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Р ЕД К И Е  ЭЛ Е М Е Н ТЫ В Ф О С Ф О Р И ТАХ 
( распространение,  генезис и практическое использовани е )  

В .  Н .  ХОЛОДОВ, Д. А. МИНЕЕВ 

ГИН АН СССР, ИМГРЭ МГ СССР, Москва 

И З О М О Р Ф И З М  А П АТ И ТА И ЭЛ ЕМ Е Н Т Ы- П Р ИМ Е СИ 

В последнее время в СССР и за рубежом отчетливо проявляется 
интерес к изучению геохимии фосфора в магм атических породах. 
А. Е .  Ферсма н  ( 1 959) ,  В .  И .  Герасимовекий ( 1 968) , Ф .  Л .  Смирнов 
(1 968) , А .  А. Беус ( 1 972 ) , С .  В .  Moore ( 1 973) , V. Е .  McKelvey ( 1 973) 
и др.  в своих р аботах доказали, что н а иболее важными носителями  
фосфора среди разнообразных м агматических образований являются 
основные габброидные породы и главным образом щелочные океаниче­
сиие  базальты и габбро.  С основными и щелочными м агматическими 
породами связано повышенное содержание акцессорного апатита ; иногда 
к ним приурочены и гнетерамагматические з алежи а патит-титаномагне­
титовых руд. Одн а ко наиболее крупные м есторождения а патитовых 
руд обычно сосредоточены среди щелочных массивов нефелиновых 
сиенитов и карбонатитов. 

Магматический апатит, как всякая другая крупнокристаллическая 
фаза, является более удобным объектом для изучения элементов-приме­
сей ,  нежели тонкодисперсные или скрытокристаллические осадочные 
фосфориты. По своим кристаллехимическим особенностям, а также 
благодаря ш ирокому диапазону условий образования апатит представ­
ляет собой м инерал, в котором широко развиты р азличные изоморфные 
з а мещения .  Так, общеизвестно, что если общую формулу а патита 
записать как  

Ме1оХбО24 У2, 
то в нем окажутся следующие элементы : 

Ме= Са 2+, Mn2+, Mn3+, S r2+, В а2+, TR3+, N a+ 

Х= Р5+, S iн, сн, Sб+, Mn7+ 

Y= F-, C l-, (ОН) -, 02-, 

т. е .  в апатите проявляется и изовалентный, и гетеравалентный 
изоморфизм .  

Среди всех перечисленных элементов н аибольший теоретический 
и практический и нтерес п редставляют постоянно присутствующие n 
апатите стронций и редкие земли (см .  рисунок ) . 

С т р о н ц и й  в природных апатитах р аспределен крайне неравно­
мерно;  его содержания колеблются от сотых долей до Н ,42 и даже 
23,66 % (Васильева, 1 968 ) . 

В а п атитах из кислых и основных м агм атических пород иоличе­
ство стронция ничтожно, но оно существенно повышается в а патите 
щелочных пород; в последнем случае С а2+ одновременно замещается 
стронцием и редкими землями .  Так, 'В стронциевом апатите штата 
Монтан а  ( США) 1 1 ,6 %  SrO ( Larsen е .  а . ,  1 952) , а в а патите Кольского 
полуострова обнаружено до 23,4 % SrO и до 4 ,9 % редких земель 
(Дудкин, 1 959) . И ногда содержание стронция так повышается, что мо­
гут образовываться стронциевые аналоги а патита - беловит, стронций­
а п атит (46% SrO) и др. ( Бородин,  Казакова,  1 954) . 
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РЪюР6024С1.2 
Пироморtриm 

РЪ -до 82 % 
PЪ10V6D24Cl.2 
ВанаВинит 

РЪ10Аs6 024 С1.2 
Миметизиm 

Са_. TR6 Si6 024 (F,OH)2 
бритолит 

Са_. У6 Si6 0u (F,OH)2 
Абаtrумалиm 

TR=0,1-1,J4 %  
5е=О,ОО1- 0,015 % 

�ZI" нr 
Sc 

бадаелеит 

Тi 
v 

��l 
Титанамагнетит �Gd 

RЪ 
cs 

Апатит неtрелин 

GaюP6D24F2-Ca�602f(OН)2 
Са10Р6О2_.С1.2 \TR=0,4 - 12%j L....-----------" 151"=0,1-Д4/� 

Осадочные Cf!_oCC{!Ef-иmы 

Ca5Mn5P602_. {F,OH)2 

М
анганапати

т 

Mn-от следа б .:Ь К489% 

Ca4Sr6P6024(F,OH)2 
Строни,ийапатит 

N�Ce2Sr6P6024(0H)2 
Белобит 

Вариси,ит 
Sc до 0,01- 0,8 % 

Гойяи,ит 

Дельтаит Sr = O,IS- 1,8 % 

Крандаллит 
TR до J,O % 
мn- O,J -1,4 % 
Ti до 2,0 % 
Ga,Th,Zn,Y 

Распределен ие редких элементов в апатита х  и в р азличных типах морских 
фосфоритов. 

