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Аннотация. Обоснована необходимость разработки новой теории восстановления металлов из руд. Показано, что все существующие варианты 
теории основаны на атомно-молекулярных представлениях начала ХХ в. о восстановлении как о процессе обмена между восстановителем 
и молекулами оксидов атомами кислорода, не учитывают изменений в кристаллическом строении оксидов и состоянии газовой среды при 
изменении температуры и давления. Обращено внимание на отсутствие в оксидах молекул, а в металлах атомов. Выявлено несоответст-
вие ряда выводов теории практике работы восстановительных агрегатов. Основываясь на положениях об окислительно-восстановитель-
ных реакциях как процессах обмена реагентов валентными электронами и исходя из дефектной ионной структуры реальных кристаллов, 
а  также учитывая изменения в состоянии газовой среды при нагреве и повышении давления и используя некоторые положения квантовой 
механики о распределении электронов в твердых телах, авторы развивают электронную версию теории восстановления. Она основывает-
ся на общности анионной подрешетки всех кристаллов оксидной фазы и коллективной электронной системы всех валентных электронов 
катионов металла в оксиде. Показано, что в восстановительных агрегатах вследствие термической ионизации газов и  термо электронной 
эмиссии с поверхности нагретых тел газовая среда представляет собой плазму. Наличие в плазме заряженных частиц обеспечивает их вза-
имодействие на значительном расстоянии и протекание химических процессов в кинетическом режиме. Газообразные продукты восста-
новления удаляются из зоны реакции с отходящими газами, а освобождающиеся в плазме электроны поглощаются поверхностью оксида 
и существуют в нем вместе с возникающими при удалении кислорода анионными вакансиями. В богатых рудах вакансии сливаются и  ис-
чезают на поверхности оксида, а свободные электроны вакансий объединяют ближайшие катионы металлической связью с образованием 
оболочки металла, который в дальнейшем превращается в карбиды. Образование карбидных оболочек отравляет поверхность оксида и 
останавливает восстановление. После повышения температуры и оплавления оболочек процесс восстановления возобновляется. Поэтому 
при углеродотермическом восстановлении получают чугун и высокоуглеродистые ферросплавы. В бедных и  комп лексных рудах вакансии 
рассеиваются в объеме оксида по общей анионной подрешетке, образуя в ней раствор вакансий и свободных электронов. Вакансии сли-
ваются и исчезают в местах повышенной концентрации катионов, уровень Ферми атомов которых меньше химического потенциала сво-
бодных электронов. В образующейся анионной пустоте свободные электроны перестраивают катионы металла с низкой энергией Ферми 
и связывают их металлической связью, минуя стадию образования атомов. Рост кристаллов в анионной пустоте происходит без сопротив-
ления со стороны материнской оксидной фазы. 
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 Необходимость разработки электронной
 

теории

Базовые положения существующей в настоящее вре-
мя  теории  восстановления  металлов  разрабатывались 
в  конце XIX и первой половине XX в. применительно 
к  процессу  получения  чугуна.  Поскольку  для  восста-
новления железа в качестве восстановителя всегда ис-
пользовали твердый углерод сначала в виде древесного 
угля, затем каменного угля и кокса, а железо извлекали 
из твердых богатых руд, то задачей теории было опи-
сание  процесса  химического  взаимодействия  твердых 
тел. Однако поскольку твердые тела контактируют меж-
ду собой только в отдельных точках, площадь которых 

составляет  ничтожную  долю  их  общей  поверхности, 
постоянно  нарушаемую  продуктами  восстановления, 
возникли  затруднения  с  объяснением  разницы  между 
теоретически ожидаемой и практически наблюдаемой 
скоростью  восстановления.  В  работах,  выполненных 
в разное время Г. Тамманом, Г. Хевеши, К. Тубандтом, 
К.  Вагнером, В. Шоттки, В. Яндером, Дж. Андерсеном, 
Дж.О.  Эдстремом, Ф.Д. Ричардсоном, В.И. Архаровым, 
О.С.  Есиным,  Е.С.  Воронцовым  и  многими  другими, 
теоретически исследовалась и  экспериментально про-
верялась  возможность  быстрой  диффузии  реагентов 
в  оксидной и металлической фазах. Однако все попыт-
ки объяснить эту разницу какими-то особыми условия-
ми диффузии реагентов – железа, кислорода или угле-
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рода, активно предпринимавшиеся в первой половине 
ХХ  в., оказались неудачными. 

Развивая высказанную еще в конце XIX  в. гипотезу 
французского металлурга Л.  Грюнера о ключевой роли 
газообразного  оксида  углерода  СО  в  восстановлении 
железа  [1],  а  также  используя  хорошо  разработанные 
к  тому  времени  положения  химии  (правило  ступеней 
химических реакций В.  Оствальда, законы адсорбции, 
химической кинетики и химического катализа), в сере-
дине прошлого века преимущественно отечественными 
учеными были сформулированы:

– принцип последовательных превращений оксидов 
железа (принцип А.А. Байкова) [2];

– адсорбционно-автокаталитическая теория восста-
новления Г.И. Чуфарова [3];

– диффузионно-кинетическая теория С.Т. Ростовце-
ва [4]. 

Так,  в  1926  г.  академик  А.А.  Байков  предложил 
так  называемую  диссоциативную  схему,  согласно 
которой  процесс  восстановления  состоит  из  двух 
стадий  –  диссоциации  оксида  с  образованием  газо-
образного  кислорода  и  окисления  этим  кислородом 
твердого углерода: 

МеО = Ме +1/2 О2

С + 1/2 О2 = СО 

МеО + С = Ме + СО.

Роль  углерода  при  этом  заключается  в  понижении 
парциального  давления  кислорода,  что  вызывает  дис-
социацию оксида. И если из молекулы высшего окси-
да  кислород  удаляется  атом  за  атомом,  то  она  после-
довательно  трансформируется  в  молекулы  все  более 
низких оксидов и, наконец, в атом металла, например 
Fe2O3  →  Fe3O4  →  FeO  →  Fe  (принцип  последователь-
ных  превращений  Байкова).  Схема  верно  отражает 
суммарный  процесс  с  точки  зрения  термодинамики, 
поскольку учитывает начальное и конечное состояние 
системы. Данную схему рассматривают и как реальный 
механизм  восстановления,  хотя  применительно  к  по-
лучению  железа  она  неосуществима,  так  как  оксиды 
железа в условиях восстановительных агрегатов диссо-
ции ровать не могут.

