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На основе метода химических потенциалов Гиббса получены термодинамические соотношения, опи-
сывающие зарождение и рост неметаллических включений в стали. Определены закономерности из-
менения массы и химического состава неметаллических включений в жидкой стали при ее охлажде-
нии. Приведены способы определения критического размера неметаллических включений. Показана 
возможность образования гетерогенных включений с тугоплавким ядром, насыщенным оксидами ще-
лочноземельных металлов, и легкоплавкой гомогенной оболочкой. 
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Введение.3Одной из нерешенных проблем 
теории металлургических процессов остается 
надежный расчет массы, размеров и состава не-
металлических включений (НВ) в стали. Суще-
ствует большой массив экспериментальных дан-
ных по этой тематике, однако имеющиеся теоре-
тические разработки могут претендовать лишь 
на решение отдельных аспектов проблемы для 
немногих классов неметаллических включений. 
Обширный экспериментальный материал по 
наиболее значимым для металлургии сталей 
системам неметаллических включений, включая 
часто встречающиеся системы FeO-MnO-SiO2-
Al2O3, приведен в работах Кислинга [1,2]. 

Постановка задачи. В работе ставится зада-
ча составить термодинамическое описание не-
металлических включений в стали, которое по-
зволит по составу металла количественно оце-
нивать их массу, размер и химический состав. 
На первом этапе вводили упрощение, согласно 
которому все эндогенные жидкие включения 
имеют сферическую форму. Неметаллическая 
фаза, составляющая неметаллические включе-
ния, может иметь различное агрегатное состоя-
ние и химический состав, однако предполагает-
ся существование наиболее вероятного химиче-
ского состава этой фазы, отвечающего термоди-
намическому равновесию в системе «металл-
НВ». В тексте статьи индексы величин, относя-
щихся к неметаллическим включениям, заклю-
чены в брэкеты < >. 

Основная часть исследований. Кривизна 
поверхности неметаллического включения тре-
бует введения в выражение для химического по-
тенциала каждого компонента в неметалличе-
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ской фазе слагаемого , зависящего от молярно-
го объема, радиуса включения и его удельной 
поверхностной энергии, именуемого обычно по-
правкой Томсона-Гиббса [3]: 

2 Mv

r


   ,                            (1) 

где   – удельная поверхностная энергия (по-
верхностное натяжение);  r – радиус включения;  
vM – молярный объем. 

При этом величина молярного объема для 
разных компонентов раствора, каковым является 
неметаллическое включение, существенно раз-
личается. Более того, учитывая, что в первом 
приближении химический состав оболочки не-
металлического включения идентичен его объ-
емному составу, величину  следует индексиро-
вать, полагая ее индивидуальной для каждого i-
го компонента раствора: 
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где  M
i  – молярный объем i-го компонента (хи-

мического элемента);  Mi – молярная масса i-го 
компонента;   – плотность включения (при от-
сутствии точных данных обычно принимаемая 
равной 3000 кг/м3). 

Поверхностное натяжение  неметалличе-
ского включения произвольного состава являет-
ся неизвестной величиной, но в литературе 
имеются данные об этих величинах для ряда 
жидких химических соединений – оксидов, со-
лей и сульфидов [3,4], из которых при помощи 
регрессионного анализа можно получить вклад 
каждого компонента <i>. Тогда величина  
принимает следующий вид: 
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где  x<j> – мольная доля j-го компонента;  k – 
число компонентов (химических элементов), со-
ставляющих неметаллическую фазу. 

Таким образом, химический потенциал i-го 
компонента неметаллического включения соста-
вит: 

0 lni i i iR T a               
0 lni i i iR T x              ,                 (4) 

где  0
i   – химический потенциал чистого ком-

понента i в стандартном состоянии;  a<i> – ак-
тивность i-го компонента в неметаллических 
включениях;  <i> – коэффициент активности i-го 
компонента. 

