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摘要　随着战略性新兴产业的快速发展，高纯石英成为诸多尖端领域的关键性基础原料之一。高纯石英的战略地位日益凸
显，而我国高端高纯石英砂对外依存度仍居高不下，加快推进我国高纯石英砂制备关键技术的发展迫在眉睫。在概述国内外

高纯石英资源的基础上，从杂质的存在形式和杂质对产品质量的影响两个方面分析了高纯石英中的杂质特征，并系统总结了

高纯石英深度提纯酸处理法和热处理法两个关键技术进展情况，提出现阶段我国高纯石英提纯存在的问题及建议，以期为我

国高纯石英提纯技术的发展提供参考。
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　　高纯石英独特的分子结构、晶体形状和晶格特征，
使其具有热膨胀系数小、高度绝缘、光学特性优异、耐

高温、耐腐蚀等独特的物理化学特性。随着战略性新

兴产业的快速发展，高纯石英成为电子信息产业、智能

制造装备产业、太阳能产业、高效节能产业等诸多尖端

领域的关键性基础原料之一［１－４］。

长期以来我国高纯石英高端产品被美国、德国等

垄断，致使高纯石英制品产业链上下游多个环节存在

国产化率较低的问题，在高端高纯石英领域，形势则更

为严峻。由于国外对高纯石英生产技术的封锁，加快

推进我国高纯石英砂制备关键技术的自主化和国产化

迫在眉睫。高纯石英砂的提纯制备受原料性质影响很

大，杂质特征是影响高纯石英提纯的关键因素，本文概

述了国内外高纯石英资源现状，在剖析高纯石英的杂

质特征的基础上，对高纯石英深度提纯关键技术进行

了分析研究，以期对我国高纯石英提纯技术发展提供

指导性建议。

１　高纯石英原料

１．１　资源概况

石英原料的矿石类型非常广泛，按石英矿床的工

艺类型可分为天然水晶、石英砂岩、石英岩、脉石英、粉

石英、天然石英砂和花岗岩石英［５］。虽然矿石类型多

样且资源丰富，但高纯石英原料矿床极为稀缺，其成矿

温度和压力等是影响其最终产品质量的决定性因素。

大部分高纯石英原料矿床产于太古宙－元古宙黑云母
片麻岩、花岗片麻岩、片岩等古老变质岩系中，受古生

代－中生代花岗质岩浆活动控制［６］。岩浆型花岗伟晶

岩石英由高温岩浆缓慢结晶而成，石英体系中杂质易

析出，因而气液包裹体极少，石英纯度极高［７］。

全球高纯石英原料矿床主要为美国的斯普鲁斯派

恩［８］和博维尔矿床，挪威的德拉格和内索登矿床［９］，澳

大利亚的白泉、石英山、糖袋山、灯塔和克雷西克矿床，



俄罗斯的克什特姆和萨兰保尔矿床、加拿大的约翰比

兹矿床、毛里塔尼亚的查米和乌姆阿奎尼纳矿床等［６］。

其中美国的斯普鲁斯派恩矿的高纯石英原料资源规模

最大，超过１０００万 ｔ，是全世界唯一一座受到阿乐汉
尼绿片岩运动产生的石英矿床，该矿在相当长时间内

是高纯石英的唯一来源地，供给了全球９０％以上的需
求量，这也是美国Ｕｎｉｍｉｎ公司垄断高纯石英市场的重
要原因。

从原矿方面来看，虽然我国石英资源丰富，但是大

多只能作为大宗硅质原料来使用，用于生产高纯石英

的原料匮乏。国内高纯石英资源的找矿方向主要侧重

于脉石英，江苏东海、湖北蕲春、安徽太湖等地优质热

液石英可能具有成为高纯石英原料的潜力［９］，但是由

于我国对于高纯石英用脉石英原矿勘探没有详细的标

准，且脉石英多呈脉状、鸡窝状分布，矿床规模小，矿石

品质不稳定，这些脉石英矿床中可能只有很少一部分

能生产出适用于半导体工业和芯片制造行业的高纯石

英砂，难以满足高纯石英高端产品大规模生产的需要，

亟待寻找矿体规模大、矿石品质稳定的新类型资源。

高纯石英原料需经过一系列的提纯工艺最终获得

符合应用领域目标要求的高纯石英砂产品，而高纯石

英所含的杂质特征是影响高纯石英提纯的关键因素。

不同矿物类型中杂质的赋存特征及含量不同，其采用

的提纯工艺也不同，因此，应在高纯石英杂质特征分析

的基础上研究高纯石英提纯的工艺技术。

１．２　高纯石英杂质特征

１．２．１　杂质的存在形式

石英中主要的杂质元素有 Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｌｉ、Ｎａ、
Ｋ、Ｔｉ、Ｂ、Ｈ，杂质元素主要的赋存状态和存在形式如表
１所示［１０－１２］。

表１　石英杂质元素的赋存状态和存在形式
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓｔａｔｅａｎｄｅｘｉｓｔｅｎｔｆｏｒｍｏｆｉｍｐｕｒｉｔｙｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎｑｕａｒｔｚ
元素 赋存状态及存在形式 元素 赋存状态及存在形式

