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Проведенные экспериментальные исследования продуктов кристаллизации из водных 
растворов селената уранила позволили предложить основные параметры качественной 
модели кристаллогенезиса в таких системах. В качестве направлений дальнейших 
исследований можно наметить: (а) изучение комплексообразования в растворах селената 
уранила спектроскопическими методами и методом рассеяния синхротронного излучения; (б) 
исследование кинетики кристаллизации рентгеновскими дифракционными методами in situ; 
(в) моделирование кинетических параметров на основе конденсации циклических тетрамеров 
в растворе; (г) дальнейшую разработку моделей самоорганизации в системах с органическими 
темплатами. Полученные данные представляют интерес для изучения наноуровневых 
процессов самоорганизации в ураносодержащих системах и могут служить руководством 
для создания ураносолевых наноструктурированных материалов.
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Введение

Изучение механизмов кристаллогенезиса 
на молекулярном и надмолекулярном (нано) 
уровне представляет собой одну из наибо-
лее актуальных задач современной науки о 
веществе. Понимание факторов, контроли-
рующих процессы зарождения (нуклеации) 
и роста кристаллической структуры, необ-
ходимо для разработки принципов дизайна 
материалов с заданными свойствами, в том 
числе наночастиц и более сложных иерар-
хически самоорганизованных наноструктур. 
Мир минералов представляет немало при-

меров уникальных по своему строению ма-
териалов, весьма часто основанных на нано-
размерных блоках различной размерности, не 
имеющих аналогов среди известных синте-
тических соединений [1-3]. Как правило, эти 
высокосложные структуры имеют место для 
редких минералов, встречающихся в весьма 
ограниченных типах геохимических обста-
новок. Вместе с тем, именно эти минералы 
представляют наибольший интерес с точ-
ки зрения современной науки о материалах. 
Для изучения принципов нуклеации и роста 
таких уникальных образований необходимо 
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создание микроскопических моделей кри-
сталлогенезиса на основе теоретических и 
экспериментальных данных. Качественными 
параметрами таких моделей обычно являются 
структура и эволюция атомно-молекулярных 
комплексов и особенности их самоорганиза-
ции при встраивании в кристалл. На основе 
этих представлений строятся количествен-
ные модели, основанные на кинетических и 
термодинамических расчетах с привлечени-
ем квантово-механических вычислений. К 
сожалению, в настоящее время не существу-
ет прямых способов наблюдения последова-
тельностей структурной эволюции вещества 
в процессе роста кристаллов. Качественные 
микроскопические модели строятся на осно-
вании косвенных данных, таких как спек-
троскопические и масс-спектрометрические 
данные о структуре растворов, включая дан-
ные ядерно-магнитного резонанса (ЯМР), 
спектроскопии тонкой структуры рентгенов-
ского поглощения (EXAFS), рассеяние син-
хротронного излучения и т.п. За последние 
годы накопился немалый массив эксперимен-
тальных данных и теоретических моделей по 
образованию микропористых структур ввиду 
их важных индустриальных приложений как 
ион-обменников, адсорбентов, мембранных 
материалов для сепарации газов, катализато-
ров, аккумуляторов солнечной энергии и т.п. 
Получены важные результаты по микроско-
пическим механизмам роста силикатных и 
алюмосиликатных цеолитов [4-6], фосфатов 
алюминия, галлия и железа [7-11]. При соз-
дании пористых материалов часто исполь-
зуются темплаты – органические молекулы 
различной формы и состава, взаимодействие 
которых с неорганическим каркасом исчер-
пывается водородными связями. Как прави-
ло, это амины, состоящие из углеводородной 
(гидрофобной) структуры и аминных (гидро-
фильных) групп. Согласно принятым пред-

ставлениям, роль темплатов может быть раз-
личной – от структуроопределяющей до роли 
заполнителей пустот и каналов неорганиче-
ской постройки. Аналогия «гость-хозяин» 
является в этом контексте наиболее употре-
бительной. 

Рассмотрим в качестве примера каче-
ственные микроскопические модели гидро-
термального кристаллогенезиса в семействе 
фосфатов галлия, алюминия, цинка, титана и 
железа [8,9,12,13]. Ниже перечислены основ-
ные источники для построения моделей. 