Более  привлекательной  оказалась  идея  Грунера 
о  косвенном  восстановлении  железа  твердым  углеро-
дом, которое происходит посредством образования про-
межуточных  газообразных  восстановителей  –  моно-
оксида углерода или водорода по реакциям:

FeО(тв) + СО(г) = СО2 (г)

СО2 (г) + С(тв) = 2 СО(г) 

FeО(тв) + C (тв) = Fe(тв) + СО(г)
или 

FеО(тв) + H2 (г) = Fe(тв) + H2О(г)

Н2О(г) + С(тв) = СО(г) + Н2(г)

FеО(тв) + С(тв) = Fe(тв) + СО(г).

Поскольку  реакции  между  твердыми  и  газообраз-
ными реагентами могут протекать на всей поверхнос ти 
твердых тел, то такая схема позволяла преодолеть не-
которые кинетические проблемы. Используя эти пред-
ставления,  разработана  так  называемая  адсорбцион-
но-автокаталитическая  теория  [3  –  5].  Согласно  этой 
теории  реакция  восстановления  протекает  на  поверх-
ности оксида в три стадии – адсорбция газа-восстано-
вителя на поверхности оксида, химическая реакция на 
поверхности оксида, десорбция газа – продукта окисле-
ния восстановителя с поверхности оксида:

МеО + В = МеО·В(адc)

МеО·В(адс) = Ме·ВО(адс) 

Ме·ВО(адс) = Ме + ВО

МеО + В = Ме + ВО.

Однако  поскольку  в  результате  и  двухстадийного 
газового восстановления на поверхности оксида появ-
ляется  металл,  изолирующий  поверхность  оксида,  то 
необходимым условием восстановления является мас-
соперенос  реагентов  не  только  к  поверхности  оксида 
(внешний  массообмен),  но  и  через  образующуюся  на 
поверхности  оксида  металлическую  оболочку  (внут-
ренний массообмен). А  поскольку  исследования  диф-
фузии при контактном взаимодействии не подтвердили 
перемещения атомов или ионов в кристаллической ре-
шетке  твердых  тел  с  наблюдаемой  скоростью  восста-
новления, то адсорбционно-автокаталитическая теория 
газового  восстановления  обычно  дополняется  диффу-
зионно-кинетической теорией С.Т.  Ростовцева. Эта тео-
рия предполагает быстрый массоперенос в твердых фа-
зах как движение газовых молекул по развитой системе 
сообщающихся  пор  –  так  называемой  кнудсеновской 
диффузией  [4].

Допущение  Грюнера  о  роли  газообразных  восста-
новителей в сочетании с принципом последовательных 
превращений  Байкова,  адсорбционно-автокаталитичес-
кой  и  диффузионно-кинетической  теориями  некоторое 
время позволяли считать теорию восстановления доста-
точно разработанной и адекватно отражающей реальные 
процессы. Они до сих пор излагаются в учебной и науч-
ной литературе  [5  –  7] в качестве базовых и  разделяются, 
по-видимому, большинством специалис тов, в том числе 
и зарубежных  [5,  8]. Однако к настоящему времени нако-
пилось много фактов, заставляющих сомневаться в  каж-
дом из постулатов этих теорий. Прежде всего, они не со-
гласуются с термодинамикой восстановления.
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В  частности,  предположение  о  ведущей  роли  мо-
нооксида  углерода  при  карботермическом  восстанов-
лении  противоречит  практике  ферросплавного  про-
изводства.  Например,  при  производстве  феррохрома 
в  качестве восстановителя также успешно использует-
ся твердый углерод, хотя монооксид углерода обладает 
недостаточной  восстановительной  способностью  для 
восстановления хрома  [7]. Более того, при вниматель-
ном  анализе  можно  убедиться,  что  оно  противоречит 
и  практике  работы  доменных  печей.  Так,  повышение 
давления в печи и  температуры дутья повышают тех-
нико-экономические показатели работы доменных пе-
чей – увеличивается их производительность, снижается 
расход кокса, улучшаются другие показатели  [6,  9]. Но 
совершенно очевидно, что повышенное давление газов 
в печи в соответствии с принципом Ле-Шателье должно 
препятствовать  ключевым реакциям восстановления  – 
образованию и регенерации монооксида углерода (и во-
дорода), так как при этом увеличивается число газовых 
молей.  Повышение  температуры  усиливает  тепловое 
движение  атомов  и  молекул  и,  тем  самым,  ухудшает 
условия адсорбции, что согласно адсорбционно-автока-
талитической теории должно приводить к ухудшению 
показателей работы печей. Теория не объясняет также 
восстановления ряда металлов (Ag, Cu, Mn и др.) при 
низких температурах, когда реакция газификации угле-
рода  невозможна  [7].  Нет  экспериментальных  доказа-
тельств и быстрой встречной молекулярной диффузии 
по микропорам,  которая,  к  тому же,  не  устраняет  не-
обходимости диффузии через плотный слой продуктов 
восстановления. 

Для преодоления термодинамических противоречий 
в работе [10] предлагается вариант «газофазно-твердо-
фазного» восстановления, согласно которому роль клю-
чевого восстановителя отводится особенно активному 
твердому  сажистому  углероду.  По  мнению  авторов, 
переносчиками углерода через газовую фазу являются 
образующиеся  в  восстановительных  агрегатах  метан 
и  другие  углеводороды  и  радикалы,  а  согласно  рабо-
те  [11] и вовсе экзотические соединения типа «недоки-
си» углерода С2О3 . Некоторые авторы  [12,  13] пытают-
ся обосновать «диссоционно-адсорбционную» теорию, 
объединяя  в  единый  механизм  невозможные  в  одних 
и  тех же условиях процессы адсорбции и диссоциации 
на поверхности оксидов. В работах  [14  –  16] роль пере-
носчиков реагентов через газовую фазу отводят парам 
восстанавливаемых оксидов или парам образующихся 
в результате их диссоциации субоксидов,  которые пе-
реносят восстанавливаемый компонент на поверхность 
твердого  восстановителя,  где  развивается  контактное 
взаимодействие с образованием карбидов восстанавли-
ваемых металлов  («газо-карбидный» вариант  теории). 
Другими  словами,  предполагается,  что  в  зависимости 
от  химических  свойств  восстанавливаемого  металла, 
типа используемых руд и восстановителей разные ме-
таллы  в  разных  условиях  восстанавливаются  по  раз-

личным механизмам, в связи с чем единой теории вос-
становления металлов вообще не может быть [17].

