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Резюме: Цель – провести аналитические исследования химического состава рафинировочного шлака кремние-
вого производства для выбора путей его дальнейшей переработки. Объектом исследований явились образцы 
шлака после окислительного рафинирования с АО «Кремний» компании «РУСАЛ» (г. Шелехов Иркутской обл., 
Россия). Исследования химического состава образцов шлака проводили рентгенофазовым, рентгенофлюорес-
центным, металлографическим методами исследования, а также методом сканирующей электронной микроско-
пии. В результате проведенных аналитических исследований было установлено, что основные составляющие 
рафинировочного шлака в основном представлены элементным кремнием, его карбидом и оксидом. Также при-
сутствует углерод в элементном виде. Показано, что карбид кремния является продуктом недовосстановления 
карботермического процесса в руднотермической печи. По данным рентгенофлюоресцентного анализа в образце 
шлака кроме кремния содержатся, % масс.: Са – 7,40; Al – 3,80; Fe – 0,30; Ba – 0,19; K – 0,14; Na – 0,09; Sr – 0,09; 
Mg – 0,08; Ti – 0,05; S – 0,02. Кальций и алюминий присутствуют в шлаке в основном в виде оксидов, также фик-
сируются сложные оксиды типа анортита: CaO∙Al2O3∙2SiO2. В незначительном количестве присутствуют оксиды 
других металлов, переходящие в рафинировочный шлак в составе печного шлака, образующегося при плавке 
кремнеземсодержащего сырья. Шлаки окислительного рафинирования производства кристаллического кремния 
являются техногенным сырьем, содержащим ценные компоненты. Ввиду значительного содержания в рафини-
ровочном шлаке кремния (от 42% до 65%) проведен анализ основных способов переработки данного техногенно-
го сырья для доизвлечения кремния или получения товарных кремнийсодержащих продуктов, востребованных в 
различных отраслях промышленности. 
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Abstract: The aim was to investigate the chemical composition of refinery slag obtained during silicon production in o r-
der to identify approaches to its further recycling. Research samples were collected from the slag remained after oxida-
tion refining at the JSC Silicon (AO Kremny), RUSAL (Shelekhov, Irkutsk Oblast). The methods of X-ray phase, X-ray 
fluorescence, metallographic and scanning electron microscopy were employed to investigate the chemical composition 
of the samples. It was found that the refinery slag under study includes such basic components as elemental silicon, its 
carbide and oxide, as well as elemental carbon. It was shown that silicon carbide is the product of incomplete reduction, 
resulting from melting silica-containing ores in a smelting furnace. According to the conducted X-ray fluorescent analysis, 
the samples also contain (wt %): Ca – 7.40; Al – 3.80; Fe – 0.30; Ba – 0.19; K – 0.14; Na – 0.09; Sr – 0.09; Mg – 0.08; Ti 
– 0.05; S – 0.02. Calcium and aluminium are present in the slag mostly in the form of oxides. Complex oxides of an anor-
thite type were also found: CaO∙Al2O3∙2SiO2. The refinery slag under study also features insignificant amounts of other 
metal oxides, which are released from the furnace slag forming during the smelting process. The slag produced by oxida-
tion refining during crystalline silicon production is a technogenic raw material containing valuable components. Due to 
the significant content of silicon in the refinery slag (from 42% to 65%), the existing methods applied to recycle such an 
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industrial material were analysed in terms of additional silicon extraction or production of commercial silicon-containing 
products, which are in demand in various industries. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Металлургическая отрасль является 
неотъемлемой частью развитых мировых 
стран, в том числе и России [1, 2]. Металлур-
гический кремний (Siмет) широко используется 
как раскислитель при производстве чугуна, в 
качестве модификатора свойств различных 
сплавов и легирующего элемента в них, сы-
рья для получения поликристаллического 
кремния, кремнийорганических материалов и 
силанов [3–7]. Производство Siмет развивает-
ся за счет расширения сырьевой базы путем 
вовлечения в производство новых видов 
рудного и техногенного сырья, совершен-
ствования оборудования и технологических 
процессов [8–14]. Годовой объем производ-

ства металлургического кремния достигает  
1 млн т, Китай является крупнейшим произ-
водителем. Норвежская компания «Elkem» по 
объемам производства кремния занимает 2 
место. В России единственным производите-
лем кремния для различных отраслей по-
требления является АО «Кремний» ОК  
«РУСАЛ» (г. Шелехов, Иркутская обл.).  

