
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2012, том 57, № 3, с. 436–442

436

ВВЕДЕНИЕ

Постоянный интерес к синтезу и исследованию
новых боратных соединений связан с возможно�
стью использования их в полупроводниковой и оп�
тической технике, производстве керамик и стекол, а
также в медицинской промышленности. Разнооб�
разие структурных мотивов боратов, связанное с
двоякой координацией атомов бора, стимулирует
развитие исследований, направленных на решение
основной проблемы сравнительной кристаллохи�
мии: выявлению взаимосвязи генезис–состав–
структура–свойство. Несмотря на довольно широ�
кую распространенность боратов в природе, соеди�
нения со смешанным катионным составом, содер�
жащие помимо борокислородных дополнительные
анионные радикалы, составляют небольшие груп�
пы. В частности, структурно исследованы природ�
ные кальциевые карбонатобораты, в состав кото�
рых кроме Са�катионов входят Mn� или Mg�катио�
ны: годефруаит Ca4Mn2�3[(BO3)3](CO3)(O,OH)3 [1],
сахаит Ca12Mg4[BO3]7(CO3)4(OH,Cl)2 [2], карбобо�
рит Ca2Mg[B(OH)4]2(CO3)2 · 4H2O [3] и боркарит
Ca4Mg[B4O6(OH)6](CO3)2 [4], а карбонатоборат�
ные минералы с одновременным вхождением Ca
и Na пока неизвестны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При моделировании процессов минералооб�
разования в гидротермальных условиях в системе
Ca(OH)2–H3BO3–Na2CO3–NaCl при t = 250°С и
Р = 70–80 атм и соотношении исходных компо�
нентов 1 : 1 получены бесцветные, прозрачные,

тонкие пластинчатые кристаллы псевдогексаго�
нальной формы размером до 0.3–0.5 мм по удли�
нению. Сравнение дифрактограммы порошка
синтезированных кристаллов с имеющимися
данными ICDD аналогов не выявило. Качествен�
ный рентгеноспектральный анализ, проведенный
на растровом микроскопе CamScan 4DV с энерго�
дисперсионной приставкой фирмы “Link” (ана�
литик Е.В. Гусева), показал присутствие в иссле�
дуемых образцах атомов Са и Na. 

Экспериментальный материал для рентгено�
структурного исследования синтезированного кри�
сталла получен на автоматическом монокристаль�
ном дифрактометре Xcalibur S CCD (λMoK

α
). Основ�

ные кристаллографические данные, характеристики
эксперимента и уточнения структуры приведены в
табл. 1, основные межатомные расстояния – табл. 2.
Заключительным координатам атомов соответствует
кристаллохимическая формула соединения

Ca2Na(Na0.41Ca0.09)[ (OH)(O0.6OH0.4)](CO3)
(Z = 8, dвыч = 2.801 г/см3). На совместное заселе�
ние катионами Na+ и Ca2+ одной из Na�позиций
(Na1) указывало заниженное значение изотроп�
ной тепловой поправки (Uизо = 0.004(1) Å2). Уточ�
нение заселенности данной позиции показало,
что она заполнена статистически: на ~80% Nа и
~20% Ca. Разделение анионной части структуры
на ионы О2– и группы ОН− выполнено на основе
расчета [6] локального баланса валентных усилий
с учетом расстояний катион–кислород (табл. 3),
согласно которому одна из позиций атомов О
(О8) замещена полностью на группы ОН, а дру�
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гая – (О9) частично. Корреляция между количе�
ством атомов Сa в позиции Na1 и числом атомов О, за�
мещенных на группы ОН в позиции О9 – апикальной
вершине В1�треугольника, – позволяет представить
формулу синтезированного соединения в общем ви�

де: Ca2Na(NaxCa0.5–x)[ (OH)(O1 – xOHx)](CO3)
(x≤ 0.5). Присутствие в составе исследованного кри�
сталла изолированных групп (СО3)

2– предполо�
жено на основании сравнительного анализа сред�
них значений расстояний катион�кислород
(табл. 3) в ВО3�треугольниках: для одного из них
это значение оказалось существенно меньше
(1.281 Å) по сравнению с двумя другими, равными
1.375 и 1.360 Å. 

