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Р е ф е р а т

Проведено рентгеноструктурное исследование кристал-
лического строения соединений М3 ArvO^ (С 03)2 'ИНдО (1)
и М«АлО 2 ( С 0 3 ) 2 , 5 * ^ Н 2 0 (П), где M = N a , K a R b ;
An=Np(lS» P u ( f ) и Атф. Определена общая структур-
ная схема карбонатных соединений пятивалентных актинои-
дов, в основе которой лежит взаимное замещение атомов
актиноидных элементов и атомов щелочных металлов. По-
казано, что основным структурным элементом различных
карбонатных соединений являются анионные слои перемен-
ного состава [ М х (АиО^д-х СОэ^ДеХ может прини-
мать значения от О до 1. Установлено, что в структур-
ном отношении соединения ( 1 ) и (П) записываются в ви-
де МдСМАгхСЫСОзЫ-пНлО (1) M 2 ( M i t 2 (AnO2)c,8x
х (С0з)£ ] * П h2 0 (П) и являются крайними членами
непрерывного ряда соединений MgfMj+xfAn^Ji-scCCOjta *
х П.Н2О , где О ^ ^ ^ 6,2. На основе установленной за-
кономерности кристаллического строения карбонатов рас-
смотрена возможность образования карбонатных соединений
различного состава.
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1. ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени имеется достаточно большое
число работ, посвященных синтезу и исследованию карбо-
натных соединений нептуния (У), плутония (У) и амери-
ция (У) с катионами щелочных металлов [ 1 - 1 7 ] . Все из-
вестные карбонаты по составу, структуре и свойствам
можно представить в виде нескольких характерных типов
соединений: МАП.О2СО3 (An = Np, Pu,, Am f M=*ft,Rb,
C s , N H * [ i - 4 h MAn.O2CO3-n.H2O ( An = Np , Pu, , Am ,

пфсогик) [ 5 - 9 ] ; MAn, Os С 0 3 • П.Н2 0
M = U , N a , Kt = 0, 1, 2, 3 и 3,5) [9-11];

2 ( C 0 3 ) a a -nHaO (An=Np, M«Na, t м= 2,5 и
0,7) [12] ; МзАп0 2 (С0з)2 'П.Н20 ( Д а « Np , P u ,

A m , , M = H ) [13-15] ; М 5 А п , О 2 ( С О з ) 3

( An = Np , Am,, M = K., Cs) [ 1 6 - 1 7 ] . В кристалло-
структурном отношении указанные соединения в целом
изучены ещё недостаточно полно. Кроме того, в рабо-
тах [1,9,14] обращалось внимание на неоднозначность дан-
ных, получаемых при химическом анализе состава некото-
рых соединений. В частности, в работах [9,14] сообща-
лось о двух типах соединений, образующихся в системе
К<>СОз—' AwO*? Н2О при повышенных концентра-

циях JigCQ^ • Эти соединения условно классифицирова-
лись как две кристаллические модификации А и В
К,зАаО-э ( С 0 з ) з *П-Н20 . Причем отмечалось, что

соотношение К,4 ; А«гО| .' СО^ для модификации В
близко к 3:1:2, а для модификации А наблюдается откло-



нение от стехиометрии в сторону избыточного содержа-
ния К.<>С0з т увеличивающегося с ростом концентрации
карбоната калия в растворе. С другой стороны, модифика-
цию А невозможно было интерпретировать как К.̂  Аг\< _
так как соотношение AnOg ' С0 | " в кристаллической фазе
имело промежуточное значение между 1:2 и 1:3. Поэтому
сделать определенные выводы относительно состава моди-
фикации А было затруднительно.

В настоящей работе приводятся результаты определе-
ния кристаллической структуры соединений типа

Мз Аи ©2 (СОз)^ • мН^О * где M~ NOL , К̂  и Rb ,
а Дп. =г ISJp , Pu. и Ат.,и на основе установленных особен-
ностей кристаллического строения рассматривается общая
структурная схема образования карбонатных соедине-
ний [12].

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве основного экспериментального материала
для определения кристаллического строения карбонатов
послужили результаты анализа порошковых рентгенограмм
двух модификаций А и В К-з An Ог (С0з)2 • п. Hg О ,
где Art = Np , Pu и Ant [15], и результаты анализа
порошковых рентгенограмм вновь синтезированных анало-
гичных соединений М з ^ р О з (СОз)г -П-НгО , где M = NCL
и Rb . В системе 1М(Х,«>С0з— NpO£—Н2О т а к ж е » к а к

и в системе К2СО3 — NpO^ —Н2 О » рентгенографически
обнаружены две кристаллические модификации. Одна из
них (В) была получена при сливании растворов Np(V)
и 0,3-1,7моль/лК1й,2С0з • другая (А) - при взаимодей-
ствии гидроокиси Np(V) с раствором 2,4 моль/л Na2 С 0^ .
В системе RbgСО3—NpO2

4—Н2О в области 1-3,8 моль/л
Rb2 С 0 3 была обнаружена одна фаза, которая по данным
рентгенографического анализа отнесена нами к В-модифи-
кации. Химический анализ осадков, полученных в системе
NCI2CO3 — NpO2 —Н2О , показал, что мольные отно-

3 p 2 2 , ,
шения N a + : NpOg : СОз"*Р а в н ы 3,15:1:2,01 и 3,9:1:2,4



соответственно для В-и А~ модификаций. Аналогичные ре-
зультаты относительно химического состава были получе-
ны нами для двух модификаций &з NpO«j (СОз)2*лН20[15].

