
Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 1 • 2017 31

УДК: 669.782 : 669.046.58 DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2017-1-31-39

ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВО-ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА 
ПЕЧНЫХ ШЛАКОВ КРЕМНИЕВОГО ПРОИЗВОДСТВА

© 2017 г. Н.В. Немчинова, Т.А. Бузикова

Иркутский национальный исследовательский технический университет (ИРНИТУ)

Статья поступила в редакцию 15.02.16 г., доработана 01.03.16 г., подписана в печать 03.03.16 г.

При получении металлургического кремния в рудно-термических печах (РТП) образуется незначительное количество 

печного шлака, ухудшающего качество выплавляемого ценного продукта. Цель работы состояла в анализе причин 

формирования печного шлака, переходящего при выпуске из РТП в кремний, а также изучении химического состава 

образцов. Разработана компьютерная программа, позволяющая прогнозировать выход продуктов плавки (чернового 

кремния, пылегазовой смеси, печного шлака) в зависимости от количества и химического состава загружаемых ших-

товых материалов – кремнеземсодержащего рудного сырья и углеродистых восстановителей. Приведены результаты 

исследований образцов шлаков с РТП действующего производства металлографическим, рентгеноспектральным, рент-

генофазовым методами анализа и рентгеноспектральным микроанализом. Показано, что в изучаемых образцах зафик-

сированы запутавшиеся корольки кремния с интерметаллическими включениями (Fe(Ti)Si, CaSi2), карборунд SiC, не-

довосстановленные α-SiO2-кристобалит и Al2O3 и образованные комплексные оксиды элементов-примесей (CaO·SiO2). 

Установлено, что количество образующегося печного шлака и, следовательно, химический состав выплавляемого крем-

ния зависят от оптимального избытка твердого углерода (в диапазоне 103–111 %) в шихте и стабильного электрического 

режима работы РТП.

Ключевые слова: металлургический кремний, рудно-термическая печь, печной шлак, карботермия, металлографический 

анализ, рентгенофазовый анализ, рентгеноспектральный микроанализ.
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Study of the phase-and-chemical composition of silicon production furnace slags

Metallurgical grade silicon produced in ore-smelting furnaces (OSF) generates a negligible amount of a furnace slag compromising the 

valuable smelted product quality. The purpose of the study was to analyze the factors of furnace slag formation with its further passing 

into silicon when released from the ore-smelting furnace, as well as to study the chemical composition of samples. The computer 

program was developed to forecast the yield of smelting products (crude silicon, dust-gas mixture, furnace slag) depending on the 

amount and chemical composition of loaded charge material, i.e. siliceous raw ore and carbonaceous reductants. The paper provides 

the results of studying OSF slag samples from the existing plant by metallographic, X-ray, and X-ray diffraction methods and electron 

probe microanalysis. The study showed the presence of entrapped silicon prills with intermetallic inclusions (Fe(Ti)Si, CaSi2), silicon 

carbide SiC, incompletely reduced α-SiO2-cristobalite and Al2O3, and formed complex oxides of impurity elements (CaO·SiO2). It was 

found that the amount of formed furnace slag and thus the chemical composition of smelted silicon depend on the optimal excess of 

solid carbon in charge (within 103–111 %) and stable electrical operation of the ore-smelting furnace.
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превращений и ведения технологии, но и от хими-

ческого состава исходных шихтовых материалов. 

Поскольку кремнезем в процессе плавки претерпе-

вает фазовые превращения, то, согласно исследова-

ниям авторов [7], плавка кварца и кварцитов с за-

медленным превращением β-кварца в кристобалит 

предотвращает образование большого количества 

мелочи, улучшает газопроницаемость колошника и 

повышает извлечение кремния. Печи, работающие 

на таком сырье, как правило, имеют лучшие пока-

затели производительности, расхода шихты, элек-

троэнергии, электродов. А качество кварцита в этом 

случае зависит от содержания вредных примесей, 

которые снижают температуру плавления кварца и 

ускоряют переход кварца в кристобалит, уменьшая, 

таким образом, скорость его восстановления [3].

