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ОЦЕНКА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
НИКЕЛИТО(КОБАЛЬТО)-КУПРАТО-МАНГАНИТОВ 

LaMeI
2Ni(Co)CuMnO6 И LaMeIINi(Co)CuMnO6  

(MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) 
 

Аннотация. Приближенными методами расчета вычислены стандартные 
термодинамические функции полученных нами никелито-купрато-манганитов и 
кобальто-купрато-манганитов составов LaMeI

2NiCuMnO6, LaMeI
2CoCuMnO6, 

LaMeIINiCuMnO6 и LaMeIICoCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba). 
Стандартные энтальпии образования никелито(кобальто)-купрато-манганитов лан-
тана, щелочных и щелочноземельных металлов рассчитаны по разработанной нами 
методике, которая ранее показала достаточную корректность и достоверность при 
расчетах аналогичных характеристик тройных оксидов и манганитов щелочных, 
щелочноземельных и редкоземельных металлов. рассчитаны стандартные энталь-
пии образования вышеуказанных соединений из оксидов, усредненные значения ко-

эффициентов подобия (К ), на основании которых вычислены стандартные энталь-
пии образования никелито(кобальто)-купрато-манганитов из простых веществ. При 
расчете в качестве исходных опорных точек использованы справочные данные по 
стандартным энтальпиям образования оксидов лития, натрия, калия, щелочнозе-
мельных металлов, меди(II), никеля(II), кобальта(II), марганца(III), лантана(III), а 
также тройных манганитов LaMeI

3MeII
3Mn4O12 (MeI – щелочные,MeII – щелочно-

земельные металлы). Методом ионных инкрементов рассчитаны стандартные теп-
лоемкости и стандартные энтропии изучаемых соединений. Полученные результаты 
представляют интерес для термодинамического обоснования процессов синтеза ука-
занных и аналогичных соединений и служат исходными информационными масси-
вами для фундаментальных справочников и банков данных.  

Ключевые слова: щелочные, щелочноземельные металлы, никелиты, купра-
ты, кобальтиты, манганиты, термодинамические свойства. 

 

Известно, что купраты, манганиты, никелиты, кобальтиты и другие 
оксидные соединения редкоземельных элементов, допированные оксидами 
щелочных, щелочноземельных элементов, обладают уникальными физи-
ческими и физико-химическими свойствами, такими, как сверхпроводи-
мость, колоссальное магнетосопротивление, гигантская диэлектрическая 
проницаемость и др. [1-3]. 

Определенный научный и практический интерес представляет ис-
следование новых соединений, на основе оксидов никеля (II), кобальта (II), 
меди (II) и марганца (III) как никелито-купрато-манганиты и кобальто-
купрато-манганиты. 



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
150

Нами методом керамической технологии из La2O3, MeI
2CO3 (MeI – Li, 

Na, K), MeIICO3 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba), NiO, CoO, CuO и Mn2O3 в интервале 
800-1200 ºС синтезированы и в дальнейшем измельчением их на вибра-
ционной мельнице «Retsch» (Германия) получены наноразмерные (нано-
кластерные) частицы никелито-купрато-манганитов LaMeI

2NiCuMnO6, 
LaMeIINiCuMnO6 и кобальто-купрато-манганитов LaMeI

2CoCuMnO6 и 
LaMeIICoCuMnO6, где MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba. Методом 
рентгенографии установлено, что они кристаллизуются в кубической син-
гонии. 

Целью данной работы является расчет стандартных термодинамических 
характеристик вышеуказанных соединений, которые представляют интерес 
для физико-химического моделирования процессов с их участием, для 
направленного синтеза аналогичных соединений и марганцевых сплавов в 
ферросплавном производстве [4, 5]. 