Siмет в АО «Кремний» получают при высо-

ких температурах (свыше 2000С) в рудно-
термических печах (РТП) из кремнеземсо-
держащего сырья восстановлением углеро-
дом по основной реакции [4, 8, 15, 16]: 

 
SiO2 + 2C = Si + 2CO.   (1) 

 
Шихтой для получения кремния служит 

кварцит Черемшанского месторождения, яв-
ляющегося рудной базой предприятия, и 
смесь углеродистых восстановителей (УВ): 
древесный уголь, нефтяной кокс, каменный 
уголь различных производителей. Получение 

кремния происходит через стадии образова-
ния карборунда и газообразного монооксида 
кремния [3, 4, 7, 15]. Многостадийность про-
цесса обусловливает неполноту протекания 
химических реакций, что вызывает недовос-
становление кремния из карборунда и ме-
таллов из их оксидов из золы УВ и примесей 
кварцита. 

Производство кремния относится к бес-
шлаковым в отличие от аналогичных процес-
сов производства ферросплавов [3, 17], од-
нако в процессе плавки кремнеземсодержа-
щей шихты в мощных РТП образуется до 5%, 
а в печах малой и средней мощности – 2–3%. 
Образование шлака, в котором всегда при-
сутствует кремний, снижает общее извлече-
ние целевого продукта в карботермическом 
процессе: в среднем, соответственно, на 2,2 
и 1,2%, в зависимости от мощности печи  
[3, 4]. 

Для получения товарного продукта, удо-
влетворяющего требованиям потребителей, 
выплавляемый кремний должен содержать 
минимальное количество примесей (Fe, Ca, 
Al, Ti и др.). Для этого на АО «Кремний» ис-
пользуется окислительное рафинирование 
кремния.  

После выпуска кремния из печи прово-
дится его рафинирование в ковше продувкой 
воздухом или кислородом с добавкой флюса 
(кварцевого песка, согласно ГОСТ 22551-771, 
марки ОСВ-020-В), рис. 1.  

Основные реакции, описывающие про-
цесс рафинирования выплавляемого крем-
ния, следующие:  

 
2Al + 1,5O2 = Al2O3;      (2) 

 

________________________________ 

1
ГОСТ 22551-77. Песок кварцевый, молотые песчаник, кварцит и жильный кварц для стекольной промышленно-

сти. Технические условия (с изм.). Введ. 01.01.1979. М.: ИПК Изд-во стандартов, 1997. 
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Ca + 0,5O2 = CaO;      (3) 
 

2Al + 1,55SiO2 = 1,5Si + Al2O3;   (4) 
 

2Ca + SiO2 = Si + 2CaO;    (5) 
 

4P + 5O2 = 2P2O5;      (6) 
 

Ti + O2 = TiO2;       (7) 
 

Si + O2 = SiO2.       (8) 
 
Реакция (8) способствует наличию 

аморфной кремнеземсодержащей фазы в 
шлаках. 

Однако реакции (2)–(8) отражают лишь 
общую суть окисления расплавленного крем-
ния [3, 4]. Анализ же литературных данных 
показывает, что процесс окисления примесей 
кремния кислородом образует рафинировоч-
ный шлак, имеющий в своем составе CaO, 
Al2O3, SiO2 и кремния с включениями SiC и 
корольками кремния. Также в шлак полно-
стью переходит печной шлак, представляю-
щий собой продукт из невосстановленных 
оксидов и неразложившегося карборунда [18, 
19]. Ввиду близости плотности рафинировоч-
ного шлака к плотности кремния затрудняет-
ся отделение кремниевой фазы от шлака, что 
приводит к потерям кремния.  