В табл.1 приведены кристаллографические параметры
изученных соединений, полученные на основе индицирования
порошковых рентгенограмм. Эти соединения относятся
к трем типам симметрии: моноклинной Na^NpOg (СОзЬ х
х а Н г О (В); ромбической К$ ArtOg (СОз)* -аКаО (В)
и гексагональной или псеваогексагональной М3 An 0 $ х
х ( С 0 3 ) 2 -мНаО (А), гдеМ=*Ыа,К и Rb3NpO2<CO3)2x
х пНгО (В). В связи с этим интересно отметить, что ещё
в работе f l ] говорилось о получении карбонатных соеди-
нений Np(V) , Pu(V) и Am.(v) с катионами NOL
и К { кроме гексагональных кристаллов К faQz СО•$) ,
которые по денным оптического и рентгенографического
анализов были отнесены к двум типам симметрии, причем
натриевые производные - к моноклинной, а калиевые -
к ромбической сингонии. К сожалению, рентгенографиче-
ские данные в работе не приведены, а точный состав со-
единений тогда не был установлен. В работе ГЦ также
указывается (без подробностей) на очевидный беспоря-
док в орторомбической фазе К —Att\(V)— CO3 . Хотя эти
соединения относятся к различным типам симметрии,
в структурном отношении они должны иметь много обще-
го. Это следует из анализа порошковых рентгенограмм
соединений (рис.1), которые вполне индивидуальны, но
значительное сходство дифракционных картин указывает на
наличие между ними тесного структурного родства. Рент-
генограммы соединений типа А характеризуются одновре-
менным присутствием острых и размытых диффузных ли-
ний. Особенно этот эффект проявляется на рентгенограм-
мах соединения N&3 Np Од ( С 0з>)2 ' П-Н2О (А)
(рис. 1,6). При нагревании образцов типа А в пределах от
2 0 до 400°С происходит постепенное обострение размы-
тых линий, за исключением первой, и изменение межплос-
костных расстояний. Сходство рентгенограмм соединений
типа А и В, как видно из рис.1, заключается в том, что
в обоих случаях имеется общая часть дифракционных ли-
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ний, местоположение которых изменяется незначительно.
Рентгенограммы типа В характеризуются большим числом
дифракционных линий, причем в местах, соответствующих
размытым линиям, образуются одна или несколько острых
слабых линий. Сравнительный анализ большого количества
рентгенограмм соединений Np(v) с натрием и калием,
полученных в различных опытах, показал, что наряду с дву-
мя типами рентгенограмм, приведенных на рис.1, имеется
серия промежуточных рентгенограмм, указывающих на не-
прерывное изменение дифракционной картины от одного ти-
па к другому. Соединения Мэ Апф) (СОэ)* * ̂ ^ 2 0 (А),
M = N C L H K , И ИЬ а НрОг (СОъ)2*Г\Нь0 (В) в пер-
вом приближении имеют гексагональную симметрию; все
дифракционные линии, за исключением первой, индицируют-
ся в гексагональной ячейке с параметрами, указанными
в табл.1. Гексагональная субструктура отчетливо проявля-
ется на рентгенограммах соединений Ndij UpQ2 (СОз)лх
х а Н г О (В) и ИгАъОг (Z0*>)2-nH20 (В) (рис.1),
где все сильные дифракционные линии индицируются в гек-
сагональной ячейке. Псевдогексагональность этих соедине-
ний отражается также в соотношениях ромбических осей
Ш/й, величина которых близка к V~3 (табл.1). Для сое-
динения Ы<Х$Нр02.(С05)2'П-Н<зО (В) отклонение
угла моноклинности от прямого невелико (2,5°) , поэто-
му соединение в первом приближении можно описывать
в ромбических осях так же, как и &$ /\п, 0% (С0$)*> х
х П. И^ О (В). Все три типа элементарных ячеек (моно-
клинная, ромбическая, гексагональная) можно получить
одну из другой путем их последовательного искажения. На
этой основе, используя принцип гомологии, были успешно
проиндицированы рентгенограммы всех соединений.

Краткие предварительные сведения о некоторых фраг-
ментах структуры соединений А-и В* модификаций без уче-
та их классификации сообщались нами в работе [ 9 ] . Ниже
приводится более подробный анализ определения общего
мотива кристаллической структуры ряда родственных сое-
динений стехиометрического состава М$ AnQz (CQ$)% x
х к Н20 (В), где M = Na , К , Rb ;Ah.= P



Таблица 1

Кристаллографические параметры соецинений типа А и, 02

Соединения
Синго-

ния
а 6/а V, AV

Монокл.

Ромб.

Псевдо-
гексагон,

5,07

5,31

5,29

5,29

5,41

5,09

5,35

5,32

8,78

9,12

9,09

9,11

8,00

8,95

8,90

8,83

9,37

8,00

8,91

8,76

1,73

1,72

1,72

1,72

356,5

433,4

428

425,5

237,5

178,5

220,5

214,5

= 92,5°.

336

414

414

414

228

Угол моноклинности

Химическая формула модификаций А в указанном виде является условной.

20,5

19,4

14

11,5

9,5



Число формульных единиц 2 , приходящееся на эле-
ментарную ячейку, было оценено из сравнения эксперимен-
тальных объемов ячеек V? и объемов "молекул*
Мз АгъОг (СОз)я У б . полученных как сумма эффективных

объемов ионов, составляющих 'молекулу'7. Значения эффек-
тивных объемов ионов, используемые нами, взяты из ра-
боты [21. Вычисленный объем для одной формульной еди-
ницы М з A nOg {С 0 5)2 (без учета П Hz 0) составляет
1 6 8 ' 1 О 2 4 ;207 -10-24 и 228*10-24 С М

