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ную базу, что позволяет с оптимизмом рассматривать предложения техни-

ческих решений развития отрасли. 
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УДК 669.014.61.787+536.777 

Е.Л. Корзун, А.Г. Пономаренко 

1BОБ АКТИВНОСТИ КИСЛОРОДА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ 

МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ СИСТЕМ 

Рассмотрен новый подход к оценке активности кислорода в газовых фазах метал-

лургических систем, который позволил объяснить отклонения поведения кислорода, 

растворённого в железе и сплавах на его основе, от закона разбавленных растворов (за-

кона Генри). Также получил новое объяснение экспериментальный факт постоянства 

концентрации кислорода в расплаве стали при её вакуумировании 

Ключевые слова: активность, кислород, конечный компонент, химический эле-

мент, атомная доля конечного компонента в газовой фазе. 

34BВведение 

Одним из важнейших вопросов термодинамического моделирования и 

теории металлургических систем является расчёт содержания кислорода в 

металлическом расплаве и его изменения по ходу металлургического про-

цесса [1-3]. Для учёта влияния газовой фазы на концентрацию растворён-

ного в металле кислорода оценивают её окислительные свойства. При этом 

поведение кислорода в различных фазах равновесной системы имеет диа-
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метрально разный характер: идеальный в газовой фазе и неидеальный в 

металле и шлаке [1-6].        

35BАнализ публикаций по теме исследования 

Для анализа и расчёта равновесного состава газовой фазы металлур-

гической системы ограничиваются применением модели идеальных газо-

вых смесей [1-6] с использованием следующих параметров: температура и 

давление в системе, парциальное давление компонента и величина кон-

станты равновесия реакции в газовой фазе. Считается, что отклонения от 

идеальности при металлургических температурах в диапазоне давлений, 

наблюдаемых в агрегате, ниже десятых долей процента, что достаточно 

для точности прогнозных оценок. Если в состав атмосферы входит кисло-

род, то при написании химических реакций и в дальнейших термодинами-

ческих расчётах всегда фигурирует двухатомный кислород О2 [4-7], так как 

«в пределах температур, характеризующих металлургические процессы, 

элементарный кислород является всегда двухатомным. Диссоциацией его 

на атомы, а также образованием озона (О3) при существующих условиях 

можно пренебречь» [8]. И только при температурах более 2500ºС реко-

мендуется учитывать присутствие в газовой фазе заметных количеств ато-

марных частиц и радикалов [5].   

В качестве параметра окислительных свойств кислородсодержащей 

газовой фазы металлургической системы предлагается окислительный по-

тенциал O  [4-6], определяющийся как  

 
2

lnO ORT P   (1) 

где R – универсальная газовая постоянная, Дж/моль×К; Т – температура, К; 

2OP - парциальное давление двухатомного кислорода, Па. 

Как видно из выражения (1) окислительные свойства газовой фазы 

определяются только содержанием двухатомного кислорода. Однако в 

восстановительных металлургических процессах и процессах раскисления 

равновесное парциальное давление двухатомного кислорода уменьшается 

на порядки (до величин ниже 10
-4

 Па) в сравнении с составом окислитель-

ной атмосферы агрегатов. В этом случае, согласно принципу Ле-Шателье – 

Брауна, в газовой фазе должно возрасти парциальное давление атомарного 

кислорода и его концентрацией пренебрегать нельзя. Тогда и оценивать 

кислородный потенциал газовой фазы только по значению парциального 

давления двухатомного кислорода нельзя. То есть, для восстановительных 

условий выражение (1) может быть неприменимо.  

36BФормулировка целей статьи 

Таким образом, задачами представленной статьи стали разработка ме-

тодики расчёта термодинамических функций компонентов газовой фазы с 

уточнением оценки её окислительных свойств и способа учёта концентра-
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ции атомарного кислорода в газе на его поведение в металлургической си-

стеме. 

Основная часть 

Основные понятия  

Компонентами (независимыми переменными) всех фаз гетерогенной 

системы считаются химические элементы Периодической системы. При 

этом все фазы высокотемпературной гетерогенной системы имеют каче-

ственно одинаковый состав: все элементы (компоненты) присутствуют во 

всех фазах. Такой выбор компонентов Гиббс назвал конечным (finite), а 

определённые таким образом компоненты – элементарными.  

