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Аннотация. В системе «Н2 – О2 – С» при повышенных температурах в общем случае в результате протекания двух обратимых реакций гази-
фикации углерода и реакции водяного газа образуется газовая смесь (H2 – H2O – CO – CO2 ). В такой смеси весьма низкую концентрацию 
кислорода, образующегося в результате диссоциации H2O и CO2 , принято определять величиной  lg ( pO2 

,  атм). В любой газовой смеси, 
содержащей H2O и (или) CO2 , эта величина рассчитывается по уравнениям: 

 

В работе выполнен термодинамический анализ возможных композиций системы «Н2 – О2 – С»: (H2 – H2O); (CO – CO2 ); (CO – CO2 – C); 
(H2O – CO2 – O2 );  (H2 – CO – C);  (H2 – H2O – CO – CO2 ) и  (H2 – H2O – CO – CO2 – C) при температурах 700  –  1500  К и общем давлении 1  атм.   

Результаты анализа представляются двумя номограммами в координатах   С использованием  
 
номограмм и справочной информации по упругостям диссоциации оксидов металлов можно оценить окислительно-восстановительные 
способности газовых смесей по отношению к этим оксидам. В системах (CO – CO2 ) без водорода, получающихся при сжигании CO, воз-
можно образование сажистого углерода. Этим объясняется существование на соответствующей номограмме ограниченной области соста-
вов газовой фазы и величин lg pO2 

, и, следовательно, ограничивает возможности восстановления оксидов некоторых металлов в системах 
(CO – CO2 – C).  Введение  в  систему  водорода  позволяет  получать  газовые  смеси  с  любым  сколь  угодно  низким  давлением  кислорода, 
а,  значит, делает термодинамически вероятным восстановление оксида любого металла. Возможны различные по экономической целесо-
образности способы введения водорода в системы – от использования чистого водорода до получения газовых смесей в результате взаи-
модействия паров воды с углеродом. В первом случае в системе (МеО  –  С  –  H2 ) восстановление оксида водородом активирует реакцию 
газификации  углерода  парами  воды,  реакцию  водяного  газа,  реакцию  восстановления монооксидом  углерода  и  реакцию  газификации 
диоксидом углерода. Во втором случае возможно получение при температурах выше 1300  К практически чистой газовой смеси (H2 – CO). 
Проанализирована целесообразность представления полученной информации трехмерной диаграммой, построенной на концентрацион-
ном треугольнике «Н2 – О2 – С». Учет реакций образования метана приводит к заметным изменениям равновесных параметров газовых 
смесей лишь при температурах ниже примерно 900  К. 
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Восстановление металлов практически всегда проис-
ходит с участием сложных газовых смесей. В литературе 
достаточно много публикаций о влиянии газовых фаз на 
существующие  высокотемпературные  процессы  [1  –  4], 
низкотемпературные процессы подготовки руды  [5  –  10] 
и переработки металлургических отходов. Повышенное 
внимание к свойствам газовых атмосфер требуется при 
организации процессов беcкоксового получения металла 
и малотоннажных процессов восстановления с исполь-
зованием кокса и водяного пара  [11  –  14]. Возможна кор-

ректировка фазового состава керамических материалов 
обработкой  их  газами  при  низких  температурах  [15]. 
Поэтому  важны  технологии  целенаправленного  полу-
чения газовых смесей нужного состава  [16  –  18] и коли-
чественная оценка их окислительно-восстановительных 
свойств. Продол жаются поиски и способов информатив-
ной,  по  возмож нос ти  простой,  графической  иллюстра-
ции равновесных параметров газовых атмосфер. 

В частности, авторы работ  [19  –  20] окислительно-
восстановительные  свойства  газовых  фаз,  образую-
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щихся при нагревании системы C – O2 – H2 , представ-
ляют линейными графиками в координатах lg pO2

  –  1/T 
и  проекциями  изобар  кислорода  на  концентрацион-
ный треугольник. Авторы приводят не полную, труд-
но  «читаемую» по  приведенным  графикам,  иногда  и 
неверную информацию об окислительно-восстанови-
тельных свойствах газовых атмосфер. При нагревании 
различных композиций системы C – O2 – H2 , в зависи-
мости  от  соотношения исходных количеств  веществ, 
возможно  образование  существенно  отличающихся 
по природе, составу и свойствам равновесных газовых 
фаз. 