Данный промышленный способ требует 
малых эксплуатационных затрат и позволяет 

удалить из кремния алюминий, кальций, ти-
тан, фосфор при использовании незначи-
тельного количества флюсов. Карбид крем-
ния (как продукт недовосстановления в про-
цессе плавки) переходит в рафинировочный 
шлак при отстаивании.  

Исследования химического состава обра-
зов проводили рентгенофазовым, рентгено-
флюоресцентным (РФА), металлографиче-
ским методами исследования, а также мето-
дом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ), относящиеся к современным методам 
изучения характеристик сырья и продуктов 
кремниевого производства [18].  
 
ИЗУЧЕНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА 
ШЛАКОВ КРЕМНИЕВОГО ПРОИЗВОДСТВА 

Объектами исследований явились образ-
цы рафинировочных шлаков АО «Кремний». 
Плотные материалы, к каким относится ра-
финировочный шлак (рис. 2), для аналитиче-
ских исследований (рентгенофазовый и рент-
генофлюоресцентный анализы) должны быть 
измельчены в дробильном устройстве с 
дальнейшим доизмельчением до получения 
материала с диаметром зерен меньше 50 
мкм. Для исследований микроструктуры и 
поверхности образцов электронно-микро-
скопическим и металлографическим метода-
ми анализа необходима подготовка шлифов 
со шлифованием и полированием. 

 

 
 

Рис. 1. Окислительное рафинирование металлургического кремния в АО «Кремний» 
Fig. 1. Oxidizing refining of metallurgical silicon at Silicon JSC 
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a             b 
 

Рис. 2. Рафинировочный шлак кремниевого производства в АО «Кремний»: а – общий вид; 
b – фото измельченного образца шлака (сканирующая электронная микроскопия, увеличение x100)  

Fig. 2. Refinery slag of silicon production at Silicon JSC: a – general view;  
b – image of a crushed slag sample (scanning electron microscopy, 100x magnification)  

 
Для проведения РФА, СЭМ и рентгенофа-

зового анализа образцы шлаков подвергали 
дроблению в лабораторной щековой дробил-
ке ШД 10 м («Вибротехник», Россия). Затем 
раздробленный на куски материал переме-
шивали и подвергали повторному измельче-
нию. Далее истирали до порошкообразного 
состояния в агатовой ступке для получения 
пригодных для анализа проб. Исследования 
проводились на сканирующем электронном 
микроскопе JIB-Z4500 («JEOL», Япония), см. 
рис. 2 b. 

Рентгенофазовый анализ образцов 
шлака. Согласно данным химического и 
рентгенофазового анализа, выполненного на 
дифрактометре «ДРОН-7» (Россия) в АО 
«Кремний», основными компонентами шлака 
являются (табл. 1) карбид и оксид кремния, 
аморфный кремнезем, включения углерода и 

кремния, а также сложные оксиды как про-
дукты недовосстановления карботермическо-
го процесса (в частности, анортит [19]).  

Рентгенофазовый анализ исследуемых 
образцов рафинировочного шлака был вы-
полнен с помощью рентгеновского дифрак-
тометра XRD-7000 («Shimadzu», Япония) с 
вертикальным θ-θ гониометром. Съемка про-
водилась с использованием Cuα-излучения в 
пошаговом режиме в диапазоне углов 2θ от 3 
до 80°. Для идентификации фаз исследуемых 
образцов использовалась база порошковых 
дифрактограмм PDF-2. Проведенный анализ 
пробы шлака также подтвердил наличие ос-
новных соединений в продукте рафинирова-
ния: Si, SiC, 2 вида SiO2 (низкотемператур-
ный кристобалит и низкотемпературный 
кварц), рис. 3. 

