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Аннотация. Исследованы высокоизвестковые синтетические шлаки, предназначенные для рафинирования стали в агрегате ковш-печь. Шла-
ковые смеси содержали, % (по массе): 60 CaO; 7 и 8 MgO; 7 – 23 Al2O3 ; 9 – 18 SiO2 с добавками 8 CaF2 и 5 – 15 Na2O. Для расчета состава 
анионной подсистемы шлаковых расплавов использован один из вариантов полимерной теории. По известным константам полимериза-
ции в бинарных системах вычислены по известной схеме среднелогарифмические константы полимеризации   для многокомпонентных 
расплавов. В диапазоне температур 1500 – 1600 °С   ≈ 10–3 – 10–2. Степень полимеризации расплавов при данных температурах равна 
3·10–4  –  8·10–3. В максимально полимеризованном расплаве ионные доли димеров   и   не превышают 0,1 и 1,5  % от ионных 
долей соответствующих мономеров. Поэтому с погрешностью ≈  2  % приняли, что структурными единицами анионной подсистемы явля-
ются мономеры   и простые ионы O2– и F– (шлак №  7). Катионная подсистема состоит из ионов Ca2+, Mg2+, Na+ и Al3+, которые 
находятся в октаэдрической координации с кислородом (менее 3  % всех атомов Al). Во всех расплавах концентрация ионов «свободного» 
кислорода О2– и Ca2+ близки друг другу, в половине случаев ионов О2– больше, чем Ca2+. Данные авторов по удельной электропроводности 
и плотности использованы для расчета усредненных по всем катионам подвижности U и коэффициента самодиффузии  D. Повышение тем-
пературы от 1500 до 1600  °С увеличивает U и D во всех шлаках в среднем на 50 и 60  % соответственно. Увеличение взаимного замещения  
 

компонентов в шлаковых смесях М  =    моль/моль, при 1600  °С повышает U, м2/(В·с), и D, м2/с, с 1,14·10–8 до 1,46·10–8 и  
 

с 9,2·10–10 до 12,8·10–10 (0  ≤  М  ≤  1,1, шлаки № 1 – 6); с 1,01·10–8 до 1,66·10–8 и с 8,2·10–10 до 14,3·10–10 (0,25  ≤  М  ≤  0,65, шлаки №  7  – 10). 
Температурную зависимость U и D можно аппроксимировать уравнением Аррениуса с энергиями активации EU и ED . Увеличение М в тех 
же пределах уменьшает EU с 146 до 100  кДж/моль (шлаки №  1  –  6) и с 124,5 до 109  кДж/моль (шлаки №  7  –  10). В тех же шлаках ED умень-
шается с 159 до 116,5  кДж/моль и с 139,5 до 124  кДж/моль. Среднеарифметические значения EU и ED коррелируют со средним расстоянием 
между катионами в расплавах. По предложенной альтернативной модели проводимости ионы О2– также могут переносить электрический 
заряд. Предварительные оценки показали, что число переноса кислорода при 1600  °С в некоторых шлаках может быть более 0,1. 
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Скорость  и  полнота  удаления  из  металла  вредных 
примесей  во  многом  зависит  от  физико-химических 
и  транспортных свойств шлаковой фазы. Поэтому из-
учение  строения  и  подвижности  частиц,  образующих 
катион ную и анионную подсистемы расплава, и их за-
висимостей от химического состава шлаков представ-
ляет  определенный  интерес  для  совершенствования 
процессов  рафинирования  как  рядовых,  так  и  качест-
венных сталей, что актуально в настоящее время. 

Полимерообразующие оксиды алюминия и кремния 
входят в шихту многих синтетических рафинировочных 
шлаков. Известное представление об атомном строении 
сложных анионов в таких шлаковых расплавах, их фор-
ме и размерах может дать полимерная теория в различ-
ных  ее  вариантах.  Тогда  как  данные  о  диффузионной 
подвижности частиц должны быть получены экспери-
ментально.

