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ВЛИЯНИЕ ЦИРКОНИЯ НА РАСТВОРИМОСТЬ КИСЛОРОДА
В РАСПЛАВАХ СИСТЕМЫ Fe–Ni*

 
Сплавы на основе системы Fe–Ni широко исполь-

зуются в современной технике. Содержащийся в этих 
сплавах кислород снижает их служебные свойства. 
Изу чение физико-химических свойств растворов кис-
лорода в расплавах системы Fe–Ni позволит оптимизи-
ровать процессы получения этих сплавов. 

При производстве прецизионных железоникеле-
вых сплавов применяют цирконий в качестве моди-
фикатора. Этот элемент имеет более высокое сродство 
к кислороду, чем железо и никель. Если присаживать 
цирконий в нераскисленный расплав, значительная его 
часть может окислиться и быть потеряна. Следователь-
но исследование термодинамики растворов кислорода 
в железоникелевых расплавах, содержащих цирконий, 
представляет как научный, так и практический интерес.

Процесс взаимодействия циркония с кислородом в 
расплавах системы Fe–Ni может быть описан реакцией 

         (1)

            (1a)

где fi – коэффициент активности при выражении кон-
центрации компонентов в массовых процентах.

Термодинамика растворов кислорода в расплавах 
железа, содержащего цирконий, изучена в значитель-
ном количестве работ [1 – 13], однако полученные 
результаты не всегда удовлетворительно согласуют-
ся между собой (рис.  1). В справочнике [14] проведен 
детальный анализ этих исследований, где в качестве 
наиболее достоверных данных рекомендуется исполь-
зовать результаты работы [4], в которой приведены сле-
дующие значения параметров, характеризующих реак-
цию (1) и растворы циркония в жидком железе:

lg K(1) (Fe) = –57 000 / T + 21,8;

 1 090 000 – 417T, Дж/моль;

В работе [4] определена зависимость растворимос-
ти кислорода в жидком железе от содержания цирко-
ния для четырех весьма низких содержаний циркония 
(7·10 –5  ÷  2·10–3  %  Zr) (рис. 2). Экстраполяцию полу-
ченной зависимости на широкий диапазон содержа-
ний циркония, как это сделали авторы, следует считать 
весьма приближенной. 

В последнее время вновь исследована зависи-
мость растворимости кислорода в жидком железе от 
содержания циркония [15], результаты этой работы 
также приведены на рис. 2. Изученный интервал со-
держаний циркония в этой работе существенно шире 
(2·10 –3  ÷  0,65  %  Zr). Как видно из приведенных на рис.  2 
данных, результаты работ [4] и [15] хорошо дополняют 
друг друга. На рис. 2 показаны также приведенные в 
справочнике [14] данные работ [12, 13], эксперимен-
тальные результаты которых близки к рекомендуемым, 
однако определенная в этих работах раскислительная 
способность циркония в железе несколько ниже, чем в 
работах [4] и [15].

* Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект 
11-03-12119-офи-м-2011).

Рис. 1. Зависимость величин lgK от температуры по данным работ:
1 – [1]; 2 – [2]; 3 – [3]; 4 – [4]; 5 – [5]; 6 – [6]; 7 – [7]; 8 – [8]; 9 – [9]; 

10 – [10]; 11 – [11]; 12 – [12]; 13 – [13]
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Концентрация кислорода в расплаве, равновесная с 
заданным содержанием циркония, может быть рассчи-
тана по уравнению

     (2)

где  – параметр взаимодействия первого порядка 
при выражении концентрации компонентов в мас-
совых процентах. Оксид ZrO2 при 1873 K твердый 
(Tпл  =  2953  K  [16]), поэтому aZrO2

 = 1. Величину [%  O] в 
правой части уравнения (2) в связи с ее малостью мож-
но выразить через отношение (K(1) / [%  Zr])1/2 , если при-
нять в уравнении (1a), что fZr ≈ 1 и fO ≈ 1. Такая замена 
не вносит заметной погрешности в расчеты [17]. Тогда 
уравнение (2) примет вид

        (2а)

или в общем виде 

        (3)

Совместная обработка экспериментальных дан-
ных работ [4] и [15] по уравнению (3) дает следую-

щие значения коэффициентов в этом уравнении при 
1873  K:

             (4)

В уравнении (3) 
; ; 

С учетом численных значений коэффициентов в 
уравнении (4), значения  = –0,17 [14] и того факта, 
что  [18], получим:  = –20,21;  = –3,54; 

  =  2,25; lg K(1) (Fe) = –8,359; K(1) (Fe) = 4,379·10–9, отку-
да  299 726 Дж/моль.