В полученном выражении коэффициенты 
активности компонентов целесообразно вычис-
лять в соответствии с термодинамической моде-
лью многокомпонентной жидкой шлаковой фа-
зы, учитывающей валентность химических эле-
ментов [5]: 
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где  <i> – коэффициент активности i-го компо-
нента без учета электрохимического слагаемого;  
<e> – химический потенциал электронов (уро-
вень Ферми);�  i – валентность i-го элемента; 
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R – универсальная газовая постоянная; T – абсо-
лютная температура; ij  – парные энергетиче-

ские параметры взаимодействия. 
В термодинамическом описании системы 

«металл-шлак» [6] фигурируют не абсолютные 
значения химических потенциалов, а их разно-
сти между контактирующими фазами, что по-
зволяет заменить стандартные химические по-
тенциалы в металле и шлаке соответствующей 
константой равновесия, определяемой экспери-
ментально как линейная функция обратной тем-
пературы. Аналогично формулируется выраже-
ние для разности химических потенциалов эле-
ментов в металле и неметаллических включени-
ях: 

[ [ [ ]ln ln lni i i i iR T K R T a R T a                 

 [ [ ]ln /i i i iR T K a a         ,               (6) 

где  0 0
[ [ ]ln /i i iK R T       – логарифм констан-

ты равновесия в системе «металл-НВ»; a[i], a<i> – 

активности i-го компонента в металле и неме-
таллических включениях соответственно. 

Важно отметить, что константы равновесия 
в системе «металл-НВ» совпадают с константа-
ми равновесия системы «металл-шлак», так как 
неметаллическая фаза, составляющая неметал-
лические включения, взаимодействует с метал-
лом по тем же законам физической химии, что и 
шлак. Однако, в отличие от шлака, жидкие не-
металлические включения приходят в состояние 
термодинамического равновесия с металлом 
практически мгновенно, и для них необходимо 
учитывать поверхностные эффекты. 

Условием термодинамического равновесия 
в системе «металл-НВ» является равенство хи-
мических потенциалов компонентов (химиче-
ских элементов) в металле и неметаллических 
включениях. Кроме того, должна быть обеспе-
чена электронейтральность неметаллической 
фазы. Эти условия формулируются в виде сис-
темы k+1 уравнений: 
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которая, как показано в работе [6], может быть 
преобразована к эквивалентной системе двух 
нелинейных уравнений относительно двух неиз-
вестных <e> и L: 
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(8) 

где  A<i> – консолидированная константа равно-
весия по i-му компоненту, включающая собст-
венно константу равновесия в системе «металл-
неметаллиическое включения (НВ)» и коэффи-
циенты активности в металле и неметалличе-

ских включениях;    ln  / i ii iA K   
    ; L  – 

логарифм мольной кратности неметаллических 
включений;  ln /m nL N N ; mN , nN  – число мо-

лей в металле и неметаллических включениях, 
+m nN N N ; in  – общее число молей i-го компо-

нента в системе «металл-НВ». 
В результате решения системы уравнений 

(8) находим неизвестные величины <e> и L и 
равновесные числа молей в неметаллических 
включениях и металле при помощи следующих 
выражений: 
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[ ] ,  1i i in n n i ..k    .                      (9) 



«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 1 (37), 2017
 

19

Для решения системы уравнений (8) не име-
ет принципиального значения, в каком исходном 
состоянии находится система «металл-НВ», в 
частности, числа молей ni в системе могут сов-
падать с числами молей в металле n[i] при пер-
воначальном отсутствии неметаллической фазы. 
В этом случае неметаллические включения за-
рождаются при охлаждении системы вплоть до 
температуры кристаллизации металла. 

При охлаждении системы константы равно-
весия элементов с положительной валентностью 
увеличиваются, что приводит к появлению не-
металлической фазы. Однако, в отличие от шла-
ковой фазы, зарождение неметаллических вклю-
чений зависит также от их радиуса и соответст-
вующих величин i. При очень малом радиусе 
величины i будут велики, и снижение темпера-
туры не приведет к появлению включений. Та-
ким образом, для каждой температуры сущест-
вует определенный критический радиус, кото-
рый служит нижним пределом для реально за-
рождающихся неметаллических включений. Чем 
больше сдвиг температуры при охлаждении сис-
темы, тем более мелкие включения могут быть 
термодинамически устойчивыми. Поскольку за-
рождение эндогенных неметаллических вклю-
чений имеет флуктуационную природу, факти-
чески будут появляться включения различного 
радиуса, однако только те из них будут иметь 
тенденцию к росту, которые имеют радиус 
больше критического. Остальные включения 
будут растворяться. 