Стандартное состояние компонентов. Принимается единое стандарт-

ное состояние компонентов для всех фаз системы – гипотетическое состо-

яние атомарного газа конечного компонента с давлением равным единице 

при температуре исследования. С учётом этого условием равновесия в си-

стеме вместо равенства химических потенциалов становится равенство ак-

тивностей компонентов в сосуществующих фазах (см. напр. [9]):
 

      ii i
a a a   (2) 

Необходимо отметить, что предложенное стандартное состояние от-

носится не к чистому веществу при давлении равном единице и заданной 

температуре, а к конечному компоненту – химическому элементу. 

Переход к единому стандарту «автоматически» приводит к исключе-

нию (обращению в единицу) всех констант ЗДМ гетерогенных реакций и 

единственным эмпирически определяемым параметром становится коэф-

фициент активности.  

Химические потенциалы компонентов во всех фазах гетерогенной си-

стемы (включая газовую) выражаются через активности (по Льюису): 

lni i iRT a   , i i ia x  .  

Концентрация конечного компонента в фазе ix  определяется как от-

ношение количества атомов выбранного компонента iN  к количеству ато-

мов всех видов в этой фазе 
1

k

j

j

N


 : 

 

1

i
i k

j

j

N
x

N





  , (3) 

где k – количество конечных компонентов в фазе.  

Активность конечного компонента ia  это отношение парциального 

давления конечного компонента в газовой фазе равновесной системы iP  к 

парциальному давлению этого компонента в стандартном состоянии 
st

iP : 
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 i
i st

i

P
a

P
 , (4) 

st

iP – произвольно выбираемая единица измерения давления. Предлагаемый 

вариант определения активности приводит нас к понятию абсолютной ак-

тивности, численное значение которой может превышать единицу в отли-

чие от применяемой сейчас относительной активности. 

Активность кислорода в газовой фазе 

Анализ активности кислорода в различных газовых металлургических 

системах производился путём расчёта равновесного состава фазы на осно-

ве использования термодинамических данных справочника [10, 11]. 

Чистый кислород (гомогенная система) 

Один конечный компонент – химический элемент кислород – образу-

ет три устойчивых газовых соединения – атомарный кислород O , двух-

атомный кислород 2O , озон 3O  и ряд ионов и электроны [12].  

Общее давление газовой фазы 
Ox

sumP  рассчитывается как сумма парци-

альных давлений компонентов (пренебрегая парциальными давлениями 

ионов и электронов): 

 
2 3

Ox

sum O O OP P P P   , (5) 

где 
2 3

, ,O O OP P P - парциальные давления атомарного, двухатомного кислоро-

да и озона соответственно. 

Концентрация конечного компонента в газовой фазе чистого кислоро-

да будет постоянна и равна единице: 

  

 

 

2 3

2 3

2 3
1

2 3

O O O O

O

O O OJ

N P P P
x

N P P P

 
  

 
 (6) 

Если исходить из известного определения активности, то активность 

химически свободного кислорода равна отношению парциального давле-

ния атомарного кислорода к его же парциальному давлению в стандартном 

состоянии 1st

ОP Па : 

 
 

O

O st

O

P
a

P
  (7) 

Задавая общее давление 
Ox

sumP  и температуру системы, и вычисляя зна-

чения констант диссоциации многоатомных молекул кислорода 
2OK и 

3OK

(по данным [10]) определяем парциальное давление атомарного кислорода 

из уравнения: 
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 32

2 3

32

OO Ox

O sum

O O

PP
P P

K K
    (8) 

Таким образом, при постоянной температуре парциальное давление 

атомарного кислорода (и его активность) зависит только от давления газо-

вой фазы: 

 
   Ox

sumO
a f P  (9) 

На рис. 1 приведены результаты расчета активности кислорода в чи-

стом газообразном кислороде при температуре 1873К как функции общего 

давления в системе.    

