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МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ РАСЧЕТА СТАНДАРТНОЙ 
ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ СЛОЖНЫХ (НЕБИНАРНЫХ) 
РОДСТВЕННЫХ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

A.Г. Рябухин, О.Н. Груба 

На примерах стандартных энтальпий образования карбонатов щелочных 
и щелочноземельных металлов показана адекватность модели справочным 
данным. Зависимость удельной энтальпии образования сложных соединений 
от удельной ядерной зарядности внешнего катиона является линейной. 
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Введение 
В работах [1, 2] предложена модель расчета и согласования стандартной энтальпии образо­

вания (СЭО) бинарных неорганических соединений. Однако в расчетах не учтены возможные 
фазовые переходы внутри системы (например, оксиды, нитриды, карбиды и т. п. многовалентных 
металлов). Этот недостаток устранен расчетами на примере многочисленных оксидов титана 
(дальтонидов и бертоллидов) [3]. В расчетные уравнения были введены коэффициенты, содер­
жащие структурные характеристики. Улучшенная модель подтверждена адекватностью справоч­
ным данным на примерах силицидов хрома [4] и оксидов кремния [5]. 

В основе исходной и улучшенной моделей лежит идея о том, что на каждый ядерный заряд 
приходится одинаковая доля энтальпии образования данного соединения. 

Зависимость удельной СЭО является линейной функцией 

Рис. 1. Зависимость удельной энтальпии образования 
карбонатов щелочных металлов от суммарной ядерной 
зарядности 
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(1) 
Здесь величина Σz равна сумме ядерных зарядов (порядковых номеров элементов) с учетом со­
става карбида. В отличие от исходной, в улучшенной модели константы а и к линейной зависи­
мости (1) являются функциями структурных постоянных в пределах каждой области квазиравно­
весных твердых растворов. 

К сожалению, улучшенная модель непригодна для описания более сложных систем, чем бинар­
ные (например, трехэлементные типа кислородсодержащих солей - сульфатов, хроматов, карбонатов 
и т. д.). На рис. 1 и 2 в координатах h-Σz представлены результаты расчетов по уравнению (1) для 
карбонатов щелочных (рис. 1) и щелочноземельных (рис. 2) металлов. Зависимости гиперболические. 

Рис. 2. Зависимость удельной энтальпии образования 
карбонатов щелочноземельных металлов от суммар­
ной ядерной зарядности 



Химия конденсированного состояния 
Таким образом, возникла необходимость создания математической модели расчета, согласо­

вания и предсказания СЭО многоэлементных соединений. 

Математическая модель и ее проверка 
Прежде чем анализировать имеющиеся сведения, необходимо изложить следующее. 
1. Между любыми частицами (атомы, молекулы, их ассоциации, ионы) осуществляется элек­

тромагнитное взаимодействие, приводящее к определенному пространственному расположению 
этих частиц, т. е. к формированию конкретной сингонии. 

2. В результате внешнего воздействия изменяется электромагнитное взаимодействие между 
частицами, что приводит к изменению кристаллической структуры. 

3. При метаморфозе кристаллических структур в квазикубическую структурная постоянная 
включает в себя «память» об исходной структуре. 

4. В пределах одной структуры и неизменных внешних условиях (стандартных) стандартная 
энтальпия образования является линейной функцией ядерного заряда. 

5. Сложные вещества (например, соли кислородсодержащих кислот) можно разделить на 
внутреннюю и внешнюю сферы. Как это принято при анализе комплексных соединений. 

Необходимые данные и результаты расчетов приведены в табл. 1 и 2. 
Карбонаты щелочных и щелочноземельных металлов выбраны по следующим признакам. 
Во-первых, карбонаты щелочных металлов кристаллизуются в одной структуре (моноклин­

ная сингония, структура СаТiOз, F21/m-4). Карбонаты щелочноземельных металлов также кри­
сталлизуются в одной структуре (орторомбическая сингония, структура KN0 3, Pmam-4). 

Во-вторых, структуры этих карбонатов принципиально различны. 
В-третьих, во внешние сферы входят катионы различных зарядностей: однозарядные ионы 

щелочных металлов и двухзарядные ионы щелочноземельных металлов. 
Из рис. 1 и 2 следует, что для карбонатов щелочных и щелочноземельных металлов зависи­

мости удельной СЭО от суммарного заряда нелинейны, то есть уже не могут быть описаны урав­
нениями моделей [1] и [3]. 

