
РАСПЛАВЫ 2021, № 5, с. 502–514

УДК 544-971
АКТИВНОСТЬ ОКСИДОВ АЛЮМИНИЯ И КАЛЬЦИЯ
В РАСПЛАВАХ CaO–Al2O3 И CaO–SiO2–Al2O3

© 2021 г.   В. Н. Невидимовa, Ю. М. Дуринаa, С. А. Красиковb, *,
Е. М. Жилинаb, А. С. Быковb

aУральский федеральный университет им. Первого Президента России Б.Н. Ельцина,
Екатеринбург, Россия

bИнститут металлургии УрО РАН, Екатеринбург, Россия
*e-mail: sankr@mail.ru

Поступила в редакцию 20.05.2021 г.
После доработки 08.06.2021 г.

Принята к публикации 16.06.2021 г.

Выполнены расчеты термодинамической активности оксидов алюминия и кальция
в системах CaO–Al2O3 и CaO–SiO2–Al2O3 с использованием представлений поли-
мерной модели оксидных расплавов, учитывающей переменную функциональность
мономера. При проведении расчетов по уравнениям полимерной теории находили
константы полимеризации в бинарных оксидных системах “оксид модификатора–
оксид комплексообразователя”. Активность оксида алюминия рассматривали как
“эффективную”, которая определялась с учетом доли алюминия, расположенного в
тетраэдрических полостях между четырьмя ионами кислорода и, соответственно,

образующего анионы , и в октаэдрических полостях между шестью ионами
кислорода с присутствуем в расплаве в виде катиона Al3+, выполняющего функцию
модификатора. В расчетах активности оксидов алюминия и кальция в системе CaO–
Al2O3 предполагалось, что алюминий при мольной доле X оксида кальция менее 0.7
присутствует в четверной координации и проявляет кислотные свойства. При боль-
ших содержаниях CaO алюминий проявляет как кислотные, так и основные свой-
ства. В шлаках CaO–SiO2–Al2O3 согласование расчетных и экспериментальных зна-
чений активности компонентов достигалось за счет варьирования доли алюминия в
четверной и шестерной координации по отношению к кислороду. Установлено, что
зависимость активности оксида алюминия от мольной доли диоксида кремния но-
сит экстремальный характер с максимумом при  = 0.3. Выявленная тенденция
объясняется тем, что с увеличением доли диоксида кремния до 0.3 растет количество
Al3+, обладающего большими степенями свободы и характеризующего проявление
основных свойств, и уменьшается присутствие алюминия в четверной координации,
что влияет на проявление кислотных свойств. С повышением мольной доли SiO2 бо-
лее 0.3 алюминий в большей степени получает возможность формировать свои

обособленные комплексы  и, соответственно, снижается активность алюми-
ния из-за повышения его связанности с атомами кислорода и опять преобладают
кислотные свойства Al2O3.

Ключевые слова: полимерная модель, активность, оксидная система, четверная и ше-
стерная координация, функциональность мономера, константа полимеризации

DOI: 10.31857/S023501062105008X

5
4AlO −

2SiOX

5
4AlO −



503АКТИВНОСТЬ ОКСИДОВ АЛЮМИНИЯ И КАЛЬЦИЯ
ВВЕДЕНИЕ

Оксидные расплавы играют важную роль шлаков в пирометаллургических процес-
сах производства металлов и сплавов. Качество выплавляемого металла зависит от
физико-химических свойств наводимого шлака. Термодинамические свойства оксид-
ного расплава контролируют процессы десульфурации, дефосфорации, рафинирова-
ния стали и сплавов. Одним из таких свойств является термодинамическая активность
компонентов. Наиболее распространенными металлургическими шлаками являются
оксидные системы на основе оксидов кальция, кремния и алюминия.

Физико-химические свойства расплавов системы CaO–SiO2–Al2O3 определяются
их составом, а, следовательно, и их композиционно-зависимой структурой. Часто при
описании структуры и свойств используются различные термодинамические модели
упорядоченных растворов, фазовые диаграммы состояния [1–6]. Однако недостатком
этого подхода является большое количество задействованных модельных параметров.
Более того, по диаграммам состояния трудно оценить структурные особенности жид-
кого состояния.

