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摘　要：由于青海地区海拔高，气压低于常压为０．７７ａｔｍ，文章基于该气压条件下对粉煤灰碳

热氯化提铝工艺的热力学进行分析，运用热力学软件Ｆａｃｔｓａｇｅ针对工艺所涉及到的区域优势图、多

元复杂体系平衡组分、氯化物间相图等方面进行计算模拟。结果显示，在适宜条件下，碳热氯化可

以将原本不能直接与氯气反应的Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２ 完全转变成氯化物，证实了碳热氯化工艺的热力学

可行性。Ｆｅ２Ｏ３ 的碳热氯化产物ＦｅＣｌ３（Ｆｅ２Ｃｌ６）和ＦｅＣｌ２ 的比例随着氯量和碳量的变化而变化。催

化剂 Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３、Ｂ２Ｏ３ 在反应中具有耗碳、耗氯的热力学副作用。氯化产物会对 ＡｌＣｌ３

（Ａｌ２Ｃｌ６）的挥发造成影响。相比常压地区，低于常压条件下的碳热氯化反应有优势也有劣势。通

过研究与计算，为粉煤灰碳热氯化提铝工艺提供了热力学依据。
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粉煤灰是煤炭在燃煤锅炉中燃烧所残留的固体废物，其中含有大量的铝、铁、硅等元素，是一种十分重要

的非传统氧化铝资源。从粉煤灰中提铝属于粉煤灰精细化利用技术，对减轻粉煤灰环境污染、扩大粉煤灰资

源化利用途径具有积极意义［１］。目前，从粉煤灰中提铝的方法主要有：酸法、碱法、碳热氯化法等，各方法均

存在不足之处。比如：酸法、碱法多用于高铝粉煤灰提铝，且工艺流程长［２］；碳热氯化法对设备的耐腐蚀性要

求比较高。金属的氯化物与其相应金属的其他化合物比较，大都具有低熔点、高挥发性等性质。氯化冶金是

将矿物中氧化物转变为氯化物，并利用上述性质将氯化物与其他化合物和脉石分离的方法［３］。氯化冶金工

艺具有对原料适应性强、分离效率高、综合利用效果好等优点。近年来，随着防腐蚀技术的发展，氯化冶金技

术的应用也越来越广泛，应用于研究镁、铝、钛、铈、钽、钇、硼等元素的提取［４９］。所谓固定床粉煤灰碳热催化

氯化提铝方法，就是将催化剂、粉煤灰与碳混合造粒，然后通入氯气，在一定的条件下发生化学反应，使部分

元素变为气态氯化物并收集提取的方法。

该课题在青海省西宁市进行。由于西宁地区平均海拔为２２９５ｍ，气压为０．７７ａｔｍ，因此，实验的各工艺

参数与常压时均有差别，若按常压环境分析其氯化过程热力学，则结果难以准确。国内外学者研究不同催化

剂对氯化结果的影响虽然较多，但很少就催化剂本身是否参与氯化反应进行深入探讨，对催化剂及其氯化产

物与产品氯化铝在不同比例、不同温度下的反应也未做详细阐述。因此，笔者针对气压为０．７７ａｔｍ的环境特

点，利用和参考热力学软件Ｆａｃｔｓａｇｅ相应模块的计算和分析结果，展开对粉煤灰碳热氯化热力学研究。

１　粉煤灰中物相组成

粉煤灰化学组成与物相形态受燃煤组成、燃烧条件和燃烧程度等因素影响较大。中国粉煤灰以低钙灰

为主，表１和表２给出了中国低钙粉煤灰化学组成与物相形态的一般范围
［１］。

表１　中国低钙粉煤灰的主要化学组成

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犿犪犻狀犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犾狅狑

犮犪犾犮犻狌犿犳犾狔犪狊犺狅犳犆犺犻狀犪

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ

含量／％ ４０～６０ １７～３５ ２～１５ １～１０ ０．５～２

表２　中国低钙粉煤灰的主要矿物形态

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犿犪犻狀犿犻狀犲狉犪犾狆犺犪狊犲狊狅犳犾狅狑犮犪犾犮犻狌犿