На  самом  деле  все  рассмотренные  варианты  тео-
рии теориями восстановления вообще нельзя признать. 
Каждая из них касается лишь того или иного частного 
вопроса – какое именно вещество является непосредст-
венным  восстановителем,  где  протекает  химическая 
реакция, как реагенты доставляются к месту реакции, 
как  отводятся  продукты  взаимодействия.  Однако  ни 
одна  из  них  не  рассматривает  ключевую  стадию про-
цесса  – превращение оксидов, имеющих кристалличес-
кое  строение,  в  кристаллический  же  металл.  А  ведь 
и  в  доменных и ферросплавных печах металл более чем 
на  80  % восстанавливается еще в твердой руде, все бо-
лее широкое распространение получает предваритель-
ная твердофазная металлизация руд при производстве 
различных ферросплавов – феррохрома  [18  –  21], фер-
ромарганца  [22  –  24 ] и руд сложного состава  [25,  26].

Теории не учитывают принципиально важных изме-
нений в структуре твердых тел и в состоянии газов, про-
исходящих при их нагреве в условиях восстановитель-
ных  агрегатов. Процесс  восстановления  все  вариан ты 
теории  описывают  реакциями  взаимодействия  между 
молекулами  и  атомами,  хотя  ни  в  металле,  ни  в  ок-
сидах нет ни молекул,  ни  атомов,  а  есть  только ионы 
и  связывающие  их  тем  или  иным  образом  валентные 
элект роны металла. Поэтому справедливо утверждение 
авторов  [27],  что  «...механизм  химических  процессов 
может быть понят лишь на основе физических теорий, 
описывающих движение реагирующих молекул и осу-
ществляющих  акт  химической  реакции  электронов». 
Но  поведение  электронов,  в  отличие  от  газов,  подчи-
няется совершенно другим законам и не классической, 
а  квантовой механики. 

Целью  данной  работы  является  обобщение  сведе-
ний  о  структуре  твердых  тел  и  происходящих  в  них 
изменениях  при  нагреве  в  условиях,  существующих 
в  восстановительных агрегатах, и теоретических поло-
жений  о  восстановительных  процессах  в  рамках  раз-
виваемой  авторами  электронной  теории  восстановле-
ния  [28  –  30]. 

 Ионная и электронная структура оксидов
 

в условиях восстановления

Атомы  металлов  и  молекулы  оксидов  самостоя-
тельно могут существовать только в  газовой фазе. Но 
отдельные атомы не могут проявлять характерных для 
металлов  физических  и  механических  свойств  и  ме-
таллами  не  являются.  Металл  образуется  в  результа-
те конденсации атомов, когда атомы объединяют свои 
валентные электроны в электронный газ, а сами прев-
ращаются  в  катионы.  В  результате  противоположно 
направленных  электромагнитных  сил  отталкивания 
катионов друг от друга и сил притяжения между кати-
онами  и  электронным  газом  катионы  выстраиваются 

В порядке дискуссии



274

Известия высших учебных заведений.  Черная металлургия.  2020. Том 63.  № 3-4

в  определенном  порядке  и  образуют  остов  кристал-
лической  решетки,  стягиваемый  электронным  газом. 
Именно наличие этих двух структурных составляющих 
определяет набор физических и механических свойств, 
которые выделяют металлы из массы других веществ. 
При внедрении в  решетку металла более электроотри-
цательные атомы кислорода сильнее взаимодействуют 
с электронным газом по сравнению с катионами метал-
ла, частично связывают электроны газа, заполняя ими 
свой внешний не полностью заполненный электронами 
уровень и изменяя их распределение. Атомы кислоро-
да превращаются в  анионы, увеличиваясь в размерах. 
Упаковка всегда одинаковых и более крупных анионов 
кислорода во всех оксидных кристаллах является плот-
нейшей. Более мелкие катионы металлов занимают ме-
ста в тетраэдрических и октаэдрических порах анион-
ной  подрешетки.  Октаэдрические  поры  (октапоры) 
имеют  размер  rо  =  0,414r  (r  –  радиус  аниона),  их  на 
элементарную ячейку приходится четыре, и распола-
гаются они в центре октаэдров, образованных шестью 
анионами.  Тетра эдрические  поры  (тетрапоры)  рас-
полагаются  в  центре  тетраэдров,  сформиованных  че-
тырьмя анионами. Размер тетраэдрических пор мень-
ше – rт  =  0,225r, но их на каждую ячейку приходится 
вдвое больше – по восемь. Таким образом, в анионной 
подрешетке на n  анионов приходится n октапор и 2n 
тетрапор (рис.  1). 

Заполнение всех тетрапор в упаковке анионов воз-
можно  катионами  одновалентных  металлов  с  образо-
ванием  оксидов  Ме2О.  Двухзарядные  катионы  (Mg2+, 
Mn2+, Fe2+,Co2+, Ni2+ и др.) могут заполнить все октапо-
ры с образованием оксидов МеО. Трехзарядные катио-
ны (Fe3+, Cr3+, Al3+, V3+, Ti3+ и др.) заполняют 2/3 всех 
тетраэдрических пустот с образованием оксидов Ме2О3 . 
В  случае  формирования  сложных  оксидов  катио нами 
нескольких металлов или одного и того же, но  разной 
степени окисленности, имеет место одновременное за-
полнение и тетраэдрических и октаэдричес ких пор. Так, 
в  структуре шпинели,  например Fe3O4 ,  одновременно 
присутствуют  двух-  и  трехзарядные  катионы  железа, 

которыми  заполняется  половина  всех  окта эдрических 
и  1/8  всех  тетраэдрических  пор.  Поэтому  анионную 
подрешетку и систему валентных электронов всех ка-
тионов можно (и следует) рассматривать как общие для 
всех катионов не только в пределах одного кристалла, 
но и во всех контактирующих между собой кристаллах 
всех оксидных фаз. 

В то же время заряд, размер, количество, распреде-
ление и упаковка катионов разных металлов в  анион-
ной подрешетке разных оксидов не одинаковы. Распре-
деление и упаковка катионов в тетра- и (или) октапорах 
анионной подрешетки оксидов определяются главным 
образом величиной их положительного заряда. Валент-
ные электроны металлов во всей оксидной фазе распре-
делены между всеми катионами и анионами так, что их 
химический потенциал везде одинаков. Распределение 
и  конкретные  значения  химического  потенциала  ва-
лентных  электронов  в  оксидах  зависят  от  заряда,  ко-
личества и  распределения  катионов  разных металлов, 
и  в  зависимости от этих параметров формируется раз-
ная кристаллическая структура оксида. Таким образом, 
образование  разных  оксидных  кристаллов  даже  в  од-
ном оксидном теле определяется только наличием и не-
одинаковой упаковкой разных катионов. 

