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一种高纯方石英的制备方法

(57)摘要

本发明涉及石英砂技术领域，尤其涉及一种

高纯方石英的制备方法,将无定型二氧化硅经过

干燥、煅烧、打散得到高纯方石英。与现有技术相

比，本发明的有益效果是：1、无定形二氧化硅比

表面积较大，表面富含羟基，在转化为方石英过

程中容易造成方石英中含有孔洞，为了消除这种

孔洞，本发明采用了偶联剂进行表面处理，然后

再煅烧，数据显示，羟基大大减少；2、在相同质量

偶联剂下，发明人选用链长较短的硅烷偶联剂，

方石英中的孔洞更少，且在煅烧温度、时间有一

定幅度的降低，可能的原因是硅烷偶联剂高温分

解形成氧化硅，由于分解形成的氧化硅粒径较

小，优先形成晶核，促进了整体的晶型转化。
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1.一种高纯方石英的制备方法，其特征在于，将无定形二氧化硅经过干燥、煅烧、打散

得到高纯方石英;

干燥后，还包括使用偶联剂处理的步骤;

所述偶联剂选自硅烷偶联剂;

所述硅烷偶联剂为只含有碳、硅、氢、氧元素的硅烷偶联剂;

所述只含有碳、硅、氢、氧元素的硅烷偶联剂中碳链长度不超过5。

2.根据权利要求1所述的一种高纯方石英的制备方法，其特征在于，所述无定形二氧化

硅包括但不限于通过金属硅氧化获得。

3.根据权利要求2所述的一种高纯方石英的制备方法，其特征在于，所述金属硅氧化为

金属硅燃烧，或金属硅与高纯水高温反应，或金属硅转化为含硅有机物，如硅烷，然后煅烧

转化为无定形纳米氧化硅中任意一种。

4.根据权利要求1所述的一种高纯方石英的制备方法，其特征在于，所述无定形二氧化

硅的粒径为5纳米‑1微米。

5.根据权利要求1所述的一种高纯方石英的制备方法，其特征在于，所述干燥条件为：

100℃‑150℃处理1‑2h。

6.根据权利要求1所述的一种高纯方石英的制备方法，其特征在于，所述煅烧条件为：

1100℃‑1700℃处理2‑10h。

7.根据权利要求1所述的一种高纯方石英的制备方法，其特征在于，所述高纯方石英粒

径为120‑450微米。

8.根据权利要求1所述的一种高纯方石英的制备方法，其特征在于，所述高纯方石英中

Al、B、Ca、Cr、Cu、Fe、K、Li、Mg、Mn、Na、Ni、P、Ti、Zn元素总含量小于20ppm。
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一种高纯方石英的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及石英砂技术领域，尤其涉及一种高纯方石英的制备方法。