Ａｌ 黏土类矿物；类质同象 Ｌｉ 电荷补偿杂质；包裹体

Ｆｅ 赤、黄铁矿等独立矿物；类质同

象；亚微米包裹体
Ｎａ 钠长石、云母等独立矿物；

电荷补偿杂质；包裹体

Ｃａ 方解石、萤石等独立矿物；包裹

体
Ｔｉ 金红石；类质同象

Ｍｇ 白云石、云母等独立矿物；包裹
体

Ｂ 类质同象

Ｋ 钾长石、黏土矿等独立矿物；电

荷补偿杂质；包裹体
Ｈ 电荷补偿杂质；包裹体中

的水、有机质

　　石英中杂质的赋存状态可分为三类：脉石矿物类
杂质、气液包裹体类杂质、类质同象类杂质。脉石矿物

类杂质是与石英出现在同一空间上的矿物，不同地质

条件下伴生矿物不尽相同，与之伴生的矿物有长石、云

母、金红石、方解石、萤石以及磁铁矿和赤铁矿等含铁

类矿物；包裹体和类质同象类杂质都是在石英成矿过

程中由于地质作用产生的杂质，包裹体是包裹在石英

矿内部的某些固体矿物或气液杂质，类质同象类杂质

是其他金属或非金属离子取代石英晶格中的某些位点

形成的杂质。其中气液包裹体和晶格内部类质同象杂

质是制约高纯石英产品制备的关键性因素。

（１）气液包裹体杂质
石英矿中普遍含有气液包裹体，伴随着石英晶体

生长机制和周围介质浓度发生变化，微量的固、液、气

三相与石英晶面的生长作用力相互影响，差异性变化

将Ｈ２、Ｏ２、Ｎ２、ＣＯ、ＣＯ２等捕获包裹在石英晶体中形成
包裹体。由于晶体生长的环境及形成机理不同，石英

中气液包裹体在数量、分布和成分组成上也会存在较

大差异。包裹体分为原生、假次生、次生三种不同类

型［１３］，原生包裹体是伴随着石英晶体的生长而形成

的，存在于石英晶体的结晶面，因此最难脱除；假次生

包裹体是石英晶体生长过程中受应力作用产生裂纹，

生长晶体的流体介质自然地进入其中，并被继续生长

的主矿物晶体圈闭而形成的包裹体；次生包裹体是石

英晶体结晶后形成，主要分布在石英颗粒的裂缝中，因

此相对较容易脱除［１４］。气液包裹体（特别是微小尺寸

气液包裹体）的脱除是制备高端高纯石英玻璃原料的

关键与难点。

气液包裹体的存在一方面是微量杂质的主要来

源，一方面也改变石英原料的熔融性，是石英玻璃产生

气泡的主要原因。这是因为石英内部的气液包裹体脱

除后，会形成蚀坑，环境中的空气会再次充填蚀坑，导

致气液包裹体无论是否脱除，石英中均含有一定量的

Ｈ２Ｏ，在高温熔制石英玻璃的过程中 Ｈ２Ｏ能与 ＳｉＯ２熔
体发生反应，使得羟基含量增高从而形成了气泡［１５］。

因此，应在高纯石英原料的评价阶段，开展系统的流体

包裹体分布规律研究，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。

（２）类质同象类杂质
石英晶格是由Ｓｉ－Ｏ键构成的，但由于各种杂质

矿物的存在，使石英晶体内部形成大量的 Ｍｅ－Ｏ键。
Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｇ等可以存在于硅氧四面体的阳离子位置形
成Ａｌ－Ｏ、Ｆｅ－Ｏ、Ｍｇ－Ｏ；Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｌｉ等可以存在于
