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УДК 544.33 

РАСЧЕТ АКТИВНОСТЕЙ КОМПОНЕНТОВ  
СИСТЕМЫ Al2O3–CaO–SiO2 В ПРИБЛИЖЕНИИ  
ТЕОРИИ АССОЦИИРОВАННЫХ РАСТВОРОВ1 
А.В. Сенин, О.В. Кузнецова, А.А. Лыкасов 
 
 

С использованием методологии полного термодинамического моделирова-
ния и модели ассоциированного раствора рассчитано содержание веществ в 
жидком оксидном растворе системы Al2O3–CaO–SiO2, активности индиви-
дуальных оксидов алюминия, кальция и кремния как компонентов раство-
ра при 1873 К. Показано, что использованный подход позволяет описывать 
термодинамические характеристики оксидных расплавов, отличающихся 
сильным взаимодействием компонентов. 

 
 

Методология полного термодинамического моделирования (ПТМ) и программный комплекс 
«АСТРА-4» [1] использованы для расчета активности компонентов оксидных расплавов в трой-
ной системе Al2O3–CaO–SiO2, отличающейся сильным взаимодействием компонентов. 

Состав жидкого раствора описывали в рамках модели ассоциированного раствора [1]. В ка-
честве составляющих жидкого раствора принимали индивидуальные простые оксиды Al2O3, CaO, 
SiO2, а также группировки (кластеры) CaSiO3, Ca3Si2O7, Ca2SiO4, Ca3SiO5, Ca3Al2O6, Ca12Al14O33, 
CaAl2O4, CaAl4O7, CaAl12O19, Al6Si2O13, CaAl2Si2O8, Ca2Al2SiO7, состав которых тождественен ре-
ально существующим сложным оксидам диаграммы состояния Al2O3–CaO–SiO2. Термодинами-
ческие свойства группировок в жидком растворе описывали термодинамическими свойствами 
соответствующих соединений при температуре раствора. В используемой модели теплоты сме-
шения между оксидами и соответствующими группировками принимаются равными нулю, эн-
тропия смешения рассчитывается как для идеального раствора (ИР). Состав раствора определяет-
ся равновесным состоянием всей системы «оксидный расплав–газ» при достижении системой 
глобального экстремума термодинамического потенциала (максимум энтропии) в преобразован-
ной изолированной системе. 

Моделирование выполнено для системы Al–Ca–Si–O–Ar. В качестве исходных параметров 
для ПТМ задавали брутто-состав системы, соответствующий выбранной фигуративной точке на 
диаграмме состояния, общее давление 0,1 МПа (1 атм) и температуру равновесного состояния 
1873 К. Первичная информация ПТМ использовалась для расчета термодинамических свойств 
расплавов Al2O3–CaO–SiO2. 

Температуры плавления индивидуальных веществ, выбранных в качестве составляющих ассо-
циированного раствора, имеют следующие значения [2–4], К: Al2O3–2327, CaO – 2888, SiO2 – 1996, 
CaSiO3 – 1813, Ca3Si2O7 – 2000, Ca2SiO4 – 1693, Ca3SiO5 – 2343, Ca3Al2O6 – 1808, Ca12Al14O33 – 1728, 
CaAl2O4 – 1872, CaAl4O7 – 2048, Al6Si2O13 – 2123, CaAl2Si2O8 – 1816, Ca2Al2SiO7 – 1856. Темпера-
тура плавления некоторых индивидуальных веществ превышает температуру, выбранную для 
моделирования, поэтому предварительно термодинамические характеристики данных веществ 
были преобразованы в соответствии с гипотетическим переходом твердых веществ в жидкое со-
стояние при 1373 К. В основе преобразований лежит представление о независимости энтропии 
плавления вещества от температуры. Например, энтропия плавления оксида кальция: 
 ï ë ï ë ï ë 17199 2888 5,96 êàë/(ì î ëü Ê)∆ = ∆ = = ⋅o o oS H T .   (1) 
При температуре гипотетического плавления плT ∗ =1373 К значение энтальпии гипотетического 
плавления составит 
 ï ë ï ë ï ë 5,96 1373 8183 êàë/ì î ëü∗ ∗∆ = ∆ ⋅ = ⋅ =oH S T . (2) 

В интервале от 1373 до 2888 К выполнена линейная аппроксимация температурной зависи-
мости энтальпии таким образом, чтобы при увеличении температуры энтальпия гипотетического 
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Рис. 3. Активность СаО в системе Al2O3–CaO–SiO2 вдоль линии AB (рис. 1) при 1600 °С: 

стандартное состояние – насыщенный по данному компоненту жидкий оксидный раствор. 
 – Kay D.A.R., J. Taylor, 1960, по [4]; 

 – Tуркдоган, по [4]; 
 – настоящая работа, расчет 
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Рис. 2. Активность Al2O3 в системе Al2O3–CaO–SiO2 вдоль линии AB (рис. 1) при 1600 °С: 

стандартное состояние – насыщенный по данному компоненту жидкий оксидный раствор. 

 – Kay D.A.R., J. Taylor, 1960, по [4]; 
 – Tуркдоган, по [4]; 
 – настоящая работа, расчет 
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Рис. 4. Активность SiO2 в системе Al2O3–CaO–SiO2 вдоль линии AB (рис. 1) при 1600 °С: 

стандартное состояние – насыщенный по данному компоненту жидкий оксидный раствор. 
 – Kay D.A.R., J. Taylor, 1960, по [4]; 

 – Tуркдоган, по [4]; 
 – настоящая работа, расчет; 
 – Chipman J., 1961, по [4] 
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