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ПРЕДИСЛОВИЕ 

В настоящем сборнике представлены работы, заслушанные на Все­
союзном се:VlИнаре «Вещественный состав фо,сфоритов» (Новосибирск, 
1 977 г.) и посвященные результатам изучения фосфатов 'кальция (апа­
тита) и фосфатного сырья физическими .мето'да:ми. Материалы семина­
ра по вещественному составу фосфоритов приведены в самостоятельном 
издании. 

Непрерывный поток работ, особенно возросший за последние два 
десятилетия, свидетельствует о неосла,бевающем интересе 'исследовате­
лей к апатиту и о насущности нерешенных вопросов в его изучении. 
Круг этих вопросов чрезвычайно широк в силу особенностей кристал­
лической структуры апатита, возможности которой весьма широки для 
изоморфных замещений. Изоморфные замещения и дефекты ,кристалли­
чес�(ой решетки определяют свойства аiпаТJlта, 'в том числе и пра,ктиче­
Olше, такие -ка,к растворимость, ,кристалличность, ,флотационные характе­
ристики. 

Общая формула апатита - Cas (РО4) 3 (F, С1, ОН). Наличие различ-
ных ионов-галогенов на оси 6з .обусловливает одну из особеннос'Гей его 
структуры. Установлено, что конечные члены (фтор-, хлор апатит и т. д.) 
кристаллизуются в различных типах сингоний, имеют различные про­
странственные группы, характерные физические и 'химические свойства. 
В природе они встречаются чрезвычайно редко. Одновалентная анион­
ная часть природных апатитов чаще всего представлена смесью двух, 
а иногда и 'Грех галогенов. Отсюда вытекает Iнеобходимость детально­
го изучения взаимодеЙСТЩ1Я ионов-галоидов в структуре. 

Другая структурная особенность апатита - наличие двух коорди­
национных положений катионов кальция: Са 1 (симметрия Gз) и Са II 
(симметрля Gjh) . В связи с этИiМ при изучении ,изомо'рфных замещений 
всегда возникает вопрос о локализации ионов-примесей в структуре и 
способах компенсации заряда (в случае гетеровалентного замещения). 

Разнообразие генезиса апатита рождает ряд вопросов при установ­
Jjении его типоморфных признаков. Применение физических методов к 
изучению апатита способствовало решению многих ВОПРОСОiВ в ме..:l(аниз-
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ме изоморфных замещений, пониманию кристаллохимических и струк­
турных особенностей матрицы. 

В вышедшей в 1 975 г. книге «Физика апатита» '" были изложены 
результаты изучения аlПатита ,методам;и 'спектроскопии (ЭПР, ЯМР, 
ИК). Сборник привлек внимание исследователей и получил признание 
у нас в стране и за рубежом. Предлагаемое исследование можно рас­
сматривать как попытку очередной систематизации HOB�X результатов 
ЭI(спериментзльного изучения апатита физическими методами. 

Материалы сборника способствуют правильному пониманию фази­
ко-химических особенностей апатита, в частности, и его генезиса, что 
особенно необходимо для научного прогнозирования фосфаТОIIОИСКОВЫХ 
работ. 

,', Ф;I3iil<а апаТllта. НовосиБJlРСК, «Наука», 1975. 114 с. 



М. В. Чаu/щна, ю. п. НU/l,ОЛЬС/l,ая, М. и . . Тараnцова 

ВЛИЯНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ УСЛОВИй ОБРАЗОВАНИЯ 
НА СОСТАВ И СТРУКТУРУ ФОСФАТОВ RАЛЬЦИЯ 

Многообразие состава и структурных особенностей природных со­
единений с апатитовой структурой, слагающих фосфорные руды морско­го и континентального происхождения, является следствием р азличия 
усло'Вий их осаждения и постгенеТИЧlеских прео:браЗQ;ваниЙ. До настоящего времени нет единого мнения о физико-химических 
условиях образования карбонатсодержащих апатитов. Некоторые иссле­
дователи считают, что единственно приемлемым механизмом образова­
ния карбонатапатита является замещение иона карбоната на фосфат­
ный ион в осадочных карбонатных породах в процессе диагенеза (Рге­
vear, 1967). Относительно разделения на самостоятельные типы (КУР­
скит, франколит и т. д.) карбонатсодержащих апатитов также продол­
жается дискуссия (Блисковский, 1976; Бушинский, 1977). Решение этих 
и других ВОПРОСОВ, касающихся условий образования апатитов, возмож­
но лишь путем изучения равновесий в водных системах, содержащих 
в I<ачестве стабильных фаз эти соли. 

В настоящей работе приведены данные многолетних исследований 
по изучению равновесных систем, в которых образуются наиболее рас­

пространенные в природе апатиты с различными изоморфными замеще­
ниями. При 250 С изучены равновесия в системах: CaO-Р2О5-Н2О в 
атмосфере воздуха, CaO-Р2О5-F-Н2О в атмосфере инертного газа 
и атмосфере воздуха. Система CaO-Р2О5-Н2О в атмосфере инертно­
го газа была изучена нами ранее (Чайкина ,  Никольская, 1973). 

Равновесие в системах изучалось методом изотермической раство­
римости. Время достижения р авновесий было от шести месяцев до че­
тырех лет. ДО'стижение .равновесия опрещеляли по установлению в жид­
I<ОЙ фазе постоянного значения рН (потенциометр ЛПМ-60 М, точность 
+0,02, объем микроячейки 1 , 5  мл) , а также по постоянству состава 
жидкой фазы. При изучении систем в атмосфере воздуха последний про­
дувался через реакционные сосуды три раза в неделю. В I<ачестве инерт­
ного газа использовался очищенный от СО2 азот. 

Анализ на фосфор в жидких фазах производился колориметричес­
Ю1, а в твердых - цитратным методом (Окнина, 1961). Кальций опре­
деJIЯЛСЯ трилонометрически с гидроном II (ВJIадимиров, ШУJIьгина, 
1962), в твердых фазах анаJIИЗ на кальций дублироваJIСЯ также весо­
вым методом (Окнина, 1961), фтор опредеJIЯJIСЯ в жиfщих фазах ПОСJIе 
отдеJIения от фосфатов по методу В .  М. Чайкиной, В. В .  Коноваловой, 
(1975), а в твердых фазах ПОСJIе отгона - титрованием азотнокислым 
торием (ОЮlИна,  1961). Карбонаты в жидких фазах определяли по ме­
тоду Смита (Smith, 1917), в твердых - газоволюметрически. 

Идентификацию твердых фаз проводили также методом рентгено­
фазового анаJIюа (прибор ДРОН-05, CuK,,-излучение, N i-фИJIЬТР )  и 
инфракрасной спектроскопии (на приборе UR- 1 0  Б виде таблеток с КВг 
и суспензии в вазелиновом масле) . Рентгенофазовым методом иденти­
фицироваJIИ флюорит, образующийся в системе CaO-Р2О5-F-Н2О,  
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а также кальцит, присутствующий в самой щелочной области систем 
CaO-Р2О5-Н20 и CaO-Р2Оs-F-Н2О, изученных в атмосфере воз­
духа. Апатиты, вследствие их высокой дисперсности, не давали четких 
дифрактограмм. Для идентификации апатитов, образующихся во всех 
изученных системах, наиболее надежным оказался метод инфракрас­
ной спектроскопии. 

Проблемой карбонатсодержащих апатитов занимается большое 1\:0-
.Т[ичество исследователей на протяжении многих десятилетий. Немало 
р абот посвящено структурным особенностям этих соединений (YoLlng, 
1975; Вопе! е. а . ,  1975). Изучение р авновесий в системах, содержащих 
в твердой фазе I<арбонатапатит, проводилось ранее главным образом в 
системе CaO-Nа20-Р20s-СОЗ-Н20 (Кlement е. а . ,  1942; Смирнов, 
1972; Simpson, 1964). Однако в присутствии карбоната натрия р аство­
римость карбонатапатита увеличивается во много раз, и поэтому KOH� 
центрация Р2Об в равновесных ,р астворах с карбонатапатитом в этих 
условиях превышает содержаНИ1е Р2Об в морской воде в сотни и ты­
сячи р аз (Ames, 1959). 

Нами впервые изучена часть системы CaO-Р2Об-Н2О при 250 С в 
условиях атмосферного воздуха (Рсо, � 0,03 атм) , в области низких кон­
центраций Р2Об и СаО, представляющей наибольший интерес для геохи­
мии. В системе CaO-Р2Оs-СОз-Н2О при рН жидкой фазы ниже 5,84 
(рис. 1, точки 1, 2) равновесной твердой фазой, по данным химического 
анализа и ИК-спектроскопии (рис. 2, спектры 1 и 2 ) , является СаНРО4• 
.2Н2О. 

При более высоких значениях рН обр азуются соединения перемен­
ного состава. По данным химического анализа, эти соединения предста­
вляют собой два типа гидроксилкарбонатапатитов. Тип 1 - непрерывный 
ряд соединений псременного состава (обозначим их ГКА- l ) , занимающий 
значительную область системы в пределах pH-5,84-7,54 (рис. 1, точ­
ки 3- 1 0) . Результаты химического анализа этих твердых фаз указывали 
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Рис. 1. Систеillа CaO-Р20S-Н20 при 250 С I! Рсо, � 

�O,03 атм (В условиях атмосферного воздуха). 



на дефицит кальция, который 
в данной системе может комлен­
СИDоваться лишь з 'а счет иона 
Bo�opoдa . Гидроксилапатиты, 
.содержащие в своей структу-
peHP01--ГРУППЫ И хар актери­
зующиеся недостатком каль­
ция, были нами найдены в ка­
честве стабильных твердых фаз 
в системе C aO-Р2Оs-Н:оО, 
изученной в атмосфере инертно­
го газа (Чайкина, Никольская, 
1973) . Наличие HPO�- -групп в 
ПСА-I было подтверлщено ме­
тодом ИК-спектроскопии: пос­
ле прокаливания этих гидрок­
снлкарбонатапатитов в течение 
6 ч при 5500С на ИК-спект­
рах (рис. 2, б, спеюры 3 и 7) 
четко проявилас, Ь полоса при 
740 CM-1, хараюерная для мо­
стиковых связей ,р-о-р (КИ­
словский и др" 1977), что гово­
PIlT об обр азовании пирофос­
фата в результате дегiщрата­
ЦШ! апатитов (Вену, 1967) по 
реакции: 

')_ 5500 2НРО4 --+Р2О7 + Н2О .  
Причем вИК-спектрах про­

!<аленного при тех же услови­
ях образца иЗ более щелочной 
области системы полоса пр!! 
740 см-1 не обнаружена (см, 
рис. 2, б, спеюр 13), 

1 
"-'';" 
11 :' 
.11"",. 
\! j:) 

('\\! , 7 
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!! 

Рис. 2. ИК-спе"тры тоердых фаз СИСТеМЫ 
СаО - P20s - Н2О при 250С и Рео, � 
'" 0,03 а тм (а) и некоторых фаз, прокаленных 
при 5500С (6) (номера спектров соответству" 

ют номерам точек рис. 1). 

ИК-спеюры гидроксилкарбонатапатитов типа I представлены на 
рис. 2 (спектры 3-9) . На  этих спектрах в области колебаний РО2 - тет­
раэдра наблюдаются обычные для апатита полосы поглощения: при 
565 и 605 CM-1, обусловленные деформационным КОJlебанием V4, и поло­
сы :при 1 050, 1 1 00 и 970 см-1 - валентными ilюлебаниями Vз и Vl (Герц­
берг, 1 949) . ПрисутС'гвие в структуре апатита l{арбонатного иона про­
является в виде полос при 1420 и 1460 см-1 за  ,счет !валентных 1юлеба­
ний и полосы при 880 С'уг1 - деформационного колебания группы 
CO�- (Вопе! , е. а. ,  1 975) . В области деформационно.го колебания 
воды (ЮхневYJoЧ, 1 973) ЮfБОТСЯ 1П0лосы 'при 1 630 см-1 (см. рис. 2), 
а в области валентных колебаний - слабые широкие полосы при 
3400-3450 см-1 (на рис. 2 не показаны) . Следует отметить, что на спек­
трах всех образцов ГКА-I имеется плечо при 630 CM-1, характерное для 
либраЦИОIПIOl"О l{олебания ОН-групп гидроксилапатита .  По данным хи­
М]Jческого анализа, учитывая результаты ИК-спектроскопии, соединения 
этого ряда можно описать формулой: 

CalO-х-у/2 (НРО4) х (РО4) 6-х-у (СОз ) у (ОН) 2-х' nН2О. 
Это нестехиометрические гидроксилкарбонатапатиты, в которых 

часть ионов Ро2- замещена карбонатными ионами. Компенсация зарн­
дав при "этом замещении ПРОИCtходит, по-видимом,у, за счет образования 
вакансии :в положении кальция. Их структуру пре.д.положительно мож-
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!Рис. 3. Схема структуры гидроксилкарбонатапатита 1 (а) и I I  (6) . 

но представить схе,лой, изображенной на рлс. 3, а. Возможно, что обра­
зующпеся вакансии занимает вода, в значительных количествах (часто 
более 10%) входящая в структуру гидроксилкар60натапатитов. 

ГИДРОКСИЛlкарбонатапатиты ти,па II (ГКА-II) характеризуются 
очень низкими концентрациями P20s в равновесной жидкой фазе, близ­
кими к концентрации Б морской воде, и относительно широким интер-
валом концентраций в жидкой фазе ионов Са2+ и НСОз (см. рис. 1, 
точки 10-14) . Твердые фазы этой области системы CaO-Р20s-СОз­
-Н2О содержат 2-5% CO�- -ионов. В точке 14 самой щелочной обла­
·сти системы содер)юаJ1' ОСЬ 11,7%CO�- -иона, но часть карбонат-иона была 
обусловлена присутствием в нем кальцита, идентифицированного рентге­
нофазовым анализом и методом ИК-спектроскопии по хара!\:теRIЮЙ 
полосе 720 см-1 деформационного колебания связей карбонатного иона 
в кальците и его валентного колебания с полосой при 1430 CM-1, кото­
рая Б этом образце перекрыла дублет 1420 и 1465 см-1 колебания кар­
бонатного иона в структуре апатита. 

ИК-спектры ГКА-II отличаются от ГКА-I. В области валентных 
колебаний РО�--иоаа 'в ИК-спеrпрах ГКА-II (рис. 2, спектры 10-14) 
не обнаруживается полоса при 1100 CM-1, отсутствует также полоса 
либрarционного колебания OH--ТРУiПlПЫ ПРИ 630 'CM-1. На ИК-спектрах 
ГКА-II в области частот 1500-1520 см-1 появляется плечо, которое по­
ка не идентифицировано. Возможно, что оно обусловлено наличием Б 
структуре апатита карбонатных групп, замещающих не только валент-
ные положения pOf--групп. Известно, что замещение фосфатных ионов 
на карбонатные приводит к возникновению дефектов в структуре апа­
тита; по мнению Бонеля (Bonel е. а., 1975) ,  компенсация зарядов при 
замещыIИИ фосфатно:го иона 'кар60,натным п.роисходит за счет образова­
ния вакансий в положении ионов Cart и ОН--групп. При этом в кана-

о 
лах вдоль оси 6з возникают полости диа':Уlетром 4-5 А. Плоский 
СО�--ион при длине связи С-О около l,4зОА (Дей, Селбин, 1976) , ПО-ВИ­
димоYfУ, может занимать эти полости. Наличие в ГКА-II значительного 
количества CO�-, иногда большего, чем при З31мещении только pof--иона, 
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дает Iпр аво 'предполагать, 'что кар60натные грушпы могут .находиться в 
двух положениях. Одна из них локализуется в положении РО�--тетраэд­
ра ,  а вторая, по-видимому, может занимать область , где возникли ва-

2' кансии CaI! и Ош при за�мещении фосфат-иона ,кар60натным. 
В структурной схеме, дЛЯ ГКА-I I  (см. рис. 3, б )  второй карбонат­

ный ион з анимает вакантные,-- положения Са2+ и ОШ. Эта схема позво­
ляет предположить, что в MecTalX вакансий ОН--групп локализуется во­
да, содержание которой достигает 1 7  % .  Не исключено, что эта вода свя­
зaHa с карбонат-ионом. Представление о возможности внедрения воды 
в 'С11РУКТУРУ ГКА-I I  в положение OH-�IlРУIПIП основано на следующих дан­
ных. Как указывалось выше, в ИК-спектрах воздушно-сухих образцов 
ГКА-П не была обнаружена полоса при 630 см- 1 либрационного колеба­
ния ОН--гр}шпы гидро,ксилапатита. В то же время полоса деформацион­
ного колебания воды была в области 1 600 CM- 1 ,  что возможно для асим,­
метрично нагруженной молекулярной воды. После отжига образцов при 
2000 С полоса при 1 600 см-1 оставалась без изменения, а после прокали­
в ания при 6000С сместилась до 1 630 CM-1 ,  при этом появилась полоса 
при 630 CM- 1 ,  характерная для ОН-групп в гидроксилапатите. Все это 
говорит о том, что вода играет значительную роль в структуре гидро­
ксилкарбонатапатитов. Возможно, что структурные нарушения, возни­
кающие вдоль оси 6з при внедрении в структуру апатита ионов карбона-. ро3-та и молек,ул :воды, являются причинои изменения симметрии 4 -тет ... 
раэдра ,  что подтверждается отсутствием в ИК·спектрах ГКА-Н по-

з ' 
лосы при 1 1 00 см-1 колебания РО4 --иона. 

Система CaO-Р2О5-Р-Н2О была изучена при 250 С в атмосфере 
инертного газа (азота) . Эта ,си·стема изучалась р анее (Fап е. а . ,  1 902; 
Duff, 1 97 1 ) ,  однако до сих пор нет единого мнения относительно харак-, 
теристики существующих в ней равновесных твердых фаз .  Нами была 
изучена часть системы, включая концентр ации в жидкой фазе:  Pz'o5 до 
4, 1 8 %  и СаО до 1 ,04% , в присутствии F-иона. Область низких концен­
траций Р2О5 и СаО представляет особый интерес для геохимии, так !Сак 
в природе апатиты образуются в условиях, близких к этой области 
системы. Равновесная диаграмма системы приведена на рис. 4 . 

В изученной части системы согласно данным химического, рентге­
нофазовOiГО анализов и ИК-опеКТР·ОСIIЮПИИ существуют следующие твер­
дые фазы : 1 )  флюорит - СаР2, 2 )  гидрофторапатит - ГФА, т. е. фтор-
апатит, содержащий HPO�- -ионы и существующий при рН ниже 7, 1 0 ; 
ГФА можно представить общей формулой: Ca!{)-х(НРО4)х(РО4)в-уР2; 
3) фторапатит - ФА, сущеСТВ1УЮЩИЙ в узких пределах концентраций 
Р2О5 от 0,03 до 0, 1 мгJл;  4 )  гидрофТ'ОРГИДРОЕсилапатит - ГФГА, содер­
жащий HPO�--ионы и существующий при рН ниже 6,72; его состав 
можно предста:вить формулой: Ca lo-х(НРО4)х(РО4)В-х(ОН, Р) 2 ; 5) фтор­
гидроксилапатит - Ф ГА, существующий при рН выше 6 ,70 в узких пре­
делах концентраций Р2О5. Состав ФГА соответствует общей формуле : 
CalO(P04)B(OH, Р) 2 . 

Существование в системе ГФГА и ГФА было также подтверждено 
методом ИК-спектроскопии: на ИК-спектр ах этих фаз, прокаленных при 
550uc, появилась полоса поглощения при 740 CM-1 ,  'характерная для 
мостиковых связей Р-О-Р (Кисловский и др . ,  1977) . На  рис. 5 пока­
завы характерные ИК-'сtПектры пtpокаленных ГФА и ГФГА, дЛЯ ера.в-- 2-нения приведен спектр фторапатита, где отсутствует HPOI, -группа.  Рав-
новесная диаграмма системы (см. рис. 6) отобр ажает границы суще­
ствования вышеперечисленных твердых фаз по концентрации P�05, СаО 
и фтор-иона. 

В природных условиях кислые группы HPOl,- едва л и  могут оста­
ваться в структуре соединения без сомнения . Известно, что апатиты 
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Рис. 4. Система CaO-Р205-F-Н2О при 250С ИРСО2 =0 (инертный газ). 
. ? склонны К ионному обм.ену и в первую очередь НРО;,:--группы (Амф-

летт, 1966). Надо полагать, что уже при формировании фосфорных руд 
в морских бассейнах происходит обмен водородного иона НРО�--группы 
на одновалентный катион или путем совместного обмена ионов Са2+ и 
Н+ на трех,валеIПНЫЙ катион .  Этим можно объяснить весьма р азнооб­
разную гамму замещений в фосфорных рудах геОСИНI\Линальных облас­
тей (БлиClКОВС'КИЙ, 1969), кото,р ые, вероятно, обр азовались 'в условиях 
близких к областям существования гидрофторапатитов при рН около 7. 

Система CaO-Р20Б-Р-Н20, изученная при 250 С в атмосфере 
воздуха (Рсо. /'о.>' 0,03 атм) , наиболее близко отражает условия, в которых 
образовались природные фосфаты. Нами изучена наиболее интересная 
для геохимии часть системы - область низких концентр аций 'СаО и 
Р2ОБ. На рис. 6 приведена р авновесная диаграмма системы. В изучен­
ной нами области найдены следующие твердые фазы. 1 .  Флюорит ­
СаР2; 2. Фторкарбонатапатиты, содержащие на  оси 6з преимуществен­'но ионы фтора,  обнаружены двух типов: а) гидрофторкарбонатапатп­
ты - ФКА-I ,  представляющие собой непрерывный ряд соединений, 
с НРО!- -!Грушпами в ,структу:р е, идентиф.ицированные вышеприведен­
ными методами; б) фторкарбонатапатиты - ФКА-II, характеризующиеся 
большим количеством карбонат-иона, чем ФКА-I, и отсутствием HPO�-­
групп; 3. Фторгидроксилкарбонатапатиты с частичным замещением 
фтора на гидроксильную группу также двух типов: а) гидрофторгидро­
КСИЛI<арбонатапатиты ФГКА-I ,  содержащие в ctpyktype HPOt,--группы, 
и б) фторгидроксплкарбонатапаТIIТЫ второго типа - ФГКА-II, не имею-
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щие нроt,--групп в своей структуре, но со­
держащие значительно больше карбонатных ио­
нов, чем ФГКА-I. Фторгидроксилкарбонатапати­
ты в природе могут образовываться в условиях, 1<0'­
гда содержание фтор-иона в растворе ме­
нее 2 мг/л. 

Состав гидрофторкарбонатапатитов (ФКА- I )  
можно представить общей формулой:  

Ca lO-*-у/21(ЕРО4) х(РО4) 6-x-v (СОз) уР2, 
где 2>х>у. 

ИК-опе1(ТРЫ ФКА-I весьма своеобраЗ1НЫ 
(рис. 7, спектры 1 -8) . В области валентных 1<0-
лебаний Ро2--иона наряду с полосами при 
975, 1 050, 1 1 00 см-1 появляется полоса, а ИНОГ­
да плечо при 1 070- 1 075 см-1. Следует отме­
тить, что содержание карбонатного иона в гидро­
фторкарбонатапатитах было невысOIШМ и не пре-
вышало 1,48% . Содержание ЕСОз-иона в рав­
новесных растворах при рЕ НИ'lке 6 было на­
столько низким, что используемым нами мето­
дом (S111ith, 1 9 1 7) не было обнаружено. 

I 
J � I :!:: 
tJ 
'<:' 
,,1 
:,,1 
<::i 
() i r?1 

"\ 
\ \f'3 

//9 j /' 

�,----т---т---
800 700 см-1 

Рис. 5. ИК-спеЕТРЫ гид­
рофторапатитов, гидро­
фТОРГИДРОЕсилапатитов и 
фторапатита, ПРОЕален­
ных при 5500С (номера 
спе](тров соответствуют 

номерам точек рис. 4). 

ИК-спектры ФКА-II в значительной степени отличаются от таковых 
дЛЯ ФКА-I. В области валентных колебаний ро2--иона и�елось лишь 
две полосы поглощения (рис. 7, спектры 9- 1 1 ) :  975 см- 1 , обусловлен-
ная колебанием '\11 , и 1 050 см- 1 - колебанием '\13 иона ро2- в отличие от 

0,02 D,Dб 0,1 D,б 1 б 10 Pz05, % 
, ! 1 ! I I I ' 1  )! 1 , , 1 ! \! ... 

Рис. 6. CIICTe�!a C�O--P205-F--H20 пр!! 25СС If Рсо, � 0,03 аПI (В уСЛОВI!ЯХ 
dТ!lIОСф�!)fIOГО воздуха). 
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с) 
с) 
!;'2 

Рис 7. ИК-спектры твердых фаз системы 
CaO-Р2О5-F-Н2О IПрИ 250С .и РСО2 � 

� 0,03 ат,м (Iю:vrвр'а IСПВКТРОВ соотвеТСJ)ВУЮТ 
номерам точек рис. 6). 

ИК-спектра ФКА-I, имеющего' 
в этой области 4 полосы: 975, 
1050, 1975 и i100 CM-1. Вы­
рождение валентных колеба-• 

3 . 
ний VЗРО4 --иона во ФКА-II, 
вероятно, происходит вследст­
вие изменения координационно­
го окружения и симметрииРО�­
иона за счет нарушения свя­
зей между фосфатным тетраэд­
ром и ионами кальция. Возмож­
но, в ФКА-II, как и в  ГКА-IIу 
карбонатные ГРУЩIЫ могут за­
нимать не только положение 

3 . 
РО'l--тетраэдра, но и локализо-
ваться в положении вакансий 
Cart и Ош замещенного фос­
фата. 

Фторкарбонатапатиты-Iсу­
ществуют в широких пределах 
концентраций Р2.оБ, содержат 
не более 1,5% карбонатного 
иона и по своему составу 
и строению БЛИЗIШ к фторкар­
бонатапатитам геосинклиналь­
ных областей, обычно называ­
емых фраНКQЛИТОМ. 

Фторкарбонатапатиты-II 
существуют в довольно узких 
пределах концентраций р2.о5 и 
при более высоком значении 
рН содержат до 5% входя­
щего в структуру CO�--иона 

и по своему составу и строению близки к фторкарбонатапатитам жел­
ваковых фосфоритов, обычно называемых курскитом. 

ВЫВОДЫ. 1. Во всех изученных нами системах в области низюrх 
значений рН найдены фосфаты кальция переменного состава, содержа­
щие в структуре I--IPОr.--группы. 

2. в системе CaO-Р2ОБ-Н2О, изученной при 250 С в атмосфере 
воздуха, имеется два ряда соединений переменного состава: гидроксиn­
карбонатапатиты-I, содержащие в своей структуре HPO�- -ИОI-I;оl, 
и гидрсжсилка'Рбонатапатиты-II, 'сущеС'JIвующие при рН 'выше 7,5 и не 
содержащие НРО�--ионов. Эти два типа соединений отличаются по 
количеству входящего п3 структуру карбонатного иона и, по-видимому, 
по его положению в структуре. Различия структуры и состава гидро­
ксилкарбонатапатитов типов 1 и I I  выявляются данными ИК-спеr\тро­
скопии и химического анализа. 

3. В изученной части системы CaO-Р2О5-F-Н2О при 250 С 11 
Рсо,=О существует пять твердых фаз: флюорит, гидрофторапатит - ГФА, 
фторапатит - ФА, ГИДРОфТОРГИДРОI«:илапатит - ГФГ А, фторгидроксила­
патит-ФГ А. Гидрофторапатиты и гидрофт,оргидроксилапатиты существу­
ют в ШИРОЮIХ пределах концентраций Р2ОБ и рН. ФторапаТI-!Т I-! фтор­
гидроксилапатит занимают узкую область системы с очень НI-!ЗЮ!МИ 
значениями концентраций Р2ОБ. 

4. В системе CaO-Р2Оs-F-Н2О при 250 С в атмосфере воздуха 
найдено пять фаз: флюорит и четыре типа соединений переменного сос­
тава - фторкарбонатапатиты двух типов - ФКА-I, содержащие HPO�--
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· 2 ионы, И ФКА-I1, не содержащие НРО4 - -ионов, а также фторгидроксил-
карбонатапатиты двух типов - ФГ:КА-I, содержащие I-IРОZ--ионы, 
ФГКА-I1, не содерж'ащие НРОZ--ИОНОВ. 

ФКА-I по своему составу и структуре близки к соединениям, сла­
гающим фосфорные руды геосинклинальных областей, обычно называ­
емых франколитом; ФКА-II близки по составу и структуре к фосфатам 
желваковых фосфоритов, так называемому курскиту. Таким образом, 
соединения ряда франколита и курскита образовались в различных 
условиях, по-видимому, имеют различную структуру и являются дву­
мя самостоятельными типами соединений. 
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3. В .  Васильева 
к ВОПРОСУ О ДЕФИЦИТЕ 

ОДНОВАЛЕНТНОЙ ГРУППЫ В АПАТИТЕ 

В исследо'вании апатита, ОДНОГО из наИiболее раОПРОС'I1раненных В природе минералов, несмотря на полутор авековую историю его изучения, 
имеется ряд нерешенных вопросов. к: таким вопросам относится про­
блема .дефицита одновалентной группы или проблема оксиапатита. 

Впервые на недостаток галоидов в химическом составе природного 
апатита в 1 883 г. обратил внимание Дж. Фёлькер (Voelcker, 1 883) , ко­
торый предложил недостающую часть одновалентной группы КОl\шен­
сировать кислородом .  Позднее, в 19 12  г., А. Роджерс (Rogers, 19 12 )  на 
основании многочисленных анализов, имеющих дефицит галоидов, 
пришел к выводу о существовании «фёлькеритовой молекулы» с СаО, 
ко;:орая замещает CaF2 (при написании формулы апатита в виде двой­
нои соли: 3Саз (Р04) 2' C aF2-3Саз (Р04) 2' СаО. 

Термин «оксиапатит» был введен для объяснения изменчивости со­
става синтезированного гидроксилапатита с отношением Са : Р 1 ,33-2,0, 
получаемого осаждени·ем из 'растворов. В геологической литературе 
оксиапатитом стали называть апатит, в котором предполагалось IIЗО­
морфное замещение одновалентных ионов F, Сl и ОН кислородом. Фор­
мула конечного члена такого изоморфного ряда должна была бы соот­
ветствовать CalOP602S, однако она не согласуется со струК'щрными дан­
ными апатита. Доказано, что элементарная ячейка апатита состоит I1З 
1 0Са ,  6Р, 240 и 2F и ВКJIlочает в себя 42 иона (Nагау-Szа1ю, 1 930; 
Mehmel, 1930) , в то время как в формуле оксиапатита имеется толы,о 
41 ион. Исследования систем C aO-Р2Об и C aO-Р2Об-Н2О как в вод­
ных растворах, так и ;в расплавах проводились в разное время МНОПI­
ми исследователями. Наиболее подробно эти системы и синтетичеСЕие 
объекты этих сиС'гем были изучены Дж. Трёмелем и его соавторами 
(Тгоmеl, 1932; Тгоmеl, M611er, 1932; К:огЬег, Tromel, 1932) . Работами 
этих авторов убещrтелыIO доказано, что оксиапатита в виде твердой 
фазы ни в системе CaO-Р2Об, ни в системе CaO-Р2Об-Н2О не су­
ществует. 

Несмотря на экспериментальные данные, полученные указанными 
исследователями, вопрос об изоморфном замещении фтора, хлора и 
гидроксильной группы кислородом продолжает обсуждаться в литера­
туре с разных позиций. Та](, при исследовании системы PbO-Р2Об 
Л.  Меркер и Х.Вондрачек (Мегkег, \Vопdгаtsсhеk, 1960) установили, что 
при быстром охлаждении богатого свинцом р асплава образуется Оl(СИ­
пироморфит состава рыо ( РО4) 60 (минерал со структурой апатита). 
Е. Дж. Янг И Е. Л.  Мунсон (Уоuпg, Munson, 1 966) описали фторхлор­
оксиапатит из одной пегматитовой жилы штата Колорадо (США) . ДЖ. 
Тромбе и Г. Монтель (ТгоmЬе, Мопtеl, 1 972) считают, что образованне 
оксиапатита происходит при нагревании карбонатапа:тита типа А в ва­
кууме при температуре между 800- 1 000° С .  По-прежнему имеются и 
возражения против существования оксиапатита. В посл�нем издании 
«Система минералогии» ( 1 954) высказано предположение, что недоста­
ток одновалентной группы объясняется возможными аналитическими 
ошибками. Д. Макконнел, касаясь проблемы оксиапатита, отмечает, что 
с кристаллохимической точки зрения в структуре апатита два одно­
валентных иона F или ОН не могут за:l-1еститься одним двухвалентным 
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ионом кислорода. По его мнению, свободная позиция , з анята молеку­
лами HzO (McConnel l , 1 965) ; возможны также систематические ошибки 
в анализе апатита (МсСщшеll, Неу, 1 969) . Н а  основе термодинами­
ческих данных доказывается, что оксиапатит IB природных условиях Б 
ПРИСУТСТВИИ БОДЫ, Iка,к стабильная т:вердая фаза,  ,существовать не может, 
он немедленно замещается гидроксилапатитом (Михайлов, 197 1 ) .  

Та'I<ИМ 'образом, проблема ОIюиапатита до сих IПОр остается нерешен­
'ной. Представление автора 1]10 этому вопросу менялось. При изучении 
изоморфных замещений в апатите было высказано сообщение, что опре­
деление 'ВОДЫ и фтора в апатите представляет большие трудности, и 
здесь могут быть допущены аналитические ошибки, в связи с чем де­
фицита одновалентной группы нет и формула оксиапатита Са l(1Р6025, 
:невозможна (Васильева, 1 958) . Но опыт изучения химического состава 
апатита из различных месторождений Советского Союза показал, что 
при самых тщательных анализах чисто отобранного апатита по р азра­
ботанной автором схеме удовлетворительных р езультатов получить не 
удается - при расчете формулы апатита постоянно наблюдается неко­
торый HeJJ;0cTaToK одновалентной группы, который вынуждает к призна­
нию существования оксиапатита. Особенно наглядно это проявил ось прн 
анализе из ультраоснов'liЫХ - щелочных lП�род Ковдора, 'Который был 
определен как оксигидроксилфторап�тит (Римская-Корсакова и др. ,  
1 968) . При исследовании химического состава апатита из кимберлитов 
и близких к ним пород Якутии, также имеющего недостаток Р, ОН и 
CI ,  было обращено внимание на то, 'Что и введение в формулу аrnатита 
Ji.ислорода для компенсации валентности не улучшает общего вида фор­
мулы. Действительно, при palBeHcTBe положительных и отрицательных 
зарядов формульные коэффициенты не соответствуют коэффициентам 
апатита с идеальной формулой Са l0Р6024 (Р, CI , ОН) 2. Такая же ю!р­
тина наблюдается и в образцах апатита из ультраОСНОБНЫХ - щелочных 
пород Маимеча-Котуйской провинции, Ковдорского массива и др. ХИМИ-С 
ческие составы некоторых образцов такого апатита приведены I3 
таблице. 

Рассматриваемые образцы апатита характеризуются ограниченны­
ми изоморфными замещениями I<aK в ](аТИОНI-IОЙ, так и в анионной 
части. Небольшие количества стронция, марганца, серы и других эле­
ментов, установленные анализом, при р асчете формулы присоединены 
к главным компонентам в соответствии с их свойствами. Примечатель­
но, что одновалентная группа в этих образцах представлена в основ­
ном фтором, но содержания его весьма низкие (иногда не превышают 
1 ,08% ) ,  хлор , как правило, отсутствует или содержится в сотых долях 
процента.  Вода в них, как показали предыдущие исследования (Ва­
сильева, 1 976) , не. полностью представлена гидроксильными группами 
апатита, которые удаляются при темпер атуре 1 4000, часть ее выделяет­
ся при более низкой температуре - 800-9000С. 

Вычисленные формулы, отр ажающие реальный состав проанали­
зированных обр азцов апатита, имеют следующ�й вид: 

Са l0,07РS.9з024 (Р, ОН) 1 ,80, 
CaIO,05Ps,95024 (F, ОН, CI ) 1 ,85, 
Ca 1O,OSPS,95024 (Р, ОН, Cl )  1 ,6600 , 10, 
СаlО , I 0РБ,90024 (Р, ОН, CI ) I ,72 , 
Са9,99Р6,0 1024 (Р, ОН, Cl )  1 ,2 1 00,41 
Са 10,02Р5,9в024 (Р, ОН, С! ) 1 ,2з00,35, 
Ca l0 , l l P5,89024 (Р, ОН) 1 ,6000,03 , 
Са 1О,09Р5,9 1024 (Р, ОН) I ,S900,07, 
Ca lO,05PS,95024 (Р, ОН) 1 , 1 700,34 

( 1 ) 
(2) 
(З) 
( 4) 
(5 )  
(6)' 
(7)  

(8) 

(9) 
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В приведенных формулах все коэффициенты отклоняются от иде­
альных - У кальция они, как правило, больше 1 0, у фосфора - мень­
ше 6, и наибольшее несоответствие имеет коэффициент у одновалентной 
группы.  В некоторых образцах валентность катионов р авна валентно­
сти анионов без прибавления кислорода, но формулы имеют недопу­
стимые для кристаллической структуры апатита дробные коэффициен­
ты. Отношение С а :  Р, которое у аппатита составляет 1 ,667, в данных 
образцах обычно выше этого значения ( 1 ,69- 1 ,8) . Таким образом, в хи­
мическо.м составе апатита наблюдаются такие отклонения, которые 
не могут быть объяснены изоморфным замещением одновалентных ио­
нов F и ОН двухвалентным кислородом.  

Отмеченные особенности химического состава и формул апатита 
объясняются неоднородностью апатита .  Наблюдения показали, что 
прозрачные зерна апатита р азмером 0,5-0,25 мм, обработанные раз­
бавленной HCl  в течение 2-3 мин ( без нагревания) , р астворяются не­
равномерно. Под бинокуляром отчетливо видно, что одни участки зе­
рен остаются прозрачными, другие становятся замутненными. При ми­
кроскопическом изучении в отраженном свете полированных шлифов 
обработанного подобным обр азом апатита наблюдаются н;онтуры �<кри­
сталлов», которые, вероятно, представляют· собой полости выщелачи­
вания. Н аиболее ярко полости выщелачивания выражены у апатита из 
вермикулитового карьера ковдорского массива, которые часто имеют 
форму хорошо образованных кристаллов (см. Приложение 1, фиг. 1 ) ·. 
Аналогичная картина наблюдается у других образцов апатита из мес­
торождения Ковдор ,  а также апатита: кимберлитов Якутии, Ессейского 
апатитового месторождения и др. Однако на некоторых зернах и кри­
сталлах можно видеть полости выщелачивания, которые имеют форму 
пирамиды (см. Приложение 1, фиг. 2) . Наблюдаемые полости выщела­
чивания, как правило, закономерно ориентированы относительно кри­
сталлографических форм апатита, в котором они образованы. 

