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摘  要：采用 XRD、气相色谱仪、EDS 及质量损失等手段与方法，在不同反应温度、系统压力、添加剂及反应
时间对氧化铝在碳热及氯化过程进行研究。结果表明：碳热与氯化过程生成的气体主要是 CO，含量达 98.4%(质
量分数)以上；碳热过程在 50~100 Pa、高于 1 693 K时，Al4O4C与 Al4C3开始生成，且含量随着温度的升高与保

温时间的延长而增加；在 1 Pa及 1 773 K时，Al4O4C碳热转化为 Al4C3；分别添加 10%Fe2O3与 10%SiO2(质量分
数)，在 40~100 Pa、1 803 K、保温 120~150 min时，可使物料质量损失率达到 26.70%与 30.13%，促进碳热过程
向生成 Al4O4C与 Al4C3方向进行；温度高于 1 853 K不利于该反应的进行；碳热−氯化过程是 Al2O3与 Al4O4C、
Al4C3及 AlCl3共同反应生成低价氯化铝 AlCl，气态 AlCl进入低温区歧解得到金属铝。 

关键词：氧化铝；碳热还原；氯化法；氯化铝；真空冶金 

中图分类号：TF131；TF821       文献标志码：A 

 

Thermal behavior of alumina in process of carbothermic reduction 
and chloride to produce aluminum 

 
YUAN Hai-bin1, 2, 3, FENG Yue-bin1, 2, YANG Bin1, 2, YU Qing-chun1, 2,  

XU Bao-qiang1, 2, WANG Peng-cheng1, 3, DAI Yong-nian1, 2 
 

 (1.National Engineering Laboratory of Vacuum Metallurgy, Kunming University of Science and Technology, 

Kunming 650093, China; 

2. Key Laboratory of Nonferrous Metals Vacuum Metallurgy of Yunnan Province, Faculty of Metallurgy and 

Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China; 

3. Faculty of Material Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

 
Abstract: Under conditions of different reaction temperatures, system pressures, additives and reaction time, the 
carbothermic behaviors and chloride behaviors of Al2O3 were investigated by XRD, gas chromatography, EDS and mass 
loss method. The results show that the gas forming in the process of carbothermic and chloride process is mainly CO, the 
content of CO reaches over 98.4%. Al4O4C and Al4C3 begin to generate under the conditions of 1 693 K and 50−100 Pa, 
and their contents increase with increasing temperature and prolonging reaction time. Under 1 Pa and 1 773 K, Al4O4C 
will transform into Al4C3. The mass loss rate of reactants reaches as high as 26.70% and 30.13% when added 10%Fe2O3 
and 10%SiO2, respectively, under the conditions of 1 803 K, 120−150 min, and 40−100 Pa, which means that Fe2O3 and 
SiO2 can promote the carbothermic processes to generate Al4O4C and Al4C3, but the temperature over 1 853 K is not 
beneficial to progress the reaction. AlCl gas forms from AlCl3 reacting with Al2O3, Al4O4C and Al4C3 during alumina 
carbothermic reduction and chloride process, and AlCl gas disproportionates into Al and AlCl3 at low temperatures. 
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自从冰晶石−氧化铝融盐电解法在工业上使用以

来，就一直有人研究其他的炼铝方法[1]。近些年来，

人们对常压下碳热还原氧化铝炼铝进行较多的研究。

多数学者认为[2−5]，该过程分两步反应：2 173~2 473 K
时，2Al2O3+9C=Al4C3+6CO；高于 2 473 K 时，
Al2O3+Al4C3=6Al+3CO。GRUNERT等[6]提出，低温

区(2 173~2 273 K)碳与氧化铝反应除了生成碳化铝和
一氧化碳，该过程还有金属铝蒸气和低价氧化铝(Al2O)
气体产生，且反应速率随温度的升高而增大。而

LINDSTAD等[7]使用 CnHm(1≤n≤12；2≤m≤26)天然
气作为高温热源(2 228~2 273 K)，认为该过程先生成
金属铝、低价氧化铝(Al2O)和一氧化碳混合蒸气，该
混合蒸气又引入另一密闭容器内与预先预热好的氧化

铝与碳反应生成碳化铝，将生成的碳化铝引入另一容

器内与氧化铝反应，生成金属铝和一氧化碳。

FRUEHAN 等[8−10]使用活性炭与氧化铝反应(2 233~  
2 293 K)，得到与 LINDSTAD[7]一致的研究结果。

HALMANN 等[11]的研究认为过程分 3 步进行：1) 高
温下，2Al2O3+3C=Al4O4C+2CO；2) 在稍高的温度
下，Al4O4C+6C=Al4C3+4CO；3) 在更高的温度下，
Al4O4C+Al4C3=8Al+4CO。另外，BRUNO 等[12−13]、

