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Розглянуто питання термодинамічної рівноваги в системі Fe–O–H за температур сталеплавильних процесів 
(1600 °С). Проаналізовано масив історичних даних, особливості експериментів щодо їх отримання і їх недо-
ліки. Проведено новий більш коректний розрахунок концентрацій водню та кисню в рідкому залізі і в газовій 
фазі. Розраховані нові коефіцієнти активності, які походять з точних термодинамічних принципів, на відміну 
від раніш використаних штучних моделей на базі параметрів взаємодії. Бібліогр. 19, рис. 6.
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Взаємодія в системі Fe–O–H разом з системою 
Fe–O–С є фундаментальною у виробництві сталі 
[1–3]. Ця система досліджена вельми детально для 
умов відновлення оксидів заліза у твердій фазі і 
менш детально — для взаємодії рідкого заліза з 
газовою фазою. В останньому випадку більшість 
відомих фундаментальних досліджень була спря-
мована або на визначення розчинності водню в 
рідкому залізі, або ж розчинності кисню за допо-
моги газової суміші Н2О–Н2 [3]. Незважаючи на 
важливість даних взаємодії в цій системі, в літера-
турі практично немає детальної діаграми фазової 
рівноваги при високих температурах (наприклад 
1600 °С) і узгоджених даних щодо активностей 
водню і кисню, коли вони присутні в рідкому залі-
зі одночасно. Більшість даних (отриманих у мину-
лому сторіччі) використовують штучні спрощені 
моделі розчинів з використанням параметрів взає-
модії, які не мають відповідної і ґрунтовної термо-
динамічної бази [2–4]. Відмінності в попередніх 
експериментах і застосованих у ті часи аналітич-
них методах не дозволяють побудувати відповідні 
фазові діаграми на підставі таких даних.

З метою розробки термодинамічно обґрунтова-
ного підходу до рівноваги в цій системі в роботі 
проаналізовано існуючі дані стосовно концентра-
цій водню і кисню в рідкому залізі, проведено нові 
розрахунки і побудовано відповідні діаграми.

Відомі експериментальні дані. Одним із пер-
ших досліджень розчинності водню і кисню в за-
лізі були роботи Ґамільтона та Вечера [5, 6]. Вони 
використовували газопарову суміш Н2О–Н2 як 
допоміжну для вивчення розчинності кисню па-
ралельно із дослідженням рівноваги системи Fe–
O–С. Також зробили перші виміри вмісту водню 
і прийшли до висновку, що його кількість досить 
незначна і не впливає на вміст кисню. Порівняно 

з вимірами, зробленими на 30–40 років пізніше, 
зрозуміло, що в тих експериментах [5, 6] не вдало-
ся виміряти точний вміст водню з використанням 
доступних у ті часи методів.

Розвиток теорії і технології виробництва ста-
лі супроводжувався низкою досліджень стосовно 
розчинності водню і кисню, зумовленої підвище-
ними вимогами до якості сталі [2], зокрема для за-
лізничного транспорту [7]. Детальніші на той час 
виміри при різних температурах і, що важливо, 
при різних відношеннях аргону та водню в газо-
вій фазі Н2О–Н2–Ar, приведені в роботі [8]. Вони 
визначили формальну константу рівноваги реакції

 H2O = H2 + [O], (1)

показавши, що вона не є постійною, а залежить від 
відношення Н2О/Н2 та Ar/H2 [8]. Втім, дослідники не 
приділили достатньої уваги питанню, яким саме чи-
ном відношення Ar/H2 впливає як на рівновагу реак-
ції (1), так і на розчинність водню в залізі.

У паралельному досліджені [9] автори звернули 
увагу на вплив відношення Ar/H2 не тільки на вміст 
водню, а і на концентрацію кисню, хоча і в умовах 
обмеженого інтервалу концентрацій. В роботі [10] 
автори додали більше експериментальних точок в 
цій системі при підвищених значеннях відношення 
Н2О/Н2 при Ar/H2 = 5. Пізніше в роботі [11] визна-
чили ліміт розчинності водню в рідкому залізі при 
1600 °С у 25,9 на мільйон (10–4 % або ppm) або у 
0,00142 мольних долі, якщо залізо знаходиться у 
рівновазі з чистим воднем при 1 атм тиску.

