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Казолит — единственный известный в природе свинцовый силикат 
уранила— Pb(U 02)S i04-H20  впервые описан Скупом (Schoep, 1921), 
как минерал зоны окисления месторождения Казоло (Катанга, Конго), 
где он ассоциирует с торбернитом, кюритом и девиндтитом. В дальней­
шем казолит был обнаружен на многих месторождениях Франция 
(Branche А. О., 1961), Канады (Hogarth, 1951), описан как один из вто­
ричных минералов, слагающих гуммит — своеобразное гидроокисно-си- 
ликатное гипергенное образование, создаваемое при постепенном за­
мещении первичных урановых минералов (Frondel, 1958).

Синтез казолита осуществлен более двух десятилетий назад Грюне- 
ром (Gruner, 1952) при нагревании в стальных бомбах раствора нитра­
та уранила с борсиликатным стеклом и свинцом до 200° в атмосфере 
H2S. В последующих опытах Грюнера (Gruner, 1953) казолит был полу­
чен при 180°, причем кремний извлекался из стеклянных контейнеров, 
в которых проводился эксперимент.

При всей несхожести условий этих синтезов с природными они дока­
зали возможность искусственного получения минерала аналогичного 
казолиту по составу и свойствам.

Итак, единственным пробелом в изучении казолита можно считать 
отсутствие низкотемпературных синтезов этого типично гипергенного 
минерала. Результаты подобного рода исследований, которые открыли 
некоторые ранее неизвестные свойства казолита, и послужили основа­
нием для написания настоящей статьи.

Синтез казолита проводился при осаждении щелочами смеси рас­
творов, содержащих уранил, свинец и кремний, в стандартных условиях 
по схематическим реакциям:

U02 (С2Н30 2). +  РЬ(С2Н30 2)г +  +  g ; ° HH -  PbO ■ СОз ■ Si0 2 . Н20  +

( 4Na (QHsOj)
+  (4K (C2H30 2) 1 '

U 02 (C2H30 2)2 +  Pb (C2H30 2)2 +  (NH4)2 SiF0 +  8 NH4OH
PbO ■ UQ3 • S i02 • H20  +  6NH4F +  6NH4 (C2H30 2) - f  H20 . (2)

казолит

Применение ацетатных соединений давало возможность осущест­
влять синтез в наиболее вероятных для природных условий близнейт- 
ральных средах, которые в естественной обстановке могут реализовать­
ся и при другом анионном составе раствора за счет его большого раз­
бавления.
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Таблица 1
Условия синтеза казолита

Исходный раствор Син. твердая фаза
Номер

образца щелочные
реагенты

порядок
приливания pH

продолжи­
тельность
прогрева

РЬ : U : Si РЬ : U : Si фазовое
состояние

Казолит-!
С-1 /Na2Si03

\NaOH
и, Si, Pb.OH 5,95 7 1 : 1 : 1 1 : 1 : 1 казолит-I

С-2а » » 6,00 10 » »
С-За ' » » 5,95 » »
С-4а » /и ,  Pb 

\Si, OH
6,10 » »

С-5а » U, S i,Pb,O H 5,90 7 2 : 1 : 1 » »
С-ба » » 5,95 10 » »
С-7а /(NH4)2SiFe

\NH4OH
/и ,  Pb, 
\Si, OH

7,20 7 1 : 1 : 1 »

С-8а » U, Si, F*b, OH 8,52 10 » »

Казолит-11
C-9a fNa2S i03 U, Si, Pb, OH 5,30 10 1 : 2 : 1 0 ,8 :1 :0 ,8 казолит-11

\NaOH »
C-lOa » » 5,28 2 : 2 : 1 »
C -lla Na2S i03 U, Si Pb 5,30 1 : 1 : 1

Казолит-Ш
C-12a /Na2S i03

\NaOH
U, Si, Pb, OH 5,30 7 1 : 2 : 1 О 00 о 00 казолит-Ш

C-13a » » 5,25 2 : 2 : 1 »
C-14a Na3Si03 U, Si, Pb 5,25 1 : 1 : 1 »

Изменение щелочной составляющей реакции позволило выяснить 
возможность образования казолита в присутствии разных щелочных 
катионов и при различных pH раствора.

