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摘要　为探讨二氧化硅 (石英及方石英) 与二氧化硅固溶体 (石英固溶体及方石英固溶体) 的碱浸溶出差异，对石英及方石英在

氢氧化钠溶液中的浸出动力学进行研究，并进一步借助透射电镜分析探讨其浸出差异。研究结果表明：在浸出时间 60 min、石

英在≥180 ℃ 氢氧化钠溶液中接近完全溶解，而方石英≥130 ℃ 氢氧化钠溶液中接近完全溶解。石英及方石英的碱浸过程均

受化学反应控制，其反应活化能分别为 9.26 kJ/mol 和 5.02 kJ/mol。石英具有短程有序和长程有序结构，而方石英的结构特点

为短程有序而长程无序，从而造成方石英比石英更易溶于碱溶液。
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 前言

铝硅酸盐矿物 (包括高岭石、偏高岭石和莫来

石) 与氧化铁在 950～1 200 ℃ 下的还原焙烧，还原焙

烧产物中除铝酸亚铁外，还有以石英和方石英形式存

在的二氧化硅，且焙烧温度的升高会促使石英进一步

转变为方石英[1−3]。已有研究结果表明，天然纯石英在

约 1 470 ℃ 才会转变为方石英 [4]。从物相转变角度分

析可知，还原焙烧产物中的石英和方石英有别于天然

的石英和方石英，因此被重新定义为石英固溶体和方

石英固溶体[5−7]。此外，碱浸溶出结果表明，还原焙烧

产物中的石英固溶体和方石英固溶体均可在约 110 ℃
的氢氧化钠溶液中剧烈反应，其溶出率可达到 95% 以

上[3,8]。然而，针对天然石英及方石英的碱浸溶出行为

研究较少。

石英被认为是铝土矿中的杂质矿物，很多研究者

对其在碱溶液中的反应行为进行了研究[9−11]。在拜耳

法溶出铝土矿时 (140～260 ℃)，石英首先与碱溶液反

应生成硅酸钠溶液，然后进一步与铝酸钠溶液反应生

成固体水合铝硅酸钠，其反应过程见反应式 (1) 和 (2) [12]。

因此，铝土矿中石英的存在会造成拜耳法溶出过程中

铝和碱的损失[10, 13]。普遍认为石英在≤100 ℃ 碱溶液

中可稳定存在，只有温度≥180 ℃ 时，石英才会与碱

溶液剧烈反应[12]。Knauss 等 [14] 控制溶液 pH 值在 1.4～

11.8 和温度 70 ℃ 的条件下，考察了石英的溶解速率。

Balitsky 等 [15] 在浸出温度 100 ℃、200 ℃ 和 300 ℃ 条

件下，考察了石英在 4% NaOH 溶液中的浸出动力学

和溶出性。然而，针对石英在氢氧化钠溶液中的碱浸

溶出行为则缺乏系统的研究。此外，由于方石英是石

英在 1 470 ℃ 温度下的相变产物，在自然界中仅有少

量的存在，对其碱浸溶出行为研究则鲜有报道。

溶解：

SiO2 +2NaOH = Na2SiO3 +H2O （1）

析出：

6NaAlO2+6Na2SiO3+Na2X + 12H2O =
3(Na2O∙Al2O3∙2SiO2∙2H2O)∙Na2X+12NaOH

X =CO2−
3 , SO2−

4 , 2OH−, 2Cl−
（2）

为进一步探讨石英固溶体与石英以及方石英固

溶体与方石英的差异，针对石英及方石英在氢氧化钠

溶液中的碱浸溶出行为需要进行系统的研究。本文

通过对石英和方石英的碱浸溶出结果分析以探讨其

溶出动力学，进一步借助透射电镜分析探讨其在氢氧

化钠溶液中的浸出差异性。

 1　试验

 1.1　试验原料

本试验所用的石英为纯矿物，取自湖北省黄石市
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某石英选矿厂。经破碎、研磨后控制其粒度−74 μm，

然后置于 105 ℃ 烘箱中干燥 5 h，最终获得用于碱浸

的石英样品。将石英置于 1 600 ℃ 的高温马弗炉 (KSL-
1700X-A3, 合肥科晶材料技术有限公司，中国 ) 中焙

烧 2 h，再经破碎、研磨后控制其粒度−74 μm，最终获

得方石英样品。石英和方石英的 X 射线荧光分析 (X-
ray fluorescence, XRF) 和 X 射线衍射 (X-ray diffraction,
XRD) 结果见表 1 和图 1。

 
 

表 1    石英和方石英的 X 射线荧光分析结果 /%　
Table 1    XRF results of quartz and cristobalite (mass fraction)

