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Аннотация. На основе диаграмм состояния двухкомпонентных силикатных систем SrO – SiO2 , BaO – SiO2 , CaO – SiO2 определены 
активности компонентов в инвариантных (эвтектических и монотектических) точках рассматриваемых систем. Процессы 
кристаллизации в  инвариантных эвтектических точках l1 и l2 рассматриваются как химические реакции жe1

 (KSiO2 (ж) + lMeO(ж))  → 
→  CSiO2 (тв)  +  α(MeO·SiO2 )(тв), жe2

 (mSiO2 (ж) + nMeO(ж)) → (MeO·SiO2 )(тв) + b(2MeO·SiO2 )(тв), для которых определяются значения 
 и константы равновесия. При заданных температурах и известных значениях активностей компонентов в равновесных с шлаком 

металлических расплавах определены значения aMeO в шлаках. В гомогенных шлаковых расплавах активности оксидов щелочноземельных 
металлов (ЩЗМ) определялись из констант равновесных реакций восстановления этих металлов из шлаков кремнием железокремниевых 
металлических расплавов. В области гомогенных шлаковых расплавов построены зависимости aSiO2

  =  f  (x(SiO2 )
) при температурах 1600 

и 1700 °С, а при использовании данных по активностям ЩЗМ (Sr, Ba, Ca) в металлических высококремнистых расплавах определены 
зависимости lga(SrO)  =  f  (x(SiO2 ) 

,  x(Si)) при 1493  °С и lga(BaO)  =  f  (x(SiO2 ) 
,  x(Si)) при 1450 °С. На трехпараметрической диаграмме в координатах  

 

a[Si] – a(SiO2 )
 – a(MeO) (для щелочноземельных металлов) построены зависимости a(SrO)  =  f  (a[Si] , a(SiO2 ) 

) при 1493  °С и a(BaO)  =  f  (a[Si] , a(SiO2 ) 
)  

 

при 1450  °С. Показано, что низкие равновесные значения a(SrO) и a(BaO) , lga(SrO)  =  f  (a(SiO2 ) 
,  a[Si] ) ≤ (–4) и lga(BaO)  =  f  (a(SiO2 ) 

,  a[Si] ) ≤ (–3),  
 

могут достигаться при равновесных значениях активности кремния в металлических расплавах a[Si]  >  0,5 при восстановлении стронция 
и  a[Si]  >  0,7 при восстановлении бария. 
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Abstract. Based on the state diagrams of two–component silicate systems SrO – SiO2 , BaO – SiO2 , CaO – SiO2 , the authors have determined the activity 
of components in invariant (eutectic and monotectic) points of the systems under consideration. Crystallization processes at invariant eutectic 
points l1 and l2 are considered as chemical reactions le1

 (KSiO2 (l) + lMeO(l))  → CSiO2 (sol)  +  α(MeO·SiO2 )(sol), le2
 (mSiO2 (l) + nMeO(l)) →  

 

→  (MeO·SiO2 )(sol) + b(2MeO·SiO2 )(sol), for which the values  and the equilibrium constants were established. The values of aMeO in the slags 
were determined at given temperatures and known values of the component activities in metal melts in equilibrium with slag. In homogeneous slag 
melts, the activity of alkaline-earth metal (AEM) oxides was defined from the constants of equilibrium reactions of reduction of these metals from 
slags by silicon of iron-silicon metal melts. In the zone of homogeneous slag melts, the dependences aSiO2

  =  f  (x(SiO2 )
) were constructed at temperatures  

 

of 1600 and 1700  °C, and when using data on the activities of AEM (Sr, Ba, Ca) in metallic high-silicon melts, the dependences  
lga(SrO)  =  f  (x(SiO2 ) 

,  x(Si)) at 1493  °C and lga(BaO)  =  f  (x(SiO2 ) 
,  x(Si)) at 1450  °C were determined. On a three-parameter diagram in coordinates  

