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基于硅渣和铅渣制备硅铁合金的热力学分析及验证

郭军委1,2, 王肇嘉1,2, 王林俊1,2, 刘摇 磊1,2

(1. 北京建筑材料科学研究总院有限公司, 北京摇 100041; 2. 固废资源化利用与节能建材国家重点实验室, 北京摇 100041)

[摘摇 要]摇 硅渣和铅渣资源化利用存在回收工艺复杂、有价资源利用率低等问题,但目前硅铁合金市场

需求量大,且利用铅渣制备硅铁合金的研究尚未见报道。 本文在分析硅渣和铅渣的成分和物相基础上,采
用吉布斯自由能函数法和 HSC Chemistry 软件对可能发生的反应进行了热力学分析,并根据分析结果进行

了硅铁合金的制备,得到以下主要结论:硅与铁的氧化物反应生成铁,硅与铁反应生成 FeSi、FeSi2、Fe3 Si、
Fe5Si3以及碳化硅与铁生成 FeSi 的反应,在 298 ~2 400 K 内均能自发进行,但随着温度的升高反应限度降

低;硅铁生成的容易程度为 Fe3Si > Fe5Si3 > FeSi > FeSi2;当反应温度低于 1 900 K 时,C 与 SiO2的反应以及

SiC 与 SiO2的反应均不能正向进行;通过混料-熔融-水淬-球磨-筛分工艺可制备得到含 Fe3Si、Fe5Si3等
物相的硅铁,证明硅渣和铅渣协同制备硅铁完全可行,这为两种废渣的资源化利用提供了新思路。
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0摇 引言
现代工业的发展导致废渣大量堆积[1],据统

计,2020 年,我国各类生产活动产生的一般工业固

体废弃物近 37 亿 t,除了部分得到处置和综合利用

外,仍有 8 亿 t 废渣贮存[2]。 硅渣和铅渣是两种典

型的工业废渣,分别为工业硅炉外精炼产生的废渣

和铅火法冶炼产生的烟化炉渣。 硅渣的成分纯净且

含有单质硅,回收价值高;铅渣的成分复杂,易对环

境和人类健康产生威胁。 据估算,目前硅渣和铅渣

分别以每年 30 万 t 和 450 万 t 在增长[3 - 4],大量此

类废渣的堆存造成资源浪费和环境污染。 目前,硅
渣和铅渣资源化利用方式有回收有价金属和制备建

筑材料、多孔陶瓷、微晶玻璃等[5 - 14]。 硅渣中因含

有 15%左右的工业硅,回收价值高,因此以回收硅

为主,主要采用重选、浮选、电磁分离等分选技术和

高温熔炼或焙烧相结合的工艺,再搭配造渣、酸洗、
碱浸等复合手段,硅的回收率达到 96% [15 - 20]。 目

前,上述硅渣的回收工艺存在除杂困难、Si 和 SiC 分

离困难等问题。 铅渣中有价元素主要是铁和少量

铅、锌、铜等,可用重选、磁选、浮选等选矿技术和火

法冶炼、湿法冶炼技术等回收铁、铜等金属,但回收

效率低,易产生二次污染,因此铅渣主要用以制备路

基材料、水泥、混凝土、微晶玻璃等材料[21 - 31]。 这种

综合利用方式的不足在于未能实现铅渣中铁等有价

元素的回收。 因此,诸如硅渣和铅渣等典型废渣的

高值化利用仍需深入研究。
硅铁合金是利用焦炭、钢屑、石英高温冶炼而成

的一种铁合金,在炼钢、铸造、有色金属及其他工业

生产中被广泛应用。 硅铁合金的生产和多领域的应

用消耗着大量昂贵的矿物原料和金属原料,寻求廉

价原料或废料进行替代成为趋势,因此利用工业废

渣如粉煤灰、镍渣、铜渣等获取硅铁合金的研究成为
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热点[32 - 34]。 利用硅渣制备硅铁的研究较少,部分以