 
Таблица 1. Фазовый состав кремниевого шлака (данные АО «Кремний») 
Table 1. Phase composition of silicon slag (data of Silicon JSC) 
 

Компонент 
Состав шлака, % масс. 

РТП-6 РТП 1,2 (средние значения) РТП-3,4 (средние значения) 

Si 44,1 65,3 42,1 

SiC 3,3 3,1 12,1 

С – 1,1 0,9 

SiO2 (кварцит) 2,9 1,9 – 

SiO2 (кристобалит) 2,2 4,6 2,6 

CaO
.
Al2O3

.
2SiO2 (анортит) 26 – – 

SiO2 (аморфная фаза) 21,5 24 42,3 
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Рис. 3. Дифрактограмма образца рафинировочного шлака 
Fig. 3. Diffraction pattern of a refinery slag sample 

 
Рентгенофлюоресцентный анализ 

пробы рафинировочного шлака. Рентге-
носпектральный флуоресцентный анализ об-
разцов шлака выполняли с помощью спек-
трометра марки S4 Pioneer («Bruker AXS», 
Германия). Согласно данным РФА, шлак со-
держит помимо элементного кремния другие 
элементы, % масс.: Са – 7,40; Al – 3,80; Fe – 
0,30; Ba – 0,19; K – 0,14; Na – 0,09; Sr – 0,09; 
Mg – 0,08; Ti – 0,05; S – 0,02. Поскольку шлак 
содержит кремний, то железо, по нашему 
мнению, входит в состав интерметалличе-
ских соединений – силицидов (чаще всего с 
примесью титана), всегда присутствующих в 
выплавляемом кремнии [20]. Присутствие 
серы можно объяснить наличием частиц уг-
лерода в шлаках (табл. 2), в состав которого 
входит данный элемент [21].  

Металлографический анализ шлифов 
шлака. Металлографическое изучение ис-
следуемого объекта исследований проводи-
ли с помощью инвертированного металло-
графического микроскопа «Olympus GX-51» 

(«Olympus», Япония), оснащенного цифровой 
камерой Altra20. Металлографический метод 
исследований требует высококачественной 
(специальной) подготовки образца для ис-
следований: резка образцов, запрессовка 
проб для подготовки образцов к шлифовке, 
шлифование и полировка. 

Для изучения микроструктуры шлака об-
разцов пробоподготовка к металлографиче-
ским исследованиям включала в себя полу-
чение срезов от общего куска шлака с помо-
щью отрезного станка «Labotom-15» фирмы 
«Struers» (Дания), рис. 4 а. Далее обрезан-
ные по требуемым размерам куски шлака 
для последующей шлифовки заливались ак-
риловой смолой DuroCit, обладающей корот-
ким временем затвердевания и незначитель-
ной усадкой.  

Шлифование и полировка образцов шла-
ка осуществлялись на шлифовально-
полировальном станке «Tegramin-25» («Stru-
ers», Дания), рис. 4 b. 
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а             b 
 

Рис. 4. Подготовки образцов к металлографическим исследованиям: а – отрезный станок Labotom-5;  
b – шлифовально-полировальный станок Tegramin-25 

Fig. 4. Sample preparation for metallographic studies: a – Labotom-5 cut-off machine; 
b – Tegramin-25 grinding and polishing machine 

 
На вращающуюся платформу с магнитной 

подложкой прикрепляется шлифовальный 
диск. После установки платы вращателя об-
разцов в правильное положение над пробо-
подготовительной поверхностью соединение 
вращателя образцов фиксируется. В 
«Tegramin» встроена база данных с 200 ме-
тодами подготовки образцов.  

