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Fe2O3、SiO2和 TiO2对氧化铝
真空碳热还原−氯化法炼铝过程的影响
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摘 要：采用单因素法，借助 XRD、SEM和 EDS以及金属铝直收率与物料质量损失率等手段与方法，分别添加

Fe2O3、SiO2与 TiO2(均为分析纯)，研究铁、硅和钛氧化物对氧化铝碳热还原−氯化法炼铝过程的影响。结果表明：

在 40~100 Pa、1 723~1 733 K添加 7.5%~10.0% Fe2O3(质量分数)时，金属铝的直收率达 55.24%~60.60%(质量分数)；

而在 40~100 Pa、1 763~1 783 K添加 2.5%~15.0%SiO2(质量分数)时，金属铝的直收率达 20.12%~28.03%，低于未

添加 SiO2时的金属铝的直收率；在 40~100 Pa、1 763~1 783 K添加 10.0% TiO2(质量分数)时，金属铝的直收率达

73.64%，其平均纯度达 95.82%。在上述实验条件下，添加 Fe2O3和 TiO2有利于氧化铝的碳热还原及碳热−氯化过

程的进行，而添加 SiO2不利于该法炼铝过程的进行。
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Abstract: To investigate the effects of Fe2O3, SiO2 and TiO2 (analytically pure) on the process of aluminum produced by

alumina carbothermic reduction-chlorination in vacuum, the methods of single factor method, XRD, SEM, EDS, the

recovery rate of Al and reactant mass loss rate were used. The results show that by the addition of 7.5%−10.0% Fe2O3
(mass fraction) under 40−100 Pa and 1 723−1 733 K, the recovery rate of Al reaches 55.24%−60.60%(mass fraction). By

the addition of 2.5%−15.0% SiO2 under 40−100 Pa and 1 763−1 783 K, the recovery rate of Al reaches 20.12%−28.03%,

which is lower than that without SiO2. By the addition of 10.0% TiO2 under 40−100 Pa and 1 763−1 783 K, the recovery

rate of Al reaches 73.64% with the average purity of Al of 95.82%. In a word, addition of Fe2O3 or TiO2 is beneficial to

the processes of alumina carbothermic reduction and carbothermic-chlorination, but addition of SiO2 is not beneficial to

this aluminum production.
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铝是世界上仅次于钢铁的第二重要金属，在国民

经济发展中具有不可替代的重要作用[1−2]。目前，世界

上铝的冶炼主要采用冰晶石−氧化铝熔盐电解法炼铝
工艺[3−4]，但对其他炼铝新工艺的探索研究工作从未停

止过。据美国铝业公司及相关文献[5−8]的研究报道，

氧化铝常压直接碳热还原法炼铝作为炼铝新工艺，具

有流程短、能耗低(其能耗约为电解法炼铝的 2/3)、温
室气体排放量少(约为电解法炼铝排放量的 70%)等优
点，而成为铝行业直接还原法炼铝的一个研究热点。

然而，该法需在高于 2 323 K的温度下常压才能将金
属铝还原，且金属铝冷凝后难以与渣相分离[9−10]。而

氧化铝真空碳热还原−氯化法是一种新的炼铝法[11]，

理论上真空条件可降低金属铝生成的热力学温度；整

个过程在真空密闭的容器内进行，该过程所产生的尾

气排放易于控制；工艺流程短、设备简单，可直接使

用铝土矿等含氧化铝原料直接碳热还原−氯化炼铝，且
金属铝易于与杂质分离。该过程分三步进行[12]：1) 氧
化铝碳热还原生成Al4O4C与Al4C3的过程(50～100 Pa，

高于 1 693 K)；2) Al4O4C-Al4C3-Al2O3-C-AlCl3(g)系发
生碳热−氯化反应生成低价氯化铝 AlCl(g)气体的过程
(70～150 Pa，高于 1 703 K)；3) 低价氯化铝 AlCl(g)