1. Простая система H2 – H2O – O2  образуется при на-
гревании в отсутствии углерода смеси H2 и O2 . В  этом 
случае, в зависимости от соотношения исходных коли-
честв кислорода и водорода, давления (далее рассмат-
ривается  частный  случай  P  =  1  атм)  и  температуры 
образуются  различные  газовые  смеси,  окислительно-
восстановительные  свойства  которых  принято  харак-
теризовать величиной  lg(pO2 

,  атм). Расчетная формула 
для  этой величины получается из  анализа равновесия 
диссоциации паров воды:

              (I) 

        (1)

Здесь и далее изменение энергии Гиббса определе-
но в Дж [21  –  22]. Такое же уравнение получается при 
анализе горения водорода, протекающего при нагрева-
нии смеси H2 – O2 . На графике в координатах lg pO2

  –  1/T 
должна  быть  серия  линий,  каждая  из  которых  соот - 
 

ветст вует разным молярным отношениям   в нагре- 
 
ваемой  исходной  смеси  H2 – O2  .  Результаты  расчетов   

по  уравнению  (1)  для  разных  отношений    показа- 
 
ны  сплошными  линиями  1  –  6  на  рис.  1.  Линия  1  для  
 

частного  случая    =  2  соответствует  и  равновесию  
 
реакции диссоциации (I). Даже небольшой избыток во-
дорода, по сравнению со стехиометрическим составом 
исходной  смеси,  приводит  к  заметному  понижению 
окислительной  способности  получающейся  газовой 
фазы. Причем этот эффект существенно увеличивается 
с понижением температуры. Например, при 800  К в  ре- 
 

зультате повышения отношения   с 2 до 2,05 величи- 
 
на lg(pO2 

,  атм) понижается примерно с –9 до –23, тогда 
как при 2000  К  – лишь на два порядка. Это объясняет-
ся  существенным  смещением  влево  равновесия  экзо-
термической реакции горения водорода с повышением 
температуры. 

2.  При  термодинамическом  анализе  газовых  фаз, 
образующихся в системе «C – O2 », следует рассматри-
вать два варианта:

–  газовые  фазы  «CO2 – CO – O2 »,  получающиеся  в 
результате горения CO в исходной смеси «CO – O2 » раз-
ного состава;

–  газовые фазы  в  системах  «CO2 – CO – O2 – C» при 
избытке углерода.

В первом случае из равновесия реакции диссоциа-
ции

                (II)

получается  расчетная  формула  для  кислородного  по-
тенциала

Рис. 1. Зависимость от температуры кислородного потенциала газо-
вых фаз, образующихся при сжигании водорода 

(сплошные линии) и оксида углерода (штриховые линии): 
 в исходных смесях: 

1 – 2/1; 2 – 2,05/1; 3 – 3/1; 4 – 10/1; 5 – 50/1; 6 – 1/1; 
7 – система (СО – СО2 – О2 – С)

Fig. 1. The temperature dependence of oxygen potential of the gas 
phases at combustion of hydrogen

 (solid lines) and carbon monoxide (dashed lines) 
 in the original mix: 

1 – 2/1; 2 – 2,05/1; 3 – 3/1; 4 – 10/1; 5 – 50/1; 6 – 1/1; 
7 – (СО – СО2 – О2 – С) system
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       (2)

На графике в координатах  lg pO2
  –  1/T должна быть 

серия прямых линий для разных молярных отношений  
 

. Расчеты по уравнению (2) показаны штриховыми 
 
линиями 1  –  3,  6 на рис.  1. Для одинаковых заданных  от- 
 

ношений   и   сплошные и штриховые линии пере-  
 
секаются при температуре 1093  К (1/T  =  9,15·10–4 ), при 
которой константы равновесия реакций (I) и (II) равны. 

В случае избытка углерода расчет  lg pO2
 образовав-

шейся  газовой  фазы  системы  «CO2 – CO – O2 – C»  вы-
полняется по той же формуле (2), в которой отношение  
 

  определяется  равновесием  реакции  газификации  
 

углерода

                (III)

                (3)

В присутствии углерода в качестве самостоятельной  
 

фазы, концентрации оксидов CO, CO2 и отношение    
 

в  равновесной  газовой  фазе  зависят  только  от  темпе-
ратуры, и для  системы «CO2 – CO – O2 – C» на  графике 
в  координатах  lg pO2

  –  1/T  должна  быть  одна  линия  7 
(см.  рис.  1). Незначительная кривизна этой линии опре-
деляется наличием точки перегиба на кривой Будуара. 
Ниже линии  7 определяются не реализующиеся при на-
гревании смеси (CO – O2 ) состояния.

На первом рисунке в работе [19] приводятся кис-
лородные потенциалы «…реакций (?)  2C  +  O2  =  2CO 
и C  +  O2  =  CO2 …», тогда как следует говорить о 
кислородном потенциале газовой смеси. При избыт-
ке углерода кислородный потенциал равновесной сис-
темы «CO2 – CO – O2 – C» определяется равновесием 
реак ции  (III). Поэтому на первом рисунке работы  [19] 
кривые 1 и 2 не имеют физического смысла, а кривая 3 
рассчитана неверно.