STEVENSON[14]和 TROUP[15]在铝硅合金生产并进一

步提取纯铝的过程中，也有与 HALMANN 等[11]研究

的类似反应： 
1) 反应温度为 1 773~1 873 K时， 
3SiO2+9C= 3SiC+6CO； 
2) 反应温度为 1 873~2 173 K时， 
2Al2O3+3C=Al4O4C+ 2CO； 
3) 反应温度为 2 223~2 473 K时， 
Al4O4C +3SiC=4Al+3Si+ 4CO。 
常压碳热还原氧化铝的研究较多，而氧化铝在该

过程中的行为也存在两步法与三步法两种学说。然而，

对于真空下碳热氯化，氧化铝在低价氯化铝法炼铝过

程中的行为，目前尚未见到报道。为此，本文作者对

氧化铝在真空碳热过程与氯化过程中的行为进行热力

学研究及实验验证。 

 

1  实验 

 
1.1  实验原料与设备 
主要实验原料：氧化铝(分析纯)、石墨 (大于

99.85%)、无水氯化铝(分析纯)。实验设备：使用实验
室自行设计的真空炉进行实验[16]。 

 

1.2  实验过程 
称取一定摩尔比的石墨与氧化铝，混合均匀，在

1~8 MPa的压力下制成 d 20 mm×5 mm块后放入干燥
箱内，在 150 ℃下干燥 180 min后，取出后置于真空
炉内坩埚中，密封真空炉。抽真空至极限，开始打开

水冷装置，升温至一定温度始加热炉底氯化铝升华装

置(不充入氯化铝气体时，研究氧化铝在碳热过程中的
行为；充入氯化铝气体时，研究氧化铝在碳热氯化过

程中的行为)。恒温至炉内真空压力稳定后，停止加热，
继续抽真空至室温。开炉取样并称取质量。 
 
1.3  分析测试 
采用台湾 Agilent Technologies 公司生产的

6890N(G1530N)气相色谱仪(GS)对反应气体进行成分
分析；用日本理学公司 Rigaku X 射线自动衍射仪
(D/max-3B)对样品进行物相分析；用美国伊达克斯
(EDAX)有限公司 PHOENIXTM能谱仪(EDS)进行元素
种类与含量的表征。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  气相色谱分析 
表 1所列为 1 703~1 753 K碳热过程与 1 753 K氯

化过程(均为 60 min)的气体气相色谱分析。由色谱分
析原理[17]可知，峰面积与该气体含量成正比，因此采

用峰面积乘以相应的质量校正因子归一化法进行定量

分析(峰面积近似等于峰高乘半宽)。从表 1 可看出，
碳热过程与氯化过程的主要气体为一氧化碳(CO)，含
量均在 98.4%以上，而 CO2在 1.3~1.6%。据此，本文
作者对碳热及氯化过程的热力学分析，均假定生成气

体近似为 100%CO。 
 
表 1  碳热与氯化过程气体的气相色谱分析 

Table 1  Gas phase chromatography analysis of carbothermic 

reduction and chlorination 

Carbothermic reduction  Chlorination 

Gas Peak area/ 

(µV·s) 

Mass 

fraction/% 
 

Peak area/ 

(µV·s) 

Mass 

fraction/%

CO 75 880.133 00 98.413 21  105 403.565 00 98.656 30

CO2 1 223.471 75 1.586 79  1 435.602 25 1.343 70

 
2.2  氧化铝在碳热过程中的行为 
2.2.1  温度对氧化铝在碳热过程中行为的影响 

X 射线衍射仪不仅能测定晶体的结构，而且可对
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样品的某一物相的相对含量进行初步判断。根据 X射
线衍射强度公式可知，某一物相的相对含量的增加，

其衍射线的强度亦随之增加[18]。氧化铝与碳(石墨)摩
尔比为 系统压力，3׃1 50~100 Pa、反应时间为 90 min，
考察反应温度对氧化铝在碳热过程中行为的影响，其

