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Аннотация. Для получения в результате переплава сталей с пониженным содержанием водорода определен механизм меж-

фазного распределения его в системе газ – флюс – металл. Установлено, что лимитирующей стадией кинетики процесса, 

протекающей на межфазной границе, является окислительно-восстановительная реакция с участием водородосодержащих 

газов и компонентов металлической фазы. Управление лимитирующей стадией позволяет получить в результате переплава 

изделия высокого качества.  

Ключевые слова: распределение водорода, электрошлаковый переплав, флюс, кинетика, механизм, лимитирующая ста-

дия 

 

Вступ. Известно, что получение высококачественных 

сталей методом электрошлакового переплава (ЭШП) 

со сниженным содержимым растворенного водорода 

является сложной задачей. Повышенное содержание 

водорода оказывает вредное влияние на качественные 

характеристики и свойства сталей и сплавов. Главным 

требованием сталеплавильщиков является разработка 

таких технологических параметров переплава, кото-

рые бы дали возможность получать металл с 

наименьшим содержанием водорода. Вследствие того, 

что переплав стали, осуществляется в системе газ – 

флюс – металл, необходимо изучать механизм меж-

фазного его распределения и взаимодействия выше 

указанных фаз в условиях высоких температур. 

Обзор публикаций. В ряде работ (см. например [1, 

2]) рассмотрены различные источники поступления 

водорода в сталь, переплавляемую методом ЭШП. Из 

анализа этих данных следует, что для стационарного 

режима открытого переплава основными из них яв-

ляются только два источника. Водород, находящийся 

в переплавляемом электроде довольно успешно 

устраняется, применением вакуумированной стали, 

для изготовления исходных (переплавляемых) элек-

тродов [3–7]. Вторым источником является водород, 

поступающий в металл через флюсовый расплав из 

газовой фазы, всегда содержащей водяные пары в 

зависимости от парциального давления атмосферы 

(Рн2о). Природа этого фактора оказалась чрезвычайно 

сложной и к настоящему времени изучена еще недо-

статочно. 

Общий термодинамический анализ состояния газ – 

флюс – металл приводит к заключению, что выбран-

ная система в процессе переплава оказывается в очень 

большой степени неравновесной, применительно к 

технологии ЭШП. Этот вывод непосредственно сле-

дует из сопоставления величин окислительно-

восстановительного потенциала рассматриваемых 

фаз, выражаемых через равновесные для них значения 

парциальных давлений кислорода (Po2). Если для га-

зовой фазы в кристаллизаторе открытой установки 

ЭШП Po2  2102 МПа, то величины Po2, равновесные 

при рабочих температурах процесса с составами пе-

реплавляемых сталей, существенно ниже, чем 1015 

МПa. Так во флюсовом расплаве, контактирующем с 

газовой и неметаллической фазами, неизбежно возни-

кает большой градиент Po2 по высоте его слоя. Не 

может быть равновесным при таких обстоятельствах 

и межфазное распределение водорода в системе газо-

вая фаза – флюс – металл в процессе плавки ЭШП. 

Следует признать некорректными попытки авторов 

некоторых работ оценивать газозащитные свойства 

флюсов по ходу ЭШП с помощью коэффициента рас-

пределения водорода между флюсом и металлом. 

Нами проведено сравнение плавочных и равновесных 

величин КН [5, 6, 8], который подтверждает вывод о 

том, что состояние процессов, определяющих меж-

фазное распределение водорода в системах ЭШП, 

далеко от равновесных. 

Цель. Определить термодинамические и кинетиче-

ские особенности и механизм межфазного распреде-

ления водорода в процессах электрошлакового пере-

плава сталей. 

