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Аннотация. В настоящее время редкоземельные элементы в металлургии используют в виде мишметалла – естественной смеси редкоземель-
ных (РЗМ) элементов (с атомными номерами от 57 до 71). Такая смесь содержит приблизительно 50 % церия (по массе). Основными эле-
ментами главным образом являются церий, лантан и ниобий. Конкретный состав определяется рудным месторождением. Негарантирован-
ный (непостоянный) состав модификатора, содержащего РЗМ, может существенным образом снизить эффективность его использования. 
Экспериментально для каждого марочного состава стали соотношение различных РЗМ невозможно подобрать в силу больших затрат на 
получение технически чистых редкоземельных металлов. Задача определения оптимальных концентраций каждого из редкоземельных 
элементов и состава комплексной лигатуры может быть решена методом термодинамического моделирования. В работе представлены 
результаты термодинамического моделирования процессов взаимодействия магния, алюминия и лантана с кислородом в жидком железе. 
Рассмотрена термодинамическая модель раскисления стали композицией данных активных металлов. На основании имеющихся литера-
турных данных по диаграммам состояния систем MgO – Al2O3 , MgO – La2O3 , La2O3 – Al2O3 установлены координаты точек инвариантных 
равновесий в системе MgO – La2O3 – Al2O3 . Построена диаграмма состояния MgO – La2O3 – Al2O3 . Это позволило установить все возмож-
ные равновесия, реализующиеся при раскислении стали магнием, лантаном и алюминием, а также описать их уравнениями химических 
реакций. Активность компонентов в жидких оксидных расплавах определяли с использованием теории субрегулярных ионных растворов, 
учитывающей зависимость координационного числа катионов от состава оксидного расплава. Активности компонентов в сопряженных 
с  оксидными системами металлических расплавах определяли по теории Вагнера с помощью параметров взаимодействия первого поряд-
ка. Значения констант равновесия реакций раскисления стали рассматриваемыми элементами установлены косвенными термодинамиче-
скими расчетами. На основании полученных данных построена поверхность растворимости компонентов в металлических расплавах сис-
темы Fe – Mg – Al – La – O, что позволило установить области составов жидкого металла, сопряженного с соответствующей оксидной фазой. 
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Современные технологии производства низкоуг
леродистых конструкционных сталей и сталей 
специального назначения все в большей степени 
предусматривают на финишных этапах рафинирования 
металла применение комплексных сплавов, лигатур, 
смесевых композиций, содержащих редкоземельные 
металлы  [1  –  4]. Эффективность использования РЗМ 
увеличивается, если перед их введением проведено 
глубокое раскисление и десульфурация стали кальцием 
и алюминием  [5]. В настоящее время в лабораторных 
и промышленных исследованиях  [6] установлено, что 
применение РЗМ на заключительных этапах рафини-
рования позволяет существенным образом снизить со-
держание кислорода и серы в стали  [7,  8], модифици-
ровать неметаллические включения и структуру литой 
стали  [9]. После введения РЗМ в стали остаются незна-

чительные количества в основном комплексных глобу-
лярных оксисульфидов  [10,  11]. Вводятся редкоземель-
ные элементы в металл в ограниченном (до 0,1  –  0,2  % 
(по массе)) количестве в составе комплексных сплавов 
с ферросилицием или щелочноземельными металла-
ми  [12]. Практически все конструкционные стали в  аг-
регатах печь – ковш предварительно раскисляют алю-
минием и кальцием. Поэтому даже незначительных 
добавок РЗМ в присутствии остаточного алюминия 
бывает достаточно для восстановления магния в  жид-
кий металл из огнеупоров ковшей и жидкометальной 
проводки. В последующем этот магний может входить 
в  состав вновь образующихся неметаллических вклю-
чений [13], содержащих Al2O3 и оксиды РЗМ  [11,  12]. 
После введения РЗМ максимальные размеры неметал-
лических включений находятся в пределах до 3  –  4  мкм, 
имеют в подавляющем большинстве глобулярную фор-
му и достаточно равномерно распределены по объему 
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слитка. Эти включения обнаруживаются в большей 
части не по границам зерна, а внутри зерен и кристал-
литов, что, в свою очередь, снижает показатели анизо-
тропии и повышает ударную вязкость стали, особенно 
при низких температурах  [13  –  15]. 

