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1、设计（论文）的主要内容 

（1）了解高纯石英定义、高纯石英杂质危害及不同高纯砂产品的工艺要求； 

（2）了解石英中杂质的赋存状态、熟练高纯石英提纯的流程并进行实验：

如物理(重选、磁选、浮选)、化学(煅烧-水淬、酸浸、氯化、高温掺杂)等

除杂流程方法； 

（3）对比分析国内外高纯石英矿床脉石英矿石原料，以 Al、Fe、K、Na、

Ca、Mg 及总杂质金属元素的去除率为指标，选择合适的提纯工艺流程对脉

石英进行提纯，找到 4N8级以上脉石英型高纯石英矿源； 

（4）研究矿石组成及结构，分析石英矿物学和流体包裹体特征，建立高纯

石英原矿评价“基因检测”； 

（5）改变不同工艺流程的参数，如煅烧温度、酸液配比等，检测提纯高纯

石英的杂质差异； 

（6）对煅烧过程、酸浸过程、氯化过程进行宏观-微观分析，探索各个工艺

流程中石英中杂质元素的迁移和净化机理等。 

2、设计（论文）的基本要求 

（1）学生在指导教师指导下独立完成论文，正文字数一般不少于 15000字，

英语翻译原文不少于 7000 词，翻译成中文后不少于 3000 字，查阅参考文

献不少于 20篇，其中查阅的外文文献不少于 5篇； 

（2）学生注重分析问题、解决问题和创新思维能力的培养； 

（3）学生恪守学术道德和学术规范。 

设计（论文）的时间要求 

（1）2024年 12月 26日前，完成选题报告的编写，并在系统内上传，制作

PPT，进行选题汇报； 

（2）每周日前，学生在系统提交指导日志，指导老师审核，共需要提交至

少 12次指导日志； 

（3）2025年 3月 20日前，上传中期设计（论文），制作 PPT，进行中期汇

报； 



 

（4）2025年 5月 10日前，完成毕业设计（论文）的所有内容，进行知网 

查重，并在毕设系统上传设计（论文）定稿； 

（5）2025年 5月 20日前，学生根据评审意见修改完善设计（论文）、上传

设计（论文）定稿、完成知网查重； 

（6）2025年 5月 25日前，制作 PPT，进行答辩； 

（7）2025年 6月 3日前，根据第一次答辩提出的意见，所有毕业设计（论

文）完成修改和学术不端检测等工作，上传设计（论文）最终稿。 
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指导教师评语 （①基础理论及基本技能的掌握；②独立解决实际问题的能力；③研

究内容的理论依据和技术方法；④取得的主要成果及创新点；⑤工作态度及工作

量；⑥总体评价及建议成绩；⑦存在问题；⑧是否同意答辩等）： 

 

 

 

此次毕业设计结构完整、逻辑连贯、流程设计思路清晰，选取国内外不同产地

脉石英为原料，设计提纯工艺并结合分析方法，明确了不同原料的提纯效果及适用

领域，部分样品达到半导体及光伏级标准。 

该设计以脉石英为研究对象，开展了制备半导体及光伏级高纯石英砂工艺流程

设计。该同学搜集归纳相关文献，掌握了高纯石英砂提纯技术的研究现状与行业标

准，对关键工艺的原理及作用机制进行了分析。该同学在数据处理、毕设论文撰写

等方面展示了基本的科研素养。 

此次毕业设计投入时间较短、因提纯测试环节耗时久，实验环节略有欠缺，所

做实验内容不够完善；该同学在独立完成提纯及测试全流程实验方面有欠缺，不够

严谨认真，希望后续进行改进。 

鉴于此次设计基本完成了毕业设计（论文）的要求，同意参加答辩。 
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评阅教师评语 （①选题的意义；②基础理论及基本技能的掌握；③综合运用所学知

识解决实际问题的能力；④工作量的大小；⑤取得的主要成果及创新点；⑥写作的

规范程度；⑦总体评价及建议成绩；⑧存在问题；⑨是否同意答辩等）： 

 

评阅人 1评阅意见： 

该论文选题来源于高纯石英砂的制备工艺问题，研究提纯的综合工艺流程，不

同工艺阶段石英的杂质去除效果、不同产地脉石英原矿品位及除杂效果等内容。该

论文围绕高纯石英矿床分布特征和脉石英加工高纯石英研究方面开展了国内外研

究现状综述。通过实验测试和理论分析方法，综合分析了脉石英提纯难点和质量标

准要求、脉石英提纯工艺研究，样品提纯实验和不同工艺阶段石英的杂质去除效果

等，在高纯石英砂的制备工艺流程方面有一定的指导意义，说明书写作较规范。建

议修改内容： 

（1）论文格式存在一定的不规范问题，如参考文献，表格，图等； 

（2）研究内容出现“了解……”、“掌握……”等宽泛性用语，进行修改调整。 

（3）第 5章和第 6章合并。 

（4）第 1.1选题背景与意义，修改为“研究背景与意义”，且细分为 1.1.1 研究

背景和 1.1.2 研究意义，对该部分内容进行适当精简。 

（5）章节题目是否可以进一步明确具体的研究内容。 

（6）第 2章缺少“本章小结”。 

该论文对“Trace element compositions and defect structures of high-

purity quartz from the Southern Ural Region, Russia”论文进行了翻译，翻

译较准确。该生认真独立完成。整个论文表明作者具有扎实的专业知识和解决问题

的能力，建议进行答辩。 

评阅人 2评阅意见： 

毕业设计“脉石英制备半导体及光伏级高纯石英砂工艺流程设计”一文探讨了

国内外不同产地脉石英转化为高纯石英砂的潜力，文章采取一系列提纯工艺来实

现不同产地原料的杂质深度脱除，从而评价了对应来源地原料的利用方向。文章总

体认为所开展的工作提升了脉石英的纯度，并为高纯石英砂制备提供了方法。论文

总体工作量得当，研究目标清晰、研究手段合理、研究路线可行、论文整体结构脉



 

络均较为合理。文章在以下方向可进一步改进： 

（1）文章格式与正式格式不一，建议作者以模板为准调整论文格式。 

（2）英文中二氧化硅化学式表述不对，需要修正。 

（3）论文多处对图表未有在正文中引用，如表 2-1，表 2-2，图 2-1，图 2-2等。 

（4）文章部分图表需要修正，如表 2-4中字体大小不一，表 2-6中分列错误，表

2-5中单位缺失等。 

（5）关于显微镜分析脉石英部分，建议对样品处理方法进行简要叙述。 
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中国矿业大学毕业设计（论文）答辩及综合成绩 
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提  出  问  题 

回   答   问  题 

正   

确 

基本 

正确 

有一

般性

错误 

有原

则性

错误 

没有 

回答 

技术路线图不清楚，且没有图名；缺少页眉横

线；翻译部分摘要要放置在段前 
√     

建议补充 1节工艺流程，形成一套流程方法，

体现出论文设计 
√     

目录不需要设置段前段后；论文中的折线图需

要进一步美化；部分图片需要标注引用。 
√     

答辩委员会评语及建议成绩： 

 

该生完成了《脉石英制备半导体及光伏级高纯石英砂工艺流程设计》毕业设计，

选题具有较好的实际意义，汇报思路清晰、回答问题正确、说明书符合规范，

翻译了《Trace Element Compositions and Defect Structures of High-

Purity Quartz from the Southern Ural Region, Russia》，译文准确。答辩

委员会委员一致认为，该设计达到了新能源科学与工程专业毕业设计（论文）

的要求，说明作者具有良好的专业知识和解决复杂性问题的能力。 

 

成绩：90.0                            答辩委员会主任签字：张源             

                              2025年 06月 08日 

成绩评定： 

成绩组成 指导教师 评阅教师 答辩成绩 其他 总评 

成绩比例 0.13 0.27 0.60 0.00 
优秀 

评分 85.0 90.0 90.0 0 
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Ⅰ 

摘  要 

高纯石英砂是半导体及光伏产业的关键材料，其纯度影响着高端产品的性能。

我国脉石英储量丰富，但矿床品质低，提纯技术存在短板，使得国产高纯石英砂

难以满足半导体与光伏行业的需求。针对这一现状，本文选取国内外不同产地脉

石英作为原料，设计高纯石英砂的制备工艺。 

本文设计煅烧-水淬、磨矿-筛分、磁选、浮选、酸洗及氯化的综合提纯工艺。

煅烧-水淬（1050℃）能够有效破坏流体包裹体并降低石英机械强度，磁选利用磁

性差异去除石英中的铁磁性杂质，在酸性条件下，浮选利用捕收剂与抑制剂，实

现石英与长石、云母的高效分离，酸洗使用 HCl:HF:HNO3=3:1:1 的混合酸，显著

降低金属杂质，氯化通过高温氯气反应去除碱金属（Na、K、Li），实现杂质深

度脱除。 

本文结合矿物学分析、ICP-OES 检测及显微镜下分析，系统评估了非洲

（LQBS-1）、印度（LQBS-2）、贵州（LQBS-3）及黑龙江（LQBS-4 及 LQBS-

5）脉石英的提纯潜力。试验表明：非洲脉石英（LQBS-1）经处理后总杂质含量

降至 8.75ppm，SiO2 纯度达 99.999%（5N 级），满足半导体及光伏级高纯石英砂

标准（总杂质<20ppm），其中 Al、Fe 等关键杂质分别降至 4.68ppm 和 0.53ppm，

仅需进一步优化 Ca 含量即可用于半导体砂；印度脉石英总杂质降至 9.95ppm，

SiO2 纯度达 5N 级，满足半导体及光伏级高纯石英砂标准（总杂质<20ppm）；贵

州脉石英总杂质为 40.50ppm，SiO2 纯度达 4N6 级（99.996%），可作为乳白坨料

使用；黑龙江脉石英因提纯后仍无法满足高纯标准，仅适用于工业硅等低端领域。 

本文对比国际高端产品标准，非洲与印度样品已接近尤尼明 IOTA 系列产品，

但国内脉石英受限于晶格杂质，需进一步优化提纯工艺。我国高纯石英产业需加

强优质矿源勘探、开发绿色提纯技术，以降低对进口高纯石英砂的依赖。本文设

计的工艺流程提升了脉石英纯度，为制备高纯石英砂提供了方法。 

该论文有图 25 幅，表 28 个，参考文献 54 篇。 

关键词：高纯石英砂；脉石英；提纯工艺；半导体；光伏



Ⅱ 

Abstract 

High-purity quartz sand is a key material in the semiconductor and photovoltaic 

industries, and its purity affects the performance of high-end products. China's vein 

quartz reserves are abundant, but the quality of the ore deposit is low, and there are 

shortcomings in purification technology, which makes it difficult for domestic high-

purity quartz sand to meet the needs of the semiconductor and photovoltaic industries. 

In view of this situation, this paper selects vein quartz from different origins at home 

and abroad as raw materials to design the preparation process of high-purity quartz sand. 

In this paper, a comprehensive purification process of calcination-water quenching, 

grinding-screening, magnetic separation, flotation, pickling and chlorination is 

designed. Calcination-water quenching (1050℃) can effectively destroy the fluid 

inclusions and reduce the mechanical strength of quartz, magnetic separation uses 

magnetic differences to remove ferromagnetic impurities in quartz, under acidic 

conditions, flotation uses collectors and inhibitors to achieve efficient separation of 

quartz from feldspar and mica, pickling uses HCl:HF:HNO3=3:1:1 mixed acid to 

significantly reduce metal impurities, chlorination removes alkali metals (Na, K, Li) 

through high-temperature chlorine reaction, and realizes the deep removal of impurities. 

In this paper, the purification potential of vein quartz from Africa (LQBS-1), India 

(LQBS-2), Guizhou (LQBS-3) and Heilongjiang (LQBS-4 and LQBS-5) was 

systematically evaluated by combining mineralogical analysis, ICP-OES detection and 

microscopic analysis. The test results show that the total impurity content of African 

vein quartz (LQBS-1) is reduced to 8.75ppm after treatment, and the purity of SiO2 

reaches 99.999% (5N grade), which meets the standard of semiconductor and 

photovoltaic grade high-purity quartz sand (total impurities < 20ppm), of which the key 

impurities such as Al and Fe are reduced to 4.68ppm and 0.53ppm respectively, and 

can be used for semiconductor sand only need to further optimize the Ca content; (total 

impurities < 20ppm)； The total impurity of Guizhou vein quartz is 40.50ppm, and the 

purity of SiO2 reaches 4N6 grade (99.996%), which can be used as milky white lump 

material; Heilongjiang vein quartz still cannot meet the high purity standard after 

purification, and is only suitable for low-end fields such as industrial silicon. 

Compared with the international high-end product standards, the samples from 

Africa and India are close to the Unimin IOTA series products, but the domestic vein 

quartz is limited by lattice impurities, and the purification process needs to be further
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optimized. China's high-purity quartz industry needs to strengthen the exploration of 

high-quality mineral sources and develop green purification technology to reduce its 

dependence on imported high-purity quartz sand. The process designed in this paper 

improves the purity of vein quartz and provides a method for the preparation of high-

purity quartz sand. 

The paper has 25 figures, 28 tables and 54 references. 

