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И ЦИНКА(II) В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ
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Эффузионным методом Кнудсена с масс-спектральным анализом газовой фазы исследованы про-
цессы парообразования в системе PbO–ZnO в интервале температур 1010–1120 K. Установлено, что
насыщенный пар над системой состоит из молекул монооксида свинца, его ассоциатов, атомов
свинца, молекул кислорода и смешанных оксидов PbZnO2, Pb2ZnO3, PbZn2O3, Pb2Zn2O4, Pb3ZnO4.
Определен мольный состав насыщенного пара и получены величины парциальных давлений всех
компонентов газовой фазы при температуре 1110 K. Экспериментальные данные позволили по 2-му
закону термодинамики рассчитать ряд стандартных энтальпий гетерофазных реакций и стандарт-

ные энтальпии образования смешанных оксидов (PbZnO2) = –290.4 ± 6.6 кДж/моль,

(Pb2ZnO3) = –488.2 ± 21.5 кДж/моль, (PbZn2O3) = –628.4 ± 11.9 кДж/моль,

(Pb2Zn2O4) = –883.2 ± 15.1 кДж/моль, (Pb3ZnO4) = –697.1 ± 31.6 кДж/моль.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксиды свинца и цинка – одни из основных
компонентов многих стекол с различными свой-
ствами и назначением, оптические, термические
и механические характеристики которых суще-
ственно зависят от их состава [1–3]. В течение
длительной высокотемпературной варки стекла
состав шихты может неконтролируемо меняться
не только за счет разной летучести компонентов,
но и за счет образования сложных оксидов в газо-
вой фазе, что неизбежно должно приводить к из-
менению свойств получаемого стекла. В связи с
этим весьма актуальны высокотемпературные ис-
следования состава насыщенного пара над слож-
ными оксидными системами и, в частности, над
системой PbO–ZnO.

Цель настоящей работы – масс-спектромет-
рическое исследование состава газовой фазы,
определение термодинамических характеристик
процессов парообразования в системе PbO–ZnO
и расчет стандартных энтальпий образования
простых и сложных оксидов в насыщенном паре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Согласно данным [4, 5], фазовая диаграмма си-

стемы PbO–ZnO имеет простую эвтектику с соста-
вом 95 мол. % PbO и температурой 850–870°С. При
температуре эвтектики наблюдается незначитель-
ное растворение оксида цинка (не более 3 мол. %)
в оксиде свинца. Таким образом, можно считать,
что ниже температуры эвтектики система пред-
ставляет собой механическую смесь оксидов цин-
ка и свинца, активность которых практически рав-
на единице на всем протяжении составов.

Твердофазный синтез образцов состава 10.0,
50.0 и 90.0 мол. % PbO проводили в платиновых
тиглях на воздухе при температуре 1073 K в течение
35 ч. Исходными веществами служили PbO (жел-
тый) и ZnO квалификации “ос. ч.” (Merck, Герма-
ния). Смеси оксидов растирали со спиртом в яш-
мовой ступке перед началом отжига и несколько
раз, прерывая отжиг. Чистоту и фазовый состав
синтезированных образцов контролировали рент-
генофазовым и рентгенофлуоресцентным метода-
ми анализа.

Парообразование в системе исследовали эффу-
зионным методом Кнудсена с масс-спектральным
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анализом газовой фазы на приборе МС-1301. Ис-
парение проводили в интервале температур 1010–
1120 K. В работе использовали камеры из оксида
циркония с алундовыми крышками с отношением
площади испарения к эффективной площади эф-
фузии ~200. Температуру измеряли Pt–Pt/Rh-тер-
мопарой и поддерживали постоянной с точностью
±1°C. Масс-спектр газовой фазы снимали при
ионизирующем напряжении 50–60 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Состав газовой фазы над системой PbO–ZnO
В табл. 1 приведен масс-спектр газовой фазы

при сублимации системы PbO–ZnO начального
состава 50 мол. % PbO.