Информация о  кислородных потенциалах рассмот-
ренных систем может быть представлена номограмма-
ми, предложенными А.  Муаном и Е.  Осборном  [23]. Они  
 

определяют  соотношения  между     lg pO2
  и  T  

 

для смесей (H2 – H2O – O2 ) и между     lg pO2
 и  T  

 

для  смесей  (CO2 – CO – O2 )  (рис.  2,  3).  На  рис.  3  ли-
ния  mn  определяет  параметры  термодинамической 
неустойчивости  оксида  CO  из-за  разложения  с  выде-
лением сажистого углерода. Эта же линия определяет 
параметры  газовой  смеси  (CO2 – CO – O2 )  в  присутст-
вии углерода в качестве самостоятельной фазы  – кри-
вая  Будуара.  Номограммы  могут  быть  построены  в 
любом масштабе и для любых интервалов температур 
и составов газовых смесей. Здесь номограммы постро-
ены для таких интервалов, чтобы продемонстрировать 
их использование для определения параметров восста-
новления оксидов железа.

3.  Кислородный  потенциал  смеси  «H2 – H2O – CO – 
– CO2 » в отсутствии твердого углерода рассчитывается   

Рис. 2. Номограмма   для смеси 
 

(H2 – H2O) при 1 атм: 
линии bb′, bb″ и bb‴ – равновесие смеси (H2 – H2O) с 

(Fe3O4 – Fe), (Fe3O4 – FeO) и (FeO – Fe); точка b – система 
Fe3O4 – FeO – Fe – H2 – H2O; линия mn – в присутствии углерода

Fig. 2. Nomogram   for the 

(H2 – H2O) mixture at 1 atm:
 lines bb′, bb″ and bb‴ – equilibrium (H2 – H2O) with the solid 
(Fe3O4 – Fe), (Fe3O4 – FeO) and (FeO – Fe); point b – system 

Fe3O4 – FeO – Fe – H2 – H2O; line mn – in the presence of carbon
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Рис. 3. Номограмма   для смеси 

(CO – CO2 ) при 1 атм:
линии aa′, aa″ и aa‴ – равновесие смеси (CO – CO2 ) с (Fe3O4 – Fe), 

(Fe3O4 – FeO) и (FeO – Fe); точка a – нонвариантная система 
Fe3O4 – FeO – Fe – CO – CO2 ; область ниже линии mn – термодинами-

ческая неустойчивость CO

Fig. 3. Nomogram   for the 

mixture (CO – CO2 ) at 1 атм: 
 lines aa′, aa″ and aa‴ – equilibrium mixtures (CO – CO2 ) with 
(Fe3O4 – Fe), (Fe3O4 – FeO) and (FeO – Fe); point a – nonvariant 

system Fe3O4 – FeO – Fe – CO – CO2 ; the area below the line mn is the 
thermodynamic instability of the CO

по уравнениям  (1) и  (2), в которых отношения   и  
 

 определяются равновесием реакции водяного газа:

               (IV)

Константу равновесия этой реакции можно записать 
в виде:

     (4)

Последнее  уравнение  иллюстрирует  важную  осо-
бенность равновесия реакции водяного газа – для лю-
бой  температуры  возможно  множество  концентраций 
компонентов водяного газа, удовлетворяющих соотно-
шениям (4) (рис. 4). 

Водяной  газ нужного  состава может быть получен 
нагреванием различных по природе и составу исходных 
систем. Для примера, в табл.  1 для температуры 800  К, 
а также в табл.  2 и на рис.  5 для 1093  К представлены 
результаты  расчетов  возможных  составов  водяного 
газа,  получающегося  нагреванием  исходных  смесей  
(Н2 ,  ao  моль  +  СО2 ,  do  моль). Кислородные потенциалы 
водяного  газа  показаны  линией  1 (800  К)  и  линией  2 
(1093  К)  на  номограммах  (см.  рис.  2,  3).  На  графике 

Рис. 4. Соотношения между   

равновесного водяного газа:
 1 – 700, 2 – 800 (см. табл. 1), 3 – 850, 4 – 900, 5 – 1000, 6 – 1093, 
7 – 1200, 8 – 1300 (см. табл. 3), 9 – 1400, 10 – 1600, 11 – 2000 К; 
линии aa′ (bb′), aa″ (bb″), aa‴ (bb‴) – равновесия газовых фаз со 
смесями (Fe3O4 – Fe), (Fe3O4 – FeO), (FeO – Fe); точка a (b) – нон-
вариантная система Fe3O4 – FeO – Fe – H2 – H2O – CO – CO2 ; линия 

12 – выделение сажистого углерода; точки M и N – восстановление 
Fe3O4 до FeO и FeO до Fe

Fig. 4. The relationship between   and   

of equilibrium water gas:
  1 – 700, 2 – 800 (table. 1),  3 – 850, 4 – 900, 5 – 1000, 6 – 1093, 

7 – 1200, 8 – 1300 (см. табл. 3), 9 – 1400, 10 – 1600, 11 – 2000 K; line 
aa′ (bb′), aa″ (bb″), aa‴ (bb‴) – equilibrium gas phase with a mixture of 
(Fe3O4 – Fe), (Fe3O4 – FeO), (FeO – Fe); point a (b) – nonvariant system 

Fe3O4 – FeO – Fe – H2 – H2O – CO – CO2 ; line 12 – separation 
of soot carbon; point M and N – the reduction of Fe3O4 to FeO 

and FeO to Fe
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в  координатах lg pO2
  –  1/T результаты расчетов для тем-

ператур 800  –  2000  К представлены серией прямых ли- 
 

ний, соответствующих разным отношениям   (рис.  6). 