Производство кремния относится к бесшла-

ковым процессам, но незначительное количество 

данного обязательного продукта любого пироме-

таллургического процесса образуется при карбо-

термической плавке (до 5 % в мощных РТП, 2—

3 % — в печах малой и средней мощности), что сни-

жает извлечение кремния в среднем на 2,2 и 1,2 % 

соответственно [3]. 

Шлаки кремниевого производства значитель-

но отличаются от обычных металлургических 

шлаков [5, 8]. Одной из их особенностей является 

бóльшая плотность по сравнению с выплавляе-

мым целевым продуктом: 2,84—2,9 г/см3 (в зави-

симости от вида его шлакообразующих компонен-

тов) против 2,33 г/см3 у кремния. Следовательно, 

при отклонениях работы РТП от нормального хода 

данный шлак опускается на подину печи, образуя 

подовую настыль, температура которой может до-

стигать 1600 °С; шлаки подовой настыли являются 

тугоплавкими и обладают значительной вязко-

стью (порядка 3—5 Па·с), а по степени кислотности 

(равной в среднем 2,8) данный шлак относится к 

так называемым «длинным шлакам», которые яв-

ляются особо вязкими [9]. 

При выпуске кремния примеси из подовой насты-

ли нижней части РТП могут захватываться потоком 

расплава, вызывая повышение содержания шлака в 

нем и, соответственно, ухудшение качества выплав-

ляемого продукта. В отдельных случаях при скопле-

нии шлака в печи его удаляют при помощи извест-

няка, который поступает в процесс вместе с шихтой 

(в количестве 4 кг) [3]. Однако введение флюсующих 

добавок нежелательно, так как их избыток приводит 

к увеличению количества шлака и, следовательно, 

повышению удельного расхода электроэнергии.

Введение

Кремний металлургических марок, получае-

мый электротермическим (карботермическим) 

способом, используется в цветной металлургии 

для производства литейных сплавов, в химиче-

ской промышленности, черной металлургии для 

раскисления и легирования сталей и сплавов с 

целью придания им специальных свойств. Каче-

ство кремния, выплавляемого из шихты, состоя-

щей из кварца (или кварцита), смеси различных 

углеродистых восстановителей (каменного угля, 

нефтекокса, древесного угля), древесной щепы, в 

основном удовлетворяет требованиям различных 

отраслей промышленности. Однако в последние 

годы увеличилось потребление металлургическо-

го кремния в химической промышленности, в том 

числе и для получения кремния, пригодного для 

изготовления солнечных элементов [1, 2]. В связи с 

этим проблема повышения извлечения и качества 

кремния металлургических марок при рациональ-

ном использовании материальных и энергетиче-

ских ресурсов является актуальной. 

Выплавка технического 
(металлургического) кремния

Выплавка кремния осуществляется в руд-

но-термических печах (РТП) на двух российских 

предприятиях, входящих в ОК РУСАЛ: ЗАО «Крем-

ний» (г. Шелехов, Иркутская обл.) и ООО «СУАЛ-

Кремний-Урал» (г. Каменск-Уральский, Свердлов-

ская обл.). Как известно, основная реакция, опи-

сывающая процесс получения кремния:

SiO2 + 2C = Si + 2CO,

отражает лишь общую суть карботермического 

восстановления кремнезема [3, 4].

Анализ же литературных данных показывает, 

что процесс восстановления Si из рудного сырья 

углеродом протекает через стадию образования 

обязательных промежуточных продуктов (газо-

образного SiO и тугоплавкого SiC) [5, 6]:

SiO2 + 3C = SiC + 2CO, 

SiO2 + Si = 2SiO, 

SiO + SiC = 2Si + CO,

2SiO2 + SiC = 3SiO + CO, 

SiO2 + Si = 2SiO. 

Извлечение кремния зависит не только от про-

текающих в РТП сложных физико-химических 
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При работе РТП в стабильном электрическом 

режиме при устойчивой посадке электродов и рав-

номерном сходе шихты с небольшой выдержкой 

выпуск кремния из летки осуществляется в рафи-

нировочный ковш в течение в среднем 3 ч горячей 

струей без затруднений совместно с образованным 

при плавке печным шлаком. Далее кремний под-

вергается окислительному рафинированию (про-

дувкой воздухом с добавкой кварцевого флюса) 

для формирования рафинировочного шлака [10]. 

