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ТЕРМОДИНАМИКА ВОССТАНОВЛЕНИЯ ЖЕЛЕЗА  
ИЗ ОКСИДОВ МОНООКСИДОМ УГЛЕРОДА  

В ПРИСУТСТВИИ УГЛЕРОДА

Аннотация. В статье приведены результаты расчёта стандартной энергии Гиббса для про-
цессов восстановления железа из оксидов монооксидом углерода в присутствии углерода  
в интервале температур 400–1600°К. Проведен сравнительный термодинамический ана-
лиз реакций: взаимодействия оксидов железа с монооксидом углерода с образованием ди-
оксида углерода; взаимодействия оксидов железа с углеродом с образованием монооксида 
углерода, диоксида углерода; взаимодействия оксидов железа с углеродом и монооксидом 
углерода с образованием диоксида углерода. В основу расчёта заложен принцип незави-
симости протекания реакций в системе. Расчет изменения стандартной энергии Гиббса 
реакций выполнен на 1 моль атомов исходных веществ или на моль системы. Для этого 
уравнение реакции и величина изменения стандартной энергии Гиббса были поделены на 
сумму молей атомов исходных веществ реакции.  Показано, что при температурах выше 
1000–1100°К восстановление железа из оксида железа(III), оксида железа(II,III) и вюсти-
та, находящегося в равновесии с железом (FeO1+x’), происходит за счет взаимодействия 
с монооксидом углерода в присутствии углерода. В интервале температур 400–800°К воз-
можно восстановление железа из оксидов только за счет взаимодействия с монооксидом 
углерода.
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новление.
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THERMODYNAMICS OF IRON OXIDES REDUCTION  
BY CARBON MONOXIDE IN THE PRESENCE CARBON

Abstract. The paper presents the results of a calculation of the standard Gibbs free energy of the 
reactions of iron oxides reduction by carbon monoxide in the presence of carbon in the temperature 
range of 900–1600°K. A comparative thermodynamic analysis is made for the following reactions: 
interaction of iron oxides with carbon monoxide with the formation of carbon dioxide; interaction 
of iron oxides with carbon to form carbon monoxide, carbon dioxide; interaction of iron oxides 
with carbon and carbon monoxide to form carbon dioxide. The calculations are based on the 
principle of independence of the reactions in the system. The calculations of the change of the 
standard Gibbs free energy of reactions are made per mole of atoms of the initial substances (per 
mole of the system). It is shown that at temperatures higher than 1000–1100°K the reduction of 
iron from iron oxide(III), iron oxide(II,III) and FeO1+x’ occurs due to interaction with carbon 
monoxide in the presence of carbon. In the temperature range of 400–800°K, iron can be reduced 
from oxides through the interaction with carbon monoxide only.
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Введение. Термодинамический анализ процессов восстановления железа из оксидов в присут-
ствии углерода представляет интерес в связи с тем, что углерод является основным восстановите-
лем в металлургии чугуна и железа [1–5]. 

Процесс восстановления железа из оксидов в присутствии углерода обычно рассматривают, 
анализируя зависимости молярной доли монооксида углерода в газовой фазе от температуры для 
реакций восстановления оксидов железа монооксидом углерода и для реакции Белла – Будуара 
[5–10]. Комбинируя эти реакции, получают  реакции прямого восстановления железа из оксидов 
углеродом.

Цель исследования

Целью данной работы является проведение термодинамического анализа на основе результа-
тов расчёта изменения стандартной энергии Гиббса реакций восстановления железа из оксидов 
монооксидом углерода в присутствии углерода при температурах 400–1600 К.

Научная новизна работы заключается в том, что сравнительный термодинамический анализ 
выполнен путем расчета изменения стандартной энергии Гиббса реакций на 1 моль атомов ис-
ходных веществ, поскольку энергия Гиббса – экстенсивная термодинамическая характеристика 
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и её значения зависят от количества веществ, участвующих в реакциях, то есть от формы записи 
уравнений реакций.

Методика расчета

В основу расчёта положен принцип независимости протекания реакций в системе. Расчет из-
менения стандартной энергии Гиббса реакций выполняли на 1 моль атомов исходных веществ 
или на моль системы [11, 12]. Для этого уравнение реакции и величину изменения стандартной 
энергии Гиббса делили на сумму молей атомов исходных веществ реакции. Данные для расчетов 
взяты из справочников [13, 14]. Из работы [15] взяты значения функции G для вюстита, находя-
щегося в равновесии с магнетитом FeO

(1+x'') или с железом FeO
(1+x').

