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Резюме. Цель – провести исследования в области гидрометаллургического рафинирования металлургиче-

ского кремния. Объектом исследований явился металлургический кремний после окислительного рафинирования 
с АО «Кремний» компании «РУСАЛ» (г. Шелехов Иркутской обл., Россия). Химический состав образцов был изу-
чен рентгенофлуоресцентным методом анализа и рентгеноспектральным микроанализом. По данным элемент-
ного анализа в металлургическом кремнии содержатся, % масс.: Al – 0,53, Fe – 0,6094, Ti – 0,0491, Ca – 0,0628, V 
– 0,0066, Cr – 0,002, Mn – 0,014, Cu – 0,003, P – 0,010, Ba – 0,007, Ni – 0,007, Zn – 0,002. Показано, что в исследу-
емых образцах присутствуют интерметаллиды следующего состава: AlFeSi2 (c примесью Ca), FeSi2 (с примесью 
Al), FeSi2Ti (c примесью Zr). Нами в качестве растворителей для очистки кремния от примесей были выбраны 
10%-ые H2SO2, HCl, HNO3, а также 4% HF в различных соотношениях. Для изучения возможности протекания 
реакций взаимодействия интерметаллических соединений с отобранными растворителями были рассчитаны 
значения изменения энергии Гиббса, которые имели отрицательные величины. Экспериментальные работы по 
выщелачиванию примесей проводились на пробах кремния с частицами крупностью -200 мкм при постоянном 

перемешивании с помощью магнитной мешалки (температура процесса составляла 60С, соотношение жидкого к 

твердому было 5:1, продолжительность очистки – 60 мин). Установлено, что при использовании в качестве рас-
творителя смеси серной и плавиковой кислот в соотношении 1:1 достигается наибольшая степень (86,85%) 
очистки кремния от суммы примесей. Показано, что при использовании смеси серной и соляной кислот при соот-
ношении 1:3 степень очистки металлургического кремния составляет 41,48%. Таким образом, были определены 
растворители, с использованием которых можно достичь максимальной очистки кремния от примесных элемен-
тов. 

Ключевые слова: металлургический кремний, производство кремния, гидрометаллургическое рафинирова-
ние, энергия Гиббса, примеси 
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Abstract. This work deals with the problem of hydrometallurgical refining of metallurgical-grade silicon. Samples of 

metallurgical-grade silicon after oxidative refining from JSC Silicon, RUSAL (Shelekhov, Irkutsk Oblast, Russia) were 
subjected to X-ray fluorescence and electron microprobe analysis. The conducted elemental analysis determined their 
following composition, wt%: Al – 0.53, Fe – 0.6094, Ti – 0.0491, Ca – 0.0628, V – 0.0066, Cr – 0.002, Mn – 0.014, Cu – 
0.003, P – 0.010, Ba – 0.007, Ni – 0.007, and Zn – 0.002. The examined samples were found to comprise the following 
intermetallic compounds: AlFeSi2 (with an admixture of Ca), FeSi2 (with an admixture of Al), and FeSi2Ti (with an admix-
ture of Zr). In order to purify silicon from impurities, 10% H2SO2, HCl, HNO3, as well as 4% HF in different ratios were 
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used as solvents. The feasibility of interactions between the intermetallic compounds and the selected solvents was as-
sessed by calculating changes in the Gibbs energy, which had negative values. Experiments on impurity leaching were 
carried out using silicon samples with a particle size of –200 µm under constant stirring with a magnetic stirrer under the 

temperature of 60С, the liquid-to-solid ratio of 5:1, and the leaching duration of 60 min. The highest degree of silicon 
purification (86.85%) was achieved under leaching with a mixture of sulfuric and hydrofluoric acids in a ratio of 1:1. The 
use of a mixture of sulfuric and hydrochloric acids at a ratio of 1:3 resulted in the silicon purification of 41.48%. Thus, 
optimal solvents allowing the maximum purification of silicon from impurities were determined. 