Имеющиеся экспериментальные данные свидетельствуют о наличии в силикатных
расплавах устойчивых структурных единиц – кремнекислородных тетраэдров SiO4 [7–10].
Авторы [9] допускают существование либо простых, либо более сложных образований
кремний-кислород в пределе блоков SiO2.

Большую информацию о структуре силикатов дают их колебательные спектры. Ra-
man-спектроскопия стеклообразных силикатов обнаруживает присутствие лишь не-
скольких структурных единиц с 4, 3, 2, 1 и 0 концевыми атомами кислорода на один
атом кремния [11].

Применение аналитического метода триметилсилилирования анионов с последую-
щей идентификацией их триметилсилиловых производных методом газовой хромато-
графии показало [12], что в силикатных стеклах помимо простых кремнекислородных
анионов присутствуют трудновыявляемые сложные образования. Их концентрация
сильно возрастает с увеличением содержания SiO2. Эти экспериментальные данные
подтверждены методом бумажной хроматографии [13].

Таким образом, имеющиеся в настоящее время экспериментальные данные свиде-
тельствуют о наличии в силикатных расплавах наряду со сложными кремнекислород-
ными образованиями простейших силикатных анионов: мономеров, коротких линей-
ных цепочек, плоских колец. В кристаллических, стеклообразных и в жидких силика-
тах не обнаружено изомерных форм анионов, например, разветвленных цепочек.

Существующие в настоящее время полимерные модели силикатных расплавов поз-
воляют получить уравнения для расчета основных структурных характеристик жидкой
фазы. Однако, результирующие уравнения либо применимы в ограниченном интерва-
ле составов, либо требуют очень трудоемких вычислений. Это связано со сложностью
учета всех возможных форм комплексных анионов [14, 15]. Такие доводы указывают
на необходимость дальнейшего развития полимерной модели силикатных расплавов,
учитывающей переменную функциональность мономера [16]. Весьма перспективным
представляется рассмотрение сравнительно малоизученного поведения оксида алю-
миния в шлаковых расплавах.

Известно, что Al2O3 является амфотерным оксидом [17, 18] и поэтому в оксидных
расплавах алюминий может находиться как в четверной, так и в шестерной координа-
ции по кислороду [18–27].

В случае четверной координации катионы алюминия занимают тетраэдрические
полости между четырьмя ионами кислорода и образуют алюмокислородные тетраэд-
ры, которые по сравнению с кремнекислородными имеют лишний отрицательный за-
ряд. Этот избыточный заряд равномерно распределен по объему тетраэдра. Алюминий
проявляет кислотные свойства, что позволяет рассматривать Al2O3 как кислый оксид.
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В случае шестерной координации алюминий занимает октаэдрические полости
между шестью ионами кислорода и присутствует в расплаве в виде катиона Al3+, т.е.
является модификатором. Здесь Al проявляет основные свойства, а оксид алюминия
можно рассматривать как основной оксид.

В настоящей работе предпринята попытка описания термодинамической активно-
сти оксидов алюминия и кальция в системах CaO–Al2O3 и CaO–SiO2–Al2O3 с помо-
щью представлений полимерной модели оксидных расплавов, учитывающей пере-
менную функциональность мономера [28–30].

ПОДРОБНОСТИ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Вплоть до настоящего времени имеющиеся в литературе данные об активности ок-
сида алюминия в системах CaO–Al2O3 и CaO–SiO2–Al2O3 [21, 30] были ограниченны-
ми и не учитывали амфотерность алюминия. В настоящей работе мы предприняли по-
пытку устранить этот недостаток.

В рамках полимерной модели были получены уравнения, позволяющие сравни-
тельно просто рассчитывать основные структурные характеристики алюмосиликат-
ных расплавов и активности компонентов во всем диапазоне составов жидкой фазы.
В частности, оказалось возможным рассчитывать активность оксида алюминия, при-
нимая, что алюминий находится только в четверной или шестерной координации по
отношению к кислороду. Например, расчет активности оксида алюминия в системе
CaO–SiO2–Al2O3 при четверной координации металла можно выполнить по уравне-
ниям [19]:

где

a – активность компонента, Xi – мольная доля i-го компонента, Kp – константы поли-
меризации в бинарных силикатных и алюминатных системах [18], α – степень поли-
меризации.

