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Оценка термодинамических свойств соединений, не изученных экспериментально, 
выполнялась с помощью регрессионного анализа на основе классического аддитивного 
метода Неймана-Коппа. Устанавливающая зависимость между величинами термодинами-
ческих (термохимических) потенциалов и структурой веществ (базовых веществ) была 
рассчитана по  уравнению множественной регрессии. В работе было необходимо введение 
дополнительных термодинамических ограничений, обусловленных свойствами базовых 
компонентов. Исследование закономерностей изменения энтальпии образования из про-
стых веществ в рядах боратов, алюминатов, фторалюминатов, арсенатов щелочных метал-
лов, а также алюминатов и арсенатов щелочноземельных металлов показали, что ярко вы-
раженную зависимость от молекулярной массы однотипных структурных единиц имеют 
их избыточные функции.  

С помощью регрессионного анализа были установлены зависимости стандартной 
энтропии для силикатов, боратов и германатов лития, натрия и калия от состава; полу-
чены уравнения стандартных энтальпии образования и теплоем кости. С целью улучше-
ния качества регрессионного анализа уравнения были получены с помощью весовых ко-
эффициентов, которые для оксидов Li2O, Na2O, K2O вычислялись пропорционально доли 
германатной, силикатной и боратной части, соответственно. По результатам исследова-
ния получена сводная таблица сравнения экспериментальных и расчетных значений эн-
тальпии образования для некоторых борогерманатов калия из которой видно, что откло-
нение между этими значениями менее 5 %. В работе получены расчетные значения тер-
модинамических функций щелочных борогерманатов и германосиликатов в кристалли-
ческом состоянии. 

Ключевые слова: борогерманаты, германосиликаты, стандартные термодинамиче-
ские функции. 

 
 

Введение 
В последнее время соединения, включающие несколько оксидов сеткообразователей, нахо-

дят широкое применение в различных отраслях промышленности, в частности для производства 
нелинейных оптических лазерных систем и микропористых материалов. Огромный интерес 
в этом плане представляют борогерманаты [1–5] и германосиликаты [6–8]. Вхождение в структу-
ру кристаллов и стекол в различных соотношениях атомов Ge, Si или B, способных формировать 
кристаллическую решетку, позволяет получать материалы с заданными свойствами. 

Термодинамические потенциалы дают информацию о стабильности и реакционной способ-
ности молекул, что является ключевым фактором для синтеза соединений в масштабах химиче-
ской промышленности. Однако подобных исследований немного, в виду больших трудозатрат на 
синтез и анализ [9–11]. Как показано в наших предыдущих работах, метод регрессионного анали-
за может с успехом применяться при расчете термодинамических свойств, в том числе при малом 
количестве исходных экспериментальных данных [12, 13]. 

 



Штенберг М.В., Бычинский В.А.,            Расчет термодинамических свойств 
Королева О.Н. и др.             щелочных борогерманатов и германосиликатов 

 35Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2018. Т. 10, № 4. С. 34–43 

Методы исследования 
Методы расчета основаны на эмпирических соотношениях между физико-химическими ве-

личинами [14]. Поэтому целесообразно использовать соотношения «структура – свойство» для 
расчета неизвестных значений. Эти же соотношения используются в аддитивных методах расче-
та. Регрессионный анализ позволяет проводить корреляцию между термодинамическим потен-
циалом, составом и определенными свойствами соединений, исходя из этой корреляции, оцени-
вать термодинамические потенциалы и свойства малоизученных соединений. 

Аддитивный метод Неймана – Коппа и его разновидности с успехом применялись при расче-
те термодинамических свойств силикатных минералов [15, 16], фосфатов [17], карбонатов [18], 
водных сульфатов [19], водных боратов [20, 21] и других соединений. В представленных работах 
показано, что погрешность расчетов может быть менее 5 %, что сопоставимо с точностью экспе-
риментальных методов. 

Оценка термодинамических свойств соединений, не изученных экспериментально, выполня-
лась с помощью регрессионного анализа на основе классического аддитивного метода Неймана –
Коппа: 

     A B A B , k lF kF lF            (1) 
где F – произвольный термодинамический или термохимический потенциал; A и B – 
структурные единицы (элементы, ионы, оксиды и т. д.), на которые могут быть разложены 
исследуемые вещества; k и l – количество структурных единиц. 

Базовыми компонентами регрессионной матрицы множества изоструктурных веществ будем 
называть вещества, для которых известны величины исследуемых термодинамических потенциа-
лов, исчерпывающе описывающих всю исследуемую систему стехиометрических единиц. Для 
неисследованных веществ должны быть известны независимые параметры (стехиометрические 
единицы), на основе которых могут быть рассчитаны неизвестные термодинамические свойства. 

