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Õ имически активные элементы, среди которых 

магний, щелочноземельные (ЩЗМ) и редкозе-

мельные (РЗМ) металлы, широко применяются для 

рафинирования и модифицирования железоуглеро-

дистых сплавов. Для обеспечения высокой плотности 

стали, трещино- и коррозионной стойкости металло-

изделий необходима минимальная концентрация не 

только кислорода, но и других газов и прежде всего 

водорода в кристаллизующемся металле. В процес-

се кристаллизации растворимость водорода в железе 

скачкообразно уменьшается [1], часть его может вы-

деляться из металла, вызывая нарушение сплошности 

металлоизделия. Даже после вакуумно-дугового пере-

плава водород продолжает выделяться из твердого ме-

талла при охлаждении слитка, изготовлении и транс-

портировке образцов для анализа [2]. Для снижения 

общей загазованности жидкого металла и удаления 

водорода расплав вакуумируют. Модифицирование 

стали, изменения структуры жидкого металла, формы, 

размера и природы неметаллических включений могут 

быть хорошей альтернативой длительной и дорогосто-

ящей вакуумной обработке.

Существует мнение, что активность водорода у 

фронта кристаллизации стали может быть снижена за 

счет образования относительно устойчивых химиче-

ских соединений — гидридов MeH2, MeH3. Основанием 

является то, что насыщение РЗМ водородом и образо-

вание гидридов происходят уже при 20 °C [3]. Гидридо-

образующая активность Ce и La зависит от кристалли-

ческой структуры металлов, весьма чувствительной к 

наличию водорода в системе. Так, при незначительном 

содержании водорода и нагреве выше 240 °C гексаго-

нальная модификация La переходит в высокотемпера-

турную гранецентрированную, устойчивую даже при 

охлаждении жидким азотом. Модификация γ-Ce ак-

тивно поглощает водород, а β-Ce с водородом не взаи-

модействует. Скорость реакции церия с водородом при 

400 °C становится весьма значительной.

Термическая устойчивость CeH2 и CeH3 заметно 

различается: разложение CeH3 начинается при 200 °C, 
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а CeH2 устойчив до 1000 °C. Активное разложение 

CeH2 происходит при t > 1100 °C [3].

Известно [4], что химическая активность в ряду 

ЩЗМ возрастает от Ca к Ba. При нагревании ЩЗМ 

в токе сухого водорода образуются гидриды MeH2. 

Температурный диапазон присоединения водоро-

да к металлу в ряду Ca, Sr, Ba по разным источникам 

250 – 300, 200 – 215 и 150 – 170 °C соответственно. 

При нагревании до 200 °C происходит бурная реакция 

образования гидрида бария. В отличие от ЩЗМ ги-

дрид магния можно получить только при избыточном 

давлении водорода 10 МПа и малой скорости реакции. 

Надежные данные о температуре разложения гидрида 

магния и ЩЗМ в литературе отсутствуют.

В настоящей работе исследовали термодинамиче-

скую устойчивость гидридов ряда химически актив-

ных элементов (ХАЭ). Необходимые для расчета тер-

модинамические константы взяты из справочников 

[5 – 8]. В качестве первого приближения энергию об-

разования MeH2 из элементов определили по форму-

ле ΔGT = ΔH298 – TΔS298 с учетом теплоты и энтропии 

плавления металлов. Результаты расчетов приведены в 

таблице.

Согласно таблице, температура начала разложения 

гидридов рассматриваемых ХАЭ изменяется в преде-

лах 300 – 1140 °C. CaH2 имеет максимальную термиче-

скую устойчивость, MgH2 — минимальную, термиче-

ские устойчивости CeH2 и LaH2 близки к устойчивости 

BaH2. Расчетная температура начала разложения CeH2 

подтверждается экспериментально [3]. Температура 

разложения гидридов ХАЭ на несколько сотен граду-

сов меньше температуры жидкой стали, следователь-

но, утверждение ряда авторов о существовании ги-

дридов РЗМ в жидкой стали не имеет оснований. Об 

отсутствии гидридных фаз в стали 15Х3МФА, микро-

легированной ферроцерием, сообщается в [9].

Зависимость флокеночувствительности (Ф) стали 

от концентрации в ней Ce имеет экстремальный ха-

рактер. Увеличение содержания Ce до 0,12 % приводит 

к резкому снижению Ф, а при содержании 0,24 % Ce 
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величина Ф даже больше, чем для стали без микроле-

гирования. Аналогичную закономерность изменения 

Ф стали 40ХН при минимальном ее значении и добав-

ке 0,2 % Ce наблюдали авторы [10] при обработке рас-

плава металлическим Ce.

Полученные эффекты можно объяснить с позиции 

микронеоднородного строения расплавов [11]. Струк-

турная неоднородность обусловливает неравномерное 

распределение примесных атомов между кристаллами 

(кластерами) и межкристаллитными разупорядочен-

ными зонами. Указанное явление (внутренняя адсорб-

ция) в металлических расплавах проявляется в обога-

щении примесями межкристаллитных сочленений без 

выделения примесей в самостоятельную фазу [12].

