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Аннотация. Теплоёмкость является важнейшей характеристикой веществ, и по её 

изменению от температуры можно определить тип фазового превращения, температуру 
Дебая, энергию образования вакансий, коэффициент электронной теплоёмкости и др. свой-
ства. В настоящей работе теплоёмкость сплавов системы Zn–Al определялось в режиме 
«охлаждения», по известной теплоёмкости эталонного образца из гранулированного цинка 
марки ЦВ00. Для чего обработкой кривых охлаждения образцов из сплавов системы Zn–Al и 
эталона получены уравнения, описывающие их скорости охлаждения. Далее, по эксперимен-
тально найденным величинам скоростей охлаждения эталона и образцов из сплавов, зная их 
массы, установлены полиномы температурной зависимости теплоемкости сплавов и эта-
лона, которые описываются четырёхчленным уравнением. Используя интегралы от удель-
ной теплоемкости, вычислена температурная зависимость изменений энтальпии, энтро-
пии и энергии Гиббса. Полученные зависимости показывают, что с ростом температуры 
теплоёмкость, коэффициент теплоотдачи, энтальпия и энтропия сплавов увеличиваются, 
а значения энергии Гиббса уменьшается. При этом добавки алюминия увеличивает тепло-
ёмкость, энтальпию и энтропию цинка, величина энергии Гиббса при этом уменьшается. 

Ключевые слова: цинк, алюминий, сплавы Zn–Al, режим «охлаждения», теплоёмкость, 
коэффициент теплоотдачи, энтальпия, энтропия, энергия Гиббса. 
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Abstract. Heat capacity is the most important characteristic of substances, and from its change 
with temperature one can determine the type of phase transformation, Debye temperature, energy of 
vacancy formation, coefficient of electronic heat capacity, and other properties. In this work, the heat 
capacity of the alloys of the Zn-Al system was determined in the “cooling” mode, by the known heat 
capacity of the reference sample of granulated zinc of the CV00 grade. For this, by processing the 
cooling curves of samples from alloys of the Zn-Al system and the standard, equations are obtained 
that describe their cooling rates. Further, according to the experimentally found values of the cooling 
rates of the standard and samples from alloys, knowing their masses, polynomials are established for 
the temperature dependence of the heat capacity of the alloys and the standard, which are described 
by a four-term equation. Using integrals of specific heat capacity, the temperature dependence of 
changes in enthalpy, entropy, and Gibbs energy is calculated. The obtained dependences show that 
with an increase in temperature, the heat capacity, heat transfer coefficient, enthalpy and entropy of 
the alloys increase, while the Gibbs energy decreases. In this case, the addition of aluminum increas-
es the heat capacity, enthalpy and entropy of zinc, while the value of the Gibbs energy decreases. 

Keywords: zinc, aluminum, Zn-Al alloys, "cooling" mode, heat capacity, heat transfer coefficient, 
enthalpy, entropy, Gibbs energy. 
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Причиной, определяющей «время жиз-
ни» сплавов, являются реакции их химических 
и электрохимических взаимодействий с ком-
понентами окружающей среды. Потребность 
понимать и предсказывать эти реакции пред-
ставляет огромный научный и практический 
интерес. Многообразие и сложность химиче-
ских и электрохимических процессов, проте-
кающих в многокомпонентных цинковых спла-
вах при контакте с окружающей средой, не 
позволяют говорить о законченной термоди-
намической и кинетической теории процессов.  

В настоящее время примерно половина 
производимого цинка используется в каче-
стве покрытий для защиты от коррозии 
стальных конструкций и изделий. В послед-
нее время на рынке все чаще стали появ-
ляться стальные конструкции с гальфановы-
ми покрытиями, представляющими собой 
сплавы цинка с 5 и 55 мас. % алюминия 
(Гальфан I и II соответственно), которые из-
вестны как перспективные составы в области 
оцинкования с точки зрения химико-
физических характеристик [1–3]. 

Сплавы цинка с алюминием являются 
основой многих коррозионностойких сплавов 
и защитных покрытий. Дальнейшее повыше-
ние коррозионной стойкости гальфановых 

покрытий достигается легированием третьим 
элементом. В частности, в работах [4–6] пока-
зано положительное влияние бериллия, маг-
ния и щелочноземельных металлов на корро-
зионную устойчивость данных сплавов. 
В указанных работах также сообщается об 
особенностях окисления цинк-алюминиевых 
сплавов Zn5Al и Zn5Al при высоких температу-
рах кислородом газовой фазы. 

