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Аннотация. В настоящее время профиль поперечного сечения прокатываемой полосы принято характеризовать такими геометрическими пара-
метрами, как клиновидность, выпуклость, разнотолщинность, смещение выпуклости, прикормочная клиновидность, при этом некоторые яв-
ляются избыточными. Методики расчета величин этих параметров известны и общеприняты. Однако существуют такие особенности профиля 
поперечного сечения прокатываемых полос, как локальные или местные утолщения/утонения, методики расчета величин которых не являют-
ся общепринятыми. Практически каждая научная школа прокатчиков или специалисты прокатных производств пользуются собственными ме-
тодиками, которые зачастую дают неодинаковые результаты для одинаковых профилей поперечного сечения. Проблема идентификации и  вы-
числения параметров локальных утолщений/утонений профиля поперечного сечения прокатываемых полос заключается в определении так 
называемого «нулевого уровня», превышение/занижение которого является признаком локального утолщения/утонения. В представленной 
работе продолжены анализ точности и адекватности расчета параметров профиля поперечного сечения прокатываемых полос применительно 
к локальным утолщениям/утонениям, а также новая методика, основанная на статистических методах. Целевой функцией, которой должно 
соответствовать распределение толщины по ширине прокатываемой полосы, является симметричная квадратичная парабола. Однако факти-
ческое распределение всегда отличается от целевого в силу ряда причин, к которым относится, в частности, кольцевой износ рабочих валков. 
На первом шаге в предлагаемой методике с помощью процедуры Уолтера-Шухарта (контрольные карты Шухарта) отсеиваются как выбросы 
значения толщины полосы, резко отличающиеся от целевого распределения. Однако поскольку без исключения нелинейной (параболической) 
составляющей измеренного профиля поперечного сечения применять эту процедуру нельзя, она применяется к первой производной функции 
распределения толщины профиля поперечного сечения. Для определения «нулевого уровня», после вычисления верхней и нижней границ 
допустимых значений первой производной, отсеиваются все значения толщины, связанные с этими выбросами. Результатом итерационного 
процесса является «нулевой уровень», относительно которого вычисляются параметры локальных утолщений/утонений. 

Ключевые слова: тонколистовая прокатка, профиль поперечного сечения полосы, локальное утолщение, процедура Уолтера-Шухарта, пред-
сказательный интервал

Финансирование: Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 19-38-90257.

Для цитирования: Бельский С.М., Шопин И.И., Шкарин А.Н. Об адекватности параметров профиля поперечного сечения полосы. Сообще-
ние 2. Локальные утолщения и утонения // Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Т. 64. № 3. С. 171–177. https://doi.org/10.17073/0368-
0797-2021-3-171-177

Abstract. At present, the cross-section profile of the rolled strip is characterized by geometrical parameters such as wedge, convex, difference of thickness, 
displacement of convex, and edge wedge. Some of these parameters are redundant. Techniques for calculating the values of these parameters are 
known and generally accepted. However, there are features of the cross-section profile of rolled strips, such as local thickenings/thinnings, the methods 
of calculating values of which are not common: practically every scientific school of rolling scientists or specialists of rolling production use their own 
techniques, which often produce different results for the same cross-section profiles. The problem of identifying and calculating the local thickenings/
thinnings parameters of the rolled strips cross-section profile is to define a so-called “zero level”, the excess/understatement of which is a sign of local 
thickenings/thinnings. The paper continues to analyze the accuracy and adequacy of the calculation of the cross-section profile parameters of rolled 
strips for local thickenings/thinnings. A new method based on statistical methods is proposed. The target function that the thickness distribution across 
the width of the rolled strip must correspond to is a symmetrical quadratic parabola. However, the actual distribution is always different from the target 
one for a number of reasons, such as ring wear of the work rolls. In the first step, in the proposed technique, the Walter-Shuhart procedure (control 
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 Введение

Холоднокатаные полосы могут последовательно 
прокатываться из горячекатаных на нескольких про-
катных станах. Каждая прокатка называется пере-
делом, полосу перед прокаткой называют подкатом, 
а  после прокатки – полосой. Дефекты профиля по-
перечного сечения подката оказывают существенное 
влияние на плоскостность полосы, а в отдельных слу-
чаях могут приводить к обрывам в линии стана  [1  –  5]. 
Для предупреждения появления дефектов полос 
в  процессе прокатки и их устранения после прокатки 
применяют различные способы, включая элементы 
асимметричной прокатки и правку в многороликовых 
машинах  [6  –  23]. 

Наиболее критичным для последующих переделов 
дефектом горячекатаных стальных полос являются ло-
кальные или местные утолщения. Этот дефект невоз-
можно устранить и весьма затруднительно компенсиро-
вать при дальнейшей холодной прокатке: 

– если локальное утолщение находится в средней 
части подката, то оно может выкатываться в дефект 
плоскостности «местная коробоватость», которую час-
то называют «желоб»; 

– если же утолщение прикромочное, то оно может 
выкатываться в мелкую краевую волнистость, которую 
прокатчики иногда называют «рюшка». 

Проявление дефектов плоскостности при прокатке 
горячекатаных полос с локальными утолщениями за-
висит от высоты и ширины этих утолщений, которые 
не должны превышать предельных величин, установ-
ленных в технологических инструкциях и/или регла-
ментах. 

 Методики расчета локальных утолщений листа

В настоящее время методики расчета геометриче-
ских параметров локальных утолщений не являются 
общепринятыми. Практически каждая научная школа 
прокатчиков или специалисты прокатных производств 
пользуются собственными методиками, которые зачас-
тую дают неодинаковые результаты для одинаковых 
профилей поперечного сечения. Рассмотрим некоторые 
известные методики расчета геометрических парамет-
ров локальных утолщений горячекатаных полос. 

Одна из методик [24] определяет локальное утолще-
ние Δhлу как максимальное превышение толщины в  ка-
кой-либо точке сечения по ширине полосы hxmax

 от тол-
щин соседних участков hx , измеренных на расстоянии 
50  мм от этой точки: Δhлу = hxmax

 – hx . 
Очевидным недостатком такого подхода является 

использование некоего фиксированного расстояния 
(50  мм), что может привести к значительным искаже-
ниям определения абсолютной величины локального 
утолщения.

Другим способом определения локальных утолще-
ний является измерение превышения фактической тол-
щины полосы над уровнем, определяемым различными 
функциями, аппроксимирующими профиль поперечно-
го сечения  [25  –  27]. Этот способ позволяет локализо-
вать выявленные утолщения и определять их ширину. 
Однако существует фундаментальный недостаток тако-
го подхода, заключающийся в том, что метод наимень-
ших квадратов, с помощью которого определяются ап-
проксимационные функции, чувствителен к большим 
выбросам и шумам измерительной системы, и под их 
влиянием параболическая аппроксимация может суще-
ственно изменяться. Кроме того, этот эффект увеличи-
вает вероятность ошибок первого и второго рода  – опре-
делять локальные утолщения там, где они фактически 
отсутствуют, и не выявлять локальные утолщения там, 
где они фактически есть. 

Еще один способ выявления локальных утолщений 
реализуется путем анализа расположения максимумов 
и минимумов сглаженной кривой профиля поперечно-
го сечения  [28]. Преимущество этого способа заклю-
чается в том, что расположение, высота и ширина ло-
кального утолщения определяются без использования 
метода наименьших квадратов, т.  е. способ не чувст-
вителен к  выбросам и шумам измерительной системы. 
Однако в  данном случае изначально предполагается, 
что профиль поперечного сечения не имеет локальных 
утонений, и в качестве «нулевого уровня» отсчета вы-
соты и  ширины локальных утолщений определяются 
локальные минимумы. В то же время из практики из-
вестно, что локальные утонения характерны для кро-
мок полосы. Также локальные утонения могут прояв-
ляться в  условиях значительного локального разогрева 
рабочих валков, например, вследствие неисправности 
системы охлаждения. В таких условиях этот способ 

cards) eliminates as emissions of strip thickness values that are dramatically different from the target distribution. But since without excluding the 
nonlinear (parabolic) component of the measured cross-section profile this procedure cannot be applied, it applies to the first derivative of the cross-
section profile thickness distribution function. To determine the “zero level,” after calculating the upper and lower limits of the allowed values of the 
first derivative, all thicknesses associated with these emissions were eliminated. The result of the repetitive process is a “zero level” according to which 
the local thickening/thinning parameters are calculated. 
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выявления локальных утолщений может завышать их 
абсолютную ширину и высоту. 

Предлагаемая методика позволяет определить «ну-
левой уровень» профиля поперечного сечения прока-
тываемой полосы, относительно которого будут вычи-
сляться параметры локальных утолщений/утонений, 
и  включает три этапа. Первый этап – отсев грубых от-
клонений в измерениях профиля поперечного сечения 
без использования методов аппроксимации. Второй 
этап – итерационный отсев отклонений в измерениях 
профиля поперечного сечения с использованием ап-
проксимации и предсказательного интервала. Третий 
этап – идентификация локальных утолщений/утонений 
профиля поперечного сечения. 

 Контрольные карты Шухарта

Для первого этапа наилучшим образом подходит 
статистическая процедура «Контрольные карты Шу-

харта»  [29], однако без исключения параболической 
составляющей в измерениях толщины профиля по-
перечного сечения применять эту процедуру нельзя. 
Параболическая составляющая измерений профиля 
поперечного сечения убирается методом численного 
дифференцирования. 

Для этого сначала с помощью теоремы центрально-
го предела  [30] сглаживаем эпюру профиля попереч-
ного сечения, применив метод скользящего среднего. 
Достаточная гладкость зависимости достигается при 
размере окна скольжения, равном 8. Пример сглажива-
ния фактических измерений толщины методом скользя-
щего среднего представлен на рис.  1. Затем численным 
дифференцированием находим функцию первой произ-
водной сглаженной функции (рис.  2). 

Далее, после исключения линейной составляю-
щей и  в соответствии с процедурой Уолтера-Шухар-
та  [31,  32], вычисляем краткосрочное среднеквадрати-
ческое отклонение, нижнюю и верхнюю границы:

Рис. 1. Исходные измерения толщины полосы и сглаживание методом скользящего среднего:
 – первичные измерения толщины полосы;  – сглаженная толщина

Fig. 1. Initial measurements of strip thickness and smoothing by moving-average method:
 – primary measurements of the strip thickness;  – smoothed thickness

Рис. 2. Производная первого порядка сглаженной функции:
1 – производная первого порядка по исходным данным; 2 – производная первого порядка по сглаженным данным

Fig. 2. First-order derivative of a smoothed function:
1 – derivative of the first order according to the initial data; 2 – derivative of the first order according to the smoothed data
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где MR – скользящий размах; MRi – размах между дву-
мя соседними значениями производных yi  +  1 и yi ; w  – 
длина скользящего размаха, в общем случае равная  2; 
d4(w)  – табличный коэффициент, определяемый из 
свойств распределения Стьюдента (для w  =  2 принима-
ет значение 0,954); H – медианное значение толщины в 
профиле; LCL и UCL – нижняя и верхняя границы. 

Контрольная карта для первой производной пред-
ставлена на рис. 3.

Отсеиваем значения производной, не попавшие 
в  вычисленный интервал, и связанные ними значения 

толщины профиля поперечного сечения полосы. Таким 
образом, отфильтрованные толщины профиля являют-
ся результатом первого этапа. 

 Итерационный отсев и идентификация
 

локальных утолщений

Второй этап заключается в итерационном поиске 
«нулевого уровня». Методом наименьших квадратов 
находим параболическую аппроксимацию отфиль-
трованных значений толщины и вычисляем 95  %-ный 
предсказательный интервал. Отсеиваем все значения 
толщин, не попавшие в предсказательный интервал. 
Процедуру аппроксимации и отсеивания повторяем до 
тех пор, пока все оставшиеся значения толщины не ока-
жутся внутри предсказательного интервала. Последняя 

Рис. 3. Контрольная карта для первой производной:
1 – верхняя граница (UCL); 2 – нижняя граница (LCL);  – значения производной, не попавшие в вычисленный интервал LCL

Fig. 3. Control chart for first-order derivative:
1 – upper boundary (UCL); 2 – lower boundary (LCL);  – derivative values outside the calculated interval

Рис. 4. «Нулевой уровень» и границы предсказательного интервала:
1 – верхняя граница предсказательного интервала; 2 – нижняя граница предсказательного интервала;

3 – параболическая аппроксимация;  – локальные утолщения или утонения

Fig. 4. “Zero level” and the predictive interval boundaries:
1 – upper boundary of the predictive interval; 2 – lower boundary of the predictive interval;

3 – parabolic approximation;  – local thickenings or thinnings
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параболическая аппроксимация и есть искомый «нуле-
вой уровень». 

Третий этап – идентификация локальных утолщений 
и утонений профиля поперечного сечения полосы. Ло-
кальными утолщениями будем считать участки профи-
ля поперечного сечения, толщина которых превышает 
верхнюю границу предсказательного интервала. Соот-
ветственно, локальные утонения – участки профиля по-
перечного сечения, толщина которых меньше нижней 
границы предсказательного интервала.

На рис. 4 показан «нулевой уровень» с границами 
участков локальных утолщений и утонений. 

На рис. 5 показана диаграмма положения и раз-
меров локальных утолщений и утонений. Если изме-

рение толщины находится внутри предсказательного 
интервала, то оно имеет «нулевой уровень» утолще-
ний и утонений. Над и под «нулевым уровнем» изо-
бражены контуры и размеры локальных утолщений 
и  утонений. 

 Выводы

Разработана методика выявления локальных утол-
щений/утонений профиля поперечного сечения полосы 
с использованием процедуры Уолтера-Шухарта (контр-
ольные карты). Методика позволяет определять поло-
жение и размеры локальных утолщений/утонений про-
филя поперечного сечения полос. 

Рис. 5. Идентификация локальных утолщений и утонений профиля поперечного сечения

Fig. 5. Identification of local thickenings and thinnings of the cross-section profile
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Аннотация. Диоксид титана является наиболее распространенным титансодержащим продуктом на мировом рынке, спрос на который но-
сит возрастающий характер. Общемировое потребление TiO2 составляет 7 – 7,5 млн т ежегодно. Диоксид титана в основном получают 
из ильменитовых и рутиловых концентратов. К наиболее крупным производителям относятся Китай, США, Германия, Великобритания, 
Мексика, Саудовская Аравия. Помимо природных ресурсов титана существуют техногенные источники. К такому типу ресурсов относятся 
титансодержащие шлаки, получаемые в результате пирометаллургической переработки руд и концентратов, содержащих диоксид титана. 
Данные шлаки, помимо диоксида титана, содержат кремний в форме диоксида, силикатов или алюмосиликатов, химическая переработка ко-
торых затруднена ввиду их высокой температуры плавления (более 2000 °С) и химической устойчивости данных соединений в  минеральных 
кислотах (серная, азотная, соляная). Переработка такого сырья осуществляется «классическими» хлорным и  сернокислотным способами. 
Фториды в промышленности используются при получении соединений алюминия, циркония, урана, бериллия, ниобия и т. д., что свиде-
тельствует о возможности применения фторидных способов для переработки и титановых шлаков. В  стать е рассматривается метод получе-
ния диоксида титана, основанный на использовании гидродифторида аммония NH4HF2 , обладающего высо кой реакционной способностью 
к  ряду химически стойких оксидов (оксиды кремния, титана, алюминия и т.д.). Фтор аммонийный способ переработки титанового шлака 
с  применением  NH4HF2 включает в себя разложение шлака в расплаве NH4HF2 с  последующей возгонкой примеси кремния. Очистка от 
примесей железа, алюминия и др. осуществляется с использованием раствора NH4HF2 . Дальнейшее осаждение титана с обработкой осадка 
растворами AlCl3 и ZnCl2 с последующей кальцинацией позволяет получить рутильную модификацию диоксида титана. 

Ключевые слова: диоксид титана, титановый шлак, гидродифторид аммония, рутил, анатаз, пигмент, фтораммонийное разложение, гидроме-
таллургия
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Abstract. Titanium dioxide is the most common titanium-containing product on the world market, and the demand for it is increasing. The global 
consumption of TiO2 is 7  –  7.5 million tons annually. Titanium dioxide is mainly obtained from ilmenite and rutile concentrates. The largest producers 
are China, USA, Germany, UK, Mexico, and Saudi Arabia. In addition to the natural resources of titan, there are man-made sources. This type 
of resource includes titanium-containing slags obtained as a result of pyrometallurgical processing of ores and concentrates containing titanium 
dioxide. These slags, in addition to titanium dioxide, contain silicon in the form of dioxide, silicates or aluminosilicates, whose chemical processing 
is difficult due to their high melting point (more than 2000 °C) and the chemical stability of these compounds in mineral acids (sulfuric, nitric, 
hydrochloric). Processing of such raw materials is carried out by “classical” chlorine and sulfuric acid methods. The use of fluorides in industry is 
realized in the production of aluminum, zirconium, uranium, beryllium, niobium, etc., which indicates the possibility of using fluoride methods for 
titanium slags processing. The article discusses a method for producing titanium dioxide based on the use of ammonium hydrodifluoride NH4HF2 , 
which has a high reactivity to a number of chemically resistant oxides (oxides of silicon, titanium, aluminum, etc.). The fluoroammonium method for 
processing titanium slag using NH4HF2 involves slag decomposition of in NH4HF2 melt followed by silicon admixture sublimation. Cleaning from 
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 Введение

За период с 2009 по 2019  г. спрос на диоксид титана 
в мире вырос на 65,5  %  [1  –  2]. Стоимость пигментного 
диоксида титана, в зависимости от различных факторов, 
варьируется от 2780 до 3150  долларов США за тонну  [3].

В Российской Федерации имеется производство пиг-
ментного диоксида титана, работающего на импортном 
сырье по сернокислотной схеме (г. Армянск, Крым) с 
производительностью не более 120  000  т пигментного 
TiO2 в год. Также существует производство металличе-
ского титана по хлорной схеме (г.  Березняки, Пермский 
край), который потенциально может быть использован 
для производства пигментного диоксида титана. Вме-
сте с тем, с 2016  г. отмечен рост импорта пигментного 
диоксида титана (с 43  000 до 52  000 т), что свидетель-
ствует о необходимости организации нового производ-
ства, работающего на оте чест венной сырьевой базе [3].

В качестве одного из способов получения пигмент-
ного диоксида титана может использоваться метод, 
основанный на применении фторидов. Отмечены по-
пытки переработки ильменитовых концентратов сер-
ной кислотой с добавлением фторида натрия  [4]. Для 
разложения особо стойких с химической точки зрения 
минералов (циркон, танталит, шеелит) становится ак-
туальным использование фторидов аммония  [5  –  13]. 
Данный реагент положен в основу сухой схемы фтор-
аммонийного способа переработки ильменита  [14,  15] 
и титаномагнетита  [16  –  18]. Способ подразумевает 
разложение минерала в расплаве гидродифторида ам-
мония с последующим отделением примесей и целево-
го продукта путем сублимации.

В настоящей работе проведены исследования фто-
раммонийного способа переработки титановых шлаков 
с использованием гидрометаллургических способов 
разделения титана от примесей. 

 Методы исследований

Элементный состав исследуемых материалов опре-
деляли с помощью атомно-эмиссионного спектрометра 
с индуктивно-связанной плазмой iCAP 6000 Series. Пе-
ревод компонентов сырья в водную фазу осуществляли 
смесью азотной, хлороводородной и фтороводородной 
кислот в тефлоновых автоклавах. Нагрев проводили с 
помощью микроволновой системы MARS  6. Минераль-
ный состав исходного шлака определяли с помощью 

рентгенофазового анализа (дифрактометр Shimadzu 
XRD7000). Расшифровку результатов осуществляли 
в  программе Crystallographica (база данных PDF 4).

 Результаты исследований

В качестве сырья был использован титановый шлак 
(см.  таблицу), полученный путем восстановления иль-
менитового концентрата в рудотермической печи при 
температуре 1650 – 1800 °С.

Установлено, что исходное сырье (титановый шлак) 
имеет следующий фазовый состав: псевдобрукит, ру-
тил, армолколит, кристобалит, кварц.

Для конверсии компонентов титанового шлака во 
фтораммонийные соединения был использован гидро-
дифторид аммония:

2TiO2 + 7NH4НF2 = 2(NH4 )3TiF7 + NH3↑ + 4H2O↑;  (1)

2SiO2 + 7NH4НF2 = 2(NH4 )3SiF7 + NH3↑ + 4H2O↑;  (2)

TiO2 + 3NH4НF2 = (NH4 )2TiF6 + NH3↑ + 2H2O↑;    (3)

SiO2 + 3NH4НF2 = (NH4 )2SiF6 + NH3↑ + 2H2O↑;   (4)

4FeO + 12NH4НF2 + O2 = 4(NH4 )3FeF6 + 6H2O↑;   (5)

Al2O3 + 3NH4НF2 = 2(NH4 )3AlF6 + 3H2O↑;      (6)

2MnO + 3NH4НF2 = 2NH4MnF3 + NH3↑ + 2H2O↑.  (7)

Реакцию разложения гидродифторида аммония (8) 
подтверждали образованием корки фторидов аммония 
на стенках у выхода аппарата, связанной с протеканием 
процесса в обратную сторону:

              NH4НF2 = 2HF↑ + NH3↑; (8)

             2HF↑ + NH3↑ = NH4НF2 ↓; (9)

                HF↑ + NH3↑ = NH4F↓. (10)

iron, aluminum and other impurities is carried out using a solution of NH4HF2 . Further precipitation of titanium with treatment of the precipitate by 
AlCl3 and ZnCl2 solutions followed by calcination allows to obtain a rutile modification of titanium dioxide. 

Keywords: titanium dioxide, titanium slag, ammonium bifluoride, rutile, anatase, pigment, fluoroammonium decomposition, hydrometallurgy

Funding: The work was performed within the framework of the program for increasing the competitiveness of the Tomsk Polytechnic University and with 
financial support of the Russian Foundation for Basic Research (project No. 19-35-50074 mol_nr).

For citation: Dmitriev A.N., Smorokov А.А., Kantaev А.S., Nikitin D.S., Vit’kina G.Yu. Fluorammonium method of titanium slag processing. 
Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2021, vol. 64, no. 3, pp. 178–183. (In Russ.). https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-3-178-183

Элементный состав титанового шлака
(в пересчете на оксиды)

Elemental composition of titanium slag (in terms of oxides)

Компонент TiO2 FeO Al2O3 SiO2 MnO П.п.п.
Содержание, % 84,89 7,77 2,16 1,66 1,25 2,27
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Определение кинетических параметров разложения 
шлака в расплаве гидродифторида аммония проводи-
ли при следующих условиях: температурный диапазон 
170  –  230  °С, время процесса 180  мин. Степень реаги-
рования определяли на определенных участках (5, 15, 
30, 60, 90, 120, 180  мин). Спустя обозначенное время 
продукт извлекали из печи и направляли на раство-
рение в подкисленной до рН  =  1  –  2 воде для предо-
твращения гидролиза прореагировавших элементов. 
Массовое соотношение твердого к жидкому (Т:Ж) со-
ставляло 1:100. Данное соотношение позволяло пере-
вести в раст вор растворимые продукты макрокомпо-
нентов (фтораммонийные соединения титана, кремния, 
железа, алюминия и т. д.). Выщелачивание проводили 
при комнатной температуре в течение 1  ч. Далее осу-
ществляли фильтрацию с целью отделения продуктов 
реакции от компонентов сырья. Последующие анализы 
раствора и твердых продуктов позволили определить 
распределение элементов по соответствую щим фазам 
и  оценить степень реагирования того или иного компо-
нента. Зависимость степени реагирования от времени 
при различных температурах представлена на рис.  1. 