В роботі [12] автори звернули увагу на той 
факт, що некоректно розглядати термодинаміку 
тільки реакції (1), ігноруючи розчинність водню в 
залізі одночасно з киснем, навіть якщо його кон-
центрація невелика. Вони синхронно проаналі-
зували вміст водню і кисню в залізі у рівновазі з 
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газовою фазою Н2О–Н2, але без домішок аргону 
(Ar/H2 = 0). Результати цих та інших експеримен-
тальних вимірів показано на рис. 1. як видно з цих 
даних, в експериментах [8] концентрація водню в 
розчині була практично незмінна, незважаючи на 
варіацію парціального тиску водяного пару. Це по-
гано узгоджується з іншими незалежними даними 
[9, 10, 12], можливо тому, що в роботі [8] відно-
шення Ar/H2 не дотримувалось постійним.

Незважаючи на ці роботи, у теорії сталепла-
вильних процесів [1, 13] довгий час панував дуже 
спрощений підхід, заснований майже без виклю-
чень тільки на реакції (1). В роботі [14] показано, 
що такий підхід є хибним з точки зору правила 
фаз, оскільки він ігнорує наявність інших компо-
нентів у системі. Застосування аналогічного під-
ходу до системи Fe–O–С показало, що одночасне 
врахування СО2 і СО узгоджується з експеримен-
тами набагато краще, ніж тільки СО. Доцільно за-
уважити, що вже у 1930-х роках було показано про 
необхідність виміру СО2 поряд з СО [5, 6], але цей 
факт не мав подальшого розгляду в аспекті термо-
динаміки процесу.

Формалізм рівноваги у системі Fe–O–H–Ar. 
Існуючі результати можна спочатку описати ба-
лансом мас. Припустимо, що всі головні компо-
ненти газової фази ідеальні:

 PH2
 + PH2O + PO2

 + PAr = P0, (2)

де P0 — загальний тиск (1 атм). Вводячи позна-
чення A = PH2O/PH2

, B = PAr/PH2
, можна записати (2) 

наступним чином:

 PH2
 (1 + A + B) = P0 – PO2

. (3)

Оскільки при високих температурах рівнова-
га у газовій фазі практично миттєва, парціальний 
тиск кисню можна визначити через константу ре-
акції дисоціації водяного пару:

 2H2O = 2H2 + O2;    PO2
 = A2 P0/K4, (4)

яка була детально оцінена багато разів. При 
1600 °С за даними [1, 12] lg K4 = 8,000…8,0827, 
а за новими lg K4 = 7,97161 (термодинамічна база 
даних «FactSage 8.0», 2020). Таким чином, парці-
альний тиск водню і кисню у будь-якої суміші бу-
дуть визначатися:

 PH2
 = P0 (1 – А2/K4)/(1 + A + B);  

 PO2
 = A2 P0/K4. 

(5)

Із формули (5) можна зробити цікавий висно-
вок: парціальний тиск кисню не залежить від В 
(відношення Ar/H2) на відміну від парціального 
тиску водню, який залежить як від Ar/H2, так і від 

Н2О/Н2. Це пояснює розбіжності (рис. 1) в резуль-
татах експериментів з використанням аргону.