Content SiO2 Al2O3 K2O TiO2 MgO Fe2O3 Na2O CaO

Quartz 97.53 0.64 0.48 0.34 0.21 0.19 0.11 0.07

Cristobalite 97.47 0.52 0.53 0.37 0.19 0.25 0.12 0.08

 

 
 

图 1　石英 (a) 和方石英 (b) 的 X 射线衍射图谱
Fig. 1    XRD patterns of quartz (a) and cristobalite (b)
 

从表 1 可知，石英中 SiO2 含量达到 97.53%, 其杂

质元素主要有 Al2O3、K2O、TiO2 等。经焙烧后，方石

英中各元素含量与石英中各元素含量无明显变化。

图 1(a) 表明，石英样品具有良好的结晶度，其 XRD 图

谱与标准图谱 PDF-#70-3755 完全重叠。此外，石英经

1 600 ℃ 焙烧 2 h 后可完全转变为方石英，且方石英

的 XRD 图 谱 与 标 准 图 谱 PDF-#77-1316 完 全 重 叠

(图 1(b))。

 1.2　试验过程

石英及方石英的碱浸溶出试验是在型号为 GS-
0.25 的高压反应釜 (威海鼎达化工机械有限公司，中

国) 中进行。将 100 mL 质量浓度为 160 g/L 的氢氧化

钠溶液倒入反应釜中，然后再加入 10 g 石英或方石英

粉末，高压反应釜密封后控制其转速为 300 r/min 并加

热至反应温度后开始计时。待反应时间结束立即通

入自来水将釜体冷却至 70 ℃ 以下，之后打开反应釜

并经过滤、洗涤和烘干后，称取浸出渣的质量。鉴于

石英及方石英均为纯矿物，其浸出率可通过公式 (3) 求出。

α =
ma −mb

ma
（3）

式中：α 为石英或方石英的浸出率，%；ma 指入料质量，

g；mb 指浸出渣质量，g。

 1.3　分析测试

石英及方石英的物相分析采用型号为 D/MAX-
RB 的 X 射线衍射仪 (Rigaku Co., Japan) 进行分析，试

验条件为：衍射角度 5°～75°，步长 0.02°，扫描速度

10(°)/min。石英及方石英的化学组成采用型号为 Zetium
的 X 射线荧光光谱仪 (PANalytical  B.V.,  Netherlands)
进行分析，首先将样品与一定质量的硼酸混匀，经压

制成块后置于荧光光谱仪中进行元素分析。石英及

方石英的微观组成采用型号为 JEM-2100F 的高分辨

透射电子显微镜 (TEM, JEOL Ltd, Japan) 进行分析，首

先在超声作用下将样品均匀分散在无水乙醇中，然后

取少量液体滴在具有多孔结构的铜网上，经干燥后即

可置于场发射高分辨透射电子显微镜进行微观分析。

 2　试验结果与讨论

 2.1　浸出动力学模型的选择

石英或方石英与氢氧化钠溶液反应时，首先颗粒

表面溶解并生成高模数硅酸钠液体 (Na2O∙nSiO2, n≥1)，
然后高模数硅酸钠液体与氢氧化钠溶液继续反应，生

成低模数硅酸钠液体 (Na2O∙SiO2) 并最终进入液相。

因此，石英或方石英与氢氧化钠溶液的反应如式 (4)
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和 (5) 所示[16]，其反应机理示意图如图 2 所示。

nSiO2 +2NaOH = Na2O ·nSiO2 +H2O(n ⩾ 1) （4）

2Na2O ·nSiO2 +2(n−2)NaOH = 2nNa2O ·SiO2+

(n−2)H2O(n ⩾ 1)
（5）

  

C0—浸出剂的浓度; C1—扩散层溶液浓度; C2—反应层溶液浓度

图 2　石英或方石英在氢氧化钠溶液中的浸出示意图[16]

Fig.  2     Schematic  illustration  of  quartz/cristobalite  leaching  in
NaOH solution
 

