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Аннотация. Проведен термодинамический анализ про-

цесса раскисления расплавов системы Ni-Cr алюминием и 

титаном. С ростом содержания хрома в расплаве возрастает 

минимальная концентрация кислорода. Алюминий при ма-

лых содержаниях практически не влияет на концентрацию 

кислорода в расплаве, которая определяется содержанием 

хрома. При содержании алюминия выше ~0,01% для всех 

сплавов уже он определяет растворимость кислорода в рас-

плаве. Минимальные значения концентрации кислорода 

достигаются при содержании алюминия ~0,2%. Для сплавов 

Ni-10%Cr, Ni-20%Cr и Ni-30%Cr минимальная концентра-

ция кислорода составляет 1,77∙10-3, 7,15∙10-3 и 9,51∙10-3% со-

ответственно. Титан при малых содержаниях тоже практи-

чески не влияет на концентрацию кислорода в расплаве, 

которая определяется содержанием хрома. При содержании 

титана выше 0,01–0,03% в зависимости от состава сплава 

уже титан определяет растворимость кислорода в расплаве. 

Минимальные значения концентрации кислорода достига-

ются при содержании титана 0,565% и 0,635% в зависимости 

от состава сплава. Для сплавов Ni-10%Cr, Ni-20%Cr и Ni-

30%Cr минимальная концентрация кислорода составляет 

2,53·10-3%, 6,95·10-3% и 5,86·10-3% соответственно. 

Ключевые слова: никель, хром, расплавы, кислород, алю-

миний, титан, раскисление. 

ВВЕДЕНИЕ 

Сплавы системы Ni-Cr используются в современной 

технике [1, 2]. Широкое применение нашли жаростойкие 

сплавы, содержащие, в частности, алюминий и титан. 

Алюминий и титан не только легирующие элементы, но 

одновременно и элементы-раскислители. Качество нике-

левых сплавов в значительной степени определяется чи-

стотой металла по примесям, в частности, по кислороду. 

Получение готового металла с минимальной концентра-

цией кислорода является основной задачей процесса рас-

кисления.  

В легированных хромом никелевых сплавах содержа-

ние хрома может составлять 10-30%. При содержании в 

жидком никеле хрома ~2% наблюдается минимум на кри-

вой растворимости кислород, дальнейшее повышение со-

держания хрома приводит к повышению растворимости 

кислорода [3]. Представляет научный и практический ин-

терес исследования термодинамики растворов кислорода 

в сплавах системы Ni-Cr, содержащих алюминий и титан. 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

При раскислении жидкого никеля хромом продуктом 

реакции при содержании хрома выше 0,01% является ок-

сид Cr2O3 [4] 

Cr2O3(тв) = 2[Cr] + 3[O],    (1) 
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Концентрация кислорода в расплаве, равновесная с за-

данным содержанием хрома, может быть рассчитана по 

уравнению 
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где j

iе – параметр взаимодействия первого порядка, а j

ir – 

параметр взаимодействия второго порядка при выражении 

концентрации компонентов в массовых процентах [5]. 

Поскольку оксид Cr2O3 при 1873 K твердый (Tпл = 2603 K 

[6]) 
32OCra = 1. Величину [%O] в правой части уравнения (2) 

можно выразить через отношение   3/13

O

2

Cr

2
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При [%O] → 0 коэффициент активности fO → 1. В связи с 

малостью величины [%O] можно принять 

 3
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2

Cr Cr][% fK . Такая замена не 

вносит заметной погрешности в расчеты [7]. Тогда урав-

нение (2) примет вид 
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В сплавах системы Ni-Cr при низких содержаниях 

элемента-раскислителя R в расплаве хром может быть 

более сильным раскислителем. В этом случае уравнение 

(2а) примет вид 
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Взаимодействие элемента-раскислителя с кислородом 

при более высоких его содержаниях в расплаве, когда уже 

он является более сильным раскислителем, описывается 

реакцией  

RmOn(тв) = m[R] + n[O],   (4) 
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Концентрация кислорода, равновесная с заданным со-

держанием элемента-раскислителя, может быть рассчита-
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на по уравнению 
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Совместное решение уравнений (3) и (5) позволяет 

определить содержание элемента-раскислителя, при кото-

ром происходит смена механизма процесса раскисления. 

Такой подход носит формальный характер, так как смена 

механизма процесса раскисления происходит в некотором 

интервале содержаний элемента-раскислителя [8].  

