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Аннотация. Сплавы системы Ni – Co находят широкое применение в промышленности. Одной из вредных примесей в этих сплавах явля-
ется кислород, который находится в металле как в растворенном виде, так и в виде неметаллических включений. Получение готового 
металла с  минимальной концентрацией кислорода является одной из главных задач процесса выплавки этих сплавов. При комплексном 
раскислении металлического расплава активности оксидов, образующихся в результате процесса раскисления, меньше единицы. За счет 
этого при одном и том же содержании элементов-раскислителей можно получить металл с более низкой концентрацией кислорода и, 
следовательно, более глубоко раскисленный. При совместном раскислении двумя раскислителями преимущественное участие в реак-
ции принимает более сильный раскислитель. Однако если оксиды элементов-раскислителей образуют химические соединения, то это 
способствует участию более слабого раскислителя в процессе раскисления. Проведен термодинамический анализ совместного влияния 
алюминия и  кремния на растворимость кислорода в расплавах системы Ni – Co. В продуктах реакции раскисления возможно образование 
как муллита (3Al2O3·2SiO2 ), так и кианита (Al2O3·SiO2 ). Наличие кремния в расплаве усиливает раскислительную способность алюми-
ния: незначительно в случае образования соединения 3Al2O3·2SiO2 и существенно в случае образования соединения Al2O3·SiO2 . Кривые 
растворимости кислорода при образовании соединения Al2O3·SiO2 проходят через минимум, положение которого зависит от содержания 
алюминия в расплаве и не зависит от содержания кремния. Содержание алюминия в точках минимума незначительно снижается от никеля 
к кобальту, как и в случае расплавов системы Ni – Co – Al. Дальнейшие присадки алюминия приводят к возрастанию концентрации кисло-
рода. Определены области образования соединений Al2O3 , 3Al2O3·2SiO2 , Al2O3·SiO2 и SiO2 от содержания алюминия и кремния в расплаве. 
В расплавах системы Ni – Co раскислительная способность алюминия и кремния повышается с ростом содержания кобальта в расплаве, 
однако кремний усиливает раскислительную способность алюминия тем слабее, чем выше содержание кобальта. 
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Сплавы на никелевой основе широко используют 
в  современной технике  [1  –  3]. Сплавы системы Ni – Co 
благодаря высокой твердости, износостойкости, корро-
зионной стойкости, а также специальным магнитным 
свойствам применяются во многих отраслях промыш-
ленности: радиоэлектронике – в качестве магнитотвер-
дого материала, машиностроении – для изготовления 
деталей пресс-форм и др. [1]. Одной из вредных при-
месей в этих сплавах является кислород, который нахо-
дится в металле как в растворенном виде, так и в  виде 
неметаллических включений. Получение готового ме-

талла с минимальной концентрацией кислорода явля-
ется одной из главных задач процесса выплавки этих 
сплавов.

В случае комплексного раскисления металлическо-
го расплава активности оксидов, образующихся в ре-
зультате процесса раскисления, меньше единицы. За 
счет этого при одном и том же содержании элементов-
раскислителей можно получить металл с более низ-
кой концентрацией кислорода и, следовательно, более 
глубоко раскисленный. При совместном раскислении 
двумя раскислителями преимущественное участие в 
реакции принимает более сильный раскислитель. Од-
нако если оксиды элементов-раскислителей образуют 
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химичес кие соединения, то это способствует участию 
более слабого раскислителя в процессе раскисле-
ния  [4, 5].

Алюминий и кремний – легирующие элементы в  ни-
кель-кобальтовых сплавах, одновременно они и  эле-
менты-раскислители. Ранее авторами проведен термо-
динамический анализ раздельного влияния алюминия 
и кремния на растворимость кислорода в расплавах 
системы Ni – Co  [6,  7]. Представляет интерес оценить 
совместное влияние алюминия и кремния на раствори-
мость кислорода в этих расплавах. 