Закон зависимости константы скорости конкретной 
химической реакции от степени реагирования опреде-
ляли экспериментальным путем. Для описания кине-
тики твердофазной реакции использовали уравнение 
«сокращающейся сферы» (Грея-Веддингтона), урав-
нение Яндера, уравнение Кранка-Гистлинга-Броун-
штейна  [19]. Далее рассчитывали константу скорости 
и кажущуюся энергию активации процесса, используя 
уравнение Аррениуса [19].

По результатам расчетов установлено, что процесс 
лучше описывается уравнением Яндера. Значение кажу-
щейся энергии активации составило около 1,192  кДж. 
Данное значение относится к внутренней диффузион-
ной области (менее 10  кДж). Таким образом, процесс 

лимитируется диффузией реагента к поверхнос ти реа-
гирования через слой продуктов реакции. Для устране-
ния влияния данного фактора необходимо постоянное 
обновление поверхности реагирования.

Процесс фтораммонийного разложения титанового 
шлака проводили в динамическом режиме. Для этого 
был разработан аппарат – барабанная вращающаяся 
печь  [20], принцип работы которой заключается в по-
стоянном перемешивании и измельчении смеси с под-
держанием необходимой температуры.

Использование печи для осуществления процесса 
фтораммонийного разложения шлака позволило до-
биться 85  %-ной конверсии титана при следующих 
условиях: температурный режим  – 200  °С; время про-
цесса  – 2  ч. Количество гидродифторида аммония – со-
гласно стехиометрии. Использование более высоких 
температур сопровождается интенсификацией разло-
жения NH4HF2 и, исходя из этого, снижением степени 
реагирования титана.

Установлено, что при использовании избытка гидро-
дифторида аммония конверсия титана составила более 
95  % при продолжительности процесса 2  ч. Оптималь-
ным можно считать использование избытка в 30  %, 
так как увеличение избытка до 50 % от стехиометрии 
поз воляет увеличить степень реагирования менее, чем 
на  1  %.

Продукт, полученный на первом этапе работ, был 
исследован на предмет выделения кремниевой со-
ставляющей методом сублимации гексафторосиликата 
аммония (ГФСА). Проведена возгонка в статических 
условиях с последующей идентификацией продуктов 
с использованием рентгенофазового анализа. Субли-
мация проводилась при температурах от 230 до 410  °С 
с  шагом 30  °С в течение часа. В результате отмечено, 
что до момента выделения ГФСА (380  °С) в смеси про-
исходит частичное разложение фтораммонийных комп-
лексов титана и железа по следующим цепочкам:

(NH4 )3TiF7 → (NH4 )2TiF6 → NH4TiF5 → TiОF2 ;  (11)

        (NH4 )3FeF6 → NH4FeF4 → FeF3 . (12)

При температуре 380  °С отмечено отсутствие соеди-
нений кремния в системе. Титан присутствует в сис теме 
в формах NH4TiF5 и TiOF2 , железо – в форме NH4FeF4 . 

Исследования по возгонке (NH4 )2SiF6 проводили 
в  диапазоне температур 350  –  410  °С. Расчет кинетики 
сублимации осуществляли методом, аналогичным ме-
тоду расчета кинетики фтораммонийного разложения 
титанового шлака. По результатам построен график 
зависимости степени сублимации от времени процесса 
при различных температурах (рис.  2).

Аппроксимация данных коррелирует наилучшим 
образом с уравнением сокращающейся сферы. Величи-
на энергии активации составила 20,42  кДж. Получен-
ное значение свидетельствует о протекании процесса 

Рис. 1. Кривая разложения титанового шлака NH4HF2 :
1 – 170 °C; 2 – 200 °C; 3 – 230 °C

Fig. 1. Decomposition curve of NH4HF2 titanium slag:
1 – 170 °C; 2 – 200 °C; 3 – 230 °C
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в  переходной области, очень близкой к внешней диф-
фузионной области. Для интенсификации процесса 
необходимо постоянное перемешивание среды и увели-
чение температуры процесса. Использование более вы-
соких температур может привести к технологическим 
трудностям, так как соединения титана могут разла-
гаться в атмосфере воздуха вплоть до диоксида титана.

Проведение процесса с постоянным перемешива-
нием позволило достичь 99  % степень возгонки ГФСА 
при 380  °С. Полученный гексафторосиликат аммония 
может быть использован для производства диоксида 

кремния с регенерацией NH4HF2 и его рециклом в тех-
нологическую схему. 

После возгонки гексафторосиликата аммония в  твер-
дом продукте остается диоксид титана с примесями ок-
сидов железа, алюминия, марганца и ряда других эле-
ментов. Дальнейшее разделение диоксида титана от 
остальных компонентов осуществляли с использованием 
раствора гидродифторида аммония различной концент-
рации. Затем проводили количественную оценку степени 
перехода оксидов основных элементов Ti, Fe, Al, Mn, Mg, 
Сr в раствор путем сравнения содержания оксидов эле-
ментов в твердом продукте до и после выщелачивания. 

По результатам опытов отмечены следующие мо-
менты:

– с ростом температуры увеличивается степень пере-
вода диоксида титана в раствор с 82  –  87 до 96  –  97  %, 
при этом титан переходит в раствор в форме (NH4 )2TiF6 ;

– с ростом концентрации гидродифторида аммония 
снижается переход в раствор соединений железа и хро-
ма более, чем в 5 раз при нагревании раствора.

Для экспериментов по осаждению диоксида титана 
наработан раствор после селективного выщелачива-
ния титана с дополнительным доведением раствора до 
рН  =  5 для максимального удаления примесей.

Выделение диоксида титана из наработанного фтор-
аммонийного раствора осуществлялось путем добав-
ления 25 %-ного раствора аммиачной воды. Опыты 
по осаждению проводили при 20  °С в течение 4  ч до 
рН  =  7 – 9 при постоянном перемешивании.

Рис. 2. Кинетика сублимации ГФСА:
1 – 350 °С; 2 – 380 °С; 3 – 410 °С

Fig. 2. Sublimation kinetics of ammonium hexafluorosilicate :
1 – 350 °С; 2 – 380 °С; 3 – 410 °С

Рис. 3. Технологическая схема получения диоксида титана

Fig. 3. Technological scheme for producing titanium dioxide
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Дальнейшее получение диоксида титана заключалось 
в термообработке продукта осаждения титана, промывке 
осадка водным раствором аммиака для смещения равно-
весия в сторону образования NH4F и его вымывания из 
титанового осадка. Также для получения рутильной мо-
дификации осадок промывали растворами ZnCl2 , AlCl3 
(концентрации 1, 2 и 4  %). Промытая паста после сушки 
и прокаливания позволила получить диоксид титана:

              Ti(ОН)4 = TiО2 + 2Н2О↑. (13)

На основании проведенных экспериментов предло-
жена принципиальная технологическая схема перера-
ботки титанового шлака с получением диоксида титана 
в качестве целевого продукта (рис. 3).

 Выводы

Показана возможность переработки титанового шла-
ка по фтораммонийному способу при 900  °С с получе-
нием диоксида титана рутильной модификации.

Разложение шлака расплавом NH4HF2 наиболее пол-
но протекает при 200  °С. Сублимационное выделение 
ГФСА – при 380  °С. Выщелачивание титана 20  %-ным 
раствором гидродифторида аммония при температуре 
60  –  80  °С позволяет снизить переход в раствор соеди-
нений железа и хрома в сравнении с выщелачиванием 
дистиллированной водой. 

Осаждение диоксида титана протекает до 
(NH4 )2TiOF4 или до (NH4 )3TiOF5 . Дальнейшее смеще-
ние равновесия в сторону до Ti(OН)4 требует много-
кратной промывки осадка аммиачной водой. Получение 
диоксида титана рутильной формы при температуре 
900  °С требует предварительной репульпации титано-
вого осадка раствором хлорида цинка или хлорида алю-
миния.

Содержание TiO2 в конечном продукте составило 
более 90  %, что дает возможность использовать его для 
производства пигментного диоксида титана. Предло-
женная технологическая схема позволяет проводить ре-
генерацию гидродифторида аммония с возможностью 
его повторного использования. 
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Аннотация. Интенсивность аглопроцесса является одним из важных факторов, определяющих технико-экономическую эффективность 
агломерационного производства, которое обеспечивает доменный процесс основным видом окускованного железорудного сырья. Ско-
рость спекания аглошихты в решающей степени зависит от технологических параметров агломерационного процесса, поэтому системное 
исследование технологических параметров аглопроцесса, определяющих его интенсивность, представляет практический и научный ин-
терес. Показано, что в чистом виде интенсивность аглопроцесса характеризуют вертикальная скорость спекания и интенсивность горения 
углерода аглошихты. Два других показателя − удельная производительность по годному агломерату и интенсивность тепловыделения 
в  зоне горения – менее представительны для сравнительной оценки интенсивности спекания, поскольку их значения зависят соответст-
венно от прочности спека и теплового эффекта горения углерода, т. е. факторов, которые выходят за рамки сущности понятия интенсив-
ности агломерации. Поскольку содержание мелочи 5 – 0 мм на разных аглофабриках не одинаково, представительное сравнение произ-
водительности аглопроцесса возможно лишь с учетом суммарного выхода возврата на аглофабрике и мелочи 5 – 0 мм, образующейся по 
всему тракту транспортировки агломерата до доменной печи, либо результатов испытания прочности агломерата в барабане. Разработана 
комплексная системная классификация приемов интенсификации агломерационного процесса, основанная на вещественно-компонент-
ном принципе с использованием четырех уровней разделения – объекты, направления, пути и методы, при котором каждый последующий 
уровень конкретизирует и развивает предыдущий. Ее достоинством является универсальность, позволяющая применять данную систему 
для систематизации и разделения практически всех уже известных и будущих приемов интенсификации процесса спекания. 

Ключевые слова: аглопроцесс, интенсивность, шихта, система, скорость спекания, горение, показатель, приемы

Для цитирования: Савельев С.Г., Кондратенко М.Н. Системное исследование технологических параметров, определяющих интенсивность 
агломерационного процесса // Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Т. 64. № 3. С. 184–191. https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-3-
184-191

Abstract. The sintering intensity is an important factor determining techno-economic efficiency of sinter production which provides the blast-furnace process 
with the main type of agglomerated iron ore raw materials. The charge sintering rate depends on technological parameters of the sintering process. 
Therefore, a systematic study of sintering technological parameters, which determine its intensity, is of practical and scientific interest. Indicators of 
the sintering process intensity are considered that assess it from both the mechanical and heat engineering positions. It is shown that in its purest form 
the sintering process intensity is characterized by the vertical agglomeration rate and combustion intensity of the sintering charge carbon. Two other 
indexes  − the specific productivity for suitable sinter and intensity of heat output in the combustion zone – are less representative for the comparative 
estimation of sintering intensity, since their values depend on sintered mass strength and thermal effect of carbon combustion respectively. These 
factors go beyond the essence of the sintering intensity concept. Since content of fines of 5 – 0 mm at different sinter plants is not equal, representative 
performance comparison of sintering process is possible only taking into account the total amount of fines generated throughout the agglomerate 
transport path from sinter machine to blast furnace or the results of testing the agglomerate strength in a drum. A comprehensive systematic classification 
of techniques has been developed to intensify the sintering process based on the material-component principle using four levels of separation – objects, 
directions, paths and methods in which each subsequent level concretizes and develops the previous one. Its value is universality, which makes it 
possible to apply a  systematization and separation system for almost all already known and future methods of sintering process intensification. 
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 Введение

На современном этапе развития черной металлур-
гии основным сырьем доменного процесса являет-
ся офлюсованный железорудный агломерат, качество 
и  себестоимость (цена) которого в значительной мере 
определяют технико-экономическую эффективность 
производства чугуна. Поэтому вопрос повышения ин-
тенсивности агломерационного процесса, т. е. усиления 
его напряженности, увеличения скорости протекания, 
представляет практический и научный интерес и явля-
ется одной из актуальных задач научно-технического 
прогресса в агломерационном производстве.

Несмотря на наличие большого числа монографий, 
статей, проведенных научно-технических конференций, 
посвященных интенсификации агломерационного про-
цесса  [1  –  6], показатели интенсивности аглопроцесса, 
влияние на них различных технологических параметров 
изучены недостаточно. Такое положение негативно ска-
зывается на развитии агломерационного производства, 
так как не позволяет приводить надежное сравнение 
интенсивности хода агломерационных машин, эффек-
тивности различных методов интенсификации процес-
са спекания железорудной шихты, оценивать резервы 
улучшения технико-экономических показателей работы 
аглофабрик. Настоящая работа пос вящена комплексно-
му системному исследованию показателей интенсив-
нос ти агломерационного процесса, технологических 
параметров производства, определяющих интенсив-
ность агломерации железорудных материалов.

 Анализ показателей интенсивности
 

агломерационного процесса

Как правило [7, 8], оценка интенсивности аглопро-
цесса (интенсивности работы агломерационной маши-
ны) проводится с помощью двух показателей: 

– удельной производительности агломашины q,  
т/(м2∙ч), измеряемой в тоннах годного агломерата, про-
изводимого на 1 м2 площади спекания агломашины 
в  «горячий» час, т. е. без учета времени простоев агло-
машины; 

– вертикальной скорости спекания v, мм/мин, изме-
ряемой длиной пути, проходимой зоной горения твер-
дого топлива в единицу времени.

Сравнительно недавно предложены [9] еще два по-
казателя интенсивности аглопроцесса, оценивающие 
его с топливно-энергетической позиции: 

– интенсивность горения твердого топлива шихты 
Іт (или углерода, если в составе аглошихты имеются 
другие компоненты, содержащие горючий углерод, Іу ),  
кг/(м2·с), равная массе твердого топлива (горючего 
углерода), сгорающего в единицу времени на единице 
площади спекания; 

– интенсивность тепловыделения в зоне горения  – 
зоне формирования агломерата G, Дж/(м2∙с), равная ко-

личеству тепла, выделяющегося в зоне горения в еди-
ницу времени на единице площади спекания. 

Для расчета этих характеристик необходимы данные 
о массовой доле топлива (горючего углерода) в  ших-
те Сш , доли ед. и удельной теплоте сгорания углерода 
в  аглошихте су , Дж/кг.

Особенностью агломерационного процесса, кото-
рую необходимо учитывать при оценке его интенсивно-
сти, является комплексный характер процесса, включа-
ющий три последовательных технологических стадии: 

– подготовка шихты к спеканию; 
– спекание шихты; 
– дробление спека и выделение из него возврата. 
Приняв следующие обозначения: ρ – насыпная масса 

шихты, кг/м3; v – вертикальная скорость спекания,  м/с; 
k – выход годного агломерата из шихты, доли  ед., за-
пишем обобщающий показатель интенсивности агло-
процесса, называемый удельной производительностью 
агломашины qг :

   qг = ρvk. (1)

С учетом важности показателя вертикальной ско-
рости спекания агломерационной шихты, существен-
ный практический и теоретический интерес представ-
ляет задача ее расчетного определения. Вертикальную 
скорость спекания предложено [10] рассчитывать по 
формуле 

    (2)

где v – вертикальная скорость спекания, м/с; wо – ско-
рость фильтрации газа в слое, м/с; Vг – удельный выход 
агломерационного газа, м3/кг сухой шихты; ρ – насып-
ная масса агломерационной шихты, кг/м3.

В то же время известно [10], что вертикальная ско-
рость спекания прямо пропорциональна газопроницае-
мости спекаемого слоя R, м3/(м2∙мин.), теплоемкости 
просасываемого газа cг и обратно пропорциональна ка-
жущейся теплоемкости шихты cкаж.ш :

            (3)

где k′ – коэффициент пропорциональности.
Сравнение формул (2) и (3) показывает их одина-

ковый физический смысл, поскольку удельный выход 
агломерационного газа Vг есть не что иное, как отноше-
ние кажущейся теплоемкости шихты cкаж.ш к теплоем-
кости просасываемого газа cг [8]. 

Проблема расчетного определения вертикальной 
скорости спекания заключается не столько в сложности 
точного учета всех факторов, влияющих на величину 
кажущейся теплоемкости шихты, и неоднозначности 
методик ее определения, сколько в необходимости зна-
ния величины скорости фильтрации газа в слое для кон-
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кретных условий агломерации, что требует проведения 
опытного спекания. Однако в ходе опытного спекания 
появляется возможность экспериментального опреде-
ления вертикальной скорости спекания по формуле

     (4)

где H − высота спекаемого слоя шихты, м; τ − время 
спекания.

При этом задача расчетного определения вертикаль-
ной скорости спекания теряет актуальность.

В этой связи на основе формулы (2) разработана 
математическая модель процесса перемещения зоны 
горения спекаемого слоя аглошихты [11], позволяю-
щая рассчитывать вертикальную скорость спекания без 
получения предварительной информации о скорости 
фильтрации газа в слое. Модель представлена в виде 
расширяющейся сети отдельных взаимосвязанных за-
висимостей, выделенных в самостоятельные подмоде-
ли.

Расчет интенсивности горения углерода может быть 
выполнен по формуле [12]

                   (5)

На основе формулы (4) устанавливается связь меж-
ду различными показателями интенсивности аглопро-
цесса (см. таблицу).

Недостатком показателей интенсивности агломера-
ции, расчет которых производится с использованием 
коэффициента выхода годного агломерата из шихты k, 
является нечеткость термина «годный агломерат». Мас-
совая доля мелочи класса 5  –  0  мм в годном агломерате 
(товарном или готовом продукте) на разных аглофабри-
ках колеблется в пределах 8,1  –  20,4  %  [13], что обус-
ловлено различиями в шихтовых и технологических 
условиях спекания, а также в технологии обработки 
спека. Это существенно влияет на величину коэффи-
циента выхода годного агломерата из шихты и, сле-
довательно, на значения показателей интенсивности. 

Количественная оценка производительности агломера-
ционного процесса при изменении прочностных харак-
теристик (массовой доли мелочи) годного агломерата 
показала  [14], что представительная оценка удельной 
производительности аглопроцесса в промышленных 
условиях возможна лишь с учетом суммарного выхода 
возврата, образующегося по всему тракту транспорти-
ровки агломерата до доменной печи, либо по результа-
там испытания прочности агломерата в барабане.

 Разработка принципа классификации
 

технологических приемов, определяющих
интенсивность агломерационного процесса

В соответствии с общими принципами интенсифи-
кации химико-технологических процессов, предложен-
ными В.Е.  Лотошем  [15], классифицировать приемы 
интенсификации необходимо на основе разделения 
факторов, эффективно влияющих на скорость процес-
са и выход продуктов взаимодействия, на кинетические 
и  термодинамические. Анализ этих принципов, кото-
рые можно назвать кинетико-термодинамическими, по-
казывает, что в силу своей направленности на процес-
сы, обусловленные протеканием химических реакций, 
они не вполне приемлемы для классификации приемов 
интенсификации процесса агломерации, поскольку 
в  ходе последнего, наряду с химическими процессами, 
происходят также сложные физические и физико-хими-
ческие превращения. Кроме того, в аглопроцессе, как 
правило, не ставится задача достижения максимально-
го выхода продуктов химического взаимодействия реа-
гирующих веществ.

Научное обобщение и систематизация общих зако-
номерностей технологии агломерации позволили выра-
ботать, как наиболее приемлемый из ряда возможных, 
вещественно-компонентный принцип классификации 
приемов интенсификации аглопроцесса. Этот принцип 
основан на разделении приемов интенсификации в со-
ответствии с веществами или компонентами системы, 
участвующими в процессе агломерации, на которые 
оказывается воздействие, приводящее к изменению их 

Соотношения между показателями интенсивности аглопроцесса

Relationship between indicators of sintering process intensity

Показатели интенсивности v, м/с qг , кг/(м2∙с) Iу , кг/(м2∙с) G, Дж/(м2∙с)

Вертикальная скорость спекания v, м/с

Удельная производительность по годному агломерату qг , кг/(м2∙с) ρvk

Интенсивность горения углерода аглошихты Iу , кг/(м2∙с) ρvСш

Интенсивность тепловыделения в зоне горения топлива G, Дж/(м2∙с) ρvСш су Iусу
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состава и свойств. Согласно этому принципу приемы 
интенсификации можно разделять на группы, изменяю-
щие: 

– твердожидкостную составляющую взаимодейст-
вующей системы (подготовленную к спеканию агло-
шихту); 

– газовоздушную часть системы, подаваемую в спе-
каемую шихту.

При этом приемы, направленные на изменение твер-
дожидкостной составляющей системы, в свою очередь 
разделяются, в зависимости от направления и результа-
та воздействия, на твердокомпонентные, жидкостные, 
шихтовые, грануляционные. 

Приемы, направленные на изменение состава, 
свойств, других характеристик газа, который подают 
в  слой, в зависимости от результата разделяются на из-
меняющие: 

– состав газа; 
– температуру газа; 
– скорость прохождения газа через слой обрабатывае-

мого материала; 
– режим подачи газа в слой обрабатываемого мате-

риала; 
– место и направление подачи газа в слой материала.
Очевидно, что в рамках предложенного принципа 

классификации можно выделить группы комбиниро-
ванных приемов, сочетающих, например, одновре-
менное изменение структуры спекаемой шихты и па-
раметров газа, подаваемого в аглошихту. Так, способ 
агломерации  [16] двухслойной шихты с различной ве-
совой концентрацией твердого топлива в верхнем (Св ) 
и нижнем (Сн ) слоях и определенным изменением со-
отношения Св /Сн в зависимости от удельного расхода 
тепла на зажигание и дополнительный нагрев слоя, т.  е. 
в зависимости от параметров газа, подаваемого в слой, 
позволяет увеличить удельную производительность на 
3  –  5  %.

Исследование совместного влияния интенсифици-
рующих факторов на показатели спекания агломерата 
показало  [17], что в агломерационном процессе прояв-
ляются принципы затухания (максимальный эффект от 
применения каждого мероприятия по совершенствова-
нию технологического процесса достигается при усло-
виях, противоположных тем, к которым ведет данное 
мероприятие) и сочетания (наиболее эффективны соче-
тания таких мероприятий, которые действуют на основ-
ные процессы в противоположных направлениях), при-
меняемые для анализа явлений доменной плавки  [18].