1 - кристаллн.чеокий аnатит; 2 - тонкодисnерсный фтораnатит (Ca "P,O,.F,) ;  3 -
курскит (Са10Рм(ОН) ".О",5F2 ) ;  4 - франкол.ит (Ca ,.P,,,Co,s(OH) O",,F..,) ; 5 - а,,юмо· 

фосфаты; б - редкие элементы в соnутствующих минера
л

ах. 

Р е  д к и е з е м л и  распределяются в апатитах сходно со стронцием ; 
максимальные их количества (до 1 1 %  �TR202) устанавливаются в 
апатитах щелочных пород ( Fle ischer, Altschuler,  1 969) . По составу 
редкоземельных элементов а патит - комплексный м и нерал, в котором 
могут п ревалировать и существенно иттриевые, и существенно цериевые 
земли. В а патитах промы шленных месторождений из щелочных, 
ультраосновных пород и Карбонатитов преобладают цериевые 
р аЗНОВ•ИДН ОСТ И .  

Кроме стронция и редких земель в м агматогеиных апатитах 
постоянно присутствуют у р а  н и т о р и  й.  3. Алышулер с сотрудника· 
ми  (Altschuler  е .  а . ,  1 958) установили, что содержание урана в них 
обычно колеблется от 0,00 1 до 0,0 1 % ,  а Э. Хейнрих (, 1 962) подчеркнул, 
что содержание Th02 в них ч асто достигает 0, 1 5-0,32 % .  Таким образом, 
главная отлич ительная особенность магматических а патитов от осадоч-
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ных заключается в том, что в первых количество тория ,  как правило, 
в 3-4 раза превышает содержание урана .  По материалам Э. В .  Ва­
сильевой ( 1 968) в апатитах очень часто присутствует м а р г а н е ц; иног­
да его содержание достигает 1 0,8 % ,  он изоморфно входит в кристалличе­
скую решетку м инерала и образует группу м а н ганапатитов . Осталt,ные 
примеси в апатитах изучены еще очень слабо.  У. А.  Дир,  Р .  А. Хауи 
и Д .  3усман ( 1 966) отмечают, что ,  несмотря на существование свинцо­
вого ан алога ап атита - п ироморфита,  J<оличеспю свинца в н·их редко 
п ревышает 0,00 1 % .  

Химическое исследование \ 2  проб хибинских апатитов, проведенное 
М. И. Волковой и Б. И. Мелентьеаым ( 1 939) , показала,  что в н 11 х  
содержалось 0,00006-0,000024 % As205;  � 0,00 1 % V205;  0,00 % Ti02;  
0,00 1 -0,0 \ %  Zr02. Известно также, что в синтетических апатитах ,  
получен ных лабораторн ы м  путем в J<ачестве изоморфных примесей, 
присутствовали РЬ,  В а ,  Sг, TR, N i ,  Zn, С г (J a f fc, 1 95 1 ) .  

Подводя некоторые итоги, можно С J<азать, что изучение состава  
элементов-примесей в магматагенных апатитах продвинулось пока  в пе­
ред очень м ало. Между тем оно, бесспорно, является очень важной зада­
чей редкометальной геохимии .  Не вызывает сомнения,  что знание 
геохимичесJ<ого состава а патитов, с одной стороны,  может приоткрыть 
завесу н ад поведением элементов-примесей в фосфоритовых месторож­
дениях и помочь объяснить процессы, приводящие к накоплению м алых, 
редких и радиоатпивных элементов в тонкодисперсных фосфатных 
м инералах.  С другой стороны,  сравнение состава  элементов-примесей 
в апатитах м а гм атического происхождения и в осадочных фосфоритах 
одних и тех же регионов может внести м ного нового в представление 
о происхождении месторождений осадочных фосфоритов, которые, по 
последни м  данным Г .  И. Бушинекого ( 1 963 ) ,  В .  Н. Холодова ( 1 973) 
и др. , могут быть гораздо теснее связаны с определенными питающими 
провинциями,  чем это представляют себе некоторые сторонники гипоте­
зы А. В .  Казакова . 