Анализ масс-спектра и исследование процессов
ионизации молекул насыщенного пара показали,
что в газовой фазе над системой PbO–ZnO кроме
молекул оксида свинца и его ассоциатов (PbO)n,
где n = 2–4, присутствуют молекулы смешанных
оксидов PbZnO2, PbZn2O3, Pb2ZnO3, Pb2Zn2O4,
Pb3ZnO4 и атомы свинца. Учитывая, что процесс
парообразования оксида свинца протекает конгру-
энтно [6], в газовой фазе есть еще и молекулы кис-
лорода. Причем в условиях эффузионного экспе-
римента соотношение парциальных давлений
должно быть равно  = 5.08. Как показало
исследование процессов ионизации, формирова-
ние масс-спектра насыщенного пара протекает
практически без глубокой фрагментации молекул,
например, ионы PbO+ образованы только из моле-
кул PbO, ионы  – из молекул PbZnO2. Не-
которым исключением являются ионы Pb2O+ и

 образованные при диссоциативной иониза-

2Pb Oр p

2PbZnO+

3 2Pb O ,+

ции молекул Pb2O2 и Pb3O3 соответственно. Дока-
зательством этого является равенство тангенсов уг-
лов наклона, полученных по температурным зави-
симостям ионных токов Pb2О+,  и 

Для определения характера парообразования
был выполнен эксперимент по изотермической
сублимации навески в системе PbO–ZnO началь-
ного состава 50 мол. % PbO. Как показали измере-
ния интенсивности ионных токов (табл. 1), все
они, за исключением Pb+ и PbO+, в течение всего
периода парообразования оставались постоянны-
ми вплоть до полного исчезновения. По оконча-
нии эксперимента, по данным РФА, в эффузион-
ной камере в качестве нелетучего продукта остался
оксид цинка. Полученные результаты полностью
согласуются с фазовой диаграммой [4, 5] и свиде-
тельствуют о постоянстве и близости к единице ак-
тивностей оксидов свинца и цинка в процессе суб-
лимации системы PbO–ZnO. Таким образом, про-
цесс парообразования в этой системе может быть
выражен следующими гетерофазными реакциями:

(1)

(2)

 (3)

Расчет абсолютных величин парциальных дав-
лений был выполнен по предварительной калиб-
ровке масс-спектрометра по известной величине
парциального давления молекул PbO при Т = 1110 K
рPbO = 6.6 × 10–6 атм, приведенной в работе [6],
атомным сечениям ионизации [7], скорректиро-

2 2Pb О+
3 2Pb O ,+

3 3Pb O .+

( ) (тв г) 2PbO Pb 0.5О ,= +

( ) ( )( ) (тв г)PbO PbO 1,2,3,4 ,nn n= =

( )
тв тв   г( ) ( ) ( ) ( )PbO ZnO Pb Zn О

1,2,3; 1,2 .
n m n mn m

n m
++ =

= =

Таблица 1. Масс-спектр газовой фазы над системой PbO–ZnO, Т = 1110 K, Uиониз = 60 В*

* Масс-спектр приведен с учетом изотопного состава. 
** Точность измерения энергии ионизации (Ei) 1 эВ. 

*** Значения интенсивности ионных токов, указанных в скобках, соответствуют начальному периоду парообразования в си-
стеме PbO–ZnO.

Ион Еi, эВ** Относительная
интенсивность***

Ион Еi, эВ Относительная
интенсивность

Pb+ 7.4 (270) 70.2 Pb2Zn <15 0.7

PbO+ 8.8 (87) 43.6 Pb2Zn2 <14 1.2

PbZn 10.0 6.6 Pb3 11.0 11

PbZn2 10.0 25 Pb3 9.2 8.9

Pb2O+ <12.5 72 Pb3Zn – 1.1

Pb4 14.0 8.3 Pb4 8.8 98

Pb2 8.0 100

2O+

4O+

2O+
2O+

3O+
3O+

4O+

2
3O +

4O+

2O+
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ванному правилу аддитивности и значениям ин-
тенсивности ионных токов масс-спектра, полу-
ченного в настоящей работе. Рассчитанные таким
образом величины парциальных давлений приве-
дены в табл. 2.

