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Аннотация. Проведен термодинамический анализ влияния кремния на растворимость кислорода в расплавах системы Ni ‒ Co ‒ Cr при 1873  К. 
Кремний в расплавах системы Ni ‒ Co ‒ Cr при малых его содержаниях практически не влияет на концентрацию кислорода, которая опреде-
ляется содержанием хрома. При более высоком содержании кремния, после смены механизма процесса взаимодействия хрома и кремния 
с кислородом, когда уже кремний определяет растворимость кислорода в расплаве, концентрация кислорода снижается. Однако раскис-
лительная способность кремния в расплавах системы Ni ‒ Co ‒ Cr при повышенных его содержаниях значительно ниже, чем в расплавах 
системы Ni ‒ Co. 
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В  современной  технике  нашли широкое  примене-
ние сплавы системы Ni ‒ Co ‒ Cr в качестве жаропроч-
ных. Одной из вредных примесей в них является кис-
лород.  Присутствие  кислорода  приводит  к  снижению 
физико-механических  и  служебных  свойств  сплавов. 
При их выплавке в качестве раскислителя и  легирую-
щего  элемента  используют  кремний  [1  –  3].  Изуче-
ние физико-химических свойств растворов кислорода 
в  расплавах  системы  Ni ‒ Co ‒ Cr ‒ Si  имеет  не  только 
теоретическое,  но  существенное  практическое  зна-
чение,  поскольку  дает  возможность  оптимизировать 
процессы  получения  этих  сплавов.  Наличие  данных 
о  термодинамике растворов кислорода в жидких нике-
ле и кобальте  [4,  5] позволяет оценить влияние хрома 
и  кремния  на  растворимость  кислорода  в  расплавах 
сис темы Ni ‒ Co ‒ Cr ‒ Si.

Из компонентов основы сплава хром обладает зна-
чительно бóльшим сродством к кислороду, чем никель 
и кобальт [6]. В расплавах системы Ni ‒ Co ‒ Cr при со-
держании  хрома  выше  0,01  –  0,16  %  (в  зависимости 
от  содержания  кобальта)  продуктом  реакции  взаимо-
действия хрома с кислородом является оксид Cr2O3  [7]. 
Поскольку растворимость кислорода в расплаве контро-
лирует хром, то при содержании хрома больше ~0,2  % 
оксидная фаза над  расплавом  системы Ni ‒ Co ‒ Cr  на-
сыщена по отношению к Cr2O3 и содержит только оксид 
хрома. 

Взаимодействие хрома и кислорода в расплаве мо-
жет быть описано реакцией

             (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  [8]), aCr2O3

  =  1, принимаем в качестве стан-
дартного состояния чистый твердый компонент оксид 
хрома при температуре расплава. 

Величину  [%  O]  в  правой  части  уравнения  (2)  
 

можно  выразить  через  отношение    
 
При  [%  O]  →  0  коэффициент  активности  fO  →  1. 
В  связи  с  малостью  величины  [%  O]  можно  принять  
 

 Такая замена не вносит за- 
 

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2019. Том 62. № 3. С. 241 – 245.
© 2019.  Александров А.А., Дашевский В.Я.

* Работа выполнена по государственному заданию № 007-00129-18-00.

Краткие сообщенияКРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ



242

Известия высших учебных заведений.  Черная металлургия.  2019. Том 62.  № 3

метной погрешности в расчеты  [6]. Тогда уравнение (2) 
примет вид:

        (2a)

В сплавах системы Ni ‒ Co ‒ Cr, содержащих крем-
ний,  растворимость  кислорода  в  расплаве  контроли-
руют хром и кремний. Кремний обладает значительно 
бóльшим сродством к кислороду, чем хром  [6]. Однако 
при весьма низких содержаниях кремния в расплавах 
хром  при  высоких  его  содержаниях  является  более 
сильным раскислителем. Принимаем, что в этом слу-
чае оксидная фаза насыщена по отношению к оксиду 
хрома  и  содержит  только  оксид Cr2O3 ,  хотя  в  дейст-
вительности в оксидной фазе может присутствовать в 
том или ином количестве оксид кремния SiO2 . Данное 
допущение не оказывает заметного влияния на резуль-
таты расчета. Такой подход обоснован и описан в ра-
боте [6].

Концентрацию кислорода в расплаве, равновесную 
с хромом и кремнием в случае весьма низких содержа-
ний кремния, можно рассчитать по уравнению

    (3)

Продуктом реакции при раскислении кремнием рас-
плавов Ni ‒ Co ‒ Cr при более высоких его содержаниях 
в расплаве, когда уже он является более сильным рас-
кислителем,  является  оксид  SiO2  [9].  Взаимодействие 
кремния с кислородом описывается реакцией 

               (4)

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

      (5)

Поскольку  оксид  SiO2  при  1873  К  твердый  (Tпл  = 
=  1999  К  [10]),  aSiO2

  =  1,  принимаем  в  качестве  стан-
дартного состояния чистый твердый компонент оксид 
кремния при температуре расплава.

