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固态氧化铝碳热还原反应研究进展 
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摘 要：固态氧化铝碳热还原反应在陶瓷材料及铝冶金领域得到广泛的应用和研究，但其反应机理至今未能得到 

统一的认识。介绍氧化铝碳热还原过程形成的固态、气态产物，阐述  3 种主要反应机理。提出固−固相反应机理 

缺乏直接证据，气−固相反应机理与热力学分析及实验不符，而氧化铝分解反应机理较合理。可能的反应机理如 

下：氧化铝分解为含铝气体和氧气，碳与氧气反应以降低氧分压，含铝气体再次反应形成最终产物，在减压或氩 

气下形成碳化铝、碳氧化铝等，在氮气下形成氮化铝。并提出了系统解释固态氧化铝碳热还原反应需要继续研究 

的方向。 
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Abstract: The carbothermal reduction of solid alumina is used and studied extensively in ceramic material and aluminum 
smelting;  however,  there  still  exist  different  viewpoints  on  its  mechanism.  The  solid  and  gaseous  products  of  the 
carbothermal  reduction  of  alumina  are  introduced  and  the  three  main  mechanisms  are  presented  in  this  work.  It  is 
suggested that the alumina decomposition mechanism is reasonable, whilst the solid­solid reaction mechanism lacks for 
direct evidences, and the gas­solid reaction mechanism disagrees with the thermodynamic analysis and the experimental 
results. The possible mechanism  is proposed as  follows:  alumina decomposes  to Al­containing gases  and oxygen,  then 
carbon reacts with oxygen to reduce oxygen partial pressure, and the Al­containing gases react further to form the final 
products being aluminum carbide, aluminum oxycarbide and etc at reduced pressures or in argon, and being aluminum 
nitride in nitrogen. Furthermore, some future research directions are recommended for the systematic interpretation on the 
mechanism of the carbothermal reduction of solid alumina. 
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氮化铝陶瓷材料具有高热导率、低热膨胀系数、 

低介电常数和介电损耗、高强度、绝缘等一系列优良 

性能，在电子工业领域的应用前景十分广阔 [1−4] 。 碳 

热还原氮化法是商业化制取氮化铝粉的主要方法之 

一 [5−6 ] ，将氧化铝粉和碳粉混合，在流动氮气中于 
1  673~2  073  K 反应生成氮化铝 [2−3] ，总反应如式(1) 
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所示： 

Al2O3(s)+3C(s)+N2(g)=2AlN(s)+3CO(g)  (1) 

一般认为该反应分为两步， 一步是氧化铝的还原， 

另一步是氮化 [7] 。然而，由于固态氧化铝碳热还原反 

应机理至今仍无统一的认识，碳热法制备氮化铝的反 

应机理的具体解释也就无法一致。 

氮氧化铝(阿隆)陶瓷材料具有优良的光学性能、 

耐高温性能、热震稳定性能和耐氧化性能，在航空航 

天、电子信息、化工、冶金、耐火材料等领域具有广 

泛的应用前景 [8] 。碳热还原氮化法制备氮氧化铝的成 

本低，适于工业生产 [8] ，将氧化铝粉和碳粉置于流动 

氮气中，在 1 843~2 073 K合成氮氧化铝 [9] ，总反应如 

式(2)所示 [8] ： 

(64+x/3)Al2O3+3xC+xN2=2Al(64+x/3)O64−xNx+3xCO  (2) 

