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CHEMISTRY 
 

 

Брем В.В.
 1
 

Насыщение расплавленных флюсов парами воды и водородом

                                                      
1
 Брем Владимир Викторович, кандидат химических наук, доцент, декан химико-технологического 

факультета, Одесский национальный политехнический университет, г. Одесса, Украина 

 
Аннотация: Для выбора оптимальных составов флюсов, использующихся при переплаве сталей, проведена се-

рия опытов по насыщению парами воды и водородом жидких промышленных флюсов, находящихся в состоя-

нии химического равновесия с газовой смесью (Н2О + HF). В итоге было сделано заключение о том, что вы-

плавляемые в промышленных условиях флюсы электрошлакового переплава обладают значительной неодно-

родностью. Не устранялась, по-видимому, эта неоднородность и при переплаве малых по объему образцов в 

процессе их насыщения газами при температурах до 1700°C на разработанных экспериментальных установках. 

Последнее обстоятельство может быть связано либо с наличием расслаивания в подобных оксидно-фторидных 

жидких системах, либо с какими-то фазовыми превращениями при их охлаждении, делающими затвердевший 

флюс, даже в условиях его мгновенного стеклования, чрезвычайно неоднородным. Проведена серия опытов по 

насыщению ряда расплавленных флюсов парами воды в условиях контакта с равновесной газовой фазой (Н2О + 

HF). Содержание водорода в пробах флюсов АНФ–1, АНФ–6, АНФ–29, АН–291 и «Бисра» найдено равным не-

скольким десяткам см
3
/100г флюса. С большей или меньшей четкостью проявляется тенденция к снижению 

растворимости водорода при повышении температуры на первые 50…100 °C от минимально возможной для 

жидкого состояния. Осуществлена теоретическая оценка температурной зависимости растворимости водорода 

в расплавленных флюсах, находящихся в контакте с равновесной газовой фазой (Н2О + HF). Использовано рас-

четное уравнение для нахождения ионной доли Н
+
 (х1), полученное нами ранее для фторидно-оксидных систем 

лишь в общем виде, основываясь на ионной теории растворов с произвольным числом катионов и анионов. По-

сле подстановки полученных в работе значений х1 и отыскания констант уравнения было установлено, что при 

повышении температуры на 100 °C наибольшая убыль значений СH должна иметь место для флюса АНФ-6, где 

она достигает 20%; наименьшие изменения СH (5÷7 %) должны иметь место для флюса «Бисра» и предполага-

ются таковыми же для флюсов АН-291 и АНФ-29. Проведена серия опытов по насыщению ряда расплавленных 

флюсов в восстановительной атмосфере чистого водорода. Установлено, что значения СH имеют здесь также 

порядок нескольких десятков см
3
/100 г флюса и в известной степени корелируются с данными, полученными 

при насыщении этих же расплавов парами воды. 

Ключевые слова: насыщение, вода, водород, флюс, расплав, газовая фаза. 

 

Прочностные характеристики сталей существен-

но зависят от содержание в них растворенного 

водорода. Одним из наиболее существенных 

факторов на его содержание является насыщен-

ность газами шлакового покрова, т.е. от состава 

газовой фазы над системой “шлак–металл”. По-

этому поиски путей уменьшения склонности к 

образованию водородных трещин всегда своди-

лись к выбору рационального режима водорода, 

в стадии сталеплавильного передела, прежде 

всего по отношению к шлаку. Изучение взаимо-

действия с газовой фазой фторидно-оксидных 

расплавов можно считать находящимся лишь в 

начальной стадии [1]. 

Первым этапом рассмотрения процессов 

межфазного распределения водорода в сложной 

гетерогенной системе газ–флюс–металл является 

исследование количественных зависимостей 

взаимодействия газовой фазы, содержащей пары 

воды, с фторидно-оксидным расплавом. С этой 

целью была проведена серия опытов по насыще-

нию парами воды жидких промышленных флю-

сов, находящихся в состоянии химического рав-

новесия с газовой смесью (Н2О + HF). 