При оптимальном содержании церия в жидкой 

стали происходит совместная внутренняя адсорбция 

атомов H и Ce на структурных неоднородностях рас-

плава с образованием гидридоподобных комплексов, 

устойчивых при температуре флокенообразования. С 

дальнейшим увеличением концентрации Ce в металле 

атомы H вытесняются из зон внутренней адсорбции, 

степень связывания водорода уменьшается, выделе-

ние его из стали увеличивается.

Необходимость экспериментального определения 

оптимального содержания Ce в каждой стали сдержи-

вает широкое применение данного способа борьбы с 

Ф в практике металлургического производства. Кроме 

того, при добавке в сталь Ce в первую очередь будет 

расходоваться на раскисление, десульфурацию и об-

разование химических соединений (интерметалли-

дов) с тяжелыми цветными металлами. Поэтому для 

связывания водорода потребуются большие присадки 

Ce, что может привести к цериевой неоднородности и 

снижению качества металлоизделий.

К числу адсорбционно-активных элементов по от-

ношению к железу относятся магний и ЩЗМ. Влияние 

Mg на Ф стали 34ХН3М и 40ХН исследовали в работе 

[13]. В качестве Mg-содержащего материала авторы 

использовали Ni – Mg-лигатуру. Зависимость Ф ме-

талла от содержания в нем Mg, как и при микролеги-

ровании церием [10], имеет экстремальный характер. 

Минимальное значение Ф (около 10 % от исходной) 

для сталей 30ХН3М и 40ХН достигается при содер-

жании Mg в металле соответственно 0,010 и 0,025 %. 

Установлено также, что оптимальное содержание Mg 

в металле снижает количество выделяющегося H2 при 

комнатной температуре на 40 %. Наряду с этим при 

увеличении содержания Mg в стали 40ХН до 0,045 % 

ударная вязкость металла снизилась на 23 %. Это об-

стоятельство является серьезным недостатком при-

менения Ni – Mg-лигатуры для борьбы с Ф. Высокая 

упругость пара Mg и относительно большое содержа-

ние его в Ni – Mg-лигатуре осложняют обеспечение 

заданного содержания этого элемента в стали.

Для борьбы с флокенами в ряду ЩЗМ определен-

ный интерес представляет кальций. Во-первых, Ca 

имеет большое сродство к водороду (см. таблицу). 

Во-вторых, при ограниченной его растворимости в 

жидком железе [14] увеличить его содержание в ста-

ли выше оптимального значения вряд ли возможно. 

Наконец, Ca широко применяется для раскисления и 

модифицирования стали, но как микролегирующий 

металл он почти не изучен [15].

Ю. А. Шульте, изучая процессы раскисления ста-

ли 35Л присадками силикокальция, обнаружил, что с 

увеличением количества СК30 с 0,05 до 0,20 % содер-

жание кислорода и водорода в металле снизилось на 30 

и 40 % соответственно. Резко снизилось также количе-

ство оксидных включений (на 88 %) при незначитель-

ном снижении сульфидов в металле [16]. Полученный 

результат может быть связан с удалением водорода из 

металла с оксидными включениями. Сульфиды же 

при t < 300 °С обладают свойствами слабых водород-

ных ловушек. Поэтому при очень низком содержании 

серы в стали водородные трещины могут встречаться 

при более низких содержаниях H, чем в стали с повы-

шенным содержанием S [17].

При внепечной обработке стали силикокальцием 

усвоение Ca низкое и нестабильное. Концентрация Ca 

в металле к тому же непрерывно снижается вследствие 

его испарения и вторичного окисления в ходе раз-

ливки стали. Дефицит Ca при затвердевании металла 

активизирует процессы образования строчек высоко-

глиноземистых включений и повышает газонасыщен-

ность стали. Увеличить и стабилизировать усвоение Ca 

металлом возможно при замене силикокальция мно-

гокомпонентными сплавами. Например, применение 

сплава Si – Mg – Ca – Ba – Sr позволяет повысить 

усвоение Ca на 29 % [18]. Высокое сродство Ca к H 

может способствовать образованию гидридоподобных 

комплексов в кристаллизующемся металле, снижаю-

щее флокеночувствительность стали.

Изменение составляющих энергии Гиббса образования гидридов ХАЭ и температура начала их разложения

Реакция –ΔH, Дж/моль ΔS, Дж/(K ⋅ моль) S0
298Me, Дж/(K ⋅ моль) Tпл.Me, °C Tн.р, °C

Mgт + H2 = MgH2 75240 132,00 32,64 649 300

Caж + H2 = CaH2 194537 137,94 41,59 839 1140

Srж + H2 = SrH2 188100 140,90 52,25 769 1060

Baж + H2 = BaH2 186219 136,18 62,36 723 1090

Ceж + H2 = CeH2 210296 151,73 71,90 799 1110

Laж + H2 = LaH2 195122 140,86 56,85 921 1110

Zrт + H2 = ZrH2 169290 134,30 38,96 1852 990

Tiт + H2 = TiH2 130200 98,43 62,63 1660 1050
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Необходимость повышения коррозионной стойко-

сти стали для труб, снижение в ней содержания газов 

и неметаллических включений требуют изыскания 

новых технологий внепечной обработки с использо-

ванием более эффективных комплексных сплавов. В 

частности, в Казахстане разрабатывается углетермиче-

ская технология получения сплава Fe – Si – Mn – Ba, 

содержащего до 10 % Ba [19, 20]. В ООО «НПП Тех-

нология» освоен выпуск сплавов с Mg, ЩЗМ, РЗМ и 

другими металлами [18].