1. Данные о последовательности кристал-
лизации фаз, включая переходные метаста-
бильные состояния. Преемственность струк-
турных блоков при фазовых трансформациях 
свидетельствует об их устойчивости в среде 
кристаллизации. Для фосфатов используются 
следующие понятия: координационные поли-
эдры катионов в структурах рассматривают-
ся как первичные структурные блоки (ПСБ), 
тогда как их комплексы определяются как 
вторичные структурные блоки (ВСБ); вто-
ричные структурные блоки, образующиеся 
в среде кристаллизации перед их вхождени-
ем в кристалл, могут отличаться от таковых 
в кристаллической структуре и именуются 
преднуклеационными структурными бло-
ками (ПНСБ). Интересно, что наиболее рас-
пространенными ВСБ являются четверные 
комплексы, составленные из двух полиэдров 
металлов (Al, Ga, Zn, Ti, Fe) и двух фосфат-
ных тетраэдров. Эти комплексы могут быть 
или простыми циклическими тетрамерами 
(четверными кольцами), или бициклически-
ми тетрамерами (двумя тройными кольцами, 
объединенными общим ребром). Заметим, 
что подобные комплексы наблюдаются и для 
кристаллогенезиса цеолитов, где преобладаю-
щим полианионом в растворах часто служит 
кубический октамер D4R – сдвоенное четвер-
ное кольцо [5,14,15]. 
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2. Данные, полученные из детально-
го структурного анализа метастабильных 
фаз и конечных продуктов. Наиболее важ-
ными здесь представляются преемствен-
ность структуры ВСБ и ПНСБ и характер 
взаимодействия темплата с неорганическим 
каркасом. В последнем случае наибольший 
интерес представляет экспериментальное ис-
следование влияния структурно-химических 
характеристик темплата на топологию неор-
ганического комплекса, что создает возмож-
ность целенаправленного дизайна необходи-
мой структуры, исходя из условий синтеза. 

В данной работе проводится попытка по-
строения качественной модели кристаллоге-
незиса из водных растворов селенатов урани-
ла. Именно в этих системах нами был недавно 
получен ряд необычных результатов, включая 
открытие селенатоуранилатных нанотубуле-
нов [16-21] и ряда других интересных струк-
тур [22-38]. Селенаты уранила не известны в 
природе как минералы, что вызвано, на наш 
взгляд, высокой растворимостью этих соеди-
нений в воде. Вместе с тем, именно благодаря 
этому обстоятельству селенатоуранилатные 
комплексы могут являться одной из форм 
переноса актинидов в условиях окружающей 
среды как в природных, так и в технологиче-
ских процессах. 

В общем построении модели мы следуем 
указанным выше принципам, опробованным 
для фосфатных систем. Отличие селенатов 
уранила состоит в том, что их кристалли-
зация происходит из водных растворов при 
комнатной температуре, что значительно 
облегчает задачу и не требует специальных 
приспособлений, таких как гидротермальные 
ячейки с прозрачными окнами для изучения 
фазовых трансформаций на синхротронных 
источниках. Образование метастабильных 
фаз, их растворение и морфологию можно на-
блюдать визуально, а структуру – при извест-

ных мерах предосторожности – исследовать 
на монокристаллах, извлекая кристаллы из 
раствора по мере его эволюции.

1. Структура селенатоуранилатных 
комплексов 

Все известные на сегодняшний день 
селенаты уранила содержат структурные 
комплексы, образованные объединением ко-
ординационных полиэдров урана и селена мо-
стиковыми атомами кислорода. Как хорошо 
известно, для шестивалентного урана харак-
терно образование линейного уранил-катиона 
[O=U=O]2+ с короткими связями U=O (~ 0,18 
нм). В экваториальной плоскости уранил-ион 
координируется четырьмя, пятью или шестью 
атомами кислорода, причем пятерная коорди-
нация наиболее устойчива – именно она доми-
нирует в селенатах уранила. Экваториальные 
связи U−O значительно длиннее уранильных 
и обычно находятся в пределах от 0,22 до 0,25 
нм. Таким образом, преобладающая коорди-
нация U6+ − пентагональная бипирамида. Ше-
стивалентный селен имеет тетраэдрическую 
координацию, что приводит к образованию 
селенатного тетраэдра [SeO4]2−. 

