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Аннотация. Химический процесс, сопровождающийся восстановлением железа из гематита, моделировался посредством компьютерно-
го программного комплекса Терра (продукт МГТУ им. Н.Э. Баумана). В  роли восстановителей принимали углерод, водород и метан. 
Варьируя расход восстановителей и температуру процесса, определяли равновесные концентрации компонентов системы. Изменение 
этих концентраций на границах отдельных температурных областей расценивалось как результат прохождения в них соответствующих 
химических реакций. В то же время было отмечено, что реакции нонвариантного типа начинаются и заканчиваются при одних и тех же 
фиксированных температурах. Расчеты показали, что преобразование Fe2O3 → Fe3O4 во всех случаях было термодинамически возможно 
при температурах, превышающих 65  °С. Следовательно, при рабочих температурах печи оно будет реализовано без осложнений. Вторая 
стадия восстановления также проходила по единой схеме Fe3O4 → Fe, минуя участие в ней оксида FeO. Температура начала восстановле-
ния железа компонентами С, Н2 и СН4 составила соответственно 680, 350 и 520  °С. При этом имело место только прямое восстановление 
железа указанными компонентами. Попытка зафиксировать факт косвенного восстановления, используя в качестве восстановителя оксид 
углерода, оказалась безуспешной даже при его большом расходе. Оксид углерода разлагался при низких температурах по реакции Белла-
Будуара. Поэтому железо восстанавливалось посредством «сажистого» углерода, т. е. также прямым методом. В завершающей стадии 
углеродотермического процесса в зависимости от состава системы может произойти образование карбида железа при 720  °С с возможным 
последующим преобразованием его обратно в железо, а также вторичное окисление железа с образованием вюстита. Активное участие в 
этих реакциях принимает диоксид углерода. На основании результатов расчетов химических процессов при высоких температурах была 
дана численная оценка восстановительной (или окислительной) эффективности всех элементов и компонентов системы Fe – О – С – Н. 
Это позволило с  высокой степенью достоверности прогнозировать фазовый состав продуктов реакций при максимальной температуре 
процесса (1500 °С). 
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Химические реакции, возникающие при восста-
новлении железа из железорудного сырья, изучались 
ранее в основном при исследовании процесса домен-
ной плавки чугуна  [1  –  5]. Полученная информация ис-
пользовалась также при анализе многих аналогичных 
внедоменных процессов  [6,  7] и связанных с ними тех-
нологий (металлизация окатышей [8], отжиг порошков 
железа  [9] и др.). Основные выводы, полученные при 
этом, заключались в следующем:

– восстановление железа осуществляется последо-
вательно по схеме акад. А.А. Байкова: Fe2O3 → Fe3O4 →  
→ FeO → Fe, однако при пониженных температурах 
допускалась схема Fe2O3 → Fe3O4 → Fe [1, 2];

– имеет место как прямое углеродотермическое вос-
становление железа по реакции FeO  +  C  =  Fe  +  CO, так 
и  непрямое (косвенное) по реакции FeO  +  CO  =  Fe  +  CO2 .

Проверка этих положений в данной работе выполня-
лась путем компьютерного моделирования с использо-
ванием метода, условно именуемого «многокомпонент-
ным термодинамическим анализом» (МТА). В отличие 

от традиционного термодинамического анализа, здесь 
в число основных параметров процесса включалась 
не только температура Т и давление газа Р, но и сум-
мы атомных масс Nj по каждому j-му химическому 
элементу системы. Такой подход позволял привлекать 
к анализу большое, в принципе неограниченное число 
химических соединений, но получать при этом всег-
да однозначные решения [10]. Достоверность такого 
анализа всецело зависела от полноты и достоверности 
справочной информации базы данных.

Однозначность решений подтверждается, напри-
мер, при оценке состояния газовой фазы по известному 
уравнению PV  =  NRT, где R  – газовая постоянная, V  – 
объем газа. Очевидно, что уравнение содержит именно 
три независимых параметра состояния, учитываемые 
здесь как Р, Т и N.

Техническая реализация данного метода может 
быть различной. Раньше успешно применялся «конс
тантный» вариант его  [11,  12] с использованием базы 
данных  [13]. В этом случае «активные» компоненты 
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расчетной системы устанавливались в зависимости от 
текущих значений их констант диссоциации и конден-
сации. В настоящее время принят «энергетический» 
вариант, отбор активных компонентов в котором вы-
полняется в ходе поиска максимума энтропии систе-
мы  [14]. Поэтому в данной работе все расчеты выпол-
нялись с помощью программного комплекса Терра [15]. 
База данных комплекса прошла текущее обновление 
в  2013 г. из базы ИВТАНТермо [16].

