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硅石选矿提纯工艺研究现状
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摘　要 :作为高纯石英粉生产原料的天然高品级水晶日趋匮乏 ,研究用硅石矿物替代天然水晶生

产高纯石英原料迫在眉睫。本文综述了国内外硅石矿物原料替代天然水晶生产高纯石英

砂的研究现状 ;系统总结了擦洗、磁选、浮选、酸浸的常规方法和非常规方法以及去除包裹

体的选矿提纯工艺的研究和进展 ;提出了我国硅石矿物选矿提纯工艺研究的发展方向和

制约其发展速度的主要因素。
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　　随着科学技术的进步 ,光电源、电子工业、光通

讯、SiO2薄膜材料、大规模和超大规模集成电路、激

光、航天、军工等高科技产业迅猛发展 ,对高品级的

石英原料的需求量很大。但由于这些特种石英原料

对质量的要求很高 ,通常需求含量大于 99. 9 % ,甚

至 99. 99 % ,而允许的杂质含量非常低。只有高品

级天然一、二级水晶能达到要求。而天然水晶资源

日趋枯竭 ,特别是高品级天然水晶资源更是稀缺 ,并

且在世界各地分布极不平衡 ,95 %的水晶集中在巴

西和马达加斯加 ,使得除此以外的国家都在努力寻

找替代品。目前解决水晶替代原料有三种途径[1 ] :

(1) 人造水晶 ; (2) 溶胶 - 凝胶及四氧化硅气相沉

淀法等人工合成 ; (3) 用天然硅石加工提纯后代替

水晶。由于人造水晶和人工合成法产量低、能耗大、

成本高 ,故大规模生产有较大的困难。用自然界大

量存在的硅石 (包括石英岩、石英砂岩、脉石英为主

要矿物的岩石) ,经提纯后来制备高纯或超高纯石英

原料 ,具有来源广泛 ,生产成本低 ,批量大等优点 ,是

代替天然水晶的最为有效的途径。

1　国内外替代水晶的高纯石英原料的
加工现状

　　我国从 20世纪 80年代末开始研究石英玻璃的

普通石英原料的提纯方法和工艺 ,已经取得一定进

展 ,所研究产品能够达到二、三、四级水晶的水平。

但由于水晶在我国的储量有限 ,价格昂贵 ,质地不均

匀 ,有些矿物杂质和工艺过程中的混杂物质不可能

除掉。江苏连云港地区目前处于用水晶作原料制取

超纯石英砂的国内最高水平 ,但是大量的工业化生

产 ,矿物组织的均匀性和内在品质的化学含量的不

稳定。只适合于中、低档石英玻璃 ,高纯、低羟基石

英原料的技术难关还未攻克 ,我国大口径石英管、高

质量石英棒和石英锭以及光通信使用的石英玻璃仍

需要大量进口。

北京矿冶研究总院作为我国最早的研究机构 ,

代表了我国在该领域的最高水平 ,但是国外最高水

平还有一定差距。该院从矿物成矿机理、矿物特性

入手 ,特别是在浮选提纯技术等方面进行了较为深

入的研究。

国外早在 20世纪 70年代就开始研究利用石英

砂制备高纯石英砂的技术。20 世纪 80 年代美国

PPCC公司在英国西北海岸 Foxdale地区的花岗岩

中提纯石英 ,产品 SiO2 的含量达 99. 99 % , Fe杂质

小于 1×10 - 6 ,其他过渡元素小于 5×10 - 6 ;20世纪

90年代到目前世界上最大的高纯石英供应商 - 美

国 Unimin公司在北卡罗来那州 Spruce Pine地区的

花岗岩中分选、提纯出高纯石英 ,经提纯后 SiO2 的

含量达 99. 99 %以上 ,纯度最高者 SiO2 的含量达

99. 999 %以上 ,其高纯石英在国内外原料市场占据

垄断地位[2 ]。氧化硅的纯度目前正在由 99. 999 2 %向

99.999 4 %的方向发展。

日本的 Kemmochi 和 Sato 分别在传统工艺基

础上 ,综合使用浮选、磁选、电选、高温氯化等物理、

化学方法提纯技术 ,将脉石英加工成超高纯石英玻
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璃原料 ,以满足光学、光纤套管、电子工业用高档石