冶金硅渣、硅石、还原剂和铁料与冶炼炉料混合作为

炉心料,经冶炼、扒渣、浇铸得到硅铁合金[35];或以

硅渣和锌回转窑渣为原料,添加还原剂,经高温熔融

反应、水淬分选得到硅铁合金[36]。 而利用铅渣回收

硅铁的研究则未见报道。 此类制备硅铁的传统工

艺,熔融温度高、消耗大量碳质还原剂、成本高,亟待

开发短流程、低成本的新工艺。 综上可知,基于硅渣

和铅渣协同制备硅铁合金具有很大的研究空间和研

究价值。
本文通过解析硅渣和铅渣的成分和物相,结合

文献调研总结出两种废渣中的有价组分合成硅铁时

可能发生的化学反应,采用吉布斯自由能函数法对

这些可能的反应进行了热力学计算,从热力学角度

分析制备硅铁的可行性。 最后通过混料-熔融-水淬

-球磨-筛分的实验工艺,制备得到硅铁,证明硅渣

和铅渣协同制备硅铁完全可行,这为两种废渣的资

源化提供了新路径。 本文的创新性在于:淤采用热

力学计算为废渣资源化利用提供理论依据;于利用

硅渣和铅渣中的有价元素制备易于分离的硅铁产

品,工艺简单易行。

1摇 试验介绍
1郾 1摇 原料分析

硅渣和铅渣的外观如图 1 所示,硅渣呈灰白色,
块状,平均尺寸为 1 ~ 15 cm 不等,质地坚硬。 铅渣

为黑色颗粒,平均粒径在 5 mm 左右,比较松软、易
磨。 球磨、过 80 目(0郾 198 mm)标准筛后的硅渣和

摇 摇

铅渣如图 2 所示。

图 1摇 硅渣和铅渣的外观形貌

Fig. 1摇 Appearance of silicon slag
and lead slag

摇

图 2摇 硅渣 80 目和铅渣 80 目的外观形貌

Fig. 2摇 Appearance of 80 mesh silicon slag
and 80 mesh lead slag

摇

硅渣和铅渣的化学成分由 XRF 分析得出,见表 1。
硅渣主要成分为 SiO2、CaO、Al2O3。 铅渣主要成分为

SiO2、FeOx、CaO,和少量 Al2O3、K2O、Na2O、MgO 等。

表 1摇 硅渣和铅渣的化学组成

Table 1摇 Chemical composition of silicon slag and lead slag %
分析项 SiO2 FeOx CaO Al2O3 K2O Na2O MgO ZnO 其他

硅渣 72郾 53 — 16郾 00 11郾 02 — — — — <0郾 20

铅渣 33郾 06 33郾 54 15郾 71 5郾 02 2郾 96 2郾 42 2郾 13 1郾 47 < 1郾 00

摇 摇 图 3 为硅渣和铅渣的 XRD 图,硅渣的主要物相

为 Si、SiC 和钙铝黄长石 Ca2Al[(AlSi)O7]。 铅渣主

要由玻璃相和少部分晶相组成,渣中 Fe 主要存在形

式为 Fe3O4和 FeO。
180 目(0郾 083 mm)硅渣的扫描电镜图像如图 4

所示,球磨后的硅渣颗粒大小不均,较大的颗粒粒径

介于 0郾 5 ~ 5 滋m 之间,小颗粒粒径整体处于 200 nm
以下,且大多附着于大颗粒之上,粉末整体呈现均匀

分布的状态。
硅渣 EDS 能谱分析结果见图 5 和表 2。 Si、O、

Al 三种元素在硅渣中均匀分布,Si 含量最高,O 其

次。 结合 XRD 分析和表 2EDS 分析结果可知,硅渣

中主要含 Si、SiO2、Al2O3。 Ca 元素分布不均匀且较

为集中,其主要存在于黄长石矿物相中,游离的 CaO
含量较少。
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图 3摇 硅渣和铅渣的 XRD 图

Fig. 3摇 XRD pattern of silicon slag and lead slag
摇

图 4摇 硅渣 SEM 图

Fig. 4摇 SEM micrographs of the silicon slag
摇

表 2摇 硅渣 EDS 分析结果

Table 2摇 EDS analysis results of silicon slag
元素 表观浓度 / % 质量比 / % 标准样品

O 0郾 51 25郾 98 SiO2

Al 0郾 09 10郾 33 Al2O3

Si 0郾 52 63郾 69 SiO2

1郾 2摇 生成硅铁可能的反应

报道显示[37 - 38],在 1 200 益 的温度下,具有还

原性的 Si 能与铁的氧化物(FeO、Fe2O3、Fe3O4)反应

生成 Fe 和 SiO2,即 Si 能将 Fe 从其氧化物中还原出

摇 摇

图 5摇 硅渣 EDS 分层图像

Fig. 5摇 EDS layered image of silicon slag
摇

来,之后 Si 再与 Fe 反应生成化合物 FeSi、FeSi2、
Fe3Si、Fe5 Si3,反应方程见式(1) ~ (7)。 在 Fe - Si
二元系统中,FeSi、FeSi2、Fe3Si 是三个在室温下稳定

存在的相,其中 FeSi 是 Fe -Si 体系中在热力学上最

稳定的相,是被报道的第一个没有 f 电子的近藤绝

缘体[39 - 40]。 Fe5Si3具有六方晶系的晶体结构,在常

温高压下具有稳定性[41]。 Fe3 Si 和 Fe5 Si3都具有优

异的磁性能,Fe5Si3还有着巨大磁阻效应[42 - 47]。

3Si + 2Fe2O 詤詤3 4Fe + 3SiO2 (1)
2Si + Fe3O 詤詤4 3Fe + 2SiO2 (2)