В работе [1] для реакции (?) водяного газа приво-
дится лишь одна линия 6, положение которой к тому 
же определено неверно, так как не может равновес-
ное давление кислорода в водяном газе быть близким 
к 1  атм.

В водяном газе возможно выделение сажистого угле-
рода при сочетаниях температуры и состава, определяе-
мых линией mn на номограммах. Например, при нагре-
вании  смеси  (H2 – CO2 )  до  800  К  выделение  углерода  

происходит, если соотношение   (столбец от- 
 

мечен жирным курсивом в табл. 1). Действительно, при 
1  атм, в соответствии с уравнением (3), константа рав-
новесия  реакции  диссоциации  K(III 

* )  =  90,7  атм–1  со- 
 

ответствует концентрациям CO и CO2  K(III 
* )  =    

 
 На номограммах это состояние помече- 

 
но точками s′ (см. рис. 2, 3). 

Т а б л и ц а  1

Параметры водяного газа, получающегося нагреванием до 800 К при 1 атм 
исходных смесей (Н2, ao моль  + СО2 , do моль), линия 1 на рис. 2 и 3

Table 1. The parameters of water gas obtained by heating to 800 K at 1 atm 
of the initial mixtures (H2 ao mol + CO2 do mol), line 1 on Fig. 2 and 3

9/1 7/3 5/5 3/7 1,4/8,6 1/9 0,7/9,3 0,5/9,5

xCO = xH2O
0,0724 0,142 0,1618 0,1420 0,0920 0,0724 0,0549 0,0417

xH2
0,8276 0,558 0,3382 0,1580 0,0482 0,0276 0,0151 0,00835

xCO2
0,0276 0,158 0,3382 0,5580 0,7678 0,8276 0,8751 0,908

–1,058 –0,594 –0,320 –0,046 +0,281 +0.419 +0,561 +0,698

–0,419 +0,046 +0,320 +0,594 +0,921 +1,058 +1,202 +1,338

–28,60 –27,67 –27,12 –26,58 –25,92 –25,64 –25,36 –25,09

Т а б л и ц а  2

Возможные параметры равновесия водяного газа, 
1093 К, линия 2 на рис. 2 и 3

Table 2. Possible parameters of the equilibrium of water gas, 
1093 K, line 2 on Fig. 2 and 3

9/1 7/3 5/5 3/7 1/9

xCO = xH2O
0,09 0,21 0,25 0,21 0,09

xH2
0,81 0,49 0,25 0,09 0,01

xCO2
0,01 0,09 0,25 0,49 0,81

–0,954 –0,368 0 0,368 0,954

–0,954 –0,368 0 0,368 0,954

–19,78 –18,60 –17,87 –17,13 –15,96

Рис. 5. Равновесные параметры водяного газа, полученного нагре-
ванием исходной смеси (Н2 , ao моль  + СО2 , do моль) до 1093 К:

1 – xH2
 ; 2 – xСО2

 ; 3 – xCO , xH2O
 ; 4 – (xH2

  +  xCO ); 5 – (xH2O
  +  xСО2

 )

Fig. 5. Equilibrium parameters of water gas obtained by heating the 
initial mixture (Н2 , ao mol  + СО2 , do mol) to 1093 K:

 1 – xH2
 ; 2 – xСО2

 ; 3 – xCO , xH2O
 ; 4 – (xH2

  +  xCO ); 5 – (xH2O
  +  xСО2

 )
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 4. Последние возможные системы «H2 – H2O – CO – 
– CO2 – C» с весьма малыми концентрациями кислорода 
получаются при большом избытке углерода. Для опре-
деления равновесных параметров рассчитывается сов-
местное равновесие двух независимых реакций из трех 
возможных в системе [24]:

                (III)
 

              (IV)

              (V)

Для примера в табл. 3 и 4 приведены результаты рас-
четов для двух температур.

