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Аннотация. В сплавах системы Ni – Cu одной из ограничиваемых примесей в ряде случаев является железо, которое может попадать в металл 
из шихтовых материалов и футеровки. Содержание Fe2O3 в огнеупорах достигает 2,5  %, поэтому оценка прироста концентрации железа 
в сплавах при взаимодействии металла с футеровкой является актуальной задачей. Целью настоящей работы является оценка влияния со-
держания Fe2O3 в материале тигля, а также вместимости тигля на концентрацию железа в готовом металле. На основе термодинамических 
расчетов и данных экспериментальных плавок установлено, что никель и медь в сплавах системы Ni – Cu могут восстанавливать железо из 
материала футеровки. При использовании маложелезистой шихты железо из материала тигля практически полностью переходит в расплав. 
Проведена оценка прироста содержания железа в никель-медном сплаве в зависимости от вместимости вакуумных индукционных печей и 
содержания Fe2O3 в периклазовых тиглях при условии полного перехода железа из футеровки в металл. С увеличением вместимости печи 
количество железа, восстановленного из материала тигля, уменьшается, и при массе металла более 200 кг прирост концентрации железа 
зависит, в основном, не от вместимости печи, а от содержания Fe2O3 в футеровке. Показано, что для выплавки сплавов системы Ni – Cu с 
содержанием железа менее 0,01 % необходимо применять огнеупоры с концентрацией Fe2O3 не более 0,5 %. При концентрации железа в 
сплавах менее 0,05 % рекомендуется выбирать футеровку, в составе которой содержание оксидов железа не превышает 2,5 %. 
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Сложнолегированные сплавы ответственного на-
значения системы Ni – Cu выплавляют в вакуумных 
индукционных печах (ВИП) [1,  2]. В таких сплавах со-
держание железа в ряде случаев ограничивают [3,  4]. 
Например, в сплаве НМ40А верхний предел по содер-
жанию железа составляет 0,05  % (ТУ 48-21-85-85), а в 
сплаве, используемом для производства компенсацион-
ных проводов (МН0,6), концентрация железа не долж-
на превышать 0,01  % (ГОСТ 492–2006). Железо может 
попадать в металл не только из шихтовых материалов, 
но и из футеровки печи. Требования к шихтовым ма-
териалам обычно четко оговариваются. В то же вре-
мя вопрос влияния состава футеровки и вместимости 
тигля на содержание железа в металле при выплавке 

сплавов системы Ni – Cu в литературе практически не 
освещается [1,  5]; даны лишь некоторые рекомендации 
относительно содержания оксидов железа (˂  0,1  %) в 
составе футеровочных смесей  [6]. Однако чистые по 
содержанию оксида Fe2O3 огнеупоры имеют более вы-
сокую стоимость (в 1,5  –  2  раза дороже) [7] и довольно 
дефицитны. В связи с этим представляется актуальной 
оценка влияния концентрации Fe2O3 в футеровке, а так-
же вместимости тигля на содержание железа в сплавах 
системы Ni – Cu. Такая оценка целесообразна в силу 
того, что материалы для изготовления тиглей содержат 
от 0,3  % Fe2O3 в сером корунде до 2,5  % Fe2O3 в плавле-
ном периклазе [8]. 

Восстановление оксидов железа при взаимодейст-
вии контактного слоя футеровки с жидким металлом 
в ходе расплавления в принципе может проходить за 
счет никеля и меди. Отметим, что эти металлы имеют 
меньшее стандартное сродство к кислороду, нежели же-
лезо [9]. При температуре 1550  °С стандартные энер-
гии образования Гиббса соответствующих оксидов из 
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чис тых компонентов равны:   =  –151  031  Дж/моль; 
  =  –86  684  Дж/моль;   =  –50  609  Дж/моль. Это 

означает, что в соответствии с приведенными значения-
ми ΔG ° восстановление железа за счет никеля и меди 
представляется маловероятным. В то же время актив-
ность образующихся продуктов реакции восстановле-
ния оксидов железа будет низкой, что может повысить 
вероятность протекания этого процесса.

