
第4期
2004年8月

矿产保护与利用
CONSERVA’ⅡON AND UTⅡJZA’ⅡON OF hⅡNERAL RESOURCES
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摘要：综述了石英玻璃天然原料的质量、加工工艺及矿物特征。从加工技术和石英矿物特征两方面分析了

降低原料中杂质和气体含量的途径，并提出，包裹体和晶格离子等矿物特征是决定石英原料应用及质量的重

要因素。
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1 前言
结了石英玻璃天然矿物原料的特征。

透明石英玻璃是由单一组分SiO：构成的非晶

态材料，具有优越的光学性能、热性能、化学稳定性、

耐辐照等性能，可应用于电光源、电子工业、光纤通

讯、激光、航天等领域，并且随着科学技术的发展，其

应用领域在迅速扩展¨】。石英玻璃由高纯度石英

粉熔化后冷却而成，这种高纯度石英粉来源于天然

石英矿，通常是水晶矿。水晶是稀有矿种，人们已开

始选用脉石英替代水晶制备石英玻璃【2】，但该技术

仍未全面推广使用，主要是由于不清楚石英玻璃对

这种矿物特征的要求。本工作在实验的基础上，总

2原料的质量

实践表明，影响石英玻璃质量的原料特征主要

是杂质和气体的种类与含量、粉料的粒度分布。

石英玻璃的SiO：含量高于99．9％，这就要求采

用高纯度的石英原料。石英玻璃的应用不同对原料

的杂质也有不同的要求，见表1。

在高温下(>1000℃)，杂质离子Li+、K+、Na+、

ca“、M92+、Fe2+等会诱导sio：玻璃析出晶体。碱

金属杂质还会降低石英原料的熔点及软化点。过渡
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元素影响石英玻璃的光透过能力。铝是主要杂质元

素，少量铝不会影响石英玻璃的外观质量，但不利于

降低耐射线辐照能力。

表1 不同品种石英玻璃所用原料的杂质元素及其含量要

求(10。8)⋯

原料中的气体主要来自粉料表面水分和矿物气

液包裹体中的组分。在熔制石英玻璃时，SiO：熔体

的粘度高，包含的气体不易排除，反而长大成气泡，

影响石英玻璃的质量。气体分子越小，扩散系数越

大，如He、H：的扩散系数大，容易排出[3J。N2、CO、

CO：、C，H；等气体极难从熔体中排出，最终形成气

泡，影响石英玻璃的透明度。

在石英粉熔化过程中，由于表面活化能的差别，

小颗粒比大颗粒先熔化。已熔化的石英将覆盖于未

熔化的石英颗粒表面，致使气泡无法排除。小颗粒

间隙包含大量气体，会增加排气难度。粗颗粒石英

不易彻底熔化，导致玻璃不均匀。实际使用的原料

粒度取决于石英玻璃的制备工艺(见表2)。

表2石英玻璃原料的粒度范围

3原料的制备工艺

原料加工的目的是降低杂质含量和获得一定的

粒度，主要加工工序包含：(1)石英原矿煅烧与水

淬；(2)石英的破碎、磨矿、筛分；(3)物理、化学和人

工选矿‘4|。

由于石英矿的硬度高，破碎效率低，经过煅烧、

水淬处理后可提高破碎效率。石英矿高温煅烧时发

生晶相转变，体积膨胀导致碎裂。煅烧石英矿还有

利于包裹体胀裂排气。磨矿和筛分也影响颗粒形状

和筛分效率。

化学选矿是利用杂质矿物与石英在氢氟酸溶液

中溶解性的差别，而提纯石英原料。图1显示水晶

与云母在氢氟酸溶液中溶解性能的差别。

浮选可用于除去石英中的云母、长石和金属矿

等伴生矿物。根据伴生矿物的结晶化学特点，找出

决定和影响矿物表面性质的特殊性，再根据药剂在

石英表面的作用机理，选用合适的浮选工艺"J，使

石英与杂质矿物分离。

磁选能除去石英粉料中的强磁性矿物或弱磁性

矿物如：褐铁矿、钛铁矿、磁黄铁矿、石榴石，也可除

去磁性矿物包裹体粒子。石英是非磁性矿物，强磁

选的分选效果最好，中场强磁选只能满足中低档石

英玻璃原料的质量要求。
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图1 HF酸浸云母、水晶与温度的关系