Р ЕД К И Е  ЭЛ Е М Е Н Т Ы  В МО Р С К И Х  ФОСФ О Р ИТАХ 
И В СО П УТ СТ ВУЮ Щ И Х  ИМ КОМ П О Н Е НТА Х  

Распростр анение элементов-примесей в осадочных морских фос­
форитах изучалось Я. В. Самойловым ( 1 9 1 1 - 1 9 1 5) , В. П. Русаковым 
( 1 932, 1 933) , а позднее В. Н .  Холодовым ( 1 963. 1 966, . 1 972, 1 973) , 
В .  3 .  Блисковским ( 1 9691 , 2 ) , В .  3. Блисковским и др.  ( 1 967, 1 968, 
1 9691, 2 ) , Д .  А. Минеевым ( 1 969, 1 974) , В .  Н. Холодовы м  и В. 3. Бли­
сковским ( 1 976) ; этой проблемы касались и зарубежные исследовате­
ли (Jacob е .  а . ,  1 933; Krauskopf, 1 955; Gu lbrandsen, 1 960; Altschuler е .  а . ,  
1 958, 1 967;  Altschu ler ,  1 973;  McKelyey е .  а ,  1 950 ; Swaine ,  1 962 ; Tooms 
е. а., 1 969) . 

В результате проведеиных исследований было установлено, что 
морские, слабо измененные вторичными процессами  фосфориты т акже 
постоянно содержат U, �TR, S r  ( см. р исунок) ; кроме того, в iНИХ иног­
да концентрируются Ti ,  Zr ,  Au,  В ,  Li ,  РЬ,  As, A g, реже V, Мо, Ni ,  
Со ,  Se .  

Р а д и о а к т и в н о с т ь морских фосфоритов в основном обус­
ловлена присутствием урана, содержание которого колеблется от 0,00 1 
до 0,06 % .  Характер1но, что отношение Th/U обычно н е  поднимается 
выше 0,2 (Хейнрих,  1 962 ; Левина ,  Смил кстын ,  Карпов,  1 976) . Известно 
т а кже, что в фосфоритах и фосфорнтоносных породах ч асто обнару­
ж ивается линейная зависимость между содержанием урана  и фосфор а ;  
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она недавно была подробно исследована В .  М. Гавшиным, В .  А. Боб­
ровым и Л. С.  Зоркиной ( 1 974 ) , а также М. А.  Беляковым, Э. П .  Те­
рентьевы м  и В. А. Акиндин ы м  ( 1 976) . В некоторых изученных случаях 
сильная положительная корреляционная з ависимость между P20s и ура­
ном ослабляется; ч аще всего .это отмечается в тех породах,  где наря­
ду с. фосфором присутствуют глинистые м инералы, органическое веще­
ство или гидраокислы железа ,  являющиеся дополнительны м и  концент­
раторами  этого металла ( Карпова и др., 1 976 ) . 

Принято считать, что ура н  в фосфоритах входит в кристалличе­
скую решетку апатитовых м инералов (McKelvey, 1 956; Хейнрих, 1 962; 
Гавшин и др., 1 973) , однако эксперименты по осажДен ию гидроксил­
апатитом урана из морской воды, проведеи ные  IQ. П. Никольской и 
М. И .  Таранценой ( 1 967) , а также М.  И .  Таранценой ( 1 969) , позво­
л или  предположйть в этом процессе хемосорбцию с образованием но­
вой фазы - кальциевого отенита. В недавних работах С .  Д .  Левиной 
с соавтора м и  ( 1 976) с помощью электронной м и крорадиографии в 
фосфоритах, содержащих O ,On% урана ,  были обнаружены ураниниты, 
коффиниты, урановые слюдки и другие самостоятелыны е  минеральные 
формы,  образующие сгустки и оторочки вокруг микрокристаллов. 

Вопрос о времени образования радиоактивности фосфоритов в 
значительной степени решается наблюдениями  над современными и 
четвертичными фосфоритовыми конкрециями в морях и океанах. Как  
показал Г.  Н .  Ватурин ( 1 975) , концентрация урана  в 1 00 образцах 
океанских конкреций и фосфатных пород колеблется от 0,000 1 до 
0,052 % ; это примерно соотв.етствует содержаниям урана в древних фос­
форитах и позволяет дум ать, что основная м асса урана связывается с 
Р205 еще в морской или иловой воде, на ранних стадиях формирова­
ния стяжений,  посредством сорбции и хемосорбции; дальнейшие про· 
цессы раскристаллизации и автолиза приводят к обособлению собст­
венно урановых минералов в фосфатной м ассе. 

