
         ВІСНИК ПРИАЗОВСЬКОГО ДЕРЖАВНОГО ТЕХНІЧНОГО УНІВЕРСИТЕТУ         
2011 р.              Серія: Технічні науки                         № 2 (23) 

ISSN 2225-6733 
 

 14 

УДК 669.18: 621.746.5.047 
©Харлашин П.С.1, Гаврилова В.Г.2, Григорьева М.А.3 

 
АКТИВНОСТЬ КОМПОНЕНТОВ В ЖИДКИХ СПЛАВАХ БИНАРНОЙ 

СИСТЕМЫ ЖЕЛЕЗО – МЫШЬЯК 
 

В работе выполнен термодинамический анализ состояния бинарной системы же-
лезо-мышьяк при различных температурных условиях. Экспериментально уста-
новлена зависимость парциального давления паров мышьяка и фосфора и активно-
сти указанных элементов от их молярных долей, в расплавах на основе железа. 
Ключевые слова: термодинамический анализ, активность, парциальное давление 
паров мышьяка и фосфора, металлический расплав, уравнение Ленгмюра. 
 
Харлашин П.С., Гаврилова В.Г., Григор’єва М.О. Активність компонентів у рід-
ких сплавах бінарної системи залізо-миш'як. У роботі виконаний термодинаміч-
ний аналіз стану бінарної системи залізо-миш’як при різних температурних умо-
вах. Експериментально встановлено залежність парциального тиску парів 
миш’яка та фосфору та активності вказаних елементів від їх молярних долей в 
розчинах на основі заліза. 
Ключові слова:  термодинамічний аналіз, активність, парциальний тиск парів 
миш’яка та фосфору, металевий расплав, рівняння Ленгмюра. 
 
P.S. Кharlashin, V.G. Gavrilovа., M.О. Grigoreva. Activity of components in the liquid 
alloys of the binary system iron-arsenic. A thermo-dynamical analysis of the state of 
iron-arsenic system at various temperature conditions was carried out in the article 
.Dependence of partial pressure of arsenic and phosphorous vapours and the activity of 
the described elements upon their mole shares inside melts based upon iron was experi-
mentally evaluated. 
Keywords: Thermodynamics analysis, activity, steams’ partial pressure of arsenic and 
phosphorus, metallic fusion, Lengmur’s equalization. 
 
Постановка проблемы. В настоящее время данные по термодинамическим свойствам 

металлических расплавов, содержащих мышьяк, весьма ограничены. Определение активностей 
компонентов в металлических расплавах при высоких температурах является актуальным для 
усовершенствования процессов сталеплавильного производства.  

Анализ последних исследований и публикаций.  Представлены данные по активности 
компонентов Fe-As, Fe-P расплавов, выполненые на экспериментальной установке с использо-
ванием уточненных методик исследований. Приведены значения термодинамических характе-
ристик расплавов Fe-As, полученных впервые. За последние 15 лет материалы по данной теме 
не публиковались. 

Цель статьи. На основе экспериментальных данных установление закономерности изме-
нения термодинамической активности мышьяка и фосфора в системах Fe-As, Fe-Р. 

Изложение основного материала. Процессы, протекающие в расплавленном металле, 
исследуют термодинамическим методом. Независимо от механизма реакций термодинамика 
устанавливает закономерную связь между конечным и начальным состояниями системы. В ме-
таллургии, где на любой стадии передела имеется жидкий металл, который можно представить 
как раствор, широко используют как теоретические, так и экспериментальные термодинамиче-
ские методы исследований. Если принять, что силы, действующие на частицу компонента в 
растворе, аналогичны силам, действующим на нее, когда этот компонент находится в чистом 
состоянии, то такой раствор можно считать идеальным и успешно применять для его исследо-
вания термодинамическую теорию идеальных растворов. 
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В физической химии различают идеальные и реальные системы. К идеальным относят 
разреженные газы и бесконечно разбавленные растворы.  

При изучении физико-химических закономерностей таких систем можно пренебречь 
объемом растворенных частиц и силой их взаимодействия до столкновения. 

