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Аннотация.  Определены  равновесные  составы  высококремнистых  металлических  расплавов,  сосуществующих  с  шлаками  системы 
CaO – Al2O3 – SiO2 . Зависимости активностей а кремния в железокремниевых расплавах представлены в виде линий изоактивностей на 
диаграмме  состояния  Fe – Si.  Рассчитаны  равновесные  с  металлическим  расплавом  зависимости  lg PO2

  =  f (xSi ,  T)  для  температур  1823, 
1873, 1973 К и влияние aSiO2

  =  f (xSi ,  T) на равновесный состав газовой фазы PO2
  =  f (xSi ,  T, aSiO2 

). Проанализированы и скорректированы 
данные по активностям диоксида кремния в шлаках системы CaO – Al2O3 – SiO2 . Показано, что каждому сплаву заданного состава при 
фиксированной температуре соответствует только одно значение aSiO2 

, представленное на концентрационной диаграмме линией изоактив-
ности. Установлено, что в присутствии углерода все высококремнистые сплавы могут быть получены при температурах T  ≥  1973  К при 
значениях aSiO2

  >  0,8; при 1873 К и aSiO2
 > 0,9 могут быть получены лишь сплавы с содержанием кремния менее 25  %, а при снижении aSiO2

 
до 0,4 – менее 20 %. При более низких температурах (≤ 1823 К) можно под кислым шлаком (aSiO2

 > 0,5) получить лишь низкокремнистые 
сплавы (< 15 % Si). 
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Исследование равновесий между металлическими и 
шлаковыми расплавами – одна из важнейших задач ме-
таллургии, точное решение которой зависит от многих 
трудно  определяемых  параметров.  Применительно  к 
кремнистым сплавам эту задачу пытаются решить при 
помощи описания равновесия реакции

               (1)

при этом необходимо иметь достаточно надежную ин-
формацию по пяти параметрам – температуре T, актив-
ностям  aSiO2

  =  f (xSiO2 
,  T),  aMe  =  f (xMe 

,  T),  aSi  =  f (xSi ,  T), 
aMeO  =  f (xMeO 

,  T).  Такая  информация  для  большинства 
высокотемпературных  систем  либо  отсутствует,  либо 
представлена данными, полученными различными экс-
периментальными  и  расчетными  методами,  которые 
при количественном сравнении часто отличаются крат-
но, что не позволяет делать достаточно корректные рас-
четы при оценке параметров реальных технологичес ких 
процессов, в том числе равновесных составов сосуще-
ствующих металлических и шлаковых расплавов.

Равновесие кремнистых сплавов с шлаками и газо-
вой фазой описывается реакцией

            Si + O2 = SiO2,  (2)

и сопутствующими реакциями

         2Si + O2 = 2SiOг ,  (3)

        SiO2 + Si = 2SiOг ;  (4)

а в присутствии углерода также реакциями

           2C + O2 = 2CO ,  (5)

            Si + C = SiCтв ,  (6)

       SiO2 + 1/2 SiCтв = 3/2 SiO + 1/2 CO.  (7)

Для реакции (2) имеем     

Для полной характеристики равновесного состоя ния 
необходимо знать следующие параметры: Т, aSi  =  f (xSi ; 
aSiO2

  =  f (xSiO2 
)) и PO2 

. Применительно к получению же-
лезокремниевых сплавов нижний температурный пре-
дел ограничивается областями существования гомоген-
ных металлических  и шлаковых  расплавов  (~1700  К), 
верхний, как правило, не превышает 2000  К, выше ко-
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торого интенсивно протекают сопутствующие реакции 
(3), (4).

Активность кремния aSi  =  f (xSi ,  T) в расплавах Fe – Si 
и Fe – Si – C изучалась многократно [1  –  4]. Во всех ра-
ботах отмечается отрицательное отклонение от закона 
Рауля для  всех исследованных интервалов концентра-
ций (xSi  =  0  ÷  1) и температур (1700  ÷  1973  К) и тем бо-
лее сильное, чем меньше концентрация кремния в спла-
ве  (при  xSi  <  0,1   )  [1].  Однако 
количественные  результаты  исследований  отличаются 
значительно (рис.  1), в связи с чем с целью получения 
корректных данных, пригодных для расчетов равновес-
ных состояний, активности кремния в сплавах при тем-
пературах 1773, 1873 и 1973 К сопоставлены с диаграм-
мой  состояния  системы  Fe – Si  (рис.  2).  Полученные 
зависимости,  представленные  как  линии  изоактивно-
сти кремния, достаточно достоверно отображают кар-
тину изменения активности кремния. Активность крем-
ния для сплава данного состава, особенно для сплавов 
с  высоким  содержанием  кремния  (Si  >  30  %  (по  мас-
се)), мало зависит от температуры, что позволяет экс-
траполировать полученные зависимости как в область 
более высоких, так и в область более низких темпера-
тур. Так, например, показано, что при 1600  К (изотерма 
ABCDE на рис.  2) активность кремния в области изме-
нения концентраций кремния от 70 до 44  % (по массе) 
уменьшается  от  1,00  до  0,48  (участок  AB  на  рис.  1); 
на участке BC  (смесь Ж  +  FeSiтв )  – жидкий расплав  с 

