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Введение

Промышленный способ производства алю-
миния традиционным способом — электролизом 
криолитоглиноземных расплавов, несмотря на 
длительное его применение, имеет ряд существен-
ных недостатков, связанных с высокими расходами 
электроэнергии, дефицитных фторсолей и уголь-
ных электродов, а также с загрязнением окружа-
ющей среды выделяющимися фторсодержащими 
газами. Перспективным направлением, решающим 
эти проблемы, является хлорный способ получения 
алюминия, реализация которого на основе изме-
нения технологии и аппаратуры позволит исполь-
зовать низкокачественное алюминийсодержащее 
сырье, снизить примерно на 30 % расход электроэ-
нергии и высококачественных углеродсодержащих 
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электродных материалов. При электролизе хлори-
да алюминия используются графитовые нерасходу-
емые электроды [1]. Создание крупномасштабной 
регенерации хлора и практически изолированной 
технологии обеспечит применение менее дефицит-
ных и агрессивных хлоридов вместо фторидов и 
позволит создать условия более благоприятные для 
охраны окружающей среды.

Под руководством д.т.н. Ю.А. Лайнера в ИМЕТ 
РАН проводились научно-исследовательские рабо-
ты по хлорированию низкокачественного алюми-
нийсодержащего сырья и разработке материалов, 
используемых для изготовления нерасходуемых 
инертных анодов в производстве алюминия [2, 3].

При переработке нефелиновой руды Кольского 
месторождения получают апатитовый концентрат, 
который является сырьем для производства фос-
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форных удобрений. В качестве хвостов получают 
нефелиновый концентрат следующего состава, 
масс. %: Al2O3 — 29,0; SiO2 — 43,2; Fe2O3 — 3,0; 
FeO — 0,8; TiO2 — 0,37; CaO — 1,7; P2O5 — 0,65; 
MgO — 0,8; Na2O — 12,0; K2O — 7,12; потери при 
прокаливании — 1,26. Способ производства нефе-
линового концентрата по щелочной технологии ме-
тодом спекания с известняком позволяет получать 
глинозем, содопродукты и цемент. При переработ-
ке этим способом в раствор переходит кремнезем. 
Для очистки от SiO2 требуются дополнительные пе-
ределы: двухступенчатое обескремнивание, стадии 
карбонизации и кальцинации при 1100 – 1200 °С с 
целью получения α-Al2O3. При производстве алю-
миния по хлорной технологии используется чер-
новой глинозем, полученный после термического 
разложения гидроксида алюминия, который может 
содержать 2,0 – 2,5 масс. % алюмосиликата натрия. 
Дополнительную стадию очистки в этом случае 
проводить не требуется [4].

Разработка и совершенствование любой хи-
мической технологии базируется на системном 
подходе к решению проблемы. Наибольшие воз-
можности моделирования сложных химических 
процессов в широком температурном интервале 
представляет термодинамический анализ реагиру-
ющей системы.

Цель работы — определение принципиальной 
возможности взаимодействия оксида алюминия с 
хлором на основании термодинамических характе-
ристик и проведение анализа равновесного состава 
систем Al – O – C – Cl и Al – O – C – Cl – Si – Na для 
определения оптимального соотношения исходных 
веществ при хлорировании.

Определение термодинамических 
характеристик хлорирования оксида 
алюминия

Изучение основных закономерностей процесса 
хлорирования оксида алюминия в присутствии вос-
становителя (углерода) и без него требует рассмо-
трения термодинамических аспектов этих реакций. 
С практической точки зрения важно знать направ-
ление и полноту протекания реакции, а также со-
отношения равновесных концентраций продуктов 
реакции и исходных веществ. Для определения 
этих характеристик были рассчитаны значения 
энергии Гиббса и константы равновесия в задан-
ном температурном интервале — 400 – 2000 К.

