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Оксидные расплавы системы CaO–Al2O3–SiO2 являются основой металлургических 
шлаков. Поэтому термодинамические свойства этой системы неоднократно исследовались 
экспериментально, а также предпринимались попытки их теоретического описания. Вы-
полнено термодинамическое моделирование диаграмм состояния двойных систем CaO–
Al2O3, CaO–SiO2, Al2O3–SiO2, а также тройной системы CaO–Al2O3–SiO2. В ходе работы вы-
ведены выражения для термодинамического описания активностей компонентов оксидного 
расплава данной системы. Для расчета использовалась обобщенная теория регулярных ион-
ных растворов. Определены энергетические параметры теории, зависящие от температуры 
и состава раствора, с помощью экспериментальных данных по теплотам и температурам 
плавления оксидов кальция, алюминия и кремния. По результатам проведенного моделиро-
вания определены координаты точек нонвариантных превращений на фазовых диаграммах 
исследуемых двойных и тройной систем. Полученные результаты по термодинамическому 
моделированию координат линий ликвидуса фазовых диаграмм двойных систем CaO–Al2O3, 
CaO–SiO2, Al2O3–SiO2 были сопоставлены с литературными данными для исследуемых си-
стем. Расчетные диаграммы хорошо согласуются с экспериментальными, что говорит о 
применимости выбранной системы для описания подобных оксидных расплавов. Используе-
мая в работе методика моделирования позволила оценить энергии Гиббса образования сили-
катов и алюмосиликатов кальция 3Al2O3∙2SiO2, 3CaO∙SiO2, 2CaO∙SiO2, 3CaO∙2SiO2, CaO∙SiO2, 
CaO∙Al2O3∙2SiO2, 2CaO∙Al2O3∙SiO2 на основе выведенных уравнений для активностей компо-
нентов и рассчитанных параметров теории. Рассчитанные диаграммы позволят выяснить 
характер взаимодействия между компонентами системы, условия образования, состав и 
свойства образующихся соединений, не выделяя их из системы. 

Ключевые термодинамическое моделирование, диаграммы состояния, система CaO–Al2O3–SiO2 
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Oxide melts of the CaO – Al2O3 – SiO2 system are the basis of metallurgical slags. There-

fore, the thermodynamic properties of this system have been repeatedly studied experimentally, and 

attempts have been made to describe them theoretically. Thermodynamic modeling of the state di-

agrams of the CaO – Al2O3, CaO – SiO2, Al2O3 – SiO2 binary systems, as well as the CaO – Al2O3 – 

SiO2 ternary system was performed. In the course of the work, expressions for the thermodynamic 

description of the activities of the components of the oxide melt of this system are derived. For the 

calculation, a generalized theory of regular ionic solutions was used. The energy parameters of the 

theory are determined, depending on the temperature and composition of the solution, using ex-
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perimental data on the heat and melting point of oxides of calcium, aluminum and silicon. Accord-

ing to the results of the simulation, the coordinates of the points of nonvariant transformations in 

the phase diagrams of the binary and ternary systems under study are determined. The obtained 

results on thermodynamic modeling of the coordinates of the liquidus lines of the phase diagrams 

of the CaO – Al2O3, CaO – SiO2, Al2O3 – SiO2 binary systems were compared with the literature 

data for the studied systems. The calculated diagrams are in good agreement with the experimental 

ones, which indicates the applicability of the chosen system for the description of such oxide melts. 

The modeling technique used in this work allowed to estimate the Gibbs energies of formation of 

silicates and calcium aluminum silicates to be 3Al2O3∙2SiO2, 3CaO∙SiO2, 2CaO∙SiO2, 3CaO∙2SiO2, 

CaO∙SiO2, CaO∙Al2O3∙2SiO2, 2CaO∙Al2O3∙SiO2 on the base of obtained aquations for of activities 

of the components and calculated parameters of the theory. The calculated diagrams will allow to 

determine the nature of the interaction between the components of the system, the conditions of 

formation, the composition and properties of the compounds formed, without isolating them from 

the system. 

Key words: thermodynamic modeling, state diagrams, CaO – Al2O3 – SiO2 system 
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ВВЕДЕНИЕ 

Оксидные расплавы системы CaO – Al2O3 – 

SiO2 являются основой металлургических шлаков. 