3 соответст-
венно для М= N&, К. и Rb . Сравнение значений V#
и Va (табл.1) показывает, что на ромбическую ячей-
ку приходится по две формульные единицы, а на гекса-
гональную, следовательно,- по одной Мз An, 62(^03)2 •
Разность ДУ-= Va—Vg (таблД) можно отнести
за счет пН^О молекул воды, входящих в структуру.
Из табл.1 видно, что AV соответствует эффективно-
му объему примерно одной молекулы Н%0 , т.е. в форму-
ле М$ Ам02<С0з)2 'П^О П—0,5. Эта величина нахо-
дится в соответствии с термогравиметрической оценкой
числа молекул воды в соединении К $ ЫрОц (С0з)2*иН20
( 1 = 0,5) 115]. Некоторые сведения о мотиве кристалли-
ческой структуры можно получить уже из анализа кристал-
лографических параметров (табл.1). Во-первых, следует
отметить, что параметры псевцогексагональных ячеек сое-
динений МзАп02(С0з)2 ' пНгО (табл. 1) сравнимы
с параметрами соответствующих гексагональных кристаллов
соединений типа М АаО^ С Oj • И Нд О f2,3,8], и
объемы элементарных ячеек М3 А и Од (С0з)2 • и Ни О и
MAwOgCOa'ttMaO , содержащих соответственно одну

и две формульные единицы, близки между собой. Это, по-
видимому,. связано с присутствием родственных фрагментов
структуры в обоих типах соединений. Во-вторых, в ука-
занных рядах соединений для параметров CL наблюдается
неодинаковая зависимость от природы катиона щелочного
металла (при постоянном актиноидном элементе). Так, для
всех соединений типа МАиСЬ СО^-пНгО параметр CL ле-
жит в пределах от 5,08* 10~ 8 до 5,12*10~ 8 см и



не зависит от природы катиона щелочного металла, тогда
как для соединений типа М3 AnO^ (С0з)2-ИНаО параметра,
изменяется от 5, 08* 1О~^ до 5,41* 10"® см прямо
пропорционально ионному радиусу катиона щелочного метал-
ла (рис.2). В первом случае»как это следует из анализа
структуры Г2], отмеченная особенность обусловлена по-
стоянством состава анионного слоя [АмО^^^зЗ в ряду

М АпОг (СОз)^ -пН^О . Катионы щелочных металлов
в структуре этих кристаллов располагаются между анион-
ными слоями и влияют только на параметр С . Во втором
случае для объяснения наблюдаемой закономерности изме-
нения параметра (L естественно предположить, что катио-
ны щелочных металлов входят в состав анионных слоев.
Параметр С в ряду Ms AhQg (С0з)2 *пНгО так же,
как и параметр (L , прямо пропорционален размеру ка-
тиона щелочного металла (рис.2).

Аналогичная зависимость наблюдается для параметра С
соединений типа МДиО^ C O g - n H g O . Этот эффект,
как известно, указывает на размещение катионов щелочных
металлов между анионными слоями. Таким образом, срав-
нение закономерностей изменения параметров решеток моно-
и цикарбонатов позволяет сделать заключение о слоистом
строении соединений типа Ms AwOg (СОз^ 'яН^О , однако,
в отличие от аналогичного строения монокарбонатов, в ани-
онных слоях дикарбонатов должны присутствовать ионы
щелочных металлов. Кроме того, параметры С в М3 Лг\02х
х (С0з)2*мН20 примерно на 10% меньше параметров С
в М A ftOg CO3 • И Н%0 для одного и того же катио-
на М + , что указывает на некоторые различия в способе
упаковки слоев в моно- и дикарбонатах.

Из анализа погасаний рефлексов известно [15] , что
структура соединений К^АиОз (С0з),2 ' ^ H j O имеет
объемопентрированный мотив, так как для подавляющего
большинства отражений пН, к, выполняется условие

Jt + IC + £ = 2 П-. Вероятная пространственная группа
дм2п\. Исходя из симметрии пространственной группы
с учетом сведений о составе, слоистом строении и числе
формульных единиц на элементарную ячейку^была прецложе-
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Рис.2. Зависимость параметров кристаллической решетки
от ионного радиуса М 4 для соединений t^NpOg (С0з)2#пНа0
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на кристаллическая структура цикарбонатез. Ниже приво-
дятся позиции атомов в кристаллической решетке соеди-
нений типа К, з АиОг (С 0j)2 • п Нг 0 :

(а): 0,Ц,0\ 1/2, 1/2 +$, 1/2; ^ = О

2М«) (в): 0,{/,1/2; 1/2, 1/2 +jf , О; (J = О

4M(2)(oL): 0,у,3; 0 ф 2 ;

1/2, 1/2 +у, 1/2 + 2 ; 1/2, 1/2+^, 1/2 -

1/3, В = 1/4

40Ш (<£): O,g,*;O,{f,*; 1/2, 1/2 +fl , 1/2 + г ;

1/2, 1/2 +fl , 1/2 -U ; Ц = О, Н = 0,190

20(2) (в); 0,(^,1/2; 1/2, 1/2 +^ , 1/2; ^ = 1/2

403) (С); Х,у,О;Х,у,О; 1/2 +Л, 1/2 +# , 1/2;

1/2 -X , 1/2 +у , О; X =0,290, ^=0,225

20(4) (й): 0,Ц,0; 1/2, 1/2 +jf , 1/2; у.= 0,540

40(5) (С): X,»f,O; X,^,0 ; 1 / 2 + X . 1 / 2 + J , 1/2;

1/2 -JC , 1/2 + JJr , 1/2; 0С= 0,215, ^=0,750

2C(i) (в): 0,^,1/2; 1/2, 1/2 + ^ , О; ^ = 0,145

2С(2)(й): 0,^,0; 1/2, 1/2 +Ц , 1/2; у= 0,680

40(Н20) (<i): 0,Ц,1 ;0,^.,1; 1/2, 1/2+ ^ , 1/2 + £ ;

1/2, 1/2 +j| , 1 / 2 - 2 ; ^ = 1/6, 2= 1/4

П р и м е ч а н и е . При расчете координат ато-
мов 0 и С были взяты межатомные расстояния Ап~~О =
= 1,70-Ю-8 см в rp. AnQz и 0-С = 1,29-Ю-8 см
в гр. С 0 | " .

