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РАСЧЕТ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ КИСЛОРОДА МЕЖДУ 

МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ И ОКИСНОЙ ФАЗАМИ 

Цель работы 

Провести расчёт распределения кислорода между металлом и 
шлаком 

Общие сведения 

Процесс перехода кислорода из шлака в металл представить 
уравнением реакции 

(FeO) = [Fe] + [О] (1)  

Условия равновесия этой реакции характеризуются величиной 

коэффициента распределения кислорода между металлом и шлаком 

 (2)  

где — активность кислорода, растворенного в железе; 

 - активность FeO в расплавленном шлаке. 

Коэффициент распределения кислорода  зависит от темпе-

ратуры. Для случая когда  =1, т. е. под шлаком из чистого FeO 

(расплавленного вюстита), получаем максимальную растворимость 
кислорода в жидком железо [%0]max- Для этого случая: 

 (3)  

где  - коэффициент активности кислорода в насыщен-

ном растворе. 
Зависимость максимальной растворимости кислорода в чистом 

железе от температуры определяется уравнением 

 

(4)  

Тогда активность растворенного кислорода в жидком железе, 
находящемся в равновесии со шлаком с определенным значением 

активности FeO, будет равна: 

 (5)  

Для не слишком высоких концентраций кислорода в железе  

=1 и  =[%О]. Тогда, зная максимальную растворимость кисло-

рода в равновесную концентрацию кислорода в металле под шла-

ком определенного состава, можно по этим данным определить ак-
тивность FeO в шлаке: 

 

(6)  
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В первых работах по экспериментальному определению зна-
чений  принималось, что =1 и = [% 0]/[% 0]max. 

Таким методом были экспериментально определены значения  

в шлаках сложного состава и построена диаграмма.. 
Раствор кислорода в жидком железе показывает небольшие 

отрицательные отклонения от закона Генри. Для расчета коэффи-
циента активности кислорода в жидком железе можно использовать 

параметр взаимодействия : 

 (7)  

Для сложных расплавов на основе железа влияние других 
элементов на коэффициент активности кислорода можно учесть, 

используя параметры взаимодействия  

 
(8)  

Значения параметров взаимодействия приведены в Приложе-
ниях 1 и 2. 

Величина активности FeO в шлаке определяется расчетом по 

одной из моделей строения расплавленного шлака или по обобщен-
ной диаграмме активностей. 

Порядок выполнения работы 

При экспериментальном исследовании взаимодействия шла-

кового расплава состава (мае. %): 39,0 СаО; 29,8 SiO2; 18,6 FeO; 

2,3Fe2O3; 9,2 MgO с жидким железом, в условиях равновесия при 
1538°С содержание кислорода в железе составило 0,112%. Опреде-

лить активность FeO в шлаке и коэффициент активности . 

При температуре 1538 °С (1811 К) максимальная раствори-

мость кислорода в железе будет равна: 

 
 

Коэффициент активности кислорода в насыщенном растворе 
определяем с помощью параметра взаимодействия  (Приложение 

3): 

 

 
 

 
Тогда в соответствии с выражением (6): 
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Для определения коэффициента активности ., рассчиты-

ваем молярную долю FeO в шлаке заданного состава. 
Пересчитываем содержание FeO и Fе2Оз в исходном шлаке на 

общее содержание (FeO)общ: 
(FеО)общ = (FeO) + 1,35 (Fе2Оз) = 18,6 + 1,35 (2,3) = 21,7%. 

Находим число молей каждого компонента в 100 г шлака: 

nCaO nFeO nSiO2 nMgO Σn 

0,694 0,301 0,497 0,230 1,722 

 

Тогда молярная доля FeO в шлаке 

 
Коэффициент активности FeO в шлаке 

 

Приложения 

 

Приложение 1 

Параметры взаимодействия первого порядка для растворов С, 
H, N, O и S в жидком железе 1600 0С 

Элемент, X      
Аl 0,043 0,013 —0,028 —3,9 0,035 

В 0,24 0,05 0,094 -2,6 0,13 

С 0,14 0,06 0,13 —0,13 0,11 

Со 0,008 0,002 0,011 0,008 0,003 

Сr —0,024 —0,002 —0,047 —0,04 —0,011 

Сu 0,016 0,001 0,009 —0,013 —0,008 

Мn —0,012 —0,001 —0,002 —0,021 —0,026 

Мо —0,008 0,002 —0,011 0,004 0,003 

N 0,11 — 0 0,057 0,01 

Nb —0,06 —0,002 —0,06 —0,14 —0,013 

Ni 0,012 0 0,01 0,006 0 

О —0,34 -0,19 0,05 —0,20 —0,27 

Р 0,051 0,011 0,045 0,07 0,29 

S 0,046 0,008 0,007 —0,133 —0,028 

Si 0,08 0,027 0,047 —0,131 0,063 
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Sn 0,041 0,005 0,007 —0,011 —0,004 

Ti — —0,019 —0,53 —0,31 —0,072 

V —0,077 —0,007 —0,093 —0,14 —0,016 

W —0,006 0,005 —0,002 —0,009 0,01 

Zr — — -0,63 (-3,0) —0,052 

 

 

Приложение 2 
Влияние температуры на параметр значения первого порядка 

 

Параметр взаимодей-

ствия  

Значения коэффициентов в уравнении 

 
А В 

 -1750 0,734 

 -20600 7,15 

 -260 0,0796 

 -350 0,094 

 -4070 1,643 

 233 -0,153 

 -94,2 0,0396 

 158 0,0581 

 162 0,008 

 

Таблица 1 

Задания для расчета 

№ варианта Состав, % Температура, 

Град. С 
CaO SiO2 FeO Fe2O3 MgO 

1 39 29,8 18,6 2,3 9,2 1538 

2 38 32,3 18,2 2,3 9,2 1540 

3 40 30,1 18,4 2,3 9,2 1542 

4 41 28,7 18,8 2,3 9,2 1544 

5 42 27,5 19,0 2,3 9,2 1546 
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РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ГРАНИЦ 

ОКИСЛЕНИЯ     ПРИМЕСЕЙ ПОД ШЛАКОМ В 

МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ ВАННЕ 

Цель работы 

Ознакомиться с расчётом термодинамических пределов окис-
ления примесей металлической ванны под шлаком заданного соста-

ва 

Общие сведения 

Примеси, растворенные в жидком железе, которые обладают 

более высоким химическим сродством к кислороду, чем железо (Мn, 
Si, Сr и др.), могут окисляться FeO шлака и переходить в шлак в ви-

де оксидов в соответствии с уравнением реакции (1).  