Для определения активности оксида алюминия в системе CaO–SiO2–Al2O3 при ше-
стерной координации Al можно применить соотношение [20]:

Структурные характеристики оксидных расплавов – степень полимеризации α,
ионную долю “свободного кислорода” , среднелогарифмическую константу по-

лимеризации  – рассчитывали по алгоритму, взятому из [17].

Константу полимеризации  рассчитывали по уравнению:
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где XSA – сумма мольных долей оксидов кремния и алюминия, Xq – мольная доля q-го
комплексообразующего оксида.

Для определения α уравнение (1) приводили к виду:

где , , .

Уравнение для нахождения ионной доли “свободного кислорода”  имеет вид:

Для системы CaO–SiO2–Al2O3 среднелогарифмическую константу полимеризации
можно выразить как

Расчет активностей компонентов по уравнениям полимерной модели предполагает
использование констант полимеризации в бинарных оксидных системах “оксид–мо-
дификатор–оксид-комплексообразователь”. Однако, величины Kp в бинарных систе-
мах CaO–Al2O3 и Al2O3–SiO2 неизвестны.

Константу полимеризации в бинарной системе CaO–Al2O3 устанавливали по из-
вестным экспериментальным данным об активностях Al2O3 и CaO в данной системе [30].

Экспериментальные данные об активностях в системе Al2O3–SiO2, где алюминий
проявляет основные свойства, отсутствуют. Поэтому в работе использован подход,
учитывающий взаимосвязь электроотрицательности x и оптической основности λ
компонентов. Первая из них количественно характеризует силу притяжения электро-
нов и, соответственно, степень ионности ковалентной связи, а вторая определяет от-
ношение атомов кислорода, находящихся в кремнекислородных тетраэдрах, к атомам
кислорода, не входящим в эти образования.

В табл. 1 содержатся данные об электроотрицательностях х [31] и оптических ос-
новностях λ, которые связаны между собой уравнением:
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Таблица 1. Исходные данные для расчета констант полимеризации (Me = Ca, Mg, Al, Mn)

Оксид Me x [31] λ
MeO–SiO2 MeO–Al2O3

Kp lnKp Kp lnKp

CaO 1.0 0.99 0.0016 –6.44 0.11 –4.82
MgO 1.2 0.78 0.025 –3.69 0.055 –2.90
Al2O3 1.5 0.59 0.19 –1.66 0.3 –1.20
MnO 1.5 0.59 0.19 –1.66 0.3 –1.20

Таблица 2. Составы шлака и мольные доли ионов в системе CaO–Al2O3 при 1550°C

№ состава

1 0.50 0.50 0.00 0.50
2 0.55 0.45 0.00 0.45
3 0.60 0.40 0.00 0.40
4 0.65 0.35 0.00 0.35
5 0.70 0.30 0.10 0.20

CaOX 2 3Al OX 3AlX + 5
4AlOX −
динации алюминия. Каждое слагаемое является произведением двух величин – ак-
тивности и мольной доли алюминия – взятых для указанных координаций:

где  – активность алюминия в шестерной координации,  – активность алю-

миния в четверной координации,  and  – мольные доли алюминия в ше-
стерной и четверной координациях, соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Активности оксидов в бинарной системе CaO–Al2O3 (рис. 1) рассчитывали для со-
ставов, представленных в табл. 2. Было установлено, что расчетные величины актив-
ностей равны их экспериментальным значениям при  = 0.11. Для составов
№ 1–4 допускали, что Al проявляет кислотные свойства. При рассмотрении состава
№ 5 сделали предположение, что после увеличения содержания оксида кальция до

 = 0.7 алюминий начинает проявлять как основные, так и кислотные свойства.
Полученные нами данные не входят в существенное противоречие с результатами
других авторов [30]. Как видно из табл. 3 и рис. 1, различие значений по активностям
оксидов кальция и алюминия составляют 20–70%.

По данным [30] выбраны составы расплавов системы CaO–SiO2–Al2O3. Они пере-
числены в табл. 4 и 5.