Поскольку активность оксида свинца в системе
PbO–ZnO практически равна единице, состав га-
зовой фазы и величины парциальных давлений
молекул (PbO)n должны быть такими же, как и над
чистым оксидом свинца, что согласуется с большей
частью известных литературных данных (табл. 2), за
исключением результатов недавно вышедшей ра-
боты [10]. Согласно этому исследованию [10], на-
сыщенный пар состоит из атомов свинца, молекул
кислорода и оксида свинца PbО.

По найденным величинам парциальных давле-
ний над системой PbO–ZnO рассчитали мольный
состав металлов в газовой фазе, который оказался
равен: n(Pb) = 94.0 мол. %, n(Zn) = 6.0 мол. %. Сле-
дует отметить, что подобный состав газовой фазы
необходимо учитывать при высокотемпературной
варке стекол и переработке шлаков в цветной ме-
таллургии.

Термодинамические характеристики простых 
и комплексных оксидов свинца

В ходе исследования температурных зависимо-
стей интенсивностей основных ионных токов (ве-
личин парциальных давлений) масс-спектра на-
сыщенного пара над системой PbO–ZnO (табл. 1)
в интервале температур 1010–1120 K по уравнени-
ям Клаузиуса–Клапейрона и Вант–Гоффа мето-
дом наименьших квадратов рассчитали стандарт-
ные энтальпии реакций (2), (3). Полученные та-
ким образом значения энтальпии и значения,
пересчитанные к Т = 298.15 K, представлены в
табл. 3, 4.

Пересчет энтальпий реакций (2) к Т = 298.15 K
был выполнен по известным теплоемкостям твер-
дого оксида свинца [13] и молекул (PbO)n (г), оце-
ненным и приведенным в работе [8].

При пересчете энтальпий гетерогенных реак-
ций (3) к Т = 298.15 K использовали известные теп-
лоемкости твердых оксидов свинца, цинка [14] и
оцененные нами значения для комплексных моле-
кул оксидов. При этом приняли, что теплоемкость
смешанного оксида равна теплоемкости молекулы
оксида свинца, содержащего такое же число ато-
мов металла, например, ср(Pb2Zn2O4) = ср(Pb4O4).

Таблица 2. Величины парциальных давлений (атм) насы-
щенного пара над системой PbO–ZnO при Т = 1110 K

* Величины давлений, полученные в настоящей работе.

Молекула Давление Молекула Давление

Pb 8.04 × 10–6*
3.87 × 10–6 [8]
3.20 × 10–5 [10]
1.70 × 10–6 [11]

Pb2ZnO3 0.61 × 10–7

O2 1.58 × 10–6*
0.76 × 10–6 [8]
0.67 × 10–6 [10]
3.35 × 10–7 [11]

PbZn2O3 2.17 × 10–6*

PbО 6.58 × 10–6*
6.08 × 10–5 [8]
6.34 × 10–6 [9]
0.59 × 10–6 [10]
1.19 × 10–5 [11]
7.40 × 10–6 [12]

Pb2Zn2O4 0.10 × 10–6*

Pb2O2 1.73 × 10–5*
2.67 × 10–5 [8]
4.94 × 10–6 [9]
1.62 × 10–5 [11]
1.50 × 10–5 [12]

Pb3ZnO4 7.10 × 10–8*

PbZnO2 1.21 × 10–6* Pb4O4 8.17 × 10–6*
2.37 × 10–5 [8]
9.47 × 10–6 [9]
6.31 × 10–6 [11]
7.90 × 10–6 [12]

