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В связи с все более широким применени-
ем щелочноземельных металлов (в частности 
бария) для рафинирования и модифицирова-
ния сталей и сплавов [1–5] возрастает акту-
альность исследований оксидных (шлаковых) 
систем, включающих в качестве компонента 
оксид бария BaO. 

Влияние концентрации оксида бария на 
технологические параметры металлургиче-
ских шлаков и флюсов можно найти в работах 
[6–9]. Однако для анализа технологических 
аспектов металлургического производства 
также важно и знание диаграмм состояния 
оксидных (шлаковых) систем. В атласе шла-
ков [10] представлена некоторая информация 
о диаграммах состояния оксидных систем с 
BaO, но данных для большинства практически 
значимых систем не приводится. Нет сведений 
и по диаграмме FeO–BaO–Al2O3, в то время 
как она является ключевой для дальнейшей 
оценки влияния оксида бария на фазовый со-
став и температуру плавления барийсодержа-
щих многокомпонентных оксидных систем. 

Следует отметить, что для оценки фазо-
вых равновесий как в металлических, так и в 
оксидных системах на настоящий момент ши-
роко используются методики термодинамиче-
ского моделирования [11]. Применимость ме-
тодик расчета из монографии Г.Г. Михайлова 
и др. [11] для некоторых систем с барием и 
оксидом бария рассматривалась нами ранее в 
работе [5]. 

Целью же настоящей работы является 
термодинамическое моделирование диаграм-
мы состояния системы FeO–BaO–Al2O3. Для 
выполнения указанной цели было необходимо 
в первую очередь провести моделирование 
диаграмм состояния двойных оксидных сис-
тем FeO–BaO, FeO–Al2O3 и BaO–Al2O3, а уже 
затем на основании полученных данных по-
строить поверхность ликвидус для системы 
FeO–BaO–Al2O3. 

Термодинамическое моделирование двой-
ных и тройной оксидных систем проводили с 
использованием теории субрегулярных ион-
ных растворов [11]. Значения параметров мо-
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Щелочноземельные металлы (ЩЗМ) в последнее время становятся все более востребо-
ванными при производстве сталей и сплавов и являются частью большинства композиций для 
рафинирования и модифицирования. В связи с этим возрастает необходимость построения 
диаграмм состояния оксидных (шлаковых) систем, включающих в качестве компонентов ок-
сиды ЩЗМ, в частности BaO. Эти сведения необходимы как для анализа состава образую-
щихся неметаллических включений, так и для понимания влияния концентрации оксидов 
ЩЗМ на температуру плавления шлака. Как известно, термодинамическое моделирование яв-
ляется ключевым инструментом для выбора оптимального направления проводимых исследо-
ваний в области металлургических технологий, поэтому расчет фазовых диаграмм оксидных 
систем как части многокомпонентного шлакового расплава является важной задачей для ис-
следователей. Особенно это актуально для систем, содержащих BaO в качестве компонента, 
так как имеющиеся в литературе данные ограничиваются практически только диаграммами 
состояния двойных систем. В настоящей работе была построена поверхность ликвидус фазо-
вой диаграммы системы FeO–BaO–Al2O3. Для термодинамического моделирования использо-
вали теорию субрегулярных ионных растворов, энергетические параметры которой были по-
добраны в ходе настоящего расчета. Также нами были оценены температуры, энтальпии и 
энтропии образования алюминатов бария Ba3Al2O6, BaAl2O4, BaAl12O19 из компонентов ок-
сидного расплава. Эти значения для Ba3Al2O6 оказались равны 1604 °С, 159 410 Дж/моль,
16,215 Дж/(моль∙К); для BaAl2O4 – 1814 °С, 101 424 Дж/моль, 7,332 Дж/(моль∙К); для 
BaAl12O19 – 1911 °С, 613 406 Дж/моль, 201,201 Дж/(моль∙К) соответственно. Полученные све-
дения были сравнены с имеющимися немногочисленными литературными данными. 

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, фазовые равновесия, теория суб-
регулярных ионных растворов, система FeO–BaO–Al2O3, оксид бария. 
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дели определяли в процессе решения систем 
нелинейных уравнений, для чего применялся 
метод Ньютона. Используя сведения о коор-
динатах ряда опорных точек (точек фазовых 
переходов, эвтектических или перитектиче-
ских превращений и т. п.) на выбранной фазо-
вой диаграмме, составлялись выражения, свя-
зывающие данные о равновесных составах 
при данной температуре с параметрами моде-
ли. С использованием этих данных подбира-
лись энергетические параметры теории, а уже 
затем моделировалась вся линия или поверх-
ность ликвидус исследуемой системы. 