Уравнение множественной регрессии, устанавливающее зависимость между величинами 
термодинамических (термохимических) потенциалов и структурой веществ (базовых веществ), 
имеет вид 

1
,




m

i j ij
i

y b x           (2) 

где yi – i-е зависимое значение известного потенциала (численная величина исследуемого термо-
динамического свойства i-го базового вещества); bj – коэффициенты множественной регрессии; 
xij – независимые параметры известного потенциала (количество i-й структурной единицы). 

При анализе данных по термодинамическим свойствам соединений большое значение имеет 
погрешность приводимых значений, так как иногда точность выполненных измерений завышена 
[22]. При расчете коэффициентов в системе уравнений (2) для исходных силикатов, боратов и 
германатов были использованы данные из общепризнанных и прошедших многократную про-
верку источников [23–26]. 

Критерии корректности согласования оцениваются, исходя из положения, что вклады всех 
структурных составляющих (значения bj) в значение исследуемого термодинамического потен-
циала должны иметь один знак, так как каждая структурная составляющая вносит в эту величину 
одноименный вклад. Только в этом случае на основании найденной зависимости можно осущест-
влять расчет для неисследованных соединений с величинами xi1 и xij, отличающимися от xi1 и xij 
базовых соединений. 

Выбор единственного решения системы (2) не может быть произведен на основании только 
математических критериев, таких как коэффициент корреляции, среднеквадратичное отклоне-
ние и т. п. Необходимо введение дополнительных термодинамических ограничений, обуслов-
ленных свойствами базовых компонентов. В [22] показано, что для термодинамических потен-
циалов (например, стандартной энтропии) изоструктурных соединений величины bj структур-
ных составляющих имеют ярко выраженную зависимость от молекулярной массы структурных 
единиц. 

Для других термохимических потенциалов (например, энтальпии образования из простых 
веществ) зависимость величины bj от молекулярной массы структурных составляющих обычно 
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не проявляется. Поскольку в качестве структурных единиц A и B нами выбраны оксид кремния 
(бора или германия) и оксиды щелочных металлов, величину bj можно представить в виде: 

   Str Ex , j j jb b b          (3) 
где bj(Str) – величина исследуемого термодинамического или термохимического потенциала 
структурной составляющей xij как индивидуального вещества (в соответствующем фазовом 
состоянии); bj(Ex) – избыточная функция структурной составляющей xij при образовании 
соединения с термодинамическим или термохимическим потенциалом yi. 

Исследование закономерностей изменения энтальпии образования из простых веществ в ря-
дах боратов, алюминатов, фторалюминатов, арсенатов щелочных металлов, а также алюминатов 
и арсенатов щелочноземельных металлов показали, что ярко выраженную зависимость от моле-
кулярной массы однотипных структурных единиц имеют их избыточные функции. Таким обра-
зом, анализ (3) позволяет выбрать единственное решение системы (2) для термохимических по-
тенциалов. 
 

Результаты и их обсуждение 
Ранее нами были рассчитаны термодинамические свойства щелочных силикатов, боратов и 

германатов [12, 13]. Общий ход расчетов на примере силикатов включает следующие шаги: 
1) согласование имеющихся термодинамических потенциалов на основе установления зако-

номерностей «структура – свойство» аддитивными методами; 
2) конструирование формуляров согласованных термодинамических свойств выполняется 

для соединений, для которых имеется необходимое количество исходных данных; 
3) на основе сконструированных формуляров находятся закономерности, позволяющие вы-

полнять интерполяцию и экстраполяцию, необходимые для оценки неизвестных термодинамиче-
ских свойств веществ со структурой mMe2O-nSiO2. 

Поскольку согласование термодинамических величин следует выполнять на основе предста-
вительного количества изоструктурных веществ, расчеты проводились одновременно для сили-
катов калия, лития и натрия. Тогда система (2) принимает вид: 

2 2 2 21 SiO 2 Li O 3 Na O 4 K O .   y b x b x b x b x        (4) 
Далее с помощью регрессионного анализа были установлены зависимости стандартной энтропии 
для силикатов, боратов и германатов лития, натрия и калия от состава: 

     
   

2 1 2 2 2

–1 1
2 2

Me O SiO ; к; 298,15 K 43,153 SiO 38,366 Li O

73,796 Na O 103,426 K O Дж К моль .

      

     

ij iS x x x x

x x
    (5) 

     
   

2 1 2 3 2 3 2

–1 1
2 2

Me O B O ; к; 298,15 K 43,311 B O 60,682 Li O

102,978 Na O 117,058 K O Дж K моль .