На рис. 2 приведена также зависимость раствори-
мос ти кислорода в расплавах железа от содержания 
алюминия при 1873 K (кривая 6) [14]. Как видно из 
приведенных данных, при содержании циркония до 
~0,006  % он обладает чуть более высокой раскисли-
тельной способностью, чем алюминий. При более вы-
соком содержании циркония раскислительная способ-
ность алюминия выше, чем циркония.

В железоникелевых сплавах, содержащих цирко-
ний, растворимость кислорода ранее не исследовалась. 
Проведенные авторами исследования термодинами-
ки растворов кислорода в железоникелевых сплавах, 
содержащих хром [19], марганец [20], ванадий [21], 
кремний  [22], углерод [23], титан [24] и алюминий [25] 
показали, что растворимость кислорода в этих сплавах 
может существенно отличаться от растворимости в чис-
том железе в связи с изменением сил связей кислорода 
и элемента-раскислителя с основой расплава.

В данной работе впервые исследована раствори-
мость кислорода в железоникелевых расплавах, со-
держащих цирконий. В качестве объекта исследования 
выбран сплав Fe–40 % Ni, широко используемый в сов-
ременной технике. 

Эксперименты проводили в печи с индукционным 
нагревом, питаемой от высокочастотного генератора 
(400  кГц) мощностью 10 кВ·A. Схема эксперименталь-
ной установки приведена на рис. 3. В качестве шихты ис-
пользовали карбонильное железо (99,9 %), электролити-
ческий никель (99,95 %) и иодидный цирконий (99,99  %). 
Масса шихты составляла ~100 г. Навеску металла, со-
державшую компоненты в соотношении, отвечающем 
по составу исследуемым сплавам, помещали в тигель 
из ZrO2 , который устанавливали во внешний защитный 
тигель из Al2O3 . Шихту загружали в плавильную каме-
ру и расплавляли в атмосфере Ar–Н2 . Водород и аргон 
предварительно проходили систему очистки от приме-
сей кислорода, водяного пара, сернистых сое динений, 
органики, механических и других примесей. Расход ар-
гона составлял 150 мл/мин, водорода  –  50  мл/ мин. Пос-
ле расплавления металла подачу водорода прекращали 

Рис. 2. Зависимость равновесной концентрации кислорода в чистом 
железе (1 – 6) и в расплаве Fe–40 % Ni (7, 8) от содержания цирко-

ния (1 – 5, 7, 8) и алюминия (6):
1 – [4]; 2 – [15]; 3 – [12]; 4 – [13]; 5 – уравнение (4); 6 – 1873 K [14]; 

7 – данные настоящего исследования; 8 – уравнение (5)
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и плавку вели в атмосфере аргона (расход  –  150 мл/мин) 
при температуре 1873 K. Добавки циркония вводили в 
жидкий металл без нарушения герметичности печи, за-
тем расплав выдерживали при заданной температуре до 
равновесия в атмосфере Ar. Температуру замеряли тер-
мопарой Pt-6 % Rh / Pt-30  %  Rh.

После достижения состояния равновесия из рас-
плава отбирали пробу, которую анализировали на 
содержание компонентов. Общее время выдержки, 
необ ходимое для достижения состояния равновесия, 
определенное по результатам предварительных экспе-
риментов, составляло ~30 мин. Анализ проб металла на 
содержание кислорода проводился на газоанализаторе 
фирмы LECO модели TC-600, а на содержание других 
компонентов – на последовательном атомно-эмисси-
онном спектрометре с индукционной плазмой фирмы 
Horiba Jobin Yvon модели ULTIMA 2.