Из анализа системы уравнений (8) следует, 
что условием сосуществования в системе метал-
лической и неметаллической фаз при опреде-
ленной температуре является неразрешимость 
характеристического уравнения H = 0 относи-
тельно <e> при некотором заданном радиусе 
включений: 

 
1

1 exp / 0
k

i i i e i
i

H n A R T   


            . (10) 

Как показано схематически на рис. 1, при 
наличии для этого уравнения двух рациональ-
ных корней система состоит только из одного 
металла. При наличии одного корня (кривая H – 
касательная к оси абсцисс) система переходит в 
состояние сосуществования металлической и 
неметаллической фаз. При отсутствии рацио-
нальных корней (кривая H – ниже оси абсцисс) в 
системе имеются неметаллические включения в 
равновесии с металлом. Чем больше радиус 
включений, тем больше масса неметаллической 
фазы и тем меньше величины i. 
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Рисунок 1 – Фазовый состав системы «металл-НВ» 
при различных радиусах неметаллических включе-

ний (r1 > rc > r2) 

При отсутствии решения уравнения (10) 
можно подобрать такие значения i, при кото-
рых решение появляется, а неметаллическая фа-
за исчезает. Эти значения соответствуют крити-
ческому радиусу неметаллических включе-
ний rc. 

В структуре выражения (2) для i удобно 
выделить величину, постоянную для всех ком-
понентов: 

2i

iR T M r R T

 
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    
 ,                  (11) 

так что  
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iM , i ..k

R T
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  


 .                      (12) 

Таким образом, для определения критиче-
ского радиуса неметаллических включений rc 
необходимо найти решение системы уравнений 
H = 0 и H/<e>= 0 относительно  и <e>: 
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 (13) 

в которой второе уравнение определяет коорди-
нату максимума кривой H(<e>). Решение данной 
системы соответствует кривой на рис. 1, каса-
тельной к оси абсцисс. Найденное критическое 
значение c позволяет вычислить критический 
радиус неметаллических включений из уравне-
ния (11): 

2
c

c

r
R T



  

 .                        (14) 

Известен также другой способ определения 
критического радиуса неметаллических включе-
ний, основанный на том, что существует макси-
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мум энергии Гиббса зародыша в зависимости от 
его радиуса [7]. 

Изменение энергии Гиббса при образовании 
зародыша одного неметаллического включения 
можно представить в виде двух слагаемых, от-
вечающих изменению его объемной и поверхно-
стной энергии: 

2
1 [
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G n r  
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         
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

        ,          (15) 

где  n<i> – число молей i-го компонента;  [i  – 

изменение химического потенциала i-го компо-
нента при его переходе из неметаллического 
включения в металл (без поправки Томсона-
Гиббса);  [ [ [ ]ln /i i i iR T K a a       ;  1N  – число 

молей в одном включении, которое определяет-
ся как отношение объема включения 1V  к мо-

лярному объему Mv : 31
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Подстановка выражения для 1N  в уравне-

ние (15) позволяет выразить изменение энергии 
Гиббса при зарождении неметаллического 
включения как функцию его радиуса r: 
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Если химические потенциалы элементов в 
неметаллическом включении меньше, чем в ме-
талле ( 0[ i  ), создается движущая сила пе-

рехода элементов из металла во включение, и 
возможен его рост. В этом случае функция 
G1(r), вычисляемая по формуле (16), имеет вид 
(рис. 2): 
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Рисунок 2 – Изменение энергии Гиббса как функция 
радиуса зародыша неметаллического включения 

Максимум функции G1(r) соответствует 
зародышу критического размера. Если в резуль-
тате флуктуации образовался зародыш меньше 
критического, то для последующего его само-
произвольного роста необходимо увеличение 

энергии Гиббса, что невозможно в силу второго 
начала термодинамики. Зародыши, имеющие 
размер больше критического, имеют устойчи-
вую тенденцию к росту. 

