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真空下碳热还原法制备碳氧化铝及其形成机制 
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摘  要：研究了真空下在 1 300 ~ 1 500 ℃通过氧化铝碳热还原法制备碳氧化铝。结果表明：真空下氧化铝碳热还原法制备碳

氧化铝所需的温度明显低于氩气下，1 300 ℃即开始大量生成 Al4O4C。形成的冷凝产物均以 Al4O4C 为主，与原料的反应完全

程度无关。最佳制备条件为：n(-Al2O3):n(C) = 2:3，1 400 ℃、20 min 时，原料基本反应完全，得到的冷凝产物以 Al4O4C 为

主，仅含有少量 Al4C3。证实了 Al4O4C 的形成分为 2 步，先在高温下氧化铝与碳反应产生含铝气体 Al2O、Al 和 CO，该气体

产物在较低温度下，形成以 Al4O4C 为主的冷凝物。 
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Preparation and Formation Mechanism of Aluminum Oxycarbides by  
Carbothermal Reduction in Vacuum 

 
FENG Yuebin, LI Jinhui, ZHANG Mengyang, YANG Baomin 

(College of Science, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, China) 
 

Abstract: Aluminum oxycarbides were prepared via a carbothermal reduction of alumina in vacuum at 1 300 – 1 500 ℃. The results 
indicate that the temperature required for the formation of aluminum oxycarbides from the carbothermal reduction of alumina in 
vacuum is lower than that in argon, a large amount of Al4O4C can be formed at 1 300 ℃, and the main component of the condensation 
products is Al4O4C, which is independent of the reaction extent of the raw materials. The condensation products consisting mainly of 
Al4O4C with a small amount of Al4C3 can be obtained under optimum conditions (i.e., n(α-Al2O3):n(C) of 2:3, reaction temperature of 
1 400 ℃ and reaction time of 20 min). It is confirmed that Al4O4C can be formed in two stages, i.e., alumina reacts with carbon to 
generate the gases containing aluminum Al2O, Al and CO at higher temperatures, and the condensates mainly consisting of Al4O4C 
form at lower temperatures. 
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Al—O—C 系的三元化合物碳氧化铝 Al4O4C 和

Al2OC 于 1 956 年被确认[1]，因其具有良好的抗水化

性、抗氧化性、高温稳定性等特性，被认为具有用

作耐火材料的潜力[2–6]。碳氧化铝作为增强体可以提

高特定耐火材料的抗水化性、抗氧化性及强度[7–14]。

碳氧化铝也被研究用作材料制备的原料，如用于制

备 AlN[15]、AlN–Al2O3 多孔陶瓷材料[16]等。 
碳氧化铝的制备普遍采用碳热还原法，至今未

能实现商业化，在一定程度上限制了其应用研究。在

过去很长一段时间，碳氧化铝被认为通过 Al2O3和 C
之间的直接固－固相反应形成[17]，或 Al2O3和 Al4C3

之间的固－固相反应生成[13–14,18]，也有研究者认为是

由CO(g)与Al2O3之间的气－固相反应生成[19]。因此，

碳氧化铝的制备通常在惰性气氛下进行，以氧化铝

和石墨为主要原料，按照形成碳氧化铝的理论配比

准备原料，在高温下、长时间反应，以期原料完全

转化为碳氧化铝[5–6,18–20]，但在 1 700 ℃的高温下反

应 8 h 后，碳氧化铝产物仍含少量 Al2O3
[20]。 
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Al—O—C系中含铝气体的存在已经得到公认，

Al2O 和 Al 气体较易生成。越来越多的研究者提出

碳氧化铝由含铝气体与 CO 的气相反应生成[6,21–23]。

基于这种观点，可以推测碳氧化铝由两步生成：首

先氧化铝与碳反应生成含铝气体和 CO，然后含铝

气体与 CO 反应生成碳氧化铝，可能的反应如式(1) 
~式(8)所示。 

2 3( ) ( )Al O s 3C s 2A ( ) ( )l g 3CO g          (1) 
2 3 2( ) ( )Al O s 2C s Al O ( ) ( ) g 2CO g         (2) 