Расчётная кривая активности вблизи к точке начала координат пре-

вращается в прямую вида y x  (рис. 1 (А)). То есть, при стремлении дав-

ления в системе к нулю характеристики чистого кислорода приближаются 

к характеристикам идеального газа  

 
Ox

O sumP P . (10) 

При увеличении давления в системе наблюдаются отрицательные от-

клонения от поведения идеального газа, связанные с образованием моле-

кул двухатомного кислорода и озона и соответствующей им энтальпией 

образования 
2OH и 

3OH . 

 
1 – кривая расчётной зависимости; 2 – прямая, отображающая характери-

стику идеального газа; А – укрупнённый участок вблизи начала координат. 

Рисунок 1 – Зависимость активности кислорода в чистом газообраз-

ном кислороде от общего давления при температуре 1873К. 
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Система благородный газ – кислород (на примере системы He-O) 

Газовая фаза состоит из двух конечных компонентов – гелия и кисло-

рода, поэтому её характеристики будут определяться тремя параметрами:  

температурой, давлением в системе и составом (концентрацией конечных 

компонентов). 

Общее давление газовой фазы 
He O

sumP 
 рассчитывается как сумма пар-

циальных давлений компонентов: 

 
2 3

He O

sum O O O HeP P P P P      (11) 

Концентрация конечных компонентов определяется выражениями: 

  

 

 

2 3

2 3

2 3

2 3

O O O O

O

O O O HeJ

N P P P
x

N P P P P

 
 

  
 (12) 

  

 

  2 3
2 3

He He

He

O O O HeJ

N P
x

N P P P P
 

  
 (13) 

Активности конечных компонентов определяются по выражению (4) 

при 1st

JP Па .Результаты расчёта представлены на рис. 2. 

 
---  – прямые линии, отображающая поведение компонента как идеального 

газа.  

Рисунок 2 – Активность конечных компонентов в газовой фазе гелий 

– кислород при Т=1873К и Р=101325 Па. 
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Как видно из рисунка активность кислорода в двухкомпонентной га-

зовой фазе существенно ниже прямой линии идеального газа, что объясня-

ется способностью кислорода к образованию устойчивых многоатомных 

молекул. 

Система Н-О 

Как и в предыдущей системе в рассматриваемой два конечных компо-

нента, при этом эти компоненты могут образовывать девять различных 

молекулярных форм - 2 2 3 2 2 2 2, , , , , , , ,H H O O O OH HO H O H O . Образованием 

ионов и электронов пренебрегаем ввиду малых их концентраций в сравне-

нии с молекулярными формами.  

Общее давление газовой фазы 
H O

sumP 
 рассчитывается как сумма парци-

альных давлений компонентов: 

 
2 3 2 2 2 2 2

H O

sum O O O H H OH HO H O H OP P P P P P P P P P           (14) 

Концентрация водорода и кислорода определялась как  

  
2 2 2 2 2

2 2 2 2 2 2 3

2 2 2

2 2 3 3 4 2 3

H H OH HO H O H O

H

H H OH HO H O H O O O O

P P P P P P
x

P P P P P P P P P

    


       
 (15) 

  
2 3 2 2 2 2

2 2 2 2 2 2 3

2 3 2 2

2 2 3 3 4 2 3

O O O OH HO H O H O

O

H H OH HO H O H O O O O

P P P P P P P
x

P P P P P P P P P

     


       
 (16) 

Результаты расчёта активности компонентов в системе водород – кис-

лород при температуре 1873К и давлении 101325 Па показаны на рис. 3. 

 

Рисунок 3 – Активность компонентов в системе H-O при температуре 

1873К и давлении 101325 Па. 
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Сравнивая результаты расчёта активности кислорода в системах Н-О 

и Не-О, видно, что на активность кислорода при малых концентрациях 

влияет его химическая активность с водородом, ведущая к образованию 

устойчивых соединений (рис. 4).   

Большинство экспериментов по определению физико-химических 

особенностей раствора кислорода в жидком железе проводились с исполь-

зованием газовой смеси водород – водяной пар, либо водород – водяной 

пар – инертный газ (аргон) [13-17]. Ввод инертного газа в систему водород 

– водяной пар без изменения давления газовой фазы равносилен снижению 

общего давления для исходной системы.  