Р е  д к и е з е м л и  в м орских фосфоритах присутствуют постоян­
но, однако их средние тюличестна здесь (2;ТR20з = 0,06-0, 1 0 % ) обыч­
но на  порядок уступают содержаниям в магматагенных апатитах. 

Средний состав редкоземельных элементов в м а гматических и оса­
дочных апатитах также существенно отли чается между собой ;  как в 
свое время установил Д. А. Минеев ( 1 972) , осадочные морские фос­
фориты содержат почти в 2 раза  больше количества иттрия ,  что объ­
ясняется повышенной р астворимостью этого элемента в морской воде, 
в которой также ·содержится избыток иттрия.  Наряду с повышеНIНой 
расгворимостью иттрия состав морской воды изменяется также за счет 
извлечения из нее церия ;  этот элемент, как  отметил Е. Д.  Гольдберг 
( Goldberg, 1 96 1 ) ,  легко окисляется до четырехвалентного состояния и 
а ктивно сорбируется м арганцем, включаясь в состав океанических 
конкреций.  

В табл.  1 приведены со.и.ержание и состав лантаноидов в 34 пробах 
фосфоритов, исследованных автор а м и  совместно с В .  3 .  Елисковеким 
( Бл исковский и др. ,  1 969 1 , 2 ) ,  а в табл. 2 даются литературные и соб­
ственные наши данные по содержанию РЗЭ в фосфоритах р азличны х  
месторождений Мира.  Табл.  2 объединяет результаты более 200 а/На­
лизав, из которых более половины относится к фосфор итам хр .  
Каратау .  

Обращают на себя внимание, с .  одной стороны ,  необычайно высо­
I<ие содержания РЗЭ (см. табл. 2)  в ордовикских р а к  у ш н я к о в ы  х 
фосфоритах Сибири и в конкрециях Подолии, а с другой, чрезвычай­
но низкие - в карбонатных фосфоритах Горной Шории.  Однако, если 
отбросить явные и редкие аномалии и отнести 2;TR203 на единицу 
P20s, колебания заметно сглаживаются и определенно в ыявляется уди­
вительная м о н о т о н н о с т ь распределения редких земель среди 
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м 
п / п  

1 

1 

2 

3 
4 
5 

б 

7 
8 
9 

1 0  

1 1  

1 2  

1 3  

1 4  

1 5  

1 6  

1 7  

1 8  

1 9  

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 
2 

о 

1 

2 

3 

4 

5 

б 
7 

8 2 

2 

3 

9 

о 

50 

Месторождение 

2 

Еrор ьевское 

» 

В я тско- Камское 
Бог данавекое 
Щигровское 

» 

Пол n ивекое 
Подбужекое 
Кимавекое 
Н асын - Кул ь ,  
Каратау 
Маарду 

Гул иобское 

Г у р у-Фатьм и н -
с к и е  
Гур ьевекое 

}} 

Ан гаро-Ил и�1с-
к и й  р -н 

То же 

}} 

Сейбинекое 

Тамалыкское 

Б ас .  р. Ии, Во-
сточное П р исаян ье 

Б ел ки н екое * 

Бас.  р .  Эрз и н ,  
Тува 

Сейбинекое 

Тамальшское 

Б ел к инекое 
Б елоусинекое 

Хараулах,  
Я АССР 

Слюдянекое 

Лао- Каl! , ДРВ 

Краткая хнрактери-
стнка материала 

3 

Жел вакавый фосфо-
р ит ,  ко1щен трат фосфо-
р итной м у к и  

Жел ва кавый фосфор ит, 
первич н ы й  кон центр а т  

Т о  же 
» 