Методика расчетов включала следующие пункты:
– задавались параметры системы Р, Т и Nj , при 

этом параметры Р и Nj считались постоянными 
(Р  =  0,1013  МПа, Nj = const в соответствие с законом 
сохранения массы элемента); 

– выполнялись расчеты мольного состава компонен-
тов системы ni при варьировании температуры t в диа-
пазоне 25 – 1500 °С с шагом 50 °С;

– на графиках ni  =  f (t) выделялись области с интен-
сивным ростом или спадом содержания компонентов, 
при этом каждая такая область представлялась как об-
ласть протекания соответствующей реакции и правиль-
ность идентификации области проверялась балансом 
мольного расхода реагентов с мольным приходом про-
дуктов реакций в ней;

– сводный баланс по всем температурным областям 
представлял собой краткую характеристику химическо-
го процесса в целом.

Таким образом, главная отличительная особенность 
метода МТА состояла в том, что химические реакции 
не «предполагались», а «вычислялись». Другие особен-
ности данного алгоритма:

– параметры Nj не будут постоянными величи-
нами, если имеют место стоки продуктов реакций 
из агрегата до завершения химического процесса, 
в  этом случае каждая стадия процесса анализируется 
отдельно [17];

– температурные зависимости компонентов реак-
ций ni  =  f (t) внутри своих температурных областей 
в  данной работе не рассматриваются, можно лишь 
сказать, что все они имеют «сигмоидный» тип, харак-
терный, например, для реакции газификации углерода 
С  +  СО2  =  2СО  [1  –  5];

– реакции нонвариантного типа, в отличие от всех 
прочих, начинаются и заканчиваются при фиксиро-
ванных температурах, при этом наиболее простой 
способ определения вариантности реакции w будет 
по формуле w  =  J  –  c [18], где J – число химических 
элементов, с  –  число конденсированных компонен-
тов;

– рассчитанные температуры процесса приводятся 
в  градусах Цельсия, как это принято в технической ли-
тературе по доменному производству.

Первоначально была предпринята попытка оценить 
эффективность применения четырех восстановителей: 
углерода (кокса), оксида углерода, водорода и метана 
(основного компонента природного газа). Варьируя 
расходы восстановителей ni , определяли расчетным 
путем, какие железосодержащие фазы образуются при 
1500  °С, т. е. при максимальной температуре чугуна пе-
ред выпуском из печи (табл.  1). Впрочем, практически 
те же самые результаты можно получить и для темпера-
тур 1300  –  1400  °С, так как фазовый состав продуктов 
реакций в этом температурном диапазоне относительно 
стабильный.

Из табл.  1 следует, что в углеродотермическом про-
цессе при значениях параметра n  =  2,5  –  3 образует-
ся фаза «чистого» железа, при n  <  2,5 дополнительно 
образуются (или сохраняются) кислородсодержащие 
фазы, а при n  >  3 образуются углеродсодержащие фазы. 
Интересно, что в последнем случае расходные характе-
ристики восстановления железа углеродом и метаном 
становятся идентичными. По-видимому водород, со-

Т а б л и ц а  1

Железосодержащие продукты реакций при 1500 °С

Table 1. Iron-containing reaction products at 1500 °C

Номер Система Реагенты
Параметр n и параметр  = nI (в знаменателях) 

при образовании железосодержащих фаз 
Прочие 

параметры
FeO FeO + Fe Fe Fe + Fe3C Fe3C nо I = 2,5/nо

1
Fe – O – C

Fe2O3 + nC ≤ 0,8 0,9 – 2,4 2,5 – 3,0 3,1 – 3,6 ≥ 3,7 2,5 1

2 Fe2O3 + nCO
4,2 – 12,3
0,8 – 2,5  

– – 12,4 0,2

3 Fe – O – H Fe2O3 + nH2
1,9 – 5,5
0,9 – 2,5 – – 5,6 0,45

4
Fe – O – C – H

Fe2O3 + nCH4
0,5 – 1,2
0,9 – 2,3

1,3 – 3,0
2,5 3,1 – 3,6 ≥ 3,7 1,3 1,9

5 *Fe2O3 +  Rе ≤ 0,8 0,9 – 2,4 2,5 – 3,0 3,1 – 3,6 ≥ 3,7 – –
*Rе – восстановитель произвольного типа.

