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ВВЕДЕНИЕ

Подход от минералов к материалам успешно развивается в настоящее время, 
так как позволяет избежать затратного метода проб и ошибок при поиске и иссле-
довании соединений [1–4]. Одним из наиболее известных геохимических объек-
тов в мире является вулкан Толбачик, на фумарольных полях которого в настоя-
щее время установлено около 150 новых природных соединений (минералов) [5], 
среди которых преобладают сульфаты. Одним из недавних примеров полученного 
таким способом соединения является Cu9O2(VO4)4Cl2 [6]. Аналогичным образом, 
изучая фазовые превращения синтетических аналогов минералов, можно моде-
лировать происходящие в природе процессы.

Соединение NaHSO4·H2O кристаллизуется в моноклинной сингонии в про-
странственной группе Cc, параметры элементарной ячейки a = 7.799 (5), 
b = 7.790 (4), c = 8.230 (4) Å, β = 119.95 (3)°, V = 433.24 (1) Å3 [7–8], и является син-
тетическим аналогом минерала маттеучита [9]. Структура состоит из искаженных 
октаэдров NaO3(OH)(H2O)2, объединенных через вершины в цепочки, вытянутые 
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Изучено термическое поведение водного сульфата NaHSO4·H2O и продук-
та его дегидратации α–NaHSO4. Исследования проводились методами тер-
морентгенографии и комплексного термического анализа. По данным трех 
экспериментов установлены температура, характер и последовательность 
фазовых превращений: NaHSO4·H2O(30÷50°C) → α–NaHSO4

(140÷180°C) → Na2S2O7 
+ Na3H(SO4)2. С повышением температуры в структуре NaHSO4·H2O проис-
ходят шарнирные деформации на уровне цепочки из полиэдров NaO3(OH)
(H2O)2. Анизотропия термического расширения составляет αmax/αmin = 1.9 
для NaHSO4·H2O и αmax/αmin = 1.3 для NaHSO4.
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в направлении [101] (рис. 1а). Цепочки связаны тетраэдрами SO4 и водородными 
связями в трехмерный смешанный каркас.

Соединение α–NaHSO4, согласно [10], кристаллизуется в триклинной синго-
нии (P1), параметры элементарной ячейки a = 6.708 (2), b = 6.995 (1), c = 7.114 (1) Å, 
α = 75.53 (1)°, β = 84.09 (2)°, γ = 87.57 (2)°, V = 321.4 (1) Å3. Структура состоит из 
тетраэдров [SO3OH]-и полиэдров натрия NaO8 и NaO7, связанных между собой 
по граням и вершинам (рис. 1б). Объединенные полиэдры NaO8 и NaO7 образуют 
слои в плоскости ab. Вдоль направления [0͞11] проходят цепочки из тетраэдров 
[SO3OH]–, где H(1) и H(3) имеют заселенность позиций 0.5.

Эксперимент. Синтез. Образец NaHSO4·H2O был получен из водного раствора 
серной кислоты H2SO4 (98%) (7 мл) и сульфата натрия Na2SO4 (2 г). В результате 
синтеза получили крупный монокристалл NaHSO4·H2O размером 4 × 2 × 0.5 см3.

Терморентгенография. Выполнены два терморентгенографических экспери-
мента. Исследования проводились на дифрактометре Rigaku Ultima IV (CuKα1+2, 
40 kV, 40 mA, геометрия на отражение, позиционно чувствительный счетчик 

Рис. 1. Кристаллическая структура NaHSO4·H2O (а) и NaHSO4 (б).

Рис. 2. Дифракционные картины NaHSO4·H2O, полученные при разных условиях: а — t = 4÷74°C, 
на воздухе; б — t = –180÷200°C, в вакууме. Штриховыми линиями обозначены температуры фазовых 
превращений.

