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Аннотация. Оценка возможности прямого микролегирования стали церием выполнена с помощью термодинамического моделирования 
восстановления церия из шлаков системы СаО – SiO2 – Ce2O3 , содержащих 15 % Аl2O3 и 8 % МgO, дополнительными присадками восста
новителей (алюминия или ферросиликоалюминия), при температурах 1550 и 1650 °С с использованием программного комплекса HSC  6.1 
Chemistry (Outokumpu). Показано, что в зависимости от дополнительных присадок алюминия или ферросиликоалюминия, температуры 
металла, основности шлака и содержания оксида церия в металл переходит от 0,228 до 40,5 ppm церия. При дополнительной присадке 
алюминия из шлака (Y1 ), содержащего 1,0 % оксида церия, в металл при 1550 °С переходит 0,228 ppm церия. Повышение температуры 
системы до 1650 °С сопровождается незначительным увеличением концентрации церия, достигающей не более 0,323 ppm. При присадке 
в металл ферросиликоалюминия содержание церия в металле выше и составляет 0,402 и 0,566 ppm при 1550 и 1650 °С соответственно. 
При увеличении до 7,0 % концентрации оксида церия в шлаке (Y2 ) наблюдается более существенный прирост содержания церия в ме
талле, достигающий в диапазоне температур 1550 – 1650 °С, 1,65 – 2,31 ppm с присадками алюминия и 2,90 – 4,05 ppm с присадками 
ферросиликоалюминия. Наиболее ощутимое повышение содержания церия в металле наблюдается с ростом основности шлака. При 
формировании шлаков в области основности 2 – 3, содержащих 1 – 7 % Ce2О3 , равновесная концентрация церия в металле изменяется 
от 0,5 до 4 ppm с присадками алюминия и 1 – 7 ppm с присадками ферросиликоалюминия при 1550 °С. Смещение шлаков в область по
вышенной до 3 – 5 основности сопровождается при содержании 3 – 7 % Ce2О3 повышением равновесной концентрации церия в металле 
до 4 – 12 ppm с присадками алюминия и 7 – 20 ppm с присадками ферросиликоалюминия и, как следствие, повышением эффективности 
протекания процесса восстановления церия. 

Ключевые слова: сталь, церий, шлак, основность, оксид церия, фазовый состав, планирование эксперимента, термодинамическое моделиро
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Abstract. An assessment of the possibility of steel direct microalloying with cerium was performed using thermodynamic modeling of cerium reduction from 
slags of CaO – SiO2 – Ce2O3 system containing 15 % Al2O3 and 8 % МgO, additional additives of reducing agents (aluminum or ferrosilicoaluminium), 
at temperatures of 1550 and 1650 °C using the HSC 6.1 Chemistry (Outokumpu) software package. Depending on the additional additives of aluminum 
or ferroglycoaluminium, metal temperature, slag basicity and content of cerium oxide, 0.228 to 40.5 ppm of cerium transfers into the metal. With  an 
additional additive of aluminum from slag (Y1 ) containing 1.0 % of cerium oxide, 0.228 ppm of cerium is transferred to the metal at 1550 °C. 
An  increase in the system temperature to 1650 °C is accompanied by a slight increase in cerium content, reaching no more than 0.323  ppm. When 
added to ferrosilicoaluminium metal, cerium content in the metal is higher and amounts to 0.402 and 0.566  ppm at 1550 and 1650  °C, respectively. 
When concentration of cerium oxide in the slag (Y2 ) increases to 7.0 %, more significant increase in cerium content in the metal is observed, reaching 
in temperature range of 1550 – 1650 °C, 1.65 – 2.31 ppm with aluminum additives and 2.90 – 4.05 ppm with ferrosilicoaluminium additives. The 
most noticeable increase in cerium content in the metal is observed with an increase in slag basicity. During formation of slags with basicity of 2 – 3, 
containing 1 – 7 % Ce2O3 , the equilibrium concentration of cerium in the metal varies from 0.5 to 4 ppm with aluminum additives and 1 – 7 ppm 
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 Введение

В связи с увеличением протяженности магистраль
ных газопроводов на территории России все более 
ак туальными являются исследования и разработка 
трубных сталей с комплексом высоких механических 
свойств. Одним из направлений решения проблемы 
производства высокопрочных трубных сталей является 
микролегирование стали редкоземельными металлами 
(РЗМ). Микролегирование стали РЗМ обеспечивает не
обходимый комплекс механических свойств  [1  –  5]. 

