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Методы расчета термодинамических потенциалов при оценке состава 
оксидного слоя на поверхности металлов
Е.А. Селиванов, Т.И. Петрова 

Для выбора водно-химического режима на тепловых и атомных электростанциях необходимы данные о составе оксидного слоя, об-
разующегося на поверхности металла при его контакте с теплоносителем. Это позволит оценить процессы, протекающие на поверх-
ности металла. Одним из способов, который может быть использован, является расчёт диаграмм Пурбэ, позволяющих установить 
процессы, проходящие на поверхности металла, в зависимости от окислительно-восстановительного потенциала и рН. Для расчёта 
подобных диаграмм требуется определённый набор термодинамических данных, позволяющих оценить возможность протекания 
различных химических реакций в системе водный теплоноситель — металл. Однако не все термодинамические данные представле-
ны в литературе, особенно при высоких параметрах. 
Рассмотрены два новых метода расчета термодинамических потенциалов оксидов и гидроксидов металлов. Первый — метод отно-
сительного отклонения, используемый для расчётов в температурном интервале теплоносителя 25…327 оС; второй — метод относи-
тельного изменения, служащий для температур 327…827 оС и необходимый для уточнения значений по первому методу. Оба метода 
можно применять для оценки наиболее вероятной области образования защитных оксидных пленок на поверхности конструкцион-
ных материалов при контакте с водным теплоносителем. 
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риалы, тепловые и атомные электростанции.
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in Estimating the Oxide Layer Composition on Metal Surfaces
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To select proper water chemistry at fossil and nuclear power plants, data on the composition of oxide film formed on the metal surface 
contacting with aqueous coolant are necessary. By using these data, the processes occurring on the metal surface can be estimated. 
Calculation of Pourbaix diagrams is one of the methods using which the processes that take place on metal surface depending on the redox 
potential and pH can be established. To calculate these diagrams, it is necessary to have a certain set of thermodynamic data based on which 
it is possible to estimate the possibility of various chemical reactions to occur in the “aqueous coolant – metal” system. However, not all 
thermodynamic data are available from the literature, especially at high parameters. The article discusses two new methods for calculating 
the thermodynamic potentials of metal oxides and hydroxides. The first one, called the relative deviation method, is used for carrying out 
calculations in the coolant temperature range 25...327 °C, and the second method, called the relative variation method, is used for carrying 
out calculations in the coolant temperature range 327...827 °C and can also be used for more exactly determining the data obtained using 
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Введение

В тепловой энергетике термодинамические рас-
четы успешно применяют для решения практических 
задач. Условия использования на тепловых (ТЭС) и 
атомных (АЭС) электрических станциях соответству-
ющих водно-химических режимов (ВХР), как правило, 
разрабатывают на основе экспериментальных данных 
и совершенствуют в процессе эксплуатации. Одна-
ко их можно обосновать и термодинамическими рас-
четами [1 — 4]. При повышении рабочих параметров 
воды и пара для оценки состава образующихся отложе-
ний на поверхности конструкционных металлов [4, 5] 
возникла необходимость в термодинамических рас-
четах [6] для прогнозирования ВХР. При работе с 
диаграммами Пурбэ для оценки состава соединений, 
образующихся на поверхности металлов, не всегда 
имеются соответствующие термодинамические дан-
ные, например, сведения по вариации энергии Гиббса 
с изменением температуры, поэтому необходимы пред-
варительные расчеты термодинамических потенциа-
лов. Однако существующие методы вычисления тер-
модинамических потенциалов не всегда применимы, 
поэтому были созданы два новых метода расчёта.

Основные принципы методов  
сравнительного расчёта и их модификация

Методами сравнительного расчета принято назы-
вать все методы, позволяющие определить требуемые 
свойства рассматриваемого вещества на основе экс-
периментальных данных, относящихся к другим ве-
ществам. Карапетьянц М.Х. в своей монографии [7] 
выделяет шесть возможных форм прямого сопоставле-
ния сходных веществ, рядов соединений и реакций. В 
монографии В.А. Киреева [8] описаны три расчетных 
метода сравнительной оценки. В одной из последних 

обобщающих работ, посвященных данному вопросу, 
предложены еще два новых метода расчета [9].

Энергия образования (энергия Гиббса ΔG) является 
функцией температуры и давления [10], причем наи-
большее влияние на её изменение оказывает темпера-
тура. В общем виде уравнение для расчета ΔG имеет 
вид:

ΔGТ = ΔHТ – ΔSТT,                         (1)

где ΔHТ , ΔSТ— изменения энтальпии и энтропии при 
температуре Т; Т — температура, при которой опреде-
ляется рассматриваемая система, K. 

