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Аннотация. Проведен термодинамический анализ растворов кислорода в расплавах системы Ni – Co, содержащих кремний. Определены конс-
танта  равновесия  реакции раскисления никель-кобальтовых расплавов  кремнием,  коэффициенты  активности при бесконечном разбав-
лении  и  параметры  взаимодействия  в  расплавах  различного  состава.  Рассчитаны  зависимости  растворимости  кислорода  в  изученных 
расплавах от содержания кобальта и кремния. Раскислительная способность кремния снижается по мере увеличения содержания кобальта 
в  расплаве. В  сплавах Ni – Co,  содержащих  более  20  %  кобальта,  при  содержании  кремния менее  0,2  %  раскислительная  способность 
кремния практически одинаковая. При содержании кремния более 2  % раскислительная способность кремния снижается тем больше, чем 
выше содержание кобальта в сплавах. 
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Сплавы на основе системы Ni – Co широко исполь-
зуют в  современной технике  [1,  2]. Одной из вредных 
примесей  в  этих  сплавах  является  кислород,  который 
находится  в  металле  как  в  растворенном  виде,  так  и 
в  виде  неметаллических  включений.  Получение  гото-
вого металла с минимальной концентрацией кислоро-
да является одной из главных задач процесса выплавки 
этих сплавов.

Одним из наиболее часто применяемых раскислите-
лей, а также легирующих для сплавов на основе систе-
мы Ni – Co является кремний. Для практики производ-
ства этих сплавов представляет значительный интерес 
изучение влияния кремния на растворимость кислорода 
в них. Наличие данных о термодинамике растворов кис-
лорода в жидких никеле, кобальте и их сплавах  [3  –  5] 
позволяет оценить влияние кремния на растворимость 
кислорода в расплавах системы Ni – Co.

При  раскислении  никель-кобальтовых  расплавов 
кремнием в зависимости от содержания кремния в  рас-
плаве  продуктом  реакции могут  быть  оксиды:  SiО2   и  
(Ni,  Co)2SiО4  [6,  7].  Как  показал  термодинамичес кий 
расчет,  при  содержаниях  кремния  выше  2·10–5  %  при 
1873  К  образуется  оксид  SiО2 .  Поэтому  в  настоящей 
работе  реакция  образования  оксида  (Ni,  Co)2SiО4  не 
рассматривается.

Реакция  раскисления  расплавов  системы  Ni – Co 
кремнием 

      SiO2(тв) = [Si] + 2[O],  (1)

                (1a)

может быть представлена как сумма реакций 

    (2)

           (3)
,

          (4)
 

где    –  коэффициент  активности  компонента  i 
в  расплаве при бесконечном разбавлении; Mi – молеку-
лярная масса компонента i. 

В  качестве  стандартного  состояния  для  кремния 
и  кислорода, растворенных в никель-кобальтовом рас-
плаве,  выбран  обладающий  свойствами  идеального 
разбавленного раствора 1  %-ный раствор.

Для  расплавов  системы  Ni – Co  значения  коэффи-
циента  активности    рассчитывали  по  уравне-
нию  [9]
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а значения молекулярной массы по формуле

MNi – Co = MNi XNi + MCo XCo .

Рассчитанные значения константы равновесия реак-
ции (1), значения коэффициентов активности   и   для 
никеля и кобальта и рассчитанные для никель-кобаль-
товых сплавов при 1873  К приведены в таблице. В  рас-
четах  величин    и    использовали  следующие  зна-
чения  параметров  взаимодействия:    =  0,207  [10];  
 

 = 0,575 [11];   = –1,159 [12];   = 0,164 [12]. 
Уравнение (1а) можно записать в следующем виде:

что  позволяет  получить  уравнение  для  расчета  кон-
центрации кислорода в расплаве, равновесной с задан-
ным содержанием кремния,

     (5)

Оксид SiO2 при 1873  К находится в твердом состо-
янии  (Tпл  =  1999  К  [14]),  поэтому  aSiO2

  =  1.  Величину 
[%  O] в правой части уравнения (5) можно выразить че- 
 

рез отношение   При [%  O]  →  0 fO  →  1.  
 

