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ВВЕДЕНИЕ

Фосфаты алюминия составляют обширную
группу соединений, кристаллизующихся в раз.
личных структурных типах. Природные фазы –
ортофосфаты, которые реализуются в рамках со.
ставов Al–P–O–(H), как правило, представляют
собой гипергенные минералы осадочных пород;
они встречаются также в зонах выветривания и
позднегидротермальных формациях. Несмотря
на то что эти минералы содержат воду в том или
ином виде, они часто характеризуются достаточ.
но плотными кристаллическими структурами,
образованными катионными слоями (аугелит
Al2(OH)3[PO4]) или колонками (сенегалит
Al2(OH)3[PO4]

.H2O) из делящих ребра октаэдров и
пятивершинников алюминия либо колонками из
алюминиевых октаэдров, делящих грани и вер.
шины (троллеит Al4(OH)3[PO4]3). Тетраэдры фос.
фора объединяют катионные конструкции из по.
лиэдров Al в трехмерные постройки. Для высоко.
водных представителей в этой минеральной
группе характерны микропористые структуры с
пустотами и каналами, содержащими молекулы
H2O (вавеллит Al3(OH)3[PO4]2 · 5H2O, кингит
Al3(OH)3[PO4]2 · 9H2O и др.). В кристаллических
структурах минералов, для которых характерно
отношение Al:P = 1 (варисцит и метаварисцит
AlPO4 · 2H2O), все вершины октаэдров Al оказы.
ваются поделенными с фосфатными тетраэдра.
ми; т.е. октаэдры Al в этом случае не имеют общих
кислородных вершин [1]. В кристаллической
структуре минерала берлинита AlPO4 – индика.
тора высокотемпературных условий фазообразо.
вания [2] – с отношением Al:P = 1, представляю.
щей собой сверхструктуру на основе кварца, ато.
мы Al находятся в тетраэдрической координации.

С момента первой обобщающей публикации
1982 г., посвященной микропористым алюмино.
фосфатам – новому классу материалов с ней.
тральными каркасами AlPO4 [3], появилось
огромное число работ с результатами синтеза,
структурного анализа и изучения свойств кри.
сталлов алюминофосфатного состава, перспек.
тивных для использования в различных техноло.
гиях в качестве молекулярных сит, катализаторов,
сорбентов, ионообменников и пр. Как правило,
цеолитоподобные соединения AlPO4n (n – кон.
кретный структурный тип) синтезируют из низ.
котемпературных растворов с использованием
различных темплатов. При уменьшении величи.
ны отношения Al/P формируются кристалличе.
ские структуры другого типа с контактами Р–О–Р
либо с “висячими” вершинами ортофосфатных
тетраэдров. Фосфаты Al с относительно плотны.
ми кристаллическими структурами, для которых
характерно наличие мостиковых взаимодействий
Р–О–Р между тетраэдрами PO4, известны в каче.
стве огнеупорных материалов, а также материа.
лов, обладающих абразивной и коррозионной
стойкостью [4].

В ряду относительно малочисленных безвод.
ных соединений такого рода, для которых Al/P < 1,
известна фаза состава Al(PO3)3. Согласно данным
[5], добавка небольшого количества Al(PO3)3 в со.
став фторфосфатных стекол улучшает их терми.
ческую стабильность и оптическую эмиссию в
диапазоне 2 мкм. Это соединение имеет три по.
лиморфных модификации, которым отвечают
моноклинная кристаллическая структура с одно.
мерными цепочками из фосфатных тетраэдров
[6], тригональная разновидность с кольцевым
анионным радикалом из девяти тетраэдров PO4

[7], а также кубическая модификация с кольце.
вым островным анионным радикалом из четырех
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Рентгенографически (дифрактометр Xcalibur.S.CCD, R = 0.0257) решена кристаллическая структу.
ра твердого раствора (Al,V)4(P4O12)3, полученного в виде монокристаллов методом гидротермально.
го синтеза в системе Al(OH)3–VO2–NaCl–H3PO4–H2O: a = 13.7477(2) Å, пр. гр. , Z = 4, ρвыч =
= 2.736 г/см3. Показано, что кристаллическая структура материнской кубической модификации
Al4(P4O12)3 формально может рассматриваться в качестве архетипа для формирования на его основе
двойных изосимметрийных тетрафосфатов. 
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фосфатных тетраэдров. Исследование условий
образования кубической фазы Al(PO3)3 из кисло.
го раствора [4] показало, что ее синтез происхо.
дит при t > 250°С и описывается многоступенча.
той реакцией, проходящей через формирование
промежуточных фаз, а именно: Al(H2PO4)3 (t ∼
∼ 150°С) и Al(H2PO4)2(PO3)3 (t ∼ 200–250°С). Оп.
тимальная температура синтеза отвечает значе.
нию 300–400°С.

