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Аннотация. Заготовки из высокохромистых сталей, обладающих комплексом необходимых механических и коррозионных свойств, широко 
применяются при производстве ответственных изделий тяжелого и энергетического машиностроения. Одной из наиболее эффективных 
технологий, получивших широкое распространение при изготовлении таких заготовок, является электрошлаковый переплав (ЭШП). Такой 
переплав, включенный в производственную технологическую цепочку, позволяет за счет управления процессами рафинирования и затвер-
девания обеспечить высокую однородность металлургических характеристик (химический состав, структуру, неметаллические включения 
и т.д.) металла и, в итоге, комплекс механических свойств изделия. Выбор шлака, поддержание на оптимальном уровне его окислительно-
восстановительного  потенциала  является  предпосылкой  эффективного  рафинирования  высокохромистых  сталей  при ЭШП,  поскольку 
хром и другие элементы, присутствующие в шлаке в различных степенях окисления, участвуют в транспорте кислорода из газовой фазы 
в  жидкий металл. С позиций теории электронного строения шлаковых систем оценено влияние окисленности шлака (равновесного пар-
циального давления кислорода РO2 

) на степень окисления хрома в широко используемых в России шлаках типа АНФ-1, АНФ-6 и АНФ-29.  
Установлены зависимости соотношения концентраций Cr+3/Сr+2 от температуры, окисленности и оптической основности шлака. Представ-
лена термодинамическая модель изменения степени окисления хрома в шлаке в зависимости от его окисленности. Выполнено сравнение 
расчетных результатов с экспериментальными данными для шлаковых систем при температуре 1873  К. Показано, что средняя степень 
окисления хрома уменьшается с ростом температуры, понижением парциального давления кислорода и оптической основности шлака. 
Показано, что присутствие фтора в шлаке влияет на изменение соотношения Cr+3/Сr+2. Продемонстрировано, что с понижением парциаль-
ного давления кислорода от 10–4 до 10–12 Па при температуре 1873 К средняя величина степени окисления хрома во фторидно-оксидных 
шлаках уменьшается от +3 до +2. Предложена зависимость, позволяющая оценить соотношение Cr+3/Сr+2 во фторидно-оксидных шлаках, 
учитывающая температуру и окисленность шлака. 

Ключевые слова:  степень окисления, парциальное давление кислорода, электрошлаковый переплав, оптическая основность шлака, электро-
отрицательность.
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 Введение

Современные  и  перспективные  изделия  для  энер-
гетики, машиностроения, газо- и нефтехимии должны 
обеспечивать  высокий  уровень  свойств  и  надежность 
при эксплуатации в экстремальных условиях. Выполне-
ние этих условий требует разработки и использования 

в  промышленности  сложнолегированных  композиций 
стали. Широкое распространение получили стали с  со-
держанием хрома от 9 до 25  % феррито-мартенситного 
и  феррито-аустенитного  классов.  Значительную  роль 
при  изготовлении  заготовок  ответственных  металло-
изделий  играет  электрошлаковый  переплав  (ЭШП), 
обеспечивающий  необходимые  характеристики  хими-
ческого состава, структуры, неметаллических включе-
ний и, в итоге, комплекс механических свойств металла 
за счет эффективного управления процессами рафини-
рования и затвердевания [1, 2].

Повышение содержания и степени окисления (СО) 
железа, хрома и других 3d-переходных металлов в шла-
ке,  сопровождающее  его  окислительное  воздействие 
на металл, может приводить к окислению легирующих 
элементов,  повышению  содержания  кислорода  и  не-

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2018. Том 61. № 12. С. 948 – 956.
© 2018.  Левков Л.Я., Шурыгин Д.А., Дуб В.С., Клочай В.В., Корзун Е.Л.

* Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке Министерства 
образования и науки РФ в рамках Соглашения о предоставлении суб-
сидии  на  выполнение  прикладных  научных  исследований  по  теме 
«Разработка методов управления физической, химической и  струк-
турной однородностью слитка в условиях циклического ЭШП и кон-
курентной ресурсосберегающей технологии изготовления заготовок 
для тепловой, атомной энергетики и нефтегазового комплекса» (уни-
кальный идентификатор ПНИЭР: RFMEFI57916X0134).