Keywords: metallurgical silicon, silicon production, hydrometallurgical refining, Gibbs energy, impurities 
For citation: Nemchinova N.V., Zaitseva A.A. Improving the quality of metallurgical-grade silicon by acid leaching. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Металлургический кремний в современ-
ном мире находит широкое применение. 
Кремний используется в качестве легирую-
щей добавки при производстве различных 
сплавов, в химической промышленности для 
производства силиконов, в электронной про-
мышленности для изготовления полупровод-
никовых приборов и элементов, а также в 
секторе производства фотоэлектрических 
преобразователей для солнечной энергети-
ки3 [1–3]. Широко извеcтно применение крем-
ния в виде различных его соединений – кар-
бида, диоксида – в различных областях (про-
изводство абразивов, медицинских изделий и 
др. [4, 5]). 

По данным https://www.indexbox.ru/news/ 
Mirovoj-rynok-kremniya-sostavil-10-mlrd.-doll./ в 
2021 г. мировой объем производства кремния 
составил 3,4 млн т. Лидерами среди стран-
производителей являются Китай, Норвегия, 
Россия и США. 

Получение металлургического кремния 
можно описать одной общей химической ре-
акцией (1), по которой происходит восста-
новление углеродистыми восстановителями 
(УВ) кремнеземсодержащего сырья в рудно-
термических печах (РТП) [3, 5]: 

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

На территории Российской Федерации 
крупнейшим предприятием, производящим 
металлургический кремний, является АО 
«Кремний» объединенной компании «РУСАЛ» 
(Иркутская область, г. Шелехов) с объемом 
производства в 2022 году 27,42 тыс. т. Данное 
предприятие функционирует с 1981 г., произ-
водит высокочистые марки кремния. На дан-

ном предприятии при использовании трехэле-
ктродных вращающихся РТП получают крем-
ний чистотой 98–99,5%. Сырьем для произ-
водства кремния служит кварцит Черемшан-
ского месторождения, расположенного в Рес-
публике Бурятия и входящего в состав пред-
приятия. Также на предприятии в качестве 
рудной составляющей шихты стали опробо-
вать кварцит Урда-Гарган (кварцит Гарганской 
площади), добываемый в Окинском районе 
Бурятии и относящийся к химически чистому 
виду кремнеземсодержащего сырья. 

В качестве УВ используют смесь из дре-
весного угля, нефтяного кокса, каменного уг-
ля различных производителей (Россия, Ка-
захстан). В последнее время ввиду импорто-
замещения на предприятии опробывают но-
вые виды углеродных материалов: уголь 
марки ССС Бачатского угольного разреза АО 
«УК «Кузбассразрезуголь», углеродосодер-
жащий материал производства ЗАО «Техно-
графит» (г. Вязьма). 

Для снижения содержания примесных 
элементов в полученном в РТП металлурги-
ческом кремнии необходимо проводить его 
рафинирование.  

В настоящее время ученые и производ-
ственники из разных стран уделяют много 
внимания методам очистки кремния от при-
месей, которые основаны на применении как 
пиро-, так и гидрометаллургических способов 
[6–13].  

Единственным промышленным способом 
рафинирования металлургического кремния 
является окислительное рафинирование. По 
данному способу через расплав кремния в 
ковше пропускают воздух, тем самым проис-
ходит очистка от алюминия и кальция (в ос-
новном) по реакциям (2), (3)3 [14–17]:  

__________________________________ 
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2Al + 1,5O2 = Al2O3 + 31006 кДж; (2) 

Са + 0,5О2 = СаО + 15922 кДж. (3) 

Технологическая схема окислительного 
рафинирования расплава кремния представ-
лена на рис. 1. 

