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Характер взаимодействия между атомами в шлаковом расплаве преимущественно 
ионно-ковалентный, причем в зависимости от электронного строения атомов доля ковалентной 
химической связи может существенно меняться [1, 2].Это приводит к упорядочению структуры 
расплава и образованию структурных комплексов, в которых прочность связей между атомами 
(ионами) зависит от состава расплава [3]. Следствием этого а также характера взаимодействия 
между атомами (ионами) является пока практическая невозможность реализации разработки 
″строгих″ квантовомеханических теорий [4, 5]. 

Разработанные к настоящему времени модельные статистические теории 
металлургических расплавов основываются на системе допущений и упрощений при 
рассмотрении строения расплава и взаимодействия частиц в нем. Это приводит к тому, что 
термодинамические функции, характеризующие расплав (энергия Гиббса) и компоненты 
(активности), содержат систему параметров, которые определяются экспериментальными 
исследованиями рассматриваемой системы или упрощенных (бинарных) систем, являющихся 
составной частью рассматриваемой системы. Вследствие сложности проведения 
высокотемпературных экспериментов необходимые для некоторых теорий параметры получены 
лишь для относительно простых по составу шлаков. Следует к тому же отметить, что параметры, 
найденные для разных концентрационных соотношений, могут существенно отличаться. Все это 
приводит к ограниченности отдельных модельных теорий, так как в ряде случаев использование 
их может привести к ошибочным выводам, противоречащим опытным данным. 

Разрабатываемый вариант электростатической теории ионных растворов (ЭСТИР) 
основывается в определенной степени на учете состояния валентных электронов атомов. При 
образовании химических соединений или растворов химических соединений различие 
состояния валентных электронов разносортных атомов приводит к их перераспределению, в 
результате чего связь между атомами становится ионно-ковалентной и эффективные заряды 
катиона i в соединении )()( ji

ijij
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 (в краткой записи ij), eij, и аниона j, e(ij), будут отличаться от их 
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где Iij - доля ионности (ионность) химической связи атомов i и j в соединении ij, которая 
оценивается [6, 7] при использовании таблиц электроотрицательности атомов [1, 7, 8], таблиц 
потенциалов ионизации (ПИ) атомов и сродства атомов к электрону (СЭ) [9], а также таблиц 
ионных и ковалентных радиусов [9]. 

При сталеплавильных процессах шлак незначительно перегрет над температурой 
ликвидус и при плавлении в нем в определенной мере сохраняется упорядоченное 
расположение частиц, соответствующее структуре кристаллов компонентов. Поэтому в 
разрабатываемой модели ЭСТИР принимается квазикристаллическое строение шлаковых 
расплавов. Принимается также, что структура раствора представляет собой 
взаимопроникающие структуры отдельных компонентов. Таким образом, координационные 
числа катиона i, zij, и аниона j, z(ij), в растворе будут такими же, как и в чистом кристаллическом 
веществе ij. Тогда, при сохранении межатомных расстояний rij и при допущении неизменности 
значений Iij между соответствующими катионами и анионами, при образовании раствора, 
ковалентная составляющая энергии химической связи Eij

ков, осуществляемая в результате 
образования обобщенной пары электронов между соседними ионами и определяемая в 
основном электронной структурой этих атомов, также останется неизменной. Ионная же 
составляющая энергии ионов изменится при переходе компонентов в раствор, так как катионы i 
и анионы j компонента ij в растворе будут взаимодействовать и с ионами, вносимыми другими 
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компонентами. Следовательно, энергия образования раствора будет определяться 
изменением ионной составляющей энергий ионов компонентов раствора. 

С учетом принятых допущений и сохранения электронейтральности комплекса 
взаимодействующих частиц ионная составляющая энергии катиона i со всеми ионами 
компонента mj в растворе будет равна 
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Здесь Aimj  - структурный параметр, учитывающий структурное распределение ионов 
компонента mj в растворе относительно центрального катиона i; Bij - коэффициент 
отталкивания ионов [6, 8]. При переходе к чистому компоненту ij вместо (2) получим уравнение 
(3) с постоянной Маделунга Aij

0 [8]. 
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 При образовании раствора с произвольным числом сортов катионов и анионов число 
молей компонента ij в нем равно nij, а число молей катионов i и анионов j, вносимое этим 
компонентом, соответственно νij

+nij и νij
−nij

−. Тогда, учитывая, что выбранный катион сорта s 
может образовывать соединения со всеми l сортами анионов, а анион t - со всеми k сортами 
катионов раствора , ионные доли катиона сорта s и аниона сорта t будут равны: 
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 В соответствии со стехиометрическими коэффициентами в формуле соединения st 
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представляет собой статистически среднее число 

молей компонента в растворе с заданными концентрациями xs и yt, а мольная доля 
приведенного компонента st будет равна: 
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 Принимая в нулевом приближении беспорядочное распределение ионов одного знака в 
соответствующих подрешетках раствора, для энергии связи катиона сорта i со всеми ионами 
раствора получим: 
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где Εimj
∑ - полная (ионная и ковалентная) энергия связи катиона i со всеми ионами компонента 

mj в растворе, отнесенная к одному катиону i. Тогда, с учетом неизменности ковалентной связи 
при переходе компонента в раствор 
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где Εimj и Ε ij
k  ионная и ковалентная составляющие энергии связи катиона i с компонентом mj в 

растворе, а Ε ij
0∑ и Ε ij

0  - полная и ионная составляющие энергии связи катиона i со всеми 
ионами в чистом компоненте ij. 