В  работе  принимали  участие  Г.И.  Матыцина,  Ж.К.  Каширина 
(АО «НПО «ЦНИИТМАШ»).



949

металлических  включений  в  формирующемся  слитке, 
изменению  физико-химических  и  технологических 
свойств шлака, вызывая развитие химической неодно-
родности  слитка  [3  –  5].  Поэтому  важной  предпосыл-
кой  совершенствования  технологии  ЭШП  является 
исследование влияния термодинамических параметров 
(температуры и окисленности), а также состава шлака, 
отражаемого  синтетическим параметром  его  оптичес-
кой основности, на степень окисления хрома.

 Состояние вопроса

Хром, железо и другие переходные металлы,  у  ко-
торых d- или f-оболочки частично заполнены электро-
нами не только в нейтральном атоме, но и в каких-либо 
СО,  могут  быть  представлены  в  расплаве  катионами 
различных  зарядовых  состояний.  Зачастую  при  оцен-
ке средней степени окисления исследователи прибега-
ют к использованию отношения содержания элемента 
в  одной СО к его содержанию в другой СО, например, 
Cr +3/ Сr +2, W 

+4/W +6 и т.д. [6 – 9].
В  работах  [6,  10,  11]  активность  оксида  элемента, 

нецелочисленная  величина  стехиометрического  коэф-
фициента  которого  определяется  химическим  анали-
зом, используется в качестве характеристики окислен-
ности шлака. 

В  работе  [4],  посвященной  управлению  составом 
шлака при ЭШП крупных слитков, предложили модель, 
в  которой мерой  окисленности шлака  служила  сумма 
содержаний оксидов элементов (хрома и марганца) пе-
ременной СО в шлаке. Такой выбор сделан на основе 
представлений  о  влиянии  легкоокисляющихся  поли-
валентных  легирующих  элементов  на  парциальное 
давление  (PO2 

) кислорода в шлаке  [12,  13]. Результаты 
расчета  в  ряде  случаев демонстрируют рост  содержа-
ния  оксидов  хрома  и  марганца  в  шлаке,  который  не 
сопровождается  увеличением  содержания  кислорода 
в  слитке. В  связи  с  этим  для  совершенствования  тех-
нологии ЭШП хромистых сталей важен учет не  толь-
ко  содержания  в  шлаке  элементов  с  переменной  СО, 
участвующих в переносе кислорода из газовой фазы в 
жидкий металл, но также необходимо учитывать основ-
ность шлака и величину PO2 

, совокупно определяющих 
степень окисления этих элементов [7, 14].

Экспериментальные  исследования  [7  –  10,  15  –  17] 
посвящены  поведению  хрома  в  шлаковых  расплавах 
при  температурах  1723  –  1923  К  в  широком  диапазо-
не  величины PO2 

.  Результаты  этих  работ  показывают, 
что хром существует в шлаке в различных СО (+2, +3, 
+6),  а наиболее устойчивой из них для условий боль-
шинства плавильных агрегатов является степень окис-
ления  +3,  соответствующая  оксиду Cr2O3 . По  данным 
работ  [9,  17] значение СО +6 обнаруживается в шлаках 
при  существенно  окислительных  условиях,  когда  па-
раметр  PO2

  превышает  10–2  Па.  Такие  условия  не  ха-
рактерны для ЭШП. При  температурах  сталеплавиль-

ных  процессов  в  восстановительных  условиях,  в  том 
числе  наблюдаемых  при  электрошлаковом  переплаве, 
хром существует также в СО Cr+2  [7,  9,  17]. Данные ра-
бот  [17,  18] позволяют предположить, что наиболее ве-
роятными значениями степени окисления хрома в  шла-
ке  при  электрошлаковом переплаве  являются +3  и +2 
с  различным соотношением Cr +3/Сr +2. 

Несмотря  на  заметный  интерес  к  поведению  хро-
ма  в  шлаках,  исследования  систем  с  высоким  содер-
жанием  соединения  CaF2  представлены  недостаточно 
полно.  В  работе  [18]  исследованы  активности  окси-
да  хрома  Cr2O3  в  шлаках  систем  CaF2 – CaO – Cr2O3 
и  CaF2 – Al2O3 – Сr2O3  при  ЭШП  сплавов  системы 
Pt – Cr. Показано, что значительное влияние на актив-
ность сое динения Cr2O3 оказывают основность и тем-
пература  расплава,  однако  величину  PO2

  и  среднюю 
степень окисления хрома в шлаке не контролировали. 
Вместе с тем последний параметр относится к числу 
важных  термодинамических  характеристик шлаково-
го расплава.

