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Аннотация. Проведен термодинамический анализ влияния ванадия на растворимость кислорода в расплавах системы Fe – Co – Cr. Ванадий 
в  расплавах системы Fe – Co – Cr при малых содержаниях повышает концентрацию кислорода, которая определяется количеством хрома. 
При более высоком содержании ванадия после смены механизма процесса взаимодействия хрома и ванадия с кислородом, когда уже ва-
надий определяет растворимость кислорода в расплаве, концентрация кислорода первоначально снижается, а затем, после прохождения 
точки минимума, растет. 
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Сплавы  системы  Fe – Co – Cr  широко  применяются 
в  современной технике как магнитотвердые материалы, 
а также при изготовлении нагревателей для обработки 
подземных пластов при добыче  углеводородов  [1  –  3]. 
В  качестве  легирующего  элемента  в  этих  сплавах  ис-
пользуют  ванадий,  а  одной  из  вредных  примесей  яв-
ляется  кислород.  Наличие  данных  о  термодинамике 
растворов кислорода в жидких железе и кобальте  [4,  5] 
позволяет оценить влияние хрома и ванадия на раство-
римость кислорода в расплавах системы Fe – Co – Cr – V.

В  расплавах  системы  Fe – Co – Cr  при  содержании 
хрома  выше  2,0  –  2,5  %  (в  зависимости  от  содержания 
кобальта)  продуктом  реакции  взаимодействия  хрома 
с  кислородом, содержащимся в расплаве, является оксид 
Cr2O3 [6]

             (1)

Концентрацию кислорода, равновесную с заданным 
содержанием хрома в расплаве, для реакции (1) можно 
рассчитать по уравнению 

      (2)

где    –  параметр  взаимодействия  первого  порядка,  
а     –  параметр  взаимодействия  второго  порядка  при 
выражении  концентрации  компонентов  в  массовых 
процентах. Поскольку оксид Cr2O3 при 1873  К твердый 
(Tпл  =  2603  К  [7]),  aCr2O3

  =  1.  Величину  [% O]  в  правой 
части уравнения (2) можно выразить через отношение  
 

 При [% O]  →  0 коэффициент актив- 
 
ности fO  →  1. В связи с малостью величины [% O] мож- 
 

но  принять    Такая  замена  
 
не вносит заметной погрешности в расчеты [8]. Тогда 
уравнение (2) примет вид

(2а)

В  сплавах  Fe – Co – Cr – V  при  низких  содержаниях 
ванадия  в  расплаве  растворимость  кислорода  зависит 
главным образом от содержания хрома. В этом случае 
уравнение (2а) примет вид

      (3)
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Взаимодействие  ванадия  с  кислородом  при  более 
высоких  его  содержаниях,  когда  ванадий  определяет 
растворимость  кислорода  в  расплаве,  можно  описать 
реакцией 

              (4)

Концентрация  кислорода,  равновесная  с  заданным 
содержанием ванадия, может быть рассчитана по урав-
нению

      (5)

Совместное решение уравнений (3) и (5) позволяет 
определить содержание ванадия, при котором происхо-
дит смена механизма процесса взаимодействия с кисло-
родом хрома и ванадия. 

Для расплавов системы Fe – Co – Cr из всего много-
образия их составов можно выделить два наиболее час-
то встречающихся состава основы сплавов: Fe – 10  % 
Co – 10 % Cr и Fe – 20 % Co – 25 % Cr [3, 9]. Рассмотрим 
зависимость растворимости кислорода в этих сплавах 
от  содержания  хрома  и  ванадия.  Значения  констант 
равновесия  реакции  раскисления  железокобальтовых 
сплавов, содержащих 10 и 20  % Co, хромом и ванадием, 
а также значения параметров взаимодействия, характе-

ризующие растворы кислорода в этих расплавах, при-
ведены в таблице. Данные для сплавов Fe  –  10  %  Co и 
Fe – 20 % Co рассчитаны по методике, описанной в  ра-
ботах [6, 10].

В расплавах Fe  –  10  %  Co и Fe  –  20  %  Co при 1873  К 
растворимость кислорода составляет 0,21 и 0,19  % со-
ответственно [12]. Равновесная концентрация кислоро-
да в расплавах Fe – 10 % Co – 10 % Cr и Fe – 20  %  Co  – 
–  25  %  Cr, рассчитанная по  уравнению  (2а)  с  учетом 
значений  величины  константы  равновесия  реакции 
(1) и параметров взаимодействия (см.  таблицу), сос-
тавляет:

для сплава Fe – 10 % Co – 10 % Cr

для сплава Fe – 20 % Co – 25 % Cr

Концентрацию кислорода в расплавах Fe  –  10  %  Co  – 
–  10  % Cr и Fe – 20 % Co – 25 % Cr, равновесную с  за-
данным  содержанием  хрома  и  ванадия,  при  низких 
содержаниях  ванадия  можно  рассчитать  по  уравне-
нию  (3).  С  учетом  значений  параметров  взаимодейст-
вия (см. таблицу) уравнение (3) примет вид:

Значения констант равновесия реакций раскисления расплавов Fe – 10 % Co и Fe – 20 % Co 
и параметров взаимодействия при 1873 К

Equilibrium constants for deoxidation reactions of Fe – 10 % Co, Fe – 20 % Co melts and 
interaction parameters at 1873 K

Параметр (оксид) Fe Fe – 10 % Co Fe – 20 % Co Co
lgKCr (Cr2O3) –3,907 [6] –3,843 –3,911 –7,029 [6]
lgKV (V2O3) –5,596 [10] –5,713 –5,871 –8,830 [10]

–0,17 [4] –0,155 –0,139 0 [5]
0 [4] 0 0 0 [6]

–0,052 [4] –0,0536 –0,0553 –0,07 [5]
–0,178 [4] –0,184 –0,189 –0,24 [5]
0,022 [4] 0,0215 0,0209 0,016 [10]
0,012 [4] 0,0133 0,0145 0,0258 [11]
0,0119 [4] 0,0131 0,0144 0,0254 [11]
–0,14 [4] –0,153 –0,166 –0,28 [5]
–0,46 [4] –0,500 –0,541 –0,9 [5]

5,758·10–4 [4] 5,259·10–4 4,745·10–4 0 [5]
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для сплава Fe – 10 % Co – 10 % Cr

lg[% O]Cr + V = –1,461 + 0,144[% V];

для сплава Fe – 20 % Co – 25 % Cr

lg[% O]Cr + V = –1,147 + 0,156[% V].

При более высоких содержаниях ванадия в распла-
ве,  концентрацию  кислорода,  равновесную  с  задан-
ным содержанием ванадия и хрома, можно рассчитать 
по  уравнению  (5).  Оксид  V2O3  три  1873  К  твердый 
(Tпл  =  2230  К  [13]), поэтому aV2O3

 = 1. С учетом величи-
ны константы равновесия реакции раскисления ванади-
ем и параметров взаимодействия (см. таблицу) уравне-
ние (5) примет вид:

для сплава Fe – 10 % Co – 10 % Cr

для сплава Fe – 20 % Co – 25 % Cr

Решая совместно уравнения (3) и (5), можно опреде-
лить содержание ванадия [% V]*, при котором происхо-
дит смена механизма раскисления. При решении в пер-
вом приближении пренебрегаем членами, содержащими 

параметры взаимодействия, в связи с их малостью, тог-
да для сплава Fe – 10 % Co – 10 % Cr [V]*  =  0,850  %; для 
сплава Fe – 20 % Co – 25 % Cr [V]*  =  1,137  %. 

Рассчитанные  по  уравнениям  (3)  и  (5)  равновес-
ные  концентрации  кислорода  в  расплавах  Fe  –  10  % 
Co  –  10  % Cr и Fe – 20 % Co – 25 % Cr при 1873  К при-
ведены  на  рисунке  в  сравнении  с  данными  о  раство-
римости  кислорода  в  расплавах  систем  Fe – Co  [12]  и 
Fe – Co – V  [10]. Растворимость кислорода в расплавах 
систем Fe – Co и Fe – Co – Cr показана штриховыми ли-
ниями.

Зависимость  концентрации  кислорода  от  содержа-
ния ванадия для сплавов Fe – 10 % Co и Fe – 20 % Co 
при 1873 К может быть описана уравнениями [10]:

 (6а)

(6б)

Как видно из приведенных данных, ванадий в рас-
плавах Fe – Co – Cr повышает растворимость кислорода 
как при низких его содержаниях, когда растворимость 
кислорода определяется содержанием хрома, так и  при 
более  высоких  содержаниях  ванадия,  когда  уже  он 
определяет растворимость кислорода в расплаве. Пос-
ле  смены  механизма  процесса  взаимодействия  хрома 
и ванадия с кислородом, когда уже ванадий определя-
ет растворимость кислорода в расплаве, концентрация 
кислорода  первоначально  снижается,  а  затем,  после 
прохождения точки минимума, растет.

Кривые  растворимости  кислорода  в  расплавах 
Fe – Co – Cr – V, как и расплавах Fe – Co – V, проходят че-
рез минимум. Содержания  ванадия,  которым  соответ-
ствуют минимальные  концентрации  кислорода,  могут 
быть определены по уравнению [10]

                 (7)

где  m  и  n  –  коэффициенты  в  формуле  оксида  RmOn . 
В  случае оксида V2O3 уравнение (7) примет вид

                 (7а)

Ниже приведены рассчитанные по  уравнению  (7а) 
значения содержаний ванадия в точках минимума и со-
ответствующие им концентрации кислорода:

Зависимость концентрации кислорода от содержания ванадия 
в расплавах Fe – 10 % Co (1), Fe – 20 % Co (2), 

