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Введение

Присутствие графита в  огнеупорах MgO—C способствует 
повышению устойчивости к коррозии шлаком, к термоударам, 
снижению смачиваемости и  термического расширения [1]. Не-
желательные изменения свойств огнеупоров происходят при 
окислении графита выше 600 °С. Для защиты графита от окисле-
ния в состав огнеупора вводят порошкообразные антиоксиданты.

Чаще всего в  качестве антиоксиданта в  периклазоуглеро-
дистые огнеупоры вводят алюминий, исходя из  условия, что 
металл, обладающий большей тенденцией к окислению, способ-
ствует сохранению углеродистой фазы. Однако по  результатам 
большого количества исследований в  интервале 700—1600 °С, 
кроме Al2O3, отмечается образование новых фаз, таких как кар-
бид алюминия Al4С3 и шпинель MgO ⋅Al2O3. Прочность перикла-
зоуглеродистых огнеупоров с появлением в их структуре карбида 
алюминия может увеличиться, так как модуль упругости Al4С3 
по  аналогии с  другими металлическими карбидами составляет 
230—250 ГПа [2].

В работах [3; 4; 5] отмечено более чем двукратное повы-
шение высокотемпературного предела прочности при изгибе 
периклазоуглеродистых материалов, что достигнуто за счет об-
разования при высоких температурах Al2O3 и Al4O3 (в качестве 
промежуточной фазы) и Al4O4С, Al2OС согласно известным реак-
циям взаимодействия металлического Al с СО, а также связано 
с  уменьшением открытой пористости обезуглероженного слоя 
в результате размещения упомянутых продуктов реакций в по-
рах с дальнейшим образованием в изделиях алюмомагнезиаль-
ной шпинели.

В системе Al—O—C устойчивыми фазами являются Al, 
Al4С3, Al2О3, С  [6], а  также Al4О4С и  Al2ОС [7]. В  системе 	
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Al—О—С, кроме оксикарбидов, экспериментально установлено 
также наличие субоксидов Al2О и AlО [8; 9], которые при нали-
чии свободного углерода в системе образуют Al4О4С и Al2ОС [10].

При эксплуатации периклазоуглеродистых огнеупоров про-
текает реакция углетермического восстановления MgO  [2]. Эта 
реакция приходит в равновесие при температуре 1850 °С, а при 
пониженном давлении, например, при использовании MgO—С-
огнеупоров в ковшах, которые идут с металлом на вакуумирова-
ние, газообразные продукты реакции Mg и СО диффундируют, 
поэтому реакция развивается и при более низких температурах. 

В системе Mg—С установлено образование карбидов MgС2 
и  Mg2С3 [11], однако оба карбида существуют в  виде метаста-
бильных фаз, и изменения энергии Гиббса при образовании этих 
карбидов из  компонентов в  стандартных состояниях являются 
положительными [12].

Цель исследования  — определение термодинамической 
вероятности образования фаз в системе Mg—O—C—Al в темпе-
ратурном интервале 1000—2000 К и тетраэдрация концентраци-
онного тетраэдра данной системы.

Экспериментальная часть

Для детального исследования системы Mg—O—C—Al были 
рассмотрены трехкомпонентные системы Mg—О—С, Al—О—С, 
Mg—О—Al и Mg—C—Al.

Для установления термодинамической вероятности со-
существования фаз (для последующего разбиения системы 
Mg—O—C—Al на  элементарные тетраэдры) была рассчитана 
энергия Гиббса с помощью термодинамических данных [13—17] 
для реакций:

2Al2O3 + 4CО = Al4O4C + 3CO2,                              (1)

4Al4O4C + Al = 4Al2OC + 3Al3O4,                          (2)

Al4O4C + 4Al2O3 = 4Al3O4 + С,                                      (3)

7Al2O3 + Al4O4C = 6Al3O4 + СО,                                   (4)

3Al2O3 + C = 2Al3O4 + CO,                                   (5)

2Al2O3 + 3C = Al4O4C + 2CO,                               (6)