Согласно данным работы [7] при повышении основ-
ности шлака (отношения концентраций основных и  кис-
лых  оксидов)  равновесие  реакции  2Cr+3  +  Cr0  =  3Cr+2 
сдвигается  вправо  при  фиксированном  значении  PO2 

. 
Однако  в  работе  [19]  отмечается  обратная  тенден-
ция. Отмеченная неопределенность, вероятно, связана 
с  различием  способов  и  численных  коэффициентов, 
присваи ваемых  амфотерным  оксидам  при  расчете  ве-
личины основности шлака. При амфотерном характере 
оксидов наблюдаются разнонаправленные эффекты их 
присутствия в сложных шлаковых системах. Например, 
согласно  работам  [20,  21]  при  превышении  10  –  15  % 
содержания оксида алюминия Al2O3 в  шлаке глинозем 
перестает  показывать  слабоосновные  свойства  и  про-
являет нейтральные, хотя, согласно работам [7, 9, 22], 
присутствие этого соединения в оксидных шлаках при-
водит к повышению степени окисления хрома. 

Представления о коллективной электронной системе 
шлака, основанные на квантово-механических расчетах 
плотности распределения электронов, впервые выпол-
ненные Л.  Поулингом [23] и впоследствии модифици-
рованные  в  работах  [24  –  26],  позволяют  определить 
оптическую  основность  (Λ)  шлака  с  использованием 
параметров  электроотрицательности  их  компонентов. 
Подобный  подход  исключает  неопределенность,  свя-
занную  с  описанием поведения  амфотерных  соедине-
ний и комплесных катионов, состав которых довольно 
произвольно трактуется исследователями. 

В работах [19, 27 – 29] учет электроотрицательности 
катионов  с  переменной  степенью  окисления  успешно 
использовался  для  описания  эффекта  кислородопро-
ницаемости шлаков,  в  том числе оксидно-фторидных. 
Показано, что фактором, определяющим соотношение 
потоков кислорода на границах с газовой средой и  ван-
ной  жидкого  металла,  является  присутствие  в  шлаке 
элементов  (Fe,  Cr,  Ti  и  др.)  с  переменной  степенью 
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окисления. В исследовании  [24]  этот подход успешно 
использован  для  определения  сульфидных  емкостей 
шлаков. Параметр Λ является средней арифметической 
величиной  оптических  основностей  его  компонентов. 
B общем видe для оксидно-фторидного шлака справед-
ливо соотношение:

                 (1)

где  λi  –  величина  оптической  основности  чистого  ок-
сида или фторида элемента i; νi – СО элемента с номе-
ром i; ki – количество атомов элемента i в химической 
формуле стехиометрического оксида или фторида с  эк-
вивалентной долей Xi ; Рi – массовый % элемента i; Мi  – 
молекулярная  масса  оксида  или  фторида  элемента  i; 
m  –  общее  количество  элементов,  оксиды  и  фториды 
которых учтены в расчете. 

Согласно  работе  [23]  величина  λi  определяется 
элект роотрицательностью (χ i ) элемента i:

           (2)

Этот  безразмерный  параметр  химического  элемен-
та, характеризующий его влияние на изменение плот-
ности  электронного  поля  при  взаимодействии  с  дру-
гими  элементами,  связан  с  базовыми  параметрами 
квантовой  механики.  Многообразие  формул  расчета 
электро отрицательности  элементов  [24]  определяется 
выбором для их построения различных энергетических 
характеристик элементов, непосредственно определяе-
мых спектральными методами  (ковалентным, ионным 
или  атомным  радиусом,  эффективным  зарядом  ядра, 
количеством  валентных  электронов,  ионизационным 
потенциалом, энергией диссоциации бинарных соеди-
нений, координационным окружением атома или непо-
средственно электронной плотностью).

