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Диаграммы состояния систем – фунда-
ментальная основа металлургических техно-
логий. Так диаграммы состояния оксидных 
систем позволяют определять свойства шла-
ковых систем, например, зависимость темпе-
ратуры плавления от состава, что является 
ключевым моментом при прогнозировании 
оптимальных композиций шлака для того или 
иного этапа металлургического процесса. 

Система CaO–MgO–MnO является одной 
из основных при рассмотрении шлаков стале-
плавильного производства. Информация, 
представленная в литературе [1–3] о виде 
данной диаграммы состояния, несколько ог-
раничена и не дает представления о полной 
проекции поверхности ликвидус. В справоч-

нике [1] обобщены данные по исследованию 
E. Woermann и A. Muan [2], где приведено толь-
ко одно изотермическое сечение при 1500 °С 
для давления в 10–9 атм, и данные по работе 
H. Schenck и др. [3], где фазовая диаграмма 
CaO–MgO–MnO приведена в виде схематиче-
ски представленных изотермических разрезов 
для температур 2000, 2200 и 2400 °С. 

С другой стороны, моделирование – уни-
версальный инструмент для прогнозирования 
хода технологических процессов. Как извест-
но, можно производить расчет не только тех-
нологических параметров, но и реализующих-
ся в ходе металлургического производства 
фазовых равновесий в металлических и шла-
ковых системах [4]. 
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Построение диаграмм состояния многокомпонентных систем является одной из фун-
даментальных задач не только в области материаловедения, но и для металлургических 
технологий. Термодинамическое моделирование при этом является одним из базовых инст-
рументов исследователя, особенно при ограниченном количестве достоверных литератур-
ных экспериментальных данных или при значительных сложностях, сопровождающих по-
становку эксперимента. Термодинамический расчет обычно основывается на таких физико-
химических данных, как изменение энергии Гиббса при осуществлении фазовых переходов, 
термодинамических характеристиках составляющих исследуемую систему веществ и зна-
чениях активностей компонентов равновесных фаз (расплава, твердых растворов и т. д.). 
В настоящей работе было проведено термодинамическое моделирование диаграмм состоя-
ния систем MgO–CaO, MnO–CaO и CaO–MgO–MnO. Для определения активностей компо-
нентов оксидного расплава в указанных выше системах использовалась теория субрегуляр-
ных ионных растворов. Активности компонентов твердых растворов в системах MgO–CaO
и MnO–CaO определялись с использованием теории регулярных ионных растворов, а в сис-
теме CaO–MgO–MnO – с использованием теории субрегулярных ионных растворов. В ходе 
расчетов были уточнены границы фазовых равновесий и положения линий ликвидус и со-
лидус в двойных оксидных системах, а также координаты проекции поверхности ликвидус 
в исследуемой тройной оксидной системе. Показано, что при значительных концентрациях 
оксида марганца в системе CaO–MgO–MnO два твердых раствора (на основе оксида магния 
и на основе оксида кальция) объединяются в один твердый раствор |CaO, MgO, MnO|тв.р. 
Полученные результаты согласуются с немногочисленными экспериментальными данными 
по исследуемым системам. 

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, фазовые равновесия, теория суб-
регулярных ионных растворов, система CaO–MgO–MnO, диаграмма состояния. 
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Цель настоящей работы – термодинамическое моделирование диаграмм состояния двой-
ных и тройной оксидных систем, принадлежащих к системе CaO–MgO–MnO. В данном иссле-
довании рассмотрены диаграммы состояния систем MgO–CaO, MnO–CaO и CaO–MgO–MnO. 
Ранее нами была построена диаграмма состояния системы MnO–MgO [5], которая представляет 
собой систему с неограниченной растворимостью компонентов как в жидком, так и в твердом 
состоянии. 

Для моделирования линий ликвидус двойных оксидных систем MgO–CaO и MnO–CaO в 
данной работе использовали теорию субрегулярных ионных растворов [4]. Активности ком-
понентов в оксидном расплаве для двойной оксидной системы могут быть рассчитаны по фор-
мулам: 
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где ix  – ионные доли катионов компонентов оксидного расплава; ijklQ  – энергетические парамет-
ры теории, Дж/моль; R – универсальная газовая постоянная, R = 8,314 Дж/(моль·К); Т – темпера-
тура, К. 