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铝氧八面体的阳离子位置形成Ａｌ－Ｏ、Ｆｅ－Ｏ、Ｍｇ－Ｏ、
Ｌｉ－Ｏ，Ｎａ、Ｋ等则多以配位形式形成 Ｎａ－Ｏ、Ｋ－
Ｏ［１６－２０］。石英在湿法浸出提纯过程中，其杂质矿物、晶
格内部杂质的去除反应是由 Ｍｅ－Ｏ键的键能及性质
所决定，Ｓｉ－Ｏ和常见的 Ｍｅ－Ｏ键键能如表 ２所示，
Ｍｅ－Ｏ键键能越小，反应所需的活化能就越小，反应更
容易进行，杂质更容易去除［２１－２２］。

表２　硅氧键Ｓｉ－Ｏ和常见Ｍｅ－Ｏ键键能［２３］／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｔａｂｌｅ２　ＳｉｌｏｘａｎｅｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙａｎｄｃｏｍｍｏｎＭｅ－Ｏｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙ

化学元素 Ｓｉ４＋ Ｔｉ４＋ Ｆｅ３＋ Ｍｇ２＋ Ｍｎ２＋ Ｃｕ２＋ Ｃａ２＋

键能 １０３１２～１３１４６１２０５８ ３８４５ ３８１６ ３７４５ ３５９８３５１０

化学元素 Ａｌ３＋ Ｐｂ２＋ Ｂａ２＋ Ｚｎ２＋ Ｌｉ＋ Ｎａ＋ Ｋ＋

键能 ７２０１～７８５８ ３４６９ ３２１３ ３０３７ １４６９ １３４７１２５１

　　由表２可知，Ｔｉ－Ｏ键键能是所有 Ｍｅ－Ｏ键键能
中最高的，几乎与Ｓｉ－Ｏ键键能相等，基本不能通过化
学浸出去除；其次是Ａｌ－Ｏ键，其高键能导致其难以被
无机酸破坏。因此Ｔｉ和 Ａｌ是石英中最难脱除的杂质
元素。Ｌｉ－Ｏ、Ｎａ－Ｏ、Ｋ－Ｏ键虽然键能最小，但 Ｌｉ＋、
Ｎａ＋、Ｋ＋往往以填隙原子的形式存在于石英晶格中电
荷不平衡缺陷处，其离子并不能轻易地从石英晶格分

离去除。Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ｃａ２＋、Ｍｎ２＋等的 Ｍｅ－Ｏ键能居
中，是石英中较容易脱除的杂质元素。

表３　杂质元素对产品质量的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｍｐｕｒｉｔｙｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｐｒｏｄｕｃｔｑｕａｌｉｔｙ

杂质元素 对产品质量的影响

碱金属元素

Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ

降低石英玻璃的使用温度和机械强度，在高温下对石英

玻璃的析晶起催化作用，导致石英玻璃出现失透、高温变

形等现象。降低碱金属元素的含量有利于提高高纯石英

坩埚的软化点，增强石英坩埚的抗变形性，提高单晶的成

品率。ＩＯＴＡ标准砂要求碱金属元素总和低于 ２．４×
１０－６，用于工艺管、硅片处理、石英块、提单晶硅用的半导
体坩埚所需高纯石英要求其总和＜１．４×１０－６，ＣＺ型坩埚
要求其总和＜０．５×１０－６，而用于１２英寸或更大尺寸硅
片所需超高纯石英砂要求其总和＜０．０８×１０－６

