
 

粉煤灰制备硅铁合金并富集氧化铝
的试验研究
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摘　要：在实验室条件下对粉煤灰进行了碳热还原制备硅铁合金并富集氧化铝试验，回收粉煤灰中的 Si、Fe、Al 等

元素。研究发现，反应过程中，当温度升高，生成的硅铁合金中硅的含量随之升高。当配碳量增加，粉煤灰中莫来

石相的 Al-O-Si 键更容易分解，还原成氧化铝和二氧化硅。碳热还原时加入 Fe2O3 不仅能够降低还原温度，而且莫

来石相中的二氧化硅更易被还原成硅，并与金属铁结合生成硅铁合金，这为后续硅铁合金和氧化铝的分离创造了

条件。该工艺将粉煤灰、Fe2O3 和煤粉以 5∶4∶2 的质量比进行配料，使用电阻炉在 1 600 ℃ 的条件下进行焙烧，

保温 2 h 后随炉冷却，通过破碎、筛分、研磨、磁选处理还原后的物料，得到硅铁合金初级产品及氧化铝含量较高的

尾渣，硅的回收率达到 76.44%，铝的实际回收率达到 93.96%。
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Carbon thermal reduction is used to enrich alumina from fly ash
and prepare ferrosilicon alloy
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Abstract: The comprehensive utilization of fly ash is a solid waste industry with high technical content
and application potential, which integrates environmental protection and resource recycling. Ferrosilic-
on alloy was prepared by carbothermal reduction of fly ash under laboratory conditions and alumina was
enriched to recover Si, Fe, Al and other elements in fly ash. It was found that the content of silicon in
the ferrosilicon alloy increased with the increase of temperature during the reaction.  When the carbon
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content increases, the Al-O-Si bond of the mullite phase in the fly ash is more easily decomposed and
reduced to alumina and silica. The carbothermal reduction is carried out under the condition of adding
Fe2O3. After adding Fe2O3, not only the temperature of carbothermal reduction can be reduced, but also
the silicon dioxide in mullite phase is easier to be reduced to silicon, and combined with metal iron to
form ferrosilicon alloy, which creates conditions for the subsequent separation of ferrosilicon alloy and
alumina. In this process, fly ash, iron oxide and pulverized coal are mixed at a mass ratio of 5∶4∶2,
and roasted in a resistance furnace at  1 600 °C. After holding for two hours,  they are cooled with the
furnace. After crushing, screening, grinding and magnetic separation, the reduced materials are treated
to  obtain  ferrosilicon  alloy  primary  products  and  tailings  with  high  alumina  content.  The  desilication
rate reaches 76.44%, and the recovery rate of aluminum reaches 93.96%.
Key words: ferrosilicon，aluminum oxid，coal fly ash，carbon thermal reduction，magnetic selection

  