Термодинамические расчеты показывают, что при 
температуре 1500  °С оксид железа Fe2O3 на 95  % пре-
вращается в оксид FeO. Следовательно, анализ процес-
са восстановления оксидов железа никелем и медью 
необходимо вести, используя уравнения реакций:

         (1)

       (2)

Величины  и  получены методом комби-
нирования стандартных энергий Гиббса реакций 
образования FeO, NiO и Cu2O [9]. Температурные 
зависимос ти констант равновесия реакций (1) и (2) 
описываются уравнениями

        (3)

     (4)

Дальнейший анализ проводили для базовой темпера-
туры плавки 1500  °С. При этой температуре K1  =  0,0127, 
K2  =  0,0011. Отметим, что величина конс танты равно-
весия реакции (2) восстановления железа медью на 
порядок ниже, нежели значение константы равновесия 
реакции (1). 

Допустим, что в процессе взаимодействия жидкого 
металла с футеровкой концентрация оксидов железа в 
слое тигля, следующем за контактным, остается неиз-
менной. Это допущение соответствует условию, что 
металл реагирует с футеровкой послойно. Допустим 
также, что мольная доля образующегося оксида NiO 
равна исходной мольной доле оксида FeO в огнеупор-
ном материале. То же допущение применимо и в отно-
шении оксида меди Cu2O.

Выражения констант равновесия реакций (1) и (2) 
имеют следующий вид (через мольные доли оксидов и 
коэффициенты активности соответствующих элемен-
тов):

      (5)

     (6)

где x и γ – мольные доли и коэффициенты активности 
компонентов металлического и оксидного растворов.

Примем, что поведение компонентов металлическо-
го и оксидного растворов отвечает модели совершен-
ных растворов, т.  е. соответствующие коэффициенты 
активности γFe , γFeO , γNi , γNiO , γCu , γCu2O равны едини-
це. В  соответствии со сделанными выше допущени-
ями мольные доли оксидов железа и никеля равны: 
xFeO  =  xNiO . То же равенство будем считать справед-
ливым и для мольных долей оксидов железа и меди: 
xFeO  =  xCu2O . Тогда для условий плавки чистого никеля
(xNi  =  1) равновесная мольная доля железа в жидком ме-
талле составит xFe = K1 = 0,0127; в случае плавки жидкой 
меди (xCu  =  1) равновесная мольная доля железа равна 
константе равновесия реакции (2): xFe  =  K2  =  0,0011. 
Пересчет мольных долей xFe на содержание железа в 
массовых процентах дает 1,2 и 0,1  % Fe при плавке чис-
тых никеля и меди соответственно. То есть медь являет-
ся более слабым восстановителем для оксидов железа в 
сравнении с никелем.

В таблице представлены результаты расчетов равно-
весной концентрации железа, восстановленного из фу-
теровки, в зависимости от содержания никеля и меди в 
сплаве.

Для ВИП вместимостью от 4 до 3000  кг удельный 
расход футеровки, взаимодействующей с металлом, не 
превышает 9  г/кг. Тогда при содержании в материале ти-
гля 2,5  % Fe2O3 и полном переходе железа из футеровки 
в металл максимальный прирост его содержания в рас-
плаве составит 0,016  %. При использовании чистых по 
железу шихтовых материалов концентрация железа в 
шихте не превышает 0,010  %, т.  е. общее максимальное 
содержание железа [Fe]∑ в металлической ванне соста-
вит порядка 0,025  –  0,030  %. Сравнение этих значений 
с равновесной концентрацией железа (см.  таблицу) по-
казывает, что во всем интервале концентраций никеля и 
меди в сплавах системы Ni – Cu содержание [Fe]равн су-

Равновесная концентрация железа в сплавах 
системы Ni – Cu

Equilibrium concentration of iron in the Ni – Cu alloys

Состав сплава, % Концентрация железа в сплаве, %

Ni Cu в равновесии
с [Ni]

в равновесии
с [Cu]

0 100 0 0,100
1 99 0,0116 0,098
10 90 0,1156 0,081
20 80 0,2310 0,064
40 60 0,4620 0,036
60 40 0,6940 0,016
80 20 0,9250 0,004
90 10 1,0400 0,001
100 0 1,1560 0



866

Иัฬฯ฻฼า้ ฬๅ฻โา฿ ฽แฯหืๅ฿ ัสฬฯฮฯืาำ.  Чฯฺืส้ ึฯ฼สีี฽ฺอา้.  2016. Тุึ 59.  № 12

щественно превышает [Fe]∑ . Это означает, что восста-
новление оксидов железа из футеровки в этом случае 
термодинамически возможно. 

