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Свойства материалов, применяемых для 
рафинирования и модифицирования распла-
вов металлов, оказывают определяющее влия-
ние на структуру и свойства стали ответст-
венного назначения [1–4]. Но в металлургиче-
ской литературе отсутствуют строгие методы 
формирования комплексных возможностей 
повышения качества металлов: прочности, 
ударной вязкости, коррозионной стойкости 
при повышенных и пониженных температурах, 
износостойкости и прокаливаемости. В на-
стоящее время усилия технологов направлены 
на исследование процессов микровоздействия 
на металл материалов, содержащих комплекс 
высокоактивных элементов. К ним относятся 
сплавы, вводимые в металл фактически без 
изменения химического состава стали во вре-
мя рафинирования и модифицирования стали 
[4, 5]. В состав таких активных комплексов 
входят прежде всего кальций и кальцийсодер-
жащие сплавы [6], комплексные сплавы, со-
держащие щелочноземельные металлы [7–13]. 
Применение таких модифицирующих сплавов 
позволило повысить прочность, коррозион-

ную стойкость и ударную вязкость как при 
низких, так и при высоких эксплуатационно 
доступных температурах, при этом отмечает-
ся овализация неметаллических включений, 
уменьшение их размеров и объема [4, 14–16]. 
Можно отметить также, что изучение влияния 
ЩЗМ на качество стали практически не за-
тронуло проблему влияния стронция на про-
цессы рафинирования и модифицирования 
расплава. Действие стронция, по имеющимся 
в литературе сведениям, уменьшает размеры 
и количество неметаллических включений и 
глобуляризирует образующуюся их форму. 
Применение комплексных сплавов, содержа-
щих барий, позволило получить положитель-
ный эффект при выплавке рельсовой и труб-
ной сталей [4, 17]. Необходимо найти способ 
описания морфологических и структурных мо-
тивов формирования неметаллических вклю-
чений при раскислении и микролегировании 
сплавов комплексами активных элементов, 
включающих стронций и барий [18].  

Ранее на основании имеющихся экспери-
ментальных данных нами были построены 
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поверхности растворимости компонентов в 
металле (ПРКМ) для простейших систем
Fe–Sr–O [19] и Fe–Ba–O. Для построения 
ПРКМ системы Fe–Sr–Ba–O нужно опираться 
уже на диаграмму состояния 
[20], приведенную на рис. 1. Эта диаграмма 
представляет собой тройную оксидную сист
му FeO–SrO–BaO с неограниченной раствор
мостью в твердом и жидком состояниях. Ви
но, что при температуре 1600 °С в р
с жидким металлом могут находиться окси
ный расплав (FeO, SrO, BaO) переменного с
става и твердый раствор оксидов |
Также необходимо учитывать наличие газ
образного стронция [19], а в присутствии у
лерода – еще и газообразных CO

При проведении расчетов использовали:
1. Энергетические параметры теории су

регулярных ионных растворов [21] для расч
та активностей компонентов оксидного ра
плава [20].  

2. Активности компонентов твердого ра
твора оксидов рассчитывали с применением 

Рис. 1. Диаграмма состояния системы 
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Также необходимо учитывать наличие газо-
образного стронция [19], а в присутствии уг-

CO и CO2 [21]. 
При проведении расчетов использовали: 

Энергетические параметры теории суб-
регулярных ионных растворов [21] для расче-

компонентов оксидного рас-

Активности компонентов твердого рас-
твора оксидов рассчитывали с применением 

теории регулярных ионных растворов [21] 
(Q12 = 3150 Дж/моль) [20].

3. Активности компонентов металлич
ского расплава рассчитывали с 
параметров взаимодействия первого порядка 
(табл. 1). 

4. Значения констант равновесия реакций, 
протекающих в системе (табл.