气体进入低温区发生歧化分解得到金属铝的过程

(50～200 Pa，低于 933 K)。
目前，王平艳等[11, 13]和袁海滨等[12]就铝土矿真空

碳热还原−氯化法炼铝开展了较多研究。但铝土矿中
所含杂质甚多，其中主要有 Fe2O3、SiO2和 TiO2，此

外还含众多的其他杂质元素，从而导致该法炼铝过程

中各种物质间的反应极其复杂，这是导致 Fe2O3、SiO2
和 TiO2对该过程的影响研究不清的主要原因，且相关

研究鲜见报道。为此，本文作者以分析纯的氧化铝、

石墨和无水氯化铝为原料，分别添加一定量的 Fe2O3、
SiO2和 TiO2(均为分析纯)，采用单因素法，考察 Fe2O3、

SiO2和 TiO2对氧化铝真空碳热还原−氯化法炼铝过程
的影响，以期为铝土矿直接碳热还原−氯化法提取金
属铝工艺提供基础数据。

1 实验

实验用氧化铝、无水氯化铝、Fe2O3、SiO2、TiO2
均为分析纯；石墨，其碳含量高于 99.85%(质量分数)。

具体步骤如下：称取物质的量比为 1的石墨与氧化׃3

铝共计 20 g，再分别称取石墨与氧化铝总质量的 0～

15% (质量分数)的 Fe2O3、SiO2和 TiO2，混合均匀，

在 2~4 MPa的压力下制成 d 20 mm×5 mm的块后放入

干燥箱内，在 150℃下干燥 180 min后，取出并置于

真空炉内坩埚中，密封在真空炉内(见图 1)。打开水冷

装置系统，抽真空至极限后开始升温，至 1 703~1 803 K

恒温 60~90 min，加热炉底无水氯化铝升华装置至

373~403 K(50~200 Pa)，无水氯化铝升华并沿着导气管

进入高温反应坩埚内进行碳热−氯化反应，此过程恒

温 40~90 min。待炉内系统压力降低并稳定后，关闭

所有加热系统，继续抽真空至室温。关闭水冷系统，

开炉取样并称量。

图 1 真空炉的结构示意图

Fig.1 Schematic diagram of vacuum furnace: 1−Vacuum

pump; 2−Cooling water out; 3−Thermocouple; 4−Water cooled

anode; 5−Heating jacket; 6−Thermal insulating layer;

7−Graphite condensation tower; 8−Vacuum furnace top;

9−Cooling water in; 10−Vacuum furnace body; 11−

Carbothermy-chlorination reaction crucible; 12−Exothermic

body base; 13−Graphite exothermic body; 14−AlCl3

sublimation crucible

采用Rigaku D/max−3B型X射线衍射仪分析反应

残渣与冷凝产物的物相，Cu Kα为辐射源，扫描区间

为 10˚～100˚，管电压为 50 kV，管电流为 100 mA。

采用 Philips XL30ESEM-TMP型扫描电子显微镜观察

冷凝产物的形貌，用能谱仪 (EDAX，美国生产的

PHOENIXTM)分析冷凝产物表面的元素含量。根据金

属铝的直收率ηAl、高温反应坩埚内物料(氧化铝、石

墨及铁硅钛氧化物)的质量损失率 Wm来考察 Fe2O3、

SiO2和 TiO2对氧化铝碳热还原−氯化过程的影响：
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式中：mAl为物料经碳热−氯化后所收集到的金属铝的
质量；

32OAlm 为实验前料团中氧化铝的质量；m为物
料经碳热−氯化后的质量；mt为实验前料团的总质量。

2 结果与讨论

2.1 Fe2O3对氧化铝碳热还原−氯化过程的影响

添加一定量的 Fe2O3后，在 40~100 Pa的压力下
高于 1 733 K时，物料熔融并铺展开而将高温反应坩
埚表面覆盖，使得碳热过程产生的 CO不能顺利扩散
而阻碍碳热过程的顺利进行。另外，也将阻碍氯化过