В силу идентичности химических свойств разде-
ление редкоземельных элементов на составляющие 
технологически затруднено и поэтому рафинирующие 
добавки с РЗМ характеризуются интегральным про-
центным показателем [5]. Но физические свойства РЗМ 
все-таки отличаются. Например, плотность лантана со-
ставляет 6,14  г/см3, а плотность церия 8,24  г/см3. Это 
означает, что при взаимодействии церия или лантана 
с  кислородом даже в случае проявления одинаковой ва-
лентности на связь с кислородом расходуется различ-
ное количество этих элементов, если состав лигатуры 
выражается в процентах по массе. Следует отметить 
также, что при взаимодействии с кислородом церий, 
например, образует трех- и двухвалентные соединения, 
а лантан в соединениях в основном трехвалентен. Но 
соединения CeO2 и Ce2O3 – это и кристаллографичес
ки различные соединения, различные фазы. Этот 
факт нужно учитывать при анализе фазовых равнове-
сий  [8,  14, 16  –  18] с отдельными редкоземельными 
металлами. Необходимо изучить рафинирующее и мо-
дифицирующее действие каждого из редкоземельных 
элементов в  отдельности. Подобное исследование мож-
но провести с  использованием методики построения 
поверхностей растворимости компонентов в жидком 
металле [19]. В  термодинамической модели фазовых 
равновесий многокомпонентного жидкого металла 
с  сопряженными неметаллическими фазами необходи-
мо исследовать систему термодинамических данных: 
общее количество и природу оксидных фаз, которые 
могут находиться в равновесии с жидким металлом; 
общее количество протекающих химических реакций; 
термодинамические модели многокомпонентного жид-
кого металла. Экспериментально или путем косвенных 

термодинамических расчетов необходимо установить 
температурные зависимости констант равновесия реак-
ций, определяющих возможные равновесия в исследуе-
мой термодинамической системе. 

В настоящей работе предлагается рассмотреть осо-
бенности фазовых равновесий с одним конкретным 
представителем редкоземельных металлов – ланта-
ном. В современной металлургической литературе 
отсутствует информация, пригодная для однозначной 
интерпретации фазовых равновесий в жидком ме-
талле, содержащем кислород, алюминий, магний и 
лантан на уровне отдельных составов оксидных фаз 
системы MgO – La2O3 – Al2O3 . Так, по данным спра-
вочника  [20] тройное эвтектическое превращение 
происходит при температуре 1835  °С и содержании 
La2O3·Al2O3 39  %  (мол.). В справочнике [20] для си-
стемы MgO – La2O3 – Al2O3 указаны лишь отдельные 
структурные составляющие, а сама диаграмма состоя-
ний не построена. При термодинамической обработке 
отдельных данных по системам MgO – Al2O3  [20,  21], 
MgO – La2O3  [20], La2O3 – Al2O3  [22,  23] были рассчита-
ны координаты эвтектического превращения на квази-
бинарной системе MgO·Al2O3 – La2O3·Al2O3 (1869  °С 
и  43  %  (мол.) La2O3·Al2O3 ), а также диаграмма состоя
ний системы MgO – La2O3 – Al2O3 . Используемые при 
расчетах параметры теории субрегулярных ионных 
растворов этой системы представлены в табл.  1. Конс
танты равновесия процессов перехода компонентов 
в  жидкую фазу (плавления) приведены в табл. 2.

Выполненный анализ приведенных в табл.  1  и  2 
данных позволил установить координаты инвариант-
ных четырехфазных превращений и, таким образом, 
впервые построить диаграмму состояний системы 
MgO – La2O3 – Al2O3 (рис.  1). В табл.  3 представлены ре-
зультаты расчета координат точек инвариантного рав-
новесия. 

