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摘要：这是一篇冶金工程领域的论文。为了绿色利用磷化工副产物磷铁渣，本文对磷化工副产物磷铁添

加 CaO 进行脱硅热力学计算并开展实验研究。在温度为 900～1700 K 范围内，SiO2 和 CaO 的摩尔比为

1∶1～3 时，反应生成 CaO·SiO2、2CaO·SiO2、3CaO·SiO2 和 3CaO·2SiO2 的 值均小于 0，说明添加适量的

CaO 可以脱除磷化工副产磷铁中的 SiO2。进一步实验研究表明：压力为 10～40 Pa，温度为 1573 K 时，加入适

量氧化钙，使原料磷铁中的二氧化硅和氧化钙的摩尔比为 1∶1，得到的上层产物主要是以硅酸盐 Ca2SiO4、

Ca3SiO5 的形式存在，下层产物主要以 Fe2P 存在，脱硅磷铁经检测 ω（Si）<0.07%，可以作为过渡金属磷化物

的前驱体，为磷铁绿色循环与利用提供了新思路。
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随着工业社会的发展，人们对能源的需求使

化石燃料被严重消耗，以及造成的环境污染。为

了实施绿色低碳和可持续发展战略，解决燃油质

量及带来的污染问题，开发清洁、高效的能源是

目前研究的重点之一，通过贵金属催化剂催化电

解水制备，但贵金属催化剂所需的成本太高。基

于过渡金属磷化物具有良好的电化学活性，在催

化领域极具潜力，表现在高效电解水制取氢能方

面[1]。其次，过渡金属磷化物对比金属碳化物和氮

化物催化剂，具有更强的抗毒性和催化活性，对

燃油加氢脱硫、脱氮除去燃油中含有的氮硫化合

物[2]，在提高燃油质量、改善环境方面具有重大作

用。除此之外，将金属磷化物包裹在导电碳骨架

中能够进行有效的能量转化及存储[3]。基于过渡金

属磷化物具有优异的导电性、稳定性能，在电极

材料、能量储存等方面具有潜在价值[4]。总之，过

渡金属磷化物在光催化、热催化、电催化和能量

储存方面，具有广阔的应用前景。目前过渡金属

磷化物的制备根据合成的过程主要分为液相反应

和气-固相反应[5]。其中，气-固相反应包括：加热

红磷与金属单质化合、磷酸盐在氢气中的还原

等；液相反应主要采用有机磷源在高温条件下将

金属、金属氧化物等磷化；其他的制备还包括程

序升温还原法等，各种制备方法各有优缺点，缺

点主要有：反应成本高、条件严格、载体上合成

高分散催化剂困难[6]。

磷铁渣是制磷工业的废料，因生产原料和工

艺条件的不同，成分较为复杂，含有大量的铁元

素和磷元素，其二者含量总和超过了 80%。通常

ω(Fe)=50%～75%，ω(P)=18%～30%，此外还含有

少量硅，主要以二氧化硅（SiO2）的形式存在[7]。

如果磷铁渣长期堆放不处理，不仅会造成磷铁资

源浪费，还会对环境造成二次污染。磷铁渣中的

P 和 Fe 元素并不是以单质形态存在，而是以磷化
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物形态存在，如 FeP 和 Fe2P。为了绿色循环利用

磷化工副产物磷铁制备纯度较高便于后续利用的

过渡金属磷化物，提出在制备前进行预处理脱硅

的思路。工业上常见的脱硅方法有碱石灰烧结法[8]、

酸浸法[9]、石灰石烧结法[10] 等。其中石灰石烧结

法是通过烧结使氧化硅活化成硅酸钙，形成易浸

出的钙盐形态。本文对 SiO2 与 CaO 可能发生的反

应进行热力学计算，并进行实验研究得到较优工

艺参数，不仅可以解决磷铁渣中铁元素和磷元素

回收问题，使磷铁渣变废为宝，还降低了过渡金

属磷化物的制备成本，为过渡金属磷化物的制备

提出了新技术和新思路。 

1　热力学分析

在 CaO-SiO2 系中存在的化合物是 CaO·SiO2、

2CaO·SiO2、3CaO·SiO2、3CaO·2SiO2，可能发生

的反应方程见式（1）～（4）[11]。

SiO2+CaO = CaO ·SiO2 (1)

