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摘要：为了提高湿法提纯石英的浸出效率并提供理论依据，从动力学角度研究了酸浸提纯石英工艺中除 Ａｌ的浸出过
程并建立动力学模型．在ｗ（ＨＦ）＝２％、ｗ（Ｈ２Ｃ２Ｏ４）＝３％、ｗ（ＨＮＯ３）＝３０％，液固比４∶１，搅拌转速１５０ｒ／ｍｉｎ，粒径

１００～１２０目的实验条件下，通过常用的液固相化学反应动力学模型的比较并结合宏观现象，得到描述浸出过程的经验

方程，湿法提纯石英过程浸出Ａｌ的动力学模型为基于界面反应模型的微粒模型．杂质Ａｌ的去除率Ｘ（Ａｌ）对反应时间ｔ
的关系式为１－［１－Ｘ（Ａｌ）］１／３＝ｋ２″ｔ，浸出过程频率因子Ａ＝５８　２０４．０４ｓ－１，反应表观活化能为Ｅ＝４４．５８８　１ｋＪ／ｍｏｌ，属

于化学反应控制．提高温度和酸液浓度、降低石英颗粒的半径，均可提高Ａｌ的浸出速率和浸出率．
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　　将湿法提纯石英作为冶金法制备太阳能级硅的预
处理阶段，不仅可除去大部分金属杂质，提高最终产品
收率，还可实现“连铸”工艺．石英中绝大部分杂质主要
存在于颗粒表面、矿物裂缝及结构层中［１］，主要杂质的
状态分两种：１）以补偿电荷进入硅氧四面体骨架空
隙，如Ｆｅ、Ｃａ等，易于在晶体内部与外界之间进行扩
散［２］；２）以异价类质同象置换进入硅氧四面体骨架，
取代Ｓｉ或Ｏ原子存在于晶格内，难以去除［３－４］，如Ａｌ、

Ｐ．目前湿法提纯石英的实验研究工作［５－１２］，由于原矿
样特性和实验方法的差异且酸浸过程机理复杂，对结
论和机理解释有所不同，只有少量文献提及和分析酸
浸过程机理［１３－１９］．
前置实验［２０］已对酸的配伍及浓度、酸浸时间、石

英颗粒、液固比等工艺因素进行了综合分析讨论．实验
结果表明，石英矿样本中的Ｆｅ杂质主要来自于铁制
球磨机的研磨过程，容易浸出除去；Ａｌ杂质较难浸出．
鉴于此，本阶段实验在前置实验的基础上，以确定 Ａｌ
浸出速率表达式为目的，进行石英酸浸过程的动力学
探讨，以期建立杂质Ａｌ的浸出反应动力学模型．

１　仪器、材料与方法

１．１　仪器和材料
德国里奥 ＬＥＯ－１５３０场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ），美国 Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ公司ＩＣＡＰ６３００型电感
耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ），德国Ｂｒｕｋｅｒ公
司Ｓ８ＴＩＧＥＲ型Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ），聚四氟乙
烯带压反应釜，ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器，

ＳＮＢ－ⅢＡ循环水式多用真空泵，ＹＰ２０２Ｎ电子精密天
平，ＤＮＧ－９０７０Ａｓ型电热恒温鼓风干燥箱．
原料石英粉由石英岩经球磨粉碎后获得，粒径４０

～２００目，杂质 ｗ（Ａｌ）＝１．６３×１０－４．ＨＦ、ＨＮＯ３、

Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 均购于上海国药集团，分析纯．去离子水电导
率小于１．０μＳ／ｃｍ．
１．２　方　法
将 ＨＦ、Ｈ２Ｃ２Ｏ４、ＨＮＯ３ 配制成不同浓度的酸液，

在一定酸浸时间、酸浸温度及液固比（酸液与石英粉的
质量比）的条件下与石英粉进行浸出反应，搅拌转速

１５０ｒ／ｍｉｎ．反应结束后抽滤、洗涤，于８０℃恒温干燥
箱内烘干，之后使用ＩＣＰ－ＯＥＳ及ＸＲＦ对样品进行杂
质分析．

２　实验结果与讨论

２．１　石英颗粒杂质特性分析
对石英粉末进行高倍ＳＥＭ 扫描，如图１所示．石

英颗粒呈不规则状，酸浸前后的石英颗粒表面均可见
裂缝，酸浸后 ＨＦ对石英造成了刻蚀，使酸液更易进入
颗粒内部，除去杂质包裹体．
由于 ＨＦ具有能够溶解ＳｉＯ２ 的特性，且石英中的