Общая схема установки представлена на 

рис. 1. В печь (1) с трубчатым угольным нагре-

вателем (2) помещался корундовый чехол (3) 

диаметром 35…40 мм и длиной 350…400 мм, 

обеспечивающий создание замкнутой реакцион-

ной зоны. При комнатной температуре в чехол 

вводился тигель (9) с флюсом, заключенный в 

корзину из вольфрамовой проволоки. Корзинка 

подвешивалась на вольфрамовой нити (6), выхо-

дящей за пределы замкнутого объема. Верхний 

конец чехла закрывался асбестовой крышкой и 

обмазывался смесью асбестовых волокон и ог-

неупорной глины, что обеспечивало полную 

герметичность реакционной зоны и возможность 

создания даже некоторого избыточного давления 

для устранения подсоса кислорода воздуха. Печь 

питалась переменным током от трансформатора 

мощность 40 кВа, обеспечивающего плавную 

регулировку температуры. Для измерения рабо-

чих температур в реакционной зоне использова-

лась вольфрам-вольфрамрениевая термопара (5) 

и потенциометр ПП-63 (7). Генератором водя-

ных паров являлась колба с дистиллированной 

водой (12), помещавшаяся в термостат (13). 

Температура в термостате автоматически под-
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держивалась нагревателем (11) и контролирова-

лась с помощью термометра (14). На выходе из 

колбы-испарителя парциальное давление паров 

воды РН2О равнялось I атм. Дальнейшая транс-

портировка его в реакционную зону во избежа-

ние конденсации осуществлялась по подогрева-

емой печью (10) магистрали. 

 

 
Рис. 1. Установка по насыщению расплавов флюсов 

парами воды: 1 – печь; 2 – угольный нагреватель; 3 – 

корундовый чехол;4 – выход газа; 5 – термопара; 6 – 

вольфрамовая нить; 7 – потенциометр; 8 – крышка; 9 

– тигель; 10 – нагреватель пара; 11 – кипятильник во-

ды; 12 – колба; 13 – термостат; 14 – термометр 

 

Необходимость использования корзинок для 

подвешивания тиглей была связана с тем, что 

при температурах опыта, достигавших 1700 °C, 

и точках контакта тигля с любыми другими ма-

териалами, которые пытались использовать в ка-

честве подставок, происходило спекание и даже 

разъединение тигля. Материал тигля, в связи с 

очень высокой агрессивностью исследовавшихся 

флюсов, в каждом конкретном случае опреде-

лялся путем проведения предварительных рас-

плавлений. Использование тиглей из окиси алю-

миния во всех случаях оказалось невозможным. 

Применялись либо тигли из двуокиси циркония 

(высотой 40 мм и диаметром 18 мм), либо из 

окиси бериллия (высотой 42 мм и диаметром 14 

мм). Температурные пределы, в которых оказа-

лось возможным провести насыщение с исполь-

зованием наиболее подходящего материала тиг-

ля, указаны в табл. 1. Нижние температурные 

границы, указанные в этой таблице, определя-

лись на основании данных [2,3]. 

Пары воды начинали подаваться в рабочий 

объем с момента достижения в печи температу-

ры 150 °C и в течении первых 5 минут осу-

ществлялось промывание его не менее чем деся-

тикратным объемом пара. Дальнейшее повыше-

ние температуры до заданной в опыте осуществ-

лялось с одновременной подачей пара, но с зна-

чительно меньшим расходом. После достижения 

необходимой температуры подача пара прекра-

щалась, рабочий объем герметизировался. 
 

Таблица 1 

Условия проведения насыщения парами воды 

Флюс Материал тигля 
Температурный 

интервал °C 

АНФ-1 двуокись циркония 1550-1700 

АНФ-6 двуокись циркония 1600-1700 

АНФ-29 окись бериллия 1450-1600 

АНФ-291 окись бериллия 1400-1450 

«Бисра» окись бериллия 1450-1650 
 

Система выдерживалась до установления хи-

мического равновесия в соответствии с реакция-

ми пирогидролиза: 

 (HF) 2 (CaO)  O)(H ) (CaF газфлгаз2фл2   

газфл32

фл32газ2фл2

(HF) 2)OAl (CaO 

 )O(Al  O)(H  )(CaF




 

Использование специального проотборника 

[1] из-за малых объемов расплава оказалось не-

возможным. Поэтому пробы флюса отбирались с 

применением плющильного стеклователя [1]. 