Методика. Нами в работе [7, 9, 10] предложен ко-

личественный параметр относительной водородопро-

ницаемости QН флюсовых расплавов (для заданных и 

неизменных условий проведения плавок) в виде 

QН = ([H]ИСХ + ([ΔH])ФЛ) / [H]ИСХ, (1) 

где [Н]ИСХ – исходное содержание водорода в пере-

плавляемом электроде, а (Δ[Н])ФЛ – разница между 

[H]ИСХ и значением [H] в слитке переплавленного ме-

талла. Тогда обобщенная характеристика скорости 

межфазного перехода водорода из газовой фазы в пе-

реплавляемый металл, заданная соотношением (1), 

оказалась бы связанной с Рн2о уравнением типа 

QН=к∙Рн2о, в котором k – коэффициент пропорцио-

нальности. 

Водородопроницаемость флюсового расплава оце-

нивалась с помощью двух параметров QН и QН [6, 7]. 

Параметр QН, определяемый соотношением (1), ха-

рактеризует относительную Водородопроницаемость 

флюсовой фазы в процессах ЭШП. С целью исключе-

ния зависимости QН от Pн2о нами предложен стан-

дартный параметр водородопроницаемости флюсов 

QН, рассчитываемый из равенства 

QН = QН . (Рн2о / Рн2о)0,5, (2) 
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где Рн2о – парциальное давление паров воды в ра-

бочей (цеховой) атмосфере при проведении плавок 

ЭШП; Рн2о – парциальное давление паров воды при 

принятых нами стандартных условиях: 25С и 50 % 

относительной влажности атмосферного воздуха 

(1,58·103 Пa). 

Следует заключить, что процесс перехода водорода 

из газовой фазы в переплавляемый металл в условиях 

ЭШП является кинетическим процессом. С учетом 

кинетики гетерогенных реакций рассматриваемый 

процесс можно представить как совокупность следу-

ющих основных последовательно протекающих ста-

дий. 

1. Массопередача Н2О из объема газовой фазы к 

верхней поверхности флюсового расплава. 

2. Химические реакции на межфазной границе газ – 

флюс типа 

(H2O)ГАЗ + (O2)ФЛ = 2(OH) ФЛ; (3) 

(H2O)газ + (F) ФЛ = (OH) ФЛ + (HF)газ; (4) 

(HF)ГАЗ = (H) ФЛ + (F) ФЛ; (5) 

3. Молекулярная диффузия водородосодержащих 

ионов (ОН и Н+) через диффузионный слой во флю-

совом расплаве (вблизи границы газ – флюс). 

4. Массопередача ионов ОН и Н+ (или, что то же 

самое, растворенных во флюсе H2O и HF) через слой 

флюсового расплава к нижней его поверхности. 

5. Молекулярная диффузия ионов ОН и Н+ (или, 

что то же самое, растворенных во флюсе H2O и HF) во 

флюсе через диффузионный слой вблизи его границы 

с металлом. 

6. Окислительно-восстановительные химические 

реакции на межфазной границе флюс – металл типа 

7. Диффузионный отвод продуктов реакции (6) и 

(7) вглубь металлической и флюсовой фаз соответ-

ственно. 
2(OН) ФЛ + [MeII]Me = 2[H]Me + 2(O2) ФЛ + (Me2+) ФЛ;  (6) 

2(H+) ФЛ + [MeII] Me = 2[H] Me + (Me2+) ФЛ. (7) 

Результаты и их обсуждение. Для воздействия на 

кинетику процесса межфазного распределения водо-

рода в системах ЭШП оказывается важным выявление 

лимитирующей стадии из приведенного выше ряда. 

Специальных исследований, посвященных выясне-

нию данного процесса, до сих пор не предпринима-

лось. Высказанные по этому поводу в работах [2–4] 

предположения не подкреплены специальным экспе-

риментом и не согласуются между собой. Для выяв-

ления лимитирующей стадии в кинетическом процес-

се межфазного перехода водорода по ходу плавки 

представлялось целесообразным провести и такую 

серию экспериментов, в которой изменялся бы состав 

флюсового расплава и состав металлической фазы. С 

этой целью в отдельной группе опытов в производ-

ственных условиях проведены плавки ЭШП с приме-

нением наиболее распространенных марок флюсов и в 

качестве переплавляемого металла стали четырех раз-

личных марок (08Х18Н10Т, 12Х18Н10Т, 40ХН и 

15Х2НМA). Результаты этих исследований приведе-

ны в табл. 1.  
 