Это имеет большое теоретическое и практическое 

значение, так как расплавы системы CaO – Al2O3 – 

SiO2 играют важную роль в металлургии, керамике 

и других областях промышленности [1-5]. Поэтому 

термодинамические свойства системы неодно-

кратно исследовались экспериментально [6-12], а 

также предпринимались попытки их теоретиче-

ского описания [13-16]. 

В данной работе для термодинамического 

моделирования использовались фазовые диаграммы 

состоянии расплавов системы CaO – Al2O3 – SiO2, 

построенные на основании опытных данных. Рас-

четные диаграммы находят широкое применение. 

Они позволяют выяснить характер взаимодействия 

между компонентами системы, условия образова-

ния, состав и свойства образующихся соединений, 

не выделяя их из системы в чистом виде. 

В настоящей работе рабочей моделью си-

стемы была выбрана обобщенная теория «регуляр-

ных» ионных растворов [17], которая не раз дока-

зывала свою применимость к оксидным расплавам 

[18-20]. За счет концентрационной и температур-

ной зависимостей энергии смешения компонентов 

проблемы согласования фазовых диаграмм состоя-

ния с термодинамическими свойствами снимаются. 

Для расчета координат поверхности ликви-

дуса фазовой диаграммы тройной системы необхо-

димо провести расчет координат линий ликвидуса 

диаграмм состояния двойных систем, входящих в 

состав исследуемой системы. Следовательно, в 

первую очередь необходимо провести термодина-

мическое моделирование линий ликвидуса диа-

грамм состояния систем CaO – Al2O3, CaO – SiO2, 

Al2O3 – SiO2, а затем, опираясь на полученные дан-

ные, рассчитать координаты поверхности ликви-

дуса фазовой диаграммы тройной системы CaO – 

Al2O3 – SiO2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Система CaO – Al2O3 – SiO2 является трой-

ной системой с одним анионом (О2-) и тремя кати-

онами (Са2+, Al3+ и Si4+). Введем следующие обо-

значения:  21 Ca
хх ,  32 Al

xx ,  43 Si
xx  – катион-

ные доли. Из условия нормировки состава: x1 + x2 + 

x3 = 1. 

Выражения для активностей компонентов 

оксидного расплава следующие: 
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где х1 – катионная доля кальция, х2 – катионная 

доля алюминия, х3 –катионная доля кремния. Зави-

симость энергий связей от состава раствора и тем-

пературы характеризуется значениями энергетиче-

ских параметров 𝑄𝑖𝑘
(𝑗,𝑛)

(𝑇), которые отсутствуют в 

справочной литературе. Нижние индексы i, k обо-

значают катионы соединений, рассматриваемой 

системы 1 – Ca2+, 2 – Al3+, 3 – Si4+; первый верхний 

индекс j – общий анион соединений 1 – О2-, второй 

верхний индекс n = 1, 2, 3 – номер параметра. 

Оценка этих энергетических параметров проводи-

лась впервые в рамках обобщенной теории регу-

лярных ионных растворов путем обработки экспе-

риментальных данных по диаграммам состояния 

CaO – Al2O3 [21], Al2O3 – SiO2 [21], CaO – SiO2 [21] 

с учетом теплот и температур плавления оксидов 

кальция, алюминия и кремния. Принятые значения 

термодинамических величин, характеризующие 

процессы плавления, следующие [22]: Нпл(СaО) = 

52, кДж/моль, Tпл (СaО) = 2900, К; Нпл(Al2O3) = 

111,4, кДж/моль, Tпл (Al2O3) = 2327, К; Нпл(SiO2) = 

8,54, кДж/моль, Tпл (SiO2) = 1983, K. 

Значения параметров получились следую-

щие: 
 1,1
12Q = – 5,3∙107 + 136800∙Т – 130,18∙Т2 + 0,055∙Т3 – 

– 8,8∙10-6∙Т4, Дж/моль; 
 2,1
12Q = 2,27∙107 – 33800∙Т + 20,37∙Т2 – 0,006∙Т3 + 

+ 7,85∙10-7∙Т4, Дж/моль; 
 3,1
12Q = – 7,2∙107 + 97000∙Т – 42,20∙Т2 + 0,004∙Т3 +  

+ 1,2∙10-6∙Т4, Дж/моль – энергетические параметры 

расплавов подсистемы СaO – Al2O3; 
 1,1
23Q = −1,34·108 + 1,34·105·T – 33,7·T2, Дж/моль; 

