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На основании величин давления пара цинка, определенных методом точек кипения, рассчитано
давление пара олова, парциальные и интегральные термодинамические функции смешения и испа-
рения расплавов системы Sn–Zn. Образование сплавов протекает с поглощением тепла и сопро-
вождается увеличением беспорядка в системе по сравнению с идеальным раствором. Максимум ин-
тегральной энтропии смешения соответствует ~60 ат. % Zn и составляет 3.25 ± 0.15 кДж/моль. Экс-
тремум интегральной избыточной энтропии смешения относится к эквимолярному составу и
составляет величину 2.22 ± 0.38 Дж/(моль K). Диаграмма состояния системы олово–цинк дополне-
на полями сосуществования жидкости и пара при атмосферном давлении (101.3 кПа) и в вакууме 100
и 1 Па, на основании которых установлено, что паровая фаза вне зависимости от давления пред-
ставлена практически элементным цинком. Расположение границ полей парожидкостного равно-
весия свидетельствует об отсутствии технологических затруднений и возможности полного дистил-
ляционного разделения системы Sn–Zn на металлы дистилляцией. Технологическим ограничени-
ем при ведении процесса является минимальное давление, равное 30 Па, предотвращающее
процесс кристаллизации твердого раствора цинка из жидкой фазы. Причиной повышенного содер-
жания олова в конденсате в заключительной стадии испарения цинка является высокая интенсив-
ность перевода его в паровую фазу и увлечение микро-капель расплава паровым потоком.
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ВВЕДЕНИЕ

Проблемы твердых бытовых отходов обуслов-
ливают совершенствование технологий их пере-
работки [1]. Одной из них является сжигание, в
результате которого образуется шлак, где концен-
трируются черные (до 8%) и цветные металлы (2–
3%) [2]. Существующие технологии позволяют
разделять шлаки на концентраты черных и цвет-
ных металлов [3]. Швейцарская компания DHZ
AG, занимающаяся переработкой таких шлаков
[4], получает несколько сотен тонн металличе-
ского гранулированного концентрата, реализуе-
мого как медный лом, в котором 20–40% меди,
40–50% латуни и 20–30% цинка. В латуни может
содержаться до 5% олова и до 10% свинца. Одной
из целесообразных операций в разрабатываемой
технологической схеме переработки подобного
сырья является дистилляционное извлечение
цинка. Однако результаты предварительных ис-
пытаний показали повышенное содержание оло-
ва в цинковом дистилляте, особенно при обога-

щении исходного сплава оловом на завершающей
стадии процесса испарения цинка.

При разделении двойной системы на металлы
дистилляцией происходит удаление летучего
компонента из сплава и накопление малолетуче-
го в кубовом остатке, т.е. имеет место изменение
состава сплава во всем интервале концентраций.
Для оценки качества паровой фазы по содержа-
нию малолетучего компонента необходимо зна-
ние положения границ полей сосуществования
расплава и пара на диаграмме состояния, особен-
но для растворов, обогащенных нелетучим метал-
лом.

Сопоставительный анализ физических
свойств олова и цинка, в частности температур
кипения и величин давления пара металлов [5, 6],
не предполагает переход олова в паровую фазу из-
за весьма большой разницы в этих величинах.

При разработке и промышленном освоении
процесса рафинирования олова [7, 8] основное
внимание уделено двойным системам олова с

УДК 669.55′891:536.7

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ



1606

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 11  2021

ТРЕБУХОВ и др.

трудноудаляемыми примесями: свинцом, висму-
том и серебром. Цинк удаляли на операциях,
предшествующих очистке.

Термодинамическим исследованиям распла-
вов системы олово–цинк применительно к по-
тенциальному дистилляционному выделению
цинка из сплавов с оловом посвящено значитель-
ное количество работ. Авторами [9–15] различ-
ными методами определено давление насыщен-
ного пара цинка и величины термодинамических
констант: активности, коэффициенты активно-
сти, энтальпии образования при температурах
750–873 K (477–600°С), в том числе парциальных
избыточных функций [14], представленных кон-
центрационными зависимостями. Лишь резуль-
таты исследования [16] в числе других, обобщен-
ных в работе [17] при термодинамической оценке
бинарной системы олово–цинк, приведены для
1123 K (850°С).