Системы FeO–BaO и FeO–Al2O3 были 
рассчитаны по указанному алгоритму нами 
ранее [12, 13]. Согласно полученным в ходе 
расчета данным система FeO–BaO представ-
ляет собой диаграмму с простой эвтектикой с 
координатами 31,58 мол. % BaO и 1066 °С 
[12]. Диаграмма состояния системы FeO–Al2O3 
характеризуется двумя эвтектическими рав-
новесиями (координаты точек эвтектики:  
5 мас. % и 1335 °С; 65 мас. % и 1765 °С) и на-
личием соединения FeAl2O4, которое плавится 
конгруэнтно при температуре 1770 °С [13]. 

Для расчета систем Al2O3–BaO и FeO–
BaO–Al2O3 в настоящей работе согласно ука-
занному алгоритму использовались данные по 
температурам, энтальпиям и энтропиям плав-
ления чистых оксидов и их соединений 

(табл. 1). Термодинамические данные о плав-
лении герцинита были оценены нами ранее в 
работе [13], а сведения по алюминатам бария 
были получены в ходе настоящего исследо-
вания. 

Энергетические параметры теории субре-
гулярных ионных растворов для расчета ис-
следуемых систем приведены в табл. 2. Сле-
дует отметить, что в системе Al2O3–BaO для 
использования выражений для расчета актив-
ностей компонентов оксидного расплава ок-
сиду алюминия был присвоен индекс «1»,  
а оксиду бария – индекс «2». В системе  
FeO–BaO–Al2O3 оксиду железа был присвоен 
индекс «1», оксиду бария – «2», оксиду алю-
миния – «3». При изменении порядка и индек-
сирования компонентов систем энергетические 
параметры необходимо менять местами, так 
как они описывают взаимодействие ионов в 
расплаве относительно первого компонента. 

Результаты моделирования диаграммы 
состояния системы Al2O3–BaO приведены на 
рис. 1 и в табл. 3 в сравнении с литературны-
ми данными [17, 18]. Как видно из сравнения, 
мы при моделировании опирались прежде все-
го на экспериментальные данные, полученные 
G. Purt [17]. Данные из работы Н.А. Торопова 
и Ф.Я. Галахова [18] характеризуются значи-
тельно более высокими температурами боль-
шинства нонвариантных равновесий. 

Таблица 1 
Температуры, энтальпии и энтропии плавления чистых оксидов и их соединений 

Вещество Температура 
плавления, °С 

Энтальпия 
плавления, Дж/моль 

Энтропия 
плавления, Дж/(моль∙К) 

FeO 1378 [14] 33 470 [15] 20,273 
BaO 1925 [14] 57 768 [16] 26,282 
Al2O3 2051 [14] 107 530 [14] 46,269 
FeAl2O4 1770 [13] 217 584 [13] 87,454 [13] 
Ba3Al2O6 1604 159 410 16,215 
BaAl2O4 1814 101 424 7,332 
BaAl12O19 1911 613 406 201,201 

 
Таблица 2 

Энергетические параметры теории субрегулярных ионных растворов  
для расчета диаграммы состояния системы FeO–BaO–Al2O3 

Система Энергетические параметры Qijkl, Дж/моль 
FeO–BaO [12] –22 505 –35 041 –27 933 
FeO–Al2O3 [13] +212 –21 502 –11 091 
BaO–Al2O3

* –88 680 –42 147 –135 547 
FeO–BaO–Al2O3 –117 158 –163 302 –199 832 

* Примечание. Для расчета диаграммы состояния системы Al2O3–BaO первый и последний 
параметры необходимо поменять местами 
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В целом рассчитанная нами линия ликв
дус диаграммы состояния системы 
занимает промежуточное положение между 
данными [17] и [18]. 

Полученные температуры плавления ал
минатов бария сравнимы с литературными 
данными [17–19]. Так, для гексаалюмината 
бария было получено значение t
что сопоставимо с 1915 [17], 1900 [18] и

Рис. 1. Диаграмма состояния системы 
проведенного нами моделирования; 2 
ные G. Purt [17]; 3 
Ф.Я. Галахова [18]. 

