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Аннотация. Экспериментально исследована растворимость кислорода в железоникелевых расплавах, содержащих титан, на примере сплава 
Fe  –  40  %  Ni при 1873 К. Определены значение константы равновесия реакции взаимодействия титана и кислорода, растворенных в рас-
плаве Fe  –  40  %  Ni (  = –15,17), энергия Гиббса этой реакции (  = 543 360 Дж/моль) и параметры взаимодейст-
вия, характеризующие эти растворы (  = –1,420;  = –0,472;  = 0,116). В широком диапазоне составов спла-
вов системы Fe – Ni рассчитаны при 1873 К константы равновесия реакции взаимодействия титана и кислорода, растворенных в расплаве, 
энергия Гиббса реакции взаимодействия титана и кислорода и параметры взаимодействия, характеризующие эти растворы. Определена 
растворимость кислорода в расплавах системы Fe – Ni различного состава, содержащих титан, при 1873 К. Раскислительная способность 
титана при увеличении содержания никеля до 40 % снижается, а затем резко возрастает по мере увеличения содержания никеля в рас-
плаве. Это можно объяснить тем, что по мере возрастания содержания никеля, с одной стороны, существенно ослабевают силы связей 
атомов кислорода в расплаве (  = 0,0103;  = 0,337), с другой – значительно возрастают силы связей атомов титана с основой 
(   =  0,0083;  = 0,000083). Кривые растворимости кислорода в железоникелевых расплавах проходят через минимум, положе-
ние которого смещается в сторону более низких содержаний титана по мере увеличения содержания никеля. 
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параметры взаимодействия.

Сплавы на основе системы Fe – Ni широко исполь-
зуются в современной технике. Содержащийся в этих 
сплавах кислород снижает их служебные свойства. 
Физико-химические свойства растворов кислорода в 
расплавах железа и никеля изучены достаточно под-
робно. Термодинамические параметры, характеризую-
щие эти растворы, отражены в справочной литературе 
[1,  2]. Однако, поскольку не наблюдается аддитивнос-
ти свойств растворов кислорода в расплавах системы 
Fe – Ni относительно чистых железа и никеля, изучение 
термодинамических параметров растворов кислорода 
в железоникелевых сплавах позволит оптимизировать 
процессы получения этих сплавов. 

При производстве железоникелевых сплавов в ка-
честве легирующего элемента используют титан. Этот 
элемент имеет более высокое сродство к кислороду, чем 
железо и никель. Если присаживать титан в нераскис-
ленный расплав, значительная его часть может окис-
литься и быть потеряна. Следовательно исследование 
термодинамики растворов кислорода в железоникеле-
вых расплавах, содержащих титан, представляет как 
научный, так и практический интерес.

Термодинамический анализ. В железоникелевых 
расплавах продуктом реакции взаимодействия титана и 
кислорода, растворенных в жидком металле, является 

оксид Ti3О5 . Реакция взаимодействия титана и кисло-
рода, растворенных в жидком металле, 

       (1)

             (1a)

может быть представлена как сумма реакций

        (2)

       (3)

         (4)

Для реакции (1) энергия Гиббса рассчитывается по 
уравнению

Поскольку в настоящей работе термодинамические 
расчеты проведены для температуры 1873 К, при кото-

* Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 
рамках научного проекта № 14-03-31682 мол_а.
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рой титан твердый (Tпл = 1944 К [4]), рассчитана вели-
чина  . 

Реакцию растворения твердого титана в железе

             (5)

можно представить как сумму реакций 

             (6)

            (7)

В работе [6] для растворов жидкого титана в железе 
приведено уравнение температурной зависимости ве-
личины 

ln  = –20 890 / T + 6,228.

Энергия Гиббса реакции (5) при 1873  К составляет 
  =  –143  930 Дж/моль, что позволяет рассчитать ве-

личину  из уравнения

при 1873 К   =  0,0083.
Концентрацию кислорода в расплаве, равновесную 

с заданным содержанием титана, для реакции (1) мож-
но рассчитать по уравнению

      (8)

Оксид Ti3О5 (Tпл = 2050  К [7]) при 1873  К твердый, по-
этому   =  1. Величину [% O] в правой части уравнения 
(8) в связи с ее малостью можно выразить через отноше-
ние (K(1) / [% Ti]3)1/5, если принять в уравнении (1a), что 
fTi  ≈  1 и fO  ≈  1. Такая замена не вносит заметной погреш-
ности в расчеты [3]. Тогда уравнение  (8) примет вид

 (8a)

или в общем виде 

   (9)

В данной работе исследована растворимость кис-
лорода в железоникелевом расплаве, содержащем ти-
тан. В качестве объекта исследования выбран сплав 
Fe  –  40  %  Ni, широко используемый в современной 
технике. 