残渣的 XRD谱如图 1所示。 
由图 1可以看出：在 1 693 K时，氧化铝与碳没

发生反应，残渣仍为 Al2O3和 C；当温度升高至 1 703 
K时，开始生成 Al4O4C及少量的 Al4C3，并随着温度

的升高，Al4O4C 的衍射强度亦增强，Al4C3的衍射强

度也有所增强；氧化铝与碳的衍射强度随之而减弱。

这说明当温度高于 1 693 K时，Al2O3和 C发生碳热反
应生成 Al4O4C与 Al4C3，Al4O4C及 Al4C3随着温度的

升高其相对含量也增加。下面就系统压力为 100 Pa的
条件，对碳热过程生成 Al4O4C与 Al4C3的可能反应方

程式进行热力学分析(见图 2)[19−21]。 
 

 
图 1  不同温度下氧化铝碳热行为残渣的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of residues of Al2O3 carbothermic 

reaction at different temperatures: (a) 1 853 K; (b) 1 753 K;  

(c) 1 703 K; (d) 1 693 K 
 

 
图 2  100 Pa下氧化铝碳热过程的 ∆GT和 T关系[19−21] 

Fig.2  Relationship between ∆GT and T of reaction Al2O3 with 

C at 100 Pa[19−21] 

 
2Al2O3(s)+3C(s)=Al4O4C(s)+2CO(g)            (1) 
 
2Al2O3(s)+9C(s)=Al4C3(s)+6CO(g)              (2) 
 
Al4O4C(s)+6C(s)=Al4C3(s)+4CO(g)             (3) 
 
分析表明，式(1)、(2)和(3)在系统压力为 100 Pa

时，初始反应温度分别为 1 700、1 720和 1 730 K。说
明在相同系统压力下，1 700 K左右时，Al2O3与 C发
生碳热反应优先生成 Al4O4C；当温度高于 1 700 K时，
才有 Al4C3生成。据此也能说明氧化铝与碳的热反应

产物中，Al4O4C 的衍射强度高于 Al4C3 的。根据

GITLESEN 等[22]对 Al-C-O 三元系的研究指出，当
Al2O3被 C还原时，一次反应产物是 Al4O4C，这是一
种热力学上稳定的化合物；当进一步同碳反应时，另

一种产物是碳化铝。此热力学分析与实验结果同

GITLESEN等[22]的研究较为吻合。另外，上述热力学

分析表明，Al4C3也有可能来自于Al4O4C与 C的反应。 
2.2.2  系统压力对氧化铝在碳热过程中行为的影响 

Al2O3与 C 在高温下碳热过程属于固态反应物生
成的产物中有气态物质。因此，从热力学角度[21]，

plnQRTGG TT +∆=∆ Θ ，系统压力对反应有显著影响。

在氧化铝与碳(石墨)摩尔比为 反应温度为，3׃1 1 773 
K、反应时间为 90 min的条件下，考察系统压力为 1 Pa
与 100 Pa时，系统压力对氧化铝在碳热过程中行为的
影响，其残渣的 XRD谱如图 3所示。 
由图 3可知，当系统压力为 1Pa时，残渣中不含

Al4O4C，而含较多的 Al4C3；而在相同温度下，系统

压力为 100 Pa时，残渣中 Al4O4C的衍射强度明显强
于 Al4C3的。根据碳热反应方程式(1)、(2)和(3)，由于
该过程是增容反应，则在相同温度下，系统压力越小， 
越有利于气体 CO的扩散，促进反应向生成 Al4C3方 

 

 
图 3  不同系统压力时氧化铝碳热行为残渣的 XRD谱 

Fig.3  XRD patterns of Al2O3 carbothermic reduction residues 

at different system pressures 
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向进行。即在热力学条件(高温低压)更优的情况下，
氧化铝在碳热过程中主要发生式(2)与(3)的反应。 
2.2.3  添加剂与反应时间对氧化铝在碳热过程中行为

的影响 
在氧化铝与碳(石墨)摩尔比为   反应温度为，3׃1

1 753~1 853 K、系统压力 60~109 Pa、.反应时间为
60~150 min的条件下，添加 Fe2O3和 SiO2，考察添加

剂对氧化铝在碳热过程中行为的影响，其中分别添加

Fe2O3和 SiO2时，残渣质量损失分别如图 4和 5所示。 
热力学分析[19−21]表明，Fe2O3+3C=2Fe+3CO 在

系统压力为 100 Pa、反应温度为 1 000 K 时，

∆GT=−212.386 kJ，即吉布斯自由能具有较大的负值，
则金属铁较容易被还原。实验结果显示：添加 5%~15%
的 Fe2O3均能得到少许几颗金属，对金属做 EDS分析，
发现该金属为 Al-Fe-C-O 合金。从而说明金属铁在高
温下被还原后呈熔融状，而熔融状的铁又将 Al2O3与