Координаты точек нонвариантных равновесий в системе 

Равновесие 

Ж ↔ Al2O3 + BaAl12O19 

Ж ↔ BaAl12O19 + BaAl2O4 

Ж ↔ BaAl2O4 + Ba3Al2O6 

Ж ↔ Ba3Al2O6 + BaO 

 

           Термодинамическое моделирование
     диаграммы состояния системы 

Металлургия».  
 

В целом рассчитанная нами линия ликви-
дус диаграммы состояния системы Al2O3–BaO 
занимает промежуточное положение между 

Полученные температуры плавления алю-
минатов бария сравнимы с литературными 

19]. Так, для гексаалюмината 
tрасч = 1911 °C, 

что сопоставимо с 1915 [17], 1900 [18] и 

1860 °C [19]. Для моноалюмината бария 
tрасч = 1814 °C, в то же время это значение 
1815 [17], 1830 [18] и 2000
Ba3Al2O6 согласно моделированию 
что сопоставимо с 1620 °C
[17], но значительно ниже, чем 1750
данным Н.А. Торопова и Ф.Я. Галахова [18].

Расчет поверхности ликвидус в системе 
FeO–BaO–Al2O3 опирался на оценочные да

Рис. 1. Диаграмма состояния системы Al2O3–BaO: 1 – результаты 
проведенного нами моделирования; 2 – экспериментальные да

[17]; 3 – экспериментальные данные Н.А. Торопова и 
18]. Ba6Al – BaAl12O19; BaAl – BaAl2O4; 3BaAl – Ba3Al2O

 

Координаты точек нонвариантных равновесий в системе Al2O3–BaO

Координаты 
мас. % 

BaO 2Ba
x   t, °C 

16,00 0,060 1875 
17,00 0,063 1890 

19,97 0,077 1910 

38,00 0,169 1620 
45,00 0,214 1790 

47,33 0,230 1600 

76,50 0,520 1485 
77,50 0,534 1710 

75,77 0,510 1569 

90,00 0,749 1425 
85,00 0,653 1660 

88,80 0,725 1485 

Термодинамическое моделирование 
состояния системы FeO–BaO–Al2O3 
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[19]. Для моноалюмината бария  
, в то же время это значение 

17], 1830 [18] и 2000 °C [19]. А для 
моделированию tрасч

 = 1604 °C, 
C по данным G. Purt 

[17], но значительно ниже, чем 1750 °C по 
данным Н.А. Торопова и Ф.Я. Галахова [18]. 

Расчет поверхности ликвидус в системе 
опирался на оценочные дан-

 
результаты 

экспериментальные дан-
экспериментальные данные Н.А. Торопова и 
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Таблица 3 
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работа] 
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работа] 
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[Настоящая 
работа] 

[17] 
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[Настоящая 
работа] 



Физическая химия и физика металлургических систем

16 

ные работы [5], на расчет двойных оксидных 
систем в работах [12, 13] и на результаты, п
лученные в ходе настоящего исследования.

Поверхность ликвидус диаграммы с
стояния системы FeO–BaO–Al
на рис. 2, в табл. 4 представлены координаты 
точек нонвариантных равновесий. На ди
грамму нанесены изотермические сечения от 
1200 до 2000 °С с шагом в двести градусов.

Согласно рис. 2 для большинства сост
вов системы FeO–BaO–Al2O3 
оксидным расплавом будет находиться герц
нит FeAl2O4. Алюминаты бария будут вых
дить на поверхность ликвидус при достаточно 
больших концентрациях оксида бария (более 
40 мас. %). Равновесие оксидного расплава с 
наиболее тугоплавким веществом в системе 
(корундом) начинает реализовываться при его 
концентрации более чем 60 мас. %.

Рис. 2. Результаты расчета поверхности ликвидус диаграммы 
состояния системы 
                                      

Координаты точек нонвариантных равновесий в системе 

№  
точки 

FeO 
мас. % 2Fe

x

1 43,86 0,5968
2 17,80 0,2605
3 14,73 0,2079
4 8,01 0,0844
5 22,77 0,1912
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ные работы [5], на расчет двойных оксидных 
систем в работах [12, 13] и на результаты, по-
лученные в ходе настоящего исследования. 

Поверхность ликвидус диаграммы со-
Al2O3 приведена 

на рис. 2, в табл. 4 представлены координаты 
точек нонвариантных равновесий. На диа-
грамму нанесены изотермические сечения от 

с шагом в двести градусов. 
Согласно рис. 2 для большинства соста-

 в равновесии с 
оксидным расплавом будет находиться герци-

. Алюминаты бария будут выхо-
дить на поверхность ликвидус при достаточно 

оксида бария (более 
мас. %). Равновесие оксидного расплава с 

наиболее тугоплавким веществом в системе 
(корундом) начинает реализовываться при его 
концентрации более чем 60 мас. %. 