Структурная модель кубической полиморф.
ной разновидности Al(PO3)3 – тетрафосфата алю.
миния Al4(P4O12)3 предложена в 1937 г. Л. Полин.
гом и Д. Шерманом [8] на основании понятий
симметрии и характера координации атомов фос.
фора анионами по тетраэдру. Последующее иссле.
дование структуры статистическими методами не
дало более точных результатов: структурной модели
из [9] отвечал фактор недостоверности (53%).

В гидротермальных условиях синтезированы
монокристаллы тетрафосфата алюминия, допи.
рованные ванадием. В настоящей работе приво.
дятся результаты уточнения его кристаллической
структуры, а также сравнительный кристаллохи.
мический анализ структурно.родственных соеди.
нений с кольцевыми анионами [P4O12]

4–.

ПОЛУЧЕНИЕ КРИСТАЛЛОВ, 
РЕНТГЕНОВСКИЙ ЭКСПЕРИМЕНТ 

И РАСШИФРОВКА СТРУКТУРЫ

Кристаллы новой фазы синтезированы в гидро.
термальных условиях при t = 280°С и Р = 70 атм в
избытке ортофосфорной кислоты в стандартных
автоклавах объемом 4 см3, футурованных фторо.
пластом. Весовые отношения исходных компонен.
тов системы Al(OH)3:VO2:NaCl:H3PO4:H2O =
= 1:1:1:3:30. Длительность опытов – 18 дней. По.
лученные кристаллы представляют собой про.
зрачные изометричные желто.зеленые огранен.
ные индивиды кубического габитуса с макси.
мальным линейным размером до 0.3 мм; они
составляют около 20% от массы опыта. По дан.
ным качественного рентгеноспектрального мик.

роанализа1 (Jeol JSM.6480LV, энергодисперсион.
ный дифракционный спектрометр INCA.Wave
500) в их составе присутствуют атомы Al, V, P и O.
Основная масса опыта сформирована золотисты.
ми слюдоподобными агрегатами фосфатного
стекла этого же состава (Al, V, P, O).

Параметры элементарной ячейки и симметрия
изученных кристаллов, условия проведения рент.
геновского эксперимента и результаты уточнения
кристаллической структуры приведены в табл. 1.
Зарегистрированные интенсивности отражений
(полная сфера обратного пространства) скоррек.
тированы с учетом фактора Лоренца и поляриза.
ционного эффекта. Эмпирическая поправка на
поглощение введена при моделировании формы
исследованного монокристалла. Все вычисления
выполнены с помощью комплекса программ
SHELX [10, 11]. Использованы кривые атомного
рассеяния и поправки на аномальную дисперсию
из [12]. Кристаллическая структура решена пря.
мыми методами и уточнена в анизотропном при.
ближении тепловых колебаний атомов. Уточне.
ние заселенности катионной позиции в октаэд.
рическом окружении атомов кислорода показало
смешанный характер ее заселения атомами Al и V.
Координаты базисных атомов с тепловыми по.
правками приведены в табл. 2, межатомные рас.
стояния – в табл. 3. 