[X]+(FeO)=(XO)+[Fe] (1)  

Определение равновесного со шлаком содержания примесей в 

металлической ванне позволяет установить предельное содержание 
данной примеси в металле под шлаком заданного состава. 

2.1 Распределение марганца между металлом и шлаком 
Реакция окисления марганца, растворенного в жидком железе 

закисью железа шлака, записывается в виде: 

[Mn]+(FeO)=(MnO)+[Fe] (2)  

С учетом того, что коэффициент активности марганца в железе 

можно принять равным fмn =1, выражение для константы равнове-

сия реакции (2) имеет вид: 

 

(3)  

Зависимость константы равновесия  от температуры, 

определенная экспериментальным путем для  различных шлаков, 
имеет различные численные значения. Так, дли шлаков системы 

FeO—МnО (эксперименты проводили в тиглях из МnО) получена 
следующая зависимость: 

 

(4)  

где —константа равновесия реакции окисления мир ганца под 
шлаком, состоящим только из FeO и МnO, ,  — мольные 

доли МnО и FeO в шлаке. 
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Близкое значение коэффициентов в уравнении температурной 
зависимости  получается при расчете этой зависимости через 

значения ∆G° для реакций: 

(а)  
  

(б)    
(в)    
(г)    
(д)  

  

(е)    
Суммарная реакция (е) получается путем алгебраического 

суммирования реакций (а)-(д): 
(е)=(1) + (2)- (3)-(4)-(5). 

Производим аналогичные операции со значениями : 

 
Подставляя соответствующие значения коэффициентов, по-

лучим; 

=— 132 830 + 59,36T. 

Тогда 

 

(5)  

Для основных шлаков, содержащих кроме МnО и FeO такие 

компоненты, как СаО, MgO, SiO2, Р2О5, используется выражение для 
константы равновесия  (3). Активности , и  рассчиты-

вают аналитически по обобщенным диаграммам изоактивности FeO 

и МnО. 
На рис. 1 приведена диаграмма, показывающая изменение ко-

эффициента активности закиси марганца  в сложном шлаке си-

стемы (CaO + MgO) — (FeO + MnO) — (Si02 + Al203 + P205) для ин-

тервала температур 1530— 1700 0С и содержания МnО от 1 до 10 %. 
 

Рис. 1 -Значения 
коэффициентов ак-

тивности закиси 

марганца  в 

сложном шлаке при 
температуре 1530-

1700 0С 
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2.2 Окисление углерода 
В  случае взаимодействия металла с окислительным шлаком 

реакция окисления углерода, растворенного в металлической ван-
не, сопровождается выделением газообразного продукта реакции — 

оксида углерода: 
[С]+(FeO)=СО+[Fe] (6)  

Однако процесс окисления углерода происходит не в месте 

контакта шлака с металлом, а в самой металлической ванне, при 
взаимодействии растворенного в металле кислорода с углеродом: 

[С]+[O]=СО (7)  

Эта реакция в подовых процессах производства стали (в мар-
теновских и дуговых электропечах) развивается на поверхности 

всплывающих пузырей СО, которые зарождаются на неровной твер-
дой поверхности подины печи. В лабораторных условиях зарожде-

ние пузырей СО происходит на твердой поверхности огнеупорного 
тигля. 

Термодинамический предел окисления углерода металличе-

ской ванны под шлаком заданного состава будет определяться 
условиями равновесия реакций (6) и (7). 

Для реакций между растворенными в жидком железе углеро-
дом и кислородом константа равновесия связана с температурой 

зависимостью: 

 

(8)  

Для расплава Fe—С—О коэффициенты активностей раство-

ренных веществ зависят от концентрации углерода: lgfc = 0,14[%C]; 
lgfo=—0,13[%С]. Эти уравнения справедливы для концентраций 

углерода [% С] = 0,1 —1,0 и интервала температур от 1450 до 

1750°С. 
Для сложного металлического расплава коэффициенты ак-

тивностей определяются через параметры взаимодействия: 

 

 
Обычно для расчетов равновесия между растворенным угле-

родом и кислородом пользуются выражением: 

 

(9)  

Тепловой эффект реакции окисления углерода за счет рас-
творенного кислорода — для реакции (7) ∆Н=-22220 Дж/моль, т. е. 
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с понижением температуры произведение равновесных концентра-
ций [%С][%О] уменьшается. 

Для нахождения теплового эффекта реакции (6) окисления 
углерода за счет FeO шлака необходимо просуммировать реакции: 

(1)  [C]+[O]=CO ∆H1 

(2)  (FeO)=[Fe]+[O] ∆H2 

(3)  = (1)+(2)[C]+(FeO)=CO+[Fe] ∆H3 

Тогда ∆H3=∆H1+∆H2= —22220+121060 = 98840 Дж. 

Таким образом, тепловой эффект реакции (6) в отличие от 
теплового эффекта реакции (7) имеет противоположный знак. Ре-

акция (6) эндотермическая, н повышение температуры позволяет 
полнее окислить углерод под шлаком с тем же окислительным по-

тенциалом. 

Пользуясь тем же методом суммирования реакций, можно 
определить температурную зависимость константы равновесия ре-

акции (6) 

 

(10)  

Следует иметь в виду, что в реальных условиях плавки и мар-

теновских или электродуговых печах система металл — шлак далека 
от равновесия по кислороду. В то же время уровень кислорода в 

стали близок к равновесию с углеродом. 

Порядок выполнения работы 

Рассчитать содержание марганца в жидком железе, находя-

щемся в равновесии со шлаком состава, (мае. %): 
 

FeO Fe2O3 CaO MgO SiO2 Р2О5 MnO 

32,3 3,6 29,1 9,5 17,8 2,9 4,8 

при температуре 1580 °C и 1650 °C. Активности FeO и MnO 

определить по диаграммам рис. 39 и 48 и на основе теории регу-

лярных ионных растворов. 
Для расчета используем зависимость константы равновесия 

реакции окисления марганца (4), заменяя мольные доли МnO и FeO 
активностями этих компонентов в шлаке: 

 
Таким образом, задача сводится к определению актив-
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ностей МnО и FeO в шлаке заданного состава. 
Пересчитываем состав шлака на мольные доли каждого ком-

понента в 100 г шлака: 

(FeO)общ=(FeO)+1,35(Fe2O3)=32,3+1,353,6=37,2 % 

Находим число молей каждого компонента в 100 г шлака: 

nFeO nFe2O3 nCaO nMgO nSiO2 nР2О5 nMnO Σni 

32,3 3,6 29,1 9,5 17,8 2,9 4,8 1,06 

Состав шлака в мольных долях  

i (FeO)общ CaO MgO SiO2 Р2О5 MnO 

x 0,311 0,313 0,143 0,179 0,012 0,041 

  
 

Рис. 2 – линии изоак-

тивности для FeO 
 в сталепла-

вильных шлаках 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

По диаграмме (рис. 2) находим для значений: 
(SiO2 + P205)= 19,1; 

(СаО + MgO + МnО) = 49,7 

 = 0,74; 

(FеО)общ = 31,1 

По диаграмме (рис. 1) находим для значений: 

(FeO + МnО) = 35,5; 
(СаО + MgO) = 45,6;  

(SiO2+P205) = 19,1. 

