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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ДВИЖУЩЕЙ СИЛЫ РАСТВОРЕНИЯ 

ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИХ МАТЕРИАЛОВ В ЖИДКОМ АЛЮМИНИИ 

 

Алюминий и его сплавы широко применяются во многих отраслях промышленности. 

Задачей технологов является получение литейных сплавов на основе алюминия достаточной 

чистоты. В ходе технологических операций плавки расплавы алюминия и сплавов на его ос-

нове взаимодействуют со стальным и чугунным инструментом. В результате концентрация 

железа, являющегося вредной примесью в алюминиевых сплавах, повышается, что приводит 

к ухудшению комплекса их механических и технологических свойств. Механизм взаимодей-

ствия жидкого алюминия с железосодержащими материалами на сегодняшний день мало 

изучен.  

Поэтому целью настоящей работы стало рассмотрение термодинамических аспектов 

такого взаимодействия. 

Термодинамические свойства жидких сплавов алюминия и железа были предметом 

исследования во многих работах, в ходе которых были изучены энтальпии смешения ΔmixН 

жидких металлов, энтальпии растворения ΔsolН твердого железа в жидком алюминии, парци-

альные энергии Гиббса AlG  и FeG  и термодинамические активности компонентов aAl 

и aFe в жидких сплавах. 

Энтальпии образования жидких сплавов были исследованы различными калоримет-

рическими методами в работах [1–14]. На рис. 1, а представлены результаты изучения инте-

гральной энтальпии смешения расплавов. Если температура исследования была ниже темпе-

ратуры плавления железа ТFe
пл

 = 1811 K, соответствующие результаты были пересчитаны на 

его жидкое переохлажденное состояние. Как следует из рис. 1, а, согласно данным работ 

[1, 3, 6] при температуре 1873 К минимальное значение интегральной энтальпии смешения 

изменяется в пределах –20,1…–21,7 кДж/моль вблизи эквиатомного состава. 

Термодинамические активности и парциальные энергии Гиббса компонентов были 

изучены различными экспериментальными методами в работах [15–23]. Результаты данных 

исследований представлены на рис. 2, а в виде информации о термодинамических активно-

стях компонентов aAl и aFe. Из рис. 2, а следует, что термодинамические активности алюми-

ния и железа в двойных расплавах демонстрируют значительные отрицательные отклонения 

от идеальности. 

Эффективным инструментом для обобщения больших массивов разнородной экспе-

риментальной информации о термодинамических свойствах фаз в рамках единого подхода 

является процедура термодинамического описания системы, которая может быть выполнена 

в рамках CALPHAD-метода [24]. Свидетельством практической важности системы Al–Fe 

и актуальности рассматриваемых в настоящей работе вопросов характера взаимодействия ее 

компонентов является то, что в течение последних лет было выполнено несколько ее термо-

динамических описаний [25, 26]. На рис. 1, а и 2, а представлены кривые концентрационной 

зависимости функций интегральной энтальпии смешения ΔmixН и термодинамических актив-

ностей компонентов aAl и aFe, рассчитанные согласно термодинамическому описанию [26].  

При взаимодействии жидких алюминия и сплавов на его основе со сплавами на осно-

ве железа в ходе реальных технологических процессов конечная концентрация железа редко 

превышает 2 % (мас.). В пересчете на атомную долю железа в расплаве эта величина состав-

ляет xFe = 0,01. В случае образования таких разбавленных жидких сплавов важной информа-

цией об особенностях взаимодействия компонентов являются данные о парциальных термо-

динамических функциях смешения добавки при бесконечном разбавлении. 
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а)               б) 

Рис. 1 Интегральные энтальпии смешения ΔmixН жидких сплавов алюминия и железа 

(а) и парциальная энтальпия растворения железа FeHsol  в жидких сплавах (б). Сплошны-

ми линиями показаны равновесные участки функций, штриховыми – участки функций в ме-

тастабильной области переохлажденных расплавов 

 

   
       а)          б) 

Рис. 2 Термодинамические активности компонентов aMe жидких сплавов алюминия 

и железа (а) и парциальная энергия Гиббса растворения железа FeGsol  в жидких сплавах 

(б). Сплошными линиями показаны равновесные участки функций, штриховыми – участки 

функций в метастабильной области переохлажденных расплавов 

 

На основе имеющихся в литературе данных нами была систематизирована информа-

ция о первых энтальпиях растворения железа в жидком алюминии FeHsol . В работах [2, 4, 

5, 7–14] различными калориметрическими методами были установлены значения данной ве-

личины при различных температурах. Результаты этих исследований представлены на 

рис. 3, а. Так как указанные исследования проводились в широком интервале температур 

и относятся к различному стандартному состоянию железа, представленные на рис. 3, а дан-
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ные были пересчитаны для стандартного состояния «жидкое железо», в результате чего были 

получены значения первой парциальной энтальпии смешения железа в жидком алюминии 

FeHmix , рис. 3, б. 

