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Аннотация. Впервые построена диаграмма состояния тройной оксидной системы FeO – SrO – Al2O3 , в которой могут образовываться следую­
щие соединения: герцинит FeAl2O4 и пять алюминатов стронция Sr4Al2O7 , Sr3Al2O6 , SrAl2O4 , SrAl4O7 , SrAl12O19 . Согласно проведенным 
расчетам в этой системе не образуются твердые растворы оксидов, что подтверждается литературными данными. В ходе моделирования 
подобраны оптимальные энергетические параметры теории субрегулярных ионных растворов для компонентов оксидного расплава (FeO, 
SrO, Al2O3 ). Термодинамический анализ раскислительной способности стронция в жидком железе в присутствии алюминия проведен 
с  использованием методики построения поверхности растворимости стронция и алюминия в металле для температур сталеварения (1550 
и 1600  °С) и концентраций углерода 0,1 и 0,4 %. Рассчитаны константы равновесия реакций образования алюминатов стронция Sr3Al2O6 
и SrAl2O4 из компонентов металлического расплава для интервала температур 1550 – 1650 °С. Установлено, что остальные алюминаты 
стронция могут образовываться в жидком металле только при температурах выше 1750 °С. Приводится база термодинамических дан-
ных для изучаемых систем: температурные зависимости констант равновесия реакций, протекающих между компонентами; значения 
параметров взаимодействия первого порядка (по Вагнеру) для элементов в жидком железе; значения энергетических параметров теории 
субрегулярных ионных растворов (для оксидного расплава). Из расчетов следует, что в качестве продуктов взаимодействия в системах 
Fe – Al – Sr – O и Fe – Al – Sr – С – O наиболее вероятно образование моноалюмината стронция SrAl2O4 и корунда Al2O3 . 
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Abstract. Phase diagram of the ternary oxide system FeO – SrO – Al2O3 was constructed for the first time. In this system, the following compounds can 
be formed: hercynite FeAl2O4 and five strontium aluminates – Sr4Al2O7 , Sr3Al2O6 , SrAl2O4 , SrAl4O7 , SrAl12O19 . According to the calculations 
performed, solid solutions of oxides are not formed in the system, as it is confirmed by the literature data. In the course of modeling, the optimal energy 
parameters of the theory of subregular ionic solutions were selected for the components of the oxide melt (FeO, SrO, Al2O3 ). Thermodynamic analysis 
of strontium deoxidizing ability in liquid iron at presence of aluminum was carried out using the technique for constructing the surface of solubility 
of strontium and aluminum in metal for steelmaking temperatures (1550 and 1600 °C) and carbon concentrations of 0.1 and 0.4 %. The equilibrium 
constants of the reactions of formation of strontium aluminates Sr3Al2O6 and SrAl2O4 from the components of the metal melt were calculated for the 
temperature range of 1550 – 1650 °C. It was found that the rest of strontium aluminates can be formed in liquid metal only at temperatures above 
1750 °C. The base of thermodynamic data for the studied systems is given: temperature dependences of equilibrium constants for reactions occurring 
between components; values of interaction parameters of the first order (according to Wagner) for elements in liquid iron; values of energy parameters 
of the theory of subregular ionic solutions (for oxide melt). It follows from the calculations that the formation of strontium monoaluminate SrAl2O4 
and corundum Al2O3 is most probable as the interaction products in Fe – Al – Sr – O and Fe – Al – Sr – C – O systems. 
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 Введение