–



D-Tex Ultra) с высокотемпературными камерами «R‑300» и «SHT‑1500». Диапа-
зон углов дифракции 2θ составлял 10÷70°. Образец готовили на медной подлож-
ке осаждением из гептановой суспензии. Эксперименты проводились при раз-
ных условиях: на воздухе, t = 4÷74°C, средняя скорость нагревания ~0.1°C/мин, 
шаг ~2°C, время выдержки при одной температуре ~20 мин (рис. 2а); в вакууме, 
t = –180÷200°C, средняя скорость нагревания ~0.3°C/мин, шаг ~10°C, время вы-
держки при одной температуре ~17 мин. (рис. 2б).

Коэффициенты термического расширения определяли с использованием про-
граммного комплекса Theta To Tensor [11].

Термический анализ. Исследование проводилось на приборе Netzsch STA 
449-F3-Jupiter в  керамическом тигле на воздухе, со скоростью нагревания 
10°C/мин в интервале температур 30÷300°C. Образец нанесли на платиновую 
подложку в виде микрокристаллов размером до 2 мм. Температуру фазовых пре-
вращений определяли по пикам кривой ДСК (рис. 3).

Результаты. Данные терморентгенографии. При комнатной температуре на диф-
рактограмме NaHSO4·H2O наблюдаются слабые пики неизвестной фазы, что сви-
детельствует о том, что произошла незначительная дегидратация образца (не бо-
лее 5%). При нагревании (рис. 2а) NaHSO4·H2O дегидратирует через двухфазную 
область в интервале 31÷49°C с образованием α–NaHSO4. При охлаждении того 
же образца в вакууме до –180°C снова образовался NaHSO4·H2O. Образец ча-
стично дегидратировался, что, вероятно, связано с тем, что дегидратация про-
исходила только с поверхности образца. Затем образец нагревался от –180 до 
200°C и рентгенографировался. В вакууме потеря воды и разложение происходят 
при меньших температурах. Дегидратация NaHSO4·H2O происходит в интервале 

–20÷20°C, а разложение NaHSO4 — в интервале 140÷180°C. Продуктами разло-
жения α–NaHSO4 являются Na2S2O7 [12] с небольшой примесью Na3H(SO4)2 [13], 
который является аналогом минерала ивсита [14, 15].

Данные термического анализа. На кривой ТГ наблюдается трехступенча-
тая потеря массы: при 33÷54°C масса уменьшается на 3.5 мас.%, при 54÷168°C 
на 2.6 мас.%, при 168÷300°C на 6.4 мас.%. Потери массы, в сумме составляющие 

Рис. 3. Кривые ДСК и ТГ для NaHSO4·H2O.
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12.6 мас.%, связаны с дегидратацией, следовательно, происходит полная дегидра-
тация. На кривой ДСК отмечается четыре интенсивных эндотермических эффек-
та. При 46°C происходит частичная дегидратация NaHSO4·H2O с образованием 
смеси фаз: 0.7∙NaHSO4∙H2O : 0.3∙NaHSO4, а при температуре 61°C происходит 
поверхностное плавление оставшегося NaHSO4·H2O. При 174°C эта фаза снова 
начинает дегидратироваться, и на фоне этого процесса при 183°C происходит 
подплавление NaHSO4. При температуре 193°C образец полностью дегидратиру-
ет и содержание фазы NaHSO4 достигает ~100%.

Термическое расширение. Термическое расширение NaHSO4·H2O и α–NaHSO4 
не является резко анизотропным. Температурные зависимости параметров аппро-
ксимировали полиномами первой степени в интервалах температур –180÷ –10°C 
и 4÷30°C для NaHSO4·H2O и 20÷130°C и 49÷74°C для α–NaHSO4 (табл. 1, рис. 4). 
Характер расширения у обоих соединений с повышением температуры не изме-
няется (табл. 2).

Рис. 4. Зависимость параметров и объема элементарной ячейки NaHSO4·H2O (а) и α–NaHSO4 (б) 
от температуры.