Реальными системами являются концентрированные растворы или расплавы и сжатые га-
зы (при давлении свыше 5 МПа). В этих системах необходимо учитывать собственный объем 
частиц и силу их взаимодействия (притяжения или отталкивания) до столкновения. 

В реальных растворах действуют различные химические силы, в них взаимодействие ме-
жду частицами значительно сложнее. Рассматривать металлические растворы как идеальные 
нельзя, поскольку их поведение отклоняется от простых закономерностей идеальных систем, и 
применение к ним статической термодинамики - задача весьма трудная. Следует учитывать, 
что в реальных растворах существенную роль играют такие их свойства, как давление, концен-
трация, температура, которые и представляют межчастичное взаимодействие. Поэтому в экспе-
риментальные термодинамические методы, применяемые для таких систем, Г. Льюисом была 
введена новая термодинамическая функция - активность. 

Термодинамическую активность мышьяка в системе Fe - As исследовали методом изме-
рения давления пара, методика проведения исследований и экспериментальная установка пред-
ставлены в работах [1-5]. В качестве примера приведен расчет активности мышьяка по диа-
грамме плавкости системы Fe - As и энергии Гиббса образования арсенида железа, а также по 
данным поверхностного натяжения расплавов Fe-As, измеренного методом большой капли 
(рис.1). 

а     б 
Рис. 1 - Зависимость парциального давления пара мышьяка PАs(а) и активности 
мышьяка αАs(б) от его молярной доли NАs  в расплавах Fe-As при различных тем-
пературах: 1- 1813 К; 2- 1863 К; 3-1913 К  
 
Экспериментально найденные значения парциальных давлений паров мышьяка и железа 

приведены в таблице 1.  Результаты, относящиеся к упругости пара жидкого железа, близки как 
к экспериментальным данным, полученным другими методами и занимают как  бы промежу-
точное положение между ними, так и к  значениям, вычисленным по приведенным термодина-
мическим потенциалам. При этом температурную зависимость можно выразить уравне-
нием 

  
T

PFe
1715079,7lg   ,      (1) 

а значения парциальных давлений паров мышьяка в интервале его концентраций выведены из 
приведенных на рис.1. графиков зависимости   lg PFe  от 1/T и имеют вид: 

      
T

PAs
154409,3lg %105,0 

;    
T

PAs
154202,4lg %213,0 

; 
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T
PAs

150004,4lg %523,0 
;  

T
PAs

148406,4lg %981,0 
. 

 
 

Таблица 1 
Экспериментальные значения парциальных давлений паров компонентов 

 системы железо – мышьяк 
310AsР  , Па 310FeР , Па 

CAs% 
310AsN  ,  

мол. доля 1540 °С 1590 °С 1640 °С 

310FeN , 

мол. доля 1540 °С 1590 °С 1640 °С 

0,000 
0,105 
0,213 
0,523 
0,987 

0,000 
0,782 
1,596 
3,922 
7,411 

   - 
 3,72 
 7,24 
18,89 
30,94 

- 
  6,43 
  7,04 
  31,33 
  52,02 

     - 
10,31 
19,83 
 51,14 
82,26 

      1000 
999,218 
998,404 
996,078 
992,589 

2,79 
2,66 
2,64 
2,61 
2,59 

4,99 
4,85 
4,76 
4,68 
4,59 

  8,93 
  8,76 
  8,57 
  8,42 
  8,19 

 
Как следует из данных таблицы 1, увеличение массовой доли мышьяка до ~ 1 % слабо 

влияет на парциальное давление пара железа. 
Используя приведенный на рис. 1.1, а график зависимости PAs от содержаний мышьяка в 

расплаве при температурах 1540, 1590 и 1640 °С, можно вычислить активность αАs и коэффи-
циент активности fАs по соотношениям (2) и (3) 

AsAs

As
As NP

P


 *  ;      (2) 

 
*
As

As

As

As
As P

P
N

f 
 ,     (3) 

 

где Р*
As - парциальное давление пара мышьяка над расплавом, обладающим свойствами  

бесконечно разбавленного раствора при молярной доле мышьяка NAs. 
 
