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О ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ В СИСТЕМЕ ЖЕЛЕЗО — КИСЛОРОД  
И ИХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИКАХ

На примере системы «железо — кислород» показана целесообразность записи формул соедине
ний на один моль атомов. Это позволило составить уравнения материального баланса для ре
акций фазовых превращений, используя правило отрезков, сравнить термодинамические ха
рактеристики соединений между собой и  провести термодинамический расчёт реакций 
распада вюстита и  образования гематита окислением магнетита кислородом. В  интервале 
1000–1800 К магнетит Fe0,429O0,571 характеризуется более отрицательными значениями энергии 
Гиббса образования по сравнению с гематитом Fe0,400O0,600.
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PHASE TRANSITIONS IN THE IRON-OXYGEN SYSTEM AND THEIR 
THERMODYNAMIC PROPERTIES

Using the example of the Fe-O system, the expediency of writing chemical formulas per mole of atoms of 
the compound is shown. This approach allowed us to balance phase transition reactions, using the level 
rule, to compare the thermodynamic properties of compounds and to conduct thermodynamic calculations 
of the reactions of wüstite decomposition and the formation of hematite by oxidizing magnetite with oxygen. 
Magnetite Fe0,429O0,571 is characterized by more negative values of Gibbs free energy of formation in com
parison with hematite Fe0,400O0,600 in the temperature range of 1000–1800 K. 
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Фазовая диаграмма системы «железо — кис
лород» была объектом многочисленных иссле
дований [1–3]. В системе Fе — O образуются три 
соединения: оксид железа (III) Fe2O3 — гематит, 
оксид железа (II, III) Fe3O4 — магнетит (т. пл. 
1870 К [1]), оксид железа(II) FeO — вюстит. Вю

стит, соединение переменного состава, образу
ется по перитектической реакции [3]
	 ж + Fe3O4(тв) = FeO(тв).	 (1)

Записанная таким образом реакция (1) но
сит формальный характер и не отражает мате
риальный баланс участников реакции.
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По нашему мнению, составы соединений 
на диаграммах состояния следует записывать 
на моль атомов [4], т. е. Fe2O3 — Fe0,400O0,600, 
Fe3O4 — Fe0,429O0,571, FeO при температуре пери
тектического превращения 1697 К [1] — 
Fe0,454O0,546 (вюстит, обогащенный кислородом). 
Жидкость, взаимодействующая с  магнетитом 
при температуре перитектического превраще
ния, имеет состав Fe0,458O0,542. Рассчитаем изме
нение концентрации кислорода на отрезке от 
магнетита до жидкости (Dx1 = 0,571–0,542 =  
= 0,029) и изменение концентрации кислорода — 
от вюстита до жидкости (Dx2 = 0,546–0,542 =  

= 0,004). Имеет место отношение 2

1
0,138.

x
x

D
=

D
 

Согласно правилу отрезков уравнение пери
тектической реакции следует записать так:

	0,862Fe0,458O0,542(ж) + 0,138Fe0,429O0,571(тв) =  
	 = Fe0,454O0,546(тв).	  (2)

При этом выполняются условия материаль
ного баланса реагирующих веществ и продукта 
реакции.

При температуре 833 К происходит распад 
вюстита по эвтектоидной реакции [3]

	 FeO(тв) = (a-Fe)(тв) + Fe3O4(тв),	  (3)

которая не отражает материальный баланс 
участников реакции. Состав вюстита при темпе
ратуре эвтектоидного превращения — Fe0,486O0,514. 
Изменение концентрации кислорода на отрезке 
от магнетита до железа — Dx3 = 0,571, изменение 
концентрации кислорода от вюстита до желе

за — Dx4 = 0,514. Отсюда отношение 4
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0,900.

x
x

D
=

D
 

Согласно правилу отрезков уравнение эвтекто
идной реакции следует записать так:

	 Fe0,486O0,514(тв) = 0,100(a-Fe)(тв) +  
	 + 0,900Fe0,429O0,571(тв).	  (4)

Гематит Fe2O3 образуется при температуре 
1730 К [3] по реакции

	 Fe3O4 + O2 = Fe2O3.	  (5)

Реакция (5), как и реакции (1), (3), не от
ражает материальный баланс участников ре
акции. Используя вышеописанный подход, 
рассчитаем изменение концентрации кисло
рода на отрезке от кислорода до магнетита:  

Dx5 = 1,000–0,580 = 0,420 (магнетит, взаимодей
ствующий с кислородом, имеет состав Fe0,420O0,580) 
и изменение концентрации кислорода от гемати
та до магнетита — Dx6 = 0,600–0,580 = 0,020.  

