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摘  要：利用“物质吉布斯自由焓函数法”，讨论不同压力下低价氟化铝生成及分解的热力学条件。

结果表明：系统压力为100 kPa时，在1941.76 K以上才能生成低价氟化铝；而当系统压力降低到100~10 

Pa时，在1 486.32~ 1 373.28 K 能生成低价氟化铝。同时，当系统压力小于300 Pa时在1 673 K下用氧

化铝、氟化铝与还原剂碳在真空炉内实验，验证了理论研究结果，得到纯度为93.77%的金属铝；以

焦碳作还原剂，铝土矿为原料在1 723 K进行了实验，得到纯度为95.13%的金属铝。 
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Abstract: Thermodynamics process and experiment of aluminum extracting from bauxite and Al2O3, were 

studied. The temperature, at which alumina, aluminum fluoride and carbon react to form aluminum 

sub-fluoride at different pressures, was evaluated with “Substance Gibbs’ Free Energy Functional 

Determinant” method. The results show that the reaction temperature can be considerable declined in 

vacuum, such as the temperature dropped to 1 486.32□1 373.28 K in the pressure range from 100 Pa to 10 

Pa, but the temperature of the reaction needed is more than 1 941.76 K under 100 kPa. The metal aluminum 

with the purity of 93.77% is obtained by the experiment alumina, aluminum fluoride and carbon in a 

vacuum furnace when the system pressure is less than 300 Pa at 1 673 K; the aluminum metal with the 

purity of 95.13% is also gotten at 1 723 K by using coke for reducing bauxite. 
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金属铝是性能优异、用途广泛、关联度大的基础有色金属材料，在国民经济发展中具有不可替

代的重要作用[1]。目前铝冶炼工艺虽然有了迅猛发展，但电解铝生产的电能耗平均每吨还在1.4~1.5 
kW∙h时，每吨电解铝电力成本约7 000元，占生产成本的6%左右；生产1 t电解铝将直接排放二氧化
碳约12 t、二氧化硫92.5 kg，同时还存在含氟污染物的排放等问题[2−5]；又由于铝原子有3个外层电子，
它们的离子化势分别  为[6]：一级5.98 eV、二级18.82 eV、三级28.44 eV。铝的离子化势都很小，所
以既可形成Al+，也可形成 
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Al2+和Al3+，常见的化合物中为Al3+。近些年来，人们对利用低价化合物法提取铝进行了较多的研究[7

−12]，低价铝化物是铝的一种高温稳定、低温分解的气态物质，即在常温下是不存在的，在一定温度

下分解为金属铝和三氧化铝，即通过低价铝化物的生成及分解可从含氧化铝的原料中制备金属铝。

低价化合物法简化了目前铝冶金的两段生产工艺和设备，原料要求低，采用真空冶金进行冶炼，“三
废”将减少。该方法包括低价硫化物法、低价氯化物法和低价氟化物法，其中低价氟化铝(AlF)歧化分
解法对设备没有腐蚀性，有一定的优势。为此，本文作者对低价氟化物AlF的生成及利用歧化分解反
应提取铝进行了初步的研究。 
 
1  生成低价氟化铝的热力学研究 
 
碳与氧化铝、三氟化铝反应，在高温下生成低价氟化铝(AlF)，反应方程式可表示为式(1)和(2)，

低价氟化铝歧化分解反应方程式可表示为式(3)： 
 
Al2O3(s)+AlF3(s)+3C(s)=3AlF(g)+3CO(g)  
T 1: 500~1 549 K                              (1) 

Al2O3(s)+AlF3(g)+3C(s)=3AlF(g)+3CO(g)  
T 2: 1 549~2 000 K                            (2) 

3AlF(g)=2Al(s, l)+AlF3(s) 
A
 

l: T＜933 K Solid；T＞933 K Liquid            (3) 

利用“物质吉布斯自由能函数法”[13]对上述3式进行热力学研究，其依据如式(4)~(8)： 
 

HΘ
298 = (resultant)− (reactant) (4) Hiv Θ∆∑ 298 Hiv Θ∆∑ 298∆

 
Φ =T

' ( )∑ TΦini , (resultant)− ( )∑ TΦini , (reactant) (5) ∆
 

GΘ∆ T =∆ −T                         (6) HΘ
298 ∆ ΦT

'

 
∆
 

GT = +RT ln QGΘ∆ T p                         (7) 

p B=PXB                                    (8) 