 2,1
23Q = −3,12·108 + 3,25·105·T – 84,5·T2, Дж/моль; 

 3,1
23Q = 2,73·107 – 3,57·104·T + 11,38·T2, Дж/моль – 

энергетические параметры расплавов подсистемы 
Al2O3 – SiO2; 

 1,1
13Q = −8,61·102−4,09·103·T+1,9·T2, Дж/моль; 

 2,1
13Q = −4,11·105−3,03·103·T+2,33·T2, Дж/моль; 

 3,1
13Q = −6,53·103 +2,18·103·T −1,13·T2, Дж/моль – 

энергетические параметры расплавов подсистемы 
СаO – SiO2; 

Помимо оксидов кальция, алюминия и 
кремния в системе присутствуют алюминаты каль-
ция и силикаты кальция и алюминия. Используе-
мая методика расчета позволила оценить стандарт-
ные энергии Гиббса образования этих соединений, 
используя выражения для активностей компонен-
тов, энергетические параметры модели и коорди-
наты линий ликвидус экспериментальных диа-
грамм. Рассчитанные и взятые из литературного 
источника [23] энергии Гиббса образования соеди-
нений из компонентов расплава исследуемой си-
стемы сведены в табл.1. 

 
Таблица 1 

Выражения для энергии Гиббса образования окси-

дов системы CaO–Al2O3–SiO2 

Table 1. Expressions for Gibbs energy of oxides for-

mation of the system CaO – Al2O3 – SiO2 

Соединение o
TG , Дж/моль 

3Al2O3∙2SiO2 − 699000+296∙T 

3CaO∙Al2O3 14720 – 18,14∙Т [23] 

CaO∙Al2O3 22900 – 28,10∙Т[23] 

CaO∙2Al2O3 – 6300 – 9,94∙Т[23] 

CaO∙6Al2O3 – 2880 – 5,00∙Т[23] 

3CaO∙SiO2 – 117000 – 18,00∙Т 

2CaO∙SiO2 – 56400 + 1,10∙Т 

3CaO∙2SiO2 – 135000 + 25,20∙Т 

CaO∙SiO2 – 47500 + 8,30∙Т 

CaO∙Al2O3∙2SiO2 – 40100 + 28,10∙Т 

2CaO∙Al2O3∙SiO2 – 54500 + 42,00∙Т 

 
Результаты расчетов фазовых равновесий 

систем CaO – Al2O3, Al2O3 – SiO2, СаO – SiO2 пред-
ставлены на рис. 1-3. Линии ликвидус расчетных 
диаграмм состояния практически совпадают с экс-
периментальными, что свидетельствует об приме-
нимости используемой модели раствора для описа-
ния термодинамических свойств расплавов. 

Результаты выполненного в ходе настоя-
щей работы расчета координат поверхности ликви-
дуса тройной оксидной системы приведены на рис. 4. 
На диаграмму нанесены точки нонвариантных пре-
вращений, реализующихся в системе, приведенные 
в табл. 2. 
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Рис. 1. ─Экспериментальная и --- расчётная фазовые диа-

граммы CaO – Al2O3. Фазы: 1- CaO+ж; 2 - СaO+3СаО∙Al2O3; 

3 - 3СаО∙Al2O3+ж; 4 - 3СаО∙Al2O3+СаО∙Al2O3; 5 - 

СаО∙Al2O3+ж; 6 - СаО∙Al2O3+ СаО∙2Al2O3; 7 -СаО∙2Al2O3+ж; 

8 - СаО∙2Al2O3+ СаО∙6Al2O3; 9 - СаО∙6Al2O3+ж; 10 - Al2O3+ж; 

11 - СаО∙6Al2O3+Al2O3 

Fig. 1. ─Experimental and --- calculated phase diagrams of CaO - 

Al2O3. Phases: 1- CaO+L; 2 - СaO+3СаО∙Al2O3; 3 - 

3СаО∙Al2O3+L 4 - 3СаО∙Al2O3+СаО∙Al2O3; 5 - СаО∙Al2O3+L; 

6 - СаО∙Al2O3+ СаО∙2Al2O3; 7 -СаО∙2Al2O3+L; 8 - 

СаО∙2Al2O3+ СаО∙6Al2O3; 9 - СаО∙6Al2O3+L; 10 - Al2O3+L; 

11 - СаО∙6Al2O3+Al2O3 

 