      

     

ij iS x x x x

x x
   (6) 

     
   

2 1 2 2 2

–1 1
2 2

Me O GeO ; к; 298,15 K 48,657 GeO 44,603 Li O

83,425 Na O 117,202 K O Дж K моль .

      

     

ij iS x x x x

x x
   (7) 

Подобные уравнения были получены также для стандартной энтальпии образования из про-
стых соединений: 

     
   
2 1 2 2 2

1
2 2

Me O SiO ; к; 298,15 К 919,788 SiO 720,705 Li O

625,385 Na O 650,962 K O кДж моль .

        

    

f ij iH x x x x

x x
      (8) 

     
   

2 1 2 3 2 3 2

1
2 2

Me O B O ; к; 298,15 К 1305,296 B O 738,059 Li O

678,501 Na O 723,862 K O кДж моль .

        

    

f ij iH x x x x

x x
     (9) 

     
   

2 1 2 2 2

1
2 2

Me O GeO ; к; 298,15 К 626,676 GeO 698,569 Li O

579,601 Na O 569,652 K O кДж моль .

        

    

f ij iH x x x x

x x
         (10) 
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И уравнения для стандартной теплоемкости: 

     
   
2 1 2 2 2

-1 1
2 2

Me O SiO ; к; 298,15 K 43,153 SiO 38,366 Li O

73,796 Na O 103,426 K O Дж К моль .

      

     

p ij iC x x x x

x x
      (11) 

     
   
2 1 2 3 2 3 2

-1 1
2 2

Me O B O ; к; 298,15 K 58,104 B O 62,917 Li O

72,246 Na O 75,736 K O Дж K моль .

      

     

p ij iC x x x x

x x
       (12) 

     
   
2 1 2 2 2

-1 1
2 2

Me O GeO ; к; 298,15 K 51,961 GeO 54,455 Li O

68,454 Na O 76,505 K O Дж K моль .

      

     

p ij iC x x x x

x x
       (13) 

 
Необходимо отметить, что уравнения были получены с учетом погрешности исходных экс-

периментальных данных, то есть использовались весовые коэффициенты. Это позволило сущест-
венно улучшить качество регрессионного анализа. 

Для расчета термодинамических свойств (энтальпии образования, энтропии и теплоемкости) 
борогерманатов и германосиликатов брались соответствующие коэффициенты из уравнений (5)–
(13). Исходя из предположения равномерного распределения катионов щелочных металлов в 
структуре, коэффициенты для оксидов Li2O, Na2O, K2O вычислялись пропорционально доли гер-
манатной, силикатной и боратной части, соответственно. Например, соединение K2B2Ge3O10 
можно расписать на составные оксиды и рассчитать энтальпию образования: 

   2 3 22 2B O GeO
2 2 3 10 2 3 2

2 2 3 10

K O 3 K O
K B Ge O B O 3 GeO

4 4
723,862 3 ( 569,652)(K B Ge O )

4 4


    

  
    f H

 

1–1305,296 3 626,676 3793,5 кДж моль .                (14) 
 

В табл. 1 представлены результаты расчетов термодинамических свойств для некоторых боро-
германатов щелочных металлов. 

 
Таблица 1 

Расчетные значения термодинамических функций щелочных борогерманатов в кристаллическом состоянии 

Соединение 
S° (298,15 K), 
Дж∙K–1∙моль–1 

ΔfH° (298,15 K), 
кДж∙моль–1 

Cp° (298,15 K), 
Дж∙K–1∙моль–1 ΔfG° (298,15 K), 

кДж∙моль–1 Расчет по (5)–(7) Расчет по (8)–(10) Расчет по (11)–(13) 
Li2B2Ge3O10 237,9 –3894 270,6 –3610 
Li2B2Ge2O8 190,6 –3270 219,3 –3043 
Li2B2GeO6 144,6 –2650 168,8 –2480 

Na2B2Ge3O10 277,6 –3790 283,4 –3505 
Na2B2Ge2O8 230,6 –3171 231,7 –2943 
Na2B2GeO6 185,2 –2561 180,4 –2389 
K2B2Ge3O10 306,4 –3794 290,3 –3509 
K2B2Ge2O8 257,8 –3180 238,3 –2951 
K2B2GeO6 209,1 –2579 186,2 –2406 

Li4B2Ge3O11 286,5 –4602 327,1 –4285 
Li4B2Ge2O9 240,5 –3982 276,6 –3722 
Li4B2GeO7 197,3 –3369 227,4 –3166 

