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Аннотация. К растворам водорода в жидких сплавах системы Fe – Ni применена простейшая модель структуры и межатомного 
взаимодействия, которая ранее (2019 – 2021) использована авторами для растворов азота в сплавах систем Fe – Cr, Fe – Mn, Fe – Ni, Ni – Co 
и Ni – Cr. Теория основана на решеточной модели растворов Fe – Ni. Предполагается модельная решетка типа ГЦК. В узлах этой решетки 
находятся атомы железа и никеля. Атомы водорода располагаются в октаэдрических междоузлиях. Атом водорода взаимодействует лишь 
с атомами металлов, находящимися в соседних с этим атомом узлами решетки. Это взаимодействие парное. Предполагается, что энергия 
этого взаимодействия не зависит ни от состава сплава, ни от температуры. Для простоты принимается, что жидкие растворы в системе 
Fe – Ni являются совершенными. В рамках предложенной теории представлено выражение для вагнеровского параметра взаимодействия 
водорода с никелем в жидкой стали. Правая часть соответствующей формулы представляет собой функцию отношения констант закона 
Сивертса для растворимости водорода в жидких железе и никеле. Значения этих констант для температуры 1873 К приняты равными 

 (Fe) = 0,0025,  (Ni) = 0,0040 % (по массе). При этом получена оценка для вагнеровского параметра взаимодействия водорода 
с никелем в жидкой стали  = –0,54. Это соответствует значению лангенберговского параметра взаимодействия  = –0,002, что очень 
близко к экспериментальной оценке  = –0,0022. 
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Abstract. The simplest model of the structure and interatomic interaction is applied to hydrogen solutions in liquid alloys of Fe – Ni system, which earlier 
(2019 – 2021) was used by the authors for nitrogen solutions in alloys of Fe – Cr, Fe – Mn, Fe – Ni, Ni – Co and Ni – Cr systems. The theory is based 
on lattice model of the Fe – Ni solutions. The model assumes a FCC lattice. In the sites of this lattice are the atoms of Fe and Ni. Hydrogen atoms are 
located in octahedral interstices. The hydrogen atom interacts only with the metal atoms located in the lattice sites neighboring to it. This interaction 
is pairwise. It is assumed that the energy of this interaction depends neither on the alloy composition nor on the temperature. For simplicity it was 
assumed that liquid solutions in the Fe – Ni system are perfect. Within the framework of the proposed theory an expression is presented for the Wagner 
coefficient of interaction between hydrogen and nickel in liquid steel. The right-hand part of the appropriate formula is a function of the ratio of the 
Sieverts law constants for hydrogen solubility in liquid iron and in liquid nickel. The values of these constants for a temperature of 1873 K are taken 
equal to  (Fe) = 0,0025,  (Ni) = 0,0040 wt. %. At the same time, an estimate was obtained for the Wagner coefficient of interaction between 
hydrogen and nickel in liquid steel  = –0,54. This corresponds to the value of the Langenberg interaction coefficient  = –0,002, wich is very close 
to the experimental estimate  = –0,0022. 
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В металлургии стали водород известен как вред-
ный элемент, который должен быть максимально пол-
но удален из жидкого металла. Поэтому возможность 
тео ретического предсказания растворимости водо-
рода в расплаве стали представляет значительный 
практи ческий интерес. Методы расчета растворимос-
ти водорода и азота в многокомпонентных сплавах 
на основе железа начали развиваться примерно с се-
редины прошлого века. Сначала эти методы относи-
лись только к малоконцентрированным сплавам. Они 
основывались на термодинамической теории мно-
гокомпонентных малоконцентрированных сплавов, 
берущей начало с известной монографии [1]. В этой 
работе были введены термодинамические параметры 
взаимодействия между растворенными компонента-
ми сплава, которые в настоящее время часто назы-
вают вагнеровскими параметрами взаимодействия. 
Используя эту идею, Ф. Лангенберг [2] предложил 
метод расчета растворимости азота в низколегиро-
ванной жидкой стали. При этом он ввел термодина-
мические параметры взаимодействия, которые мож-
но назвать лангенберговскими. Попытка прео долеть 
ограничение малоконцентрированности при расчете 
растворимос ти азота в расплаве стали, ограничив-
шись сплавами переходных металлов, была сделана 
в работах [3, 4]. Исходными величинами для расчета 
в этих исследованиях являются вагнеровские пара-
мет ры взаимодейст вия азота с легирующими переход-
ными металлами в жидких сплавах на основе железа. 
При этом для вывода расчетных формул необходимо, 
не ограничиваясь одной лишь феноменологией, ис-
пользовать модельные представления и к ним приме-
нять принципы статистической механики.