Выразим ΔHТ и ΔSТ через изобарную теплоемкость, 
представленную в виде степенного ряда, тогда уравне-
ние (1) примет вид [11]:

ΔGТ = aT + bT–1 + cT2 + dTln(T) + L,          (2)

где a, b, c, d, L — константы, зависящие от природы 
вещества, но не от состояния системы. 

Значения ΔG, ΔH, ΔS для 62 соединений металлов 
[11] в виде MexOy и Mel(OH)m получены эксперимен-
тально, преимущественно для 25 °С и 1 атм. Темпера-
турные зависимости всех трех термодинамических по-
тенциалов установлены только для соединений железа 
и меди. Для других металлов они выведены по отдель-
ным термодинамическим потенциалам и соединени-
ям. По этим причинам использования существующих 
уравнений (1) или (2) для прямого вычисления ΔG не 
всегда достаточно из-за нехватки данных. Отсутствие 
данных является основным ограничением и при ис-
пользовании уже существующих методов сравнитель-
ного расчета.

Анализ зависимостей для соединений, получен-
ных экспериментально, показал, что функции ΔG(Т) в 
диапазоне температур до 1100 K близки к линейным  
(рисунок). 

Функции изменения энергии Гиббса от температуры по данным [11 — 13]
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Отмечено, что численное отличие между ΔG одно-
типных соединений при изменении температуры близ-
ко к постоянной величине. Cделано предположение, 
что однотипные соединения, в частности оксиды ме-
таллов, отличаются друг от друга значениями ΔG на 
некоторую постоянную величину,   выраженную в про-
центах, которую можно считать температурной функ-
цией:
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                  (3)

где ΔGT
A, ΔGT

B — изменение энергии Гиббса некоторых 
веществ А и В при температуре Т. 

Уравнение (3) записано в предположении, что для 
веществ А и В верно утверждение |ΔGT

A |  |ΔGT
B | .

Поскольку δG(T) — безразмерная величина, то мо-
жет быть использована для расчетов каждого из членов 
уравнения (1) и выглядит как:
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где δΘ(T) — относительное изменение термодинами-
ческих потенциалов (в обобщенном виде); ΔΘT

A, ΔΘT
B —  

термодинамические потенциалы ΔG, ΔН, ΔS, ΔCp и др. 
для веществ А и В. 

Величину δΘ(T) назовем относительным отклоне-
нием, а расчетный метод — методом относительного 
отклонения.

Анализ [11 — 16] для 55 оксидов и гидроксидов же-
леза, меди, молибдена, вольфрама, ванадия, висмута, 
бериллия, хрома, никеля, титана, цезия, цинка, цирко-
ния и кальция показал, что использование расчетной 
формулы (4) позволяет определить значения термоди-
намических потенциалов для температур до 700 K с 
максимальной погрешностью 3%. При последующем 
росте температуры до 1100 K погрешность значитель-
но возрастает и для отдельных химических соедине-
ний достигает 11%. Результаты сравнительного ана-

лиза и определения ошибки расчета ΔG для оксидов 
титана и ванадия методом относительного отклонения 
представлены в табл. 1. 

Из данных табл. 1 следует, что для указанных сое-
динений температурный интервал с наименьшей сред-
ней ошибкой различен. Недостаток метода заключа-
ется в использовании рядов сравнения, относительно 
которых выполняется расчет. Поскольку выбор нового 
ряда данных меняет итоговый результат, и отклонение 
в 11% ведет к абсолютной ошибке в десятки ккал, то 
указанный метод рекомендуется использовать только 
для температурного интервала 298...600 K, так как в 
этом интервале ошибка метода минимальна.

Исследование данных по термодинамическим по-
тенциалам, представленным в виде температурных 
рядов, для оксидов и гидроксидов железа, меди, мо-
либдена, вольфрама, ванадия, висмута, бериллия, хро-
ма, никеля, титана, цезия, цинка, циркония и кальция 
проходило по ΔG. Общий характер изменения ΔG дан 
на рисунке. Для всех рассмотренных оксидов, кроме 
оксидов меди, характерно относительное изменение   
на величину, которая при изменении температуры  
100 K стремится к постоянному значению. Его можно 
описать как функцию температуры
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при условии, что Т2 > Т1. При допущении, что ΨG(T) =  
= const для некоторого соединения А и ΨG(T) = ΨG

ср(T), 
индекс «ср» означает среднее значение. Величину 
ΨG(T) назовем относительным изменением, расчетный 
метод — методом относительного изменения. 

