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Неорганические цеолиты и цеолитоподобные соединения обладают большим числом топологически 
различных типов тетраэдрических каркасов, для которых, за редким исключением, непременно должно 
выполняться два условия [Smith, 1988; Baerlocher et al., 2007]:

1. Все T-катионы, формирующие каркас, должны иметь координационное число 4 (т.е. находиться в 
центре TØ4-тетраэдра);

2. Все анионные Ø-лиганды должны быть «мостиковыми», т.е. иметь координационное число 2.
Таким образом, соотношение T:Ø должно быть 1:2, а общую формулу каркаса, состоящего из разно-

сортных TO4-тетраэдров (при Ø=O2–), можно записать в виде [Аксенов и др., 2020]:
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,                        (1б)
где T – сорт тетраэдрического катиона; V

T
 – заряд катиона; m – формульный коэффициент.

В настоящее время Атлас неорганических цеолитных каркасов содержит информацию о 242 типах, 
которые были найдены в природных или синтетических соединениях [Baerlocher et al., 2007]. Кроме того, 
существуют также базы данных гипотетических цеолитных каркасов, в которых содержится информация 
суммарно более чем о 5 миллионах возможных топологических типах.

Благодаря современным компьютерным программам (в частности, ToposPro [Blatov et al., 2014]), ко-
торые базируются на автоматическом анализе топологических особенностей кристаллических структур, 
появилась возможность выявлять новые типы в уже известных соединениях, депонированных в банк дан-
ных неорганических структур ICSD. В этой связи нами были проанализированы структуры природных и 
синтетических бериллофосфатов, в которых присутствуют смешанные тетраэдрические ТТ-каркасы, об-
разованные за счет конденсации BeO4- и PO4-тетраэдров [Hawthorne, Huminicki, 2002]. Для них формулу 
(1а) можно переписать в виде:

x[BeO4/2]y[PO4/2] = [BexPyO2(x+y)]–2x+y.                                                         (2)
Исходя из заряда очевидно, что каркас будет нейтральным или отрицательно заряженным при отно-

шении x:y ≥ 1:2.
Поскольку объединение PO4-тетраэдров напрямую через общий мостиковый кислород происходит 

крайне редко (в силу избытка на нем положительного заряда >2.5 в.е.), то в большинстве бериллофосфатов 
число ВO4-тетраэдров равно числу PO4-тетраэдров (x = y):

[BexPxO4x]–x.                                                                           (3)
Соединения с таким соотношением Be:P=1:1 характеризуются преимущественно известными топологиче-

скими типами каркасов [Baerlocher et al., 2007]. К ним относятся, в частности: |A+
4(H2O)

n
|[Be4P4O16]-ABW (A = H, 

Li, K, Cs, Tl, NH4), |K5.49Na8(H2O)28.5|[Be14P14O56]-AFS, |K
7
Na

7
(H2O)20|[Be14P14O56]-BPH, |Na96-2xMgx|[Be96P96O384]- FAU, 

|Li16(HPO4)2(H2O)2|[Be12P12O48]-LOS, |(NH4)16(H2O)2|[(Be16P16O64]-MER, |Li8X2|[Be
6
P

6
O24]-SOD (X = Cl, Br);  

|A+
24-2xB

2+
x(H2O)

n
|[Be24P24O96]-RHO (A = Li, Na, K, Rb, Tl; B = Ca), а также минералы типтопит-CAN и 

пахасапаит-RHO. Кроме того, подобное соотношение числа ВO4-тетраэдров к числу PO4-тетраэдров (x = y) 
также отмечается в соединениях с общей формулой |M2+|[Be2P2O8] (M = Ca, Sr), которые характеризуются 
каркасом парацельзианового pcl типа. Структура минерала бериллонита |Na12|[Be12P12O48] [Giuseppetti, Tadini, 
1973] и его синтетического аналога |Ag12|[Be12P12O48] [Hammond et al., 1998] характеризуется смешанным 
ТТ- каркасом (рис. 1), а топологические особенности отражены в следующем наборе натуральных тайлин-
гов: [63][65][42.68].
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Рис. 1. Общий вид кристаллической структуры соединений с общей формулой |A+|[Be12P12O48] (A = Na, Ag), характе-
ризующихся бериллонитовым типом смешанного ТТ-каркаса (слева) и соответствующая катионная сетка (справа)

Рис. 2. Общий вид кристаллических структур и топологические особенности бериллофосфатов, содержащих  
PO4-тетраэдры, объединенные через общую кислородную вершину

В бериллофосфатах с отношением y > x реализуется соединение PO4-тетраэдров через общую кисло-
родную вершину. Используя (2), число таких «мостиковых» кислородов можно найти следующим образом:

.       (4)
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Рис. 3. Общий вид кристаллической структуры вейнебенеита (слева) и соответствующая катионная сетка (справа)

Примеры таких каркасов встречены в структурах представителей семейства с общей формулой 
|A+

4|[Be8P12O20] (A = Rb, NH4) [Averbuch-Pouchot et al., 1977; Averbuch-Pouchot, Durif, 1993], а также [Be4P8O24]
(P21/n) [Averbuch-Pouchot et al., 1977] и [Be8P16O48](C2221) [Schultz, Liebau, 1981] (рис. 2).

В случае, если (x > y), т.е. число PO4-тетраэдров меньше числа BeO4-тетраэдров, тогда происходит 
конденсация последних через общие вершины. При этом, в отличие от P–O–P связи, где «мостиковый» 
кислород характеризуется избытком заряда, в случае Be–O–Be «мостиковый» кислород характеризуется 
дефицитом заряда и должен быть дополнительно протонирован с образованием гидроксильной группы 
(или же представлен другим анионом по аналогии, например, со структурами каркасных бериллоборатов, 
где Beφ4-тетраэдры объединяются через общие атомы фтора). Тогда (2) следует записать в виде:

.         (5)

Eсли Ø – монозарядный лиганд (например, OH–), тогда (5) можно упростить:

,                                                             (6)

что отчетливо демонстрирует, что заряд смешанного каркаса не зависит от количества атомов бериллия. 
Примером соединения с таким типом каркаса служит минерал вейнебенеит |Ca4(H2O)16|[Be12P8O32(OH)8]-WEI 

[Walter, 1992] (рис. 3).
Таким образом, нами были проанализированы структуры бериллофосфатов и охарактеризованы их 

топологические особенности, что позволит дополнить атлас цеолитных каркасов новыми типами. 
Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 20-77-10065.
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