Техника эксперимента и схема эксперименталь-
ной установки описаны ранее в работе [8]. В качестве 
шихты использовали карбонильное железо (99,99  %), 
электро литический никель (99,99  %) и иодид ный титан 
(99,8  %). Анализ проб металла на содержание кислоро-
да проводился на газоанализаторе фирмы LECO модели 
TC-600 (точность определения ±5·10–5  %), а содержа-
ние титана и никеля определяли на последовательном 
атомно-эмиссионном спектрометре с индукционной 
плазмой фирмы Horiba Jobin Yvon модели ULTIMA  2 
(точность определения ±0,001  %).

Полученные экспериментальные результаты при-
ведены в табл.  1 и на рис.  1. Штриховой линией на 
рис.  1 показана растворимость кислорода в расплаве 
Fe  –  40  %  Ni, при 1873  К [O](Fe  –  40  %  Ni) = 0,17 % [9].

Экспериментальные данные были обработаны по 
уравнению (9) методом регрессионного анализа с по-
мощью программы Quattro Pro. Получены следующие 
значения коэффициентов в этом уравнении (коэффици-
ент детерминации R2 = 0,70):

              (10)

В уравнении (9) 

Т а б л и ц а  1

Равновесные концентрации титана и кислорода в сплаве 
Fe – 40 % Ni при 1873 К, % (эксперимент)

[Ni] [Ti] [O] [Ni] [Ti] [O]
42,3 0,01 0,0145 41,2 0,487 0,0019
42,0 0,015 0,0133 40,4 0,6 0,0025
40,4 0,038 0,0065 40,4 0,72 0,0031
42,1 0,107 0,0050 41,3 0,882 0,0028
41,6 0,153 0,0045 40,9 1,03 0,0027
42,1 0,158 0,0017 40,4 1,11 0,0018
41,6 0,249 0,0025 40,4 1,12 0,0020
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что дает возможность рассчитать, исходя из экспери-
ментальных данных, величины параметров взаимодей-
ствия и константы равновесия реакции (1).

Расплавы системы Fe – Ni характеризуются незначи-
тельными отклонениями от идеального поведения  [10], 
что позволяет, в первом приближении, для расчета вели-
чины параметров взаимодействия  (и, соответст-
венно,  ) принять соотношение [11]

            (11)

Зная величины   =  –0,17  [1] и   =  0  [2] 
при 1873  К (табл.  2), по уравнению (11) определили 

  =  –0,106. С учетом численных значений ко-
эффициентов в уравнении (10) и значения  

для сплава Fe  –  40  %  Ni при 1873  К получили: 
  =  –1,420;  = –0,472;   = 

=  0,116; lg K(1)(Fe  –  40  %  Ni)  =  –15,17; K(1)(Fe  –  40  %  Ni)  =  6,761·10–16; 
 = 543  360  Дж/моль. На основании по-

лученных значений рассчитаны величины параметров 
взаимодействия для сплавов системы Fe – Ni различно-
го состава (см. табл. 2).

Для реакции (4) рассчитана при 1873  К величина 
  =  –559 136 Дж/моль. Значения молеку-

лярной массы для расплавов системы Fe – Ni рассчиты-
вали по уравнению [11]

MFe – Ni = MFe XFe + MNi XNi ,

а коэффициента активности  по формуле [12] 

   (12)

В расчетах коэффициента активности  ис-
пользовали значения коэффициентов активности:   = 
=  0,0103 [1];  = 0,337 [2] (см. табл. 2) и параметров 
взаимодействия:  = 0,270 [13];  = –5,179 [13]. 
Полученные результаты приведены в табл.  2.

Зная величины  ,  и
рассчитав при 1873  К значения   = 
=  1  650  814  Дж/моль, можно определить энергию Гиб-
бса реакции (3),  = –548 318 Дж/моль, что 
позволяет рассчитать величину  по урав-
нению 

Рис. 1. Зависимость концентрации кислорода в расплаве 
Fe – 40 % Ni от содержания титана при 1873 К

Т а б л и ц а  2

Константа равновесия реакции (1), коэффициенты активности и параметры взаимодействия 
в расплавах Fe – Ni при 1873 К

Параметр
Ni, %

0 20 40 60 80 100

 , Дж/моль 601 471 559 428 543 360 554 108 593 874 664 140
lg K(1) –16,792 –15,619 –15,170 –15,470 –16,580 –18,542

XFe 1,0 0,808 0,612 0,412 0,208 0
XNi 0 0,192 0,388 0,588 0,792 1,0

MFe – Ni 55,847 56,393 56,950 57,519 58,098 58,69
0,0083 0,00229 0,00067 0,00023 0,00011 0,000083