根据文献[14]得到：式(1)、(2) 和(3)的 分别为2 058.277、1 755.657和−714.626 kJ/mol。设
反应在真空系统中进行，若体系残压p(residual)分别为1×10

HΘ∆ 298

5、1×104、1×103、100和10 Pa。根据文
献[13]查找式(1)和(2)中各物质的Φ 数据和式(5)~(8)计算得到不同温度和压力下式(1)和(2)的∆ 和

∆G

T
' ΦT

'

T，其中不同温度范围下Qp的依据分别为式(9)和(10)： 
 

T＜1 549 K时，p(AlF) = p(residual)×3/6，p(CO) = p(residual)×3/6 
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T≥1 549 K时，p(AlF) = p(residual)×3/7，p(CO) = p(residual)×3/7，p(AlF)3= p(residual)×1/7 

Qp =

3

510
)AlF(
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ p

∙

3

510
)CO(
⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ p

∙

1

510
)AlF( −

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ p

        (10) 
式中  ∆GT与T的关系如图1所示。不同压力下式(1)和(2)的最低反应温度(即∆GT = 0)列于表1。 
 



 
图1  式(1)和(2)在不同压力和温度下∆GT—T关系 
Fig.1  Relationships between ∆GT and T of reactions (1) and (2) at different pressures and temperatures 
 
表1  式(1)和(2)在不同压力下反应的最低温度 
Table 1  Initial temperature of reactions (1) and (2) at different pressures 

p/Pa T/K 
1×105 1 941.76 
1×104 1 766.07 
1×103 1 616.06 

100 1 486.32 
10 1 373.28 

 
由图1和表1可以看出：体系压力p减小时，∆GT也减小，反应需要的温度也降低，即降低体系的

压力可以使反应温度降低。当体系在100 kPa时生成低价氟化铝的最低温度为1 941.76 K，体系压力
降低到100~10 Pa间时，反应的最低温度可以降低到1 486.32~  1 373.28 K。由此可以看出：降低反
应压力可大大降低反应温度。 
 
2  低价氟化铝歧化分解的热力学研究 
 

类似的，根据式(5)~(8)以及Qp =
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计算  
得到式(3)在不同压力和温度下的∆GT，∆GT与T的关系见图2，不同压力下反应(3)最低温度(即∆GT =0)
列于表2。 
由图2和表2可以看出：体系残余压力p减小时，∆GT升高，反应需要的最低温度也降低。即降低

体系压力将使歧化分解反应温度降低。体系压力降低到100~10 Pa间，反应所需的温度就可以降低到
1 075.71~ 985.63 K。即当体系压力控制在100~10 Pa时，温度控制在973~1 073 K可以使低价氟化铝发
生歧化分解。 
 



 
图2  式(3)在不同压力和温度下的∆GT—T关系 
Fig.2  Relationships between ∆GT and T of reaction (3) at different pressures and temperatures 
 
表2  式(3)在各体系压力下反应的温度 
Table 2  Reaction of temperature reaction (3) at different pressures 

p/Pa T/K 

1×105 1 482.07 
1×104 1 316.30 
1×103 1 183.91 

100 1 075.71 
10 985.63 

 
3  实验 
 
3.1  实验原料 
铝土矿和工业氧化铝(中州铝厂提供，主要成分见表3和表4)、煤(见表5)、工业氟化铝(云南铝厂

提供) 
 
表3  铝土矿主要化学成分 

Table 3  Main chemical composition of bauxite (mass fraction, %) 

Al2O3 SiO2 FeO TiO2

75.0 3.13 1.00 4.26 

表4  工业氧化铝的化学成分 
Table 4  Chemical composition of alumina (mass fraction,%) 

Al2O3 SiO2 Fe TiO2

92.23 ＜0.5 0.025 0.098 

 
表5  煤种及主要性能指标 
Table 5  Coal grades selected and their performance indices 

Sample 
No. 