詤詤Si + 2FeO 2Fe + SiO2 (3)
詤詤Si + Fe FeSi (4)
詤詤2Si + Fe FeSi2 (5)
詤詤Si + 3Fe Fe3Si (6)
詤詤3Si + 5Fe Fe5Si3 (7)

硅渣含有少量的 SiC,如果其参与反应,则可能
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发生的反应方程见式(8) ~ (11)。
詤詤SiC + Fe FeSi + C (8)

2C + SiO 詤詤2 Si + 2CO(g) (9)
2SiC + SiO 詤詤2 3Si + 2CO(g) (10)

詤詤SiC + FeO FeSi + CO(g) (11)

2摇 热力学计算
根据热力学计算可以得知反应初始温度、反应

难易程度或生成物难易程度、某温度下的 驻G,判断

反应的自发性以及自发进行的温度条件。 本研究采

用吉布斯自由能函数法和 HSC Chemistry 软件对以

上反应进行热力学计算。
2郾 1摇 吉布斯自由能和化学平衡常数

根据热力学第二定律,吉布斯自由能 驻G 与物

质的熵变 驻S、焓变 驻H 之间满足关系式(12) [48]。
驻G = 驻H - T驻S (12)

反应系统总是自然地趋向于吉布斯自由能最小

的状态,即化学反应都是向着自由能降低的方向进

行。 最小自由能原理即是:驻G < 0,反应正向自发进

行;驻G = 0,反应达到平衡状态;驻G > 0,反应逆方向

自发进行。 一般,自由能的负值越小,反应正向进行

的趋势越大,反应优先级越高,越是能得到稳定产物。
先按照热力学的方法计算出 298 K 时反应的标

准焓变 驻H、标准熵变 驻S、标准吉布斯自由能变化

驻G 以及反应的标准摩尔热容变化 驻CP与温度的关

系,进而求得 驻G 与温度的关系式。 计算方法见式

(13) ~ (14)。

驻rG兹
T = 驻rH兹

298 + 乙T
298

驻rC兹
PdT -

T驻rS兹
298 - T 乙T

298
(驻rC兹

P / T)dT (13)

驻rG兹
T = 驻rG兹

298 - (T - 298)驻rS兹
T +

乙T
298

驻rC兹
PdT - T 乙T

298
(驻rC兹

P / T)dT (14)

另外,对于化学反应进行的程度,还可以用化学

平衡常数 K 来衡量。 根据已求得的 驻G,采用关系

式(15)计算化学反应的标准平衡常数。
驻rGT = 驻rG兹

T + RTlnK兹
T (15)

当 驻rGT = 0 时,化学反应达到平衡状态,得到式

(16),也可表达为式(17)。
驻rG兹

T = - RTlnK兹
T (16)

K兹
T = e - 驻rG兹T / RT (17)

由此即可求得化学反应的标准平衡常数 K兹
T,K兹

T

是温度的函数,只与温度有关,在给定的温度下,K兹
T

越大,表示反应物含量越低,生成物含量越高,反应

正向进行越彻底。
2郾 2摇 热力学计算

查阅《实用无机物热力学数据手册》 [49],可得

Si、SiC、FeO 等反应各物质的热力学参数,即其热力

学函数(标准恒压摩尔热容 CP、标准摩尔焓 H、标准

摩尔熵 S、标准摩尔自由能 G)在不同温度下的数

值,如表 3 显示为 Si 的热力学参数。 由这些热力学

数据和前文的计算方法,借助 HSC Chemistry 软件对

反应(1) ~ (10)进行热力学计算,易得各反应的吉

布斯自由能变 驻G 和平衡常数 K 在各温度点的值。

表 3摇 Si 的热力学参数

Table 3摇 Thermodynamic parameters of Si

T / K
CP /

(J·K -1·mol -1)

H /

(kJ·mol -1)

S /

(J·K -1)

G /

(kJ·mol -1)