Проведенные расчеты и анализ результатов

Запишем реакции восстановления оксидов железа монооксидом углерода в присутствии угле-
рода на моль атомов исходных веществ:

[ ]2 3 3 4 2
1 3Fe O CO 2Fe O CO ,

17
+ = + (1)

( ) ( )3 4 1 x 2
1 Fe O 1 3 CO 3FeO 1 3 CO ,

9 6 "x" x"
x" ++ − = + −  −

(2)

( ) ( )1 2
1 FeO 1 CO Fe 1 CO ,

4 3 x' x' x'
x' + + + = + +  +
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Для указанных выше реакций результаты расчетов приведены в табл. 1–4.

Таблица 1
Изменения стандартной энергии Гиббса для реакций (1), (5), (9) и (13)  

в интервале температур 400–1600 К
Table  1 

Changes in the standard Gibbs energy for reactions (1), (5), (9) and (13)  
in the temperature range 400–1600 K

Т, К
          (1)           (5)           (9)           (13)

кДж/моль

400 –3,63 2,52 –0,69 –1,73

500 –3,88 1,13 –1,55 –2,37

600 –4,14 –0,26 –2,41 –3,02

700 –4,41 –1,67 –3,28 –3,68

800 –4,72 –3,10 –4,18 –4,37

900 –5,05 –4,56 –5,12 –5,09

1000 5,35 –5,97 –6,02 –5,78

1100 –5,62 –7,36 –6,88 –6,43

1200 –5,89 –8,73 –7,74 –7,08

1300 –6,16 –10,10 –8,59 –7,73

1400 –6,42 –11,46 –9,44 –8,37

1500 –6,69 –12,82 –10,28 –9,01

1600 –6,95 –14,16 –11,12 –9,64

Из табл. 1 видно, что в указанном интервале температур изменения стандартной энергии Гибб-
са реакций (1), (9) и (13) отрицательны, следовательно, равновесия сдвинуты вправо, в сторону 
образования продуктов реакций. Изменение стандартной энергии Гиббса для реакции (5) стано-
вится отрицательным при температурах выше 600 К. При температурах выше 1100 К эта реакция 
характеризуется наиболее отрицательными значениями изменения стандартной энергии Гиббса 
по сравнению с реакциями (1), (9) и (13), следовательно, можно предположить, что при темпера-
турах выше 1100 К восстановление железа из оксида железа(III) предпочтительно происходит за 
счет взаимодействия с монооксидом углерода в присутствии углерода.

[ ]2 3 3 4 2
1 9Fe O C CO 6Fe O 2CO ,
48

+ + = + (13)

( ) ( ) ( )3 4 1 x 2
1 3Fe O 1 3 C 1 3 CO 9FeO 2 6 CO ,

24 9 "x" x" x"
x" ++ − + − = + −  −

(14)

( ) ( ) ( )1 x 2
1 3FeO 1 C 1 CO 3Fe 2 2 CO ,

9 6 ' x' x' x'
x' + + + + + = + +  +

(15)

3 4 2
4 3 9Fe O C CO Fe 2CO .
33 4 4

 + + = +  
(16)
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r TG∆ 

r TG∆ 
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Как видно из табл. 2, в указанном интервале температур изменения стандартной энергии Гибб-
са реакции (2) отрицательны, следовательно, равновесие сдвинуто в сторону образования оксида 
железа FeO

1+x''. Изменения стандартной энергии Гиббса для реакций (6), (10) и (14) становятся 
отрицательными при температурах выше 1000 К. При температуре 1000 К реакция (6) характери-
зуется наиболее отрицательными значениями изменения энергии Гиббса по сравнению с осталь-
ными реакциями, следовательно, возможно, что при температурах выше 1000 К восстановление 
железа из оксида железа(II,III) происходит за счет взаимодействия с монооксидом углерода в 
присутствии углерода.