过渡金属元

素Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ

使石英玻璃产生色斑或引起石英玻璃的高温变色，影响

光透过率，降低仪器的可靠性和稳定性能，在光纤应用

中，会引起微观不均匀、增加光纤损耗，甚至导致信号失

真，但在半导体应用中，产品中微小含量的过渡金属元素

可以促进结晶生长

Ａｌ和Ｐ

进入石英晶格，会产生较强的化学键，影响石英制品的导

电性，同时，增强了石英玻璃的析晶作用，降低了使用寿

命。少量的Ａｌ不会影响到高纯石英产品的质量，ＩＯＴＡ
标准砂要求Ａｌ元素含量（１２～１８）×１０－６，但光导纤维中
微量的Ａｌ便会降低石英玻璃的光传导。Ｐ元素的存在会
严重影响单晶硅的拉制，故高纯石英坩埚对 Ｐ要求高，要
求Ｐ元素含量＜０．０４×１０－６

１．２．２　杂质元素对产品质量的影响

杂质元素对高纯石英产品的质量影响很大，碱金

属、过渡金属、Ａｌ及 Ｐ等元素含量是高纯石英原料的
关键指标［２４］。杂质元素的含量要求根据制备的石英

玻璃用途不同而不同，但总的趋势是越低越好。

２　高纯石英深度提纯技术进展

不同石英原料的矿石性质差异较大，提纯潜力受

矿石的化学成分、嵌布粒度特征、脉石矿物、包裹体和

晶格杂质等性质的影响［２５］。高纯石英产品的加工过

程具有原矿性质影响大、产品要求纯度高和易受污染

的特点。高纯石英的提纯方法主要分为物理法和化学

法。不同的共伴生矿物采用不同的分选技术，物理法

提纯主要有色选、擦洗、重选、磁选和浮选等工艺［２６］，

可以去除几乎所有以单体存在的矿物杂质，除杂后杂

质元素的含量处于较低水平。此时，气液包裹体和晶

格内部类质同象杂质是主要的杂质来源，而这些杂质

是制约高纯石英产品制备的关键性因素。物理法提纯

无法去除这些杂质，需要进行化学法深度提纯。化学

深度提纯主要包括酸（碱、盐）处理法和热处理法，酸

（碱、盐）处理主要去除以包裹体形式存在石英砂颗粒

表面或镶嵌于颗粒中的杂质，热处理法主要是利用高

温去除包裹体或晶格中类质同象类杂质。相对于物理

提纯方法而言，化学提纯操作复杂、成本较高，但在制

备高纯石英时，化学处理是最有效的，也是必不可

少的。

２．１　酸处理法

在经历初步物理提纯后，大部分杂质矿物已被去

除，但还有少量杂质矿物处在晶界、微裂隙及晶体内，

酸（碱、盐）处理法主要是为了去除这部分杂质。其中

酸浸法应用最为广泛，常采用氢氟酸、硫酸、盐酸和硝

酸这几种酸的混合溶液对石英砂进行提纯。氢氟酸对

石英、长石、云母等都具有明显的溶蚀作用，且结构缺

陷越多，溶蚀速度越快［２７］，白云母、长石等铝硅酸盐的

晶体结构必须结合氢氟酸才可有效破坏。浓硫酸具有

强氧化性，热的浓硫酸可以与大多数金属反应，将大部

分硫化矿物转变成相应高价金属硫酸盐，其具有较高

的沸点，常压下可采用较高的浸出温度。盐酸具有良

好的金属溶解能力，且对铁等离子具有良好的络合

性［２８］。硝酸具有强氧化性，能够有效地将金属元素氧

化生成可溶性盐，但是其单独浸出效果不好，一般与盐

酸混合制备强腐蚀性王水进行浸出。草酸是酸浸常用
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的有机酸，可与溶出的金属离子形成较稳定的络合物，