298郾 00 19郾 99 0郾 00 18郾 82 - 5郾 61

400郾 00 22郾 15 2郾 16 25郾 03 - 7郾 85

600郾 00 24郾 16 6郾 81 34郾 45 - 13郾 85

800郾 00 25郾 36 11郾 77 41郾 57 - 21郾 48

1 000郾 00 26郾 33 16郾 94 47郾 33 - 30郾 39

1 200郾 00 27郾 21 22郾 30 52郾 21 - 40郾 36

1 400郾 00 28郾 04 27郾 82 56郾 47 - 51郾 23

1 600郾 00 28郾 86 33郾 51 60郾 27 - 62郾 91

1 685郾 00 27郾 20 86郾 19 91郾 57 - 68郾 10

1 800郾 00 27郾 20 89郾 32 93郾 36 - 78郾 74

2 000郾 00 27郾 20 94郾 76 96郾 23 - 97郾 70

2 200郾 00 27郾 20 100郾 19 98郾 82 - 117郾 21

2 400郾 00 27郾 20 105郾 63 101郾 19 - 137郾 21

摇 摇 例如用 HSC 软件对反应(3)进行计算,打开软

件,点击“Reaction Equations冶模块,输入化学反应方

程式,点击“Balance Equation冶自动配平方程。 再设

置参数,输入温度范围和间隔,如本研究设置的温度

范围为 298 ~ 2 400 K,温度间隔为 100 K。 依次设置

温度单位、能量单位和结果输出格式等。 最后点击

“Calculate冶即得计算结果。 所有反应的计算结果导

出,统一反应物比如 Si 为单位物质的量并将结果归

一化,汇总后见表 4 和表 5。 由于计算结果是每增

加 100 K 的温度所对应吉布斯自由能变和平衡常
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数,因此宜将结果绘制成点线图,可明晰地显示 驻G 和 K 随温度的变化关系。

表 4摇 反应(1) ~ (11)在不同温度下的吉布斯自由能变(驻G)
Table 4摇 Gibbs free energy change (驻G) of reaction (1) ~ (11) at different temperatures

T / K (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11)

298郾 00 - 361郾 23 - 350郾 27 - 368郾 11 - 78郾 43 - 39郾 2 - 94郾 6 - 83郾 11 - 8郾 93 582郾 14 240郾 38 98郾 08

398郾 00 - 361郾 12 - 349郾 09 - 363郾 53 - 78郾 28 - 38郾 72 - 95郾 06 - 83郾 73 - 9郾 61 545郾 83 227郾 73 81郾 55

498郾 00 - 360郾 68 - 347郾 47 - 358郾 47 - 78郾 08 - 38郾 19 - 95郾 83 - 84郾 41 - 10郾 23 509郾 41 215郾 04 65郾 24

598郾 00 - 360 - 345郾 55 - 353郾 16 - 77郾 82 - 37郾 59 - 96郾 56 - 85郾 1 - 10郾 78 473郾 08 202郾 38 49郾 18

698郾 00 - 359郾 15 - 343郾 36 - 347郾 74 - 77郾 47 - 36郾 93 - 97郾 13 - 85郾 76 - 11郾 26 436郾 95 189郾 79 33郾 35

798郾 00 - 358郾 19 - 340郾 89 - 342郾 35 - 77郾 03 - 36郾 2 - 97郾 81 - 86郾 36 - 11郾 64 401郾 08 177郾 29 17郾 72

898郾 00 - 357郾 21 - 338郾 16 - 337郾 14 - 76郾 48 - 35郾 39 - 99郾 04 - 86郾 85 - 11郾 92 365郾 55 164郾 89 2郾 28

998郾 00 - 356郾 18 - 335郾 41 - 332郾 15 - 75郾 79 - 34郾 5 - 100郾 34 - 87郾 16 - 12郾 06 330郾 27 152郾 58 - 13

1 098郾 00 - 355郾 29 - 332郾 87 - 327郾 48 - 74郾 91 - 33郾 5 - 101郾 15 - 87郾 22 - 12郾 02 295郾 22 140郾 34 - 28郾 15

1 198郾 00 - 354郾 67 - 330郾 62 - 323郾 14 - 73郾 92 - 32郾 43 - 101郾 79 - 87郾 12 - 11郾 87 260郾 52 128郾 21 - 43郾 18

1 298郾 00 - 354郾 16 - 328郾 51 - 318郾 92 - 72郾 85 - 31郾 32 - 102郾 52 - 86郾 93 - 11郾 64 225郾 99 116郾 13 - 58郾 11

1 398郾 00 - 353郾 61 - 326郾 38 - 314郾 63 - 71郾 81 - 30郾 21 - 103郾 62 - 86郾 83 - 11郾 45 191郾 62 104郾 11 - 72郾 96

1 498郾 00 - 353郾 05 - 324郾 26 - 310郾 28 - 70郾 81 - 29郾 13 - 104郾 7 - 86郾 82 - 11郾 31 157郾 42 92郾 14 - 87郾 74

1 598郾 00 - 352郾 46 - 322郾 14 - 305郾 86 - 69郾 85 - 28郾 06 - 105郾 06 - 86郾 9 - 11郾 21 123郾 36 80郾 21 - 102郾 46

1 698郾 00 - 351郾 46 - 319郾 63 - 299郾 56 - 69郾 19 - 26郾 63 - 103郾 31 - 86郾 69 - 11郾 81 89郾 04 67郾 93 - 117郾 07

1 798郾 00 - 347郾 97 - 314郾 64 - 289郾 23 - 69郾 5 - 22郾 6 - 95郾 64 - 83郾 88 - 15郾 98 52郾 27 53郾 11 - 134郾 46

1 898郾 00 - 342郾 61 - 309郾 65 - 280郾 2 - 69郾 23 - 18郾 28 - 81郾 16 - 80郾 04 - 19郾 57 15郾 64 38郾 32 - 151郾 85