Термическое расширение NaHSO4·H2O максимально вдоль оси b. Причиной 
такого расширения является то, что вдоль направления малой диагонали ac про-
стираются цепочки октаэдров NaO3(OH)(H2O)2, связанные через апикальные вер-
шины. В октаэдре NaO3(OH)(H2O)2 центральный атом Na имеет четыре экватори-
альные связи с атомами кислорода и две остаточные апикальные связи с молеку-
лами воды. Такую цепочку из полиэдров нельзя считать достаточно прочной, так 
как полиэдры соединены только остаточной (слабой) химической связью [16–17] 
(рис. 5). Соответственно с повышением температуры гофрированность цепочек 



снижается и они распрямляются. На первый взгляд, это должно приводить к мак-
симальному расширению вдоль малой диагонали параллелограмма ac, но в окта-
эдре NaO3(OH)(H2O)2 наибольшие длины связей Na–O4 (2.46 Å) и Na–O2 (2.48 Å) 
расположены практически вдоль оси b. С уменьшением гофрированности цепоч-
ки из октаэдров данные связи становятся практически параллельными оси b.

В структуре NaHSO4·H2O возможно проявление сегнетоэлектрических свойств 
при комнатной температуре. Известно, что одним из важнейших факторов, опре-
деляющих сегнетоэлектрические и антисегнетоэлектрические свойства, является 
наличие водородной связи [18]. Тетраэдр SO4 образует четыре несимметричные 
водородные связи с молекулой воды и свободным атомом водорода. Атом сво-
бодного водорода близко расположен к тетраэдру SO4, а атомы водорода, при-
надлежащие молекуле воды, находятся на удалении. Атомы S внутри тетраэдров 
смещаются дальше от атомов свободного водорода, что приводит к образованию 
нескомпенсированных диполей, ориентированных предпочтительно вдоль ма-
лой диагонали параллелограмма ac (рис. 6, 7). Таким образом, атомы водорода 
косвенно влияют на образование спонтанной поляризации в NaHSO4∙H2O [18].

Поскольку водородная связь — непрочная, то с увеличением температуры ее 
воздействие на тетраэдр SO4 ослабевает. Таким образом, учитывая ориентиров-
ку фигуры тензора термического расширения, предпочтительную ориентировку 
диполей в кристаллической структуре NaHSO4∙H2O, можно предположить, что 

Таблица 1. Уравнения аппроксимации температурной зависимости параметров 
элементарной ячейки

NaHSO4·H2O 
(t = 5÷31°C)

NaHSO4·H2O 
(t = –180÷ ‒20°C)

NaHSO4 
(t = 49÷75°C)

NaHSO4 
(t = 20÷130°C)

a(t), Å 7.810+0.206·10‒3t 7.812+0.198·10‒3t 6.691+0.211·10‒3t 6.699+0.202·10‒3t
b(t), Å 7.809+0.341·10‒3t 7.808+0.248·10‒3t 6.979+0.295·10‒3t 6.983+0.343·10‒3t
c(t), Å 8.219+0.203·10‒3t 8.219+0.187·10‒3t 7.103+0.278·10‒3t 7.110+0.251·10‒3t
α(t), ° — — 75.519+0.090·10‒3t 75.557–0.220·10‒3t
β(t), ° 120.053–0.470·10‒3t 120.077–0.138·10‒3t 84.055+0.270·10‒3t 84.071–0.410·10‒3t
γ(t), ° — — 87.696–0.670·10‒3t 87.697–0.150·10‒3t

V(t), Å3 433.926+43·10‒3t 433.80+35.0·10‒3t 319.430+36.0·10‒3t 320.280+37·10‒3t

Таблица 2. Коэффициенты термического расширения вдоль главных осей тензора  
α (×10–6°C–1) и ориентировка осей тензора относительно координатных осей (μ,°)

NaHSO4·H2O α–NaHSO4 NaHSO4·H2O α–NaHSO4

t,°C  –180 ÷ –20 5 ÷ 31 20 ÷ 30 49 ÷ 75 t,°C –180 ÷ –20 5 ÷ 31 20 ÷ 30 49 ÷ 75
α11 27(2) 33(1) 28(2) 28(1) αa 25(1) 26(2) 30(3) 31(6)
α22 32(1) 44(2) 50(1) 46(3) αb 32(1) 44(2) 49(1) 42(4)
α33 23(2) 23(1) 37(3) 39(2) αc 23(7) 25(1) 35(1) 39(3)
μа1 37 54 24 26 αα — — 3(1) 1(2)
μb2 — — 18 18 αβ –1.15(5)  –3.95(1) 5(1) 3(5)
μс3 7 24 29 31 αγ — — –2(1) –8(5)
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Рис. 5. a) — структура NaHSO4·H2O в плоскости ac; б) — цепочки из октаэдров NaO3(OH)(H2O)2, со-
поставленные с фигурой тензора термического расширения.