Полученные при этом способе пробы флюса 

представляли собой хрупкие пленки толщиной 

0,3…0,1 мм. В соответствии с рекомендациями 

заказчика они анализировались методом несу-

щего газа с применением специальной лигатуры 

[1]. 

Пробы флюсов, взятые после насыщения их 

расплавов парами воды, делились на две части. 

Анализ их проводился параллельно. В первом 

случае в качестве несущего газа использовался 

аргон, а во втором азот. После проведения серии 

плавок, по принятым методикам были выполне-

ны анализы всех полученных проб. Для флюса 

АНФ-6, насыщавшегося при 1600 °C, ниже 

представлены данные в табл.2 для различного 

времени выдержки системы до достижения рав-

новесия. 
 

Таблица 2 

Содержание водорода во флюсе АНФ-6 при 1600 °C и 

различных выдержках во времени 

Время  

выдержки, 

мин. 

Содержание водорода в  

параллельных анализах одной пробы,  

см
3
/100 г 

15 41,8 25,3 32,3 

30 46,7 33,6 35,6 

45 32,0 22,4 27,7 

60 37,3 27,0 32,4 
 

Данные табл.2 свидетельствуют о малом вли-

янии времени насыщения на значении раствори-
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мости водорода в жидком флюсе АНФ-6. Ре-

зультаты насыщения парами воды различных 

флюсов приведены в табл. 3. 

Для выявления верхнего возможного предела 

насыщения расплавленных флюсов парами воды 

для двух из них при 1600 °C были осуществлены 

15 мин. выдержки при постоянном интенсивном 

пропускании паров через реакционную зону, 

обеспечивавшим наличие в газовой фазе 100 % 

H2O. 

В этих случаях магистраль подачи пара со-

членялась с дополнительной корундовой труб-

кой и струя его подводилась к поверхности рас-

плава на расстояние 8÷10 мм. Если учесть, что 

подача пара, судя по убыли воды в испарителе, 

осуществлялась с расходом до 20 литров в мину-

ту, то станет очевидным, что скорость истечения 

ее из трубки Ø 6 мм (внутренним) была доста-

точной для обеспечения интенсивного переме-

шивания расплава и максимально возможного 

его насыщения. В указанных условиях содержа-

ние водорода во флюсе АНФ-6 не превысило 

60÷80 см
3
/100 г, а во флюсе «Бисра» 85 см

3
/100 

г. Проведенные (для сравнения) выдержки этих 

же флюсов при 1600 °C в непроточной атмосфе-

ре аргона обнаружили содержание водорода в 

пробе флюса АНФ-6 около 20, а в пробе флюса 

«Бисра» около 10 см
3
/100 г. 

При рассмотрении полученных данных обра-

тил на себя внимание ряд следующих обстоя-

тельств: 

а) наличие значительных разбросов в резуль-

татах параллельных анализов одной и той же 

пробы; 

б) близкие значения СH (а в ряде случаев и 

совпадение их) для параллельных проб, анали-

зирующихся с различным несущим газом;  

в) отсутствие заметных температурных зави-

симостей величин СH для каждого флюса; 

г) одинаковый порядок величин СH для всех 

рассматривавшихся флюсов как в условиях кон-

такта с равновесной газовой фазой (H2O + HF), 

так и в условиях 100 % паров H2O. 

Сопоставление этих положений позволило 

сразу же снять с обсуждения ряд предложений, 

возникших при ознакомлении с данными табл. 3. 

По-видимому, разбросы значений СH для наве-

сок одной и той же пробы не определяются вы-

бранным методом насыщения. 

Здесь следует отметить, что серия дополни-

тельных сопоставлений и измерений, ставших 

своей целью уточнение методики взятия проб и 

проведения анализов, показала наличие разбро-

сов не только в пробах, отобранных нами после 

насыщения, но и в пробах исходных промыш-

ленных флюсов, использовавшихся в данной ра-

боте. Для рассмотрения этих результатов потре-

бовалось уточнить составы равновесной газовой 

фазы, с которой контактируют флюсовые рас-

плавы при различных температурах, и оценить 

влияние температуры на растворимость водоро-

да в этих расплавах. 
 

