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Аннотация. К растворам азота в жидких сплавах системы Fe – Ni применена простейшая модель структуры и межатомного взаимодействия, которая 
ранее использована авторами для растворов азота в сплавах системы Fe – Cr. К этой модели применены принципы статистичес кой механики. Таким 
образом получены три формулы. Первая формула выражает константу закона Сивертса для растворимости азота в  жидком никеле через аналогич-
ную константу для растворимости азота в жидком железе и вагнеровский параметр взаимодействия азота с никелем в малоконцентрированных 
жидких сплавах на основе железа. Вторая формула выражает парциальную энтальпию растворения азота в жидком никеле при образовании бес-
конечно разбавленного раствора через аналогичную величину для растворения азота в  жидком железе и вагнеровский параметр взаимодействия 
азота с никелем в жидких сплавах на основе железа. Третья формула выражает вагнеровский параметр взаимодействия азота с железом в жидких 
сплавах на основе никеля через вагнеровский параметр взаимо действия азота с никелем в жидких сплавах на основе железа. В качестве исходных 
для расчета по этим формулам приняты следую щие величины. Константа закона Сивертса для растворимости азота в жидком железе при абсо-
лютной температуре T = 1873 К принята равной 0,044  %  (по массе). Парциальная энтальпия растворения азота в жидком железе принята равной  
5,0 кДж/моль. Для вагнеровского параметра взаимодействия азота с никелем в жидких сплавах на основе железа при T  =  1873  К исследованы три ва-
рианта значений: 2,4; 2,6; 2,85. Для первого варианта получены теоретическое значение константы закона Сивертса для растворимости азота в жидком 
никеле при T  =  1873  К, равное 0,00195 % (по массе); теоретическое значение энтальпии растворения азота в жидком никеле, равное 52,7 кДж/моль;  
теоретическое значение вагнеровского параметра взаимодействия азота с железом в жидких сплавах на основе никеля, равное –4,0. Согла сие 
теории с экспериментом представляется удовлетворительным. 
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Abstract. The simplest model of the structure and interatomic interaction is applied to nitrogen solutions in liquid alloys of Fe – Ni system, which earlier 
(2019) was used by the authors for nitrogen solutions in alloys of Fe – Cr system. The principles of statistical mechanics are used in this model. Thus, 
three formulas were obtained. The first formula expresses the Sieverts law constant for the solubility of nitrogen in liquid nickel through a similar 
constant for the solubility of nitrogen in liquid iron and the Wagner interaction coefficient of nitrogen with nickel in low-concentration liquid iron-base 
alloys. The second formula expresses the partial enthalpy of dissolution of nitrogen in liquid nickel during the formation of an infinitely dilute solution 
through a similar value for dissolution of nitrogen in liquid iron and the Wagner interaction coefficient of nitrogen with nickel in iron-base liquid 
alloys. The third formula expresses the Wagner interaction coefficient of nitrogen with iron in low-concentration liquid nickel-base alloys through the 
Wagner interaction coefficient of nitrogen with nickel in liquid iron-base alloys. The constant of the Sieverts law for the solubility of nitrogen in liquid 
iron at T  =  1873  K is assumed to be 0.044 mass. %. The partial enthalpy of dissolution of nitrogen in liquid iron assumed to be 5.0 kJ/mol. For Wagner 
interaction coefficient of nitrogen with nickel in iron-base liquid alloys at 1873  K three variants of values were studied: 2.4, 2.6, and 2.85. For the first 
option, theoretical value of the Sieverts law constant for solubility of nitrogen in liquid nickel at T  =  1873  K, equal to 0.00195 mass.  % was obtained. 
Theoretical value of the enthalpy of dissolution of nitrogen in liquid nickel is 52.7 kJ/mol. Theoretical value of the Wagner interaction coefficient of 
nitrogen with iron in nickel-base liquid alloys is –4.0. The agreement of theory with experiment seems to be satisfactory. 