Одной из важнейших операций металлургической 
технологии является раскисление, которое позволяет 
в значительной степени обеспечить качество выплав-
ляемого металла путем формирования рационально-
го состава неметаллических включений и понижения 
степени окисленности металла. Один из наиболее рас-
пространенных раскислителей расплавов на основе же-
леза  – алюминий, благодаря его сравнительной доступ-
ности и возможности получения глубоко раскисленного 
металла  [1  –  3]. Однако форму, расположение и размер 
образующихся корундовых включений при использова-
нии алюминия нельзя считать оптимальными для дос­
тижения необходимых свойств выплавляемой стали. 
Вследствие этого в практику металлургического про-
изводства активно внедряются технологии рафиниро-
вания и микролегирования сталей на заключительных 
стадиях плавки. С этой целью используются многоком-
понентные сплавы, которые позволяют совершенство-
вать структуру кристаллизующейся стали, измельчать 
первичные кристаллы, способствуют глобуляризации, 
уменьшению количества и размеров неметаллических 
включений. Для достижения указанных выше целей 
постоянно разрабатываются новые, все более сложные 
по составу композиции, включающие высокоактивные 
щелочноземельные (ЩЗМ) и редкоземельные (РЗМ) 
элементы. Доказано, что особенно эффективны при 
рафинировании сплавы, которые содержат в своем со-
ставе комплекс ЩЗМ (не только кальций, но и барий). 
Также в последнее время разрабатываются сплавы, 
включающие и стронций.

Влияние добавок стронция на процессы раскисления 
и модифицирования жидкой стали и, как следствие, на 
качество выпускаемой металлопродукции активно об-
суждается в научной литературе  [4  –  9]. Часть авторов 
считает, что стронций в составе кальцийсодержащих 
лигатур, прежде всего, оказывает модифицирующее дей-
ствие, благодаря чему удается уменьшить количест во и 
размеры неметаллических включений, изменить их мор-
фологию. Отмечается измельчение структуры металла и 
увеличение значений механических характеристик отли-
вок  [4  –  6]. Некоторые авторы рассматривают возмож-
ность использования стронция в качестве раскисляюще-
го агента  [7  –  9]. Кроме того, в работе  [9] показано, что 
обработка стали сплавами Si – Sr и Si – Ba сопровождает-
ся не только раскислением, но и десульфурацией метал-
ла, формированием в нем комплексных оксисульфидных 
неметаллических включений микронных размеров.

Таким образом, кальций, барий и стронций попада-
ют в жидкий металл после предварительного раскис-
ления алюминием. Но если для систем Fe – Al – Ca – O 
и  Fe – Al – Ba – O имеются данные по фазообразованию 
и термодинамике взаимодействия элементов в жидком 
железе  [10  –  14], то для системы Fe – Al – Sr – O такие 
сведения в литературе отсутствуют.

Целью настоящей работы является термодинамичес­
кий анализ раскислительной способности стронция 
в  жидком железе в присутствии алюминия с последую-
щим построением диаграмм стабильности фаз в систе-
мах Fe – Al – Sr – O и Fe – Al – Sr – С – O при температурах 
1550 и 1600 °С.

 Методика моделирования

Термодинамический анализ раскислительной спо-
собности стронция в системах Fe – Al – Sr – O и Fe – Al – 
– Sr – С – O выполнен с использованием методики по-
строения поверхности растворимости компонентов 
в  металле (ПРКМ) (диаграммы, связывающей коли­
чественные изменения в составе жидкого металла с  из-
менениями в фазовом составе образующихся неме-
таллических включений). Подробно методика расчета 
ПРКМ приведена в монографии  [14]. Кратко суть мето-
дики можно описать следующим образом. Для модели-
рования фазовых равновесий в жидком металле необхо-
димо определить химические реакции, которые могут 
происходить в металлическом расплаве иссле дуемых 
систем. Для термодинамического описания этих хи-
мических реакций используются выражения (согласно 
закону действующих масс), связывающие константы 
равновесия реакций с активностями компонентов ме-
таллического и неметаллического (в случае его нали-
чия) расплавов, активностями компонентов газовой 
фазы, а также с активностями образующихся твердых 
веществ. Активности компонентов металлического 
расплава выражаются через параметры взаимодейст-
вия первого порядка (по Вагнеру) элементов в жидком 
железе и равновесные концентрации компонентов жид-
кого металла. Активности компонентов неметалличес­
кого расплава определяются в соответствии с выбран-
ной термодинамической моделью, при этом активности 
связаны с равновесными концентрациями компонентов 
такого расплава. Активность газовой фазы выражает-
ся через парциальные давления компонентов газовой 
фазы. Активности чистых твердых веществ прини­
маются равными единице. Составы металлического 
и  неметаллического расплавов, а также парциальные 
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давления компонентов газовой фазы определяются 
в  ходе численного решения систем полученных уравне-
ний. При этом учитываются условия нормировки по со-
ставам жидкого металла, оксидного расплава, твердого 
раствора оксидов и шпинелей (при наличии) и газовой 
фазы. 