 
ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Химический состав образцов металлурги-
ческого кремния АО «Кремний» (после окис-
лительного рафинирования) был изучен раз-
личными методами анализа: рентгенофлуо-
ресцентным (РФА) [19] и рентгеноспектраль-
ным микроанализом (РСМА) [20].  

Для определения элементного химическо-
го состава полученного материала был про-
веден РФА, основанный на сборе и последу-
ющем анализе спектра, возникающего при 
облучении исследуемого материала рентге-
новским излучением [19]. РФА проводили на 

рентгеновском спектрометре S4 Pioneer 
(Bruker, Германия). Для проведения анализа 
в навеску кремния массой 0,7 г добавляли 
0,3 г синтетического воска, далее провели 
смешивание в ступке (материал ступки – яш-
ма) до визуально однородной массы. Прес-
сование излучателя в виде таблетки произ-
водили на подложке из борной кислоты при 
усилии 10 т. 

В результате РФА в исследуемом образ-
це кремния были обнаружены следующие 
примеси, % масс., соответственно: Al – 0,53, 
Fe – 0,6094, Ti – 0,0491, Ca – 0,0628, V – 
0,0066, Cr – 0,002, Mn – 0,014, Cu – 0,003, P – 
0,010, Ba – 0,007, Ni – 0,007, Zn – 0,002. Со-
держание кремния по разнице содержания 12 
примесных элементов составило 98,6939%.  

По данным РФА Al, Fe, Ti, Ca содержатся 
в образце металлургического кремния после 
окислительного рафинирования в наиболь-
шем количестве. 

Сущность РСМА заключается в том, что 
при воздействии пучка электронов высокой 
энергии происходит возбуждение атомов и 
переход электронов на внешних орбиталях, 
сопровождающийся изменением энергии [20].  

 

 
 

Рис. 1. Технологическая схема окислительного рафинирования на АО «Кремний» [18] 
Fig. 1. Process flow diagram of oxidation refining at JSC "Silicon" [18] 
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Анализ образцов металлургического 
кремния после окислительного рафинирова-
ния проводили с помощью металлографиче-
ского микроскопа «Olympus GX-51» (Olympus, 
Япония), оснащенного цифровой камерой 
«Altera 20» и предназначенного для получе-
ния в отраженном свете светопольных и тем-
нопольных изображений, изображений диф-
ференциального интерференциального кон-
траста, изображений в поляризованном све-
те [21]. Максимальное увеличение микроско-
па составляло х1000. 

Результаты представлены на рис. 2 и в 
табл. 1. 

Как видно из представленных на рис. 2 и 
табл. 1 данных, включение в исследуемом 
образце представлено интерметаллидами 
следующего состава: AlFeSi2 (c примесью 
Ca), FeSi2 (с примесью Al), FeSi2Ti (c приме-
сью Zr). Наличие циркония в составе примес-
ного включения можно объяснить его пере-
ходом в кремниевый расплав (в незначи-

тельном количестве) из кирпичной футеровки 
РТП. 

 
ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ 
КИСЛОТНОГО РАФИНИРОВАНИЯ 
КРЕМНИЯ 

Для повышения качества, полученного 
после окислительного рафинирования, крем-
ния возможно применение кислотной обра-
ботки с целью уменьшения содержания при-
месных элементов [11, 13, 22]. Нами в каче-
стве растворителей были выбраны следую-
щие кислоты: H2SO2, HCl, HNO3, HF. 

Для изучения возможности протекания 
реакций взаимодействия с кислотами интер-
металлических соединений, зафиксирован-
ных нами в образцах металлургического 
кремния, а также соединений, отмеченных 
ранее другими исследователями (AlFeSi2, 
FeSi2, FeSi2Ti, Fe2Si, FeSi, AlFeSi, Al3FeSi2, 
FeAlTiSi, TiSi2, Ca2Si [23, 24]), были рассчита-
ны изменения энергии Гиббса (ΔG°298). 