Na4B2Ge3O11 365,9 –4394 352,8 –4074 
Na4B2Ge2O9 320,5 –3784 301,5 –3521 
Na4B2GeO7 278,4 –3190 250,8 –2985 
K4B2Ge3O11 423,6 –4402 366,6 –4083 
K4B2Ge2O9 374,9 –3801 314,5 –3538 
K4B2GeO7 326,2 –3225 262,3 –3019 
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Окончание табл. 1 

Соединение 
S° (298,15 K), 
Дж∙K–1∙моль–1 

ΔfH° (298,15 K), 
кДж∙моль–1 

Cp° (298,15 K), 
Дж∙K–1∙моль–1 ΔfG° (298,15 K), 

кДж∙моль–1 Расчет по (5)–(7) Расчет по (8)–(10) Расчет по (11)–(13) 
Li2B4Ge3O13 283,6 –5205 329,9 –4840 
Li2B4Ge2O11 236,6 –4582 278,8 –4273 
Li2B4GeO9 190,6 –3962 228,3 –3710 

Na2B4Ge3O13 323,8 –5110 342,1 –4743 
Na2B4Ge2O11 277,1 –4493 290,5 –4183 
Na2B4GeO9 231,7 –3883 239,2 –3630 
K2B4Ge3O13 349,7 –5122 348,3 –4755 
K2B4Ge2O11 301,1 –4511 296,3 –4200 
K2B4GeO9 252,4 –3910 244,2 –3655 

Li4B4Ge3O14 334,7 –5919 387,8 –5521 
Li4B4Ge2O12 289,2 –5301 337,5 –4960 
Li4B4GeO10 245,9 –4687 288,4 –4404 

Na4B4Ge3O14 415,1 –5729 412,0 –5329 
Na4B4Ge2O12 370,3 –5122 360,8 –4779 
Na4B4GeO10 328,2 –4528 310,1 –4243 
K4B4Ge3O14 466,9 –5753 424,5 –5352 
K4B4Ge2O12 418,2 –5157 372,4 –4812 
K4B4GeO10 369,5 –4582 320,2 –4293 
K4B8Ge2O18 504,8 –7819 488,3 –7310 

 
Как отмечалось выше, экспериментальных работ по определению термодинамических 

свойств борогерманатов немного: существуют данные по стандартной энтальпии образования 
для K2B2Ge3O10, K2GeB4O9·2H2O и K4B8Ge2O17(OH)2, соответственно –3937,1 ± 4,7 кДж∙моль–1, –
4560,8 ± 3,4 кДж∙моль–1 и –8257,9 ± 6,8 кДж∙моль–1 [10, 11]. В работе [27] на примере алюмофос-
фатов показано, что регрессионный анализ может с успехом применяться при расчете термоди-
намических свойств сложных соединений, содержащих молекулярную воду и гидроксильные 
группы, и их вклад можно оценить. Коэффициенты для вычисления энтальпии образования со-
единений с молекулярной водой и гидроксильными группами соответственно равны –304,4 
и –240,7 кДж∙моль–1. Используя эти коэффициенты, можно рассчитать значения ΔfH° для безвод-
ных борогерманатов и сравнить с полученными результатами (табл. 2). Как видно, отклонения 
между вычисленными и экспериментальными значениями составляют менее 5 %. 

Таблица 2 
Сравнение экспериментальных и расчетных значений энтальпии образования  

для некоторых борогерманатов калия 

Соединение ΔfH° (298,15 K), кДж∙моль–1 Отклонение, % Экспериментальные данные Расчет по (8)–(10) 
K2B2Ge3O10 –3937,1 [10] –3793,5 3,6 
K2GeB4O9 –3952,8 [11] –3909,7 1,1 
K4B8Ge2O18 –7777,9 [11] –7819,5 0,5 

 
Используя уравнения (5)–(13), были рассчитаны термодинамические свойства для щелочных 

германосиликатов (табл. 3).  
Таблица 3 

Расчетные значения термодинамических функций щелочных германосиликатов в кристаллическом состоянии 

Соединение 
S° (298,15 K), 
Дж∙K–1∙моль–1 

ΔfH° (298,15 K), 
кДж∙моль–1 

Cp° (298,15 K), 
Дж∙K–1∙моль–1 ΔfG° (298,15 K), 

кДж∙моль-1 Расчет по (5)–(7) Расчет по (8)–(10) Расчет по (11)–(13) 
Li2SiGe3O9 232,2 –3504 254,7 –3247 
Li2SiGe2O7 183,0 –2879 203,0 –2678 
Li2SiGeO5 133,3 –2256 151,6 –2111 
Na2SiGe3O9 270,1 –3391 268,2 –3132 
Na2SiGe2O7 220,7 –2768 216,4 –2565 
Na2SiGeO5 170,4 –2149 164,6 –2001 
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Окончание табл. 3 

