了 ＳｉＯ２＞９９．９９％，过渡金属 ＜５×１０

－６，气液包裹体（Ｈ２Ｏ、
ＣＯ２）含量８９．２５～１６２．８ｍｇ／ｋｇ

变质型

高温变质岩型

石英

形成温度（７５０～９００℃），气液包裹体含量
少

美国石英技术公司利用这种石英原料生产出高质量透明石英玻璃

变质石英岩型

石英

形成时间越老，经历热事件越多、越强烈，

则石英越纯净、气液包裹体越少
元古代石英岩气液包裹体少，可考虑做石英玻璃原料

水热生长型

伟晶岩早期形

成的石英

形成温度６００～７００℃，粒度一般２～６ｍｍ，
透明，单晶纯净，气液包裹体少

东海石英玻璃管厂原料

伟晶岩中晚期

形成的水晶
形成温度５００～６００℃ 早期高纯石英原料

热液气成阶段

脉石英

形成温度４００～５００℃，透明－半透明，气液
包裹体含量较少

东海石英玻璃管厂常用原料，石英玻璃产品质量不错

热水溶液阶段

脉石英

形成温度５０～４００℃，白色 －乳白色，含有
大量微小气液包裹体

气液包裹体过多，生产的石英玻璃因气泡缺陷太多而不能用
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　　伟晶岩、变质石英岩和脉石等都可能被加工为高纯
石英，使用多种检测技术对石英原料进行矿物学研究是

选择正确高纯石英原料的关键一步。关于高纯石英原

料的研究应至少包括三个方面：（１）石英与脉石矿物嵌
布特征，石英矿物中矿物包裹体含量是决定最终高纯石

英中杂质元素总量的因素之一；（２）流体包裹体，即使
杂质元素含量很低的石英也未必是高纯石英，当石英矿

物中含有大量流体包裹体时，其ＳｉＯ２含量很难达到高
纯石英技术要求；（３）晶格杂质，由于晶格杂质含量极
低但极难除去，是制约高纯石英质量最关键性因素。

３　高纯石英加工技术

将石英矿加工为高纯石英就是尽可能分离出石英

原料中各种杂质的过程。首先粉碎分级使石英矿物与

脉石矿物单体解离并得到相应粒级的石英颗粒，之后再

根据石英中杂质元素赋存状态选择有针对性的加工技

术使独立矿物杂质、包裹体杂质和晶格杂质与石英有效

分离。

３．１　粉碎—分级预处理技术

高纯石英加工过程中粉碎 －分级预处理，一是使
石英与脉石矿物有效单体解离和流体包裹体释放，二是

为后续石英提纯加工提供合适粒度范围的原料。

石英粉碎过程既要考虑石英中脉石矿物有效单体

解离，同时也要考虑降低对石英的二次污染。为了避免

粉碎过程中铁杂质对石英二次污染，一般选用锆球、玛

瑙等作为磨矿介质。热力粉碎作为石英粉碎中常用工

艺，不仅降低了石英矿块的硬度和粉碎能耗，通过减少

石英与研磨介质的接触时间也降低了石英被二次污染

的可能；同时在石英表面产生了微裂隙，有利于石英化

学提纯［２０］。高压脉冲粉碎利用高压放电在石英块内产

生的冲击波，使石英更容易沿容纳了杂质的晶体边界处

破碎，有利于石英中的杂质暴露［２１］。

分级是根据颗粒的比重、形状或大小的不同进行

分选的过程。高纯石英不仅对纯度有苛刻的技术要求，

同时对粒度分布也有严格的要求。分级还可以分离出

部分细粒级矿泥杂质，由于石英比含铁矿物硬度高，在

相同的粉碎条件下脉石矿物更容易被磨细，石英砂中

ＳｉＯ２的品位随着石英砂粒度的变细而降低
［２２］。

３．２　石英中共伴生独立矿物分选技术

石英能与多种矿物共伴生，色选、擦洗、重选、磁选

和浮选等方法是目前最有效从石英中分选出共伴生独

立矿物的方法，如表５所示。
分选石英中矿物杂质最常用方法是磁选和浮选。

多段强磁选不仅可以从石英中分选出已单体解离的强

磁性和弱磁性矿物杂质，而且对石英中磁性矿物包裹体

和连生体也有一定分选效果。云母、长石等硅酸盐矿物

是石英中铝杂质的主要来源之一，由于其与石英物理、

化学性质类似，常采用浮选法进行分离。为了有效降低

石英中铝杂质含量，多次精选必不可少［２４］。天然石英

中矿物杂质种类、含量和赋存状态等非常复杂，需要根

据石英原料的性质选择有针对性的选矿联合工艺，以提

高石英与独立矿物杂质的分选效果。

表５　　石英中共伴生独立矿物分选技术［２３－２５］

Ｔａｂｌｅ５　　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆａｓｓｏｃｉａｔｅｄｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍｉｎ
ｅｒａｌａｎｄｑｕａｒｔｚ
分选