Тогда   

Значения КMn при 1580 и 1650°С (1853 и 1923 К): 
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Тогда равновесная концентрация марганца в жидком железе 
Т = 1853 К;  

 
Т = 1923 К;  

 
 

Приложения 

Таблица 1 

Задания для расчета 

№ варианта Состав, % Температура, 
Град. С 

CaO SiO2 FeO Fe2O3 MgO 

1 29,1 17,8 32,3 3,6 9,5 1580 

2 32.6 17,2 31 2,3 9,2 1580 

3 30.7 17,6 32,5 2,3 9,2 1620 

4 29.8 18 33 2,3 9,2 1650 

5 30.5 17 33,3 2,3 9,2 1650 

 
P2O5 – 2,9% ,  MnO – 4,8% 

 

Литература 

 

1. С.И. Попель, А.И. Сотников, В.Н. Боронков. Теория метал-

лургических процессов, М.: Металлургия, 1986 

2. С.И. Филиппов. Теория металлургических процессов. М.: Ме-

таллургия, 1967 

3. Е.А. Казачков Расчеты по теории металлургических процес-

сов: Учеб. пособие для вузов. – М.: Металлургия, 1988. 179-

188 с. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 

ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕРОДА В МЕТАЛЛИЧЕСКОМ 

РАСПЛАВЕ 

Цель работы 

Изучить методику определения параметров кинетики окисле-
ния углерода, растворенного в металле 

 

Общие сведения 

 

Довольно обширные лабораторные исследования подтверди-
ли применимость общих кинетических уравнений (1) и (2). Опытные 

кривые 
 (рис. 1) отчетливо выявляют два участка окисления углерода и из-

менения его концентрации во времени под влиянием газообразного 
окислителя. Выше критической концентрации углерода опытные 

данные подчиняются уравнению: 

 
где  – скорость потока окислителя;  – коэф-

фициент использования окислителя (<1), отражающий 

гидродинамические условия организаций потока и со-

стояние межфазной границы. 

(1)  

 

(2)  

 

(3)  

 

После интегрирования получаем: 

 

(4)  

 
 

 

Постоянная скорость обезуглероживания металла не зависит 

от состава, а изменение концентрации во времени выражается пря-
мой, наклон которой определяется интенсивностью подвода окис-

лителя (рис. 1). Ниже критической концентрации углерода дей-
ствуют другие кинетические закономерности: 
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(5)  

 

 

 

 

Скорость обезуглероживания находится в зависимости от 
концентрации углерода, изменение которой во времени подчиняет-

ся прямой в полулогарифмических координатах (рис. 1). Наклон 
прямой изменяется с интенсивностью перемешивания U металличе-

ской ванны. 
 

 

 
Рис. 1 Кинетические 

кривые окисления углерода 
металлического расплава 

(интенсивность подвода кис-

лорода увеличивается от 
кривой 1 к кривой 9) 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

Порядок выполнения работы 

В соответствии с вариантом задания (Табл.1 Приложения) 

определить по графическому представлению (рис.1) скорость окис-
ления углерода для разных значений интенсивности подвода кисло-

рода в металлическую ванну. 
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Приложения 

Таблица 1 

Задания для расчета 

№ варианта График зависимости 

1 8 

2 6 

3 4 

4 2 

5 1 

 

Литература 

1. С.И. Попель, А.И. Сотников, В.Н. Боронков. Теория метал-

лургических процессов, М.: Металлургия, 1986 

2. С.И. Филиппов. Теория металлургических процессов. М.: Ме-

таллургия, 1967. 247 – 248 с. 

3. Е.А. Казачков Расчеты по теории металлургических процес-

сов: Учеб. пособие для вузов. – М.: Металлургия, 1988.  
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РАСЧЕТ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ СЕРЫ И ФОСФОРА 

МЕЖДУ МЕТАЛЛОМ И ШЛАКОМ 

Цель работы 

Провести расчёты распределения серы и фосфора между ме-
таллом и шлаком 

Общие сведения 

Распределение фосфора между металлом и шлаком 

В соответствии с представлениями молекулярной теорий 

строения расплавленных шлаков, реакция удаления (j)OC(})0- ра из 
металла в шлак имеет вид: 

2[P]+5(FeO)+4(CaO)=(4CaOP2O5)+5[Fe] (1)  

Константа равновесия этой реакции равна: 

 

(2)  

Поэтому расчет распределения фосфора между металлом иI 

шлаком сводится к определению значений активностей тетрафос-
фата кальция, СаО и FeO в шлаке заданного состава. 

По методике Винклера и Чипмана, основанной на представле-
нии о молекулярной природе расплавленных шлаков, активность 

 принимается равной молярной доле . Актив-

ность рассчитывзется как мольная доля ие связанных в соединении 
основных оксидов. Сделано допущение о существовании в расплав-

ленном шлаке следующих молекул химических соединений и окси-
дов; 4СаО- -2Si02, 2Ca0-2Si02, СаОсвоб, 4Са0-Р205, FeO, CaO-Fе2O3. 

Зависимость константы равновесия (2) от температуры имеет вид: 

 

(3)  

Равновесная концентрация фосфора в металле определяется 

из выражения для Кр (2). 
В соответствии с ионной теорией строения расплавленного 

шлака, реакция окисления фосфора представляется в следующем 
виде: 

[P]+  (4)  

 

(5)  
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Комбинируя уравнение (5) с уравнением распределения кис-
лорода между металлом и шлаком: 

 

(6)  

Герасименко и Спейт получили выражение для константы 

распределения фосфора между металлом и шлаком: 

 

(7)  

Полученное выражение показывает сильную зависимость и от 

концентрации ионов кальция в шлаке. 

Ионная доля анионов кислорода  определяется основно-

стью шлака. Состав шлака пересчитывается на концентрации, и 
равновесное содержание фосфора в металле определяется из урав-

нения (7). 