 

  

а b 

Рис. 2. Результаты рентгеноспектрального микроанализа образца кремния после окислительного 
рафинирования: а – общий вид поверхности (увеличение х40); b – включение (увеличение х400)  

Fig. 2. Results of X-ray spectral microanalysis of a silicon sample after oxidative refining: a – general view of the surface  
(40x magnification); b – inclusion (400x magnification) 

 
Таблица 1. Результаты рентгеноспектрального микроанализа образца кремния после окислительного 
рафинирования 
Table 1. Results of X-ray spectral microanalysis of a silicon sample after oxidative refining  

Области 
(см. рис. 2) 

Содержание элемента, % масс. 
Итого 

Si Fe Ti Ca Al Zr 
1 34,263 34,495 – 6,974 24,268 – 100,00 
2 52,010 45,088 – 0,000 2,902 – 100,00 
3 35,209 34,381 – 7,002 23,407 – 100,00 
4 34,408 32,459 25,964 – 1,147 6,022 100,00 
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Для экспресс-расчета ΔG°298 химических 
реакций нами была разработана компьютер-
ная программа в редакторе Microsoft Excel3. 
Данные для расчета были приняты из спра-
вочных изданий4,5,6 [25]. Так, например, взаи-
модействие FeSi2 с раствором серной кисло-
ты происходит по реакции (4): 

2FeSi2 + 3H2SO4 + 12H2O → 

Fe2(SO4)3 + 4H2SiO3 + 11H2. (4) 

Расчет ΔG°298 по реакции производится 
следующим образом [26]: 

ΔG°298 = [(-2257,56) + 4·(-1022,01) +  
11 · 0,10] – [2·(-78,31) + 3·(-690,14) +  
+ 12 · (-228,59)] = -6344,5 + 4970,26 = 

= -1374,24 кДж/моль. 

Результаты проведенных расчетов при-
ведены в табл. 2. 

Рассчитанные значения ΔG°298 реакций 
взаимодействия примесей с растворами кис-
лот имеют отрицательные значения, что сви-
детельствует о самопроизвольности проте-
кания данных процессов. 

 
ЛАБОРАТОРНЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТЫ  
ПО ОЧИСТКЕ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОГО 
КРЕМНИЯ 

Перед гидрометаллургическим рафини-
рованием кремний подвергался дроблению с 
помощью щековой дробилки ЩД-10 (Россия) 
и далее измельчался в шаровой мельнице 
ШМ-1408 (Россия) до крупности частиц -200 
мкм. Был проведен анализ гранулометриче-
ского состава полученного мелкофракцион-
ного кремния на лазерном анализаторе раз-

мера частиц Analyzette 22 NanoTecPlus 
(FRITSCH, Германия) (рис. 3). 

По данным проведенного гранулометри-
ческого анализа установлено следующее 
распределение (выход, в %) частиц по клас-
сам крупности (в мкм): 0,72 – +150-200; 4,64 – 
+100-150; 27,14 – +45-100; 29,80 – +25-45; 
23,51 – +12-25; 6,87 – +6-12; 3,48 – +3-6; 2,18 
– +1,5-3; 1,66 – -1,5. Как видно из представ-
ленных данных, частицы пробы металлурги-
ческого кремния представлены классом 
крупности -200 мкм, причем ~80% объема 
всех частиц составляет классами крупности 
+12-100 мкм. В качестве реагентов использо-
вались 10%-ые H2SO4 (ГОСТ 2184-2013. Кис-
лота серная техническая8), HCl (ГОСТ 3118-
77. Реактивы. Кислота соляная9), HNO3 
(ГОСТ 4461-77. Реактивы. Кислота азот-
ная10), а также 4% HF (ГОСТ 10484-78. Реак-
тивы. Кислота фтористоводородная11); при-
готавливались смеси данных кислот в раз-
личных соотношениях. 