Keywords: high-purity quartz sand; vein quartz; purification process; semiconductor; 

photovoltaic 
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1 绪论 

1 Introduction 

1.1 研究背景与意义(Background and Significance of the 
Research) 

石英矿是一种以 SiO2 形式存在的埋藏在地下（或分布于地表）的可供人类

利用的天然矿物资源[1]。石英在自然界中存在多种同质多象变体，根据唐翠华等

人的研究，斯石英中的 Si 呈现六次八面体配位，与金红石型结构相似；而 α-石

英、β-石英、α-鳞石英、α-方石英、β-方石英、β-鳞石英、柯石英等石英中，Si 均

以四次四面体配位的形式存在，硅氧四面体的 4 个角顶与相邻四面体共用形成架

状结构[2]。石英化学性质稳定，仅与 HF 发生反应生成四氟化硅气体，并易被浓

磷酸缓慢腐蚀。同时，石英微溶于 KOH 溶液和 1，2-二羟基苯。 

高纯石英是杂质元素总含量低于 50ppm 的石英[3]。高纯石英凭借其优异的化

学稳定性、低热膨胀系数、绝缘耐压特性以及突光电性能，成为石英玻璃及石英

坩埚制备的核心原料。 

 
图 1-1 高纯石英产品等级 

Figure 1-1 High-purity quartz product grade 

高纯石英的高端产品被广泛应用于多个战略性领域，例如：在电子信息产业

中支撑大规模集成电路、半导体和微电子器件制造；在新能源领域应用于太阳能

电池与光伏组件生产；在光通信技术中被制作为光纤；除此之外，航空航天装备、

国防军工、高功率激光装置、精密光学仪器以及高温照明设备等尖端科技领域也
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有高纯石英的应用。美国尤尼明公司（Unimin）长期垄断着全球 4N8 级（纯度

≥99.998%）及以上超高纯石英砂市场，旗下"IOTA"系列产品的纯度指标被视为

石英砂产品品质的评判标准[4]。 
表 1-1 美国尤尼明公司 IOTA 石英系列产品及应用 

Table 1-1 IOTA quartz series products and applications of unimin 
编号 纯度（%） 成分 应用 

IOTA-STD 99.998 纯 SiO2 可制成低膨胀系数的透明石英玻璃，应用于高温封

接的汞灯、卤钨灯、低成本半导体石英制品。 
IOTA-4 99.999 纯 SiO2 可制成透明石英玻璃，应用于工艺管、硅片处理、

石英块、提单晶硅用的半导体坩埚 
IOTA-6 99.9991 纯 SiO2 可制成石英玻璃，应用于低碱的石英制品、扩散管

及固体内杂质不允许扩散的 CZ 坩埚 
IOTA-8 99.9992 纯 SiO2 可制成超高纯石英玻璃，应用于 12 英寸或更大尺寸

硅片，大直径坩埚 

随着光伏、半导体等战略性新兴产业的高速发展，我国对高纯石英材料的市

场需求逐年增加，但国际垄断企业通过产能调控等手段控制市场价格，严重威胁

我国高纯石英砂的稳定供给。特别是美国对光伏级超高纯石英材料实施出口管制，

进一步加剧了原材料供应的风险。若我国在石英提纯技术领域无法实现突破，将

在光伏、半导体、电子通信等关键领域形成发展瓶颈，影响国家战略性新兴产业

的技术升级进程[5]。 

 

 
图 1-2 石英晶体及硅氧四面体结构 

Figure 1-2 Quartz crystal and silicon-oxygen tetrahedral structure 

高纯石英一般经过前期选矿和后期提纯加工而成，最初的原料为天然水晶[6]。

随着我国天然水晶资源因长期开采而趋于枯竭，脉石英已成为高纯石英的主要生

产原料。脉石英因其成分单一，伴生矿物少，SiO2 含量较高，晶体颗粒粗，易分

离等优点是制备高纯石英最有潜力的原料矿之一。脉石英矿床的成因是由于岩浆

活动时分泌的 SiO2 热溶液沿岩石裂隙通道侵入，冷却时经气化作用和热液作用

结晶而形成的地质体[7]。该类型矿床主要呈脉状或透镜状，矿体厚度介于数米至
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数十米之间，延伸长度可达数百米，但矿床规模普遍偏小[8]。脉石英的类型根据

成因主要可以分为两种，一种是岩浆热液型，另一种是变质热液型。岩浆热液型

脉石英以花岗岩浆为主，该热液脉石英主要发育富 H2O 贫 CO2 气体的流体包裹

体，并可见含盐晶体的流体包裹体。变质热液型脉石英是岩浆运动下的矿物变质

释放大量水形成变质热液溶液，热液流体一般为低盐度、富 CO2 流体，在构造应

力的作用下，这些热液流体沿韧性剪切带运动，随着温压的变化，SiO2 发生过饱

和析出，最终在有利部位发生结晶沉淀[9]。 

我国脉石英矿床具有显著的贫矿多、富矿少的特征，大型矿床极少。可开采

的石英矿床中矿石平均品位不高，仅达 97.46%，满足高纯石英原料要求的优质

矿产地仅占资源总量的 7.81%[10]。脉石英中杂质元素赋存形态复杂，可分为脉石

矿物、包裹体和晶格杂质元素，石英矿物晶格杂质和微小包裹体制约了脉石英型

高纯石英的质量和品级[11]。高品位石英矿中除了 Al 以外，还含有痕量碱金属元

素（Li、Na、K）、碱土金属元素（Ca、Mg）以及 Fe、Ti 等过渡金属杂质，并

且也存在 B、P 等非金属杂质元素[12]。对于脉石英型高纯石英，通常需要利用物

理-化学等方法提纯。 

1.2 国内外研究现状(Current Research Status at Home and 
Abroad) 

1.2.1 国外研究现状 

全球高纯石英矿床主要集中于北美、北欧及环太平洋三大区域，包含美国、

巴西、加拿大、挪威、澳大利亚、俄罗斯和中国等国家。除中国外，共有矿床 14

处，其中 7 处正在生产，7 处尚未生产[13]。北美地区的美国斯普鲁斯派恩（Spruce 

Pine）矿床规模最大，探明储量超 1000 万吨；北欧板块的挪威德拉格（Drag）矿

床储量最少，仅有 26.7 万吨。 

 
图 1-3 全球高纯石英原料分布 

Figure 1-3 Global distribution of high-purity quartz raw materials 
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截至到 2019 年底，全球已探明的高纯石英原料储量为 7300 万吨。巴西以

2111 万吨资源量居首，矿床类型主要为天然水晶；美国以 1822 万吨排名第二，

矿床类型主要为花岗伟晶岩型石英；加拿大以 1000 万吨脉石英资源排名第三，

矿石类型主要为脉石英[14]。具备被制成 4N8 级（SiO2≥99.998%）及以上高纯石

英潜力的原料，主要来自于美国 Spruce Pine 地区花岗伟晶岩型石英矿床，以储

量大、品质好最为著名[15]。 

1.2.2 国内研究现状 

我国石英矿产资源丰富，主要有石英岩、石英砂岩、脉石英和天然石英砂这

几种矿床类型，但存在资源分散、以中小型为主、品味低等特点[16]。我国的脉石

英型高纯石英原料矿床主要有以下几个产区：湖北蕲春，SiO2 含量为 99.35%；

江苏东海，SiO2 含量为 99.19%；安徽旌德，SiO2 含量为 99.01%和太湖等地区，

除此之外还有安徽凤阳、江苏新沂、新疆阿勒泰地区等地区[17]。4N5 级（SiO2 含

量>99.995%）及以上的高纯石英原料矿床在我国几乎没有分布，目前仍大量依靠

进口。国内的脉石英矿床，以目前的技术条件，脉石英中能用作坩埚中内层原料

的矿石不足 1%。 

目前我国脉石英加工高纯石英的研究已有较大突破，刘理根[18]等基于 SiO2

含量为 99.76%的脉石英，采取磁选-浮选-酸浸的方法加工出 4N 高纯石英。茆令

文[19]等在常规除杂工艺后，进一步采用高温氯化及煅烧脱气等手段，制备出了杂

质总量为 25.29×10-6 的高纯石英。汪灵等发明了二次煅烧水淬，多种酸混合的酸

浸的优化工艺，获得了 SiO2 纯度 4N5 以上的高纯石英[20]，并通过无氯化焙烧等

工艺制备了 SiO2 纯度 99.9985%的高纯石英。 

我国在高纯石英加工技术领域取得阶段性突破，目前已实现 4N 级中端产品

的规模化生产，但与国际相比仍存在显著差距。具体表现为：（1）产品纯度尚

未突破 4N8 级高端技术门槛；（2）成品存在明显短板，缺乏覆盖不同纯度指标

与粒度规格的系列化产品；（3）企业生产规模较小，无法实现大规模生产。 

此次研究以国内外脉石英为研究对象，其中不同等级的脉石英原料包含印度

脉石英、非洲脉石英、国内贵州脉石英和黑龙江脉石英，研究石英矿中杂质矿物

种类和杂质元素赋存状态；根据不同品级石英矿的矿物学特征存在的明显差异，

确定石英原矿性质、选矿提纯工艺方案和提纯后产品方向（坩埚中外层料、半导

体级电子砂、石英坨料或拉管料）；以 Al、Fe、K、Na、Ca、Mg 及总杂质金属

元素的去除率为评价标准，制备符合 4N8 级标准的高端石英产品，降低我国高

新技术产业在这一关键材料领域对国外的依赖。 
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1.3 主要内容、研究方法及拟要解决的问题(Main Contents, 
Research Methods and Problems to be Solved) 

1.3.1 研究内容 

（1）确定各类脉石英中石英矿物中杂质赋存状态、不同杂质危害及不同品

级高纯砂产品的工艺要求； 

（2）设计高纯石英提纯的流程并进行实验：如物理（磁选、浮选）、化学

（煅烧-水淬酸浸、氯化、高温掺杂）等除杂流程方法； 

（3）对比分析国内外高纯石英矿床脉石英矿石原料，以 A1、Fe、K、Na、

Ca、Ma 及总杂质金属元素的去除率为指标选择合适的提纯工艺流程； 

（4）研究矿石组成及结构，分析石英矿物学和流体包裹体特征，建立高纯

石英原矿评价“基因检测”； 

（5）对煅烧过程、酸浸过程、氯化工艺产生的石英砂进行元素、包裹体分

析，探索各个工艺流程中石英中杂质元素的迁移和净化规律等。 

1.3.2 研究方法与技术路线 

（1）对国内外不同产地脉石英进行矿物学分析，利用光学显微镜分析石英

的形态、粒度、数量、以及石英所含流体包裹体的数量、分布、尺寸等特征； 

（2）利用 ICP-OES分析脉石英原矿的杂质含量及各工艺阶段后的杂质含量，

对比分析工艺去除效果； 

（3）分别采用热压酸浸、高温焙烧、氯化焙烧等加工提纯工艺，设计出一

套能有效去除脉石英杂质的综合优化工艺。 

此研究采用高纯石英提纯试验、理论分析等方法，对脉石英制备半导体及光

伏级高纯石英砂工艺流程进行研究设计，将所得结果进行归纳，为我国高纯石英

高端产品领域提供技术支持与应用探索。 

技术路线图如下： 
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图 1-4 技术路线图 

Figure 1-4 Technology roadmap 

1.3.3 拟要解决的问题 

（1）对比分析国内外高纯石英矿床脉石英矿石原料，对脉石英进行精细的

矿物学分析，找到 4N8 级以上脉石英型高纯石英矿源； 

（2）了解石英中杂质的赋存状态、熟练高纯石英提纯的流程并进行实验：

如物理(磁选、浮选)、化学(煅烧-水淬、酸浸、氯化)等除杂流程方法； 

（3）根据不同产地不同品级脉石英矿物学特性、杂质赋存状态和流体包裹

体特征选择不同提纯方案，提纯后对标高纯石英砂不同档次产品； 

（4）对同一种脉石英原料进行石英提纯并进行实验，检测提纯后高纯石英

中杂质含量差异；设计出一套能有效去除脉石英中杂质元素的综合优化工艺； 

（5）了解对煅烧过程、酸浸过程、氯化过程元素除杂原理，探索各个工艺

流程中石英中杂质元素的迁移和净化机理等。 
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2 脉石英提纯难点及业内标准 

2 Difficulties in Purification of Vein Quartz and 

Industry Standards 

2.1 石英晶体中的杂质种类及赋存状态(Types and Occurrence 
States of Impurities in Quartz Crystals) 

2.1.1 矿物包裹体 

矿物包裹体是指形成于主体矿物内部并被其包裹的伴生矿物。矿物包裹体有

两种形成因素：一是在变质过程中由于晶体界面的位移而产生的，二是在变质条

件下石英重结晶时所形成的异种矿物。常见矿物包裹体包括白云母、黑云母、钾

长石、斜长石、高岭石、赤铁矿、黄铁矿、方解石及金红石等，尺寸一般为 0.1

μm~10mm[21]。 

2.1.2 气液包裹体 

气液包裹体又称流体包裹体，是指以气体、液体、气液两相或气液固三相混

合体形式存在于石英晶体中的杂质，主要成型于岩石冷却时石英的初始结晶阶段。

除此之外，还可能成型于与地质运动相关的石英二次结晶过程中[22]。常见石英流

体包裹体中主要含有 H2O、H2、N2、CO、CO2、CH4、H2O、SO2 等小分子杂质，

以及 NaCl、CaCl2、KCl、Na+、Ca2+、K+、Cl-、SO4
2-等无机盐和离子杂质[23]。 

表 2-1 气液包裹体杂质主要的存在形式 
Table 2-1 The main forms of impurities in gas-liquid inclusions 

名称 存在形式 物质名称 
  气相：H2O、H2、N2、CO、CO2、

CH4、 
气液包裹体 均匀分布或沿解理面分布 H2S、SO2、HCL、CL2、F2 

  液相：Na+、Ca2+、K+、Mg2+、F-

Cl-、 
分子杂质 以分子形式散布于石英结构中 SO42-、 H2O、H2、CO、CO2、 

2.1.3 晶格杂质 

天然石英矿物中的微量元素主要以两种机制赋存于石英晶格中：（1）类质

同象：石英中的 Al3+，Ti4+，Ge4+，Ga4+，Fe3+和 P5+等离子通过置换石英 Si—O

四面体中的 Si4+进入石英晶格（2）电价补偿：Li+，Na+，K+，H+等离子通过电价

补偿进入石英晶格[24]。在类质同象替代过程中，Ge4+和 Ti4+等四价离子因与 Si4+
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价态匹配可直接进行替代，而 Al3+，Fe3+，B3+等三价异价离子发生类质同象现象

时必须遵守需遵循电荷补偿原则，即当 Al3+等三价离子置换 Si4+时，需由正一价

碱金属离子（Li+、Na+，K+）以及 H+作为电荷补偿离子进入晶格间隙以维持电荷

平衡。此外，Al3+和 P5+可通过类质同象联合置换的方式进入石英晶格中，即 Al3+

和 P5+通过同时置换两个相邻 Si—O 四面体中的 Si4+[25]。 
表 2-2 晶格杂质主要发生状态及存在形式 

Table 2-2 Main occurrence states and forms of lattice impurities 
元素 发生状态 存在形式 
Al 独立矿物和类质同象 粘土矿物；Al3+取代 Si4+ 
Fe 独立矿物、包裹体和类质同象 赤铁矿、黄铁矿等；微米包裹体；Fe3+取代 Si4+ 
Ca 独立矿物和包裹体 方解石和萤石；包裹体中的 Ca2+ 
Mg 独立矿物和包裹体 白云石和云母；包裹体中的 Mg2+ 
K 独立矿物、包裹体和类质同象 钾长石和粘土矿；包裹体中的 K+；电荷补偿杂质 
Li 包裹体和类质同象 包裹体中的 Li+；电荷补偿杂质 
Na 独立矿物、包裹体和类质同象 钾长石和云母；包裹体中的 Na+；电荷补偿杂质 
Ti 独立矿物和类质同象 金红石；Ti4+取代 Si4+ 
B 类质同象 B3+取代 Si4+ 
H 包裹体和类质同象 包裹体中的水和有机物；电荷补偿杂质 
表 2-2 石英中杂质元素的赋存状态和存在形式(引自 Müller et al., 2012; Guo et al., 2019) 

 
图 2-1 微量元素在石英晶格中存在形式的结构简图 

Figure 2-1 Schematic diagram of the existence of trace elements in quartz lattice 
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2.1.4 高纯石英杂质危害 