Таблица 3 

Содержание водорода (СН, см
3
/100 г) в пробах  

флюсов насыщенных парами води при различных 

температурах (параллельные анализы навесок одной 

и той же пробы) 

Флюс t, °C 
Несущий газ 

азот 

Несущий газ 

аргон 

АНФ-1 

1550 59,3; 63,3 24,5; 34,3 

1600 23,4; 19,9 11,1; 17,1 

1650 30,7; 25,0; 26,0 18,0 

1700 31,1; 28,7; 38,7 – 

АНФ-6 

1600 37,3; 27,0; 27,0 20,5; 19,4 

1650 24,0; 19,6; 22,5 14,8; 12,5; 14,2 

1700 69,3; 57,7; 59,9 27,1; 31,5; 26,2 

АНФ-29 

1450 45,5; 36,0; 49,7 73,1; 87,3; 56,2 

1500 34,8; 37,2; 40,4 38,2; 43,3; 30,0 

1550 19,7; 18,3 12,5; 13,3 

1600 56,6; 60,3 – 

АН-291 
1400 – 18,9; 31,0; 15,2 

1450 – – 

«Бисра» – 

БР-2 

1450 27,6; 21,5 – 

1500 24,6; 19,4; 18,1 – 

1550 22,4; 18,0 – 

1600 25,4; 23,5 – 

 

Для осмысления полученных результатов 

представилось целесообразным воспользоваться 

открывшейся возможностью провести ряд оце-

ночных расчетов с использованием уравнения 

растворимости водорода во флюсах, полученно-

го нами ранее [4]. Для системы CaF2 – CaO – 

Al2O3 оно имеет вид: 

32

332221
02OH1

3x   2x

xaxa ya
  a  y lg 

2

1
 P lg 

2

1
   xlg 

2 


 (1) 

где х1, х2 и х3 соответственно, ионные доли кати-

онов Н
+
, Са

2+
 и AI

3+
; у1 и у2 – ионные доли анио-

нов F
–
и O

2–
; аi – константы. По данным табл. 4 

были найдены значения хi и yi (кроме хi) услов-

ных флюсов АНФ-1, АНФ-6, АНФ-29I и «Бис-

ра», а из рис. 2 взяты значения PH2O в равновес-

ной газовой смеси над ними при 1600°C. Значе-

ния ионных долей Н
+
 (на основании данных 

табл. 3) были получены для содержаний водоро-

да в перечисленных флюсах, принятых равными 

18, 26, 22 и 20 см
3
/100 г соответственно. После 

постановки перечисленных значений полученная 

система четырех уравнений с четырьмя неиз-

вестными была решена методом Гаусса: а0= 

+2,8841; а1=+5,7784; а2=+1,9478; а3=–12,8237. 
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Таблица 4 

Значения активностей компонентов и химсоединения в расплавах условных флюсов при 1600°C 

Флюс XCaF2 XCaO XAl2O3 aCaF2 aCaO a Al2O3 axc 

АНФ-1 0,94 0,06 – 0,94 0,170 – – 

АНФ-29 0,35 0,32 0,33 0,98 0,025 0,010 0,733 

АН-291 0,09 0,45 0,46 0,47 0,032 0,022 0,910 

«Бисра» 0,26 0,36 0,38 0,85 0,020 0,015 0,780 

АНФ-6 0,50 0,06 0,44 0,45 0,0005 0,150 0,006 

 

В каждом частном случае уравнение раство-

римости приняло вид для: 

АНФ-1  
P lg 

2

1
   xlg 1  (2) 

АНФ-6 96531P lg 
2

1
   xlg 1  

 (3) 

АН-291 82642P lg 
2

1
   xlg 1  

 (4) 

«Бисра» 91742P lg 
2

1
   xlg 1  

  (5) 

То, обстоятельство, что для заданного состава 

флюса растворимость водорода в нем (т.е. вели-

чина х1) однозначно определяется значениями 

PH2O в равновесной газовой фазе над расплавом, 

которые, в свою очередь, определяются темпера-

турой, было очевидным исходя и из общей зави-

симости.  

