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Аннотация. Сплавы бора и бария применяют для улучшения качества чугуна, стали, алюминия и других металлов. Первые промышлен-
ность выпускает преимущественно в виде ферробора, содержащего, в зависимости от марки, 6 – 17 % бора. Производят его доро-
гостоящим алюминотермическим способом из-за использования борного ангидрида и алюминиевого порошка. При этом неизбеж-
но присутствие в металле алюминия, который ухудшает технологические свойства чугунов и образует строчечные глиноземистые 
включения в стали. Внепечное удаление алюминия приводит к окислению бора и потерям его со шлаками. Поэтому предлагаются 
новые способы выплавки бор содержащих ферро сплавов. Из разработок последнего времени можно отметить технологию произ-
водства борсодержащего ферросилиция, опробованную в промышленных условиях. Но его использование может быть ограничено 
при выплавке низкокремнистых марок стали. Барий относится к эффективным модификаторам. В связи с низкой растворимостью 
в железе его производят в виде сплавов с кремнием или алюминием. В первом случае образуются силициды (BaSi, BaSi2 ) и потому 
такие сплавы называют силикобарием или ферросилицием с барием. Но объемы производства силикобария значительно уступа-
ют производству традиционных ферросплавов. В настоящей работе изучена возможность производства борбариевого ферросплава, 
посколь ку предполагалось, что одновременное присутствие в нем бария и бора может обеспечить потребности промышленности. На 
первом этапе рассмотрен химизм превращений в безжелезистой системе BaO – B2O3 – C. Анализ этой системы представляет также 
интерес для синтеза тугоплавких композиционных материалов на основе карбидов бора, бария и гексаборида бария в целях создания 
средств защиты от проникающей радиации, материалов для нелинейной оптики, термоэмиссионных катодов. Выполнен полный 
термодинамический анализ химических взаимодействий в этой системе в диапазоне температур 1400 – 3000 К. Установлена дина-
мика изменения состава продуктов взаимодействия оксидов бария и бора с углеродом и между собой в зависимости от температуры. 
Показана возможность формирования конденсированной металлической фазы за счет карбидов бора (B4C) и бария (BaC2 ), а также 
гексаборида бария (BaB6 ). Полученные данные могут служить основой для создания нового ферросплава, одновременно содержа-
щего бор и барий. 
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 В˚˟˞˟ˮˤ˟

Сплавы бора и бария применяют для улучшения 
качества чугуна, стали, алюминия и других метал-
лов  [1  –  5]. Первые промышленность выпускает пре-
имущественно в виде ферробора, содержащего, в за-
висимости от марки, 6  –  17  % бора. Производят его 
дорогостоящим алюминотермическим способом из-за 
использования борного ангидрида и алюминиевого 
порошка  [6]. При этом неизбежно присутствие в ме-
талле алюминия, который ухудшает технологические 
свойства чугунов и образует строчечные глиноземис-
тые включения в стали. Поэтому предлагаются новые 
способы выплавки борсодержащих ферросплавов. Из 
разработок последнего времени можно отметить тех-
нологию производства борсодержащего ферросилиция, 
опробованную в промышленных условиях [7]. 

 Барий относится к эффективным модификаторам. 
В  связи с низкой растворимостью в железе его произво-
дят в виде сплавов с кремнием или алюминием  [8  –  10]. 
В первом случае образуются растворимые в железе си-

лициды (BaSi, BaSi2 ) и потому такие сплавы называют 
силикобарием или ферросилицием с барием. Но объе-
мы производства силикобария значительно уступают 
производству традиционных ферросплавов из-за огра-
ниченности их применения для выплавки низкокрем-
нистых сталей.

В настоящей работе рассмотрена возможность про-
изводства борбариевого сплава. Предполагалось, что 
одновременное присутствие в нем бария и бора может 
обеспечить потребности промышленности. На первом 
этапе рассмотрен химизм превращений в  безжеле-
зистой системе BaO – B2O3 – C. Анализ этой системы 
представляет также интерес для синтеза тугоплавких 
композиционных материалов в целях создания средств 
защиты от проникающей радиации, материалов для не-
линейной оптики, термоэмиссионных катодов  [11  –  13].