石英中的杂质元素会降低石英玻璃的各种性能，例如碱金属（Na+、K+、Li+）

离子会造成石英玻璃软化点降低，导致高温工况下产品尺寸失稳[26]；过渡金属元

素会导致石英玻璃的绝缘性变差，高温下变色等情况；气液包裹体会导致石英玻

璃出现气泡，一方面降低石英玻璃的透光性，另一方面使得石英玻璃出现结构性

缺陷，劣化石英玻璃的机械强度[27]和使用寿命等。 

2.2 脉石英提纯难点(Difficulty in Purifying Vein Quartz) 

2.2.1 流体包裹体 

石英矿物中普遍存在的流体包裹体是制约高纯石英品质的关键因素。石英中

流体包裹按内含物质状态可以分为：纯气体包裹体、纯液体包裹体、气液混合包

裹体和三相包裹体[28]。由于气液包裹体的形成机制，在形成过程中会捕获过饱和

流体，当环境温度降低时，过饱和溶液会结晶析出钾盐、硅酸盐等矿物，是高纯

石英中杂质重要来源之一[29]。 

相比于杂质矿物，流体包裹体的特殊赋存形式使其难以被常规的物理及化学

提纯技术去除，这导致流体包裹体成为影响最终石英产品质量的关键性因素之一

[30]。尽管目前国内外针对去除流体包裹体的方法研究已久，但在去除尺寸较小的

流体包裹体方面仍未取得有效方法。因此在原料选择时，可以选择流体包裹体含

量极少或无流体包裹体的石英。 

 
图 2-2 石英中的流体包裹体 

Figure 2-2 Fluid inclusions in quartz 
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2.2.2 晶格杂质 

石英晶体在结晶过程中会发生类质同象和电价补偿现象，部分元素（如 Al3+，

Ti4+，Ge4+，Ga4+，Fe3+、P5+等）取代硅氧四面体中的 Si4+进入晶格形成结构性杂

质，这些杂质含量虽然低，但去除难度极大。在这些杂质元素中，Al 含量最高，

并且当 Al 元素大量存在时，Li、K、Na 等杂质元素的含量也会相应的增加，晶

格元素杂质已成为制约高纯石英最终质量的关键[31]。基于现有提纯工艺的局限

性，能够成为制备高纯石英原料的优质矿床应满足以下要求：化学成分纯净、极

少的晶格杂质和包裹体、伴生矿物容易去除。 

2.3 脉石英业内标准(Vein Quartz Industry Standard) 

2.3.1 光伏用高纯石英砂 

根据 GB/T32649—2016 规定，光伏用石英砂二氧化硅含量应大于或等于

99.99%，即 4N 级以上高纯石英砂，杂质元素总含量应小于或等于 25μg/g，其中

钾、锂、钠含量总和小于 2.5μg/g，各杂质元素含量见下表： 
表 2-3 光伏用高纯石英砂 

Table 2-3 High-purity quartz sand for photovoltaic 
杂质元素 允许含量(μg/g) 
铝(Al) <20 
钙(Ca) <1 
铁(Fe) <0.5 
钠(Na) <1 
钾(K) <1 
锂(Li) <1 
镁(Mg) <0.5 
铬(Cr) <0.1 
镍(Ni) <0.1 
硼(B) <0.1 
锰(Mn) <0.2 
铜(Cu) <0.1 
钛(Ti) <1.5 

2.3.2 石英坩埚高纯内层砂 

我国不同行业石英坩埚用高纯石英砂杂质元素要求如下： 
表 2-4 不同行业石英坩埚用高纯石英砂 

Table 2-4 High-purity quartz sand for quartz crucibles in different industries 

元素 
半导体单晶硅 光伏单晶硅 电子专用材料单晶硅 

内层 外层 内层 外层 内层 外层 
Al 9.00 13.50 13.50 18.00 7.70 16.00 
Ca 0.80 1.20 1.20 1.20 0.80 1.20 
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Mg 0.10 0.10 0.10 0.10 0.05 0.10 
Ba 0.05 0.10 0.10 0.10 - 0.10 
Cr 0.05 0.10 0.10 0.10 - 0.10 
Cu 0.10 0.10 0.10 0.10 - 0.10 
Fe 0.05 0.05 0.05 0.05 0.20 0.05 
Ni 0.05 0.10 0.10 0.10 - 0.10 
Mn 0.10 0.10 0.10 0.10 - 0.10 
Li 0.50 0.80 0.80 1.00 0.10 1.00 
Na 0.50 0.80 0.80 1.00 0.20 1.00 
K 0.50 0.80 0.80 1.00 0.10 1.00 
Zr 0.50 0.50 0.50 0.50 - 0.50 
Ti 1.50 2.00 2.00 2.00 1.40 2.00 
Ge 1.50 1.50 2.00 2.00 0.70 0.70 
P 0.05 0.05 0.10 0.10 - 0.10 
B 0.05 0.05 0.10 0.10 ＜0.10 ＜0.10 

SUM 15.9 22.4 22.9 28.0 11.4 20.0 
SiO2% 99.9984 99.9978 99.997 999.9979 99.9989 99.998 

2.3.3 电子产品用高纯石英砂 

根据中华人民共和国电子行业标准 SJ/T 3228.1《电子产品用高纯石英砂》规

定，半导体砂杂质元素含量要求如下： 
表 2-5 电子产品用高纯石英砂 

Table 2-5 High-purity quartz sand for electronic products 

项目 
指标 

一级 二级 三级 
二氧化硅 ≥99.991% ≥99.990% ≥99.998% 
杂质元素 允许含量(µg/g) 
铝(Al) ≤8.00 ≤8.00 ≤16.00 
钙(Ca) ≤0.50 ≤0.60 ≤0.80 
铁(Fe) ≤0.15 ≤0.30 ≤0.30 
钠(Na) ≤0.10 ≤0.60 ≤0.90 
钾(K) ≤0.10 ≤0.50 ≤0.60 
锂(Li) ≤0.30 ≤0.50 ≤0.90 
镁(Mg) ≤0.05 ≤0.10 ≤0.20 
铬(Cr) ≤0.05 ≤0.05 ≤0.05 
镍(Ni) ≤0.05 ≤0.05 ≤0.05 
硼(B) ≤0.04 ≤0.06 ≤0.08 
锰(Mn) ≤0.05 ≤0.05 ≤0.05 
铜(Cu) ≤0.02 ≤0.03 ≤0.05 

2.3.4 美国尤尼明 IOTA 产品质量指标 
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美国尤尼明公司（Unimin）在高纯度石英砂的研发、生产和供应等方面被视

为高纯石英砂行业标准，其原料来自美国斯普鲁斯派恩（Spruce Pine）矿床，石

英矿天然杂质极少。IOTA 系列高纯度石英砂以其超高纯度、极低杂质含量和稳

定品质成为被全球半导体和光伏行业公认的顶级原材料，IOTA 系列具体标准见

下表： 
表 2-6 美国尤尼明 IOTA 产品质量指标 
Table 2-6 Product Quality Index of IOTA 

化学元素 IOTA4 IOTA 6 IOTA 6-SV IOTA 8 IOTA STD-SV IOTA CG IOTA STD 
Al 8 8 8 8 14 14 14 
B ＜0.05 ＜0.10 
Ca 0.7 0.7 0.5 0.4 0.3 0.6 0.6 
Cr 0.007 0.003 0.002 0.001 0.004 0.007 0.006 
Cu 0.004 0.001 0.001 ＜0.001 0.003 0.019 0.028 
Fe 0.3 0.2 0.1 ＜0.05 0.1 0.3 0.3 
K 0.4 0.1 ＜0.1 ＜0.05 0.5 0.5 0.5 
Li 0.2 0.2 0.2 ＜0.05 0.5 0.5 0.5 

Mg 0.07 0.07 0.02 0.01 0.01 0.04 0.04 
Mn 0.013 0.008 0.004 0.001 0.007 0.029 0.039 
Na 1.0 ＜0.1 ＜0.05 1.00 1.00 
Ni 0.002 0.002 0.001 ＜0.001 0.001 0.001 0.001 
P 0.1 0.1 ＜0.05 0.1 0.1 0.1 
Ti 1.4 1.4 1.3 1.3 1.1 1.2 1.2 

2.3.5 挪威 TQC公司产品质量指标 

挪威石英公司（TQC）是全球高纯度石英砂领域的顶尖企业之一，其原料主

要来自于挪威西部的德拉格（Drag），该地区石英矿的天然纯度高且杂质元素分

布均匀，少部分原料来自美国斯普鲁斯派恩（Spruce Pine）矿床。TQC 的 NW 系

列是其高纯度石英砂产品线中的重要组成，主要服务于光伏、半导体及特种玻璃

行业，具体标准见下表： 
表 2-7 挪威 TQC 公司产品质量指标 

Table 2-7 Product Quality Index of Norway TQC 
化学元素 NW-4A NW-4X 

B * * 
K 1.17 0.23 
Na 1.03 0.10 
Li 0.26 0.35 
Ca 1.27 1.88 
Al 13.85 12.37 
Mg 0.15 0.13 
Cr ＜0.05 ＜0.05 
Cu ＜0.05 ＜0.05 
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Fe 0.52 0.21 
Mn * * 
Ni ＜0.05 ＜0.05 
总量 18.40 15.42 
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3 脉石英提纯试验 

3 Vein Quartz Purification Test 

本次试验以脉石英为原料进行提纯工艺的研究，采用印度脉石英、非洲脉石

英、贵州脉石英和黑龙江脉石英，样品编号如下： 
表 3-1 样品编号及产地 

Table 3-1 Sample number and place of origin 

 样品编号 产地 

1 LQBS-1 非洲脉石英 

2 LQBS-2 印度脉石英 

3 LQBS-3 贵州脉石英 

4 LQBS-4 黑龙江脉石英 

5 LQBS-5 黑龙江脉石英 

3.1 煅烧-水淬(Calcination-Water quenching) 

石英矿在煅烧-水淬过程中，温度骤变会引起矿物内部结构的剧烈变化。当

石英矿经历高温煅烧后放入水中时，其内部会因为急速的热胀冷缩而发生剧烈形

变，由于石英矿不同位置的收缩速度不一致，导致石英内部应力不均匀分布，在

薄弱区域形成微裂纹或直接碎裂。这种结构性破坏显著降低了石英的整体机械强

度，便于后续制砂。 

石英中的流体包裹体通常包含水、二氧化碳或盐类溶液等，在高温下，流体

包裹体内部因受热而急剧膨胀，导致内部压力骤增，超过石英的机械强度时，气

液包裹体附近产生微裂纹或破裂[32]。对于矿物包裹体而言，由于杂质与石英热膨

胀系数的差异，升温时两者交界处会形成应力集中区域。当温度导致的形变差异

足够大时，交界处产生裂痕。裂痕的产生使得原本紧密嵌布在石英中的矿物包裹

体暴露出来，为后续酸洗、浮选等提纯工序提供了有利条件。 

综上所述，煅烧-水淬工艺主要有三个作用： 

（1）使石英晶体产生结构性转变，降低石英的机械强度； 

（2）有效去除石英中的流体包裹体； 

（3）为后续去除石英中的矿物包裹体提供有利条件[33]。 

煅烧开始前，先对石英矿石进行擦洗脱泥，去除石英表面的杂质，擦洗干净

后进行煅烧。设置煅烧温度 1050℃，煅烧时长 120 分钟。煅烧完成后，将样品倒

入水中进行水淬。 
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图 3-1 水淬时的样品 

Figure 3-1 Sample during water quenching 

待样品完全冷却，将样品取出放入烘干箱内烘干，得到干燥的样品。 

 
图 3-2 烘干后的样品 

Figure 3-2 Sample after drying 

3.2 磨矿-筛分(Grinding-Screening) 

进行磨矿-筛分工作，得到粒径在 60-150 目的砂，不同磨矿时间对目标粒级

的石英产率影响较大，适当的磨矿时间可以增加目标粒级的产率，而过长的磨矿

时间将导致过磨，使得目标粒级产率降低[34]。 

研磨涉及对两种不同类型石英原料的研磨处理：第一类为经过煅烧-水淬工

艺处理的石英，其研磨目的在于获得适宜粒径的砂以便于后续提纯工序；第二类

为未经煅烧-水淬的石英原矿，研磨目的在于制备原矿砂样品。研磨两种不同类

型的石英原料旨在通过对比分析原始矿物与预处理矿物在提纯过程中的差异性

表现，从而科学评估工艺流程对石英的提纯效果。 
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图 3-3 玛瑙研钵及筛网 

Figure 3-3 Agate mortar and sieve 

3.3 磁选(Magnetic Selection) 

矿物可按磁性分为：抗磁性矿物、顺磁性矿物和铁磁性矿物，表 3-2 为常见

矿物磁性分类。 
表 3-2 常见矿物磁性分类 

Table 3-2 Magnetic classification of common minerals 

常见矿物磁性分类 

铁磁性矿物 磁铁矿、黄铁矿等 

顺磁性矿物 黑云母、独居石、钛铁矿、金红石、铬铁矿、赤铁矿等 

抗磁性矿物  石英、斜长石、方解石、锆石、磷灰石等 

磁选是常用的物理分离方法，利用不同矿物的磁导率差异，通过外加磁场作

用将不同矿物分离。由于含铁杂质易被磁化，而石英不能被磁化[35]，利用此性质

可将赤铁矿、褐铁矿、黑云母及磁铁矿等杂质有效去除，但磁选对于弱磁性或者

非磁性矿物的除杂效果不好，要进一步提纯石英粉，还需进行浮选等后续操作[36]。 

3.4 浮选(Flotation) 

浮选是利用矿物表面疏水性差异，实现长石、云母等硅酸盐矿物与石英分离

的选矿方法[37]。影响浮选的因素较多，除矿浆浓度、给料粒度、浮选温度和调浆

时间外，最重要的是浮选介质的 PH 值、药剂种类和用量[38]。浮选需要浮选药剂、

搅拌装置和充气装置，浮选药剂包括捕收剂、PH 调节剂、抑制剂、起泡剂和活

化剂等。使用浮选药剂的目的是为了扩大目标矿物和其他矿物的疏水性差异，从

而使不同的矿物在浮选过程中表现出不同的上浮或下沉现象，便于得到目标矿物。

抑制剂的原理是通过化学吸附或化学反应，使目标矿物亲水，难以上浮。捕收剂
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的原理是其选择性吸附在目标矿物表面，使目标矿物表面疏水，能够随着气泡上