На рис. 2 приведены изотермические сеч
ния ПРКМ системы Fe–
давлении 1 атм. В области 
жидкого металла, равновесного с оксидным 
расплавом (FeO, SrO, BaO
ва, в области II – с твердым раствором оксидов 
на основе оксида стронция. На линии 
сены составы жидкого металла, равновесного с 
двумя оксидными фазами (жидким и твердым 
растворами оксидов). Линия 
области III (газообразный стронций) на пло
кость рисунка. Тонкими линиями показаны 
кислородные сечения в логарифмической ш

Снижение температуры на 50 градусов 
(см. рис. 2б) практически не изменяет стро

 
Рис. 1. Диаграмма состояния системы FeO–SrO–BaO [20] 
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теории регулярных ионных растворов [21] 
= 3150 Дж/моль) [20]. 

Активности компонентов металличе-
ского расплава рассчитывали с применением 
параметров взаимодействия первого порядка 

Значения констант равновесия реакций, 
протекающих в системе (табл. 2). 

На рис. 2 приведены изотермические сече-
–Sr–Ba–O при общем 

давлении 1 атм. В области I нанесены составы 
жидкого металла, равновесного с оксидным 

BaO) переменного соста-
с твердым раствором оксидов 

на основе оксида стронция. На линии ab нане-
сены составы жидкого металла, равновесного с 
двумя оксидными фазами (жидким и твердым 
растворами оксидов). Линия cd – это проекция 

(газообразный стронций) на плос-
кость рисунка. Тонкими линиями показаны изо-

логарифмической шкале. 
Снижение температуры на 50 градусов 

(см. рис. 2б) практически не изменяет строе-

Таблица 1 

) при 1600 °С 

C 

0 
–0,068 [21] 
–0,45 [22] 
+0,14 [22] 
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ние ПРКМ, но приводит к некоторому сниже-
нию минимальной концентрации кислорода и 
расширению составов жидкого металла, рав-
новесного с твердым раствором оксидов.  

В табл. 3 приведены составы жидкого ме-
талла и равновесных фаз при содержании ба-
рия [Ba] = 10–4 мас. % (точки A1, A2, B1, B2 на 
рис. 2). Из табл. 3 видно, что барий практиче-
ски не участвует в процессе раскисления (со-
держание оксида бария в твердом растворе 
колеблетcя от 10–2 до 10–3, а в оксидном рас-
плаве – сотые доли). 

На рис. 3 приведены изотермические се-
чения ПРКМ системы Fe–Sr–Ba–O–С при  
[C] = 0,1 мас. %. Из рис. 3 а видно, что при 
1600 °С в интервале исследуемых концентра-
ций бария и стронция возможно образование 
только газовой фазы V {CO, CO2, Sr} пере-
менного состава (область IV), в которой дав-
ление CO меняется от 0,98 до 0,05 атм (при 
изменении содержания стронция от 10–5  
до 2,5·10–3 мас. %), а давление стронция –  
от 5·10–3 до 0,995 атм.  

При снижении температуры (см. рис. 3б) 

Таблица 2 
Температурные зависимости константы равновесия химических реакций,  

протекающих в металлическом расплаве системы Fe–Sr–Ba–C–O 

Химическая реакция lg K = –A/T + B Источник 
(FeO) = [Fe] + [O] –6320/T + 4,734 [21] 
(SrO) = [Sr] + [O] –25 571/T + 9,493 [19] 
(BaO) = [Ba] + [O] –20 382/T + 7,357 * 
|FeO|тв.р = [Fe] + [O] –8069/T + 5,800 [21] 
|SrO|тв.р = [Sr] + [O] –29 800/T + 11,000 [19] 
|BaO|тв.р = [Ba] + [O] –23 400/T + 8,730 * 
{Sr} = [Sr] 1870/T – 3,650 [19] 
{CO} = [C] + [O] –1168/T – 2,070 [24] 
{CO2} = [C] + 2[O] –9616/T + 2,510 [24] 

* Данная работа. 
 