Жел вакавый фосфорит, 
концентрат электростати-
ческой сеnарации 

Желвакавый фосфо р ит, 
nepBИ'I I- IЫЙ концентрат 

То же 
» 
}} 

Пл аставый метаморфи-
зовэн н ы й  фосфо р ит 

Р а к у ш н я  l<оuый фосфо-
р ит ,  флотаконцентрат 

Зерн исты1"1 фосфор ит ,  
флотоi<Он цен тр а т 

Зерн истыi'1 фосфорит,  
технологическая п роба 

Ракушн я КОlю-зерн не-
тый фосфор н т .  тех ноло-
г ическая n роба 

Фосфоритн ы й  конгло-
мерат, штуфная п роба 

Ракуши я !<аВо-зерн не-
тый фосфо р ит, штуфн ая 
п роба 

Р а к у ш н я ковый фос-
фор ит ,  штуфн а я  n роба 

Ч иста я фосфат н а я  
фракция предыдущего об-
р азца 

Пл астовы ii фосфор ит, 
штуфн ая п роба 

То же, тех 1 1ологичес-
кая n роба 

То же, штуфная п роба 

То же, штуфы и з  тех-
н олагической п робы 

То же, штуфн а я  п роба 

Вто р и ч н ы й  фосфор ит, 
технологическая n роба 

Вто р ич н ы й  фосфо р ит, 
технологическая п роба 

То же 
Втори ч н ый фосфорит,  

штуфн а я  п роба 
Кон креция фосфор ита 

Метаморфаген н ы й  а п а -
ТИТ 

Пластавый метаморфи-
зов ан н ый фосфо р ит,  
штуфн а я  п роба 

Содержан ие и состав редкоземельн ых 

Содержание Отt·tОшевие 
2:TR,0., _ 1 03 

Р,О, нераст . ITR,Oз Р206 
ост .  

4 5 б 7 

20,50 22 , 74 0,044 2 , 1 5  

2 1  ' 1 8  1 7,30 0,033 1 , 56 

23,35 1 7 ,29 0 ,062 2 , 66 
1 8,40 35,34 0 ,030 1 ,63 
23,78 1 7,94 0 ,027 1 , 14 

1 6,00 44, 1 9  0 ,0 1 8  1 , 1 2  

1 6 , 1 1 45,66 0,025 1 ,55 
1 8 ,25 36,95 0 ,034 1 ,86 
1 7, 1 9 26,62 0,042 2 ,43 
31 ' 1 1  4 ,02 О, 1 1 1  3 ,57 

2 1 ,57  37,39 0,025 1 , 1 5  

25 , 1 2 1 5,4 1 0 ,055 2, 1 9  

7 ,65 58,49 0,024 3 , 1 6  

6,55 62,45 0,075 1 1 ,54 

1 2 ,26 46,57 0,200 1 6 ,2 

1 5,05 23,28 - -

1 5 , 50 53,48 0,29 1 8, 7  

35, 1 6  3 , 73 0, 35 9 ,95 

26,92 3 1 ,92 0,025 0 , 93 

7,33 33,70 0,0 1 9  2,60 

1 5 , 1 3  50,9 1 0,0 1 9  J ,26 

20,34 1 ,00 0,005 0, 25 

' 1 9 ,  1 8  2 1 ,50 0 ,030 J ,56 

1 1 ,80 66,56 0,050 4 ,24 

22,97 32 ,65 0 ,004 0 , 1 7  

1 7,85 29,6 1 0,035 1 ,96 
33,00 8 ,56 0 ,021  0 , 64 

1 2 ,07 54,09 0, 1 50 1 2 ,40 

40 , 1 1  0,45 0 ,032 0 , 80 

37,83 3 ,77  0,03 1 0 , 82 



Т а б JJ и ц а  1 

элементов в юученных образцах, % 
Состав Л H HTD I IOHДO B  

L a  Се Pr N<l Sm Е н G<l ть Dy Но Er Tll УЬ L ll 

-- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

8 9 1 0  1 1  1 2  1 3  1 ·1 1 5  1 6  1 7  1 8 1 9  20 2 1  
' 

1 7,3 49,5 3 ,7 1 9 , 2  2 ,9 0,4 3 ,6  0 , 3  1 ,9 - 0,9 - 0,4 0 , 1  

2 1 ,6 47,8 3 ,2 1 8 , 5  2 ,5 0 , 5  3 , 1  0 , 2  1 , 7 - 0 , 6  - 0 , 3  -

1 6, 3  45, 1 3 , 3  22,6 3 , 5  0 , 4  3 , 3  0 , 5  2 , 4  0 , 4  1 , 1  0 , 2  0 , 8  О ,  1 
22,3 37,6 4 ,3 23,0 3 , 3  0 , 6  4 , 2  0 , 4  2 , 5  - 1 , 1  - 0 , 6  0 , 1 
22,3 38,5 4 ,3 2 1 , 1  3,4 0,6 4 , 3  0 ,4 2 , 3  0 , 1  '1 ,2  0 , 3  0 , 9  0 , 3  

22,6 39 , 5  4 , 2  2 1 , 2 3,4 0 , 6  4 ,0 0 ,4 2 , 1 0 , 1  1 , 1  О, 1 0 ,6 0 , 1 

24 , 1  4 1 , 5 3 , 2  1 9 ,4 2 ,9 0 , 3  3 ,9 0 , 3  2 , 3  0 , 1 1 ,2 0 , 1 0 , 7  -

