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摘要：本文以粉煤灰和硫酸渣为研究对象，采用热力学分析及高温试验探索粉煤灰 － 硫酸渣固废体系协同共还原制备铁硅

合金的共还原机理，以及焙烧温度对还原产物微观结构演变特征及物相转化规律的影响。 结果表明：铁硅合金内存在多种

物相组成，硫酸渣主要物相有助于促进粉煤灰中莫来石相和石英相还原。 ＸＲＤ 分析表明，当还原温度为 １ １５０、１ ２００ ℃时，

焙烧产品中合金相主要为 Ｆｅ３Ｓｉ；超过 １ ２５０ ℃后 Ｆｅ３Ｓｉ 相完全消失；在 １ ３００ ～ １ ４００ ℃温度区间，铁硅合金主要以 Ｆｅ５Ｓｉ３ 相

存在。 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析表明，铁硅合金颗粒呈球形，当反应温度为 １ １５０ ℃时，表面有着大小不一致的含铝、硅、氧凸包；当反

应温度为 １ ２５０ ℃时，铁硅合金表面的凸包颗粒尺寸变小；当反应温度提高到 １ ３５０ ℃时，铁硅合金表面凸包尺寸更为细小，

数量明显减少。 本文研究成果可为其他共还原因素对粉煤灰与硫酸渣共还原体系的影响提供指导，继而为实现粉煤灰与硫

酸渣固废体系的全资源化利用奠定基础。
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ｓｍａｌｌｅｒ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ １ ３５０ ℃，ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｘ ｈｕｌｌ ｓｉｚｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｉｒｏｎ⁃ｓｉｌｉｃｏｎ
ａｌｌｏｙ ｉｓ ｓｍａｌｌｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｇｕｉｄａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｏｔｈｅｒ ｃｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｒｅｓｉｄｕｅ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｌａｙ ａ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｆｕｌｌ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｒｅｓｉｄｕｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｒｅｓｉｄｕｅ； ｆｌｙ ａｓｈ； ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； ｃｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ； ｉｒｏｎ⁃ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ

　 　 《关于“十四五”大宗固体废弃物综合利用

的指导意见》指出， 不断提高大宗固废综合利用

效率， 是实现碳达峰碳中和的重要举措。 然而，
由于固废成分复杂、 基础理论研究不足等原因，
目前我国固废大宗利用的工业附加值偏低， 高

附加值利用消纳量较小［１］。 若能基于固废资源

特点， 有效实现多种固废的协同资源化及高附

加值利用， 对于促进经济社会低碳绿色发展意

义重大。
粉煤灰作为电力工业和冶金工业燃煤电厂

的固体废弃物， 是我国堆积量最大的固废之一。
据估计， ２０２４ 年粉煤灰生产量将达到 ９. ２５ 亿

吨［２］。 粉煤灰的长期堆积会占用大量土地， 继

而导致一系列的环境污染问题［３］。 我国粉煤灰

成分以 ＳｉＯ２、 Ａｌ２Ｏ３ 为主， 其次为 Ｆｅ２Ｏ３， 三者

的总和质量分数超过 ８０％ ［４ － ５］。 其中 Ａｌ２Ｏ３ 是

电解铝行业重要的原料， 随着国内外资源竞争

日趋激烈， 适合氧化铝工业发展的优质资源日

渐稀缺， 粉煤灰作为一种铝资源受到国内外学

者的广泛研究。 现有研究比较关注粉煤灰中铝

元素的提取和氧化铝的制备［６ － １１］， 而忽视了其

他元素的回收利用。 目前关于粉煤灰中 Ａｌ、 Ｓｉ、
Ｆｅ 的同步回收， 相关研究工作还较为缺乏。 有

人开展了高铝粉煤灰制备 Ａｌ⁃Ｓｉ 合金的研究， 然

而， 当还原温度达到了 ２ ２００ ℃左右时， 大规

模工业化生产应用出现难题［１２］。 张羡夫［１３］和马

国军等［１４］、 杨大兵等［１５］ 利用粉煤灰制备得到

Ａｌ⁃Ｓｉ⁃Ｆｅ 合金， 实现了粉煤灰中 Ａｌ、 Ｓｉ、 Ｆｅ 的

同步回收利用， 然而还原温度也为 １ ８００ ～
１ ９００ ℃。 此外， 试验中还存在矿渣与金属不易

分离， 铝的回收效率较低等问题。 已有研究表

明， Ｆｅ２Ｏ３ 添加剂可以大大促进 ＳｉＯ２ 的还原，
显著降低还原温度［１６ － １７］。 吕学伟等［１８ － １９］ 结合

热力学研究和相关试验， 研究了纯 Ｆｅ２Ｏ３ 助剂

对粉煤灰碳热还原的促进作用， 结果表明：
Ｆｅ２Ｏ３ 的加入有助于降低还原温度， 且已还原出

来的铁可与随后还原出来的硅结合生成铁硅合

金， 铁硅合金的生成降低了硅的活度， 从而促

进了莫来石相的进一步分解及 ＳｉＯ２ 的还原， 这

为后续铁硅合金和氧化铝的分离提供了条件。
而硫酸渣作为黄铁矿焙烧制酸产生的渣，

其含有丰富的铁资源， 铁的质量分数为 ４０％～
６０％ ， 物相组成主要为 Ｆｅ２Ｏ３， 其次为 ＳｉＯ２、
ＣａＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 及少量的碱金属氧化物等。 关于

硫酸渣中有价金属的回收研究， 主要还是以提

铁为主［２０ － ２３］， 而 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的富集回收较少

涉及。 由于硫酸渣含有较高的硫， 严重阻碍了

硫酸渣回收利用的工业应用进程［２４ － ２５］。 目前我

国每年产生的硫酸渣数量在千万吨以上， 大部

分都被填埋处理， 这样不仅浪费了资源， 提高

了处理成本， 而且对环境有很大的污染。 硫酸

渣中丰富的 Ｆｅ２Ｏ３ 资源正好可以作为粉煤灰催

化还原的助剂， 同时又可同步富集回收硫酸渣

中的硅铝资源。
基于此， 本文以冶金及电力行业中的固废

粉煤灰、 化工行业中的固废硫酸渣为原料， 分

析其资源特点， 提出粉煤灰协同硫酸渣煤基共

还原制备铁硅合金及同步分离 Ａｌ２Ｏ３ 的全资源

化利用思路， 其中铁硅合金可用于冶金行业的

钢铁冶炼和铸造领域， 高 Ａｌ２Ｏ３ 尾渣可用于有

色行业作为炼铝的原料； 此外， 重点研究氩气

气氛条件下焙烧温度对粉煤灰 － 硫酸渣共还原

产物微观结构演变特征及物相转化规律的影响。
本文研究成果可为其他因素对该固废体系共还

原制备铁硅合金的影响提供指导， 继而为实现

多固废体系的全资源化、 高附加值利用奠定

基础。

２９
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１　 热力学分析

与单一金属的还原不同的是， 铁硅之间可

形成多种合金相。 为了明确共还原合金产物及

其平衡物相组成， 本文使用 ＦａｃｔＳａｇｅ７. ０ 软件进

行 Ｆｅ⁃Ｓｉ 合金相图计算， 结果如图 １ 所示。

１—ＦＣＣ⁃Ａ１； ２—ＢＣＣ⁃Ａ２ ＋ 液相； ３—ＢＣＣ⁃Ｂ２ ＋ 液相；

４—ＢＣＣ⁃Ｂ２ ＋ Ｆｅ２Ｓｉ； ５—Ｆｅ５Ｓｉ３ ＋ Ｆｅ２Ｓｉ； ６—ＦｅＳｉ２ ＋ Ｆｅ３Ｓｉ７。

图 １　 Ｆｅ⁃Ｓｉ 合金相图（标准大气压下）
Ｆｉｇ. １　 Ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｆｅ⁃Ｓｉ ａｌｌｏｙ（ａｔ ｎｏｒｍａｌ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ）

