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Взаимодействие газа-восстановителя (СО) с ок-

сидным расплавом протекает в ряде технологичес-

ких процессов. Однако в литературе отсутствует 

метод расчета скорости восстановления металлов 

монооксидом углерода из жидких шлаков.

В настоящей работе выведено кинетическое 

уравнение для расчета скорости восстановительно-

го процесса в кинетическом режиме, учитывающее 

влияние концентраций реагирующих компонентов 

в контактирующих фазах.
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В предположении электрохимической природы взаимодействия газа-восстановителя (СО) с оксидным расплавом, со-
держащим ионы металлов переходной группы, выведено кинетическое уравнение для расчета скорости восстанови-
тельного процесса, учитывающее физико-химические свойства контактирующих фаз. На примере взаимодействия ок-
сидного расплава системы СаО–SiO2–Al2O3, содержащего до 6,0 мас.% MenOm (NiO, CoO, Cu2O), обдуваемого газовой 
фазой с парциальным давлением РСО = (0,4÷5,0)·102 МПа при Т = 1623 К показано удовлетворительное согласие расчетных 
и экспериментальных данных.

Ключевые слова: расчет скорости, восстановление, оксидный расплав, катионы металлов, монооксид углерода.

Supposing the electrochemical nature of the interaction of reducing gas (CO) with oxide melt containing transition metal 
ions, a kinetic equation is derived for calculation of the reduction process rate taking physical and chemical properties of 
the contacting phases. Satisfactory agreement between the calculated and experimental data is shown by the example of 
interaction of the CaO–SiO2–Al2O3 system melt, which contains up to 6.0 wt.% MenOm (NiO, CoO, Cu2O), blasted by gas phase 
of partial pressure РCO = (0,4÷5,0)·102 MPa at Т = 1623 K.

Key word: rate calculation, reduction, oxide melt, metal cations, carbon monoxide.

никель, кобальт и др.), с монооксидом углерода про-

исходит, вероятно, по электрохимическому меха-

низму. На это указывают следующие положения. 

Во-первых, согласно современной точке зрения 

[1, 2] в поверхностном слое оксидных расплавов рас-

полагаются преимущественно ионы кислорода, а 

катионы металлов сдвинуты в глубь жидкой фазы, 

т.е. образуется своеобразный электрический мик-

роконденсатор. В этом случае скачок потенциала 

локализуется не по обе стороны физической грани-

цы раздела фаз, как это наблюдается при обменном 

механизме образования двойного электрического 

слоя (ДЭС) на границе металл — оксидный расплав, 

а внутри оксидной фазы. Отрицательная обкладка 

возникающего здесь ДЭС расположена ближе к по-

верхности раздела с газовой фазой, а положитель-

ная — смещена от нее в глубь расплава.
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Во-вторых, со стороны газовой фазы происходит 

адсорбция молекул монооксида углерода. Двойной 

электрический слой способствует переходу электро-

нов от молекул СО к катионам металла. Образовав-

шиеся ионы СО2+ располагаются вблизи анионов 

кислорода и образуют с ними прочные химические 

связи. Возникающие энергетические соотношения 

в системе таковы (ΔG < 0), что комплекс (СО2+О2–) 

превращается в адсорбированную молекулу с зам-

кнутыми химическими связями, удерживаемую на 

поверхности расплава относительно слабыми меж-

молекулярными силами.

ВЫВОД КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВНЕНИЯ

Запишем реакцию восстановления катионов ме-

талла в жидком шлаке монооксидом углерода в об-

щем виде:

  (1)

например, типа

  (2)

Предположим, что реакция (1) состоит из двух 

полуреакций — анодной:

  (3)

и катодной, идущей до металла:

  (4)

В рассматриваемом случае примем, что анодное 

окисление молекул СО включает следующие ста-

дии:

  (5)

  (6)

  (7)

  (8)

  (9)

Стадии (5), (8) и (9) являются химическими и, 

по нашему мнению, не лимитируют общий процесс 

восстановления (1), а (6) и (7) — электрохимически-

ми. Будем считать, что замедленным этапом является 

полуреакция (6), а стадия (7) протекает обратимо.

При выводе кинетического уравнения для расче-

та скорости процесса используем данные [3], а также 

изотерму адсорбции Ленгмюра, которая позволяет 

включить в число реагентов, участвующих в окис-

лительном процессе, свободные и занятые вакансии 

на границе раздела фаз. Их формальные активности 

можно выразить через степень заполнения (θ).

Применяя к обратимой стадии (9) уравнение 

Нернста, найдем θ/θр и (1 – θ)/(1 – θр):

  (10)

  (11)

где ϕ0 и ϕр — стандартный и равновесный потенциа-

лы; F — постоянная Фарадея.

Поляризационная анодная характеристика (ηa) 

определяется разницей между θ и θр:

  (12)

Из выражения (12) получим

  (13)

В соответствии с теорией замедленного разряда 

[4] и с учетом уравнения (13) для скорости процесса 

(6) можно записать

  (14)

где α — коэффициент переноса, k
→

 и k
←

 — константы 

скорости прямого и обратного процессов.