1 Проведен в Лаборатории локальных методов исследования
вещества кафедры Петрологии геологического факультета
МГУ.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и уточнения структуры
(Al0.85V0.15)4(P4O12)3

M 428.12

Сингония, пр. гр., Z Кубическая, I 3d, 4

a, Å 13.7477(2)

V, Å3 2598.30(7)

Dx, г/см3 2.736

Излучение λ, Å MoK
α

; 0.71073

Размер кристалла, мм 0.09 × 0.09 × 0.10

μ, мм–1 1.27

T, K 293

Дифрактометр Xcalibur.S.CCD

Тип сканирования ω

Учет поглощения Эмпирический

Tmin, Tmax 0.911, 0.926

θmax, град 29.99

Пределы h, k, l –19 ≤ h ≤ 19, –19 ≤ k ≤ 19,
–19 ≤ l ≤ 19,

Число отражений:
измеренных/независимых
(N1)/с I > 1.96σ(I) (N2)

35 694/645/628

Метод уточнения по F2

Число параметров 41

Весовая схема 1/[s2( ) + (0.0370P)2],

P = (  + 2 )/3

Параметр Флэка –0.00(13)

Rвн, R
σ

0.093, 0.022

R 1/ωR2 по N1 0.0583/0.0588

R 1/ωR2 по N2 0.0257/0.0276

S 1.104

Δρmax, Δρmin, э/Å3 0.375, –0.247

4

Fo
2

Fo
2

Fc
2
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АНАЛИЗ МЕЖАТОМНЫХ РАССТОЯНИЙ
И ОПИСАНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ 

СТРУКТУРЫ

Независимый фрагмент кристаллической
структуры (Al,V)4(P4O12)3 представлен на рис. 1.
Октаэдры M, изоморфно заселенные на 85% ато.
мами Al и на 15% атомами V, близки к правиль.
ным: три межатомных расстояния M–O равны
1.881(2) и три других – 1.887(2) Å. Характер иска.
жения M.полиэдров и желто.зеленая окраска
кристаллов свидетельствуют о степени окисления
ионов ванадия до состояния +3; добавим, что и
требование электронейтральности вещества до.
пускает “разбавление” октаэдров Al лишь ионами
V3+. Смешанный характер заселения частной по.
зиции 16c атомами Al и V приводит к некоторому
увеличению размера координационного полиэд.
ра (так, в кристаллической структуре тригональ.
ной модификации Al3(P9O27) расстояния в двух
независимых октаэдрах равны: Al1–O = 1.874 и
Al2–O = 1.875 и 1.888 Å [7]), что проявляется в
увеличении параметра кубической элементарной
ячейки смешанного кристалла до величины
13.75 Å в сравнении со значением 13.63 Å для “чи.
стой” фазы Al4(P4O12)3 [13].

Атомы фосфора формируют сильно искажен.
ные анионные тетраэдры [PO4]

3–. Длины связей
P–O разбиваются на две группы: две укорочен.
ные – 1.463(2) и 1.476(2) Å относительно среднего
значения в полиэдре, равного 1.526 Å, и две уве.
личенные – 1.583(2) и 1.584(2) Å. Наибольшие
значения межатомных расстояний отвечают вер.
шинно.мостиковым контактам P–O–P. Углы
P–O–P в четырехчленных кольцах одинаковы и
равны 136.94(12)о. 

В кристаллической структуре рассматривае.
мой фазы анионные фосфатные радикалы пред.
ставляют собой островные четырехчленные коль.
ца с собственной симметрией  (рис. 2). Каждый
тетраэдр в кольце делит две вершины с соседними
тетраэдрами, а две другие – с двумя Al(V).октаэд.

4

Таблица 2. Координаты базисных атомов и эквива.
лентные тепловые коэффициенты

Атом x/a y/b z/c Uэкв

P 0.12003(4) 0.33104(4) 0.04698(4) 0.0090(1)

Al/V* 0.10587(4) 0.10587 0.10587 0.0072(3)

O1 0.14967(12) 0.23198(12) 0.07583(12) 0.0138(4)

O2 0.01887(12) 0.36200(13) 0.05838(14) 0.0159(4)

O3 0.18613(11) 0.40891(13) 0.10017(13) 0.0142(4)

* Количество атомов в позиции: 0.848(7)Al + 0.152V.

