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ВЫЯВЛЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СООТНОШЕНИЙ 

КОМПОНЕНТОВ В СИСТЕМЕ «МЕТАЛЛ–ШЛАК»  
С ЦЕЛЬЮ НАПРАВЛЕННОГО ФОРМИРОВАНИЯ  

СОСТАВА РАСПЛАВОВ В ГОРНЕ ДОМЕННОЙ ПЕЧИ  
 

Целью работы является выявление достоверных соотношений компонентов 
системы «металл–шлак» на основе анализа существующих подходов к изучению 
процессов взаимодействия металлического и шлакового расплавов при выплавке 
чугуна. Показана неоднозначная трактовка термодинамических соотношений 
компонентов чугуна и шлака в горне доменной печи. Предложены критерии и 
методика оценки результатов взаимодействия с позиций кооперативного ионооб-
менного процесса. 
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Современное состояние вопроса. 
Необходимость оценки термодинамического состояния системы «ме-

талл–шлак» в  горне доменной печи с целью повышения эффективности 
процесса выплавки высококачественного чугуна предопределяет поиск 
новых подходов в установлении достоверных взаимосвязей элементов 
продуктов плавки с последующим доведением результатов до практиче-
ского использования. 

Состав продуктов доменной плавки формируется в результате много-
численных агрегатных превращений шихтовых материалов в печи и  за-
висит от состава и свойств поступающих в горн первичных расплавов, а 
также от процессов взаимодействия между чугуном и шлаком. К настоя-
щему времени в результате многочисленных исследований,  опира-
ющихся на идеи электрохимической теории взаимодействия  жидких ме-
талла и шлака, накоплен  значительный экспериментальный материал и 
установлены зависимости, связывающие доли серы и кремния с рядом 
термодинамических и технологических факторов доменного процесса. 
Полученные при этом термодинамические характеристики в большинстве 
случаев применимы для равновесных условий и используются с целью 
оценки предельных значений показателей. Опубликованные данные о свя-
зи технологических параметров плавки с коэффициентом распределения 
серы между чугуном и шлаком не носят универсальный характер, что 
ограничивает  их применение в изменяющихся условиях доменной плав-
ки. 

Кроме того, современная тенденция массовой выплавки чугуна с низ-
ким содержанием серы и кремния наталкивается на ряд трудностей, в том 
числе, термодинамических, связанных с резко противоположными усло-
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виями образования низкосернистого чугуна при невысоком количестве в 
нем кремния. 

Целью настоящей работы является выявление достоверных соотно-
шений компонентов системы «металл–шлак» на основе анализа суще-
ствующих подходов к изучению процессов взаимодействия метал-
лического и шлакового расплавов в горне доменной печи с последующим 
использованием результатов для управления шлаковым режимом домен-
ной плавки в системах АСУТП. 

Изложение основных материалов исследования.  
Химическое взаимодействие металла и шлака сводится к ряду проте-

кающих на границе раздела фаз процессов окисления и восстановления. В 
горне доменной печи завершается процесс восстановления железа, чугун 
насыщается углеродом, формируется содержание кремния, марганца и 
фосфора, происходит переход серы из чугуна в шлак. Успешному проте-
канию указанных процессов способствует высокая температура, восста-
новительная атмосфера в горне, достаточный приход тепла, при этом не 
последнюю роль играют физико–химические свойства шлака, его актив-
ность и серопоглотительная способность.  

В современных условиях содержание кремния в чугуне наряду с со-
держанием серы является одним из основных показателей качества чугу-
на. Кремний восстанавливается в основном из летучего оксида SiO при 
газификации золы кокса в фурменной зоне и частично из жидкого шлака 
ниже распара в заплечиках. Он активно поглощается восстановленным 
железом и переходит в чугун. У фурм он окисляется и его содержание в 
чугуне снижается до уровня выпускаемого металла из печи.  

Многочисленными исследованиями обосновано и в производ-
ственных условиях подтверждено положение, что повышение основности 
шлаков при прочих неизменных условиях резко снижает количество 
кремния в конечном чугуне.  