В. А. Кожеуров, исходя из ионного строения расплавленных 
шлаков и применяя теорию регулярных ионных растворов, разрабо-

тал достаточно надежный метод расчета равновесной концентрации 
фосфора в металле. Процесс дефосфорации он рассматривает как 

простую реакцию  

2[Р] + 5(FeO) =(P2О5) + 5[Fe]. (8)  

Константа равновесия этой реакции, выраженная через ион-

ные доли катионов, имеет вид: 

 

(9)  

Значение Кр по данным В. А. Кожеурова для интервала тем-
ператур 1550—1710°С изменяется незначительно, а ее среднее зна-

чение для данного интервала температур принимается постоянным: 
Кр = 0,0229. 

Значения коэффициентов активностей  и  рассчитывают-

ся по уравнениям: 

 

 
Равновесная концентрация фосфора в металле 

 

(10)  

Сложную зависимость коэффициентов активности компонен-
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тов расплавленного шлака от состава шлака и температуры выра-
жают также через состав шлака, обобщая экспериментальные дан-

ные, полученные на большом числе опытных плавок. Таким путем 
получены различные эмпирические формулы для расчета распреде-

ления фосфора между металлом и шлаком. Так, в работе Хили ре-
акция дефосфорации представлена в виде: 

2 [Р] + 5 (FeO) = (Р205) + 5 [Fe]. (11)  

Для коэффициента распределения фосфора между металлом 
и шлаком предложено уравнение: 

 

(12)  

Из уравнения (12) определяется зависимость коэффициента 

распределения фосфора от температуры, содержания FeO и СаО в 
шлаке. 

В работе Суито и Иное для расчета распределения фосфора 
между жидким железом и шлаками системы СаО— MgO(нac)—FeO—

Si02—Р2О5 (<3%)—MnO (2—5%) или СаО – МgOнac – FеO - Si02 - P2O5 

(4—5%) получено уравнение: 

 

(13)  

Распределение серы между металлом и шлаком 

С позиций молекулярной теории строения расплавленных 
шлаков, процесс удаления серы рассматривают как суммарную ре-

акцию: 
[FeS]=(FeS) 

(14)  (FeS)+(CaO)=(CaS)+(FeO) 

[FeS]+(CaO)=(CaS)+(FeO) 
Количественной характеристикой процесса распределения се-

ры между металлом и шлаком является коэффициент распределе-
ния серы 

 

(15)  

В соответствии с реакцией (14) значение  определяется 

константой равновесия реакции (14) и активно- иими СаО и FeO в 

шлаке: 

 

(16)  
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Заменяя  на и  на  получим: 

 

(17)  

Откуда: 

 

(18)  

Значение  зависит от избытка основных оксидов в шла-

ке, т.е. основности шлака. В лабораторных исследованиях Грант и 
Чипман не обнаружили влияния на  содержания FeO в шлаке. Для 

основных шлаков была найдена зависимость справедливая для ин-

тервала температур 1580-1650 0С: 

 

(19)  

 

(20)  

 

Однако в других исследованиях тех же авторов была выявле-
на сложная зависимость  как от основности шлака, так и от со-

держания FeO в шлаке (рис. 1. 

 

 
Рис. 1. – Вли-

яние основности 
щлака 

В=(СаО+MgO)/(SiO2

+Al2O3) и содержа-

ния FeO в шлаке на 

коэффициент рас-
пределения серы 

между металлом и 
шлаком при 1600 0С: 

1 – доменные 

шлаки; 2 – шлаки 
восстановительного периода; 3 – мартеновские шлаки; а – область 

основных мартеновских шлаков; в – для чистой FeO 
Были предложены различные эмпирические уравнения, поз-

воляющие рассчитать значение  по составу шлака. Однако об-

ласть применения эмпирических зависимостей ограничена теми 

условиями, в которых проводились эксперименты.  
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Более простые и надежные зависимости для процесса распре-
деления серы между металлом и шлаком получены на основе ион-

ной теории строения расплавленных шлаков. 
Переход серы из металла в шлак связан с ионизацией атомов 

серы. Источником электронов может быть процесс перехода атомов 
железа из металла в шлак. Суммарная реакция имеет вид: 

 

(21)   

 
Расчет активностей ионов Fe2+ и S2- можно произвести по 

теории совершенных ионных растворов. 

В соответствии с методикой расчета равновесий металл— 

шлак на основе ионной теории шлаков, предложенной П. Гераси-
менко, отклонение реальных шлаковых систем от идеальных учиты-

вается зависимостью значений Ks от состава шлака. Вводится соот-
ношение: 

 

(22)  

где В=0,043. 

Ионные концентрации по этому методу определяются как от-
ношение числа грамм-ионов данного сорта к общему числу грамм-

ионов катионов и анионов в шлаке. 
Для ускоренных расчетов распределения серы между основ-

ными шлаками и металлом предложена номограмма (рис. 2), в ко-
торой использована найденная эмпирическая зависимость между 

ионной долей анионов кислорода в основном шлаке и показателем, 

характеризующим расход анионов кислорода на образование ком-
плексных анионов: 

 
(23)  

На процесс поглощения серы расплавленным шлаком суще-
ственно влияет потенциал серы и потенциал кислорода газовой фа-

зы, находящейся в контакте со шлаком. 
Растворимость серы в расплавленном шлаке зависит от рав-

новесного давления кислорода в газовой фазе. 
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Рис. 2 – Номограмма для коэффици-

ента распределения серы между ме-
таллом и шлаком 

В области низких давлений 
кислорода сера в шлаке находится в 

форме сульфидов (валентность—2). 

В области более высоких равновес-
ных давлений кислорода сера в шла-

ке находится в форме сульфатов 
(валентность +6). Для условий рав-

новесия в системе металл — шлак — 

газовая фаза реализуется только 
левая часть диаграммы, поскольку 

при давлениях кислорода в газовой 
фазе выше 10-3 Па железо полностью 

окисляется. 
Распределение серы между расплавленным шлаком фазой 

можно представить следующей реакцией: 

 
(24)  

Константа равновесия реакции 

 

(25)  

Для характеристики обессеривающей способности шлака вво-

дится также понятие сульфидной емкости шлака: 

 

(26)  

Тогда 

 
После логарифмирования получаем: 

 
(27)  

Таким образом, сульфидная емкость шлака определяется 

температурой и активностью анионов кислорода в шлаке. 
Значения изоактивностей аниона кислорода для системы 

СаО—FeO—Si02 при 1600 °С приведены в справочной литературе. 
Зная сульфидную емкость шлака, можно рассчитать значение 

коэффициента распределения серы между металлом н шлаком Ls. 
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Комбинируя реакции растворения серы и кислорода в жидком 
железе с реакцией растворения серы в шлаке, находим суммарную 

реакцию (28): 
(1)  

 
 

(2)  
 

 

(3)  
 

(28) 

(4)    

   
 

 

(29) 

C учетом температурной зависимости  и , получаем 

расчетное уравнение: 

 
Таким образом, при данной сульфидной емкости шлаки, сни-

жение активности кислорода в металле приводит к увеличению ко-

эффициента распределения серы между металлом и шлаком, т.е. к 
лучшей десульфурации метала. 