英玻璃生产的需要[3 ]。

2　硅石杂质赋存状态

硅石除了主要矿物石英外 ,通常伴有长石、云

母、粘土和铁质等杂质矿物。制备的高纯和超高纯

石英原料 ,是除了二氧化硅外其它都是杂质 ,其中主

要的有害杂质是含铁和含铝杂质 ,所以硅质原料提

纯方法和工艺流程的进步和改进也主要体现在对含

铁杂质和含铝杂质的有效脱除上。

铁在硅石中常以以下几种形式存在[4 ] :以微细

粒状态赋存在粘土 ,或者高岭土化的长石中 ;以氧化

铁薄膜形式附着在石英颗粒的表面 ;含在重矿物和

铁矿物等颗粒中 ;在石英颗粒内部呈浸染或透镜状

态或以固溶态存在于石英晶体内部。此外 ,加工过

程中也会混入一定量的机械铁。

含铝杂质主要来自长石、云母和粘土矿物 ,还有

Al3 +替代 Si4 +存在于石英晶格中。这种异价类质

同象的替换 ,常造成碱金属阳离子进入结构空隙 ,以

保持电子的平衡 ,形成结构杂质。

此外 ,硅石中普遍存有流体包裹体 , 按其成因可

分原生包裹体、假次生包裹体、次生包裹体三类[5 ] :