部分杂质存在于晶格内，因此需要利用ＨＦ使其暴露，



（ａ）石英颗粒；（ｂ）酸浸前石英颗粒；（ｃ）酸浸后石英颗粒．

图１　石英颗粒的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｑｕａｒｔｚ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

提高除杂效果．其反应机理为，ＨＦ中的活性成分
（ＨＦ）２ 或 ＨＦ２－吸附于石英表面，对Ｓｉ原子产生亲核
性侵蚀使Ｓｉ—Ｏ键断裂，而 Ｈ＋对反应起催化作用．工
业上利用 ＨＦ溶液对石英的腐蚀作用，对精密、复杂石
英玻璃元器件表面进行化学刻蚀、化学抛光等加工，石
英结构中存在越多缺陷，刻蚀速率越快，刻蚀作用越明
显［２１］．因此，可以认为图１（ｃ）中刻蚀作用明显处为石
英结构缺陷严重处，即杂质聚集处．由此可见，在石英
颗粒内杂质并非均匀分布，而是以细小的微粒嵌布在
石英颗粒中．
同时，石英岩是以ＳｉＯ２ 为主成分的矿石，其中

Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ、Ｎｉ、Ｋ、Ｔｉ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｂ、Ｐ、Ｃ、Ｓ的含量不仅决
定了矿石的等级，还将极大地影响太阳能电池性
能［２２－２３］．针对原料石英粉中主要杂质进行ＩＣＰ－ＯＥＳ结
合ＸＲＦ的多元素分析，如表１所示．
在前置实验中［２０］，针对Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ、Ｐ进行了酸浸

除杂的工艺研究．Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ、Ｐ杂质的平均去除率分
别达到９９．５９％、８．５７％、６８．５０％、７５．８９％．可见，该
酸浸过程Ａｌ杂质较难浸出，则Ａｌ的浸出动力学更为
重要，设定其为主要的研究对象．
２．２　影响去除率的主要因素
石英的酸液浸出属于液固反应过程，影响杂质去

表１　石英颗粒中主要杂质含量

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｍａｉｎ　ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

ｉｎ　ｑｕａｒｔｚ　ｐｏｗｅｒ

杂质元素 含量／１０－６ 杂质元素 含量／１０－６

　Ｆｅ 　１０６７ 　Ｋ 　５６．５

　Ａｌ 　１６３ 　Ｓ 　２８

　Ｃａ 　１８．７ 　Ｂ 　１．３８

　Ｎｉ 　２６ 　Ｐ 　１．００

除率的因素很多，主要有 ｗ（ＨＦ）、ｗ（Ｈ２Ｃ２Ｏ４）、

ｗ（ＨＮＯ３）、酸浸温度、酸浸时间、石英粒径以及搅拌
速度．本研究采用 ｗ（ＨＦ）＝２％、ｗ（Ｈ２Ｃ２Ｏ４）＝
３％、ｗ（ＨＮＯ３）＝３０％，液固比４∶１，搅拌转速１５０
ｒ／ｍｉｎ，粒径１００～１２０目．在前一个阶段工艺优化的实
验中，已证实在该条件下对浸出速率的影响最小［２０］．
２．３　杂质去除率表达式
目前，关于液固相化学反应动力学模型主要分两

类：容积反应模型和界面反应模型［１６－１９，２４－２５］．容积反应
模型，即整体反应模型，当固体颗粒为孔隙率较高的多
孔物质，且化学反应速率相对较小时，反应流体可以扩
散到固体颗粒的中心，反应不再在明显的界面上进行，
而是在整个颗粒内连续发生［２４－２６］．界面反应模型，即缩
芯模型，是应用最广泛的流－固相非催化反应模型，无
固体产物生成情况下的界面反应模型的特征是反应只

在反应流体与未反应固相的界面上进行，反应表面由
表及里不断向固体颗粒中心收缩，未反应芯逐渐缩
小［１８，２４，２７］．
两种反应模型的关系表达式如表２所示．
在２．２中所确定的反应条件下，通过实验获得不