Необходимо отметить, что плотность распростр анения полостей вы­
щелачивания неравномерна как в отдельных зернах, так и в одном зер­
H� одного и того же обр азца. 

Для сравнения данные образцы апатита были сопоставлены с об­
разцами апатита, у которых содержание фтор а составляет больше 3 % .  
Это - апатит из гранитного пегматита Mamo-ЧуЙского · района и апа­
тит из кварцевой жилы шеелитового месторождения Каракамыш. 
В этих образцах при обработке разбавленной HCl при тех же условиях 
полости выщелачивания не образуются, поверхности зерен растворяют-
ся равномерно. . Таким образом, химический состав апатита, в котором установлен 
дефицит одновалентной группы, а также обнаруживаемые в результате 
растворения полости выщелачивания дают основание предположить, 
что в данных образцах кроме апатита присутствует еще один фосфат 
кальция, находящийся с ним в эпитаксическом срастании. Этот фосфат, 
отличающийся от апатита большей растворимостью, по-видимому, име­
ет иные, чем у апатита, соотношения между кальцием и фосфором и 
не содержит в своем составе фтора и гидроксила .  Остаток Са и Р за  
вычетом апатита, рассчитанного по  одновалентной группе, имеет отно­
шение примерно 2 :  1 .  Наиболее близко к этому значению отношение 
кальция к фосфору у апатита из кимберлитов Якутии. Реальным 
фосфатом кальция подобного состава является тетр акальциевый фос­
фат Са4Р2О9 . 

Впервые этот наиболее основной фосфат кальция был обнаружен 
в 1 883 г. Г. ХильгеНШТОI(ОМ (Hi lgenstock, 1 883) в томасшлаках среди 
других фосфатов, а также силикофосфатов I(альция. Дальнейшее изу­
чение побочных продуктов, обр азующихся при переработке богатого 
фосфором чугуна в сталь томасовским процессом, подтвердило суще-
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ствование фосфата кальция состава Са4Р209, получившего название 
хильгенштокит. Тетракальциевый фосфат был установлен также в про­
дуктах синтеза высокотемпературных систем СаО - Р2О5 и СаО ­
Р2О5- Si02 В богатой кальцием области (Tr6mel, 1 932 и др . ) . в водных 
растворах соединение такого состава не известно .  До сих пор не изве­
стен и минерал с аналогичной формулой. 

Первое опис'ание кристаллов тетр акальциевого фосфата встречает­
ся в работе А. Гроддека и К. Броккмана (Groddek, Broockmann, 1 884) ,  
которые отнесли и х  к ромбической сингонии. Более детальнае исследо­
вание этого соединения, проведенное Х. Бюкингам и Г. Линком (Вй­
cking, Linck, 1 887) , позволило им также приписать тетр акальциевому 
фосфату ромбическую сингонию. Позднее Х. Шнайдерхён (Schneider­
Ь6Ьп, 1 932) , описав кристаллы тетр акальциеваго фасфата, установил 
их триклинный характер . 

Рентгеновски� сведения о тетракальциевом фосфате, выделенном 
из томасшлака, были сообщены Г. Трёмелем и Хр. Заминерам (Tr6mel , 
Zamminer, 1959 ) , каторые изучили также морфологию и оптические свой­
ства этого 'соединения. Палученные ими данные ,послужили оснава'ни­
ем для атнесения тетракальциевого фосфата к рамбической сингонии. 
Дальнейшее исследование саединения с формулой Са4Р209 , праведен­
ное на ИСКУСС'I'венных кристаллах, ПQлученных из равнамолярнай смеси 
СаНРО4 и СаСОз при нагревании 1 500°С в течение 24 ч в вакууме 
(Bra\vn, Epstein, 1 965; Dickens и др . ,  1 973) , дало возможность автор ам 
установить для него моноклинную СИНГОНIiЮ и решить его кристалли­
ческую структуру. 

Имеющиеся в литер атуре сведения о тетракальциевом фосфате по­
зволяют ахар актеризовать его следующим образам. Обычно встречает­
ся в пустотах томасшлака в виде мелких танкапластинчатых кристал­
лов, диаметр которых инагда достигает 1 0-20 мм, толщина 0,5-1 мм 
(см. Приложение 1 ,  фиг. 3) . Твердасть 3,5, уд. вес 3,06. Бесцветный 
или акрашен в светло-коричневый цвет, блеск стеклянный. ОптичеСЮI 
двуасный, положительный. Показатели преламления : Ng = 1 ,658, Nm = 
,=- 1 ,650, Np = 1 ,649. Наибалее характерной особенностью тетр афосфата 
кальция является его. спасобнасть к полисинтетическому двайникова­
нию, котарое особенна отчетливо наблюдается в палираванных шлифах, 
пратр авленных 2% -най л иманнай кисла'I'ОЙ (Schneiderh6hn, 1 932) . От­
мечается структурное схощ:тва между Са4Р2О9 и апатитам, подчеРЮI­
вается близость их элементарных ячеек (Dickens и др . ,  1 973) и пака­
зателей преломления (Schneiderh6hn, 1 932) . Примечательна, что. в шла· 
н:ах тетракальциевый фосфат и апатит находятся в постояннам пара­
генезисе. Х. I11най,дерхён наБЛЮlдал пар аллель,на ориентированнае ,ср а­
стание этих двух минер алов, а также включения тетракальциеваго фас­
фата в апатите. 

Приведенные данные а тетр акальциевам фосфате свидетельствуют 
о том, что высказаННОЕ; выше предпалажение аб эпитаксическом сра­
стании этаго минерала с апатитам представляется весьма вероятным. 

Апатит, содержащий примесь тетракальциевого фосфата, по ср ав­
нению с апатитом без его. примеси характеризуется более низким удель­
ным весом, большей хрупкостью и трещинаватостью; при определении 
в них микротвоердо.сти наблюдается сильнае расхождение результатав 
в различных частях зер,на ;  на атпечатке много. трещин и оСкалов. 

Таким ' 06rр азом, наличие :в апа'tите включений тетр а:кальциеваго 
фасфата исключает неабходимасть существования оксиапатита с сомни­
тельной формулой Ca lOPB0240 для объяснения в нём дефицита аднава­
лентной группы. 

Изоморфнае замещение фтора и гидроксильнай группы кислоро­
дом в структуре апатита возмажно в там случае, если в последнем име­
ются другие гетеровалентные замещения.  В частности , таким замеще-
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ни ем мажет быть замещение двухвалентнага кальция трехвалентными 
редкими землями. 

Апатит такага састава был найден в рудапраявлении Мушугай-Ху­
дук. Химическим анализам в нем апределена (вес. % ) : Р20Б-3О, 12 ;  
Si02- 4, 19 ;  SОз- 3,42 ; СаО - 46, 1 0;. SrO - 0,44; МпО - 0,09; ВаО -
0,05; MgO-0,05 ; ТR20з- 1 3,50 ; Fе2'оз-0, 1 5 ; Na20-0,35 ; F-2,80; Cl­
-0,02; сумма с паправкай на  кисларад 1 00, 1 1 . Этат апатит также со­
держит значительна меньше фтара, чем требуется для апатита с идеаль­
ной фармулай Ca lOP6024F2. При обрабатке его. разбавленнай НС!  
включения Ca4P20g He были абнаружены, но четко выявились зоны (см. 
Прилажение 1 ,  рис. 4) , катарые, как паказала микразандавае исследа­
вание, р азличаются па саатнашению слагающих ,апатит кампанентав. 
При вываде фармулы для кампенсации недастающей атрицательнай 
валентнасти был введен кисларад и аказалась, что. фармула,  палучив­
шая выражение Саg, l sТRО,92Р4,72S0,4зSiО,78024Fl ,640/J,З6 дастатачна хараша 
саатветствует 'Идеальнай ф()рмуле апатита. 

В Севернам Прибайкалье А. М. Партнавым (Партнав и др. ,  1 970) 
был встречен аксиапатит, в састав катарага вхадят 1 3,03 % ТR20з и 
14 ,7% SrO. 

С лантанам синтезираван аксиапатит састава Ca8La2P602402, в ка­
тарам выдержана структурнае требавание для апатита - элементарная 
ячейка садержит 42 атама (К6rЬеr, Tr6mel, 1 932) . 

В I{ачестве трехвалентнага иана, изамарфна замещающего. каль­
ций в структуре апатита краме редких земель мажет быть также МпЗ+. 
Предпалажение а таком замешении была высказана автарам в 1 958 г. 
для а!патита, об:р азавание катара,га связана ·с Iгранитными пегматита,ми 
литиевага типа, отнасящимися к альбитО'В'аму замещающему JЮМIПЛе!КСУ 
(Васильева,  1 958) . 

Схематически названные изамарфные замещения мажна предста­
вить как Ме2+ +,F- +-- МеЗ+ +02-. 

В структуре апатита вазмажны и другие гетеравалентные изамарф­
ные замещения, кагда для кампенсации валентнасти требуется замена 
аднавалентнай группы F и ОН кисларадам. 

Все вышесказаннае атнасилась к апатиту магматическага, гипаген­
нага генезиса. Минералагии фасфатнага вещества фасфаритав в лите­
ратуре  уделяется бальшае внимание. В настаящее время на аснавании 
данных химическага и рентгенаструктурнага анализав фасфатные мине­
ралы фасфаритав атнесены к фтарапатиту. Однако. бальшинства иссле­
давателей атмечают значительные труднасти в изучении фасфатнага 
вещества фасфаритав, так как ана слагается высакадисперсными фас­
фатными минералами (размер их не превышает 5 м км ) , палнастью ат­
делить катарые ат сопутствующих минералов не представляется воз­
мажным. Действительна, мнагачисленные химические анализы фасфат­
нага вещества, выделенного. самым тщательным образам из различно­
го. типа фасфаритав (Смирнов, 1 972 и др . ) , как правила, содержат не­
растворимый ,астаТОК, существенные каличества А12Оз, FeO, Fе20з, инаг­
да MgO, не являющиеся изомарфнай примесью апатита. Часта присут­
ствует S i02" котарая, как паказали предыдущие исследавания автор а 
(Васильева, 1 968 и др. ) , содержится в образцах апатита метасамати­
ческаго генезиса. В анализах пастоянна атмечаются значительные ко-
личества С02 (инагда 5-6 % ) .  . 

Вапрос а роли углерада в структуре апатита обсуждается мнага 
лет саветскими и зарубежными автар ами. Подавляющее бальшинства 
исследователей считают, что. углерод вхадит в структуру апатита. Од­
нако. па вопросу а местапаложении углерада в структуре апатита еди­
нага мнения нет. Лишь небальшае числа исследавателей с сомнением 
атнасится к изамарфнаму вхаждению углерада в структуру апатита и 
ищет другие абъяснения присутствия С02 в анализах апатита. 
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Приведенные данные о химическом составе фосфатного вещества 
фосфоритов не позволяют с большой достоверностью рассчитать хими­
ческую формулу слагающих их фосфатных минералов. Поэтому основ· 
ное значение в диагностике фосфатного вещества фосфоритов принад· 
лежит рентгеновскому методу. 

Автором изучены два образца апатита из кремнисто-графитных 
фосфоритов нагорья Сангилен (юго-восток Тувы) , относящихся К хоро­
шо р аскристаллизованной и плохо раскристаллизованной р азностям 
(Боровская и др. ,  1 973) . Образцы апатита были тщательно отделены 
от сопутствующих минералов, что видно из их химического анализа 
(см. таблицу, 1 О, 1 1 ) .  Из посторонних примесей отмечаются незначи­

тельные количества Si02 · (примесь кварца) , Fе20з, А12Оз и существен-
ные количества графита (входит в потерю при прокаливании) . При пе­
р есчете этих анализов на формулу апатита также обнаруживается , не­
достаток одновалентной группы (F, ОН, Cl) . Принимая во внимание 
наличие в магматическом апатите примеси тетракальциевого фосфата, 
можно предположить, что и в фосфатном веществе фосфоритов наряду 
с апатитом присутствует другой фосфат кальция, не содержащий в со­
,ставе одновалентных ионов. Остаток 'кальция и фосфора за вычетом 
апатита, отвечающего формуле Саl0Р6024 (F, ОН, C l )  2, имеет отношение 
'не 2 :  1 ,  как у тетракальциевого фосфата, а 1 ,76 : 1 и 1 ,87 : 1 .  Фосфат 
кальция с таким отношением С а :  Р неизвестен. Однако необходи.мо 
заметить, что, как неоднокр атно отмечалось (Schleede, 1 932; Tromel, 
Mol ler, 1 932 и др. ) , осадки фосфатов кальция ,  образующихся из р аст­
воров, как правило, имеют переменный состав. В зависимости от усло­
вий осаждения (температуры и щелочности раствора,  прокаливания 
осадков и т. д.) апатит может образоваться совместно с дифосфатом 
кальция СаНРО4, трифосфатом Саз (РО4) 2 , октакальциевым фосфатом 
СаВН2 (РО4) 6 '  5Н2О И другими соединениями кальция и фосфора.  

Характерно, что и в образцах апатита магматического генезиса 
J\альций и фосфор, не вошедшие в состав апатита , не всегда имеют 
отношение 2 :  1 .  Это обстоятельство можно объяснить несколькими при­
чинами:  аналитическими ошибками в определении состава такого слож­
ного минерала, недостаточной чистотой анализируемого материала (на 
поверхности зерен апатита часто наблюдается порошковатый налет, 
вероятно, вторичных фосфатов кальция) ,  а также возможным присут­
ствием в нем фосфата кальция иного состава по сравнению с тетра­
кальциевым фосфатом, тем более, что в апатите, как 01iм,ечалось выше, 
установлена вода, удаляющаяся при более низкой температуре, чем 
гидроксильные группы, входящие в состав апатита. 

Многие авторы обращают внимание на то, что дебаеграммы таких 
фосфатов кальция, как Саз (РО4) 2, Са4Р209 и СааН2 (РО4) 6 '  5НД, име­
ют большое сходство между собой и близки дебаеграмме апатита . 
Рентгеноструктурные I:Iсследования двух последних соединений показа­
ли, что их структуры подобны структуре апатита. Известно также, что 
упомянутые фосфаты кальция имеют показатели преломления, близкие 
показателю преломления апатита, и ИК-спектры их существенно не от­
личаются от ИК-спектров апатита. 

Таким образом, диагностика фосфатных минералов, слагающих 
фосфатное вещество фосфоритов, представляет значительные трудности . 

Следует заметить, что растворимость в различных растворителях 
у фосфатов кальция различна. Так, в отличие от апатита тетракальци­
€вый фосфат р астворим в лимонной кислоте. Различная растворимость 
фосфатов кальция имеет большое значение для технологической пере­
работки фосфаТНрIХ руд. Поэтому совершенно необходимо тщательное 
изучение природы фо.сфатных минералов, слагающих фосфатное веще­
ство фосфоритов, а также их состава и свойств. 
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В заключение отметим, что наблюдающийся в химическом составе 
апатита дефицит одновалентной группы обусловлен двумя причинами: 
1 ) присутствием тетракальциевого фосфата Са4Р2О9, встречающегося 
главным образом в апатите с ограниченными изоморфными замещени­
ями, 2)  гетеровалентными изоморфными замещениями, широко пред­
ставл�нными в ' апатите. В этом случае недостаток F, ОН и С1 вызван 
изоморфным замещением этих ионов кислородом. 
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Р. Г. КI-I,убо вец 

НЕКОТОРЫЕ :КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
РЕАЛЬНОй СТРУКТУРЫ ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ 

Фосфатные руды генетически следует разделить на две основные 
группы - экзогенные (фосфоритовые) и эндогенные (апатитовые) . Фос­
ф аты кальция обеих групп относят к одной и той же структуре - апа­
титовой (пространственная группа Р6з/m, формула Саl 0  (РО4) 6F2) ,  хотя 
прецезионные структурные исследования экзогенных фосфатов невоз­
можны, ввиду отсутствия монокристаллов, р азмеры которых были бы 
достатачны для так'ата изучения. Дифр аlктограммы ла,рошковых образ­
цав дают IкаIРТ,ИНУ, весьма {близкую 'к апатитовой с незначительным 
изменением па-ра-метров элеМ1ентар.наЙ ячейки. 

Хорошо известно, что фосфаты кальция из фосфаритов разных ме­
старождений значительно различаются па своему химическому составу, 
физико-химическим и техналогическим свойствам. Попытка системати­
зации природных фасфатов на основе таких важных в практическом 
отношении свойств, как растворимость, удельная паверхность, реакци­
анная спасабность, привела к выводу об определяющей рали степени за ­
мещения фосфат-иана карбонат-ианам в фасфатном минерале (Вейдер­
ма, 1 975) . 

Механизм такого замещения остается самым неясным вопросом в 
кристаллохимии апатита (McConnel ,  1 973) . 

Карбанат-ион, как правило, присутствует во всех апатитах, однако 
егО' садержание в эндогенных обр азцах всегда на 1-2 порядка меньше, 
чем в осадочных фосфатах. Фосфаты кальция фосфоритов имеют ряд су­
щественных кристаллохимических особенностей, отличающих их от апа­
титав высокотемпературнаго происхождения (.Кнубовец, 1 976) . Дальней­
шее изучение деталей реальной структуры апатита позволило выявить 
некоторые не известные ранее характеристики этой структуры. 

В качестве основного метода исследования использовалась ИК-спек­
траскопия. Спектроскопические методы, дающие информацию о локаль­
ном р аспределении отдельных атомов и групп в твердом теле, представ­
ляются весьма  перспективными для уточнения реальной структуры. Ди­
фракционные методы дают возможность определять пар аметры только 
усредненной элементарной ячейки с усредненными координатами ато­
мов. Метод рентгеноструктурного анализа может приводить к кажущей­
ся высокосимметричной структуре, не обнаруживая реального пониже­
I-IИЯ симметрии (Meiner, 1 973) . В кристаллографии широко распростра­
не'но явление псевдосимметрии, связанное обычно с полисинтетическим 
двойникованием структуры с более низкой симметрией. В случае струк­
туры апатита такое предположение представляется весьма вероятным 
после обнаружения у некоторых апатитов пиро- и пьезоэлектрических 
свойств, не совместимых с симметрией группы Р6з!m, а требующих 
более низкой симметрии. 

Систематическое исследование большого числа природных и синте­
зированных фосфатов кальция выявило наличие в реальнои структуре 
апатита признаков конденсации тетраэдров (Кисловский и др . ,  1 977) , 
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Рис. 2. Поляризационные И К-спектры 
поглощения Г/лоскопар аллельных сре­
зов монокристалла а патита из место-

рождения Дуранго (Мексика) . 
а - :сече.ние ( 1010) ,  б - сечен,ие (0001 ) .  

Рис. 1 .  З а висимость оптической 
плотности -полосы пог лощения 
72.5 см-1 в И К-спектре фосфат­
ного вещества фосфорита ме­
сторождения М а арду, обрабо­
танного 5 % -ной НзРО4 и про­
каленного при температуре до 

950°, от содержания пирофосфатных группиро­
в о к  п о  данным бумажной хроматографии. 

несмотря на то, что идеализированная дифракционная модель предпола­
гает существование только изолированных ортофосфатных групп. Отме­
тим, что у всех обр азцов предварительно тщательно оценивал ась чисто­
та изучаемой фазы методами рентгенографии и кристаллооптики. 

В последние годы опубликовано большое число работ, посвященных 
изучению апатитов методами спектроскопии. Основные колебания комп� 
лексных анионов в структуре апатита достаточно подробно проанализи­
рованы (Levitt, Condrate, 1 970; Юее, 1 970) . Поэтому основное ,внимание 
мы уделили слабым полосам поглощения. Было замечено, что в ИК­
спектр ах апатитов присутствуют одна или две полосы поглощения с ча­
стотами 720-750 см- 1 , интенсивность которых весьма различна для раз­
ных фосфатов .  Из многочисленных опубликованных спектров только в 
нескольких работах зарегистрированы названные полосы поглощения, 
которые отнесены авторами или к колебаниям иона (со)2- (Bhatnagar, 
1968 ) , или к ](Qмбинационным частотам (Юее, 1970) . Проведенные ис­
следования ПОЗiВОЛЯЮТ отнести полосы поглощенlИЯ 720-750 с,м-1 в спек­
тре апатита к симметричным колебаниям мостиковых связей р-о-р 
диортогрупп. Доказательством такого отнесения может СЛУ,жить полу­
ченная lПiрямолинейная Iз ави'сиыость OJIтической плотности полосы по­
глощения 725 см- 1 от количества пирофосфатных групп в образце 
по данным бумажной хроматографии * (рис. 1 ) .  Для увеличения интен­
сивности названной полосы поглощения фосфат кальция из фосфорита 
месторождения Маарду подвергался специальной обработке 5 %  -ной 
НзР04 и прокаливанию в течение часа при температуре дО 950°С. 

Если в спектр ах фосфатов кальция осадочного происхол(дения по­
лосы поглощения 720-750 см- 1 обычно отчетливо проявляются только 
после термообработки образцов, то в спектрах апатитов высокотемпер а­
турного происхождения эти полосы удается зафиксировать всегда, хотя 
их интенсивность меняется в широких пределах. 

Исключение составили фосфориты Ухогольского месторождения из 
Хубсугульского бассейна ,  в ИК-спектре которых обнаружены колебания 
мостиковых связей Р-О-Р. 

На рис. 2 приведены поляризационные ИК-спектры поглощения ори­
€нтированных срезов оптически однородного монокристалла апатита из 

" Измерения содержания ПlLрофо'офата методом бумажной хромат,ог.р афии БЫ:1!1 

проведены канд. хим. наук М. Э. Пылдме в лаборатории ЧЛ.-кор.  АН ЭССР М. А. Вей­
дер м а  в т,алл,инском ПОЛИ'J1ехническом 'ИНСllитуте, з а  что а втор выражает им искреннюю 
благодарность. 

23 



месторождения Дуранго. Из спектров видно,  что более высокочастотная 
полоса поглощения 745 см-1 соответствует ориентации мостиковых свя­
зей перпендикулярно гексагональной оси кристалла, более низкочастот­
ная полоса 720 CM-1- параллельно этой оси. 

Симметричные кол,ебания 'МОСТИIювых овязей р-о-р пирофосфатов 
детально изучены (Лазарев, 1 968) . Показано, что эти колебания явля­
ются наиболее темпер атурно чувствительной характеристикой пирофос­
фатов ; термообработка образцов резко меняет интенсивность полос по­
глощения в интервале 720-750 см- 1 и приводит К появлению саттелитов, 
отстоящих на десятки обратных сантиметров. 

Неожиданным оказался тот факт, что наличие МОСТИКОВых связей 
р-о-р,. свидетельствующих об объединении фосфатных тетраэдров, 
характерно не для карбонатсодержащих скрытокристаллических фосфа­
тов, детали структуры которых остаются дискуссионными,  а для кри­
сталлических апатитов, структура которых по результатам дифрак­
ционного изучения должна была состоять только из изолированных 
ортофосфатных групп. При этом выяснилось, что для апатитов pa�HЫX 
месторождений могут быть различные зависимости интегральных интен­
сивностей полос поглощения симметричных колебаний мостиковых свя­
зей р-о-р от интегральных интенсивностей полос поглощения коле­
бания Vз карбонат-иона (рис. 3 ) . Можно предположить, что это связано 
с различным катионным составом апатитов. 

Была выявлена прямо пропорциональная зависимость интенси�но­
сп! колебаний связей р-о-р от интенсивности полос поглощения ва­
лентных колебаний гидроксильных групп, образующих водородные свя­
зи вдоль оси кристалла (рис. 4) . Следует отметить различия этих за­
висимостей для апатитов разных геохимических типов. В ИК-спектрах 
апатитов с дефицитом фтора, в которых наряду со связями ОН . . .  F на­
блюдаются заметные связи ОН . . .  0 ,  отчетливо проявлялись две полосы 
р-о-р связей: 750 и 720 CM- 1• причем более низкочастотная полоса, 
I<оррелирующаяся со связью ОН . . .  0 ,  обычно была менее интенсивна 
(рис. 5) . В коопер,ативной системе колебаний ионов (Р04) 3- в апатите 
при установлении мостиковых связей следует ожидать возр астание ан­
гармоничности собственных колебаний ортофосфатных ионов . Действи­
тельно,  такая зависимость наблюдается : интенсивность первого обер­
тона колебания VЗ иона (Р04) 3- для ряда групп апатита оказалась 
пропорциональной' интенсивности колебаний мостиковых связей 
р-о-р (рис. 6 ) . 

Интересные результаты о характере конденсации фосфатных тет­
раэдров под воздействием прокаливания были получены при изучении 
превращений Егорьевской фосфатизированной древесины. При темпе­
р атурах прокаливания выше 6000С наблюдались регистрируемые изме­
нения параметров элементарной ячейки фосфата (рис. 7) . 

Интегральные интенсивности колебаний мостиковых связей 
р-о-р с частотами 720 и 745 см- 1 меняются с температурой: увели­
чение интенсивности одного колебания совпадает с уменьшением ин­
тенсивности другого, но в обоих случаях изменения носят экстремаль­
ный характер (рис. 8) . Дополнительным доказательством конденсаЦiШ 
фосфатных тетраэдров при прокаливании Егорьевской фосфатизирован­
ной древесины служат данные рентгеновского дифракционного анализа 
(табл. 1 ) .  На  рентгенограммах обр азцов, прокаленных при 8000С, об-

о 
наруживается фаза СаО по отражению d= 2,40 А;  при более высоких 
температурах содержание СаО увеличивается и появляется второе от-

о 
р ажение с d= 1 ,69 А. Эти отражения свободны от наложения линий 
фосфата. Кроме того, при прокаливании выделяется фаза CaF2, глав­
ные отражения которой накладываются на соответствующие отражения 
апатитовой структуры. Присутствие свободного CaF2 обнаруживается 
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Рис. 3. З ависимость и нтегральных и нтенсивностей полос поглощения симметрич­
ных l<олебаннй мастиковых связей Р-О-Р· от интегральных интенсивностей по­
лос поглощения колебания vз к а р бонат-ионов в ИК-спектрах п р иродных а патитов. 
а - Больше-ТаГНИliСКШ''! lo.I8'CCHB; б - .i\1а Ймеч а - КотуЙская провинция; в - месторо�кдение 

Белая З им а .  

3 5 

Рис. 4. ЗаВИСI iМОСТЬ и н теграль­
ных интенсивностей полос по­
глощения сим метричных коле­
баний мастиковых связеЙ р_ 
О-Р от интегральных интен­
СИВНGстей в алентных колебаний 
ГИДРОКСИЛЬНЫХ групп в ИК­
спектрах п р иродных апатитов.  
1 - .:-,н�сторождеНJIе Бел а я  З и м а ;  
2 - Больше-Та гн,инс к и й  массив ' з-

Л1.аiiмеч а - КотуЙ.с к а я  ПРОВННЦI; Я .  

с, А t а, А 
t 9, 37 / 
?//\ � 

6, 905 

6, 897 

х 
6, 889 �I 9�,з,,t--,_т--,---._ 

БОа 800 1000 t,Oc 
Рис. б. З а в исимость интеграль­
ных интеНСИ ВfIостей полос по­
г лощения симметричных коле­
баний МОСТИlювых связей Р­
О-Р от интегральных интен­
сив настей первого обертона 
асимметричных в алентных ко-

J Р-О-Р ОН 

1\ /\  
!jz �  

700 800 3500 3600 
У, CM -f 

Рис. 5. И К-спеюры природных 
апатитов в областях колебаний 
связей Р-О-Р и гидро](силь-

ны:; групп. 

о ) 
с, А t а, А 

-· 9, 3 7  

6 989 · 9.31 
600 1300 1О0] t.�C 

Рис. 7. З а в исимость п а р аметров 
элементарной ячеЙIШ Егорьев­
ской фосфатизир ованной древе­
CI I Hbl от темпер атуры прокаЛll-

ванин образца. 

JIебаний ортофосфатной группы в ИК-спект р а х  
а патитов Ма.Й меча-КотуЙскоЙ провинции. 
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Рис. 8. Зависимость интеграль­
ных интенсивностей полос по­
глощения р-о-р связей в 
ИК-спектр ах Егорьевской фос­
ф атизированной древесины от 
температуры прокаливания об-

р азца. 

по увеличению относительной интенсивно­
сти соответствующих фтористому кальцию 

о • 
отражений (d= 3, 1 6  А и d= 1 ,934 А) . От­
сутствие CaF2 в исходной фосфатизирован­
ной древесине и присутствие в прокаленной 
при 1 0000С было доказано дифрактограм­
мами остатков от растворения исходной 
и прокаленной древесины в 1 0 % -ной соля­
ной кислоте. Фосфатное вещество как ис­
ходной, так и прокаленной древесины пол­
ностыо растворяется в 1 0% -ной соляной 
кислоте. Рентгенограмма остатка после 
растворения исходного образца показала, 
что в образце присутствовал FeS2 ; рентге­
нограмма остатка после растворения про­
каленного фосфата свидетельствовала о 
наличии только фтористого кальция ' (при 
обжиге FeS2 превращается в окись желе­
за, последняя хорошо растворяется в соля-
ной кислоте) . 

При прокаливании фосфатизированной древесины структура ее 
делается более упорядоченной, проявляется отражение 1 122 (d= 

о 
= 2,77 А) , которое отсутствует в исходном образце и характерно для 
апатита; меняются отношения интенсивностей отр ажений 0004 и 4 iso; 
меняется полуширина основных отражений таким обр азом, что область 
уширения линий приходится на диапазон температур 600-7500С , в ко­
тором происходят скачкообразные изменения параметров а и с, интен­
сивностей колебаний мостиковых связей Р-О-Р. Таким образом, соз­
дается впечатление, что фосфатизированная древесина только при тер­
мическом воздействии приобретает истинную структуру апатита. Тот 
же вывод напрашивается и о фосфатном веществе фосфоритов различ­
ных месторождений, поведение которых при прокаливании во многом 
аналогично (Кнубовец, Зубкова, 1 977) . 

Влияние высоких температур на  формирование структуры апатита 
у фосфатов осадочного происхождения подтверждено при исследова­
нии синтетических обр азцов. По известной методике (Kuh1 ,  Nebergal l ,  

Т а б л и ц а  1 
Н екоторые данные рентгеновского анализа Егорьевской фосфатизированной 

древесины 

Отражение П олуширина Относительная 
Отражение интенсивность Темпера- d l 122=2,77 А отражения о 

d=2 ,40 А окиси d= 1 , 936'\ (наложе 1'ура, о с  d1 2зl:;,;79 А ,  апатита кальция вне апатита и 
CaF,) 

20 I Не обн.  20,0 Не обн . 23 
600 » 22,5 » 25 

750 » 25,0 Сл. 29 

800 Сл. 20,0 Четко выявле- 34 
но 

850 Четко выявлено 1 7, 5  То же 35 
900 То же 1 7,5  » 33 

1 000 » 1 5,0  » 34 
П р и  м е ч а и и е. Режим съемки здесь и в табл. 2: УРС-50 ИМ; ЛС'uка, 

1= 1 О тА, U=32 кв. 



О 

а,А 

9, 45 

9, 37 

а 

� гKA 

х /Х ФГКА -х ...... 

600 800 1000 t, ОС < 

с ,  А t 
� 

6, 894 � 
.J�886 � 

j 

6 

./ Ф Г КА х"""'--х ......... 6, 878 � 
L-��--Г-�i----_ 

600 800 1000 
Рис. 9. Зависимость пар аметров а (а) и с (6) элементарной 
ячейки синтетических фторгидроксилкарбонатапатита и гидро­

ксилкарбонатапатита от темпер атуры их прокаливания. 

1 963) был синтезирован гидроксилкарбонатапатит и при добавл�нии 
в реагирующую смесь NaF2 получен фторгидроксилкарбонатапатит. 
Результаты их :рентгенографи<ческого И ИК-спектроскопичесжого изуче­
ния подтвердили определяющую роль термического воздействия и ак­
тивирующую роль фтора на процесс обр азования асимметричных мо­
стиковых связей Р-О-Р (рис. 9, 1 0) .  Так же, как и в случае природ­
ных фосфоритов, при этом процессе зарегистрировано выделение само­
стоятельных фаз СаО и CaF2 (табл. 2 ) . 

Уместно напомнить о результатах работы Германа и Даллемагне 
(Негтаl1, Da l lemagl1e, 1 96 1 ) ,  в которой показано образование пиро­
фосфата при прокаливании биологических апатитов, причем в весьма 
ощутимых количествах. 

Таким образом, из совокупности приведенных результатов следует 
сделать вывод о существовании в реальной структуре, апатита наряду 
с изолированными фосфатными тетраэдр ами диортогрупп. 

Обнаружение в ИК-спектрах симметричных валентных колебаний 
мостиковых связей Р-О-Р имет принципиальное значение. Эти коле­
бания являются запрещенными для ИК-спектров по правилам отбора, 
что и приводит К их высокой чувствительности к разного рода замеще­
ниям в структуре. Следует отдавать себе отчет в том, что интенсив­
ность этих колебаний в спектрС1Х не столько характеризует количество 
диортогрупп в структуре, сколько несимметричность связей Р-О-Р. 

Мостиковые связи Р-О-Р. играют, по-видимому, не последнюю 
роль при росте кристаллов . Не случайно игольчатые малофтористые 
апатиты содержат преимущественно связи Р-О-Р, напр авленные 
вдоль гексагональной оси, а в кристаллах фторапатита с развитым 
пинакоидом сильнее проявляются связи Р-О-Р, ориентированные 
перпендикулярно оси. При прокаливании фосфатного вещества фосфо­
ритов в их ИК-спектрах появляются связи Р-О-Р, и при этом всегда 
наблюдается увеличение размеров кристаллитов . 

2 

о t i l �  
500 ЮСО t, ос 

Рис. 10. З ависимость интеграль­
ных интенсивностей полос по­
глощения мостиковых связей 
р-о-р в И К-спектрах синте­
тических фторгидроксилкарбо­
натапатита и гидроксилкарбо­
натапатита от температуры 

прокаливания обр азцов. 
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Т а б л и ц а  Z 
Некоторые данные рентгеновского анализа синтетического апатита 

Полуширина 
Темпера- Отражение отражения Отражение 
тура , о с  d1 l22=2,77A d12зТ=2 ,79А , d=2, З9 А ОКИСИ 

апатита МИН кальция 

г ид рок,(;илк,а рбо /шmаnаmиm 

600 Не обн . 47,5 Не обн . 

700 Четко 32,5 ел. 
выявлено Четко 

800 То же 27,5 выявлено 

900 » 1 7 ,5 То же 

1000 » 1 7,5 

Ф торгид роксuл.rшрБОliаmаnаmum 

600 Не обн .  42,5 Не обн . 

700 Намечается 30,0 Четко 
выявлено 

800 Четко 25,0 То же 
выявлено 

900 То же 22,5 » 

Относительна я интеНСИВНОСТI: 
отражения 

d=1,9З6 А ( нало-жение апатита и 
CaF,) 

22 

27 

28 

32 

31  

24 

30 

27 

35 

Существование объединения двух тетраэдров в структуре и замена 
их на  группу S i207 были показаныI в так называемом насоните - сили­
I<aTe ·со 'СТРУIКТУРОЙ апатита (G iuseppetti е. а . ,  1 97 1 ) ,  а таIvже в ганома­
лите - силикате с промежуточной структурой между структурами на­
сонита и апатита (Engel, 1 972) . 

Как известно, пирофосфатный анион весьма лабилен и дает раз ­
личные конформации с катионами тяжелых металлов (Mandel, 1 975; 
Ван Везер , 1 962) , что определяет некоторые особености проявления 
пирофосфатных групп в апатитах р азных месторождений. Поэтому ис­
следование пирофосфатных групп в апатитах может быть полезно для 
уточнения условий минер алообразования. 

Апатит встречается в самых р азнообр азных горных породах, I<РИ­
сталлизуется в широком интервале температур и давлений; наличие в. 
апатите макроэргических связей р-о-р может оказаться весьма по­
лезным и чувствительным индикатором эволюции геологических систем, 
представляющих собой, как правило, открытые системы. 

Нам представляется бесспорной точка зрения о том, что четкие 
р азличия в минералогической природе фосфатного вещества, KOTopble 
известны для р азных типов фосфоритов , определяются не только пер­
вичными условиями образования, но и всей историей непрерывного вза­
имодействия минерала и среды (Соколов, 1 976) . 

Присутствие конденсированных тетр аэдров в кристаллах апатита 
представляет интерес и с биологической точки зрения. Структура апа­
тита характерна для минеральной составляющей костной ткани, слу­
жащей фосфорным депо организма (El l iott, 1 973) , а функция и физио­
логическая роль низкомолекулярных полифосфатов , в первую очередь 
пирофосфата, в настоящее время привлекает внимание биологов и вра­
чей (Кулаев, 1 975; Шафр анский, 1 976; Jung. е .  а . ,  1 973) . 

Дальнейшее применение совокупности физических методов позво­
лит разобраться в деталях реального строения фосфатов кальция,  все 
разнообразие которых относят к минералам со структурой апатита. 
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СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
МАЛОКАРБОНАТНЫХ ФТОРГИДРОКСИЛАПАТИТОВ 

ПО ДАННЫМ ИНФРАКРАСНОй СПЕКТРОСКОПИИ 

Особенностью структуры апатита является многообр азие изоморф­
ных замещений во всех структурных позициях. Изоморфизм в апатите · 
широко исследуется KaIK ·C целью получения информации о 'вещественном 
составе минерала, так и в качестве возможного типоморфного признака. 

Один из перспективных методов исследования особенностей изо­
морфных замещений - метод инфракрасной спектроскопии. В ИК-спект­
р ах изоморфизм проявляется в сдвигах частот колебаний, в изменении 
интенсивностей полос поглощения и в усилении их диффузности. При 
замещении полиатомными группами появляются полосы их собственных 
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колебаний, в связи с чем становится важным изучение спектров в об­
ласти 'слабых полос поглощения с помощью специальной съемки. По 
числу компонент расщепления вырожденных колебаний представляется 
возможным определить симметрию примесных центров и количество за­
нимаемых ими неэквивалентных позиций. 