Для построения ПРКМ необходимо определить 
фазовые равновесия, реализующиеся в системе 
FeO – SrO – Al2O3 , при интересующих температурах 
1550 и 1600  °С. В литературе фазовая диаграмма та-
кой тройной оксидной системы отсутствует. Поэтому 
на первом этапе настоящего исследования было прове-
дено термодинамическое моделирование поверхности 
ликвидуса диаграммы состояния системы FeO – SrO – 
– Al2O3 согласно приведенной в работе [14] методике 
расчета.

На основании литературных данных о диаграммах 
состояния двойных оксидных систем FeO – SrO  [15], 
FeO – Al2O3  [16  –  18] и SrO – Al2O3  [19  –  21] было опре-
делено, что в системе FeO – SrO – Al2O3 нет твердых 
растворов оксидов, однако должны существовать гер-
цинит FeAl2O4 (tпл  =  1780  °С) и пять алюминатов строн-
ция Sr4Al2O7 (tпл  =  1880  °С), Sr3Al2O6 (tпл  =  1790  °С), 
SrAl2O4 (tпл  =  2011  °С), SrAl4O7 (tпл  =  1830  °С), SrAl12O19 
(tпл  =  1960  °С).

Расчет поверхности ликвидуса системы FeO – SrO – 
– Al2O3 проводили с использованием теории субрегу-
лярных ионных растворов  [14], энергетические пара-
метры которой приведены в табл.  1. Отметим, что для 
моделирования тройной оксидной системы необходи-
мы все двенадцать параметров.

Непосредственно для расчета ПРКМ необходимы 
значения констант равновесия реакций образования 
оксидов и их соединений из компонентов металличес­
кого расплава (табл.  2), а также значения параметров 
взаимо действия элементов в жидком железе (табл.  3).

В расчетах использовали следующие данные по рас-
творимости элементов в жидком железе при 1600  °С: 
максимальная растворимость кислорода составляет 
0,23  % (здесь и далее по массе)  [14]; растворимость 
стронция не превышает 0,008  %  [15,  27,  28]. В систе-

ме Fe – Al в интервале температур 1550  –  1650  °С су-
ществует металлический расплав с неограниченной 
растворимостью жидкого алюминия в жидком железе 
для всего интервала концентраций  [29], однако расчет 
проведен для промышленно значимых концентраций 
алюминия (до  0,1  %). Концентрацию растворенного 
в  железе углерода в системе Fe – Al – Sr – С – O фиксиро-
вали для значений [C] 0,1 и 0,4  %. При расчетах соста-
вов газовой фазы общее давление в системе принимали 
равным 1  атм. (101,3  кПа). При моделировании также 

Т а б л и ц а  1

Параметры теории субрегулярных ионных растворов для расчета 
диаграммы состояния системы FeO – SrO – Al2O3

Table 1. Parameters of the theory of subregular ionic solutions 
for calculating phase diagram of FeO – SrO – Al2O3 system

Система Значения энергетических параметров, Дж/моль
FeO – SrO Q1112 = –71 828 Q1122 = –22 026 Q1222 = –20 905

FeO – Al2O3 Q1113 = 212 Q1133 = –21 502 Q1333 = –11 091
SrO – Al2O3 Q2223 = –104 349 Q2233 = –217 689 Q2333 = –104 436