由图 2 可知，石英或方石英在氢氧化钠溶液中的

溶解包括 3 个步骤：(1) 氢氧化钠溶液往颗粒表面的内

扩散；(2) 颗粒表面的化学反应；(3) 高模数硅酸钠溶液

向氢氧化钠溶液中的外扩散。由于浸出过程中颗粒

表面的产物为高模数硅酸钠溶液，氢氧化钠溶液向颗

粒表面的内扩散作用比较微弱。因此，石英或方石英

在氢氧化钠溶液中的溶解控制步骤主要为颗粒表面

的化学反应或高模数硅酸钠溶液往氢氧化钠溶液中

的外扩散。当浸出过程为化学反应控制时，其反应动

力学模型如公式 (6) 所示。当浸出过程为外扩散控制

时，其反应动力学模型如公式 (7) 所示[17−19]。

1− (1−α)1/3 = ka × t （6）

1− (1−α)2/3 = kb × t （7）

式中：α 为石英或方石英的浸出率，%；ka 和 kb 为反应

速率常数，min−1；t 为浸出时间，min。

 2.2　浸出动力学模型的验证

在氢氧化钠浓度 160 g/L、固液比 10 g/100 mL 及

搅拌速度 300 r/min 的浸出条件下，考察了石英和方石

英在不同温度及时间下的浸出行为，其结果见图 3。
由图 3(a) 可知，石英在 100 ℃ 的 NaOH 溶液中比较稳

定，120 min 时的溶出率仅为 5.15 %。随着浸出温度的

升高，石英的溶出率逐渐增大。当溶出温度≥180 ℃
时，石英在 40 min 时的溶出率即达到 90.08 %，且随着

浸出时间的延长进一步增大。图 3(b) 表明，在 90 ℃
的 NaOH 溶液中反应 120 min，方石英的溶出率即达

到 39.29%。方石英的溶解度随着浸出温度的升高而

快速上升。当浸出温度≥130 ℃ 时，方石英在 60 min
时的溶出率即达到 98.82 %。因此，方石英比石英更

易溶于 NaOH 溶液。
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图 3　不同温度下的 SiO2 浸出率（a 石英；b 方石英）
Fig. 3    Effect of leaching temperature on silica leaching ratio
 

将图 3 中的试验结果带入公式 (6) 和公式 (7) 进
行拟合，其结果分别见图 4 和图 5。由图 4(a) 可知，石

英在 120～160 ℃ 下的溶出率在公式 (6) 具有很好的

拟合结果，其各温度下的 R2 均在 0.980 0 以上。而方

石英在 90～120 ℃ 下的溶出率在公式 (6) 同样具有很

好的拟合结果，其各温度下的 R2 均在 0.990 0 以上

(图 4(b))。
将图 3 的试验结果带入公式 (7) 时，石英 (图 5(a))

在 120～140 ℃ 溶出率具有很好的拟合结果，其各温

度下的 R2 均在 0.970 0 以上。当溶出温度达到 150 ℃
时，其 R2 降低至 0.959 6，且 R2 随着浸出温度的升高而

急剧降低。图 5(b) 的拟合结果也表明，方石英溶出率

在公式 (7) 的拟合结果随浸出温度的升高而变差。

为进一步对比图 3 的试验结果在公式 (6) 和公式

(7) 中的拟合结果，将石英及方石英的表观速率常数

和回归系数的拟合结果列于表 2 中。由表 2 的拟合结
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果可知，石英不同温度的溶出率在公式 (6) 的拟合结

果明显优于公式 (7) 的拟合结果，具体表现在前者不

同温度下的 R2 均高于后者。因此，石英在氢氧化钠溶

液中溶解的控制环节为化学反应控制。此外，方石英

在不同温度的溶出率在公式 (6) 的拟合结果同样优于

公式 (7) 的拟合结果。公式 (6) 的 R2 均高于 0.990 0，
而公式 (7) 的 R2 均低于 0.990 0 且随浸出温度的升高

而降低。因此，方石英在 NaOH 溶液中的溶解同样受

化学反应控制。

根据阿伦尼乌斯方程，反应速率常数与活化能存

在如式 (8) 的关系 [20-21]。对石英及方石英在不同温度

下的表观速率常数进行拟合，可根据其拟合直线的斜

率求得石英及方石英在氢氧化钠溶液中的化学反应

活化能，其结果见图 6。经计算可知，石英和方石英在

氢氧化钠溶液中的反应活化能分别为 9.26 kJ/mol 和
5.02 kJ/mol。进一步说明方石英比石英更易溶于氢氧

化钠溶液。

 

 

表 2    石英及方石英的反应速率常数和拟合回归系数
Table 2    Reaction rate constants and fitting regression coefficient of quartz and cristobalite