同温度下Ａｌ的去除率Ｘ（Ａｌ）与反应时间ｔ的关系图
（图２）．
根据图２中的数据，以容积反应模型与界面反应

模型为基础，分析酸浸提纯石英工艺中 Ａｌ浸出过程
的动力学模型．
２．３．１　容积反应模型

若反应体系适合容积反应模型，假设固体内的扩
散为反应控制步骤，杂质 Ａｌ的去除率与反应时间的
关系为ｌｇ［１－Ｘ（Ａｌ）］＝ｋ１′ｔ，由图３可看出，各温度下

ｌｇ［１－Ｘ（Ａｌ）］与ｔ并不能得到直线关系，说明内扩散
控制的容积反应模型并不适合．
假设固体内的化学反应为反应控制步骤，杂质Ａｌ
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表２　两种反应模型的关系表达式［１７］

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｗｏ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌｓ［１７］

模型类型 反应速率表达式
Ｘ－ｔ关系式

扩散控制 化学反应控制

容积反应模型 　ｖＢ＝ｋ１ＣＡｍ（ＣＢ′）ｎ　 ｌｇ（１－ＸＢ）＝ｋ１′ｔ 　（１－ＸＢ）１－ｎ－１＝ｋ１″ｔ

界面反应模型 　ｖＢ＝ｋ２ＳＣＡＳｎ　 １－３（１－ＸＢ）２／３＋２（１－ＸＢ）＝ｋ２′ｔ 　１－（１－ＸＢ）１／３＝ｋ２″ｔ

　　　　　注：ＣＡ 为液相组体中组分Ａ的浓度；ＣＢ′为单位表面积上组分Ｂ的摩尔数；ｍ，ｎ为反应级数；Ｓ为固体颗粒

的表面积；ＣＡＳ为反应物Ａ在界面处的浓度；ＸＢ 为杂质的去除率；ｔ为反应时间；ｋ１，ｋ２ 为反应速率常数；ｋ１′，

ｋ１″，ｋ２′，ｋ２″为表观反应速率常数．

图２　Ｘ（Ａｌ）与反应时间的关系
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｘ（Ａｌ）ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

的去除率与反应时间的关系为［１－Ｘ（Ａｌ）］１－ｎ－１＝

ｋ１″ｔ，当该反应为二级反应，即ｎ＝２时，去除率与反应

时间的关系为［１－Ｘ（Ａｌ）］－１－１＝ｋ１″ｔ．由图３可看

出，各温度下［１－Ｘ（Ａｌ）］－１－１与ｔ并不能得到直线
关系，说明化学反应控制的容积反应模型并不适合．
２．３．２　界面反应模型

若反应体系适合界面反应模型，假设固体内的扩

散为反应控制步骤，杂质 Ａｌ的去除率与反应时间的
关系为１－３［１－Ｘ（Ａｌ）］２／３＋２［１－Ｘ（Ａｌ）］＝ｋ２′ｔ，由

图４可看出，各温度下１－３［１－Ｘ（Ａｌ）］２／３＋２［１－
Ｘ（Ａｌ）］与ｔ并不能得到直线关系，说明内扩散控制的
界面反应模型并不适合．
假设固体内的化学反应为反应控制步骤，杂质Ａｌ

的去除率与反应时间的关系为１－［１－Ｘ（Ａｌ）］１／３＝

ｋ２″ｔ，由图５可看出，各温度下１－［１－Ｘ（Ａｌ）］１／３与ｔ
能够较好地符合直线关系，说明化学反应控制的界面
反应模型适合该体系．

２．４　表观活化能及频率因子的确定
拟合图５中各反应温度下Ｘ（Ａｌ）与反应时间ｔ的

数据，可得不同温度下的斜率值，即表观反应速率常数

图３　ｌｇ［１－Ｘ（Ａｌ）］、［１－Ｘ（Ａｌ）］－１－１与反应时间的关系
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｌｇ［１－Ｘ（Ａｌ）］，

［１－Ｘ（Ａｌ）］－１－１ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

图４　１－３［１－Ｘ（Ａｌ）］２／３＋２［１－Ｘ（Ａｌ）］与反应时间的关系
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　１－３［１－Ｘ（Ａｌ）］２／３＋