Поэтому мы проанализировали влияние изменения давления в газе на 

активность её компонентов. При этом рассматривали такое соотношение 

частиц водорода и кислорода в системе, которое соответствует граничным 

составам фаз в экспериментальных работах. Анализ результатов экспери-

ментов, приведённых в работах [13-17], показал, что соотношение парци-

альных давлений водяного пара и водорода находилось в диапазоне от 

2 2
0,006H O HP P   [17] до 

2 2
0,703H O HP P  [16].  

 

Рисунок 4 – Сравнение активности кислорода в системах Н-О и Не-О 

при 1873 К и давлении в системах 101325 Па. 

Расчёт проводили так, чтобы выполнялось условие постоянства коли-

чества вещества конечных компонентов (или постоянства отношения 

H ON N , где ,H ON N  - количество атомов водорода и кислорода в рассмат-

риваемой системе). Результаты представлены на рис. 5 и рис. 6.  
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1 – массы компонентов системы обеспечивают соотношение 

2 2
0,0063H O HP P  ; 2 – массы компонентов системы обеспечивают соотно-

шение 
2 2

0,702H O HP P  ;    

Рисунок 5 – Влияние изменения давления в системе Н-О на актив-

ность водорода при Т=1873К. 

 

Рисунок 6 – Влияние изменения давления в системе Н-О на актив-

ность кислорода (Т=1873К). 
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Видно, что снижение давления в системе ведёт к уменьшению актив-

ности водорода (рис. 5) и небольшому увеличению активности кислорода 

(рис. 6). Таким образом, ввод в систему инертного газа при сохранении 

неизменного общего давления газовой фазы ведёт к снижению активности 

водорода при постоянстве активности кислорода, что может исказить ин-

терпретацию результатов экспериментов по определению взаимодействия 

кислорода с жидким железом. 

Ввод в состав рассматриваемой системы водород – кислород второй 

фазы – жидкого железа не меняет зависимость активности кислорода от 

концентрации в газовой фазе до момента полного окисления железа. Одна-

ко присутствие железа влияет на характер изменения активности кислоро-

да при изменении давления в системе (рис. 7) и практически не влияет на 

характер изменения активности водорода (рис. 8).  

Резкое снижение активности кислорода наблюдается в области, где 

общее давление становится равным давлению пара железа.  

Таким образом, присутствие паров железа в системе водород – кисло-

род вызывает снижение активности кислорода в сравнении с чистой си-

стемой Н-О. При снижении общего давления в системе Н-О-Fecond до уров-

ня давления в промышленных вакууматорах (100 Па) активность кислоро-

да остаётся практически постоянной. 

 

Рисунок 7 – Влияние изменения давления в системе Н-О-Fecond на ак-

тивность кислорода при 1873К. 
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Рисунок 8 – Влияние изменения давления в системе Н-О-Fecond на ак-

тивность водорода при 1873К. 

Система С-О 

Система состоит из двух компонентов, однако в отличие от рассмот-

ренных выше двухкомпонентных систем система углерод – кислород при 

металлургических температурах (1773÷2173К) и концентрациях углерода 

выше 0,5 переходит из однофазной (газовая фаза) в двухфазную (в системе 

появляется конденсат углерода). Паровая фаза чистого углерода согласно 

данным [18] представлена пятью видами молекул – С, С2, С3, С4 и С5. 

Общее давление газовой фазы 
C O

sumP 
 рассчитывается как сумма парци-

альных давлений компонентов  

 
2 3 2 2 3 2 2 3 4 5

C O

sum O O O CO CO C O C O C C C C CP P P P P P P P P P P P P             (17) 

Концентрация компонентов определялась как  

  
2 2 3 2 2 3 4 5

2 2 3 2 2 3 4 5 2 3

2 3 2 3 4 5

2 3 3 5 2 3 4 5 2 3

CO CO C O C O C C C C C

C

CO CO C O C O C C C C C O O O

P P P P P P P P P
x

P P P P P P P P P P P P

       


          
 (18) 

  
2 3 2 2 3 2

2 2 3 2 2 3 4 5 2 3

2 3 2 2

2 3 3 5 2 3 4 5 2 3

O O O CO CO C O C O

O

CO CO C O C O C C C C C O O O

P P P P P P P
x

P P P P P P P P P P P P

     


          
 (19) 

На рис. 9 показаны результаты расчёта зависимости активности ком-

понентов от концентрации. 
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1,2 – участки, соответствующие активности кислорода и углерода в систе-

ме СО-СО2  

Рисунок 9 – Зависимость активности компонентов от концентрации в 

газовой фазе системы углерод – кислород при Т=1873К и давлении 101325 

Па.   