Для экспериментов по кислотной очистке 
металлургического кремния отбиралась про-
ба массой 40 г. Далее проводили выщелачи-
вание примесных элементов в термостойком 
стакане объемом 400 мл с использованием 
магнитной мешалки марки ПЭ6110 (с часто-
той вращения 100 об/мин) с автоматическим 
нагревом пульпы до 60°С. Выщелачивание 
проводили в течение 60 мин. Параметры 
выщелачивания были выбраны согласно ра-
нее проведенным исследованиям авторов 
[14, 27].  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для определения содержания основных 
примесей в полученном кеке выщелачивания 
был проведен рентгенофлуоресцентный ана-

__________________________________ 

3Свидетельство № 2022612200, Российская Федерация, Расчет термодинамической вероятности химических ре-
акций при кислотном рафинировании металлургического кремния / Н.В. Немчинова, А.А. Зайцева; заявитель и 
патентообладатель ФГБОУ ВО «ИРНИТУ». Заявка № 2022611199, заявл. 03.02.2022; опубл. 08.02.2022. 
4Морачевский А.Г., Сладков И.Б. Термодинамические расчеты в металлургии: справочник. М.: Металлургия, 1993. 
304 с. 
5Равдель А.А., Пономарева А.М. Краткий справочник физико-химических величин. СПб.: Иван Федоров, 2003. 240 с. 
6Рабинович В.А., Хавин З.Я. Краткий химический справочник. Л.: Химия, 1978. 269 c.  
8ГОСТ 2184-2013. Кислота серная техническая. Введ. 01.01.2015. М.: Стандартинформ, 2019.  
9ГОСТ 3118-77. Реактивы. Кислота соляная. Введ. 22.12.1977. М.: Изд-во стандартов, 1977. 
10ГОСТ 4461-77. Реактивы. Кислота азотная. Введ. 01.01.1979. М.: Стандартинформ, 2006. 
11ГОСТ 10484-78. Реактивы. Кислота фтористоводородная. Введ. 01.01.1980. М.: Изд-во стандартов, 1999. 
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лиз. На рис. 4 приведены спектры РФА неко-
торых проб кремния после выщелачивания 
примесей в результате кислотной обработки. 
Спектры других образцов (при использовании 
различных комбинаций кислот в качестве рас-

творителя) имеют аналогичный характер. 
На рис. 5 приведены результаты РФА в 

кремнии до и после кислотной обработки 
смесями различных кислот по содержанию 
основных примесей (Al, Ca, Ti, Fe).  

 
Таблица 2. Результаты расчета ΔG°298 реакций взаимодействия примесей с растворами кислот  
Table 2. Calculation results of ΔG°298 interaction reactions of impurities and acid solutions 