Получается отношение 6

5
0,048.
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D
 Поэтому  

реакцию образования гематита при окислении 
магнетита можно записать так:

	 0,952Fe0,420O0,580(тв) + 0,048O(г) =  
	 = Fe0,400O0,600(тв),

	 или 0,952Fe0,420O0,580(тв) + 0,024O2(г) = 
	 = Fe0,400O0,600(тв).	  (6)

Если не учитывать область гомогенности 
магнетита при высоких температурах, то реак
цию образования гематита можно записать так:

0,932Fe0,429O0,571(тв) + 0,068O(г) = Fe0,400O0,600(тв)

	 или 0,932Fe0,429O0,571(тв) + 0,034O2(г) =  
	 = Fe0,400O0,600(тв).	  (7)

Таким образом, запись составов соедине
ний в системе на один моль исходных веществ 
позволяет составить уравнения материального 
баланса для реакций фазовых превращений, 
используя правило отрезков.

Согласно Кубашевскому и  Эвансу [5], су
ществует определённая зависимость между эн
тальпиями образования двух элементов, если 
эти элементы образуют несколько соедине
ний. Если температуры плавления соединений 
в системе известны, то можно ожидать, что со
единение, имеющее более высокую темпера
туру плавления, будет иметь и  более высокую 
энтальпию образования на один грамм-атом 
или на моль атомов. Аналогичная зависимость 
характерна и для энергии Гиббса образования 
соединений [6, 7].

Рассмотрим, как выполняются эти законо
мерности применительно к системе «железо — 
кислород». Известно, что в системе Fe – O при 
температурах ниже 833 К в  твёрдом состоя
нии существуют два соединения — гематит 
и магнетит; в интервале температур 833 ≤ Т ≤ 
≤ 1644 К  — три: гематит, магнетит и  вюстит; 
в  интервале 1703 < T ≤ 1730 K — два: гема
тит и  магнетит; при температурах 1730 < Т ≤  
≤ 1873 К — одно: магнетит.

В  справочной литературе [8–10] приво
дятся сведения о  термодинамических харак
теристиках соединений железа с  кислородом 
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при температуре 298,15 К на моль соединения 
(табл. 1). Мы пересчитали эти данные на один 
грамм-атом или на моль атомов исходных ве
ществ.

Как видно из табл. 1, энтальпии и энергии 
Гиббса образования соединений железа с кис
лородом, приводимые в различных справочни
ках [6–9], хорошо согласуются друг с  другом. 
Поскольку при температуре 298,15 К в  систе
ме Fe — O существуют только два соединения 
(магнетит и  гематит), то концентрационные 
зависимости от молярной доли кислорода эн
тальпии и энергии Гиббса образования соеди
нений железа с  кислородом характеризуются 
прямыми с  изломами на составе соединений 
(рис. 1). Максимальные значения — при соста
ве соединения Fe0,400O0,600.

Зависимость DН = f(xO), кДж·моль‑1 в  ин
тервале составов 0 ≤ xO ≤0,571 при температуре 
298,15 K по данным [10] описывается уравне
нием

	 DН = –279,16xO. 	 (8)

Рис. 1. Зависимости изменения энтальпии (1)  
и энергии Гиббса (2) образования соединений  

железа с кислородом от молярной доли кислорода  
(хО) при температуре 298,15 К

Fig. 1. Variations of the enthalpy (1) and Gibbs  
energy change (2) of Fe-O system vs.  

composition xO at 298,15 К

Т а б л и ц а  1
Термодинамические характеристики соединений в системе Fe – O  

при температуре 298,15 К по данным [8–10]
T a b l e  1

Thermodynamic properties of compounds in the Fe-O system at 298,15 К [8–10]