1 998郾 00 - 336郾 95 - 302郾 18 - 271郾 4 - 68郾 92 - 13郾 93 - 59郾 62 - 76郾 09 - 23郾 11 - 20郾 85 23郾 59 - 169郾 24

2 098郾 00 - 331郾 76 - 295郾 22 - 263郾 1 - 68郾 66 - 9郾 61 - 29郾 17 - 72郾 22 - 26郾 7 - 56郾 74 9郾 06 - 186郾 62

2 198郾 00 - 326郾 62 - 288郾 3 - 254郾 86 - 68郾 45 - 5郾 33 12郾 51 - 68郾 42 - 30郾 34 - 92郾 46 - 5郾 41 - 204

2 298郾 00 - 321郾 5 - 281郾 42 - 246郾 67 - 68郾 29 - 1郾 1 67郾 99 - 64郾 71 - 34郾 02 - 128郾 03 - 19郾 83 - 221郾 37

2 398郾 00 - 316郾 43 - 274郾 59 - 238郾 54 - 68郾 18 3郾 09 139郾 97 - 61郾 1 - 37郾 75 - 163郾 44 - 34郾 2 - 238郾 74

摇 摇 图 6 为反应(1) ~ (3)的 驻G-T 图和 lgK-T 图,
由图可知,其 驻G 均小于 0,说明在 298 ~ 2 400 K 之

间反应均能自发进行。 这与文献报道的热力学计算

结果以及自发反应的判定结论相一致[50 - 51]。 升高

温度,反应 驻G 负值减小,说明升温不利于铁还原。
由 lgK-T 图知,反应(1) ~ (3)平衡常数 K 随温度升

高呈下降趋势,且在 800 K 之前下降较快,800 K 之

后下降缓慢,升温至 2 400 K 时逐渐持平,说明温度

越高,反应进行的程度越小,生成的 Fe 和 SiO2含量

越低。
图 7 为反应(4) ~ (8)驻G-T 图和 lgK-T 图。 反

应(4) ~ (8)对应硅与铁反应生成 FeSi、FeSi2、Fe3 Si、
Fe5Si3,以及碳化硅与铁反应生成 FeSi。 由图 7(a)
可知,在温度小于 2 200 K 时,反应(4) ~ (8)驻G 均

小于 0,表示反应均具有自发性,且反应(6)、(7)驻G
小于另外三种反应,表示反应(6)、(7)自发进行的

程度更高,即 Fe3Si 和 Fe5Si3的生成概率更高。 在温

度高于 2 200 K 时,反应(6)驻G 开始大于 0,说明此

时反应具有逆方向自发进行趋势,不利于 Fe3 Si 的
生成。 温度高于 1 700 K 时,反应(4)驻G 几乎保持

不变,说明温度的变化对 FeSi 生成反应的自发程度

影响较小;反应(5) ~ (7)驻G 均呈现随温度升高而

增大的趋势,表示低于 1 700 K 的温度对 FeSi2、
Fe3Si、Fe5Si3的生成更有利。 报道[52] 显示在硅铁体

系中,1 700 K 时 Si 呈现完全熔融状态(熔点为 1 687
K),Si 在此温度后的吉布斯自由能变减小,故使得

反应(5) ~ (7)驻G 增大。 反应(8)驻G 在 1 700 K 以

后呈现更负的趋势,表示温度高于 1 700 K 更有利于
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摇 摇 表 5摇 反应(1) ~ (11)在不同温度下的平衡常数(lgK)
Table 5摇 Chemical equilibrium constant (lgK) of reaction (1) ~ (11) at different temperatures

T / K (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11)

298郾 00 63郾 32 61郾 4 64郾 53 13郾 75 6郾 87 16郾 58 14郾 57 1郾 57 - 102郾 05 - 42郾 14 - 17郾 19

398郾 00 47郾 4 45郾 82 47郾 71 10郾 27 5郾 08 12郾 48 10郾 99 1郾 26 - 71郾 64 - 29郾 89 - 10郾 7

498郾 00 37郾 83 36郾 45 37郾 6 8郾 19 4郾 01 10郾 05 8郾 85 1郾 07 - 53郾 44 - 22郾 56 - 6郾 84

598郾 00 31郾 45 30郾 19 30郾 85 6郾 8 3郾 28 8郾 43 7郾 43 0郾 94 - 41郾 33 - 17郾 68 - 4郾 3

698郾 00 26郾 88 25郾 7 26郾 03 5郾 8 2郾 76 7郾 27 6郾 42 0郾 84 - 32郾 7 - 14郾 2 - 2郾 5

798郾 00 23郾 45 22郾 32 22郾 41 5郾 04 2郾 37 6郾 4 5郾 65 0郾 76 - 26郾 26 - 11郾 61 - 1郾 16

898郾 00 20郾 78 19郾 67 19郾 61 4郾 45 2郾 06 5郾 76 5郾 05 0郾 69 - 21郾 27 - 9郾 59 - 0郾 13