При совместном раскислении расплавов системы 
Ni – Co алюминием и кремнием преимущественное учас-
тие в реакции принимает алюминий как элемент, име-
ющий более сильное сродство к кислороду по сравне-
нию с кремнием:  (Al2O3 )  =  –1  073  351  Дж/моль, 

 (SiO2 )  =  –570  983  Дж/моль  [8,  9]. Образование 
химических соединений между оксидами кремния 
и  алюминия способствует участию кремния в процес-
се раскисления. В продуктах реакции раскисления воз-
можно образование как муллита (3Al2O3·2SiO2 )  [10,  11], 
так и кианита (Al2O3·SiO2 )  [12,  13]. Рассмотрим оба 
случая: в первом случае продуктом реакции совместно-
го раскисления алюминием и кремнием является соеди-
нение 3Al2O3·2SiO2 (вариант  1), во втором – Al2O3·SiO2 
(вариант  2). Реакции разложения муллита и кианита 
показаны ниже:

         (1)

             (2)

В работе [10] представлен обзор исследований по 
определению величины lgK(1) . На основании приве-
денных данных можно принять, что при 1873  К lgK(1)  = 
=  –1,2. Значение величины lgK(2) указано в работе  [12]:

 

при 1873  К lgK(2)  =  –4,05. При активностях 3Al2O3·2SiO2 
и Al2O3·SiO2 , равных единице, в соответствии с уравне-
ниями (1) и (2) можно записать:

   3 lg aAl2O3
 + 2 lg aSiO2

 = –1,2 (вариант 1); (3)

    lg aAl2O3
 + lg aSiO2

 = –4,05 (вариант 2). (4)

Из уравнений констант равновесия реакций раз-
дельного раскисления никель-кобальтовых расплавов 
алюминием и кремнием 

          (5)

            (6)

могут быть определены зависимости активности кис-
лорода в расплаве от содержания алюминия и кремния 
соответственно:
 

       (7)

        (8)

где  – параметр взаимодействия первого порядка при 
выражении концентрации компонентов в массовых 
процентах [14]. В случае совместного раскисления 
алюминием и кремнием активности кислорода, опреде-
ляемые уравнениями (7) и (8), равны. Отсюда, с учетом 
взаимного влияния алюминия и кремния друг на друга, 
можно записать:

 (9)

Уравнение (9) показывает взаимосвязь между содер-
жаниями алюминия и кремния и активностями окси-
дов. Активность кремнезема из уравнений (3) и (4) при 
1873  К равна

   lg aSiO2
 = –0,6 – 1,5 lg aAl2O3

 (вариант 1); (3a)

     lg aSiO2
 = –4,05 – lg aAl2O3

 (вариант 2). (4a)
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Решая совместно уравнение (9) с уравнениями (3а) 
и (4а), можно выразить активность глинозема через со-
держание алюминия и кремния в расплаве:
вариант 1

 (10)

вариант 2

  (11)

Концентрация кислорода в расплаве при раскисле-
нии только алюминием может быть рассчитана по урав-
нению [6]

     (12)

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

 Такая замена не вносит за-

метной погрешности в расчеты [12] и уравнение (12) 
можно записать как

   (12а)

При совместном раскислении алюминием и крем-
нием, с учетом полученных зависимостей (10) и (11) 
и  взаимного влияния элементов друг на друга, уравне-
ние (12а) примет вид: 
вариант 1

    (13)

вариант 2

  (14)

Граничные условия применимости уравнений (13) 
и  (14) определяются условиями образования химичес-
ких соединений 3Al2O3·2SiO2 и Al2O3·SiO2 при актив-
ностях Al2O3 и SiO2 , равных единице. При нулевом 
содержании кремния уравнениями (13) и (14) пользо-
ваться нельзя. 

Рассчитана зависимость концентрации кислорода 
в  расплавах системы Ni – Co от содержания алюми-
ния и  кремния при 1873  К. Использованные в расчете 
значения констант равновесия реакций раскисления 
алюминием и кремнием, коэффициентов активности 
и параметров взаимодействия приведены в таблице. 
Величины данных параметров взаимодействия для 
никель-кобальтовых расплавов различного состава 
(см. таблицу) рассчитаны по уравнению [21]

С учетом приведенных в таблице значений констант 
равновесия и параметров взаимодействия уравнения 
(13) и (14) примут вид:
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вариант 1 
Ni

  (15а)

Ni – 20 % Co

 (15б)

Ni – 40 % Co

  (15в)

Ni – 60 % Co

  (15г)

Ni – 80 % Co 

  (15д)
Co 

  (15е)

вариант 2
Ni

    (16а)

Ni – 20 % Co

    (16б)

Ni – 40 % Co

    (16в)

Ni – 60 % Co

    (16г)

Ni – 80 % Co

    (16д)

Co

    (16е)

Значения констант равновесия реакций (5) и (6), коэффициентов активности и параметров взаимодействия 
для расплавов системы Ni – Co при 1873 К

Equilibrium constants for reactions (5) and (6), activity coeffi  cients and interaction parameters for the Ni – Co melts at 1873 K