Сведения о системе олово–цинк приведены в
издании [18], где указаны коэффициенты термо-
динамической активности металлов, определен-
ные при температуре 750 K (477°С).

Позднее авторами [19] с использованием мо-
дифицированной квазихимической модели и
имеющихся термодинамических данных выпол-
нено моделирование двойной системы цинка с
оловом, хорошо согласующееся с эксперимен-
тальными данными, и рассчитаны величины ак-
тивностей компонентов и интегральной энталь-
пии смешения для температуры 600°С (873 K).

При анализе результатов опубликованных ра-
бот можно сделать вывод, что все исследования
выполнены при температурах ниже температуры
кипения цинка (907°С, 1180 K). Последнее может
повлечь ошибку при экстраполяции зависимости
величин парциального давления пара компонен-
тов системы на более высокие температуры при
расчете границ полей сосуществования распла-
вов и пара.

В этой связи выполнены эксперименты, име-
ющие целью определение термодинамических
функций образования и испарения сплавов си-
стемы олово–цинк при более высоких (до 1273 K)
температурах с построением полной диаграммы
состояния, включающей поля сосуществования
расплава и пара при атмосферном давлении
(101325 Па) и в вакууме (100 и 1 Па), позволяющие
судить о количестве малолетучего компонента в
паровой фазе над обогащенным нелетучим ме-
таллом сплавом в равновесных условиях [20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Величины термодинамических функций обра-

зования и испарения оловянно-цинковых рас-
плавов и расчет границ фазовых переходов жид-
кость–пар определены на основании величин
давления насыщенного пара металлов и активно-
сти (ai), найденной как отношение давления пара
металла над раствором к давлению пара над этим
же элементным металлом.

Парциальные энтропии смешения–образова-
ния олова и цинка (  ) рассчитаны диф-
ференцированием парциальной энергии смеше-
ния Гиббса ( ) по температуре  =

=  с последующим вычислением парциаль-
ных энтальпий смешения (  ), где

 Т – температура, K.
Парциальные функции энтропии испарения

(  ) найдены дифференцированием
парциальной энергии испарения Гиббса
(  pi – парциальное давление на-
сыщенного пара i-ого компонента) по температу-
ре  =  с последующим вычисле-
нием изменения парциальной энтальпии испаре-
ния компонентов (  ), составляющих
систему. Интегральные характеристики опреде-
лены суммированием долей парциальных функ-
ций.

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

см
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Рис. 1. Активности цинка (1–5) и олова (6, 7) при 1173
(1, 7), 700 (2, 6), 1123 (3) [16], 750 (4) [13] и 873 K (5)
[19].
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сумма парциальных давлений пара олова и цинка
равна атмосферному или 1 и 100 Па.

Состав паровой фазы (концентрацию олова
 и цинка ) при температуре кипения опреде-

ляли как:

(1)

где  и  – число молей олова и цинка в паро-
вой фазе;  и  – парциальные давления на-
сыщенного пара олова и цинка, Па.

Вследствие того, что с понижением давления
от атмосферного (101325 Па) с переходом в высо-
кий вакуум 0.01 Па изменение температуры фазо-
вого перехода составляет, по нашим расчетам на
основании исследования [21], 5.6 × 10–3°С, пони-
жение температуры превращений конденсиро-
ванной фазы при низком давлении при построе-
нии диаграммы не учитывали.

Для определения величины давления насы-
щенного пара цинка использовали метод точек
кипения (изотермический вариант), подробно
изложенный в [22], в основу которого положено
значительное увеличение скорости испарения
при равенстве внешнего давления и давления на-
сыщенного пара исследуемого вещества при по-
нижении давления над расплавом при заданной
температуре.