При постановке синтезов менялся порядок приливания растворов и 
соотношение исходных реагентов, что определяло влияние избытка или 
недостатка одного из элементов, входящих в состав казолита, в момент 
его образования.

Получение идентичных результатов при трехкратном повторении 
первого синтеза доказало его воспроизводимость.

В результате синтезов образовывался аморфный гель, который на­
чинал слабо раскристаллизовываться, обретая структуру казолита, пос­
ле выстаивания в течение 1—2 лет. Для компенсации этого времени был 
использован прогрев высушенного осадка с водой в запаянных стеклян­
ных ампулах при t°=200° в течение 7—10 дней.

Принципиальное отличие от ранее описанных в литературе синтезов 
состоит во времени воздействия температурного фактора. Если по Грю- 
неру, казолит формировался при повышенной температуре, то в прово­
дившихся нами синтезах термальному воздействию подвергался уже 

■сформировавшийся аморфный осадок, по химическому составу анало­
гичный природному минералу, т. е. температурный фактор играл роль 
только ускорителя естественного процесса раскристаллизации кремнево­
го геля.

Рентгенографическое изучение серии синтетических образцов, полу­
ченных в результате вариаций условий, после прогрева (табл. 1) поз­

волило выявить структурные различия этих образований, условно
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Таблица 2
Значения межплоскостных расстояний казолита

Казолит (эталон)
Синтетический казолит

I группа II группа III группа

djn J d jn J djn J din J

7 ,4 2 1 2
7 ,2 2 9 2
6 , 0 2 6 3 6 ,1 9 2 6 6 ,2 2 6 8
5 ,2 1 7 1 4 ,7 5 7 1

4 ,4 7 5 4 ,5 1 1 4
— — 4 , 3 0 6 3 4 , 3 0 6 2

4 , 1 4 5 4 , 1 6 5 6 4 ,1 4 9 4 — —
4 , 0 7 5 3 4 ,0 6 1 3

3 ,8 3 2 3 , 8 6 9 3 3 , 7 6 7 2 — —
3 , 6 4 8 6 3 ,6 5 9 5

3 , 5 0 6 3 ,5 0 4 7 3 ,4 7 2 10 3 ,4 7 2 10
3 ,3 2 3 3 ,3 3 2 4 3 ,3 2 3 4 3 ,3 2 3 4

3 ,2 2 1 }
3 , 1 9 10 3 , 1 8 6 / 7 3 ,1 9 5 10 3 ,1 9 5

— — — — 3 ,1 0 1 5 3 ,1 0 1 3
3 , 0 6 9 2

3 ,0 3 6 3 , 0 4 5 9 3 ,0 3 7 5 3 , 0 3 7 3
2,866 10 2 ,8 9 5 10 2 , 8 9 8 10 2 ,8 8 0 6
2 , 6 9 6 2 2 , 7 4 0 2 2 , 7 0 3 4 2 , 7 0 3 4

— — — 2 ,5 5 8 3 2 ,5 5 8 4
2 , 4 3 3 2 2 , 4 4 4 3 2 , 4 7 9 4 2 , 4 8 4 6
2 , 3 7 5 2 2 ,3 4 5 4 2 , 3 5 4 2 — —
2 ,1 5 8 6 2 ,1 7 1 9 2 , 1 6 7 5 2 ,1 6 3 2
2 ,0 9 2 1 2 ,0 8 7 3 2 , 0 8 4 7 2 , 0 3 0 10-
2 , 0 4 5 2ш 2 ,0 5 7 4 2 , 0 0 7 2
1 ,9 5 0 5 1 ,9 5 2 6 1 ,9 5 5 5 1 ,9 7 0 3
1 ,9 0 9 2 1 ,9 1 1 3 1,926 6 1 ,9 2 3 6 -
1 ,8 6 0 5 1 ,8 7 0 6 1 ,8 9 3 6 1 ,8 8 3 6
1 ,8 2 3 Зш 1 ,8 1 8 2 1 ,8 1 0 2