 Разработка комплексной классификационной
 

системы приемов интенсификации
агломерационного процесса

При рассмотрении технологических приемов повы-
шения производительности агломерационных машин 

В.И.  Коротич  [19] приводит и анализирует важнейшие 
факторы, интенсифицирующие аглопроцесс, однако це-
лостной классификации приемов не предлагает.

Некоторое приближение к классификации техноло-
гических приемов интенсификации агломерационного 
процесса проявляется в схеме структурированных ме-
роприятий для оптимизации целевой функции «удель-
ная производительность» агломашины  [20]. Показа-
но, что производительность агломашины напрямую 
зависит от скорости горения углерода топлива в слое 
шихты, зависящей от ее газопроницаемости. При этом 
улучшение степени окомкования может быть реализо-
вано путем предварительной подпрессовки шихты  [21]. 
Увеличить скорость передвижения фронта горения це-
лесообразно  [20] за счет увеличения газопроницаемо-
сти шихты, использования высокореакционного топли-
ва и увлажнения воздуха над спекаемым слоем путем 
распыления воды  [22]. Очевидно, что предложенная 
схема мероприятий не может считаться комплексной 
системной классификацией приемов интенсификации 
агломерационного процесса.

Для решения этой задачи предлагается применить 
основанную на вещественно-компонентном принципе 
четырехуровневую систему классификации – объекты, 
направления, пути и методы, каждый последующий 
уровень которой конкретизирует и развивает предыду-
щий (рис.  1,  2).

В соответствии с предложенной системой реко-
мендуются следующие определения (характеристики) 
уровней классификации: 

– объекты – исходные материалы (вещества) про-
цесса спекания, на которых направлены воздействия, 
приводящие к интенсификации процесса. Элементами 
первого уровня (объектами воздействия) могут быть 
твердые компоненты шихты, жидкость, увлажняющая 
твердые компоненты шихты (вода), шихта и газ (тепло-
носитель и окислитель), подаваемый в слой аглошихты;

– направления – совокупность технологических 
приемов совершенствования процесса спекания, объ-
единенных наиболее общим целевым подходом к  воз-
действию на определенный объект, участвующий 
в  процессе спекания. Так, целями воздействия на ших-
ту могут быть снижение ее кажущейся теплоемкости, 
уменьшение насыпной массы, улучшение газопрони-
цаемости, совершенствование параметров и структуры 
отдельных гранул, совершенствование структуры спе-
каемого слоя. Целями воздействия на газ, подаваемый 
в шихту, могут быть увеличение его расхода (перепада 
давления при прохождении через слой), повышение 
окислительной способности, совершенствование режи-
ма подачи в слой и др.;

– пути – совокупность технологических приемов, 
имеющих одинаковые особенности движения в опреде-
ленном направлении интенсификации. Так, направле-
ние улучшения газопроницаемости шихты может быть 
реализовано путем оптимизации крупности компонен-
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тов шихты, применения добавок, улучшающих оком-
кование, стабилизацией качества компонентов шихты 
и ее состава, совершенствованием способа и режима 
окомкования;

– методы (способы) – необходимая и достаточная 
совокупность технологических приемов и параметров 
реализации определенного пути совершенствования 
процесса, обеспечивающих достижение поставленной 
цели – интенсификации спекания. Так, совершенство-
вание способа и режима окомкования может быть реа-
лизовано изменением параметров режима увлажнения, 
раздельным окомкованием компонентов шихты и др.

Таким образом, каждый из первых трех уровней 
может иметь два или более узлов (блоков), в которых, 
в  свою очередь, могут сходиться несколько техноло-
гических приемов последующего (более детального) 
уровня классификации. 

Достоинством разработанной классификации яв-
ляется ее универсальность, позволяющая применять 
данную систему для систематизации и разделения пра-
ктически всех уже известных и будущих приемов ин-
тенсификации процесса спекания.

 Выводы

Среди известных показателей интенсивности агло-
процесса наиболее представительными являются вер-
тикальная скорость спекания и интенсивность горения 
углерода аглошихты, которые характеризуют напря-
женность процесса в чистом виде, т.  е. без привязки 
к  технологическим параметрам процесса. Другие пока-
затели интенсивности аглопроцесса − удельная произ-
водительность по годному агломерату и интенсивность 
тепловыделения в зоне горения менее представительны 

Рис. 1. Твердожидкостная часть комплексной системной классификации приемов интенсификации агломерационного процесса

Fig. 1. Solid-liquid part of the complex system classification of sintering process intensification techniques
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для сравнительной оценки интенсивности спекания. 
Это связано с тем, что их значения зависят соответст-
венно от выхода годного агломерата из шихты (т.  е. 
выхода спека из шихты и технологии его обработки) 
и теплового эффекта горения углерода, а это факторы, 
которые выходят за рамки сущности понятия интенсив-
ности агломерации и отличаются в разных условиях 
спекания.

Использование при расчете показателей интенсив-
ности спекания значения коэффициента выхода годно-
го агломерата из шихты затрудняет их сравнительную 
оценку, что связано с нечеткостью термина «годный 
агломерат», массовая доля мелочи в котором сущест-

венно различается на различных аглофабриках. Пред-
ставительное сравнение производительности аглопро-
цесса возможно лишь с учетом суммарного выхода 
возврата, образующегося по всему тракту транспорти-
ровки агломерата до доменной печи, либо результатов 
испытания прочности агломерата в барабане.

Комплексную системную классификацию техноло-
гических приемов интенсификации агломерационного 
процесса целесообразно осуществлять на основе ве-
щественно-компонентного принципа с использованием 
четырех уровней разделения – объекты, направления, 
пути и методы, при котором каждый последующий уро-
вень конкретизирует и развивает предыдущий. 

Рис. 2. Газовоздушная часть комплексной системной классификации приемов интенсификации агломерационного процесса

Fig. 2. Gas-air part of the complex system classification of sintering process intensification techniques
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Аннотация. Повторное использование техногенных отходов в черной металлургии может разрешить актуальную проблему комплексного 
применения имеющегося сырья ввиду истощаемости минеральных ресурсов. Металлургические шлаки перерабатываются не полностью, 
из-за чего их остатки складируются в отвалы предприятий и тем самым загрязняют окружающую среду. Эти остатки могут быть преоб-
разованы в качественный промышленный продукт. Некоторые виды шлаков возможно эффективно перерабатывать совместно ввид у 
того, что, взаимодействуя между собой, части компонентов образуют новый продукт. В данной работе представлено исследование по 
совместной безотходной утилизации ковшевого и электропечного шлака черной металлургии, нацеленное на получение одновременно 
портландцементного клинкера и передельного чугуна. Приведено описание недостатков промышленных способов переработки данных 
шлаков, показана актуальность переработки ковшевого шлака. Представлены результаты математического моделирования жидкотеку-
чести шлаков в зависимости от их состава, на основе которых проведены реальные исследования, приведена методика эксперимента. 
Определен химический состав шихты, позволяющий перерабатывать данные шлаки полностью, без какого-либо остатка, а также отходы 
обжига известняка при их наличии. В ходе такой переработки получаются передельный чугун и портландцементный клинкер качества, 
соответствующего ГОСТ. Также описаны результаты замеров вязкости разных составов шлака, дано описание полученных фаз шлака, 
представлен конечный температурный режим. Приводятся результаты опытно-промышленных испытаний разработанного способа ути-
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 Введение

В черной металлургии к техногенным образо-
ваниям в основном относят шлаки, составляющие 
80  –  85  % общего количества твердых отходов. Это 
шлаки электро сталеплавильного производства и ков-
шевой обработки стали. Площади, занятые шлаковыми 
отвалами, превышают 2,2  тыс. га. Такие площади, на-
ходясь в городской черте, около металлургических за-
водов, изменяют ланд шафт, загрязняют земельные уго-
дья, негативно в  целом воздействуют на окружающую 
природную среду, тем самым ухудшая экологическую 
обстановку  [1  –  3]. В  то же время шлаки черной метал-
лургии, преимущественно электропечные, содержат до 
10  % металлического и около 30  % оксидного железа. 
Это означает, что такие шлаки могут быть эффективно 
переработаны и повторно использованы в виде качест-
венного сырья для производственных нужд. Повторное 
использование позволяет разрешить актуальную про-
блему комплексного применения имеющегося сырья 
ввиду истощаемости минеральных ресурсов. 

Окисленные конвертерные и электросталеплавиль-
ные шлаки имеют примерно следующий состав,  %: 
30  –  45  CaO; 15  –  20  SiO2 ; 20  –  40  FenOm ; 3  –  10  MgO; 
3  –  5  Al2O3 . Стоит отметить, что в таких шлаках со-
держится до 5  –  8  % металлического железа, представ-
ленного в виде корольков и мелких скрапин, а также 
до 3  –  4  % свободной не усвоившейся извести. Шлаки 
агрегатов ковш-печь (АКП) содержат,  %: 55  –  60  CaO; 
15  –  18  SiO2 ; до 8 Al2O3 ; менее 1  FeO; до 10  MgO, а так-
же незначительное количество фосфора.

В основном переработка электросталеплавильных 
шлаков направлена на то, чтобы извлечь металлическое 
и оксидное железо, при этом силикатная часть шлака 
направляется в отвал  [4  –  7]. Существуют также рабо-
ты, направленные на преобразование силикатной части 
электропечного шлака в материал для строительных 
работ, при этом часть силикатного и металлического 
остатка также направляется в отвал  [8  –  13]. По опы-
ту имеющихся работ можно сказать, что данный шлак 
можно преобразовать в качественный товарный про-
дукт – сталь или компоненты для строительных ра-
бот  [14  –  16]. 

Переработка ковшевого шлака чаще всего связана 
с  его преобразованием в твердую фракцию путем ста-
билизации, поскольку он чаще всего представлен в  виде 
пылевидной фракции, которую сложно переработать 
доступными средствами. Кроме того, мелкозернистый 
порошок относится к токсичным материалам. Его час-
тицы легко аэрируются, распространяются на большие 
территории, растворяются в осадочных и грунтовых 
водах. При обработке таких шлаков на дробильно-сор-
тировочных установках происходит значительное пы-
леобразование и ухудшение качества производимого 
щебня, что свидетельствует о невозможности перера-
ботки данных шлаков в твердом виде. Стабилизованная 

фракция направляется на переработку в стройматериа-
лы, при этом ее незначительная металлическая часть 
и  остатки силикатной не перерабатываются полностью 
и направляются в отвал  [17  –  20]. Однако из оставших-
ся компонентов можно образовать ценный промышлен-
ный продукт. Например, портландцементный клинкер 
и  получить чугун из остатков оксида железа.

Анализ направляющихся в отвал компонентов шла-
ков показывает, что ковшевой и электропечной шлак 
могут быть эффективно совместно переработаны пол-
ностью с получением из них портландцементного 
клинкера и чугуна. Таким образом, цель данной рабо-
ты связана с исследованием и разработкой технологии 
совместной переработки электропечного и ковшевого 
шлака. В ходе переработки должно получиться два то-
варных продукта – металлургический чугун и портлан-
дцементный клинкер, соответствующие требованиям 
ГОСТ. 

 Методика исследования

Для того, чтобы получить портландцементный 
клинкер, нужно, чтобы в финальном продукте содер-
жался алит (3CaO·SiO2 или C3S) в количестве от 50 до 
70  % (по массе), белит (2CaO·SiO2 или C2S) в количест-
ве от 15 до 30  % (по массе), 5  –  10  % (по массе) целита 
(3CaO·Al2O3 или C3A) и столько же браунмиллерита 
(4CaO·Al2O3·Fe2O3 или C4AF)  [21]. Для того, чтобы вос-
становить железо из оксидов шлака, необходимо соб-
люсти восстановительные условия – высокотемпера-
турный режим и наличие восстановителя. 

Нагрев проводился до 1400  –  1600  ℃, чтобы сфор-
мировать клинкер и восстановить железо. Ввиду того, 
что получить клинкер из шлаков является более слож-
ной технологической задачей, исследование было на-
чато с задачи по определению области и химических 
составов шихты, позволяющих получить шлаковый 
клинкер. С помощью шлаковых атласов и тройных ди-
аграмм была определена первичная область А  –  В  –  С, 
охватывающая составы ковшевого и электропечного 
шлака, захватывающая при этом области существова-
ния алита, белита и целита (рис.  1). 

Область А  –  В  –  С была разбита на 14 точек с шагом 
в 4,75  % (по массе) по содержанию CaO, SiO2 и Al2O3 
при постоянном содержании MgO (5  % (по  массе)). На 
основании расчетов по полимерной модели строения 
шлаков  [22] для каждой из точек определялась рас-
четная вязкость и количество свободной извести, вли-
яющей на жидкотекучесть шлака. Расчетные данные 
показали оптимальные значения вязкости для области 
А  –  В  –  С (от 0,1 до 0,6  Па·с) и минимальные значения 
свободной извести (менее 10  % (по  массе)). Следую-
щим шагом стала проверка расчетных значений в лабо-
раторных условиях.

В соответствии с планом проведения эксперимен-
та, компоненты смеси дробились, смешивались до 
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однородной смеси, брикетировались и затем загружа-
лись в  периклазографитовый тигель. Тигли со шла-
ком по одному помещались в высокотемпературную 
печь сопротивления. Образцы нагревались до полно-
го расплавления при 1500  –  1600  ℃. Следом прово-
дилось ступенчатое охлаждение с замером вязкости. 
Шаг охлаж дения составлял 30  –  50  град., скорость ох-
лаждения  – 5  град./мин, интервал выдержки каждой 
ступени  – 10  мин. После проведения измерений тигли 
вынимали из печи и помещали в теплоизоляционный 
блок для медленного охлаждения. У охлажденных шла-
ков методом качественного рентгенофазового анализа 
определяли тип фаз, содержащихся в шлаке, а методом 
количественного рентгенофлуоресцентного анализа  – 
количество данных фаз в шлаке.

Таким образом, на базе полученных результатов 
выявлена область существования фаз портландцемент-
ного клинкера. Далее установлена новая, более узкая 
область проведения эксперимента, для того, чтобы выя-
вить конкретные области существования фаз клинкера. 
Всего проведено три серии опытов и получена финаль-

ная область проведения эксперимента (рис.  2). Точки на 
ней построены таким образом, чтобы охватить макси-
мальную область существования алита (2, 5, 8, 11, 14) 
с учетом возможного отклонения в сторону большего 
содержания чистого CaO (1, 4, 7, 10, 13) или в сторону 
содержания C2S (3, 6, 9, 12, 15) (см. рис. 2).

Также на этом этапе к смеси добавлялось борат-
ное стекло, содержащее 8,88  % B2O3 от общей массы 
с  цель ю коррекции стабилизации шлака. Борное стекло 
является дешевым отходом, требующим переработ-
ки  [23]. Оно вводилось в смеси в количестве от 0,02 до 
2,4  % от общей массы составов.

 Результаты опытов

В ходе первых серий опытов получено заключе-
ние о  том, что образцы обладают оптимальной жид-
коподвижностью от 0,1 до 0,6  Па·с при температурах 
1540  –  1560  °С и 10-мин выдержке образцов в при 
этих температурах. Со снижением температуры росла 
вязкость шлака, что негативно сказывалось на жидко-

Рис. 1. Область диаграммы состояния тройной системы CaO – Al2O3 – SiO2 по составам ковшевого и электропечного шлака

Fig. 1. Area of state diagram of ternary system CaO – Al2O3 – SiO2 , corresponding to the compositions of the ladle and electric furnace slag
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подвижности. Кроме того, получен один образец куско-
вого стабильного шлака (состав «А»), соответствующе-
го по фазовому составу требованиям к клинкеру. Его 
химичес кий состав,  % (по массе): 66,5  CaO; 9,5  Al2O3 ; 

19  SiO2 ; 5  MgO. В ходе финальной серии опытов полу-
чено четыре образца шлака (5, 6, 8, 14), соответствую-
щих составу клинкера. Как важный фактор при анализе 
результатов учитывалось, что в ГОСТ  31108 «Цементы 
общестроительные. Технические условия» указано, что 
сумма β-C2S фазы и фазы C3S должна составлять более 
67  % (табл.  1).

В табл.  2 приведены данные по полученной ста-
бильности шлаков в финальной серии опытов. Оценка 
распада и стабильности шлаков проводилась визуаль-
но: оценивалось процентное количество рассыпавшей-
ся и твердой фракции.

Последующим шагом стала проверка возможнос-
ти получения чугуна и клинкера, соответствующих 
требованиям ГОСТ из реальных шлаков. Для этого 
был отобран состав имеющихся шлаков АКП и ДСП 
с ПАО «Северский трубный завод». В данных шла-
ках железо содержалось исключительно в виде оксида 
FeO. Шихта была подобрана в соответствии с образца-
ми 5, 6, 8, 14 (табл.  1) и образцом «А» из первых серий 
опытов. Таким образом проведено пять плавок. Лабо-
раторные эксперименты осуществлялись по представ-
ленной выше методике с соблюдением выявленного 
температурного режима. Для восстановления железа 
использовался кокс в качестве углеродистого восста-
новителя. С помощью программы HSC  Chemistry 6.0 
выявлено, что на 1  %  FeO приходится 0,167  % углеро-
дистого восстановителя, что было использовано при 

Т а б л и ц а 1

Химический состав, вязкость и фазовый состав шлаков финальной серии опытов

Table 1. Phase and chemical composition, viscosity of slag samples in the final test series

Номер 
шлака

Состав смеси, % (по массе) Вязкость, Паꞏс Сумма C3S 
и β-C2S, % CaO Al2O3 SiO2 MgO боратное стекло расчетная измеренная

1 67,01 5,25 19,29 5,00 3,69 0,088 0,105 59,18
2 63,69 9,10 19,96 5,00 2,40 0,115 1,703 56,25
3 60,28 12,90 20,45 5,00 1,46 0,139 0,101 67,74
4 65,64 11,01 16,59 5,00 1,89 0,138 0,117 59,27
5* 62,19 14,78 17,00 5,00 1,11 0,170 0,216 77,75
6* 58,68 18,51 17,27 5,00 0,59 0,198 0,265 67,11
7 64,08 16,65 13,50 5,00 0,82 0,218 0,189 48,66
8* 60,54 20,36 13,72 5,00 0,41 0,254 0,110 74,50
9 56,96 24,04 13,84 5,00 0,17 0,287 0,827 58,69
10 60,60 24,04 10,20 5,00 0,17 0,368 0,135 56,70
11 56,98 27,70 10,26 5,00 0,06 0,406 0,122 56,67
12  53,35 31,35 10,28 5,00 0,02 0,440 0,403 55,15
13 60,63 27,70 6,62 5,00 0,06 0,567 0,248 43,80
14* 56,99 31,35 6,64 5,00 0,02 0,603 0,469 74,45
15 53,35 34,99 6,64 5,00 0,02 0,634 0,862 64,22

* Составы, соответствующие портландцеметному клинкеру.

Рис. 2. Финальная область проведения эксперимента, нанесенная на 
диаграмму CaO – Al2O3 – SiO2 при 5 %-ном содержании MgO

Fig. 2. Final area of plotted experiment on the CaO – Al2O3 – SiO2 
diagram at 5 % of MgO
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шихтовании. Моделирование проводилось по расче-
ту химической реакции восстановления железа с по-
мощью углерода.

По итогам каждой из пяти плавок получен чугун, 
соответствующий требованиям ГОСТ  805 к передель-
ному чугуну марки ПЛ1. Химический состав чугуна, 
%  (по массе): 3,13 С; 1,26 Mn; 0,109 Si; 0,036 Р; 0,021 S. 

Таким образом, на данном этапе имеется заключе-
ние о пяти шихтовых составах, из которых получается 
портландцементный клинкер и чугун при совместной 
высокотемпературной переработке (табл. 3). 

Полученные продукты соответствуют ГОСТ, все ис-
ходные материалы полностью перерабатываются в то-
варные продукты.

 Разработка технологии

По результатам лабораторных работ предложена 
следующая последовательность операций для получе-
ния чугуна и клинкера на промышленном производст-
ве: 

– подготовка компонентов шихты к загрузке (сорти-
ровка, взвешивание, помол, перемешивание); 

– загрузка шихты в дуговую печь;
– расплавление шихты при температуре 1540  –  1560  ℃; 
– выдержка расплава в течение 10 мин, слив и охла-

ждение расплава.
С целью отработки данной технологии проведены 

испытания на опытном производстве ПАО «Ключев-
ской завод ферросплавов». Всего проведено три опыт-
ных плавки (табл.  4). Состав шихты для первой плав-
ки соответствовал составу 1 из лабораторных опытов 
(табл.  3), составы для второй и третьей плавки пред-
ставляли этот же состав, скорректированный на добав-
ление окалины для большего восстановления чугуна.

Т а б л и ц а 2

Визуальная стабильность шлаков 
финальной серии опытов

Table 2. Visual stability of slag samples in the final 
test series

Номер шлака Распад, % Стабильность, %
1 100 0
2 100 0
3 85 15
4 100 0
5* 0 100
6* 0 100
7 100 0
8* 0 100
9 85 15
10 85 15
11 85 15
12 0 100
13 100 0
14* 0 100
15 0 100

* Составы, соответствующие портланд це-
метному клинкеру.

Т а б л и ц а 3

Конечные составы шлаков для получения 
клинкера и чугуна

Table 3. Slags compositions for production 
of cast iron and clinker

Номер 
смеси

Состав смеси, % (по массе)
CaO Al2O3 SiO2 MgO Боратное стекло

1 66,50 9,50 19,00 5,00 0,00
2 62,19 14,78 17,00 5,00 1,11
3 58,68 18,51 17,27 5,00 0,59
4 60,54 20,36 13,72 5,00 0,41
5 56,99 31,35 6,64 5,00 0,02

Т а б л и ц а 4

Состав шихты для промышленных плавок

Table 4. Charge composition for industrial heats

Наименование 
компонента шихты

Содержание в шихте
% (по массе) кг

Номер плавки 1 2 3 1 2 3
Шлак ДСП 60,0 63,0 60 30,0 31,5 30
Шлак АКП 20,0 20,0 20 10,0 10 10
Известь (пыль циклонов) 20,0 17,0 20 10,0 8,5 10
Коксик (сверх 100 %) 10,0 3,5 19,2 5,0 1,75 9,6
Окалина (сверх 100 %) – 3,0 50 – 1,5 50
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Чугун плавок № 1 и 3 соответствовал требованиям 
ГОСТ  805 «Чугун передельный. Технические условия» 
к марке П1. Полученный в результате каждой из плавок 
клинкер с отличиями друг от друга до 0,001  % содержал 
58  % 3CaO·SiO2 , 23  % 2CaO·SiO2 и 19  % 3CaO·Al2O3 , 
что соответствует требованиям ГОСТ  31108 «Цементы 
общестроительные. Технические условия». 

Данные результаты подтверждают возможность по-
лучения предлагаемым способом одновременно чугуна 
и портландцементного клинкера.