На рис.3 изображена кристаллическая структура сое-
динений МзАкО& (C0j)2 • ft НяО с ромбической ячейкой
в виде отдельных сечений, перпендикулярных оси С ,рас-

1 0



положенных на высоте 2 , равной О, 1/4, 1/2 и 3/4.
В случае моноклинной ячейки слои 2 , равные 1/4, 1/2
и 3/4, необходимо сместить относительно нулевого слоя
( 2 = 0 ) параллельно оси в так, чтобы угол £с=*( отли-
чался от прямого на 2,5° . Из рис.3 видно, что в эквато-
риальной плоскости линейной группировки AnOg коорди-
нируются шесть атомов кислорода трех бидентатных групп

С0з~ . В структуре имеется два сорта групп COj с сим-
метрией не выше С%у • Одна из них через атом 0 ( 2 )
связывает два ближайших атома Аи вдоль направле-
ния ̂ 1 0 0 ^ , вторая группа COj* бидентатно связана с од-
ним атомом А а . Одновременно эти группы СО^" анало-
гичным образом координируются вокруг атомов щелочных
металлов М(1) , причем характер координации двух сортов
групп СОз" меняется на противоположный. В результате
образуются слои усредненного состава f My (AOh С О ^
По своему строению они аналогичны слоям 2 з
в структуре гексагональных кристаллов MArtOg C0$ {21..
Слои [Mj/<> (AhO<>) j/v> СО^ 3 можно получить из слоев
[АПО2СО3] путем упорядоченного замещения половины ак-
тиноидных элементов на катионы щелочных металлов. Ани-
онные слои располагаются через 1/2 С и сдвинуты отно-
сительно друг друга на 1/2 (CL+#) . Вследствие наложе-
ния анионных слоев в структуре параллельно оси С образуют-
ся бесконечные цепочки атомов —0—An—0 — М—О—Аи—0
в которых ближайшие атомы An и М располагаются в со-
седних анионных, слоях. В плоскости О,в вдоль направле-
ния ^ . 1 1 0 ^ можно выделить другую почти линейную цепоч-
ку атомов —0(со3)—An — 0(СОз) — М — О(ао^) —~, в кото-
рых расстояние An— 0 -~ М соответствует пара-
метру CL- . Наличие указанных цепочек атомов позволяет
оценить величину параметров d и С элементарной ячейки
как сумму межатомных расстояний, взятых из других изве-
стных структур, в частности из структуры М А К 0 2 CQ х*
Значения И и С , вычисленные по формулам О*~(Ап~0) +
+ (М -О ) и С « 2 (Ап-О) + 2 (М - 0 ) для соедине-
ний м 3 NpO2 (СОз^.цНаО , где M * N a , К, и Rb,
находятся в хорошем соответствии с экспериментальными

1 1



ию;

Z =0 и Г

0(1) М(2)
О

а

<0
Z =1/2

Рис.З. Сечения кристашшческой структуры
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значениями CL и С (табл.2). Это подтверждает правиль-
ность выбранного мотива структуры.

Таблица 2

Экспериментальные и вычисленные параметры
кристаллической решетки соединений OfCO

Соединения CU х 10~ см

эксп. выч.

С х 1 0 " см

эксп. выч.

5,07

5,31

5,41

5,00

5,35

5,50

8 , 0 0

8,95

9,47

8 , 1 0

9 , 0 0

9 , 4 0

В структуре МзАаО^СОзЬ'ПКяО т а * ж е » как и в
структуре М А П О2 СО3 • Л Нд 0 » между анионными сло-
ями расположены слои из катионов щелочных металлов М (2)
и воды. Молекулы воды занимают 4-кратную позицию
в структуре, т.е. И. = 2, что в четыре раза превышает
экспериментальное значение №* 0,5.

Из этого, по-видимому, следует, что одна молекула
Wj,0 в ячейке ( Л «• 0,5) статистически размещается по
4-кратной позиции (<£) . Возможность такого предположе-
ния вытекает из того, что молекулы воды, занимая указан-
ные позиции, не относятся строго к кристаллизационному
типу, так как связь между анионными слоями может осу-
ществляться без участия молекул воды, непосредственно
через катионы щелочных металлов М(2) . Все межатом-
ные расстояния в структуре Мз АлО^ ( С 0 ^ 2 *лН^О#
вычисленные по координатам атомов, находятся в пределах
общепринятых величин, что в определенной мере характе-
ризует достоверность кристаллической структуры. В качест-
ве примера в табл.3 приведены межатомные расстояния
в структуре К ^



Таблица 3

Межатомные расстояния в структуре

Связь

Np - 2 0 ( 1 )
Np -20(2)
Np -20(3)
Np -20(5)
KU>-20(3)
IC(l>-20(5)
K.(l)-20(4)
li(l)-20(1)
Ш-20(3)
£(2)_o(4)
ВД-0(2)
K(2)-20(5)

Ot x lO" 8

1,70
2,65
2,55
2,55
2,75
2,75
2,65
2,77
2,90
2,92
2,70
2, 85

Связь

0<M-20(3)
0(НгО)-0(2)
0(Н20)-О(4)
0(На0)-2О(5)
0(2)-20(3)
0(3)-20(3)
0(3)-0(3)
0(4)-20(5)
0(5)-0(5)
20(3)-20(4)
0(5)-0(5)
20(2)-20(5)

ОС х 1 0 " см

2,60
2,72
2,60
2,65
2,35
2,25
3,05
2,30
2,30
3,25
3,00
2,75

Следует отметить, что рассмотренная кристаллическая
модель относится к случаю предельно упорядоченной струк-
туры. Другим предельным случаем будет полностью раз-
упорядоченная структура, в которой атомы актиноидных эле-
ментов и щелочных металлов в анионных слоях [М1/2 (A ft 0^)1/2 '•
х COg J статистически размешены по узлам (000) и
(1/2 1/2 О). Переход от упорядоченной к разупорядочен-
ной структуре должен соответствовать переходу от ромби-
ческой к гексагональной симметрии, т.е. дифракционная кар-
тина типа 6 должна перейти в дифракционную картину ти-
па А • По-видимому, такой переход был зафиксирован на-
ми для KraNp0a(C0 3 )a-ttHa0 (В) при 4 5 0 ° С [ 1 5 ] . Есте-
ственно считать, что в зависимости от условий синтеза мо-
гут образовываться соединения, у которых степень порядка
в расположении атомов актиноидных элементов и щелочных
металлов будет иметь промежуточное значение между цву-
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мя крайними вариантами упорядоченной и разупорядочен-
ной структур.