原生包裹体是先于主矿物或与主矿物同时形成

的包裹体 ,其特点是包裹体生成后不发生空间上的

移动。原生包裹体占据主矿物结晶构造位置上 ,均

匀分布于晶体中。

假次生包裹体是在主矿物结晶过程中 ,由于应

力和构造作用 ,使已结晶的矿物发生破碎和裂开 ,在

这些裂隙中 ,成矿溶液又重新进入而产生重结晶时

形成的包裹体。其特点是形成之后在空间上发生过

位移。假次生包裹体外端终止于晶体内的一个生长

面 ,并存在着明显的排列面。

次生包裹体是形成于主矿物结晶基本完成之后

任何过程的包裹体 ,晶体形成后 ,因受外界作用力的

影响而破裂 ,产生裂隙 ,这时在环境中活动的含矿溶

液就有可能渗入晶体内成为包裹体。次生包裹体一

般在后期构造愈合的位置上 ,常沿裂隙分布 ,且几组

包裹体可以相交 ,形状较为复杂。

流体体积很小 ,一般直径在微米右左 ,粉碎石英

矿时 ,次生包裹体就容易被机械破裂 ,但原生包裹

体 ,就很难破裂消除 ,即使用高温滚烧也只能将表面

局部气体包裹体炸裂 ,不足以改变内部微小气泡状

态[1 ]。流体包裹体中的小分子气体可以通过高温

和延长排气时间等排出。但 CO、CO2等气体极难从

固体或熔体中排出 ,造成熔制产品缺陷[6 ]。

3　选矿提纯工艺

根据硅石矿物原料的杂质和包裹体的赋存状

态 ,在选矿提纯工艺主要分擦洗 - 磁选 - 浮选 - 酸

浸等工艺流程 ,随着选矿工艺研究的不断深入 ,又引

进了电选和生物选矿等。

3. 1　擦　洗

擦洗是借助机械力和砂粒间的磨剥力来除去石

英砂表面的薄膜铁、粘结及泥性杂质矿物的选矿方

法 ,它可以进一步擦碎未成单体的矿物集合体 ,再经

分级作业对泥质性杂质矿物进行有效脱除。该工艺

一般作为硅石矿物原料入选前的预处理工艺。

目前 ,主要有机械擦洗、棒磨擦洗和加药高效强

力擦洗和超声波擦洗等方法。

机械擦洗 ,一般认为影响擦洗效果的因素主要

是来自擦洗机的结构特点和配置形式 ,其次为工艺

因素 ,包括擦洗时间和擦洗浓度。研究表明 ,砂矿擦

洗浓度在 50 %～60 %之间效果最好 ;擦洗时间原则

上以初步达到产品质量要求为基准。

棒磨擦洗 ,影响擦洗效果主要因素为矿浆浓度、

擦洗时间、加棒量及棒配比。由于棒磨机的磨矿介质

是线性接触的 ,因此 ,棒磨过程具有选择性、产品的粒

度较为均匀、过粉碎现象较轻。采用此工艺 ,一方面

强化了擦洗效果 ,另一方面可以改变原砂的粒度组

成 ,为石英砂进一步的分选提供了矿物学基础[7 ]。

加药高效强力擦洗 ,加药的目的是增大杂质矿

物和石英颗粒表面的电斥力 ,增强杂质矿物与石英

颗粒相互间的分离效果。牛福生[8 ]在对云南某地

石英砂矿采用加药高效强力擦洗 ,得到 Fe2O3 含量

0. 1 %以下 ,SiO2 含量也大于 99 %的很好的擦洗提

纯效果。

超声波擦洗[9 ]主要是去除颗粒表面的次生铁

薄膜 (即“薄膜铁”FeOOH) 。铁质薄膜固附着于颗

粒表面和裂隙面 ,在选矿中使用的机械擦洗方法不

能使其分离出来 ,它是造成天然硅砂铁质过高、难以

去除的主要原因。在超声波作用下 ,粘附在颗粒表

面的铁杂质便脱落下来进入液相 ,从而达到除铁的

目的。与其它机械擦洗方法相比 ,这种方法不仅可

以消除矿物表面的杂质 ,而且可以清除颗粒解理缝

隙处的杂质 ,因而 ,其除铁效果更好。
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3. 2　磁　选

