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Аннотация. В работе исследовано влияние основности на вязкость, температуру начала кристаллизации, фазовый состав и структуру шла-

ков системы СаО – SiO2 – 18 % Cr2O3 – 6 % B2O3 – 3 % Аl2O3 – 8 % МgO в диапазоне основности от 1,0 до 2,5 методами вибрационной 
вискозиметрии, термодинамического моделирования и рамановской спектроскопии. Физические свойства шлаков зависят от баланса 
процессов полимеризации и формирования фазового состава. Кислые шлаки основностью 1,0 относятся к категории «длинных» шлаков 
и характеризуются повышенной (до 34,1 %) долей высокотемпературных фаз. Однако, несмотря на то, что доля высокотемпературных 
фаз в 1,6 раза выше по сравнению с долей низкотемпературных фаз, они характеризуются более простой силикатной структурой, обеспе-
чивая при температуре начала кристаллизации 1530 °С вязкость не более 0,25 Па·с. Рост основности (до 2,5) шлаков изучаемой оксидной 
системы, наряду с повышением (примерно в 5,9 раза) доли высокотемпературных фаз, сопровождается формированием более сложной 
силикатной структуры. Образующиеся четырехкоординационные структурные элементы [CrO4 ] и [AlO4 ] встраиваются в кремний-кисло-
родную решетку и усложняют ее, что повышает степень полимеризации. Таким образом, при основности 2,5, в связи с высокой долей вы-
сокотемпературных фаз в шлаке и развитием процесса полимеризации, температура начала кристаллизации шлака возрастает до 1700 °C, 
а его вязкость достигает 1,0 Па·с при температуре 1670 °C. 
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Abstract. Influence of basicity on viscosity, crystallization onset temperature, phase composition, and structure of slags of the СаО – SiO2 – 18 % Cr2O3 – 

– 6 % B2O3 – 3 % Аl2O3 – 8 % МgO system in the basicity range (B = CaO/SiO2 ) from 1.0 up to 2.5 was studied using vibrational viscometry, 
thermodynamic modeling, and Raman spectroscopy. It was established that the physical properties of slags depend on the balance of polymerization 
degree and phase composition. Acid slags with a basicity of 1.0 belong to the category of “long” slags and are characterized by an increased proportion 
of high-temperature phases up to 34.1 %. However, despite the fact that the proportion of high-temperature phases is 1.6 times higher compared 
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 Введение

Наиболее распространенным способом производ-
ства низкоуглеродистой нержавеющей стали на теку-
щий момент является технология аргонокислородного 
рафинирования (АКР). При этом процесс состоит из 
окислительного и восстановительного периодов. Вслед-
ствие высокого содержания оксида хрома в шлаках вос-
становительного периода проведение процессов восста-
новления хрома и десульфурации стали затрудняется 
из-за высокой вязкости и тугоплавкости формируемых 
шлаков. Именно поэтому в шлаки восстановительного 
периода плавки в качестве разжижителя добавляют пла-
виковый шпат [1]. Однако плавиковый шпат имеет ряд 
недостатков: он агрессивно воздействует на огнеупор-
ную футеровку; вследствие образования экологически 
вредных летучих фторидов со временем изменяются 
состав шлаков и их физико-химические свойства [2], 
что вызывает необходимость поиска его замены. Одним 
из направлений решения проблемы может стать исполь-
зование оксида бора, положительное воздействие кото-
рого на вязкость и температуру кристаллизации шла-
ков отмечено в работах [3 ‒ 5]. При этом информация 
о влия нии оксида бора на физические свойства хром-
содержащих шлаков практически отсутствует.

В настоящей работе при помощи вибрационной 
вискозиметрии, термодинамического моделирования 
фазового состава (HSC Chemistry 6.12 (Outokumpu)) 
и рамановской спектроскопии были изучены вязкость η, 
температура начала кристаллизации (tкр ), фазовый состав 
и структура шлаков системы СаО – SiO2 – 18 % Cr2O3 – 
– 6 % B2O3 –3 % Аl2O3 – 8 % МgO в диапазоне основности 
(B = СaO/SiO2 ) от 1,0 до 2,5, близкой по составу начала 
восстановительного периода процесса АКР [6].

