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При обсуждении форм существования кремнезема в жидких шла­
ках мы допускали (1), что глинозем находится в них в виде аниона 
(АЮГ)^. Но диаграмма состояния указывает (2), кроме СаО-А12О3, 
еще на ряд конгруентно-плавящихся соединений: 5СаО-ЗА12О3, 
2СаО-Al2O3-SiO2 и СаО-A12O3-2S1O2. Их анионы также могут при­
сутствовать в расплаве.

Для выяснения этого вопроса была построена концентрационная 
цепь без переноса:
Fe, Al, С! СаО, MgO, SiO2, А12О3 [ С[СаО, MgO, SiO2, Al2O3|Fe, Al, С.

Она состояла из двух химических цепей, каждая из которых 
имела свой алюминиевый (сплав Fe с А1 и С) и общий кислородный 
(графит, омываемый газами) электроды. Разыгрывающиеся на них 
потенциал-определяющиеся процессы можно представить схемами:

+ (1)

°(.«> + 2e = O&>. (2>
если учесть, что в зависимости от состава шлака ионы А13+ и О2' 
являются либо свободными, либо связаны в комплексные анионы (3). 
Это приводит к следующим выражениям потенциалов отдельных 
электродов:

ео = £о ~ §1п «он (3>

®А1 ~ £А1 + аА1’+ (4)

и для электродвижущей силы химической цепи:
рт р-г

^1 = ®о £А1 ГТ «АР* «0а- “ бР 1° «А12О, • (5)’

Так как оба (металлических) сплава одинаковы, а состав одного 
из шлаков постоянен, то электродвижущая сила всей ячейки опреде­
ляется только отношением активностей глинозема:

^ = ^-^ = §10^. (6>
йА120а

Опыты проводились при 1450° в графитовом сосуде, имевшем два 
отделения для шлака. В нижних концах их плотно закреплялись со-
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су дики из плавленой магнезии, содержавшие (металлические) сплавы. 
Последние приготовлялись из синтетического чугуна и алюминия и 
содержали: А1 11,28%; Р 0,034%; Мп 0,15%; S 0,017%; С 2,34%; 
S1 0,28%. В остальном методика была той же, что и ранее (х).

Некоторые из результатов измерений представлены на рис. 1. 
Кривая 11' относится к электролитам с постоянной концентрацией 
оснований (~40% СаО и 9% MgO); содержание А12О3 здесь увели- 

падения процента SiO2. На кривой 
имеются перегиб а и излом б. Пер­
вый из них (41% А12О3) отвечает 
шлаку состава: 52,6 мол. % (Са, 
Mg)2SiO4 и 47,4% 5СаО-ЗА12О3. Это 
указывает на существование в рас­
плаве, кроме анионов SiO4-, еще и 
А13О7 .

Таким образом, ветвь 1 а отно­
сится (если учесть инкогруентность 
фазы ЗСаО-А12О3) к электролитам, 
обладающим только тремя видами

чивалось за счет50%)(с 4 до

Рис. 1. Зависимость электродвижущей 
силы Е от содержания глинозема в 
шлаках, составленных из СаО, MgO, 
А12О3 и SiO2 при температуре 1450°. 
Кривая 1—для 40% СаО и 9% MgO, 
кривая 2— для 36—38% SiO2 и 14% 
MgO. Левая ось ординат — для кри- 

вой 1, правая — для кривой 2 t j

анионов: О3 , SiO4 и А13О? . От­
сюда активность глинозема

я3 = 
uai2o.

а2 “Al.O/-

“о*-

При приближении к точке а 
концентрация О2- стремится к нулю. 
Значения Цаі2о, и Е возрастали бы 
при этом до + оо, если бы рас­
сматриваемая ветвь не переходила 
в другую. Это обстоятельство об­
условливает наличие перегиба.

Од-На участке от а до б отсутствуют какие-либо особые точки.
нако здесь имеются шлаки, составы которых также сводятся к двум 
соединениям: либо к (Са, Mg)2S104 и СаО-А12О3 (точка а между 31 
и 37% А12О3), либо к (Са, Mg)2S104 и 2СаО-Al2O3-SiO2 (точка 9 — 
21,8% А12О3).

В связи с этим в расплавах участка а а должны присутствовать 
анионы SiO4-, (АЮ^)р и А13О7-. Из выражения для активности глино­
зема:

^А12О, ~
а(А1О2-)/, 

аА1,О,5-
(8)

вытекает, что значение Е стремится к + оо при исчезновении ионов 
(А1ОГ)р и А13О7~. В первом случае реализуется перегиб а, а во вто­
ром следовало бы ожидать перегиб а. Возможно, что существование 
последнего затушевано близостью точек а и а.

