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Изучение фазовых равновесий в системе 
FeO–MgO–Cr2O3 является одной из актуаль-
ных задач при анализе сталеплавильных про-
цессов из-за возможного взаимодействия ме-
таллического и шлакового расплавов с футе-
ровкой сталеплавильных печей (состоящей в 
основном из периклаза или периклазохроми-
та). Результатами такого взаимодействия мо-
гут стать загрязнение металла неблагоприят-
ными неметаллическими включениями туго-
плавких оксидных соединений, а также изме-
нение технологических (физических) свойств 
шлака. 

Целью настоящей работы является термо-
динамическое моделирование диаграмм состоя-
ния оксидных систем FeO–MgO, FeO–Cr2O3, 
MgO–Cr2O3 и FeO–MgO–Cr2O3. 

Используемая в данной работе методика 
моделирования диаграмм состояния оксидных 
систем подробно описана в работах [1–4].  
В общем случае расчет опирается на наибо-

лее надёжные экспериментальные данные (из 
представленных в литературе) о координатах 
(составе и температуре) характерных точек 
фазовых диаграмм: точек эвтектических, пе-
ритектических, фазовых переходов (напри-
мер, плавления) и т. п. С использованием этих 
данных подбираются параметры термодина-
мической модели, а затем, используя опреде-
лённые значения параметров, рассчитывается 
полностью вся линия или поверхность ликви-
дуса исследуемой системы. 

Значения параметров термодинамической 
модели для описания оксидных систем опре-
деляются в процессе решения систем нели-
нейных уравнений, для чего применяется ме-
тод Ньютона. Для составления уравнений ис-
пользуются (как уже говорилось ранее) дан-
ные о составах ряда характерных точек, вы-
бранных на линии ликвидуса фазовых диа-
грамм. Для каждого набора данных составля-
ется выражение, связывающее координаты 
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Проведено термодинамическое моделирование координат линий ликвидуса диаграмм со-
стояния двойных оксидных систем FeO–MgO, FeO–Cr2O3, MgO–Cr2O3 и координат поверхно-
сти ликвидуса диаграммы состояния тройной оксидной системы FeO–MgO–Cr2O3. В ходе ра-
боты определены энергетические параметры теории субрегулярных ионных растворов, ис-
пользуемой при проведении расчета. По результатам проведенного моделирования определе-
ны координаты точек нонвариантных превращений на фазовых диаграммах исследуемых сис-
тем. Полученные результаты по термодинамическому моделированию координат линий лик-
видуса фазовых диаграмм двойных оксидных систем FeO–MgO, FeO–Cr2O3, MgO–Cr2O3 были 
сопоставлены с разрозненными малочисленными литературными данными для исследуемых 
систем. По результатам расчета определены энтальпии и энтропии образования соединений 
FeCr2O4 и MgCr2O4 из компонентов оксидного расплава систем FeO–Cr2O3 и MgO–Cr2O3 со-
ответственно. Согласно результатам моделирования энтальпия образования феррохромита 
из компонентов оксидного расплава составляет 157 376 Дж/моль, а энтропия равняется
44,71 Дж/(моль∙К). Энтальпия и энтропия образования магнезиохромита из компонентов ок-
сидного расплава оказались равными 389 100 Дж/моль и 123,19 Дж/(моль·К) соответственно. 
Впервые получены результаты по расчету координат полной проекции поверхности ликвиду-
са системы FeO–MgO–Cr2O3. Диаграмма состояния системы FeO–MgO–Cr2O3 характеризуется 
обширными областями равновесия оксидного расплава с твердыми растворами оксидов и с 
твердыми растворами шпинелей. Результаты, полученные в ходе выполнения настоящей ра-
боты, представляют интерес для анализа взаимодействия металлического и шлакового рас-
плавов с футеровкой печи при производстве стали. 
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характерной точки с параметрами используе-
мой для расчета термодинамической модели. 

В табл. 1 приведены необходимые для 
проведения моделирования данные по темпе-
ратурам и энтальпиям плавления веществ, 
составляющих систему FeO–MgO–Cr2O3. 

Для расчета координат линий ликвидуса 
систем FeO–MgO, FeO–Cr2O3, MgO–Cr2O3 и 
поверхности ликвидуса системы FeO–MgO–
Cr2O3 в ходе работы использовалось прибли-
жение теории субрегулярных ионных раство-
ров [1]. Для расчета координат линий солиду-
са, ограничивающих область существования 

твердого раствора в системах FeO–MgO и 
MgO–Cr2O3, использовалось приближение 
теории регулярных ионных растворов [1]. 
Модельные параметры используемых теорий 
приведены в табл. 2. 