В связи с тем, что давление пара цинка при
температуре его кипения 907°С (1180 K), по дан-
ным [6], в 7.56 × 107 раз превышает давление пара
олова при этой температуре, считали, что сум-
марное давление пара, определенное методом то-
чек кипения, соответствует парциальному давле-
нию насыщенного пара цинка.

Температурную зависимость парциального
давления пара цинка (рZn) для каждого из соста-
вов описывали уравнением аррениусовского ти-
па. Далее, аппроксимируя зависимость коэффи-
циентов в уравнении от концентрации цинка
(xZn) в сплаве, выраженной в мольных долях, по-
лучали температурно-концентрационную зави-
симость давления пара  = 
Аналогичное уравнение зависимости давления
пара олова  от состава и температуры

 =  где  а 
найдено численным интегрированием уравнения
Гиббса–Дюгема с использованием вспомогатель-
ной функции  предложенной
Даркеном [23, 24], которая после преобразования
[25] и подстановки в уравнение:  =

=  связывает  и 

в виде выражения, удобного для численного ин-
тегрирования:

Sny Zny

Sn Zn Sn Zn
Sn Zn

Sn Zn Sn Zn

( ) ( )( )[мол. доля] ,n n p py y
n n p p

= =
+ +

Snn Znn
Snp Znp

Znln [Па]p
2Zn( , ).f x T

Sn( )p

Snln [Па]p Sn( , ),f x T Sn Sn Sn Sn,p p x°= γ Snγ

2
Zn Zn Snln ,xα = γ

Snln γ
Zn Sn

Zn Sn

ln γ при
Zn

Zn
ln γ при 1 Sn

ln ,
х

х

x d
x=

− γ Znln γ Snln γ

(2)

Здесь и далее  – давление насыщенного па-
ра над элементным оловом, Па;  – коэффици-
ент активности олова;  – коэффициент актив-
ности цинка;  – содержание олова в сплаве,
мол. д.

Объектом исследования служили сплавы, со-
держание цинка в которых (остальное олово) со-
ставляло, мас. %: 11.63, 19.31, 26.63, 46.40 и 68.21
(19.28, 30.29, 39.72, 61.11 и 79.57 ат. % соответ-
ственно).

Сплавы готовили нагреванием соответствующих
количеств цинка (99.99 мас. %) и олова (99.99 мас. %)
до температур, на 50°С (50 K) превышающих ли-
нии ликвидуса, в эвакуированных кварцевых ам-
пулах с перемешиванием, встряхиванием и закал-
кой в воду.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Величины давления насыщенного пара цинка

над оловянно-цинковыми расплавами, опреде-
ленные экспериментально и рассчитанные по ап-
проксимирующему уравнению, а также величи-
ны давления насыщенного пара олова, рассчи-
танные указанным выше способом, приведены в
табл. 1.

Общая погрешность определений вычислена
как сумма погрешностей независимых измере-
ний, %: температуры – 1, взвешивания – 0.1, дав-
ления – 0.5, аппроксимации экспериментальных
данных – 3.13 и равна 4.73.

Анализируя данные табл. 1, видно, что наше
допущение о преобладающем количестве цинка в
паровой фазе верно – давление пара олова несо-
измеримо мало по сравнению с таковым для цин-
ка для всех составов расплава.

Величины парциального давления насыщен-
ного пара цинка (рZn) над сплавами с оловом ап-
проксимированы зависимостью:

Коэффициенты температурных зависимостей
величин парциального давления пара цинка над
его расплавами с оловом (А и В), а также зависи-
мостей коэффициента активности цинка в спла-
ве, рассчитанного делением величины парциаль-
ного давления пара цинка на величину давления
пара над элементным цинком и содержанием по-
следнего в сплаве (C и D) приведены в табл. 2.