Водень і кисень у газовій фазі взаємодіють з рід-
ким залізом пропорційно їх концентраціям, утво-
рюючи розчин Fe–[H]–[O]. В даному випадку при-
пускаємо, що Ar не розчинюється в рідкому залізі, 
і тоді вміст водню і кисню в розчині будуть пропо-
рційні активностям цих компонентів у рівновазі з 
парціальними тисками водню і кисню. Активність 
(або коефіцієнт активності (γi)) компонента є показ-
ником ефективності в конкретному розчині щодо 
його реакцій з іншими компонентами. Класичне 
визначення активності пов’язує її з парціальним 
тиском розчиненого компонента в розчині відносно 
його еталонного стану, як чистої речовини:

 
0( ) ( ) / ,i i i i ia X P X P=

 
(6)

де Pi — парціальний тиск даного компоненту; 
Pi

0 — його тиск у еталонному стані (ai
0 = 1). Ба-

гато термодинамічних розрахунків за замовчуван-
ням приймають еталонний стан, призначений для 
чистої речовини. Однак для металургійної систе-
ми при 1600 °С чистий рідкий кисень не є еталон-
ним станом, оскільки він не може існувати в такій 
формі. Було показано [16, 17], що таким гіпоте-
тичним еталонним станам, які раніше роками ви-
користовувались у металургійній практиці, бракує 
термодинамічного і математичного обґрунтування 
[14]. У термодинаміці металургійних процесів 
традиційно використовувався формалізм Вагне-
ра–Люпіса–Елліота з розкладанням коефіцієнта 
активності в ряд Тейлора [3, 4, 14], коли еталон-
ним станом обирався формальний склад розчину 
з 1 мас. % компонента (навіть, якщо такого розчи-
ну фактично не існувало). Розкладання ряду Тей-
лора однак є дійсним лише навколо точки, в якої 
береться похідна по концентрації [17], і не може 
загалом екстраполюватися в широкий діапазон 
концентрацій. В роботі [18] показано, що тради-
ційні рівняння Вагнера–Люпіса–Елліота є недійс-

Рис. 1. Експериментальні дані (1 — [8]; 2 — [9]; 3 — [10]; 4 — 
[12]) про вміст кисню і водню в рідкому залізі при 1600 °С. 
горизонтальна лінія показує ліміт розчинності кисню
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ними щодо фундаментального рівняння гіббса–
Дюгема [19]. Авторами роботи [17] було показано 
п’ять головних принципів коректного вибору ета-
лонного стану і розрахунку хімічного потенціалу 
та доведено, що еталонним станом компонента у 
розчині є його межа розчинності при даних умо-
вах, оскільки тільки там виконуються всі необхід-
ні термодинамічні і математичні умови.

Таким чином, для водню еталонний стан при 
1600 °С є при його максимальному вмісті в залі-
зі (25,9 ppm) при рівновазі з чистим воднем при 
1 атм тиску [11], а еталонний стан для кисню (мак-
симальний вміст кисню приблизно 0,20 %) — при 

рівновазі з такою газовою сумішшю, в якої парці-
альний тиск кисню досягає 5,11·10–9 атм (контакт з 
чистим киснем призвів би до повного перетворен-
ня заліза у оксиди). Ці максимальні концентрації 
відповідають активностям, рівним 1 для водню і 
кисню, оскільки:

функція енергії гіббса є безперервною та дифе-
ренційованою за кількістю добавленої речовини у 
фазу розчину, коли цей розчин існує (не є гіпоте-
тичним);

активності компонентів є реальними, вимірюва-
ними та безперервними монотонними зростаючими 
функціями у фазі розчину (стан насичення досяга-
ється у межах належного діапазону концентрацій);

у насиченому стані похідні від активності компо-
нента по температурі і по тиску дорівнюють нулю.

Правильні визначення активностей і вільної 
енергії дають можливість розрахувати детальну 
рівновагу в системі Fe–O–H.