Одновременная присадка в расплав нескольких ак-

тивных элементов (ЩЗМ, РЗМ и др.), каждый из кото-

рых выполняет свою присущую только ему специфиче-

скую функцию, позволяет более полного и с высокой 

эффективностью повысить качество металлоизделий 

[21]. Так, Ba, как и термовременная обработка распла-

ва, способствует формированию более равновесного 

состояния системы. Это достигается как за счет от-

носительно крупных атомов (rBa = 0,217 нм) и ионов 

(rBa
2+ = 0,143 нм) бария, почти в два раза превышаю-

щих радиусы атомов и ионов железа, так и вследствие 

большой положительной энтальпии растворения Ba 

в жидком Fe [22]. Поскольку размер равновесных 

кластеров в жидкой стали меньше, чем до обработки 

барием, то кристаллизация металла начинается при 

более низкой температуре, т. е. при большем переох-

лаждении расплава. Это способствует измельчению 

зеренной структуры стали и повышению ее ударной 

вязкости [23]. В частности, Ba обладает сильными 

поверхностно-активными свойствами и при его до-

бавке в жидкую сталь способен защитить поверхность 

разливаемого металла от взаимодействия с воздухом 

вследствие многократного увеличения его поверх-

ностной концентрации [24]. Являясь геттером в ваку-

умной технике, Ba очищает расплав от газов. Процесс 

формирования и удаления из металла Ba-содержащих 

неметаллических включений ускоряется вследствие 

высокой химической активности Ba и образования 

легкоплавких оксидных соединений и эвтектик [25].

Обладая повышенной химической активностью, 

Ba и Sr способствуют увеличению доли Mg и Ca в 

металле в свободном состоянии. Последние и H, как 

горофильные примеси, сосредоточиваются в разупо-

рядоченных зонах расплава и тормозят кластерообра-

зование. В результате размеры кластеров значительно 

уменьшаются, их ассоциация в зародыши затрудняет-

ся [26]. При этом Mg и Ca воздействуют на металл как 

микролегирующие адсорбционно-активные элемен-

ты, обогащающие границы кристаллов. В результате 

флокеноустойчивость и физико-механические свой-

ства стали повышаются [13, 15].

Образование дефектов расслаивания и растрески-

вания трубной стали происходит вследствие диффузи-

онно поступающего в нее водорода при эксплуатации 

изделия в агрессивных средах. По данным Т. В. Тетюе-

вой и А. Иоффе [27], исходное содержание водорода в 

стали для труб: 20, 17Г1С, 12ГБЮ, составляет 1,7 – 4,5 

ppm, а после эксплуатации в течение 7 – 24 мес. воз-

растает до 4,4 – 15,6 ppm. В области локальной корро-

зии содержание водорода почти в три раза больше, чем 

в металле, не контактирующем с нефтепродуктами.

Наличие в трубной стали РЗМ может значительно 

снизить вероятность растрескивания металла при экс-

плуатации. По данным [28, 29], растворимость Ce, как 

и La, в твердом Fe составляет менее 0,2 ат. % или 0,6 

мас. %.

ВЫВОДЫ
1. Определена температура устойчивости гидридов 

ряда химически активных элементов. Максимальную 

термическую устойчивость имеет CaH2, минималь-

ную — MgH2. Термическая устойчивость CeH2 и LaH2 

близка к устойчивости BaH2.

2. Микролегирование стали ферроцерием или 

никельмагниевой лигатурой до определенного содер-

жания Ce или Mg в металле приводит к резкому сни-

жению его флокеночувствительности, обусловленной 

образованием гидридоподобных комплексов, устой-

чивых при температуре флокенообразования. Увели-

чение содержания этих элементов сверх оптимального 

приводит систему в первоначальное состояние.

3. Модифицирование и микролегирование стали 

многокомпонентными сплавами, содержащими Mg 

и ЩЗМ, позволяют стабилизировать результаты вне-

печной обработки металла, глубоко очистить его от 

газа и неметаллических включений и повысить каче-

ство металлоизделий.

4. Повышенная, по сравнению с ЩЗМ, раствори-

мость Ce и La в твердом Fe позволяет использовать эти 

элементы для уменьшения вредного влияния диффу-

зионного H, насыщающего сталь в процессе эксплуа-

тации в агрессивных средах.
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