 
Рис. 2 – Изменение состава равновесной газовой фа-

зы (HF + H2O) в зависимости от состава расплавов 

системы CaF2 – CaO при 1600 °C (1,2), в зависимости 

от температуры для флюсов АНФ-1 (3,4), АН-291 (5), 

АНФ-29 (6), БР-2 (7) и в зависимости от состава си-

стемы CaF2 – CaO – Al2O3 – SiO2 с отношениями 

Al2O3: SiO2 = 1:2; и результаты расчетов равновесной 

газовой фазы по активностям и мольным долям 

 

Однако, лишь после получения численных 

значений констант этого уравнения удалось оце-

нить пределы изменения х1 при различных тем-

пературах насыщения. С этой целью уравнения 

(2) - (5) были решены для всего гипотетического 

интервала значений PH2O от 0,1 до 1,0 атм. Зави-

симости х1=f(PH2O) для флюсов АН-291 и «Бис-

ра», например, оказались столь же близкими, как 

и зависимости PH2O=f(Т) для них, представлен-

ные кривыми 5 и 7 на рис. 2. 

При высоких PH2O значения х1 для флюса 

АНФ-6 на порядок величины больше, по сравне-

нию с флюсами АН-291 и «Бисра». Однако, для 

области рассматриваемых температур, за счет 

очень низких равновесных PH2O для флюса АНФ-

6 значения х1 во всех случаях очень близки. 

Для больше наглядности сделан пересчет с 

зависимости х1=у(PH2O) на зависимость СH=f(Т). 

Эти величины представлены в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Исходные данные и полученные из них основании 

растворимости водорода во флюсах (СH) при различ-

ных температурах 

Флюс t, °C 

PH2O,  

атм  

(из рис. 2) 

х1∙10
4
по 

уравнениям 

(2)…(5) 

СH, 

см
3
/100г 

АНФ-6 1600 

1700 

0,019 

0,011 

14,93 

12,00 

26,00 

20,85 

«Бисра» 1500 

1600 

1700 

0,887 

0,759 

0,690 

11,40 

10,66 

10,10 

21,40 

20,00 

18,92 

 

Согласно этим оценочным расчетам 

наибольше температурные растворимости водо-

рода должны проявляться для флюса АНФ-6, где 

убыль СH при повышении температуры на 100°C 

составляет 20%. Для флюса «Бисра» она не пре-

вышает 5…7% и примерно такой же она должна 

быть для АНФ-291 и АНФ-29. Для флюса АНФ-

1 можно ожидать промежуточных величин убы-

ли СH с температурой по сравнению с указанны-

ми крайними значениями. 

При рассмотрении результатов по насыще-

нию флюсовых расплавов парами воды в усло-

виях интенсивного химического взаимодействия 

между газовой и жидкой фазами за счет проте-

кания пирогидролиза в различных опытах не 
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удалось достичь воспроизводимых равновесий. 

Причины: малые перегревы над температурами 

плавления, ограниченная устойчивость материа-

ла тигля, не полное расплавления системы, а 

также процесс перевода различных форм водо-

рода в единую при анализе его содержания. Пе-

речисленные неопределенности практически 

полностью устранялись при проведении насы-

щения расплавов в атмосфере чистого водорода. 

Водород, подаваемый на насыщения флюсов, 

предварительно очищался ферромарганцем при 

температуре 750…800°C. 

Схема установки представлена на рис. 3. 

Подготовка ее к работе была аналогична таковой 

при насыщении флюсов парами воды.  

 

 
 

Рис. 3 – Установка по насыщению расплавов флюсов 

водородом: 1 – печь; 2 – угольный нагреватель; 3 – 

корундовый чехол;4 – выход газа; 5 – термопара; 6 –

вольфрамовая нить; 7 – потенциометр; 8 – крышка; 9 

– тигель; 10 – трубка ввода газа; 11 – печь очистки 

водорода; 12 – ротаметр 
 

Существенным отличием являлось то, что в 

восстановительной атмосфере стало возможным 

использование стеклографитовых тиглей, абсо-

лютно стойких против воздействия расплавов 

при температурах вплоть до 1700°C. Использо-

вались тигли высотой 55 мм и Ø 14 мм. 

Подаваемый для насыщения флюсового рас-

плава водород предварительно пропускался че-

рез слой ферромарганцевой крошки при 700 °C. 

При оборке реакционной зоны и в начале разо-

грева печи в систему подавался чистый аргон 

для удаления следов кислорода. Затем осу-

ществлялась промывка объема водорода при 

расходах 5 л/мин в течении 5…6 минут.  