Для моделирования поверхности ликвидус тройной оксидной системы CaO–MgO–MnO так-
же использовали теорию субрегулярных ионных растворов [4]. Активности компонентов в ок-
сидном расплаве тройной оксидной системы могут быть рассчитаны по формулам: 
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Для моделирования линий солидус в двойных оксидных системах MgO–CaO и MnO–CaO
использовали теорию регулярных ионных растворов [4], активности компонентов в твердом рас-
творе могут быть рассчитаны по формулам: 
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где 12Q  – энергетический параметр теории, Дж/моль. 
Для проведения расчетов необходимы были данные по температурам и энтальпиям плавле-

ния оксидов кальция, магния и марганца: 2613 [6], 2825 [7], 1875 °С [7] и 52 300 [3], 77 400 [7], 
54 395 [8] Дж/моль соответственно. 

Диаграмма состояния системы MgO–CaO изучалась в работах [9–14]. В работе 1916 года ав-
торами G.A. Rankin и H.E. Merwin [9] диаграмма состояния системы MgO–CaO представлена как 
диаграмма с простой эвтектикой, без твердых растворов. В работе M.Yu. Lavrentiev и др. [10] об-
ласти твердых растворов на основе оксида магния или оксида кальция практически не различимы 
и взаимная растворимость оксидов не превышает 1 ат. %. В расчетных работах [11–13] раствори-
мость MgO в CaO колеблется от 15 до 20 ат. %, а CaO в MgO от 5 до 10 ат. %. В работе же R.C. Do-
man и др. [14] приводятся экспериментальные данные и построена диаграмма состояния систе-
мы; при моделировании мы опирались прежде всего именно на эти экспериментальные данные. 

В монографии [4] подробно описана методика моделирования диаграмм состояния оксидных 
систем с соединением (на примере системы FeO–Al2O3) и диаграмм состояния оксидных систем c
расслоением (на примере системы FeO–SiO2). Методика же расчета диаграмм состояния оксид-
ных систем, в которых присутствуют твердые растворы с ограниченной растворимостью (таких 
как система MgO–CaO), отличается, поэтому кратко остановимся на ней. 

Согласно формулам (1), (2), (6), (7) необходимо было определить три энергетических пара-
метра ijklQ  для оксидного расплава и по одному энергетическому параметру для двух твердых 
растворов (для раствора CaO в MgO – Q12, для раствора MgO в CaO – Q22). Энергетические пара-
метры используемых теорий для расчета диаграммы состояния системы MgO–CaO определяли
по характерным точкам диаграммы (из литературных данных). Для оксидного расплава в качест-
ве характерной точки рассматривалась точка эвтектики. Для твердых растворов в качестве харак-
терных точек выступали точки предельной концентрации в твердых растворах. 

Следует отметить, что при расчете возникла необходимость рассмотрения дополнительных 
точек на линиях ликвидус и солидус для приведения в соответствие количества уравнений и ко-
личества неизвестных. Для этой же цели при моделировании в качестве неизвестного была вы-
брана энтальпия плавления оксида CaO, которая заранее известна (52 300 Дж/моль [3]), и при 
дальнейшем расчете мы находили ее с точностью до 0,001 Дж/моль. 

Таким образом, при моделировании были рассмотрены следующие фазовые равновесия (рис. 1): 
1) кристаллизация из оксидного расплава твердого раствора оксидов |MgO, CaO|тв.р. на основе 

MgO, входящего в эвтектику I (точки I и II); 
2) кристаллизация из оксидного расплава твердого раствора оксидов |MgO, CaO|тв.р. на основе 

CaO, входящего в эвтектику I (точки I и III); 
3) кристаллизация из оксидного расплава твердого раствора оксидов |MgO, CaO|тв.р. на основе 

MgO (точки IV и V). 
При проведении расчетов диаграммы использовали следующие данные (см. рис. 1): 
– координаты точки эвтектики (точка I): 
tI = 2370 °С (TI = 2643 К); (MgO)I = 33,0 мас. %; (CaO)I = 67,0 мас. %  
или I

1x = 0,4066; I
2x  = 0,5934; 

– координаты точки II: 
tII = 2370 °С (TII = 2643 К); (MgO)II = 92,2 мас. %; (CaO)II = 7,8 мас. % 
или II

1x  = 0,9427; II
2x  = 0,0573; 

– координаты точки III: 
tIII = 2370 °С (TIII = 2643 К); (MgO)III = 17,0 мас. %; (CaO)III = 83,0 мас. % 
или III

1x  = 0,2218; III
2x = 0,7782; 
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– координаты точки IV: 
tIV = 2600 °C (TIV = 2873 К); (MgO)IV = 55,5 мас. %; (CaO)IV = 44,5 мас. % 
или IV

1x  = 0,6344; IV
2x  = 0,3656; 

– координаты точки V: 
tV = 2600 °C (TV = 2873 К); (MgO)V = 94,71 мас. %; (CaO)V = 5,29 мас. % 
или V

1x  = 0,9634; V
2x = 0,0366.  