Установлено, что полученные данным расчетным 
методом значения ΔG отличаются от эксперименталь-
ных данных максимум на 1%. Результаты сравнитель-
ного анализа и определения ошибки расчета приведены 
в табл. 2 на примере ΔG для оксидов титана и ванадия.

Таблица 1

Результаты сравнительного анализа и определения ошибки расчета ΔG для оксидов титана и ванадия  
(метод относительного отклонения)

T, K
Ti2O3 [11, 13] Ti2O3 V2O3 [11, 13] V2O3

ΔGТ, кал/моль ΔGТ, кал/моль Δδ, % ΔGТ, кал/моль ΔGТ, кал/моль Δδ, %
298 –344000 –353470 –2,75 –276970 –276365 –0,22
400 –335200 –340252 –1,51 –268150 –266987 –0,44
500 –328250 –333908 –1,72 –263850 –258797 –1,95
600 –322000 –325173 –0,99 –258150 –250974 –2,86
700 –315550 –320782 –1,66 –252150 –246618 –2,24
800 –309300 –305428 1,25 –246250 –233920 –5,27
900 –303050 –294389 2,86 –240250 –224568 –6,98
1000 –297800 –287180 3,57 –234500 –218154 –7,49
1100 –290600 –278089 4,31 –229950 –210605 –9,19
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Высокая сходимость между экспериментальными и 
расчётными данными позволяет утверждать, что пред-
ложенный метод можно использовать для определения 
неизвестных значений термодинамических потенциа-
лов химических соединений. Метод относительного 
изменения рекомендуется для применения в интервале 
температур 298...1100 K при любых значениях давле-
ния, т. к. его влияние на термодинамические потенциа-
лы оксидов незначительно.

В отличие от существующих, новые методы расчета 
позволяют брать минимум исходных данных. Напри-
мер, в нескольких существующих методах для опреде-
ления всех значений ΔG малоизученного химического 
соединения в некотором температурном интервале тре-
буется знать всего два значения ΔG из этого интервала. 
В предложенных методах достаточно иметь значения 
только в одной точке температурного интервала, на-
пример при температуре 298 K и давлении 1 атм. 

Еще одним важным преимуществом, подтверж-
денным при расчете ΔG оксидов металлов, является 
возможность взять в качестве соединений сравнения 
не аналогичные соединения. Так, в существующих 
методах в случае оксидов нужно использовать оксиды 
одинаковой валентности. В предложенных методах, 
если известны значения ΔG оксида, где металл имеет 
валентность 2 в нужном интервале температур, можно 

Таблица 2

Результаты сравнительного анализа и определения ошибки расчета ΔG для оксидов титана и ванадия  
(метод относительного изменения)

T, K
Ti2O3 [11, 13] Ti2O3 V2O3 [11, 13] V2O3

ΔGТ, кал/моль ΔGТ, кал/моль Δψ, % ΔGТ, кал/моль ΔGТ, кал/моль Δψ, %
298 –344000 –344000 0,00 –276970 –276970 0,00
400 –335200 –337120 0,57 –268150 –270406 0,83
500 –328250 –330378 0,64 –263850 –263997 0,06
600 –322000 –323770 0,55 –258150 –257740 –0,16
700 –315550 –317295 0,55 –252150 –251632 –0,21
800 –309300 –310949 0,53 –246250 –245668 –0,24
900 –303050 –304730 0,55 –240250 –239846 –0,17
1000 –297800 –298635 0,28 –234500 –234162 –0,14
1100 –290600 –292662 0,70 –229950 –228612 –0,59

рассчитать все значения ΔG оксида этого же металла с 
любой другой валентностью, при условии, что хотя бы 
одно значение ΔG для этого интервала известно. Все 
отмеченные преимущества также применимы и для 
расчета других термодинамических потенциалов.

Заключение

Описаны методы для расчета термодинамических 
потенциалов оксидов, образующихся на поверхности 
конструкционных материалов при контакте с теплоно-
сителем. 

Выполнен сравнительный анализ термодинами-
ческих потенциалов оксидов, определенных экспери-
ментально и расчётными методами. Отмечена хорошая 
сходимость между полученными данными. Рассчитан-
ные предложенными методами значения термодина-
мических потенциалов оксидов можно использовать 
для расчета диаграмм Пурбэ при любых значениях 
температуры. Также возможно применение указанных 
данных для построения диаграмм pKр(Т) аналогично 
диаграмме Шодрона. 

Таким образом, методы относительного отклонения 
и относительного изменения могут служить для оцен-
ки состава оксидного слоя на поверхности конструкци-
онных материалов при контакте с теплоносителем во 
всем пароводяном тракте на ТЭС.
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