 

 
 

Рис. 3 Парциальные энтальпии растворения (а) и смешения (б) железа при бесконеч-

ном разбавлении в жидких сплавах системы Al–Fe 

 

Анализ современной литературы показал, что термодинамические закономерности 

взаимодействия жидкого алюминия с чугуном и сталью не исследованы. Для их выяснения 

в настоящей работе в рамках одной экспериментальной методики было предпринято иссле-

дование термодинамических параметров взаимодействия жидкого алюминия с химически 

чистым железом, чугуном и сталью. 

Для исследования использовался высокотемпературный калориметр, созданный в ла-

боратории "Физико-химические свойства металлических расплавов". Конструкция прибора, 

методики проведения эксперимента и обработки его результатов были детально описаны ра-

нее в [27]. В качестве исходных веществ были использованы металлы и сплавы следующих 

марок: алюминий ЧДА (99,90 вес. %), железо карбонильное класса А–2 (99,95 вес. %), сталь 

марки Ст30 и чугун марки СЧ20. Все эксперименты проводились в атмосфере спектрально-

чистого аргона (99,997 об.%). В качестве контейнеров для расплавов служили тигли из диок-

сида циркония диаметром 20 мм и объемом 6 см
3
. Образцы для экспериментов были близки 

по форме к цилиндрам, высота которых изменялась в пределах 5…10 мм, а диаметр 

0,5…2,0 мм. В начале каждого эксперимента по изучению энтальпии растворения компонен-

тов в расплавах тигель содержал начальную навеску алюминия массой 3,8...4,6 г. Калибровка 

в начале каждого опыта осуществлялась образцами алюминия массой 0,07…0,16 г каждый. 

При изучении парциальной энтальпии растворения железа, образцов стали Ст30 и чугуна 

СЧ20 в расплавах в тигель вводилось до 10 образцов металла массой 0,03...0,10 г. Все иссле-

дования были проведены при температуре 1773 К. При данной температуре наблюдалась до-

статочно высокая скорость растворения образцов, которая обеспечивала запись калоримет-

рических пиков удобной для обработки формы. Результаты исследования парциальной эн-

тальпии растворения железа, стали Ст30 и чугуна СЧ20 представлены на рис. 4. 
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Парциальная энтальпия растворения железа в бинарных сплавах системы Al–Fe была 

исследована в концентрационном интервале xFe = 0...0,04. В исследованном интервале соста-

вов концентрационной зависимости парциальной энтальпии растворения железа FeHsol  

в алюминии установлено не было. Среднее значение функции составило FeHsol  = –

82,0 ± 1,0 кДж/моль. Это значение было пересчитано нами на стандартное состояние – пере-

охлажденное жидкое железо FeHmix  = –95,8 ± 1,0 кДж/моль, которое хорошо согласуется 

со значением –95,6 кДж/моль, полученным при температуре 1873 К [3].  

Парциальная энтальпия растворения образцов стали Ст30 в жидком алюминии была 

изучена в интервале составов xСт30 = 0…0,05. Результаты экспериментального исследования 

парциальной энтальпии растворения образцов стали Ст30 при температуре 1773 К в жидком 

алюминии представлены на рис. 4. Первая парциальная энтальпия растворения стали Ст30 

в алюминии составило Ст30H  = –73,4 ± 0,8 кДж/моль.  

Экспериментальное исследование процесса растворения образцов чугуна в жидком 

алюминии было выполнено при температуре 1773 К в интервале составов xСЧ20 = 0…0,04, 

рис. 4. Обработка этих результатов дает значение парциальной энтальпии растворения чугу-

на в жидком алюминии при бесконечном разбавлении СЧ20H  = –75,5 ± 1,4 кДж/моль. 

На рис. 4 сопоставлены все полученные экспериментальные данные по парциальной энталь-

пии растворения железа, стали Ст30 и чугуна СЧ20 в жидком алюминии при температуре 

1773 К. Из рисунка видно, что все полученные экспериментальные данные имеют отрица-

тельные значения. 
 

