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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСНОВНЫХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК РЕАКЦИИЙ ОБРАЗОВАНИЯ И 

ДИССОЦИАЦИЯ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ 

Цель работы 

Изучить взаимодействие углерода с кислородсодержащей га-
зовой фазой 

Общие сведения 

Большую роль в металлургических процессах играет реакция 

взаимодействия твердого углерода с кислородсодержащей газовой 

фазой. Взаимодействие кислорода газовой фазы с твердым углеро-

дом происходит по двум реакциям: 

𝑪 + 𝑶𝟐 = 𝑪𝑶𝟐 (1)  

𝟐𝑪 + 𝑶𝟐 = 𝟐𝑪𝑶 (2)  

При избытке твердого углерода в системе реакции (1) и (2) 

характеризуются очень низким остаточным содержанием кислорода 

в равновесной газовой смеси. Соотношение между СО и СО2 в равно-

весной газовой смеси можно установить из анализа условий равно-

весия реакции газификации твердого углерода: 

𝑪 + 𝑪𝑶𝟐 = 𝟐𝑪𝑶 (3)  

𝑲𝒑𝟑
=

𝑷𝑪𝑶
𝟐

𝑷𝑪𝑶𝟐

 

(4)  

Для расчета равновесного состава газовой фазы реакции (3) 

записываем константу равновесия (4) через состав смеси, выражен-

ный в объемных процентах: 

𝑲𝒑𝟑
=

(%𝑪𝑶)𝟐

(%𝑪𝑶𝟐)
∙

𝑷

𝟏𝟎𝟎
 

(5)  

где Р – общее давление в газовой смеси. 

Если в газовой фазе нет других газов кроме СО и СО2, то их сумма 

равна 100%. Обозначим: (%СО) =х; (%СО2) = 100-х. 
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Подставляя эти обозначения в выражение для константы рав-

новесия, получим: 

𝑲𝒑𝟑
=

𝒙𝟐

(𝟏𝟎𝟎 − 𝒙)
∙

𝑷

𝟏𝟎𝟎
 

(6)  

Решение полученного квадратного уравнения позволяет 

определить равновесную концентрацию окиси углерода в газовой 

смеси: 

(%𝑪𝑶) = 𝒙 = 𝟓𝟎
𝑲𝒑𝟑

𝑷
[√𝟏 + 𝟒

𝑷

𝑲𝒑𝟑

− 𝟏] 

(7)  

Взаимодействие газовой смеси из кислорода и азота (обыч-

ный или обогащенный кислородом воздух) с твердым углеродом при-

водит при избытке твердого углерода в системе к образованию смеси 

из СО и СО2 с определенным содержанием в ней азота. Для опреде-

ления равновесного состава газовой фазы реакции (3) в этом случае 

вводим обозначения: (%СО) =х; (%С02) =y; (%N2) =z. 

Составляем уравнения, связывающие переменные величины 

x, у и z: 

𝑲𝒑𝟑
=

𝒙𝟐 ∙ 𝑷

𝒚 ∙ 𝟏𝟎𝟎
 

(8)  

𝒙 + 𝒚 + 𝒛 = 𝟏𝟎𝟎 (9)  

Третье уравнение определяет содержание азота в смеси. На 

образование 1 моля СО2 расходуется 1 моль О2, а на образование 1 

моля СО—0,5 моля О2. Для обогащенного кислородом воздуха вводим 

обозначение: 

𝜸 =
𝒏𝑵𝟐

𝒏𝑶𝟐

=
(%𝑵𝟐)

(%𝑶𝟐)
 

 

т. е. каждый моль О2 вносит в смесь у молей N2. Поэтому тре-

тье уравнение имеет вид: 

𝒛 =
𝒚

𝟐
𝒙 + 𝒙𝒚 

(10)  
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Решая систему уравнений (8) — (10), находим значение x, т. 

е. содержание СО в равновесной газовой смеси: 

𝒙 =
𝟐𝟓(𝒚 + 𝟐)

(𝒚 + 𝟏)
∙

𝑲𝒑𝟑

𝑷

∙ [√𝟏 +
𝟏𝟔(𝒚 + 𝟏)

(𝒚 + 𝟐)𝟐
∙

𝑷

𝑲𝒑𝟑

− 𝟏] 

(11)  

Далее из уравнения (8) находим величину у, а из уравнения 

(9) — величину z. 

Для нахождения относительного содержания СО и СО2 в со-

ставе смеси, пользуемся соотношением: 

(%𝑪𝑶)отн =
%𝑪𝑶

%𝑪𝑶 + %𝑪𝑶𝟐
∙ 𝟏𝟎𝟎 

(12)  

(%𝑪𝑶𝟐)отн = 𝟏𝟎𝟎 − (%𝑪𝑶)отн (13)  

Значение равновесного давления кислорода в газовой смеси 

находим из условий равновесия реакции 2CО+О2=2СО2 для заданной 

температуры и давления. 

Константа равновесия этой реакции 

𝑲𝒑 =
(%𝑪𝑶𝟐)𝟐 ∙ 𝟏𝟎𝟎

(%𝑪𝑶)𝟐 ∙ (%𝑶𝟐) ∙ 𝑷
 

(14)  

Равновесное давление кислорода в газовой смеси 

𝑷𝑶𝟐
=

(%𝑶𝟐) ∙ 𝑷

𝟏𝟎𝟎
=

(
%𝑪𝑶𝟐

%𝑪𝑶 )
𝟐

𝑲𝒑
 

(15)  

Значение кислородного потенциала для равновесной газовой смеси 

СО—СО2 в присутствии твердого углерода определяем по уравнению  

𝝅𝑶 = 𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻𝑳𝒈𝑷𝑶𝟐
 (16)  

Для заданных значений температуры и давления кислород-

ный потенциал газовой фазы, состоящей из СО и СО2, в присутствии 

твердого углерода можно определить по равновесному отношению 
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СО2/СО для реакции газификации твердого углерода. Условная схема 

равновесия для этого случая имеет следующий вид: 

 
 т. е. углерод однозначно задает отношение СО2/СО в газовой 

фазе и уже применительно к этому отношению СО2/СО устанавлива-

ется соответствующее равновесное давление кислорода в газовой 

фазе. 

Из двух реакций взаимодействия углерода с кислородом (1) и 

(2), в условиях высоких температур (выше 900 °С), когда химическое 

сродство углерода к кислороду очень велико и монооксид углерода 

стабилен, развивается преимущественно реакция (2) с образованием 

монооксида углерода. Поэтому кислородный потенциал газовой фазы 

в присутствии твердого углерода можно определить из следующего 

выражения для константы равновесия реакции: 

𝑲𝑷𝟐
=

𝑷𝑪𝑶
𝟐

𝑷𝑶𝟐

 

(17)  

Ввиду очень малого равновесного давления кислорода в си-

стеме парциальное давление СО в газовой фазе можно принять рав-

ным общему давлению: PCOP. Тогда равновесное давление кисло-

рода Ро2, =Р2/Кр2. 

После преобразований получим выражение для кислородного 

потенциала газовой фазы в контакте с твердым углеродом при высо-

кой температуре: 

𝝅𝑶(𝑪 𝑪𝑶⁄ ) = 𝑹𝑻𝑳𝒏𝑷𝒐𝟐
= 𝟐𝑹𝑻𝒍𝒏𝑷 − 𝑹𝑻𝒍𝒏𝑲𝒑𝟐

= ∆𝑮𝟐
𝟎 + 𝟐𝑹𝑻𝒍𝒏𝑷 

(18)  

Используя выражение для температурной зависимости реак-

ции взаимодействия углерода с кислородом с образованием СО нахо-

дим: 

𝝅𝑶(𝑪 𝑪𝑶⁄ ) = −𝟐𝟐𝟏𝟏𝟐𝟎 + 𝑻(𝟑𝟖, 𝟑𝟏𝒍𝒈𝑷

− 𝟏𝟕𝟗, 𝟕𝟓 

(19)  
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На рис. 1 показана температурная зависимость кислородного 

потенциала газовой фазы из монооксида углерода в контакте с твер-

дым углеродом при различном давлении. Как видно из рис. 1, с по-

вышением температуры кислородный потенциал газовой фазы 

уменьшается. Повышение давления в системе приводит к увеличе-

нию кислородного потенциала газовой фазы. 

Для более низких температур, когда взаимодействие угле-

рода с кислородом определяется развитием реакции (1) и в качестве 

продукта реакции образуется в основном СО2, расчет кислородного 

потенциала газовой фазы в присутствии твердого углерода можно 

производить по основе выражения для константы равновесия реак-

ции (1): 

𝑲𝒑𝟏
=

𝑷𝑪𝑶𝟐

𝑷𝑶𝟐

 

(20)  

Поскольку равновесное давление кислорода в системе очень 

мало, принимаем, что PCO2P и определяем величину равновесного 

давления кислорода: 

𝑃𝑂2
=

𝑃

𝐾𝑝1

 

По аналогии с предыдущим случаем получим: 

𝜋𝑂(𝐶 𝐶𝑂⁄ ) = 𝑅𝑇𝐿𝑛𝑃𝑜2
= 2𝑅𝑇𝑙𝑛𝑃 − 𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑝2

= ∆𝐺1
0 + 2𝑅𝑇𝑙𝑛𝑃 

 

Порядок выполнения работы 

 
Вариант 1. Определить равновесный состав газовой смеси 

для реакции С+С02=2С0 для следующих условий: давление в газовой 

фазе равно 10^ Па, температура 750 °C  
Определим значение константы равновесия реакции газифи-

кации углерода для заданной температуры, используя следующее 
уравнение зависимости константы равновесия реакции (3) от темпе-

ратуры: 
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𝑙𝑔𝐾𝑝3
= −

9001

𝑇
+ 9,28 

Для температуры 750°С (1023 К): 𝑙𝑔𝐾𝑝3
=0,4814; =3,029. 

Содержание СО в равновесной газовой смеси СО—CO2 при 
температуре 750°С и различном давлении определим по уравнению 

(7). Для давления Р=104 Па находим: 

(%𝐶𝑂) = 50 ∙
3,029 ∙ 105

104
[√1 + 4

104

105 ∙ 3,029
− 1] = 96,90% 

 

 
Рис. 1 – Влияние давления и температуры на кислородный 

потенциал газовой фазы на монооксид углерода с твердым углеро-

дом 
Вариант 2. Определить состав равновесной газовой смеси, 

полученной при взаимодействии обогащенного кислородом воздуха 

с твердым углеродом для заданных условии рассчитать равновесное 
давление кислорода в газовой смеси. 

Условия: 
а) состав обогащенного воздуха; N2—76%, О2 = 24%; 

б) общее давление в системе Р'=0,5-105 Па; 
в) расчет произвести для шести температур в интервале 

700—950 °С. 

Исходные данные для расчета приводим в виде таблицы 2. 
(см. Приложение). 

Для определения равновесного состава газовой смеси, нахо-
дим соотношение между азотом и кислородом в обогащенном воз-

духе: 
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𝛾 =
76

24
= 3,1667 

Пользуясь уравнением, находим значения Крз Для шести за-
данных температур: 

T, K 973 1023 1073 1123 1173 1223 
𝑲𝒑𝟑

 1,07 3,03 7,79 18,40 40,41 83,22 

Подставляя величины Р = Р'-105 и у в уравнение (11), получим 
расчетное уравнение для определения значений х при заданных тем-

пературах: 

𝑥 =
25(3,1667 + 2)

(3,1667 + 1)
∙

𝐾𝑃3

0,5
[√1 +

16(3,1667 + 1)

(3,1667 + 2)2
∙

0,5

𝐾𝑃3

− 1]

= 62𝐾𝑃3
[√1 +

1,2487

𝐾𝑃3

− 1] 

Подставляя в полученное уравнение найденные ранее значе-

ния Крз, находим значения х для шести заданных температур. 

Подставляя значение Р=Р'105 в уравнение (8), получим рас-

четное уравнение для определения величин у при заданных темпе-
ратурах: 

𝑦 =
𝑥2

𝐾𝑃3

∙
0,5

100
= 0,005

𝑥2

𝐾𝑃3

 

Находим значения у для найденных величин х. Подставляя 
полученные значения х и у в уравнение (8), находим 

𝑧 = 100 − (𝑥 + 𝑦) 
По уравнениям (12) и (13) определим относительное содер-

жание СО и СО2 в составе смеси для заданных температур. Резуль-

таты расчета сводим в табл. 1 [𝑃𝑂2
′ (Па) = 𝑃𝑂2

∙ 105]  

Определение равновесного давления кислорода в газовой 

смеси СО—СО2 производим путем подстановки в уравнение (15) зна-
чений концентраций СО и СО2 для соответствующих температур: 

𝑃𝑂2
=

(
%𝐶𝑂2

%𝐶𝑂
)

2

𝐾𝑝

=
(

𝑦
𝑥

)
2

𝐾𝑝

 

Расчет значений Кр производим по уравнениям: 

𝑙𝑔𝐾𝑝 =
29566

𝑇
− 9,16 

Результаты расчета сводим в табл. 1 [𝑃𝑂2
′ (Па) = 𝑃𝑂2

∙ 105] 
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Таблица 1 – Результаты расчета равновесных характеристик 
газовой фазы для реакции газификации углерода 

 
№ 

п/п 

t, 

℃ 

T, K Состав равновес-

ной газовой смеси, 

% 

Относитель-

ное содержа-

ние, % 

𝑷𝑶𝟐

′
, 

Па 

lg𝑷𝑶𝟐

′
 

CO CO2 N2 CO CO2 

1 700 973 31,32 4,58 64,10 87,2 12,8 1,2810-

18 

-17,89 

2 750 1023 35,39 2,78 62,54 94,5 5,5 6,1910- -17,21 

3 800 1073 37,27 0,89 61,84 97,7 2,3 2,3110-

17 

-16,69 

4 850 1123 38,07 0,39 61,54 99,0 1,0 7,2710-

17 

-16,14 

5 900 1173 38,42 0,18 61,40 99,5 0,5 2,0210-

16 

-15,69 

6 950 1223 38,56 0,09 61,35 99,8 0,2 5,2510-

16 

-15,28 

 

Приложение  

Таблица 2 – Задания для расчета 

Состав обо-
гащенного 

воздуха, % 
Температура, ℃ 

Давление P′, 
Па 

N2 O2 

Вариант 

1 2 3 4 5 6 

76 24 700 750 800 850 900 950 0,5105 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСНОВНЫХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК РЕАКЦИЙ ОБРАЗОВАНИЯ И 