Рассмотрим термодинамику процесса раскисления 

расплавов системы Ni-Cr алюминием и титаном. Значения 

констант равновесия реакции раскисления жидкого нике-

ля хромом, алюминием и титаном, значения коэффициен-

тов активности и параметров взаимодействия, характери-

зующие растворы кислорода, приведены в табл. 1. 

Для расплавов системы Ni-Cr можно выделить три 

наиболее часто встречающихся состава основы сплавов: 

Ni-10%Cr, Ni-20%Cr и Ni-30%Cr [14, 15]. В жидком нике-

ле при 1873 K растворимость кислорода составляет 0,6% 

[16, 17]. Равновесная концентрация кислорода, рассчитан-

ная по уравнению (2а) с учетом значений величины кон-

станты равновесия реакции (1) и параметров взаимодей-

ствия (табл. 1),  

lg[%O]Cr = –2,605 – ⅔lg[%Cr] + 0,144[%Cr] + 

+ 8,277∙10-4/[%Cr]2/3 – 2,415∙10-3[%Cr]2 (2б) 

составит: для сплава Ni-10%Cr [O] = 0,854∙10-2%; для 

сплава Ni-20%Cr [O] = 2,825∙10-2%; для сплава Ni-30%Cr 

[O] = 3,723∙10-2%.  

Таблица 1 

Константы равновесия реакций раскисления расплавов 

никеля, коэффициенты активности и параметры взаимо-

действия при 1873 ºK 

Параметр 

(оксид) 
Значение Параметр Значение 

lgKCr (Cr2O3) –7,815 [4] Cr

Ale  
2,53∙10-2 [12] 

lgKAl (Al2O3) –13,739 [9] 
Al

Oe
 

–1,47 [11] 

lgKTi(I) (TiO2) –7,581 [9] O

Ale  
–2,488 [11] 

lgKTi(II) (Ti3O5) –19,621 [9] 
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Tie  
0,08 [9] 
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Cre
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При раскислении расплавов Ni-10%Cr, Ni-20%Cr и Ni-

30%Cr алюминием при весьма низких его содержаниях, 

когда хром является более сильным раскислителем, кон-

центрацию кислорода, равновесную с заданным содержа-

нием хрома и алюминия, можно рассчитать по уравнению 

(3). С учетом значений параметров взаимодействия (табл. 

1) уравнение (3) примет вид:  

lg[%O]10%Cr+Al = –2,068 + 1,440[%Al];  

lg[%O]20%Cr+Al = –1,549 + 1,440[%Al];  

lg[%O]30%Cr+Al = –1,429 + 1,440[%Al]. 

При более высоких содержаниях алюминия в расплаве, 

когда уже он является более сильным раскислителем, 

концентрацию кислорода, равновесную с заданным со-

держанием алюминия и хрома, можно рассчитать по 

уравнению (5). Оксид Al2O3 при 1873 K твердый (Tпл = 

2327 K [18]), поэтому 
32OAla = 1. С учетом величины кон-

станты равновесия реакции раскисления алюминием и 

параметров взаимодействия (табл. 1) уравнение (5) соот-

ветственно для расплавов Ni-10%Cr, Ni-20%Cr и Ni-

30%Cr примет вид: 

lg[%O]Al+10%Cr = –3,490 – ⅔lg[%Al] + 1,413[%Al] + 

+ 4,365∙10-5/[%Al]2/3 – 0,27[%Al]2; 

lg[%O]Al+20%Cr = –2,883 – ⅔lg[%Al] + 1,413[%Al] + 

+ 4,365∙10-5/[%Al]2/3 – 0,27[%Al]2; 

lg[%O]Al+30%Cr = –2,759 – ⅔lg[%Al] + 1,413[%Al] + 

+ 4,365∙10-5/[%Al]2/3 – 0,27[%Al]2. 

Решая совместно уравнения (3) и (5) можно опреде-

лить содержание алюминия [%Al]*, при котором происхо-

дит смена механизма реакции раскисления. При решении 

уравнений в первом приближении пренебрегаем членами, 

содержащими параметры взаимодействия, в связи с их 

малостью, тогда для сплава Ni-10%Cr [Al]* = 7,375∙10-3%; 

для сплава Ni-20%Cr [Al]* = 0,997∙10-2%; для сплава Ni-

30%Cr [Al]* = 1,012∙10-2%.  

Рассчитанные по уравнениям (3) и (5) равновесные 

концентрации кислорода в расплавах Ni-10%Cr, Ni-20%Cr 

и Ni-30%Cr при 1873 K приведены на рис. 1 в сравнении с 

данными о растворимости кислорода в расплавах Ni-Al.  

