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СТРУКТУРНЫЕ И ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СУЛЬФАТОВ  

ЩЕЛОЧНЫХ И ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 

 

О.Н. Груба, Н.В. Германюк, А.Г. Рябухин 

 
Представлена методика расчета структурных и термохимиче-

ских характеристик кристаллических сульфатов щелочных и ще-

лочноземельных металлов. Методика построена на использова-

нии моделей эффективных ионных радиусов, метаморфозы кри-

сталлических структур в квазикубическую, энтальпии кристалли-

ческой решетки. 

Ключевые слова: структурные характеристики, энтальпия, 

кристаллическая решетка, сульфаты, ионный радиус, щелочные 

металлы, щелочноземельные металлы. 

 

Разработка высокоточных методик расчета структурных характеристик 

кристаллических соединений остается весьма актуальной для современной 

химии задачей, решение которой позволяет уточнять имеющие экспери-

ментальные данные, прогнозировать свойства малоизученных соединений, 

создавая, таким образом, обширные базы данных.  

http://classic.chem.msu.su/gran/firefly/index.html
http://classic.chem.msu.su/gran/firefly/index.html
http://aim.tkgristmill.com/
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Сульфаты щелочных и щелочноземельных металлов широко использу-

ются для технических целей, в химической промышленности. Основная 

структурная единица сульфатов анионный радикал 
2

4SO . Сульфат-ион, 

как и 

4ClO , представляет собой тетраэдр, в центре которого находится ка-

тион 6S  в окружении ионов 
2O , являющийся комплексообразователем. 

Вероятно, тетраэдры взаимодействуют ребрами, образуя цепные структу-

ры как в поликислотах или плоскостями основания, образуя бипирамиды. 

Соединения щелочных и щелочноземельных металлов очень часто исполь-

зуются в качестве реперов (контрольных точек) в различных методах при-

ближенных расчетов. Ионы этих металлов обладают электронным строе-

нием s
2
p

6
 со сферически симметричным электромагнитным полем и малы-

ми зарядностями 1 и 2. Для многих их соединений известны рентгеност-

руктурные и термические характеристики, что позволяет проверить адек-

ватность разрабатываемых моделей экспериментальным данным. 
 

Сульфаты щелочных металлов 

Структурные характеристики 

Сульфаты щелочных металлов кристаллизуются в ромбической (р) син-

гонии (структурная группа 42SOK , 4Pnam ), которая характеризуется 

тремя осями а , b  и c . Алгоритм расчета структурных характеристик [1, 2] 
рассмотрим на примере 42SORb  ( 5,949  а , ,39101 b , 7,780  c ): 

1. Объем элементарной ячейки: 

cbaV  .      (1) 

480,9289 = 7,780 · 10,391 · 5,949 V . 

2. Параметр квазикуба: 

3
кк Vа  .      (2) 

,83478780,928943
кк а . 

 

3. Структурная постоянная: 

0,487139
24

33

8

23
ααα ОЦКтетр  . 

4. Межструктурное расстояние 
  2

4SORb : 

ккР α  аr  .               (3) 

3,81663 = ,834780,487139·7  Р r . 

5. Структурная константа для тетраэдра 
2

4SO : 

0,752
8

23
ααα ГЦКтетрвн  . 
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6. Расстояние между комплексообразователем и лигандами S-O: 

     Меα  O-S Pвн rrr .    (4) 

       1,75136 = 1,481483,816630,75Rbα  O-S Pвн  rrr . 
 

7. Дебаевский радиус экранирования: 

    .  161ZnS ОЦКтетр
2

вн  ffrr DD
  

.102,980000 
4

3
113

8

23
9160798617,581767  





















 ,  

8. Радиус комплексообразователя 6S : 

            O  O  SO
2

1
 S 1

D

2226 












   rrrrr   

           O  O  O  SO
2

1
 1

D

221
D

222  












  rrrrrr 
.  (5) 

      40,03136609  60,04227332  40,01790956  1,35806  ,751361
2

1
 S 6 r

0,31004  0,10444  0,20560  . 

Результаты расчетов структурных характеристик для других сульфатов 

приведены в таблице 1.  

Таблица 1 

Структурные характеристики сульфатов щелочных металлов 

 

42SOМе   

 Mer  [1] 

а , 

b , 

c  

[3, 4] 

V , (ур. 1) 

кка , (ур. 2) 
Pr , 

ур. (3)  

 O-Sr   

ур. (4) 

 6Sr   

ур. (5) 

 1 2 3 4 5 6 

1 
42SOK   

1,33053 

5,732 

10,014 

7,423 

426,0820 

7,52485 
3,66565 1,75134 0,31002 

2 
42SORb   

1,48148 

5,949 

10,391 

7,780 

480,9289 

7,83478 
3,81663 1,75136 0,31004 

3 
42SOCs  

1,68161 

6,244 

10,920 

8,222 

560,6120 

8,24557 
4,01674 1,75135 0,31003 

4 
42SOFr  

1,71438 
 

(574,4241) 

(8,31274) 
(4,04946) (1,75135) (0,31003) 
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Практическое постоянство    1
6 310030S ,r   свидетельствует об адек-

ватности модели. Это позволило произвести предсказательные расчеты 

структурных характеристик сульфата франция. 
 

