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碳热还原法制取铝硅合金的反应机理及其动力学 
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摘  要：利用 XRD、TG/DTA 技术分别分析真空碳管炉内不同反应温度下的物相组成和碳热共还原 Al2O3、SiO2

的反应过程，并在此基础上探讨碳热还原法制取铝硅合金的反应机理。分别采用 10、15、20 和 25 K/min 升温速

率的差热分析，研究动态氩气气氛中碳热法制取铝硅合金的反应动力学。结果表明：碳热还原反应过程可分为 4

个阶段，其中，以碳化物的生成与分解阶段为主。碳热还原反应的 4 种还原机理中，碳化物的生成与分解理论能

较好地解释反应过程中出现的反应现象。各个吸热峰的表观活化能分别为 848.9、945.4、569.7、325.7、431.9 和

723.1 kJ/mol，给出了各个吸热峰的动力学方程。同时，利用 XRF 和红外定硫定碳仪对碳管炉和电炉所得产物组

成的定量分析，验证了动力学分析结果的可行性。 
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Abstract: The composition of products obtained under different temperatures in vacuum graphite furnace was studied by 
XRD, and the reaction process of carbothermal reduction of Al2O3 and SiO2 was analysed by TG-DTA as well. Based on 
these, the reaction mechanism of carbothermal reduction method was discussed. The kinetics of preparation of Al-Si 
alloys by carbothermal reduction of Al2O3 and SiO2 was studied by means of differential temperature analysis (DTA) at 
different temperature rising rates of 10, 15, 20 and 25 K/min. The results show that the carbothermal reduction process 
can be divided into 4 stages, and the key stage is the formation and decomposition of carbides period. Among the 4 
mechanisms of carbothermal reduction of Al2O3 and SiO2, the formation and decomposition of carbides theory may be 
the best one to interpret the reaction process. The apparent activation energy of each endothermic peak is obtained by 
Flynn-Wall-Ozawa and Kissinger methods as follows: 848.9, 945.4, 569.7, 325.7, 431.9 and 723.1 kJ/mol, and the kinetic 
equations are also determined. Meanwhile, the feasibility of the results of kinetics analysis is verified using the products 
obtained in vacuum graphite furnace and arc furnace by XRF and infrared absorption carbon-sulfur analysis unit. 
Key words: carbothermal reduction；differential thermal analysis；aluminium-silicon alloy；reaction mechanism；kinetics 
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关于碳热共同还原氧化铝、氧化硅制取铝硅合金

的反应机理，国内外学者提出了各种不尽相同的观点：

邱竹贤[1]认为还原过程中首先生成单质硅，而后硅在

高温下作为还原剂还原氧化铝生成铝硅合金，即硅热

还原学说： 
 

Al2O3 + 3Si = 2Al+3SiO(g)                     (1) 
 
前苏联学者拉勃勃尔特等[2]认为当 Al2O3和 SiO2  
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一起被还原时，还原反应过程是分段、分带进行的：

低温带生成 SiC、Si、SiO，高温带 Si、SiC、SiO 与

Al2O3反应生成 Al2O，最后 Al2O、SiO、C、Si 和碳化

物 SiC、Al4C3等相互作用生成铝硅合金，即两段还原

学说；这一观点认为，Al2O3、SiO2先被还原为低价氧

化物(SiO、Al2O)，低价氧化物进一步被还原为单质金

属。 
狄鸿利[3]认为还原反应过程中存在碳化物相 SiC、

Al4C3等的生成与分解反应，反应首先生成 SiC、Al4C3 
等碳化物，然后在高温下这些碳化物与低温下未反应

的 Al2O3 反应分解碳化物而生成铝硅合金，即碳化物

的生成与分解理论: 
 

SiO2+3C=SiC+2CO↑                         (2) 
2Al2O3+9C=Al4C3+6CO↑                     (3) 
3SiC+Al2O3=2Al+3Si+3CO↑                  (4) 

Al4C3+Al2O3=6Al+3CO↑                      (5) 
 