２［１－Ｘ（Ａｌ）］ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

ｋ２″，如表３所示．
做Ｔ－１与ｌｎｋ２″关系曲线，如图６，可知两者呈

较好的直线关系．其一元线性回归方程为ｌｎ　ｋ２″＝
１０．９７１　７１－５　３６２．６９／Ｔ，比对阿累尼乌斯公式ｌｎｋ＝
ｌｎＡ－Ｅ／（２．３０３ＲＴ），可求得频率因子Ａ＝５８　２０４．０４
ｓ－１，反应表观活化能Ｅ＝４４．５８８　１ｋＪ／ｍｏｌ，大于４１．８
ｋＪ／ｍｏｌ，表明该浸出过程为化学反应控制．可通过提
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图５　１－［１－Ｘ（Ａｌ）］１／３与反应时间的关系
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　１－［１－Ｘ（Ａｌ）］１／３　ａｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

表３　不同温度下１－［１－Ｘ（Ａｌ）］１／３＝ｋ２″ｔ的线性拟合参数

Ｔａｂ．３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　１－［１－Ｘ（Ａｌ）］１／３＝ｋ２″ｔ　ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ　 ｋ２″／１０－３　 ｒ　 Ｔ－１／１０－３　Ｋ－１　 ｌｎ　ｋ２″

　３０３ 　１．０３　 ０．９９６２　 ３．３００３ －６．８７８２

　３２３ 　４．９５　 ０．９９９３　 ３．０９６０ －５．３０８４

　３４３ 　７．９５　 ０．９９２９　 ２．９１５５ －４．８３４６

图６　ｌｎ　ｋ２″与Ｔ－１的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｌｎ　ｋ２″ａｎｄ　Ｔ－１

高反应温度、提高酸液浓度、降低石英颗粒粒径等方法
提高去除率．
２．５　湿法提纯石英过程的机理研究

２０世纪７０年代，Ｓｏｈｎ等提出并发展了微粒模
型，该模型是基于界面反应模型的液固反应模型，其特
点如下：１）固体颗粒由无数个大小均匀一致的球形微
粒构成，每个微粒按照界面反应模型进行反应；２）反
应后固体颗粒的孔隙率与微粒大小均不变；３）就整个
颗粒来讲，反应区在扩散区内，并随扩散区域由颗粒外

表面向中心逐渐推进．在反应区域内微粒的反应程度
由外向内逐步降低［２４－２６］．
对于本实验体系，根据对石英粉的微观分析，可知

石英颗粒呈不规则状，因此近似为球形处理；浸出过程
中颗粒大小可视为不变；杂质总量约为０．２％，含量很
少，即反应热很小，可忽略不计；反应过程是酸和金属
杂质反应的过程，酸过量很多，为不可逆．实验宏观现
象表明：浸取初始１５～３０ｍｉｎ内，反应快速而激烈，伴
随气泡产生；随后反应缓慢且平稳．前期单因素实验宏
观结果表明，酸液浓度、石英粒径等因素对酸浸效果的
影响显著；搅拌因素对反应的影响不明显．
因此，可做如下机理假设：杂质 Ａｌ以异价类质同

象置换进入硅氧四面体骨架，取代Ｓｉ或Ｏ原子存在于
晶格内，其在石英颗粒内并非均匀分布，而是以细小的
微粒嵌布在石英颗粒中，每个微粒都可看成一个界面
反应模型．反应初始期，处于晶粒界面及表面的杂质与
酸液快速充分接触．其后，酸液通过颗粒裂缝深入颗粒
内部．同时，ＨＦ由表及里地对石英进行刻蚀，形成更
多裂缝，更多杂质包裹体被打开，使其成为较为疏松的
颗粒，酸液可与晶格内杂质反应．２．３．２节及实验宏观
现象均表明整个反应过程是由化学反应控制的．
由此可见，石英的湿法提纯过程适合以化学反应

控制的界面反应模型为基础的微粒模型．

３　结　论

本研究表明，酸浸提纯石英中 Ａｌ杂质的过程适
用于基于界面反应模型的微粒模型，去除率Ｘ（Ａｌ）对
反应时间ｔ的关系式为１－［１－Ｘ（Ａｌ）］１／３＝ｋ２″ｔ，浸
出过程的频率因子Ａ＝５８　２０４．０４ｓ－１，反应表观活化
能Ｅ＝４４．５８８　１ｋＪ／ｍｏｌ，属于化学反应控制．由此可知
提高温度和酸液浓度、降低石英颗粒的粒径，均可加速

Ａｌ的浸出速率，提高Ａｌ的浸出率．
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