
МИНИСТЕРСТВО ОБРАЗОВАНИЯ И  НАУКИ РФ 

ФЕДЕРАЛЬНОЕ ГОСУДАРСТВЕННОЕ АВТОНОМНОЕ ОБРАЗОВАТЕЛЬНОЕ УЧРЕЖДЕНИЕ  
ВЫСШЕГО ПРОФЕССИОНАЛЬНОГО ОБРАЗОВАНИЯ  

«НАЦИОНАЛЬНЫЙ ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКИЙ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ УНИВЕРСИТЕТ «МИСиС» 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Г.Г. Михайлов 

В.И. Антоненко 

 

Термодинамика 

металлургических шлаков 

Учебное пособие 

Допущено учебно-методическим объединением  

по образованию в области металлургии в качестве  

учебного пособия для студентов высших учебных заведений, 

обучающихся по направлению Металлургия 

Москва  2013 



2 

УДК 669.05 (075.8)+[669.046.512:544] (075.8)+544.3 (075.8) 
 М69 

Р е ц е н з е н т ы :  
Заслуженный деятель науки РФ, проф., д-р техн. наук,  

зав. каф. УГТУ-УПИ  Г.В. Тягунов;  
заместитель генерального директора  

ОАО «НИИМ» г. Челябинска по науке и новым технологиям,  
канд. техн. наук, ст. науч. сотр. Ю.А. Агеев 

Михайлов, Г.Г. 
М69  Термодинамика металлургических шлаков : учеб. пособие / 

Г.Г. Михайлов, В.И. Антоненко. – М. : Изд. Дом МИСиС, 2013. –
173 с. 

ISBN 978-5-87623-692-0 

В учебном пособии изложены термодинамические теории оксидных рас-
плавов, шлаков, сформулированы основные положения, которые легли в ос-
нову теоретических построений, приведены выводы уравнений, позволяю-
щих на основании минимального количества экспериментальных данных 
обеспечить определение параметров теорий, получить выражения для актив-
ностей компонентов шлаков. Подробно рассмотрено большое количество 
примеров расчета коэффициентов распределения компонентов между метал-
лом и шлаком, фазовых равновесий при окислительных и восстановительных 
процессах, протекающих при выплавке и рафинировании стали. 

Пособие предназначено для студентов старших курсов, обучающихся по 
программам бакалавров и магистров по направлению «Металлургия», может 
быть полезно аспирантам и сотрудникам научных учреждений при анализе 
процессов взаимодействия металлических и шлаковых расплавов. 

УДК 669.05 (075.8)+[669.046.512:544] (075.8)+544.3 (075.8) 

ISBN 978-5-87623-692-0 © Г.Г. Михайлов 
В.И. Антоненко, 2013 



3 

ОГЛАВЛЕНИЕ 

Введение ....................................................................................................5 
1. Технологические  функции, состав и строение  
металлургических шлаков .......................................................................7 

1.1. Технологические функции  шлаков металлургического  
производства .........................................................................................7 
1.2. Химический состав и свойства шлаков .......................................9 
1.3. Строение шлаков .........................................................................11 

1.3.1. Строение твердых шлаков ...................................................11 
1.3.2. Строение шлаковых расплавов............................................14 

2. Термодинамика ионных растворов ...................................................16 
2.1. Эволюция развития  термодинамических теорий шлаковых 
расплавов. Классификация теорий....................................................16 
2.2. Молекулярная теория строения шлаков ....................................19 
2.3. Теория ассоциированных растворов..........................................26 
2.4. Теория совершенных ионных растворов...................................27 
2.5. Теория регулярных ионных растворов ......................................41 

2.5.1. Теория регулярных ионных растворов с общим ионом 
(нулевое приближение теории) .....................................................42 
2.5.2. Оценка энергий смешения компонентов ............................48 
2.5.3. Распределение кислорода, марганца и кремния  между 
металлом и основным шлаком ......................................................54 
2.5.4. Термодинамические свойства шлаков,  содержащих 
оксиды железа .................................................................................57 
2.5.5. Термодинамические  свойства силикатных расплавов .....67 
2.5.6. Термодинамика ионных растворов  с произвольным 
числом сортов катионов и анионов...............................................75 
2.5.7. Растворимость водорода в шлаке........................................85 

2.6. Субрегулярные  и квазирегулярные ионные растворы ............88 
2.6.1. Теория субрегулярных ионных растворов   
для шлаковых расплавов с общим анионом  и квадратичной 
зависимостью  энергии раствора от его состава ..........................90 
2.6.2. Расчет диаграмм  состояния двойных  
оксидных систем .............................................................................95 
2.6.3. Термодинамика  процессов раскисления  
железа кремнием...........................................................................110 



4 

2.6.4. Термодинамика процессов взаимодействия кремния, 
марганца и кислорода в жидком железе..................................... 115 
2.6.5. Термодинамика процессов  раскисления  
стали сплавами АМС.................................................................... 127 

3. Теории шлаковых  расплавов, учитывающие энергетическую 
неравноценность в расположении ионов ........................................... 133 

3.1. Квазихимическая теория........................................................... 133 
3.2. Полимеризационная  теория шлаковых расплавов ................ 139 
3.3. Статистическая  термодинамика фаз переменного состава,  
имеющих коллективную электронную систему ............................ 147 
3.4. Вариант электростатической  теории ионных растворов ...... 156 

Заключение............................................................................................ 168 
Библиографический список ................................................................. 169 
 



5 

ВВЕДЕНИЕ 

При производстве жидкого металла в результате технологических опе-
раций на его поверхности формируется оксидный расплав, не смешиваю-
щийся с металлом, называемый шлаком. Шлак выполняет важнейшие тех-
нологические функции. В зависимости от того, на какой стадии получения 
металла формируется шлак, он может быть и окислителем, и восстанови-
телем, и коллектором вредных примесей металлического расплава. В на-
стоящее время формированию шлака в металлургических агрегатах уделя-
ется не меньше внимания, чем стали. В металлургической литературе 
большое количество работ посвящено исследованию физических и хими-
ческих свойств шлаков, изучаются диаграммы состояния шлакообразую-
щих систем, вязкость, электропроводность, поверхностные свойства, ак-
тивности компонентов шлаков, коэффициенты распределения компонен-
тов металлургической плавки между металлом и шлаком.  

Для формирования необходимых физико-химических свойств шла-
ков в шихту плавок вводят специальные флюсующие добавки: извест-
няк, известь, доломит, бокситы, кварциты, флюорит, железную и мар-
ганцевую руду. Шлак регулирует окислительно-восстановительные 
процессы плавки, осуществляет покровные функции, предохраняя 
компоненты жидкого металла от окисления. Из шлака формируется 
защитный гарнисаж футеровки. Вспененный шлак в мощных электро-
сталеплавильных печах предохраняет водоохлаждаемые конструкции 
печей и футеровки от перегрева и разрушения. Металлургические 
шлаки должны также обладать ассимилирующими свойствами по от-
ношению к неметаллическим включениям.  

Исключительно велика защитная и рафинирующая роль шлаков 
в электрошлаковых процессах, при непрерывной разливке стали. Для 
реализации рафинирующих возможностей шлаков при современных 
быстротекущих процессах выплавки металла, их доведения до актив-
ного состояния в агрегатах комплексной обработки стали готовятся 
специальные помолотые и расфасованные шлакообразующие смеси с 
заданными характеристиками основности, техническими и физико-
химическими свойствами.  

Помимо придания шлакам технологических свойств перед метал-
лургией очень остро стоит задача получить отвальный продукт – шлак 
таким, чтобы его можно было либо вернуть в металлургическое про-
изводство, либо использовать в других отраслях производства. На-
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пример, в строительстве, сельском хозяйстве, в работе очистных со-
оружений. Проблемы экологии и устойчивого развития требуют, что-
бы шлак был таким же продуктом металлургического производства, 
как и металл. Поэтому знание структуры шлака, его физико-
химических свойств как в твердом, так и в жидком состоянии, его 
взаимодействия как с основным металлом, так и с легирующими и ра-
финирующими добавками, с футеровкой печей, конвертеров, ковшей 
является одной из важнейших составляющих теории металлургиче-
ских процессов. По мере развития представлений о строении твердых 
и жидких шлаков развивались и их термодинамические модели от мо-
лекулярных до чисто ионных. Исторический аспект представлений о 
строении шлаков в какой-то степени сохранен и в данном пособии. 

Не просто большой, а огромный вклад в развитие науки о шлаках 
связан с работой советских и российских ученых. Следует отметить 
значительный  вклад в развитие физико-химической теории жидких 
шлаков В.Е. Грум-Гржимайло, М.М. Карнаухова, А.М. Самарина, 
А.Н. Ватолина, В.И. Явойского, О.А. Есина, С.И. Попеля, А.И. Сотни-
кова, В.А. Кожеурова, Б.П. Бурылева, В.И. Григоряна, М.И. Темкина, 
Л.А. Шварцмана, А.Г. Морачевского, Б.М. Могутнова, А.И. Зайцева, 
В.И. Баптизманского, Э.А. Пастухова и многих других. Благодаря их 
работам учение о природе и свойствах оксидных расплавов следует от-
нести к передовым достижениям российской металлургической науки. 
Широкое внедрение в практику научных и технологических исследова-
ний, экспресс-обеспечение процессов плавки химико-аналитическими и 
физико-химическими сведениями от новейшей исследовательской тех-
ники, позволило усложнить модели строения не только простых, но и 
многокомпонентных шлаковых систем, опираясь не только на феноме-
нологические, но и на первопринципные представления. Это, в свою 
очередь, позволяет дифференцировать влияние каждого компонента 
шлака на его физические и химические свойства, а широкое внедрение 
вычислительной техники в обработку результатов наблюдений позво-
лило адекватно реагировать на изменение производственной ситуации. 
Ограниченный объем учебного пособия не позволяет уделить внимание 
всем существующим методам расчета свойств шлаковых расплавов. Но 
дополнительные сведения можно получить из современных оригиналь-
ных периодических монографических публикаций. Авторы пособия 
надеются, что изучение изложенных в пособии материалов позволит 
понимать информацию, которую представляют современные научные 
издания.  
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1. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ  
ФУНКЦИИ, СОСТАВ И СТРОЕНИЕ 
МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ ШЛАКОВ 

1.1. Технологические функции  
шлаков металлургического  

производства 

В ходе значительной части пирометаллургических процессов обра-
зуются металлическая и шлаковая фазы, причем относительное коли-
чество и состав получаемых шлаков может существенно меняться в 
зависимости от характера процесса. Являясь, как правило, побочным 
продуктом, шлак выполняет в металлургическом процессе очень важ-
ные функции, создавая наиболее благоприятные условия проведения 
процессов при получении металла заданного состава [1–3]. 

Одна из основных функций шлака в металлургическом процессе 
заключается в отделении пустой породы руды от металла или штейна. 
Это обеспечивается, во-первых, весьма малой растворимостью окси-
дов в металле и штейне и, во-вторых, значительным различием плот-
ностей этих расплавов. В результате шлаковый расплав, имеющий 
меньшую плотность, чем жидкий металл или штейн, располагается 
над металлом или штейном и отделяет их от газовой фазы. Важной 
технологической функцией шлака является также поглощение (сорб-
ция) продуктов, полученных при рафинировании и раскислении ме-
талла, в том числе вредных примесей. 

В ходе металлургических процессов шлаковый расплав оказывает хи-
мическое воздействие на металл. В результате между этими расплавами 
протекают обменные реакции, приводящие к переходу отдельных компо-
нентов из металлической фазы в шлаковую или, наоборот, из шлаковой 
в металлическую. Направление и степень развития этих реакций опреде-
ляется, прежде всего, составом шлака. Так, для окисления таких компо-
нентов металлического расплава, как углерод, марганец, кремний и др., 
которые обладают большим химическим сродством к кислороду, 
чем железо, необходимо иметь в шлаке повышенное содержание оксидов 
железа. Шлак, используемый для дефосфорации металла, должен содер-
жать помимо оксидов железа также повышенное количество оксида 
кальция. А для эффективной десульфурации требуется создавать шлак с 
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возможно меньшим содержанием оксидов железа при высоком содержа-
нии СаО в нем. Таким образом, между составами шлака и получаемого 
металла существует тесная связь.  

Шлак вместе с отходами процесса уносит из печи некоторое количе-
ство оксидов железа и других ценных примесей, а также запутавшиеся 
в нем капельки металла. Этим обусловлены химические и механические 
потери металла со шлаком. Химические потери основного металла, на-
пример, железа и ценных примесей, в окислительных плавках неизбежны 
и могут быть значительными, однако получаемые передельные шлаки 
используются в восстановительной плавке, где эти примеси вновь пере-
водятся в металл. Механические потери в виде запутавшихся в шлаке 
капелек металла определяются жидкоподвижностью (вязкостью) шлака 
и межфазным натяжением на границе шлак–металл. 

В некоторых случаях основные процессы получения металла про-
текают при взаимодействии шлака с восстановителем. Например, 
при свинцовой восстановительной плавке свинец получается при 
восстановлении коксом или природным газом свинцово-силикатного 
оксидного расплава. 

В печах шахтного типа состав шлака влияет на температуру про-
ведения процесса, приводя к ее повышению при использовании ту-
гоплавких шлаков или понижению – при легкоплавких шлаках. Это, 
в свою очередь, отражается на ходе восстановительных процессов. 

Шлак, покрывая металл даже тонкой пленкой, защищает его от насы-
щения газами печной атмосферы или от окисления. В ряде случаев (в 
электродуговых печах) шлак ограничивает скорость нагревания металла.  

Существуют также процессы, в которых шлак представляет не 
побочный, а основной продукт плавки. Примером может служить 
восстановительная плавка бокситов, в ходе которой получается фер-
росилиций и глиноземистый шлак, используемый далее при произ-
водстве алюминия или для изготовления абразивного зерна. На шлак 
ведется также и плавка ильменитовых концентратов на начальной 
стадии получения металлического титана. 

Приведенный перечень, не исчерпывая всех функций шлака, свиде-
тельствует о том, что свойства шлака в значительной мере определяют 
ход металлургического процесса. Таким образом, эффективное ведение 
металлургического процесса возможно при умении управления такими 
физико-химическими характеристиками шлака, как химическая актив-
ность компонентов шлака, его вязкость, гомогенность, теплопроводность, 
электропроводность, поверхностное натяжение, склонность к вспенива-
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нию, степень черноты и др. При анализе физико-химических свойств 
шлаков следует учитывать влияние растворенных в них газов (СО2, Н2О, 
SО2) на эти свойства. 

После выполнения соответствующих технологических функций 
шлаки до недавнего времени поступали в отвалы. Однако их переработ-
ка в различные строительные материалы (гранулы, шлакоблоки, шлако-
вую вату, щебень), применение в качестве почвенных добавок в сель-
ском хозяйстве и для других целей способствует более полному и эко-
номичному использованию природных богатств, оздоровлению окру-
жающей среды, повышает культуру металлургического производства. 

1.2. Химический состав и свойства шлаков 

Металлургические шлаки являются многокомпонентными раствора-
ми, состоящими главным образом из оксидов различных металлов, обра-
зующих металлургическую систему. В зависимости от состава системы, а 
также характера и технологических особенностей металлургического 
процесса содержание оксидов различных металлов в них может сильно 
меняться. Кроме того, в них могут находиться в больших или меньших 
количествах также сульфиды, галогениды, карбиды и другие соединения. 

Оксиды, присутствующие в шлаках, классифицируют на кислотные 
(SiO2, TiO2, Р2О5, SnО2, В2О3, …), основные (CaO, MgO, ВаО, FeO, MnO, 
NiO, …) и амфотерные (Al2O3, Fe2O3, Cr2O3, …). Оксиды высшей степени 
окисленности металлов (Fe2O3, Cr2O3, …) в шлаковых расплавах ведут 
себя, как правило, как кислотные, низшей (FeO, CrO, …) – как основные. 

Для качественного суждения о химических свойствах шлаков 
пользуются соотношением концентраций основных и кислотных ок-
сидов, которое называют основностью шлака, а обратное отноше-
ние – кислотностью шлака. Часто для характеристики основности 
(кислотности) шлака ограничиваются отношением концентраций 
(CaO)/(SiO2) или (SiO2)/(CaO), т.е. отношением концентраций компо-
нентов, находящихся во многих шлаках в преобладающем количест-
ве. Тогда в зависимости от состава шлака и соответственно его физи-
ко-химических свойств различают основные шлаки, в которых пре-
обладающими компонентами являются основные оксиды, и кислые 
шлаки, в которых преобладающими компонентами являются кислот-
ные оксиды. В основных шлаках основность А > 1 (кислотность 
К = 1/А < 1), в кислых – наоборот, А < 1, К >1. В отдельных случаях 
применяются шлаки с примерно равными концентрациями кислых и 
основных оксидов. Эти шлаки – нейтральные. 
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В связи с тем что различные металлы в зависимости от их положе-
ния в периодической таблице химических элементов, т.е. в зависимости 
от их электронного строения, обладают различным сродством к элек-
трону (имеют различную электроотрицательность), то и основные 
(кислотные) свойства образованных ими оксидов могут существенно 
отличаться [1, 2]. Поэтому основность А лишь качественно характе-
ризует химические свойства шлака и этой величиной можно пользо-
ваться лишь для иллюстрации тенденции изменения того или иного 
физико-химического свойства системы металл-шлак. 

Более объективной характеристикой кислотно-основных свойств ок-
сидного расплава является так называемые оптическая основность А: 

 
1

1
,

2 γ

k
i i

i i

z r
А

=
= ∑  (1.1) 

где zi – валентность металла в образованном им оксиде i; ri– отноше-
ние числа молей металла i к числу молей кислорода в молекуле 
оксида;  γi = 1,36(χi – 0,26), χi – электроотрицательность металла 
(табл. 1.1).  

Таблица 1.1 

Значения электроотрицательности χi (по Полингу)  
некоторых химических элементов 

Элемент χi Элемент χi Элемент χi Элемент χi Элемент χi 

H 2,10 Mg 1,31 V 1,63 Zn 1,65 Sn 1,96 
Li 0,98 Al 1,61 Cr 1,66 As 1,75 Sb 2,05 
B 2,04 Si 1,90 Mn 1,55 Zr 1,33 Ba 0,89 
C 2,55 P 2,90 Fe 1,83 Mo 2,16 W 2,36 
N 3,04 K 0,82 Co 1,88 Ag 1,93 Pb 2,33 
Na 0,93 Ca 1,00 Ni 1,91 Cd 1,69 Au 2,54 

  Ti 1,54 Cu 1,90   Bi 2,02 

В зависимости от технологических особенностей процесса (окис-
лительная или восстановительная плавка, температура, состав метал-
лургической системы и др.) могут преобладать в шлаке в одних слу-
чаях высшие, в других – низшие оксиды металла, являющегося ос-
новным в рассматриваемой металлургической системе. Будет ме-
няться при этом и относительное содержание этих оксидов в шлаке. 
Так, при выплавке сплавов на основе железа шлаки, состоящие из 
Fe2O3 и FeO или богатые этими оксидами, насыщают металл кисло-
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родом, что ведет к окислению примесей металла. Шлаки с малым 
содержанием оксидов железа, контактируя с металлом, извлекают из 
него кислород, т.е. раскисляют его. В соответствии с этим шлаки 
разделяют на две группы: окислительные – при повышенном содер-
жании в них оксидов железа и раскислительные – при малых содер-
жаниях оксидов железа. Как основные, так и кислые шлаки могут 
быть либо окислительными, либо раскислительными. 

1.3. Строение шлаков 

Важнейшей характеристикой шлакового расплава, определяющей ха-
рактер его взаимодействия с другими фазами металлургической системы, 
а также термодинамические и кинетические закономерности обменных 
реакций между этими фазами, является его строение, которое характеризу-
ется природой структурных единиц и распределением этих единиц в про-
странстве. Следует отметить, что исследование строения и свойств метал-
лургических шлаковых расплавов сильно затрудняется тем, что они и чис-
тые оксиды металлов, из которых они образованы, имеют высокую темпе-
ратуру плавления, К: FeО – 1647, SiO2 – 1993, Al2O3 – 2320, CaO – 2660, 
MgO – 3073; шлаки – 1300…2000, и высокую химическую агрессивность 
по отношению к материалам тиглей. Установить строение жидких шлако-
вых расплавов позволило комплексное изучение физико-химических 
свойств жидких шлаков (вязкости, диффузии и электропереноса в шлаке, 
поверхностных свойств, закономерностей плавления), а также рентгеност-
руктурные исследования твердых и жидких шлаков [2]. 

1.3.1. Строение твердых шлаков 

Ценные сведения о строении жидких шлаков получаются при ис-
следовании закристаллизовавшихся образцов шлака, которые в рас-
плавленном состоянии были гомогенными. Так, химический и петро-
графический анализ позволил выявить большое число минералов в 
твердых шлаках: свободных оксидов, силикатов, алюминатов, шпи-
нелей, алюмосиликатов и др. 

Кислые шлаки, как правило, кристаллизуются с получением 
меньшего числа минералов, чем основные. Однако кислые шлаки 
трудно закристаллизовать при охлаждении, что затрудняет изучение 
их минералогической структуры. Меньшая склонность кислых шла-
ков по сравнению с основными к кристаллизации объясняется, во-
первых, значительной вязкостью расплава в большом интервале тем-
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ператур выше температуры начала затвердевания и связанной с этим 
трудностью перемещения частиц в места расположения узлов кри-
сталлической решетки и, во-вторых, сложностью кристаллической 
решетки силикатов, большим числом ионов, составляющих элемен-
тарную ячейку решетки, и поэтому малой степенью вероятности по-
строения такой решетки при кристаллизации. Основными минерала-
ми затвердевших кислых шлаков являются силикаты разной степени 
сложности ( ) ( )2RO SiO

m n
, где R – Ca, Mg, Mn, Fe, … и кремнезем 

SiO2; минералы основных шлаков – свободные RO оксиды, шпинели, 
алюминаты, относительно простые силикаты и пр. 

Рентгеноструктурные исследования показали, что твердые RO ок-
сиды (CaО, MgО, MnО, FeО, …) имеют кубическую кристалличе-
скую решетку типа NaCl (рис. 1.1), в которой каждый катион металла 
окружен шестью анионами кислорода, а каждый анион кислорода – 
шестью катионами металла (октаэдрическая координация). Кремне-
зему SiO2 присущ сложный полиморфизм, однако кристаллические 
решетки всех модификаций SiO2 построены из тетраэдров (рис. 1.2), 
в которых ионы кремния занимают центральное положение, а ионы 
кислорода окружают их, располагаясь в вершинах тетраэдров (тетра-
эдрическая координация). В чистом кварце тетраэдры образуют 
трехмерную сетку всего кристалла. Тетраэдры при этом сопрягаются 
так, что каждая вершина, а следовательно, и каждый атом кислорода 
принадлежат одновременно двум тетраэдрам (рис. 1.3). А так как 
тетраэдр имеет четыре вершины, то на один атом кремния приходят-
ся два атома кислорода, что отвечает формуле SiO2. 

Оценка распределения электронной плотности между соседними 
атомами металла и кислорода в кристаллической решетке оксидов, 
проведенная с использованием таблицы атомных электроотрица-
тельностей, а также найденная методами рентгеновской и электрон-
ной спектроскопии, показывает, что эффективный заряд катиона ме-
талла и аниона кислорода меньше валентности атомов в формуле ок-
сида. Это свидетельствует о том, что связь между металлом и кисло-
родом в решетке является ионно-ковалентной. При этом следует от-
метить, что чем больше доля ионной связи (меньше доля ковалент-
ной связи) в химической связи между металлом и кислородом, тем 
более основными свойствами обладает оксид. В свою очередь, зна-
чительная доля ковалентной связи, характеризующейся направлен-
ностью, приводит к получению связи между металлом и кислородом, 
обладающей повышенной жесткостью. 
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Рис. 1.2. Структура 2SiO  

 
 
 

Рис. 1.1. Структура RO оксида: 

 – ион 2R +  ( 2Fe + , 2Ca + , 2Mn + , …); 

 – ион кислорода ( )2O −  

 
 

 
          а                     б                      в 
Рис. 1.3. Схема сочленения тетраэдров 
в трех модификациях 2SiO : 

а – кристобаллит; б – тридимит;  
в – кварц 

 

Сложные минералы, в частности силикаты, также имеют сложное 
строение, причем эффективные заряды ионов кислорода оказывают-
ся различными в зависимости от того, какие катионы их окружают. 
Прочность и жесткость связей между различными катионами и анио-
ном кислорода в силикатах зависит от доли ковалентности связи ме-
жду соответствующими парами металл–кислород. Это приводит к 
получению достаточно прочных и стабильных кремнекислородных 
группировок (комплексов) в решетке силиката, окруженных ионами 
металла. При этом сложность кремнекислородных комплексов в си-
ликатах зависит от соотношения количества основного оксида RO и 
диоксида кремния в силикатах, а прочность комплексов – от основ-
ности RO оксида. С повышением доли диоксида кремния в силикате 

кремнекислородные тетраэдры 4
4SiO −  начинают объединяться вер-

шинами, образуя цепочки ( )6 8
2 7 3 5Si O , Si O− − , кольца ( )12

6 18Si O −  и более 

сложные агрегаты. 
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1.3.2. Строение шлаковых расплавов 

Анализ функции радиального распределения атомов, полученной 
при рентгеноструктурных исследованиях расплавленных оксидов 
(FeО, SiO2, …) и растворов оксидов, показывает, что расплавы при 
относительно небольших перегревах выше  их температуры плавле-
ния обнаруживают значительную степень упорядоченности в отно-
сительном расположении частиц. Это расположение частиц прибли-
жается к расположению в соответствующих кристаллах и является 
обоснованием применения в ряде теоретических разработок модели 
квазикристаллического строения шлаковых расплавов. Однако неко-
торое увеличение объема шлаков при плавлении, увеличение энергии 
частиц, а следовательно, и теплового движения их относительно рав-
новесных положений (узлов) приводит к тому, что при плавлении 
шлаков у них сохраняется ближний порядок в относительном распо-
ложении частиц при практическом исчезновении дальнего порядка. 
Сохраняется и ионная природа частиц жидких шлаков. 

Ионное строение жидких шлаков подтверждается эксперимен-
тальными данными: электропроводностью жидких шлаков; электро-
лизом шлаков с выделением металла на катоде (например, железа из 
расплава FeО–SiO2); возможностью построения гальванического 
элемента при использовании шлака в качестве электролита; высоким 
значением поверхностного натяжения шлака (300…600 мН/м), сви-
детельствующим об отсутствии в них молекул с насыщенными ва-
лентными связями (поверхностное натяжение молекулярных жидко-
стей не превышает 50 мН/м). 

Таким образом, согласно ионной теории строения шлаковые рас-
плавы состоят из катионов (например, кальция, алюминия, железа, 
никеля, меди) и анионов (например, кислорода, серы, фтора). Различие 
электронного строения и геометрических размеров ионов, из которых 
образованы компоненты шлакового расплава, приводит к тому, что 
величина энергии и жесткости связи отдельных катионов с анионами в 
шлаке зависит как от природы этих ионов, так и от природы прочих 
соседей, т.е. от состава шлака. Повышение прочности и жесткости 
связи между кремнием (также фосфором, алюминием и т.д.) и кисло-
родом по сравнению со связями между металлами, образующими ос-
новные оксиды, и кислородом приводит к появлению упорядоченно-
сти в расположении частиц в шлаковом расплаве, т.е. к образованию 
группировок ионов (например, кремнекислородных комплексов), 
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прочность и жесткость связей между ионами, внутри которых больше, 
чем связей комплекса с ионами, окружающими эти комплексы. Такое 
пространственное выделение комплексных ионов в структуре шлако-
вых расплавов вполне обосновано при рассмотрении структурно-
чувствительных свойств шлака (например, вязкости), но является дос-
таточно грубым допущением при рассмотрении термодинамических 
свойств расплавов, так как энергия связи частиц (ионов) в комплексе 
меняется при изменении состава расплава.   
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2. ТЕРМОДИНАМИКА ИОННЫХ РАСТВОРОВ 

2.1. Эволюция развития  
термодинамических теорий шлаковых 
расплавов. Классификация теорий 

Развитие теоретической металлургии, в частности, возможность 
адекватного термодинамического описания металлургических систем, 
определяется прежде всего достоверностью представлений о строении 
металлургических расплавов (металла, шлака, штейна и др.) и степе-
нью разработки термодинамических теорий разных классов растворов. 
Так эволюция представлений о строении шлаковых расплавов привела 
к появлению различных теорий шлаковых растворов. 

Научно обоснованные описания термодинамических свойств 
шлаковых расплавов стали возможны в результате эксперименталь-
ного и теоретического обоснования строения шлаковых расплавов и 
достаточного развития теории жидкого состояния вещества [4, 5]. 

В соответствии с современными представлениями жидкие метал-
лургические шлаки являются ионными растворами, т.е. они пред-
ставляют собой систему заряженных частиц, взаимное расположение 
и характер взаимодействия которых друг с другом определяется, 
прежде всего, их электронным строение и геометрическими разме-
рами. Термодинамические характеристики таких систем могут быть 
однозначно оценены с помощью методов статистической физики, в 
основе которых лежит вычисление их функции состояния, или инте-
грала состояний, 

 

( )
1 ( , )

... exp d d ,
П !
s

f V V
i

i

H q p
Z q p

kTh N

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫ ∫  (2.1) 

где  H (q, p) – полная энергия раствора, являющаяся функцией коор-
динат (q) и импульсов (p) всего комплекса частиц; f – число сте-
пеней свободы частиц (ионов) раствора; h – постоянная Планка;  
k – постоянная Больцмана; T – температура;  Ni– число частиц 
сорта i в растворе; dqdp – произведение дифференциалов коор-
динат и импульсов всех частиц; V – обозначает интегрирование 
по всему объему фазового пространства. 
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Знание функции Z позволяет на основании соотношения 

 lnF kT Z= −  (2.2) 

рассчитать свободную энергию Гиббса (F) раствора, а затем и другие тер-
модинамические характеристики раствора (энтропию, энтальпию и т.д.): 

 ( )
,

;
V N

FS T
∂= − ∂  (2.3) 

 .U F TS= +  (2.4) 

Из-за недостаточной изученности жидкого агрегатного состояния, 
межчастичного (межионного) взаимодействия, а также математиче-
ских трудностей расчета интеграла состояний (2.1) и вызванных в 
связи с этим упрощений и допущений, сделанных в процессе расче-
та, теоретически рассчитанные значения интеграла состояний, сво-
бодной энергии раствора и других термодинамических характери-
стик раствора в целом и отдельных его компонентов всегда получа-
ются приближенными. 

Первым таким допущением является предположение, что ионы, 
составляющие раствор, имеют сферическую форму и что каждая час-
тица имеет три поступательные степени свободы. Тогда, принимая, 
что полная энергия системы, H (q, p), складывается из кинетической 
составляющей, являющейся только функцией импульсов частиц E(p), 
и потенциальной, зависящей лишь от координат частиц E(q), выра-
жение для интеграла состояний (2.1) преобразовывается к виду 

 

3
2

2

2π 1 ( )
П exp d ,

!

iN

i

i
i V V

m kT E q
Z ... q

N kTh

⎡ ⎤
⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎢ ⎥= −⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥ ⎝ ⎠⎝ ⎠
⎣ ⎦

∫ ∫  (2.5) 

где mi  – масса частицы сорта i. 

Таким образом, с учетом сделанных выше допущений, если считать 
зависимость свойств раствора от температуры системы заданной, напри-
мер, эмпирически, достаточно рассматривать только конфигурационную 
часть интеграла состояний, конфигурационный интеграл 

 
( )

exp d .
V V

E q
Q ... q

kT
⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫ ∫  (2.6) 
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Конфигурационный интеграл Q является функцией состава рас-
твора (N1, N2, …, Nk) и его объема. 

В зависимости от характера допущений и упрощений, сделанных 
ранее при вычислении конфигурационного интеграла Q, интеграла 
состояний Z и термодинамических характеристик раствора, а также 
характера молекулярно-статистического исследования растворов 
статистические теории и методы теоретических исследований можно 
разделить на: 

строгие аналитические теории, к которым относятся: квантово-
механические теории, корреляционные теории, теория возмущений, 
вариационные теории; 

теории, методы, построенные на численном эксперименте на 
ЭВМ (метод Монте-Карло, метод молекулярной динамики). 

Учитывая сложность строения шлаковых расплавов и сложность 
характера межчастичного взаимодействия в них, расчеты при ис-
пользовании этой группы теорий оказываются достаточно трудоем-
кими и не всегда достаточно надежными, особенно для многокомпо-
нентных систем. Поэтому при проведении термодинамического ана-
лиза шлаковых расплавов в различных металлургических процессах 
используют модельные (феноменологические) теории, основанные 
на результатах экспериментального исследования фазовых равнове-
сий, а также физических и физико-химических свойств шлаков 
(окислительной и раскислительной способности шлака; диаграммах 
состояния; электропроводности, вязкости и массопереносе химиче-
ских элементов в жидком шлаке; минералогическом составе затвер-
девших шлаков; характере связей между атомами в структурных 
комплексах шлака и т.д.). 

Наиболее известные модельные теории шлаков можно разделить 
на две основных группы: 

1) группа теорий (молекулярные теории, теории ассоциированных 
растворов), в которых принимается, что структурными единицами 
шлакового расплава являются свободные и сложные оксиды, кото-
рые определяют термодинамические свойства расплава. В некоторых 
теориях учитывается частичная диссоциация оксидов на ионы; 

2) ионные теории, в которых принимается, что структурными еди-
ницами шлакового расплава являются ионы и их взаимодействием 
оцениваются термодинамические характеристики шлаков. Это тео-
рия совершенных ионных растворов (ТСИР); теория регулярных 
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ионных растворов (ТРИР); квазихимическая теория; полимеризаци-
онная теория; теория растворов с коллективной системой электро-
нов; энергетические теории и т.д. 

Рассмотрим более подробно некоторые теории, которые исполь-
зовались ранее или используются в настоящее время при оценке тер-
модинамических свойств шлаковых расплавов. 

2.2. Молекулярная теория строения шлаков 

Первые попытки создания молекулярно-кинетической теории 
шлаковых расплавов, в известной мере учитывающей строение и ха-
рактер взаимодействия структурных составляющих расплава, осно-
вывались на результатах исследования минералогического состава 
затвердевших шлаков и на изучении различных металлургических 
процессов. Так, окислительная способность шлаков при постоянном 
содержании в них оксидов железа (%FeO = const) меняется при из-
менении соотношения содержаний оксидов других металлов, т.е. ак-
тивность монооксида железа, определяющая окислительную способ-
ность шлака, например, по отношению к марганцу в стали, 

 ( ) [ ] [ ] ( )FeO Mn Fe MnO+ = +  (2.7) 

не определяется однозначно его концентрацией, а зависит также от 
состава шлака. 

Молекулярная модель шлаковых расплавов [1, 4, 6] основывается 
на предположении, что раствор состоит из «свободных» оксидов 
(FeO, CaO, MnO, SiO2, …) и «связанных» в соединения с другими 
оксидами (сложные оксиды). Тогда суммарная концентрация, напри-
мер, оксида кальция, ( )CaO∑ , в основном шлаке складывается из 

концентраций свободного оксида (СаО)своб и связанного в сложные 
оксиды: силикаты – ( )

2SiO
CaO , фосфаты – ( )

2 5P O
CaO , ферриты – 

( )
2 3Fe O

CaO  и т.д.  

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2 2 5 2 3своб SiO P O Fe O

CaO CaO CaO CaO CaO ...= + + + +∑   (2.8) 

Аналогичные балансовые уравнения можно записать и для других 
оксидов металлов в шлаке. 
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С учетом такой модели строения шлаковых расплавов наиболее 
естественным оказалось предположение, что активность оксида ме-
талла определяется концентрацией «свободного» оксида. Таким об-
разом, согласно молекулярной теории считалось, что наибольшие 
силы взаимодействия между частицами (атомами) проявляются при 
образовании химических соединений (простых и сложных оксидов), 
взаимодействие же между атомами, входящими в разные оксиды, т.е. 
взаимодействие между молекулами оксидов, считалось слабым (ван-
дер-ваальсовым) и им пренебрегали, т.е. молекулярная модель пра-
вильно отражала определенное упорядочение в расположении ато-
мов в жидком шлаке, но в ней слишком переоценивалось значение 
ковалентной связи между отдельными группировками атомов. 

В большинстве вариантов молекулярной теории строения жидких 
шлаков принималось также, что «свободные» оксиды и соединения в 
шлаках находятся в состоянии подвижного химического равновесия, 
а реакции между ними подчиняются идеальному закону действую-
щих масс (ЗДМ). 

Трудности реализации молекулярной концепции строения шлако-
вых расплавов определялись, прежде всего, тем, что в застывших 
шлаках, модель строения которых закладывалась и в строение жид-
ких, часто присутствует достаточно большое число минералов раз-
ной степени сложности, содержащих один и тот же оксид, а также 
отсутствием объективных способов оценки «констант» диссоциации 
сложных соединений (оксидов) на более простые. Поэтому, чтобы не 
усложнять сильно расчеты, в разных вариантах теории ограничива-
лись учетом только «важнейших» и наиболее прочных соединений. 
Такой выбор соединений, «присутствующих» в шлаке, был произ-
вольным и делался часто лишь на том основании, что подстановка 
выбранного соединения в уравнение ЗДМ позволяла получить удов-
летворительное постоянство «константы» его диссоциации. 

Одним из первых и наиболее полных количественных вариантов 
молекулярной теории жидкого шлака является вариант, разработан-
ный в 1930-х годах Г. Шенком и его сотрудниками. Структурными 
единицами сталеплавильного шлака считаются молекулы свободных 
оксидов металлов (CaO, FeO, …) и пять «важнейших» соединений: 
метасиликат кальция (СаО · SiO2), ортосиликаты железа (2FeO · SiO2) 
и марганца (2MnO · SiO2), трехкальциевый феррит (3CaO · Fe2O3) и 
четырехкальциевый фосфат (4CaO · P2O5). Используя далее опытные 
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данные по распределению элементов между металлом и шлаком, 
Шенк нашел, что предлагаемая молекулярная модель лучше описы-
вает свойства шлака, если предположить, что первые три соединения 
частично диссоциируют на свободные оксиды 

 2 2CaO SiO CaO SiO ,⋅ ⇔ +  (2.9) 

 2 22FeO SiO 2FeO SiO ,⋅ ⇔ +  (2.10) 

 2 22MnO SiO 2MnO SiO⋅ ⇔ + , (2.11) 

трехкальциевый феррит 3CaO · Fe2O3 находится в равновесии с ме-
таллической фазой 

 2 33CaO Fe O Fe 3CaO 3FeO⋅ + ⇔ + , (2.12) 

а четырехкальциевый фосфат 4CaO · P2O5 совсем не диссоциирует. 
Из опытных данных также были получены значения «констант» 

равновесия реакций (2.9) – (2.12), записанные при использовании 
идеального закона действующих масс: 

 ( ) ( )2 2CaO SiO CaO SiO 1 12.9ln ln ,K x x x A T B⋅
⎡ ⎤= = +
⎣ ⎦

 (2.13) 

 ( ) ( )2 2

2
FeO SiO 2FeO SiO 2 22.10ln ln ,K x x x A T B⋅

⎡ ⎤= = +
⎣ ⎦

 (2.14) 

 ( ) ( )2 2

2
MnO SiO 2MnO SiO 3 32.11ln ln ,K x x x A T B⋅

⎡ ⎤= = +
⎣ ⎦

 (2.15) 

 ( ) ( ) 2 3

3 3
CaO FeO 3CaO Fe O 4 42.12ln ln ,K x x x A T B⋅

⎡ ⎤= = +
⎣ ⎦

 (2.16) 

где ix  (
2CaO FeO SiO, ,x x x  и т.д.) – молярная доля структурной единицы 

сорта i. 