Порядок выполнения работы 

3.1 Пользуясь основными положениями молекулярной теории 
строения расплавленных шлаков, рассчитать концентрацию фосфо-

ра в жидком железе, находящемся в равновесии со шлаком следу-
ющего состава, (мас. %): 35,5 СаО; 27,7 SiO2; 12,9 FeO; 2,2Fе203; 9,8 

MgO; 3,6 P2O5; 7,7 MnO. Температура системы 1580 °С. 

Расчет произвести, считая, что в шлаке образуются соедине-
ния 4Са0-Р205, СаО-Fe2О3, 2СаО-2Si02, 4СаО-2Si02. Первые два со-

единения не диссоциированы. Между сил и катами имеет место 
равновесие: 

4СаО2Si02 = 2СаО2Si02 + 2(CaO)освоб 

Константа диссоциации для этой реакции: К=110-5 и не зави-

сит от температуры. 

Рассматриваем MgO и МnО вместе с СаО. Тогда в шлаке име-

ются следующие молекулы: СаОсвоб, 4СаОР2О5, Са0Fe203, 2СаОSiO2, 

4СаО SiO2 и FeО. Одно уравнение, которое связывает концентрации 

компонентов ■ это выражение для константы равновесия реакции 

диссоциации 4Са0 SiO2. Остальные уравнения составляем на основе 

материального баланса. Пересчитываем состав шлака на мольные 
доли: 
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СаО SiO2 FeO Fe2O3 MgO Р2О5 MnO 

0,380 0,277 0,107 0,008 0,147 0,015 0,065 

Тогда для одного моля шлака получаем: 

; 

; 

; 

 
Подставляя известные значения, находим: 

 
По балансу SiO2 находим: 

 
Константа равновесия реакции диссоциации 4CaOSiO2 

 
Значение  получаем, суммируя число молей всех видов 

молекул в расплавленном шлаке: 

 
Для дальнейших расчетов необходимо определить значения 

четырех неизвестных величин: , , ; 

  

Из полученных соотношений составляем четыре уравнения: 
(1)  

 
(2)  

 
(3)  

 
(4)  

 
Совместное решение этих уравнений дает следующие значе-

ния: 
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; 

; 

; 

. 

Определяем общее число молей для всех видов молекул и 

шлаке: 

 
Определяем мольные доли всех составляющих шлака: 

Составляющие Число молей Мольная доля 

 0,0613 0,186 

 0,0307 0,093 

 0,1078 0,327 

 0,0150 0,045 

 0,0080 0,024 

 0,1070 0,324 

 
  

Определяем значение константы равновесия:  

 
 

Из уравнения (2) определяем равновесную концентрацию 

фосфора, заменяя в выражении для Кр активности на мольные доли 
составляющих шлака, рассчитанных с учетом образования различ-

ных видов молекул: 

 
Опытное значение равновесной концентрации фосфора 

[%Р]оп=0,049 %. Таким образом, расчет показывает достаточно хо-
рошее совпадение с экспериментом. 

3.2 Рассчитать значение коэффициента распре деления серы 
между жидким железом и шлаком состава, (мас. %): 44СаО; 8MgO; 

5 МnО; 17 SiO2; 6 Al2O3; 5P2O5,. 14 FeO; 0,14 S. Температура 1600°C. 

Расчет произвести на основе молекулярной теории строения 
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расплавленных шлаков, с использованием уравнения (25). Резуль-
тат сопоставить с графиком (рис. 1). 

Находим число молей компонентов в 100 г шлака: 

nСаО nMgO  nMnO  nSiO2 nAl2O3 nР2О5 nFeO 
 

0,784 0,200 0,070 0,283 0,059 0,035 0,250 1,681 

 

Показатель, характеризующий nСаО и определяемый как избы-
ток оснований nизб.оси: 

 
В соответствии с уравнением (25), коэффицент распределе-

ния серы между металлом и шлаком: 

 
Равновесная концентрация серы в металле 

 
Для расчета равновесного коэффициента распределение серы 

по графику, необходимо определить. концентрацию компонентов 

СаО, MgO, SiO2, Al2O3 и FeO в мольных процентах: 

 
Аналогично находим значения концентраций других компо-

нентов шлака, (мол. %): П,9 MgO; 16,8 SiO2; 3,5 Аl2О3; 14,3 FeO 

Находим показатель основности шлака заданного состава: 

 
По графику (рис. 1) находим:  

Считая, что в жидком железе присутствуют только небольшие 

количества примесей, можно принять a[s]=[%S]. Тогда равновесная 

концентрация серы в металле 

 
3.3 Рассчитать концентрацию серы в жидком железе, находя-

щемся в равновесии со шлаком состава, (маc. %); 38,5 СаО; 9,3 

MgO; 9,5 МnО; 14,2 FeO; 6,0 Fe2O3; 15,6 SiO2; 3,1 Al2O3; 2,5 
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Р2О5; 0,11 S. Расплавленное железо содержит растворенный кисло-
род [%0] =0,054% и незначительное количество других примесей. 

Температура системы 1600 °С. Расчет произвести на основании тео-
рии совершенных ионных растворов. 

В случае окислительных шлаков кроме реакции распределе-
ния серы между металлом и шлаком имеет место и реакция распре-

деления кислорода, которая в ионной форме эквивалентна реакции 

взаимодействия FeO шлака и жидкого железа. Комбинируем эти ре-
акции: 

(1)   
(2)   
(3)  = (1)+(2) [S]+  

Константа равновесия реакции (3) 

 
Значение константы равновесия Кз определяем по известным 

значениям констант К1 и К2 

 

 

 
Тогда 

 
Для температуры 1873К   

Для определения активностей  и а  ведем рачёт по 

теории совершенных ионных растворов: 

 

 
Находим общее число грамм-ионов анионов и катионов: 

 

 

 
 
Число молей компонентов в 100 г шлака находим обычным 
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методом, используя соотношение  . В результате расчета 

получаем: 
 

nСаО nMgO  nMnO  nFeO  nSiO2 nAl2O3 nР2О5 
 

0,686 0,232 0,134 0,254 0,038 0,260 0,030 0,018 0,014 

 
Соответствующие значения , ,  

 

 
 

Находим значения активностей анионов серы и кислорода в 
шлаке: 

 

 
Из выражения для константы К3 находим: 

 
Подставляя значение [%0] по условию задачи и полученные 

расчетом значения остальных характеристик им ходим: 

 