ДИССОЦИАЦИИ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ 

Цель работы 

 Изучить основные термодинамические характеристики реак-

ций образования и диссоциации оксидов металлов 

Общие сведения 

Одной из широко применяемых характеристик прочности ок-

сидов металлов является стандартное изменение энергии Гиббса ∆G° 
образования оксида по реакции: 

2𝑀𝑒 + 𝑂2 = 2𝑀𝑒𝑂 

Для условий, когда металл и оксид являются чистыми фазами 

и не образуют растворов, ∆G° связано с равновесным давлением кис-

лорода в системе простым соотношением: 

∆𝑮𝟎 = −𝑹𝑻𝒍𝒏𝑲𝒑 = −𝑹𝑻𝒍𝒏
𝟏

(𝑷𝑶𝟐
)

𝑴𝒆𝑶

= 𝑹𝑻𝒍𝒏(𝑷𝑶𝟐
)

𝑴𝒆𝑶
 

(1)  

Чем прочнее оксид металла, тем меньше величина (𝑃𝑂2
)

𝑀𝑒𝑂
и 

тем больше отрицательное значение ∆G° для реакции его образова-
ния. Используя значения ∆G° для реакций образования различных 

оксидов, можно сравнивать их прочность при различных температу-

рах. 
Величина ∆G° связана также с изменением энтальпии а эн-

тропии уравнением: 
∆𝑮𝑻

𝟎 
= ∆𝑯𝑻

𝟎 − 𝑻∆𝑺𝑻
𝟎 (2)  

Поскольку ∆𝐻𝑇
0 и ∆𝑆𝑇

0 изменяются с температурой и соответ-

ствии с изменением общей теплоемкости системы и результате реак-
ции (∆𝑐𝑝), величина ∆𝐺𝑇

0 может рассчитаться как функция темпера-

туры по уравнению: 
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∆𝑮𝑻
𝟎 

= ∆𝑯𝟐𝟗𝟖
𝟎 + ∫ ∆𝒄𝑷𝒅𝑻 − 𝑻∆𝑺𝟐𝟗𝟖

𝟎 − 𝑻 ∫
∆𝒄𝑷

𝑻
𝒅𝑻

𝑻

𝟐𝟗𝟖

𝑻

𝟐𝟗𝟑

 (3)  

Что уравнение справедливо только для случая, когда в рас-

сматриваемом интервале температур 298—Т нет фазовых превраще-
ний. Если же в интервале температур 298-Т какое-либо из участвую-

щих в реакции веществ претерпевает фазовые превращения, то это 

нужно учитывать, вводя дополнительные члены, связанные с изме-
нением энтальпии и энтропии при фазовых превращениях. Поскольку 
величина ∆𝑐𝑃 для реакций образования оксидов металлов обычно не-

велика, зависимость ∆𝐺0 от температуры, слегка криволинейна. Она 

часто выражается эмпирическим уравнением вида: 
∆𝑮𝟎 = 𝑨 + 𝑩𝑻𝒍𝒈𝑻 + 𝑪𝑻  (4)  

где постоянные А, В и С выбираются так, чтобы обеспечить 
точное совпадение с экспериментальными данными яри трех темпе-

ратурах: 300, 700 и 1200 К. 
Следует отметить, что для области температур выше 1200 °С 

большинство констант равновесия, по которым определяют значения 
∆𝐺0, установлено с точностью менее чем ±5 %. Если же принимать 

во внимание результаты, полученные разными исследователями, то 
погрешность определения ∆𝐺0 составит около ±10—15%. Так, по 

данным О. Кубашевского при температуре 1400 °С наименьшая по-
грешность определения ∆𝐺0 соответствует ± 1000— 1700 Дж. По-

этому часто ∆𝐺0 представляют как линейную функцию температуры 

уравнением типа: 

∆𝑮𝑻
𝟎 

= ∆�̃�𝟎 − 𝑻∆�̃�𝟎  (5)  

где ∆�̃�0 и ∆�̃�0 являются средними значениями ∆𝐻0 и ∆𝑆0 в 

диапазоне температур, для которого применяется уравнение. 
Различия в значениях ∆𝐺𝑇

0 
, полученных расчетом по более 

сложным или более простым уравнениям, обычно невелики. 

Следует отметить, что различия между ∆𝐻 
𝑇
0   и ∆𝐻0 и между 

∆𝑆  
𝑇
0  и ∆�̃�0 обычно намного больше, чем различия между значениями 

∆𝐺𝑇
0 , полученными расчетом по уравнениям (4) и (5). 

Удобной характеристикой термодинамических свойств ок-

сида, особенно для сложных оксидных систем, является величина 
кислородного потенциала оксида. Она обозначается 𝜋0(𝑀𝑒𝑂) и равна 

кислородному потенциалу газовой фазы, находящейся в равновесии 

с оксидной и металлической фазами: 

𝝅𝟎(𝑴𝒆𝑶) = 𝝅𝟎(г.ф.) = 𝑹𝑻𝒍𝒏(𝑷𝑶𝟐
)

(𝑴𝒆𝑶)
  (6)  
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В то же время кислородный потенциал оксида численно ра-
вен стандартному изменению свободной энергии для реакции обра-

зования оксида, что позволяет сопоставлять эти характеристики на 
одном графике в масштабе значений ∆𝐺0. 

Чрезвычайно полезной для анализа различных процессов с 

участием оксидов металлов является возможность показать на одной 
диаграмме, как изменяются с температурой значения ∆𝐺0  для реак-

ций образования оксидов различных металлов (см. Приложение, рис. 

1). 
Линии, характеризующие изменение ∆𝐺0 с температурой для 

различных оксидов, имеют изменение наклона м точках плавления 

или кипения металла или оксида. 

Температура фазовых превращений при которых изменяется 
наклон линий ∆𝐺0 отмечены на этих линиях точками с обозначениями 

для металлов: плавление — П, кипение - К, сублимация — С. Соот-

ветствующие обозначения для фазовых превращений оксидов взяты 
в рамку. Наклон прямых соответствует величине — ∆𝑆0, а пересече-

ние линий с ординатой температуры абсолютного нуля дает значение 

- ∆𝐻0. 

Используя диаграмму (рис. 1, приложение), можно легко 

сравнить прочность различных оксидов: чем ниже располагается ли-
ния для ∆𝐺0 на диаграмме, тем более прочным является данный ок-

сид. По диаграмме можно определить условия окисления чистого ме-

талла газовой фазой с заданным парциальным давлением кислорода. 
Для этого соединяют точку «О» на диаграмме с точкой на линии ∆𝐺0 

для реакции образования оксида при заданной температуре. Соот-

ветствующее равновесное давление кислорода находим на продол-

жении этой прямой (по шкале 𝑃𝑂2
, на диаграмме). 

Диаграмма зависимости ∆𝐺0 реакции образования оксидов от 

температуры позволяет также определить условия окисления чи-
стого металла газовыми смесями СО— СО2 или Н2—Н2О с заданным 

отношением СО/СО2 или Н2/Н20. Для этой цели на диаграмме приве-

дены две шкалы, характеризующие изменение с температурой кис-
лородных потенциалов газовых смесей СО—СО2 и Н2—Н2О различ-

ного состава. Соединяя точки С и H на ординате нулевого значения 
температуры с соответствующими значениями отношения СО/СО2 

или Н2/Н2О на дополнительных шкалах рис. 1 находим линии для из-
менения с температурой кислородных потенциалов газовых смесей. 

Далее сопоставляем значения кислородных потенциалов газовых 
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смесей и кислородных потенциалов соответствующих оксидов. Газо-
вая фаза будет окислительной по отношению к металлу, если кисло-

родный потенциал газовой фазы будет больше, чем кислородный по-
тенциал оксида данного металла. 

𝜋0(𝑀𝑒𝑂) < 𝜋0(г.ф.) 

Порядок выполнения работы 

Вариант 1. Определить с помощью диаграммы зависимости 
∆𝐺0 от температуры для реакций образования оксидом значения рав-

новесных давлений кислорода в системе металл— оксид при темпе-

ратуре 1200 К для систем Fe—FeO и Сr—Сr2О3. Для этих же условий 

по диаграмме определить значение кислородных потенциалов FeO и 
Сr2О3.  

На рис. 2 приведена диаграмма зависимости ∆𝐺0 от темпера-

туры для реакций образования оксидов FeO и Сr2О3 в расчете на 1 
моль О2. На сплошных линиях, характеризующих значения ∆𝐺0 для 

реакций образования указанных оксидов, нанесены точки, отвечаю-

щие температурам фазовых превращений — плавлению оксида 
(буква П в квадратной рамке) и плавлению металла (буква П без 

рамки). На этих же линиях отмечены точки а и b, соответствующие 

заданной температуре 1200 К. Из точки «0» че рез точки а и b про-
водим прямые линии и продолжаем их до пересечения со шкалой 𝑃𝑂2

. 

Точки пересечения этих прямых со шкалой 𝑃𝑂2
 соответствуют равно-

весному давлению кислорода в системе металл — оксид. Для системы 

Fe— FeO это равновесное давление кислорода составляет около 510-

11 Па. Для системы Сr—Сr2О3 равновесное давление кислорода равно 
10-19 Па. Точки а и b на линиях зависимости ∆𝐺0 от температуры для 

реакций образования оксидов соответствуют значения кислородных 
потенциалов оксидов FeO и Сr2О3 для случая, когда в системе не об-

разуются растворы. Из рис. 2 следует, что кислородные потенциалы 

рассматриваемых оксидов при температуре 1200 К равны: 
𝑃3(𝐹𝑒𝑂) = −380кДж/моль𝑂2 

𝜋0(𝐶𝑟2𝑂3) = −556 кДж/моль𝑂2 

Вариант 2. Каким должно быть отношение 𝑃𝐻2
𝑃𝐻2𝑂⁄  в газовой 

фазе, чтобы не происходило окисление хрома при температуре 1600 
К? Задачу решить графическим и аналитическим методом. 

Для графического решения задачи о нахождении отношения 
𝑃𝐻2

𝑃𝐻2𝑂⁄  для без окислительного нагрева хрома воспользуемся диа-

граммой рис. 1. На рис. 3 приведен участок этой диаграммы с линией 
∆𝐺0 для реакции окисления хрома и шкалой отношений 
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𝑃𝐻2
𝑃𝐻2𝑂⁄ . Соединим точку H на ординате нулевого значения темпера-

туры с точкой а на линии ∆𝐺0, отвечающей температуре 1600 К и 

продолжим прямую линию до пересечения со шкалой отношений 
𝑃𝐻2

𝑃𝐻2𝑂⁄ . Получим значение 𝑃𝐻2
𝑃𝐻2𝑂⁄ =5,5102 отвечающее условиям 

совместного равновесия реакций (1) и (2) или равновесию реакции 

(3): 

(1)  𝟒
𝟑⁄ 𝑪𝒓 + 𝑶𝟐 = 𝟐

𝟑⁄ 𝑪𝒓𝟐𝑶𝟑 

(2)  𝟐𝑯𝟐 + 𝑶𝟐 = 𝟐𝑯𝟐𝑶 

(3)  𝟐𝑪𝒓 + 𝟑𝑯𝟐𝑶 = 𝑪𝒓𝟐𝑶𝟑 + 𝟑𝑯𝟐 

Реакцию (3) получаем алгебраическим суммированием реак-

ций (1) и (2): 

(3) =
3

2
  (1) −

3

2
 (2) 

Для аналитического решения задачи определяем температур-
ную зависимость кислородного потенциала для Сr2О3 и кислородного 

потенциала газовой смеси Н2/Н2О. 

Для реакции 2𝐶𝑟𝑇 + 3
2⁄ 𝑂2 = 𝐶𝑟2𝑂3𝑇 из Приложения 1 нахо-

дим: 
∆𝐺0 = −1110884 + 247,48 ∙ 𝑇(1173 − 1923 𝐾) 

Кислородный потенциал 𝐶𝑟2𝑂3 численно равен значению ∆𝐺0 

для реакции образования 𝐶𝑟2𝑂3 при участии 𝑂2. Для реакции 4 3⁄ 𝐶𝑟 +

𝑂2 = 2
3⁄ 𝐶𝑟2𝑂3 получим: 

𝜋0(𝐶𝑟2𝑂3) =
2

3
∆𝐺0 =

2

3
(−1110889 + 247,48𝑇) = −740589 + 164,99𝑇 

Для кислородного потенциала газовой смеси Н2/Н2О [уравне-
ние (3)]; 

𝜋0(𝐻2 𝐻2𝑂⁄ ) = −492230 + 108,24𝑇 − 39,31𝑇𝑙𝑔(𝑃𝐻2
𝑃𝐻2𝑂⁄ ) 

Условию без окислительного нагрева соответствует неравен-

ство вида 
𝜋0(𝐶𝑟2𝑂3) ≥ 𝜋0(𝐻2 𝐻2𝑂⁄ ) 

Подставляем вместо 𝜋0(𝐶𝑟2𝑂3) и 𝜋0(𝐻2 𝐻2𝑂⁄ ) уравнения, связыва-

ющие эти величины с температурой, для заданной температуры 1600 
К получим: 

-740589+164,991600≥-492230+108,241600-

38,311600lg(𝑃𝐻2
𝑃𝐻2𝑂⁄ ) 

Таким образом, результаты графического и аналитического 

решения практически совпадают. 

 



Управление цифровых образовательных технологий 
 

Теория металлургических процессов 

 

 

 
 

18 

 
 

 
 

 
 

 

Приложение 

 
Рис. 1 - Зависимость стандартного изменения энергии Гиббса 

от температуры «ли реакций образования оксидов металлов 
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Рис. 2 - Определение равновесного давления кислорода в 

системах Fe—FeO и Сr—𝐶𝑟2𝑂3  с помощью диаграммы зависимости 

∆𝐺0 от температуры 
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Рис. 3 –Графический метод определения отношения 𝑃𝐻2
𝑃𝐻2𝑂⁄  

для без окислительного нагрева хрома 
Таблица 1 – задания для расчета 

Вариант 1 2 

Температура, С 

1250 1570 

1260 1580 

1270 1590 

1280 1610 

 

Литература 

1 Попель С.И., Сотников А.И., Бороненков В.Н. Теория ме-

таллургических процессов. М.: Металлургия, 1986 
2 Казачков Е.А. Расчеты металлургических реакций. М.: Ме-

таллургия, 1988 с.49-55 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСНОВНЫХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК РЕАКЦИЙ ОБРАЗОВАНИЯ И 

ДИССОЦИАЦИИ КАРБОНАТОВ 

Цель работы 

Изучить процессы диссоциации и образования карбонатов и 
провести соответствующий расчет 

Общие сведения 

При нагреве углекислых солей металлов (карбонатов) проис-

ходит распад их на более простые молекулы. Например, карбонат 

МеСОз при нагреве до высоких температур может диссоциировать по 
эндотермической реакции: 

𝑴𝒆𝑪𝑶𝟑 = 𝑴𝒆𝑶 + 𝑪𝑶𝟐  
Если карбонат и оксид металла существуют в виде чистых 

кристаллических фаз и не образуют твердых растворов, то константа 

равновесия реакции численно равна равновесному давлению СО2 в 
газовой фазе: 

𝑲𝑷
′ = 𝑷𝑪𝑶𝟐

 (1)  

Это равновесное давление СО2 называют упругостью диссо-

циации карбоната или равновесным давлением диссоциации карбо-

ната. Величина упругости диссоциации карбоната зависит от темпе-
ратуры и от термодинамической прочности самого карбоната. Коли-

чественной характеристикой прочности карбоната может служить ве-
личина упругости диссоциации при заданной температуре, а также 

изменение энергии Гиббса для реакции образования карбоната. 