从而使其从石英表面脱离［２９］。

２．１．１　有氟浸出

大量试验表明，高纯石英除杂采用单一酸浸效果

不佳，而采用混合酸浸则可利用不同酸产生的协同效

应，有效地去除杂质。现如今，以氢氟酸为主浸剂的混

合酸浸的应用最为广泛，这方面相关研究较多。田金

星［３０］将石英精矿经过两段酸浸处理，混合酸Ⅰｎ（ＨＣｌ）
ｎ（Ｈ２ＳＯ４）＝１０．３，混合酸Ⅱ为 ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、
ＨＦ（＜１０％）的混酸，最终得到的 ＳｉＯ２ 含量大于
９９９９％。张研研［３１］将煅烧水淬后的花岗伟晶岩长石

尾矿利用 ｎ（ＨＦ）ｎ（ＨＣｌ）＝１９的混合酸处理，得
到最终产品ＳｉＯ２含量９９．９９２８％。钟乐乐

［１２］将真空焙

烧后的某脉石英矿进行还原体系的热压混合酸浸，酸

浸条件为 ＨＦ１．２ｍｏｌ／Ｌ、ＨＣｌ３ｍｏｌ／Ｌ、ＨＮＯ３１ｍｏｌ／Ｌ，
最终得到石英砂 ＳｉＯ２含量达到９９．９９６％。夏章杰

［３２］

利用Ｈ２ＳＯ４和ＨＦ进行混合酸浸，Ｈ２ＳＯ４浓度为３ｍｏｌ／
Ｌ、ＨＦ浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ，最终测得 Ｆｅ、Ｋ、Ａｌ的浸出率
分别为９７３１％、９４．８７％、８６．４７％。雷绍民等人［３３－３４］

研究表明，ＨＣｌ－Ｈ２Ｃ２Ｏ４－ＨＦ混合酸对Ｆｅ的去除效果
较Ｈ２ＳＯ４－Ｈ２Ｃ２Ｏ４－ＨＦ混合酸的效果好，且能有效避
免硫对石英精矿的污染。

２．１．２　无氟浸出

随着国家对环境保护的日益重视，高纯石英混合

酸浸中的无氟无硝工艺在今后工业实践中尤为重要。

夏章杰［３５］利用热压浸出处理石英，在２６０℃、Ｈ３ＰＯ４浓
度０．６ｍｏｌ／Ｌ条件下浸出 ４ｈ，杂质去除率达到
８５２６％，Ａｌ去除率达到 ８７％，再经过 １０００℃加入
ＮａＣＯ３焙烧，最终Ａｌ含量２５．２２×１０

－６，ＳｉＯ２含量达到
９９．９９５％。林敏［３６］在 ＨＣｌ和 Ｈ２ＳＯ４体系中通过添加
铵盐辅助催化浸出，热压浸出过程中，ＨＣｌ－ＮＨ４Ｃｌ体
系在最佳条件下，杂质去除率 ８５．２％，Ａｌ去除率
８８．２％；Ｈ２ＳＯ４－ＮＨ４Ｃｌ体系在最佳条件下，杂质去除
率８４．０％，Ａｌ去除率８７．５％。现阶段，工业上还使用
以ＨＦ为主的酸浸工艺，无氟无硝工艺还仅在实验室
研究阶段，但已经取得了一定的成效，为今后环境友好

型生产工艺的实施奠定了基础。

２．２　热处理法

２．２．１　高温爆裂法

直接高温爆裂法是利用高温焙烧［３７－３８］、微波加

热［３９－４０］等使石英晶体表面创造晶体缺陷和高能区，并

使气液包裹体气化膨胀，再利用水淬使膨胀的气液包

裹体瞬时爆裂。石英晶体中的矿物包裹体与石英晶体

界面间，由于界面硅氧键Ｓｉ－Ｏ和金属氧键 Ｍｅ－Ｏ的
热学性质差异，加温时会在界面产生应力集中，金属氧

键Ｍ－Ｏ易于断裂以及表面水蒸发，在界面形成收缩
性裂隙，石英晶体表面的裂隙即晶体缺陷是能量过剩

区域，具有化学活性高的特征，为提高化学浸出效率创

造了先机。同时，经高温焙烧过程，能除掉某些挥发性

杂质以及精矿中残留的浮选剂。

在常压条件下，升温至５７３℃附近，石英Ｓｉ－Ｏ键
键角会发生位移型转变，α－石英迅速转变为 β－石
英；继续升温至８７０℃，β－石英会逐步转变为 β－鳞
石英，该转变晶格结构变化更大。石英经过这两个晶