STEVENSON[4]和BRUNO[5]认为碳热共还原氧化

铝、氧化硅制取铝硅合金遵循铝氧碳化物的生成与分

解理论，整个反应过程分 3 个步骤进行：首先是氧化

硅和碳在低温下反应生成 SiC，而后氧化铝与碳反应

生成 Al4O4C，最后生成的 SiC 和 Al4O4C 在更高的反

应温度下生成铝硅合金。即： 
 

SiO2+3C=SiC+2CO↑                         (2) 
2Al2O3+3C=Al4O4C+2CO↑                    (6) 
3SiC+Al4O4C =4Al + 3Si+4CO↑                (7) 

 
但是，到目前为止，关于碳热共同还原 Al2O3、

SiO2的反应机理还未能得到最后澄清。 
开展冶金与材料动力学的研究，对于阐明反应机

理，强化冶金过程，优化过程操作工艺，提高生产效

率具有十分重大的意义 [6−7]。然而关于碳热共还原

Al2O3、SiO2固相反应制取铝硅合金的动力学研究国内

外尚未见文献报道。近几年来，TG-DTA 技术已广泛

应用于材料与冶金的固相反应动力学研究[8−10]，其中

EBRAHIMI-KAHRIZSANGI 等[11]已将 TG-DTA 技术

应用于碳热还原氧化物制取碳化物的动力学研究。鉴

于此，本文作者采用 DTA 技术研究碳热法制取铝硅合

金的动力学过程，并结合热力学分析和实验结果，对

碳热还原法制取铝硅合金的反应机理进行深入的探

讨，以期为生产提供理论指导和借鉴。 
 

1  实验 
 
将工业纯 Al2O3、SiO2 和优质神府烟煤按质量比

为 1.3:1:1.55 混匀，以文献[12]所获的工艺条件制团，

而后分别在真空碳管炉和直流电炉内进行还原冶炼。

真空碳管炉功率为 50 kW，以氩气为保护气体，样品

烧结温度为 1 600~2 000 ℃。从室温到 1 200 ℃，升温

速率为 20 /min℃ ，从 1 200 ℃到 2 000 ℃，升温速率

为 5 /min℃ 。直流矿热炉变压器容量为 100 kW，输入

电压为 380 V。采用可控硅整流器，输出电压为 0~40 
V，电流为 0~1 350 A，电极直径为 50 mm。采用德国

耐驰 STA409 CD 综合热分析仪，在以高纯氩气为吹扫

气体的动态气氛下进行 TG-DTA 分析，所用 Al2O3和

SiO2为分析纯，氩气流量为 50 mL/min，温度测试范

围为室温到 2 000 ℃。 
为克服试样的温度在产生热效应期间与程序温度

间的偏离、试样内部存在温度梯度等缺点, 采用 4 种

不同的升温速率分别测试样品的 DTA 曲线(差热曲

线 ). 运用  Flynn-Wall-Ozawa(FWO) 法和  Kissinger 
法计算碳热还原过程中各个反应阶段的表观活化能、 
反应级数、 频率因子等动力学参数, 并给出各个反应

阶段的速率方程。 
 

2 结果与讨论 

 
2.1  碳热还原制取铝硅合金的反应机理 
2.1.1 真空碳管炉中产物的 XRD 分析 

通过对烧结产物的 XRD 分析可以了解不同反应

阶段体系内所发生的化学反应。图 1 所示为反应温度

为 1 600、1 700、1 800、1 900 和 2 000 ℃，保温时间

为 1 h 时反应产物的 XRD 谱。由图 1 可见，反应温度

对产物的物相组成影响很大。1 600 ℃时，产物的物相

组成主要是 Al2O3、SiO2和 C，同时 SiO2相已开始转

化为 SiC相，证明体系中有反应(2)发生；当升温至 1 700 
℃时，产物中已有少量 Al4C3相出现, 根据化学方程式

(3)，反应在 1 991 ℃才开始发生，远远高于本实验的

1 700 ℃。这主要是因为热力学计算假设 CO 气体的压

力为 0.1 MPa，而实际在以氩气作为保护气体的真空

碳管炉内还原反应产生的 CO 气体分压远小于 0.1 
MPa。继续升温至 1 800 ℃时，产物的物相组成主要

是 Al4C3和 SiC 相，此后进一步升高温度至 1 900 ℃，

SiC 和 Al4C3 的峰高逐渐减小，并在 2 000 ℃时有 Al-Si
相和 Al 相出现，这可能是基于如下反应的发生： 

 
2SiC+SiO2(l)=3Si(l)+2CO↑                    (8) 