 Материалы и методы исследования

Для исследования физических свойств шлаков 
изучаемой шестикомпонентной оксидной системы 
СаО – SiO2 – 18 % Cr2O3 – 6 % B2O3 – 3 % Аl2O3 – 8 % МgO 
были использованы шлаки, химический состав кото-
рых представлен в табл. 1.

Шлаки выплавляли в печи сопротивления в молиб-
деновых тиглях в атмосфере аргона из прокаленных 
в течение 2 ‒ 3 ч при температуре 800 °С (B2O3 ‒ при 
100 °С) оксидов марки ч.д.а. 

Вязкость полученных шлаков измеряли при помощи 
вибрационного вискозиметра [7] в молибденовых тиглях 
в токе аргона, замер температуры проводили при исполь-
зовании вольфрам-рениевой термопары. Температуру 
начала кристаллизации шлаков определяли согласно 
теории вязкого течения Френкеля. Для этого строили 
графики в координатах ln η – 1/T, перелом на которых 
отождествляется с температурой начала кристаллизации 
шлаков (далее температура кристаллизации) [8].

Термодинамическое моделирование фазового состава 
опытных образцов шлака проведено с использо ва нием 
программного комплекса HSC Chemistry 6.12 (Outo  -
kumpu) [9].

Структура опытных образцов шлака была иссле-
дована с использованием рамановского микроскопа-
спект рометра U 1000 с лазером с возбуждающей 
длиной волны 532 нм. Полученные результаты пред-
ставляют собой спектры в диапазоне волновых чисел 
200 ‒ 1600 см‒1. Наблюдаемые линии спектра могут 
быть однозначно отнесены к колебаниям молекул 
исследуемого вещества. В зависимости от частоты коле-
баний, интенсивности и формы линий спектра можно 
судить о структуре исследуемого образца шлака [10].

to the proportion of low-temperature ones, they are characterized by a simpler silicate structure, providing a viscosity of no more than 0.25 Pa·s 
at a crystallization onset temperature of 1530 °C. An increase in basicity of slags of the studied oxide system (up to 2.5), along with an increase in 
the proportion of high-temperature phases (by almost 5.9 times), is accompanied by formation of a more complex silicate structure. The resulting 
four-coordination structural elements [CrO4 ] and [AlO4 ] are embedded in the silicate structure and complicate it, which increases the polymerization 
degree. Thus, at basicity of 2.5, due to a high proportion of high-temperature phases in the slag and development of polymerization process, slag 
crystallization onset temperature increases to 1700 °C and its viscosity reaches 1.0 Pa·s at a temperature of 1670 °C. 
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Т а б л и ц а 1 

Состав экспериментальных шлаков

Table 1. Composition of experimental slags

Шлак
Содержание, %

B tкр , 
°СCaO SiO2 Cr2O3 MgO Al2O3 B2O3

1 32,5 32,5 18,0 8,0 3,0 6,0 1,0 1530

2 39,0 26,0 18,0 8,0 3,0 6,0 1,5 1552

3 43,3 21,7 18,0 8,0 3,0 6,0 2,0 1614

4 46,4 18,6 18,0 8,0 3,0 6,0 2,5 1700

https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=AOD-slag
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=boron oxide
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=chromium oxide
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=structure
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=viscosity
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=phase composition
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=crystallization onset temperature
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 Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены результаты исследования 
вязкости шлаков в зависимости от температуры и их 
основности. На рис. 2 эти результаты представлены 
в координатах ln η – 1/T, согласно которым определяли 
температуру кристаллизации (табл. 1).