В наших исследованиях (см. табл. 2) были 
использованы 3 режима работы с различны-
ми лубрикантами: Piano 220 – вода; Largo – 
DiaPro All/Lar (9 мкм); Mol – DiaDuo-2 (3 мкм). 
Использование DiaDuo-2 (алмазной суспен-
зии с лубрикантом) позволяет максимально 
сократить расход используемых дорогостоя-
щих алмазосодержащих продуктов, а также 
оптимально подходит для дозирования вруч-
ную и обеспечивает при этом идеальную по-
верхность микрошлифа. Обработка образцов 
проводилась различными дисками с после-
дующей полировкой алмазными суспензиями 
различной крупности (9 мкм, 3 мкм, см.  
табл. 2).  

На рис. 5 приведены фото участков трех 
образцов шлака. 

Обработка изображений трех образцов 
шлака проводилась в программе «SIAMS 
Photolab», широко используемой для изуче-

ния различных металлсодержащих материа-
лов [22, 23].  

На рис. 6, 7 приведены примеры обработ-
ки в программе результатов изображения 
участка поверхности образца кремниевого 
шлака № 1: размеры зерен кремния и его со-
держание в образце, соответственно. 

Результаты обработки изображения об-
разцов кремниевого шлака представлены в 
табл. 3. 

Как видно из представленных в табл. 3 
результатов, образцы шлаков отличаются по 
количеству частиц различного размера. Доля 
кремния в образце шлака № 1 составляет 
41,7% и, как видно из представленных в 
табл. 3 результатов, образцы шлаков разли-
чаются по количеству частиц различного 
размера. Доля кремния в образце шлака № 1 
составляет 41,7% и он представлен более 
крупными включениями до 370,34 мкм. Об-
разцы шлаков № 2 и № 3 содержат меньшее 
количество включений кремния диаметром 
до 107,09 мкм и 98,43 мкм, соответственно. 
Среднеквадратичное отклонение размеров 
частиц образцов шлаков № 2 и № 3 состав-
ляет 15 мкм, что свидетельствует о более 
однородной структуре этих образцов по рас-
пределению частиц в пробе. 
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Таблица 2. Условия выравнивания, шлифования и полирования 
Table 2. Conditions for flattening, grinding and polishing 
 

Поверхность Лубрикант Время, мин Усилие, Н Скорость, об/мин 

Piano 220 Вода 90 40 300 

Largo DiaPro All/Lar 180 40 150 

Mol DiaDuo-2 150 45 150 

 
Таблица 3. Значения размеров зерен и доли кремния в образцах шлака 
Table 3. Values of grain sizes and silicon proportion in slag samples 
 

Наименование показателя 
Вид образца 

Образец 1 Образец 2 Образец 3 

Число частиц 223 112 114 

Минимальное значение, мкм 6,38 6,38 6,38 

Максимальное значение, мкм 370,34 107,09 98,43 

Среднее значение, мкм 25,22 15,09 14,52 

Среднеквадратичное отклонение, мкм 44,40 15,17 15,14 

Медиана, мкм 11,57 10,25 9,76 

Диапазон, мкм 9,00 5,65 4,68 

Доля, % 41,7 3,9 3,6 

Удельная поверхность, 1/мкм 0,028 0,007 0,007 

Средняя хорда, мкм 59,3 21,3 19,8 

Межчастичное расстояние, мкм 82,9 521,3 532,2 

 

 
 

а 
 

  
 

b             c 
 

Рис. 5. Фото образцов кремниевого шлака (металлографическое исследование) 
при увеличении ×50: а – образец 1; b – образец 2; c – образец 3 

Fig. 5. images of silicon slag samples (metallographic study) at 50x magnification:  
a – sample 1;b – sample 2; c – sample 3 
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Рис. 6. Результаты обработки изображений образца шлака № 1 – характеристики включений 
Fig. 6. Results of slag no. 1 image processing – inclusion characteristics 

 

 
 

Рис. 7. Результаты обработки изображений образца шлака № 1 – характеристики  
включений и доля кремния в образце 

Fig. 7. Results of slag sample no. 1 image processing – inclusion characteristics and silicon proportion in the sample 

 
ПУТИ ПЕРЕРАБОТКИ РАФИНИРОВОЧНЫХ 
ШЛАКОВ 

В настоящее время накоплен определен-

ный опыт переработки шлаков кремниевого 
производства, основные предложения 
направлены на доизвлечение кремния или 
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получение продуктов, востребованных в раз-
личных отраслях. 