C包裹。从图 4(a)可以看出，在 1 803 K、保温 90 min
时，添加 Fe2O3后残渣的质量损失明显高于未添加者

的，且残渣的质量损失随着 Fe2O3添加量(0%~15%)的 
 

 
图 4  添加 Fe2O3时氧化铝碳热行为残渣的质量损失 

Fig.4  Mass loss of Al2O3 carbothermic reaction residues by 

adding Fe2O3 

增加而增大，质量损失为 22.93%~23.90%。 
从图 4(b)可以看出，添加 10% Fe2O3，在 1 803 K、

保温 120~150 min时，残渣的质量损失随着反应时间
的延长而增加，质量损失为 26.65%~26.70%。虽然
Fe2O3被碳热还原而消耗一部分 C，且还原的铁高温下
又将 Al2O3与 C 包裹，但添加 Fe2O3后残渣的质量损

失率增大，促进氧化铝碳热过程反应的进行，其原因

是少量均匀分散在氧化铝与碳中的 Fe2O3被还原后生

成少量 CO 气体，而该 CO 气体的排出又使得反应物
料变得疏松多孔，从而使得 Al2O3与 C反应生成的 CO
也能顺利地从物料中排出，促使碳热过程向生成

Al4O4C与 Al4C3方向进行。 
添加 5%~10%的 SiO2在 1 753~1 803 K时反应冷

凝物经 XRD检测，均有一定量的单质硅 Si及 SiO2。

据文献[23]，当系统压力为 10~100 Pa，1 352~1 463 K
时二氧化硅与还原剂碳可发生反应生成低价氧化硅

SiO气体，而低价 SiO气体在低于 1 535 K(10~100 Pa)
时即可歧化分解得到单质硅，与二氧化硅其反应方程

如下： 
 
SiO2(s)+C(s)→SiO(g)+CO(g)                  (4) 
 
2SiO(g) →SiO2(s)+Si(s)                      (5) 
 
由图 5(a)可知，在 1 753 K、添加 5% SiO2时，随

着反应时间的延长，残渣的质量损失率也随之增加；

120~150 min 时 ， 质 量 损 失 增 幅 较 小 ， 为

23.95%~24.25%。由图 5(b)可知，在 1 703~1 853 K内
添加 10% SiO2，恒温 120min时，残渣质量损失先增
(1 803 K时达到最大质量损失为 30.13%)后减小趋势，
其原因在于：SiO2与还原剂碳在一定温度内的反应生

成 SiO与 CO气体，而 SiO与 CO气体的排出在一定
程度上也能很好地分散物料，使氧化铝碳热过程生成

的 CO 也能顺利地从疏松的孔中排出而促使反应进
行；但当温度升高至 1 853 K时，物料表面发生熔融
并平铺，物料被致密地覆盖，使 CO 气体无法排出，
从而阻碍氧化铝碳热过程向生成Al4O4C与Al4C3方向

进行。另外，高温下 SiO2也易与石墨质坩埚反应生成

SiC，使得物料与坩埚紧密粘在一起而导致坩埚在一定
程度上受损。因此，实验中应尽可能控制物料在适宜

温度范围内反应。 
 
2.3  氧化铝在碳热−氯化过程中的行为 
为了研究氧化铝在碳热−氯化过程中的行为，氯

化过程不添加 Fe2O3与 SiO2。当氧化铝与碳(石墨)摩
尔比为 氯化铝过量，3׃1 2~4倍、系统压力在 70~150 
Pa、待炉内温度为 1 753~1 853 K时，开始加热氯化铝
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升华装置至 403 K，恒温 60 min后，其残渣的检测结
果如图 6所示。 
王平艳等[24]在碳热−氯化实验的研究过程中，使

用氧化铝(或铝土矿)、煤作还原剂、无水氯化铝作氯
化剂，认为碳热−氯化过程发生的主要反应如下： 

 

 
图 5  添加 SiO2时氧化铝碳热行为残渣的质量损失 

Fig.5  Mass loss of alumina carbothermic reaction residues by 

adding SiO2 
 

 

图 6  碳热−氯化前后残渣的 XRD谱 

Fig.6  XRD patterns of residues before (a) and after (b) 

carbothemic-chloride process 

 
Al2O3(s)+AlCl3(g)+3C(s)→3CO(g)+3AlCl(g)      (6) 
 
