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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ФРАНСВИЛЛИТА -
Ba[(UO2)2(VO4)2] • 5Н2О

(Представлено академиком Н. В. Беловым 2 IV 1974)

Деление ванадатов уранила на группы проведено в работе (‘). Так, 
приняв за основу кристаллохимический подход, автор выделил три груп­
пы минералов: ромбические, мопоклинные и триклинные ванадаты урани­
ла *.  Исследуемый образец представлял собой мопокристальные выделения 
в форме пластиночек (материал предоставлен В. П. Роговой). Цвет мине­
рала лимонно-желтый. Спайность совершенная по {001}. Оптически отри­
цательный. Твердость колеблется в пределах 2—2,3. Удельный вес 4,1 г/см3.

* Франсвиллпт является Ва-члепом кристаллохпмитеской группы тюямунита. 
Кристаллическая структура решена для Pb-члена группы.

Химический анализ (аналитик Н. Н. Кузнецова) минерала проведен из 
навески 100 мг (вес.%): UO3 56,60; V2O5 17,60; BaO 15,00; PbO 2,86; 
H2O 8,80; S 100,86; при пересчете он позволил получить химическую фор­
мулу Ва[ (UO2)2(VO4)2] -5Н2О:

Катион бария в франсвиллите имеет самый большой радиус по сравне­
нию с межслоевыми катионами других ванадатов уранила, вследствие чего 
параметры элементарной ячейки исследуемого минерала увеличились: 
•а=8,51±0,01; &=10,46±0,01; с=16,81±0,02 А. В элементарной ячейке со­
держится 4 единицы состава Ва[ (UO2)2(VO4)2]-5Н2О, т. е. 4Ва; 8U; 8V; 
480; 20Н2О.

Координаты базисных атомов франсвиллита
Таблица 1

Атом Кратность
Координаты

X У Z

и 8 0,978 0,186 0,006 1,05
Ва 4 0 0,337 ■ —0,250 1,62
V 8 0,346 —0,030 0,041 1,09
01 8 0,432 0,097 —0,023 —1,12
о2 8 0,362 —0,007 0,139 —0,15
Оз 8 0,151 0,168 0,016 2,14
О4 8 0,297 —0,201 0,018 1,12
Оз 8 0,967 0,185 0,105 —0,98
о6 8 —0,016 0,190 —0,094 —2,38
н2о(1) 8 0,740 0,251 —0,202 0,19
п20(2) 8 0,173 0,508 —0,188 0,12

Для получения экспериментального материала по лауэграммам было 
отобрано несколько пластиночек франсвиллита объемом в тысячные доли 
кубического миллиметра. Съемка на Cu-излучении без фильтра (10 ма, 
35 ’кв) с кратными экспозициями в гониометре Вейсенберга. Вдоль оси 
а=8,51 А сняты развертки слоевых линий 0kl—7kl, а для приведения к 
общей шкале — TtOZ и hll. Наличие погасаний на вейсенбергограммах Okl с 
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k^2n: hOl с l^=2n; hkO с 
,h+k^2n однозначно ука­
зывает на пространствен­
ную группу РЪсп.

Интенсивности рефлек­
сов оценивались по маркам 

4__
почернения с шагом У2.

Решение структуры 
франсвиллита проведено 
методом тяжелого атома, 
роль которого играл U 
(z=8) *.  Анализ трехмер­
ного синтеза Патерсона 
дал координаты атомов 
урана и бария. Более лег­
кие ванадий и кислород 
локализованы из разност­
ных синтезов Фурье. Сни­
жение 7?-фактора (факто­
ра недостоверности) про­
исходило постепенно: с 
учетом рассеивающей мате­
рии урана Я=39,3%; по 
урану и барию 7?=29,8%;

Рис. 1. Франсвиллит. Уранильно-ванадисвый слой. 
Координационный полиэдр урана — пентагональная 
бипирамида. Ванадий находится в тетрагональных 
пирамидах, связанных по общему ребру. Шарами 

показаны атомы Ва

по урану, барию и ванадию 
.72=27,4%; по всей струк­
турной модели Й/1Ы=24,4%. Уточнение полученной кристаллической мо­
дели выполнено методом наименьших квадратов по программе «Кристалл» 
на ЭВМ «М-222» (2). Координатам атомов (табл. 1) с индивидуальными

тепловыми поправками отве­
чает фактор недостоверности 
Z?w=15,8%, рассчитанный 

7 по ~500 независимым нену­
левым отражениям. Межатом­
ные расстояния в структуре 
приведены в табл. 2. Баланс 
валентных усилий подтверж­
дает (табл. 3), что анионная 
часть структуры франсвилли­
та следующая: атомы кисло­
рода составляют координа­
ционные сферы урана и вана­
дия. Третий катион — барий 
связан лишь с независимыми 
атомами О2 и Ое одного слоя. 
Кроме того, барий окружается 
четырьмя молекулами воды 
(1-го типа) **.  Пятая молеку­
ла Н20 (2-й тип) не входит в
координационные полиэдры и 

Рис. 2. Франсвиллит. Показано объединение ура- связана лишь водородными 
нильно-ванадиевых слоев в едипую кристалли- связями. Термический анализ 

вескую постройку подтвердил, что в структуре
франсвиллита вода находит-

* Решение кристаллической структуры франсвиллита было несколько облегчено 
благодаря кристаллохимическому сходству его с кюрьенптом.