Наиболее  близкими  по  составу  к  высокоизвестко-
вым шлакам, изученным в настоящей работе, являются 
расплавы системы CaO – Al2O3 – SiO2 (MgO). Данные 
о самодиффузии Al, Ca, Si и O и диффузии Mn, Fe, Ni, 
Co, Ti, V, Cr, Nb, P и S в этих расплавах приведены в 
монографии [1] и отдельных работах, например  [2  –  4]. 
В данных работах изучались шлаки,  содержащие,  как 
правило (CaO)  ≤  43  %  (по массе) и  (SiO2 )  ≈  38  – 47  % 
(по массе),  что не позволяет  отнести их  к  высокоиз-
вестковым.  В  большинстве  случаев  эксперименты 
проводились при температуре ниже 1800  К, что недос-
таточно для  эффективного  рафинирования  от  серы и 
кислорода.

Исследование диффузии в жидких шлаках сопряже-
но  с  определенными  трудностями,  основные  из  кото-
рых – высокая агрессивность расплава, задача подавле-
ния конвекции и создание однородного температурного 
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поля. Данные о диффузионной подвижности заряжен-
ных  частиц можно  получить,  измеряя  электропровод-
ность  расплава. При  этом  указанные  трудности  и  по-
грешности измерений проще минимизировать, а иногда 
устранить [5]. 

При  униполярной  проводимости  величина  удель-
ной электропроводности позволяет определить,  с  точ-
ностью  до  корреляционного  множителя  f ,  коэффици-
ент диффузии мигрирующего иона (в силикатах часто 
f   ≈  0,5).  Если же мигрируют  одновременно  ионы  раз-
ных типов, то можно рассчитать подвижность и коэф-
фициент диффузии, усредненные по этим типам ионов. 
Из приведенных в работе [1] данных видно, что коэф-
фициенты  диффузии  ионов  равного  заряда  не  сильно 
отличаются друг от друга. Поэтому усредненные вели-
чины могут  служить  показателем  диффузионной под-
вижности в шлаковом расплаве. 

В настоящей работе с помощью полимерной теории 
[6  –  9] рассчитан состав анионной подсистемы ряда вы-
сокоизвестковых синтетических шлаков, применяемых 
для рафинирования стали в агрегате ковш-печь и опре-
делены их кинетические параметры: подвижность и ко-
эффициент самодиффузии, усредненные по всем типам 
катионов. 

В  табл.  1  приведен  химический  состав  шлаковых 
смесей.  Формирующиеся  из  смесей  №  1  –  6  шлаки 
(группа I) используют в случае раскисления стали алю-
минием, а из смесей № 7  –  10 (группа  II) – при раскис-
лении стали кремнием. Замена в базовых композициях 
оксидов Al2O3 или SiO2 оксидом натрия Na2O повыша-

ет жидкоподвижность шлаков при отказе от CaF2  [10], 
снижает стоимость и улучшает экологию процессов ра-
финирования. 

Основные  параметры  полимерной  теории  –  конс-
танты  равновесия  реакций  полимеризации  (констан-
ты полимеризации Kp ) бинарных систем. Значения Kp 
взяты из работ [11] (системы CaO – SiO2 и CaO – Al2O3 
при 1500, 1550 и 1600  °С) и [12] (системы Na2O – SiO2 , 
Na2O – Al2O3 , MgO – SiO2  и MgO – Al2O3  при  1600  °С). 
Величина Kp для системы MgO – Al2O3 скорректирова-
на с учетом результатов работы [11] и принята равной 
0,078 вместо 0,055 (по данным работы [12]). При тем-
пературах  1500  и  1550  °С  значения Kp  для  последних 
четырех систем вычисляли по уравнению Вант-Гоффа 

Здесь ΔН  –  энтальпия  гипотетической реакции об-
разования  одного  моля  жидкого  (переохлажденного) 
метасиликата или метаалюмината из жидких, также пе-
реохлажденных оксидов,  в  которой «исчезает» 1  моль 
«свободного»  кислорода О2–  и  которая,  согласно  [13], 
обратна реакции полимеризации, в которой, напротив, 
«высвобождается» 1  моль О2–  вследствие образования 
мостиковой связи. Тогда энтальпия реакции полимери-
зации ΔНр = –ΔН. 