Для упрощения выражения (14) в состоянии рав-

новесия воспользуемся величиной тока обмена (i0):

  (15)

Разделив уравнение (14) на (15), получим

  (16)

Используя соотношения (12) и (13), исключим 

величину θ из уравнения (16), а также учтем, что в 

стационарных условиях степень заполнения повер-
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хности не изменяется со временем, т.е. скорость об-

разования частиц адсорбата равна скорости их раз-

ряда:

i(6) = i(7),    i = i(6) + i(7) = 2i(6).  (17)

Кинетическое уравнение после преобразований 

дает в явном виде зависимость i от η:

  (18)

где i0(6) — удвоенный ток обмена для процесса (6).

Для последующего анализа реакции (1) необхо-

димо выяснить зависимость величины i0 от парци-

ального давления монооксида углерода в газовой 

фазе. Ее получим, исключая ϕр из уравнения (15) и 

выразив θр через РСО и константу равновесия следу-

ющей реакции:

  (19)

а именно

  (20)

Из уравнения (20) имеем

  (21)

После подстановки и преобразований для ве-

личины тока обмена получим следующее выраже-

ние:

  (22)

Влияние парциального давления СО в газовой 

фазе на значение параметра i0 определяется тем, на-

сколько произведение (K ′Р(19)РСО)1/2 отличается от 

единицы: если оно больше 1, то , 

а при обратном соотношении . 

Здесь коэффициент переноса α для оценочных рас-

четов принят равным 0,5. 

Поляризационная характеристика для катодно-

го восстановления ионов металла (ηк) равна

  (23)

где iп — предельный ток диффузии катионов метал-

ла к межфазной границе газ—расплав, z — число 

электронов.

Алгебраическая сумма поляризаций (ηа и ηк) оп-

ределяет общее отклонение от равновесия системы 

газ—оксидный расплав:

  (24)

где Па — произведение активностей.

Из уравнений (18), (23) и (24) получим формулу 

для скорости восстановления:

  (25)

При больших константах равновесия процесса 

(1) можно не учитывать обратной реакции, т.е. пре-

небречь вторым слагаемым в уравнении (25):

  (26)

На начальных стадиях взаимодействия оксид-

ного расплава с газом-восстановителем режим про-

цесса близок к кинетическому. Тогда выражение (26) 

будет выглядеть следующим образом:

  (27)

Рассмотрим некоторые следствия, вытекающие 

из формулы (27).

Для процесса взаимодействия одновалентного 

оксида с СО (например, Cu2O) индексы уравнения 

реакции (1) равны: q = 1, n = 2, m = 1. Тогда уравне-

ние (27) примет вид

  (28)

Выделяя из него концентрационную зависимость 

скорости восстановления от Ме2О, видим, что 
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Влияние парциального давления монооксида уг-

лерода на величину υ, с учетом i0 ~ PCO
0,25, оказывает-

ся в первой степени (υ ~ РСО).

Для процесса взаимодействия двухвалентно-

го оксида с СО (например, СоО, NiO и др.) индек-

сы уравнения реакции (1) равны: q = 1, n = 1, m = 1. 

В этом случае выражение (27) примет вид

  (29)

т.е. зависимость υ от концентрации МеО и РСО такая 

же, как и для одновалентного оксида:

ВОССТАНОВЛЕНИЕ МЕТАЛЛОВ 

В ОКСИДНЫХ РАСПЛАВАХ 

МОНООКСИДОМ УГЛЕРОДА

Для расчета скорости восстановления металлов 

в оксидных расплавах по предлагаемым уравнени-

ям необходимо знание тока обмена (i0). Оценка этой 

величины приведена в работе [5] и для температуры 

1573 К составляет 7,2·10—13моль/(м2·с).

В таблице представлены экспериментальные 

данные, взятые из работ [6—8], в которых методом 

идеального смешения газового потока в реакцион-

ной ячейке исследовалась кинетика взаимодействия 

газа-восстановителя (СО) с оксидами меди (I), ни-

келя (II) и кобальта (II) при их концентрациях до 6,0 

мас.% в расплавах CaO—SiO2—Al2O3. Было установ-

лено, что процесс превращения оксидов до металла 

происходит в кинетическом режиме. Сопоставле-

ние теоретических и экспериментальных значений 

порядка реакций по концентрациям СО и MenOm и 

скоростей процессов восстановления показывает их 

удовлетворительное согласие. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исходя из электрохимической природы взаимо-

действия монооксида углерода с оксидным распла-

вом предложено кинетическое уравнение (29) для 

расчета скорости восстановительного процесса в 

кинетическом режиме, учитывающее влияние кон-

центрации реагирующих компонентов в контакти-

рующих фазах.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 

№11-08-12062.
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Кинетические параметры взаимодействия оксидного расплава СаО–SiO2–Al2O3–MenOm 
с газом-восстановителем (СО) при Т = 1623 К

MenOm, мас.% РСО, атм

Порядок реакции по концентрации
Скорость реакции 

υ·1012, мольМеnOm/(м2·с)
MenOm СО

Опыт Расчет Опыт Расчет Опыт Расчет

3,7 Cu2O 0,195 0,60 0,75 0,85 1,0 5,0 4,6

5,8 NiO 0,6 0,80 0,75 0,90 1,0 8,0 3,0

5,7 CoO 0,6 0,80 0,75 0,90 1,0 6,5 4,3