Реакция диссоциации карбоната возможна при условии, что 
значение упругости диссоциации карбоната 𝑃𝐶𝑂2

, будет больше, чем 

парциальное давление СО2 в окружающей среде 𝑝𝐶𝑂2
, : 

𝑷𝑪𝑶𝟐
> 𝒑𝑪𝑶𝟐

 (2)  

Однако интенсивное разложение карбоната при нагреве 

начинается тогда, когда величина упругости диссоциации карбоната 

становится больше, чем общее давление Р в газовой фазе: 
𝑷𝑪𝑶𝟐

> 𝑷 (3)  

Температура, при которой упругость диссоциации карбоната 
становится равной парциальному давлению СО2 в газовой фазе 

{𝑃𝐶𝑂2
= 𝑝𝐶𝑂2

} называется температурой начала разложения карбо-

ната. Температура, при которой упругость диссоциации карбоната 
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становится равной общему давлению в системе, называется темпе-
ратурой химического кипения. 

 

Порядок выполнения работы 

Для расчета упругости диссоциации карбонатов при различ-

ных температурах, пользуются зависимостью: 

𝒍𝒈𝑷𝑪𝑶𝟐
=

𝑨

𝑻
+ 𝑩 

(4)  

Эта зависимость может быть получена из выражения для ∆𝐺0 

реакции образования карбоната: 
𝑴𝒆𝑶 + 𝑪𝑶𝟐 = 𝑴𝒆𝑪𝑶𝟑 

𝑲𝒑 =
𝟏

𝑷𝑪𝑶𝟐

 

𝒍𝒈𝑲𝒑 = −𝒍𝒈𝑷𝑪𝑶𝟐
= −

∆𝑮𝟎

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻
 

𝒍𝒈𝑷𝑪𝑶𝟐
=

∆𝑮𝟎

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻
=

𝑴 + 𝑵𝑻

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻
=

𝑴

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻
+

𝑵

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻
 

(5)  

Подставляя вместо М и N соответствующие численные значе-
ния из справочных таблиц для ∆𝐺0  реакций образований карбонатов, 

находим коэффициенты А и В в уравнение (4). 

Вариант 1. Определить температуру, при которой упругость 

диссоциации карбонатов СаСОз и МgСОз будет равна 1,З105 Па. 

Зависимость упругости диссоциации от температуры для кар-

бонатов СаСОз и MgCO3 находим из уравнения температурной зави-
симости ∆𝐺0 для реакций образов мания СаСОз и MgCO3. 

𝑪𝒂𝑶 + 𝑪𝑶𝟐 = 𝑪𝒂𝑪𝑶𝟑 ∆𝑮𝑪𝒂𝑪𝑶𝟑

𝟎 = −𝟏𝟕𝟎𝟓𝟕𝟕 + 𝟏𝟒𝟒, 𝟏𝟗𝑻 

𝑴𝒈𝑶 + 𝑪𝑶𝟐 = 𝑴𝒈𝑪𝑶𝟑 ∆𝑮𝑴𝒈𝑪𝑶𝟑

𝟎 = −𝟏𝟏𝟔𝟑𝟗𝟑

+ 𝟏𝟕𝟑, 𝟓𝟒𝑻 

В соответствии с уравнением (5) находим: 

(𝒍𝒈𝑷𝑪𝑶𝟐
)

𝑪𝒂𝑪𝑶𝟑
= −

𝟏𝟕𝟎𝟓𝟕𝟕

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻
+

𝟏𝟒𝟒, 𝟏𝟗

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓
= −

𝟖𝟗𝟎𝟓

𝑻
+ 𝟕, 𝟓𝟑 

(𝒍𝒈𝑷𝑪𝑶𝟐
)

𝑴𝒈𝑪𝑶𝟑
= −

𝟓𝟕𝟖𝟔

𝑻
+ 𝟔, 𝟐𝟕 

Подставляя в полученные выражения вместо 𝑃𝐶𝑂2
 значение 

давления 1,3105 Па, находим, что для карбоната СаСОз указанное 

давление достигается при температуре: 

𝑇 =
𝐴

𝑙𝑔𝑃𝐶𝑂2
− 𝐵

=
−8905

𝑙𝑔 (
1,3 ∙ 105

105 ) − 7,53
= 1200 𝐾 
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Для карбоната магния значение упругости в 1,3-105 Па дости-
гается при температуре: 

𝑇 =
−5786

𝑙𝑔 (
1,3 ∙ 105

105 ) − 6,27
= 940 𝐾 

Таким образом, для менее прочного карбоната соответ-

ственно ниже и температура, при которой достигается одно и то же 

значение упругости диссоциации. 
Вариант 2. Определить температуру начала разложения кар-

боната СаСОз в атмосфере продуктов горения топлива, если содер-
жание СО2 в отходящих газах составляет 12%. Общее давление в га-

зовой фазе P=1,1105 Па. 

Используем зависимость упругости диссоциации карбоната 

кальция от температуры, полученную в предыдущем примере: 

(𝑙𝑔𝑃𝐶𝑂2
)

𝐶𝑎𝐶𝑂3
= −

8905

𝑇
+ 7,53 

Для заданного содержания СО2 в газовой фазе и общего дав-

ления Р= 1,1105 Па парциальное давление СО2 в газовой фазе 

𝑃𝐶𝑂2
=

%𝐶𝑂2

100
𝑃 =

12

100
∙ 1,1 ∙ 105 = 0,132 ∙ 104 Па 

Равновесное давление диссоциации карбоната кальция, рав-
ное 0,132 ∙ 104 Па достигается при температуре 

𝑇 =
−8905

𝑙𝑔 (
0,132 ∙ 104

105 ) − 7,53
= 1059 𝐾 

Вариант 3. По экспериментальным данным для одного из об-

разцов природного карбоната кальция равновесное давление диссо-
циации имеет следующие значения при различных температурах: 

t, ℃ 709 762 804 868 

𝑷𝑪𝑶𝟐
, Па 𝟎, 𝟎𝟔𝟗𝟔

∙ 𝟏𝟎𝟑 

𝟎, 𝟏𝟕𝟓𝟔
∙ 𝟏𝟎𝟒 

𝟑, 𝟎 ∙ 𝟏𝟎𝟒 𝟔, 𝟗𝟐𝟏 ∙ 𝟏𝟎𝟒 

Определить: 1) среднее значение ∆𝐻 и ∆𝑆 для указанного 

диапазона температур; 2) коэффициенты A и B в уравнении зависи-
мости логарифма равновесного давления диссоциации от темпера-

туры; 3) температуру, при которой равновесное давление диссоциа-
ции равно 105 Па. 

Зависимость равновесного давления диссоциации карбоната 
от температуры определяется выражением 

𝑙𝑔𝑃𝐶𝑂2
=

𝐴

𝑇
+ 𝐵 

где  
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𝐴 = −
∆𝐻

19,155
 

𝐵 = −
∆𝑆

19,155
 

𝑃𝐶𝑂2
=

𝑃𝐶𝑂2
′

105
 

при условии, что ∆𝐻 и ∆𝑆 выражены в Дж, а 𝑃𝐶𝑂2
′ - в Па. 

Для нахождения коэффициентов А и В строим график зависи-

мости 𝑙𝑔𝑃𝐶𝑂2
 от обратной температуры по опытным данным. 

Необходимые данные для построения графика приведены в 

табл. 1. 
Через экспериментальные точки проводим усредненную пря-

мую (рис. 1), которую можно провести на глаз через середину мас-

сива точек или воспользоваться методом наименьших квадратов. По 
обе стороны от массива опытных, точек выбираем две произвольные 

точки I и II на усредненной прямой и определяем их координаты. 
Таблица 1 - Пересчет опытных данных по зависимости равно-

весного! давления диссоциации карбоната кальция от температуры 

 

t, ℃ T, K 𝑃𝐶𝑂2
=

𝑃𝐶𝑂2
′

105
 

103

𝑇
 𝑙𝑔𝑃𝐶𝑂2

 

703 976 0,0696 1,0246 —1,1574 

762 1035 0,1756 0,9662 —0,7555 

804 1077 0,3000 0,9285 —0,5229 

868 1141 0,6921 0,8764 —0,1598 
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Рис. 1 - Зависимость равновесного значения 𝑙𝑔𝑃𝐶𝑂2

 для реакции дис-

социации карбоната кальция от обратной температуры 

 

Точка I: 
103

𝑇
= 1,030 

𝑙𝑔𝑃𝐶𝑂2
= −1,190 

Точка II: 
103

𝑇
= 0,860 

𝑙𝑔𝑃𝐶𝑂2
= −0,065 

Составляем два уравнения общего вида  

𝑙𝑔𝑃𝐶𝑂2
=

𝐴

𝑇
+ 𝐵 

1,190 = 𝐴 ∙ 1,030 + 𝐵 
0,065 = 𝐴 ∙ 0,860 + 𝐵 

Решая совместно два уравнения, находим: 
𝐴 = −7,38 
𝐵 = 6,41 

Таким образом, уравнение, связывающее логарифм равно-

весного давления диссоциации карбоната с температурой, имеет вид: 

𝒍𝒈𝑷𝑪𝑶𝟐
= −

𝟕𝟑𝟖𝟎

𝑻
+ 𝟔, 𝟒𝟏 

(6)  
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Величину А умножили на 103, так как в расчетах использова-
лось не значение 1/Т, а величина 103/T. Находим среднее значение 
∆𝐻 и ∆𝑆 в интервале температур эксперимента: 

∆𝑯 = −𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓 ∙ 𝑨 = −𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓(−𝟕𝟑𝟖𝟎) = 𝟏𝟒𝟏𝟑𝟔𝟒 Дж/моль 
∆𝑺 = 𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓 ∙ 𝑩 = 𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓 ∙ 𝟔, 𝟒𝟏 = 𝟏𝟐𝟐, 𝟖 Дж/моль ∙ К 
Для нахождения температуры, при которой равновесное дав-

ление диссоциации карбоната равно 105 Па, подставим в уравнение 

(6) значение 𝑃𝐶𝑂2
=

105

105  𝑙𝑔𝑃𝐶𝑂2
= 0, тогда 

𝑂 = −
7380

𝑇
+ 6,41 

𝑇 = 1511 𝐾 или 878 ℃  

Приложение 

Таблица 1 – задания для расчета 

Вариант Содержание СО2 в отходящих газах 

1 10% 

2 11% 

3 13% 

4 14% 

5 15% 

 

Литература 

1 Попель С.И., Сотников А.И., Бороненков В.Н. Теория ме-

таллургических процессов. М.: Металлургия, 1986 

2 Казачков Е.А. Расчеты металлургических реакций. М.: Ме-
таллургия, 1988 с.40-44 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ДЕСУЛЬФУРАЦИИ 

ТРУБНОЙ СТАЛИ, НАХОДЯЩЕЙСЯ ПОД 

РАФИНИРОВАННЫМ ШЛАКОМ 

Цель работы  

Ознакомление с процессами, происходящими при десульфура-
ции стали, расчет конечной концентрации серы в трубной стали, 

сформулировать выводы о эффективности, с точки зрения десульфу-
рации, таких управляющих воздействий как, например, регулирова-

ние уровня окисленности металла, шлаковый и температурный ре-

жимы реализации процесса.  

Общие сведения 

Общая методика расчета десульфурации стали 

Цель расчета десульфурации трубной стали (22ХГ2А, 32Г2А, 

32Г2ФА, 30ХГМФА, 25ХГМА…) – это расчет конечной концентрации 

серы в трубной стали, состава ( %C, %Mn, %Si, %P, %S), находя-
щейся под рафинировочным шлаком системы CaO – MgO – Al₂O₃ – 

SiO₂. 
       Реакция десульфурации имеет вид: 

      [S] + (CaO) = (CaO) + [O] 
      Из выражения константы равновесия этой реакции К₁ по-

лучим: 

[S] =  =  

где    ,   ,  – активность CaO, CaS, O; 

           – константа равновесия реакции десульфурации; 

            – коэффициент активности серы; 

           – коэффициент активности кислорода; 

           ,  – ионные доли CaS и CaO в шлаке; 

           ,  – коэффициенты активности. 

      Видно, что более полной десульфурации способствует вы-

сокая активность CaO в шлаке и серы в металле, низкая окисленность 

a
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системы  , а также пониженная активность CaS в шлаке. Из урав-

нения выше получим выражение для равновесного коэффициента 

распределения серы  
L = (S)/[S]. 

      При экспериментальном изучении распределения серы 
между жидким железом и шлаками системы CaO – MgO – Al₂O₃ – SiO₂ 
для коэффициента распределения   известно эмпирическое урав-

нение: 
= 1,95–8760/Т +0,86 ∙

       (1) 

По известным значениям  кратности шлака λ, начальному 

содержанию серы в стали [S]н и шлаке (S)н можно определить рав-
новесную конечную концентрацию серы в стали [S]. Для этого соста-

вим и решим систему уравнений: 

{
𝐿𝑐𝑛𝑙 =

(𝑆)

|𝑆|

𝑚𝑀∙[S]н  +  ∙ (S)н =   ∙ [S]   +  ∙ (S)
 

где    и   – массы металла и шлака. 
[S]н  и (S)н – начальные концентрации серы в металле и шлаке. 
      Нижнее уравнение в системе является уравнением матери-

ального баланса и составлено при условии, что сера перераспреде-

ляется между металлом и шлаком и не выделяется в газовую фазу. 