Из анализа кристаллического строения соединений
М^ЛпОд ( С 0 з ) 2 • Л-НдО следует, что атомы актиноид-

ных элементов и атомы щелочных металлов в анионном
слое занимают эквивалентные позиции. Эта особенность
имеет важное значение при образовании соединений различ-
ного состава. Существование аналогичных по строению ани-
онных слоев С Ап.02 С 0 3 ] и СМ1/? ^ n O 2 ) i / 2 СО3З
(рис.4,а,б) в соединениях М Аи0^ СОз и М3 AnC^COj^x
х М На 0 (6) соответственно уже дает основание считать,
что возможно образование соединений с различным соотно-
шением AttOg/M в анионных слоях. Реальность такого

предположения становится очевидной, если принять во вни-
мание, что, например, в структуре KzCQ^llSft можно выделить
слои ft iCOal (рис.4,д), которые имеют строение, анало-
гичное строению указанных выше анионных слоев в струк-
туре двойных карбонатов. Поэтому соединения А-модифика-
ций, химический состав которых близок к Мц An O2 (С 0^)^х
х IXH^O, в структурном отношении находят простую интер-
претацию. Структуру соединений 1Лц А и Оя ( С 0^)^9s" 'tlMzO (A)
можно получить из структуры соединений В-модификаций

Mj AnOg ( С 0 3) £ * ttH«jO путем дальнейшего замеще-
ния атомов актиноидных элементов на атомы щелочных ме-
таллов в анионном слое [ М1/2 ( A n O g J j / ^ СО3].
Для образования соединений состава М*/АлОд (СОз)2,6ГПН
соотношение AnOg/M"*" в анионном слое должно равняться
3/2, при этом состав анионного слоя запишется в виде
[ Мз/5 (An02)2/5 С 0 3 1 (рис.4,в). Вероятно, что,

кроме соединений М А к О ( С 0 з ) 2 ПИО ( в ) и
[ Мз/5 (An02)2/5 С 0 3 1 р , р ,

кроме соединений М$ А к О г ( С 0 з ) 2 • ПИ2О ( в ) и
Mq Аи-Од (С 0 j ) ZtS'^^2^ CA) » возможны соединения

с промежуточным составом М3+2ЭС A O ( ^ ^ ) ^,
где О ^ ОС 4z 0,5. На существование соединений с перемен-
ным составом указывают, во-первых, результаты химичес-у , р , р у

ого анализа образцов, полученных в системах K2CQ3—*
|\|р 0 / — Н2 0 и NflL2C03 — Np0^ — Н2 0 . Во-вто

рых, такое представление о структуре и составе соедине-
ний типа А й в находится в полном соответствии с осо-
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бенностями порошковых рентгенограмм, указывающих на
общее сходство и непрерывное изменение дифракционной
картины. Очевидно, что при переходе от слоя состава
ГMj/г (АпОг) 1/аСО3] к слою tns/s (Ап02)г/$СОъ]

должен сохраняться общий мотив структуры, а трансляцион-
ная решетка слоя должна претерпевать изменение в сторо-
ну повышения её симметрии от ромбической к гексагональ-
ной вследствие относительного избытка катионов щелочных
металлов в анионном слое. Наблюдаемое изменение интенсив-
ности рефлекса 0 1 1 (вплоть до полного исчезновения) от
образца к образцу [15J указывает на различную степень
упорядоченности-разупорядоченности в расположении атомов
актиноидных элементов и катионов щелочных металлов.

Введенные нами ранее [ 1 5 ] и используемые в настоя-
щей работе обозначения А и В формы дикарбонатных сое-
динений и соответствующие им дифракционные картины пос-
ле структурного рассмотрения имеют следующий смысл.
Дифракционную картину типа В образуют соединения со-
става МзЛпОз (СОз)^'МН^О с упорядоченным распо-
ложением AnOg и М + в анионных слоях. Дифракционную
картину типа А могут образовывать соединения состава
HHAn0z (C05)2tS-nHzOi а также М3 Аи02 (С03)а ^ Н

с разупорядоченным расположением катионов АггО^ и i4!"*
в анионных слоях. Между дифракционными картинами одно-
го типа в последнем случае должны наблюдаться более
тонкие различия, например, в значениях параметров CL .
Учитывая возможное непрерывное изменение состава и,
следовательно, дифракционной картины при рентгенодиагно-
стике соединений необходимы количественные измерения
рентгенограмм.

