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Abstract 
In this paper, the Carbothermal reduction mechanism of SiO2 at high temperature is studied under 
diffusion couple of C(graphite) and SiO2. It was found that the solid reaction of SiO2 + C(graphite) = Si + CO 
is the main reduction process. The gasification reaction of C suppresses other reaction between 
SiO2 and C(graphite). The relation between Si layer thickness and time shows that the linear growth 
mechanism is dominant in the initial 2 h process, the slope is close to 1, and the reaction is con-
trolled by the interfacial reaction; However, when the appearance thickness exceeds a critical 
value, the growth layer grows in a parabolic mechanism, slope is close to 0.5, and the reaction is 
controlled by the C diffusion. 

 
Keywords 
Silicon Dioxide, Carbothermal Reduction, Diffusion Couple, Interface Reaction 

 
 

碳热还原二氧化硅过程的机理分析 

李  明，梁亚红，苏  娟，范立峰，师文静 

内蒙古工业大学材料科学与工程学院，内蒙古 呼和浩特 
 

 
收稿日期：2017年12月4日；录用日期：2017年12月19日；发布日期：2017年12月29日 

 
 

 
摘  要 

本文将C(石墨)和SiO2制成扩散偶，在高温下研究了SiO2的还原机理。结果表明，C(石墨)和SiO2的界面反应

主要为SiO2 + C(graphite ) = Si + CO，C的气化反应的存在抑制了C(石墨)和SiO2之间的其他反应的发生。Si
层厚与时间的反应关系表明，在最初的2 h过程中，线性生长机理占优势，其斜率接近于1，反应为界

面反应控制；但是，当生长相厚度超过一个临界值时，生成层以抛物线机理生长，斜率接近于0.5，反
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1. 引言 

硅铁是一种重要的工业原料。广泛应用于金属镁的冶炼、钛合金、钢铁、玻璃等行业。硅铁是硅石

经矿热炉热还原而制得。硅石为自然矿石，其矿物结构复杂且含有一定的杂质；硅石的物理特性直接影

响到硅石在炉内的还原过程，进而影响到矿热炉的各项经济性能。 
近年来，相关研究者针对硅石的利用进行了大量的研究，并取得了不少成果[1] [2] [3] [4]。研究结果

为硅石制备硅铁、冶金硅、陶瓷和耐火材料提供了许多有价值的理论基础。研究中发现硅石在 1450℃焙

烧后的真密度直接体现出硅石的可还原度。硅石的主要矿物组方石英和鳞石英所占比例直接影响硅石的

熔点、密度、空隙率等物理化学性质[5] [6] [7]。杨大兵、吴修竹等分析了炭还原硅石的热力学因素，确

定了碳热还原硅石中各化学反应的开始反应温度[8] [9] [10]。 
这些研究者的研究多数集中在硅石物理化学分析和硅石热力学分析等方面。但对于碳热还原硅石的

机理研究缺乏有效的理论分析。本文利用扩散偶的方法研究了碳热还原硅石的反应过程、及其影响反应

过程的动力学因素，为提高矿热炉热还原效率，提高矿热炉生产的经济效率提供理论基础。 

2. 实验材料及方法 

将分析纯的化学试剂 SiO2、SiC 在 650℃、大气中焙烧 2 h，分析纯的石墨在在 50℃、大气中烘干 4 h；
用球磨机磨至 15 μm 以下，作为原料使用。为制备扩散偶，把 CaO、SiC、石墨、及 CaO 与石墨混合料(摩
尔比 1:1)，以 100MPa 的压力制成薄片。试样薄片的表面进行吹氩研磨，抛光成镜面。 

为研究SiO2和石墨反应的生成物和反应机理，把SiO2圆片的抛光面和石墨圆片的抛光面组合在一起，

构成 SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶、SiO2(S)=SiC 扩散偶和 SiC=C(S|石墨)扩散偶。实验在(设备型号)真空热压烧结炉内

