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Установлено, что при 298K молярная теплоемкость силикатов щелочных металлов K2O · nSiO2,

Rb2O · nSiO2 и Cs2O · nSiO2 при изменении n от 1 до 4 изменяется линейно. На основании зависимостей

C◦

p,298 = f (n) уточнены значения теплоемкостей K2O, Rb2O и Cs2O.
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1. Введение

Силикаты щелочных металлов широко используются

в производстве стекла и керамики [1], фотоситалов [2],

как химически инертный материал для флаконов и ам-

пул, содержащих лекарственные препараты [3], посуды

и др. Несмотря на интерес к подобным материалам,

остается до конца не решенным вопрос о диаграммах

состояния систем M2O−SiO2 (M = Li−Cs) [4–8]. Если

для системы Li2O−SiO2 получены полные данные, то

для Cs2O−SiO2 информации недостаточно. Установлено,

что в системах Li2O−SiO2 и Na2O−SiO2 образуют-

ся соединения составов 1 : 1 и 1 : 2, в то время как

в системах K2O(Rb2O, Cs2O)−SiO2 — 1 : 1, 1 : 2 и

1 : 4 [4–9].

Для термодинамического моделирования диаграмм со-

стояния систем M2O−SiO2 требуются надежные сведе-

ния о термодинамических свойствах всех образующихся

соединений. Имеющиеся данные несколько различают-

ся между собой [9–15]. Известно, что на основании

данных по теплоемкости C p = f (T ) определяют тем-

пературные зависимости термодинамических свойств

неорганических веществ [16], поэтому от точности по-

лученных значений теплоемкости будет зависеть точ-

ность расчета энтальпии, энтропии и энергии Гиббса.

В свою очередь, погрешность определения теплоемко-

сти зависит не только от метода ее измерения, но

и от воспроизводимости свойств исследуемого мате-

риала [16]. С учетом сказанного выше представлялось

необходимым уточнить данные по теплоемкости оксидов

щелочных металлов M2O, установить влияние соста-

ва образующихся соединений в системах K2O−SiO2,

Rb2O−SiO2, Cs2O−SiO2 на их теплоемкость, сравнить

экспериментальные значения C◦

p,298 этих соединений с

величинами, рассчитанными по различным модельным

представлениям.

2. Результаты и обсуждение

Поскольку Li2O и Na2O образуют с SiO2 соединения

1 : 1 и 1 : 2, а остальные оксиды щелочных металлов

1 : 1, 1 : 2 и 1 : 4, то представим последние, следуя при

этом авторам [17,18], в виде M2O · nSiO2, где n — число

молей второго компонента. Подобно [17], изменения

структуры при изменении состава в этих системах

учитывать не будем.

На рисунке в координатах C◦

p,298 = f (n) показано

влияние содержания второго компонента на молярную

теплоемкость образующихся оксидных соединений в

системах K2O−SiO2, Rb2O−SiO2 и Cs2O−SiO2. По-

лученные результаты могут быть описаны линейным

уравнением

C◦

p,298 = a + bn, (1)

которое для анализируемых систем имеет следующий

вид (J ·K−1
·mol−1):

C◦

p,298(K2O−SiO2)=(74.63±0.60)+(43.13±0.26)nSiO2
,

(2)

C◦

p,298(Rb2O−SiO2)=(69.98±1.76)+(50.10±0.77)nSiO2
,

(3)

C◦

p,298(Cs2O−SiO2)=(74.66±1.91)+(49.74±0.83)nSiO2
,

(4)

Коэффициенты корреляции для уравнений (2−4) рав-

ны, соответственно, 0.9999, 0.9998 и 0.9997. При по-

строении графиков, представленных на рисунке, ис-

пользованы значения теплоемкости силикатов щелочных

металлов, взятые из обзорной работы [10]. Из уравнений

(2−4) следует, что при n = 0 значения молярной теп-

лоемкости должны соответствовать оксидам щелочных

металлов. В нашем случае они равны для K2O, Rb2O

и Cs2O, соответственно, 74.63 ± 0.60, 69.98 ± 1.76 и

74.66± 1.91 J ·K−1
·mol−1.

Сопоставление этих значений с данными других ав-

торов, представленными в табл. 1, показывает, что
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Влияние содержания SiO2 на молярную теплоемкость образующихся оксидных соединений в системах K2O−SiO2 (a),
Rb2O−SiO2 (b) и Cs2O−SiO2 (c).

Таблица 1. Теплоемкость оксидов щелочных металлов

(J · K−1
·mol−1) по данным разных авторов

Li2O Na2O K2O Rb2O Cs2O

57.17 [9] 72.42 [9] 84.64 [9] 78.70 [10] 75.90 [10]
54.25 [10] 68.56 [10] 84.53 [10] 74.0 [12] 76.0 [12]
54.1 [11] 72.95 [11] 83.7 [11] 71.72 [13]
54.1 [12] 69.1 [12] 74.0 [12] 74.0 [20]
54.26 [13] 72.43 [13] 72 [20]
54.13 [14] 71.69 [14]
54.25 [19] 69.1 [19]
54.1 [20] 72.2 [19]

69.1 [20]

для K2O лучшее согласие наблюдается с результатами

работ [12,20], для Rb2O — [13], а для Cs2O — [10,12].