型转化点时，经高温焙烧—急速水淬，会产生大量的裂

纹，现阶段，大多数试验研究结果是利用石英第二个晶

型转变温度，将焙烧温度定为９００℃，但忽略了不同高
纯石英原料的差异性，缺乏针对不同高纯石英原料焙

烧温度及焙烧工艺顺序的科学界定。因此，需开展相

应的理论和机理研究，从根本上揭示高纯石英焙烧与

杂质去除的内在联系。

２．２．２　氯化焙烧法

氯化焙烧是去除石英晶格杂质、碱金属等间隙原

子类杂质最主要的方法，氯化焙烧是在一定温度和氛

围条件下，将杂质组分离子转化为低沸点的氯化物，进

而将杂质组分分离的过程。常用的氯化剂有氯气、氯

化氢、氯化铵、氯化钠和氯化钙等，氯化焙烧按产物形

态可分为高温焙烧（氯化挥发法）、中温焙烧（氯化焙

烧—浸出法）、氯化—离析［４１］。不同的氯化剂和焙烧

温度与晶格杂质作用的方式和效果存在较大差异。现

阶段，美国Ｕｎｉｍｉｎ公司是唯一一个在高纯石英提纯中
实现了氯化焙烧工业应用的企业。针对Ａｌ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃａ、
Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ、Ｌｉ等８种常见的高纯石英杂质，氯化焙烧对
碱金属Ｋ、Ｎａ的去除率最好，１２００℃时 Ｋ、Ｎａ可降至
最低［４２］；氯化焙烧对Ｆｅ、Ｌｉ有一定的去除作用，其他杂
质 Ａｌ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｍｇ未见明显的去除效果，这是由
ΔＧＭｅＣｌ２

Θ和ΔＧＭｅＯΘ之差决定的，Ａｌ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｍｇ等元
素虽与氯化合的能力很强，但是它们与氧结合的能力

更强，且ΔＧＭｅＣｌ２
Θ和 ΔＧＭｅＯΘ之差负值很大，在标准

状态下不能够被氯气所氯化。例如 ＴｉＯ２转变为 ＴｉＣｌ４
需要添加活性炭作为催化剂，否则反应很难进行。

３　我国高纯石英存在的问题及建议

矿物原料方面，虽然我国石英资源丰富，但是可用
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于制备高纯石英砂的探明资源匮乏，现阶段难以满足

高端产品大规模生产的需要，亟待寻找矿体规模大、矿

石品质稳定的新类型资源。对于高纯石英这种纯度要

求极高的战略性非金属矿物原料缺乏相关评价标准，

未明确什么样的石英矿资源适合制备高纯石英，导致

在找矿阶段存在一定的盲目性，建议尽快开展高纯石

英原料评价体系课题研究，并制定相关标准用于指导

找矿行动。

提纯技术方面，已工业应用的有氟浮选和有氟有

硝酸浸出已逐渐不适应当今环保要求。虽然关于高纯

石英提纯方面的研究很多，但是不同类型浸出剂配方

对高纯石英中特异性杂质的脱除机制、影响高纯石英

应用的气液包裹体的去除机理以及高纯石英分离提纯

过程中杂质元素随矿相转化而迁移转化的基本规律等

基础理论方面的研究还很欠缺。同时高纯石英精深提

纯的关键技术———氯化焙烧技术还停留在实验室阶

段，且大部分仅做到去除 Ｋ、Ｎａ等杂质元素，对 Ａｌ、Ｔｉ
等关键元素的去除还有待突破。建议加强提纯基础理

论方面的研究，揭示高纯石英中杂质元素在不同工艺

流程中的去除机制，攻克技术壁垒。
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