Таким образом, задавшись структурными единицами шлакового 
расплава, используя систему уравнений (2.13) – (2.16) и балансовые 
уравнения типа (2.8), можно определить концентрации структурных 
составляющих в шлаке выбранного состава, т.е. активности оксидов 
металлов и сложных оксидов. 
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При расчете числа молей «свободного» CaO в некоторых вариан-
тах теории все основные оксиды (CaO, MgO, MnO), кроме FeO, сум-
мируются и рассматриваются как CaO. 

Следует, однако, отметить громоздкость расчетов по приведенной 
схеме, так как структурные единицы в шлаке связаны между собой 
системой большого числа уравнений. 

Сделанный Г. Шенком выбор химических соединений в шлаке 
нельзя признать обоснованным. Действительно, согласно диаграмме 
состояния CaO – SiO2 (рис. 2.1), с большим основанием можно было 
бы принять в качестве «важнейшего» соединения 2СаО · SiO2, а не 
СаО · SiO2. Можно было бы выбрать в качестве структурных единиц 
СаО · Fe2O3 и 3СаО · P2O5.  

 

Рис. 2.1. Диаграмма состояния системы CaO – SiO2:  
волластонит – CS (СаО · SiO2); ранкинит – 3C2S (3CaO · 2SiO2);  

2CS – 2СаО · SiO2; 3CS – 3СаО · SiO2 
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Другие авторы молекулярной теории допускали возможность су-
ществования в жидком шлаке других соединений, например ассо-
циированных молекул ( )2 2

2CaO SiO⋅  и ( )2 2
CaO SiO⋅ . При таком 

выборе структурных единиц они смогли объяснить высокие значения 
активности FeO в шлаковых расплавах системы CaO – FeO – SiO2. 
Отсутствие научно обоснованных методов выбора структурных еди-
ниц шлака не позволяет предпочесть какой-либо из вариантов, 
встречающийся в литературе. Поэтому ни один из вариантов молеку-
лярной теории шлаковых расплавов, основанный на подборе молеку-
лярного состава с последующим его использованием в идеальном 
законе действующих масс, преимущественного распространения не 
получил. Таким образом, основная особенность и недостаток моле-
кулярной теории шлаковых расплавов заключается в отсутствии уче-
та реального (ионного) строения шлаковых расплавов, что приводит 
к необоснованному индивидуальному подбору структурных состав-
ляющих шлака при расчете практически каждого типа процессов. 
Однако простота и наглядность исходных положений этой теории 
позволяют использовать ее для ориентировочных оценок и в настоя-
щее время. 

Пример 2.1. Используя молекулярную теорию, рассчитать актив-
ность компонентов в шлаке следующего состава (% масс.): CaO – 27,6; 
SiO2 – 17,5; FeO – 29,3; Fe2O3 – 5,2; MgO – 9,8; P2O5 – 2,7; MnO – 7,9. 
Принять в качестве компонентов расплава сложные оксиды 
(4СаО · 2SiO2, СаО · Fe2O3, 4СаО · P2O5), которые не диссоциируют, 
оксид железа FeO и оксид кальция CaO. Оксиды MgO и MnO считать 
вместе с CaO. Принять, что активность компонента расплава равна его 
молярной доле.  

Решение. Определяем число молей каждого оксида в 100 г шлака: 

CaO

27,6
0,492

56,1
n = = ;   

2SiO

17,5
0,291

60,1
n = = ;   FeO

29,3
0,408

71,9
n = = ; 

2SiO

17,5
0,291

60,1
n = = ;   MgO

9,8
0,243

40,6
n = = ;   

2 3Fe O

5,2
0,033

159,7
n = = ; 

MnO

7,9
0,111

70,9
n = = ;  

2 5P O

2,7
0,019

141,9
n = = . 
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В соответствии с условием задачи находим числа молей компо-
нентов расплава: 

2 24CaO 2SiO SiO

1
0,1455;

2
n n⋅ = =   

2 3 2 3CaO Fe O Fe O 0,033;n n⋅ = =  

2 5 2 54CaO P O P O 0,019;n n⋅ = =   FeO 0,408;n =  

2 2 3 2 5

своб

CaO CaO MgO MnO SiO Fe O P O2 4

0,492 0,243 0,111 2 0,291 0,033 4 0,019 0,155.

n n n n n n n= + + − − − =

= + + − ⋅ − − ⋅ =
 

Общее число молей всех компонентов 

 2 2 3 2 54CaO SiO CaO Fe O 4CaO P O FeO CaOсвоб

0,1455 0,033 0,019 0,408 0,155 0,7605.

n n n n n n⋅ ⋅ ⋅= + + + + =

= + + + + =
∑  

Молярные доли компонентов шлакового расплава  .i
i

n
x

n
=
∑

  

Активность компонентов расплава равна их молярной доле i ia x= . 
Результаты расчета сводим в табл. 2.1. 

Таблица 2.1 

Результаты расчета активности компонентов шлакового расплава 

Компоненты  
шлакового расплава 

Число молей  
компонентов ni 

Молярная 
доля xi 

Активность ai 

CaO 0,155 0,204 0,204 
FeO 0,408 0,536 0,536 

4CaO·2SiO2 0,1455 0,191 0,191 
CaO·Fe2O3 0,033 0,043 0,043 
4CaO·P2O5 0,019 0,025 0,025 

 in∑ = 0,7605   

Пример 2.2. Для шлака состава, указанного в примере 2.1, опреде-
лить активность компонентов расплава, приняв в качестве компонентов 
сложные оксиды (4СаО · 2SiO2, 2СаО · 2SiO2, СаО · Fe2O3, 4СаО · P2O5) и 
простые оксиды (CaO, FeO). Считать, что СаО · Fe2O3 и 4СаО · P2O5 не 
диссоциируют, а для силикатов в соответствии с реакцией  

 ( ) ( ) ( )2 2 своб

4CaO 2SiO 2CaO 2SiO 2 CaO ,⋅ = ⋅ +  
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«константу» равновесия принять равной K = 10–2 и не зависящей 
от температуры. Считать, что MgO и MnO включаются в (CaO)своб. 

Решение. Используя найденные в примере 2.1 числа молей окси-
дов в 100 г шлака заданного состава, находим числа молей компо-
нентов, учитывая что 

 
2 2 24CaO 2SiO 2CaO 2SiO SiO

1
0,1455

2
n n n⋅ ⋅+ = = , 

тогда 

FeO 0,408;n =   
2 3CaO Fe O 0,033;n ⋅ =   

2 54CaO P O 0,019;n ⋅ =  

2 3 2 5 2

2

2 2 2 2

своб

CaO CaO MgO MnO CaO Fe O 4CaO P O 4CaO 2SiO

2CaO 2SiO

4CaO 2SiO 2CaO 2SiO 4CaO 2SiO 4CaO 2SiO

4 4

2 0,492 0,243 0,111 0,033 4 0,019

2( ) 2 0,446 2 ;

n n n n n n n

n

n n n n

⋅ ⋅ ⋅

⋅

⋅ ⋅ ⋅ ⋅

= + + − − − −

− = + + − − ⋅ −

− + − = −

 

2 3 2 5 2 2

2 2

2 2

CaOсвоб FeO CaO Fe O 4CaO P O 4CaO 2SiO 2CaO 2SiO

4CaO 2SiO 4CaO 2SiO

4CaO 2SiO 4CaO 2SiO

(0,446 2 ) 0,408 0,033 0,019

(0,1455 ) 1,0515 2 .

n n n n n n n

n n

n n

⋅ ⋅ ⋅ ⋅

⋅ ⋅

⋅ ⋅

= + + + + + =

= − + + + + +

+ − = −

∑
 

Молярные доли компонентов и результаты расчета активностей 
компонентов шлакового расплава свели в табл. 2.2.  

Таблица 2.2 

Результаты расчета активности компонентов шлакового расплава 

Компонент  
шлакового расплава 

Число молей  
компонентов in  Активность ai 

1 FeOn n=  0,408 0,508 

своб
2 CaOn n=  0,446 – 2 5n  = 0,197 0,245 

2 33 CaO Fe On n ⋅=  0,033 0,041 

2 54 4CaO P On n ⋅=  0,019 0,024 

25 4CaO 2SiOn n ⋅=  
5n = 0,1245 0,155 

26 2CaO 2SiOn n ⋅=  0,1455 – 5n = 0,021 0,193 

 in =∑ 1,0515 – 2 5n  = 0,8025  
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«Константа» равновесия реакции диссоциации (4СаО · 2SiO2) 

 2 своб

2

2 2
2CaO 2SiO CaO 25 5

2
4CaO 2SiO 5 5

(0,1455 ) (0,446 2 )
10 .

(1,0515 2 )

x x n n
K

x n n

⋅ −

⋅

− ⋅ −
= = =

−
 

Решение полученного уравнения можно провести, используя метод 
последовательного приближения. В результате получим n5 = 0,1245; 

своб
CaO 0,197n = ; 

24CaO 2SiO 0,1245n ⋅ = ; 0,8025in =∑  и далее молярные 

доли компонентов, равные их активностям (см. табл. 2.2). 

Контрольные вопросы 

1. На основании каких экспериментальных данных создавалась 
молекулярная теория шлаков? 

2. Назовите основные положения молекулярной теории шлаковых 
расплавов. Что такое свободные и связанные оксиды в теории моле-
кулярных растворов? 

3. Какие основные компоненты легли в основу молекулярной тео-
рии шлака? 

4. Какие уравнения диссоциации соединений предложено запи-
сать в теории Шенка? 

5. Каким образом предложено определять основность шлаков по 
теории Шенка? 

6. Каким образом предлагается записывать активности компонен-
тов шлака в теории молекулярных расплавов? 

7. Каким образом можно рассчитать молярные дли (активности) ком-
понентов шлака при наличии в нем сложных молекулярных образований? 

8. Назовите достоинства и недостатки молекулярной теории шлако-
вых расплавов. 
Литература для самостоятельного изучения [1, 4, 6, 36]. 

2.3. Теория ассоциированных растворов 

Теория базируется на предположении, что жидкий шлак пред-
ставляет собой ассоциированный раствор, структурными единицами 
которого являются полимерные образования (SiO2)n, гетеромолеку-
лярные комплексы (ассоциаты) и неассоциированные молекулы ком-
понентов. Эти единицы находятся в динамическом равновесии, кото-
рое подчиняется закону действующих масс [7]. 
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Процесс полимеризации диоксида кремния описывается реакциями 

 
( )

2 2 2 2

2 2 2 32

2 2 2 1

SiO (SiO ) (SiO ) ;

SiO (SiO ) (SiO ) ;

..............................................

(SiO ) (SiO ) (SiO ) и т.д.i i+

+ =
+ =

+ =

 (2.17) 

Принимается, что «константы» равновесия этих реакций последова-
тельной полимеризации одинаковые и равны K. Тогда, например, в чис-
том SiO2 молярная доля структурной составляющей SiO2 будет равна 

 
2SiO

1

1
x

K
=

+
. (2.18) 

Состав гетеромолекулярных комплексов (ассоциатов) и их термо-
динамические характеристики определяются путем оптимизации 
массива экспериментальных данных.  
Все ассоциативные и полимерные комплексы ведут себя как неза-

висимые частицы, находясь в динамическом равновесии с неассо-
циированными частицами. Компоненты ассоциированного раствора 
связаны лишь слабыми молекулярными силами и распределены ста-
тистически. 
В теории принимается, что часть структурных составляющих рас-

творов диссоциирует на ионы, но принимается, что степень диссо-
циации незначительна. 
Теория ассоциированных растворов в определенной степени кор-

релирует с молекулярными теориями. Главное отличие этой теории 
заключается в том, что ассоциированный раствор не является иде-
альным, как это принимается в молекулярных теориях. Кроме того, 
состав комплексов выбирается не интуитивно и не по минералогиче-
скому составу затвердевшего шлака, а путем оптимизации больших 
массивов экспериментальных термодинамических данных. 

2.4. Теория совершенных ионных растворов 

Первой наиболее простой  и последовательной статистической 
теорией ионных растворов явилась теория совершенных ионных рас-
творов, разработанная М.И. Темкиным [8]. В этой теории учитывает-
ся главная особенность ионного раствора – наличие зарядов у час-
тиц, образующих раствор. 
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Основные положения теории совершенных растворов: 
1. Раствор состоит только из заряженных частиц (положительно 

заряженных – катионов и отрицательно заряженных – анионов) и не 
содержит электронейтральных частиц. 

2. Ближайшими соседями у каждого иона являются только ионы 
противоположного знака. 

3. Энергетическое состояние иона не изменяется при переходе 
чистого компонента (соединения) в раствор, т.е. энергия иона опре-
деляется только взаимодействием его с ближайшими ионами проти-
воположного знака. В результате энергия раствора является аддитив-
ной функцией энергии компонентов и, следовательно, раствор обра-
зуется без изменения энергии. 

4. Раствор образуется без изменений объема, Δ 0V = , т.е. объем рас-
твора также является аддитивной функцией объемов компонентов. 
В соответствии с первым положением теории состав ионного раствора 

определяется совокупностью ионных долей катионов (x1, х2, …хi, …) и 
ионных долей анионов (y1, y2, …yj, …). При этом ионная доля катиона 
сорта s представляет собой отношение числа катионов сорта s, Кs, к об-
щему числу всех катионов, 1 2К К К ,i

i

...= + +∑  или иначе отношение 

числа молей катионов сорта s, 
Кs

n к общему числу молей катионов рас-

твора, 
1 2К К Кi

i

n n n ...= + +∑  

 К

К

К

К

s

i

s
s

i
i i

n
x

n
= ≡
∑ ∑

. (2.19) 

Аналогично ионная доля аниона сорта t: 

 
A

A

A

A
t

j

t
t

j
j j

n
y

n
= ≡
∑ ∑

. (2.20) 

Очевидно, что 1i
i

x =∑  и 1j
j

y =∑ . 

Связь между числами соответствующих ионов и числами молей 
этих ионов определяется соотношениями 
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К

К
ii N n=

�

;   AA
jj N n=

�

, (2.21) 

где No – число Авогадро. 

В варианте теории, предлагаемой для шлаковых расплавов, прини-
мается, что химические соединения с большой долей ионной состав-
ляющей в химической связи (галогениды, основные оксиды) в раство-
ре находятся в виде простейших ионов (катионов металлов и анионов 
металлоидов), например:  

 
2

2

2
2

2 2

NaF Na F ,

CaF Ca 2F ,

Na O 2Na O ,

CaO Ca O .

+ −

+ −

+ −

+ +

→ +

→ +

→ +

→ +

 (2.22) 

Кислотные и амфотерные оксиды (соединения с большой долей 
ковалентной составляющей в химической связи) образуют в растворе 
комплексные анионы, например: 

 

2 4
2 4

2 3
2 5 4

2 3
2 3 3

2
2 3 2

SiO 2O SiO ,

P O 3O 2PO ,

Al O 3O 2AlO ,

Fe O O 2FeO .

− −

− −

− −

− −

+ →

+ →

+ →

+ →

 (2.23) 

Тогда, например, оксидно-фторидный расплав, образованный оксидами 
CaO, FeO, Al2O3 и фторидами CaF2, FeF2, AlF3, будет состоять из катионов 
Ca2+, Fe2+ и анионов 2 3

3F , O , AlO− − − . Последний образуется также 

из фторида алюминия в оксидном растворе: 3
3 2 3AlF 3O 3F AlO .− −+ → +  

Числа молей катионов в рассмотренном растворе 

 2 CaO CaFCa
;n n n+ = +    2 2FeO FeFFe

n n n+ = + , (2.24) 

так как катионы кальция в растворе получаются из оксида и фторида 
кальция, а катионы железа – из оксида и фторида железа. 
Общее число молей катионов nК: 

 2 2 2 2К CaO CaF FeO FeFCa Fe
.n n n n n n n+ += + = + + +∑  (2.25) 
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Ионные доли катионов: 

 

2
2

2

2 2

2
2

2

2 2

CaO CaFCa
Ca

К CaO CaF FeO FeF

FeO FeFFe
Fe

К CaO CaF FeO FeF

,

.

n n n
x

n n n n n

n n n
x

n n n n n

+

+

+

+

+
= =

+ + +

+
= =

+ + +

∑

∑

 (2.26) 

Числа молей анионов nА: 

 
2 2 3

2 2 3 3

3 2 3 33

CaF FeF AlFF

CaO FeO Al O AlFO

Al O AlFAlO

2 2 3 ,

3 3 ,

2 .

n n n n

n n n n n

n n n

−

−

−

= + +

= + − −

= +

 (2.27) 

Действительно, из 1 моля CaF2 получается 2 моля ионов фтора и 
т.д. Поставщиками ионов кислорода являются основные оксиды 
(CaO и FeO), но некоторое число анионов кислорода расходуется на 
образование комплексных ионов 3

3AlO − , причем на образование двух 

анионов 3
3AlO −  из 2 3Al O  расходуется три аниона 2O − , а на образо-

вание одного аниона 3
3AlO −  из 3AlF  – три аниона 2O − . Поэтому чис-

ло молей свободных ионов кислорода определяется разностью обще-
го числа молей ионов кислорода, полученного из основных оксидов 
и числа молей ионов кислорода, израсходованных на образование 
комплексных ионов 3

3AlO − . 
Общее число молей анионов nА: 

2 3 2 2 33

2 3 3 2 3 3 2 2 3 2 3

A CaF FeF AlF CaO FeOF O AlO

Al O AlF Al O AlF CaF FeF AlF CaO FeO Al O

2 2 3

3 3 2 2 2 .

n n n n n n n n n

n n n n n n n n n n

− − −= + + = + + + + −

− − + + = + + + + −

∑

 
Ионные доли анионов: 

 2 2 3CaF FeF AlFF
F

A A

2 2 3
,

n n n n
y

n n

−

−

+ +
= =
∑ ∑

 (2.28) 

 
2

2 3 3
2

CaO FeO Al O AlFO
O

A A

3 3
,

n n n n n
y

n n

−

−

+ − −
= =
∑ ∑

 (2.29) 
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3
3 2 3 3

3
3

AlO Al O AlF

AlO
A A

2
.

n n n
y

n n

−

−

+
= =
∑ ∑

 (2.30) 

Из третьего и четвертого положений теории следует, что энергия 
образования совершенного ионного раствора из компонентов равна 
нулю, ΔU = 0, а так как раствор образуется без изменения объема? 
ΔV = 0, то и ΔH = 0. Тогда объем V, энергия U и энтальпия H рассмот-
ренного выше оксидно-фторидного раствора будут аддитивными функ-
циями соответствующих молярных характеристик компонентов: 

2 3 2 3 2 2 2 2 3 3CaO CaO FeO CaO Al O Al O CaF CaF FeF FeF AlF AlF ,V n V n V n V n V n V n V= + + + + +� � � � � �  

2 3 2 3 2 2 2 2 3 3CaO CaO FeO CaO Al O Al O CaF CaF FeF FeF AlF AlF ,U n U n U n U n U n U n U= + + + + +� � � � � �  

2 3 2 3 2 2 2 2 3 3CaO CaO FeO CaO Al O Al O CaF CaF FeF FeF AlF AlF .H n H n H n H n H n H n H= + + + + +� � � � � �

 
В общем случае, если раствор образован химическими соедине-

ниями, полученными из металлов i сортов и металлоидов j сортов 

 ,ij ij
i j

V n V=∑∑ �  (2.31) 

 ,ij ij
i j

U n U=∑∑ �  (2.32) 

 ,ij ij
i j

H n H=∑∑ �  (2.33) 

где , ,ij ij ijV  U  H� � �  – соответственно объем, внутренняя энергия и энталь-

пия 1 моля чистого компонента ij. 

Энтропия смешения совершенного ионного раствора отличается от эн-
тропии смешения совершенного молекулярного раствора, так как анионы 
не могут замещать катионы и, наоборот, катионы – анионы, т.е. расплав 
состоит как бы из двух независимых совершенных растворов – катионного 
и анионного. Поэтому при расчете энтропии образования совершенного 
ионного раствора (энтропии смешения) ΔS, нужно учитывать перестановки 
только катионов друг с другом WК и анионов друг с другом WА. Взаимные 
же перестановки катионов и анионов должны быть исключены 
из рассмотрения. Значит, энтропия образования совершенного раствора 
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К AΔ Δ Δ ,S S S= +  (2.34) 

причем 

   
К К А А

Δ ln ; Δ ln ,S k W S k W= =  (2.35) 

где k – постоянная Больцмана. 

Таким образом, общее число перестановок в растворе (число мик-
росостояний, определяющее систему) 

 
К А

.W W W=  (2.36) 

Обозначая число катионов и число анионов в рассматриваемом 
оксидно-фторидном расплаве соответственно 

 2 21 2Ca Fe
К ; К ;N n N n+ += =

� �

 (2.37) 

 2 3
3

1 2 3F O AlO
A ; A ; AN n N n N n− − −= = =

� � �

 (2.38) 

и принимая беспорядочное (статистическое) расположение катионов в 
узлах катионной квазиподрешетки и анионов в узлах анионной квазипод-
решетки раствора, обусловленное энергетической и геометрической эк-
вивалентностью ионов одного знака, получаем выражения для числа пе-
рестановок катионов WК и анионов WА друг с другом в растворе:  

 
( )1 2

К

1 2

К К !
,

К !К !
W

+
=  (2.39) 

 
( )1 2 3

А

1 2 3

A A A !

A !A !A !
W .

+ +
=  (2.40) 

Применяя формулу Стирлинга In y! = y In y – y при преобразова-
нии соотношения (2.39), получаем: 

 

( ) ( ) ( )
( ) ( )

К 1 2 1 2 1 2 1 1 1

2 2 2 1 1 2 2 1 2 1 1

1 2
2 2 1 2

1 2 1 2

ln К К ln К К К К К lnК К

К lnК К К ln К К К ln К К К lnК

К К
К lnК К ln К ln

К К К К

W

.

= + + − + − + −

− + = + + + − −

⎡ ⎤
− = − +⎢ ⎥+ +⎣ ⎦
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 И далее с учетом выражений (2.19), (2.21), (2.24) и (2.37): 

 
( )

( )
2 2 2 2

2 22 2

К Ca Ca Fe Fe

CaO CaF FeO FeFCa Fe

ln ln ln

ln ln

W N n x n x

N n n x n n x .

+ + + +

+ +

= − + =

⎡ ⎤= − + + +
⎣ ⎦

�

�

  (2.41) 

Аналогично при преобразовании соотношения (2.40) получаем 

( )
( ) ( )

( ) ( )

2 2 3 3
3 3

2 2 3 2 3 3

2 32 3 3 3

31 2
А 1 2 3

1 2 3 1 2 3 1 2 3

F F O O AlF AlF

CaF FeF AlF CaO FeO Al O AlFF

Al O AlFO AlF

АА А
ln А ln А ln А ln

А А А А А А А А А

ln ln ln

2 2 3 ln 3 3

ln 2 ln  2.42

W

N n y n y n y

N n n n y n n n n

y n n y .

− − − − − −

−

− −

⎡ ⎤
= − + + =⎢ ⎥+ + + + + +⎣ ⎦

= − + + =

⎡= − + + + + − − ×
⎣

⎤× + +
⎦

�

�

 
Тогда, с учетом соотношений (2.34) и (2.35), энтропия образования 

рассматриваемого оксидно-фторидного совершенного ионного раствора 

2 2 22

2 22 2 2 3

2 2 2 3 32 3 3 2 3 33 3

К А CaO CaF FeOCa Ca Fe

FeF CaF FeF AlF CaOFe F F F O

FeO Al O AlF Al O AlFO O O AlO AlO
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Δ ln ln ln ln ln

ln 2 ln 2 ln 3 ln ln

ln 3 ln 3 ln 2 ln ln

l

S k W k W kN n x n x n x

n x n y n y n y n y

n y n y n y n y n y

R n

+ + +

+ − − − −

− − − − −

⎡= + = − + + +⎣

+ + + + + +

⎤+ − − + + =
⎦

= −

�
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( ) ( )

3
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3
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2 2 22 2 3
2

2
AlO

FeO Al O 3Ca O Fe O
O

3 3
F AlO2 2

CaF FeF AlF 3Ca F Fe O
O

n ln ln
y

ln ln ln . (2.43)
y

y
x y n x y n

y y
n x y n x y n

−

+ − + −

−

− −

+ − + −

−

⎡
⎢ + + +
⎢
⎣

⎤
⎥+ + +
⎥
⎦

  
Из (2.43) следует, что при нахождении избыточной энтропии раствора, 

число молей каждого компонента раствора умножается на логарифм про-
изведения ионных долей ионов, его образующих (2.22) – (2.23). При этом, 
если образуются простейшие ионы в соответствии с реакциями (2.22), 

то под знаком логарифма будет выражение st st
s tx y

+ −ν ν , где st
+ν  и st

−ν  – соот-
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ветственно число катионов сорта s и число анионов сорта t, получаемых 
из одной молекулы соединения st. Если же из соединения в растворе об-
разуется комплексный анион в соответствии с реакциями (2.23), то под 
знаком логарифма будет произведение ионных долей анионов, участ-
вующих в реакции (2.23), в степенях, отвечающих стехиометрическим 
коэффициентам этой реакции. 
Энтропия полученного раствора 

 ,ij ij
i j

S n S S= + Δ∑∑ �  (2.44) 

где ijS�  – энтропия 1 моля чистого соединения, образованного метал-

лом i и металлоидом j. 

Тогда свободная энергия совершенного ионного раствора 

Δ ,ij ij ij ij ij ij
i j i j i j

G H TS n H T n S T S n G T S= − = − − = − Δ∑∑ ∑∑ ∑∑� � �  (2.45) 

а химические потенциалы компонентов раствора 

 
( ) ( )

Δ Δ
μ

ij ij

st st
st stT,n i s, j t T,n i s, j t

G S
G T

n n≠ ≠ ≠ ≠

⎡ ⎤ ⎡ ⎤∂ ∂= = − =⎢ ⎥ ⎢ ⎥∂ ∂⎣ ⎦ ⎣ ⎦

�  

 
( )

Δ
μ .

ij

st
st T,n i s, j t

S
T

n ≠ ≠

⎡ ⎤∂= − ⎢ ⎥∂⎣ ⎦

�  (2.46) 

Для компонентов рассматриваемого оксидно-фторидного раство-
ра выражения химических потенциалов получаются в виде: 

 ( )2 2CaO CaO Ca O
µ µ ln ,RT x y+ −= +�  (2.47) 

 ( )2 2FeO FeO Fe O
µ µ ln ,RT x y+ −= +�  (2.48) 

 ( )22 2

2
CaF CaF Ca F

µ µ ln ,RT x y+ −= +�  (2.49) 

 ( )22 2

2
FeF FeF Fe F

µ µ ln ,RT x y+ −= +�  (2.50) 
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3
3

2 3 2 3
2

2
AlO

Al O Al O 3
O

µ µ ln ,
y

RT
y

−

−

= +�  (2.51) 

 
3
3

3 3
2

3 2
F AlO

AlF AlF 3
O

µ µ ln .
y y

RT
y

− −

−

= +�  (2.52) 

Тогда, с учетом общего выражения для химического потенциала 
компонента ij 

 µ µ lnij ij ijRT a= +� , (2.53) 

активности компонентов оксидно-фторидного раствора будут таковы: 

 

2 2 2 2

2 22 2

3 3
3 3

2 3 3
2 2

CaO FeOCa O Fe O

2 2
CaF FeFCa F Fe F

2 3 2
AlO F AlO

Al O AlF3 3
O O

; ;

; ;

; .

a x y a x y

a x y a x y

y y y
a a

y y

+ − + −

+ − + −

− − −

− −

= =

= =

= =

 (2.54) 

Таким образом, активность компонента ( ) ( )
К A

st st

s t
+ −ν ν

 в совершенном 

ионном растворе с большой долей ионной составляющей в химиче-

ской связи между катионами и анионами ( ) ( )
К А

st st
s tsta x y

+ −ν ν=  или бо-

лее кратко 

 st st
st s ta x y

+ −ν ν= . (2.55) 

А.М. Самарин, Л.А. Шварцман и М.И. Темкин [9] проверили при-
менимость теории совершенных растворов (ТСИР) для основных шла-
ков при описании распределения серы между металлом и шлаком. 
Распределение серы между металлом и шлаком оценивалось равнове-
сием обменных реакций 

 [ ] [ ](CaO) FeS (CaS) FeO ,+ = +  (2.56) 

 [ ] [ ](CaO) S (CaS) O ,+ = +  (2.57) 
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«константы» равновесия которых соответственно таковы: 

 
( ) [ ]

( ) [ ]

CaS FeO
1

CaO FeS

,
a a

K
a a

=  (2.58) 

 
( ) [ ]

( ) [ ]

CaS O
2

CaO S

.
a a

K
a a

=  (2.59) 

Согласно ТСИР основные оксиды МеО и сульфиды MeS находят-
ся в шлаковом расплаве в виде простых ионов Me2+, O2–, S2–, а диок-
сид кремния – в виде аниона 4

4SiO − , который образуется по схеме 

 2 4
2 4SiO 2O SiO .− −+ =  

Тогда в шлаке, содержащем, например, n11 молей FeO; n21 – CaO;  
n31 – SiO2; n22 – CaS, ионные доли ионов определятся соотношениями 

2
11

Fe
11 21 22

;
n

x
n n n

+ =
+ +

    2
21 22

Ca
11 21 22

;
n n

x
n n n

+
+=

+ +
 

2
11 21 31

O
11 21 22 31

2
;

n n n
y

n n n n
−

+ −
=

+ + −
   2

22
S

11 21 22 31

;
n

y
n n n n

− =
+ + −

 

4
4

31
SiO

11 21 22 31

.
n

y
n n n n

− =
+ + −

 

Активности компонентов, участвующих в реакциях (2.56) и (2.57): 

 2 2 2 2CaO CaSCa O Ca S
; .a x y a x y+ − + −= =  (2.60) 

Считая раствор кислорода и серы ([O] и [S]) в железе идеальным 
(бесконечно разбавленным), авторы для «константы» равновесия K2  
реакции (2.57) получили 

 
[ ]
[ ]

2

2

S
2

O

%O
.

%S

y
K

y

−

−

=  (2.61) 

Рассчитывая величину K2 для шлаков с содержанием SiO2 до 
20 %, получили значения от 0,06 до 0,09 (колебание в 1,5 раз), тогда 
как «константа» равновесия K1 для реакции (2.58), рассчитанная при 
использовании идеального закона действующих масс, 
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( ) [ ]
( ) [ ]1

CaS FeO
,

CaO FeS
K =  (2.62) 

для тех же шлаков изменялась от 0,004 до 0,249 (т.е. более чем в 60 
раз). Таким образом, при проведении термодинамических расчетов 
для сильно основных шлаков можно применять теорию совершенных 
ионных растворов. При содержаниях SiO2 в шлаке более 20 %, когда 
в шлаке происходит полимеризация кремнекислородных комплексов, 
значение K2 начинает сильно меняться в зависимости от состава шла-
ка, и теорию совершенных ионных растворов для шлака применять 
уже нельзя. Рассчитанные значения коэффициента распределения 
серы (и других элементов) при участии таких шлаков будут сильно 
отличаться от полученных экспериментально. 
М.И. Темкин установил также, что состав пара над расплавами, со-

держащими NaCl, NaBr, KCl и KBr, вычисленный при использовании 
теории совершенных ионных растворов, близок к найденному в опыте. 
Таким образом, теория совершенных ионных растворов может 

использоваться при нахождении активностей компонентов в ионных 
расплавах, в которых нет комплексных анионов или содержание их 
относительно небольшое. 

Пример 2.3. Используя теорию совершенных ионных растворов, рас-
считать активности компонентов (оксидов и фторидов металлов) в шлаке, 
образованном соединениями (% масс.): CaO – 25; FeO – 25; MnO – 15; 
MgO – 5; SiO2 – 10; Al2O3 – 10; CaF2 – 10. Варианты теории: 
а) все соединения диссоциируют с образованием простейших од-

ноатомных ионов; 
б) в растворе присутствуют простейшие анионы (О2–, F–) и ком-

плексные ( 4 3
4 3SiO  и  AlO− − ). 

Решение. Находим числа молей соединений, из которых образо-
вано 100 г расплава: 

CaO

25
0,4456;

56,1
n = =  FeO

25
0,3477;

71,9
n = =  MnO

15
0,2116;

70,9
n = =  

 MgO

5
0,1232;

40,6
n = =    

2SiO

10
0,1664;

60,1
n = =  
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2 3Al O

10
0,0980;

102
n = =    

2CaF

10
0,1280.

78,1
n = =  

Вариант а) Активность компонента расплава, образованного ка-

тионами сорта s и анионами сорта t ( sta ), st st
st s ta x y

+ −ν ν= , где st
+ν  и st

−ν  – 

числа атомов металла и металлоида в формуле соединения; sx  и ty  

ионные доли катиона сорта s и аниона сорта t. 
Результаты расчета числа молей катионов и ионных долей катио-

нов представлены в табл. 2.3. 
Результаты расчета числа молей ионов кислорода ( 2O

n − ), числа 

молей иона фтора (
F

n − ) и ионных долей анионов ( 2O − , F− ): 

 2 2 2 3CaO FeO MnO MgO SiO Al OO
2 3 1,8829;n n n n n n n− = + + + + + =  

 
2CaFF

2 0,2560;n n− = =     2а O F
2,1389;n n n− −= + =∑    

 
2

2
O

O
A

0,8803;
n

y
n

−

− = =
∑

    F
F

A

0,1197.
n

y
n

−

− = =
∑

 

Вариант б) Результаты расчета числа молей и ионных долей ка-
тионов представлены в табл. 2.4. 

Таблица 2.3 

Результаты расчета ионных долей катионов xi по варианту а) 

Катион Число молей катионов в 100 г шлака xi 

Ca2+ 2
2CaO CaFCa

0,5736n n n+ = + =  0,3544 

Fe2+ 2 FeOFe
0,3477n n+ = =  0,2148 

Mn2+ 2 MnOMn
0,2116n n+ = =  0,1307 

Mg2+ 2 MgOMg
0,1232n n+ = =  0,0769 

Si4+ 4
2SiOSi

0,1664n n+ = =  0,1028 

Al3+ 3
3AlOAl

2 0,1960n n+ = =  0,1211 

 
К

1,6185n =∑   
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Таблица 2.4 

Результаты расчета ионных долей катионов xi по варианту б) 

Катион Число молей катионов в 100 г шлака xi 

Ca2+ 2
2CaO CaFCa

0,5736n n n+ = + =  0,4567 

Fe2+ 2 FeOFe
0,3477n n+ = =  0,2768 

Mn2+ 2 MnOMn
0,2116n n+ = =  0,1685 

Mg2+ 2 MgOMg
0,1232n n+ = =  0,0981 

 
К

1,2561n =∑   

Результаты расчета чисел молей анионов и ионных долей анионов 
представлены в табл. 2.5. 

Таблица 2.5 

Результаты расчета ионных долей анионов yi 

Анион Число молей анионов в 100 г шлака yi 
2O −  2

2 2 3CaO FeO MnO MgO SiO Al OO
2 3 0,5013n n n n n n n− = + + + − − =  0,4477 

F−  2CaFF
2 0,2560n n− = =  0,2286 

4
4SiO −  4

4 2SiO SiO
0,1664n n− = =  0,1486 

3
3AlO −  3

2 33
Al OAlO

2 0,1960n n− = =  0,1751 

 А
1,1197n =∑   

Активности оксидов и фторидов в растворе рассчитываются в со-
ответствии с реакциями образования ионов: 

2 2CaO Ca O ;+ −= +  2 2CaO Ca O
;a x y+ −=  

2 2FeO Fe O ;+ −= +  2 2FeO Fe O
;a x y+ −=  

2 2MnO Mn O ;+ −= +  2 2MnO Mn O
;a x y+ −=  

2 2MgO Mg O ;+ −= +  2 2MgO Mg O
;a x y+ −=  

2 4
2 4SiO 2O SiO ;− −+ =  4 22

2
SiO SiO O

;a y y− −=  

2 3
2 3 3Al O 3O 2AlO ;− −+ =  3 22 3 3

2 3
Al O AlO O

;a y y− −=  

2
2 2CaF Ca 2F ;FeO+ − −= +  22

2
CaF Ca F

;a x y+ −=  

2
2FeF Fe 2F ;+ −= +  22

2
FeF Fe F

;a x y+ −=  
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2
2MnF Mn 2F ;+ −= +  22

2
MnF Mn F

;a x y+ −=  

2
2MgF Mg 2F ;+ −= +  22

2
MgF Mg F

;a x y+ −=  

2 4
4 4SiF 4O SiO 4F ;− − −+ = +  4 24 4

4 4
SiF SiO F O

;a y y y− − −=  

2 3
3 3AlF 3O AlO 3F ;− − −+ = +  3 23 3

3 3
AlF AlO F O

.a y y y− − −=  

Результаты расчета активностей компонентов шлакового распла-
ва, найденные при использовании вариантов теории а) и б) представ-
лены в табл. 2.6. 

Таблица 2.6 

Активности компонентов шлакового расплава 

Активность компонента Активность компонента 
Компонент 

Вариант а) Вариант б) 
Компонент 

Вариант а) Вариант б) 

CaO  0,3120 0,2045 2CaF  0,0051 0,0239 

FeO  0,1891 0,1239 2FeF  0,0031 0,0145 

MnO  0,1151 0,0754 2MnF  0,0016 0,0097 

MgO  0,0670 0,0439 2MgF  0,0010 0,0051 

2SiO  0,0797 0,7414 4SiF  2·10–5 0,0101 

2 3Al O  0,0100 0,3417 3AlF  2·10–4 0,0233 

Расчеты показали, что значения активностей компонентов, полу-
ченные при использовании рассмотренных вариантов теории совер-
шенных ионных растворов сильно отличаются. По-видимому, при 
достаточно высоком содержании SiO2 и Al2O3 (20 %) более надежные 
результаты  получены при использовании варианта б). 

Контрольные вопросы 

1. Изложите основные положения теории совершенных ионных 
растворов. 

2. Дайте определение ионный доли катионов и ионной доли анио-
нов в шлаковом расплаве.  

