
Вестник ЮУрГУ. Серия «Металлургия» 16

Редкоземельные металлы, от Ce до Lu, в пе-
риодической системе элементов обратили на себя 
внимание металлургов как эффективные модифи-
каторы. Широкому внедрению в сталеплавильное 
производство редкоземельных металлов мешает их 
дороговизна, отсутствие стабильного производи-
теля модификаторов редкоземельных металлов 
(РЗМ), сложность определения рационального ко-
личества вводимых модификаторов и необходи-
мость неукоснительного выполнения технологии 
модифицирования. Установлено, что введение в 
сталь РЗМ измельчает первичное зерно литого 
металла и тем самым повышает технологическую 
пластичность стали, а также снижает анизотропию 
механических свойств. РЗМ имеют высокое срод-
ство к кислороду, сере, фосфору, к ряду примесей 
цветных металлов в стали, образуя тугоплавкие 
соединения с этими примесями. 

В настоящее время в промышленном масшта-
бе выпускают комплексные модификаторы, полу-
чаемые в основном кремнийтермическими мето-
дами. Компания НПП «Технология» разработала 
серию комплексных модификаторов кристалличе-
ской структуры, содержащих Ca, Ba, Al, РЗМ, Ti, 
Si, объединенных общей маркой INSteel. Эти мо-
дификаторы успешно применены для модифици-
рования стали на Челябинском трубопрокатном 
заводе, заводе Волгоцеммаш, Ижевском механиче-
ском и Минском автомобильном заводах. Подроб-
но производство модификаторов, технология их 
использования, составы модификаторов изложены 
в содержательной монографии И.В. Рябчикова [1]. 

В связи с расширением производства сталей, 
модифицированых лигатурами с РЗМ, необходимо 
рассмотреть термодинамические закономерности, 
лежащие в основе модифицирования, установить 
концентрационные области реализующихся фазо-
вых равновесий в глубокораскисленных сталях. 
Рафинирование стали в агрегатах комплексной 
обработки с последующим вакуумированием по-
зволяет стабильно получать металл с содержанием 
кислорода 1–4 ppm и серы с содержанием 20 ppm. 

Как показано во многих работах, стали нефте-
комплексов не должны содержать в качестве не-
металлических включений сульфидов кальция, 
марганца, алюминатов кальция и магния, которые 
активируют процессы локальной коррозии в се-
роводородных и солевых средах [2, 3]. Эти вклю-
чения – коррозионно-активны (КАНВ). В совре-
менных трубных сталях таких включений не 
должно содержаться более двух на 1 мм2 поля 
зрения. В работе [4] предлагается использовать 
церий как модификатор КАНВ путем создания на 
поверхности КАНВ защитной оболочки из хими-
ческих соединений CeO2 и Ce2O3. На основе раз-
работанных представлений рекомендовано иметь 
порядка 50 ppm Ce в предварительно раскислен-
ной (5–10 ppm общего кислорода и 10–20 ppm 
серы) стали.  

Для выполнения расчетов фазовых равнове-
сий необходимо иметь информацию о строении 
диаграмм состояния систем FeO–Ce2O3, FeO–CeO2, 
CeO2–Ce2O3. К сожалению, абсолютно точного 
вида этих диаграмм установить не удалось. В ли-
тературе не указывается даже вид диаграммы со-
стояний CeO2–Ce2O3. В связи с этим на основании 
данных о теплотах и температурах плавления в 
приближении теории совершенных растворов был 
установлен вид диаграмм состояния этих систем. 
Результаты расчетов представлены на рис. 1–3. 
Исходные данные для расчетов приведены в табл. 1.  

На рис. 3 представлено 2 варианта строения 
диаграммы CeO2–Ce2O3: 

1. Учтена неограниченная взаимная раство-
римость CeO2  и Ce2O3 в жидком и твердом со-
стоянии (штриховая линия). 

2. Допущена полная растворимость в жидком 
состоянии и полная нерастворимость в твердом с 
наличием эвтектического превращения. 

В многочисленных промышленных источни-
ках указывается, что CeO2 практически не встре-
чается в качестве неметаллических включений в 
стали, модифицированной церием. В основном во 
включениях содержится Ce2O3. В связи с тем, что 
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фаза типа CeO2 обнаруживается в стали редко, 
предпочтение следует отдать 2 варианту строения 
диаграммы CeO2–Ce2O3. 