После этого устанавливался постоянный рас-

ход 0,5 л/мин на весь период разогрева печи и 

выдержки при постоянной температуре. На вы-

ходе из рабочего объема избыточный водород 

ожигался. Отбираемые пробы флюсов, как и в 

предыдущих случаях, застекловывались. 

Как и в случае проб флюсов, насыщавшихся 

парами воды, анализ здесь проводился и с ис-

пользованием в качестве несущего газа азота, и с 

использованием аргона. Результаты представле-

ны в табл. 6. порядок величин СH здесь оказался 

таким же, как и при насыщении парами воды – 

десятками см
3
/100 г. 

 

Таблица 6 

Содержание водорода (СH , см
3
/100г) в пробах  

флюсов, насыщенных водородом при различных  

температурах (результаты параллельных анализов 

навесок одной и той же пробы) 

Флюс t, °C 
Несущий газ 

азот 

Несущий газ ар-

гон 

АНФ-1 

1550 38,9 13,6; 12,0; 12,5 

1600 27,5 24,2; 18,1; 17,1 

1650 16,1 20,8; 27,7 

1700 7,5 19,5; 49,3 

АНФ-6 

1550 27,6 50,1; 22,5 

1600 84,2 14,9; 35,3; 65,2 

1650 20,8; 28,7 43,2; 20,6 

1700  25,0; 21,4 

АНФ-29 

1450 56,8; 95,5 68,8 

1500 39,9 55,0 

1550 38,1; 66,4 4,2; 8,3; 5,2 

1600 18,5 12,6; 8,0 

 

Результаты, полученные в данной серии опы-

тов, как и в предыдущей, не позволили сделать 

однозначных количественно подтвержденных 

выводов ни по влиянию химического состава на 

этот процесс, ни по влиянию температуры. Это 

побудило нас провести дополнительное обсуж-

дение и уточнение рекомендованной методики 

взятия проб и проведения анализа. 

При взятии пробы из расплавов необходимо, 

во-первых, избежать потери растворенного во-

дорода за счет выделения его из охлаждающего-

ся и твердеющего флюса, во-вторых, не допу-

стить в дальнейшем увеличения его количества 

за счет поглощения влаги из окружающей среды 

при хранении и подготовке этой пробы к анали-

зу. Наиболее надежным способом фиксации во-

дорода следует считать [1] стеклование пробы за 

счет обеспечения резкого охлаждения ее 

с величиной температурного градиента 

10
3
÷10

6 
град/сек.  

Если основываться на данных по сравнитель-

ной гидратируемости образцов промышленных 

гранулированных флюсов и предварительно пе-

реплавленных, а затем застеклованных образцов, 

то можно полагать, что застеклованная проба 

должна наилучшим образом противостоять и по-

глощению влаги. С учетом изложенного нами и 

была принята методика взятия проб с примене-

нием плющильного стеклования. 

При этом тигель извлекался из печи, расплав 

выливался на плиту стеклователя и расплющи-
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вался до толщины порядка 0,5 м. Вся операция 

взятия пробы занимала не более 1,0÷1,5 сек. 

Было предпринято выявление наличия ради-

ального градиента диффузия в застеклованной 

пробе по направлению от центра полученного 

диска к его краям. Таким образом, мы попыта-

лись выяснить, не является ли разброс результа-

тов следствием взятия навесок от разных частей 

застеклованного диска. Была взята проба флюса 

АНФ-29, насыщенного при 1600°C в атмосфере 

100% паров воды. В двух навесках, взятых с  

краев диска, водорода оказалось 81,6, 71,1 и 

17,3 см
3
/100 г. Еще три пробы, взятые на пери-

ферии диска, были измельчены до крупинок и 

усреднены. Анализ показал в них 62,6, 45,7 и 

32,0 см
3
/100 г. Поскольку разброс значений от 

средней величины для второй серии проб ока-

зался достигающим почти 70%, предложение о 

влиянии радиального градиента диффузии на 

разброс результатов анализа пришлось считать 

не подтвердившимся. 

