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Àííîòàöèÿ. Íà îñíîâàíèè ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî èçó÷åíèþ ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå Fe-

H2-H2O óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâåäåíèå êèñëîðîäà â æèäêîì ðàñòâîðå 

æåëåçà ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Ãåíðè, êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè 

êèñëîðîäà â æåëåçå íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèñëîðîä, ðàñòâîð, æåëåçî, êîýôôèöèåíò 

àêòèâíîñòè êèñëîðîäà, çàêîí Ãåíðè.  

Ïîñòàíîâêà çàäà÷è 

Äëÿ óñïåøíîãî âíåäðåíèÿ àâòîìàòèçàöèè â óïðàâëåíèå 

ìåòàëëóðãè÷åñêèìè ïðîöåññàìè ïðè âûïëàâêå ñòàëè íåîáõîäèìî 

ñîçäàòü ìîäåëü (àëãîðèòì ðàñ÷åòà), ïîçâîëÿþùóþ ïðåäñêàçûâàòü 

êîíöåíòðàöèè îòñëåæèâàåìûõ êîìïîíåíòîâ âî âñåõ òðåõ ôàçàõ 

ìåòàëëóðãè÷åñêîãî àãðåãàòà è èõ òåìïåðàòóðó [1-4]. Ïðè ýòîì ïðîãíîç 

äîëæåí îáëàäàòü äîñòàòî÷íîé èíæåíåðíîé òî÷íîñòüþ. Êàê ïðàâèëî, â 

îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèé ðå÷ü èäåò î ñîòûõ äîëÿõ ïðîöåíòà, à ïðè 

îïðåäåëåíèè òåìïåðàòóðû – î ïîãðåøíîñòè íå õóæå ±10 ãðàäóñîâ. 

Îäíîé èç îñíîâíûõ òðóäíîñòåé ïîñòðîåíèÿ òàêîãî àëãîðèòìà ÿâëÿåòñÿ 

ñëîæíîñòü ðàñ÷åòîâ êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â ìåòàëëå: äëÿ ÷àñòè 

êîìïîíåíòîâ ïðèçíàåòñÿ àäåêâàòíûì èñïîëüçîâàíèå çàêîíîâ 

ïðåäåëüíî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ (íàïðèìåð, ìàðãàíåö, êðåìíèé è 

äð.), äëÿ äðóãîé ÷àñòè êîìïîíåíòîâ ìåòàëëà ïîñòóëèðóåòñÿ 

íåèäåàëüíîå ïîâåäåíèå (óãëåðîä, êèñëîðîä è äð.).   

Àíàëèç ïóáëèêàöèé 

Â ëèòåðàòóðå ìîæíî âñòðåòèòü óòâåðæäåíèå, ÷òî êèñëîðîä â 

æèäêîì æåëåçå îáðàçóåò íåèäåàëüíûé ðàñòâîð [5-8], è ïðèâîäèòñÿ 

çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè êèñëîðîäà â æèäêîì æåëåçå 

îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ðàñòâîðå: 

 � � � �lg %O
OOf e O� � , (1) 
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ãäå � �%O  - êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â ðàñòâîðå æåëåçà, % ìàññ.; O
Oe  - 

êîýôôèöèåíò âëèÿíèÿ èëè ìàññîâûé ïàðàìåòð âçàèìîäåéñòâèÿ 

ïåðâîãî ïîðÿäêà, è óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè. Òàêîé 

âûâîä áûë ñäåëàí íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé 

×èïìàíà ñ ñîòðóäíèêàìè [9, 10]. Ïî äàííûì [9-11] ïðè òåìïåðàòóðå 

1873Ê: 

 � � � �lg 0,2 %Of O� � �  (2) 

Áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçó÷åíèþ ïîâåäåíèÿ êèñëîðîäà â 

ðàñòâîðå æèäêîãî æåëåçà ïðîâîäèëîñü â ñèñòåìå æåëåçî – âîäÿíîé 

ïàð – âîäîðîä. Êîíòðîëèðîâàëîñü ñîîòíîøåíèå âîäîðîäà è âîäÿíîãî 

ïàðà â ãàçîâîé ôàçå, äàâëåíèå ãàçîâîé ñìåñè è ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà 

â îáðàçöå ìåòàëëà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå äëèòåëüíîé âûäåðæêè â 

çàäàííîé àòìîñôåðå. Ñ÷èòàåòñÿ [12], ÷òî â ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå 

îïèñûâàåòñÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé 

 � 	 � � � 	2 2H O H O
 �  (3) 

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè (3): 
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Ïåðåíåñåì êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè êèñëîðîäà â æåëåçå â ëåâóþ 

÷àñòü óðàâíåíèÿ (4) è ïîëó÷èì ñëåâà ïðîèçâåäåíèå, êîòîðîå 

îáîçíà÷èì êàê  

 � �OK K f� � �  (5) 

Êîíòðîëèðóåìûå â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà ïàðàìåòðû ìîæíî 

ïðåäñòàâèòü â âèäå ôóíêöèè � �2
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. Åñëè ëèíåéíàÿ 

àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê â óêàçàííûõ êîîðäèíàòàõ 
áóäåò ïàðàëëåëüíà îñè Õ, òî êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè êèñëîðîäà 
áóäåò ðàâåí åäèíèöå è ðàñòâîð êèñëîðîäà â æåëåçå ìîæíî îòíåñòè ê 
òèïó ðàçáàâëåííûõ. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå, åñëè áóäåò çàôèêñèðîâàí 
êàêîé-ëèáî óãîë íàêëîíà ëèíåéíîé ðåãðåññèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
òî÷åê, òî êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè êèñëîðîäà íå ðàâåí åäèíèöå è 
ðàñòâîð êèñëîðîäà îòíîñèòñÿ ê òèïó ðåàëüíûõ. Îäíèì èç ïåðâûõ 
îòêëîíåíèå îò èäåàëüíîñòè ïîâåäåíèÿ êèñëîðîäà â ðàñòâîðàõ æåëåçà 
ïûòàëñÿ îáúÿñíèòü Äæ. ×èïìàí [9]. Â ðàáîòàõ [10-13] ýòî 
óòâåðæäåíèå ïîëó÷èëî ñâî¸ äàëüíåéøåå ðàçâèòèå, çà èñêëþ÷åíèåì 
ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [14]. Ïðè èññëåäîâàíèè ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé â 
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ñèñòåìå Fe-CO-CO2 òàêæå áûëè çàôèêñèðîâàíû îòêëîíåíèÿ ïîâåäåíèÿ 
êèñëîðîäà îò çàêîíà Ãåíðè [13]. Ýêñïåðèìåíòû, ïðîâåäåííûå ïîçäíåå 
íà áîëåå ñîâåðøåííîé òåõíèêå [15-18], ÿñíîñòè â âîïðîñ î ïîâåäåíèè 
êèñëîðîäà â ðàñïëàâå æåëåçà íå äîáàâèëè â âèäó ïðîòèâîðå÷èâîñòè 
ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, è ïåðâè÷íûé âûâîä î íå èäåàëüíîñòè 
ðàñòâîðîâ êèñëîðîäà â æåëåçå îñòàëñÿ áåç èçìåíåíèÿ.      

Öåëüþ äàííîé ïóáëèêàöèè ÿâëÿåòñÿ óòî÷íåíèå âîïðîñà 
ïîâåäåíèÿ êèñëîðîäà â ðàñòâîðàõ æåëåçà.  

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 

Ðåçóëüòàòû ðàáîò [10-13, 15-18] ïðåäñòàâèëè â âèäå òî÷åê â 
êîîðäèíàòàõ ïî îñè Õ – êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â ìåòàëëå [%O], 
% ìàññ., ïî îñè Ó – äåñÿòè÷íûé ëîãàðèôì âåëè÷èíû 
ìîäèôèöèðîâàííîé êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ lgK’. Ïðîâåëè ëèíåéíûé 
ðåãðåññèîííûé àíàëèç ãðóïï òî÷åê îòíîñÿùèõñÿ ê îòäåëüíî âçÿòîé 
ðàáîòå è òåìïåðàòóðå èññëåäîâàíèÿ, à òàêæå ðåãðåññèîííûé àíàëèç 
òî÷åê äëÿ îäíîé òåìïåðàòóðû, îñóùåñòâëåííîé ðàçíûìè 
èññëåäîâàòåëÿìè (îáîáù¸ííûå äàííûå). Â êà÷åñòâå ðåãðåññèîííîé 
ôóíêöèè âûáðàíà ëèíåéíàÿ, òàê êàê íàëè÷èå óãîë íàêëîíà ëèíèè 