浮至矿浆表面，实现分离。常用捕收剂有石油磺酸钠、油酸钠、部分燃油和各种

胺类捕收剂[39]。按照目标矿物在浮选过程中的上浮或下沉现象，浮选可分为正浮

选和反浮选[40]。目标矿物上浮随气泡浮出浮选槽为正浮选，杂质上浮随气泡浮出

浮选槽，目标矿物沉在浮选槽底部为反浮选。 

 
图 3-4 浮选机工作示意图 

Figure 3-4 Schematic diagram of the flotation machine 

浮选的目的主要是分离石英砂和杂质矿物，主要涉及石英和长石的分离、石

英和云母的分离等[41]。石英、长石和云母的浮选分离主要依赖特定化学环境下的

表面性质差异和药剂选择性作用。在强酸性环境中加入氢氟酸作为活化剂，氢氟

酸会轻微腐蚀长石和云母表面，暴露出铝相关的活性位点（如 Al³⁺），石英的硅

氧结构相对稳定，吸附能力较弱。此时加入捕收剂，带正电的胺类分子会优先吸

附在长石和云母的铝活性位点上，使其表面疏水，而石英因缺乏这类活性位点且

被抑制剂包裹，仍保持亲水性[42]。在充气搅拌过程中，云母由于层状结构的解理

面天然疏水性较强，再加上捕收剂的强化作用，会优先附着气泡上浮。剩余矿浆

中的长石在持续捕收剂作用下逐渐疏水，通过二次浮选被分离。最后残留的石英

因亲水性强而沉降在矿浆底部。 

本次试验使用 HF 作为 PH 调节剂，抑制剂 A 和捕收剂 B 进行浮选。 

3.5 酸洗(Acid pickling) 

酸洗是一种常用的提纯手段。磁选和浮选等方法只能去除石英砂表面附着的

杂质矿物，对于石英内部的杂质则需要进行酸洗处理。酸洗是利用石英仅溶于氢
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氟酸的特性，去除石英颗粒内金属杂质及共伴生杂质矿物的有效方法。酸的种类、

浓度和酸浸温度、时间等都会影响除杂效果[43]。常用酸的种类包括硫酸、盐酸和

硝酸等。在实际酸洗提纯过程中，为了实现更好的酸洗效果并彻底去除杂质矿物，

一般用强酸加上氢氟酸形成的混合酸制备高纯石英[44]。对石英砂提纯质量影响

程度从大到小依次为：酸浸时间＞酸浸温度＞酸液质量分数＞液固[45]。在酸洗时

添加少量氢氟酸，可以破坏石英颗粒的表面结构，使得石英内部的杂质暴露，增

加杂质与酸液的接触面积，可以极大地提高酸浸的提纯效果。酸洗根据不同的压

力条件划分为常压酸洗与热压酸洗两大类。常压酸洗是指在恒定压力下进行的酸

洗，而热压酸洗则涉及更高的温度和压力环境，以此来加速反应速率并提高提纯

效率。 

研究表明，只有在稀酸与 HF 同时存在的情况下，才可以有效除去 Fe、Al、

Mg、Ca 等金属杂质，但需要控制 HF 的量，否则 HF 会侵蚀石英颗粒[46]，一般

HF 的量不超过总酸量的 10％。而不同种类的酸的提纯加工质量不同，其中 HCl

与 HF 混酸的加工效果最好[47]。 

据此，本文以HCl:HF:HNO3=3:1:1配置成的混合酸为浸出液，反应温度90℃，

反应时间 24h。 

本次试验用酸如下表： 
表 3-3 试验用酸 

Table 3-3 Acid for test 

酸 含量(%) 

盐酸 36.0~38.0 

硝酸 65.0~68.0 

氢氟酸 ≥40.0 

 
图 3-5 酸洗所用反应釜 

Figure 3-5 Reactor used for pickling 
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3.6 氯化(Chlorination) 

在现有提纯工艺中，石英中的绝大部分杂质和气液包裹体都能够被有效去除，

但晶格杂质的去除仍然存在明显问题[48]。过量增加酸的用量或延长处理时间会

导致石英的整体溶蚀，造成产率的下降。因此，要获得更高品质的高纯石英，需

要在现有工艺基础上引入深度提纯工艺。 

氯化焙烧是一种深度提纯工艺，其原理通过控制温度、气氛等，利用氯化剂

将石英矿中的部分杂质转变为氯化物，利用石英颗粒矿物表面与内部在高浓氯气

作用下产生的化学位梯度，促使矿物内部的包裹体扩散出去[49]。石英颗粒表层的

碱金属元素（Na、K、Li）和残余的包裹体等杂质在高温下与氯气反应生成气态

氯化物，相较于其他金属离子，Al 和 B 的反应活性较低，高温气流将这些杂质

元素的氯化物带走[50]。内部杂质转变为气相或者凝聚相氯化物，从而脱离原有石

英体系得到去除，实现深度提纯的目的[51]。 

现阶段的氯化焙烧技术主要包含三种：中温氯化焙烧、高温氯化焙烧以及氯

化－离析，其具体区别见下表： 
表 3-4 不同氯化焙烧的区别 

Table 3-4 Differences between different chlorinated roasts 

技术 流程 效果 

中温氯化焙烧 

（氯化锻烧－浸出法） 

生成固体氯化物，后续进行

酸洗去除。 

工业上应用较早，工艺较为

成熟，但是去除效率较低。 

高温氯化焙烧 

（高温氯化挥发法） 
生成气体金属氯化物逸出。 利于金属回收。 

氯化－离析法 生成金属单质，后续物理选

矿去除。 

 

氯化剂分为固体氯化剂和气体氯化剂，固体氯化剂包括 NaCl、KCL、CaCl2

和 NH4Cl，气体氯化剂包括 HCl 和 Cl2。以 Cl2 为例，Cl2 在高温下具有强氧化性

能与 Al2O3、Fe2O3 等金属氧化物发生氯化反应，部分反应方程式如下： 

Al2O3+Cl2↑→AlCl3↑+O2↑ (3-1) 

FeO+Cl2↑→FeCl2↑+O2↑ (3-2) 

FeCL2+Cl2↑→FeCl3↑ (3-3) 

TiO2+Cl2↑→TiCl4↑+O2↑ (3-4) 

CuO+Cl2↑→CuCl2↑+O2↑ (3-5) 

MnO2+Cl2↑→MnCl4↑+O2↑ (3-6) 

CaO+Cl2↑→CaCl2↑+O2↑ (3-7) 

MgO+Cl2↑→MgCl2↑+O2↑ (3-8) 
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图 3-6 氯化设备 

Figure 3-6 Chlorination equipment 

3.7 本章小结(Chapter Summary) 

本章主要进行了脉石英提纯工艺试验，通过煅烧-水淬、磨矿-筛分、磁选、

浮选、酸洗及氯化等工序，去除脉石英杂质元素。 

(1)煅烧-水淬：通过 1050℃高温煅烧及水淬处理，促使石英产生微裂纹，有

效破坏流体包裹体，为后续物理-化学提纯创造有利条件。 

(2)磨矿-筛分：研磨筛分，获得 60-150 目砂样，避免过磨导致产率降低。 

(3)磁选：利用磁性差异去除磁铁矿、黄铁矿等含铁杂质。 

(4)浮选：在酸性条件下利用捕收剂和抑制剂，分离长石和云母。 

(5)酸洗：采用 HCl-HF-HNO3 混合酸，去除石英中的金属杂质。 

(6)氯化：通过高温氯气反应去除碱金属（Na、K、Li）。 

本章为脉石英制备高纯石英砂的工艺流程设计提供了试验依据。 
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4 成品分析检测 

4 Analysis and Testing of Finished Products 

4.1 手标本分析(Analysis of Hand Specimens) 

分析手标本是为了简单快速获取石英矿的宏观特征信息，为后续深入研究提

供初步判断和方向。通过直接观察样品的颜色、结构、构造、硬度等物理性质，

初步筛选出符合实验目标的样品，减少不必要的成本。手标本的宏观观察结果能

与微观薄片及元素检测数据相互印证，综合分析工艺效果。 
表 4-1 各样品手标本分析 

Table 4-1 Analysis of each sample hand specimen 

编号 照片 宏观分析 

LQBS-1 

 

整体呈无色-浅烟灰色，块

状结构，贝壳状断口、油

脂光泽。 

LQBS-2 

 

整体呈无色-浅烟灰色，砂

糖状结构，石英颗粒较

小。 

LQBS-3 

 

整体呈现瓷白色，石英隐

晶质块状结构、局部可见

少量水晶晶体。 
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LQBS-4 

 

整体呈茶色，块状结构，

含较多裂隙、部分石英晶

型较好、无色透明。 

LQBS-5 

 

整体呈茶色，块状结构、

裂隙中铁质较多、部分石

英晶型较好、无色透明。 

基于手标本分析，LQBS-1 与 LQBS-2 整体透亮，LQBS-3 整体瓷白色，局部

见少量水晶，LQBS-4 和 LQBS-5 呈茶色，铁质较多。 

4.2 镜下分析(Microscopic Analysis) 

4.2.1 探针片 

通过显微镜镜下观察脉石英探针片，分析样品原矿中杂质矿物的种类、气液

包裹体含量及分布、嵌布特征及石英晶体缺陷等，预测样品提纯难度，评估原矿

的经济性价值，减少无效操作，降低成本且提高纯度[52]。 

(1)LQBS-1：镜下见少量包裹体，属于高品位脉石英矿床。 

 
图 4-1 LQBS-1 探针片镜下照片 

Figure 4-1 Photograph of the LQBS-1 probe piece 
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(2) LQBS-2：镜下偶见气液包裹体，属于高品位脉石英矿床。 

 
图 4-2 LQBS-2 探针片镜下照片 

Figure 4-2 Photograph of the LQBS-2probe piece 

(3) LQBS-3：镜下石英表面浑浊，极多微小包裹体。 

 
图 4-3 LQBS-3 探针片镜下照片 

Figure 4-3 Photograph of the LQBS-3probe piece 

(4) LQBS-4：镜下石英污浊，极多气液包裹体。 

 
图 4-4 LQBS-4 探针片镜下照片 

Figure 4-4 Photograph of the LQBS-4probe piece 

(5) LQBS-5：镜下石英污浊，极多气液包裹体。 
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图 4-5 LQBS-5 探针片镜下照片 

Figure 4-5 Photograph of the LQBS-5probe piece 

4.2.2 各阶段砂 

通过显微镜镜下观察各阶段的砂，对石英砂的浮选过程、酸浸过程、氯化过

程进行微观分析，探索各个工艺流程对石英内部包裹体的去除效果。 
表 4-2 各阶段砂镜下分析 

Table 4-2 Analysis under sand microscope at each stage 
浮选后的砂 酸洗后的砂 氯化后的砂 

   

浮选砂在镜下可见大量气液包裹体，酸洗砂中气液包裹体数量明显降低，但

仍存在部分残余，氯化砂中气液包裹体数量极少，仅偶见残余。镜下各阶段砂进

行分析表明，原矿样品经浮选-酸浸-氯化工艺处理后，石英内部包裹体及云母数

量均大幅减少，最终产物的纯净度较原料样品获得显著提升。 

4.3 ICP-OES 分析(ICP-OES Analysis) 

4.3.1 原理 

电感耦合等离子体发射光谱法(ICP-OES)的原理是利用物质被激发后发射的

特征光谱特性进行元素分析[53]。样品溶液通过雾化系统转为气溶胶颗粒，由氩气

带入高温电感耦合等离子体中。高温能够将样品分解、原子化、离子化，并进一

步使原子外层电子被激发到高能态。当这些激发态的电子从高能级跃迁回低能级

时，会释放出特定波长的光辐射，形成特征谱线。特征光谱按波长分离后，由光

电倍增管或电荷耦合器件(CCD）测量其强度。光谱强度与样品中元素的浓度在
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一定范围内呈正比关系，通过与已知浓度的标准样品对比，即可实现元素的定性

和定量分析[54]。 

电感耦合等离子体发射光谱法(ICP-OES)具有以下特点： 

(1)多元素同时检测。ICP-OES 最突出的优势之一。除氩以外的自然界存在的

元素，都能够用 ICP-OES 检测，可以在一次进样中同时测定数十种元素的含量，

大幅提升分析效率。 

(2)低检测限和线性分析范围宽。元素周期表内绝大多数元素在水溶液中的

检出限达 0.1-100ng/ml。ICP-OES 的工作曲线通常覆盖 5～6 个数量级的浓度范

围，这意味着在同一检测中，ICP-OES 既能分析痕量元素，也能直接测定高浓度

组分，减少样品稀释或浓缩的步骤，降低操作误差。 

(3)抗干扰能力强和样品适用性广。ICP-OES 具有较高的蒸发、原子化和激发

能力，干扰水平比较低。可分析液体、固体和气体样品。将样品制成溶液再进行

分析，可以消除样品宏观的结构干扰和非均匀性。 

4.3.2 ICP-OES结果分析 

通过 ICP-OES 技术，对样品在原矿、浮选、酸洗和氯化阶段的元素含量进

行检测，追踪关键杂质元素在不同工艺中的浓度变化，结合原矿杂质含量数据系

统对比浮选、酸洗、氯化这三个步骤对石英杂质元素的去除效果。 

(1) LQBS-1 

 
图 4-6 LQBS-1 样品各工艺阶段元素变化 

Figure 4-6 Elemental changes in each process stage of the LQBS-1 sample 
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如图所示，LQBS-1 样品经浮选-酸洗-氯化工艺处理后，各杂质元素含量明

显降低，其中，总杂质元素含量浓度<50ppm，Al<30ppm，Ti<10ppm，符合定义

为适用于高科技应用的“高纯度”石英（HPQ）的标准，SiO2纯度99.9991%(5N级)。 

  

  

  

  
图 4-7 LQBS-1 样品各工艺阶段不同元素变化 

Figure 4-7 Changes of different elements in each process stage of LQBS-1 sample 
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表 4-3 LQBS-1 样品 ICP-OES 元素检测结果 
Table 4-3 ICP-OES element test results of LQBS-1 sample 

样品编号 Al B 

(249.772 

nm) 

Ca 

(396.847 

nm) 

Co 

(238.892 

nm) 

Cr Cu 

(327.395 

nm) 

Fe 

(259.940 

nm) 

K 

(766.491 

nm) 

LQBS-1 原矿 39.86 0.2 9.63 0.02 0.15 0.17 124.28 4.53 

LQBS-1 浮选 10.68 0.05 5.88 0.02 1.67 0.06 5.73 0.72 

LQBS-1 酸测 6.37 0.03 3.15 0.01 0.02 0.02 0.12 0.22 

LQBS-1 氯化 4.68 0.03 1.64 0.01 0.09 0.02 0.53 0.09 

样品编号 Li 

(670.783 

nm) 

Mg 

(279.553 

nm) 

Mn 

(257.610 

nm) 

Na 

(589.592 

nm) 