 
Рис. 2. ─Экспериментальная и --- расчетная фазовые диаграммы 

CaO – SiO2. Фазы: 1 - CaO+ж; 2 - Ca3SiO5+CaO; 3 - Ca2SiO4+CaO; 

4 - Ca3SiO5+Ca2SiO4; 5 - Ca2SiO4+ж; 6 - Сa3Si2O7+Ca2SiO4; 7 - α-Ca-

SiO3+Ca3Si2O7; 8 - α-CaSiO3+ж; 9 - 2ж; 10 - Кристобалит +ж; 

11 - Тридимит+α-CaSiO3; 12 - Тридимит+β-CaSiO3 

Fig. 2. Experimental and calculated phase diagrams of CaO – SiO2. 

Phases: 1 - CaO+L; 2 - Ca3SiO5+CaO; 3 - Ca2SiO4+CaO; 4 - 

Ca3SiO5+Ca2SiO4; 5 - Ca2SiO4+L; 6 - Сa3Si2O7+Ca2SiO4; 7 - α-Ca-

SiO3+Ca3Si2O7; 8 - α-CaSiO3+L; 9 – 2L; 10 - Сristobalite+L; 11 - Tri-

dymite+α-CaSiO3; 12 - Tridymite+β-CaSiO3 

 

 
Рис. 3. ─Экспериментальная и --- расчетная фазовые диаграммы 

Al2O3 – SiO2. Фазы: 1- Al2O3+ж, 2- Муллит+Al2O3; 3- Мул-

лит+ж; 4 -Муллит+Кристобалит; 5 - 3Al2O3∙2SiO2+ж; 6 - Кристо-

балит+3Al2O3∙2SiO2; 7 - Кристобалит+ж 

Fig. 3. ─Experimental and --- calculated phase diagrams of Al2O3 – 

SiO2. Phases: 1- Al2O3+L, 2 - Mullite+Al2O3; 3 - Mullite+L; 4 - Mul-

lite+Сristobalite; 5 - 3Al2O3∙2SiO2+L; 6 - Сristobal-

ite+3Al2O3∙2SiO2; 7 - Сristobalite+L 

 
Таблица 2 

Координаты точек нонвариантных превращений на 

диаграмме состояния системы CaO–Al2O3–SiO2 

Table 2. Coordinates of nonvariant transformation 

points on the state diagram of the CaO – Al2O3 – SiO2 

system 

№ точки 
Состав, масс. % 

Т, К 
CaO Al2O3 SiO2 

Е1 37 0 63 1778 

Е2 55 0 45 1723 

Е3 71 0 29 2403 

Е4 0 6 94 1858 

Е5 0 77 23 2118 

Е6 50,5 49,5 0 1557 

Е7 12 19 69 1885 

Е8 25 14 61 1778 

Е9 17 38 45 1945 

Е10 49 10 41 1655 

Е11 33 20 47 1687 

Е12 30 42 28 1645 

Е13 61 31 8 1740 

Е14 50 39 11 1410 

Е15 48 42 10 1517 

Р1 58 0 42 1733 

Р2 73 0 27 2374 

Р3 58 42 0 1950 

Р4 38,5 61,5 0 1774 

Р5 21,5 78,5 0 2033 

Р6 15 84 0 2133 

Р7 25 40 35 1793 

Р8 33 45 22 1838 

Р9 39 55 6 2017 

Р10 51 11 38 1576 

Р11 63 32 5 1760 
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Рис. 4. ─ Экспериментальная и ---расчётная фазовые диа-

граммы СаО – Al2O3 – SiO2 

Fig. 4. ─Experimental and ---calculated phase diagrams  

of СаО – Al2O3 – SiO2 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что в диаграммах состояний 

CaO – Al2O3, CaO – SiO2, Al2O3 – SiO2 расплав ок-

сидов может быть описан в рамках обобщенной 

теории регулярных ионных растворов.  

Выведены уравнения для расчета активно-

стей компонентов оксидной системы. 

Уточнена диаграмма состояния тройной 

системы СаО – Al2O3 – SiO2 в рамках обобщенной 

теории регулярных ионных растворов с привлече-

нием данных о теплотах и температурах плавления 

чистых оксидов. 

Рассчитаны отсутствующие в справочной 

литературе значения энергий Гиббса образования 

соединений, получаемые из компонентов расплава 

исследуемой системы. 
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