Приложения 

Таблица 1 
Задания для расчета 

№ варианта Рассчитать концен-

трацию 

Температура, 

Град. С 

1 Фосфора (см. п. 3.1) 1560 

2 Фосфора (см. п. 3.1) 1600 

3 Серы (см. п. 3.2) 1560 

4 Серы (см. п. 3.2) 1580 

5 Серы (см. п. 3.3) 1560 

6 Серы (см. п. 3.3) 1580 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПРЕДЕЛОВ 

РАСТВОРИМОСТИ ВОДОРОДА И АЗОТА В ЖЕЛЕЗЕ 

Цель работы 

Изучить процессы и провести термодинамические расчеты 
растворимости водорода и азота 

Общие сведения 

Взаимодействие растворенных элементов с азотом  

Процесс растворения азота в жидком железе обычно пред-

ставляют реакцией: 

 
константа равновесия которой зависит от температуры. По 

данным В. В. Аверина: 

 

(1)  

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

активности азота и его растворимость. На рис. 1 показано измене-

ние растворимости азота в жидком железе при 1600 °С под влияни-
ем некоторых легирующих элементов. Изменение растворимости 

азота в жидком железе в присутствии легирующих элементов свя-
зано с их влиянием на коэффициент активности азота (рис. 2). 
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Рис. 1. - Влияние легирующих 

элементов на растворимость 
азота в жидком железе при 1600 

°С и РN2 = 105 Па 

Рис. 2. - Влияние легиру-

ющих элементов на коэффици-
ент активности азота в жидком 

железе при 1600 0С 
Активность растворенного в сплаве азота определяется как 

отношение растворимости азота в чистом железе к растворимости 
его в сплаве железа с легирующим элементом X: 

 

(2)  

Для не слишком высоких концентраций легирующих элемен-

тов, значение можно рассчитать по параметрам взаимодействия 
(Приложение): 

 

(3)  

В случае присутствия в растворе нескольких легирующих эле-

ментов коэффициент активности азота рассчитывают по уравне-
нию: 

 

(4)  

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

жидком железе, для более точного расчета их влияния на коэффи-

циент активности растворенного азота, необходимо использовать 
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также параметры взаимодействия второго порядка . В этом слу-

чае коэффициент активности азота в сложном расплаве на основе 
железа определяется уравнением: 

 

(5)  

Параметры взаимодействия второго порядка для азота опре-
делены для часто встречающегося случая сплавов системы Fe—Сr—

Ni при 1600 °С: 
 = 0,00032;  = 0,00007; = - 0,00008. 

Для расчета значений коэффициента активности азота при 
температурах, отличающихся от 1600 °С, можно использовать урав-

нение, полученное Чипманом и Корригеном: 

 
(6)  

Рассчитать значения  используя значения параметров 

взаимодействия для температуры 1600 °С, можно также по уравне-
нию, выведенному Нельсоном на основе закономерностей регуляр-

ных растворов: 

 

(7)  

Это уравнение применимо для области температур от 1200 до 

1900 °С. 
Используя уравнение (7), можно записать общее. выражение 

для расчета растворимости азота в сложном расплаве на основе 

железа: 

 

(8)  

Химическое сродство азота к различным элементам можно 
оценить по величине ∆G° для реакций образования нитридов (рис. 

1).  

Рис. 1 - Зависимость стандартно-
го изменения энергии Гиббса От 

температуры для реакций обра-
зования нитридов 

Как следует из рис. 1 та-
кие элементы как Сг, V, В, Аl, Ti 

и Zr обладают более высоким 

химическим сродством к азоту, 
чем железо. Поэтому взаимодей-

ствие этих элементов с раство-
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ренным в железе азотом может привести к образованию нитридов 
этих элементов и выделению их в виде самостоятельной нитридной 

фазы: 

 (9)  

Для расчета термодинамических характеристик реакции (9) 

можно использовать значения стандартного изменения энергии 
Гиббса для реакций образования нитридов, растворения нитридо-

образующего элемента Me и азота в жидком железе: 
(а)  

 
 

(б)    
(в)    
(г)  

  

(д)    
Суммарная реакция (д) складывается из частных реакций (а) 

— (г): 

(д) = (lа)-n(б)-n(в)-m(г). 
Соответственно 

 (10)  

Константа равновесия реакции (9) 

 

(11)  

Величина  рассчитывается по значению стандартного 

изменения энергии Гиббса уравнение (10). 

При постоянном давлении азота в газовой фазе и постоянной 
температуре в системе, добавка нитридообразующих элементов к 

расплаву приводит вначале к понижению активности растворенного 
азота. Это проявляется в повышении его концентрации в растворе. 

Далее, при определен ной концентрации растворенного элемента 

обеспечиваются условия для возникновения нитридной фазы, нахо-
дящейся в равновесии с расплавом. Дальнейшее увеличение кон-

центрации нитридообразующего элемента приводит к сннжению 
предельной концентрации азота в расплаве, подобно влиянию эле-

ментов-раскислителей на растворимость кнслорода в расплаве. 
Взаимодействие растворенных элементов с водородом 

Водород растворяется в жидком железе в соответствии с ре-

акцией: 

 
(12)  

С повышением температуры растворимость водорода в жид-
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ком железе увеличивается. Зависимость константы равновесия ре-
акции (12) от температуры выражается уравнением: 

 

(13)  

Поскольку величина растворимости водорода очень мала, 
можно принять для чистого железа =1. Тогда = [%Н]. Для 

случая, когда  Па уравнение (13) принимает вид: 

 

(14)  

где концентрация растворенного водорода выражена в про-

центах по массе. 
В связи с тем, что значения концентрации водорода, выра-

женные в процентах по массе, малы по абсолютной величине, для 

удобства расчетов концентрацию растворенного водорода часто 
выражают в других единицах. Одной из таких единиц является ppm 

, т. e. количество единиц массы водорода на миллион единиц массы 
раствора. Соотношение между ppm и (мае. %): 

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 (Т=273К, Р=105 Па), который растворен в 100 г металла. 

Соотношение между различными единицами концентраций: 
1 см3/100 г = 1,12 ppm = 0,000112% (мас.). 

При расчете растворимости водорода в жидком железе по 

уравнению (14) и использовании различных единиц концентраций 
различие будет во втором члене уравнения: 

 

(15)  

 

(16)  

Растворенные в жидком железе легирующие элементы оказы-
вают влияние на растворимость водорода. На рис. 1 показано изме-

нение растворимости водорода в жидком железе при 1600 °С и = 

105 Па. Углерод, кремний и алюминий снижают растворимость во-
дорода. Элементы, имеющие повыщенное химическое сродство к 

водороду (титан, ванадий, хром)—увеличивают растворимость во-
дорода в жидком железе. Ряд элементов (марганец, никель, ко-

бальт) слабо влияют на изменение растворимости водорода. 