** В соответствии с группой симметрии в структуре две молекулы воды с крат­
ностью позиций 8 и одна - с кратностью 4.
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Таблица 2

Межатомные расстояния в структуре 
франсвиллита (А)

в уранил-ванадатах

U-полиэдр V-ПОЛИЭДр

и —Оз= 1,71 V —01 = 1,86
U—Ов =1,69 V —О'= 2,04
U —Оз = 2,42 V —02 = 1,62
U —О4 = 2,26 V -Оз = 1,79
U —Од = 2,30 V —О4 = 1,82

О2—Оз = 2,75
U —О4 = 2,37 О2—О4 = 2,97
U —О,' = 2,32 Оз—01 =2,62

O3-O1 = 2,62
О3-О4 = 2,59 0,-04 = 2,55
О4—01 =2,96 Oi—О2 = З.,00
Ot—01 =2,57 О'—О2 = 2,79
Оз—04 = 3,00 Ох—Oi =- 2,45
Оз-О'= 2,73
О5-О; = 3,07
Оз—Oi = 2,68

Ва-полиэдр

Ва—02 )O5-O4 =2,76
Оз-О" = 3,11 Л = 2-2,85

Ва—О2 J
О5—Оз = 2,79 Ва—НгО^ч 1Ов-О4= 3,19 (1) [=2-2,55
Об—01 = 2,98 Ва—Н2О(2) J

Ва—Ов I
Ов—0] — 2,89 , 1 = 2-3,06

Ba-Oe JОе—Оз = 2,78
О6-О' =2,98 Ва—Н2О .. ]

W 1 = 2-2,46
Ва-Н2О(2) J

ся в двух состояниях. На термограмме бариевого франсвиллита фиксиру­
ется небольшой эндотермический пик при 150°, соответствующий потере 
небольшого количества воды, и более значительный экзотермический мак­
симум при 475° (3).

Атомы урана в структуре образуют с О5 и О6 уранильную группу, 
которая вместе с пятью О, расположенными по ее экватору, образуют 
бипирамиду. Ванадий в структуре размещается по позициям с крат­

ностью 8, его координацион­
ный многогранник — тетраго­
нальная пирамида.

Пирамиды спарены по об­
щему ребру О1—О/, а верши­
ны их направлены в противо­
положные стороны- (см. рис. 1 
и 2). Через общие ребра и 
вершины полиэдры ванадия и 
урановые семивершинники 
объединяются в бесконечные 
слои [ (UO2)2(V2O8) ]nn_ , па­
раллельные плоскости (001). 
В межслоевом пространстве 
размещаются катионы бария 
и воды, которая входит в ко­
ординацию этого катиона и 
связана водородными связя­
ми. На рис. 1 показана струк­
тура франсвиллита, где в 
полиэдрах приведен ураниль- 
но-ванадиевый слой. Круп­
ными шарами отмечены ато­
мы бария. Рис. 2 указывает 
на характер окружения атома 
бария и сочетание слоев в 
трехмерпую структуру за 
счет ионных связей Ва—О и 
водородных О—Н2О. Франс- 
виллит имеет двуслойную 
структуру, подобную кюрье- 
нитовой: Pb[ (UO2) 2(VO4) 2] • 
•5Н2О (4) (см. рис. 2).

остается одинаковым — [ (UO2) 2 ■
, а число слоев и их отнрсительная ориентация меняются, что 

и определяет симметрию соединения. Все минералы и соединения этой 
группы имеют таблитчатое строение с совершенной спайностью параллель­
но слоям в структуре и легко колются на пластинки, что указывает на 
слабую связь межслоевого катиона со слоями.

Строение слоя 
• (V2O8) ] 2"“

Баланс валентности в структуре франсвиллита
Таблица 3

Айион и Ва V So Анион и Ва V So

Oi 0,51 1,37 1,88 04 1,02 0,90 1,92
О2 — 0,55(2) 1,60 2,15 О5 1,79 — _ 1,79
Оз 0,83 — 1,13 1,96 Os 1,72 0,45(2) — 2,17
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В заключение автор благодарит В. П. Рогову за предоставленный для 
исследования материал, Н. В. Белова и Г. А. Сидоренко — за ценные сове­
ты и замечания в ходе выполнения данной работы.

Поступило 
15 .1 1974
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