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На основании ранее изученной трехкомпонентной оксидной системы MgO–SiO2–TiO2 построено
древо фаз, которое имеет линейное строение и включает пять стабильных треугольников, соеди-
ненных между собой четырьмя стабильными секущими. С использованием древа фаз проведен
прогноз кристаллизующихся из расплава фаз с учетом элементов огранения, в которых образуют-
ся пять двойных соединений. Для пересечений стабильных и нестабильных секущих в точках, от-
вечающих эквивалентному соотношению веществ, описаны основные реакции химического вза-
имодействия и проведен термодинамический расчет их направления для стандартных условий.
Также для произвольных сочетаний веществ от 3 до 8, входящих в систему, методом атомного ба-
ланса описано химическое взаимодействие, в результате которого выявлены симплексы, включа-
ющие смеси после расплавления и кристаллизации. Оценка взаимодействия проведена с помо-
щью термодинамических расчетов.
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ВВЕДЕНИЕ

Фазовые равновесия в различных солевых и
оксидных системах изучены в работах [1–19]. Сме-
си на основе двойных и тройной системы имеют
важное прикладное значение для моделирования
и исследования технологических процессов по-
лучения периклазовых, магнезитовых, форстерито-
вых огнеупоров, форстеритовой и стеатитовой
радиокерамики, электрокерамики. Кроме реак-
ций образования двойных соединений и тройных
смесей, в оксидных системах возможно проте-
кание реакций обмена (метатезиса), если на смеж-
ных сторонах треугольника составов образуются
двойные соединения, что аналогично взаимодей-
ствию во взаимных системах.

Система MgO–SiO2–TiO2 исследована в рабо-
те [20]. Однако проведено только разбиение на
пять вторичных фазовых треугольников, не по-
строено древо фаз и не осуществлен прогноз кри-
сталлизующихся фаз. Тройные соединения в си-
стеме не образуются. Псевдобинарная эвтектика в
сечении Mg2SiO4–Mg2TiO4 плавится при 1910°С.
По мнению авторов [20], тройная эвтектика в фа-
зовом треугольнике MgSiO3–TiO2–SiO2 плавится

при температуре около 1650°С. Полностью по-
верхность ликвидуса не изучена.

В настоящей работе предположено построение
древа фаз, которое позволяет не только осуще-
ствить прогноз кристаллизующихся фаз в стабиль-
ных треугольниках и секущих элементах тройной
системы, но и описать химическое взаимодействие.

ДРЕВО ФАЗ И ПРОГНОЗ 
КРИСТАЛЛИЗУЮЩИХСЯ ФАЗ

Данные по фазовым соотношениям в системе
MgO–SiO2–TiO2 приведены в работе [20] (рис. 1).
По полученным данным построено древо фаз,
имеющее линейное строение (рис. 2), включа-
ющее пять стабильных треугольников: TiO2–
SiO2–MgSiO3, TiO2–MgSiO3–MgTi2O5, MgSiO3–
Mg2SiO4–MgTi2O5, MgTiO3–Mg2SiO4–Mg2TiO4,
Mg2TiO4–Mg2SiO4–MgO, соединяющихся меж-
ду собой четырьмя стабильными секущими
TiO2–MgSiO3, MgSiO3–MgTi2O5, MgTiO3–Mg2SiO4,
Mg2TiO4–Mg2SiO4.

Древо фаз позволяет провести прогноз кристал-
лизующихся фаз в стабильных и секущих элемен-
тах системы MgO–SiO2–TiO2 с учетом данных по
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ограняющим элементам и индивидуальным ве-
ществам (табл. 1–3) [20, 21]. Кристаллизующиеся
фазы представлены в основном индивидуальны-
ми веществами, кроме Mg2TiO4, который образу-
ет со стороны MgO ограниченный твердый рас-
твор (ОТР) (табл. 3). Также Mg2TiO4 образует в
Mg2SiO4 ОТР до 4 мас. % Mg2TiO4 [20].