Зависимость концентрации кислорода от содержания 

алюминия в жидком никеле при 1873 K может быть опи-

сана уравнением [9]: 

lg[%O]Al = –4,580 – ⅔lg[%Al] + 1,413[%Al] + 

+4,365∙10-5/[%Al]2/3 – 0,27[%Al]2.  (6) 

 

 
Рис. 1. Зависимость концентрации кислорода от 

содержания алюминия в никеле и расплавах системы  

Ni-Cr при 1873 ºK. Cr, %: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30 

Как видно из приведенных данных, с ростом содержа-

ния хрома в сплавах растворимость кислорода растет. Как 
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было отмечено выше, при повышении содержания хрома в 

расплаве выше ~2% растворимость кислорода повышается 

[3], поэтому при 30% хрома в расплаве растворимость 

кислорода выше, чем при 10%. Алюминий при весьма 

малых содержаниях практически не влияет на концентра-

цию кислорода в расплаве, которая определяется содер-

жанием хрома. При содержании алюминия выше ~0,01% 

для всех сплавов уже он определяет растворимость кисло-

рода в расплаве. Раскислительная способность алюминия 

для сплавов Ni-Cr существенно ниже, чем для чистого 

никеля. Это связано с тем, что хром, как отмечено выше, 

повышает растворимость кислорода в расплаве.  

Кривые растворимости кислорода проходят через ми-

нимум. Содержания алюминия, которым соответствуют 

минимальные концентрации кислорода, могут быть опре-

делены по уравнению [19] 

)(3,2
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R

O

R

R enem
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 ,   (7) 

где m и n – коэффициенты в формуле оксида RmOn. В слу-

чае оксида Al2О3 уравнение (7) примет вид: 

)32(3,2

2
][%Al

Al

O

Al

Al ee 
 .   (7а) 

Ниже приведены рассчитанные по уравнению (7а) зна-

чения содержаний алюминия в точках минимума и соот-

ветствующие им концентрации кислорода: 

Cr, % 0 10 20 30 

[Al]´, % 0,205 0,205 0,205 0,205 

[%O]мин 1,44·10-4 1,77∙10-3 7,15∙10-3 9,51∙10-3 

С ростом содержания алюминия выше 0,205% раство-

римость кислорода в расплавах возрастает. 

При раскислении расплавов Ni-10%Cr, Ni-20%Cr и Ni-

30%Cr титаном при весьма низких его содержаниях, когда 

хром является более сильным раскислителем, концентра-

ция кислорода, равновесная с заданным содержанием 

хрома и титана, рассчитанная по уравнению (3), соответ-

ственно составит:  

lg[%O]10%Cr+Ti = –2,068 + 0,47[%Ti];  

lg[%O]20%Cr+Ti = –1,549 + 0,47[%Ti];  

lg[%O]30%Cr+Ti = –1,429 + 0,47[%Ti]. 

При более высоких содержаниях титана в расплаве, 

когда уже он является более сильным раскислителем, 

концентрацию кислорода, равновесную с заданным со-

держанием титана и хрома, в зависимости от содержания 

титана и продукта реакции раскисления можно рассчитать 

по уравнениям: 
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продукт Ti3O5 
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продукт Ti2O3 
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Оксиды TiO2 (Tпл = 2185 K [20]), Ti3O5 (Tпл = 2050 K 

[20]), Ti2O3 (Tпл = 2110 K [20]) при 1873 K твердые, поэто-

му 
2TiOa = 1, 

53OTia = 1, 
32OTia = 1. С учетом величины кон-

станты равновесия реакций раскисления титаном и пара-

метров взаимодействия (табл. 1) уравнения (8)–(10) при-

мут вид: 

продукт TiO2 

lg[%O]Ti+10%Cr = –2,807 – ½lg[%Ti] + 0,470[%Ti] + 

+ 1,243∙10-4/[%Ti]1/2 – 0,036[%Ti]2; 

lg[%O]Ti+20%Cr = –2,307 – ½lg[%Ti] + 0,470[%Ti] + 

+ 1,243∙10-4/[%Ti]1/2 – 0,036[%Ti]2; 

lg[%O]Ti+30%Cr = –2,289 – ½lg[%Ti] + 0,470[%Ti] + 

+ 1,243∙10-4/[%Ti]1/2 – 0,036[%Ti]2. 

