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摘要 由Si—A1--Ca--Fe四元合金熔体的热力学性质和相应熔渣的活度数据，对采用氧化 

精炼I艺脱除硅铁和金属硅中的AI、Ca等杂质进行j理论探讨，并给出j氧化精炼过 
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1 引言 

工业性太规模制造硅铁台金和工业硅，通常是以硅石、碳质还原剂等为原料混合加入埋 

弧电炉中，利用高温下碳质还原剂中的碳还原硅石中的SiO2而制得。在高温和强还原势条件 

下，上述原料中的杂质元素也同时被还原。如硅石和焦炭灰份中的一部分A1 Os、CaO和MgO 

被还原而进入台金中，而原料中的Fe、Ti等杂质元素几乎百分之百地被还原。 

作为一般用途的硅铁合金，上述杂质元素并不构成其使用上是困难。但若将硅铁合金用 

于高纯净钢和硅锕的脱氧、台金化以及某些特殊铸铁的孕育时，对其中的 Al、ca等杂质元素 

含量就有较严格的要求。而金属硅用作进一步制造高纯硅和化工产品的原料时，A1、C,a、Mg、 

Ti和 Fe等元素含量的控制标准是极其苛捌的。为了减少硅铁和金属硅中的杂质含量，除了 

需严格控制原材料中的杂质含量之外，还需引入产品的精炼工序，因为即使选择比较纯净的 

原料来生产这类硅基合金，受设备条件、工艺操作等因素的影响，产品中的杂质元素含量有 

时仍不能满足用户的需求。 

诚然，引入后续精炼处理工序会增加生产成奉，但纯度较高产品的市场价格也相应地提 

高。图 1是国际市场上金肩硅的价格与其中杂质元素含量的关系“]，金属硅中的杂质含量愈 

低，则其价格愈高。而硅铁合金在国际市场上的价格与杂质含量之间也有类似的关系。因此， 

硅铁合金和金属硅经过精炼所得到的产品市场回报显然要高于付出的成本。 

． 2 精炼方法 

工业性大规模精炼硅铁和金属硅的主要方法是氯化精炼法和氧化精炼法。 

氯化精炼方法是向液态台金中吹入氯气，使杂质生成沸点很低的氯化物，在冶炼温度下 

以气态形式逸出炉外，即： 、 

cl‰ +[A13 OA1 cl ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯ (1) 
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c1： )+[Ca~OCaCl ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯‘：⋯⋯⋯·(2) 

此方法的优点是方法简单，可以有效地脱除Al、Ca、Fe等杂质元素，但对环境污染严重 

因此在工业化国家已被淘汰。 ． 
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圈1 金属硅中杂质含量与价格之间的关系 

氧化糟炼方法是选用合适的氧化剂，将液态台金中的Al、ca氧化生成氧化物进入渣相而 

脱除。可选用的氧化剂有：氧气、空气、sjO2和Fe203等。采用氧气或空气等气态氧化剂进行 

糟炼时，整个反应过程可用下式来描述： 

[AL]，[ca]+O O(AI 0。 ，(CaO)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯ (3) 

该反应发热量较大，因此可在不外加热量的条件下进行，但同时也会发生 的氧化反应，造 

成金属硅的损失。而采用SiO2作为氧化剂时： 

[AL]，[ca]+(S|02) [si]+(AI 0；)，(CaO)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯ (4) 

整个反应过程的放热量要比反应(3)少得多，需补充热量，但可使硅铁中的硅含量略有上升。 
一 般采用前两种方法相结合的氧化精炼工艺，使整个过程既无须补充热量，又可最大限度地 

降低合金中硅的氧化。 

3 用合金热力学性质预测精炼过程的平衡关系的原理 

硅铁和金属硅的氧化精炼过程，可视作在Si--Fe--AI--Ca--O封闭体系中进行，体系内 

只有合金和炉渣两相，与外界环境之间没有物质交换}而体系内的Fe只能存在于金属相中， 

不参与反应过程，Fe的存在仅仅改变了合金的物理性质(如合金的熔点、表面张力等)和合金 

熔体中其它组元的热力学性质(如si、AI、ca等的活度)。 
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