SiO2+2CaO = 2CaO ·SiO2 (2)

SiO2+3CaO = 3CaO ·SiO2 (3)

2SiO2+3CaO = 3CaO ·2SiO2 (4)

采用吉布斯自由能对各反应在不同温度下进

行热力学研究，相关公式见式（5）～（10）[12]：

∆GT = ∆GθT +RT ln QP，其中QP = 1 (5)

∆GθT = ∆HθT +T∆S θT (6)

∆HθT = ∆Hθ298+
w T
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∆GT

根据热力学数据手册[13] CaO、SiO2、CaO·SiO2、

2CaO·SiO2、3CaO·SiO2、3CaO·2SiO2 的热力学数

据，运用公式（5）～（10）对反应（1）～（4）
在不同温度下进行吉布斯自由能计算得 CaO- SiO2

系各反应的 ～T关系，见图 1。
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图 1    反应（1）～（4）的 ΔGT-T关系
Fig.1    Relationship of ΔGT-T on reactions of（1）～（4）
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由图 1 可以看出，在温度为 900～2000 K 范

围内，使 SiO2 和 CaO 的摩尔比为 1∶1～3 时，可能

得到的产物是 CaO·SiO2、2CaO·SiO2、3CaO·SiO2

和 3CaO·2SiO2 上述反应的 值都为负值，反应

（ 1）～（ 4）都是可以发生的。 4 种产物中

3CaO·2SiO2 生成的 最低，说明四种产物中生

成 3CaO·2SiO2 的反应发生的可能性最大。随着温

度升高，CaO·SiO2 和 3CaO·2SiO2 生成的 变化

值趋于平缓，而 2CaO·SiO2 和 3CaO·SiO2 生成的

值逐渐降低，说明提高温度利于生成 2CaO·SiO2

和 3CaO·SiO2。因此，从热力学角度说明向磷化工

副产磷铁中添加适量的 CaO 可以脱除其中的 SiO2。 

2　实验原料与过程

实验原料：磷化工副产物磷铁，化学成分见

表 1，氧化钙（A.R.，99.99%）。
 
 

表 1    磷铁渣的 XRF 分析结果/ %
Table 1    XRF result of ferrophosphorus slag

Fe P O Si Mn C Ca V Cr Cu Ni Al Mg

73.8 16.3 4.35 1.53 1.24 0.821 0.860 0.249 0.218 0.180 0.167 0.162 0.0971
 

实验过程：称取一定质量的磷铁并加入氧化

钙，使原料磷铁中的二氧化硅和氧化钙的摩尔比

为 1∶1～3，在球磨机上球磨混匀，然后在压片机

上进行压片（压片Ø25 mm，长度为 5～10 mm，

压力为 4～8 MPa），将压片后的物料放入真空炉

内石墨坩埚中，关闭真空炉，抽真空至残余压力

约 10 Pa，打开冷却循环水，加热至指定温度，保

温 60 min，冷却至室温取样，上层渣样 a 弃去，
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取下层产品 b 即脱硅磷铁分析检测。 

3　实验结果

根据热力学分析在磷铁中加入适量氧化钙

（CaO），使原料磷铁中的二氧化硅（SiO2）和氧

化钙（CaO）的摩尔比为 1∶1～3，即可得到 CaO-
SiO2 系 CaO·SiO2、 2CaO·SiO2、 3CaO·SiO2、

3CaO·2SiO2 中的一种化合物或两种以上组合的混

合物，从而脱除磷铁中的 SiO2。由于氧化钙的

熔、沸点较高（熔点：2572 ℃，沸点：2850 ℃），

实验研究发现，随着加入量的增加会使发生反应

的温度增高，当 CaO 和磷铁中的 SiO2 的摩尔比

为 1∶1 时，只有加热到 1573 K 时才会开始发生反

应；而摩尔比分别为 1∶2 和 1∶3 时，升温至 1673
K 时不发生反应，而磷铁在温度为 1147 K 时就开

始发生分解，随着加热温度升高会导致磷元素流

失。因此，实验最终选取加入的 CaO 和磷铁中含

有的 SiO2 的摩尔比为 1∶1，压力为 10～40 Pa，温

度在 1573 K 反应时长 60 min 对磷铁原料进行脱硅

实验研究，得到反应残留物，取上层渣样和下层

产品作 XRD 检测，见图 2、3。
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图 2    1573 K 反应 60 min 上层渣样的 XRD
Fig.2    XRD patterns of the slags under 1573 K, 60 min