但是，迄今还不能确定氮氧化铝是通过固相反应 

还是通过气相反应生成的，其合成机理仍有待研究 [8] 。 

碳热法生产 Al4C3 
[10] 、AlSiON [11] 及氧化铝基体陶 

瓷材料的高温处理 [12] 等也涉及固态氧化铝的碳热还 

原反应。 

此外，氧化铝碳热还原反应也被尝试应用于金属 

铝的提取 [13−14] ，常压下反应温度很高，采用减压条件 

可以降低反应温度 [15−16] ，甚至使氧化铝在固态时反 

应。 

因此，固态氧化铝碳热还原反应的认识对于其在 

陶瓷材料领域及铝冶金中的应用研究具有重要的意 

义。本文作者结合课题组的工作对固态氧化铝碳热还 

原反应的研究进展进行评述。 

1  氧化铝碳热还原反应 

常压下，氧化铝碳热还原反应需要约 2 273 K以 

上的高温， 反应物与产物形成熔体。减压条件或氮气、 

氩气下，氧化铝碳热还原反应所需温度降低，氧化铝 

为固态时即可反应。 

氧化铝碳热还原反应体系中出现的各种产物已经 

逐步被认识，为反应机理的研究奠定了必要的条件。 

氧化铝碳热还原反应的固态产物有 Al4C3、Al2OC 
和  Al4O4C。1956 年  FOSTER 等 [17] 证实了碳氧化物 
Al4O4C和 Al2OC的存在， 并给出了各自的结构。 此后， 
COX和 PIDGEON [18] 、JEFFREY和 SLAUGHTER [19] 、 
DLUZEWSKI 等 [20] 、GRASS 等 [21] 对  Al4C3、Al4O4C 
和 Al2OC的结构相继进行了研究，目前这几种物质的 

结构已经得到了公认。KLIMOV  等 [22] 、HEYRMAN 

和  CHATILLON [23] 、LIHRMANN 等 [24−26] 先后研究了 
Al2O3­Al4C3 体系热力学，完整给出了  Al4C3、Al4O4C 
和 Al2OC的热力学数据。 

氧化铝碳热还原反应的含铝气态产物有  Al、 
Al2O、AlO、Al2O2 和  AlO2 

[26] ，含铝气态产物会再次 

反应形成冷凝沉积物 [27−28] 。 

2  固态氧化铝碳热还原反应机理 

固态氧化铝碳热还原反应机理尚缺乏系统研究， 

大多是在涉及该反应的其他研究中进行讨论。由于研 

究条件不同，得到的反应机理存在着很大的差异，大 

致分为氧化铝分解反应、固−固相反应和气−固相反应 

机理。 

2.1  氧化铝分解反应机理 

氧化铝分解反应机理认为氧化铝高温分解为含铝 

气体和氧气，含铝气体随反应条件的不同再次反应形 

成不同的最终产物，如在减压条件或氩气下形成碳化 

铝、碳氧化铝等，在氮气下形成氮化铝。 
LEFORT等 [29] 研究了氩气下氧化铝的碳热还原反 

应，提出固态氧化铝分解为气体 Al 和 O2(式(3))，O2 

与C反应生成CO(式(4))， Al与CO反应生成Al2OC(式 
(5))，当 CO 分压低于 5×10 −3  Pa 时，Al与 C 反应生 

成 Al4C3(式(6))。 

2Al2O3(s)=4Al(g)+3O2(g)  (3) 

O2(g)+2C(s)=2CO(g)  (4) 

4Al(g)+2CO(g)=2Al2OC(s)                                          (5) 

4Al(g)+3C(s)=Al4C3(s)                                                (6) 

LEFORT 和  BILL [30] 在氮气下进行氧化铝碳热还 

原法合成氮化铝时，认为氧化铝同样分解生成气体 Al 
和 O2，然后 Al与 N2 反应生成 AlN。 

黄利萍等 [31] 认为在氮气下进行氧化铝碳热还原 

法合成氮化铝时，由氧化铝蒸发出低价含铝气体 Al、 
Al2O和 Al2O2，这些含铝气体与 C、N2 反应形成 AlN。 

黄利萍和 Lefort 的分歧仅在于对氧化铝分解产生 

的含铝气体成分存在着不同的看法。 

氧化铝分解反应机理成立的基础是证实氧化铝分 

解反应可以发生。KATSOV等 [32] 以电热原子吸收法研 

究氧化铝的蒸发，证实基本气体成分为  Al、Al2O 和 
AlO，各含铝气体成分的含量由气氛中的氧含量决定。 

L’VOV [33] 解释了碳的作用，认为金属氧化物碳热
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还原过程中，碳的作用在于与氧气反应以维持较低的 