程无水氯化铝升华沿着导气管进入高温反应坩埚内进

行氯化反应，在 1 723~1 733 K时，物料均未发生熔融
铺展现象。因此，实验设置在 1 723~1 733 K的温度范
围内，考察 Fe2O3对氧化铝碳热还原及氯化过程的影
响。图 2 所示为物料中未添加 Fe2O3、添加 5.0%和
10.0%的 Fe2O3碳热还原后的残渣的 XRD谱。图 3所
示为碳热还原的渣相经氯化铝氯化反应后，金属铝的

直收率、物料质量损失率与 Fe2O3添加量的关系。

图 2 在氧化铝碳热还原过程中添加 Fe2O3残渣的 XRD谱

Fig.2 XRD patterns of residues of Al2O3 carbothermic

reduction with Fe2O3

由图 2可以看出，添加 5.0% Fe2O3、10.0% Fe2O3
后，氧化铝与石墨的衍射峰均被弱化，特别是衍射角

为 26.56˚的石墨衍射峰弱化较为明显；而当衍射角为
21.04˚、23.00˚和衍射角为 31.12º、31.78˚等分别为
Al4O4C与 Al4C3的衍射峰，其衍射强度均出现一定程
度的增强，特别是 20˚附近，Al4O4C的衍射强度有明
显增强，表明其相对含量的增加。据此可说明，Fe2O3
在氧化铝碳热还原过程中，促进了碳热还原的进行，

导致生成了较多的Al4O4C与Al4C3，而Al4O4C与Al4C3
是参与碳热−氯化反应的主要成分[12]，因此，有利于

碳热−氯化过程回收到更多的金属铝。

图 3 Fe2O3添加量对金属铝直收率(ηAl)和物料质量损失率

(W)的影响

Fig.3 Effects of addition of Fe2O3 on recovery rate of Al and

mass loss rate

从图 3可以看出，添加 2.5%~15.0%的 Fe2O3后，
金属铝的直收率ηAl均高于不添加的且物料质量损失

率 Wm与金属铝的直收率近似成正比关系。由此也能

说明，Fe2O3对氧化铝碳热还原及氯化过程有促进作
用，有利于金属铝直收率的提高。结合图 2可知，当
Fe2O3含量低于 10.0%时，由于 Fe2O3在低于氧化铝碳
热还原温度时，也发生碳热还原反应生成铁的碳化物

(如 FeC8)，并释放出 CO气体，而 CO气体的扩散导
致物料疏松、多孔而有利于氧化铝的碳热还原气体CO
的扩散，从而促进了氧化铝碳热还原生成较多的

Al4O4C与 Al4C3；但当 Fe2O3含量高于 10.0%时，由于
Fe2O3的自身碳热还原而过分地消耗了一定量的石墨，
而石墨是参与氧化铝碳热还原及氯化反应过程的重要

反应物之一。因此，不利于金属铝直收率的提高；在

图 3中的直接表现为：当 Fe2O3添加量高于 10.0%时，
其质量损失率仍高于未添加的，但此时金属铝的直收

率明显低于添加 5.0%～10.0% Fe2O3的。此时，添加
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7.5%～10.0% Fe2O3时，金属铝的直收率达 55.24%～
60.60%。
根据文献[14]的数据，绘制金属铁的蒸气压与温

度关系图，如图 4所示。据图 4中拟合的温度—压力
函数关系式，可以计算出在 40~100 Pa的压力下，金
属铁形成气相所需的温度为 1 949~2 043 K，而实验是
在低于上述温度的 1 723～1 733 K范围内进行的，因
此，Fe2O3在氧化铝碳热还原及氯化过程中，虽然也会
发生碳热还原生成铁碳化合物，但不会形成气相金属