 

 
Рис. 1. Диаграмма состояния системы MgO–CaO: 

, , Χ – расчет; ○, ● – экспериментальные данные R.C. Doman и др. [14] 
 

При составлении системы уравнений совместно использовали уравнения (1) и (6) для оксид-
ного расплава и твердого раствора на основе оксида магния MgO или (2) и (7) для оксидного рас-
плава и твердого раствора на основе оксида кальция CaO. Для каждого из трех рассматриваемых 
равновесий записывали по два уравнения. Следовательно, для определения энергетических пара-
метров используемых теорий необходимо было решить систему из шести уравнений: 
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CaOm m

m mT T
m

TH H
T

   
 

 .             (13) 

Согласно расчетам были получены следующие значения (Дж/моль): Q1112 = 34 913; Q1122 = 
= 23 919; Q1222 = 31 326; Q12 = 67 425; Q22 = 52 869;  CaO

m
m T

H 
  = 52 300. 

Используя полученные значения энергетических параметров, рассчитали диаграмму состоя-
ния системы MgO–CaO (см. рис. 1). Проведенный нами расчет по теории субрегулярных ионных 
растворов (для оксидного расплава) и теории регулярных ионных растворов (для твердых рас-
творов оксидов) согласуется с экспериментальными данными работы [14]. 

Диаграмма состояния системы MnO–CaO изучалась в работах [3, 15]. Данная диаграмма 
представляет собой линзу с неограниченной растворимостью компонентов, как в жидком, так и в 
твердом состоянии. В работе K.R. Poeppelmeier и др. [15] исследовалась только низкотемпера-
турная часть диаграммы, а в работе авторов H. Schenck и др. [3] – только высокотемпературная 
(выше 1750 °С) часть диаграммы. 

Активности компонентов оксидного расплава и твердого раствора в системе MnO–CaO так-
же рассчитывали по формулам (1), (2), (6), (7). Для оксидного расплава получили энергетические 
параметры теории (Дж/моль): 1112Q  = +15 535; 1122Q  = +708; 1222Q  =+6993. Для твердого раствора 
оксидов энергетический параметр оказался равен Q12 = +7765 Дж/моль. 

На рис. 2 приведена диаграмма состояния системы MnO–CaO, рассчитанная в данной работе, 
и экспериментальные данные работы [3]. Видно, что расчетная линия хорошо согласуется с экс-
периментальными данными. 
 

 
Рис. 2. Диаграмма состояния системы MnO–CaO: 

 – расчет, ○, ● – экспериментальные данные H. Schenck и др. [3] 
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При расчете диаграммы состояния сист
мы CaO–MgO–MnO активности компонентов 
оксидного расплава и твердых растворов о
сидов рассчитывали по теории субрегулярных 
ионных растворов. При расчете тройной о
сидной системы необходимо учитывать эне
гетические параметры, подобранные и для 
двойных оксидных систем. Все необходимые 
для расчета диаграммы состояния системы 
CaO–MgO–MnO энергетические параметры 

Энергетические параметры 
твердых растворов на основе 

Система 

CaO–MgO 
CaO–MnO 

MgO–MnO 
CaO–MgO–MnO 

CaO–MgO 
CaO–MnO 

MgO–MnO 
CaO–MgO–MnO 

CaO–MgO 
CaO–MnO 

MgO–MnO 
CaO–MgO–MnO 

 

Рис. 3. Расчетная диаграмма состояния системы 
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При расчете диаграммы состояния систе-
активности компонентов 

оксидного расплава и твердых растворов ок-
сидов рассчитывали по теории субрегулярных  
ионных растворов. При расчете тройной ок-

учитывать энер-
гетические параметры, подобранные и для 
двойных оксидных систем. Все необходимые 
для расчета диаграммы состояния системы 

энергетические параметры 

теории субрегулярных ионных растворов 
приведены в таблице. 