Таблица 1. Условия проведения и результаты опытных плавок по определению величин (Δ [H])фл, Qн и Qн для расплава 

флюса АНФ-6 при переплаве различных сталей 

Номер 

плавки 

Марка 

стали 

Кол-во 

плавок 

Pн2о 

7,5·103, Па 

[H], 

см3/100 г 

(Δ [H])фл, 

см3/100 г 
Qн Qн 

1 08X18H10T 6 15,0 8,3 +2,6 1,31 1,32 

2 08X18H10T 8 5,5 7,6 –1,6 0,79 1,33 

3 12X18H10T 3 17,7 8,2 +2,8 1,34 1,26 

4 12X18H10T 3 15,8 8,3 +2,5 1,30 1,29 

5 40XH 2 8,4 1,8 +3,6 3,00 4,09 

6 40XH 4 6,3 1,8 +3,2 2,78 4,37 

7 15X2HMA 3 19,2 1,8 +2,8 2,57 2,32 

8 15X2HMA 3 11,3 1,8 +1,0 2,05 2,41 
 

Скорость первой из указанных выше стадий в ста-

ционарном режиме, как можно показать, должна быть 

пропорциональна концентрации водяных паров в ра-

бочей атмосфере установки ЭШП или, что то же са-

мое для рассматриваемого случая, величине Pн2о це-

ховой атмосферы. 

Если допустить, что лимитирующей стадией явля-

ется стадия 1, то параметр QН не зависел бы ни от со-

става флюсового расплава, ни от состава переплавля-

емого металла. Все из приведенных условий находят-

ся в противоречии с опытными данными. Из табл. 1 

видно, что величина QН пропорциональна Рн2о и, 

кроме того, зависит от состава флюсовой фазы и от 

состава переплавляемой стали. Все это вместе взятое 

позволяет заключить, что стадия 1 в условиях ЭШП 

не является лимитирующей. 

Для лимитируемости анализируемого процесса 

стадией 2, т.е. скоростью протекания химических ре-

акций (3)...(5), возможно вывести следующее обоб-

щенное соотношение: 

QН=kРn 
H2O, (8) 

где k – коэффициент пропорциональности, a n – 

усредненный для трех реакций порядок по Н2О. Па-

раметр n уравнения (8) должен зависеть от состава 

флюсового расплава и быть нечувствительным к со-

ставу металлической фазы. Однако это не подтвер-

ждается опытными данными табл.1: n для всех вари-

антов проведения плавок – величина постоянная (n  

0,5), не зависимая от состава флюсов. 

Из существа уравнений (1) и (2) следует, что при 

QН < 1 процесс ЭШП сопровождается дегазацией 

металла. С другой стороны, показатель QН позволяет 

выявить и зависимость величины n уравнения (8) от 

состава металла. В том случае, если таковая отсут-

ствует, величина QН должна быть одинаковой (в пре-

делах какой-то экспериментальной погрешности) для 

всех марок сталей, переплавляемых способом ЭШП. 

Из данных табл. 1, прежде всего, следует, что ве-

личины (ΔH])ФЛ и QН количественно характеризую-

щие кинетику межфазного распределения водорода в 
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системе газ – флюс – металл при электрошлаковом 

переплаве, зависят от состава металлических фаз. 

Кроме того, для каждой из четырех исследованных 

сталей величина QН пропорциональна (Рн2о)0,5. 