Mineral
Leaching

Temperature/℃

1−(1−a)1/3 1−(1−a)2/3

ka/min R2 kb/min R2

Quartz

120 0.000 6 0.984 2 0.001 3 0.980 4

130 0.001 3 0.986 5 0.002 5 0.978 2

140 0.002 2 0.988 5 0.004 0 0.973 5

150 0.003 6 0.989 9 0.005 9 0.959 6

160 0.005 3 0.987 2 0.008 0 0.912 6

Cristobalite

90 0.001 3 0.992 8 0.002 5 0.987 0

100 0.002 2 0.991 7 0.003 9 0.979 3

110 0.003 6 0.998 4 0.005 9 0.978 3

120 0.006 3 0.992 0 0.008 8 0.903 3
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图 4　不同温度下 1−(1−a)1/3 与浸出时间的关系（a 石英；b 方石英）
Fig. 4    Relationship between 1−(1−a)1/3 and leaching time at different temperatures
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图 5　不同温度下 1−(1−a)2/3 与浸出时间的关系（a 石英；b 方石英）
Fig. 5    Relationship between 1−(1−a)2/3 and leaching time at different temperatures
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lnk = lnA−E/(RT ) （8）

式中：k 是反应速率常数，min−1；A 是频率因子，min−1；E
是反应活化能，J/mol；R 是通用气体常数，8.314 J/(K∙mol)；
T 是反应温度，℃。

 2.3　TEM分析

为探讨石英及方石英在氢氧化钠溶液中的浸出

差异，采用 TEM 对石英及方石英进行分析，其结果见

图 7。由图 7(a1) 可知，本试验所用的石英为片状结构。

而选区衍射花样分解结果表明 (图 7(a2))，石英具有三

方晶系，且有规则的晶面 (图 7(a3))。经 1 600 ℃ 煅烧

后，方石英颗粒表面因融化而呈现出规则的椭圆结构

(图 7(b1))。图 7(b2) 的选区衍射花样分解结果表明，

方石英具有四方晶系结构。然而，图 7(b3) 的 TEM 结

果表明方石英的晶面呈现出无规则排布。石英在长

程和短程上均具有有序结构，在氢氧化钠溶液中比较

稳定。方石英则呈现出长程无序而短程有序的特点，

在低温下即与氢氧化钠溶液剧烈反应。该现象揭示

了石英和方石英在氢氧化钠溶液中的溶出差异。
 
 

(a1) (a2) (a3)

(b1) (b2) (b3)

(a1) 石英 TEM 图像; (a2) 石英选区电子衍射花样; (a3) 石英晶格条纹;（b1）方石英 TEM 图像;（b2）方石英选区电子衍射花样; (b3) 方石英晶格条纹

图 7　石英及方石英的高分辨透射电子显微镜分析结果
Fig. 7    TEM results of quartz and cristobalite
 

 3　结论

(1) 在 110 ℃ 氢氧化钠溶液中浸出 120 min 时，石

英的溶出率低于 10%，而方石英的溶出率则达到 80%。

因此，方石英比石英更易溶于氢氧化钠溶液。

(2) 石英和方石英在氢氧化钠溶液中的浸出控制
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图 6　函数 1−(1−a)1/3 下-lnK 与 103/T 的阿伦尼乌斯图（a 石英；b 方石英）
Fig. 6    Arrhenius plot of -lnK vs 103/T of 1−(1−a)1/3 function
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步骤均为化学反应控制，其反应活化能分别为 9.26 kJ/mol
和 5.02 kJ/mol。

(3)  TEM 分析结果表明，方石英具有短程有序

和长程无序的特点，有别于石英的短程有序和长程有

序特点，从而证实了方石英比石英更易溶于氢氧化钠

溶液。
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Leaching Kinetics of Quartz and Cristobalite with Sodium Hydroxide Solution
WANG Ziru，CAO Zeping，WANG Jiayao，WANG Hongyang

School of Materials Science and Engineering, Anhui University of Science and Technology, Huainan 232001, Anhui, China

Abstract： In  order  to  find  out  the  leaching  difference  between  silica  (quartz  and  cristobalite)  and  silica  solid  solution
(quartz solid solution and cristobalite solid solution), the alkaline leaching kinetics of quartz and cristobalite with sodium
hydroxide  (NaOH)  solution  was  studied  in  this  paper,  and  the  solubility  difference  between  quartz  and  cristobalite  was
verified with the analysis method of transmission electron microscope. The results show that quartz violently reacted with
NaOH solution at ≥180 ℃, while cristobalite quickly dissolved into NaOH solution at ≥130 ℃. The leaching of quartz
and  cristobalite  in  NaOH  solution  was  controlled  by  surface  chemical  reaction,  and  their  activation  energies  were  9.26
kJ∙mol−1 and  5.02  kJ∙mol−1,  respectively.  Quartz  had  the  crystal  characteristics  of  short-range  order  and  long-range  order,
while  cristobalite  had  the  crystal  characteristics  of  short-range  order  and  long-range  disorder.  Thereby,  cristobalite  was
more readily soluble than quartz in NaOH solution.
Keywords：quartz；cristobalite；sodium hydroxide；leaching kinetics；transmission electron microscope
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