Для  водяного  газа  в  присутствии  углерода  кри-
вые Будуара mn  присутствуют  на  обеих  номограммах 
(см.  рис.  2,  3). Возможные равновесные параметры сис-
тем «H2 – H2O – CO – CO2 » в отсутствии углерода в  каче-
стве  самостоятельной фазы  зависят от  температуры и 
состава газа и определяются множеством точек правее 
и выше линии mn, например правые фрагменты изотер-
мических линий 1 и 2. Множество точек левее и ниже 
линий mn определяют возможные параметры водяного 
газа в присутствии углерода в качестве самостоя тельной 
фазы, например линии  3 определяют параметры систем 
«H2 – H2O – CO – CO2 – C» при 1000  К. На рис.  6 эти па-
раметры представляются вертикальной линией АА*.

Линии mn на рис.  2 и 3  (а  также соответствующие 
им  линия  7  на  рис.  1,  линия  12  на  рис.  4,  линия  6  на 
рис.  6)  определяют  предельные  максимальные  вели-
чины  lg pO2

  в  системах  (H2 – H2O – CO – CO2 – C),  либо 
предельные минимальные  величины  lg pO2

  в  системах 
(H2 – H2O – CO – CO2 ).  Это  свидетельствует  о  сущест-
венной роли реакций газификации углерода (III) и (V) 
в  получении  газовых  атмосфер  с  очень  высоким  вос-
становительным потенциалом. 

В  заключение обсудим предложение  авторов  рабо-
ты  [19]  по  представлению  параметров  состояния  сис-
тем «C – O2 – H2 » пространственной диаграммой, пост-

Рис. 6. Возможные значения lg(pO2 
, атм) газовой фазы 

(H2 – H2O – CO – CO2 ):

линия 1 –   = 1/9, 2 – 3/7, 3 – 5/5, 4 – 7/3, 5 – 9/1; 

линия 6 – предельные максимальные величины lg pO2
 в системах 

(H2 – H2O – CO – CO2 – C): линия AA* – 1000 К (см. табл. 3); линия 
BB* – 1500 К (см. табл. 4)

Fig. 6. Possible values of lg(pO2 
, atm) of gas phase 

(H2 – H2O – CO – CO2 ):

 line 1 –   = 1/9, 2 – 3/7, 3 – 5/5, 4 – 7/3, 5 – 9/1; line 6 – the  
 

maximum limit value lg pO2
 in the systems (H2 – H2O – CO – CO2 – C): the 

line AA* – 1000 K, tabl. 3; BB* – 1500 K, tabl. 4

Т а б л и ц а  3

Параметры системы «Н2 – Н2О – СО – СО2 – С», 1000 К, 1 атм, линия 3 на рис. 2 и 3, точки А и А* на рис. 6

Table 3. Settings of “Н2 – Н2О – СО – СО2 – С” system, 1000 K, 1 atm, line 3 on Fig. 2 and 3, points A and A* on Fig. 6

xCO  xCO2
xH2O

xH2

0 0 0 1 – – –∞
0,001 5,123·10–7 3,70·10–3 0,9986 –2,4260 –3,2900  –26,96 т. А*

0,10 5,120·10–3 3,05·10–2 0,8644 –1,4529 –1,2905 –22,96
0,20 0,0205 0,0513 0,7282 –1,1520 –0,9892 –22.36
0,30 0,0461 0,0625 0,5914 –0,9757 –0,8134 –22,01
0,40 0,0819 0,0639 0,4542 –0,8516 –0,6888 –21,76
0,50 0,1281 0,0557 0,3162 –0,7538 –0,5914 –21,56
0,60 0,1840 0,0376 0,1784 –0,6752 –0,5133 –21,41
0,7283 0,2717 0 0 – –0,4325 –21,24 т. А
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роенной на концентрационном треугольнике. На рис.  7 
пространственная  диаграмма  разбита  на  три  области, 
представляющие собой разные призмы:

– трехгранная призма на треугольнике Н2О – СО2 – О2 
(область I);

–  трехгранная  призма  на  треугольнике  Н2 – СО – С 
(область II); 

– четырехгранная призма на четырехугольнике Н2О –  
– СО2 – СО – Н2 (III).

Проще всего описывается область II – газовая смесь 
Н2  и СО любого  состава  в  контакте  с  избытком угле-
рода. Она  характеризуется  отсутствием  газообразного 
кислорода  и  максимальной  восстановительной  спо-
собностью  при  любой  температуре  lg(pO2 

,  атм)  =  –∞ 
(рис.  8).

Характеристики области I  (газовая смесь Н2О, СО2 
и О2 ) также достаточно просты. В этой газовой смеси 
кислородный  потенциал  определяется  одинаковыми 
линиями при любой температуре. На рис. 7 и 8 показа-
ны lg(pO2 

, атм) для смесей с концентрациями кислорода 
25,  50  и  75  %  (мол).  Восстановительная  способность 
таких смесей весьма низкая и определяется соотноше-
нием упругостей диссоциации оксидов металлов и пар-
циального давления кислорода. 