由图 １ 可知： Ｆｅ⁃Ｓｉ 之间稳定存在的合金相

有 Ｆｅ３Ｓｉ、 Ｆｅ５Ｓｉ３、 ＦｅＳｉ 和 ＦｅＳｉ２。 其中， 大部分

铁硅合金相在温度超过 １ ２００ ℃时开始出现液

相。 Ｆｅ５Ｓｉ３ 在 １ １００ ℃时会转变为 ＦｅＳｉ 和 Ｆｅ２Ｓｉ，
ＦｅＳｉ 的液相线温度达 １ ４００ ℃， ＦｅＳｉ２ 在 １ ０００
℃时会转变为 ＦｅＳｉ 和 Ｆｅ３Ｓｉ７。 本文试验原料中，
设置 ｎ（Ｆｅ）∶ ｎ（Ｓｉ） ＝ １∶ １。 为确保还原合金相的

熔分、聚集和长大，试验保温温度范围设置为

１ １５０ ～ １ ４００ ℃。
焙烧过程可能发生的反应如式（１） ～ （１０）

所示。 此外， 根据粉煤灰与硫酸渣的主要物相

组成， 使用 ＨＳＣ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ 软件计算焙烧产品可

能存在的铁硅合金相的还原热力学条件， 结果

如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知： Ｆｅ２Ｏ３ 的存在有利于

促进莫来石相和石英石相的还原， 降低还原温

度； 同时， 不同铁硅相的还原理论温度差别较

大， 硅质量分数越高， 其理论还原温度也较高，
即以 Ｆｅ３Ｓｉ→Ｆｅ５Ｓｉ３→ＦｅＳｉ→ＦｅＳｉ２ 的顺序， 还原

温度依次升高。
Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３ ＋ ６Ｃ ＝４ＣＯ ＋３Ａｌ２Ｏ３ ＋ ２ＳｉＣ （１）
Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３ ＋ １１ ／ ２Ｃ ＋ １ ／ ２Ｆｅ２Ｏ３ ＝ １１ ／ ２ＣＯ ＋

３Ａｌ２Ｏ３ ＋ ＦｅＳｉ２ （２）
Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３ ＋ ７Ｃ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ ＝ ７ＣＯ ＋ ３Ａｌ２Ｏ３ ＋

２ＦｅＳｉ （３）
Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３ ＋ ９Ｃ ＋ ５ ／ ３Ｆｅ２Ｏ３ ＝ ９ＣＯ ＋ ３Ａｌ２Ｏ３ ＋

２ ／ ３Ｆｅ５Ｓｉ３ （４）
Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３ ＋ １３Ｃ ＋ ３Ｆｅ２Ｏ３ ＝ １３ＣＯ ＋ ３Ａｌ２Ｏ３ ＋

２Ｆｅ３Ｓｉ （５）
ＳｉＯ２ ＋ ３Ｃ ＝２ＣＯ ＋ ＳｉＣ （６）
ＳｉＯ２ ＋１１ ／ ４Ｃ ＋１ ／ ４Ｆｅ２Ｏ３ ＝１１ ／ ４ＣＯ ＋１ ／ ２ＦｅＳｉ２

（７）
ＳｉＯ２ ＋ ７ ／ ２Ｃ ＋ １ ／ ２Ｆｅ２Ｏ３ ＝ ７ ／ ２ＣＯ ＋ ＦｅＳｉ （８）
ＳｉＯ２ ＋ ９ ／ ２Ｃ ＋ ５ ／ ６Ｆｅ２Ｏ３ ＝ ９ ／ ２ＣＯ ＋１ ／ ３Ｆｅ５Ｓｉ３

（９）
ＳｉＯ２ ＋ １３ ／ ２Ｃ ＋ ３ ／ ２Ｆｅ２Ｏ３ ＝ １３ ／ ２ＣＯ ＋ Ｆｅ３Ｓｉ

（１０）

（ａ） 莫来石相； （ｂ） 石英相

１ ～ １０—反应（１） ～ （１０）。

图 ２　 不同铁硅合金相的还原热力学

Ｆｉｇ. ２　 Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｅｒｒｏｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｌｏｙ ｐｈａｓｅｓ