方法
原理 选别出的主要杂质 特点

色选
矿物光学特

性

深色杂质矿物、乳白

色石英等
粗粒级效果显著

擦洗
矿物颗粒间

相互磨檫

石英颗粒表面黏附的

细泥和氧化物薄膜等

机械擦洗、加药擦洗、超声

波擦洗

重选 矿物密度 云母、锆石、金红石等 精矿损失较大

磁选 矿物磁性
赤铁矿、磁铁矿、电气

石、云母等磁性矿物
多段强磁选

浮选
矿物表面性

质
云母、长石、磷灰石等 反浮选、多次精选

通过预处理和物理分选后，石英中绝大部分独立矿

物杂质已被分离，ＳｉＯ２含量一般可以达到９９．９％左右，
但并未达到高纯石英的技术要求。这主要是因为预处

理和物理分选只对石英和独立矿物杂质分离具有显著

效果，对降低石英中包裹体杂质和晶格杂质几乎没有作

用。

３．３　包裹体杂质与石英分离技术

天然石英矿物几乎都含有矿物包裹体和流体包裹

体，大量包裹体的存在不仅增加了高纯石英加工难度，

也更是限制了高纯石英质量。

３．３．１　矿物包裹体混合酸溶解

石英中大量杂质元素是以矿物包裹体形式存在于

石英细粒聚合体或石英晶体晶界处，通过物理分选很难

有效降低这类矿物包裹体杂质含量。矿物包裹体混合

酸溶解利用石英只能溶解在氢氟酸中，而其他矿物包裹

体杂质能被酸溶解的特点，实现石英与杂质的分离，常

用的酸有硫酸、盐酸、硝酸、氢氟酸等。硫酸对硫化矿、

黄铁矿等溶解效果好，盐酸对方解石、白云石、方铅矿等

溶解效果好，硝酸对黄铁矿、白铁矿、砷黄铁矿等溶解效

果好，氢氟酸对硅酸盐矿物有较好溶解性。天然石英矿

物中杂质种类多且存在形式复杂，使用混合酸溶解石英

中矿物包裹体杂质对石英砂提纯效果最佳［２６］。
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石英中矿物包裹体杂质种类多、物理化学性质差

异大，在混合酸溶解过程中存在复杂的热力学效应。钟

乐乐［１３］进行了石英中矿物杂质酸浸反应热力学计算研

究，得到不同温度下石英中常见矿物杂质在含ＨＦ的混
合酸中分解反应吉布斯自由能及平衡常数如表６所示。
根据分解反应吉布斯自由能可以得出：石英中常见的矿

物杂质在含ＨＦ的混合酸中均可以发生分解反应，溶解顺
序由易到难依次为：锂辉石＞白云母＞钙长石＞钠长石
＞钾长石＞磁铁矿＞黄铁矿＞赤铁矿。但反应平衡常数
在１．０～１．５之间，因此反应程度低、溶解过程缓慢。

