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Методом рентгеноструктурного анализа на монокристаллах исследована но-
вая полиморфная модификация минерала α-уранофана. В основе ее структуры 
лежат слоистые анионные комплексы из пентагональных бипирамид [UO2X5] и 
тетраэдров [TO4]. Топологически близкие структуры комплексных соединений 
[(UO2)(TO4)Xn] (T = Si, P, Ge, Cr, S, Se; X = O, F, OH, H2O; n = 1, 2, 3) описаны с 
применением концепции периодических и апериодических структур (ОD-
семейств), разработанной К. Дорнбергер-Шифф.  

 
Уранофан является наиболее распространенным силикатом уранила, форми-

рующимся, главным образом, в зоне окисления урановых месторождений  
и рудопроявлений. Существуют две модификации уранофана с составом 
Сa(UO2)2[SiO3OH]2 ⋅ 5H2O: α- и β-уранофан, различающиеся параметрами ячейки. 
В то же время при изучении α-уранофана из различных месторождений отмечают-
ся вариации метрик элементарной ячейки и оптических характеристик при ста-
бильности элементного состава и постоянстве количества молекул воды на струк-
турную единицу, что может быть связано с некоторыми преобразованими 
кристаллической структуры этого минерала. 

Предметом данного исследования является α-уранофан из зоны окисления гид-
ротермального месторождения Стрельцовского рудного поля (Забайкалье). Пара-
метры моноклинной ячейки, уточненные на автодифрактометре “Синтекс”  
Р-1 (МоКα-излучение, графитовый монохроматор): a = 6.670(4), b = 15.92(2), c = 
6.985(3) Å, γ = 97.3°, V = 735.7 Å3, пр.гр. Р1121/b, Z = 2, ρ(выч) = 3.864 г/см3, µ = 
6.571 см-1, М = 1712.68, F(000)= 760.  

В массиве дифракционного эксперимента содержалось всего 23 слабых отра-
жения с F<3σ(F), запрещающих плоскость b. Поэтому расшифровка структуры 
проводилась в рамках пр. гр. Р1121/b. Модель структуры α-уранофана определена 
прямым методом и уточнена в анизотропном приближении до R-фактора 0.034 для 
1545 F>3σ(F) [1].  

В структуре α-уранофана атомы U6+ координированы семью анионами О с об-
разованием характерных для этого катиона пентагональных бипирамид, в которых 
два атома О находятся на коротких расстояниях 1.8 Å от центрального катиона и 
образуют уранильные группы UO2, а остальные пять располагаются в экватори-
альной плоскости на расстояниях 2.2-2.5 Å. UО7 - бипирамиды обьединены по 
ребрам между собой и с Si-тетраэдрами, образуя цепочки, вытянутые вдоль оси с. 
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Бипирамиды и тетраэдры соседних цепочек связываются по вершинам в слои, 
параллельные плоскости (010). Трехмерная структура образуется за счет объеди-
нения слоев Са-семивершинниками. 

Основное структурное отличие данного образца от исследованного ранее в 
рамках пр. гр. Р21 [2], связано с положением атомов Са. В структуре ацентричного 
α-уранофана Са занимает одну позицию, полностью заселяя ее, в то время как в 
изученной нами полиморфной модификации атомы Са располагаются в двух свя-
занных центром симметрии позициях с заселенностью 0.5 (рис. 1). Установленная 
нами разупорядоченность в заселении межслоевого промежутка характерна для 
слоистых минералов уранила, в которых число катионов-компенсаторов меньше 
числа возможных позиций межслоевого пространства. 

 
Рис. 1. Проекция структуры α-уранофана на плоскость (001). Малые черные кружки –  

атомы Са, большие светлые – молекулы H2O 
 
Описанные выше смешанные слои, образованные Т-тетраэдрами и UO7-

пентагональными бипирамидами, согласно [3], установлены в 16 структурах, сре-
ди которых восемь относятся к минералам и топологически идентичны уранофа-
новым. Важной особенностью строения этих структур является различная ориен-
тация Т-тетраэдров в слоях: одни обращены свободной вершиной вверх, а другие – 
вниз по отношению к слою. В результате слоистые анионные комплексы при то-
пологической близости различаются ориентировкой составляющих их фрагментов. 

Семейства структур, в которых идентичные структурные элементы могут быть 
связаны между собой несколькими операциями симметрии, удобно рассматривать 
и описывать с применением концепции периодических и апериодических структур 
(ОD-семейств), разработанной К. Дорнбергер-Шифф [4]. Согласно этой концеп-
ции, идентичный в ОD-семействе n-мерный структурный элемент характеризуется 
собственной симметрией и указанием направления, в котором он размножается с 
образованием (n + 1)-мерного модуля. Совокупность возможных операций сим-
метрии (σ-операций), связывающих два соседних n-мерных структурных элемента 
в указанном направлении, служит второй характеристикой ОD-семейства. Эти две 
характеристики ОD-семейства образуют группоид, описывающий с помощью 
элементов симметрии правила образования всех членов ОD-семейства. При этом 
каждая σ-операция не обязательно является элементом симметрии структуры в 
целом, чаще всего она является операцией локальной симметрии PO (partial opera-
tion по [4]). 
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К настоящему времени рассмотрено достаточно много случаев ОD-семейств 
трехмерно-периодических структур, образованных из двумерно-периодических 
слоев [5]. Слоевые модули, как члены ОD-семейства, образованные из одномерно-
периодических структурных элементов, теоретически были рассмотрены в [4] и 
проиллюстрированы в [6]. В настоящей работе предпринята попытка описания 
двумерно-периодических уранилсодержащих комплексов в серии рассматривае-
мых структур с помощью подхода, разработанного в [4].  