Таблица 3. Межатомные расстояния (Å), углы (град)

P.тетраэдр M(Al/V).октаэдр Углы

P–O2 1.4629(17) M–O1 1.8812(17) × 3 P–O3–P 136.94(12)

O5 1.4758(18) O2 1.8873(18) × 3 P–O1–Al 145.19(12)

O1 1.5832(16) 〈M–O〉 1.884 P–O2–Al 165.69(13)

O4 1.5840(15)

〈P–O〉 1.526

O2

O1

O2

O3

O3

P

Al(V)

Рис. 1. Независимый фрагмент кристаллической
структуры (Al,V)4(P4O12)3. Эллипсоиды тепловых ко.
лебаний показаны с вероятностью 90%.

b

c

Al

Рис. 2. Фрагмент кристаллической структуры
(Al,V)4(P4O12)3: четырехчленное кольцо из делящих
вершины фосфатных тетраэдров “вершинной” ори.
ентации и его окружение октаэдрами Al/V. 

4*
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рами. Al(V).октаэдры, расположенные на осях
третьего порядка, не имеют общих вершин; каж.
дый из них окружен шестью кольцевыми кон.
струкциями из тетраэдров PO4 (рис. 3). В трехмер.
ной кристаллической постройке (Al,V)4(P4O12)3

осуществляется только вершинно.мостиковое
сочленение октаэдров и тетраэдров; при этом на
каждом атоме кислорода кристаллической струк.
туры сходятся по два полиэдра (рис. 4). 

ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛОХИМИИ 
КУБИЧЕСКИХ ТЕТРАФОСФАТОВ 
С ОСТРОВНЫМИ КОЛЬЦЕВЫМИ 

АНИОНАМИ [P4O12]
4–

По данным [14] известны четыре фазы, изо.
структурные кубической модификации Al(PO3)3 –
тетрафосфата алюминия. Это фосфаты Cr, Fe, Ti и
Sc. Лишь для последнего соединения Sc4(P4O12)3

проведено полное рентгеноструктурное исследо.
вание, причем одновременно двумя группами ав.
торов [14, 15]. В кристаллической структуре
Sc4(P4O12)3, изотипной (Al,V)4(P4O12)3, октаэдры
более крупные (среднее расстояние Sc–O =
= 2.076 Å [15]) в соответствии с большей величи.
ной ионного радиуса r(Sc3+) = 0.745 Å по сравне.
нию с радиусами r(Al3+) = 0.535 и r(V3+) = 0.640 Å
[16]. Средние значения длин связей P–O близки
по величине и равны 1.535 Å в структуре
Sc4(P4O12)3 и 1.526 Å в структуре (Al,V)4(P4O12)3.
Угол P–O–P = 137.1(2)° в четырехчленном коль.
це из тетраэдров фосфора в Sc.фазе в пределах
ошибки совпадает с таковым в топологически эк.
вивалентном фосфатном радикале в структуре

Al,V.тетрафосфата, равным 136.9(1)о (табл. 4).
Сопоставляя геометрические характеристики
рассмотренных изоструктурных фосфатов с коль.
цевыми анионными радикалами [P4O12]

4–, опи.

сываемых формулой , можно сделать
вывод, что увеличение размера катиона M3+ не
влияет на топологию тетрафосфатного аниона, а
сказывается только на размерах элементарных
ячеек изотипных соединений.

В [17, 18] описаны некоторые аналогии в кристал.
лохимии фаз Al4(P4O12)3/Sc4(P4O12)3, с одной сторо.
ны, и двойных тетрафосфатов Zn4Na4(P4O12)3,
CeNH4P4O12 и Cs4Sr3H2(P4O12)3, с другой. Соглас.
но этим работам, для кристаллических структур
перечисленных соединений характерно одинако.
вое строение кольцевых анионных радикалов из
тетраэдров фосфора, однако распределение кати.
онов различно. В табл. 4 представлены структур.
но изученные к настоящему моменту кубические
тетрафосфаты, кристаллизующиеся в рамках “ал.
мазной” пр. гр. . Параметры их кубических
элементарных ячеек изменяются от 13.748 до
15.455 Å в зависимости от изменения химического
состава конкретной фазы. Сопоставление позиций,
занимаемых атомами фосфора в кристаллических
постройках соединений из табл. 4, показывает, что
их координаты близки. Тетрафосфатные анионы
[P4O12]

4–, образованные делящими кислородные
вершины тетраэдрами, во всех рассматриваемых
структурах характеризуются собственной сим.
метрией , однако топология этих кольцевых
конструкций различна. 