продукт Ti3O5 

lg[%O]Ti+10%Cr = –2,996 – 3/5lg[%Ti] + 0,462[%Ti] + 

+ 1,097∙10-4/[%Ti]3/5 – 0,036[%Ti]2; 

lg[%O]Ti+20%Cr = –2,551 – 3/5lg[%Ti] + 0,462[%Ti] + 

+ 1,097∙10-4/[%Ti]3/5 – 0,036[%Ti]2; 

lg[%O]Ti+30%Cr = –2,588 – 3/5lg[%Ti] + 0,462[%Ti] + 

+ 1,097∙10-4/[%Ti]3/5 – 0,036[%Ti]2. 

продукт Ti2O3 

lg[%O]Ti+10%Cr = –2,974 – ⅔lg[%Ti] + 0,457[%Ti] + 

+ 1,394∙10-4/[%Ti]2/3 – 0,036[%Ti]2; 

lg[%O]Ti+20%Cr = –2,565 – ⅔lg[%Ti] + 0,457[%Ti] + 

+ 1,394∙10-4/[%Ti]2/3 – 0,036[%Ti]2; 

lg[%O]Ti+30%Cr = –2,639 – ⅔lg[%Ti] + 0,457[%Ti] + 

+ 1,394∙10-4/[%Ti]2/3 – 0,036[%Ti]2. 

Решая совместно уравнения (8) и (9) можно опреде-

лить точку равновесия TiO2↔Ti3O5, а решая совместно 

уравнения (9) и (10) можно определить точку равновесия 

Ti3O5↔Ti2O3. Ниже приведены содержания титана ([Ti]**), 

отвечающие точкам равновесия: 

Сплав Ni-10%Cr Ni-20%Cr Ni-30%Cr 

[Ti]**, % 

(TiO2↔Ti3O5) 
1,297∙10-2 0,366∙10-2 0,103∙10-2 

[Ti]**, % 

(Ti3O5↔Ti2O3) 
2,128 0,600 0,169 

Решая совместно уравнения (3) последовательно с 

уравнениями (8)–(10), можно определить содержание ти-

тана ([Ti]*), при котором происходит смена механизма 

реакции раскисления: 

Сплав Ni-10%Cr Ni-20%Cr Ni-30%Cr 

[Ti]*, % 

(Cr2O3↔TiO2) 
3,332∙10-2 3,054∙10-2 1,907∙10-2 

[Ti]*, % 

(Cr2O3↔Ti3O5) 
2,847∙10-2 2,144∙10-2 1,172∙10-2 

[Ti]*, % 

(Cr2O3↔Ti2O3) 
4,383∙10-2 2,991∙10-2 1,531∙10-2 

Поскольку эти содержания находятся в концентраци-

онном интервале, в котором продуктом раскисления явля-

ется оксид Ti3O5, можно заключить, что смена механизма 

реакции раскисления происходит при содержании титана 

2,847∙10-2% для сплава Ni-10%Cr, 2,144∙10-2% для сплава 

Ni-20%Cr и 1,172∙10-2% для сплава Ni-30%Cr. 
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Рассчитанные по уравнениям (8)–(10) равновесные 

концентрации кислорода в расплавах Ni-10%Cr, Ni-20%Cr 

и Ni-30%Cr при 1873 K приведены на рис. 2 в сравнении с 

данными о растворимости кислорода в расплавах системы 

Ni-Ti. Зависимость концентрации кислорода от содержа-

ния титана в жидком никеле при 1873 K может быть опи-

сана уравнениями [9]: 

продукт TiO2 

lg[%O]Ti = –3,790 – ½lg[%Ti] + 0,470[%Ti] + 

+ 1,243∙10-4/[%Ti]1/2 – 0,036[%Ti]2; 

продукт Ti3O5 

lg[%O]Ti = –3,924 – 3/5lg[%Ti] + 0,462[%Ti] + 

+ 1,097∙10-4/[%Ti]3/5 – 0,036[%Ti]2; 

продукт Ti2O3 

lg[%O]Ti = –3,866 – ⅔lg[%Ti] + 0,457[%Ti] + 

+ 1,394∙10-4/[%Ti]2/3 – 0,036[%Ti]2. 

Как было отмечено выше, при повышении содержания 

хрома в расплаве выше ~2% растворимость кислорода 

повышается [3]. Титан при весьма малых содержаниях 

практически не влияет на концентрацию кислорода в рас-

плаве, которая определяется содержанием хрома. При со-

держании титана вше 0,01–0,03% в зависимости от соста-

ва сплава уже титан определяет растворимость кислорода 

в расплаве. Раскислительная способность титана для 

сплавов Ni-Cr существенно ниже, чем для чистого никеля.  