Полученные экспериментальные результаты приве-
дены в таблице и на рис. 2. Как видно из приведенных дан-
ных, цирконий в расплаве Fe–40  %  Ni обладает весьма 
высокой раскислительной способностью: при содержа-
нии циркония 1,39 % концентрация кислорода состави-
ла 0,00113 %, тогда как в сплаве Fe–40  %  Ni  при 1873  K 
растворимость кислорода составляет 0,17  %  [26]. Срав-

нение экспериментальных результатов и литературных 
данных по раскислительной способности циркония в 
расплавах чистого железа, приведенных на рис.  2, по-
казывает, что раскислительная способность циркония 
в расплаве Fe–40  %  Ni несколько ниже, чем в чистом 
железе. Это связано с тем, что по мере возрастания 
содержания никеля в расплаве силы связей циркония 
с основой расплава увеличиваются в гораздо большей 
степени (   =  0,043 [14];  = 6,48·10–6 [17]), чем 
ослабевают силы связей кислорода (   =  0,0105  [27]; 

  =  0,357 [27]). Аналогичная картина наблюдает-
ся и в случае расплавов систем Fe–Ni–Ti–O [24] и 
Fe–Ni– Al–O [25]. Обработка экспериментальных дан-
ных по уравнению (3) дает следующие значения коэф-
фициентов в этом уравнении при 1873 K:

          (5)

С учетом численных значений коэффициентов в урав-
нении (5) и значения   =  –0,104  [19] для спла-
ва Fe–40  %  Ni при 1873 K получили:   =  –7,16; 

Равновесные концентрации циркония и кислорода в сплаве Fe–40 % Ni при 1873 K, %

[Ni] [Zr] [O] [Ni] [Zr] [O] [Ni] [Zr] [O]
40,5 0,030 0,00427 40,2 0,064 0,00368 38,2 0,31 0,00149
40,2 0,045 0,00439 40,5 0,091 0,00335 38,8 0,76 0,00128
40,6 0,047 0,00341 40,5 0,11 0,00193 38,9 1,39 0,00113

Рис. 3. Схема экспериментальной установки
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 = –1,25;  = 2,16, lg K(1)  = –6,221; 
K(1) (Fe – 40 % Ni)  =  6,011·10–7;  223  078  Дж/ моль.

Полученные результаты растворимости кислорода 
при 1873 K в расплаве Fe-40  %  Ni, содержащем цирко-
ний, приведены на рис. 4 в сравнении с аналогичными 
данными о зависимости растворимости кислорода в 
этом расплаве от содержания хрома [19], марганца [20], 
ванадия [21], кремния [22], углерода [23], титана [24] 
и алюминия [25]. Как видно из приведенных данных, 
из изученных элементов наибольшей раскилительной 
способностью обладает алюминий, меньшая, но дос-
таточно высокая раскислительная способность у цир-
кония. В порядке убывания раскислительной способ-
ности остальные элементы можно расположить в ряд: 
титан, углерод, кремний, марганец, ванадий, хром. Го-
ризонтальной линией на рис. 4 показана растворимость 
кислорода в расплаве Fe–40  %  Ni [26].

Выводы. В результате впервые проведенных иссле-
дований растворимости кислорода в железоникелевых 
сплавах, содержащих цирконий, на примере сплава 
Fe–40  %  Ni показано, что цирконий весьма существен-
но снижает растворимость кислорода в этом расплаве. 
Определены значения константы равновесия реакции 
взаимодействия циркония и кислорода, растворенных 
в расплаве Fe–40  %  Ni, и параметров взаимодействия, 
характеризующих эти растворы:   =  –7,16; 

  =  –1,25;  = 2,16, lg K(1) = –6,221; 
K(1) (Fe – 40 % Ni) = 6,011∙10–7;  223  078  Дж/моль.
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Рис. 4. Зависимость растворимости кислорода в расплаве 
Fe–40  %  Ni от содержания элемента-раскислителя R при 1873 K