铁而进入低价氯化铝 AlCl(g)歧解低温区，从而混入最
终的产物(金属铝)中，影响产物(金属铝)的纯度。在该
过程收集到的冷凝产物经 XRD检测，结果如图 5所
示，显示所有强峰均为金属铝单质，未检测到其他杂

相。

图 4 金属铁的蒸汽压与温度的关系

Fig.4 Relationship between pressure of Fe and temperature

图 5 冷凝产物的 XRD谱

Fig.5 XRD pattern of condensation product

2.2 SiO2对氧化铝碳热还原−氯化过程的影响

添加一定量的 SiO2后，在 40~100 Pa的压力下高

于 1 783 K时，物料熔融铺展开；而在 1 763~1 783 K
时，物料均未出现熔融铺展现象，且能收到较多的金

属铝产物。因此，在 1 763~1 783 K的温度范围内，考
察 SiO2对氧化铝碳热还原及氯化过程的影响，结果如
图 6和 7所示。

图 6 在氧化铝碳热还原过程中添加 SiO2残渣的 XRD谱

Fig.6 XRD patterns of residues of Al2O3 carbothermic

reduction with SiO2

图7 SiO2添加量对金属铝直收率和物料质量损失率的 影

响

Fig.7 Effects of addition of SiO2 on recovery rate of Al and

mass loss rate

由图 6可知，添加 5.0%与 15.0% SiO2的物料在
40~100 Pa、1 763~1 783 K时发生碳热还原，残渣的
XRD谱中 21.04˚与 23.00˚等的 Al4O4C的衍射强度均
弱于未添加的，而 31.12˚、31.78˚等的 Al4C3的衍射峰
在添加 SiO2后几乎完全消失，而氧化铝的衍射峰强度
出现一定程度上的增强，并且还检测到一定量的
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Al4SiC4以及极少量的 SiC。据此可推断，SiO2对氧化
铝碳热还原过程生成 Al4O4C与 Al4C3有抑制作用。
SiO2在氧化铝碳热还原过程发生主要的反应如下：

SiO2+3C=SiC+2CO (g) (3)
2Al2O3+3C=Al4O4C+2CO (g) (4)
Al4O4C+SiC+6C=Al4SiC4+4CO (g) (5)

由于 SiO2碳热反应生成 SiC，而 SiC的存在将抑
制 Al4C3的生成，在图 6中的直接表现就是：添加 SiO2
后的氧化铝碳热还原渣相中几乎未检测到 Al4C3；且
SiC还与 Al4O4C及 C反应生成一定量的 Al4SiC4，即
消耗了一定量的氯化反应过程所需的中间反应物

Al4O4C及石墨还原剂。此研究结果与 KAMAL[15]的研
究较为吻合。另外，从图 7所示也能看出，添加 2.5%～
15.0% SiO2后，金属铝的直收率(ηAl)虽然存在小范围
内的波动(20.12%~28.03%)，物料质量损失率(Wm)也随
着金属铝直收率而近似正比例波动，但均明显低于未

添加 SiO2时的金属铝直收率与物料质量损失率。因
此，SiO2的存在不利于氧化铝的碳热还原及氯化过程
的进行，应尽可能降低 SiO2在铝土矿中的含量。

2.3 TiO2对氧化铝碳热还原−氯化过程的影响

添加一定量的 TiO2后，在 40~100 Pa、1 763~1 783
K进行实验，物料均未出现熔融铺展现象，产物(金属
铝)的回收效果也较好。因此，在 1 763～1 783 K的温
度范围内，考察 TiO2对氧化铝碳热还原−氯化过程的
影响，其结果如图 8和 9所示。