Так, российские ученые [24] предлагают 
способ извлечения кремния из шлака. Шлак 
как составляющий шихты получен при рафи-
нировании кремния с введением шлакообра-
зующих компонентов (оксидов алюминия и 
кальция) и растворителя (железа, добавляе-
мого в виде стружки). Данную шихту после 
расплавления выдерживают при температу-
ре не ниже 1600°С, а затем охлаждают с от-
делением металлической фазы, представ-
ляющей собой сплав кремния и железа, от 
вторичного шлака следующего состава, % 
масс.: SiO2 – 46,4–52,2; Аl2O3 – 13,3–19,4; 
СаО – 30,2–34,54.  

Авторы [25–27] предлагают синтезиро-
вать высококремнистые силумины из 
алюмоматричных композиций, полученных с 
использованием вторичного сырья, кварцево-
го песка и отходов производства кристалли-
ческого (технического) кремния. Для синтеза 
высококремнистых силуминов использова-
лись отходы на основе алюминия, а также 
наполнители (формовочный кварцевый песок 
марки 2К2О203 и порошкообразные отходы 
кремния с частицами фракции 0,3–1,0 мм в 
количестве 10–15% от массы вводимого 
алюминия). В результате авторы получили 
литейные заэвтектические сплавы и 
алюмокремниевые лигатуры с содержанием 
кремния до 25–26%. 

Авторы изобретения [28] предлагают спо-
соб сортировки шлаков кремниевого произ-
водства, основанный на сепарации состав-
ляющих шлаков. В результате доизвлекается 
дополнительное количество целевого про-
дукта. Сепарацию осуществляют рентгено-
радиометрическим методом по характери-
стическому излучению стронция или кальция. 

Предложенный способ обладает преимуще-
ствами: утилизация отвальных шлаков с из-
влечением дополнительного количества цен-
ного кремния, повышение экологичности 
предлагаемой технологии, снижение себе-
стоимости конечной продукции. Недостатком 
данного изобретения является использова-
ние процессов дробления и сортировки, тре-
бующих больших временных и финансовых 
затрат. 

Таким образом, шлаки кремниевого про-
изводства возможно перерабатывать с це-
лью извлечения из них кремния. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Рафинировочные шлаки кремниевого про-
изводства являются перспективным техноген-
ным сырьем. Для изучения химического со-
става образцов шлаков после окислительного 
рафинирования с АО «Кремний» использова-
ли рентгенофазовый, рентгенофлюоресцент-
ный, металлографический методы исследо-
вания, а также метод сканирующей электрон-
ной микроскопии. Результаты рентгенографи-
ческого исследования показали наличие в ис-
следуемых рафинировочных шлаках кремния, 
карборунда, низкотемпературных кристобали-
та и кварца. По данным РФА в образце шлака 
кроме кремния содержатся, % масс.: Са – 
7,40; Al – 3,80; Fe – 0,30; Ba – 0,19; K – 0,14; 
Na – 0,09; Sr – 0,09; Mg – 0,08; Ti – 0,05; S – 
0,02. Согласно данным химического и рентге-
нофазового анализов с АО «Кремний» содер-
жание кремния в шлаках варьируется в диа-
пазоне от 42% до 65%, что свидетельствует о 
перспективности переработки данного техно-
генного сырья для доизвлечения кремния или 
получения товарных кремнийсодержащих 
продуктов, востребованных в различных от-
раслях промышленности. 
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