背景技术

[0002] 石英（SiO2）是一种架状结构的硅的氧化物，有多种同质变体，常压下有七种晶型：

α‑石英、β‑石英、α‑鳞石英、β1‑鳞石英、β‑鳞石英、α‑方石英和β‑方石英，它们之间的常压转

变温度如图4所示。其中β‑型表示高温下稳定存在的晶型，α‑型表示低温下稳定存在的晶

型。在自然界中分布非常广泛，未特殊说明时，所谓的石英常指α‑石英。

[0003] 高纯石英砂通常是指二氧化硅含量大于99.9%的石英，按SiO2纯度可将高纯石英

产品划分为4个等级，即高端ω (SiO2)≥99.998%（4N8），中高端ω (SiO2)≥99.995%（4N5），

中端ω (SiO2)≥99.99%（4N），低端ω (SiO2)≥99.9%（3N）（参见“高纯石英的概念及其原料品

级划分”，矿产保护与利用，2022  年  10  月，第5期）。但未经加工的天然石英难以达到高纯

石英的质量要求。也就是说，高纯石英砂（high  purity  quartz）是以天然石英矿为原料，经

过比较复杂的提纯工艺加工获得的SiO2纯度极高的石英砂产品。同时，由于受到后续制品

制备过程的限制，高纯石英砂还对产品粒度（通常为40‑200目）和矿物相等都有严格的要

求。因此通常提到的硅微粉、白炭黑等非晶二氧化硅即便纯度很高，也不是高纯石英砂。

[0004] 天然石英砂中的杂质元素主要包括Al、K、Na、Li、Ca、Cu、B、Fe、Mn、Co、Ti、P等，这些

杂质元素中，一价、二价离子以填隙原子的形式存在于石英晶格中电荷不平衡缺陷处，作为

补偿电荷，三价、四价、五价离子（类质同象杂质）主要存在于晶格内。为了去除石英砂中的

杂质，技术人员提出了多种工艺，张海啟等人的“高纯石英中杂质特征及深度化学提纯技术

研究进展”一文（矿产保护与利用，2022年8月，第4期）。记载了现有石英砂提纯技术，目前天

然石英砂提纯的主要方法主要包括物理、化学两种方法。物理法提纯主要有色选、擦洗、重

选、磁选和浮选等工艺，但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

要去除以气液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

用高温使包裹体爆裂降低气液杂质（无法完全除净）。

[0005] 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。

[0006] 但现有技术存在以下问题：

[0007] 1）石英石在加工成高纯石英砂之前需进行酸洗、浮选、磁选、重选、高温水淬、氯化

焙烧等步骤，工艺过程长，酸洗除杂效率低，且复杂，除杂过程中容易引入外源性杂质，如

铁、钠、铝等金属元素。

[0008] 2）酸洗使用的氢氟酸、盐酸、硝酸，浓度高且用量大，酸洗时产生大量含氟、含氯废

水，增加处理成本。

[0009] 蒋学鑫等“天然石英中气‑液杂质的热动力解吸”（硅酸盐学报  2004年10月）一文 
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，进一步对石英中杂质对石英制品的影响进行了深入的研究，发现石英砂由于含有气液包

裹体及表面含有较多的羟基（一般在80ppm以上），在制造石英制品时容易产生气泡，影响制

品品质。

发明内容

[0010] 为了解决上述背景技术中提到的问题，本发明提供一种高纯方石英的制备方法，

将无定形二氧化硅经过干燥、煅烧、打散得到高纯方石英。

[0011] 优选的，所述无定形二氧化硅包括但不限于通过金属硅氧化获得；

[0012] 所述金属硅氧化包括金属硅燃烧，或金属硅与高纯水高温反应，或金属硅转化为

含硅有机物，如硅烷，然后煅烧转化为无定形纳米氧化硅中任意一种。

[0013] 优选的，所述无定形二氧化硅的粒径为5纳米‑1微米。

[0014] 优选的，所述干燥条件为：100℃‑150℃处理1‑2h。

[0015] 优选的，所述煅烧条件为：1100℃‑1700℃处理2‑10h。

[0016] 优选的，所述高纯方石英粒径为120‑450微米。

[0017] 优选的，所述高纯方石英中Al、B、Ca、Cr、Cu、Fe、K、Li、Mg、Mn、Na、Ni、P、Ti、Zn元素

总含量小于20ppm。

[0018] 优选的，干燥后，还包括使用偶联剂处理的步骤。

[0019] 优选的，所述偶联剂选自硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂中的任意一种。

[0020] 优选的，为了减少杂质的引入，所述硅烷偶联剂为只含有碳、硅、氢、氧元素的硅烷

偶联剂。

[0021] 优选的，所述只含有碳、硅、氢、氧元素的硅烷偶联剂中碳链长度不超过5。

[0022] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0023] 无定形二氧化硅比表面积较大，表面富含羟基，在转化为方石英过程中容易造成

方石英中含有孔洞，为了消除这种孔洞，本发明采用了偶联剂进行表面处理，然后再煅烧，

数据显示，羟基大大减少；

[0024] 在相同质量偶联剂下，发明人选用链长较短的硅烷偶联剂，方石英中的孔洞更少，

且在煅烧温度、时间有一定幅度的降低，可能的原因是硅烷偶联剂高温分解形成氧化硅，由

于分解形成的氧化硅粒径较小，优先形成晶核，促进了整体的晶型转化；

[0025] 发明得到的高纯方石英与现有高纯石英相比，除了Al、B、Ca、Cr、Cu、Fe、K、Li、Mg、

Mn、Na、Ni、P、Ti、Zn等元素外，羟基较少。

[0026] 本发明采用硅烷偶联剂处理，减少了方石英中的孔隙以及煅烧温度、时间，能够节

约能耗。

附图说明

[0027] 图1为实施例7高纯方石英的XRD图；

[0028] 图2为无定形二氧化硅A的红外谱图；

[0029] 图3为实施例7高纯方石英的红外谱图；

[0030] 图4为氧化硅各种晶型间常压转变温度图。
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具体实施方式