По мнению А.Д.Готлиба [1] предельное содержание кремния в чугуне 
при данном составе шлака  определяется температурой шлака, связанной, 
как показано  В.Г.Воскобойниковым, с количеством кремния в металле 
[2]. Кроме того, данные [1] свидетельствуют о том, что с повышением 
температуры кристаллизации шлака повышается содержание кремния в 
чугуне. Павлов М.А. показал [3], что температура плавления шлака опре-
деляет температуру, которую шлак будет иметь на уровне фурм. Легко-
плавкие шлаки, не успевая нагреться, мало приносят тепла в горн. Туго-
плавкие шлаки, лучше прогреваясь в нижних слоях, обеспечивают более 
высокую температуру.  Более поздние исследования свидетельствуют, что 
независимо от температуры кристаллизации шлака, кремния в чугуне тем 
больше, чем больше тепла в горне, чему соответствует более высокая 
температура шлака. 

Установленные в работе [2] зависимости между содержанием кремния 
в чугуне и температурой шлака для четырех групп шлаков, различающих-
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ся составом, позволяют количественно оценить температуру в горне по 
температуре шлака. Так, например, для шлаков с содержанием Al2O3 – 8–
22%,  MnO < 3% и отношением ((CaO)+(MgO)+(MnO))/(SiO2) > 1,25 тем-
пература шлака определяется из уравнения: 

Тшл = 80[Si] – 10 [Si]2 +1375.    (1) 
Таким образом, на долю кремния влияют как состав шлака, так и тем-

пературно–тепловой режим печи, и этим определяется протекание важ-
нейшего процесса в горне доменной печи – десульфурации чугуна. Окон-
чательное  содержание серы в шлаке устанавливается в горне при взаимо-
действии чугуна и шлака.  

Для успешного развития процесса десульфурации необходимы вос-
становительные условия – малое содержание (FeO), присутствие в метал-
ле элементов–восстановителей с большим сродством к кислороду (угле-
рода, кремния, марганца). Содержание (FeO) негативно влияет на десуль-
фурацию в самых небольших количествах. По данным [1] если оно боль-
ше 0,5–0,6%, то сера переходит в чугун. По мнению Попеля С.И. [4] име-
ющиеся в литературе экспериментальные данные о величинах равновес-
ного коэффициента распределения серы Ls` без указания содержания 
(FeO) в значительной степени обесценены, т.к. сами по себе величины Ls` 
не характеризуют равновесие реакций десульфурации. Такой характери-
стикой может служить произведение )FeO('

SS LL =′′′ , являющееся равно-
весным соотношением для реакции десульфурации.  

Присутствие марганца, кремния, а также углерода заметно влияет на 
коэффициент активности серы в металле f[S]. Восстанавливая железо из 
шлаков и понижая содержание кислорода в металле, они способствуют 
увеличению Ls΄. Наличие кремния и углерода в металле увеличивает f[S], 
что приводит к глубокой десульфурации чугуна. Добавление марганца 
заметно уменьшает f[S]. Известно, что сера и марганец в металле связаны 
эмпирическими уравнениями типа [S][Mn]=const; [S]=a/[Mn]+b. Присут-
ствие в металле элементов с меньшим химическим сродством к кислоро-
ду, чем у железа (Cu, Co, Ni W) и одновременно слабо влияющих на f[S] 
практически не изменяют полноту десульфурации. 

Опубликованные данные о влиянии температуры на полноту процесса 
десульфурации металла противоречивы – имеются сведения как о росте, 
так и понижении Ls΄ при повышении температуры. Установление точных 
связей затруднено [4]. А.Д Готлиб утверждал, что температуру шлака 
нельзя отрывать от основности. Как повышение температуры шлака недо-
статочно для успешного обессеривания, так и повышение основности, 
если ему не соответствует рост температуры, не может обеспечить необ-
ходимого количества серы в металле [1].   

