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На основании величин давления пара, определенных методом точек кипения с привлечением опуб-
ликованных данных, рассчитаны парциальные и интегральные термодинамические функции сме-
шения и испарения расплавов системы Pb–Са. Образование сплавов с концентрацией <66.67 ат. %
Са эндотермично и сопровождается увеличением беспорядка, >66.67 ат. % Са – экзотермично с
упорядочением в системе. По разнице энтальпий сублимации и испарения найдена энтальпия
плавления Сa2Pb, равная 13 ± 1.6 кДж/моль. На основании данных о величине давления пара ком-
понентов диаграмма состояния Pb–Са дополнена полями сосуществования жидкости и пара при
атмосферном давлении и в вакууме 1.33 и 0.7 кПа. Обнаружено существование двух азеотропных
жидкостей с концентрацией кальция 37.6 и 81.3 ат. % и температурами кипения 2217 и 1635°С (2490
и 1908 K) соответственно. С понижением давления (температуры кипения) составы нераздельно
кипящих жидкостей изменяются в соответствии с законами Вревского. Расположение границ по-
лей парожидкостного равновесия свидетельствует о невозможности дистилляционного разделения
системы Pb–Са на металлы дистилляцией.
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ВВЕДЕНИЕ
Использование кальция в пирометаллургиче-

ской схеме рафинирования свинца от висмута
вследствие образования тугоплавких соединений
с меньшей плотностью, всплывающих на поверх-
ность расплава, привело к появлению исследова-
ний технологической направленности, касаю-
щихся растворов кальция в свинце [1–3]. Разви-
тие дистилляционных технологий разделения
сплавов и очистки металлов испарением в вакуу-
ме при высокой температуре обусловило изуче-
ние парожидкостного равновесия в двойных си-
стемах свинца со многими металлами – примеся-
ми [4, 5]. Однако количество термодинамических
исследований системы Pb–Са в ретроспективе
нескольких десятков лет крайне ограничено.

Авторами [6] определена энтальпия образова-
ния соединений кальция с элементами VIа под-
группы Периодической системы, в том числе
свинца, при использовании калориметра с изо-
термической оболочкой.

В исследовании [7] эффузионным методом с
применением спектрального анализа конденсата
выполнены измерения величины давления пара

свинца и кальция в интервале температур 670–
890°С. Затем коллективом авторов [8, 9] с исполь-
зованием масс-спектрометра МИ-1305 установ-
лено присутствие в паровой фазе атомов металлов
и молекул интерметаллида Ca2Pb. Немногочис-
ленные сведения о двойной системе Pb–Ca обоб-
щены в работе [10].

Позднее в [11] с помощью калориметрических
определений найдена энтальпия образования
твердых интерметаллидов CaPb3, CaPb, Ca5Pb3,
Ca2Pb и определена избыточная свободная энер-
гия для жидких растворов в интервале 10–40 ат. %
кальция при 1073 K (800°С). В исследовании [12]
аналогичным образом найдена энтальпия образова-
ния Ca2Pb, составившая величину –62 ± 2 кДж/моль
при 747°С (1020 K).

Автором [13] в рамках теории регулярных рас-
творов рассчитаны значения энтальпии плавле-
ния соединений Сa2Pb и CaPb3, равные 10.92 и
7.45 кДж/моль соответственно, при этом темпе-
ратура плавления Сa2Pb указана заниженной на
~100°С (~100 K).
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Немногочисленные сведения, касающиеся жид-
ких элементов, составляющих систему Pb–Ca, при-
ведены в работах [14–17].

Изложенное выше свидетельствует о явной
недостаточности физико-химических данных о
системе Pb–Ca, используемой в различных про-
цессах, в том числе о затруднениях очистки свин-
ца от примеси кальция при получении металла
высших марок вакуум-термической технологией.

Цель настоящего исследования – определение
термодинамических характеристик жидкой фазы
и границ полей сосуществования расплавов и па-
ра при атмосферном давлении и в вакууме на ос-
новании величин давления пара над расплавами
системы.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В системе Pb–Ca существуют четыре интерме-

таллических соединения, из которых СaPb3 и
Ca2Pb плавятся конгруэнтно при температурах
666 и 1205°С (939 и 1478 K) [18]. Полагая, что ин-
терметаллид Ca2Pb испаряется конгруэнтно, в
пользу чего свидетельствуют данные работы [8],
авторы которой при масс-спектрометрическом
исследовании не обнаружили в паре ионов каль-
ция, в то время как в конденсате нашли большое
количество последнего, диаграмма состояния
Pb–Ca рассмотрена как две частные: Pb–Ca2Pb и
Ca2Pb–Ca. Поскольку уже имеются сведения о тер-
модинамических характеристиках сплавов, содер-
жащих до 40 ат. % Са [11], нами исследована систе-
ма Ca2Pb–Ca с содержанием Са 66.67–100 ат. %.