Al4C3+Al2O3=6Al+3CO↑                      (5) 
3SiO2+2Al4C3=8Al+3Si+6CO↑                 (9) 
Al4C3+3Si=4Al+3SiC                         (10) 
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图 1  真空碳管炉中不同温度下产物的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of products at various temperatures in 

vacuum graphite furnace: (a) 1 600 ℃; (b) 1 700 ℃; (c) 1 800 

℃; (d) 1 900 ℃; (e) 2 000 ℃ 

 
因此，可以认为，Al2O3 和 SiO2 的碳热共还原过程中

可能存在着碳化物的生成与分解反应。此外，XRD 谱

中自始至终并没有发现有铝氧碳化物的生成。 
2.1.2  TG-DTA 分析 

图 2 所示为分析纯 Al2O3、SiO2 与煤粉在以高纯

氩气为吹扫气氛，升温速率为 10 /mi℃ n 时整个还原

反应过程的 TG-DTA 曲线。由图 3 可见，反应的质量

损失很大，高达 92%，这主要是 Al2O3、SiO2 等氧化

物碳热还原过程产生大量的 CO 及低价氧化物气体所

致。按照 TG 曲线，可将整个反应过程可分为 4 个阶

段：第 1 阶段(0~850 )℃ ，这一阶段因有水分的蒸发及

烟煤热解产生 CO 等气体的逸出而产生质量损失，为

7.8%，DTA 曲线在这一段几乎没有明显的放热峰和吸

热峰出现；第 2 阶段(850~1 250 )℃ ，TG 曲线几乎走

平，对应 DTA 曲线在 950 和 1 140 ℃左右各有一个吸

热峰，对应于 α–石英向亚稳态 α–方石英的晶型转变[13]

以及氧化铝的晶型转变[14](对原料SiO2进行XRD分析

发现，分析纯SiO2主要为α–石英)；第 3阶段(1 250~1 780 
)℃ ，Al2O3、SiO2 等与碳粉发生剧烈的反应，产生大

量的 CO 气体而被氩气带出反应体系，整个反应系统

的质量损失达 76.5%，对应 DTA 曲线在 1 415、1 588、
1 703 和 1 838 ℃分别出现吸热峰，可能分别对应于反

应(2)、(3)、(9)和(4)；第 4 阶段(1 850~2 000 )℃ ，物

料的质量损失变小，为 7.7%，DTA 曲线可能还有吸

热峰出现。这种质量损失可能是生成的 Al、Si 进一步

发生反应而导致产物的损失。上述讨论的各个峰所对

应的化学反应是结合热力学分析、前述的 XRD 和

TG-DTA 曲线测试结果推测而得的，但是由于高温固

相反应本身就是极为复杂的复相反应，因此并不排除

其他化学反应参与的可能性。 
 

 
图 2  碳热还原 Al2O3 和 SiO2的 TG-DTA 曲线 

Fig.2  TG-DTA curves for carbothermal reduction of Al2O3 

and SiO2 
 
2.1.3 反应机理的讨论 

对于硅热还原理论，其关键的反应步骤为反应

(1)，即：Al2O3 + 3Si = 2Al + 3SiO(g)，这一反应的起

始温度为 2 128 ℃，而根据文献[15]，1 900 ℃可以通

过硅热还原法制取金属 Al，本实验根据真空碳管炉所

得试样 XRD 分析也证实了这一点，如图 3 所示。但

是通过这一理论去解释碳热共还原 Al2O3和 SiO2 似乎

并不可行。这主要是因为反应过程中 SiC 的生成率高

达 65.9 %而 SiO2的残留率为 24.7%(以原料 SiO2中 Si
元素为参照), 所以使得所生成的游离态 Si 含量较少，

另外，反应(10)比反应(1)更容易进行，因为反应(10)
为放热反应，在低温下就可自发进行。 
 

 
图 3  硅热还原氧化铝所得产物的 XRD 谱 

Fig.3  XRD pattern of products obtained by silicon thermal 

reduction of Al2O3 
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对于两段还原理论，高温下，反应 Al2O3+2C= 
Al2O(g)+2CO 的起始温度比反应(4)的起始温度几乎高