Pb3O3 1.52 × 10–6*

– [8]
– [9]

3.55 × 10–6 [11]
– [12]

Таблица 3. Стандартные энтальпии реакций сублимации оксидов свинца (кДж/моль)

Реакция Δr

Δr

наши данные  [6]  [8]  [9]  [11]

PbO(к) = PbO(г) 300.4 ± 5.0 310.1 ± 5.5 289.5 ± 4.0 278.1 ± 5.0 286.9 286.2 ± 0.8
2PbO(к) = (PbO)2 (г) 305.5 ± 6.3 310.2 ± 8.0 313.8 ± 4.5 306.4 ± 8.7 286.2 310.4 ± 2.0
3PbO(к) = (PbO)3 (г) 321.0 ± 10.1 325.7 ± 12.0 339.7 ± 7.0 414.0 ± 21.8 – 324.0 ± 1.2
4PbO(к) = (PbO)4 (г) 296.0 ± 8.1 310.3 ± 12.5 313.0 ± 10.5 290.8 ± 18.0 271.8 287.1 ± 0.4

1075H ° 298H °
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Энтальпию реакции (1) находили путем иссле-
дования температурной зависимости в интервале
1010–1120 K, ее константы равновесия, которая,
учитывая конгруэнтный характер парообразова-
ния оксида свинца, может быть записана в виде:

(4)

или через ионный ток  соответствующий иони-
зации только атомов свинца:

(5)

где  – парциальное давление атомов свин-
ца (молекул кислорода) над оксидом свинца при
температуре Т;  – ионный ток, образованный
при ионизации атомов свинца.

Расчет методом наименьших квадратов по урав-
нению Вант-Гоффа привел к значению стандарт-
ной энтальпии реакции (1), равному (1) =
= 409.6 ± 7.0 кДж/моль, величина которой, пере-
считанная к Т = 298.15 K, по данным [13], состави-
ла 417.8 ± 7.0 кДж/моль.

По найденным значениям стандартных энталь-
пий реакций (1)–(3) и известной энтальпии обра-
зования оксида цинка [14] по закону Гесса рассчи-
тали стандартные энтальпии образования оксидов
свинца PbO(к), (PbO)n (г) и комплексных соединений

( )
2

0.5 1.5
Pb O Pb1pk p p p= =

Pb,I +

( ) ( )1.5
Pb

* 1 ,pk I T+=

2Pb O( )p p

PbI +

r ТН °Δ

на основе оксидов свинца и цинка PbnZnmО(n + m) (г)
(табл. 4, 5).

Как видно из табл. 3, 5, полученные нами тер-
модинамические характеристики оксидов свинца
хорошо согласуются с большинством литератур-
ных данных, за исключением результатов, приве-
денных в работе [10], согласно которой газовая фа-
за над желтым оксидом свинца состоит из атомов
свинца, молекул кислорода и оксида свинца PbО.
Полученные данные могут быть связаны только с
методикой проведения экспериментальных иссле-
дований [10]. В своей работе, выполненной эффу-
зионным методом Кнудсена с масс-спектральным
анализом газовой фазы, авторы использовали ири-
диевую ячейку Кнудсена. Безусловно, иридий –
наилучший материал ячеек Кнудсена при исследо-
вании химически активных соединений, в частно-
сти оксидов металлов, но только в том случае, если
насыщенный пар над изучаемым соединением не
содержит атомов или молекул металла. В против-
ном случае последние будут растворяться при вы-
соких температурах в материале (иридий, платина)
камер Кнудсена. Этот процесс, как отмечалось
многократно, приводит к заметным искажениям
состава насыщенного пара [16–18] и термодина-
мическим характеристикам изучаемых соедине-
ний. Кроме того, подобная ситуация приводит к
тому, что материал ячейки уже нельзя рассматри-
вать как индивидуальный инертный металл, так
как его свойства могут определяться химической

