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СТАНДАРТНЫЕ ЭНТАЛЬПИЙНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ВАНАДАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ И ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 

О.Н. Груба, А.Г. Рябухин 

По уравнениям модели рассчитаны энтальпийные характеристики 
мета- и ортованадатов щелочных и щелочноземельных металлов (энталь­
пия кристаллической решетки, энтальпия межчастичного взаимодейст­
вия). Проведены предсказательные вычисления стандартных энтальпий 
образования (СЭО) ванадатов цезия, франция и радия. По термическим и 
структурным характеристикам 12 ванадатов определена СЭО ванадат-
иона 
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мельные металлы, стандартная энтальпия образования. 

Введение 
Важнейшими характеристиками вещества являются термические константы. Однако для 

многих соединений неизвестны даже стандартные энтальпии образования (СЭО) или приводятся 
разрозненные не согласующиеся данные, что затрудняет улучшение существующих, а тем более 
создание новых технологий. В частности это связано с получением ванадия и его соединений 
(мета-, орто- и пированадатов), обладающих уникальными свойствами [1]. 

Разработанные ранее математические модели эффективных ионных радиусов [2], энтальпии 
кристаллической решетки [2], метаморфозы кристаллических решеток в квазикубические [3] по­
зволяют произвести различные расчеты структурных и энтальпийных характеристик сложных 
веществ. Вычисления включают уточнение одних и нахождение других СЭО, неизвестных эн­
тальпий кристаллических решеток. 

Энергетические характеристики выражаются в кДж, линейные размеры - в ангстремах (10-8 см). 

Результаты расчетов и их обсуждение 

Методика проведения вычислений 
Общая методика расчета количественных соотношений между структурными и энтальпий-

ными характеристиками предусматривает (в первую очередь) вычисление межструктурных 
(межцентровых) расстояний гр по уравнениям моделей эффективных ионных радиусов [2] и ме­
таморфозы кристаллических решеток [3]. 

Модель расчета энтальпии кристаллической решетки Δ Я(КА) базируется на двух уравне­
ниях [2, 4]. 

По определению энтальпия разрушения (образования) кристаллической решетки [5]: 
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(1) 

Для многих Кг+ величины АуЯ° известны или могут быть вычислены. В отношении Ау : 
достаточно надежно определены лишь для однозарядных анионов галогенов. Для сложных анио­
нов экспериментальные данные отсутствуют. 

В соответствии с моделью энтальпии кристаллической решетки [2,4]: 

(2) 

(3) 
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По той же схеме произведены вычисления для других метаванадатов щелочноземельных ме­
таллов. Исходные данные и результаты расчетов представлены в табл. 2. Согласие результатов 
(колонка 6) хорошее, что означает адекватность расчетных и справочных данных. 
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Применение разработанной ранее (для соединений кубической сингонии) математической 
модели расчета энтальпии кристаллической решетки требовало знания межчастичного расстоя­
ния [2]. Эта задача была решена в математической модели метаморфозы кристаллических струк­
тур в кубическую [3], для ванадатов она реализована в [7] и использована здесь. Хорошее согла­
сие между величинами полученное для рассмотренных ванадатов, кристалли­
зующихся в различных сингониях (орторомбическая, моноклинная, кубическая и тетрагональ­
ная), позволяет утверждать, что сделана еще одна удачная попытка установить количественную 
взаимосвязь рентгеноструктурного анализа (кристаллографии) и термохимии (химической тер­
модинамики). 

Заключение 
1. По уравнениям модели расчета энтальпии кристаллической решетки вычислены термиче­

ские характеристики (энтальпия электромагнитного межчастичного взаимодействия, энтальпия 
разрушения кристаллической решетки) мета- и ортованадатов щелочных и щелочноземельных 
металлов. 

2. По разработанной методике впервые вычислена стандартная энтальпия образования (СЭО) 
ванадат-иона Для этого использованы термиче­

ские и структурные характеристики 12 мета- и ортованадатов, кристаллизующихся в орторомби-
ческой, моноклинной, кубической и тетрагональной сингониях. 

3. Выполненные расчеты позволили предсказать СЭО мета- и ортованадатов цезия, франция 
и радия, что имеет не только теоретическое, но и практическое значение. 

4. Разработанные математические модели ионных радиусов, метаморфозы кристаллических 
сингонии и энтальпии кристаллической решетки позволили количественно связать результаты 
рентгеноструктурного анализа и термохимических измерений, то есть позволяют создать само­
стоятельный раздел кристаллохимии. 
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STANDARD ENTHALPY CHARACTERISTICS OF ALKALI 
AND ALKALINE-EARTH METALS VANADATES 

According to the model equations the enthalpy characteristics of alkali and alkaline-earth metals 
meta- and orthovanadates have been calculated (crystal lattice enthalpy, interparticle interaction enthal­
py). Predictive calculations of standard formation enthalpies (SFE) of cesium, francium and radium va­
nadates have been carried out. SFE of vanadate ion kJ/mol has been 

determined with the use of thermal and structural characteristics of 12 vanadates. 
Keywords: vanadates, vanadate ion, alkali metals, alkaline-earth metals, standard formation 

enthalpy. 
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