4 4 4 38Al(g) 4CO(g) Al O C(s) Al C (s)        (3) 
4 44Al(g) 4CO(g) Al O C(s) 3C(s)          (4) 

2 4 4 4 312Al O(g) 8CO(g) 5Al O C(s) Al C (s)   (5) 
2 4 42Al O(g) 2CO(g) Al O C( ( )s) C s        (6) 

22Al(g) CO(g) Al OC(s)                 (7) 
2 2 2 33Al O(g) 2CO(g) 2Al OC(s) A )l O s(     (8) 

含铝气体与 CO 的生成反应(1)和反应(2)为吸

热增容反应，真空减压条件有利于降低反应温度。

而含铝气体与 CO 气体形成碳氧化铝的反应(3)~反
应(6)为放热减容反应，降低温度有利于反应的进

行[24–25]。在真空条件下，氧化铝与碳在相对较低

的温度下可以生成含铝气体与 CO，在抽真空的作

用下，该气体产物进入低温区即可反应生成碳氧

化铝。因此真空条件下可以在较低的温度制备碳

氧化铝。 
研究了真空下氧化铝碳热还原法制备碳氧化

铝，初步获得最佳制备条件，并证实碳氧化铝的形

成机制，为碳氧化铝的制备研究提供更多的依据。 

1  实验 
1.1  设备 

碳管炉：最高温度 1 800 ℃，功率为 10 kW，极

限真空度为 1.33×10–3 Pa，碳管炉结构及反应装置示

意图如图 1 所示。 

 
图 1  碳管炉示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the carbon tube furnace 

1.2  实验 
1.2.1  样品制备     

1) 实验Ⅰ真空下氧化铝碳热还原法制备碳氧

化铝 
将 α-Al2O3(分析纯)和石墨(化学纯)分别以 2:3

和1:3的摩尔配比混合，氧化铝的质量固定为10.2 g，
石墨的质量分别为 1.8 g 和 3.6 g。以 4 MPa 的压力

压成直径为 2 cm 的圆柱体料块，置于碳管炉内的石

墨反应坩埚中(图 1 中 1-3)，从出气口(图 1 中 1-4)
抽真空至压力低于 0.1 Pa 时，升温至设定温度，保

温一定时间。炉温冷却至室温后，分别收集坩埚内

(图 1 中 1-3)的残渣和冷凝盘上(图 1 中 1-5)的冷凝

物，称量质量并进行物相分析和微观形态观察。 
n(α-Al2O3):n(C) = 2:3 和 1:3 分别为生成 Al4O4C

和 Al2OC 的理论配比，惰性气氛下的研究通常按照

该配比准备原料[19–20]。从真空下氧化铝碳热还原的

角度，n(α-Al2O3):n(C) = 1:3 为氧化铝被碳完全还原

为铝的理论配比，n(α-Al2O3):n(C) = 2:3 时，碳配比

显著不足。 
2) 实验Ⅱ氩气下氧化铝碳热还原法制备碳氧

化铝 
原料的配比和制备过程与实验Ⅰ相同，把制备

好的料块置于碳管炉内的石墨反应坩埚中(图 1 中

1-3)，从出气口(图 1 中 1-4)抽真空至压力低于 0.1 Pa
时，从进气口(图 1 中 1-1)以 0.1 L/min 的流速持续

通入氩气(纯度≥99.99%)，炉内维持微正压+15 kPa，
升温至设定温度，保温一定时间。炉温冷至室温后，

收集坩埚内(图 1 中 1-3)反应后的物料进行物相分析

和微观形态观察。 
1.2.2  样品表征    用 D/max 2 200 型 X-射线衍射

仪分析物相组成。用 Phenom ProX 型扫描电子显微

镜观察物相微观形貌。 

2  结果与讨论 
2.1  原料的反应程度 

实验Ⅰ在真空下进行，氧化铝与石墨反应形成

含铝气体和 CO 中间产物，该气体产物在抽真空的

作用下，到达温度较低的冷凝盘生成冷凝产物。含

铝气体成分仅在高温下稳定存在，出气口的压力由

未反应的 CO 决定，因此最高压力与气体中间产物

的最大生成量正相关，可以衡量氧化铝与石墨反应

形成气体中间产物的最大速率。坩埚中物料的质量

损失率可以表示反应的完全程度。 
表 1 为反应过程中出气口的最大压力、反应前

后物料的质量变化及质量损失率。由表 1 可见，氧

化铝与石墨在 1 300 ℃已经显著反应。在相同的温

度和时间条件下，氧化铝与石墨的配比为 1:3 时，
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出气口的最大压力更大、质量损失率更大。而且，