Наиболее удобно с точки зрения нагляд-
ности описывать топологическую структуру 
селенатоуранилатных комплексов при помо-
щи теории графов [1]. При этом уранильные 
бипирамиды символизируются черными, а 
селенатные группы – белыми вершинами 
графа. Две вершины связаны ребром тогда, 
когда соответствующие им полиэдры связа-
ны мостиковым атомом кислорода. Примеры 
описания селенатоуранилатных комплексов 
при помощи графов показаны на рис.  1  а–в. 
Интересно, что для большинства селенатов 
уранила графы представляют собой произ-
водные (миноры) от высокосимметричного 
правильного графа {3.6.3.6}, изображенного 
на рис. 1 е.
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2. Возможные структуры 
преднуклеационных структурных блоков 

в селенатах уранила

Как уже отмечалось, основными источ-
никами информации о структуре ПНСБ яв-
ляются данные о фазовых трансформациях в 
процессе генезиса и косвенные эксперимен-
тальные данные, полученные разнообразны-
ми спектроскопическими методами. Нами 
накоплен ряд предварительных данных о 
последовательности фазообразования из во-
дных растворов селенатов уранила. При этом 
была обнаружена удивительная аналогия с 
фосфатными системами в гидротермальных 
условиях. Рассмотрим ряд наиболее ярких 
примеров.

Водные селенатоуранилаты магния. 
Кристаллы двух полиморфных модифика-
ций Mg2[(UO2)3(SeO4)5](H2O)16 и соединения 

Mg[(UO2)(SeO4)2(H2O)](H2O)4 были структур-
но охарактеризованы в работе [30]. Синтез 
этих соединений был осуществлен из во-
дного раствора, приготовленного раство-
рением оксида магния и нитрата уранила в 
селеновой кислоте. Раствор был помещен 
на часовое стекло и оставлен выпаривать-
ся в вытяжном шкафу. После 24 ч наблю-
далось образование прозрачных дощатых 
кристаллов β-Mg2[(UO2)3(SeO4)5](H2O)16. Па-
раллельно с этим процессом наблюдалось 
и зарождение изометричных желтовато-
зеленых кристаллов α-модификации. По 
истечении еще 24 ч кристаллы β-фазы 
полностью растворились и практически 
все пространство кристаллизатора было за-
полнено кристаллами α-Mg2[(UO2)3(SeO4)5]
(H2O)16 с небольшим количеством кристаллов 
Mg[(UO2)(SeO4)2(H2O)](H2O)4. Таким образом, 
фаза β-Mg2[(UO2)3(SeO4)5](H2O)16, несомненно, 
метастабильна, о чем свидетельствует и ее 
неустойчивость в воздушной атмосфере, что 
значительно затруднило процесс структурно-
го исследования. Кристаллические структуры 
двух модификаций Mg2[(UO2)3(SeO4)5](H2O)16 
изображены на рис. 2 а, б. Они содержат слои 
из уранильных бипирамид и селенатных те-
траэдров (рис. 2 в, г), топологии которых изо-
бражены на рис. 2 д, е. Очевидно, что графы 
обоих слоев очень близки, так как состоят из 
четырех- и шестичленных циклов, однако то-
пологически различны, т.е. не могут быть пре-
образованы один в другого без разрыва ребер. 
В отличие от соединений Mg2[(UO2)3(SeO4)5]
(H2O)16, структура Mg[(UO2)(SeO4)2(H2O)]
(H2O)4 содержит цепочечные комплексы с 
топологией графа на рис. 3  в. Кристаллоге-
нетическая преемственность фаз отражается 
на близости топологий селенатоуранилатных 
комплексов – на рис. 3 серым цветом выделен 
циклический тетрамер – четверное кольцо, 
образованное циклической альтернативной 

Рис. 1. Примеры описания селенатоуранилатных 
комплексов при помощи теории графов: слоистый 
комплекс в структуре (H3O)2[C12H30N2]3[(UO2)4(SeO4)8]
(H2O)5 (а) и его идеализированный граф (б); 
структура (C4H12N)14[(UO2)10(SeO4)17(H2O)] (в); 
одномерный его пористый граф (г); топологическая 
структура нанотубулена, развернутая на плоскость 
(д); графы (б) и (д) как производные графа 
{3.6.3.6} (е) 



Рис. 2. Проекции структур α- (а) и β-Mg2[(UO2)3(SeO4)5](H2O)16 (б) вдоль осей b и c соответственно; 
структура слоистых комплексов [(UO2)3(SeO4)5]4– в соединениях α- (в) и β-Mg2[(UO2)3(SeO4)5](H2O)16 (г) и 
их графы (д и е соответственно). Бипирамиды[UO7]8– и тетраэдры [SeO4]2– символизированы черными и 
белыми вершинами соответственно

Рис. 3. Эволюция топологии структурных комплексов при кристаллизации в системе MgO–UO2(NO3)2–
H2SeO4 – H2O: образующаяся вначале топология β-фазы (а) трансформируется в двумерную топологию 
α-фазы (б) и цепочечную структуру (в)

Рис. 4. Эволюция структурных комплексов в системе с 1,10-декандиамином: образующаяся вначале 
одномерная топология (а) трансформируется в двумерную топологию (б)
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конденсацией координационных полиэдров 
урана и селена. 

