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Показано, что элементарные кристаллические ячейки графита и основных продуктов модифицирования чугуна не 
соответствуют принципу структурного и размерного соответствия Данкова –  Конобеевского. Модифицирующие эле‑
менты Al, Ca, Mg, Ba, Ce повышают межфазное натяжение расплав –  графит, связывая поверхностно‑ активные кис‑
лород и серу. Модифицирование эвтектического графита чугуна является наноструктурным процессом, в котором мо‑
дифицирующие элементы рафинируют элементарные нанокристаллы графита от адсорбированных атомов кислорода 
и серы. Это способствует увеличению концентрации центров кристаллизации графита при затвердевании расплава 
чугуна. Модифицирование снижает концентрацию растворенного водорода, что повышает эффективность модифи‑
цирующего эффекта. Снижение концентраций демодифицирующих поверхностно‑ активных элементов, дегазация рас‑
плава, увеличение теплоотвода способствуют повышению степени разветвленности и компактности дендритов гра‑
фита при кристаллизации чугуна. Самым сильным модифицирующим элементом эвтектического графита чугуна явля‑
ется магний.
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It has been shown that elementary crystalline cells of graphite and basic products of iron modification do not correspond to 
the principle of structural and dimensional correspondence of Dankov –Konobeevsky. Modifying elements Al, Ca, Mg, Ba, Ce 
increase the phase tension melt‑graphite by binding surface‑ active oxygen and sulfur. Modifying cast iron eutectic graphite is 
a nanostructured process in which modifying elements refine elemental graphite nanocrystals from adsorbed oxygen and sulfur 
atoms. This contributes to an increase in the concentration of graphite nuclei upon solidification of the cast iron melt. The modi‑
fication reduces the concentration of dissolved hydrogen, which increases the effectiveness of the modifying effect. Reduced con‑
centrations of demodifying surface‑ active elements, melt degassing, increased heat removal contribute to increasing the degree 
of branching and compactness of graphite dendrites during iron crystallization. The strongest modifying element of eutectic cast 
iron graphite is magnesium.
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Основными модификаторами эвтектического графита чугуна являются Al, Ca, Mg, Ba, Ce и сплавы, 
содержащие эти элементы. Принято считать, что они служат поверхностно‑ активными элементами (ПАЭ) 
или образуют центры кристаллизации (ЦК), которыми являются оксиды, сульфиды, нитриды [1, 2].

Экспериментально установлено, что Al, Ca, Mg, Ba, Ce и модифицирующие сплавы, содержащие 
эти элементы, повышают межфазное натяжение на границе расплав –  графит при модифицировании 
эвтектического чугуна [3, 4]. Поэтому они не могут быть ПАЭ при его кристаллизации. Чтобы оксиды, 
сульфиды и нитриды Al, Ca, Mg, Ba, Ce были ЦК микрокристаллов графита, их элементарные кристал‑
лические решетки должны удовлетворять принципу структурного и размерного соответствия Данкова –  
Конобеевского [5]. Согласно этому принципу, подложка может стать ЦК фазы, если они имеют однотип‑
ные элементарные кристаллические решетки, а их периоды отличаются не более чем на 8 % [6].
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Графит имеет гексагональную элементарную кристаллическую решетку [7]. Параметры элементар‑
ных кристаллических решеток основных продуктов модифицирования чугуна представлены в таблице, 
где периоды элементарных кристаллических решеток оксидов, сульфидов и нитридов обозначены сим‑
волом a, а период элементарной кристаллической решетки графита –  ca .

  Параметры элементарных кристаллических решеток графита и основных продуктов модифицирования чугуна [7–10]

Фаза Тип элементарной 
кристаллической решетки a, нм , % 

c

a
a
∆

Графит Гексагональная 0,246 –
β‑ Al2O3 Гексагональная 0,564 129

SiO2 Гексагональная 0,346 41
CaO Кубическая 0,480 95
BaO Кубическая 0,554 125
MgO Кубическая 0,421 71
Ce2O3 Кубическая 1,117 354
CaS Кубическая 0,568 131
BaS Кубическая 0,637 159
MgS Кубическая 0,519 111
CeS Кубическая 0,579 135
AlN Гексагональная 0,311 26
CeN Кубическая 0,502 104

Mg3N2 Кубическая 0,997 305
Ca3N2 Кубическая 1,142 364

Из таблицы следует, что элементарные кристаллические решетки графита и основных продуктов мо‑
дифицирования чугуна не соответствуют принципу структурного и размерного соответствия Данкова –  
Конобеевского. Следовательно, оксиды, нитриды и сульфиды Al, Ca, Mg, Ba, Ce не могут быть ЦК ми‑
крокристаллов эвтектического графита при затвердевании чугуна. Это подтверждено экспериментально 
при модифицировании его силикобарием [11].

