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ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
КИСЛОРОДА С МЕТАЛЛИЧЕСКИМИ РАСПЛАВАМИ 
СИСТЕМ Fe-V-Cr (Mn)-Si-O-C* 

Л.А. Чернова, Г.Г. Михайлов 

В настоящее время в научной литературе со­
держится значительный экспериментальный мате­
риал по процессам взаимодействия кислорода, рас­
творенного в жидком металле, с компонентами ме­
таллических расплавов. Представляется возможным 
на основе накопленного материала решить задачу 
систематизации экспериментальных данных по 
проблеме взаимодействия между компонентами 
жидких сплавов, приводящего к образованию неме­
таллических фаз. В качестве основного метода ре­
шения задачи выбран разработанный метод по­
строения особых диаграмм состояния. Применение 
метода позволяет установить связь между составом 
жидкого металла и возможностью существования 
различных типов равновесных с ним неметалличе­
ских фаз, а также соответствующее изменение фа­
зовых равновесий при изменении внешних условий, 
либо состава металлического расплава. Причем из­
менение состава жидкого металла на тысячные до­
ли процента может привести к радикальным изме­
нениям природы равновесия. Состав равновесного 
жидкого металла определяется на некоторой слож­
ной концентрационной поверхности растворимости 
компонентов в металле (ПРКМ), а состав сопря­
женных равновесных неметаллических фаз на дру­
гой поверхности, которая соответствует диаграм­
мам состояния оксидных и прочих неметалличе­
ских фаз, устойчивых при исследуемых температу­
рах. Границы областей составов металла, равновес­
ного с различными неметаллическими фазами по­
стоянного и переменного состава, устанавливают, 
решая совместно уравнения их констант равновесия 
реакций, протекание которых возможно в данной 
системе. 

На основании изучения бинарных и тройных 
диаграмм состояния выполнен термодинамиче­
ский анализ процессов взаимодействия кислорода, 
хрома, ванадия, кремния и углерода жидком желе­
зе. Установлено, что в равновесии с жидким ме­
таллом могут находиться следующие оксидные 
фазы: оксидные расплавы 1 (высокожелезистый) и 
2 (высококремнеземистый), содержащие FeO, 
C r 2 0 3 , V 2 0 3 , Si02, CrO, VO, твердый раствор 

оксидов |Cr203, V203 |, твердые Si02, VO и Cr304. В 
присутствии углерода возможно образование газо­
вой фазы, состоящей из СО, С0 2 . Химические ре­
акции образования этих фаз и соответствующие 
константы равновесия имеют следующий вид. 

Температурные зависимости констант равно­
весия приведены в табл. 1. 

* Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № р2004урчел04-0396068). 
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Таблица 1 
Зависимость констант равновесия от температуры 

Активности компонентов твердого раствора 
оксидов рассчитывали по теории ре­
гулярных растворов Ак­

тивности компонентов оксидного расплава (FeO, 
Сг2Оэ, V 2 0 3 , Si02) рассчитывали по теории суб­
регулярных ионных растворов. Общая формула 
для расчета активности компонента s в оксидном 
расплаве имеет вид [1]: 

Здесь - ионные доли катионов компонентов 

оксидного расплава; - энергетические пара­

метры теории. При расчетах используется часть 
общей формулы, где количество компонентов в 
индексе параметра не превышает трех. 

Подобранные энергетические параметры тео­
рии субрегулярных ионных растворов для оксид­
ного расплава приведены 

в табл. 2. 
В связи с отсутствием надежных литератур­

ных данных по диаграммам состояния с 
их активности приравнивали ионным долям (по 
теории совершенных ионных растворов). 

Активности компонентов металлического 
расплава рассчитывали по теории Вагнера с ис­
пользованием параметров взаимодействия, чис­
ленные значения которых приведены в табл. 3. 
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Построены поверхности растворимости ком­
понентов в жидком металле (ПРКМ) системы Fe-

Изучено влияние температуры, со­
держания углерода и хрома или ванадия на строе­
ние ПРКМ. На рис. 1-3 приведены изотермиче­
ские изосоставные сечения ПРКМ системы 

при В области I заданы 
составы жидкого металла, равновесного с кремне­
земом, в области II - с твердыми растворами вана­
дия и хрома трехвалентных, в области III - с высо­
кожелезистым оксидным расплавом, в области IV-
с высококремнеземистым оксидным расплавом, в 
области V - с газовой фазой, состоящей из СО и 

Тонкими линиями нанесены изокислородные 
сечения ПРКМ. 

Ванадий вводят в сталь обычно на десятые 
доли процента, а хрома во многих конструкцион­
ных марках стали содержится около 1,5 мае. %. 
При этих концентрациях наиболее вероятно обра­
зование в равновесии с жидким металлом твердого 
раствора оксидов ванадия и хрома трехвалентных 
и практически чистого жидкого Si02. Твердый 
Si02 может образовываться только при концентра­
ции ванадия не более 0,3 мае. %, если содержание 
хрома в металле 1,5 мае. %. При содержании хро­
ма в жидком металле выше 10 мае. % возможно 

образование а при содержа­
нии ванадия в металле выше 
8 мае. %-VO. 

Также было изучено влияние 
температуры и состава жидкого 
металла на образование неметал­
лических включений в системе Fe-
V-Mn-Si-O. На рис. 4, 5 приведе­
ны изотермические изосоставные 
сечения ПРКМ системы Fe-V-Mn-
Si-0 для различных содержаний 
марганца. Исходные данные для 
расчетов ПРКМ представлены в 
табл. 1-3. Активности компонен­

тов твердых растворов оксидов |FeO, MnO| и 

шпинелей |FeV204,MnV204| приравнивали их 

мольным долям (по теории совершенных ионных 
растворов). 
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Марганец в ванадийсодержащий металл вво­
дят на 0,4-1 мас.%, а кремний - на десятые доли 
процента. При таких концентрациях наиболее ве­
роятно образование жидких неметаллических 
включений и оксида ванадия трехвалентного (при 
пониженном содержании марганца). Та же картина 
наблюдается и в присутствии углерода, если его 
концентрация не более 0,2 мас.%. 

Полученные диаграммы позволяют объяснить 
многообразный фазовый состав неметаллических 

включении в сталях, легированных хромом, вана­
дием и раскисленных кремнием и марганцем. 
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