 

 Из уравнения (6) и принятом беспорядочном распределении ионов одного знака в 
подрешетках раствора с учетом выражений (5) и (7) следует, что энергия Гиббса произвольного 
количества раствора равна: 
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где энергия Гиббса чистого компонента ij, содержащего один моль катионов,  
000
ijijij TSEG −= ∑ . 

 В предлагаемой модели ЭСТИР принимается, что объем раствора является аддитивной 
функцией объемов компонентов. Тогда объем раствора, содержащего один моль приведенных 
компонентов, будет равен 

V=∑∑ ∑∑
∑= = = =

−

=

−
=

k

i

l

j

k

i

l

j
ijijjjil

j
jj

ijij Fryx

y

Nx
1 1 1 1

33

1

0
0 1 α

α

ν                                   (9) 

где 0
ijV  объем чистого приведенного компонента ij, содержащего 1 моль катионов; Fij - 

коэффициент формы кристалла компонента ij, связывающий  0
ijν  и межатомное расстояние i и j, 

.33
0

0
ijijij FrN=ν . Тогда приведенное межатомное расстояние между ионами m и j для компонента 

mj  в растворе 
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 Структурный параметр Aimj, входящий в соотношение (2), найден по методике, которая 
может быть использована при нахождении постоянной Маделунга 0

ijA  для чистых кристаллов ij. 
В результате проведения таких расчетов установлено корреляционное соотношение между 
величиной Aimj и параметром Rimj=rmj

∗ /rij: 
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где a1mj, ..., a5mj - коэффициенты, соответствующие типу кристаллической решетки компонента 
mj. При Rimj=1 из этого соотношения получается структурный параметр кристаллов чистого 
компонента (постоянная Маделунга). 

Из уравнения энергии Гиббса (8) находим уравнение химического потенциала 
компонента st в растворе с произвольным числом сортов катионов и анионов: 
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Здесь 
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Как видно из уравнений (12)-(14), электростатический вариант теории ионных растворов 
позволяет рассчитывать активность компонентов шлакового расплава при использовании 
только табличных данных [7-9], характеризующих энергетическое состояние валентных 
электронов атомов и геометрические параметры кристаллических компонентов раствора. 

Предложенную ЭСТИР использовали для термодинамического анализа распределения 
серы между металлической и шлаковой фазами с применением обычного для внепечной 
обработки и ЭШП стали шлака, содержащего катионы (Fe2+, Ca2+, Al3+, Si4+) и анионы (O2−, S2−, 
F−), т.е. ионы разного сорта, в том числе разного заряда. 

Сравнение результатов расчета по ЭСТИР с подобными результатами по другим 
теориям невозможно из-за отсутствия группы параметров, входящих в уравнения этих теорий, 
или (для ТЗКЭС) вследствие того, что получаемые результаты по распределению серы 
противоречат теоретическим и экспериментальным [10]. 

В полном соответствии с известными данными теории и практики, расчет показал, что 
при замене CaO на SiO2 в шлаке и с увеличением содержания в нем FeO коэффициент LS 
уменьшается. Установлено, что добавка CaF2 к шлаку вызывает увеличение LS, т.е. с ростом 
содержания CaF2 в шлаке, при постоянном соотношении в нем других компонентов, в частности 
FeO, его десульфурирующая способность возрастает. 

В работе выполнены также расчеты распределения серы между шлаком и металлом по 
данным контроля результатов обработки конвертерной стали в ковше твердошлаковыми 
смесями, состоящими из молотых извести и плавикового шпата [11]. Сравнение фактических 
коэффициентов распределения серы Lф с равновесными Lр, рассчитанными по уравнению (12) 
для этого же массива данных, показало, что величины Lф и Lр находятся в одном поле, однако 
между ними значимая связь отсутствует: коэффициент множественной корреляции R=0,117. 
Это может свидетельствовать о том, что равновесие между металлом и шлаком и, по-
видимому, вообще гомогенизация шлака при обработке стали в ковше твердошлаковыми 
смесями не достигаются. Последнее следует из того, что положительных отклонений значений  
Lф от Lр примерно столько же сколько и отрицательных.  



 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Выполнен термодинамический анализ шлаковых расплавов с применением 
электростатической теории, основанной на учете внешних (валентных) электронов. Разработан 
метод определения активностей компонентов шлакового расплава, содержащего несколько 
анионов разной валентности (O2−, S2−, F−). Показана возможность применения метода для 
расчетов взаимодействия в реальных системах металл-шлак. 
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