磁选 ,可以最大限度地清除包括连生体颗粒在

内的磁性矿物 ,如赤铁矿、褐铁矿、黑云母、钛铁矿、

黄铁矿和石榴石等杂质矿物 ,也可除去带有磁性矿

物包裹体的粒子。有湿式和干式磁选两种方式 :田

金星[10 ]对某硅石料采用干式磁选初选 ,主要除去含

铁矿物及其连生体颗粒 ,其研究表明随磁场强度的

增大 ,杂质的脱除率上升 ,磁场强度达到 10 000 Oe

时 ,为最佳场强 ,得到精矿 SiO2 ≥99. 10 % ,Fe2O3 含

量≤0. 070 % ;强磁选或高梯度磁选通常采用湿式 ,

对含杂以褐铁矿、赤铁矿、黑云母等弱磁性杂质矿物

为主的石英砂 ,利用湿式强磁机在 10 000 Oe 以上

可以选出 ;对含杂以磁铁矿为主的强磁性矿物 ,则采

用弱磁机或中磁机进行选别效果比较好。上村宏·

田渊平次[7 ]采用强磁机对濑户石英砂进行了试验

条件研究 ,结果表明 ,磁选次数和磁场强度对磁选除

铁效果有重要影响 ,随磁选次数的增加 ,含铁量逐渐

减少 ;而一定的磁场强度下可除去大部分的铁质 ,但

此后磁场强度即使提高很多 ,除铁率也无多大变化。

另外 ,石英砂粒度越细 ,除铁效果越好 ,其原因是细

粒石英砂中含铁杂质矿物量高的缘故。刘理根 ,高

惠民[11 ]等采用强磁选对湖北薪春某石英矿研究 ,获

得精矿产率 78 %、石英品位 99. 9 %的最好分离效

果。郭金福[12 ]对安阳石英砂岩矿矿石采用干式强

磁选和湿法高梯度磁选研究 ,结果表明 ,高梯度磁选

效果优于其他磁选效果 ,但设备投资大 ,处理能力

低。

石英砂原砂中含杂质矿物较多时 ,仅采用擦洗、

脱泥和磁选是不能将石英砂提纯成高纯砂的 ,为了

进一步提高石英砂的纯度和降除杂质含量 ,通常采

用浮选的方法。

3. 3　浮　选

浮选是为了除去硅石矿物原料中的长石、云母

等非磁性伴生杂质矿物。

3. 3. 1　长石杂质矿物的去除

石英、长石在物理性质、化学组成、结构构造等

方面相似 ,浮选成为它们分离的主要方法。在常规

工艺中是采用阳离子捕收剂和氢氟酸活化剂在酸性

p H范围内进行石英 - 长石浮选分离的 ,始于 20 世

纪 40年代 ,也称“有氟有酸”法。它在强酸性及氟离

子参与下 ,用阳离子捕收剂优先浮选长石。由于氟

离子危害环境 ,20 世纪 70 年代 ,日、美等国开始研

究硅砂“无氟”浮选法。日本片柳昭在强酸性介质

(硫酸)条件下 ,加入阴阳离子混合捕收剂 ,优先浮选

长石 ,实现石英 - 长石的浮选分离。俗称“无氟有

酸”法。

“无氟有酸”是目前应用比较广泛 ,如冈比亚[13 ]

石英砂选矿提纯工艺采用此法得到玻璃一级品硅质

原料 ,内蒙古角干区石英砂矿、内蒙古的通辽、新疆

的的昌吉的硅砂矿[14 ]等都采用此工艺。也有人作

过多价金属法降低其表面电性 ,水玻璃抑制石英 ,在

酸性介质中用阴离子捕收剂分离石英 - 长石的试

验 ,但未见其工业应用的报道。

为进一步完善石英 - 长石浮选分离工艺 ,去除

强酸对环境等的影响 ,从 1984年开始 ,唐甲莹[15 ]等

开始研究阴阳离子混合捕收剂浮选分离石英 - 长石

新工艺 ,该法被称为硅砂“无氟无酸”浮选法 ,并成功

用于工业生产。由于“无氟无酸”还不如 HF法和酸

法成熟 ,目前未见其它工业应用的报道 ,但其无腐蚀

性的优点 ,在分离硅酸盐矿物、氧化矿物中已显示良

好的应用前景。

张兄明[16 ]等以山东旭口石英砂为原料进行中

碱性正浮选选矿试验研究 ,实现石英与长石的成功

分离。该项技术已成功应用于山东荣成旭口硅砂

矿 ,生产出高质量稳定的玻璃用砂 ,解决实际生产中

的难题 ,但其作用机理还有待进一步的研究和探讨。

碱性浮选石英法 [14 ] - 在高碱性介质条件下

(p H = 11～12)以碱土金属离子为活化剂 ,以烷基磺

酸盐为捕收剂 ,可优先浮选石英 ,实现石英与长石的

分离。同时加入非离子表面活性剂 ,如 1 - 十二烷

醇 ,可使石英回收率急剧上升 ,而对长石影响不大 ,

从而有利于二者分离。目前该方法还仅限于实验室

结果 ,未见有在工业生产中获得实际应用的报道。

3. 3. 2　云母矿物的去除

云母与石英的晶体化学特征有很大不同 ,其基

本荷电机理与长石相同 ,因此大部分云母矿物伴随

着长石等杂质矿物的浮选去除同时也被除去了。

王泽杭[1 ]选用 E - 8捕收剂进行云母和水晶分

离研究 ,主要利用云母格子电荷特性进行浮选。当

p H值在 2～3时石英动电位趋向于零 ,石英几乎不

浮游 ,从而达到抑制石英的目的。田金星[10 ]用硫酸

作调整剂石油磺酸钠为捕收剂 ,松油醇为起泡剂浮

选去除云母 ,去除率达到 70 %左右。

一般而言 ,经过擦洗、脱泥、磁选和浮选后 ,赋存

较多杂质的集合体颗粒已基本被清除 ,石英砂的纯

度可达到 99. 3 %～99. 9 % ,基本上满足工业用砂的
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需求。