34 ,9 6.0 7 , 8  30 ,9 4 , 6  0 , 6  6 , 4  0 , 6  3 ,8  0 ,4 2 ,0 0 ,4 1 ,4 '  0 , 2  
1 6 , 8  44,4 3,0 22,9 3 ,2 0 , 1 3,4 0 , 3  2 ,7  0 ,4 1 ,5 0 , 3  0 , 9  О,  1 
32,2 23,6 3 , 7  22,9 4 , 1  0 , 6  4 , 8  0 , 6  3 , 5  0 , 5  2 , 1 0 , 2  1 , 1  0 , 1 

1 8, 5  34 ,8 4 , 3  1 8, 3  5,4 0 , 5  6,9 0 , 8  5 , 0  0 , 8  2 , 6  0 , 5  1 ,3 0 , 3  

2 1 , 1  40,6 3 ,8  1 9 , 1  3,9 0 , 3  3 ,8  0 ,5  3, 1 0 , 6  1 ,9 0 ,3  1 ,6 0 , 3  

1 9 , 3  4 1 , 5 3,4 20,8 3,8 0,2 3,6 0 , 5  2 ,9 0 , 5  1 , 6 0,4 1 , 3 0 ,2  

1 0 , 8  35,3 4 , 6  23,0 6,5 1 ,8 8, 1 - 0 , 8  4 , 3  0 , 3  2 , 3  0 , 5  1 ,2 0 , 5  

9 , 8  38, 5  4 , 1  20,5 7,4 0 ,8 8,2 0,8 4 ,9 - 2,4  - 1 ,6 0 , 8  

9,4 50,7 2,9 1 6,0 4 , 3 . 2 , 2  5, 1 - 6.5  0 ,7  - - 1 ,4 0 ,7  

1 4 ,4 40,3 3,6 1 9,0 5 , 3  0 , 7  5 , 9  0 ,9 4 , 6  0 ,9 2 ,4  0 ,4 1 ,3 0 ,3  

1 5 ,2 44А 2 ,9  1 6, 0  4 ,4 1 , 7 5 , 3  0 , 5  4 , 8  0 , 5  1 ,9 0 , 5  1 ,4 0 , 5  

23,3 26,3 3 , 5  1 1 , 7  5 ,7  O, t i  7 , 6  0 , 9  6 , 9  1 , 6 5 , 7  0 , 9  4 , 4  0 , 9  

2 4 , 9  33, 1  4 '  1 22, 1 3 ,3 0 , 7  5 , 5  0 ,4 2,9 0,2 1 , 7 0 , 2  0 , 9  -

1 9 , 3  37, 1 4 , 5  22,3 4 , 8  1 ,2 5 , 3  0 ,4 3,0 0,2 1 ,2 - 0 , 7  0 , 2  

2 1 ,6 4 1 , 2 - 5,9 - ·  - 5,9 - 7 , 8  - 9 , 8  - 5,9 2,0 

1 3 , 6  28,2 3 , 2  20,6 6, 1 0 ,8 8 ,4 1 , 1 6,6 1 ,2 4 , 4  0 , 8  4 , 3  0 , 6  

23,6 1 5 ,3 4 ,3 23,5 5 ,4 0 ,9 9,0 0 ,9 6,3 1 , 1  4 ,0 0 , 5  4 , 3  0,9 

25,2 35,3 2,5 2 1 ,9 3,4 0 , 8  6,7 - 2 , 5  - 1 ,7 - � -

22,4 37,6 3 ,8  1 8, 8  4 , 7  0 , 5  4 , 4  0 , 6  3 , 3  0 , 5  1 ,8 0 , 3  1 , 1  0 ,2 
24 , 1  28,9 4 ,8 1 5 ,2 6 ,8 0,9 6 , 8  0 , 6  5 ,4 1 ,2 3,3 0 ,6 1 ,4 0,6 

1 7 , 6  36,5 3 , 5  2 1 ,2 4 , 1  0 , 6  5,9 0 , 6  4 , 1  0 ,6 2,4 - 1 ,8 1 ,2 

2 1 ,2 40,5 3,5 2 1 ,2 3 , 3  0 . 6  2,9 0 , 6  2 , 5  0,4 1 ,2 0 , 2  1 , 7 0,2 

29,0 2 1 ,2 3,8 1 0 , 1  5 , 5  0 , 7  8,4 0,9 7,2 2,0 5 , 7  0,9 4 , 1 0 , 1 

. J 

4* 5 1  



1 1 2 3 4 5 6 7 

3 1  Эль-Мохаммед, Зерн истый фосфорит,  23,33 1 8,27 0,028 1 ,20 
АРЕ технологическая проба 