ôóíêöèè � �� �lg %K f O� �  äà¸ò îòâåò î çíà÷åíèè êîýôôèöèåíòà 

àêòèâíîñòè îòëè÷íîì îò íóëÿ è åãî çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè 
êèñëîðîäà â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ ïàðàìåòðà âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðâîãî 
ïîðÿäêà íà êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà 

 � �lg %O
OK a b x a e O� � 
 � � 
 �  (6) 

Â ïðîöåññå ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà äëÿ êàæäîé âûáîðêè èç N 
òî÷åê îïðåäåëÿëè ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ðàññìàòðèâàåìîé âûáîðêè 
Ñ, êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè R, êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè R2, 
ñòàíäàðòíûå îøèáêè îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèîííîãî 

óðàâíåíèÿ �a, �b ñîîòâåòñòâåííî, êðèòåðèè Ñòüþäåíòà êàæäîãî 
êîýôôèöèåíòà ðåãðåññèè ta, tb, êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå äâóñòîðîííåãî 
êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà tt (òàáëè÷íîå çíà÷åíèå), êðèòåðèé Ôèøåðà F è 

êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå êðèòåðèÿ Ôèøåðà Ft. Óðîâåíü çíà÷èìîñòè � 
äëÿ âñåõ âûáîðîê áûë ïðèíÿò ðàâíûì 0,05. Çíà÷èìîñòü 
êîýôôèöèåíòîâ ðåãðåññèîííîãî óðàâíåíèÿ îïðåäåëÿëè ïóò¸ì 
ñðàâíåíèÿ ìîäóëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà ñ 
êðèòè÷åñêèì çíà÷åíèåì äâóñòîðîííåãî êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà, 
îïðåäåëÿåìîãî ïî ñïðàâî÷íîé òàáëèöå [19], ïðè ñîáëþäåíèÿ óñëîâèÿ 

 ,a b tt t t�  (7) 
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Êîýôôèöèåíòû ðåãðåññèîííîãî óðàâíåíèÿ ïðèçíàþòñÿ 

çíà÷èìûìè. Çíà÷èìîñòü óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè â öåëîì îïðåäåëÿëè ñ 

ïîìîùüþ F-ñòàòèñòèêè. Åñëè ðàññ÷èòàííûé äëÿ ïîëó÷åííîãî 

óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè â èññëåäóåìîé âûáîðêå êðèòåðèé Ôèøåðà 

áîëüøå êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ 

 tF F� , (8) 
òî óðàâíåíèå ðåãðåññèè ÿâëÿåòñÿ çíà÷èìûì íà ïðèíÿòîì óðîâíå 

çíà÷èìîñòè � .  

Ðåçóëüòàòû ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà âûáîðîê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 

äàííûõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. 

Ïî èòîãàì àíàëèçà ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå çàêëþ÷åíèÿ: 

1. Áîëüøèíñòâî ðåãðåññèîííûõ ëèíèé â âûáðàííûõ êîîðäèíàòàõ 

íå ÿâëÿþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûìè – èç 21 âûáîðêè òîëüêî äëÿ 9 

âûáîðîê óðàâíåíèå ðåãðåññèè ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìî, â îñòàëüíûõ 

âûáîðêàõ â óðàâíåíèÿõ ëèíåéíîé ðåãðåññèè çíà÷èìûì ÿâëÿåòñÿ 

òîëüêî êîýôôèöèåíò «à»; 

2. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ýêñïåðèìåíòà ñíèæàåòñÿ 

çíà÷èìîñòü ðåãðåññèîííîãî óðàâíåíèÿ; 

3. Áîëåå ðàííèå âûáîðêè [9-11] îòëè÷àþòñÿ çíà÷èìîñòüþ è 

âûñîêèìè êîýôôèöèåíòàìè äåòåðìèíàöèè; áîëåå ïîçäíèå 

ýêñïåðèìåíòû (ïîñëå 1960 ãîäà) íå ïîäòâåðæäàþò çàâèñèìîñòè, 

íàéäåííûå â ïåðèîä ñ 1933 ïî 1958 ãîäû; 

4. Ïðè îáúåäèíåíèè âûáîðîê ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ 

ðàçëè÷íûõ àâòîðîâ ïðè îäíîé òåìïåðàòóðå èç 6 ðåãðåññèîííûõ 

óðàâíåíèé òîëüêî äâà ïîëó÷àþòñÿ çíà÷èìûìè (ïðè 1823-1824Ê è 

1893-1894Ê) îñòàëüíûå – íåçíà÷èìûå. 

Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíàëèçå âñåãî ìàññèâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 

äàííûõ íåâîçìîæíî îäíîçíà÷íî óòâåðæäàòü, ÷òî ðàñòâîðû êèñëîðîäà 

â æåëåçå íå ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíó Ãåíðè.  

Ïðè àíàëèçå ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â æåëåçå íåîáõîäèìî 

èìåòü â âèäó, ÷òî îáû÷íî èñïîëüçóåìàÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ (4) 

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíîøåíèå äâóõ êîíñòàíò, îäíà èç êîòîðûõ 

îïèñûâàåò ãàçîâîå ðàâíîâåñèå, à âòîðàÿ – ìåæôàçíîå ðàñïðåäåëåíèå 

êèñëîðîäà (êîíñòàíòà Ãåíðè). Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýòèõ 

êîíñòàíò ñëåäóþò, âîîáùå ãîâîðÿ, ðàçíûì çàêîíàì. Ýòî íåîáõîäèìî 

ó÷èòûâàòü ïðè íåîáõîäèìîñòè áîëåå òî÷íîãî àíàëèçà âîïðîñà î 

ðàñòâîðèìîñòè êèñëîðîäà â æåëåçå.   
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Ïðèìåíåíèå ýòîãî ïîäõîäà ê 

àíàëèçó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [9-

17], îñíîâàííîãî íà àíàëèçå ðåàêöèè 

ðàñòâîðåíèÿ àòîìàðíîãî êèñëîðîäà â 

æèäêîì æåëåçå: 

� 	 � �O O� , (9) 

äîêàçûâàåò, ÷òî ïîâåäåíèå êèñëîðîäà â 

ðàñòâîðå æåëåçà ïîä÷èíÿåòñÿ  

çàêîíó Ãåíðè. Îñíîâíûå ìîìåíòû 

ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà àíàëèçà: 

– íåçàâèñèìûìè êîìïîíåíòàìè 

âçàèìîäåéñòâóþùèõ ôàç (â íàøåì 

ñëó÷àå ýòî ãàç è ìåòàëë) ñ÷èòàþòñÿ 

õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû; 

– ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå â ñèñòåìå 

îïèñûâàåòñÿ ðåàêöèÿìè òèïà (9) äëÿ 

âñåõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû; 

– ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû 

ðàññ÷èòûâàåòñÿ íà îñíîâàíèè 

ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 

(äàâëåíèå, òåìïåðàòóðà è ñîñòàâ 

íåêîòîðûõ êîìïîíåíòîâ, â íàøåì ñëó÷àå 

H2 è H2O) ñ ïîìîùüþ ñïðàâî÷íûõ 

äàííûõ ïî êîíñòàíòàì ðàâíîâåñèÿ 

ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ ãàçà 

[21]; 

– ñîñòàâ ôàç âûðàæàåòñÿ â 

ìîëüíûõ äîëÿõ. 

Ïðåäëàãàåìàÿ ñõåìà ðàñ÷¸òà:  

�� ïî èçâåñòíîé êîíñòàíòå [21] 

ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè  

� 	 � 	 � 	2 2H O H O
 �  (10) 

è ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì 

îòíîøåíèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé 

âîäÿíîãî ïàðà è âîäû [9-17] îïðåäåëÿåì 

ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå àòîìàðíîãî 

êèñëîðîäà; 
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�� èññëåäóåì çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ìåòàëëå õî îò 

ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ àòîìàðíîãî êèñëîðîäà Ðî. 

Âûñîêèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîé êîððåëÿöèè ôóíêöèè 

õî=f(Ðî)  (0,995�0,999) [20] äëÿ âñåõ âûáîðîê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 

äàííûõ ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè 

êèñëîðîäà, ðàñòâîð¸ííîãî â æåëåçå, ðàâåí åäèíèöå. Ýòî 

ñâèäåòåëüñòâóåò î âûïîëíåíèè çàêîíà Ãåíðè äëÿ êèñëîðîäà. 

Âûâîäû 

Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî èçó÷åíèþ 

ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå  Fe-H2-H2O ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïîâåäåíèå 

êèñëîðîäà â æèäêîì ðàñòâîðå æåëåçà ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Ãåíðè è 

îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì   

 � �
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