  
а) б) 

Рис. 2. ПРКМ системы Fe–Sr–Ba–O, Робщ = 1 атм: а) t = 1600 °C, б) t = 1550 °C 
 

Таблица 3 
Составы жидкого металла и равновесных фаз  

при концентрации бария [Ba] = 10–4 мас. % (рис. 2) 

Точка lg[Sr] lg[O]  2Fe
x    2Sr

x    2Ba
x   

SrOx  BaOx  

Равновесие «жидкий металл – оксидный расплав – твердый раствор», линия ab 
Точка А1 –3,499 –1,032 0,6836 0,3014 0,0151 0,9871 0,0129 
Точка А2 –3,916 –1,120 0,6872 0,2833 0,0295 0,9718 0,0282 

Равновесие «жидкий металл – твердый раствор – газообразный стронций», линия cd 
Точка В1 –2,630 –2,257 – – – 0,9996 0,0024 
Точка В2 –2,616 –2,721 – – – 0,9981 0,0019 
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становится возможным образование твердого 
раствора оксидов на основе оксида стронция в 
узком интервале концентраций стронция –  
от 3·10–4  до 2·10–3 мас. %. На рис. 3б так же 
наблюдаются две области составов жидкого 
металла, равновесного с газовыми фазами: об-
ласть V – на основе CO (  COp = 0,87), с присут-

ствием газообразного стронция (  Srp = 0,11) и 

со следами CO2 (  2COp = 0,02 атм), область VI – 

на основе Sr (  Srp = 0,88), с присутствием га-

зообразного СО (  COp = 0,11) и со следами 

CO2 (  2COp = 2·10–4 атм). Область VI имеет 

небольшой наклон (в отличие от области III 
на рис. 2), в ней сливаются несколько изо-
кислородных линий.  

 
Выводы 
1. Проведено термодинамическое моде-

лирование фазовых равновесий в системах 
Fe–Sr–Ba–O и Fe–Sr–Ba–O–С, построены по-

верхности растворимости компонентов в жид-
ком металле. Изучено влияние температуры и 
содержания углерода на строение ПРКМ. 

2. Расчеты показывают, что наиболее ве-
роятными продуктами реакции раскисления 
расплава железа барием и стронцием являют-
ся твердые растворы |SrO, BaO| на основе ок-
сида стронция. 

3. Низкая растворимость стронция и осо-
бенно бария в жидком железе предопределяет 
невысокую раскисляющую и высокую моди-
фицирующую способность комплекса Ba–Sr. 

4. Экспериментально полученные данные 
[14] об эффективности рафинирующего воз-
действия комплексных сплавов сложного со-
става, содержащих барий и стронций, опреде-
ляют необходимость исследования поведения 
этих элементов в сочетании с кальцием, алю-
минием и кремнием. 

 
Работа выполнена при поддержке Прави-

тельства РФ (Постановление № 211 от 
16.03.2013 г.), соглашение № 02.A03.21.0011. 
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In this work, thermodynamic modeling of phase equilibria in the Fe–Sr–Ba–O–C system is car-
ried out. The surfaces of solubility of the components in the liquid metal are plotted. The effect of 
temperature (1550 and 1600 °C) and carbon content ([C] = 0; 0.1 wt. %) on the structure of the solu-
bility surface of metal components (SSSM) has been studied. In carrying out the calculations, we 
used the theory of subregular ionic solutions to calculate the activities of the components of the oxi-
de melt, the theory of regular ionic solutions to calculate the activity of the components of the solid 
solution of oxides, and the first-order interaction parameters to calculate the activities of the compo-
nents of the metal melt. Thermodynamic analysis showed that the most probable products of 
the deoxidation reaction of the melt with barium and strontium are solid solutions |SrO, BaO|. 
The calculations show that barium practically does not participate in the deoxidation process 
(the content of BaO in the solid solution ranges from 10–2 to 10–3, and in the oxide melt – hun-
dredths). The low solubility of strontium and, especially, barium in liquid iron predetermines the low 
deoxidizing and high modifying ability of the Ba-Sr complex. In the future, it is necessary to conduct 
a study of the behaviour of these elements in combination with calcium, aluminium and silicon. 

Keywords: thermodynamic modeling, phase equilibria, modeling, barium, strontium, Fe–Sr–Ba–O–С
system. 
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