进行，真空度先缓慢抽取至 50 Pa，保压 30 min，在通入 Ar 气至 100 KPa，烧结温度为 1550℃，为保证

实验温度下试样不因温度变化而变形，实验时对试样保持 10 N 的持续压力。实验中实时监测炉气内 CO
浓度的变化。 

反应后，为避免因缓冷带来的任何变化，通 Ar 气回复炉压并冷却试样。冷却后，树枝真空渗入试样，

固化后沿扩散方向进行断面切割，研磨断面并抛光。利用光学显微镜，场发射扫描电镜及其附带的能谱

仪观察矿物及组成，利用 X 射线衍射仪分析扩散偶断面中不同深度内物相的变化，并利用场发射扫描电

镜定性分析。 

3. 结果与分析 

3.1. SiO2与 C 间的反应 

图 1(a)~(c)分别给出了 SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶在 1600℃焙烧 3 min 的扩散偶的断面的散射 SEM 图及 
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Figure 1. Back scattered SEM image for the cross section of the SiO2(S)=C(S|graphite) diffusion couple for 3 min (a) (b) 
(c), 20 min (d) (e) (f) and EDS elemental mapping across the SEM image 
图 1. 1873K SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶反应 3 min、25 min 所得样品截面的背散射 SEM 及元素面扫 EDS 图。(a) 3 min
扩散偶的 SEM 图，(b) 20 min 扩散偶的 SEM 图，(c) 3 min 扩散偶内 C 元素的 EDS 面扫图，(d) 3 min 扩散偶内

O 元素的 EDS 面扫图，(e) 20 min 扩散偶内 O 元素的 EDS 面扫图，(f) 20 min 扩散偶内 Si 元素的 EDS 面扫图 
 
相应的 EDS 元素面扫描图。从图 1(a)中可以看出，SiO2(S)与 C(S|石墨)未接触的地方仍保持镜面，扩散偶薄

片接触区域边界消失，接触处发生了反应；由 EDS 能谱分析可知 SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶内 C 向 SiO2区域

扩散，SiO2 与 C 发生还原反应，SiO2 发生脱氧反应。图 1(d)~(f)给出了 SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶在 1600℃焙

烧 20 min 的扩散偶的断面的散射 SEM 图及相应的 EDS 元素面扫描图。如图所示，高温焙烧 25 min 后，

样品的截面分成了三个成分不同的部分，分别是 C 薄片层、中间反应层以及 SiO2 薄片层。这说明扩散偶

内 Si 的脱氧反应是随着 C 向 SiO2 薄片体的扩散逐渐进行的。 
用碳热还原 SiO2 原料制取硅金属，涉及到的化学反应较多，本试验的反应温度为 1600℃，主要是

Si 的氧化物被 C 还原，扩散偶内可能发生的化学反应及反应的吉布斯自由能见公式(1)~(4)： 

2 1873SiO 3C SiC 2CO       G 9.073θ+ → + ∆ = −                          (1) 

2 1873SiO 2C Si 2CO         G 11.303θ+ → + ∆ = −                          (2) 

( )2 1873SiO C SiO g CO    G 9.56θ+ → + ∆ = −                            (3) 

2 1873SiO 2SiC 3Si 2CO      G 7.56θ+ → + ∆ = −                          (4) 

扩散偶内反应的发生将遵循各反应吉布斯自由能的变化规律。在 1600℃的反应温度下优先发生的反

应为反应 2。SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶实验中，薄片内 C 的数量远大于参与反应的 C 数量，故在 C 还原 SiO2

的体系中，除反应 1 和反应 2 外，按体系中存在的反应平衡原理，还应该存在布都尔反应(Boudouard 
reaction)为：C(石墨)+CO2→2CO，体系内 CO 去还原 SiO2，生成的 CO2 与 C 作用，形成的 CO 又去还原 SiO2，

周而复始，消耗的不是 CO 而是 C。CO 仅起到将 SiO2 的氧迁移给 C 的作用。CO 的氧迁移作用抵消了

CO2 出现带给反应 1 和反应 2 的可逆性。 

3.2. Si 的生成与长大 

SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶在炉内进行高温焙烧后的断面照片如图 2 所示。图 2(a)，图 2(b)内均可以观察到 
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Figure 2. Profile structure the of SiO2(S)=C(S|graphite) diffusion couple after roasting. (a) SiO2(S)=C(S|

石墨) diffusion couple 20 min, (b) SiO2(S)=C(S|石墨) diffusion couple 120 min 
图 2. SiO2(S)=C(S|石墨 )扩散偶焙烧后的纵断面结构。(a) SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶 20 min；(b) 
SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶 120 min 