Физико-химические основы металлургических процессов
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держащийся в метане, перестает «работать» при высо-
ких расходах метана. 

Эффективности восстановителей при невысоких 
расходах (n  <  2,5) чрезвычайно различаются, и поэто-
му необходима методика для единообразной оценки их. 
Если значение параметра nо = 2,5 для углерода поделить 
на аналогичные значения других восстановителей, то 
в  итоге получим значения нового параметра I, харак-
теризующего восстановительную активность данного 
восстановителя по сравнению с таковой для углерода 
(см.  табл.  1). Теперь можно утверждать, что восстано-
вительная активность метана примерно вдвое больше 
активности углерода, а активность водорода вдвое ее 
меньше. При использовании единого скорректирован-
ного показателя   =  n I значения расходных характерис
тик для всех восстановителей становятся практически 
одинаковыми. 

Одновременно был отмечено, что активность мета-
на можно представить аддитивной суммой активнос
тей его составляющих: ICH4

 = IC + 2IH2
 = 1  +  2·0,45  =  1,9. 

Если аналогичным образом установить восстанови-
тельные активности и для прочих компонентов и  эле-
ментов системы, то в итоге получим следующую свод-
ку их численных значений (отрицательные значения 
параметра I свидетельствует о соответствующей окис-
лительной способности этих компонентов):

Компоненты, 
элементы СО СО2 СН4 Н2 Н2О С О Н

 Параметр I 0,20 –0,60 1,90 0,45 –0,35 1,00 –0,80 0,23

Теперь очевидно, что расход любой смеси восста-
новителей  можно определять в едином углеродном 
эквиваленте на основании информации о значениях па-
раметра I для соответствующих химических элементов 
системы. Так, для термодинамической системы Fe – C – 
– O – H с исходным элементным составом {2, nC , nO , nH } 
будет справедливым уравнение 

	          	 (1)

Однако для определения фазового состава продук-
тов реакций по уравнению (1) все равно требуется об-
ращение к табл.  1. Поэтому более удобным в этом слу-
чае будет получение нужного решения при заданных 
значениях относительных концентраций элементов  

 с помощью фазовой диаграммы на  
 

рис.  1. Средняя погрешность прогнозирования фазово-
го состава системы при 1500  °С как по уравнению (1), 
так и по фазовой диаграмме, не превышает 5 %. 

Другой важный и наиболее дискутируемый воп
рос связан с определением химического механизма 
восстановления железа. В табл.  2 приводятся реак-
ции, рассчитанные для четырех ранее рассмотренных 

химических процессов с эквивалентными расходами 
восстановителей   =  2,5  –  3 моля. Очевидно, что ста-
дия Fe2O3  →  Fe3O4 будет легко проходить в реальных 
процессах, поскольку она термодинамически возмож-
на уже при крайне низких температурах. А следующая 
стадия восстановления во всех процессах должна идти 
по схеме Fe3O4  →  Fe, исключая участие в ней оксида 
FeO (что, впрочем, допускается авторами работы  [2]). 
При этом магнетит взаимодействует с углеродом, водо-
родом и метаном только прямым способом. Температу-
ра восстановления углеродом составляет 680  °С (в ра-
боте  [19] – 682  °С). Экспериментально подтверждено, 
что температура восстановления по аналогичной ре-
акции Fe3O4  +  2C  =  3Fe  +  2CO2 составляет 650  °С  [20]. 
Расчетные температуры начала восстановления железа 
водородом и метаном – 350 и 520  °С соответственно. 

Методом МТА не удалось зафиксировать факт кос-
венного восстановления железа оксидом углерода даже 
при его больших расходах. Из табл.  2 следует, что он 
полностью разлагается при обычных температурах 
с  образованием «сажистого» углерода по реакции Бел-
ла-Будуара  (2.4). Восстановление железа производит-
ся этим углеродом по реакции (2.5), т. е. тоже прямым 
методом. Однако общее балансовое уравнение этого 
химического процесса формально выглядит как обыч-
ное уравнение косвенного восстановления железа, что 
часто приводит к ошибочным выводам о механизме его 
восстановления из оксидов газовыми восстановитель-
ными смесями.