3. 4　酸　浸

原矿经磁选和浮选分离之后 , SiO2 纯度已达

99. 93 %。但高纯或超高纯石英砂中 SiO2 含量高于

99. 99 % ,含铁量要低于几个 ppm的含量 ,这就需要

用酸浸法来进行处理。

酸浸是利用石英不溶于酸 ( HF 除外) ,其它杂

质矿物能被酸液溶解的特点 ,从而可以实现对石英

的进一步提纯。常用酸类有 HCl、HNO3、H2SO4、HF

等 ;还原剂有亚硫酸及其盐类等。研究发现[7 ] :上

述酸类对石英中的非金属杂质矿物均有良好的去除

效果 ,但对不同的金属杂质 ,酸的种类及其浓度影响

较为显著。一般认为各种稀酸对 Fe、Al、Mg的去除

均有显著效果 ;对 Ti 和 Cr 的去除采用较浓的

H2 SO4、王水或 HF酸进行酸浸处理效果较好 ;对石

英表面的 Fe、Ti尤其是各种裸露的包裹体的脱除采

用 HF有较好效果。但 HF能溶解 SiO2应严格控制

用量。由于混酸酸浸能产生协同效应 ,溶解杂质的

作用更强 ,因此 ,通常使用上述酸类组成的混合酸进

行杂质矿物的酸浸脱除。其次 ,酸液浓度和混合酸

的配比应根据实际矿物杂质特征来制定合理的混合

酸配比 ,才能更好的发挥其协同效应。

酸浸温度对处理时间和除杂效果影响很大 ,可

分为热酸处理和冷酸处理。冷酸处理时间一般很

长。热酸可加快杂质溶解 ,处理一般采用搅拌浸出 ,

时间较短。牛福生[8 ]等对云南某石英砂岩经过搅

拌冷酸酸浸 16 h SiO2 含量达到 99. 99 % , Fe2O3 含

量为 0. 001 % ,而热酸处理 2 h SiO2 含量 99. 98 % ,

Fe2O3含量 0. 001 %。周永恒[3 ]对脉石英高温酸浸

试验研究石英粉杂质含量由处理前的 34 ×10 - 6降

低到含量低于 20×10 - 6 ,可作为高性能石英玻璃原

料。

搅拌和超声波可增加酸液与石英颗粒表面接触

的机会 ,同时利用冲击波或颗粒间相互碰撞摩擦 ,使

溶解出的可溶性杂质化合物不沉积在砂粒表面 ,增

大反应的接触面积 ,有利于提高酸浸除杂效果。韩

宪景[17 ]在空气搅拌浸出槽中 ,其最终产品含 SiO2

为大于 99. 99 %含 Fe2O3小于 2 ppm。

在一些欧美国家比较系统地研究了石英酸浸提

纯处理 ,而且包裹体易溶解于氢氟酸 ,能降低石英粉

料中的包裹体含量。经过酸浸处理后的石英砂 ,可

获得纯度达 99. 99 %的高纯和超高纯石英砂[7 ]。

3. 5　去除包裹体工艺研究

经历过擦洗 - 磁选 - 浮选 - 酸浸后获得的二氧

化硅微粉粒子中的杂质仍然存在。因为石英中存在

大量的含有杂质的包裹体 ,其直径在微米左右 ,数量

可达 109个/ cm3 ,在研磨过程中会有一部分包裹体

被打开 ,但是粉体内部的包裹体仍完整存在。因此

硅石代水晶生产高纯石英粉关键之一是要解决硅石

内含有大量气液包裹体的难题。

目前研究去除包裹体的方法有 :差异腐蚀法、氯

化脱气和热爆裂法。

差异腐蚀法 ,就是利用富含气液包裹体的颗粒

与结晶完好的颗粒腐蚀速率的差异达到去除气液包

裹体的目的。张士轩[18 ]利用氢氟酸等对东海和山

东石英矿物进行差异腐蚀方法处理 ,去除气液包裹

体的效果明显 ,且粒度越细效果越好 ,但应用差异腐

蚀的方法对气液包裹体的去除是有限的。

氯化脱气就是利用颗粒表面与内部在高浓氯气

作用下产生的化学位梯度 ,促使气液包裹体扩散出

去。在该技术领域 ,美国尤尼明公司已发展成为国

际上先导地位。而我国还未见在这一领域的研究报

道。

热爆裂法就是采用高温滚烧使气体包裹体炸

裂 ,再经过酸洗和水洗来去除包裹体。李清海等[19 ]

