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摘  要：为探究 Cr7C3 制备的工艺条件，对 Cr2O3 的碳化产物从热力学上进行了分析，采用标准反应热效应计算法对

Cr7C3 的制备进行了热力学模拟。研究了反应温度、反应气氛、物料配比对 Cr7C3 制备的影响，并对企业碳热还原电熔

法制备的高纯 Cr7C3 的原理进行阐述。结果表明：Cr7C3 最低生成温度为 1368 K，提高反应温度有利于增加 Cr7C3 的产

率；降低体系的 CO 分压有利于降低反应起始温度和 Cr7C3 的生成；Cr7C3 可以与体系中的 C 发生碳化反应生成 Cr3C2，

提高反应温度和优化物料配比有利于抑制 Cr7C3 的过度碳化。 
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Cr2O3 的碳化物主要包括 Cr7C3、Cr3C2、Cr23C6。

Cr3C2 硬度最高、力学和热力学稳定性能最好，体积模

量最大、抗变形能力强[1]；相较而言，Cr7C3 的 Cr-C

键强度最大，且晶体弹性常数的各向异性最强，因此

Cr7C3 的韧性更好[2]。 

Cr2O3 的碳化物制备主要集中于 Cr3C2。Zhiwei 

Zhao 等[3]将纳米 Cr2O3 与纳米炭黑、乙醇溶液均匀混

合，在 1173~1273 K 真空条件下制得纳米 Cr3C2 粉末；

颜练武等[4]将纳米 Cr2O3 与 C 混合后在 1243~1473 K、

真空度小于 10 Pa 的条件下保温 11~13 h，通过氢气冷

却至室温制得细颗粒 Cr3C2 粉末；Cr7C3 的制备除采用

激光熔覆技术和等离子喷涂技术于金属表面形成

Cr7C3 涂层外[5, 6]，关于其 Cr7C3 原料的制备还鲜有报

导，这是由于传统烧结技术受温度和反应条件的限制。

采用碳热还原电熔法制备 Cr7C3，通过热力学模拟和结

合实际生产探究 Cr7C3 的制备原理。 

1  Cr2O3 与 C 反应的热力学数值模拟 

1.1  温度对还原产物的影响 

碳化铬的制备主要通过 Cr2O3 与 C 的反应，其产

物主要有 2 种，反应方程式为： 

2 3 7 3

7 27 21
Cr O + C Cr C + CO

2 2 2
(s) (s) (s) (g)           (1) 

2 3 3 2

3 13 9
Cr O (s)+ C(s) Cr C (s)+ CO(g)

2 2 2
            (2) 

传统采用的热力学简化计算方法，如吉布斯·亥姆霍兹

(Gibbs-Helmholtz)第一近似方程、第二近似方程，前

者假定了生成物和反应物摩尔定压热容(∆Cp)之和相

等，后者取∆Cp 的平均值进行计算。但在高温下∆Cp

受温度影响较大，因此已不适用于熔融条件的准确计

算。为提高反应过程热力学模拟的精度，本研究采用

热力学计算经典方法中的标准反应热效应计算法 [7]，

应用吉布斯·亥姆霍兹(Gibbs-Helmholtz)方程，式（3）： 
θ θ

T T

2
d =- d

G H
T

T T

  
  
 

                         (3) 

结合基尔霍夫(Kirchhoff)方程，式(4)： 

θ

T pd = dH C T                               (4) 

式（4）中的∆Cp 对温度的变化规律采用式(5)表示[7]
: 
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式(5)中的 A1~A5 值均可通过查阅无机物热力学数据手

册[7]获得，将式(5)代入式(4)，积分后得式(6)： 
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式(6)中 A6 可通过将 T=298 K 时的∆H
ө

298 代入计算获

得。将式(6)代入式(3)积分可得标准吉布斯自由能表达

式(7)： 

T
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     (7) 

式(7)中的 A7 可通过温度 T=298 K 时，第一近似条件

求得的∆G
θ

298 代入计算获得。利用式（7）计算(1)、(2)
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反应在不同温度下的标准吉布斯自由能∆G
θ，计算结

果为式(8)和式(9)： 

1

3 2 5 1

T =211.1 ln 33.1 10 217.2 10

3551.8 2817792.0

G T T T T

T

       



  (8) 

 2

-3 2 5 -184.4 ln 12.6 10 98.0 10

1483.4 1192759

TG T T T T

T

      



 ( 9 ) 

