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真空下碳热还原氧化铝的热力学 
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摘 要：对真空条件下碳热还原氧化铝进行热力学研究。结果表明：在 1 643~1 843 K的温度范围内，真空碳热 

还原氧化铝生成气体产物， 该气体在温度降低时发生二次反应形成冷凝物， 反应过程中体系压力保持在 5~150 Pa。 

热力学分析表明：当体系压力为 1~100  Pa时，在 1  200~1  900  K的温度范围内，碳热还原氧化铝生成 Al2O、Al 

和 CO；生成 Al2O的初始反应温度低于生成 Al的初始反应温度，但反应温度高于一定值时，更易生成 Al气体， 

该温度取决于体系的压力；当 CO的分压分别为 1、10和 100 Pa时，Al2O稳定存在的温度分别高于 1 462、1 560 

和 1 674 K，Al气体稳定存在的温度分别高于 1 514、1 635和 1 777 K。 
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Abstract:  The  thermodynamics  of  the  carbothermal  reduction  of  alumina  in  the  vacuum  was  investigated.  The 
experimental results show that the reduction of alumina with carbon generates gaseous products at a temperature ranging 
from  1 643  to  1 843 K,  and  then  the  gaseous products  react  to  form  condensates  at  lower  temperatures,  in which  the 

pressure is ranged from 5 to 150 Pa. Thermodynamic analysis indicates that the carbothermal reduction of alumina leads 
to the generation of Al2O, Al and CO gas at a temperature ranging from 1 200 to 1 900 K and a pressure ranging from 5 to 

100 Pa. The initial temperature of the formation of Al2O is lower than that of the formation of Al. However, the formation 
of Al  is easier than that of Al2O when the reaction temperature is higher than a certain value that is determined by the 

pressure of the system. When the pressure of CO is 1, 10 and 100 Pa, Al2O is stable above 1 462, 1 560 and 1 674 K, and 
Al is stable above 1 514, 1 635 and 1 777 K, respectively. 
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碳热还原氧化铝在铝冶金中的应用研究持续了 
100 多年，目前，电解法炼铝工艺日臻完善，但碳热 

还原炼铝法仍然具有取代电解法的潜力 [1] 。碳热还原 

炼铝法分为氧化铝的直接碳热还原和碳热还原−卤化 

−歧化法 [2−4] 。另一方面，随着氧化铝及铝化合物在陶 

瓷材料中的应用越来越广泛，碳热还原氧化铝的反应 

也逐渐被材料工作者关注，如采用碳热还原氧化铝法 

制备 AlN 陶瓷材料 [5]  和 Al4C3 
[6] 。人们对碳热还原氧 
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化铝体系中各化合物已进行了较为深入的研究，已经 

获得了相应的热力学数据 [7−9] ， 但反应机理仍然没有得 

到统一的认识。刘新宽等 [10] 和李亚伟等 [11] 评述了氮气 

气氛下碳热还原氧化铝反应机理的研究进展及固−固 

相反应机理和气相反应机理。袁海滨等 [12−14] 认同固− 
固相反应机理，认为氧化铝与碳发生固−固相反应首 

先生成 Al4O4C， 在更高的温度下生成 Al4C3。 YU等 [15] 

则认为氧化铝与碳的固−固相反应有限，氧化铝碳热 

还原反应通过 CO进行，生成 Al、Al2O和 AlO气体。 

随着真空技术的发展，王平艳等 [16] 和李秋霞等 [17] 