В табл. 2 представлены результаты моделирования 
фазового состава опытных образцов шлака. Исходя из 
температур плавления, все фазы были условно разделены 
на три группы: низкотемпературные (1130 ‒ 1280 °С), 
среднетемпературные (1460 ‒ 1600 °С) и высокотемпе-
ратурные (1710 ‒ 2852 °С). 

Рамановские спектры опытных образцов шлака 
с основностью 1,0 и 2,5 (шлаки 1 и 4) при постоянном 
содержании оксида хрома (18 %) и оксида бора (6,0 %) 
представлены на рис. 3, а соответствие волновых чисел 
пикам структурных элементов – в табл. 3.

Пики в районе волновых чисел 470 ‒ 660 и 
250 ‒ 400 см‒1 соответствуют симметричным валентным 
и деформационным колебаниям Si ‒ O ‒ Si. Находящиеся 
в этой области пики волновых чисел 550 см‒1 относятся к 
связям Al ‒ O ‒ Al и Cr ‒ O ‒ Cr. С ростом основности шла-
ков они становятся менее выраженными; также менее 
выраженными становятся связи Si ‒ O ‒ Si.

Изменения в области волновых чисел 800 ‒ 1200 см‒1 
показывают, что с увеличением основности (до 2,5) 
формируемого шлака на рамановском спектре появ-
ляются пики [CrO4 ] и  в районе волновых чисел 873 
и 780 см‒1, что говорит о наличии данных структурных 
элементов в шлаках с повышенной основностью. Рас-
сматриваемые структурные элементы считаются поли-
меризаторами шлака [14; 19]. 

На рис. 3 отсутствуют пики, соответствующие 
трехкоординационному бору [BO3 ]. Из этого следует, 
что оксид бора представлен в структуре шлака четы-

Рис. 1. Зависимость вязкости от температуры  
и основности шлаков изучаемой оксидной системы

Fig. 1. Dependence of viscosity on temperature  
and basicity of slags of the studied oxide system

Рис. 2. Зависимость логарифма вязкости (ln η)  
от обратной абсолютной температуры (1/Т) шлаков 1 ‒ 4 (а ‒ г)

Fig. 2. Dependence of viscosity logarithm of (ln η)  
on inverse absolute temperature (1/T) for slags 1 ‒ 4 (а ‒ г)
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рехкоординационным бором [ВO4 ]. Тетраэдры [ВО4 ] 
стремятся создать связи с атомами кремния, усложняя 
структуру, однако при этом снижаются ее однородность 
и прочность [20 ‒ 22]. Ослаблением прочности струк-
туры и образованием легкоплавких соединений объяс-
няется понижение вязкости шлака при использовании 
такого оксида в качестве разжижителя.

Считается, что степень полимеризации шлака глав-
ным образом определяется высокочастотной силикат-
ной областью волновых чисел 800 ‒ 1200 см‒1, соот-

ветствующей тетраэдрам [SiO4 ], поэтому для получения 
более подробной информации о структуре шлака была 
проведена деконволюция полученных рамановских 
спектров по методу Гаусса [23] (рис. 4). Это позволило 
представить степень полимеризации шлаков в виде 
показателя среднего количества мостикового кислорода 
BO, рассчитываемого по формуле: 

      (1)

где  – [SiO4] с n числом мостикового кислорода.
Результаты расчета среднего количества мостико-

вого кислорода BO приведены в табл. 4.
Кислые шлаки основностью 1,0 (рис. 1, шлак 1) 

относятся к категории «длинных» шлаков, которые 
характеризуются повышенной (до 34,1 %) долей высо-
котемпературных фаз (табл. 2). Однако, несмотря на то, 
что доля высокотемпературных фаз в 1,6 раза выше по 
сравнению с долей низкотемпературных, шлаки основ-
ностью 1,0 характеризуются более простой силикатной 
структурой. Показатель среднего количества мостико-
вого кислорода BO не превышает 0,55, что обусловлено, 
по-видимому, тем, что оксид хрома в кислых шлаках 