В результате плавки № 2 не получился чугун, удов-
летворяющий требованиям ГОСТ вследствие того, что 
температура в дуговой печи превысила 1600  °С и прои-
зошло образование карбидов CaC2 . В связи с этим для 
разработки технологической схемы переработки шла-
ков использовали роторно-наклонную печь, в которой 
не производится перегрев и она отличается более деше-
вой ценой по сравнению с дуговой печью. 

Печь представляет собой цилиндрическую емкость, 
слегка наклоненную по горизонтали, которая медлен-
но вращается по своей оси. Обрабатываемое вещество 
подается в верхний конец барабана. В то время как печь 
вращается, вещество плавно опускается в нижний ко-
нец и подвергается смешиванию и перемешиванию. Го-
рячие газы проходят по печи, иногда в том же направле-
нии, что и обрабатываемое вещество – параллельно, но 
обычно в противоположном направлении. Горячие газы 
могут появляться в выносной топе, либо образуются 
от внутреннего пламени в печи. Это пламя выходит из 
трубы форсунки – печной форсунки, которая работает 
как горелка Бунзена. Топливом для этого может быть 
газ, масло, размельченный нефтяной кокс или молотый 
уголь [24].

Разработанная схема переработки шлаковых отходов 
на роторно-наклонной печи (РНП) показана на рис.  3. 

По данной технологии шлаки АКП и ДСП шихтуют-
ся в соответствии с полученными составами шихты для 
утилизации шлаков. После смешения смеси подаются 
в роторно-наклонную печь, где происходят процессы 
восстановления и плавления. После этого готовый ме-
талл (чугун) сливается в АКП для дальнейшей обработ-
ки, а полученный шлаковый остаток (клинкер) подается 
дальше на его доработку до портландцемента, где пред-
варительно смешивается с гипсовым дигидратом.

 Выводы

По итогам проведенной работы сделано заключение 
о том, что ковшевой и электропечной шлак действи-
тельно могут быть совместно переработаны без какого- 
либо остатка. В ходе лабораторных опытов получено 
пять химических составов шихты, которые позволяют 
полностью перерабатывать представленные шлаки. Ла-
бораторные и промышленные испытания подтвердили 
возможность получения передельного чугуна и пор-
тландцеметного клинкера путем переработки шлаков. 
При этом получаемый чугун и клинкер соответствуют 
качеству, требующемуся по нормативным документам.

Разработана и представлена технологическая схема 
совместной переработки электропечного и ковшево-
го шлака с использованием роторно-наклонной печи, 
в  ходе которой образуются товарные продукты и не 
остается непереработанного остатка. Предложенная 
технология позволяет реализовать полную утилизацию 
представленных видов шлаков, решая тем самым воп-
рос антропогенной нагрузки на окружающую среду.

Рис. 3. Разработанная технологическая схема переработки шлаков АКП и ДСП с получением товарных продуктов

Fig. 3. Possible technological scheme for EAF and LF slag processing for industrial products manufacturing
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Аннотация. К растворам азота в жидких сплавах системы Fe – Ni применена простейшая модель структуры и межатомного взаимодействия, которая 
ранее использована авторами для растворов азота в сплавах системы Fe – Cr. К этой модели применены принципы статистичес кой механики. Таким 
образом получены три формулы. Первая формула выражает константу закона Сивертса для растворимости азота в  жидком никеле через аналогич-
ную константу для растворимости азота в жидком железе и вагнеровский параметр взаимодействия азота с никелем в малоконцентрированных 
жидких сплавах на основе железа. Вторая формула выражает парциальную энтальпию растворения азота в жидком никеле при образовании бес-
конечно разбавленного раствора через аналогичную величину для растворения азота в  жидком железе и вагнеровский параметр взаимодействия 
азота с никелем в жидких сплавах на основе железа. Третья формула выражает вагнеровский параметр взаимодействия азота с железом в жидких 
сплавах на основе никеля через вагнеровский параметр взаимо действия азота с никелем в жидких сплавах на основе железа. В качестве исходных 
для расчета по этим формулам приняты следую щие величины. Константа закона Сивертса для растворимости азота в жидком железе при абсо-
лютной температуре T = 1873 К принята равной 0,044  %  (по массе). Парциальная энтальпия растворения азота в жидком железе принята равной  
5,0 кДж/моль. Для вагнеровского параметра взаимодействия азота с никелем в жидких сплавах на основе железа при T  =  1873  К исследованы три ва-
рианта значений: 2,4; 2,6; 2,85. Для первого варианта получены теоретическое значение константы закона Сивертса для растворимости азота в жидком 
никеле при T  =  1873  К, равное 0,00195 % (по массе); теоретическое значение энтальпии растворения азота в жидком никеле, равное 52,7 кДж/моль;  
теоретическое значение вагнеровского параметра взаимодействия азота с железом в жидких сплавах на основе никеля, равное –4,0. Согла сие 
теории с экспериментом представляется удовлетворительным. 

Ключевые слова: термодинамика, статистическая механика, растворы, азот, никель, железо, коэффициент активности, энтальпия, вагнеровс-
кий параметр взаимодействия, закон Сивертса
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ная металлургия. 2021. Т. 64. № 3. С. 200–204. https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-3-200-204

Abstract. The simplest model of the structure and interatomic interaction is applied to nitrogen solutions in liquid alloys of Fe – Ni system, which earlier 
(2019) was used by the authors for nitrogen solutions in alloys of Fe – Cr system. The principles of statistical mechanics are used in this model. Thus, 
three formulas were obtained. The first formula expresses the Sieverts law constant for the solubility of nitrogen in liquid nickel through a similar 
constant for the solubility of nitrogen in liquid iron and the Wagner interaction coefficient of nitrogen with nickel in low-concentration liquid iron-base 
alloys. The second formula expresses the partial enthalpy of dissolution of nitrogen in liquid nickel during the formation of an infinitely dilute solution 
through a similar value for dissolution of nitrogen in liquid iron and the Wagner interaction coefficient of nitrogen with nickel in iron-base liquid 
alloys. The third formula expresses the Wagner interaction coefficient of nitrogen with iron in low-concentration liquid nickel-base alloys through the 
Wagner interaction coefficient of nitrogen with nickel in liquid iron-base alloys. The constant of the Sieverts law for the solubility of nitrogen in liquid 
iron at T  =  1873  K is assumed to be 0.044 mass. %. The partial enthalpy of dissolution of nitrogen in liquid iron assumed to be 5.0 kJ/mol. For Wagner 
interaction coefficient of nitrogen with nickel in iron-base liquid alloys at 1873  K three variants of values were studied: 2.4, 2.6, and 2.85. For the first 
option, theoretical value of the Sieverts law constant for solubility of nitrogen in liquid nickel at T  =  1873  K, equal to 0.00195 mass.  % was obtained. 
Theoretical value of the enthalpy of dissolution of nitrogen in liquid nickel is 52.7 kJ/mol. Theoretical value of the Wagner interaction coefficient of 
nitrogen with iron in nickel-base liquid alloys is –4.0. The agreement of theory with experiment seems to be satisfactory. 
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Никель был открыт в 1751  г.  [1] шведским минера-
логом Кронстедом  [2]. Этот элемент играет важную 
роль в современной технологии. Мировая добыча ни-
келя в 2018  г. оценивалась в 2,3  млн  т  [3]. Приблизи-
тельно 68  % добываемого никеля используется в виде 
ферроникеля для легирования нержавеющих сталей. 
Примерно 10  % добываемого никеля приходится на 
производство известных сплавов (монель-металл, бе-
лое золото, нихром, пермаллой, инвар, константан, 
никелин, манганин). Около 9  % никеля расходуется 
в  качестве гальванических покрытий. Соединения ни-
келя используются в качестве катализаторов, пигмен-
тов и  химических реактивов  [2]. Никель является осно-
вой многих жаропрочных  [4,  5] и коррозионностойких 
сплавов. Эти сплавы применяются в энергетике, хими-
ческой промышленности  [6], в самолетостроении и ра-
кетостроении. В частности, из них отливаются лопатки 
газовых турбин. На эксплуатационные свойства жаро-
прочных сплавов существенное влияние оказывает со-
держание в них азота  [7]. Экспериментальному изуче-
нию растворимости азота в жидком никеле уделялось 
большое внимание, начиная с 1959  г. Заметим, что еще 
в середине прошлого века существовало мнение, что 
растворимость азота из газовой фазы в жидком никеле 
практически отсутствует. 

Растворимость азота в жидком никеле [%  Ni]*, выра-
женная в % (по массе), при парциальном давлении азо-
та в газовой фазе PN2

 подчиняется закону Сивертса  [8], 
который запишем в виде [9]

где P0 – стандартное давление (P0 = 1 атм ≈  0,101 МПа); 
K ′ (Ni) – константа закона Сивертса для растворимости 
азота в жидком никеле (K ′ (Ni) = [%  Ni]* при  PN2

  =  P0 ).
Справедливость закона Сивертса для растворимос-

ти азота в жидком никеле при абсолютной темпера-
туре 1823 К вплоть до PN2

  =  46 P0 экспериментально 
проверена в работе [6]. Экспериментальные значения 
величин K ′ (Ni) при T  =  1873  К, полученные различ-
ными исследователями с использованием разных ме-
тодов измерения растворимости азота в жидком нике-
ле с  1959 по 2019  г., показаны в таблице. Этим данным 
отвечает оценка K ′ (Ni) = 0,0015 ± 0,0006 % (по массе), 
где пос ледний член приблизительно отвечает средне-
му квад ратичному отклонению. Из данных таблицы 
видно, что результаты последних исследований согла-
суются с результатами, полученными на начальном 
этапе.

В ряде экспериментальных исследований был оце-
нен температурный коэффициент растворимости азота 
в жидком никеле. Как известно, температурная зависи-
мость константы равновесия химической реакции опре-
деляется уравнением Вант-Гоффа. Таким образом, зная 

температурный коэффициент растворимости азота, 
можно оценить значение парциальной энтальпии рас-
творения азота в жидком никеле  (Ni) при образова-
нии бесконечно разбавленного раствора. В  работе  [10] 
приведены оценки величины  (Ni) по данным ра-
бот  [10,  14,  15]. Эти оценки равны 17,7; 65,2; 28,0  кДж/моль 
соответственно. Как видно, из эксперимента надежно 
определяется лишь знак  (Ni) .

Рассмотрим трехкомпонентные растворы системы 
Fe – Ni – N. Пусть cFe , cNi и cN – концентрации соответ-
ствующих компонентов, выраженные в мольных долях; 
aN – термодинамическая активность азота в растворе;  
 

 рациональный коэффициент активности азо- 
 
та в растворе. Введем вагнеровские [20] параметры вза-
имодействия  (Fe) и  (Ni):

где  (Fe) – параметр взаимодействия азота с никелем 
в сплавах на основе железа;  (Ni) – параметр взаимо-
действия азота с железом в сплавах на основе никеля.

В работе [21] растворимость азота в жидких сплавах 
системы Ni – Fe измерялась методом Сиверста  [8]. На  ос-
новании этих исследований легко оценить:  (Ni)  =  
= –3,1 при T = 1873 К.

В работе [6] аналогичные исследования проводи-
лись методом закалки образцов. В результате имеем 
оценку:  (Ni)  = –3,5 при T = 1823 К.

Значения константы закона Сивертса K ′ (Ni) 
для растворимости азота в жидком никеле 

при T = 1873 К

Values of the Sieverts law K ′ (Ni) constant for the solubility 
of nitrogen in liquid nickel at T = 1873 K

K ′ (Ni),
% (по массе) Источ ник Метод исследования

0,0025 [11] Метод Сивертса
0,0005 – 0,00121 [12] Метод Сивертса

0,00126 [13] Метод Сивертса
0,0015 [14] Метод Сивертса
0,0013 [15] Левитационное плавление
0,00144 [16] Закалка образцов

0,0013 – 0,0035 [17] Закалка образцов
0,0013 [18] Метод Сивертса

0,0020 ± 0,0002 [10] Метод Сивертса
0,0009* [6] Закалка образцов
0,0015 [19] Закалка образцов

* Данные для T = 1823 К
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Первоначально параметр взаимодействия  (Ni) был 
оценен по данным исследования [12] для T  =  1873  К:  

 (Ni)  = –3,2. Старые и более новые результаты при 
этом хорошо согласуются друг с другом. 

В работе [9] представлена модельная теория взаимо-
действия в жидких растворах системы Fe – Cr – N и  по-
лучены формулы, связывающие термодинамические 
свойства растворов азота в жидком хроме и в жидком 
железе. Аналогичную теорию применим к системе 
Fe – Ni – N. Тогда получим:

      (1)

где K ′ (Fe) – константа закона Сивертса для раствори-
мости азота в жидком железе; AFe – атомная масса же-
леза; ANi – атомная масса никеля;

       (2)

где  (Fe) – парциальная энтальпия растворения азота 
в жидком железе при образовании бесконечно разбавлен-
ного раствора; R – универсальная газовая пос тоянная;

      (3)

В работе [9] принято значение K ′ (Fe)  =  0,044  % (по 
массе) при T = 1873 К согласно экспериментальному 
исследованию [22] и монографии [23]. Также было при-
нято значение  (Fe)  =  5,0 кДж/моль. Эти значения 
принимаем и в настоящей работе. 

Наиболее известное значение вагнеровского па-
раметра  (Fe) при T  =  1873  К составляет величину 
2,4. Этому соответствует значение лангенберговско-
го пара метра взаимодействия азота с никелем в спла-
вах на основе железа  (Fe)  =  0,010  [24]. Если при-
нять упомянутые значения для расчетов по формулам 
(1)  –  (3), то получим: K ′ (Ni)  =  0,00195  % (по массе); 

 (Ni)  =  52,7  кДж/моль;  (Ni)  = –4,0. Расчетное зна-
чение K ′ (Ni) хорошо согласуется с данными экспери-
мента [10]. Расчетное значение  (Ni) ближе всего 
к  данным [14]. Расчетное значение  (Ni) совпадает по 
знаку и порядку величины с данными [6]. 

Физическая величина, возможные значения ко-
торой принадлежат непрерывному промежутку, не 
может быть измерена абсолютно точно. Всегда есть 
какая-то экспериментальная неопределенность. Это 
относится и к термодинамическим параметрам взаи-
модействия, что необходимо учитывать при верифи-
кации рассмат риваемой в настоящей работе теории. 
В частности, в  ряде работ  [22,  25] получены экспери-
ментальные значения лангенберговского параметра 
взаимодействия при T  =  1873  К в сплавах на основе 
железа  (Fe)  =  0,011. Согласно формуле, выведен-

ной в работе  [26], этому значению отвечает значение 
вагнеровс кого параметра взаимодействия  (Fe)  =  2,6. 
Подстановка последнего в формулу (1) приводит к рас-
четному значению K ′ (Ni)  =  0,0014  % (по массе) при 
T  =  1873  К, что очень близко к среднему для экспери-
ментальных значений, указанных в таблице, а также 
к  экспериментальным данным [13  –  16, 18, 19]. Под-
становка значения  (Fe)  =  2,6 в формулу (2) дает зна-
чение  (Ni)  =  58,1 кДж/моль, что довольно близко 
к  экспериментальному значению [14].

Иногда [27] упоминается экспериментальное зна-
чение лангенберговского параметра взаимодейст-
вия  (Fe)  =  0,012  [28] при 1873  К, что соответствует 
значению вагнеровского параметра взаи модейст вия 

 (Fe)  =  2,85. Подстановка этого значения в  формулу  (1) 
приводит к теоретической величине K ′ (Ni)  =  0,009  % 
(по массе) для T  =  1873  К, что согласуется с экспери-
ментальными данными [6] для T  =  1823  К.

Общий вывод состоит в том, что предлагаемая тео-
рия приблизительно согласуется с экспериментом по 
термодинамике растворов азота в жидком никеле.

В заключение отметим следующий момент, каса-
ющийся вывода формул типа (1)  –  (3). Первоначально 
такие формулы были выведены для растворов азота 
в  жидком хроме [9]. Этот вывод основывался на до-
пущении идеальности растворов системы Fe – Cr. Рас-
смотрим малоконцентрированный бинарный раствор 
примеси 2 в растворителе 1. Пусть c – концентрация 
примеси, выраженная в мольных долях; a2 – термодина- 
 

мическая активность примеси;  рациональный  
 

коэффициент активности примеси. Вагнеровский пара-
метр взаимодействия  в бинарном растворе опреде-
ляется формулой

Для системы Fe – Cr этот параметр обозначим  ,   

для системы Fe – Ni – как  . Значение параметра  
характеризует отклонения от закона Генри в растворе 
при малой концентрации примеси. Данные по термоди-
намике жидких растворов систем Fe – Cr и Fe – Ni при 
T  =  1873  К имеются в справочнике [29]. 

По данным [29] в работе [30] методом численного 
дифференцирования оценены значения вагнеровских 
параметров взаимодействия  и  в жидких сплавах 
на основе железа при T  =  1873  К:   =  –0,4;   =  1,7. 
Очевидно, что для растворов Fe – Ni отклонения от 
идеаль ности значительно больше, чем для растворов 
Fe – Cr. Поэтому допущение об идеальности растворов 
Fe – Ni можно считать существенной натяжкой. 

Однако при более внимательном рассмотрении легко 
заметить, что при выводе формул (1)  –  (3) в работе  [9] 
опирались на результат [31], где была важна не идеаль-
ность бинарного раствора системы 1  –  2, а  отсутствие 
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корреляции между распределением атомов металлов по 
узлам решетки. Следствием этого является равенство 
нулю избыточной энтропии раствора. Следовательно, 
требование идеальности бинарного раствора системы 
1  –  2 может быть заменено требованием регулярности 
или субрегулярности. Таким образом, для обоснования 
формул (1)  –  (3) достаточно предположить регулярность 
или субрегулятность жидких растворов системы Fe – Ni.

 Выводы

В настоящей работе предложена теория, которая 
приблизительно согласуется с данными эксперимента 
по термодинамике растворов азота в жидком никеле. 

 Для обоснования формул (1) – (3) достаточно пред-
положить регулярность или cубрегулярность растворов 
системы Fe – Ni.
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Аннотация. Значимость исследований по восстановлению металлов из оксидных расплавов связана, в первую очередь, с пирометаллур-
гической переработкой руд черных и цветных металлов. Так основной задачей в ходе переработки окисленных никелевых руд является 
повышение извлечения ценных металлов при требуемом (10  – 20 %) содержании никеля в ферроникеле и минимальном количестве 
примесей. С помощью методов термодинамического моделирования дана оценка показателям, достигаемым при восстановлении железа 
и  никеля из оксидного расплава. Проведено две серии расчетов. В первой серии состав рабочего тела меняли по количеству оксидов 
железа и  никеля при соотношении СFeО /СNiО , равном 10. Во второй серии при содержании СNiО , равном 1,8 %, варьировали СFeО для 
соотношений СFeО / СNiО от 10 до 20. Дозированное повышение количества СО в рабочем теле позволило проследить изменение составов 
оксидного (СМеО ) и металлического (СМе  ) расплавов, а также степеней перехода никеля (φNi ) и железа (φFe ) в металлическое состояние. 
Корреля ционные зависимости СNiO , φNi  =  f  (C0 ,  VCO ) представлены в виде полиномов второй степени. Показатели φNi и φFe меняются с  ко-
личеством введенного восстановителя, но мало зависят от состава исходной конденсированной фазы. На состав формируемого сплава 
Fe – Ni влия ют содержания элементов в исходном расплаве и количество введенного восстановителя. Для сплавов характерно высокое 
(65  –  90  %) содержание никеля. Значение φNi около 98  % достигнуто при количестве введенного СО около 80  м3 на 1  т расплава. При этом 
степень восстановления железа не превышает 5  %. При соотношении СFeО / СNiО , равном 10, содержание никеля в сплаве практически не 
зависит от содержания его оксида в исходном рудном расплаве и близко к 65 %. Увеличение СFeО / СNiО с 10 до 20 приводит к изменению 
СNi соответственно от 68,5 до 52,9 %. Полученные данные значимы для обоснования технологии переработки низкокачественных окис-
ленных никелевых руд с выделением ферроникеля требуемого состава. 

Ключевые слова: термодинамика, восстановление, никель, железо, содержание, расплав, никелевая руда
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Abstract. The significance of research on recovery of metals from oxide melts is primarily associated with pyrometallurgical processing of ferrous and non-
ferrous metals. The main task during the processing of oxidized nickel ores is to increase the extraction of valuable metals with the required (10  –  20  %) 
nickel content in ferronickel and a minimum amount of impurities. The indicators achieved during the reduction of iron and nickel from oxide melt were 
evaluated by the thermodynamic simulation methods. Two series of calculations were carried out. In the first series, the working medium composition 
was changed by the amount of iron and nickel oxides at a СFeО / СNiО ratio equal to 10. In the second series, at a СNiО content equal to 1.8  %, СFeО value for 
СFeО / СNiО ratios was varied from 10 to 20. A dosed increase of CO amount in the working medium made it possible to trace the changes in compositions 
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 Введение

Окисленные никелевые руды Урала имеют слож-
ный химический и фазовый состав  [1  –  3]. Их по-
дразделяют на четыре технологических типа: желе-
зистая, железисто-магнезиальная, магнезиальная, 
глиноземис то-магнезиальная. Содержание ценных 
компонентов в  рудах колеблется в пределах, %  (по 
массе): 0,7  –  1,5  Ni и  0,02  –  0,08  Co. Повышенное 
содержание оксидов магния и кобальта накладыва-
ет ряд ограничений на переработку сырья пироме-
таллургическими способами  [4,  5]. Высокое и не 
стабильное содержание шлакообразующих компо-
нентов в поступающей на переработку руде снижает 
эффективность применяемых процессов. Это требует 
оптимизации производства, новых технологических 
решений и способов производства ферроникеля из 
руд. Так электро печная технология дает возможность 
перерабатывать тугоплавкие и сложные по химичес-
кому и  минералогическому составу руды за счет 
создания высокотемпературных зон и локализации 
процессов преобразования исходных веществ в ко-
нечные продукты  [6,  7].

Изучению процесса восстановления никеля из ок-
сидных систем, находящихся в твердом и расплав-
ленном состоянии, посвящено большое количество 
работ  [8  –  11]. В лабораторных условиях  [1], в ходе 
обработки рудного расплава монооксидом углерода, 
был выделен железо-никелевый сплав с 70  %  Ni. Столь 
высокое содержание никеля в сплаве можно пояснить 
малой степенью восстановления железа при барботаже 
расплава смесями CO – CO2 и CO – N2 .

В настоящее время для анализа металлургических 
процессов широко используют методы термодинами-
ческого моделирования (ТДМ), позволяющие прогно-
зировать составы равновесных фаз в широких темпе-
ратурных интервалах, например HSC, TERRA, ИВТАН 
и др.  [12  –  18]. Известна методика ТДМ, позволяющая 
приблизиться к реальным системам и более точно опи-
сывать процессы восстановления металлов при бар-
ботаже газом многокомпонентных оксидных распла-
вов  [19]. Оригинальность методики состоит в том, что 
равновесие определяют для единичных порций газа, 

вводимых в рабочее тело, а содержание оксидов восста-
навливаемых металлов в каждом расчетном цикле при-
нимают из предшествующих данных. Этот подход поз-
воляет моделировать процессы и качественно оценить 
полноту протекания реакций в пирометаллургических 
агрегатах, использующих продувку расплава газом-
восстановителем. В методологии приняты следую щие 
допущения: 

– расчет в единичном цикле ведут для системы рас-
плав – газ; 

– в ходе взаимодействия с очередной порцией газа 
равновесное содержание оксидов распространяется на 
весь объем расплава; 

– металл, восстановленный в текущем цикле, в по-
следующих расчетах не учитывают. 