Смена механизма реакции раскисления происходит 
в условной точке при содержании кремния, определяе-
мом уравнениями (3) и (5). Такой подход носит, естест-
венно, формальный характер, так как смена механизма 
процесса раскисления происходит в некотором интер-
вале содержаний кремния. Принимаем, что после этой 
условной  точки  оксидная  фаза  насыщена  по  отноше-
нию к оксиду кремния и содержит только оксид SiO2 , 
хотя в  действительности в зависимости от содержания 
кремния в расплаве в оксидной фазе может присутст-
вовать в том или ином количестве оксид хрома. Данное 
допущение не оказывает заметного влияния на резуль-
таты расчета, как это обосновано и описано в работе  [6]. 

Для  расплавов  системы Ni ‒ Co ‒ Cr  из  всего  много-
образия их составов можно выделить три наиболее час то 
встречающихся состава основы сплавов: Ni  ‒  10  %  Co  – 
–  10  %  Cr;  Ni  ‒  15  %  Co  ‒  15  %  Cr  и  Ni  ‒  20  %  Co  ‒ 
–  20  %  Cr  [1  –  3].  Рассмотрим  зависимость  раствори-
мости кислорода в этих сплавах от содержания хрома 
и кремния. Значения констант равновесия реакции рас-
кисления  хромом  и  кремнием  никель-кобальтовых 
сплавов,  содержащих  10,  15  и  20  %  Co,  а  также  зна-
чения  параметров  взаимодействия,  характеризующие 
растворы кислорода в этих расплавах, приведены в  таб-
лице. Данные для сплавов Ni ‒ 10 % Co, Ni ‒ 15 % Co 
и  Ni  ‒  20  %  Co  рассчитаны  по  методике,  описанной 
в  работе [15].

В расплавах Ni ‒ 10 % Co, Ni ‒ 15 % Co и Ni  ‒  20  %  Co 
при  1873  К  растворимость  кислорода  составляет  0,51; 
0,48  и  0,44  %  соответственно  [15].  Равновесная  кон-
центрация кислорода в расплавах Ni  ‒  10  %  Co  ‒  10  %  Cr,  
Ni ‒ 15 % Co ‒ 15 % Cr и Ni ‒ 20 % Co ‒ 20 % Cr, рассчи-
танная по уравнению (2а) с учетом значений величины 
константы равновесия реакции (1) и параметров взаи-
модействия (см. таблицу), составляет:

– для сплава Ni ‒ 10 % Co ‒ 10 % Cr
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– для сплава Ni ‒ 15 % Co ‒ 15 % Cr

– для сплава Ni ‒ 20 % Co ‒ 20 % Cr

При раскислении расплавов Ni ‒ 10 % Co ‒ 10 % Cr, 
Ni ‒ 15 % Co ‒ 15 % Cr и Ni ‒ 20 % Co ‒ 20 % Cr кремнием 
при весьма низких его содержаниях, когда хром являет-
ся  более  сильным  раскислителем,  концентрацию  кис-
лорода,  равновесную  с  заданным  содержанием  хрома 
и кремния, можно рассчитать по уравнению  (3). С  уче-
том значений параметров взаимодействия (см.  таб лицу) 
уравнение (3) примет вид: 

– для сплава Ni ‒ 10 % Co ‒ 10 % Cr

lg [%  O]Cr  +  Si  = –2,058 + 0,069[% Si];

– для сплава Ni ‒ 15 % Co ‒ 15 % Cr

lg [%  O]Cr  +  Si  = –1,772 + 0,076[% Si];

– для сплава Ni ‒ 20 % Co ‒ 20 % Cr

lg [%  O]Cr  +  Si  = –1,556 + 0,082[% Si].

При более высоких содержаниях кремния в распла-
ве,  когда уже он  является более  сильным раскислите-
лем,  концентрацию  кислорода,  равновесную  с  задан-
ным  содержанием  кремния  и  хрома,  в  зависимости 
от  содержании  кремния можно рассчитать по  уравне-
нию  (5). С  учетом величины константы равновесия ре-
акции раскисления кремнием и параметров взаимодей-
ствия (см. таблицу) уравнение (5) примет вид:

– для сплава Ni ‒ 10 % Co ‒ 10 % Cr

– для сплава Ni ‒ 15 % Co ‒ 15 % Cr

– для сплава Ni ‒ 20 % Co ‒ 20 % Cr

Значения констант равновесия реакций раскисления расплавов Ni ‒ 10 % Co, Ni ‒ 15 % Co, Ni ‒ 20 % Co 
и параметров взаимодействия при 1873 К

Table 1. Equilibrium constants for deoxidation reactions of Ni – 10 % Co; Ni – 15 % Co, Ni – 20 % Co melts 
and interaction parameters at 1873 K

Параметр
(оксид) Ni Ni ‒ 10 % Co Ni ‒ 15 % Co Ni ‒ 20 % Co Co

lgKCr (Cr2O3) –7,753 [7] –7,634 –7,577 –7,522 –7,029 [7]
lgKSi (SiO2) –6,563 [9] –6,489 –6,464 –6,446 –6,435 [9]