３９
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２　 试验原料与方法

２. １　 试验原料

试验所用固废为硫酸渣和粉煤灰， 其中硫

酸渣颜色呈黑褐色， 粉煤灰呈灰白色。 硫酸渣

和粉煤灰的 Ｘ 射线衍射和化学成分分析分别如

图 ３ 和表 １ 所示。 由图 ３ 和表 １ 可知： 硫酸渣

的主要物相为 Ｆｅ２Ｏ３， 其次为 ＳｉＯ２， 全铁品位为

５６. ６４％ ； 粉煤灰主要物相为莫来石相和石英

相， 其主要成分为 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３， 三者的总和

质量百分数达 ８０％以上。

（ａ） 硫酸渣； （ｂ） 粉煤灰

Ａ—Ｆｅ２Ｏ３； Ｂ—ＳｉＯ２； Ｃ—Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３； Ｄ—ＣａＣＯ３。

图 ３　 硫酸渣和粉煤灰 ＸＲＤ 分析

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｒｅｓｉｄｕｅ ａｎｄ ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ
表 １　 硫酸渣与粉煤灰的主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｒｅｓｉｄｕｅ ａｎｄ ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ ％

原料名称 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＦｅＯ ＣａＯ ＭｇＯ ＴＦｅ Ｓ Ｐ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ 其他

硫酸渣 １１. ６８ １. ０６ ２. １３ １. ８５ １. ３６ ５６. ６４ １. ３２ ０. ０４ — — — ２３. ９２

粉煤灰 ５４. ９１ ２６. ０７ — ５. １５ ０. ９３ — — — ４. ８０ ０. ８９ １. ４６ ５. ７９

　 　 硫酸渣和粉煤灰的扫描电镜 ＳＥＭ 微观形貌

分析如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知， 硫酸渣呈不规

则颗粒状， 表面有较多孔隙； 粉煤灰呈球形微

珠分布， 表面光滑。 试验所用还原剂为无烟煤，
其化学成分如表 ２ 所示。 无烟煤采用 ０. １０６ ｍｍ
筛子筛分， 其固定碳质量分数为 ７６. ５６％ 。

（ａ） 硫酸渣； （ｂ） 粉煤灰

图 ４　 硫酸渣和粉煤灰 ＳＥＭ 微观形貌

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｒｅｓｉｄｕｅ ａｎｄ ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ
表 ２　 无烟煤的主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ ％

Ｃ Ｓ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｐ２Ｏ５ ＣａＯ ＭｇＯ

７６. ５６ ０. ５４ ６. ０９ ２. ６８ ０. ２３ １. ２８ ０. ３５

２. ２　 试验方法

试验主要研究焙烧温度对粉煤灰 － 硫酸渣

固废体系共还原过程中微观结构和物相转变的

影响规律。 试验所用设备为真空碳管炉（可通气

氛）， 设备示意如图 ５ 所示。 试验方法： 将硫酸

４９
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渣和粉煤灰按原料中 ｎ（Ｆｅ） ∶ ｎ（Ｓｉ） ＝ １∶ １（摩尔

比）进行配料混匀， 添加适量的 １５％ 的聚乙烯

醇溶液作为黏结剂， 还原剂为无烟煤； 为保证

充分还原， 设置 ｎ（Ｃ） ∶ ｎ（Ｏ） ＝ １. ０５ ∶ １， 其中

ｎ（Ｏ）为混合料中 Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２ 中 Ｏ 的物质的量

之和； 将混合料在 １０ ＭＰａ 压力下制成⌀２０
ｍｍ ×３０ ｍｍ 的圆柱状试样， 然后将其在 １１０ ℃
干燥箱内烘干 ４ ｈ 至恒重后备用； 保温结束后，
试样随炉冷却到室温。

每个温度试验重复三次。 试验所用氧化铝

坩埚尺寸为⌀４０ × ６０ ｍｍ， 保温温度范围为

１ １５０ ～ １ ４００ ℃， 保温时间固定为 ２ ｈ， 升温速

率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ。 试验全程通高纯氩气保护， 气

体流量为 ６００ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 试验结束后将不同温度

条件下获得的焙烧产品粉磨至 － ０. ０７４ ｍｍ 粒

级， 采用 ＸＲＤ 分析物相组成。 同时将焙烧产品

经简单破碎后， 取少量粉末状样品黏到导电胶

上， 利用真空镀膜仪对样品表面喷金制得扫描

电镜样品， 采用 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析微观形貌及元素

分布特征。

图 ５　 真空碳管炉示意

Ｆｉｇ. ５　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｖａｃｕｕｍ ｃａｒｂｏｎ ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅ

３　 结果与讨论

３. １　 焙烧温度对物相转变的影响

不同温度条件下获得的焙烧样品的 Ｘ 射线

衍射分析如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知， 在 １ １５０ ℃
和 １ ２００ ℃ 还原温度时， 焙烧产品中合金相主

要为 Ｆｅ３Ｓｉ， 由于还原温度相对较低， 同时硅开

始还原时金属铁已大量存在， 所以此时铁硅相

以低硅质量分数的合金相存在， 这与前述热力

学分析一致。 随着还原温度的提高， Ｆｅ３Ｓｉ 相的

强度逐渐变弱的同时开始出现 Ｆｅ５Ｓｉ３ 的衍射峰。
超过 １ ２５０ ℃后， Ｆｅ３Ｓｉ 相完全消失， 此时铁硅

合金主要以 Ｆｅ５Ｓｉ３ 的形式存在（如 １ ３００ ～ １ ４００
℃温度区间）， 此外在 １ ３００ ～ １ ４００ ℃高温区间

还检测到了 Ａｌ２Ｏ３ 衍射峰的存在， 这表明温度

升高有利于较高硅质量分数的合金相形成及

Ａｌ２Ｏ３ 的分离。 虽然 Ｓｉ 质量分数增加会使 Ｆｅ⁃Ｓｉ
合金的饱和磁化强度降低， 但硅质量分数超过

１２％后其降低趋势较为平缓（Ｆｅ３Ｓｉ 和 Ｆｅ５Ｓｉ３ 的

比饱和磁化强度约为 ８８、 ８０ Ａｍ２ ／ ｋｇ） ［２６］， 试验

温度范围内存在的铁硅合金相都具有良好的磁

性能。 此外， 由图 ６ 还可知， 当温度超过 １ ３００
℃后， ＳｉＣ 相的衍射峰明显增强， 同时还存在钙

长石相 ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８。 这些物相最终经磁选后会

存在尾渣中， 严重影响硅的回收率及尾渣中

Ａｌ２Ｏ３ 质量分数。 综上分析， 为确保协同利用及

后续磁选效果， 以 Ｆｅ５Ｓｉ３ 为目标合金相， 温度

控制在 １ ３００ ℃左右为宜。

温度区间 ／ ℃ ： （ａ） １ １５０ ～ １ ２５０； （ｂ） １ ３００ ～ １ ４００

Ａ—Ｆｅ５Ｓｉ３； Ｂ—Ｆｅ３Ｓｉ； Ｃ—ＳｉＣ； Ｄ—ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８； Ｅ—Ａｌ２ＳｉＯ５； Ｆ—Ａｌ２Ｏ３。

图 ６　 焙烧产品 ＸＲＤ 物相分析

Ｆｉｇ. ６　 ＸＲＤ ｐｈａｓｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｏａｓｔｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

５９
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３. ２　 焙烧温度对微观结构演变的影响

为了分析共还原温度对焙烧样品微观结构

演变规律的影响， 在 １ １５０、 １ ２５０、 １ ３５０ ℃温

度下对焙烧样品进行扫描电镜 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析，
得到相应温度下焙烧样品中铁硅合金颗粒分别