Из диаграмм состояний FeO – MgO – La2O3 , FeO – 
– MgO – Al2O3 , FeO – La2O3 – Al2O3  [22] и рассчитанной 

Т а б л и ц а  1

Энергетические параметры теории субрегулярных 
растворов для системы MgO – La2O3 – Al2O3

Table 1. Energy parameters of the subregular ionic solution 
theory of MgO – La2O3 – Al2O3 system

Система
Энергетические 

параметры, кал/моль
Источник

MgO – La2O3 –1594 179 4007 16
MgO – Al2O3 –14 317 2876 –1339 18
La2O3 – Al2O3 –3927 –460 –4007 16

MgO – La2O3 – Al2O3 –16 482 –3256 –3490

Резуль
таты 

настоящей 
работы

Т а б л и ц а  2

Зависимость от температуры констант реакций 
перехода в жидкую фазу (плавление)

Table 2. Temperature dependence of the reaction constants 
for to the liquid phase (melting)

Реакция
lg K = –A/T + B

A B
|MgO| → (MgO) 4044 1,304
|La2O3| → (La2O3) 3934 1,529
|Al2O3| → (Al2O3) 5683 2,447

La2O3·Al2O3 → (La2O3) + (Al2O3) 7724 1,858
La2O3·11Al2O3 → (La2O3) + 11(Al2O3) 40 571 14,712

MgO·Al2O3 → (MgO) + (Al2O3) 10 399 3,390
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в настоящей работе диаграммы MgO – La2O3 – Al2O3 сле-
дует, что на поверхности растворимости компонентов 
в  жидком железе при температурах сталеварения будут 
установлены области составов металла, равновесного 
только с твердыми оксидными фазами: оксидами La2O3 , 
Al2O3 , моноалюминатом лантана La2O3·Al2O3 , а также 
твердыми растворами оксидов |FeO,  MgO| и шпинелей 
|FeO·Al2O3 , MgO·Al2O3 | со следами оксида FeO. Ак-
тивности компонентов в жидком металле определяли 
с  использованием параметров взаимодействия Вагне-
ра, приведенными в работах  [24  –  28]. Температурные 
зависимости констант равновесия, использованные при 
расчетах, приведены в работах [19, 29].

Так как поверхность растворимости компонентов 
в металле (ПРКМ) для системы Fe – Mg – Al – La – O 
является по температуре и концентрациям компонен-
тов многомерной, приходится строить изомерные се-
чения ПРКМ. На рис.  2 представлены ПРКМ систе-
мы Fe – Mg – Al – La – O при концентрации алюминия 

0,003  % (по массе) и температурах 1600 и 1800  °С. На 
полях рис.  2,  а указаны оксидные фазы, находящиеся 
в  равновесии с жидким металлом, составы которого 
заданы на осях ординат и абсцисс, различных по тем-
пературе. Так, в области I заданы составы металла, рав-
новесного с корундом, в области II – с твердыми раст
ворами шпинелей |FeO·Al2O3 , MgO·Al2O3 |, в области 
III  – с твердыми растворами |FeO, MgO|, в области IV  – 
с La2O3·Al2O3 , в области V – с La2O3 . При перегреве 

Рис. 2. ПРКМ системы Fe – Mg – Al – La – O, [Al] = 0,003 % (по мас-
се), T = 1600 °С и Pатм = 1 атм, VII – Ор. (FeO, MgO, Al2O3 , La2O3 ), 

IX – La2O3·11Al2O3 : 
а – T = 1600 °С; б – T = 1800 °С

Fig. 2. Solubility surfaces in oxygen-containing steel of 
Fe – Mg – Al – La – O system, [Al] = 0,003 % (mass.), T = 1600 °С and 
Ptot = 1 atm, Оm. – (FeO, MgO, Al2O3 , La2O3 ), IX – La2O3·11Al2O3 : 

а – T = 1600 °С; б – T = 1800 °С

Т а б л и ц а  3

Координаты точек инвариантных превращений в системе MgO – La2O3 – Al2O3 (рис. 1)

Table 3. Coordinates of the points of invariant transformations in MgO – La2O3 – Al2O3 system (Fig. 1)