0 [4] 0 0 0 0 [5]
0,0083 [4] 0,0075 0,0071 0,0067 0 [5]
–0,150 [11] –0,142 –0,138 –0,134 –0,07 [5]
–0,500 [11] –0,474 –0,461 –0,448 –0,24 [5]
0,190 [12] 0,176 0,169 0,162 0,05 [5]
0,0154 [13] 0,0156 0,0157 0,0158 0,0176 [14]
0,0103 [13] 0,0104 0,0105 0,0105 0,0115 [14]
–0,065 [12] –0,079 –0,086 –0,093 –0,206 [6]
–0,110 [12] –0,135 –0,148 –0,161 –0,365 [6]

2,415∙10–3 [11] 2,176∙10–3 2,057∙10–3 1,937∙10–3 0 [5]

Краткие сообщения
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Решая совместно уравнения (3) и (5), можно опреде-
лить содержание кремния [%  Si]*, при котором проис-
ходит смена механизма реакции раскисления:

– для сплава Ni ‒ 10 % Co ‒ 10 % Cr [Si]* = 0,85 %; 
– для сплава Ni ‒ 15 % Co ‒ 15 % Cr [Si]* = 1,38 %; 
– для сплава Ni ‒ 20 % Co ‒ 20 % Cr [Si]* = 1,86 %. 
Рассчитанные по уравнениям (3) и (5) равновесные 

концентрации  кислорода  в  расплавах  Ni  ‒  10  %  Co  ‒ 
–  10  %  Cr,  Ni  ‒  15 %  Co  ‒  15 %  Cr  и  Ni  ‒  20  %  Co  ‒ 
–  20  %  Cr при 1873  К приведены на рисунке в сравне-
нии с данными о растворимости кислорода в расплавах 
систем  Ni ‒ Co  [15]  и  Ni ‒ Co ‒ Si  [9].  Растворимость 
кислорода в расплавах систем Ni ‒ Co и Ni ‒ Co ‒ Cr по-
казана  штриховыми  линиями.  Зависимость  концент-
рации  кислорода  от  содержания  кремния  для  сплавов 
Ni  ‒  10  %  Co, Ni  ‒  15  %  Co и Ni ‒ 20 % Co при 1873  К 
может быть описана уравнениями [9]:

Как  видно  из  приведенных  на  рисунке  данных, 
кремний при малых содержаниях практически не вли-
яет  на  концентрацию  кислорода  в  расплавах  системы 
Ni ‒ Co ‒ Cr. Дальнейшее повышение содержания крем-
ния выше 0,85  –  1,86  % (в зависимости от состава спла-
ва)  приводит  к  снижению  концентрации  кислорода  в 
расплаве.  Однако  раскислительная  способность  крем-
ния в расплавах системы Ni ‒ Co ‒ Cr значительно ниже, 
чем в расплавах системы Ni ‒ Co. Это можно объяснить 
тем, что хром при высоком его содержании, как это име-
ет место в изучаемых сплавах, существенно понижает 
активность кислорода в расплаве и в гораздо меньшей 
степени  повышает  активность  кремния  (см.  таблицу). 
Поскольку раскислительная способность кремния в ни-
келе выше, чем в кобальте, то смена механизма реакции 
раскисления происходит при более высоких содержани-
ях кремния с ростом содержания кобальта в расплавах. 

Полученные  результаты  позволяют  заключить,  что 
кремний в расплавах системы Ni ‒ Co ‒ Cr даже при по-
вышенных его содержаниях является слабым раскисли-
телем.

Выводы. Кремний в расплавах системы Ni ‒ Co ‒ Cr 
при малых его содержаниях практически не влияет на 

концентрацию кислорода, которая определяется содер-
жанием хрома. При более  высоком содержании крем-
ния, после смены механизма процесса взаимодействия 
хрома и кремния с кислородом, когда уже кремний опре-
деляет растворимость кислорода в расплаве,  концент-
рация  кислорода  снижается.  Однако  раскислительная 
способность кремния в расплавах системы Ni ‒ Co ‒ Cr 
при повышенных его  содержаниях  значительно ниже, 
чем в расплавах системы Ni ‒ Co.
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EFFECT OF SILICON ON THE OXYGEN SOLUBILITY IN Ni – Co – Cr MELTS

A.A. Aleksandrov 1, V.Ya. Dashevskii 1, 2

1 Baikov Institute of Metallurgy and Materials Science, RAS, Moscow, 
Russia
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Abstract. Thermodynamic analysis of the effect of silicon on the solubility 
of oxygen in Ni – Co – Cr melts has been carried out at 1873  K. Silicon 
at low contents practically does not affect the concentration of oxygen 
in Ni – Co – Cr melts, which is determined by the chromium content. 
With a higher content of silicon after changing the interaction mecha-
nism of chromium and silicon with oxygen, when silicon already de-
termines the solubility of oxygen in the melt, the oxygen concentration 
decreases. However, the deoxidizing ability of silicon at elevated con-
tents in Ni – Co – Cr melts is much lower than in Ni – Co melts.
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