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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ВИКСИТА

(КО б ZNаоз S)2(U02)Z [Sis01 з] . 3Hz О, ,
(Предетавllено академиком ф.в. Чухровым 6 IХ 1984)

Виксит относится к группе наименее изученных соединений уранила, харак­

теризующихся отношением [UOZ ]: [Si04 ] < 1 [1]. Обычно его выделения пред­

ставляют собой тонкозернистые сферолитоподобные образования радиально-лучис­

того строения. Отсутствие достаточно крупных и совершенных монокристаллов

препятствовало проведению полного структурного изучения минерала [2,3]. Настоя­
щее исследованиепроведено на образцахвиксита,обнаруженногопри изучении плио­

цен-четвертичного карбонатитового комплекса [4]. Параметры ромбической эле­

ментарной ячейки, определенные фотометодом (камера РГНС) , затем бьmи уточ­

нены на автоматичеоком монокристальном дифрактометре CAD4-F "Энраф-Иони·

ус": а =7,092(1), Ь =17,888(1), с =7,113(1) А, V = 902,4 АЗ, z = 2.
Массив экспериментальных отражений (657 независимых ненулевых отра·

жений с Iэ ~ 3а(!) , О" h ~ 10, О" k" 26, О" 1 ~ 10, лМо, графитовый моно­

хроматор, переменная скорость сканирования) получен на том же дифрактометре

с игольчато-пластинчатого кристалла с размерами 0,015 Х 0,05 Х 0,13 мм. Отраже.

ния, отвечающие элементарной ячейке с удвоенными параметрами, <;>бнаружены

не бьmи. Систематические погасания (присутствуют отражения: hkl - h + k =2n,
Okl- k =2n, hOl- h =2n, hkO -h +k = 2n, hOO -h =2n. OkO - k = 2n) соответст­

вуют 5 возможным федоровским группам: Cmmт, Cmm2, Crn2т, С2mт, С222. Все

кристаллографические расчеты велись в голоэдрической группе Cmmm по комплек,

су программ "Структура" [6] на ЭВМ ЕС·I0З3. Понижение симметрии не приводила

к уменьшению значения Я·фактора.

. Использование МЯ построения функции' минимализации вектора сдвига

. до самого сильного максимума функции Р (цvw) (и = О, v = 0,398, .w = О) позво­

ЛИло определить все базисные атомы, за исключением атомов О молекул воды.

В найденной модели структуры соседние Si (2) -тетраэдры, связанные плоскостью
симметрии mz , имели общее ребро, а Si(З),тетраэдры - общую грань в плоскости

симметрии mх (рис. З). Уточнение кратностей позиций Si(2) , Si(З) и О (6) при

фиксированных значениях Виэо (1 и 2~ А2 соответственно) показало, что коэффи,

циенты заселенност~ этих позиций равны *. В дальнейnm:х расчетах их атомные

амплитуды принимались равными *181 и *10' Расстояния между позициями К,

связанными элементами симметрии группы Cmmm, составляли 2,5 'и 2,8 А. Уточ­

нение кратности этой позиции при заданной величине Визо = 3 А2 показало , что она

занята атомами К только наполовину. Ей бьmа приписана атомная амплитуда *!к.
После нескольких этапов уточнения МИК позиционныхШlpаметров и индивидуаль­

ных изотропных тепловых поправок всех атомов (Rhk/ = 0.122) бьmи рассчитаны

фурье-синтезы p(xyz) и D(xyz). По ним определена двухкратнаJl позиция атома

кислорода молекулы воды W(1). Отсутствие на синтезах дополнительных макси-
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мумов электронной плотности свидетельствовало о том, ЧТО в найденной модели

структуры учтены все занятые атомами позиции. Однако пересчет результатов тер­

мического анализа ("Termoflex", 20-1050 Ос, навеска 19;1 мг; IШIрокий эндотер­
мический эффект с максим~ом' в районе 100 Ос; на термогравиметрической кри­

вой фиксируется потеря 5~% массы образца) указывал на содержание элементар­

ной ячейкой 6 молекул воды. Следовало отыскать место нахождения оставшихся

4 молекул воды�. Кристал.riохимическиЙ анализ модели структуры виксита позво­

лил предположить, что правильную систему точек К занимают атомы двух сортов:

щелочные катионы К и Na в отношении 1,63 : 1 (данные хИмического анализа [4])
и атомы кислорода молекул Boды W(2), Причем каждая точка системы, занятая

атомом одного сорта, имеет в ближайшем окружении 2 симметрично ей равные

точки, занятые атомами другого сорта (рис. 4) . На завершающей стадии уточнения

структуры для этой позиции испоnьзовалась смешанная кривая атомного рассеяния

Iс'М =0,31/к +0,19f Na +0,5/0'
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Рис. 1. Проекция структуры виксита на