Наличие в кристаллах исследованного Ca,Na�

карбонатобората групп  и ОН− подтверждено
методом ИК�спектроскопии. Инфракрасный
спектр снят на фурье�спектрометре ФСП 1201 ме�
тодом тонкодисперсной пленки на подложке KBr
и представлен на рис. 1. Полосы в области 1590–
1410 см–1 по аналогии с ИК�спектрами минера�
лов артинита Mg2(CO3)(OH)2 · 2H2O и несквего�
нита MgCO3 · 3H2O [7] отнесены к асимметрич�
ным валентным колебаниям ν3 изолированных

групп . Эти группы имеют в структуре пози�
ционную симметрию C1. В пр. гр. С2/с кристалла
(фактор�группа C2h) фактор�групповой анализ
предсказывает для этих ионов наличие четырех по�
лос асимметричных валентных колебаний. В ИК�

спектре минерала тузлаита NaCa[ (OH)2] ·
· 3H2O [8], имеющем подобие в борокислородном
мотиве структуры с исследованным Сa, Na�кар�

бонатоборатом, полосы �треугольников на�
ходятся в области ~1400–1330 см–1. Это подтвер�
ждает предположение, что высокочастотные по�
лосы 1590–1410 см–1, отсутствующие в спектре

тузлаита, соответствуют колебаниям �групп.

Колебаниям �ионов в спектре исследованного
карбонатобората отвечают полосы 1365–1263 см–1,

а колебаниям ионов – полосы 1090–880 см–1.

Большая интенсивность полос ионов  1435–
1410 см–1, возможно, связана с некоторым сме�

шиванием колебаний � и �групп. Более
низкочастотные полосы отвечают деформацион�

ным колебаниям �, � и �ионов. По�
лоса 3471 см–1 с плечом на ее фоне 3413 см–1 отно�
сится к валентным колебаниям ионов OH–, а по�
лоса 1197 см–1 – к деформационным колебаниям
связей B–OH. Таким образом, представленный
ИК�спектр подтверждает наличие в структуре по�
мимо борокислородного радикала изолирован�

ных ионов  в общем положении и групп ОН–. 
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Полученные заключительные координаты ба�
зисных атомов, химический состав и картина
ИК�спектра подтвердили оригинальность синте�

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и уточнения структуры кристал�
ла Ca2.09Na1.41B5H1.4C1О13

Сингония, пр. гр., Z Моноклинная, С2/с, 8

a, b, c, Å 11.1848(3), 6.4727(2), 
25.8181(7)

β, град 96.364(3)

V, Å3 1857.60(9)

Dx, г/см3 2.801

μ, мм–1 1.433

Т, К 293(2)

Размер образца, мм 0.050 × 0.075 × 0.150

Дифрактометр Xcаlibur S (CCD)

θmax, град 32.74 

Пределы h, k, l −16 ≤ h ≤ 16, −9 ≤ k ≤ 9,
−38 ≤ l ≤ 38

Число отражений: изме�
ренных/независимых 
(N1), Rint/c I > 2σ(I) (N2)

24675/3277, 0.0451/2663

Метод уточнения МНК по F2

Число уточняемых
параметров

210

Весовая схема 1/[σ2(Fo2) + (0.0480P)2 +
+ 5.5244P],  P = (Fo2+2Fc2)/3 

R1, wR2 по N1 0.0529, 0.1000

R1 , wR2 по N2 0.0387, 0.0960

S 1.036

Δρmаx/Δρmin, э/Å3 1.150/−1.014

Программы SHELX97 [5]

Таблица 2. Межатомные расстояния в структуре кри�
сталла

Координационный
полиэдр

Пределы
расстояний

катион–анион, Å

Среднее
значение,

Å

Са1�девятивершинник 2.366(2)–2.807(2) 2.552

Са2�восьмивершинник 2.301(2)–2.653(2) 2.461

Nа1�шестивершинник 2.319(2)–2.571(2) 2.423

Nа2�семивершинник 2.365(2)–2.676(2) 2.509

B1�треугольник 1.358(3)–1.386(3) 1.375

B2�тетраэдр 1.460(3)–1.479(3) 1.472

B3�треугольник 1.357(3)–1.362(3) 1.360

B4�тетраэдр 1.442(3)–1.510(3) 1.474

B5�тетраэдр 1.438(3)–1.515(3) 1.476

С1�треугольник 1.271(3)–1.289(3) 1.281
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зированного карбонатобората. Кристаллографи�
ческая информация по исследованной структуре
депонирована в банке данных неорганических
структур ICSD (депонент № 423938).