Для расчета стандартных энтальпий образования исследуемых нике-
лито-купрато-манганитов и кобальто-купрато-манганитов наиболее прием-
лемым оказался разработанный нами метод вычисления стандартных эн-
тальпий образования двойных и тройных манганитов редкоземельных, 
щелочных и щелочноземельных металлов состава LnMeI

3MeII
3Mn4O12 (MeI – 

щелочные, MeII – щелочноземельные, Ln – редкоземельные металлы) [6-8]. 
Суть расчета заключается в следующем. 
1. Находим коэффициент подобия К1 из соотношения 
 

К1 = H
o(298,15) Ln(MnO4)3 / okH

o(298,15) Ln(MnO4)3,        (1) 
 

где H
o(298,15)Ln(MnO4)3 – стандартная энтальпия образования перманга-

ната редкоземельного металла из простых веществ, okH
o(298,15)Ln(MnO4)3 – 

сумма энтальпии образования из простых оксидов или условно принятая 
стандартная энтальпия образования перманганата редкоземельного металла 
из оксидов, равная 

 

okH
o(298,15)Ln(MnO4)3 = 

= 0,5H
o(298,15)Ln2O3 + 1,5H

o(298,15)Mn2O7.                  (2) 
 

2. Далее вычисляем коэффициент подобия К2 по уравнению 
 

К2 = H
o(298,15)МеIMnO4 / okH

o(298,15)МеIMnO4,               (3) 
 

где okH
o(298,15)МеIMnO4 – стандартная энтальпия образования перманга-

ната щелочного металла из оксидов, равная 
 

okH
o(298,15) МеIMnO4 = 

= H
o(298,15)Ме2О + 0,5H

o(298,15)Mn2O7.                          (4) 
 

3. Коэффициент подобия К3 находим из соотношения 
 

 К3 = H
o(298,15)MeII(MnO4)2 / okH

o(298,15)MeII (MnO4)2,         (5) 
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где okH
o(298,15)MeII(MnO4)2 – cтандартная энтальпия образования перман-

ганата щелочноземельного металла из оксидов, равная 
 

окH
o(298,15) MeII(MnO4)2 = H

o(298,15)MeО + H
o(298,15)Mn2O7.   (6) 

4. Определяем средний коэффициент подобия К : 
 

К = (К1+К2+К3) / 3.                                          (7) 
 

5. Вычисляем окH
o(298,15) LnMeI

3MeII
3Mn4O12: 

 

окH
o(298,15)LnMeI

3MeII
3Mn4O12 = 

0,5H
o(298,15)Ln2O3 + 1,5H

o(298,15)Me2O + 

+ 3H
o(298,15)MeO + 2H

o(298,15)Mn2O3.                   (8) 
 

6. Аналогично уравнениям (1, 3, 5) можно описать соотношение: 
 

К  = 
= H

o(298,15)LnMeI
3MeII

3Mn4O12 / окH
o(298,15)LnMeI

3MeII
3Mn4O12,     (9) 

 

из которого получаем  
 

H
o(298,15)LnMeI

3MeII
3Mn4O12 = 

= К окH
o(298,15)LnMeI

3MeII
3Mn4O12.                            (10) 

 

В связи с отсутствием в справочниках данных по H
o(298,15) ман-

ганитов, в первом приближении значения К , рассчитанных из данных по 
H

o(298,15) перманганатов, применили для расчета H
o(298,15) иссле-

дуемых соединений, учитывая, что величины К  манганитов не будет особо 

отличаться о К  перманганатов. 
С учетом вышеизложенного и на основании соотношений (9, 10) для 

никелито-купрато-манганитов и кобальто-купрато-манганитов лантана и 
щелочных металлов записать следующие уравнения: 

 

H
o(298,15)LnMeI

3MeII
3Mn4O12 / окH

o(298,15)LnMeI
3MeII

3Mn4O12= 

 = H
o(298,15)LaMeI

2NiCuMnO6 / окH
o(298,15)LaMeI

2NiCuMnO6,    (11) 
 