Результаты термодинамического модели-
рования фазовой диаграммы системы FeO–MgO 
в сравнении с литературными данными [8, 9] 
приведены на рис. 1. При подборе энергети-
ческого параметра теории регулярных ионных 
растворов и моделировании линии солидуса в 
системе FeO–MgO учитывались литературные 
данные [10, 11] по активностям оксида железа 

Таблица 1 
Данные о температурах и энтальпиях плавления веществ, 

составляющих систему FeO–MgO–Cr2O3 

Вещество o
mT , °С o

o
m

m T
H , Дж/моль 

FeO 1378 [5] 33 470 [6] 
MgO 2825 [5] 77 400 [5] 
Cr2O3 2300 [7] 104 670 [7] 

 
Таблица 2 

Модельные параметры теории субрегулярных ионных растворов (оксидный 
расплав) и теории регулярных ионных растворов (твердый раствор) 

Система Оксидный расплав Qijkl,  
Дж/моль 

Твердый раствор Q12, 
Дж/моль 

FeO–MgO –5000 –25 000 –15 000 +3000 
FeO–Cr2O3 0 +12 115 –60 565 – 
MgO–Cr2O3 –2000 –66 580 –26 420 +12 030 
FeO–MgO–Cr2O3 –35 150 –74 900 –125 470 – 

 

 
Рис. 1. Фазовая диаграмма системы FeO–MgO: 1 – результаты 
моделирования; 2 – экспериментальные данные H. Schenck и  
        W. Pfaff [8]; 3 – экспериментальные данные R. Scheel [9] 
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и оксида магния в твердом растворе. Согласно 
этим данным активности оксида железа и ок-
сида магния в твердом растворе |FeO, MgO|тв.р 
характеризуются положительными отклоне-
ниями от закона Рауля. 

Результаты выполненного в ходе настоя-
щей работы расчета активностей компонентов 
твердого раствора |FeO, MgO|тв.р по теории 
регулярных ионных растворов для температур 
1400 и 1600 °С приведены на рис. 2. Согласно 
расчету для выбранных температур активно-
сти оксида железа и оксида магния в магне-
зиовюстите имеют небольшие положительные 
отклонения от закона Рауля. 

Согласно литературным данным [12, 13] в 
системе FeO–Cr2O3 имеется соединение FeCr2O4 
(феррохромит). По данным A. Hoffmann [12], 
данное соединение плавится инконгруэнтно 
при температуре порядка 1640 °С, что опро-
вергается в более поздней работе Б.Ф. Белова 
и др. [13], согласно которой феррохромит 
имеет конгруэнтный характер плавления при 
температуре 2100 ± 30 °С. 

Результаты проведенного в ходе настоя-
щей работы расчета диаграммы состояния 
системы FeO–Cr2O3 приведены на рис. 3. Ко-
ординаты точек нонвариантных равновесий в 
системе FeO–Cr2O3 приведены в табл. 3. 

  
а) б) 

Рис. 2. Результаты расчета активностей компонентов твердого раствора |FeO, MgO|тв.р  
для температур (°С): а) 1400; б) 1600 

 

 
Рис. 3. Фазовая диаграмма системы FeO–Cr2O3: 1 – результаты  
 моделирования; 2 – экспериментальные данные Б.Ф. Белова и др. [13] 
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Температура плавления феррохромита со-
гласно проведенному моделированию соста-
вила 2058 °С (см. рис. 3), что удовлетвори-
тельно согласуется с данными работы [13]. Со-
гласно результатам моделирования энтальпия 
образования феррохромита из компонентов ок-
сидного расплава составляет 157 376 Дж/моль, 
а энтропия равняется 44,71 Дж/(моль·К). 

Согласно экспериментальным данным [14] 
в системе MgO–Cr2O3 помимо соединения 
MgCr2O4 (магнезиохромит) имеется также 
твердый раствор на основе оксида магния 
(рис. 4). Растворимость оксида хрома в твер-
дом оксиде магния по данным [14] при высо-
ких температурах достаточно велика и со-
ставляет 47 мас. % Cr2O3 ( 3Cr

0,3199x   ) при 

температуре 2350 °С (см. рис. 4). С другой 
стороны, по результатам моделирования 
группы авторов [15] растворимость оксида 
хрома в твердом оксиде магния не превышает 
12,85 мол. % ( 3Cr

0,2277x   ) при температу-
ре 2340 °С (см. рис. 4). Согласно проведенно-
му нами моделированию (см. рис. 4) раство-
римость оксида хрома в твердом оксиде маг-
ния составляет 3Cr

0,2143x    при 2340 °С. 
Координаты точек нонвариантных равно-

весий в системе MgO–Cr2O3 приведены в 
табл. 3. Литературные данные [14, 15] по тем-
пературе плавления соединения MgCr2O4 сов-
падают и составляют 2397 °С, что было учтено 
нами при проведении моделирования. Также 

Таблица 3 
Координаты точек нонвариантных равновесий в системах FeO–Cr2O3 и MgO–Cr2O3 

Равновесие 3Cr
x   T, °С 

«Ж–FeO–FeCr2O4» 0,0237 [13] 1345 ± 10 [13] 
0,0420 [наш расчет] 1349 [наш расчет] 

«Ж–FeCr2O4–Cr2O3» 0,8033 [13] 1900 ± 20 [13] 
0,8180 [наш расчет] 1915 [наш расчет] 

«Ж–|MgO|тв.р–MgCr2O4» 
0,4962 [14] 2350 [14] 
0,4906 [15] 2340 [15] 
0,4848 [наш расчет] 2340 [наш расчет] 

«Ж–MgCr2O4–Cr2O3» 0,9151 [15] 2234 [15] 
0,9289 [наш расчет] 2220 [наш расчет] 

 

 
Рис. 4. Фазовая диаграмма системы MgO–Cr2O3: 1 – результаты  
моделирования; 2 – экспериментальные данные A.M. Alper и др. [14];  
                       3 – расчетные данные I.-H. Jung и др. [15] 
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методика используемого в данной работе мо-
делирования позволила оценить энтальпию и 
энтропию образования магнезиохромита из 
компонентов оксидного расплава, эти величи-
ны оказались равными 389100 Дж/моль и 
123,19 Дж/(моль·К) соответственно. 