研究用热爆裂法除去二氧化硅微粉中杂质。结果表

明 ,热爆裂对打开石英粒子内部包裹体有良好效果 ,

可获得更高纯度的二氧化硅微粉。但是热爆裂法还

不足以改变内部微小气液状态。

由于石英中包裹体含量十分丰富 ,去除包裹体

技术还仅限于实验室研究阶段。因此 ,目前只有从

自然界寻找含气液包裹体少的硅石 ,如 :岩浆岩型花

岗岩中的石英晶粒、变质岩型石英中的远古代石英、

水热生长型石英中早期形成的伟晶岩型石英等 ,是

硅石代水晶唯一的可行的途径。

3. 6　其他选矿工艺和方法

硅石矿物预料的选矿提纯研究出了上述的常规

方法外 ,最近有人研究其他方法如 :

廖　青[20 ]等在水和少量磷酸盐分散剂的传媒

质中 ,将 - 0. 15 mm的沉积石英砂岩颗粒粉末经超

声波处理 ,达到光学玻璃用砂的标准 ;赵洪力[9 ]用

超声波技术处理含“薄膜铁”石英砂的试验 ,得到较

好的除铁效果。试验证明 ,与机械擦洗相比 ,处理时

间可缩短 2/ 3 ,除铁率提高 15 %～45 %。

包申旭[21 ]采用射频介电选矿对江西省某脉石
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石英矿除杂研究 ,结果表明此法对除去含铝杂质矿

物效果不明显 ;对含铁杂质矿物效果明显 ,除铁率

79. 97 %。

张士轩[22 ]对东海水晶 ,贵州水晶将石英粉料装

入电炉内的耐热石英管中采用高温 HCl (g)法除杂

研究 ,实验结果表明 :高温 HCl (g)法作用强度明显

大于 HCl酸浸法 ;高温 HCl (g)法对杂质的作用有极

限 ;Al、B是石英矿物中最难去除的杂质。

用微生物浸除石英砂颗粒表面的薄膜铁或浸染

铁是新近发展起来的一种除铁技术。据国外研究结

果表明 :以黑曲霉素菌浸除铁效果最佳 , Fe2O3 的去

除率多在 7 5 %以上 ,精矿 Fe2 O3的品位低达

0. 007 %。并且发现用大多数细菌和霉菌预先栽培

好的培养液浸出铁的效果更好[7 ]。

4　结　论

石英砂的选矿提纯工艺流程的是根据原料矿中

杂质矿物的赋存状态、选矿成本和制品的工业用途

的要求确定的方法按一定的工序联合起来制定的。

目前最成熟和工业应用最广泛的是“无氟有酸

酸性”法 ,中、碱性和其他方法还仅限于实验室研究 ,

但由于其自身的优越性 ,具有良好的应用前景。因

此其工业化应用研究将是今后发展的方向。

硅石矿物选矿提纯工艺研究虽然已取得很大的

进展 ,但发展很缓慢 ,每年发表该方面的论文不足十

篇。笔者认为制约硅石代替水晶的选矿提纯工艺的

发展的主要因素是 :其一 , SiO2 和微量元素含量的

化验分析的成本和需求精确度太高 ,不能被广泛的

研究 ;其二 ,包裹体的去除技术还不理想 ,只有极少

含包裹体数量少的硅石矿物有可能经选矿提纯后替

代天然水晶生产高纯或超高纯石英粉。而绝大多数

的含包裹体较多的硅石矿物还不能用于深加工生产

高纯或超高纯石英粉。
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Present Situation of Researching on Purifying Sil ica by Mineral Processing

L IU Guo2ku1 ,ZHAN G Wen2jun1 ,MA Zheng2xian1 ,L U Yong2

(1 . College of Resource and Envi ronmental engineering , L iaoning Technical U niversity , Fuxin 123000 , China ;

2 . S hanxi Instit ute of Coal Plan and Design , Taiyuan 830045 , China)

Abstract :Natural high grade quartz ,as the high pure quartz powder production , is deficient day by day. So the
research of producing the high pure quartz with the silica mineral substitutes for natural quartz is imminent . The
latest research process of producing the high pure quartz sand with silica mineral substitutes for natural quartz is
reviewed , and the purification technology and minerals processing , including conventional method as scouring ,
magnetic separation , flotation ; and non - conventional method and wipe off inclusion , were also reviewed in de2
tail. It is pointed out that the development direction of the purification of silica mineral in the mineral process
and the primary factors of rest ricting its development speed in China.
Key words :high - purity quartz ;silica ;minerals processing ;purification ;inclusions
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