В присутствии углерода параметры системы не 
могут определяться точками области I, поэтому 

Т а б л и ц а  4

Параметры системы «Н2 – Н2О – СО – СО2 – С», 1500 К, 1 атм, B и В * на рис. 6

Table 4. Settings of  “Н2 – Н2О – СО – СО2 – С” system, 1500 K, 1 atm, and B and В * on Fig. 6

xCO  xCO2 xH2O xH2

0 0 0 1 – – –∞
0,05 1,3·10–6 7,3·10–5 0,95 –4,1144 –4,5865 –19,71 т. В*

0,10 5,1·10–6 1,4·10–4 0,90 –3,8081 –4,2915 –19,12
0,30 4,6·10–5 3,2·10–4 0,70 –3,3399 –3,8165 –18,17
0,50 1,3·10–4 3,8·10–4 0,50 –3,1192 –3,5864 –17,71
0,70 2,5·10–4 3,2·10–4 0,30 –2,9720 –3,4465 –17,43
0,90 4,1·10–4 1,4·10–4 0,10 –2,8539 –3,3415 –17,22 
0,9995 5,0·10–4 0 0 – – –17,14 т. В

Рис. 7. Пространственная диаграмма системы C – O2 – H2 :
1 – lg(pO2

 ) определяется диссоциацией H2O и CO2 ; 
2, 3, 4 – lg(pO2

 ) = –0,602, –0,301, –0,125
 

Fig. 7. Spatial diagram of the system C – O2 – H2 :
 1 – lg(pO2

 ) is determined by dissociation of H2O and CO2 ; 
2, 3 and 4 – lg(pO2

 ) = –0.602, –0.301, –0.125

Рис. 8. Кислородные потенциалы газовых смесей 
H2O – CO2 – O2 (область I) и систем H2 – CO – C (II):

1 – lg(pO2 
, атм) определяется диссоциацией H2O и CO2 ; 

2, 3, 4 – lg(pO2 
, атм) = –0,602, –0,301, –0,125 при любых T

Fig. 8. Oxygen potentials of gas mixtures (H2O – CO2 – O2 ) (region I) 
and (H2 – CO – C) (II):

 1 – lg(pO2 
, atm) is determined by dissociation of H2O and CO2 ; 

2, 3 and 4 – lg(pO2 
, atm) = –0.602, –0.301 and –0.125 at any T
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авто рами работы [19] на четвертом рисунке приведе-
на принци пиально неверная информация.

Сложнее  определяются  параметры  области  III,  ха-
рактеризующие  возможные  состояния  водяного  газа 
(H2 – H2O – CO – CO2 ).  Они  зависят  от  состава  газовой 
фазы,  температуры и наличия углерода в качестве са-
мостоятельной фазы.

В отсутствии углерода в качестве самостоятельной 
фазы возможные параметры водяного газа определяют-
ся  точками  области,  ограниченной  двумя  криволи-
нейными  поверхностями.  Одна  из  них  определяется 
диссоциацией  оксидов  газовой  смеси  Н2О – СО2 .  Эта 
криволинейная  поверхность  практически  совпадает  с 
вертикальной плоскостью bknf  (рис.  7,  9),  так  как при 
700  –  1500  К из-за диссоциации оксидов присутствуют 
незначительные количества СО и Н2 . Другая криволи-
нейная  поверхность,  ограничивающая  возможные  па-
раметры водяного газа, определяется присутствием из-
бытка углерода. Эта поверхность ckme рассчитывается 
(см.  табл.  3 и 4) и показана на рис.  9 с изотермическими 
сечениями. Проекции изотермических сечений этой по-
верхности на концентрационный треугольник (рис. 10) 
характеризуются  линиями,  соединяющими  точку  Н2 
с  точками, определяющими составы равновесного газа 
в  системах  (CO – CO2 – C).  Например,  точка  t  пересе-
чения  изотермы  1000  К  с  проекцией  hk  линии  Будуа-
ра  ktc  определяет  параметры  системы  (С – СО – СО2 ):  
xCO  =  0,7283,  xCO2

  =  0,2717,  lg(pO2 
,  атм)  =  –21,24  (пос-

ледняя строка табл. 3). 

Параметры  газа,  равновесного  с  углеродом  при 
1000  К, изменяются в пределах:

xCO  = 0,7283 → 0, xCO2
  = 0,2717 → 0, 

xH2
= 0 → 1, xH2O

 = 0 → ~0,0639 → 0, 

lg(pO2 
, атм)  =  –21,24 → – ∞ (см. табл. 3).

Многообразие  возможных  составов  и  кислород-
ных потенциалов  газовой фазы определяется  тем, что 
она может  быть  получена  нагреванием  разных по  со-
ставу исходных бинарных и тройных смесей системы 
(H2 – H2O – CO – CO2 ). Каждый случай характеризуется 
своей  поверхностью  в  области  III.  Рассмотрим  здесь 
два примера.