Ni Ti 

(337.280 

nm) 

sum  

LQBS-1 原矿 0.73 4.75 0.31 3.89 0.18 0.8 189.5  

LQBS-1 浮选 0.43 0.3 0.06 3.15 0.68 0.62 30.05  

LQBS-1 酸测 0.37 0.07 0.01 1.44 0.01 0.53 12.37  

LQBS-1 氯化 0.33 0.08 0.01 0.68 0.05 0.51 8.75  

如图 4-6、4-7 及表 4-3 所示，LQBS-1 原矿检测结果显示：初始 Al 含量为

39.86ppm，Fe 为 124.28ppm，是主要杂质元素。经浮选处理后，Al 含量从 39.86ppm

降至 10.68ppm，去除率为 73%；Fe 从 124ppm 降至 5.73ppm，去除率为 95%。

这证明磁选和浮选可以有效去除石英中的长石和磁铁矿。 

经酸洗处理后，Fe 和 Al 进一步被去除。Al 从 10.68ppm 降至 6.37ppm，去

除率 40.3%；Fe 从 5.73ppm 降至 0.12ppm，去除率 97.9%；Na 从 3.15ppm 降至

1.44ppm，去除率达 54.3%；Cr 从 1.67ppm 降至 0.02ppm，去除率达 98.8%。这

表明酸洗不仅能去除石英表面的金属杂质，还可渗透至石英微裂隙中去除石英内

部杂质。经氯化处理后，Na 和 K 含量下降，这是由于高温下氯气与碱金属（如

Na、K、Li）反应生成挥发性氯化物，说明氯化对碱金属杂质去除效果较好。 

从整体杂质变化来看，总杂质从 189.5ppm 降至 8.75ppm，总去除率达 95.38%，

满足高纯石英（HPQ）的总杂质<50ppm 标准。Al 最终含量 4.68ppm 满足半导体

及光伏级高纯石英砂要求，但 Ca（1.64ppm）仍高于高端应用门槛。总体而言，

该样品已经具有制成半导体及光伏级高纯石英砂的应用潜力，但仍需在 Ca 含量

和工艺稳定性上进一步突破。 
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(2) LQBS-2 

 
图 4-8 LQBS-2 样品各工艺阶段元素变化 

Figure 4-8 Elemental changes in each process stage of the LQBS-2 sample 

如图所示，LQBS-2 样品经浮选-酸洗工艺处理后，各杂质元素含量明显降低，

其中，总杂质元素含量浓度<50ppm，Al<30ppm，Ti<10ppm，符合定义为适用于

高科技应用的“高纯度”石英（HPQ）的标准，SiO2 纯度 99.9990%(5N 级)。 
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图 4-9 LQBS-2 样品各工艺阶段不同元素变化 

Figure 4-9 Changes of different elements in each process stage of LQBS-2 sample 
表 4-4 LQBS-2 样品 ICP-OES 元素检测结果 

Table 4-4 ICP-OES element test results of LQBS-2 sample 
样品编号 Al B 

(249.772 
nm) 

Ca 
(396.847 

nm) 

Co 
(238.892 

nm) 

Cr Cu 
(327.395 

nm) 

Fe 
(259.940 

nm) 

K 
(766.491 

nm) 
LQBS-2 原矿 130.37 0.33 8.06 0.03 0.09 0.07 1.65 17.05 

LQBS-2 浮选 9.81 0.22 1.19 0.01 1.18 0.05 3.47 2.06 

LQBS-2 酸测 4.82 0.14 0.55 0.01 0.03 0.04 0.27 0.11 

样品编号 Li 
(670.783 

nm) 

Mg 
(279.553 

nm) 

Mn 
(257.610 

nm) 

Na 
(589.592 

nm) 

Ni Ti 
(337.280 

nm) 

sum  

LQBS-2 原矿 0.58 0.93 0.09 81.38 0.01 4.19 244.83  

LQBS-2 浮选 0.38 0.14 0.03 1.85 0.44 3.16 23.99  

LQBS-2 酸测 0.36 0.05 0.01 0.77 0.02 2.77 9.95  

如图 4-8、4-9 及表 4-4 所示，LQBS-2 原矿样品中 Al 含量为 130.37ppm，Na

含量为 81.38ppm，Fe 含量为 1.65ppm，这表明原矿中可能富含钠长石、云母等

矿物，而铁矿物含量较低。经过浮选处理后 Al 从 130.37ppm 降至 9.81ppm，去

除率达 92.5%；Na 从 81.38ppm 降至 1.85ppm，去除率达 97.7%，证明浮选对钠

长石和云母的分离效率极高。经过酸洗处理后，Al 从 9.81ppm 降至 4.82ppm，去
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除率 50.9%；Fe 从 3.47ppm 降至 0.27ppm，去除率 92.2%，说明酸洗对金属元素

的去除效果显著。 

从整体杂质变化来看，总杂质从 244.83ppm 降至 9.95ppm，总去除率达

95.94%，满足高纯石英（HPQ）的总杂质<50ppm 标准。总体而言，LQBS-2 样品

已具有制备半导体及光伏级高纯石英砂的潜力。 

(3) LQBS-3 

 
图 4-10 LQBS-3 样品各工艺阶段元素变化 

Figure 4-10 Elemental changes in each process stage of the LQBS-3 sample 

如图所示，LQBS-3 样品经浮选-酸洗工艺处理后，总杂质元素含量浓度

<50ppm，Al 接近 30ppm，Ti<10ppm，整体元素含量接近适用于高科技应用的“高

纯度”石英（HPQ）的标准，SiO2 纯度 99.996%(4N6 级)。 
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图 4-11 LQBS-3 样品各工艺阶段不同元素变化 
Figure 4-11 Changes of different elements in each process stage of LQBS-3 sample 

 
 



4 成品分析检测 

32 
 

表 4-5 LQBS-3 样品 ICP-OES 元素检测结果 
Table 4-5 ICP-OES element test results of LQBS-3 sample 

样品编号 Al B 

(249.772 

nm) 

Ca 

(396.847 

nm) 

Co 

(238.892 

nm) 

Cr Cu 

(327.395 

nm) 

Fe 

(259.940 

nm) 

K 

(766.491 

nm) 

LQBS-3 原矿 92.23 0.44 6.02 0.02 0.04 0.11 4.5 9.67 

LQBS-3 浮选 42.08 0.24 2.28 0.01 0.99 0.03 2.97 3.42 

LQBS-3 样 1 酸测 30.73 0.17 2.15 0 0.02 0.02 0.17 1.67 

LQBS-3 样 2 酸测 31.12 0.15 2.05 0.01 0.02 0.02 0.21 1.68 

样品编号 Li 

(670.783 

nm) 

Mg 

(279.553 

nm) 

Mn 

(257.610 

nm) 

Na 

(589.592 

nm) 

Ni Ti 

(337.280 

nm) 

sum  

LQBS-3 原矿 1.75 0.63 0.15 14.66 0.09 0.64 130.95  

LQBS-3 浮选 1.08 0.15 0.02 5.32 0.35 0.14 59.08  

LQBS-3 样 1 酸测 0.98 0.1 0.01 3.9 0.02 0.11 40.05  

LQBS-3 样 2 酸测 0.99 0.1 0.01 4.02 0.01 0.1 40.49  

如图 4-10、4-11 及表 4-5 所示，LQBS-3 原矿总杂质含量为 131.03ppm，Al、

Na 和 K 是主要杂质，Al、Na 和 K 含量较高。经浮选处理后，Al 从 92.23ppm 降

至 42.08ppm，去除率为 54.3%，Na 和 K 的去除率分别为 63.7%和 64.6%。经酸

洗处理后，总杂质减少至 40.05ppm，Fe从 2.97ppm降至 0.17ppm，去除率达 94.3%，

但 Al 从 42.08ppm 降至 30.73ppm，去除率仅为 26.9%，是限制纯度提升的主要

问题。两次酸洗的检测结果高度一致，证明了工艺稳定性较好，样品酸洗后 Na

含量还是比较高，大约在 4ppm，K 含量为 1.6ppm，碱金属含量比较高，可能是

流体包裹体含量较多，含有较多碱金属和碱土金属元素。 

LQBS-3 在 Na、K 和 Fe 上去除效果明显，但其 Al 含量仍较高，还需后续引

入氯化或改变酸洗配方等方法进一步除杂，LQBS-3 由于其瓷白特性，可尝试作

为乳白坨料。 

(4) LQBS-4 和 LQBS-5 
表 4-6 LQBS-4 样品 ICP-OES 元素检测结果 

Table 4-6 ICP-OES elemental test results of LQBS-4 sample 

样品编号 Al B 

(249.772 

nm) 

Ca 

(396.847 

nm) 

Co 

(238.892 

nm) 

Cr Cu 

(327.395 

nm) 

Fe 

(259.940 

nm) 

K 

(766.491 

nm) 

LQBS-4 样 1 酸测 118.24 0.39 0.46 0.01 0.02 0.03 1.48 1.8 

LQBS-4 样 2 酸测 114.94 0.39 0.47 0.01 0.02 0.04 1.44 1.72 
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样品编号 Li 

(670.783 

nm) 

Mg 

(279.553 

nm) 

Mn 

(257.610 

nm) 

Na 

(589.592 

nm) 

Ni Ti 

(337.280 

nm) 

sum  

LQBS-4 样 1 酸测 5.38 0.2 0.24 6.97 0.01 17.4 152.63  

LQBS-4 样 2 酸测 5.23 0.2 0.24 6.75 0.02 17.01 148.48  

表 4-7 LQBS-5 样品 ICP-OES 元素检测结果 
Table 4-7 ICP-OES elemental test results of LQBS-5 sample 

样品编号 Al B 

(249.772 

nm) 

Ca 

(396.847 

nm) 

Co 

(238.892 

nm) 

Cr Cu 

(327.395 

nm) 

Fe 

(259.940 

nm) 

K 

(766.491 

nm) 

LQBS-5 样 1 酸测 112.57 0.51 0.43 0.01 0.02 0.03 1.4 1.59 

LQBS-5 样 2 酸测 111.72 0.4 0.56 0.01 0.02 0.03 1.43 1.61 

样品编号 Li 

(670.783 

nm) 

Mg 

(279.553 

nm) 

Mn 

(257.610 

nm) 

Na 

(589.592 

nm) 

Ni Ti 

(337.280 

nm) 

sum  

LQBS-5 样 1 酸测 5.06 0.19 0.23 6.43 0.03 16.38 144.88  

LQBS-5 样 2 酸测 5.05 0.21 0.23 6.37 0.02 16.33 143.99  

LQBS-4 和 LQBS-5 样品由于其原矿品位低，提纯效果受限，经过一系列提

纯工艺后，杂质元素仍大量残留，无论是总含量还是单项元素含量均远超高纯石

英标准，总杂质含量在 140ppm 左右，这一结果与其显微镜下特征中含有大量的

流体包裹体、石英表面浑浊、气液包裹体片状广泛分布相呼应，证实其不具备成

为高纯石英砂 4N5 级石英砂的潜力。 

LQBS-4 和 LQBS-5 样品现阶段仅适用于低端工业硅领域，若想将其加工成

半导体及光伏级高纯石英砂，主要存在两方面限制：一是因为原矿本身品位低难

以满足高端需求；二是需要经过多道复杂提纯工序，经济成本大幅增加。 

4.4 样品对比(Sample Comparison) 

根据第四章 ICP-OES 检测结果，对五个样品（LQBS-1 到 LQBS-5）的总杂

质去除率和主要元素去除率进行分析，同时根据前文 2.3 章节给出的标准对比成

品，判断工艺效果。 

4.4.1 总杂质去除率对比 

表 4-8 各样品总杂质去除率 
Table 4-8 Total impurity removal rate of each sample 

样品编号 原矿总杂质（ppm） 酸洗后总杂质（ppm） 总杂质去除率（%） 
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LQBS-1 189.5 12.37 93.5% 

LQBS-2 244.83 9.95 95.9% 

LQBS-3 130.95 40.49 69.1% 

LQBS-4 - 148.48 - 

LQBS-5 - 143.99 - 

LQBS-1 和 LQBS-2 总杂质去除率均超 90%，达到高纯石英标准（总杂质

<50ppm）。LQBS-1 经酸洗后总杂质降至 12.37ppm，LQBS-2 酸洗后总杂质降至

9.95ppm，LQBS-3 去除率为 69.08%，总杂质降至 40.49ppm。LQBS-4 和 LQBS-

5 原矿品位低，酸洗后总杂质仍超 150ppm，无法满足高纯要求。 

 
图 4-12 各样品不同工艺流程的总杂质含量 

Figure 4-12 The total impurity content of each sample in different processes 

4.4.2 主要元素去除率对比 

(1) Al 
表 4-9 各样品 Al 去除率 

Table 4-9 Al removal rate of each sample 

样品编号 原矿含量（ppm） 处理后含量（ppm） 去除率（%） 

LQBS-1 39.86 6.37 84.0% 

LQBS-2 130.37 4.82 96.3% 

LQBS-3 92.23 31.12 66.7% 

LQBS-4 - 114.94 - 

LQBS-5 - 111.72 - 
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(2) Fe 
表 4-10 各样品 Fe 去除率 

Table 4-10 Fe removal rate of each sample 

样品编号 原矿含量（ppm） 处理后含量（ppm） 去除率（%） 

LQBS-1 124.28 0.12 99.9% 

LQBS-2 1.65 0.27 83.6% 

LQBS-3 4.50 0.21 95.3% 

LQBS-4 - 1.44 - 

LQBS-5 - 1.43 - 

(3) Ca 
表 4-11 各样品 Ca 去除率 

Table 4-11 Ca removal rate of each sample 

样品编号 原矿含量（ppm） 处理后含量（ppm） 去除率（%） 

LQBS-1 9.63 3.15 67.3% 

LQBS-2 8.06 0.55 93.2% 

LQBS-3 6.02 2.05 65.9% 

LQBS-4 - 0.47 - 

LQBS-5 - 0.56 - 

(4) Na 
表 4-12 各样品 Na 去除率 

Table 4-12 Na removal rate of each sample 

样品编号 原矿含量（ppm） 处理后含量（ppm） 去除率（%） 

LQBS-1 3.89 1.44 62.9% 

LQBS-2 81.38 0.77 99.05% 

LQBS-3 14.66 4.02 72.6% 

LQBS-4 - 6.75 - 

LQBS-5 - 6.37 - 

(5) Ti 
表 4-13 各样品 Ti 去除率 

Table 4-13 Ti removal rate of each sample 

样品编号 原矿含量（ppm） 处理后含量（ppm） 去除率（%） 

LQBS-1 0.8 0.53 33.8% 

LQBS-2 4.19 2.77 33.9% 

LQBS-3 0.64 0.1 84.4% 

LQBS-4 - 17.01 - 
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LQBS-5 - 16.33 - 