0,0103 [1] 0,0128 0,0214 0,0457 0,1171 0,337 [2]

–0,17 [1] –0,139 –0,106 –0,072 –0,037 0 [2]

0,041 [1] 0,078 0,116 0,156 0,197 0,240

–0,34 [6] –0,405 –0,472 –0,542 –0,615 –0,690

–1,026 [6] –1,219 –1,420 –1,629 –1,845 –2,071
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при 1873 К  = 0,00067. Зная величины 
  =  0,0083 (см.  табл.  2) и  , опре-

делили по формуле (12) коэффициент активности 
  =  0,000083, а затем коэффициент активности 

 для сплавов системы Fe – Ni различного со-
става (см.  табл.  2). В расчетах использовали значение 
параметра взаимодействия   =  –6,17 [14]. Значение 
параметра взаимодействия  в справочной литера-
туре отсутствует, оно принято равным нулю по анало-
гии с алюминием [15].

На основании полученных результатов для реак-
ции  (1) рассчитаны величины энергии Гиббса  и 
константы равновесия этой реакции K(1) для сплавов 
системы Fe – Ni различного состава (см. табл. 2). Зави-
симость константы равновесия реакции (1) от содер-
жания никеля показана на рис. 2 в сравнении с анало-
гичными данными для реакций раскисления расплавов 
системы Fe – Ni хромом [16], марганцем [17], ванадием 
[18], кремнием [17], углеродом [19] и алюминием [20]. 
Значения констант равновесия приведены для реакций 
взаимодействия раскислителя с одним атомом кисло-
рода, растворенного в расплаве, что позволило сделать 
сравнение данных зависимостей более наглядным. Как 
видно из приведенных данных, в случае титана величи-
на константы равновесия реакции (1) по мере увеличе-
ния в расплаве содержания никеля до ~40 % увеличи-
вается, а затем снижается. Это можно объяснить тем, 
что по мере возрастания содержания никеля, с одной 
стороны, существенно ослабевают силы связей атомов 

кислорода в расплаве (  = 0,0103;  = 0,337), с 
другой – значительно возрастают силы связей атомов 
титана с основой (  = 0,0083;   = 0,000083).

С учетом полученных значений константы рав-
новесия реакции (1) и параметров взаимодействия 
(см.  табл.  2) для сплавов различного состава при 1873  К 
уравнение (8a) примет вид:

        (13а)

     (13б)

     (13в)

     (13г)

     (13д)

        (13е)

Рассчитанные по уравнениям (13а)  –  (13е) зависи-
мости равновесной концентрации кислорода от содер-
жания титана и никеля в расплавах системы Fe – Ni при 
1873  К приведены в табл. 3 и на рис. 3. Как следует из 
приведенных данных, раскислительная способность 
титана при увеличении содержания никеля до 40  % 
снижается, а затем резко возрастает по мере увеличения 
содержания никеля в расплаве. Кривые растворимости 
кислорода в железоникелевых расплавах проходят че-
рез минимум, положение которого смещается в сторону 
более низких содержаний титана по мере увеличения 
содержания никеля.

Содержания титана, которым соответствуют мини-
мальные концентрации кислорода, могут быть опреде-
лены по уравнению [21]

              (14)

Рис. 2. Зависимости констант равновесия реакций раскисления 
расплавов системы Fe – Ni хромом (1), марганцем (2), ванадием (3), 
кремнием (4), углеродом (5), титаном (6) и алюминием (7) от содер-

жания никеля при 1873 К
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где m и n – коэффициенты в формуле оксида RmOn . 
В  случае оксида Ti3О5 уравнение (14) примет вид

             (14a)

Ниже приведены рассчитанные по уравнению (14a) 
значения содержаний титана в точках минимума и соот-
ветствующие им концентрации кислорода

Ni, % 0 20 40 60 80 100
[% Ti]′ 0,827 0,729 0,648 0,582 0,526 0,478
[%  O]мин 8,96·10–4 16,6·10–4 22,0·10–4 20,4·10–4 13,0·10–4 5,56·10–4

Выводы. Экспериментально исследована раство-
римость кислорода в железоникелевых расплавах, со-
держащих титан, на примере сплава Fe  –  40  %  Ni при 
1873  K. Определены значение константы равновесия 
реакции взаимодействия титана и кислорода, раст-

воренных в расплаве Fe  –  40  %  Ni (lg K(1)(Fe  –  40  %  Ni)  = 
=  –15,17), энергия Гиббса этой реакции (   = 
=  543  360  Дж/моль) и параметры взаимодействия, ха-
рактеризующие эти растворы (   =  –1,420; 

 = –0,472;   = 0,116).
В широком диапазоне концентраций при 1873  K 

рассчитаны энергия Гиббса реакции взаимодействия 
титана и кислорода, растворенных в расплавах системы 
Fe – Ni, константа равновесия этой реакции и парамет-
ры взаимодействия, характеризующие эти растворы. 
Определена растворимость кислорода в расплавах сис-
темы Fe – Ni различного состава, содержащих титан, 
при 1873  K.