Заметим, что помимо подходов, основанных на 
термодинамических параметрах взаимодействия, су-
ществуют и другие подходы к расчету растворимости 
водорода в жидкой стали. Примером является метод эк-
вивалентных концентраций [5, 6]. Этот подход является 
менее обоснованным теоретически.

Таким образом, для предсказания растворимости во-
дорода в жидкой стали важно знать значение вагнеров-
ских или лангенберговских параметров взаимо дейст-
вия водорода с легирующими элементами. Попытки 
теоретического изучения этого вопроса имели место 
еще в 60-х годах прошлого века [7]. Они продолжают-
ся и в настоящее время [8]. Однако проблема не может 
считаться исчерпанной. Точность экспериментальных 
данных по растворимости водорода в жидких металлах 
и сплавах также оставляет желать лучшего [8]. Целью 
настоящей работы является теоретическая оценка зна-
чений термодинамических параметров взаимодействия 
первого порядка [9] водорода с никелем в жидкой стали 
при температуре 1873 К.

Рассмотрим термодинамику жидкого раствора сис-
темы Fe – Ni – H. Концентрации компонентов этого раст-
вора, выраженные в мольных долях, обозначим как cFe , 

cNi , cH соответственно. Другой способ выражения этих 
концентраций, принятый в практической металлургии, 
это проценты по массе (массовые проценты). Концент-
рации компонентов рассматриваемого раствора, выра-
женные в процентах по массе, обозначим как [% Fe], 
[% Ni], [% H] соответственно. Растворимость газа H2 
при парциальном давлении водорода в газовой фазе PH2

 
в сплавах системы Fe – Ni обозначим как [% H]*. При 
PH2

 → 0 имеет место закон Сивертса [10]: 

где P0 – стандартное давление (P0 = 1 атм ≈ 0,101 МПа), 
 – константа закона Сивертса для растворимости во-

дорода в сплавах Fe – Ni. Пусть  =  (Fe) при cFe = 1 
и  =  (Ni) при cNi = 1. 

Экспериментальные значения  (Fe) для раство-
римости водорода в жидком железе при абсолютной 
температуре T = 1873 К по данным наиболее известных 
исследований, опубликованных с 1911 по 1990 г., пред-
ставлены в табл. 1. Всего в этой таблице показаны дан-
ные девятнадцати исследований. Наименьший из при-
веденных результатов составляет 0,00220 % (по массе), 
наибольший отвечает значению  (Fe) = 0,00279 % (по 
массе). Среднее арифметичес кое значение представ-
ленных результатов приходится на  (Fe) = 0,00250 % 
(по массе). С этим значением совпадают результаты, 
полученные в работах [23, 24, 26]. 

Большинство приведенных результатов получены 
путем измерения растворимости водорода в жидком 
железе методом Сивертса [10], но в некоторых из цити-
руемых работ использованы методы закалки образцов 
и левитационного плавления [26].

В работах [22, 25, 27] приведены обширные лите-
ратурные данные, относящиеся к периодам с 1911 г. по 
год опубликования результатов экспериментальных ис-
следований авторов указанных работ. По этим данным 
легко найти соответствующие средние арифметические 
значения  (Fe) при 1873 К. Эти значения оказывают-
ся равны 0,00249 [22]; 0,00247 [25]; 0,00250 % (по мас-
се) [27].