3. Приведите примеры образования комплексных анионов в шлаках. 
4. Приведите примеры вычисления ионной доли катионов в шла-

ковых расплавах. 
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5. Приведите пример вычисления ионной доли анионов в шлако-
вых расплавах в случае диссоциации кислотных оксидов на про-
стейшие катионы и анионы. 

6. Изложите методы вычисления ионных долей анионов при обра-
зовании комплексных анионов 4

4SiO − , 3
4PO − , 3

3AlO − , 2FeO− . 
7. Поясните аддитивность энергии и объема при образовании со-

вершенного ионного раствора. 
8. Можно говорить об аддитивности энтропий смешения  анион-

ной и катионной подрешеток? 
9. Каким образом проводится вычисление энтропии смешения для 

катионной подрешетки? 
10. Чему равна энтропия смешения для анионной подрешетки в 

случае моноанионного расплава? 
11. Каким образом проводится вычисление энтропии смешения 

для анионной подрешетки? 
12. Запишите выражения для химического потенциала компонен-

тов шлака в рамках теории совершенных ионных растворов. 
13. Запишите выражения для активностей компонентов шлака в 

рамках теории совершенных ионных растворов. 
14. Назовите пределы применимости теории совершенных ионных 

растворов для анализа свойств реальных шлаков. 
15. Назовите достоинства и недостатки теории совершенных ион-

ных растворов. 
Литература для самостоятельного изучения [1, 8, 9, 36]. 

2.5. Теория регулярных ионных растворов 

В.А. Кожеуров [10], применив методы статистической термоди-
намики к ионным растворам, представляющим систему энергетиче-
ски неэквивалентных заряженных частиц, разработал теорию регу-
лярных ионных растворов (ТРИР), которая впоследствии получила 
ряд дополнений связанных с учетом полимеризации и присутствием 
в растворе оксидов металлов разной степени окисленности. 
Основные положения ТРИР. 
1. Раствор состоит только из одноатомных заряженных частиц: 

положительно заряженных – катионов (это ионы металлов Na+, Ca2+, 
Mg2+, Fe2+, Fe3+, Al3+, Si4+, …) и отрицательно заряженных анионов 
(металлоиды O2–, S2–, Cl–, F–, …). 
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2. Ближайшими соседями у каждого иона одного знака являются 
только ионы противоположного знака, катионы и анионы во взаим-
ных перестановках не участвуют. 

3. Энергетическое состояние ионов изменяется при переходе компо-
нента (соединения) в раствор, т.е. энергия иона определяется не только 
природой ионов противоположного знака, являющихся ближайшими 
соседями в растворе, но и природой более далеких соседей. В результа-
те раствор образуется с выделением или поглощением тепла. 

4. Раствор образуется без изменения объема, ΔV = 0, т.е. объем 
раствора является аддитивной функцией объемов компонентов, и 
координационные числа z всех ионов одного знака одинаковы. 

2.5.1. Теория регулярных ионных растворов с общим 
ионом (нулевое приближение теории) 

Наиболее простые соотношения, определяющие энергию и другие 
термодинамические характеристики раствора, получаются для ионных 
растворов с общим ионом, например, оксидных расплавов (шлаков), в 
которых единственным анионом является ион кислорода O2–. В таких 
растворах ионная доля аниона кислорода равна единице и конфигура-
ционная энтропия анионной подсистемы равна нулю (WА=1). 
В рассматриваемом, нулевом, приближении считается, что катио-

ны распределены по катионным местам квазирешетки расплава по 
закону случая (статистически). Поэтому, во-первых, состав любой 
достаточно малой области раствора соответствует составу раствора в 
целом, а, во-вторых, энтропия раствора будет такой же, как и в со-
вершенном ионном растворе. 
На первый взгляд, это положение (беспорядочное распределение ка-

тионов по узлам квазикристаллической решетки раствора) и наличие теп-
лового эффекта при образовании раствора взаимно исключают друг дру-
га. Однако, если учесть, что потенциальные энергии образования жидких 
компонентов шлака (оксидов металлов), как показывают исследования, 
весьма велики (2500…7000 кДж/моль), а энергия образования 1 моля рас-
твора относительно мала (0…50 кДж/моль), то исходные положения мо-
дели вполне допустимы и регулярные ионные растворы следует рассмат-
ривать как некоторое нулевое приближение теории. 
Рассмотрим для простоты раствор, состоящий из двух оксидов или 

двух солей с общим анионом: АС и ВС, где А и В – разные катионы, а 
С – общий анион. Пусть х1 и х2  – ионные доли катионов А и В: 
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 1 2
1 2

1 2 1 2

; ,
n n

x x
n n n n

= =
+ +

 (2.63) 

где n1  и n2 – соответственно числа молей компонентов АС и ВС, рав-
ные в рассматриваемом примере числам молей катионов А и В. 

Обозначим величиной ε11 энергию связи катиона А со всеми ок-
ружающими его ионами С, когда в ближайшем к нему катионном 
слое находятся только ионы А, а величиной ε12 – ту же энергию, но 
когда в ближайшем катионном слое находятся только ионы В. Ана-
логичные величины для энергии связи катиона В со всеми анионами 
будут ε21 и ε22. В общем случае εij будет представлять собой энергию 
связи катиона сорта i с анионами, когда в ближайшем к нему катион-
ном слое находятся только катионы сорта j. 
Выберем некоторый катион А в расплаве АС + ВС. Если z – коор-

динационное число катионной подрешетки раствора, то в катионном 
слое, ближайшем к выбранному катиону А, в среднем zx1 ионов ока-
жутся также катионами A, a zx2 – катионами В. Если далее принять, 
что средняя энергия связей выбранного катиона А с ближайшими 
анионами ε1 в растворе данного состава может быть подсчитана по 
правилу смешения, то получим 

 11 12
1 1 2 1 11 2 12

ε ε

ε ε εzx zx x x .
z z

= + = +  (2.64) 

Здесь 11ε

z
 и 12ε

z
 – энергии одной связи катиона А с анионом С при 

ближайшем окружении соответственно катионами А и B. 
Аналогично энергия связи катиона B со всеми ближайшими анио-

нами ε2  в растворе будет равна 

 21 22
2 1 2 1 21 2 22

ε ε

ε ε εzx zx x x .
z z

= + = +  (2.65) 

Общая энергия раствора, содержащего 1 моль катионов, пред-
ставляет собой сумму энергий катионов А и В (энергия анионов С 
при этом оказывается учтенной), т.е. 

 ( )1 1 2 2ε εU N x x ,= +
�

 (2.66) 

где N
�

 – число Авогадро. 
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Подставляя в это выражение значения ε1 и ε2 из соотношений 
(2.64) и (2.65) и учитывая, что 1 2 1x x+ = , получаем: 

 ( ) ( )1 1 11 2 12 2 1 21 2 22ε ε ε εU N x x x x x x= ⎡ + + + ⎤ =⎣ ⎦�

 

 ( )2 2
1 11 2 22 1 2 12 21ε ε ε εN x x x x⎡ ⎤= + + + =⎣ ⎦�

 

 ( ) ( ) ( )1 2 11 2 1 22 1 2 12 211 ε 1 εN x x x x x x= ⎡ − + − + ε + ε ⎤ =⎣ ⎦�

 

 ( )1 11 2 12 1 2 12 21 11 22ε ε ε ε ε ε .N x x x x= ⎡ + + + − − ⎤⎣ ⎦�

 (2.67) 

Обозначим 

 1 11 2 22ε , ε ,U N U N= =
� �

 (2.68) 

 ( )12 12 21 11 22ε ε ε ε ,Q N= + − −
�

 (2.69) 

где U1  и U2  – молярные энергии чистых соединений АС и ВС;  
Q12  –энергия смешения компонентов АС и ВС.  

Поэтому 

 1 1 2 2 1 2 12 ,U x U x U x x Q= + +  (2.70) 

т.е. образование одного моля раствора из чистых компонентов про-
исходит с изменением энергии системы на величину x1x2Q12. 
Энтропия раствора, содержащего 1 моль катионов, 

 1 1 2 2 ln ,S x S x S k W= + +  (2.71) 

где S1 и S2 – молярные энтропии чистых компонентов АС и ВС;  
W – число способов, которыми могут быть размещены катионы  
А и В среди ионов С (по катионным местам раствора). Оно равно 
числу перестановок разных катионов друг с другом, т.е. 

 
[ ]1 2

1 2 1 2

( ) ! !
.

( )!( )! ( )!( )!

N x x N
W

N x N x N x N x

+
= =� �

� � � �

 (2.72) 

Учитывая, что ln( !) lny y y y= −  (формула Стирлинга), получаем 

 ( )1 1 2 2ln ln ln ,W N x x x x= − +
�

 (2.73) 
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 ( )1 1 2 2 1 1 2 2ln ln .S x S x S R x x x x= + − +  (2.74) 

Свободная энергия раствора F U TS= − , поэтому 

 ( )1 1 2 2 1 1 2 2 1 2 12ln ln ,F x F x F RT x x x x x x Q= + + + +  (2.75) 

где 1 1 1F U TS= − ; 2 2 2F U TS= − . 

Таким образом, отклонение системы от законов совершенных ион-
ных растворов характеризуется наличием в выражении для U и для F 
слагаемого x1x2Q12, определяющего теплоту образования раствора. 
Из уравнения (2.69) видно, что величина Q12 может быть пред-

ставлена алгебраической суммой двух величин: 12 11(ε ε )N −
�

 и 

21 22(ε ε )N −
�

, каждая из которых характеризует энергию, необходи-
мую для замены в ближайшем катионном окружении «своих» катио-
нов «чужими». При этом в системах с энергией смешения, отличной 
от нуля ( 12 0Q ≠ ), эти величины имеют разные знаки, а знаки энергии 
смешения Q12 и энергии образования раствора x1x2Q12 будут совпадать 
со знаком большего по абсолютной величине слагаемого. В частном 
случае они могут взаимно компенсироваться и тогда Q12 = 0. 
Свободная энергия раствора, содержащего n1 молей компонента 

АС и n2 молей компонента ВС, составит ( )1 2F' n n F= + , что с уче-

том (2.63) даст 

 ( ) 1 2
1 1 2 2 1 1 2 2 12

1 2

ln ln
n n

F' n F n F RT n x n x Q .
n n

= + + + +
+

 (2.76) 

Отсюда химические потенциалы компонентов 

 2
1 1 1 2 12

1

'
µ ln ,

F
F RT x x Q

n

∂= = + +
∂

 (2.77) 

 2
2 2 2 1 12

2

'
µ ln .

F
F RT x x Q

n

∂= = + +
∂

 (2.78) 

Сравнивая эти соотношения с общим выражением для химическо-
го потенциала компонента раствора 

 μ ln ln γ ,i i i i i iF RT a F RT x= + = +  (2.79) 
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где ai, yi – соответственно активность и коэффициент активности 
компонента i раствора, получим выражения для активностей и 
коэффициентов активностей компонентов раствора АС и ВС: 

 
2 2
2 12 1 12

1 1 2 2exp ; exp ;
x Q x Q

a x a x
RT RT

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (2.80) 

 
2 2
2 12 1 12

1 2γ exp ; γ exp .
x Q x Q

RT RT

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (2.81) 

Приведенный метод подсчета свободной энергии сравнительно 
легко может быть распространен на случай системы, содержащей l 
компонентов с общим анионом. В этом случае средняя энергия связи 
катиона сорта i с ближайшими анионами в растворе 

 
1

ε ε ,
l

i j ij
j

x
=

=∑  

общая конфигурационная энергия раствора, рассчитанная на 1 моль 
катионов, 

 
1 1 1

ε ε ,
l l l

i i i j ij
i i j

U N x N x x
= = =

= =∑ ∑ ∑� �

 

а после преобразований 

 ( )
1

1 1 1

ε ε ε ε ε .
l l l

i ij i j ij ji ii jj
i i j i

U N x x x
−

= = = +

⎡ ⎤
= + + − −⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
∑ ∑ ∑�

 (2.82) 

В справедливости уравнения (2.82) легче всего убедиться, проведя 
вычисление  U для какого-нибудь не слишком большого значения l, 
например, l = 3 или 4. Обозначая, как в случае двухкомпонентных 
систем, 

 ε ,ii iN U=
�

 (2.83) 

 ( )ε ε ε ε ,ij ji ii jj ijN Q+ − − =
�

 (2.84) 
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получаем 

 
1

1 1 1

.
l l l

i i i j ij
i i j i

U x U x x Q
−

= = = +
= +∑ ∑ ∑  (2.85) 

Энтропия системы 

 
1 1

ln ,
l l

i i i i
i i

S x S R x x
= =

= −∑ ∑  (2.86) 

а свободная энергия раствора 

 
1

1 1 1 1

ln .
l l l l

i i i i i j ij
i i i j i

F x F RT x x x x Q
−

= = = = +
= + +∑ ∑ ∑ ∑  (2.87) 

Из уравнения (2.87) могут быть получены выражения для химиче-
ских потенциалов, активностей и коэффициентов активности компо-
нентов раствора. 
Обозначим через ns – число молей компонента s в растворе, а че-

рез νs – число катионов, получающихся из молекулы этого компо-
нента (например, ν = 2 для Al2O3). Тогда ионная доля соответствую-
щего катиона s 

 

1

ν

.

ν

s s
s l

i i
i

n
x

n
=

=

∑
 (2.88) 

Умножая выражение (2.87) на общее число молей катионов в дан-

ном растворе, 
1

l

i i
i

n
=

ν∑ , с учетом соотношения (2.88) получаем 

1

1 1

1 1 1

1

ln ,

l l

i j i j ijl l l
i j i

i i i i i i i i l
i i i

i i
i

n n Q

F F n n F RT n x

n

−

= = +

= = =

=

ν ν
′ = ν = ν + ν +

ν

∑ ∑
∑ ∑ ∑

∑
 (2.89) 

где и ранее, Fi свободная энергия чистого компонента с катионом i, 
содержащего 1 моль катионов. Например, 

2 3Al OF  – свободная 

энергия 1/2 моля Al2O3. 
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Дифферинцируя выражение (2.89) по числу молей компонента s, 
ns, находим химический потенциал этого компонента: 

1 1

1 1 1 1

µ ln ,
s l l l

s s s s i is i si i j ij
i i s i j is

F'
F RT x x Q x Q x x Q

n

− −

= = + = = +

⎡ ⎤∂= = ν + + + −⎢ ⎥
∂ ⎢ ⎥⎣ ⎦

∑ ∑ ∑ ∑  (2.90) 

откуда, с учетом соотношения (2.79), получаем 

 
1 1

1 1 1 1

exp ,s

s l l l
s

s s i is i si i j ij
i i s i j i

a x x Q x Q x x Q
RT

− −
ν

= = + = = +

⎡ ⎤⎛ ⎞ν
= + −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

∑ ∑ ∑ ∑   (2.91) 

 или γs s
s s sa xν ν= ,  

 где 
1 1

1 1 1 1

ν
γ exp .

s l l l
s

s i is i si i j ij
i i s i j i

x Q x Q x x Q
RT

− −

= = + = = +

⎡ ⎤⎛ ⎞
= + −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

∑ ∑ ∑∑  

2.5.2. Оценка энергий смешения компонентов 

Для количественной оценки значений энергий смешения Qij ком-
понентов шлака могут быть использованы любые достаточно надеж-
ные экспериментальные данные, характеризующие соответствую-
щую бинарную систему: активности компонентов раствора, данные о 
равновесном распределении элементов между металлом и шлаком, 
фазовые равновесия в оксидной системе (диаграмма состояния сис-
темы) [10]. Наиболее надежная информация в литературе имеется по 
фазовым равновесиям в бинарных оксидных системах. 
Методику расчета энергий смешения компонентов Qij можно про-

иллюстрировать при рассмотрении наиболее характерных диаграмм 
состояния бинарных оксидных систем (рис. 2.2–2.4). 
Для бинарной системы, характеризующейся неограниченной рас-

творимостью компонентов в жидком состоянии и практически полной 
нерастворимостью в твердом состоянии, диаграмма состояния (плав-
кости) приведена на рис. 2.2 (диаграмма состояния с простой эвтекти-
кой). При равновесной кристаллизации доэвтектических расплавов 
при любой температуре Т, лежащей в интервале от пл

AT  до eT , в равно-
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весии с чистым твердым компонентом А находится расплав, состав 
которого определяется линией ликвидус. Условие такого равновесия 

 1 1µ µ .′= �  (2.92) 

где 1µ  – химический потенциал компонента А в расплаве; 1µ′�  – хи-
мический потенциал чистого твердого компонента А.  

 

Рис. 2.2. Общий вид диаграммы  
состояния с простой эвтектикой 
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Используя далее соотношение (2.91), которое для первого компонен-
та (компонента А) рассматриваемой бинарной системы примет вид  

 2
1 1 1 1 1 2 12μ μ ν ln ν ,RT x x Q+ += + +�  

где 1ν
+  – число катионов, образующееся из одной молекулы компо-

нента A ( )+
1 1

1
ν ν

OM − , вместо соотношения (2.92) получаем 

 2
1 1 1 1 2 12 1µ ln µ .RT x x Q+ + ′+ ν + ν =� �  (2.93) 

Разность 1 1µ µ′−� �  представляет собой изменение свободной энер-

гии, 1GΔ � , при переходе чистого твердого компоненте А в стандарт-
ное жидкое состояние: 

 1 1 1 1 1 1 пл

1

μ μ (пл) (пл) (пл) (пл) 1 ,
T

G H T S H
T

⎛ ⎞
′− = Δ = Δ − Δ = Δ −⎜ ⎟

⎝ ⎠

� � � � � � (2.94) 

где 1 (пл)HΔ � , 1 (пл)SΔ � , пл

1T  – соответственно теплота, энтропия и 
температура плавления чистого первого компонента; Т – темпе-
ратура, при которой расплав состава x1 (x2) находится в равнове-
сии с чистым твердым компонентом А (см. рис. 2.2).  

Подставляя выражение (2.94) в соотношение (2.93), получаем 

 
1 1 1пл

1
12 2

1 2

(пл) 1 ln

.

T
H RT x

T
Q

x

+

+

⎛ ⎞
Δ − − ν⎜ ⎟

⎝ ⎠=
ν

�

 (2.95) 

Заэвтектические расплавы затвердевают с выделением из распла-
ва кристаллов чистого твердого компонента В. Поэтому при исполь-
зовании этой части диаграммы получаем 

 
( )

*
2 2 2пл

2
12 2*

2 1

(пл) 1 ν ln

,
ν

T
H RT x

T
Q

x

+

+

⎛ ⎞
Δ − −⎜ ⎟

⎝ ⎠=

�

 (2.96) 
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где *
1x  и *

2x  – ионные доли катионов первого и второго сорта в заэв-
тектических расплавах, равновесных с кристаллами компонен-
та В; 2 (пл)HΔ �  и пл

2T  – теплота и температура плавления чистого 

второго компонента; 2
+ν  – число катионов, получаемых из одной 

молекулы компонента В ( )+
2 2

II OM −ν ν
. 

Значения Q12, найденные по соотношениям (2.95) и (2.96), должны 
быть одинаковыми. Однако диаграммы плавкости определены с не-
которой погрешностью, поэтому величину Q12 целесообразно опре-
делить при нескольких температурах по уравнениям (2.95) и (2.96) и 
на основании полученных расчетов найти наиболее вероятное значе-
ние Q12 как среднее арифметическое. 
Для бинарных систем, кристаллизация сплавов которых происходит 

с выделением из расплава твердых растворов (диаграмма состояния с не-
ограниченной растворимостью компонентов в жидком и твердом состоя-
нии, рис. 2.3, и диаграмма с эвтектикой, рис. 2.4), условие равновесия 
расплава и твердого раствора характеризуется равенствами 

 1 1 2 2µ µ , µ µ ,′ ′= =  (2.97) 

где 1µ  и 2µ  – химические потенциалы компонентов А и В в расплаве, 

a 1µ′  и 2µ′  – в твердом растворе.  

Считая жидкий и твердый растворы регулярными ионными рас-
творами и используя соотношение (2.90), систему уравнений (2.97) 
представим в виде: 

 
( )
( )

22 '
1 1 1 1 2 12 1 1 1 1 2 12

22 '
2 2 2 2 1 12 2 2 2 2 1 12

μ ν ln μ ln ,

μ ν ln μ ln ,

RT x x Q RT x x W

RT x x Q RT x x W

+ + + +

+ + + +

′ ′+ + ν = + ν + ν

′ ′+ + ν = + ν + ν

� �

� �

 (2.98) 

где µ i
�  и '

µi
�  – химические потенциалы чистых жидких и твердых 

компонентов А и В; ix  – ионные доли катионов в расплаве; 

 ix′  – ионные доли катионов в твердом растворе, равновесном с 
расплавом (см. рис. 2.3, 2.4); Q12 и W12 – энергии смешения ком-
понентов в расплаве и твердом растворе; +

1ν  и +
2ν  – числа катио-

нов соответственно первого и второго сорта, получаемые из од-
ной молекулы компонентов А и В. 
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Учитывая, что 

 1(пл) 1 1 1(пл) пл

1

µ µ ' 1 ,
T

G H
T

⎛ ⎞
Δ = − = Δ −⎜ ⎟

⎝ ⎠

� � � �  (2.99) 

 2(пл) 2 2 2(пл) пл

2

µ µ ' 1 ,
T

G H
T

⎛ ⎞
Δ = − = Δ −⎜ ⎟

⎝ ⎠

� � � �  (2.100) 

из системы уравнений (2.98) получим выражения для значений энергий 
смешения компонентов в жидком (Q12) и в твердом растворе (W12): 

 

( ) ( )

( ) ( )

2 2
1(пл) 2 1 2(пл) 1 2пл пл

1 2
12 2 22 2 + +

1 2 2 1 1 2

1 ν 1 ν

' ν ν

T T
H x H x

T T
Q

x x x x

+ +⎡ ⎤ ⎡ ⎤
′ ′Δ − − Δ −⎢ ⎥ ⎢ ⎥

⎣ ⎦ ⎣ ⎦= +
⎡ ⎤′−
⎣ ⎦

� �

 

 
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

2 2
1 1 1 2 2 2

2 22 2
1 2 2 1

ln ln
;

RT x x x x x x

x x x x

⎡ ⎤′ ′ ′ ′−
⎣ ⎦+

′ ′−
 (2.101) 

 
( ) ( )
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1(пл) 2 1 2(пл) 1 2пл пл

1 2
12 2 22 2 + +

1 2 2 1 1 2

1 ν 1 ν

ν ν
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H x H x

T T
W

x x x x

+ +⎡ ⎤ ⎡ ⎤
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⎣ ⎦ ⎣ ⎦= +
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( ) ( )

2 2
2 2 2 1 1 1

2 22 2
1 2 2 1

ln ln
.

RT x x x x x x

x x x x

⎡ ⎤′ ′−⎣ ⎦+
′ ′−

 (2.102) 

Расчет значений Q12 и W12, как и для систем, характеризуемых 
диаграммой с простой эвтектикой, следует проводить при несколь-
ких температурах и усреднять полученные значения. 
Трудности проведения высокотемпературных исследований сис-

тем металл–шлак–газовая фаза и возникающие вследствие этого по-
вышенные погрешности экспериментальных результатов приводят к 
тому, что энергии смешения компонентов шлаковых расплавов, най-
денные в разных работах, часто значительно отличаются друг от дру-
га. В табл. 2.7 приведены наиболее надежные значения энергий сме-
шения компонентов металлургических шлаковых расплавов. 
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Таблица 2.7 

Значения энергий смешения компонентов оксидных расплавов Qij, кДж/моль 

Компонент FeO  MnO  MgO  CaO  2 3Al O  2SiO  

FeO  – 0 –10,5 –39,7 8,4 6,7 

MnO  0 – –14,6 9,2 –31,0 –51,5 
MgO  –10,5 –14,6 – 21,8 –32,2 –230,6 

CaO  –39,7 9,2 21,8 – –97,5 –148,3 

2 3Al O  8,4 –31,0 –32,2 –97,5 – 10,5 

2SiO  6,7 –51,5 –230,6 –148,3 10,5 – 

Пример 2.4. Используя теорию регулярных ионных растворов, 
рассчитать активности компонентов в шлаке, состав которого приве-
ден в табл. 2.8, при 1873 К, если Q12 = –39 700; Q13 = 6700; Q14 = 8400; 
Q23 = –148 300; Q24 = –97 500; Q34 = 10 500 Дж/моль. 

Таблица 2.8 

Результаты расчета активности компонентов шлакового расплава 

Компонент
% масс.  

компонента 
Молярная 
масса 

Число молей  
в 100 г расплава 

Число 
молей  
катиона 

Ионная 
доля  

катиона 

Актив-
ность 

FeO  15 71,85 0,2088 0,2088 0,1217 0,2777 

CaO  40 56,08 0,7133 0,7133 0,4159 0,0346 

2SiO  30 60,09 0,4993 0,4993 0,2910 0,0348 

2 3Al O  15 101,96 0,1471 0,2942 0,1714 0,0076 
 

Решение. Используя соотношение (2.91), запишем выражения ак-
тивностей компонентов шлака: 

 ( )FeO 1 2 12 3 13 4 14

1
exp ;a x x Q x Q x Q

RT
⎡ ⎤= + + − ΣΣ⎢ ⎥
⎣ ⎦

 

 ( )CaO 2 1 12 3 23 4 24

1
exp ;a x x Q x Q x Q

RT
⎡ ⎤= + + − ΣΣ⎢ ⎥
⎣ ⎦

 

 ( )
2SiO 3 1 13 2 23 4 34

1
exp ;a x x Q x Q x Q

RT
⎡ ⎤= + + − ΣΣ⎢ ⎥
⎣ ⎦

 



54 

 ( )
2 3

2
Al O 4 1 14 2 24 3 34

2
exp ,a x x Q x Q x Q

RT
⎡ ⎤= + + − ΣΣ⎢ ⎥
⎣ ⎦

 

где  ( )
3 4

1 2 12 3 13 4 14
1 1

i j ij
i j i

x x Q x x Q x Q x Q
= = +

ΣΣ = = + + +∑ ∑  

 ( )2 3 23 4 24 3 4 34.x x Q x Q x x Q+ + +  

Результаты расчета активности компонентов приведены в табл. 2.8. 

2.5.3. Распределение кислорода, марганца и кремния  
между металлом и основным шлаком 

В процессе плавки различные элементы металлургической систе-
мы (кислород, марганец, кремний и др.) распределяются между ме-
таллом, шлаком и газовой фазой. При этом относительное содержа-
ние элементов в продуктах плавки определяется как валовым соста-
вом системы, так и термодинамическими свойствами фаз. 
Равновесное распределение кислорода между металлическим и 

шлаковым расплавами может быть описано реакцией 

 [ ] [ ] ( )Fe + O = FeO ,  (2.103) 

а распределение марганца и кремния – обменными реакциями 

 ( ) [ ] [ ] ( )FeO Mn Fe MnO ,+ = +  (2.104) 

 ( ) [ ] [ ] ( )22 FeO + Si =2 Fe + SiO .  (2.105) 

В приведенных реакциях компонент металлического расплава за-
ключен в квадратные скобки, а шлакового – в круглые. 
Константы равновесия реакций (2.103) – (2.105), найденные из 

опытных данных, определяются соотношениями 

 ( )2.103

6320
lg 2,734,K

T
= −  (2.106) 

 ( )2.104

6700
lg 3,12,K

T
= −  (2.107) 
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 ( )2.105

20400
lg 4,057.K

T
= −  (2.108) 

Если считать в первом приближении металлический расплав раз-
бавленным раствором примесей (кислорода, марганца, кремния) в же-
лезе, в котором [ ]Fe 100%≅ , и активности этих компонентов считать 

равными их массовым процентам, то задаваясь составом шлакового 
расплава и температурой, можно из выражений констант равновесия 
реакций (2.103) – (2.105) 

 ( )
(FeO)

2.103 ,
[O]

a
K =  (2.109) 

 ( )
(MnO)

2.104
(FeO)

,
[Mn]

a
K

a
=  (2.110) 

 ( )
2(SiO )

2.105 2
(FeO)[Si]

a
K

a
=  (2.111) 

рассчитать равновесное содержание кислорода, марганца и кремния 
в металле. При проведении этих расчетов активности оксидов желе-
за, марганца и кремния в шлаковом расплаве рассчитываются с ис-
пользованием соотношения (2.91) и данных табл. 2.7. 

Пример 2.5. Рассчитать равновесное содержание кислорода и 
марганца в металлическом расплаве на основе железа, находящемся 
под слоем шлака состава, приведенного в табл. 2.9, при 1600 °С. 

Таблица 2.9 

 Состав шлакового расплава и результаты расчета ионных долей катионов 

Компонент 
% масс.  

компонента 
Молярная 
масса 

Число молей 
в 100 г  
раплава 

Число  
молей  
катиона 

Ионная доля 
катиона xi 

FeO 25 71,85 0,348 0,348 0,204 
CaO 45 56,08 0,802 0,802 0,470 
SiO2 10 60,09 0,166 0,166 0,097 
MnO 5 70,94 0,070 0,070 0,041 
MgO 5 40,31 0,124 0,124 0,073 
Al2O3 10 101,96 0,098 0,196 0,115 
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Решение. Для оценки равновесного распределения кислорода и 
марганца между металлическим и шлаковым расплавами используем 
реакции (2.103) и (2.104): 

 [ ] [ ] ( )Fe + O = FeO ,   

 ( ) [ ] [ ] ( )FeO Mn Fe MnO ,+ = +   

значения констант равновесия которых при 1873 К, найденные согласно 
соотношениям (2.106) и (2.107) при допущении, что металлический 
расплав является разбавленным раствором примесей (кислорода, мар-
ганца и других элементов) в железе, в котором [ ]Fe 100≅  %, и активно-

сти кислорода и марганца равны их массовому проценту, будут равны 

 ( ) [ ]
(FeO)

2.103 4,3678,
O

a
K = =   

 ( ) [ ]
(MnO)

2.104
(FeO)

2,8652.
Mn

a
K

a
= =   

Тогда [ ] (FeO)O
4,3678

a
=  и [ ] (MnO)

(FeO)

Mn
2,8652

a

a
= . Значения (FeO)a  и 

(MnO)a  находим из соотношения (2.91) и значений энергии смешения 

компонентов шлакового расплава, приведенных в табл. 2.7, 

 (FeO) 0,193,a =   (MnO) 0,087.a =  

В результате получим, что содержание кислорода и марганца в 
металлическом расплаве будут равны 

 [ ] 0,193
O 0,0442

4,3678
= =  %,  

 [ ] 0,087
Mn 0,1573

2,8652 0,193
= =

⋅
 %. 
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Контрольные вопросы 

1. Назовите основные положения теории регулярных ионных рас-
творов. 

2. Укажите на различие в теории совершенных ионных растворов 
и регулярных ионных растворов. 

3. Запишите выражение свободной энергии для двухкатионной 
системы и разъясните физический смысл всех членов выражения. 

4. Что такое энергия смешения? Поясните. 
5. Запишите выражение для химического потенциала, активности 

и коэффициента активности для двухкатионного раствора. 
6. Запишите выражения для химического потенциала, активности 

и коэффициента активности для многокомпонентного ионного рас-
твора с общим анионом в регулярном приближении. 

2.5.4. Термодинамические свойства шлаков,  
содержащих оксиды железа 

Особенность термодинамических свойств растворов, содержащих 
только оксиды железа разной степени окисленности (FeO и Fe2O3), 
рассмотрены в работах В.А. Кожеурова [11]. Согласно диаграмме 
состояния системы Fe – O в ней имеются твердые (в том числе вюс-
тит) и жидкие растворы оксидов железа, причем содержание кисло-
рода в этих растворах до t ≅  1600 °С больше, чем в чистом моноок-
сиде железа. Следовательно, такие растворы могут быть представле-
ны как растворы FeO и Fe2O3, состоящие из ионов Fe2+, Fe3+ и O2–. В 
соответствии с выводами, приведенными в разде. 2.5.1, свободная 
энергия такого раствора, рассчитанная на 1 моль катионов, должна 
определяться выражением 

 ( )1 1 2 2 1 1 2 2 1 2 12ln ln ,F x F x F RT x x x x x x Q= + + + +  (2.112) 

где Q12 – энергия смешения FeO и Fe2O3; x1 и x2 – ионные доли катио-
нов Fe2+  и Fe3+: 

 1
1

1 2

;
2

n
x

n n
=

+
   2

2
1 2

2
,

2

n
x

n n
=

+
 

здесь n1 и n2– числа молей FeO и Fe2O3 в растворе; F1 – свободная 
энергия 1 моля чистого FeO; a F2 – свободная энергия 1/2 моля 
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Fe2O3 (такого количества оксида Fe2O3, в котором содержится 1 
моль катионов Fe3+). 

Умножая обе части уравнения (2.112) на (n1+2n2), произвольное 
количество молей катионов в данном растворе, и дифференцируя по 
n1 и n2, получаем для химических потенциалов FeO и Fe2O3 

 
2

1 1 1 2 12

o 2
2 2 2 1 12

µ µ ln ,

µ µ 2 ln 2 .

RT x x Q

RT x x Q

= + +

= + +

�

 (2.113) 

Следовательно, активности оксидов 

 

2
2 12

1 1

2
2 1 12

2 2

exp ,

2
exp .

x Q
a x

RT

x Q
a x

RT

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠

 (2.114) 

Взаимодействие рассматриваемого оксидного раствора с газовой 
фазой можно описать реакцией 

 2 3 2Fe O 2FeO 1 2O ,= +  (2.115) 

константа равновесия которой имеет вид 

 2

2 1 2
1 O

2

.
a p

K
a

=  (2.116) 

Подставляя в это соотношение значения активностей FeO и Fe2O3 

из выражений (2.114), получаем 

 ( ) ( )
2

2
1 2 2 2 2 21 12 12

2 1 2 1O 2
2

2 2
exp exp ,x

x Q Q
K p x x K x x

RT RTx

⎡ ⎤ ⎡ ⎤= − = −⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎣ ⎦ ⎣ ⎦

 (2.117) 

где Kx  – «константа» равновесия идеального закона действующих 
масс.  

Зависимость Kx от состава раствора оксидов согласно формуле 
(2.117) выразится уравнением 

 ( ) ( )2 212 12
2 1 2 1

2 2
ln ln ln ,x

Q Q
K K x x K x x

RT RT
= − − = − −  (2.118) 
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так как ( )( )2 2
2 1 2 1 2 1 2 1.x x x x x x x x− = − + = −  

Используя достаточно многочисленные экспериментальные данные 
о равновесии оксидных растворов FeO – Fe2O3 с кислородсодержащей 
газовой фазой, мы должны бы в соответствии с соотношением (2.118) 
получить прямолинейную зависимость lnKx от x2–x1. Однако такая зави-
симость совершенно не выполняется, следовательно, и уравнение (2.112) 
для свободной энергии к растворам оксидов железа неприменимо. 
Причиной неприменимости уравнения (2.112) к растворам окси-

дов железа является то, что это уравнение получено на основании 
выражений для энергии и энтропии раствора: 

 1 1 2 2 1 2 12 ,U x U x U x x Q= + +  (2.119) 

 ( )1 1 2 2 1 1 2 2ln ln .S x S x S RT x x x x= + − +  (2.120) 

Уравнение (2.120) для растворов оксидов железа может быть 
справедливо только в том случае, когда при смешении двух- и трех-
зарядных ионов железа третий валентный электрон ионов Fe2+ оста-
ется локализованным около определенных («своих») частиц. Однако 
известно, что расплавы, содержащие оксиды разной степени окис-
ленности (например, FeO и Fe2O3), обладают кроме ионной также и 
электронной проводимостью, а это возможно, если в таких растворax 
происходит непрерывный обмен электронами между ионами Fe2+ и 
Fe3+, в результате чего средний заряд всех катионов становится оди-
наковым, а сами они – неразличимыми. В этом случае «перестано-
вочная» энтропия смешения рассматриваемого раствора должна быть 
равна нулю, ΔS = 0. 
Уравнение же (2.119) для энергии раствора должно остаться спра-

ведливым. Действительно, в результате электронного обмена между 
ионами Fe2+ и Fe3+ происходит стабилизация системы, идущая с вы-
делением тепла. И эта избыточная энергия (энергия образования рас-
твора), очевидно, должна быть пропорциональна числу пар ионов 
Fe2+ и Fe3+, введенных в систему, т.е. произведению x1x2 для раствора, 
содержащего 1 моль катионов. 
Таким образом, если сохранить выражение (2.119) для энергии 

системы и исключить в формуле (2.120) «перестановочную» энтро-
пию смешения, то для свободной энергии растворов оксидов железа, 
содержащих 1 моль катионов, будем иметь 
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 1 1 2 2 1 2 12.F x F x F x x Q= + +  (2.121) 

Отсюда для активностей FeO и Fe2O3 получим 

 
2
2 12

1 exp ;
x Q

a
RT

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
   

2
1 12

2

2
exp .

x Q
a

RT

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
 

Подставляя эти значения активностей в выражение (2.116), вместо 
уравнения (2.117) будем иметь 

 ( )
2

1 2 2 212
2 1O

2
exp

Q
K p x x

RT
⎡ ⎤= −⎢ ⎥
⎣ ⎦

 (2.122) 

или  

 ( )
2

12
O 2 1

4
ln 2ln .

Q
p K x x

RT
= − −  (2.123) 

Как следует из уравнения (2.123), при выбранной температуре 
( ln ( ) constK f T= = ) 

2Oln p  должен быть линейной функцией (x2 – x1). 

Это подтверждается многочисленными экспериментальными данны-
ми по равновесию оксидов железа с кислородсодержащей газовой 
фазой или с газовой фазой, состоящей из CO и CO2. 
Таким образом, вюстит и жидкие растворы оксидов железа можно 

рассматривать как ионные растворы без «перестановочной» энтропии 
смешения. 
При использовании опытных данных по равновесию расплавов 

оксидов железа с кислородсодержащей газовой фазой энергия сме-
шения FeO и Fe2O3 найдена равной Q12 = –48,5 кДж/моль. 
В трех- и многокомпонентных оксидных растворах ионы двух- и 

трехвалентного железа должны также оставаться неразличимыми. 
Справедливость этого положения подтверждается эксперименталь-
ными данными, в том числе электронной проводимостью. Для полу-
чения соотношений, характеризующих термодинамические свойства 
таких растворов, рассмотрим для примера систему FeO – Fe2O3 – 
CaO. Будем считать, что ионы Fe2+ и Fe3+ вследствие электронного 
обмена являются частицами неразличимыми. Средний заряд ионов 
железа будет зависеть oт соотношения количества двух- и трехва-
лентного железа в системе. Если через n1, n2 и n3 обозначить числа 
молей перечисленных выше оксидов в системе, то соотношения 
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 31 2
1 2 3

1 2 3 1 2 3 1 2 3

2
; ;

2 2 2

nn n
x x x

n n n n n n n n n
= = =

+ + + + + +
 (2.124) 

будут определять ионные доли Fe2+, Fe3+  и  Ca2+ в оксидном расплаве, 
а соотношения 

 1 2
1 2

1 2 1 2

2
;

2 2

n n
x x

n n n n
′ ′= =

+ +
 (2.125) 

характеризуют относительные доли двух- и трехвалентного железа в 
бинарной системе FeO – Fe2O3, содержащей те же числа молей окси-
дов железа, что и трехкомпонентная система. Тогда средний заряд 
ионов железа 

 1 23 2 .z x x′ ′= − = +  (2.126) 

Вся система при этом будет состоять из катионов железа, кальция 
и анионов кислорода. 
Энтропия смешения такой системы будет определяться числом 

перестановок друг с другом только катионов железа и кальция. Тогда 
энтропия раствора определится уравнением 

 ( ) ( )1 1 2 2 3 3 1 2 1 2 3 3ln ln ,S x S x S x S R x x x x x x= + + − ⎡ + + + ⎤⎣ ⎦  (2.127) 

где S – энтропия раствора, в котором содержится 1 моль катионов;  
S1, S2, S1 – энтропии чистых 1 моля FeO, 0,5 моля Fe2O3 и 1 моля CaO. 