В зависимости от общего количества поданного 
восстановителя определяют следующие величины: 
составы оксидного расплава, газа и металла, соотно-
шение этих продуктов, коэффициент перехода (из-
влечение) компонентов в металл. Ранее указанная 
методика была использована для оценки процессов 
совместного восстановления никеля и железа смеся-
ми СО – СО2 , Н2 – Н2О и продуктами конверсии при-
родного газа  [19,  20] в  системах, близких по составу 
к  магнезиальным никелевым рудам. Определены за-
кономерности изменения содержаний оксидов никеля 
(CNiO ) и  железа (CFeO ), степеней их восстановления 
(φNi и φFe ) и содержания никеля в  сплаве (СNi ) от ко-
личества введенного газа (Vг ). Согласно полученным 
данным, выявлены условия, когда φFe не превышает 
5  %, а величина φNi приближается к  100  %. Исполь-
зование в качестве восстановителя монооксида угле-
рода, водорода и их смесей с СО2 или Н2О, а также 
конвертированного газа ведет к формированию ме-
таллического сплава с содержанием никеля более 
70  %. Расчеты проведены применительно к рудам с 
соотношением СFeО / СNiО , равным 10, в то время как 
в реальных окисленных рудах Урала это соотношение 
колеблется в более широких пределах: от 10 до  20. По-
этому представляет значимость оценка влияния соот-
ношения СFeО / СNiО на состав фаз, образованных в ходе 
восстановления рудных расплавов с повышенным со-
держанием железа.

of oxide (СМеО ) and metal (СМе ) melts, as well as the transition degrees of nickel (φNi) and iron (φFe) to the metal state. The СNiO , φNi  =  f  (C0 ,  VCO ) 
correlation dependences are presented in form of the second-degree polynomials. The φNi and φFe indicators are changed with amount of introduced 
reducing agent, but it depends little on the initial condensed phase composition. The composition of the formed Fe – Ni alloy is affected by the content of 
elements in the initial melt and amount of the introduced reducing agent. Alloys are characterized by the high (65  –  90  %) nickel content. The φNi value 
of about 98  % was achieved with the amount of introduced CO of about 80  m3 per ton of melt. In this case, the degree of iron reduction was no more 
than 5  %. When the СFeО / СNiО ratio is 10, the nickel content in the alloy is practically independent of the content of its oxide in the initial ore melt and 
is close to 65 %. An increase in the СFeО / СNiО ratio from 10 to 20 leads to the change in СNi from 68.5 to 52.9  %, respectively. The data obtained are 
significant for substantiation of the technology for processing low-quality oxidized nickel ores with the release of the required ferronickel composition. 
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 Материалы и методика исследования

В качестве рабочего тела (РТ) взята система SiO2 –  
– CaO – MgO – Al2O3 – FeO – NiO, состав которой варьи-
ровали по содержанию NiO от 1 до 2,5  %, а FeO  – от 
17,4 до 35,2  % (табл.  1). Массовое соотношение осталь-
ных компонентов принято постоянным: SiO2 /CaO  –  4; 
SiO2 /MgO – 20; SiO2 /Al2O3 – 13,3. Указанные составы 
и соотношения характерны для расплавов окисленных 
никелевых руд с флюсующей добавкой (СаО, СаСО3 ). 
В  качестве восстановителя использован монооксид 
углерода, вводимый порциями, эквивалентными 3,7  м3 
на 1  т расплава. Максимально вводимое количество 
восстановителя – 84 м3/т.

Моделирование проведено для температуры 1773  К, 
обеспечивающей существование оксидной и металли-
ческой фаз в расплавленном состоянии и давлении га-
зов 0,1  МПа. Степени восстановления железа и никеля 
(φFe , φNi ) рассчитаны, как отношение их массы в метал-
лическом состоянии (mМе ) к их исходному количеству 

 по уравнению

             (1)

 Результаты и их обсуждение

Первоначально состав рабочих тел 1  –  3 (табл.  1) 
принят постоянным по соотношению СFeО / СNiО в оксид-
ном расплаве, равном 9,6. Исходное содержание оксида 
никеля (СNiО ) меняется от 1,0 до 2,5  %, а оксида железа 
(CFeO ) – от 9,6 до 23,8  %. Увеличение количества вве-
денного в расплав восстановителя (VCO ) сопровождает-
ся снижением значений СNiО , в то время как показатели 
CFeO практически не меняются (рис.  1). Вне зависи мос-
ти от исходных содержаний оксидов никеля и железа 
в  РТ, степени восстановления φNi и φFe , а также содер-
жания никеля (СNi ) и железа (CFe ) в ферроникеле близ-
ки при равных количествах введенного восстановителя.

Исходя из полученных данных, первоначально зна-
чения CNiO интенсивно уменьшаются, а величина φNi 
достигает 80  % при VCO около 40  м3/т.

Далее степень восстановления никеля монотонно 
приближается к 100  %, что характерно для значений 
VCO около 80  м3/т. Степень восстановления железа ли-
нейно увеличивается с количеством введенного CO, 
и  приближается к 5  % в рассматриваемом интервале 
величин VCO .

Значения CNi снижаются по ходу восстановления от 
90 до 66  %. Это связано с тем, что константа равно-
весия реакции восстановления никеля на два порядка 
выше, чем железа. По мере уменьшения содержания 
оксида никеля в расплаве, возрастает доля железа, 
восстанавливаемого единичной порцией CO. Общее 
количество восстановленных металлов (сумма mFe и 
mNi ) зависит от исходного содержания восстанавлива-
емых оксидов в расплаве. Для разделения оксидного 

Т а б л и ц а  1

Составы рабочих тел 
для термодинамического моделирования

Table 1. Compositions of working media 
for thermodynamic simulation

Показатель
Рабочее тело

1 2 3 4 5 6
СNiO , % 2,5 1,8 1,0 1,8 1,8 1,8
СFeO , % 23,8 17,4 9,6 35,2 26,3 17,4

СFeО / СNiО 9,6 9,6 9,6 19,6 14,5 9,6

Рис. 1. Изменение значений CNiO и CFeO (а), φNi и φFe (б), CNi и массы металла (в) от количества монооксида углерода (VСО ), 
введенного в оксидный расплав (составы 1 ( ), 2 ( ), 3 ( ) см. табл. 1)

Fig. 1. Change in the values of CNiO and CFeO (а), φNi and φFe (б), CNi and the mass of metal (в) as a function of amount of carbon monoxide (VСО ) 
introduced into the oxide melt: compositions 1 ( ), 2 ( ), 3 ( ) in Table 1
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расплава и  металла важна такая величина, как крат-
ность шлака, определяемая по отношению масс оксид-
ного расплава и восстановленного металла. Во всех 
рассмотренных вариантах РТ эта величина составляет 
не менее 30.

Такие значения указывают на необходимость приня-
тия мер по коагуляции частиц металла, что достигают 
интенсивным барботажем расплава, обеспечивающим 
флотацию металла на поверхность шлака, его коалес-
ценцию и осаждение. Функциональные зависимости, 
связывающие СNiO (R 2  =  0,895) и φNi (R 2  =  0,984) с ко-
личеством введенного восстановителя и исходным со-
ставом расплава (1773 К), имеют вид:

         (2)

          (3)

Составы рабочих тел 4 – 6 (табл.  1) имеют содер-
жание оксида никеля (СNiО ) в РТ, равное 1,8  %, в то 
время как величина CFeO составляет 17,4; 26,3; 35,2  %. 
Для этих составов значение CNiO (рис.  2) монотонно 
уменьшается с количеством введенного моноокси-
да углерода и достигает 0,033  %. Для таких значе-
ний VCO величина φFe не превышает 5  %. Количество 
восстановленного металла и доля никеля в феррони-
келе зависят от CFeO . Для РТ с повышенными значе-
ниями CFeO величины CNi имеют меньшие значения. 
Функциональные зависимос ти, связывающие СNiO 
(R 2  =  0,987) и φNi (R 2  =  0,986) с  количеством введен-
ного восстановителя и исходным составов расплава 
(1773 К), имеют вид:

         (4)

      (5)

Достигнутые в заключительном цикле расчетов по-
казатели (табл.  2), показывают на то, что монооксид 
углерода как восстановитель обеспечивает выделение 
ферроникеля с высокими значениями CNi и φNi , в то вре-
мя как значения CFe и φFe остаются на низком уровне.

Таким образом, уменьшение исходного содержания 
оксида никеля в РТ симбатно меняет массу феррони-
келя. Значения CNi в сплаве уменьшаются до 70  % по 
ходу восстановления. По мере уменьшения значений 
CNiO в  оксидном расплаве незначительно интенсифи-

Т а б л и ц а  2

Результаты термодинамического моделирования
(завершающий цикл расчетов)

Table 2. Results of thermodynamic simulation
(the final circle of calculations)

Показатель
Рабочее тело

1 2 3 4 5 6
VСО , м3/т 83,9 81,1 83,9 80,0 81,9 81,1
СNiO , % 0,041 0,030 0,017 0,033 0,031 0,040
СFeO , % 23,5 17,0 9,3 34,8 25,8 17,0
СNi , % 68,6 68,5 67,7 52,9 59,4 68,5
φNi , % 98,4 98,2 98,5 98,3 98,4 98,2
φFe , % 4,75 4,75 4,96 4,60 4,72 4,75

Кратность шлака 34,5 47,7 85,9 36,0 40,9 47,7

Рис. 2. Изменение значений CNiO и CFeO (а), φNi и φFe (б), CNi и массы металла (в) от количества монооксида углерода (VСО ), 
введенного в оксидный расплав (составы 4 ( ), 5 ( ), 6 ( ) см. табл. 1)

Fig. 2. Change in the values of CNiO and CFeO (а), φNi and φFe (б), CNi and the mass of metal (в) as a function of amount of carbon monoxide (VСО ) 
introduced into the oxide melt: compositions 4 ( ), 5 ( ), 6 ( ) in Table 1
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цируется восстановление железа. Величины CNiO и CFeО 
в  исходном РТ определяют количество восстановителя, 
необходимого для полного перевода никеля в металли-
ческое состояние.

 Выводы

Методами термодинамического моделирования про-
веден анализ изменения состава расплава окисленной 
никелевой руды по ходу восстановления монооксидом 
углерода. Дробное введение СО в рабочее тело позво-
лило оценить основные параметры процесса, вплоть до 

достижения степени восстановления никеля 98  %. Со-
отношение СFeО / СNiО в оксидном расплаве влияет на сте-
пень восстановления металлов и состав формируемого 
ферроникеля. При постоянном соотношении СFeО / СNiО , 
но увеличении количества этих оксидов в  РТ, значения 
СNi в ферросплаве не меняются для выб ранного VCO . 
Увеличение соотношения СFeО / СNiО при постоянном со-
держании оксида никеля в исходном расплаве приводит 
к снижению СNi в формируемом ферросплаве.

Полученные данные полезны при обосновании бар-
ботажной обработки оксидных расплавов с выделени-
ем цветных металлов в виде ферросплава.
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Аннотация. Моделирование химического процесса, возникающего при термическом контакте гематита с монооксидом углерода, проводили по-
средством программного комплекса Терра. При этом мольное соотношение компонентов CO/Fe2O3 варьировалось в пределах 1  –  15, а темпера-
тура процесса – в диапазоне 25  –  1500 °С. Монооксид углерода при обычной температуре разлагается практически полностью с образованием 
углерода и диоксида углерода (реакция Белла-Будуара). Этот углерод при повышении температуры процесса последовательно участвует в  фор-
мировании фаз магнетита, железа и цементита, а диоксид углерода – при образовании вюстита и при обезуглероживании железа. Непосредст-
венное участие монооксида углерода в роли реагента-восстановителя в локальных химических реакциях этого процесса не установлено. 
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Abstract. The chemical process appearing at thermal contact of hematite with carbon monoxide was modeled using TERRA software package. In this case, 
the molar ratio of CO/Fe2O3 components varied in the range of 1 – 15, and the process temperature – in the range of 25 – 1500  °C. Carbon monoxide 
at normal temperature decomposes almost completely to form carbon and carbon dioxide (the Bell-Boudoir reaction). When the process temperature 
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Short report

Химические реакции 
при восстановлении железа из оксидов 

в среде монооксида углерода
В. И. Бердников 1, Ю. А. Гудим 2

Газовая фаза в доменных печах и в агрегатах, работа-
ющих по технологии CUREX или MIDREX, содержит 
в своем составе значительное количество монооксида 
углерода СО [1  –  3]. Однако существующая информа-
ция о роли его в процессе восстановления железа крайне 
противоречива. Поэтому было решено провести термо-
динамический анализ системы Fe – O – C  =  {2,  3  +  n,  n},  
имитирующей пребывание одного моля гематита в  га-
зовой среде, изначально содержащей n молей СО. Ито-
говое балансовое уравнение такого процесса будет 
иметь вид:

     Fe2O3 + nCO = (продукты реакции). (1)

Локальные химические реакции, происходящие 
в  диапазоне температур 25  –  1500  °С, устанавливали 
по методике, изложенной в работе  [4]. Расчеты вели с 
использованием программного комплекса Терра  [5]. 
Полученные результаты обобщали диаграммой в коор-
динатах n  –  t (см.  рисунок). Сплошные линии на диа-
грамме указывают на места прохождения четырех нон-
вариантных химических реакций при фиксированных 
температурах процесса: 

Физико-химические основы
металлургических процессов

Physico-chemical basics 
of metallurgical processes
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6Fe2O3 + C = 4Fe3O4 + CO2  (t = 65 °С, n > 0,33);  (2)

6Fe3O4 + 17C = 18Fe + 7CO2 + 10CO

     (t = 682 °С, n > 0,75); (3)

     3Fe + C = Fe3C (t = 718 °С, n > 10); (4)

    Fe + Fe3O4 = 4FeO (t = 910 °С, n < 8). (5)

Штриховыми линиями на диаграмме ограничены 
области действия двух моновариантных химических 
реакций:

Fe3C + CO2 = 3Fe(II) + 2CO (t > 718 °С, n >10);   (6)

Fe + CO2 = FeО + CO (t > 910 °С, n < 8).         (7)

При этом вторично восстанавливаемое по реак-
ции  (6) железо Fe(II) сохраняет в виде твердого раство-
ра часть цементита (формирование чугуна).

Монооксид углерода начинает разлагаться при тем-
пературе ниже 701  °С [4] (или при t  <  696  °С [6]) по ре-
акции 

         2СО = С + СО2 , (8)

обеспечивая тем самым поставку «сажистого» углерода 
на исполнение реакций (2) и (3). Реальная температура 
реакции (2) по кинетическим условиям будет выше рас-
четной. Расчетная температура реакции (3) подтверж-
дается данными работы [6], а факт прямого восстанов-
ления железа, минуя образование вюстита, допускается 

также и авторами монографии [1]. Другой продукт ре-
акций (8), (2) и (3), диоксид углерода СО2 , при темпера-
турах выше 700  °С становится реагентом в реакциях  (6) 
и (7), создавая тем самым вторичное окисление ранее 
восстановленных продуктов. И только реакция (5) осу-
ществляется независимо от результатов протекания ре-
акции (8).

Таким образом, в диапазоне температур 25  –  1500  °С 
последовательно проходят реакции восстановительно-
го и окислительного типа по схемам:

Fe2O3  Fe3O4  Fe  FeO (n < 10);     (9)

Fe2O3  Fe3O4  Fe  Fe3C  Fe(II)

                (n >10), (10)

где символами над стрелками указаны вторые реагенты 
соответствующих реакций. 

Предположение о последовательном восстановле-
нии железа по схеме Fe2O3  →  Fe3O4  →  FeO  →  Fe (прин-
цип А.А. Байкова [1]) подтверждается лишь при варьи-
ровании расхода монооксида углерода:

n 0,5 1 2 – 3 4 – 12 ≥13
Фазы при 1500 °С Fe3O4 Fe3O4 , FeO FeO FeO, Fe Fe

 Выводы

Частичное восстановление железа из гематита 
в  среде монооксида углерода должно происходить при 
исходных соотношениях компонентов n = CO/Fe3O4 = 
=  4÷12, а полное – при n ≥ 13.

Формирование конденсированных компонентов в системе Fe – O – C

Formation of condensed components in the Fe – O – C system
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Аннотация. Показано, что для решения задачи выбора составов высокоэнтропийных сплавов (ВЭС), состоящих из пяти и более элементов, 
необходимо использовать методы, учитывающие множество переменных и сложность оценки взаимосвязей между ними. На основе хи-
мико-информационных подходов к анализу баз данных Web of Science получены сведения о частоте применения химических элементов 
в описанных ВЭС, которые позволяют определить тренды в исследовании и разработке новых материалов. 

Ключевые слова: высокоэнтропийные сплавы, состав, химические элементы, частота применения, базы данных Web of Science, химико-ин-
формационный анализ
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Abstract. To select the compositions of high-entropy alloys (HEA) consisting of five or more elements, it is necessary to use methods that take into 
account many variables and the complexity of assessing the relationships between them. Based on chemical information approaches to the analysis 
of Web of Science databases, data on the frequency of use of chemical elements in the described HEAs were obtained, which allow us to determine 
trends in the research and development of new materials. 
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Short report

Высокоэнтропийные сплавы
и периодическая таблица элементов Д.И. Менделеева

Е. Г. Винокуров 1, 2, В. В. Фарафонов 2, В. П. Мешалкин 1, 3

Определенным успехом в создании конструкцион-
ных материалов стала разработка нового типа сплава, 
обозначенного как «High-Entropy  Alloys»  (HEA)  [1] 
(высо ко энтропийные сплавы (ВЭС)), содержащего пять 
и более элементов в относительно эквиатомном соот-
ношении. 

По данным Scopus рост числа публикаций, связан-
ных с HEA, стремительно растет: в 2015  г. опубликова-
но 289 работ, а за 10 месяцев 2020 г. их число составило 
1393. После расширения концепции высокоэнтропий-
ных сплавов и появления нового понятия высокоэнтро-
пийные материалы (ВЭМ) число публикаций много-
кратно увеличилось [2].

В работе [3] при обсуждении перспективы улучше-
ния только одного свойства (коррозионная стойкость) 
отмечено наличие большого количество комбинатор-
ных возможностей в ВЭС, поэтому для решения задачи 
выбора составов с конкретными свойствами потребует-
ся применение информатики, учитывая множество пе-
ременных и сложность оценки всех взаимосвязей.

Химико-информационный подход и его применение 
к изучению различных сложных систем описан в ряде 
работ [3 – 7], в том числе при изучении термодинами-
ческих характеристик для описания принципов форми-
рования структур ВЭС с необходимыми функциональ-
ными характеристиками [8].
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В настоящем сообщении рассматривается частота 
применения различных химических элементов в соста-
ве ВЭС. Для анализа использованы все базы данных 
Web  of  Science, в которых 01.01.2021 формировался 
запрос «high entropy alloy» и, таким образом, была по-
лучена проблемно-ориентированная база (ПОБ), со-
держащая 13  426  записей. В данном массиве записей 
проведен анализ встречаемости химических элементов 
в составе известных ВЭС, для чего выделены записи, 
содержащие название химического элемента таблицы 
Д.И.  Менделеева и определены: N – количество запи-
сей, соответствующих данному элементу в общем мас-
сиве; i – количество информации, равное log2 N.

На рис.  1 представлена зависимость количества ин-
формации (i) по каждому химическому элементу от его 
порядкового номера (Z) в таблице Д.И. Менделеева.

Несмотря на периодическое изменение i с увели-
чением порядкового номера элемента, что характерно 
для многих свойств элементов и отражено в фундамен-
тальном законе Д.И.  Менделеева о периодическом из-
менении свойств в зависимости от величины зарядов 
ядер их атомов, в целом наблюдается уменьшение час-
тоты использования в ВЭС элементов с увеличением 
их порядкового номера в таблице Д.И.  Менделеева. 
Экспериментальное значение коэффициента линейной 
корреляции (r) зависимости i  =  f (Z), равное по абсо-
лютной величине 0,609, превышает критическое значе-
ние 0,28 для доверительной вероятности 0,99 и числа 
степеней свободы 82. Это свидетельствует о достовер-
ности уменьшения частоты использования в ВЭС эле-
ментов с увеличением их порядкового номера в таблице 
Д.И.  Менделеева.

Выделение точек над и под линией тренда i  =  f (Z) 
позволяет построить ряды наиболее и наименее часто 
используемых элементов в составе ВЭС и может быть 

учтено исследователями в подборе компонентов ВЭС. 
Наиболее часто встречаемые элементы в составе 

ВЭС (данные над линией тренда) можно расположить 
в ряд в порядке уменьшения i: 

Al > Ni > Fe > Cr > Co > Cu > Ti > Mn > Si > Zr >

> C > Nb > Mo > Mg > V > Sn > W > Ta > Zn >

> Pd > Ga > Hf > Re > In > Ge > Ag > La > Gd >

> Y > Pt > Au > Ce > Pb > Bi > Sb > Nd > U > Dy >

> Er > Tb > Pr > Ho > Yb > Ir > Pu > Th.

Наименее часто встречаемые элементы в составе 
ВЭС (данные под линией тренда) в порядке возраста-
ния i располагаются следующим образом:

Pa < Cm < Bk < Cf < Es < Pm < Tc < Ru < Am <

< Np < Os < Rb < Tl < Lu < Hg < Eu < Tm < Cs <

< Se < Ba < K < As < Sm < Sr < Cd < Te < S < Sc <

< Be < Rh < P < Li < Na < Ca < N < B < O.

Среди всех рассмотренных элементов наиболее 
час  то в составе ВЭС упоминаются d-элементы, затем  
p-элементы и значительно меньше s- и f-элементы 
(рис.  2).

Таким образом, полученные данные в наглядной 
форме указывают на наличие определенных трен-
дов в  развитии исследований новых материалов и 
перспек тивность предложенного химико-информа-
ционного подхода для анализа связей между хими-
ческими элементами и свойствами ВЭС. Полученные 
данные позволяют ограничить число объектов для 
исследования, что важно, в частности, при разра-
ботке моделей, направленных на прогнозирование 
свойств.