Отсутствие перегиба р объясняется следующим образом. Отделяе­
мые им участки оф и ^8 отвечают шлакам, содержащим или анионы 
Sior, (АЮГ)р и (А125іОГ)ф или 5ЮГ> (51ОГ)Л и (A12S1OD9. Но 
в обоих случаях активность глинозема выражается одинаково:

^Ai^O, ~

п 1 ‘ 4a(Al2SiO,-)g 

aSiO«*'
(9)
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и при этом так, что Е не испытывает скачкообразных изменений, 
когда концентрации (А1ОГ)р и (SiO3~)rt стремятся к нулю.

Напротив, исчезновение анионов SiOf~ должно, согласно уравне­
нию (9), сопровождаться перегибом. Он происходит за точкой 1, ко­
торая почти точно соответствует составу: 96% (мольных) 2СаО-А12О3- 
•SiO2 и 4% CaO-SiO2. Вблизи ее намечается явное замедление паде­
ния Е.

Совершенно отчетливо искомый перегиб виден на кривой 22', от­
носящейся к шлакам с постоянными содержаниями SiO2 (36—38%) и 
MgO (14%) и переменными концентрациями А1аО3 <'от 6 до 30%) и 
СаО (от 42 до 19%). Здесь близ точки в (между 18 и 26% А12О3) 
происходит изменение состава расплава от (Са, Mg)2SiO4, CaSiO3 и 
2СаО-Al2O3-SiO2 (участок 2в) до CaSiO3, 2СаО-Al2O3-SiO2 и 
(Са, Mg)О- AI2O3-2SiO2 (участок 2’в).

Рис. 2. Линии равных значений электродвижущих сил. 
За стандартное состояние принят шлак, содержащий 
40,2% СаО, 8,4% MgO, 50,5% Ai2O3 и 0,9% SiO2. Пунк­

тирные кривые получены Чангом и Дерджем (4)

Таким образом, отчетливо выраженные перегибы айв позволяют 
говорить о существовании в жидком шлаке анионов двух конгру- 
ентно плавящихся соединений глинозема: 5СаО-ЗА12О3 и 2СаО-А1аО3- 
•S1O2.

Излом б необычен в том смысле, что электродвижущая сила 
с уменьшением процента А12О3 не возрастает, а падает. Это не проти­
воречит термодинамике, требующей, чтобы химический потенциал 
компонента (например А12О3) понижался вместе с его содержанием 
в расплаве. При этом требуется постоянство отношений концентраций 
других компонентов (т. е. СаО к SiOa), которое в данном случае от­
сутствует.

Состав точки б не сводится к раствору только двух веществ. 
Поэтому излом не отвечает какому-либо соединению. Он не вызы­
вается и новым процессом, например восстановлением SiO2 углеро­
дом. Действительно, подобный же ход кривых был обнаружен Чан­
гом и Дерджем (4) при изучении активности S1O2 в более кислых 
шлаках.
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Остается предположить, что излом б отражает амфотерный харак­
тер глинозема. Он представляет собой точку перехода алюминия из 
преимущественно четвертной (анионной) координации в шестерную 
(катионную):

2А1а5ЮГ + 25іОГХ 4Al3+ + 55ЮГ-

В самом деле, концентрации А13+ и О2 падают вместе с содержа­
нием А12О3. Однако коэффициент активности А13+ резко возрастает 
при переходе его из анионной формы в катионную. Вероятно, это 
обстоятельство и обусловливает неожиданный рост «ai2os и падение Е.

На тройной диаграмме рис. 2 показаны линии равных значений Е, 
полученные нами (сплошные), а также Чангом и Дерджем (пунктир­
ные). Изломы у последних лежат в более кислой области. Это объ­
ясняется присутствием в наших шлаках магнезии. Сильный катион 
Mg2+ прочно связывает О2- и расшатывает комплексные анионы. Чтобы 
обеспечить нужную устойчивость их в его присутствии, необходим 
более основный шлак. Подобное влияние ионов Mg2+ на координа­
цию А13+ констатировано А. А. Аппеном (4) в стеклах.

Тройная диаграмма разбивается кривой аб на две области. В од­
ной из них, где преобладают А12О3 и SiO2, алюминий находится 
преимущественно в катионной форме, в другой, богатой СаО, он су­
ществует в виде анионов. С этим согласуется и тот факт, что из трех 
форм A12O3-S1O2 ближе к жидкости, т. е. обладает большими рас­
стояниями между атомами А1 и О, та (кианит), у которой весь алю­
миний находится в шестерной координации (3).

Институт химии и металлургии Поступило
Уральского филиала 16 VI 1953
Академии наук СССР
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