Наиболее распространены в апатите замещения в группе однова­
лентных анионов на осях 6з и фосфатных групп карбонат-ионами. В на­
стоящей р аботе методом ИК-спектроскопии исследовано более 20 при­
родных малокарбонатных Са  - Р-апатитов из р азличных месторожде­
ний главным обр азом эндогенного генезиса, с замещением в широких 
пределах фтора на гидроксильные группы и с близким к стехиометри­
ческому содержанием фосфор а и кальция. Подробно изучены спектры 
изоморфныхСО�- -ионов и проанализированы причины неэквивалент­
ности их позиций В структуре. Исследованы спектры ОН-валентных и 
межмолекулярных колебаний в зависимости от взаимного соотношения 
F и ОН на осях 6з. Ниже приведены содержания ( % )  СО2 И F �ишь 
для некоторых из проанализированных образцов, спектры которых да­
лее используются в тексте : 

Образец 

Х-l 
И-45 
И-9 

F 

3,30 
2,48 
2,00 

со, 
0,26 

0 , 1 0  
0 , 10  

7536 1 ,6 1  Не опр. 
7562 1 ,20 0,84 
4724 (даллит) 0,0,2 1 , 1 1  

П р и  ,м е ч а .н и е. Образцы. пр.иведенные здесь 
и на рисунках, ВЗЯТЫ со следующих проявлений . 
Апатиты; Х-1  - ХИ'бин; И-9, И-45 - Джугджур­
ра. Фосфориты Эстремадуры (Испани я ) ;  4724, 4734. 
:кого масси'ва ;  7536, 7562 - Ырааса; 6316 - КОБДО-

Спектры снимались на при боре UR-20 в КВг-таблетках в области 
400-3600 см-1 , с использованием образцов большой толщины, содержа­
щих от 5 до 9,5 мг апатита на 1 см2 таблетки. В случае необходимости 
удалить адсорбиров анную воду, маскирующую слабые полосы гидро­
J<СИЛЫIЫХ групп, пробы вместе с КВг иногда прокаливались при 4200С 
в течение 3-4 ч. 

Спектры CO�- -ионов в образцах с различным соотношением F и 
ОН не одинаковы (рис. 1 ) .  Анализ положений полос поглощения и р ас­
пределения интенсивности ме:жду ними позволил выделить в структуре 
три наиболее многочисленных типа карбонат-ионов со следующими на­
борами частот (см-1 ) :  

I .  '864-866, 

П. 872, 

Ш. Ю8�880, 

1 426-'1 430, 

1 4 1 3-14 1 7, 

' 1433-1434, 

VЗ 
1 453-1456, 

1464-1 468, 

1 456 

Так как исследуемые образцы содержат лишь малые количества карбо­
нат-ионов с узкими, слабо перекрывающимися полосами в спектре, час­
тоты последних можно было определить достаточно точно. Положения 
полос позволяют ос уверенностью связать их с ионами CO� - ,  замещаю­
щими фосфатные группы: 

Из сопоставления с составом проанализированных обр азцов следу­
ет, что тип позиции, занимаемой карбонат-ионами, определяется не со­
держанием их в апатите, а природой и концентрацией одновалентных 
анионов на шестерных осях. При содержании фтор а от максимального 
до ,....., 2,5 % ионы CO�- занимают преимущественно позиции одного ти­
па (1 набор' частот) . С понижением содерж:ания фтора до 2 %  и ниже 
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а спектре наблюдаются одновременно 
полосы поглощения двух типов . ( I I  
и I I I  наборы частот) . Два типа  их 
с несколько иными частотами полос 
поглощения сохраняются и в дал­
литах при полной замене фтора на  
гидроксильные группы. 

i I 
I Анализ спектров поглощения в об­

ласти в алентных и межмолекуляр­
ных колебаний ОН-ионов показал, что \ I при частичном замещении гидроксиль-

'" I ных групп фтором также наблю- � 
дается неэквивалентность в их по- � 
ложении, хара'ктер КО110рОЙ опреде- � 
ляется взаимной концентрацией этих С) 

� анионов. 
Спектр в алентных ОН-колебаний 

представлен полосами в области 
"-,, зыо см-1 (О - Н . . .  О-колебания) и 
,,-,, 3540 см- 1 (О - Н . . .  F-'колеба,ния) . 
Присутствие в спектре и взаимная ин­
тенсивность этих двух полос использо­
вались наряду с данными химического 
анализа для контроля состава апати-
тов на шестерны.х осях. ' Максимумы 
обеих полос слегка сдвигаются в за - 1600 
висимости от степени замещения F на  
ОН . Заметно ,меняется и форма поло- Рис. 

сы 3540 CM- 1 : в области промежуточ- co�­
ных концентр аций F и ОН она стано-
вится асимметричной и значительно 

- - --1 

1500 1400 900 850 
. V,  см-I . · 

1. ИК-спектры поглощения 
-ионоrВ 'в зави'с.имости от со­

держания фтора. 

уширяется (рис. 2) . Причиной такого поведения полос поглощения 
валентных OH . . . F- и ОН . . .  О-колебаний является неоднородность пози­
ций одновалентных анионов в решетке, обусловленная образованием 
гидроксилами водородных связей р азличной длины. Сложную картину 
в области ОН-валентных колебаний наблюдал Клей, исследуя спектры 
монокристаллов природных апатитов из р азличных месторождений 
(Юее, 1 974) . О ,существовании двух неэквивалентных · ОН . . .  F-взаимо­
действий следует из спектров ямр природного гидроксилапатита, со­
держащего небольшое количество ф110ра (Young е. а., 1 969) . 

Наиболее чувствительны к изменению взаимодействия с ионами 
ближайшего окружения межмолекулярные колебания. В области 630-
750 см-1 наблюдается несколько слабых полос поглощения, связанных 
с либрационными колебаниями ионов ОН и отсутствующих в чисто фто­
ристых апатитах (рис. 3 ) . В образцах с незначительным замещением F 
на ОН появляется слабая полоса 746 'CM-1 , интенсивность которой воз­
р астает по мере уменьшения содержания фтора ,  проходит через м акси­
мум при средних его концентрациях и з атем п адает до нуля, постепенно 
заменяясь ,полосой в области 720 OM- 1 . При снижении ,концентрации 
фто,ра до ,....., 2,5 % 1П0является и ,постепенно усиливает,ся ,полоса в 06ла­
сти 675 CM-

1
, а при 'содержании его ОIЮЛО 2% и ниже - полоса 648 cm-1 • 

Максимумы всех ,полос ,слегка сдвигаются [В низкочастотную сторону по 
мере  увеличения з амещения F на  ОН. Н а,конец, в ,ги,дроксилаlПатите 
остается лишь полоса 635 'CM- 1 , обусловленная либрационными .колеба­
ниями ги.цроксильных ионов, связанных слабыми 'водородными связями 
с ,кислородами ближайших фосфатных грушп. 

Такое поведение полос ОН-либрационных колебаний, определяемое 
лишь содержанием фтора в образце и наблюдаемое в апатитах из р аз-
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tIbIX месторождений, свидетельствует наряду со спектрами в области 
валентных ОН-колебаний о существовании определенного порядка в рас­
пределении одновалентных анионов на осях 6з при ИХ совместном вхож­
дении в решетку. 

. Стоит особо остановиться на отнесении полос в области 670-
750 CM- 1 . Полосы эти наблюдались многими исследователями, и сущест­
вуют разные точки зрения по поводу их происхождения. Так, Фолер , ис­
следуя спектры синтетических апатитов с контролируемым F, ОН-соста­
вом, отнес наблюдаемые им полосы 670, 7 1 5  и 735 см-1 к либрационным 
колебаниям ОН-ионов на основании кор,реляции их интенсивности 'с 'со­
держанием фтора и чувствительности к дейтерообмену (Fowler, 1 974) . 
Другие авторы (КИСЛОВСКИЙ и др. ,  1 977) пог лощение в области 720-
750 см- 1 отнесли к симметричным колебаниям мостиковых связей 
р-о-р конденсированных тетраэдров, на основании частотного совпа­
дения с соответствующими полосами в пирофосфатах. Часто наблюдае­
мое здесь слабое поглощение относят к комбинациям. 

Как правило, р ассматриваемые полосы наиболее интенсивны 'В ИК­
-спектрах без- и малокарбонатных, хорошо окристаллизованных апати­
тов, в том числе и в монокристаллических образцах, и наблюдаются при 
обычной съемке. Полос в этой области в спектрах комбинационного р ас­
сеяния не было обнаружено при исследовании полного колебательного 
с пектра фторапатитов с небольшим 
-содержанием ОН-ионов (Архипенко 
и др. ,  1 975) хотя в случае их принад­
лежности к симметричным мостико­
вым 'связям р-о-р они должны 
быть ' более интенсивны в КР-, чем в 
ИК-спектрах. Наблюдаются они лишь 
в образцах, сод€ржащих одновремен­
но F и ОН на шестерных осях, тогда 
как спектр пирофосфатн'Ого иона ре­
гистрируется при 7 1 5  см- 1 и в несте­
хиометрических гидроксилапатитах 
при нагревании их выше 4000 С (Cant 
е. а., 1 971 ) .  Наконец, интенсивность 
и ширина этих полос в точ·ности 
дублируют аналО'Гичные хар актеристи-

'" 
� (j 
� г-r--,--' 
� с) 
� 

3600 3550 3500 У, см-1 

Рис. 2. Форма полос поглощения ОН­
валентных колебаний в образцах с 
различным содержанием фтор а. 

3600 3500 800 '700 

Рис. 3. Поглощение в области ОН-валентных и либрационпых колебаний 
в зависимости от степени замещения фтора на гидроксильпые группы. 
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ки полос ОН-валентных колебаний. Все сказанное вместе с приведен­
ными выше р езультатами поз,воляет однозначно отнести перечисленные 
полосы к либрационным колеба,ниям ОН-групп. Чувствительность к 
вза имодействию с окружающими ионами и отсутствие мешающего 
поглощения адсорбированной воды делает полосы в о бласти 630-
750 см-1 иногда более удобными для исследования тонкой структуры 
апатитов по сравнению с полосами ОН-валентных колебаний. 

Сравнивая 'спектры ОН- и CO�- -ионов 'в исследованных низко­
карбонатных апатитах с меняющимся в широких пределах содержани­
ем фтора, можно видеть, что они взаимосвязаны: тип позиции карбонат­
ионов определяется не их концентрацией, а взаимным содержанием F 
и ОН в образцах. Связь существует и при .повышенных содержаниях кар­
бонат-ионов : полосы, относящиеся к колебаниям гидроксильных групп, 
включая и область 630-750 CM-1 , постепенно исчезают из спектра с воз-
растанием концентрации CO�-- ионов. Это обстоятельство, а также при­
чины неэквивалентности ионов CO�- в PO�- -позициях являют,ся 
предметом уже многолетней дискуссии многих исследователей апатитов. 
Наряду с другими причинами, которые здесь не рассматриваются, сле-
дует, вероятно, принимая во внимание взаимосвязь спектров CO�- и ОН­
ионов, учитывать и возможность взаимодействия между ними. Слабые 
водородные связи, существующие между ОН-ионами и кислородами со-
седних PO�- -групп, могут сохраняться и при замещении последних кар­
бонат-ионами, тем более что замещение типа CO�--?-ро2- приводи'!: 
к уменьшению размеров элементарной ячейки и, следовательно, к сокра­
щению межмолекулярных расстояний и возр астанию вероятности взаи­
модействия ионов между собой. 
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ИК-СПЕКТРЫ ФОСФАТНОГО СЫРЬЯ 
НЕКОТОРЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ 

Для исследования состава фосфоритов ряда месторождений наряду 
с другими методами нами применялся метод ИI<-спектроскопии. ИI<­
спектры поглощения записывали на инфракрасном спектрофотометре 
UR-20 в области 400-3800 CM-1 . Образцы готовили таблетированием 
с бромистым калием. 
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Т а б л и ц а  r 

химический состав фосфоритов раЗJIИЧНЫХ месторождений 
СодеDжанне. масс. % 

t:: Месторождение P,o. j 8iO, I СаО I MgO I Fe.a. / AI,o. / 18 I q,o I 1::: СО. общ �� F 
;1; 

1 Каратау 29, 1 9  13 ,62 44, 5 1  0 ,65 1 ,22 0,36 2 ,57 0,38 1 ,0 2,0 

2 Телекское 1 8 ,9 25,6 29,0 5,96 3 ,7  5 ,82 3 ,6  0 ,02 - 1 ,4 

3 Ошурковское 34, 3  1 ,6 5 1 , 7  0,24 0,72 0 , 5  2 ,7  0,25 0,48 1 ,9 

4 Белкинекое 27,5 1 , 6 48,2 5, 1 1 ,9 0 ,6 4,6 0 ,2 0 ,35 2,8 

5 Актюбинское 1 7,3  37,5 29,5 1 ,0 2 ,0  2,2 3 ,4  0,07 - 2, 1 

6 Вятско-Камское 23 ,7 1 1 ,5 40,0 1 , 5 4 ,6  2 ,3  5 ,9 1 ,4 1 ,80 2,4 

7 Маарду 25,0 23,2 37,0 0,6 2,0 0 ,5 3 ,2  2 ,5  1 ,86 1 ,6 

8 Тоолсе 22,8 3 1 , 5  33,5 1 ,2 2 ,0 0 , 1 3 ,6 1 ,0 1  0,55 1 , 8 

9 Эль-Мохамид 20,6 20,3 37,7 0 , 9  2 ,8  1 , 7 8 ,3  - 0,4 1 , 5 

1 0  Абу-Тартур 23,4 5,2 4 1 ,0 1 ,7 4 , 1  1 ,2 4 ,8  3 ,4 - 2,2 

1 1  Хубсугульское 18 ,2  12 ,0 40,0 7,2 0 ,8 1  0 ,8  8 ,4 0 , 1 0 ,5  1 ,3 

Состав I1сследованных фосфоритов приведен в табл. 1 .  ИК-спектры 
1Iредставлены на рисунке, а частоты м аксимумов полос поглощения 
в табл. 2. Отнесение частот фосфатной, карбонатной и силикатной групп, 
как наиболее общих для приведеНl-!ЫХ ИК-спектров фосфоритов, дано 
в табл. 3 (Bhatnagar, 1 968; Bonel ,  1 972) . 

Рассматривая ИК-спектры фосфоритов в сравнении со спектром 
апатита (см. рисунок) , можно разделить их на две основные группы. 
К более многочисленной относится группа ИК-спектров, имеющих суще­
ственные отличия от спектра кольского фтораiПатита в области дефор­
м ационных колебаний V4 аниона PO�- и определенную характеристич­
ность для валентных колебаний Vз ро2-· Помимо указанных отличий, 
как видно, основной особенностью этих спектров является наличие по­
лос с частотами, характерными для колебаний VЗ CO�- -иона, структур­
но-связанного с апатитом (Bonel, 1 972 ) . Наблюдающиеся в этой группе 
спектров различия, по-видимому, объясняются разной степенью связан­
ности карбонат-и,он� в структуре фторапатита. Что касается принад­
лежности их к фторкарбонатапатиту типа франколита, то наиболее бли­
зок к нему ИК-спектр каратауского фосфорита (Балло и др., 1 974) . 
В то же время среди ИК-спектров, представленных карбонатсодержащи­
ми апатитами, наибольшее отличие от остальных в области колебаний 
фосфат- и карбонат-ионов имеют актюбинский и вятско-камский фосфо­
риты, спектры которых почти идентичны. Очевидно, это объясняется 
иным характером связи карбонат-иона в апатитах такого вида и р азли­
чием в симметрии фосфатной группы. С учетом данных минералогиче­
ского анализа фосфатное вещество этих двух месторождений представ­
лено минералом курскитом. 

Некоторые из полученных спектров в области колебаний фосфат­
иона достаточно близки к спектру кольского апатита, к ним относятся 
ИК-спектры ошурковского, белкинского и менее идентичного хубсугуль­
ского фосфоритов. 

Фазовый состав фосфатной и других основных минеральных состав­
ляющих исследованных фосфоритов по данным ИК-спектров приведен 
в табл. 4. Хотя полосы поглощения некоторых из присутствующих фаз 
иногда перекрываются, как, например, в случае структурно-связанного 
с апатитом CO�- -ионов и примесных карбонатов (область 1400-
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Т а б л и ц а 3 
Отнесение частот фосфатной, карбонатной и силикатной групп 

в И K-с�еIПР"-Х поглощения фосфUРИТОВ 

[РО, ]  I [ СО,] [S iO,] 
'laCTOTa, I - 1  

- 1  Отне·:ение см 

1095 ] 1080* '\'3 

1045 
965 "1 I 

, 
580 1. 570 � "'1 
605 J I ! , 
475 'VЗ-VJ , 

T-Iастот а .  
- 1  см 

1460 ( 1455) 
1430 (1425) 

880 (875) 
865 * *  

7 1 5  
730 
750 

I Отнесение 

] �: 
1 \'2 ) 
} * * *  

"4 

Частота , I - 1 Отнесение см 

1 170 ) " 1085 

800 I 
780 f " 1 

695 "4 

I } "2 520 
470 

• Плечо при 1 080 см-' отиосится К фторапатиту; п. п. 570 см-' ­
- к карбонатсодержащим апатитам. " Дублет _1 460, 1 4 30см-' 
и п. п. 865 СМ-' относятся к карбоиат-иону, структурно-связаиному с 
апатитом (максимум поглощения кальцита - 1435 см-', доломита и 
магнезита - 1 450 ·см-'). • • •  Избирательные п. п. карбонатов: 
7 1 5(713)  см-' - для' кальцита; 730 см_1 - для доломита; 750 см-' ­
для магнезита. 

Т а б л и ц а 4 
Фазовый состав фОfфОРИТОВ по данным И К-спектров поглощения 

N! п/п l Основные ; фазы 

Фторкарбонатапатит (франколит) • 

2 Фторкарбонатапатит, слюдистые 
3 Фторапатит 

4 Фторапатит, карбонаты 
(кальцита> магнезита) 

5 Фторкарбонатапатит (курскит) 
6 » 
7 Фторкарбонатапатит (франколит) 
8 Фторкарбонатапатит 
9 Фторкарбонатапатит (франколит) 
10 То же 

1 1  Фторапатит, ДОЛОМJ:lТ 

Фазы-примеси 

Кварц, карбонаты (возможно 
кальцит, доломит) 

Кварц, доломит 
карбонаты: магнезита больше, 

чем кальцита 
Гидроокиси: Мg(ОН)2> Са(ОН)2 

Кварц 
Кальцит, кремнезем 
Кварц, доломит 

» » 
Халцедон, кальцит 
Гипс, глинцстые, кварц, карбона­

ты (возможно кальцит, доломит) 
Кварц, кальцит (возможно) 

1500 CM- 1 ) И ряда других компонентов, количественное соотношение 
имеющиXiСЯ в фосфоритах минералов достаточно наглядно иллюстриру­
ется на приведенных ИК:�спектрах. Приведенные результаты позволяют 
получить дополнительные данные по сравнительной характеристике 
фосфатного сырья различных месторождений. 

I 
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Л. Г. Гuлunс".ая 

ЭЛЕ'RТРОННЫй ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС 
В ИЗУЧЕНИИ ФОСФАТОВ ИАЛЬЦИЯ 

Второе десятилетие не ослабевает интерес физиков к апатиту ­
Са5 (Р04) з (F, С1 ,  ОН) , который оказался благодатным объектом для ис­
следования. В настоящее время вряд ли кто будет отрицать, что изу­
чение апатита, р авно как и других минералов, на атомном уровне целе­
сообразно, важно для понимания и объяснения его свойств, процессов 
образования, целенапр авленного синтеза и практического использова­
ния. Свойства апатита в большой степени определяются изоморфными 
замещениями, разнообразными дефектами, в изучении которых особая 
,роль принадлежит методу электронного парамагнитного резонанса 
(ЭПР ) . Это единственный спектроскопический метод, который дает од­
нозначную информацию о форме вхождения ионов-примесей, о локали­
зации их, а та'кже и дефектах в CTpYKTYlpe. СlПектры ЭПР несут 'сведе­
ния об электронном строении апатита, о тонких деталях атомной струк­
туры, многообразие которых обусловлено тем, что апатит весьма разно­
'образен по генезису. 

Метод ЭПР основан на известном эффекте Зеемана, заключающем­
<:я в том, что при введении пар амагнитной частицы со спиновым кванто­
вым числом S в постоянное магнитное поле ее основной энергетический 
уровень расщепи'Гся Ha 2S + 1 подуровней, отделенных друг от друга 
интервалами энергии, р авными I1E=g�H, где Н - напряженность маг­
нитного поля, � - магнетон Бора ,  g - фактор спектроскопического р ас­
щеплевия. При подаче на образец, помещенный в постоянное магнит­
ное поле Н, высокочастотного поля с перпендикулярной к Н ориента­
цией магнитного вектора на частоте v = I1E/h=g�H/h с равной вероят­
ностью индуцируются переходы между двумя соседними подуровнями. 
При этом происходит поглощение высокочастотной энергии, которое 
фиксируется как спектр ЭПР. Методом ЭПР можно исследовать части­
цы t нечетным числом электронов, суммарный спи'новый магнитный мо­
мент которых не равен нулю (s*o) , т. е .  частицы обладают магнитны­
ми свойствами. К таким частицам ·относятся ионы переходных элементов 
с частично заполненными внутренними оболочками, атомы, свободные 
радикалы, молекулярные ионы, электроны или положительные заряды, 
захваченные средой. 

НЪми опубликованы некоторые результаты изучения природного 
апатита методом ЭПР ( Гилинская ,  Щербакова,  1 975) , основная цель ' 
которых состояла в изучении механизма изоморфных замещений в ка­
тионной и анионных частях и которые можно резюмировать следую- . 
щим обр азом. 

1 .  Изучено замещение катиона Са2+ ионами Мл2+, самой распрост­
раненной примеси в природных апатитах. Идентифицированы спектры 
Мп2+ -+ Ca2+II  ('в \дополнение 1{ ранее оп:ц.санным опектрам Мп2+ -+  
-+ Ca2+ 1 ) , показано, что в зависимости о т  качества одновалентной ани­
онной ча,сти (F, С1, ОН) наблюдаются три спектра Мп2+ -+ Са2+П, 
а именно, в координационных комплексах Ca06F, Са060Н, Са06С1. 
Изучены закономерности распределения примеси Мп по координацион­
ным положениям Са 1 и СаП.  Показано, что только во фторапатитах 
со, стехиометрическим составом имеет место преимущественное з аме­
щение Мп�+ -+ Са 1 ,  позиции с симметрией Сз. Замещения в катионной 
и анионных частях структуры приводят к нарушению однородности 
электрического кристаллического пОля в положении Са 1, что сопровож­
дается увеличением замещения Мп2+ -+ Са II (симметрия положения 
Са II - СJI, ) , т. е .  замещения в катионной и анионных частях в апатите 
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определяют р аспределение изовалентного иона-примеси Л1п2+ по коор­
динационным положениям Са  1 и Са  1 1 .  С другой стороны, они обуслов­
ливают образование в структуре парамагнитных центров - ионных р а­
дикалов. 

2. Отождествлены ионные р адикалы в анионных частях структуры: 
СО;, CO�-, PO�-, р--0--F-, р- - 0--СГ, ОН--0-, 0;- F-, от­
куда видно, что наряду с центрами, представляющими результат изо­
морфного замещения, наблюдаются р адикалы, классифицированные как 
структурное нарушение - потеря кислорода анионом Р02-. 

Таким образом, методом ЭПР получено представление о структур ­
ной картине в матрице природного апатита. По спектрам ЭПР можно 
регистрировать качество и количество изоморфных примесей, опреде­
лять тип апатита. Изучение апатитов различных генетических групп по­
казало, что спектры ЭПР зависят от условий образования и могут быть 
использованы как типоморфные (Щербакова и др . ,  1 970 ) . Именно пос-' 
леднее обстоятельство определяет практическую ценность метода ЭПР, 
который благодаря своей чувствительности и информативности становит­
ся незаменимым, когда общепризнанные методы исследования минера­
лов оказываются бессильными. 

Дальнейшие 'fIаши усилия, направленные на идентификацию новых 
парамагнитных центров, выяснение их природы, закономерностей появ­
ления в структуре, преследовали цель повысить 'степень практической 
значимости спектров ЭПР дЛЯ минералогических исследований. Неко­
торые результаты этих исследований приведены в настоящем сообще­
нии. Прежде всего, остановимся на результатах изучения парамагнит­
ных центров на оси 6з, месroположении галогенов. 

Одновалентная анионная часть природных апатитов в большинстве 
своем представлена смесью ионов-галогенов р, Сl и ОН. Кроме того, 
как показали предыдущие исследования ( Гилинская, Щербакова, 1975) . 
на оси 6з в апатитах всех генетических групп присутствует кислород, . 
форма 0- которого являет,ся ,па,рама,гнитной (S = 1 /2)  и который 'вьшол­
няет роль зонда комплексообр азованиЙ. 

Наиболее часто регистрируются комплексы F--O--F-, которые 
образуются при вхождении кислорода в позиции фтора. Замещение пос­
леднего ионами хлора и гидроксила сопровождается регистрацией спект­
ров ЭПР комплексов р- - 0- - Cl-, ОН- � 0- .  Было замечено, что 
в хлорсодержащих фторапатитах помимо р анее изученных спектров 

Т а б л и ц а  
Химический состав (вес. 9б )  и параметры решетки апатитов 

N. п/п I Р,О, СаО I 8 iO, I 80з I МпО I SrO I F I С! I 
1 40,97 56, 15  0,405 1 ,037 0,009 0 , 1 37 2,56 0 , 1 2  9 ,379 6,892 
2 39,95 55,49 0 , 152 0,339 0,.001 0 , 1 67 2,29 0,26 9,386 6,883 
3 40,54 55,39 0 , 1 77 0,241 0,02 1  0,042 3 ,22 .0 ,40 9,389 6,876 
4 40,40 54,80 0,272 .0 ,403 .0 ,.0.02 .0,028 2 ,78 .0,56 9,394 6,876 
5 4.0,53 54,67 .0,867 .0 ,668 - .0 , 1 .06 2,5.0 .0,89 9,425 6,9 1 2  
6 4.0,.09 54,63 .0,889 .0 ,506 - D , 1 1 6  1 ,.02 1 ,02 9,432 6,862 
7 38,78 53,77 1 ,.08.0 .0,689 .0 ,.0.07 .0 , 13.0 2,64 1 , 15  9,435 6 ,886 
8 4.0,24 53,58 0,289 .0,2.07 .0 ,.002 .0,043 1 ,7.0 1 ,25 9,438 6,86.0 
9 39,6.0 53 , 1 6  .0,384 .0,235 0 , 1 1 7  .0 ,056 1 ,64 1 ,46 9,455 6,898 

1 .0  4.0,26 53,8.0 0,434 .0,6.03 0,.003 0,.041 1 ,47 1 ,67 9 ,449 6,882 
1 1. Не опр.  Не опр . .0 ,52.0 .0,33.0 0 , 1 7.0 .0,.08.0 2,3 1 1 ,78 9,44.0 6,88.0 
1 2  4.0,.09 54,48 .0,.096 .0,.055 .0,.076 0,21.0 .0,46 2 , 1 8  9 ,478 6,862 
1 3  Не опр. Не опр . .0,34.0 .0,28.0 .0, 13.0 .0 , 1 2.0 .0 ,22 5,50 9,543 6,854 
14  4.0,9 1 54,34 .0 , 1 4.0 .0 , 1 2.0 - 0 , 18.0 .0,29 6,8.0 9 ,62.0 6 ,780 

П р и  м е ч а и и е. Рентгеноспектральный анализ химического состава выполнен Л. Н. Пос_ 
пеловой на микроанализаторе MS-46. Рентгенографнческое нсследование проведено Л. М. !<:ривопуц_ 
КОЙ. Точность определения параметров: а -±О,ОО6; с-± О, ОО9_ Сингония обр. 1 - 1 3  - гексаго­
нальная, обр. 1 4  - моноклннная, 6=2а. 
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Рис. 1. Спектры ЭПР комплексов CI--O--CI­
(а, б) и CI---;-O- (8, г) . а, 8 - НI!C (сI16з) , б, г ­

H..Lc. 

комплексов F- - 0- - Cl- встречаются 
новые спектры, для отождествления ко­
торых изучены природные апатиты с со­
держанием хлора от 0,03 до 6,8 % ,  т. е. не­
прерывный ряд от фторапатита (F Ап, 
пространственная группа Р 6з/т, сингония 
гексаf1OнаЛЬ,ная) до хлорапатита (СIАп, 
пространственная группа Р 21/Ь, сингония 
МОНОR.1IИнная) . Предварительно образцы 
были про анализированы рентг�носпек­
тральным и рентгенографическим мето­
дами (табл. 1 ) .  

Исследование привело к отождест­
влению новых парамагнитны{{ комплек­
сов Cl--O--Cl-, O--Cl- ( I ) , O--Cl­
( 1 1 ) , спектры ЭПР _ которых приведены 
на рис. 1 ,  поясняющее схематичное пред­
ставление на рис. 2, а параметры в т,абл. 2. 

Н аблюдение новых типов центров значительно дополнило набор 
комплексов парамагнитного кислорода на  оси 6з структуры апатита, 
который с нашей точки зрения является уникальным и в есьма инфор­
мативным. Налицо изменение параметров спектров ЭПР парамагнитно­
го ки'Слорода при изменении качества ближайших лигандов. Из сопос­
тавления параметров сверхтонкого взаимодействия (СТВ) с ядрами F19 
и Ср5 следует: 

1 .  Ионы кислорода О- в КОМlплексах F--O--Cl- находят,ся в пози­
ции хлора, т. е. на z= 0, 1 /2. 

2. При вхождении р азличных ионов-галогенов, в частности F и Сl, 
на ось 6з имеет место взаимодействие ионов, что приводит К сдвигу их 
из структурных позиций, изменению расстояний между атомами. Так, 
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сопоставляя параметры СТВ для 
F--O--F-, F--O--Cl-, Cl-­
-O--Cl-, видим, что увеличе­
ние Ар и Ас! для центра р-­
-O--Cl- можно оБЪЯСНИ1!Ь 
уменьшением расстояний O--F­
(по сравнению с таковыми дЛЯ 
F--O--F-) и O--Cl- (по срав­
нению с CI--O--Cl-) в резуль· 
тате взаимодействия ионов. Ве­
роятнее всего предположить сдвиг 
ионов F- и 0- в результ,ате от­
талкивания (см. рис. 2) . 

Наблюдение центров Cl-­
-O--Cl и CI--O- с теоретиче­
оки 'предсказываемьгм соотно­
шением параметров СТВ подтвер­
ждает правилыIOСТЬ отождест­
вления. 

При переходе от гексаго ­
нальной фазы (см. табл. 1 ,  обр . 1 -
- 13) к моноклинной ' ( 14)  величи­
ны g[[ и g'J.. меняются незначитель­
но, в то время как параметры 
СТВ более чувствительны к струк­
турным изменениям.  Обращает 
на себя внимание тот факт, что 
довольно большое количество 
ионов хлора (обр. 1 3) не приво­
дит к стабилизации моноклинной 
фазы. Заметим, 'что изменение 
параметров центра CI--O- ( I 1 )  в 

Рис. 2. Диаграмма спектров ЭПР пара- моноклинном апатите можно объ-
магнитных комплексов кислорода в апа- яснить изменением параметров 
тите и их модели. В моделях центров 
сплошные линии расположены на г= 1 /4, р'ешеткн. Изучая закономерности 

3/4, штриховые - н а  Z 
,
0 , 1 /2 ,  появления Сl -содержащих кисло-

, родных комплею;:ов, мы устано-
БИЛИ, что центры F--O--Cl- регис:грируются в ,апатитах с содержа­
нием хлора от 0,03 (нижний предел чувствительности ЭПР к присут­
ствию хлора) до 0,7 % .  Начиная с 0,4 % спектр F--O--Cl- искажается 
за счет появления комплексов CI--O--Cl-, спектр которых становится 
отчетливым с Сl = 0,7 % и регистрируется до 2,0 % .  При содержании 
C I = 0,7 % ПОявляются и комплексы CI--O- ( I ) , они становятся отчетли­
выми при C l = 2,0 % и господствуют до моноклинной фазы, т. е. в хлор ­
аmатитах наблюдается ,картина, обр атная фтор алатиту, ,где 'наиболее 
распространены центры F--O--F-. 

Таким образом, детальное ЭПР-исследование изоморфных замеще­
ний' на оси 6з структуры апатита привело к идентификации интересного 
набора комплексов парамагнитного кислорода. Полученные результаты 
кроме научной имеют геохимическую значимость, поскольку хлор мож­
но назвать типоморфным элементом в апатитах. Он присутствует, как 
правило, в значительных количествах в апатитах из основных пород, в 
метасоматически преобразованных апатитах, где ему сопутствует дру­
гой типоморфный элемент - сера. 

Кислород в форме 0- в вышеуказанных комплексах практически вы­
полняет роль зонда изоморфных замещений ионов-галогенов, что позво­
ляет по спектрам ЭПР однозначно определять тип апатита, судить о ко­
личественном соотношении одновалентных анионов. 
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Т а б л и ц а  2 
П араметры спектров ЭПР КОМПJlексов КИСJlорода в апатите 

Модель 1 g 11 ± O ,OOO� \ gJ: ±О,ОО05 \ А 11 Гс 1 А 1- Гс 1 �J�� 1 Вес . % Сl 1 Апатит центра 

р--о--р- I 2 ,00 1 6  I 2,0518 I 7,5 I 0 ,5 I р19 I /РАП 

ОН--О- 1 2 ,00 1 1  I 2,03 1 6  I 6,5 I 0 ,5 I Нl 1 \( р, ОН) Ап 

P--O--CI- I 2,0024 J 2,03 1 7 j 18 ,0 \ 7,7 I СР5 j 0 ,03- j (P, Сl) Al'I 1 0,4 1 , 1  р19 -0, 7  

Cl--O--Cl- I 2 ,00 18 1 2,039 1 1 14 ,0 1 6,7 1 (;. 1 35
1 0 ,4-2 ' (р, CI) Ап 

Cl--O-(I) I 2,0024 I 2,026 1 / 27,5 / 1 З , 5 \ С1 35 I 0,7-5,5 \(CI,  Р )  Ап  
гексаг. 

Cl --O· (I1) 1 2,0025 j 2,0258 1 30,0 1 1 4 , 6 1 CJ35 1 6,8 jСIАП 1<10-
нокл . 

П р  н ы е ч а н I! е. Спектры ЭПР с н яты на радиоспектрометре Varian Е I 09Е (f =1 00 кгц 
пр и комнатной темп�ратуре. , МОД 

Возникает вопрос, какая еще информация следует из спектров ЭПР 
п арамагнитного I\Ислорода? Какие факторы играют роль при вхождении 
его в структуру? Трудно ожидать однозначного ответа на эти вопросы, 
поскольку решение их требует внимательного, даже осторожного подхо­
да, . тщательно аргументированных конкретных доказательств. Резуль­
таты наших первых наблюдений состоят в следующем. 

Исследование апатитов определенного состава показало, чт� необ. 
ходимым и определяющим условием вхождения кислорода в структуру 
является дефицит галогена .  При р ассмотрении апатитов с идентичными 
условиями обр азования интенсивность спектра ЭПР (концентрация) па­
рам агнитного кислорода коррелирует с величиной дефицита галогена. 
В табл. 3 в качестве примера приведены результаты определения кон­
цеЕтраций ,I\ОМiП.Тlексов F--O--F- в акцессорных апатитах .из гранито­
ИДОЕ J30СТОЧНОГО Забайкалья. 

' Другим фа;,::тором , определяющим концентрации парамагнитных 
кислородных комплексов, является окислительно-восстановительпый по­
тенциал среды мннераJIообразования, что следует из результатов, пред­
CTaBJIeHHbIX в табл. 4. 

Сопоставление одинаковых по дефициту галогена апатитов с 
различными величинами окислительно-восстановительного потенциала 
(обр . 1 ,  2)  показывает пропорциональное изменение интенсивности (N,:) 
сигнала ЭПР от Eh. В обр. 3 дефицит галогена � в 2,8 р аза больше, 
чем в обр . 1 (Eh равны) , однако концентр ация пар амагнитного кислоро-

Т а б л и ц а  3 
Концентрация (Nx- число спинов/см3) F--O--F- комплек- J 

сов в акцессорных апатитах 

N · 1 0" F, % *  1 Сl , % �: N · 1 0" I F, %* Сl ,  % *  х х 

2,8 1 ,75 0,29 1 ,9 2 , 4 1  0 ,47 
2 , 1  2 , 1 0  0 ,20 1 ,4 2 ,54 0,45 
2 , 1  . 2 , 1 7  0,34 1 ,4 2 ,60 0, 1 6  

• Данн ые из р абот';! Никит и н а  II д р .  ( l 97 1  ) . 
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Т а б л и ц а 4 
Концентрацни комплексов F- -0- - F- в апатитах из различных месторождений 

N, пjп I �� I рН I F I С I 
TR,O, r Na,O I Nx · l 0 !6  Месторождение 

1 1 85 9 3 , 1 5  - 1 ,03 0, 1 2  1 ,4 ЮКСПОР, Хибины 
2 3 1 0 9 3, 1 8  - 0 ,97 0, 1 3  2,0 » » 
3 1 80 8 1 ,76 0 , 1 4  0,22 0,23 7,5 Слюдянка 

4 250 8 3 , 1 2  - 1 ,88 0 , 1 2 - Поачвумчорр,  Хи-
бины 

5 80 1 0  2,06 - 0,21 0,25 - Ковдор 

6 1 20 1 2  3 ,89 - 4 ,88 0,89 - Ло'Возеро 

П р и  м е ч а н и е. Данные по химическому составу (вес. %) и параметры Eh.  р Н из работы 
в. К. Каржавина .и др. ( I 975). 

да больше в 5,3 р аза .  В обр. 4 несмотря на аналогичный с обр. 1 и 2 
дефицит фтора и на  величину Eh= 250 мВ, N",= O. Все эти факты объ­
ясняются, если принять во внимание присутствие редкоземельных эле­
ментов в обр. 1 , 2 , 4 , 6. 

В обр. 4 весь, а в обр. 1 ,2 частично кислород присутствует, по-види­
мому, в форме 02- и играет роль компенсатора при вхождении 11рехва­
лентных редкоземельных элементов в положении Са I I :  Ca2++F- _  
-ТЮ++02- .  Учитывая р азницу в содержании TR3+ в обр. 1 ,  2 и 4 
( "....., в 2 р аза) , приходим к выводу, что регистрируемое количество пара­
магнитного кислорода в обр. 1 ,2 составляет половину от общей суммы 
кислорода ,на оси 6з, 'в то время ка,к в обр. 3 он Вlесь входит 'в фор,ме 0-. 
В этом случае получается соответствие параметра Eh, Nx и величины 
галогена. 