Особо отмечается положительное влияние РЗМ на 
прочность, пластичность, ударную вязкость и стойкость 
к циклическому растрескиванию трубной стали 17Г1С. 
Показано, что высокая стойкость к общей и точечной 
коррозии, а также к сульфидному напряженнокоррози
онному разрушению низколегированных сталей и свар
ных соединений может быть достигнута путем микро
легирования стали РЗМ [3]. Срок службы труб из стали 
17Г1С с РЗМ увеличивается на стадии роста усталост
ных трещин вследствие увеличения вязкости при цикли
ческом разрушении стали. Согласно данным работы [4] 
в результате модифицирования стали марки 17Г1С це
рием из расчета 0,01 – 0,06 % сущест венно повысилась 
хрупкая прочность и достигнуто оптимальное соотно
шение хрупкой прочности и запаса вязкости. Введение 
церия и лантана в низкоуглеродистую сталь способству
ет образованию мелкозернистой структуры, поскольку 
РЗМ образуют неметаллические включения в расплав
ленной стали, которые служат гетерогенными центрами 
зародышеобразования во время затвердевания  [5].

Микролегирование стали РЗМ осуществляют, как 
правило, за счет присадок ферросплавов, использо
вание которых увеличивает себестоимость стали. Од
ним из направлений решения проблемы себестоимос
ти может быть микролегирование стали РЗМ путем 
их восстановления из оксидных систем. Кроме того, 
отмечается положительное влияние Ce2O3 на физи
кохимические и рафинировочные свойства шлаков 
CaO – Al2O3 – SiO2 , структуру и механические свойства 
получаемого металла [6 – 15].

Так, добавление к шлаку Ce2O3 снижает активность 
Al2O3 изза образования соединения Ce2O3·Al2O3 [6] 
и тем самым позволяет повысить поглощаемость вклю
чений Al2O3 рафинирующим шлаком [9]. Показано, что 
температура плавления и вязкость шлака снижаются 

с увеличением количества добавок Ce2O3 с массовым 
соотношением CaO/Al2O3 на уровне 1,57. Диапазон вяз
кости шлаковой системы CaO – Al2O3 – SiO2 – Ce2O3 со
ставляет от 0,289 до 0,497 Па·с при 1500 °C [7]. Микро
структура выплавленного металла при добавлении 
оксидов РЗМ в шлак измельчается и состоит из феррита 
и небольшого количества перлита. Полученный металл 
характеризуется наименьшим (5 – 10 мкм) размером 
зерна при добавках в шлак оксида РЗМ в количестве 
5,94 % (по массе) [8]. 

Добавление оксидов редкоземельных элементов 
в шлаки состава CaO – SiO2 эффективно для уве
личения сульфидной емкости. Например, добавка 
1,83 % Сe2О3 (мол.) увеличивает сульфидную емкость 
примерно на 50 % для шлака основности 1,22 [10]. 

Кроме того, отмечается возможность восстановле
ния церия из шлака изучаемой оксидной системы и рас
творения церия в стали в количестве 6 ppb, что имело 
эффект микролегирования в стали и модификации 
включения Al2O3 [11]. Термодинамический анализ по
казал, что включения типа Ce2O3·Al2O3 будут образовы
ваться с содержанием церия в диапазоне от 6,7 ppb до 
3,6 ppm, когда содержание алюминия составляет 0,01 % 
(по массе) [12]. В работах [16, 17] подтверждена прин
ципиальная возможность развития процесса восста
новления церия из шлаков системы СаО – SiO2 – Ce2O3 – 
– 15 % Аl2O3 – 8 % МgO алюминием, растворенным 
в металле. Показано, что в зависимости от температуры 
металла, основности шлака и содержания оксида церия 
в сталь, содержащую 0,06 % C, 0,25 % Si, 0,05 % Al, пе
реходит от 0,055 до 16,0 ppm церия.

В настоящей работе предпринята попытка, исполь
зуя результаты термодинамического моделирования, 
оценить возможность и полноту протекания реакций 
восстановления церия из шлаков системы СаО – SiO2 – 
– Ce2O3 – 15 % Аl2O3 – 8 % МgO дополнительными при
садками в металл алюминия или ферросиликоалюми
ния при температурах 1550 и 1650 °С.

 Методика моделирования

Оценка возможности прямого микролегирования 
стали церием выполнена с помощью термодинамиче
ского моделирования восстановления церия из шлаков 
системы СаО – SiO2 – Ce2O3 , содержащих 15 % Аl2O3 
и 8 % МgO, дополнительными присадками алюми

with ferrosilicoaluminium additives at 1550 °C. Slags transfer to the increased (up to 3 – 5) basicity is accompanied by an increase in the equilibrium 
content of cerium in the metal to 4 – 12 ppm with aluminum additives and 7 – 20 ppm with ferrosilicoaluminium additives at Ce2O3 content of 3  –  7  % 
and, as a result, an increase in efficiency of cerium reduction process. 