式(8)和(9)为超越方程，可利用 mathematica 软件求解，

并绘制∆G
θ
-T 关系图，见图 1。 

当∆G
θ
=0 时，式(1)的热力学反应温度为 T1=1350 

K，式(2)的热力学反应温度为 T2=1320 K，两线相交

于 T3=1368 K，式(1)的斜率为0.01878，式(2)的斜率

为0.00812。上述结果表明：Cr7C3 的最低生成温度为

1350 K，Cr3C2 的最低生成温度为 1320 K；在低温下，

反应优先生成 Cr3C2；但随着反应温度的提高，两式

反应趋势逐渐增强；对比两曲线的斜率，式(1)受温度

的影响更加明显；当温度高于 1368 K 时，反应优先生

成 Cr7C3，故制备高纯的 Cr7C3，需要提高反应温度，

其最低温度为 1368 K。 

1.2  气氛对还原产物的影响 

上述计算均基于标准状态条件下，但在真实体系

中反应相关气体的分压对反应平衡有较大的影响，即

增大反应物的分压或减小生成物的分压均利于反应向

右进行[8]。碳化铬的制备过程中有 CO 的生成，故实

际反应吉布斯自由能应按式（10）计算： 

co= ln n

T TG G RT p                      (10) 

故有： 

式(1)的
21

2
1 1 co= 8.314 lnT TG G T p             (11) 

式(2)的
9

2
2 2 co= 8.314 lnT TG G T p            (12) 

当 PCO 分别为 0.1 MPa、0.005 MPa、0.0005 MPa、5 Pa

时，式(11)和式(12)的△G-T 曲线如图 2 所示。由图 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  反应(1)-(2)的∆G
ө
-T 关系图 

Fig.1  Relationship between ∆G
ө
 and T of (1)-(2)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  式(11)和式(12) ∆G
ө
-T 关系图 

Fig.2 Relationship between ∆G
ө
-T of Eq.(11) (a) and Eq.(12) (b) 

 

可知 PCO 越低，碳化还原反应越容易进行，并且随着

PCO 的降低，生成 Cr7C3 的反应趋势更加明显，这主要

是由于每生成 1 mol 的 Cr7C3 和 Cr3C2，其生成 CO 的

比例为 7:3，CO 的富集对 Cr7C3 的生成抑制作用大于

Cr3C2，故在反应过程中创造高真空度或低压环境有利

于 Cr7C3 的生成。 

图 3 给出了利用 mathematica 软件绘制的 Cr7C3

生成反应的∆G
ө
-T-PCO 的三维关系图，图中可以直观的

看出提高反应温度 T 和降低 PCO 均使反应的∆G 降低；

并当 PCO 的分压小于 0.01 MPa 时，反应的∆G 下降趋

势尤为显著。 

1.3  C 的加入量对还原产物的影响 

颜练武等通过超细粉体在真空炉中 1423 K 下烧

结[4]，Zhiwei Zhao 等以纳米 Cr2O3 和纳米炭黑为原料，

在真空环境 1373 K 下烧结，制备产物都是 Cr3C2 相
[3]。

上述烧结温度均大于理论计算的 1368 K，这说明除温度

和压强外，还有其他因素对反应产物有影响。 

Cr7C3 和 Cr3C2 的含碳量分别为 9.1%和 13.3%，过量

的碳不利于 Cr7C3 的生成。同时在高温下，Cr7C3 易于与

过量的 C 进一步的碳化生成 Cr3C2，反应方程为(13)，对

应的标准吉布斯自由能表达式为式（14） 
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3 2 5 1

T3G = 6.1 ln 1.5 10 4.9 10

38.8 14866.1

T T T T

T

        



 (14) 

进一步的计算结果显示，当 T=1100~2300 K 时，

∆G
θ

T3<0，斜率为6.9×10
-5。反应斜率远小于式(8)和

式(9)，表明 Cr7C3 的进一步碳化受温度的影响较小。

故在制备 Cr7C3 工艺过程中，可以通过采用超细粉或

在熔融环境中让原料之间充分接触，缩短 C 扩散路径，

改善动力学反应条件，使其反应更加均匀，防止局部

过度碳化导致 Cr3C2 的生成；此外，提高反应温度可

使 Cr7C3 生成反应平衡常数右移的同时，还可抑制

Cr7C3 碳化反应，利于制备高纯度 Cr7C3。 

2  热力学数值模拟的应用 

2.1  实验材料 

由热力学数值模拟计算可知，想要获得高纯度的

Cr7C3，必须满足高温、低 CO 分压，同时可通过调节

工艺参数抑制 Cr7C3 的碳化。应用研究在锦州集信高

温材料有限公司展开，所用原料为铬铁合金冶炼副产

物的铝铬渣，其化学组成如表 1 所示。 

铬 铁 合 金 冶 炼 副 产 物 主 要 成 分 为 Al2O3

（84%~86%）和 Cr2O3(12%~14%)，将其破碎后与焦

炭和除 Na 剂等混合置于电炉（2000~2100 ℃）中经

一定时间的还原冶炼，使铬渣中的氧化铬被还原，氧

化铝形成刚玉相。在提取 Al2O3 刚玉相的同时在包底

获得纯度高达 97%的 Cr7C3，对所得 Cr7C3 的化学和物

相组成进行检测并对其成因进行理论分析。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Cr7C3 生成反应的∆G
ө
-T-PCO 的三维关系图 