H
o(298,15)LnMeI

3MeII
3Mn4O12 / окH

o(298,15)LnMeI
3MeII

3Mn4O12= 

 = H
o(298,15)LaMeI

2CoCuMnO6 / окH
o(298,15)LaMeI

2CoCuMnO6.   (12) 
 

Аналогичным образом можно записать для никелито(кобальто)-купра-
то-манганитов с участием щелочноземельных металлов: 

 

H
o(298,15)LnMeI

3MeII
3Mn4O12 / окH

o(298,15)LnMeI
3MeII

3Mn4O12= 

 = H
o(298,15)LaMeIINiCuMnO6 / окH

o(298,15)LaMeIINiCuMnO6,   (13) 
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H
o(298,15)LnMeI

3MeII
3Mn4O12 / окH

o(298,15)LnMeI
3MeII

3Mn4O12 = 

 = H
o(298,15)LaMeIICoCuMnO6 / окH

o(298,15)LaMeIICoCuMnO6.   (14) 
 

В таблице 1 приведены исходные данные для расчета стандартных эн-
тальпий образования никелито- и кобальто-купрато-манганитов, которые 
заимствованы из [6-14]. 
 

Таблица 1 – Исходные данные для расчета стандартных энтальпий  
образования никелито-купрато-манганитов и кобальто-купрато-манганитов 

 

Соединение -окН
о(298,15), 

кДж/моль К  

-H
o(298,15), 

кДж/моль 
Литература 

LaLi3Mg3Mn4O12 5514,4 1,2375 6824,1 [6, 8] 

LaNa3Ca3Mn4O12 5340,5 1,3084 6987,5 -//- 

LaK3Sr3Mn4O12 5127,3 1,3545 6944,8 -//- 

LaRb3Ba3Mn4O12 4965,6 1,3703 6804,3 -//- 

Li2O   593,94 [9] 

Na2O   414,84 [9] 

K2O   362,33 [10] 

MgO   601,49 [11] 

CaO   635,09 [11] 

SrO   590,53 [11] 

BaO   548,10 [11] 

La2O3   1794,94 [12] 

CuO   162,11 [13] 

NiO   239,9 [13] 

CoO   239,1 [13] 

Mn2O3   957,72 [14] 

 

Из данных таблицы 1 рассчитываем значения окH
o(298,15) никелито-

купрато-манганитов и кобальто-купрато-манганитов и с использованием 

величин К  вычисляем их H
o(298,15) (таблица 2). 

Расчет H
o(298,15) исследуемых соединений можно показать на при-

мере LaLi2NiCuMnO6: 
 

окH
o(298,15)LaLi2NiCuMnO6(тв.) = 

= 0,5H
o(298,15)La2O3(тв.) + H

o(298,15)Li2O(тв.) + H
o(298,15)NiO(тв.) + 

+ H
o(298,15)CuO(тв.) + 0,5H

o(298,15)Mn2O3(тв.).            (15) 
 

Подставляя значения H
o(298,15) оксидов, приведенных в таблице 1             

в уравнение (15), получаем окH
o(298,15)LaLi2NiCuMnO6, равную                 
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−2372,0 кДж/моль. На основании уравнения (13) и значения К  из табли- 
цы 1 для совокупности LaLi, равного 1,2375, получаем, что: 

H
o(298,15)LaLi2NiCuMnO6 / окH

o(298,15)LaLi2NiCuMnO6 = 1,2375, (16) 

или  

H
o(298,15)LaLi2NiCuMnO6 = 1,2375окH

o(298,15)LaLi2NiCuMnO6.     (17) 

Подставляя значение окH
o(298,15) в (17), получаем  

H
o(298,15)LaLi2NiCuMnO6 = −2372,01,2375 = −2935,3 кДж/моль. 

Аналогичным образом вычисляем H
o(298,15) остальных соединений. 

Коэффициент К  для LaLi и для LaMg будет равным 1,2375, для LaNa и 
LaCa – 1,3084, для LaK и LaSr – 1,3545 и для LaBa – 1,3703. Точность 
расчета ± 5,0%. 
 