Если в ходе рафинирования величины   и  не изменяются, то 
получаем следующее решение системы уравнений: 

         [S]к =                                                           (2) 

       где    λ  – кратность шлака,% ( ∙100%); 

                 – коэффициент распределения серы в сплаве. 

            Степень десульфурации η равна: 
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               ∙100%                     (3) 

         По формуле (4.1) вычислим  . Для этого  предвари-

тельно найдем = [O] ∙   и значение  . Расчет величины    

зависит от содержания элементов – раскислителей (Mn, Si, Al) в 
стали. 

         Для  стали, раскисленной алюминием, необходимо для 

расчета   использовать реакцию: 

        2/3[Al] + [O] = 1/3(Al O₃)(тв); 

       Температурная зависимость константы равновесия этой 
реакции равна: 

       =  ,  откуда определяем величину К₂. 

       Запишем выражение константы равновесия: 

            К₂ =  

Если принять, что продукты раскисления металла представ-

лены чистым глиноземом, то: 
 – активность Al₂O₃ ; 

 – коэффициент активности алюминия; 

[Al] = 0,05% – содержания алюминия в стали. 
    Из этого уравнения получим: 

    =   /  (  ∙ К₂ ) 

    Значение  ,  , вычисляем по параметрам взаимодей-

ствия, например, для алюминия   равно: 
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                  =  

Где  – параметр взаимодействия алюминия с другими эле-

ментами первого порядка; 

         – параметр взаимодействия алюминия с другими 

элементами второго порядка; 

          – концентрация элемента, с которым алюминий вза-

имодействует. 

Определив величину  , вычисляем  . 

Тогда можно вычислить    значение       
 =   /  (

 ∙ К₂ ) . 

 

Значение  , найденное по параметрам взаимодействия, 
равно: 

 =  

где  – параметр взаимодействия серы с другими элемен-

тами первого порядка; 

         – параметр взаимодействия серы с другими элемен-

тами второго порядка; 

         – концентрация элемента, с которым с ера взаимо-

действует. 

 = 1,95 – 8760/T + 0,86 ∙ 

 , 

Откуда   
 . 

lgf
Al

j

e
j 

Al
%j( )





j

r
j 

Al
%j( )





....














e
j 

Al

r
j 

Al

%j( )

lgf
Al f

Al

a
O

a
Al2 O3 





1

3

Al( )

2

3
f

Al 

2

3


f
S

lgf
S

j

e
j 

S
%j( )





j

r
j 

S
%j( )

2













....









e
j 

S

r
j 

S

%j( )

lgL
cnl

%CaO( ) 0 05 %MgO( )

%SiO
2  0 6 %Al

2
O

3 
lgf

S
 lga

O


L
cnl



Управление цифровых образовательных технологий 
 

Теория металлургических процессов 

 

 

 
 

31 

Окончательно  [S]к =  . 

Порядок выполнения работы 

Проведем расчет конечной концентрации серы в стали со-

става ( C=0,7…0,8 %, Mn=0,8…0,9%, Si=0,2…0,3%, P=0,02…0,03%, 
S=0,015…0,02% ) в шлаке заданного состава (см. ниже его состава                      

                                                                              

(4)  
 

где:   λ – кратность шлака,% 
 

λ=3,9% 

– масса металла,   m     – 

масса шлака, 
    LS – коэффициент распеределения серы в шлаке, 

     – начальная концентрация серы,  

   = 0,025%. 

Для шлака системы CaO – MgO – Al₂O₃ – SiO₂ коэффици-

ент распределения серы:
 
 

log(𝐿𝑠) = 1,95 −
8760

𝑇+0,86
+

(%𝐶𝑎𝑂)+0,05∙(%𝑀𝑔𝑂)

(%𝑆𝑖𝑂2)+0,6∙(%𝐴𝑙2𝑂3)
+ (𝐿𝑔𝑓𝑠) − (𝐿𝑔𝑎0)

 (5) 
Где: fS– коэффициент активности серы, 

        Fo– коэффициент активности кислорода, 

        аo– окисленность системы, зависит от элементов окисли-
телей (Mn, Si,Al) в стали. 

        аo= (О) * fо 
        Т= 1873°К (1600°С) 

Раскисление стали алюминием по реакции: 

⅔ (Al) +⅓ (O) = ⅓ (Al₂O₃)ТВ 

Константа равновесия этой реакции: 

lgК₂ = 21263/Т – 6,86 = 21263/1873 – 6,86 = 4,49 

К₂ = 30903. 
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Отражение константы равновесия: 

 

где:   аAl2O4= 1, – активность Al₂O₃; 
           fAl – коэффициент активности Al; 
          (Al) = 0,05% – содержание алюминия в стали. 

Тогда: 

                                                                                       

(6)         

 

Определим коэффициент активности для Al: 

=0,091*0,7+0,03*0,025+0,045*0,005+0,25*0,0056–
0,004*0,7²–0,001*0,05²= =0,01025  

fAl=1,0103; 
см.табл.1. 

Параметры взаимодействия 1–го и 2–го порядка для 
алюминия 

Элемент 

j 
C S Mn Si Al 

 
0,091 0,03 – 0,0056 0,05 

 
–0,004 – – – –0,001 

 
Значит fAl , K₂ , (AC) и aAl2O3 вычисляем по (5): 
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ао= 1/0,05⅔ * 1,0103⅔ * 30903 = 0,000237. 
 

Аналогично, как и для fAl ,определяем коэффициент ак-
тивности серы fS: 

lgfs= 0,035*0,05+0,11*0,7–0,028*0,025–
0,026*0,8+0,063*0,25+0,0009*0,05² + +0,0058*0,7²=0,00989. 

См.табл.2. 

Параметры взаимодействия 1–го и 2–го порядка для 
серы 

Эле-

менты j 
Al C Mn Si S 

 
0,035 0,11 –0,026 0,063 –0,028 

 
0,0009 0,0058 – – – 

Теперь вычисляем по формуле (4) lgLs: 
lgLs=1,95–

760/1873+0,86*(43,71+0,05*11,75)/(22,64+0,6*16,9)+0,00989– 
– lg(0,000237) = 2,17. 

(CaO=43,71%; MgO = 11,75%; SiO₂= 22,64%; Al₂O₃ = 16,9% – 

состав шлака) 
 

Значение начальной концентрации серы (SH), кратно-

сти шлака λ = 3,9 и значение коэффициента распределения 
серы Ls по формуле 3 вычисляем конечную концентрацию 

серы в металле: 
 

(S)K = 100*SK / 100+λ*Ls= 

100*0,0025/100+3,9*117,49=0,0045%. 
 

Вывод:  на десульфурацию стали, т.е. на её конечную концен-
трацию (S)K, влияют (раскрыть подробно эти три позиции): 

1. уровень окисленности металла… 

2. шлаковый состав и его крастность… 
3. Т° процесса … 
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Приложения 

Табл.1 
Параметры взаимодействия 1–го и 2–го порядка для алюми-

ния 

Элемент j C S Mn Si Al 

 
0,091 0,03 – 0,0056 0,05 

 
–0,004 – – – –0,001 

 
Табл.2. 

Параметры взаимодействия 1–го и 2–го порядка для 
серы 

Эле-

менты j 
Al C Mn Si S 

 
0,035 0,11 –0,026 0,063 –0,028 

 
0,0009 0,0058 – – – 

 
Табл.3. 

 Задание для расчета 
 

Вари-
ант 

 

Состав шлака, %  
Начальная 

конц-я 

серы, % 
CaO MgO SiO2 Al2O3 
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1 43,70 11,75 22,64 21,90 

0,02 

2 42,70 12,75 21,64 22,90 

3 41,70 13,75 20,64 23,90 

4 40,70 14,75 19,64 24,90 

5 44,70 10,75 23,64 20,90 

6 45,70 9,75 24,64 19,90 

7 46,70 8,75 25,64 18,90 

8 47,70 7,75 26,64 17,90 

9 43,70 11,75 22,64 21,90 

0,03 

10 42,70 12,75 21,64 22,90 

11 41,70 13,75 20,64 23,90 

12 40,70 14,75 19,64 24,90 

13 44,70 10,75 23,64 20,90 

14 45,70 9,75 24,64 19,90 

15 46,70 8,75 25,64 18,90 

16 47,70 7,75 26,64 17,90 
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РАСЧЕТЫ РАВНОВЕСНЫХ СОСТАВОВ ГАЗОВЫХ 

СМЕСЕЙ ДЛЯ ЗАДАННЫХ УСЛОВИЙ 

 

Цель работы 

 Провести расчеты равновесных составов газовых смесей для 

заданных условий при высоких температурах 

Общие сведения 

 Свойства газовой фазы в различных металлургических систе-

мах определяются ее составом и развитием реакций взаимодействия 
компонентов газовой фазы с кислородом, углеродом и другими эле-

ментами, которые могут переходить в состав газовых молекул. 

При высоких температурах развиваются также реакции дис-
социации сложных газовых молекул с образованием более простых 

молекул, атомов и ионов. 
Определение равновесного состава газовых смесей при высо-

ких температурах производится на основе термодинамического ана-

лиза отдельных реакций между компонентами газовой смеси и учета 
общего равновесия в сложной системе. 

Термодинамические характеристики реакций включают зна-
чения тепловых эффектов и величины ДО*’ — стандартного измене-

ния свободной энергии для соответствующих реакций. 
Особенно важное значение для термодинамического анализа реак-
ций при высоких температурах имеет величина ∆𝐺0 стандартное из-

менение энергии Гиббса для данной реакции или стандартное изме-
нение свободной энергии для реакции. Зависимость ∆𝐺0 для различ-

ных реакций от температуры с достаточной точностью выражается 

формулой 
∆𝑮𝟎 = 𝑴 + 𝑵 ∙ 𝑻 (1)  

Коэффициенты М и N для различных реакций приведены в 

Приложении 1. Эти коэффициенты определяются на -основе обобще-
ния экспериментальных данных по равновесиям различных реакций. 

Величины М и N близки к средним значениям тепловых эффектов 
(∆𝐻) и изменения энтропии (∆𝑆) для соответствующих реакций: 

∆𝑯 ≈ 𝑴 
∆𝑺 ≈ −𝑵 

Значения ∆𝐺0 используются для оценки химического сродства 

реагирующих веществ и прочности продуктов рекции при высоких 
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температурах, а также для расчета значений констант равновесия 
соответствующих реакций. Для этого используется зависимость вида 

∆𝑮𝟎 = −𝑹𝑻𝒍𝒏𝑲𝑷 (2)  

Поскольку R=8,3192 Дж/(мольК) 
∆𝑮𝟎 = −𝟖, 𝟑𝟏𝟗𝟐𝑻𝒍𝒏𝑲𝑷 (3)  

При переходе к десятичным логарифмам получаем 
∆𝑮𝟎 = −𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻𝒍𝒈𝑲𝑷 (4)  

Для расчетов значений констант равновесия при высоких 

температурах, используются уравнения для температурной зависи-
мости ∆𝐺𝑇

0, которые даны в приложении или находятся по справоч-

никам термодинамических величин. Если в справочной таблице нет 
интересующей нас реакции, то соответствующую величину ∆𝐺0 нахо-

дят путем комбинирования других реакций. Величины ∆𝐺0 и ∆𝐻0об-

ладают свойствами аддитивности, и с ними можно производить такие 
же алгебраические действия, как и с уравнениями самих химических 

реакций. 

При высоких температурах в газовой фазе развиваются про-
цессы термической диссоциации сложных молекул на более простые, 

а также на атомы и ионы. 
Диссоциация сложных молекул в газовой фазе при высоких 

температурах оценивается степенью диссоциации (), которая равна 

отношению числа распавшихся молекул к исходному числу молекул 

до диссоциации 

𝜶 =
𝒏расп

𝒏исх

 (5)  

Для определения степени диссоциации газообразного веще-

ства при высоких температурах необходимо знать величину кон-
станты равновесия реакции диссоциации как функцию температуры, 

а также принять ту или иную модель процесса, происходящего в га-
зовой смеси при нагреве. 

Порядок выполнения работы 

Вариант 1. Определить равновесное парциальное давление 
кислорода в газовых смесях СО—СО2 и Н2—Н2О при одинаковом зна-

чении отношения 𝑃𝐶𝑂2
𝑃𝐶𝑂⁄ = 𝑃𝐻2𝑂 𝑃𝐻2

⁄ =0,25 и температуре 1600 

°С. 
Рассматриваем равновесие реакций горения окиси углерода 

и водорода: 
2𝐶𝑂 + 𝑂2 = 2𝐶𝑂2 
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2𝐻2 + 𝑂2 = 2𝐻2𝑂 

Величины ∆𝐺0 для этих реакций как функции темперары вы-

ражаются уравнениями 
∆𝐺𝑇

0 = −566307 + 175,47𝑇 
∆𝐺𝑇

1 = −493038 + 108,40𝑇 

Находим зависимость констант равновесия этих реакций о| 
температуры: 

𝑙𝑔𝐾𝑝1
= 𝑙𝑔

𝑃𝐶𝑂2
2

𝑃𝐶𝑂
2 ∙ 𝑃𝑂2

= −
∆𝐺1

0

19,155𝑇
=

29564

𝑇
− 9,16 

𝑙𝑔𝐾𝑝2
= 𝑙𝑔

𝑃𝐻2𝑂
2

𝑃𝐻2

2 ∙ 𝑃𝑂2

=
25739

𝑇
− 5,66 

Для заданной температуры константы равновесия имеют зна-
чения: 

𝑲𝑷𝟏
= 𝟒, 𝟐𝟐 ∙ 𝟏𝟎𝟔 

𝑲𝑷𝟐
= 𝟏, 𝟐𝟏 ∙ 𝟏𝟎𝟖 

Из выражений для констант равновесия реакций горения СО 

и Н2 находим равновесное парциальное давление кислорода в газо-

вых смесях: 

(𝑷𝑶𝟐
)

𝟏
=

(
𝑷𝑪𝑶𝟐

𝑷𝑪𝑶
)

𝟐

𝑲𝒑𝟏

 

(𝑷𝑶𝟐
)

𝟐
=

(
𝑷𝑯𝟐𝑶

𝑷𝑯𝟐

)
𝟐

𝑲𝒑𝟐

 

(𝑷𝑶𝟐
)

𝑪𝑶 𝑪𝑶𝟐⁄
= [

(𝟎, 𝟐𝟓)𝟐

𝟒, 𝟐𝟐 ∙ 𝟏𝟎𝟔
] ∙ 𝟏𝟎𝟓 = 𝟏, 𝟒𝟖 ∙ 𝟏𝟎−𝟑 Па 

(𝑷𝑶𝟐
)

𝑯𝟐 𝑯𝟐𝑶⁄
= [

(𝟎, 𝟐𝟓)𝟐

1, 𝟐𝟏 ∙ 𝟏𝟎𝟖
] ∙ 𝟏𝟎𝟓 = 𝟓, 𝟏𝟔 ∙ 𝟏𝟎−𝟓 Па 

Таким образом, при одинаковом составе газовых смесей, рав-

новесное давление кислорода в газовой смеси Н2— Н2О значительно 

меньше, чем для смеси СО—СО2. Это объясняется более высоким хи-
мическим сродством водорода к кислороду в области высоких темпе-

ратур. 
Вариант 2. При нагреве водорода до высоких температур про-

исходит частичная диссоциация молекул на атомы по реакции: 
𝐻2 = 2𝐻 

Определить степень диссоциации и состав газовой смеси при 

нагреве водорода до температур 2000 К и 3000 К при постоянном 
давлении Р=105 Па. 
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Пусть в исходном состоянии в газовой фазе содержится п мо-
лей Н2. При нагреве до высоких температур молекулярный водород 

частично диссоциирует. Обозначим степень диссоциации через . То-

гда n молей молекулярного водорода разлагаются с образованием 

атомарного водорода. Образуется смесь, состоящая из (n-n) молей 

Н2 и 2n молей Н2 поскольку один моль Н2 дает два моля Н. 