Затем были проведены анализы проб взятых в 

одном и том же опыте, но одни из них застекло-

вывались, а другие кристаллизировались в про-

цессе самопроизвольного охлаждения на возду-

хе. Варьировались температуры дегазации при 

проведении анализа. Сопоставлялись анализы 

навесок одной и той же пробы, либо проведен-

ные тотчас после проведения плавки, либо через 

различные промежутки времени. Во всех этих 

сериях имели место анализы, полностью выпа-

дающие из ряда величин, которые можно было 

бы считать приемлемыми к усреднению. 

В итоге возникло заключение о том, что вы-

плавляемые в промышленных условиях флюсы 

ЭШВ обладают значительной неоднородностью. 

Не устранялась, по-видимому, эта неоднород-

ность и при переплавлении малых по объему об-

разцов в процессе их насыщения газами при 

температурах до 1700°C. 

Последнее обстоятельство может быть связа-

но либо с наличием расслаивания в подобных 

оксидно-фторидных жидких системах, либо с 

каким-то фазовыми превращениями при их 

охлаждении, делающими затвердевший флюс, 

даже в условиях его мгновенного стеклования, 

чрезвычайно неоднородным. 

Проведена серия опытов по насыщению ряда 

расплавленных флюсов парами воды в условиях 

контакта с равновесной газовой фазой (Н2О + 

HF). Содержание водорода в пробах флюсов 

АНФ-1, АНФ-6, АНФ-29, АНФ-291 и «Бисра» 

найдено равным нескольким десяткам см
3
/100г 

флюса. С большей или меньшей четкостью про-

является тенденция к снижению растворимости 

водорода при повышении температуры на пер-

вые 50…100°C от минимально возможной для 

жидкого состояния.  

Осуществлена теоретическая оценка темпера-

турной зависимости растворимости водорода в 

расплавленных флюсах, находящихся в контакте 

с равновесной газовой фазой (Н2О + HF). Ис-

пользовано расчетное уравнение для нахождения 

ионной доли Н
+
 (х1), полученное нами ранее для 

фторидно-оксидных систем лишь в общем виде, 

основываясь на ионной теории растворов с про-

извольным числом катионов и анионов. После 

подстановки полученных в работе значений х1 и 

отыскания констант уравнения было установле-

но, что при повышении температуры на 100°C 

наибольшая убыль значений СH должна иметь 

место для флюса АНФ-6, где она достигает 20%; 

наименьшие изменения СH (5÷7%) должны 

иметь место для флюса «Бисра» и предполага-

ются таковыми же для флюсов АН-291 и АНФ-

29. Проведена серия опытов по насыщению ряда 

расплавленных флюсов в восстановительной ат-

мосфере чистого водорода. Установлено, что 

значения СH имеют здесь также порядок не-

скольких десятков см
3
/100 г флюса и в известной 

степени корелируются с данными, полученными 

при насыщении этих же расплавов парами воды. 
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Brem V.V. Saturation of melted flux with water vapor and hydrogen 

Abstract: For the selection of the optimum flux compositions that are used for remelting of steel, a series of tests on the 

saturation of water vapor and hydrogen of industrial liquid fluxes that are in chemical equilibrium with the gas mixture 

(H2O+HF) were made. As a result, it was concluded that the fusible in an industrial environment electroslag fluxes have 

considerable inhomogeneity. Evidently, this inhomogeneity was not persisted while remelting samples of small volume 
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during their saturation with gases at temperatures up to 1700°C on the developed pilot plants. The latter fact may be due 

either to the presence of delamination in such oxide-fluoride liquid systems, or with some kind of phase transformations 

during their cooling doing solidified flux, even in the conditions of its instant glass is extremely heterogeneous. A series 

of experiments were made to saturate a number of melted flux with water vapor in the condition of contact with the 

equilibrium gas phase (H2O+HF). The hydrogen content in the samples o0f fluxes ANF–1, ANF–6, ANF–29, ANF–291 

and "Bisra" was found to be several tens cm
3
/100g of flux. With greater or lesser clarity the solubility of hydrogen tends 

to decrease with the increasing of the temperature for the first 50...100°C from the minimum possible for the liquid 

state. The theoretical estimate of the temperature dependence of the solubility of hydrogen in the molten flux, that are in 

contact with the equilibrium gas phase (H2O+HF), was implemented. The estimated equation for the proportion of H
+
 

ion (x1) obtained earlier for the fluoride-oxide systems only in a general way was used, basing on the ionic theory of so-

lutions with an arbitrary number of cations and anions. After substituting of the obtained values of the x1 and finding the 

constants of the equation has been found with the temperature increasing on 100°C maximum decrease of values of CH 

should occur for flux ANF–6, where it reaches 20%, the least changes CH (5÷7%) should occur for the flux "Bisra" and 

are assumed such for the flux AN–291 and ANF–29. A series of experiments on the saturation of the number of melted 

flux in a reducing atmosphere of pure hydrogen were made. It is established that values of CH have also the order of 

several tens of flux cm
3
/100 g of flux and in a known degree correlates with the points, obtained in the process of satu-

ration of the same melt with water vapor. 

