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КРИСТАЛЛОХИМИЯ ДИХРОМАТОВ (VI) ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

О.Н. Груба, A.Г. Рябухин 

В статье предложен комплексный подход к расчету кристаллографиче­
ских и термохимических характеристик сходных соединений, кристалли­
зующихся в одинаковой структуре. Возможности методики проиллюстри­
рованы на примерах дихроматов (VI) щелочных металлов и дихромата ам­
мония. Результаты расчетов согласуются с известными эксперименталь­
ными данными. 
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Введение 
В настоящее время происходит интенсивное накопление экспериментальных данных о кри­

сталлографических и термохимических свойствах различных веществ. Вместе с тем быстрое рас­
ширение круга химических соединений, находящих применение в тех или других отраслях новой 
техники привело к тому, что экспериментальное определение термохимических параметров 
различных веществ не успевает удовлетворять все возрастающую потребность в новых данных, 
что и явилось предпосылкой к созданию разнообразных методов приближенных расчетов. 

В работе предлагается целостный подход, позволяющий рассчитывать энергетические харак­
теристики однотипных соединений (в частности, энтальпию кристаллической решетки) как функ­
цию структуры, подтверждая тот факт, что любое термохимическое свойство зависит от 
взаимодействия ионов, формирующих соединение. 

В качестве объектов исследования выбраны дихроматы щелочных металлов и дихромат ам­
мония, нашедшие самое широкое применение в различных отраслях. Однако, прежде всего, ди­
хроматы щелочных металлов - это реагенты титриметрического метода определения восстанови­
телей, а также катионов металлов, образующих малорастворимые хроматы, такие как Fe (II), 

, а так же некоторых органических ве­
ществ (гидрохинона, аскорбиновой кислоты и др.). Дихромат аммония используется в качестве 
окислителя в органическом синтезе, отбеливателя для жиров, воска, парафина, консерванта для 
древесины; является компонентом светочувствительного слоя фотоматериалов, пиротехнических 
составов, исходным веществом для синтеза оксидов хрома, катализаторов, получения фоторези­
сторов. 

Результаты расчетов и их обсуждение 
Кристаллография 
Предложенная методика расчетов кристаллографических параметров [1] может быть кор­

ректно применена только для ряда сходных соединений, кристаллизующихся в одинаковой 
структуре. Проиллюстрируем методику на примере наиболее хорошо изученного соединения -
дихромата калия К2СГ2О7. В табл. 1 приведены использованные справочные данные. 

Объем элементарной ячейки моноклинной сингонии из геометрических соображений рас­
считывается как 
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(1) 

Представляя любую структуру производной от кубической [2], можно рассчитать параметр ква­
зикубической решетки 

(2) 



Структурный фактор α1 для дихроматов (VI) щелочных металлов и аммония, кристаллизую­
щихся в одной и той же моноклинной сингонии, будет определяться как линейная комбинация 
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* Величина, рассчитанная авторами по предлагаемой методике. 
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решетки d, объем элементарной ячейки V, межетруктурные расстояния) дихроматов рубидия, 
цезия и франция. 

3. Рассчитанное значение радиуса иона хрома в дихромат-ионе практически совпадает со 
средней величиной, полученной ранее для монохроматов щелочных и щелочноземельных метал­
лов, что свидетельствует о внешней согласованности расчетов. 

4. По данным для трех бихроматов впервые определено среднее значение энтальпии образо­

вания газообразного дихромат-иона 
5. На основании модели расчета термохимических характеристик кристаллических веществ 

рассчитаны энтальпия взаимодействия, энтальпия кристаллической решетки бихроматов щелоч­
ных металлов и аммония, а также неизвестные ранее энтальпии образования бихроматов рубидия 
и франция. 

Литература 

1. Рябухин, А.Г. Эффективные ионные радиусы. Энтальпия кристаллической решетки. Эн­
тальпия гидратации ионов: монография / А.Г. Рябухин. - Челябинск: Изд-во ЮУрГУ, 2000. -
115 с. 

2. Рябухин, А.Г. Математическая модель метаморфизма кристаллических структур в кубиче­
скую / А.Г. Рябухин // Вестник ЮУрГУ. Серия «Металлургия». - Вып. 9. - 2007. - С. 17-21. 

3. Рябухин, А.Г. Эффективные ионные радиусы структурных составляющих шпинелей / 
А.Г. Рябухин // Высокотемпературные расплавы. ЧГТУ-ЧНЦ УрО РАН. - 1996. - № 1. -
С. 39-41. 

4. Справочник химика / под ред. Б.П. Никольского. - Л.: Химия, 1971. - Т. 1. - 1071 с. 
5. Химическая энциклопедия. - М.: СЭ - БРЭ. - Т. 4. - 1995. - 693 с. 
6. Миркин, Л.И. Справочник по рентгеноструктурному анализу поликристаллов / Л.И. Мир-

кин; под ред. Я.С. Уманского - М.: ГИФМЛ, 1961.-863 с. 
7. Рябухин, А.Г. Кристаллохимия хроматов щелочных и щелочноземельных металлов / 

А.Г. Рябухин, О.Н. Груба // Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». - 2009. - Вып. 1. №12(145). -
С. 55-60. 

8. Термодинамические свойства индивидуальных веществ: справочное издание: в 4 т. / под 
ред. В.П. Глушко. - М.: Наука, 1982. - Т. IV, кн. 2. - 559 с. 

9. Термические константы веществ: справочник в 10 ч. / под ред. В.П. Глушко. - М.: АН 
СССР, ВИНИТИ. - Ч. 9. - 1979. - 574 с. 

Поступила в редакцию 26 мая 2009 г, 

CRYSTAL CHEMISTRY OF DICHROMATS (VI) ALKALINE METALS 

The opportunity of calculation of crystallographic and thermochemical parameters in series of the 
compounds crystallizing in same structure is surveyed. Opportunities of a procedure are illustrated on 
instances of dichromats (VI) alkaline metals and a dichromate of ammonium. Results of calculations are 
compounded with known experimental data. 
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