998郾 00 18郾 64 17郾 56 17郾 39 3郾 97 1郾 81 5郾 25 4郾 56 0郾 63 - 17郾 29 - 7郾 99 0郾 68

1 098郾 00 16郾 9 15郾 84 15郾 58 3郾 56 1郾 59 4郾 81 4郾 15 0郾 57 - 14郾 05 - 6郾 68 1郾 34

1 198郾 00 15郾 47 14郾 42 14郾 09 3郾 22 1郾 41 4郾 44 3郾 8 0郾 52 - 11郾 36 - 5郾 59 1郾 88

1 298郾 00 14郾 25 13郾 22 12郾 84 2郾 93 1郾 26 4郾 13 3郾 5 0郾 47 - 9郾 1 - 4郾 67 2郾 34

1 398郾 00 13郾 21 12郾 2 11郾 76 2郾 68 1郾 13 3郾 87 3郾 24 0郾 43 - 7郾 16 - 3郾 89 2郾 73

1 498郾 00 12郾 31 11郾 31 10郾 82 2郾 47 1郾 02 3郾 65 3郾 03 0郾 39 - 5郾 49 - 3郾 21 3郾 06

1 598郾 00 11郾 52 10郾 53 10 2郾 28 0郾 92 3郾 43 2郾 84 0郾 37 - 4郾 03 - 2郾 62 3郾 35

1 698郾 00 10郾 81 9郾 83 9郾 22 2郾 13 0郾 82 3郾 18 2郾 67 0郾 36 - 2郾 74 - 2郾 09 3郾 6

1 798郾 00 10郾 11 9郾 14 8郾 4 2郾 02 0郾 66 2郾 78 2郾 44 0郾 46 - 1郾 52 - 1郾 54 3郾 91

1 898郾 00 9郾 43 8郾 52 7郾 71 1郾 91 0郾 5 2郾 23 2郾 2 0郾 54 - 0郾 43 - 1郾 05 4郾 18

1 998郾 00 8郾 81 7郾 9 7郾 1 1郾 8 0郾 36 1郾 56 1郾 99 0郾 6 0郾 55 - 0郾 62 4郾 42

2 098郾 00 8郾 26 7郾 35 6郾 55 1郾 71 0郾 24 0郾 73 1郾 8 0郾 66 1郾 41 - 0郾 23 4郾 65

2 198郾 00 7郾 76 6郾 85 6郾 06 1郾 63 0郾 13 - 0郾 3 1郾 63 0郾 72 2郾 2 0郾 13 4郾 85

2 298郾 00 7郾 31 6郾 4 5郾 61 1郾 55 0郾 02 - 1郾 55 1郾 47 0郾 77 2郾 91 0郾 45 5郾 03

2 398郾 00 6郾 89 5郾 98 5郾 2 1郾 49 - 0郾 07 - 3郾 05 1郾 33 0郾 82 3郾 56 0郾 74 5郾 2

图 6摇 反应(1) ~ (3)的 驻G-T 图和 lgK-T 图

Fig. 6摇 驻G-T and lgK-T plots of reactions (1) - (3)
摇

碳化硅与铁的反应。
由图 7(b)可知,反应(4) ~ (8)平衡常数 K 随

温度升高呈下降趋势,说明温度升高不利于反应正

向自发进行。 对比反应(4)、(5)、(8),反应(6)、
(7)平衡常数更高,说明(6)、(7)反应正向进行程度

更大,生成物 Fe3Si 和 Fe5Si3含量更高,这与上文中
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图 7摇 反应(4) ~ (8)的 驻G-T 图和 lgK-T 图

Fig. 7摇 驻G-T and lgK-T plots of reactions (4) - (8)
摇

驻G-T 图分析结果相一致。 还可以看出,反应(8)平
衡常数几乎不随温度升高而改变,且值很小,说明碳

化硅与铁的反应虽然能够自发进行,但反应限度很

低,即生成物 FeSi 很少。
图 8 为反应(9) ~ (11)的 驻G - T 图和 lgK - T

图。 反应(9)、(10)即 C、SiC 和 SiO2的反应,由图可

知,其 驻G 在 298 ~ 1 900 K 范围内均大于 0,1 900 ~
2 400 K 时,驻G < 0,说明这两种反应低于 1 900 K 时

图 8摇 反应(9) ~ (11)的 驻G-T 图和 lgK-T 图

Fig. 8摇 驻G-T and lgK-T plots of reactions (9) (10) (11)

均不能正向自发进行。 温度介于 1 000 ~ 2 400 K
时,反应(11)驻G < 0,说明该温度范围内 SiC 和 FeO
生成 FeSi 的反应能够自发进行。 由 lgK -T 图显示

