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Аннотация. В настоящее время для повышения качества металла, в особенности низколегированного, применяют технологии внепечной об-
работки стали с использованием комплексных сплавов, в состав которых входят помимо кремния щелочноземельные металлы. Изучение 
влияния добавок стронция на процессы раскисления и модифицирования жидкой стали является одним из перспективных направлений 
исследования в области металлургических технологий. Проведено термодинамическое моделирование фазовых равновесий в расплаве 
системы Fe – Sr – Si – C – O с использованием методики построения поверхности растворимости компонентов в металле. Поверхность 
растворимости определяет границы стабильности образующихся при раскислении неметаллических фаз в зависимости от состава жид-
кого металла исследуемой системы. Расчет был проведен с использованием констант равновесия реакций, протекающих в расплаве при 
раскислении, а также параметров взаимодействия первого порядка (по Вагнеру) элементов в жидком железе. Активности компонентов 
оксидного расплава определяли с использованием теории субрегулярных ионных растворов. Активности газовой фазы рассчитывали 
с учетом парциальных давлений. Моделирование проводили для двух температур (1550 и 1600 °С) для фиксированных концентраций 
углерода (0 (отсутствие углерода в жидком железе) и 0,1 % (низкоуглеродистый металлический расплав)). Показано, что в сравнении 
с кремнием стронций является более сильным раскислителем в жидком металле. По результатам моделирования в качестве основных 
оксидных фаз в продуктах раскисления должны быть жидкие оксидные неметаллические включения переменного состава или орто- 
и  метасиликаты стронция Sr2SiO4 и SrSiO3 (при увеличении концентрации стронция). Снижение температуры жидкого металла приводит 
к  некоторым изменениям в фазообразовании (становится возможным образование силиката SrSiO3 ). 
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Abstract. At the moment, to improve quality of metal (especially low-alloyed), out-of-furnace steel processing technologies are used with complex 
alloys utilization, which include alkaline earth metals (ALM) in addition to silicon. Study of strontium additives effect on deoxidation and liquid 
steel modification processes is one of the promising areas of research in field of metallurgical technologies. Thermodynamic modeling of phase 
equilibria in Fe – Sr – Si – C – O system melt was carried out using method of constructing surface of components solubility in metal. Solubility 
surface determines stability limits of non-metallic phases formed during deoxidation, depending on composition of liquid metal of the studied 
system. The  calculation was carried out using equilibrium constants of reactions occurring in the melt during deoxidation, as well as the first-
order interaction parameters (according to Wagner) of elements in liquid iron. Activity of the oxide melt components was determined using 
theory of subregular ionic solutions. Activity of the gas phase was calculated taking into account partial pressures. Simulations were performed 
for two temperatures (1550 and 1600  °C) for fixed carbon concentrations (0 (no carbon in liquid iron) and 0.1 % (low-carbon metal melt)). It has 
been shown that, in comparison with silicon, strontium is stronger deoxidizing agent in liquid metal. According to the simulation results, liquid 
oxide non-metallic inclusions of variable composition or strontium ortho- and metasilicates Sr2SiO4 and SrSiO3 (with an increase in strontium 
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 Введение

В настоящее время в научной литературе активно 
обсуждается влияние добавок стронция на процес-
сы раскисления и модифицирования жидкой стали, 
и, как следствие, на качество выпускаемой метал-
лопродукции. Стронций в составе барий- и каль-
цийсодержащих лигатур оказывает модифицирую-
щее действие, благодаря чему снижается показатель 
загрязненности неметаллическими включениями, 
обеспечивается высокий уровень их глобуляриза-
ции, при этом фиксируется измельчение структуры 
металла и  увеличиваются показатели механических 
характеристик отливок  [1  –  5]. Стронций может ока-
зывать модифицирующее действие и в составе кар-
бонатов щелочноземельных металлов  [6,  7]. В рабо-
тах  [8  –  11] рассмотрена возможность использования 
стронция в  качестве раскисляющего агента наряду 
с кальцием и  алюминием. Так, согласно выводам из 
работы  [8] при использовании стронцийсодержащих 
модификаторов должен измениться фазовый состав 
образующихся в стали неметаллических включений 
от алюминатов кальция к стронцийсодержащим ок-
сидным фазам. Это особенно актуально для низко­
углеродистых (в том числе и трубных) сталей, так 
как включения алюминатов кальция в таких сталях 
рассматриваются специалистами как нежелательные 
неметаллические включения [12, 13]. 

Следует отметить, что в настоящее время термо-
динамические аспекты взаимодействия стронция 
с  кислородом в многокомпонентных расплавах на ос-
нове железа практически не изучены. Ранее в рабо-
те  [14] были построены диаграммы стабильности фаз 
в системах Fe – Sr – O и Fe – Mg – Sr – O. Образование 
неметаллических включений в системе Fe – Mg – Sr – O 
возможно в результате взаимодействия расплава как 
с  футеровкой, так и со шлаками, в которые для повы-
шения основности зачастую добавляют магнезиальные 
флюсы. Дальнейшие исследования посвящены модели-
рованию фазовых равновесий в системах, образующих-
ся непосредственно в процессе раскисляющей и моди-
фицирующей обработки стали стронцийсодержащими 
сплавами. 