В связи с повышением требований потреби-

телей к качеству кремния необходимо детально 

проанализировать количество и состав образую-

щихся печных шлаков, поэтому нами были изуче-

ны причины формирования основных примесных 

включений в кремнии и проведены исследования 

химического и фазового составов образцов печных 

шлаков действующего производства. 

Методика исследований

Согласно данным, полученным с ЗАО «Крем-

ний», количество образующегося целевого про-

дукта зависит от избытка твердого углерода (Ств) 

в шихте. Кроме того, очень важно обеспечение 

стабильного электрического режима работы РТП, 

способствующего полноте протекания восстано-

вительных процессов (табл. 1). 

Из данных табл. 1 видно, что оптимальным 

для получения кремния является содержание Ств 

в диапазоне 103,7—110,3 % при стабильной работе 

РТП-1. При повышенном содержании углерода в 

шихте наблюдается незначительная нестабиль-

ность работы РТП-2. Для прогнозирования вы-

хода продуктов плавки, включая и печной шлак, 

нами была разработана компьютерная программа, 

позволяющая вводить в расчет материального ба-

ланса плавки любое количество элементов, посту-

пающих в печь с сырьем и участвующих в карбо-

термическом процессе [11].

С целью изучения химического состава печ-

ных шлаков объектами исследований служили 

образцы шлаков с двух печей (РТП-1, РТП-2) ЗАО 

«Кремний» мощностью 16,5 МВ·А, отключенных 

на капитальный ремонт. Образцы были изучены 

рентгеноспектральным, металлографическим, рент-

генофазовым методами анализа, а также рентгено-

спектральным микроанализом (РСМА).

Рентгеноспектральный анализ образцов шлака 

выполняли с помощью рентгеновского спектроме-

тра ARL 9900 (Thermo Fisher Scientific, США). 

Для определения фазовых включений в иссле-

дуемых образцах шлаков были использованы ме-

таллографический метод анализа [12] и РСМА [13]. 

Анализ образцов шлака проводили с помощью ме-

таллографического микроскопа «Olympus GX-51» 

Таблица 1

Показатели работы печей ЗАО «Кремний»

Ств, %

Коэффициент 

мощности 

(сos ϕ)

Количество 

полученного 

кремния, кг/сут

Ведение технологии (работа печи)

РТП-1 РТП-2

105,5/118,13 0,77/0,767 18,500/16,460 Стабильная 
Удовлетворительная работа печи, 

выпуск Si переменной струей

103,7/114,23 0,77/0,765 17,850/16,840
Выпуск Si переменной струей 

с большим количеством шлака
Стабильная

106,16/108,9 0,77/0,764 17,660/16,370 Стабильная Стабильная

105,5/119,4 0,78/0,759 18,350/17,700 Стабильная Нестабильная

109,0/14,8 0,78/0,764 18,850/18,210 Стабильная Стабильная

105,56/113,8 0,79/0,763 21,0/18,240 Стабильная Стабильная

106,6/115,73 0,79/0,770 18,610/18,470 Стабильная Стабильная

102,8/120,5 0,78/0,770 17,670/17,890 Стабильная Выход Si нестабильный

105,8/119,73 0,79/0,770 19,930/18,250 Стабильная

Печь работает нестабильно, 

посадка электродов плавает, металл 

горячий переменной струей со шлаком

110,3/121,7 0,77/0,77 17,890/17,240 Стабильная

Шихта временами спекается, 

посадка электродов неустойчивая; 

дальнейшая стабилизация работы 

печи, выход Si горячей тонкой струей

Примечание. Данные по двум печам (РТП-1 и РТП-2) указаны через дробь.
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(Olympus, Япония), оснащенного цифровой каме-

рой «Altera 20» и предназначенного для получения 

в отраженном свете светопольных и темнопольных 

изображений, изображений дифференциального 

интерференциального контраста (DIC), изображе-

ний в поляризованном свете. Предельное увеличе-

ние микроскопа составляло 1000× (имелись также 

сменные объективы). 