Анализ строения различных карбонатных соединений
позволяет сделать общий вывод о том, что основу струк-
туры карбонатов составляют анионные слои состава

[ Мое (AnO^ )l-X CO3] » г а е ЗС может принимать неко-
торые значения от О до 1. Поэтому серию соединении
МАпО г С0 3 , М3Лп02(С03)2-пН2^1 М^АпОгССО^-
и М2СО3 можно рассматривать как единый генетический
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ряд, в котором существует простая закономерность пере-
хода от одной структуры к другой. Вследствие особенности
кристаллического строения структурные формулы соедине-
ний составов M 3 Aw0 a (C0a)2 • пНгО и Mi/ АпСЫСОз^х
х пНгО приобретают соответственно следующий вид:

М2 ГМАиО2 (СОз)2]-пН2Ои М2 CMlfa (Ли02)о,в(С03)2-«Н20
и являются крайними членами непрерывного ряда со-
единений Ma iMf+x (AnOjj)i-oc ( С 0 з ) д ] «nHgO , где
О &Х * 0,2. Такое написание формул соответствует тому,
что концентрация групп СОз в анионных слоях остаётся
постоянной во всём ряду от [A11O2CO3] до СМ СОзЗ, а
изменяется отношение АиО^/М* • Таким образом,анионный
слой [Мэс(АнО2)1~хСОз] (О 4 X ^ 1) во всех соединениях
имеет одну и ту же величину удельного заряда, поэтому
количество межслоевых катионов fl+ , необходимое для
нейтрализации отрицательного заряда, является постоян-
ным.

Слои смешанного состава [ М х (^^^i)i-x COj] (рис.4),
очевидно, можно рассматривать как двухмерный твердый
раствор [ A n 0 2 C O j ] и [ М С О ^ ] . Следовательно, в ря-
ду карбонатных соединений при неизменных М+ и An05пара-
метр О, гексагональной или псевдогексагональной решет-
ки должен зависеть от размеров ионных радиусов и соот-
ношения числа катионов М 4 и AnOz в слое. На рис.5 пред-
ставлена зависимость параметра 01 от соотношения K^/NpO
в слое для четырех соединений (табл.4).

Как видно из рис.5, общий характер изменения пара-
метра 0L- подчиняется закону Вегарца цля твердых раство-
ров.

Установление основных закономерностей строения кар-
бонатов позволяет на основе анионного слоя [М# (AmO2)i-x
составить серию теоретически возможных структур с раз-
личным соотношэнием АпО£: COf" > напримэр,от 1:1 до 1:3,
включая отдельные области твердых растворов. Реализа-
ция той или иной структуры будет зависеть, по-видимому,
от ряда причин: от размера катиона щелочно-
го металла, от устойчивости структуры при заданном со-

18



Таблица 4

Изменение параметра CL от содержания катионов
К* и NpO/ в анионном слое [Мое (Аи0*) 1-хС03]

Соединения

KfNpOaCOaJ-n Ha0
<2[К,Ыр02(С03Ы-пН20

КПССОзЗ

Содержание

к+

О

0,5

0,6

1

ионов

NP02*

1

0,5

0,4

0

в слое a xio" см

5,09

5,31

5,35

5,65

отношении АлОз/М в слое, от условий синтеза и др. Одна-
ко, зная общий принцип построения карбонатов, можно сде-
лать достаточно определенные заключения относительно обра-
зования некоторых соединений.

В работах [7,8] было показано, что монокарбонатные
соединения ( AnOg+ * СОз~ = 1 : 1 ) содержат воду. Там же
было установлено, что молекулы воды могут входить и вы-
ходить без разрушения структуры, вызывая изменение рао-
стояния между слоями на 2-3%. Одновременно отмечалось,
что в идеальной структуре нет "свободных мест* для моле-
кул воды, и её природа оставалась невыясненной. Сейчас
этому явлению можно дать вполне достоверное объяснение.
Оно основывается на том, что в соединениях, выражаемых
формулой МАпОаСОз'ПНгО, в действительности
часть атомов актиноидных элементов, существующих в ви-
де линейных группировок An 0^ , замещается на катио-
ны щелочных металлов М+ . В таком случае вместо ато-
мов кислорода линейной группировки 0—An — 0 могут
внедряться молекулы воды, которые вместе с катионами М+

образуют группировки HzO — М — Н^О . Такое пред-
положение находится в соответствии с тем, что параметр СХ
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Рис.5. Зависимость параметра кристаллической решетки
слоя Г К х i^P^2)i-X СО3З от концентрации ионов
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не является постоянным, а изменяется от образца к образ-
цу. Например, для K.Np02C03«nH20 наблюдаемые зна-
чения CL лежат в пределах от 5, 0 9 0 • 1 0 - 8 до
5,120« 1 0 - 8 см (Да - ±0,005 • 1СГ8 см). Это дает
основание считать, что в общем случае монокарбонатные
соединения имеют более сложный состав, отвечающий фор-
муле М[ttx(Ar\02h-X С0£-пНгО , где IWx- 2 Х , а
формулу МАпОгСОз С2-4] следует рассматривать как
частный случай стехиометрического состава монокарбоната.
Из графика зависимости &> от К + КЛ/мрО^ (рис.5)
следует, что значению CL » 5,12 • 10"® см соответст-
вует JC — 0,1, следовательно,максимально допустимое ко-
личество молекул воды в соединении с таким парамет-
ром CL равно ~ 0,2.

Особого внимания заслуживает рассмотрение вопроса
о существовании соединений типа И,$ АпОг (СОз)з

( At),0£ I С 0 | " = 1:3), описанных в литературе [16,17].
Образование соединений данного типа по схеме замещения

AnOz н а &+ соответствует тому, что анионный слой
будет иметьJсостав [Ft2/3 (АИО2) 1/3 С^зЗ (рис.4,г).
Для образования таких отдельных слоев нет никаких пре-
пятствий, тем более, что реализуются слои Г \С CO3J,
которые *• можно рассматривать как результат полного за-
мещения AYXO^ на М + . Оцнако из структурных сообра-
жений следует, что упаковка из слоев [Кг/3 (АяОгЬ/зСОзЗ
должна быть малоустойчивой, поскольку относительно малое
по сравнению с ионами К* число группировок A<iO2

в слое приводит к наличию больших пустот в пространстве
между анионными и катионными слоями, из-за чего образо-
вание соединения К5 An02 (^^3^3 становится мало-
вероятным.

