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Аннотация. Проведен термодинамический анализ влияния кремния на растворимость кислорода в расплавах системы Fe – Co – Cr при 1873  К. 
Кремний в расплавах системы Fe – Co – Cr обладает достаточно высокой раскислительной способностью. При малых содержаниях крем-
ний практически не влияет на концентрацию кислорода, которая определяется содержанием хрома. При более высоком содержании крем-
ния  после  смены механизма  процесса  взаимодействия  хрома  и  кремния  с  кислородом,  когда  уже  кремний  определяет  растворимость 
кислорода в расплаве, концентрация кислорода снижается. 
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В  современной  технике  в  качестве  магнитотвер-
дых  материалов  и  при  изготовлении  нагревателей 
для обработки подземных пластов при добыче угле-
водородов  нашли широкое  применение  сплавы  сис-
темы  Fe – Co – Cr  [1  –  3].  Одной  из  вредных  приме-
сей  в  этих  сплавах  является  кислород,  присутствие 
которого  приводит  к  снижению  физико-механиче-
ских  и  служебных  свойств  сплавов.  При  выплавке 
этих сплавов в качестве раскислителя и легирующего 
элемента используют кремний. Изучение физико-хи-
мических  свойств  раст воров  кислорода  в  расплавах 
системы Fe – Co – Cr – Si имеет не только теоретичес-
кое,  но  и  существенное  прак тическое  значение,  по-
скольку позволит оптимизировать процессы получе-
ния этих сплавов. Наличие данных о термодинамике 
растворов  кислорода  в  жидких  железе  и  кобальте 
[4,  5]  позволяет  оценить  влияние  хрома  и  кремния 
на  растворимость  кислорода  в  расплавах  системы 
Fe – Co – Cr – Si.

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 ок-
сид 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;    – 
параметр взаимодействия второго порядка при выраже-
нии концентрации компонентов в массовых процентах. 

Поскольку  оксид  Cr2O3  при  1873  К  находится  в 
твердом  состоянии  (Tпл  =  2603  К  [7]),  аCr2O3  

=  1.  Вели-
чину [%  O] в правой части уравнения можно выразить  
 

через  отношение    При  [%  O]  →  0  
 
справедливо fO  →  1. В связи с малостью величины [%  O]  
 

можно принять   Та- 
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кая  замена  не  вносит  заметной  погрешности  в  расче-
ты  [8]. В этом случае уравнение (2) примет вид

        (2а)

В  сплавах  Fe – Co – Cr – Si  при  низких  содержаниях 
кремния  в  расплаве  хром  может  быть  более  сильным 
раскислителем. В этом случае уравнение (2а) примет вид

    (3)

Продуктом  реакции  при  раскислении  кремнием 
расплавов Fe – Co – Cr при более высоких его содержа-
ниях в расплаве, когда уже он является более сильным 
раскислителем,  является  оксид  SiO2 .  Взаимодействие 
кремния с кислородом описывается реакцией 

              (4)

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

       (5)

Совместное решение уравнений (3) и (5) позволяет 
определить  содержание  кремния,  при  котором  проис-
ходит  смена  механизма  процесса  раскисления.  Такой 
подход носит,  естественно, формальный характер,  так 
как смена механизма процесса раскисления происходит 
в некотором интервале содержаний кремния. 

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  [1  –  3]. Рассмот-
рена  зависимость  растворимости  кислорода  в  этих 
сплавах  от  содержания  хрома  и  кремния.  Значения 
конс тант  равновесия  реакции  раскисления  хромом 
и  кремнием  железокобальтовых  сплавов,  содержащих 
10  и  20  %  Co,  а  также  значения  параметров  взаимо-
действия, характеризующие растворы кислорода в этих 
расплавах, приведены в  таблице. Данные для  сплавов 
Fe  –  10  % Co и Fe – 20 % Co рассчитаны по методике, 
описанной в работах [6, 9].

В расплавах Fe – 10 % Co и Fe – 20 % Co при 1873  К 
растворимость кислорода составляет 0,21 и 0,19  % со-
ответственно [11]. Равновесная концентрация кислоро-
да в расплавах Fe – 10 % Co – 10 % Cr и Fe  –  20  %  Co  – 

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) –3,9070 [6] –3,8430 –3,911 –7,0290 [6]
lgKSi (SiO2) –4,6430 [9] –4,7830 –4,9480 –7,2040 [9]

–0,1700 [4] –0,1550 –0,1390 0 [5]
0 [4] 0 0 0 [8]