进行了真空碳热还原氧化铝的应用研究。本文作者从 

热力学角度研究真空下碳热还原氧化铝的反应，为其 

工业应用提供理论基础。 

1  实验 

将氧化铝(分析纯)和石墨(纯度为  99.8%)以摩尔 

比 1:3进行配比，混匀后，在压力为 2 MPa下压成直 

径为 20 mm圆柱状料块，每块料的质量约为 5 g。 

将反应物料置于真空炉内的石墨坩埚中，升至一 

定温度后保持该温度 30 min。反应过程中真空炉内的 

压力保持在 5~150 Pa。检查反应后的物料，采用 X射 

线衍射仪(D/max−3B)分析残留物和冷凝物的物相，采 

用扫描电镜(XL30ESEM−TMP)检测其微观结构。实验 

温度范围为 1 643~1 843 K。 

2  结果与讨论 

2.1  反应后物料的外观 

图 1所示为在不同温度下反应 30 min后的物料在 

坩埚中的照片。由图 1 可以看出，上层料块及坩埚壁 

上粘附着冷凝物。当反应温度较高时，如图 1(d)和(e) 
所示，冷凝物将反应料块完全覆盖，很容易认为反应 

物部分熔融，本文作者在前期总是把冷凝物与残留物 

一起作为残留物进行分析。在不同温度下反复实验后 

才发现，反应后坩埚内的物料由冷凝物与残留物两部 

分组成。因为坩埚上段的温度低于中、下段的温度， 

所以，位于上层的料块反应程度低，且在上面形成冷 

凝物。

根据反应后的物料外观可以推测：石墨还原氧化 

铝生成气体产物，该气体产物发生二次反应形成冷 

凝物。 

2.2  残留物和冷凝物分析 

图 2所示为氧化铝和石墨在 1 743 K反应 30 min 
得到的残留物和冷凝物的 XRD 谱。由图 2 可知，不 

同反应温度下的残留物都由α­Al2O3 和 C 组成，冷凝 

物都由 Al4O4C、C、Al4C3 和 Al2O3 组成。 

图 3所示为氧化铝和石墨在 1 743 K反应 30 min 
得到的残留物和冷凝物的 SEM 像。由图 3 可见，残 

留物和冷凝物的形貌完全不同。 

物相分析和  SEM 像分析证实：石墨与氧化铝反 

应主要生成气体产物，该气体产物在温度降低时发生 

二次反应形成含 Al4O4C、 C、 Al4C3 和 Al2O3 的冷凝物。 

2.3  真空下碳热还原氧化铝的热力学分析 

据报道，Al2O3 气化的主要气体成分为 Al、Al2O 
和 AlO [18] ；碳在温度高于 1 273 K的气化产物主要为 
CO。因此，碳热还原氧化铝的气体产物可能由  Al、 
Al2O、AlO和 CO组成，可能的反应如下： 

Al2O3+2C=Al2O(g)+2CO(g)  (1) 
Al2O3+3C=2Al(g)+3CO(g)  (2) 
Al2O3+C=2AlO(g)+CO(g)  (3) 

2.3.1  碳热还原氧化铝反应的吉布斯自由能与温度和 

压力的关系 

利用 HSC热力学软件中的数据， 得到反应(1)~(3) 
的标准吉布斯自由能与温度的关系，如图 4 所示。由 

图 4可见， 在1 200~1 900 K的温度范围内， 反应(1)~(3) 
的标准吉布斯自由能均为正值，因此，常压下反应不 

可能正向进行。 

反应(1)~(3)为增容反应， 减压有利于反应的进行。 

根据文献[19]的方法，推导出在 1 200~1 900 K的温度 

范围内反应(1)~(3)的吉布斯自由能与温度和压力的关 

系式分别如下： 

∆G=1  228  358−850.140T+57.438T  lg  p  (4) 
∆G=1  957  149−1  313.823T+95.730T  lg  p  (5) 
∆G=1  680  591−835.590T+38.292T  lg  p  (6) 

根据式(4)~(6)得到不同压力下吉布斯自由能与温 

度之间的关系如图  5 所示。由图  5 可以看出：反应 
(1)~(3)的吉布斯自由能在 1  200~1  900  K的温度范围 

内随温度的升高和压力的降低而降低，说明升高温度 

和降低压力有利于反应的进行。从图 5(a)和(b)可知， 

当系统压力为 1、10 和 100  Pa 时，反应(1)和(2)的初 

始反应温度均低于 1 900 K；从图 5(c)可知，当温度低 

于 1 900 K时，反应(3)不可能发生。本实验研究的温 

度范围为 1 643~1 843 K、压力范围为 5~150 Pa，即在 

本实验条件下，可以不考虑 AlO的形成。
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图 2  氧化铝和石墨在 1 743 K反应 30 min后残留料与冷凝物的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of residues (a) and condensates (b) produced by reaction of alumina with graphite at 1 743 K for 30 min 