Изменение растворимости водорода в расплавах железа с ле-



Управление дистанционного обучения и повышения квалификации 
 

Прикладная термодинамика и кинетика 
 

 

 
 

37 

гирующими элементами связано с изменением коэффициента ак-
тивности растворенного водорода. На рис. 2 показано влияние ле-

гирующих элементов на коэффициент активности водорода. Для 
расчета значений коэффициента активности водорода можно ис-

пользовать параметры взаимодействия . В этом случае 

 
(17)  

Значения параметров взаимодействия  для температуры 

1600 приведены в Приложении 4. 

Для расчета значений  для других температур через па-

раметры взаимодействия  определенные для t=1600°С, можно ис-

пользовать уравнение, полученное Чипманом и Корригеном: 

 

 

 

 
Рис. 1. Влияние легирующих 

элементов на растворимость во-

дорода в жидком железе при 
1600   РНа =105 Па 

Рис. 2. Влияние легирующих 

элементов на коэффициент ак-

тивности водорода в жидком 
железе при 1600  

В общем виде, растворимость водорода в расплаве сложного 

состава на основе железа будет иметь вид: 
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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 образующиеся водород и кислород будут растворяться в стали: 

  

Реакция (17) является суммарной и включает частные реак-
ции: 

 
(18)  

 
(19)  

 
(20)  

Жидкое железо обладает большим химическим сродством к 
кислороду, и в равновесной газовой фазе остается очень мало кис-

лорода. 
Общее равновесие в системе характеризуется реакцией: 

 (21)  

Константа равновесия этой реакции: 

 

(22)  

Если в исходной газовой смеси парциальное давление водя-
ного пара составляет  , то после взаимодействия с жидким же-

лезом, поскольку объем газовой фазы по реакции (21) не меняется: 

 (23)  

где  – равновесные парциальные давления для реак-

ции (21). Комбинируя константы равновесия  и  с учетом урав-

нения (23) получаем: 

 

(24)  

Из уравнения (24) следует, что влага в газовой фазе оказыва-
ет почти такое же влияние на растворимость водорода, как чистый 

водород. 
Поэтому в процессе производства стали и сплавов особое 

внимание уделяется просушке материалов, загружаемых в плавиль-

ный агрегат. 



Управление дистанционного обучения и повышения квалификации 
 

Прикладная термодинамика и кинетика 
 

 

 
 

39 

Порядок выполнения работы 

3.1. Рассчитать растворимость азота в расплавлен ном желе-

зе, содержащем, (мас. %): 0,15 С; 2,1 Сr; 3,0 Мn; 2,5 Мо при двух 
значениях давления азота в газовой фазe, контактирующей с рас-

плавом: =0,2-105 Па и .= 105 Па. Температура системы 1600 

. 

Поскольку в расплавленном железе имеются эле менты, вли-
яющие на коэффициент активности азота на его растворимость в 

жидком железе, необходимо вначале рассчитать значение коэффи-

циента активности азота в сложном расплаве. Расчет производим с 
помощью параметров взаимодействия. Из Приложения  находим 

зннчения параметров взаимодействия первого порядка в жидком 
железе  при 1600 °С: 

; ; ;  

Далее по уравнению (4) находим: 

 
Находим растворимость азота при заданной температуре и 

давлении азота в газовой фазе: 

 
Для давления азота = 0,2105 Па: 

 
[%N]=0,0266 % 

Для давления азота { = 105 Па 

 
[%N] = 0,059%. 

Для чистого железа при =0,2-105 Па и 1600°С раствори-

мость азота (рис. 1) составляет 0,045 %. Таким образом наличие в 
жидком железе легирующих элементов, обладающих повышенным 

химическим сродством к азоту, приводит к увеличению растворимо-
сти азота. Понижение давления азота в газовой фазе вызывает 
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уменьшение растворимости азота в расплаве. 
3.2 Рассчитать растворимость азота в расплавленном железе, 

содержащем, (маc. %): 1,1 С; 1,5 Si; 0,5 Мn для двух значений тем-
пературы — t1= 1580 °С и t2= 1700°С. Давление азота в газовой фа-

зе =0,2-105 Па 

Растворимость азота в сложном расплаве на основе железа 
определяем по уравнению (8), которое для рассматриваемого слу-

чая ( =  и ) имеет вид: 

 
364 , 1873 

Тогда для заданных температур получим: 

; ; 

 

; ; 

 

Таким образом, температура слабо влияет на растворимость 

азота в расплавах на основе железа. 
значение давления азота в газовой TIN R возможно образова-

ние нитридов титана 

3.3 Рассчитать значение давления азота в газовой фазе, при 
котором возможно образование нитридов титана TiN в жидком же-

лезе при температуре 1550  и концентрации титана 0,15 %. При-

нять, что нитрид титана имеет состав, отвечающий отношению 

Ti:N=1 и активность . 

Определяем вначале активность азота в расплаве, при кото-

рой возможно образование нитрида титана при данной температуре 

и концентрации титана в расплаве. 
Для этого находим значение стандартного изменения энергии 

Гиббса для реакции образования нитрида титана. записываем част-
ные реакции: 

(1)  
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(2)    
(3)    
(4)  

  

(5)    
 
Из Приложений 2 и 3 находим: 

; ; 

 

Производим алгебраическое суммирование значении  для 

частных реакций в соответствии с  уравнением (10) 

 
Находим значение константы равновесия реакции образова-

ния нитрида титана 

 
Для температуры 1550 °С (1823 К) 

; . 

Находим активность азота в расплаве 

;  

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

 
Находим равновесное давление азота в газовой фазе, отве-

чающее найденной величине активности его в расплаве: 

; ; 

;  

Тогда 

 Па 

3.4 Рассчитать концентрацию циркония и азота в жидкой ста-

ли при которой возможно образование нитридов циркония. Состав 
стали, (мас. %): 0,1 С; 15 Сг; 15 N1; 2 Мn. Температура системы 

1580 °С. Давление азота в газо- вой фазе =0,8-105 Па. Состав 



Управление дистанционного обучения и повышения квалификации 
 

Прикладная термодинамика и кинетика 
 

 

 
 

42 

нитрида циркония ZrN. Принять значение активности нитрида цир-
кония аZrN =l. Коэффициент активности циркония в стали принять 

равным fZr =1. 
Находим активность азота в расплаве для задан, ной темпе-

ратуры и давления азота в газовой фазе: 

; ; ; 

 

Рассчитываем значение константы равновесия для реакции 

образования нитрида циркония 
[Zr] + [N] = (ZrN). 