После аппроксимации величин коэффициен-
тов C и D полиномами от состава расплава полу-
чено выражение:

Zn

Zn

Zn Zn Zn
Sn Zn2

Sn Zn0

ln lnln .
(1 )

x

x

x dx
x x=

γ γγ = − +
−

Snp°
Snγ

Znγ
Snx

( )2 1
Zn Zn Zn

2
Zn Zn Zn

ln [Па] 364 1556 12665

0.256 1.097 22.431 ln .

p x x T

x x x

−= − − −
− + + +
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Таблица 1. Величины парциального давления пара цинка и олова над сплавами системы олово–цинк

Содержание в сплаве, мол. д.
T, K (t, °С) (эксперимент),

кПа

 (раcчет), 
кПа

 (раcчет), 
кПа

Погрешность 
аппроксимации, 

отн. %Zn Sn

0.1928 0.8072 1123
(850)

12.80 12.76 2.35 × 10–7

12.00 –5.94

13.07 2.45

1273
(1000)

50.79 49.66 1.05 × 10–5 2.28

49.33 –0.66

49.33 –0.66

0.3029 0.6971 973
(700)

3.33 3.23 1.44 × 10–9 3.22

3.60 11.59

3.47 7.56

1173
(900)

32.13 32.05 8.08 × 10–7 0.25

31.86 –0.59

30.66 –4.33

0.3972 0.6028 973
(700)

4.13 4.07 1.27 × 10–9 1.57

3.60 –11.46

4.27 5.02

1173
(900)

41.73 41.27 7.05 × 10–7 1.10

40.80 –1.15

41.46 4.51

0.6111 0.3889 973
(700)

5.87 5.76 8.94 × 10–10 1.84

6.00 4.09

5.47 –5.10

1123
(850)

35.33 36.67 1.21 × 10–7 –3.66

36.66 –0.04

37.46 2.15

0.7957 0.2043 923
(650)

3.33 3.30 7.67 × 10–11 1.06

3.20 –2.88

3.20 –2.88

1073
(800)

26.00 26.13 1.61 × 10–8 –0.50

24.66 –5.63

27.73 6.12

1.0 0 973
(700)

8.27 8.35 – –1.01

8.27 –1.01

8.53 2.11

1123
(850)

55.99 55.98 – 0.02

56.39 7.34

55.59 –0.69

|Δср| = 3.13

Znp
Znp Snp
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После введения его в уравнение (2), вычисле-
ния слагаемых и замены концентрации цинка
(xZn) на содержание олова (xSn) исходя из xZn = 1 – xSn
получена температурно-концентрационная зави-
симость коэффициента активности олова в спла-
вах системы олово–цинк:

( )2 1 2
Zn Zn Zn Zn

Zn

ln 364 1556 1192 0.256
1.097 0.841.

x x T x
x

−γ = − + − +
+ −

Произведением найденной зависимости на за-
висимость давления пара элементного олова и его
содержание в растворе рассчитана зависимость
парциального давления олова над оловянно-цин-
ковыми сплавами:

( )2 1
Sn Sn Sn Sn

2
Sn Sn Sn

ln 364 100 464 828 ln

0.256 0.073 0.329 0.585 ln .

x x x T

x x x

−γ = + − − −
− − + +

( )2
Sn Sn Sn Sn

1 2
Sn Sn Sn

ln [Па] 364 100 36661 828 ln

0.256 0.073 24.415 1.585 ln .

p x x x

T x x x−

= + − − ×
× − − + +

При этом зависимость величины давления па-

ра элементного олова  согласованная с ис-
пользованием распределения Больцмана по тем-
пературе и теплоте кипения авторами [6], заим-
ствована из этой работы и преобразована нами к

виду:  = 
Активности цинка и олова при температуре

700 K (427°С) вблизи температуры плавления и
1173 K (900°С) около температуры кипения цин-
ка, а также для сопоставления данные других ав-
торов [13, 16, 19] приведены на рис. 1. Здесь и да-
лее погрешности расчета термодинамических
констант приняты равными общей погрешности
при определении величин давления насыщенно-
го пара цинка.