Значение фактического коэффициента распределения серы между чу-
гуном и шлаком (LS) определяется многими факторами, в частности тем-
пературой и вязкостью шлака, активностью CaO в шлаке и др.  
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В рамках настоящего исследования рассмотрено ряд зависимостей, 

определяющих факторы влияния на обессеривание чугуна. 
Уравнение Г.Шенка для десульфурации чугуна [4]: 

2

SiO

CaO2
MgO

2

]S[

)()06,119(65,0)(lg
2

X
XX

a
S

++−= ,    (2) 

где  74,0]Si[085,0;]S[ ]S[]S[S +⋅=⋅= ffa    (3) 
В.Г. Воскобойников предложил [2] формулу для расчета на практике 

фактического коэффициента распределения серы LS,фак, учитывающего  
состав и температуру шлака, которая обусловлена по формуле (1) содер-
жанием кремния в чугуне: 

LS,фак = η LS,1450, где      (4) 
LS,1450 = 98 x2 –160x+72–[0,6(Al2O3)–0,012(Al2O3)2–4,032]x4, (5) 
x= (CaO+MgO+MnO)/SiO2, 
η – температурный коэффициент, определяемый из выражения: 
η = 2,7 · (Тшл/100) – 0,067· (Тшл/100)2 –24, 063,   (6) 
Тшл  – температура шлака, 0С.  
Н.Л.Гольдштейн [5] рекомендовал пользоваться формулами, учи-

тывающими влияние на LS основности шлака и содержания кремния в 
чугуне (отражающего температуру шлака). Для чугунов с содержанием 
кремния менее 0,5 % и при его содержании 0,5–1,1 % предложены форму-
лы соответственно: 

2,16]Si[8,17,21]Si[9,10
1,16]Si[7,621,12]Si[5,78

S

S

−++=
+−−=

BBL
BBL                               (7) – (8) 

где В – основность шлака CaO/SiO2. 
Эти формулы выведены для условий Магнитогорского завода, поэто-

му они отражают местную специфику: низкое содержание серы в шихте, 
(Al2O3) – 15–19%, [Mn] < 1,8% . 

Подход к оценке обессеривающей способности шлаков, развитый  
И.С.Куликовым [6], базируется на использовании предложенного показа-
теля серопоглотительной способности, определяемого уравнением 

]S[
SS

f
PL

C CO
o ⋅

=
, в котором коэффициент активности серы определяется темпе-

ратурой и концентрацией кремния в чугуне: 
2

]S[ ]Si[0024,0]Si[%047,0473,11300lg +++−=
T

f    (9) 

В. Венцель [7] в условиях взаимодействия чугуна  и синтетического 
шлака из CaO, SiO2, MgO, установил следующую зависимость:  

04,0]Silg[2Sgl −=L                               (10) 
По исследованиям Б.В. и Л.В. Юрьевых [8] коэффициент распределе-

ния серы (при соответствующей корректировке оксидного состава шлака) 
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выражается уравнением 

]][
5

][S
S fS

SL
⋅

=
. При этом f[S] изменяется от концен-

трации кремния в чугуне по зависимости 
f[S]=3,4+1,5[Si]+0,1[Si]2.                                                            (11) 
По данным авторов [9] влияние компонентов чугуна на коэффициент 

активности серы в расплаве железа определяется выражениями: 

2C
[S]

2Si
]S[

]C[06,0]C[11,0lg

]Si[0028,0]Si[065,0lg

+=

+=

f

f   (12)–(13) 

Причем в случае совместного присутствия компонентов в расплаве их 
влияние на коэффициент активности серы определяют путем первона-
чального расчета эквивалентных содержаний углерода и кремния: 

[C]экв= [C] + 0,63[Si] + 0,4[P] – 0,27[S] – 0,23[Mn]  (14) 
[S]экв= 1,7[C] + [Si] + 0,66[P] – 0,46[S] – 0,39[Mn]  (15) 

В работе [10] экспериментально определен уровень парциального 
давления кислорода в чугуне и шлаке текущего состава. По результатам 
исследований определена активность перехода серы [S]→(S).  При этом 
коэффициент активности серы выражен уравнением: 

]Si[063,0]Mn[026,0]C[11,0lg ]S[ +−=f                                  (16) 
Югов П.И., рассматривая научные аспекты десульфурации металла в 

работе [11] отметил, что в доменном процессе изменение содержания 
кремния в чугуне заметно отражается на содержании в нем серы: с 
уменьшением [Si] на 0,1% содержание серы увеличивается на 0,003%, что 
следует из уравнения: 

[S]= 0,058 – 0,033 [Si].     (17) 
Для расчета фактического коэффициента распределения серы между 