Парциальное давление пара As и его молярную долю можно определить по данным рис. 

1,а, из которого видно, что все три кривые имеют прямолинейный участок до концентрации 
мышьяка NAs=0,004. Следовательно, при содержании мышьяка меньше ~0,5 % железомышья-
ковистые расплавы по своим свойствам соответствуют бесконечно разбавленным растворам, в 
которых мышьяк подчиняется закону Генри и имеет активность, совпадающую по величине с 
его молярной долей в расплаве. При более высоких концентрациях мышьяка линейная зависи-
мость РAs от  NAs нарушается, причем направление отклонений от закона Генри свидетельствует 
о том, что силы взаимодействия между частицами растворителя и растворенного вещества 
меньше, чем между частицами растворителя, т. е. FFe-As< FFe-Fe. 

Найденные значения активности мышьяка а αАs в расплавах Fe - As приведены на рис. 1,б. 
Как следует из полученных результатов, в исследованном интервале концентраций мышьяка 
влияние температуры на его активность в расплаве не проявляется. Поэтому для каждого со-
става расплава в пределах температур 15401640 °С определены значения коэффициента ак-
тивности γAs.Зависимость γAs от молярной доли мышьяка также показана на рис. 1,б. По зави-
симости Ig γAs от NAs в исследованном интервале содержания мышьяка определена величина 

параметра взаимодействия 
As

As
As Nd

fd




lg

 , которая приблизительно равняется - 1,9. 

Аналогичные соотношения получены и для системы Fe-P на основе экспериментальных 
данных о скорости испарения фосфора из железофосфористых расплавов в вакууме при темпе-
ратурах 15401620 °С . При обработке этих данных учитывалось наличие в паровой фазе не 
только молекулярного, но и атомарного фосфора. С этой целью с применением метода приве-
денных потенциалов и использованием справочных данных выполнены термодинамические 
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расчеты и получено уравнение, связывающее состав газовой фазы с температурой и содержа-
нием фосфора в расплавах Fe-P: 

  29,1lg026,11078,01800
%
%lg

2

3

2








 
PАуNT

P
P

.  (4) 

При выводе этого уравнения принималось, что фосфор в жидком железе находится в виде 
фосфида Fe2Р. По величине отношения %Р/%Р2 определена средняя молекулярная масса паро-
образного фосфора ср

рM , которую подставляли в уравнение Ленгмюра для расчета суммарного 
давления пара фосфора над расплавами Fe-P: 

                  (5) 
где р  - удельная скорость молекулярного испарения фосфора, кг/(м2 с). 
 
Результаты расчетов Рр и αp графически представлены на рис.2.  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
а 

Рис. 2 - Зависимость суммарного давления паров фосфора ƩPp(а) и активности фос-
фора αp(б) от его молярной доли в расплавах Fe-P при различных температурах: 1-
1813К;2- 1868К; 3-1893К 
 
Кривые имеют прямолинейные участки до массовой доли фосфора Np-0 , 0 1 ( ~0 , 5 5 % ) .   
При Nр = 0,02 активность фосфора αp = 0,019 (рисунок 2), что соответствует коэффициен-

ту активности фосфора γp = 0,95. Такое значение коэффициент активности мышьяка в распла-
вах Fe-As имеет, как следует из концентрационной зависимости αAs, уже при NAs =0,005. Вместе 
с тем из сопоставления рис. 1,а и  2,а  следует, что парциальное  давление пара мышьяка выше 
давления пара  фосфора  при  одинаковых температурах и содержаниях их в железе. Из этого анализа сле-
дует, что мышьяк легче и в большей степени должен улетучиваться при  вакуумировании чугуна и стали, 
чем фосфор. 

По найденным значениям αАs рассчитано ∆μAs - изменение химического потенциала мышьяка при 
растворении его в железе: 

         (6) 
где  0

As   - химический потенциал мышьяка в стандартном состоянии, когда его активность равна 1. 