图 8 在氧化铝碳热还原过程中 TiO2经物料碳热−氯化后残

渣的 XRD谱

Fig.8 XRD patterns of residues of Al2O3 carbothermic-

chlorination with TiO2

图9 TiO2添加量对金属铝的直收率和物料质量损失率的影

响

Fig.9 Effects of addition of TiO2 on recovery rate of Al and

mass loss rate

由图 8可知，当 TiO2添加量低于 10.0%时，物料

经碳热−氯化后，残渣中碳(石墨)与氧化铝的衍射峰强

度逐渐较弱，而 TiO2碳热还原产物 Ti2O3与 TiC的衍

射峰强度逐渐增强。由文献[16−17]可知，在 40～100

Pa、1 763~1 783 K，当 TiO2含量低于 10.0%时，TiO2
在氧化铝碳热还原过程中也发生了自身的碳热还原反

应并释放出 CO 气体： TiO2→Ti3O5→Ti2O3→

TiC(TiO)。 由于 TiO2自身的碳热还原反应而释放出

CO气体，随着 CO气体的扩散导致物料疏松多孔，从

而增加了碳热−氯化过程氯化铝气体与物料的接触面

积，对氧化铝碳热−氯化过程起促进作用。而从图 9

可知，物料质量损失率明显增大，由此也能说明碳热

−氯化反应程度的增强，且金属铝的直收率也明显增

加，添加 10.0% TiO2时，金属铝的直收率最大，达

73.64%。由 EDS检测结果(见图 10所示)可知，该金

属铝的平均纯度达 95.82%。当 TiO2添加量高于 10.0%

至 12.5%时，物料经碳热−氯化后，碳(石墨)与氧化铝

的衍射峰强度较 10.0%时有所增强，说明该过程碳热−

氯化反应程度较弱，在图 9中的表现为：物料质量损

失率开始降低，金属铝的直收率也随之降低。由此说

明，当 TiO2添加量高于 10.0%时，TiO2自身的碳热还

原反应过多地消耗了一定量的石墨还原剂，而石墨既

是参与氧化铝的碳热还原又是参与碳热−氯化过程的

重要反应物之一，从而对氧化铝碳热还原和碳热−氯

化过程起到不利作用，导致金属铝的直收率降低。
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图 10 冷凝产物的 SEM像及其能谱图

Fig.10 SEM image and EDS patterns of condensation product

3 结论

1) 在 40~100 Pa、1 723~1 733 K， Fe2O3添加量
低于 10.0%时，Fe2O3在低于氧化铝碳热还原温度时，
已发生其自身的碳热还原反应生成铁碳化合物并释放

CO气体，随着 CO气体的扩散导致物料疏松多孔，而
促进了氧化铝的碳热还原过程生成较多的 Al4O4C与
Al4C3，金属铝的直收率与物料质量损失率随其添加量
的增加而增大；添加 7.5%~10.0% Fe2O3时，金属铝的
直收率达 55.24%~60.60%；当 Fe2O3添加量高于 10.0%
时，由于 Fe2O3含量偏多而消耗了较多的石墨，而不
利于氧化铝碳热及氯化过程的进行。

2) 在 40~100 Pa、1 763~1 783 K，SiO2添加量为
2.5%~15.0%时，由于 SiO2碳热还原生成的 SiC消耗了
一定量的 Al4O4C及 C，抑制了 Al4C3的生成而不利于
氧化铝碳热还原−氯化过程。因此，应尽可能降低 SiO2
在铝土矿(或氧化铝)中的含量，以避免 SiO2对氧化铝
碳热还原−氯化法炼铝过程造成不利影响。

3) 在 40~100 Pa、1 763~1 783 K，当 TiO2添加量
低于 10.0%时，由于 TiO2在氧化铝碳热还原过程中也
发生了自身的碳热还原反应，该过程的进行促进了金

属铝直收率的提高。添加 10.0% TiO2时，金属铝直收
率达 73.64%，其平均纯度达 95.82%；当 TiO2添加量
高于 10.0%时，由于 TiO2的碳热过程过多消耗了一定
量的石墨，而不利于金属铝直收率的提高。

4) 添加 Fe2O3后，氧化铝碳热还原−氯化法炼铝
所需温度均低于添加 SiO2和 TiO2所需温度，这对于
该法炼铝过程的节能降耗有利。
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