Рис. 2. Влияние типа валентной оболочки химического элемента 
на частоту его применения в составе ВЭС

Fig. 2. Influence of the type of chemical element valence shell 
on frequency of its use as part of HEA

Рис. 1. Зависимость количества информации по элементам таблицы 
Д.И. Менделеева, используемым в составе ВЭС (данные 

на 01.01.2021 в базе данных Web of Science)

Fig. 1. Dependence of amount of information on elements of the 
periodic table used as part of HEA (data as of 01.01.2021 

in Web of Science database)
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 Выводы

Предложенный подход к анализу больших массивов 
экспериментальных результатов в приложении к слож-

ным многокомпонентным системам, в частности ВЭС, 
имеет теоретическое и практическое значение и на-
правлен на разработку сплавов с заданным комплексом 
эксплуатационных характеристик.
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Аннотация. Исследованы особенности химического состава и структурно-фазового состояния образцов металла стали 18Cr-10Ni (AISI  304), ко-
торые могли способствовать возникновению общего коррозионного повреждения и образованию питтингов деталей из указанной стали под 
воздействием агрессивной среды. Установлено, что содержание серы в стали превышает почти в 10 раз установленный стандартом на эту сталь 
уровень (<0,03 % S), поэтому она содержит около 3 % (об.) сульфидов марганца размером 1 – ~50 мкм, образующих строчки и  скопления вдоль 
направления прокатки. По литературным данным, в коррозионностойких сталях и сплавах наиболее коррозионно-активны именно частицы 
сульфида марганца (MnS). Они многократно снижают способность Fe – Cr – Ni сталей к пассивации в корро зионной среде. Для образования 
ионов FeSH+ необходима высокая концентрация ионов S2–, и чем крупнее включения частиц сульфидов, тем выше их способность снижать 
коррозионную стойкость стали. Поэтому крупный размер обнаруженных в стали частиц MnS играет важную негативную роль. Показано, что 
дополнительным фактором, способствующим снижению коррозионной стойкости изученной стали, является наличие в поверхностном слое 
мартенсита деформации, образующегося в процессе механической обработки при изготовлении резанием, шлифовкой деталей из заготовки. 
Появление этого мартенсита обусловлено низкой концентрацией элементов-аустенитообразователей (0,01 – 0,04 % С, 7,96 – 8,23 % Ni). Cталь 
на модифицированной диаграмме Шеффлера-Делонга находится в области, где возможно образование мартенсита; расчетное значение Мd(30/50) 
для нее составило 28 °С. По литературным данным, мартенсит деформации в сталях типа 18-10 вызывает снижение их стойкости к питтинговой 
коррозии в растворах кислот и солей. Показано, что наличие электрического потенциала активизирует коррозионное воздействие на образцы из 
стали 18Cr-10Ni в кислотной среде. Сделан вывод, что коррозионному повреждению деталей из исследованной стали способствовало наличие 
скоплений частиц сульфидов в отдельных участках металла в сочетании с присутствием в этих участках мартенсита деформации. 

Ключевые слова: сталь 18Cr-10Ni, структура, сульфиды, аустенит, мартенсит деформации, питтинговая коррозия, общая коррозия, диаграмма 
Шеффлера-Делонга, диаграмма Потака-Сагалевич

Финансирование: Исследования выполнены в рамках работ по госзаданию 075-00947-20-00.

Благодарности: Авторы статьи выражают признательность А.А. Ашмарину за выполненный рентгеновский фазовый анализ.

Для цитирования: Костина М.В., Криворотов В.И., Костина В.С., Кудряшов А.Э., Мурадян С.О. Особенности химического состава и  струк-
турно-фазового состояния, обусловившие снижение коррозионной стойкости деталей из стали 18Cr-10Ni // Известия вузов. Черная метал-
лургия. 2021. Т. 64. № 3. С. 217–229. https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-3-217-229

Abstract. Features of the chemical composition and structural-phase state of samples of steel 18Cr-10Ni (AISI 304) were investigated, which could 
contribute to the occurrence of general corrosion damage and the pittings formation on parts made of this steel under the influence of an aggressive 
environment. It has been established that the sulfur content in steel is almost 10 times higher than the level established by the standard for this steel 
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 Введение

Аустенитные стали типа 18Cr-10Ni (далее по текс-
ту сталь 18-10) – хорошо изученный, повсеместно ис-
пользуемый материал с более чем 100-летней историей, 
высококоррозионностойкий в растворах кислот и со-
лей. Производители во всем мире выпускают широкий 
спектр полуфабрикатов из сталей типа 18-10 согласно 
национальным стандартам. Нарушение заложенных 
стандартами норм, в том числе по чистоте металла по 
примесям, может приводить к существенному ухудше-
нию свойств металла. Подобный случай инициировал 
описанные в работе исследования, целью которых было 
выявить причины появления общей и питтинговой 
коррозии на поверхности деталей из стали типа 18-10 
в  составе опытного образца технологического обору-
дования. Было выдвинуто предположение, что причи-
ной тому могут быть дефекты аустенитной структуры, 
в  том числе включения.

Известно, что неметаллические включения (НВ) мо-
гут значительным образом изменять пассивируемость 
стали и ее стойкость к питтингообразованию  [1  –  3], 
причем в коррозионностойких сталях и сплавах наибо-
лее коррозионно-активны частицы сульфида марганца 
(MnS)  [4,  5]. Способность сплавов Fe – Cr – Ni к пасси-
вации в коррозионной среде многократно снижается 
при наличии в структуре частиц сульфида марганца  [5]. 
В  результате модельного коррозионного эксперимента 
в  стали, чистой по включениям MnS, были обнаружены 
лишь мелкие питтинги, тогда как сталь с сульфидами 
марганца проявляла склонность к образованию круп-
ных питтингов за счет объединения мелких коррозион-
ных ямок  [5,  6]. В связи с тем, что растворимость серы  
в α- и γ-железе низкая, сульфиды образуются в сталях 
всех типов, причем в коррозионностойких сталях их 
доля составляет до 80  % всех НВ, на них идет локали-
зация коррозионных процессов  [7]. Рассматривая роль 

сульфидов в питтингоборазовании, предполагают, что 
пассивирующая пленка над сульфидными включени-
ями, границами MnS/металл имеет худшие защитные 
свойства, чем пленка на окружающем сульфид металле. 
Из-за разницы в коэффициентах термического расши-
рения сульфидов и стали граница MnS/металл являет-
ся высокодефектной. В образующейся на границе при 
анодном окислении сульфида и растворения частиц 
MnS микрощели появляются участки с высокой локаль-
ной кон цент рацией сульфидинов, которые могут спо-
собствовать ускорению анодного процесса и реакции 
выделения водорода  [5,  8]. Локализация в питтинге под-
кисленного раствора сероводорода благоприятствует де-
пассивации окружающего частицы сульфидов металла и 
ускорению его растворения в питтинговой полости  [5]. 
Поскольку образование ионов FeSH+ требует высокой 
концентрации ионов S2–, то чем крупнее включения 
частиц сульфидов, тем выше их способность снижать 
коррозионную стойкость стали  [9]. Мелкие, дисперсные 
частицы MnS менее опасны для стали с  точки зрения 
образования крупных питтингов  [10,  11]. По данным ра-
боты [12] процессы коррозии не ускоряются, если эти 
частицы имеют размер не более одного микрона. 

С целью выявления причин коррозионного повреж-
дения изделий из аустенитной стали типа 18-10, кото-
рые эксплуатировались непродолжительное время в со-
ставе опытной установки в воздушной среде, в работе 
были поставлены задачи изучить химический, фазовый 
состав и структуру стали, установить возможное на-
личие отклонений от традиционного для таких сталей 
химического и фазового состава и структуры, которые 
благоприятствуют возникновению процессов коррозии.

 Материал и методы исследования

Химический состав. Данные сертификата на прут-
ки стали типа 18-10 (AISI 304, зарубежная поставка) не 

(0.03  %  S), therefore, it contains about 3 vol. % of manganese sulfides, 1 – ~ 50 μm in size, forming stitches and accumulations along direction of 
rolling. According to the literature, it is the particles of manganese sulfide (MnS) that are most corrosive in corrosion-resistant steels and alloys. They 
significantly reduce the ability of Fe – Cr – Ni steels to passivate in a corrosive environment. For the formation of FeSH+ ions, a high concentration of 
S2– ions is required. The larger the inclusions of sulfide particles are, the higher is their ability to reduce the corrosion resistance of steel. Therefore, 
the large size of MnS particles found in steel plays an important negative role. It is shown that an additional factor contributing to a decrease in the 
corrosion resistance of the studied steel is the presence of deformation martensite in the surface layer of the steel, which was formed in the process 
of machining during manufacturing by cutting and grinding parts from a billet. The appearance of this martensite is due to the low concentration of 
austenite-forming elements (0.01 – 0.04 % C, 7.96 – 8.23 % Ni). The steel on the modified Scheffler-Delong diagram is in the region where martensite 
can form; the calculated value of Мd(30/50) for it was 28 °С. According to literature data, deformation martensite in steels of 18-10 type causes a decrease 
in their resistance to pitting corrosion in solutions of acids and salts. It is shown that the presence of an electric potential activates the corrosive effect 
on 18Cr-10Ni steel samples in an acidic environment. It is concluded that the corrosion damage of parts made of the studied steel was facilitated by the 
presence of accumulations of sulfide particles in individual areas of the metal, combined with the presence of deformation martensite in these areas. 

Keywords: 18Cr-10Ni steel, structure, sulfides, austenite, deformation martensite, pitting corrosion, general corrosion, Scheffler-Delong diagram, Potak-
Sagalevich diagrams
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давали ответа на вопрос, почему изготовленные из них 
детали двух типов в составе опытной установки покры-
лись ржавчиной в ходе ее опробования. Поэтому был 
проведен анализ химического состава металла исход-
ных прутков (не имевших следов ржавчины) и метал-
ла образцов, отобранных от деталей, с использовани-
ем оптико-эмиссионного спектрального анализатора 
Magellan  Q8 (“Bruker”) и рентгено-флуоресцентного 
анализатора Titan  S1 (“Bruker”). Образцы металла 
деталей вырезали из участков без ржавчины, а также 
со средней и сильной степенью коррозионного пора-
жения. Перед проведением исследования все следы 
ржавчины были тщательно удалены. В табл. 1 приве-
дены: 

– усредненные результаты определения легирующих 
и примесных элементов в деталях со ржавчиной и  без 
нее (по пять измерений на каждый элемент), в  прутках 
(по два измерения) – 1.1, 1.2, 1.3; 

– данные по химическому составу из сертификата на 
прутки; 

– марочный химический состав стали AISI 304; 
– марочный химический состав российского анало-

га – стали 08Х18Н10 согласно ГОСТ 5632-2014. 
Данные табл. 1 показывают, что металл деталей, где 

была обнаружена ржавчина, содержит 0,266  ±  0,066  % 
(по массе) серы. В металле, где признаков коррозии не 
было, содержится серы:

– в металле деталей 0,027 %; 
– в металле прутков 0,037 %. 

Таким образом, даже в «чистом» по сере металле ко-
личество серы на 0,07  –  0,017  % выше, чем регламенти-
ровано российским стандартом (см. табл.  1, позиция  4), 
и на 0,07  % выше, чем регламентировано стандартом 
ASTM  A  240 на сталь AISI  304. В металле поврежден-
ных коррозией деталей содержание серы превышает 
регламентированное стандартами на порядок.

В работе проводили исследования структуры и фа-
зового состава, а также оценивали стойкость материала 
к общей и электрохимической коррозии в двух средах. 

Подготовка образцов. Образцы запрессовывали в 
бакелит на приборе Opal  400, шлифовали на машине 
Saphir  250 и полировали на сукне алмазной эмульсией 
с размером частиц 6, 3 и 1  мкм. Предварительно подо-
гретые в кипящей воде (~20  с) шлифы подвергали трав-
лению (реактив: 3 части HCl  +  1  часть HNO3  +  2  части 
глицерина), затем промывали водой и просушивали 
фильтровальной бумагой. 

Исследование микроструктуры осуществляли с  по-
мощью оптического микроскопа Olympus  GX51 и  скани-
рующего электронного микроскопа Tescan  Vega  II  SBU 
c  приставкой INCA  Energy  300 для энергодисперсион-
ного микроанализа (микрорентгеноспектрального ана-
лиза, МРСА). МРСА проводили в отстоящих друг от 
друга на несколько милиметров зонах образца. 

Оценка количества ферромагнитной фазы проводи-
лась с использованием рентгеновского фазового анализа 
(РФА), магнитометрического метода и количест венного 
микроструктурного анализа. Рентнгеновский фазовый 

Т а б л и ц а  1

Усредненный химический состав стали 18Cr-10Ni, % (по массе) в составе деталей и прутков 
(данные сертификата и стандартов на сталь типа 18-10)

 
Table 1. Average chemical composition of 18Cr-10Ni steel, mass. % in the composition of parts and bars, 

the data from the certificate and standards for 18-10 steel type

Но-
мер Материал С N Cr Ni Mn Cu Si Mo V Nb Ti Co S P

1.1
Металл дета-
ли со ржавчи-

ной
0,045 0,037 17,455 8,323 1,873 0,466 0,477 0,424 0,088 0,038 0,009 0,153 0,266 0,026

1.2
Металл дета-
ли без ржав-

чины
0,011 0,055 18,318 8,082 1,668 0,507 0,258 0,330 0,08 0,039 0,011 0,226 0,027 0,030

1.3 Металл прут-
ков 0,035 0,047 18,536 7,960 1,754 0,381 0,365 0,407 0,065 0,184 0,011 0,417 0,037 0,049

2
Состав метал-
ла по серти-

фикату
0,025 0,083 18,300 8,070 1,630 0,460 0,350 0,370 – – – 0,170 0,020 0,035

3
AISI 304 по 
стандарту 

ASTM A 240

Н.б. 
0,080 – 18 – 20 8,0 – 10,5 Н.б. 

2 – Н.б. 
0,75 – – – – – Н.б. 

0,030
0,045

4
08Х18Н10 со-
гласно ГОСТ 

5632-2014

Н.б. 
0,080 – 17 – 19 9 – 11 Н.б. 

2,0 – Н.б. 
0.8 – – – – – Н.б. 

0,020
Н.б. 

0,035
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анализ проводили на вертикальном 2θ  –  θ рентгеновском 
дифрактометре Shimadzu  XRD-6000 при комнатной тем-
пературе, нормальном атмосферном давлении и влаж-
ности в  моно хроматизированном медном излучении  
 

с длинной волны   1,54178  [Å].  
 

Фазы иденти фицировали по базе данных ICDD-2003. 
Для измерений магнитометрическим методом исполь-
зовали ферритометр МВП-2М (диапазон измеряемого 
содержания ферромагнитной фазы до 25  %, предел ос-
новной погрешности измерения фазы: %  0,05(1 + Хфи ), 
где Хфи  – измеренное значение фазы, %). 

При количественном микроструктурном анализе 
использовали линейный метод Розиваля, основанный 
на первом стереометрическом соотношении (объемная 
доля фазы или структурной составляющей в сплаве 
равна доле длины секущей линии, проходящей через 
эту составляющую в объеме или шлифе). Доля второй 
фазы (мартенсита деформации) оценивалась как:

            (1)

где  сумма длин отрезков секущих, приходя- 
 

щихся на вторую фазу;  суммарная длина секу- 
 

щих.
Абсолютную ошибку измерений методом Розиваля 

определяли по полуэмпирической формуле

           (2)

где  объемная доля структурной состав- 
 

ляющей в стали; t = 1,96 – нормированное отклонение; 
z – число измеренных отрезков на секущих; k – коэффи-
циент, зависящий от характера структуры (k = 1).

Микротвердость по Виккерсу структурных эле-
ментов определяли по ГОСТ  9450-76 на твердомере 
Volpert 402MVD при нагрузке 50 г и выдержке инденто-
ра (четырехгранная алмазная пирамида) под нагрузкой 
10 с. Число микротвердости определяли по формуле 

     (1)

где F – нагрузка (Н); d – диагональ отпечатка (мм). 
Коррозионная стойкость. Испытания на стойкость 

материала к воздействию 20  %-ной азотной кислоты 
проводили как без приложения потенциала, так и в ре-
жиме электрохимического травления. Травление вы-
полняли на установке для электрополировки шлифов 
при следующем режиме: U = 15 В; I =1,3A. 

После испытаний в азотной кислоте один из образцов 
разрезали на две пластины размером 22×15×2  мм, кото-
рые исследовали на общую коррозию по ГОСТ  9.905–85  
в 20  %-ном водном растворе NaCl при 20  °С (предвари-
тельно их шлифовали, полировали, обезжиривали в  аце-
тоне, промывали дистиллированной водой, просушива-
ли и взвешивали на аналитических весах с точ ностью 
0,05  мг). Отношение объема коррозионной среды 
к  площади поверхности образцов составляло 5  мл/см2.  
Выдержка образцов в растворе между взвешиваниями 
составляла: 20, 45, 116 … 2124 часов; 1, 2, 5, 14 … 88  су-
ток. При промежуточных взвешиваниях образцы очища-
ли от продуктов коррозии щеткой, промывали дистил-
лированной водой и сушили согласно требованиям 
ГОСТ  9.907-83.

 Результаты и обсуждение

На рис.  1 представлены фотографии поврежденных 
коррозией участков образца (уже после механического 
удаления тонкого слоя сплошной ржавчины). Питтин-

Рис. 1. Коррозионные повреждения на поверхности образца стали 18Cr-10Ni в виде единичных и групповых питтингов 
(цифры на рис. 1, д – места замеров количества ферромагнитной фазы при магнитометрии, см. ниже табл. 2)

Fig. 1. Corrosion damage on the 18Cr-10Ni steel sample surface in form of single and group pitting (numbers in Fig. 1, д indicate the places where 
the amount of ferromagnetic phase was measured using ferritometry, see table 2 below)
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ги имеют размер 250  –  600  мкм и расположены как 
в  виде отдельных ямок (рис.  1,  а  –  в), так и  групп ямок 
(рис.  1,  г,  д). 

Исследование разных участков полированного не-
травленого шлифа данной стали выявило по всему 
объе му строчки вытянутых в направлении прокатки 
включений в светлой аустенитной матрице (рис.  2,  а,  б). 
Они имеют одинаковую морфологию, расположены на 
расстоянии 10  –  50  мкм друг от друга. Их размер в по-
перечном сечении составил от <1 до ~5  мкм, в продоль-
ном сечении – от <1 до ~50  мкм, объемная доля  – 2,3  %. 
С учетом литературных данных о негативном влиянии 
крупных сульфидных включений на коррозионную 
стойкость и информации о повышенном содержании 
серы в деталях, пораженных коррозией (см.  табл.  1), 
было выдвинуто предположение, что включения в аус-
тените представляют собой сульфиды. Оно было под-
тверждено данными МРСА: анализ спектров в участ-
ках внутри темных частиц (рис.  2,  б,  в) подтвердил, что 
частицы содержат значительное количество марганца 
и серы и являются сульфидами марганца, два спект-
ра также показали наличие Ca и Si (табл.  2). Наличие 
Fe, Cr, Ni в спектрах проанализированных включений 
обусловлено захватом зондом области несколько боль-
шей, чем участок включения. Аустенит соответствует 
составу (17 – 19) Cr – (8 – 10) Ni.

Исследование микроструктуры стали после хими-
ческого травления (рис.  3) показало, что сталь имеет 
структуру горячекатаного отожженного металла с  рав-
ноосными зернами аустенита размером 5  –  50  мкм 
и  характерными для аустенита двойниками отжига. По-
мимо отмеченного выше наличия строчек сульфидной 
фазы, особенностью микроструктуры было присутст-
вие зерен темного цвета (рис.  3,  а,  б). При большем 
увеличении выявлялась их игольчато-пластинчатая 
структура (рис.  3,  в), характерная для мартенсита. По-
хожую микро структуру, в которой зерна аустенита со-
седствовали с зернами мартенсита охлаждения, наблю-
дали в  Cr – Mn – Ni литейной крупнозернистой стали с 
мета стабильным аустенитом (рис.  3,  г) [13].

 Оценка объемной доли зерен, предварительно иден-
тифицированных как мартенсит , проведенная  
 

с использованием формул (1) и (2) по фотографиям мик-
роструктуры, полученным при увеличении ×500 (как 
на рис. 3, б), дала результат: =  22  % c абсолют- 
 

ной погрешностью измерений ε = 10 %.
Ввиду обнаружения при исследовании методом све-

товой микроскопии предполагаемых участков мартен-
сита были проведены дополнительные исследования 
образца методами ферритометрии, РФА и микроинден-
тирования под нагрузкой. 

Рис. 2. Строчечные включения в стали 18Cr-10Ni на нетравленом полированном шлифе: 
а, б – оптический микроскоп; в, г – скан-микроскопия с МРСА

Fig. 2. Line inclusions in 18Cr-10Ni steel on non-etched polished section:
а, б – optical microscope; в, г – scan microscopу with micro X-ray spectral analysis
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Точечным зондом ферритометра были сделаны заме-
ры в 11 зонах образца (рис.  1,  д). Результаты этих изме-
рений представлены в табл.  3. Среднее значение показа-
ний ферритометра составило 0,77  %, что подтверж дает 

присутствие небольшого количества ферромагнитной 
фазы в аустенитной матрице. 

Данные рентгеноструктурного фазового анализа ме-
талла шлифа (механически полированного, химически 

Т а б л и ц а  2

Данные МРСА выделенных на рис. 2 в, г участков стали, % (по массе)

Table 2. Micro X-ray spectral analysis data of the steel sections highlighted in Fig. 2 в, г (mass. %)

Рисунок Спектр S Cr Mn Ni Fe Фаза

2, в

1 8,25 16,81 11,04 7,33 56,58 Сульфид Mn
2 – 18,92 – 9,73 71,35 Аустенит
3 26,43 11,91 38,58 2,62 20,46 Сульфид Mn
4* 28,83 9,19 45,82 – 11,29 Сульфид Mn

2, г

1** 21,17 8,45 33,11 – 9,82 Сульфид Mn
2 35,76 10,27 53,97 – – Сульфид Mn
3 – 18,69 – 9,87 71,44 Аустенит
4 2,34 17,29 3,91 8,68 67,78 Сульфид Mn

* Обнаружено также 1,55 % Si, 3,32 % Ca. 
** Обнаружено также 27,47 % Si.

Рис. 3. Микроструктура изученной стали 18Cr-10Ni с включениями MnS и зернами мартенсита (а – в); 
микроструктура Cr – Mn – Ni литейной стали с мартенситом охлаждения [13] (г)

Fig. 3. Microstructure of the studied steel 18Cr-10Ni (а – в) with inclusions of MnS and martensite grains; 
Cr – Mn – Ni microstructure of cast steel with the cooling martensite [13] (г)
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травленого, имеющего структуру, представленную на 
рис.  3,  а  –  в), близки к данным ферритометрии, показы-
вая наличие в поверхностном слое толщиной 4  –  5  мкм 
(зона отклика) 99  % аустенита и 1  % мартенситной 
фазы (рис.  4).