Al2O3 + 3C = Al2OC + 2CO,                                     (7)
Al4O4C + 3C = 2Al2OC + 2CO,                                  (8)
4Al3O4 + 7C = 3Al4O4C + 4CO,                                  (9)
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Al + 3Al4O4С = Al4С3 + 3Al3O4,                             (10)

Al + 12Al2OС = 4Al4С3 + 3Al3O4,                           (11)

4Al2OС = Al4O4С + Al4С3,                                  (12)

3Mg + Al2O3 = 2Al + 3MgO,                               (13)

2MgO + C = 2Mg + CO2,                                   (14)

MgO + CO = Mg + CO2,                                     (15)

MgO + C = Mg + CO.                                     (16)

Результаты расчетов представлены на рис. 1.

Рис. 1.  Зависимость энергии Гиббса DGT
0 от температуры для реакций 1—16
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Результаты и их обсуждение
Из данных, представленных на  рис. 1, установлено, что 

в  температурном интервале 1000—2000 К  термодинамически 
возможно сосуществование фаз: 

1. Для системы Mg—О—С в  температурном интервале 
1000—2000 К — это MgO—CO2, 
MgO—CO, MgO—C (рис. 2).

2. Для системы Mg—О—Al 
в  температурном интервале 
1000—2000 К  — это MgO—Al, 
MgO ⋅Al2O3—Al, MgO ⋅Al2O3—
MgO, MgO ⋅Al2O3—Al2O3, MgO ⋅ 	
Al2O3—O, MgO ⋅ Al2O3—Al3O4 
(рис. 3).

3. Для системы Mg—C—Al 
в  температурном интервале 
1000—2000 К — это Mg—Al4C3 
(рис. 4).

4. Для системы Al—О—С 
в  температурном интервале 
1000—2000 К  были проведены 
дополнительные исследования 
ввиду сопряжения целого ряда 
реакций (рис. 5).

В низкотемпературной об-
ласти системы Al—О—С со-
существуют следующие фазы 
(рис. 6): Al2O3—СО2, Al2O3—
СО, Al2O3—С, Al2O3—Al4O4С, 
Al4O4С—Al2OС, Al2OС—Al4С3, 
Al3O4—Al4O4С, Al—Al4O4С, Al—
Al2OС, Al4O4С—С, Al2OС—С.

В связи с  диспропорциони-
рованием Al2OС при температу-
рах до 1983 К  [18], в результате 
данного расчета эта температура 
составляет 1239 К  (рис. 1), что 
объясняется чувствительностью температуры разложения Al2OС 
к  величине энтальпии образования, следовательно, элементар-
ные треугольники с участием Al2OС — вырождены.

Следовательно, для системы Al—О—С в  температурном 
интервале 1239—2000 К  сосуществуют следующие фазы: 

Рис. 2.  Система Mg—О—С

Рис. 3.  Система Mg—О—Al

Рис. 4.  Система Mg—C—Al
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Рис. 5.  Зависимость энергии Гиббса –DGT
0 от температуры

Рис. 6.  Триангуляция системы 	
Al—О—С до температуры 1239 К

Рис. 7.  Триангуляция системы 
Al—О—С в температурном интервале 

1239—2000 К
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Al2O3—СО2, Al2O3—СО, Al2O3—С, Al2O3—Al4O4С, Al4O4С—Al4С3, 
Al3O4—Al4O4С, Al—Al4O4С, Al4O4С—С, а  триангуляция данной 
системы представлена на рис. 7.

Для четырехкомпонентной системы Mg—О—С—Al в темпе-
ратурном интервале 1239—2000 К  тетраэдрация представлена 
на рис. 8.

Рис. 8.  Тетраэдрация системы Mg—О—С—Al 	
в температурном интервале 1239—2000 К

Заключение 

Установлено, что в температурном интервале эксплуатации 
(1239—2000 К) периклазоуглеродистых огнеупоров стабиль-
ными соединениями являются составные фазы огнеупора MgO, 
С и образующиеся: MgAl2О4, Al4O4C, Al2OC, Al3O4, Al2O3, кото-
рые существенно снижают газификацию углерода, то есть защи-
щают углеродистую составляющую от окисления.
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