В литературе нет сведений о влиянии 
добавок алюминия на теплоемкость и термо-
динамические функции цинка, хотя эти све-
дения играют определённую роль при подбо-
ре состава сплавов и оценке их работы в 
различных условиях. 

В связи с этим была поставлена задача 
изучить температурную зависимость тепло-
емкости, коэффициента теплоотдачи и изме-
нений термодинамических функций сплавов 
системы Zn–Al. 

 
ТЕОРИЯ МЕТОДА И СХЕМА УСТАНОВКИ  

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕПЛОЕМКОСТИ 
СПЛАВОВ 

 
Существует много методов измерения 

теплоемкости твердых тел. В данной работе 
используется метод сравнения кривых охла-
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ждения исследуемого образца с эталонным. 
Измеряемый образец, нагретый до темпера-
туры, превышающей температуру окружаю-
щей среды, будет охлаждаться. Скорость 
охлаждения зависит от теплоемкости мате-
риала образца. Сравнивая кривые охлажде-
ния – термограммы (зависимости температу-
ры от времени) двух образцов, один из кото-
рых служит эталоном с известной теплоемко-
стью, можно определить теплоемкость друго-
го, т.е. неизвестного вещества. 

Физические основы предлагаемого ме-
тода измерения состоят в следующем. Охла-
ждение образцов обусловлено тремя меха-
низмами теплопередачи – теплопроводно-
стью окружающей среды, конвекцией и излу-
чением. Для первых двух процессов считает-
ся, что плотность теплового потока от нагре-
того тела J пропорционален разности между 
температурой поверхности образца T и тем-
пературой окружающей среды Т0 (закон Нью-
тона–Рихмана) 

 0α .J T T                        (1) 

Коэффициент теплопередачи α зависит 
от большого количества параметров, и для 
него невозможно дать общую формулу. 
В связи с этим на практике коэффициент теп-
лоотдачи определяется экспериментально. 
Тепловой поток за счет излучения имеет ка-
чественно иную зависимость от температуры 
(закон Стефана–Больцмана) 

 4 4

0σε ,J S T T                      (2) 

где σ = 5.67·10-8 Вт/м-2·К-4; ε – коэффициент 
поглощения; S – площадь поверхности тела. 
Лишь при небольшой разности температур T–
T0 он приближенно сводится к виду (1) 

 3

0 04σε .J SТ T T                     (3) 

Если учитывать излучение с поверхно-
сти тела в виде соотношения (3), то темпера-
тура при охлаждении тела будет спадать по 
экспоненте. Действительно, уравнение теп-
лового баланса 

JdtQ                           (4) 

здесь имеет вид 

,)( 0
0 dsTT

dt

dT
mСP                (5) 

где 
0

рС , α, m – удельная теплоемкость, ко-

эффициент теплоотдачи и масса тела. Его 
решением является 

  / τ

1 0 0( ) ,tT t T T e T                  (6) 

где Т1 – начальная температура; τ = mc/α – 
время тепловой релаксации. 

При условии выполнения всех указанных 
выше требований, теплоемкость материала 
образца определяется из измеренного по 
термограмме параметру релаксации τ. Ввиду 
того, что величина α не известна, измерения 
необходимо провести параллельно с эталон-
ным образцом с известной теплоемкостью и 
тех же размеров. При этом условия охлажде-
ния у них должны быть идентичными. Допус-
кая, что коэффициент α у них одинаков, теп-

лоемкость измеряемого материала 
хc  можно 

найти по формуле:  

,00

эx

xэ

эx
m

m
СС




                         (7) 

где 0

эС  
теплоемкость эталонного материа-

ла; 
xm  и эm

 
массы исследуемого и эта-

лонного; 
x  и э  измеренное время теп-

ловой релаксации для исследуемого образца 

и эталона, которые равны 
1)(




d

dT
э   и 

2)(



d

dT
x  . 

Этот метод допускает: 1) постоянство 

xс , 
эc  и α при изменении температуры; 

2) охлаждение в бесконечной среде; 3) тем-
пературы образцов, при которых излучением 
можно пренебречь по сравнению с теплопро-
водностью и конвекцией. Несоблюдение како-
го-либо из указанных условий нарушает экс-
поненциальный ход кривой охлаждения [7, 8]. 

Разбив термограмму на узкие интервалы 
температур, в которых теплоемкости и коэф-
фициент α можно считать постоянными, учет 

зависимости 
xс  и 

эc  от температуры можно 

выполнить. При этом для каждого интервала 
находят свои параметры тепловой релакса-

ции )(Tx  и )(Tэ , которые и используются 

для расчета )(Tсx
. 