Для исследования были приготовлены сплавы,
содержание кальция в которых (остальное сви-
нец) составляло 27.90, 38.17, 42.13, 53.48 и
71.18 мас. % (66.67, 76.14, 79.01, 85.60 и 92.74 ат. %
соответственно). Концентрация 66.67 ат. % Са со-
ответствует стехиометрии интерметаллического
соединения Ca2Pb.

Сплавы готовили нагреванием соответствую-
щих количеств бидистиллированного кальция
(99.9 мас. %) и свинца (99.99 мас. %) до темпера-
тур, на 50°С (50 K) выше линии ликвидуса, в тон-
костенных (200 мкм) тиглях из малоуглеродистой
стали с перемешиванием при расплавлении в ат-
мосфере очищенного аргона. После охлаждения
слиток от тигля отделяли механически.

Инертный газ очищали последовательным
пропусканием через емкости, заполненные пен-
таоксидом фосфора, омедненным силикагелем
при температуре 350°С (623 K) и титановой губ-
кой при 800–900°С (1073–1173 K). Слитки во из-
бежание оксидирования хранили в емкостях, за-
полненных очищенным аргоном.

В связи с тем, что давление пара кальция,
свинца и соединения Ca2Pb имеет сопоставимые

величины, а состав паровой фазы точно не опре-
делен [7–9], давление насыщенного пара кальция
над расплавами находили произведением сум-
марной величины давления пара на долю кальция
в паре. Доля кальция в паре (yCa) была предвари-
тельно определена статическим методом как
среднее значение при температурах проведения
экспериментов (1200 и 1300°С (1473 и 1573 K)).
Зависимость доли кальция от состава сплава со-
ответствует выражению: yCa, мол. д. =  –

‒ 409.94  + 529.21  – 292.39  + 58.31. Здесь и
далее xСа – концентрация кальция в сплаве, мол. д.
Погрешность аппроксимации составляет 5.84%.

Для определения величины суммарного давле-
ния насыщенного пара использовали метод точек
кипения (изотермический вариант), в основу ко-
торого положено значительное увеличение ско-
рости испарения при равенстве внешнего давле-
ния и давления насыщенного пара исследуемого
вещества при понижении давления над распла-
вом [19] при заданной температуре.

Нагреваемые части установок, контактирую-
щие с паром кальция и его сплавами со свинцом,
выполнены из малоуглеродистой стали. В каче-
стве газа-заполнителя объема в методе точек ки-
пения использовали аргон.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Температурную зависимость парциального
давления пара кальция (рСа) для каждого из соста-
вов описывали уравнением аррениусовского типа.
Аппроксимируя зависимость коэффициентов в
уравнении от концентрации кальция (xСа) в спла-
ве, получали температурно-концентрационную
зависимость давления пара lnpCa [Па] = f(xCa, T).
Аналогичное уравнение зависимости давления
пара соединения Ca2Pb  от состава и темпе-
ратуры  [Па] =  найдено чис-
ленным интегрированием уравнения Гиббса–
Дюгема с использованием вспомогательной
функции, предложенной Даркеном [20, 21], как

 =  где  найдено из ра-
венства:

где  – давление насыщенного пара над рас-

твором, Па;  – давление насыщенного пара
над соединением Ca2Pb, Па;  – коэффициент
активности кальция;  – коэффициент ак-
тивности Ca2Pb;  и  – содержание каль-
ция и Ca2Pb в сплаве, мол. д.
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ВОЛОДИН и др.

Парциальные энтропии смешения кальция,
свинца и интерметаллида Ca2Pb

 найдены дифференцирова-
нием парциальной энергии смешения Гиббса

 по температуре  =  с по-
следующим вычислением парциальных энталь-
пий смешения  где  =
= –RT lnpi; аi – активность компонента расплава,
найденная как отношение давления насыщенно-
го пара над раствором к давлению над чистым ве-
ществом.

Парциальные функции энтропии испарения
 найдены дифференциро-

ванием парциальной энергии испарения Гиббса
 по температуре  =

=  с последующим вычислением изменения
парциальной энтальпии испарения компонентов

 составляющих систему.
Интегральные характеристики определены сум-
мированием долей парциальных функций.