氧化铝与石墨的配比为 1:3 时，原料反应完全所需

的温度更低、时间更短，表明充足的碳含量是保证

反应速率的主要因素。值得注意的是，氧化铝与石

墨的配比为 2:3 时，碳配比显著不足，但在足够高

的温度和足够长的时间条件下，氧化铝仍可以反应

完全。反应坩埚为石墨材质，数次实验后的石墨坩

埚质量明显减轻，显然石墨坩埚提供了足量的碳使

得氧化铝完全被还原为含铝气体成分，表明氧化铝

与石墨之间的反应不需要直接接触。验证了文献

[26]的研究结论，在碳的存在下，氧化铝分解为含

铝气体和氧气，氧气与碳反应生成 CO。足量碳的

存在保证了极低的氧分压，使氧化铝的分解反应可

以在较低的温度下进行。 

表 1  出气口最大压力、反应前后物料的质量及质量损失率 
Table 1  Maximum pressure at the gas outlet, mass and mass loss rate of materials before and after reaction 

n(α-Al2O3):n(C) synthesis temperature/℃ holding time/min Maximum pressure/Pa Raw material/g Residue/g Weight loss rate/% 

n(α-Al2O3):n(C) = 2:3  1 300 20 18 12.00 3.99 66.75 

n(α-Al2O3):n(C) = 2:3 1 400 10 33 12.00 1.02 91.50 

n(α-Al2O3):n(C) = 2:3 1 400 20 37 12.00 0.15 98.75 

n(α-Al2O3):n(C) = 2:3 1 400 30 36 12.00 0.10 99.17 

n(α-Al2O3):n(C) = 2:3 1 500 20 39 12.00 ≈ 0.00 ≈ 100.00 

n(α-Al2O3):n(C) = 1:3 1 300  20 38 13.80 0.55 96.01 

n(α-Al2O3):n(C) = 1:3 1 400 10 47 13.80 0.14 98.98 

n(α-Al2O3):n(C) = 1:3  1 400 20 48 13.80 ≈ 0.00 ≈ 100.00 

n(α-Al2O3):n(C) = 1:3  1 400 30 48 13.80 ≈ 0.00 ≈ 100.00 

n(α-Al2O3):n(C) = 1:3  1 500 20 46 13.80 ≈ 0.00 ≈ 100.00 

 
实验Ⅱ在氩气下进行，氧化铝与石墨在原位反

应转化为产物，难以通过质量的变化判断反应进行

的程度。 
2.2  冷凝产物分析 
2.2.1  冷凝产物的物相分析    图 2 为不同合成温

度下，保温 20 min 时冷凝产物的 XRD 谱。由图 2
可见，1 300~1 500 ℃形成的冷凝产物均以 Al4O4C
为主，n(α-Al2O3):n(C) = 2:3 时，1 300、1 400 ℃和    
1 500 ℃时的质量损失率分别为 66.75%、98.75%和

100%，n(α-Al2O3):n(C) = 1:3 时，1 300 ℃、1 400 ℃

和 1 500 ℃时的质量损失率分别为 96.01%、100%和

100%(见表 1)，因此，原料反应的完全程度与冷凝

产物的物相组成之间没有明显相关性。 
冷凝产物的物相除了Al4O4C，还出现了Al4C3、

C、Al 及 Al2O3，证实了 2 步形成机理的推测，首

先氧化铝和石墨在高温下按式(1)和式(2)反应生成

Al2O(g)、Al(g)和 CO，然后该气体产物进入低温

区按式(3)~式(6)反应生成 Al4O4C 及 Al4C3 和 C。
冷凝产物中的 Al 和 Al2O3 可能由气体中间产物直

接冷凝或发生副反应生成，可能的反应如式(9)~ 
(13)所示。 

A ( ) ( )l g Al s                          (9) 
2 2 33Al O(g) 4Al(s) Al O )s(              (10) 