№ Реакция взаимодействия примесей с растворителем ΔG°298, кДж/моль 

1 FeSi2 + 3HCl + 6H2O = FeCl3 + 2H2SiO3 + 5,5H2 -712,12 

2 Fe2Si + 6HCl + 3H2O = 2FeCl3 + H2SiO3 + 5H2 -491,50 

3 FeSi + 3HCl + 3H2O = FeCl3 + H2SiO3 + 3,5H2 -380,69 

4 AlFeSi + 6HCl + 3H2O = AlCl3 + FeCl3 + H2SiO3 + 5H2 -595,03 

5 AlFeSi2 + 6HCl + 6H2O = AlCl3 + FeCl3 + 2H2SiO3 + 7H2 -1105,49 

6 Al3FeSi2 + 12HCl + 6H2O = 3AlCl3 + FeCl3 + 2H2SiO3 + 10H2 -1777,10 

7 FeSiTi + 7HCl + 3H2O = FeCl3 + TiCl4 + H2SiO3 + 5,5H2 -787,48 

8 FeSi2Ti + 7HCl + 6H2O = FeCl3 + TiCl4 + 2H2SiO3 + 7,5H2 -1117,95 

9 FeAlTiSi + 10HCl + 3H2O = FeCl3 + AlCl3 + TiCl4 + H2SiO3 + 14H2 -1123,89 

10 TiSi2 + 4HCl + 3H2O = TiCl4 + H2SiO3 + 4H2 -560,55 

11 CaSi2 + 2HCl + 6H2O = CaCl2 + 2H2SiO3 + 5H2 -1207,11 

12 Fe2Si + 3H2SO4 + 3H2O → Fe2(SO4)3 + H2SiO3 + 5H2 -441,64 

13 2FeSi + 3H2SO4 + 6H2O → Fe2(SO4)3 + 2H2SiO3 + 7H2 -711,50 

14 2AlFeSi + 6H2SO4 + 6H2O → Al2(SO4)3 + Fe2(SO4)3 + 2H2SiO3 + 10H2 -1844,85 

15 2AlFeSi2 + 6H2SO4 + 12H2O = Al2(SO4)3 + Fe2(SO4)3 + 4H2SiO3 + 14H2 -2505,77 

16 2Al3FeSi2 + 12H2SO4 + 12H2O = 3Al2(SO4)3 + Fe2(SO4)3 + 4H2SiO3 + 20H2 -4532,29 

17 2FeSiTi + 7H2SO4 + 6H2O = Fe2(SO4)3 + 2Ti(SO4)2 + 2H2SiO3 + 11H2 -2412,34 

18 2FeSi2Ti + 7H2SO4 + 12H2O = Fe2(SO4)3 + 2Ti(SO4)2 + 4H2SiO3 + 15H2 -3073,26 

19 2FeAlTiSi + 10H2SO4 + 6H2O = Fe2(SO4)3 + Al2(SO4)3 + 2Ti(SO4)2 + 2H2SiO3 + 14H2 -3425,61 