В обр. 6 дефицита галогена нет, Nx= O, а редкоземельные элементы 
компенсируются ионами :натрия, т. е. по схеме: 2Са2+ (I I )  _ TR3++Na1+. 
Отсутствие парамагнитного кислорода в обр. 5 при достаточно большом 
дефиците ,галогена и отсутствии TR3+ можно OIбъяс:нить НИЗ1\!ОЙ величиной 
Eh = 80 мВ,  однако для возведения этой величины в ранг параметра 
необходимо дальнейшее накопление экспериментальных данных. 

Таким образом, наблюдение парамагнитных комплексов кислорода 
свидетельствует о дефиците галогена (химизм ,среды минералообразова­
ния) и условиях образования (окислительно-восстановительный потен­
циал) . Необходимо принять во внимание и температурный фактор, по­
скольку хорошо известно влияние температуры образования на состав 
апатита. Исследование показало, что в апатитах, полученных методом 
осаждения при Т=250С, удается создать комплексы парамагнитного 

Т а б л и ц а 5 кислорода после прокаливания 
Концентрация парамагнитных комплексов 
кислорода в апатитах разных типов пород 

образцов (удаления воды) при 
Т= 9000С, и последующего облу­
чения. Аналогично в природных 
апатитах фосфоритов с дефици­
том галогена удается получить 
комплексы F--O--P- после 
прокаливания их при Т:= 7000С в 
течение двух часов на  воздухе и 
последующего облучения. По-ви­
димому, в апатитах, образовав­
шихея при низких температурах, 
вакансии галогена могут запол­
:няться водой, которая удаляется 
при . прокаливании, а кислород 

Тип породы 

Кислые 

Основные 

у льтраосновные-ще­
лочиые и карбона­
титы 

Щелочные 

Метаморфогенные 
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входит в структуру. Дальнейшие ис­
следования в этом направлении, 
возможно, приведут к конкретиза­
ции' влияния темпераТУIРНОГО фак­
тора на процесс апатитообразова­
ния. 

Исследование показало, что 
для каждой генетической группы 
аlПатитов xapaKT�peH 'свой уровень 
концентраций парамагнитного кис­
лорода (табл. 5) . 

Теперь остановимся ,на Ро2-­
анионной части. Ранее мы описыва­
ли парамагнитный центр PO�-, ко­
торый образуется при захвате элек­
трона группой РОЗ : � РОз + l--+ 
-+ PO�- (Щербакова и др . ,  1 970) . 

х 
х 

х 
2 

Рис. 3. Зависимость концентрации 
(N" - число спинов/см3) парамагнит­
ных ионных радикалов po�- от 
содержания урана (вес. %,  пер­
ло-люминесцентный анализ, точ-

ность - ±15% )  в апатите. 

Ионньiй радикал PO�- классифицирова,н как структурное нарушение, 
поскольку группа РОз возникает при отрыве атома кислорода от тет­
раэдра Ро1-. Это парамагнитный цeHТip электронного типа ,  65 % спино­
вой плотности которого локализовано в sрЗ-гибриде атома фосфора, т. е. 
характерная особенность спектра ЭПР этого ради.кала - большая ве­
личина параметра СТВ с ядром РЗl . 

Для того чтобы извлекать из наличия концентрации этого центра 
информацию минералогического плана, необходимо было понять его 
пр,ироду. Возникает ли он в результате радиационного ПOiвр,еждения 
РО�--аниона (потеря кислорода наиболее ДЛИlнной связью P-O ( I )  или 
это центр-компенсатор? 

Бсли :спр аlведливо первое, то можно было ож:идать, что уда'СТСЯ ис­
ку,ост,венно создать этот центр, iпод,в еРIГНу.в не содержащие РО;- -центра 
ПрИрОдiные апат,иты радиационному воздействию. OДHa�(o экюперименты 
в этом напр а,вл.ении ус:пеха не имели. Облучение природных апаТИТ(JВ 
,,(-лучаМИ, а-ча,стицами, электронами 'и н,ейтронаlМИ приводило лишь к 
увеличению концентрации РО�--,радикалов в тех апатитах, где они наб­
людались и до облучения, не создавая, однако, центры 1"ам, ,где их не было. 

Поэтому мы пошли по пути поис'ка соот,ве11СТ,ВИЯ интенсивн:ости 
PO�- -аниона (потеря кислорода наиболее длинной связью Р-О ( 1 )  или 
апатитов опр,еделенного состава, который привел к ,след�ющему ре-
зультату. Была установлена корреляция интенсивности PO�--центра 
с концент.р ациеЙ урана 'в апатитах (рис. 3 ) . Обр азцы а,патита перед 
измерением концентраций были облучены (источник БОСо, доза 6 Мрад) 
для то'го, чтобы достигнуть насыщения РО�--радикалов, тем самым 
учесть все Р Оз -группы в ,структуре. 

С концентрацией ур ана в апатитах оказал3iCЬ связанной интенсив­
ность центра с gl ='2,028, g2 =,2 ,08 1 ,  gз = 2,093, который предваритель­
но отождествлен с ионами UЗ+ (SЭфф= 1/2) , замещающими CaI I .  Ком­
пенсация, !по-видимому, осуществляется по cXleMe: Ca2++F- _ UЗ++О2-,  
как ,и при замещении Са2+ - ТRЗ+, посколь,ку р,alCщепления линий спек­
тра от ядр а Fl9 в наПРiаiвлении 'связи CaI I-F не .наб.людаеТiСЯ. 

Учитывая склонность у.рана к комплекоообраЗОlВlанию, ,можно ожи­
дать смещение некоторых атомов кислорода при «организации» первой 
сферы окружения ионов U3+ г+ CaI I ,  что приводит к нарушению po�-­
анионов и обра'30ва'нию РОз-групп. 

45 



Т а б л и ц а  6 

Соотношение 5, 5i и веJlИЧИН N.>c ДЛЯ ра�икаJ/ОВ 50з и sю�- в апатитах 

N,, · l O" N,,(sОз ) 
N, л/л S, % S i , % Атомное отн. S : Si \ 3-

sоз sю1- N,,(SЮ4 ) 

1 1 ,03 0,40 I 2 ,0 1 4,0 2,0 2,0 
2 0 ,91 0,69 1 ,40 5 ,4 2,6 2,08 
3 0;69 0 ,90 I 0,49 1 ,2 17 ,0 0,07 
4 0 ,67 0,86 0,58 1 ,3 16 ,0 0,08 

. . : .. ' 

Поскольку уран и торий пред,ст,звляют ге-охимическую лару, можно 
ожидать положительных р,езультатов на цути пои,ска возможностей об­
наружения методом ЭПР ионов тория в структур'е апатита. Предвари­
тельные результаты подтверждают это ожидание. 

Остановимся �OP011KO на возмож:ност,и ' метода ЭПР в изучении за­
мещения фосфора кремнием и серой, которые можно назвать для апа­
титов опр,еделенных генетических групп типомо,рфнымц элементами. 
Были подобраны природные S- и S i-содержащие апатиты, проанали­
зированы ре,нтгеноспектральным методом, а затем iизучены их спектры 
ЭПР. Отождествлены ионные радикалы SОз - и Si04 - -парамагнит­
ные центры электронного и дырочного типа, наиболее чarcто встреч,аю­
щиеся в апатитах метаморфагенных парод. 

При анализе ооста:ва апатиТQВ обращает на себя ВНИIм ание тот 
факт, что атомное отношение S :  S i  - не лост,оЯ'нная величи'на ;  обла,сть 
его изменений составляет 0,05-2,6. При изучении спектров ЭПР р ади-
калоlВ SОз и sio2- таlЮке встречают,ся различные соотношения их 
интеНСИВНОС1'ей (табл. 6 ) . 

Соотношение концентраций i1ар;ама,гнитных центров 'в большинстве 
случаев отличае1'СЯ от атомного отношения S :  Si ,  посколь.ку на их ин­
тенсивность кроме количества изоморфной примеси влияет количество 
ионов-актиноидов в м атрице, р адиационное, температурное воздействия, 
причем ,последние могут по-разному влиять на р,азные типы центров. 
Иными словами, со.отношение Nx (SОз) : Nх(SiО�- ) более >сложное, но 
и более инфор:мативное, н ежели атомное. 

Иослед:ова,ние новых изоморфных з амещений в катионной ча,сти 
апатита 'к настоящему 'времени ограничивается отожд:ест,влением ио­
нов Си2+ (gll = 2, 1 7, gJ. = 2,05) . Однако з а�оно,мерности изом;а,рфноI1O 
замещения Си2+ -r С аН пока не установлены, что ограничивает его ис­
пользование в прикладных 'М инералогичеоких задачах. 

При анализе пр'ироДных а.патиroв ,методом ЭПР используются : 
1 .  Тип парамагнитного центра (качеСТIВО и:юморфной: ПР'ИIМ'еси) , па­

р аметры сш:жт'р а  ЭПР. 
2. Концентрации центров, их соотношение. 

• Мп2+ 3. Ширина линий переходов по тонкои структуре спектр а -+ 

-+ Са 1 ;  
4 .  Соотношение интен<Сивностей с,пектров Mn2+ в координационных 

пол.ож,ениях Са 1 и Са I I .  
Ос'Гановимся на иллюстрации 3 и 4 пу,нrктов, .поскольку вышеизло­

женный материал поя,сняет первые два .  
Изоморфные з амещения : В  апа,тите сам:и по себе или дефекты, воз-

никающие в резульТ\ате этих за'м'ещений (например, PO� - ) ,  нарушают 
прастранственлую периодичность решетки, изменяют ,совершенство 
структуры. В ,качеСl1ве индика'f10ра степени ,совершеНСТ1ва структуры апа-
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Т а б л и ц а  7 
Химический состав апатитов и соотношение интенсивностей переходов по 

тонкой структуре спектра ЭПР Мп2+-+Саl 

К:ОМПОl:ент 2 3 4 

P20s 42 ,46 42,26 42, 1 4  40,79 
СаО 56,4 1  55,70 55,35 56, 1 5  
5i02 0, 13  0 , 1 3  0,05 0,40 
50з 0,09 0 ,0 1  0,004 1 ,04 
МпО 0 ,01  0,03 0,06 0,0 1 
5гО 0 ,07 0,08 0,07 0; 1 4  
Fе2Оз 0,003 0 , 23 0,23 0,03 
NazO 0 ,02 0,06 0,07 Не опр. 
АI2Оз 0,04 0,05 0,05 
MgO 0 ,0 1  0 , 10  0, 1 3  
F 3 ,60 2,82 2,33 2,56 
С1 0:02 0 ,06 0,08 0, 1 2  

С у м м а за вычетом 
0 =  (F, C I ) 2  1 0 1 ,3 . 100,3 99,6 1 00,3 

Соотношение интенсив-
ностей переходов 2 :  6 :  9 : 0 ,6 ': 5,4 : 9 :  О :  1 ,  9 : 9 :  0 : 0 : 9 : 0 :  
МпН -->- CaI : 6' : 2 :5,4 : 0 ,6  : 1 ,  9 :  О : 0  

МпН ( Са09) : 1 0 : 1 1 0 : 4 1 0 : 1 0  1 0 : 1 0  
: МпН (Са060Н) 

П р и  М е ч а н и е. 
мп2+ =5;8 ;9 ;8;5 .  

Теоретическое соотношение интенсивностей пере ходов для 

тита используется соотношение переходов по тонкой структуре спектра 
Мп2+ -+- Са  1, а также интенсивностей спектров Мп2+ в координацион­
ных положениях Са 1 и Са П. 

Теоретическое соотношение интенсивностей переходов для Мп2+, 
р авное 5 : 8 : 9 : 8 : 5  (в соответствии с S = 5/2, 1= 5/2) , выполняется в при­
родных апатитах очень редко, поскольку в них практически всегда 
имеют место изоморфные замещения. В табл. 7 показано изменение 
этого соотношения при замещении даже в третьей сфере окружения 
ионов Са 1 (обр. 1-3) , при замещении галогенов на оси 6з. Замеще­
ние ионов фосфора (вторая  сфера )  еще больше искажает структуру, 
приводит к полному уширению боковых переходов (обр. 4 ) . 

в рамках настоящего сообщения труд,но продемонстр'ировать ,влия­
ние всех фаlКТОРОIВ на совершенство ,структуры. О некоторых, в частно-

о о 
сти замещении Са2+ (г= 1 ,04 А) ионами Sr2+ (г= 1 ,20 А) , уже у,поми­
налось р анее (Гилинская, Щербакова ,  1 975) . Назовем еще замещение 
Са2+ ионами ТRЗ+, UЗ+. 

Таким образом, в настоящем сообщении изложены результаты, по­
лученные на основании нового подхода к ис.следаванию апатита мето­
дОМ ЭПР. Детальный анализ состава  изучаемых апатитов, сопоставле­
ние с ним спектров ЭПР позволили отождес'DВИТЬ новые типы центров, 
а главное, понять их природу, закономерностл появления в структуре, 
что расширило практическую ценность результатов. Из спектров ЭПР 
можно получить сведения почти о всех элементах-примесях, особенно­
стях их вхождения, взаимосвязи и взаимовлляния и ,  наконец, о совер­
шенстве структуры. Нам представляется, что именно ЭПР-исследование 
апатита должно быть первым этапом, предшествующим аналитическо­
му и спектроскопическому изучению. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФОСФОРИТОВ МЕТОДОМ ЯГР 
НА ОСНОВЕ ИЗОТОПА Fe 57 

Минералогия и геохимия железа в фосфоритных рудах предста.в­
ляет не только большой научный интерес, но имеет и важное лра:кти­
ческое значение, поскольку в фосф атных концентратах для кислотной 
переработки железо относится к числу в,редных и жестко регламенти­
руемых примесей (Шмелькова, 1 975) . Одним из наиболее эффективных 
методов исследования минер альных форм железа является в lНастоящее 
время метод ядерного гамма-реЗОНанса (ЯГР)  на изотопе Fe57. Мы по­
пытались применить его к изучению минералогии железа в фосфоритах 
и оценить ,количество этого элемента, связанного в той или иной мине­
ральной форме. 

Метод Я ГР основан :на так называемом эффеюе Мессбауэра,  при­
рода и минералогические аспекты применения которого подробно опи­
саны в литературе (Вертхейм, 1 966; Малышева, 1 975) . Этот эффект 
проявляется различным образом в зависимости от структуры и хими­
ческого состава исследуемого соединения. Три мессбауэровских пара­
метра - химический сдвиг б ,  квадрупольное расщепление L1 и эффек­
тивное магнит,ное поле Нэфф - позволяют получить сведения о валент­
ности �<аТИОНОВ железа в определяемой минеральной форме или 
структурной позиции, о степени искажения кристаллической решетки и 
о магнитной упорядоченности атомных спинов. Комбинация этих трех 
параметров позволяет в принципе идентифицировать железосодержа­
щие минералы в довольно сложных смесях, а погрешность количествeiН­
ных оценок определяется степенью перекрытия резонансных пиков в ис­
следуемых Я ГР-спектрах. 

Объектами нашего исследования были фосфоритные руды р азлич­
ных месторождений и выделенные из них минеральные фракции. 
ИзмеРiения ,QсущеСl1ВЛЯЛИСЬ на  серийной ап,па'Ратуре Я ГРС-4 с источ­
ником "( -излучения С057 в хромовой подложке. Обработка Я ГР-спектров 
проводилась на ЭЦВМ типа БЭСМ-4 по ' пролраммам, разработанным 
во ВНИИЯГГ (Овсянников и др ., 1 974) . 

Исследование фазового состава железосодержащих компонeiНТОВ 
фосфоритных руд потребовало предварительного и зучения ЯГР-спект­
ров основных минералов Fe, встречающихся в этих рудах. Такими ми­
нералами являются глауконит, пирит, сидерит (Смирнов, 1 974) и в 
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Рис, 1,  Я ГР-спектры вивианита (а) , пирита (6) , сидерита (8) , 
глауконита (г) , ярозита (д) , 

м еньшей стелеНIИ вивианит (акси.кер,ченит )  и ярозит (рис. 1 ) .  Изучение 
мессбауэравских параметрав ЯГР-спектрав (табл .  1 )  пиритав и сиде­
ритов, взятых из разли:ч'ных м есторождений, п оказала, чтО' ани неиз­
менны для .всех обр азцов 'И ,соаl1ВВl1СТВУЮТ ,изве.стным ,в лит,ературе ( Суз­
дальцев и др" 1 972) . В ЯГР-iспеК'Трах разных глаУJ<ОНlита-в и ви,в'иани­
ТОВ I-I аБЛЮдlaIатся некоторые вариации месобауэронс-ких пар аметрав и 
з аселеннаСl1И кристаллаlграфичеоки неЭКJвивалент,ных пазиц'ий .катиана­
ми Fe2+ .  Э11И вариации незначителыны и поз'валяют п'ринять усреднен­
ные для нес.IЮЛЬКИХ образцов значения параме11РОВ ЯГР, приведенные 
в Тiабл. 1 .  Судя па результата,м 'кИlмичес]\:их анализа,в, изученные нами 
глау.каI-lИТЫ садержат близкие каличества FеоБЩ, сааrrношение Fe2+ .и 
Fe3+ в них также доваЛЬ1:Iа п остаянна. Аналогичные результаты полу­
чены методом ЯГР путем ,сра,вн.е}I'ИЯ площадей пикав, ,соответсТIВУЮЩИХ 
двух- 'И треХlвалентному ИОI-iам :железа (табл. 2) . 

Чжть ж,елеза в фосфоритных руд.ах может быть овязана с окисны­
ми И гидраокисными ,егО' фармаlМИ .  Нами была устана,влено, что xap alK­
терной  оообенностью гетита из фосфОРИ11НЫХ руд являе11СЯ чрезвычайно 
тонкая дисперснО'сть его ча,стиц (не 'выше 200-300 А) . При та,КiИХ раз­
мерах частиц в маГНИТО'Упорядаченных минер алах вазникает я,вление 
суперп ара:матнетизма (СПМ) (Нагата, 1 965) , ПРiивадящее к пая,влению 
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Т а б л и ц а l' 
Мессбауэровские параметры Я ГР-спектров железосодержащих минералов, встречающихсЯl 

в фосфоритных рудах 

N! пjп I Минерал I Валентность I о, CMjc 6. ,  CMjc I н эФФ, кэрст' 

1 Глауконит Т=300 К Fe3+ 0,047 ±О ,О05 О,040 ± О,О05 
Fe2+ 0, 1 26 ±О,О05 0,273 ±О,О05 
Fe2+ 0 , 1 34 +0,005 0 , 1 82 + 0,005 

2 I Сидерит Т=300 К Fe2+ О , 1 3 1 ± О ,ООI О , I 77 ± О,ОО I 

3 I Пирит Т=300 К Fe2+ О,040 ± О,ОО I 0 ,070± О,ООI 

4 Вивианит Т=300 К 
Fe3+ 0,053 ±О,О05 О,072 ± О,О05 
Fe2+ О, IЗЗ ± О,О05 0,307 ±О,О05 
Fe2+ О, 1 50 ±О,О05 0 , 2 16±О,О05 

5 / ярозит Т=300 К FеЗ+ I 0,050 ± О,ОО I I О, 1 09 ±О,ООI I 
6 I Гётит (СПМ) Т=300 к' Fe3+ 1 0,048 ± 0,00 1 1 О,063 ±0,00 1  r 
7 I Гётит Т=85 К тонко- I Fe3+ 1 0,057 ± 0,005 I 0 ,0 12 ±0,005 I 482 ±5 

дисп. 

8 I Гематит Т=300 К / Fe3+ 1 О,075 ±О,ООI I 0,0 1 2 ± О,ООI I 5 1 5 ± 1 

q / Магнетит Т=85 К I Fe2+} I 0,075 ±0,005 I 0,000 ±О,О05 I 508 ± 5  
Fe3+ 

В ЯГР-спектре парамагнитного дублета с параметрами, близкими к па­
раметрам пирита. Пр.и изм,ерении образца, охлажд,енноло до темпера-
1УРЫ жидк,ого а.зота (Т=85 К) , этот ду.6лет переходи,т В ЯГР-Iопектр , 
состоящий ,из шести р езонансных ЛИНlИЙ и ·свидетелыст.вующиЙ о поя,в­
лении ,ма,гнитной упорядоченнос·т'и ( см .  рис. 6, б, 8) . Поэ,тому для вы­
явления гидроокисных форм железа измерения Я ГР-спектров фосфо­
ритных руд ПРOlизводиЛ'ись KalK ПlрlИ Т= З00 К, так и при Т=85 К ('см. 
табл. 1 ) .  

Т а б л и ц а  2 

Относительное содержание ( % ) Fe2+ и Fe3+ в глауконитах (химическим и Я ГР-методом) 

Месторождение 
---Формы / Анализ Вятско-Камское I железа Маарду Егорьевс кое 

(ТЗ-1212)* I (ТЗ-12 1 1 )  (ТЗ-978) (ТЗ-9 1 1 )  

Химический Fe2+ 20,4 16 ,9 18 ,7  22,8 
Fe3+ 79 ,6  83 , 1  8 1 ,3 77,2 

Я ГР Fe2+ 1 5,7  18 , 5  26,9 20 ,5 
Fe3+ 84,3 8 1 ,5 73, 1  79,5 

Абсолютное содержание 
Fеобщ 1 5,3 1 4,8 1 8 ,4 

I 
1 6,6 

• В скобках - номер пробы. 
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Рис. 2. 5I ГР-спектры фосфоритовых руд Егорьевского месторождения� 
а - проба 5051 ,  Т=З00 К, б - проба 87, Т=85 К. 

МетоДо'М стаНД1артных. опектров было И3У'чено распределение желе­
за по 'Минер альным фазам в ше.сти образцах руд и пород ЕгорьеВ'ского 
ме:сторожд,е,ния (т,абл. 3) . ЯГР-юпектры этих руд изображены на .рис. 2. 

Одним из объектов l'юслеДоОва'Ния были маНОМiинеральные фосфат­
ные фра'IЩИИ, выделенные центрифугированием ИЗ руд месторождений 
Аксай, Машрду, ВЯ[l'ско-I\ам.СIЮГО и ЕгорьевокiOГО. В этом ма11ериале 
железо присутствует в составе очень тонкодисперсных примесей, за ­
грязняющих фосфатные зерна.  Из -за  низких общих содержarний железа 
оце:нить количественно фазовый состав этих !Примесей не удалось. Одна· 
ко качественно было выявлено, что в фосфатах Маарду и Аксая железо 
связано с пиритом, в Вятско-I\амском -- распределено примерно поров­
ну между пиритом и глауконитом. В фосфате Егорьевского месторож­
дения !Наряду с пиритом и глауконитом имеется гётит, на  него прихо­
дится приме:рно 1 /3 общего количества железа (рис. 3) . 

Метод ЯГР очень удобен для фИКJсации фаз'овых Iизм енений, .про­
ИСХQДЯЩИХ при про.калк,е минер алов. На рис. 4 cpa'13j-jIИlв аются ,мессбау­
эровски,е ,опектры исходного и прокаленного фосфата месторожден'Ия 
Маарду, н а  рис. 5 -- исходного и про.КJаленного глаУllшнита того же 
м есторождения. 

а Б 

Рис. 3. 5I ГР-спектры фосфата Егорьевского месторождения, снятые при Т= 300 I( (а). 
и Т=85 I( (6) . 
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Рис. 4. ЯГР-спектры фосфата Маарду, исходного (а) и прокаленного при 
6000С (6) и 1 0000С (8) . 

При нагревании ф осфата с при месью пирита дО 6000С ПРО'исходит 
полное окисление последнего и его превр аще:ние ,в гема'I1ИТ. При даль­
нейшем нагревании (800 и 1 0000С) гемаТiИТ начинает воостаlнаiВливать­
ся, что приводит К появлению в качестве основной фазы неупорядоченно­
го магнетита, возможно, с большим количеством изоморфных примесеЙ. 

Для глауконита на пеРIВОМ этаlпе нагревания (200-9000С) от;м·еча­
ется дегидр ата'дИЯ 'и .оКИJслеН/ие Fe2+ до FеЗ+. С11ру,ктура минерала при 

б а 

1 Fe2+ 310 
250 

<.J 
'" 300 
t: 240 Т=З00 К. 

"",' 
о 
t: 
'" 
:r 
t) 13 1: 
о 
о 580 
" 
" 
:::! 

::т-
57

0

1 , , , l l 1 ·  
-0,8 -0,6 -0,11 -0,2 о·  0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

V, см/с 
Рис. 5. Я ГР-спектры глауконита Маарду, исходного (а) и прокаленного при 

9000С (6) и 1 0000С (8) . 
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Рис. б. Я ГР-спектры глинистых фракций. 

а - I\ингисепское и б - Хубсугульское месторождения, т=зоо 1\; в - Хубсугульское ме­
ICТQjJOждение. Т=85 1\. 

ЭТОМ, однаIКО, сохраlняеТ1СЯ (Малышева, 1 975; о,собен,н,ости Кр'И1сталло­
ХИМИIИ ... , 1 973) . Лишь прм т,еМiГюр атуре 1 0000С глауко,нит полностью 
переходит в неупорядоченный гематит, возможно, с изоморфной приме­
сью алюминия. 

Указанное ,ОВОЙСТ1ВО Iгла'УКОНlИта облегчает возможность 06наrp'Уже­
ния ж·елеза, связанною с этой м'инер,альной формой: IПИpiИТ, оидерит 'и 
гётит превращаются в гематит значительно р аньше 900°С, а глауконит 
даже при ЭТОЙ температуре еще сохраняет свою структуру. 

Интересные р езультаты был'И получ,ены при 'Иоследовании Г.Л>ЮIiИС­
тых фракций ФосФОРИТНЫХ руд (.вьщеленных ,отмучиванием по клаlСОУ 
2-5 мкм нерастворимого в 3 % -ной HCl остатка) .  В глинистой фрак­

Ц'ИiИ руды Слободско-R:отюрецкоI1O 'месторождения все железо пр'Исут­
С11ву,ет в трехвалентном ;оос:'ГояН'И'и И ,овязаlНО 'с rидраслюдiОЙ типа ил­
JIИ'Dа, в м,атериале Хубrсу,гуль,CJКОГО м есторождения :zк;елезо н:ахо,щит.ся в 
виде ТОНКОДИlсперсного гётита (рис.  6) . В глинистых фракциях других 
м есторождений обнаруж.ены та'кже пирит, гемаl1ИТ, Iмагнетит. 

Необходимо з аме:l1ИТЬ, что для глинистых образцов по содержанию 
р2+ выявляются значитеЛDные р азЛlИ'Ч'ИЯ м ежду данными ЯГР и резуль­
тат,ами ХiИ'М'и'ЧеоК'их опр.едел,ениЙ, вьшюлненных объемным перм,анга.на­
тометричеоК'И1М методом (ОкнИ'на, 1 96 1 ) .  Так, для обр·азца Хубсугуль­
ского м есторождения, содержащего железо в форме гётита, химический 
ан:аЛlИЗ дает 86 отн. % Fe2+ и только 14 отн. % FеЗ+. Подобная же кар ­
тина наблюдается и во всех остальных образцах. Выяснение этого яв­
л ения может оказаться полез.ным при дальнейших ИiослеДО.ваниях. 

В целом проведенная р абота пок:азала ,ВОЭМОЖJlЮСТЬ решения с по­
мощью м,етода ЯГР определенного кру,га зада"!, с:вязанных с фазOiВЫМ 
СОС'I10янием железа ,в фосфоритных рудах и ;их .м:инерал·ах. 
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Ю .  В. Миртов 

ЭЛЕКТРОННЫй И СКАНИРУЮЩИЙ МИКРОСКОПЫ 
В ИЗУЧЕНИИ АПАТИТОВ И ФОСФОРИТОВ 

Подав,ляющее БОЛЬШИНCillВО меС110рождений фосфор.а ,слага,611СЯ ,ми­
нералами ['руrПtПы ап,аТИ11а. ВмеС1'е oC lleM только ,в магма,тических, мет'а­
морф.ических, а также контактово-метаморфизованных месторождени­

·ЯХ аlJ1аТlИТ образу,ет к.РИlсталЛ'ичес'Ки-зер,Н1истые агрела"Ты, Iюторые можно 
изучать методами оптической микроскопии. В осадочных же месторож­

.деНlИЯХ ,природные фосфориты имеют большей частью ,скрытокрrистал­
ЛИЧе'СКУЮ СТРYlК'J'УРУ, подчас ,выглядят аморфными, и Т0ЛНК:О 'Р,ентгено­
,стру,ктур,ные �·!tOследова'ния позволяют говорить об .их .кр:истаЛЛIИЧНОСТИ. 
Люявленrие электронного МИКРОC'Iюпа (ЭМ) ,позволило ,расширжгь грани­
иы визуальных на,блюдений и полуrчlИТЬ пре..щС11а'вление о форме, разме­
'рах .и :взаимном р аrспо:Лtожениш кристаллов 13 т.аIКИХ объекта,х. 

Первые шаlI'И в ПРIИ1ме.н.ении ЭМ дЛЯ изучеНlИЯ фоофор'Итав были 
предприняты Г. И. Бушинским (1952) и С. А. Вольфковичем с соавто­
р ами ( 1 952) . Этими иС'следователями БЫJllИ изучены фр.аКli!ИИ тонко­
раздробленных фосфоритов в суспензиях, в которых получились тене­
вые Кlарти'НЫ .отдельных К,р'исталлов или их агрегатов. Ан.аЛОrГичные 
снимки были приведены нами (Миртов и Васильев, 1 958) для фос-
фатною м инерала из гру,пlПЫ КОЛЛIИНОИiГа. Р.азр аrбот.ка м,етодов изуче­
ния непроз р ачных в ЭМ объектов Ciпособом .отпеgД.11КОВ-rptеIПЛИК (Гри­
цаенко и др . ,  1 96 1 ) поз;волила сд:елаТЬ дJа.ль неЙшие шаrги ДШI изученlИЯ 
МОРФОЛОГИIИ КрrИrстал.лаВ ClКРЫТОКptИlстаЛJIlичеокиrх а,патиroв. ю. В .  М'ир­
Т{)IВ И Друrnие ( 1 967) , А. В .  ИваНlОВrCiкая (ип ) , ю. Ф.  Ш мелыюва 
( 1 97 1 ) ,  И. В .  Хворова, А. Л.  ДмrИ'Трик ( 1 972) , А. В .  Ильин и друnие 
( 1 975) , ю. Н. 3анин ( 1 975) , ю. В. Миртов и другие ( 1 976) привели 

микр.офотографИlИ р азличных l1ИIП'ОВ фосфор ит,ов , опиоания ,стру.ктур, 
текстур , а l'аrкж,е 'их гене11ичеоК!ую интерпретацию. Наиболее полные ,ове­
дения по фОСфО,р'итаlМ к.оры выветривания ПРИlвед:ены ю. Н. 3аI:liИНЫМ 
( 1 975) , по пеР'В'ИЧНrO-ооад:очным - Ю. В .  Мир'ювым и др.  ( 1 976) . 

ПОЯrвлеНlие сканирующе'Го МIИlкроокопа (СМ) ПОЗ:IЮJIlИЛО неrnооредст­
,венн.о наблюдать скол непрозprа'Чных ,объектов. Первые СНlИМ,К!И alBcTp a-
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лийских фасфаритав в сканирующем микраскапе были приведены 
Р .  Т. Ра,сселам 'и Н. А.  Трумэнам (Russe1, Тгuеmап, 1 97 1 ) ,  фос фари­
тав Монг.ол:И/и - А. В. Ильиным с 'соаВ7Гар ам/И ( 1 975) и фо'Офар:итов IЮ­
ры выветривания - ю. Н. 3 анинЬDМ ( 1 975) . 

Не остан,аlВливаясь на методике палучения репл,ик, описанной не­
OДHOIКp aTHa (Гр:иц,аенко и Др . ,  1 96 1 ; Миртов и др . ,  1 967, 1 976) ; следует 
апределить объект И/сслед.ова'НIИЯ .  В р езультате просмотр,а балее 300. 
р еплик со сколов самых р азличных Т:ИJЮВ фосф.оритов, а таюке по JlIИ­
тер атурным данным у,ста'на'ВЛИВlаеТIСЯ, что имеюТ<ся два типа репЛlИК:  
собственна с излама .пароды ,и 'с ПOlнеРХНОС11И МIИI(РО1'р'ещин. Па'следние, 
как пр.ав:ило, несут веснма ограниченную информ,ацию, та,к ,как нв та­
ких поверхн.остях 'кpiИС'I1аЛЛЫ как бы OIплавляют,ся, LВ результате чего 
структура вещества и марфалагия кристаллав пачти не з,а Me'I1H а. Как 
спра'ведл-ива отме'I1ИЛ ю. Н. 3 а'НIИН ( 1 975) , 'р аосматр,евший 'I1ипы понерх­
настей Сlюла, iВ та'ких ,р,еПЛ\Иiках виден JlIИШЬ рельеф паiВе.рХНОС,ТIИ , ка­
тарый, в лучшем ,случае, может ,быть ФУlнкцией структуры или текстуры 
вещества и как-та а'I1ражать их. Чаще же ан атражает лишь характер 
працессов р астворения. 

C'I1PYKTYPbI фосфаритав, видимые пад ЭМ в репликах с излама, 
атносятся к Iклассу кристалл:ически-зернистых. Па размернасти на,ми 
(Миртов и др . ,  1 976) предлагается выделять следующие м,и,крО'ыpiИС­
талЛ'ическш,е структуры: КРJ1lПНУЮ ( 1 0-5 м,км) , ср'е\днюю (5-2,5 мкм) , 
м елкую (2,5- 1 м км) , т.онкую ( 1 -0,25 M�M) , ульт.раIМIИ'КРОКРlи'сталличе­
скую ('менее 0,25 мк!м ) . Краме т;о.га, выделяются смешанные стру,к.ту­
ры.  Дальнейшая диффер енциация C'I1P}'lKTYP возмажна пут,ем внеденlИЯ 
Е название габ!итуса преа,бладающих кристаллов (например, ДЛlИRНiO­
призматическая ультрамикракристаллическая структура) . 

Предложенная ,клаСClификащия ов 'ИЗlвестнай мере ,а'I1р.ажает оса,бен­
насти прирадных типав фасфаритав. Так, ультр амикракристаллическая 
структура свайс'Гвенна глаВiНЫМ абр азам :мо,ладым 'мезокайнозайским 
фосфарит,ам . , Пер,м'ские фасфариты США обладают ультр,а- Iи тонка­
МИКрО'Крlисталлическими :СТРУlктурами.  Кембрийокие фосфариты Кара­
тау, Хубсу,гула ха'р а:ктеризую'I'СЯ преимуществеНlна 'тонкими и ,мелКiИМ,И, 
а вендские фоофариты Алтае-Саянокай обла'сти - ,средними iИ крупными 
микр'а'кр:ист.алличеоким'и ,стру,ктур аМIИ. Следует атметить, что. речь идет 
а преабладающем типе структур, так как наряду с ,ними в любых фас­
форитах iВЫЯIВЛЯIOl1СЯ уча,стки iC балее !крупными ,СТ,РУlктураiМИ ,  ,в которых 
'кри сталлы Iимеют, 'Ка,к :I1'р авила, инай ,габиту.с. О iпричине этага будет 
сказана 'Ниже. Фасфариты коры 'вы веТРIи;вания хар,а,ктеризуютоСЯ 'сме­
шаннЫ!м ти,пом оСтру'кт.ур , 'преобладают ,средняя и 'крупнаЯ, наряду с ка­
тарыми М'ожно встре11ИТЬ ТОН'Еие и ульт,р а'М'ИiКРОС11РУ1К1'УРЫ. Фасфориты 
р аз,няТlСЯ т акже ,и ,па типу ТБК'СТУР . Па этому ,признаку наlи,6алее четка 

СТ л:ич.ают,ся осадачные фосфариты ат фосфаlритав ,кор 'ВЫlветрив,аНiИЯ. Для 
пер,вых ха,р актерны ,гла'вным обр азом ,офер'аЛ'итовые тексту'ры неСIЮЛЬ­
ких � азнов'ид,насТ<ей, :реж,е Iизометр,ичные текстуры, для вторых - ,ради­
альна-,лучистые, СНOlповидные, :перекрестные ,и т. п. Та:Кiим обр аза:м,. 
структуры и TBK>CTYiPbl асадачных фосфаритов, 'не подвергнутых ,про.цеt­
сам KOHTalKT<O:Bora [метаморфизма ,  lи,с,пЫТЫlвают оонавные 'изменения IВ 
вазр астнам диаlПазоне. Они .отражают, 'ачевидна, интен,оивно сть. ди.аге­
нетических, эпигенетичеш{;их :и мета'морфических 'процееса.в, обуслов­
ливающих изменение кристаллическай решетки и, вераятна, минераль­
,ныЙ састав .  Из,менчивасть структурна-текстурных признакав фас­
фар,итав 'IЮРЫ выветривания 'ClВояззна толыка 'с у.словиями [их �рист,алли­
з ащии. Наибалее крупные раiЦиаль.на-лучистые и снопавидные теЕ!СТУ­
р ы  ха,ра,ктерны для отна\Оительно ,рыхлых р,азностей, ,сачета:l-Ы1е Iмелких 
р а,Циально-л:у'чистых ,и близ.к их к НИМ reI{1cтyP для плотных, 'обычно ме'­
тасам,атичеоких ф ОСфОРИТОIВ . Следует таlКже ,атме'I1ИТЬ, что. наибалее .пал­
ное представление а страении фасфаритав мажна палучить, прасматри-
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вая р еплику или сеРIИЮ реmлик ,Б целаlМ, ПоООКоОльку IB зави'симост,и 9Т 
направления излам,а при ОpiиеНТ,ИРОlванном ,р аспаложении УДЛШНЕШНЫХ 
кристаллав структурна-текстурный рисунак мажет меняться (например, 
сфероЛlИТ в 'Изломе, нор,мальнам к УДЛИ'нен,ию,  дает картину р а'внамер­
наз·ернистоЙ ,ст.РУ,КТУРЫ) . ПаМIИМоО CTPYiKTYPha-теI<!стурIНbIх особенна'стей 
исследование фосфаритOiВ /Методам реплик поз<валяет iизучать марфал(). 
гию кристаллав : габитус, характер гранных пласкастей, их рельеф, 
включения инараднога м атериала и т .  д. Эти наблюдения дают инте­
ресный м,атериал для ,су*дения об У,СЛоОвиях wр,истал.лизации, а возмаж­
най минер альнай неаднараднасти фасфатнага вещества .  Так, Ha� 
пример, па МOipфОЛОI1И'И кр'исталлOiВ доста1iачно ясна отличаются 'седи­
м ентацианные ф осфориты от инфильт,рarщанна-метасом.а'!1ичеоких. Для 
пер.вых .xapalKTepHbI приз,м,атичеСI{'ие кристаллы, Jlp aHHble повеРХlНоОоС'IШ 
катарых чаще всего. неровные, ям,ча1'ые из-за 'ОтпечаТКОВоОга р ельефа. 
Благода1РЯ этому четкие IКРiисталлы наблюдаются не  Вlсегда, чаще х,а­
р актер кр,истал.лов т олька уг,адьизае1iСЯ па удлинению ил.и фраlI1мент,ам 
гранных поверхнастей. Такая марфолагия кристаллов, по В .  Г. Фекли­
чеву ( 1 966) , абуславлена савместной однавременной р аскристаллиза­
цией вещества в cTeCH·eНlHЫx У'СЛОiВlИЯХ. В тоо 'же Iвремя iB этих ф оофар,и­
тах можно .встретить более крупные и хораша ограненные кристал.лы. 
О ни, KalK ,ПlраIВИЛоО, 'имеют IЮРОТiка[J1РIИЗlматичеокий ,или lизомеТР,ИЧiный га­
битус, равные гравные mоверхности и 'наблюдаЮ1iСЯ 'На ,стыке 'или в 
центре ,сферолитов ,и оОолитов, а также 'в ,микропалоОСТЯХ Iи оолитах 
(Миртов и ДIР . ,  1 976) . Па И.  KocTalВY ( 1971 ) ,  у.меньшение р азмерав 
кристал.ло,в ап,а1'ита .па ДЛИННоОй 'О·СИ ·с р а3<J3IИ'Ilием 'n Р 3iней бипир,ам,иды и 
базапинакоищ,а хар актерна для условий заlмедлеююго 'роста . .воОз,можнЬ, 
что. CaCT<l'B фасф.атных ,р асТ1ВОРО'В п.ри этом Iменяется, .и IКРИС1'алл ы  пе­
рех'аiДЯТ в 'иную раЗНОВ.lЩI-ЮСТЬ ,а,патита. Инфильтр ационна-·м·ета,самати­
ческие ф осфориты слаг,аю1'СЯ преимущеС'Ilвенна ,дЛИННОПРИЗ1матичеСI\!И­
ми, инагда игальчатым'и ,  lрещка та'блитчатыми Iкристал.лами, обладаю­
щими равными зеркалына-пласкими гранями. Искажения паверхнасти 
граней обусловлены атпечатк,аiМ'и ребер и .плоскастеЙ саседних ПУЧIЮВ 
кристаллов,  а также .р а3'в'И'тием индукционных ,лр аней, в ,связи ·с ,чем 
р ельеф граней имеет штриховай характер . Преобладающий длинна­
призматич·ескиЙ ,га6ИТУ1С и ровные ![IpaHHbIe lП,оверхности кристаллов 
втаричных фоофарит'OiВ . а,БУ,СЛOlвлены 'быстрым темпом ,кристаллизации 
в уславиях ,с,во.боднога '.роста. Посл.еднее, оОчевидна, <С'вяза,на с 'Пlроцес­
саМIИ р аЗУ'ПЛоОТ1Нения вещества при г.ипер,генезе. Хар а'ктерный типомоОР­
физм Iкристаллов Iпервичных ф осфаритов и ф аофоритов кары Iвывет,ри­
вания пазволяют испальзовать этат признак ЮР'И паисках фосфоритов 
для праIНИЛЬНО,ГоО выбор а lиетодИiКИ :правеДе.ния р абат. 