Термодинамический потенциал или энергия 
Гиббса — это величина, позволяющая установить 
принципиальную возможность протекания хими-
ческой реакции в заданных условиях. Расчеты вы-
полнены с помощью программного обеспечения 
“HSC Chemistry 6.0” [5] для основных возможных 
реакций взаимодействия оксида алюминия с хло-
ром:

1/3Al2O3 + Cl2(г) = 2/3AlCl3(г) + 1/2O2(г),          (1)
1/6Al2O3 + Cl(г) = 1/3AlCl3(г) + 1/4O2(г),            (2)
1/3Al2O3 + Cl2(г) + C = 2/3AlCl3(г) + CO(г),      (3)
1/3Al2O3 + Cl2(г) + 1/2C = 2/3AlCl3(г) +
+ 1/2CO2(г),                                                      (4)
1/3Al2O3 + Cl2(г) + CO(г) = 2/3AlCl3(г) + 
+ CO2(г).         (5)

Зависимость изменения энергии Гиббса от 
температуры протекания реакций (1) – (5) приве-

Рис. 1. Температурные зависимости: a — изменения энергии Гиббса (∆Ԍ), b — изменения логарифма констант равно-
весия (lgKp), реакций (1) – (5). 

Fig. 1. Temperature dependences of: a — the Gibbs energy change (∆Ԍ), b — the logarithm change of equilibrium constants (lgKp), of 
reactions (1) – (5).

a b
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дена на рис. 1a. Термодинамический анализ реак-
ций (3) – (5) показал, что взаимодействие оксида 
алюминия с хлором в присутствии углерода сме-
щено в сторону образования продуктов реакции. 
Вероятность образования AlCl3 при взаимодей-
ствии с Cl2 и Cl–1 без восстановителя (реакции (1), 
(2)) исключительно мала, что отражается в изме-
нении величин констант равновесия (рис. 1b). 
Хлорирование оксида алюминия в присутствии 
твердого восстановителя (реакция (4)) протекает с 
образованием CO2. Этот процесс экзотермический 
и с ростом температуры выход продуктов реакции 
снижается, что подтверждается уменьшением ве-
личины константы равновесия (рис. 1b). Реакция 
(3) — эндотермическая и с ростом температуры 
выход продуктов увеличивается, а также растет ве-
личина константы равновесия (рис. 1b).

Константа равновесия — величина, позволя-
ющая количественно выразить химическое равно-
весие и условия, определяющие выход продуктов 
реакции [6]. Величины lgKp реакций (2), (4), (5) 

положительные, с ростом температуры снижают-
ся их значения. Химический процесс этих реакций 
протекает в прямом направлении (рис. 1b). Реакция 
(1) (взаимодействие оксида алюминия с атомар-
ным хлором без восстановителя) может протекать 
исключительно только при высоких температурах, 
ближе к 2000 К. В случае реакции (3) (взаимодей-
ствие Al2O3 с Cl2 в присутствии восстановителя) с 
ростом температуры lgKp растет и, следовательно, 
химический процесс протекает полнее слева на-
право.

Для реакций (3) и (4) термодинамическое мо-
делирование выполнено для оксида алюминия 
следующих полиморфных модификаций: α-Al2O3, 
δ-Al2O3, γ-Al2O3 и Al2O3 аморфный. Снижение ве-
личины энергии Гиббса с ростом температуры ре-
акции (3) более резкое по сравнению с реак цией 
(4) (рис. 2a, 2b). Величины lgKp (рис. 2c, 2d) по-
зволяют количественно оценить выход продуктов 
реакций. Реакция (3) — эндотермическая, с ростом 
температуры выход продуктов возрастает, как ука-

Рис. 2. Температурные зависимости: a, b — изменения энергии Гиббса (∆Ԍ), c, d — изменения логарифма констант 
равновесия (lgKp), реакций с различными модификациями Al2O3.

Fig. 2. Temperature dependences of: a, b — the Gibbs energy change (∆Ԍ), c, d — the logarithm change of equilibrium constants (lgKp), of 
reactions with various modifications of Al2O3.
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зывалось выше, по сравнению с экзотермической 
реакций (4), у которой с ростом температуры выход 
продуктов снижается. Значения энергии Гиббса ре-
акций хлорирования полиморфных модификаций 
Al2O3 возрастают в ряду: γ-Al2O3, Al2O3 аморфный, 
δ-Al2O3, α-Al2O3. 

