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Аннотация. Проведена термодинамическая оценка выбора наноразмерных частиц тугоплавких фаз Al2O3 и MgO для введения их в модельный 
расплав Fe – Sn. Усовершенствована методика приготовления композиционного материала, состоящего из смеси микропорошка железа 
и нанопорошков оксидов с дальнейшим получением прессованного композита, твердофазным рафинированием, введением композици-
онного материала в расплав. Изучены процессы взаимодействия наночастиц с поверхностно-активным Sn и установлено гетерофазное 
взаимодействие Al2O3 и MgO с Sn. Показано, что степень удаления Sn в системе Fe – Sn – Al2O3 составляет 17,1  –  22,8 % (отн.), в систе-
ме Fe – Sn – MgO  – 19,8  –  24,6 % (отн.) в зависимости от времени изотермической выдержки (5  –  20 мин) и доли наночастиц в расплаве 
[0,06  –  0,18  %, (по массе)]. 

Ключевые слова: наночастицы, Fe–Sn, поверхностно-активные вещества, рафинирование, примеси цветных металлов.

Известно, что в связи с ростом доли металличе-
ского лома в шихте дуговых сталеплавильных печей 
и конверторов происходит увеличение содержания 
вредных примесей цветных металлов в ответственных 
марках сталей и сплавов, что негативно влияет на слу-
жебные свойства изделий. Эффективные и экономиче-
ски оправданные способы рафинирования металла от 
указанных примесей в настоящее время только разра-
батываются и поэтому проблема их удаления является 
актуальной. Сложность ее решения требует нестан-
дартного подхода для решения этой задачи. Для этого 
был предложен и экспериментально подтвержден сле-
дующий механизм удаления поверхностно-активных 
веществ (ПАВ) – примесей цветных металлов: при 
введении в жидкий металл экзогенных наноразмерных 
частиц туго плавких фаз (НЧТФ) на образовавшейся 
межфазной границе частица – расплав происходит пе-

рераспределение ПАВ и их адсорбция на поверхности 
наночастиц, в результате которой образуются ансамбли 
Ме – (НЧТФ  +  ПАВ). Из-за градиента ПАВ происходит 
перемещение ансамблей в расплаве, их объединение в 
агрегаты и дальнейшее удаление под влиянием сил ад-
сорбционной природы на границы раздела фаз Ме – фу-
теровка, Ме – шлак, Ме – газ, т.е. реализуется процесс 
рафинирования металла от вредных ПАВ. В  работе  [1] 
исследовано гетерофазное взаимодействие НЧТФ 
Al2O3 , TiN с ПАВ-примесью – серой в модельной сис-
теме Ni – S (0,0775  –  0,1750  %**) и доказано, что введе-
ние НЧТФ приводит к уменьшению содержания серы 
в системе от 12 до 30  % (отн.) в зависимости от раз-
мерных факторов. Теоретически рассчитано влия ние 
сил адсорбционной природы на скорость движения 
частиц в зависимости от их размера и показано, что 
для наноразмерных частиц скорость, обусловленная 
адсорбционными силами, превосходит гравитацион-
ную и увеличивается с уменьшением размера частицы. 
В  работе  [2] изучено введение гидрофильных наночас-

* Работа поддержана грантом РФФИ 12-08-00608-а.
** Здесь и далее % (по массе)
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тиц SiO2 в муллитокорундовую матрицу и показано 
увеличение срока службы керамических монолитных 
изделий на 25  –  30  %. В работе [3] исследовано вли-
яние инокулятора карбонитрида титана со средним 
размером 100  нм и активирующих добавок Ti и Y на 
карбиды и гамма – штрих фазу сложнолегированного 
сплава никеля и показано, что за счет изменения в то-
пографии и морфологии упрочняющих фаз и тонкой 
структуры происходит повышение жаропрочности в 
2,5  –  2,8  раза и жаростойкости в 2,3  –  2,5  раза. Однако 
влияния НЧТФ на рафинирование металла обнаружено 
не было. 