Система 1,10-диаминодекан–UO2SeO4–
H2O. При изучении фазообразования в 
этой системе нами были получены кри-
сталлы [C10H26N2][(UO2)(SeO4)2(H2O)]
(H2SeO4)0,85(H2O)2 и [C10H26N2][(UO2)(SeO4)2]
(H2SeO4)0,50(H2O) [38]. Структуры этих фаз 
содержат селенатоуранилатные комплексы, 
изображенные на рис. 4. При этом последова-
тельность кристаллизации фаз была следую-
щей: сначала выделялась структура с одно-
мерными комплексами (1D; рис. 4  а), затем 

она растворялась и из раствора кристаллизо-
валась фаза с селенатоуранилатными слоями 
(2D; рис. 4  б). Таким образом, наблюдалось 
повышение размерности комплекса от 1 до 2. 
Подобный эффект 1D→2D трансформации 
неоднократно наблюдался при изучении ги-
дротермальной кристаллизации фосфатов 
металлов [39-48]. Любопытно, что С. Оливер 
и др. [49] в своей модели кристаллогенезиса 
алюмофосфатов рассматривали в качестве 
преднуклеационного структурного блока це-
почку с топологией графа, изображенного на 
рис. 4 а. Этот комплекс присутствует во мно-

Рис. 5. Эволюция структурных комплексов в системе с трет-бутиламином: образующаяся вначале 
двумерная открытая топология (а) трансформируется в двумерную плотную топологию (б)

Рис. 6. Разветвленный циклический тетрамер [Zn2(HPO4)2(H2PO4)4]4− в структуре [C6N2H18][Zn(HPO4)
(H2PO4)2] [50] (а) и близкий по строению комплекс [(UO2)2(SeO4)4(H2O)4]4– из структуры [C3H12N2][(UO2)
(SeO4)2(H2O)2](H2O) [30] (б, в) и его граф (г)
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гих метастабильных алюмофосфатах, которые 
с ходом кристаллизации трансформируются в 
комплексы более высокой размерности. Впо-
следствии эта гипотеза получила некоторые 
косвенные экспериментальные подтвержде-
ния [42]. Заметим, что циклический тетрамер 
играет росль вторичного структурного блока 
в структурах на рис. 4.

Система трет-бутиламин–UO2SeO4–
H2O. Первоначальной метастабильной фа-
зой, образующейся в этой системе, является 
фаза [C4H12N]2[(UO2)(SeO4)2(H2O)], структура 
которой содержит слоистые комплексы, изо-
браженные на рис. 5 а. Несколько кристаллов 
этого соединения в капле маточного раство-
ра были перенесены из кристаллизатора на 
предметное стекло, после чего к ним была 
добавлена капля дистиллированной воды. 
Почти сразу же наблюдалось растворение 
кристаллов, а по истечении нескольких часов 
на предметном стекле закристаллизовалось 
соединение [C4H12N]2[(UO2)2(SeO4)3(H2O)] [28]. 
В его структуре, так же как и в структуре 
протофазы, координационные полиэдры ура-
на и селена объединены в слоистые комплек-
сы (рис. 5 б), но с другой топологией. Вместе 
с тем, и та, и другая топология основаны на 
конденсации плотных циклических тетраме-
ров (рис. 5 в, г), что дает возможность предпо-
ложить их важную роль в процессах раство-
рения и кристаллизации.