Границы полей сосуществования расплава и
пара рассчитывали на основании парциальных
величин давления насыщенного пара составляю-
щих сплава. При этом за температуру кипения
расплава принимали температуру, при которой
сумма парциальных давлений пара кальция
(свинца) и интерметаллида равна атмосферному
или другому, соответствующему условиям ваку-
умных технологий.

Состав паровой фазы (концентрацию кальция
( ) и Сa2Pb ( )) при температуре кипения
определяли на основании уравнения Клапейро-
на–Менделеева РiV = niRT, откуда:

где  и – число молей кальция и Сa2Pb в
паровой фазе;  и  – парциальные давле-
ния насыщенного пара кальция и интерметалли-
да, Па.

Избыточные функции кальция [12] в частной
системе Pb–Сa2Pb отнесены к интерметалличе-
скому соединению. На основании этих функций
расчетом, аналогичным приведенному выше для
Сa2Pb и свинца, определено давление пара над
расплавами системы Pb–Сa2Pb. При этом давле-
ние насыщенного пара элементного свинца опре-
делено нами ранее [22], а коэффициенты актив-
ности свинца и интерметаллида приняты незави-
симыми от температуры.
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При построении диаграммы состояния при
давлении <1 атм важна оценка понижения давле-
ния на температуру фазовых переходов конден-
сированной фазы. Авторами [23] при исследова-
нии диаграммы кадмий–свинец и увеличении
давления до 4 ГПа установлена зависимость тем-
пературы ликвидуса от давления. При изменении
давления с переходом в вакуум (на 0.01 Па) темпе-
ратура плавления может быть снижена по той же
зависимости (рассчитано нами) на (5.6 × 10–3)°С,
т.е. низкие давления практически не оказывают
влияния на температуру фазовых переходов кон-
денсированных систем и при построении диа-
граммы нами не учитывались.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Величины давления насыщенного пара эле-
ментного кальция ( ), определенные нами ме-
тодом точек кипения, соответствуют зависимо-
сти:  = 22.046 – 18483T–1 (здесь и далее
Т – температура, K), следовательно температура
кипения при атмосферном давлении равна
1484°С (1757 K). Полученные величины значи-
тельно отличаются от данных [14] и хорошо сов-
падают с результатами [15–17]. В частности, тем-
пература кипения кальция, определенная анало-
гичным образом [16], соответствует 1494°С (1767
K), а в работе [17], где выполнена коррекция
справочных данных с целью согласования темпе-
ратуры и теплоты испарения с температурной за-
висимостью давления пара простых веществ, –
1484°С (1757 K). Хорошее согласование получен-
ных нами величин давления пара кальция с дан-
ными [15–17] свидетельствует о достаточной на-
дежности выполненных определений.

Величины парциального давления насыщен-
ного пара кальция (рСа) над сплавами с интерме-
таллическим соединением для концентрации 0–
100 ат. % Са системы Сa2Pb–Са аппроксимирова-
ны зависимостью:

пересчитаны на концентрацию 66.67–100 ат. %
Са (система Pb–Са) и совместно с эксперимен-
тальными данными приведены в табл. 1.

Общая погрешность определена как сумма по-
грешностей независимых измерений, %: темпе-
ратуры – 1, взвешивания – 0.1, давления – 0.5, ап-
проксимации экспериментальных данных – 4.08,
аппроксимации данных по определению состава
пара – 5.84, химического анализа конденсата в
статическом методе – 0.5 и равна 12.02%.
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Давление насыщенного пара соединения
Сa2Pb соответствует уравнению:  [Па] =
= 27.638 – 30068/T, следовательно изменение
энтропии испарения  = 133.96 ±

± 16.07 Дж/(моль K), энтальпии  = 250 ±
± 30 кДж/моль. Так как величина энтальпии плав-
ления равна разнице между изменениями энталь-
пий сублимации и испарения, изменение энталь-
пии плавления равно  = 13 ± 1.6 кДж/моль,
что достаточно хорошо совпадает с рассчитанной
(10.92 кДж/моль) в рамках теории регулярных
растворов [13]. При этом изменение энтальпии
сублимации (263 кДж/моль) вычислено нами на
основании данных [9] о суммарном давлении па-
ра компонентов кристаллического сплава, близ-
кого по составу (66.5 ат. % Са) к стехиометрии
Сa2Pb.

Интегральные и парциальные термодинамиче-
ские функции смешения – изменение энтропии и
энтальпии, рассчитанные на основании величин

2

0
Ca Pbln p

2

исп
Ca PbSΔ

2

исп
Ca PbHΔ

2

пл
Ca PbHΔ

активности компонентов сплава, отображены на
рис. 1, 2. В связи с тем, что коэффициенты актив-
ности, определенные на основании калоримет-
рических измерений для температуры 800°С
(1073 K) в работе [11], не зависят от температуры,
изменение энтальпий рассчитано только для со-
ставов сплавов в интервале 66.67–100 ат. % Са.