Выполнены уточненные термодинамические расче-
ты с использованием компьютерной программы  [10], 
в которой определение активности компонентов ме-
таллического раствора проводится по параметрам 
взаимодействия в никеле  [11  –  13]. Наряду с расчетом 
равновесия при взаимодействии металла и футеровки 
в программе одновременно учитывается баланс масс 
компонентов. Компьютерный расчет для сплава Ni – Cu 
дает практически те же результаты (0,0158  % Fe во 
всем интервале концентраций никеля), что и оценка 
кон цент рации железа в сплаве при условии его полного 
перехода из материала тигля (0,016  % Fe).

Для проверки изложенных выше представлений о 
взаимодействии контактного слоя тигля с жидким ме-
таллом и переходе железа из футеровки в расплав не-
обходимо оценить возможность восстановления железа 
из футеровочных материалов с низким (до 0,3  %) со-
держанием Fe2O3 . Такими материалами являются высо-
коглиноземистые огнеупоры, в частности корунд [14]. 

Равновесное распределение железа между корун-
довым тиглем и жидким никель-медным расплавом 
(38  %  Cu; 0,00162  % Fe) рассчитывали с помощью ком-
пьютерной программы [10]. Моделировали выплав-
ку сплава массой 250  г в корундовом тигле (0,023  % 
Fe2O3 ) при температуре 1500  °С в интервале давлений 
102  –  105  Па (0,001  –  1,0  атм). Расход материала тигля, 
прореагировавшего с жидким металлом, принят рав-
ным 14  г/кг (методика оценки изложена ниже: формулы 
(7)  –  (14)). Равновесный расчет показывает, что и в этом 
случае содержание Fe2O3 в футеровке в результате взаи-
модействия с жидким металлом должно снизиться поч-
ти до нуля. Концентрация железа в расплаве повыша-
ется от 0,00162 до 0,00185  %; это отвечает практически 
полному восстановлению оксидов железа из футеровки 
даже при пониженном их содержании в огнеупорном 
материале. 

Результаты расчетов взаимодействия никель-мед-
ного расплава с корундовой футеровкой проверены 
экспериментально. В печи сопротивления Таммана с 
корундовым тиглем при давлении 1  Па и температуре 
1450  –  1500  °С провели четыре плавки никель-медно-
го сплава с 38  %  Cu; масса металла в среднем равня-
лась 250  г. Концентрация железа в шихте составляла 
0,00162  %. Методом рентгено-флуоресцентного ана-
лиза установлено, что в материале тигля содержит-
ся 0,023  %  Fe2O3 . Содержание железа в полученных 
образцах сплава определяли методом атомно-эмисси-
онной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой 
(АЭС-ИСП) [15]. 

На рис.  1 представлены экспериментальные данные 
по содержанию железа в никель-медном сплаве и ре-
зультаты равновесного расчета взаимодействия жидко-
го расплава с контактным слоем корундового тигля с 

0,023  % Fe2O3 . Видно, что экспериментальные данные 
достаточно близки к равновесным. Это означает, что 
железо может переходить из футеровки в расплав пра-
ктически полностью. Точку с 0,0030 % Fe в сплаве мож-
но объяснить тем, что на данной плавке наблюдались 
значительное кипение металла и повышенный расход 
материала тигля. 

Для плавки представляет интерес оценить, как будет 
изменяться концентрация железа в металле в зависи-
мости от вместимости печи и начального содержания 
оксидов железа в футеровке при условии их полного 
восстановления из огнеупорных материалов. 

Восстановление оксидов железа происходит из слоя 
тигля, находящегося в непосредственном контакте с 
жидким металлом. Из опыта эксплуатации вакуумных 
индукционных печей известно [6, 16], что замену тигля 
проводят, когда его износ достигает 25 – 30 % от общей 
его толщины. Примем, что масса израсходованной фу-
теровки при этом также составляет 25 – 30 % от массы 
тигля.

Оценим общую массу футеровки:

           (7)

здесь Vфут – объем тигля; ρфут – кажущаяся плотность 
материала тигля (для периклаза ρфут = 3450  кг/м3, для 
корунда – 3800 кг/м3 [17]).