Энергия системы будет зависеть от взаимного влияния ионов же-
леза со средним зарядом z и ионов кальция на энергии связей их с 
ионами кислорода. Для бинарной системы FeO – Fe2O3, согласно 
уравнению (2.119), имеем  

 1 1 2 2 1 2 12.U x U x U x x Q′ ′ ′ ′= + +  (2.128) 

Обозначая энергию одного иона железа с зарядом z в бинарной 
системе, состоящей из оксидов железа, через Fe-Feε

z , будем иметь 

 12
Fe-Fe 1 11 2 22 1 2ε ε ε .z QU

x x x x
N N

′ ′ ′ ′= = + +
�

 (2.129) 
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В присутствии ионов кальция энергия связей ионов железа с ио-
нами кислорода будет другой. Обозначим через Fe-3ε

z  энергию связей 
ионов железа со средним зарядом z с ионами кислорода, когда сле-
дующий катионный слой состоит исключительно из ионов кальция. 
Тогда энергия ионов железа в расплаве данного состава 

 ( )Fe 1 2 Fe-Fe 3 Fe-3ε ε ε .z zx x x= + +  (2.130) 

Обозначив далее через 33ε  энергию связей ионов кальция с ионами 

кислорода в чистом оксиде кальция, а 3Feε
z  энергию связи их с ионами 

кислорода, когда следующий катионный слой целиком заполнен иона-
ми железа с зарядом z, для энергии ионов кальция в расплаве данного 
состава получим 

 ( )3 1 2 3Fe 3 33ε ε ε .zx x x= + +  (2.131) 

Тогда энергия трехкомпонентного расплава, содержащего 1 моль 
катионов, 

 ( )1 2 Fe 3 33ε ε .U N x x x⎡ ⎤= + +⎣ ⎦�

 (2.132) 

Подставляя в формулу (2.132) значения Feε  и 3ε  из соотношений 
(2.130) и (2.131), получаем 

 
( )

( ) ( )
1 2 Fe-Fe 3 33

1 2 3 Fe-3 3-Fe Fe-Fe 33

ε ε

ε ε ε ε

z

z z z

x x x
U N .

x x x

⎡ ⎤+ + +
⎢ ⎥=
⎢ ⎥+ + + − −
⎣ ⎦

�

  (2.133) 

Величина 

 ( )z
Fe-3 3-Fe Fe-Fe 33 Fe-3ε ε ε ε
z z zN Q+ − − =

�

 (2.134) 

представляет собой энергию смешения оксида кальция со смесью 
оксидов железа данного состава.  
Если Fe-Feε

z  выразить с помощью уравнения (2.129) и учесть, что 

 ( ) 1 1 2
1 1 2 1

1 2 1 2 3

2
,

2 2

n n n
x x x x

n n n n n

⎡ ⎤+′ + = =⎢ ⎥+ + +⎣ ⎦
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а ( )2 1 2 2x x x x′ + = , то соотношение (2.133) примет вид 

 [ ] ( )1 2
1 11 2 22 3 33 12 1 2 3 Fe-3

1 2

ε ε ε .zx x
U N x x x Q x x x Q

x x
= + + + + +

+�

 (2.135) 

Полагая далее, что энергия смешения оксида кальция со смесью 
оксидов железа Fe-3

zQ  является средним арифметическим энергий 
смешения оксида кальция с чистыми монооксидом и оксидом железа 

 Fe-3 13 1 23 2 ,zQ Q x Q x′ ′= +  (2.136) 

то вместо формулы (2.135) окончательно получаем 

 1 2
1 1 2 2 3 3 12 1 3 13 2 3 23

1 2

x x
U x U x U x U Q x x Q x x Q

x x
= + + + + +

+
 (2.137) 

или  

 1 2
1 1 2 2 3 3 1 2 12

1 2

x x
U x U x U x U x x Q

x x

⎛ ⎞
= + + + − +⎜ ⎟+⎝ ⎠

 

 1 2 12 1 3 13 2 3 23 ,x x Q x x Q x x Q+ + +  (2.138) 

где 1 11ε ;U N=
�

 2 22ε ;U N=
�

 3 33ε .U N=
�

 

Свободная энергия системы 

( ) ( )1 1 2 2 3 3 1 2 1 2 3 3ln lnF U TS x F x F x F RT x x x x x x= − = + + + ⎡ + + + ⎤ +⎣ ⎦  

 1 2
1 2 12 1 2 12 1 3 13 2 3 23

1 2

.
x x

x x Q x x Q x x Q x x Q
x x

⎛ ⎞
+ − + + +⎜ ⎟+⎝ ⎠

 

Умножая это уравнение на общее число молей катионов в распла-
ве n1 + 2n2 + n3 и затем дифференцируя по n1, n2 и n3, получаем для 
химических потенциалов компонентов раствора 

( )
( )

2
2

1 1 1 2 2 1 2 12 2 12 3 132
1 2

µ µ
x

RT x x x x x Q x Q x Q
x x

⎛ ⎞
⎜ ⎟= + + + − + + + −
⎜ ⎟+⎝ ⎠

�  

 1 2 12 1 3 13 2 3 23;x x Q x x Q x x Q− − −  (2.139) 
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( )
( )

2
1

2 2 1 2 1 1 2 12 1 12 3 232
1 2

µ µ 2
x

RT x x x x x Q x Q x Q
x x

⎡ ⎛ ⎞
⎢ ⎜ ⎟= + + + − + + + −

⎜ ⎟⎢ +⎝ ⎠⎣

�  

 1 2 12 1 3 13 2 3 23 ;x x Q x x Q x x Q

⎤
⎥− − − ⎥
⎥⎦

 (2.140) 

 3 3 3 1 2 12 1 13

2 23 1 2 12 1 3 13 2 3 23

µ µ ln

.

RT x x x Q x Q

x Q x x Q x x Q x x Q

= + + + +
+ − − −

�

 (2.141) 

Следовательно, активности FeO, Fe2O3, CaO в растворе будут таковы: 

 ( )
2
2

12 3 132
1 1 2 1 2

1 3 13 2 3 23

1
exp ;( )

x
Q x Q

a x x x x
RT

x x Q x x Q

⎡ ⎤⎛ ⎞
+ −⎢ ⎥⎜ ⎟= + +⎢ ⎥⎜ ⎟

⎜ ⎟⎢ ⎥− −⎝ ⎠⎣ ⎦

 (2.142) 

 ( )
2
1

12 3 232
2 1 2 1 2

1 3 13 2 3 23

2
exp ;( )

x
Q x Q

a x x x x
RT

x x Q x x Q

⎡ ⎤⎛ ⎞
+ −⎢ ⎥⎜ ⎟= + +⎢ ⎥⎜ ⎟

⎜ ⎟⎢ ⎥− −⎝ ⎠⎣ ⎦

 (2.143) 

 ( )3 3 1 13 2 23 1 3 13 2 3 23

1
exp .a x x Q x Q x x Q x x Q

RT
⎡ ⎤= + − −⎢ ⎥
⎣ ⎦

 (2.144) 

В общем случае для многокомпонентной системы с оксидами же-
леза FeO – Fe2O3 –… в соответствии с вышеизложенным энергия ио-
на железа с зарядом z, ε1, и энергия катиона i (i > 2), εi, будут выра-
жаться соотношениями: 

 ( )Fe 1 2 Fe-Fe Fe-
3

,
k

z z
j j

j

x x x
=

ε = + ε + ε∑  (2.145) 

 ( )1 2 Fe
3

.
k

z
i i j ij

j

x x x
=

ε = + ε + ε∑  (2.145a) 

Ионные доли Fe2+, Fe3+ и прочих катионов сорта s равны: 
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 1
1

1

;
k

i i
i

n
x

n
=

=
ν∑

   2
2

1

2
;

k

i i
i

n
x

n
=

=
ν∑

   

1

,s s
s k

i i
i

n
x

n
=

ν
=

ν∑
 

где νi – число катионов в молекуле оксида. 

Энергия расплава, содержащего 1 моль катионов, 

 ( )1 2 Fe
3

ε ε .
k

i i
i

U N x x x
=

⎡ ⎤
= + +⎢ ⎥

⎣ ⎦
∑�

 (2.146) 

После подстановки в выражение (2.146) εFe и εi  из соотношений 
(2.145) и (2.14а) и ряда преобразований получим 

 
1

1 2
1 2 12

1 1 11 2

.
k k k

i i i j ij
i i j i

x x
U x U x x Q x x Q

x x

−

= = = +

⎡ ⎤
= + − +⎢ ⎥+⎣ ⎦
∑ ∑ ∑  (2.147) 

Энтропия системы 

 ( ) ( )1 2 1 2
1 3

ln ln .
k k

i i i i
i i

S x S R x x x x x x
= =

⎡ ⎤
= − + + +⎢ ⎥

⎣ ⎦
∑ ∑  (2.148) 

Свободная энергия произвольного количества раствора 

( ) ( )1 2 1 2
1 1 3

' ν ν 2 ln ν ln
k k k

i i i i i i i i
i i i

F F n n F RT n n x x n x
= = =

⎡ ⎤
= = + + + + +⎢ ⎥

⎣ ⎦
∑ ∑ ∑  

 

1

1 11 2 1 2
12

1 2

1 1

ν ν

2 2
.

2
ν

k k

i j i j ij
i j i

k k

i i i i
i i

n n Q
n n n n

Q
n n

n n

−

= = +

= =

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥+ − +
⎢ ⎥+ ν⎢ ⎥
⎣ ⎦

∑ ∑

∑ ∑
 (2.149) 

Тогда химические потенциалы FeO, Fe2O3 и i-го компонента: 

 
( )

2
2

FeO 1 1 1 2 2 1 2 122
1 2

ln( )
x

RT x x x x x Q
x x

⎡ ⎤
μ = μ = μ + + + ⎢ − + ⎥ +

⎢ ⎥+⎣ ⎦

�  

 
1

1
2 1 1

,
k k k

i i i j ij
i i j i

x Q x x Q
−

= = = +
+ +∑ ∑ ∑  (2.150) 
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( )2 3

2
2 1

Fe O 2 1 2 1 1 2 122
1 2

ln( ) 2
x

RT x x x x x Q
x x

⎛ ⎡ ⎤
⎜μ = μ + + + ⎢ − + ⎥ +
⎜ ⎢ ⎥+⎣ ⎦⎝

�

 
1

1 12 2
3 1 1

,
k k k

i i i j ij
i i j i

x Q x Q x x Q
−

= = = +

⎞
+ + + ⎟⎟

⎠
∑ ∑ ∑  (2.151) 

 
1 2 12

1 1

2
1 1 1 1

ln

.
i

i k k k
i i i

i j ji j ij m j mj
j j i m j m

RT x x x Q

x Q x Q x x Q
− −

>
= = + = = +

+ +⎡ ⎤
⎢ ⎥μ = μ + ν ⎢ ⎥+ + −
⎢ ⎥
⎣ ⎦
∑ ∑ ∑ ∑

�  (2.152) 

Пример 2.6. Используя теорию регулярных ионных растворов и 
учитывая присутствие в шлаковом расплаве оксидов FeO и Fe2O3, 
рассчитать активности компонентов шлака, состав которого приве-
ден в табл. 2.10, при Т =1873 К, если Q12 = –48 500 Дж/моль, 
Q13 = Q23 = –39 700 Дж/моль. 

Решение. Используя соотношения (2.150) – (2.152), запишем вы-
ражения активностей компонентов шлака: 

( )
( )

2
2

FeO 1 2 2 1 2 12 2 12 3 132
1 2

1
exp

x
a x x x x x Q x Q x Q

RT x x

⎧ ⎡⎛ ⎞⎪ ⎢⎜ ⎟= + − + + + −⎨ ⎜ ⎟⎢ +⎪ ⎝ ⎠⎣⎩

 

 1 2 12 1 3 13 2 3 23 0,287;x x Q x x Q x x Q

⎫⎤
⎪⎥− − − =⎬⎥
⎪⎥⎦⎭

 

( )
( )2 3

2
2 1

Fe O 1 2 1 1 2 12 1 12 3 232
1 2

2
exp

x
a x x x x x Q x Q x Q

RT x x

⎧ ⎡⎛ ⎞⎪ ⎢⎜ ⎟= + − + + + −⎨ ⎜ ⎟⎢ +⎪ ⎝ ⎠⎣⎩

 

 1 2 12 1 3 13 2 3 23 0,045;x x Q x x Q x x Q
⎫⎤⎪− − − =⎬⎥
⎪⎦⎭

 

( )CaO 3 1 13 2 23 1 3 13 2 3 23

1
exp 0,224.a x x Q x Q x x Q x x Q

RT

⎧ ⎫= + − − =⎨ ⎬
⎭⎩
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Результаты расчета активностей компонентов приведены в табл. 2.10. 

Таблица 2.10 

Состав шлакового расплава и активности компонентов шлакового расплава 

Компо-
нентт 

% масс. 
компонента 

Молярная 
масса 

Число молей  
компонента  
в 100 г шлака 

Число  
молей  
катиона 

Ионная 
доля  

катиона 
Активность 

FeO  50 71,85 0,6959 0,6959 0,4535 0,287 

2 3Fe O  10 159,69 0,0626 0,1252 0,0816 0,045 

CaO  40 56,08 0,7133 0,7133 0,4649 0,224 

Контрольные вопросы 

1. В чем состоит понятие термодинамической неразличимости раз-
новалентных по стехиометрическим представлениям ионов железа? 

2. Каким образом предлагается в теории регулярных растворов 
учесть неразличимость ионов Fe2+ и Fe3+ в шлаках? 

3. Как будет выглядеть выражение для энтропии смешения в ре-
гулярном приближении с учетом неразличимости ионов Fe2+ и Fe3+? 

4. Приведите выражение для ( )FeOa  и ( )2 3Fe Oa  в бинарном оксидном 

расплаве. 
5. Возможно ли учесть неразличимость ионов Fe2+ и Fe3+ в много-

компонентных расплавах? 
Литература для самостоятельного изучения [10]. 

2.5.5. Термодинамические  
свойства силикатных расплавов 

Уравнения для свободной энергии, химических потенциалов и ак-
тивностей компонентов ионных растворов,  полученные в разд. 2.5.1 и 
применявшиеся в разд. 2.5.3 при расчете распределения компонентов 
между металлическим и основным шлаковым расплавами, непримени-
мы к кислым силикатным системам. Во многих бинарных системах 
SiO2 – MeO наблюдаются знакопеременные отклонения активностей 
компонентов от концентраций. В некоторых таких системах при высо-
ком содержании кремнезема происходит еще и расслаивание жидких 
расплавов на две фазы. 
Как отмечалось ранее (разд. 1.3), основной структурной особен-

ностью кислых силикатных систем является полимеризация кремне-
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кислородных тетраэдров, обусловленная недостатком ионов кисло-
рода для насыщения четырех валентностей кремния. При этом со-
седние тетраэдры оказываются связанными друг с другом общим ио-
ном кислорода. Степень такой полимеризации определяется соста-
вом системы, т.е. отношением числа атомов кислорода к числу ато-
мов кремния. В основных системах O/Si 4≥ , т.е. ионов кислорода в 
системе теоретически достаточно для образования изолированных 
группировок 4

4SiO − . В результате теплового движения ионов в сис-
теме могут образовываться и более сложные полимеризованные ком-
плексы. Однако в основных расплавах это явление носит случайный 
характер и оно учтено в выводах соотношений разд. 2.5.1. 
Если отношение O/Si становится меньше четырех, ионов кисло-

рода недостаточно для насыщения всех валентностей кремния. В ре-
зультате начинается «вынужденная» полимеризация расплава. Когда  
4 > O/Si > 3, полимеризация в основном линейна: кремнекислород-
ные комплексы образуют или вытянутые цепные, или замкнутые 
кольцеобразные структуры. При дальнейшем уменьшении отноше-
ния числа атомов кислорода к числу атомов кремния в растворе по-
лимеризация приобретает уже двух- и далее трехмерный характер. 
Таким образом, полимеризация приводит к тому, что ионы крем-

ния, принадлежащие соседним тетраэдрам, оказываются связанными 
друг с другом общим ионом кислорода. Это должно отразиться как 
на энергии системы, так и на числе конфигураций, а следовательно, 
на энтропии системы. 

Точный статистический учет факторов полимеризации провес-
ти очень трудно. Однако, как показал В.А. Кожеуров [10, 12], 
можно получить полуэмпирическое выражение для свободной 
энергии кислого силикатного расплава, руководствуясь следую-
щими соображениями. Из сказанного в разд. 2.5.1. относительно 
смысла величины Q12 в системе SiO2 – MeO следует, что теплота 
образования силикатного расплава (x1x2Q12) обусловлена энерге-
тическими эффектами замены связей Si – O – Si и Me – O – Me 
на связи Si – O – Me и Me – O – Si. Явление полимеризации в кис-
лых растворах сводится к тому, что в таком расплаве имеется не-
которое избыточное число связей Si – O – Si по сравнению со стати-
стическим (случайным) распределением катионов. Связи Si – O – Si , 
соответствующие случайному распределению катионов, уже учтены в 
уравнении энергии, полученном для рассматриваемого раствора 
(уравнение (2.70): 
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 1 1 2 2 1 2 12.U x U x U x x Q= + +  (2.153) 

Следовательно, остается учесть энергетический эффект связей 
Si – O – Si, обусловленных полимеризацией и появляющихся «при-
нудительно» из-за недостатка ионов кислорода. 
Общее число ионов кислорода в расплаве SiO2 – MeО, содержа-

щем 1 моль катионов, равно 2х1 + x2. Число валентностей кремния 
равно 4х1. Поэтому среднее число молей ионов кислорода, связанных 
с двумя ионами кремния, будет равно 

 ( )1 1 2 1 2 14 2 2 3 1.x x x x x x− + = − = −  

Появление иона Me2+ (Fe, Ca, Mg, …) около иона кислорода, свя-
занного с двумя ионами кремния, должно сопровождаться меньшим 
изменением энергии системы, чем появление его около иона кисло-
рода,  связанного с одним ионом кремния. Поэтому уравнение (2.153) 
следует, по-видимому, дополнить положительным слагаемым, про-
порциональным вероятности появления катиона Me2+ около иона ки-
слорода, связанного с двумя ионами кремния. Это слагаемое должно 
быть пропорционально величине х2(3х1 – 1). Последующие расчеты 
составов сосуществующих фаз показали, однако, что можно полу-
чить значительно лучшее согласие с опытом, если «поправочный» 
член в соотношении (2.153) принять пропорциональным выражению  
х2(3х1 – 1)2. Поэтому энергию силикатного расплава таких составов, 
при которых имеет место полимеризация, т.е. при х1 ≥ 1/3, будем вы-
ражать уравнением 

 ( )2
1 1 2 2 1 2 12 2 2 13 1 .U x U x U x x Q q x x= + + + −  (2.154) 

где q2 – полимеризационный энергитический параметр. 

Попытка учесть влияние полимеризации на энтропию системы 
приводит к получению нереализуемых составов равновесных фаз. 
Поэтому в рассматриваемой модели учета полимеризации В.А. Ко-
жеурова энтропия расплава принимается такой же, как и в совершен-
ных ионных растворах: 

 ( )1 1 2 2 1 1 2 2ln ln ,S x S x S R x x x x= + − +  (2.155) 

полученной в предположении, что энтропия смешения определяется 
числом перестановок катионов Si4+ и Me2+. 
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С учетом сказанного свободная энергия раствора при х1 ≥ 1/3 бу-
дет определяться выражением 

 ( )1 1 2 2 1 1 2 2ln lnF F x F x RT x x x x= + + + +   

 ( )2
1 2 12 2 2 13 1 .x x Q q x x+ + −  (2.156) 

Уравнение (2.156) следует считать полуэмпирическим, полученным 
в соответствии с учетом вышеизложенных физических соображений. 
Умножая уравнение (2.156) на общее число молей катионов в рас-

плаве n1 + n2 и дифференцируя по n1 и n2, получаем выражения для 
химических потенциалов SiO2 и MeO в растворе: 

 ( )
2

2 2
SiO 1 1 1 2 12 2 2 1ln 6 3 1 ,RT x x Q q x xμ = μ = μ + + + −�  (2.157) 

( ) ( )22
MeO 2 2 2 1 12 2 1 2 1 2 1ln 3 1 6 3 1 .RT x x Q q x q x x xμ = μ = μ + + + − − −�  (2.158) 

Уравнения (2.157) и (2.158) справедливы в кислых расплавах, когда 
х1 ≥ 1/3; при х1 ≤ 1/3 члены, содержащие q2, должны быть опущены. 
Если гомогенная жидкая фаза неустойчива, например в системе  

SiO2 – CaO (см. рис. 2.1), то составы соответствующих фаз должны 
определяться равенством химических потенциалов компонентов 
в обеих фазах. Так, при некоторой температуре Т жидкая фаза L1 со-
става ( )1 2x x′ ′  находится в равновесии с другой жидкой фазой L2 соста-

ва ( )1 2x x′′ ′′ . Условием равновесия этих фаз являются равенства 

 1 1,′ ′′μ = μ  (2.159) 

 2 2.′ ′′μ = μ  (2.160) 

Подставляя в эти уравнения значения μ1 и μ2 из формул (2.157) 
и (2.158), получаем соотношения 

 
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2 2
1 1 2 12 2 2 1

2 2
1 1 12 2 2 12

ln 6 3 ' 1

ln 6 3 '' 1 ;

RT x x Q q x x

RT x x Q q x x

′ ′ ′μ + + + − =

′′ ′′ ′′= μ + + + −

�

�

 

 
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2 2
2 2 1 12 2 1 2 1 2 1

2 2
2 2 1 12 2 1 2 1 2 1

ln 3 1 6 3 1

ln 3 1 6 3 1 ,

RT x x Q q x q x x x

RT x x Q q x q x x x

′ ′ ′ ′ ′ ′μ + + + − − − =

′′ ′′ ′′ ′′ ′′ ′′= μ + + + − − −

�

�
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которые приводятся к таким:  

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2 1
2 2 12 2 1 2 1 2

1

6 3 1 3 1 ln ;
x

x x Q x x x x q RT
x

′⎡ ⎤ ⎡ ⎤′′ ′ ′′ ′′ ′ ′− + − − − =
⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ′′

 (2.161) 

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2
1 1 12 1 1 23 1 3 1x x Q x x q⎡ ⎤ ⎡ ⎤′′ ′ ′′ ′− + − − − +

⎣ ⎦ ⎣ ⎦
 

 ( ) ( ) 2
1 2 1 1 2 1 2

2

6 3 1 3 1 ln .
x

x x x x x x q RT
x

′′ ′ ′ ′′ ′′ ′+ ⎡ − − − ⎤ =⎣ ⎦ ′′
 (2.162) 

Используя далее диаграмму состояния изучаемой силикатной сис-
темы SiO2 – MeO (например, SiO2 – CaO, см. рис. 2.1), определяем 
составы расплавов ( )1 1 2,L x x′ ′  и ( )2 1 2,L x x′′ ′′ , находящихся в равновесии 

при температуре T, и из системы уравнений (2.161) – (2.162) рассчи-
тываем энергию смешения компонентов SiO2 и MeO и полимериза-
ционный энергетический параметр q2, характеризующий компонент 
(CaO)в изучаемой силикатной системе. Некоторые значения пара-
метров q2 приведены в табл. 2.11. 

Таблица 2.11  

Значения полимеризационных энергетических параметров q2, 
 характеризующих основной (амфотерный) оксид в силикатной системе 

Оксиды FeO MnO MgO CaO 2 3Al O  

q, кДж/моль 10,0 27,0 63,2 34,2 2,9 

Можно, наоборот, на основании найденных ранее значений Q12 и q2 
с помощью уравнений (2.161) – (2.162) для выбранной температуры рас-
считать составы равновесных расплавов и, сопоставляя далее положе-
ние линий, характеризующих состав расплавов на диаграмме, с рассчи-
танными по уравнениям (2.161) – (2.162), оценить надежность расчета 
параметров Q12 и q2. 
Выражение (2.156) для свободной энергии бинарного силикатного 

расплава может быть обобщено на случай многокомпонентной ок-
сидной системы ( )

2 2 3SiO CaO Al O ... Me O
ii

i
−+ νν

− − − − , образованной 

любым числом оксидов. 
Ионные доли катионов расплавов этой системы: 
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1 1 1

1 Si
К1 2 3 4

1

,
2 2 ... ν ...

ν

k
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i i
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n n n
x x

n n n n n
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+ +
+

=

= = = =
Σ+ + + + + +

∑
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Σ
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Σ
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4
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2
;

n
x =

Σ
 … 

К

ν
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i

n
x

n

+

=
∑

 

Общее число молей ионов кислорода в расплаве, содержащем 
1 моль катионов, 

31 2 4
1 2 3 4

К К К К

ν 2 23 1
2 3 2 1 2 ... ... 2 ...

2 2ν

i
i

i

nn n n
x x x x x

−

++ + + + + + = + + + + +
Σ Σ Σ Σ

 1 2 3 4 А

К К К

2 3 ... ...
,i i i i i

i

n n n n n n

n

− + +

+
ν ν + + + + + ν + Σ+ = =

Σ Σν ∑
 

где 
К

1

k

i i
i

n+

=
Σ = ν∑  – общее число молей катионов в расплаве; 

А

1

k

i i
i

n−

=
Σ = ν∑  – общее число молей анионов. 

Таким образом, общее число молей ионов кислорода в расплаве, 
содержащем 1 моль катионов, будет равно 

 1

1

ν

1

ν

k

i i
i
k

i i
i

n

n

−

=

+

=

=
ξ

∑

∑
. (2.163) 

Число валентных связей кремния равно 4х1. Тогда число молей 
ионов кислорода, связанных с двумя ионами кремния, будет равно  
4x1 – 1/ξ, когда x1 > 1/3. Таким образом, дополнительная теплота 
смешения (положительная), обусловленная полимеризацией, должна 
быть равна 

 ( )2
1

2

4 1 ,
k

i i
i

x q x
=

− ξ ∑  
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где qi – полимеризационный энергетический параметр, характери-

зующий компонент i ( )( )
νν

Me O
ii

i
−+  в силикатной системе, а свобод-

ная энергия расплава 

( )
1

2
1

1 1 1 1 2

ln 4 1 .
k k k k k

i i i i i j ij i i
i i i j i i

F x F RT x x x x Q x q x
−

= = = = + =
= + + + − ξ∑ ∑ ∑ ∑ ∑   (2.164) 

Свободная энергия произвольного количества расплава 

 
1 1 1

' ν ν ν ln
k k k

j j i i i i i i
j i i

F n F n F RT n x+

= = =
= = + +∑ ∑ ∑  

 
21

1
1 1 2

1

1 1
ν ν 4 .

ν

k k k

i j i j ij i i ik
i j i

i i
i

n n Q x n q

n

−

= = =

=

⎛ ⎞+ + − ν⎜ ⎟ξ⎝ ⎠
∑∑ ∑

∑
 (2.165) 

Дифференцируя выражения F′ по n1 и ns(s>1), получаем выражения 

для химических потенциалов компонентов SiO2 и ( )( )
νν

Me O
ss

s
−+  в рас-

плаве: 

 
2

1

SiO 1 1 1 1
2 1 1

ln
k k k

i i i j ij
i i j i

RT x x Q x x Q
−

= = = +
μ = μ = μ + + − +∑ ∑ ∑�  

 
2

1 1
2 2

1 1
4 4 2 4 ;

k k

i i i i
i i

x x q x x q
= =

⎛ ⎞ ⎛ ⎞+ − − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ξ ξ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
∑ ∑  (2.166) 

1 1

O
1 1 1 1

ln
s s

s k k k

s Me s s s i is i si i j ij
i i s i j i

RT x x Q x Q x x Q
+ −ν ν

− −
+

= = + = = +

⎡
μ = μ = μ + ν + + − −⎢

⎣
∑ ∑ ∑ ∑�  

 
2 2

1 1 1
2 2

1 1 1
2 4 2 4 4 .

k k
s

i i i i s
i is

x x q x x q x q
−

+
= =

⎤ν ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞− − − − + − ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ξ ξ ξν ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎦
∑ ∑   (2.167) 

Уравнения (2.166) и (2.167) справедливы и определяют химиче-
ские потенциалы и активности компонентов оксидного кислого рас-
плава, когда х1 ≥ 1/3. В результате при оценке распределения кисло-
рода, марганца, кремния и других элементов между металлом и кис-
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лым оксидным расплавом (шлаком) необходимо в выражения закона 
действующих масс, полученные в разд.2.5.3, подставить значения 
активностей компонентов (оксидов) шлака, найденные из соотноше-
ний (2.166) и (2.167) при использовании, например, значений энергий 
смешения компонентов Qij (см. табл. 2.7) и полимеризационных па-
раметров qi, оцененных при рассмотрении бинарных силикатных 
систем SiO2 – MemOn см. табл. 2.11). 
Уравнения (2.166) и (2.167) могут быть использованы также для 

расчета растворимости кремнезема в шлаках или расчета расслоения 
кислых оксидных расплавов. 

Пример 2.7. Используя теорию регулярных ионных растворов и 
учитывая полимеризацию кислого шлака, рассчитать активность ком-
понентов шлака, состав которого приведен в табл. 2.12, при 1873 К, если 
Q12 = –148 300 Дж/моль; Q13 = 10 500 Дж/моль; Q23 = –97 500 Дж/моль; 
q2 = 34 200 Дж/моль; q3 = 2900 Дж/моль. 

Таблица 2.12 

Состав и активности компонентов шлакового расплава 

Компо-
нент 

% масс. 
компонента 

Молярная

масса 

Число молей  
компонента  
в 100 г шлака 

Число молей 
катиона 

Ионная доля  
катиона 

Актив-
ность 

2SiO  40 60,09 0,6657 0,6657 0,3796 0,0404 

CaO  50 56,08 0,8916 0,8916 0,5085 0,0490 

2 3Al O  10 101,96 0,0981 0,1962 0,1119 0,0015 
 

Решение. Находим число молей катионов ( )К
Σ  и анионов ( )А

Σ  в 

100 г шлака и значение 
А К

1 ξ = Σ Σ : 

 
2 2 3К SiO CaO Al O2 0,6657 0,8916 0,1962 1,7535;n n nΣ = + + = + + =  

 
2 2 3А SiO CaO Al O2 3 1,3314 0,8916 0,2943 2,5173;n n nΣ = + + = + + =  

 А

К

1 2,5173
1,4356.

1,7535

Σ= = =
ξ Σ

 

Используя соотношения (2.166) и (2.167), находим активность 
компонентов шлака: 
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 ( ) ]
2SiO 1 2 12 3 13 1 2 12 3 13 2 3 23

1
expa x x Q x Q x x Q x Q x x Q

RT
⎧ ⎡ ⎡= + − + + +⎨ ⎣⎣⎩

 

 ( )( ) ( ) ( ) }2
1 2 2 3 3 1 2 2 3 34 4 1 2 4 1 0,0404;x q x q x x q x q x ⎤+ − ξ + − − ξ + =

⎦
 

( ) ] ( )CaO 2 1 12 3 23 1 2 12 3 13 2 3 23 1

1
exp 2 4 1a x x Q x Q x x Q x Q x x Q x

RT
⎧ ⎡ ⎡= + − + + − − ξ ×⎨ ⎣⎣⎩

( ) ( ) ( ) ( ) }2 2
2 2 3 3 1 2 2 3 3 1 22 4 1 4 1 0,0490;q x q x x q x q x x q ⎤× + − − ξ + + − ξ =

⎦
 

( ) ] ( )

( ) ( ) ( ) ( ) }
2 3

2
Al O 3 1 13 2 23 1 2 12 3 13 2 3 23 1

2 2
2 2 3 3 1 2 2 3 3 1 3

2
exp 2 4 1

3
2 4 1 4 1 0,0015.

2

a x x Q x Q x x Q x Q x x Q x
RT

q x q x x q x q x x q

⎧ ⎡ ⎡= + − + + − − ξ ×⎨ ⎣⎣⎩

⎤× + − − ξ + + − ξ =
⎦

 

Контрольные вопросы 

1. Опишите особенности строения и распределения химических свя-
зей между кислородом и кремнием в кислых силикатных расплавах. 

2. В чем заключается явление полимеризации в кислых силикат-
ных расплавах? 

3. Каким образом учитываются химические связи Si – O – Si в 
теоретических построениях термодинамики оксидных расплавов и 
рассчитывается свободная энергия силикатного расплава? 

4. Как рассчитвается в рассматриваемом приближении энтропия 
смешения силикатного расплава? 

5. Каким образом определяется число молей кислорода, приходя-
щегося на 1 моль катионов оксидного расплава? 
Литература для самостоятельного изучения [1, 10–12, 36]. 

2.5.6. Термодинамика ионных растворов  
с произвольным числом сортов катионов и анионов 

Металлургические шлаки представляют собой многокомпонентные 
ионные растворы, образованные главным образом оксидами различ-
ных металлов. В зависимости от технологических функций шлака в 
металлургическом процессе он может содержать большее или мень-
шее количество сульфидов, галогенидов и других соединений. Так на-
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пример в процессах электрошлакового переплава (ЭШП) шлак пред-
ставляет собой оксидно-фторидный расплав, иногда со значительной 
концентрацией фторидов. Таким образом, в общем случае металлур-
гические шлаки представляют собой ионные растворы с произволь-
ным числом сортов катионов и анионов [13]. 
Состав раствора, образованного k сортами катионов и l сортами 

анионов, определяется ионными долями катионов xs  и ионными долями 
анионов yt: 

 

1

1 1

1 1 1 1

ν ν

; ,

ν ν

k

sj sj it it
j i

s tk l k l

ij ij ij ij
i j i j

n n

x y

n n

+ −

= =

+ −

= = = =

= =
∑ ∑

∑∑ ∑∑
 (2.168) 

где ijn  – число молей компонента ( ) ( )

ν νij ij

i jA B+ − , образованного катионом 

сорта i и анионом сорта j; νij
+  и νij

−  – числа катионов i и анионов j 

в молекуле этого компонента. 

В модели регулярных ионных растворов неаддитивность энергии 
обусловлена как различиями энергий связей разных катионов 
и анионов (εij), так и зависимостью этих энергий от состава раствора. 
Если считать, что влияние состава раствора на энергии связей катио-
нов с анионами относительно небольшое, то зависимость энергий 
от состава можно разложить в ряд по степеням xi и yj и ограничиться 
в этих разложениях лишь линейными членами, т.е. 

 
11

1 1 1 1

,
ji k i

ij ij ij ij
ij ij m m n n

m m i n n jm m n n

x x y y
x x y y

−−

= = + = = +

∂ε ∂ε ∂ε ∂ε
ε = ε + + + +

∂ ∂ ∂ ∂∑ ∑ ∑ ∑�  (2.169) 

где ijε  и ijε�  – энергии связей катиона сорта i с анионом сорта j в рас-

творе и в чистом веществе (ij). 

Принимая, что катионы и анионы размещены по соответствую-
щим узлам квазикристаллической решетки по закону случая (стати-
стически), получим, что среднее число связей катиона i с ближайши-
ми анионами j для раствора с 1 молем катионов будет равно i jN zx y

�

, 

где z – координационное число; N
�

 – число Авогадро.  
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С учетом этого энергия раствора, содержащего 1 моль катионов, будет 

1

1 1 1 1 1 1 1 1

k l k l k l i k
ij ij

i j ij i j ij i j m m
i j i j i j m m im m

E E
E x y E x y E x y x x

x x
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= = = = = = = = +
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= = + + +⎜ ∂ ∂⎝
∑∑ ∑∑ ∑∑ ∑ ∑�  
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y y
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= = + = =

⎞∂ ∂
+ + = +⎟⎟∂ ∂ ⎠
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1 1

( )
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1 1 1 1 1 1

.
k k l l l k

j jn
i m j im j n i i

i m i j j n j i

x x y Q y y x Q
− −

= = + = = = + =
+ +∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑  (2.170) 

Здесь ij ijE N z= ε
�

 и ij ijE N z= ε� �

�

 – энергии 1 ij
+ν  моля компонента 

(ij) в растворе и в чистом веществе. 
Величины 

 ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )
ε ε ε ε ,ij mjj m i i m

im ij ij mj mj
m i

E E
Q zN

x x

∂ ∂
⎡ ⎤= + = − + −
⎣ ⎦∂ ∂ �

 (2.171) 

 ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )
( ) ε ε ε ε

ijjn n j j nin
i ij ij in in

n j

E E
Q zN

y y

∂ ∂ ⎡ ⎤= + = − + −
⎣ ⎦∂ ∂ �

 (2.172) 

представляют собой энергии смешения двух соединений (ij) и (mj), 
с одинаковым анионом j и двух соединений (ij) и (in) с одинаковым 
катионом i. Таким образом, величина ( )j

imQ  характеризует взаимное 

влияние катионов i и m на энергии связей их с анионом j, a ( )
jn
iQ  – вза-

имное влияние анионов j и n на энергии их связей с катионом i. 
Умножив уравнение (2.170) на общее число молей катионов в раство-

ре 
1 1

ν

k i

ij ij
i j

n+

= =
∑∑ , получим энергию произвольного количества раствора: 

1
( )К

1 1 1 1 1 1 1А
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∑ ∑ ∑ ∑  (2.173) 

где для краткости двойные суммы, выражающие полное число катионов 
и анионов в растворе, заменены обозначениями ΣК и ΣА,  т.е.  
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Парциальная молярная энергия компонента (st)  
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Найдем значение первого слагаемого этого выражения: 
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Рассмотрим обменную реакцию между соединениями (st) и (ij) с 
образованием соединений (sj) и (it). 

 ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )

ν ν

ν ν1 1

ν ν ν νst st ij ij

s t i jit st

it st st ij

A B A B+ − + −

− −

+ + + + ν ν
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 ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )1 1
.

sj sj it it

s j i tit st

it sj st it

A B A B+ − + −

− −

+ + + +ν ν ν ν

ν ν
= +

ν ν ν ν
 (2.176) 
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Из этого уравнения видно, что числа катионов A(s) и A(i), а также 
анионов B(t) в левой и правой частях одинаковы. Число анионов B(j) в 

левой части уравнения равно 
νν

,
ν ν

ijst

st ij

−−

+ +  а в правой части 
ν ν

.
ν ν

sj it

sj it

− −

+ +  Оче-

видно, однако, что в соединениях с одним и тем же катионом числа 
разных анионов, приходящихся на один катион, обратно пропорцио-
нальны валентностям анионов, т.е. 
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ν ν

,
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sj st t

sj st j
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α

 

где t
−α  и j

−α  – валентности анионов t и j. 

Тогда  

   ,ij sjst it st it t

st ij sj it st it j

− −− − − − −

+ + + + + + −

ν νν ν ν ν α
= =

ν ν ν ν ν ν α
 

т.е. и числа анионов B(j) в левой и правой частях уравнения реакции 
(2.176) также одинаковы. 
Тепловой эффект обменной реакции (2.176) 
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Выражая отсюда величину ( )it ijE E−� �  и подставляя в уравнение 

(2.175), получаем 
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Так как ij jit

it ij t

− −−
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, то с учетом выражения 
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соотношение (2.178) окончательно примет вид 
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Найдем значения второго и третьего слагаемого в выражении 
(2.174): 
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Для этого вычислим 
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а также 
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С учетом соотношений (2.179) – (2.185) выражение (2.174) для 
парциальной молярной энергии компонента (st) примет вид 
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Окончательно для stE′  получим 
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В модели регулярных ионных растворов принимается, что катио-
ны по катионным узлам решетки (квазирешетки) раствора и анионы 
по анионным узлам решетки (подрешетки) раствора распределены 
беспорядочно. Таким образом, энтропия регулярного ионного рас-
твора S ′  будет такой же, как и энтропия совершенного ионного рас-
твора, т.е. 
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где S ′  и ijS �  – энтропия раствора и молярная энтропия чистого ком-

понента (ij).  

Отсюда парциальная молярная энтропия компонента (st) раствора 
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С учетом соотношений (2.186) и (2.188) химический потенциал 
компонента (st) будет 
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Здесь stμ�  – химический потенциал чистого компонента (st) 

 ( ).st st st st stF E TS+′μ = = ν −� � �  

Учитывая далее, что химический потенциал компонента раствора  

 ln ,st st stRT aμ = μ +�  (2.190) 

можно из сопоставления выражений (2.189) и (2.190) найти актив-
ность компонента (st) раствора ast. 
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Для практических расчетов коэффициент ξ необходимо выразить 
через ионные доли катионов и анионов. Для этой цели k + 1 уравне-
ний (2.168) можно переписать в следующем виде: 

 
К

1

ν ,
l

ij ij i
j

n x+

=
= Σ∑  (2.191) 

 
А

1

ν .
k

ij ij j
i

n y−

=
= Σ∑  (2.192) 

Определяя далее из уравнений (2.191) и (2.192) k значений ni1, ум-
ножая каждое из них на 1i

−ν  и подставляя полученные произведения в 
первое из уравнений (2.192), находим 

 ( ) 1
1 К 1 1 А

1 2 11

.
k l k

i
i j ij ij

i j ii

x n y
−

− − − −
+

= = =

ν
α Σ − α ν = α Σ

ν∑ ∑ ∑  (2.193) 

При этом учтено, что 

 1

1 1

ji
ij ij

i

−−
+ −

+ −

αν
ν = ν

ν α
. 

Умножив далее каждое из уравнений (2.192), начиная со второго, 

на соответствующее j
−α  и сложив их друг с другом, получим 

 ( )
1

К

2 1 2

.
k l

j ij ij j j
j i j

n y− − −

= = =
α ν = Σ α∑ ∑ ∑  (2.194) 

Суммируя уравнения (2.193) и (2.194), находим 

 ( ) ( )1
1 К А

1 11

,
k l

i
i j j

i ji

x y
−

− −
+

= =

ν
α Σ = Σ α

ν∑ ∑  

откуда  

 1К

А 1
1

1 1

.

l

j j
j

k
i

i
i i

y

x

−

=
−

−
+

=

α
Σξ = =
Σ να

ν

∑

∑
 (2.195) 
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Учитывая также, что 1

1

i i

i l

− +

+ −
ν α

=
ν α

, окончательно получаем 

 1К

А

1

.

l

j j
j

k

j j
i

y

x

−

=

+

=

α
Σξ = =
Σ α

∑

∑
 (2.196) 

2.5.7. Растворимость водорода в шлаке 

Известно, что водород в оксидных расплавах находится в форме 
ионов OH−  [14], причем усвоение его шлаком из газовой фазы про-
исходит по реакции  

 ( ) ( ) ( )2
2O шлак H O газ 2OH шлак

− −+ = . (2.197) 

Таким образом, в присутствии водорода шлак оказывается ион-
ным раствором с k сортами катионов и двумя сортами анионов 

21 O
y y −= , 2 OH

y y −= . 

Взаимодействие рассматриваемого шлакового расплава с парами 
воды можно описать уравнением 

 ( ) ( )( )2 2
CaO H O Ca OH+ = . (2.198) 

Условием равновесия этой реакции является равенство 

 
211 H O 12μ + μ = μ . (2.199) 

Выражая химические потенциалы СаО и Са(OH)2 (µ11 и µ12) с по-
мощью уравнения (2.189) и учитывая, что  

 
2 2 2H O H O H OlnRT pμ = μ +� , (2.200) 

где 
2H Op  – парциальное давление водяного пара, а также учитывая, 

что 2 1y y� , после ряда преобразований получаем 

 
2

2
1

H O

ln ln
y

RT RT K
p

′= +  
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 ( )( ) ( ) ( )( )
1

2 12 12
11

1 1 1

k k k
i

i i m im imi
i i m i

x E Q x x Q Q
−

= = = +
+ξ Δ − − ξ −∑ ∑ ∑ , (2.201) 

где K1 – константа равновесия реакции (2.198): 

 ( )21 H O 12 11 12 11

1
ln

2
RT K E E′ = μ − μ + μ − +� � � � � ;  

2
11
iEΔ  – тепловой эффект реакции взаимодействия CaO и гидро-

ксида ( )
22

OH
ii

iM −+ νν
: 

 ( ) ( )2 2
11 1 2 11 12

2

i i
i i

i

E E E E E
−

+
ν

Δ = − − −
ν

� � � � ; 

( )
12
iQ  – энергия смешения оксида и гидроксида металла i;  

( )1
imQ  и ( )2

imQ  – энергия смешения оксидов и гидроксидов металлов i 
и m соответственно. 

Поскольку энергии смешения оксидов и гидроксидов металлов, а 
также различных гидроксидов и некоторых оксидов неизвестны, то зна-

чения ( )( )2 12
11
i

iE QΔ −  были найдены на основании экспериментальных 

данных по растворимости паров воды в оксидных расплавах [13, 15]. 
При этом члены с произведением ионных долей катионов в уравнении 

(2.201) не учитывались, так как принималось, что ( ) ( )1 2
im imQ Q≈ , потому 

что энергия  смешения оксидов и энергия смешения гидроксидов тех же 
металлов различаются незначительно. После подстановки вычисленных 
значений коэффициентов в уравнение (2.201) получим для растворения 
водорода в оксидном расплаве CaO–Al2O3–SiO2–FeO–MnO–MgO–
Fe2O3–Cr2O3 уравнение 

2

1 2 3 4
2 H O

2 3 7 8

0,867 0,255 2,044 0,4331
lg lg 2,548

2 2 2

x x x x
y p

x x x x

− + + −
− = − + + +

+ + + +

 5 6 7 8

2 3 7 8

0,0017 0,0026 1,585 0,0251

2 2

x x x x

x x x x

− + +
+

+ + + +
. (2.202) 
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Пример 2.8. Определить растворимость водорода ( )OH
y −  в шла-

ковом расплаве состава (% масс.): 50 CaO, 15 Al2O3, 20 SiO2, 15 FeO, 
находящемся в равновесии с водяным паром атмосферы. Относи-
тельная влажность атмосферы при 25 °С равна 0,8. 

Решение. Давление насыщенного пара воды ( )2H Op�  при 25 °С 

равно 0,032 29 атм1 [16]. Тогда  

 
2 2H O H O 0,8 0,032 29 0,8 0,025 83p p= ⋅ = ⋅ =�  атм. 

Используя соотношение (2.202), запишем выражение, характери-
зующее растворимость водорода в рассматриваемом шлаковом рас-
плаве: 

( ) 2

1 2 3 4
H OOH

2 3

0,867 0,255 2,044 0,4331
lg lg 2,548 .

2 2 2

x x x x
y p

x x
−

− + + −
− = − + +

+ +
 

Выполним расчет ионных долей катионов Ca2+, Al3+, Si4+, Fe2+ в 
шлаке и занесем результаты в таблицу. 

Оксид 
% масс. 
оксида 

Молярная 
масса 

Число молей  
компонента  
в 100 г шлака 

Число молей  
катионов  

в 100 г шлака 

Ионная доля 
катиона xi 

CaO 50 56,1 0,8913 0,8913 0,5160 
Al2O3 15 102 0,1471 0,2942 0,1704 
SiO2 20 60,1 0,3328 0,3328 0,1927 
FeO 15 71,8 0,2089 0,2089 0,1209 

Общее число молей катионов в 100 г шлака nΣ  = 1,7272 моль. Тогда  

 ( )OH

1
lg lg 0,025 83 2,548

2
y −− = − + +  

0,867 0,516 0,255 0,1704 2,044 0,1927 0,433 0,1209

2 0,1704 2 0,1927

− ⋅ + ⋅ + ⋅ − ⋅+ =
+ + ⋅

 

 0,7939 2,548 0,0244 3,3175;= + − =  

 ( )
3,3175 4

OH
10 0,00048 4,8 10 .y −

− −= = = ⋅  

––––––––– 
1 1 атм = 1,013 · 105 Па. 
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Контрольные вопросы 

1. Каким образом проводится расчет состава регулярного ионного 
раствора с произвольным числом сортов катионов и анионов? 

2. Приведите пример расчета энергии раствора, энтропии (2.168), 
свободной энергии раствора и активностей компонентов раствора 
для двухкомпонентного шлакового расплава. 

3. Оцените зависимость растворимости водорода в шлаке от его со-
става. 
Литература для самостоятельного изучения [13, 15]. 

2.6. Субрегулярные  
и квазирегулярные ионные растворы 

Нулевое приближение модели регулярных ионных растворов с 
общим ионом, изложенное в разде. 2.5.1, основывается на предполо-
жении, что энергия смешения компонентов раствора, образованного 
с участием катионов сортов i и j, 

 ( )ij ij ji ii jjQ N= ε + ε − ε − ε
�

 

не зависит от состава раствора и температуры, т.е. когда величина 
энергии связи катионов сорта i с ионами соединения, образованного 
с участием катионов j, εij, принимается не зависящей от состава рас-
твора и температуры. Однако ионный раствор представляет собой 
систему, образованную атомными ядрами и электронами, причем 
квантовомеханическое состояние электронов определяется как со-
ставом раствора, так и температурой, т.е. величины εij и Qij должны 
зависеть и от состава раствора, и от температуры. Действительно, 
расчеты энергий смешения компонентов, выполненные, например,  
по диаграммам фазовых равновесий (диаграммам состояния), пока-
зывают, что, как правило, энергии, рассчитанные с использованием 
различных областей диаграмм, могут существенно отличаться. 
В квазирегулярном приближении теории ионных растворов при-

нимается, что энергия εij, а значит, и энергия смешения компонентов 
Qij зависят от температуры, причем, как правило, принимается, что 
эта зависимость линейная: 

 .ij ij ijQ q q T′ ′′= +  (2.203) 
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В субрегулярном приближении теории ионных растворов прини-
мается, что энергия смешения компонентов Qij является функцией 
его состава. В наиболее простом варианте этой теории величина Qij 
представляется в виде линейной функции состава бинарной системы: 

 ,ij i ij j ijQ x Q x Q′ ′ ′ ′′= +  (2.204) 

где ix′  и jx′  – относительные доли катионов сорта i и j в растворе: 

 ; ,j ji i
i j

i i j j i i j j

nn
x x

n n n n

++

+ + + +

νν′ ′= =
ν + ν ν + ν

 (2.205) 

так что 1i jx x′ ′+ = . Тогда для бинарного раствора Qij из (2.204) можно 

представить в виде 

 ( )12 12 2 12 12 12 2 12.Q Q x Q Q Q x q′ ′′ ′ ′= + − = +  (2.206) 

В других вариантах принимается, что энергия связи катиона i с 
другими ионами раствора определяется не только ближайшими сосе-
дями, но и соседями второй, третьей и следующих координационных 
сфер. Тогда энергия связи, учитывающая влияние второй координа-
ционной сферы на энергию связи катиона i с ионами соединения, об-
разованного катионами сорта j, будет определяться соотношением 

 ( )

1

,
k

m
ij m ij

m

x
=

ε = ε∑  (2.207) 

где xm – ионная доля катиона сорта m в растворе и, следовательно, 

в среднем и во второй координационной сфере; ( )m
ijε  – энергия 

связи катиона i с анионами компонента, образованного с участи-
ем катиона j, когда во второй координационной сфере находятся 
катионы сорта m.  

Тогда энергия смешения компонентов будет определяться соот-
ношением  

 ,ij ij i ij j ijQ q x Q x Q′ ′ ′ ′′= + +  (2.208) 

а в бинарном растворе 
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 ( )12 12 12 2 12 12 12 2 12.Q q Q x Q Q q x q′ ′′ ′ ′ ′′= + + − = +  (2.209) 

Если учитывать влияние и третьей координационной сферы на вели-
чину εij, 

 ( )

1 1

,
k k

mn
ij m n ij

m n

x x
= =

ε = ε∑∑   

то получится еще более сложная зависимость энергии раствора и 
энергии смешения компонентов от состава раствора. 

2.6.1. Теория субрегулярных ионных растворов 
 для шлаковых расплавов с общим анионом  

и квадратичной зависимостью  
энергии раствора от его состава 

Выше было показано применение теории регулярных ионных рас-
творов для основных шлаков с произвольным числом катионов и 
общим анионом. Для оксидных расплавов, имеющих склонность к 
полимеризации, в частном случае для шлаков, имеющих в своем со-
ставе кремнезем, применяются обычно искусственные приемы для 
учета полимеризации и расслаивания оксидных многокомпонентных 
систем. Причем надо бы сохранить преемственность в расчетных вы-
ражениях, изменив способ расчета энергии. В свое время в работах 
И.Т. Срывалина и О.А. Есина был предложен вариант теории субре-
гулярных ионных растворов с линейной зависимостью энергий сме-
шения от состава. Но в этом случае удается адекватно рассчитать 
активности компонентов в шлаковом расплаве в основном 
для простых систем типа FeO–SiO2, MnO–SiO2 и т.д. Для вычисления 
активностей оксидов в многокомпонентных системах, в том числе 
содержащих и SiO2, и Al2O3, был разработан вариант теории субре-
гулярных растворов, в котором при выводе выражения для конфигу-
рационной энергии расплава, рассчитанной на 1 моль катионов, 
среднее координационное число в растворе задавалось квадратичной 
функцией от состава. 
Пусть εij – энергия связи катиона i с анионом кислорода в шлаке, 

если следующий катионный слой заполнен только катионами j. 
В этом случае среднюю энергию связи катиона i  с анионом можно 
принять с учетом ионной доли соседнего катиона xj: 
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1

m

i j ij
j

x
=

ε = ε∑ , 

где m – число сортов катионов в расплаве; xj  – ионная доля катио-
нов j в расплаве.  

В общем случае конфигурационная энергия расплава, рассчитан-
ная на 1 моль катионов, может быть записана в следующем виде: 

 
1 1 1

,
m m m

i i i i i j ij
i i j

E N x z N x z x
= = =

= ε = ε∑ ∑ ∑� �

 (2.210) 

где N
�

 – число Авогадро; zi – число анионов кислорода в первой 
координационной сфере соответствующего катиона i, т.е. среднее 
координационное число катиона i.  
Наиболее удачные расчетные формулы удалось получить в пред-

положении, что зависимость координационного числа от состава 
шлака можно аппроксимировать полиномом второго порядка отно-
сительно ионных долей катионов [17]: 

 
1 1

α .
m m

i k l klj
k l

z x x
= =

=∑ ∑  (2.211) 

Если расплав содержит катионы одного сорта, например i, то 

i iklz = α  – это координационное число катиона в жидком чистом ок-
сиде – компоненте шлака, обозначенном индексом i. С учетом урав-
нений (2.210) и (2.211) молярная конфигурационная энергия шлако-
вого расплава 

 
1 1 1 1

.
m m m m

i k l ikl j ij
i k l j

E N x x x x
= = = =

= α ε∑ ∑∑ ∑�

 (2.212) 

Для дальнейших преобразований удобно использовать очевидное 
тождество 

 
1 1 1 1 1

0.
m m m m m

i i iii i k l ikl j ij
i i k l j

N x x N x x x x
= = = = =

α − α ε =∑ ∑ ∑∑ ∑� �

 (2.213) 

После сложения уравнений (2.212) и (2.213) получим 
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 ( )
1 1 1 1 1

.
m m m m m

i iii ii i j k l ikl ij iii ii
i i j k l

E N x N x x x x
= = = = =

= α ε − α ε − α ε∑ ∑∑∑∑� �

 (2.214) 

Если раскрыть суммы и сгруппировать члены, содержащие в ка-
честве множителей выражение ijk ijα ε , можно получить 

 ( )
1 1

3 2 2 3

1 1 1

m m m

i i i j iiij i j iijj i j ijjj
i= i= j=i+

E x E x x Q x x Q x x Q
− −

= + + + +∑ ∑ ∑  

 ( )
2 1

2 2 2

1 1 1

m m m

i j k iijk i j k ijjk i j k ijkk
i= j=i+ k= j+

x x x Q x x x Q x x x Q
− −

+ + + +∑ ∑ ∑  

 
3 2 1

1 1 1 1

.
m m m m

i j k l ijkl
i= j=i+ k= j+ l=k+

x x x x Q
− − −

+∑ ∑ ∑ ∑  (2.215) 

Здесь 
1

m

i i iii ii
i

E N x
=

= α ε∑�  – конфигурационная энергия чистого 

жидкого шлакообразующего компонента, содержащего 1 моль ка-
тионов сорта i; Qijkl – энергетические параметры, аналитические вы-
ражения которых достаточно громоздки. Например,  

 ( )3iiij iij ii iji ii iii ij jii ji iii ii jjj jjQ N= α ε + α ε + α ε + α ε − α ε − α ε
�

; 

( )3 3iijj iij ij iji ij ijj ii iii ii jji ji jij ji jii jj jjj jjQ N= α ε + α ε + α ε − α ε + α ε + α ε + α ε − α ε
�

; 

 ( )3ijjj ijj ij jji jj jij jj jjj ji iii ii jjj jjQ N= α ε + α ε + α ε + α ε − α ε − α ε
�

; 

(
)

6

3 3 ;

iijk ijk ii ikj ii iik ij iki ij iij ik iji ik iii ii jik ji

jki ji jii jk jjj ji kij ki kji ki kii kj kkk kk

Q N= α ε + α ε + α ε + α ε + α ε + α ε − α ε + α ε +

+ α ε + α ε − α ε + α ε + α ε + α ε − α ε

�

 

(
)

6

3 3 ;

ijjk jik jj jki jj jjk ji jkj ji jjj jk jij jk jjj jj

ijk ij ikj ij ijj ik iii ii kij kj kji kj kjj ki kkk kk

Q N= α ε + α ε + α ε + α ε + α ε + α ε − α ε +

+ α ε + α ε + α ε − α ε + α ε + α ε + α ε − α ε

�

 

(
)

6

3 3 .

ijkk kij kk kji kk kkj ki kjk ki kik kj kki kj kkk kk

ijk ik ikj ik ikk ij iii ii jii jk jik jk jkk ij jjj jj

Q N= α ε + α ε + α ε + α ε + α ε + α ε − α ε +

+ α ε + α ε + α ε − α ε + α ε + α ε + α ε − α ε

�
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Расшифровать количественно все составляющие параметров Qijkl в 
настоящее время не представляется возможным. Однако значения 
энергетических параметров Qijkl могут быть найдены по эксперимен-
тальным данным. Так, по известным координатам линии ликвидус 
двойных диаграмм можно найти Qiiij, Qiijj, Qijjj, по тройным диаграм-
мам и уже найденным параметрам можно определить параметры с 
тройными индексами – Qiijk, Qijjk и Qijkk. Значение Qijkl определяются 
по диаграммам состояния четверных систем.  
Как и в модели регулярных растворов, конфигурационная моляр-

ная энтропия субрегулярных растворов 

 
1

ln .
m

i i
i

S R x x
=

= − ∑  (2.216) 

Тогда конфигурационная свободная энергия расплава для 1 моля 
катионов 

 ( )
1

3 2 2 3

1 1 1 1

ln
m m m m

i i i i i j iiij i j iijj i j ijjj
i= i= i= j=i+

F x F RT x x x x Q x x Q x x Q
−

= + + + + +∑ ∑ ∑ ∑  

 ( )
2 1

2 2 2

1 1 1

m m m

i j k iijk i j k ijjk i j k ijkk
i= j=i+ k= j+

x x x Q x x x Q x x x Q
− −

+ + + +∑ ∑ ∑  

 
3 2 1

1 1 1 1

.
m m m m

i j k l ijkl
i= j=i+ k= j+ l=k+

x x x x Q
− − −

+∑ ∑ ∑ ∑  (2.217) 

Умножив (2.216) на общее число молей катионов в расплаве 

1

m

i i
i

n n
=

= ν∑  и подставив в (2.216) полные доли катионов 

1

m

i i i j j
j

x n n
=

= ν ν∑ , провели дифференцирование по числу молей для 

получения выражения химического потенциала: 

 ( )
1

3 2 2
s

1

+ ln 2 3
s

s s s i iiis i s iiss i s isss
i=

F RT  x x Q x x Q x x Q
−⎡

μ = ν + + + +⎢
⎣

∑  

 ( )2 2 3

1

3 2
m

s j sssj s j ssjj j sjjj
j=s+

x x Q x x Q x Q+ + + +∑  
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 ( )
1

3 2 2 3

1 1

3
m m

i j iiij i j iijj i j ijjj
i= j=i+

x x Q x x Q x x Q
−

− + + +∑ ∑  

 ( )
2 1

2 2

1 1

2
s s

i j iijs i j ijjs i j s ijss
i= j=i+

x x Q x x Q x x x Q
− −

+ + + +∑ ∑  

 ( )
1

2 2

1 1

+ 2
s m

i k iisk i s k issk i k iskk
i= k=s+

x x Q x x x Q x x Q
−

+ + +∑ ∑  

 ( )
1

2 2

1 2

+ 2
m m

s j k ssjk j k sjjk j k sjkk
j=s+ k=s+

x x x Q x x Q x x Q
−

+ + −∑ ∑  

1 2 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1

s s s m s m m

i j k ijks i j l ijsl i k l iskl
k= j+ i= j=i+ k=s+ i= k=s+ l=k+

x x x Q x x x Q x x x Q
− − − − −

+ + + +∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑  

 ( )
2 1

2 2 2

1 1 2

3
m m m

i j k iijk i j k ijjk i j k ijkk
i= j=i+ k=i+

x x x Q x x x Q x x x Q
− −

+ + + +∑ ∑ ∑  

2 1 3 2 1

1 1 1 1 1 1 1

,
m m m m m m m

j k l sjkl i j k l ijkl
j=s+ k= j+ l=k+ i= j=i+ k= j+ l=k+

x x x Q x x x x Q
− − − − − ⎤

+ − ⎥
⎥⎦

∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑  (2.218) 

где xi – ионные доли катионов компонентов шлакового расплава;  
Qijkl – энергетические параметры теории. 

Из уравнения (2.218) для двухкомпонентной оксидной системы, 
например, получаются следующие выражения для химических по-
тенциалов: 

( ) ( )2 2 2 3
1 1 1 1 1 2 1112 1 2 1 1122 2 1 1222+ ln 3 2 3 1 3 ;RT  x x x Q x x x Q x x Q⎡μ = ν μ + + − + −⎣

�  (2.219) 

( ) ( )3 2 2 2
2 2 2 2 1 2 1112 1 2 2 1122 1 2 1222+ ln 1 3 2 3 3 ,RT  x x x Q x x x Q x x Q⎡μ =ν μ + − + − +⎣

�  (2.220) 

где νi  – число катионов в молекуле компонента шлака.  

Так, для FeO ν = 1, для SiO2 ν = 1, для Al2O3 ν = 2. 
Если оксидный расплав достаточно хорошо описывается в рамках 

теории совершенных ионных растворов, то все энергетические пара-
метры Qijkl = 0. Например, для бинарной системы FeO – MnO форму-
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лы (2.218) упрощаются и 1 1 ln iRT xμ = μ +� . Свойства этой системы 
достаточно хорошо описываются в рамках теории совершенных ион-
ных растворов.  
Рассмотрим на конкретных примерах определение параметров Qijkl. 

2.6.2. Расчет диаграмм  
состояния двойных оксидных систем 

Методика расчета координат линий  
ликвидус двойных оксидных систем 

Рассмотрим достаточно простой расчет диаграммы состояния 
системы FeO – Al2O3, компоненты которой не растворяются друг в 
друге в твердом состоянии, но образуют соединение герцинит 
FeO · Al2O3. Поэтому при кристаллизации двухкомпонентного ок-
сидного расплава выделяются чистый компонент (либо соединение 
оксидов) и их эвтектическая смесь. В общем случае образование со-
единения будем описывать следующей реакцией: 

 ( ) ( )
ш ш

,m nM N m M n N= +  (2.221) 

где MmNn – образующееся при кристаллизации расплава соединение; 
(M)ш и (N)ш – компоненты оксидного расплава. 

Для реакции (2.221) закон действующих масс 

 ( ) ( ) .
m n
M NK a a=  (2.222) 

Если температурную зависимость константы равновесия реакции 
(2.220) записать в виде 

 lg ,
A

K B
T

= − +  (2.223) 

то с учетом соотношений (2.222), (2.223) можно получить 

 ( ) ( )lg lg 0.M N

A
m a n a B

T
+ + − =  (2.224) 

Если присвоить компоненту М индекс 1, а компоненту N индекс 2, то 
для бинарной системы для активностей компонентов запишем: 
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 ( ) 1 1 1 1 1lg lg lg lgM a  a  x  = = ν + ν γ =  

( ) ( )2 2 2 3
1 2 1112 1 2 1 1122 2 1 1222

1 1 1

3 2 3 1 3
lg

2,3

x x Q x x x Q x x Q
 x

RT

+ − + −
= ν + ν ; (2.225) 

 ( ) 2 2 2 2 2lg lg lg lgN a  a  x  = = ν + ν γ =  

( ) ( )3 2 2 2
1 2 1112 1 2 2 1122 1 2 1222

2 2 2

1 3 2 3 3
lg

2,3

x x Q x x x Q x x Q
 x

RT

− + − +
= ν + ν , (2.226) 

где νi – число катионов, которые образуются при диссоциации моле-
кулы компонента шлака; xi и γi – ионные доли катионов и коэф-
фициенты активности компонентов шлака соответственно;  
Qijkl – энергетические параметры теории субрегулярных ионных 
растворов, Дж/моль; R  – универсальная газовая постоянная;  
T – температура, К. 

После подстановки соотношений (2.225), (2.226) в уравнение (2.224) 
получим 

( ) ( ) ( )2 2 2 3
1 1 2 1112 1 2 1 1122 2 1 12223 2 3 1 3 2,3m x x Q x x x Q x x Q RT⎡ ⎤ν + − + − +⎣ ⎦  

( ) ( ) ( )3 2 2 2
2 1 2 1112 1 2 2 1122 1 2 12221 3 2 3 3 2,3n x x Q x x x Q x x Q RT⎡ ⎤+ ν − + − + +⎣ ⎦  

 1 1 2 2lg lg 0.
A

m  x n  x B
T

+ ν + ν + − =  (2.227) 

Уравнение (2.227) играет особую роль при расчете координат ли-
нии ликвидус диаграмм состояния двойных оксидных систем. Чтобы 
проводить расчеты по уравнению (2.227), необходимо по экспери-
ментальным данным определить параметры теории расплавов Qijkl, 
коэффициенты A и B в температурной зависимости константы равно-
весия соответствующей реакции. При составлении системы уравне-
ний лучше использовать координаты (состав и температура) наибо-
лее надежно определенных характерных точек на диаграммах (эвтек-
тических, перитектических), температур плавления соединений, тем-
ператур фазовых переходов. Все существующие в настоящее время 
статистические теории шлаковых расплавов (за исключением теории 
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квазирегулярных растворов, в которой учитывается влияние темпе-
ратуры на энергию смешения) – изотермические. Влияние темпера-
туры обычно не учитывается, и определяются усредненные для како-
го-либо интервала температур параметры.  В рассматриваемом при-
мере параметры шлакового расплава определяем по характерным 
точкам диаграммы FeO – Al2O3, отвечающим различным температу-
рам, тем самым зависимость параметров от температуры учитыва-
лась путем определения некоторых средних для выбранного интер-
вала температур значений.  
В целом диаграмма состояния позволяет записать неограниченное 

число уравнений фазовых равновесий. Необходимо записать мини-
мально необходимое число уравнений и использовать минимальное 
число точек диаграммы. В частности, для определения трех энергетиче-
ских параметров Qijkl и постоянных A и B, входящих в уравнение 
(2.227), достаточно рассмотреть пять из возможных фазовых равнове-
сий в системе FeO – Al2O3.  

 

Рис. 2.5. Диаграмма состояния системы FeO – Al2O3: сплошные линии – 
результаты расчета; штриховые линии – справочные данные [18, 19] 
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При проведении расчетов диаграммы использовали следующие дан-
ные (рис. 2.5): 
 

– FeO : ( )FeOmt
� = 1375 °С,  ( )FeO

m
m t

HΔ
�

� = 34 000 Дж/моль (точка IV); 

– 2 3Al O : ( )2 3Al Omt
� = 2050 °С, ( )2 3Al O

m
m t

HΔ
�

� = 16 760 Дж/моль (точка V); 

– координаты точки эвтектики (точка I) 

It  = 1320 °C; ( )I
2 3Al O = 5,5 % масс.; ( )I

FeO = 94,5 мас. %; 

– координаты точки эвтектики (точка II)  

IIt  = 1760 °C; ( )II
2 3Al O = 65,0 % масc.; ( )II

FeO = 35,0 мас. %; 

– координаты точки III  

IIIt  = 1950 °C; ( )III
2 3Al O = 90,0 % масc.; ( )III

FeO = 10,0 мас. %, 

Здесь ( )FeOmt
�  и ( )2 3Al Omt

�  – температура плавления соответственно 

FeO и 2 3Al O ; ( )FeO
m

m t
HΔ

�

�  и ( )2 3Al O
m

m t
HΔ

�

�  – теплота плавления 

соответственно FeO и Al2O3. 
При таком выборе опорных точек диаграммы и теплот плавления 

можно определить значения Q1112, Q1122, Q1222, а также постоянные A 
и B для реакции образования герцинита из компонентов шлакового 
расплава. Рассмотрим пять фазовых равновесий: 

1) кристаллизация из шлака чистого FeO, входящего в эвтектику I,  

 ( )FeO FeO= , I
mT  = 1593 К (точка I); 

2) кристаллизация корунда Al2O3, входящего в эвтектику II,  

 ( )2 3 2 3Al O Al O= , II
mT  = 2033 К (точка II); 

3) кристаллизация первичных кристаллов корунда из шлака, со-
став которого определяется точкой  III, 

 ( )2 3 2 3Al O Al O= , III
mT  = 2223 К (точка III); 

4) кристаллизация из шлака твердого соединения FeO · Al2O3, 
входящего в эвтектику I,  
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 ( ) ( )2 3 2 3FeO Al O FeO Al O⋅ = + , I
mT  = 1593 К (точка I); 

5) кристаллизация FeO · Al2O3, входящего в эвтектику II,  

( ) ( )2 3 2 3FeO Al O FeO Al O⋅ = + , II
mT  = 2033 К  (точка II). 

Здесь и далее в круглых скобках – компоненты шлаковых распла-
вов, а в прямых – чистые твердые компоненты и их соединения. 
Обозначим FeO в шлаке индексом 1, Al2O3 – индексом 2. Тогда 

для равновесия (1) кристаллов твердого монооксида железа с оксид-
ным расплавом (точка I) должны выполняться равенства  

 
( )

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

тв ж

1 1 1FeOFeO

ж тв

1 1 1

, ln I ,

FeO ln I .m T

RT a

G RT a

μ = μ μ = μ +

μ − μ = Δ = −

� ��

� � �

 (2.228) 

Изменение энергии Гиббса для процесса перехода 1 моля FeO в 
жидкое состояние при температуре Т может быть оценено по формуле 

 ( )
( )

( )
FeO

FeO
FeO

m

m

m T
m T m T

m

H
G H T

T

Δ
Δ = Δ −

�

�

�

� �

�

 

в предположении, что теплота и энтропия фазового перехода FeO не 
зависят от температуры и равны таковым при температуре плавления 
чистого FeO. Тогда можно записать уравнение 

 ( )
( )

( )1

FeO
ln FeO

FeO
m

m

m T
m T

m

H
RT a H T

T

Δ
− = Δ −

�

�

�

�

�

 

или, перейдя от натуральных логарифмов к десятичным 

 ( )
( )

( )1

FeO
2,3 lg FeO

FeO
m

m

m T
m T

m

H
RT a H T

T

Δ
− = Δ −

�

�

�

�

�

.   (2.229) 

Подставив в формулу (2.229) выражение (2.225) для активности 
FeO в шлаке, состав которого определяется точкой I, получим для 
равновесия (1)  

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2I I I I I I I
1 1 2 1112 1 2 1 11222,3 lg 3 2 3RT x x x Q x x x Q− − − − −  
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 ( ) ( ) ( ) ( )3I I I
2 1 12221 3 FeO FeO

m m
m mT T

x x Q H T S− − = Δ − Δ
� �

� � . (2.230) 

В уравнении (2.230) три неизвестных: Q1112, Q1122, Q1222.  
Для равновесия (2) «оксидный расплав – корунд» после аналогич-

ных выкладок получим 

 ( ) ( )II II II
2 3 2 3 2Al O Al O 2 2,3 lg

m m
m mT T

H T S RT x⎡−Δ + Δ = +⎣� �

� �  

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )3 2 2 2II II II II II II II
1 2 1112 1 2 2 1122 1 2 12221 3 2 3 3 .x x Q x x x Q x x Q ⎤+ − + − +

⎥⎦
 (2.231) 

Это уравнение не добавило неизвестных, так как известны коор-

динаты точки II, а также ( )2 3Al O
m

m T
HΔ

�

�  и ( )2 3Al O
m

m T
SΔ

�

� .  

Для аналогичного равновесия (3) «оксидный расплав – корунд» 
можно записать 

 ( ) ( )III III III
2 3 2 3 2Al O Al O 2 2,3 lg

m m
m mT T

H T S RT x⎡−Δ + Δ = +⎣� �

� �  

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )3 2 2 2III III III III III III III
1 2 1112 1 2 2 1122 1 2 12221 3 2 3 3 .x x Q x x x Q x x Q ⎤+ − + − +

⎥⎦
 (2.232) 

Это уравнение также не добавило неизвестных.  
Для равновесия (4) герцинита с оксидным расплавом состава эв-

тектической точки I можно записать, см. уравнение (2.227): 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 3I I I I I I I I
1 2 1112 1 2 1 1122 2 1 12223 2 3 1 3 2,3x x Q x x x Q x x Q RT⎡ ⎤+ − + − +

⎢ ⎥⎣ ⎦

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )3 2 2 2I I I I I I I I
1 2 1112 1 2 2 1122 1 2 12222 1 3 2 3 3 2,3x x Q x x x Q x x Q RT⎡ ⎤+ − + − + +

⎢ ⎥⎣ ⎦

I I
1 2 I

lg 2lg 0.
A

 x  x B
T

+ + + − =                            (2.233) 

В уравнении (2.233) появились две новые неизвестные величины – 
коэффициенты A и B, определяющие температурную зависимость 
константы равновесия реакции образования герцинита из компонен-
тов шлакового расплава. 
Для равновесия (5) герцинита с оксидным расплавом состава эв-

тектической точки II можно записать следующее уравнение: 
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( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 3II II II II II II II II
1 2 1112 1 2 1 1122 2 1 12223 2 3 1 3 2,3x x Q x x x Q x x Q RT⎡ ⎤+ − + − +

⎢ ⎥⎣ ⎦

 ( ) ( ) ( ) ( )3 2II II II II II
1 2 1112 1 2 2 11222 1 3 2 3x x Q x x x Q⎡+ − + − +

⎢⎣
 

   ( ) ( ) ( )2 2II II II II II
1 2 1222 1 2 II

3 2,3 lg 2lg 0.
A

x x Q RT  x  x B
T

⎤+ + + + − =
⎥⎦

  (2.234) 

В уравнении (2.234) новых неизвестных нет. 
Уравнения (2.233) и (2.234) имеют одинаковый вид и аналогичны 

уравнению (2.227), которое получено в общем виде для образования 
любого соединения из компонентов бинарного шлака. 
Таким образом, имеем систему из пяти уравнений, решение кото-

рой позволяет найти пять неизвестных: Q1112, Q1122, Q1222, а также по-
стоянные А и B. Расчеты дают такие результаты: 

 Q1112 = 2770; Q1122 = –68 320 и Q1222 = –20 580 Дж/моль; 

 А = 9948;   В = 3,612. 

Программирование решения системы уравнений (2.225) – (2.229) 
велось на языке TurboBasik. 
Полученные характеристики процесса растворения герцинита в шлаке 

 ( ) ( )2 3 2 3FeO Al O FeO Al O⋅ = + ,  

 
пл

lg 9948 3,612
2,3 2,3

m m
m T T

H S
K T

RT R

Δ Δ
= − + = − +

� �

� �

 

позволяют оценить теплоту и энтропию плавления герцинита:  

 2,3 9948
m

m T
H RΔ = ⋅

�

� = 190 200 Дж/моль, 

 2,3 3,612
m

m T
S RΔ = ⋅

�

�  = 69,14 (Дж/моль · К). 