Образование сплавов в этом случае сопровож-
дается увеличением беспорядка в частной систе-
ме Pb–Сa2Pb (изменение энтропии положитель-
но) и некоторым упорядочением в системе
Сa2Pb–Сa (отрицательно). Последнее, по-види-
мому, связано с наличием ассоциатов в растворе.
Образование жидких сплавов в интервале кон-
центраций 66.67–100 ат. % кальция сопровожда-
ется выделением тепла, до 66.67 ат. % – эндотер-
мично. Экстремумы на интегральных зависимо-
стях энтальпии (–38.0 ± 4.6 кДж/моль) и энтропии
(+32.0 ± 3.84 и –6.90 ± 0.83 Дж/(моль K) смеше-
ния примерно соответствуют приведенным ниже
составам азеотропных смесей при атмосферном
давлении. Термодинамические функции испаре-

Таблица 1. Давление пара кальция над сплавами системы Pb–Са

* Давление пара Ca2Pb, |Δср| = 4.08. Δ – относительная погрешность, %.

xCa в сплаве,
мол. д.

Т, K
(t, °C)

, кПа
Δ, %

xCa в сплаве,
мол. д.

Т, K
(t, °C)

, кПа
Δ, %

эксперимент расчет эксперимент расчет

0.6667 1493
(1220)

1.81* 1.81* 0 0.7901 1573
(1300)

6.49 6.69 –2.99

1.95* +7.73 6.71 +0.30

1.87* +3.31 6.69 0

1.61* –11.05 6.87 +2.69

1573
(1300)

4.93* 5.03* –1.99 0.8560 1473
(1200)

3.43 3.59 –4.46

5.34* +6.16 3.67 +2.23

4.44* –11.73 3.29 –8.36

5.47* +8.75 3.99 +11.1

0.7614 1473
(1200)

1.97 1.96 +0.51 1573
(1300)

9.28 9.28 0

2.15 +9.69 8.99 –3.13

1.85 –5.61 9.46 +1.94

1.90 –3.06 9.40 +1.29

1573
(1300

6.48 6.49 –0.15 0.9274 1473
(1200)

7.37 7.47 –1.34

6.23 –4.01 7.65 +2.41

6.76 4.16 7.91 +5.89

6.47 –0.31 6.97 –6.69

0.7901 1473
(1200)

2.23 2.22 +0.45 1573
(1300)

18.17 18.17 0

2.35 +5.86 17.79 –2.09

1.97 –11.26 17.90 –1.49

2.34 +5.41 18.81 +3.52

0
Cap 0

Cap
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ния, рассчитанные на основании парциального
давления насыщенного пара компонентов, при-
ведены на рис. 3, 4.

На кривых зависимостей интегральных харак-
теристик испарения от состава сплава наблюда-
ются максимумы, соответствующие стехиомет-
рии интерметаллического соединения Ca2Pb

(  = 133.96 ± 16.07 Дж/(моль K) и  =
= 250 ± 30 кДж/моль) и обусловленные превали-
рующим вкладом парциальных функций соеди-
нения. Причем изменение парциальной энтро-
пии испарения Ca2Pb имеет явный минимум при
концентрации ~25 ат. % Са, что соответствует со-
единению CaPb3 и, возможно, способствует обра-
зованию неустановленных ассоциатов в паровой
фазе. Второй, не столь выраженный, минимум
этой зависимости присутствует в частной системе
Ca2Pb–Ca и не поддается объяснению.

На основании температурно-концентрацион-
ных зависимостей парциального давления насы-
щенного пара компонентов расплава определены
границы полей сосуществования жидкости и па-
ра в системе Pb–Ca, а диаграммы состояния [18]
дополнены фазовыми переходами жидкость–пар
(рис. 5) при атмосферном и низком давлении
(1.33 и 0.7 кПа).

2

исп
Ca PbSΔ

2

исп
Ca PbHΔ

На фазовой диаграмме при атмосферном дав-
лении присутствуют две азеотропные смеси, со-
держащие 37.55 и 81.34 ат. % Са с температурой
кипения 2217 и 1635°С (2490 и 1908 K) соответ-
ственно. Понижение давления до 1.33 и 0.7 кПа
сопровождается сдвигом состава азеотропной
смеси в сторону более высокой концентрации
интерметаллида Са2Pb, что согласуется со вторым
законом Вревского [24]: если давление системы
раствор–пар имеет минимум, то при повышении
температуры в азеотропной смеси возрастает кон-
центрация того компонента, парциальная моляр-
ная теплота испарения которого меньше. В нашем
случае парциальная энтальпия испарения интер-
металлического соединения Са2Pb (250 кДж/моль)
больше, чем свинца (184.29 кДж/моль) и кальция
(153.67 кДж/моль).