Выводы 
Проведено термодинамическое моделир

вание диаграмм состояния систе
и FeO–BaO–Al2O3. Определены энергетич
ские параметры теории субрегулярных ио
ных растворов для расчета активностей 
компонентов оксидного расплава исследу
мых систем. Получены термодинамические 
данные (температуры, энтальпии и энтр
пии) образования алюминатов бария из 
компонентов оксидного расплава. Результ
ты настоящего исследования позволяют п
рейти к решению проблем рафинирования и 
модифицирования сталей барийсодержащ
ми лигатурами, а также оценить влияние 
образующегося в ходе технолог
процесса оксида бария на параметры шлак
вого расплава. В частности, можно закл
чить, что для большинства составов сист

Рис. 2. Результаты расчета поверхности ликвидус диаграммы 
состояния системы FeO–BaO–Al2O3. Координаты точек 1
                                      приведены в табл. 4 

 

Координаты точек нонвариантных равновесий в системе FeO–BaO

Координаты 
BaO Al2O3

2Fe
x   мас. % 2Ba

x   мас. % 
0,5968 52,60 0,3353 3,54 
0,2605 69,42 0,4760 12,77 
0,2079 68,06 0,4500 17,20 
0,0844 45,42 0,2242 46,57 
0,1912 13,25 0,0521 63,98 
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Проведено термодинамическое моделиро-
вание диаграмм состояния систем Al2O3–BaO  

. Определены энергетиче-
ские параметры теории субрегулярных ион-
ных растворов для расчета активностей 
компонентов оксидного расплава исследуе-
мых систем. Получены термодинамические 
данные (температуры, энтальпии и энтро-

образования алюминатов бария из 
компонентов оксидного расплава. Результа-
ты настоящего исследования позволяют пе-
рейти к решению проблем рафинирования и 
модифицирования сталей барийсодержащи-
ми лигатурами, а также оценить влияние 
образующегося в ходе технологического 
процесса оксида бария на параметры шлако-
вого расплава. В частности, можно заклю-
чить, что для большинства составов систе-

 
Рис. 2. Результаты расчета поверхности ликвидус диаграммы 

. Координаты точек 1–5  

Таблица 4 
BaO–Al2O3 

3 
t, °C 

3Al
x   

0,0679 1039 
0,2634 1160 
0,3421 1217 
0,6914 1499 
0,7568 1729 
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мы FeO–BaO–Al2O3 в равновесии с оксид-
ным расплавом будет находиться герцинит 
FeAl2O4. 
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Alkaline earth metals have recently become more and more in demand in the production of 
steels and alloys and are part of most compositions for refining and modification. In this connection, 
the need to construct the phase diagrams of the oxide (slag) systems, including alkali-earth metals 
oxides as components, in particular BaO, increases. This information is necessary both for analyzing 
the composition of the formed non-metallic inclusions and for understanding the effect of the con-
centration of alkali-earth metals oxides on the melting point of the slag. As is known, thermodyna-
mic modeling is a key tool for choosing the optimal direction of research in the field of metallurgical 
technologies, therefore, the calculation of phase diagrams of oxide systems as part of a multicompo-
nent slag melt is an important task for researchers. This is especially true for systems containing BaO 
as a component, since the data available in the literature are limited only to phase diagrams of binary 
systems. In this work, the surface of the liquidus of the FeO–BaO–Al2O3 phase diagram was plotted. 
The theory of subregular ionic solutions was used, the energy parameters of which were obtained in 
the course of this calculation. We also estimated the temperatures, enthalpies and entropies of for-
mation of barium aluminates Ba3Al2O6, BaAl2O4, BaAl12O19 from the components of the oxide melt. 
These values for Ba3Al2O6 turned out to be 1604 °C, 159 410 J/mol, 16.215 J/(mol∙K); for BaAl2O4 –
1814 °C, 101 424 J/mol, 7.332 J/(mol∙K); for BaAl12O19 – 1911 °C, 613 406 J/mol, 201.201 J/(mol∙K),
respectively. The information obtained was compared with the few available literature data. 

Keywords: thermodynamic modeling, phase equilibria, theory of subregular ionic solutions, 
FeO–BaO–Al2O3 system, barium oxide. 
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