Общее количество молей Н2 и Н в смеси будет равно: 

∑ 𝑛 = (𝑛 − 𝛼𝑛) + 2𝛼𝑛 = 𝑛 + 𝛼𝑛 

Мольная доля каждого компонента смеси составит: 

𝑁𝑛2
=

𝑛 − 𝛼𝑛

𝑛 + 𝛼𝑛
=

1 − 𝛼

1 + 𝛼
 

𝑁𝐻 =
2𝛼𝑛

𝑛 + 𝛼𝑛
=

2𝛼

1 + 𝛼
 

Выразим константу равновесия реакций диссоциации водо-
рода через мольные доли компонентов смеси: 

𝐾𝑝 =
𝑃𝐻

2

𝑃𝐻2

=
𝑁𝐻

2

𝑁𝐻2

𝑃 =
4𝛼2

(1 − 𝛼)(1 + 𝛼)
𝑃 =

4𝛼2

1 − 𝛼2
𝑃 

Из этого уравнения определяем степень диссоциации: 

𝜶 = √
𝑲𝑷

𝟒𝑷 + 𝑲𝑷

 
(6)  

Состав газовой фазы при высокой температуре определяется 

по значениям мольных долей компонентов, выраженных через сте-
пень диссоциации: 

(%𝐻2) = 𝑁𝐻2
∙ 100 

(%𝐻) = 𝑁𝐻 ∙ 100 

Зависимость константы равновесия реакции диссоциации во-
дорода на атомы от температуры находим, используя температурную 

зависимость ЛС^. для этой реакции (Приложение 1): 

𝑙𝑔𝐾𝑃 = −
23406

𝑇
+ 6,234 

Для температуры 2000 К находим: 
𝑙𝑔𝐾𝑃(2000) = −5,469 

𝑙𝑔𝐾𝑃(2000) = −3,396 ∙ 10−5 

𝑛(2000) = √
3,396 ∙ 10−6

4 ∙ 105

105 + 3,396 ∙ 10−6

= 9,21 ∙ 10−4 

𝑁𝐻2
=

1 − 𝛼

1 + 𝛼
=

1 − 9,2 ∙ 10−4

1 + 9,2 ∙ 10−4
= 0,998 
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(%𝐻2) = 99,8% 

𝑁𝐻 =
2𝛼

1 + 𝛼
=

29,2 ∙ 10−4

1 + 9,2 ∙ 10−4
= 0,002 

(%𝐻) = 0,2% 

 

Приложение 

 

Вариант Температура, С  

1 1590 

2 1610 

3 1620 

4 1630 

5 1640 

 

Литература 

1 Попель С.И., Сотников А.И., Бороненков В.Н. Теория ме-
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РАСЧЕТЫ РАВНОВЕСНЫХ ДАВЛЕНИЙ КИСЛОРОДА 

ДЛЯ СТАНДАРТНЫХ И ЗАДАННЫХ УСЛОВИЙ 

ОБРАЗОВАНИЯ ОКСИДОВ 

Цель работы 

 Провести расчеты равновесных давлений кислорода для 
стандартных и заданных условий образования оксидов 

Общие сведения 

 Значение равновесного давления кислорода в системе ме-

талл—оксид металла позволяет оцепить качественные характери-

стики прочности оксидов, а также условия их образования и разло-
жения. Для реакции образования оксида двухвалентного металла в 

случае, когда металл и оксид присутствуют в системе в качестве чи-
стых, самостоятельных веществ и не образуют растворов: 

2𝑀𝑒 + 𝑂2 = 2𝑀𝑒𝑂 

𝐾𝑃 =
1

(𝑃𝑂2
)

𝑀𝑒𝑂

 

 Равновесное давление кислорода (𝑃𝑂2
)

𝑀𝑒𝑂
 называют упруго-

стью диссоциации оксида. Эта величина служит количественной ха-

рактеристикой прочности данного оксида. В случае, когда давление 
кислорода в газовой фазе 𝑃𝑂2

 превышает равновесное давление кис-

лорода (𝑃𝑂2
)

𝑀𝑒𝑂
 , создаются условия для окисления металла. Если же 

давление кислорода в газовой фазе ниже равновесного, металл не 
окисляется. Поэтому значение равновесного давления кислорода в 

системе металл-оксид металла важно при выборе состава так назы-
ваемых защитных атмосфер, в которых можно нагревать металл без 

его окисления. 

 Из приближенных методов расчета (𝑃𝑂2
)

𝑀𝑒𝑂
 часто использу-

ется так называемый энтропийный метод. Величина (𝑃𝑂2
)

𝑀𝑒𝑂
 опреде-

ляется из значения стандартного изменения энергии Гиббса для ре-

акции образования оксида: 

∆𝑮𝑴𝒆𝑶
𝟎 = −𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻𝒍𝒈𝑲𝑷 = 𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻𝒍𝒈(𝑷𝑶𝟐

)
𝑴𝒆𝑶

 

(1)  

∆𝑮𝟎 = ∆𝑯𝟎 − 𝑻∆𝑺𝟎 

𝒍𝒈(𝑷𝑶𝟐
)

𝑴𝒆𝑶
=

∆𝑮𝑴𝒆𝑶
𝟎

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻
=

∆𝑯𝟎

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻
−

∆𝑺𝟎

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓
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 Сущность метода состоит в том, что принимают независи-
мость ∆𝐻0 и ∆𝑆0 от температуры, и для любых высоких температур 

считают их значения равным значениям ∆𝐻298
0  и ∆𝑆298

0 . 

 Используя стандартные табличные значения ∆𝐻298
0  и ∆𝑆298

0 , 

находят величины ∆𝐻0 и ∆𝑆0.  
∆𝐻0 = 2(∆𝐻298

0 )𝑀𝑒𝑂 − 2(∆𝐻298
0 )𝑀𝑒 − (∆𝐻298

0 )𝑂2
 

 Поскольку теплоты образования простых веществ ∆𝐻298
0 = 0, 

два последних слагаемых равны нулю, в результате получим 

∆𝑯𝟎 = 𝟐(∆𝑯𝟐𝟗𝟖
𝟎 )

𝑴𝒆
 (2)  

 Для изменения энтропии: 

∆𝑺𝟎 = 𝟐(∆𝑺𝟐𝟗𝟖
𝟎 )

𝑴𝒆𝑶
− 𝟐(∆𝑺𝟐𝟗𝟖

𝟎 )
𝑴𝒆

− (∆𝑺𝟐𝟗𝟖
𝟎 )

𝑶𝟐
 (3)  

 Подставляя значения ∆𝐻0 и ∆𝑆0 в уравнение (1), находим тем-

пературную зависимость (𝑃𝑂2
)

𝑀𝑒𝑂
= 𝑓(𝑇) 

 Метод дает приближенные значения (𝑃𝑂2
)

𝑀𝑒𝑂
 поскольку не 

учитывается влияние температуры на ∆𝐻0 и ∆𝑆0. 

 В настоящее время накоплен очень большой фактический ма-

териал по экспериментальному изучению равновесий в системе ме-
талл-оксид-газовая фаза. обобщение этих данных для различных ок-

сидов позволяет весит расчет значений (𝑃𝑂2
)

𝑀𝑒𝑂
, используя эмпири-

ческие формулы простого вида: 

𝒍𝒈(𝑷𝑶𝟐
)

𝑴𝒆𝑶
=

𝑨

𝑻
+ 𝑩 

(4)  

 Коэффициенты A и B подбирают таким образом, чтобы в за-

данном интервале температур обеспечить наилучшее соответствие 
расчетных величин результатам опытных данных. Для определения 

коэффициентов A и B в уравнении (4) можно использовать уравнение 
для температурной зависимости ∆𝐺0 для реакции образования окси-

дов с коэффициентами M и N, приведенными в приложении 1. 
𝟐𝑴𝒆 + 𝑶𝟐 = 𝟐𝑴𝒆𝑶  

∆𝑮𝑻
𝟎 = ∆𝑯𝑻

𝟎 − 𝑻∆𝑺𝑻
𝟎  

∆𝑯𝑻
𝟎 = 𝑴  

∆𝑺𝑻
𝟎 = −𝑵  

𝒍𝒈(𝑷𝑶𝟐
)

𝑴𝒆𝑶
=

∆𝑮𝟎

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓 ∙ 𝑻
=

𝑴

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓𝑻
+

𝑵

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓
 

(5)  

𝑨 =
𝑴

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓
 

 

𝑩 =
𝑵

𝟏𝟗, 𝟏𝟓𝟓
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 Поскольку в приложении 1 значения коэффициентов M и N 
даются для реакции образования 1 моля оксида, их нужно пересчи-

тать на 1 моль О2. 

Порядок выполнения работы 

 Используя справочные данные таблицы (Приложение 1,2,3) 

определить упругость диссоциации оксида CuO2 для температур 
800,900,1000 и 1100 К энтропийным методом и с использованием эм-

пирических формул. 
Для реакции образования заданного оксида 4𝐶𝑢 + 𝑂2 = 2𝐶𝑢2𝑂 нахо-

дим значения ∆𝐻0 и ∆𝑆0: 
∆𝐻0 = 2(∆𝐻298

0 )𝐶𝑢2𝑂 

∆𝑆0 = 2(∆𝑆298
0 )𝐶𝑢2𝑂 − 2(∆𝑆298

0 )𝐶𝑢 − (∆𝑆298
0 )𝑂2

 

 Подставляя в эти уравнения значения ∆𝐻298
0  и ∆𝑆298

0  из таблиц 

(Приложение 2,3): 
∆𝐻0 = 2(−173290) = −346580 Дж 

∆𝑆0 = 2 ∙ 92,99 − 4 ∙ 33,2 − 205,2 = −152,02 Дж/К 

 Подставляем полученные значения в уравнение (1) 

𝑙𝑔(𝑃𝑂2
)

𝐶𝑢2𝑂
= −

∆𝐻0

19,155𝑇
−

∆𝑆0

19,255

=
(−346580)

19,155𝑇
−

(−152,02)

19,155
= −

18093

𝑇
+ 7,936 

 Для заданных температур получаем следующие значения 
упругости диссоциации: 

T, K 800 900 1000 1100 

𝒍𝒈(𝑷𝑶𝟐
)

𝑪𝒖𝟐𝑶
 -14,68 -12,17 -10,16 -8,51 

(𝑷𝑶𝟐
)

𝑪𝒖𝟐𝑶

∙ 𝟏𝟎𝟓Па 

2,0910-

10 6,8010-8 6,9710-6 3,0710-4 

 Для расчета с использованием эмпирических формул необхо-
димо определить коэффициенты  A и B в уравнении (4). Из Приложе-

ния 1 находим для реакции образования CuO2: 

(1)  𝟐𝑪𝒖𝑻 + 𝟏 𝟐⁄ 𝑶𝟐 = 𝑪𝒖𝟐𝑶𝑻 

 ∆𝑮𝑻
𝟎 = −𝟏𝟔𝟖𝟓𝟏𝟗 + 𝟕𝟏, 𝟑𝟎𝑻 

 Для реакции образования CuO2 в расчете на 1 моль О2: 

(2)  𝟒𝑪𝒖𝑻 + 𝑶𝟐 = 𝟐𝑪𝒖𝟐𝑶𝑻 

 ∆𝑮𝑻
𝟎 = ∆𝑯𝟐

𝟎 + ∆𝑺𝟐
𝟎 

 Из сопоставления реакций (1) и (2) находим: 
∆𝐺𝑇

0 = 2∆𝐺1
0 
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Поэтому 
∆𝐻2

0 = 2(−168519) = 337038 Дж/моль 
∆𝑆2

0 = 2(−71,30) = −142,6 Дж/моль 

 Вид температурной зависимости для (𝑃𝑂2
)

𝐶𝑢2𝑂
 будет следу-

ющим: 

𝑙𝑔(𝑃𝑂2
)

𝐶𝑢2𝑂
=

(−337038)

19,155𝑇
−

(−142,6)

19,155
= −

1795

𝑇
+ 7,444 

 Результаты расчета по этому уравнению значений (𝑃𝑂2
)

𝐶𝑢2𝑂
 

для заданных температур приведены ниже: 

T, K 800 900 1000 1100 

𝒍𝒈(𝑷𝑶𝟐
)

𝑪𝒖𝟐𝑶
 -14,55 -12,11 -10,15 -8,55 

(𝑷𝑶𝟐
)

𝑪𝒖𝟐𝑶

∙ 𝟏𝟎𝟓Па 

2,8210-

10 7,8310-8 7,0610-6 2,8110-4 

 

Литература 
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РАСЧЕТ ЗНАЧЕНИЙ АКТИВНОСТЕЙ ОКСИДОВ 

ШЛАКОВЫХ РАСПЛАВОВ ЗАДАННОГО СОСТАВА 

Цель работы 

 Рассчитать значения активностей компонентов шлаковых 
расплавов заданного состава по обобщенным диаграммам 

Общие сведения 

 В настоящее время наряду с теоретическими расчётами тер-
модинамических характеристик компонентов шлакового расплава с 

привлечением той или иной модели его строения, для расчета рав-
новесий в системе металл-шлак используют обобщенные значения 

активностей компонентов, определенные экспериментальным путем. 