Как уже отмечалось, циклический тетра-
мер фигурирует в качестве пренуклеацион-
ного структурного блока в целом ряде фос-
фатных систем, что подтверждено данными 
ЯМР-спектроскопии. Важным пунктом в раз-
витии этой идеи стало обнаружение изолиро-
ванного тетрамера в структуре одной из про-
межуточных метастабильных фаз (рис.  6  а). 
Нам также удалось получить соединение 
[C3H12N2][(UO2)(SeO4)2(H2O)2](H2O), содержа-
щее разветвленный циклический тетрамер 

[(UO2)2(SeO4)4(H2O)4]4– (рис. 6 б–г) [31]. Инте-
ресно, что большинство изученных нами се-
ленатоуранилатных комплексов может быть 
представлено как результат автоматической 
сборки тетрамеров [(UO2)2(SeO4)4(H2O)4]4–. 
Отметим, что дополнительным свидетель-
ством устойчивости циклического тетрамера 
как ПНСБ принято считать его воспроизводи-
мость в структурных комплексах различной 
размерности – начиная с нулевой (островные 
комплексы) и кончая тройной (каркасы). Такая 
последовательность иерархической самоор-
ганизации на основе ВСБ иногда называется 
принципом Aufbau [51], рассмотрение которо-
го для селенатов уранила выходит за пределы 
настоящей работы.

3. Селенаты уранила с органическими 
темплатами: принципы взаимодействия  

и самоорганизации

Принцип гидрофобных и гидрофиль-
ных зон. В рамках изучения взаимодействия 
органических и неорганических комплек-
сов нами были проведены эксперименты по 
изучению фазообразования в селенатоура-
нилатных системах с аминами различного 
состава и структуры. В частности, было об-
наружено новое семейство слоистых органо–
неорганических селенатоуранилатов, содер-
жащих слоистые неорганические комплексы 
состава [(UO2)2(SeO4)3(H2O)]2– (табл. 1) [31]. 
Анализ топологии слоев с использованием 
теории графов (см. выше) показал, что дву-
мерные комплексы разделяются на два типа 
– в семи соединениях реализуется топология 
I (рис. 7 а, б), тогда как в четырех соединени-
ях слои имеют топологию II (рис. 7 в, г). Обе 
топологии построены из четырех- и шестич-
ленных циклов (колец), отличающихся толь-
ко способом конденсации последних. В графе 
топологии I шестичленные циклы соединя-
ются по черным вершинам в цепочки, тогда 
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как граф II содержит цепочки из циклов, свя-
занных общими ребрами. При сопоставлении 
топологии неорганического комплекса с со-
ставом и структурой аминов обнаружилось, 
что топология I образуется в том случае, если 
органическая молекула представляет собой 
цепочечный диамин NH3(CH2)nNH3 с n = 5–8 
(соединения 4–7) или, наряду с моноами-
ном (триэтиламин, бутиламин), в структу-
ре присутствуют комплексы H3O+ или H5O2

+ 
(соединения 1–3). Топология II имеет место 
в структурах моноаминов с гидрофобными 
ветвями (трет-бутиламин, изопропиламин, 
4-диэтиламиноэтиламин) в отсутствие оксо-
ниевых комплексов (соединения 8, 10, 11) и в 
структуре цепочечного диамина с NH3(CH2)

nNH3 с n = 4.
Для выяснения структурно-химических 

факторов, контролирующих образование той 
или иной топологии неорганического ком-
плекса, была проанализирована упаковка 
протонированных органических молекул и (в 
случае их наличия в структуре) молекул воды 
и ионов оксония в межслоевом пространстве. 
Этот анализ позволил сформулировать неко-

торый общий принцип, который был назван 
принципом гидрофобных и гидрофильных 
зон [31].

Молекулы аминов состоят из гидрофоб-
ных (углеводородных) и гидрофильных (NH3, 
NH2, NH) частей. Для разветвленных аминов 
с углеводородными ветвями (8, 10, 11) пред-
почтительна упаковка с чередующимися 
гидрофильными и гидрофобными зонами, 
за счет чего топология II с чередующимися 
лентами полых шестичленных и насыщен-
ных четырехчленных циклов представляется 
более выгодной с точки зрения гидрофиль-
ных/гидрофобных взаимодействий. Этот же 
принцип реализуется и в структуре 9 с 1,4-
диаминобутаном, где короткие (n = 4) углево-
дородные цепочки располагаются параллель-
но друг другу и образуют гидрофобные зоны, 
проходящие над цепочками реберносвязан-
ных шестичленных циклов. Однако в случае 
n = 5–8 (структуры 4–7) длина гидрофобной 
цепочки заметно превышает ширину гидро-
фобной зоны слоя с топологией II и образова-
ние этой топологии оказывается невыгодным 
(рис. 8). Вместо этого наблюдается сильная 
конформация цепочечного амина с ярко выра-
женной тенденцией ориентации углеводород-
ной цепочки напротив полого шестичленного 
цикла топологии I. Вхождение протонирован-
ных молекул воды (соединения 1–3), по всей 
видимости, модифицирует указанную законо-
мерность за счет реструктуризации межслое-
вого пространства – их присутствие делает 
предпочтительным формирование топологии 
I. Можно утверждать, что структура неорга-
нического комплекса [(UO2)2(SeO4)3(H2O)] в 
соединениях 1–11 контролируется посред-
ством баланса гидрофильных/гидрофобных 
взаимодействий, которые, в свою очередь, об-
условлены составом, структурой и, как след-
ствие, упаковкой органических молекул. На 
основе изученного материала был сформули-