Соединение 
S° (298,15 K), 
Дж∙K–1∙моль–1 

ΔfH° (298,15 K), 
кДж∙моль–1 

Cp° (298,15 K), 
Дж∙K–1∙моль–1 ΔfG° (298,15 K), 

кДж∙моль-1 Расчет по (5)–(7) Расчет по (8)–(10) Расчет по (11)–(13) 
K2SiGe3O9 302,9 –3390 275,3 –3133 
K2SiGe2O7 253,1 –2770 223,0 –2569 
K2SiGeO5 202,1 –2157 170,6 –2011 

Li4SiGe3O10 275,2 –4208 309,9 –3916 
Li4SiGe2O8 225,5 –3585 258,5 –3349 
Li4SiGeO6 174,8 –2966 207,5 –2785 

Na4SiGe3O10 351,2 –3982 336,9 –3686 
Na4SiGe2O8 300,9 –3363 285,1 –3123 
Na4SiGeO6 249,0 –2751 233,5 –2566 
K4SiGe3O10 416,6 –3980 351,0 –3688 
K4SiGe2O8 365,7 –3367 298,5 –3130 
K4SiGeO6 312,4 –2767 245,5 –2585 

Li2Si2Ge3O11 274,4 –4427 298,8 –4116 
Li2Si2Ge2O9 225,1 –3803 247,2 –3547 
Li2Si2GeO7 175,4 –3180 195,7 –2980 

Na2Si2Ge3O11 311,8 –4318 312,0 –4004 
Na2Si2Ge2O9 262,2 –3695 260,2 –3438 
Na2Si2GeO7 212,0 –3076 208,4 –2874 
K2Si2Ge3O11 344,0 –4322 318,4 –4010 
K2Si2Ge2O9 293,9 –3703 266,2 –3447 
K2Si2GeO7 243,0 –3090 213,7 –2889 

Li4Si2Ge3O12 316,5 –5134 354,5 –4788 
Li4Si2Ge2O10 266,6 –4512 303,1 –4221 
Li4Si2GeO8 215,9 –3893 252,1 –3657 

Na4Si2Ge3O12 391,4 –4915 380,9 –4565 
Na4Si2Ge2O10 340,8 –4298 329,1 –4003 
Na4Si2GeO8 289,0 –3686 277,5 –3446 
K4Si2Ge3O12 455,7 –4924 393,7 –4577 
K4Si2Ge2O10 404,2 –4314 341,1 –4021 
K4Si2GeO8 351,0 –3714 288,1 –3476 

 
Заключение 
Получена новая информация об основных термодинамических свойствах щелочных боро-

германатов и германосиликатов. Это позволяет пополнить базу термодинамических данных, не-
обходимую для исследования сложных германатных систем. Рассчитанные значения могут быть 
использованы при оптимизации технологических процессов получения различных материалов 
(стекол, керамики). Хорошая согласованность с экспериментальными данными для борогерман-
тов указывает на корректность применяемого подхода расчета. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ (№ 16-35-60045). 
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Evaluation of thermodynamic properties of the compounds, not studied experimentally, 
has been carried out with the use of regression analysis on the basis of the classical additive 
Neumann-Kopp method. Constitutive interdependence between the values of thermodynamic 
(thermochemical) potentials and the structures of substances (base substances) has been calcu-
lated according to the multiple regression equation. It has been necessary to introduce addi-
tional thermodynamic limitations caused by the properties of base components. The study of 
changes in enthalpies of formation in the series of borates, aluminates, fluoroaluminates, and 
arsenates of alkali metals, as well as aluminates and arsenates of alkaline-earth metals, has 
shown that the excess thermodynamic functions clearly depend on molecular masses of struc-
tural units of the same kind.  
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Composition dependencies of the standard entropy for lithium, sodium, and potassium sili-
cates, borates, and germanates have been established; equations for the standard enthalpy of for-
mation and heat capacity have been obtained. In order to refine the regression analysis the equa-
tions have been obtained with the help of weighting factors, which have been calculated in pro-
portion to the fractions of germanate, silicate, and borate parts in Li2O, Na2O, and K2O oxides, 
respectively. The summary table comparing the experimental and calculated values for enthalpies 
of formation of some potassium borogermanates shows that the disagreement between them is 
less than 5 %. The study results in calculated values of thermodynamic functions for alkali boro-
germanates and germanosilicates in the crystal state. 

Keywords: borogermanates, germanosilicates, standard thermodynamic functions. 
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