20 TiSi2 + 2H2SO4 + 6H2O = Ti(SO4)2 +2H2SiO3 + 6H2 -1339,41 

21 CaSi2 + 2H2SO4 + 6H2O = CaSO4 + 2H2SiO3 + 5H2 -3843,66 

22 2FeSi2 + 6HNO3 + 12H2O → 2Fe(NO3)3 + 4H2SiO3 + 11H2 -1418,06 

23 2FeSi + 6HNO3 + 6H2O → 2Fe(NO3)3 + 2H2SiO3 + 7H2 -755,18 

24 AlFeSi + 6HNO3 + 3H2O → Al(NO3)3 + Fe(NO3)3 + H2SiO3 + 5H2 -1023,92 

25 AlFeSi2 + 6HNO3 + 6H2O = Al(NO3)3 + Fe(NO3)3 + 2H2SiO3 + 7H2 -1354,37 

26 Al3FeSi2 + 12HNO3 + 6H2O = 3Al(NO3)3 + Fe(NO3)3 + 2H2SiO3 + 10H2 -2526,95 

27 2FeSiTi + 14HNO3 + 6H2O = 2Fe(NO3)3 + 2Ti(NO3)4 + 2H2SiO3 + 11H2 -1074,94 

28 2FeSi2Ti + 14HNO3 + 12H2O = 3Fe(NO3)3 + 2Ti(NO3)4 + 4H2SiO3 + 15H2 -2072,61 

29 FeAlTiSi + 10HNO3 + 3H2O = Fe(NO3)3 + Al(NO3)3 + Ti(NO3)4 + H2SiO3 + 7H2 -1123,76 

30 TiSi2 + 4HNO3 + 6H2O = Ti(NO3)4 + 2 H2SiO3 + 6H2 -648,87 

31 Fe2Si + 6HNO3 + 3H2O → 2Fe(NO3)3 + H2SiO3 + 5H2 -485,32 

32 CaSi2 + 2HNO3 + 6H2O = Ca(NO3)2 + 2H2SiO4 + 5H2 -1244,30 

33 2FeSi2 + 6HF + 12H2O → 2FeF3 + 4H2SiO3 + 11H2 -1155,50 

34 Fe2Si + 6HF + 3H2O → 2FeF3 + H2SiO3 + 5H2 -222,76 

35 2FeSi + 6HF + 6H2O → 2FeF3 + 2H2SiO3 + 7H2 -493,02 

36 АlFeSi2 + 6НF + 6Н2O = AlF3 + FeF3 + 2Н2SiO3 + 7H2 -1233,14 

37 Al3FeSi2 + 12HF + 6H2O = 3AlF3 + FeF3 + 2H2SiO3 + 10H2 -2425,79 

38 2FeSiTi + 14HF + 6H2O = 2FeF3 + 2TiF4 + 2H2SiO3 + 11H2 -1509,10 

39 2FeSi2Ti + 14HF + 12H2O = 2FeF3 + 2TiF4 + 4H2SiO3 + 15H2 -2170,02 

40 FeAlTiSi + 10HF + 3H2O = FeF3 + AlF3 + TiF4 + H2SiO3 + 7H2 -1350,88 

41 TiSi2 + 4HF + 6H2O = TiF4 + 2H2SiO3 + 6H2 -997,23 

42 АlFeSi + 6HF + 3H2O → AlF3 + FeF3 + H2SiO3 + 5H2 -902,68 

43 CaSi2 + 2HF + 6H2O = CaF2 + 2H2SiO3 + 5H2 -1266,01 
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Рис. 3. Распределение частиц пробы металлургического кремния  
(после окислительного рафинирования) по классам крупности 

Fig. 3. Distribution of metallurgical silicon sample particles (after oxidative refining) by size classes 
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Рис. 4. Спектры рентгенофлуоресцентного анализа проб кремния (кека) после кислотной очистки с 
использованием в качестве растворителя: а – смеси H2SO4 и HCl в соотношении 1:3, b – смеси H2SO4 и HF в 

соотношении 1:1 
Fig. 4. Spectra of X-ray fluorescence analysis of silicon samples (cake) after acid treatment using the following solvents: a – 

1:3 mixture of H2SO4 and HCl, b – 1:1 mixture of H2SO4 and HF  

 

 
 

Рис. 5. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа по содержанию основных примесных элементов в 
металлургическом кремнии до и после гидрометаллургического рафинирования смесями кислот 

Fig. 5. Results of the X-ray fluorescence analysis of the content of main impurity elements in metallurgical silicon before and 
after hydrometallurgical refining with acid mixtures 
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Таблица 3. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа кека выщелачивания после кислотной обработки  
Table 3. Results of X-ray fluorescence analysis of leaching cake after acid treatment 