犳犾狔犪狊犺狅犳犆犺犻狀犪

成分 玻璃相 莫来石 石英

含量／％ ５～７９ ２．７～３４．１ ０．９～１８．５

由表１和表２可知：粉煤灰的化学组成与矿物组成波动范围很大，这也意味着其理化性质也有较大差

异。为便于研究，分别从单体氧化物Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３ 的角度，讨论氯化过程。

２　优势区域图

优势区域图是以图的形式表示系统内平衡状态与热力学参数的关系［１０］。通过Ｆａｃｔｓａｇｅ软件绘制的各

温度下的ＡｌＣｌＯ、ＦｅＣｌＯ、ＳｉＣｌＯ优势区域图，可以一目了然地看出氯化系统中为达到氯化物的生成所需

要控制的犘Ｃｌ２
（ａｔｍ）与犘Ｏ２

（ａｔｍ）。特别是对于存在多种价态、多种形态的氯化物而言，往往单纯用反应方程

式热力学平衡计算难以完整描述其反应。

利用Ｆａｃｔｓａｇｅ软件绘制０．７７ａｔｍ下的ＡｌＣｌＯ、ＦｅＣｌＯ、ＳｉＣｌＯ优势区域图，温度范围为１００～１０００℃，观

察各自主要氯化产物ＡｌＣｌ３（Ａｌ２Ｃｌ６）、ＦｅＣｌ３（Ｆｅ２Ｃｌ６）、ＦｅＣｌ２、ＳｉＣｌ４ 稳定区域与氯势、氧势的关系，以及随温度

变化 情 况。由 于 绘 制 出 的 各 温 度 下 平 面 区 域 图 较 为 冗 繁，故 以 ｌｇ犘Ｃｌ２
（ａｔｍ）为 犡 轴，范 围

－４０～－０．１１（犘Ｃｌ２＝０．７７ａｔｍ时对应的ｌｇ犘Ｃｌ２
（ａｔｍ））；ｌｇ犘Ｏ２

（ａｔｍ）为犢 轴，范围－４０～－０．１１；温度为犣 轴，

范围为１００～１０００℃。利用ＣＡＤ软件，分别将Ａｌ、Ｆｅ、Ｓｉ各自温度下主要氯化产物区域整合，即得到离散温

度下的优势区域图。如果将各温度下区域边界端点用线相连，所形成立体图形，即可近似视为温度连续变化

时各氯化物稳定区的变化情况。ＡｌＣｌ３（Ａｌ２Ｃｌ６）、ＦｅＣｌ３（Ｆｅ２Ｃｌ６）、ＦｅＣｌ２、ＳｉＣｌ４ 稳定区图分别如图１～４所示。

１３１第２期 　　　　李　勇，等：粉煤灰碳热氯化的热力学分析



 http://qks.cqu.edu.cn

图１　犃犾犆犾３（犃犾２犆犾６）优势区图

犉犻犵．１　犜犺犲狆狉犲犱狅犿犻狀犪狀犮犲犪狉犲犪犱犻犪犵狉犪犿狅犳

犃犾犆犾３（犃犾２犆犾６）

图２　犉犲犆犾３（犉犲２犆犾６）优势区图

犉犻犵．２　犜犺犲狆狉犲犱狅犿犻狀犪狀犮犲犪狉犲犪犱犻犪犵狉犪犿狅犳

犉犲犆犾３（犉犲２犆犾６）

图３　犉犲犆犾２ 优势区图

犉犻犵．３　犜犺犲狆狉犲犱狅犿犻狀犪狀犮犲犪狉犲犪犱犻犪犵狉犪犿狅犳犉犲犆犾２

图４　犛犻犆犾４ 优势区图

犉犻犵．４　犜犺犲狆狉犲犱狅犿犻狀犪狀犮犲犪狉犲犪犱犻犪犵狉犪犿狅犳犛犻犆犾４

　　图１中存在凝聚相ＡｌＣｌ３ 和气态ＡｌＣｌ３（Ａｌ２Ｃｌ６）等组分；图２存在凝聚相ＦｅＣｌ３ 与气相ＦｅＣｌ３（Ｆｅ２Ｃｌ６）等

组分；图３中ＦｅＣｌ２ 在不同温度下分别以固相、液相稳定存在；图４中硅的氯化物均为气态ＳｉＣｌ４。

通过图１可以看出，在所选的犡 和犢 轴坐标范围内，从１００℃逐渐升温至８００℃过程中，各温度下

ＡｌＣｌ３（Ａｌ２Ｃｌ６）的形成区域为直角三角形，并呈现逐渐扩大的趋势，即呈现其平衡线（直角斜边）向着低氯位、

高氧位的方向迁移。这说明在这个温度范围内，随着温度的升高，有利于 ＡｌＣｌ３（Ａｌ２Ｃｌ６）的形成。温度至

