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摘要：磷铁是一种重要的工业合金物，在炼钢、化工业及新能源领域和建筑业具有举足轻重的作用，磷

铁的开发利用不仅可以为企业带来经济效益，也可为国家经济的发展注入活力。本文在 T=1200～1400℃，

R（CaO/SiO2）=1.0，t=60 min，C=12% 条件下进行实验。以磷矿和铜渣为原料，石墨作还原剂，在高温节能

管式炉中还原焙烧制取磷铁，还原后的试样进行分离、磨矿，采用 XRD、SEM 和 EDS 对磷铁及渣进行表征，

结果显示：T<1300℃所得磷铁主要物相为 Fe3P，T>1300℃所得磷铁主要物相为 Fe3P、Fe2P。还原后测得渣的

主要成分为硅酸盐类，以偏硅酸钙为主（CaSiO3）和含有少量的硅酸铝。
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磷铁是指 P（15%～30%）、Fe（50%～70%）

的合金物，常温下其化学性质比较稳定，不溶于

酸、不生锈、无磁性，其分子式一般为 Fe3P、
Fe2P、FeP、FeP2

[1]。磷铁可生产高级防腐油漆涂

料磷铁粉 [2]，也可用来生产正极材料 LiFePO4
[3]。

此外，磷铁还可用来生产磷酸氢二钠和磷酸三钠

等磷酸盐，制备 FePO4（蓝铁矿）、FezP 电极材

料的前驱体[4]。

磷矿是一种不可再生、替代，具有战略意义

的非金属矿资源 [5]。我国现已探明磷矿储量约为

330 亿 t，然而，我国磷矿特点是：富矿少，贫矿

多，绝大多数（ 90% 左右）是中低品位磷矿

(P2O5<30%)[6]。铜渣是铜矿经过熔融造锍、精炼铜

后产生的渣 [7]，我国每年产生的铜渣量大约为

2000 万 t，累计堆积已有 3 亿 t[8]。大量的铜渣堆

积不仅占用土地，而且含的有害元素会对环境造

成污染。

基于此，本研究提出采用中低品位磷矿和铜

渣协同联产还原直接制备磷铁的方法，剩余的渣

可用作生产水泥的原料，也可替代硅灰石另作其

他用途。

 1　实　验

 1.1　实验原料

实验所用的原料为磷矿和铜渣，石墨（纯

度>99%），甲基纤维素（粘结剂），硼砂（B2O3），

硼砂（B2O3）主要作用是作为熔化剂，降低物质

的熔化温度。磷矿和铜渣的化学组成见表 1。磷矿

与铜渣的物相组成见图 1。
 

 
 

表 1    磷矿和铜渣的化学成分/%
Table 1    Chemical composition of copper slag and phosphate ore

名称 Fe2O3 SiO2 Na2O SO3 MgO CaO Al2O3 P2O5 ZnO F

磷矿 1.06 9.79 0.43 0.85 1.70 48.94 1.38 32.98 0 2.87
铜渣 56.83 20.62 6.48 4.80 2.63 2.43 2.13 0.29 3.79 0
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图 1    a：磷矿 XRD；b：铜渣 XRD
Fig.1    a: XRD of phosphate ore; b: XRD of copper slag

 

 1.2　实验步骤

分别计量称取 6.22 g 磷矿， 13.78 g 铜渣，

2.42 g 石墨和少量的硼砂（助熔剂）与少量甲基纤

维素（粘结剂），进行充分均匀混合后在圆柱形

模具上进行制样，压样机的压强设定为 15 MP，压

后得到大约高 13 mm，宽 30 mm，重量为 23.89 g
的样品。在温度为 105℃ 的烘箱中进行干燥

24 h，干燥后的试样放进石墨坩埚中，使用推杆把

坩埚推到 KSS-1600℃ 高温节能管式炉中间恒温

区。合上法兰后打开氩气瓶阀门，以 600 mL/min
Ar 进行通气 10 min 左右开始加热升温，在升温过

程中保持 40 mL/min Ar 通气，升温速率为 4℃/min。
升到设定温度后保温 60 min，以 4℃/min 降温到

800℃，关掉电源随炉冷却到室温。取出试样进行

分离、研磨至 0.074 mm 左右，使用 XRD，SEM
和 EDS（SUPRA 40）进行相关表征。其实验流程

见图 2。
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图 2    中低品位磷矿与铜渣制备磷铁的工艺流程
Fig.2    Process of middle low-grade phosphorus ore and

copper slag for preparation of ferrophosphorus
 

 1.3　分析方法

碳热还原过程中，碳会夺取氧化物中的氧，

形成气体溢出，在高温下，某些元素也会发生挥

发，进而导致试样会发生失重，试样的失重率由

式（1）计算：

α＝
M1−M2

M1−m1
×100% (1)