如图 ７ ～ ９ 所示。 由图 ７ 可知： 铁硅合金颗粒呈

球形， 其表面明显覆着有大小不一的小颗粒球

形凸包， 面扫描结果显示其成分主要为 Ａｌ、 Ｓｉ、
Ｏ， 推测可能是莫来石未分解完全而形成的铝硅

酸盐物质； 此时铁硅合金颗粒表面较为粗糙，
同时覆着有较多的白色粉状物质。

（ａ） 微观形貌； （ｂ） 面扫描

图 ７　 １ １５０ ℃焙烧试样 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析

Ｆｉｇ. ７　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｒｏａｓｔｅｄ ａｔ １ １５０ ℃

　 　 由图 ８ 可知： 球形铁硅合金颗粒表面仍然

明显覆着有大小不一的小颗粒球形凸包， 面扫

描结果表明其成分仍为 Ａｌ、 Ｓｉ、 Ｏ， 但凸包尺寸

较为细小； 另外， 铁硅合金颗粒表面已开始变

为较为光滑， 同时残留覆着物开始变少。

（ａ） 微观形貌； （ｂ） 面扫描

图 ８　 １ ２５０ ℃焙烧试样 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析

Ｆｉｇ. ８　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｒｏａｓｔｅｄ ａｔ １ ２５０ ℃

　 　 由图 ９ 可知： 球形铁硅合金颗粒表面覆着

的细小颗粒球形凸包尺寸更为细小， 数量明显

减少。 这表明温度升有利于高铝硅酸盐开始分

解变小、 甚至消失， 尤其是较小颗粒的铁硅合

金表面已完全不存在细小的凸包。 铁硅合金颗

粒表面变得更为光滑，同时残留覆着物大大减

（ａ） 微观形貌； （ｂ） 面扫描

图 ９　 １ ３５０ ℃焙烧试样 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析

Ｆｉｇ. ９　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｒｏａｓｔｅｄ ａｔ １ ３５０ ℃
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少， 但此时铁硅合金颗粒表面开始出现了扁平

的凸包， 面扫描结果表明其成分为 Ａｌ、 Ｃａ、 Ｏ，
推测可能为莫来石相分解完全后， 分离出来的

Ａｌ２Ｏ３ 与渣相中的 ＣａＯ 在较高温度下形成了钙

铝酸盐。 另外， 此时铁硅合金颗粒表面出现了

图中箭头所示的 “月球坑” 形貌， 推测可能与

钙铝酸盐在机械力作用下发生脱落分离有关。
上述热力学理论分析及试验研究表明， 焙

烧温度对粉煤灰与硫酸渣共还原体系的还原反

应历程及微观形貌和物相组成影响显著， 合适

的温度有利于实现产物物相和微观结构的有效

调控， 继而为后续的高效分离提供条件。

４　 结　 论

（１） 铁硅合金之间存在多种物相组成， 硫

酸渣主要物相有助于促进粉煤灰中莫来石相和

石英相还原。 但是， 不同铁硅相的形成理论温

度差别较大， 硅质量分数越高， 其转变温度也

越高， 即铁硅相还原转变的温度以 Ｆｅ３Ｓｉ →
Ｆｅ５Ｓｉ３→ＦｅＳｉ→ＦｅＳｉ２ 的顺序依次升高。

（２） ＸＲＤ 分析表明， 在 １ １５０、 １ ２００ ℃还

原温度时， 焙烧产品中合金相主要为 Ｆｅ３Ｓｉ。 随

着还原温度的提高， Ｆｅ３Ｓｉ 相的强度逐渐变弱同

时开始出现 Ｆｅ５Ｓｉ３ 的衍射峰。 超过 １ ２５０ ℃ 后

Ｆｅ３Ｓｉ 相完全消失， 在 １ ３００ ～ １ ４００ ℃ 温度区

间， 铁硅合金主要以 Ｆｅ５Ｓｉ３ 的形式存在。
（３） ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析表明， 铁硅合金颗粒呈

球形， 反应温度为 １ １５０ ℃时， 表面有着大小

不一致的含铝、 硅、 氧凸包。 当温度为 １ ２５０
℃时， 铁硅合金表面的凸包颗粒尺寸变小， 且

表面的附着残留物质也比 １ １５０ ℃ 时减少。 当

反应温度在 １ ３５０ ℃ 时， 合金表面凸包尺寸更

为细小， 数量明显减少。 但同时表面会出现主

要成分是钙铝酸盐的扁平凸包。
（４） 焙烧温度对粉煤灰与硫酸渣共还原体

系的还原反应历程及微观形貌和物相组成影响

显著。 本文研究成果可为其他共还原因素对粉

煤灰与硫酸渣共还原体系的影响提供指导， 继

而为实现粉煤灰与硫酸渣固废体系的全资源化、
高附加值利用奠定基础。
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