Систему отличает умеренное положительное
отклонение от закона Рауля при низкой темпера-
туре, что свидетельствует об отсутствии взаимо-
действия металлов в расплаве, и близость к зако-
ну Рауля около температуры кипения цинка.
Прослеживается общая для расплавов тенденция –
стремление с ростом температуры к идеальному
состоянию. Величины активности металлов (ко-
эффициентов активности), найденные в настоя-
щем исследовании при 700 K, близки к таковым в
работе [13] для температуры 750 K, данные авто-
ров [16], определенные при температуре 1123 K,
незначительно больше найденных нами при 1173 K.
В целом концентрационные зависимости вели-
чины активности цинка, рассчитанные в настоя-
щей работе на основании величин давления на-
сыщенного пара цинка над его растворами с оло-
вом при соответствующих температурах близки к
данным других авторов.

Концентрационные зависимости парциаль-
ных и интегральных энтропий и энтальпий сме-
шения оловянно-цинковых растворов представ-
лены на рис. 2.

Интегральная энтропия смешения в системе
олово–цинк значительно отличается от таковой
для идеальной системы и свидетельствует о поло-
жительной величине избыточной функции, до-

( )Sn ,p°

Snln [Па]p° 124.086 36197 .T −−

стигающей максимума у эквимолярного раствора
2.22 ± 0.38 Дж/(моль K). Парциальная энтропия
смешения цинка, рассчитанная на основании
данных работы [18] кратно меньше найденной
нами.

Энтальпия смешения незначительна по вели-
чине и положительна во всем интервале концен-
траций расплавов, следовательно, образование
растворов идет с поглощением тепла – эндотер-
мично. Экстремум функции соответствует ~60 ат. %
Zn и составляет 3.25 ± 0.15 кДж/моль, что практи-
чески совпадает с составом и расчетными величи-
нами исследований [16] (3.33 кДж/моль) и [19]
(3.13 кДж/моль).

Интегральная энтропия образования сплавов
 выраженная через концентрацию цин-

ка, аппроксимирована выражением:

энтальпия ( )

( )см
Sn Zn ,S −Δ

см 4 3 2
Sn Zn Zn Zn Zn

Zn

49.365 91.832 82.904
40.437 , Дж (моль K),

S x x x
x

−Δ = − + − +
+

см
Sn ZnH −Δ

см 4 3 2
Sn Zn Zn Zn Zn

Zn

15.26 20.49 16.42
11.19 , кДж моль .

H x x x
x

−Δ = − + − +
+

Таблица 2. Коэффициенты в уравнениях температур-
ной зависимости давления пара и коэффициента ак-
тивности цинка в сплавах с оловом

Содержание Zn 
в сплаве, мол. д.

lnpZn [Па] = 
= A·T–1 + B

lnγZn = 
= CT–1 + D

A B C D

0.1928 –12952 20.887 906 –0.639
0.3029 –13103 21.545 754 –0.532
0.3972 –13226 21.903 631 –0.446
0.6111 –13480 22.513 377 –0.266
0.7957 –13673 22.913 184 –0.130
1.0 –13857 23.272 0 0
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Величины термодинамических функций испа-
рения расплавов системы цинк–олово приведе-
ны в табл. 3 и 4.

Концентрационная зависимость интеграль-
ной энтропии испарения имеет минимум, рав-
ный 92.50 ± 4.38 Дж/(моль K), вблизи состава с
60 ат. % Zn. Изменение интегральной энтальпии
испарения с составом сплава практически линей-
но, что согласуется с активностью компонентов в
расплаве и близостью к закону Рауля около тем-
пературы кипения цинка. Энтальпия испарения
монотонно снижается от 300.95 ± 14.23 у олова до
115.21 ± 5.45 кДж/моль у цинка.