Смесь растворителей 
Суммарное содержание 

примесей, % масс. 
Содержание Si (по разнице), 

% масс. 
Степень очистки, % 

H2SO4:HCl = 1:1 0,957 99,043 36,60 

H2SO4:HCl = 1:3 0,884 99,116 41,48 

H2SO4:HCl = 3:1 0,959 99,041 36,50 

HNO3:HCl = 1:1 1,009 98,991 33,20 

HNO3:HCl = 1:3 0,987 99,013 34,63 

HNO3:HCl = 3:1 1,054 98,946 30,20 

HNO3:H2SO4 = 1:1 1,142 98,858 24,39 

HNO3:H2SO4 = 3:1 1,166 98,834 22,77 

HNO3:H2SO4 = 1:3 1,109 98,891 26,58 

HCl:HF = 1:1 0,383 99,617 74,65 

HCl:HF = 3:1 0,422 99,578 72,06 

HCl:HF = 1:3 0,342 99,658 77,34 

H2SO4:HF = 1:1 0,199 99,801 86,85 

H2SO4:HF = 3:1 0,438 99,562 70,99 

H2SO4:HF = 1:3 0,207 99,793 86,28 

 
По результатам РФА в образцах кека вы-

щелачивания с использованием в качестве 
растворителя смеси плавиковой и серной 
кислот в соотношении 1:1 зафиксировано 
наименьшее содержание примесных элемен-
тов, % масс., соответственно: Al – 0,083, Ca – 
0,006, Ti – 0,00459, Fe – 0,093. Однако ввиду 
высокого класса опасности плавиковой кис-
лоты использование ее в промышленном 
масштабе сильно усложняется. Достаточно 
хороший результат по очистке кремния от 
четырех основных примесей был достигнут 
при использовании в качестве растворителя 
смеси серной и соляной кислот в соотноше-
нии 1:3. При использовании такой комбина-
ции растворителей содержание примесных 
элементов в исследуемой пробе кремния со-
ставило, % масс., соответственно: Al – 0,208, 
Ca – 0,038, Ti – 0,049, Fe – 0,533.  

Для более полной оценки эффективности 
предлагаемой методики был произведен 
расчет степени очистки металлургического 
кремния от примесей. Результаты представ-
лены в табл. 3. 

Высокие показатели степени очистки ме-
таллургического кремния от алюминия, каль-
ция, железа и титана (более 70%) при его 
гидрометаллургическом рафинировании бы-
ли зафиксированы при использовании в ка-
честве реагента смеси плавиковой и серной 

кислот, а также смеси плавиковой и соляной 
кислот. Использование в качестве раствори-
теля смеси серной и соляной кислот (при со-
отношении 1:3 и 1:1) позволило достигнуть 
степени очистки металлургического кремния 
от примесей (Al, Fe, Ti, Ca, V, Cr, Mn, Cu, P, 
Ba, Ni, Zn) 41,48% и 36,60%, соответственно.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Металлургический кремний, получаемый 
выплавкой в РТП, для получения высокока-
чественных марок, востребованных в раз-
личных отраслях промышленности, подвер-
гается на производстве окислительному ра-
финированию продувкой расплава воздухом. 

Методами РФА и РСМА был изучен хими-
ческий состав полученных образцов метал-
лургического кремния (после окислительного 
рафинирования) АО «Кремний» компании 
«РУСАЛ». Методом РФА было определено 
содержание 12 примесных элементов; со-
держание кремния в исследуемых образцах 
(по разнице) составило 98,6939% масс. Ме-
тодом РСМА нами были зафиксированы сле-
дующие интерметаллиды: AlFeSi2 (c приме-
сью Ca), FeSi2 (с примесью Al), FeSi2Ti (c 
примесью Zr). С целью уменьшения содер-
жания примесей в металлургическом крем-
нии проводилась кислотная обработка об-
разцов измельченного кремния. В качестве 
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растворителей использовались смеси неор-
ганических кислот (H2SO4, HCl, HF, HNO3) в 
различных соотношениях. Для оценки воз-
можности применения выбранных реагентов 
была изучена термодинамика взаимодей-
ствия примесных элементов с данными кис-
лотами. Полученные значения ΔG°298 имели 
отрицательные значения, что свидетель-
ствует о самопроизвольности протекания 
данных реакций.  

Для определения химического состава 
полученного кека выщелачивания был про-
веден РФА. По результатам анализа в ис-
следуемых образцах с использованием в ка-

честве растворителя смеси плавиковой и 
серной кислоты в соотношении 1:1 зафикси-
ровано наименьшее содержание примесных 
элементов, % масс., соответственно: Al – 
0,083, Ca – 0,006, Ti – 0,00459, Fe – 0,093. 
Степень очистки кремния при использовании 
данной смеси кислот составила 86,85%. До-
статочно хороший результат по очистке 
кремния примесей (12 элементов) был до-
стигнут при использовании в качестве рас-
творителя смеси серной и соляной кислот в 
соотношении 1:3. При использовании такой 
комбинации кислот степень очистки метал-
лургического кремния составила 41,48%.  
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