  При  расчетах  ΔН  использовали  справочные  дан-
ные  [14,  15] и метод подобия для вычисления недостаю-
щих энтропий и энтальпий плавления.

Т а б л и ц а  1

Химический состав  шлаковых композиций по шихте, % (по массе) (кроме CaO и MgO) 
и параметры удельной электропроводности æ шлаковых расплавов [22]  (№ 1 − 6 – шлаки группы I, 

№ 7 − 10 – шлаки группы II). Все шлаковые смеси содержали, % (по массе): 
60 CaO; 8 (смеси № 1 − 6) или 7 (смеси № 7 − 10) MgO

Table 1. Chemical composition of slag mixtures, % mass. (except CaO and MgO) and parameters 
of specific conductivity æ of the slag melts [23]; 1 – 6 – slag melts of group I, 

7 – 10 – slag melts of group II. All slag mixtures had, % mass.: 
CaO – 60, MgO – 8 (mixtures 1 – 6) or 7 (mixtures 7 – 10)

Номер шлакового 
расплава Al2O3  SiO2 Na2O CaF2

Eæ ,
кДж/моль

æ0 , 104
Ом−1·м−1

æ, Ом−1·м−1

1500 °С 1550 °С 1600 °С
1 23 9 0 – 122,40 22,160 47,94 60,43 75,23
2 18 9 5 – 107,60 7,920 53,55 65,42 79,07
3 15 9 8 – 96,90 4,400 61,62 73,78 87,51
4 13 9 10 – 79,85 1,535 68,15 79,06 91,00
5 11 9 12 – 75,80 1,240 72,51 83,50 95,43
6 8 9 15 – 78,30 1,620 79,93 92,47 106,15
7 7 18 0 8 108,90 7,485 46,35 56,72 68,75
8 7 18 8 0 101,10 5,410 56,61 68,35 81,65
9 7 16 10 0 95,70 4,785 72,55 86,69 102,50
10 7 14 12 0 92,20 4,330 83,33 98,92 116,35
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По предложенной ранее схеме [16] вычислили сред-
нелогарифмические константы полимеризации    [12] 
многокомпонентных расплавов, степень их полимери-
зации α и ионные доли «свободного» кислорода NO2–  . 
В шлаке №  7 CaF2 считали добавкой, мало влияющей 
на степень полимеризации. В расчетах учитывали, что 
в тетраэдрической координации с кислородом, подобно 
ионам Si4+, находятся не все ионы Al3+, а лишь доля q. 
Эмпирическую формулу для q нашли из анализа коор-
динационных чисел Al – O в расплавах CaO – Al2O3 [17]: 
q  =  1,009  –  0,421 exp (–3,8797 XCaO ), где XCaO – молярная 
доля СаО в шихте шлака. Долю (1  –  q) ионов Al3+ по-
считали «свободными» и входящими в катионную под-
систему. 

Результаты  расчетов  показывают  (табл.  2),  что  на 
величинах   и α гораздо сильнее сказывается степень 
замещения полимерообразующего оксида оксидом нат-
рия, чем температура. Разница значений NO2– при 1500 и 
1600  °С не превышает 0,35  %, поэтому последние при-
ведены при средней температуре 1550  °С.