100 ℃，因此导致 Al4C3的生成率必将远远高于 Al2O
的生成率。同时，由于高的 SiC 生成率使得 SiO 的生

成率较低，因此用两段还原理论解释碳热共还原过程

是比较困难的。 
从真空碳管炉不同反应温度带的 XRD 分析结果

来看，整个反应过程一直没有 Al4O4C 相出现，这和

MURRAY[16]的实验结果相吻合。另外，根据前面的热

力学分析，在有 C 存在的情况下，即使有 Al4O4C 生

成，也会进一步反应生成 Al4C3。因此，利用铝碳氧

化物的生成与分解理论不能解释整个反应过程。 
从前面真空碳管炉所获产物的 XRD 分析，以及

反应过程的 TG-DTA 分析均表明以碳化物的生成与分

解理论能较好地解释反应过程。此外，根据文献[17]，
Fe2O3 在碳热共还原 Al2O3 和 SiO2 的反应过程中有重

要的作用，这主要是因为 Fe 可以提高 Al2O3的还原率

并有助于 Al4C3、SiC 等碳化物的分解，从而使整个还

原过程更容易进行。同时，这也表明利用碳化物的生

成与分解理论去解释碳热共还原 Al2O3和 SiO2的反应

过程是可行的。 
 
2.2  碳热还原制取铝硅合金的反应动力学研究 
2.2.1 数据处理 

化学反应动力学研究化学反应速率随时间、浓度、

压力、温度、催化剂等因素的变化关系，最终建立化

学反应速率方程。用热分析法研究化学反应的动力学

一般用非等温法，即在线性升温条件下测出差热曲线，

再利用差热曲线求出有关的动力学参数。采用多个升

温速率所得的多条差热曲线可使计算更为简单和准

确。在利用热分析的数据进行动力学研究的过程中常

常用到以下几个基本关系式。 
1) 质量作用定律 
 

( )d 1
d

nK
t
α α= −                             (11) 

 
式中：K 为反应速率常数；α为反应的转化率；t 为时

间；n 为反应级数。 
2) Arrhenius 公式 
 

exp EK A
RT
−⎛ ⎞= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
                            (12) 

 
式中：E 为表观活化能 J/mol；A 为频率因子，min−1；

R 为气体常数，R=8.314 J/(mol·K); T 为温度，K。 
将式(12)代入式(11)得 

( )d exp 1
d

nEA
t RT
α α−⎛ ⎞= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
                          (13) 

 

在恒定的程序升温速率 β下，
d
d
T
t

β = ，将
dd Tt
β

=

代入式(13)，得 
 

( )d exp 1
d

nA E
T RT
α α

β
−⎛ ⎞= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
                    (14) 

 
依据上述 4 个公式，用 Flynn-Wall-Ozawa 法和

Kissinger 法分别计算动力学参数。 
2.2.1.1 Flynn-Wall-Ozawa(FWO) 法 

将式(14)移相，两边积分，进一步处理得 
 

( )
lg lg 2.315 0.4567AE E

RF RT
β

α
= − −            (15) 

 

式中： ( )
( )0

d
1 nF

α αα
α

=
−

∫ 。由于不同 β下各热谱峰值

温度 Tm 处 α 值近似相等，因此，F(α)为常数，可用    
lg β与 1/Tm成线性关系来确定 E 值[18−19]。FWO 法避

开了反应机理函数的选择而直接求出 E 值，与其他方

法相比，避免了因反应机理函数假设的不同而可能带

来的误差。这也是该方法的一个突出优点。 
2.2.1.2 Kissinger 法 

将式(13)作微分处理即为 Kissinger 法。 
 

1
2

d
d d d d (1 ) exp
d d d

n

TE Et An
t t t RTRT

α α α −

⎡ ⎤
⎢ ⎥−⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎢ ⎥
⎣ ⎦

   (16) 