Условно примем, что тигель имеет форму цилиндра 
с внутренним диаметром Dм и толщиной стенок и дна 
δфут . Тогда объем футеровки Vфут при высоте металла hм 
составит

                 (8)

Значения Dм , hм и δфут рассчитывали согласно реко-
мендациям работ [18, 19]:

Рис. 1. Конечная концентрация железа в никель-медном сплаве (38 
% Cu) при взаимодействии жидкого металла с корундовым тиглем. 
Прямая линия отвечает равновесному расчету, точки – эксперимен-

тальные данные

Fig. 1. Final concentration of iron in the Ni – Cu alloy (38 % Cu) in 
liquid metal after reacting with the corundum crucible. The straight 
line corresponds to the equilibrium calculation, the points – to the 

experimental data
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         (9)

           (10)

        (11)

где ρж.м = 7900 кг/м3 – плотность жидкого никель-мед-
ного сплава; m – вместимость печи, т.

Удельный расход футеровки определен на основе 
следующих допущений. Среднее количество плавок за 
кампанию до замены тигля составит 30 [6]. Тогда удель-
ный расход футеровки (г/кг металла) будет равен

             (12)

Удельный расход футеровки, взаимодействующей с 
жидким расплавом, составляет 25 – 30 % от общего рас-
хода:  

Удельная масса оксида железа, содержащегося в 
контактном слое футеровки, определится как

             (13)

При полном восстановлении оксида Fe2O3 из кон-
тактного слоя и переходе железа в расплав концентра-
ция его возрастет на 

      (14)

где 56 и 16 – атомные массы железа и кислорода.
На рис.  2 представлена зависимость удельного рас-

хода периклазовой футеровки тигля ВИП и отдельно 

контактного слоя, взаимодействующего с жидким рас-
плавом, от вместимости печи. Видно, что с повышени-
ем вместимости ВИП расход футеровки сначала доста-
точно резко снижается, а затем, начиная со 100  –  150  кг, 
меняется незначительно.

На рис.  3 показан прирост концентрации железа в 
никель-медном сплаве в зависимости от вместимости 
вакуумной индукционной печи и содержания Fe2O3 в 
периклазовом тигле при условии полного восстанов-
ления железа из футеровки. Видно, что относительно 
высокий прирост содержания железа от периклазовой 
футеровки наблюдается только при плавке металла в 
тиглях малой вместимости. При массе металла более 
200  кг увеличение концентрации железа зависит, в 
основном, не от вместимости, а от содержания Fe2O3 в 
материале тигля.

Зависимость суммарного содержания железа в ни-
кель-медном сплаве от вместимости печи и концент-
рации Fe2O3 в периклазовом тигле при условии, что 
железо полностью переходит из футеровки в металл, 
представлена на рис.  4. Содержание железа в металле 
складывается из концентрации железа в шихте (приня-
то 0,00162  %  Fe для плавки на чистой шихте: никель 
марки Н0 и медь марки М00к) и железа, восстановлен-
ного из материала тигля. 

Из рис.  4 видно, что в области малых значений вме-
стимости ВИП общее содержание железа в сплаве су-
щественно возрастает за счет восстановления оксида 
Fe2O3 из периклазовой футеровки. В связи с этим при 
выплавке сплавов системы Ni – Cu с пониженным со-
держанием железа (менее 0,01  %) целесообразно вы-
бирать материал тигля таким образом, чтобы концент-
рация оксидов железа в нем не превышала 0,5  % вне 

Рис. 2. Зависимость удельного расхода периклазовой футеровки 
вакуумной индукционной печи от вместимости ВИП: 

1 – общий удельный расход; 2 – расход контактного слоя футеровки

Fig. 2. Specifi c consumption of the periclase lining in a vacuum 
induction furnace depending on the VIF capacity: 

1 – total specifi c consumption; 2 – consumption of reacting 
refractory layer

Рис. 3. Прирост содержания железа в никель-медном сплаве в зави-
симости от вместимости ВИП и содержания Fe2O3 в периклазовом 
тигле при условии полного перехода железа из футеровки в металл; 
кривые отвечают различному содержанию Fe2O3 в материале тигля: 

1 – 5 %; 2 – 2,5 %; 3 – 1,0 %; 4 – 0,5 %

Fig. 3. Iron growth in the nickel-copper alloy depending on the VIF 
capacity and Fe2O3 content in a periclase crucible with the full transfer 

of iron from the lining into the metal; curves correspond to diff erent 
Fe2O3 content in the crucible material: 

1 – 5 %; 2 – 2.5 %; 3 – 1.0 %; 4 – 0.5 %
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зависимости от вместимости печи. При производстве 
никель-медных сплавов с концентрацией железа не бо-
лее 0,05  % можно использовать футеровку с повышен-
ным содержанием оксида Fe2O3 (вплоть до 2,5  % и даже 
5  %).