Рис. 6. Диполь SO3OH в NaHSO4∙H2O.

Рис. 7. Проекции направления диполей в трех плоскостях в NaHSO4∙H2O.



с понижением температуры можно ожидать увеличения проявления сегнетоэлек-
трических свойств для данного соединения.

Соединение α–NaHSO4 кристаллизуется в триклинной сингонии. Структура 
максимально расширяется вдоль оси тензора α22, ось α33 близка по ориентировке 
к оси с, а ось минимального расширения α11 близка к оси b (рис. 8).

Максимальное расширение происходит вдоль оси тензора α22, что, вероятно, 
связано со статистическим беспорядком атомов водорода, образующих OH-груп-
пы. Поскольку тетраэдры SO4 и октаэдры NaO6 обычно образуют более длинные 
связи с OH-группами, статистическое чередование таких связей приблизительно 
вдоль направления α22, и увеличение разброса длин данных связей с температурой 
приводит к максимальному термическому расширению в данном направлении.

В соединении α–NaHSO4 образование диполей из протонированных тетра-
эдров SO3OH происходит по тому же принципу, что и в структуре NaHSO4∙H2O. 
Но диполи компенсируют воздействие друг друга из-за того, что атомы водорода 
частично разупорядочены и соединение кристаллизуется в центросимметричной 
пространственной группе P1, в результате чего соединение должно проявлять ан-
тисегнетоэлектрические свойства.

Интересно отметить сходство кристаллических структур α–NaHSO4 и фаз, 
которые образовались при его разложении. Если рассмотреть кристаллическую 
структуру α–NaHSO4 (рис. 9а) как состоящую из октаэдрических-тетраэдриче-
ских каркасов, то в качестве основы в ней можно выделить структурные едини-
цы — микроблоки, состоящие из октаэдра NaO6 окруженного связанными с ним 
по вершинам тетраэдрами SO4 (рис. 9б). Такие структурные единицы (микробло-
ки) были впервые выделены в [19] для описания октаэдрических-тетраэдрических 
каркасов. Кристаллическая структура Na2S2O7 (рис. 9в) также полностью состоит 
из данных структурных единиц, из них же в значительной мере сложена кристал-
лическая структура ивсита Na3H(SO4)2 (рис. 9г). Микроблоки, из которых состоит 
кристаллическая структура α–NaHSO4, можно рассматривать как производные от 
микроблоков, выделенных в [19] (рис. 9д).

Некоторые кристаллические структуры, состоящие из M(TO4)6 микроблоков, 
и их полиморфные превращения были рассмотрены нами в [20, 21], в результате 
чего был установлен родительский микроблок — октаэдр MO6, связанный по вер-
шинам с шестью разупорядоченными тетраэдрами TO4.

Рис. 8. Максимальное расширение структуры α–NaHSO4 вдоль осей α22 и α33.

–
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По данным терморентгенографии и термического анализа, с повышением 
температуры в образцах NaHSO4·H2O и α–NaHSO4 фазовые превращения про-
исходят в следующей последовательности: NaHSO4·H2O → α–NaHSO4 → Na2S2O7 +  
Na3H(SO4)2.

Термическое расширение NaHSO4·H2O слабо анизотропно, структура макси-
мально расширяется вдоль оси b. Это, предположительно, связано с распрямле-
нием цепочек из октаэдров NaO3(OH)(H2O)2.

Термическое расширение NaHSO4 максимально происходит вдоль осей тензо-
ра α22 и α33. Вероятно, это связано с атомами водорода с заселенностью позиций 
0.5, так как водородные связи совпадают с осями максимального расширения.

Исследования проведены в рамках гранта РНФ 23-77-10066 с использовани-
ем оборудования ресурсного центра СПбГУ «Рентгенодифракционные методы 
исследования».
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