Для оценки активности компонентов шлаковых расплавов за стан-
дартное состояние выбирают чистые оксиды. Реакции между метал-

лом и шлаком записывают как взаимодействие элементов, раство-
ренных в металлическом расплаве с оксидами, растворенными в шла-

ковом расплаве. 

 Например для реакции взаимодействия марганца, растворен-
ного в жидком железе со шлаком, содержащим оксиды MnO и FeO: 

[𝑀𝑒] + (𝐹𝑒𝑂) = (𝑀𝑛𝑂) + [𝐹𝑒] 
константа равновесия записывается с заменой концентраций реаги-

рующих веществ на активности: 

𝐾𝑀𝑛 =
𝑎(𝑀𝑛𝑂)

𝑎(𝐹𝑒𝑂)𝑎[𝑀𝑛]
 

 В настоящее время накоплен большой экспериментальный 

материал об активностях компонентов в различных шлаковых систе-
мах. Этот материал обобщается в виде двойных или тройных диа-

грамм, показывающих изменение активности рассматриваемого ком-
понента шлакового расплава при изменении состава шлака, а в ряде 

случаев и температуры. Зная активность тех или иных компонентов 

шлакового расплава, можно определить концентрацию соответству-
ющего элемента в металле, находящимся в равновесии с таким шла-

ком. 
 На диаграммах обычно наносят линии изоактивностей FeO, 

SiO2, CaO, MnO (рис. 1-5). 
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Порядок выполнения работы 

 Вариант 1. 

Определить, используя диаграмму активность FeO в расплавленном 
шлаке состава (мас. %): 43,62 CaO; 20,14 SiO2; 13,05 FeO; 1,92 Fe2O3; 
9,27 MgO; 20,94 P2O5; 11,71 MnO при температуре 1600 ℃. 

 На диаграмме рис. 1 состав шлака выражен в мольных про-
центах. Поэтому вначале нужно пересчитать заданный в массовых 

процентах состав шлака на мольные проценты. Для этого находим 

число молей каждого компонента в 100 г шлака, используя соотно-

шение 𝑛𝑖 =
(%𝑖)

𝑀𝑖
. 

 Пересчитываем также содержание FeO и Fe2O3 в исходном 
шлаке на общее содержание (FeO)общ. Считая, что на границе металл-

шлак происходит превращение (Fe2O3)+[Fe]=3(FeO) находим, что 

(FeO)общ=(FeO)+1,35(Fe2O3)=13,05+1,351,92=15,64 %. Число молей 

каждого компонента в 100 г шлака  

nCaO nSiO2 nFeO nMgO nP2O5 nMnO 

0,600 0,336 0,218 0,130 0,077 0,291 

 
 Общее число молей всех компонентов шлака ∑ 𝑛𝑖 = 1,752. 

 Находим мольные проценты компонентов в шлаке 

(%𝑖)мол =
𝑛𝑖

∑ 𝑛𝑖

100 

CaO SiO2 FeO MgO P2O5 MnO 

34,2 19,2 12,4 13,1 4,4 16,6 

 
 Суммируем концентрации основных и кислых оксидов 

CaO+ MnO+ MgO=34,2+16,6+13,1=63,9 % (мол); 
SiO2+ P2O5=19,2+4,4=23,6 % (мол) 

 На диаграмме (рис. 1) находим точку, отвечающую квазитрех-

компонентному шлаку: 
основе оксиды – 63,9 % 

кислые оксиды – 23,6 % 
(FeO)общ – 12,4 % 

 Этой точке отвечает значение активности FeO: aFeO=0,56. 

 Поскольку мольная доля (FeO)общ в шлаке составляет 
xFeO=0,124, коэффициент активности FeO будет равен: 

𝛾𝐹𝑒𝑂 =
𝛼𝐹𝑒𝑂

𝑥𝐹𝑒𝑂

=
0,56

0,124
= 4,5 
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 Рассматриваемый шлак находится в области значений основ-
ности, отвечающей наиболее высоким значениям коэффициента ак-

тивности FeO. 
 Вариант 2. 

 Используя диаграмму (рис. 1) определить значения активно-
сти и коэффициентов активности FeO в расплавленном шлаке с по-

стоянным содержанием FeO=20 % (мол.) и отношением суммы основ-

ных оксидов к сумме кислотных оксидов В =
(CaO+ MnO+ MgO)

(SiO2+ P2O5)
, изменяю-

щимя от значения 7 до 0,6 с шагом 1. 
 Расчет ведем для 8 значений состава шлака. Делим заданный 

интервал для значений В с шагом 1 и находим составы квазитройных 
шлаков, отвечающих этим значениям отношений В. 

Вводим обозначения: 

CaO+ MnO+ MgO= CaO; 
SiO2+ P2O5= SiO2; 

Тогда 
CaO+ SiO2+ FeO=100 % (мол) 

 Выразим значения CaO и SiO2 через основность шлака 

В =
(CaO)

(SiO2)
 

(CaO) =  В SiO2 
В SiO2 +  SiO2 + FeO = 100 

(1 + В)SiO2 = 100 − FeO 

SiO2 =
100 − FeO

1 + В
=

80

1 + В
 

 

 Тогда для основности шлака В=7 получим 

SiO2 =
100 − 20

1 + 7
=

80

8
= 10 

(CaO) = В SiO2 = 7 ∙ 10 = 70 

 Аналогично определяем CaO и SiO2 для других значений ос-
новности шлака. 

 Пользуясь диаграммой изоактивностей FeO (рис. 1) находим 

для расчётных значений состава шлака величины dFeO. Далее из со-
отношения dFeO=𝛾𝐹𝑒𝑂 ∙ 𝑥𝐹𝑒𝑂 находим значения 𝛾𝐹𝑒𝑂. Результаты расче-

тов сведены в табл. 1 (Приложение). 

 Вариант 3. 
Используя диаграмму (рис. 1), построить график, показываю-

щий изменение коэффициента активности FeO в расплавленном 
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шлаке с постоянным содержанием FeO=20 % (мол) в зависимости от 
основности шлака 

В =
(CaO +  MnO +  MgO)

(SiO2 +  P2O5)
 

 На фрагменте диаграммы изоактивностей FeO (рис. 6) нахо-

дим линию, отвечающую постоянной концентрации FeO в шлаке, рав-
ной 20 %. Определяем точки пересечения линий изоактивности FeO 

с линией постоянной концентрации FeO, составляющей 20 % (мол) 
FeO. Значения суммы основных оксидов (CaO +  MnO +  MgO) и суммы 

кислотных оксидов (SiO2 +  P2O5), отвечающие точкам пересечения 

приведены в таблице 2 (Приложение).  

 Расчет коэффициентов активности FeO производим, как и в 
примере 5.8. По результатам расчета строим график зависимости ко-

эффициента активности FeO от основности шлака В. Как следует из 
максимального значения 𝛾𝐹𝑒𝑂 соответствует активности =2,5. 

Приложения 

 
 

 

Рис. 1 – Линии изо-

активности для FeO 
(𝒂𝑭𝒆𝑶) в сталепла-

вильном производ-
стве 

Рис. 2 – Линий изоак-

тивности для FeO в 

синтетических шла-
ках системы FeO-

CaO-SiO2 при 1600 ℃ 

Рис. 3 – Линии 
изоактивностей для 

SiO2 в системе CaO-
SiO2-Al2O3 при 1600 

℃ 
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Рис. 4 – Линии изо-

активности СаО (         
) и Al2O3 ( - - -) в си-

стеме CaO-SiO2-Al2O3 
при 1000 ℃ 

Рис. 5 – Величины ко-
эффициентов актив-

ности для СаО (           
𝒍𝒈𝒗𝑪𝒂𝑶) и SiO2 (- - - 

𝒍𝒈𝒗𝑺𝒊𝑶𝟐
) в шлаках си-

стемы CaO-SiO2-FeO 
при 1600 ℃ 

Рис. 6 – Схема 

определения зна-
чений 𝜶𝑭𝒆𝑶 в рас-

плавленном шлаке 

с постоянным со-
держанием FeO 

(цифры у кривых – 
активность FeO) 

 

Таблица 1 – Состав квазитройного шлака с постоянным содержа-
нием FeO и разными значениями основности 

 

(𝑪𝒂𝑶)′

(𝑺𝒊𝑶𝟐)′
 (FeO) 

(𝑪𝒂𝑶)′

= (𝑪𝒂𝑶 + 𝑴𝒏𝑶
+ 𝑴𝒈𝑶) 

(𝑺𝒊𝑶𝟐)′

= (𝑺𝒊𝑶𝟐

+ 𝑷𝟐𝑶𝟓) 
𝒂𝑭𝒆𝑶 𝜸𝑭𝒆𝑶 

7 20 70,0 10 0,30 1,5 

6 20 68,6 11,4 0,35 1,75 

5 20 66,7 13,3 0,40 2,0 

4 20 64,0 16,0 0,50 2,5 

3 20 60,0 20,0 0,65 3,25 

2 20 53,3 26,7 0,65 3,25 

1 20 40,0 40,0 0,42 2,1 

0,6 20 30,0 50,0 0,21 1,05 

 
Таблица 2 – Значения активности FeO в расплавленном шлаке с 

различным содержанием основных и кислых оксидов при постоян-

ном содержании FeO=20 % (мол) 
𝒂𝑭𝒆𝑶 Сумма окис-

ленных ве-

ществ, % 

Сумма кис-

лотных ок-

сидов, % 

Окисленность, 𝜷  𝜸𝑭𝒆𝑶 
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0,30 70 10 7,6 1,5 

0,35 68,5 11,5 6,6 1,75 

0,40 67 13 5,2 2,0 

0,45 65,5 14,5 4,5 2,25 

0,50 64,5 15,5 4,2 2,50 

0,55 63,5 16,5 3,8 2,75 

0,60 62 18 3,4 3,0 

0,65 60 20 3,0 3,25 

0,65 54,5 25,5 2,1  

0,60 51 28 1,8  

0,55 48,5 31,5 1,6  

0,50 44,5 35,5 1,3  

0,45 42,5 37,5 1,1  

0,40 38,5 41,5 0,93  

0,35 37 43 0,86  

0,30 34,5 45,5 0,76  
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ АЗОТА И 

ВОДОРОДА В ЖИДКОЙ СТАЛИ  

Цель работы 

Произвести расчеты растворимости азота и водорода в жидкой стали 

Общие сведения 

Процесс растворения азота в жидком железе обычно представляют 

реакцией: 
1 2⁄ 𝑁2(г) = [𝑁] 

константа равновесия которой зависит от температуры. 

𝒍𝒈𝑲𝑵 = 𝒍𝒈
𝒂[𝑵]

𝑷
𝑵𝟐

𝟏
𝟐⁄

= −
𝟑𝟔𝟒

𝑻
− 𝟏, 𝟏𝟒𝟒 

(1)  

Растворимость азота существенно зависит от присутствия в жидком 
железе других элементов, которые влияют на коэффициент активно-

сти азота и его растворимость. На рис. 1 показано изменение раство-
римости азота в.жидком железе при 1600 С под влиянием некоторых 

легирующих элементов. Изменение растворимости азота в жидком 

железе в присутствии легирующих элементов связано с их влиянием 
на коэффициент активности азота (рис. 2). 

Активность растворенного в сплаве азота определяется как отноше-
ние растворимости азота в чистом железе к растворимости его в 

сплаве железа с легирующим элементом X: 

𝒇𝑵 =
[%𝑵]𝑭𝒆

[%𝑵]𝑭𝒆−𝑿

 
(2)  

Для не слишком высоких концентрации легирующих элементов, зна-
чение 𝑓𝑁

𝑋можно рассчитать по параметрам взаимодействия: 

𝒍𝒈𝒇𝑵
𝑿 = 𝒆𝑵

𝑿[%𝑿] (3)  

В случае присутствии в рас/воре нескольких легирующих элементов 
коэффициент активности азота рассчитывают по уравнению: . 

𝒍𝒈𝒇𝑵
 = ∑ 𝒆

𝑵

 𝑵
𝑿 [%𝑿] (4)  

где n — число легирующих элементов 
Для случая высоких концентраций легирующих компонентов в жид-

ком железе, для более точного расчета их влияя он на коэффициент 
активности растворенного азота, необходимо использовать также па-
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раметры взаимодействие второго порядка 𝑟𝑁
𝑋 . В этом случае коэф-

фициент активности азота в сложном расплаве на основе железа 

определяется уравнением: 

𝒍𝒈𝒇𝑵 = ∑ 𝒆𝑵  𝑵
𝑿 [%𝑿] + ∑ 𝒓𝑿  𝑵

𝑿[%𝑿]𝟐+∑ ∑ 𝒓э𝑿  𝑵
𝑿,Э[%Э][%𝑿] (5)  

Параметры взаимодействия второго порядка для азота определены 

для часто встречающегося случая сплавов системы Fe-Cr-Ni при 1600 
Т.: 

𝑟𝑁
𝐶𝑟 = 0,00032 

𝑟𝑁
𝑁𝑖 = 0,00007 

𝑟 
𝐶𝑟,𝑁𝑖 = −0,00008 

Для расчет а значений коэффициента активности азот при темпера-

турах, отличающихся от 1600 можно использовать уравнение, полу-
ченное Чипманом и Корриганом. 

𝒍𝒈𝒇𝑵(𝑻) = (
𝟑𝟐𝟖𝟎

𝑻
− 𝟎, 𝟕𝟓) 𝒍𝒈𝒇𝑵(𝟏𝟖𝟕𝟑) 

(6)  

Расчитать значения 𝑙𝑔𝑓𝑁 используя значения параметров взаимодей-

ствия 𝑒𝑁
𝑋. для температуры 1500 C, можно также по уравнению, вы-

веденному Нельсоном на основе закономерностей регулярных рас-
творов: 

𝒍𝒈𝒇𝑵(𝑻) =
𝟏𝟖𝟕𝟑

𝑻
[∑ 𝒆𝑵

𝑿 [%𝑿]]
𝟏𝟖𝟕𝟑

 
(7)  

Это уравнение применимо для области температур от 1200 до 1900 
С. 