Keywords: saturation, water, hydrogen, flux, melt, gas phase. 
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Проницаемость водорода во фторидно-оксидных расплавах

                                                      
1
 Дмитренко Инна Викторовна, ассистент, Одесский национальный политехнический университет,  

г. Одесса, Украина 
 

Аннотация: Анализ всей совокупности имеющихся в рассмотренной области сведений позволяет сделать вы-

вод, что проницаемость водорода в флюсовых расплавах, которые используются для переплава, оказывается 

сравнительно высокой. Вследствие чего открытый процесс переплава не обеспечивает необходимой защиты 

переплавляемого металла от водорода. Нами проведено сначала систематическое исследование проницаемости 

водорода ряда более всего широко применяемых в промышленности стандартных флюсов ЭШП, a затем с уче-

том полученных результатов начата попытка поиска новых флюсовых композиций, которые обеспечивают эф-

фективную защиту от водорода переплавляемых сталей. Разработка новых составов флюсов проводилась на ос-

нове широко применяемых в металлургии компонентов: CaF2, CaO, MgO, Al2O3 и SiO2. Для снижения же их 

проницаемости водородом и уменьшение флокеночувствительности переплавляемых конструкционных сталей 

исследовалась эффективность введения в них оптимальных добавок фторидов, хлоридов и оксидов некоторых 

гидридообразующих элементов (Ca, Li и Cе). Методика проведения исследовательских плавок оставалась стан-

дартной. При переплаве стали марки 08Х18Н10Т найдено, что для данной марки стали величина Q

Н в зависи-

мости от основности флюсов меняется по экстремальному закону с максимумом Q

Н при основности в пределах 

1,5...1,7. Относительно ЭШП стали 08Х18Н10Т исследованны водородозащитные свойства некоторых исследо-

вательских флюсов, избранных главным образом на основе систем CaO – SiO2 и CaF2 – CaO – SiO2. Показано, 

что для обеспечения удовлетворительных водородозащитных свойств фторидно-оксидных флюсов снижения в 

них содержимого CaF2 ниже 25 % нецелесообразно. Найдено два оригинальных флюсовых состава, которые 

обеспечивают снижение значения Q

Н по сравнению с лучшими стандартными флюсами. Для конструкционных 

сталей 40ХН, 15Х3НМФ определенны величины Q

Н в условиях переплава их с применением как стандартных, 

так и исследовательских флюсов, составленных на основе системы CaF2 – CaO – Al2O3 – SiO2 с добавлением к 

ним в разных комбинациях фторидных, хлоридних и оксидных соединений сравнительно с распространенными 

сильными гидридообразующими элементами (Li, Cе и Y). Установлено, что для избранных сталей водородоза-

щитные свойства стандартных флюсов неудовлетворительные (величины Q

Н находятся в пределах 1,95...3,46) 

Найдено, что оптимальные соединения основных компонентов флюса и добавок соединений гидридообразую-

щих элементов, которые вводят в них, позволяют снизить величины Q

Н к значениям существенным образом 

меньших 1,5. Из полученных материалов некоторые исследовательские составы флюсов рекомендованы для 

практического использования в процессах электрошлакового переплава исследованных конструкционных ста-

лей. 

Ключевые слова: водород, флюс, расплав, переплав, состав, сталь 

 

Введение. Анализ всей совокупности имеющих-

ся в рассмотренной области сведений позволяет 

сделать вывод, что проницаемость водорода в 

флюсовых расплавах, которые используются для 

переплава, оказывается сравнительно высокой. 

Вследствие чего открытый процесс переплава не 

обеспечивает необходимой защиты переплавля-

емого металла от водорода. Нами проведено 
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