由上表可得，LQBS-1 样品 Al 去除率为 84.0%，LQBS-2 样品 Al 去除率为

96.3%，表明该工艺对 Al 的去除效果显著，LQBS-3 的 Al 去除率仅为 66.7%，可

能是原矿中 Al 的分布形式较为复杂，需进一步优化工艺。LQBS-1、LQBS-2 和

LQBS-3 三组样品的铁去除率均表现优异，证明工艺对铁的去除能力较强。LQBS-

1 和 LQBS-3 的 Ca 含量未达标准，需调整后续工艺以去除。LQBS-2 的 Na 去除

率为 99.05%，表明工艺对钠长石等含钠矿物分离效果显著。但 LQBS-1 和 LQBS-

3 的去除率偏低，可能是 Na 赋存在石英晶格中难以通过常规工艺去除。 

 
图 4-13 各样品及高纯石英标准 

Figure 4-13 Samples and high-purity quartz standards 

4.4.3 与业内标准对比 

根据 2.3 章节给出的业内标准，对五个样品（LQBS-1 到 LQBS-5）分析如

下： 

(1) LQBS-1 
表 4-14 LQBS-1 与业内标准对比 

Table 4-14 Comparison of LQBS-1 with industry standards 
标准类型 关键元素超标项 是否符合标准 适用领域 
光伏用高纯石英砂 Ca (1.64 ppm)＞1 部分符合 除 Ca 后可用于光伏砂 
石英坩埚高纯内层砂 Ca (1.64 ppm)＞1 部分符合 除 Ca 后可用于坩埚内层砂 
电子产品用高纯石英砂 Ca (1.64 ppm)＞0.8 部分符合 除 Ca 后可用于半导体砂 
尤尼明 IOTA-8 Ca (1.64 ppm)＞0.7 部分符合 接近 IOTA-8 标准 
TQC NW-4A Ca (1.64 ppm)＞1.27 部分符合 接近 IOTA-8 标准 



4 成品分析检测 

37 
 

综上：LQBS-1 样品经浮选-酸洗-氯化处理后，总杂质含量为 8.75ppm，SiO2

含量达 99.9991%，即 5N 级石英砂，已接近国际顶尖高纯石英砂水平，可经过进

一步除 Ca 后作为半导体及光伏级高纯石英砂使用。 

(2) LQBS-2 
表 4-15 LQBS-2 与业内标准对比 

Table 4-15 Comparison of LQBS-2 with industry standards 
标准类型 关键元素超标项 是否符合标准 适用领域 
光伏用高纯石英砂 / 符合 可用于光伏砂 
石英坩埚高纯内层砂 Al 含量略低 部分符合 进行掺 Al 工艺后可用于坩埚内层砂 
半导体级高纯石英砂 / 符合 可作为半导体砂 
尤尼明 IOTA-8 / 符合 接近 IOTA-8 标准 

综上：LQBS-2 样品经浮选-酸洗处理后，总杂质含量为 9.95ppm，SiO2 含量

达 99.999%，即 5N 级石英砂，但若想作为石英坩埚高纯内层砂使用，Al 含量略

低，可在后续加入掺 Al 工艺解决，掺 Al 使 Al 元素含量达到 7-8ppm 后可作为

半导体及光伏级高纯石英砂使用。 

(3) LQBS-3 
表 4-16 LQBS-3 与业内标准对比 

Table 4-16 Comparison of LQBS-3 with industry standards 
标准类型 关键元素超标项 是否符合标准 适用领域 
光伏用高纯石英砂 总杂质 40.49 ppm 不符合 不能用于高端产品 
石英坩埚高纯内层砂 总杂质 40.49 ppm 不符合 不能用于高端产品 
半导体级高纯石英砂 总杂质 40.49 ppm 不符合 不能用于高端产品 
尤尼明 IOTA-8 总杂质 40.49 ppm 不符合 不能用于高端产品 
TQC NW-4A 总杂质 40.49 ppm 不符合 不能用于高端产品 

综上：LQBS-3 样品经浮选-酸洗处理后，总杂质含量为 40.49ppm，SiO2 含

量达 99.996%，但多项杂质元素含量均超标，可作为乳白坨料使用。 

(4) LQBS-4 和 LQBS-5 

所有元素（Al、Ti、Li、Na、K 等）均远超于高纯标准，仅适用于工业硅、

玻璃纤维等低端用途，无法用于半导体或光伏领域。 

4.5 本章小结(Chapter Summary) 

本章通过手标本分析、镜下观察及 ICP-OES 检测，分析了不同工艺阶段石

英的杂质去除效果，为工艺流程设计提供数据支撑。 

(1)手标本分析：通过宏观特征判断 LQBS-1 与 LQBS-2 样品呈高品位特征，

而 LQBS-4 和 LQBS-5 因铁含量高，初步判定为低品位原料。 

(2)镜下分析：对不同样品进行镜下分析，发现随着工艺的进行，包裹体数量

显著减少，证明煅烧-酸浸-氯化工艺对包裹体的有效去除能力。 



4 成品分析检测 

38 
 

(3)ICP-OES 分析：LQBS-1 总杂质由 189.5ppm 降至 8.75ppm，去除率 95.38%，

SiO2 含量达 99.999%，可作为半导体及光伏级高纯石英砂使用；LQBS-2 由

244.83ppm 降至 9.95ppm，去除率 95.94%，SiO2 含量达 99.999%，可作为半导体

及光伏级高纯石英砂使用；LQBS-3 因总杂质元素残留量较高需强化提纯，可做

乳白坨料；LQBS-4 和 LQBS-5 因原矿品位低，总杂质超限，仅适用于低端领域。 
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5 结论与展望 

5 Conclusion and Outlook 

5.1 结论(Conclusion) 

本研究以脉石英为原料，设计了一套从物理选矿到化学提纯的综合工艺流程，

通过对样品 LQBS-1 至 LQBS-5 的结果分析，得出不同产地脉石英的提纯潜力及

适用领域。 

（1）设计煅烧-水淬、磨矿-筛分、磁选、浮选、酸洗及氯化的综合提纯工艺。

煅烧-水淬(1050℃)降低了石英的机械强度，有效去除石英中的流体包裹体，磁选

利用矿物的磁性，去除铁磁性杂质，浮选在酸性条件下利用捕收剂和抑制剂，成

功分离石英砂和长石、云母等杂质矿物，酸洗采用 HCL:HF:HNO3 为 3:1:1 的混

合酸，进一步去除石英内部杂质，氯化利用高温氯气，将碱金属（Na、K、Li）

转化为挥发性氯化物，有效去除碱金属杂质。 

（2）采用手标本分析、镜下观察及 ICP-OES 检测，对比分析不同工艺阶段

石英的杂质去除效果。LQBS-1：总杂质降至 8.75ppm，SiO2 含量达 99.999%，即

5N级石英砂，经过进一步除Ca后可作为半导体及光伏级高纯石英砂使用。LQBS-

2：总杂质降至 9.95ppm，SiO2 含量达 99.999%，即 5N 级石英砂，掺 Al 后可作

为半导体及光伏级高纯石英砂使用。LQBS-3：总杂质降至 40.50 ppm 以下 SiO2

含量达 99.996%，即 4N6 级石英砂，可作为乳白坨料使用。LQBS-4 和 LQBS-5：

所有元素均远超标准，无法用于半导体或光伏领域。 

（3）对比分析不同产地的脉石英原矿品位及除杂效果。非洲（LQBS-1）：

原矿品位高，成品接近国际顶尖水平；印度（LQBS-2）：浮选效率优异，但 Al

含量略低，后续需进行掺 Al 工艺；中国贵州（LQBS-3）：原矿含少量水晶，酸

浸难以完全去除；中国黑龙江（LQBS-4/LQBS-5）提纯成本高，经济性差。 

5.2 展望(Outlook) 

本文系统的研究了脉石英制备半导体及光伏级高纯石英砂的工艺流程，验证

了煅烧-水淬、磨矿-筛分、磁选、浮选、酸洗及氯化综合工艺的可行性，并通过

试验揭示了不同产地脉石英的提纯潜力。尽管取得了阶段性成果，但由于时间和

能力有限，还存在一些问题有待研究。 

（1）现有工艺对 Ca 的去除仍不完全，需进一步优化酸洗及氯化工艺。 

（2）优质矿源高度依赖进口，应加强对我国高潜力脉石英矿床筛选。 

（3）工艺内包含强酸及氯气，存在环境风险，未来可探索绿色替代方案。 
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中文译文 

俄罗斯南 Ural 地区高纯石英的微量元素组成及 

缺陷结构 

摘 要：对来自俄罗斯南 Ural 地区 10 个不同产地的石英样品进行了微量元素组

成及缺陷结构研究。通过阴极发光（CL）显微镜和光谱、电子顺磁共振（EPR）

光谱以及电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）的综合分析，发现几乎所有的石英样

品均表现出极低的微量元素含量（总浓度<50ppm，Al<30ppm，Ti<10ppm）和低

丰度的顺磁性缺陷，经济地将其定义为适用于高科技应用的“高纯度”石英（HPQ），

EPR 和 CL 数据证实了替代的 Ti 和 Fe 丰度较低，并表明 Al 是所研究的石英样

品中唯一与结构结合的重要微量元素。CL 显微成像揭示了发光中心（如 Al）的

异质分布以及变形与再结晶特征。研究表明，在逆行变质过程中，与变形有关的

再结晶和重组过程造成的缺陷愈合导致CL活化剂和其他微量元素的低浓度或空

位，这是研究区域形成 HPQ 矿床的主要驱动过程。 

关键词：石英；阴极发光；电子顺磁共振；微量元素 

1. 引言 
石英及其他硅酸盐矿物是地壳中最重要的造岩矿物之一，也是重要的工业原

料。由于他们的丰度以及物理化学特性，天然二氧化硅原料具有广泛的工业和技

术应用。 

尤其是杂质元素总浓度低于 50ppm 的高纯石英（HPQ），由于较高的经济价

值，其价格比低质量的二氧化硅原料高出 20 倍。高纯度石英对高科技行业具有

重要的战略意义，用于制造单晶硅生长坩埚（太阳能电池板与微芯片生产）、高

温灯管、通信设备、光学元件及半导体材料。随着全球需求增长，HPQ 矿床的勘

探活动日益增多。 

由于石英材料中杂质元素的浓度极低（0.1 到 50ppm），这一特性使其特殊的

质量要求分析面临挑战。天然二氧化硅材料，尤其是石英，具有特定的特性，包

括晶格缺陷、杂质元素丰度、再结晶程度等，这是区域地质历史和相关特定形成

条件的结果。因此，遗传条件和石英特性之间的相互关系不仅可以用于地质过程

的重建，还可用于矿床位置和质量的预测，也可用于特定的工业应用。特别是，

有关缺陷数量和类型的信息对于原材料的加工和潜在的技术应用非常重要。 

本研究介绍了对俄罗斯南 Ural 地区 10 个地点不同成因的潜在 HPQ 矿床进

行的综合矿物学和地球化学研究的结果。该研究旨在获取这些石英材料的晶格缺
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陷类型和丰度以及杂质元素的详细信息，以确定导致 HPQ 矿床形成的关键过程

和条件。这一目标是通过结合多种高灵敏度分析技术来实现的，这些技术包括阴

极发光（CL）显微镜和光谱、电子顺磁共振（EPR）光谱以及通过电感耦合等离

子体质谱（ICP-MS）和激光烧蚀 ICP-MS 进行的微量元素分析。 

2. 材料与方法   

2.1 地质背景和样品材料 

研究样品采自南 Ural 地区 Chelyabinsk 西北部 10 个不同地点的潜在高纯度

石英（图 1，表 1）。样品材料包括来自伟晶岩的石英、热液石英脉、构造变形

和部分再结晶的热液石英，以及来自两个石英岩矿床的石英。 

 
图 1. 南 Ural 地区 Chelyabinsk 西北部调查的石英矿床地形示意图； 

1—Berkutinskaya(Berkut),2—Kyshtym(sampleKy-175),3—Argazinskoe(Arg), 
4—Vjasovka(Vja),5—Itkulskoe(Itkul),6—Bolotnaya(Bol),7—Kuznechikhinsk(Ku-414,Ku-

2136),8—Yurmaridge(Yur),and9—Taganairidge(MT-09) 
数字与表 1 中的位置和石英类型有关 

表 1. 南 Ural 地区（俄罗斯）的石英样品 
位置 类型 样品 

1.Berkutinskaya 伟晶岩 Berkut 
2.Kyshtym 热液矿脉 Ky-175 
3.Argazinskoe 热液矿脉 Arg 
4.Vjasovka 热液矿脉 Vja 
5.Itkulskoe 热液矿脉 Itkul 
6.Bolotnaya 热液矿脉 Bol 
7.Kuznechikhinsk 热液矿脉，变质叠印 Ku-414 
7.Kuznechikhinsk 热液矿脉，变质叠印 Ku-2136 
8. Yurma ridge 石英岩 Yur 
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9. Taganai ridge 石英岩 MT-09 

所有石英体均产于 Ufalei 变质岩复合体内。该杂岩由两个叠覆的构造-变质

单元组成。下部单元为 Ufalei 组的上元古界高度变质岩，构成背斜层核心。热液

脉矿床（Kyshtym 样品 Ky-175、Kuznechikhinsk 样品 Ku-414 与 Ku-2136、

Argazinskoe 样品 Arg）及 Yurma 山脊与 Taganai 山脊（样品 MT-09）的石英岩体

均位于该单元内（表 1）。Berkutinskaya 矿床的伟晶岩体位于 Kyschtym 附近的

Berkut 山脊。上部单元由奥陶系与下泥盆片状陆源沉积岩组成，环绕背斜层核心

分布，包含 Vjazovka、Bolotnaya 和 Itkulskoe 等热液脉矿床。 

所有石英体都是在 Ural 地区长期多级的变质作用中形成的。调查地区的变

质作用可分为两个主要阶段：（1）晚寒武纪阶段，该阶段与 Ufalei 背斜层的形成

有关，并细分为两个子阶段——进行变质的早期阶段与逆行变质作用; （2）中古

生代阶段，其特征是片麻岩芯和片岩框架的变质转变。热液石英脉与石英体的硅

迁移和形成可能与这两种变质作用的逆行阶段有关。 

2.2 分析方法 

使用热阴极 CL 显微镜 HC1-LM 对碳涂层薄片进行 CL 显微镜和光谱分析。

该系统在 14kV 和 0.2mA （电流密度~10μA/mm）下使用散焦电子束运行。在 CL

操作期间使用 Peltier 冷却数字摄像机（OLYMPUSDP72，OLYMPUS Deutschland 

GmbH，Hamburg，Germany）捕获发光图像。使用 Acton ResearchSP-2356 数字

三光栅光谱仪和 PrincetonSpec-10 电荷耦合器件（CCD）检测器记录 370-920nm

波长范围内的 CL 光谱，该探测器通过二氧化硅-玻璃纤维导向装置连接到 CL 显

微镜。在标准化条件下测量 CL 光谱（通过 Hg 卤素灯进行波长校准，光斑宽度

30μm，测量时间 5s）。进行了辐照实验以记录电子辐照下的石英样品。样品在恒

定条件下（14kV，0.2mA）辐照 5 分钟，开始和之后每隔 1 分钟测量一次光谱。 

使用布鲁克 EMX 波谱仪（Bruker Corporation，Billerica，MA，USA）通过

EPR 波谱研究石英粉末样品的顺磁中心，该波谱仪在室温和液氮温度下以 X 波

段微波频率运行。室温 EPR 的实验条件包括~9.63GHz 的微波频率、100kHz 的

调制频率、0.1mT 的调制幅度以及 0.02mW 至 20mW 的微波功率。对于宽扫描

50-6500mT，光谱分辨率为~0.146mT，对于窄扫描 300-350mT，光谱分辨率为

0.024mT。室温 EPR 测量后的所有样品在室温下在 Co 电池中以~10kGy 的剂量

照射。在伽马射线照射后立即进行低温（85K）EPR 测量，除微波频率为~9.39GHz

外，室温分析使用类似的实验条件。 

首先使用溶液 ICP-MS 分析散装石英样品（溶解粉末）的化学成分。使用预

清洁的玛瑙砂浆将用于 ICP-MS 分析的样品（400–500mg）研磨成<30μm 的晶粒

尺寸。粉末状样品在含 5mL 浓 HF 和 3mL 浓 HNO3 的玻璃碳容器中消化，温度
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为 50°C （35 分钟）。Re 溶液（1mL100μg·L）作为 ICP-MS 测量的内标。使用 Perkin 