Water 
content, 
Mar/%

Ash, 
Ad/% 

Volatiles, 
Vdaf/%

Adhesion
value, G

Fixed 
carbon, 
FCd/%

5 
10 
16 

2.49 
2.13 
6.52 

24.35
10.43
15.02

39.95
19.27
36.88

45.7 
77.2 
10.0 

45.43 
72.31 
53.64 



 
对于用氧化铝为原料的烧结实验研究得出：按10煤3 g 、5煤7 g、16煤10 g和氧化铝5 g的比例混

合制团，在520 ℃下进行烧结[15]，可以预防喷料发生，使之具有良好的焦结效果并含有足量的还原

用碳。 
 
3.2  实验操作 

1) 将实验所需氟化铝称量后置于异型坩埚底部。 
2) 按实验方案将氧化铝混合煤混合均匀或铝土矿与焦炭，压团，置于坩埚中部，安装好蒸馏盘

底盘再放蒸馏盘，密封真空炉。 
3) 抽真空直到极限真空时升温，到520 ℃左右保温约30 min，再快速升温，直到主体反应需要

的温度，恒温，等炉内残余压力保持恒定时，反应完毕。 
4) 切断电源，继续抽真空和保持水冷直到室温；停泵和水；取样。 

 
4  实验结果 
 
4.1  工业氧化铝实验 
   残余压力为300 Pa以下，反应温度在1 300~1 550 ℃范围内都可以得到金属铝，当温度为 1 400~1 
450 ℃时得到的金属铝状态最佳。不同温度得到纯度不同的金属铝，如表6所列。从表6可以看出：
温度控制在1 400 ℃以上，金属铝的纯度可以达到92.54%以上。图3所示为1 400 ℃和150 Pa时金属
铝的EDS谱及化学成分，可见其杂质含量很少；其中所含的氧的第一来源为实验后自身氧化导致的，
第二来源为在分析过程中激光照射金属铝表面引起的氧化所导致。图4所示为金属铝的SEM像。可以
看出：金属铝颗粒的切面呈金属状，纯度较高，同时金属铝颗粒周围附有氟化物，这是因为反应(3)
歧化分解为金属铝和氟化物是同时进行，两者分离不及时引起。 
 
表6  各温度下金属铝的纯度 
Table 6  Purity of aluminum at different temperatures (mass fraction,%) 

t/℃ 1 300 1 350 1 400 1 450 1 550 

w(Al)/% 85.98 89.06 92.54 93.97 94.03 

 

 
图3  金属铝EDS谱 
Fig.3  Energy-dispersive spectra of Al metal (1 400 ℃, 150 Pa) 
 



 
图4  金属铝的SEM像 
Fig.4  SEM micrograph of Al metal (1 400 ℃, 150 Pa) 
 
4.2  铝土矿实验 
残余压力为300 Pa以下，用铝土矿为原料，用焦炭作为还原用炭，反应温度在1 300~1 550 ℃范

围内都可以得到金属铝。图5所示为1 450 ℃和150 Pa时金属铝的EDS谱，图6所示为金属铝的SEM像。
可以看出：金属铝颗粒纯度较高，还含有少量的硅，由于铝土矿中的二氧化硅也发生了类似的反应，

先生成气态低价氧化硅再歧化分解为金属硅；金属铝颗粒周围的粉状物为氟化物，同样是因为歧化

分解反应分解出的金属铝和氟化物是同时进行，两者分离不及时引起。 
 

 
图5  金属铝EDS谱 
Fig.5  Energy-dispersive spectra of Al (1 450 ℃, 150 Pa) 
 

 
图6  金属铝的SEM像 
Fig.6  SEM micrographs of Al (1450 ℃, 150 Pa) 
 
5  结论 



 
 1) 在100 kPa时，氧化铝、氟化铝与还原剂碳反应在1 941.76 K以上才能生成低价氟化铝；而当

系统残余压力在100~10 Pa时，在1 486.32~1 373.28 K 以上即可以生成低价氟化铝；形成低价氟化铝
后进行歧化分解反应。体系压力在100~10 Pa范围内，即歧化分解温度在 1 075.71~ 985.63 K间。 

2) 采用真空碳热还原进行实验，以氧化铝、氟化铝为原料，在系统压力为150 Pa，反应温度在1 
400 ℃时，在冷凝区得到能谱分析纯度为93.77%的金属铝，如果考虑分析时氧元素的误差，其纯度
远大于93.77%，而且原料中的硅元素在此条件下没有被还原出来，说明反应温度和冷凝温度都比较
好，便于硅与铝的分离；当以铝土矿、氟化铝为原料，在系统压力为150 Pa，反应温度在1 450 ℃得
到纯度为95.13%的金属铝，硅含量为4.87%，说明矿石中的二氧化硅被还原出来，而且以气态硅化合
物的形式在冷凝区与铝同时冷凝下来，控制冷凝区的温度使硅与铝分离可以提高金属铝纯度，为下

一步实验研究提供了依据。 
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