氧分压，使分解反应易于进行。如果 L’VOV的观点正 

确，以其他可以降低氧分压的物质代替碳可以起到相 

同的作用，COCHRAN [34] 发现在铝的存在下氧化铝的 

分解温度也可以降低，证明碳的作用是降低氧分压的 

说法是合理的。 因此，氧化铝分解反应机理是合理的。 

2.2  固−固相反应机理 

固−固相反应机理分为两种：一是氧化铝与碳通 

过固−固相反应生成固态碳化铝和碳氧化铝；二是氧 

化铝与碳通过固−固相反应生成低价含铝气体。 
2.2.1  固−固相反应生成固态产物 

在减压条件或惰性气氛下进行氧化铝碳热还原反 

应时，常常得出固−固相反应生成固态产物的结论。 

这是由于在反应过程中出现了碳化铝和碳氧化铝，研 

究者常认为其由氧化铝与碳的直接固−固相反应生 

成。对反应机理的具体解释主要根据物相随反应条件 

的改变规律进行推测。 
COX和 PIDGEON [35] 利用热分析技术研究了减压 

条件下 1  698~2  199 K温度范围内氧化铝的碳热还原 

反应，以差热分析曲线确定氧化铝与碳发生化学变化 

的次数及其温度。据此，在各化学变化阶段取样进行 
X射线衍射(XRD)分析，根据物相变化推测反应机理， 

提出随温度升高依次发生反应(7)、(8)和(9)，且 Al2O3 

与 C 的固−固相反应主要生成 Al4O4C(式(8))，而生成 
Al2OC(式(7)) 的量较少。 

Al2O3(s)+3C(s)=Al2OC(s)+2CO(g)  (7) 

2Al2O3(s)+3C(s)=Al4O4C(s)+2CO(g)  (8) 

Al4O4C(s)+6C(s)=Al4C3(s)+4CO(g)  (9) 

JOO 和 JUNG [10] 研究了氩气下氧化铝碳热还原形 

成碳化铝的过程，以  XRD 技术分析产物的物相，根 

据物相随反应温度的变化规律推测反应机理，认为氧 

化铝与碳发生固−固相反应生成中间产物  Al2OC(式 
(7))，依 Al2O3 与 C的配比不同生成不同的最终产物， 

当 C 配比高时，生成 Al4C3(式(10))，当 Al2O3 配比高 

时，生成 Al4O4C(式(11))。 

2Al2OC(s)+3C(s)=Al4C3(s)+2CO(g)  (10) 

Al2OC(s)+Al2O3(s)=Al4O4C(s)  (11) 

袁海滨等 [36−38] 研究了真空下碳热还原−歧化法提 

取金属铝的工艺，以  XRD 技术分析残渣的物相，根 

据残渣的物相随反应温度的变化规律，提出氧化铝与 

碳反应首先生成  Al4O4C(式(8))，在更高温度下生成 
Al4C3(式(9)和(12))。 

2Al2O3(s)+9C(s)=Al4C3(s)+6CO(g)  (12) 

可见，固−固相反应生成固态产物的观点差异较 

大，且都未能合理解释含铝气体产物的形成及行为。 
JOO和 JUNG [10] 和袁海滨 [36−38] 的研究未提及含铝气态 

产物的形成。COX和 PIDGEON [35] 在反应器较冷区域 

发现了由 Al4C3、C、Al和 Al2O3 组成的冷凝沉积物， 

认为由气体 Al 与 C 或 CO 反应形成，而气体 Al 由 
Al4O4C与 Al4C3 反应形成(式(13))。 

Al4O4C(s)+Al4C3(s)=8Al(g)+4CO(g)  (13) 

COX和 PIDGEON [35] 明确否认氧化铝与碳反应生 

成含铝气态产物 Al2O和 AlO， 主要依据是氧化铝碳热 

还原反应过程的测定压力与反应(7)、 (8)和(9)的平衡压 

力相符，而与生成  Al2O、AlO 的反应(式(14)和(15)) 
平衡压力不符。 

Al2O3(s)+2C(s)=Al2O(g)+2CO(g)  (14) 

Al2O3(s)+C(s)=2AlO(g)+CO(g)  (15) 