твердыми  кристаллами  моносилицида  FeSi,  при  этом 
активность кремния в жидком расплаве не изменяется 
(aSi  =  0,5  =  const); при составе смеси, соответствую щей 
точке С, протекает химическая реакция

           mЖB  →  (m  –  n)FeSiтв  +  nЖD ,  (8)

при этом активность кремния в жидком расплаве изме-
няется от 0,5 до 0,05 (участок CD на рис.  1); на участке 
DE в области гомогенных расплавов активность крем-
ния уменьшается от 0,05 до практически нулевых зна-
чений.

В расплавах Fe – Si – C, насыщенных углеродом, ак-
тивность кремния для сплавов заданного состава выше, 
чем для расплавов Fe – Si. Рассчитанные в соответствии 
с константой равновесия реакции (2) в сплавах с содер-
жанием кремния более 45  % (по масcе) значения lg PO2

 
(при aSiO2  

=  1) мало зависят от состава расплава (рис.  2), 
незначительное  уменьшение  наблюдается  лишь  в 
низко кремнистых сплавах Si  <  30  % (по массе).

Для сплавов, выплавляемых в соответствии с госу-
дарственными и международными стандартами, содер-
жащих 10  –  90  % (по массе) Si, табулированные значе-
ния aSi  =  f (xSi ,  T), принятые для расчетов равновесных 
сос тояний,  представлены  в  таблице.  Влияние  aSiO2

  на 

Рис. 1. Зависимость активности кремния от состава сплава и тем-
пературы. Сплавы Fe – Si – C:   ‒ 1700 °C;   ‒ 1600 °С; 

 ‒ 1500 °С; 
сплавы Fe – Si:  ,  ,   ‒ 1700 °C; 

,  ,   ‒ 1600 °C;  ,  ,   ‒ 1500 °C

Fig. 1. Dependence of the silicon activity on the alloy composition and 
temperature. The Fe – Si – C alloys:   ‒ 1700 °C, 

 ‒ 1600 °C,   ‒ 1500 °C; 
the Fe – Si alloys:  ,  ,   ‒ 1700 °C, 
,  ,   ‒ 1600 °C,  ,  ,   ‒ 1500 °C

Рис. 2. Связь термодинамических параметров железокремниевых 
расплавов П = f (хSi , T) с диаграммой состояния системы Fe – Si:

 ‒ aSi = f (xSi , T) в расплавах Fe – Si;   ‒ aSi = f (xSi , T) в рас-
плавах Fe – Si – Cнас ; ‒∙∙‒∙∙‒∙∙ ‒ PO2

 = const = f (xSi , T); 
‒∙‒∙‒ ‒ PSiO = const = f (xSi , T);     ‒ линия выделения карбида 

кремния из расплавов, насыщенных углеродом

Fig. 2. The link of thermodynamic parameters of iron-silicon melts 
П = f (хSi , T) with the state diagram of the Fe – Si system:

 ‒ aSi = f (xSi , T) in Fe – Si melts;   ‒ aSi = f (xSi , T) in 
Fe – Si – Cнас melts; ‒∙∙‒∙∙‒∙∙ ‒ PO2

 = const = f (xSi , T); 
‒∙‒∙‒ ‒ PSiO = const = f (xSi , T);     ‒ the line of extracting of silicon 

carbide from melts saturated with carbon
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равновесные  значения  lg PO2
  =   f (xSi ,  xSiO2 

,  T)  показано 
на рис.  3 для температур 1823, 1873, 1973  К в виде ли-
ний изоактивностей aSiO2 

. Для сплавов промышленного 
состава значения aSiO2

 приведены в таблице.
При заданной температуре  (T = const) каждому за-

данному значению aSi  =  f (xSi ,  T) соответствует постоян-
ное строго фиксированное значение aSiO2

  =  f (xSiO2 
,  T) и 

lg PO2
  =   f (xSi ,  T). Для конкретных шлаковых расплавов, 

например для шлаков  системы CaO – Al2O3 – SiO2 ,  при 
T  =  const параметры aSiO2 

, aSi (x[ Si ] или %  Si), lg PO2
 могут 

быть  представлены  на  диаграмме  состояния  системы 
CaO – Al2O3 – SiO2  (рис.  4,  а, б,  в)  в  виде  линий  изоак-

тивностей  aSiO2
  и  соответствующих  им  значений  рав-

новесных концентраций кремния в  сплаве  (Si,  %) или 
значений aSi .