Из рис. 9 видно, что при практически постоянной концентрации кис-

лорода в системе   0,5
O

x   активность кислорода может меняться на 10 

порядков. В промышленных условиях это приводит к тому, что незначи-

тельные изменения соотношения концентраций СО и СО2 в атмосфере аг-

регата могут вызывать изменения процесса от восстановительного к окис-

лительному.   

Влияние изменения общего давления в системе углерод – кислород на 

активность компонентов зависит от выбранного соотношения концентра-

ции компонентов. Соотношения компонентов при этом подбирали такими, 

которые бы перекрывали весь диапазон изменений этой величины, наблю-

даемой в экспериментах по изучению растворимости кислорода в жидком 

железе при равновесии в с газовой фазой системы СО-СО2, по изучению 

раствора углерода в жидком железе, по изучению процесса обезуглерожи-

вания расплавов на основе железа. 

Выбраны для примера четыре варианта соотношения концентрации 

углерода и кислорода: 

1 – газовая фаза, образованная из чистого СО взятого при комнатной тем-

пературы и нагретого до температуры эксперимента 1873К, соотношение 
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компонентов при Т=1873К и Р=101325 Па 
   

0,99995
C O

x x  , что соответ-

ствует соотношению 
2

20 055CO COP P  ; 

2 – газовая фаза, образованная из смеси СО и СО2 с соотношением 

2
4 998CO COP P    (соответствует условиям экспериментов работы [19]) при 

нагреве от комнатной температуры до температуры эксперимента 1873К, 

соотношение компонентов при Т=1873К и Р=101325 Па составляет 

   
0,9998

C O
x x  ; 

3 – газовая фаза, образованная из смеси СО и СО2 с соотношением 

2
801CO COP P   (соответствует условиям экспериментов работы [20]) при 

нагреве от комнатной температуры до температуры эксперимента 1873К, 

соотношение компонентов при Т=1873К и Р=101325 Па 
   

0,99876
C O

x x  ; 

4 – газовая фаза, образованная из смеси СО и СО2 с соотношением 

2
1,6CO COP P   (соответствует условиям экспериментов работы [20]) при 

нагреве от комнатной температуры до температуры эксперимента 1873К, 

соотношение компонентов при Т=1873К и Р=101325 Па 
   

0,72361
C O

x x  . 

Как видно из результатов расчёта (рис. 10, 11) при снижении давления 

в системе, состоящей практически из СО (вариант 1) происходит снижение 

активности кислорода, в то время как активность углерода остаётся посто-

янной. Постоянство активности углерода объясняется наличием небольшо-

го количества второй фазы в системе: твёрдого углерода. И только её ис-

чезновение при малых давлениях в системе ведёт к незначительному сни-

жению активности углерода.  

 

Рисунок 10 – Влияние изменения давления на активность кислорода в 

системе углерод – кислород при Т=1873К (номера у кривых соответствуют 

варианту соотношения компонентов системы).  



ISSN 2077-1908 Наукові праці ДонНТУ. Металургія Випуск 13 (194) 

 

24 

 

 

Рисунок 11 – Влияние изменения давления на активность углерода в 

системе углерод – кислород при Т=1873К (номера у кривых соответствуют 

варианту соотношения компонентов системы). 

Введение в систему небольшого количества кислорода (даже в виде 

СО2) ведёт к тому, что при снижении давления в системе активность кис-

лорода перестаёт изменяться – варианты 2 – 4, а активность углерода 

наоборот уменьшается.  