出两反应的 K 随温度升高而不断增大,但在低于

1 900 K 时均小于 0,同样说明了低于 1 900 K 时 C、
SiC 和 SiO2反应均无法正向进行。

结果表明,硅与铁的氧化物还原反应在 298 ~

2 400 K 内均能自发进行,但随着温度升高反应限度

降低;硅与铁生成 FeSi、FeSi2、Fe3Si、Fe5Si3以及碳化

硅与铁生成 FeSi 的反应均能自发进行,且生成容易

程度为 Fe3 Si > Fe5 Si3 > FeSi > FeSi2;当反应温度低

于 1 900 K 时,C 与 SiO2的反应以及 SiC 与 SiO2的反

应均不能正向进行。

3摇 硅铁合金的制备
热力学计算结果表明两种废渣中硅、铁组分具

备生成硅铁的可行性,在此基础上进行了试验探究,
对计算结果进行验证。 经前期试验探索,当硅渣或

铅渣含量过高时,渣中有硅熔出,硅铁不纯净,或熔

融效果差,产出率不高。 优选出的两组试验配方如

表 6 所示。 根据热力学计算结果,确定 1 700 K 为最

佳熔融反应温度,图 9 为热处理制度。
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表 6摇 硅渣、铅渣混合料的配方

Table 6摇 Formulation of silicon slag and lead
slag mixtures %

编号
硅渣

质量比

铅渣

质量比
SiO2 Fe2O3 CaO Al2O3 其他

S1 60郾 00 40郾 00 57郾 01 12郾 99 16郾 02 8郾 72 < 5郾 50

S2 50郾 00 50郾 00 53郾 13 16郾 24 16郾 04 8郾 14 < 6郾 50

图 9摇 热处理制度

Fig. 9摇 Heat treatment system
摇

摇 摇 硅铁制备工艺流程图如图 10 所示。 首先按照

配方称取一定量的硅渣和铅渣,再将原料投入球磨

机中运行 20 min,使之充分混合。 而后将混合料装

入高温炉的坩埚中,按照图 9 所示热处理制度进行

高温熔融。 保温 60 min 后,将熔融液倒入冷水中水

淬,得到水淬渣。 最后,将水淬渣充分烘干后,进行

球磨、筛分,可得到颗粒状的硅铁合金和粉末状的水

淬残渣。

图 10摇 工艺流程图

Fig. 10摇 Process flow chart of pretreatment
摇

基于上述工艺,获得了如图 11 所示的硅铁合

金,它是一种外表光滑且硬度较高的球状颗粒。 在

熔融液水淬的过程中,它们以球状颗粒的形式从混

合的熔渣中析出,形成单独的高纯度物相。 由于球

磨机对其无法产生破碎效果,这些硬颗粒易从水淬

渣中被分选出来。

图 11摇 硅铁合金外观

Fig. 11摇 Appearance of ferrosilicon alloy
摇

硅铁合金的 XRF 分析结果如表 7 所示,其主要

含 Fe 和 Si 两种元素,两者的质量分数分别为

80郾 84%和 14郾 56% 。 由图 12 所示的 XRD 检测结果

可知,主要物相是 Fe5Si3和 Fe3Si。

表 7摇 硅铁合金的元素组成

Table 7摇 Element composition of ferrosilicon alloy
%

成分 Si Fe 其他

含量 14郾 56 80郾 84 < 5郾 00

图 12摇 硅铁合金 XRD 图

Fig. 12摇 XRD pattern of ferrosilicon alloy
摇
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摇 摇 试验结果表明,硅渣和铅渣配比为 6颐 4和 5颐 5的
S1 和 S2 配方,在 1 700 K 的熔融温度和 60 min 保温

的条件下,能够制备得到含有 Fe3Si、Fe5Si3等物相的

硅铁。 试验结果充分验证了热力学计算结果的准确

性,证实了利用两种废渣制备硅铁是可行的。

4摇 结论
针对硅渣和铅渣回收工艺复杂、有价资源利用

率低,且硅铁市场需求大的现状,本文在对硅渣和铅

渣进行成分及物相分析的基础上,采用吉布斯自由

能函数法和 HSC Chemistry 软件进行了热力学分析,
并进行了硅铁合金制备,得到以下主要结论。

1)硅与铁的氧化物的还原反应在 298 ~ 2 400 K
内均能自发进行,但随着温度的升高反应限度降低;
硅与铁生成 FeSi、FeSi2、Fe3 Si、Fe5 Si3以及碳化硅与

铁生成 FeSi 的反应均能自发进行,且生成的容易程

度为 Fe3Si > Fe5 Si3 > FeSi > FeSi2;当反应温度低于

1 900 K 时,C 与 SiO2的反应以及 SiC 与 SiO2的反应

均不能正向进行。
2)硅渣和铅渣按照混料-熔融-水淬-球磨-筛

分的工艺,能够制备出含有 FeSi、Fe3 Si、Fe5 Si3 等物

相的硅铁合金。 在熔融液水淬的过程中,其以球状

颗粒的形式从混合的熔渣中析出,形成单独的高纯

度物相,且易于分离。
3)热力学计算和试验结果相互印证,共同表明

从硅渣和铅渣中获取硅铁是可行的。 这不仅实现了

两种废渣有价元素的回收,具有良好的经济效益,而
且为两种废渣的资源回收和高值化处理提供了新思

路。 分离硅铁后的水淬残渣经熔融调质后可制备出

高强微晶玻璃,可进一步实现废渣的减量化处理。
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Thermodynamic analysis and verification of ferrosilicon alloy
prepared based on silica slag and lead slag