Keywords: steel, gray, slag, basicity, cerium oxide, phase composition, experiment planning, thermodynamic modeling
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ния или ферросиликоалюминия при температурах 
1550 и 1650 °С. Использован программный комплекс 
HSC 6.1 Chemistry (Outokumpu), основанный на мини
мизации энергии Гиббса и вариационных принципах 
термодинамики [16 – 18], применен метод симплекс
ных решеток планирования [19, 20]. При построении 
матрицы планирования на переменные составляющие 
системы СаО – SiO2 – Ce2О3 – Al2O3 – MgO были на
ложены ограничения: СаО/SiO2 = 2 ÷ 5; 15 % Al2O3 ; 
8 % MgO; 1 – 7 % Ce2О3 . В результате наложения ог
раничений на изменение компонентов в системе иссле
дованная область представлена локальным симплексом 
в виде двух концентрационных треугольников, верши
нами которых являются псевдокомпоненты Y1 , Y2 , Y3 
и Y4 (рис. 1). 

Термодинамическое моделирование выполнено для 
рабочей массы тела 100 кг (90 % металла и 10 % шла
ка) при давлении воздуха окружающей среды в системе 
0,1 МПа. Химический состав шлака в точках локально
го симплекса и результаты моделирования равновесно
го содержания церия в металле, содержащем 0,06 % C, 
0,25 % Si и 0,05 % Al, приведены в таблице. В металл 
добавляли присадки вторичного алюминия или фер
росиликоалюминия в количествах, обеспечивающих 
концентрацию алюминия в металле 0,15 и 0,20 % соот
ветственно. 

 Результаты и их обсуждение

Результаты термодинамического моделирования 
восстановления церия из шлаков системы СаО – SiO2 – 
– Ce2О3 , содержащих 15 % Al2O3 и 8 % MgO, приведе
ны в таблице и представлены в виде диаграмм состав  – 
свойство (равновесное содержание церия в металле) 

Химический состав шлака в точках локального симплекса и результаты 
термодинамического моделирования равновесного содержания церия в металле

Chemical composition of the slag at the local simplex points and results
of thermodynamic modeling of cerium equilibrium content in the metal

№ Индекс 
шлака

Химический состав шлака,
% (по массе)

Содержание церия, ppm, при температуре, °C
присадка 
алюминия

присадка 
ферросиликоалюминия

CaO SiO2 Al2O3 MgO Ce2О3 1550 1650 1550 1650
1 рY1 50,7 25,3 15,0 8,0 1,0 0,228 0,323 0,402 0,566
2 Y2 63,3 12,7 15,0 8,0 1,0 2,920 4,060 4,960 6,900
3 Y3 58,3 11,7 15,0 8,0 7,0 17,700 24,000 29,900 40,500
4 Y4 46,7 23,3 15,0 8,0 7,0 1,650 2,310 2,900 4,050
5 Y13 59,1 16,9 15,0 8,0 1,0 1,320 1,850 2,260 3,1600
6 Y132 56,0 16,0 15,0 8,0 5,0 6,310 8,740 10,800 14,90
7 Y22 60,0 12,0 15,0 8,0 5,0 13,300 18,200 22,500 30,700
8 Y12 54,9 21,1 15,0 8,0 1,0 0,586 0,823 1,010 1,410
9 Y121 53,2 20,8 15,0 8,0 3,0 1,660 2,320 2.870 3,990
10 Y21 61,6 12,4 15,0 8,0 3,0 8,260 11,400 14,000 19,300
11 Y131 57,5 16,5 15,0 8,0 3,0 3,840 5,340 6,5600 9,100
12 Y41 48,0 24,0 15,0 8,0 5,0 1,150 1,630 2,04 2,850
13 Y31 54,5 15,5 15,0 8,0 7,0 8,730 12,000 14,900 20,400
14 Y42 49,4 24,6 15,0 8,0 3,0 0,698 0,985 1,230 1,720
15 Y32 50,5 19,5 15,0 8,0 7,0 3,970 5,530 6,860 9,490
16 Y122 51,9 20,1 15,0 8,0 5,0 2,830 3,950 4,890 6,780

Рис. 1. Область варьирования состава шлака локального симплекса

Fig. 1. Area of variation of the slag composition of the local simplex
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при температурах 1550 и 1650  °С с присадками алю
миния (рис.  2) и ферросиликоалюминия (рис.  3) (на 
диаграммах синими линиями обозначены изолинии 
равновесного содержания церия, тонкими черными 
линиями  –  основность шлака (В  =  СаО/SiO2 ), цифра
ми  – их величина). Анализ диаграмм позволяет коли
чественно оценить влияние температуры металла и хи
мического состава шлака на содержание церия.