Elmer Sciex Elan5000 四极杆仪器（Percin ElmerInc.，Baesweiler，Germany）以及

错流雾化器和 rhyton 雾化室进行分析。通过分析玻璃砂参考材料 UNS-SpS 来评

估 ICP-MS 测量的精密度和准确度。大多数分析的相对标准偏差低于 10%。ICP-

MS 结果显示程序检测限范围为 0.22μg·L-1 至 3.1μg·L-1 代表 Na、Mg、Al、K、Ca

和 Ba。Li、Mn 和 Sr 等元素的程序检测限范围为 0.02 至 μg·L-1，而其他被调查

元素的检测限为 1 至 7μg·L-1。 

此外，还制备了样品的 200μm 抛光厚切片，用于激光烧蚀电感耦合等离子

体质谱（LA-ICP-MS），以原位测定单个石英晶体的微量元素。使用双聚焦扇形

场质谱仪ELEMENT XR与New Wave 193-nm准分子激光探针（Thermo Scientific）

联用分析了 Li、Be、B、Na、Al、P、K、Ca、Ti、Mn、Fe、Ge、Rb、Sr、Ga 和

Sb 的浓度。激光器的脉冲频率为 20Hz，速度为 15μm·s-1，光斑尺寸为 50μm，

样品表面的能量通量为 5–7mJ·cm-2。光栅消融应用于大约 150μm×300μm 的

区域。消融深度约为 50μm。将烧蚀材料运输到 ICP-MS 的载气是 He 与 Ar 混

合。使用美国国家标准与技术研究所生产的三种硅酸盐玻璃参考材料

（NISTSRM610、612 和 614）进行外部校准。此外，还使用了 NISTSRM 1830 钠

钙浮法玻璃（0.1%m/mAl2O3）、德国联邦材料研究与测试研究所的认证参考材料

BAM No.1 非晶硅玻璃，以及德国哥廷根中心（GZG）的 Andreas Kronz 提供的

Qz-Tu 合成纯石英单晶。每次测量包括对每种同位素的 15 次扫描，测量时间从

高分辨率的 K 的 0.15 秒/扫描到低分辨率的 Li 的 0.024 秒/扫描不等。线性回归

模型（包括不同参考材料的多次测量）用于定义每个元素的校准曲线。为了计算

P 浓度，采用了 Müller 等的程序。对 Qz-Tu 合成纯石英单晶进行了 10 次连续测

量，以估计检测限。分析误差范围在元素绝对浓度的 10%以内。 

3. 结果 

3.1 阴极发光（CL） 

CL 成像揭示了石英样品中的异质性、晶内微观结构和微包裹体。检测到的

微包裹体包括 Bolotnaya 样品中的碳酸盐（橙色 CL）、样品 Ku-2136 中的长石（微

斜长石—亮蓝色 CL，钠长石—蓝紫色 CL），以及样品 MT-09 中的锆石/独居石

（亮辐射晕）和云母（无发光）（图 2）。 
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图 2.透射光（Pol）和阴极射线（CL）显示石英样品中矿物微包裹体的显微照片： 
(a, b)热液石英中的方解石(Bolot)；(c, d) Kuznechikhins 的变质叠印热液石英中的微细长石

（micr）和白云石(alb)(Ku-2136)；(e, f)云母（不发光）和锆石的辐射晕，Taganai 山脊石英

岩中的辐射晕（MT-09） 

微包裹体可能与主岩（如热液碳酸盐脉）成分或变质岩的赋存物质有关。几

乎所有样品的石英颗粒都检测到异质性，而在偏振光下这些石英颗粒看起来是均

质的。此外，CL 可以揭示蚀变和再结晶/重组的特征以及流体迁移的痕迹（图 3）。 
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图 3.阴极发光（CL）检测的石英样品中微观结构异质性示例，在透射光（Pol）下几乎不

可见：（a，b）来自 Berkutinskaya（Berkut）的伟晶岩石英中明亮的亚晶粒区域; 
（c，d）由于 Vjazovka（Vja）热液石英中流体迁移而导致 CL 强度降低的轨迹（箭头）;

（e，f）来自 Itkulskoe（Itkul）的热液石英中的位错面 

伟晶岩石英呈现均匀的蓝绿色 CL，在大约 500nm 处具有特征性的 CL 发射

带（图 4a）。强 CL 的亚晶粒区域（图 3b）具有 500nm 波段的最高强度，表明与

发光相关的缺陷数量最高。在电子辐照下，500nm 波段的发射强度会强烈下降。

电子轰击 5 分钟后得到的 CL 光谱由 450nm 的发射带和 650nm 的弱发射带组成

（图 4a）。 
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图 4.不同来源石英的代表性 CL 发射光谱（初始光谱为蓝色、电子辐照 5 分钟后为红色）：

(a)伟晶岩石英；(b)热液矿脉石英；(c)石英岩；(d)构造变形和部分再结晶的热液矿脉石英 

热液矿脉中的石英显示出典型的短寿命蓝色 CL。最初的光谱主要由波长为

500nm 的一个强波段和波长为 390 nm 的发射波段组成。由于所使用设备的光谱

透射率（玻璃光学元件对光谱紫外线区域的吸收），该发射带只能以肩的形式出

现（见图 4b 中的箭头）。电子辐照 5min 后的 CL 光谱分别以 450nm 和 650nm 的

发射带为主。在大多数热液石英样品中，CL 成像的一个显著特点是异质模式（图

3d）。强发光区域与低 CL 强度区域交替出现。迁移流体与主石英的相互作用在

CL 强度降低的区域留下了痕迹（图 3d）。此外，在初始电子辐射过程中变形特

征清晰可见，但在电子轰击过程中，变形特征就会消失。 

随着热液石英变形程度的增加，发光强度降低，可见的 CL 颜色变得更加均

匀。未变形热液石英在 390nm 和 500nm 处的典型发光发射带缺失。变形热液石

英的光谱分别由 450nm 和 650nm 的两个波段主导（图 4d）。 

在 CL 下，石英岩样品通常呈非均质性，并且可能包含可能来自原生岩的矿

物微包裹体（样品 MT-09;图 2e，f）。Yurma 的石英岩不含任何可见的矿物包裹

体，代表着高纯度材料。石英岩样品中的石英的特征是深蓝色 CL，在 450nm 和

650nm 处显示发射带（图 4c）。 

在 Kyshtym 的热液石英中观察到 CL 在电子照射过程中的方向依赖性行为

（Ky-175，图 5）。垂直于 c 轴切割成薄片的亚晶粒（在偏振光下较暗）显示初始



翻译部分 

69 
 

蓝色 CL 颜色变为红紫色（650nm 波段的增加），而具有其他取向的亚晶粒仅显

示初始蓝色 CL 的减小（复合蓝色发射带减小）。 

 
图 5.来自 Kyshtym 的热液石英（Ky-175）的阴极发光（CL）和透射光（交叉极性-Pol）的

显微照片;图像和相关光谱显示了初始 CL 和电子照射 5min 后的 CL。注意不同晶体取向的

石英亚晶粒的不同 CL 表现;垂直于晶体学 c 轴切割的亚晶粒（见箭头）具有较低的初始蓝

色 CL 强度，并且由于电子轰击而产生微红色的 CL（650nm 发射带） 

3.2. 电子配位共振（EPR） 

图 6 和图 7 显示了在室温下测量的所有石英样品的 EPR 光谱。除了在有效

g 值约为 4.38 时存在微量的菱形 Fe3+信号外，EPR 光谱基本上没有其他特征（图

6）。 

 

图 6.在室温下采集的石英样品的电子顺磁共振（EPR）光谱。显示在 geff=4.38 处有微弱的

菱形 Fe3+信号；强度以任意单位表示 

显然，该信号的强度在所有样本中都很低，并且在样本之间是可变的。很明
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显，在 Berkutinskaya （伟晶岩）、Argazinskoe、Vjasovka （热液矿脉）、Ku-414 （变

质叠印热液石英）、MT-09 和 Yurma （石英岩）样品中，Fe3+信号非常小。Fe3+信

号在样品 Ky-175、Itkulskoe、Bolotnaja （热液矿脉）和 Ku-2136 （变质叠印热液

石英）中略高。 

图 7 中的光谱显示了中心磁场区域的共振信号。同样，所有光谱都具有低信

噪比。事实上，在~2.00 的有效 g 值下，不存在任何辐射诱导缺陷，即使是普通

的 E'1 也极为罕见。值得一提的是作为样品容器的二氧化硅管显示出非常微弱的

E'1 信号，这导致测量光谱中的 E'1 信号较弱（图 7）。 

 

图 7.研究的石英样品在室温下的 EPR 波谱显示轻微的 E'1，但在 geff=2.0 时通常不存在其他

辐射诱导缺陷 

在 85K 温度下测量的伽马射线辐照样品的 EPR 光谱均显示存在不同数量的

众所周知的[AlO4]0，具有特征性的 Al 超精细结构（图 8）。石英中的顺磁性[AlO4]0

中心已被证明是由中性的[AlO4/M+]0（M=H、Li、Na、K）前驱体形成。图 8 比

较了以 Ky-175 样品作为共同参考的各个光谱。样品 Ky-175 作为公共参考。样品

Argazinskoje、Bolotnaya 和 Yurma 测得的[AlO4]0 信号强度明显高于其他样品。 

 
图 8.在 85K 下采集的所研究石英样品的 EPR 波谱显示了不同数量的[AlO4]0 中心 
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在 85K 下测得的 EPR 波谱再次显示 Fe 和 E'1中心的存在，但通常不存在 Ti

和 Ge 相关缺陷，具有诊断性的 Ti、Ti 和 Ge 超精细结构，证实了在室温下观察

到的结果。 

3.3. 微量元素 

表 S1 和 S2 汇总了通过溶液 ICP-MS 测定得出的结果。数据表明，与天然石

英的平均浓度相比，大多数石英样品中的大多数微量元素浓度较低。铝浓度通常

低于 100ppm，Fe 和 Ti 的浓度低于 10ppm。一个例外是来自 Taganai 山脊的石英

岩（样品 MT-09），该石英岩的 Al、K、Mg、Ti、Fe、Mn、Zr、U、Th 和 Hf 的

浓度较高。根据显微镜分析，Al、K、Mg、Ti、Fe 和 Mn 浓度升高是由云母的微

包裹体引起的，而 Zr、U、Th 和 Hf 的浓度是由锆石引起的（图 2e，Kuznechikhinsk

的石英（样品 Ku-2136—K、Na、Al 和 Fe）中的长石（钠长石、微斜长石——图

2d）以及 Bolotnaja 样品（样品 Bolot——Ca、Mg 和 Fe）中的碳酸盐（图 2b）的

微夹杂物也有类似的影响。 

钠、Sr、K、Mg 和 Rb 在不同样品中呈正相关（图 9）。这些碱和碱土元素的

丰度主要与流体包裹体的存在有关，尽管长石和云母的矿物微包裹体（例如，样

品 MT-09、Ku-2136）也会影响这些相关性。然而，在大多数研究的石英中没有

检测到矿物包裹体。 
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图 9.研究的石英样品中选定的碱元素和碱土元素的元素比例（标记的样品是那些检测到矿

物夹杂物的样品） 

表 S2列出了稀土元素(REE)的浓度，如图 10所示。在一些样品（Berkutinskaya、

Bolotnaya、Ku-414 和 Ku-2136）中，某些稀土元素的浓度低于 ICP-MS 分析法的

检测限，因此，图 10 中没有显示它们。两个石英岩样本的 REE 分布图与热液石

英的分布图不同。特别是石英岩样本 MT-09 的 REE 绝对浓度较高，具有富集轻

REE （LREE）和重 REE （HREE）的典型地壳特征（图 10a）。富集的 REE 很可

能与该样品中发现的微包裹体有关。Yurma 的石英岩的 REE 含量要低得多，但

显示出类似的 LREE 模式。然而，HREE 略微富集。 

 
图 10.石英岩的稀土元素（REE）规范化分布模式(a)热液矿脉石英（b）（根据 Anders 和

Grevesse 的数据规范化 

其中三个热液石英样品（Argazinskoe、Vjasovska、Itkulskoje）在绝对 REE 值

和 REE 规范化分布模式上都相似，这与常见的地壳分布相对应（图 10b）。只能

检测到轻微的阴性 Ce 异常（Vjazovka）和阴性（Itkulskoe）或阳性（Argazinskoe，

Vjazovka）Eu 异常。石英 Ky-175 显示出类似的 LREE 模式，但 HREE 急剧增加

（图 10b），这很可能是由锆石或微包裹体引起的。 

总而言之，ICP-MS 提供晶格结合微量元素的浓度以及矿物和液体微包裹体

中结合的元素浓度，这些元素在样品制备过程中无法去除。 

原位 LA-ICP-MS：除 Ge、Ti 和 Li 外，原位 LA-ICP-MS 测定的元素浓度通

常低于溶液 ICP-MS 测定的元素浓度（表 S1 和 S3）。这主要是因为在激光烧蚀

过程中，通过选择清晰、无夹杂物的烧蚀区域，可以避免对可见（>0.5μm）微夹

杂物的分析。因此，通过 LA-ICP-MS 测量的浓度几乎反映了晶格结合微量元素

的值。 

通过 LA-ICP-MS 分析的所有样品的铝浓度始终较低（<15ppm），样品

Vjazovka （从 21 到 32ppm）除外。钛的浓度变化更大，范围从<1ppm 到 37ppm。

所有样品中的锂浓度都非常低（<2.3ppm）。硼和锗的浓度也很低，但样品

Argazinskoe 除外，其 B 含量高达 5.3ppm，Ge 含量高达 1.6ppm。Berkutinskaya
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样品（伟晶岩石英）的 P 浓度很高，高达 7.6ppm。 