32 Расвумчорр,  Вторичн ый штаффе- 38,06 0 ,96 0,005 0 , 1 3  
Х ибины лит, штуфная проба 

33 Белкинекое Нераствор имый оста- 0 ,038 
ток 

34 Егорьевское То же 0 ,005 

* В материале caмoii. технологнчесi<ОЙ пробы, из кото р о ii отоб р а н ы  этн обо1; а ще н н ы� 1 1 1туфы, 

морских фосфор!1тов. Как  н а  это указывалось р а нее одни м  из авторов 
(Семенов, Холодов,  Б аринский, 1 962) , и п алеозойские, и мезозойско­
кайнозойские фосфориты содержат весьма  близкие количества �ТR2Оз; 
не  обнаруживают также существенных отличий в содержании РЗЭ 
платформенные и геосинклинальные з алежи. Даже р азличные петро­
графич�ские типы фосфоритов (пластовые, желваковые, р а ковинные, 
галечные и др . )  в среднем хара ктеризуются близкими содержаниями 
РЗЭ .  По всей вероятности, такое постоянство в содержаниях ТR2Оз 
указывает н а  с и н г е н е т и ч н о с т ь н а копления редких земель и фос­
форитов. 

· 

Такой же в ывод можно сделать, изучив корреляционную зависи-
мость между фосфором и редким и  землям и .  При литолого- геохимическом 
исследовании фосфоритов  Аксая ( Ка р атау)  н а м и  было установлено,  что 
кривые р аспределения  Р205 и �TR203 в ряде р азрезов ведут себя 
симбатно. Проведеин а я  статистическая обработка химических анал и­
зов 29 проб фосфатных пород месторождения Аксай и 1 8  проб ме­
сторождения Арал-Тюбе показала,  что между фосфатом J<альцня и сум ­
м о й  Р З Э  существует зависимость, которая  оценивается коэффициен­
тами кор реляции от +0,4 1 2  до +0,64. Положительный результат дала 
проверка гипотезы о согласов а нности распределения этих величиrН с 
нормальной функцией в ида 

. 

F (x) =1-'А (а-х) ; !J., cr2, 

где а - const; 11 - м атематическое ожидание случайной величины;  cr2 -
дисперсия. 

Отсутствие  собственных р едкоземельных минер алов заставляет 
предположить, что основная м асса �ТR2Оз в фосфоритах представляет 
собой изоморфную примесь в кристаллической решетке фосфатных ми ­
нералов ( курскит, франколит, фторапатит) . 

Любопытные  данные, проливающие свет н а  время и механизм 
включения РЗЭ в морские фосфориты, были получены недавно одним 
из  авторов данной статьи совместно с Г. Н .  Б атуриным и В.  3 .  Бли­
сковским (Батури н  и др. ,  1 972) . Изучение 8 проб современных океансrшх 
фосфоритов показала, что ,в н аиболее молодых конкрециях содер­
жание �TR колеблется от < 0,005 до 0,0 1 % при  наименьших отноше­
ниях �TR20з/P20s. В более древних  фосфатных образованиях количе­
ство РЗЭ достигает 0,0 1 -0,06 % ,  а отношение �TR20з/P20s возрастает 
до 0,00 1 -0,004. По-видимому, извлечение  РЗЭ из морской воды фос­
фором происходит по истечении определенного времени и осуrцествля­
ется сорбционным путем, причем в более дрооних фосфоритовых 
желваках м ы  имеем количества РЗЭ, вполне соизмеримые с наи­
более р аспростр аненными  содержаниями РЗЭ в морских фосфори­
тах вообrце. 
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О к о н ч а н  и е т а б л .  l 

8 1 9 1 1 о 1 1 1  1 1 2 1 1 3 1 1 4  1 15 1 16 1 17 1 1 8 1 19 1 20 1 21 

24 , 7  32,9 4 ,0 2 1 ,4 3 ,5  1 ,0 5,3 0,5 3,3 0 ,3 1 ,6 - 1 ,3 0 ,3  

33, 8  42 , 1 1 ,5 1 6 , 5  1 , 5 - 1 ,5 - 1 ,5 - 0 , 8  - 0 , 8  -

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

1 8 , 1  43,4 2,4 27,7 2,4 - 3,6 - 2,4 - - - - о -

найдено 0 , 004 % 2:: T R203 ( и  1 4 , 0 1 % Р,О,). 