Состав азеотропных смесей при 1.33 кПа соот-
ветствует 0.436 и 0.760 мол. д. кальция при темпе-
ратурах кипения 1482 и 1215°С (1755 и 1488 K) со-
ответственно; при 0.7 кПа – 44.2 и 75.7 ат. % при
1410 и 1169°С (1683 и 1442 K) соответственно.

Температура кипения металлических раство-
ров (  ) понижается с уменьшением давле-
ния в системе и линейно зависит от изменения

аз
к ,t аз

кT

Рис. 1. Зависимости интегральной (1) и парциальных
(2–4) энтропий смешения от состава сплава: 2 – Ca,
3 – Pb, 4 – Ca2Pb.
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Рис. 2. Зависимости интегральной (1) и парциальных
(2, 3) энтальпий смешения от состава сплава: 2 – Ca,
3 – Ca2Pb.
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состава азеотропа (  – мольная доля кальция в
сплаве):  °С = –12141  + 6776 (  K =
= ‒12 236  + 7090.9) и  °С = 8085.4  –
‒ 4941.1 (  K = 8144.8  – 4713.1).

Исходя из формы границ областей сосуще-
ствования жидкости и пара при низких давлениях
на диаграмме состояния, разделение системы
свинец–кальций на элементы дистилляцией тех-
нологически не может быть реализовано. Воз-
можно (при многократном повторении циклов
дистилляция–конденсация) разделение сплавов
свинцового края диаграммы состояния на эле-
ментный свинец и азеотропную смесь свинца с
соединением Ca2Pb, сплавов кальциевого края –
на кальций и нераздельно кипящую жидкость каль-
ция с интерметаллидом. Это объясняет трудности
вакуум-термического рафинирования свинца от
примеси кальция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании данных о величинe давления па-

ра кальция и интерметаллического соединения,
определенных методом точек кипения (изотер-
мический вариант) для интервала концентраций
66.67–100 ат. % Са, с привлечением опубликован-
ных данных других авторов рассчитаны парци-
альные и интегральные термодинамические
функции смешения и испарения расплавов си-
стемы свинец–кальций, представленные в виде
графических зависимостей для всего интервала
концентраций.

Образование сплавов в интервале концентра-
ций 0–66.67 ат. % Са сопровождается увеличени-
ем беспорядка (изменение энтропии положи-
тельно), более 66.67 ат. % Са – некоторым упоря-
дочением в системе. Образование жидких
сплавов до 66.67 ат. % Са – эндотермично, более
указанного содержания сопровождается выделе-
нием тепла. Экстремумы на интегральных зави-
симостях энтальпии и энтропии смешения при-
мерно соответствуют составам азеотропных сме-
сей при атмосферном давлении.

Определено изменение энтальпии плавления
соединения Сa2Pb, составившее 13 ± 1.6 кДж/моль.

На зависимостях интегральных характеристик
испарения от состава сплава наблюдаются макси-
мумы, соответствующие стехиометрии интерме-
таллического соединения Ca2Pb, обусловленные
превалирующим вкладом парциальных функций
соединения.

На основании данных о величине давления на-
сыщенного пара компонентов сплава диаграмма
состояния Pb–Са дополнена полями сосущество-
вания жидкости и пара при атмосферном давле-
нии и в вакууме 1.33 и 0.7 кПа. Обнаружено суще-
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Рис. 3. Зависимости интегральной (1) и парциальных
(2–4) энтропий испарения от состава сплава: 2 – Ca,
3 – Pb, 4 – Ca2Pb.
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Рис. 4. Зависимости интегральной (1) и парциальных
(2, 3) энтальпий испарения от состава сплава: 2 – Ca,
3 – Ca2Pb.
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ствование двух азеотропных жидкостей с концен-
трацией кальция 37.6 и 81.3 ат. % с температурами
кипения 2217 и 1635°С (2490 и 1908 K) соответ-
ственно. С понижением давления (температуры
кипения) составы нераздельно кипящих жидко-
стей смещаются в сторону состава Сa2Pb, что со-
гласуется с законами Вревского.

Расположение границ полей парожидкостного
равновесия свидетельствует о невозможности ди-
стилляционного разделения системы Pb–Са на
металлы дистилляцией.
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