 
KISSINGER[20]假定差热曲线上峰值温度 Tm 处的

反应速率最大，并遵守动力学方程式，则对于式(16)
在 Tm处有 

 
d d 0
d dt t

α⎛ ⎞ =⎜ ⎟
⎝ ⎠

                               (17) 

 
将式(16)代入式(17)，得 

 

1
m2

mm

d
d (1 ) expn

TE Et An
RTRT

α − ⎛ ⎞−
= − ⎜ ⎟

⎝ ⎠
              (18) 

 

KISSINGER 认为， 1
m(1 )nAn α −− 与 β无关，其值

近似等于 1。因此，从式(18)可知， 
 

2
mm

expE EA
RTRT

β ⎛ ⎞−
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
                         (19) 
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两边取对数得 
 

2
mm

ln lnE AR
RT ET

β⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠
                   (20) 

 

式中：以 ( )2
mln Tβ 对 1/Tm 作图得一条直线，通过斜

率—E/R 可求反应的活化能 E，由截距可求出频率因

子 A。反应级数 n 可以由峰形的形状因子 I 求得。I 值
是根据 DTA 曲线每个峰具体的峰形作图得来的。 

 
n=1.26I 0.5                                  (21) 

 
2.2.2 动力学结果与讨论 

图 4 所示为升温速率分别为 10、15、20 和 25 
K/min，碳热共还原 Al2O3和 SiO2时的 DTA 曲线。由

图 4 可见，在 4 次测量过程中，曲线都出现了 6 个吸

热峰。如前所述，这 6 个吸热峰分别对应于 α–石英向

亚稳态 α–方石英的晶型转变，Al2O3的晶型转变，SiC、
Al4C3 的生成以及这两者与 Al2O3 和 SiO2 反应生成铝

硅合金的反应。同时，鉴于高温固相反应的复杂性，

不排除其他反应发生的可能性。表 1 给出了每个升温

速率下各个吸热峰所对应的 DTA 曲线峰温数值 Tm。 
 

 

图 4  不同升温速率下碳热还原反应的 DTA 曲线 

Fig.4  DTA curves of carbothermal reduction reaction at 

different heating rates: (a) 10 K/min; (b) 15 K/min; (c) 20 

K/min; (d) 25 K/min 

表 1  不同升温速率下碳热还原反应的 DTA 峰温数值 

Table 1  DTA peak temperatures of carbothermal reduction 

reaction at different heating rates 

β/(K·min−1) Tm1/K Tm2/K Tm3/K Tm4/K Tm5/K Tm6/K

10 1 224 1 342 1 688 1 861 1 976 2 111

15 1 228 1 347 1 698 1 886 1 998 2 125

20 1 232 1 352 1 711 1 912 2 022 2 141

25 1 237 1 356 1 719 1 939 2 042 2 156

 
图 5 所示为利用 FWO 法分别对上述 6 个吸热峰

以 lg β对 1/Tm作图，通过各直线斜率−0.4567E/R 计算

反应的活化能 E。图 5 中的点由表 1 中数据计算而得，

分别对其拟合得到图中直线。表 2 列出了由各直线斜

率求得的表观活化能 E 值及其相关系数 r。 
同理，为了验证 FWO 法的可行性，实验又利用

Kissinger 法对实验数据进行动力学处理。取表 1 中数

据，以 ln(β/Tm
2)对 1/Tm作图，可得一条直线。通过直

线斜率–E/R 可求得反应的活化能 E，通过截距可求出

频率因子 A，相关结果见表 3。比较表 2 和表 3 中的

各个吸热峰表观活化能 E 值可以发现，两种方法所得

的表观活化能 E 值基本一致，并且回归直线方程的回

归系数 r 相关性良好。因此，将分别利用 FWO 法和 
Kissinger 法计算的每个峰的表观活化能取平均值 , 
可得每个峰的平均表观活化能如表 4 所示。 

根据 Kissinger 法，采用 DTA 峰前后缘拐点处切

线与平行于横坐标的任意直线构成的三角形中，底边

被高所截成两段之间的比例作为该峰的峰形因子

I[21]，并根据式(11)得出反应级数 n，相关结果列于   
表 5。 

用非等温过程求取动力学参数后，进一步判断反

应机制。SATAVA 和 SETAK[22]认为：假设在无限小的

时间间隔内，非等温过程可以看成是等温过程。根据 

质 量 作 用 定 律 ( )d 1
d

nK
t
α α= − , Arrhenius 公 式

exp EK A
RT
−⎛ ⎞= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
和动力学参数，6 个峰的速率方程分