[0031] 除非另有说明，以下实施例中使用的原料和试剂均为市售商品，或者可以通过已

知方法制备。

[0032] 本发明的无定形二氧化硅粒径为5纳米‑1微米，比表面积为90‑200m2/g。来源可以

通过市场购买，例如阿拉丁，也可以通过如下方法自制。

[0033] 将光伏级多晶硅在氧气中燃烧，常规手段控制条件，得到不同粒径的高纯度无定

形二氧化硅。

[0034] 本发明中，无定形二氧化硅（粒径5纳米，比表面积200m2/g）标记为无定形二氧化

硅A；

[0035] 无定形二氧化硅（粒径10纳米，比表面积150m2/g）标记为无定形二氧化硅B；

[0036] 无定形二氧化硅（粒径1微米，比表面积90m2/g）标记为无定形二氧化硅C。

实施例1

[0037] 无定形二氧化硅A，在100℃干燥2小时、1170℃高温煅烧10h，自然冷却、气流打散，

得到粒径为120微米高纯方石英。

实施例2

[0038] 无定形二氧化硅A，在150℃干燥1小时、1700℃高温煅烧2h，自然冷却、气流打散，

得到粒径为200微米高纯方石英。

实施例3

[0039] 无定形二氧化硅B，在100℃干燥2小时、1170℃高温煅烧10h，自然冷却、气流打散，

得到粒径为380微米高纯方石英。

实施例4

[0040] （体现微米级原料制备高纯方石英的结果）

[0041] 无定形二氧化硅C在100℃干燥2小时、1170℃高温煅烧10h，自然冷却、气流打散，

得到粒径为630微米高纯方石英。

实施例5

[0042] 无定形二氧化硅A  3Kg，在100℃干燥2小时，将30g偶联剂(CH3O)3Si(CH2)10CH3与

100g乙醇混合得到改性液，将改性液与干燥后的无定形二氧化硅混合均匀、干燥（100℃、

2h），在1170℃高温煅烧10h，自然冷却、气流打散，得到粒径为180微米高纯方石英。

实施例6

[0043] 无定形二氧化硅A  3Kg，在100℃干燥2小时，将30g偶联剂(CH3O)3Si(CH2)7CH3与

100g乙醇混合得到改性液，将改性液与干燥后的无定形二氧化硅混合均匀、干燥（100℃、

2h），在1170℃高温煅烧10h，自然冷却、气流打散，得到粒径为157微米高纯方石英。
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实施例7

[0044] 无定形二氧化硅A  3Kg，在100℃干燥2小时 ,将30g偶联剂(CH3O)3Si(CH2)5CH3与

100g乙醇混合得到改性液，将改性液与干燥后的无定形二氧化硅混合均匀、干燥（100℃、

2h），在1170℃高温煅烧6h，自然冷却、气流打散，得到粒径为135微米高纯方石英。

[0045] 对比例1

[0046] 无定形二氧化硅A  3Kg，在100℃干燥2小时，将30g偶联剂(CH3O)3Si(CH2)7CH3与

100g乙醇混合得到改性液，将改性液与干燥后的无定形二氧化硅混合均匀、干燥（100℃、

2h），在1170℃高温煅烧8h，自然冷却、气流打散，得到粒径为163微米高纯方石英。

[0047] 对比例2

[0048] 将美国尤尼明公司  型号ITOA‑6高纯石英，在100℃干燥2小时、1170℃高温煅烧

10h，自然冷却、气流打散，得到粒径为230微米高纯方石英。

[0049] 结果与检测

[0050] 对制得的样品采用ICP‑OSE(检出限为1  ppb)测试杂质离子，结果如表1所示：

[0051] 表1  原料和实施例样品杂质离子测试结果（单位ppm)

[0052]  Al B Ca Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni P Ti Zn 合计