Исходя из изложенного выше, возникает вопрос: какова роль Al, Ca, Mg, Ba, Ce при модифициро‑
вании эвтектического графита чугуна? Чтобы ответить на этот вопрос, необходимо исследовать про‑
цессы взаимодействия основных модификаторов эвтектического графита чугуна с расплавом и при его 
кристаллизации.

В эвтектическом чугуне содержится 17 ат. % углерода [12]. В таком, но жидком чугуне находятся 
15,3 ат.% элементарных нанокристаллов графита и около 80 ат.% элементарных нанокристаллов железа 
[13]. В расплаве чугуна индукционной плавки содержатся 0,03–0,05 % серы и 0,003–0,005 % кислорода [14].

Установлено, что с повышением содержания углерода в расплавах железоуглеродистых сплавов кон‑
центрации в них кислорода и серы также увеличиваются [15, 16]. Это свидетельствует о том, что ато‑
марные кислород и сера адсорбируются на элементарных нанокристаллах графита (Сэн) жидкого чугуна. 
При этом стандартная теплота адсорбции атомов кислорода на графите составляет 335 кДж/моль [17]. 
Эта величина превышает стандартные теплоты образования FeO и CO [8, 18]. Поэтому адсорбирован‑
ный на элементарных нанокристаллах графита атомарный кислород будет устойчив в жидком чугуне. 
Это относится и к адсорбированной атомарной сере.

Жидкий чугун активно реагирует с атмосферным воздухом, содержащим пары (молекулы) воды. 
Они взаимодействуют с элементарными нанокристаллами железа ( )энFe  с образованием атомарного 
водорода по следующей реакции:
 ( ) ( )эн 2 3 4 aм эн

Fe + H O = Fe O +H , (1)
где ( )2 м

H O  –  молекулы воды; ( )3 4 эн
Fe O  –  элементарные нанокристаллы оксида железа; aH  –  атомы 

водорода.
Кроме энFe , в жидком чугуне присутствуют свободные атомы железа ( )aFe  [12]. Они также реаги‑

руют с молекулами воды с образованием атомарного водорода:
 ( ) ( )a 2 3 4 aм м

Fe + H O = Fe O +H , (2)
где ( )3 4 м

Fe O  –  молекулы оксида железа.
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После (1) и (2) происходит реакция с образованием микрокристаллов оксида железа:
 ( ) ( ) ( )3 4 3 4 3 4эн м мк

Fe O + Fe O = Fe O . (3)
Атомарный водород, диффундируя в жидкий чугун, не образует с aFe  гидридов, но может адсорби‑

роваться на энFe , так как выделяемая стандартная теплота адсорбции водорода на железе составляет 
143 кДж/моль [19]. Поэтому атомарный водород может находиться в жидком чугуне в адсорбированном 
и свободном (растворенном) состояниях. Максимальная стандартная теплота адсорбции водорода на 
графите составляет всего 29 кДж/моль [20]. Это означает, что на нанокристаллах графита в основном 
будут адсорбироваться атомы кислорода и серы.

Затрачиваемая стандартная теплота диссоциации (атомизации) атмосферных молекул азота равна 947 
кДж/моль [21], а максимальная выделяемая стандартная теплота адсорбции атомов азота на железе состав‑
ляет 290 кДж/моль [19]. Поэтому азот в атомарном виде из атмосферного воздуха не может попасть в жид‑
кий чугун, но с его компонентами образует нитриды [13, 18]. Их нанокристаллы и молекулы могут встраи‑
ваться в формирующиеся микрокристаллы аустенита, образуя так называемые «растворы внедрения».

При затвердевании чугуна адсорбированные кислород и сера препятствуют образованию ЦК микро‑
кристаллов эвтектического графита, снижая их концентрацию. Это приводит к получению в чугунных 
отливках немодифицированной микроструктуры. Al, Ca, Mg, Ba, Ce, освобождая элементарные нанокри‑
сталлы графита от адсорбированных атомов кислорода и серы, способствуют образованию ЦК микро‑
кристаллов эвтектического графита при затвердевании чугуна. Это приводит к повышению их концен‑
трации и получению в чугунных отливках модифицированной микроструктуры. Доказательством такого 
действия Al, Ca, Mg, Ba, Ce является повышение межфазного натяжения на границе расплав –  графит 
при модифицирующей обработке жидкого чугуна этими модификаторами [3, 4].