图 1  在不同温度下反应 30 min后的物 

料在坩埚中的照片 

Fig.1  Photographs of  samples  in  crucible 

after  reacted  at  different  temperatures  for 

30 min: (a) 1 643 K; (b) 1 693 K; (c) 1 743 

K; (d) 1 793 K; (e) 1 843 K
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图 3  氧化铝和石墨在 1 743 K反应 30 min后残留料与冷凝 

物的 SEM像 

Fig.3  SEM  images  of  residues  (a)  and  condensates  (b) 

produced by  reaction of  alumina with graphite at 1 743 K  for 

30 min 

图 4  反应(1)~(3)的标准吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.4  Relationship  between  ∆G Θ  and  temperature  for 

reactions (1)−(3) 

2.3.2碳热还原氧化铝的初始反应温度 
ΔG=0 时的温度为反应的初始温度。根据式(4)和 

(5)可以分别得到反应(1)和(2)初始反应温度与系统压 

力的关系，如图 6 所示。由图 6可知，在相同的体系 

压力下，反应(2)的初始反应温度高于反应(1)的，且体 

系压力越高，二者的初始反应温度相差越大。 
2.3.3碳热还原氧化铝反应的吉布斯自由能比较 

图 7所示为不同压力下碳热还原氧化铝反应(1)和 
(2)吉布斯自由能与温度的关系。由图 7可知，反应(2) 

图 5  不同压力下反应(1)~(3)的吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.5  Relationship between ∆G and temperature for reactions 

(1)−(3) at different pressures: (a) Reaction (1); (b) Reaction (2); 

(c) Reaction (3) 

的初始反应温度高于反应(1)的， 但反应(2)的吉布斯自 

由能随温度的升高而下降的趋势更大，使两个反应的 

吉布斯自由能与温度的关系曲线相交。交点温度时， 

两个反应的吉布斯自由能相等。高于交点温度时，反 

应(2)的吉布斯自由能小于反应(1)的， 反应(2)应优先发 

生。 1、 10和 100 Pa压力下的交点温度分别约为 1 560、 
1 710和 1 890 K， 即高于此温度时， 优先生成 Al气体； 

低于此温度时，优先生成 Al2O气体。
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图 6  反应(1)和(2)初始反应温度与系统压力的关系 

Fig.6  Relationship  between  initial  temperatures  of  reactions 

(1) and (2) and pressure of system 

当反应(1)和(2)的吉布斯自由能与温度的关系曲 

线相交时， 其吉布斯自由能相等， 即式(4)与式(5)相等。 

由此推导出体系压力与两条曲线交点温度的关系式如 

下： 

19 032.46 
lg 12.11 p 

T 
= −  (7) 

根据式(7)绘制交点温度与体系压力的关系曲线， 

如图 8所示。由图 8 可知，交点温度随系统压力的升 

高而升高，在曲线的左上方区域，反应(2)的吉布斯自 

由能高于反应(1)的，优先生成 Al；曲线右下方区域的 

情况则相反，优先生成 Al2O。 
2.3.4 真空下碳热还原氧化铝反应的平衡图 

当采用固体还原剂 C还原金属氧化物、且温度高 

于 1  273  K 时，还原反应由如下两步完成 [20] ：1)  CO 

还原氧化物，MeO+CO=Me+CO2；2) CO2 与 C反应生 

成 CO，CO2+C=2CO。 

当采用固体还原剂  C  还原氧化铝、且温度为 

1 273~1 900 K时，体系内发生以下反应： 

Al2O3+2CO=Al2O(g)+2CO2(g)  (8) 

Al2O3+3CO=2Al(g)+3CO2(g)  (9) 

C+CO2=2CO (g)  (10) 

反应(1)和(2)分别由反应(8)和(9)与反应(10)组成。 

根据∆G=∆G Θ +RT lnKp， 反应平衡时， ∆G=0。 利用 HSC 

中的热力学数据推导出平衡气相分压与温度的关系 

式。假设反应体系为封闭体系，固定一种气相成 

图 7  不同压力下反应(1)和(2)吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.7  Relationship between ∆G and temperature for reactions 

(1) and (2) at different pressures: (a) 1 Pa; (b) 10 Pa; (c) 100 Pa 

分的分压， 即可导出 CO2 和 CO分压比与温度的关系。 

对于反应(8)，令 p(CO)=1 Pa，p(Al2O)=0.5 Pa，有 

2 (CO )  23 470.2 
lg 8.03 

(CO) 
p 
p T 

= − +  (11) 