式中：α为还原产物失重率；M1 为还原前磷矿和

铜渣的质量；M2 为还原后磷矿和铜渣的质量；

m1 为甲基纤维素质量。

 2　结果与讨论

 2.1　热力学分析

 2.1.1　生成磷铁的反应吉布斯自由能

图 3 是磷矿、铜渣与磷铁发生反应的吉布斯

自由能，由 a 图可知，常压低温下磷矿很难发生

自身分解和被还原反应，这可能是因为磷矿的晶

型结构为六方柱状，集合体为粒状、致密块状和

结核状等复杂形状导致磷矿低温下难以发生分解

及被还原。在大约为 1400℃ 时反应开始进行，随

着温度的升高，最可能发生大量反应的是：

4Ca5(PO4)3F+30C+3SiO2 = 6P2
(
g
)
+2CaSiO3+

18CaO+30CO
(
g
)
+SiF4(g)

∆G = 116.03705−6.782 T(KJ/mol) (2)

图 b 是磷与铁反应生成不同的磷铁，所有生

成磷铁的反应随着温度的升高反应难进行。在温

度<1700℃ 条件下，反应过程中可能生成 FeP、
Fe2P、Fe3P、FeP2。使用热力学软件模拟分析可

知，在一定条件下 FeP、Fe2P、Fe3P、FeP2 会发生

不同程度的热解，其中 Fe2P、Fe3P 的热解稳定性

相对较高[9]。从图 c 和 d 可知，即使在很高的温度

下，铜渣中的 Fe2SiO4 也很难发生自身分解反应，
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这是因为铁橄榄石的结构复杂，密度高，内部结

构坚硬，很难进行磨矿且化学性质稳定。而当体

系中存在一定量的 C 或者 CaO 时，在一定温度下

Fe2SiO4 即可发生大量分解反应。这是由于 CaO 的

添加，改变了整个体系的碱度，破坏铁橄榄石的

结构，把铁橄榄石中的氧化亚铁置换出来，同时

提高氧化亚铁的活性，进而在较低温下便可开始

发生还原反应[10]。据 c 和 d 图结合相图[11] 分析可

知，当体系中同时存在一定量的碳与氧化钙时，

铁橄榄石在相对较低温下就可发生反应生成最终

生成 Fe、CaSiO3（硅灰石）及 CO。

 2.1.2　温度对生成磷铁、Fe 及磷的影响

为探究不同温度对生成磷铁的影响，在一定

温度下进行热力学模拟得到磷铁、金属铁及单质

磷见图 4。在低温时生成的磷铁较少，随温度的升

高反应生成磷铁逐渐增加，在 1300℃ 左右达到极

高值；而随温度继续升高，生成磷铁开始出现下

降的趋势。体系中生成金属铁在前段温度 1100℃

出现上升，在 1100～1300℃ 时生成的金属铁降

低，往后又继续表现出升高的趋势。而体系中产

生的单质磷含量很少，磷含量与温度出现线性相

关的趋势。这是因为 1100℃ 前主要是铜渣中的磁

铁矿被 C 大量还原产生金属铁，同时产生的金属

铁与磷发生反应产生磷铁。在 1100～1300℃ 期

间，铜渣中的铁橄榄石也开始发生还原反应产生

金属铁，磷铁反应得到加强，生成磷铁的量增多

导致金属铁量出现一定的降低，在 1300℃ 时生成

磷铁反应接近完成。继续温度升高，反应生成的

磷铁开始发生逆向反应，进而导致磷铁的量在下

降而金属铁与磷出现增加。

 2.2　还原后失重率及生成磷铁量

为探讨碳热还原中低品位磷矿及铜渣制备磷

铁的情况，对不同温度下试样的失重率及生成磷

铁的影响进行探究，得到结果见图 5。在温度为

1200℃ 时，失重率较大，达 39.5% 左右，随着温

度升高，试样的失重率为 32.7% 左右。低温时，
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图 3    a：磷矿可能发生分解反应的吉布斯自由能；b：生成磷铁的吉布斯自由能；c 和 d：铜渣可能发生分解反应的
吉布斯自由能