９００℃时，ＡｌＣｌ３（Ａｌ２Ｃｌ６）的形成区域转变为类似于直角梯形图形。温度逐渐升高至１０００℃时，图形的犢 轴

一侧的边依旧有所延长，然而犡 轴一侧的边却呈现逐渐收缩的趋势。图４也表现了相近的趋势，只是区域

图形转变的温度相比图１更低些。图２、图３虽然区域变化不规则，但是依然能看出有类似于图１、图４的规

律。由此可以推断出，随着温度的升高，Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ的主要氯化物的稳定性逐渐降低。

３　氯化反应热力学

根据优势区域图所得到的不同温度下的产物，可知在１００～１０００℃内，Ａｌ、Ｆｅ的主要氯化产物不唯一，

且存在产物相互转化的平衡。对于复杂体系，无法只用反应方程式准确表达，如果利用Ｆａｃｔｓａｇｅ软件平衡模

２３１ 重 庆 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３８卷



 http://qks.cqu.edu.cn

块模拟特定条件下反应，预测了平衡产物组成则使问题变得简单直观。每摩尔Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２ 产生各

自最高价氯化物对应氯气量分别为３ｍｏｌ、３ｍｏｌ、２ｍｏｌ。因此分别模拟１ｍｏｌＡｌ２Ｏ３ 与３ｍｏｌＣｌ２、

１ｍｏｌＦｅ２Ｏ３与３ｍｏｌＣｌ２、１ｍｏｌＳｉＯ２ 与２ｍｏｌＣｌ２ 的反应平衡，如图５～７所示。

图５　犃犾２犗３ 与犆犾２ 反应平衡组分

犉犻犵．５　犜犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犃犾２犆犾３犪狀犱犆犾２

图６　犉犲２犗３ 与犆犾２ 反应平衡组分

犉犻犵．６　犜犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犉犲２犗３犪狀犱犆犾２

图７　犛犻犗２ 与犆犾２ 反应平衡组分

犉犻犵．７　犜犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳

犛犻犗２犪狀犱犆犾２

通过 图 ５、图 ７ 可 以 看 出：Ａｌ２Ｏ３ 与 ＳｉＯ２ 在

１００～１０００℃时不会与Ｃｌ２ 自发进行反应。随着温度

升高，Ｃｌ２ 分解产生高活性的气态氯原子数量有所增大，

结合同核双原子分子反应机理，可推知氯气的反应活性

随着温度的升高而增大。图６显示，Ｆｅ２Ｏ３ 在５００℃以

后才能逐渐明显与Ｃｌ２ 反应，然而即使在１０００℃时，氯

化率依然较低。结合图１～４可以得出：为了达到从粉

煤灰中提出铝等有价元素的目的，在保证所需氯气分压

的同时，还需要降低反应过程中的氧气分压，即需要营

造强还原性气氛。

４　碳热氯化热力学

碳种类繁多、量大、价格低廉，在参与氯化反应时产

生ＣＯ和ＣＯ２，污染程度较轻。针对难以直接与氯气反

图８　碳气化反应平衡气相成分与温度关系图

犉犻犵．８　犜犺犲犮犪狉犫狅狀犵犪狊犻犳犻犮犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犵犪狊

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狏狊狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