В зависимости от присадок восстановителей (алю
миния или ферросиликоалюминия), температуры ме
талла, основности шлака и содержания оксида церия 
в  металл переходит от 0,228 до 40,5  ppm церия (см.  таб
лицу). При дополнительной присадке алюминия из 
шлака (Y1 ), содержащего 1,0  % оксида церия, в металл 
при температуре 1550  °С переходит 0,228  ppm церия. 
Повышение температуры системы до 1650  °С сопро
вождается незначительным увеличением концентрации 
церия, достигающей не более 0,323  ppm. При присад

ке в металл ферросиликоалюминия содержание церия 
в  металле выше и составляет 0,402 и 0,566  ppm при тем
пературе 1550 и 1650  °С соответственно. При увеличе
нии до 7,0  % концентрации оксида церия в шлаке (Y2 ) 
наблюдается более существенный прирост содержания 
церия в металле, достигающий в диапазоне температур 
1550  –  1650  °С 1,65  –  2,31  ppm при использовании при
садок алюминия и 2,9  –  4,05  ppm при использовании 
присадок ферросиликоалюминия. 

Наиболее ощутимое повышение содержания церия 
в  металле наблюдается с ростом основности шлака. 
При формировании шлаков, содержащих 1  –  7  %  Ce2О3 , 
в  области основности 2 – 3 равновесная концентрация 
церия в металле изменяется от 0,5 до 4  ppm при ис
пользовании присадок алюминия (рис.  2,  а) и 1  –  7  ppm 
при использовании присадок ферросиликоалюминия 
(рис.  3,  а) при температуре 1550  °С. Смещение шлаков 
в область повышенной до 3  –  5 основности сопровож

Рис. 2. Диаграмма равновесного содержания церия в металле, выдержанном под шлаком системы CaO – SiO2 – Ce2O3 , 
содержащим 15 % Al2O3 и 8 % MgO, при температуре 1550 °С (а) и 1650 °С (б) с присадкой алюминия

Fig. 2. Diagram of cerium equilibrium content in the metal held under the slag of CaO – SiO2 – Ce2O3 system 
containing 15 % Al2O3 and 8 % MgO at temperatures of 1550 °C (a) and 1650 °C (б) with an aluminum additive
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дается при содержании 3  –  7  %  Ce2О3 повышением рав
новесной концентрации церия в металле до 4  –  12  ppm 
при использовании присадок алюминия и 7  –  20  ppm 
при использовании присадок ферросиликоалюминия 
и, как следствие, повышением эффективности проте
кания процесса восстановления церия. При темпера
туре 1650  °С равновесная концентрация церия в ме
талле в  области основности 2  –  3 и содержании 1  –  7  % 
Ce2О3 изменяется в пределах 1  –  7  ppm при исполь
зовании присадок алюминия (рис.  2,  б) и 1  –  12  ppm 
при использовании присадок ферросиликоалюминия 
(рис.  3,  б). Смещение шлаков в область повышенной 
до 3  –  5  основности сопровождается при содержании 
3  –  7  % Ce2О3 повышением равновесной концентрации 
церия в металле до 4 – 20 ppm при использовании при
садок алюминия и 7 – 30 ppm при использовании при
садок ферросиликоалюминия. 

Положительное влияние температурного фактора, 
основности формируемых шлаков и содержания окси
да церия в изучаемом диапазоне химического состава 
на процесс восстановления церия было качественно 
объяс нено особенностями фазового состава формируе
мых шлаков и термодинамики химических реакций 
восстановления церия алюминием, растворенным в ме
талле  [16, 17].

 Выводы

Установлено, что в зависимости от температуры ме
талла, основности шлака и содержания оксида церия 
в  сталь, содержащую 0,06 % углерода, 0,25 % крем
ния и  0,05 % алюминия, при использовании дополни
тельных присадок вторичного алюминия или ферро
силикоалюминия, обеспечивающими концентрацию 

Рис. 3. Диаграмма равновесного содержания церия в металле, выдержанном под шлаком системы CaO – SiO2 – Ce2O3 , 
содержащим 15 % Al2O3 и 8 % MgO, при температуре 1550 °С (а) и 1650 °С (б) с присадкой ферросиликоалюминия

Fig. 3. Diagram of cerium equilibrium content in the metal held under the slag of CaO – SiO2 – Ce2O3 system 
containing 15 % Al2O3 and 8 % MgO at temperatures of 1550 °C (a) and 1650 °C (б) with ferrosilicoaluminum additive
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