4.讨论 

4.1 石英中的微量元素 

将 CL、EPR 和 ICP-MS 三种方法结合使用，可以确定石英中微量元素的结

构缺陷类型，并深入了解它们在石英晶体形成过程中的掺入和/或转化机制。此

外，结果提供了有关极低微量元素浓度的初步迹象，并显示了采样石英矿床在工

业中高纯度应用的潜力。这些数据对于预测加工过程的理论极限至关重要，假设

在精炼过程中可以最大限度地减少或完全去除矿物和液体夹杂物中的杂质。 

图 11 显示了通过激光烧蚀 ICP-MS （LAICP-MS）测量的铝和钛浓度，以及

根据 Harben 和 Müller 等人经济地将石英定义为高纯度石英（HPQ）的领域。可

以得出结论，除 MT-09 外，所有石英样品都属于高纯度石英。化学质量最好的是

Kyshtym（Ky-175）和 Itkulskoe 的热液矿脉的石英。 

 
图 11.根据 Harben 和 Müller 等人对石英样品进行激光烧蚀电感耦合等离子体质谱（LA-

ICP-MS）分析的 Ti 和 Al 浓度 

在比较块状石英的溶液 ICP-MS 分析数据与选定无夹杂物区域的 LA-ICP-

MS 测量数据时，一些元素（Ge、Ti、Li）显示出或多或少的恒定浓度。对于这

些元素，可以得出结论，它们优先掺入石英结构中。由于这些元素的浓度非常低，

因此无法检测到潜在的顺磁缺陷的 EPR 信号。 

与上述元素相反，LA-ICP-MS 测量的 Al 浓度远低于 ICP-MS 在块石英中测

量的 Al 浓度。尽管 EPR 数据显示顺磁性[AlO4]0 中心在所研究的石英中最为常

见;但并非所有通过 ICP-MS 测量的 Al 都是结构结合的。顺磁[AlO4]0 中心及其抗
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磁前驱体[AlO4/M+]0 在石英中作为缺陷起着重要作用。一价离子 H、Li、Na 通常

对 Al 缺陷进行电荷补偿。然而，Na （以及其他碱和碱土元素）似乎主要与流体

包裹体有关（见图 9），并且所有样品中的 Li 含量都很低。文献数据显示，热液

石英矿化和伟晶岩石英通常含有高浓度的 Li，而 Li 是 Al 的常见电荷平衡阳离

子。然而，本研究的数据表明，Al 取代 Si4+的电荷补偿器主要是 H+。这与 Miyoshi

等人的研究结果一致，在热液石英中检测到 H+作为 Al 缺陷的电荷平衡阳离子的

优先结合。Müller 等已经表明，火成石英优先掺入 H+作为电荷平衡阳离子来代

替 Li、K 和 Na。最近对伟晶岩石英也有类似的发现。 

尽管 EPR 和微量元素数据的比较揭示了顺磁性 Fe 中心数量的总体趋势，即

随着化学测量的 Fe 浓度的增加（样品 MT-09 除外），顺磁性铁中心的数量绝对

值仍然存在变化。这些差异可以用两个不同的事实来解释。首先，含铁的微包裹

体是块状石英样品中 Fe 浓度升高的原因。对于样品 MT-09 尤其如此，因为通过

显微镜检测到了一些矿物夹杂物（例如云母）。其次，已知 Fe 同时以 Fe2+和 Fe3+

的形式在石英中存在。然而，EPR 在 X 波段频率下无法检测到 Fe2+。因此，Fe3+EPR

信号与化学分析得出的总 Fe 含量之间不可能存在 1:1 的相关性。 

4.2. 阴极发光和结构缺陷  

具有不同地质历史的石英的特征发光颜色，以及相关的光谱 CL 测量和

EPR 波谱的结果，提供了有关缺陷结构和掺入微量元素、初级生长条件和二次

叠印过程的信息。这些特征不仅影响潜在石英原料的特性和质量，而且还有助于

深入了解石英矿床的遗传历史。 

根据 Ramseyer 和 Mullis 以及 Götze 等人的研究，来自 Berkutinskaya 的伟晶

岩石英可见的蓝绿蓝色 CL 的活化与石英结构中的阳离子补偿微量元素中心有

关。电子轰击后，发光发射的强度在 30-60s 内迅速下降，这可能与发光中心的电

离增强扩散有关，如 Ramseyer 和 Mullis 在电扩散实验中所示。然而，该样品中

Al 的绝对浓度很低（<10ppm）。Al、Ti 和 Ge 的顺磁性微量元素缺陷的低丰度证

实了这一点。此外，Li 和其他阳离子的含量远低于伟晶岩石英中此类元素的常见

丰度。晶粒的异质 CL 纹理造成 CL 的微量元素的异质分布（图 3b）。只有瞬时

CL 强度较高（CL 较亮）的区域表明相关微量元素（例如 Al、Li）的含量较高。

此外，必须考虑 H+对 500nm 发光信号的可能作用。 

所有热液石英样品都显示出特征性的短寿命蓝色 CL，这是由~390nm 和

500nm 的两个主要发射带引起的。根据 Ramseyer 和 Mullis 以及 Perny 等人的研

究，这些发光带被石英结构中的阳离子补偿[AlO4/M+]0 中心激活的。在电子辐照

过程中，这些发射带的强烈衰减是由于阳离子平衡的 Al 中心与电子束的相互作

用所致，这表明在 CL 强度高的区域，微量元素含量较高（图 4b）。Vjazovka 石
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英（对比图 3d）中也显示了这种异质模式。与其他样品相比，它的 Al 浓度更高，

但 [AlO4]0 中心没有显示出明显的 EPR 信号。 

在一些研究的热液石英中，Al 和电荷平衡阳离子的含量相对较低，这表明

[AlO4/M+]0 缺陷是有效的 CL 活化剂（即低丰度的[AlO4/M+]0 也可以激活特征

CL），或者这种特定发光还存在其他活化剂。Gorton 等在合成中发现了典型的短

寿命蓝色 CL 石英具有极低的杂质浓度，并得出结论，可能除[AlO4/M+]0 缺陷之

外的其他活化剂可能是导致蓝色 CL 的原因。然而，本研究中的 EPR 测量没有为

其他发光活性顺磁性缺陷提供任何指示。EPR 测量显示，几乎完全不存在与氧或

硅空位相关的固有晶格缺陷，甚至 Al、Ti、Ge 的顺磁性微量元素缺陷的丰度也

普遍较低。 

热液石英中暗淡的 CL 区域可能是结晶后叠印的结果。例如，迁移流体与主

石英的相互作用在 CL 强度降低的位置中留下了痕迹（图 3d）。Van den Kerkhof

和 Hein 解释这种现象是由于与流体相互作用区域再结晶过程中微量元素的损失

造成的。沿晶界还检测到发光强度降低。这可能与流体包裹体的打开和遗传流体

的迁移（尤其是沿晶界）有关。 

在明显的位错平面特征上也可以看到二次叠印和变形的迹象（图 3f）。补充

性电子背散射衍射（EBSD）测量提供了 Dauphine 孪晶的证据，它优先由机械变

形引发。此外，这些分析还揭示了亚晶粒因变形而产生的低角度倾斜（图 12）。 

 
图 12.SEM 前散射图像显示，由于 Kyshtym（Ky-175）热液石英的变形，亚晶粒出现小角

度倾斜 

来自 Kuznechikhinsk 的石英样品（Ku-414、Ku-2136）表明，热液石英的变
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形导致发光强度普遍降低，CL 图案趋于均匀。这可能与由于石英晶格的再结晶

和重组过程而导致的缺陷愈合和微量元素杂质的减少有关。测得的微量元素含量

很低（例如，Al<10ppm，Ti<2ppm，Li~1ppm），甚至检测到的 Al 和 Fe 顺磁性缺

陷以及空位相关缺陷的强度也非常低。 

变质叠印热液石英和石英岩的可见 CL 颜色均为深蓝色，光谱分别由 450nm

和 650nm 的两个波段主导（图 4c、d）。在热液石英样品中检测到典型 390nm 和

500nm发光发射带缺失。在~450nm处观察到的发射与石英中的O缺陷中心（ODC）

有关。这可能与自捕获激子（STE）的重组有关，该激子涉及由氧空位和过氧键

组成的辐照诱导的氧 Frenkel 对。 

650nm 的发射归因于非桥接氧空穴中心（NBOHC），它由不同的前驱体缺陷

组成。人们提出了许多不同的 NBOHC 前体，例如 H-或 Na-杂质、过氧键（富含

O 的样品）或应变的 Si-O 键。随时间变化的光谱显示在电子束的作用下，650nm

波段有所增加，这表明前驱体中心转化为 NBOHC。考虑到样品的机械变形，应

变的 Si-O 键可能会在电子轰击过程中导致键断裂，，从而导致 NBOHC 的形成和

650nm 发射带的相关增加。 

另一个明显的 CL 特征是在 Kyshtym 热液石英（Ky-175 样品；图 5）中观察

到的取向依赖性 CL 行为。垂直于晶体学 c 轴切割的石英亚晶粒最初呈蓝色，但

在电子辐照过程中（由于 650nm 发射强度的增加），其 CL 颜色变成了紫红色。

令人惊讶的是，其他取向的子晶粒并没有表现出同样的效果，只有初始蓝色 CL

的强度下降（450nm 发射带的强度下降）。 

由于石英晶格的 c 轴具有相对开放的结构通道，因此不能排除晶体的晶向会

影响与电子束的相互作用。如果 c 轴沿显微镜轴线排列，则与电子束的相互作用

会更加强烈，即 NBOHC 前驱体中心的转化率会提高，同时 650nm 波长的发射

也会增强。另一种解释是光的偏振效应的影响。Walderhaug 和 Rykkje 比较了石

英晶粒的 c 轴取向和相关的 CL 颜色，发现有明确迹象表明颜色变化是晶体取向

的函数。这可能是由于沿不同晶体学方向对光的选择性吸收造成的，这是光谱学

中众所周知的现象。Sippel 在尼科尔棱镜下观察石英 CL 的发光时，也发现了类

似的效果。石英 CL 显示出强烈的偏振效应，通过旋转偏振器，CL 颜色从红色

变为蓝色。他发现蓝色振子与 c 轴对齐，而红色发射则是非偏振的。这种行为可

能解释了在所研究的石英样品 Ky-175 中观察到的颜色变化。这种效应可解释为

各向异性发光中心在强大的内部晶体场中定向振荡。 

4.3. 高纯度石英的地质成因 

Ural 北部石英矿区都是在多次变质作用和相关变形过程中形成的。根据

Kelman 的说法，硅的移动和石英脉及石英体的形成尤其与两次变质作用的逆行
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阶段有关。尽管来自不同位置的石英可能源于不同的过程，但所有类型的石英普

遍显示出低浓度的微量元素和其他点缺陷的低丰度。一些样品中微量元素含量较

高，可能与微包裹体（如样品 MT-09、Ku-2136）相关。 

在所研究的石英样品中，E'1 中心等结构点缺陷的丰度较低，这需要以下两

个条件的共同作用：（1）低内部结构缺陷（即低氧和硅空位）；（2）弱自然辐照。

这一事实意味着在这些石英矿点的形成过程中，有足够的时间在大致平衡的条件

下进行结晶。一方面，变质过程导致富含二氧化硅的流体（热液矿脉）和熔体（伟

晶岩）的移动并沉淀为高纯度石英。另一方面，变质条件下的再结晶、缺陷愈合

或流体包裹体的解体导致了原有石英晶体的自然“净化”和微量元素含量的降低。

Larson 等人和 Müller 等人发现，石英中的 Li 含量在再结晶过程中会降低，而 Al

含量则会根据具体环境的不同而降低或增加。Ge 和 Ti 的含量基本保持不变。 

这种变质移动体的形成似乎是高纯度石英矿床形成的适当过程。与文献数据

相比，所分析的微量元素绝对浓度以及规范化的 REE 分布模式与其他地区的变

质石英和热液石英相似。即使是来自 Berkutinskoe （Berkut）的伟晶岩石英也遵循

这一趋势，伟晶岩石英的特征元素（如 Al、Ge 或 Li）的浓度非常低。 

REE 模式大多显示地壳特征，表明二氧化硅的来源是地壳物质的移动过程。

只有来自 Kyshtym （Ky-175）的热液石英具有较高的 HREE 浓度。这种不寻常的

模式很可能是由锆石或包裹体造成的。 

总之，本研究结果表明，变质过程与高纯度石英体的形成之间存在密切联系。

如果石英体足够大，且前生和同生微包裹体的丰度较低，则可能代表潜在的高纯

度石英矿床。 

5. 结论  
对来自南 Ural 地区 10 个地方的不同成因类型（热液岩、伟晶岩和石英岩）

的石英样品进行了调查，采用了 CL 显微镜和光谱分析、EPR 光谱分析以及空间

分辨微量元素分析的组合，证明了石英中微量元素和结构缺陷的类型和丰度特征，

并重建了其形成过程。原位 LA-ICP-MS 分析表明，几乎所有样品中的微量元素

累积浓度都小于 50ppm，其中 Al 小于 30ppm，Ti 小于 10ppm，这些石英在经济

上被定义为高纯度石英。EPR 数据证实了取代 Ti 和 Fe 的低丰度，并表明 Al 铝

是所研究的石英样品中唯一在结构上结合的重要微量元素。用溶液 ICP-MS 分析

的某些微量元素浓度升高可能与矿物（Ti、Al、Fe、Mn、Mg、K、Zr、U、Th、

Hf）和流体（Na、K、Rb、Ca、Mg、Sr）微包裹体有关。 

CL 成像揭示了发光中心的异质分布，即石英颗粒中不同数量的活化剂微量

元素。热液石英和伟晶岩石英表现出明显的短寿命绿蓝色 CL，主要 CL 发射带
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位于~390 和 500nm 处，这可归因于[AlO4/M+]0 （M=H，Li，Na，K）缺陷。Li、

Na 和 K 含量低表明 H+是 Al3+相关缺陷的主要电荷平衡阳离子。因此，具有亮绿

蓝色 CL 的区域可能与[AlO4/M+]0 缺陷的丰度较高有关。此外，在电子照射过程

中观察到 CL 的取向依赖性行为，这可能与晶格的各向异性效应有关，这种效应

导致与电子束的取向依赖性相互作用以及沿不同晶体学方向对发射光的选择性

吸收。 

石英样品中 CL 揭示的蚀变、再结晶/重组的某些特征以及流体迁移的痕迹

可能与变质作用相关的变形有关。所有石英体都是在复杂变质过程的逆行阶段形

成的，导致硅移动并形成石英脉和晶体。热液石英的变形导致发光强度普遍降低

和 CL 均匀化。这一特征可能与由于石英晶格的再结晶和重组过程引起的缺陷愈

合和微量元素杂质的减少有关。地球化学和光谱学数据表明，这种变质移动产物

的产生是形成高纯度石英（HPQ）矿床的适当过程。此外，变质事件之前形成的

石英矿床（伟晶岩、石英岩）在区域变质和变形过程中被提纯，从而在南 Ural 地

区形成了一个高纯度石英矿区。 
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