Точность  расчетов  зависит  от  точности  определе-
ния  значений  aSiO2 

.  Этой  проблеме  уделялось  ранее  и 
в настоящее время большое внимание. Наиболее часто 
используются  данные  работ  [5  –  7].  Новые  экспери-
ментальные исследования [2  –  4] и модельные расчеты 
[8  –  10]  подтверждают  качественно  сходимость  полу-
ченных результатов с данными работ [5,  6], однако вряд 
ли  могут  претендовать  на  более  высокую  точность  и 
достоверность. Поэтому при выборе значений aSiO2

 (по-

Физико-химические параметры равновесий в расплавах системы [Si] Fe ‒ (SiO2 ) 

Physico-chemical parameters of equilibrium in the alloys of the [Si] Fe – (SiO2 ) system

Si, 
% (по масе) хSi

Значение параметров
a[Si] при Т, К lg PO2

 (aSi = 1) при Т, К

1823 1873 1973 1823 1873 1973
10 0,16 0,004 0,008 0,014 14,50 14,00 12,90
15 0,25 0,012 0,020 0,049 15,05 14,60 13,10
20 0,31 0,025 0,050 0,100 15,47 14,80 13,30
25 0,40 0,100 0,130 0,200 15,88 15,25 13,80
45 0,63 0,520 0,530 0,560 16,55 15,85 14,48
50 0,68 0,605 0,610 0,620 16,6 15,90 14,55
65 0,79 0,630 0,640 0,750 16,65 16,00 14,60
70 0,83 0,770 0,780 0,800 16,70 16,05 14,63
75 0,86 0,805 0,810 0,820 16,75 16,10 14,67
90 0,94 0,920 0,925 0,930 16,80 16,15 14,72

Рис. 3. Влияние состава, температуры и параметра aSiO2
 на равновесные значения PO2

 при температурах 1823 К (а), 1873 К (б) и 1973 К (в):
 ‒ lg PO2

 = f (T, aSi , aSiO2 
), цифры у кривых – значения aSiO2 

;   ‒ значения ‒lg PO2
 = const = K(1)T ;   ‒ значения ‒lg PO2

 = const (T) 
для реакции 2С + O2 = 2CO (5)

Fig. 3. The influence of composition, temperature and aSiO2
 on the equilibrium values of PO2

 at temperatures of 1823 (a), 1873 (б) and 1973 (в) K:
 ‒ lg PO2

 = f (T, aSi , aSiO2 
), numbers near curves – values aSiO2 

;   ‒ values ‒lg PO2
 = const = K(1)T ;   ‒ values ‒lg PO2

 = const (T) 
for the reaction of 2С + O2 = 2CO(5)
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Рис. 4. Активности диоксида кремния в гомогенных шлаковых расплавах CaO – Al2O3 – SiO2 при 1823 К (а), 1873 К (б) и 1973 К (в). 
Цифры у кривых – значения aSiO2 

; цифры в квадратных и круглых скобках – равновесные концентрации кремния в металлических 
расплавах соответственно по данным авторов и по данным работы [6]

Fig. 4. Activity of silicon dioxide in a homogeneous CaO – Al2O3 – SiO2 slag melts at 1823 К (а), 1873К (б) and 1973 К (в). 
Numbers near curves – values aSiO2 

; the numbers in brackets – are the equilibrium concentration of silicon in the metal melts
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ложения линий изоактивностей в области гомогенных 
шлаковых  расплавов  системы  CaO – Al2O3 – SiO2 )  для 
получения корректных результатов использованы сле-
дующие положения.

1. Линии изоактивности (aSiO2
 в расплавах системы 

CaO – Al2O3 – SiO2 ), исходящие со стороны двухкомпо-
нентной системы CaO – SiO2 (xAl2O3

  =  0) по своему значе-
нию должны соответствовать значениям aSiO2

 в системе 
CaO – SiO2 при заданном составе шлака и температуре.