矿物包裹体杂质有效暴露是被酸高效溶解的前

提，如图２（ａ）中矿物包裹体非常靠近石英颗粒边缘，
但并未因热压浸出而除去。相变温度焙烧—快速冷

却利用石英在相变温度的体积膨胀效应，促使石英颗

粒内部产生贯穿性裂纹，增加了矿物包裹体杂质暴露

的可能性。相变温度焙烧—快速冷却虽然可以使石

英中杂质得到有效暴露，但同时也可能存在一些不利

影响。洪璐［２７］发现１４５０℃温度焙烧后的石英粉中
存在玻璃化现象；ＪｒｇＢ等［２８］指出高温下石英中金属

杂质在Ｎ２和 Ｏ２存在的情况下可能会生成难除去金
属氮化物和金属氧化物，例如９００℃时 ＭｎＯ２在空气
或者氧气中会变成更稳定的Ｍｎ３Ｏ４。

表６　　不同温度下石英中常见矿物杂质在含ＨＦ的混合酸中分解反应吉布斯自由能及平衡数［１３］

Ｔａｂｌｅ６　　ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｃｏｍｍｏｎｍｉｎｅｒａｌｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｉｎｑｕａｒｔｚｉｎＨＦ－ｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇｍｉｘｅｄａｃｉｄｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃ ２５ ７５ １００ １５０ １７５ ２００ ２２５
钾长石 ΔｒＧＴ －４０３．２ －４５１．８６ －４７４．９８ －５１７．３６ －５３６．０８ －５４８．７９ －５８３．７２

Ｋ １．１８ １．１７ １．１７ １．１６ １．１５ １．１５ １．１５
钠长石 ΔｒＧＴ －４０９．２２ －４５５．４１ －４７７．３６ －５１７．６１ －５３５．３７ －５４７．１６ －５８１．２３

Ｋ １．１８ １．１７ １．１８ １．１６ １．１５ １．１５ １．１５
钙长石 ΔｒＧＴ －５３９．４５ －５７１．７１ －５８６．７７ －６１４．８９ －６２８．７５ －６３５．１４ －６６０．４５

Ｋ １．２４ １．２２ １．２１ １．１９ １．１８ １．１８ １．１７
透辉石 ΔｒＧＴ －６７６．４２ －６６３．０１ －６３７．６７ －６１９．１４ －５９５．７８ －５５６．８２ －５５６．９２

Ｋ １．３１ １．２６ １．２３ １．１９ １．１７ １．１６ １．１４
白云母 ΔｒＧＴ －７０４．９７ －７６８．９７ －７９９．７１ －８５８．２７ －８８６．６１ －９０５．４９ －９５４．７

Ｋ １．３３ １．３ １．２９ １．２８ １．２７ １．２６ １．２６
锂辉石 ΔｒＧＴ －１０１５．６ －１０６０．２ －１０７８．３ －１１０８．４ －１１２３ －１１２４．５ －１１４５．１

Ｋ １．５１ １．４４ １．４２ １．３７ １．３５ １．３３ １．３２
赤铁矿 ΔｒＧＴ －８６．５９ －８０．４４ －７７．１４ －７２．３９ －７２．９２ －６８．７５ －６７．３８

Ｋ １．０４ １．０３ １．０３ １．０２ １．０２ １．０２ １．０２
ＦｅＯ ΔｒＧＴ －１１１．７７ －１１０．５６ －１１０．０９ －１０３．６５ －１０５．５８ －１０５．２ －１０６．１５

Ｋ １．０５ １．０４ １．０４ １．０３ １．０３ １．０３ １．０３
磁铁矿 ΔｒＧＴ －１７９．７１ －１７２．３６ －１６８．５９ －１６４．２ －１６６．５８ －１６１．９５ －１６１．４４

Ｋ １．０８ １．０６ １．０６ １．０５ １．０５ １．０４ １．０４
黄铁矿 ΔｒＧＴ －１６１．６９ －１８７．３８ －２０３．８７ －２４１．１６ －２６０．４ －２８５．４５ －３０７．５６