чугуном и шлаком в работе [12] предложена формула, выведенная 
В.Г.Воскобойниковым и А.Г.Михалевичем, адаптированная для условий 
работы доменных печей завода им.Петровского. 
Ls = –37,5 +73,16 В + 46,93[Si] –36,77В2– 60,38[Si]2+56,88В[Si],    (18) 

где В – основность шлака, [Si] – содержание кремния в чугуне, % 
Следует отметить, что в ряде работ рассмотрены и другие факторы, 

влияющие на десульфурацию чугуна и восстановление кремния, в частно-
сти, качественные характеристики кокса, наличие в шлаках щелочных 
элементов, содержание фосфора в чугуне и т.д. Однако, многочисленные 
соотношения для определения содержания серы и кремния в чугуне (и их 
коэффициентов распределения) в зависимости от технологических пара-
метров плавки не носят универсального характера и выведены для опре-
деленных условий плавки. 

Выполненный в рамках данного исследования сравнительный анализ 
рассчитанных коэффициентов распределения и активности серы в чугуне 
по формулам разных авторов для условий работы ДП№5 ОАО «Арсело-
рМиттал Кривой Рог» (рис.1–2) свидетельствуют о разногласии расчет-
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ных величин, что ограничивает применение известных разработок для 
достоверного прогнозирования состава чугуна и шлака в конкретных тех-
нологических условиях. Отсутствие единой теоретической основы для 
описания процессов взаимодействия в системе «чугун–шлак» определяет 
необходимость развития существующих и разработки новых подходов с 
доведением результатов до стадии промышленного использования при 
управлении качеством металлопродукции. 

 
Рис.1. Сравнитель-
ный анализ фактиче-
ского коэффициента 
распределения серы в 
условиях ДП№5 ОАО 

«АрселорМиттал 
Кривой Рог» с рас-
четными  значениями 
по данным разных 
авторов: 1 – уравне-
ние (2), 2– уравнение 
(18), 3 – уравнение 
(7), 4 – уравнение (4). 
 
 

Рис.2. Прогнозирование активности серы в чугуне  
 

Моделирование взаимодействия в системе «металл–шлак» как 
кооперативного ионообменного процесса. В Институте черной метал-
лургии взаимодействие в системе «металл–шлак» рассматривается с по-
зиций кооперативного ионообменного процесса, учитывающего роль и 
влияние межатомного взаимодействия на формирование состава и свойств 
расплавов [13]. Определенные наработки в этом направлении реализова-
ны в автоматизированной системе «Шлак» [14], предназначенной для 
контроля качества чугуна и оптимизации шлакового режима по рассчи-
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танным свойствам шлака. Прогнозирование состава и свойств продуктов 
плавки в системе осуществляется на основе расчета коэффициентов рас-
пределения  элементов в зависимости от показателей состава загружаемой 
шихты и дутьевого режима. 

Опыт внедрения системы «Шлак» в АСУТП доменных печей Укра-
ины показал необходимость уточнения прогнозных моделей коэффициен-
тов межфазного распределения элементов с учетом закономерностей 
формирования и согласованного изменения составов металлического и 
шлакового расплавов в горне доменной печи. 

На предыдущих этапах исследований реальных металлургических си-
стем [13] было установлено, что распределение компонентов между ме-
таллом и шлаком определяется двумя группами факторов: свойствами 
среды, выраженными через интегральные параметры (ZY для металла, Δe и 
ρ для шлака), и локальным окружением каждого из компонентов Э, кото-
рое определяется средневзвешенным значением его эффективного заряда 
(Zэ). Изменение состояния каждого из компонентов при переходе из од-
ной фазы в другую может быть определено как «перезарядка» ионов диф-
фундирующего элемента ΔZэ, равного разности зарядов элемента в метал-
ле [Zэ

м] и шлаке (Zэ
ш):  ΔZэ = [Zэ

м] – (Zэ
ш). 