Изменение морфолlОгии кристалла.в им.еет IMecTO не талькоО при глу­
бакой переработ.ке и переатложении фасфат.нага вещества. На первых 
стадиях выве�ривания в фасфаритах паявляются разразненные участ­
IШ, ,сложенные 'к,араткосталбчатыми ,приэм,а1'ическими кристалл,а'м'и 'с 
зеркальна-юлаС'кИiМИ т.раНЯ\МIИ (ом. Приложение I I ,  т,а.бл. 1 ,  фиг. 4) . При 
дальнейшей перер абат,ке все ф осфа'ПНоОе Iвещества замещ ается шгрега­
там таких ;кристаллов (см.  Г1риложение I I ,  табл. 1 ,  рис. 5) . При этом 
изменяют,ся и химическ'ие ,ова.йСТlва ф осфаритов. Если ;в 'Неизмененных 
разностях ·атносительное ,сащерж,а'Ние ЛИiманнорастворимай P20s не лре­
Бышает ,долей працешта,  та ,в lизм.ененных - достигает 1 5.% .  ОчевидноО, 
при выветривании праисхадит G,амещение фтарапатит,а .карбана1'фТоОР­
апатитом, что. отражает,ся и на Iморфалогии ,КрИiсталло!В . Отмеч енные 
выше зака.ноО:мернOiСТИ имеют р.елиональныЙ характ·ер. т'а,к, первичные 
карбанатные фасфариты Салаира палнастью идентичны такавым в 
Гарной Шарии (см. Прилажение I I ,  табл. 1 ,  фиг.  1 ,  2) , а р азвивающие­
ся на  'их ,гола!Вах и ,в н епаореДСТ1Веннай ,близасти фоофориты ка:ры IBbI­
ветрив,а,ния несут все ч еРТЫ СТРоОения, абычные для аналагичных фос-
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,форитов друnих ,районов (см. Прил.ож,ение I I ,  табл. 2, фиг. 6:....-9) . KalK 
�отмеч,алось :выше, ·С11ру.ктур а  ф осфоритов определяе11СЯ главным обра­
зом процеаса,ми ,метаморф иэм,а. Нместе ·с тем ИЗlвестную роль иnрает 
и ореда ,Кlристаллиза.ции .  н,аlПрим ер ,  !ПервиЧ!ные фосфориты Горной ,Шо­
рии и Салаира, характеризующиеся тонким взаимным прорастанием 
фоофатного и ,карбонатного вещеС11ва, имеют ,повсемеСI1НО 'раtвномерную 
TeIVcTYPY и ,IVОРОТКОlп.рИЗtматичесIVИЙ г,аtбитУ'С tкри.сталлов ('ом. Прилшке­
ние I I ,  т,а,бл.  1 ,  ф иг. 1 ,  2) . В этих условиях !Прослои плотных М'Иlкрозер­
.нистых фосфоритов (Пурла )  о бладают сферолитавой теIVСТУРОЙ и длин­
нопризматическим габитусом кристаллов (см.  Приложение П, табл. 1 ,  
фиг. 3) . Однако и х  объединяют структурные параметры и близость 
химического состава. При контактавом метамOtрфизме, т .  е. при преоб­

.л.адающеЙ роли температу'р.нOlГа фак'Гора,  'на!блюдае'Гся рез кий !Переход 
от микростру!ктур , оБУ'СЛОlвленных ·степенью дин alMOM eTa'MOlp фИЗlма , 
.к м аКtРО,Кlристаллическим 'структурам. Э тат працесс является .результа­
том собирательной IкристаЛЛlизаЦИIИ, причем tКРУIПiные :кристаллические 
ф ормы почти идеальна ПОIВТОРЯЮТ'СЯ !в IМИЩРОСТРУlктуре ,крист,алла. Зсдесь 
же мажно на'блюд,ать р ели'кты перlВИЧНОЙ 'структуры,  ,как это хорошо 
видно на Iрепл,иках образца из месторождения Чулаlктау ('ом. Приложе­
ние I I ,  та,бл. 1 ,  ф и'г. 1 0) .  ЭМ исследования ПОЗIБОЛЯЮТ также наблюдать 
взаимоот,ношения фосфатного вещества и сопутствующих им минера-
лов. �орошо идентифицируются кар'бонат,ные минер алы '110 xapalKTepHЬJrM 
спайным сколам (см.  Приложение I I ,  табл. 1 ,  фиг. 1 ,  2)  и кремнистое 
вещество !ПО о тносительно ровно му р ельефу ша фоне резко Iвыр аженной 
.кристалличности фосфат,а .  Часто ,м,ожно .на6людать ультраIМИКРОВКЛЮ­
чен,ия ку,бичеокшх iКJристаллО\В ·су.льфидов и у,глеродистого материала, 
дающие ровные окру.глые ОТlпеч,атки. Глобу.ли углероща (графита ? )  ча­
ще :все,го !концентрирую11СЯ IJЩОЛЬ р ебер ф оофатных кристаллов (Мир­
т.ов и др . ,  1 976) . 

Применение сканирующего микроскопа пока еще крайне ограни­
чено в связи с отсутствием приборов, но, несомненно, в ближайшем бу­
дущем 'слмует ожидать реЗКОIГО р а,сширения ·его ,и,опользования. Судя 
по лит·ераТУlрНЫМ данным, ,СНИiМIКИ, rOдел.анные IВ 'оканирующем микро­
скопе, обладают большей объемностью, позволяющей правильней по­
нять пространствеНrное р азмещение тех или иных IСТРУКТУРНЫХ И тек­
стурных элементов вещества. В ЭМ реплик.ах фосфоритов СейБИiНСКОГО 
м есторождения, приведенных Ю. Н. Заниным ( 1975) , только по о тпе­
чат,ка-м граней IМОЖНО дог.адыв,аться, Ч'ГО ПУlJiI{,И ,кристаллов лерееека­
ются между ,собой. На 'снимках :В <Оканир'ующем микроскопе хорошо 
видно объемное ра·спаложение пу,Ч!кOtв. В то же время они не дают 
пред,ст,а,вления а характере ,гр анных поверхнастей и м·е;нее чет;ки. Та же 
самое ,мажна ок,азать и а снимках, ЛрИiвеlДенных Ра,сселем и Трумэном 
( 1 97 1 )  для анстраЛlИЙСКИХ фоюфОР'ИТОВ и А. В .  Ильиным с соавторами 
( 1975) для мангольских фосфаритов. Дальнейшее р аЗВИ11ие ЭМ иссле­
ДОlВаний, на наш вз'гля;д, далжно идти в следующих наlправлениях: 

1. Дет.альное изучение ,ct,py'Ktypho-текстурных особенностей Iвсех 
основных р,азновидностей фосфо ритов 'в месторождениях различного 
генез иса Iи возраста 'с па,рал.лельным иопальзО'ван:ием метада р епли'К и 
изучением ·скалов в СI<;анирующем микроскопе. 

2. Изучение химическага состава атдельных лрилипших к репли­
кам ,кристаллов 'с памощью элект.ро нно,го зонда для установления з,ави­
СИИОСТИ 11Ип,оморфизма м!инералOlВ .от химич.еОКOIГа состаlВа.  

3. пар ал.лелы-Iеe изучение реплик 'и п.рилишших 'к ним Iмин·ерала'в 
в изуальна и мета:дам электроно:графии. 

Таким путем, очевидно, ,можно' уст,анав'ить заlВИОИМОСТЬ морфологии 
крист.аллов фосфатногО' вещест,ва ат ХИМИlчеокого ,состаlВа , СУ'ДИТЬ об 
условиях фасфатоа6разования, а степени метамарфических преобраза­
ваний, о Iвз,аИМООl1ношении фосфатного вещества и ,сопутствующих .МИ-
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нералов. Эти данные помогут глубже понять природу фосфоритов, осо­
бенности их хими.зма, ,минералогии ,и ,морфологиyr, ч'ю я:вляется ,со'ве.р­
шенно необходимым /при оценке фосфатных меСТQрождений и поисках 
путей обогащения .и переработки ф осфоритов. 
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М. Э. Пылдме 

О ТЕРМИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ ФОСФОРИТОВ 

При термическом анализ,е пр,ирсщных фоафатов недост,атО'чное вни­
мание 06ращается на методические вопросы. Опыты проводятся С р аз­
ными прибор а'ми и по р азличной ,методике, что затрудняет 'сравнение 
и. интерпретацию да'нных 'р,азных ав'юров (,Блисков.окиЙ и др.,  1 97,5; 
Козина и др ., 1976; Гельфанд и др ., 1976) . 

Поскольку почти 'все фоофориты содер.жат -окисляющиеся ,примеси, 
то при термичес.ком анализе очень важное значение ,имеют условия до-
ступа кислорода к частицам Химический состав фосфоритов 
пробы. Для выяснения под­
ходящей методики alнализа 
в настоящей работе иссле­
довано влияние формы на­
вески, плотности образца в 
тигле и состава атмосферы 
в печи на результаты ана­
л иза.  Исследования прове­
дены на дериватографе 
МОМ (Будапешт) со скоро­
стью ,нагрева 1 00 /мин; осно­
вными объектами служили 
фосфоритные ,концентраты 
различlНЫХ месторождений 

Компонент, % 

SОз-сульфатный 

SОз-сульфидный 

Месторождение 

Маарду 

3 1 ,4 1  

44,75 

2,99 

3 ,90 

2 ,5 1  

1 ,95 

0 ,59 

3,70 

Тоолсе 

28,20 

40,99 

2,82 

3 ,45 

3 ,50 

3 ,34 

0,63 

5 ,00 

Азери 

26,05 

39,54 

1 ,94 

5,06 

5 ,22 

4 ,85 

0 ,57 

8 ,09 
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Рис. 1. Дериватограммы маардуского (а) и тоолсеского (6) фосфорита. 
1 - B  воздухе, навеска (а- 1 1 27 и 6- 1 297 мг) свободно насыпана в тиг­
ле без крышки; II  - в азоте, навеска (а - 2290 и 6 - 2474 мг) уплотнена 

в тигле. Чувствительности по ДТА и ДТГ - 1 /3. 
Эстонской ССР (см.  таблицу) . Опыты проведены в воздухе и в азоте, 
очищенном от пр.имесеЙ кислорода. В первом случае просасывали через 
печь воздух со скоростью 1 8-20 л/ч, а во втором подавали азот в печь 
45-5'0 л/ч, а высасывали 1 0- 1 5  л/ч. iПри таких условиях была обеспе­
чена чистая атмосфера азота в печи. Дериватограммы маардуского и 
тоолсеского фосфорита в воздухе и в азоте значительно различаются 
(р.ис. 1 ) .  Для более четкого установления р азличий в потерях масс 
вычислено по кривым ТГ соотношение дифференциальных потерь масс 
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Рис. 2. Относительные потери массы: 1 -
маардуского, I I  - тоолсеского фосфорита. 

!( - потеря массы в азоте/потеря массы в воздухе. 

60 

через 20-400. Как видно из 
рис. 2, основные р азличия начи­
наются при температурах выше 
4000С. Поскольку при этой тем­
перату,ре  нач.инается разложение 
пирита:  

и окисление сульфида железа 
(Paulik е.  а. ,  1 962, 1 963) , то 
вид дериватограм.м связан в 
большей или меньшей мере с на­
званными реакциями. Поэтому, 
исходя из вышеприведенного, 
для дальнейших изучений выбра,н 
фосфорит с относительно боль­
шим содержанием пирита (место­
рождение Азери) . 
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Рис. 3. дериватограмма азериского фосфо· 
рита в воздухе. 

а - навеска ( l024 мг) свободно насыпана в тиг, 
ле под крышкой; 6 - навеока (761 мг) на тарель· 
чатом прободержателе. Чувствительности: тг -

50. ДТА и дтг 1/3. 
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Рис. 4. Дериватограмма азериского фос· 
форита в азоте. 

а - навеска (20 1 1  мг). уплотненная в тигле 
под крышкой; 6 - навеска ( 1303 мг) на та· 
рельчатом прободержателе. Чувствительности: 
тг - 200 (а) и тг - 100 (6) ,  ДТА и дтг -

' 1/3. 

На деРIшатограмм,ах (рис.  3 ) , 'снятых 'в 'воздухе, п о  дalНHЫM лите­
р атуры ( Paulik е.  а . ,  1 962) , первые э<кзоэффекты (470 и 5 1 00) наказы­
вают горение ,серы, а вторые (560 и 6300) - 'окисление сульфида желе­
за .  При этом окисление может п-ротекать 'в зависимости от его 'ooiДep­
жа,ния в ф осфорите и условий опыта по ДВУlм схема,м (Paulik е. а . ,  
1 962) : 

FeS -+ Fе2Оз, 

FeS -� FeS04 (Fe2 (S04) 3) -+ Fе2Оз. 

(2)  

(.3 ) 

Острый пик на  кри'Вых дТГ IB диа,пазоне 740-8600 на  IрИС. 'и 3 ,пока­
зывает разложение сульфаТОIВ ж,елеза ,  образовавши�ся из сульфида 
железа по ,схеме (3) . В СЛУ'чае использования тарельчатого прободер­
жателя, из-за хорошего конт,а,кта ча,стиц FeS с ,воздухом ,  ок,исление 
прои,сходит по схеме (2) , и потеря массы от 600 до 9000 с'вязана в ос­
НОВIЮМ С выделением S02 и С02 из ,карбонатов !и ф тор,кар бонатапатита. 

На ,дерив,атогр аммах образцов, помещенных 'в тигли, в азоте ( см.  
рис. 1 ,  рис. 4, а)  видна интенси,вная потеря маосы при 550-7500, вслед­
ствие реа'кц.ии серы с 'Iюм'понента'ми фосфорита. В этом ,случае пик на  
кривой ДТГ при  1 1 00- 1 3000 исчезает, т .  е .  'можно ,пр едпола:гать, что 
сер а р еагирует в основном с ,соединениям'и, р.азлагающими.ся 'в воздухе 
Прf1 этих темпер атурах. С использованием тарельчатого прободе,ржате­
ля (рис. 4,  б) значительная часть серы улетучивается (пик на кривой 
ДТГ при 6000) . Ча,сть серы все же реа,лирует ,с фосфоритом, т,ак ,IШК :В 
противном случае дериватограlММЫ при темпер атур ах выше 6500 на  
рис. 3 ,  б и 4 ,  б должны быть сходными. 

При уплотнении н авески в тигле в ,воздухе дериватограмм а  ('Рис.  5) 
схожа с дериватограммой в азоте (см. рис. 4,  а) . Окисление FeS lНаблю­
дается еще при теМiпературах Iвыше 9000с. Результаты тер.мичеокого 

6 1  
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Рис. 5. Дериватограмма азери-
ского фосфорита в воздухе. 
Навеска ( 1 766 мг) , уплотнен- О 
ная в тигле под крышкой. Чув-

O-Z 2  ствительности: ТГ - I00 мг, -" 
ДТА и ДТГ - 1 /3. 
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Рис. б. Дериватограммы марок- � 
Е: 6 

канского фосфорита в воздухе. � - -- - _  1/ 1 - на,веска ( 1505 мг) свободно иа- 8 ...... 
сыпана в ти.гле под крышкой; 11 - нав"оюа (822 ,ме) иа тарельча-Т·САМ: прободержателе. ЧУВСТВlIтель- О 400 800 1200 ос 
НО:СТИ: тг - 100 н 50 МГ, ДТА и 

дтг - 1/3. 

анализа зависят .от формы наlВески не только у фосфо!ритов, содержа­
щих ,пирит. Так, в случа,е м арокканского фоофорита (торговый �OH'ЦeHT­
рат, Р205 - 33, 1 % )  при использовании тигля (рис.  6) также наблюда­
етоя прирост ма,осы ,пр,и 1 1 000С В'слмствие о кисления. 

Таким ,обр.азом, для 'одной пробы аз,ериского фоофорита получено 
терм'Ичеоким ,анализом пять р азличных ;дериватоnрамм. 

В з аlключение можно ,сделать ,вы.ВО:д, что для получения ,воспро­
изводимых и сравнимых р езультатов необходимо использовать образ­
цы в ,виде тон,ко,ЛQ слоя. Прим-енение р азличной ,газовой ,среды создает 
различные lВозмо*,ности для иоследования структуры и 'оостава фосфо­
ритов. 
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Т. С. Кузьмuн,а 

ТЕРМИЧЕСКИй АНАЛИЗ 
ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ ФОСФОРИТОВ 

Фосфатные минералы фосфоритных руд являются в основном тер­

мически активными. Нагревание их сопровождается различными фазо­

выми превращениями - полиморфными переходами, разрушением и 

перестройкой кристаллической решетки, удалением летучих компонен­

тов и т. д.  Поэтому термографическим методам принадлежит важная 

роль в минералогических исследованиях фосфатов кальция фосфоритов. 
В настоящее время мы Iрасполагаем довольно обширным экспери­

ментальным материалом дериватографического и'сследования фосфат­
ных минералов из основных групп и типов фосфоритов:  желваковых, 
ракушечных, зернистых, :микрозернистых * .  

Фосфатный материал для дериватографического исследования вы­
делялся центрифугированием в тяжелых жидкостях (йодистый метилен, 
тетрабромэтан, четыреххлористый углерод) классифицированных тех­
нологических помолов руд. Чистота выделения материала контролиро­
валась под микроскопом;  примеси тонкодисперсного карбоната удаля­
лись путем обработки 1 5 %  -ным р аствором NH4CI .  Во всех образцах. 
определено содержание основных химических компонентОв. 

Все термические исследования были проведены на дериватографе . 
ОД- 1 02 (Венгрия) . 

Фосфаты жел ваковых фОСф1>РИТОВ. Как пример фосфатов данного , 
типа ,  рассмотрим минерал, выделенный из руды Вятско-Камского мес- · 
торождения. Его термограмма приведена на рис. 1 .  На термических 
кривых отчетливо выражены две стадии дегидратации минерала. В ин­
тервале темпер атур 60-2400С удаляется адсорбционная, не связанная 
в структуре фосфата, вода, количество которой определяется по кривой 
TG. Потеря воды в данной области температур составляет 0,67 % .  Свы- . 
ше 2400С начинается следующая дегидратация фосфата,  которая за­
канчивается примерно к 6000С (Блисковский И др. ,  1 975) . В этом же 
температурном интервале фиксируется выгорание и удаление рассеян­
ного органического вещества, с окислением которого связана экзотер- . 
мическая реакция при 32 1 0С .  Содержание его в материале близко к 1 ,0 %  . .  

Вслед з а  дегидратацией фосфата начинается декарбонатизация" 
которая достигает наибольшей скорости при 800-9000С и заканчива- . 
ется при 1 0000С. 

Как видно на кривой DT А, этот процесс сопровождается двумя 
неравновесными, противополож,ными по знаку реакциями. Первая из . 
них - незавершенная эндотермика с температурной отметкой 6450С 
(удаление части СО2) - быстро переходит в экзотермический эффект · 
с мак

u
симумом 7640С. Последний соответствует перестройке кристалли- . 

ческои решетки минер ала во фтор апатитовую и быстро вновь переходит · 
в эндотермический эффект, сопровождающий продолжающееся уда­
ление СО2. 

Ракушечные фосфаты. Термическое по,ведение кингисеППСRОГО фос- . 
фата иллюстрирует рис. 2. ДО 2600С из минер ала выделяется адсорб- . 
ционная вода, количество которой определяется по кривой TG в 0,72 % .  
В интервале 260-5980С продолжается удаление более высокотемпера- . 
тур ной воды. Потеря веса в этой температурной области составляет 
1 ,28 % .  В этом же интервале происходит выгорание органического ве­
щества, причем на него приходится 0, 1 -0,2 % . 

" в со от в е1'С'ГВЛИ с кла,саификаuией А. С. Соколова ( 1 974 ) .  
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Рис. 1.  Термограмма фосфата Бятско­
Камского месторождения. 
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Рис. 2. Термограмма фосфата место­
рождения Кингисепп. 

По данным химического анализа, содержание С02 составляет 3,0 % , 

а в температурном интервале 588- 1 0600С потеря веса равна 3,94 % .  
Р азница, по-видимому, приходится н а  какую-то и з  форм воды. Очевид­
но, остаточное количество воды удаляется в области 588-8270С. 

Patlee нами в кингисеппском фосфате наблюдалась еще одна фаза 
дегидратации - удаление «конституционной воды I I», отвечающей, по­
видимому, гидроксилу В позициях фтора.  

В фосфате из концентрата комбината «Фосфорит» с 2,94 %  обна­
руживается присутствие «конституционной воды I I»  по отчетливому 
прогибу кривой DTG в интервале температур 485-6750С (с максиму­
мом 5380С ) . Количество этой БОДЫ составляет 0,63 % (Блисковский и 
др ., 1 977) . 

Описанный выше кингисеппский фосфат был подвергнут длитель­
ному сухому измельчению в ступке в течение 8 ч. Термограмма этого, 
ми!Нерала (рис. 3 )  имеет .существенные отличия от изображенной на  
рис. 2. Общее количество воды возрастает до  5,37 % , в том числе адсорб­
ционной - до 3,94 % .  Интересно, что практически вся вода удаляется к 
6700С. Содержание С02 в фосфате остается равным 3,0 % ,  что хорошо 
согласуется с данными химического анализа .  

Микрозернистые фосфаты. В фосфате Аксая (рис. 4)  удаление 
воды также происходит в два температурных интервала, но количество 
ее в каждом из них значительно меньше в ср авнении с желваковыми 
и ракушечными фосфатами. Адсорбционная вода выделяется дО 2200С 
(0,28 % ) .  в следующем интервале температур 220-6300С удаляется 
более высокотемпературная вода и выгорает органическое веще­
ство (0,25 % ) .  

Декарбонатизация минер ала происходит в интервале 630- 1 0 1 50С. 
Содержание С02 составляет 1 ,70 % .  Эффект перекристаллизации мине­
рала во фторапатит из-за низкого содержания С02 . выражается н а  
кривой D T  А в виде слабого перегиба  при 780"С. 
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Рис. 3. Термограмыа фосфата место­
р ождения Кингисепп, сухое измель­

чение 8 ч. 

Рис. 4 .  Термограмма фосфата место­
рождения АксаЙ. 

Фосф аты зернистых фосфоритов. KaI< отмечалось ранее (Термо­
графическое исследование . . . , 1 975) , количество адсорбционной воды в 
фосфатах этой группы колеблется в пределах 0 ,64- 1 ,28 % . 

Особняком здесь стоит фосфат месторождения Сафага (АРЕ) 
(рис .  5 ) . Его дегидр атация протекает в три стадии с явно выраженным 
этапом выделения воды (0,42 % ) в интервале температур 536-6450с. 
Декарбонатизация минерала начинается при 645°С и з аканчивается к 
1 009°C На долю СО2 приходится 3,32 % . 

В фосфате месторождения Восточное (САР) практически вся вода 
из минер ала удаляется до 600°С (как в желваковых и микрозернистых 
фосфатах) . 

В обр азцах из Марокко и Акашата (Ирак) удаление СО2 из фос­
фата происходит в две стадии .  Это связано, возможно, с наличием 
р азных генераций фосфатов. 

Современные фосфаты со дна океана (рис. 6) характеризуются вы­
соким содержанием воды и другими термическими особенностями (Бли­
сковский и др. ,  1 975) . 

Адсорбционная вода в этом минерале составляет 4,48% и удаляет­
ся в пределах 80-3000С. 

Экзотермический ' пик и отвечающая ему ступень D T  А связаны с 
окислением органического вещества .  Содержание его по кривой то оп­
ределяется в 1 ,04 % .  Удаление более высокотемпературной воды (3 ,36 % )  
здесь локализовано в узком температурном интервале. Экзотермический 
эффект перекристаллизации фторкарбонатапатита во фторапатит прак­
тически совпадает с окончанием дегидратации. Сразу же вслед з а  этим 
удаляется основная часть СО2• Небольшое количество СО2 удаляется 
в более высокотемпературной области с 922°С; причем декарбонатиза­
ция не заканчивается и при 1 0050С (термографически определенное ко­
личество СО2 составляет 3,51 % ,  а по химическим данным 4,22% ) .  

В большинстве изученных фосфатов основная часть СО2 удаляется 
почти полностью при нагревании до 10000С, содержание остаточной уг­
лекислоты не превышает 0,2-0,3 абс. % .  В некоторых вторичных фос-
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Рис. 5. Термограмма фосфата место­
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Рис. б.  Термограмма современного 
фосфата с шельфа Юго-Западной 

Африки. 

фатах доля этой высокотемпературной СО2, остающейся в структуре 
минер ала при 1 0000С, ВОЗrр а,стает до 30-40 ОТН ' % '

о 
Примером может 

служить вторичный фосфат месторождения Аксаи. В минерале дО 
10790С выделилось только 0,93 % из 1 ,54 % . Наибольшей термической 
устойчивостью отличается бесфтористый гидроксилкарбонатапатит 
(подолит) из Приднестровья. В нем удаление СО2 начинается лишь за 
пределами 1 2000С и заканчивается к 1 5000С, что указывает на своеоб­
р 3.зие структурной позиции углерода в лодолите. 

Термический анализ фиксирует две, а в некоторых случаях три 
темпер атурные стадии дегидратации. В физико-химической лаборатории 
ГИГХСа были сняты (под руководством Р. Г. Кнуб овец) инфракр ас­
ные спектры двух обр азцов фосфатов, прокаленных при р азных темпе­
р атурах для исследования природы этОй воды. По мере прокаливания 
материала полосы валентных 3400 см-1 и деформационных 1 640 см-1  
колебаний воды в ИК-спектрах ослабляются и исчезают; линии, отве­
чающие колебаниям гидроксильных групп в продуктах прокалки, имеют 
очень слабую интенсивность . Отсюда . следует, что обе стадии дегидра­
тации связаны с молекулярной водой, причем каждой из этих стадий 
отвечает своя фор м а  молекулярной воды'. Первая,  адсорбционная, на­
ходится на  внутренней поверхности межкристал:ьных пор.  Что же ка­
сается более высокотемпературной ф азы, которая прежде называлась 
нами конституционной, то она,  очевидно ,  заполняет пустоты в узлах 
кристаллической решетки. 

В фосфатах биогенного происхождения, по всей видимости, суще­
ствуют и гидроксильные группы в позициях фтора на шестерной оси 
кристалла .  Можно утверждать, что упомянутые формы не исчерпывают 
всего имеющегося многообразия; выделение воды продолжается и в 
более высокотемпературной области . 

Таким образом, при нагр евании фосфатов кальция фосфоритов 
I!меют место следующие реакции :  1 .  Удаление молекулярной воды. 



2. Окисление и выгорание органического вещества. 3. Удаление СО2 из 
решетки фосфата. 4. Перестройка кристаллической решетки фторкар­
бонатапатита в решетку фторапатита. 

Термическая хар актеристика фосфатов кальция относится к важ­
нейшим их константам, отражает основные особенности их кристалли­
ческого строения и может служить важнейшим диагностическим приз­
наком. Тот или иной темпер атурный интервал удаления какого-либо 
компонента свидетельствует об определенном его структурном положе-
I'!ИИ и характере связи. 

. 
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и. Г. Красильnиr;,ова, С. И. Борисова 

УДБЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ 
ФОСФОРИТОВ РАЗЛИЧНОГО ТИПА 

Одной из характеристик измельченной горной породы МQжет слу­
жить величина поверхности ее частиц. Различают внешнюю поверхность, 
включающую наружные огра,ничения зерен, и внутреннюю, учитываю­
щую наличие микропор и трещин. Общая поверхность представляет 
собой сумму этих компонентов. Величина поверхности, приходящаяся на  
1 г массы вещества, называется его удельной поверхностью. 

Очевидно, что внешняя удельная поверхность породы есть функция 
ее плотности и степени измельчения. Если принять, что частицы породы 
близки по размеру и имеют простейшую форму, то величина удельной 

6 · 10-4 
поверхности может быть определена из формулы S' = -y-Z - ( Грег, Синг, 

1970) , где 5' - Iвнешняя удельная ,поверxrность, м2/1г ; '( - lПлотность ма­
териала,  г/см3 ; [ - размер частиц, см. 

Учитывая, что плотность изучавшихея фосфатных пород в среднем 
близка к 3 г/см3, а размеры кристаллитов, по данным электронной мик­
роскопии (Миртов и др. ,  1 976) , составляют 1 - 1 0  мкм, величина внеш­
ней удельной поверхности соответственно может колебаться от 2 до 
0,2 м2/г. 

В хорошо окристаЛЛИЗ0ванных разностях, где микропористости 
практически нет, величина общей поверхности определяется именно 
внешней поверхностью, которая составляет 90 % и более. В таком слу­
чае величина удельной поверхности з ависит главным образом от сте­
пени измельчения. 

В минеральных агрегатах с хорошо развитой микропористостыQ 
основной составляющей общей поверхности является поверхность внут­
ренняя. Значения удельной поверхности в таком случае могут достигат!? 
десятков квадратных метров на грамм. 
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Удельная поверхность дисперсных материалов представляет 'собой 
чрезвычайно важный технологический параметр, приобретающий особо 
важное ЗJIачение для процессов, ход которых определяется именно сум­
марной площадью поверхности (катализ, флотация, кислотное раз­
ложение) . 

Широкое использование этого параметра в технологии привело к 
необходимости определения величины удельной поверхности для ряда фосфатных концентратов при изучении процессов их переработки. В ра­ботах М. А. Вейдерм а  ( 1964) приведены величины удельной поверхно­сти для некоторых фосфатных концентр атов. Причем автор указывает, что величина общей удельной поверхности в Отличие от внешней не з ависит от тонины помола и является характерной величиной для оп­ределенного типа руды. На основании этих данных фосфатные концен­траты СССР разделяются им на три группы. 

В геологических исследованиях, при литолого-минералогическом 
анализе пород величина удельной поверхности практически не исполь­
зуется, хотя логично предположить, что она может служить важной геолого-генетической характеристикой породы и слагающих ее ко!vшо­нентов. Данные для фосфатных концентр атов, полученные М. А. Веи­дермой, подтверждают закономерный интерес к возможностям исполь­зования этого параметра при решении геолОгических вопросов. 

Нами изучена удельная поверхность для ряда фосфатных пород 
р азличного генезиса, а также для фосфатного вещества ,  выделенного 
центрифугированием в тяжелых жидкостях. Определения проводилисu 
с использованием динамического адсорбционного метода, при котором 
измеряется низкотемпературная адсорбция азота из смеси его с газом­
носителем гелием. Количество адсорбированного газа учитывалось при помощи' детектора по теплопроводности (Березкина, Элефтерова, 1 967) . 

Образцы предварительно прогревались при 1 80°С в потоке инерт­
ного газа. Затем через ячейку с обр азцом пропускалась смесь газов ге­
лия и азота определенной концентрации. При охлаждении ячейки с 
обр азцом жидким азотом происходит адсорбция азота на поверхности 
образца, в результате чего концентрация его в смеси уменьшается, что 
отмечается регистрирующим устройство,м в вид:е пика. После уста­
новления адсорбционного равновесия перо регистрирующего устройства 
возвращается в исходное состояние. 

При нагревании образца до комнатной темпер атуры азот десорби­
руется и его концентрация в смеси увеличивается, что вновь фиксиру­
ется регистратором в виде пика противоположного знака. Для опреде­
ления объема десорбированного газа используется пик, полученный при 
введении известного объема азота (калибровочный пик) . 

Величина удельной поверхности рассчитывалась по формуле Sm 
4, 386и 

= __ т_ , где Sm - удельная поверхность, м2/г; Vm - количество ад-т 
сорбированного азота ,  мл;  т - навеска образца, г; 4 ,386 - поверх�ость 
(м2) ,  которую может покрыть 1 мл азота при условии монослоиного 
заполнения. 

Количество адсорбированного азота определялось по методу 
М. и. Темкина ( 1 955) . Точность определения составляет не MelНee 1 О % 
и лишь в интервале значений, меньших 1 м2/г, резко снижается. 

Все измерения ПРОВОДИЛИСЬ на узком гранулометрическом классе 
1 00-1 50 мкм, чтобы исключить влияние степени измельчения. 

Величины удельной поверхности для фосфатного вещества из р аз­
личных типов месторождений, а также хар актеристика исследуемого 
материала приведены в табл. 1 .  Значения удельной поверхности для 
фосфатного минерала колеблются от О, n до 2 1 ,8 м2/г. 
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Т а б л и ц а  

Характеристика фосфатного вещества из различных генетических типов фосфоритов 

ФосФОРИТ Месторождение 

Х ИМ . состав, % I s и s , М2/гl � р.о. со. т ср 

Апатит Юкспо.р 39,40 - 0,4} 0,3 0,0005 
}) Ко.вдо.рско.е 42,46 - 0,2 

Метамо.рфизо.ванный мик- ЧУJJактау 39,64 0 ,8 1  1 ,0} 
ро.зернистый 1 ,0 0,0007 
Микро.зернистый }) 40,02 0,67 1 , 1  

}) Какджан I 34,0 1 2,42 2,0} 
}) Джанатас 36,36 2 ,8 1  2 ,8  2 ,2  0,0008 
}) }) 34,92 2,36 1 ,8 

}) Куньян 37,53 1 ,8 1  4 ,4  
}) Айдахо. 36,61 4 , 1 7  0 ,9 

Ракушечный Кингисепп 35,51  2 ,53 4 , 7} 
» То.о.лсе 33,45 4 , 8 1  4 , 2  4 ,3  0,00 1 4  
}) Маарду 36,43 2 ,84 4,0 

Зернистый Гафза 34, 1 6  3 , 1 0  13 ,9} 
}) Махамид 35,22 3 ,20 1 3 ,8 12 ,6  0,00 1 8  
» Юсуфия 34,55 4 ,09 1 0,5 

}) Акашат 32,23 5 ,76 1 2,3 
}) Чилисай 27,34 4 , 9 1  1 0,0 

Желваковый }) 28, 1 0 5,28 6,Р 
}) Вятско-Камско.е 28,54 5,67 • 2 1 ,8 
}) Северское 28,60 5,26 1 9 , 7  
}) }) 28,93 4 ,83 1 8,4 
}) Чилисай 26,26 4 ,82 4 , 1 ) I J) Егорьевское 29,00 5 ,59 3,0 
}) » 30,96 5,43 2,3 3 ,4 0 ,00 13 
» » 29,30 6 , 1 1  4 ,6  
}) Ло6ковичи 28,00 5 ,52 2 ,9 

Ка рсто.вы й Аксай 36,59 1 , 1 2  1 , 5 

СОlJРl� менный (голоцен) Шельф Юго-запад-
ной Африки 33,0 1 5 ,43 2,0 

}) То же 3 1 ,33 5,46 3 ,9  
}) }) 3 1 ,98 5 , 1 2  2 ,7  

П р и  М е ч а н и е .  S - удел ьная поверхн ость в J{лассе КРУПНОСТИ 1 00 - 1 50 мкм; е -
т относительное микроискажеНИt. 

Минимальные значения, меньше 1 м2/г, характерны для апатита 
из ПОJIнокристаллических пород Хибинского и Ковдорского массивов. 
Несколько большие значения, в пределах 1 м2/г, имеет фосфатное ве­
щество из микрозернистых фосфоритов Скалистых гор (США) и мета­
морфически измененных микрозернистых фосфоритов месторождения 
Чулактау. Величина удельной поверхности для этих образцов склады­
вается практически нацело из геометрических ограничений кристалли­
ческих зерен и близка к рассчитанной внешней поверхности для этого 
класса крупности. 