别如下： 
 

表 2  FWO 法所得的各个吸热峰的活化能 E 和相关系数 r 

Table 2  Activation energies (E) and linear related coefficients (r) of endothermic peaks obtained by FWO method 

E1/(kJ·mol-1) r1 E2/(kJ·mol-1) r2 E3/(kJ·mol-1) r3 

837.6 −0.983 932.8 −0.996 637.9 −0.991 

E4/(kJ·mol-1) r4 E5/(kJ·mol-1) r5 E6/(kJ·mol-1) r6 

333.0 −0.990 437.2 −0.994 722.2 −0.988 
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图 5  各个吸热峰在不同升温速率下的 lg β与 1/Tm 的关系 

Fig.5  Relationship between lg β and 1/Tm at different heating rates for very peaks: (a) Peak 1; (b) Peak 2; (c) Peak 3; (d) Peak 4; (e) 

Peak 5; (f) Peak 6 

 
表 3  Kissinger 法所得的各个吸热峰的活化能 E、频率因子 A 和相关系数 r 

Table 3  Activation energies (E)，frequency factor (A) and linear related coefficients (r) of endothermic peaks obtained by Kissinger 

method 

E1/(kJ·mol−1) ln(A1/min) r1 E2/(kJ·mol−1) ln(A2/min) r2 E3/(kJ·mol−1) ln(A3/min) r3 

860.2 84.23 −0.983 957.9 85.43 −0.996 501.5 34.25 −0.937

E4/(kJ·mol−1) ln(A4/min) r4 E5/(kJ·mol−1) ln(A5/min) r5 E6/(kJ·mol−1) ln(A6/min) r6 

318.4 18.43 −0.988 426.6 23.98 −0.993 723.9 39.67 −0.988
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表 4 利用 FWO 法和 Kissinger 法所得的平均活化能 

Table 4  Average activation energies calculated using FWO and Kissinger methods 

Method E1/(kJ·mol−1) E2/(kJ·mol−1) E3/(kJ·mol−1) E4/(kJ·mol−1) E5/(kJ·mol−1) E6/(kJ·mol−1) 

FWO 837.6 932.8 637.9 333.0 437.2 722.2 

Kissinger 860.2 957.9 501.5 318.4 426.6 723.9 

Average 848.9 945.4 569.7 325.7 431.9 723.1 

 
表 5  不同加热速率下的峰形因子 I 和反应级数 n 

Table 5  Peak shape index (I) and reaction order (n) at different heating rates 

Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4 Peak 5  Peak 6 
β/(K·min−1) 

I n I n I n I n I n  I n 

10 1.107 1.326 1.102 1.323 0.913 1.203 1.108 1.326 0.813 1.107 0.834 1.107

15 1.008 1.265 1.242 1.404 0.943 1.224 0.912 1.203 0.816 1.138 0.912 1.203

20 1.101 1.322 1.103 1.323 0.915 1.205 1.112 1.329 0.837 1.153 0.811 1.135

25 1.119 1.333 1.218 1.391 0.921 1.209 0.895 1.192 0.807 1.132 0.813 1.136

Average 1.084 1.308 1.166 1.360 0.923 1.210 1.007 1.263 0.818 1.133 0.843 1.145

 

( )
5

1.30836d 8.489 103.807 10 exp 1
dt RT
α α

⎛ ⎞− ×
= × −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
   (22) 

( )
5

1.36037d 9.454 101.264 10 exp 1
dt RT
α α

⎛ ⎞− ×
= × −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
   (23) 

( )
5

1.21014d 5.697 107.492 10 exp 1
dt RT
α α

⎛ ⎞− ×
= × −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
   (24) 

( )
5

1.2638d 3.257 101.009 10 exp 1
dt RT
α α

⎛ ⎞− ×
= × −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
    (25) 

( )
5

1.13310d 4.319 102.596 10 exp 1
dt RT
α α

⎛ ⎞− ×
= × −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
   (26) 