Анализ производственных данных показателей выплавки фосфори-
стого и малофосфористого чугунов 25 металлургических предприятий 
мира [15] (табл.1) позволил установить влияние интегральных характери-
стик расплавов на показатели качества доменной плавки – содержание 
серы и кремния в чугуне, а также на коэффициенты распределения  этих 
элементов между чугуном и шлаком. Так, например, на рис.3 показана 
вполне удовлетворительная связь содержания серы в чугуне с  интеграль-
ным показателем стехиометрии ρ, который вычисляется на основе полно-
го состава шлака и учитывает влияние всех компонент шлака (табл.2). В 
то время как с традиционно используемым показателем основности  
CaO/SiO2 связи не наблюдается на всем массиве и даже в переделах одно-
го завода. 

 
Таблица 1. Химический состав чугуна и шлака доменных печей мира по 
данным работы [15] 

№ 
Состав чугуна, вес.% Состав шлака, вес.% CaO/

SiO2 C Si Mn P S SiO2 Al2O3 CaO MgO MnO FeO S 
1 3,8 0,39 1,07 1,92 0,053 34,6 11,5 41,7 6,7 1,69 0,54 1,23 1,20 
2 3,7 0,38 1,12 1,97 0,047 33,7 12,3 41,3 6,1 1,56 0,57 1,47 1,22 
3 3,7 0,4 1,13 1,97 0,049 33,1 13,3 40,9 6,5 1,78 0,48 1,69 1,24 
4 3,3 0,32 0,54 2,07 0,067 32,4 14,8 45,8 3,9 0,45 0,45 1,17 1,41 
5 3,2 0,4 0,52 1,97 0,065 32,5 15,5 43,8 3,9 0,57 0,63 1 1,35 
6 4,5 0,73 0,89 0,15 0,028 38,4 7,9 40,3 10,1 0,99 0,49 0,84 1,05 
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7 4,6 0,75 0,84 0,15 0,031 38,7 8 40,3 9,4 0,90 0,57 0,87 1,04 
8 4,4 0,65 1,24 0,15 0,039 36,4 11,2 38,7 9,3 1,30 0,51 1,34 1,06 

 
Таблица 2. Модельные параметры чугуна и шлака, соответствующие со-
ставам таблицы 1  

 
№ Параметры чугуна Параметры шлака 

Параметры 
перезарядки 

d,  
10–1 
нм ZY Z[Si] Z[S] 

d,  
10–1 нм Δe, e ρ Z(Si) Z(S) ΔZsi ΔZs 

1 2,39 1,429 –1,19 0,07 2,85 –2,386 0,719 –2,45 1,18 –1,26 1,11 
2 2,40 1,427 –1,20 0,05 2,84 –2,339 0,718 –2,43 1,20 –1,23 1,14 
3 2,40 1,428 –1,20 0,06 2,85 –2,342 0,721 –2,45 1,18 –1,25 1,12 
4 2,42 1,403 –1,25 0,01 2,73 –2,008 0,721 –2,28 1,31 –1,02 1,29 
5 2,43 1,398 –1,27 0,00 2,74 –2,065 0,717 –2,30 1,30 –1,03 1,30 
6 2,34 1,414 –1,10 0,15 2,90 –2,589 0,715 –2,52 1,12 –1,42 0,97 
7 2,34 1,416 –1,09 0,16 2,89 –2,578 0,712 –2,51 1,14 –1,42 0,97 
8 2,35 1,416 –1,11 0,14 2,89 –2,538 0,714 –2,51 1,12 –1,40 0,98 
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Рис.3. Влияние основности  CaO/SiO2 и показателя стехиометрии шлака ρ на содер-

жание серы в чугуне по данным 25 металлургических предприятий мира 
 
Полученные уравнения для расчета серы и кремния, а также коэф-

фициентов их распределения между чугуном и шлаком в условиях работы 
25 заводов мира, учитывают влияние всех компонент расплавов путем 
сочетания интегральных параметров Zy , Δe и ρ и парциального параметра 
«перезарядки» ΔZэ, использование которого существенно повышает точ-
ность расчета, оцениваемую по коэффициенту корреляции R (табл, 3). 
Например, для расчета содержания серы в чугуне уравнение имеет вид 
(коэффициент корреляции R= 0,83):  

[S]= –0,35 – 0,08 Δe – 0,06 ρ + 0,22 ΔZs                 (19) 
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Влияние параметра ΔZэ тем выше, чем больше  система отклонена 

от равновесия. В данном случае по кремнию система находится дальше от 
равновесия, чем по сере. Таким образом, параметр ΔZэ можно использо-
вать в качестве индикатора отклонения системы от равновесия. 
 