Величина удельной поверхности фосфатного вещества месторожде­
ний бассейна Каратау и месторождения Куньян определяется геомет­
рическuи поверхностью частиц, а месторождений Прибалтики, Северной Африки и Ближнего Востока - величиной внутренней поверхности. Наибольший р азброс значений величины удельной поверхности об­наруживается для фосфатного вещества желваковых фосфоритов ­
от 2,3 до 2 1 ,8 м2(г, т. е .  для данного ти,па фосфоритов эта величина ОПРl'деJ1яется либо геометрической поверхностью частиц, либо внутрен­ней. Во втором случае значения удельной поверхности достигают мак­симальных значений для фосфатного вещества .  При более детальном 
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изучении образцов из желваковых фосфоритов можно прийти к выводу, 
что они образуют две группы, резко различающиеся величиной удель­
ной повеРХНОСТI;I. Прочие свойства фосфатного вещества и химический 
состав при этом практически не меняются. Однако некоторое возраста­
ние показателя преломления (до 1 , 6 12 )  и сопоставление с величиной 
удельной поверхности для перекристаллизованных обр азцов из M�CTO­
рождения Аксай ( 1 ,5 M2jr) позволили предположить, что, возможно, 
группа с минимальными значениями затронута процессами перекри­
сталлизации. 

Интереоные данные получены для современных фосфоритов, фос­
фатное вещество которых также имеет низкую удельную поверхность-
2,0-3,9 M2jr. 

Широко известно, что ряд физических особенностей фосфатного 
вещества ,  таких как показатель преломления, плотность, параметры 
ЭJlементарной ячейки, находятся в непосредственной зависимости от 
степени изоморфного замещения Р на  С (Масленников, Кавицкая, 
1 956) . Мы 'Т3'кже пытались найти связь между СОiдержанием СО2 и ве­
.ТIИчиноЙ удельной поверхности и установили, что такая связь сущест­
вует только для части образцов, причем меньшей, однако значительное 
их l<оличество выпадает из таJ<ОЙ схемы (см. рисунок, а) . Особенно 
резко это проявляется для группы фосфатного вещества из желваковых 
фосфоритов с удеJIЬНОЙ поверхностью, меньшей 4 M2jr. 

Попытка связать полученные данные с результатами электронно­
микроскопических исс-ледований также не дала результатов : связи меж­
ду величиной кристаллитов и удельной поверхностью - не обнаружива­
ется. Например, зернистые фосфориты имеют' более крупные к,ристал­
литы по сра.внению с МИКiрозернистыми, - но в то же время резко боль­
шую величину удельной поверхности. 

Последние работы по определению количественной степени крис­
талличности (Кривопуцкая и др . ,  1 975) позволили получить некоторые 
Данные о совершенстве кристаллической структуры фосфатного веще­
ства  из месторождений р азличного генезиса. Оценка кристалличности 
проводится по величине относительного микроискажения (е ) . Сопо­
ставляя величины относительны� микроискажений для фосфатов с 
результатами наших исследований, мы пришли к выводу, что сущест­
вует некоторая зависимость между совершенством кристаллической 
структуры минерала, определяемой параметром е и величиной удельной 
поверхности (см. рисунок, б) . Наибольшей -величине от,носительного 
микроискажения для зернистых фосфоритов отвечают высокие значе-
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ния удельной поверхно­
сти (Scp = 1 2,6  м2/г) . Жел­
ва,ковые фосфориты с 

Т а б л и ц а  2 

Удельные поверхности некоторых групп осадочных 
пород, м2/г 

низкими величинами 
удельной поверхности Группы пород 
(Scp = 3,4 м2/г) имеют до-
стаТОЧiНО низкую величи-

Фосфориты ну относительного микро-
искажения. Несмотря на 
ограниченность сведений 
о количественной М5ре Кремнистые 
совершенства кр.исталли-
ческой структуры фосфат- Глинистые ных минералов, нам пред­
ставляется, что величина 
их уделыойй поверхности 

!(атагенетическн измененные 

мало 

1 0- 1 5  
(желваковые, зер-

нистые) 
-

1 6-25 

(диатомиты) 

40 
(глины) 

сильно 

1 ,0-2,0 
(микрозернистые, 

метаморфизо- .. 
ванные) 

1 ,0- 1 ,5 

(фтаниты) 

1 ,0-2,0 
(аргиллиты) 

связана именно с кристаллохимическими особенностями структуры. 
Помимо вышеизложенных определений для фосфатных минералов 

нами проведено определение удельных поверхностей для ряда фосфат­
ных пород р азличного генезиса. Удельная поверхность меняется от 
2 м2/г для микрозернистых пород до 1 0- 1 5  м2/г для желваковых и 
зернистых, причем в метаморфически измененных микрозернистых 
порощах ее величина понижается до < 1  м2/г. Таким о бр азом, ·созда­
ется впечатление, что по мере литификации и усиления катагенетичес­
ких процессов величина удельной поверхности уменьшается. Эта зави­
симость была проверена и для некоторых других типов пород (табл. 2) . 
Оказалось, что для кремнистых iПОрОД в заlВИСИМОСТИ от степени ,ката­
генетических изменений величина удельной поверхности меняется от 
1 6-25 м2/г для диатомитов до 1 ,0- 1 ,5 м2/г для фтаIНИТОВ . Для глин 
удельная поверхность составляет 40 м2/г, для аргиллитов - 1-2 м2/г. 

Таким образом, в первом приближении величина удельной поверх­
ности может служить количественной мерой степени литификации поро­
ды и глубины ката генетических преобразованиЙ. 

Л ИТ ЕР.л ТУР А 

Березкина Л. Г., Элефтерова Н. А. Оцределения у�ельн.оЙ повеРХI!ОСТИ твердых 
мат€;риалов хроматографичеОк.fLМ методом.- «Техн. ,и экон. инф.», М., НИИТЭХИМ, 
1 967, 'Вып. 3, с. 46-51 .  

Вейдерма М. А .  О peak-цио.иноЙ способности пр,иродных фосфа'!10В.- «Труды Тал­
л%нск. I[]ол,итех. 'ин-та. ,Сер. А», 1 964, NQ ;2 1 0, С. 305-3 14.  

Грег С. ,  Синг К. Адоор бция, удельная 'ПОБ�ХНОСТЬ, п о,рист,ость . М.,  «Мир», 1970. 
407 с. 

Кривопуцкая Л . .м., Григорьева Т. Н., Занин Ю. Н. Ис,следо,в.ание МIШ�роиС'кажений 
структуры апатитов различного генезиса методом рентгеновского анализа.- «Труды 
ИГиГ СО АН ОСОР», 1 975, 'вью. 2П, с. 63-68. _ 

Масленников Б. М., Кавицкая Ф. А. О ф оофатном веществ-е фосфоритов.- «Дом . 
. АН ОССР», 1'�56, т. 1 09, NQ 5, С. 990-9913. 

Миртов Ю. В., Красильникова Н. А., Чиркин А. Н. УльтраМlиК'рокрист.алличеокое 
строение .оОНОВНЫХ типов фосф.ор,июв.- «Лятол. iИ полезн. и.скоп.», 1 976, NQ 1 ,  с. 1 09--;-
1 20. 

Темкин М. И. Вычисление величины поверхности по данным адсорбции паров.­
«Физ. JrИМИЯ», 1 955, т. 29, NQ 9, с. lбl0�НН3. 

71 



В. 3. БЛUС/l;овС/l;UЙ, А .  10. Беляков 

ПЛОТНОСТЬ ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ 
ФОСФОРИТОВ РАЗЛИЧНЫХ ТИПОВ 

Плотность относится к числу наиболее информативных пар аметров 
минералов и тесно связана с их составом, кристаллохимическими осо­
бенностями и условиями образования (Бонштедт-Куплетская, 195 1 ;  
Ильинский, 1 975) . С этой точки зрения несомненный интерес представ­
ляют исследования апатитоподобных фосфатов кальция из месторож­
дений фосфоритов различных генетических типов . 

Теоретически рассчитанная плотность фторапатитов CalO (P04) 6F2 = 
= 3, 1 99 г/см3 (Мс Connell ,  1 973) . Изм·ерения плотности чистых фТОР3lпа­
титов дают результаты, близкие к расчетным ; имеющиеся отклонения 
обычно связываются либо с изоморфными замещениями в структуре, 
либо с наличием механических примесеЙ. Первую из этих причин легко 
учесть теоретически, исходя из ф0РМУЛЫ 

м р = К- , v ( 1 )  

где М - молекулярный вес вещества, V - объем элементарной ячейки, 
К - коэффициент, учитывающий число Авогадро и количество формуль­
ных единиц (Костов, 1 97 1 ) .  

Отсюда следует, что плотность минерала будет возрастать при 
изоморфном замещении одних ионов другими, имеющими больший мо­
лекулярный вес (при сохранении или меньшем увеличении объема эле­
ментарной ячейки) . Например, плотность хибинских апатитов, по на­
шим и опубликованным данным (Химические анализы . . .  , 1 970 ; Дудкин, 
1 972) , часто достигает 3,25 г/см3 и более, что несомненно связано с 
вхождением в структуру значительных количеств стронция и редких 
земель вместо кальция. 

В кальциевых фосфатах фосфоритовых месторождений основную 
роль играют анионные замещения,  прежде всего, фосфора углеро}/,ом 
(CO�- --+ PO�- ) .  Фосфаты с таким типом замещения образуют непре­
рывный изоморфный РЯIД фторкарбонатаlПатитов (франколитов) с ма,](­
симальным замещением 1 ,5 атомов фосфора (МсСlеl l а п , L(:'hr, 1 969; 
Блнсковский, 1 976) . 

Рассмотрим, каким образом изоморфизм указанного типа должен 
отр ажаться на плотностных хар актеристиках минералов. Молекуляр­
ный вес фтор апатита равен 1 008,64. Замена одного тетр аэдра PO�­
(М. В. 94,975) на группу CO�- (М. В. 60,0 1 1 )  должна была бы умень­
шить плотность вещества примерно на 3,4 % при условии постоянства 
объема ячейки. Однако замена фосфора на углерод закономерно умень­
шает параметр а ( параметр с остается при этом практически I-!еизмен­
ным) (МсС lе I lап , Lehr, 1 969) , а следовательно, и объем элементарной 

u о ячеики апатита :  для фторапатита а=9 ,37 А, дЛЯ курскита (фторкар-
бонатапатита с 1 ,5 атомами углерода ) - 9,32--9,33 А. Следовательно, 
изменение плотности должно быть еще меньшим, чем названная выше 
цифра в 3,4 % .  

Если ��инять точку зрения Н .  В .  Белова ( 1 939) о замещении тет­
раэдра РО4 группой СОзОНЗ- (М. В. 77) или СОзF-З (М. В_ 77) , то 
уменьшuение плотности составит около 1 ,7 % ,  а с учетом изменения объе­
ма ячеики оно будет менее 1 % от первоначальной величины 3, 1 99 Г/СМЗ. 
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Имеющиеся в литературе сведения о плотности франколитов не­
многочисленны и довольно противоречивы. Так, Д. Макконелл (Мс Соп­
пе1l, 1 973) , отмечая взаимозависимость физических свойств и состава 
франколитов, приводит для их плотности пределы колебаний 3 , 1 2-
3, 1 8  г/см3. , 

Согласно Г. И. Бушинскому ( 1 956) , плотность фторкарбонатапа-
2 ' 

титов зависит от числа групп СОз-в элементарной ячейке следующим 
образом : при 1 ,2 групп coj- она равна 2,95-3,00 г/см3, при 0,3 
групп - 3, 1 1  г/см3. 

В работе А. И .  Смирнова ( 1 972) по результатам центрифугирова­
ния фосфоритовых руд в тяжелых жидкостях рассчитана плотность 
нескольких десятков образцов франколитов и изображена ее зависи­
мость от отношения СО2/Р205 .  По данным этого автора , наименьшая 

Результаты изучения фторкарбонатапатитов из различных фосфоритов 

, Содержание, % со, l откло-'" К:олич,  '" ПЛОТ- нения о- 1 групп Фосфорит "" Месторождение насть, от рас-
о 

Р,О, со, Р,С , CO� - г jСМЗ I четно-;2; ;  го ,  % 
1 ::::: I � Cl. ::q  6елкинское 39 ,60 0 ,56 0 ,0 1 0, 1 3 3 , 1 25 1 ,96 <lJ f-o 

со U Чулак-Тау • 36,70 0,67 0 ,02 0 , 1 7 3 , 1 26 1 ,86 о '" ;; ;!:  I �  Хубсугул (МНР) 37 ,00 1 ,08 0 ,03 0,27 3 , 1 28 1 ,58 
'" Аксай 34,80 1 ,33 0 ,04 0,35 3 , 106 2 , 1 7 ::Е Джанатас 38,20 1 ,74 0 ,05 0,4 1 3 ,096 2 ,29 

6 Восточное (Сирия) 35,30 2 ,4 1 0 ,07 0 ,60 3 ,040 3 ,47 
:§ 7 Гулиобское 32,60 2,53 0,08 0 ,67 3,058 2 ,8 1 
f-o 8 Мохамид (АРЕ) 3 1 ,90 2,64 0 ,08 0 ,7 1 3 ,043 3 ,2 1 u '" 9 Юсуфия (Марокко) 33,70 3 , 1 0 0,09 0,78 2,988 4 ,73 ,'" ::о 10 Дакхла (АРЕ) 32,44 3 , 1 5 0 , 1 0 0 ,8 1 2,978 4 ,97 ::q cl. 

::о <lJ 1 1  Мардин (Турция) 33,40 3,55 0 , 1 1  0,88 2,950 5,65 ::r (У) ' о 1 2 Акашат (Ирак) 32, 1 5 5 , 1 3 0 , 1 6 1 ,23 2,957 4,43 "'i ro u О 

29, 1 5 / 
6 ::о 13 Вятско-Камское (фосфа- 5,27 0 , 1 8 1 ,36 2,891 8,27 ::r '" тизированная др е-'" cl. �� весина) <lJ 

t::: '" 1 4 Вятско-Камское 29,85 5,74 0, 1 9 1 ,42 2,904 4,75 
о 1 5 Актюбинское 28,60 5,40 0, 1 9 1 ,40 

1
2 ,883 6, 1 9  � "" 1 6 » 27,05 4,52 0 , 1 7 1 ,27 2 ,936 4 ,22 '" '" 1 7 Егорьевское (фосфатизи- 3 1 ,90 5,30 0 , 1 7 1 ,27 2,948 3,85 (\) у' рованная древесина) ;;::::, 1 8 Егорьевское 29,00 5,59 0 , 1 9 1 ,42 2 ,903 5,52 

19 » 27,90 6 ,25 0,22 1 ,59 2,877 5,76 
(портландский горизонт) 

Ракушеч- \20 \маарду 1 35 , 70 I 2 ,59 1 0,07 1 0 ,6з 1 3 ,047 / 3 ,25 ный 21 Кингисепп 36,80 3 ,34 , 0 ,09 0,77 3 ,059 2 ,56 

22 Телекское 38 ,90 1 ,22 0 ,03 0 ,29 3, 1 1 7  1 ,89 
23 Аксай 38 ,00 1 ,55 0 ,04 0,37 3 , 103 2 , 1 4 Вторичный 24 Мтавари 33,00 4 , 1 6 0 , 1 3 1 ,02 3 ,0 1 3 3 ,3 ! 
25 Сейбинское 33,73 4 ,36 0 , 1 3 1 , 04 2,995 3 ,8 1 

26 Тихий океан (третичный) 32 , 10 3,84 0 , 1 2 0,97 3 ,046 1 ,66 
Океанический 27 Шельф Намибии (мио- 26,65 3 ,54 0 , 1 3 1 ,06 2,932 4 ,98 

цен - плиоцен) 
28 Шельф юго-западной 3 1 ,40 4 ,80 0, 1 5 1 , 1 9  2 ,789 9,8 1 

Африки (современный) 

/29 /ПОДОЛИЯ (подолит) 1 36 ,80 1 4 ,00 1 0 , 1 1  I / 3 ,060 1 



плотность свойственна фосфатам желваковых фосфоритов (2 ,83-
2,97 г/см3 ) ,  наибольшая - микрозернистым (3 ,08-3, 1 7  г/см3 ) .  

Нами измерена ПJ10ТНОСТЬ 29 образцов фосфатов из месторож­
дений фосфоритов р азличного типа. Материал для исследований выде­
лялся центрифугированием измельченной руды в тяжелых органиче­
ских жидкостях, от следов которых затем отмывался этиловым спиртом 
и ацетоном. Окончательное освобождение от примесей карбонатов до­
стигалось обработкой полученных фракций 1 5 % -ным р аствором NH4Cl 
или 2% -ным цитратом аммония. Чистота изучаемых м инералов контро­
лировала'сь под микроскопом в иммерсионных препаратах. Во всех по­
лученных мономинеральных фракциях определялось содерЖqние Р20Б и 
СО2 (см. таблицу) . 

Плотность фосфатов измерялась термоградиентным методом на 
приборе ТГП- 1 .  Этот метод позволяет с большой точностью анализи­
ровать малые количества вещества. Кроме величины средней плотно­
сти термоградиентным методом можно изучать распределение зерен 
вещества по плотности, получая дополнительную (иногда не менее важ­
ную, чем плотность) информацию о минерале и условиях его обра­
зования. 

Измерения проводились в смесях тяжелых органических жидкостей 
методом с двумя эталонными реперами (Кац, 1 966; Кац, Симанович, 
1 974) . По результатам измерений раССЧИТ,ывалась средняя плотность 
обр азцов. Объем и цели работы не позволяют остановиться на других 
полученных этим методом данных. 

Результаты измерений и расчетов приведены в таблице; на  рис. 1 
представлены гистограммы распределения по плотности некоторых из 
проанализ ированных о:бразцов. 
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Рис. 2. График зависимости плотности (р )  франколитов от числа 
групп CO �: в ячейке (n) . 

Фосфаты: [ - n=O-О,4 - микрозернистые; [[ - n=O,4-1 ,2 - зернистые и 
ракушняковые; I 1 !  - n=I ,2-1,6 - желваковые. 

Из таблицы видно, что наибольшей плотностью обладают фосфаты 
из микрозернистых фосфоритов (3, 10-3, 1 3  г/см3 ) ,  наименьшей - фос­
фаты желвзковых фосфоритов (2,86-2,94 г/см3) . Фосфаты зернистых 
и р акушечниковых фосфоритов имеют промежуточные значения плотно­
сти (2,95-3,08 г/см3) .  От микрозернистых к зернистым и к желваковым 
фосфоритам увеличивается содержание С02 в фосфатах и · соответствен­
но отношение С02 к Р2О5. Вторичные фосфаты имеют плотность, вели­
чина которой находится в общем соответствии с содержанием в мине­
р але СО2 ; интервал колебаний значений плотности ВТОРИЧНЫХ фосфа­
тов широк. 

Наименьшую плотность из всех имеет обр азец современного океа­
нического фосфата - 2,789 г/см3. 

На рис. 2 средние значения плотности изображены как функция 
-степени замещения Р на С в решетке минерала. Пунктиром здесь по­
казана теоретически ожидаемая зависимость, р ассчитанная по форму­
ле ( 1 ) ,  где М = 1008,64+n (М. В. CO�-- M. B .  Р034- ) = 1008,64-
-n34,964, n - 'Количество iI1РУПП с02- в элементарной ячейке; V='a2cX 

о о о . Z Xsin 600 АЗ, a=9,3842-0,0737n+О,02 14n2, А, с= 6,88 А; К = N = 
= 1 ,6502, Z - число формульных единиц, N - число Аво.гадро (Костов , 
1 97 1 ; McClellan, Lehr, 1 969) . С увеличением степени замещения фос­
фора углеродом от О до 1 ,5 атомов плотность франколитов должна 
уменьшаться от 3 , 1 99 до 3 ,040 г/см3. 

Реально наблюдаем ая зависимость плотности фосфатов кальция 
от содержания в них углерода несколько отличается от теоретической.  
С увеличением количества СО - плотность минералов действительно 
уменьшается, но значительно сильнее, чем это ожидается по расчетам. 
При этом,  чем большее количество углерода находится в структуре 
фосфата, тем на большую величину отклоняется реально наблюдаемая 
плотность от теоретической. 

Так, в образцах микрозернистых фосфоритов (см. таблицу, 1 -5)  
углеродом замещается до  0,4 групп Ро2- в ячейке минерала;  откло­
нение наблюдаемой плотности от расчетной составляет 1 ,5-2,5 % 
(см. таблицу и рис. 2) . 
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В фосфатах из зеряи,стых р акушечных фосфоритов (от 0,45 до> 
1 2 атомов углерода на ячейку) ' отклонение плотности достигает 3-5 % 
(-�M. Тalблицу, 6- 1 2  и 1 9, 20) . Плотность жеЛlВаковых ф о��атов (см. та,б­
лицу, 1 3- 1 8) , содержащих в ячейке более 1 ,3 групп СОз , отклоняется 
от теоретической на 4-8% . 

Наибольшее отклонение наблюдаемой плотности от расчетной про­
исходит в обр азце современного океанического фосфата (см. таблицу , 
27) - на 9 ,8% при 1 , 1 9  атомах углерода в ячейке. 

Таким образом, наблюдаемое уменьшение плотности фторкарбонат­
апатитов с увеличением содержания в них углерода происходит гор аз­
до бьiстрее, чем можно ожидать, исходя из теоретических р асчетов .  
Следовательно,  на величину плотности кроме количества углерода в 
ячейке влияют, и достаточно интенсивно,  еще и другие факторы. 

Можно легко установить, что в обр азцах фосфатов, содержащих 
не более 1 0 %  примесей других минералов (главным образом глауко­
нита ) , величина плотности слабо зависит от этих примесеЙ. Нами изу­
чались образцы, содержащие 93-95 % ,  а . обычно более, фосфатов каль­
ция (остальное вещество представлено в основном тонкодисперсным 
глауконитом ,  гидрослюдами, пиритом) ,  т .  е. на наблюдаемое отклоне­
ние плотности изучаемых образцов имеющиеся в них механические 
при меси заметно ПОВ.IШЯТЬ не могут. 

При замещении тетр аэдров PO�- на группы CO�- дЛЯ сохране-
ния электронейтр альности структуры необходима компенсация положи­
тельных зарядов . Одним из способов такой компенсации может быть 
образование апатитоподоGного фосфата с дефицитом кальция и фор­
мулой CalO-n/2 (Р04) 6-n (СОз ) nF2 . Наличие дефицита кальция во фран­
колитах подтверждают работы ряда исследователей (Смирнов, 1 972; 
McConnel l ,  1 973) . 

Возникновение дефектной структуры способствует вхождению в нее молекул воды ; поэтому с увеличением содержания С02 в фосфатах одновременно возрастает дефицит кальция и может увеличиваться со­держание воды. 
Очевидно, что дефицит кальция при оохранении структуры ПРИJ30ДИТ 

К уменьшению молеI<УЛЯРНОГО веса фосфатов и тем самым к уменьше­нию их плотности. 
Влияние воды на плотность фосфатов отчетливо видно на примере современного океанического фосфата (см. таблицу, 27) . По морфологии и химизму он близко стоит к фосфатам желваI<ОВЫХ фосфоритов, отли­чаясь от них аномально высоким содержанием воды (околи 1 0 % ) ;  плотность его значительно ниже, чем у других фосфатов этого типа (2,79 г/см3, t.p=9,8 % ) .  . 
В некоторых обр азцах фосфатов было определено содержание во­ды. График на рис. 3 наглядно показывает, что влияние воды в фосфа­тах кальция на их ПJlОТНОСТЬ достаточно велико. 
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А. М. Вахра],[ее в, Ю. Н. 3атщн, 

ВОДОСОДЕРЖАЩИЕ ГРУППИРОВНИ В АПАТИТАХ 
по ДАННЫМ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 

И ИХ ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ 

Для кристаллической решетки апатитов хар актерны вариации со­
става в очень · широких пределах, что связано с р азличиями условий 
их образования. Одно из проявлений этого свойства - внедрение 
OHn-группировок в структуру апатита .  Определение состава OHn-груп­
пировок, их количества и расположения в решетке является одной из 
важных и до конца не решенных проблем. Положение гидроксильных 
ОН-групп на оси шестого порядка в магматических апатитах изучено 
методом ямр р. Г. Кнубовец и С.  П.  Габудой ( 1975) . 

Кроме ОН-групп на оси 6;, в структуре апатита предполагается 
наJiИчие гидроксила в составе радикалов СОзОН, замещающих ионы 
РО! - . Идея такой замены была впервые выдвинута И. Д. Борнеман­
Старынкевич ( 1 938) , развивалась ею совместно с Н. В .  Беловым (Бор­
неман-Старынкевич, Белов, 1 940, 1 953) . В настоящее время эта кон­
цепция р азделяется многими исследователями. Ряд авторов придержи­
вается представлений о вхождении в апатит молекул Н2О. Так, Дж. Дэна с соавторами ( 1954) приводят следующую формулу карбо­натапатита :  Саl0 (РО4) 6 (СОз.) · Н2О. Л.  Эймс (Ames, 1 959) дает такие фар,мулы полученного им искусственного ,кар'боната'П атита : [Ca9,0INa l . 12] [ (РО4) 5.26 (СОз)  1 .68] . (Н2О) 2 .0 И [Саg.з5N а l .07] [ (РО4) 5. 46 (СОз) I ,З6] [ (ОН) 0.67 (Н2О) I .З3] .  

м. Ф. Литл и Ф.  С. Касциани (Little, Casciani, 1 966) , изучавшие природу воды в апатите зубной эмали методом ядерного магнитного резонанса (ямр) и термического анализа, пришли к выводу о присут­ствии в исследованном материале трех типов воды (Н2О) . Один из этих типов удаляется при 1 000С и обменивается с D20 ; эта вода не­структурная. Два других вида структурные. Первый из них удаляется при 1 00-9000С и замещает, по данным указанных авторов, позиции 
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Са и Р. Вода второго вида удаляется при темпер атуре выше 9000С и 
находится в позициях гидроксила :  присутствие последнего в исследо­
ванном материа.1"Jе отрицается. Замещение НзО -+ С а  и Н2О -+ Са допу­
скается Д. Макконнеллом (МсСоппеll ,  1 973; и др . ) , так же как и 
Н4О4 -+ РО4• Наконец, 'рядом авторов предполагается существование 
ионов НРО!- (Кiihl ,  Nebergal l ,  1 965; Berry, 1 967; и др . ) . 

В .  З .  Блисковский ( 1 979) также обосновывает замещение типа 
Н2О -+ Са в кар,бонатсодержащих аlПатитах., В данной ра,боте методом 
ЯМР проведены исследования состава OHn-группировок, количествен­
ных соотношений между водородсодержащими группами и их связь 
с условиями формирования и физико-химическими свойствами природ­
ных апатитов. Изучены м агматические апатиты ряда массивов европей­
ской части СССР и Сибири, метаморфический апатит Слюдянки, апа­
тит морских платформенных желваковых и р акушняковых фосфоритов 
Восточно-Европейской платформы, зернистых фосфоритов Флориды, 
микрозернистых (пластовых) фосфоритов Кар атау и некоторых других 
регионов, а также гипергенных (островных) фосфоритов. Основные 
компоненты их химического состава приведены в таблице. 

Апатиты м агматических пород и фосфоритов изучались по выде­
ленному из породы концентрату апатитовых минералов; для ИССЛfдО­
вания гипергенных фосфоритов подбир ались наиболее чистые их р азно­
ВИДНОСТИ, практически мономинеральные или близкие к ним. По соста­
ВУ материал подбирался таким образом, чтобы характеризовать как 
различные по ,составу разновидности апатита (от гидроксил- до фтор­
апатита и от практически бескарбонатных до высококарбонатных) , так 
и р азличные их генетические группы: магматические, метаморфические,. 
осадочные - прошедшие и не прошедшие катагенез. 

Спектры записывались на модифицированном спектрометре ядер­
ного м агнитного резонаf\са РЯ-230 1 с автодинным датчиком сигналов 
в магнитном поле Но= 7,5 кГс. Глубина модуляции на частоте 
Vm= 1 80 Гц не превышала Нт =О,6 Гс и не приводила к видимым ис­
J\юкениям формы спектральных линий. 

Анализ ширины и формы спектральных линий ЯМР 'н позволяет 
установить химическую индивидуальность OHn-группировок, входящих 
в состс:.в исследуемых апатитов (Porte, Gutowsky, Boggs, 1 962) . В ка­
честве примера на рис. 1 приведен спектр ЯМР 'Н поликристалличе­
ского обр азца СаНРО4 · 2Н2О, который состоит из двух линий. Линия 1 
имеет ширину и форму, характерную для молекул воды (Н2О) , жестко 
связанных с решеткой; линия 2 соответствует атомам водорода ( ана­
логично проявляют себя в спектрах ЯМР гидроксильные группы ОН) . 

Относительное содержание молекул Н2О и гидроксильных групп 
В каждом образце оценивалось оравнением интенсивностей сигналов 
ЯМР'Н от молекул Н2О и ОН между собой и 'с си'Гналом от стандарт-
ного вещества .  . 

Поскольку ширина линий , соответствующих молекулам Н2О- и ОН­
групп, не изменял ась от образца к образцу, а спектры ЯМР записыва­
лись от одинаковых навесок исследуемого материала,  можно полагать, 
что содержание молекул Н2О- и ОН-групп В относительных единицах 
соответствует истинному в иоследуемом ряду природных апатитов. 

В I{ачестве стандарта использовался капилляр со слабым р аство­
ром (H20+CUS04) , который помещался в специальную катушку. Ка­
тушка стандарта последовательно соединял ась с катушкой образца и 
р азмещалась близко к кр аю полюсных наконечников магнита,  что обес­
печивало сдвиг центров тяжести спектров ЯМР 'Н образца и стандарта 
и, следовательно, их четкое разделение . . 

По спектрам ЯМР IН исследованные образцы разбиваются на не­
сколько групп. 

78 



С
р

а
вн

и
те

л
ьн

а
я

 х
ар

ак
те

р
и

ст
и

ка
 и

н
т

ен
си

вн
ос

ти
 Я

М
Р

- с
п

ек
тр

ов
 О

Н
- и

 
Н

2О
-г

ру
п

п 
в 

а
п

ат
ит

ах
 ф

ос
ф

ор
ит

ов
 

и 
м

аг
м

ат
ич

ес
ки

х
 п

о
р

о д
 

Г ру
пп

а 
I -

Фосфо
рит

 
Об

ра
з ец 

Р,
О 

I 
r 

1 
О

ст
ро

вн
ы

е 
(о

. 
Р

ож
д

ес
тв

а 
и 

Н
ау

ру
) 

О
Р

-l
 

3
8

,0
0

 
А

20
/1

2-
14

 
3

9
,5

0
 

О
Р

-1
94

 
3

9
,0

0
 

47
52

 
3

8
,6

0 
47

53
 

3
8

,1
5

 

II
 

Р
ак

у
ш

еч
ны

е 
4

5
14

-1
 

3
3

,9
0

 
, 

(П
ри

б
ал

ти
к

а)
 

45
29

 
3

7
,0

0
 

45
34

 
3

7
,0

0 
-- II

I 
($

ер
н

и
ст

ы
е)

 
47

54
 

3
4

,0
0 

(Ф
л

ор
ид

а)
 

47
58

 
-

47
59

 
-

47
60

 
3

4
,0

0
 

-
-

:д Е-< о: 
IV

 
о.-

Ж
ел

ва
к

ов
ы

е 
(К

ОН
l<р

ец
ио

нн
ы

е)
 

45
95

 
2

9
,0

0 
о -&

 
(Р

у
сс

к
ая

 п
л

ат
ф

ор
м

а)
 

46
55

 
2

9
,0

0
 

() о 
46

58
 

3
2

,5
0 

-&
 '" 

46
65

 
3

3
,2

5 
о: 

46
66

 
2

9
,3

 
� () 

46
68

 
2

8
,7

5 
о.- о � 

З
ер

н
ис

ты
е 

(С
ев

ер
на

я 
К

ар
ол

и
н

а)
' 47

55
 

, 
3

1,
50

 
I 

-- V
 

М
ик

ро
зе

рн
ис

ты
е,

 
пр

ет
ер

п
ев

ш
и

е 
48

93
 *

 
3

2
,5

0 
к

ат
аг

ен
ез

 (
пл

ас
то

вы
е)

 (
К

ар
ат

ау
) 

49
01

 
2

9
,0

0
 

49
06

 
3

7
,5

0 
49

10
 

3
6

,0
0 

VI
 

М
аг

м
ат

ич
ес

ки
е 

(Х
иб

и'
н

ы
, 

К
ов

д
ор

, 
-

-
Ы

 ра
ас

) 
и 

м
ет

ам
ор

ф
ич

ес
к

ие
 (

С
ЛI

О-
д

ян
к

а)
 а

па
ти

ты
 

" 
Об

ра
з е

ц 
с 

п р
им

ес
ыо

 д
ол

ом
ит

а. 
Ан

ал
ит

и к 
п

. 
А.

 С
ер

дюк
ов

а. 

С о
де

рж
ани

е ос
но

вн
ых

 к
омпо

ненТ
ов

 
Пр

н ме
рно

е со
де

р ж
а ни

е 
п о 

ин
те

н с
и вн о

ст
и 

сп
ект

ров
 

ям
р 

С а
О 

СО
о 

F 
Но

О +
 

ОН
 

Н,
О 

5
1,

6
8

 
2

,5
3 

0
,2

3 
2

,3
0 

52
,7

9
 

1,
99

 
1,

00
 

1,
9

1 
Б

ол
ьш

ое
 

М
ен

ьш
е,

 ч
ем

 О
Н

 
4

9
,8

2 
2

,3
2 

1,
50

 
2,

80
 

53
,0

4 
4

,0
1 

Н
е 

об
н

. 
1,

90
 

53
,3

5
 

1,
78

 
2

,5
2 

1,
00

 

4
9

,6
7 

4
,2

6
 

2
,7

5
 

Н
е 

о
п

р
. 

М
н

ог
о 

м
ен

ьш
е,

 
К

ак
 в

 
гр

у
п

п
е 

1 
5

1,
5

1 
5

,3
2

 
2

,8
0 

2
,5

4 
че

м
 в

 
гр

у
п

п
е 

1 
5

1,
28

 
4

,7
9 

2
,8

0 
2

,4
8

 

5
0

,8
6

 
3

,1
9

 
3

,0
0 

3
,1

1 
М

ен
ьш

е,
 

че
м

 
в 

Б
ол

ьш
е,

 ч
ем

 в
 г

ру
пп

е 
I!

 
-

-
-

-
гр

у
п

п
е 

II
 

-
-

-
-

5
0

,3
6

 
3

,7
2 

2
,8

0 
3

,5
8 

4
6

,4
3

 
5

,5
9 

2
,8

0 
4

,0
0 

К
ак

 в
 

гр
у

п
п

е 
II 

1 
Б

ол
ьш

е,
 ч

ем
 в

 г
ру

п
п

е 
11

1 
47

,1
2

 
6

,1
7

 
2

,8
0 

4
,2

7 
4

7
,3

5
 

4
,8

9 
2

,8
0 

4
,5

6 
4

8
,9

7 
5

,6
4 

2
,8

0 
4

,2
7 

4
5

,7
8 

3
,9

9 
2

,7
0 

4
,3

2 
4

5
,2

8 
5

,8
5

 
2

,8
0 

4
,6

6
 

4
8

,0
5

1 
5,

3
2

 
, 2

,6
0 

, 5
,2

3 
1 

1 
4

7
,4

2
 

3
,6

2 
2

,8
0 

1,
82

 
К

ак
 в

 г
р

у
п

п
е 

II
 1 

О
че

н
ь 

м
ал

о 
4

1,
16

 
1,

60
 

2
,4

0 
1,

00
 

53
,1

3 
2

,3
9 

2
,8

0 
1,

00
 

5
1,

74
 

2
,3

9
 

2
,9

0 
1,

44
 

-
-

-
-

Р
аз

л
и

чн
ое

 
О

тс
у

тс
тв

у
ет

 



Гс 

Гс Рис. 2. Спектральная линия ЯМР 
'Н метаморфического апатита 
(Слюдянка) , записанная при Т= 

=-1 200c. 

Рис. 1. Спектральная линия ЯМР 'Н в поликристаллическом 
СаНРО4 · 2Н2О. 

1 - ЛИJНИЯ молекулярной 'ВОДЫ - Н,а И 2 - атоыов водорода. 

Все исследаванные магматические (Хибины, Кавдар, Ыраас) и ме­
та�10рфические (Слюдянка) апатиты являются гидракснлфтар апатита­
ми с разным соотношением гидроксила и фтора и имеют форму линии 
ЯМР 'Н, изображенную на рис. 2. Ширина и фарма спектр альнай линии 
хараша сагласуется с представлением о статистическом замещении на 
оси шестого. парядка части атамав фтара гидраксильными группами. 
В этой группе апатитов не обнаружено воды в молекулярной форме Н2О. 

Низкофтаристые 'апатиты астровных фасфаритав - даллиты и близ­
кие к ним (см. таблнцу, абр. OP- l ,  OP- 1 94, A20/ 12-14, 4753, 4752) 
имеют самае бальшое содержание гидроксильных групп из всех иссле­
дованных апатитов и незначительное количество воды в молекулярном 
виде (по сравнению с ОН-группами) (рис. 3) . 

В высокофтаристых апатитах марских фосфоритав наблюдается 
связь между садержанием, по данным химического анализа ,  абщей во­
ды в структуре (Н2О+) и отчасти СО2, с аднай стараны, и малекуляр­
най вадай, па данным ЯМР,- с другай. Наибалее высакае садержание 
структурнай малекулярной вады (рис. 4) абнаружена в апатитах жел­
вакавых фасфаритав Вастачна-Еврапейскай платфармы и зернистых 
фасфаритав Севернай Каролины, которые характеризуются самым вы- ' 
соким из всех типав фасфоритав садержанием СО2 и Н2О+ (см. табли­
цу) . Балее низкае содер:жание молекулярной структурнай вады имеют 
ракушечные фасфариты Прибалтики и зернистые (<<галечные») фасфо­
риты формации Боун .  Велли Флориды. Наконец, еще более низкое со-

�oe 
10 6 2 

2 6 fO ГС 

\ 

Рис. 3. Спектральная линия ЯМР 'Н 
низкофтористого апатита (обр. OP- l )  
массивных фосфоритов о .  Рождества, 

записанная при T=-1200c.  

Рис. 4. Спектральная линия ЯМР 'Н 
апатита высокофтористого высококар­
бонатного фосфорита (обр. 4755) 
Северной Каролины с высою.!м об-

щим содержанием воды. 