Таблица 2
Изменения стандартной энергии Гиббса для реакций (2), (6), (10) и (14)  

в интервале температур 900–1600 К
Table  2 

Changes in the standard Gibbs energy for reactions (2), (6), (10) and (14)  
in the temperature range 900–1600 K

Т, К
          (2)           (6)           (10)           (14)

кДж/моль

900 –0,22 1,03 0,41 0,18

1000 –0,47 –0,94 –0,76 –0,65

1100 –0,76 –2,72 –1,85 –1,46

1200 –0,95 –4,19 –2,72 –2,08

1300 –1,25 –5,64 –3,63 –2,78

1400 –1,48 –6,85 –4,37 –3,34

1500 –1,69 –7,84 –4,99 –3,81

1600 –1,86 –8,50 –5,40 –4,15

Таблица 3
Изменения стандартной энергии Гиббса для реакций (3), (7), (11) и (15)

в интервале температур 900–1600 К
Table  3 

Changes in the standard Gibbs energy for reactions (3), (7), (11) and (15)  
in the temperature range 900–1600 K

Т, К
          (3)           (7)           (11)           (15)

кДж/моль

900 0,28 4,76 3,09 1,84

1000 0,88 –0,40 0,47 0,65

1100 1,43 –5,59 –2,21 –0,58

1200 2,05 –10,67 –4,77 –1,73

1300 2,56 –15,86 –7,48 –3,00

1400 3,06 –21,02 –10,19 –4,28

1500 3,55 –26,18 –12,89 –5,55

1600 4,04 –31,33 –15,61 –6,84

r TG∆ 

r TG∆ 

r TG∆ 

r TG∆ 

r TG∆ 

r TG∆ 

r TG∆ 

r TG∆ 
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Из табл. 3 видно, что в интервале температур 900–1600 К изменения стандартной энергии 
Гиббса реакции (3) положительны, следовательно, равновесие сдвинуто влево, в сторону оксида 
железа FeO

1+x''. При стандартных условиях монооксид углерода не восстанавливает оксид желе-
за FeO

1+x'' до железа. Реакция (7) характеризуется отрицательными значениями изменения стан-
дартной энергии Гиббса при температурах выше 1000 К, а реакции (11) и (15) при Т > 1100 К,  
причем реакции (7) соответствуют наиболее отрицательные значения            по сравнению с ре-
акциями (11) и (15). Следовательно, при температурах выше 1000 К восстановление железа из 
оксида FeO

1+x'' предположительно происходит за счет взаимодействия с монооксидом углерода в 
присутствии углерода.

Таблица 4
Изменения стандартной энергии Гиббса для реакций (4), (8), (12) и (16)  

в интервале температур 400–800 К
Table  4 

Changes in the standard Gibbs energy for reactions (4), (8), (12) and (16)  
in the temperature range 400-800 K

Т, К
          (4)           (8)           (12)           (16)

кДж/моль

400 –0,85 35,92 21,24 11,20

500 –0,75 29,57 17,45 9,18

600 –0,59 23,29 13,74 7,23

700 –0,37 17,09 10,14 5,36

800 –0,10 11,00 6,64 3,58

Как видно из табл. 4, в интервале температур 400–800 К изменения стандартной энергии Гиб- 
бса реакций (8), (12) и (16) положительны,  следовательно, равновесия реакций сдвинуты влево, 
в сторону исходных веществ. Только реакция (4) характеризуется отрицательными значениями 
изменения энергии Гиббса. Поэтому можно предположить, что восстановление железа из оксида 
железа(II, III) до железа происходит за счет взаимодействия оксида железа(II, III) с монооксидом 
углерода. Таким образом, в интервале температур 400–800 К возможно восстановление железа из 
оксидов только за счет взаимодействия с монооксидом углерода (табл. 1, 4). 

Полученные результаты и предложенная методика расчета изменения стандартной энергии 
Гиббса реакций могут использоваться при анализе реакций, протекающих при получении чугуна, 
стали и железа прямого восстановления.

Выводы

1.  В данной работе впервые выполнен расчет изменения стандартной энергии Гиббса реакций 
на 1 моль атомов исходных веществ или на моль системы для процессов восстановления железа 
из оксидов монооксидом углерода в присутствии углерода.

2.  Анализ изменений стандартной энергии Гиббса показал, что при температурах выше 1100 К 
восстановление железа из оксида железа(III) предпочтительно происходит за счет взаимодействия 
с монооксидом углерода в присутствии углерода.

2.  При температурах выше 1000 К восстановление железа из оксида железа(II,III) и FeO
1+x' 

также происходит за счет взаимодействия с монооксидом углерода в присутствии углерода.
3.  В интервале температур 400–800 К возможно восстановление железа из оксидов только за 

счет взаимодействия с монооксидом углерода.

r TG∆ 

r TG∆ 

r TG∆ 

r TG∆ 

r TG∆ 
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