Термодинамический анализ систем  
Al – O – C – Cl и Al – O – C – Cl – Si – Na

Анализ расчетных данных на основе рав-
новесной термодинамической модели процесса 
хлорирования оксида алюминия представляет 
теоретический и практический интерес, а также 
позволяет эффективно оценить основные зако-
номерности получения безводного хлорида алю-
миния в реагирующей системе при изменении 
соотношения исходных компонентов.

Принцип детального равновесия позволяет 
представить исследуемый процесс в целом, как со-
вокупность равновесных точечных стадий, которые 
представлены в виде равенства вероятностей пере-
хода, отнесённого к конечному состоянию системы 
[7]. Равновесный состав компонентов определяли 
методом минимизации свободной энергии Гиббса 
для изобарно-изотермических условий в интерва-
ле температур 400 – 2000 К и при общем давлении 
P = 1 атм. с использованием более современного 
программного комплекса ТЕРРА для моделирова-
ния химических равновесий в многокомпонентных 
системах и с соответствующей базой данных по 
термодинамическим свойствам компонентов [8].

Для определения равновесного состава ве-
ществ при хлорировании проведен термодинами-

ческий анализ систем Al – O – C – Cl и Al – O –  
C – Cl – Si – Na. Система Al – O – C – Cl соот-
ветствует процессу хлорирования чистого оксида 
алюминия, а система Al – O – C – Cl – Si – Na — 
процессу хлорирования оксида алюминия с приме-
сями алюмосиликата натрия.

Термодинамические расчеты выполнены при 
различных соотношениях исходных реагентов с 
учетом образования соединений, концентрация ко-
торых превышает 1∙10–2 моль/кг. Для системы Al – 
O – C – Cl газовая фаза состоит из: Cl–, Cl2, CCl4, 
Cl2CO, CO, CO2, AlCl2, AlCl3, Al2Cl6, а концентри-
рованная фаза представлена соединениями: Al2O3, 
С, AlCl3(с). Для системы Al – O – C – Cl – Si – Na, 
газовая фаза состоит из: Cl–, CCl4, CO, CO2, AlCl3, 
Al2Cl6, SiCl4, NaCl, Na2Cl2, а конденсированная 
фаза: AlCl3(с), NaCl(с).

При исследовании системы Al – O – C – Cl рас-
смотрено два варианта соотношения компонентов: 
1,25:1,1:1:5 (рис. 3a) и 3:2,7:1:12 (рис. 3b). В пер-
вом случае в системе имеется избыток С и Cl2 на 
5 %, во втором — недостаток 5 % С. Такие соотно-
шения компонентов выбраны в связи с тем, что при 
хлорировании оксида алюминия необходимо знать, 
к образованию каких веществ может привести от-
клонение от расчетных стехиометрических значе-
ний концентраций исходных веществ.

При избытке С и Cl2 (рис. 3b), в конденсиро-
ванной фазе отсутствует Al2O3 во всем интервале 
температур, то есть выход целевого продукта AlCl3 
составляет 100 %. При температурах выше 600 К 
в конденсированной фазе находится избыточное 
количество углерода. При избытке Cl2 в газовой 
фазе равновесного состава присутствует хлор в мо-

Рис. 3. Равновесный состав системы Al – O – C – Cl при соотношении компонентов: a — 1,25:1,1:1:5 (избыток С и Cl2), 
b — 3:2,7:1:12 (недостаток С).

Fig. 3. The equilibrium composition of the Al – O – C – Cl system at a ratio of components: a — 1.25:1.1:1:5 (excess C and Cl2), b — 
3:2.7:1:12 (disadvantage C).

a b
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лекулярном и атомарном состояниях. При избытке 
С и Cl2 возможно образование CCl4 и Cl2CO, кото-
рые диссоциируют при температурах выше 600 К. 
Увеличение концентрации Cl2 до температуры 
700 К вызвано термической диссоциацией образо-
вавшихся при низких температурах CCl4, Cl2CO. 
При температурах выше 1200 К в газовой фазе пре-
обладает атомарный хлор.

Практический интерес представляет соотно-
шение CO и CO2 в газовой фазе. В рассматривае-
мом варианте системы (рис. 3a) при температурах 
до 1000 К преобладает CO2 в газовой фазе, а выше 
1000 К — CO. Уменьшение концентрации угле-
рода в конденсированной фазе при температурах 
выше 900 К связано с соотношением CO2 и СО. 
Содержание диоксида углерода снижается, а окси-
да углерода увеличивается.