Конфигурация  электронного  строения  атома хрома 
предопределяет  его  переменную  степень  окисления, 
поэтому  для  исследования  поведения  хрома  в  шлаке 
представляется  перспективным  использование  основ-
ных положений теории электронного строения конден-
сированных фаз [30], рассматривающих шлак как фазу 
с коллективной электронной системой.

Приведенный  обзор  публикаций  показал,  что  ис-
следование СО хрома в шлаках представляет заметный 
интерес,  а  для  фторидно-оксидных  шлаковых  систем 
информация практически отсутствует.

 Методика расчета

Для  оценки  средней  СО  хрома  используем  расчет 
активности  компонентов  шлака  как  химических  эле-

ментов с учетом атомных коэффициентов активности. 
Выбор химических элементов в качестве компонентов 
шлаковой фазы делает более строгим ее термодинами-
ческое описание, что особенно существенно в отноше-
нии элементов с переменной СО.

Учет «электронной» составляющей химического по-
тенциала i-го элемента в шлаке приводит  [6,  11,  15,  30] 
к следующему выражению для коэффициента его рас-
пределения (li ) между металлом и шлаком:

         (3)

где x(i) и ψ(i) – атомные доля и коэффициент активнос-
ти i-го элемента в шлаке. 

Атомный  коэффициент  активности  можно  опреде-
лить по следующему соотношению:

      (4)

здесь    энергия  обмена  местами  
 

атомов i и j; ϰi и ϰj – энергетические параметры элемен-
тов i и j, кДж/г-атом; k – общее количество элементов.

Величина  νi  является  разностью  между  числом 
элект ронов  в  исходном  атоме  (его  порядковым  номе-
ром в  Периодической системе) и средним числом элек-
тронов на уровнях атомов рассматриваемого элемента 
в  шлаке. Она определяется природой элемента, темпе-
ратурой и положением уровня Ферми (μ) [6, 11]:

        (5)

где    –  максимальное  целочисленное  значение  СО 
элемента  i; si – число энергетических уровней с изме-
няющейся заселенностью; R = 8,31  Дж/(К·моль) – уни-
версальная  газовая  постоянная;  T  –  температура  рас-
плава,  К; f (Eij ) – функция Ферми-Дирака, отражающая 
распределение  электронов  по  состояниям  (уровням) 
с  различной энергией.

Поскольку  максимальная  величина  СО  хрома  (i  – 
это Cr) в шлаковых расплавах    =  +6 [7  –  9,  17] рав-
на числу его энергетических уровней с изменяющейся 
заселенностью si  =  6 (4s1, 3d1, ..., 3d5 ), соотношение (5) 
сводится к виду

 

            (6)
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Учитывая исключение хрома из правила В.М. Клеч-
ковского  [31]  о  распределении  электронов  на  орбита-
лях в многоэлектронных атомах, предполагая близость 
3d5 и 3d4 энергетических уровней, принимая, что стан-
дартный химический потенциал кислорода в шлаке не 
зависит (   =  const) от химического состава последне-
го, имеем: 
                 (7)

         (8)

Значения  параметров    и    для  энергетических 
уровней  4s  и  3d  можно  найти,  используя  соотноше-
ние  (4):

                 (9)

причем, согласно работе [15],

     (10)

Атомные доли элементов и коэффициенты их актив-
ности в шлаках ЭШП можно вычислить, используя эм-
пирические  значения  атомных  параметров  элементов, 
которые представлены ниже:

 
Атомный 
параметр Значение ϰi [30]

Ca 117
F 854
O 619
Al 481
Si 389
Mn 289
Fe 444
S 791
P 385
Cr 230
Mg 485

Соотношение  (6)  после  преобразований  с  учетом 
уравнений (7), (8) и принятых допущений приобретает 
вид

            (11)

Расчет термодинамических параметров   ,   поз-
воляет, используя выражение (11), определить среднюю 
степень  окисления  (νCr )  хрома  в  шлаке  на  основании 

измерений величины PO2 
. Допущение о статистически 

наиболее  вероятных СО хрома  в шлаке +3 и +2  в  ха-
рактерных  для  ЭШП  стали  условиях  (PO2

     10–2  Па)  
приводит к приближенной оценке νCr через отношение 
этих СО:

          (12)