Ｋ １．０７ １．０７ １．０７ １．０７ １．０７ １．０８ １．０８

　　长期以来，混合酸溶解矿物杂质被认为是高纯石
英加工过程中最重要环节之一，在矿物杂质被溶解的

同时也可能脱除石英中的晶格杂质。但混合酸溶解

矿物杂质反应程度低、过程缓慢，不仅消耗了大量时

间和酸溶液，同时也造成了严重的环境问题。因此研

究选矿过程中独立矿物杂质、连生体矿物杂质和矿物

包裹体杂质与石英有效分离技术，是今后高纯石英加

工中必须重视的问题。

３．３．２　流体包裹体高温爆裂

石英在高温焙烧过程中，随着温度升高当流体包

裹体内部压力大于石英对包裹体束缚压力时，流体包

裹体发生突然爆裂内部杂质得以释放，再经后续酸清

洗可以溶解流体包裹体内部杂质。绝大数流体包裹

体达到均一温度后便可爆裂，但并不是所有的流体包

裹体都可以高温爆裂［２９］。

当流体密度较大（＞０．３２ｇ／ｃｍ３），室温下液相充
填度较大（气泡较小），包裹体均一为液相，当流体密

度较小（＜０．３２ｇ／ｃｍ３），室温下液相充填度较小（气
泡较大），包裹体均一为气相。富液相包裹体的爆裂

温度一般略高于均一温度，而富气相包裹体则能够保

持更高温度而不发生爆裂［１５］。刘斌等［３０］通过建立数

学模型计算了 Ｃ－Ｏ－Ｈ－Ｓ－ＮａＣｌ类流体包裹体体
系的热力学参数，表７是他们计算出均一温度 －１００
℃，新疆阿勒泰某变质岩中一种几乎纯ＣＨ４包裹体分
别均一为液相和气相时的等容式温度 －压力关系；可
以看出在相同温度下，流体包裹体均一为液相时压力

总是远大于均一为气相时压力。
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表７　　新疆阿勒泰某变质岩中ＣＨ４包裹体均一为液相（ｌ）和气相（ｇ）时等容式温度－压力关系
Ｔａｂｌｅ７　　Ｔｈｅｉｓｏｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ－ｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＣＨ４ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｉｎａｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃｒｏｃｋｉｎＡｌｔａｙ，Ｘｉｎｊｉａｎｇ，ｗｈｅｎｔｈｅｙ
ａｒｅｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｉｎｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ（ｌ）ａｎｄｇａｓｐｈａｓｅ（ｇ）

Ｔ／℃
ｐ／ｂａｒ

ｌ ｇ
Ｔ／℃

ｐ／ｂａｒ
ｌ ｇ

Ｔ／℃
ｐ／ｂａｒ

ｌ ｇ
１００ ５９８．７１５７ ７５．１５０２５ ６００ ２９２０．６３１ １９３．４７４８ １１００ ４９２５．４２９ ３０８．７８９
２００ １１３３．７３３ ９９．３３９０７ ７００ ３３３１．７９ ２１６．６５７６ １２００ ５３１６．１８４ ３３１．７２７２
３００ １６１５．９３４ １２３．１８６５ ８００ ３７３６．４６１ ２３９．７６５７ １３００ ５７０５．０２３ ３５４．６４０８
４００ ２０６７．７６７ １４６．７８１ ９００ ４１３６．２６３ ２６２．８１６１ １４００ ６０９２．２８６ ３７７．５３３９
５００ ２５００．５５９ １７０．１３３９ １０００ ４５３２．３１８ ２８５．８２１ １５００ ６４７８．２３５ ４００．４０９７

　　流体包裹体内压与流体包裹体大小密切相关，对
于石英中的绝大多数流体包裹体来说，５～１０μｍ流
体包裹体的爆裂内压一般小于３００Ｍｐａ，而更小尺寸
流体包裹体则所需要的爆裂内压高达 ５００Ｍｐａ［２９］。
ＢｏｄｎａｒＲＪ等［３１］研究了一个大气压下石英中流体包

裹体的爆裂行为，认为直径在１～１００μｍ的流体包裹
体爆裂内压（Ｐ）与流体包裹体大小（Ｄ）之间存在如式
（１）所示的反比关系。随着温度升高流体包裹体内压
逐渐增大，因此大流体包裹体更容易在低温下爆裂，