Ранее [4] исследовано гетерофазное взаимодействие 
НЧТФ Al2O3 [dср. (БЭТ)  =  57  нм] и TiN [dср. (БЭТ)  =  32  нм] 
в модельном сплаве Fe – Sn (0,0561  %) и показано, что 
введение в расплав НЧТФ различного размера в тече-
ние изотермической выдержки приводит к удалению 
Sn. Изучено влияние типа (Al2O3 и TiN), размера НЧТФ 
(25  –  115  нм), времени пребывания НЧТФ в расплаве 
(5  –  20  мин) и их концентрации (0,05  –  0,25  %) на гете-
рофазное взаимодействие НЧТФ с ПАВ и показано, что 
степень удаления Sn составляет от 7 до 21   % (отн.) в 
зависимости от указанных факторов. Настоящая работа 
является продолжением проведенных исследований. 

Выбранная в данной работе для исследования сис-
тема модельных расплавов Fe – Sn хорошо изучена. Ис-
следования давления насыщеного пара Sn над распла-
вом Fe – Sn показали, что расплавы Fe – Sn, в отличие от 
Ni – Sn, характеризуются значительными положитель-
ными отклонениями от идеальности [5]. В расплавах 
Fe – Sn олово поверхностно–активно и с ростом темпе-
ратуры понижает поверхностное натяжение [6]. Прове-
дена оценка возможности удаления олова за счет про-
цесса испарения, представленного в виде суммарной 
реакции [7, 8]:

[Sn]Fe = Sn(г) ,   = 279 700 – 58,32T.

По уравнению зависимости константы равновесия 
реакции от температуры определено парциальное дав-
ление насыщенного пара PSn , которое при [Sn]  =  0,051  % 
и 1873  К равно 8,76·10–2  Па. Очевидно, что в условиях 
эксперимента количество Sn, перешедшее из расплава в 
газовую фазу, пренебрежимо мало. 

Термодинамический анализ выбора НЧТФ Al2O3 и 
MgO был основан на существующих термодинамичес-
ких, кинетических, межфазных и других свойствах 
взаимодействия вещества в стандартных условиях с 
расплавами железа. Для выбранных частиц рассчита-
на стандартная энергия Гиббса реакции диссоциации в 
расплавах железа по суммарной реакции [7, 8]:

Al2O3 (т) = 2[Al]Fe + 3[O]Fe ,   = 1 209 255 – 389,72T ;

MgO (т) = Mg(г) + [O]Fe ,   = 613 422 – 207,24T .

Произведена оценка характеристики смачиваемос-
ти, результаты представлены в таблице. Анализ данных 
таблицы показал, что оксиды являются термодинами-
чески стабильными в расплавах железа и они лиофоб-
ны по отношению к нему. 

Цель настоящего исследования состояла, во-пер-
вых, в исследовании поведения Sn в модельных рас-
плавах Fe – Sn при введении в расплав НЧТФ Al2O3 [dср. 
(БЭТ)  =  41  нм] и MgO [dср. (БЭТ)  =  28  нм] и изучении 
влияния размерных факторов на гетерофазное взаимо-
действие НЧТФ с Sn и, во-вторых, в изучении влияния 
природы НЧТФ на поведение Sn при всех прочих рав-
ных условиях эксперимента. 

Анализ нанопорошков Al2O3 и MgO, полученных 
плазмохимическим методом [10], показал, что они по-
лидисперсны и распределение частиц по размерам близ-
ко к логарифмически нормальному. Дисперсный состав 
(анализатор Mastersizer 2000, Malvern) счетного распре-
деления наночастиц характеризовался следующим со-
ставом: для Al2O3 : d10  =  25  нм; d50  =  51  нм; d90  =  83  нм,  
для MgO: d10  =  23  нм; d50  =  36  нм; d90  =  62  нм, где 
d(x)  – размер, ниже которого располагается x  % частиц. 
Удельную поверхность анализировали методом БЭТ на 
анализаторе Micrometrics TriStar  3000. Для Al2O3 она 
была равна 36,4  м2/г, для MgO  – 59,5  м2/г. Форма час-
тиц Al2O3 сферическая, форма частиц MgO кубическая. 
Состав НЧТФ Al2O3 характеризовался присутствием 
δ  (50  –  60  %), θ  (10  –  20  %) и γ фаз (10  –  20  %), а MgO  – 
однофазный с присутствием незначительного коли-
чества Mg. 