4石英原料矿的缺陷

石英矿的缺陷主要包括晶体结构中的杂质离子

和微米级包裹体。

4。1 杂质离子

石英矿含有A13+、u+、Na+、Fe3+、Ca2+等金属

离子和结构水(OH)。铁离子是石英晶体中的主要

色心，Fe3+可替代Si4+形成[FeO。／M]o，其中M为

U、Na、H等用于平衡电荷，这种形式的色心主要存

在于黄水晶(c确ne)，Fe2+是绿水晶的主要色心。

Fe3+还能以间隙离子[FeO。]o形式作为色心存在于

紫水晶、黄水晶中M】。m是水晶中含量最多的杂质
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元素。AJ心结构形式有如图2所示四种可能的类

型。石英晶体中的四种铝色心具有各自的光谱特

征。A1心的特征吸收光波长是670nm，A2为

486nm。A3为427nm，B为314nm¨J。四种铝色心吸

收光使水晶呈暗色(烟石英)，图3是水晶的紫外一

可见光谱，图中显示透明水晶有B心的紫外吸收，

在烟水晶中有比较明显的A2心吸收。
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图2石英晶格中Al的色心形式

B

图3水晶矿的紫外一可见光谱

红外光谱测试结果表明，石英中含有OH基团，

OH的特征红外吸收在3100—3700cm．1之间。羟基

的红外吸收位置与水晶的结构缺陷有关[7】，图4显

示出不同产地水晶的羟基红外吸收谱带的位置和强

度存在差别，这是由于成矿条件不同，晶体结构缺陷

和微量元素种类有差别。将图4中不同产地的原料

熔制成石英玻璃，石英玻璃的羟基与水晶原料的羟

基含量呈线性关系(图5)，说明水晶原料中的羟基

能遗传到石英玻璃。

3000 3200 3400 3600 3800 4000

图4不同产地水晶的羟基红外吸收光谱

原料羟基的相对红外吸收‘R．U．)

图5原料羟基的相对红外吸收与石英玻璃羟基的关系

4．2石英中的包裹体

石英矿普遍含有流体包裹体，这是矿物生长时

所包裹的部分成矿气体或溶液。包裹体的流体组成

很复杂¨】，列于表3和表4。

除表3列出的金属离子外，石英包裹体中还有

其它金属离子，但含量少。表3与表4显示矿物成

因不同，包裹体中的流体组成也有差异，特别是水含

量差别大。

图6的红外光谱显示，石英包裹体中的水分子，

熔制石英玻璃时水与SiO：反应生成羟基，降低石英

玻璃质量。石英玻璃的羟基含量随原料矿中含水量

升高而增加(图7)。

  万方数据



第4期 周永恒等：石英玻璃矿物原料的特征与制备

表3石英中气液包裹体的数量与成分

表4石英包裹体的气相成分表(10’8)

3000 3200 3400 3600 3800 4000

波数(cⅡf-)

图6石英矿中水分子的红外光谱

石英原料的流体包裹体是形成石英玻璃气泡和

降低纯度的主要因素，并危及石英玻璃的性能和质

量。石英包裹的气体只有在包裹体破裂后才能排

出，磨矿、酸浸和热氯化等工艺能排除石英粉表面的

包裹体。Papanikolau认为含包裹体多的石英的表

面活性强于包裹体少的石英，更易溶解于氢氟酸溶

液拉j。利用溶解度的不同，通过强化酸浸溶解石

英，降低石英粉料中的包裹体含量。煅烧是爆破流

体包裹体的主要方法。成因不同的石英在煅烧时排

出的气体量不同(图8)。
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圈7原料矿中水分子与石英玻璃羟基关系