Согласно справочной информации [30],  (Fe) = 
= 0,00246 % (по массе); по материалам обзорной 
стать и [31],  (Fe) = 0,00242 % (по массе). Авторы мо-
нографии [32] приводят значение  (Fe) = 0,00270 % 
(по массе). Учитывая все приведенные выше мнения, 
авторы настоящей работы останавливаются на значе-
нии  (Fe) = 0,00250 % (по массе) при T = 1873 К.

Экспериментальные значения константы закона Си-
вертса  (Ni) для растворимости водорода в жидком 
никеле при T = 1873 К, полученные различными ис-
следователями за период с 1910 по 1990 г., приведены 
в табл. 2. Всего в этой таблице представлены результа-
ты десяти исследований.
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Наименьшее из представленных значений состав-
ляет  (Ni) = 0,00363 % (по массе), наибольшее – 

 (Ni) = 0,00448 % (по массе). Среднее арифметичес-
кое значение представленных результатов составляет 

 (Ni) = 0,00404 % (по массе). В монографии [37] ре-
комендуется значение  (Ni) = 0,00407 % (по массе), 
в монографии [32] –  (Ni) = 0,00423 % (по массе). Ав-
торы настоящей работы останавливаются на значении 

 (Ni) = 0,00400 % (по массе) при T = 1873 K. 
Следует отметить попытку теоретического вычисле-

ния растворимости водорода в чистых жидких метал-
лах [38]. Обсуждение этой попытки выходит за рамки 
настоящей работы.

Далее рассмотрим термодинамику растворов водо-
рода в жидких сплавах системы Fe – Ni. 

Пусть aH – термодинамическая активность водоро- 
 

да в жидком растворе;  коэффициент актив- 
 

ности водорода, иногда называемый рациональным ко-
эффициентом активности;  массово-про- 
 

центный коэффициент активности водорода. Рассмот-
рим термодинамические параметры взаимодействия 
первого порядка водорода с никелем в жидкой стали:

Параметр  называется вагнеровским параметром 
взаимодействия [1],  можно назвать лангенбер-
говским параметром взаимодействия [2]. Между ваг-
неровским и лангенберговским параметрами взаимо-
действия установлено [39] соотношение: 

           (1)

где AFe и ANi – атомные массы соответствующих эле-
ментов, 230,3 ≈ 100ln10. Соотношение, обратное урав-
нению (1), запишется в виде: 

       (2)

Далее предлагается простая теория термодинами-
ческих свойств жидких растворов водорода в сплавах 
системы Fe – Ni. Эта теория полностью аналогична 
тео рии для жидких растворов азота в сплавах системы 

Т а б л и ц а  1

Экспериментальные значения константы 
закона Сивертса  (Fe) для растворимости водорода 

в жидком железе при температуре 1873 К

Table 1. Experimental values of the Sieverts law constant 
 (Fe) for solubility of hydrogen in liquid iron 

at a temperature of 1873 K

Исследователи Год (Fe),
% (по массе) Источник

Сивертс, Крумбхар, 
Юриш 1911 0,00265 [11]

Сивертс, Цапф, Мориц 1938 0,00234 [12]
Лян, Бевер, Флоу 1946 0,00279 [13]

Карнаухов, Морозов 1948 0,00224 [14]
Буш, Дод 1960 0,00268 [15]

де Козинци, Линдберг 1960 0,00254 [16]
Шенк, Вюнш 1961 0,00220 [17]

Маекава, Накагава 1961 0,00237 [18]
Вайнштейн, Эллиот 1963 0,00246 [19]
Бэгшоу, Энгледов, 

Митчел 1965 0,00249 [20]

Шенк, Ланге 1966 0,00240 [21]
Сомено, Нагасаки, Кадои 1967 0,00246 [22]

Гунжи, Матоба, Оно 1967 0,00250 [23]
Като, Фукуда, Сугияма, 

Фурукава 1970 0,00250 [24]