При рассмотрении активностей в тройной системе CaO–SiO2–Al2O3 изменяли до-
лю Al2O3 с алюминием, находящимся как в четверной, так и в шестерной координа-
ции. Как видно из табл. 4 и 5, имеется удовлетворительное согласие полученных нами
значений активностей оксидов кремния, кальция и алюминия с данными [30].

Из реакции образования ортоалюминатного аниона

(2)
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Рис. 1. Зависимости активности компонентов системы Al2O3–CaO от XCaO при температуре 1550°C. * – Ве-
личины одних и тех же параметров, полученные разными авторами и собранные вместе в справочнике [30]
в целях сравнения.
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следует, что увеличение содержания ионов свободного кислорода в шлаке должно
приводить к смещению равновесия в сторону ортоалюминатного аниона. В то же вре-
мя, согласно данным табл. 4 и рис. 2, с увеличением ионной доли “свободного” кис-
лорода увеличивается доля алюминия в тетраэдрической координации и уменьшается
доля алюминия в октаэдрической координации. Это свидетельствует о допустимости
такого предположения и соответствии подобранных долей алюминия равновесию из
уравнения (2).

В рассмотренных выше данных при расчете активностей оксидов кальция и алюми-
ния для системы CaO–SiO2–Al2O3 мольная доля оксида алюминия не превышала 0.26
(рис. 2). Для установления применимости предложенного подхода (допускающего со-
существование алюминия в четверной и шестерной координации для оксидной систе-
Таблица 3. Активности компонентов оксидной системы Al2O3–CaO при 1550°C

* Величины одних и тех же параметров, полученные разными авторами и собранные вместе в справочнике
[30] в целях сравнения.

№ состава
[30]*

 
[30]*

 
[30]*

 
[30]*

 
[30]*

 
[30]*

1 0.45 0.09 0.48 – – 0.08 – –
2 0.29 0.13 0.22 – 0.78 0.15 0.10 –
3 0.17 0.18 0.12 0.10 0.47 0.25 0.20 0.14
4 0.08 0.28 0.06 0.02 0.27 0.44 0.40 0.33
5 0.003 0.77 0.02 – 0.15 0.90 0.86 0.76

2 3Al Oa CaOa 2 3Al Oa
2 3Al Oa

2 3Al O  a CaOa CaOa CaOa
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Таблица 4. Составы шлака и активность SiO2 в системе CaO–SiO2–Al2O3 при 1600°C

№ состава  [30]

1 0.30 0.47 0.23 0.23 0.00 0.01589 0.29 0.20
2 0.33 0.42 0.25 0.25 0.00 0.02612 0.14 0.10
3 0.36 0.37 0.27 0.26 0.01 0.04148 0.05 0.05
4 0.39 0.33 0.28 0.23 0.05 0.02781 0.05 0.05
5 0.40 0.31 0.29 0.24 0.05 0.04382 0.02 0.02
6 0.43 0.27 0.30 0.22 0.08 0.04929 0.01 0.01
7 0.46 0.22 0.32 0.20 0.12 0.06517 0.04 · 10–1 0.05 · 10–1

8 0.47 0.20 0.33 0.18 0.15 0.04316 0.07 · 10–1 0.05 · 10–1

9 0.50 0.16 0.34 0.16 0.18 0.06842 0.02 · 10–1 0.02 · 10–1

10 0.52 0.12 0.36 0.15 0.21 0.10953 0.07 · 10–2 0.05 · 10–2

11 0.53 0.11 0.36 0.13 0.23 0.08245 0.01 · 10–2 0.01 · 10–1

12 0.55 0.08 0.37 0.12 0.25 0.12865 0.04 · 10–2 0.03 · 10–2

13 0.56 0.06 0.38 0.12 0.26 0.17779 0.02 · 10–2 0.01 · 10–2

CaOX 2SiOX
2 3Al OX 3AlX + 5

4AlOX − 2OX −
2SiOa

2SiOa

Таблица 5. Составы шлака и активность CaO и Al2O3 в системе CaO–SiO2–Al2O3 с низкой (<0.3)
мольной долей Al2O3 при 1600°С

№ состава  [30]  
[30]