— — — — 1 ,7 9 3 4 1 ,7 8 8 5 .
1 ,7 2 8 10 1 ,7 3 4 9 1 ,7 3 7 8 1 ,7 3 2 6
1,668 8 1 ,6 7 2 8 1 ,6 7 0 4 1 ,6 7 6 3

1 ,6 5 2 4 1 ,6 5 6 4 1 ,6 5 2 2
— — 1 ,6 2 8 3 1 ,6 2 8 3

1 ,5 9 1 4 1 ,5 9 5 з .
1 ,5 7 5 2 1 ,5 7 2 1

1 ,5 5 9 1 1 ,5 6 3 2 1 ,5 6 5 3 — —

1 ,5 2 2 1 1 ,5 2 8 2
1 ,4 9 7 2 1 ,4 9 5 3 1 ,4 9 7 6 1 ,4 9 7 7
1 ,4 5 2 6 1 ,4 5 6 6 1 ,4 5 5 6 1 ,4 4 9 г .

1 ,4 1 6 2
1 ,3 9 1 1 1 ,3 9 4 3 1 ,3 7 6 1 1 ,3 8 5 1
1 ,3 6 4 6 1 ,3 6 4 4 1 , 3 6 4 3 1 ,3 5 1 3
1 ,3 2 1 6 1 ,3 2 4 6 1 ,3 4 6 3 1 ,3 3 2 3

1 ,3 2 6 3 1 ,3 2 4 4
1 ,3 1 5 2 1 ,3 1 7 2

1 , 3 0 0 4 1 ,2 9 8 4 1 ,2 9 6 2ш 1 ,2 9 7 2
1 ,2 8 3 1

— — 1 ,2 6 2 3 1 ,2 6 9 2 1 ,2 7 1 2
1,261 j 1
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Таблица 2 (о к о н ч ан и е)

Казолит (эталон)
Синтетический казолит

I группа II группа III группа

d/n J d/n J d/n J d/n J

1,243 3 1,246 4 1,246 2
1 228 2ш 1,235 3 1,234 3 1,232 3

1,223 3 1,225 3 1,224 4
1,179 5 1,178 6 1,177 2

1,166 2 1,164 3
1,146 6 1,154 6 1,143 1
1,110 3 1,112 4 1,114 3 1,111 2

1,101 2 1,103 5 1,100 4
1,084 4 1,037 5 1,086 5 1,035 3

1,078 3
1,069 2 1,069 4

1,061 2
1,050 2ш 1,052 4
1,035 2ш 1,037 Зш

1,019 Зш
1,004 Зш 1,006 4ш 1,006 5ш

названных казолит I, казолит II, казолит III, и разделить их на три группы, 
члены которых характеризуются:

Казолит I — стандартными структурными параметрами казолита;
Казолит II — несколько измененной структурой казолита;
Казолит III — значительно измененной структурой казолита.
Структуры казолита II и III являются производными по казолиту I, 

причем для последнего можно говорить лишь о сходстве со стандарт­
ным казолитом, что видно из табл. 2, в которой приведены значения

Рис. 1. ИК-спектры поглощения
природного:
1 — казолита, обр. 1/66; 

синтетического;
2 — казолита I, обр. С-1а;
3 — казолита II, обр. С-10а;
4 — казолита III, обр. С-13а

межплоскостных расстояний синтетических образцов всех трех групп в 
сопоставлении с эталонным казолитом.

По ИК-спектрам поглощения синтетические казолиты также можно 
разделить на те же 3 группы (рис. 1). Спектры казолитов I группы 
наиболее близки спектрам природных образцов, причем для синтети­
ческих характерна даже более высокая степень упорядоченности в 
структуре. Узкие полосы поглощения с четкими максимумами свиде­
тельствуют о строгой позиции молекулярной воды в решетке.