Co, %
Параметр

lgK(5) [6] lgK(6) [7]

0 –13,739 –6,563 0
[15]

0,085 
[17]

–1,47 
[17]

–2,482 
[17]

0,190 
[18]

–0,065 
[18]

–0,110 
[18]

0,0983 
[19]

0,09492 
[19]

20 –13,775 –6,446 0 0,083 –1,506 –2,542 0,162 –0,093 –0,161 0,0979 0,09460
40 –14,166 –6,424 0 0,081 –1,542 –2,603 0,134 –0,121 –0,212 0,0975 0,09420
60 –14,716 –6,448 0 0,080 –1,578 –2,664 0,106 –0,149 –0,263 0,0972 0,09380
80 –15,227 –6,469 0 0,078 –1,614 –2,725 0,078 –0,178 –0,314 0,0968 0,09350

100 –15,501 –6,435 0
[16]

0,076 
[16]

–1,65 
[12]

–2,786 
[12]

0,050 
[16]

–0,206 
[12]

–0,365 
[12]

0,0964 
[20]

0,09310 
[20]
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Рассчитанная по уравнениям (15а  –  е) и (16а  –  е) за-
висимость концентрации кислорода от содержания алю-
миния и кремния в расплавах системы Ni – Co при 1873  К 
приведена на рис.  1. Как видно из приведенных данных, 
наличие кремния в расплаве усиливает раскислительную 
способность алюминия: незначительно в случае образо-
вания соединения 3Al2O3·2SiO2 (ва риант  1) и сущест-
венно в случае образования сое динения Al2O3·SiO2  (ва-
риант  2). Кривые растворимости кислорода в случае 
образования соединения Al2O3·SiO2  (вариант  2) про-
ходят через минимум, положение которого зависит от 

содержания алюминия в  расплаве и не зависит от со-
держания кремния. Содержания алюминия, которым 
соответствуют минимальные концентрации кислорода, 
могут быть определены по уравнению [22]

    (17)

где x, y, m, n, k и l – коэффициенты в формуле соеди-
нения  В случае соединения Al2O3·SiO2 
уравнение (17) примет вид:

Рис. 1. Зависимость концентрации кислорода в расплавах Ni (а), Ni – 20 % Co (б), Ni – 40 % Co (в), Ni – 60 % Co (г), Ni – 80 % Co (д) 
и Co (е) от содержания алюминия и кремния при 1873 К и [Si], %:

1 – 0; 2, 5 – 0,05; 3, 6 – 0,1; 4, 7 – 1,0

Fig. 1. Dependence of oxygen concentration in Ni (а), Ni – 20 % Co (б), Ni – 40 % Co (в), Ni – 60 % Co (г), Ni – 80 % Co (д) 
and Co (е) melts on aluminum and silicon contents at 1873 K [Si], %: 

1 – 0; 2, 5 – 0.05; 3, 6 – 0.1; 4, 7 – 1.0
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     (17а)

Ниже приведены рассчитанные по уравнению (17а) 
значения содержаний алюминия в точках минимума 
и  аналогичные данные для расплавов системы Ni – Co – 
– Al [6]:

Co, % 0 20 40 60 80 100
0,123 0,120 0,117 0,114 0,111 0,109
0,205 0,200 0,195 0,190 0,186 0,181

Содержание алюминия в точках минимума незначи-
тельно снижается от никеля к кобальту, как и в случае 
расплавов системы Ni – Co – Al  [6]. Дальнейшие присад-
ки алюминия приводят к возрастанию концентрации 
кислорода. В расплавах системы Ni – Co раскислитель-
ная способность алюминия и кремния повышается с 
рос том содержания кобальта в расплаве  [6,  7]. Чем выше 
содержание кобальта, тем в меньшей степени кремний 
усиливает раскислительную способность алюминия.