Кривые растворимости кислорода проходят через ми-

нимум. Содержания титана, которым соответствуют ми-

нимальные концентрации кислорода, могут быть опреде-

лены по уравнению (7). Для чистого никеля и сплава Ni-

10%Cr минимум приходится на область существования 

оксида Тi3O5, а для сплавов Ni-20%Cr и Ni-30%Cr – на 

область существования оксида Тi2О3. В этом случае урав-

нение (7) примет вид: 

для Тi3O5: 
)53(3,2

3
]Ti[

Ti

O

Ti

Ti ee 
 ,  (7б) 

для Тi2О3: 
)32(3,2

2
]Ti[

Ti

O

Ti

Ti ee 
 .  (7в) 

 

 
Рис. 2. Зависимость концентрации кислорода от 

содержания титана в никеле и расплавах системы  

Ni-Cr при 1873 ºK. Cr, %: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30 

Ниже приведены рассчитанные по уравнениям (7б) и 

(7в) значения содержаний титана в точках минимума и 

соответствующие им концентрации кислорода: 

Cr, % 0 10 20 30 

[Ti]´ 0,565 0,565 0,635 0,635 

[%O]мин 2,98·10-4 2,53·10-3 6,95·10-3 5,86·10-3 

С ростом содержания титана выше 0,565% и 0,635% (в 

зависимости от состава оксидной фазы) растворимость 

кислорода в расплавах возрастает. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Термодинамический анализ растворимости кислорода 

в расплавах системы Ni-Cr показал, что в расплавах си-

стемы Ni-Cr растворимость кислорода выше, чем в чистом 

никеле. Она тем выше, чем выше содержание хрома.  

Алюминий при весьма малых содержаниях практиче-

ски не влияет на концентрацию кислорода в расплаве, 

которая определяется содержанием хрома. При содержа-

нии алюминия выше ~0,01% для всех сплавов уже он 

определяет растворимость кислорода в расплаве. Мини-

мальные значения концентрации кислорода достигаются 

при содержании алюминия ~0,2%. Минимальная концен-

трация кислорода для сплавов Ni-10%Cr, Ni-20%Cr и Ni-

30%Cr составляет 1,77∙10-3, 7,15∙10-3 и 9,51∙10-3% соответ-

ственно. 

Титан при малых содержаниях тоже практически не 

влияет на концентрацию кислорода в расплаве, которая 

определяется содержанием хрома. При содержании титана 

выше 0,01-0,03% в зависимости от состава сплава уже 

титан определяет растворимость кислорода в расплаве. 

Минимальные значения концентрации кислорода дости-

гаются при содержании титана 0,565% и 0,635% в зависи-

мости от состава сплава. Для сплавов Ni-10%Cr, Ni-20%Cr 

и Ni-30%Cr минимальная концентрация кислорода со-

ставляет 2,53·10-3%, 6,95·10-3% и 5,86·10-3% соответствен-

но. 
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Abstract. Thermodynamic analysis of the deoxidation process 

of Ni-Cr melts with aluminum and titanium was carried out. 

With the increase of chromium content in the melt, the minimum 

oxygen concentration increases. Aluminum at very low levels 

practically does not affect the concentration of oxygen in the 

melt, which is determined by the chromium content. At alumi-

num content is above ~0.01% for all alloys, aluminum already 

determines the solubility of oxygen in the melt. The minimum 

values of the oxygen concentration are achieved with an alumi-

num content of ~0.2%. For Ni-10% Cr, Ni-20% Cr and Ni-30% 

Cr alloys, the minimum oxygen concentration is 1,77∙10-3, 7,15∙10-

3 and 9,51∙10-3%, respectively. Titanium at low levels also practi-

cally does not affect the concentration of oxygen in the melt, 

which is determined by the chromium content. At titanium con-

tent above 0.01-0.03%, depending on the alloy composition, tita-

nium already determines the solubility of the oxygen in the melt. 

The minimum values of the oxygen concentration are achieved 

with a titanium content of 0,565% and 0,635%, depending on the 

alloy composition. For Ni-10% Cr, Ni-20% Cr and Ni-30% Cr 

alloys, the minimum oxygen concentration is 2,53·10-3%, 6,95·10-

3% and 5,86·10-3%, respectively. 

Keywords: nickel, chromium, melts, oxygen, aluminum, 

titanium, deoxidation. 
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