На  рис.  9  показана  плоскость  hknm  изотермичес-
кого 1000  К  сечения области  III,  а  на  рис.  11  – проек-
ция этого сечения на концентрационный треугольник. 
Множест во  точек  части  этой  плоскости  tknm  опреде-
ляют  возможные  параметры  водяного  газа.  В  частно-
сти,  линия  mk  определяет  параметры  водяного  газа, 
получающегося нагреванием до 1000  К исходной сме-
си (Н2 – СО2 ) разного состава. Совокупность линий mk 
для  разных  температур  образует  криволинейную  по-
верхность,  определяющую  параметры  водяного  газа, 
который получается при нагревании исходных газовых 
смесей  (Н2 – СО2 ) разного состава. Линия mk не пере-
секает  линию  tm  (рис.  11),  которая  определяет  соста-
вы  газа  системы  «H2 – H2O – CO – CO2  – C»  при  1000  К 
(см.  табл.  3). Следовательно, в водяном газе не образу-
ется сажистый углерод. Это характерно для температур 
выше  ~940  К.  Положение  и  вид  линии  tm  зависит  от 
температуры нагрева. Если температура выше 1000  К, 
линия  tm  остается  практически  прямой  и  смещается 
«вниз» вплоть до совмещения с линией квазибинарного 

Рис. 9. Поверхность параметров системы (Н2 – Н2О – СО – СО2 – С) 
и изотермическое (1000 К) сечение tmnk области возможных 

cоставов водяного газа в отсутствии углерода

Fig. 9. The surface of the system (Н2 – Н2О – СО – СО2 – С) and 
isothermal (1000 K) cross section tmnk of the region of possible 

compositions of water gas in the absence of carbon

Рис. 10. Возможные параметры водяного газа, равновесного 
с углеродом 

Fig. 10. Possible parameters of the water gas in equilibrium with carbon
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сечения H2 – CO (рис.  10). Если температура нагревания 
исходной смеси  (Н2 – СО2 ) ниже ~940  К, линия  tm  ис-
кривляется, смещается «вверх» и пересекает линию mk 
(рис.  10,  12). Следовательно, в водяном газе образуется 
сажистый углерод. На рис.  12 показаны результаты рас-
четов  параметров  газа  при  изотермической  выдержке 
800  К  (см.  табл.  1).  Точка  s′  определяет  состав  газа,  в 
котором появляется сажистый углерод.

При  нагревании  смеси  (CO – Н2О)  до  любой  тем-
пературы  возможно  образование  сажистого  углеро-
да  при  определенном  составе  исходной  смеси:  при  
 

1000  К    =  0,7575/0,2425, при 800  К    =  
 

=  0,353/0,647.  Это  показано  на  рис.  11  и  12.  Так,  при 
нагревании  до  800  К  смеси  (СО – Н2О)  с  отношением   

  <  0,353/0,647  образуется  водяной  газ,  пара-  
 
мет ры  которого  определяются  линией  nt′  и  в  кото-
ром  не  выделяется  сажистый  углерод.  Если  же  до 
800  К  нагревать  смеси  (Н2О – СО)  с  отношением  
 

  >  0,353/0,647, то образуется метастабильный  
 
газ, параметры которого определяются линией t′h. Мож-

но предположить, что это происходит из-за существен-
но  большей  скорости  газовой  реакции  по  сравнению 
со скоростью реакций образования сажистого углерода 
(III * ) и (V * ). 

Выводы.  Количественно  оценивать  кислородным 
потенциалом  (lg pO2 

)  следует  газовую фазу,  а  не  реак-
ции. Газовая фаза, получающаяся из различных исход-
ных систем в результате протекания нескольких реак-
ций,  имеет  разный  состав,  а  кислородный  потенциал 
газовой фазы изменяется в широких пределах. Исклю-
чение составляет система «СО – СО2 – С», кислородный 
потенциал  которой  зависит  только  от  температуры  и, 
следовательно, можно условно говорить о кислородном 
потенциале реакции СО2  +  С  = 2 СО. Изложенный мате-
риал по содержанию расходится с некоторыми результа-
тами работы [19], что можно объяснить общепринятым 
в  металлургии  железа  игнорированием  образования 
метана. Это связано с сильным смещением вправо при 
температурах выше 900 К реакций конверсии метана 

CH4 = C + 2H2 , CH4 + CO2 = 2H2 + 2CO,

CH4 + H2O = CO + 3H2 .