1 0.06 0.86 0.08 0.06 0.02 0.00115 0.04 ⋅ 10–2 0.07 ⋅ 10–1 0.05 ⋅ 10–2 0.01
2 0.21 0.72 0.07 0.06 0.01 0.00105 0.06 ⋅ 10–2 0.07 ⋅ 10–1 0.01 ⋅ 10–1 0.001
3 0.19 0.62 0.19 0.00 0.19 0.00057 0.06 ⋅ 10–2 0.30 0.05 ⋅ 10–2 0.40
4 0.28 0.60 0.12 0.12 0.00 0.00333 0.16 ⋅ 10–2 0.02 0.02 ⋅ 10–1 0.03
5 0.40 0.50 0.10 0.09 0.01 0.00360 0.02 ⋅ 10–1 0.02 0.01 0.01
6 0.35 0.43 0.22 0.19 0.03 0.01050 0.56 ⋅ 10–2 0.03 0.05 ⋅ 10–1 0.40
7 0.45 0.39 0.16 0.14 0.02 0.01235 0.08 ⋅ 10–1 0.05 0.02 0.05
8 0.47 0.29 0.24 0.19 0.05 0.07314 0.54 ⋅ 10–1 0.10 0.03 0.20
9 0.60 0.15 0.25 0.15 0.10 0.50404 0.40 0.55 ⋅ 10–1 0.30 0.05

10 0.60 0.14 0.26 0.00 0.26 0.06216 0.06 0.20 0.08 0.40

CaOX 2SiOX
2 3Al OX 3AlX + 5

4AlOX − 2OX − CaOa 2 3Al Oa CaOa 2 3Al Oa
мы с повышенным содержанием оксида алюминия) рассмотрены составы алюмо-
кальций-силикатных расплавов с изменением мольной доли оксида алюминия в ин-
тервале 0.29–0.48.

Как видно из табл. 6, рис. 3 и 4, результаты расчета активностей оксидов кальция и
алюминия для составов системы CaO–SiO2–Al2O3, где , удовлетворитель-
но согласуются с данными [21] при допущении о том, что 70–80 мас. % от общего ко-
личества алюминия находятся в четверной координации. Этот результат в принципе
не противоречит работе [22], авторы которой отмечают, что в шлаках с содержанием
Al2O3 более 30 мас. % оксид алюминия ведет себя как кислотный оксид при любой со-
отношении CaO, SiO2 и Al2O3.

Зависимость активности оксида алюминия от мольной доли оксида кремния (рис. 4)
является экстремальной с максимумом при  = 0.3. Наличие максимума можно

2 3Al O 0.3X >

2SiOX
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Рис. 2. Зависимости  и  от  в системе CaO–SiO2–Al2O3 при 1600°C. Сплошные линии –

аппроксимация светлых и темных точек с помощью логарифмического закона для выявления общих тен-
денций.
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объяснить тем фактом, что активность Al2O3, как и любого оксида, определяется од-
новременно величинами коэффициента активности и мольной доли. По-видимому,
при росте мольной доли оксида кремния до 0.3 определяющим факторов является
рост коэффициента активности Al2O3 вследствие возможности протекания реакции [32]

2 3 2 2 2 3CaO Al O SiO CaO SiO Al O⋅ + = ⋅ +
Таблица 6. Составы шлака и активность CaO и Al2O3 в системе CaO–SiO2–Al2O3 с высокой
(≥0.29) мольной долей Al2O3 при 1600°С

№ состава  
[21]

 
[21]

1 0.52 0.00 0.48 0.13 0.35 0.06802 0.23 0.01 0.36 0.058
2 0.49 0.05 0.46 0.16 0.30 0.04459 0.15 0.06 0.25 0.08
3 0.46 0.10 0.44 0.11 0.33 0.01449 0.03 0.10 0.21 0.11
4 0.44 0.15 0.41 0.10 0.31 0.01037 0.02 0.15 0.15 0.15
5 0.41 0.20 0.39 0.09 0.30 0.00706 0.01 0.22 0.08 0.23
6 0.39 0.25 0.36 0.07 0.29 0.00560 0.01 0.31 0.03 0.30
7 0.36 0.30 0.34 0.06 0.28 0.00409 0.005 0.36 0.015 0.35
8 0.34 0.35 0.32 0.06 0.26 0.00265 0.003 0.35 0.012 0.33
9 0.31 0.40 0.29 0.06 0.23 0.00238 0.003 0.30 0.01 0.29