 Результаты и обсуждение

С  целью  проверки  адекватности  термодинамичес-
кой модели изменения степени окисления хрома в  зави-
симости от парциального давления кислорода проведе-
ны расчеты с использованием уравнения  (11). Оценку 
адекватности  выполнили  методом  сопоставления  ди-
сперсий отклонений откликов модели от среднего зна-
чения  откликов  системы  с  помощью  критерия  F  Фи-
шера [32]. На рис.  1 представлены экспериментальные 
данные  исследований  [7,  9,  22]  (кривые  1  –  3  соответ-
ственно),  обработанные методом наименьших квадра-
тов, а также результаты расчетов, выполненных выше-
описанным  способом  (кривые  4  –  6  соответственно), 
касаю щиеся  зависимости  величины  отношения  Cr+3/
Cr+2 от PO2 

. Рассчитанный критерий Фишера для кри-
вых 1  –  6 превышает табличные значения величины F 
(уровень значимости 0,05) не менее, чем в девять раз, 
что позволяет считать модель значимой.

Расхождение  расчетных и  экспериментальных  зна-
чений  соотношения Cr+3/Cr+2  во  всех  случаях  не  пре-
высило  1,3  %,  что,  учитывая  значительные  погреш-
ности  при  определении  степени  окисления  методами 
химичес кого анализа, можно считать приемлемым ре-
зультатом  исследований.  Параметры  этих  зависимос-
тей (рис.  1) сведены в табл. 1. 

Рис. 1. Влияние окисленности шлака на соотношение Cr+3/Сr+2 
в шлаковых расплавах при температуре 1873 К по данным работ: 

1 – [7]; 2 – [22]; 3 – [9]; 4 – [7]; 5 – [22]; 6 – [9]

Fig. 1. Influence of slag oxidation on the Cr+3/Сr+2 ratio in melted slags 
at 1873 K according to the research works: 

1 – [7]; 2 – [22]; 3 – [9]; 4 – [7]; 5 – [22]; 6 – [9]

Металлургические технологии
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Достоверность  модели,  устанавливающей  зависи-
мость степени окисления хрома в шлаке от величины 
PO2

 , и соответствие расчетных результатов эксперимен-
тальным  данным,  представленным  выше,  демонстри-
руют возможности приближенных расчетов термодина-
мических параметров хрома в шлаках.

Результаты  расчета  параметров   ,    по  соотно-
шению (9) для широко применяемых при ЭШП оксид-
но-фторидных шлаков марок АНФ-1, АНФ-6, АНФ-29 

и  оксидных  шлаков,  составы  которых  взяты  из  работ 
[7,  9, 22], представлены в табл. 2.

Анализ табл. 2 показывает, что вариация расчетных 
значений параметров   и   в диапазоне химическо-
го  состава  шлаков  ЭШП  по  ГОСТ  30756  –  2001  не 
выходит  за  пределы  одного  порядка.  Относительная 
ошибка расчета средней степени окисления хрома не 
превышает  2,9  %,  что  можно  считать  приемлемым  в 
практическом  отношении.  Учитывая  сложность  раз-
деления Cr+2  и Cr+3  при  химическом  анализе шлаков 
ЭШП  с  относительно  низким  содержанием  хрома, 
предложенный  способ  можно  использовать  для  при-
ближенной  оценки  средней  величины  СО  хрома  в 
шлаке  на  основании  данных  измерения  параметра 
PO2 

.  Применение  описанной  методики  оценки  вели-
чины  νCr   (соотношение Cr+3/Cr+2 )  к  оксидно-фторид-
ным шлакам показывает (рис.  2) заметное отклонение 
экспериментальных  данных  по  оксидным  шлаковым 
системам от расчетных кривых, построенных для фто-
ридно-оксидных шлаков.

Такой результат, по-видимому, можно объяснить изме-
нением  энергии  обмена  положениями  компонентов  при 
переходе  от  оксидного  расплава  к  оксидно-фторидному, 
поскольку ϰF  =  854  кДж/г-атом > ϰO = 619 кДж/г-атом [30]. 