Для краевых условий образования соединений 
3Al2O3·2SiO2 и Al2O3·SiO2 при активностях Al2O3 и 
SiO2 , равных единице, с учетом константы реакций 
образования соединений 3Al2O3·2SiO2 и Al2O3·SiO2 , 
используя уравнение (9) и пренебрегая его членами, 
содержащими параметры взаимодействия в связи с их 
малостью, получим:
вариант 1
при aAl2O3

 = 1

    (18)

при aSiO2
 = 1

  (19)

вариант 2
при aAl2O3

 = 1

   (20)

при aSiO2
 = 1

  (21)

С учетом приведенных в таблице значений констант 
равновесия реакций (5) и (6) уравнения (18) – (21) при-
мут вид:
вариант 1
Ni

Ni – 20 % Co

Ni – 40 % Co

Ni – 60 % Co

Ni – 80 % Co

Co

вариант 2
Ni

Ni – 20 % Co

Ni – 40 % Co

Ni – 60 % Co
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Ni – 80 % Co

Co

Приведенные выше уравнения описывают положе-
ния граничных линий, разделяющих области образо-
вания Al2O3 , 3Al2O3·2SiO2 и SiO2 (вариант  1) и области 
образования Al2O3 , Al2O3·SiO2 и SiO2 (вариант  2). На 
рис.  2 на примере сплава Ni  –  20  %  Co приведены за-
висимости положения граничных линий от содержания 
алюминия и кремния в расплаве при 1873  К.

Выводы. Проведен термодинамический анализ сов-
местного влияния алюминия и кремния на раствори-
мость кислорода в расплавах системы Ni – Co. В про-
дуктах реакции раскисления возможно образование как 
муллита (3Al2O3·2SiO2 ), так и кианита (Al2O3·SiO2 ). 
Наличие кремния в расплаве усиливает раскислитель-
ную способность алюминия: незначительно в случае 
образования соединения 3Al2O3·2SiO2 и существенно 
в случае образования соединения Al2O3·SiO2 . Кривые 
растворимости кислорода в случае образования соеди-
нения Al2O3·SiO2 проходят через минимум, положение 
которого зависит от содержания алюминия в расплаве 

и не зависит от содержания кремния. Содержание алю-
миния в точках минимума незначительно снижается от 
никеля к кобальту, как и в случае расплавов системы 
Ni – Co – Al. Дальнейшие присадки алюминия приводят 
к возрастанию концентрации кислорода. Определены 
области образования соединений Al2O3 , 3Al2O3·2SiO2 , 
Al2O3·SiO2 и SiO2 от содержания алюминия и кремния 
в расплаве.
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ОXYGEN SOLUBILITY IN MELTS OF Ni – Co SYSTEM AT COMPLEX DEOXIDATION 
BY ALUMINUM AND SILICON
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Abstract. Alloys of Ni – Co system are widely used in industry. Oxygen 
is one of the harmful impurities in these alloys; in metal it is present 
in dissolved form or in the form of nonmetallic inclusions. Getting 
the fi nished metal with a minimum oxygen concentration is one of the 
main tasks of production process of these alloys. With the complex 
deoxidation of the metal melt, the activity of oxides resulting from 
the deoxidation process is less than one, due to this, with the same 
content of deoxidizing elements, it is possible to obtain a metal with 
a lower oxygen concentration, therefore, more deeply deoxidized. At 
joint deoxidation with two deoxidizers, a stronger deoxidizer takes a 
predominant part in the reaction, however, if oxides of the deoxidizing 
elements form chemical compounds, it contributes to participation of a 
weaker deoxidizer in deoxidation process. A thermodynamic analysis 
of the joint infl uence of aluminum and silicon on the solubility of oxy-
gen in the melts of Ni – Co system has been performed. Deoxidation 
reaction products may be formed as mullite (3Al2O3·2SiO2 ), and kya-
nite (Al2O3·SiO2 ). Presence of silicon in the melt enhances the deoxi-
dizing ability of aluminum: insignifi cantly in the case of formation of 
compound 3Al2O3·2SiO2 and signifi cantly in the case of formation of 
compound Al2O3·SiO2 . Oxygen solubility curves in the case of forma-
tion of compound Al2O3·SiO2 pass through a minimum, the position of 
which depends on the content of aluminum in the melt and doesn’t de-
pendent on silicon content. Aluminum content in the minimum points 
is insignifi cantly reduced from nickel to cobalt as in the case of melts 
of Ni – Co – Al. Further additives of aluminum lead to an increase in 
oxygen concentration. Areas of compounds Al2O3 , 3Al2O3·2SiO2 , 
Al2O3·SiO2 and SiO2 depending on aluminum and silicon contents in 
the melt are determined. In melts of the Ni – Co system, the deoxi-
dizing ability of aluminum and silicon increases with an increase in 

cobalt content in the melt. However, silicon enhances the deoxidizing 
ability of aluminum the weaker the higher cobalt content.

Keywords: Ni – Co system, thermodynamic analysis, complex deoxidation, 
mullite, kyanite, melts, aluminum, silicon, oxygen solubility.
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