而对于一些十分细小的流体包裹体，甚至加热到很高

温度时也不会爆裂。ＣａｍｐｉｏｎｅＭ等［３２］将矿物中的流

体包裹体假设为一个圆形空腔，使用连续弹性介质模

型和非局部应力模型，通过计算得出：石英中的纯

Ｈ２Ｏ流体包裹体发生爆裂的临界直径为１μｍ。
Ｐ＝４．２４Ｄ－０．４２３ （１）

式中，Ｐ为流体包裹体爆裂内压，单位 ｋｂａｒ；Ｄ为
流体包裹体直径，单位μｍ。

除了流体包裹体的成分和大小外，位置和形状等

都会影响流体包裹体的爆裂情况。对于相同大小的

流体包裹体，位于石英颗粒表面的包裹体比颗粒内部

包裹体更容易在低压下爆裂，石英中非规则形状包裹

体爆裂内压低于规则形状的包裹体［３８］。流体包裹体

高温爆裂时其内压的增大主要是通过温度升高实现，

适当的选择更高温度对流体包裹体的爆裂可能会产

生更好的效果。高温真空焙烧时，石英内部流体包裹

体受热膨胀内压剧增，同时由于炉内保持较高真空

度，流体包裹体内外形成巨大的压力差，增加了流体

包裹体爆裂的可能性［１３］。

３．３．３　氯化脱气

氯化脱气是将石英加热到１０００～１５００℃并通

入Ｃｌ２、ＨＣｌ或混合气体的高温处理方法，不仅可以使
金属杂质元素在高温下生成气态氯化盐挥发出来，更

对石英中的流体包裹体有一定的脱除效果。氯化脱

气是由于在高浓氯气作用下石英颗粒表面与内部会

存在促使流体包裹体向外扩散的化学位梯度，进而脱

除了石英中的气液包裹体和羟基［３４］。茆令文等［３５］对

某脉石英在１２５０℃、Ｃｌ２气氛中进行了“氯化煅烧脱
羟—脱气”试验，用［ＯＨ－］表征的气体杂质含量由３５
ｐｐｍ降低到２０．５ｐｐｍ。美国 Ｕｎｉｍｉｎ公司在氯化脱气
方面研究取得了巨大的成果，处于世界领先地位，国

内也存在相关研究，但未见详细报道，对于氯化脱气

技术的机理研究有待更进一步明确。

３．３　晶格杂质脱除技术

在完全纯净的石英晶体中只含有 Ｓｉ－Ｏ键，但由
于类质同象替代现象的存在，天然石英中引入了大量

的金属－氧（Ｍｅ－Ｏ）键，是天然石英矿物中杂质的主
要来源之一。

在酸浸提纯石英过程中，ＴｅｒｒｙＢ等认为石英晶格
中的Ｍｅ－Ｏ键键能和性质决定了金属杂质元素的分
离难易程度，硅酸盐矿物内部中常见的Ｍｅ－Ｏ键键能
如表８所示。Ｍｅ（Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋）－Ｏ键能最小，最容
易破坏，但由于碱金属离子在石英中起平衡电荷作

用，并不能被有效脱除；Ｍｅ（Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ｃａ２＋、Ｍｎ２＋

等）－Ｏ键能次之，是石英中较容易脱除的晶格杂质
元素；Ｍｅ（Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋）－Ｏ键能较大，Ａｌ、Ｔｉ取代石英
晶格中的Ｓｉ形成新的［ＡｌＯ４］、［ＴｉＯ４］，是石英中最难
脱除的晶格杂质元素［１３］。

石英在自然界存在多种不同晶型。石英在发生

晶型转变过程中，石英晶体结构也会发生变化，存在

于晶格内部的杂质可能会迁移扩散至石英颗粒表面，

表８　　硅酸盐矿物中常见金属－氧（Ｍｅ－Ｏ）键键能［１３］

Ｔａｂｌｅ８　　ＢｏｎｄｅｎｅｒｇｙｏｆＭｅ－Ｏｂｏｎｄｓｉｎｓｉｌｉｃａｔｅｓ
Ｍｅ Ｓｉ４＋ Ｍｎ２＋ Ｃｕ２＋ Ｃａ２＋ Ｍｎ２＋ Ｐｂ２＋ Ｔｉ４＋

键能ＫＪ／ｍｏｌ １０３１２～１３１４６ ３７４５ ３５９８ ３５１０ ３８１６ ３４６９ １２０５８
Ｍｅ Ａｌ３＋ Ｚｎ２＋ Ｆｅ３＋ Ｌｉ＋ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｂａ２＋

键能ＫＪ／ｍｏｌ ７２０１～７８５８ ３０３７ ３８４５ １４６９ １３４７ １２５１ ３２１３
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增加了被脱除的可能性。１５００℃高温时，石英向方
石英相转化，会发生键的断裂和重组，ｃ轴长度由
５．４０４?（α－石英）增加为６．９７１?（方石英），石英晶
格发生膨胀，有利于金属杂质元素向石英表面迁移扩

散。相比于真空气氛焙烧，氮气气氛焙烧时石英向方

石英转化率更大，石英晶格杂质元素迁移扩散效率可

能更高［３６］。

氯化焙烧是在低于石英熔点温度下，石英中的杂

质组分与氯化剂作用转变为氯化物而挥发出来，石英

在高温氯化焙烧过程中存在晶型转变，使得石英晶格

中的金属离子可能会迁移扩散到石英表面，与 ＨＣｌ、
ＮＨ４Ｃｌ和Ｃｌ２等发生化学反应变成易挥发组分而实现
与石英的分离，同时也阻止了杂质元素在冷却过程再

迁移扩散至石英晶格中［３７］。ＫｅｎｎｅｔｈＢＬ等［３８］指出石

英晶格中碱金属杂质在 ＨＣｌ气氛中焙烧时会发生如
式（２）所示的化学反应。

Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｌｉ＋ｑｕａｒｔｚ＋ＨＣｌ（ｇ） →
８００℃－１６００℃