0    引言

粉煤灰综合利用是一个具有高技术含量和应用

潜力的固废产业，集环保和资源再生利用为一体。

内蒙古煤炭资源丰富，是国家重要的能源和现代煤

化工基地。随着国家对大气治理逐步标准化、制度

化，火力发电厂除尘、脱硫、脱硝技术日益成熟，粉

煤灰产量也随之增加[1]。2021 年我国粉煤灰综合

利用量达 6.57 亿 t，2023 年我国粉煤灰综合利用

量将达到 6.96 亿 t[2]。内蒙古自治区粉煤灰年产生

量 7 000 多万 t，年利用量 2 700 万 t 左右，利用率

仅 38%[3]。大量粉煤灰仍堆积于堆场中，其中含有

的汞、砷、钍、铀[4] 等重金属和放射性元素会经空气

或地下水进入人体的呼吸道或消化道，造成大气、

水体、土壤污染，甚至危害人体健康[5]。粉煤灰富

含 Al、Si、Fe 等有价金属元素，主要应用于建筑、环

保和农业领域中，但是利用价值低，二氧化硅可用作

制造水泥、混凝土[6]，氧化铝具有优异性能和广泛应

用，可在航天、汽车和消费品加工等领域广泛使用[7]。

硅铁是钢铁生产中的脱氧剂、合金元素和钢液净化

剂，可提高钢材的强度、硬度和韧性，Fe 与 Si 元素

结合后生成具有磁性的硅铁合金[8]。如何响应绿色

冶金的政策，提取粉煤灰中的 Al、Si、Fe 等有价元

素，将固废进行全资源化利用，成为目前面临的主要

问题[9]。

目前，国内粉煤灰制备氧化铝的工艺路线主要

有酸法和碱法。预脱硅加碱烧结法[10] 和传统的石

灰石烧结法[11] 属于碱法，局限性在于能耗高、时间

长、碱量大、废渣较多、提取量低。相比碱法，酸法

提取粉煤灰中氧化铝后产生的相应酸气能够经吸收

后循环使用[12−13]，主要有以“一步酸溶法”为代表的

盐酸浸出法与浓硫酸浸出法，酸法的局限性在于

设备材料腐蚀严重，废水、残渣难处理[14−15]。粉煤灰

提取硅的工艺包括碱溶-酸浸法 [16−17] 和酸溶-碱浸

法[18−19]，碱溶-酸浸法存在工艺流程长、控制要求高、

成本相对较高的问题，而酸溶-碱浸法存在设备耐酸

性要求高、后续蒸发浓缩和分解能耗大、工艺路线

长等问题[20]。

笔者以低铝高硅粉煤灰为原料，采用碳热还原

的方式制备硅铁合金并富集氧化铝，考察配碳比、

Fe2O3 的添加量、反应温度等参数对硅铁合金制备

及硅铝分离的影响。与其他提取铝、硅的方法相比

工艺流程更加简便，几乎不产生污染物，并能够生成

硅铁合金初级产品，且合金相具有磁性，易与氧化铝

分离。与其他制备硅铁合金的方法[21−22] 相比，还原

后的物料中，硅铁合金以大颗粒沉积出现在底部。 

1    试验原料和研究方法
 

1.1    试验原料

试验使用某电厂粉煤灰作为原料，添加剂为氧

化铁，煤粉作为还原剂。粉煤灰主要化学成分如

表 1 所示，SiO2 含量为 61.85%，Al2O3 达到 18.35%。

所 选 用 煤 粉 的 固 定 碳 含 量 为 84.58%， 挥 发 分 为

9.81%，灰分 5.51%，含 S0.40%。所使用的氧化铁为

纯度为 99% 的 Fe2O3 粉末。
 
 

表 1    粉煤灰样品的主要化学组成
Table 1    Main chemical composition of fly ash samples %

SiO2 Al2O3 TFe CaO K2O NaO MgO TiO2 P S MnO

61.85 18.35 4.75 3.37 2.58 1.42 1.60 0.80 0.10 0.34 0.07
  

1.2    研究方法

首先将粉煤灰、煤粉和 Fe2O3 按一定质量比混

合均匀，加入质量分数为 10% 聚乙烯醇液作为粘结

剂，用压片机以 10 MPa 的压力压制成圆柱形块。
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将物料放入烘干箱以 90 ℃ 干燥 12 h。将样品装入