Все расплавы являются слабо полимеризованными 
жидкостями: α  <  10–2. Даже в максимально полимери-
зованном  расплаве  №  1  ионные  доли  димеров   
и   не превышают 0,1 и 1,5  % ионных долей со-
ответствующих мономеров. Поэтому  с  погрешностью 
≈  2  %  можно  принять,  что  структурными  единицами 
анионной подсистемы являются мономеры  ,   
и простые ионы О2– и F– (расплав №  7). В таком случае 
выполняются следующие равенства: 

    (1)

    (2)

где nAl2O3
 и nSiO2

 – числа молей оксидов Al2O3 и SiO2 в 
1  кг шихты шлака.

В табл. 2 представлены вычисленные по уравнени-
ям (1) и (2) значения коэффициента g и ионных долей 
мономеров. В диапазоне температур от 1500 до 1600  °С 
они  практически  не  изменяются,  потому  приведены 
при температуре 1550 °С.

Видно,  что  по  мере  замещения  в  шихте  оксидов 
Al2O3 и SiO2 оксидом натрия расплав обогащается ио-
нами О2– за счет комплексных анионов. В рамках при-
нятой модели  все  атомы  кремния  входят  только  в  со-
став анионов  , поэтому nSi  =  nSiO2

  =    = nA N  ,   

моль/кг, где nA – число молей всех анионов, кроме F– , 
в 1  кг расплава.

Катионная подсистема, согласно модели, состоит из 
простых ионов Ca2+, Mg2+, Na+ и Al3+ (менее 3  % всех 
атомов Al).  Числа  молей  катионов  в  расплаве  равны, 
моль/кг: nCa2+ = nCaO + nCaF2 , nMg2+ = nMgO , nNa+ = 2nNa2O и 
nAl3+  =  2(1 – q) nAl2O3

. 
Расчетный  ионный  состав  расплавов  приведен  в 

табл.  3. Во всех шлаках высока концентрация «свобод-
ного» кислорода, в расплавах № 2 – 6 она даже превы-
шает концентрацию ионов Са2+ и во всех случаях боль-
ше суммарной концентрации мономеров nM  =  nA  –  nO2–  .

Исследованные  шлаки  не  содержат  оксидов  пере-
ходных металлов переменной валентности, что исклю-
чает электронную компоненту проводимости и позво-
ляет считать их ионными проводниками. Каждый тип 
ионов многокомпонентного расплава,  способных миг-
рировать во внешнем электрическом поле, создает ток, 
плотность  которого  пропорциональна  парциальной 
удельной электропроводность æi , Ом–1·м–1, равной 

Т а б л и ц а  2

Параметры полимерной структуры шлаковых расплавов

Table 2. Parameters of the polymeric structure of slag melts

Номер шлакового 
расплава q

Kp
*, 10−2 α, 10−3 NO2–

g
1500 °C 1600 °C 1500 °C 1600 °C 1550 °C 1550 °C 1550 °C

1 0,9754 0,683 1,265 4,653 8,509 0,595 2,932 0,103 0,302
2 0,9737 0,485 0,623 2,182 2,798 0,688 2,250 0,096 0,216
3 0,9727 0,326 0,415 1,165 1,484 0,736 1,901 0,091 0,173
4 0,9720 0,251 0,318 0,774 0,980 0,764 1,652 0,089 0,147
5 0,9714 0,188 0,244 0,500 0,648 0,790 1,386 0,088 0,122
6 0,9704 0,130 0,163 0,278 0,347 0,825 1,035 0,086 0,089
7 0,9770 0,375 0,470 2,670 3,340 0,581 0,449 0,289 0,130
8 0,9703 0,160 0,210 0,922 1,205 0,637 0,446 0,251 0,112
9 0,9703 0,135 0,180 0,612 0,812 0,690 0,505 0,206 0,104
10 0,9704 0,120 0,160 0,430 0,570 0,737 0,574 0,167 0,096
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               (3)

где  е  =  1,602·10–19  Кл; Сi  =  ni ρNA  –  объемная  концен-
трация ионов-токоносителей  i-го  типа, м–3; ni  –  число 
их молей  в  1  кг  расплава  с  плотностью  ρ,  кг/м3; Ui  и 
Zi – соответственно подвижность, м2/(В·с), и электри-
ческий заряд ионов, отождествленный с валентностью; 
NA – число Авогадро. 