 

 
 

20 40 60 80

◊◊ ◊

◊

◊

◊
◊ ◊

◊

◊

◊
◊ ◊

◊◊◊

◊-Fe2P

◊

2θ/(°)

图 3    1573 K 保温 60 min 的下层产品 XRD
Fig.3    XRD patterns of products under 1573 K, 60 min

 

由图 2 可以看出副产物磷铁加入 CaO 在温度

为 1573 K，恒温 60 min（10～40 Pa）后形成的上

层渣样 a 的主要物相是 Ca2SiO4 和 Ca3SiO5，说明

磷铁原料中的 SiO2 与加入的 CaO 在真空条件下经

过高温烧结后以硅酸盐中 Ca2SiO4、Ca3SiO5 的形

式形成炉渣与磷铁分离，上层炉渣硅酸盐的密度

小，磷铁密度大，高温真空反应后明显分层，上

层作为废弃物。与热力学计算中升高温度后生成

的化合物以 Ca2SiO4 即 2CaO·SiO2 和 Ca3SiO5 即

3CaO·SiO2 一致。由图 3 可以看出副产物磷铁加

入 CaO 在温度为 1573 K，恒温 60 min（10～40
Pa）后形成的下层产品 b 中，FeP 的特征峰消失，

FeP 发生了分解，主要以 Fe2P 存在，经检测下层

产品 b 硅脱至 Si<0.07%。 

4　结　论

（1）热力学角度分析向磷化工副产物磷铁中

添加适量的 CaO，可以脱除其中的 SiO2。

（2）对磷铁原料进行脱硅实验表明：加入的

CaO 和磷铁中的 SiO2 的摩尔比为 1∶1，在压力为

10～40 Pa，温度为 1573 K 反应时间 60 min 时，

磷铁中的氧化硅以 Ca2SiO4 和 Ca3SiO5 的形式进入

渣相与磷铁分离。产物下层为脱硅磷铁，经 XRD
表征主要以 Fe2P 存在，脱硅磷铁经检测 ω（Si）<
0.07%。

（3）脱硅磷铁既可以作为过渡金属磷化物催

化剂的前驱体，又为磷化工副产物磷铁绿色循环

利用提供了新思路。
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Desilicification Reclying Ferrophosphorus Slag under Vacuum
BAI Qian,  JING Bi,  LI Qiuxia

(Faculty of Chemistry and Chemical Engineering, Yunnan Normal University, Kunming 650500, Yunnan,
China)

Abstract: This is an article in the field of metallurgical engineering. For recycling theferrophosphorus slag
which  a  by-products  of  phosphorus  chemical  industry,the  thermodynamic  calculations  and  experimentally
investigations  of  the  removal  of  SiO2 by  added  CaO  were  carried  out.  The  results  of  thermodynamic
calculations  of  the  reaction  between  SiO2 and  CaO show that:  the  Gibbs  free  energy  values  of  generating
CaO·SiO2, 2CaO·SiO2, 3CaO·SiO2 and 3CaO·2SiO2 are less than zero, when the temperature in 900～1700
K range and molar ratio of(SiO2∶CaO)= 1∶1～3. It is feasible to generate calcium silicate by adding CaO,
which can be used as a method of desilicification for ferrophosphorus slag. The experimental results show
that:there are two layers of the products,i.e. Ca2SiO4, Ca3SiO5in the upper layer and Fe2P in the lower layer
when the pressure between 10～40 Pa and the temperature 1573 K and molar ratio of SiO2∶CaO = 1∶1. The
final products were testified to be ω（Si）<0.07%, which can be served as the precursor of transition metal
phosphide and the potential feasibility of ferrophosphorus recycling.
Keywords: Metallurgical engineering; Ferrophosphorus; Desilicification; Metal phosphide; Vacuum
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