Термохимические характеристики  

По основному уравнению модели [1] энтальпия кристаллической ре-

шетки (правильно – энтальпия разрушения кристаллической решетки): 

1
P2AKM1

2
A

2
Kкр 1905310358172883  rfzzкчA,fzz,Н . 

  







 61

33

8
21258172883 22

кр ,Н  

  1
P

33

24
212671756556119053103  r,, . 

1
Pкр 698847118362164  r,,Н .        (6) 

Исходные данные и результаты расчетов по уравнению 6 приведены 

в таблице 2. 

Таблица 2 

Энтальпии кристаллической решетки сульфатов щелочных металлов 

№ 

п/п 

42SOМе   

1
P
r (табл. 1) 

 г,Me Hf

[5] 

 к,SOMe 42
Hf

[3, 4] 

крН ,  

ур. (6) 

 г,SO2
4
 Hf

ур. (7) 

 1 2 3 4 5 

1 42SOK   

0,2728028 
516,263 1437,7 3450,201 979,975 

2 42SORb   

0,2620113 
487,646 1441,9 3399,354 982,162 

3 
42SOCs  

0,2489581 
457,627 1442,9 3337,852 979,698 

4 42SOFr  

0,2469465 
453,379 1440,2 (3328,374) (981,416) 

 
Вычисленные крН  позволили рассчитать  г,O2

4
 SHf

 : 

      к,SOМег,Ме2г,SO 42кр
2
4

 HHНH fff   . (7) 

Величины, приведенные в колонке 5, показывают согласие, что являет-

ся критерием адекватности модели, связанной с расчетами термических 

характеристик. 
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Сульфаты щелочноземельных металлов 

Структурные характеристики  

Сульфаты щелочноземельных металлов тоже кристаллизуются в ромби-

ческой (р) сингонии, но в другой структурной группе ( 4ВаSO , 4Pbnm ). 

Алгоритм расчета структурных характеристик прежний, но коэффициенты, 

естественно, другие. Рассмотрим ход вычислений на примере 4SrSO   

( 5,393  а , ,3368 b , 6,846  c ). 

1. Объем элементарной ячейки: 

307,7691 = 6,846 · 8,336 · 5,393  cbaV . 

2. Параметр квазикуба: 

,75163607,7691333
кк  Vа . 

3. Структурная постоянная: 

0,761905
2

3

33

8

7

4
αααα ОЦКтетрромб  . 

4. Межструктурное расстояние 
  2

4
2 SOSr : 

5,14410 = ,751630,761905·6α  ккР  аr . 

5. Структурная константа для тетраэдра 
2

4SO : 

  0,439340
2

2
12

2

3
ααα ГЦКтетрвн  . 

6. Межструктурное расстояние между комплексообразователем и ли-

гандами S-O: 

       1,75135 = 1,157795,144100,439340Srα  O-S 2
Pвн  rrr . 

7. Дебаевский радиус экранирования такой же, что и для сульфатов 
щелочных металлов: 

    . 980000102 161ZnS ОЦКтетр
2

вн ,ffrr DD    

8. Радиус комплексообразователя 6S : 

            O  O  SO
2

1
 S 1

D

2226 












   rrrrr 

           O  O  O  SO
2

1
 1

D

221
D

222  












  rrrrrr 
. 

  0,31003  0,10443  ,205600 S 6 r . 
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Результаты расчетов структурных характеристик для сульфатов других 

щелочноземельных металлов приведены в таблице 3.  

Таблица 3 

Структурные характеристики сульфатов щелочных металлов 

 

4МеSO   

 2Mer  [1] 

а , 

b , 

c  

[3, 4] 

V , (ур. 1) 

кка , (ур. 