Можно полагать, что точность определения таким ме-

тодом теплоемкости оксидов щелочных металлов будет

определяться данными для соответствующих силикатов

щелочных металлов.

Расчет теплоемкости силикатов щелочных металлов

Li2O (Na2O, K2O, Rb2O, Cs2O) · nSiO2 при 298K про-

водили по различным модельным представлениям: ад-

дитивным методом Неймана−Коппа (НК) [10,16], ин-

крементным методом Кумока (ИМК) [21], методами

групповых вкладов (ГВ) [22] и регрессионного анализа

(МРА) [15]. Полученные результаты приведены в табл. 2

(данные по теплоемкости исходных оксидов для расчета

методом НК взяты из работы [10]). Из нее следует, что

лучшее согласие с экспериментальными данными [10]
имеют значения C◦

p,298, рассчитанные методом регресси-

онного анализа. К сожалению, этим методом не удалось

определить теплоемкости силикатов рубидия и цезия,

так как в работе [15] не приведены исходные величины

для Rb2O и Cs2O.

Учитывая сложность получения образцов оксидов

щелочных металлов для измерения теплоемкости, для

них нами был проведен расчет C◦

p,298 методами ИМК,

ГВ, Келлога (Кел) [14,23] с использованием значений

температур плавления Tm [13] в соответствии с соотно-

шением [19]:
C◦

p,298 = Km/T 1/4
m , (5)

где m — число атомов в молекуле кристаллического

вещества, K = 138. Кроме того, расчет выполнен и по

методу Л.И. Ивановой [24] с использованием полуэмпи-

рической формулы

C◦

p,298 = m(22.14 + 8.32T /Tm). (6)
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Таблица 2. Рассчитанные значения теплоемкости C◦

p,298 силикатов щелочных металлов по различным модельным представлениям

(J · K−1
·mol−1)

Соединение [10] НК ИМК ГВ МРА

Li2SiO3 100.00 98.67 (−1.33) 103.60 (3.6) 102.52 (2.52) 98.02 (−1.98)
Li2Si2O5 138.77 143.09 (3.11) 149.10 (3.11) 146.33 (5.45) 141.58 (2.03)
Na2SiO3 111.81 112.98 (0.98) 115.80 (3.57) 116.34 (4.06) 112.02 (0.19)
Na2Si2O5 156.50 157.40 (0.58) 161.30 3.39) 158.25 (1.12) 155.58 (−0.59)
K2SiO3 118.70 128.95 (8.61) 118.20 (−0.42) 122.25 (2.99) 120.07 (1.15)
K2Si2O5 160.95 173.37 (7.72) 163.70 (1.87) 167.14 (3.85) 163.63 (1.66)
K2Si4O9 247.20 262.21 (6.07) 254.70 (3.03) 254.68 (3.03) 250.76 (1.44)
Rb2SiO3 117.45 123.12 (4.83) 123.80 (5.41) 122.56 (4.35) −

Rb2Si2O5 170.72 167.54 (−1.86) 169.30 (−0.83) 167.49 (−1.89) −

Rb2Si4O9 270.89 256.38 (−5.36) 260.89 (−3.69) 255.30 (−5.55) −

Cs2SiO3 122.23 120.30 (−1.58) 124.40 (1.77) 121.85 (−0.31) −

Cs2Si2O5 176.73 164.74 (−6.98) 169.90 (−3.86) 166.56 (−5.75) −

Cs2Si4O9 272.86 253.58 (−7.06) 260.90 (−4.38) 254.81 (−6, 61) −

Пр име ч а н и е. В скобках — отклонение расчетных данных от экспериментальных, полученных в работе [10], %.

Таблица 3. Расчет C◦

p,298 для оксидов щелочных металлов по

различным модельным представлениям (J ·K−1
·mol−1)

Оксид ИМК ГВ Кел Уравнение (5) Уравнение (6)

Li2O 58.1 57.90 57.73 61.90 70.14

Na2O 70.3 69.68 70.29 70.44 72.65

K2O 72.7 78.10 70.29 73.99 74.01

Rb2O 78.3 78.64 71.13 75.59 74.68

Cs2O 78.9 7830 71.13 78.72 76.19

Полученные результаты приведены в табл. 3. Можно

отметить, что лучшее согласие с имеющимися данными

(табл. 1) дают инкрементный метод Кумока, групповых

вкладов, а также расчет с использованием уравнения (5).

3. Заключение

Установлено, что значения C◦

p,298 силикатов щелоч-

ных металлов K (Rb,Cs)2O · nSiO2 в зависимости от

содержания второго компонента изменяются линейно.

По полученным зависимостям C◦

p,298 = f (n) уточнены

значения теплоемкостей оксидов щелочных металлов

K (Rb, Cs)2O. По различным модельным представлениям

рассчитаны значения теплоемкостей силикатов и окси-

дов щелочных металлов при 298 K.
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