При их взаимодействии с растворенным кислородом расплава происходят следующие реакции, име‑
ющие соответствующие энергии Гиббса, Дж/моль [16]:

 [ ] ,
675204 198 ,

г

т

Ca + O =CaO

G T∆ = − +
 (4)

 [ ] ,
618707 211 ,

г

т

Mg + O =MgO

G T∆ = − +
 (5)

 [ ] [ ] ,

476255 121 ,

2 3

т

2 1
Ce + O = Ce O

3 3
G T∆ = − +

 (6)

 [ ]
439050 105 ,

ж

т

Ba + O =BaO,

G T∆ = − +
 (7)

 [ ] [ ] ,

401380 129 .

2 3

т

2 1
Al + O = Al O

3 3
G T∆ = − +

 (8)

При взаимодействии Al, Ca, Mg, Ba, Ce с адсорбированным на энC  кислородом жидкого чугуна про‑
исходит следующая реакция:
 { } 1

C
O On m

n M M
m m

+ = , (9)

где M  –  модификатор; { }C
O  –  кислород, адсорбированный на элементарных нанокристаллах графита; 

On mM  –  оксид модификатора.
Реакцию (9) можно представить как сумму следующих реакций:

 [ ] 1
O On m

n M M
m m

+ = , (10)

 { } [ ]C
O = O . (11)

Тогда энергия Гиббса (9) будет равна сумме энергий Гиббса (10) и (11). Поскольку энергия Гиббса 
(11) при заданной температуре жидкого чугуна является величиной постоянной, то эффективность моди‑
фикаторов будет определяться энергиями Гиббса реакций (4) –  (8). Из них следует, что при равных кон‑
центрациях Al, Ca, Mg, Ba, Ce наиболее сильными модификаторами являются кальций и магний. Следует 
отметить, что предельная растворимость магния в жидком железе составляет 1 %, а кальция –  0,04 % [22]. 



FOUNDRY PRODUCTION AND METALLURGY   4’202222

Поэтому наиболее сильным модификатором эвтектического графита чугуна служит магний. Он также 
является самым эффективным раскислителем чугуна согласно реакциям (4) –  (8).

По указанным выше причинам магний также служит самым активным десульфуратором чугуна, так 
как стандартные энергии Гиббса образования CaS и MgS соответственно равны –515 и –390 кДж/моль, 
т. е.отличаются друг от друга [22]. При этом стандартные энергии Гиббса образования CaO и MgO соот‑
ветственно составляют –603 и –570 кДж/моль [22]. Они мало отличаются от соответствующих стандарт‑
ных энергий Гиббса образования CaS и MgS. Это свидетельствует о том, что раскисляющая и десульфу‑
рирующая способности магния примерно одинаковы.

При модифицировании эвтектического чугуна лигатурой Ni-Mg  получали отливки с шаровидным 
графитом, содержащие 0,09 % магния, 0,004 % серы и 7∙10 –4 % кислорода [4]. При этом в исходном эв‑
тектическом чугуне с пластинчатым графитом до обработки лигатурой Ni-Mg  содержалось 0,02 % 
серы, 35∙10–4 % кислорода [4]. Таким образом, модифицирование эвтектического чугуна магнием снизи‑
ло концентрацию серы и кислорода в 5 раз. Но если жидкий чугун выдерживать на воздухе, то в этом 
чугуне концентрация серы не изменяется, а концентрация кислорода повышается до 18∙10–4 %, что при‑
водит к получению отливок с пластинчатым графитом [4]. Все это свидетельствует о том, что форма эв‑
тектического графита существенно зависит от концентраций в жидком чугуне серы и кислорода, адсор‑
бированных на элементарных нанокристаллах графита. Это подтверждается тем, что межфазное натя‑
жение на границе расплав –  графит для чугуна с шаровидным графитом существенно выше, чем у чугу‑
на с пластинчатым графитом [3, 4].

Экспериментально установлено, что графит при затвердевании чугуна формируется в виде дендри‑
тов с разными разветвленностями ветвей, которые в основном имеют вид лепестков (пластин) [23, 24]. 
На степень разветвленности и компактности дендритов большое влияние оказывают пузырьки водоро‑
да, формирующиеся на их ветвях, ПАЭ и интенсивность теплоотвода [25]. Дегазируя расплав, связывая 
такие активные ПАЭ, как сера и кислород, модификаторы увеличивают степень разветвленности и ком‑
пактности дендритов графита при эвтектической кристаллизации чугуна. Повышенная интенсивность 
теплоотвода увеличивает скорость затвердевания отливок. Она уменьшает демодифицирующие действия 
водорода, серы и кислорода, повышая концентрацию ЦК дендритов графита, делая их более разветвлен‑
ными и компактными вплоть до получения шаровидных образований. Они получаются при использова‑
нии магния, который является самым сильным модифицирующим элементом для чугуна.
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