2) 

Pr , 

ур. (3)  

 O-Sr   

ур. (4) 

 6Sr   

ур. (5) 

 1 2 3 4 5 6 

1 
4СаSO   

1,01202 

5,303 

8,136 

6,544 

382,3422 

6,56032 
4,99834 1,75135 0,31003 

2 
4SrSO   

1,15779 

5,393 

8,336 

6,846 

307,7691 

6,75163 
5,14410 1,75135 0,31003 

3 
4BaSO  

1,35105 

5,442 

8,850 

7,138 

343,7782 

7,00529 
5,33737 1,75135 0,31003 

4 
4RaSO  

1,38269 

5,458 

8,906 

7,199 

349,9358 

7,04687 
5,36904 1,75136 0,31004 

 

Постоянство  6Sr  подтверждает адекватность модели метаморфозы 

кристаллических структур в квазикубическую [2]. Согласие результатов 

расчетов (колонки 5 и 6) с данными, рассчитанными для сульфатов щелоч-

ных металлов, позволяет принять    1751351O-S ,r   и    1
6 310030S ,r  , 

полученными их рентгеновских данных семи веществ, такими же в суль-

фат ионах любых соединений. 
 

Термохимические характеристики  

Энтальпия разрушения кристаллической решетки [2] для сульфатов 

щелочноземельных металлов может быть рассчитана по уравнению: 

1
P2AKM1

2
A

2
Kкр 1905310358172883  rfzzкчA,fzz,Н . 













3

1

3

2
12258172883 22

кр ,Н  

  1
P

1

8

3
113

3

4
226747565119053103 











 r,, . 

1
Pкр 717618433907655  r,,Н .    (8) 
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Исходные данные и результаты расчетов по уравнению 8 приведены 

в таблице 4. 

Таблица 4 

Энтальпии кристаллической решетки  

сульфатов щелочноземельных металлов 

№ 

п/п 

4МеSO  

1
P
r , табл. 3 

 г,Me2 Hf

[5] 

 к,MeSO4
Hf

 [3, 4] 

крН ,  

ур. (8) 

 г,SO2
4
 Hf

 ур. (9) 

 1 2 3 4 5 

1 
4СаSO   

0,2000664 
1925,695 1436,283 4343,879 984,450 

2 4SrSO   

0,1943975 
1792,280 1458,961 4239,376 984,577 

3 4BaSO  

0,1873982 
1699,444 1467,400 4109,615 982,771 

4 
4RaSO  

0,1862530 
1641,625 1464,900 4089,242 982,717 

 
В колонку 5 помещены результаты расчетов энтальпии образования 

сульфат-ионов, вычисленные по классическому уравнению термодинамики 

применительно к нашему случаю: 

      к,МеSOг,Мег,SO 4
2

кр
2
4

 HHНH fff   .      (9) 

Величины  г,O2
4
 SHf

 , приведенные в таблице, хорошо согласуются 

между собой и с вычисленными для сульфатов щелочных металлов. 

Из расчетов для семи веществ получено   4781336982г,O2
4 ,,SHf   . 

На сегодняшний день другие пути получения подобных данных с таким 

согласием с исходными экспериментальными величинами отсутствуют. 
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УДК 543.422.7 
 

ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА 

С ФУКСИНСЕРНИСТЫМ РЕАГЕНТОМ И БРОМИД-ИОНОМ 

 

Е.И. Данилина 

 
Предложен метод определения пероксида водорода в воде по 

восстановлению окраски фуксина, предварительного обесцвечен-

ного 20-кратным избытком сульфит-иона. Реакция проходит 

в среде цитратного буферного раствора (рН 3,4), за 10 мин при 

нагревании до 50 С. Подобраны оптимальные концентрации реа-

гентов, при которых градуировочный график линеен в интервале 

(225)10
–5

 М пероксида водорода. Найдены факторы селектив-

ности ряда катионов и анионов, распространенных в природных 

водах. Повторяемость составила 1 %, относительная погрешность 

определения введенного значения – не более 1,2 %.   

Ключевые слова: пероксид водорода, фуксин, сульфит, фук-

синсернистый реагент. 

 

Класс опасности пероксида водорода – второй (высокоопасное вещест-

во); ПДК в питьевой воде составляет 0,1 мг/л [1]. Вместе с тем пероксид 

водорода ввиду своего бактерицидного действия используется для удале-

ния загрязнителей природных вод, поскольку не приводит к вторичному 

загрязнению воды продуктами разложения, в отличие от остаточного ак-

тивного хлора. Например, при дезинфекции воды в бассейне содержания 

Н2О2 могут колебаться в пределах от 8 до 30 мг/л, что значительно превы-

шает предельно допустимую концентрацию. Следовательно, необходимы 

экспрессные и простые методы определения пероксида водорода в воде. 

Одним из распространенных методов анализа являются фотометриче-

ский (колориметрический) метод. Определение пероксида водорода дан-

ным методом основывается, с одной стороны, на его способности образо-

вывать устойчивые пероксидные комплексы с различными солями титана 

и ванадия, а с другой стороны, на его окислительных и восстановительных 

свойствах [2]. Так, при определении Н2О2 в дождевой воде используется 