Анализ литературных данных позволил за-
ключить, что в равновесии с металлическим рас-
плавом могут находиться твердые оксиды церия 
(трех- и четырехвалетного) и оксидный расплав 
(FeO, CeO2, Ce2O3). В присутствии углерода воз-
можно образование газовой фазы (СО, СО2). Соот-
ветствующие зависимости констант равновесия от 

температуры приведены в табл. 2. На рис. 4 приве-
дена поверхность растворимости компонентов в 
металле (ПРКМ) системы Fe–Ce–O. На ПРКМ  
нанесены составы жидкого металла, равновесного 
с оксидными фазами. Тонкими линиями показаны 
изотермические сечения поверхности растворимо-
сти. При выполнении расчетов принималось, что 
оксидные расплавы представляют собой идеаль-
ные ионные растворы. Активности компонентов 
металлического  расплава  определялись  с  помо- 

       Таблица 1 
Исходные данные для расчета диаграмм состояния 

Оксид плH , кал плT , °С плlg K  
FeO 8000 1375 –1750/T + 1,061 
CeO2 19 000 2390 –4154/T + 1,56 
Ce2O3 20 000 1687 –4372/T + 2,23 

 

 
Рис. 1. Диаграмма состояния системы FeO–Ce2O3 

 

  
Рис. 2. Диаграмма состояния системы FeO–CeO2 Рис. 3. Диаграмма состояния системы CeO2–Ce2O3 
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щью параметров взаимодействия (табл. 3). Мето-
дика расчета ПРКМ изложена в [5]. Из рис. 4 
видно, что фаза CeO2 может зарождаться в метал-
ле при концентрации кислорода от тысячных до 
0,1 мас. % и содержании церия менее 0,00001 мас. %. 
Штриховая линия на рис. 4 показывает возможную 
границу в составе металла, равновесного с жидкой 
и твердой оксидными фазами переменного состава 
(вариант 1 диаграммы CeO2–Ce2O3, см. рис. 3).  
Но тогда при температурах сталеварения было бы 
возможно появление кристаллоподобных неметал-
лических включений. Между тем, отмечается, что 
включения с церием имеют глобулярную форму.  

Влияние углерода (рис. 5) качественно ниче-
го не меняет. В области V заданы составы метал-
ла, равновесного с газовой фазой. При таких со-
отношениях концентраций углерода и церия в 
металле раскислителем является углерод, а церий 
влияет только на коэффициенты активности. На 
ПРКМ присутствуют две области составов жид-
кого металла, равновесного с оксидными распла-
вами, как это следует из рис. 4. В области I нане-
сены составы жидкого металла, равновесного с 
оксидным расплавом на основе FeO и CeO2 со 
следами Ce2O3, в области IV оксидный расплав 
содержит 3Ce

x  > 0,7. 

      Таблица 2 
Зависимость констант равновесия от температуры 

Реакция lg K = –A/T + B 
A B 

(FeO) = [Fe] + [O] 6320 4,734 
(CeO2) = [Ce] + 2[O] 39 540 11,99 
(Ce2O3) = 2[Ce] + 3[O] 64 128 17,37 
|CeO2| = [Ce] + 2[O] 43 694 13,55 
|Ce2O3| = 2[Ce] + 3[O] 68 500 19,60 
{CO} = [C] + [O] 1168 –2,07 
{CO2} = [C] + 2[O] 9616 2,51 

 
      Таблица 3 

Параметры взаимодействия j
ie , Т = 1600 °С,  

растворитель – жидкое железо [6] 

Элемент i Элемент j 
Ce O С 

Ce 0,0039 –4,55 –1,24764 
O –0,52 –0,2 –0,45 
С –0,103 –0,34 0,14 

 

 
Рис. 4. Поверхность растворимости системы Fe–Ce–O: штриховая линия – |CeO2, Ce2O3|тв.р 
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При содержании углерода в металле порядка 
0,4 мас. % (см. рис. 5) чистая фаза CeO2 может 
образоваться при концентрации церия в металле 
порядка 10–5 мас. % и ниже. Это не отвечает ме-
таллургической практике.  

Выводы 
1. Построена поверхность растворимости це-

рия, кислорода и углерода в жидком железе. 
2. Установлено, что включения CeO2 могут 

появляться в стали при супернизких концентраци-
ях церия и высоком содержании кислорода. 

3. При обычных концентрациях, достигаемых 
при вводе церия в металл (200–300 г/т) в качестве 
неметаллических включений возможно образова-
ние либо комплексных оксидных расплавов, либо 
Ce2O3. 

 
Работа выполнена в рамках Государственного 

задания Министерства образования и науки РФ и 
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Рис. 5. ПРКМ системы Fe–Ce–C–O, общP = 1 атм, T = 1600 °C 
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Thermodynamic aspects of processes of steel deoxidizing with cerium-containing alloys are 
considered. On the basis of data on heats and temperatures of melting the types of phase diagrams of 
FeO–Ce2O3, FeO–CeO2 and CeO2–Ce2O3 systems are established in the framework of the perfect 
solution theory. Surface of solubility of cerium, oxygen and carbon in liquid iron is constructed. It is 
established that CeO2 inclusions may appear in steel at ultralow concentrations of cerium and high 
content of oxygen. Nonmetallic inclusions that may form at conventional concentrations obtained on 
introduction of cerium in metal (200–300 g/t) are complex oxide melts or Ce2O3. 
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