Рис. 7. Слоистые селенатоуранилатные комплексы 
[(UO2)2(SeO4)3(H2O)] в структурах 11 (а) и 7 (б) (см. 
табл.1) и соответствующие им идеализированные 
графы (в, г)
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рован принцип гидрофильных и гидрофобных 
зон: гидрофобные зоны органического ком-
плекса (упаковки или отдельной молекулы) 
ассоциируют с пространством больших по-
лых колец неорганического комплекса, тогда 
как гидрофильные зоны тяготеют к плотным 
совокупностям малых колец. 

Супрамолекулярные темплаты в си-
стемах с длинноцепочечными аминами. 
Жёлто-зелёные прозрачные пластинчатые 
кристаллы нового селенит–селената уранила 
[C9H24N2][(UO2)(SeO4)(SeO2OH)](NO3) были 
получены из раствора 1,9-диаминононана, 
H2SeO4 и (UO2)(NO3)2∙6H2O. Отметим, что в 
структуре находятся четыре кристаллогра-
фически неэквивалентных атома селена, два 
Se(VI) и два катиона Se(IV). Шестивалент-
ные атомы селена находятся в тетраэдриче-
ской координации со средней длиной связи 
<Se–O> = 0,1638 нм, тогда как атомы Se(IV) 
окружены тремя атомами кислорода, что 
ведёт к образованию тригональной пирами-
ды с атомом селена в апикальной вершине. 
Такая координация характерна для Se(IV), 
у которого есть неподелённая электронная 

пара. Селенитные группы являются биден-
тантно мостиковыми, где третий атом кис-
лорода протонирован, формируя концевую 
ОН–-группу. 

Наиболее интересная часть структуры 
соединения – самоорганизация протониро-
ванных молекул диаминононана. В структуру 
входят две кристаллографически независи-
мые молекулы, которые образуют мицеллы, 
в которых углеводородные цепочки уложены 
крест-накрест – по принципу укладки поле-
ньев в поленнице (рис. 9).

Гидрофобные части молекул располага-
ются внутри наноцилиндра с эллиптическим 
сечением (рис. 9 б), тогда как гидрофильные 
части (аминные концевые группы) формиру-
ют боковую шероховатую поверхность ци-
линдра. Соединение [C9H24N2][(UO2)(SeO4)
(SeO2OH)](NO3) не единственный пример по-
добного типа организации молекул. Ещё одно 
соединение, (H3O)2[C12H30N2]3[(UO2)4(SeO4)8]
(H2O)5, относится к классу слоистых селена-
тов уранила и имеет схожий принцип (“по-
ленницы”) упаковки молекул в межслоевом 
пространстве (рис. 10). 

Рис. 8. Взаимное расположение протонированных молекул 1,8-диаминооктана и графа неорганического 
комплекса в структуре 7 (а). Штрихом выделена углеводородная цепочка молекулы. Соотношение 
графов селенатоуранилатных комплексов и гидрофобных зон аминов (выделены штриховой линией) в 
структурах 1–7
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Рис. 9. Схематическое изображение структуры 
[C9H24N2][(UO2)(SeO4)(SeO2OH)](NO3) (а) и строение 
мицеллы из молекул 1,9-диаминононана (б)

Рис. 10. Организация протонированных цепочечных молекул диаминов по типу укладки дров в 
поленнице

Баланс зарядовой плотности в селе-
натах уранила с органическими темпла-
тами. При изучении взаимодействия селена-
та уранила с длинноцепочечными аминами 
NH3(CH2)nNH3 (n = 8–12) нами был получен 
ряд двумерных нанокомпозитов, основу 
структуры которых составляют закономерно 
чередующиеся слои органического и неорга-
нического состава, соединенные между со-
бой лишь посредством слабых водородных 
(и Ван-дер-Ваальсовых) связей. На приме-