 

a[Si] – a(SiO2 )
 – a(MeO) (for AEM), the dependencies a(SrO)  =  f  (a[Si] , a(SiO2 ) 

) at 1493  °C and a(BaO)  =  f  (a[Si] , a(SiO2 ) 
) at 1450  °C were constructed. It  

 

is shown that low equilibrium values of a(SrO) and a(BaO) , lga(SrO)  =  f  (a(SiO2 ) 
,  a[Si] ) ≤ (–4) and lga(BaO)  =  f  (a(SiO2 ) 

,  a[Si] ) ≤ (–3), can be achieved at  
 

equilibrium values of silicon activity in metal melts a[Si]  >  0,5 during strontium reduction and a[Si]  >  0,7 during barium reduction. 
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 Введение

В работе [1] сделана термодинамическая оценка 
возможности восстановления щелочноземельных ме-
таллов (ЩЗМ) из оксидов (CaO, BaO, SrO) углеродом, 
кремнием, алюминием. Показано, что в присутствии 
растворителя (кремния, алюминия) процессы восста-
новления ЩЗМ углеродом могут осуществляться при 
температурах 1600  –  1800  °С. Однако в технологиче-
ской практике для получения сплавов и лигатур с ЩЗМ 
в руднотермических электропечах в присутствии в  ка-
честве растворителя кремния (например, при плавке 
ферросилиция, силикокальция, силикобария) обра-
зуются шлаковые расплавы, в которых коэффициент 
активности оксидов ЩЗМ снижается на порядки (для 
CaO  – в 10  –  100  раз  [2,  3]), что может значительно сни-
зить эффективность процессов восстановления.

Данные по активностям компонентов в шлаковых 
расплавах, содержащих BaO, SrO, отсутствуют даже для 
простых бинарных систем (BaO – SiO2 , SrO – SiO2 ) и, тем 
более, для более сложных трех-четырехкомпонентных 
расплавов (CaO – BaO – SrO – SiO2 – …), образующих-
ся, например, при переработке карбонатитовых барий-
стронциевых концентратов, содержащих до 25  %  CaO, 
до 18  %  BaO, до 9  %  SrO, до 30  %  SiO2, до 23  %  CO2 .

 Термодинамика восстановления
 

щелочноземельных металлов
из шлаковых расплавов

Диаграммы состояния бинарных систем CaO – SiO2 
[4, 5], SrO – SiO2 [5 – 10], BaO – SiO2 [6, 8, 9] c уче-
том исследований тройных систем CaO – SrO – SiO2 , 
SrO – BaO – TiO2 , SrO – BaO – Ti2O, CaO – SiO2 – Al2O3 
[11  –  15] представлены на рис.  1. Видно, что строение 
(и, очевидно, свойства расплавов) данных систем в  зна-
чительной степени аналогичны. Во всех системах обра-
зуются конгруэнтно плавящиеся тугоплавкие силика-
ты ЩЗМ типа 2МеО·SiO2 : 2CaO·SiO2 (tm  =  2130  °C), 
2SrO·SiO2 (~1800  °C), 2BaO·SiO2 (1760  °C) и моносили-
каты CaO·SiO2 (1544 °C), SrO·SiO2 (1578  °C), BaO·SiO2 
(1604  °C), образующие достаточно легкоплавкие эв-
тектики e1 (1436  °С, 1358  °С, 1410  °С (для BaO·2SiO2 )) 
и  e2  (1460 °C, 1550 °С, 1560 °С).