Интегральная энтропия испарения сплавов
( ) соответствует уравнению:

энтальпия ( ) –  =
=  кДж/моль.

На основании температурно-концентрацион-
ных зависимостей величин парциального давле-
ния насыщенного пара цинка и олова рассчитаны
границы полей сосуществования жидкости и па-
ра при 100 (ж + п, 100 Па, границы пунктирные) и

исп
Sn ZnS −Δ

исп 4 3 2
Sn Zn Zn Zn Zn

Zn

50.084 93.258 83.79
47.433 104.43, Дж (моль K),

S x x x
x

−Δ = − + −
− +

исп
Sn ZnH −Δ исп

Sn ZnH −Δ
Zn185.74 300.95,x− +

Рис. 2. Зависимость интегральных (1, 4) и парциальных (2, 3, 5) энтропий (а) и энтальпий (б) смешения от состава
сплава: 2 – цинк, 3 – олово, 4 – идеальная система, 5 – цинк [18].

15

10

5

0 20 40 60 80 100

5

ат. %Sn Zn

Э
нт

ро
пи

я 
см

еш
ен

ия
, Д

ж
/(

м
ол

ь 
К

)

4

32

1

(а) 9

6

3

0 20 40 60 80 100
ат. %Sn Zn

Э
нт

ал
ьп

ия
 с

м
еш

ен
ия

, к
Д

ж
/м

ол
ь

3

2

1

(б)

Таблица 3. Парциальные и интегральная энтропии испарения оловянно-цинковых сплавов

Состав сплава, ат. %
, Дж/(моль K) , Дж/(моль K) , Дж/(моль K)

Sn Zn

100 0 – 104.43 ± 4.94 104.43 ± 4.94
90 10 72.41 ± 3.42 103.50 ± 4.90 100.39 ± 4.75
80 20 79.03 ± 3.74 102.37 ± 4.84 97.70 ± 4.62
70 30 83.20 ± 3.94 101.00 ± 4.78 95.66 ± 4.52
60 40 86.36 ± 4.08 99.30 ± 4.70 94.12 ± 4.45
50 50 88.93 ± 4.21 97.19 ± 4.60 93.06 ± 4.40
40 60 91.16 ± 4.31 94.50 ± 4.47 92.50 ± 4.38
30 70 93.04 ± 4.40 90.92 ± 4.30 92.50 ± 4.38
20 80 94.75 ± 4.48 85.75 ± 4.06 92.95 ± 4.39
10 90 96.28 ± 4.55 76.74 ± 3.63 94.33 ± 4.46
0 100 97.67 ± 4.62 – 97.67 ± 4.62

исп
ZnSΔ исп

SnSΔ исп
Sn ZnS −Δ
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1 Па (ж + п, 1 Па, заштриховано), нанесенные на
диаграмму состояния из справочного издания
[26] (рис. 3).

На диаграмме нанесена также частично об-
ласть (ж + п) при атмосферном давлении, накла-
дывающаяся на поля парожидкостного равнове-
сия в вакууме. Равновесные фазовые переходы
жидкость–пар при давлениях ниже атмосферно-
го (101.3 кПа) свидетельствуют об отсутствии тех-

нологических затруднений при разделении жид-
ких растворов на исходные металлы. Паровая фа-
за практически полностью представлена цинком.
Однако присутствуют ограничения по степени
разрежения при испарении цинка – кривая кипе-
ния поля (ж + п, 1 Па) накладывается на поле со-
существования жидких растворов и твердого рас-
твора олова в цинке ж + (Zn), что предполагает
присутствие кристаллов (Zn) в расплаве. Для
предотвращения процесса кристаллизации и
обеспечения процесса дистилляции из гомоген-
ного расплава необходимо поддержание техноло-
гического давления >30 Па.

Обеднение сплава цинком вследствие испаре-
ния и обогащение его оловом практически не
сказывается на составе паровой фазы (табл. 5) –
заметное количество олова в паре (~1 мас. %) в
равновесных условиях при 100 Па наблюдается
лишь при снижении содержания цинка до 5.5 ×
× 10–3 мас. %.