Таблица 4. Стандартные энтальпии реакций (3) и образования комплексных оксидов, кДж/моль

Реакция Δr Δr –Δf

PbO(к) + ZnO(к) = PbZnO2 (г) 292.9 ± 4.0 297.1 ± 6.0 290.4 ± 6.6
PbO(к) + 2ZnO(к) = PbZn2O3 (г) 319.2 ± 8.9 323.9 ± 11.0 628.4 ± 11.9
2PbO(к) + ZnO(к) = Pb2ZnO3 (г) 317.3 ± 19.0 322 ± 21.0 488.2 ± 21.5
2PbO(к) + 2ZnO(к) = Pb2Zn2O4 (г) 287.1 ± 11.4 291.8 ± 14.0 883.2 ± 15.1
3PbO(к) + ZnO(к) = Pb3ZnO4 (г) 322.0 ± 29.6 335.8 ± 31.0 697.1 ± 31.6

1075H ° 298H ° 298H °

Таблица 5. Стандартные энтальпии образования оксидов свинца

* Рассчитано по данным [6]. 
** Значения энтальпий относятся к температуре 0 K.

*** Найдено в работе [9] методом ЭДС.

Оксид
Δf

наши данные  [6]*  [15]  [11]**  [8]  [9]

PbO(к) –222.7 ± 6.0 –219.0 – –220.5 ± 1.5 – –218.7 ± 0.8***
PbO(г) 87.4 ± 7.8 70.5 – 69.6 ± 4.0 53.5 ± 5 72.37
(PbO)2 (г) –135.2 ± 9.3 –124.2 –126.2 ± 10.9 –122.8 ± 4.0 –143.0 ± 5 –137.14
(PbO)3 (г) –342.4 ± 14.4 –317.3 –335.0 ± 16.7 –325.8 ± 4.0 –259.5 ± 25 –
(PbO)4 (г) –580.5 ± 14.4 –563.0 –574.3 ± 25.1 –579.3 ± 4.0 –621.0 ± 15 –591.23

298H °
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активностью растворенного металла. Согласно
[10], иридиевая камера использовалась для иссле-
дования различных оксидов, включая оксиды ще-
лочных металлов, а именно оксида натрия в интер-
вале температур 1000–1100 K [19]. На основании
даты публикации работы [19] можно предполо-
жить, что исследование Na2O происходило в тот же
период, что и PbO, и могло предшествовать ему.
Процесс парообразования Na2O протекает с пере-
ходом в газовую фазу атомов натрия и молекул
кислорода [20, 21]:

(6)

Велика вероятность того, что в этих условиях ири-
диевая эффузионная камера будет содержать рас-
творенный натрий, активность которого, учиты-
вая массы камеры и исследуемой навески Na2O,
должна быть не выше 0.001–0.0005. Это предполо-
жение согласуется с результатами работ [22, 23], в
которых изопиестическим методом исследовали
взаимодействие паров цинка с металлической
платиной и золотом. Так, при взаимодействии в
течение 4–6 сут в областях, обогащенных плати-
ной и золотом, активность растворенного цинка
при температуре 1173 K составляла аZn(Pt) =
= 0.016 и аZn(Au) = 0.04. Согласно диаграмме Эл-
лингама [24], в интервале температур 273–1800 K
натрий является сильным восстановителем в реак-
циях с оксидом свинца:

(7)

Расчет энергии Гиббса этой реакции при Т = 1110 K
и аPbO = 1, аNa = 0.001,  = 1, РPb = 3.2 × 10–5 атм
приводит к отрицательному значению  =
= ‒32.0 кДж/моль. Полученный результат позво-
ляет дать вполне разумное объяснение результатам
работы [10] – высокое содержание атомов свинца
и отсутствие полимерных молекул в насыщенном
паре. Первоначально высокие интенсивности
ионного тока Pb+ в наших исследованиях (табл. 1),
по всей видимости, связаны с аналогичными при-
чинами – содержанием незначительной примеси
оксида натрия в керамической эффузионной ка-
мере, быстрое выгорание которого сопровождает-
ся установлением равновесного пара над оксидом
свинца.