ОПИСАНИЕ ХИМИЧЕСКОГО 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Основные реакции химического взаимодей-
ствия описываются в точках пересечения ста-

бильных и нестабильных секущих аналогично
описанию взаимодействия во взаимных системах
[22–24]. Точки пересечения К являются диагона-
лями четырехугольников в тройных системах
(табл. 4) [25, 26]. В табл. 5 приведены расчетные зна-
чения энтальпий и энергий Гиббса реакций обмена,
протекающих в системе. Анализ табл. 5 показывает,
что одной стабильной секущей может отвечать не-
сколько нестабильных секущих (при различном со-
отношении нестабильных веществ). В табл. 6 ста-
бильным секущим TiO2–MgSiO3, MgSiO3–MgTi2O5
и Mg2SiO4–MgTi2O5 отвечают по три нестабиль-
ных секущих, а стабильной секущей MgTiO3–
Mg2SiO4 – две нестабильных секущих.

Кроме основных реакций в точках эквива-
лентности К, могут протекать реакции и фазовые
превращения после расплавления и кристаллиза-
ции смесей из 3…8 соединений. Для их иденти-
фикации необходимо применить метод атомного
баланса в левой и правой частях уравнений при
переборе симплексов [20].

Возьмем исходную смесь оксидов в соотно-
шении 2TiO2 + 3SiO2 + 4MgO и определим, в ка-
кой симплекс после расплавления и кристалли-
зации попадает смесь. Рассмотрим симплекс
TiO2–SiO2–MgSiO3 и запишем правую часть урав-
нения с неизвестными коэффициентами при ве-
ществах:

Приравняем число атомов Ti, Si и Mg в левой и
правой частях уравнения реакции и составим си-

+ + → +
+ +

2 2 2

2 3

2TiO 3SiO 4MgO TiO
SiO M .gSiO

a
b c

Рис. 1. Стабильный и нестабильный комплексы си-
стемы MgO–SiO2–TiO2.
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Рис. 2. Древо фаз системы MgO–SiO2–TiO2.
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Таблица 1. Данные по индивидуальным веществам тройной системы MgO–SiO2–TiO2

Примечание. D – дистектика (соединение с конгруэнтным типом плавления).

Вещество Температура плавления, °С , кДж/моль , кДж/моль

MgO 2825 ± 25 –601.491 ± 0.292 –569.254
TiO2 1870 ± 15 –943.868 ± 0.962 –888.610
SiO2 1728 –910.940 ± 1.422 –856.669
Mg2TiO4 (D1) 1750 ± 15 –2164.000 ± 1.631 –2047.444
MgTiO3 (D2) 1660 ± 20 –1571.928 ± 1.464 –1483.587
MgTi2O5 (D3) 1650 ± 20 –2507.889 ± 2.928 –2367.470 ± 3.472
MgSiO3 (D4) 1560 ± 5 –1548.946 –1462.098
Mg2SiO4 (D5) 1887 ± 10 –2171.914 ± 2.092 –2052.929

°Δ 298f H °Δ 298f G

Таблица 2. Данные по двухкомпонентным системам тройной системы MgO–SiO2–TiO2 [20]

Примечание. m, n – монотектика (начало и окончание области расслаивания соответственно).