ре этих структур были установлены общие 
принципы формирования наноструктур ок-
сидов актинидов, содержащих слабовзаи-
модействующие органические и неоргани-
ческие компоненты [38]. Одним из главных 
механизмов, определяющих взаимодействие 
между органическими и неорганическими 
подструктурами, является принцип баланса 
зарядовой плотности (charge density matching) 
на фазовой границе. Основная идея этого 
принципа состоит в том, что два различных 
материала самоорганизуются таким образом, 
чтобы иметь одинаковую зарядовую плот-
ность на поверхности фазового раздела. Заря-
довая плотность определяется как отношение 
формального заряда формульной единицы на 
единицу занимаемой ею площади. Для не-
органических соединений, содержащих кис-
лород, это означает, что чем больше размер 
катиона, тем ниже зарядовая плотность и чем 
больше заряд катиона, тем выше зарядовая 
плотность. В слоистых селенатах уранила ли-
нейные уранил-ионы ориентированы перпен-
дикулярно плоскости слоя, в результате чего 
поверхность слоя почти полностью состоит 
из экваториальных плоскостей координаци-
онных бипирамид. Таким образом, площадь 
поверхности в значительной мере определя-
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ется расстоянием deq = U−Oeq в экваториаль-
ной плоскости соответствующей бипирами-
ды. Так, для пентагональной бипирамиды 
уранил-иона ее поверхностная площадь для 
двумерной (слоистой) структуры будет равна 
SPB = 2,378×deq

2 [нм2], а так как deq = 0,236 нм, 
то SPB = 1,324 нм2.

Для сравнения рассмотрим максималь-
ную поверхностную площадь тетраэдри-
ческих оксоанионов TO4, составляющих 
основу неорганической подструктуры ги-
бридных нанокомпозитов в фосфатах алю-
миния. Поверхностная площадь тетраэдра 
определяется расстоянием <T−O>, которое 
может варьировать в пределах от 0,15 до 0,17 
нм. Эта площадь на будет превышать пло-
щади сечения сферы с радиусом <T−O> и, 
значит, будет находиться в пределах от 0,71 
до 0,91 нм2. Эти значения намного меньше 
(в 1,5−2,0 раза) поверхностной площади 
уранильных бипирамид. Следовательно, 
зарядовая плотность неорганической под-
структуры в соединениях уранила должна 
быть значительно меньшей, чем зарядовая 
плотность для неорганических комплексов 
в структурах фосфатов металлов и близ-
ких по строению к составу соединений. 
Вместе с тем, принцип баланса зарядовой 
плотности остается неизменным. Каким 
же образом он соблюдается в соединениях 

уранила? Как оказалось, есть два основных 
механизма [38]. 

Механизм 1: взаимопроникновение 
длинноцепочечных моноаминов. На рис. 
11 изображена структура [C8H20N]2[(UO2)
(SeO4)2(H2O)]. В ее основе – неорганические 
слои состава [(UO2)(SeO4)2(H2O)]2−, образо-
ванные вершинным объединением пента-
гональных бипирамид уранила и селенат-
ных тетраэдров. Слои разделены блоками 
из протонированных молекул октиламина 
[CH3(CH2)7NH3]+, упакованными таким об-
разом, что аминные группы (гидрофильные) 
находятся на поверхности блоков, а углево-
дородные (гидрофобные) цепочки – внутри 
(рис. 11 б). Углеводородные цепочки образу-
ют взаимопроникающую структуру, так что 
зарядовая плотность органического блока 
уменьшается, тем самым соблюдается прин-
цип баланса зарядовой плотности. Углеводо-
родные цепочки образуют с неорганическим 
слоем угол величиной 61o.