Чисельний термодинамічний розрахунок в 
системі Fe–O–H. Термодинамічний розрахунок 
було проведено з використанням програми і баз 
даних «FactSage 8.0». Спочатку була розрахована 
формальна діаграма фазової рівноваги в цій сис-
темі при 1600 °С у мольних долях (рис. 2). Вид-
но, що з боку заліза існує дві фазові області: ме-
тал–газ або метал–газ–шлак (рідкі оксиди заліза). 
якщо вміст кисню невеликий, а водню практично 
немає, то третя можлива фаза (залізо–шлак) може 
бути в рівновазі із залізом без явної газової фази 
(рис. 2, б). Така ж діаграма була розрахована у 
масових процентах (рис. 3). Видно, що лінія рів-
новаги між шлаком (FeO) і рідким залізом майже 
горизонтальна, що показує на практичну незмін-
ність межі розчинності кисню, незважаючи на під-
вищення вмісту водню до концентрації приблизно 
0,0019 % [Н]. Подальше збільшення водню в сис-
темі веде до різкого падіння вмісту кисню в залізі.

Наступний розрахунок було зроблено для ви-
падку доданого аргону при Ar/H2 ≈ 0,1…0,2 та 
5,0…6,0 при інших постійних умовах (рис. 4). 
Оскільки концентрація аргону мало впливає на 
вміст кисню, була оцінена залежність вмісту вод-
ню від Ar/H2 при різних Н2О/Н2 (рис. 5).

Цей вміст водню може бути апроксимовано 
регресійним рівнянням на рис. 5, яке прогнозує 
концентрацію водню тим точніше, чим вище від-
ношення В = Ar/H2. Це є логічним, оскільки при 
малому вмісті аргону (В → 0) кількість водню в 
розчині буде сильно залежати від А = Н2О/Н2 (за 
виразом (5)). При підвищенні В, особливо за умови 
В > А, вміст водню буде здебільшого визначатися 
саме відношенням Ar/H2 (доцільно зазначити, що 
при 1600 °С максимальні значення А < 0,5…0,75, 

Рис. 2. Діаграма фазової рівноваги в системі Fe–O–H при 
1600 °С (а) і кут з боку заліза, як компонента (б), з викорис-
танням коректних хімічних потенціалів [17]. Штрихова лінія 
визначає стехіометрію водяного пару (мольне відношення 
водню до кисню становить 2)
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коли ще не відбувається утворення оксидів залі-
за, тобто шлаку). В попередніх експериментах 
(див. рис. 1) з використанням аргону значення В = 
= 5,0…7,6, що пояснює значні відмінності у вимі-
ряних концентраціях водню при аналогічних зна-
ченнях Н2О/Н2.

Наступним питанням було визначення коефіці-
єнтів активності водню і кисню у розчині. Прямий 
підхід використовує відношення активності ком-
понента до його концентрації у мольних долях і 
не вимагає якісь штучні моделі розчинів [12, 14, 
16, 17]. Згідно із рівнянням (6), в еталонному ста-
ні (ai = 1) коефіцієнт активності будь-якого компо-
нента (γi

0) буде дорівнювати його оберненої наси-
ченої концентрації (Xi

0):

 γi
0 = 1/Xi

0. (7)

Коефіцієнти активності водню і кисню зміню-
ються залежно від відношень Ar/H2 та Н2О/Н2 у 
вузьких границях, але нелінійно (рис. 6). Перше 

відношення впливає сильніше на коефіцієнт ак-
тивності кисню і набагато менше на коефіцієнт 
активності водню. Друге має зворотній ефект: 
більше впливає на коефіцієнт активності водню, 
а не кисню, як можна було б передбачити. З ре-
гресійних рівнянь на рис. 6 можна побачити, що 

Рис. 3. Діаграма фазової рівноваги в системі Fe–O–H при 
1600 °С. Показано області стабільності різних фаз

Рис. 4. Вміст кисню і водню в системі Fe–O–H–Ar при 1600 °С 
для різних відношень Ar/H2. Штрихові лінії показують межі 
розчинності водню і кисню

Рис. 5. Вміст водню в системі Fe–O–H–Ar при 1600 °С (рис. 4) 
для різних відношень Ar/H2. Штрихові лінії показують довір-
чий інтервал для регресійного рівняння