Вероятно,  этот  же  эффект  фиксирует  различие  ве-
личины  оптической  основности  оксидных  и  оксидно-
фторидных шлаков на 12 – 30 % (см. ниже). Результаты 
расчета оптической основности для различных шлаков 
с использованием шкалы Л. Поулинга [23] и данных ра-
бот [7, 9, 22] по уравнениям (1) – (3) и методике, изло-
женной в работе [29], представлены ниже:

Т а б л и ц а  1

Параметры экспериментальных (кривые 1 – 3) и расчет-
ных (кривые 4 – 6) зависимостей соотношения СО хрома 

в оксидных шлаках от PO2 
: 

Table 1. Parameters of experimental (1 – 3) and calculated 
(4 – 6) dependences of the ratio of chromium oxidation 

degree in oxide slag from PO2 
: 

Кривая R2 А В σ
1 0,95 0,251 2,345 0,113
4 0,98 0,324 3,443 0,386
2 0,84 0,389 3,031 0,416
5 0,86 0,485 4,369 0,111
3 0,99 0,247 2,142 0,058
6 0,81 0,387 3,469 0,053
П р и м е ч а н и е. R 2 – коэффициент корреляции; 

σ  – среднеквадратичное отклонение.

Т а б л и ц а  2

Результаты расчета параметров  и  оксидных и фторидно-оксидных шлаков при температуре 1873 К

Table 2. Results of calculation parameters  and  of oxide and oxide-fluoride slags at temperature at 1873 K

№ Марка 
шлака

Содержание компонентов, % (по массе)*
 , Па  , ПаCaF2 CaO Al2O3 SiO2 MgO FeO Cr2O3

1 АНФ-1 97,8 1,0 0,5 0,5 – 0,1 0,1 2,34·10–17 3,59·10–11

2 АНФ-1 90,0 5,0 2,8 2,0 – 0,1 0,1 9,46·10–17 1,45·10–10

3 АНФ-1 89,3 5,0 3,0 2,5 – 0,1 0,1 1,09·10–16 1,67·10–10

4 АНФ-6 68,3 5,0 25,0 1,5 – 0,1 0,1 2,12·10–17 3,24·10–11

5 АНФ-6 66,3 5,0 27,0 1,5 – 0,1 0,1 1,71·10–17 2,62·10–11

6 АНФ-6 62,3 8,0 27,0 2,5 – 0,1 0,1 8,87·10–18 1,36·10–11

7 АНФ-29 45,0 25,5 14,5 12,3 2,5 0,1 0,1 4,86·10–19 7,47·10–13

8 АНФ-29 40,9 27,4 15,5 13,0 3,0 0,1 0,1 2,44·10–19 3,75·10–13

9 АНФ-29 34,8 29,0 16,5 14,5 5,0 0,1 0,1 1,02·10–19 1,52·10–13

10 [7] – 47,5 4,8 47,5 – – – 7,68·10–20 1,18·10–13

11 [9] – 50,8 – 46,2 – – 3,0 5,61·10–20 8,62·10–14

12 [22] – 43,6 11,1 39,4 5,9 – – 1,65·10–20 2,54·10–14

П р и м е ч а н и е. * – здесь и далее химический состав шлака представлен сочетанием оксидов и фторидов, 
обычно приводимым в протоколах химического анализа без учета отклонений от стехиометрического состава.
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№ п/п 
из табл. 2 2 5 8 10 11 12

Λ 0,46 0,50 0,59 0,66 0,67 0,67

На рис. 3 показано влияние оптической основности 
шлаков (см. выше) на изменение отношения Cr+3/Cr+2. 
Величина  этого  соотношения  уменьшается  с  пониже-
нием парциального давления  кислорода и  оптической 
основности шлака.

Анализ соотношений  (3),  (10) –  (12) с учетом оце-
ненной выше погрешности определения параметров по-
зволяет установить зависимость соотношения Cr+3/Cr+2  
от температуры и окисленности шлака. Для фторидно-
оксидного шлака марки АНФ-6 эта зависимость может 
быть выражена следующим соотношением: 

 (13)

Результаты исследований подтвердили, что во фто-
ридно-оксидных  шлаках,  как  и  в  оксидных  [7  –  9, 
15  –  17,  21,  22,  33,  34],  с  ростом  температуры,  пони-
жением  парциального  давления  кислорода  и  оптиче-
ской  основности шлака  увеличивается  доля  хрома  со 
степенью  окисления  +2.  Понижение  степени  окисле-
ния хрома и железа в шлаке препятствует транспорту 
кислорода из газовой фазы в металлическую ванну, что 
является условием сохранения легирующих элементов, 
уменьшения  содержания неметаллических  включений 
и открывает перспективы совершенствования техноло-
гий раскисления.