Механизм 2: подгонка зарядовой плот-
ности посредством включения водно-
кислотных прослоек. На рис. 11 в, г показа-
на структура [C10H26N2][(UO2)(SeO4)2(H2O)]
(H2SeO4)0.85(H2O)2, которая содержит неор-
ганические слои, состоящие из цепочечных 
комплексов [(UO2)(SeO4)2(H2O)]2– (рис. 4  б), 
соединенных водородными связями в дву-

Рис. 11. Структура [C8H20N]2[(UO2)(SeO4)2(H2O)] (а); внутрислойное размещение углеводородных 
(гидрофобных) цепочек (б); двумерные слои [C10H26N2][(UO2)(SeO4)2(H2O)](H2SeO4)0,85(H2O)2, связанные 
водородными связями (в); композитное строение соединения, состоящее из неорганических слоев, 
разделенных органическими наноблоками (г) 
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мерные слои. Зарядовая плотность неоргани-
ческого слоя составляет –0,0217 eÅ–2. Неор-
ганические слои разделены органическими 
наноблоками из протонированных молекул 
додецилдиамина, [NH3(CH2)12NH3]2+. Заря-
довая плотность поверхности органической 
фазы модифицируется включением в нее 
водно-кислотных прослоек, состоящих из 
разупорядоченных комплексов [H2SeO4] и 
молекул воды H2O. 

Выводы

Изложенные выше данные эксперимен-
тальных исследований продуктов кристалли-
зации из водных растворов селената уранила 
позволяют предложить следующие основные 
параметры качественной модели кристалло-
генезиса в этих системах:

1. Преднуклеационным структурным 
блоком в растворах селената уранила явля-
ется плотный циклический тетрамер, обра-
зованный последовательной конденсацией 
двух уранильных полиэдров и двух селе-
натных тетраэдров в четверное кольцо. Те-
трамер может быть разветвленным путем 
добавления дополнительного тетраэдриче-
ского оксоаниона. 

2. Кристаллизация из водных растворов 
селената уранила является многостадийной 
и включает формирование ряда переходных 
метастабильных структур, основанных на ци-
клических тетрамерах. Переход между струк-
турами происходит путем растворения – пе-
рекристаллизации. Структурная эволюция 
протекает в сторону увеличения размерности 
структурного комплекса.

3. В системах с органическими темпла-
тами (аминами) происходит самоорганизация 
неорганической и органической подструктур. 
При этом самоорганизация протонированных 
молекул аминов определяется соотношением 
гидрофобных и гидрофильных частей. Для 
коротких цепочечных и разветвленных ами-
нов решающим считается принцип гидро-
фильных и гидрофобных зон [31], тогда как 
для длинноцепочечных аминов наблюдается 
образование цилиндрических или двумер-
ных мицелл, т.е. супрамолекулярных обра-
зований, в которых видна ассоциация гидро-
фобных ветвей во внутреннее пространство 
подструктуры [38]. Именно цилиндрическое 
мицеллообразование ответственно за форми-
рование нанотубуленов в селенатах уранила с 
бутиламином [17]. 

В качестве направлений дальнейших 
исследований можно наметить: (а) изучение 
комплексообразования в растворах селената 
уранила спектроскопическими методами и 
методом рассеяния синхротронного излуче-
ния; (б) исследование кинетики кристаллиза-
ции рентгеновскими дифракционными мето-
дами in situ; (в) моделирование кинетических 
параметров на основе конденсации цикличе-
ских тетрамеров в растворе; (г) дальнейшая 
разработка моделей самоорганизации в си-
стемах с органическими темплатами. 

Полученные данные представляют инте-
рес для изучения наноуровневых процессов 
самоорганизации в ураносодержащих систе-
мах и могут служить руководством для созда-
ния ураносолевых наноструктурированных 
материалов.
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On the basis of experimental studies of crystallization products from aqueous solutions of uranyl 
selenate, a model of microscopic crystallogenesis has been suggested that is based upon the following 
principles. 1. Prenucleation structural building units in uranyl selenate solutions are cyclic tetramers 
or 4-membered rings of U and Se coordination polyhedra. 2. Crystallogenesis from the uranyl selenate 
aqueous solutions is a many-step process that involves formation of intermediate metastable structures 
based upon cyclic tetramers. Transition between different structures is solution-mediated and involves 
a dissolution-reprecipitation mechanism. Structural evolution is towards complexes of increasing 
dimensionality. 3. In organically templated systems, crystallogenesis involves self-assembly of organic 
and inorganic substructures. For short-chain and branched diamines, a principle of hydrophillic and 
hydrophobic zones plays an important role, whereas, for long-chain amines, formation of cylindrical 
or 2-D block micelles is observed. The model suggested can be used for investigations of nanoscale 
self-assembly processes in uranium-based systems in order to create nanostructured uranium oxysalt 
materials.

Keywords: uranyl selenates, crystal genesis, fundamental building blocks, self-assembly, structure.