2 32Al(g) 3CO(g) A ( ) ( )l O s 3C s         (11) 

2 2 3 4 39Al O(g) 6CO(g) 5Al O s 2Al C( ) s( )   (12) 
2 3 4 36Al(g) 3CO(g) Al O s Al C( ) s( )       

 (13) 
n(α-Al2O3):n(C) = 1:3 时，冷凝产物的杂相含量

明显更高。由表 1 可见，n(α-Al2O3):n(C) = 1:3 时，

真空炉的压力更高，即生成的气体产物分压更高，

形成杂质相的副反应程度增大。 
冷凝产物中未发现 Al2OC。热力学计算结果显

示：形成 Al4O4C 和 Al2OC 的最高温度相差不大，

在实验条件下，冷凝盘的温度均满足反应(3) ~反应

(8)自发进行的条件 [27]，因此温度可能不是影响

Al2OC 形成的关键因素。由于 AlN 与 Al2OC 结构相

似，形成 AlN–Al2OC 固溶体，可以使 Al2OC 稳定

存在[28]。 
图 3 为合成温度 1 400 ℃时不同保温时间下冷

凝产物的 XRD 谱，冷凝产物均以 Al4O4C 为主。由

图 3a 可见，n(α-Al2O3):n(C) = 2:3 时，反应时间为

10 min 和 20 min 时，产物中含有少量 Al4C3，反应

时间延长至 30 min 后，出现了 Al2O3和 C。1 400 ℃

反应 20 min 后质量损失率已达 98.75%(见表 1)，原

料接近反应完全，因此，Al2O3 和 C 应该来源于

Al4O4C 的分解反应，再次验证了 Al4O4C 在高温下

不稳定的研究结论[29]。 
由图 3b 可见，n(α-Al2O3):n(C) = 1:3 时，冷凝

产物中含有杂相 Al4C3、Al2O3 和 C，反应时间为   
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10 min 时，杂相含量最高，随反应时间延长杂相含

量明显降低。1 400 ℃下反应 10 min 后质量损失率已

达 98.98%(见表 1)，因此，在保温过程中冷凝物中

的杂相还在持续转化为 Al4O4C。 

       
                         (a) n(α-Al2O3):n(C) = 2:3                                       (b) n(α-Al2O3):n(C) = 1:3 

图 2  不同合成温度下冷凝产物的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of condensates at different synthesis temperatures 

       
                        (a) n(α-Al2O3):n(C) = 2:3                                       (b) n(α-Al2O3):n(C) = 1:3 

图 3  不同保温时间下冷凝产物的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of the condensates at different holding times 

 
在本研究条件下，冷凝盘温度比反应坩埚内的

温度低大约 100 ℃左右，在 1 400 ℃的反应温度下，

冷凝盘的温度约为 1 300 ℃，该温度 Al4O4C 的分解

反应和形成反应均可以发生，最终产物中杂相的含

量随时间的变化趋势由 Al4O4C 的分解反应和形成

反应共同决定。 
最佳制备条件为：n(α-Al2O3) : n(C)=2:3，在     

1 400 ℃下反应 20 min，原料几乎反应完全，形成的

冷凝产物以 Al4O4C 为主，仅含少量 Al4C3。根据含

铝气体与 CO 可能的反应推测，在生成 Al4O4C 的同

时总是伴随杂质相的产生，通过氧化铝碳热还原法

直接制备单相 Al4O4C 存在较多困难。 
氩气下，氧化铝与碳反应形成的产物与原料混

合在一起，冷凝盘上无冷凝物形成，原料的反应程

度根据反应后物料的物相判断。图 4 为 n(α-Al2O3): 
n(C)= 2:3 时，氩气下不同合成温度下保温 20 min 后

物料的 XRD 谱。由图 4 可见，1 300 ℃反应 20 min
后，物料的组成为 Al2O3 和 C，与原料相同，未开

始反应；1 400 ℃和 1 500 ℃反应 20 min 后，物料中

出现了 Al4O4C，但仍以 Al2O3 为主。 
相同的原料在真空下，1 300 ℃反应 20 min 后，

质量损失率已达到 66.75%，1 400 ℃反应 20 min 后，

原料几乎反应完全(见表 1)，真空下形成的冷凝产物

中均以 Al4O4C 为主(见图 2 和图 3)。表明了真空条

件有利于碳热还原法制备碳氧化铝，证实了 2 步形

成碳氧化铝的推测。 
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图 4  氩气下，不同合成温度下反应后的物料的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of reacted materials at different synthesis 
temperatures in argon atmosphere 