Fig.3    a: Gibbs free energy for possibledecomposition of phosphate ore; b: Gibbs free energy to form ferrophosphorus; c and d:
Gibbs free energy for possible decomposition of copper slag
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分离得到磷铁较少，随着温度的升高量增加，在

1350℃ 时接近最高为 7 g 左右；而随着温度增加

到 1400℃ 时，分离得到磷铁的量出现降低。低温

时失重率高，高温失重率低，这是因为在还原过

程中，碳与磷矿和铜渣发生反应产生大量气体并

扩散出去，同时碳还原磷矿产成磷（g），而低温

时体系液相少，铁和磷发生反应生成的磷铁较

弱，磷来不及与铁大量接触反应生成磷铁而以气

体的形式扩散出去，进而导致在低温时试样失重

率很高；随着温度的升高，体系中液相增多，

磷、铁扩散加快，磷挥发较少，生成磷铁的量多

从而试样的失重率变低；随着温度的继续升高，

生成磷铁的反应接近完成，故于 1350℃ 时生成磷

铁的量出现了一个较大值[12]；而随着温度继续升

高到 1400℃ 时，由于生成 Fe3P、Fe2P 的热解性较

弱，于是开始发生少量分解反应生成金属铁和

磷，从而导致生成的磷铁降低[9]。
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图 5    不同温度下试样失重率及生成磷铁
Fig.5    Weight loss ratio and formation of ferrophosphorus at

different temperature
 

 2.3　微观结构分析

为观察高温还原生成磷铁的微观形貌变化，

将不同温度下还原制得磷铁试样进行处理后经

SEM 进行扫描，得到的微观形貌及面扫见图 6。
在 1200℃ 较低温度下，铁元素分布在整个区域中

且较密集，磷元素的分布区域与铁的分布区域出

现部分重合，表明此时生成的磷铁中含有金属

铁。随温度升高到 1300℃，磷与铁元素的分布区

域绝大部分出现重合，而此时铁元素分布区域与

1200℃ 相比的密集度稍微降低，碳和氧元素元素

分布区域较为明显。温度继续升高到 1350℃，铁

和磷元素基本出现完全重合，说明此时生成的磷

铁化合物较多，碳元素分布的区域更加显著且与

铁和磷元素分布的区域不重合，说明碳是单独存

在。随着温度继续升高到 1400℃，磷与铁元素的

分布区域的重合程度出现降低，说明反应生成的

磷铁降低，这可能是因为在此时温度生成的磷铁

出现了分解导致的结果。
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图 6    1200℃、1300℃、1350℃、1400℃ 温度下磷铁的
微观形貌与面扫图

Fig.6    Micromorphology and surface scan of ferrophosphorus
at temperatures of 1200℃, 1300℃, 1350℃ and 1400℃

 

从微观形貌图中可知，在低温时试样表面出

现少量的孔洞，而随着温度的升高，出现的孔洞

增多。这是因为在低温时，反应速率慢，反应不

完全，产生气体少。而在高温时，反应速率得到

加强，反应速率快，反应更加的完全，生成大量

的气体。而在反应结束后冷却过程中，气体来不
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及扩散而被包裹在已熔融的磷铁相中，最终形成

了孔洞。

从面扫图中可知，灰色（a）部分形成的是磷

铁化合物，深灰色（b）部分主要是金属铁，黑色

点或者孔洞（c）是碳，白色（d）的亮点含有少

量的氧。对试样表面不同衬度进行打点分析，得

到的结果见表 2。衬度 a 主要含有磷和铁，其他元

素基本没有，说明生成的磷铁化合物较纯，同时

不同温度下，磷及铁元素的含量差别不大，从原

子比上来看可能形成 Fe3P、Fe2P 且含有金属铁。

衬度 b 主要是金属铁，其中含有少量的碳且随温

度的升高铁含量有所降低而碳含量有所增加，这

是因为一方面高温时形成液相增多，物质扩散速

率加快；另一方面反应得到的金属铁含量增多，

生成的磷铁反应加强。衬度 c 是打在黑色点或者

孔洞处，主要是碳且随着温度的升高，碳含量增

大，铁含量出现降低的现象，结合失重率来看，

高温时产生大量气体同时还原得到产物增多阻碍

气体向外扩散，进而导致碳发生沉积而失重率降

低碳含量增多现象。衬度 d 是打在白色亮点上，

可看出其中氧含量相对较多且随着温度的升高含

量出现降低的趋势，这是因为在低温时反应较

弱、不完全而高温时反应增强、完全的结果。
 
 