2. Линии зависимости aSiO2
  =  f (xSiO или SiO2, % (по 

массе)), построенные для равных соотношений ((%  по 
масcе) CaO / Al2O3 =  4,0;  2,33;  1,5;  1,0;  0,66;  0,43),  ис-
ходящие соответственно из точек a, b, c, d, e, f на изо-
терме  насыщения  расплава  диоксидом  кремния  на 
поверхности  ликвидуса  при  заданной  температуре, 
пересекаются практически в одной  точке. При  темпе-
ратуре 1823  К точке пересечения соответствуют коор-
динаты aSiO2

  =  0,3, xSiO2
  =  0,48; при 1873  К – aSiO2

  =  0,24, 
xSiO2

  =  0,52,  при  1973  К  –  aSiO2
  =  0,25,  xSiO2

  =  0,45.  На 
треугольнике концентраций этим значениям соответст-
вуют прямые  линии  с  равными  значениями aSiO2 

,  раз-
деляющие область  гомогенного расплава на два поля: 
верхнее,  где  все  линии  изоактивностей,  начинаясь  от 
стороны  двухкомпонентной  системы  CaO – SiO2 ,  на-
правляются по мере увеличения в расплаве концентра-
ций Al2O3 и SiO2 вверх, и нижнее поле, где линии изо-
активности закономерно опускаются вниз с выпуклой 
по отношению к линии равных активностей кривизной.

3. В случаях, когда при заданной температуре внутри 
области  гомогенного  расплава  выделяется  двухфазная 
область (например, при 1823  °С – жидкость + геленит, 
жидкость  +  анортит),  линии  изоактивности  не  могут 
огибать эту область, это можно предположить, считая 
что  на  всей  изотерме,  ограничивающей  эту  область, 
в  равновесии  с  геленитом  (или  анортитом)  находится 
жидкость  постоянного  состава. На  самом деле  состав 
расплава (в том числе и концентрация SiO2 ) изменяется 
и, соответственно, aSiO2

 также изменяется.
4.  Линии  изоактивности  при  пересечении  с  изо-

термой,  ограничивающей  гетерогенную  область,  не 
пересекают  эту  область. Изменение  активностей  ком-
понентов  в  этой  области  происходит  по  схеме,  пред-
ставленной для сплавов Fe – Si при 1600  К, с резким из-
менением активностей компонентов при выделении из 
расплава кристаллов геленита (или анортита).

С  учетом  этих  положений  рассчитанные  для  про-
мышленных  сплавов  значения  aSiO2

  нанесены  на  поле 
гомогенных  расплавов  в  виде  линий  изоактивностей, 
каждой из которых соответствует расплав строго задан-
ного состава. Например, расплав, содержащий 75  %  Si 
(ФС  75),  должен  находиться  в  равновесии  только  со 
шлаками составов,  соответствующих линии изоактив-
ности  aSiO2

  =  0,85.  При  отклонении  состава  шлака  от 
этой линии неизбежно должен изменяться состав фер-
росилиция,  в  том  числе  за  счет  реакций  (2),  (4).  При 
концентрации  кремния  больше  равновесной  должны 

протекать  реакции  силикотермического  восстановле-
ния CaO и Al2O3 :

               Si + 2 CaO = 2Ca + SiO2 ,  (9)

          [Si] + 2/3 Al2O3 = 4/3 Al + SiO2 .  (10)

В  присутствии  углерода  газовая  фаза  будет  состо-
ять,  в  основном,  из  монооксида  углерода,  содержа-
ние кислорода в газовой фазе при температурах 1773, 
1823,  1873  и  1973  К  и  давлении  Pобщ  =  1  ат  составит 
соответственно  PO2

  =  1,71·10–16;  2,66·10–16;  4,04·10–16; 
8,7·10–16,  (–lg PO2

  =  15,76;  15,57;  15,40;  15,06)  (рис.  3), 
следовательно  при  1973  К  углеродотермическим  про-
цессом могут быть получены все промышленные сплавы  
(PO2  [Cтв ]  <  PO2  [Si])  при  значениях  aSiO2

  ≥  0,85;  при 
1873  К  –  сплавы  с  содержанием  кремния менее  65  %, 
а при aSiO2

  >  0,4 – сплавы с содержанием кремния ме-
нее 25  %; при aSiO2

  >  0,1  –  сплавы,  содержащие менее 
20  %  Si.

