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Ввиду неустойчивости многих гидратов в окрестности стандартных условий, их термодина-

мические характеристики не определены или требуют уточнения или корректировки. Для ста-
тистического анализа была создана база данных термохимических свойств 198 рядов соедине-
ний со связанной водой: A·xH2O. Основываясь на аддитивности свойств кристаллизационной 
воды, термодинамические функции гидратов представлялись интерполяционными прямыми 
для каждого класса A⋅ x H20:  

∆fF0
i  (x) = aix + bi,      (1) 

где bi – стандартные потенциалы соединения, не содержащего гидратной воды (основание 
A), x – количество молекул кристаллизационной воды, ai – коэффициенты наклона прямых. По-
ставим в соответствие множеству индексов i из (1) следующие потенциалы: i=1, ∆fG0 (x) - стан-
дартная энергия образования Гиббса;  i=2, ∆fH0(x) –стандартная энтальпия образования из эле-
ментов; i=3, S0(x) - абсолютная энтропия кристаллогидратов. Тогда, коэффициенты ai (1) можно 
отождествить с соответствующими свойствами гидратов: a1– гидратная кристаллизуемость, a2 – 
гидрофильность [1], a3 - разупорядочение структуры при внедрении воды. 

 
Таблица.  

Гидрофильности (a2, кДж/моль) и кристаллографические радиусы катионов R  
(Aнгстрем) для некоторых классов гидратов 

 
  R SO4

2- NO3
- Br- Cl- 

Mn2+ 0.75 295.6   294.2 301.1 
Sr2+ 1.21   294.3 301.5 298.5 
Ba2+ 1.68     300.0 294.3 
Cd2+ 1.03 298.0 299.4 294.1 296.1 
Ca2+ 1.20 295.1 298.9 302.7 300.5 
Cu2+ 0.81 301.0 300.8   300.6 
Zn2+ 0.83 298.2 302.4 304.3   
Ni2+ 0.64 300.9     299.4 
Fe2+ 0.69 297.4 320.8   302.8 
Co2+ 0.73 297.9   302.8 300.1 
Mg2+ 0.80 301.5 302.9 314.4 309.4 

 
 

В таблице представлены коэффициенты a2 для некоторых классов гидратов. Гидрофильно-
сти рассмотренных соединений (сульфаты, нитраты, хлориды и др.) анализировались в зависи-
мости от размера катионных составляющих структуры. Методами линейной корреляции выяв-
лено, что сродство к молекулам воды в гидратах увеличивается с уменьшением радиуса катио-
нов. Использование иерархических агломеративных методов кластерного анализа показало, что 
основные группы подобия гидрофильности солей и минералов определяются радиусами кати-
онных составляющих структуры. Например, практически для всех рядов гидратов выделяется 
группа «больших» катионов: Na, Ca, Cd, Sr и, в общем, кластеры формируются катионами с 
близкими кристаллографическими радиусами. На рис. 1 приведена дендрограмма связей для 
сульфатных гидратов. 
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Рис.1. Дендрограмма связей гидрофильности сульфатных гидратов с радиусами катионов 
 

 
Аддитивность свойств гидратной воды и корреляция термодинамических характеристик 

гидратов с размерами их структурных составляющих открывают возможности для оценки и 
прогноза физико-химических характеристик таких соединений. 
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