Методика расчета координат линий ликвидус  
двойных оксидных систем с расслоением 

Обычно наибольшие трудности встречаются при теоретическом 
описании диаграмм состояния систем шлакообразующих компонен-
тов, включающих кремнезем. Можно рассмотреть расчет координат 
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линии ликвидус хорошо изученной экспериментально диаграммы 
состояния системы FeO – SiO2, компоненты которой не растворяются 
друг в друге в твердом состоянии.  
Диаграмма состояния FeO – SiO2 (далее FeO – индекс 1, SiO2 – 2) 

по справочным данным представлена на рис. 2.6. Для определения 
трех энергетических параметров Qijkl и постоянных A и B в уравнении 
для константы плавления фаялита 2FeO · SiO2, аналогичном уравне-
нию (2.227), достаточно рассмотреть пять из возможных фазовых 
равновесий в системе FeO – SiO2. Однако можно усложнить задачу и 
расчетным путем определить еще координаты точек I и II, характери-
зующих нонвариантное превращение в области температур сталева-
рения, и точки VI, характеризующей эвтектическое превращение с 
участием химического соединения (фаялит 2FeO · SiO2).  

 

Рис. 2.6. Диаграмма состояния системы FeO –SiO2:  
сплошные линии – результаты расчетов;  

штриховые линии – справочные данные [19] 

При проведении расчетов диаграммы использованы следующие 
данные: 

– FeO : ( )FeOmt
� = 1375 °С, ( )FeO

m
m t

HΔ
�

�  = 34 000 Дж/моль (точка VII); 

– кристобалит: ( )2, кSiOmt
� = 1728 °С, ( )2, кSiO

m
m t

HΔ
�

� = 16 760 Дж/моль; 
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– тридимит: ( )2, тSiOmt
� = 1470 °С, ( )2, тSiO

m
m t

HΔ
�

� = 18 540 Дж/моль; 

– координаты точки эвтектики фаялит–тридимит (точка IV) 

 IV
mt  = 1175 °C; IV

1x  = 0,576; IV
2x  = 0,424; 

– координаты точки плавления фаялита (точка V) 

 V
mt  = 1210 °C; V

1x  = 0,666; V
2x  = 0,333. 

 При таком выборе опорных точек диаграммы, теплот и тем-
ператур плавления чистых оксидов можно определить координаты 
точек I, II, VI, значения Q1112, Q1122, Q1222, а также постоянные A и B 
зависимости логарифма константы равновесия реакции образования 
фаялита из компонентов шлакового расплава. Для этого необходимо 
рассмотреть восемь фазовых равновесий: 

1) ( )2 2 о.р.2кристобалит
SiO SiO= ,  T = 1970 K  (точка I); 

2) ( ) ( )2 2о.р.1 о.р.2
SiO SiO= ,  T  = 1970 K (точки I и II); 

3) ( ) ( )
о.р.1 о.р.2

FeO FeO= ,  T  = 1970 K (точки I и II); 

4) ( )2 2 о.р.1тридимит
SiO SiO= , T  = 1448 K (точка IV); 

5) ( ) ( )2 2о.р.1 о.р.1
2FeO SiO 2 FeO SiO⋅ = + ,  T  = 1448K (точка IV); 

6) ( ) ( )2 2о.р.1 о.р.1
2FeO SiO 2 FeO SiO⋅ = + ,  T  = 1483 K (точка V); 

7) ( ) ( )2 2о.р.1 о.р.1
2FeO SiO 2 FeO SiO⋅ = + ,  T  = 1448 K (точка VI); 

8) ( )
о.р.1

FeO FeO= , T  = 1448 K (точка VI). 

Здесь и далее в круглых скобках компоненты шлаковых распла-
вов, а в прямых – чистые твердые компоненты и их соединения. 
Условия этих равновесий выразятся следующим образом: 

 ( )
2 2SiO Iμ = μ� , (2.235) 

 ( )
2 2SiO IIμ = μ� , (2.236) 

 ( ) ( )2 2I IIμ = μ , (2.237) 
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 ( )
2 2SiO IVμ = μ� , (2.238) 

 ( ) ( )
2 1 22FeO SiO 2 IV IV⋅μ = μ + μ� , (2.239) 

 ( ) ( )
2 1 22FeO SiO 2 V V⋅μ = μ + μ� , (2.240) 

 ( ) ( )
2 1 22FeO SiO 2 VI VI⋅μ = μ + μ� , (2.241) 

 ( )2FeO VIμ = μ� . (2.242) 

Из уравнения (2.235) следует  

 ( )
2 2 2SiO ln IRT aμ = μ +� � ,  (2.243) 

где 2μ�  – химический потенциал чистого жидкого кремнезема; 

2SiOμ�  – химический потенциал кристобалита.  

Разница 

 
22 SiO tr T tr T tr TH T S Gμ − μ = Δ − Δ = Δ� � � � �  

определяет изменение энергии Гиббса для процесса перехода 1 моля 
кристобалита в жидкое состояние при температуре Т.  
Для равновесия ( )2 2 о.р.2

SiO SiO=  при T = 1970 К и составе ок-

сидного расплава 2, определяемого точкой I, из уравнения, аналогич-
ного уравнению (2.230), получим 

 ( ) ( ) ( ) ( )3 2I I I I I I I
2 1 2 1112 1 2 2 11222,3 lg 1 3 2 3RT x x x Q x x x Q− − − − − −  

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2I I I
1 2 1222 2, к 2, к3 SiO SiO

m m
m mT T

x x Q H T S− = Δ − Δ
� �

� � .    (2.244) 

В уравнении (2.244) четыре неизвестных: Q1112, Q1122, Q1222, 
и состав равновесного оксидного расплава I

1x . Аналогичным образом 
можно получить уравнения и для других равновесий. Так, для равно-
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весия «о.р.2 (точка I) – о.р.1 (точка II)» можно записать, используя 
уравнения (2.226) и (2.225), 

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2I I I I I I I
1 1 2 1112 1 2 1 11222,3 lg 3 2 3RT x x x Q x x x Q+ + − +  

 ( ) ( ) ( ) ( )3 2 2I I II II II II
2 1 1222 1 1 2 11121 3 2,3 lg 3x x Q RT x x x Q+ − = + +  

 ( ) ( ) ( ) ( )2 3II II II II II
1 2 1 1122 2 1 12222 3 1 3x x x Q x x Q+ − + − ;  (2.245) 

 ( ) ( ) ( ) ( )3 2I I I I I I I
2 1 2 1112 1 2 2 11222,3 lg 1 3 2 3RT x x x Q x x x Q+ − + − +  

 ( ) ( )2 2I I
1 2 12223 x x Q+ = ( ) ( )3II II II II

2 1 2 11122,3 lg 1 3RT x x x Q+ − +  

 ( ) ( )2II II II
1 2 2 11222 3x x x Q+ − ( ) ( )2 2II II

1 2 12223 x x Q+ .  (2.246) 

В этих уравнениях пять неизвестных, четыре из которых уже фигу-
рировали в уравнении (2.244), добавился состав оксидного расплава II

1x . 
Для равновесия «о.р.1 – тридимит», задаваемого фазовым равно-

весием (4), можно записать 

 ( ) ( )3IV IV IV IV
2 1 2 11122,3 lg 1 3RT x x x Q− − − −  

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2IV IV IV IV IV
1 2 2 1122 1 2 12222 3 3x x x Q x x Q− − − =  

 ( ) ( )IV
2, т 2, тSiO SiO

m m
m mT T

H T H= Δ − Δ
� �

� � . (2.247) 

Это уравнение не добавило неизвестных, так как известны коор-

динаты точки IV, а также ( )2, кSiO
m

m T
HΔ

�

�  и ( )2, кSiO
m

m T
SΔ

�

� .  

Для равновесия фаялита с оксидным расплавом 1 (точка IV) мож-
но записать следующее уравнение: 

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2IV IV IV IV IV
1 2 1112 1 2 1 11222 3 2 3x x Q x x x Q⎡ + − +

⎢⎣
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 ( ) ( ) ( )3IV IV IV
2 1 12221 3 2,3x x Q RT⎤+ − +

⎥⎦
 

 ( ) ( ) ( ) ( )3 2IV IV IV IV IV
1 2 1112 1 2 2 11221 3 2 3x x Q x x x Q⎡+ − + − +

⎢⎣
 

( ) ( ) ( )2 2IV IV IV
1 2 12223 2,3x x Q RT⎤+ +

⎥⎦
IV IV
1 2 IV

2lg lg 0
A

 x  x B
T

+ + − = . (2.248) 

В уравнении (2.248) появились две новые неизвестные величины – 
постоянные А и B, определяющие зависимость константы равновесия 
реакции образования фаялита из компонентов шлакового расплава от 
температуры. 
Для равновесия процесса образования конгруэнтно плавящегося 

фаялита из оксидного расплава того же состава (точка V) имеем 

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2V V V V V
1 2 1112 1 2 1 11222 3 2 3x x Q x x x Q⎡ + − +

⎢⎣
 

 ( ) ( ) ( )3V V V
2 1 12221 3 2,3x x Q RT⎤+ − +

⎥⎦
 

 ( ) ( ) ( ) ( )3 2V V V V V
1 2 1112 1 2 2 11221 3 2 3x x Q x x x Q⎡+ − + − +

⎢⎣
 

( ) ( ) ( )2 2V V V V V
1 2 1222 1 2 V

3 2,3 2lg lg 0
A

x x Q RT  x  x B
T

⎤+ + + + − =
⎥⎦

. (2.249) 

В уравнении (2.249) новых неизвестных нет. 
Для равновесия фаялита с оксидным расплавом 1, состав которого 

определяется другой эвтектической точкой VI, можно записать  

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2VI VI VI VI VI
1 2 1112 1 2 1 11222 3 2 3x x Q x x x Q⎡ + − +

⎢⎣
 

 ( ) ( ) ( )3VI VI VI
2 1 12221 3 2,3x x Q RT⎤+ − +

⎥⎦
 

 ( ) ( ) ( ) ( )3 2VI VI VI V VI
1 2 1112 1 2 2 11221 3 2 3x x Q x x x Q⎡+ − + − +

⎢⎣
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( ) ( ) ( )2 2VI VI VI VI VI
1 2 1222 1 2 VI

3 2,3 2lg lg 0
A

x x Q RT  x  x B
T

⎤+ + + + − =
⎥⎦

. (2.250) 

В уравнении (2.250) появилась еще одна неизвестная величина VI
1x . 

Заметим, что последние три уравнения (2.248) – (2.250) имеют одинако-
вый вид и получены из уравнения (2.227), выведенного в общем виде 
для образования любого соединения из компонентов бинарного шлака. 
Для эвтектической точки  VI можно также записать, исходя из ус-

ловия равновесия с  оксидным расплавом 1 твердого оксида FeO, 

( ) ( ) ( ) ( )2 2 2VI VI VI VI VI VI VI
1 1 2 1112 1 2 1 11222,3 lg 3 2 3RT x x x Q x x x Q− − − − −  

 ( ) ( ) ( ) ( )3VI VI VI
2 1 12221 3 FeO FeO

m m
m mT T

x x Q H T S− − = Δ − Δ
� �

� � .  (2.251) 

И это уравнение не добавило неизвестных. 
Таким образом, имеем систему из восьми уравнений (2.244) – (2.251), 

при решении которой можно найти восемь неизвестных: Q1112, Q1122, 
Q1222, постоянные А и B, а также координты точек монотектического 
превращения I и II и точки электрического превращения VI. 
Q1112 = 960; Q1122 = –34 150 и Q1222 = 50 580 Дж/моль; А = 3322;  В = 
1,378, 
и координаты точек I, II и VI в ионных долях 

 I
1x  = 0,019;  II

1x  = 0,396;  VI
1x  = 0,759; 

 I
2x  = 0,981;  II

2x  = 0,604;  VI
2x  = 0,241 

и массовых процентах 

 ( )I
FeO  = 2,27; ( )II

FeO  = 44; ( )VI
FeO  = 79; 

 ( )I
2SiO  = 97,73; ( )II

2SiO  = 56 и ( )VI
2SiO  = 21. 

Таким образом, для реакции 

 ( ) ( )2 22FeO SiO 2 FeO SiO⋅ = +     lg 3322 1,378K T= − + . 
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Найденные энергетические параметры позволяют рассчитывать 
активности компонентов оксидных расплавов и их химические по-
тенциалы. Это дает возможность вместе с информацией о константах 
равновесия реакции образования химического соединения, информа-
цией о теплотах и температурах плавления компонентов рассчиты-
вать фазовые равновесия оксидных расплавов с продуктами их кри-
сталлизации при любой температуре, т.е. определять координаты ли-
нии ликвидус. 
Аналогичным образом была рассчитана и диаграмма состояния 

системы MnO – SiO2. Если MnO присвоить индекс 1, а SiO2 – ин-
декс 2, то расчеты с использованием координат точек I – VIII (рис. 
2.7) дают следующие результаты: 

 Q1112 = –74 030; Q1122 = –85 190 и Q1222 = 36 880 Дж/моль. 

 

Рис. 2.7. Диаграмма состояния системы MnO – SiO2:  
сплошные линии – справочные данные [19]; 

 штриховые линии – результаты расчетов 

Константа равновесия реакции  

 ( ) ( )2 2MnO SiO MnO SiO⋅ = +   lg 2393 0,416K T= − + , 
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реакции  

 ( ) ( )2 22MnO SiO 2 MnO SiO⋅ = +   lg 4236 0,763K T= − + . 

Диаграмма и результаты расчета приведены на рис. 2.7. 
Из рис. 2.6 и 2.7 видно, что результаты расчета достаточно хоро-

шо коррелируют с экспериментальными диаграммами состояния. 
Это позволяет считать, что полученные выражения для химических 
потенциалов и активностей компонентов шлаков достаточно хорошо 
описывают зависимость этих величин от состава шлака в широком 
интервале температур, что служит основанием использования для 
расчета теории субрегулярных ионных растворов более сложной сис-
темы FeO – MnO – SiO2. Для подбора параметров теории субрегу-
лярных ионных растворов Qijkl для системы FeO – MnO – SiO2 необ-
ходимо знать параметры для двойных систем FeO – MnO, FeO –SiO2, 
MnO – SiO2. Результаты расчета диаграммы состояния системы 
FeO – MnO – SiO2 приведены на рис. 2.8. Значения параметров тео-
рии для этой тройной системы:  

 Q1123 = –83 700; Q1223 = –104 600 и Q1233 = –125 500 Дж/моль. 

 

Рис. 2.8. Рассчитанная диаграмма состояния FeO – MnO – SiO2  
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2.6.3. Термодинамика  
процессов раскисления железа кремнием 

Для реальных условий раскисления образующиеся в металле не-
металлические фазы будут определяться диаграммой FeO – SiO2 
(см. рис. 2.6). В соответствии с этой диаграммой в равновесии с жид-
ким металлом могут находиться один или два оксидных расплава 
(высокожелезистый и высококремнеземистый), оксидный расплав и 
(или) твердый кремнезем. Эти равновесия могут быть описаны сле-
дующими химическими реакциями:  

( ) [ ] [ ]FeO Fe O ,= +  [ ] ( )2.252 FeOO[Fe] ;K a a=  (2.252) 

( ) [ ] [ ]2SiO Si 2 O ,= +  [ ] [ ] ( )2

2
2.253 SiOSi O ;K a a a=  (2.253) 

[ ] [ ]2SiO Si 2 O ,= +  [ ] [ ]
2

2.254 Si O .K a a=  (2.254) 

Активности кислорода и кремния в стали рассчитывались по 
формулам: 

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]O Si
O OO Olg lg O lg lg O O Si ;a f e e= + = + +  (2.255) 

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]O Si
Si SiSi Silg lg Si lg lg Si O Sia f e e= + = + +  (2.256) 

с учетом имеющихся литературных параметров взаимодействия. 
Активности компонентов оксидного расплава рассчитывались по 

формулам теории субрегулярных ионных растворов (2.225) и (2.226): 

 ( ) 1 1FeOlg lg lg a  x= + γ =  

 
( ) ( )2 2 2 3

1 2 1112 1 2 1 1122 2 1 1222
1

3 2 3 1 3
lg ;

2,3

x x Q x x x Q x x Q
 x

RT

+ − + −
= +  (2.257) 

 ( )2 2 2SiOlg lg lg a  x= + γ =  

 
( ) ( )3 2 2 2

1 2 1112 1 2 2 1122 1 2 1222
2

1 3 2 3 3
lg ,

2,3

x x Q x x x Q x x Q
 x

RT

− + − +
= +  (2.258) 
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где x1 и x2 – ионные доли Fe2+ и Si4+ соответственно ( )2+Fe
x  и ( )4+Si

x ; 

γ1 и γ2 – коэффициенты активности компонентов шлака. Значения 
параметров Q1112, Q1122, Q1222 определены ранее при расчете диа-
граммы состояния FeO – SiO2 (см. рис. 2.6). 

Тогда константы равновесия реакций (2.252) – (2.254) запишутся в 
следующем виде: 

 [ ] [ ] [ ] ( )2.252 1 1OFe  O ;K f x= γ  

 [ ] [ ] [ ] [ ] ( )2
2.253 2 2Si OSi O ;K f f x= γ  

 [ ]
2

2.254 [O]Si .K a a=  

С учетом условия нормировки составов оксидных расплавов  

 ( ) ( )2+ 4+ 1 2Fe Si
1x x x x+ = + =  (2.259) 

и жидкого металла 

 [ ] [ ] [ ]Fe Si O 100 %,+ + =  (2.260) 

а также информации о значениях констант равновесия реакций 
(2.252) – (2.254) можно рассчитать составы металла, равновесного с 
SiO2, оксидными расплавами 1 и 2 (см. рис. 2.6) и тем самым опреде-
лить координаты поверхности растворимости компонентов в жидком 
металле (ПРКМ) с учетом расслаивания оксидных расплавов в сис-
теме FeO – SiO2. 
Например, если при температурах 1550…1697 °С в равновесии 

находятся жидкий металл, оксидный расплав 1 и кремнезем, то неиз-
вестными являются пять величин: концентрации железа, кремния, 
кислорода и состав оксидного расплава – x1 и x2. Необходимо решить 
систему трех уравнений (2.252) – (2.254) с использованием условий 
нормировки (2.259) и (2.260). Таким образом определяются составы 
равновесных металла и оксидного расплава для трехфазного равно-
весия «металл – о.р.1 – SiO2». На рис. 2.9 результатам этого расчета 
соответствует линия ao.  
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Рис. 2.9. Диаграмма раскисления железа кремнием: 
а – ПРКМ системы Fe – Si – O;  б – сравнение результатов расчета  

с экспериментальными данными 1 – [20]; 2 – [21]; 3 – [22] 

При температурах выше 1697 °С происходит расслаивание оксид-
ного расплава, если молярная доля SiO2 в нем больше ∼0,63 и мень-
ше ∼0,93. В равновесии с жидким металлом при температурах выше 
1697 °С находятся высокожелезистый оксидный расплав 1 и рас-
плав 2, обогащенный кремнеземом (см. рис. 2.6). На рис. 2.9 этим 
результатам соответствует линия on. При фиксированной температу-
ре условие равновесия: 

 ( ) ( )1 2
1 1 ,μ = μ   

 ( ) ( )1 2
2 2 ,μ = μ   

где μ1 и μ2 – химические потенциалы FeO и SiO2 в оксидных распла-
вах (верхними индексами (1) и (2) обозначены оксидные распла-
вы – высокожелезистый и высококремнистый).  

Для этого случая очевидно 

 ( ) ( )1 2
1 1lg lg ,a a=  (2.261) 
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 ( ) ( )1 2
2 2lg lg .a a=  (2.262) 

С учетом условий  нормировки 

 ( ) ( )1 1
1 2 1,x x+ =  (2.263) 

 ( ) ( )2 2
1 2 1,x x+ =  (2.264) 

а также уравнений (2.257) и (2.258) можно записать 

 ( ) ( )( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( )( )2 2 21 1 1 1 1 1
1 1 1 1112 1 1 1 1122lg 3 1 1 2 3x x x Q x x x Q⎡+ − + − − +⎢⎣

 

 ( )( ) ( )( ) ( ) ( )31 1 2
1 1 1222 11 1 3 2,3 lgx x Q RT x⎤+ − − = +⎥⎦

 

 ( )( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( )( )2 2 22 2 2 2 2
1 1 1112 1 1 1 11223 1 1 2 3x x Q x x x Q⎡+ − + − − +⎢⎣

 

( )( ) ( )( ) ( )
32 2

1 1 12221 1 3 2,3 ;x x Q RT⎤+ − − ⎥⎦
 (2.265) 

( )( ) ( )( ) ( )( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )( )3 21 1 1 1 1 1
1 1 1 1112 1 1 1 1122lg 1 1 3 1 1 2 3 1x x x Q x x x Q⎡− + − − + − − − +⎢⎣

 

 ( )( ) ( )( ) ( ) ( )( )2 21 1 2
1 1 1222 13 1 2,3 lg 1x x Q RT x⎤+ − = − +⎥⎦

 

( )( ) ( )( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )( )3 22 2 2 2 2
1 1 1112 1 1 1 11221 3 1 1 2 3 1x x Q x x x Q⎡+ − − + − − − +⎢⎣

 

 ( )( ) ( )( ) ( )
2 22 2

1 1 12223 1 2,3 .x x Q RT⎤+ − ⎥⎦
 (2.266) 

Уравнения (2.265) и (2.266) решаются относительно ( )1
1x  и ( )2

1x , из 

уравнений (2.263) и (2.264) определяются ( )1
2x  и ( )2

2x . По составу равно-
весных оксидных фаз с использованием уравнений (2.257) и (2.258) вы-

числяются активности, например, ( )
( )1
FeOa  и ( )

( )
2

1
SiOa , а затем из уравнений 



114 

(2.252) и (2.253) определяются [O] и [Si] в равновесном металле с ис-
пользованием соотношений (2.255) и (2.256). На линии on (см. рис. 2.9) 
нанесены составы жидкого металла, равновесного с двумя оксидными 
расплавами разных составов при разных температурах.  
Аналогично определяются и другие элементы ПРКМ. Результаты 

всех расчетов приведены на рис. 2.6 и 2.9. Точкой о определяется 
состав жидкого металла, находящегося при ∼1697 °С в равновесии с 
кремнеземом и двумя оксидными расплавами, содержащими ∼63 и 
93 % мол. SiO2. На линии ao заданы составы металла, равновесного 
при температурах ниже 1697 °С с твердым кремнеземом и оксидным 
расплавом 1, на линии on – с двумя оксидными расплавами (темпера-
туры выше 1697 °С), на линии od – с оксидным расплавом 2 и крем-
неземом (температуры выше 1697 °С). Фигуративные точки в облас-
ти I (см. рис. 2.9) задают состав металла, равновесного только с ок-
сидным расплавом 1. Фигуративные точки в области II – с оксидным 
расплавом 2, в области III заданы составы металла, равновесного 
с чистым твердым кремнеземом SiO2. 
На рис. 2.9 можно рассмотреть структуру изотермы раскисли-

тельной способности кремния. При 1600 °С, например, на линии kb  
заданы составы металла, равновесного с оксидным расплавом 1, на 
линии bm – с твердым кремнеземом. При 1600 °С жидкие оксидные 
включения могут находиться в равновесии с металлом при незначи-
тельных концентрациях кремния (до 0,0056 % масc., точка b). При 
1700 °С на участке k′b′ заданы составы металла, равновесного с ок-
сидным расплавом 1, на участке b′d′ – с оксидным расплавом 2 и на 
участке d′m′ – с твердым кремнеземом.  
Изотерма раскислительной способности кремния при 1700 °С 

объясняет фазовое многообразие неметаллических включений и их 
химического состава. При введении кремниевых сплавов в металл 
температура металла повышается, так как процесс растворения 
кремния в металле экзотермический. Кроме того, реакция взаимо-
действия кремния с кислородом в стали также протекает с выделени-
ем тепла, поэтому в отдельных зонах металла возможен перегрев на 
несколько десятков градусов и достижение температуры 1700 °С. 
Распределение кремния в металле неравномерно сразу после введе-
ния ферросилиция. В зонах, где кремния мало, возможно зарождение 
и рост неметаллических включений расплава 1, т.е. высокожелези-
стых силикатов (область I, см. рис. 2.9). Там, где концентрация крем-
ния достигает десятых долей процента, возможно образование неме-
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таллических включений расплава 2 (область II), т.е. высококремни-
стых силикатов, и чистого кварцевого стекла (область III). Кристоба-
лит при температурах сталеварения практически не образуется, а вы-
деляется из стекловидных силикатов при медленном охлаждении 
слитка или при повторном высокотемпературном нагревании металла.  

2.6.4. Термодинамика процессов взаимодействия 
кремния, марганца и кислорода в жидком железе 

Составы конденсированных оксидных фаз, равновесных с метал-
лом, определяются бинарными FeO – MnO (рис. 2.10), FeO – SiO2 
(см. рис. 2.6), MnO – SiO2 (см. рис. 2.7) и тройной FeO – MnO – SiO2 
(см. рис. 2.8) диаграммами состояния.  
Реакции раскисления запишем в следующем виде: 

( ) [ ] [ ]FeO Fe O ,= +  [ ] [ ] ( )2.267 FeOOFe ;K a a=  (2.267) 

( ) [ ] [ ]MnO Mn O ,= +  [ ] [ ] ( )2.268 MnOMn O ;K a a a=  (2.268) 

 

Рис. 2.10. Диаграмма состояния системы FeO – MnO:  
экспериментальные данные •  и �  –  [23]; + – [24]; 

- - - - -  – расчет по ТСИР, ––––– – по ТРИР 
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( ) [ ] [ ]2SiO Si 2 O ,= +  [ ] [ ] ( )2

2
2.269 SiOSi O ;K a a a=  (2.269) 

[ ] [ ]
тв.р

FeO Fe O ,= +  [ ] [ ]2.270 FeOOFe ;K a a=  (2.270) 

[ ] [ ]
тв.р

MnO Mn O ,= +  [ ] [ ]2.271 MnOMn O ;K a a a=  (2.271) 

[ ] [ ]2SiO Si 2 O ,= +  [ ] [ ]
2

2.272 Si O .K a a=  (2.272) 

Активности компонентов в металле рассчитываются с использо-
ванием параметров взаимодействия: 

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]O Si Mn
O O OOlg lg O O Si Mn ;a e e e= + + +  

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]O Si Mn
Si Si SiSilg lg Si O Si Mn ;a e e e= + + +  

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]O Si Mn
Mn Mn MnMnlg lg Mn O Si Mn .a e e e= + + +  

Твердые растворы оксидов считаем совершенными ионными рас-
творами, а значит, для оксида железа 2+FeO FeO Fe

a x x= = . Аналогично 

для оксида марганца 2+MnO MnO Mn
a x x= =  . 

Активности компонентов оксидного расплава рассчитываются по 
теории субрегулярных ионных растворов, в частности для трехком-
понентного расплава (FeO, SiO2, MnO): 

 ( ) ( )2 2 2
1 1 1 1 2 1112 1 2 1 1122FeOlg lg lg lg 3 2 3 a  x   x x x Q x x x Q⎡= + γ = + + − +⎣  

 ( ) ( ) ( )3 2 2
2 1 1222 1 3 1 1113 1 3 1 11331 3 3 1 2 3x x Q x x x Q x x x Q+ − + − + − +  

 ( ) ( )3 3 2 2
3 1 1333 2 3 1 2223 2 3 22331 3 3 1 3x x Q x x x Q x x Q+ − − − − −  

 ( ) ( )3
2 3 1 2333 1 2 3 1 11233 1 3 2 3x x x Q x x x x Q− − + − +  

 ( ) ( ) ( )2 2
2 3 1 1223 2 3 1 12331 3 1 3 2,3 ;x x x Q x x x Q RT⎤+ − + − ⎦   

( ) ( ) ( )
2

3 2
2 2 2 1 2 1112 1 2 2 1122SiOlg lg lg lg 1 3 2 3 a  x   x x x Q x x x Q⎡= + γ = + − + − +⎣  
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 ( ) ( )2 3 2 2
1 2 2 1222 1 3 1113 1 3 1 11333 1 3 3 2 3x x x Q x x Q x x x Q+ − − − − −  

 ( ) ( )3 2 2
1 3 1333 2 3 2 2223 2 3 2 22333 3 1 2 3x x Q x x x Q x x x Q− + − + − +  

 ( ) ( ) ( )3 2
3 2 2333 1 3 2 1123 1 2 3 2 12231 3 1 3 2 3x x Q x x x Q x x x x Q a+ − + − + − +  

 ( ) ( )2
1 3 2 12331 3 2,3 ;x x x Q RT⎤+ − ⎦   

( )
3 2 2 3

3 3 3 1 2 1112 1 2 1122 1 2 1222MnOlg lg lg lg 3 3 3 a  x   x x x Q x x Q x x Q⎡= + γ = + − − − +⎣  

 ( ) ( ) ( )3 2 2
1 3 1113 1 3 3 1133 1 3 3 13331 3 2 3 3 1x x Q x x x Q x x x Q+ − + − + − +  

 ( ) ( ) ( )3 2 2
2 3 2223 2 3 3 2233 2 3 1 23331 3 2 3 3 1x x Q x x x Q x x x Q+ − + − + − +  

 ( ) ( )2
1 2 3 1123 1 2 3 2 12231 3 2 3x x x Q x x x x Q+ − + − +  

 ( ) ( )2
1 3 2 12331 3 2,3 ,x x x Q RT⎤+ − ⎦   

где x1, x2, x3 – ионные доли катионов Fe2+, Si4+, Mn2+ в оксидном распла-
ве. Параметры Qijkl установлены по координатам характерных точек 
двойных и тройной оксидных диаграмм состояния (см. разд. 2.6.2).  

Константы равновесия реакций (2.267) – (2.272) имеют вид: 

 [ ][ ] [ ] ( )2.267 1 1OFe O ,K f x= γ  (2.273) 

 [ ] [ ] [ ] [ ] ( )2.268 2 2Mn OMn O ,K f f x= γ  (2.274) 

 [ ] [ ] ( )2 2
2.269 [Si] [O] 3 3Si O ,K f f x= γ  (2.275) 

 [ ][ ] [ ] 2+2.270 O Fe
Fe O ,K f x=  (2.276) 

 [ ] [ ] [ ] [ ] 2+2.271 Mn O Mn
Mn O ,K f f x=  (2.277) 

 [ ] [ ] [ ] [ ]
2 2

2.272 Si OSi O .K f f=  (2.278) 
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При расчетах необходимо учитывать нормировочные соотношения 

 [ ] [ ] [ ] [ ]Fe Mn Si O 100%,+ + + =  (2.279) 

 ( ) ( ) ( )2+ 4+ 2+ 1 2 3Fe Si Mn
1,x x x x x x+ + = + + =  (2.280) 

 2+ 2+Fe Mn
1.x x+ =  (2.281) 

В целом необходимо рассмотреть фазовые равновесия в четырех-
компонентной системе Fe – Mn – Si – O. Если жидкий металл находит-
ся в равновесии с одной оксидной фазой, например кремнеземом, то 
число степеней свободы такой системы равно четырем. Тогда для опи-
сания всех равновесных фаз необходимо задаться температурой, дав-
лением и концентрацией двух компонентов металла, например, кон-
центрациями марганца и кислорода. Далее необходимо решить урав-
нение (2.278), учитывая выражения для коэффициентов активностей 
кремния и кислорода в стали с использованием параметров взаимо-
действия и нормировочного соотношения (2.279). Если в равновесии с 
металлом находятся две оксидные фазы, например, кремнезем и ок-
сидный расплав, то кроме температуры и давления необходимо за-
даться содержанием одного компонента металлической фазы, напри-
мер содержанием марганца, и решить с учетом условий нормировки 
(2.279) и (2.280) систему четырех уравнений (2.273) – (2.275) и (2.278) 
для определения содержания кремния и кислорода в жидком железе и 
состава оксидного расплава.  
На рис. 2.11 представлены результаты расчета координат ПКРМ в 

виде проекции на плоскость составов при 1600 °С. В области I зада-
ны составы жидкого металла, равновесного с твердым раствором ок-
сидов FeO, MnO ; в области II – с оксидным расплавом (FeO, SiO2, 

MnO); в области III – с твердым кремнеземом. По результатам расче-
та на линии ab заданы составы металла, равновесного с твердым рас-
твором оксидов и оксидным расплавом. Для этого равновесия рас-
четные и экспериментальные (точки Δ и •) данные несколько расхо-
дятся. Учитывая, что константы реакций раскисления марганцем и 
кремнием установлены с высокой точностью, параметры взаимодей-
ствия достаточно надежны, энергетические параметры Qijkl определе-
ны для оксидного расплава по хорошо изученным диаграммам со-
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стояния, следует полагать, что расчетное положение линии ab 
(см. рис. 2.11) более точно, чем результаты экспериментов. 
В частности, в работе [24] погрешность могла быть вызвана тем, что 
многочисленные пробы отбирались из металла с высокой концентра-
цией марганца, но низкой концентрацией кремния кварцевыми пи-
петками. При этом в металле отмечалось некоторое увеличение со-
держания кремния (несколько тысячных долей процента). Обнару-
живается хорошее совпадение экспериментальных данных 
по составам жидкого металла, равновесного с двумя оксидными фа-
зами (кремнеземом SiO2 и шлаковым расплавом FeO – MnO – SiO2,) 
[26–28], с результатами расчета (кривая cd). 

 

Рис. 2.11. ПРКМ системы  Fe – Mn – Si – O при 1873 К: 
экспериментальные данные: 1 – [25]; 2 – [26]; 3 – [27];  

4 – [28]; 5 – [29]; 6 – [24] 

На рис. 2.12 показаны сечения ПРКМ системы Fe – Mn – Si – O 
при 1600 °С в виде кривых раскислительной способности кремния 
при различных концентрациях марганца. На участках изотерм ab за-
даны со ставы жидкого металла, равновесного с твердыми раствора-
ми оксидов, когда раскислитель только марганец. На участках изо-
терм bc заданы составы металла, равновесного с оксидным распла-
вом. Видно, что при одном и том же содержании кремния с увеличе-
нием добавок марганца содержание кислорода в металле снижается, 
т.е. реализуется режим комплексного раскисления. При составах ме-
талла, соответствующих участкам кривых cd, сталь раскисляет толь-
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ко кремний. При определенных соотношениях концентраций в ме-
талле кремния и марганца [Si] : [Mn] происходит расщепление кри-
вых cd. Комплексное раскисление марганцем и кремнием осуществ-
ляется при составах металла в области II, ограниченной кривыми 
b2b3b4b5 и b1c1c2c3c4c5.  

 

Рис. 2.12. Влияние марганца 
 на раскислительную способность кремния 

Определение соотношений концентраций кремния 
 и марганца в сплавах для комплексного раскисления 

Связь между составом металла, составами равновесных с ним не-
металлических фаз и составом сплава для раскисления может быть 
установлена при решении системы балансовых уравнений. Расчет 
проводится на 1 т исходного металла (до раскисления). Допустим, 
что раскисление силикомарганцем  следует  провести  таким  обра-
зом,  чтобы в равновесии с металлом находились жидкие  неметал-
лические  включения  (FeO, SiO2, MnO). 
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Для составления балансовых уравнений, кроме этого, необходимо 
знать химический состав металла перед раскислением, состав метал-
ла после раскисления и состав неметаллических включений. Для ка-
ждого из элементов рассматриваемой системы Fe – Mn – Si – O мож-
но записать следующие балансовые уравнения для получения при 
раскислении оксидного расплава: 

 
[ ] [ ] ( ) Feисх

1 2
FeO

1000 Fe,% Fe,% FeO,%
;

100 100 100

M
y y

M
= +  (2.282) 

[ ] [ ] ( ) ( ) ( )
2

2исх O 2
1

FeO MnO SiO

1000 O,% O,% FeO,% MnO,% 2 SiO ,%
;

100 100 100

M y
y

M M M

⎛ ⎞
= + + +⎜ ⎟

⎜ ⎟
⎝ ⎠

(2.283) 

 
[ ] [ ] ( ) Mnисх

Mn 1 2
MnO

1000 Mn,% Mn,% MnO,%
;

100 100 100

M
z y y

M
+ = +  (2.284) 

 
[ ] [ ] ( )

2

2 Siисх

Si 1 2
SiO

1000 Si,% Si,% SiO ,%
,

100 100 100

M
z y y

M
+ = +  (2.285) 

где   в квадратных скобках – концентрации компонентов в исходном 
и раскисленном металле, % масс.;  в круглых скобках – концен-
трации компонентов в оксидном расплаве, % масс. ; zMn, zSi – рас-
ход марганца и кремния на раскисление и легирование 1000 кг 
исходного жидкого металла, кг; γ1 и γ2 – количество металличе-
ской и оксидной фаз после раскисления, кг; M – молярные массы 
соединений и элементов. 

При образовании твердого раствора оксидов балансовые уравне-
ния имеют вид: 

 
[ ] [ ] Feисх

1 2
FeO

1000 Fe,% Fe,% FeO,%
;

100 100 100

M
y y

M
= +  

 
[ ] [ ]

исх O 2
1

FeO MnO

1000 O,% O,% FeO,% MnO,%
;

100 100 100

M y
y

M M

⎛ ⎞
= + +⎜ ⎟

⎝ ⎠
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[ ] [ ] Mnисх

Mn 1 2
MnO

1000 Mn,% Mn,% MnO,%
;

100 100 100

M
z y y

M
+ = +  

 
[ ] [ ]

исх

Si 1

1000 Si,% Si,%
.

100 100
z y+ =  

При образовании кремнезема марганец будет расходоваться толь-
ко на легирование, а кремний – на легирование и раскисление, тогда 
балансовые уравнения примут вид: 

 
[ ] [ ]

исх

1

1000 Fe,% Fe,%
;

100 100
y=  

 
[ ] [ ]

2

исх O 2
1

SiO

1000 O,% O,% 2 100
;

100 100 100

M y
y

M

⋅= +  

 
[ ] [ ]

исх

Mn 1

1000 Mn,% Mn,%
;

100 100
z y+ =  

 
[ ] [ ]

2

исх Si
Si 1 2

SiO

1000 Si,% Si,% 100
.

100 100 100

M
z y y

M
+ = +  

Состав жидкого металла и оксидной фазы после раскисления оп-
ределяем по результатам расчета равновесия (см. рис. 2.11), состав 
исходного металла задаем. Уравнения (2.282) – (2.285) позволяют 
найти значения zMn, zSi, γ1 и γ2. Зная их, можно определить, какое ко-
личество введенных в металл марганца и кремния расходуется непо-
средственно на связывание кислорода (раскисление): 

 
( ) Mnp

Mn 2
MnO

MnO,%
,

100

M
z y

M
=   

( )
2

2 Sip
Si 2

SiO

SiO ,%
;

100

M
z y

M
=  (2.286) 

какое – на легирование стали: 

 
[ ] ( ) Mnл л

Mn 1 Mn Mn 2
MnO

Mn,% MnO,%
или ,

100 100

M
z y z z y

M
= = −  

 
[ ] ( )

2

2 Siл л

Si 1 Si Mn 2
SiO

Si,% SiO ,%
или ,

100 100

M
z y z z y

M
= = −  (2.287) 
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где p
Mnz  и p

Siz  – расход марганца и кремния на раскисление, кг/т; 
л

Mnz  и л

Siz  – расход марганца и кремния на легирование, кг/т. 