держание молекулярной воды имеют апатиты фосфоритов Каратау, 
Скалистых гор (США) , Куньяна ( Китай ) , претерпевших катагенез 
(рис. 5 ) , в которых и по данным химического анализа минимальное для 
морских фосфоритов содержание СО2 и Н2О+. 

К сожалению, ИСUIедование поликристаллических образцов не Д3-
ет возможности установить места локализации молекул Н2О в решетке 
апатитов. Однако сам факт присутствия молеКУJl Н2О не может не ска­
заться на таком важном параметре, .как  энергия решетки, от величины 
которой з ависят многие фИЗИIш-химические свойства твердых ':,ел.  

Из исследований кристаллогидр атов известно ,  что МОЛЬНЫИ объем, 
приходящийся на молекулу воды, растет пропорционально Iшадрату 
ЧНС.lа  молекул ВОДЫ, входящих в решетку. Например, в гидр атирован­
ных соединениях сульфатов металлов группы марганца мольный объем 
на молекулу воды увеличивается с 1 1  C�.13 в моногидрате до 18 см3 в 
пентагидр ате (Hammel, 1939) . Это означает, что с увеличением содер­
жания воды кристаллическая решетка становится более рыхлой 11, сле­
довательно, менее стабильной. 

Одним из факторов, определяющих агрономическую эффективность 
природных фосфатов, является их растворимость . Существуют различ­
ные взгляды на природу растворимости апатита .  В частности, была 
высказсша точка зрения о решающем ВЛИЯНИИ на растворимость тонкой 
кристаллической структуры фосфата (Занин, Кривопуцкая, 1 977) . По­
следняя определяется во многом, несомненно, изоморфными примесями 
в минерале. В этом аспекте распространенными (и  в значительной сте­
пени верными) являются представления о ВЛИЯНИИ на р астворимость 
апатита изоморфной прпмеси в нем карбонат-иона . Но в равной степени 
можно говорить и о влиянии на растворимость структурной молекуляр­
ной BO�Ы. 

Наиболее легко лимонно-растворимые желваковые фосфориты Вос­
точно-Европейской платформы и зернистые фосфориты Северной Каро­
лины характеризуются самым высоким содвржанием молекулярной 
воды ; плохо растворимые, прошедшие катагенез - низким ее содержа­
нием. Наиболее трудно растворимые м агматические апатиты молекуляр­
НОЙ воды в структуре не содержат. Очевидно ,  изоморфная примесь мо­
лекулярной воды в решетке апатита влияет и на совершенство его 
кристаллической структуры. Апатиты с высокой степенью совершенст­
ва кристаллической структуры (Занин, К,РИБопуцкая, 1 977) хара.ктеризу­
ются низким содержанием молекулярной воды ( апатиты фосфоритов, 
претерпевших катагенез) или ее отсутствием (магматические и мета­
морфические апатиты ) ; с низкой степенью совершенства структуры ­
высоким содержанием структурной мо-
лекулярной воды. 

В ыводы. 1 .  В апатитах морских 
и некоторых гипергенных фосфоритов 
методом ЯJVlР установлено присутст-
вне воды в форме Н2О наряду с гид­
.роксилом. При этом содержание гид­
роксила в апатитах изученных групп 
морских фосфоритов примерно одина­
КОБО (кроме ракушечных фосфоритов 
Прибалтики, где оно повышено, что 
согласуется с литературными данны­
ми) , и вариации содержания общей 
воды в них (Н2О+) , определенной ана­
литически, связаны именно с измене­
нием содержания молекулярной струк­
турной воды. 2. В высокофтористых 
морских фосфоритах устанавлива ется 

6 Заказ N, 342 

Рис. 5. Спектральная' линия Я:МР 'Н 
микрозернистого фосфорита (обр. 
4906) Каратау, претерпевшего ката­
генез, высокофтористого, относитель­
но низкокарбонатного, с общим низ-

ким содержанием воды. 
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определенное соотношение между молекулярной водой в структуре 
апатита и содержаниями общей воды (Н2О+) и СО2, а: именно, .наиболь­
шее количество молеI(УЛЯРНОЙ воды характерно для высо.кокарбонатных 
фосфоритов, содержащих максимальное для природных апатитов коли­
чество общей ,воды в стру.ктуре. 3 .  В м агматичеоких и метаморфических 
апатитах СТРУКТУРlНая молекулярная вада IHe абнаружена .  4. В апати­
тах фасфаритов, претерпевших катагенез , садержание структурной мо­
лекулярной вады резко уменьшается . 5 .  Наблюдается связь между са­
держанием молекулярной воды в структуре марских фасфоритав с их 
растваримастью, т. е. количества молекулярной вады апределяет агро­
номические свайства апатитав. 6 .  Содержание малекулярной вады в 
апатитах марских фасфаритов оказывает влияние наряду с другими 
фактарами на их тонкую кристаллическую структуру. 
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М. А. Веля�ов 

РАДИОАКТИВНОСТЬ ФОСФОРИТОВ 
И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЕЕ В УСЛОВИЯХ ПРОИЗВОДСТВА 

Радиоактивнасть фосфаритов абусловлена тремя саставляющими:  
урана-радиевай, тариевай и калиевай (Анчевский и др . ,  1 966; Суярава 
и . Др . ,  1 97 1 ;  Акиндинов и др. ,  1 969) . ОбычlНО асновнай вклад в .радиоак­
тивнасть вносится уранава-радиевой составляющей. 
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Цель нашей р аботы - сопоставить радиоактивность фосфоритов 
различных месторождений, определить вклад отдельных составляющих 
р адиоактивности и их корреляциойные связи, исследовать возможность 
использования р адиоактивности в условиях прозводства .  

Исследования проводились на  пробах литологических р азностей 
фосфоритов, руды и продуктов обогащения Кингисеппского, Маарду­
ского, Егорьевского, Вятско-Камского и Чилисайского месторождений. 

Радиометрические измерения проб выполнялись на четырехканаль­
ном анализаторе типа N Р-424 (Венгрия) со сцинтилляционным кри­
сталлом NaJ (Тl)  размером 70Х50 мм. Вес пробы 450 г, время измер е­
ния 1 000 с. Определялось содержание урана, тория и калия.  Были вы­
ведены уравнения для определения этих элементов по характерному 
для них излучению, измеряемому в трех каналах. В y,palНoBoM канале 
измерялось излучение с энергией более 0,5 МэВ, в ториевом от 2 ,42 до 
2,8 МэВ, в калиевом от 1 ,28 до 1 ,6 Мэв. 

На рис. 1 приведены результаты определения содержания урана 
и ПОI<азана его зависимость от содержания Р2Об. Точность радиомет­
рического анализа элементов, определенная как средняя квадратичная 
ошибка измерений, составляет (уел. ед. )  1 ,8U 2,8Th и 0 ,4 % К20. 
Коэффициенты корреляции зависимостей (см. рис. 1 )  составляет около 
0,9. Все графики на рисунке имеют практически идентичный р азброс 
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Рис. 1. Зависимость содержания урана от содержания P20s в фосфоритах различ­
ных месторождений и продуктах их обогащения. 

1 5 - Егорьевское (ннжннй н верхннй фосслой соотве1'стенно ) ;  2 - К,!tнгнсеппокое, Ч!шисай­
�oe, Егорьевское (руда н продукты обогащения) ; 4 - Маз/рду; 3-7 - Верхне-Камское (верхний 

,и нижний фосслой ооответственно ) , б - то же (руда, продукты обогащения) . 
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Рис. 2. Зависимость содержания тория от содер­
�ания Р20Б в фосфоритах и продуктах обогаще­

ния I\ингисеппского месторождения. 

точек, по которым они по­
строены. Поэтому, чтобы не 
перегружать рисунок, р аз­
брос точек показан на  при­
мере проб Кингисеппского 
месторождения. 

Для ракушня.ковых фос-
форитов Кингисеппского и 
Маардуского месторожде­
ний и желваковых фосфори­
тов Чилисайского месторож-
дения имеет место единая 
корреляционная зависи­
мость для всей фосфорито­
носной толщи И продуктов 
обогащенI1Я .  

I\ингисеппское и Маар­
дуское месторождения пред­
ставлены ПРО'бами, характе­
ризующими литологиче­
ские разности фосфоритов 
(средне-, мелко-, р азнозер­
нистые пески) и продукты 
обогащения (руда ,  слив 
классификатора, концен-

трат, мука, ' хвосты флотации) .  Из графиков можно сделать вывод, что 
для КИlнгисеппского месторождения ур ан практически полностью свя­
зан с фосфатным веществом. Для Маардуского месторождения часть 
урана обусловлена сопутствующими минералами и породами. Н аПРIL­
мер, радиоактивность диктинемового сланца составляет 1 0  усл. ед. U 
и более. Содержание сланца в руде и продуктах обогащения усреднено 
и практически нез,начителыю, поэтому пробы образцов диктинемового 
сланца не учитывались при построении графика I{орреляционной 
зависимости. . 

Фосфорсодержащий пласт В ятско-Камского и Егорьевского место­
рождений по отношению к содержанию урана целесообразно диффе­
реНI1ировать на верхний и нижний слои. 

На Вятско-Камском месторождении верхний слой состоит из жел­
в аковых фосфоритов (основа продуктивного слоя) и перекрывающего 
глауконита, нижний - из ауцелового слоя и подстилающих глин, 1ЮТО­
рые часто имеют повышенное содержание фосфатного вещества .  Верх­
ний слой характеризуется большей удельной радиоактивностью. 

Напротив, на  Егорьевском месторождении большую удельную ра­
диоактивность имеет нижний слой. Здесь нижним фосслоем является 
Нижневолжский продуктивный горизонт. Аналогично большую удель­
ную радиоа,ктивность имеют фосфориты нижнего 'ПРОДУКТИIВНОГО фосслоя 
Полпинского месторождения (Беляков и др. ,  1 977) . Для Егорьевского 
месторождения прослеживается некоторое увеличение удельной радио­
активности по простиранию в северном направлении. Данные по изме­
рению проб руды и продуктов обогащения (эфелей, кеков, слива клас­
сификатора, концентратов, муки, хвостов флотации) представляют со­
бой усредненный материал и поэтому ?анимают на рисунке промежу­
точное значение между графиками верхнего и нижнего фосслоев. Вслед­
ствие усреднения для некоторых видов продуктов обогащения имеет 
место очень высокая степень корреляции между содержанием P20i; и 
ураном, дающая возможность выполнять радиометрический анализ 
P20s с точностью, ,не уступающей химическому анализу. 
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в желваковых фосфоритах исследованных месторождений калий 
и торий содержатся в сопутствующих породах и не имеют прямой кор­
реляционной связи с фосфором. 

Для ракушняковых фосфоритов Кингисеппского месторождения 
наблюдается корреляционная связь между содержанием Р20б и торием 
с коэффициентами корреляции 0 ,83 (рис. 2 ) . Содержание калия в р а­
кушняковых фосфоритах незначительно и находится з а  пределами чув­
ствительности р адиометрического метода .  

Можно сделать вывод, что для Кингисеппского месторождения су­
ществует тесная корреляционная связь между сумм арной естественной 
р адиоактивностью и содержанием Р2Об• Для Маардуского месторожде'" 
ния этот вопрос не выяснен. 

Использование суммарной р адиоактивности для определения Р2Об 
имеет большое практическое значение, так как селективное определение 
урана связано с использованием сравнительно слолшой аппаратуры, 
измеряющей излучения в нескольких каналах, требует значительного 
времени измерения и осложнено р асчетами с введением пересчетных 
коэффициентов, что само по себе вносит погрешность определений. 

Эти недостатки исключаются, если измерять суммарную рэ.диоак­
тивность. В первую очередь это может быть использовано для фосфо­
ритов Кингисеппского месторождения, подтверждением чего является 
внедренный в 1 968 г. на ,производственном объединении «Фосфорит» 
радиометрический метод анализа Р2Об в хвостах флотации и в сливе 
классификатора (руде ) . 

На производственном объединении ежегодно выполняется около 
ЗО 000 анализов с точностью, удовлетворяющей требованиям производ­
ства (+0,2 и +0,4 абс. % Р2О5 соответственно) . 

Метод определени'я Р2Об по суммарной р адиоактивности применим 
в некоторых случаях и для анализа желваковых фосфоритов. Это стало 
возможно на основании изучения вещественного и элементарного со­
став а  фосфоритов и энергетических характеристик излучения радиоак­
тивных элементов.  

Сравнительно незначительные содержания в фосфоритах тория и 
калия позволяют выбрать энергетическую область измерения излуче� 
НЕЯ, отличающуюся большой статистической точностью определения 
урана. Такой является область с энергией более 0, 1 МэВ. Чувствитель� 
ность измерения Р2Об в этой области показана в таблице. Время изме­
рения бралось р авным 1 000 с. Чувствительность измерения урана 
1 250 имп. на  1 усл. ед. U, влияние тория 580 имп., калия - 900 имп.,  
соответственно на  1 усл. ед. Th и 1 ,% К2О. 

Чувствительность измерения PzOs 

Чувствптель-

Месторо ждение . Продукт 

НОСТЬ 
измере-

НИЯ ,  имп . 
на 1 % Р20. 

I\ингисеппское Руда, продукты обогащения 2250 

Чилисайское » 2250 

Егорьевское » 2250 

» Ниж}шй фосслой 2500 

» Верхний фосслой 1 750 

Маардуское Руда, продукты обогащен:ия 1 700 

Вятско-Камское В'
ерхний фосслой 1 730 

» Нижний фосслой 1 500 

» Руда, продукты обогащения 1 650 
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Высокая чувствительность измерений позволяет повысить экспрес­
сность определений и довести время измерений до 300 с. 

. Для руды и продуктов обогащения Кингисеппекого, Маардуского, 
Чилисайского и Егорьевского месторождений содержание тория и калия 
изменяется от О до 7 уел. ед. Th и от О до 4 %  К20. Для каждого от­
дельного вида продукта область колебаний этих элементов сужается 
до 2 уел. ед. Th и до 1 %  К20 (от среднего значения) . Таким образом, 
ошибка, вносимая калием, составляет от 0,35 до 0,,5 % ,  торием - от 0,25 
до 0,36 % Р:д5. 

Для фосфоритов Вятско-Камского месторождения и продуктов их 
обогащения характерно содержание тория от О до 30 усл. ед. Th. В руде 
и отдельных продуктах обогащения колебание содержания тория со­
ставляет от 5 до 8 уел. ед. ТЬ от среднего значения, т. е. м аксим аль­
ная ошибка, вносимая торием , может составить 1 ,5 %  Р205, что нахо­
дится в пределах точности анализа Р205 по корреляции с ураном, опре­
деленным гамма-спектроскопическим методом. 

На основании определения Р205 по корреляции с суммарной р адио­
активностью стало возможным р азр аботать и внедрить в производство 
непрерывный контроль качества руды и ПРОДУIПОВ обогащения в потоке 
(Беляков и др ., 1 974) . 

86 

5 

4 

3 

о 

о 

5 

о 
. 

о 

о 
00 

о 

о 

о 

о 

о о 

о 
; . о 

о 

о 

о о 

о о 
о 

о 
о 

о 

' 15 

о 

о 

Рис. 3. Зависимость урано-ториевого отношения от содержания Р20Б 
в фосфоритах и сопутствующих породах Вятско·К:амского месторож, 

дения. 



Помимо контроля содержания основного компонента,  р адиоактив­
ность фосфоритов может быть использована для определения в руде 
и продуктах обогащения сопутствующих пород, мешающих технологи­
ческому процессу. Если ур ан является мерой содержания фосфатного 
вещества ,  то торий и калий могут быть использованы для определения 
сопутствующих пород. 

На  рис. 3 показана з ависимость урано-ториевого отношения от со­
держания Р205 дЛЯ фосфоритов И продуктов обогащения Вятско-Кам­
ского рудника. Для проб глины и глауконита значения отношения на­
ходятся в пределах от 0 , 1 до 1 ,5 ,  а для фосруды от 1 ,0 до 6, причем 
для образцов руды с одинаковым содержанием Р20б и урана  наблюда­
ется изменение величины ур ано-ториевого отношения от 2,7 до 4, 1 5. 
Можно предположить, что величина отношения свидетельствует о р аз­
убоживании фосфатного вещества глинами и глауконитами, присутст­
вие которых осложняет технологический процесс о богащения.  

ВЫВОДЫ. 1 .  Исследовано содержание урана,  тория и калия в р аз­
личных месторождениях фосфоритов. Показаны корреляционные связи 
между содержанием урана и фосфора .  

2 .  Установлена возможность определения в фосфоритах Р2Об по 
корреляции с сумм арной р адиоактивностью. . 

3. Показана возможность оценки в фосфоритной руде и продуктах 
их обогащения содержания сопутствующих пород. 
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В. А. Фролов,  Ю. М. Рудыn 

РАДИОАКТИВНЫЕ ЭЛБ'МЕНТЫ 
В ФОСФАТО- И АПАТИТОНОСНЫХ ПОРОДАХ 

ДАЛЬНЕГО ВОСТОКА И СИБИРИ 

Фосфато- и апатитоносные породы, как правило, характеризуются 
естественной р адиоактивностью. Эта специфическая особенность пород 
требует детального изучения распределений радиоактивных элементов. 
Эти исследования могут оказаться весьма ценными при решении ряда 
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геологических задач, что возможно проиллюстрировать на  примерах ме­
сторождений фосфоритов Дальнего Востока и апатитов Южной Якутии_ 

Фосфоритоносные породы Удско-Селемджинского междуречья на 
Дальнем Востоке приурочены к туорскому ярусу верхнего кембрия. Они 
представлены в основном фосфатсодержащими кварцитами, реже неяс­
нозерни,стыми и р акушечниковыми фосфоритами, которые залегают в­
основании туорского яруса. Минеральный состав фосфоритовых руд 
(Р2О5 ::> 5 % )  весьма прост - ЭТО фосфат и кварц, находящиеся в р азлич­
ных соотношениях друг с другом (Фролов, 1 972) , и лишь в фосфоритах' 
присутствует примесь (до 1 5-20 % )  доломита и гидрослюд. LущесТвен.,. 
ную роль в открытии фосфороносных пород В paCCMaTPfIBaeMOM р айоне' 
сыграла их радиоактивность. Эта особенность широко используется при 
поисково-разведочных р аботах. 

Для уточнения природы р адиоактивности фосфоритов из лротоло­
чек, а также из элювиальных образований, р азвитых на фосфоритах, 
были отмыты шлихи. Их изучение показало, что р адиоактивные эле-, 
менты строго приурочены к породообразующим минералам. Эти мине­
р алы - фосфат, кварц, ДОЛОМИТ, гидрослюды - были исследованы с по­
м ощью реакторного нейтронно-активационного анализа .  В результате 
установлено, что р адиоактивным является только фосфатное вещество .. 
Природа р адиоактивности - урановая, причем отмечается строгая пря­
мо пропорциональная зависимость между количествами урана и фосфо­
ра (Рудык и Др . ,  1 975) . На f-радиогр аммах треки ур ана оказались р ав ­
номерно размещенными по всей площади фосфатных обособлений. 

Дальнейшее изучение характер а р аспределения урана и тория про­
водил ось гамма-спектрометрическим методом .  Для этой цели из ос­
новных месторождений и ф осфоритопроявлений 'района ,были отобраны 
350 проб, которые включили все известные минерально-структурные р аз­
новидности фосфоритовых руд. В экспериментальных работах исполь­
зовался сцинтилляционный спектрометр с детектором гамма-излучений. 
NaI (Tl ) р азмером 1 50Х 1 50 мм (с колодцем) .  Показания урана и тория 
снимались анализатором в экспериментальной области гамма-спектра,. 
соответственно 1 ,6-2,4 и 2 ,4-3,0 МэВ .  Этими работами были выявлены 
две группы фосфатоносных пород с р азличным содержанием LJ (Ra)  н а  
единицу фосфатного вещества (Фролов, Рудык, 1 973) , представленные 
фосфатосодержащими кварцитами И фосфоритами. Наиболее радиоак"­
ТИВНЫМИ оказались фосфориты, з алегающие в подошве туорского яруса.  
Степень радиоактивности вверх по р азрезу постепенно падает. Однако' 
возможно выделить в толще пород туорского яруса несколько стратифи­
цированных уровней, которым соответствуют прямые линейные зависимо­
сти между фосфором и ур аном с коэффициентом корреляции более 0,9. 

Га,мма-спектрометрическим методом установлено, что р адиоак­
тивность нефосфатной минеральной примеси крайне низка, а природа 
ее - ториевая. Очень высокие ( 10- 15 )  урано-ториевые отношения ха­
рактерны для фосфатоносных ПОРОД, что контрастно выделяет их от 
вмещающих осадочных ПОРОД, а также м агматических образований­
р айона. 

Р авномерное р аспределение треков ур ана по фосфатному веществу 
на f-радиогр афиях и тесные корреляционные связи последнего с фосфо­
ром приводят К мысли О ТОМ, что уран должен входить в решетку фос­
фатного минерала.  Однако наличие стратифицированных уровней и за ­
кономерное уменьшение количества урана вверх по разрезу позволяет 
отдать предпочтение сорбционной пр.ироде урана в фосфате. По-види­
мому, такое предположение в известной степени подтверждается и на­
личием значительных скоплений остатков р аковин бр ахиопод в фосфори-­
тах нижнего уровня и общим преобладанием в р ассматриваемых поро­
дах закисного железа над окисным. Указанные факты свидетельствую'F 
о восстановительной среде осадконакопления, которая явилась естествен--
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ным геохимическим барьером, обеспечившим сорбцию урана на фос­
фатных минералах. 

Установление з акономерности р аспределения р адиоактивных эле­
ментов позволяет предположить синхронность н акопления фосфора и 
урана в первичном осадке. Очевидно, извлечение урана осуществлял ось 
непосредственно из солевого резерва вод бассейна ,  так как только по­
степенным извлечением ур ана из вод можно объяснить закономерные 
снижения его концентр аций в сторону более молодых фосdJатных отло­
жений. Учитывая данную особенность, можно предположить," что первич­
ное накопление урана и фосфора носило р ассеянный (точечный) харак­
тер и ,  следовательно, факты относительно р авномерного р аспределения 
р адиоактивного элемента в крупных фосфатных обособлениях свидетель­
ствуют о значительных постседиментаЦИОI-IНЫХ перераспределениях ми­
нерального вещества (конкрециеобразований и др . ) . Наличие в фосфо­
ритах донной фау,ны, а также преобладание в породах ·закисного желе­
за позволяет предположить, что фосфатонакопление проходило в ·спо­
койных условиях полузамкнутого бассейна в отсутствие значительных 
uеремешиваний вод морскими течениями. По-видимому, значительное 
сохранение в бассейне седиментации восста·новительных условий мог 
обеспечить лишь относительно вялый субплатформенный тектонический 
режим территории. Такой р.ежим должен был способствовать и образо­
ванию на прилегающей к ба,ссеЙ.ну суше пенеплена и н акопл·ению мощ­
ных кор выветривания. Представляется, что именно с корами выветри­
·вания можно связать генезис такого основног·о компонента фосфатных руд, каким является кварц. 

Не менее интересна информация и о характере распределения в 
породах тория. Он,  как правило, приурочен к нефосфатной минеральной 
примеси (ква,рцу и ГИiДlрослюдам) . Однако ,количество тория здесь ни­
чтожно м ало по сравнению с содержанием урана в фосфате. Уран-тори­
евые отношения в фосфатных породах превышают 1 0- 1 5, что свиде­
тельствует в пользу биохемогенной природы основных компонентов рас­
сматриваемой породы, а также о подчиненной роли терригенного м атери­
ала. Только м алым содержанием остаточных продуктов выветривания и 
м агматической деятельности - основными носителями тория при осадоч­
ной дифференциации - можно объяснить низкие (в пределах l -� ·  1 0-4) 
содержания тория в фосфатоносных породах. 

Гамма-спектрометричес.киЙ ме110Д может быть широко использован 
и при решении ряда задач прикладной геологии ( Фролов, Фролов, 
1 976) . Т ак, в результате примен,ения гамма-,спектромеТрЮI при изучении 
урановых аномалий над фосфоритами появляется возмолшость выявить 
и проследить рудные залежи. Эффективность поисковых работ при этом 
несомненна, так как выявленные показатели урано-ториевых отношений 
уже в полевых условиях позволяют проводить отбраковку аномалий, 
обладающих фосфатной природой. Особые перспективы открываются 
при поисковых исследованиях аэрогаммаспеКТР'ометриеЙ. 

Интересной представляется и задача использования з акономе�но­
стей р аспределения радиоактивных элементов в стратиграфических це­
лях, в частности, для определения и корреляции частных разрезов, ли­
шенных палеонтологических остатков, а также для уточнения структуры 
месторождений. В основу р абот :может быть положена установленная 
приурочеш-юсть линейной з ависимости между фосфором и урат-IOМ к 
р азличным стратиграфическим уровням. 

При использовании тесных корреляционных связей между ураном и 
фосфором оказывается возможной грубая количественная оценка полез .. 
ного ископаемого уже на  месте, а в перспективе - 'I10ЧНЫЙ экспресс-
анализ на Р205 гамма-спектрометрическим методом. .. 

Другим примером информативности этого метода служит недавно 
открытое апатитовое оруденение в Южной Якутии, р азвитое среди ме-
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таморфических образований архея. Не  последнюю роль в его открытии 
сыграла и естественная р адиоактивность апатитоносных пород. Апатит 
приурочен здесь к доломитам, содержащим иногда до 20-25% примесей 
!шарца и гематита и широко инъецированных дайками магматических 
и мета,морфических пород. Грубо апатитоносные породы 'можно подраз­
делить на  апатитоносные доломиты, залегающие выше и ниже зон окис­
ления, и апатитовые песчаники. Разубоживающие рудный комплекс по­
роды отличаются пестротой состава, это в основном метаморфические 
породы архея, реже м агматогенные. Проведенное на м ест.орождении гам­
ма-спектрометрическое изучение апатитоносных пород показало, что 
последние резко отличаются от вмещающих повышенными концентра­
ция,ми тория. Содержания урана в них оказались ,невысокими, а уран-то­
риевые отношения .очень низкими (менее 0, 1 ) .  В метаморфических и маг­
матических породах количество урана и тория обычно не превышает 
кларковые содержания, но они отличаются высокими концентрациями 40К. 

Изучение шлихов, взятых из протолочек всех разновидностей апа­
титоносных и р азубоживающих пород, показало, что ториеносные мине­
р алы (молокон и циркон) В единичных зернах присутствуют только в 
метаморфических и отчасти магматических породах, тогда как апатито­
носные образования их не содержат, что свидетельствует о ториеносности 
последних. Гамма-спектрометрические исследования, проведенные в ка­
мер альных условиях, позволили определить, что основным носителем 
тория является апатит, в доломитах и кварце количество тория ничтожно 
м ало. Вместе с тем были установлены корреляционные связи между фос­
фором и торием. Наиболее тесны эти связи в апатитоносных породах, 
з алегающих ниже зоны окисления.  Так на диагр амме все проанализиро­
ванные п ороды этой р азновидяости ф осфорктов ока'Зались на illРЯМОЙ 
линии, отр ажающей количественную зависимость между Р2О5 и 1;"орием 
с коэффициентом корреляции 0,98. Значительно слабее ;корреляционные 
связи в апатитоносных породах, р азвитых в зоне окисления. Здесь от­
мечается значительный разброс точек от прямой, а коэффициент корре­
ляции всего 0,76. Развитые над рудным комплексом апатитовые песчани­
ки характеризую'I1СЯ устойчивыми связями фосфора с торием с коэф­
фициентом более 0,9. Эти песчаники по сравнению !с р асс,мотренными 
выше породами имеют и несколько повышенные содержания тория, что, 
'п о-видимому, связано с присутствием здесь обогащенного торием терри­
генного материала.  

Генетическая интерпретация выявленных закономерностей в. р ас­
пределении радиоактивных элементов в р ассматриваемом, оруденении 
предста,вляет большую 'СЛОЖНОCiть цз-за отсут!ствия хорошо изученных 
аналогов. Можно лишь предположить автономный характер апатитово­
го оруденения. Об этом свидетельствуют контрастные р азличия распре­
делений радиоактивных элементов в апатитоносных и во вмещающих 
метаморфических породах. Высокие концентрации тория в апатитах оп­
ределенно лишают возможности связать их первичную природу с седи­
ментационными процессами, при которых существенные накопления то­
рия в фосфатном продукте практически исключаются. С другой стороны, 
апатиты трудно непосредственно связать и с экзогенными образования­
ми, для которых типичны более высокие, чем в данном случае, уран-то­
риевые отношения в пределах 0 ,2-0,3. Иначе говоря, надежных крите­
риев для интерпретации закономерностей.' р аспределения радиоактив­
ных элементов в апатитах пока нет. 

Большая перспективность гамма-спектрометрических методов обна­
руживается при решении прикладных задач. Во-первых, с их помощью 
открываются широкие возможности выявления и прослеживания по пло­
щади апатитщIOСНЫХ пород как при наземных, так и воздушных ИСС,ле­
дованиях. Во-вторых, представляется возможность экспрессного количе­
ственного определения полезного компонента в рудах, з алегающих I-I�же 
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зоны окисления. Для этого могут быть использованы соответствующие 
уравнения регрессии, описывающие высокие корреляционные связи меж­
ду фосфором и торием. Наибольший эффект в этих р аботах может быть 
достигнут при гамма-спектрометрическом каротаже буровых скважин. 
В-третьих, гамма-спектрометрические методы в перспективе могут по­
мочь в осуществлении дистанционного контроля за содержанием апати­
та при р азраБОТЕе месторождения, что создаст предпосылки к автомати' 
зации многих геолого-технологических процессов на месторождении. 

Несомненно, перспективы гамма-спектрометрических методов не ис­
черпываются перечисленными выше примерами. По-видимому, значи­
тельного эффекта при их использовании следует ожидать при изучении 
фосфатопроявлений Горной Шории и фосфатоносных пород юга Сибир­
ской -платформы. Однако при р аботах на новых объектах следует иметь 
в виду, что количественные выр ажения связей между р азличными р а­
диоактивными элементами и фосфором, а также их взаимоотношения 
между ,собой могут оказаться самыми разнообразными. Это делает необ­
ходимым специальное изучение особенностей поведения радиоактивных 
элементов в каждом конкретном районе р азвития фосфат- и апатитсо­
держащих пород, 

Л ИТЕРАТУРА 

Руды к Ю. 1\'1., Фролов В. А., Лейпунская Д. И. Исследования корреляционных 
.связей между ураном, торием и фосфоритами Удско-Шантарского бассеЙна.- В кн, :  
Гамма-спектрометрические методы при поиске и разведке минерального сырья. М. ,  
ОНТИ, 1 975, с .  1 56-162. (Труды ВНИИЯIГГ, вып.  205) . 

Фролов В. А. О минеральном соста,ве фОСфQjJ'ИТО.носных по,род Уд,ско-Ша.нтарского 
раЙона.- «Промышленность ю·рн.охи:мичеСКОI1О ,сырья 11 при,родных солей» (Инф. бюл . ) , 
1 972, вып. 1 , с. 1 0-13. 

Фролов В. А., Рудык Ю. М. Ядерно-геофизичеокие методы при изучении фосфор,и­
тов.- «Промышленнасть [,·арНОXlиМ'и,ческого IСЩ'ЬЯ и i11IР'ИРО.дных Iсолей» (Инф. бюл.) , 
1 973, вып. 1 .  'с. 6----<8. 

Фролов В. А., Фролов И .  В. Перспективы гамма-,спек'Грометрических методов при 
изучении меСТОРОЖ1деиий а,па.11И'!iОВ в Ои.бири.- «Промышленность ГО,рнохиМ'ического 
сырья и ПрИlрОДНЫХ ,солей» (Инф. Iбюл.) , 1976, вып. 1 ,  с. 9-10. 

И. А .  Зыков, Ю. Г. Копысов 

О РАДИОАRТИВНОСТИ 
АЛЬБ-НИЖНЕСЕНОМАНСRИ:Х ФОСФАТНЫХ ПОРОД И РУД 

ЮГА ОРШАНСRОй ВПАДИНЫ И СМЕЖНЫХ РАйОНОВ 

Р адиоактивность описываемых альб-нижнесеноманских фосфатных 
пород и руд юга Оршанской впадины и смежных р айонов обусловлена 
главным обр азом ураном. Р адиоактивность эта (в большинстве урано­
вой природы) объясняется в основном способностью тонкодисперсного 
изотропного (скрытокристаллического ) , микрозернистого и р адиально; 
лучистого фосфатного вещества, сосредоточенного преимущественно в це­
менте фосфоритов (особенно с примесью гидроокислов железа,  глини­
стого материала и рассеянной органики различного элементарного соста­
ва, аналогичного бурым углям разной степени окисления) ,  а также зе­
рен лейкоксена,  мельниковита,  изменеННОГО, окислеННОГО , обесцвеченного 
глауконита и некоторых других минералов сорбировать р ассеянный уран 
(и  торий) . Кроме того, в фосфоритах и содержащих их песках есть так­
же незначительная примесь акцессорных минер алов - носителей урана 
( и  тория) : ур ановой черни, монацита, танталониобатов, циркона, цирто­
лита, малакона, ильменита, рутила, окисла со структурой ур анинита и 
др . Средние концентрации этих и некоторых других андессорных мине­
ралов в тяжелой части (0,5 и 5 % )  некарбонатных OCTaТl{OB одинаковы 
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для фосфоритов и вмещающих песков и составляют ( % )  во фракциях 
0,25-0, 1 и 0 , 1-0,01  мм соответственно : ильменита - 29 и 18, рутила - t 
и 3, циркона - 6 и 7, лейкоксена (образован в основном за  счет ильме­
нита) - 6 и 9, гидроокислов железа - 1 и 0,6, глауконита - 6 и 3, пи­
рита (марказита) - 22 и 44, фосфатных зерен - 7 и 2, монацита (встре­
чен не во всех пробах в количестве до 0,2-2 % )  - 0, 1 и 0,2. В легких 
фракциях (99,5 и 95 % )  указанного р азмера содержится в среднем ( % ) :  
глауконита - 1 9  и 20, фосфатов - 1 и 0,6, углистых р астительных ча­
стиц - 0,2 и 2 (В отдельных пробах - несколько процентов, в одной -
27,% ) .  

Уран в фосфоритах, как правило, хорошо коррелирует с Р2О5 ' (Бе­
ляков, 1 977; Добросердов, Харитонова, 1 969; Рудык, 1 968) . В изучен­
ных альб-нижнесеноманских породах и рудах содержание желваков до­
стигает соответственно 20-30 и 90- 100 %  (местами желваКОБые слои 
сцементированы в маломощную - около 0 , 1  м - фосплиту) , а фосфор­
ного ангидрида - нескольких и 6- 1 7  % .  Для них нами также подтвер­
ждена взаимосвязь между содержанием урана и Р2О5. Она 'обусловлена 
вещественным составом пород и руд, зависящим от количества желва­
ков, фосфатного и нефосфатного материала в них (Баришевский, 1 970; 
Копысов и др . ,  1 975;  Копысов, Михайлова, 1 977; Михайлова, 1 975) . 

Р адиоактивность фосфоритов исследовалась с помощью данных 
перлово-люминесцентного анализа на уран, р адиометрического измере­
ния по бета- и гамма-излучениям,  гамма-каротажа ( ГК) скважин, вы­
полненных J'еофизической, геологоразведочной и геоло1го-тидрогеол.огиче­
ской экспедициями, Центр альной лабораторией Управления геологии 
БССР , БелНИГРИ и др. Анализ материалов позволяет сщелать следую­
щие выводы : 

1 .  Между количествами Р2О5 и U существует зависимость: 
( 1 ) 

Ур авнение ( 1 )  можно использовать для определения содержания 
Р2О5 при концентрации U до 0,003 % . 

2. Между количеством Р2О5 и р адиоактивностью проб (Х) ,  выра­
женной в эквиваленте бета-излучения урана, установлено подобное со-
отношение: 

(2 ) 
Уравнение (2) справедливо для содержания Р2О5 дО 12 % ,  а Х ­

дО 0,003 % .  При большей концентрации Р2О5 (до 1 8 % ) зависимость ста­
новится нелинейной ; ее можно аппроксимировать уравнением 

Р2О5= 2,4 · 1 03 · Х+2. (3) 
JТравнения ( 1 ) - (3) определяют принципиалы-rую возможность оцен� 

ки концентр ации Р2О5 в породе ( руде) по диаграммам ГК, которая ре­
ализована на данных геологического и геофизического опробования 
скважин по месторождениям Мстиславль и Лобковичи. По этим скважи­
нам установлена зависимость показаний ГК от количества Р2О5, желваков 
в породах, рудах и продуктивности последних (через плотность ) . Ввиду 
крайне нер авномерного распределения Р2О5 в фосфоритоносном гори ­
зонте по  глубине (это выражено в асимметричности гамма-аномалий) 
количество фосфорного ангидрида сопоставлено не с гамма-активностью, 
а 'с ,соотношением площади (S) и мощности гамма-аномалии (h) . Уста­
новлена зависимость вида : 

(4) 
Коэффициент корреляции достаточно высок (0,8) , что свидетельст­

вует как о слабом влиянии вещественного состава руд и пород на форму 
и интенсивность гамма-аномалий, так и о колебании содержаний урана 
(и  тория) для одинаковых концентр аций фосфорного ангидрида. Не-
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значительность примеси акцессорных урановых (и ториевых) минералов 
доказывается не только минералогическими анализами;  иначе вслед­
ствие колебаний ее количеств I<оэффициент корреляции был бы меньше. 

Из других компонентов, влияющих на связь между Р205 и гамма­
активностью, следует упомянуть калий и торий. 

Количество К2О и Р205 В песках и нер астворимых остатках фос­
форитов близко (колебания от - до и среднее в % ) ;  0,23-3,79; 2,39 и 
0 , 1-2;  0,8. Во фракциях менее 0 ,00 1 мм :  2,36-6,45 ;  4, 1 5  и 0,03-0,49; 
0,25. Менее 0,0 1 мм: 2, 56-4,7'з; 3,6 и 0,55-0,9 ;  0,7. Во фракциях 
0,05-0, 1 мм - 4,74-6,00; 5,27 и 0,07-0,76; 0,29. Фракции 0, 1 -0,25 мм:  
5 ,35--:-6,5 1 ;  6,04 и 0,05-0,67; 0,24. Средние концентрации К20 и Р205 во 
фра,кциях 0,001 -0,005 M�:  3 ,58 и 0,78. Фр а;кции 0,005-0,0 1 мм : 3 ,52 и 
0 ,4 % .  Содержание К2О и фосфорного ангидрида в фосфоритах состав­
ляет (от - до и среднее в % )  : 0,34-2,3 1 ;  1 и 9-22;  1 6, а в фосфатном ве­
ществе 0 , 1 6-0,53; 0,3 и 26,6-30,5; 29,5. Количество К2О и Р205 В глау­
коните (с р азмером зерен 0,25-0,0 1 мм) из фосфоритов и песков также 
б:лИЗКО (от - до, среднее в % ) : 4,97-8, 1 5; 7 ,3 и 0, 1-1 ,4 ;  0 ,4 .  Калий опи­
сываемых пород I\онцентрируется в основном в глауконите, полевых 
шпатах и глинистом веществе. Содержание последнего в песках и нефо­
сфатной части фосфоритов (ее в среднем около 50 % )  составляет по 
фракциям менее 0,0 1 мм до 7,% ,  а глауконита и полевых шпатов приве­
дено в таблице. Наибольшая концентрация калия отмечена в глаукони­
те, сосредоточенном главным образом во фракциях 0 ,25-0,0 1 мм. Корре­
ляционная связь между содержанием глау,конита (Сгл) и К2О ,выр а­
жается в виде уравнения: 

(5) 
Из зависимости (5)  следует, что в глауконите около 7,3 % К2О. 

