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Аннотация. Проведен термодинамический анализ растворов кислорода в жидком никеле, содержащем алюминий и титан. Показано, что присут-
ствующие в расплаве алюминий и титан существенно снижают растворимость кислорода по мере повышения их содержания. Однако после 
достижения в случае алюминия 0,205 % и в случае титана 0,565 % концентрация кислорода в расплаве начинает возрастать по мере увели-
чения содержания алюминия и титана. Определены минимальные концентрации кислорода при раскислении расплава никеля алюминием 
(1,44·10–4 % O) и титаном (2,98·10–4 % O). Полученные результаты позволяют предложить оптимальный вариант легирования никелевых 
сплавов алюминием и титаном. Первоначально производят раскисление расплава алюминием в количестве, обеспечивающем минимальную 
концентрацию кислорода в расплаве (~ 0,2 % Al). Затем удаляют образовавшуюся оксидную фазу, чтобы предотвратить возможность повтор-
ного окисления расплава. И только после этого расплав легируют алюминием и титаном до требуемых их содержаний в сплаве. 
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Никелевые сплавы широко используются в современ-
ной технике. Широкое применение нашли жаропрочные 
никелевые сплавы, содержащие, в частности, алюминий 
и титан [1, 2]. Развитие новых отраслей техники требует 
резкого повышения качества никелевых сплавов, в зна-
чительной степени определяемого чистотой металла по 
примесям, в частности по кислороду. Кислород являет-
ся непременным участником процессов производства 
сплавов. Кислород, содержащийся в сплавах, снижает их 
служебные свойства. Получение готового металла с ми-
нимальной концентрацией кислорода является основной 
задачей процесса раскисления  [3]. 

В процессе раскисления достигается снижение кон-
центрации растворенного кислорода. Степень пониже-
ния концентрации растворенного кислорода, при про-
чих равных условиях, обусловлена раскислительной 
способностью элемента-раскислителя. Раскислительная 
способность элемента может быть определена как кон-
центрация растворенного в расплаве кислорода, нахо-
дящегося при данной температуре в равновесии с опре-
деленным содержанием элемента-раскислителя, также 
растворенного в расплаве. Большей раскислительной 

способностью обладает тот элемент, которому при дан-
ной температуре и одинаковом содержании в расплаве 
соответствует более низкая концентрация кислорода [4].

Изучение физико-химических свойств растворов 
кислорода в металлических расплавах является одной 
из неотложных задач теоретической и практичес кой 
металлургии. Представляют научный и практичес кий 
интерес исследования термодинамики растворов кис-
лорода в никелевых сплавах, содержащих алюминий и 
титан. В этих сплавах содержание алюминия и титана 
может составлять до 3 – 5 % каждого [1,  2].

Система Ni – Al. При раскислении никеля алюмини-
ем продуктами реакции в зависимости от содержания 
алюминия в расплаве могут быть оксиды NiO·Al2O3 и 
Al2O3 . Как показали термодинамические расчеты  [5], 
при 1873  К оксид NiO·Al2O3 образуется при содер-
жании алюминия в жидком никеле менее 3,94·10–6  %, 
поэтому в данной работе реакция образования оксида 
NiO·Al2O3 не рассматривается.

Реакция взаимодействия алюминия с кислородом в 
жидком никеле

   (1)
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           (1a)

может быть представлена как сумма реакций

         (2)

              (3)

               (4)

где  – коэффициент активности компонента i в распла-
ве при бесконечном разбавлении; Mi – атомная масса 
компонента i.

Результаты расчета величины константы равновесия 
реакции (1), значения коэффициентов активности  и 

 и параметров взаимодействия приведены ниже:

lgK(1) –13,739
2,2·10–4 [7]

0,337 [8]
0,085 [7]
–1,47 [7]
–2,488 [7]

0 [8]
0,27 [9]

Для расплавов никеля, содержащих алюминий и 
кислород, по данным работы [9] величина параметра 

 может быть использована до содержания алюми-
ния  2  %.

Концентрация кислорода в расплаве, равновесная с 
заданным содержанием алюминия, может быть рассчи-
тана по уравнению

     (5)

где  – параметр взаимодействия первого порядка [10]; 
 – параметр взаимодействия второго порядка [11] при 

выражении концентрации компонентов в массовых 
процентах.