石墨坩埚中，置于电阻炉内，以 10 ℃/min 的升温速

率升高到目标温度，保温 2 h，随炉冷却，整个加热过

程在通氩气的条件下进行。对焙烧后的物料进行破

碎、筛分、磁选,初步得到硅铁合金初级产品和氧化

铝含量较高的尾渣。通过改变温度、配碳量、Fe2O3

添加量，考察还原后物料中硅铁合金和氧化铝的富

集状况，得到最佳工艺参数。试验条件为：①粉煤灰、

Fe2O3 与煤粉的质量比 5∶4∶2,考察温度对提硅富

铝的影响，分别在 1 400、1 500、1 600 ℃ 的条件下，

进行试验。②在 1 600 ℃ 的条件下，粉煤灰、Fe2O3

与煤粉的质量比分别为 5∶4∶1，5∶4∶2，5∶4∶3，

考察配碳量对提硅富铝的影响。③在 1 600 ℃ 的条

件下，粉煤灰、Fe2O3 与煤粉的质量比分别为 5∶3∶2，

5∶4∶2，5∶5∶2，考察 Fe2O3 添加量对提硅富铝的

影响。

还原后的样品分别使用 X 射线衍射仪（XRD）

分析物相、X 射线荧光分析技术（XRF）对样品的化

学成分进行定量，扫描电镜（SEM）观察硅铁合金的

形态和结构并对其进行能谱分析。 

2    粉煤灰制备硅铁合金并富集氧化铝
的热力学分析

碳热还原二氧化硅反应的吉布斯自由能如图 1
所示，SiC 在大约 1 800 ℃ 生成，Si 在大约 1 922 ℃
被还原生成，SiC 和 Si 生成的温度很接近，但 SiC
在 1 922 ℃ 以上才开始分解，且分解速率极慢。在

有 Fe2O3 添加的情况下，可显著改变 SiO2 碳热还原

的热力学行为，二氧化硅的还原温度下降至 1 400℃，

说明 Fe2O3 在热力学上对二氧化硅的还原起促进作

用。为了提高合金的质量，Fe2O3 的投入量极其重要，

尽可能避免 SiC 的生成。通过熔点仪测得粉煤灰样

品的熔点为 1 480 ℃，由于测熔点时样本量较少，当

在大剂量焙烧粉煤灰时，为了使物料全部融化，需要

的温度会适当提高。

粉煤灰碳热还原制备硅铁合金，生成物中硅铁

合金存在的形式不同，所需的反应温度也不同，硅的

含量越高所需的反应温度越高。分析可得，反应温

度从高到低依次得到的产物为 FeSi2、FeSi、Fe5Si3。
当 Fe2O3、二氧化硅与碳的质量比为 5∶6∶27 时，该

过程的反应温度最低，当 Fe2O3 与二氧化硅的质量

比为 1∶2 时，反应温度低于质量比为 1∶4 时的反应温

度，说明 Fe2O3 的增加会适当降低反应开始的温度。
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图 1    二氧化硅碳热反应的吉布斯自由能

Fig. 1    Gibbs free  energy  diagram  of  carbothermal  reac-
tion of silica

 

莫来石配加 Fe2O3 进行碳热还原，生成不同硅

铁合金的吉布斯自由能如图 2 所示。可知，当生成

FeSi2 时，反应所需温度为 1 360 ℃，反应温度最高，

而生成 Fe3Si 时，反应温度为 840 ℃，反应温度最低。

当 Fe2O3 的添加量升高，反应温度会随之下降。但

加入过量的 Fe2O3 时，生成的硅铁合金以 Fe3Si 的形

式出现，合金中的硅比例较少，因此 Fe2O3 的加入能

够改变莫来石的分解温度，为了能够将硅元素提取

出来，Fe2O3 作为添加剂适量加入能够节约成本并且

提高效率。
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图 2    还原莫来石生成不同硅铁合金的吉布斯自由能

Fig. 2    Gibbs free energy in the reduction of mullite to gen-
erate different ferrosilicon alloys

 

为了获得最佳反应温度和最佳物料配比，使用

Factsage8.2 绘制硅铁二元相图（图 3），根据二元相

图在不同温度下的物相状态以及不同硅铁比生成的

物相，寻找反应最佳温度和最佳硅铁质量比。

当硅铁完全处于液相时，温度为 1 500 ℃，以

1 500 ℃ 为基准，上下浮动 100 ℃ 进行试验对比。

当硅铁合金处于固相时，主要以 FeSi 和 FeSi2 的形
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式存在，FeSi2 中硅含量高，为最佳合金相，通过吉布