应的氧化物，碳热氯化是最常用的方法。

从热力学角度上来说，由于碳热氯化反应过程中，不

仅存在氧化物氯化的过程，还存在碳气化反应，又称布多

尔反应，即Ｃ＋ＣＯ２（ｇ） ２ＣＯ（ｇ）的平衡，所以导致不

同反应温度下生成的气态碳产物量的不同，导致耗碳量

也随之不同。依旧采用Ｆａｃｔｓａｇｅ平衡模块，在１ａｔｍ和

０．７７ａｔｍ时，碳气化反应平衡气相成分与温度关系如图８

所示。

碳气化是个吸热反应，随着温度的升高，平衡中ＣＯ

的比例增大，相应ＣＯ２ 比例减少，这也意味着随着温度

的升高，碳结合氧的效率也随之降低，即碳热氯化反应耗

碳量也随之提高。如果各温度下，加碳量均只按照生成

ＣＯ２ 来计算，则实际反应中会导致碳量不足，必定影响氯

化效果。对比１ａｔｍ和０．７７ａｔｍ时的ＣＯ百分比曲线可
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知：同温度时０．７７ａｔｍ下的ＣＯ百分比更高，这意味着相比常压地区，在低压地区进行的碳热催化氯化反应，

耗碳量更大。反应过程中，如果按照产物全为ＣＯ来计算碳量，则得出的碳量对于整个温度段来说都是过量

的，因此，加入碳量按照每摩尔铝、铁、硅氧化物碳热氯化反应均生成ＣＯ时所需碳量模拟，则分别加入碳量

为３、３、２ｍｏｌ。Ｃｌ２ 用量则与图５～７对应一致。利用Ｆａｃｔｓａｇｅ软件针对不同温度，分别对１ｍｏｌ的Ａｌ２Ｏ３、

ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３ 的碳热氯化反应平衡进行模拟，预测结果如图９～１１所示。另外对１ｍｏｌ的Ｃ与２ｍｏｌ的Ｃｌ２ 反

应平衡进行模拟，如图１２预测其产物对碳热氯化过程的影响。模拟条件是：气压为０．７７ａｔｍ，温度范围为

０～１０００℃。

图９　犃犾２犗３ 碳热氯化反应平衡组分

犉犻犵．９　犜犺犲犮犪狉犫狅犮犺犾狅狉犻狀犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犃犾２犗３

图１０　犉犲２犗３ 碳热氯化反应平衡组分

犉犻犵．１０　犜犺犲犮犪狉犫狅犮犺犾狅狉犻狀犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犉犲２犗３

图１１　犛犻犗２ 碳热氯化反应平衡组分

犉犻犵．１１　犜犺犲犮犪狉犫狅犮犺犾狅狉犻狀犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犛犻犗２

图１２　碳与氯气反应平衡组分

犉犻犵．１２　犜犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊

狅犳犆犪狀犱犆犾２

由图９和图１１可知：Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２ 在加碳氯化反应中均能产生相应的氯化物，而且氯化反应较为完全，

氯化率几乎为１００％，这就从热力学上证明了粉煤灰碳热氯化提铝工艺的热力学可行性。单纯从热力学理论

上讲：未参与反应的残碳，对Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２ 的氯化并没有什么影响。图１０可以看出：Ｆｅ２Ｏ３ 氯化率虽然也很

高，但由于铁存在多价态的氯化产物，产物之间存在转化平衡，所以，在高温段会有些未反应的Ｃｌ２ 存在。除

此之外，Ｆｅ２Ｏ３ 本身在高温下会直接被碳还原，这使得其碳热氯化过程相对复杂，需要根据所需要的产物来

调整Ｃｌ２ 和碳用量。由图１２可知：碳在低温时候会与Ｃｌ２ 反应产生ＣＣｌ４，ＣＣｌ４ 本身就可以独立地作为某些

矿物的氯化剂［１１１３］。随着温度升高，ＣＣｌ４ 越来越不稳定，会重新分解成Ｃ和Ｃｌ２，在约８００℃后分解殆尽。

图９～１１并未显示有显著的ＣＣｌ４ 生成，因此，从热力学角度上来说，在Ｃｌ２ 与Ｃ均足量的情况下，二者的副

反应并未对整体造成影响。关于Ｃｌ２ 与碳先反应生成ＣＣｌ４ 后间接氯化氧化物，还是直接氯化属于氯化机理
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范畴，需通过实验验证。