В  связи  с  малостью  величины  [%  O]  можно  принять  
 

  Такая  замена  не  вно- 
 
сит заметной погрешности в расчеты [8]. Тогда уравне-
ние (5) примет вид

      (5а)

Равновесные  концентрации  кислорода  в  расплавах 
системы Ni – Co при различных содержаниях кремния 

рассчитывали по уравнению (5а). Поскольку расплавы 
системы Ni – Co близки к идеальным [15], использован-
ные  в  расчетах  величины параметров  взаимодействия 
для расплавов различного состава (см. таблицу) рассчи-
таны по уравнению [16]

Полученные  зависимости  концентрации  кислорода 
от содержания кремния в расплавах приведены ниже: 

Зависимости  равновесной  концентрации  кислоро-
да  от  содержания  в  расплаве  кремния и  кобальта при 
1873  К  приведены  на  рисунке.  В  никель-кобальтовых 
расплавах  кремний  обладает  значительной  раскисли-
тельной способностью. По мере увеличения  содержа-
ния кобальта в расплаве раскислительная способность 
кремния  снижается.  В  сплавах  Ni – Co,  содержащих 
более  20  %  кобальта,  при  содержании  кремния  менее 
0,2  %  раскислительная  способность  кремния  практи-
чески одинаковая. При содержании кремния более 2  % 
раскислительная  способность  кремния  снижается  тем 
больше, чем выше содержание кобальта в сплавах. Это 
связано с  тем, что в жидком никеле прочность связей 
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кремния  с  основой  (   =  0,19)  существенно  слабее, 
чем в жидком кобальте (   =  0,05), а следовательно, 
минимум на кривых растворимости кислорода в случае 
чистого никеля и  сплавов,  богатых никелем, проявит-
ся при более высоких содержаниях кремния. Наличие 
в  расплаве элемента-раскислителя (кремния), обладаю-
щего бóльшим сродством к кислороду, чем основа спла-
ва, приводит к получению минимальной концентрации 
кислорода  при  определенном  содержании  элемента-
раскислителя [17].

Выводы.  В  никель-кобальтовых  расплавах  крем-
ний  характеризуется  высоким  сродством  к  кислоро-
ду.  Раскислительная  способность  кремния  снижается 
по  мере  увеличения  содержания  кобальта  в  расплаве. 

В  сплавах  Ni – Co,  содержащих  более  20  %  кобальта, 
при содержании кремния менее 0,2  % раскислительная 
способность  кремния  практически  одинаковая.  При 
содержании  кремния  более  2  %  раскислительная  спо-
собность  кремния  снижается  тем  больше,  чем  выше 
содержание кобальта в сплавах. Это связано с тем, что 
в  жидком никеле прочность связей кремния с основой  
(   =  0,19)  существенно  слабее,  чем  в  жидком  ко-
бальте (   =  0,05), а следовательно, минимум на кри-
вых растворимости кислорода в случае чистого никеля 
и сплавов, богатых никелем, проявится при более высо-
ких содержаниях кремния.
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THERMODYNAMICS OF THE OXYGEN SOLUTIONS IN SILICON-CONTAINING Ni – Co MELTS
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Abstract. Thermodynamic analysis of oxygen solutions in silicon-contai-
ning Ni – Co melts has been carried out. The equilibrium constant of in-
teraction of silicon and oxygen dissolved in the nickel-cobalt melts, the 
activity coefficients at infinite dilution, and the interaction parameters 
characterizing these solutions were determined for melts of different 
composition. The dependences of the oxygen solubility on the contents 
of cobalt and silicon in the studied melts were calculated. With increas-
ing cobalt content in melt deoxidation ability of silicon decreases. In 
Ni – Co alloys containing more than 20  % of cobalt, when the silicon 
content is less than 0.2  %, deoxidizing ability of silicon is almost the 
same. At silicon content more than 2  %, the higher is cobalt content in 
alloys, the more is decrease in deoxidizing ability of silicon.
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