При 1873  К (PO2 [Cтв ]  =  –16,7) при значениях aSiO2
  ≈  1 

могут  быть  получены  лишь  сплавы  с  содержанием 
кремния  менее  25  %,  при  aSiO2

  =  0,4  –  с  содержани-
ем  примерно  20  %  Si;  при  aSiO2

  =  0,2  –  15  %  Si;  при 
aSiO2

  =  0,05 – 10  %  Si. При более низких  температурах 
могут  получаться  углеродотермическим  восстановле-
нием  лишь  низкокремнистые  сплавы  (Si  <  15  %)  под 
кислым  шлаком  (aSiO2

  >  0,5).  Минимальный  уровень 
температур, при которых могут быть получены сплавы 
ФС  45 и ФС 50, составляет примерно 1920 К.

Интенсификация процесса  возможна  за  счет пони-
жения концентрации кислорода в газовой фазе (вакуум, 
разбавление), либо за счет изменения состава шлака и 
смещения границы насыщения шлака диоксидом крем-
ния в сторону более низких температур, изменения об-
ласти гомогенности расплава при заданной температу-
ре и положения линий изоактивностей, что возможно за 
счет введения в шлак компонентов как с явно выражен-
ными кислотными свойствами  (например TiO2 ),  так и 
основными (K2O, Na2O, BaO).

Выводы.  Проанализированы  данные  по  активно-
сти  кремния  в  расплавах  Fe – Si  и  Fe – Si – C.  На  диа-
грамме  состояния  системы  Fe – Si  в  поле  гомогенных 
расплавов  представлены  зависимости  aSi  =  f (xSi ,  T)  в 
интервале  температур  1600  –  2000 К  и  концентраций 
кремния xSi  =  0,2  –  0,95, а также в расплавах Fe – Si – C, 
насыщенных углеродом, от xSi  =  0,05 вплоть до линии 
выделения из расплава карбида кремния. Определены 
значения –lg PO2 

, равновесные с расплавами заданного 
состава при температурах 1823, 1873 и 1973  К. Показа-
но влияние активности диоксида кремния в шлаковом 
расплаве  на  изменение  равновесных  характеристик. 
Проанализированы  литературные  данные  по  исследо-
ванию  активности  диоксида  кремния  в шлаках  систе-
мы CaO – Al2O3 – SiO2 . Построены  корректные  зависи-
мости  aSiO2

  =  (xSiO2 
,  xCaO ,  xAl2O3 

)  в  области  гомогенных 
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расплавов  на  изотермических  разрезах  треугольника 
концентраций  Гиббса  при  температурах  1823,  1873, 
1973  К.  Показано,  что  при  1973  К  методом  углеродо-
термического восстановления могут быть получены все 
промышленные сплавы при значениях aSiO2

  >  0,8; а при 
1873  К и aSiO2

  ≈  1 могут быть получены сплавы, содер-
жащие ≤  25  %  Si; при более низких температурах могут 
получаться лишь низкокремнистые сплавы (<  20  %  Si).
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Abstract. The equilibrium compositions of high-silicon metal melts, which 
coexist with the slag of the CaO – Al2O3 – SiO2 system, have been de-
termined. Dependences of the activity of silicon in iron-silicon melts 
have been represented as lines of isoactivities on the Fe – Si state dia-
gram. Equilibrium with the metal melt relationships lg PO2

  =  f (xSi ,  T) 
for temperatures of 1823, 1873, 1973 K and influence of aSiO2

  =  f (xSi ,  T) 
on the equilibrium composition of the gas phase (PO2

  =  f (xSi ,  T, aSiO2 
)) 

have  been  calculated. Data  on  the  activity  of  silicon  dioxide  in  the 
CaO – Al2O3 – SiO2 slag system have been analyzed and corrected.  It 
has been shown that each alloy of the given composition at a fixed tem-
perature corresponds to only one value of aSiO2 

, which is represented 
on  the  concentration  diagram of  the  lines  of  isoactivity.  It  has  been 
established that in the presence of carbon all high-silicon alloys can be 
obtained at temperatures of T ≥ 1973 K at the values of aSiO2

  >  0.8; at 
1873 K and aSiO2

 > 0.9 can be obtained only alloys with silicon content, 
which is less than 25 %, and the decrease of aSiO2

 up to 0.4 to less than 
20 %. At lower temperatures (≤ 1823 K) under acidic slag (aSiO2

  >  0.5) 
only low-silicon alloys can be obtained (< 15 % Si). 

Keywords: silicon alloys, molten slag, activity, phase and chemical equilib-
rium, carbothermal reduction, concentration triangle.
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