Приравнивая первую производную G1 по r 
к нулю, находим критический радиус: 
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 .                   (17) 

На рис. 3 приведены результаты расчета 
критического радиуса неметаллических включе-
ний в жидкой стали 12ГС двумя способами со-
гласно формулам (13, 14) и формуле (17) в тем-
пературном интервале 1500…1620 С. 

Как видно, обратная величина критического 
радиуса неметаллических включений уменьша-
ется с увеличением температуры металла. При 
этом с высокой точностью наблюдается почти 
линейная зависимость 1/rc(t). При приближении 
к начальной температуре 1625 С критический 
радиус стремится к бесконечности, так как при 
этой температуре металл до охлаждения нахо-
дился в состоянии термодинамического равно-
весия со шлаковой и газовой фазами, которые по 
определению имеют нулевую кривизну межфаз-
ной поверхности с металлом. 

Расчет критического радиуса включения по 
формуле (17) дает результат того же порядка, 
что и формулы (13,14), однако менее точен, так 
как требует предположений о химическом со-
ставе неметаллической фазы, который заранее 
не известен. Кроме того, недостаток данного 
подхода заключается в том, что он основан на 
локальном квазиравновесии в подсистеме «ме-
талл-включение», которое не учитывает измене-
ния состояния системы «металл-НВ» в целом. 

Следует иметь в виду, что при больших пе-
реохлаждениях (t ~ 1500 С) критический размер 
включений становится настолько малым, что 
для образования зародыша, способного к росту, 
достаточно агрегирования нескольких положи-
тельно и отрицательно заряженных ионов, на-
пример, кальция, кремния и кислорода. Разуме-
ется, для столь малых образований необходимо 
с осторожностью использовать термодинамиче-
ские соотношения, так как в их основе лежит 
статистика. Отчасти данный микромасштабный 
эффект компенсируется увеличением поверхно-
стного натяжения на границе металл-НВ при 
понижении температуры расплава. 
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Рисунок 3 – Зависимость критического радиуса не-
металлических включений в жидкой стали 12ГС от 
температуры при охлаждении от 1625 С:  
1 – расчет по формулам (13, 14) , 2 - по формуле (17) 

 
На рис. 4 показано изменение относитель-

ной массы и химического состава неметалличе-
ских включений в жидкой стали 12ГС при их 
росте от критического размера. В целом в соста-
ве включений преобладает диоксид кремния. В 
порядке убывания за ним следуют оксиды мар-
ганца, алюминия, магния и кальция. Содержание 
последнего является существенным только 
вблизи критического размера. Заметным являет-
ся локальный максимум содержания оксида 
магния, который имеет ограниченную раство-
римость в системах с оксидами марганца, крем-
ния и алюминия. Поэтому следует ожидать вы-
падения мелкодисперсной фазы MgO в объеме 
самих включений, что часто наблюдается на 
практике. 

Поскольку неметаллическая фаза, насыщен-
ная CaO и MgO в начальный период роста 
включения, имеет высокую температуру плав-
ления, возможно образование тугоплавкого ядра 
и последующий послойный рост с градиентным 
изменением химического состава от центра до 
поверхности твердой фазы. Если неметалличе-
ская фаза при каком-то отношении r/rc стано-
вится жидкой из-за уменьшения содержания 
CaO и MgO, ее химический состав в дальнейшем 
изменяется синхронно с увеличением радиуса, 
так как равновесие с металлом в жидких неме-
таллических включениях малого размера (< 1,0 
мкм) достигается почти мгновенно. Таким обра-
зом формируются включения со сложной мор-
фологией – тугоплавким ядром и легкоплавкой 
(или менее тугоплавкой) гомогенной оболочкой. 