Вследствие того, что концентрация олова в па-
ровой фазе в равновесных условиях несоизмери-
мо мала, причиной повышенного перехода его в
конденсат в неравновесных условиях – в реаль-
ном дистилляционном процессе – является вы-
сокая интенсивность испарения и увлечение
микрокапель расплава потоком пара цинка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании парциальных величин давления
пара цинка, определенных методом точек кипе-
ния (изотермический вариант), рассчитаны дав-
ления пара олова, парциальные и интегральные
термодинамические функции смешения и испа-
рения расплавов системы олово–цинк, представ-
ленные в первом случае в виде графических зави-

Таблица 4. Парциальные и интегральная энтальпии испарения оловянно-цинковых сплавов

Состав сплава, ат. %
, кДж/моль , кДж/моль , кДж/моль

Sn Zn

100 0 – 300.95 ± 14.23 300.95 ± 14.23
90 10 106.56 ± 5.04 300.89 ± 14.23 281.46 ± 13.31
80 20 107.77 ± 5.10 300.67 ± 14.22 262.09 ± 12.40
70 30 108.91 ± 5.15 300.29 ± 14.20 242.88 ± 11.49
60 40 110.00 ± 5.20 299.71 ± 14.18 223.83 ± 10.59
50 50 111.01 ± 5.25 298.87 ± 14.14 204.94 ± 9.70
40 60 111.97 ± 5.30 297.69 ± 14.08 186.26 ± 8.81
30 70 112.87 ± 5.34 296.00 ± 14.00 167.81 ± 7.94
20 80 113.71 ± 5.38 293.44 ± 13.88 149.66 ± 7.08
10 90 114.49 ± 5.42 288.85 ± 13.66 131.93 ± 6.24
0 100 115.21 ± 5.45 – 115.21 ± 5.45

исп
ZnHΔ исп

SnHΔ исп
Sn ZnH −Δ

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы олово–цинк.
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симостей, во втором – в виде табличных данных,
для всего интервала концентраций.

Образование жидких растворов сопровожда-
ется разупорядочением в системе по сравнению с
идеальным раствором во всем интервале составов
с максимумом около ~50 ат. % Zn в сплаве. Мак-
симум интегральной избыточной энтропии сме-
шения составляет величину 2.22 ± 0.38 Дж/(моль
K). Последнее свидетельствует об отсутствии в
жидком сплаве ассоциатов и взаимодействии ча-
стиц расплава.

Парциальные и интегральная энтальпии сме-
шения положительны во всем интервале концен-
траций элементов системы, что свойственно эн-
дотермическому характеру образования сплавов.
Экстремум функции соответствует ~60 ат. % Zn и
составляет 3.25 ± 0.15 кДж/моль, что совпадает с
данными более ранних исследований других ав-
торов.

Концентрационная зависимость интеграль-
ной энтропии испарения имеет минимум, рав-
ный 92.50 ± 4.38 Дж/(моль K), вблизи состава с
60 ат. % Zn. Изменение интегральной энтальпии
линейно снижается от 300.95 ± 14.23 у олова до
115.21 ± 5.45 кДж/моль у цинка.

На основании данных о величине давления на-
сыщенного пара компонентов сплава диаграмма
состояния Sn–Zn дополнена полями сосущество-
вания жидкости и пара при 101325, 100 и Па.

Расположение границ полей парожидкостного
равновесия свидетельствует о возможности полно-
го дистилляционного разделения системы Sn–Zn
на металлы дистилляцией. Ограничение касается
только степени технологического разрежения –
давление во избежание кристаллизации твердого
раствора олова в цинке должно быть >30 Па.

Причиной повышенного перехода олова в
конденсат в реальном дистилляционном процес-
се является увлечение микрокапель расплава по-
током пара цинка.
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