Образование низших хлоридов алюминия 
(AlCl2) в результате термического разложения 
AlCl3 наблюдается при температурах выше 1700 К.

Недостаток углерода при взаимодействии ок-
сида алюминия с хлором приводит к равновесному 
составу, который представлен на рис. 3b. 

Термодинамические расчеты системы данного 
состава показали, что Al2O3 в конденсированной 
фазе присутствует во всем интервале температур. 
От 400 до 800 К хлорид алюминия в основном 
существует в виде димера Al2Cl6, а в интервале 
800 – 2000 К вследствие диссоциации димер со-
существует с мономером. Выше 800 К стабильной 
формой является мономер. При хлорировании ок-
сида алюминия с недостатком углерода в равно-
весной системе наблюдается преимущественное 
образование CO2. С ростом температуры выход 
продуктов реакции (AlCl3 и CO2) снижается, так 
как эта реакция является экзотермической. В рас-
сматриваемом варианте равновесного состава от-
сутствуют соединения CCl4 и Cl2CO. 

Технология получения алюминия электро-
лизом AlCl3 предъявляет высокие требования к 
чистоте хлоридов. Одной из наиболее вредных и 
трудноудаляемых примесей является кислород. 
С этих позиций представляют интерес данные о 
возможном образовании оксихлоридов алюминия. 
В равновесных составах (рис. 3a и 3b) оксихлори-
ды отсутсвуют, то есть их концентрации ничтожно 
малы. Таким образом, для полного превращения 
Al2O3 в AlCl3 углерода должно быть не меньше, 
чем требуется по стехиометрии реакции между ок-
сидом алюминия и хлором.

Практический интерес представляют данные 
термодинамического расчета равновесного соста-
ва системы Al – O – C – Cl – Si – Na, представ-

ляющей черновой глинозем, полученный после 
термического разложения гидроксида алюминия, 
содержащего алюмосиликат натрия. В первом слу-
чае (рис. 4a) исходные компоненты рассчитаны в 
соотношении 25:25:20:175:1,5:1 с избытком 5 % С 
и Cl2. Во втором случае (рис. 4b) — при соотно-

Рис. 4. Равновесный состав системы Al – O – C – 
Cl – Si – Na при соотношении компонентов:  
a — 25:25:20:175:1,5:1 (5 % избытка С и Cl2),  
b — 21:21:7,7:91,4:1,1:1 (5 % недостатка С), c — 
25:25:17:150:1,5:1 (стехиометрия).

Fig. 4. The equilibrium composition of the Al – O – C – Cl – Si – 
Na system with a component ratio: a — 25:25:20:175:1,5:1 
(5 % excess of C and Cl2), b — 21:21:7,7:91,4:1,1:1 (5 % 
disadvantage C), c — 25:25:17:150:1,5:1 (stoichiometry).

a

b

c
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шении 21:21:7,7:91,4:1,1:1 с недостатком 5 % С. 
В равновесном составе (рис. 4a) NaCl находится 
в конденсированной фазе лишь до температуры 
1300 К. Следовательно, при хлорировании оксида 
алюминия с примесью NaO2 возможно осущест-
вление процесса без накопления в реакционной 
зоне хлоридов натрия. 

Изучение равновесного состава системы Al – 
O – C – Cl – Si – Na при недостатке углерода (5 %) 
важно с позиций селективности хлорирования ос-
новных компонентов. Из равновесного состава, 
проведенного на рис. 4b, видно, что до темпера-
туры 1400 К в конденсированной фазе находится 
незначительное количество Al2O3 ˂ 0,01 моль/кг, а 
выше 1800 К содержание его возрастает. Это объяс-
няется вторичным взаимодействием между Al2O3 и 
SiCl4. На этом основана возможность селективного 
хлорирования.

В отличие от оксидов алюминия и кремния, ок-
сид натрия, как показали расчеты, полностью пре-
вращается в хлорид, что позволяет использовать 
остаток от хлорирования для получения алюмо-
кремниевых сплавов без примесей натрия. При не-
достатке углерода в равновесном составе системы 
Al – O – C – Cl – Si – Na в газовой фазе во всем ин-
тервале температур преобладает CO2, выше 1200 К 
— СО и атомарный хлор.