对式(6)进行分析[19-21]发现，在 101 Pa、1 500 K

时，其 ∆GT=−20.041 kJ。而本文作者在 50~100 Pa、    
1 693 K，氧化铝与碳(石墨)摩尔比为 反应时间为，3׃1
90 min时，从图 1的衍射分析可知，该条件下不发生
碳热反应，没有 Al4O4C与 Al4C3生成，该残渣经无水

氯化铝氯化 60 min后，冷凝器内无金属铝生成，则该
过程并没有发生式(6)反应。而在 1 753~1 853 K，由图
6可知，残渣在氯化后，渣相中 Al4O4C与 Al4C3衍射

强度，特别是低角度区 Al4O4C与 Al4C3衍射强度均明

显比氯化前(即碳热过程)的衍射强度弱；氯化后，C
与 Al2O3衍射强度凸显。由此可推断，碳热过程生成

的Al4O4C与Al4C3参与了氯化反应而非 C与Al2O3直

接参与氯化反应，即如下反应方程式： 
 
Al4O4C(s)+3C(s)+2AlCl3(g)→6AlCl(g)+4CO(g)    (7) 
 
Al4C3(s)+Al2O3(s)+3AlCl3(g)→9AlCl(g)+3CO(g)   (8) 
 
Al4O4C(s)+Al4C3(s)+Al2O3(s)+3C(s)+5AlCl3(g)→ 
 
15AlCl(g)+7CO(g)                            (9) 
 
对碳热−氯化过程可能发生的方程式(7)、(8)和(9)

在 100 Pa的系统压力条件下，进行热力学分析[19−21](见
图 7)。 
 

 

图 7  100 Pa下氧化铝碳热−氯化过程的 ∆GT和 T关系 

Fig.7  Relationship between ∆GT and T of alumina 

carbothermic process at 100 Pa 
 
由图 7可知，式(7)、(8)和(9)在 100 Pa的系统压

力下初始反应温度分别为 1 450、1 380和 1 415 K。当
实验条件为 70~150 Pa，1 753~1 853 K时，上述各反
应式均可发生。 
碳热−氯化过程生成的低价氯化铝 AlCl气体进入

低温区，歧解得到金属铝及氯化铝，其反应方程式为
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3AlCl(g)=AlCl3(g)+2Al(l,s)。对冷凝器内收集的冷凝
产物进行 XRD分析，其结果如图 8(a)所示。 
图 8(b)从上至下为冷凝器顶、1#、2#、3#与 4#冷凝

盘。由于冷凝器内由上至下存在温度梯度，即温度逐

渐升高，因此，在较低温度的冷凝器顶部收集到的金

属铝衍射峰较强，纯度较高；而冷凝盘中 Al4C3由下

至上衍射强度逐渐减弱，即其含量逐渐减少，这是因

为发生如下反应：4Al+3C=Al4C3。当 T=1 000 K时，
∆GT=−156.678 kJ，由上至下随着温度的升高，AlCl
歧解得到的 Al 极易与石墨质冷凝器的 C 结合而生成
Al4C3。 

 

 

图 8  冷凝产物的 XRD谱与反应装置简图 

Fig.8  XRD patterns (a) of condensates and schematic 

diagram of reaction (b) 
 

3  结论 
 

1) 气相色谱分析显示, 氧化铝在碳热与氯化过
程产生气体主要为 CO，含量均达 98.4%以上。 

2) 碳热过程在 50~100 Pa、高于 1 693 K 时，
Al4O4C与 Al4C3开始生成且含量随着温度的升高与保

温时间的延长而增加；随着温度的继续升高或者系统

压力的减小，Al2O3及 Al4O4C碳热转化为 Al4C3。 

3) 在 40~100 Pa、1 803 K和保温 120~150 min时，
分别添加 10%Fe2O3与 10%SiO2即可使物料质量损失

达到 26.70%与 30.13%，促进碳热过程向生成 Al4O4C
与 Al4C3方向进行，温度过高反而不利于反应的进行。 

4) 在 70~150 Pa、1 753~1 853 K、氯化过程恒温
60 min时，碳热−氯化过程是 Al2O3联合 Al4O4C、Al4C3

及 AlCl3反应，而非 Al2O3联合 C与 AlCl3反应生成低

价氯化铝 AlCl，气态 AlCl进入低温区歧解得到 Al且
金属铝在温度较高的冷凝区极易与石墨质冷凝器的 C
结合而生成 Al4C3。 
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