 М˟˵˯˞́ ˤ˳˳ˬ˟˞˯˚˘ˮˤ̆

В работе использован метод термодинамического 
моделирования, эффективность применения которого 
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для создания новых металлов и технологий показано 
в ряде работ  [14  –  20]. Оксидная часть шихты сфор-
мирована на основе диаграммы состояния системы 
BaO – B2O3 . Для предварительной оценки состава кон-
денсированных фаз и пополнения справочной базы 
компьютерной программы расчетным путем построена 
диаграмма фазового состава системы Ba – B – C (рис.  1) 
с по мощью термодинамически-диаграммного мето-
да  [21,  22]. Для этого на треугольник Ba – C – B нане-
сены имеющиеся в этой системе бинарные соединения 
BaC2 , B4C, BaB6 , сформирован четырехугольник ве-
ществ BaB6 – BaC2 – С – B4C и по его диагоналям напи-
сана реакция 

          2 BaC2 + 3 B4C = 2 BaB6 + 7 С. (1)

Для нее изменение энергии Гиббса при 1973  К со-
ставляет ∆G1973  К  =  –138,44  кДж/моль, что означает 
возможность протекания реакции в прямом направле-
нии и сосуществования ее продуктов (BaB6  +  С). По 
этой причине на диаграмме (см.  рис.  1) они соедине-
ны прямой. Наличие линии BaB6 – С делает однознач-
ным сосуществование фаз BaB6 – BaC2 и BaB6 – B4С без 
проведения термодинамических расчетов и завершает 
триангуляцию системы Ba – C – B с установлением че-
тырех элементарных треугольников сосуществующих 
фаз: Ba – BaB6 – BaC2 , BaB6 – BaC2 – C, BaB6 – C – B4С 
и  BaB6 – B4С – В (см. рис. 1).

 Р˟ˣ˶ˬ̂˵˘˵́ ˤ˳˳ˬ˟˞˯˚˘ˮˤ̆ ˤ ˤ˺ ˘ˮ˘ˬˤˣ

Полученные данные показывают, что бинарными 
продуктами взаимодействия в системе BaO – B2O3 – C 
могут быть бораты бария, а также карбиды бора (B4C), 
бария (BaC2 ) и гексаборид бария (BaB6 ). Численное со-
отношение фаз в системе BaO – B2O3 – C установлено 
расчетным путем.

Первая шихта выбрана в высокотемпературной ча-
сти квазибинарной системы 3BaO·B2O3 – BaO. В массо-
вом исчислении она содержала 89,8  г  BaO и 10,2  г  B2O3 . 
Расчеты вели в диапазоне температур 1400  –  3000  К при 
давлении в системе 0,1  МПа. Использованная компью-
терная программа ТЕРРА  [14] фиксирует появление фаз 
при их концентрации 10–30  –  10–20 массовых долей. Для 
облегчения анализа полученных результатов за нижнее 
пороговое значение приняли 10–3. Построенный по ре-
зультатам расчетов рис.  2 показывает динамику изме-
нения фазового состава продуктов плавки в массовых 
долях. Можно видеть, что взаимодействие в шихте ок-
сидов бария и бора приводит к образованию ортобората 
бария Ba3B2O6 (c). В соответствии с принятой шихтов-
кой имеется и свободный BaO(c). Он первым начинает 
взаимодействовать с углеродом, давая карбид BaC2(c) 
и обеспечивая присутствие бария в конденсированной 
фазе вплоть до температуры 1780  К. Можно полагать, 
что в этом случае реализуется реакция 

  BaO + 3 С = BaC2 + СО. (2)

В последующем, при исчерпании BaO(c), в восста-
новительный процесс вовлекается Ba3B2O6 (с) по реак-
ции 

             Ba3B2O6 + 6 С = 2 BaC2 + BaB2O4 + 2 СО. (3)

Однако востановление бария из него затруднено из-
за пониженной активности в борате бария  [23], что вид-
но по незначительным изменениям количества карбида 
бария, Ba3B2O6 (с), углерода и его оксида.