表 2    不同温度下点扫描结果/%
Table 2    Spot scan results at different temperatures

Fe P C O Ca Si Mg Al

1200(a) 82.02 14.37 2.70 0.79 0.00 0.00 0.05 0.07

1300(a) 83.22 12.91 2.74 0.72 0.00 0.40 0.01 0.00

1350(a) 82.86 13.34 2.52 0.67 0.07 0.52 0.03 0.00

1400(a) 82.89 12.58 2.96 0.93 0.08 0.45 0.03 0.09

1200(b) 93.42 0.91 4.89 0.65 0.00 0.00 0.06 0.08

1300(b) 87.91 0.62 6.49 1.01 0.00 3.84 0.07 0.06

1350(b) 79.04 0.30 13.04 4.84 0.08 2.55 0.15 0.00

1400(b) 82.89 0.31 15.14 0.68 0.09 0.62 0.00 0.01

1200(c) 43.46 0.56 53.29 2.49 0.04 0.00 0.09 0.07

1300(c) 75.90 1.65 19.67 1.26 0.00 1.31 0.17 0.05

1350(c) 6.56 0.06 89.07 4.05 0.11 0.11 0.02 0.02

1400(c) 10.53 0.07 81.32 7.59 0.24 0.22 0.03 0.00

1200(d) 47.87 0.95 15.67 34.56 0.17 0.34 0.24 0.19

1300(d) 40.70 2.36 33.99 19.88 0.00 1.36 1.27 0.45

1350(d) 48.37 12.18 17.33 20.55 0.26 0.53 0.16 0.61

1400(d) 69.72 12.09 13.45 4.07 0.09 0.38 0.05 0.14
 

 2.4　还原后物相分析

 2.4.1　还原后磷铁物相分析

为探究不同温度下还原制备得到磷铁的物相

变化，对不同温度下测得的磷铁 XRD 结果见

图 7。在 1200℃ 时出现了 Fe3P、Fe 与 C 的图谱，

碳的峰值相对较强且与金属铁和磷铁的峰出现了

一处重合，磷铁的峰值也比较强。这是因为在此

时发生了固相反应，温度低反应较弱、不完全导

致出现了残碳，同时在此时的温度已开始反应

形成了 Fe3P 但形成的量较少。随温度升高到

1250℃，出现的物相没有发生变化，仅仅是碳和

磷铁化合物的峰值出现了相应的变化。此过程中

发生的主要反应为：
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图 7    还原后生成磷铁 XRD
Fig.7    Diagram of ferrophosphorus XRD after reduction
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4Ca5 (PO4)3 F+3SiO2=6Ca3 (PO4)2+2CaSiO3+SiF4(g)
∆G = 898.991−0.624 T (3)

2Ca5 (PO4)3 F = 3Ca3 (PO4)2+CaF2

∆G = 290.364−0.213 T (4)

Ca5 (PO4)3+5C = 3CaO+5CO(g)+P2( g)
∆G = 1784.119−1.026 T (5)

Fe3O4+C = CO(g)+3FeO
∆G = 197.9167−0.2045 T(kJ/mol) (6)

FeO+C = Fe+CO(g)
∆G = 155.91935−0.15723 T · (kJ/mol) (7)

6Fe+P2( g) = 3Fe3P
∆G = −215.881+0.132 T( kJ/mol) (8)

随着温度的继续升高到 1300℃，开始出现了

新的物相磷二铁（Fe2P）图谱，此时其峰值比较

弱。随温度的继续升高，体系中出现的物相没有

发生变化，出现的 Fe2P 的峰增多且相较与 1300℃
时较强，说明此时生成 Fe2P 的反应发生剧烈，故

得到的 Fe2P 量也增多。而随着温度升高到

1400℃，可看出除了碳的峰值出现了增强外，Fe2P、
Fe3P、Fe 的峰值都出现了相应的减弱，这是因为

在此时的温度下，磷铁已开始发生了部分分解，

从而导致反应生成的量在减少，而碳的峰值在增

强是因为布多尔反应发生逆向进行导致 C 发生了

沉积而造成碳含量增多，进而导致失重率在降

低。此过程中发生的主要反应如下：

Fe2SiO4+CaO+2C = 2Fe+CaSiO3+2CO(g)
∆G = 269.45088−0.33579 T(kJ/mol) (9)