Для получения достоверных результатов по-

верхность анализируемого образца должна быть 

ровной и гладкой [13]. Кусочки шлака отрезались 

на станке «Labotom-15» (Struers, Дания) и залива-

лись акриловой смолой марки «VersoCit-2 kit». Далее 

образцы шлифовали, полировали до достижения 

гладкой и ровной поверхности алмазными паста-

ми PD-lubricant на шлифовально-полировальном 

станке «Tegramin-25» (Дания). На рис. 1 представ-

лено фото подготовленной пробы для проведения 

металлографического анализа и РСМА.

Рентгенофазовый анализ образцов шлака был 

выполнен при помощи аппарата ДРОН-3,0 (Рос-

сия) с CuKα-излучением на никелевом фильтре; 

условия съемки: U = 25 кВ, I = 20 мА, 2θ = 3÷55°, 

скорость измерения — 1 °/мин.

РСМА образцов осуществляли с использова-

нием электронно-зондового микроанализатора 

«Superprobe JXA-8200» (Jeol Ltd., Япония). Данный 

прибор укомплектован растровым электронным 

микроскопом высокого разрешения, энергодис-

персионным спектрометром (EDS) с кремнийли-

тиевым детектором (EX-84055MU) с разрешением 

133 эВ и 5 спектрометрами с волновой дисперсией. 

Так как образцы шлака полировались, то при про-

ведении анализа они являлись диэлектриками; 

для снятия заряда электронов на их поверхность 

напылялся проводящий слой углерода [12]. Фо-

то изображений исследуемых образцов в обратно 

рассеянных электронах (COMPO) выполнены на 

растровом электронном микроскопе; химический 

состав фаз определен на энергодисперсионном 

спектрометре. Условия возбуждения и регистра-

ции аналитических сигналов следующие: ускоряю-

щее напряжение — 20 кВ, ток пучка электронов — 

20 нА, диаметр пучка электронов — 1 мкм.

Результаты исследований 
и их обсуждение

Неизбежной примесью в выплавляемом крем-

нии является карборунд. Образование конденси-

рованной фазы SiC сопровождается блокировани-

ем реакционной поверхности восстановителя, что 

создает диффузионное сопротивление доставке 

газообразного монооксида кремния к поверхно-

сти углерода и вызывает потери кремния с отхо-

дящими печными газами [5, 6]. Взаимодействие 

кремния с углеродом интенсивно протекает при 

температуре 1670 °С; при этом происходит частич-

ное разрушение карборунда с образованием про-

межуточной оксикарбидной фазы, переходящей в 

выплавляемый продукт (рис. 2).

В электропечи наряду с восстановлением крем-

незема происходит частичное восстановление при-

месей из кварцита и золы восстановителей, сопрово-

ждающееся и обратным процессом — образованием 

оксидов (восстановление элементов и формирова-

ние новых сложных оксидов зависит от температуры 

их плавления и теплот образования) [14]. 

Так, при относительно низких температурах 

(t  1200 °C) возможно образование муллита (с вяз-

костью более 5 Па·с) из каолина, попадающего с 

рудным сырьем, по реакции

3(Al2О3·2 SiO2) → 3Al2О3·2SiO2 + 4SiO2.

При недостатке углеродистых восстановителей 

и увеличении доли каменного угля в шихте, содер-

жащего бóльшее количество оксида алюминия по 

сравнению с другими углеродистыми материала-

ми, подина печи начинает «зарастать» муллитом:

3Al2О3 + 2SiO2 = 3Al2О3·2SiO2,

что приводит к потерям SiO2 и, следовательно, 

снижению извлечения целевого продукта.

Восстановление алюминия углеродом сопро-

вождается образованием прочных оксикарбидов и 

карбида  алюминия: Al4O4C, Аl2ОС, Al4C3 [14].

Примесь железа может поступать в процесс с 

кварцитом в виде гематита Fe2O3, который в при-Рис. 1. Микрошлиф печного шлака
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сутствии СО переходит в FeO и образует элемент-

ное Fe:

Fe2O3 + 2СО = FeO + Fe + 2СО2.

Учитывая наличие избытка углерода в шихте, 

железо, полученное по реакции восстановления, 

вновь связывается в карбид и вступает во взаимо-

действие с SiO2 при t = 1600÷1700 °С и восстанавли-

вается до Fe:

SiO2 + Fe3C = 3Fe + SiO + CO.

При высоких температурах железо будет раст-

воряться в металлической фазе и накапливаться в 

конечном продукте.