Т а б л и ц а 2 

Фазовый состав экспериментальных шлаков 
при 1600 °С

Table 2. Phase composition of experimental slags at 1600 °C

Фазовый 
состав

Температура 
плавления, °С

Содержание, %, в шлаке
1 2 3 4

Низкотемпературных фаз
СВ 1130 4,3 2,8 1,4 0,4
2СВ 1280 8,3 10,1 10,7 8,4

CM2S 1391 9,2 5,6 2,0 0,3
Итого 21,8 18,5 14,1 9,1

Среднетемпературных фаз
2CM2S 1454 3,0 3,4 2,7 1,0

3СВ 1460 0,7 1,7 3,9 8,9
3C2S 1460 5,6 7,5 8,1 6,0
CMS 1503 7,7 9,9 10,9 8,4
СS 1540 15,9 13,1 9,0 4,6

CA2S 1550 3,6 1,8 0,4 0,02
MS 1557 5,8 4,0 2,0 0,5

3CM2S 1575 1,2 2,5 4,3 4,9
CA 1600 0,4 0,9 1,9 3,2

Итого 43,9 44,8 43,2 37,52
Высокотемпературных фаз

S 1710 4,9 2,2 0,7 0,1
A 2040 1,4 1,8 1,7 1,0

2CS 2130 6,3 9,6 14,6 21,9
C 2570 0,2 0,4 0,7 2,2
M 2852 1,4 2,0 3,1 4,8
Cr 2435 12,8 10,3 6,8 3,0

CCr 2100 7,1 10,6 15,4 20,5
Итого 34,1 36,9 43,0 53,5

П р и м е ч а н и е (обозначения фаз): 
СВ – CaO·B2O3; 2CB – 2CaO·B2O3 ;
3CB – 3CaO·B2O3; CS – CaO·SiO2; 2CS – 2CaO·SiO2; 
3C2S – 3CaO·2SiO2; C – CaO; CM2S – CaO·MgO·2SiO2; 
CMS – CaO·MgO·SiO2; 2CM2S – 2CaO·MgO·2SiO2; 
3CM2S – 3CaO·MgO·2SiO2; S – SiO2; MS – MgO·SiO2; 
M – MgO; CA2S – CaO·Al2O3·2SiO2; A – Al2O3; 
CA – CaO·Al2O3; Cr – Cr2O3; CCr – CaO·Cr2O3.

Т а б л и ц а 3

Соответствие волновых чисел и структур

Table 3. Correspondence of wave numbers and structures

Элементы Волновое 
число, см‒1 Структуры Ссылки

850 ‒ 880 без мостикового 
кислорода в [SiO4]

[11; 12]

900 ‒ 920 с 1 мостиковым 
кислородом в [SiO4]

950 ‒ 980 с 2 мостиковыми 
кислородами в [SiO4]

1040 ‒ 1060 с 3 мостиковыми 
кислородами в [SiO4]

1060, 1190 с 4 мостиковыми 
кислородами в [SiO4]

Si ‒ O ‒ Si 500 ‒ 650 деформационные 
колебания Si ‒ O0 [13]

Al ‒ O ‒ Al 550 валентные колебания 
Al ‒ O0 [14]

Cr ‒ O ‒ Cr 520 ‒ 540 валентные колебания 
Cr ‒ O0 [15]

[CrO4] 873 валентные колебания 
Cr ‒ O0 [16]

[BO3] 1350 ‒ 1530 валентные колебания 
B – O– в [BO3]– [17; 18]

[BO4] 900 ‒ 920 валентные колебания 
B – O0 в [BO4]

[18]

780 с 3 мостиковыми 
кислородами в [AlO4]

[14]
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проявляет основные свойства [24; 25]. Он оказывает 
деполимеризующее воздействие на кремне-кислород-
ную решетку. В результате большая часть (0,64) сили-
катных структурных элементов представлена [SiO4 ] без 
мостикового кислорода. Такая простая структура шлака 
(основностью 1,0), несмотря на повышенную в 1,6 раза 
долю высокотемпературных фаз, обеспечивает при тем-

пературе кристаллизации 1530 °С достаточно высокую 
его жидкоподвижность. При температуре кристаллиза-
ции и выше вязкость шлака не превышает 0,25 Па·с. 