FeO – SrO – Al2O3 Q1123 = –200 000 Q1223 = –253 200 Q1233 = –263 800

Т а б л и ц а  2

Температурные зависимости констант равновесия 
химических реакций, протекающих 

в металлическом расплаве системы Fe – Al – Sr – C – O 
в интервале температур 1550 – 1600 °С [14, 15, 22, 23]

Table 2. Temperature dependences of the equilibrium 
constants of chemical reactions occurring in the metal melt 

of Fe – Al – Sr – C – O system in temperature range 
of 1550 – 1600 °С [14, 15, 22, 23]

Химическая реакция lg K = –A/T + B
(FeO) = [Fe] + [O] –6320/T + 4,734 
(SrO) = [Sr] + [O] –25 571/T + 9,493 
(Al2O3) = 2[Al] + 3[O] –58 383/T + 18,063 
|SrO| = [Sr] + [O] –29 800/T + 11,000 
|Al2O3 | = 2[Al] + 3[O] –64 000/T + 12,000 
|FeAl2O4| = [Fe] + 2[Al] + 4[O] –76069/T + 27,365 
|SrAl2O4 |* = [Sr] + 2[Al] + 4[O] –93 055/T + 29,089 
|Sr3Al2O6 |* = 3[Sr] + 2[Al] + 6[O] –146 893/T + 47,562 
{Sr} = [Sr] 1870/T – 3,650
{CO} = [C] + [O] –1168/T – 2,070 
{CO2} = [C] + 2[O] –9616/T + 2,510 

П р и м е ч а н и е. В круглых скобках представлены 
компоненты оксидного расплава, в  квадратных – 
металлического расплава; в прямых скобках указаны 
твердые соединения, в  фигурных скобках – газовая фаза

* – данные получены в ходе настоящей работы.
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ориентировались на данные по системе Fe – C – O, при-
веденные в работе [30].

 Результаты и обсуждение

На рис.  1 приведена расчетная диаграмма состояния 
системы FeO – SrO – Al2O3 . В табл.  4 приведены расчет-
ные инвариантные точки данной системы.

Из диаграммы состояния системы FeO – SrO – Al2O3 
следует, что при температурах сталеварения при взаимо­
действии алюминия и стронция с кислородом в  жидком 

Т а б л и ц а  3

Параметры взаимодействия компонентов 
жидкого железа  при 1600 °С

Table 3. Interaction parameters of liquid iron 
components  at 1600 °С

      j
i                   Sr Al O C

Sr 0 [15] 0* –3,940 [15] 0*

Al 0* +0,045 [24] –1,980 [24] +0,091 [25]
O –0,720 [15] –1,170 [26] –0,200 [25] –0,450 [25]
C 0* +0,043 [25] –0,340 [25] +0,140 [25]

П р и м е ч а н и е. * – данные получены в ходе настоящей 
работы.

Т а б л и ц а  4

Инвариантные точки системы FeO – SrO – Al2O3 (рис. 1)

Table 4. Invariant points of FeO – SrO – Al2O3 system (Fig. 1)

№
точки Равновесие

Состав, ион. доли
t, °С

1 Al2O3 + SrAl4O7 + SrAl12O19 + жидкость 0,0005 0,1655 0,8340 1796
2 Al2O3 + SrAl2O4 + SrAl4O7 + жидкость 0,0263 0,1710 0,8027 1745
3 Al2O3 + SrAl2O4 + FeAl2O4 + жидкость 0,1411 0,1394 0,7195 1651
4 SrO + SrAl2O4 + FeAl2O4 + жидкость 0,7652 0,1920 0,0428 1075
5 SrO + FeO + FeAl2O4 + жидкость 0,7840 0,1841 0,0319 1047
6 Sr3Al2O6 + SrAl2O4 + SrO + жидкость 0,3920 0,3590 0,2491 1361
7 Sr4Al2O7 + Sr3Al2O6 + SrO + жидкость 0,0540 0,6286 0,3660 1766
8 Sr4Al2O7 + SrO + жидкость 0 0,6670 0,3330 1880
9 Sr3Al2O6 + SrAl4O7 + жидкость 0 0,6260 0,3740 1780