Из-за высокого содержания диоксида крем-
ния и оксида кальция в начале роста неметалли-
ческого включения возможно образование ком-
плексного соединения xCaOySiO2 с температу-

рой кристаллизации в широком диапазоне от 
1435 до 2570 С в зависимости от состава. 
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Рисунок 4 – Изменение химического состава (%) и 
относительной массы (г/т) эндогенных неметалличе-
ских включений в жидкой стали 12ГС при их росте 
от критического размера: 1 - SiO2, 2 - MnO, 3 - Al2O3, 
4 - MgO, 5 - CaO, 6 - относит. масса. Охлаждение ме-
талла  от 1625 С до 1500 С (а) и до 1550С (б) 

 
Следует отметить, что сложный характер 

изменения содержания компонентов, наблюдае-
мый при росте включений, характерен только 
для относительных величин процентов, тогда 
как их массы монотонно увеличиваются. На-
пример, уменьшение содержания CaO и MgO 
(после максимума) в процентах на рис. 4 не со-
провождается переходом кальция и магния в ме-
талл. 

На рис. 5 показано изменение химического 
состава неметаллических включений в расплаве 
стали 12ГС при охлаждении от температуры 
1625 до 1500…1620 С. 

Характерным является максимум содержа-
ния MgO в начале существенного увеличения 
массы включений при температуре 1540 С для 
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3rc и при температуре 1570 С для 10rc, что 
может служить дополнительным доказательст-
вом насыщения ядра включений оксидом магния 
или выпадения его в объеме включений в виде 
мелкодисперсной твердой фазы. 
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Рисунок 5 – Зависимость химического состава (%) и 
относительной массы (г/т) неметаллических включе-
ний в жидкой стали 12ГС от температуры при охла-
ждении от 1625С:  1 - SiO2, 2 - MnO, 3 - Al2O3, 4 - 
MgO, 5 - CaO, 6 - отн. масса. Относительный размер 
включений 3 (а) и 10 (б) критического радиуса 

 
Следует отметить подобие графиков зави-

симости массы и химического состава неметал-
лических включений на рис. 4 и рис. 5: умень-
шение температуры системы действует подобно 

увеличению кратности радиуса включений r/rc. 
Это объясняется однонаправленным влиянием 
обратной температуры и радиуса включений со-
ответственно на консолидированные константы 
равновесия A<i> и поправки Томсона-Гиббса i в 
выражениях под знаком экспоненты в уравнени-
ях (8), описывающих равновесие в системе «ме-
талл-НВ». 

Выводы. Таким образом, на основе метода 
химических потенциалов Гиббса получены тер-
модинамические соотношения, описывающие 
зарождение и рост неметаллических включений 
в стали. Показано, что в выражение для химиче-
ского потенциала компонента фазы необходимо 
ввести учет кривизны поверхности неметалли-
ческого включения, зависящей от радиуса НВ и 
удельной поверхностной энергии. Приведены 
способы определения критического размера не-
металлических включений. На основе модели-
рования определены закономерности изменения 
массы и химического состава неметаллических 
включений в жидкой стали при ее охлаждении. 

На основе моделирования определены зако-
номерности изменения массы и химического со-
става неметаллических включений в жидкой 
стали при ее охлаждении.  

Применительно к стали 12ГС показана воз-
можность образования гетерогенных включений 
с тугоплавким ядром, насыщенных оксидами 
щелочноземельных металлов, и легкоплавкой 
гомогенной оболочкой. Предложен механизм 
послойного роста неметаллического включения 
с градиентным изменением химического состава 
от центра до поверхности неметаллической фа-
зы. 

Предложенная термодинамическая модель 
неметаллических включений не противоречит 
ранее разработанной модели многокомпонент-
ной жидкой шлаковой фазы и полностью совпа-
дает с ней при отсутствии кривизны межфазной 
границы и поверхностного натяжения. 
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СТАЛІ  

На основі методу хімічних потенціалів Гіббса одержано термодинамічні співвідношення, що описують 
зародження та зростання неметалевих включень у сталі. Визначено закономірності змінювання маси 
та хімічного складу неметалевих включень у рідкій сталі під час її охолодження. Наведено способи ви-
значення критичного розміру неметалевих включень. Показано можливість утворення гетерогенних 
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