Таблица 2 – Стандартные термодинамические характеристики  
никелито-купрато-манганитов и кобальто-купрато-манганитов 

 

Соединение 
-ΔfH

o(298,15), 
кДж/моль 

Сo
р(298,15), 

Дж/(мольК) 
So(298,15), 
Дж/(мольК) 

LaLi2NiCuMnO6 2935,3 247,6 239,4 

LaNa2NiCuMnO6 2869,1 259,8 279,6 

LaK2NiCuMnO6 2899,1 262,2 304,8 

LaMgNiCuMnO6 2379,1 228,4 226,9 

LaCaNiCuMnO6 3157,3 233,5 242,4 

LaSrNiCuMnO6 3208,2 235,5 253,4 

LaBaNiCuMnO6 3187,5 234,6 264,0 

LaLi2CoCuMnO6 2934,3 252,2 248,4 

LaNa2CoCuMnO6 2868,1 264,4 288,6 

LaK2CoCuMnO6 2898,0 266,8 313,8 

LaMgCoCuMnO6 2378,7 233,0 235,9 

LaCaCoCuMnO6 3156,3 238,1 251,4 

LaSrCoCuMnO6 3207,1 240,1 262,4 

LaBaCoCuMnO6 3186,4 239,2 273,0 

 
Расчет стандартных теплоемкостей и энтропий исследуемых соеди-

нений вычисляли с использованием ионных инкрементов [13]. Для расчета 
Со

p(298,15) соединений использованы следующие значения ионных ин-
крементов теплоемкости [Дж/(моль·К)]: Li+−20,7; Na+−26,8; K+−28,0; 
Mg2+−22,2; Ca2+−27,3; Sr2+−29,3; Ba2+−28,4; La3+−29,3; Ni2+−26,7; Cu2+−25,0; 
Mn3+−25,0; Co2+−31,3; O2−−16,7; а для вычисления So(298,15) исследуемых 
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фаз также использованы нижеприведенные значения ионных энтропийных 
инкрементов [Дж/(моль·К)]: Li+−14,5; Na+−34,6; K+−47,2; Mg2+−16,5; 
Ca2+−32,0; Sr2+−43,0; Ba2+−53,6; Ni2+−28,6; Co2+−37,6; Mn3+−34,7; O2—11,7; 
La3+−40,4; Cu2+−36,5 [13]. В таблице 2 приведены вычисленные значения 
Со

p(298,15) и So(298,15) исследуемых соединений. 
Таким образом, рассчитаны основные стандартные термодинамические 

характеристики никелито-купрато-манганитов и кобальто-купрато-манга-
нитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов. 

Работа выполнена согласно договора, заключенного между КН МОН 
РК и Химико-металлургическим институтам им. Ж. Абишева по грантам 
(ИРН: АР05131317, АР05131333). 
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Резюме 
 

Б. Қ. Қасенов, Ш. Б. Қасенова, Ж. И. Сағынтаева,  
Е. Е. Қуанышбеков, А. А. Мұхтар, Қ. С. Кəкенов, Г. А. Есенбаева 

 
LaMeI

2Ni(Co)CuMnO6 ЖƏНЕ LaMeIINi(Co)CuMnO6 (MeI – Li, Na, K;  
MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) НИКЕЛИТ(КОБАЛЬТ)-КУПРАТ-МАНГАНИТТЕРІНІҢ 

ТЕРМОДИНАМИКАЛЫҚ КӨРСЕТКІШТЕРІН АНЫҚТАУ 
 

Алынған LaMeI
2NiCuMnO6, LaMeI

2CoCuMnO6, LaMeIINiCuMnO6 жəне 
LaMeIICoCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) құрамды никелит-купрат-
манганиттер мен кобальт-купрат-манганиттердің стандарттық термодинамикалық 
функциялары жуықталған əдістермен есептелді. Никелит(кобальт)-купрат-манга-
ниттердің стандарттық түзілу энтальпиялары дəлділігі мен нақтылығы үштік то-
тықтар мен сілтілік, сілтілік-жер жəне сирек-жер манганиттерінің осындай көрсет-