 
SiO2 和 C(S|石墨)未接触的地方仍保持镜面，接触处发生了 SiO2 和 C(S|石墨)间的化学反应，对比图 2(a)、图 2(b)
可以观察到生成层随反应时间而增厚。图 2(c)为图 2(b)中反应区域内+1 处的高倍数 SEM 图片，反应产物

晶体形貌明显，结合能谱数据可以认定反应生成物为 Si。图 2(a)为扩散偶 20 min 焙烧断面图，在最初的

20 min 的焙烧过程中，生成物 Si 层厚均匀，层厚变化范围不大；图 2(b)为扩散偶 120 min 焙烧断面图，

层厚变化范围较大，在 SiO2 一侧界面呈现出波浪状，波浪状的曲面形状是由于反应各阶段形成了不同方

向的 Si 晶体，从而导致 C(S|石墨)扩散的各向异性所引起的。图 3 为焙烧 120 min SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶中 SiO2

试样片内不同深度中生成物 Si 的 Debye-Scherrer 图，位于远离 C(石墨)一侧的 Si 晶体，比临近 C(石墨)侧的 Si
晶体具有较弱的 111、220、311 反射。矿物内的 SiO2 晶体在自然形成过程中存在一定的生长方向，沿 SiO2

晶体生长的方向其组织致密，孔隙较少；而 SiO2 晶体生长方向之间空隙较多；C(S|石墨)还原 SiO2晶体而得

到的 Si 晶体因此也存在晶相差异，使的 C(S|石墨)在生成物 Si 内的扩散就产生了方向性，扩散到反应界面上

的 C(S|石墨)的数量就会产生不同，会导致反应界面上生成速度的不一致，这种现象随着 Si 晶体厚度的增加

而加剧。 
扩散偶中 SiO2+2C→Si+2CO 固相反应在还原启动时起一定的作用，但因动力学条件的限制，这种反

应不是还原过程的主反应。扩散偶中，反应产物金属硅的当量厚度可表达为[11]： 

( )0

11
1

0

β
ξ ψδ γ ε

 −⋅ − = ⋅                                     (1) 

式中 δ 为矿粉表面还原产物层的当量厚度，cm；γ0 为铁精矿粉的粒度，cm；x0 为球团内某一矿粉颗粒 t
时刻的 n0/nsi 值和初始的 n0/nsi 值之比；β为矿粉颗粒致密程度因子；γ为矿粉颗粒的表面缺陷因子；天然

硅石的 β值为 0.39，γ值为 2.3 [12]。 
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Figure 3. Debye-Scherrer XRD of Si in different deep in SiO2(S)=C(S|graphite) 
diffusion couple 
图 3. Si 层内不同深度的 Debye-Scherrer 线图 

 
扩散偶内硅石的还原速度为[13]： 
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式中 v0 为硅石矿粉的还原速度，mol/(cm3∙s)；Ψmg 为扩散偶中反应区间内硅石矿粉体积分数；S0 为硅石矿

粉的比表面积，cm2/cm3；α为硅石矿粉颗粒的形状因子； i
eD 为 CO 在硅石矿粉颗粒表面固相产物层内的

渗透系数，cm2/s；CCO 和 2COC 分别为球团矿 CO 和 CO2 的浓度；mol/cm3；Kpi 为 CO 还原铁氧化物的平

衡常数；ki 为 CO 还原铁氧化物的还原速度常数，cm/s，其中 i 分别为 α-SiO2，β-SiO2 和 granuline。 
图 4 为实验测得的 Si 的生成层厚度随反应时间的变化。层厚随反应时间而增加，二者接近二次方的

关系。根据实验数据可以导出 Si 的生成速度 r = (ρ/M)dx/dt，式中 ρ 为 Si 的密度(kg/m3)，M 为 Si 的摩尔

质量(kg/mol)，t 为反应时间(h)，x 为生成层的厚度(m)。Si 层厚与时间的反应关系表明，在最初的 2 h 过

程中，C 在 SiO2 内浓度分布呈现线性分布，故还原产物 Si 的厚度变化为线性变化，其斜率接近于 1，Si
的还原过程不受控于 C 的扩散，反应为界面反应控制；但是，随着还原产物 Si 的厚度的增加，Si 的还原