斯自由能计算，Fe 的含量需要适量，当硅铁元素质

量比为 0.5 时，硅铁合金中硅的含量高，与其对应的

原料中粉煤灰与 Fe2O3 的质量比为 5∶4,因此采用

硅铁质量比 0.5 为基准进行试验对比，由于该相图

为硅铁纯物质相图，对于试验仅供参考。
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图 3    硅铁合金二元相图

Fig. 3    Binary phase diagram of ferrosilicon
  

3    结果与讨论
 

3.1    温度对硅铁合金生成的影响

将粉煤灰、Fe2O3 和煤粉以 5∶4∶2 的质量比

配置试样，在 1 400 、1 500 、1 600 ℃ 温度下分别进

行物料焙烧，保温时间 2 h，还原后样品的 XRD 图

谱如图 4 所示。可知在 1 400 ℃ 的条件下，还原后

的物料中仍存在着未被分解的莫来石相，且氧化铝

衍射峰值较低，制备出来的硅铁合金主要以 Fe3Si
的形式出现，Fe3Si 中硅的占比较低。当温度提高

到 1 500 ℃ 时，物料中出现硅酸铝的衍射峰，莫来石

分解的反应式为 Al6Si2O13 → Al2SiO5 + SiO2 ，且氧

化铝的衍射峰值提高，说明还原后粉煤灰中的莫来

石相分解生成硅酸铝，硅酸铝进一步分解为氧化铝。

硅铁合金以 Fe3Si，Fe5Si3 两种形式表示，Fe5Si3 衍射

峰的出现，说明进入硅铁合金中的硅含量提高。当

温度达到 1 600 ℃ 时，硅酸铝的衍射峰值下降，而氧

化铝的峰值提高，硅酸铝高温下分解，反应式为

2 Al2(SiO4)3 → 3 Al2O3 + 6 SiO2，且硅铁合金出现 Fe3Si，
Fe5Si3，FeSi 的形式，Fe3Si，Fe5Si3 的衍射峰值下降，

而 FeSi 的峰值升高，FeSi 中硅铁的摩尔比为 1∶1，

硅铁合金中的硅含量进一步提高。随温度的升高，

硅铁合金中的硅含量和物料中氧化铝的含量升高。 

3.2    配碳量对硅铁合金生成的影响

在 1 600 ℃ 下 ， 分 别 使 用 5∶4∶1、 5∶4∶2

和 5∶4∶3 的质量比（粉煤灰∶Fe2O3∶煤粉）制样

进 行 焙 烧 ， 保 温 时 间 2 h， 对 还 原 后 的 物 料 进 行

XRD 检测，结果如图 5 所示。可知，当质量比为

5∶4∶2 时 硅 铁 合 金 中 硅 元 素 含 量 最 高 。 当 以

5∶4∶1 的质量比还原时，还原后的物料中仍存在

大量未分解的莫来石相，氧化铝的衍射峰值较小。

配碳量较少，不足以使莫来石完全分解，无法完全还

原出粉煤灰中的氧化铝。当以 5∶4∶3 的质量比焙

烧时，莫来石相的衍射峰消失，氧化铝的峰值提高，

碳化硅的衍射峰值升高。虽然莫来石相分解，但过

量的碳与硅结合，还原后物料中的 SiC 含量较高，并

且 SiC 不易与硅铁合金和尾渣分离。为尽量避免碳

化硅的生成，最佳配比为 5∶4∶2。
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图 4    在 1 400～ 1 600 ℃ 下粉煤灰碳热还原后物料的