Так, для вaриaнтов плавок 7 и 8 стали марки 

15Х2НМA (см. табл. 1) пaрциaльные давления водя-

ных паров в цеховой атмосфере составляли 1,94·103 и 

1,14·103 Пa, чему отвечает значение ((Рн2о)7/(Рн2о)8)0,5 

равное 1,30. Отношение же (QН)7/(QН)8 для 

рaссмaтривaемых групп плавок, рaссчитaнное по 

опытным данным табл. 1, равно 1,25. Для вaриaнтов 

плавок 1 и 2 (сталь марки 08Х18Н10Т) наблюдается 

еще лучшее согласование выбранных отношений: 

((Рн2о)1 /(Рн2о)2 )0,5 = 1,65 и (QН)1/(QН)2 = 1,66. 

Из приведенных фактов, прежде всего следует, что 

в плавках с неизменным составом флюса при доста-

точно малых значениях Рн2о в газовой фазе содержа-

ние водорода в готовом металле может быть меньшим 

по сравнению с таковым в исходных электродах (см. 

варианты 1 и 2 в табл. 1). Отмеченная закономерность 

дает возможность по нескольким или одной из прове-

денных плавок (с известным Рн2о) с помощью выра-

жения (2) определить необходимую степень осушки 

газовой фазы в установке ЭШП для исключения 

наводороживания металла. Рассмотрение же числен-

ных значений величин Qн, также приведенных в об-

суждаемых опытных данных (см. табл. 1), позволяют 

утверждать, что приведенный показатель наводоро-

женности металла в большей степени зависит от со-

става последнего. При этом следует отметить, что 

данные табл. 1 вполне корректны. Так, для сталей 

марок 08Х18Н10Т и 12Х18Н10Т, близких по соста-

вам, получены и близкие значения QН. 

Таким образом, совместное рассмотрение экспери-

ментальных результатов по водородопроницаемости 

флюсовых расплавов, приведенных в табл. 1 приводит 

к выводу, что вторая стадия рассматриваемого гетеро-

генного процесса межфазного переноса водорода в 

процессах ЭШП не является лимитирующей. 

Стадии 3 и 5 сходны между собой и связаны с мо-

лекулярной диффузией водорода в флюсовом распла-

ве. В случае лимитируемости одной из этих скоростей 

всего процесса межфазного распределения водорода в 

плавках ЭШП величина QН зависела бы от состава 

флюса и была бы нечувствительна к природе пере-

плавляемого металла. Последнее, как уже отмечено, с 

опытными данными не согласуется. Кроме того, как 

показано в сообщении [11, 12], коэффициент молеку-

лярной диффузии водорода в расплавах фторидно-

оксидных флюсов исключительно высок (в среднем 

1,1·104 см/с). Все это вместе взятое позволяет заклю-

чить, что стадии 3 и 5 не могут быть лимитирующи-

ми. Лимитируемость рассматриваемого процесса ста-

дией 7 еще более маловероятна, поскольку скорости 

диффузионных процессов в жидких металлах намного 

превосходят таковые в шлаковых расплавах [12]. 

В табл. 1 сведены полученные нами (см. также [13, 

14] данные по политермам динамической вязкости  

расплавов флюсов различных марок. Из указанных 

данных можно видеть, что при температурах выше 

1600...1650 С (т.е. в области рабочих температур 

электрошлакового переплава сталей) флюсы оказы-

ваются уже настолько перегретыми (и соответственно 

структурно разупорядоченными), что их вязкость с 

дальнейшим ростом температуры остается практиче-

ски неизменной. Определенные по политермам вели-

чины вязкости для исследованных флюсов при 1700 

С с выходом на горизонтальные участки темпера-

турных зависимостей  всех исследованных флюсов 

приведены в табл. 2. Рассматривая совместно величи-

ны  и QН, можно видеть (см. табл. 2), что стандарт-

ная водородопроницаемость фторидно-оксидных рас-

плавов флюсов ЭШП оказывается не связанной с их 

вязкостью. Так, вязкость расплавленного флюса мар-

ки AНФ-7 при 1700 С составляет только 0,004 Пa∙с, 

вязкость при той же температуре флюса AН-291 – на 

порядок величины больше (0,045 Пa∙с). Однако отно-

шение соответствующих им величин QН составляет 

~1,5. В общем же, несмотря на то, что минимальные и 

максимальные величины  для приведенных в табл. 2 

флюсов отличаются друг от друга более чем в 20 раз, 

а отвечающие им значения стандартной водородо-

проницаемости – величины одного порядка. 