Keywords: thermodynamics, statistical mechanics, solutions, nitrogen, nickel, iron, activity coefficient, enthalpy, Wagner interaction coefficient, 
Sieverts law

For citation: Bolʼshov L.A., Korneichuk S.K., Bolʼshova E.L. Thermodynamics of nitrogen solutions in liquid nickel. Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 
2021, vol. 64, no. 3, pp. 200–204. (In Russ.). https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-3-200-204

Thermodynamics 
of nitrogen solutions in liquid nickel

L. A. Bolʼshov, S. K. Korneichuk, E. L. Bolʼshova

Вологодский государственный университет (Россия, 160000, Вологда, ул. Ленина, 15)

Vologda State University (15 Lenina Str., Vologda 16000, Russian Federation)

Original article

Термодинамика растворов азота 
в жидком никеле

Л. А. Большов, С. К. Корнейчук, Э. Л. Большова

Физико-химические основы
металлургических процессов

Physico-chemical basics 
of metallurgical processes

https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-3-200-204
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=термодинамика
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=статистическая механика
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=растворы
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=азот
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=никель
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=железо
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=коэффициент активности
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=энтальпия
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=вагнеровский параметр взаимодействия
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=вагнеровский параметр взаимодействия
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=закон Сивертса
https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-3-200-204
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=thermodynamics
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=statistical mechanics
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=solutions
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=nitrogen
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=nickel
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=iron
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=activity coefficient
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=enthalpy
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=Wagner interaction coefficient
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=Sieverts law
https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-3-200-204


Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2021, vol. 64, no. 3, pp. 200–204.
© 2021.  Bolʼshov L.A., Korneichuk S.K., Bolʼshova E.L. Thermodynamics of nitrogen solutions in liquid nickel

201

Никель был открыт в 1751  г.  [1] шведским минера-
логом Кронстедом  [2]. Этот элемент играет важную 
роль в современной технологии. Мировая добыча ни-
келя в 2018  г. оценивалась в 2,3  млн  т  [3]. Приблизи-
тельно 68  % добываемого никеля используется в виде 
ферроникеля для легирования нержавеющих сталей. 
Примерно 10  % добываемого никеля приходится на 
производство известных сплавов (монель-металл, бе-
лое золото, нихром, пермаллой, инвар, константан, 
никелин, манганин). Около 9  % никеля расходуется 
в  качестве гальванических покрытий. Соединения ни-
келя используются в качестве катализаторов, пигмен-
тов и  химических реактивов  [2]. Никель является осно-
вой многих жаропрочных  [4,  5] и коррозионностойких 
сплавов. Эти сплавы применяются в энергетике, хими-
ческой промышленности  [6], в самолетостроении и ра-
кетостроении. В частности, из них отливаются лопатки 
газовых турбин. На эксплуатационные свойства жаро-
прочных сплавов существенное влияние оказывает со-
держание в них азота  [7]. Экспериментальному изуче-
нию растворимости азота в жидком никеле уделялось 
большое внимание, начиная с 1959  г. Заметим, что еще 
в середине прошлого века существовало мнение, что 
растворимость азота из газовой фазы в жидком никеле 
практически отсутствует. 

Растворимость азота в жидком никеле [%  Ni]*, выра-
женная в % (по массе), при парциальном давлении азо-
та в газовой фазе PN2

 подчиняется закону Сивертса  [8], 
который запишем в виде [9]

где P0 – стандартное давление (P0 = 1 атм ≈  0,101 МПа); 
K ′ (Ni) – константа закона Сивертса для растворимости 
азота в жидком никеле (K ′ (Ni) = [%  Ni]* при  PN2

  =  P0 ).
Справедливость закона Сивертса для растворимос-

ти азота в жидком никеле при абсолютной темпера-
туре 1823 К вплоть до PN2

  =  46 P0 экспериментально 
проверена в работе [6]. Экспериментальные значения 
величин K ′ (Ni) при T  =  1873  К, полученные различ-
ными исследователями с использованием разных ме-
тодов измерения растворимости азота в жидком нике-
ле с  1959 по 2019  г., показаны в таблице. Этим данным 
отвечает оценка K ′ (Ni) = 0,0015 ± 0,0006 % (по массе), 
где пос ледний член приблизительно отвечает средне-
му квад ратичному отклонению. Из данных таблицы 
видно, что результаты последних исследований согла-
суются с результатами, полученными на начальном 
этапе.