В данной работе определены средние 
теплоемкости по всему измеряемому интер-
валу температур. Для всех образцом коэф-
фициенты теплопередачи α предполагаются 
одинаковыми. 

Далее строят кривые охлаждения этало-
на и исследуемых образцов, которые исполь-
зуются для определения скорости охлажде-

ния 
э  и 

x . Кривая охлаждения, т.е. термо-

грамма, представляет собой зависимость 
температуры образца от времени при его 
охлаждении в неподвижном воздухе.  
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Схема установки для измерения тепло-
емкости сплавов представлена на рисунке 1. 
Электропечь 3 смонтирована на стойке 6, по 
которой она может перемещаться вверх и 
вниз (стрелкой показано направление пере-
мещения). Образец 4 и эталон 5 (тоже могут 
перемещаться) представляют собой цилиндр 
длиной 30 мм и диаметром 16 мм с высвер-
ленными каналами с одного конца, в которые 
вставлены термопары. Концы термопар под-
ведены к цифровому многоканальному тер-
мометру 7, 8, 9, который подсоединен к ком-
пьютеру 10. 

Включаем электропечь через авто-
трансформатор 1, установив нужную темпе-

ратуру с помощью терморегулятора 2. По по-
казаниям цифрового многоканального тер-
мометра отмечаем значение начальной тем-
пературы. Вдвигаем измеряемый образец и 
эталон в электропечь и нагреваем до нужной 
температуры, контролируя температуру по 
показаниям цифрового многоканального тер-
мометра на компьютере. Далее измеряемый 
образец и эталон одновременно выдвигаем 
из электропечи. С этого момента фиксируем 
снижение температуры и записываем показа-
ния цифрового термометра на компьютере 
через 10 с. Охлаждаем образец и эталон ни-
же 30 ºС [9‒12]. 

 

 
 

Рисунок 1 – Установка для определения теплоемкости твердых тел в режиме «охлаждения» 
 
Figure 1 ‒ Installation for determining the heat capacity of solids in the "cooling" mode 
 

Для измерения температуры использовали 
многоканальный цифровой термометр, который 
позволял прямо фиксировать результаты изме-
рений на компьютере в виде таблиц. Точность 
измерения температуры составляла 0,1 ºС. 
Временной интервал фиксации температуры 
составлял 10 секунд. Относительная ошибка 
измерения температуры в интервале от 40 ºС до 
400 ºС составляла ± 1 %. Погрешность измере-
ния теплоемкости по предлагаемой методике не 
превышает 4‒6 % в зависимости от температу-
ры. Обработка результатов измерений произво-
дилось с помощью программы MS Excel. Графи-
ки строились с помощью программы Sigma Plot. 
Подробная методика исследования теплоемко-
сти сплавов представлена в работах [13‒17]. 

Целью данной работы является определе-
ние удельной теплоемкости сплавов цинка с 
алюминием по известной удельной теплоемко-
сти эталонного образца из гранулированного 
цинка марки ЦВ00. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Для исследования теплоемкости спла-

вов системы Zn‒Al их получали в шахтной 
печи сопротивления типа СШОЛ (сопротив-
ление шахтное опытное лабораторное) в 
тиглях из оксида алюминия, в интервале тем-
ператур 600‒700 ºС из гранулированного цин-
ка марки ЦВ00 и алюминия марки А7. Из по-
лученных сплавов в графитовую изложницу 
отливали цилиндрические образцы диамет-
ром 16 мм и длиной 30 мм для исследования 
теплоемкости.  

Сплавы цинка марки ЦВ00 с алюминием 
марки А7 подвергались химическому анализу 
на содержание основных компонентов в Цен-
тральной заводской лаборатории алюминие-
вой компании ГУП «ТАлКо». Состав получен-
ных сплавов контролировался также взвеши-
ванием образцов до и после сплавления. 
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В дальнейшем исследованию подвергались 
сплавы, у которых разница в массе до и по-
сле сплавления не превышала 2 % (отн.). 

Экспериментально полученные кривые 
охлаждения образцов из сплавов цинка с 
алюминием представлены на рисунке 2, а и 
описываются уравнением вида 

,ktbt peaeT                       (8)

 где a b, p, k – постоянные для данного образ-
ца; t – время охлаждения. 

Указанное уравнение нами получено ма-
тематической обработкой кривых охлаждения 
образцов сплавов. Количество экспонентов 
(их два) в уравнении (8) нами выбрано исходя 

из коэффициента корреляций, которое при 
двух экспоненциальных зависимостях равня-
лось не менее R > 0,999 %.  