 

Таблица 2. Результаты опытных плавок по определению величин Qн для расплавов флюсов ЭШП при переплаве стали 

12Х18Н10Т 

№ 

флюса 

Марка 

флюса 

Содержание основных компонентов во флю-

сах, мас. % 

Вязкость 

флюса при 

1700C, Па·с 

Qн 

CaF2 CaO MgO Al2O3 SiO2 

1 АНФ-6 59,4 4,8 — 30,8 1,0 0,022 1,19 

2 АНФ-7 79,6 19,9 — — — 0,004 1,58 

3 АНФ-13 54,4 16,6 — 22,0 6,5 0,016 1,13 

4 АНФ-14 68,3 3,2 — 12,5 15,4 0,003 0,95 

5 АНФ-25 52,6 13,5 13,5 16,0 2,5 0,020 1,36 

6 АНФ-28 46,7 27,3 — 1,6 23,0 0,020 1,26 

7 АНФ-29 40,4 25,6 3,5 15,1 13,0 0,012 1,39 

8 АНФ-291 16,3 22,8 20,6 38,2 1,5 0,045 1,05 
 

Полученный результат по отсутствию связи между 

 и QН для жидких флюсов в процессах ЭШП пред-

ставляется неожиданным, поскольку до сих пор пред-

полагалось, что кинетика наводороживания переплав-

ляемого металла лимитируется процессами массопе-

редачи водорода в жидких флюсах. В последнем же 

случае, как показано в монографии [14] применитель-

но к металлургическим оксидным шлакам, вязкость 

расплавов оказывается решающим фактором, опреде-

ляющим водородопроницаемость. Приведенные до-

воды позволяют предположить, что массоперенос 

водорода во флюсовом расплаве (стадия 4) не являет-
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ся лимитирующим этапом многостадийного кинети-

ческого процесса межфазного распределения водоро-

да в системе газ – флюс – металл в процессе ЭШП. 

Анализ всей совокупности имеющихся в литерату-

ре и полученных нами экспериментальных данных по 

изучению особенностей поведения водорода в про-

цессе ЭШП позволяет заключить, что уровень наво-

дорожености переплавляемого металла, в основном, 

определяется скоростью протекания химических ре-

акций взаимодействия растворенных во флюсе со-

держащих водород окислительных газов (Н2О и НF) с 

относительно легко окисляющимися компонентами 

металлической ванны (стадия 6). Нами ранее [5, 6] 

показано, что в расплавах фторидно-оксидных флю-

сов, контактирующих с парами Н2О, растворяются 

одновременно Н2О и НF. Соотношение их концентра-

ций в жидком флюсе определяется как составом флю-

са, так и его температурой. Поэтому в общем случае 

растворенные во флюсе Н2О и НF могут быть пред-

ставлены как обобщенный реагент вида (Н2О + mНF), 

в котором m – коэффициент, харaктеризующий соот-

ношение этих газов в конкретном рaсплaве. 