Оксид Al2O3 при 1873  К твердый (Tпл  =  2327  К [12]), 
поэтому aAl2O3

  =  1. Величину [%  O] в правой час-

ти уравнения (5) можно выразить через отношение 

 если принять в уравнении (1a), что fAl ≈ 1 

и fO ≈ 1. Такая замена не вносит заметной погрешности 
в расчеты [2]. Тогда уравнение (5) примет вид

  (5a)

С учетом значений параметров взаимодействия для 
реакции (1) при 1873 К уравнение (5a) примет вид

      (6)

Зависимости равновесной концентрации кислорода 
от содержания в расплаве алюминия при 1873  К приве-
дены в табл.  1 и на рисунке. Как видно из приведенных 
данных, в никеле раскислительная способность алюми-
ния достаточно высокая. Кривая растворимости кисло-
рода проходит через минимум. Содержание алюминия, 
которому соответствует минимальная концентрация 
кислорода, рассчитано по уравнению [13]

              (7)

где m и n – коэффициенты в формуле оксида RmOn . 
В  случае оксида алюминия Al2O3 уравнение (7) примет 
вид

             (7а)

По уравнению (7а) рассчитано содержание алю-
миния в точке минимума [Al]′  =  0,205  %, соответст-

Т а б л и ц а  1

Равновесные концентрации алюминия и кислорода 
в расплавах никеля при 1873 К, %

Table 1. Equilibrium concentrations of aluminum 
and oxygen in nickel melts at 1873 K, %

[Al] [O]∙104 [Al] [O]∙104 [Al] [O]∙104

0,005 9,18 0,05 2,28 0,5 1,82
0,01 5,87 0,1 1,68 1,0 3,66
0,02 3,82 0,2 1,44 2,0 9,25
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вующая ему минимальная концентрация кислорода 
[O]мин  =  1,44·10–4 %.

Система Ni – Ti. При раскислении никеля титаном в 
зависимости от содержания титана в расплаве продук-
том реакции могут быть оксиды: NiO·TiО2 ; TiО2 ; Ti3О5 ; 
Ti2О3 ; TiO. Как показали термодинамические расче-
ты  [14], при 1873  К оксид NiO·TiО2 образуется при со-
держании титана в жидком никеле менее 8,98·10–8  %, 
поэтому в данной работе реакция образования оксида 
NiO·TiО2 не рассматривается.

Реакцию раскисления никеля титаном, продуктом 
которой является оксид TiО2 ,

    (8)

           (8a)

можно представить как сумму реакций

   (9)

   (10)

              (11)

Результаты расчета величины константы равнове-
сия реакции (8), значение коэффициента активности  

и параметров взаимодействия для никеля при 1873  К 
приведены ниже:

lgK(8) –7,581

0,00019 [8]

0,080
–0,51 [9]
–1,535 [9]
0,036 [9]

–0,355 [14]

Для расплавов никеля, содержащих титан и кисло-
род, величина параметра  может быть использована 
до содержания титана 5 % [9].

В литературе нет сведений о величине параметра взаи-
модействия  в никеле, он был рассчитан по формуле [6]

По данным [8]  = –118 486 Дж/моль, откуда 
  =  15,213  и  = 0,080.
Концентрации кислорода в расплаве, равновесные с 

заданным содержанием титана, для реакции (8) можно 
рассчитать по уравнению

       (12)

Оксид TiО2 (Tпл  =  2185  К [15]) при 1873  К твердый, 
поэтому aTiO2

  =  1. Величину [%  O] в правой части урав-
нения (12), как показано выше, можно выразить через 

отношение  если принять в уравнении (1a), 

что fTi  ≈  1 и fO  ≈  1. Тогда уравнение (12) примет вид

  (12a)

С учетом значений параметров взаимодействия для 
реакции (8) при 1873  К уравнение (12a) примет вид:

    (13)

Зависимость концентрации кислорода в жидком никеле 
от содержания алюминия (1) и титана (2) при 1873 К

Dependence of the oxygen concentration in liquid nickel on the (1) 
aluminum and (2) titanium contents at 1873 K
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Реакцию раскисления никеля титаном, продуктом 
которой является оксид Ti3О5 ,

   (14)

           (14a)

можно представить как сумму реакций

     (15)

              (16)

              (17)

Величина константы равновесия реакции (14) при 
1873  К составляет lgK(14) = –19,621.

Концентрации кислорода в расплаве, равновесные с 
заданным содержанием титана, для реакции (14) можно 
рассчитать по уравнению

      (18)

Оксид Ti3О5 (Tпл  =  2050  К [15]) при 1873  К твер-
дый, поэтому aTi3O5

  =  1. Величину [%  O] в правой час-
ти уравнения (18) можно выразить через отношение 

 если принять в уравнении (14a), что fTi ≈ 1 

и fO ≈ 1. Тогда уравнение (18) примет вид

 (18a)

С учетом значений параметров взаимодействия для 
реакции (14) при 1873 К уравнение (18a) примет вид:

    (19)

Совместное решение уравнений (12) и (18) позволя-
ет определить содержание титана ([%  Ti]* ) в точке рав-
новесия TiО2  ↔  Ti3О5 . Пренебрегая членами с парамет-
рами взаимодействия по причине их малых значений, 
получаем

         (20)

или

            (20a)

Содержание титана в этой точке при 1873  К состав-
ляет [Ti]* = 0,0458 %.