Аналогичные стерические препятствия являются, по-
видимому, причиной отсутствия среди двойных карбонатов,
например, соединения &z АкОг \^®3>)i $ * х о т я суще-
ствование соответствующего анионного слояГК^з (^ОгЬ/З х

х С ОзЗ представляется вполне возможным. В то же время
можно допустить образование устойчивой структуры из че<-
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ре дующихся "антислоёв* L &i/$ (An0g)z/3 СО3З и
Г 1С 2/3 (Ап0а)1/3 СО^З , соответствующей дикарбонат-

ному соединению К3 АпОг ( С 0 з ) 2 • в такой структу-
ре вдоль оси С (перпендикулярно слоям) возможно обра-
зование бесконечных цепочек—М — О — An — О—М — , та-
ких же, как в цикарбонате, состоящем из слоев

[K,1/2(An02)i/2C03].
Наши попытки получить соединение состава l ^ N p ^ x

х (С 03)3 п о методике работы [17]не дали положительных ре-
зультатов [ 1 5 ] . Соотношение NpOjj '• COj в синтезируе-
мых нами образцах составляло 1:2,57, а дифракционная
картина соответствовала типу А . Формула К 5 АтО^ СС0^)зt

приводимая в работах [ 1 6 , 1 7 ] , вероятнее всего отражает
валовый состав двух фаз К j +2Х А И О2 ( C 0 j ) 2 + X и

К,2 С 0 ^ из-за возможного неполного отделения ft-д С
С )

Устойчивость анионного слоя, построенного на основе
замещения АпО]? и МЧ , несомненно будет зависеть
от ионного радиуса М+ . В этом отношении заслуживает
внимания рассмотрение возможности образования анионных
слоев [ Mi/2 (AnO2)i/2 С О5 ] с катионами Ц 4 и Cs 4 .
Расчеты показывают, что диаметр полости, образующейся
в результате плотной упаковки атомов кислорода трех
бидентатных групп С0$~ , где размещаются катионы ще-
лочных металлов, составляет ~ 2 , 2 # 1 0 " ° см, а диаметр
катиона L l + равен 1,36*10"^ см. Поэтому катионы Ы 4 ,
попадая в такую полость, будут находиться в 'свободном*
состоянии. В случае катиона C s + , диаметр которого ра-
вен 3,3» 1О*® см, должно происходить значительное раз-
движение групп С0%" , приводящее к увеличению парамет-
ра CL до 5 ,5*10- СМт Вследствие этого должно проис-
ходить ослабление мостиковой связи Аи — 9(СО3)"~"П»
длина которой равна Ct/2 « 2 , 7 5 ' 1 0 - 8 см. Это примерно
на 0,20 'Ю""® см больше аналогичных межатомных расстоя-
ний в структуре N a 3 N p 0 2 ( C 0 3 ) i « H 2 0 . Поэтому вероят-
ность образования соединений типа М3АПО2 (СОзЦ-иНгО
с катионами LL 4 и Cs+ по схеме изоморфного замеще-
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ния понижается по сравнению с N(b , К, и Rb из-за не-
устойчивости анионных слоев. В связи с этим проведенные
нами ранее безуспешные попытки синтеза дикарбонатных
соединений Np(V) с литием и цэзием теперь не кажутся
столь неожиданными.

Анализ строения карбонатов дает принципиаль-
ное основание для получения смешанных соединений
с катионами различных щелочных металлов, напримэр,

Mg ГМ'АпОгССОзЬЗ'пНгО • где в качестве М1 может
быть один из катионов Na 4 , К* и Rb+ , необходимых для
образования устойчивых анионных слоев [ M'ytihnOzhfi СО}],
а в качестве М" - катионы Ы и Cs , малопригодные
для образования анионных слоев, которые будут располагаться
между анионными слоями и осуществлять связь между ними.
Таким образом, при рассмотрении вопроса о возможности
существования различных карбонатных соединений можно
указать на два фактора, ограничивающих реализацию некото-
рых кристаллических структур. Во-первых, это неустойчи-
вость отдельных анионных слоев, во-вторых, неустойчивость
упаковки из реально возможных анионных слоев вследствие
стерических препятствий.

Из вышеизложенного следует, что в образовании кар-
бонатных соединений различного состава существенную роль
играет изоморфное замещение атомов актиноидных элемен-
тов на атомы щелочных металлов в анионных слоях. При
этом атомы щелочных металлов занимают позицию атомов
актиноидных элементов в линейной группировке А И 0 £
Необычность на первый взгляд такого изоморфизма можно
видеть в несоизмеримости эффективных объемов линейной
группировки [ 0 — А к — 0 ] * и катионов щелочных металлов

М+ , если рассматривать их изолированно друг от друга.
Однако в реальной структуре эта кажущаяся неравноцен-
ность исчезает. Например, в соединениях МзЕМАпОя^ФзЮх
х 1г Нг 0 линейные группировки вместе со щелочными
металлами образуют бесконечные цепочки атомов
—О —f\n — О—М •— 0—/\п—, в которых изоморфно замещаю-
щиеся атомы An и М находятся в эквивалентном положе-
нии относительно атомов кислорода. Аналогичный изоморфизм
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был обнаружен между An 0^ и N a цля некоторых соеди-
нений шестивалентных актиноидов [19] . Для соединений ти-
па Мг [Мц-х Л«ОА-х (С03)г]'пНг0 , когда Х > О, происхо-
дит статистическое нарушение идеального чередования ато-
мов в линейной цепочке из-за отклонения соотношения