Измерения микротвердости по Виккерсу проводи-
ли на визуально светлых участках шлифа (аустенит), 
а также на участках с игольчатой и игольчато-реечной 
микроструктурой (мартенсит) (см. данные измерений 
в  табл.  4). Для последних характерен более высокий 
уровень твердости (HV  203), чем в аустенитных зонах 
(HV  177). Однако известно, что мартенсит характеризу-
ется более высокой твердостью HV ≥ 300 – 350.

Совокупность результатов оценки объемной доли 
мартенсита тремя вышеприведенными способами (ко-

личественный микроструктурный анализ, ферррито-
метрия и РФА) вкупе с данными измерений микротвер-
дости позволяют считать, что мартенситные участки 
сформировались только на поверхности стали и име-
ют небольшую толщину, не более нескольких микрон, 
и  определенная методом Розиваля доля мартенсита не 
является объемной, а характеризует лишь долю этой 
фазы в поверхностном слое. Соответственно результа-
ты индентирования в участках с мартенситной структу-
рой являются интегральной характеристикой металла 
более твердого тонкого поверхностного мартенситного 
слоя и находящегося под ним слоя аустенита, в который 
индентор проникает при испытании.

Ввиду получения результатов, свидетельствую-
щих о  не полностью аустенитной структуре изучен-

Т а б л и ц а  4

Значения микротвердости в зернах аустенита и мартенсита изучаемого образца стали

Table 4. Microhardness values in austenite and martensite grains of the studied steel sample

Участки стали Значение микротвердости, HV Среднее
Аустенитные 186 186 180 168 179 171 174 181 171 178 177

Мартенситные 206 204 192 206 204 209 196 196 212 208 203

Т а б л и ц а  3

Показания ферритометра в зонах 1 – 11 образца стали 18Cr-10Ni

Table 3. Ferritometer readings in zones 1 – 11 of 18Cr-10Ni steel sample

Область измерения 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Среднее
Показания ферритометра 0,67 0,78 0,88 0,71 1,02 0,62 0,58 1,04 0,83 0,55 0,76 0,77

Рис. 4. Дифрактограмма изученной стали 18Cr-10Ni

Fig. 4. Diffraction pattern of the studied steel 18Cr-10Ni
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ной стали, была проведена оценка фазового состава 
металла деталей и прутков из исследованной стали 
типа Х18Н10 с  использованием модифицированной 
диаграммы Шеффлера-Делонга (рис.  5,  а) и диаграм-
мы Потака-Сагалевич [14] (рис.  5,  б) с использованием 
формул (2) и (3):

 = (% Cr) – 1,5(% Ni) + 2(% Si) – 

– 0,75(% Mn) – KФ (% C + % N) + (% Mo) +  

+ 4(% Al) + 4(% Ti) + 1,5(% V) + 0,5(% W) + 

+ 0,2(% Cu) + 0,9(% Nb) – 0,6(% Co) – 0,5(% Cu);  (2)

 = 20 – [(% Cr) + 1,5(% Ni) + 0,7(% Si) + 

+ 0,75(% Mn) + KМ (% C + % N) + 0,6(% Mo) +  

+ 1,5(% V) + 1,1(% W) + 0,2(% Cu) + 

              + 1,9(% Ti) – 0,1(% Al)], (3)

где KФ , KМ – расчетные коэффициенты, зависящие от 
суммарного содержания азота и углерода, рассчитывае-
мые по диаграмме (KФ , KM )  =  f (%  C  +  %  N) на рис.  5,  б. 

Данные на рис.  5,  а показывают, что в фазовом со-
ставе деталей со ржавчиной может быть небольшое 
количество мартенсита. Металл деталей без ржавчины 
и  прутков находится в зоне (А  +  М  +  Ф), соответствен-
но рядом и на границе с аустенитной областью. Фазо-
вый состав металла по сертификату находится в облас ти 
А  +  Ф рядом со стыком четырех областей. Стали 18-10 
по стандарту ASTM и стандарту РФ находятся в  аус-
тенитной области, но первая близко к границе А  +  Ф. 
Известно, что стали находятся в аустенитной области 
на диаграмме Шеффлера-Делонга при значениях соот-
ношения Niэкв /Crэкв более 0,8. Приведенные в табл.  5 
расчетные значения этого показателя подтверждают, 
что металл изученной стали не полностью аустенитен, 
значения Niэкв /Crэкв не превышают 0,57.

Согласно диаграмме, представленной на рис.  5,  б, 
все стали находятся в аустенитной области, но металл 
образцов изученной стали (детали, прутки) расположен 
в области менее стабильного аустенита. 

Для дополнительной оценки стабильности аусте-
нита исследованной стали в работе расчетным путем 
были оценены (табл. 5):

– Мн – температура начала мартенситного превраще-
ния, с использованием уравнений Т.  Гладмена, Б.  Холмса, 
Ф.  Пикеринга  [15] (4); Эйхельмана и Халла  [16]  (5):

Мн (°С) = 502 – 810 (% C) – 1230 (% N) –

– 13(% Mn) – 30 (% Ni) – 12 (% Cr) –

              – 54 (% Cu) – 46 (% Mo), (4)

Mн (°C) = 1302 – 42 (% Cr) – 61(% Ni) –

– 33 (% Mn) – 28 (% Si) – 1667 (% [C + N]);       (5)

– Мd(30/50) – температура, при которой 50  % мартен-
сита образуется под воздействием истинного напря-
жения деформации в 30  %, с использованием уравне-
ний Т.  Гладмена, Дж. Хаммонда и Ф. Марша [17] (6) 
и  Т.  Ангела [18] (7): 

Рис. 5. Положение сталей:
а – на модифицированной диаграмме Шеффлера-Делонга; 

б – на диаграмме Потака-Сагалевич: 
 – металл детали со ржавчиной;  – металл детали без ржавчины; 

 – металл прутков;  – состав металла по сертификату; 
 – AISI  304 по стандарту ASTM A 240;  – 08Х18Н10 

по ГОСТ 5632–2014

Fig. 5. Position of the steels:
а – on the modified Scheffler-DeLong diagram, 

б – on the Potak-Sagalevich diagram: 
 – metal of parts with rust;  – metal of parts without rust; 

 – metal of bars;  – metal composition according to the certificate; 
 – AISI 304 according to ASTM A 240;  – 08Kh18N10 steel 

according to the state standart GOST 5632–2014
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Мd(30/50) (°C) = 497 – 462(% C + % N) – 

– 9,2(% Si) – 8,1(% Mn) – 13,7(% Cr) –

             – 20(% Ni) – 18,5(% Mo), (6)

Мd(30/50) (°C) = 413 – 13,7(% Cr) – 

– 9,5(% Ni) – 8,1(% Mn) – 18,5(% Mo) –

          – 9,2(% Si) – 462(% C + % N); (7)

– энергия дефекта упаковки (ЭДУ) – фактор, влия-
ющий на склонность к образованию мартенсита, с ис-
пользованием выражения Шрамма и Рида [19] (8):

ЭДУ (МДж·м–2 ) = –53 + 6,2 (% Ni) +

 + 0,7 (% Cr) + 3,2 (% Mn) + 9,3 (% Mo). (8)

Комментируя результаты расчетов в табл.  5, можно 
отметить следующее. Расчетные температуры Мн изу-
ченной в данной работе стали типа 18-10 находятся 
в  диапазоне криогенных температур, причем значения, 
рассчитанные по уравнению (5), существенно ниже, чем 
полученные по уравнению (4). Чем ниже значения ЭДУ, 
тем более метастабилен аустенит. Среднее значение 
ЭДУ изученной стали 18-10 составляет 19  МДж·м–2, ее 
средние значения Мd(30/50) , оцененные по формулам (6) 
и (7), составляют 26 и 28  °С, т.  е. аус тенит этой стали 
нестабилен к деформационному мартенситному прев-
ращению при комнатной температуре. Для сравнения, 
известная высококоррозионностойкая сталь AISI  316L 

характеризуется величиной ЭДУ 50,8  МДж·м–2 и ее 
Мd(30/50)  =  –67  °С  [20]. Отмечалось  [17], что стали, ко-
торые имеют более высокие значения Md  , например, 
AISI  301 и AISI  304, более подвержены образованию 
индуцированного мартенсита при деформации при 
комнатной температуре. Такие стали, как AISI  316 или 
AISI  321, которые имеют низкие значения темпера-
туры Md  , обычно не дают сильного образования мар-
тенсита в  процессе деформации при комнатной темпе-
ратуре  [16].

Следует отметить, что рассчитанные по форму-
лам  (5), (6), (7) значения температур Мн и Мd(30/50) 
для стали 18-10 согласно стандартам ASTM и РФ 
(см.  табл.  5) более низкие (Мd(30/50) – около 0 градусов), 
а расчетные значения ЭДУ несколько более высокие, 
чем у изученной стали. 

Выдвинуто предположение, что изученная сталь 
в силу выявленной метастабильности аустенита реа-
гирует на механическое воздействие (например – то-
карная обработка, шлифование) образованием в  по-
верхностном слое мартенсита деформации. Это 
предположение подтверждается данными исследова-
ния стали 12Х18Н10Т  [21]. Конструкцию из тонких 
колец этой стали подвергали длительному (до 1  года) 
гидро-бародинамическому воздействию высокоско-
ростным потоком воды, создающим давление 2  –  3  ГПа. 
В результате в узком слое стали (толщиной до 100  мкм) 
произошло появление деформационно-индуцирован-
ных тонкодвойникованных кристаллов мартенситных 
ферромагнитной α и антиферромагнитной ε фаз. В сле-

Т а б л и ц а  5

Расчетные значения: Niэкв , Crэкв , Niэкв / Crэкв на диаграмме Шеффлера-Делонга; 
температур Мн и Мd(30/50) и ЭДУ для изученной стали и стали 18Cr-10Ni согласно стандартам ASTM и РФ

Table 5. Calculated values: Niэкв , Crэкв , Niэкв /Crэкв on the Scheffler diagram;
temperatures Мн and Мd(30/50) and SFE for the studied steel and 18Cr-10Ni steel according to ASTM and RF standards

Материал Niэкв Crэкв Niэкв/Crэкв

Параметр (номер формулы для расчета)
Мн , °С (4) Мн , °С (5) Мd(30/50) (6), °С Мd(30/50) , °С (7) ЭДУ, МДж·м–2 (8)

Металл детали со 
ржавчиной 10,5 18,3 0,57 –108 –151 26 29 21

Металл детали без 
ржавчины 9,6 18,9 0,51 –101 –133 32 33 18

Металл прутков 10,0 19,3 0,52 –107 –167 21 20 19
Среднее 0,53 –106 –150 26 28 19
Состав металла по 
сертификату 10,5 19,0 0,55 –145 –202 12 12 19

AISI 304 по стандарту 
ASTM A 240* 11,8 19,1 0,62 –82 –247 1 14 23

08Х18Н10 согласно 
ГОСТ 5632-2014* 12,6 18,1 0,69 –94 –254 –1 20 27

* Для расчетов использован состав: 0,07 % С, 1,8 % Mn, 0,5% Si, 19 % Cr, 9,2 % Ni для стали AISI 304; 18 % Cr, 10  % Ni 
для стали 08Х18Н10.
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дующем промежуточном слое (глубиной до 100  мкм) 
была обнаружена ячеистая фрагментация с повышен-
ной плотностью дислокаций и микродвойников внутри 
зерен аустенита, указывающая на его деформационно-
фазовый наклеп. 

Для оценки влияния выявленного мартенсита де-
формации на коррозионную стойкость изученной стали 
провели анализ литературных данных и ряд собствен-
ных экспериментов.

Испытания на общую коррозию в 20  %-ном водном 
растворе NaCl в течение 745  ч показали, что за указан-
ный период изменения массы образцов не произошло, 
следы повреждения поверхности образцов от воздейст-
вия коррозионной среды отсутствовали. Сталь проя-
вила также стойкость к общей коррозии в 20  %-ном 
водном растворе азотной кислоты: какого-либо эффек-
та (потеря массы, внешние изменения) от воздействия 
этой среды на образцы зафиксировано не было. 

В то же время при приложении разности потен-
циалов наблюдалось активное травление поверхности 
образцов изученной стали в 5, 10 и 20  %-ных раство-
рах HNO3 и, соответственно, происходила потеря мас-
сы (рис.  6), что говорит об уязвимости исследуемого 
материала к электрокоррозии и недопустимости воз-
никновения разности потенциалов, в том числе и  ло-
кальных, которые могут быть вызваны неоднород-
ностью образца.

Анализ литературных данных по вопросу влияния 
мартенсита на коррозионную стойкость аустенитной 
стали показал следующее. В работе  [13] сделана оцен-
ка влияния мартенсита охлаждения в Cr – Mn – Ni ли-
тейных крупнозернистых сталях с разной степенью 
метастабильности аустенита на коррозионную стой-

кость. У  более стабильной стали отмечена лучшая спо-
собность к пассивации, чем у менее стабильной стали. 
В  работе  [20] образцы двух марок нержавеющих ста-
лей промышленного производства (commercial stainless 
steels) после обработки на твердый раствор (1100  °C, 
1  ч) подвергали холодной прокатке со степенью обжа-
тий 5, 10, 26 и 47  %. Сравнивали влияние деформации 
на коррозионную стойкость стали AISI  301LN, %  (по 
массе): 17,91  Cr; 6,53  Ni; 1,80  Mn; 0,79  Si; 0,17  Mo; 
0,18  Cu; 0,10  N и стали AISI  316L, %  (по массе): 
16,91  Cr; 9,97  Ni; 1,72  Mn; 0,62  Si; 2,68  Mo; 0,12  Cu. 
По данным авторов [21] под воздействием деформации 
в  сталях проходило превращение γ  →  ε  →  α′. Ренгено-
структурный фазовый анализ показал, что количест-
во мартенсита деформации составляет: 14, 46 и 60  % 
в  стали AISI  304 и 5, 26 и 47  % в более стабильной 
стали AIS  316L. Стойкость к питтинговой и общей кор-
розии оценивали химическим методом по стандарту 
ASTM  G48-03 (метод А, раствор FeCl3·6H2O). Анализ 
поверхности с оценкой числа питтингов проводили по 
стандарту ASTM  G-46-94. Результаты исследований 
показали, что в изученных пределах прирост объемной 
доли вызванного деформацией мартенсита приводит 
к  снижению стойкости к питтинговой и общей корро-
зии (см. рис. 7, составленный на основе данных [20]).

Снижение коррозионной стойкости вследствие хо-
лодной пластической деформации и образования α′-мар-
тенсита наблюдали также: 

– для стали AISI  301, испытанной в среде 1  М 
H2SO4  [22]; 

– для стали X5CrNi18-8, испытанной в 30  % H2SO4  [23]. 
В работе [24] исследовали образцы холоднокатаной 

(ε  =  1, 8, 14, 23  %) стали AISI  304 c содержанием мартен-
сита деформации 0,6, 6, 12 и 20  %. На их поверхности 
за счет выдержки 24  ч при 90  °С в деионизированной 
воде была сформирована стабильная пассивная пленка. 
Испытания в 3,5  % NaCl при 90  °C (U  =  –0,2  –  2,0  В) 
показали, что в интервале α′(М)  =  0  –  6  % с ростом 
количества мартенсита деформации снижались коли-
чество оксидов и защитное действие оксидной пленки, 
при α′  >  6 прирост мартенсита деформации вызывал 
прирост количества оксидов и некоторое повышение 
защитного действия пленки оксидов. В работе  [25] лис-
ты 2  мм стали AISI  304 (EN  1.4301), содержавшие в  ис-
ходном состоянии 0,6 α′(М), деформировали холодной 
прокаткой (α′(М) = 35 и 65 %), получая α′(М) 16 и  44  %. 
Тесты с циклической поляризацией при 20  °C в геле-
вом электролите (Н2О, 40  % глицерол, 0,5  % агар, 1  % 
KClO4 , 0,5  % NaCl) показали, что при 16  % мартенси-
та сопротивление питтинговой коррозии минимально. 
При 44  % α′(М) выявлена лучшая устойчивость к  то-
чечной коррозии среди исследованных материалов, что 
может быть связано с наибольшим уровнем защитных 
сжимающих напряжений в этом материале. В рабо-
те  [26] для холоднодеформированной стали AISI  304 
при испытаниях в сульфатной среде минимум корро-

Рис. 6. График зависимости потери массы от времени выдержки 
образцов из стали типа 18Cr-10Ni в растворе HNO3 различных 

концентраций:
1 – 20 % HNO3 ; 2 – 10 % HNO3 ; 3 – 5 % HNO3 в режиме 

электрохимического травления (U = 15 В; I = 1,3 A)

Fig. 6. Dependence of mass loss on the holding time of the steel 
18Cr-10Ni samples in HNO3 solution of different concentrations: 
1 – 20 % HNO3 ; 2 – 10 % HNO3 ; 3 – 5 % HNO3 in the mode of 

electrochemical etching (U = 15 V; I = 1.3 A)
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зионного сопротивления был отмечен при 12  % α′(М) 
после деформации 58 %.

Таким образом, можно считать подтвержденным 
тот факт, что образование определенного количества 
мартенсита деформации вызывает снижение стойкости 
сталей типа 18-10 к питтинговой коррозии в растворах 
кислот и солей. Соответственно, выявленное в данной 
работе наличие у исследованной стали типа 18-10 неко-

торого количества мартенсита несомненно могло спо-
собствовать процессу образования питтингов в состоя-
нии, когда детали из исследованной стали оказались 
в  условиях разности потенциалов.

 Выводы

Детали исследованной стали типа 18-10 (AISI 304), 
поврежденные общей и питтинговой коррозии, содер-
жат 0,266  % (по массе) серы, что почти в 10 раз пре-
вышает предусмотренное стандартом ASTM  A  240 
максимальное количество этой примеси (0,03  %  (по 
массе)). Это привело к появлению в структуре стали 
~2,3  %  (об.) сульфидов марганца в виде частиц длиной 
от <1 до ~50  мкм, вытянутых в направлении прокатки, 
образующих не только строчки, но и скопления. Со-
гласно литературным данным, частицы сульфидов мар-
ганца размером более 1 мкм способствуют процессам 
питтингообразования. 

Химический состав изученной стали отличается от 
среднемарочного состава по стандарту ASTM  A  240 
тем, что содержит минимальное количество таких эле-
ментов-аустенитообразователей, как углерод и никель. 
Последнее возможно обусловлено экономией доро-
гостоящего никеля. В результате сталь этого состава 
имеет метастабильный аустенит и расположена на диа-
грамме Шеффлера-Делонга в области, где возможно об-
разование мартенсита. Расчетное значение Мd(30/50) для 
нее составило 28 °С. Соответственно, в поверхностном 
слое стали содержится мартенсит деформации, образо-
ванный очевидно механическим воздействием на ме-
талл (резка, точение, шлифование).

Изученная сталь в случае приложения электричес-
кого потенциала активно корродирует в растворах 
кислот. В отсутствие потенциала не склонна к общей 
коррозии в 20  %  NaCl. С учетом литературных данных 
о  том, что мартенсит деформации в сталях типа 18-10 
вызывает снижение их стойкости к питтинговой кор-
розии в растворах кислот и солей, можно сделать вы-
вод, что коррозионному повреждению деталей из ис-
следованной стали способствовало наличие скоплений 
частиц сульфидов в отдельных участках металла в  со-
четании с  присутствием в этих участках мартенсита 
деформации.

Рис. 7. Влияние объемной доли мартенсита деформации в результа-
те деформации 26 и 47 % на удельные значения числа питтингов 

и потери массы при коррозионных испытаниях в растворе 
FeCl3·6H2O сталей AISI 301LN (1) и AISI 316L (2) 

на основе данных [20]

Fig. 7. Influence of the volume fraction of strain martensite resulting 
from 26 and 47 % deformation on specific values of the pittings number 

and mass loss during corrosion tests in FeCl3·6H2O solution of AISI 
301LN (1) and AISI 316L (2) steels (based on data [20])
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  Оригинальная статья
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Аннотация. Графитизированная сталь привлекает особое внимание благодаря высокой стойкости против износа, повышенной обрабаты-
ваемости резанием и хорошей деформированности при холодной обработке давлением. В работе проведена пластическая деформация 
сжатием при комнатной температуре графитизированной стали (0,43 % C) с ферритно-графитной микроструктурой на универсальной 
испытательной машине. Изучены микроструктуры деформированных образцов с использованием методики анализа картин дифракции 
обратно рассеянных электронов (Electron Back-Scattered Diffraction – EBSD). Исследована эволюция морфологии микроструктуры, текс-
туры, распределения средних локальных разориентировок (Kernel Average Misorintations – KAM) и фактора Тейлора в зоне больших 
деформаций сжатого образца с различной степенью деформации. Результаты показывают, что исследуемая сталь обладает хорошей спо-
собностью к пластической деформации сжатием. С увеличением степени деформации зерна феррита и включения графита вытягиваются 
в направлении, перендикулярном оси сжатия, и постепенно переходят из изометрической формы в волокнистую. Ориентировка зерен 
феррита в матрице очевидна, а ориентировка зерен феррита вокруг включений графита неочевидна, т. е. количество зерен, ориентирован-
ных на <100>, <111> в матрице намного больше, чем вокруг включений графита. Кроме того, средняя локальная разориентировка и фак-
тор Тейлора в области больших деформаций образцов сжатия показывают, что степень деформации ферритных зерен вокруг включений 
графита меньше, чем вокруг зерен феррита в матрице. Причина этого сводится к тому, что мягкое включение графита может уменьшать 
степень скопления дислокаций. 

Ключевые слова: графитизированная углеродистая сталь, деформация сжатием, микроструктура, EBSD

Финансирование: Работа осуществлена при поддержке Фонда естественных наук Пекина, КНР (грант № 2172035).

Для цитирования: Чжан Юн-Цзюнь. Анализ микроструктуры графитизированной стали после деформации сжатием в условиях комнатной 
температуры методом дифракции обратно рассеяных электронов // Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Т. 64. № 3. С. 230–236. 
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Abstract. The graphitized steel has attracted considerable attention due to its excellent cutability and good properties at cold forming. Compression 
deformation at room temperature of graphitized steel (0.43  %  C) with a ferrite-graphite microstructure was performed on a universal testing 
machine. Microstructures of deformed samples were studied using the analysis technique of Electron Back-Scattered Diffraction (EBSD). The 
evolution of microstructure morphology, texture, distribution of Kernel Average Misorintations (KAM) and the Taylor factor in the zone of large 
deformations of deformed samples with different degrees of deformation is discussed. The results show that the studied steel has a good ability 
to compression deformation. During compression deformation, with an increase in deformation degree the deformation morphology of the ferrite 
grain and graphite inclusions gradually stretch in the direction perpendicular to the compression axis and they are represented as fibrous forms. The 
orientation of ferrite grains in the matrix is gradually obvious, and the orientation of ferrite grains around graphite inclusions is not obvious, that 
is, the number of grains oriented to <100>, <111> in the matrix is much greater than around graphite inclusion. In addition, KAM and the Taylor 
factor in the large deformations region of compression samples show that the deformation degree of ferrite grains around graphite inclusions is 
less than that of ferrite grains in the matrix. The reason for this is that the soft graphite inclusions can reduce the degree of dislocation pile-up. 