Кристаллохимический анализ группы структур с общей формулой уранилсо-
держащих анионных комплексов [(UO2)(TO4)Xn] (T = Si, P, Ge, Cr, S, Se; X = O, F, 
OH, H2O; n = 1, 2, 3) показывает, что эти комплексы можно представить как обра-
зующиеся из нульмерно-периодической группы состава [(UO2)(TO4)X4] (стехио-
метрия U:T=1:1), состоящей из пентагональной бипирамиды [UO2X5] и [TO4]-
тетраэдра. Если объединение двух полиэдров нульмерной группы осуществляется 
через общую вершину, в координационной сфере уранил-иона может содержаться 
до четырех атомов электронейтрального лиганда, в роли которых выступают мо-
лекулы моды. Если объединение осуществляется по ребру, то эта группа приобре-
тает конфигурацию с тремя электронейтральными лигандами. В дальнейшем мы 
будем исходить из второго варианта нульмерно-периодической группы (рис. 2).  

В рассматриваемых структурах нульмерные групы 
кооперируются в одномерно-периодические фрагменты 
различных конфигураций в зависимости от способа 
связи их элементами симметрии, расположенными на 
общем ребре U-бипирамид. Можно выделить три типа 
цепочек (рис.3), построенных с участием центров сим-
метрии I, осей симметрии II и чередованием этих эле-
ментов симметрии. В третьем случае период идентич-
ности вдоль оси цепочки удваивается. Бесконечная 
последовательность чередования (σРО) в группоиде 
описывает эти цепочки как (-1…), (2…) и (-1,2…). 

 

Рис. 3. Типы цепочек из нульмерных групп, связанных разными способами 

 
Рис. 2. Нульмерная 
группировка из соеди-
ненных по ребру UO7-
.бипирамиды и ТО4-
тетраэдра 
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Теоретически возможны цепочечные радикалы с любыми — как периодиче-
скими, так и апериодическими последовательностями чередования (σРО), которые 
связывают соседние нульмерные модули. На рис. 4 изображены примеры таких 
гипотетических одномерно-периодических радикалов, которые для типа IV опи-
сываются последовательностями (σРО) группоида (2,2,-1…), а в случае типа V с 
помощью группоида (-1,-1,2…). 

 
Рис. 4. Гипотетические одномерно-периодические модули 

 
 
Дальнейший процесс конденсации цепочечных структурных фрагментов в 

двумерно-периодические слои осуществляется через вершины соседних цепочек 
(рис. 5).  

Слоистый радикал (а), состоящий из цепочек типа I, соответствует структурам α-
уранофана Cа[(UO2)(SiO3OH)]2(H2O)5, болтвудита K(H3O)[(UO2)(SiO4)] [7], купроск-
лодовскита Cu[(UO2)(SiO3OH)]2(H2O)6 [8], склодовскита Mg[(UO2)(SiO3OH)]2(H2O)6 
[9], казолита Pb[(UO2)(SiO4)](H2O) [10] и синтетического соединения 
Mg[(UO2)(AsO4)]2(H2O)4 [11], в котором роль SiO4-тетраэдров играют тетраэдры 
[AsO4]. Слой (б) составлен из цепочек типа II и встречен в соединении 
Na5.5(UO2)3(H0.5PO4)(PO4)3. Слой (в) описывает структуру β-уранофана 
Cа[(UO2)(SiO3OH)]2(H2O)5 и составлен из цепочек III типа. Слой (г), в котором 
сочетаются цепочки типа I и II, характеризует структуру улричита 
Cu[Ca(UO2)(PO4)]2(H2O)4.  
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Рис. 5. Двумерно-периодические радикалы из цепочек типа I-III 

 
 
Параметры ячеек вдоль оси цепочек в этих структурах определяются периодом 

идентичности и варьируют в узких пределах от 6.85 Å (улричит) до 7.06 Å (ку-
просклодовскит). В структуре β-уранофана он удвоен и составляет 14 Å. Параметр 
ячейки перпендикулярно цепочкам зависит от размера тетраэдра (РО4, AsO4, 
SiO4…) и изменяется от 6.5 Å (улричит) до 6.7 Å (казолит). Расстояние между 
анионными слоями изменяется в широких пределах от 7.07 до 18.21 Å и определя-
ется величиной связующих катионов, количеством молекул воды, а также взаим-
ным расположением слоев. 

ВЫВОДЫ 

Дальнейшее развитие симметрийного подхода и применение его к описанию 
двумерно-периодических уранилсодержащих комплексов в серии рассматривае-
мых структур позволяет наглядно сопоставить топологически родственные струк-
туры, установить их характерные особенности и различия, связь параметров ячеек 
соединений с основными структурными фрагментами, а также прогнозировать 
новые структурные типы в этом семействе соединений.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-

тальных исследований (грант N 99-05-65035). 
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