ОПИСАНИЕ СТРУКТУРЫ

Основу кристаллической структуры нового Ca,
Na�карбонатобората составляют параллельные
(001) ажурные гофрированные борокислородные
слои (рис. 2а), строительными единицами которых

являются пентагруппы [ (OH)(O,OH)], об�
разованные двумя независимыми B�треугольни�
ками и тремя B�тетраэдрами. В данной пента�
группе можно выделить два тройных боратных
кольца из двух В�тетраэдров и одного В�треуголь�
ника (〈Δ2�−Δ2�〉 по [9]). Первое кольцо образо�
вано парой одинаково ориентированных В�тетра�

8B B O3 2
t Δ

эдров с атомами В в независимых позициях В4 и
В5, на апикальные вершины которых замыкается
В1�треугольник, перпендикулярный плоскости
борокислородного слоя. Параллельно данной
плоскости расположен В3�треугольник, участвую�
щий вместе с В4�тетраэдром первого кольца и В2�
тетраэдром, ориентированным вовне слоя, в обра�
зовании второго боратного кольца. Противополож�
но ориентированные апикальные О�вершины пен�
таборатного радикала замещены полностью (В2�
тетраэдр) и частично (В1�треугольник) на группы
ОН–. Размножаясь горизонтальными трансляция�
ми, пентагруппы формируют девятичленные коль�
ца треугольной конфигурации, в центрах которых
в плоскости борокислородного слоя расположе�
ны атомы Са1, полиэдры вокруг которых – девя�
тивершинники, прочно связанные по общим реб�
рам с двумя В�тетраэдрами и одним В�треугольни�

Таблица 3. Локальный баланс валентностей на анионах в структуре кристалла

Позиции Ca1 Са2 Na1 Na2 B1 B2 B3 B4 B5 C1 ΣVij

O1 0.340 0.262 0.217 1.314 2.133

O2 0.228 0.747 1.025 2.000

O3 0.236 0.137 0.825 0.806 2.004

O4 0.103 0.230 1.025 0.709 2.067

O5 0.140 0.226 0.757 0.834 1.957

O6 0.184 0.272 0.786 0.784 2.026

O7 0.311 0.185 0.976 0.678 2.150

(OН)8 0.290 0.753 1.043

(O,ОН)9 0.270 0.206 1.036 1.512

O10 0.238 0.094 1.039 0.737 2.108

O11 0.284 0.096 0.960 0.687 2.027

O12 0.562 0.127 1.379 2.068

O13 0.195 0.257 0.157 1.332 1.941
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Рис. 1. ИК�спектр исследованного Са, Na�карбонатобората.
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ком слоя, а также с изолированным СО3�
треугольником (рис. 2а, 2б). Кроме того, в коорди�
нацию Са1�девятивершинника входит апикальная
вершина В2�тетраэдра соседнего по оси с борокис�
лородного слоя. Смещенные из плоскости данного
слоя атомы Са2 центрируют восьмивершинники,
которые связаны с Ca1�полиэдрами по общим вер�
шинам и ребру с образованием вытянутых вдоль
оси b элементарной ячейки зигзагообразных ко�
лонок, “прошивающих” борокислородные слои.
Вдоль оси а соседние Са�колонки связаны через
В�полиэдры слоя, а вдоль оси с – через апикаль�
ные В1�треугольники и параллельные им С�тре�
угольники. В образующихся пустотах расположе�
ны атомы Na (рис. 2б, 2в), центрирующие изоли�
рованные полиэдры: для частной Na1�позиции
(4е) на оси второго порядка это искаженные три�
гональные призмы, а для Na2�позиции в общем
положении – семивершинники. Тригональные
призмы, в центрах которых часть атомов Na заме�
щена Са, связаны по общим О�вершинам с В�по�
лиэдрами борокислородного слоя, а Na2�семи�
вершинники помимо связи через апикальные В1�

треугольники слоя объединены СО3�треугольни�
ками, каждый из которых является общим для
трех Na2�полиэдров. Дополнительную прочность
постройке придают водородные связи (табл. 4),
реализованные с участием свободных вершин
апикальных В�тетраэдра и В�треугольника пента�
боратных слоев.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

По типу борокислородного радикала исследо�
ванный карбонатоборат сопоставим с синтезиро�
ванным гидротермальным методом декаборатом
Na2Ba2[B10O17(OH)2] (a = 11.455, b = 6.675, c =
= 9.360 Å, β = 93.68°, пр. гр. С2, Z = 2) [10], а также
природными пентаборатами: Na� и Са�гейдорни�
том Na2Ca3[B5O8(OH)2](SO4)2Cl (a = 10.21, b =
= 7.84, c = 18.79 Å, β = 93.5°, пр. гр. С 2/c, Z = 4)
[11] и тузлаитом NaCa[B5O8(OH)2] · 3H2O (a =
= 6.506, b = 13.28, c = 11.462 Å, β = 92.97°, пр. гр.
Р21/c, Z = 4) [8], отнесенными по классификации
Штрунца [12] к разделу 6.ЕС.15 – филло�пента�
боратам с блоком 5(2Δ + 3Т). В изолированном