Используя уравнение, можно записать общее выражение для расчета 

растворимости азота в сложном расплаве на основе железа: 

𝒍 𝒈[%𝑵] = −
𝟑𝟔𝟒

𝑻
− 𝟏, 𝟏𝟒𝟒 + 𝟎, 𝟓𝒍𝒈𝑷𝑵𝟐

−
𝟏𝟖𝟕𝟑

𝑻
[∑ 𝒆𝑵

𝑿 [%𝑿]] 
(8)  

Химическое сродство азота к различным элементам можно оценить 
по величине ∆𝐺0 для реакций образования нитридов. Как Сr, V, В, Al, 

Ti и Zr обладают более высоким химическим сродством к азоту» нем 

железо. Поэтому взаимодействие этих элементов с растворенным в 
железе азотом может привести к образованию нитридов этих элемен-

тов и выделению их в виде самостоятельной нитрид ной фазы: 
𝒏[𝑴𝒆] + 𝒎[𝑵] = (𝑴𝒆𝒏𝑵𝒎) (9)  

Для расчета термодинамических характеристик реакции можно ис-

пользовать значения стандартного изменяя энергии Гиббса для ре-
акций образования нитридов», растворения нитридообразующего 

элемента Me и азота в жидком железе: 

(1)  𝒏𝑴𝒆(𝟏) +
𝒎

𝟐
𝑵𝟐(г) = (𝑴𝒆𝒏𝑵𝒎)𝝉 

∆𝑮𝟏
𝟎 
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(2)  𝑴𝒆(𝝉) = 𝑴𝒆(ж) ∆𝑮2
𝟎 

(3)  𝑴𝒆(ж) = [𝑴𝒆] ∆𝑮𝟑
𝟎 

(4)  𝟏
𝟐⁄ 𝑵𝟐(г) = [𝑵] ∆𝑮𝟒

𝟎 

(5)  n[Me]+m[N]= (𝑴𝒆𝒏𝑵𝒎)𝝉 ∆𝑮𝟓
𝟎 

Суммарная реакция (5) складывается из частных peaкций (1) — (4): 
(5)=(1)-n(2)-n(3)-m(4) 

Соответственно 

∆𝑮𝟓
𝟎 = ∆𝑮𝟏

𝟎 − 𝒏∆𝑮𝟐
𝟎 − 𝒏∆𝑮𝟑

𝟎 − 𝒎∆𝑮𝟒
𝟎 (10)  

 

Константа равновесия реакции  

𝑲𝑴𝒆−𝑵 =
𝒂(𝑴𝒆𝒏𝑵𝒎)

𝒂[𝑴𝒆]
𝒏 𝒂[𝑵]

𝒎  (10)  

величина 𝐾𝑀𝑒−𝑁 рассчитывается по значению стандартного измене-

ния энергии Гиббса. 
При постоянном давлении, азота в газовой фазе и постоянной тем-

пературе в системе, добавка нитридообразующих элементов к рас-
плаву приводит вначале к понижений активности растворенного 

азота. Это проявляется в новы шеи ни это концентрации в растворе. 

Далее, при определен пой концентрации растворенного элемента 
обеспечивают условия для возникновения нитридной фазы, находя-

щейся в равновесии с расплавом. Дальнейшее увеличение концен-
трации нитридообразующего элемента приводит к снижению пре-

дельной концентрации азота в расплаве, подобно влиянию элемен-

тов-раскислителей на растворимость кислорода в расплаве. 

Порядок выполнения работы 

Взаимодействие растворенных элементов с водородом 
Водород растворяется в жидком железе в соответствии с реак-

цией: 
𝟏

𝟐⁄ 𝑯𝟐(г) = [𝑯] 1)  

 
С повышением температуры растворимость водорода в жидком 

железе увеличивается* Зависимость константы равновесия реакции 
(VI 1.47) от температуры выражается уравнением: 

𝑙𝑔𝐾𝐻 = 𝑙𝑔
𝑎[𝐻]

𝑃𝐻2

1
2⁄

= −
2930

𝑇
− 1,577 
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Поскольку величина растворимости водорода очень мала, 
можно принять для чистого железа 𝑓𝐻

𝐻 = 1. Тогда 𝑎[𝐻] = [%𝐻]. Для 

случая, когда 𝑃𝐻2
′ = 105 Па уравнение (VI 1.48) принимает вид: 

𝑙𝑔[%𝐻] = −
1900

𝑇
− 1,577 

где концентрация растворенного водорода выражена в про-

центах по массе. 

В связи с тем, что значения концентрации водорода выражен-
ные в процентах но массе, малы по абсолютной величине, для удоб-

ства расчетов концентрацию растворенного водорода часто выра-
жаю в других единицах. Одной из таких единиц является ppm (parts 

per million)  
Соотношение между ррm и (маc. %): 

1 𝑝𝑝𝑚 = 0,0001 % (мас. ) 
Для выражения концентрации водорода, растворенного в ме-

таллах, часто используют единицу см3/100 г металла. Эта единица 

характеризует объем водорода в см3, приведенный к нормальным 
условиям который растворен в 100 г металла. Соотношение между 

различными единица ми концепт раций: 
1 см3

100 г
= 1,12 𝑝𝑝𝑚 = 0,000112% (мас) 

При расчете растворимости водорода в жидком железе по 
уравнению (V11,40) н использовании различных единиц концентра-

ции различие будет во втором члене уравнении: 

(𝑝𝑝𝑚) lg[𝐻] = −
1900

𝑇
+ 2,423 

(
см3

100 г
) lg[𝐻] = −

1900

𝑇
+ 2,472 

Растворенные в жидком железе легирующие элементы оказы-
ваю влияние на растворимость водорода. Углерод, кремний и алюми-

нии снижают растворимость водорода. Элементы, имеющие повы-

шенное химическое сродство к водороду (титан, ванадий, хром) - 
увеличивают растворим водорода в жидком железе. Ряд племен me 

(марганец, никель, кобальт) слабо влияют на изменение растворимо-
сти водорода. 

Изменение растворимости водорода в расплавах железа с ле-

гирующими элементами связано с изменением коэффициента актив-
ности растворенного водорода. Для расчета значений коэффициента 

активности водорода можно использовать параметры взаимодей-
ствия 𝑒𝐻

𝑋. В этом случае  
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lg 𝑓𝐻 = ∑ 𝑒𝐻
𝑋 [%𝑋] 

Значения параметров взаимодействия 𝑒𝐻
𝑋 для температуры 

1600 °С приведены в Приложении 8. 
Для расчета значений 𝐹𝐻(𝑇) других температур через пара-

метры взаимодействия , определенные для 1600 С можно использо-
вать уравнение, полученное Чипманом и Корригеном: 

𝑙𝑔𝑓𝐻(𝑇)
= (

3280

𝑇
− 0,75) ∑ 𝑒𝐻(1873)

𝑋 [%𝑋] 

В общем нуде, растворимость водорода в расплаве сложного 
состава па основе железа будет иметь вид: 

lg[%𝐻] = −
1900

𝑇
− 1,577 +

1

2
𝑙𝑔𝑃𝐻2

− (
3280

𝑇
− 0,75) ∑ 𝑒𝐻(1873)

𝑋 [%𝑋] 

Во многих случаях металлический расплав находится в кон-
такте с атмосферой, в которой есть влага. В этом случае водяной пар 

при контакте с жидким железом или сталью может разлагаться, а об-

разующиеся водород и кислород будут растворяться в стали: 
𝐻2𝑂(г) = 2[𝐻] + [𝑂] 

Реакция (VI 1.55) является суммарной и включает частные ре-
акции; 

𝐻2𝑂(г) = 𝐻2(г) + 1
2⁄ 𝑂2(г) 

1
2⁄ 𝐻2 = [𝐻] 

1
2⁄ 𝑂2 = [𝑂] 

Жидкое железо обладает большим химическим сродством к 

кислороду, и в равновесной газовой фазе остается очень мало кис-
лорода. Обшее равновесие в системе характеризуется реакцией 

𝐻2𝑂(г) = 2[𝐻] + [𝑂] 

Константа равновесия этой реакции 

𝐾𝑎 =
𝑃𝐻2𝑂

𝑃𝐻2
𝑎[𝑂]

 

Если в исходной газовой смеси парциальное давление водя-

ного пара составляет Р ^ о , то после взаимодействия с жидким же-
лезом, поскольку объем газовой фазы но реакции (VII.59) не меня-

ется: 
𝑃𝐻2𝑂

𝐻 = 𝑃𝐻2
+ 𝑃𝐻2𝑂 

[%𝐻] = 𝐾𝐻√
𝑃𝐻2𝑂

𝐻

(1 + 𝐾𝑎𝑎[𝑂])
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Из уравнения (VI 1.62) следует, что влага в газовой фазе ока-
зывает почти такое же влияние на растворимость водорода, как и 

чистый водород. Поэтому в процессе производства стали и сплавов 
особое внимание уделяется просушке материалов, загружаемых в 

плавильный агрегат. 
Вариант 1. Рассчитать растворимость азота в расплавлен ном железе, 

содержащем, (мас. %): 0,15 С; 2.1 Сг; 3,0 Мn 2,5 Мо при двух значе-

ниях давления азота в газовой фазе контактирующей с расплавом; 
𝑃𝑁2

′ =0.2* 105 Па и 𝑃𝑁2
′′ = 105 Па Температура системы 1600 °С. 

Поскольку в расплавленном железе имеются менты, влияющие на ко-

эффициент активности азота и на его растворимость в жидком же-

лезе, необходимо вначале рассчитать значение коэффициента актив-
ности в сложном расплаве. Расчет производим с помощью парамет-

ров взаимодействия.  

𝒆𝑵
𝑪  𝒆𝑵

𝑪𝒓 𝒆𝑵
𝑴𝒏 𝒆𝑵

𝑴𝒐 

0,13 -0,047 -0,002 -0,011 

Далее по уравнению находим: 

𝑙𝑔𝑇𝑁 = ∑ 𝑒𝑁
𝑋 [%𝑋]

= 𝑒𝑁
𝐶[%𝐶] + 𝑒𝑁

𝐶𝑟[%𝐶𝑟] + 𝑒𝑁
𝑀𝑛[%𝑀𝑛] + 𝑒𝑁

𝑀𝑜[%𝑀𝑜]
= 0,13 ∙ 0,15 + (−0,047) ∙ 2,1 + (−0,002) ∙ 3
+ (−0,011) ∙ 2,5 = −0,1127 

Находим растворимость азота при заданной температуре и дав-

лении азота в газовой фазе: 

𝑙𝑔[%𝑁] = −
364

𝑇
− 1,144 + 0,5𝑙𝑔𝑃𝑁2

− 𝑙𝑔𝑓𝑁 

Для давления азота (𝑃𝑁2
′ ) = 0,2 ∙ 105 Па 

𝑙𝑔[%𝑁] = −
364

1873
− 1,144 + 0,5𝑙𝑔0,2

105

105
− (−0,1127) = −1,575 

[%𝑁] = 0,0266% 

 

Для давления азота (𝑃𝑁2
′ ) = 105 Па 

𝑙𝑔[%𝑁] = −
364

1873
− 1,144 + 0,5𝑙𝑔1

105

105
− (−0,1127) = −1,226 

[%𝑁] = 0,059% 

Для чистого железа при (𝑃𝑁2
′ ) = 105 Па и 1600 °С раствори-

мость азота (рис. 1) составляет 0,045 %. Таким образом наличие в 
жидком железе легирующих элементов, обладающих повышенным 
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химическим сродством к азоту, приводит к увеличению растворимо-
сти азота, Понижение давления азота в газовой фазе вызывает 

уменьшение растворимости азота в расплаве. 
Вариант 2. Рассчитать растворимость азота в расплавленном 

железе, содержащем, (мас, %): 1,1 С; 1,5 Si; 0,5 Мn для двух значе-
ний температуры — 1580 °С и 1700°С. Давление азота в газовой фазе  

(𝑃𝑁2
′ ) = 105 Па. Растворимость азота в сложном расплаве на основе 

железа определяем по уравнению (VII.43). которое для рассматрива-

емого случая имеет вид: 
 

𝑙𝑔[%𝑁] = −
364

𝑇
− 1,144 −

1873

𝑇
[𝑒𝑁

𝐶[%𝐶]] + 𝑒𝑁
𝑆𝑖[%𝑆𝑖] + 𝑒𝑁

𝑀𝑛[%𝑀𝑛]

= −
364

𝑇
− 1,144

−
1873

𝑇
[0,13 ∙ 1,1 + 0,047 ∙ 1,5 + (−0,002)0,5]

= −
762

𝑇
− 1,144 

Тогда для заданных, температур получим: 
𝑇1 = 1853 𝐾 

𝑙𝑔[%𝑁]1 = −
762

1853
− 1,144 = −1,555 

[%𝑁]1 = 0,028 % 
𝑇2 = 1973 𝐾 

𝑙𝑔[%𝑁]2 = −
762

1973
− 1,144 = −1,530 

[%𝑁]2 = 0,029 % 

Таким образом, температура слабо влияет на растворимость 
азота а расплавах на основе железа, 

Вариант 3. Рассчитать значение давления азота в газовой 

фазе, при котором возможно образование нитридов титане; ПК в 
жидком железе при температуре 1550 С и концентрации титана 0,15 

%. Принять, что нитрид титана имеет состав, отвечающий отноше-
нию Ti:N=1 и активность 𝑎(𝑇𝑖𝑁) = 1. 