Основу печных шлаков составляют силикаты 

кальция, образующиеся по реакции

2CaО + SiO2 = 2СaO·SiO2.

При избытке в шихте углерода образуется кар-

бид кальция:

СаO + 3C = СaC2 + CO,

который остается в шихте без изменения до пол-

ного расходования углерода, после чего сам рас-

ходуется на восстановление остатков кремнезема. 

Возможно также образование силицидов кальция, 

переходящих в выплавляемый кремний. 

Недовосстановленный CaO совместно с гли-

ноземом, кремнеземом образует сложные туго-

плавкие комплексные оксиды (шлаковую фазу), 

ухудшающие сортность выплавляемого кремния. 

Оксид титана, имея высокую температуру плавле-

ния (≈1855 °С) и обладая кислотными свойствами, 

с СаО образует прочное соединение CaTiO3 [4]. 

При высокой температуре (свыше 1700 °C) образу-

ются еще более сложные оксидные соединения на 

основе CaО типа анортита (CaО·Al2О3·SiO2), геле-

нита (3CaО·Al2О3·SiO2), алита (8CaО·Al2О3·2SiO2), 

которые являются тугоплавкими, что приводит 

к запутыванию в них капелек кремния и, как 

следствие, снижению его общего извлечения при 

плавке [7]. 

В отдельных случаях при восстановлении при-

месей углеродом могут образовываться карбиды 

соответствующих элементов, которые затем раз-

рушаются железом или кремнием. Однако восста-

новление примесей часто осуществляется за счет 

кремния, возможно также и образование силици-

дов металлов (переходящих в кремний) в результа-

те взаимодействия их карбидов и кремнезема. 

Согласно данным, полученным с помощью 

рентгеноспектрального метода анализа, исследуе-

мые образцы печных шлаков содержат в основном 

непрореагировавшие SiO2, CaO, Al2O3, FeO. При-

чем содержание кремнезема в шлаке РТП-1 оказа-

лось на 16,2 % меньше, чем в образце с РТП-2, что 

может свидетельствовать о нестабильной работе 

второй печи. 

Результаты рентгенофазового анализа образцов 

шлака представлены на рис. 3. 

Видно, что в образцах шлаков обеих РТП за-

фиксирован метасиликат кальция (CaO·SiO2), со-

ставляющий, как указывалось выше, основу печ-

ного шлака. Количество α-SiO2-кристобалита и 

карборунда в образце шлака с РТП-1 значительно 

меньше, что свидетельствует о стабильной работе 

этой печи. 

При металлографическом исследовании об-

разцы шлака изучались в светлом и темном полях 

(рис. 4): в образцах зафиксированы корольки крем-

ния в основной массе неметаллической основы 

шлаков.

Рис. 2. Включения в выплавляемом кремнии (данные РСМА)

а – карбид кремния (SiC); б – оксикарбид кремния (SiOC)

а б
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На рис. 5 (фото в режиме СОMPO) приведе-

ны изображения образцов шлаков с различными 

включениями, химический состав которых был 

изучен с помощью РСМА (табл. 2).

Анализируя химический состав образца печно-

го шлака с РТП-1 в точке 1 (см. рис. 5, а), можно 

сделать вывод, что в этом месте фиксируется фаза 

CaO·SiO2 с примесью Al. Включение в т. 2 по хи-

мическому составу отвечает карбиду кремния (ви-

зуально поле в данной точке более темное — см. 

рис. 5, а), что характерно именно для фазы карбо-

рунда. Во включении 3 зафиксирован кремний. 

При увеличении 500× было обнаружено, что в кап-

ле Si по границам зерен расположены интерметал-

лические включения, которые соответствуют т. 4 

и т. 5 на рис. 5, а. По данным РСМА можно также 

предположить наличие фазы силицида железа 

(FeSi), а присутствие Ti в незначительном количе-

стве (см. табл. 2) объясняется тем, что данный эле-

мент может частично замещать Fe; следовательно, 

более точно данное соединение может быть запи-

сано в виде Fe(Ti)Si.