令  (CO) 10 Pa p = ，  2 (Al O) 5 Pa p = ，有 

2 (CO )  23 470.2 
lg 7.53 

(CO) 
p 
p T 

= − +  (12)
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图  8  反应(1)与(2)的吉布斯自由能相等时温度与体系压力 

的关系 

Fig.8  Relationship  between  temperature  at  which  ∆G  of 

reaction (1) equals that of reaction (2) and pressure of system 

令 p(CO)=100 Pa，  2 (Al O) 50 Pa p = ，有 

2 (CO )  23 470.2 
lg 7.03 

(CO) 
p 
p T 

= − +  (13) 

对于反应(9)，令  (CO) 1 Pa p = ，  (Al) 0.67 Pa p = ， 

有 

2 (CO )  25 465.56 
lg 8.68 

(CO) 
p 
p T 

= − +  (14) 

令  (CO) 10 Pa p = ，  p(Al)=6.7 Pa，有 

2 (CO )  25 465.56 
lg 8.01 

(CO) 
p 
p T 

= − +  (15) 

令  (CO) 100 Pa p = ，  (Al) 67 Pa p = ，有 

2 (CO )  25 465.56 
lg 7.34 

(CO) 
p 
p T 

= − +  (16) 

对于反应(10)，令  (CO) 1 Pa p = ，有 

2 (CO )  8 608.5 
lg 13.91 

(CO) 
p 
p T 

= −  (17) 

令  (CO) 10 Pa p = ，有 

2 (CO )  8 608.5 
lg 12.91 

(CO) 
p 
p T 

= −  (18) 

令  (CO) 100 Pa p = ，有 

2 (CO )  8 608.5 
lg 11.91 

(CO) 
p 
p T 

= −  (19) 

根据式(11)~(19)可作出体系压力不同下反应的平 

衡曲线，如图 9 所示。由图 9 可知，当采用 CO 还原 

氧化铝时，反应(8)平衡曲线的右上方区域为 Al2O3 的 

稳定区，反应(9)平衡曲线的左下方为 Al的稳定区域， 

图 9  氧化铝还原的平衡曲线 

Fig.9  Equilibrium  curves  for  reductions  of  alumina:  (a) 

p(CO)=1 Pa; (b) p(CO)=10 Pa; (c) p(CO)=100 Pa 

反应(8)和(9)的平衡曲线之间的区域为 Al2O 的稳定区 

域。当有固体碳存在时，气化反应(10)与氧化铝的还 

原反应(8)和(9)分别相交于 a和 b点， 高于 a点温度时， 
Al2O 稳定存在，高于 b 点温度时，Al 稳定存在。当 
CO 的分压分别为  1、10 和  100  Pa 时，a 点温度分
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别为 1 462、1 560和 1 674 K，b点温度分别为 1 514、 
1 635和 1 777 K。 

在实际反应条件下，体系内可能存在残留的外界 

气体，所以，实际的反应情况可能与理论计算之间存 

在一定差异。 

3  结论 

1) 真空下碳热还原氧化铝时，压力越低、温度越 

高，反应越容易进行。当温度为 1 643~1 843 K、系统 

压力为 5~150  Pa 时，碳热还原氧化铝生成 Al2O、Al 
和 CO气体。 该气体产物在温度降低时发生二次反应， 

形成含 Al4O4C、C、Al4C3 和 Al2O3 的冷凝物。 

2) 在 1 200~1 900 K的温度范围内，碳热还原氧 

化铝生成 Al2O的初始温度低于生成 Al气体的，但生 

成  Al 气体反应的吉布斯自由能随温度升高而降低的 

趋势更大，使得两个反应吉布斯自由能与温度的关系 

曲线相交，高于交点温度时，优先生成 Al气体，低于 

交点温度时，优先生成 Al2O。交点温度随系统压力的 

升高而升高。 

3) 当 CO 分压分别为 1、10 和 100  Pa 时，Al2O 

稳定存在的温度分别高于 1 462，1560和 1 674 K，Al 

气体稳定存在的温度分别高于1514， 1 635和1 777 K。 
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