Области гомогенных расплавов при температурах 
1600  –  1700 °С лежат между линиями ликвидуса, огра-
ничивающими двухфазные области ж  +  MeO·SiO2 (тв)в  
(или ж  +  2МеО·SiO2 ) и ж  +  SiO2 (тв) (кристобалит, 
тридимит). Это предопределяет ход изотерм актив-
ностей компонентов на диаграмме, представленной 

на рис.  2 в  координатах xSiO2
  –  aSiO2

 при температурах 
1600  –  1700  °C. Знакопеременный по отношению к за-
кону Рауля ход изотерм активностей позволяет доста-
точно точно фиксировать точку их пересечения с ли-
нией закона Рауля (aSiO2

  =  xSiO2 
; ySiO2

  =  1): точки C1 , C2   

на изотермах активностей системы CaO – SiO2 ; точки 
S1 ,  S2 – на изотермах активностей системы SrO – SiO2 
и точки B1 , B2 – на изотермах активностей системы 
BaO – SiO2 .

В области гомогенных расплавов диаграмм состояния 
систем SrO – SiO2 , BaO – SiO2 и CaO – SiO2 (рис.  1,  а  –  в) 
нанесены линии изоактивностей диоксида кремния, по-
строенные по изображенным на рис.  2 изотермам.

Значения активностей оксидов ЩЗМ в эвтектичес
ких точках трехфазных инвариантных равновесий 
в  системе SrO – SiO2 

e1(жe1
 + SiO2 (тв) + SrO·SiO2 (тв)), 

te1
 = 1358 °C, xSiO2

 ≈ 0,68;

e2(жe2
 + 2SrO·SiO2 (тв) + SrO·SiO2 (тв)), 
te1

 = 1550 °C, xSiO2
 ≈ 0,485,

в системе BaO – SiO2

e1(жe1
 + SiO2 (тв) + BaO·2SiO2 (тв)), 
te1

 = 1374 °C, xSiO2
 ≈ 0,74;

e2(жe2
 + 2BaO·3SiO2 (тв) + BaO·SiO2 (тв)), 

te2
 = 1410 °C, xSiO2

 ≈ 0,58;

e3(жe3
 + BaO·SiO2 (тв) + 2BaO·SiO2 (тв)), 

te3
 = 1560 °C, xSiO2

 ≈ 0,485

определялись из констант равновесия эвтектических 
реакций кристаллизации [15]. Например, для реакции 
эвтектической кристаллизации расплава состава e2 сис-
темы SrO – SiO2 (1)

   (1)
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Рис. 1. Диаграммы состояния систем SrO – SiO2 (a), BaO – SiO2 (б), CaO – SiO2 (в)

Fig. 1. State diagrams of the systems SrO – SiO2 (a), BaO – SiO2 (б), CaO – SiO2 (в)
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Т а б л и ц а  1

Энергия Гиббса ΔG°  =  f  (T) образования оксидов из элементов и силикатов ЩЗМ из оксидов

Table 1. Gibbs energy ΔG°  =  f  (T) of oxides formation from elements and AEM silicates from oxides

Силикат ΔG°  =  f  (T), Дж Источник
SiO2 –911 700 + 196,65T [2]
SrO –721 090 + 178T [2]
BaO –715 000 + 180T [2]
CaO –795 910 + 195,2T [2]

SrO·SiO2 –148 049 – 7,66T [6, 11]
2SrO·SiO2 –214 347 + 28,91Т [6, 11]
BaO·2SiO2 –156 871 + 68,226Т [6, 7]
2BaO·3SiO2 –334 850 + 0,0154Т расчет
BaO·SiO2 –177 980 + 13,043Т [6, 15]
2BaO·SiO2 –302 070 + 0,056Т [6]
CaO·SiO2 –83 300 – 3,43Т [2, 4]
2CaO·SiO2 –144 460 – 13,98Т [2, 4]

Рис. 2. Активности компонентов в расплавах систем CaO – SiO2 , BaO – SiO2 и SrO – SiO2 :
, ,  – расчетные значения lg a(BaO, SrO, CaO) в точках инвариантных равновесий e1 , e2 , м′

Fig. 2. Activity of components in the melts of CaO – SiO2 , BaO – SiO2 and SrO – SiO2 systems: 
, ,  – calculated values of lg a(BaO, SrO, CaO) at the points of invariant equilibria e1 , e2 , м′

Приняв по экстраполированным (рис.  1,  a) значени-
ям активности SiO2 в точке e2 aSiO2

  ≈  0,11, можно опре-
делить значения активности SrO

lg aSrO = –1,94lg K(1) + 0,9 = –2,97; aSrO(e2 )
 = 0,001.