 
Рис. 4 Парциальная энтальпия растворения железа, стали Ст30 и чугуна СЧ20 в жид-

ком алюминии 

 

Все полученные значения парциальных энтальпий растворения образцов-добавок 

с жидким алюминием являются значительными отрицательными величинами, что свидетель-

ствует о преимущественном взаимодействии разносортных атомов в расплавах. Таким силь-

ным парным межчастичным взаимодействием является взаимодействие алюминия и железа. 

Подобный тип взаимодействия сохраняется в случае растворения в алюминии и таких мно-

гокомпонентных сплавов, как чугун и сталь, в которых присутствуют углерод, кремний, мар-

ганец и т.д. Полученные значения парциальных энтальпий растворения добавок имеют 

не только качественное согласие, но и количественно совпадают. Это позволяет заключить, 
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что источником движущей термодинамической силы при растворении железа, стали и чугуна 

в жидком алюминии является парное взаимодействие алюминия и железа. В случае раство-

рения железа, стали и чугуна в жидком алюминии эта движущая термодинамическая сила 

растворения является одинаковой. Примеси, которые содержатся в сплавах на основе железа, 

не оказывают заметного влияния на характер межчастичного взаимодействия при их раство-

рении в жидком алюминии.  

С термодинамической точки зрения количественной характеристикой движущей силы 

процесса растворения железа в алюминии является изменение мольной парциальной энергии 

Гиббса в ходе процесса. Согласно расчету, в рамках термодинамического описания [26] 

(рис. 2, б), при бесконечном разбавлении и температуре 1000 К FeGsol = –141 кДж/моль. 

Принимая во внимание изменение энергии Гиббса при переходе железа из ОЦК структуры в 

переохлажденное жидкое состояние Gtr  = 6,3 кДж/моль, получаем величину движущей 

силы растворения железа в алюминии 147 кДж/моль. С увеличением концентрации функция 

FeGsol  интенсивно убывает по абсолютной величине, рис. 2, б. Вместе с ней с увеличени-

ем концентрации убывает движущая сила процесса растворения. 

Первая парциальная энтальпия смешения железа при бесконечном разбавлении и 1000 К 

составляет согласно рис. 1, б и рис. 3, а FeHmix = –131 кДж/моль и указывает на определяющий 

вклад энтальпийной составляющей в движущую силу растворения. Сопоставляя движущую силу 

растворения 147 кДж/моль с ее энтальпийной составляющей 131 кДж/моль, можно отметить, что 

наряду с энтальпийным существует заметный энтропийный вклад. 

Рис. 3, а показывает, что для FeHsol  характерна температурная зависимость, кото-

рая выражается в уменьшении абсолютных значений парциальной энтальпии растворения от 

–114 кДж/моль при 1000 К до –85 кДж/моль с повышением температуры до 1773 К. Это сви-

детельствует о том, что с ростом температуры вклад энтальпийной составляющей в движу-

щую химическую силу растворения железа в жидком алюминии уменьшается. Вместе с тем, 

установленная особенность не может быть использована в металлургической практике, так 

как при увеличении температуры увеличивается скорость растворения железа. 

 

ВЫВОДЫ 

Расплавы алюминия и железа характеризуются сильным межчастичным взаимодей-

ствием компонентов, выражающимся в отрицательных значениях их энтальпии смешения 

и сильных отрицательных отклонениях термодинамических активностей компонентов от за-

кона Рауля. 

Калориметрическое исследование показало, что в случае растворения в алюминии чи-

стого железа, стали и чугуна определяющую роль играет парное взаимодействие атомов 

алюминия и железа в расплаве. Примеси, которые содержатся в сплавах на основе железа, не 

оказывают заметного влияния на характер межчастичного взаимодействия при их растворе-

нии в жидком алюминии. 

Интенсивное взаимодействие сплавов на основе железа в технологических условиях 

плавки алюминия и его сплавов связано с большим значением движущей силы растворения, 

которая составляет при 1000 К 147 кДж/моль, и определяется в значительной степени эн-

тальпийной составляющей, равной 131 кДж/моль. 

С увеличением концентрации, движущая сила растворения железа в жидком алюми-

нии интенсивно убывает. С ростом температуры вклад энтальпийной составляющей в дви-

жущую силу растворения железа в жидком алюминии уменьшается. 
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