(a) (б) (в)
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cc

a a

Ca2

Ca2

Ca1

Na2

Na1

Na2

Na1

B1

B2
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B5
B4
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B2

B1

Рис. 2. Структура исследованного Са, Na�карбонатобората: борокислородный слой c Ca1�девятивершинниками в
проекции xy (а); архитектура катионных построек в проекции xz из Са�полиэдров (б) и Na�полиэдров (в). Черные изо�
лированные треугольники – группы СО3.

Таблица 4. Геометрические характеристики водородных связей в структуре кристалла

D–H⋅⋅⋅A D–H, Å H⋅⋅⋅A, Å D–A, Å Угол DНА, град

O8–H1⋅⋅⋅O2 0.68(5) 2.06(5) 2.671(3) 148.5(2)

O8–H1⋅⋅⋅O8#1 0.68(5) 2.65(5) 3.251(3) 147.0(2)

O9–H2⋅⋅⋅O9#2 0.87(6) 1.70(6) 2.529(4) 158.1(3)

O9–H2⋅⋅⋅O11 0.87(6) 2.64(6) 3.084(4) 113.0(3)

Примечание. #1 –x + 1/2, y – 1/2, –z + 1/2, #2 –x + 1, –y + 1, –z + 1.

Ca1

Ca1
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виде данный блок присутствует в структуре
улексита NaCa[B5O6(OH)6] · 5H2O [13]; в струк�
туре пробертита NaCa[B5O7(OH)4] · 3H2O [14]
улекситовые блоки связаны в цепочки, а в
структурах типа хильгардита, например синте�
тическом Ва�борате Ва2[B5O9]Cl · 0.5H2O [15], –
в каркас. Степень конденсации улекситовых
блоков зависит от числа групп ОН– в составе
пентаборатного радикала. Пробертитовые це�
почки, образованные из блоков 5(2Δ+3Т), яв�
ляются основной составляющей ажурного бо�
рокислородного слоя в структуре Na, Ca�бората

студеницита NaCa2[ (OH)2][ (OH)2] ⋅
⋅ 2H2O [16], где конденсация цепочек в слой осу�
ществляется через тетраборатные группы
[B4O6(OH)2]

2– из двух В�тетраэдров и двух В�тре�
угольников.

Проведенный с позиций OD�теории [17] топо�
лого�симметрийный анализ семейства пентабо�
ратов показал, что разнообразие соединений, со�
держащих в качестве фундаментального строи�
тельного блока, в частности, улекситовые
пентаборатные радикалы, связано со степенью и
способом их конденсации в структуре. Борокис�
лородные слои в структурах гейдорнита и тузлаи�

8B B O3 2
t Δ

6B B O2 2
t Δ

та рассматриваются в [17] как результат объеди�
нения пробертитовых цепочек, образованных из
улекситовых блоков, в которых по удлинению це�
почки чередуются два В�тетраэдра и один В�тре�
угольник, ориентированный параллельно плос�
кости слоя. В структурах гейдорнита (рис. 3а) и
тузлаита (рис. 3б) в параллельных (001) борокис�
лородных слоях выделены пробертитовые цепоч�
ки, направленные в первом случае вдоль диагона�
ли грани ab, а во втором – вдоль ее короткой оси.
В обоих случаях объединение в слой осуществля�
ется через общую О�вершину В�треугольника и
В�тетраэдра пентагрупп соседних цепочек. По
аналогии с [17] в структурах синтетического Na,
Ba�декабората Na2Ba2[B10O17(OH)2] и исследо�
ванного Са, Na�карбонатобората борокислород�
ные слои также можно рассматривать как резуль�
тат конденсации улекситовых радикалов, но спо�
соб их объединения отличается. В структуре
Na,Ba�декабората (рис. 3в) вдоль направления

[ ] пентаборатные блоки конденсированы в
цепочки пробертитового типа, а вдоль [110] –
хильгардитового типа, где по удлинению цепочки
расположены три В�тетраэдра блока. В структуре
исследованного Са, Na�карбонатобората (рис. 3г)
пробертитовые цепочки направлены вдоль ко�

1 10

(a) (б)