Fig.3  Three dimensional relation graph of ∆G
ө
-T-PCO about 

Cr7C3 formation reaction 

 

表 1  铝铬渣的化学组成 

Table 1  Chemical composition of the ferroalloy slag (ω/%) 

Al2O3 Cr2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O 

84.11 12.38 1.65 0.61 0.64 0.78 

2.2  物相分析 

图 4 为 Cr7C3 试样的 XRD 图谱。可以看出，其主

要物相为 Cr7C3，有少量的 Cr3C2 和 AlCCr2。采用半

定量分析方法，结合 Highscore Plus 软件，根据公式

（15），计算 Cr7C3、Cr3C2、AlCCr2 的质量分数。结果

表明：Cr7C3 的质量分数约为 96.5%，Cr3C2 的质量分

数约为 2.0%，AlCCr2 质量分数约为 1.5%。，同时结合

XRF 分析结果，两者具有较高的吻合度。 

RIR
=

RIR

i

i
i n

i

ii=1

I

W
I


                            （15） 

式中：Wi：化合物 i 的质量分数（%）；Ii：化合物 i

最强锋积分峰高强度；RIR：参考峰比强度。 

2.3  Cr7C3 成因分析 

上述应用研究以铝铬渣为铬源，以焦炭为还原剂

采用碳热还原电熔法成功制备出纯度高达 97%的

Cr7C3。其原因为采用电炉加热，使原料处于熔融状态，

不仅提供了高温的反应环境，而且熔融状态有利于原

料的充分接触，防止局部混合不均导致 Cr7C3 的过度

碳化；此外，表 2 列出了反应体系中各物质的熔点和

密度，在熔融环境下生成的 Cr7C3，由于密度大而下沉，

确保了生成的 Cr7C3 不再与 C 接触，不会被过度碳化

生成 Cr3C2。Cr2O3 碳化反应生成的 CO，由于电弧搅 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  试样的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of the sample 

 

表 2  各物质的密度和熔点 

Table 2  Density and melting point of each substance 

Compounds Density/g·cm
-3

 Melting point/K 

Cr2O3 5.21 2539 

Cr 7.20 2133 

Cr3C2 6.68 2163 

Cr7C3 6.89 2039 

Al2O3 3.90 2327 

C 1.80 4073 
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拌作用使其快速排出，放止其过渡累积抑制碳化反应

的进行。综上所述，通过此工艺充分满足上述模拟计

算中制备高纯 Cr7C3 所需的条件，并在生产过程中得

到了验证。 

3  结  论 

1）通过碳化还原法制备高纯的 Cr7C3 原料满足其

热力学条件的最低反应温度为 1368 K，Cr7C3 的生成

反应相比于 Cr3C2 随温度的影响较大，提高反应温度

更加有利于 Cr7C3 的生成。 

2）反应体系的 CO 分压对反应起始温度和反应产

物均有一定影响，降低体系的 CO 分压有利于降低反

应起始温度和利于 Cr7C3 的生成。 

3）反应生成的 Cr7C3 可与体系中 C 发生进一步碳

化生成 Cr3C2，此过程受温度的影响较小，提高反应

温度和优化物料配比有利于抑制 Cr7C3 的过度碳化，

同时利用熔融环境下不同物质比重的差异以达到

Cr7C3 和 C 分离，此方法可以制备高纯度的 Cr7C3。 
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Thermodynamic Analysis of Cr2O3 Carbonization Products 

 
Zhao Pengda, Zhang Han, Yu Jun, Zhao Huizhong 

(The State Key Laboratory of Refractory and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China)  

 

Abstract: In order to study the technological conditions for the preparation of Cr7C3, the carbonization products of Cr2O3 were analyzed 

from the aspects of thermodynamics, and the thermodynamic simulation of Cr7C3 was carried out by standard reaction thermal effect 

calculation. The effects of reaction temperature, reaction atmosphere and material ratio on the preparation of Cr7C3 were studied, and the 

principle of preparing high purity Cr7C3 from the melt by the carbon thermal reduction method was explained. The results show that the 

minimum formation temperature of Cr7C3 is 1368 K, and the rise of reaction temperature is advantageous to increase the yield of Cr 7C3. 

Lowering the CO partial pressure of the system is beneficial to reduce the initial temperature of reaction and the formation of Cr7C3. 

However, Cr7C3 can react with C in the system to generate Cr3C2. Increasing the reaction temperature and optimizing the material ratio are 

conducive to inhibit excessive carbonization of Cr7C3. 

Key words: Cr7C3; carbon thermal reduction method; standard reaction thermal effect  calculation 
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