Использованные в работе значения ΔG°  =  f  (T) для 
силикатов ЩЗМ приведены в табл.  1.

В результате аналогичных расчетов для точек ин-
вариантных равновесий систем SrO·SiO2 , BaO·SiO2 , 
CaO·SiO2 , выполненных по методике работы [16] с  ис-
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пользованием исходных термодинамических данных 
ΔG°  =  f  (T), которые представлены в табл.  1, получены 
в реперных точках значения aMeOЩЗМ

 , обозначенные так-
же на рис.  2.

Для двухфазных равновесий ж  +  MeO·SiO2 (тв) 
(т.  м′), ж  + 2MeO·SiO2 (тв) (т.  м″)) также можно рассчи-
тать значения aMeO , например, для точки м′ системы 
SrO·SiO2 процесс кристаллизации (плавления) силика-
та SrO·SiO2 описывается реакцией

  (2)

Равновесные параметры гомогенного однофазного 
шлакового расплава можно оценить применительно 
к  процессу углеродосиликотермического восстановле-
ния из констант равновесия реакций:

	          2SrO + [Si] → 2[Sr] + (SiO2 );	 (3)

  (4)

В высококремнистых сплавах (Si     50  % (по мас-
се)) значения активности кремния близки к равновес-
ным для реакции (3), в железокремнистых сплавах при 
1600  –  1700  °С aSi  ≈  0,6  ÷  0,8  [8]. Область гомогенных 
шлаковых расплавов при этих температурах прости-
рается в интервале концентраций x(SiO2 )

  =  0,60  ÷  0,72  
 

(54  –  39  % (по массе) SrO; aSiO2
  =  0,7  ÷  1,0).

Значения lg K(3) и lg K(4) определяются из уравнений

В работе [1] с использованием результатов исследо-
ваний [17, 18] определены значения aSr при 1493  °С как 
функции концентрации кремния в сплаве a[Sr]  =  f  (x[Si] )   

при x[Si]  =  0  ÷  0,5 и a[Ba] при 1450  °С и xSi  = 0  ÷  0,3.

Зависимости изменения lg a(SrO)  =  f  (x(SiO2 ) 
, x[Si]) и  

 

lg a(BaO)  =  f  (x(SiO2 ) 
, x[Si]) представлены на рис. 3, 4.

Расчетные значения активностей кремния в метал-
лических расплавах качественно согласуются c резуль-
татами исследований в работах [20  –  26], активнос
тей SiO2 в шлаковых расплавах систем CaO – SiO2 
и  CaO – Al2O3 – SiO2 в работах [4, 26], равновесных 
значений активностей компонентов в системах ме-
талл – шлак в работах [3, 20, 27, 28]. 

Из приведенных на рис.  4 зависимостей видно, что 
значения aBaO в шлаковых расплавах в широком диа-
пазоне составов (aSiO2

  =  0,3  ÷  0,8) имеют положитель-
ные отклонения от закона Рауля (lg a(BaO)  =  +3,5) при 
активности кремния в металле a[Si]  =  0,51 и в шлаке 
a(SiO2 )

  =  0,8 (координаты точек 1  –  1′  –  1″  –  1‴ ), снижа-
ясь до значений lg aBaO  =  +2,5 при повышении активно-
сти кремния до значений aSi  ≈  0,7 и понижении актив-
ности кремнезема в шлаке до значений aSiO2

  ≈  0,3. При 
более высоких значениях активностей кремния в ме-
талле (aSi  >  0,7) равновесные значения aBaO в шлаке рез-
ко снижаются до значений lg aBaO  =  –3,3 (при a(SiO2 )

  ≈  0,8  
 

и aSi  ≥  0,8) и lg aBaO  =  –4,0 (при a(SiO2 )
  =  0,3 и aSi  =  0,81).