Целью настоящей работы является термодинамичес­
кое моделирование фазовых равновесий в системах 
Fe – Sr – Si – O и Fe – Sr – Si – C – O ([C]  =  0,1  % (здесь 
и  далее по массе)) при температурах 1550 и 1600  °С.

 Методика моделирования

Термодинамическое моделирование фазовых рав-
новесий в настоящей работе проводили с использо-
ванием методики построения поверхности раство-
римости компонентов в металле (ПРКМ), которая 
представляет собой диаграмму, определяющую кон-
центрационные области стабильности фаз в жидком 
металле. Подробно методика моделирования ПРКМ 
описана в работе  [15]. При расчете исследуемых сис­
тем использовали данные по константам равновесия 
протекающих в металлическом расплаве реакций 
(табл.  1). При этом активности оксидного расплава, 
находящегося в равновесии с  металлическим, опреде-
ляли с использованием теории субрегулярных ионных 
растворов, энергетические параметры которой приве-
дены в табл.  2. Активности металлического расплава 
рассчитывали с использованием параметров взаимо-
действия первого порядка по Вагнеру (табл.  3), актив-
ности чистых твердых веществ принимали равными 
единице, активности газовой фазы рассчитывали че-
рез парциальные давления.

Концентрацию кремния варьировали от 10–6 до 1  %, 
концентрацию стронция изменяли от 10–6  % до пре-
дельной растворимости стронция в жидком железе, ко-
торая не превышает 0,008  % [14, 24, 25]. При расчетах 
составов газовой фазы общее давление (Робщ ) в системе 
принимали 101,3 кПа (1 атм).

 Результаты и их обсуждение

На рис.  1,  2 приведены результаты моделирования 
фазовых равновесий в виде поверхности растворимос­
ти компонентов в металле для систем Fe – Sr – Si – O 
и  Fe – Sr – Si – C – O. В области I определены составы 
жидкого металла, в равновесии с которым в качестве 
продукта раскисления будут находиться жидкие оксид-
ные неметаллические включения переменного состава 
(О.р. – оксидный расплав FeO, SrO, SiO2 ), в области 
II  – твердый оксид SiO2 , в области III  – твердый оксид 
SrO, в областях IV и V – ортосиликат Sr2SiO4 и мета-
силикат SrSiO3 , в области VI  – газообразный стронций, 
в области VII – газовая фаза {CO,  CO2 ,  Sr} с  преобла-
данием в составе оксида углерода СО, в  области VIII  – 
газовая фаза {Sr, CO, CO2 } с преобладанием в  составе 
газообразного стронция, в области IX – газовая фаза  
{CO, CO2 , Sr} переменного состава.

concentration) should be the main oxide phases in deoxidation products. Decrease in the temperature of liquid metal leads to changes in phase 
formation (formation of SrSiO3 silicate becomes possible). 
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По данным проведенного моделирования образова-
ние силиката Sr3SiO5 термодинамически маловероятно. 
Образование оксида кремния в качестве продукта рас-
кисления возможно лишь при низких концентрациях 
стронция и, наоборот, образование оксида стронция 
возможно лишь при малых концентрациях кремния 
в  жидком металле. В качестве основных оксидных фаз 

в продуктах раскисления должны быть или жидкие 
оксидные неметаллические включения переменного 
состава, или силикаты стронция Sr2SiO4 и SrSiO3 (при 
увеличении концентрации стронция). При снижении 
температуры жидкого металла происходят некоторые 
изменения в фазообразовании: образование силиката 
SrSiO3 при температуре 1600  °С термодинамически 

Т а б л и ц а  2

Энергетические параметры теории субрегулярных ионных растворов для оксидного расплава [17]

Table 2. Energy parameters of the theory of subregular ionic solutions for oxide melt according to [17]

Система Энергетические параметры Qijkl, Дж/моль
FeO–SrO Q1112 = –71 828 Q1122 = –22 026 Q1222 = –20 905
FeO–SiO2 Q1113 =+2000 Q1133 =–35 000 Q1333 =+60 000
SrO–SiO2 Q2223 = –165 338 Q2233 = –379 887 Q2333 = –25 369

FeO–SrO–SiO2 Q1123 = –240 990 Q1223 = –380 450 Q1233 = –201 502

Т а б л и ц а  1

Константы равновесия химических реакций, протекающих в металлическом расплаве системы Fe – Sr – Si – C – O

Table 1. Equilibrium constants of chemical reactions occurring in metal melt of Fe – Sr – Si – C – O system

Химическая реакция Выражение согласно закону действующих масс Температурная зависимость lg K

(FeO) = [Fe] + [O]

(SrO) = [Sr] + [O]

(SiO2 ) = [Si] + 2[O]

|SrO| =[Sr] + [O]

|SiO2 | =[Si] + 2[O]

|Sr3SiO5 | =3[Sr] + [Si] + 5[O]

|Sr2SiO4 | = 2[Sr] + [Si] + 4[O]

|SrSiO3 | = [Sr] + [Si] + 3[O]

{Sr} = [Sr]

{CO} = [C] + [O]

{CO2 } = [C] + 2[O]

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.
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маловероятно, но при температуре 1550  °С область су-
ществования рассматриваемого силиката проявляется 
на поверхности растворимости. Также при понижении 
температуры расширяются границы существования фаз 
Sr2SiO4 и SrO.