Прямое введение НЧТФ в жидкий металл проблема-
тично, так как при нагреве они достаточно легко агломе-
рируют, интенсивно взаимодействуют с адсорбирован-
ными газами и плохо смачиваются жидким металлом. 
Для введения НЧТФ в модельный расплав Fe – Sn была 
усовершенствована методика приготовления компози-
ционного материала, содержащего микронные частицы 
Fe с внедренными в них НЧТФ и проведено исследо-
вание распределения НЧТФ в матрице Fe. Композици-
онный материал Fe  +  НЧТФ (2,5  %) готовили в плане-
тарной мельнице в атмосфере Ar в течение 1  ч. После 
обработки смесь порошков подвергалась одноосному 
прессованию при давлении 35  МПа и дегазации в ат-
мосфере Ar при 300  °С и в вакууме при 300  °С с пос ле-
дующим хранением в вакууме при 25  °С.

Распределение и внедрение НЧТФ в матрицу Fe 
были подтверждены анализом удельной поверхно-
сти компакта  – 20-кратное уменьшение удельной 

Значения ΔGº (Дж/моль) и θ (град) 
соединений в расплаве железа при 1823 К 

Соединение Тпл K ΔG ln Kp Θ 

Al2O3 2327 479 309 –30,79 141 [9]
MgO 3098 225 269 –14,47 130 [9]
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поверхнос ти после обработки в планетарной мельни-
це (для Al2O3 с 1,27 до 0,06  м2/г, для MgO с 1,35 до 
0,08  м2/г). Аналогичные зависимости наблюдали в ра-
боте [11], где изучали равномерность распределения 
НЧТФ в матрице Ni на растровом электронном микро-
скопе Quanta 3D FEG. 

Рентгенофазовый (дифрактометр Rigaku  Ultima  4) и 
химический анализ (атомно-эмиссионный спектро метр 
с индуктивно-связанной плазмой фирмы Jobin Yvon, мо-
дель «Ultima  2») показал, что при незначительном вре-
мени обработки в планетарной мельнице (до 60  мин) на 
рентгенограммах пики остаются неизменными, вели-
чина намола не превышает 0,05  %, а образование ин-
терметаллидов и других химических соединений обна-
ружено лишь на уровне следовых концентраций.

Модельный сплав Fe – Sn (Fe марки ОСЧ 6-2) вы-
плавляли в вакуумной печи сопротивления с графи-
товым нагревателем в корундизовом тигле емкостью 
200  г при PHe  +  10  %  H2

 =  0,1  МПа с введением в расплав 
без нарушения герметичности добавки чистого олова 
марки ОВЧ-000 и с 20-мин изотермической выдержкой 
и кристаллизацией металла в тигле. 

Опыты по изучению гетерофазного взаимодейст-
вия НЧТФ с Sn проводили в вакуумной индукционной 
печи, которая имеет специальный корзиночный индук-
тор, обеспечивающий концентрированный ввод в рас-

плав ВЧ энергии и интенсивное перемешивание метал-
ла с НЧТФ как на поверхности, так и внутри расплава. 
Плавки проводили при PHe  +  10  %  H2

 =  0,2  МПа. Нагрев и 
плавление металла контролировали оптическим пиро-
метром ЭОП-66 с обработкой данных ПО  «Экохром». 
Введение композиционного материала осуществляли 
без нарушения герметичности с последующей изотер-
мической выдержкой (1660  °С) от 5 до 20  мин в за-
висимости от опыта. После окончания эксперимента 
определяли содержание Sn на атомно-эмиссионном 
спектрометре с индуктивно-связанной плазмой с чувст-
вительностью определения 0,001  %.

Всего было проведено 25 опытов с тремя типами 
сплавов: Fe – Sn (0,0561  %); Fe – Sn – Al2O3 (25  –  83  нм) и 
Fe – Sn – MgO (23  –  62  нм), результаты представлены в 
виде степени удаления олова α  =  [([Sn]исх  –  [Sn]кон) / [Sn]исх], 
отн.  %. На рис.  1,  2 показаны экспериментальные ре-
зультаты гетерофазного взаимодействия НЧТФ с Sn, где 
на рис.  1,  а и 2,  а представлены зависимости [Sn]  =  f (τ)
при доли НЧТФ в расплаве 0,12  %, а на рис.  1,  б и 2,  б 
зависимости [Sn]  =  f (% НЧТФ), где время выдержки 
металла было равно 600  с.