2.2.2  冷凝产物的微观形态    真空条件下制备的

碳氧化铝产物均以针状、线状及絮状为主。图 5 为

n(α-Al2O3):n(C) = 2:3 时，不同合成温度下保温    
20 min 后，冷凝产物的 SEM 照片。由图 5 可见，     
1 300 ℃时，冷凝物以针状、线状晶体为主，存在大

量絮状物；1 400 ℃和 1 500 ℃时，絮状和线状晶体

减少，针状晶体变粗。气体浓度高、冷凝温度低时，

形成的晶核多，晶体细小；气体浓度低、冷凝温度

高时，形成的晶核少，容易形成较大的晶体。絮状

物显然是由于冷凝温度低导致。因此，可以通过控

制冷凝温度调控 Al4O4C 晶体的大小。 
2.3  残渣分析 

由表 1 可见，大部分实验原料反应较完全，没

有残留或残留较少。仅在 n(α-Al2O3):n(C) = 2:3 时，

1 300 ℃反应 20 min 和 1 400 ℃反应 10 min 后，反应

坩埚中的残渣较多，对其进行 XRD 粉末衍射分析，

结果表明残渣中只有氧化铝，证实了原料中的碳配

比不足。但升高温度、延长反应时间后，氧化铝可

以反应完全，表明氧化铝的还原反应不需要与固体

还原剂接触，石墨坩埚提供了足量的碳。 
对这 2 个实验的残渣及原料进行 SEM 分析，如

图 6 所示。由图 6a 可见，原料由白色超细氧化铝粉

末和黑灰色片状石墨组成，粒径较大的石墨片分散在

超细氧化铝粉末中，两种反应物之间的接触面积有

限。由图 6b~图 6c 可见，残渣为相互黏结的白色氧

化铝颗粒，与原料中氧化铝的形态完全不同，颗粒粒

径显著大于原料，应该为超细氧化铝在高温下的烧结

团聚现象。从原料和残渣的微观形态观察不到任何直

接固固相反应的现象，因此，氧化铝和石墨之间的反

应通过气相进行，首先生成含铝气体和 CO，然后该

气体成分反应生成 Al4O4C 为主的终产物。 

 
                (a) 1 300 ℃                                   (b) 1 400 ℃                                (c) 1 500 ℃ 

图 5  不同合成温度下冷凝产物的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of condensates at different synthesis temperatures 

 
 (a) Raw material, n(α-Al2O3):n(C) = 2:3               (b) Residue , 1 300 ℃, 20 min                   (c) Residue, 1 400 ℃, 10 min 

图 6  原料与残渣的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of raw materials and residues 
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3  结论 
真空下氧化铝碳热还原法制备 Al4O4C 所需温

度低于惰性气氛下，1 300 ℃即开始形成 Al4O4C，
原料反应完全所需的时间显著缩短，且产物中碳氧

化铝的含量与原料的反应完全程度无关。冷凝温

度、反应时间和石墨配比会影响产物中碳氧化铝的

含量，最佳制备条件为：n(α-Al2O3):n(C) = 2:3，      
1 400 ℃、20 min，原料基本反应完，且冷凝产物以

Al4O4C 为主，仅含有少量 Al4C3。 
真空下氧化铝碳热还原法制备碳氧化铝的反应

过程为：首先氧化铝和石墨通过气相反应产生含铝

气体 Al2O(g)、Al(g)和 CO(g)，然后低价含铝气体与

CO气体反应形成Al4O4C及Al4C3等。在生成Al4O4C
的同时总是伴随杂质相的产生，通过氧化铝碳热还

原法直接制备单相 Al4O4C 存在较多困难。 
本研究条件下得到的碳氧化铝均为 Al4O4C，未

观察到 Al2OC 生成，选择性制备 2 种碳氧化铝的条

件有待继续研究。 
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