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Abstract. A linear correlation has been established between the standard values of the enthalpies  
and the entropies  of formation, the heat capacity , and the composition of oxide compounds 
formed in the SrO-Bi2O3, V2O5-Bi2O3, and PbO-Fe2O3 systems. The heat capacity  of oxides of the 
SrO- Bi2O3 system was calculated using the Neumann- Kopp empirical relations, the Kumok incremental 
method, the Kellogg model and group contributions. It is found that the best agreement with the available 
experimental results is given by the Kumok method.
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Аннотация. Установлена линейная корреляция между стандартными значениями энтальпий 
, энтропий  образования, теплоемкости  и составом образующихся оксидных 
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соединений в системах SrO-Bi2O3, V2O5-Bi2O3 и PbO-Fe2O3. Рассчитана теплоемкость  
оксидов системы SrO-Bi2O3 эмпирическими соотношениями Неймана- Коппа, инкрементным 
методом Кумока, Келлога и групповых вкладов. Найдено, что лучшее согласие с имеющимися 
экспериментальными результатами дает инкрементный метод Кумока.

Ключевые слова: термодинамические свой ства, теплоемкость, оксиды стронция, висмута, 
свинца и железа.
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Введение
Сложные оксидные соединения привлекают к себе внимание возможностями их практиче-

ского применения в различных областях техники и науки. Так, например, оксидные соединения, 
образующиеся в системе SrO-Bi2O3, используются в качестве фотокатализаторов в процессах 
очистки воздуха и воды [1–10]. Соединения этой системы представляют определенный интерес 
в связи с проблемами синтеза керамических сверхпроводников в системах Sr- Bi- O [11, 12] и Bi- 
Sr- Ca- Cu- O [13–15].

Соединения системы V2O5-Bi2O3 нашли применение в качестве катализаторов, фотоката-
лизаторов, пигментов, диэлектриков, оксидных ионных проводников и др. [16–23].

Интерес к системе PbO-Bi2O3 обусловлен возможностями получения гексаферрита бария 
BaFe12O19, твердых растворов на его основе и PbFe12O19 из расплава на основе PbO [24–27].

Диаграмму состояния SrO-Bi2O3 исследовали разные авторы. Эти данные приведены 
в работах [28–30]. Из них следует, что полученные результаты различаются как по количе-
ству образующихся соединений, так и по температурам их плавления. Данный факт может 
быть обусловлен следующими обстоятельствами. Во- первых, согласно [30], вид диаграммы 
состояния, а также составы образующихся соединений зависят от парциального давления 
кислорода (в [28, 29] исследования проведены на воздухе). При этом возможно образование 
Sr6Bi4O15, Sr6Bi2O11 и Sr24Bi14O52, наличие которых в [28, 29] не отмечено. Во- вторых, имеет 
место образование метастабильных фаз [31]. Есть мнение [11], что в системе SrO-Bi2O3 суще-
ствуют или могут существовать следующие оксидные соединения: Sr6Bi2O9, Sr3Bi2O6, Sr2Bi2O5, 
Sr18Bi22O51, Sr6Bi14O27, SrBi4O7, Sr2Bi6O11, SrBi2O4, Sr8Bi10O23, Sr8Bi2O11, Sr5Bi6O14, Sr6Bi4O15, 
Sr24Bi14O52. Наличие некоторых из них на равновесной диаграмме состояния не зафиксировано 
[28–30]. Подобное явление было отмечено ранее для диаграмм La2O3-TiO2 [32] и Nd2O3-TiO2 
[33]. Имеющиеся соединения, соответственно La4Ti3O12 и Nd4Ti3O12, на них не обнаружены. 
В аналогичной системе Sm2O3-TiO2 соединение Sm4Ti3O12 существует только при высоких 
температурах [34].

Авторы работы [35] отметили различие опубликованных данных о фазовых равновесиях 
в системе V2O5-Bi2O3 как по количеству соединений, так и по их составу.

Обзор имеющейся информации по диаграмме состояния системы PbO-Fe2O3 проведен авто-
рами работы [36]. Здесь же представлены результаты термодинамического моделирования фа-
зовых равновесий в этой системе. Отмечено наличие соединений Pb2Fe2O5, PbFe4O7 и PbFe12O19. 
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В то же время в работе [12] приведены термохимические свой ства Pb2Fe2O5, PbFe4O7, PbFe12O19, 
PbFe2O4, PbFe8O17, PbFe6O10.