–0,0520 [4] –0,0540 –0,0550 –0,0700 [5]
–0,1780 [4] –0,1840 –0,1890 –0,2400 [5]
0,1030 [4] 0,0980 0,0930 0,0500 [5]
–0,0040 [4] –0,0020 –4·10–5 0,0176 [10]
–0,0003 [4] 0,0008 0,0019 0,0115 [10]
–0,0660 [4] –0,0790 –0,0920 –0,2060 [8]
–0,1190 [4] –0,1410 –0,1640 –0,3650 [8]
5,758∙10–4 [4] 5,259∙10–4 4,745∙10–4 0 [5]
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–  25  %  Cr,  рассчитанная  по  уравнению  (2а)  с  учетом 
значений  величины  константы  равновесия  реакции  (1) 
и параметров взаимодействия (см. таблицу), состав ляет:

для сплава Fe – 10 % Co – 10 % Cr

для сплава Fe – 20 % Co – 25 % Cr

При раскислении расплавов Fe – 10 % Co – 10 % Cr 
и Fe – 20 % Co – 25 % Cr кремнием при весьма низких 
его  содержаниях,  когда  хром  является  более  сильным 
раскислителем,  концентрацию  кислорода,  равновес-
ную с заданным содержанием хрома и кремния, можно 
рассчитать  по  уравнению  (3).  С  учетом  значений  па-
раметров  взаимодействия  (см.  таблицу)  уравнение  (3) 
примет следующий вид: 

для сплава Fe – 10 % Co – 10 % Cr 

lg[% O]Cr + Si = –1,461 + 0,080[% Si];

для сплава Fe – 20 % Co – 25 % Cr

lg[% O]Cr + Si = –1,147 + 0,092[%Si].

При более высоких содержаниях кремния в распла-
ве, когда уже он является более сильным раскислителем, 
концентрацию кислорода, равновесную с заданным со-
держанием кремния и хрома, в зависимости от содержа-
нии кремния можно рассчитать по уравнению  (5). Оксид 
SiO2  при  1873  К  твердый  (Tпл  =  1999  К  [12]),  поэтому 
аSiO2

 = 1. С учетом величины константы равновесия реак-
ции раскисления кремнием и парамет ров взаимодейст-
вия (см. таблицу) уравнение (5) примет вид:

для сплава Fe – 10 % Co – 10 % Cr

для сплава Fe – 20 % Co – 25 % Cr

Решая совместно уравнения  (3) и  (5), можно опре-
делить содержание кремния [%  Si]*, при котором про-
исходит смена механизма реакции раскисления: [Si]* = 
=  0,126 % для сплава Fe – 10 % Co – 10 % Cr ; [Si]* = 
=  0,297 % для сплава Fe – 20 % Co – 25 % Cr . 

Рассчитанные по уравнениям (3) и (5) равновесные 
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  [11]  и 
Fe – Co – Si  [9]  (растворимость  кислорода  в  расплавах 
систем Fe – Co и Fe – Co – Cr показана штриховыми ли-
ниями). Зависимость концентрации кислорода от содер-
жания кремния для сплавов Fe – 10 % Co и Fe  –  20  %  Co 
при 1873 К может быть описана уравнениями [9]:

Как  видно  из  приведенных  данных,  кремний  при 
малых содержаниях практически не влияет на концент-

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

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

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

Fe – 10 % Co – 10 % Cr – Si (3), Fe – 20 % Co – 25 % Cr – Si (4) 
melts at 1873 K
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рацию  кислорода  в  расплавах  системы  Fe – Co – Cr. 
Дальнейшее повышение содержания кремния приводит 
к снижению концентрации кислорода в расплаве. Крем-
ний  обладает  достаточно  высокой  раскислительной 
способностью в расплавах системы Fe – Co – Cr. Одна-
ко раскислительная способность кремния в расплавах 
системы  Fe – Co – Cr  ниже,  чем  в  расплавах  системы 
Fe – Co. Это можно объяснить тем, что хром при высо-
ком его содержании, как это имеет место в изучаемых 
сплавах,  значительно понижает  активность  кислорода 
в  расплаве и в гораздо меньшей степени повышает ак-
тивность кремния (см. таблицу). 

Выводы. Кремний в расплавах системы Fe – Co – Cr 
обладает  достаточно  высокой  раскислительной  спо-
собностью. При малых содержаниях кремний практи-
чески не  влияет  на  концентрацию кислорода,  которая 
определяется содержанием хрома. При более высоком 
содержании  кремния после  смены механизма процес-
са взаимодействия хрома и кремния с кислородом, ког-
да  уже  кремний  определяет  растворимость  кислорода 
в  расплаве, концентрация кислорода снижается.
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Abstract. Thermodynamic analysis of the effect of silicon on the solubility 
of oxygen in Fe – Co – Cr melts has been carried out at 1873  K. Silicon 
has a sufficiently high deoxidizing ability in Fe – Co – Cr melts. Silicon 
at  low contents practically does not  affect  the concentration of oxy-
gen in the melt, which is determined by the chromium content. With 
a  higher content of silicon after changing the mechanism of interaction 
process of  chromium and  silicon with oxygen, when  silicon already 
determines the solubility of oxygen in the melt, the oxygen concentra-
tion decreases.
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