An0g ; М+ от 1 в сторону дефицита AnOg + .
В этом случае часть линейных группировок Аи 0%
так же, как и в соединениях М [М ж (AnOg)i-x СО^'пНг^,
по-видимому, замещается на гидратированные катионы ще-
лочных металлов, .и цепочка атомов имеет вид — О —Дп —
О—М—ОК^—М—ОН г̂-. Это приводит к тому, что в соедине-
ниях M2tMi+x(AnOi2)i-jc(C03)2]*''1W20 по сравнению с соедине-
ниями MgtM АпОд (СОз)гЗ >v\HzO может содержаться допол-
нительное количество молекул воды, равное 2Х, В частно-
сти в соединениях составаМаГМ^ДиО^озССОэ^З'иНаО вели-
чине 2 х соответствует 0,4 Нг О . Вода в соединениях ти-
па to2[t4iz(An02)o£(COi)2]'nHzO так же, как и в монокар-
бонатах,' удаляется и вновь поглощается без разрушения
структуры, вызывая изменение параметров кристаллической
решетки. Вследствие различия в межатомных расстояниях
в группировках 0 — Аи — 0 и ОНг — М — 0Н& рас-
стояние между слоями в структуре не является строго
постоянным по всему кристаллу. Это проявляется на
рентгенограммах в виде диффузных рефлексов типа h К £
с£ф О, которые при повышении температуры становятся бо-
лее острыми вследствие ухода молекул Hg 0 и выравни-
вания межплоскостных расстояний.

В результате изоморфизма Aft 02 и М в анионных
слоях кристаллохимия карбонатных соединений имеет свое-
образную особенность. В ряду соединений с различным со-
отношением А и 0 / : С0%~ в экваториальной плоскости
линейной группировки А11О2 координируются всегда шесть
атомов кислорода групп С0^~. Число групп СО^ , при-
ходящееся на один атом актиноидного элемента, увеличи-
вается из-за замещения актиноидных элементов на ка-
тионы щелочных металлов. В результате такого процесса
по мере уменьшения отношения АпОя • *-"з от 1:1
до 1:3 бесконечные слои из бипирамид ГАиО2 (С0з)ъ1
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з " = 1 : 1 ) расчленяются катионами щелоч-
ных металлов на бесконечные цепочки (при AnO/:COf~=
= 1:2), затем на полимерные комплексы (при jhmOz :C0|"=
= 1:2,5) и, наконец, на изолированные комплексы из тех
же самых бшгарамид (при A h O ^ : С0%~ - 1:3). Сов-
сем иная закономерность строения координационной сфе-
ры наблюдается, например, в генетическом ряду карбонат-
ных соединений шестивалентного урана с аммонием [ 2 0 ] ,
где ион уранила имеет также координационное число шесть
и по мере перехода от трикарбоната ( UOg '. С03~ = 1 : 3 ) -
соединения, в котором все шесть координационных мест заня-
ты атомами кислорода групп С0з~ , к монокарбонату
( UQ^* ' С 0 | ~ = 1 : 1 ) освобождающиеся координацион-
ные места занимают гидроксо- или аквагруппы.

Изоморфное замещение актиноидных элементов на ка-
тионы щелочных металлов в анионных слоях характерно для
соединений, образующихся в концентрированных растворах
карбоната щелочного металла. В разбавленных растворах
было получено соединение состава Na^NpO;» (С 0з)о,8 '2,5*^0
( NpO£ .' С0з~ = 1 : 0 , 8 ) [ 1 2 ] . Показано, что причина не-

обычного дробного состава заключается в изоморфном за-
мещении NO-4 на НрО% в катионном слое, а именно:
каждый четвертый ион No,+ статистически замещается на
ион NlpO^ t и структурная формула соединения записы-
вается как [Nao>7s(Np02)o,2S--0,?5-K20H Np 0 2 C0 3]-f,8H 20.
Анализ состава и строения различных карбонатных соедине-
ний свидетельствует о том, что вследствие взаимного изо-
морфного замещения AnOJz и М+ между атомами актино-
идных элементов и щелочных металлов должно происходить
конкурирующее взаимодействие. Поэтому состав образую-
щих соединений будет зависеть от концентрации ионов

А П Од* и М + в растворе. Конкурирующее влияние ионов
АиО 2

4 и М+ проявляется при обработке карбонатных со-
единений растворами MgCO$ или MNO3 , в результате ко-
торой происходит замещение ЛиО^ н а М+ и твердофазное
превращение соединений с меньшим отношением М * / ^ " ^
в соединения с большим отношением tA+/АпО^- Так, на-
пример, соединение состава Na,0}$ Np02 (CO3) o,& '2,51^2,0
в одномолярном растворе N0-NO3 в течение нескольких
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минут превращается в соединение состава NaNpO<> СО^ х
Н О

Обобщение полученных результатов позволяет объеди-
нить структуры всех исследованных карбонатов в единый
генетический ряд, который основан на строении анионного слоя
(рис.4) .Каждому члену ряда соответствует характерное со-
отношение между количеством катионов щелочных металлов
и ильных группировок в слое. Идя структуры M^COJB анион-
ном слое нет групп AnOg ; в стехиометрическом цикар-
бонате соотношение ионов М4/Аи02 Р&ьно 1:1, но для
дикарбоната имеется область гомогенности с уменьшением
содержания групп АУУО^ до 3:2. В идеальном монокар-
бонате в анионном слое ионы М+ отсутствуют, но из-
за существования области гомогенности отношение
M+/Ah0/ может доходить до 1:10. Ряд продолжается до
соединения Na.0f$NpO2 (С0з)^&*2,5Нг0. структура которого
состоит из идеальных монокарбонатных анионных слоев,
но в катионном слое часть ионов N a 4 замещена на группи-
ровки AhQj4 • Отсутствие непрерывного перехода структур
по всему ряду карбонатов связано с тем, что при некото-
рых соотношениях М+/АпО% достаточно плотная упа-
ковка анионных и катионных слоев становится затруднитель-
ной. Раскрытие общих принципов строения карбонатов позво-
ляет более обоснованно подойти к вопросу о существовании
соединений различного состава и о целенаправленном их
синтезе.
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