Для компьютерного моделирования систем SrO-Bi2O3, V2O5-Bi2O3 и PbO-Fe2O3 необходи-
мы надежные сведения о термодинамических свой ствах образующихся оксидных соединений. 
Такие результаты для многих из них в литературе отсутствуют. Как правило, термодинамиче-
ские данные получают экспериментальным путем. Альтернативным источником такой инфор-
мации служат термодинамическое моделирование [11, 12], расчет с помощью полуэмпириче-
ских соотношений [37–41] и аналитические методы [39].

Целью настоящей работы является установление корреляции между термодинамически-
ми свой ствами (стандартные энтальпия и энтропия, теплоемкость) с составом оксидных со-
единений SrO-Bi2O3, V2O5-Bi2O3 и PbO-Fe2O3.

Результаты и обсуждение

В работе [42] методом сравнительного расчета были определены термодинамические свой-
ства апатитов, формула которых была представлена в виде 3Ca3(PO4)2X, где X = CaF2, CaCl2, 
Ca(OH)2. Установлено, что зависимости стандартных энтальпий образования, энергий Гиббса 
и энтропий апатитов 3Ca3(PO4)2·X от аналогичных термодинамических функций структурных 
частей X имеют линейный характер. Указано, что при этом строение твердой фазы в расчетах 
не учитывалось. Следуя авторам работы [42], а также учитывая данные [11, 12, 16], предста-
вим соединения, образующиеся в системах SrO –  Bi2O3, V2O5 –  Bi2O3 и PbO –  Fe2O3, в виде 
nSrO·Bi2O3, V2O5·nBi2O3, PbO·nFe2O3, где n –  число молей. Заметим, что не все оксидные со-
единения анализируемых систем можно представить в таком виде. Кроме того, как и в работе 
[42], изменения структуры образующихся соединений при изменении их состава учитывать 
не будем.

На рис. 1–3 показано влияние состава соединений систем SrO –  Bi2O3, V2O5 –  Bi2O3 и PbO –  
Fe2O3 на их термодинамические свой ства. Из них видно, что значения стандартных энтальпий 

, энтропий  и теплоемкости  закономерно увеличиваются по мере роста концен-
трации второго оксида. Полученные данные могут быть описаны линейными уравнениями:

 (Bi2O3 nSrO) = –  (625.13 ± 21.93) + (597.50 ± 5.03) nSrO,  (1)

 (Bi2O3 nSrO) = (150.97 ± 2.95) + (54.10 ± 0.68) nSrO, (2)

 (Bi2O3 nSrO) = (110.40 ± 1.97) + (47.55 ± 0.45) nSrO, (3)

 (V2O5 nBi2O3) = –  (1684.3 ± 74.1) + (597.92 ± 12.06) nBi2O3
, (4)

 (V2O5 nBi2O3) = (143.56 ± 29.23) + (155.16 ± 4.76) nBi2O3
, (5)

 (V2O5 nBi2O3) = (137.82 ± 6.05) + (113.05 ± 0.98) nBi2O3
, (6)

 (PbO nFe2O3) = –  (324.90 ± 53.74) + (876.1 ± 16.2) nFe2O3
,  (7)

 (PbO nFe2O3) = (66.51 ± 0.01) + (87.40 ± 0.01) nFe2O3
, (8)

 (PbO nFe2O3) = (43.64 ± 2.03) + (109.30 ± 0.61) nFe2O3 (9)
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Рис. 3. Связь между составом оксидов системы PbO-Fe2O3 и их термодинамическими свой ствами: 1 –  [12], 
2 –  [12], 3 –  [37], 4 –  [37], 5 –  [12], 6 –  [44]

Fig. 3. Relation between the composition of oxides formed in the PbO-Fe2O3 system and their thermodynamic 
properties: 1 –  [12], 2 –  [12], 3 –  [37], 4 –  [37], 5 –  [12], 6 –  [44]

Рис. 1. Корреляция между термодинамическими свой ствами и составом образующихся оксидных 
соединений SrO-Bi2O3: 1 –  [12], 2 –  [12], 3 –  [37], 4 –  [43], 5 –  [12], 6 –  [38], 7 –  [44]

Fig. 1. Correlation between thermodynamic properties and composition of the oxide compounds formed in the 
SrO-Bi2O3 system: 1 –  [12], 2 –  [12], 3 –  [37], 4 –  [43], 5 –  [12], 6 –  [38], 7 –  [44]

Рис. 2. Влияние состава оксидов системы V2O5-Bi2O3 на их термодинамические свой ства: 1 –  [12], 2 –  [12], 
3 –  [37], 4 –  [37], 5 –  [12], 6 –  [44], 7 –  [35]

Fig. 2. Influence of the composition of oxides in the V2O5-Bi2O3 system on their thermodynamic properties: 1 –  
[12], 2 –  [12], 3 –  [37], 4 –  [37], 5 –  [12], 6 –  [44], 7 –  [35]
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Коэффициенты корреляции для уравнений (1–9) равны соответственно 0.9999, 0.9997, 
0.9998, 0.9992, 0.9981, 0.9998, 0.9993, 0.9999, 0.9999.