Дифференцируя (8) по t, получаем урав-
нение для определения скорости охлаждения 
сплавов 

.ktbt pkeabe
dt

dТ  
           

(9) 

Значения коэффициентов a, b, p, k, ab, 
pk в уравнении (9) для исследованных спла-
вов приведены в таблице 1. Кривые зависи-
мости скорости охлаждения от температуры 
для образцов из сплавов системы Zn–Al 
представлены на рисунке 2, б.  

 

Таблица 1 – Значения коэффициентов в уравнении (9) для сплавов системы Zn–Al 
 

Table 1 – Values of the coefficients of equation (9) for alloys of the Zn–Al system 
 

Содержание алюминия  
в цинке, мас.% 

a, K b, c-1 
р, K k ·10-5, c-1 a·b,  

K·c-1
 

pk ·10-2,  
K·c-1

 

Эталон (Zn марки ЦВ00) 209.3585 4.33 319.2681 4.3125 9.07 1.38 

+0.1Al 207.2786 4.60 322.1181 4.7191 9.54 1.52 

+1.0Al 207.2758 4.60 320.1210 4.7502 9.54 1.52  

+2.0Al 207.2791 4.60 322.5175 4.7129 9.54 1.52 

+4.0Al 207.2786 4.60 322.1181 4.7191 9.54 1.52 
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Рисунок 2 – График зависимости температуры от времени охлаждения (а) и скорости  
охлаждения от температуры (б) для образцов из сплавов системы Zn–Al 

 

Figure 2 – Diagram of temperature versus cooling time (a) and cooling rate versus temperature 
(b) for samples from alloys of the Zn–Al system 

 

Далее по рассчитанным значениям ве-
личин скоростей охлаждения образцов из 
сплавов по уравнению (7) была вычислена 
удельная теплоемкость сплавов цинка с 
алюминием. Получено следующее общее 
уравнение температурной зависимости удель-
ной теплоемкости сплавов системы Zn–Al 

320 dT.cTbTaCP 
       (10) 

Значения коэффициентов в уравнении 
(10) представлены в таблице 3. 

 

Увеличение количества коэффициентов в 
уравнении (10) возможно, но его использова-
ние для расчета термодинамических функций 
усложняет оформление конечных результатов 
(с ростом количества коэффициентов в урав-
нениях (12)–(14) в таблице 5 после запятой 
значительно растёт количество цифр). 
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Таблица 3 – Значения коэффициентов a, b, с, d  в уравнении (10) для сплавов системы Zn–Al 
 

Table 3 – Values of coefficients a, b, c, d in equation (10) for alloys of the Zn–Al system 
 

Содержание алюминия  
в цинке, мас.% 

а, 
Дж/кг·К 

b, 
Дж/кг·К2 

с .10-3, 
Дж/кг·К3 

d .10-6, 
Дж/кг·К4 

Коэффициент 
корреляции 

R, % 

Эталон (Zn марки ЦВ00) 335.60 0.2515 –0.35 0.35 1.0 

+0.1Al –199.82 4.0235 –8.9249 6.84 0.9986 

+1.0Al –189.39 3.9953 –8.8947 6.85 0.9986 

+2.0Al –194.05 4.0454 –8.9531 6.85 0.9986 

+4.0Al –205.88 4.2117 –9.3623 7.19 0.9986 

      

Результаты расчета 
0
P

C  по формулам 

(7) и (10) через 50 К представлены в таблице 
4 и на рисунке 3, а. Анализ зависимости из-
менений теплоемкости сплавов системы Zn–

Al от концентрации легирующей добавки в 
пределе изученной концентрации алюминия в 
цинке (0,1–4,0 мас. %) показал на увеличение 
теплоёмкости сплавов системы Zn–Al. 