Из практики вакуумного обезулероживания стали известно, что до-

стижение низких концентраций углерода в расплаве возможно только при 

совмещении продувки кислородом и процесса вакуумирования (VOD, RH-

OB). При этом содержание кислорода в расплаве практически не меняется.  

Такая ассиметричная зависимость активности компонентов от давле-

ния в системе С-О в зависимости от соотношения компонентов обуславли-

вает естественный барьер в одновременном достижении низких концен-

траций кислорода и углерода, растворённых в металле.  

Ход кривой 1 на рис. 10 показывает, что в восстановительных услови-

ях металлургического процесса (атмосфера – практически чистый СО) су-

ществует предел активности кислорода и соответствующий ему минимум 

содержания кислорода, растворённого в металле, что зафиксировано экс-

периментально в работе [19].      

На результат исследования раскислительной способности углерода 

влияет не только давление в системе, а и соотношение концентрации угле-

рода и кислорода в газовой фазе. Учитывая то, что изменение этого соот-

ношения в довольно узких пределах (варианты 1 – 3) ведёт к получению 

различного характера изменения активности компонентов, можно сказать, 

что отсутствие эффективного и точного способа контролирования и под-

держания такого соотношения в ходе эксперимента повлияло на заключе-
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ние утверждения об ограниченной раскислительной способности углерода 

в условиях среднего и высокого вакуума [21].  

Если рассмотреть зависимость активности кислорода от активности 

углерода (рис. 12), то можно отметить нелинейный характер этой зависи-

мости в логарифмических координатах.  

 
сплошная линия – участок, соответствующий всем комбинациям системы 

СО-СО2, штриховая линия – система С-О 

Рисунок 12 – Зависимость активности кислорода от активности угле-

рода в системе углерод – кислород при давлении в системе 101325 Па и 

температуре 1873К.   

Особенно интересен участок, характеризующийся низкими значения-

ми активности кислорода – здесь есть точка перегиба: в системе появляет-

ся вторая фаза. В пределах этого участка активность кислорода в системе 

меняется в широких пределах без изменения активности углерода, что мо-

жет приводить к постоянству содержания углерода в металле при проведе-

нии экспериментов с расплавом железа, находящемуся в этих условиях. 

Выводы  

1.Кислород в газовой фазе не является идеальным компонентом. Из-за 

образования молекулярных соединений, как между собой, так и с другими 

компонентами активность кислорода всегда ниже его концентрации. Кри-

вая активности кислорода в газовой фазе лежит всегда ниже линии, харак-

теризующей поведение идеального газа. 

2.При снижении активности кислорода в газовой фазе ниже 

 
0,0001

O
a  поведение его приближается к поведению идеального компо-

нента газовой смеси. В процессах чёрной металлургии активность кисло-

рода в газовой фазе, за исключением продувки кислородом, находится все-
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гда ниже указанной величины. Для равновесных гетерогенных систем с 

участием расплава железа или сплавов на его основе активность кислорода 

в газовой фазе ниже 0,0001 и поэтому поведение кислорода можно описы-

вать как поведение идеального компонента газовой смеси.   

3.Снижение давления в системе водород – кислород при температуре 

1873К и соотношении парциальных давлений водяного пара и водорода в 

диапазоне от 
2 2

0,006H O HP P   до 
2 2

0,703H O HP P   ведёт к адекватному 

уменьшению активности водорода и небольшому увеличению активности 

кислорода. Аналогичное снижение давления в системе H-O-Fecond при тех 

же значениях соотношения парциальных давлений водяного пара и кисло-

рода и той же температуре практически не влияет на характер изменения 

активности водорода. Активность кислорода в этой системе при снижении 

давления практически не изменяется, отмечается резкое снижение в обла-

сти, где общее давление становится равным давлению пара железа. 

4.Ассиметричный характер зависимостей активности компонентов от 

давления в системе углерод – кислород в зависимости от соотношения 

компонентов обуславливает естественный барьер в одновременном дости-

жении низких концентраций кислорода и углерода, растворённых в метал-

ле. На раскислительную способность углерода влияет не только давление в 

системе, а и соотношение концентрации углерода и кислорода в газовой 

фазе. 
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