Следует обратить внимание, что в ионных решетках 
оксидов каждый катион равноудален и одинаково вза-
имодействует  с  несколькими  ближайшими  анионами, 
а  каждый анион – с несколькими катионами. Так, даже 
в примитивной решетке типа NaCl каждый катион сво-
им единственным валентным электроном связан сразу 
с шестью, а в решетке типа CsCl – с восьмью анионами 
(см.  рис.  1,  в,  г).  В  более  сложных  решетках  оксидов, 
например  в  решетках  шпинелей,  взаимодействие  ка-
тионов и  анионов  еще  сложнее. Поэтому в  квантовой 
химии  разные  типы  химической  связи  описываются 
распределением плотности электронов между их ядер-
ными центрами  [31,  32]. Схематично движение валент-
ных  электронов  согласно  классической  химии  и  рас-
пределение  электронной плотности при разных типах 
химической связи показаны на рис.  2.

Рис. 1. Плотнейшая упаковка анионов кислорода (а), соотношение размеров анионов и тетраэдрических и октаэдрических пор, распределе-
ние пор относительно анионов в ОЦК решетке (б), координационная связь ионов в решетках типа NaCl (в) и CsF (г)

Fig. 1. The densest packing of oxygen anions (a), ratio of the size of anions and tetrahedral and octahedral pores, pore distribution relative to anions 
in the BCC lattice (б), coordination bond of ions in NaCl (в) and CsF (г) lattices
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Из  данных,  представленных  на  рис.  1,  в,  г  и  рис.  2 
следует, что валентные электроны металлических ато-
мов в оксидах сохраняют некоторое взаимодействие со 
своим катионом, т. е. связь в оксидах не является пол-
ностью ионной  [33]. Так, если даже принять за образец 
100  %-ной ионной  связи  связь  в молекуле СsF,  атомы 
которой обладают максимально возможной разностью 
электроотрицательностей, то и тогда окажется, что сте-
пень ионности в оксидах не превышает 70  %  (рис.  3). 

Однако связь и в молекуле СsF не является ионной на 
100  %. А это означает, что степень окисленности катио-
нов  в  оксидах не  является  целочисленной. Например, 
у  катионов меди в молекулах Cu2O ее величина меньше 
1+ и составляет ~0,55+, поскольку при образовании мо-
лекулы валентный электрон теряет связь со своим ато-
мом не полностью.

В  кристаллической  решетке  оксидов  при  абсолют-
ном  нуле  температуры  заняты  все  позиции  в  узлах 

Рис. 2. Схема движения валентных электронов по законам классической механики и распределение их плотности по законам 
квантовой механики 

Fig. 2. Motion of valence electrons according to the laws of classical mechanics and distribution of their density according to the laws 
of quantum mechanics

Рис. 3. Степень ионности соединений в зависимости от электроотрицательностей их атомов

Fig. 3. Degree of ionicity of compounds depending on the electronegativity of their atoms
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и  некоторое  количество  пор  анионной  подрешетки, 
в  которых располагаются  те или иные катионы. В це-
лом  кристаллическая  решетка  оксидов  по  сравнению 
с  решетками металлов образована более сильными свя-
зями и термодинамически является более устойчивой. 
Поэтому  диффузия  ионов  в  кристаллической  решет-
ке  оксидов,  которая  осуществляется  преимуществен-
но  по  вакансионному  механизму,  затруднена  [28,  34]. 
И  поскольку  в  решетке  оксидов нет  подвижных пере-
носчиков  зарядов,  то  стехиометрические  оксиды  при 
нормальных условиях являются электрическими изоля-
торами (рис. 4, а). 

Однако, как и в случае металлических кристаллов, 
не бывает совершенных и оксидных кристаллов. В от-
личие от металлов, набор дефектов в кристаллах окси-
дов шире и разнообразнее. Помимо хорошо известных 
для  реальных  металлических  кристаллов  тепловых 
и  примесных дефектов, в оксидах могут наблюдаться 
еще и  отклонения от  стехиометрии,  а  также наруше-
ния в порядке распределения катионов по тетра- и  ок-
тапорам.  Но  и  примесные  дефекты,  обусловленные 
присутствием  примесных  катионов,  и  тепловые  де-
фекты Френкеля и Шоттки, вызванные тепловым дви-
жением  частиц,  в  решетках  оксидов  также  сложнее, 
чем в  решетках металлов  [35  –  39]. Это связано с на-
личием  в  кристаллической  решетке  оксидов  ионов 
минимум двух сортов с противоположным знаком за-
ряда  – катио нов и анионов. В связи с невозможностью 
локального  нарушения  равенства  положительного 

и  отрицательного зарядов тепловые дефекты Шоттки 
могут быть  только парными с одновременным выхо-
дом  на  поверхность  катионов  и  анионов  (рис.  4,  б). 
При  определенной  температуре  концентрация  тепло-
вых  дефектов  достигает  некоторой  критической  ве-
личины, при которой становится возможным незави-
симое перемещение ионов без нарушения локального 
равенства  противоположных  зарядов.  Кристалличес-
кая решетка переходит в псевдо жидкое состояние, при 
котором  ее  устойчивость  еще  сохраняется,  а  диффу-
зионная подвижность ионов становится соизмеримой 
с их подвижностью в расплавах  [34]. Оксид при этом 
превращается из изолятора в  проводник с ионной про-
водимостью.

Примесями  в  решетке  оксидов  могут  быть  только 
катионы, поскольку анионы в оксидах всегда представ-
лены  кислородом.  При  одинаковом  заряде  и  близких 
значениях  ионных  радиусов  кристаллообразующих  и 
примесных  катионов  они  могут  замещаться,  образуя 
непрерывный  ряд  растворов.  Примером  могут  быть 
растворы  системы  FeO – MgO,  в  которых  растворите-
лем являются анионы кислорода, а растворенными час-
тицами – катионы железа и магния. Если же примесный 
катион имеет более низкий заряд, то в зависимости от 
разницы  зарядов  с  кристаллообразущими  катиона-
ми рядом  с  одним или двумя примесными катионами 
должна быть анионная вакансия (рис.  4,  в). В случае бо-
лее высокого  заряда примесного катиона рядом с  ним 
должен  быть  либо  внедренный  в  междоузлие  анион 

Рис. 4. Структура кристаллической решетки оксидов: 
а – при 0 К; б – при высокой температуре; в – с примесными катионами более низкого заряда; 

г – с примесными катионами более высокого заряда

Fig. 4. Structure of the crystal lattice of oxides: 
a – at 0K, б – at high temperature, в – with impurity cations of a lower charge, г – with impurity cations of a higher charge
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кислорода, либо, что более вероятно, катионная вакан-
сия  (рис.  4,  г).  Комплексные  дефекты  «примесный 
катион низкого заряда – анионная вакансия» снижа-
ют температуру превращения оксида из изолятора в 
проводник с анионной проводимостью. Комплексные 
дефекты «примесный катион повышенного  заряда – 
катионная вакансия» повышают температуру превра-
щения оксида из изолятора в проводник с дырочной 
проводимостью.