Лишь к температуре 2170  К и за ее пределами идет 
интенсивное восстановление бария углеродом до карби-
да. Обеднение Ba3B2O6 (с) по барию приводит, согласно 
реакции  (3), к появлению метабората бария BaB2O4 (с). 
По достижению температуры 2300  К свободный угле-
род шихты оказывается практически исчерпанным и 
содержание BaC2 (c) достигает максимального значе-
ния. За пределами данной температуры наблюдается 
снижение концентрации BaC2 и появление гексабори-
да бария BaB6 (c). Можно полагать, что причиной этого 
является взаимодействие карбида бария с метаборатом 
бария по реакции

3 BaB2O4 + 6 BaC2 = BaB6 + 12 CO + 8 Ba(г).      (4)

Она протекает при высоких температурах и можно 
ожидать появления в газовой фазе свободного Ba(г) 
(рис.  2). Преобладает здесь CO – продукт восстанов-
ления оксидов углеродом и карбидом бария. В незна-
чительном количестве имеются BO, B2O2 , B2O3 , BaO, 
BC2 , CO2 .

При формировании шихты в богатой борным ангид-
ридом части диаграммы BaO – B2O3 картина химичес ких 
взаимодействий меняется. Полученные расчетом данные 

Рис. 1. Диаграмма фазового состава системы Ba – C – B
 

Fig. 1. Diagram of phase composition of Ba – C – B system
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для второй шихты состава 35,51  г  BaO  +  64,49  г  B2O3 
показаны на рис.  3.

До начала восстановительных процессов взаимо-
действия оксидов бария и бора в шихте образуется ме-
таборат бария BaB2O4 (c). Избыточное по отношению 
к  этому соединению количество борного ангидрида 
присутствует в виде свободного B2O3 (c). Его взаимо-
действие с углеродом по реакции 

             2 B2O3 + 7 С = B4C + 6 CO (5)

приводит к образованию и накоплению карбида бора 
B4C(c) вплоть до 1850  К. После исчерпания B2O3 подъ-
ем температуры не приводит к заметному изменению 
состава продуктов плавки. Восстановительные про-
цессы с участием BaB2O4 (c) затруднены. Лишь к тем-
пературе 2200  К обнаруживается появление BaB6 при 
одновременном падении концентраций B4C (c) и сво-
бодного углерода С (c) (см.  рис.  3). Можно полагать, что 
протекает реакция

      BaB2O4 + B4C + 3 С = BaB6 + 4 СО. (6)

Ранее при разработке технологии производства си-
ли кобария были проведены обширные теоретические и 
экспериментальные исследования. Представляет инте-
рес сравнение химизма превращений в ранее изученной 
системе BaO  +  SiO2  +  C  [8] и исследуемой в настоящей 
работе BaO  –  B2O3  –  C, отличающихся видом кислотно-
го оксида.

 В публикациях отмечается, что в основе углеродо-
термической технологии выплавки сплавов с кремнием 
и барием (силикобария) лежит взаимодействие диокси-
да кремния и сульфата бария с углеродом:

 ВаSO4 + SiO2 + 4 C = BaSi + SO2 + 4 CO. (7)

Учет стадийности приводит к следующим реакциям:

ВаO + SiC = BaSi + CO,  = –238 235 – 200,57Т;  (8)

ВаС2 + SiО2 = BaSi + 2 CO,  = –46 659 – 327,5Т. (9)

Основываясь на реакции (8), ключевую роль в произ-
водстве сликобария отводят карбиду кремния (SiC). Од-

Рис. 2. Фазовый состава продуктов плавки шихты 89,8 г BaO + 10,2 г B2O3

Fig. 2. Phase composition of the products of smelting the charge 89.8 g. BaO + 10.2 g. B2O3

Рис. 3. Фазовый состава продуктов плавки шихты 35,51 г BaO + 64,49 г B2O3

Fig. 3. Phase composition of the products of smelting the charge 35.51 g. BaO + 64.49 g. B2O3
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нако нельзя исключать участия в этом и карбида бария, 
поскольку реакция с его участием энергетически более 
выгодна, чем с карбидом кремния, что видно по выраже-
ниям для оценки изменения энергии Гибб са. Отметим 
также, что в рассматриваемой системе более вероятно 
образование BaSi2 (   BaSi2  =  –258  677,9  Дж/моль), 
чем BaSi (   BaSi = –24 238,10 Дж/моль) [24].