无定

形二

氧化

硅A

0.54

4

ND 0.5 0.01

5

0.01

4

0.06

5

0.30

1

0.21

5

0.01

5

0.09

9

0.10

3

ND ND 0.93

2

0.28

1

2.45

无定

形二

氧化

硅B

0.28

7

0.00

1

0.02

4

ND ND 0.01

2

0.25

1

0.20

5

0.01

6

0.01

1

0.25

6

ND ND 0.95

3

0.87

4

2.89

无定

形二

氧化

硅C

0.27

2

0.02

1

0.04 ND ND 0.03 0.20

8

0.30

6

0.00

5

0.03

5

0.17

3

ND ND 0.82

3

0.76

5

2.67

8

实施

例1

0.75

2

0.05

2

0.51

3

ND ND 0.04

3

0.31

5

0.18

1

0.05

7

0.08

3

0.04

5

ND ND 0.95

6

0.29

7

3.29

4

实施

例2

0.61

2

0.04

2

0.51

2

ND ND 0.04

5

0.32

9

0.09

8

0.05

8

0.12

4

0.18

4

ND ND 0.81

1

0.54

3

3.35

8

实施

例3

0.74

7

0.02

2

0.55

7

ND ND 0.04

1

0.35

3

0.19

5

0.03

6

0.09

2

0.08

4

ND ND 0.75

5

0.39

6

3.27

8

实施

例4

0.65

4

0.03

5

0.56

6

ND ND 0.04

8

0.35

6

0.17

4

0.06

9

0.11

9

0.13

1

ND ND 0.95

8

0.56

2

3.67

2

实施

例5

0.12

9

ND 0.28

5

0.12

4

0.02 0.01

2

0.41

7

ND ND ND 0.06

9

ND ND 0.89

7

0.72

8

2.68

1

实施

例6

0.21

2

0.01

8

0.40

8

ND ND 0.02

7

0.26

8

0.12

2

0.01

6

0.04

8

0.21

8

ND ND 0.97

1

0.86

7

3.17

5

实施

例7

0.20

8

0.01

4

0.41

6

ND ND 0.03

0 

0.25

8

0.09

1

0.00

5

0.05

1

0.02

3

ND ND 0.98

3

0.85

7

2.93

6

对比

例1

0.75

1

ND 0.85

6

0.34

7

0.06

1

0.05

3

0.40

8

0.26

4

0.01

3

0.15

9

0.16

5

ND ND 0.67

5

0.24

5

3.99

7
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对比

例2

0.20

4

ND 0.31

5

0.14

1

0.03

1

0.01

5

0.30

6

ND ND ND 0.06

4

ND ND 0.82

9

0.38

7

2.29

2

[0053] 对制得的样品测量其粒径、孔隙率和结晶度。通过氮气吸附‑脱附法测孔隙，通过

粒度分析仪测量粒径，通过XRD测量结晶度，结果如表2所示。

[0054] 表2

[0055]  粒径（nm） 孔隙率 结晶度 含量（%）

实施例1 120 0.63 94% 99.9997

实施例2 200 0.62 97% 99.9997

实施例3 380 0.60 92% 99.9997

实施例4 630 0.61 95% 99.9996

实施例5 180 0.28 98% 99.9997

实施例6 157 0.29 97% 99.9997

实施例7 135 0.24 98% 99.9997

对比例1 163 0.30 91% 99.9996

对比例2 230 0.42 96% 99.9998

[0056] 表3  实施例5‑7经过偶联剂处理前后物料中羟基含量（单位ppm），羟基含量根据红

外光谱计算，结果如表3所示。

[0057] 表3

[0058]  偶联剂处理前物料羟基含量 偶联剂处理后物料料羟基含量 产物方石英羟基含量

实施例5 510 12 1

实施例6 640 15 2

实施例7 432 18 4

[0059] 数据分析：从表1看，与原料相比产物的杂质含量有一定上升，可能的原因是制备

过程中不可避免的污染。

[0060] 表2中采用偶联剂处理后的物料，高温煅烧后，孔隙率显著降低。实施例6与实施例

7相比，采用长链硅烷偶联剂，孔隙率相对较高，且采用短链硅烷偶联剂可以在较短时间内

达到较高的结晶度，更为节能。

[0061] 表3中物料经过偶联剂处理后，羟基含量显著降低，经过煅烧得到的方石英中，羟

基含量进一步降低。

[0062] 图2为原料高纯二氧化硅的红外图谱，在3410cm‑1处和1642cm‑1处有振动峰说明其

表面带有羟基。

[0063] 图3为方石英的红外图谱，在3410cm‑1处和1642cm‑1处没有振动峰说明其表面无法

测出含有羟基。

[0064] 以上所述，仅为本发明较佳的具体实施方式，但本发明的保护范围并不局限于此，

任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明揭露的技术范围内，根据本发明的技术方案及其

发明构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明的保护范围之内。
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