Избыточный углерод, образовавшийся по реак-
ции  (2.4), снова обращается в оксид углерода по обрат-
ной реакции (2.6), создавая тем самым десять избы-
точных молей СО. Но если исходное количество СО 
сократить хотя бы на 1  моль, то восстановление железа 
углеродом станет неполным. Точно так же при восста-

Рис. 1. Фазовая диаграмма железосодержащих продуктов 
реакций при 1500 °С

Fig. 1. Phase diagram of iron-containing reaction products at 1500 °C
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новлении водородом необходимо иметь три избыточ-
ных моля Н2 . Эти на первый взгляд «балластные» мас-
сы действуют подобно катализаторам процесса – сами 
непосредственно в восстановительных реакциях не 
участвуют, но обеспечивают успешное их протекание.

Завершение углеродотермического процесса при 
температурах 680  –  1500  °С тоже имеет ряд особеннос
тей. В табл.  3 приведен расчет химических реакций, 
идущих при расходах углерода     =  2  –  3,5  моля. Здесь 
так же, как и при низких температурах, периодически 

наблюдаются так называемые «неактивные периоды», 
когда все реакции практически прекращают идти. При 
температуре выше 1000  °С по реакции (3.2) образуется 
вюстит вследствие вторичного окисления диоксидом 
углерода железа, ранее восстановленного углеродом по 
реакции (3.1). При расходе   =  3  моля восстановленное 
железо обращается в карбид железа по реакции  (3.5), 
но потом снова восстанавливается по реакции  (3.6), 
т.  е. в этом случае роль диоксида углерода оказывается 
положительной. Однако при дальнейшем повышении 

Т а б л и ц а  2

Химические реакции восстановления железа

Table 2. Chemical reactions of iron reduction

Номер Химический процесс
(при 25 – 1500 °C)

Химические реакции
t, °С Наименование Номер w

1 Fe2O3 + 2,5C = 2Fe + 0,5CO2 + 2CO
65 Fe2O3 + 1/6C = 2/3Fe3O4 + 1/6CO2 (2.1) 0
680 2/3Fe3O4 + 11/6C = 2Fe + 5/6CO2 + CO (2.2) 0

680 – 800 0,5С + 0,5СО2 = СО (2.3) 1

2 Fe2O3 + 13СО = 2Fe + 3CO2 + 10CO

≤ 25 13СО = 6,5С + 6,5СО2 (2.4) 1
65 Fe2O3 + 1/6C = 2/3Fe3O4 + 1/6CO2 (2.5) 0

300 – 680 4,5С + 4,5СО2 = 9СО (2.6) 1
680 2/3Fe3O4 + 8/3C = 2Fe + 8/3CO (2.7) 0

3 Fe2O3 + 6H2 = 2Fe + 3H2O + 3H2

≤ 25 Fe2O3 + 1/3H2 = 2/3Fe3O4 + 1/3H2O (2.8) 1
350 – 1050 2/3Fe3O4 + 8/3H2 = 2Fe + 8/3H2O (2.9) 1

4 Fe2O3 + 1,5CH4 = 2Fe + 0,25CO2 + 1,25CO + 
+  1,25H2О + 1,75H2

≤ 25 Fe2O3 + 1/6СH4 = 2/3Fe3O4 + 1/6С + 1/3H2O (2.10) 1
520 – 680 2/3Fe3O4 + 2/3CH4 = 2Fe + 2/CO2 + 4/3H2O (2.11) 2

Т а б л и ц а  3

Химические реакции углеродотермического восстановления железа

Table 3. Chemical reactions of carbon-thermal iron reduction

Номер Химический процесс 
 (при 25 – 1500 °C)

Химические реакции (при 680 – 1500 °C)
t, °С Наименование Номер w

1 Fe2O3 + 2C = 1,5Fe + 0,5FeO + 0,5CO2 + 1,5CO
680 2/3Fe3O4 + 16/9C = 2Fe + 8/9CO2 + 8/9CO (3.1) 0

680 – 1000 Неактивный период
1000 – 1500 0,5Fe + 0,5CO2 = 0,5FeO + 0,5CO (3.2) 1

2 Fe2O3 + 2,5C = 2Fe + 0,5CO2 + 2CO
680 2/3Fe3O4 + 11/6C = 2Fe + 5/6CO2 + CO (3.3) 0

800 – 1500 Неактивный период

3 Fe2O3 + 3С = 2Fe + 3CO

680 2/3Fe3O4 + 11/6C = 2Fe + 5/6CO2 + CO (3.4) 0
720 2Fe + 2/3C = 2/3Fe3C (3.5) 0