В ряде экспериментальных исследований был оце-
нен температурный коэффициент растворимости азота 
в жидком никеле. Как известно, температурная зависи-
мость константы равновесия химической реакции опре-
деляется уравнением Вант-Гоффа. Таким образом, зная 

температурный коэффициент растворимости азота, 
можно оценить значение парциальной энтальпии рас-
творения азота в жидком никеле  (Ni) при образова-
нии бесконечно разбавленного раствора. В  работе  [10] 
приведены оценки величины  (Ni) по данным ра-
бот  [10,  14,  15]. Эти оценки равны 17,7; 65,2; 28,0  кДж/моль 
соответственно. Как видно, из эксперимента надежно 
определяется лишь знак  (Ni) .

Рассмотрим трехкомпонентные растворы системы 
Fe – Ni – N. Пусть cFe , cNi и cN – концентрации соответ-
ствующих компонентов, выраженные в мольных долях; 
aN – термодинамическая активность азота в растворе;  
 

 рациональный коэффициент активности азо- 
 
та в растворе. Введем вагнеровские [20] параметры вза-
имодействия  (Fe) и  (Ni):

где  (Fe) – параметр взаимодействия азота с никелем 
в сплавах на основе железа;  (Ni) – параметр взаимо-
действия азота с железом в сплавах на основе никеля.

В работе [21] растворимость азота в жидких сплавах 
системы Ni – Fe измерялась методом Сиверста  [8]. На  ос-
новании этих исследований легко оценить:  (Ni)  =  
= –3,1 при T = 1873 К.

В работе [6] аналогичные исследования проводи-
лись методом закалки образцов. В результате имеем 
оценку:  (Ni)  = –3,5 при T = 1823 К.

Значения константы закона Сивертса K ′ (Ni) 
для растворимости азота в жидком никеле 

при T = 1873 К

Values of the Sieverts law K ′ (Ni) constant for the solubility 
of nitrogen in liquid nickel at T = 1873 K

K ′ (Ni),
% (по массе) Источ ник Метод исследования

0,0025 [11] Метод Сивертса
0,0005 – 0,00121 [12] Метод Сивертса

0,00126 [13] Метод Сивертса
0,0015 [14] Метод Сивертса
0,0013 [15] Левитационное плавление
0,00144 [16] Закалка образцов

0,0013 – 0,0035 [17] Закалка образцов
0,0013 [18] Метод Сивертса

0,0020 ± 0,0002 [10] Метод Сивертса
0,0009* [6] Закалка образцов
0,0015 [19] Закалка образцов

* Данные для T = 1823 К
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Первоначально параметр взаимодействия  (Ni) был 
оценен по данным исследования [12] для T  =  1873  К:  

 (Ni)  = –3,2. Старые и более новые результаты при 
этом хорошо согласуются друг с другом. 

В работе [9] представлена модельная теория взаимо-
действия в жидких растворах системы Fe – Cr – N и  по-
лучены формулы, связывающие термодинамические 
свойства растворов азота в жидком хроме и в жидком 
железе. Аналогичную теорию применим к системе 
Fe – Ni – N. Тогда получим:

      (1)

где K ′ (Fe) – константа закона Сивертса для раствори-
мости азота в жидком железе; AFe – атомная масса же-
леза; ANi – атомная масса никеля;

       (2)

где  (Fe) – парциальная энтальпия растворения азота 
в жидком железе при образовании бесконечно разбавлен-
ного раствора; R – универсальная газовая пос тоянная;

      (3)

В работе [9] принято значение K ′ (Fe)  =  0,044  % (по 
массе) при T = 1873 К согласно экспериментальному 
исследованию [22] и монографии [23]. Также было при-
нято значение  (Fe)  =  5,0 кДж/моль. Эти значения 
принимаем и в настоящей работе. 

Наиболее известное значение вагнеровского па-
раметра  (Fe) при T  =  1873  К составляет величину 
2,4. Этому соответствует значение лангенберговско-
го пара метра взаимодействия азота с никелем в спла-
вах на основе железа  (Fe)  =  0,010  [24]. Если при-
нять упомянутые значения для расчетов по формулам 
(1)  –  (3), то получим: K ′ (Ni)  =  0,00195  % (по массе); 

 (Ni)  =  52,7  кДж/моль;  (Ni)  = –4,0. Расчетное зна-
чение K ′ (Ni) хорошо согласуется с данными экспери-
мента [10]. Расчетное значение  (Ni) ближе всего 
к  данным [14]. Расчетное значение  (Ni) совпадает по 
знаку и порядку величины с данными [6]. 