反应过程受控于 C 的扩散，生成层的厚度变化以抛物线形式增长，斜率接近于 0.5。 
图 5(a)为 SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶在 SiO2 薄片内距离 SiO2-C 接触面约 0.5 mm 处横切面的金相图，图中

观察到了初始金属硅的生长过程。小颗粒中心为 SiO2，外围有金属硅包裹，C 在生成物硅层内进行扩散

会造成硅内含 C 量分布不均匀，从而使得不同时间段内被还原出来的硅呈现各向异性，使得图 5(a)中的

包裹着 SiO2 的硅呈现出层片状。图 5(b)为层片状的硅的生成过程示意图，在 SiO2 和 C 的界面上，由于

SiO2 矿物晶体表面和晶界构造紊乱，缺陷浓度较高，而且孔隙也比 SiO2 矿物晶体内部大。因此 SiO2 矿物

晶体表面和晶界上的扩散，比通过晶体内部扩散容易。C 原子先沿着晶体表面和晶界进行扩散，在晶体

表面反应 2 发生，在 SiO2 矿物晶体表面生成硅。C 在生成物硅内的扩散与晶格缺陷有关，生成物硅内的

缺陷类型多为 Schottky 缺陷，C 在生成物硅内的扩散由空穴扩散控制；在高温下 SiO2 矿物晶体内部的缺

陷主要为 Frenkel 缺陷，C 在 SiO2 内的扩散由间隙扩散或者准间隙扩散控制[14]。硅的熔点温度为 1635 K，

实验温度下生成物 Si 呈现出液态，黏附在 SiO 2 矿物晶体表面，减弱了 C 原子沿着晶体表面 

˚C

˚C

˚C

˚C
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Figure 4. Change of Si generation layerin SiO2(S)=C(S|graphite) diffu-
sion couple 
图 4. SiO2(S)=C(S|石墨)扩散偶内 Si 生成层变化 

 

 
Figure 5. The morphology of the reactant Si and the schematic diagram of the mass transfer between SiO2 (S) and C(S| graphite) 
图 5. 反应物 Si 的形貌及 SiO2(S)与 C(S|石墨)间传质过程示意图 

 
和晶界进行的表面扩散，此时 C 原子的扩散以在 Si 内空穴扩散为主，生成的 Si 成为向扩散偶内 SiO2输

送 C 的主要通道。 
在反应初期，SiO2 和 C(S|石墨)间发生 SiO2 + C(S|石墨) = Si + CO 的反应，通过反应直接生成了 Si，形成了

SiO2/Si 和 Si/C 界面。Si4+和 O2−的离子半径分别为 0.042 nm 和 0.132 nm，从离子半径来看，分别通过各

层进行扩散，O2−比 Si4+扩散需要的能量更多，不妨假设扩散中 O2−是固定不动的，电子伴随着 Si4+扩散一

起在 Si 晶体空穴内移动，由于扩散过程中各层内区域需要保持电中性，而若发生 Si4+向生成物 Si 和 C 的

扩散将违背电中性原则，故不会发生 Si4+向生成物 Si 和 C 的扩散。C 的原子半径为 0.0914 nm，SiO2/Si
和 Si/C 界面两界面存在的 C 的浓度差足以提供 C 在生成物 Si 晶体层向 SiO2 扩散所需要的能量。但由于

生成物 Si 晶体自身存在个阶段具有不同的方向，造成 C 在生成物 Si 晶体内扩散的不均匀，进而影响了 C
在 SiO2/Si 界面上的浓度，使得 SiO2/Si 界面呈现曲面，曲面的形成过程说明这种各向异性是 Si 晶体生成

过程中形成的。而在石墨方向一侧的相界面是平面，说明 Si 主要向着 SiO2 方向生长。 

3. 结论 

1) SiO2 的还原受到 C 的扩散过程的影响，同时 C 的布都尔反应会影响 C 还原 SiO2 的还原过程。 
2) 弱氧化性气氛下，SiO2 的还原初期由界面反应 SiO2+2C→Si+2CO 控制；中后期由 C 的扩散过程
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控制。 
3) 生成物 Si 的层厚在最初的 2 h 线性生长机理占优势，超过临界值后，生成层以抛物线机理生长。 
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