Точки Фазовое равновесие Т, °С
Состав жидких оксидов, ионные доли

xMg2+ xLa3+ xAl3+

1 La2O3 + La2O3·Al2O3 + MgO + жидкость 1721 0,20 0,57 0,23
2 MgO·Al2O3 + La2O3·Al2O3 + MgO + жидкость 1790 0,30 0,34 0,36
3 MgO·Al2O3 + La2O3·Al2O3 + Al2O3 + жидкость 1784 0,04 0,21 0,75
4 La2O3·11Al2O3 + La2O3·Al2O3 + Al2O3 + жидкость 1791 0,03 0,21 0,76

Рис. 1. Расчетная диаграмма состояний системы MgO – La2O3 – Al2O3

Fig. 1. Design phase diagram of MgO – La2O3 – Al2O3 system
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металла до температуры 1800  °С возможно изменение 
природы фазовых равновесий и образование дополни-
тельных фаз: оксидного расплава – области VII и VIII, 
а  также La2O3·11Al2O3 (область IX) (рис. 2, б).

При концентрации лантана в стали порядка тысяч-
ных долей процента (рис.  2) образующиеся неметалли-
ческие включения будут содержать в основном оксид 
лантана. Следует также учитывать и то, что при на-
личии следов алюминия и лантана в металле в обра-
зовании неметаллических включений может принять 
участие и восстанавливаемый из футеровки магний. 
Обозначенный на ПРКМ оксид железа FeO может нахо-
диться в магнезиальной оксидной фазе лишь в следах.

Выводы. Установлены энергетические параметры 
теории субрегулярных растворов для системы MgO – 
– La2O3 – Al2O3 . Впервые построена модель диаграммы 
состояний для оксидной системы MgO – La2O3 – Al2O3 . 
Впервые построена поверхность растворимости ком-
понентов в жидком металле, раскисленном лантаном, 
алюминием и магнием. Изучено влияние перегрева ме-
талла на образование оксидных фаз.
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THERMODYNAMICS OF THE PROCESSES OF INTERACTION OF LIQUID METAL COMPONENTS 
IN Fe – Mg – Al – La – O SYSTEM
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Abstract. At the present time, rare-earth elements in metallurgy are used in 
the form of mischmetal – a rare-earth elements natural mixture (with 
atomic numbers from 57 to 71). It contains about 50  wt.  % of cerium. 
The remaining elements are mainly lanthanum and niobium. The spe-
cific composition is determined by the ore deposit. Inconstant compo-
sition of the modifier containing rare-earth metals (REM) can signifi-
cantly reduce its efficiency. Experimentally, for every branded steels 
composition the ratio of various REMs can’t be selected because of the 
high costs of obtaining technically pure rare-earth metals. The task of 
determining the each rare earth element optimum concentrations and 
complex ligature composition can be solved by thermodynamic mode
ling. In the framework of thermodynamic modeling, the interaction 
between magnesium, aluminum and lanthanum with oxygen in liquid 
iron is presented. And the thermodynamic model of steel deoxidation 
by these active metals composition is considered. On the basis of avai
lable literature data on the phase diagrams of the systems MgO – Al2O3 , 
MgO – La2O3 and La2O3 – Al2O3 , the coordinates of the invariant equi-
libria points in the system MgO – La2O3 – Al2O3 were determined. The 
phase diagram of the system MgO – La2O3 – Al2O3 was constructed. It 
made possible to establish all phase equilibria realized in the process 
of deoxidation of steel with magnesium, lanthanum and aluminum and 
to describe these phase equilibria by chemical reactions equations. The 
activity of the components in liquid oxide melts was determined using 
the theory of subregular ionic solutions, which takes into account the 
dependence of the coordination number of cations on the composition 
of the oxide melt. The activity of components in metal melts conjuga
ted with oxide systems were determined by Wagner’s theory using the 
parameters of the first order interaction. Equilibrium constants values 
for the steel deoxidation reactions are installed indirectly by thermody-
namic calculations. On the basis of the obtained data the components 
solubility surface in the metal melts of Fe – Mg – Al – La – O system 
was constructed, which allowed to determine the liquid metal compo-
sition regions associated with the corresponding oxide phase.

Keywords: thermodynamics, phase diagram, lanthanum, magnesium, alu-
minum, deoxidation, modeling, phase equilibrium.
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