Равновесный состав системы при стехиоме-
трическом соотношении компонентов приведен на 
рис. 4c. При этом составе отсутствуют в конденси-
рованной фазе исходные компоненты, а в газовой 
фазе нет свободного хлора, то есть выход хлоридов 
составляет 100 % во всем интервале температур 
при полном использовании хлора. При стехиоме-
трическом соотношении компонентов (рис. 4с), 
в газовой фазе до 1000 К преобладает CO2, выше 
— СО. Следует отметить, что во всех ранее рас-
смотренных вариантах отсутствуют оксихлориды. 
Это имеет важное практическое значение, так как 
технология получения алюминия электролизом 
хлорида алюминия предъявляет высокие требова-
ния к чистоте хлоридов — содержание кислорода 
допускается только в пределах 0,02 – 0,04 масс. %. 

Результаты термодинамических расчетов рав-
новесного состава систем Al – O – C – Cl и Al – O 
– C – Cl – Si – Na при различных соотношениях 
компонентов показали, что наиболее целесообраз-
но с точки зрения выхода целевого продукта и пол-
ного использования хлора вести процесс реакции 
хлорирования при стехиометрическом соотноше-
нии участвующих в химическом взаимодействии 
веществ.

Выводы

Определены термодинамические характери-
стики реакций хлорирования оксида алюминия. 

Показано, что в присутствии восстановителя 
равновесие реакций смещено в сторону образова-
ния хлорида алюминия. При температурах выше 
1000 К с термодинамических позиций эффектив-
нее использование углерода, при температурах 
менее 1000 К — целесообразнее применять оксид 
углерода.

Проведенный термодинамический анализ си-
стем Al – O – C – Cl и Al – O – C – Cl – Si – Na 
показал, что оптимальное соотношение исходных 
веществ при хлорировании оксида алюминия со-
ответствует стехиометрии их химического взаимо-
действия. В этом случае выход целевых продуктов 
составляет 100 % при полном использовании хло-
ра.

Установлено, что при хлорировании оксида 
алюминия с примесями алюмосиликата натрия — 
Na (AlSi3O8), оксид натрия полностью переходит в 
хлорид натрия. Показана возможность селективно-
го хлорирования Al2O3 и SiO2.

Работа выполнена по государственному зада-
нию № 075-01176-23-00.
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Thermodynamic analysis of chlorination aluminum oxide

T. N. Vetchinkina

Thermodynamic analysis of aluminum oxide chlorination is of theoretical and practical interest and is performed for the main 
possible reactions of interaction with chlorine. The process is possible only in the direction of decreasing (decreasing) the Gibbs 
energy (∆G). The condition ∆G0 determines the principal possibility of carrying out the process under specified conditions and 
is determined only by the initial and final state of the system. The calculated values of the Gibbs energy and the equilibrium 
constant in the temperature range 400 – 1000 K show that in the presence of a reducing agent, the equilibrium of reactions is 
shifted towards the formation of aluminum chloride. It was found that the changes in the Gibbs energy of chlorination reactions of 
polymorphic modifications of Al2O3 increases in the series: γ-Al2O3, Al2O3 am., δ-Al2O3, α-Al2O3. It is possible to effectively assess 
the basic laws of obtaining anhydrous aluminum chloride in the reacting system by evaluating the change in the ratio of the initial 
components. Thermodynamic analysis of Al – O – C – Cl and Al – O – C – Cl – Si – Na systems with different component ratios was 
performed. The latter system is a rough alumina containing sodium aluminosilicate. It is shown that the 100 % yield of the target 
products with the full use of chlorine corresponds to the stoichiometry of their chemical interaction. The possibility of selective 
chlorination of Al2O3 and SiCl4 has been determined. As calculations have shown, sodium oxide is completely converted into 
chloride, which makes it possible to use the residue from chlorination to obtain aluminum-silicon alloys without sodium impurities.

Keywords: aluminum oxide, thermodynamics, Gibbs energy, temperature, systems analysis, various component ratios.
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