Фазовая диаграмма системы FeO–MgO–
Cr2O3 в литературе изучена частично. Так, 
известно о наличии непрерывного ряда твер-
дых растворов в псевдобинарной системе 
FeCr2O4–MgCr2O4 [16, 17]. Результаты расче-
та, выполненного в ходе настоящего исследо-
вания, координат полной проекции поверхно-
сти ликвидуса диаграммы состояния системы 
FeO–MgO–Cr2O3 приведены на рис. 5. 

На диаграмму (см. рис. 5) нанесены изо-
термы с шагом в 200 °С в интервале темпера-
тур от 1600 до 2800 °С. Диаграмма состояния 
системы FeO–MgO–Cr2O3 характеризуется 
обширными областями равновесия оксидного 
расплава с твердыми растворами оксидов  
(Тв. р. ок.) и с твердыми растворами шпине-
лей (Тв. р. шп.). 

При моделировании фазовых равнове-
сий с участием твердых растворов оксидов в 
системе FeO–MgO–Cr2O3 принимались во 
внимание неограниченная растворимость 
оксида железа в оксиде магния и ограни-

ченная растворимость оксида хрома в окси-
де магния. 

 
Выводы 
Проведено термодинамическое модели-

рование диаграмм состояния оксидных сис-
тем FeO–MgO, FeO–Cr2O3, MgO–Cr2O3 и 
FeO–MgO–Cr2O3. Определены термодинами-
ческие модели и их параметры, необходимые 
для описания фазовых диаграмм исследуемых 
систем. Полученные результаты по расчету 
координат линий ликвидуса двойных оксид-
ных систем FeO–MgO, FeO–Cr2O3, MgO–Cr2O3 
согласуются с литературными данными, что 
подтверждает применимость алгоритмов мо-
делирования для исследуемых систем. По ре-
зультатам расчета определены энтальпии и 
энтропии образования соединений FeCr2O4 и 
MgCr2O4 из компонентов оксидного расплава 
систем FeO–Cr2O3 и MgO–Cr2O3 соответст-
венно. Впервые получены результаты по 
расчету координат полной проекции поверх-
ности ликвидуса тройной оксидной системы 
FeO–MgO–Cr2O3. Диаграмма состояния сис-
темы FeO–MgO–Cr2O3 характеризуется об-
ширными областями равновесия оксидного 
расплава с твердыми растворами оксидов и с 
твердыми растворами шпинелей. 

 
Рис. 5. Фазовая диаграмма системы FeO–MgO–Cr2O3:  

полная проекция поверхности ликвидуса 
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Thermodynamic modeling of the liquidus lines coordinates of the phase diagrams of the FeO–
MgO, FeO–Cr2O3, MgO–Cr2O3 systems and liquidus surface coordinates of the phase diagram of 
the FeO–MgO–Cr2O3 system was carried out. In the course of the work, the energy parameters of 
the theory of subregular ionic solutions used in the calculation were determined. According to the re-
sults of the simulation, the coordinates of the points of nonvariant transformations on the phase dia-
grams of the studied systems are determined. The obtained results on thermodynamic modeling of 
the liquidus lines coordinates of the phase diagrams of the systems FeO–MgO, FeO–Cr2O3, MgO–Cr2O3
were compared with scattered literature data for the systems under study. According to the calcula-
tion results, the enthalpies and entropies of formation of the compounds FeCr2O4 and MgCr2O4 from 
the components of the oxide melt of the FeO–Cr2O3 and MgO–Cr2O3 systems, respectively, were 
determined. According to the simulation results, the enthalpy of formation of ferrochromite from 
the components of the oxide melt is 157 376 J/mol, and the entropy is 44.71 J/(mol·K). The enthalpy 
and entropy of the formation of magnesiochromite from the components of the oxide melt turned out 
to be 389 100 J/mol and 123.19 J/(mol·K), respectively. For the first time, results were obtained for 
calculating the liquidus surface coordinates of the FeO–MgO–Cr2O3 system. The phase diagram of 
the FeO–MgO–Cr2O3 system is characterized by extensive equilibrium regions of the oxide melt 
with solid solutions of oxides and with solid solutions of spinels. The results obtained in the course 
of this work are of interest for analyzing of the interaction metal and slag with the furnace lining during
steelmaking processes. 

Keywords: FeO–MgO–Cr2O3 system, thermodynamic modeling, phase equilibria. 
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