Можно оценить степень расходования марганца и кремния на 
раскисление: 

 
p

p Mn
Mn

Mn

100,
z

y
z

= ⋅   
p

p Si
Si

Si

100.
z

y
z

= ⋅  (2.288) 

В табл. 2.13 представлены результаты расчетов расхода марган-
ца и кремния: полного zMn и р

Mnz  для различных исходных концен-
траций кислорода в железе, [Mn]ИСХ= 0 %, [Si]ИСХ= 0 % и заданных 
составов раскисленного металла и шлаковых неметаллических 

включений. Из табл. 2.13 видно, что доля кремния р

Siz , %, пошедшего 

Таблица 2.13 

Расход кремния и марганца на раскисление 1 т жидкого металла 

Лигатура Баланс по раскислителям 
Кремний Марганец [ ]

исх

O,%  Mn

Si

z

z
 Siz , кг/т Mnz , кг/т 

р

Siz , кг/т р

Siz , % р

Mnz , кг/т р

Mnz ,% 

0,20 8,24 1,50 12,39 0,96 64,0 2,31 18,6 
0,15 9,47 1,24 11,78 0,70 56,4 1,68 14,3 
0,12 10,50 1,09 11,40 0,54 49,5 1,31 11,5 
0,10 11,36 0,98 11,15 0,44 44,9 1,05 9,4 
0,05 14,62 0,72 10,53 0,18 25,0 0,43 4,1 
0,02 18,02 0,56 10,16 0,02 3,6 0,05 0,5 

Примечание. Состав конечного металла определяется координатами точки e на 
рис. 2.11 ([O] = 0,016, [Mn] = 1, [Si] = 0,05 % масс.); состав продукта раскисления: 

( )2Fe
x + = 0,06, ( )2Mn

x + = 0,52, ( )4Si
x + = 0,42. 

на раскисление, значительно выше, чем доля марганца р

Mnz , %; при 
снижении концентрации кислорода в исходном металле уменьша-
ются и доля марганца, и доля кремния, участвующих в раскисле-
нии. Кроме того, существенно зависит от состава исходного метал-
ла и величина Mn SiА z z= , задающая состав комплексного раскис-
лителя: это соотношение в  нем меняется от 8,24 при раскислении 
металла с [O]ИСХ = 0,2 % до 18,02 при [O]ИСХ = 0,02 %. Последнее 
означает, что универсального по составу сплава для комплексного 
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раскисления быть не может. Каждый сплав  для  раскисления или  
лигатура должны  разрабатываться под реальную марку или группу 
марок стали с заданными параметрами ванны перед раскислением и 
оптимальным конечным результатом.  
Таблица 2.13 обладает одним существенным недостатком – она при-

ведена для одного режима раскисления, для одной точки на ПРКМ сис-
темы Fe – Mn – Si – O. Аналогичные таблицы могут быть рассчитаны для 
любой точки на ПРКМ, но табличный метод представления результатов 
расчета в таком случае становится весьма громоздким, поэтому лучше 
построить диаграммы расхода раскисляющих компонентов.  
Такие диаграммы построены для больших (рис. 2.13, а, в) и малых 
(рис. 2.13, б, г) расходов раскислителей при исходных концентрациях 
кислорода в стали 0,1 % масс.  (см. рис. 2.13, а, б) и 0,05 % масс.  
(см. рис. 2.13, в, г). По оси абсцисс отложен полный расход кремния 
в кг/т, по оси ординат – полный расход марганца в кг/т. Точки в об-
ласти I, которая на диаграммах исчезающе мала и расположена левее 
кривой a′b′, сливающейся с осью ординат, задают расходы кремния и 
марганца, обеспечивающие образование в жидком металле твердых 
растворов оксидов 

тв.р
FeO, MnO ; области II – жидких оксидных 

включений (FeO, MnO, SiO2)o.p.; области III – кремнезема. Эти облас-
ти характеризуют двухфазные равновесия: «металл – тв.р.» (I), «ме-
талл – о.р.» (II) и «металл – SiO2» (III). Еще две узкие области харак-
теризуют трехфазные равновесия «металл– тв.р. – о.р.» (область IV) 
и «металл – о.р. – SiO2» (область V). Согласно рис. 2.13 при введении 
в исходную сталь любого количества 50 %-ного силикомарганца 
(луч A = 1) в качестве неметаллических включений  должен  образо-
вываться чистый кремнезем, т.е. весь вводимый марганец идет на 
легирование железа. Если же количество марганца в лигатуре будет 
больше, чем кремния, в 2 раза (луч A = 2), то природа образующихся 
включений будет зависеть от расхода силикомарганца. При расходах 
меньше определяемых точками D и D′ будут образовываться кри-
сталлы чистого SiO2. При расходах больше определяемых точками E 
и E′ будут образовываться включения оксидного расплава (FeO, 
MnO, SiO2). При расходах, определяемых весьма узкими интервала-
ми DE и D′E′, будут образовываться включения и оксидного распла-
ва, и чистого кремнезема. Наконец, если отношение количеств  мар-
ганца и кремния  в  лигатуре   будет  больше  четырех  (см. лучи  
A = 4, …  A = 7), то при любом количестве введенных раскислителей 
включения будут жидкими растворами (FeO, MnO, SiO2).  
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Рис. 2.13. Диаграмма расхода марганца  
и кремния при заданных [ ]

исх

O :  

a, б – 0,1 % масс.; в, г – 0,05 % масс.  
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Положение расчетных линий cd и c′d′ при большой исходной кон-
центрации кислорода [O]ИСХ = 0,1 % масc. и малых расходах раскис-
лителей (рис. 2.13, б) заметно отличается от положения этих линий 
при меньшей исходной концентрации кислорода [O]ИСХ = 0,05 % 
масс. (см. рис. 2.13, г). Это приводит к тому, что при малых расходах 
50 %-ного силикомарганца (луч A = 1) возможно образование шлако-
вых неметаллических включений (расходы меньше величин, опреде-
ляемых точкой G), смеси шлаковых включений и SiO2 (расходы ме-
жду величинами, определяемыми отрезком GF) и только SiO2 (при 
расходах, больших задаваемых точкой F). Другая особенность состо-
ит в том, что луч A = 2 пересекает линии cd и c′d′  дважды: при малых 
расходах 33%-го силикомарганца в точках B и C, при больших рас-
ходах – в точках D и E. Это приводит к возможности сочетания раз-
личных по фазовому составу неметаллических включений. 
Полученные термодинамическим расчетом характеристики ком-

плексного раскисления стали силикомарганцем соответствуют экс-
периментальным данным работ [25–27]. 
Диаграммы расхода раскисляющих компонентов позволяют на ос-

нове данных о равновесиях в системе проектировать соотношение ме-
жду раскисляющими компонентами в сложных сплавах с учетом тре-
буемого результата раскисления и исходных данных. Так, если в сталь, 
содержащую перед раскислением 0,05 % масc.  кислорода, ввести 10 
кг/т марганца и 10 кг/т кремния и при этом добавка не подвергнется 
постороннему окислению и будет расходоваться только на раскисле-
ние и легирование, то реализуется равновесие металла с включениями 
кремнезема (A = 1). Если же в сталь, содержащую перед раскислением 
0,05 % маcс. кислорода, ввести 20 кг/т марганца и 10 кг/т кремния, то 
реализуется равновесие с жидкими включениями (A = 2). Если 
в исходном металле 0,1 % масc. кислорода и в раскисленном металле 
необходимо получить 0,016 % маcс.  кислорода (lg[O] = –1,8), 
то данное состояние определяется точкой e′ на рис. 2.13, а (A = 11,36). 
Если же в исходном металле 0,05 % масс. кислорода, то такая же сте-
пень раскисления задается точкой e′′ на рис. 2.13, в (A = 14,62). 
Следует учитывать, что рассмотренный метод расчета является 

сугубо термодинамическим. При анализе реальных процессов необ-
ходимо учитывать неравномерность распределения раскисляющих 
компонентов на начальных стадиях раскисления и пересыщение при 
зарождении продуктов раскисления, а также внешние возмущающие 
факторы (окисление металла кислородом атмосферы, взаимодейст-
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вие с огнеупорами, неравномерность температурного поля). При 
столь сложном учете возмущающих факторов определение рацио-
нального соотношения между раскисляющими компонентами 
в комплексном сплаве существенно упрощается при наличии решен-
ной термодинамической задачи. 

2.6.5. Термодинамика процессов  
раскисления стали сплавами АМС 

Алюминий, марганец и кремний составляют традиционную комбина-
цию элементов раскислителей при производстве сталей большинства 
массовых марок. Из общих сведений о системе FeO – Al2O3 – SiO2 – MnO 
следует, что в равновесии с жидким металлом могут находиться в зави-
симости от его состава твердые растворы оксидов FeO, MnO  (тв.р.) 

и шпинелей 2 4 2 4FeAl O , MnAl O  (тв.р.шп.), муллит 3Al2O3 · 2SiO2, ко-

рунд Al2O3, кремнезем SiO2, оксидный расплав (FeO, Al2O3, SiO2, MnO) 
переменного состава. Запишем химические реакции образования этих фаз 
и константы равновесия в общем виде: 

( ) [ ] [ ]FeO Fe O ,= +   
[O]

2.289
(FeO)

[Fe]
;

a
K

a
=               (2.289) 

( ) [ ] [ ]2 3Al O 2 Al 3 O ,= +   [ ] [ ]

2 3

2 3
Al O

2.290
(Al O )

;
a a

K
a

=               (2.290) 

( ) [ ] [ ]2SiO Si 2 O ,= +   
2

2
[Si] [O]

2.291
(SiO )

;
a a

K
a

=                (2.291) 

( ) [ ] [ ]MnO Mn O ,= +  [ ] [O]Mn
2.292

(FeO)

;
a a

K
a

=  (2.292) 

[ ] [ ]
тв.р

FeO Fe O ,= +   
[O]

2.293
FeO

[Fe]
;

a
K

a
=  (2.293) 

[ ] [ ]
тв.р

MnO Mn O ,= +   
[Mn] [O]

2.294
MnO

;
a a

K
a

=  (2.294) 

[ ] [ ] [ ]2 4 тв.р.
FeAl O Fe 2 Al 4 O ,= + +  

2 4

2 3
[Al] [O]

2.295
FeAl O

[Fe]
;

a a
K

a
=  (2.295) 
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[ ]
[ ] [ ]

2 4 тв.р.
MnAl O Mn

2 Al 4 O ,

= +

+ +
 

2 4

2 3
[Mn] [Al] [O]

2.296
MnAl O

;
a a a

K
a

=  (2.296) 

[ ] [ ]2 3Al O 2 Al 3 O ,= +  [ ] [ ]
2 3

2.297 Al O ;K a a=  (2.297) 

[ ]
[ ] [ ]

2 3 23Al O 2SiO 6 Al

2 Si 13 O ,

⋅ = +

+ +
 2 6 13

2.298 [Si] [Al] [O];K a a a=  (2.298) 

[ ] [ ]2SiO Si 2 O ,= +  2
2.299 [Si] [O].K a a=  (2.299) 

Активности компонентов в металле рассчитываем методом пара-
метров взаимодействия:  

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]O Si Mn Al
O O O OOlg lg O O Si Mn Al ;a e e e e= + + + +  

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]O Si Mn Al
Si Si Si SiSilg lg Si O Si Mn Al ;a e e e e= + + + +  

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]O Si Mn Al
Al Al Al AlAllg lg Al O Si Mn Al ;a e e e e= + + + +  

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]O Si Mn Al
Mn Mn Mn MnMnlg lg Mn O Si Mn Al .a e e e e= + + + +  

Твердые растворы оксидов и шпинелей считаем совершенными 
растворами и активности их приравниваются молярной доле. Актив-
ности компонентов оксидного расплава рассчитываем по теории суб-
регулярных ионных растворов. Тогда константы равновесия реакций 
(2.289) – (2.299) примут вид: 
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Fe Fe
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2+

тв.р
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f f
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2 2 3 3
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 2 2
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В данной системе необходимо учитывать нормировочные соот-
ношения 

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]Fe Mn Si Al O 100 %,+ + + + =  (2.300) 

 ( ) ( ) ( ) ( )2+ 3+ 4+ 2+Fe Al Si Mn
1,x x x x+ + + =  (2.301) 

 2+ 2+

тв.р тв.р
Fe Mn

1,x x+ =  (2.302) 

 
2 4 2 4тв.р тв.рFeAl O MnAl O 1.x x+ =  (2.303) 

На рис. 2.14 представлены результаты расчета координат 
ПРКМ системы Fe–Mn–Al–Si–O при 1600 °C и [Mn] = 0,7 % масc. 
В области I заданы составы жидкого металла, равновесного с 
кремнеземом; в области II – с оксидным расплавом (FeO, Al2O3, 
SiO2, MnO); в области III – со шпинельным твердым раствором; в 
области IV – с муллитом, в области V – с корундом, в области VI – 
с твердым раствором оксидов FeO, MnO  переменного состава. 

Здесь же представлены некоторые опубликованные эксперименталь-
ные данные. Экспериментальные точки не совпадают с рассчитан-
ными линиями фазовых равновесий на несколько десятитысячных 
процента по концентрации алюминия. Штриховой линией показаны 
данные расчета авторов работы [30]. Расхождение с расчетной лини-
ей hedg минимально, за исключением линии e′f′, которая, по мнению 
авторов работы [30], соответствует равновесию «металл – оксидный 
расплав – муллит». По нашим данным, это равновесие определяется 
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линией ef. В соответствии с законом действующих масс при образо-
вании муллита наклон линии равновесия «муллит – оксидный рас-
плав – металл» должен быть положительным по отношению к оси 
[Al]. С увеличением концентрации кремния в металле должна увели-
чиваться и область существования оксидных расплавов в равновесии 
с металлом. Поэтому положение линии e′f′ в работе [7], видимо, ус-
тановлено недостаточно корректно. 

 

Рис. 2.14. ПРКМ системы Fe–Mn–Al–Si–O, t = 1600 °C, [Mn] = 0,7 % масc.: 
точками обозначены данные работ: 1 – [31]; 2 – [32]; 3 – [30]; 4 – [30]; 

сплошные линии – результаты расчета 

На рис. 2.15 показаны изотермы раскислительной способности 
алюминия, изосоставные сечения рис. 2.14. Видно, при малых кон-
центрациях алюминия, до 0,001 % масс., добавки кремния повышают 
раскислительную способность сплава. Но начиная с 0,001 % масс. 
алюминия в равновесном металле, глубина раскисления даже при 1 
мас. % кремния в основном определена содержанием алюминия. 
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Рис. 2.15. Влияние кремния  
на раскислительную способность алюминия 

Эффект комплексного раскисления сплавом АМС может быть дос-
тигнут либо при малой глубине раскисления (до [O] = 0,01 % масc.), 
либо за счет первого периода раскисления во время распределения рас-
кислителей по всему объему металла. По-видимому, на начальной ста-
дии образуются марганцовистые включения и железомарганцовистые 
силикаты, которые затем взаимодействуют с алюминием, трансформи-
руются или успевают удалиться. Основная масса включений, оставших-
ся в металле, и вторичные включения должны представлять собой ко-
рунд. Вторичное окисление может изменить картину. Алюминий может 
в значительной степени израсходоваться при окислении металла, тогда 
появится возможность вторичного образования жидких или других 
комплексных включений. Их появление должно свидетельствовать об 
интенсивности процесса вторичного окисления металла. 
Результаты расчета, представленные диаграммы и выводы не проти-

воречат в целом результатам металлургического эксперимента и прак-
тики. Не следует, по-видимому, составлять для целей комплексного 
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раскисления комбинации компонентов в сплаве из существенно отли-
чающихся по сродству к кислороду элементов, так как при этом прак-
тически невозможно подобрать сплав для сколько-нибудь широкого 
сортамента сталей. В этом случае производство специальных комплекс-
ных сплавов должно быть обосновано другими соображениями: эконо-
микой, возможностью десульфурации, модифицирования, комплексно-
го использования сырья и т.д. 
По структуре ПРКМ можно судить о возможности комплексного 

участия всех компонентов сплава АМС в процессе раскисления. 

Контрольные вопросы 

1. В чем состоит квазирегулярное и субрегулярное приближение в 
теории оксидных расплавов? 

2. Физическая сущность субрегулярного приближения в случае 
квадратичного учета координационного числа и конфигурационной 
энергии шлакового расплава от состава. 

3. Приведите пример зависимости химического потенциала ком-
понента шлака от состава для двухкатионного и моноанионного оксид-
ного расплава. 

4. Изложите способ определения энергетических параметров тео-
рии субрегулярных растворов по координатам линий ликвидус диа-
грамм состояния для систем FeO–Al2O3, FeO–SiO2. 

5. Поясните, что представляет собой поверхность растворимости 
компонентов в металле (ПРКМ). 

6. Изложите, что представляет собой ПРКМ систем Fe–Mn–O, Fe–
Si–O, Fe–Al–O? 

7. В чем состоит сущность комплексного раскисления стали? 
8. Изложите ваше представление о ПРКМ системы Fe–Mn–Si–O и 

укажите концентрационные области реализации комплексного рас-
кисления стали Mn и Si. 

9. Что представляет собой диаграмма расхода раскислителей? 
10. Приведите пример проектирования сплавов для комплексного 

раскисления с использованием координат ПРКМ. 
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3. ТЕОРИИ ШЛАКОВЫХ  
РАСПЛАВОВ, УЧИТЫВАЮЩИЕ 

ЭНЕРГЕТИЧЕСКУЮ НЕРАВНОЦЕННОСТЬ   
В РАСПОЛОЖЕНИИ ИОНОВ 

3.1. Квазихимическая теория 

Как уже отмечалось, основное допущение теории регулярных рас-
творов заключается в представлении о хаотичности расположения 
ионов одного знака в узлах соответствующей подрешетки раствора 
несмотря на отличную от нуля энергию смешения. Однако энергети-
ческая неравноценность различных ионов должна вызывать упоря-
дочение расположения частиц по сравнению с совершенными ион-
ными растворами, приводящее при значительной неравноценности 
энергий ионов к разделению системы на две фазы (расслоению рас-
плава). Такое расслоение расплавов имеет место в ряде оксидных 
систем (FeO–SiO2, MgO–SiO2) и др.). 
Влияние энергетической неравноценности ионов на упорядочение 

расположения частиц в узлах квазирешетки раствора учитывается в 
теории (методе) квазихимического равновесия, разработанной В.А. 
Кожеуровым [10] и являющейся развитием метода, предложенного 
Я.И. Френкелем. В основе этой теории лежит сравнение вероятно-
стей различных способов заполнений соседних мест кристалличе-
ской (квазикристаллической) подрешетки раствора, причем вероят-
ность определенного способа заполнения принимается пропорцио-
нальной фактору Больцмана, содержащему энергию взаимодействия 
εij  катиона i со всеми ионами раствора, когда в ближайшем катион-
ном слое находятся катионы j. Влияние остальной части раствора на 
вероятность замены, например катиона первого сорта катионом вто-
рого, определяется множителем φ , учитывающим, во сколько раз 
появление катиона второго сорта в данном узле решетки более веро-
ятно, чем первого. 
Рассмотрим раствор, образованный двумя оксидами. Тогда веро-

ятность того, что в двух соседних узлах катионной подрешетки рас-
твора находятся катионы первого сорта, определяется равенством 
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 11
11 exp ,W C

zkT

ε⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3.1) 

где С – постоянная (нормировочный множитель); k – постоянная 
Больцмана; z – координационное число катионной подрешетки 
раствора.  

Вероятность того, что соседний относительно катиона первого 
сорта катионный узел подрешетки заполнен катионом второго сорта, 
с учетом множителя φ  будет определяться выражением 

 12
12 exp ,W C

zkT

ε⎛ ⎞= φ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3.2) 

а вероятность нахождения катиона первого сорта вблизи выбранного 
центрального катиона второго сорта – формулой 

 21
21 exp .W C

zkT

ε⎛ ⎞= φ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3.3) 

Вероятность того, что оба узла заполнены катионами второго сорта, 

 2 22
22 exp .W C

zkT

ε⎛ ⎞= φ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3.4) 

Конфигурационный параметр раствора X  выберем таким обра-
зом, чтобы zX  представляло собой среднее число связей катионов 
первого сорта с расположенными в ближайшем катионном слое ка-
тионами второго сорта. Очевидно, что число связей катионов второго 
сорта с расположенными в ближайшем катионном слое катионами 
первого сорта также будет zX . Тогда среднее число связей катионов 
первого сорта с ближайшими катионами первого сорта 

 ( )1 1 ,zN zX z N X− = −  

а среднее число связей катионов второго сорта с ближайшими катио-
нами второго сорта 

 ( )2 2 ,zN zX z N X− = −  

где 1N  и 2N  – числа катионов первого и второго сорта в растворе. 
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Энергия раствора 

 ( ) ( )11 22 12 21
1 2 ,E z N X z N X zX

z z z z

ε ε ε ε⎛ ⎞= − + − + +⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3.5) 

где ij

z

ε
 энергия, приходящаяся на одну связь центрального катио-

на i с ионами, когда в ближайшем катионном слое находится 
катион j.  

Преобразуя уравнение (3.5), получаем 

 ( )1 11 2 22 12 21 11 22 .E N N X= ε + ε + ε + ε − ε − ε  (3.6) 

Обозначим, как и ранее (разд. 2.5), 

 11 1 22 2, ,N E N Eε = ε =
� �

 (3.7) 

 ( )12 21 11 22 12 ,N Qε + ε − ε − ε =
�

 (3.8) 

где E1 и E2 – энергии чистых первого и второго компонентов (окси-
дов), содержащих по 1 молю катионов; Q12 – энергия смешения 
компонентов. 

Тогда 

 1 1 2 2 12.
X

E x E x E Q
N

= + +
�

 (3.9) 

Полагая далее, что вероятности различных способов заполнения 
выбранной пары мест для катионов пропорциональны числам соот-
ветствующих связей, находим 

 12 12 11

11 1

exp ,
W X

W zkT N X

ε − ε⎛ ⎞= φ − =⎜ ⎟ −⎝ ⎠
 (3.10) 

 21 21 22

22 2

1
exp .

W X

W zkT N X

ε − ε⎛ ⎞= − =⎜ ⎟φ −⎝ ⎠
 (3.11) 

Исключая φ  из уравнений (3.10) и (3.11), получаем 
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 ( )( )
2

1 2

,
X

N X N X
= η

− −
 (3.12) 

где 12 21 11 22 12exp exp .
Q

zkT zkT

ε + ε − ε − ε⎛ ⎞ ⎛ ⎞η = − = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 (3.13) 

Уравнение (3.12) называется условием «квазихимического» рав-
новесия. Это название обусловлено тем, что уравнение (3.12) напо-
минает выражение закона действующих масс для «реакции» 

 ( ) ( ) ( ) ( )1 1 2 2 1 2 2 1К O К К O К К O К К O К ,− − + − − = − − + − −  (3.14) 

где К1 и К2 – катионы первого и второго сорта. 

Свободную энергию и другие термодинамические характеристики 
раствора можно получить, представив конфигурационную часть ста-
тистической суммы раствора в виде 

 ( ) 1 1 2 2 12
1 2, , exp ,

x

N E N E XQ
Z g N N X

RT

+ +⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑  (3.15) 

где g(N1,N2,X) – число возможных катионных конфигураций, каждой 
из которых соответствует одинаковое значение конфигурацион-
ного параметра раствора X. 

В связи с тем что непосредственное определение величин X 
и g(N1,N2,X) представляет весьма сложную задачу, для их оценки 
Кожеуров [10] применил предложенный Гуггенгеймом формальный 
прием, позволивший преобразовать соотношение (3.15) к виду 

 1 1 2 2 12
1 exp ,

N E N E XQ
Z Z

RT

⎛ ⎞+ += −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3.16) 

где ( ) ( ) 12
1 1 2, , exp

x

X X Q
Z g N N X

RT

⎛ ⎞−
⎜ ⎟= −
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ , (3.17) 

и с учетом выражения F = – kTlnZ, связывающую свободную энер-
гию раствора с конфигурационной суммой Z, получить выражение 
для свободной энергии раствора [10]: 
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 ( )1 1 1 2 2 2 1 1 1 2 2 2ln lnF n F n F RT n x n x= ν + ν + ν + ν +  

 1 2
1 1 2 22 2

1 2

ln ln .
x x x x

zRT n n
x x

⎛ ⎞′ ′− −+ ν + ν⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3.18) 

Здесь ионные доли  катионов 1
1

1 2

N
x

N N
=

+
, 2

2
1 2

N
x

N N
=

+
, а значе-

ние конфигурационного параметра раствора, отнесенное к одному 

катиону раствора, 
1 2

X
x

N N
′ =

+
,  

Тогда химические потенциалы компонентов описываются соот-
ношениями 

 1
1 1 1 1 2

1

ln ln ,
x x

F RT x zRT
x

⎛ ⎞′−μ = ν + +⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3.19) 

 2
2 2 2 2 2

2

ln ln ,
x x

F RT x zRT
x

⎛ ⎞′−μ = ν + +⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3.20) 

а коэффициенты активности компонентов, определяемые соотноше-

нием ( ) ,i
i i ia x f

ν=  будут 

 1 2
1 22 2

1 2

; .

z z
x x x x

f f
x x

⎛ ⎞ ⎛ ⎞′ ′− −= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 (3.21) 

Таким образом, зная из условия квазихимического равновесия 
концентрационную зависимость параметра X , можно найти коэф-
фициенты активности и активность компонентов. 
Рассмотренный для бинарного раствора метод можно обобщить 

на случай многокомпонентных растворов. При этом вместо одной 
энергии смешения Q12, характеризующей двухкомпонентную систе-

му, при p компонентах их будет 
!

2!( 2)!

p

p −
, т.е. столько, сколько воз-

можно сочетаний из p элементов по два. Столько же будет и конфи-
гурационных параметров ijx′ . Тогда свободная энергия раствора с  p 

сортами катионов и общим анионом 
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1 1

ν ν ln
p p

i i i i i i
i i

F n F RT n x
= =

= + +∑ ∑  

 
1

2
1 1 1

1
ν ln ,

p pi

i i i mi mi
i m m ii

zRT n x x x
x

−

= = = +

⎡ ⎤⎛ ⎞
′ ′+ − −⎢ ⎥⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
∑ ∑ ∑  (3.22) 

а химический потенциал компонента s 

 
1

2
1 1

1
ln ln .

ps

s s s s ms sm
m m ss

F RT x zRT x x x
x

−

= = +

⎛ ⎞⎡ ⎤⎛ ⎞
′ ′μ = ν + + − −⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦⎝ ⎠

∑ ∑  (3.23) 

Таким образом, активность компонента s будет равна 

 
1

2

1 1

.
s

s

z
ps

s s s ms sm s
m m s

a x x x x x

ν
−

ν

= = +

⎛ ⎞⎛ ⎞
′ ′= − −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠
∑ ∑  (3.24) 

На практике, однако, в связи со значительными трудностями рас-
чета величин ijx′  (они определяются для каждого  конкретного со-

става расплава путем решения системы из 
!

2!( 2)!

p
P

p
=

−
 трансцен-

дентных уравнений с P числом неизвестных) квазихимическая тео-
рия (приближение) применяется для ионных систем, в которых число 
компонентов обычно не превышает трех. 

Пример 3.1. Используя квазихимическую теорию ионных раство-
ров, рассчитать активности компонентов в оксидном расплаве при 
1873 К, в котором молярные доли FeO и CaO соответственно равны 
0,4 и 0,6. Энергия смешения FeO CaO 39 700Q − = −  Дж/моль, координа-
ционное число катионной подрешетки z = 12. 

Решение. Выражения aFeO и aCaO согласно соотношениям (3.19) и (3.20) 
определяются следующим образом: 

 1
FeO 1 2

1

,

z
x x

a x
x

⎛ ⎞′−= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

    2
CaO 2 2

2

,

z
x x

a x
x

⎛ ⎞′−= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

где x1 и х2 – ионные доли Fe2+ и Ca2+; ( )1 2x X N N′ = +  – приведенное 

значение конфигурационного параметра раствора FeO–CaO. 
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Значение x′  найдем из соотношения (3.12): 

 ( )( ) ( )( )
2 2

12

1 21 2

exp
QX x

x x x x zRTN X N X

′ ⎡ ⎤= = − =⎢ ⎥′ ′− −− − ⎣ ⎦
 

 
39 700

exp 1,2367;
12 8,314 1873

⎡ ⎤= =⎢ ⎥⋅ ⋅⎣ ⎦
 

 2 2
1 21,2367 ;x x x x x⎡ ⎤′ ′ ′= ⋅ − +⎣ ⎦  

 20,2367 1,2367 1,2367 0,4 0,6 0;x x′ ′− + ⋅ ⋅ =  

 20,2367 1,2367 0,2968 0;x x′ ′− + =  

 
21,2367 1,2367 4 0,2367 0,2968

0,2522.
2 0,2367

x
− − ⋅ ⋅′ = =

⋅
 

Тогда 

12

FeO 2

0,4 0,2522
0,4 0,154;

0,4
a

⎛ ⎞−= =⎜ ⎟
⎝ ⎠

   
12

CaO 2

0,6 0,2522
0,6 0,397.

0,6
a

⎛ ⎞−= =⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

Контрольные вопросы 

1. Изложите основные положения квазихимической теории шла-
ковых расплавов. 

2. Опишите влияние энергии связи катионов с ионами раствора на 
формирование конфигурационных параметров раствора. 

3. Опишите структуру энергии раствора. 
4. Запишите выражения свободной энергии и активностей компо-

нентного раствора. 
5. Опишите достоинства и недостатки квазихимической теории. 
Литература для самостоятельного изучения [10]. 

3.2. Полимеризационная  
теория шлаковых расплавов 

Еще в начальный период развития ионной теории шлаковых рас-
плавов выявились два направления. Первое основывалось на поло-
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жении, что шлаки состоят из атомных ионов (Ca2+, Fe2+, Mn2+, Si4+, 
O2–, S2– и т.д). Реализация этого направления позволила, в частности, 
разработать теорию совершенных ионных растворов, теорию регу-
лярных ионных растворов и ее варианты и другие модельные теории. 
При реализации второго направления особое внимание обращали на 
комплексообразование в шлаковых расплавах и, прежде всего, на 
образование различных кремнекислородных комплексов. 
Предположение о наличии в силикатных расплавах кремнекисло-

родных анионов разной степени сложности, находящихся в равнове-
сии друг с другом и ионом кислорода, позволило О.А. Есину и 
K. Maccoну разработать полимерную теорию шлаковых расплавов. В 
простейшем варианте [3, 33] этой теории предполагается образова-
ние только линейных комплексов, без учета образования кольцевых 
структур и разветвленных цепей. При этом в таких полимеризован-
ных ионных растворах можно выделить три неэквивалентные струк-
турные позиции иона кислорода.  

1. Анион кислорода, расположенный в общей вершине двух тет-
раэдров и взаимодействующий с двумя катионам и кремния. Его на-

зывают мостиковым и в структуре комплекса 

| |
| |

| |
| |

Si O Si
⎛ ⎞
⎜ ⎟− − − −
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 обо-

значают O .�   
2. Анион кислорода, расположенный в вершине тетраэдра и 

имеющий по соседству катион металла Me2+, образующий сложный 
оксид. Его называют концевым и в структуре комплекса 

|
|

2

|
|

Si O Me +
⎛ ⎞
⎜ ⎟− − −
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 обозначают O .−   

3. Анион кислорода, связанный с катионами металла Me2+ 2Me +
 

в структуре типа Me2+–O2––Me2+. Его называют свободным и обозна-
чают O2–. В рамках рассматриваемой полимерной модели концентра-
ция свободных ионов кислорода 2O

x −  является важнейшей характе-

ристикой расплава, определяющей основность шлака, окислительно-
восстановительные свойства расплава и другие термодинамические 
параметры системы. 
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При высоких концентрациях SiO2 в шлаках большая доля ионов 
кислорода находится в мостиковой позиции, т.е. образуются слож-
ные кремнекислородные комплексы, причем тем более сложные, чем 
больше кремнезема в расплаве. Наоборот, введение оксида, обла-
дающего основными свойствами MeO, структурными единицами ко-
торого являются O–2 и Me2+, вызывает распад сложных кремнекисло-
родных комплексов на более простые. Процесс деполимеризации, 
протекающий при введении в кислый расплав основного оксида, 
можно представить реакцией 

 

| | |
| | |

2 2 2

| | |
| | |

Si O Si Me O 2 Si O Me .+ − − +
⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟− − − − + + = − − +
⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 (3.25) 

Рассмотрим теорию полимеризации для бинарных систем с об-
щим катионом. 
При введении SiO2 в основной расплав имеет место полимеризация. 

В простейшем случае, когда кремнекислородные тетраэдры объединяют-
ся только в цепочечные структуры, в обеих частях равенства реакции по-
лимеризационных процессов можно записать в следующем виде:  

 

( ) ( )

4 4 6 2
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SiO SiO Si O O

Si O SiO Si O O

Si O SiO Si O O
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Si O SiO Si O O .

...........................
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i i i i
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+ − + −− −
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+ = +

+ = +

+ = +

+ = +
........................

⎛
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎝

 (3.26) 

Каждая из реакций (3.26) сопровождается исчезновением двух 
концевых ионов кислорода и появлением одного мостикового и од-
ного свободного иона кислорода, т.е. любую из реакций (3.26) можно 
представить в виде 

 22O O O .− −= +�  (3.27) 

Полагая, что рассматриваемый полимеризованный ионный рас-
плав является совершенным ионным раствором, активность оксида  
MeO в расплаве будет 
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 2 2MeO Me O
,a x x+ −

+ −=  (3.28) 

где 2Me
x +

+   и 2O
x −

−  – ионные доли катиона Me2+ и аниона O2–. 

В простейшем бинарном растворе MeO–SiO2 катионная доля 

2Me
1x +

+ = . Поэтому 2MeO O
a x −

−= , т.е. для определения активности ок-

сида MeO необходимо найти анионную долю свободного кислорода 

2O
x −

−  в расплаве. В рассматриваемой модели константы равновесия 

реакций полимеризации (3.26) K принимаются одинаковыми для 
расплавов, содержащих данный вид катионов Me2+, и зависящими 
только от температуры. Тогда из выражений констант равновесия 
реакций (3.26) можно записать 

 
4
4

6 4
2 7 4

2

SiO

Si O SiO
O

,
x

x K x
x

−

− −

−

−
− −

−=  

 
4
4

8 6
3 10 2 7

2

SiO

Si O Si O
O

,
x

x K x
x

−

− −

−

−
− −

−=  

 
4
4

10 8
4 13 3 10

2

SiO

Si O Si O
O

,
x

x K x
x

−

− −

−

−
− −

−=   (3.29) 

 …………………………… 

 ( ) ( )
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4
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1 3 4 3 12

SiO

Si O Si O
O

.i i
i ii i

x
x K x

x

−

+ − + −
+ + +−

−
− −

−=  

 ……………………………. 

Для ионных долей анионов справедливо условие нормировки 

 ( )2 2 2
3 1

O Si O
1.i

i ii

x x− + −
+

− −+ =∑  (3.30) 
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С учетом (3.29) значения ионных долей анионов ( )2 2
3 1Si O i

i i
+ −

+ , 

( )2 2
3 1Si O

i
i i

x + −
+

−  можно выразить через ионную долю анионов 4
4SiO −  и 2O − : 
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 (3.31) 

где 4 2
4SiO O

.b K x x− −
− −=   

Тогда соотношение (3.30) можно привести к виду 

 ( )2 4
4

2

O SiO
1 1 ... .x x b b− −

− −− = + + +  (3.32) 

Выражение в скобках соотношения (3.32) является бесконечно 
убывающей геометрической прогрессией, сумма которой 
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Тогда из уравнения (3.32) получим 
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2 2
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O O

SiO

O O

1
.

1

x x
x

x K x
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− −
−
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−
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 (3.33) 

Таким образом, соотношение (3.33) и система равенств (3.31) по-
зволяют выразить ионные доли всех полимеризованных анионов через 

катионную долю кислорода 2O
x −

−  и константу равновесия реакций по-

лимеризации. 
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Для установления связи ионной доли аниона кислорода 2O
x −

−  с мо-

лярной долей кремнезема 
2SiOx  в расплаве MeO–SiO2, содержащем 

OMen  молей основного оксида и 
2SiOn  молей кремнезема, составим 

балансовое соотношение по кремнию 

 4 6 82 4 2 7 3 10
SiO SiO Si O Si O

2 3 ...n n n n− − −= + + +  (3.34) 

Разделив обе части уравнения (3.34) на сумму чисел молей всех 
анионов в расплаве ( )2 2 2

3 1
A O Si O

i
i ii

n n n− + −
+

= +∑ ∑ , получим 
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 (3.35) 

Кислород, внесенный OMen  молями основного оксида, остается 

частично свободным, 2O
n − , а частично входит в состав комплексных 

анионов, т.е. 

 2 4 6 8
4 2 7 3 10

MeO O SiO Si O Si O
2 3 4 ....n n n n n− − − −= + + + +  (3.36) 

Соотношение (3.36) составлено с учетом того, что на образование 
аниона 4

4SiO −  расходуются два свободных иона кислорода, аниона 
6

2 7Si O − – три иона кислорода, 8
3 10Si O −  – четыре и т.д. Выражение 

(3.36) можно переписать в виде 

 ( )4 6 8
4 2 7 3 10

MeO A SiO Si O Si O
2 3 ... .n n n n n− − −= + + + +∑  (3.37) 
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Тогда с учетом соотношения (3.35) получим 
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 (3.38) 

Чтобы исключить из левой части соотношений (3.35) и (3.38) ве-
личину An∑ , разделим уравнение (3.38) на (3.35): 
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Подставив в это выражение значение 4
4SiO

x −
−  из формулы (3.33), 

получим  
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 (3.40) 

Прибавим к обеим частям равенства (3.40) по единице 
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Так как 2

2 2 2

O SiOMeO

SiO SiO SiO

1
1 ,Men nn

n n x

+
+ = =  то получим соотношение, 

связывающее молярную долю кремнезема в расплаве системы MeO–SiO2 
с ионной долей свободного кислорода: 

 
( ) ( )

2

2 2 22

O

SiO
O O O

1
2 .

1 1

x

x x x K x

−

− − −

−

− − −
= +

⎡ ⎤− + −
⎣ ⎦

 (3.41) 

Из этого уравнения по значению константы равновесия реакции поли-
меризации K и мольной доли SiO2 в расплаве определяется ионная доля 

свободного кислорода 2O
x −

− , а следовательно, и активность  MeO в рас-
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сматриваемом бинарном расплаве aMeO. Кроме того, из соотношения (3.33) 
можно рассчитать ионную долю 4

4SiO − , 4
4SiO

x −
− , а c помощью равенств 

(3.31) – ионные доли остальных кремнекислородных анионов. 
Значения констант полимеризации для некоторых бинарных систем 

приведены в табл. 3.1. Из данных таблицы следует, что, во-первых, 
с уменьшением радиуса катиона Me2+ константа полимеризации, как пра-
вило, возрастает, а, следовательно, при одной и той же концентрации SiO2 
в расплаве увеличивается доля сложных полимерных комплексов. Во-
вторых, при любых содержаниях SiO2 в расплаве наибольшей является 
концентрация свободного кислорода 2O

x −
− , затем 4

4SiO
x −

− , 6
2 7Si O

x −
−  и далее, т.е. 