５　催化剂对氯化反应的热力学影响

对于碳热氯化所使用的催化剂，人们往往只侧重于研究其对动力学的影响，而对热力学影响研究较少。

由于在碳热氯化环境下，很多催化剂都可被氯化，从而消耗Ｃｌ２ 和Ｃ，这无疑会对氯化反应带来不利影响，所

以为了最大程度发挥催化剂的催化作用，需要考虑催化剂在氯化过程中的反应，除此之外，还应考虑其产物

对ＡｌＣｌ３ 的影响。碳热氯化工艺的主要催化剂有碱金属和碱土金属的氧化物、硫化物、氯化物、磷酸盐、碳酸

盐［１４］，还有硼的化合物等［１５］。Ｐ、Ｓ属变价元素，比较复杂，暂不做讨论。

５．１　催化剂的碳热氯化反应

针对典型的能参与碳热氯化反应的催化剂Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３、Ｂ２Ｏ３ 进行反应模拟，其各自的氯量和碳量

按照模拟１ｍｏｌＡｌ２Ｏ３ 的反应所需的氯量和碳量方法计算，分别模拟狀（Ｎａ２ＣＯ３）∶狀（Ｃｌ２）∶狀（Ｃ）＝１∶１∶２、

狀（ＣａＣＯ３）∶狀（Ｃｌ２）∶狀（Ｃ）＝１∶１∶２、狀（Ｂ２Ｏ３）∶狀（Ｃｌ２）∶狀（Ｃ）＝１∶３∶３反应平衡，气压为０．７７ａｔｍ，温度范围为

０～１０００℃，结果如图１３～１５所示。

图１３　犖犪２犆犗３ 碳热氯化反应平衡组分

犉犻犵．１３　犜犺犲犮犪狉犫狅犮犺犾狅狉犻狀犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犖犪２犆犗３

图１４　犆犪犆犗３ 碳热氯化反应平衡组分

犉犻犵．１４　犜犺犲犮犪狉犫狅犮犺犾狅狉犻狀犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犆犪犆犗３

图１５　犅２犗３ 碳热氯化反应平衡组分

犉犻犵．１５　犜犺犲犮犪狉犫狅犮犺犾狅狉犻狀犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犅２犗３

可以看出：碳热氯化的条件下，Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３、Ｂ２Ｏ３

都会被氯化，而且很完全，因此在实际氯化过程中，会不同

程度地消耗氯气和碳。尤其在粉煤灰氯化体系中，很多催

化剂甚至会优先于氧化铝氯化，影响到整个体系的热力学

平衡，故在加入此类催化剂的同时，不应忽视它们带来的

副作用。

５．２　催化剂的氯化产物对犃犾犆犾３ 的影响

Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３、Ｂ２Ｏ３ 的氯化产物分别是 ＮａＣｌ、

ＣａＣｌ２、ＢＣｌ３，而 ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２ 本身也是催化剂。通过绘制

ＡｌＣｌ３ＮａＣｌ、ＡｌＣｌ３ＣａＣｌ２、ＡｌＣｌ３ＢＣｌ３３个二元系相图来说

明它们对ＡｌＣｌ３ 挥发的影响，分别如图１６～１８所示。

图１６和１７显示：引入高熔点、高沸点的ＮａＣｌ与ＣａＣｌ２，

会与ＡｌＣｌ３分别形成复盐ＮａＡｌＣｌ４ 和ＣａＡｌＣｌ５，影响ＡｌＣｌ３ 的

挥发。图１８可知：ＢＣｌ３ 的引入有利于ＡｌＣｌ３的挥发。
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狀ＮａＣｌ：（狀ＮａＣｌ＋狀ＡｌＣｌ３）／（ｍｏｌ：ｍｏｌ）