Блосси, Пельке 1971 0,00264 [25]
Нгуен Нгиа, Явойский, 
Костерев, Афанасьев 1972 0,00250 [26]

Бурштейн, Пельке 1974 0,00249 [27]
Бестер, Ланге 1977 0,00254 [28]
Митра, Ланге 1990 0,00267 [29]

Т а б л и ц а  2

Экспериментальные значения константы 
закона Сивертса  (Ni) для растворимости водорода 

в жидком никеле при температуре 1873 К

Table 2. Experimental values of the Sieverts law constant 
 (Ni) for solubility of hydrogen in liquid nickel 

at a temperature of 1873 K

Исследователи Год (Ni),
% (по массе) Источник

Сивертс, Крумбхар 1910 0,00387 [33]
Буш, Дод 1960 0,00382 [15]

де Козинци, Линдберг 1960 0,00391 [16]
Шенк, Вюнш 1961 0,00363 [17]

Вайнштейн, Эллиот 1963 0,00410 [34]
Бэгшоу, Митчел 1966 0,00378 [35]

Шенк, Ланге 1966 0,00426 [21]
Ланге, Шенк 1969 0,00420 [36]

Блосси, Пельке 1971 0,00448 [25]
 Митра, Ланге 1990 0,00437 [29]
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Fe – Cr [40]. Теория основана на решеточной модели 
растворов Fe – Ni. Предполагается модельная решетка 
типа ГЦК. В узлах этой решетки располагаются ато-
мы железа и никеля. Атомы водорода располагаются 
в октаэдрических междоузлиях. Атом водорода взаи-
модействует лишь с атомами металлов, находящимися 
в соседних с этим атомом узлах решетки. Это взаимо-
действие парное. Предполагается, что энергия этого 
взаимодействия не зависит ни от состава сплава, ни от 
температуры. Для простоты принимается, что жидкие 
растворы в системе Fe – Ni являются совершенными. 
Будем учитывать лишь конфигурационную составляю-
щую энтропии сплава. Сформулированную модель рас-
сматриваем методами статистической механики. Поль-
зуясь результатами работы [40], для рассматриваемой 
модели имеем: 

  (3)

Решение уравнения (3) относительно параметра 
взаи модействия  имеет вид: 

    (4)

Подставим в правую часть формулы (4) значения: 
 (Fe) = 0,0025 % (по массе);  (Ni) = 0,0040 % (по 

массе); AFe = 55,847; ANi = 58,71. 
Получим:  = –0,54 для T = 1873 К. Тогда форму-

ла (2) дает значение  = –0,0020.
Обратимся к эксперименту. Экспериментальные 

значения лангенберговского параметра взаимодействия 
 в жидкой стали при T = 1873 К, полученные раз-

личными исследователями за период с 1960 по 1972 г., 
представлены в табл. 3. Всего в этой таблице приведе-
ны результаты девяти исследований. Наименьший по 
абсолютному значению результат составляет  = 0, 
наибольший –  = –0,0024. Среднее арифметическое 
цитируемых результатов приходится на  = –0,0013. 
Это же значение рекомендовано в монографии [37]. 
Однако, по мнению авторов, первые четыре результата 
в табл. 3 следует рассматривать как предварительные. 
Среднее арифметическое последних пяти значений со-
ставляет  = –0,0022. 

В работе [5] логарифм коэффициента активности во-
дорода (lg  fH ), растворенного в жидком бинарном спла-
ве системы Fe – j ( j – легирующий элемент), описывает-
ся эмпирической формулой, выражающей зависимость 
lg  fH от температуры Т и концентрации легирующего 
элемента. Из этой формулы в работе [42] были опреде-
лены значения вагнеровского параметра взаимодейст-
вия  водорода с легирующим элементом j в жидкой 
стали при T = 1873 К. При этом получилось  = –0,54. 
Согласно формуле (2), этому значению отвечает зна-
чение лангенберговского параметра взаимодействия

 = –0,0020. В работе [42] показано, что данные [5] хо-
рошо отвечают теории по температурной зависимости 
вагнеровских параметров взаимодействия  в жидкой 
стали [42], где j – переходный металл. 