Реакцию раскисления никеля титаном, продуктом 
которой является оксид Ti2О3 ,

   (21)

           (21a)

можно представить как сумму реакций

      (22)

              (23)

               (24)

Величина константы равновесия реакции (21) при 
1873  К составляет lgK(21) = –11,597.

Концентрации кислорода в расплаве, равновесные с 
заданным содержанием титана, для реакции (21) можно 
рассчитать по уравнению

      (25)
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Совместное решение уравнений (18) и (25) позво-
ляет определить содержание титана ([%  Ti]** ) в точке 
равновесия Ti3О5  ↔  Ti2О3 . Пренебрегая членами с па-
раметрами взаимодействия по причине их малых зна-
чений, получаем

         (27)

или

            (27a)

Содержание титана в этой точке при 1873  К состав-
ляет [%  Ti]** = 7,565.

Образование оксида титана Ti2О3 , а тем более оксида 
TiO при взаимодействии титана и кислорода в распла-
вах Ni – Ti происходит при содержаниях титана выше 
тех, какие используют для легирования жаропрочных 
никелевых сплавов, поэтому в настоящей работе эта об-
ласть содержаний титана не рассматривается.

Рассчитанные по уравнениям (13) и (19) равновес-
ные концентрации кислорода в никеле в зависимости 
от содержания в расплаве титана при 1873  К приведе-
ны в табл.  2 и на рисунке. Как видно из приведенных 
данных, раскислительная способность титана в никеле 
дос таточно высокая, однако по сравнению с алюмини-
ем титан более слабый раскислитель. Кривая раствори-
мости кислорода проходит через минимум. Содержа-
ние титана ([Ti]′), которому соответствует минимальная 
концентрация кислорода, рассчитано по уравнению (7). 
Минимум приходится на область существования окси-
да Тi3O5 . В этом случае уравнение (7) примет вид

             (7б)

По уравнению (7б) рассчитано содержание титана в 
точке минимума [Ti]′  =  0,565  %, соответствующая ему ми-
нимальная концентрация кислорода [O]мин  =  2,98·10–4  %.

Полученные результаты позволяют предложить 
оптимальный вариант легирования никелевых спла-
вов алюминием и титаном. Первоначально производят 

раскисление расплава алюминием в количестве, обес-
печивающем минимальную концентрацию кислорода 
в расплаве (~  0,2  %  Al), поскольку при более высоком 
содержании алюминия повышается концентрация рас-
творенного кислорода. Затем удаляют образовавшую-
ся оксидную фазу, чтобы предотвратить возможность 
повторного окисления расплава. И только после этого 
расплав легируют алюминием и титаном до требуемых 
содержаний в сплаве.

Выводы. Термодинамический анализ растворов кис-
лорода в жидком никеле показал, что присутствующие 
в расплаве алюминий и титан существенно снижают 
растворимость кислорода по мере повышения их со-
держания. Однако после достижения в случае алюми-
ния 0,205  % и в случае титана 0,565  % концентрация 
кислорода в расплаве начинает возрастать по мере уве-
личения содержания алюминия и титана. Определены 
минимальные концентрации кислорода при раскисле-
нии расплава никеля алюминием (1,44·10 

–4  %  O) и ти-
таном (2,98·10–4 % O).
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Т а б л и ц а  2

Равновесные концентрации титана и кислорода 
в расплавах никеля при 1873 К, %

Table 2. Equilibrium concentrations of titanium 
and oxygen in nickel melts at 1873 K, %

[Ti] [O]∙104 [Ti] [O]∙104 [Ti] [O]∙104

0,005 23,14 0,05 7,59 1,0 3,18
0,01 16,43 0,1 5,27 2,0 4,73
0,02 11,73 0,2 3,86 3,0 7,11

0,0458 7,96 0,5 3,01 5,0 11,65
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THERMODYNAMICS OF OXYGEN SOLUTIONS IN THE NICKEL MELTS 
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Abstract. Thermodynamic analysis of oxygen solutions in liquid nickel 
containing aluminum and titanium was carried out. It is shown that 
the aluminum and titanium presence in the melt signifi cantly reduces 
the solubility of oxygen with their content increasing. However, after 
reaching contents of 0.205  % in the case of aluminum and 0.565  % 
in the case of titanium the oxygen concentration in the melt begins 
to increase with aluminum and titanium contents increasing. The 
minimum oxygen concentration during deoxidation of nickel melt by 
aluminum (1.44·10–4  %  O) and titanium (2.98·10–4  %  O) was deter-
mined. Obtained results allow to off er the best option of nickel alloys 
alloying by aluminum and titanium. Initially the deoxidation of melt 
is produced by aluminum in an amount providing the minimum oxy-
gen concentration in the melt (~  0,2  %  Al). Then the formed oxide 
phase is removed to prevent the reoxidation of the melt. Only then 
alloying the melt is made by aluminum and titanium to desire their 
contents in the alloy.

Keywords: nickel, aluminum, titanium, oxygen, thermodynamic analysis, 
solubility.
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