P O3
4 4 12 3( )M +

43I d

4

b

c

a
P

Al

Рис. 3. Характер окружения октаэдров кольцами из
фосфатных тетраэдров в структуре (Al,V)4(P4O12)3.

b

a

Al
P

Рис. 4. Кристаллическая структура (Al,V)4(P4O12)3 в
проекции xy.
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На рис. 2 и 5 показаны фрагменты кристалли.
ческих структур тетрафосфатов с различными ка.
тионами в одной проекции вдоль инверсионной
оси четвертого порядка. Хорошо видно, что в

структурах изотипных соединений 
тетраэдры в кольце имеют “вершинную” ориен.
тацию (рис. 2), тогда как для кристаллических по.
строек двойных тетрафосфатов характерна “ре.
берная” ориентация тетраэдров (рис. 5). Особен.
ности топологии четырехчленного кольца P4O12

коррелируют со значениями мостиковых углов
P–O–P. Как отмечено выше, для (Al,V)4(P4O12)3

и Sc4(P4O12)3 величины этих углов в пределах
ошибки совпадают и равны ∼137о. Для двойных

P O3
4 4 12 3( )M +

фосфатов соответствующие значения лежат в ин.
тервале 123°–129° (табл. 4). Из сопоставления
строения структурных фрагментов на рис. 2 и 5
следует, что M3+.катионы в структурном типе
M3+

4(P4O12)3 и катионы щелочных металлов в
структурах двойных фосфатов занимают симмет.
рически эквивалентные и близкие по координа.
там позиции 16c на оси третьего порядка, но
характер их окружения атомами кислорода раз.
личен. Это октаэдры Al/V, Sc или Na в случае
соединений (Al,V)4(P4O12)3, Sc4(P4O12)3 и
Zn4Na4(P4O12)3 и крупные полиэдры (12.вершин.
ники) вокруг атомов Cs, Rb или ионов аммония. 

(a) (б)
a

b

a

b

Na

Zn

Cs

Sr

Рис. 5. Фрагменты кристаллических структур Zn4Na4(P4O12)3 (а) и Sr3Cs4H2(P4O12)3 (б).

Таблица 4. Кристаллографические и некоторые кристаллохимические характеристики кубических кольцевых

тетрафосфатов (пр. гр. I 3d)

Формула
Параметр

элементарной
ячейки, Å

Z V, Å3
Угол

P–O–P,
град 

Характер катионной
постройки Литература

(Al,V)4(P4O12)3 13.7477(2) 4 2598.3 136.9(1) Изолированные октаэдры 
(Al0.85V0.15)

Наши данные

Sc4(P4O12)3 14.360(5) 4 2961.2 137.1(2) Изолированные октаэдры Sc 15

Zn4Na4(P4O12)3 14.570(7) 4 3099.4 128.8(4) Колонки из делящих ребра 
октаэдров Na и Zn

19

Sr3Cs4H2(P4O12)3 15.455(5) 4 3691.5 129.2(4) Каркас из делящих грани 
полиэдров Sr и Cs

18

CeNH4P4O12 15.23(1) 16 3532.6 125.1(3) Каркас из делящих грани 
полиэдров Ce и аммония

17

NdCsP4O12 15.233(3) 16 3534.7 123.2(2) Каркас из делящих грани 
полиэдров Nd и Cs

20

NdRbP4O12 15.241(7) 16 3540.3 125.0(4) Каркас из делящих грани 
полиэдров Nd и Rb

21

SmCsP4O12 15.1225(8) 16 3458.4 124.0(1) Каркас из делящих грани 
полиэдров Sm и Cs

22

4
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На каждом атоме кислорода в структурах