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
156

кіштерін есептеуде дəлелденген өзіндік əдістеме бойынша есептелді. Жоғарыда 
атап өтілген қосылыстардың стандарттық тотықтардың түзілу энтальпиялары, орта-

ланған ұқсастық коэффициенттерінің мəндерінің (К ), негізінде никелит(кобальт)-
купрат-манганиттердің жай заттардан түзілу энтальпиялары есептелді. Есептеу 
барысында алғашқы тірек нүктелері ретінде литий, натрий, калий, сілтілік-жер 
металдарының, мыстың(II), никельдің(II), кобальттың(II), марганецтің(III), лантан-
ның(III) тотықтарының анықтамалық стандарттық түзілу энтальпиялары жəне 
LaMeI

3MeII
3Mn4O12 (MeI – сілтілік, MeII – сілтілік-жер металдары) үштік манганитте-

рінің түзілу энтальпиялары қолданылды. Иондық инкременттер əдісімен зерттеліп 
отырған қосылыстардың стандарттық жылу сыйымдылықтары мен стандарттық 
энтропиялары есептелді. Алынған нəтижелер қарастырылып отырған жəне оған 
ұқсас қосылыстарды синтездеуді термодинамикалық негіздеуде жəне іргелі анық-
тамалар мен мəліметтер банктеріне енгізілетін алғашқы ақпараттық массивтер ре-
тінде маңызы бар. 

Түйін сөздер: сілтілік, сілтілік-жер металдары, никелиттер, купраттар, кобаль-
титтер, манганиттер, термодинамикалық қасиеттер. 

 
 

Summary 
 

B. K. Kasenov, Sh. B. Kasenova, Zh. I. Sagintaeva,  
Е. Е. Kuanyshbekov, A. A. Mukhtar, K. S. Kakenov, G. A. Esenbayeva 

 

EVALUATION OF THERMODYNAMIC CHARACTERISTICS  
OF NICKELITO(COBALTO)-CUPRATO-MANGANITES  

LaMeI
2Ni(Co)CuMnO6 AND LaMeIINi(Co)CuMnO6  
(MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) 

 

Standard thermodynamic functions of nickel-cuprate-manganites and cobalt-cup-
rate-manganites of compositions obtained by us are calculated by approximate methods  
of calculation LaMeI

2NiCuMnO6, LaMeI
2CoCuMnO6, LaMeIINiCuMnO6 and 

LaMeIICoCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba). The standard enthalpies of 
formation of nickelite (cobalt) -cundratemanganites of lanthanum, alkali and alkaline 
earth metals are calculated by the method developed by us, which previously showed suf-
ficient accuracy and reliability in calculating the similar characteristics of ternary oxides 
and manganites of alkali, alkaline earth and rare earth metals. the standard enthalpies of 
formation of the above compounds from oxides were calculated, the averaged values of 

the similarity coefficients (К ), on the basis of which the standard enthalpies of formation 
of nickelite (cobalto) -crabroto-manganites from simple substances were calculated. When 
calculating, reference data on the standard enthalpies of formation of oxides of lithium, 
sodium, potassium, alkaline earth metals, copper (II), nickel (II), cobalt (II), manganese 
(III), lanthanum (III), and also ternary manganites LaMeI

3MeII
3Mn4O12 (MeI - alkali, MeII 

- alkaline earth metals). The standard heat capacities and standard entropies of the studied 
compounds were calculated by the ion increment method. The results obtained are of 
interest for the thermodynamic substantiation of the processes of the synthesis of these 
and similar compounds and serve as initial information files for fundamental reference 
books and data banks. 

Key words: alkali, alkaline earth metals, nickelites, cuprates, cobaltites, manganites, 
thermodynamic properties.  