圈8 四极质谱分析不同产地的石英矿释放气体的压力

5石英原料矿特征

从石英晶格中除去杂质离子的难度大，金属杂

质离子能转为石英玻璃中的杂质。因此应选用杂质

含量低的石英矿作为石英玻璃的原料。

由于石英的包裹体数量多，而且多数流体包裹

体的体积小(长径只有微米级)，包封于石英玻璃原

料颗粒内部。Gemeinert认为石英在1400℃煅烧后，

其中仍含有未能排出的气体【s]，所以原料加工技术

消除包裹体的作用有限。因此石英玻璃原料矿加工

前，先要分析矿物的包裹体特征，选用包裹体数量少

或易爆破、水含量低的石英矿，防止原料矿的包裹体

缺陷遗传到石英玻璃，降低石英玻璃制品中的气泡
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和残余羟基含量。

包裹体和杂质缺陷影响石英矿的透明度。透明

水晶中杂质及气液包裹体的含量低，是理想的石英

玻璃原料矿物。水晶原料矿的SiO：含量大于

99．9％；可以带有颜色，但不允许紫色、黄色。高质

量石英玻璃的水晶原料矿不能有墨晶，允许有双晶，

不拘外形。多数矿床类型的水晶能满足生产石英玻

璃的要求。但水晶是稀有矿种，且经长期的开采与

使用，资源已近枯竭，水晶原料只能小批量使用。

导致脉石英不透明的原因有两方面：一是大量

的流体包裹体；二是石英中的网络裂隙。流体包裹

体能遗传到石英玻璃，危害石英玻璃的质量，因此避

免采用包裹体含量高的石英原料矿。石英玻璃的质

量要求脉石英原料矿的杂质含量低或杂质矿物易剥

离，SiO：含量能提纯到99．9％以上的。晶粒单体纯
度高的显晶质石英矿物，可代替熔炼水晶。
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锂基膨润土在涂料等中的应用

锂基膨润土可用作各种精密铸造业的醇基涂料悬浮剂、

抗夹砂粘结剂及多种陶瓷彩釉涂料中作基料的悬浮剂、触变

剂、抗沉淀剂；用于乳胶漆等作悬乳体和膏体的触变剂、乳胶

稳定剂、较强极性油溶剂中的增稠剂；还可用作织物上浆料。

使用方法：(1)锂改性膨润土比水以1：1润湿，充分搅

拌均匀，制成均匀的土膏。(2)加入少量醇溶剂混压，然后加

入耐火材料、粘结剂、附加剂、醇溶剂等继续混压成涂料膏。

(3)加入醇溶剂稀释，搅拌均匀成一定粘度的涂料、喷涂或涂

刷于型砂表面，2—4min后点火烧干。(4)做醇基块干涂料

时，其加量为耐火材料的2％一4％。

下面介绍两个涂料应用实例：

(1)特种铸造用膨润土涂料。涂料基本组成(重量份)：

耐火基材(镁橄榄石或铝矾土粉)100；多元助熔剂(视耐火基

材原有烧结点调节)O．5—2；锂基膨润土2—3；活化剂(水和

少量甲醇，使锂土溶胀予乙醇中)适量；溶剂(乙醇或异丙

醇)适量；醇溶性树脂(粘结剂)2—3。主要技术指标：粘度

108左右(6撑粘度杯)；密度1．67—1．689／cm2；悬浮性98以

上(24h)；发气性20I彤9800℃；抗急热开裂性好(400℃电热
炉保温2lllin)。该涂料的成本仅为进口涂料的1／5—1／6，使

每吨铸件的涂料费用从92元下降到仅14元，涂料也实现了

商品化，价格便宜。该涂料不仅可应用于推进器铸件的铸造

工艺，还可在其它各种中大型铜合金铸件的生产中得到应

用，以提高铸件表面质量，降低废品率。

(2)建筑装饰高温涂料。配方：铝矾土57．05-(％)；锂基

膨润±3．35(％)；粘结剂6．04(％)；助剂适量；水33．56

(％)。将预先制好的锂基膨润土加入一定量的水制成凝膏，

放置24h后，再加入一定量的水和粘结剂，球磨20min后再

加入耐火骨料和助剂，继续球磨30IIlin即得高温涂料。
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