Записываем частные реакции 

(1)  
  

(2)    
(3)    
(4)  

  

(5)    
 

Из Приложений 2 и 3 находим: 
; 

;  

После алгебраического суммирования (см. п.3.3) находим: ' 

 

 
Для температуры 1580°С (1853 К):  

;  

Тогда концентрация циркония, при которой возможно образо-

вание нитридов ZrN будет равна: 

 

 
Для нахождения концентрации азота, которая соответствует 

началу процесса образования нитридов, рассчитываем значение 

коэффициента активности азота в расплаве, используя параметры 
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взаимодействия первого и второго порядка. Для углерода и марган-
ца принимаем    . Тогда 

 
 

Тогда равновесная концентрация азота в расплаве 

 
 3.5 Рассчитать растворимость водорода в расплавленном 

железе, содержащем, (мас.%): 0,85 С; 0,3 Mn; 0,3 Si; 4,0 Cr; 6,0 W; 
2,0 V; 5,0 Mo для двух значений температуры t1=1560   t2=1680 . 

Давление водорода в газовой фазе  Па. Результаты 

расчета сравнить с растворимостью водорода в чистом жидком же-

лезе при тех же условиях. Сравнить значения растворимости водо-
рода в различных единицах: мас.%, ppm и см3/100 г. 

 Для случая сложно-легированного расплава коэффициент 

активности растворенного водорода будет зависеть от концентра-
ции легирующих компонентов. Для расчета значения , находим 

значения параметров взаимодействия  для температуры 1873 К 

(приложение 4): 
; ; ; ; ; 

;  

 Тогда в соответствии с уравнением (17) для температуры 
1873 К получим: 

 
 Находим величину растворимости водорода в легированном 
расплаве при температуре 1560  (1833 К), используя уравнение, 

учитывающее изменение коэффициента активности водорода с 

температурой: 
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Растворимость водорода в легированном расплаве при 1873 К 

равна: [%H]=0б0011 %. В других единицах концентрации величина 
растворимости составит: [H]=11 ppm; [H]=12 см3/100 г.  

Аналогично определяем растворимость водорода в легиро-

ванном расплаве при температуре 1680  (1953 К): 

 
[%H]=0,0013 %; [H]=13 ppm; [H]=14,6 см3/100 г.  
Для чистого железа растворимость водорода при тех же усло-

виях составит: 
Т=1833 К 

 
[%H]=0,0014 %; [H]=14 ppm; [H]=15,7 см3/100 г.  
Т=1953 К 

 
[%H]=0,00154 %; [H]=15,4 ppm; [H]=17,2 см3/100 г.  
Таким образом, при повышении температуры растворимость 

водорода в расплавленном железе увеличивается. Наличие легиру-
ющих элементов в жидком железе изменяет растворимость водоро-

да в расплаве по сравнению с чистым железом. Причиной этого яв-

ляется изменение коэффициента активности растворенного водоро-
да. Из приведенного расчета следует, что коэффициент активности 

растворенного водорода в легированном расплаве составляет: 
Т= 1833К; = 1,202; Т= 1953К; = 1,179. 

Увеличение активности растворенного водорода в легирован-

ном расплаве произошло главным образом за счет углерода, крем-
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ния, вольфрама и молибдена, каждый из которых вызывает увели-
чение активности растворенного водорода (рис. 2). 

3.6 Расплавленное железо выдерживается в атмосфере арго-
на, содержащем влагу в количестве 80 г/м3 (при нормальных усло-

виях). Рассчитать равновесную концентрацию водорода в металли-
ческом расплаве для случая, когда концентрация кислорода в рас-

плаве составляет 0,0030 и 0,0300 %. Температура системы 1600 0С. 

Находим парциальное давление водяного пара в атмосфере 
аргона. При нормальных условиях 80 г водяного пара занимают 

объем: 

=  0,0224 = 0,01 м3. 

Поэтому парциальное давление водяного пара составит: 

 = 103 Па. 

Находим значения констант равновесия Ка и КН . Для реакции 
взаимодействия водорода газовой фазы с растворенным кислоро-

дом, комбинируя реакции горения водорода и растворения кисло-
рода, находим: 

 
Для Т =1873 К; = 0,6164; = 4,134. 

Для реакции растворения водорода в жидком железе; 

 
Тогда равновесные концентрации водорода в расплавленном 

железе, содержащем разное количество растворенного, кислорода, 

будут равны: 
[%0] = 0,0030%; 

 

 
Таким образом, для заданных условий равновесная концен-

трация водорода в жидком железе будет около 2,5 ppm. Увеличение 

концентрации кислорода в жидком железе в рассматриваемых пре-
делах слабо влияет на растворимость водорода. 
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Приложения  

Приложение 1 

Параметры взаимодействия первого порядка для растворов С, 
H, N, O и S в жидком железе 1600 0С 

Элемент, X      
Аl 0,043 0,013 —0,028 —3,9 0,035 

В 0,24 0,05 0,094 -2,6 0,13 

С 0,14 0,06 0,13 —0,13 0,11 

Со 0,008 0,002 0,011 0,008 0,003 

Сr —0,024 —0,002 —0,047 —0,04 —0,011 

Сu 0,016 0,001 0,009 —0,013 —0,008 

Мn —0,012 —0,001 —0,002 —0,021 —0,026 

Мо —0,008 0,002 —0,011 0,004 0,003 

N 0,11 — 0 0,057 0,01 

Nb —0,06 —0,002 —0,06 —0,14 —0,013 

Ni 0,012 0 0,01 0,006 0 

О —0,34 -0,19 0,05 —0,20 —0,27 

Р 0,051 0,011 0,045 0,07 0,29 

S 0,046 0,008 0,007 —0,133 —0,028 

Si 0,08 0,027 0,047 —0,131 0,063 

Sn 0,041 0,005 0,007 —0,011 —0,004 

Ti — —0,019 —0,53 —0,31 —0,072 

V —0,077 —0,007 —0,093 —0,14 —0,016 

W —0,006 0,005 —0,002 —0,009 0,01 

Zr — — -0,63 (-3,0) —0,052 
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Приложение 2 
Изменение энергии Гиббса для реакций образования соедине-

ний из компонентов в стандартных состояниях 
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Приложение2 
Термодинамические характеристики жидких разбавленных раство-

ров на основе железа 

  
 

Таблица 1 

Задания для расчета 

№ варианта Рассчитать растворимость Температура, град С 

1 Азота (см. п. 3.1) 1580 

2 Азота (см. п. 3.1) 1610 

3 Азота (см. п. 3.2) 1590 

4 Азота (см. п. 3.2) 1520 

5 Водорода (см. п. 3.5) 1580 

6 Водорода (см. п. 3.5) 1610 
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