С повышением основности шлаков изучаемой 
оксидной системы сохраняется тенденция увеличения 
доли высокотемпературных и снижения доли низко-
температурных фаз (табл. 2). Например, шлак основ-
ностью 2,5 (шлак 4, рис. 1) относится уже к катего-
рии «коротких» шлаков (табл. 2), характеризуется 
повышенной (до 53,5 %) долей высокотемператур-
ных фаз преиму щественно за счет 2CaO·SiO2 (21,9 %) 
и CaO·Cr2O3 (20,5 %) и сокращением (до 9,1 %) низко-
температурных фаз из-за снижения доли CaO·B2O3 
и CaO·MgO·2SiO2 до 0,4 и 0,3 % соотвественно. При 
этом, несмотря на рост основности формируемого шлака 
и образование структурного элемента [BO4 ], присутст-
вие оксидов хрома и алюминия, которые ведут себя как 
кислые оксиды [14; 19; 20], сопровождается повыше-
нием степени полимеризации шлака. Четырехкоордина-
ционные хром [CrO4 ] и алюминий [AlO4 ] встраиваются 
в кремний-кислородную решетку, усложняя ее. В этом 
случае показатель среднего количества мостикового 
кислорода BO увеличивается до 0,73. Главным образом 
это происходит за счет того, что большая часть (0,52) 
силикатных структурных элементов представлена [SiO4 ] 
с одним мостиковым кислородом. Такая сложная сили-
катная структура шлака основностью 2,5 с повышенной 
(примерно в 5,9 раза) долей высокотемпературных фаз 

Рис. 3. Рамановские спектры шлаков 1 и 4

Fig. 3. Raman spectra of slags 1 and 4

Т а б л и ц а 4

Количество силикатных структурных элементов
Table 4. Fractions of silicate structural elements

Шлак B 
Количество структурных 

элементов, доли BO

1 1,0 0,64 0,17 0,19 0 0,55
4 2,5 0,37 0,52 0,11 0 0,73

Рис. 4. Результаты деконволюции шлаков 1 (а) и 4 (б) 

Fig. 4. Results of deconvolution of slags 1 (а) and 4 (б)
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относительно низкотемпературных обеспечивают рост 
температуры кристаллизации до 1700 °С и вяз кости 
до 1,0 Па·с и выше при температуре 1670 °C и ниже. 

 Выводы

Получены новые данные о влиянии основности 
шлаков изучаемой оксидной системы СаО – SiO2 – 
– 18 % Cr2O3 – 6 % B2O3 – 3 % Аl2O3 – 8 % МgO на фазо-
вый состав, структуру, вязкость и температуру начала 
кристаллизации. 

Установлено, что физические свойства шлаков зави-
сят от особенностей формирования баланса между про-
цессами полимеризации и фазовым составом:

– при низкой основности 1,0 оксид хрома прояв-
ляет основные свойства, в результате чего шлак имеет 
достаточно простую структуру и значение показателя 
BO составляет 0,55, что обеспечивает низкую вязкость 
0,25 Па·с при температуре начала кристаллизации 
1530 °С, несмотря на высокое содержание высокотемпе-
ратурных фаз;

– напротив, с ростом основности до 2,5 степень 
полимеризации шлака возрастает (BO = 0,73), так как 
Cr2O3 проявляет кислые свойства, что выражается 
с образованием в шлаке структурной единицы [CrO4 ]. 
В то же время содержание высокотемпературных фаз 
возрастает в 1,57 раза. В совокупности с усложнением 
структуры это повышает вязкость шлака до 1,0 Па·с 
при температуре 1670 °C и его температуру начала 
крис таллизации до 1700 °С.
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