 сходятся по два полиэдра (два тетраэд.
ра фосфора или тетраэдр фосфора и M.октаэдр),
причем перераспределение валентных усилий
осуществляется за счет искажения фосфатных
тетраэдров. При эквивалентной с точки зрения
заряда замене Al3+ → Na+ + Zn2+ атомы Na оказы.
ваются в позициях Al; “дополнительные” атомы
Zn в октаэдрическом окружении атомов кислоро.
да располагаются также на осях третьего порядка
между атомами Na на расстоянии от них 3.15 Å. В
результате вместо островных октаэдров в структу.
рах M4(P4O12)3 формируются колонки из чередую.
щихся вдоль осей 3, делящих грани октаэдров Na
и Zn (рис. 6а). Локальный баланс валентности в
структуре Zn4Na4(P4O12)3 соблюдается за счет
вклада в половину атомов кислорода валентных
усилий от трех катионов: фосфора, цинка и на.
трия. Мостиковые атомы кислорода в четверном
кольце из тетраэдров по.прежнему координиро.
ваны двумя атомами фосфора, однако «внедре.
ние» атомов цинка в октаэдрические пустоты на
осях 3.го порядка обусловливает уменьшение уг.
ла P–O–P тетрафосфатного аниона и сопровож.
дается изменением его топологии, поскольку со.
седние в кольце тетраэдры оказываются замкну.
тыми на ребре Zn.октаэдра, равном 3.08 Å
(рис. 5а). Для сравнения: расстояние между бли.
жайшими неподеленными кислородными вер.
шинами в четверном кольце из тетраэдров фос.
фора другой конформации в структуре
(Al,V)4(P4O12)3 равно 4.63 Å.

При существенном увеличении размера иона
щелочного металла происходит дальнейшее пре.
образование катионной части кристаллической
структуры вследствие заселения также более
крупными, чем атомы Zn, атомами редкоземель.
ных элементов или Sr высокосимметричных по.
зиций 12b (симметрия позиции ) (табл. 4). В ре.
зультате степень полимеризации полиэдров в ка.

P O3
4 4 12 3( )M +

4

тионной части структуры увеличивается до
трехмерного каркаса из делящих грани 8.вер.
шинников Sr (или редких земель) и 12.вершин.
ников Cs, Rb или аммония (рис. 6б). Примеча.
тельно, что характер взаимодействия четверного
кольца из тетраэдров фосфора с полиэдрами
стронция (рис. 5б) или редкоземельных элемен.
тов сохраняется аналогичным способу связи тет.
рафосфатного аниона с октаэдрами цинка в
структуре Zn4Na4(P4O12)3. В обоих структурных
типах соседние в кольце тетраэдры PO4 “замыка.
ются” на ребре соответствующего полиэдра.
Компромисс осуществляется за счет изменения
конформации “гибкого” аниона и искажения ка.
тионного полиэдра. Как показано выше, измене.
нию ориентации тетраэдров с “вершинной” на
“реберную” при переходе от простых тетрафос.
фатов к двойным отвечает уменьшение углов P–
O–P в четверном кольце; при этом близким зна.
чениям углов 128.8° в структуре Zn4Na4(P4O12)3 и
129.2° в структуре Sr3Cs4H2(P4O12)3 отвечают рав.
ные длины ребер полиэдров Zn и Sr (3.085(8) и
3.084(11) Å соответственно).

Резюмируя этот раздел, отметим, что материн.
ская кристаллическая структура кубической мо.
дификации Al4(P4O12)3 формально может рас.
сматриваться в качестве архетипа для формирова.
ния на его основе кристаллохимически более
сложных соединений. Гибкость анионного коль.
цевого радикала из четырех тетраэдров фосфора
является необходимым базисом, допускающим
образование новых структурных типов в рамках
той же “алмазной” пр. гр. . Производные
структуры двойных фосфатов наследуют симмет.
рийные особенности архетипа в плане заселения
катионами одного сорта тех же правильных си.
стем точек на осях 3.го порядка с близкими зна.
чениями координат, что и атомы Al. Распределе.
ние катионов второго сорта в позициях различ.
ной симметрии (3 или ) приводит к

43I d

4

(a) (б)
a

b
a

b

Na

Zn
Cs

Sr

Рис. 6. Скрещивающиеся колонки из октаэдров Zn и Na, объединенные фосфатными тетрагруппами, в структуре
Zn4Na4(P4O12)3 (а) и каркас из 8.вершинников Sr и 12.вершинников Cs в структуре Sr3Cs4H2(P4O12)3 (б).
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формированию новых типов кристаллических
структур на основе Al4(P4O12)3.

Авторы выражают благодарность Н.В. Зубко.
вой за участие в получении экспериментального
материала на рентгеновском дифрактометре и
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