Рис. 6. Натуральні логарифми коефіцієнтів активності кисню 
ln(γO) = (a + bx + cу + dy2)/(1 + ex + fy + gy2): a = 4,9944208; b = 
= 11,13995; c = 32,451068; d = –0,88011301; e = 2,2286863; f = 
= 6,515328; g = –0,17770942 (а) і водню ln(γH) = a + bx + cy: a = 
= 6,5685561; b = 0,016389753; c = 0,00018215654 (б) в рідкому 
залізі від відношень Ar/H2 та Н2О/Н2 при 1600 °С
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вплив відношень у = Ar/H2 та х = Н2О/Н2 на кое-
фіцієнт активності водню незалежний від іншого, 
тобто не має взаємної кореляції між впливом цих 
відношень (рис. 6, б). Для кисню, навпаки, є спіль-
ний вплив цих відношень на коефіцієнт активнос-
ті (рис. 6, а). Апроксимуючи поверхні і рівняння 
побудовано нелінійною регресією по точках, роз-
рахованих у цій роботі.

Таким чином, можна зазначити, що вміст вод-
ню в рідкому залізі, який регулюється одночасно 
відношеннями Ar/H2 та Н2О/Н2, впливає на кое-
фіцієнт активності кисню і його концентрацію 
сильніше, ніж вважалось. Аналогічний вплив на 
коефіцієнт активності водню менший і більш за-
лежний від Н2О/Н2, як і концентрація водню при 
малих значеннях Ar/H2.

Висновки

1. Проведено аналіз відомих експериментальних да-
них по взаємодії в системі Fe–O–H–Ar і термодина-
мічні розрахунки діаграми фазової рівноваги з вико-
ристанням нових даних з урахуванням правильного 
визначення та розрахунку активності компонентів.

2. Показано, що парціальний тиск кисню в га-
зовій фазі не залежить від відношення Ar/H2 на 
відміну від парціального тиску водню, який зале-
жить як від Ar/H2, так і від Н2О/Н2. Це пояснює 
наявні розбіжності в результатах історичних екс-
периментів з використанням аргону.

3. Вміст водню в рідкому залізі може бути 
апроксимовано регресійним рівнянням, яке прогно-
зує концентрацію водню тим точніше, чим вище від-
ношення Ar/H2. При малому вмісті аргону кількість 
водню в розчині буде сильно залежати від Н2О/Н2, а 
у протилежному випадку вміст водню буде здебіль-
шого визначатися саме відношенням Ar/H2.

4. Коефіцієнти активності водню і кисню зміню-
ються залежно від відношень Ar/H2 і Н2О/Н2 у ву-
зьких границях, але нелінійно. Перше відношення 
впливає сильніше на коефіцієнт активності кисню 
і набагато менше — водню. Друге має зворотній 
ефект: більше впливає на коефіцієнт активності вод-
ню, а не кисню, як можна було б передбачити.

5. Результати досліджень мають практичне зна-
чення для контролю вмісту водню і кисню при об-
робці сталі газовими сумішами на базі аргону при 
наявності водяного пару. Підхід може бути розши-
рено на леговані сталі і стопи різного складу.
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CHEMICAL EQUILIBRIUM IN Fe–O–H SYSTEM AT HIGH TEMPERATURES
M.M. Gasik1,2,  M.I. Gasik 2

1Aalto University. 00076, Aalto, Espoo, Finland. E-mail: michael.gasik@aalto.fi 
2National Metallurgical Academy of Ukraine. 4 Gagarin Prosp., 49000, Dnipro, Ukraine

The issue of thermodynamic equilibrium in Fe–O–H system at the temperatures of steel-melting processes (1600 °С) 
was considered. The historical data array, features of experiments on obtaining them and their drawbacks were 
analyzed. A new more correct calculation of hydrogen and oxygen concentration in liquid iron and in the gas phase was 
performed. New coeffi cients of activity were calculated, proceeding from precise thermodynamic principles, unlike the 
earlier used artifi cial models based on interaction parameters. Ref. 19, Fig. 6.
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