Анализ результатов доказал, что введение НЧТФ 
Al2O3 , MgO при изотермической выдержке 300  –  1200  с 
привело к снижению содержания Sn. Степень уда-
ления олова α для системы Fe – Sn – Al2O3 состави-

Рис. 1. Зависимость содержания олова в системе Fe – Sn от времени 
изотермической выдержки (а) и доли НЧТФ в расплаве (б): 

1 – Fe – Sn; 2 – Fe – Sn – Al2O3 (34  –  115 нм) [4]; 
3 – Fe – Sn – Al2O3 (25  –  83 нм)

Рис. 2. Зависимость содержания олова в системе Fe – Sn от времени 
изотермической выдержки (а) и доли НЧТФ в расплаве (б): 

1 – Fe – Sn; 2 – Fe – Sn – Al2O3 (25  –  83 нм); 
3 – Fe – Sn – MgO (23  –  62 нм)
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ла 17  –  23  %  (отн.), а для системы Fe – Sn – MgO  – 
20  –  25   %  (отн.). Термодинамический анализ процессов 
удаления Sn показал, что испарение Sn не может зна-
чимо повлиять на снижение его содержания в металле, 
что подтверждается опытом без введения НЧТФ. Поэ-
тому можно сделать вывод об удалении Sn как примеси 
цветного металла, проявляющего поверхностно-актив-
ные свойства, по адсорбционному механизму.

Для изучения влияния размера наночастиц на ад-
сорбционное удаление Sn на рис.  1 приведены зависи-
мости изменения содержания Sn от времени изотерми-
ческой выдержки (см.  рис.  1,  а) и доли НЧТФ в расплаве 
(см.  рис.  1,  б) систем Fe – Sn – Al2O3 (34  –  115  нм)  [4] и 
Fe – Sn – Al2O3 (25  –  83  нм). Видно, что αср возрастала 
от 14 до 20   %  (отн.) с уменьшением размера частиц 
(dср. БЭТ) от 57 до 41  нм. Эти данные подтвердили, что 
эффективность действия мелких фракций более значи-
тельная по сравнению с крупной фракцией и что для ад-
сорбционного механизма удаления ПАВ важную роль 
играет размер и кривизна поверхности наночастиц.

Сравнение зависимостей [Sn,  %]  =  f (τ) после вве-
дения НЧТФ Al2O3 и MgO (см.  рис.  2) показывает, 
что, во-первых, введение MgO приводит к незначи-
тельно более высокой степени удаления Sn [α(Al2O3 )  – 
17  –  23  %  (отн.), α(MgO)  – 20  –  25  %  (отн.)], во-вторых, 
подтверждена зависимость влияния размера наноча-
стиц (dср. (Al2O3 )  =  41  нм и dср. (MgO)  =  28  нм) на про-
цесс рафинирования и, в-третьих, меньшая лиофоб-
ность MgO существенно не влияет на процесс удаления 
ансамб лей Fe – (MgO  +  Sn) из расплава.

Выводы. Исследовано гетерофазное взаимодействие 
наночастиц тугоплавких соединений Al2O3 (25  –  83  нм) 
и MgO (23  –  62  нм) с ПАВ – оловом в модельной систе-
ме Fe – Sn. Показано, что с учетом термодинамического 
анализа и опыта без введения НЧТФ удаление олова 

происходит в результате гетерофазного взаимодейст-
вия НЧТФ с ПАВ с образованием ансамблей и их уда-
лением на границу раздела фаз Ме – газ, Ме – шлак или 
Ме – футеровка. 