Таблица 3. Влияние параметра перезарядки на распределение элементов в 
системе «металл–шлак» 
  
 Показатель расчета 

Значение коэффициента корреляции 
R  прогнозного уравнения: 

Показатель = 
f (ZY, Δe, ρ) 

Показатель = 
 f (ZY, Δe, ρ, ΔZэ) 

Содержание серы в чугуне, %      [S] 0,66 0,83 
Содержание кремния в чугуне, %     [Si] 0,44 0,79 
Коэффициент распределения серы Ls 0,81 0,9 

Коэффициент распределения кремния Lsi 0,5 0,84 
 

Данные о коэффициентах активности серы и кремния, приведенные 
А.Клитцером в работе [15] для 25 металлургических заводов были ис-
пользованы нами при разработке методики определения активностей 
компонентов многокомпонентных металлических и шлаковых расплавов в 
зависимости от интегральных параметров состава чугуна и шлака [16]. 
Так, для расчета коэффициента активности компонента X в чугуне  пред-
ложено уравнение:  

( ) 64,521,1lg
][][ 0][ −⋅+⋅= YY

lX XX
ZZf ρ                                  (20) 

где 
][ Xlρ , Y

X
Z

][0
 – соответственно зарядовая плотность и зарядовое со-

стояние компонента X  до вступления в реакцию компонента, YZ  – хими-
ческий эквивалент, суммирующий данные об эффективных зарядах всех 
компонентов металлического расплава. 

В результате обобщения данных о работе ДП№9 ОАО «АрселорМит-
тал Кривой Рог» было получено уравнение для расчета коэффициента 
распределения серы между чугуном и шлаком в зависимости от активно-
сти серы в чугуне: 

13.1
][32.4 −⋅= SS aL , (

21) 
Сопоставление рассчитанного значения Ls по модели (21) и по фор-

муле В.Венцеля (10) (рис, 4) показывает преимущество использования 
разработанной методики при моделировании процессов распределения 
элементов в системе «чугун–шлак» и перспективы использования резуль-
татов в производственных условиях в системах АСУТП  при решении 
задач управления качеством чугуна. 

Выводы. Таким образом, создание эффективных способов управле-
ния и оптимизации качества чугуна в настоящее время связано с поиском 
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новых подходов и обобщением на новом уровне достигнутых ранее ре-
зультатов многочисленных исследований процессов взаимодействия ком-
понентов комплексной системы «металл–шлак». Неоднозначность и про-
тиворечивость установленных зависимостей для определения содержания 
серы и кремния в чугуне (и их коэффициентов распределения) для реаль-
ных процессов разработаны для различных условий и диапазонов, что 
ограничивает  их применение в современных условиях.  

 
о – расчет по модели (21),  Δ – расчет по формуле (10) В, Венцеля  

Рис.4. Соответствие экспериментальных и расчетных значений коэффи-
циента распределения серы между чугуном и шлаком 

 
Моделирование взаимодействия в расплавах как кооперативного 

ионообменного процесса позволит с единых позиций описать условия  
формирования расплавов в горне доменной печи и использовать получен-
ные зависимости и критерии в различных сырьевых и технологических 
условиях доменной плавки в системах АСУТП. 
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Д.М. Тогобицька, А.І. Бєлькова, М.А. Гладков, А.Ю. Грінько 
Виявлення термодінамічних співвідношень компонентів у сис-

темі «метал–шлак» з метою спрямованого формування складу розп-
лавів у горні доменної печі 

Метою роботи є виявлення достовірних співвідношень компонентів 
системи «метал–шлак» на основі аналізу існуючих підходів до вивчення 
процесів взаємодії металевого та шлакового  розплавів при виплавці ча-
вуну. Показано неоднозначне трактування термодинамічних співвід-
ношень компонентів чавуну й шлаків у горні доменної печі, Запропонова-
но критерії та методика оцінки результатів взаємодії з позицій коопера-
тивного іонообмінного процесу хімічно єдиних систем. 
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