720 – 1150 2/3Fe3C + 2/3CO2 = 2Fe + 4/3CO (3.6) 1
1150 – 1500 Неактивный период

4 Fe2O3 + 3,5C = 0,5Fe + 0,5Fe3C + 3CO

680 2/3Fe3O4 + 11/6C = 2Fe + 5/6CO2 + CO (3.7) 0
720 2Fe + 2/3C = 2/3Fe3C (3.8) 0

720 – 900 2/3C + 2/3CO2 = 4/3CO (3.9) 1
900 – 1500 1/3Fe3C + 1/6CO2 = 0,5Fe + 1/3CO (3.10) 1
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расхода углерода до   =  3,5  моля свободный диоксид 
углерода в первую очередь взаимодействует по реакции 
(3.9) с углеродом, ранее недоиспользованным по реак-
циям (3.7), (3.8). Поэтому расход его по реакции (3.10) 
становится недостаточным для полной ликвидации 
карбида железа.

Результаты анализа углеродотермическрого процес-
са восстановления железа обобщены схемой на рис.  2. 
Здесь так же, как на рис.  1, символами Fe(I) и Fe(II) обо-
значены соответственно фазы железа, восстановлен-
ного однократно (углеродом) и двукратно (углеродом 
и  диоксидом углерода). 

Переход к анализу термодинамической системы 
Fe – O – C – H, дополнительно учитывающей влажность 
исходных материалов, не вносит принципиальных из-
менений в приведенную схему восстановления железа, 
но присутствие в системе водорода вызвало появление 
новых реакций, а именно реакции паровой газифика-
ции углерода, реакции водяного газа, а также реакций 
образования и последующего разложения метана [21]. 

Выводы. Разработана методика для определения хи-
мических реакций в термодинамических системах с за-
данным элементным химическим составом.

Определены основные химические реакции, возни-
кающие при восстановлении железа углеродом, окси-
дом углерода, водородом и метаном. Дана численная 
оценка эффективности этих восстановителей.

Предложен алгоритм, позволяющий прогнозировать 
фазовый состав продуктов восстановления при 1500  °С.

Приведена схема, показывающая последователь-
ность восстановления железа в углеродотермическом 
процессе.
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Рис. 2. Схема углеродотермического восстановления железа 
из гематита

Fig. 2. Scheme of carbon-thermal iron reduction from hematite
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Abstract. The chemical process, accompanied by iron reduction from 
hematite, was modeled by computer program complex TERRA (pro
duct of MGTU im.  N.E.  Bauman). Carbon, hydrogen and methane 
were used as reducing agents. By varying the costs of reducing agents 
and process temperatures, equilibrium concentrations of the system 
components were determined. Change in these concentrations at the 
boundaries of individual temperature regions was regarded as a  re-
sult of the passage of appropriate chemical reactions in them. At  the 
same time, it was noted that the nonvariant type reactions begin and 
end at the same fixed temperatures. Calculations have shown that the 
conversion of Fe2O3  →  Fe3O4 in all cases was thermodynamically 
possible at temperatures exceeding 65  °C. Therefore, at operating 
temperatures of the furnace it will be implemented without compli-
cations. The second stage of reduction also took place under a single 
scheme Fe3O4  →  Fe, bypassing the participation of FeO oxide. The 
temperatures of beginning of iron reduction by components C, H2 and 
CH4 were respectively 680, 350 and 520  °C. In this case, there was 
only a direct reduction of iron by these components. An attempt to fix 
the fact of indirect reduction, using carbon monoxide as a reducing 
agent, was unsuccessful even with a large consumption of it. Carbon 
monoxide decomposed at low temperatures by the Bell-Boudoir re-
action. Therefore, later iron was restored by means of “soot” carbon 
and that is also a direct method. In the final stage of the carbon ther-
mal process, depending on the system composition, formation of iron 
carbide at 720  °C can occur with the possible subsequent conversion 
back to iron, as well as secondary oxidation of iron to form wustite. 
Carbon dioxide takes an active part in these reactions. Based on the 
results of calculations of chemical processes at high temperatures, 
a numerical assessment of the reducing (or oxidative) efficiency of 
all elements and components of the Fe – O – C – H system was given. 
This made it possible to predict with a high degree of reliability the 
phase composition of the reaction products at maximum process tem-
perature (1500 °C).

Keywords: chemical reaction, iron reduction, hematite, magnetite, carbon 
monoxide, carbon dioxide, phase diagram, blast furnace.
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