( )
5

1.14517d 7.231 101.692 10 exp 1
dt RT
α α

⎛ ⎞− ×
= × −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
   (27) 

 
从表 5 可以看出，碳热还原反应 Al2O3和 SiO2过

程所涉及的 6 个吸热峰中，SiO2和 Al2O3的晶型转变

以及高温下 SiC 的分解反应的 E 值比其他几个反应的

E 值大。这是因为 α–石英到亚稳态 α–方石英的晶型转

换属于迟缓转化。由于这种转化由表面逐步向内部进

行，转化后发生结构变化，形成新的亚稳晶型，因此

需要较高的活化能[13]。而氧化铝晶型转变由于是从氧

离子排列为 fcc 骨架的中间型向氧离子排列为 hcp 骨

架的转变，属于晶格重构相变，涉及离子半径较大的

氧离子的移动，所以需要很高的能量[23]。在实际工业

生产中，大量 SiC 因为缺少活化能难于分解而积累在

炉底，常常导致炉底上涨直至被迫停炉。由于 Al2O3

因晶型转变而使得自身活性减小，SiO2的晶型转变伴

随着较为剧烈的体积膨胀，二者都不利于碳热还原反

应的进行，同时，SiC 生成的 E 值较低而分解的 E 值

较高，因此，在碳热还原制取铝硅合金过程中，宜采

用快速升温及适当延长高温下的反应时间，以求获取

较高的金属收率，避免炉底上涨。 
表 6 列出了相同配比的物料在真空碳管炉和电弧

炉中所获产物主要成分的 XRF 及定硫定碳仪测试结

果。碳管炉虽可以达到碳热法制取铝硅合金反应温度，

但因为升温速度较慢(5 /min)℃ ，所以产物中有大量的

SiC，另外，还有较多的氧化物残余和其他杂质，而

Al、Si 的含量较低。电弧炉利用阴阳电极起弧产生热

量，热量较为集中，普通电弧炉就能在很短时间内由

室温升温至 2 000 ℃左右，因此，在炉底熔炼带残余

的 SiC 及其他杂质较少，Al、Si 的含量也相应地大幅

提高。由此可见，提高升温速率对铝硅合金的熔炼至

关重要。二者比较，验证了动力学研究结果的可行性。 
 
表 6 真空碳管炉和电弧炉所获产物的主要组成 

Table 6  Main composition of samples obtained in vacuum 

graphite furnace and arc furnace 

Furnace w(Al)/% w(Si)/% w(SiC)/% w(Others)/%

Vacuum 
graphite 12.5 11.2 41.9 34.4 
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Arc 53.7 28.4 8.7 9.2 

 

3  结论 
 

1) 碳热共还原 Al2O3、SiO2 的反应过程可分为 4
个阶段：烟煤热解阶段；Al2O3、SiO2的晶型转变阶段；

碳化物的生成与分解阶段；生成物的损失阶段。其中，

以碳化物的生成与分解阶段为主。 
2) 碳热还原反应的 4 种还原机理中，碳化物的生

成与分解理论能较好地解释反应过程中出现的反应现

象，具体的反应方程为：SiO2+3C=SiC+2CO，2Al2O3 + 
9C=Al4C3+6CO，3SiO2+2Al4C3=8Al+3Si+6CO，3SiC+ 
Al2O3=2Al+3Si+3CO； 

3) 不同升温速率的 DTA 曲线测试表明，整个反

应过程均存在 6 个吸热峰，6 个峰所处的温度范围大

致为 1 220~1 240、1 340~1 360、1 680~1 730、1 850~ 
1 950、1 970~2 050 和 2 100~2 160 K； 

4) 利用FWO法和Kissinger法计算了碳热还原过

程中各个吸热峰的表观活化能，每个峰的平均表观活

化能依次为 848.9、945.4、569.7、325.7、431.9 和 723.1 
kJ/mol。应用 Kissinger 法获得了峰形指数、反应级数

和频率因子等重要的动力学参数，确定了反应动力学

方程, 并通过理论分析，结合真空碳管炉实验及直流

电弧炉实验结果解释和验证了动力学计算结果的可行

性。 
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