Выводы. Термодинамический анализ процессов 
плавки никель-медных сплавов показывает, что ок-
сиды железа, содержащиеся в материале тигля, могут 
восстанавливаться практически полностью при любой 
концентрации никеля и меди в системе Ni – Cu. Экс-
периментальные плавки подтверждают этот вывод. 
Проведена оценка возможного прироста содержания 
железа в никель-медных сплавах в зависимости от вме-
стимости ВИП и содержания оксида Fe2O3 в перикла-
зовых тиглях при условии полного перехода железа из 
футеровки в металл. Показано, что с увеличением вмес-
тимости печи количество железа, восстановленного из 
материала тигля, снижается, и при массе металла более 
200  кг прирост концентрации железа зависит, в основ-
ном, не от вместимости печи, а от содержания Fe2O3 
в футеровке. При выплавке сплавов системы Ni – Cu с 
пониженным содержанием железа (менее 0,01  %) це-
лесообразно выбирать материал тигля с концентрацией 
Fe2O3 не более 0,5  % вне зависимости от вместимости 
ВИП. В сплавах с концентрацией железа менее 0,05  % 
рекомендуется выбирать футеровку, в составе которой 
содержание оксидов железа не превышает 2,5  %.
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Рис. 4. Общее содержание железа в никель-медном сплаве в зависи-
мости от вместимости ВИП и концентрации Fe2O3 в периклазовом 
тигле при условии полного перехода железа из футеровки в металл; 
кривые отвечают различной концентрации Fe2O3 в материале тигля: 

1 – 5 %; 2 – 2,5 %; 3 – 1,0 %; 4 – 0,5 %

Fig. 4. The total iron content in the nickel-copper alloy according to the 
VIF capacity and Fe2O3 concentration in the periclase crucible with the 
full transfer of iron from the lining into the metal; curves correspond to 

diff erent concentrations of Fe2O3 in the crucible material: 
1 – 5 %; 2 – 2.5 %; 3 – 1.0 %; 4 – 0.5 %
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ANALYSIS OF IRON REDUCTION FROM THE LINING AT VACUUM SMELTING 
OF THE Ni – Cu ALLOYS

K.O. Titova, G.I. Kotel’nikov, K.A. Zubarev, K.V. Grigorovich

National University of Science and Technology “MISIS” (MISIS), 
Moscow, Russia

Abstract. Iron is one of the impurities limited in the Ni – Cu alloys. It may 
enter into the metal from charge materials and the lining. The content 
of Fe2O3 in the refractory may reach 2.5  % therefore the estimation of 
iron concentration growth in the alloys during the interaction of the 
metal and the lining is the important issue. The aim of this work was to 
estimate the infl uence of Fe2O3 content in the crucible material and ca-
pacity on the concentration of iron in fi nished metal. Using the thermo-
dynamic calculations and the experimental data it was determined that 
nickel and copper may reduce iron from the refractory in the Ni – Cu 
alloys. Thus, iron turns from the crucible material to the melt almost 
completely if low-iron charge is used for smelting. The assessment of 
iron content growth in the Ni – Cu alloys was provided depending on 
the VIF capacity and Fe2O3 content in periclase crucibles upon condi-
tion of the complete transfer of iron into the metal from the lining. 
The concentration of reduced iron decreases with the increasing of the 
furnace capacity, and when the mass of the metal is over 200  kg, the 
growth of the concentration of iron depends not on the capacity but on 
Fe2O3 content in the refractory. It was shown that the refractory with 
Fe2O3 concentration not exceeding 0.5  % is necessary to use for the 
Ni – Cu alloys production with less 0.01  % of iron. The crucibles with 
Fe2O3 content not exceeding 2.5  % are recommended for melting of 
the Ni – Cu alloys with less 0.05 % of iron.

Keywords: nickel-copper alloy, lining, iron reduction, liquid smelt, thermo-
dynamic analysis.
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