Кислородный потенциал  сложных  газовых  смесей, 
содержащих  CO2  и  H2O,  в  зависимости  от  состава  и 
температуры  можно  определять  по  достаточно  прос-
тым номограммам:

Рис. 11. Примеры возможных параметров водяного газа при 1000 К:

линия mk – нагревание исходных смесей (Н2 – СО2 ),   = 9/1,  
 

8/2, 7/3, 6/4, 5/5, 4/6, 3/7, 2/8, 1/9; линия nt′ – нагревание исходных 

смесей (СО – Н2О),   = 9/1, 8/2, 7/3, 6/4, 5/5, 4/6, 3/7,  
 

0,2425/0,7575; цифры у пунктирных линий – величины lg(pO2 
, атм)

Fig. 11. Examples of possible parameters of the water gas at 1000 K:

 line mk – heating of the initial mixtures (Н2 – СО2 ),   = 9/1,  
 

8/2, 7/3, 6/4, 5/5, 4/6, 3/7, 2/8, 1/9; line nt′ – heating of the initial 

mixtures (СО – Н2О),   = 9/1, 8/2, 7/3, 6/4, 5/5, 4/6, 3/7,  
 

0,2425/0,7575; the figures dashed lines are the values lg(pO2 
, atm)

Рис. 12. Параметры водяного газа, образующегося при нагревании 
до 800 К газовых смесей (Н2 – СО2 ) и (СО – Н2О): 

точки t′   = 0,353/0,647 и s′   = 1,4/8,6 – выделение  
 

сажистого углерода; цифры у штриховых линий – 
величины lg(pO2 

, атм)

Fig. 12. Parameters of water gas, produced by heating to 800 K of gas 
mixtures (Н2 – СО2 ) and (СО – Н2О): 

 point t′   = 0,353/0,647 and point s′   = 1,4/8,6 –  
 

separation of soot carbon; the numbers at the dashed lines – 
the values lg(pO2 

, atm)
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REDOX PROPERTIES OF THE GAS PHASE
(On the article of Strokina I.V., Yakushevich N.F. 

Changes in redox properties of gaseous phase of C – O2 – H2 system .
Izvestiya VUZov. Chernaya metallurgiya = Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2011, no. 6, pp. 3–5)

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2018.  Vol.  61.  No.  1 ,  pp. 69–79.

Для оценки возможных взаимодействий металлов и 
оксидов с газовыми смесями, содержащими CO2 и H2O, 
следует на номограммы нанести линии, характеризую-
щие реакции диссоциации или восстановления оксидов 
металлов [25, 26].
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Abstract. (H2 – H2O – CO – CO2 ) gas mixture is produced in the H2 – O2 – C 
system at elevated temperatures in the common case by the result of 
the occurrence of two reversible reactions of carbon gasification and 
water gas reaction. In the mixture, very low concentrations of oxygen 
from dissociation of H2O and CO2 , are determined by lg ( pO2 

,  atm). In 

any gas mixture containing H2O and (or) CO2 , this value is calculated 
according to the equations: 

 



79

В порядке дискуссии

In the work, thermodynamic analysis was performed for the pos-
sible compositions of the system Н2 – О2 – С: (H2 – H2O), (CO – CO2 ), 
(CO – CO2 – C), (H2O – CO2 – O2 ), (H2 – CO – C), (H2 – H2O – CO – CO2 ) 
and (H2 – H2O – CO – CO2 – C) at the temperature of 700  –  1500  K and 
at a total pressure of 1  atm. The results of the analysis are represented 
in two nomograms in coordinates: 

 and 

With the use of nomograms and reference information on the pres-
sure of dissociation of metal oxides it is possible to assess the redox 
ability of gas mixtures relative to these oxides. In systems (CO – CO2 ) 
with  no  hydrogen,  resulting  by  CO  combustion,  the  formation  of 
sooty carbon is possible. This explains the existence on nomogram of 
a  limi ted  range  of  compositions  of  the  gas  phase  and  the  values  of 
lg   pO2 , and therefore limits the reduction of oxides of some metals in 
(CO – CO2 – C) systems. An introduction of hydrogen to the system al-
lows to obtain a gas mixture with any arbitrarily low oxygen pressure, 
and therefore makes it thermodynamically possible to reduce the oxide 
of any metal. There are various (by economic feasibility) methods of 
hydrogen introduction into the systems – from the use of pure hydro-
gen to obtaining a gas mixture by the interaction of water vapor with 
carbon. In the first case, in (MeO – C – H2 ) system the oxide reduction 
by hydrogen activates  the gasification  reaction of carbon with water 
vapor, water gas reaction, reduction reaction by carbon monoxide and 
the gasification reaction with carbon dioxide. In the second case, it is 
possible to obtain substantially pure gas mixture of (H2 – CO) at tem-
peratures higher than 1300 K. The feasibility of information presenta-
tion as  the  in a  three-dimensional diagram based on a concentration 
triangle  H2 – O2 – C was  analyzed.  Consideration  of  the  reactions  of 
methane formation leads to noticeable changes in the equilibrium pa-
rameters of gaseous mixtures only at temperatures below about 900  K.

Keywords: hydrogen, oxygen, carbon oxides, hydrogen oxide, carbon, wa-
ter gas, iron oxides, dissociation of water vapor and carbon dioxide, 
oxygen potential, soot carbon.
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