Зависимости aSrO имеют максимальные значения 
(lg a(SrO)  =  –1,3 при a(SiO2 )

  =  0,8) – точки 4  –  4′  –  4″  –  4‴,  
 

снижаясь до значений lg a(SrO)  =  –2,0 при a[Si]  =  0,42 
и  a(SiO2 )

  =  0,1. При повышении активности кремния (и, 
соответственно, концентрации кремния в металличес
ком расплаве) активности a(SrO) ступенчато снижаются 
до значений lg a(SrO)  ≈  –5,5 при a(SiO2 )

  =  0,8 и a[Si]  =  0,89.
Такой ход кривых зависимостей активностей 

aBaO  =  f  (a[Si] , a(SiO2 )
 ) и aSrO  =  f  (a[Si] , a(SiO2 )

 ) позволяет 

Рис. 3. Зависимости lg a(SrO) = f  (a(SiO2 ) 
, a[Si] ) при 1493 °С ( ) 

и lg a(BaO) = f  (a(SiO2 ) 
, a[Si] ) при 1450 °С ( )

Fig. 3. Dependencies lg a(SrO) = f  (a(SiO2 ) 
, a[Si] ) at 1493 °C ( ) 

and lg a(BaO) = f  (a(SiO2 ) 
, a[Si] ) at 1450 °C ( )
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считать, что наиболее эффективное восстановление 
оксидов ЩЗМ из шлаковых расплавов осуществля-
ется при значениях a[Si]  >  0,8 как из кислых шлаков 
(a(SiO2 )

  ≈  0,5  ÷  0,8), так и из шлаков с высокой основ- 
 

ностью (a(SiO2 )
  ≈  0,1  ÷  0,5), при этом достигаются мини-

мальные значения активностей aSrO и aBaO и, соответст-
венно, концентраций оксидов бария и стронция.

Восстановление оксида стронция может осуществ-
ляться более эффективно, чем оксида бария. Вероятно, 
отмеченные соотношения могут существенно изме-
няться при более высоких температурах.

 Выводы

Определены зависимости a(SiO2 )
  =  f  (xSiO2 

) в шлако- 
 

вых расплавах систем SrO – SiO2 , BaO – SiO2 , CaO – SiO2   

при температурах 1600 и 1700 °С.

В точках инвариантных состояний (эвтектик и моно-
тектик) рассчитаны активности компонентов шлаковых 
расплавов. В гомогенных шлаковых расплавах опре-
делены активности a(SrO)  =  f  (x(SiO2 ) 

, x[Si]) при 1493  °С  
 

и  a(BaO)  =  f  (x(SiO2 ) 
, x[Si]) при 1450 °С.

Минимальные значения активностей оксидов 
a(SrO) и  a(BaO) могут достигаться при высоких значени- 
 

ях активностей кремния в металлическом расплаве 
(a[Si]  ≥  0,7; lg a(SrO)  ≈  –5,0; lg a(BaO)  ≈  –4,0). В этих услови- 
 

ях восстановление (довосстановление) стронция и  ба-
рия осуществляется, в основном, кремнием, при этом 
неизбежно повышается концентрация диоксида крем-
ния в шлаке. При низких содержаниях кремния в ме-
талле (a[Si]  ≈  0,5  ÷  0,6) восстановление оксидов строн- 
 

ция и  бария осуществляется, в основном, углеродом, 
а  кремний выполняет роль растворителя ЩЗМ.

Рис. 4. Изменение активностей a(BaO) и a(SrO) в шлаковых расплавах в зависимости от активности кремнезема a(SiO2 )
 

и кремния a[Si] в равновесных шлаковых и металлических расплавах

Fig. 4. Change of a(BaO) and a(SrO) activities in slag melts depending on the activities of silica a(SiO2 )
 

and silicon a[Si] in equilibrium slag and metal melts
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