Система
Данные по нонвариантным точкам

координаты точек фазовые равновесия

TiO2–SiO2

m 1780°С,
7 мас. % SiO2;
n 81 мас. % SiO2

Жm ⇄ Жn + TiO2

e 1550°C; 89.5 мас. % SiO2 Ж ⇄ SiO2 + TiO2

MgO–SiO2

D5 1890°С Ж ⇄ Mg2SiO4

p1 1557°C, 62 мас. % SiO2 Ж + Mg2SiO4⇄ MgSiO3

p2 1543°C, 63.5 мас. % SiO2 Ж + MgSiO3 ⇄ SiO2

m 1703°С Жm ⇄ Жn + MgO

MgO–TiO2

D1 (~1490…1732°С) Ж ⇄ Mg2TiO4

D2 1630°С Ж ⇄ MgTiO3

D3 1652°С Ж ⇄ MgTi2O5

e1 1707°C, 34.5 мас. % TiO2 Ж ⇄ MgO + Mg2TiO4

e2 1583°C, 61 мас. % TiO2 Ж ⇄ Mg2TiO4 + MgTiO3

e3 1592°C, 72 мас. % TiO2 Ж ⇄ MgTiO3 + MgTi2O5

e4 1606°C, 91 мас. % TiO2 Ж ⇄ MgTi2O5 + TiO2

Таблица 3. Кристаллизующиеся фазы в стабильных и секущих элементах системы MgO–SiO2–TiO2

Стабильная секущая Фазы Стабильный треугольник Фазы

TiO2–MgSiO3 TiO2, MgSiO3 TiO2–SiO2–MgSiO3 TiO2, SiO2, MgSiO3

MgTi2O5–MgSiO3 MgTi2O5, MgSiO3 TiO2–MgSiO3–MgTi2O5 TiO2, MgSiO3, MgTi2O5

MgTi2O5–Mg2SiO4 MgTi2O5, Mg2SiO4 MgSiO3–MgTi2O5–Mg2SiO4 MgSiO3, MgTi2O5, Mg2SiO4

MgTiO3–Mg2SiO4 MgTiO3, Mg2SiO4 MgTi2O5–Mg2SiO4–MgTiO3 MgTi2O5, Mg2SiO4, MgTiO3

Mg2TiO4–Mg2SiO4 Mg2TiO4, Mg2SiO4 MgTiO3–Mg2SiO4–Mg2TiO4 MgTiO3, Mg2SiO4, Mg2TiO4

Mg2TiO4–Mg2SiO4–MgO Mg2TiO4, Mg2SiO4 (ОТР), MgO (ОТР)



1234

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 11  2022

ГАРКУШИН, СУХАРЕНКО

стему линейных уравнений для определения ко-
эффициентов a, b и с:

Так как b = –1, то смесь после расплавления и
кристаллизации не принадлежит фазовому тре-
угольнику TiO2–SiO2–MgSiO3.

Рассмотрим симплекс TiO2–MgSiO3–MgTi2O5
и проведем аналогичное описание:

= =
 + = =
 =

= = −


=

2 Ti
3 S

2,

i

1
,

, .
4

4
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Отрицательных коэффициентов нет, поэтому
уравнение в окончательном виде можно записать как

+ = =
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+ +
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° °Δ = − Δ = −