4Ca5 (PO4)3 F+30C+3SiO2 = 6P2( g)+2CaSiO3+

18CaO++30CO+SiF4( g)

∆G = 116.03705−6.782 T( kJ/mol) (10)

4Fe+P2( g) = 2Fe2P
∆G = −446.511+0.178 T( kJ/mol) (11)

 2.4.2　还原后渣相物相分析

为研究还原分离磷铁后得到渣相的成分，对

不同温度下的渣进行物相分析得到结果见图 8。
在 1300℃ 之前得到的渣相基本无峰，据相图分析

可知，在此之前得到的渣相为玻璃态[13]；随着温

度的升高氟磷酸钙大量分解，体系中的氧化钙

增多，开始出现了 CaSiO3 的峰且峰值较弱，在

1400℃ 时出现了新的物相硅酸铝，而此时偏硅酸

钙的峰增多且增强，同时可知渣相中的主要物质

为硅酸盐，物相是 CaSiO3 含带少量的硅酸铝

（Al2SiO5）。发生的主要反应如下：
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图 8    还原后渣相 XRD
Fig.8    XRD of slag after reduction

 

Ca5 (PO4)3 F+5C = 3CaO+5CO(g)+P2( g)
∆G = 1784.119−1.026 T( kJ/mol) (12)

Fe2SiO4+2C = 3Fe+SiO2+P2( g)
∆G = 344.90333−0.31924( kJ/mol) (13)

CaO+SiO2 = 3CaSiO3

∆G = −89.47119+0.000943 · (kJ/mol) (14)

 3　结　论

（ 1）碳热还原磷矿和铜渣制备磷铁，在

T<1300℃ 时，主要物相为 Fe3P；在 T>1300℃ 时，

物相为 Fe3P 和 Fe2P，其中含有少量的金属铁。

（2）在 R(CaO/SiO2)=1.0，C=12%，t=60 min
及不同温度条件下，经实验结果分析可知，在温

度 1350℃ 时失重率为 32.4%，制得磷铁量最多

7.03g。
（3）经高温还原焙烧反应后，得到的磷铁与

渣易分离。还原温度 T<1300℃ 时,渣相为玻璃态，

还原温度 T>1300℃ 冷却形成晶体，物相结合热力

学模拟分析得到，最终生成渣的成分主要是硅酸

盐类，其物相以偏硅酸钙（CaSiO3）为主和含有

少量的硅酸铝（Al2SiO5）。
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Effect of Temperature on the Co-production of Copper Slag and Middle
Low-grade Phosphate Rock

Xie Renqi,  Huang Run,  Liu Li,  Zhang Jinzhu
(School of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Laboratory Metallurgical Engineering and Energy

Saving Process of Guizhou Province, Guiyang, Guizhou, China)
Abstract: Ferro-phosphorus  is  an  important  industrial  alloy,  which  plays  a  pivotal  role  in  steelmaking,
chemical  industry,  new  energy  and  construction  industry.  The  development  and  utilization  of  ferro-
phosphorus  can not  only  bring economic benefits  to  enterprises,  but  also  contribute  to  the  development  of
national economy. In this paper, the experiment was carried out under the conditions of T=1200℃-1400℃,
R(CaO/SiO2)=1.0,  t=60  min  and  C=12%.  Phosphate  rock  and  copper  slag  were  used  as  raw  materials,
graphite was used as reducing agent, and ferrophosphorus was produced by reduction and roasting in a high-
temperature  energy-saving  tubular  furnace.  The  reduced  samples  were  separated  and  ground,  XRD,  SEM
and  EDS  were  used  to  characterize  ferrophosphorus  and  slag.  The  results  showed  that  the  main  phase  of
ferrophosphorus obtained is Fe3P at T<1300℃, and the main phase of ferrophosphorus obtained is Fe3P and
Fe2P at T>1300℃. After reduction, it was measured that the main component of the slag was silicate, mainly
calcium metasilicate (CaSiO3) and a small amount of aluminum silicate.
Keywords: Ferro-phosphorus; Phosphate rock; Copper slag; High temperature reduction
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