Для казолитов II группы наблюдается уменьшение интенсивности и 
размытость полос, обусловленных колебаниями [SiOJ группировок, что 
отражает нарушения в силикатных тетраэдрах слоя из-за недостатка 
кремнезема. Взаимосвязано с этим положение молекул воды в структу­
ре, которое отлично от их позиций в казолитах I группы.
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Рис. 2. Кристалл казолита I в им­
мерсионном препарате. Увел. 32ft
а — без анализатора,
6 — николи скрещены

Рис. 3. Короткие иглы казолита—I 
(А) среди таблитчатых образова­
ний казолита — III (Б ). Увел. 400, 

без анализатора

Спектры казолитов III группы указывают на дальнейшее нарушение* 
порядка в уранильно-силикатном слое в целом, т. е. развитие процесса 
разупорядочения, отмеченного уже в группе II.

Исследование иммерсионных препаратов прогретых синтетических 
образцов дало возможность отметить следующие особенности кристал­
лических индивидов для каждой группы: казолит I — единичные приз­
матические образования (рис. 2), значительное преобладание игольча­
тых индивидов.

Казолит II — удлиненные тонкие пластинки и короткоигольчатые 
индивиды.

Казолит III — многочисленные изометрические призмы, редкие ко­
роткоигольчатые индивиды (рис. 3).

Сравнительная характеристика этих синтетических разностей и при­
родных казолитов, взятых с разных месторождений, приведена в табл. 3. 
Выборочные пересчитанные анализы всех трех синтетических разновид­
ностей в сравнении с теоретическим составом казолита сведены в таб­
лице 4.

Обсуждение результатов. Сопоставление всех приведенных данных, 
показывает, что при нормальных условиях из растворов, содержащих Ц 
(VI), РЬ и Si легко образуется аморфный осадок, который после дли­
тельного выстаивания или прогрева превращается в казолит с совер­
шенной или модифицированной структурой.
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Таблица 3
Сравнительная характеристика синтезированных и природных казолитов

Природный Синтезированный

Свойства обр. 1/66 
(Казахстан)

обр. 6897а 
(Воет. Сибирь) I группа II группа III группа

Характер вы- игольчатые игольчатые призматические и удлиненные тонкие изометричные приз-
делений кристаллы кристаллы игольчатые крис­

таллы
пластинки мы

Размер, мм] 0 ,1 -0 ,3 0,5—1 0,01—0,03 0,01—0,03 0,3—0,5
Цвет ярко-оранже­

вый
оранжево-жел­
тый

желтый желтый оранжево-желтый

Блеск
Люминесценция 
в У/ф лучах

смолистый смолистый
отсутствует

смолистый

Плеохроизм; не плеохроиру- 
ет

не плеохроиру- 
ет

по Np  желтый 
по N m  бледно-жел­
тый

по N p  бесцветный 
по N т  желтый

по N р светло-жел­
тый
по N m желтый

Оптический
знак

положител ьный положительный положительный и 
отрицательный

отрицательный отрицательный

Знак удлинения положительный 
и отрицатель­
ный

положительный 
и отрицатель­
ный

положительный и 
отрицательный

положительный положительный

n q — — — — —

пт 1,925 1,925 1,904 >2,1 >2,1

ПР 1,855 1,876 1,734-1,743 2,1 2,1

Характер
угасания

косое (15—21°) косое (~9°) прямое и косое 
(15°)

прямое косое (5—10°)

Формирование аморфного осадка, имеющего состав со стехиометри­
ей казолита, обнаруживается при широких вариациях условий: изме­
нение состава и порядка приливания растворов, стехиометрическое со­
отношение исходных компонентов и избыток свинца, интервал pH от 
5,90 до 8,52.

Независимо от продолжительности прогрева такой фазы, она превра­
щается в синтетический казолит, близкий к природному по физическим, 
оптическим свойствам, кристаллической структуре и химическому со­
ставу. Некоторое понижение величины показателя преломления (пр) 
может быть объяснено повышенным содержанием воды.