С учетом отмеченных обстоятельств процессы вза-

имодействия растворенных в жидкой шлаковой фазе 

водородсодержащих газов с наиболее активными 

окисляющимися компонентами (МеII) металлической 

ванны (на межфазной границе флюс – металл) можно 

представить следующими схемами: 
 

(Н2О+mНF)ФЛ +(1+m/2)[Me]Me=(MeO)ФЛ +m/2(MeF2) ФЛ +(2+m)[H]M/Ф; (9) 

(2 + m)[H]M/Ф = (1 + m/2)(H) ГАЗ; (10) 

(2 + m)[H]M/Ф = (2 + m)[H]Me (11) 
 

Возможно, предположить далее, что в этом процес-

се лимитирующим этапом является реакция (9), ско-

рость протекания которой лимитируется собственно 

химическим актом. С другой стороны, скорость про-

текания реакции (9) определяет уровень стационарной 

концентрации атомарного водорода на рассматривае-

мой межфазной границе – (2+m)[H]M/Ф. Соотношение 

между последним, задающим термодинамический 

стимул растворения водорода в металлической ванне 

плавки, и уровнем исходной наводороженности пере-

плавляемого металла определяет, в конечном итоге, 

уровень текущей наводороженности переплавляемого 

металла в процессе ЭШП. При этом металл может как 

дополнительно наводороживаться за счет преимуще-

ственного протекания реакции (11), так и частично 

дегазироваться за счет преимущественного протека-

ния в обратном направлении реакций (11) и (9). 

Таким образом, решающее влияние на механизм 

процессов межфазного перехода водорода в электро-

шлаковых переплавных процессах оказывает реакция 

(9). Из всей совокупности приведенных выше опыт-

ных данных можно также видеть, что при принятой 

технологии ЭШП (с применением фторидно-

оксидных флюсов) реакция (9), лимитирующая ско-

рость гетерогенного процесса межфазного распреде-

ления водорода, протекает обратимо. Подавление 

этой реакции или ее торможение (в соответствии с 

предложенным механизмом) допускают принципи-

альную возможность не только исключения наводо-

роживания металла при ЭШП, но и возможность его 

значительной дегазации (по водороду) в ходе плавки. 

Вместе с тем следует отметить, что дополнительным 

резервом снижения потока поступающего в переплав-

ляемый металл водорода является возможность сти-

мулирования протекания реакции (10) в прямом 

направлении. Эффективность такого приема значи-

тельно возрастает, если одновременно с ускорением 

процесса (10) будет в значительной мере кинетически 

заторможен процесс (11).  

Выводы. Рассмотрены особенности кинетики и 

механизма отдельных стадий процесса межфазного 

перехода водорода в системах ЭШП с привлечением 

всего комплекса полученных в работе и литературных 

данных. Сделано заключение, что лимитирующей 

стадией кинетики процесса является окислительно-

восстановительная реакция, протекающая на межфаз-

ной границе флюс-металл с участием растворенных 

во флюсовом расплаве водородосодержащих газов 

(Н2О и HF) и легко окисляющихся компонентов ме-

таллической фазы. Установлено, что лимитирующая 

межфазная реакция протекает обратимо и допускает 

принципиальную возможность проведения ЭШП ста-

лей, как с дополнительным наводороживанием метал-

ла, так и со значительным удалением из него водоро-

да. 
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Межфазное распределение водорода в процессах электрошлакового переплава сталей  

В. Я. Кожухарь, В. В. Брем, И. В. Дмитренко, Л. В. Иванченко  

Аннотация. Для получения в результате переплава сталей с пониженным содержанием водорода определен механизм меж-

фазного распределения его в системе газ – флюс – металл. Установлено, что лимитирующей стадией кинетики процесса, 

протекающей на межфазной границе, является окислительно-восстановительная реакция с участием водородосодержащих 

газов и компонентов металлической фазы. Управление лимитирующей стадией позволяет получить в результате переплава 

изделия высокого качества.  
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 Kozhukhar, I. V.Dmitrenko, L. V. Ivanchenko  

Abstract.To obtain steels with a reduced hydrogen content as a the result of the remelting, was determined a mechanism of the inter-

phase distribution of it in the gas-flux-metal system. It was established that the limiting stage of the process' kinetics, proceeding at 

the interface, is the oxidation-reduction reaction with hydrogen-containing gases and metal phase components. The control of the 

limiting stage makes it possible to obtain high-quality products as a result of remelting. 
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