 Выводы

Развитие  ряда  положений  теории  электронного 
строения  шлаковых  систем,  разработка  ее  практиче-
ских  приложений  и  методик  расчета  позволили  оце-
нить  влияние  равновесного  парциального  давления 
кислорода  на  степень  окисления  хрома  в  оксидных  и 
фторидно-оксидных  расплавах.  Подтверждено,  что 
средняя величина СО хрома уменьшается с ростом тем-
пературы, снижением парциального давления кислоро-
да  и  оптической  основности  шлака.  Полученные  для 
фторидно-оксидных  шлаковых  расплавов  численные 
расчетные характеристики СО хрома в основном согла-
суются с имеющимися экспериментальными данными 
по оксидным шлаковым системам. Вместе с тем впер-
вые показано, что присутствие фтора в шлаке влияет на 
соотношение концентраций Cr+3/Cr+2 предположитель-
но  вследствие  изменения  энергии  обмена  компонен-
тов при переходе от оксидного к фторидно-оксидному 
расплаву.  Показано,  что  с  понижением  парциального 
давления кислорода от 10–4 до 10–12  Па при температу-
ре 1873  К средняя величина СО хрома во фторидно-ок-
сидных шлаках уменьшается от +3 до +2. Понижение 
средней степени окисления хрома в шлаке  затрудняет 
транспорт кислорода из газовой фазы в металлическую 
ванну,  обеспечивая  условия  сохранения  легирующих 
элементов  и  уменьшения  содержания  неметалличе-
ских  включений  в  наплавляемом  слитке.  Установлен-
ные зависимости могут служить обоснованием выбора 
шлакового режима и технологии раскисления в практи-
ке  ЭШП. 
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Abstract. Billets from high-chromium steels possessing the necessary com-
plex  of mechanical  and  corrosion  properties  are widely  used  in  the 
manufacture of critical products of heavy and power engineering. One 
of the effective technologies widely used in the manufacture of such 
work-pieces is electroslag remelting (ESR). ESR, included in the pro-
duction process chain, for the management of refining and solidifica-
tion processes allows  to ensure a high homogeneity of metallurgical 
characteristics  (chemical  composition,  structure,  non-metallic  inclu-
sions, etc.) of  the metal and, as a  result,  the complex of mechanical 
properties of the product. The choice of slag, maintaining its optimum 
oxidation-reduction  potential  at  an  optimum  level,  is  a  prerequisite 
for  the  effective  refining of  high-chromium  steels  at  the ESR,  since 
chromium and other elements present in the slag in various oxidation 
degree participate in the transport of oxygen from the gas phase to the 
liquid metal. From standpoint of the theory of electronic structure of 
slag systems, the effect of slag oxidation (equilibrium partial pressure 
of oxygen РO2 

) on the oxidation degree of chromium has been studied 
for widely used slags in Russia such as ANF-1, ANF-6, and ANF-29. 
Dependence of the ratio of Cr+3/Cr+2 concentrations on the temperature, 
oxidation level and optical slag basicity is established. A  thermodynamic 
model of changing the oxidation state of chromium in slag depending 
on its oxidation is presented. The calculated results are compared with 
the experimental data for slag systems at a temperature of 1873 K. It is 
shown  that  the average oxidation degree of chromium decreases with 
increasing temperature, decreasing of the oxygen partial pressure and the 
optical slag basicity. The presence of fluorine in the slag affects the varia-
tion ratio Cr+3/Cr+2. It is shown that with decrease in the oxygen partial 
pressure from 10–4 to 10–12  Pa at a temperature of 1873 K, the average 
value of chromium oxidation degree  in fluoride-oxide slags decreases 
from +3  to +2. A correlation  is proposed, which makes  it possible  to 
estimate the Cr+3/Cr+2 ratio in fluoride-oxide slags, taking into account 
the temperature and oxidation of slag.

Keywords: oxidation degree, partial oxygen pressure, electroslag  remelt-
ing, optical slag basicity, electronegativity.
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