Физическая величина, возможные значения ко-
торой принадлежат непрерывному промежутку, не 
может быть измерена абсолютно точно. Всегда есть 
какая-то экспериментальная неопределенность. Это 
относится и к термодинамическим параметрам взаи-
модействия, что необходимо учитывать при верифи-
кации рассмат риваемой в настоящей работе теории. 
В частности, в  ряде работ  [22,  25] получены экспери-
ментальные значения лангенберговского параметра 
взаимодействия при T  =  1873  К в сплавах на основе 
железа  (Fe)  =  0,011. Согласно формуле, выведен-

ной в работе  [26], этому значению отвечает значение 
вагнеровс кого параметра взаимодействия  (Fe)  =  2,6. 
Подстановка последнего в формулу (1) приводит к рас-
четному значению K ′ (Ni)  =  0,0014  % (по массе) при 
T  =  1873  К, что очень близко к среднему для экспери-
ментальных значений, указанных в таблице, а также 
к  экспериментальным данным [13  –  16, 18, 19]. Под-
становка значения  (Fe)  =  2,6 в формулу (2) дает зна-
чение  (Ni)  =  58,1 кДж/моль, что довольно близко 
к  экспериментальному значению [14].

Иногда [27] упоминается экспериментальное зна-
чение лангенберговского параметра взаимодейст-
вия  (Fe)  =  0,012  [28] при 1873  К, что соответствует 
значению вагнеровского параметра взаи модейст вия 

 (Fe)  =  2,85. Подстановка этого значения в  формулу  (1) 
приводит к теоретической величине K ′ (Ni)  =  0,009  % 
(по массе) для T  =  1873  К, что согласуется с экспери-
ментальными данными [6] для T  =  1823  К.

Общий вывод состоит в том, что предлагаемая тео-
рия приблизительно согласуется с экспериментом по 
термодинамике растворов азота в жидком никеле.

В заключение отметим следующий момент, каса-
ющийся вывода формул типа (1)  –  (3). Первоначально 
такие формулы были выведены для растворов азота 
в  жидком хроме [9]. Этот вывод основывался на до-
пущении идеальности растворов системы Fe – Cr. Рас-
смотрим малоконцентрированный бинарный раствор 
примеси 2 в растворителе 1. Пусть c – концентрация 
примеси, выраженная в мольных долях; a2 – термодина- 
 

мическая активность примеси;  рациональный  
 

коэффициент активности примеси. Вагнеровский пара-
метр взаимодействия  в бинарном растворе опреде-
ляется формулой

Для системы Fe – Cr этот параметр обозначим  ,   

для системы Fe – Ni – как  . Значение параметра  
характеризует отклонения от закона Генри в растворе 
при малой концентрации примеси. Данные по термоди-
намике жидких растворов систем Fe – Cr и Fe – Ni при 
T  =  1873  К имеются в справочнике [29]. 

По данным [29] в работе [30] методом численного 
дифференцирования оценены значения вагнеровских 
параметров взаимодействия  и  в жидких сплавах 
на основе железа при T  =  1873  К:   =  –0,4;   =  1,7. 
Очевидно, что для растворов Fe – Ni отклонения от 
идеаль ности значительно больше, чем для растворов 
Fe – Cr. Поэтому допущение об идеальности растворов 
Fe – Ni можно считать существенной натяжкой. 

Однако при более внимательном рассмотрении легко 
заметить, что при выводе формул (1)  –  (3) в работе  [9] 
опирались на результат [31], где была важна не идеаль-
ность бинарного раствора системы 1  –  2, а  отсутствие 
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корреляции между распределением атомов металлов по 
узлам решетки. Следствием этого является равенство 
нулю избыточной энтропии раствора. Следовательно, 
требование идеальности бинарного раствора системы 
1  –  2 может быть заменено требованием регулярности 
или субрегулярности. Таким образом, для обоснования 
формул (1)  –  (3) достаточно предположить регулярность 
или субрегулятность жидких растворов системы Fe – Ni.

 Выводы

В настоящей работе предложена теория, которая 
приблизительно согласуется с данными эксперимента 
по термодинамике растворов азота в жидком никеле. 

 Для обоснования формул (1) – (3) достаточно пред-
положить регулярность или cубрегулярность растворов 
системы Fe – Ni.
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