Подтверждена большая эффективность удаления 
ПАВ с помощью мелких фракций НЧТФ по сравне-
нию с крупными фракциями, что соответствует обще-
му правилу о важной роли размера и кривизны НЧТФ 
при адсорбционном механизме удаления ПАВ из жид-
кого металла.
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FEATURES BEHAVIOR OF TIN, DISSOLVED IN THE LIQUID IRON 
BY REACTION WITH EXOGENOUS REFRACTORY NANOPHASE
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Abstract. Thermodynamic option pricing nanoscale particles of refrac-
tory phases of Al2O3 and MgO were spent for their introduction 
into the melt model of Fe – Sn. Preparing technique of a composite 
material consisting of a mixture of micropowder iron and oxide 
nanopowders were improved with further obtain extruded compos-
ite solid-refining by introducing the composite to the melt. The au-
thors studied the interactions of nanoparticles with a surfactant Sn 
and investigated hetero phase interaction Al2O3 and MgO with Sn. 
It was found  that the degree of removal of Sn in the Fe – Sn – Al2O3 
system was 17.1–22.8  rel.  %, and in the Fe – Sn – MgO sys-

tem  – 19.8–24.6  %. It depends on the time of isothermal aging 
(5–20  min) and the concentration of nanoparticles in the melt 
(0.06–0.18  wt.  %). 

Keywords: nanoparticles, Fe – Sn, surfactants, refi ning nonferrous metal 
impurities.
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КИСЛОРОДНО-КОНВЕРТОРНЫЙ ПРОЦЕСС 
С КОМБИНИРОВАННЫМ ПУЛЬСИРУЮЩИМ ДУТЬЕМ
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Аннотация. Проанализированы способы управления технологическим режимом плавки в конвертерах с комбинированным дутьем. Наиболее 
перспективным из них является продувка сталеплавильной ванны нестационарными (пульсирующими) газовыми струями. Рассмотрены 
протекающие в сталеплавильной ванне процессы, которыми можно управлять с помощью нестационарного режима комбинированной 
продувки при соответствующем подборе амплитудно–частотных характеристик (АЧХ) газовых струй. Приведены результаты опытно-про-
мышленных испытаний нестационарного (пульсирующего) комбинированного дутья в 160-т конверторах. Разработаны конструкции газо-
динамических модулей, обеспечивающих расширение регулируемого диапазона АЧХ пульсаций дутья, предназначенные для оснащения 
донных фурм. Фурмы предлагаемой конструкции позволят увеличить возможности управления технологическим процессом в конверторе 
с комбинированным дутьем. 

Ключевые слова: конвертор, фурма, сопло, пульсации, амплитудно-частотные характеристики (АЧХ), газодинамический модуль (ГДМ).

В настоящее время, когда около 70 % всей стали вы-
плавляется в конверторах, металлургам-сталеплавиль-
щикам приходится одновременно решать, на первый 
взгляд, взаимоисключающие задачи: повышение про-
изводительности сталеплавильных агрегатов, прежде 
всего кислородных конверторов; увеличение доли пере-
рабатываемого лома в составе металлошихты, в первую 
очередь в кислородных конверторах; обеспечение по-
требителей качественным металлическим полупродук-
том с минимально возможными отклонениями по хи-
мическому составу, загрязненности неметаллическими 
включениями и содержаниями серы и фосфора. С  этой 
целью было разработано около 30 разновидностей про-
цессов с комбинированной продувкой конверторной 
ванны, предусматривающих, наряду с верхней кисло-
родной продувкой, вдувание через днище нейтрально-
го или инертного газа [1  –  3]. Несмотря на различия в 
способах комбинированной продувки по составу дутья, 

конструкциям применяемых продувочных устройств, 
общим для них является получение стали с низким со-
держанием вредных примесей, высокий выход годного 
и благоприятные условия службы огнеупоров футеров-
ки. Эти преимущества обеспечиваются благодаря улуч-
шению перемешивания сталеплавильной ванны, что 
открывает широкие перспективы перед кислородно-
конвертерным процессом с комбинированным дутьем.

Хотя комбинированный кислородно-конверторный 
процесс активно эксплуатируется в течении 25  лет, он 
до сих пор недостаточно изучен. Сведения о характере 
направленной циркуляции расплава для условий ком-
бинированной продувки ограничены. Противоречивы 
данные о целесообразных приемах улучшения переме-
шивания ванны. Нет надежных сведений относитель-
но расхода нейтрального (или инертного) газа через 
днище, выбора рациональной высоты расположения 
верхней кислородной фурмы, а также вариантов разме-