Определено парциальное изменение энтропии мышьяка AsS  и   изменение его энтальпии AsH  

при образовании исследуемых расплавов с использованием графиков зависимости As  от температуры  
и соотношений 

                  (7) 
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                                (8) 
Температурная зависимость As   для всех составов исследованных расплавов оказалась линей-

ной, что указывает на постоянство величин AsH  и AsS в температурном интервале 15401640 °С.    
Таблица 2 

Значения термодинамических характеристик расплавов Fe – As 
αAs

310  -∆μAs кДж/моль 310AsN  , 

мол. доля 1540, оС 1 5 9 0 ,  оС 1640, оС
f A s  

1540,оС 1590, оС 1640, оС 

AsS , 

)( Кмоль
Дж


 

AsH , 

)(моль
кДж  

0,782 
1,596 
3,922 
7,411 

0,771 
1,500 
3,915 
6,410 

0,793 
1,528 
3,876 
6,427 

0,783 
1,504 
3,887 
6,290 

1,000 
0,947 
0,993 
0,861 

107,8 
97,8 
83,5 
76,0 

110,3    
100,2 
15,8 
78,0 

113,4 
102,7 
88,0 
80,2 

55,0 
50,0 
45,0 
42,0 

23,10 
20,80 
14,15 
11,32 

 
Вычисленные значения As , AsH , AsS  приведены в таблице 2. Из них следует, что растворе-

ние мышьяка в железе является эндотермическим процессом, характерным для растворов, дающих поло-
жительные отклонения от закона Рауля. 

 
Выводы 

1. На основе экспериментальных данных установлена термодинамическая активность мышьяка 
и фосфора в системе Fe-As, Fe-Р. 
2. На основе полученной зависимости парциального давления от молярного содержания мышь-
яка в расплаве при различных температурах расчитана активность мышьяка As и коэффициент 
активности f As.Установлено, что при высоких концентрациях мышьяка- выше 4103 мол. долей, 
линейная зависимость парциального давления от молярной доли указанного элемента наруша-
ется. 
3. На основе анализа зависимости паров фосфора и активности фосфора показано, что парци-
альное давление пара мышьяка выше парциального давления фосфора при одинаковых темпе-
ратурах и содержания их в сплаве, следовательно, мышьяк в большей степени должен улетучи-
ваться при вакуумировании чугуна и стали, чем фосфор. 
4. Полученные результаты можно применять для совершенствования процессов доменного и 
сталеплавильного производства. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АКТИВНОСТИ МЫШЬЯКА В ЖИДКОМ ЖЕЛЕЗЕ 

 АНАЛИТИЧЕСКИМ  МЕТОДОМ 
 
В работе выполнен анализ литературных данных и рассчитана активность 
мышьяка в системе железо - мышьяк при различных условиях. Установлена зави-
симость между поверхностным натяжением и расчетными значениями активно-
сти мышьяка расплавов Fe-As. 
Ключевые слова:  энергия Гиббса, активность, поверхностное натяжение, сво-
бодная поверхностная энергия, теория регулярных растворов. 
 
Харлашин П.С., Григор’єва М.О., Гаврилова В.Г. Визначення активності 
миш’яка в рідкому залізі аналітичним методом. У роботі виконаний  аналіз лі-
тературних даних та розрахована активність  миш’яка в системі залізо- миш’як 
при різних умовах. Встановлено залежність між поверхневим натягненням та ро-
зрахунковими значеннями активності расплавів Fe-As. 
Ключові слова:  енергія Гіббса, активність, поверхневе натягнення, вільна поверх-
нева енергія, теорія регулярних розчинів.  
 
P.S. Кharlashin, M.O. Grigoreva, V.G. Gavrilova. Evaluation of arsenic’s activity in 
liquid iron by analytical method. In the article the analysis of literary data and activity 
of arsenic was carried out and arsenic activity was evaluated inside iron--arsenic systems 
at different conditions. The dependence between surface tension and evaluated values of 
Fe-As melts’ activity was determined. 
Keywords: Gibb’s energy, activity, surface-tension, free superficial energy, theory of 
regular solutions. 

 
Постановка проблемы.  Недостаточная изученность физико-химических свойств и тер-

модинамических характеристик железомышьяковистых расплавов при высоких температурах 
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