Принимая во внимание все отмеченные моменты, 
наиболее правдоподобным экспериментальным значе-
нием параметра взаимодействия  в жидкой стали при 
T = 1873 К следует признать  = –0,0022. Этому соот-
ветствует величина вагнеровского параметра взаимо-
действия  = –0,55, что практически совпадает со зна-
чением, полученным теоретически в настоящей работе.

В работе [40] формула (3) получается из более об-
щего уравнения для концентрационной зависимости 
конс танты закона Сивертса в жидких сплавах системы 
Fe – j. Для растворов водорода в сплавах системы Fe – Ni 
общее уравнение запишется в виде: 

            (5)

где Am = AFe (1 – cNi ) + ANi cNi .
Подставим в уравнение (5) значение 
 (Fe) = 0,0025 % (по массе) и  = –0,54. График по-

лученной функции  (cNi ) представлен на рисунке. 
Там же показана экспериментальная кривая, отвечаю-
щая данным работы [29]. Функция  (cNi ) монотонно 
возрастает. Ее график обращен выпуклостью вниз.

Очевидно, что кривые, отвечающие теории и экс-
перименту, очень близки друг другу. Существенное от-
личие имеет место лишь вблизи концентраций никеля 
cNi = 0 и cNi = 1.

 В заключение отметим следующий момент, касаю-
щийся применимости формул (3) и (4). Аналогичное 

Т а б л и ц а  3

Экспериментальные значения лангенберговского 
параметра взаимодействия  в жидкой стали 

при температуре 1873 К

Table 3. Experimental values of the Langenberg interaction 
coefficient  in liquid steel at a temperature of 1873 K

Исследователи Год Источник

Буш, Дод 1960 –0,0002 [15]
де Казинци, Линдберг 1960 –0,0007 [16]

Шенк, Вюнш 1961 –0,0008 [17]
Вайнштейн, Эллиот 1963 0 [34]
Гунжи, Оно, Аоки 1964 –0,0020 [41]

Сомено, Нагасаки, Кадои 1967 –0,0024 [22]
Като, Фукуда, Сугияма, 

Фурукава 1970 –0,0024 [24]

Блосси, Пельке 1971 –0,0019 [25]
Нгуен Нгиа, Явойский, 
Костерев, Афанасьев 1972 –0,0023 [26]
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замечание было сделано в работе [43] по отношению 
к растворам азота в жидких сплавах системы Fe – Ni. Для 
простоты в настоящем исследовании было принято до-
пущение, что жидкие растворы системы Fe – Ni являются 
совершенными. Однако вагнеровский параметр взаимо-
действия  в жидких сплавах на основе железа, оценен-
ный по экспериментальным данным [44] в работе [45], 
оказался равным  = 1,7. Это указывает на существен-
ные отклонения от закона Генри в рассмат риваемой сис-
теме. В работе [43] указывается, что для применимости 
формул типа (3) важна не идеальность растворов систе-
мы Fe – Ni, а лишь равенство нулю избыточной энтропии 
этих растворов. Поэтому требование идеальности рас-
творов Fe – Ni может быть заменено требованием регу-
лярности или субрегулярности [46] таких растворов.

 Выводы

Предложена теория, которая предсказывает значение 
вагнеровского параметра взаимодействия  = –0,54 
в жидкой стали при температуре 1873 К. Это совпадает 
с экспериментальным значением [41].

Константа закона Сивертса для растворимости водорода 
в сплавах Fe – Ni при T = 1873 К: 

1 – теория, уравнение (5); 2 – эксперимент [29]

Sieverts law constant for hydrogen solubility in Fe – Ni alloys 
at T = 1873 K: 

1 – theory, formula (5); 2 – experiment [29]
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