CaOX 2SiOX
2 3Al OX 3AlX + 5

4AlOX − 2OX − CaOa 2 3Al Oa CaOa 2 3Al Oa
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Рис. 3. Зависимость активности CaO от мольной доли SiO2 в системе CaO–SiO2–Al2O3 с отношением

/  = 1.04–1.08 при 1600°C.
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Рис. 4. Зависимость активности Al2O3 от мольной доли SiO2 в системе CaO–SiO2–Al2O3 с отношением

/  = 1.04–1.08 при 1600°C.
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в прямом направлении. Катионы Al3+ обладают большими степенями свободы и отве-
чают за проявление основных свойств, тогда как присутствие алюминия в четверной
координации вызывает развитие кислых свойств. Когда мольная доля оксида кремния
увеличивается до 0.3, но еще не превосходит эту величину, содержание Al3+ возраста-
ет, а содержание алюминия в четверной координации уменьшается, обеспечивая тем
самым преобладание основных свойств. С увеличением мольной доли SiO2 свыше 0.3
алюминий получает больше возможностей формировать свои обособленные ком-

плексы . Активность алюминия соответственно снижается из-за повышения его
связанности с атомами кислорода и превалируют кислотные свойства Al2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием представлений полимерной модели, учитывающей переменное
координационное состояние алюминия, выполнен расчет активностей оксидов алю-
миния и кальция в системах CaO–Al2O3 и CaO–SiO2–Al2O3. Найденные данные по ве-
личинам активности удовлетворительно согласуются с известной литературной ин-
формацией. Полученные результаты подтверждают применимость описанной модели
для оценки термодинамической активности оксидов алюминия и кальция.

Работа выполнена по государственному заданию для Института металлургии УрО
РАН и Уральского федерального университета.
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ACTIVITY OF ALUMINUM AND CALCIUM OXIDES
IN CaO–Al2O3 AND CaO–SiO2–Al2O3 MELTS

V. N. Nevidimov1, Yu. M. Durina1, S. A. Krasikov2, E. M. Zhilina2, A. S. Bykov2

1Ural Federal University named after B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia
2Institute of Metallurgy, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

Calculations of the thermodynamic activity of aluminum and calcium oxides in the CaO–
Al2O3 and CaO–SiO2–Al2O3 systems have been performed using the representations of the
polymer model of oxide melts, taking into account the variable functionality of the mono-
mer. When carrying out calculations using the equations of the polymer theory, the polym-
erization constants were found in binary oxide systems “modifier oxide–complexing agent
oxide”. The activity of aluminum oxide was considered as “effective”, which was deter-
mined taking into account the fraction of aluminum located in the tetrahedral cavities be-

tween the four oxygen ions and, accordingly, forming the  anions, and in the octahe-
dral cavities between the six oxygen ions, which are present in the melt in the form of the
Al3+ cation, acting as a modifier. In the calculations of the activity of aluminum and calcium
oxides in the CaO–Al2O3 system, it was assumed that aluminum with a molar fraction X of
calcium oxide less than 0.7 is present in quadruple coordination and exhibits acidic proper-
ties. At high CaO contents, aluminum exhibits both acidic and basic properties. In the
CaO–SiO2–Al2O3 slags, agreement between the calculated and experimental values of the

5
4AlO −
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activity of the components was achieved by varying the proportion of aluminum in the qua-
ternary and sixfold coordination with respect to oxygen. It was found that the dependence of
the activity of aluminum oxide on the molar fraction of silicon dioxide has an extreme char-
acter with a maximum at  = 0.3. The revealed tendency is explained by the fact that

with an increase in the proportion of silicon dioxide to 0.3, the amount of Al3+, which has
large degrees of freedom and characterizes the manifestation of basic properties, increases,
and the presence of aluminum in fourfold coordination decreases, which affects the mani-
festation of acidic properties. With an increase in the molar fraction of SiO2 to more than

0.3, aluminum becomes more able to form its own isolated complexes  and, accord-
ingly, the activity of aluminum decreases due to an increase in its bonding with oxygen at-
oms, and again the acidic properties of Al2O3 prevail.

Keywords: polymer model, activity, oxide system, quaternary and sixfold coordination,
monomer functionality, polymerization constant
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