Fe – 10 % Co – 10 % Cr (3) и Fe – 20 % Co – 25 % Cr (4) при 1873 К 

Dependence of oxygen concentration on vanadium content 
in Fe – 10 % Co (1), Fe – 20 % Co (2), 

Fe – 10 % Co – 10 % Cr (3) and Fe – 20 % Co – 25 % Cr (4) melts 
at 1873 K
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OXYGEN SOLUBILITY IN VANADIUM-CONTAINING Fe – Co – Cr MELTS
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Abstract. Thermodynamic analysis of the effect of vanadium on the solu-
bility of oxygen in Fe – Co – Cr melts has been carried out. Vanadium 
in Fe – Co – Cr melts at low contents increases oxygen concentration, 
which is determined by the chromium content. With a higher content 
of vanadium after changing the mechanism of the interaction process 
of chromium and vanadium with oxygen, when vanadium already de-
termines the solubility of oxygen in the melt, the oxygen concentration 
initially decreases, and then, after passing through the minimum point, 
increases.

Keywords: Fe – Co – Cr system, vanadium, melts, oxygen, solubility.

DOI: 10.17073/0368-0797-2018-7-579-583

REFERENCES

1.  Fevraleva N.E. Magnitotverdye materially i postoyannye magnity 
[Hard magnetic materials and permanent magnets]. Kiev, Naukova 
Dumka, 1969, 232 p. (In Russ.).

2.  Sergeev V.V., Bulygina T.I. Magnitotverdye materialy [Hard mag-
netic materials]. Moscow, Energiya, 1980, 224 p. (In Russ.).

3.  Breidi M.P., Vaitek D.M., Khorton D.A.  (Jr.) Korrektsiya kompo-
zitsii splavov dlya dostizheniya vybrannykh svoistv v nagrevatelyakh 
s ogranicheniem temperatury [Correction of  alloy  composition  to 
reach selected properties  in heaters with  limited  temperature]. Pa-
tent RF no. 2441138. Byulleten’ izobretenii. 2012, no. 3. (In Russ.).

4.  Steelmaking Data Sourcebook. N.Y.-Tokyo: Gordon & Breach Sci-
ence Publ., 1988, 325 p.

5.  Sigworth G.K., Elliott J.F. The thermodynamics of dilute liquid co-
balt alloys. Canadian Metallurgical quarterly. 1976, vol. 15, no. 2, 
pp. 123–127.

6.  Aleksandrov A.A., Dashevskii V.Ya., Linchevskii B.V. Thermodyna-
mics  of  the  oxygen  solutions  in  chromium-containing melts  of  the  
Fe-Co system. Russian Metallurgy (Metally). 2014, no. 9, pp.  681–687. 

7.  Lyakishev  N.P.,  Gasik  M.I. Metallurgiya khroma [Metallurgy  of 
chromium]. Мoscow: ELIZ, 1999, 582 p. (In Russ.).

8.  Kulikov  I.S. Raskislenie metallov [Deoxidation  of metals]. Mos-
cow: Metallurgiya, 1975, 504 p. (In Russ.).

9.  GOST 24897-81. Materialy magnitotverdye deformiruemye [Hard-
magnetic  deformed materials]. Moscow:  Izd-vo  standartov,  1981, 
20 p. (In Russ.).

10.  Aleksandrov  A.A.,  Dashevskii  V.Ya.,  Leont`ev  L.I.  Thermody-
namics  of  oxygen  solutions  in  vanadium-containing Fe-Co melts. 
Doklady Physical Chemistry. 2015, vol. 461, no. 1, pp. 53–56.

11.  Belyanchikov L.N. Estimating  the  interaction parameters, activity 
coefficients and heats of solution of elements in cobalt–based alloys 
by recalculating  their magnitudes for  iron alloys. Elektrometallur-
giya. 2009, no. 4, pp. 16–22. (In Russ.).

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2018.  Vol.  61.  No.  7 ,  pp. 579–583.

Расплав [% V]′ [% O]мин
Fe – 10 % Co 2,094 0,0150
Fe – 20 % Co 1,909 0,0141

Fe – 10 % Co – 10 % Cr 2,094 0,0373
Fe – 20 % Co – 25 % Cr 1,909 0,0991

С ростом содержания ванадия выше 2,094 и 1,909 % 
(в зависимости от состава сплава) растворимость кис-
лорода в расплавах возрастает.

Выводы. Показано, что в расплавах системы Fe – Co – 
– Cr  растворимость  кислорода  ниже,  чем  в  расплавах 
системы Fe – Co. С ростом содержания хрома раствори-
мость растет. Ванадий в расплавах системы Fe – Co – Cr 
при малых содержаниях повышает концентрацию кис-
лорода, которая определяется содержанием хрома. При 
более высоком содержании ванадия, после смены меха-
низма процесса взаимодействия хрома и ванадия с кис-
лородом, когда уже ванадий определяет растворимость 
кислорода в расплаве, концентрация кислорода перво-
начально снижается, а затем, после прохождения точки 
минимума, растет.
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