Как следует из сравнения рис.  1 и 2, присутст-
вие в  системе 0,1  % углерода значительно изме-
няет картину фазовых равновесий и смещает кон-
центрационные области возможности образования 
конденсированных фаз в сторону больших концен-
траций, расширяя области составов металла, рав-
новесного с газовыми фазами (рис.  2, области VII 
и  IX). Таким образом, углерод в исследуемой системе 

Fe – Sr – Si – C – O может принимать участие в  про-
цессе раскисления с образованием газообразных 
продуктов взаимодействия. При снижении темпе-
ратуры до 1550  °С (перед началом кристаллизации) 
становится возможным образование оксида стронция 
и  метасиликата стронция SrSiO3 в качестве неметал-
лических включений (рис. 2, б).

Состав газовой фазы в области IX (рис.  2,  а) меня-
ется от p{CO}  =  0,9834, p{CO2 }

  = 0,0162, p{Sr}  =  0,0003  атм 
(в равновесии с SiO2 ) до p{CO}  =  0,0604, p{CO2 }

  = 0,0001,  
 

p{Sr}  =  0,9395 атм (в равновесии с Sr2SiO4 ). В облас­
ти  IX при концентрациях [Si] = 5·10–4, [Sr] = 1,2·10–3, 
[O]  =  0,01  % в равновесии с соединением Sr2SiO4 на-

Т а б л и ц а  3

Параметры взаимодействия  первого порядка в жидком железе при температуре 1600 °С

Table 3. First-order interaction parameters  in liquid iron at temperature of 1600 °С

Элемент 
i 

Элемент j
Sr Si O C

Sr 0 [14] 0 –3,940 [14] 0
Si 0 +0,132 [18] –0,230 [19] +0,180 [20, 21]
O –0,720 [14] –0,131 [19, 22] –0,200 [23] –0,450 [23]
C 0 +0,077 –0,340 [23] +0,140 [23]

Рис. 1. Фазовые равновесия в системе Fe – Sr – Si – O при Pобщ = 1 атм и температурах 1600 °С (а) и 1550 °С (б)

Fig. 1. Phase equilibria in Fe – Sr – Si – O system at Ptot = 1 atm and temperature of 1600 (a) and 1550 °C (б)
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ходится газовая фаза с равными парциальными дав-
лениями CO и газообразного стронция: p{CO}  =  0,498, 
p{Sr}  =  0,498, p{CO2 }

  = 0,004 атм.
Минимальная концентрация кислорода (порядка 

0,001  %) достигается в области IV (область равновесия 
жидкого металла с ортосиликатом стронция Sr2SiO4 ) 
при концентрации стронция 0,001  % (близкой к преде-
лам его растворимости в жидком железе) и достаточно 
высокой концентрации кремния (около 1  %). Это ука-
зывает на то, что стронций является более сильным рас-
кислителем по сравнению с кремнием.

В отсутствии углерода (рис.  1) в исследуемой сис-
теме реализуется комплексный механизм раскисления 
в  достаточно широкой области составов жидкого ме-
талла. Углерод может взаимодействовать с растворен-
ным в железе кислородом (рис.  2) до концентраций 
стронция 0,0003 – 0,0008 % и до концентраций кремния 
в 0,031 – 0,079 %. При значимых концентрациях строн-
ция и кремния в жидком низкоуглеродистом металле 
также будет реализовываться комплексный механизм 

раскисления с образованием оксидных соединений 
кремния и стронция.

 Выводы

На основании проведенного моделирования опре-
делена картина фазовых равновесий при раскислении 
низкоуглеродистых металлических расплавов сили-
костронцием. Установлено, что углерод может взаи-
модействовать с растворенным в железе кислородом 
с образованием газовой фазы до концентраций строн-
ция 0,0003  –  0,0008  % и до концентраций кремния 
0,031  –  0,079  %. При значимых концентрациях строн-
ция и кремния в металлическом расплаве реализуется 
комплексный механизм раскисления. В качестве основ-
ных оксидных фаз при этом в продуктах раскисления 
должны быть или жидкие оксидные неметаллические 
включения переменного состава, или (при увеличении 
концентрации стронция) орто- и метасиликаты строн-
ция Sr2SiO4 и SrSiO3 .

Рис. 2. Фазовые равновесия в системе Fe – Sr – Si – C – O при Pобщ = 1 атм, концентрации [C] = 0,1 % и температурах 1600 °С (а) и 1550 °С (б)

Fig. 2. Phase equilibria in Fe – Sr – Si – C – O system at Ptot = 1 atm, [C] = 0.1 % and temperature of 1600 (а) and 1550 °С (б)
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