XRD 图谱
Fig. 4    XRD pattern  of  fly  ash  after  carbothermal  reduc-

tion at 1 400-1 600 ℃
  

3.3    Fe2O3 添加量对硅铁合金生成的影响

根据图 1 可知，Fe2O3 的加入会降低二氧化硅

的 还 原 温 度 ， 在 1 600 ℃ 下 ， 分 别 使 用 5∶3∶2、

5∶4∶2 和 5∶5∶2 的质量比（粉煤灰∶Fe2O3∶煤

粉）制备试样进行焙烧，保温时间 2 h，对还原后的物

料进行 XRD 检测，如图 6 所示。可知当质量比为

5∶4∶2 时硅铁合金中硅元素含量最高。当 Fe2O3

的比例较少时，还原后的物料中 SiC 的衍射峰升高，

SiC 不容易与尾渣分离，Fe2O3 的添加量较少，过量

的碳与硅结合，生成碳化硅。当 Fe2O3 的比例较高

时，还原后的物料中会出现 Fe3O4 和 FeO 的峰值，且
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硅铁合金主要以 Fe3Si 的形式出现，还原剂在反应

中优先还原 Fe2O3。Fe2O3 含量过多导致还原剂不

足，二氧化硅中的 Si 难以还原，莫来石难以分解。

Fe2O3 的还原也不能进行到底只能出现中间还原产

物 Fe3O4 和 FeO，试验成本也会有所提高。所以采

用 5∶4∶2 的质量比有效降低反应熔点，并且降低

SiC 的含量。
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图 5    不同配碳量粉煤灰碳热还原后物料的 XRD 图谱

Fig. 5    XRD patterns of fly ash after carbothermal reduc-
tion with different carbon dosages

 

在 1 600 ℃ 下，以 5∶4∶2 的质量比制备试样，

进行碳热还原，通过扫描电子显微镜对还原后物料

筛分出来的硅铁合金颗粒进行形貌观察，如图 7 所

示，并对其中 A、B 两点进行能谱分析。
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图 6    不同 Fe2O3 配加量焙烧后的 XRD 谱对比

Fig. 6    Comparison of XRD spectra after roasting with dif-
ferent additions of Fe2O3

 

对于 A 点根据 C、Fe、Si 元素的原子比或质量

比，大致可以推算出该点含有 SiC、硅铁合金。铁元

素与硅元素百分比含量 3∶1，所以合金中的硅铁相

为 Fe3Si。对于 B 点根据 C、Fe、Si 元素的原子比或

质量比，大致可以推算出该点含有少量的 SiC 和硅

铁合金。硅铁原子百分比含量接近 3∶1，该点存在

的硅铁相为 Fe3Si。
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图 7    硅铁合金颗粒的 SEM 形貌及能谱分析

Fig. 7    SEM image and EDS analysis of ferrosilicon alloy particles
 
 

3.4    最佳工艺参数下的脱硅率及铝回收率的计算

在 1 600 ℃ 的焙烧温度下，粉煤灰取 30 g，物

料质量比为 5∶4∶2，焙烧后的样品中硅铁合金部

分具有磁性，而氧化铝部分无磁性，因此可以采用磁

选法进行分离。图 8 为焙烧后的实物，经破碎筛分

后，获得 18.84 g 大颗粒的硅铁合金（其 XRD 谱如

图 9 所示），筛下物通过湿式磁选法，获得磁性部分

8.25 g，非磁性部分 8.15 g。根据元素的质量守恒

30 g 粉煤灰理论上得到 26.875 g 的硅铁合金，实际

获得 27.09 g 硅铁合金。

可见，筛分出来的硅铁合金颗粒中主要为 FeSi

和 Fe5Si3 的衍射峰，但同时存在 SiC 的衍射峰，SiC
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易与硅铁合金粘连，保留在合金相中。对筛分出来

的硅铁合金颗粒研磨后，进行 XRF 定量分析，可知

硅铁合金颗粒中硅铁元素含量大于 80%，如表 2
所示。
 
 

 
图 8    1 600 ℃ 条件下配比 5∶4∶2 焙烧后实物

Fig. 8    Physical  diagram  after  calcination  with  a  ratio  of
5∶4∶2 at 1 600 ℃
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图 9    筛分后硅铁合金颗粒的 XRD 谱

Fig. 9    XRD pattern of ferrosilicon particles after sieving
 
 
 