плоскость ху (О < z ~ 0,5). Трехзначные

числа - значения третьей координатыI z в

долях ячейки (XIOOO)

Рис. 2. Фрarмент структуры виксита. Канал

вдоль оси х, образуюIЦИЙся· при "сши­

вании" кремнекислородных стенок

[SisО1зJ:, параллельных (010), лентами

уранильных полиэдров (линиями пока­

эаны связи U-O)
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Рис. 3. Проекция кремнекислородной тетраэдрическойстенки на плоскость XZ. Статистически

с равной вероятностью реалиэуется одно из двух симметрично эквивалентныхположений цепо­

чек, связанныхвершинамиSi (2) - и Si (3) -тетраэдров

Рис. 4. Колонки связанных'гранями (К, Nа).восъмивершинников, параллельных оси Х. Статис­

тически равновероятн:о реализовано одно из Дllух положенmt колонок (сплошиые линии)

Уточненные МИК В полно матричном ,изотропном приближении координаты

базисных атомов приведены В табл. 1 (Rhk1 =0,12), а межатомные расстояния ­
в табл.2.

Кристаллохимическая формула виксита,зanисанная порезулыатам струк,

турной расшифровки, имеет следующий вид:

(Ко,6 2 Nао,з 8)2 (U02 )2 [Sis013] . 3Hz О,

z'= 2, Рвыч = 3,71г/смЗ , 'РЭ'ИС = 3,69-З;7З 1 Г/сМЗ [4].

Основу структуры Вltксита ьостаВЛЯ~'rтрехмеРlJая постройка из "сшитых"

лентами уранИЛЬНЫХ полиэдров кремнекnслородны){ стенок (рис. 1,2). в послед­

них можно выделить волнообразные цепочки из связанных вершинами Si (2) - .1)
Si (3) ,тетраэдров (рис. 3). Период цепочки равен 2а. С'rатистическис равной веро·

ятн:осt-ыо реализуются два полож;~ния:,цепочек,смещеЮfыеотносительнодруг дру.

га ',1tаполовину периода - велИ'1lИНУ 'параметра а. На рИ'с.3 ''Точечной штриховкой

. выделено одно из щзух ВОЗМОЖНЫХiположеЮIЙ тетраэдрических цепочек. Si(1).
тетраэдры связывают ребрами О (3<)..J.O (3) соседние'ЦепоЧI<ИВ направлении оси z.
Другое ребро (О (2) -о (2)) они делят 'с уранильной пеwrатональной биrmрамидоЙ.

Параллельно оси х "каркас" пронизанIWИРОКИМИ,I<:анanами, в которых располо­

жены зигзагообразные стержни свяgанныIx гранями (К, Na) ,восьмиверnm:нников
(рис. 4). В координационнуюсферу крупного катиоliавходятФатомаО (1) и 2 ато­

ма О (3) (расположеныв верnm:нюотригоналЬНОЙIIРИЗМ:Ы),а также2W(2) (центри.

руют боковые грани призмы) .
Первое полное решение "кристаллической C'rPYKTYPbI силиката· "ранила типа

[U02 ] :,[Si04 ] <'1 обращаетВНИМlffiИена6Jiедующи~моменты:

1) по мере nозраетания общего оодержaюtяSiOz 'ОН ,уменьшения 61'ношения

[U02 ] : [S i04 ] пройс:ходит усложнение f<:!'l'мн:екиолоpci.Фtого мотива при сохранении
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Таблица 1

КООРДЩlаты базисных атомов и изотропные индивидуальные теПЛО8Iil6 поправкн в струк­

туре BIfKCHTa

kTOM Кратность х/а' у/Ь

"

z/I: .&изо (N)

U 4 О О ,t:CJ.8 2.(1) О 1,15 (2)
Si(l) 4 О 0,3744(9) О 1,1 (2)
8i(2) 4(0,5)* О О 0,117(5) 1,0(4)
Si(3), 8(0,5) 0;09S(3~ 0,5 0,282(4) l' ,1'(3)
0(1) 8 О 0,1-99(Q): 0,248(4)! 1,1(4)
0(2) 8 0,174(4) 0,316(2) О 1,3(4)
0(3) 8 О 0,427(,2) 0,190(6) 2,4(6)
0(4) 4 О 0,071(8) О 11,0(41)
0(5) 2 О 0,5 0,5 2,9(15)'
0'(6), 8(0,5) 0,179(11) О 0,268(13) 2-,80'4)
W(l)' 2 о О' 0;5 6,4(зз)

(К, Na)\W(2) 8 0,179(3) 0;325(1) 0,5 3,8(3)

*' 13' оkоБКilх'tt!шведен' коэффициент заселенности 'позиции.