但是，固态氧化铝碳热还原反应过程非常复杂， 

含铝气体还会再次反应，仅凭测定压力来判断固态氧 

化铝与碳所发生的反应并不合理。对于气体  Al  由 
Al4O4C与 Al4C3 反应形成的推测也缺乏证据。 
2.2.2  固−固相反应生成含铝气态产物 

在氮气下采用氧化铝碳热还原法制备氮化铝的研 

究中，往往提出固−固相反应生成含铝气态产物的观 

点，一般认为固态氧化铝与碳发生固−固相反应生成 

含铝气态产物(如式(14)和(15))，然后含铝气态产物与 

氮气反应形成氮化铝 [39−41] 。 
BACHELARD [39] 提出固−固相反应机理是由于固 

相间接触面积的增加促进反应的进行。这一促进反应 

进行的途径不断被证实：沈明 [40] 发现采用亚稳结构的 

氧化铝作原料、提高反应温度和降低氧化铝颗粒的粒 

度可以提高反应速率，认为这些因素可以促进固相间 

的扩散。何国新 [41] 采用铝凝胶作为铝源降低了反应温 

度、缩短了反应时间，认为铝碳的均匀分散和良好结 

合促进了固相反应的进行；石功奇等 [42] 将反应物粉末 

进行压制， 反应速率增大，认为反应物接触面积增大， 

促进了氧化铝与碳的固−固相反应；刘新宽等 [43] 采用 

高能球磨方法处理反应物，将反应物细化至纳米级， 

增加了反应物间的接触面积并使反应物混合均匀，有 

效降低了反应温度；NOBORU 等 [44] 和  BAIK 等 [45] 实 

现了反应物分子级接触，使反应更易进行。 

但是，细化反应物颗粒、增加反应物表面积，即 

增加反应物活性，对气相反应同样有利。所以，增加 

固相间的接触面积可以促进反应的进行的现象并不能
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充分证明固−固相反应机理。 
2.3  气−固相反应机理 

金属氧化物的碳热还原反应一般被认为由 CO 间 

接还原氧化物生成低价金属和 CO2，固体碳与 CO2 反 

应生成 CO， 温度高于 1 273 K时， 反应由两步组成(式 
(16)和(17)) [46] ，总反应式为式(18)。 

MeO(s)+CO(g)=Me+CO2(g)  (16) 

C(s)+CO2(g)=2CO(g)  (17) 

MeO(s)+C(s)=Me+CO(g)  (18) 

该机理也被用来解释氧化铝的碳热还原反应。 
YU 等 [47] 在研究以氧化铝催化各向同性碳的石墨 

化时，发现氧化铝与碳直接生成碳化铝的反应有限， 

推测氧化铝与碳之间的反应通过CO与Al2O3 的气−固 

相反应进行(式(19)~(21))， CO由 CO2 与固体碳反应形 

成(式(17))。 

Al2O3(s)+2CO(g)=Al2O(g)+2CO2(g)  (19) 

2Al2O3(s)+6CO(g)=4Al(g)+6CO2(g)  (20) 

Al2O3(s)+CO(g)=2AlO(g)+CO2(g)  (21) 

HIRAI等 [48] 也认为在氧化铝碳热还原法制备氮化 

铝的过程中，由 CO将 Al2O3 还原为 Al2O气体，然后 
Al2O与氮气反应生成氮化铝。 

但是，傅仁利等 [49] 评述氧化铝碳热还原法合成氮 

化铝的机理时，计算了反应(19)的吉布斯自由能变化 

如式(22)所示。 

ΔG=9.792 4×10 5 −2.38×10 2 T+RTln[p(CO2)p(Al2O)] 
(22) 