Необходимо отметить некоторое различие
между работами Поповича [8] и Кнаке [9] с одной
стороны и Семенихина [15], Дроворта [6], Казе-
наса [11] и данного исследования – с другой, свя-
занное с содержанием тримерных молекул оксида
свинца (PbO)3. Первая группа авторов [8, 9] счи-
тает, что в газовой фазе оксида свинца эти моле-
кулы в измеримых количествах отсутствуют, а ио-
ны  и  в масс-спектре образованы за
счет диссоциативной ионизации молекул Pb4O4.
Данный вывод сделан при анализе энергий появ-

( )2 к г 2( )Na O 2Na 0.5O .= +

( )( ) ( ) ( )( )k г 2 kkPbO 2Na Ir Pb Na O .+ = +

2Na Oа

1110G°Δ

3 2Pb O+
3 3Pb O+

ления ионов и кривых эффективности иониза-
ции. Используя аналогичный подход и исследуя
температурные зависимости интенсивностей ос-
новных ионов масс-спектра, авторы второй груп-
пы [6, 11, 15] и настоящей работы пришли к выво-
ду, что в насыщенном паре оксида свинца присут-
ствуют тримерные молекулы. В пользу этого
предположения говорят результаты исследования
процессов парообразования оксида свинца. Как
видно из табл. 3, значения энтальпий сублимации
тримерных молекул, рассчитанные по ионным то-
кам   заметно выше значений энталь-
пии сублимации тетрамерных молекул. Этот ре-
зультат однозначно свидетельствует о присутствия
в насыщенном паре тримерных молекул, которым
в масс-спектре соответствуют в основном ионы

  Свое заключение авторы [8, 9] сдела-
ли, по всей видимости, основываясь на относи-
тельно высоком значении энергии появления
(9.1 эВ) иона  считая его осколочным
ионом, образованным при диссоциативной иони-
зации тетрамерных молекул.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как правило, надежность экспериментальных

данных определяется совпадением термодинами-
ческих характеристик, рассчитанных по 2- и 3-му
законам термодинамики. Но в данном исследова-
нии при расчете стандартных энтальпий гетеро-
фазных реакций и образования оксидов свинца и
смешанных оксидов по экспериментальным дан-
ным использовали только 2-й закон термодинами-
ки. Это связано с отсутствием надежных данных
по молекулярным константам молекул оксидов в
газовой фазе. Однако о корректности данного ис-
следования можно судить по хорошему совпаде-
нию значения стандартной энтальпии образова-
ния кристаллического (желтого) оксида свинца,
найденного в настоящей работе методом Кнудсе-
на, с таковыми, найденными методом ЭДС [9, 25]
и приведенными в справочниках [26, 27].

Эффузионным методом Кнудсена с масс-спек-
тральным анализом состава газовой фазы исследо-
ван процесс парообразования двухкомпонентной
системы PbO–ZnO.

Впервые установлено, что в насыщенном па-
ре наряду с молекулами оксида свинца и его ас-
социатов присутствуют молекулы смешанных
оксидов с общей формулой PbnZnmО(n+) (г) (n = 1,
2, 3; m = 1, 2).

По 2-му закону термодинамики впервые рас-
считаны стандартные энтальпии образования пя-
ти смешанных оксидов: PbZnO2 (г), PbZn2O3 (г),
Pb2ZnO3 (г), Pb2Zn2O4 (г), Pb3ZnO4 (г), оксидов свинца
общей формулы (PbO)n (г) и PbO(к), хорошо согласу-
ющиеся с большинством литературных данных.

3 2Pb O ,+
3 3Pb O ,+

3 2Pb O ,+
3 3Pb O .+

3 3Pb O ,+
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