 

Таблица 4 – Температурная зависимость удельной теплоёмкости сплавов системы Zn–Al 
 

Table 4 – Temperature dependence of the specific heat capacity of alloys of the Zn–Al system 
 

Содержание алюминия  
в цинке, мас.% 

Т, К 

300 350 400 450 500 

Эталон (Zn марки ЦВ00) 389.00 395.76 402.60 409.79375 417.60 

+0.1Al 389.11 408.97 420.138 427.748 436.928 

+1.0Al 394.05 413.63 424.7318 432.47805 442.0118 

+2.0Al 399.01 419.15 430.505 438.20625 447.395 

+4.0Al 409.36 429.89 441.363 449.17675 458.723 
 

Используя значения удельной теплоем-
кости сплавов цинка с алюминием и экспери-
ментально полученные значения скорости 
охлаждения образцов, вычислили коэффици-
ент теплоотдачи сплавов системы Zn–Al по 
уравнению  

 

 
,

0

0

STT

d

dT
mC

P


 

                       

(11) 

где Т и Т0 – температуры образца и окружа-
ющей среды; S, m – площадь поверхности и 
масса образца, соответственно. Температур-
ная зависимость коэффициента теплоотдачи 
для сплавов системы Zn–Al представлена на 
рисунке 3, б. 
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Рисунок 3 – Температурная зависимость удельной теплоемкости (а) и коэффициента  

теплоотдачи (б) сплавов системы Zn–Al 
 

Figure 3 – Temperature dependence of specific heat (a) and coefficient 
heat transfer (b) alloys of the Zn–Al system 
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Таблица 5 – Температурная зависимость изменений термодинамических функций сплавов  
системы Zn–Al 
 

Table 5 – Temperature dependence of changes in the thermodynamic functions of alloys of the Zn–Al 
system 
 

Содержание алюминия  
в сплаве цинке. мас. % 

Содержание алюминия в цинке, мас. % 

Т.К 

300 350 400 450 500 

)],()([ *
0

00 THTH   кДж/кг для сплавов 

Эталон (Zn марки ЦВ00) 0.719417 20.33851 40.2965 60.60434 81.28608 

+0.1Al 0.718957 20.71775 41.47092 62.67222 84.27189 

+1.0Al 0.728116 20.96637 41.95021 63.38371 85.22781 

+2.0Al 0.737274 21.23881 42.50619 64.22848 86.35161 

+4.0Al 0.756396 21.78666 43.59445 65.86196 88.5410 

)],()([ *
0

00 TSTS   кДж/(кг·K) для сплавов 

Эталон (Zn марки ЦВ00) 0.002405 0.062878 0.116168 0.163998 0.207572 

+0.1Al 0.002404 0.064021 0.119429 0.169363 0.21487 

+1.0Al 0.002435 0.064791 0.120814 0.171296 0.217317 

+2.0Al 0.002465 0.065632 0.122412 0.173574 0.220184 

+4.0Al 0.002529 0.067325 0.125549 0.177994 0.225775 

)],()([ *
0

00 TGTG  кДж/кг для сплавов 

Эталон (Zn марки ЦВ00) -0,00223 -1,66881 -6,1708 -13,1949 -22,4999 

+0.1Al -0,00223 -1,68968 -6,30057 -13,5412 -23,1630 

+1.0Al -0,00225 -1,71036 -6,37551 -13,6993 -23,4306 

+2.0Al -0,00228 -1,73235 -6,45876 -13,8798 -23,7402 

+4.0Al -0,00234 -1,77714 -6,62502 -14,2355 -24,3466 

*То=298,15 К 
 

Для расчета температурной зависимости 
изменений энтальпии, энтропии и энергии 
Гиббса по (12)–(14) были использованы инте-

гралы от удельной теплоемкости по уравне-
нию (10) 
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
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32
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], )( S-(T) T[S-] )( H-(T)[H=] )( G-(T) [G 0
00

0
00

0
00 TTT                                    (14) 

 

где 0T  = 298,15.  

Результаты расчета температурных за-
висимостей изменений энтальпии, энтропии и 
энергии Гиббса через 50 К представлены в 
таблице 5. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В режиме «охлаждения» по известной 
теплоемкости эталонного образца из исходно-
го цинка марки ЦВ00 установлена теплоем-
кость сплавов системы Zn–Al. Получены ма-
тематические модели, описывающие темпера-
турную зависимость теплоемкости и измене-
ний термодинамических функций (энтальпия, 
энтропия,  

энергия Гиббса) сплавов в интервале темпе-
ратур 300–500 К. С помощью полученных по-
линомных зависимостей показано, что с ро-
стом температуры теплоемкость, энтальпия и 
энтропия сплавов увеличиваются, а значения 
энергии Гиббса уменьшается. Добавки алю-
миния в изученном концентрационном интер-
вале (0.1–4,0 мас. %) увеличивает теплоем-
кость, энтальпию и энтропию алюминия. При 
этом значение энергии Гиббса уменьшается. 
Изменение теплоемкости цинка при его леги-
ровании алюминием объясняется тем, что 
добавка изменяет форму и характер кристал-
лизаций твердого раствора цинка в сплавах.  
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