Keywords: graphitized steel, compression deformation, microstructure, EBSD
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 Введение

Графитизированная сталь обладает не только доста-
точно высокой обрабатываемостью резанием, но и хо-
рошей деформированностью при холодной обработке 
давлением. Данная сталь может широко применяться 
в изготовлении деталей типа болтов, винтов, заклепок. 

Микроструктура графитизированной стали в основ-
ном состоит из феррита и графита. Эта сталь привлека-
ет внимание многие научно-исследовательские и  про-
изводственные организации, такие как университет 
Лидса Великобритании  [1  –  4], университет Кагосимы 
Японии  [5,  6], металлургическую компанию Японии 
JFE  [7,  8], университет Мешхед-филдоси и универси-
тет Асада Ирана  [9  –  10], университет им. Фирдоуси 
в  Мешхеде Ирана  [11  –  12], Пекинский научно-техни-
ческий университет Китая  [13  –  17], Уханьскую ме-
таллургическую компанию Китая  [18], Central South 
Uni ver sity Китая  [19], Ляонинский научно-технический 
университет Китая  [20] и др.

Холодная высадка – основная операция получения 
деталей типа болтов, винтов, заклепок. В настоящее 
время в литературе большое внимание уделяется про-
цессу графитизации и обрабатываемостью резанием 
расматриваемой стали, а сведений о ее способнос-
ти к  пластической деформации существенно мень-
ше  [6  –  8]. 

Цель настоящей работы – исследование микро-
структуры графитизированной стали с содержанием 
углерода 0,43  % в процессе деформации сжатием при 
комнатной температуре с использованием метода диф-
ракции обратно рассеянных электронов (Electron Back-
Scattered Diffraction – EBSD).

 Методика проведения исследований

В качестве материала исследования в данном проек-
те использовалась среднеуглеродистая графитизиро-
ванная сталь химического состава, % (вес.): основа  – 
Fe; 0,43  С; 1,50  Si; 0,45  Mn; 0,010  S; 0,009  Р; 0,005  В; 
0,013  N. 

Микроструктура данной стали преимущественно 
состояла из феррита и включений графита (рис.  1). 
Видно, что включения графита распределяются не 
только по границам зерен, но и внутри зерен ферри-
та. Графитовые включения имеют шаровидную фор-
му, их размер практически одинаков, средний диа-
метр равен примерно 8 мкм.

В процессе исследования подготовлен исходный 
образец цилиндрической формы с диаметром 6,0  мм 
и длиной 12,0  мм. Деформацию одноосным сжатием 

осуществляли на универсальной испытательной маши-
не WDW-200D при комнатной температуре в условиях 
скорости обжатия 1  мм/мин. Относительная степень 
деформации образца составляла 30, 50 и 70  %, соответ-
ствующая истинная деформация 0,36, 0,69 и 1,2.

Образец после деформации разрезан по осевому 
направлению сжатия и методом электролитического 
полиро вания изготовлен металлогра фический шлиф. 
Проведено изучение микроструктуры, текстуры в 
зоне больших деформаций образца с различной сте-
пенью деформации с использованием методики диф-
ракции обратно рассеянных элект ронов на сканирую-
щем электронном микроскопе ZEISS-EVO18.

 Результаты исследований и их обсуждение

После деформации сжатием микро/макротрещины 
на поверхности и в продольном сечении образца не об-
наружены. Это означает, что исследуемая сталь облада-
ет хорошей способностью к пластической деформации 
сжатием.

На рис.  2 показана микроструктура в больших зонах 
деформаций сжатого образца при различной степени 
деформации с использованием оптического микро-
скопа. Из данного рисунка видно, что с увеличением 
деформации зерна феррита и включения графита вы-
тягиваются в направлении, перендикулярном оси сжа-
тия, и  постепенно переходят из изометрической формы 
в  волокнистую. 

На рис.  3 показаны микроструктуры в виде карты 
распределения ориентировок, снятые методом EBSD 
в  больших зонах деформаций сжатого образца при 

Funding: The work was supported by Beijing Natural Science Foundation, PRC (Grant No. 2172035).

For citation: Zhang Yong-jun. EBSD analysis of graphitized steel microstructure after compression deformation at room temperature. Izvestiya. 
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Рис. 1. Микроструктура графитированной стали

Fig. 1 Microstructure of graphitized steel
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различной степени деформации. Из данного рисунка 
видно, что с увеличением степени деформации ориен-
тировка зерен феррита постепенно становится очевид-
ной, т.  е. образуются в основном два кристаллографи-
ческих текстурных компонента <111> и <100> (зерна 

феррита с текстурным компонентом <111> обозначены 
красным цветом, а зерна феррита с текстурным компо-
нентом <100> – желтым цветом). Зерен с  текстурным 
компонентом <111> больше, чем зерен с  текстурным 
компонентом <100>.

Рис. 3. Микроструктуры в больших зонах деформаций сжатого образца в виде карты распределения ориентировок, 
снятые методом EBSD при различной степени истинной деформации: 

а – 0; б – 0,36; в – 0,69; г – 1,2

Fig. 3. Microstructures in large deformations zones of compressed sample taken by EBSD at different deformation degrees 
in form of orientations distribution map: 

а – 0; б – 0.36; в – 0.69; г – 1.2

Рис. 2. Микроструктура в больших зонах деформаций сжатого образца при различной степени истинной деформации:
а – 0,36; б – 0,69; в – 1,2

Fig. 2. Microstructure in large deformations zones of compressed sample at different deformation degrees:
а – 0.36; б – 0.69; в – 1.2
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В таблице показано, что с увеличением степени де-
формации происходит изменение ориентировки зерен 
феррита в больших зонах деформаций сжатого образца. 
Видно, что количество ферритных зерен, ориентирован-
ных на <100>, <111> в матрице или вокруг включений 
графита, увеличивается с ростом степени деформации. 
Однако количество зерен, ориентированных на <100>, 
<111> в матрице, намного больше, чем вокруг включе-
ний графита. Это говорит о том, что орие нтировка зе-
рен феррита в матрице очевидна, а ориентировка зерен 
феррита вокруг включения графита не очевидна. Из это-
го следует, что в процессе деформации сжатием вклю-
чения графита препятствуют вращению ферритных зе-
рен вокруг них. 

Изменение ориентировки зерен феррита
в процессе деформации сжатием, %

Change of ferrite grains orientation 
during compression deformation, %

Истинная 
деформация

Зерно феррита 
в матрице

Зерно вокруг 
включения графита

<100> <111> <100> <111>
0 5,81 29,1 0,05 0,21

0,36 22,70 34,9 0,13 0,37
0,69 26,90 38,6 0,23 0,38
1,20 28,10 49,3 0,31 0,42

Рис. 4. Карты распределения средних локальных разориентировок, снятые методом EBSD при различной степени истинной деформации: 
а – 0; б – 0,36; в – 0,69; г – 1,2

Fig. 4.  Distribution maps of Kernel Average Misorintations (KAM) taken by EBSD at different deformation degrees: 
а – 0; б – 0.36; в – 0.69; г – 1.2
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На рис.  4 показаны карты распределения сред-
них локальных разориентировок (Kernel Average 
Misorintations – KAM), снятые методом EBSD в об-
ласти больших деформаций сжатого образца при раз-
личных степенях деформаций. Kарты распределения 
средних локальных разориентировок могут отражать 
значения плотности дислокаций в деформированном 
материале. На рис.  4 низкое значение KAM обозначено 
синим цветом, высокое  – красным. Видно, что этот по-
казатель с увеличением степени деформации увеличи-
вается. В  процессе деформации значение KAM феррит-
ной мат рицы, т.  е. в отдалении от включений графита, 
больше примерно на 3  –  5°, а значение KAM ферритной 
зоны вокруг включений графита меньше. Это говорит 
о том, что плотность дислокаций ферритной матрицы 
больше, чем плотность дислокаций ферритной зоны во-
круг включений. Это также указывает на то, что зерна 
феррита вокруг включений графита менее деформиро-
ваны, чем матрица феррита. Причина этого в том, что 
мягкие включения графита уменьшают степень скопле-
ния дислокаций.

На рис.  5 показаны карты распределения фактора 
Тейлора, снятые методом EBSD в области больших 
деформаций сжатого образца при различных степенях 
деформации сжатием.

Значение фактора Тейлора обозначено радужной 
линией ( ), которая сле-
ва направо указывает на рост данного показателя. 
Из  рис.  5 видно, что площадь красной области, пред-
ставляющая большое значение фактора Тейлора, растет 
с увеличением степени деформаций. Для ферритной 
матрицы и ферритных зерен вокруг включений графи-
та количество зерен феррита с фактором Тейлора 3,5 
или более увеличивается с ростом степени деформации 
(рис.  6). Однако количество ферритных зерен вокруг 
включений графита с фактором Тейлора 3,5 или более 
меньше, чем количество ферритных зерен матрицы. 
Это указывает на то, что ферриты вокруг включений 
графита имеют меньшую степень наклепывания, чем 
ферриты матрицы, т.  е. ферриты вокруг включений гра-
фита имеют меньшую степень деформации, чем зерна 
феррита матрицы. 

Рис. 5. Диаграммы изменения фактора Тейлора, снятые методом EBSD в больших зонах деформаций сжатого образца 
при различной степени истинной деформации: 

а – 0; б – 0,36; в – 0,69; г – 1,2

Fig. 5. Diagrams of changes in the Taylor factor at large deformations zones of compressed sample taken by EBSD 
at different deformation degrees:
а – 0; б – 0.36; в – 0.69; г – 1.2
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 Выводы

В процессе деформации сжатием исследованной ста-
ли с увеличением степени деформации зерна феррита в 
зоне большого деформирования образцов постепенно 
переходят из изометрической формы в волокнис тую.

С увеличением степени деформации ориентировка 
зерен феррита в матрице очевидна, а ориентировка зе-
рен феррита вокруг включений графита неочевидна. 

Средняя локальная разориентировка и коэффициент 
Тейлора в области больших деформаций сжатого образ-
ца показывают, что степень деформации ферритных 
зерен вокруг включений графита меньше, чем зерен 
феррита в матрице. Причина этого сводится к тому, что 
мягкие включения графита уменьшают степень скопле-
ния дислокаций.

Рис. 6. Изменение количества ферритных зерен с фактором Тейлора 
3,5 или более в зависимости от степени деформации:

1 – матрица феррита; 2 – феррит вокруг включений графита

Fig. 6. Changes in the number of ferrite grains with a Taylor factor of 
3.5 or more with the deformation degree:

1 – ferrite matrix; 2 – ferrite around graphite inclusions
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Аннотация. Значительное влияние на стабильность процесса заполнения кристаллизатора установки непрерывной разливки стали (УНРС) 
жидким металлом оказывают конструктивно-технологические схемы и конструкции применяемых устройств, режимы и параметры за-
ливки кристаллизатора расплавом. Все это связано с особенностями применяемых устройств и совершенствованием их конструкции. 
Высокие требования, предъявляемые к таким устройствам, определили необходимость создания новых конструкций устройств, предназ-
наченных для сокращения затрат времени на подготовку к работе и обслуживание, повышение качества получаемых металлозаготовок. 
В научной литературе, в том числе и патентной, все больше публикуется статей и материалов по разработке новых и совершенствованию 
существую щих способов подачи и перемешивания жидкого металла в кристаллизаторе УНРС и  устройств для их осуществления. Экс-
периментальные исследования течения жидкого металла в кристаллизаторе УНРС являются продолжительным, сложным и трудоемким 
процессом. Поэтому все шире используется для этого математическое моделирование численными методами. Авторами предложена 
новая технология разливки жидкого металла в кристаллизатор и устройство для его осуществления за счет использования эффекта вра-
щающегося в кристаллизаторе глуходонного погружного стакана с эксцентричными выходными отверстия ми. Целью настоящей работы 
является моделирование апробированным численным методом нового процесса заполнения прямоугольного кристаллизатора УНРС жид-
кой сталью и ее перемешивание. По разработанным численным схемам и алгоритмам составлена прог рам ма расчета. Приведен пример 
расчета разливки стали в кристаллизатор прямоугольного сечения, схемы потоков жидкого металла в  сечении кристаллизатора. 

Ключевые слова: моделирование, заполнение, жидкий металл, кристаллизатор, вращающийся погружной стакан, поле скоростей
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Abstract. A significant influence on stability of the process of filling the CCM mold with liquid metal is exerted by the structural and technological 
schemes and designs of used devices, modes and parameters of filling the mold with the melt. All this is due to the features of the devices used and 
the improvement of their design. The high requirements for such devices have determined the need to create new devices designs to reduce the time 
spent on preparation for work and maintenance and to improve the quality of resulting metal billets. In scientific literature, including patents, more and 
more articles and materials are devoted to the development of new and improvement of the existing methods of supplying and stirring liquid metal in 
CCM and devices for their implementation. Experimental studies of liquid metal flow in CCM are a long, complex and laborious process. Therefore, 
mathematical modeling by numerical methods is increasingly used for this purpose. The authors have proposed a new technology for pouring liquid 
metal into a mold and a device for its implementation due to the use of effect of a deep-bottom submersible nozzle rotating in the mold with eccentric 
outlet holes. The purpose of this work is to simulate by proven numerical method a new process of filling a rectangular CCM mold with liquid steel 
and stirring it. Based on the developed numerical schemes and algorithms, a calculation program was compiled. The article describes an example of 
calculating the steel casting into a mold of rectangular cross-section and flow diagrams of liquid metal in it. 
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 Введение

Существует традиционный способ  [1  –  5] создания 
условий для более равномерного омывания жидким ме-
таллом стенок кристаллизатора и получения однород-
ной структуры по периметру заготовки, когда металл 
из промежуточного ковша поступает в кристаллизатор 
через окна глуходонного погружного стакана, распо-
ложенные друг относительно друга под углом 180°. 
Также предложен ряд новых способов выхода жидкого 
металла в кристаллизатор из погружного стакана. Это 
различные наклоны окон  [6], их эксцентричное рас-
положение  [7], установка нескольких погружных ста-
канов  [8], электромагнитное перемешивание жидкого 
металла в  кристаллизаторе [9], выход металла на отра-
жатель [10].

Другие новаторские решения и практические ре-
зультаты по подаче жидкого металла в кристаллизатор 
установки непрерывной разливки стали (УНРС) и его 
перемешивание представлены в работах [11 – 24].

При этом для ряда способов подачи жидкого металла 
в кристаллизатор уже построены математические моде-
ли, позволяющие по движущемуся жидкому металлу 
в  объеме кристаллизатора оценить эффективность того 
или иного устройства, с помощью которого осуществ-
ляется данный процесс [7, 8].

В представленной работе сделана попытка матема-
тически описать новый процесс заполнения жидким 
металлом и его перемешивание в кристаллизаторе 
УНРС.

 Инженерная постановка задачи

Суть нового процесса состоит в следующем (рис.  1). 
Жидкий металл из ковша 1 через погружной прямоточ-
ный стакан 2 поступает в плавающий глуходонный ста-
кан 3 квадратного поперечного сечения, откуда через 
эксцентриковые окна 4 выходит в кристаллизатор 5. 

Выходящие из эксцентриковых окон струи жидкого 
металла создают вращательный момент, приводящий 
в  движение (вращение) плавающий глуходонный ста-
кан. Вследствие вращения глуходонного стакана струи 
жидкого металла будут создавать эффект перемешива-
ния, который дополнительно усиливается от вращения 
квадратных граней.

Имеем квазистационарный процесс, повторяющий-
ся при повороте квадратного стакана на 180° при кри-
сталлизаторе прямоугольного сечения, и на 90° при 
кристаллизаторе квадратного поперечного сечения. Бу-
дем рассматривать процесс подачи металла в кристал-
лизатор прямоугольного поперечного сечения.

На рис. 2 отображена схема вращения стакана ква-
дратного поперечного сечения в плоскости (x2  х3). 
Очевидно, что cd  =  c′d′  =  cc′  =  dd′  =  d. Возьмем произ-
вольную точку b на стороне квадрата cd. При заданном 
направлении вращении квадрата со скоростью V имеем: 

   (1)

Здесь n – число оборотов (об/мин); х2 = O′b.
Очевидно, формула (1) верна для поверхностей Г6 . 

Для поверхностей Г5 имеем:

              (2)

В течение поворота стакана на 180° процесс будет 
нестационарным. При этом из окон стакана в нижней 
его части выходит жидкий металл со скоростью Vм . Бу-
дем считать, что поперечные сечения окон равны. Про-
цесс очень сложен даже при использовании численных 
методов.

Квадрат в горизонтальном сечении вращается 
вокруг центра О (см. рис.  2). При заданном направ-
лении вращения одна половина грани квадрата O′с 
как бы выталкивает жидкий металл от себя наружу, 
а  вторая половина грани O′d втягивает металл в про-
тивоположном направлении. То же самое происходит 
и с другими гранями квадрата. В этом смысле, можно 
интерпретировать данный процесс как выход метал-
ла из участка грани O′с со скоростью Vt по форму-
ле  (1) и вход того же объема металла в участок грани 
O′d также со скоростью по формуле (1). Аналогич-

Рис. 1. Схема процесса разливки жидкого металла в кристаллизатор

Fig. 1 Scheme of the process of liquid metal casting into a mold
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ную интерпретацию движения металла можно при-
менить и к другим граням квадрата с использованием 
формул (1), (2). 

Таким образом, будем считать погружной стакан 
квадратного поперечного сечения неподвижным, 
а  через его грани втекает и вытекает металл со ско-
ростями Vt согласно формулам (1), (2). Это не каса-
ется окон стакана, из которых жидкий металл посту-
пает в кристаллизатор со скоростью Vм . При этом 
будем рассматривать два положения квадратного 
стакана, повернутых друг относительно друга на 90° 
(см.  рис.  1). 

Вычисленные потоки металла в этих двух положе-
ниях стакана дадут представление и о течении металла 
в кристаллизаторе, когда стакан повернется относи-
тельно первого положения (рис.  1,  а) на 45°. 

Такая идеализация позволяет рассматривать данный 
процесс как стационарный, что значительно облегчает 
его постановку и решение. Кроме того, не будем учиты-
вать появляющуюся на гранях кристаллизатора короч-
ку затвердевшего металла.

 Математическая постановка задачи

Исходя из принятых допущений, рассмотрим стаци-
онарный процесс истекания жидкого металла из окон 
квадратного стакана в кристаллизатор прямоугольно-
го поперечного сечения. При этом движение металла 
по нормали к граням стакана соответствует форму-
лам  (1),  (2).

Среду (жидкий металл) будем считать несжимае-
мой. Исходя из сформулированных допущений, запи-
шем систему дифференциальных уравнений в декар-
товой системе координат для течения ньютоновской 
вязкой несжимаемой жидкости:

    (3)

      (4)

        (5)

Здесь σ – гидроcтатическое напряжение; µ – коэф-
фициент вязкости (г·с/см2); vi – проекции скоростей 
перемещений по координатным осям xi (i  =  1,  2,  3); 
ρ  – плотность жидкого металла;  – проекция удель-
ной объемной силы на координатные оси xi (i  =  1,  2,  3); 
σij  – компоненты тензора напряжений; ξij – компоненты 
тензора скоростей деформаций; δij – символ Кронекера. 
Для стационарного процесса:

Граничные условия задачи (рис. 3):

    (6)

Здесь vu – скорость вытягивания слитка (рис. 3);  – 
скорость выхода жидкого металла из окон погружного 
стакана (Г4 ). 

Решение системы уравнений (3) – (5) при гранич-
ных условиях (6) осуществлялось численным мето-
дом  [25], в соответствии с которым исследуемую об-
ласть разбивают на элементы конечных размеров. Для 
каждого элемента записывалась в разностном виде си-
стема уравнений (3) – (5), которая решалась по описан-
ной в работе  [25] численной схеме с учетом програм-
мы  [26]. Результат решения – поля скоростей потока 
металла в объеме кристаллизатора. Поля напряжений 
σij  (i,  j  =  1,2,  3) так же определялись из решения задачи, 
но они оказались малозначимы.

 Результаты решения задачи

Для сравнения кинематики течения металла в крис-
таллизаторе задавались исходные параметры, что и в  ра-
ботах [7]. Геометрические размеры кристаллизатора: 

Рис. 2. Схема вращения погружного стакана

Fig. 2 Scheme of immersion nozzle rotation
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H  =  100  см; B  =  25  см; l  =  200  см; h1  =  20  см; b  =  15  см; 
δh  =  8,5  см; δB  =  3  см. Принималось vu  =  1  м/мин  = 
=  1,667  см/с. Тогда для стационарного процесса опреде-
лялось v* из равенства секундных объемов:

Коэффициент вязкости стали μ в уравнениях (4) 
принимался: μ  =  2,1·10–4  кг·c/м2 [27]. Число оборотов 
вращения n = 10 об/мин. На рис.  4,  5 представлены не-
которые результаты решения задачи и приведены тра-
ектории течения металла в сечении Б  –  Б (см.  рис.  3). 
Рассмотрены два положения погружного стакана 
(см.  рис.  1). Наблюдаемые вихри концентрируются 
к  центру стакана (см.  рис.  1,  а). При повороте на 90° 
траектории движения металла меняются, что способст-
вует интенсивному перемешиванию кристаллизую-
щегося металла. По сравнению со способом подачи, 
промоделированным в работе [7], вихревое движение 
металла охватывает весь объем кристаллизатора, а ско-
рости потока течения металла превосходят скорости, 
полученные в работах [7].

Рис. 4. Поле скоростей потоков течения металла 
в сечении Б – Б в зависимости от положения погружного стакана 

в исходном состоянии 

Fig. 4 Velocity field of metal flow in section Б – Б, depending 
on position of the submerged nozzle in initial state

Рис. 3. Формализованная расчетная схема задачи процесса разливки металла в кристаллизатор

Fig. 3 Formalized design scheme of metal casting into a mold

Авторами на устройство подачи и перемешивания 
стали в кристаллизаторе УНРС получен патент [28].
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 Выводы

Численно промоделирован сложный процесс подачи 
жидкого металла в кристаллизатор прямоугольного се-
чения из вращающегося погружного стакана.

Интенсивным перемешиванием охвачен весь объем 
жидкого металла в кристаллизаторе, о чем свидетель-
ствуют направления и скорости многочисленных вих-
ревых потоков.

Приведенные в работе потоки жидкого металла 
в  объеме кристаллизатора указывают на эффективность 
предложенного технологического процесса заполнения 
кристаллизатора.

Для промышленного использования предложенной 
разработки понадобятся дополнительные конструктив-
ные решения, связанные с обеспечением фиксации пла-
вающего огнеупорного стакана относительно погруж-
ного стакана во время его смены в условиях серийной 
разливки. 

Рис. 5. Поле скоростей потоков течения металла 
в сечении Б – Б в зависимости от положения погружного стакана 

при его повороте
 

Fig. 5 Velocity field of metal flow in section Б – Б, depending on position 
of the submerged nozzle at its rotation
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