В ходе анализа химического состава образца 

шлака с РТП-2 (см. рис. 5, б) было обнаружено, что 

в т. 1 зафиксирован SiO2. В т. 2 присутствуют O, 

Ca и незначительное количество Al, а более свет-

лый фон исследуемого образца отвечает основе — 

кремнию. Возможно, примеси образуют соедине-

ние CaO·SiO2 с примесью Al; аналогичное соеди-

нение встречалось и в шлаке с РТП-1. Точки 3 и 4 

отвечают основному элементу — кремнию. Обна-

ружено несколько включений в т. 5: SiC и CaO·SiO2 

с примесью Al. Зафиксированное во включении 6 

соединение по химическому составу соответствует 

Рис. 3. Рентгенограммы образцов печного шлака

а – РТП-1; б – РТП-2
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силициду кальция (CaSi2), хотя и наблюдается за-

вышенный результат содержания Si (см. табл. 2), — 

это объясняется тем, что пучок зонда в данной точ-

ке мог захватить данный элемент из отдельных его 

корольков, расположенных рядом (см. рис. 5, б). 

Различными методами анализа нами было под-

тверждено наличие в печных шлаках при произ-

водстве кремния комплексных включений — си-

ликатов кальция, составляющих основу подовой 

настыли РТП. Также были обнаружены карбид 

кремния и недовосстановленный α-SiO2-кристо-

балит, что указывает на незавершенность карбо-

термического процесса. Присутствие карборунда с 

плотностью 3,21 г/см3 обуславливает повышенную 

плотность печных шлаков кремниевого производ-

ства. Как показывают данные табл. 1 и 2, превы-

шение содержание Ств в шихте (>110,3 %) приво-

дит к нестабильной работе РТП и повышенному 

Рис. 4. Фотографии поверхности шлифа печного шлака

а – РТП-1 (светлое поле); б – РТП-1 (темное поле); в – РТП-2 (светлое поле); г – РТП-2 (темное поле)

Рис. 5. Фотографии поверхности образцов печных шлаков

а – РТП-1 (интерметаллические включения в корольке кремния, запутавшегося в шлаке) 

б – РТП-2 (крупные и мелкие включения кремния в шлаке)
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содержанию недовосстановленных примесных 

элементов в печных шлаках. В исследуемых об-

разцах было зафиксировано значительное коли-

чество вкраплений кремния, запутавшегося из-за 

значительной вязкости шлака, что, в свою очередь, 

приводит к потерям ценного компонента. Обычно 

в пирометаллургические процессы для формиро-

вания шлака необходимого состава вводят флю-

сы — в частности, добавки FeO придают шлаку 

большую жидкотекучесть [15, 16]. Но при произ-

водстве кремния вводить данный флюс нельзя, 

так как железо при плавке практически полностью 

переходит в конечный продукт, тем самым загряз-

няя его. 

Заключение

Образующийся в незначительном количестве 

при карботермической плавке печной шлак при 

нормальном технологическом режиме работы 

РТП выпускается совместно с расплавом крем-

ния, который сразу подвергается окислительному 

рафинированию. При нарушениях технологии ве-

дения плавки в шлаках увеличивается содержание 

непрореагировавших α-SiO2-кристобалита и SiC. 

Установлено, что основным компонентом печных 

шлаков является метасиликат кальция CaO·SiO2.

Вследствие высокой вязкости печной шлак ча-

стично остается в печи, опускается на подину и 

вызывает «зарастание» ванны, так как оседает на 

стенках леточного отверстия РТП. Все это при-

водит к снижению производительности печи, 

увеличению удельного расхода электроэнергии и 

сокращению продолжительности кампании ме-

таллургического агрегата. Поэтому следует доби-

ваться полного удаления из печи образующегося 

при плавке печного шлака, что достигается при 

глубокой и устойчивой посадке электродов и до-

статочном количестве восстановителя в шихте. 

Проведенные исследования химического со-

става печного шлака показали сходимость резуль-

татов и высокую информативность использован-

ных методов анализа.

Основные меры борьбы со шлакообразованием 

при производстве кремния сводятся к строгому 

контролю за поступлением в РТП достаточного 

количества восстановителя (в диапазоне 103—

111 %), ведением технологии в стабильном режиме 

и применением возможно более качественных по 

содержанию примесей сырьевых материалов, что 

ведет к ресурсосбережению и оптимальному рас-

ходу электроэнергии.
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