Стехиометрические оксиды сохраняют постоянный 
состав только в определенном интервале парциального 
давления кислорода   . В решетках несте-
хиометрических  оксидов  в  зависимости  от  давления 
кислорода  и,  соответственно,  типа  нестехиомет рии 
могут  преобладать  анионные  или  катионные  вакан-
сии. Анионные  вакансии  образуются  в  результате  пе-
рехода  кислорода  в  газовую  фазу,  что  возможно  при 
понижении  в  ней  парциального  давления  кислорода 
ниже  равновесного  со  стехиометрическим  оксидом, 
т.  е.  в  восстановительных  условиях  (рис.  5,  а).  Поки-
дая  кристаллическую  решетку  оксида,  кислород  не 
может  унести  с  собой  электроны,  заимствованные 
им при образовании оксида у атомов металла, так как 
в  результате  оказались  бы  некомпенсированными  по-
ложительные заряды ядер катионов. Поэтому кислород 
может покинуть решетку оксида  только  в  виде  атома, 
оставив  компенсирующие  заряд  катионов  электроны 
в возникающей при этом анионной вакансии. Эти свя-
занные с вакансией и «лишние» по отношению к анио-
нам электроны понижают заряд ближайших к вакансии 
катионов,  что  можно  рассматривать  как  превраще-
ние  стехиометрического  оксида,  например  типа МеО, 
в  нестехиометрический  с  недостатком  кислорода  типа 
МеО(1  –  х) . Присутствие анионных вакансий в таких ок-
сидах «разрыхляет»  анионную подрешетку, повышает 
диффузионную подвижность как анионов, так и катио-
нов и вызывает появление в оксиде анион-электронной 
проводимости с огромным преобладанием электронной 
составляющей.

В  окислительных условиях  атом  кислорода из  га-
зовой фазы внедряется в решетку оксида в виде анио-
на,  а  для  превращения  атома  в  анион  он  должен по-
лучить  два  электрона.  Источником  дополнительных 
электронов в оксиде могут быть  только катионы,  ко-
торые  в  результате  должны  превратиться  в  катионы 
с  более высоким зарядом, например два катиона Ме2+ 
должны стать катионами Ме3+ (рис.  5,  б). В результате 
возникает нестехиометрия, соответствующая формуле 
МеО(1 +  х) . Однако более вероятно,  что внедряющиеся 
атомы кислорода  занимают места не  в междуузлиях, 
а в нормальных узлах анионной подрешетки. Внедре-
ние лишних анионов уплотняет анионную подрешет-
ку  и  затрудняет  подвижность  и  анионов  и  катионов. 
При  этом  рядом  с  лишним  анионом  должна  возник-
нуть  катионная  вакансия,  а  нестехиометрический 
оксид  такого  типа  соответствует  формуле  Ме(1  –  х)О. 
Примером таких оксидов является вюстит с избыточ-
ным  кислородом  Fe(1  –  x)O.  Для  нестехиометричных 
оксидов  с  избытком  кислорода  характерна  катион-
дырочная  проводимость  с  преобладанием  дырочной 
составляющей (рис.  5,  в). В  промежуточных условиях 
при  парциальном  давлении  кислорода   
оксиды, благодаря неизбежному присутствию примес-
ных  и  термических  дефектов,  могут  проявлять  сме-
шанную  анион-катионную  (ионную)  проводимость 
(см.  рис.  4,  б). 

Таким образом наличие, концентрация и тип дефек-
тов  кристаллической  решетки  определяют  плотность 
упаковки ионов, их подвижность, а также способность 
оксидов быть изолятором или проявлять в зависимости 
от  температуры  и  парциального  давления  кислорода 
ионную,  электронную  или  дырочную  электропровод-
ность. Реальные руды в условиях работы восстанови-
тельных  агрегатов представляют  собой кристалличес-
кие оксиды, решетка которых насыщена примесными, 
термическими  и  восстановительными  (заряженными 
двумя электронами) анионными вакансиями и находит-
ся в псевдожидком состоянии. 

Рис. 5. Схема образования заряженных анионных вакансий и электронной проводимости при низком парциальном давлении кислорода (а) 
и катионных вакансий и дырочной проводимости при высоком парциальном давлении кислорода (б)

Fig. 5. Scheme of formation of the charged anionic vacancies and electronic conductivity at low partial pressure of oxygen (a), cationic vacancies 
and hole conductivity (б) at high partial pressure of oxygen

В порядке дискуссии
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 Электрон-ионный обмен между твердыми
 

реагентами в восстановительных агрегатах

Современная доменная печь является одним из са-
мых  высокотемпературных  тепловых  агрегатов,  рабо-
тающих  на  принципе  сжигания  топлива.  Газы,  обра-
зующиеся при сжигании топлива, представляют собой 
низкотемпературную плазму,  в которой часть молекул 
диссоциирована на  атомы,  а  атомы находятся  в иони-
зированном  или  возбужденном  состоянии.  Степень 
термической ионизации х газа (отношение числа иони-
зированных молекул к полному числу молекул до ио-
низации  в  единице  объема)  определяется  уравнением 
Саха  [40,  41], которое в упрощенном виде можно пред-
ставить как

где В – коэффициент, Р – давление газа, Па; Т – темпе-
ратура, К; W – энергия ионизации атома, k – константа 
Больцмана. 

В горне современных доменных печей температура 
превышает 2000  °С, т. е. составляет примерно 2,5·103  К 
(рис.  6),  а  в  рудотермических  печах  даже  ~104  К.  Это 
именно  тот  температурный  интервал,  в  котором  сте-
пень  термической  ионизации  газовых  молекул  ста-
новится весьма  существенной  [41]. Наличие в плазме 
заряженных частиц, атомов и молекул в возбужденном 
состоянии коренным образом изменяет кинетику хими-
ческих реакций. В плазме они протекают в кинетичес-
ком режиме и контролируются только температурой.