2 2 3 2 5

298 298

2TiO 3SiO 4MgO 3MgSiO MgTi O

128.147 кДж; 129.521 кД( ).жr rH G

Таблица 4. Элементы диаграммы, в которых протекают основные реакции

Точка диаграммы
Секущие

Четырехугольники
нестабильные стабильные

К1 MgTi2O5–SiO2 TiO2–MgSiO3 TiO2–SiO2–MgSiO3–MgTi2O5

К2 TiO2–Mg2SiO4 MgTi2O5–MgSiO3 TiO2–MgSiO3–Mg2SiO4–MgTi2O5

К3 MgTiO3–SiO2 TiO2–MgSiO3 MgTiO3–MgSiO3–SiO2–TiO2

К4 MgTiO3–SiO2 MgTi2O5–MgSiO3 MgTiO3–MgSiO3–SiO2–TiO2

К5 MgTiO3–SiO2 MgTi2O5–Mg2SiO4 MgTiO3–MgSiO3–SiO2–TiO2

К6 Mg2TiO4–SiO2 TiO2–MgSiO3 Mg2TiO4–Mg2SiO4–SiO2–TiO2

К7 Mg2TiO4–SiO2 MgTi2O5–MgSiO3 Mg2TiO4–Mg2SiO4–SiO2–TiO2

К8 Mg2TiO4–SiO2 MgTi2O5–Mg2SiO4 Mg2TiO4–Mg2SiO4–SiO2–TiO2

К9 Mg2TiO4–SiO2 MgTiO3–Mg2SiO4 Mg2TiO4–Mg2SiO4–MgSiO3–MgTiO3

К10 MgTiO3–MgSiO3 MgTi2O5–Mg2SiO4 MgTiO3–Mg2SiO4–MgSiO3–MgTi2O5

К11 Mg2TiO4–MgSiO3 MgTi2O5–Mg2SiO4 Mg2TiO4–Mg2SiO4–MgSiO3–MgTi2O5

К12 Mg2TiO4–MgSiO3 MgTiO3–Mg2SiO4 Mg2TiO4–Mg2SiO4–MgSiO3–MgTiO3

Таблица 5. Тепловые эффекты и энергии Гиббса реакций для смесей, отвечающих точкам эквивалентности К

Точка конверсии , кДж , кДж

К1 +17.853 +15.179
К2 +28.150 +0.581
К3 –9.946 –10.452
К4 –2.033 –5.725
К5 +10.960 +2.648
К6 –55.880 –52.024
К7 –93.907 –88.869
К8 –166.760 –133.944
К9 –76.830 –68.546
К10 +12.999 +8.873
К11 –72.793 –45.075
К12 –30.896 –26.974

°Δ 298r H °Δ 298rG
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Проверяем правильность написания по числу
атомов кислорода в левой и правой частях уравне-
ния реакции: 14 = 14.

Таким образом, после расплавления и кри-
сталлизации конечная смесь расположена на ста-
бильной секущей MgSiO3–MgTi2O5.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Древо фаз системы позволило провести про-

гноз кристаллизующихся после расплавления и
кристаллизации фаз. Стабильным секущим отве-
чает несколько нестабильных секущих (табл. 6).

Как видно из табл. 6, стабильной секущей
MgTi2O5–Mg2SiO4 отвечают четыре нестабильных
секущих. Двум стабильным секущим TiO2–MgSiO3
и MgSiO3–MgTi2O5 отвечают по три нестабильных
секущих, а стабильной секущей MgTiO3–MgSiO4
соответствуют две нестабильные секущие.

Как видно из табл. 5, реакции в смесях, соот-
ветствующих точкам эквивалентности K1, K2, K5,
K10, практически невозможны, так как для стан-

дартных значений энергии Гиббса  > 0.
Не все возможные пересечения стабильных и

нестабильных секущих могут быть описаны реак-
циями химического взаимодействия.

Энергия Гиббса  смесей, отвечающих
точкам эквивалетности K1 и K2, больше нуля. Од-
нако, как отмечается в работе [20], секущая
TiO2–MgSiO3 является настолько стабильной,
что TiO2 и MgSiO3 не реагируют между собой и
при давлении 1.5 ГПа. Поэтому при высоких тем-

°Δ 298rG

°Δ 298rG

пературах вполне осуществимы реакции для сме-
сей, отвечающих точкам K1 и K2.

Используя метод атомного баланса, можно
определять принадлежность сплавов из 3–8 исход-
ных смесей после расплавления и кристаллизации к
какому-либо стабильному симплексу системы. Та-
ким образом, показана возможность синтеза ста-
бильного сочетания фаз из исходных соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Построено фазовое древо системы MgO–SiO2–

TiO2, имеющее линейное строение и включающее
пять стабильных треугольников, соединяющихся
между собой четырьмя стабильными секущими.
На основании древа фаз проведен прогноз кри-
сталлизующихся фаз и описаны основные реак-
ции как для точек пересечения стабильных и не-
стабильных секущих, так и для различных сочета-
ний исходных веществ методом атомного баланса.
Используя данный метод, можно проводить кор-
ректировку шихты из оксидов, двойных оксидов
при определении смеси после расплавления и
кристаллизации в соответствующем стабильном
треугольнике.
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