Величину  æi  можно  выразить  через  коэффициент 
диффузии ионов i-го типа. В общем случае движущей 
силой  для  потока  ионов  в  шлаке  является  градиент 
электрохимического  потенциала.  Он  равен  сумме  хи-
мического  потенциала  и  электростатической  энергии 
моля этих ионов в расплаве. При наличии только элект-
рической составляющей потенциала æi равна [18] 

              (4)

где Di – коэффициент диффузии ионов, м2/с; ci  =  ni ρ  – их 
концентрация, моль/м3; F  =  eNA – число Фарадея,  Кл/моль; 
R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·К); Т – 
абсолютная температура. 

При  измерении  электропроводности  шлаков  на 
переменном токе частотой 2 или 5  кГц смещение ио-
нов за время, равное полупериоду, имеет, по оценке 
авторов, порядок ≈  10–10  м, т.  е. собственный размер 
иона.  При  таких  смещениях  частиц  ионные  потоки 
не  стационарны,  поэтому  не  создается  тормозящий 
диффузионный  потенциал  [19].  Кроме  того,  соглас-
но [20], высокая вязкость шлаков уменьшает влияние 
потоков различных ионов друг на друга. Тогда удель-
ную  электропроводность  мультиионного  расплава 

можно представить суммой величин æi [18] – соотно-
шения (3) или (4):
                  (5)

Суммирование в уравнении (5) проходит по всем ти-
пам ионов-токоносителей. При введении среднего заря-
да Z и средней подвижности U этих ионов, получаем

               (6)

             (7)

Обозначив   = n, из соотношений (3) и (5) – (7) 
имеем 

                (8)

Аналогично вводя средний по всем типам ионов-токо- 
 

носителей коэффициент самодиффузии    
 

средний квадрат их заряда < Z 
2 > =   и выполняя  

 
суммирование согласно (5), получаем

           (9)

где k – постоянная Больцмана.
В  создании  электрического  тока  могут  принимать 

участие  различные  ионы,  в  том  числе  и  комплексные 

Т а б л и ц а  3

Концентрация катионов и анионов, моль/кг, средняя валентность (заряд) катионов Z и среднее значение 
квадрата заряда  <Z 2 > (в шлаке № 7 концентрация ионов F− 2,049 моль/кг)

Table 3. Concentration of cations and anions, mol/kg; average value of cationic valency (charge) Z and average square of 
cationic charge <Z 2 >. Concentration of ions F– in slag melt N 7 is equal to 2,049 mol/kg

Номер шлакового 
расплава Ca2+ Mg2+ Na+ Al3+ nК О2− nA nМ Z <Z 2 >

1 10,699 1,985 0 0,111 12,795 8,652 14,551 5,899 2,009 4,043
2 10,699 1,985 1,614 0,093 14,391 10,951 15,887 4,936 1,894 3,696
3 10,699 1,985 2,582 0,081 15,347 12,170 16,530 4,360 1,837 3,522
4 10,699 1,985 3,227 0,072 15,983 12,888 16,864 3,977 1,803 3,417
5 10,699 1,985 3,873 0,062 16,619 13,506 17,100 3,594 1,771 3,319
6 10,699 1,985 4,841 0,047 17,572 14,191 17,211 3,021 1,727 3,187
7 11,724 1,737 0 0,032 13,493 6,018 10,356* 4,338 2,002 4,011
8 10,699 1,737 2,582 0,041 15,059 7,608 11,936 4,328 1,831 3,499
9 10,699 1,737 3,227 0,041 15,704 8,908 12,902 3,994 1,794 3,397
10 10,699 1,737 3,873 0,041 16,350 10,275 13,936 3,661 1,766 3,302

* Без учета ионов F−