Кроме образования плазмы в высокотемпературном 
очаге – в зоне фурм доменных печей и дуг в ферросплав-
ных  печах,  во  всех  пирометаллургических  агрегатах 
происходит эмиссия электронов с поверхности жидкого 
и твердого металла, нагретых до высокой температуры 
шихтовых материалов, особенно кокса, а  также извес-
ти и офлюсованного агломерата, в которых содержится 
легко  ионизируемый  элемент  кальций  [42,  43].  Экспе-
рименты показали [44], что в слое шихтовых материа-
лов  плазма  образуется  даже при  гарантированном от-
сутствии в углеродном материале летучих соединений, 
а также высокотемпературного очага. 

Причиной  образования  плазмы  в  слое  шихтовых 
материалов  при  отсутствии  высокотемпературного 
локального  очага  служит  термоэлектронная  эмиссия 
элект ронов  с  поверхности  углерода,  количественно 
описываемая формулой Ричардсона-Дэшмэна 

где  А  –  коэффициент,  зависящий  от  состояния  по-
верхности, Ф – работа выхода электрона, k – констан-
та  Больцмана  [40,  42,  43].  Термоэлектронная  эмиссия 

происходит  с  поверхности  любого  нагретого  тела,  но 
преобладает  эмиссия  электронов  с  поверхности  вос-
становителя,  так  как  именно  его  внешние  электроны 
слабее связаны с атомным ядром. Результатом эмиссии 
является  появление  электронного  газа  у  поверхности 
твердого  углерода.  Особенность  плазмы  заключается 
во  взаимодействии  заряженных  частиц  на  значитель-
ном расстоянии. При относительно небольшом зазоре 
между  восстановителем  и  оксидом  эмиттированные 
электроны  восстановителя  притягиваются  более  элек-
троположительными катионами металлов и связывают-
ся катионами оксидной фазы,  заменяя менее прочные 
связи катион – анион в оксиде и облегчая удаление ани-
она кислорода из решетки оксида по реакции 

[C2+, 2ē](восс) + (Fe2+, O2– )(окс) =

= CO(г) + (Fe2+, 2ē, Va)(окс).

Рис. 6. Схема образования и превращения плазмы 
в колошниковый газ

Fig. 6. Scheme of formation and conversion of plasma 
into blast furnace gas
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Согласно этой реакции расходуется твердый углерод 
и кислород твердого оксида, а продуктами являются га-
зообразный монооксид углерода и анионные вакансии 
в  твердом  оксиде.  Монооксид  углерода  смешивается 
и  уходит  из  зоны  реакции  вместе  с  другими  газами, 
а  анионные  вакансии  поглощаются  кристаллической 
решеткой оксида. Малая ширина плазменного (газово-
го) промежутка между твердыми реагентами обеспечи-
вает  кулоновское  взаимодействие  ионов  и  электронов 
и  способствует отрыву от поверхности оксида не толь-
ко отдельных ионов, но и фрагментов кристаллических 
решеток  с  неполностью  скомпенсированными  заряда-
ми (рис.  7,  а).

Поэтому через плазму переносятся не только ионы 
и  электроны, но и фрагменты восстановителя и окси-
да.  Появление  на  поверхности  одного  реагента  таких 
комплексов  второго  компонента  приводит  к  образова-
нию  карбидов  (рис.  7,  б,  в),  «отравляет»  поверхности 
реагентов, снижает скорость электрон-ионного обмена, 
а  после  образования  сплошных  карбидных  оболочек 
восстановление вообще прекращается [45]. При оплав-
лении  и  стекании  сплошной  оболочки  с  повышением 
температуры процесс восстановления возобновляется. 
Результатом  переноса  фрагментов  одного  компонента 
на  поверхность  другого  с  постоянным  образованием 
и  оплавлением  карбидных  оболочек  на  их  поверхно-
сти является получение чугуна и высокоуглеродистых 
ферросплавов.  Важно  отметить,  что  искусственное 
нанесение на поверхность хромовой руды силикатной 

оболочки не только не замедлило процесс восстановле-
ния, но даже наоборот, заметно его ускорило. Вследст-
вие отсутствия в силикатной фазе восстанавливаемых 
карбидообразущих  катионов  карбидная  оболочка  не 
появлялась, а процесс восстановления железа и хрома 
успешно происходил и через силикатную прослойку и 
обеспечивал  выделение  внутри  хромшпинелида  без-
углеродистого сплава. 

Современные  доменные  и  рудотермические  печи 
по сути восстановительных процессов являются плаз-
менными агрегатами с весьма мощными генераторами 
плазмы  в  виде  кислородных  фурм  в  доменных  печах 
и  электрических  дуг  в  ферросплавных  печах.  Повы-
шенное  давление  газов  в  печах  увеличивает  концент-
рацию  частиц  в  плазме,  способствует  увеличению 
частоты  столкновений  ионов,  атомов  и  молекул,  по-
вышению степени их ионизации и ускорению реакций 
между ними. По мере  движения  вверх  в шахтах  этих 
печей  плазма  охлаждается,  а  процессы  рекомбинации 
и окислительно-восстановительные реакции в газовой 
фазе  усиливаются.  Таким  образом,  наличие  в  восста-
новительных агрегатах плазмы снимает все проблемы 
объяс нения  высокой  скорости  восстановления  метал-
лов. 

Было бы неверным считать, что плазменные процес-
сы свойственны лишь современным гигантским домен-
ным и мощным ферросплавным печам. Металлурги на 
протяжении  всей  истории  развития  пирометаллургии 
использовали  и  неосознанно  управляли  плазмой,  по-

Рис. 7. Схема электро- и массопереноса в плазме между твердыми восстановителем и оксидом (а) с образованием газообразного 
монооксида углерода и карбидных оболочек на поверхности оксидов и твердого восстановителя (б, в)

 
Fig. 7. Scheme of electron and mass transfer in plasma between a solid reducing agent and oxide (а) with formation of the gaseous 

carbon monoxide and carbide shells on the surface of oxides and a solid reducing agent (б, в)

В порядке дискуссии
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скольку плазмой образовано любое пламя. Поэтому по-
вышенное давление и высокая температура в доменных 
печах, к чему всегда стремились металлурги, создава-
ли условия для все более высокой степени ионизации 
плазмы. Однако  понимание  сути  плазменных  процес-
сов  существенно  задержалось. Ведь  даже  сам  термин 
«плазма» был введен И.  Лэнгмюром и Л.  Тонксом лишь 
в  1926  г. для обозначения особого состояния вещества, 
при котором отсутствует дальний порядок в расположе-
нии частиц, что делает его подобным газу, но в отличие 
от газа частицы взаимодействуют на значительных рас-
стояниях [40]. 