表 2    硅铁合金颗粒成分
Table 2    Particle composition of ferrosilicon alloy %

Fe Si O Al Ca K Na Mg

63.400 20.910 3.647 0.424 1.342 1.540 0.573 0.637
 

硅铁合金颗粒为 18.84 g，根据表 3 可得，硅的

含量占 20.91%，铝的含量占 0.424%，得到硅铁合金

颗粒中硅为 3.94 g，铝为 0.08 g。
 
 

表 3    硅铁合金粉末成分
Table 3    Composition of ferrosilicon alloy powder %

Fe Si O Ca Al K Mg Na

53.53 32.53 4.48 2.18 1.15 1.70 0.81 0.59

 

通过磁选将具有磁性的硅铁部分选出来，其

XRD 谱如图 10 所示，可见内部包含着部分铝元素。

对磁选后的硅铁合金粉末进行 XRF 分析，如表 3 所

示。经过磁选后的合金粉末中，硅铁元素含量大于

85%。
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图 10    磁选后硅铁合金粉末的 XRD 图谱

Fig. 10    XRD pattern of ferrosilicon powder after sieving
 

硅铁合金粉末的质量为 8.25 g，根据表 3 可得，

其中硅的含量占 32.53%，铝的含量占 1.15%，得到

硅铁合金粉末中，硅为 2.68 g，铝为 0.09 g。

PSi =
m合颗Si+m合粉Si

mSi
（1）

PAl =
mAl−m合颗Al−m合粉Al

mAl
（2）

原料中的硅元素含量 mSi=8.66 g，铝元素含量

mAl=2.91 g。通过式（1）计算硅的回收率为 76.44%，

通过式（2）计算铝的回收率为 94.16%。

对磁选后非磁性部分进行 XRD 检测，结果如

图 11 所示。可知在尾渣中存在氧化铝以及钙长石

的衍射峰。对尾渣进行 XRF 检测，测得铝元素含

量 35.12%（表 4），说明铝元素大量存在于尾渣当中。
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图 11    磁选后非磁性部分的 XRD 图谱

Fig. 11    XRD  pattern  of  the  non-magnetic  fraction  after
magnetic separation
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表 4    非磁性部分成分
Table 4    Composition of non-magnetic fraction %

Al O Si Ca K Mg Na 其他

35.12 45.85 2.79 4.67 2.69 1.29 1.15 6.44
 

根据表 4 可得，铝元素含量够达到 35.12%，氧化

铝品位提升至 66%，相当于中等品位（B 级）的铝土矿。

PAl1 =
m尾
m原

（3）

尾渣中铝的质量为 2.739 g，原料中铝的质量为

2.915 g，根据式（3）计算可得，实际上铝的回收率为

93.96%，与式（2）计算的理论值 94.2% 相比减少了

0.24 个百分点，其原因是在破碎，磁选等过程中，会

出现飞溅等损失。 

4    结论

通过粉煤灰碳热还原制备硅铁合金并富集氧化

铝，实现粉煤灰中的硅、铝元素的有效分离和综合

利用，提高粉煤灰的高附加值，减少污染。结论如下：

1）粉煤灰碳热还原制备硅铁合金，分离粉煤灰

中的硅、铝元素，生成硅铁合金初级产品和氧化铝

含量较高的尾渣，硅的回收率为 76.44%。

2）粉煤灰碳热还原并富集氧化铝，破碎磁选后

得到 Al2O3 理论回收率为 94.16%，实际回收率为

93.96%，尾渣中 Al2O3 品位提升至 66%，富集率约为

原料中 Al2O3 含量的 3.6 倍。

3）以 Fe2O3 为添加剂，煤粉为还原剂，Fe2O3 能

够降低莫来石中 Al-O-Si 的分解温度，使还原反应

所需的吉布斯自由能降低。

4）还原后的物料中生成硅铁合金大颗粒并沉积

在底部，形成上层渣相下层硅铁的结构。通过磁选，

具有磁性的硅铁合金与含有氧化铝的尾渣分离。
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