Если осаждение аморфного геля происходило из растворов, с pH 
ниже 5,30 или содержащих избыток урана, то после прогрева образовы­
вался казолит с модифицированной структурой, причем после 10-дневно- 
го прогрева — казолита II, а после 7-дневного — казолита III, т. е. уве­
личение продолжительности прогрева способствует формированию фазы 
структурно более близкой к казолиту.

Образование кристаллических разностей, с производной по казоли­
ту структурой сопровождается и изменением их кристаллического об­
лика. Так, если казолит I представлен в основном короткоигольчатыми 
индивидами размером до 0,01—0,03 мм, то казолит III состоит преиму­
щественно из таблитчатых кристаллов, достигающих размера 0,3— 
0,5 мм.

Как известно (Наупеп, 1963), кристаллическая структура казоли­
та построена уранил-силикатными слоями состава (U 02Si04) 2~, заряд 
которых компенсирует межслоевой катион РЬ2+. В слое — непрерывная 
вязь координационных полиэдров урана — пентагональных дипирамид, 
образующих бесконечные цепочки, связанные между собой в слой оди­
ночными ортокремнекислородными тетраэдрами (Si04). Принимая при 
расчете формулы минерала содержание (U 02) в формульной единице,.
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Таблица 4
Химический анализ синтетического казолита

Казолит Казолит II Казолит III

Комп о- обр. С-1 обр. С-1а * * обр. С-10 обр. С-10а обр. С-13 обр. С-13а
центы

1 2 3 1 2 3 i 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

РЬО 37,54 1680 1,00 37,70 1690 0,99 37,81 1700 0,99 34,02 1520 0,80 34,30 1530 0,80 34,21 1530 0,80 34,40 1540 0,80
U 03 49,26 1700 1,00 49,00 1710 1,00 49,16 1720 1 54,20 1900 1 55,02 1920 1 54,41 1900 1 54,58 1920 1
Si02 10,17 1700 1,00 10,02 1700 0,99 10,13 16,90 0,98 9,00 1500 0,79 9,20 1530 0,80 9,12 1520 0,80 9,21 1540 0,80
Н20 - 1,33 0,80 1,20 0,80 1,02 0,60
Н20+ 3,03 1680 1,00 2,80 2290 1,36 2,07 1590 0,93 2,21 1900 1,00 1,60 1330 0,69 1,92 1630 0,86 1,42 1120 0,58
Na20 0,13 нет 0,20 нет 0,12 нет
Сумма 100,00 100,98 99,97 100,83 100,92 100,80 100,21

Формула I II III IV V VI VII

I — Pb (UCgSiOl Н20  III — Pb (U02)S i0 4 0,9НХ> V -  Pbo,8-U02-(Si04)o,80,3H20
II — Pb (U02)S i0 4 1 ,4Н20  IV -  Pbo,8-U03-(Si04)o,80,6H20  V I - P b o ,8-U02-(Si04)o,80,5H20

V I I -  Pbo,8-U02-(Si04)o,sO, 2Н20
* До прогрева.

** После прогрева.
1 — вес. %, 2 — молек. количество, 3 — молек. отношение; Аналитик А. Ф. Сгибнева.



равным 1, выявляется определенный дефицит кремния, который может 
быть замещен на (ОН)4, причем ИК-спектры обнаруживают нарушение 
порядка именно в «силикатной области» спектра, однако не устанавли­
вая в минерале (ОН)-групп, что может быть связано с низким содер­
жанием гидроксила. Дефицит кремния ведет к снижению заряда ура- 
нил-анионного слоя и, следовательно, к уменьшению содержания ком­
пенсирующего его межслоевого катиона, что и отражают кристаллохи­
мические формулы синтетического казолита. Дефицит кремния и свинца 
ведет к изменению характера связей между слоями, строения самого 
слоя, межатомных расстояний. Следствием является модификация кри­
сталлической структуры казолита, ранее считавшейся весьма стабиль­
ной, что может являться следствием изменения физико-химических 
условий формирования минерала.
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