 Превращение кристаллической решетки оксида
 

в кристаллическую решетку металла

Вопросы  перестройки  кристаллической  решетки 
оксида  в  кристаллическую  решетку  металла  подроб-
но  анализировались  в  предшествующих  публикаци-
ях  [28  –  30,  44,  45]. Поэтому  здесь  ограничимся изло-
жением лишь наиболее принципиальных положений.

Как было показано выше, результатом взаимодейст-
вия  углерода  и  кислорода  в  плазменном  промежутке 
между  реагентами  является  удаление  одного  катиона 
углерода из  решетки  восстановителя и  одного  аниона 
кислорода из решетки оксида. При этом в решетке ок-
сида происходит замена двух электронов ионной связи 
аниона и катиона двумя свободными электронами, эми-
тированными из решетки восстановителя. 

Если  бы  рассматривалось  восстановление  лишь 
одного  катиона  в  молекуле  оксида,  то  эти  процессы 
можно  было  бы  описать  привычными  уравнениями 
окислительно-восстановительных  реакций  в  ион-
ном виде: С 0  – 2ē  =  С2+ – реакция окисления углерода 

и  Mе2+  +  2ē  =  Mе0  –  реакция  восстановления  металла 
(рис.  8,  а). 

Однако на практике происходит окисление и восста-
новление не отдельных атомов и катионов, а их огром-
ного сообщества, содержащихся в кусках восстановите-
ля и руды. Поэтому удаление одного аниона кислорода 
из оксида и возвращение в его решетку двух ставших 
«лишними»  по  отношению  к  анионам  электронов  не 
может привести к образованию атома металла. В этом 
случае  в  кристаллической  решетке  оксида  возникает 
одна заряженная двумя электронами анионная вакансия 
(рис.  8,  б). Как  было показано на  рис.  1,  в,  г,  вакансия 
и  два лишних электрона в ней одинаково взаимодейст-
вуют  с  несколькими  ближайшими  к  вакансии  катио-
нами,  следовательно  одинаково  принадлежат  всем  им 
и  никакому  одному  катиону  конкретно.  Взаимо дейст-
вие свободных электронов одновременно с нескольки-
ми катионами является признаком металлической связи 
(см.  рис.  2).  Поэтому  можно  считать,  что  электроны 
вакансии  являются  зародышем  металличес кой  свя-
зи,  а  у  ближайших к  вакансии катионов на некоторую 
дробную  величину  понизился  положительный  заряд. 
Важно  также,  что  даже  одиночная  заряженная  анион-
ная вакансия является устойчивым зародышем будущей 
металлической связи, поскольку лишние элект роны не 
могут быть связаны в анионы без дополнительного пос-
тупления кислорода, а это в восстановительных усло-
виях исключено.

Дальнейшая  судьба  вакансии  зависит от интенсив-
ности  образования  следующих  вакансий.  При  темпе-
ратуре  восстановления  продолжительность  оседлой 
жизни  ионов  чрезвычайно  мала,  и  вследствие  интен-
сивного теплового движения анионов вакансии рассеи-
ваются  в  объеме  оксида  по  общей  для  всех  кристал-

Рис. 8. Окислительно-восстановительные реакции в газовой фазе (а) и их результат в конденсированном оксиде (б)

Fig. 8. Redox reactions in the gas phase (a) and their result in condensed oxide (б)
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лов  анионной  подрешетке.  При  этом  во  всем  оксиде 
образуется раствор вакансий и свободных электронов, 
возрастает химический потенциал свободных электро-
нов  [46] и  снижается средняя степень окисления катио-
нов. Такая  ситуация  особенно  характерна  для  бедных 
и  комплексных руд. Но поскольку в рудах одновремен-
но  присутствуют  катионы  разных  металлов  с  различ-
ным сродством к электрону, то степень их окисленнос-
ти снижается неодинаково – быстрее у катионов легче 
восстанавливаемых металлов,  т.  е.  у  катионов  с  более 
высокой  степенью  ковалентной  связи  (см.  рис.  3).  Та-
кие катионы захватываются движущимися вакансиями 
и могут перемещаться вместе с ними на некоторое рас-
стояние. Эффект такой буксировки катионов вакансия-
ми  используется,  в  частности,  в  технологии  глубокой 
очистки  от  примесей  полупроводниковых  материа-
лов  [47].

Поскольку  в  анионной  подрешетке  присутствуют 
еще и нейтральные вакансии другого происхождения  – 
термические и примесные, то электроны могут перехо-
дить из одной вакансии в другую, превращая нейтраль-
ные вакансии в заряженные и обеспечивая, тем самым, 
высокую скорость распространения восстановительно-
го процесса по объему оксида.

При накоплении в оксиде вакансий и «лишних» элек-
тронов до некоторой концентрации вакансии сливают-
ся и образуют анионную пустоту, в которой оказывают-
ся сконцентрированными катионы с наиболее высоким 
сродством  к  электрону.  Если  химический  потенциал 
электронов  достигает  уровня Ферми  атомов  того  или 
иного металла, то катионы этого металла захватывают 
«лишние» электроны вакансий, объединяются металли-
ческой  связью  и  выделяются  в  виде  самостоятельной 
металлической фазы. Восстановление в твердом оксиде 
происходит за счет равномерного поступления к  заро-
дышу восстановительных вакансий из анионного рас-
твора со всех сторон, в частности, как видно на рис.  9, 
ко всей поверхности вкрапленного кристалла хромовой 
шпинели.  Происходит  селективное  восстановление 
того или иного металла. Размер металлических частиц 
и их распределение в объеме оксидной фазы зависят от 
концентрации и распределения катионов: чем меньше 
концентрация восстанавливаемых катионов, тем мель-
че частицы восстановленного металла (рис.  9,  в).