10 Sr3Al2O6 + SrAl2O4 + жидкость 0 0,5180 0,4820 1690
11 SrAl2O4 + SrAl4O7 + жидкость 0 0,2000 0,8000 1830
12 SrAl12O19 + SrAl4O7 + жидкость 0 0,1620 0,8380 1790
13 Al2O3 + SrAl12O19 + жидкость 0 0,0649 0,9340 1979
14 Al2O3 + FeAl2O4 + жидкость 0,2760 0 0,7240 1765
15 FeO + FeAl2O4 + жидкость 0,9310 0 0,0690 1335
16 FeO + SrO + жидкость 0,8200 0,1800 0 1060

Рис. 1. Расчетная диаграмма состояния системы FeO – SrO – Al2O3 : 
4SrAl – Sr4Al2O7 ; 3SrAl – Sr3Al2O6 ; SrAl – SrAl2O4 ; 

Sr2Al – SrAl4O7 ; Sr6Al – SrAl12O19

Fig. 1. Calculated phase diagram of FeO – SrO – Al2O3 system: 
4SrAl – Sr4Al2O7 ; 3SrAl – Sr3Al2O6 ; SrAl – SrAl2O4 ; 

Sr2Al – SrAl4O7 ; Sr6Al – SrAl12O19
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железе возможно образование следующих неметалли-
ческих фаз: оксидов стронция и алюминия, герцинита, 
алюминатов стронция SrAl2O4 и Sr3Al2O6 и  оксидного 
расплава (FeO, SrO, Al2O3 ) переменного состава. Об-
разование других алюминатов стронция возможно при 
перегреве металла до температур выше 1750  °С.

На рис.  2 приведены изотермические сечения 
ПРКМ системы Fe – Al – Sr – O. Согласно проведенно-
му расчету наиболее вероятно образование моноалю-
мината стронция SrAl2O4 (область IV) и корунда Al2O3 
(область  III) в  качестве продуктов взаимодействия в  ис-
следуемой системе. При этом с увеличением концент-

рации алюминия в жидком железе область равновесия 
с корундом становится обширнее. Жидкие неметалли-
ческие включения (область  I) могут образовываться 
только при очень низких (менее 10–5  %) концентраци-
ях алюминия. А образование чистого твердого оксида 
стронция SrO (область  VI) возможно только при кон-
центрациях стронциях, близких к его предельной рас-
творимости в  жидком железе, и при достаточно низких 
(менее  10–5  %) концентрациях алюминия. Получение 
частиц Sr3Al2O6 (область  V) в качестве неметалличес­
ких включений также маловероятно, так как для этого 
необходимо попасть в очень узкий интервал концент-

Рис. 2. Изотермические сечения ПРКМ системы Fe – Al – Sr – O при температурах 1600 °С (а) и 1550 °С (б)

Fig. 2. Solubility surface of components in the metal (SSCM) of Fe – Al – Sr – O system at1600 °С (а) and 1550 °С (б)
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Рис. 3. Изотермическое сечение ПРКМ системы Fe – Al – Sr – O – C при температуре 1600 °С и [C] = 0,1 % (а) и [C] = 0,4 % (б)

Fig. 3. SSCM of Fe – Al – Sr – O – С system at 1600 °С and [C] = 0.1 % (а) and [C] = 0.4 % (б)

раций алюминия (рис.  2), что на практике весьма тру-
доемко. Так  как металл предварительно раскисляется 
алюминием, а  только потом в него вводится стронций, 
то возможно образование и герцинита FeAl2O4 (об-
ласть  II). Область VII показывает равновесие с газо­
образным стронцием при предельной растворимости 
стронция в жидком железе.