Та,бл и ца:; 2"

межатомны�,:роо(\'ruII1IIIии (А) В'C'i'руюytleВIiИС"ТВ:1

u-п'd Ji'И з',IJ;.р

U-O(1)· l i,76(13) х 2
О (2) 2:3iz.(!~), х 2
(j (2)' 2'(4'5(~)~ 2
0(4') 2;2~(i5)

о-о 2,47-3;07

81(1)-т ет р а здр

81(1)-0(2) 1,6!(З)'Х\2

0(3)' 1\64'(4) Х2:'

dPeднee l!е),:

С>(М':"'([)(2) 2,47(4)
0(3) 2;69(4) х 4

О (3~L.6,,@) 2,70(6))
Cp~Д1iee 2,67'

Si(М~--.rетР<iЭД р,!

Si(z.)J.=0(4~ii l,5.2(IЗ»(2;~

о (В)I' 1.,67(9) Х 2
Cpeднee~ 1..;60

0(4)-6(4)" ~'.я(2l)
6(6),1 ~б'2(ii) х 4

0(6)-0 (6~' 2;5.4(12)
средНее 2;5'9

sf(B);. T1eT'I> а'з:д р

sItз1"'-'6t3~ Ii,6'2(4Щ 2
d{5j} 1\6'9(2)
0(6)' 1',61(9)

Среднее 1,64
0(3)':"0(3) 2,63(5)

0(5) 2,57(4) Х'2

<}(6) , 2,69(8) Х"2"'
0(S}~()(6) 2;81(9)

Среднее 2,66'

(К, Na): п о л и э Д р

(K,Na)~d(i): 2,93(2)
ОШ'!' 3,1-4(3) х 2
0(3) 3)ЗN}Х2
W(2) 2,54(3)'
W(2)' 2,87(2)

~p-eДliee 2,98
o~o 2,93 -4~4'2'



пентагональной координации уранила и "цепочечной полимеризации" уранильных

полиэдров (так, в кристаллической постройке виксита впервые встречен конденси­

рованный кремнекислородный радикал - тетраэдрический двумерный слой с инкре­

ментом [Sis 01 з] 00 ао; до зтого были известны лишь силикаты уранила с изолиро­

ваннымитетраэдрами [Si04 ]);

2) наличие в структуре виксита широких каналов делает возможнымзахват

минераломводы "цеолитноготипа".

Авторы благодарят Ю.А. Малиновского за съемку и первичную обработку
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фическоеисследованиевиксита.
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УДК 548.736:547.422.2:457.497.1 КРИСТАЛЛОГРАФИЯ

И.Ф. БурmТЕЙн, Н.В. ГЭРБЭЛЭУ, О.А. БОЛОГА,

Б.Т. ИБРАГИМОВ, академик АН мсср Т.И. МАЛИНОВСКИЙ

ИССЛЕДОВАНИЕ СОВМЕСТИМОСТИ ЛИГАНДОВ

В КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЯХ

С ТИОСЕМИКАРБАЗИДДИУКСУСИОЙ КИСЛОТОЙ.

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА [Со(DН)2(НL)(Н2 L)]

Тиосемикарбазиддиуксуснаякислота

Н2 N - C(S) - NH - N(СН2 СООН)2(Н2 L)

относится к лигандам слабого поля [1] и образует координационные соединеШiЯ

с рядом d·элементов в выеокосnиновом состоянии. При зтом, В случае кобальта,

H2 L стабилизирует этот элемент в степени его окисления +2 [2, 3] даже в случае

смешанных комшексов, еCJIИ в качестве партнеров выступают такие лиганды, как

молекулы воды, тиомочевины, этилентиомочевины* .

*Какизвестно [4-6],при обраэовании смешанных комплексов определенную роЛЬ должен играть
,симбиоз лигандов. Другим фактором, облегчающим смешанное ко.мnлексообразованпе в случае

тиосемикарбазиддиуксусной кислоты, служит то, чrо H,L за счет атома серы является '/Т-лигандом.

Последнее способствует снижению энергии орбиталей ионов металлов, в результате чего эффек­

ТИВНЫЙ заряд на центральном атоме увеличивается [7]. это приводитк усилениюсвязи с осталь­

ными лнгаидами, к пучшему перекрыванию орбиталей металла сорбиталямилигандов [5,8],
а следовательно,к обраэованвю прочныхсмешанныхкомплексов.
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