На рис. 3 приведена расче
состояния системы CaO–
вале температур от 1900 до 2800 °С с шагом в 
100 градусов. На диаграмме имеются две о
ширные области твердых растворов (на осн
ве CaO и на основе MgO
рых растворяется оксид марганца. Лин
разделяет области фазовых равновесий с ка

Энергетические параметры Qijkl теории субрегулярных ионных растворов для расчета 
твердых растворов на основе CaO или MgO и оксидного расплава (CaO, 

Qijkl, Дж/моль 
Твердый раствор на основе CaO 

+52 869 +105 738 
+7765 +15 530 

–43 919 –88 669 
+70 000 +200 000 

Твердый раствор на основе MgO 
+67 425 +134 850 
+7765 +15530 

–43 919 –88 669 
+106 461 +54 777 

Оксидный расплав 
+31 326 +23 919 
+6993 +708 

–25 072 –88 669 
+13 288 –16 725 

Рис. 3. Расчетная диаграмма состояния системы CaO–MgO–MnO
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теории субрегулярных ионных растворов 

На рис. 3 приведена расчетная диаграмма 
–MgO–MnO в интер-

вале температур от 1900 до 2800 °С с шагом в 
100 градусов. На диаграмме имеются две об-
ширные области твердых растворов (на осно-

MgO), в каждом из кото-
рых растворяется оксид марганца. Линия a–b 
разделяет области фазовых равновесий с каж-

теории субрегулярных ионных растворов для расчета  
, MgO, MnO) 

+52 869 
+7765 

–43 919 
–20 000 

+67 425 
+7765 

–43 919 
–4883 

+34 913 
+15 535 
–35 635 
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дым из этих твердых растворов на поверхно-
сти ликвидус и соответствует линии трехфаз-
ного равновесия «оксидный расплав – твер-
дый раствор на основе оксида кальция – твер-
дый раствор на основе оксида магния». Сле-
дует отметить, что при значительных концен-
трациях оксида марганца в системе два твер-
дых раствора объединяются в один твердый 
раствор |CaO, MgO, MnO|тв.р, концентрацион-
ные границы которого обозначены на поверх-
ности ликвидус штриховой линией. Такой 
расчет фазовых равновесий основывается на 
экспериментальных данных работы авторов 
H. Schenck и др. [3]. 

Согласно рис. 3 увеличение концентраций 
CaO и MgO приводит к значительному повы-
шению температуры плавления всей системы 
CaO–MgO–MnO. Таким образом, для сниже-
ния температуры плавления подобной шлако-
вой системы необходимо введение дополни-
тельных легкоплавких компонентов. 

Выводы 
Проведено термодинамическое модели-

рование диаграмм состояния оксидных сис-

тем MgO–CaO, MnO–CaO и CaO–MgO–MnO. 
Подобраны энергетические параметры теорий 
субрегулярных ионных растворов и регуляр-
ных ионных растворов, используемых при 
расчете. Определен алгоритм для термодина-
мического моделирования фазовых равнове-
сий в диаграммах с ограниченной раствори-
мостью компонентов (в твердых растворах). 
Полученные расчетные положения линий лик-
видус и солидус, а также поверхности ликви-
дус согласуются с имеющимися в литературе 
данными по диаграммам состояния исследуе-
мых систем. Согласно проведенному модели-
рованию система CaO–MgO–MnO характери-
зуется достаточно высокими температурами 
плавления. Таким образом, для снижения 
температуры плавления подобной шлаковой 
системы необходимо введение дополнитель-
ных легкоплавких компонентов. 
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The construction of phase diagrams of multicomponent systems is one of the fundamental prob-
lems not only in the field of materials science, but also for metallurgical technologies. Thermody-
namic modeling is one of the basic tools of a researcher, especially with a limited amount of reliable 
literature experimental data or with significant difficulties accompanying the setting up of an expe-
riment. Thermodynamic calculations are usually based on such physicochemical data as the Gibbs 
energy change during phase transitions, the thermodynamic characteristics of the substances consti-
tuting the system under study, and the values of the activities of the components of equilibrium phases 
(melt, solid solutions, etc.). In this work, we performed thermodynamic modeling of the phase dia-
grams of the MgO–CaO, MnO–CaO, and CaO–MgO–MnO systems. To determine the activities of 
the components of the oxide melt in the above systems, the theory of subregular ionic solutions was 
used. The activities of the components of solid solutions in the MgO–CaO and MnO–CaO systems 
were determined using the theory of regular ionic solutions, and in the CaO–MgO–MnO system –
using the theory of subregular ionic solutions. In the course of the calculations, the boundaries of 
phase equilibria and the positions of the liquidus and solidus lines in the binary oxide systems, as 
well as the coordinates of the projection of the liquidus surface in the ternary oxide system, were re-
fined. It is shown that at significant concentrations of manganese oxide in the CaO–MgO–MnO sys-
tem, two solid solutions (based on magnesium oxide and based on calcium oxide) are combined into 
one solid solution |CaO, MgO, MnO|ss. The results obtained agree with the few experimental data on 
the systems under study. 

Keywords: thermodynamic modeling, phase equilibria, theory of subregular ionic solutions, 
CaO–MgO–MnO system, phase diagram. 
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