На рис.  4 приведены некоторые результаты тер-
модинамического анализа химических превращений 
в  системе BaO  +  SiO2  +  C с использованием комплек-
са Астра  [8]. Видно, что по мере расходования углеро-
да  (С) доминирующей фазой становится карбид крем-
ния (SiC), достигающий максимальной концентрации 
к  1973  К. 

К температуре 2473  К концентрация силицида ба-
рия (BaSi2 ) достигает максимума, падая до минимума 
за пределами этой температуры. Вероятной причиной 
последнего может быть переход бария и его оксида 
в  газовую фазу, когда их количество здесь сопостави-
мо с количеством CO и SiO  [8]. Восстановителями 
в этой системе выступают С, SiC и BaC2 , а в системе 
BaO – B2O3 – C таковыми являются С, B4C и BaC2 .

 В́˚˯˞́

Анализ полученных данных позволяет заклю-
чить, что в системе BaO – B2O3 – C конденсированны-
ми продуктами плавки могут быть ВаС2 , B4C и BaB6 . 
В зависимости от поставленных целей их количество 
в  продуктах плавки можно менять, задаваясь разным 
соотношением BaO/B2O3 в исходной шихте. Получен-
ные данные могут служить основой для создания ново-
го ферросплава, одновременно содержащего бор и ба-
рий. Наличие в Казахстане и России больших запасов 
баритовых и боратовых руд делает актуальным прове-
дение экспериментальных иследований по получению 
борбариевого ферросплава.
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CHEMICAL TRANSFORMATIONS AT CARBOTHERMAL REDUCTION 
OF BARIUM AND BORON FROM OXIDES
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A.A. Akberdin, M.M. Karbaev

Chemical-Metallurgical Institute named after Zh. Abishev, Karagan-
da, Republic of Kazakhstan

Abstract. Alloys of boron and barium are applied to improve the quality of 
cast iron, steel, aluminum and other metals. The fi rst industry produces 
mainly in the form of ferroboron, containing 6  –  17  % of boron de-
pending on the brand. It is produced by an expensive aluminothermic 
method due to the use of boric anhydride and aluminum powder. At the 
same time, presence of aluminum in the metal is inevitable, it degra-
des the technological properties of cast iron and forms line alumina 
inclusions in steel. Extra-furnace removal of Al leads to oxidation of 
boron and its loss with slags. Therefore, the authors have proposed new 
methods for smelting boron-containing ferroalloys. Recent develop-
ments include the production technology of boron-containing ferrosili-
con, which has been tested in industrial conditions. But its use may be 
limited in smelting of low-silicon steel grades. Barium is an eff ective 
modifi er. Due to its low solubility in iron, it is produced in the form 
of alloys with silicon or aluminum. In the fi rst case, silicides (BaSi, 
BaSi2 ) are formed and therefore such alloys are called silicon barium 
or ferrosilicon with barium. In present work, there has been studied the 
possibility of producing modifi er with boron and barium ferro alloy. It 
was believed that the simultaneous presence of barium and boron in it 
can be demand for industry. At the fi rst stage, chemistry of transfor-
mations in BaO – B2O3 – C ironless system was considered usin g the 
carbothermic method. A complete thermodynamic analysis of chemi-
cal interactions in this system was performed in the temperature range 
of 1400  –  3000  K. Possibility of the formation of a condensed metal 
phase due to boron carbides (B4C) and barium (BaC2 ), as well as bari-
um hexaboride (BaB6 ) is shown. The obtained data can serve as the 
basis for creation of a new ferroalloy simultaneously containing boron 
and barium.

Keywords: barium, boron, carbon, reduction, barium carbide, boron car-
bide, barium hexaboride.
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