По данным справочной литературы Пересчитанные данные

Соединение

Термодинамические 
характеристики, 

кДж·(моль соединения)–1
Источник 

данных Соединение

Термодинамические 
характеристики, 

кДж·моль‑1

298,15HD 

298,15GD  ∆H ∆G
FeO -264,8 -244,3 [8] Fe0,500O0,500 -132,4 -122,1
FeO -272,0 -251,4 [9] Fe0,500O0,500 -136,0 -129,2

FeO1,05 -278,6 – [8] Fe0,488O0,512 -135,9 –
Fe0,947O -265,7 -243,3 [7] Fe0,486O0,514 -136,5 -125,0
Fe0,947O -265,3 -244,2 [8] Fe0,486O0,514 -136,2 -125,4
Fe0,947O -266,6 -244,9 [9] Fe0,486O0,514 -136,7 -125,8
FeO1,056 -280,1 – [8] Fe0,486O0,514 -136,2 –
FeO1,10 -292,5 – [8] Fe0,476O0,524 -139,3 –
FeO1,15 -305,8 – [8] Fe0,465O0,535 -142,3 –
FeO1,20 -319,7 – [8] Fe0,455O0,545 -143,3 –
Fe3O4 -1116,3 -1013,4 [7] Fe0,429O0,571 -159,5 -144,8
Fe3O4 -1117,1 -1014,2 [8] Fe0,429O0,571 -159,6 -144,9
Fe3O4 -1115,7 -1012,7 [9] Fe0,429O0,571 -159,4 -144,7
Fe2O3 -820,9 -739,7 [7] Fe0,400O0,600 -164,2 -147,9
Fe2O3 -822,2 -740,3 [8] Fe0,400O0,600 -164,4 -148,1
Fe2O3 -826,2 -744,4 [9] Fe0,400O0,600 -165,2 -148,9
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Значения энтальпии образования соеди
нений железа с кислородом различного соста
ва, рассчитанные по уравнению (8), приведе
ны ниже:

   xO 	������������������������������������DН
0,500	������������������������������–139,6
0,512	������������������������������–142,9
0,514	������������������������������–143,5
0,524	������������������������������–146,3
0,545	������������������������������–152,1
0,571	������������������������������–159,4

Расхождения между расчётными значения
ми и данными табл. 1 не превышает 6 %.

На основании данных [10] были рассчита
ны зависимости от температуры энергии Гибб
са образования соединений железа с кислоро
дом (табл. 2).

Используя полученные зависимости ∆G =  
= f(T), мы рассчитали изменение энергии 
Гиббса при распаде вюстита по реакции 
(4). Изменение энергии Гиббса образова
ния вюстита (Fe0,486O0,514) при температуре 
833 К  составляет 107,7 кДж·моль–1, магнети
та (Fe0,429O0,571) –120,4 кДж·моль–1, изменение 
энергии Гиббса реакции (4) — 0,7 кДж.
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Расчёты показывают, что изменение энер
гии Гиббса реакции образования гематита 
(Fe0,400O0,600) при окислении магнетита (Fe0,429O0,571) 
кислородом (реакция (7)) при температуре 1730 К 
составляет –0,4 кДж.

В интервале 1000–1800 К магнетит Fe0,429O0,571 
характеризуется более отрицательными значе
ниями энергии Гиббса образования (∆G1000 =  
= –113,1 кДж·моль‑1) по сравнению с  гематитом 
Fe0,400O0,600 (∆G1000 = –112,9 кДж·моль‑1), т. е. вы
полняется корреляция, на которую указывали 
Кубашевский и Эванс [5].

Выводы

На примере системы «железо — кисло
род» показана целесообразность записи со
ставов соединений на один моль исходных 

веществ. Это позволило составить уравне
ния материального баланса для реакций 
фазовых превращений в  системе, сравнить 
термодинамические характеристики соеди
нений между собой и  провести термодина
мический расчёт реакций распада вюстита 
и образования гематита окислением магне
тита кислородом.
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