(в) (г)

a

bCa1

b

Ca1

Ba

Ow

a

a a

b b

Рис. 3. Борокислородные слои в структурах гейдорнита (а), тузлаита (б), Na, Ba�бората (в) и исследованного Сa, Na�
карбонатобората (г).
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роткой оси b, а хильгардитовые – вдоль диагона�
ли грани ab. Связь соседних хильгардитовых це�
почек в слой в обеих структурах реализуется так
же, как и в структурах гейдорнита и тузлаита, че�
рез общую О�вершину В�тетраэдра и В�треуголь�
ника пентагрупп соседних цепочек, тогда как
пробертитовые цепочки связаны через общую О�
вершину двух В�тетраэдров. Различную конфигу�
рацию борокислородных слоев иллюстрируют
боковые проекции на рис. 4. В структурах гейдор�
нита (рис. 4а) и тузлаита (рис. 4б) В�треугольники
лежат практически в плоскости борокислородно�
го слоя, а апикальными (расположенными вовне
слоя) являются два В�тетраэдра, свободные ОН�
вершины которых направлены в противополож�
ные от слоя стороны. В структурах Na, Ba�декабо�
рата (рис. 4в) и исследованного Са, Na�карбона�

тобората (рис. 4г) параллельно плоскости боро�
кислородного слоя расположен “связующий”
соседние хильгардитовые цепочки В�треуголь�
ник, а апикальными (и разнонаправленными) яв�
ляются В�треугольник и В�тетраэдр. Однако если
в структуре исследованного Са,Na�карбонатобо�
рата связанные винтовой осью 21 апикальные
ОН�вершины В�тетраэдров соседних по с боро�
кислородных слоев смещены друг относительно
друга на 1/2Tb, то в структуре Na, Ba�декабората
(рис. 4в) аналогичные слои объединены через об�
щую апикальную вершину В�тетраэдров двух со�
седних слоев – атом О, расположенный в частной
позиции на оси второго порядка.

Cходные черты имеет и архитектура катион�
ных построек описанных структур. Так же, как и в

(a) (б)

(в) (г)

a b

c

c

cc

c

b

ba

a

Ba

Na2

Na1
Na1

Na2

Ca1

Ca2

Ow

Na

Ca

NaCl

Ca1

Ca2

S

Рис. 4. “Боковые” проекции структур: гейдорнита (а), тузлаита (б), Na, Ba�бората (в) и исследованного Сa, Na�карбо�
натобората (г).
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структуре исследованного Сa, Na�карбонатобо�
рата, вокруг атомов Са в гейдорните, тузлаите и
Ва в Na, Ba�декаборате, расположенных в плос�
кости борокислородного слоя в центрах полостей
с треугольным сечением или вне этой плоскости,
формируются крупные полиэдры – семи�, вось�
ми� и одиннадцативершинники соответственно.
Объединенные по общим вершинам и ребрам
между собой и менее объемными Na�полиэдрами
(шести� и семивершинники) в изолированные
кластеры (гейдорнит), колонки (тузлаит) и стен�
ки (Na, Ba�декаборат) данные полиэдры заполня�
ют межслоевое пространство. В структурах иссле�
дованного Сa, Na�карбонатобората и гейдорнита
связи между борокислородными слоями и кати�
онными полиэдрами укрепляются дополнитель�
ными анионными группировками: СО3�треуголь�
никами в первом случае и SO4�тетраэдрами во
втором. Внедрение их в межслоевое пространство
в структурах приводит к увеличению перпендику�
лярного плоскости борокислородного слоя пара�
метра с (25.8 Å в Сa,Na�карбонатоборате и 18.8 Å
в гейдорните). Из рассмотренных наиболее
“плотной” является структура Na, Ba�декабората,
а “рыхлой” – тузлаита с большим содержанием
молекул воды, одна из которых замещает катион
в плоскости борокислородного слоя в центре по�
лости псевдоквадратного сечения (рис. 3б). 

По типу борокислородного слоя исследован�
ный Сa, Na�карбонатоборат близок к синтетиче�
скому Na, Ba�декаборату, а по составу и условиям
образования – к природному тузлаиту, обнару�
женному в эвапоритовых месторождениях соля�
ных руд Тузла (север Боснии и Герцеговины), в
доломитовых жилах в ассоциации с галитом [8].
Кристаллизация исследованного Ca, Na�карбо�
натобората проходила в гидротермальном раство�
ре, обогащенном Na2CO3 и Ca(OH)2, а тузлаита,
по�видимому, в основном галитом NaCl. Близкий
состав минералообразующей среды дает основа�
ние предполагать возможность находок в данном

месторождении также карбонатоборатов, cопо�
ставимых с исследованным в настоящей работе. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Президента РФ (МК�143.2010.5). 
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