СЭО выражается в удельных единицах, логичным было предположить, что и аргумент дол­

жен быть выражен в удельных единицах. В качестве такого аргумента примем - отно­

шение ядерного заряда металла наружной сферы к полному (суммарному) ядерному заряду со­

единения. При этом прежний вид уравнения зависимости СЭО от ядерного заряда сохраняется: 
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(2) 

В полученном уравнении коэффициент к - это комбинация координационного числа, струк­
турных постоянных: исходной и квазикубической, умноженных на 1 кДж/1 яд. заряд [3]: 

(3) 

Величина а = h0 (начало отсчета) рассчитывается по формуле аналогичного вида, но с дру­

гими значениями структурных постоянных f. 

Карбонаты щелочных металлов 
Карбонаты щелочных металлов кристаллизуются в моноклинной сингонии, поэтому посто­

янные уравнения (2) k и а должны содержать структурные постоянные от исходной моноклинной 

fмоно и квазикубической fkk; координационное число в квазикубе кч = 6. Во внешнюю сферу кар­

бонатов щелочных металлов М2СO3 входят два катиона, поэтому ядерный заряд металла наруж­

ной сферы нужно удвоить: 

(4) 

После подстановки значений коэффициентов h0 и k в расчетное уравнение модели, получим: 

(5) 

(6) 
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Зависимость СЭО карбонатов щелочноземельных металлов 
от их ядерных зарядов 

Таблица 2 

Результаты расчетов по ур. (6), представлены в табл. 1 и на рис. 3. 
Сравнение экспериментальных данных и результатов расчета (колонки 2 и 7 табл. 1) указы­

вает на их хорошее согласие, а рис. 3 - на линейную зависимость удельной СЭО от удельной ве­
личины ядерного заряда в соответствии с ур. (6). 

Карбонаты щелочноземельных металлов 
Карбонаты щелочноземельных металлов кристаллизуются в орторомбической сингонии (не­

которые могут кристаллизоваться и в других сингониях), поэтому коэффициенты уравнения (2) h0 

и k в качестве сомножителей должны содержать структурные постоянные орторомбической fop и 
квазикубической fкк структур. 

(7) 
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Химия конденсированного состояния 

Результаты расчетов по ур. (9) представлены в табл. 2 и на рис. 4. 
Из сравнения экспериментальных (справочных) данных (колонка 2) и расчетных величин 

(колонка 7) следует их хорошее согласие. Рис. 4 иллюстрирует линейную зависимость удельной 
СЭО от удельной величины ядерного заряда рассмотренных карбонатов. 

Заключение 
1. Разработана математическая модель расчета стандартных энтальпий образования сложных 

неорганических соединений, содержащих три химических элемента. 
2. Адекватность расчетов справочным данным показана на примерах карбонатов щелочных 

металлов (кристаллизуются преимущественно в моноклинной сингонии, структура СаТiO3, 
F21/m-4) и щелочноземельных металлов (кристаллизуются в орторомбической сингонии, струк­
тура KNO3, Pmam-4). 

3. Предсказана стандартная энтальпия образования карбоната франция, составившая 

кДж-моль-1 и уточнена величина СЭО для кристаллического карбо­

ната радия RaCO3. 
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MATHEMATICAL MODEL FOR CALCULATION OF STANDARD ENTHALPY 
OF FORMATION OF MULTICOMPONENT (MORE THAN TWO COMPONENTS) 

INORGANIC COMPOUNDS OF SIMILAR STRUCTURE 

Model has been successfully applied for calculation of enthalpies of formation of alkaline and 
alkali-earth carbonates. There is found linear dependence of enthalpies of formation from relative cation 
charge in compound. 
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Подставим полученные коэффициенты в расчетное ур. (2): 



Рябухин A.Г., Груба О.Н. Математическая модель расчета 
стандартной энтальпии образования... 

Keywords: enthalpy of formation, alkaline and alkali-earth metals, carbonates, charge. 

Ryabukhin Aleksandr Grigorevich - Dr. Sc. (Chemistry), Professor, Physical Chemistry Subde-
patment, South Ural State University. 

Рябухин Александр Григорьевич - доктор химических наук, профессор, кафедра физиче­
ской химии, Южно-Уральский государственный университет 

Gruba Oksana Nikolaevna - PhD (Chemistry), Associate Professor, Analytical Chemistry Subde-
patment, South Ural State University. 

Груба Оксана Николаевна - кандидат химических наук, доцент, кафедра аналитической 
химии, Южно-Уральский государственный университет 

E-mail: grox73@mail.ra 

Серия «Химия», выпуск 3 95 

mailto:grox73@mail.ra