На  начальном  этапе  образования  металлической 
фазы  носителем  ее  свойств  являются  заряженные 
элект ронами анионные вакансии – по существу дефек-
ты кристаллической решетки оксидной фазы. Поэтому 
вклад  межфазной  энергии  ΔGF  в  изменении  полной 
энергии Гиббса 

ΔGΣ = ΔGV + ΔGF + ΔGдеф.,

где ΔGV и ΔGдеф. – вклад объемной энергии и энергии 
деформации  решетки  соответственно,  на  начальном 
этапе образования зародыша равен нулю. Поверхность 

Рис. 9. Последовательные стадии восстановления (а – в) железа 
и хрома из вкрапленных в форстерит кристаллов хромита твердым 
углеродом с образованием феррохрома. Фазы в точках анализа:

1 – шпинель (Mg, Fe)[Fe, Al, Cr]2O4 ; 2 – форстерит (Mg, Fe)2[SiO4 ]; 
3 – сплав FeCr; 4 – смесь остатков шпинели (Mg, Fe)[Al, Cr]2O4 

и шпинели (Mg)[Al]2O4

Fig. 9. Successive stages of reduction (a – в) of iron and chromium from 
interspersed crystals of cromite in forsterite with solid carbon with the 

formation of ferrochrome. Phase analysis points: 
1 – spinel (Mg, Fe)[Fe, Al, Cr]2O4 ; 2 – forsterite (Mg, Fe)2[SiO4 ]; 

3 – alloy FeCr; 4 – a mixture of spinel residues (Mg, Fe)[Al, Cr]2O4 
and spinels (Mg)[Al]2O4

В порядке дискуссии
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раздела между материнской оксидной и новой металли-
ческой фазой формируется при уже относительно боль-
шом размере зародыша, когда отрицательная величина 
объемного слагаемого (ΔGV ) изменения энергии Гиббса 
существенно  превышает  положительный  вклад  (ΔGF ) 
межфазной энергии. Поэтому зарождение металличес-
кой фазы не требует пересыщения оксидной фазы ком-
понентом зарождающейся фазы, а металлический заро-
дыш в оксиде, в отличие от зародыша оксидной фазы 
в  металле, не имеет критического размера (рис.  10). 

С  этой  точки  зрения  процессы  восстановления 
и  окисления  подобны  плавлению  и  кристаллизации 
металлов.  Известно,  что  при  плавлении  жидкая  фаза 
возникает  как  дефект  кристаллической  решетки,  и  ее 
появление  не  требует  критического  размера  зароды-
ша. В  то  же время при кристаллизации зародыш новой 
фазы  не  может  возникнуть  без  переохлаждения  рас-
плавленного  металла,  обусловленного  образованием 
зародыша критического размера. 

Формирование металлической фазы внутри твердой 
оксидной происходит в наноразмерной пустоте слива-
ющихся вакансий. Поэтому и рост новой фазы не испы-
тывает сопротивления деформации со стороны решет-
ки материнской фазы  (ΔGдеф. ),  т.  е.  вклад деформации 
кристаллической решетки в изменение энергии Гиббса 
системы также равен нулю. Вследствие этого форма вы-
деляющейся металлической фазы определяется исклю-
чительно условиями питания зародыша. Благодаря это-
му  при  малой  интенсивности  восстановления  внутри 
твердой оксидной фазы можно получать идиоморфные 
кристаллы металла, которые обычно выращивают толь-
ко медленной конденсацией из газовой фазы [30]. 

 Выводы

Электронная  теория  с  единых  позиций  объясняет 
все известные факты восстановления любых металлов 
любыми восстановителями в любых условиях, включая 
диссоциацию  оксидов,  сублимацию  низших  оксидов 
и  получение металлов электролизом. 

Хотя  вопросы  окисления  металлов  в  данной  ра-
боте  детально  не  обсуждались,  основные  положе-
ния  элект ронной  теории  восстановления  применимы 
и  к  противо положному  процессу  –  процессу  окисле-
ния. С учетом особенностей механизма электрон-ион-
ного обмена и термодинамики зарождения новой фазы 
при восстановлении и окислении, вытекающих из при-
веденных на рис.  5 и 10 сравнительных схем, положе-
ния теории позволяют, в частности, объяснить, почему 
результаты восстановления и окисления одного и того 
же металла  при  одинаковых  температурных  условиях 
разительно отличаются.
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GENERAL ELECTRON THEORY OF REDUCTION AND OXIDATION OF METALS

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2020.  Vol.  63.  No.  3-4,  pp. 271–285.

V.E. Roshchin, A.V. Roshchin

South Ural State University, Chelyabinsk, Russia

Abstract. The significance of the new theory of metal reduction from ores 
has been demonstrated. It was shown that all the existing versions of 
the theory are based on atomic-molecular representations of the early 
20-th century where reduction is considered as a process of exchange 
of oxygen atoms between a reducing agent and oxide molecules. These 
representations  do  not  take  into  account  changes  in  the  crystalline 
structure of oxides and  in  the state of a gas medium with change  in 
temperature and pressure. The attention here was drawn to the absence 

of molecules in oxides, and atoms in metals. Inconsistency of a number 
of the theory conclusions with practice of reduction during operation 
of plants was revealed. Based on the assumptions of redox reactions 
as processes of exchange of reagents by the valence electrons, defec-
tive ionic structure of real crystals, changes in the state of the gaseous 
medium during heating and pressure increase using some statements 
of quantum mechanics on  the distribution of  electrons  in  solids,  the 
authors have developed electron version of the reduction theory. This 
theory  is  based  on  the  unity  of  the  anionic  sublattice  of  all  crystals 
of the oxide phase and the collective electronic system of all valence 
electrons of metal cations  in oxide.  It  is shown that  in  the reduction 
plants, due to the thermal ionization of gases and thermionic emission 

В порядке дискуссии
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from the surface of the heated bodies, the gas medium is plasma. The 
presence of charged particles  in  the plasma ensures  their  interaction 
at a considerable distance and the course of chemical processes in the 
kinetic mode. The gaseous reduction products are removed from the 
reaction zone with exhaust gases, and the electrons released in the plas-
ma are absorbed by the oxide surface and exist in the oxide together 
with the anionic vacancies that arise when oxygen is removed. In high-
grade ores the vacancies merge and disappear on the oxide surface, and 
the free electrons of the vacancies combine the nearest cations with a 
metal bond to form a metal shell which later turns into carbides. The 
formation of carbide shells blocks the oxide surface and stops reduc-
tion. When temperature rises and the shells melt the reduction process 
resumes. Therefore,  the carbon-thermal  reduction produces cast  iron 
and high-carbon ferroalloys. In low-grade and complex ores the vacan-
cies are scattered in the oxide volume along the total anionic sublattice 
forming solution of vacancies and free electrons. The vacancies merge 
and disappear  in  places of  increased  concentration of  cations where 
the Fermi level of atoms is less than the chemical potential of the free 
electrons. In the formed anionic void the free electrons rearrange metal 
cations with low Fermi energy and bind them with a metal bond by-
passing the stage of atom formation. Crystal growth in an anionic void 
occurs without resistance from the parent oxide phase.

Keywords:  reduction  theory,  reduction  mechanism,  carbothermal  reduc-
tion, solid phase reduction, selective reduction, crystal lattice of oxi-
des,  ionic  bond, metal  bond,  electron  theory  of  reduction,  anionic 
vacancies, production of pig iron, production of ferroalloys, therm-
ionic emission, thermal ionization, electron-ion exchange, low tem-
perature plasma.
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