Определяем вначале активность азота в расплаве» при кото-

рой возможно образование нитрида гитана при данной температуре 
и концентрации титана в расплаве. Для этого находим значение стан-

дартного изменения энергии Гиббса для реакции образования нит-
рида гитана. Записываем частные реакции: 

1)  𝑻𝒊(𝑻) + 𝟏
𝟐⁄ 𝑵𝟐(г) = 𝑻𝒊𝑵(𝑻) ∆𝑮𝟏

𝟎 
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2)  𝑻𝒊(𝑻) = 𝑻𝒊(Ж) ∆𝑮𝟐
𝟎 

3)  𝑻𝒊(Ж) = [𝑻𝒊] ∆𝑮𝟑
𝟎 

4)  𝟏
𝟐⁄ 𝑵𝟐(г) = [𝑵] ∆𝑮𝟒

𝟎 

5)  [𝑻𝒊] + [𝑵] = (𝑻𝒊𝑵) ∆𝑮𝟓
𝟎 

 
Из приложений 1 и 7 находим: 

∆𝐺1
0 = −336535 + 93,332Т 

∆𝐺2
0 + ∆𝐺3

0 = −31150 − 45,01Т 

∆𝐺4
0 = −19,155Т ∙ 𝑙𝑔𝐾𝑁 = −19,155𝑇 (−

364

𝑇
− 1,144) = 6972 + 21,91𝑇 

Производим алгебраическое суммирование значений ∆𝐺0 для 

частных реакций в соответствии с уравнением  
∆𝐺5

0 = ∆𝐺1
0 − (∆𝐺2

0 + ∆𝐺3
0) − ∆𝐺4

0

= −336535 + 93,32Т— 31150 − 45,01Т
− (6972 + 21,91Т) = −312357 + 116,42Т 

Находим значение константы равновесия реакции образования 

нитрида титана: 

𝑙𝑔𝐾𝑇𝑖−𝑁 = −
∆𝐺5

0

19,155𝑇
= −

(−312357 + 116,42𝑇)

19,155𝑇
=

16307

𝑇
− 6,078 

Для температуры 1550 С(1823 К) 

𝑙𝑔𝐾𝑇𝑖−𝑁 =
16307

1823
− 6,078 = 2,867 

𝐾𝑇𝑖−𝑁 = 736 

Находим активность азота в расплаве: 

𝑙𝑔𝐾𝑇𝑖−𝑁 =
𝑎(𝑇𝑖𝑁)

𝑎[𝑇𝑖]𝑎[𝑁]
=

1

𝑎[𝑇𝑖]𝑎[𝑁]
 

𝑎[𝑁] =
1

𝐾𝑇𝑖−𝑁[%𝑇𝑖]𝑓𝑇𝑖

 

В связи с низкой концентрацией титана в расплаве и отсут-
ствием легирующих элементов, принимаем 𝑓𝑇𝑖=1 

Тогда 

𝑎[𝑁] =
1

736 ∙ 0,15
 

Находим равновесное давление азота в газовой фазе, отвеча-

ющее  найденной величине активности его и расплаве: 

𝐾𝑁 =
𝑎[𝑁]

𝑃𝑁2

1
2⁄
 

𝑃𝑁2
= [

𝑎[𝑁]

𝐾𝑁

]
2
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𝑙𝑔𝐾𝑁 = −
364

𝑇
− 1,144 = −

364

1823
− 1,144 = −1,334 

𝐾𝑁 = 0,0453 

 

Тогда 

𝑃𝑁2
′ = 𝑃𝑁2

∙ 105 = (
0,00906

0,0453
)

2

∙ 105 = 4 ∙ 105 = 4 ∙ 103 Па 

Рассчитать концентраций циркония и азота в жидкой стали при 

которой возможно образование нетридов циркония. Состав стали, 
(мас. %) 0,1 С; 15 Сг; 15 Ni. Температура системы 1580 С. Давление 

азота в газовой фазе 𝑃𝑁2
= 0,8 ∙ 105 Па. Принять значение активности 

нитрида циркония 1. Коэффициент активности  циркония в стали 

принять равным 1. 
Находим активность азота в расплаве для заданной темпера-

туры и давления азота в газовой фазе: 

𝑎[𝑁] = 𝐾𝑁√𝑃𝑁2
 

𝑙𝑔𝐾𝑁 = −
364

1853
− 1.144 = −1.34 

𝐾𝑁 = 0.0457 

𝑎[𝑁] = 0.0457√0.8 ∙
105

105
= 0.0408 

Рассчитываем значение константы равновесия для реакции об-
разования нитрида циркония 

[𝑍𝑟] + [𝑁] = (𝑍𝑟𝑁) 
Записываем частные реакции 

2)  𝒁𝒓(𝑻) + 𝟏
𝟐⁄ 𝑵𝟐(г) = 𝒁𝒓𝑵(𝑻) ∆𝑮𝟏

𝟎 

3)  𝒁𝒓(𝑻) = 𝒁𝒓(Ж) ∆𝑮𝟐
𝟎 

4)  𝒁𝒓(Ж) = [𝒁𝒓] ∆𝑮𝟑
𝟎 

5)  𝟏
𝟐⁄ 𝑵𝟐(г) = [𝑵] ∆𝑮𝟒

𝟎 

6)  [𝒁𝒓] + [𝑵] = (𝒁𝒓𝑵) ∆𝑮𝟓
𝟎 

Из Приложений 1 и 7 находим 
∆𝐺1

0 = −363833 + 92,11𝑇 
∆𝐺2

0 + ∆𝐺3
0 = −34750 − 50,03𝑇 

∆𝐺4
0 = 6972 + 21,91𝑇 

После алгебраического суммирования (см, вариант 3),находим: 
∆𝐺5

0 = −363833 + 92б11Т − (−34750 − 50,03Т) − (6972 + 21,91Т)
= −336055 + 120,23Т 
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𝑙𝑔𝐾𝑍𝑟−𝑁 = −
∆𝐺5

0

19,155𝑇
= −

(−336055 + 12023𝑇)

19,155𝑇
=

17544

𝑇
− 6,277 

Для температуры 1580 С (1853) 

𝑙𝑔𝐾𝑍𝑟−𝑁 =
17544

1853
− 6,277 = 3,19 

𝐾𝑍𝑟−𝑁 = 1552 

Тогда концентрация циркония, при которой возможно образо-

вание нитридов ZrN будет равна: 

𝐾𝑍𝑟−𝑁 =
1

[%𝑍𝑟]𝑎[𝑁]
 

 

[%𝑍𝑟] =
1

𝐾𝑍𝑟−𝑁𝑎[𝑁]
=

1

1520 ∙ 0,0408
= 0,016 % 

Для нахождения концентрации азота, которая соответствует 

началу процесса образования нитридов, рассчитываем: значение ко-

эффициента активности азота в расплаве, используя параметры вза-
имодействия первого и второго порядка. Для углерода и марганца 
принимаем 𝑟𝑁

𝐶 = 0 𝑟𝑁
𝑀𝑛 = 0 Тогда 

𝑙𝑔𝑓𝑁 = 𝑒𝑁
𝐶[%𝐶] + 𝑒𝑁

𝐶𝑟[%𝐶𝑟] + 𝑒𝑁
𝑁𝑖[%𝑁𝑖] + 𝑒𝑁

𝑀𝑛[%𝑀𝑛] + 𝑒𝑁
𝐶𝑟[%𝐶𝑟]2

+ 𝑒𝑁
𝑁𝑖[%𝑁𝑖]2 + 𝑒𝑁

𝐶𝑟[%𝐶𝑟][%𝑁𝑖]
= 0,13 ∙ 0,1 + (−0,047) ∙ 15 + 0,1 ∙ 15 + (−0,002) ∙ 2
+ 0,00032 ∙ 152 + 0,00007 ∙ 152 + (−0,00008) ∙ 15 ∙ 15
= −0,6248 

𝑓𝑁 = 0,237 

Тогда равновесная концентрация азота в расплаве 

[%𝑁] =
𝑎[𝑁]

𝑓𝑁

=
0,0408

0,237
= 0,172 % 

Вариант 5. Рассчитать растворимость водорода в расплавлен-

ном железе, содержащем, (мас. %): 0,85С; 0.3 Мn; 0,3 Si; 4,0 Сr; 6,0 
W; 2,0 V; 5,0 Mo для двух значений температуры t = 1560 С и 

t=1680°С. Давление водорода в газовой фазе 0,3 105 Па. Результаты 
расчета сравнить с растворимостью водорода в чистом жидком Же-

лезе при тех же условиях. Сравнить значения растворимости водо-

рода в различных единицах: мае. % р рm и см3/100 г. 
Для случая сложно-легированного расплава коэффициент ак-

тивности растворенного водорода будет зависеть от концентрации 
легирующих компонентов. Для расчета значения fH и , находим зна-
чения параметров взаимодействия 𝑒𝐻

𝑋 для температуры 1873 К (При-

ложение 8): 
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𝒆𝑯
𝑪  𝒆𝑯

𝑴𝒏 𝒆𝑯
𝑺𝒊 𝒆𝑯

𝑪𝒓 𝒆𝑯
𝑾 𝒆𝑯

𝑽  𝒆𝑯
𝑴𝒐 

0,06 -0,001 0,027 -0,002 0,005 -0,007 0,002 

 

Тогда в соответствии с уравнением (VII.52) для температуры 
1873 К получим: 

𝑙𝑔𝑓𝐻(1873) = ∑ 𝑒𝐻(1873)
𝑋 [%𝑋]

= 𝑒𝐻
𝐶[%𝐶] + 𝑒𝐻

𝑀𝑛[%𝑀𝑛] + 𝑒𝐻
𝑆𝑖[%𝑆𝑖] + 𝑒𝐻

𝐶𝑟[%𝐶𝑟]

+ 𝑒𝐻
𝑊[%𝑊] + 𝑒𝐻

𝑉[%𝑉] + 𝑒𝐻
𝑀𝑜[%𝑀𝑜]

= 0,06 ∙ 0,85 + (−0,001) ∙ 0,3 + 0,027 ∙ 0,3 + (−0,002)
∙ 4,0 + 0,005 ∙ 6,0 + (−0,007) ∙ 2,0 + 0,002 ∙ 5,0 = 0,0768 

Находим величину растворимости водорода в легированном рас-
плаве при температуре 1560 С (1833 К), используя уравнение 

(VII.54), учитывающее изменение коэффициента активности водо-
рода с температурой: 

𝑙𝑔[%𝐻] = −
1900

𝑇
− 1,577 +

1

2
𝑙𝑔𝑃𝐻2

− (
3280

𝑇
− 0,75) 𝑙𝑔𝑓𝐻(1873)

= −
1900

1833
− 1,577 +

1

2
𝑙𝑔0,3 ∙

105

105
− (

3280

1833
− 0,75) 0,0768

= −2,955 

Растворимость водорода в легированном расплаве при 1833 К равна: 

[% Н]=0,0011 %, В других единицах концентрации величина раство-
римости составит: [Н] = 11 ррm; [Н]= 12 см3/100 г. Аналогично опре-

деляем растворимость водорода в легированном расплаве при тем-
пературе 1680С'С (1953 К): 

𝑙𝑔[%𝐻] = −
1900

1953
− 1,577 +

1

2
𝑙𝑔0,3 ∙

105

105
− (

3280

1953
− 0,75) 0,0768

= −2,883 
[%𝐻] = 0,0013% 
[%𝐻] = 13 𝑝𝑝𝑚 

[%𝐻] = 14,6 см3 100⁄ г 

 
Для чистого железа растворимость водорода при тех же условиях со-

ставит: 
𝑇 = 1833 𝐾 

𝑙𝑔[%𝐻] = −
1900

𝑇
− 1,577 +

1

2
𝑙𝑔𝑃𝐻2

== −
1900

1833
− 1,577 +

1

2
𝑙𝑔0,3 ∙

105

105

= −2,853 
[%𝐻] = 0,0014% 
[%𝐻] = 14 𝑝𝑝𝑚 

[%𝐻] = 15,7 см3 100⁄ г 
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𝑇 = 1953 𝐾 

𝑙𝑔[%𝐻] == −
1900

1953
− 1,577 +

1

2
𝑙𝑔0,3 ∙

105

105
= −2,811 

[%𝐻] = 0,00154% 
[%𝐻] = 15,4 𝑝𝑝𝑚 

[%𝐻] = 17,2 см3 100⁄ г 

 
Таким образом, при повышении температуры растворимость водо-

рода в расплавленном железе увеличивается. Наличие легирующих 

элементов в жидком железе изменяет растворимость водорода в рас-
плаве по сравнению с чистым железом. Причиной этого является из-

менение коэффициента активности растворенного водорода. приве-
денного расчета следует, что коэффициент активности растворен-

ного водорода в легированном расплаве составляет: 
𝑇 = 1833 𝐾 

𝑓𝐻(1833) = 1,202 

𝑇 = 1953 𝐾 
𝑓𝐻(1833) = 1,179 

 

Увеличение активности растворенного водорода в легированном рас-
плаве. произошло главным образом за счет углерода, кремния, воль-

фрама и молибдена, каждый которых выбывает увеличение активно-
сти растворенного 

водорода. 

Вариант 6. 
Расплавленное железо выдерживается в атмосфере аргона, содержа-

щее влагу в количестве 80 г/м3 (при нормальных условии) Рассчитать 
равновесную концентрацию водорода в металлическом расплаве для 

случая когда концентрации кислорода в расплаве составляет 0,0030 
и 0,0300 %. Температура системы 1600 С. 

Находим парциальное давление водяного пара в я атмосфере аргона. 

При нормальных условиях 80 г водяного пара занимают объем: 

𝑉𝐻2𝑂 =
80

18
∙ 0,0224 = 0,01 м3 

 

Поэтому парциальное давление водяного пара составит 

(𝑃𝐻2𝑂
′′ )

′
= 103 Па 
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Находим значения констант равновесия. Для реакции взаимодей-
ствия водорода газовой фазы с растворенным кислородом, комбини-

руя реакции горения водорода и растворения кислорода, находим: 

𝑙𝑔𝐾𝑎 = 𝑙𝑔
𝑃𝐻2𝑂

𝑃𝐻2
𝑎[𝑂]

=
6728

𝑇
− 2,976 

Для 𝑇 = 1873 𝐾 
𝑙𝑔𝐾𝑎 = 0,6164 

𝐾𝑎 = 4,134 

 

Для реакции растворения водорода в жидком железе: 

𝑙𝑔𝐾𝐻 = 𝑙𝑔
𝑎[𝐻]

𝑃𝐻2

1
2⁄

= −
1900

𝑇
− 1,577 

Для 𝑇 = 1873 𝐾 
𝑙𝑔𝐾𝐻 = −2,591 
𝐾𝐻 = 0,00256 

 

Тогда равновесные концентрации водорода в расплавленном железе, 
содержащем разное количество растворенного кислорода, будут 

равны: 
[%𝑂] = 0,0030% 

[%𝐻] = 𝐾𝐻√
𝑃𝐻2𝑂

𝐻

1 + 𝐾𝑎𝑎[𝑂]
= 0,00256

√
105

105

1 + 4,134 ∙ 0,0030
= 0,00025 % 

[%𝑂] = 0,0300 % 

[%𝐻] = 0,00256
√

105

105

1 + 4,1340 ∙ 0,0030
= 0,00024 % 

 
Таким образом, для заданные условий равновесная концентрация во-

дорода в жидком железе будет около 2,5 ррm Увеличение концен-

трации кислорода в жидком железе в рассматриваемых предел ал 
слабо влияет на растворимость водорода. 
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Приложение 

 
Рис. 1- Влияние легирующих на 

растворимость азота в жидком 
железе 

Рис. 2 – Влияние леги-

рующих на коэффи-
циент активности 

азота в жидком же-

лезе 
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Рис. 3- Зависимость стандартного изменения энергии 
Гиббса от температуры для реакции образования нитридов 

 

 
Рис. 4 – Влияние легирующих 
элементов на растворимость 

водорода в жидком железе 

Рис. 5 – Влияние 
легирующих элеметов 

на коэффициент 

активности водорода в 
жтдком железе 
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