В описываемых рудах и породах глауконит составляет 5-35 % (Бари­
шеВСIШЙ, 1 970 ; Михайлова, 1 975) . Такие колебания в его содержании 
вызывают соответствующие флуктуации гамма-активности фосфорито­
вых горизонтов, Е:оторые ЭЕ:в}шалентны изменению содержания Р205 на  
0,4-2,0 % .  Отсюда нужен учет гамма-активности калия, сосредоточен­
ного в основном в IглаУ,Е:оните (количест,во полевых шпатов и глинистых 
минералов, содержащих калий - до 1 0 % ) .  Для исключения влияния 
Е:алия, приводящего к ошибке определения Р205 на 1 О-3О % ,  измерение 
гамма. активности фосфоритовых горизонтов необходимо производить 
гамма-спектрометричеСIШМ методом,  I(aK на месторождениях фосфори­
тов (Рудык, 1 968) . 

Анализы руды на торий показали, что его концентрация находится 
в пределах (3-5) · 1 0-4 0/0 (т. е. примерно I3 10 раз  меньше, чем урана) .  
Такие количества практически н е  влияют н а  характер связи между фос­
форным ангидридом и гамма-активностью. 

Установление природы радиоактивности, связи ее с вещественным 
составом, а данных гамма-каротажа - с содержанием желваков и пяти()­
киси фосфора в породах и рудах существенно помогает геологам. По­
лученные зависимости и материалы используются вместе с геологиче­
скими для построения более информативных и достоверных карт и про­
гпозной оценки перспектив фосфоритоносности с ПОМОЩЬЮ . данных гам-
Средние количества полевых шпатов (п . ш. )  и глау({онита (г) в песках, зернистой части 

Пески и 
вернистый 
материал 
фосфори-

ТОЕ 

п .  ш. 1 г .  

3 

фосфоритов и их основных фракциях 

Фракция, мм; среднее количество фракций. % 

1 -0, 5 ;  3 I 0 . 2 5- 0 . 1 ;  5 2 I 0, 1 - 0 , 0 5 ;  1 3  0 , 0 5 -0 , 0 1 ;  1 3  1 0 , 5-0 , 25 ;  1 2  
t \ п . ш I п. ш. 1 г I п, ш. 1 г п . ш. 1 г г . п. ш. 1 г .  

I I 10 " ; ' � ! I j 
4 . 1 20 7 

< 0 , 0 1 ; 7  

п. ш. 1 г .  

4 1 5  
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ма-каротажа многочисленных скважин, пробуренных без отбора керна 
(на водоснабжение и т. п . ) . Опробованных сКважин на  фосфориты не­
достаточно, поэтому главный источник сведений о фосф ОРИТОНОСНОСТR -
результаты количественной интерпретации аномалий гаммакаротажа. 
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л. Г. Гилинская, М. В. Чайкина, Ю. Н. Занин 

О ЧУВСТВИТЕЛ Ь Н ОСТИ С П Е КТРОВ Э П Р  
К Н ЕСТЕХИ ОМЕТР И И  СО СТАВА А ПАТ И ТА \ 

В природе наряду со стехиометрическими распространены соеди­
нения с н естехиометрическим составом, имеющие дефектную структу­
ру, что приводит К изменению некоторых свойств этих веществ и слу­
жит показателем специфики условий их образования. В-настоящем со­
общении показана возможность регистрации нестехиометрии в составе 
апатита методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) . 

Изучены синтетические фосфаты кальция со структурой апа­
тита, образующиеся в системе НзРО4- Са (OH)z- Н2О при 250С 
(Чайкина, Никольская, 1 973) , состава С 10-", (HP04) x (P04) 6-х (ОН) 2-х ' 
· nН2О и Ca l0 (P04) 6-х (ОН) 2-Зх ' nН20, т. е. гидроксилапатита с недоста­
тком кальция - АНК, Са/Р<'l ,67 и с недостатком фосфора - АНФ, 
Са/Р >i1 ,б7 (для гидроксилапатита СаlO (P04) 6 (OH)z  отношение Са/Р = 
= 1 .67) ',: . Найденное соответствие нестехиометрии с типом ЭПР-цент­
р а  проверено на природных апатитах осадочного происхождения. 

В трех "(-облученных (источник 60Со, доза 10 Мрад) апатитах типа 
АНК с Х= 1 ;  0,87; 0,25, для которых атомное отношение Са/Р =.! 1 , 50; 
1 ,52 ; 1 ,63 соответственно, наблюдается характерный спектр ЭПР ато­
марного водорода - изотропный дублет с пара,метра,ми :  g=2,00 1 9+ 
+0,0005, а =  503,5+0,5 Гс. Спектр стабилен во времени при комнатной 
температуре (до 1 60 дней) , интенсивtюсть его изменяется пропорцио-
нально с величиной Х, т. е .  количеством НРО�--групп в молекулярной 
формуле. Это позволило предположить, что механизм образования 
атомарного водорода можно представить р адиационно-химической ре-

'" Апатитовая структура и однофазность синтезированных образцов подтвержде­
ны методами кристаллооптическим, рентгенофазовым и ИК-спектроскопии. Спектры 
ЭПР сняты на радиоспекрометрах РЭ 1 3 0. 1  и Varian Е 1 о.9Е (f.1t og . = lo.o кГц) при 
Т = 3о.о. к:. 
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акциеЙ HPO�--'- !..HO+Po�- . Данный механизм подтверждается отсут­
ствием спектра НО в апатитах АНФ, в которых нет HPO�- -групп 
и катионных вакансий. В пользу этого механизма также свидетельст­
вует тот факт, что спектр НО регистрируется в прокаленных (60, 1 00, 
300, 5000С) образцах за исключением точки Т= 5000, при которой про-
исходит дегидратация нРоl- -групп с образованием пирофосфат-ионов. 
Таким образом, спектр ЭПР атомарното водорода характерен для 
апатитов с Са/Р < l ,67, свидетельствует о наличии HPO�- -групп и ка­
тионных вакансий, в которых ОН, по-видимому, стабилизируется. В апа­
титах типа АНФ с х=0 ,04-0,27 и Са/Р = 1 ,68- 1 ,75 регистрируется 
спектр ЭПР с пар аметрами : gll= 2,002+0,00 1 ,  g-L = 2,006+0,00 1 ,  A 1 , = 
,= 1 35+ 1 ,  A-L = 69+ 1 Гс, который отождествлен с РОз-ионным радикалом. 

При прокаливании АНФ в токе сухой ДВУОКИСИ углерода при 
Т= 9000С по р анее описанному ·методу (Bonel, 1 972) образуются карбо­
натапатиты типа А, у которых имеет место замещение co�-�OH­
либо ,смешанного АВ-типа, когда CO�--+OH- (тип А) и СО2з--+Ро2-
(тип В ) . Свидетельством замещения co�-�OH- является наличие 

в ИК-1спектрах полос поглощения на частотах (CM-1 ) 1 470, 1 545 (ва­
лентные) и 885 (деформационные колебания) ,  которые в изученньы( об­
р азцах значительно интенсивнее полос, характеризующих замещение 
co�-�po2-, 1430, 14.55, 865 (Montel, 1 968) . 

В таблице приведен химический состав синтезированных карбо­
натапатитов и параметры кристаллической решетки, которые изменяют­
ся в зависимости от степени замещения ОН-групп на со;--ион. 

Характерный 'спектр ЭПР 'У-облученных образцов представляет 
асимметричный ду,блет около g. с р асщеплением /"-' 1 20 Гс, ширина 
линий которого изменяе11СЯ от одной сверхто'НКОЙ компоненты к другой 
(I1H1 =9 ,  I1Н2=,1 3 Гс) . Большое сверхтонкое расщепление, своеобраз­
ная форма линий спектра, обусловленная комбинацией ДОВОЛЬНО за­
метной анизотропии электронного g -фактора 'с .меньшеЙ анизотропией 
сверхтонкого взаимодействия - характерные черты формилЬ'ного р ади­
кала НСО (S= 1 /2, JH= 1/2) , изученного только в органических соеди­
нениях (Adri an et a l ,  1 962, Brivati et a l , 1 962, ,Cochran et a l ,  1 966, 
Holmberg, 1 969) . Получены следующие ЭПР-пар аметры НСО-радикала 
в исследованных образцах: gx= 2,007, gy= 2,005, gz= 2,000 (+0,00 1 ) ,  
А 1 = 1 1 6, А2= 1 15 ,  Аз= 1 20 Гс (+0,5, А в осях g-тензора) . 

Сопоставление интенсивности спектров в изученных образцах пока-
зало, что 'наиболее интенсивен спектр НСО в обр. NQ 1 с большим де­
фицитом Po�--анионных групп, т. е. наиболее вероятное местополо­
жение heO-радикала - вакантные места Ро2- -ионов. Радикал 
НСО в апатитах стабилен во времени при комнатной температуре. 
Попытка получить НСО-радикал в АНК (Са/Р < 1 ,67) не увенчал ась 
успехом. 

НаиБОJ1ее р аспространенные механизмы .образова·ния формильного 
р адикала - р адиолиз, когда в результате последовательности р адиа­

Химический состав и парамеТРbl кристаллической решетки синтезиро-

JII, обр . 

1 
2 
3 
4 

BaHHblX карбонатапатитов 
. 

Содер жание, % Параметры решетки 
Т ип Атомное о 

образ- о тношение ( А) 

I I 
ца Са/Р 

I СоО Р,О5 СО. а с 

55, 1 4  40,74 4,02 АВ 1 , 72 9,544 6,866 
55,00 4 1 ,25 3.97 А 1 ,69 9,562 6,869 
55, 1 3  4 1 ,03 1 ,35 АВ 1 ,69 9,495 6,879 
54,79 4 1 ,42 0,72 А 1 ,68 9,436 6,880 
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ционно-химических реакций образуется НСО, и фотолиз, когда нсо ­
результат фотолитического р азложения матрицы. Один из путей обра-
зования НСО - р еакц.ия атомарного водорода с окисью углерода. 
Поскольку в изученных апатитах нсо наблюдается после 'У-,облучения, 
предположено, что радикал образуется по сло:жному радиационно-хи­
мическому мехa'l-IИЗМУ через последовательный ряд образования из 
co�- -иона молекулярных ионов СО2, со С последующей реакцией с 
атомарным водородом, источником которого при 'У-облучении ' может 
явиться сорбированная вода. 

В АНФ, прокаленных просто на воздухе при 9000С и затем облу­
ченных, также регистрируются слабые спектры нсо. Это объясняется 
тем, что при прокаливании апатиты легко сорбируют СО2 из воздуха. 

При изучении апатитов природных осадочных образований (фосфо­
ритов) в 'некоторых из них также зарегистрированы пара,магнитные 
центры НО и нСо. Как и в синтетическом материале эти центры нигде 
не встречены совместно .  Первый из них наблюдался в одном из образ­
цов карбонатг.идроксилапатита о. Рождества (обр. OP- l ) ,  для которого 

Са + Na 
. 

аТО?lшое отношение 
Р+ С  

= 1 , 57 , что ниже стеХIюметрического. 
Xan aKTePHo, что 'в другом гипергенном апатите с о .  Рождества 
(обр .  4752 ) , для которого это отношение выше стехиометрического 
( 1 ,70) , !спектр ЭПР НО отсутствует. 

В обр.  OP- l можно, очеВИДНО, ожидать присутствия кислого фос­
фат-иона HPO�- . На это указывает тот факт, что рН суспензии этого 
образца оказался р авным 5,55. Это значительно более низкая величина, 
чем }шблюдается у большинства гипергенных апатитов (в  частности, 
рН суспензии обр.  4752 равен 6,40) , т. е .  присутствие атомар,ного водо-
р ода (и группы HPO�- ) может указывать на возможность формиро­
вания гипергенных фосфоритов в несколько более кислых условиях, 
чем это обычно принимается. 

В пр.иродных апатитах зарегистрирован и р адикал нсо. Он встре-
Ca+Na чен в ряде образцов, атомное отношение ---p::j-c в кот,орых выше 

стехиометрического, В частности, в гипергенных фосфоритах место­
рождения Джанатае, бассейн Каратау (обр . 4923, 4924, 4925) , Н ассау, 
ФРГ (обр . 4745) ,  Ловозеро, Кольский полуостров (обр.  4736) . 

Таким образом, ЭПР-исследование нестехиометрических апатитов 
-показало, что центры образуются в дефектных, вакантных местах мат­
рицы. Изученные парамагнитные центры могут быть использованы как 
своеобразный зонд вполне определенного структур'ного дефицита в не­
стехиометрических апатитах, что отражает условия их формирования. 
Исследование при родных образцов подтвеРДИЛ9 установленные на  син­
тетических апатитах З3Iюномерности. Однако требуется дальнейшее на­
КОП.пение экспериментаJJЬНЫХ данных на природном материале. 
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П р и л о ж е н и е  1 

к ст. З. В. В а с и л ь е в о й « К  !JОПРОСУ О llефиците одновалентной 
группы в а ll а т и т е »  

Фиг. 1.  Полости выщелачивания в апатите из Ковдорского массива 
ультраосновных - щелочных пород. Отраженный свет. Ув. 320. 

Фиг. 2. Полости выщелачивания в апатите из кимберлнтовоil трубки Яку­
тии. Отраженный свет. Ув. 250. 
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Фиг. 3. Кристалл тетракальциевого фосфата Са4Р2О9 из томас­
шлака по Г. Трёмелю и Х. Заминеру (Тгбmеl, Zaminer, 1 959) . 

Фиг. 4. Зональные кристаллы р едкоземельного апатита из Мушугай­
Ху дук (южнан Монголия) . Отр аженный свет. УВ. 1 20_ 



П р и л о ж е н и е  I I  
К СТ. Ю. В .  М и р т о в а. "Электронный и сканирующий микроскопы в изучении апати­

тов и фосфоритов». 
Фиг. 1 .  Средняя микрокристалличеСI<ая I<ороткопризматическая структура, р авномерная 

текстура .  Контакт фосфата (а) и карбоната (6) . Карбонатный фосфорит, 
СКВ. 22, УЧ. Нымзас, месторождение БеЛl<инс](ое, Горная Шория, УВ. 6600. 

Фиг. 1 а. Мелкая микрокристаллическая короткопризматическая структура, тот же об­
р азец, ув.  6600. 

Фиг. 2. Мелко-среднемикрокристаллическая структура.  Заметно прорастание карбона­
та  (а) фосфатом (6) . Карбонатный фосфорит, обр. 22042 1 ,  УЧ. Иродов Лог, 
Салаир, ув.  6600. 

Фиг. 3. Мелко-среднеМИКРОI<ристаллическая длиннопризматическая структура, сфероли­
товая текстура. Рельеф поверхности кристаJlЛОВ отпечатковый (ямчатыЙ) . Мик­
р озернистый фосфорит, скв. 1 2, ПРОЯВJlение Пурла, Горная Шор ия,  ув.  6600. 

Фиг. 4. МеЛI<о-среднемикрокристаллическая призм атическая структур а ,  радиально-лу­
чистая текстура. Кристаллы с ровными гранными поверхностями.  МИI<розерии­
стый слегка выветрелый фосфорит, канава 22,  проя вление Пурла,  Горная Шо­
р ия ,  УВ. 6600. 

Фиг. 5. Средняя МИКРOl<ристаJlJlическая призм атическая структура, беспорядочная тек­
стура.  Кр иста.плы с ровными гранными поверх ностями. Остаточны й  пористый 
фосфорит, развивающийся по карбонатному фосфориту. СI<В. 2 1 ,  уч. Нымз ас, 
месторождение БеЛJ(ИНСJ(ая,  Горная Шор ия, ув.  7800. 

Т а б л и ц а  1 
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Фиг. 

Фиг. 

Фиг. 

Фиг. 

Фиг. 

Фиг. 

Т а б л и ц а 2 

б. Крупная микрокристаллическая длиннопризматическая структура ,  скрещиваю­
щаяся радиально-лучистая текстура. Хорошо выражен штриховой и ступенча­
тый рельеф граней. Желтый плотный карстовый фосфорит. Скв. 236, уч. Белка, 
месторождение Белка, Горная Шор ия, ув. 6600. 

7. Смешанная микрозернистая длиннопризматическая 'структура, радиально-лу­
чистая текстура. Голубовато-серый опаловидный метасоматичеСJ<ИЙ фосфорит. 
Скв. 236, уч. Белка, месторождение Белка, ув. 4800. 

8. То же. Остаточный фосфорит, канава II, проявление Карасук, Горная 
Шория, ув. 6'600. 

9. То же, желтый плотный карстовый фосфорит. Обр. 50 1 ,  уч. Иродов Лог, 
Салаир, ув. 4800. 

10. Собирательная кристаллизация при контактовом метаморфизме. Излом, 
перпендикулярный оси с. Метаморфизованный фосфорит. Месторождение Чу­
лактау, Каратау, ув. 4800. 

11. Тот же образец, излом, субпараллельный оси с. Заметны мелкие реликтовые 
длиннопризматические кристаллы фосфата, ув. 4800. 
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УДК 541 . 1 23.31 

Влияние физико-химических условий образования на состав и структуру фосфа­
тов кальция. Ч а й  к и н а М. 'В . ,  Н и к о л ь с к а я Ю. П., т а р а н Ц о в а М. И. 
Исследова н и е  фосфатов кальция физическими метод а м и .  НовосиБИРСI{, «Наука» , 
1979, с. 5-14.  

Изу чены р авновесия в системе Ca O-Р2О5-F-Н2О при 250С в УСЛОВИЯХ и нертного г а ­
з а  ( а з о т а )  и сист е м а х  CaO-Р2ОS-Н2 и CaO-РzОs-F-НzО п р и  250С в условиях атмосфер­
ного возду х а .  Системы изучались в области высоких з [,т а ченИI':'[ р Н  и НИЗКИХ содержа ний 
Р20s и СаО. что н а и более близко отражает условия, в которых образуются природные Фос­
ф а\ты. 

ВО всех изученных системах, кроме фтораП3Т1ита, фторгидроксил а п атита и флюорита 
н аряду с известными фосф атами,  н а йдены соединения перемеl-II-ЮГО соста в а ,  содержащие 
НРО�--ионы при рН ниже 7,0, а i3 присутствии СО, воздуха - соединения, содеРХi: з щие 

2-
к а р бонатные ноны, фторкарбонатапатиты двух типов; FKA-j, имеющие н аряду с НРО4 -

и о на ми также к а р бонатные ионы, но не более 1 , 5 % ,  и FKA- I I ,  не содержащие 
ионов и и м еЮIЦИХ ДО 4% к а р бонатных ионов. 

2-
НРО4 -

ФКА-j по своему составу и структуре близки к фосфа т а м  гсосинклинальных областей, 
обычно н азываемых ф р анколита м и ;  ФКА- I I  - к составу и структуре желваковых фосфори­
ТОВ, н азываемых курскитами.  

Фосфаты ука з анных типов образуются в различных условиях в стношении зна чений 
рН и концентраций Р2О5 и еэо в р а створе и ЯВЛЯЮТСЯ двумя с а мостоятельными т и п а м и  
соединений, и меющих различную структуру. Ил.  7, библ. 25 . 

УДК 549.753. 1 1  

К вопросу о дефиците одновале:пной группы в апатите. В а с и л ь е в а 3 .  В. 
Исследование фосфатов кальция физическими методами. Новосибирск, «HaYI.; a» , 
1979, с. 14-22. 

На основе проведенного исследова ния ПОI< э з з н а, ЧТО н а блюдз ющиikя в химичеС1<:ОМ 
составе а п атита дефицит ОДНОВ3JlеНТНQi:'j группы F. C I  и ОН обусловлен двуr· .. IЯ причина м и .  
Одной из них является неоднородность а п атита:  н а  обрабОТa J-IНI ... rх разба ВJlеН НОI';'1 кислотой (Hel  1 ;  4)  прозрачных з е р н а х  а п атита под МИI <РОСJ<ОПnМ I3 отраженном свете н а блюдаются 
полости выщел ачивания, соответствующие тетракал ьциевому фосфату Са4Р2О9, который, 
по-видимому, н а ходится в эпитаксическом срастании с апатит а м и .  Н е  исключа ется ВОЗt.IОiК­
ность присутствия И других фосфатов каJIЬЦИ Я .  НеоднорОДI'IOСТh х а р а ктерна для а патита нз 
р а зличных ультраосновных-щелочных пород, в котором сл а бо представлеиы изоморфные з а ­
мещения. В другом случае, когда в а п атите широко представлены гетеРОI3алентные изоморф­
ны е  з а м ещения, недостаток F. CI и О Н  вызван изоморфным з а м ещением этих ноноIЗ кис­
лородом В ч а стности, образование Оl{сt12.п атита позможно ПР'I изоморфном з а мещении KaJlb­
ция редкими землями или трехвзлентным MapгaHЦ�M" и схем атически оно мож:ет быть пред­
ставлено как Ме2++р 1 -<-Ме3++02- .  Табл. 1, библ. 29. 

УДК 539.19 .  

Некоторые крнстаЛЛОХИМJlческие особенности реальной структуры фосфатов 
кальция. К н у б о в е Ц Р. Г. ИССJlеДОВ<t ние фосфатоп кальция физическими мето­
д а м и .  Новосибирск, «Н аука » ,  1979, с. 22-29. 

�lетод а м и  рентгенографии и ИI(-спеКТРОСI<ОIlИИ УСТ(l иовлено. что р е а л ь н а я  струнтура 
а п атита существенно отличается от своей идеализирова нной модели - в ней н а ряду с ОРТО­
фосфатными присутствуют и пирофосфатные группы. При водятся дuкаЗ(lтеЛЬСТВ(l отнесения 
сл абых полос поглощения 720--750 см-1 в ИК-спеl<трах а п а титов J< симметричным J<ОJlсба­
н и я м  мостиковых связей Р-О-Р ПИРОфОСф,'lтных групп;  обн аружено существование р-о­-р связей, п а раллельных и перпендикулярных геJ<сагональной оси крист а л л а .  Выявлены I<Щ)­
реляции колебаний р-о-р связей с кол ебаниями гидро!<сильных групп, к а р бонатионоп и 
обертонов в а п атитах. На природных и синтетических образцах ПОJ< а з а н а  определяющая 
роль tepl\H(1-fеСКОГо воздействия н а  процесс конденсации фосфатных тетраэдров, происходя� 
щий одновременно с упорядочением апатитовой структуры и увеличением р азмеров J<ристал­
литов. Среди природных фосфатов кальция признаки I<ондеffсацни тетраэдров. !(ак п р а вило. 
х а р а ктерны для кристаллических а п атитов эндогенногС' происхо;"кдения.  Ил. 10, таБJI. 2, 
бllбл . 2. 

УДК 535.343; 548.32 

Структурные осе бен нести маJlокарбонатных фторгидроксилапатитоп ПО данным 
инфракрасной спектроскоп"". С т о л п О в с к а я В. Н., 3 а н и н Ю. Н. Исследо­
в а н ие фосфатов кальция физическими метод а м и .  Новосибирск, «Наука» , 1 979, 
с. 29-33. 

Методом ИI(-спектроокопии исследованы природные м аЛОI<арБОllаТllые С а·-Р - а патиты 
и з ра зных м есторож:дений, в оснопном 9ндогенного генезиса, с з а м еlцением в широких пре­
деJl а х  фтора на гидроксилы-lеe группы и С близким к стехиометриtJеСКОl\-IУ содеРII\. а нием фос­
фора и кальция. 

Подробно изучены спектры изоморфных СО -ионов. Показано, что и х  поло)кения 

в Р() �--позициях неэквивалентны и определяются н е  содер;"ка нием к а р uо нат-ионов IJ об­
р азце, а ПРIlРОДОЙ н концентрацией одновалентных а н ионов на шестерных осях .  

I/Iсследованы спектры ОН- валентных и межмолекулярных колебаний.  О б н а ружено, что 
при совместном вхождении F и он в решеп<у н а блюдается неоднородность их позиций, ха­
р а ктер которой з а висит от взаим ной концентрации этих анионов и свидетельствует о суще­
ствовании определенного порядка в и х  р а спределении. 

Высказывается предположение о возм() · ном взаимодействии к а р бон ат-ионо!3 и гндро­
](сильных групп. Ил. З, библ. б. 
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УДI< ббI.бЗ2 : 543.442.4 
И К-спектры фосфатного сырья некоторых месторождений. Б а л л о Ю. П., 

К о н Д а к с а Н. А . ,  С у л т а н о в а И. Г. Исследование фосфатов ](алыIIяя фll­
зичес](нми методами. Новосибирск. «Наук а » ,  1979, с.  33-38. 

По данным ИI(-спектров поглощения ,исследова н  состав фосфоритов ряда месторожде­
ний.  Идентифицирован вид фосфатного вещества фосфоритов, представленного фторапати­
ТОМ, франколитом, kypCKI1TOJ\-[. Ил.  1 ,  библ. 3.  

УДК 548.0 : 538. 1 13.56 : 535.34.083 

Электронный парамагнитный резонанс в изучении фосфатов кальция. Г и л и Н­
е к а я Л. Г. Исследование фосфатов }{эльция физическими методами. Новоси­
бирск, « Нау](а» , 1979, с .  39-48. 

Методом ЭПР проведено дальнейшее изучение изоморфных замещений в ПРИРО,J.l-IЫХ 
а патитах - Са5(РО,)з (F, CI, ОН ) . Особое виимание уделено исследованиям. результаты ко­
торых р а СШИРИJ1И  прэктическую значимость спектров ЭПР в а патите. 

Детально изучены изоморфные замещения н а  ОСИ 6з 'структуры а п атита ,  отождествлены 
новые кислородсодержащие парамагнитные комплексы в ряду фторапатит --7" хлорапатит. 
С использованием соответствия парамагнитных центров с химическим составом устаНОВJlеиы 
3aJ<оиомериости их появления в апатите. Рассмотрена роль пара магнитного кислорода. 

Изучена природа пара магнитных ионных радикалов PO�- , найдена корре" яция их 
](онцентрации с содержанием урана в апатите. Р ассмотрены возможности метода ЭПР дЛЯ 
регистрации з амещения фосфора серой и кремнием. Приведены примеры использования 
спектра ЭПР Мп +2-->Са2+ 1 в ](ачестве ШIДIII{атора структурного совершенства матрнцы. 
Ил. З, табл .  7, библ. 6. 

УДК 559.752/.757 : 549.261 : 550.84 

Исследование фосфоритов методом 51 ГР на основе изотопа Fe57 А и ч е В­
с К и й  Э. В., Б л и с к о в с к и й В. 3., Л и п о в е Ц к а я Н. В . ,  О в с я Н­
Н И К О В Е. А., П о л о с и н А. В., Ш n а е р А. Г. Исследование фосфатов ](аль­
ция физическими методами. Новосибирск, «Наука » ,  1979, с .  48-55. 

Приводятся результаты исследования фосфоритовых руд и выделенных из них мине­
р альных фракций ряда месторождений методом Я-ГР. Получены стандартные спектры :и мес­
сбауэровские п аря.метры основных минералов фосфоритов. Произведены количественные оп­
редеJIения ЖСJJезосодержащих минералов в рудах. Изучены фазовые превращения при про-
1<8лке минералов и r..нlнералыJй. состав глинистых фракций.  Ил. 6, табл. З, библ. 9.  

УДК 553.64 : 549 

Электронный и сканирующий микроскопы в изучении апатитов и фосфоритов. 
М и р т о в Ю. В. Исследование фосфатов кальция физическими методами. Новоси­
бирск, « Н аука» , 1979. с .  55-59. 

Показано ОТJlИчие У.fн;грамикроструктур. текстур и морфологии М}II<рокристаллов а п а ­
тита для седиментационных. ОСТ:JТОЧНО-ИНфИJlьтрационных, а та,кже метаморфических фос­
форитов при изучении их II ЭJ1СIПРОННОМ микроскопе. На конкретных ПР'имерах описаны осо­
бенности морфОJlOгаи крис.таллоI3 раЗЛИЧ НblХ типов фосфоритов, показ а н а  возможность ис­
пользовання этих признаков для решенин генетических вопросов. Н амечены пути дальней­
шего углубления ЭМ нсследоваНШ":'I. Библ. 1 4 .  

УДК 543.226; 631 .851 

О термическом анализе фосфОРИТОВ. П ы л  Д м е М. Э. Исследование фосф'­
тов кальция физическими методами. Новосибирск, «HaYI<(J » ,  1979, С. 59-62. 

Описано ИССJJеДОDание ВЛИШlИя формы навески, плотности образца в тигле и состава 
атмосферы в печи н а  результаты а н ализа фосфоритов различных месторождений. Предло­
жено для получеНIIЯ  воспроизводимых и сравнимых результатов использовать н а вески 
образцов в виде тонкого слоя. ПОI<азана ВОЗМОЖНОСть применения различной газовой сре­
ды для исследования структуры и состава фосфоритов. Ил. 6, т а бл .  1, библ. 5. 

УДК 549.752/.757 

у дельная поверхность фосфатов кальция фосфоритов различного Тllпа. 1( р а­
с If Л Ь Н И К О В а И. Г., Б о р 11 С О В а С. И .  ИССJJеДОВЯI-lИе фосфатов кальция фи�нче­
СКИМИ методами. Новосибирск, «Наука » ,  1979, С. 67-71 .  

Впервые методы низкотемпераТУРНОI':" адсорбции азота проведено изучение удельной 
l"'I()оерхности для фосфатных руд и минералов различных генетичеСЮiХ типов фосфОРИТGR. 
При водится величины удеJlЬНЫХ поверхностей, а ТaJ<же подробная характеристика физико­
Х И 1\шчес](их Свойств фосфатных минералов. Сделан вывод о связи величины удельной по­
верхности с J<ристаллохимическими особенностями фосфатного минерала .  Высказано пред­
ПОЛОil\еl- lие о ВЛИЯНИИ н а  величину удельной Ilоверхности горных пород, степени их ката­
генетичеСКОIUI измененности. Ил.  1 ,  табл. 2 , библ. 7. 

УДК 549.752/.757 : 543 .226 

ТермичеСКIIЙ аналlfЗ фосфатов кальция фосфоритов. К у з ь  м и н а Т. 1';. Ис­
следоваНllе фосфатов каЛЬЦIIЯ физическими методами. Новосибирск, « Н аука» , 1 979, 
с. 63-67. 

ПРJЕЮДЯТСЯ данные термогравиметрнческого исследования фосфатов I<альция, выде­
ленных из руд промышленных меLторождениЙ. Термическим а нализом в фосфатах фИl\:си­
руlOТСЯ сходства и различия, оБУСJJовленные содержанием и структурной позицией летучих 
I<Оi\'lllоиеитов (Н2О, СО2) . Установлено, что две стадии дегидратации минерала связаны с 
молекулярной водой. В фосфатах биогенного происхождения, по всей видимости, сущест­
вуют и гидро]{сильные группы в позициях фтора на шестерной оси кристалла.  ИЛ. 6, бибЛ. 4. 
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УДК 553.64 : 549 : 53 1 .42 
Плотность фосфатов кальция фосфоритов различных типов. Б л и с к о в­

с к и Й В. 3., Б е л я к о п А. Ю. Исследование фосфатов I<ЭЛЬЦИЯ физическими 
методами. Новосибирск, «Наука» , 1979, с. 72-77. 

Термоrрадиентным методом изучена плотность 30 образцов фосфатов кальция различ­
ных фосфоритов. 

Установлено, что плотность фосфатов зависит не только от содержаний СО, в структу-

ре минерала, но также и от дефицита ионов Са 2+ и содержания молекулярной воды. 
Ил. 3, табл.  1, библ. 1 4 .  

УДК 549.753 . 1  : 55 1 .3 1 1 : 631 .85 : 5 5 1 .25 

Водородсодержащие группировки в апатитах по данным ядерного магнитного 
резонанса и их геологическая интерпретация. В а х р а м е е в А. М., 3 а н и н Ю. Н. 
Исследование фосфатов кальция физичес!{ими методами. Новосибирск, «Наука» . 
1979, с. 77-82. 

Методом ЯМР установлено присутствие воды в форме Н,О, на ряду с rидроксилом, в 
апатитах фосфоритов. Наибольшее количество молекулярной ПОДЫ характерно для апатитов 
с высоким содержанием СО2. Резко пони жена содержание молекулярной воды в апатитах 
фосфоритов, претерпевших катагенез, и молекулярная ВОДа н е  ВЫЯВJJена в магматических 
н метаморфических апатитах. Ил. 5, табл. 1, библ. 1 5. 

УДК 553.64 : 543.52 

Радиоактивность фосфоритов и использование ее в условиях производства. Б е­
л я к о в М. А. Исс."едование фосфатов кальция физическими методами. Ноноси­
бирск, «Наука» , 1979, с. 82-87. 

Приведены результаты радиометрического анализа с�держанин урана,  тория и каm{я 
в фосфоритах Кинrисеппского, Ма ардусскосо, Есорьевскосо, Вятско-Кам ского и Чllлнсаi·i­
ского месторождений. 

Показана возмо:жность определения в фосфоритах содержания Р2О5 по корреляции 
с ураном и по корреляции с. суммарной естественной радио3]пивносгыо. Измерение CYMMap� 
ной радиоактивности может быть использовано дЛЯ КОНТРОЛЯ качества фосфоритной руды 
и для автоматизации технологических процессов добычи и переработки. 

Предлагается по торию и калию оценивать содержание МИlfераJIOU, сопутствующих 
фосфориту и мешающих теХl fолоrическнм процессам перера ботки руды. Ил. 3, табл. 1 ,  
библ. 5. 

УДК 553.64 : 516.791 : 546.841 

РаДlfоаН"ТIfВНЫ� элементы в фосфато� и апатитоносных породах ДаЛIJнего Вос­
тока и Сибири. Ф р о л о в В. А., Р у д ы к ю. М. Исследование фосфатов ]{аль· 
ция физичеСКИi\IИ методаi\"lИ. Новосибирск, «Наука» , 1979, с. 87-9 1 .  

Р ассмотрены особенност-и распределения р а диоакгивных элементов в фосфатоносных 
породах Удско-Селемджинского междуречья и в апати"тах Южной 5IJ{УТИИ.  В первом СJlуч а е  

р а диоактивность в основном связана с фосфатом, а ее природа урановая. Коэффициенты кор­
реляции между ураном и фосфаром более 0,9. Тl1 и "К В количествах, н е  превышающих 
кларка, в осадочных породах сосредоточены в нефосфатной м инераль�IOЙ примеси. 

Предполагается совместное Н3I<оплеНllе урана И фосфора в перв.ичном осадке. 
Апатиты Южной .якутии характеризуются резко выраженной ториевой природой ра­

диоактивности, а коэффициент корреляции тория с фосфором среди основных минеральных 
разновидностей пород Достиrает 0,98. 

Обращается ннимание н а  ШИРОI{ие перспективы гзмма -спектрометрии п р и  ПОIJСКОВО­
разведочных и Эl{сплуатационных р а ботах на фосфатное сырье. Библ. 4. 

УДК 553.643.08 : 539 . 1 6 (476.5) 

о радиоактивности аJIьб-Jlижнесеноманских фосфатных IiОРОД и руд юга ор­
шанской впадины и смежных районов. 3 ы к о го И. А.. К о п ы с о в ю. г. Иссле­
дование фосфатов кальция физичеСКИi\Нf i\-rетодаi\IИ. Новосибирск, «Наука» , 1979, 
с. 9 1 -94. 

Низкая естественная радиоактивность фссфатных пород и рУД, хорошо I{орре�lИРУЮ­
щая с Р2О5, обусловлена преимуш\еl�твенно ураном. Гамма- активность руд достигает 25-
28 мкРjч. Рассеянный уран (и тори й )  сорбирован главным образом фосфатным веществом 
(особенно с примесыо гидроокислов Ре, глины и органики ) ,  R rrакже леi'Iкоксеном, меJ\ЬНИ­
КОВИТОМ, измененным (окисленным) ГЛ,1УКОНИТОМ и др. Есть и незначительная примесь их 
носителей - урановой черни. МОНАцита.  танталониобатов. циркона, ЦИРТО.:1 ита, маЛ3i",:она,  

ИЛЫi l енит а ,  рутила, уранинита и других акцессориев. Выредены зависимости jI,"lежду количе­
ством P20s и урана,  P20s И радиоактиuнос:тыо, ПОК3З<lНИЯМИ гямма -I<аротнжа и ]{оличсст­
вами P20s, желваков, а также (через плотность) и продуктивнос.тыо руд, используемые для 
геологических и прогнозных ЦЕ'лей при бескерновом бурении. Необходим учет и гамма-ак­
тивности калия, сосредоточеI"II IQ['О в OCI"IOBI"1Q\\."[ в глаУКОI-lите.  Табл. 1 ,  биUл. 8.  

УДК 546.41 185 : 548.0 : 538. 1 1 3 

о чувствительности спектров Э П Р  к нестехиометрии состава апатита. Г и л и н­

. С К а я Л. Г., Ч а й  к и н а М. 11.,  3 а н и н Ю. Н. И сследование фосфатов каль­
ция физическнми методами. Новосибирск, «Нау"а» , 1 9'19, с. 94-96. 

Показ а н а  возможность регистраЦИII нестехиометрии в составе апатита меТОДОjo,"r Э П Р .  
Для синтетических образцов с Са/Р < I , 6'1  хар актерен спеI<1 р ЭПР атомарного водорода, ч т о  

сви детельствует о наличии НРО �- -rрупп и катионных вакансий в матрице. Раз и НСО-иоп­

вые радикалы зарегистрированы в апатитах с Сn/Р> 1 ,67. Установленное соответствие несте­
ХИОi\-Iетрии с типом ЭПР-центра проверено на природных апатитах осадочного происхо>к· 
дения. 

Табл. 1 ,  библ. 7. 
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