Из уравнений (1–9) следует, что при n = 0 термодинамические свой ства должны соответ-
ствовать простым оксидам Bi2O3 (1–3), V2O5 (4–6) и PbO (7–9).

Для Bi2O3 (1–3), согласно (1), значение стандартной энтальпии образования , = –625.13 
± 21.93 кДж/моль. Величина  (2) равна 150.97 ± 2.95 Дж/(моль K), а (3) = 110.40 ± 1.97 
Дж/(моль K). Эти значения отличаются от имеющихся литературных данных (  [43],  
[37], [38]), соответственно, на 8 %, –0.2 % и –2.5 %. Значения ,  и  (урав-
нения (4–6)) для V2O5 равны, соответственно, 1684.3 ± 74.1 кДж/моль, 143.56 ± 29.23 Дж/(моль 
K) и 137.82 ± 6.05 Дж/(моль K), что отличается от аналогичных результатов для энтальпии 
и энтропии [37], теплоемкости [44] на 7.9 %, 8.7 % и 8.2 %. В случае системы PbO-Fe2O3 такие 
отклонения составляют 48.4, 0.01 и 4.5 %. Из этих результатов следует, что наибольшие откло-
нения наблюдаются для стандартной энтальпии образования оксидов (особенно для системы 
PbO-Fe2O3). Причина этого явления остается невыясненной. Можно предположить, что рассчи-
танные значения  системы PbO-Fe2O3 [12] являются завышенными. Не исключено, что 
это связано с особенностями её диаграммы состояния: практически все соединения существу-
ют только при высоких температурах [36].

В качестве примера расчет теплоемкости  для оксидных соединений системы SrO –  
Bi2O3 будем проводить на основе уравнения (3) и следующих эмпирических соотношений: ад-
дитивного правила Неймана- Коппа (НК) [11, 12, 44], инкрементного метода Кумока (ИМК) [11, 
45], Келлога (Кел) [37, 46], групповых вкладов (ГВ) [47]. Полученные результаты приведены 
в табл. 1. Из нее следует, что лучшее согласие с экспериментальными результатами дает инкре-

ментный метод Кумока. Следует отметить, что значения теплоемкости, рассчитанные по урав-
нению (3) и взятые из работы [12], различаются не более чем на 1 %.

Аналогичные результаты получены и при расчете теплоемкости  выше перечислен-
ными методами для оксидных соединений в системах V2O5 –  Bi2O3 и PbO –  Fe2O3.

Таблица 1. Расчет теплоемкости  соединений системы SrO –  Bi2O3 эмпирическими уравнениями 
(Дж/(моль K)

Table 1. Calculation of the heat capacity  of compounds of the SrO –  Bi2O3 system using empirical equations 
(J/(mol K)

Соединение Экспер. [38] НК ИМК Кел ГВ Расчет  
ур- ние (3)

SrBi2O4 155.6 157.3(1.1)* 154.1(–1.0) 152.7(–1.9) 151.4(–2.7) 158.0(1.5)
Sr2Bi2O5 201.9 220.4(9.1) 200.1(–0.9) 199.7(–1.1) 190.2(–5.8) 205.5(1.7)
Sr3Bi2O6 - 247.6 246.1 240.6 237.3 253.1
Sr6Bi2O9 - 383.0 384.1 372.4 363.8 395.7
Sr8Bi2O11 - 473.3 476.1 460.2 456.7 490.8

Примечание. * –  в скобках указаны отклонения от экспериментальных данных, %
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Выводы

С использованием имеющихся литературных данных о термодинамических свой ствах со-
единений в системах SrO –  Bi2O3, V2O5 –  Bi2O3 и PbO –  Fe2O3 установлена корреляция между 
стандартными значениями энтальпий , энтропий  образования, теплоемкости  
и составом образующихся оксидных фаз. Установленная линейная зависимость позволила оце-
нить стандартные термодинамические функции индивидуальных оксидов при условии суще-
ствования устойчивых оксидных соединений при 298 К.
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