Раскислительная способность титана при увеличе-
нии содержания никеля в расплаве до 40  % снижается, 
а затем резко возрастает по мере увеличения содер-
жания никеля. Это можно объяснить тем, что по мере 
возрастания содержания никеля, с одной стороны, су-
щественно ослабевают силы связей атомов кислорода 
в расплаве (   =  0,0103;   =  0,337), с другой  – зна-
чительно возрастают силы связей атомов титана с осно-
вой (   =  0,0083;   =  0,000083).

Кривые растворимости кислорода в железоникеле-
вых расплавах проходят через минимум, положение ко-
торого смещается в сторону более низких содержаний 
титана по мере увеличения содержания никеля.
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Т а б л и ц а  3
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Abstract. The oxygen solubility in the titanium-containing iron-
nickel melts has been experimentally studied at 1873 K using the 
Fe  –  40  %  Ni alloy as an example. The equilibrium constant of in-
teraction of titanium and oxygen dissolved in the Fe  –  40  %  Ni 
melt (   = –15,17), the Gibbs energy of this reaction 
(  =  543  360  J/mol), and the interaction parameters char-
acterizing these solutions (  = –1,420;   =  –0,472; 

  =  0,116) were determined. The equilibrium constant of 
interaction of titanium and oxygen dissolved in the melt, the Gibbs 
energy of reaction of titanium and oxygen interaction, and the inter-
action parameters characterizing these solutions were calculated in a 
wide range of Fe – Ni alloys compositions at 1873 K. Oxygen solu-
bility in the various compositions titanium-containing Fe – Ni melts 
was determined at 1873 K. When the nickel content rises to 40  %, 
the deoxidation ability of titanium decreases but then it sharply rises 
with increasing nickel content in melt. This can be explained by the 
fact that although the bond strength of titanium in nickel is consider-
ably stronger in comparison with iron (  = 0,0083;  = 
0,000083), but the bond strength of oxygen in nickel is appreciably 
weaker that in iron (  = 0,0103;  = 0,337). The oxygen solu-
bility curves in Fe – Ni melts pass through a minimum whose position 
shifts to the lower titanium concentrations with an increase in the 
nickel content. 

Keywords: iron-nickel melts, oxygen solubility, titanium, experimental 
study, thermodynamic analysis, interaction parameters.
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Аннотация. В рамках модели идеальных ассоциированных растворов использовалась новая методика идентификации двух-трeх основных 
ассоциатов в жидких бинарных металлических растворах с отрицательными отклонениями от закона Рауля. Минимальная погрешность 
идентификации достигалась в случае определения констант равновесия между ассоциатами и мономерами при тех концентрациях ком-
понентов растворов, при которых концентрации ассоциатов получают максимальные значения («пиковые» концентрации). Выполнены 
сравнения рассчитанных термодинамических свойств ассоциатов со справочными термодинамическими свойствами соответствующих 
интерметаллидов на сплавах Fe – Al и Fe – Si при 1873 К. 

Ключевые слова: жидкий бинарный раствор, термодинамические свойства ассоциатов, термодинамические свойства интерметаллидов.

Термодинамические свойства жидких металли-
ческих сплавов с отрицательными отклонениями от 
закона Рауля можно рассчитывать по модели идеаль-
ных ассоциированных растворов, полагая, что термо-
динамические свойства ассоциатов, образующихся в 
сплавах, такие же, как у соответствующих интерме-
таллидных соединений этих сплавов [1, 2]. Однако 
справочной информации о подобных соединениях и 
их свойствах крайне мало, что существенно ограничи-
вает применение этого метода. Поэтому представляет 
интерес решение обратной задачи – используя экспе-
риментальные данные об активностях компонентов 
бинарных сплавов, определить наиболее вероятные 
типы образующихся ассоциатов и предсказать термо-
динамические характеристики соответствующих ин-
терметаллидов. 

Для анализа свойств бинарного ассоциированного 
раствора используем систему уравнений [2]:

          (1.1)

    (1.2)

        (1.3) 

где аА , аВ – активности компонентов сплава А – В; i  –  но-
мер ассоциата; pi , qi – стехиометрические коэффициен-
ты ассоциатов типа Api 

Bqi 
; ХВ – мольная доля компонен-

та В в сплаве; ν – характеристика ассоциации сплава; 
Ki  – константы равновесия химических реакций обра-
зования ассоциатов из простых веществ

        pi A + qi B = Api 
Bqi

 . (2)