从式(22)可见，只有在 CO2 分压远低于 CO 分压 

的情况下，CO  为还原剂所进行的碳热还原反应(19) 
才有可能进行，在如此低的 CO2 分压下，反应过程中 

所生成的  CO 气体难以维持反应(19)的进行，所以， 

认为制备氮化铝过程中，CO还原氧化铝值得怀疑 [49] 。 

另一方面，反应(19)~(21)均为体积增大过程，真 

空度越高，反应越容易进行，但 CO气体作为反应物， 

太高的真空度使其分压降得很低，反而不利于反应进 

行。但本文作者研究真空下氧化铝碳热还原反应时发 

现，真空度越高，越有利于反应的进行，即使使用机 

械泵和油扩散泵联合抽真空，使真空度低于  1×10 −2 

Pa，仍然未得到不利于反应的结果 [50] 。因此，CO 还 

原固态氧化铝的气−固相反应机理确实令人怀疑。 

2.4  氧化铝碳热还原反应实验 

本文作者所在课题组 [50−51] 在真空下进行了氧化 

铝与石墨的反应实验，原料压成柱状料块，研究的温 

度范围为 1 643~1 843 K，压力维持在 5~150 Pa。反应 
30 min 后，料块表面粘附有沉积物，当反应温度较高 

时，表面沉积物将反应残料完全覆盖，很容易误认为 

反应物部分熔融。这一现象说明固态氧化铝碳热还原 

反应生成了含铝气体产物，由于连续抽真空的作用， 

气态产物逸出， 在反应物表面再次反应形成了沉积物。 

分别取原料、残渣和表面沉积物进行 XRD分析， 

结果表明原料和残渣均由 α­Al2O3 和 C 组成；沉积物 

由 Al4O4C、C、Al4C3 和 Al2O3 组成。 

进一步对原料、残渣和表面沉积物进行扫描电镜 

分析(SEM)，图 1 所示为原料及 1  743  K 下反应后残 

渣、沉积物的 SEM像。从图 1(a)可见，原料中白色氧 

化铝颗粒致密， 与灰黑色片状石墨界面清晰； 从图 1(b) 
可见，反应后白色氧化铝颗粒变得疏松，但与灰黑色 

片状石墨的界面仍然清晰，无固−固相反应时相互扩 

散的特征；从图  1(c)可见，沉积物的形态与残渣截然 

图 1  原料及 1 743 K下反应30 min后残渣和沉积物的SEM 

像 [50−51] 

Fig.  1  SEM  images  of  raw  material  (a),  residue  (b)  and 

deposit (c) after reaction at 1 743 K for 30 min [50−51]
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不同。

说明固态氧化铝与石墨反应生成含铝气态产物， 

该气态产物再次反应形成了含碳化铝、碳氧化铝的沉 

积物，且氧化铝与石墨未发生直接固−固相反应。 

需要说明的是，由于含铝气体产物再次反应形成 

的沉积物与残渣混在一起，尤其是反应温度较高时， 

很难将二者区分开，导致作者在前期研究中将沉积物 

与残料一起进行 XRD分析，根据其组成为 Al2O3、C、 
Al4C3 和 Al4O4C，错误地判断 Al4C3 和 Al4O4C由固态 

氧化铝与石墨直接反应形成。由此推测，持固−固相 

反应生成碳化铝、碳氧化铝观点的研究者极有可能采 

用了同样的研究方法。 
VODOP′YANOV 等 [52−53] 和  LEFORT [29] 分别在氩 

气和氮气下将氧化铝与碳分开进行实验，发现仍然可 

以反应。表明在氩气和氮气下，氧化铝碳热还原反应 

也极有可能不是通过固−固相反应进行的。 

因此，氧化铝与碳之间发生固−固相反应的可能 

性极小。而前述分析表明，氧化铝分解反应机理较 

气−固相反应机理更为合理，且氧化铝分解产生的含 

铝气体在减压条件或惰性气氛下再次反应生成含碳化 

铝和碳氧化铝的终产物，在氮气下再次反应生成氮化 

铝。所以，碳热还原制备氮化铝的研究中较少提及碳 

化铝、碳氧化铝的形成。 

3  总结与展望 

1) 固−固相反应机理缺乏直接证据， 气−固相反应 

机理与热力学分析及真空减压条件的实验结果存在矛 

盾之处， 而氧化铝分解反应机理具有直接证据的支持， 

所以氧化铝分解反应机理较为合理。 
2) 固态氧化铝碳热还原反应可能的机理如下： 氧 

化铝高温分解为含铝气体和氧气，碳与氧气反应生成 
CO 使氧分压降低，从而降低了氧化铝的分解温度。 

在减压条件或惰性气氛下含铝气体再次反应生成碳化 

铝和碳氧化铝等，在氮气下含铝气体再次反应生成氮 

化铝。

3) 但是， 固态氧化铝碳热还原反应机理的系统解 

释仍需要从以下两方面展开研究：系统研究不同反应 

条件下固态氧化铝与碳的反应，利用先进分析技术考 

察固相和气相组分的变化，以验证本论文的分析结论 

是否具有普遍性；系统研究固态氧化铝碳热还原过程 

中含铝气体形成的规律及其在不同条件下的再反应 

行为。 
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