На рис.  3 и 4 показано влияние углерода (0,1 и 0,4  %) 
на фазообразование в системе Fe – Al – Sr – O при 1600 
и 1550  °С. Помимо областей I – VII (совпадающих по 
обозначениям с рис.  2) появляются области равновесия 
жидкого металла с газовой фазой: в области VIII в  рав-

новесии с жидким металлом находится газовая фаза пе-
ременного состава; в области IX – на основе {CO,  CO2 } 
(с минимальным парциальным давлением стронция); в 
области  X – на основе газообразного стронция (с  мини-
мальным парциальным давлением оксида углерода CO). 
Согласно расчету состав газовой фазы VIII меняется от 
практически чистого оксида углерода CO (парциальное 
давление p{CO} варьируется в пределах 0,9832  –  0,9948) 
при концентрации стронция [Sr] 10–6  % до практически 
чистого газообразного стронция (парциальное давле-
ние p{Sr} варьируется в пределах 0,9894  –  0,9947) при 
концентрации стронция выше 0,001  % (близкой к его 
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предельной растворимости в жидком железе).
Из сравнения рис.  2  –  4 видно, что в присутствии 

углерода образование жидких неметаллических вклю-
чений и герцинита термодинамически маловероят­
но. Снижение температуры с 1600 до 1550  °С при 
[C]  =  0,1  % приводит к возможности образования 
оксида стронция, но при достаточно низких (менее 
0,00002  %) концентрациях алюминия (из сравнения 
рис.  3,  а и 4,  а). При концентрации углерода 0,4  % ок-
сид стронция в жидком металле не образуется.

Таким образом, в присутствии углерода также наи-
более вероятно образование моноалюмината стронция 
SrAl2O4 и корунда Al2O3 в качестве продуктов взаимо-

действия. При этом с увеличением концентрации алю-
миния в жидком железе область равновесия с корундом 
становится обширнее, а раскислительная способность 
стронция в присутствии алюминия уменьшается. В си-
стеме Fe – Al – Sr – O – С (более приближенной к реаль-
ным сталям) при концентрации алюминия в металле до 
0,0001  –  0,001  % возможно образование газовой фазы, 
что нежелательно. Это согласуется и с реальным техно-
логическим процессом, когда оптимальным считается 
содержание алюминия в стали перед модифицирующей 
обработкой 0,04  –  0,05  %, а концентрация алюминия 
[Al] 0,005  –  0,009  % считается низкой. Состав стали 
перед внепечной обработкой в таком случае требует до-

Рис. 4. Изотермическое сечение ПРКМ системы Fe – Al – Sr – O – C при температуре 1550 °С и [C] = 0,1 % (а) и [C] = 0,4 % (б)

Fig. 4. SSCM of Fe – Al – Sr – O – C system at 1550 °С and [C] = 0.1 % (а) and [C] = 0.4 % (б)
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работки.

 Выводы

На основании литературных данных по диаграм-
мам состояния бинарных оксидных систем FeO – SrO, 
FeO – Al2O3 и SrO – Al2O3 смоделирована диаграмма со-
стояния тройной оксидной системы FeO – SrO – Al2O3 . 
Построены поверхности растворимости стронция 
и  алюминия в металле для температур сталеварения 
(1550 и 1600  °С) и концентраций углерода 0,1 и 0,4  %. 
Согласно проведенному расчету наиболее вероятно об-
разование моноалюмината стронция SrAl2O4 и корунда 

Al2O3 в качестве продуктов взаимодействия в исследуе­
мой системе. При этом с увеличением концентрации 
алюминия в жидком железе область равновесия с корун-
дом становится обширнее. При промышленно значимых 
концентрациях алюминия 0,05  % (lg[Al]  =  –1,3) область 
комплексного раскисления алюминием и  стронцием 
(равновесие жидкого металла с соединением SrAl2O4 ) 
смещается к концентрациям стронция, близким к его пре-
дельной растворимости в жидком железе. При концен-
трациях алюминия в металле менее 0,0001  –  0,001  % в 
системе Fe – Al – Sr – O – С (более приближенной к  реаль­
ным сталям) возможно образование газовой фазы.
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