Ｈ＋ｑｕａｒｔｚ＋ＮａＣｌ，ＫＣｌ，ＬｉＣｌ （２）

４　我国高纯石英的发展建议

我国以天然石英为原料加工高纯石英虽然起步

较晚，但却也取得了一定成绩。据悉江苏鑫亿鼎石英

科技股份有限公司和江苏瀚华硅公司均已能制备出

ＳｉＯ２含量大于９９．９９９％的高纯石英。然而２０１７年我
国石英进口量２７．８万ｔ，进口金额１２１０８．７８１万美元，
石英出口量８０．１万ｔ，出口金额６２３７．０２７万美元，我
国的石英现状仍是处于“低价卖出、高价买进”状态。

目前，国产高纯石英量是远不能满足高新技术应用领

域对其的需求［３９－４１］。随着高纯石英在半导体、太阳能

光伏和光纤等高新技术应用领域的需求量不断增加，

掌握高纯石英加工技术愈发重要。借鉴国外高纯石

英加工经验，我国高纯石英加工需要进行以下研究：

（１）寻找合适的大型优质石英矿床。石英原料决
定了高纯石英质量，选择合适的石英原料是成功加工

出高纯石英的关键。目前我国尚未发现可以用于加

工高纯石英的大型优质石英矿床，伟晶岩中虽然含有

大量的杂质矿物，但其所含石英的晶体化学成分纯净

且晶粒粗大，形成温度高几乎无气液包裹体；４００～
５００℃条件下形成脉石英化学成分纯净，透明度高气
液包裹体少；可能具备被加工为高纯石英的潜力，值

得重视。

（２）高纯石英原料工艺矿物学研究。高纯石英是
一种几乎不含杂质的极纯净产品，因此天然石英中杂

质元素赋存状态、石英嵌布特征、包裹体数量大小位

置、晶格杂质等所决定的杂质可选性是判断高纯石英

原料的重要标准。通过工艺矿物学研究，明确石英原

料中杂质的种类、含量及可选性是选择合适的高纯原

料和制定有针对性杂质分离方案的重要支撑。

（３）高纯石英加工技术与设备的研究。天然石英
矿物必须通过一系列复杂的物理和化学提纯过程才

能被加工成高纯石英。在物理选矿过程中，探究新技

术、新药剂等尽可能使连生体杂质、包裹体杂质与石

英高效分离，矿物包裹体杂质混合酸溶解机制和高温

下晶格杂质迁移扩散规律等需要进行更加深入研究。

而在这些加工过程中均离不开设备的支持。而高纯

石英的加工过程更是不同于一般的矿物加工过程，其

对加工设备有苛刻的技术要求，研发安全、环保、节

能、高效的设备是决定高纯石英生产能否实现规模

化、产业化的关键条件。

５　结 语

在可预见的未来，高新技术行业不仅对高纯石英

的需求量将逐渐增加，而且对高纯石英的质量要求将

更加严苛。选择合适石英原料是成功加工出高纯石

英最为关键的一步，对石英原料进行工艺矿物学研

究，确定天然石英矿物中杂质元素赋存状态，对选择

合适的高纯石英原料和确定有针对性的石英除杂提

纯方案极其关键。

目前利用天然石英矿物加工高纯石英技术已经

逐渐成熟。预处理主要是使天然石英中的杂质充分

解离和暴露，物理选矿分离石英与共伴生独立矿物杂

质效果显著。包裹体杂质和晶格杂质决定了石英矿

提纯加工的极限，虽然关于这两种杂质脱除技术研究

已久，但效果不佳，是以后高纯石英加工研究的重点。

高纯石英作为高新技术应用领域的关键性原材

料，我国必须掌握其加工技术。借鉴国外高纯石英制

备经验，我国需要进行合适的大型优质石英矿床的勘

探、高纯石英原料的工艺矿物学和高纯石英加工技术

与设备等方面的研究。
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