GUO Junwei1,2, WANG Zhaojia1,2, WANG Linjun1,2, LIU Lei1,2

(1. Beijing Building Materials Academy of Sciences Research, Beijing 100041, China;
2. State Key Laboratory of Solid Waste Resource Utilization and Energy Saving Building Materials,Beijing 100041, China)

Abstract: The resource utilization of silica slag and lead slag has problems such as complex recovery process and
low utilization rate of valuable resources. However, the market demand for ferrosilicon alloy is large, and the
research on the preparation of ferrosilicon alloy by lead slag has not been reported. In this paper, based on the
analysis of the composition and phase of silica slag and lead slag, the thermodynamic analysis of the possible
reactions was carried out by Gibbs free energy function method and HSC Chemistry software, and the preparation of
ferrosilicon alloy was carried out according to the analysis results, and the following main conclusions were
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obtained:. The reaction of silicon with iron oxide to produce iron, the reaction of silicon with iron to produce FeSi,
FeSi2, Fe3 Si, Fe5 Si3, and the reaction of silicon carbide with iron to produce FeSi could be carried out
spontaneously within 298 ~ 2 400 K, but the reaction limit decreased with the increase of temperature. The ease of
ferrosilicon generation is Fe3Si > Fe5Si3 > FeSi > FeSi2 . The reaction between C and SiO2 and the reaction between
SiC and SiO2could not be carried out in the forward directionwhen the temperature was lower than 1 900 K. Through
the experimental process of mixing鄄melting鄄water crushing鄄ball milling鄄screening, ferrosilicon containing Fe3Si, Fe5

Si3 and other phases can be prepared, which proved that the synergistic preparation of ferrosilicon by silica slag and
lead slag was completely feasible, which provided a new idea for the resource utilization of the two waste slags.
Key words: silica slag; lead slag; ferrosilicon preparation; thermodynamic analysis; solid waste consumption;

适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适
comprehensive utilization of resources

国务院印发《2024—2025 年节能降碳行动方案》推进有色金属行业节能降碳

日前,国务院印发《2024—2025 年节能降碳行动方案》(以下简称《行动方案》)。
《行动方案》提出,2024 年,单位国内生产总值能源消耗和二氧化碳排放分别降低 2郾 5% 左右、3郾 9% 左

右,规模以上工业单位增加值能源消耗降低 3郾 5%左右,非化石能源消费占比达到 18郾 9%左右,重点领域和

行业节能降碳改造形成节能量约 5 000 万吨标准煤、减排二氧化碳约 1郾 3 亿吨。 2025 年,非化石能源消费占

比达到 20%左右,重点领域和行业节能降碳改造形成节能量约 5 000 万吨标准煤、减排二氧化碳约 1郾 3 亿

吨。
《行动方案》在重点任务方面,部署了化石能源消费减量替代行动,非化石能源消费提升行动,钢铁行

业、石化化工行业、有色金属行业、建材行业、建筑、交通运输、公共机构、用能产品设备节能降碳行动等 10 个

方面。
《行动方案》在有色金属行业节能降碳行动方面提出三项重要任务。 一是优化有色金属产能布局。 严

格落实电解铝产能置换,从严控制铜、氧化铝等冶炼新增产能,合理布局硅、锂、镁等行业新增产能。 大力发

展再生金属产业。 到 2025 年底,再生金属供应占比达到 24% 以上,铝水直接合金化比例提高到 90% 以上。
二是严格新增有色金属项目准入。 新建和改扩建电解铝项目须达到能效标杆水平和环保绩效 A 级水平,新
建和改扩建氧化铝项目能效须达到强制性能耗限额标准先进值。 新建多晶硅、锂电池正负极项目能效须达

到行业先进水平。 三是推进有色金属行业节能降碳改造。 推广高效稳定铝电解、铜锍连续吹炼、竖式还原炼

镁、大型矿热炉制硅等先进技术,加快有色金属行业节能降碳改造。 到 2025 年底,电解铝行业能效标杆水平

以上产能占比达到 30% ,可再生能源使用比例达到 25%以上;铜、铅、锌冶炼能效标杆水平以上产能占比达

到 50% ;有色金属行业能效基准水平以下产能完成技术改造或淘汰退出。 2024—2025 年,有色金属行业节

能降碳改造形成节能量约 500 万吨标准煤、减排二氧化碳约 1 300 万吨。

(资料来源:中国有色金属报社)

·061· 中 国 有 色 冶 金 试验研究摇
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試