注：各相区分别为１：ｇａｓ；２：ｇａｓ＋ｓａｌｔｌｉｑｕｉｄ；３：ｓａｌｔｌｉｑｕｉｄ；

４：ｓａｌｔｌｉｑｕｉｄ＋ＮａＣｌ（ｓ）；５：ＡｌＣｌ３（ｓ）＋ｓａｌｔｌｉｑｕｉｄ；６：

ＮａＡｌＣｌ４（ｓ）＋ＡｌＣｌ３（ｓ）；７：ＮａＡｌＣｌ４（ｓ）＋ ＮａＣｌ（ｓ）；８：

ＡｌＣｌ３（ｓ）＋ＮａＡｌＣｌ４（ｓ）

图１６　犃犾犆犾３犖犪犆犾二元系相图

犉犻犵．１６　犜犺犲犫犻狀犪狉狔狆犺犪狊犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳犃犾犆犾３犖犪犆犾

狀ＡｌＣｌ３：（狀ＡｌＣｌ３＋狀ＣａＣｌ２）／（ｍｏｌ：ｍｏｌ）

注：各相区分别为１：ｇａｓ＋ｓａｌｔｌｉｑｕｉｄ；２：ｇａｓ＋ＣａＣｌ２（ｓ）；

３：ｓａｌｔｌｉｑｕｉｄ＋ＣａＣｌ２（ｓ）；４：ＣａＡｌＣｌ５（ｓ）＋ＮａＣｌ（ｓ）；

５：ＣａＡｌＣｌ５（ｓ）＋ｓａｌｔｌｉｑｕｉｄ；６：ｓａｌｔｌｉｑｕｉｄ；７：ｇａｓ＋ｓａｌｔｌｉｑｕｉｄ；

８：ＡｌＣｌ３（ｓ）＋ＣａＡｌＣｌ５（ｓ）；９：ＡｌＣｌ３（ｓ）＋ｓａｌｔｌｉｑｕｉｄ

图１７　犃犾犆犾３犆犪犆犾２ 二元系相图

犉犻犵．１７　犜犺犲犫犻狀犪狉狔狆犺犪狊犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳犃犾犆犾３犆犪犆犾２

狀ＢＣｌ３：（狀ＢＣｌ３＋狀ＡｌＣｌ３）／（ｍｏｌ：ｍｏｌ）

注：各相区分别为１：ｇａｓ；２：ｇａｓ＋ ＡｌＣｌ３（ｓ）

图１８　犃犾犆犾３犅犆犾３ 二元系相图

犉犻犵．１８　犜犺犲犫犻狀犪狉狔狆犺犪狊犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳犃犾犆犾３犅犆犾２

６　低于常压条件碳热催化氯化的规律

相比常压条件，低于常压条件下的碳热催化氯化存在差异性，除了前面提到的碳气化平衡曲线位置稍有

偏左外，还有下列几点：

１）总压强为０．７７ａｔｍ时，则最大极限氯位也为０．７７ａｔｍ，通过图１～４反映出的趋势来看，氯化物稳定区对

应的极限氧位也高于常压下的，这意味着氯化反应进行的条件也更苛刻。

２）气态氯化物的沸点随气压的降低而降低，低于常压条件更有利于氯化物的挥发分离。

３）由于ＣａＣＯ３、Ｂ２Ｏ３、Ｎａ２ＣＯ３的碳热氯化反应以及Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２ 分别在约５２０、６００、２５０℃以后的反

应均为增容反应，所以，在碳热氯化的主要研究温度段６００～９００℃时，低于常压条件更有利于反应进行。

４）除了热力学的影响，在实际反应中，通入等摩尔量的氯气：在等体积流量情况下，低于常压条件需通氯气

时间更长；在通Ｃｌ２相同时间情况下，氯气流速更快。因其涉及到传质与反应速率等动力学问题，其利弊尚待实

验分析。
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７　结　论

１）温度升高，有利于铁、铝、硅的氯化物生成。

２）在０～１０００℃时，Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２ 都不能自发地与氯气反应，Ｆｅ２Ｏ３ 的氯化程度也不高；Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、

Ｆｅ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ３ 的碳热氯化反应很完全。

３）ＣａＣｌ２ 和ＮａＣｌ均会与ＡｌＣｌ３ 生成复盐，复盐的生成对ＡｌＣｌ３ 的挥发是不利的，而引入低沸点且不与

ＡｌＣｌ３ 反应的ＢＣｌ３ 则有利于ＡｌＣｌ３ 的挥发。

４）相比常压环境，低于常压条件对粉煤灰组分的碳热氯化有利有弊。
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