доля комплекса уменьшается по мере его усложнения. 

Таблица 3.1 

Значения констант равновесия реакций полимеризации в бинарных системах 
и радиусы катионов металла основного оксида (Т = 1873 K) 

Система 2CaO SiO−  2MgO SiO−  2MnO SiO−  2FeO SiO−  

K 0,0016 0,010 0,25 1,0 

Me
,r +  нм 0,104 0,074 0,091 0,080 

Рассмотренный вариант полимеризационной теории при соот-
ветствующем подборе констант K позволяет удовлетворительно 
описать активности компонентов в бинарных силикатных системах 
MeO–SiO2 с содержанием SiO2 менее 50 % мол.. Дальнейшее разви-
тие теории, расширяющее пределы ее применимости, сводится к 
учету различных форм кремнекислородных анионов (разветвлен-
ные цепи, кольца), а также замещения в сложных анионах кремния 
алюминием и другими комплексообразующими элементами [34]. 

Пример 3.2. Используя полимеризационную теорию, рассчитать 
активность FeO в оксидном расплаве, в котором молярные доли FeO 
и  SiO2 соответственно равны 0,6 и 0,4. Константы равновесия реак-
ций полимеризации (3.26) равны 1 (см. табл. 2.11). 

Решение. Активность FeO 2FeO O
a x −

−= . Ионную долю свободного 

кислорода 2O
x −

−  находим из соотношения (3.41): 
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− −
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 ( )2 2O O
0,5 1 ;x x− −

− −− =  

 2O

0,5
0,333.

1,5
x −

− = =  

Следовательно FeO 0,333.a =  

Контрольные вопросы 

1. Сформулируйте основные положения полимеризационной теории 
шлаковых расплавов. 

2. Опишите структурные позиции и термодинамические характе-
ристики иона кислорода в силикатных шлаковых расплавах. 

3. Изложите полимеризационные (деполяризационные) процессы 
в силикатных шлаковых расплавах. 

4. Сформулируйте метод расчета ионной доли свободного кисло-
рода и кремнекислородных комплексов. 

5. Приведите пример расчета констант равновесия реакций поли-
меризации в бинарных системах MeO–SiO2. 

6. Изложите методику расчета активности основного оксида в 
шлаковом расплаве. 
Литература для самостоятельного изучения [3, 33, 34]. 

3.3. Статистическая  
термодинамика фаз переменного состава,  

имеющих коллективную электронную систему 

Коллективная электронная система характерна для широкого 
класса веществ и растворов, находящихся в конденсированном со-
стоянии: металлов, солей, оксидов, сульфидов. В отличие от молеку-
лярных веществ и растворов (газов, органических соединений) в кон-
денсированных фазах рассматриваемых веществ не могут быть четко 
выделены более или менее самостоятельные молекулы химических 
соединений или ионы. В них фаза представляет единую систему. 
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В рассматриваемом варианте теории А.Г. Пономаренко [35, 36] в 
качестве компонента системы (или фазы) выбраны не химические 
соединения, а элементы периодической системы, и структурными 
единицами фазы при статистических расчетах считаются атомы. По-
этому состав фазы выражается в атомных долях. Принимается, что 
электроны всех атомов (ионов) фазы образуют единую квантово-
механическую систему. Считается также, что все атомы одного сорта 
занимают в решетке фазы энергетически эквивалентные позиции. 
Известно, что основная задача термодинамики растворов заклю-

чается в установлении связи между свободной энергией фазы и ее 
составом. Эта задача решается методами статистической физики и 
поскольку строгое ее решение связано со значительными трудностя-
ми, в теории растворов используют различные приближения. 
В теории Пономаренко предпринята попытка при введении ряда до-

пущений выразить термодинамические свойства раствора через конфигу-
рационную составляющую интеграла состояний – конфигурационную 
сумму Q. Другими словами, принимается, что при статистической оценке 
избыточной свободной энергии раствора (свободной энергии образова-
ния раствора) FΔ  существенной оказывается лишь конфигурационная 
часть интеграла состояний системы – конфигурационная сумма Q, кото-
рая связывается с возможностью различных вариантов пространственно-
го размещения атомов (ядер) в узлах решетки: 

 exp ,j

i

Q
kT

ε⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑  (3.42) 

где εj – энергия системы, отвечающая j-й конфигурации. 

Минимальной энергии системы εo (от нее отсчитываются все εj) отвеча-
ет конфигурация, в которой атомы различных сортов максимально сим-
метрично распределяются в пространстве. При этом наилучшим образом 
удовлетворяется стремление атомов каждого сорта иметь соседей, приво-
дящих к минимуму свободной энергии системы. Такой идеальный порядок 
мог бы быть устойчивым вблизи абсолютного нуля, если бы фаза при этом 
оставалась гомогенной. При любой температуре, отличной от абсолютного 
нуля, указанный порядок частично нарушается в результате обмена места-
ми разносортных атомов. Каждая перестановка пары различных атомов 
означает возникновение новой конфигурации и изменение энергии фазы. 
Поскольку считается, что атомы одного сорта в растворе занимают 

энергетически эквивалентные позиции, то конфигурационную сумму 
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раствора Q можно представить в виде произведения множителей qi, от-
носящихся к подсистемам, образованным атомами одного сорта: 

 
1

П .
k

i
i

Q q
=

=  (3.43) 

В свою очередь, статистическая сумма подсистемы частиц сорта i, 
qi, может приближенно быть выражена через «одночастичную» сум-
му частиц сорта i, fi: 
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f
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N
=  (3.44) 

где iN  – число атомов сорта i в фазе; 
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∑  (3.45) 

Здесь εij представляет собой изменение энергии системы при пере-
становке атома сорта i с атомом сорта j, отнесенное к одному атому. 
Частица сорта i имеет Nj возможных вариантов обмена с частица-

ми сорта j, каждому из которых отвечает одна и та же энергия εij, т.е. 
qi1 = N1; qi2 = N2 и т.д. Таким образом, 
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откуда в соответствии с уравнением (3.44) имеем  
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 (3.47) 

Тогда выражение для конфигурационной суммы раствора с уче-
том энергии образования фазы из элементов ( )E x�  примет вид 

 1

exp
( )

exp П .
!

iN
k

ij
j

k j

i
i

N
kTE x

Q
kT N

=

⎡ ⎤ε⎛ ⎞
−⎢ ⎥⎜ ⎟

⎛ ⎞Δ ⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑
�

 (3.48) 
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Пользуясь известным соотношением, связывающим избыточную 
свободную энергию раствора с конфигурационной суммой, 

ln ,F kT QΔ = −  применяя формулу Стирлинга, получаем  

 
1

( ) ln ,

exp

k
i

i ik
iji

j

n
F E x RT n n

E
n

RT
=

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥Δ = Δ + −
⎢ ⎥⎛ ⎞

−⎢ ⎥⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

∑
∑

�  (3.49) 

где ni – числа г-молей (г-атомов) соответствующих элементов;  
Eij – энергия взаимообмена атомов i и j, отнесенная к 1 г-молю, 
т.е. .ij ijE N= ε

�

 

Дифференцируя уравнение (3.49) по числу молей компонента i, 
получим выражение для изменения химического потенциала компо-
нента i при образовании раствора, i i iΔμ = μ − μ� , а следовательно, и 
формулу для химического потенциала 

 

1

ln ( ),

exp

i
i i ik

ij
j

j

C
RT x

E
C

RT=

μ = μ + + Δε
⎛ ⎞

−⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑

� �  (3.50) 

где jС  – молярная доля (атомная доля) элемента j в растворе. 

Для практического применения соотношений (3.49) и (3.50) необ-
ходимо оценить величины ε� , 

i
ε�  и ijE . 

В рассматриваемом варианте теории принимается, что для оценки 
энергии образования фазы (раствора) из элементов Eo в качестве ап-
проксимирующей функции выбирается выражение 

 1 2
1 2 ... П ,k iC CC C

k i
i

E = χ χ χ = χ�  (3.51) 

где χi  – параметр, характеризующий химическую индивидуальность 
элемента i (электроотрицательность), определяющий способ-
ность атомов присоединять электроны.  

При этом для энергии образования фазы  получаем выражение 
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 П .iC
i i i

i
i

E CΔ = χ − χ∑�  (3.52) 

Для нахождения численных значений атомных параметров χi в ва-
рианте теории использованы экспериментальные значения стандарт-
ных энтальпий образования конденсированных соединений, из кото-
рых образованы фазы, и принято, что 

 298 (образ.) .H EΔ = Δ� �  (3.53) 

В результате была составлена система значений χi для элементов 
периодической системы. В табл. 3.2 приведены значения электроот-
рицательностей некоторых элементов периодической системы. 
Для оценки Eij предложено соотношение 

 ( )21/2 1/21
.

2ij i jE = χ − χ  (3.54) 

В результате оценки энергии образования фазы выражения (3.49) 
и (3.50) для свободной энергии образования раствора и для химиче-
ского потенциала компонента примут вид 

Таблица 3.2 

Электроотрицательности атомов χi , кДж/г-моль 

Элемент χ Элемент χ Элемент χ 
H 
Li 
Be 
B 
C 
N 
O 
F 

448 
88 
218 
197 
29 
732 
1255 
1544 

Na 
Mg 
Al 
Si 
P 
S 
Cl 
K 

79 
146 
126 
172 
205 
791 
992 
63 

Ca 
Ti 
V 
Cr 
Mn 
Fe 
Co 
Ni 

105 
134 
184 
251 
251 
335 
280 
464 

Cu 
Zn 
As 
Br 
Zr 
Nb 
Mo 
Pd 

418 
243 
385 
812 
226 
280 
276 
427 

Ag 
Cd 
Sn 
Sb 
I 

Cs 
Ba 
W 

360 
280 
280 
310 
653 
54 
79 
238 

Pt 
Au 
Hg 
Bi 
U 

469 
510 
314 
314 
88 
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1

1

П ln ,

exp

i

k k kk
C i
i i i i i iki

iji i i
j

j

n
F C n RT n n

E
n

RT
=

=

⎡ ⎤
⎢ ⎥

⎛ ⎞ ⎢ ⎥Δ = χ − χ + −⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎛ ⎞⎝ ⎠ ⎢ ⎥−⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

∑ ∑ ∑
∑

(3.55) 

 

П

1

П
ln ln exp ,

kRT
ij

i i i j
ji

E
RT C RT C

e RT=

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
μ = μ + − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟χ ⎝ ⎠⎝ ⎠

∑�  (3.56) 

где k – полное число компонентов (сортов атомов); 
1

П П ;i
k

C
i

i=
= χ   

e – основание натурального логарифма. 

С учетом общего выражения химического потенциала компонента 

 lni i iRT aμ = μ +�  (3.57) 

и на основании (3.56) атомный коэффициент активности элемента i 
будет 

 

1
П

1

П
exp .

kRT
ij

i j
ji

E
C

e RT

−

=

⎡ ⎤
⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎢ ⎥ψ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥χ ⎝ ⎠⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦

∑  (3.58) 

В частном случае, когда теплота образования раствора равна нулю 
(атермальные растворы), 0EΔ =

�

, выражение для коэффициента ак-
тивности элемента примет вид 

 

1

1

exp .
k

ij
i j

j

E
C

RT

−

=

⎡ ⎤⎛ ⎞
ψ = −⎢ ⎥⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
∑  (3.59) 

Итак, зная состав раствора, с использованием величин электроотри-
цательностей атомов (табл. 3.2) рассчитываются по формулам (3.58) 
или (3.59) коэффициенты активности атомов ψi и далее находятся 
активности атомов в растворе 

 .i i ia C= ψ  (3.60) 
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Тогда активность соединения ( ) ( )

i j

i jA Bν ν  в растворе может быть рас-

считана по формуле 

 .ji
ij i ja a a

νν=  (3.61) 

Пример 3.3. Используя атермальный вариант теории растворов, 
имеющих коллективную электронную систему, рассчитать актив-
ность компонентов в шлаковом расплаве состава: (CaO,%) = 50, 
(FeO,%) = 30, (SiO2,%) = 20 при 1873 К. 

Решение. Находим числа молей компонентов в 100 г шлакового рас-
плава: 

 CaO
CaO

( CaO,% 50 г
0,8913

56,1 г/моль
n

M
= = =  моль; 

 FeO

( FeO,%) 30 г
0,4172

71,9 г/мольFeO
n

M
= = =  моль; 

 
2

2

2
SiO

SiO

( SiO ,%) 20 г
0,3328

60,1 г/моль
n

M
= = =  моль. 

Число г-атомов химических элементов в расплаве равны: 

 Ca CaO 0,8913n n= =  моль;  Fe FeO 0,4172n n= =  моль;  

 
2Si SiO 0,3328 моль;n n= =  

2O CaO FeO SiO2 0,8913 0,4172 2 0,3328 1,9741n n n n= + + = + + ⋅ =  моль. 

Сумма г-атомов всех элементов расплава равна 

 0,8193 0,4172 0,3328 1,9741 3,6154in = + + + =∑  моль. 

Атомные доли элементов i
i

n
C

n−

⎛ ⎞
=⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠∑
 равны 
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 Ca

0,8913
0,2465;

3,6154
C = =    Fe

0,4172
0,1154;

3,6154
C = =  

 Si

0,3328
0,0921;

3,6154
C = =     O

1,9741
0,5460.

3,6154
C = =  

Используя значения электроотрицательностей элементов (см. 
табл. 3.2), 

 Ca

кДж
χ 105 ;

г-атом
=    Fe

кДж
χ 335 ;

г-атом
=  

 Si

кДж
χ 172 ;

г-атом
=    O

кДж
χ 1255 .

г-атом
=  

Рассчитаем значения энергий взаимообмена атомов Eij согласно 
соотношению (3.54): 

 ( )21/2 1/2
Ca Fe Ca Fe

1
χ χ 32,450 кДж;

2
E − = − =  

 ( )21/2 1/2
Ca Si Ca Si

1
χ χ 4,113 кДж;

2
E − = − =  

 ( )21/2 1/2
Ca O Ca O

1
χ χ 316,992 кДж;

2
E − = − =  

 ( )21/2 1/2
Fe Si Fe Si

1
χ χ 13,458 кДж;

2
E − = − =  

 ( )21/2 1/2
Fe O Fe O

1
χ χ 146,598 кДж;

2
E − = − =  

 ( )21/2 1/2
Si O Si O

1
248,893 кДж;

2
E − = χ − χ =  

 0.i iE − =  

При использовании найденных значений атомных долей элемен-
тов и энергий взаимообмена находим по соотношению (3.59) коэф-
фициенты активности элементов: 
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Ca Ca Ca Fe Ca Si
Ca Ca Fe Si

E
ψ exp exp exp

E E
C C C

RT RT RT
− − −⎡ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − + − + − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢

⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣
 

1

Ca O
O

32450
exp 0,2465 1 0,1154exp

8,314 1873

E
C

RT

−
− ⎡⎤ ⎛ ⎞⎛ ⎞+ − = ⋅ + − +⎢⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎥ ⋅⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎦ ⎣

 

 
1

4113 316992
0,0921exp 0,546exp

8,314 1873 8,314 1873

−
⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞+ − + − =⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎦

 

190,2465 0,1154 0,1244 0,0921 0,7679 0,546 10 3,0157;
−−⎡ ⎤= + ⋅ + ⋅ + ⋅ =⎣ ⎦  

Ca Fe Fe Fe Fe Si
Fe Ca Fe Si

1

Fe O
O

ψ exp exp C exp

exp 5,4083;

E E E
C C

RT RT RT

E
C

RT

− − −

−
−

⎡ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − + − + − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣

⎤⎛ ⎞+ − =⎜ ⎟⎥
⎝ ⎠⎦

 

Ca Si Fe Si Si Si
Si Ca Fe Si

1

Si O
O

ψ exp exp exp

exp 3,0404;

E E E
C C C

RT RT RT

E
C

RT

− − −

−
−

⎡ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − + − + − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣

⎤⎛ ⎞+ − =⎜ ⎟⎥
⎝ ⎠⎦

 

Ca O Fe O Si O
O Ca Fe Si

1

O O
O

ψ exp exp exp

exp 1,8315.

E E E
C C C

RT RT RT

E
C

RT

− − −

−
−

⎡ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − + − + − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣

⎤⎛ ⎞+ − =⎜ ⎟⎥
⎝ ⎠⎦

 

Активность элементов находим по соотношению (3.60): 

 Ca Ca Caψ 0,2465 3,0157 0,7434;a C= = ⋅ =  

 Fe Fe Feψ 0,1154 5,4083 0,6241;a C= = ⋅ =  

 Si Si Siψ 0,0921 3,0404 0,2800;a C= = ⋅ =  

 O O Oψ 0,5460 1,8315 1,0000.a C= = ⋅ =  
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Активности компонентов расплава будут равны 

 CaO Ca O 0,7434;a a a= =  

 FeO Fe O 0,6241;a a a= =  

 
2

2
SiO Si O 0,2800.a a a= =  

Контрольные вопросы 

1. Особенности выбора компонентов шлакового состава в теории 
растворов с коллективной системой электронов. 

2. Сформулируйте основные положения теории. 
3. Запишите выражение свободной энергии раствора.  
4. Получите выражение для химического потенциала компонента 

раствора. 
5. Методика определения атомных параметров химических эле-

ментов раствора.  
6. Использование атомных параметров химических элементов рас-

твора при нахождении энергии взаимообмена атомов в структуре 
расплава. 

7. Определение активности химических соединений в растворе по 
активностям элементов. 
Литература для самостоятельного изучения [1, 35, 36]. 

3.4. Вариант электростатической  
теории ионных растворов 

Характер взаимодействия между атомами в шлаковом расплаве 
преимущественно ионно-ковалентный, причем в зависимости от 
электронного строения атомов доля ковалентной химической свя-
зи может существенно меняться. Это приводит к упорядочению 
структуры расплава и образованию структурных комплексов, в 
которых прочность связей между атомами (ионами) зависит 
от состава расплава. 
Состав ионного раствора, содержащего k сортов катионов и l сор-

тов анионов, определяется ионными долями катионов и анионов: 



157 

  1

1 1 1

;

l

sj sj
js

s k k l

i ij ij
i i j

n
n

x

n n

+
+

=

+ +

= = =

ν
= =

ν

∑

∑ ∑∑
 (3.62)      

 1

1 1 1

,

k

it it
t i

t l k l

i ij ij
j i j

n
n

y

n n

−
−

=

− −

= = =

ν
= =

ν

∑

∑ ∑∑
 (3.63) 

где nij – число молей компонента (ij); sn+  – число молей катиона сорта s; 

1

k

i
i

n+

=
∑  – число молей всех сортов катионов в растворе;  

ij
+ν  – стехиометрический коэффициент в формуле соединения 

( ) ( )
ij ij

i jA B+ −ν ν
 (в краткой записи ij). Аналогичные величины по отношению 

к анионам входят в соотношение (3.63). 

При нахождении числа молей компонента раствора, nst, следует 
учитывать, что средняя доля анионов, например сорта t в ближайшей 
анионной координации у выбранного катиона сорта s, определяется 
не только ионной долей аниона сорта t, yt, но также и соотношением 
числа катионов и анионов в формуле соединения st. В результате мо-
лярная доля «приведенного» компонента st, т.е. компонента xst, со-

держащего 1 моль катиона сорта s, ( ) ( )
st st

tsA B − +ν ν
, будет равна [37]: 

 

11

1t t t
st s s ll

st j
j j

jst j sj sj

y y
x x x

y y

−

−
−

+ − +
==

α
= =

⎛ ⎞ν α⎜ ⎟
⎜ ⎟ν ν ν⎝ ⎠

∑∑
, (3.64) 

так как st s

st t

− +

+ −
ν α

=
ν α

, где s
+α  и t

−α  – соответственно валентности катиона 

s и аниона t.  
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Тогда числа молей «приведенного» компонента st в произвольном 
количестве расплава будет равно  

 
1 1 1 1

1

k l k l
st s t t

st ij ij ijl
i j i jst

st j j
j

x x y
n n n

y

−
+ +

+
+ −= = = =

=

α
= = ν

ν ν α
∑∑ ∑∑

∑
, (3.65) 

В рассматриваемой модели электростатической теории ионных рас-
творов (ЭСТИР) принимается, что объем чистого компонента ij, содер-
жащего 1 моль катионов, т.е. объем чистого «приведенного» компонен-
та ij , равен 

 3 3 ,ij ij ijV r F=  (3.66) 

где Fij  – коэффициент формы кристалла, связывающий объем кри-
сталла соответствующего типа кристаллической структуры, со-
держащего 1 моль катионов, с межатомным (межионным) рас-
стоянием rij.  

Значение коэффициентов формы кристаллов разных типов кри-
сталлических структур приведено в табл. 3.3. 

Таблица 3.3 

Коэффициенты уравнения структурного параметра,  
постоянные Маделунга и коэффициенты формы кристаллов 

( )2 1/2 1
( ) 1( ) 2( ) 3( ) 4( ) 5( )i mj mj mj imj mj imj mj imj mj imjA b a a R a R a R a R−= + + + +  

Формула К

A

Z

Z
 b 

1a  2a  3a  4a  5a  
ijA�  ijF  

4:4 0,7338 0,5824 –0,0765 0,3722 0,0269 1,6387 1,4548 
AB 

6:6 1,1112 1,2712 –0,1198 0,5170 0,0023 1,7476 1,2599 
8:8 

1 
1,1986 1,3618 –0,1111 –0,6810 –0,0050 1,7626 1,1547 

4:2 1,8402 0,1135 –0,0743 2,4481 0,0839 2,2056 2,1605 
6:3 2,2198 0,1135 –0,0743 2,4481 0,0839 2,4162 1,5988 

AB2 

8:4 
1/2 

2,6661 2,5267 –0,2642 0,0630 0,0485 2,5200 1,4548 
AB3 6:2 1/2 2,7707 0,5678 –0.1164 2,5965 0.0879 2,9532 2,1549 
AB4 8:2 1/2 3,4113 0,4239 –0,1068 3,4705 0,1088 3.6529 2,1605 
A2B3 6:4 1/4 4,4237 4,2897 –0,4690 0,0817 0,0852 2,1028 1,4486 

Принимается далее, что объем раствора является аддитивной 
функцией объемов компонентов, т.е. объем раствора, содержащего 
1 моль катионов, будет равен 
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 3 3

1 1 1 1

1

1k l k l

ij ij i j j ij ijl
i j i j

j j
j

V x V x y r F

y

−

−= = = =

=

= = α
α

∑∑ ∑∑
∑

. (3.67) 

Тогда приведенное среднее межатомное расстояние между иона-

ми m и j для компонента mj в растворе ( )mjr∗ будет равно 

 

3 3

1 1
3 33

1

1
.

k l

i j j ij ij
i j

mj l
mjmj

j j
j

x y r F
V

r
FF

y

−

= =∗

−

=

α
= =

α

∑∑

∑
 (3.68) 

Вариант электростатической теории ионных растворов основыва-
ется в определенной степени на учете состояния валентных электро-
нов атомов. При образовании химических соединений или растворов 
химических соединений различие состояния валентных электронов 
разносортных атомов приводит к их перераспределению, в результа-
те чего связь между атомами становится ионно-ковалентной и эф-
фективные заряды катиона i в соединении ( ) ( )

ij ij

i jA B+ −ν ν
 (в краткой записи 

ij), eij, и аниона j, e(ij), будут отличаться от их валентностей i
+α , j

−α : 

 ( ), ,ij
ij i ij j ije I e I+ −= α = α  (3.69) 

где Iij – доля ионности (ионность) химической связи атомов i и j в 
соединении ij, которая оценивается при использовании таблиц 
электроотрицательности атомов, таблиц потенциалов ионизации 
(ПИ) атомов и сродства атомов к электрону (СЭ), а также таблиц 
ионных и ковалентных радиусов [16, 38–42].  

При сталеплавильных процессах шлак незначительно перегрет 
над температурой ликвидус и при плавлении в нем в определенной 
мере сохраняется упорядоченное расположение частиц, соответст-
вующее структуре кристаллов компонентов. Поэтому в разрабаты-
ваемой модели ЭСТИР принимается квазикристаллическое строение 
шлаковых расплавов. Принимается также, что структура раствора 
представляет собой взаимопроникающие структуры отдельных ком-



160 

понентов. Тогда, при сохранении межатомных расстояний rij и при 
допущении неизменности значений Iij между соответствующими ка-
тионами и анионами при образовании раствора, ковалентная состав-
ляющая энергии химической связи ков

ijE , осуществляемая в результа-

те образования обобщенной пары электронов между соседними ио-
нами и определяемая в основном электронной структурой этих ато-
мов, также останется неизменной. Ионная же составляющая энергии 
ионов изменится при переходе компонентов в раствор, так как ка-
тионы i и анионы j компонента ij в растворе будут взаимодействовать 
и с ионами, вносимыми другими компонентами. 
С учетом принятых допущений и сохранения электронейтрально-

сти комплекса взаимодействующих частиц ионная составляющая 
энергии связи 1 моля катионов сорта i со всеми ионами компонента 
mj в растворе будет равна 

 ( ) ( )
( )

,
mj

ij iji mj ij ij
imj ij mj

ij ij

A B e e B e
E e e

r r
= + −  (3.70) 

где ( )i mjA  – структурный параметр, учитывающий структурное рас-

пределение  ионов компонента mj в растворе относительно цен-
трального катиона i; Bij – коэффициент отталкивания ионов, 

1 0,345ij ijB r= − .  

При переходе к чистому компоненту ij вместо (3.70) получим 
уравнение  

 
( )

.
ij

ij ij ij
ij

ij

A B e e
E

r
=

�

�  (3.71) 

Структурный параметр ( )i mjA , входящий в соотношение (3.70), 

найден по методике, которая может быть использована при нахожде-
нии постоянной Маделунга ijA�  для чистых кристаллов ij. В результа-

те проведения таких расчетов установлено корреляционное соотно-
шение между величиной ( )i mjA  и параметром *

imj mj ijR r r= : 

 ( )2 1/2 1
( ) 1( ) 2( ) 3( ) 4( ) 5( ) ,i mj mj mj imj mj imj mj imj mj imjA b a a R a R a R a R−= + + + +  (3.72) 
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где 1( )mja , ..., 5( )mja  – коэффициенты, соответствующие типу кристал-

лической решетки компонента mj. При imjR  = 1 из этого соотно-

шения получается структурный параметр кристаллов чистого 
компонента (постоянная Маделунга). 

Значения коэффициентов уравнения (3.72) приведены в табл. 3.3. 
Принимая в нулевом приближении беспорядочное распределение 

ионов одного знака в соответствующих подрешетках раствора, для 
энергии связи катиона сорта i со всеми ионами раствора получим 

 
1

1 1

,
k

i mj imj
m j

E x EΣ

= =
=∑∑  (3.73) 

где imjEΣ  – полная (ионная и ковалентная) энергия связи 1моля катио-

нов сорта i со всеми ионами компонента mj в растворе:  

 ( ) ( )ков ,imj ij imj ij ij imjE E E E E EΣ Σ= + = − +� � �  (3.74) 

где ( )ков

ijE� , ijE Σ�  и ijE�  – соответственно ковалентная, полная и ионная 

составляющие энергии чистого соединения ij. 

Тогда энергия раствора, содержащего 1 моль катионов, будет равна 

 ( )
1 1 1 1

k k k l

i i i mj ij ij imj
i i m j

E x E x x E E EΣ

= = = =

⎡ ⎤′ = = − + =
⎣ ⎦∑ ∑ ∑∑ � �  

 ( )
1 1 1 1 1

.
k l k k l

i ij ij i mj imj
i j i m j

x E E x x EΣ

= = = = =
= − +∑ ∑ ∑ ∑∑� �  (3.75) 

Энергию произвольного количества раствора получим, умножив  E′ 
на общее число молей катионов в растворе и учитывая соотношение (3.65): 

1 1 1 1 1 1 1 1 1

.
k l k l k l k k l

ij ij ij ij ij ij ij ij i mj imj
i j i j i j i m j

E E n n E n E x x E+ + Σ +

= = = = = = = = =

′= ν = ν − ν +∑∑ ∑∑ ∑∑ ∑ ∑∑� �  (3.76) 

Энтропия раствора может быть найдена по уравнению 

 
1 1

ln ,
k i

ij ij ij
i j

S n S k W+

= =
= ν +∑∑ �  (3.77) 
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где ijS �  – энтропия приведенного компонента ij, т.е. энтропия соеди-

нения ij, содержащего 1 моль катионов; k – постоянная Больцма-
на в перестановочном энтропийном члене; W – число независи-
мых перестановок структурных единиц раствора. 

Как отмечалось выше, в нулевом приближении электростатиче-
ского варианта теории ионных растворов в качестве структурных 
единиц в растворе принимается комплекс приведенного компонента, 
описываемый формулой ( ) ( )

ij ij

i jA B − +ν ν
. Тогда число комплексов ij ком-

понента в растворе будет равно 

 ij ij ijN N n+= ν
�

 (3.78) 

и число независимых перестановок комплексов приведенных компо-
нентов раствора при беспорядочном (статистическом) распределении 
их в растворе можно описать соотношением 

 ( )
1 1

!

!

k l

ij
i j

ij
i j

N

W
N

= =

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠=
∑∑

∏∏
. (3.79) 

Следовательно, 

 ( )
1 1 1 1

ln ln ! ln !
k l k l

ij ij
i j i j

W N N
= = = =

⎡ ⎤⎛ ⎞
= −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

∑∑ ∑∑ . (3.80) 

Учитывая, что для большого числа a  ln ! lna a a a= − , это выра-
жение приводится к виду 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

ln ln ln
k l k l k l k l k l

ij ij ij ij ij ij
i j i j i j i j i j

W N N N N N N
= = = = = = = = = =

⎛ ⎞
= − − + =⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑∑ ∑∑ ∑∑ ∑∑ ∑∑  

 
1 1 1 1

1 1

ln ln
k l k l

ij
ij ij ijk l

i j i j
ij

i j

N
N N x

N= = = =

= =

= − = −∑∑ ∑∑
∑∑

, (3.81) 
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где xij – мольная доля приведенного компонента ij в растворе. 

С учетом известного соотношения R N k=
�

 (k – постоянная Больц-
мана) выражение (3.77) для энтропии раствора приводится к виду 

 
1 1 1 1

1

ln
k l k l

j i j
ij ij ij ij ij l

i j i j
n n

n

a x y
S n S R n

a y

−
+ +

−= = = =

=

= ν − ν∑∑ ∑∑
∑

� . (3.82) 

Свободная энергия раствора F E TS= − , и с учетом выражений 
(3.76), (3.65), (3.77) и (3.82) будет равна 

 
1 1 1 1

1

ln
k l k l

j i j
ij ij ij ij ij l

i j i j
n n

n

x y
F n F RT n

y

−
+ +

−= = = =

=

α
= ν + ν −

α
∑∑ ∑∑

∑

�  

 
1 1 1 1 1

1

1k l k k l

ij ij ij i m j j imjl
i j i m j

i j
j

n E x x y E

y

+ −

−= = = = =

=

− ν + α
α

∑∑ ∑ ∑∑
∑

� , (3.83) 

где ijF �  – свободная энергия чистого компонента ij, 

 ij ij ijF E TSΣ= −� � � . (3.84) 

Уравнение химического потенциала компонента st в растворе с 
произвольным числом сортов катионов и анионов 

 st st
st

F

n

⎛ ⎞∂μ = = μ +⎜ ⎟∂⎝ ⎠

�  

 ( )
1 1

1 1

1
ln

k l
s t t

st st i j j sij isjl l
i j

j j j j
j j

x y
RT E x y E E

y y

−
+ −

− − = =

= =

⎧
⎪ ⎡α⎪+ν − + α + −⎢⎨

⎢⎪ ⎣α α
⎪
⎩

∑∑
∑ ∑

�  
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1 1 1 1 1

1

k k l k k
s

i m j j imj i m imtk
i m j i m

i i
i

x x y E x x E

x

+
−

+= = = = =

=

⎤ ⎡α
− α + −⎥ ⎢

⎥ ⎣⎦ α
∑ ∑∑ ∑∑

∑
 

2/3 1/3
1 1 1

3 3

1
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i j j ij ij j jj
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x x y E
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s
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 3 3

1 1 1 1 1

1

1
.

k l k k l

i i j ij ij i m j j imjl
i j i m j

j j
j

x y r F x x y P

y
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− = = = = =

=
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  (3.85) 

Здесь 

 
( )

2
,

3

mj
imj ij ij

imj
ij mj

M B e e
P

r F
=  (3.86) 

 
1

( ) 22
2( ) 3( ) 4( ) 5( )

1
2 .

2
i mj

imj mj mj imj mj imj mj imj
imj

A
M a a R a R a R

R

− −∂
= = + + −

∂
 (3.87) 

Как видно из уравнений (3.84) – (3.86), электростатический ва-
риант теории ионных растворов позволяет рассчитывать активность 
компонентов шлакового расплава при использовании только таб-
личных данных, характеризующих энергетическое состояние ва-
лентных электронов атомов и геометрические параметры кристал-
лических компонентов раствора [43–45]. 
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Пример 3.4. Используя электростатический вариант теории ион-
ных растворов при расчете активности компонентов шлаковых рас-
плавов и метод параметров взаимодействия [1] при расчете активно-
сти компонентов металлического расплава, рассчитать содержание 
серы в металле [S] и коэффициент распределения серы между шла-
ковым и металлическим расплавами  [LS] при 1873 К. Состав шлако-
вого расплава, % масс., 15 FeO; 50 CaO; 15 SiO2; 10 Al2O3; 9,5 MgO; 
0,5 FeS. Значение ионности связи и межионного расстояния компо-
нентов шлака приведены в табл. 3.4. 

Таблица 3.4 

Значение ионности связи (Iij)  
и межионного расстояния  (rij) компонентов шлака 

Компонент шлака 
(ij) ijI  ijr , Å Компонент шлака 

(ij) ijI  ijr , Å 

FeO 0,620 2,280 FeS 0,466 2,766 
CaO 0,660 2,534 CaS 0,487 3,019 

2SiO  0,520 1,692 2SiS  0,360 2,137 

MgO 0,624 2,217 MgS 0,471 2,703 

2 3Al O  0,590 1,989 2 3Al S  0,426 2,463 

Принимаем, что в металле присутствуют примеси: [O] = 0,0022, 
[C] = 0,5, а также [S]. 

Решение. Термодинамическая модель распределения серы между 
металлическим и шлаковым расплавами основывается на анализе 
равновесия реакции 

 ( ) [ ] [ ]FeS Fe S ,= +  (3.88) 

константа равновесия которой равна 

 [ ] [ ]

( )

[ ] [ ] [ ]

( )

Fe S S

FeS FeS

Fe,% S,%
.

a a f
K

a a
= =  (3.89) 

Температурная зависимость константы равновесия этой реакции 
характеризуется соотношением 

 
339,16

lg 4,571.K
T

= +  (3.90) 
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Используя соотношение (3.85) определяем активность FeS в рас-
матриваемом шлаковом расплаве. Далее при использовании соотно-
шения (3.89) и (3.90) находим активность серы в металле, принимая, 
что [Fe, %] = 100. 
Коэффициент активности серы в металле, согласно методу пара-

метров взаимодействия [1], определяется из соотношения 

 [ ] [ ] [ ] [ ]Slg 0,11 C,% 0,27 O,% 0,028 S,% .f = − −  

И наконец, решая систему уравнений 

 
[ ] ( )

[ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]

FeS

S

S

S,% ,
100

lg 0,11 C,% 0,27 O,% 0,028 S,% ,

a

f

f

⎧
=⎪⎪

⎨
⎪ = − −⎪⎩

 

находим, что содержание серы в металлическом расплаве будет 
равно [S] = 0,0056 %, а коэффициент распределения серы между 
шлаком и металлом 

 [ ] ( )
[ ]S

S,%
32,60

S,%
L = = . 

Значение (S) определяем из приведенного в условии задачи зна-
чения (FeS): 

 ( ) ( ) S

FeS

32,06
S FeS 0,5 0,1823

87,91

A

M
= = =  % масc. 

Контрольные вопросы 

1. Приведите пример расчета состава раствора в ионных долях. 
2. Оцените молярную долю «приведенного» компонента раствора. 
3. Определите объем 1 моля раствора для «приведенного» компо-

нента в примере 3.4. 
4. Оцените величину «приведенного» межатомного расстояния 

в растворе для условий примера 3.4. 
5. Оцените ионность химической связи атомов в соединениях рас-

твора (см. табл. 3.4). 
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6. Опишите способ учета ионной и ковалентной составляющей 
химической связи элементов раствора при нахождении энергетиче-
ского состояния ионов растворов. 

7. Запишите выражения для энергии, энтропии и свободной энер-
гии раствора. 

8. Выведите выражения химического потенциала и активности 
компонентов раствора для системы FeO–CaO–SiO2. 

9. Назовите достоинства и недостатки теории ЭСТИР. 
Литература для самостоятельного изучения [37–43]. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В учебном пособии рассмотрены практически все модели раство-
ров, оксидных расплавов, широко освещенные в научной литературе. 
Но, вообще говоря, пока не найден универсальный теоретический 
подход к описанию зависимости термодинамических свойств конден-
сированных фаз от состава и температуры в широких интервалах су-
ществования этих фаз. Приведенные выше построения и суждения 
отражают эмпирически установленные корреляции. В последнее вре-
мя делаются попытки создать обобщенные теории, в которых в зави-
симости от локальных свойств системы возможны упрощающие пере-
ходы от универсальных выражений к более простым, к теориям со-
вершенных растворов, регулярных растворов, субрегулярных раство-
ров и т.д. В таких теориях термодинамические свойства, например из-
быточная энергия Гиббса, выражаются полиномиальными степенными 
рядами (уравнения Маргулиса) или степенными рядами Редлиха – 
Кистера. При правильном определении параметров теории решения 
уравнений Редлиха – Кистера хорошо согласуются с эксперименталь-
ными данными для сложных растворных систем [44]. При разработке 
статистических теорий растворов все большее применение находят так 
называемые подрешеточные модели, математический аппарат которых 
разработан в трудах Хиллерта и Стефенсона [45].  
Полиномиальные уравнения, подрешеточные модели, а также мо-

дели ассоциированных растворов и термодинамические расчеты по 
этим моделям – предмет специальных монографий и поэтому они не 
вошли в данное учебное пособие, которое является своеобразным 
введением в теорию оксидных расплавов. Некоторые сведения об 
использовании полиномиальных подходов и подрешеточных моде-
лей при расчетах термодинамических функций фаз переменного со-
става можно получить в монографии [46]. 
Авторы благодарят за неоценимую помощь в оформлении посо-

бия Л.А. Макровец и Е.И. Гераскину.  
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