С т р о 1Н ц и й постоянно присутствует в морских фосфоритах в ко­
личестве 0,02-0,36 % ,  что значительно уступает его содержанию в маг­
м атических апатитах (см. р исунок) . В то же время следует отметить, 
что, согласно данным В. 3. Елисковекого и др. ( 1 967) , изучившего бо­
лее 200 проб фосфоритов из р азличных месторождений СССР, иежду 
Р205 и стронцием постоянно наблюдается сильная прямо пропорцио­
налЬIНая зависимость (К= О, 96-0,97) . Мало того, в пределах каждого 
отдельно взятого месторождения можно рассчитать свой наклон пря­
мой, характеризующей отношение  SrO/P205; авторы объясняют это 
тем, что в каждом отдельном палеоводоеме, в котором шло накопле­
ние фосфоритов, отношение концентраций Са2+ и S r2+ было постоян­
ным,  определяло тип наиболее хара ктерных осадков ( карбонатные 
илы, терригенно-глинистые илы) и отражалось в составе фосфатных 
н а коплений .  

Таким образом, наблюдаемая корреляция между Р205 и SrO мо­
жет служить доказательством изоморфного вхождения стронция в кри­
сталлическую решетку фосфатных м инералов, где он  предпочтитель­
нее замещает Са2+ .  

Сравнивая состав элементов-примесей в апатитах магматогенно­
гидротермального цикла и осадочных отложений, нельзя !Не видеть, 
что содержание Th, РЗЭ и Sr в последних заметно уменьшается и 
становится более монотонн ы м  (см.  рисунок) . Однако следует также 
иметь в виду, что морские фосфориты, кроме отмеченных выше эле­
м ентов, почти всегда содержат еще и другие элементы, особенно свя­
занные с часто присутствующими в фосфоритоносных отложениях тер­
ригеиными компонентами ,  глауконитом ,  сульфидами или органическим 
веществом. 

Тяжелые минералы терригеиного генезиса нередко связаны с жел­
ваковыми платформенными фосфорита м и  и концентрируются не толь­
ко среди в мещающих отложений, но иногда оказываются заключен­
ными внутри самих фосфоритовых желваков. С ними  в фосфоритах мо­
гут накапливаться Ti, Zr, Au, В, а также редкие земли. 

Т и т а н и ц и р к о н и й входят в состав ильменита, лейкоксена, 
р утила,  циркона,  титанамагнетита и других а кцессорных минералов, 
фор м ирующих россыпи.  В желваковых фосфоритах Флориды (США) 
Ф .  Хантер (Hanter, 1 947) описал подобную ассоциацию тяжелых ми­
нералов, а позднее здесь даже был положительно р ешен вопрос о их  
промышлеiНном использовании ;  в 1 960 г .  в США был  взят патент н а  
извлечение из фосфатной руды концентратов тяжелых минер алов с по­
мощью флотации в нефтепродуктах ( керосин,  жирные Iшслоты, неф­
тяные остатки ) .  По данн ы м  Л. И. Горбуновой ( 1 973) , повышеmные 
количества титана,  циркония и ванадия обнаруживаются в меловых 
фосфоритах центральной части Руссi<ОЙ платфор м ы  (Щигровское, 
Полпивекое и особенно Кимавекое месторождения) . Так, например,  
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Т а б л и ц а  2 

Содержание �T R203 (включая иттрий) в фосфоритах, % 

Регион. месторождение, тип 
фосфори тов,  возраст 

�аратау ,  пластовые фос­
фор иты, средн и й  кемб р и й  

Каратау,  nластовые мета­
морфизованные фосфориты,  
средн и й  кембр и й  

Жел в а кавые фосфор иты 
Русской nлатформы:  

-а) глин истые (юра -валан­
ЖИfl) 
б) песчан истые (сеном ан , 
л алеоген) 
Ракушн я ковые фосфори­

ты П р ибалтики и северо-за­
пада СССР, ордовик 

Ракушн я ковые и ракуш­
н я ково-зерн истые фосфори­
ты Сибирской пл атформы,  
ордовик 

Зерн истые фосфор иты 
Средней Ази и ,  палеоген 

Пл астовые крем н истые и 
карбон атно-кремн истые фос­
фориты Алтае-Саянско й  об­
ласт и ,  р ифей-нижн и й  кем­
б р и й  

Пл астовые карбон атн ые 
фосфор иты Гор ной Шор н и ,  
р ифей 

Пл астовые фосфо р иты 
«хоnерского т и nа», Повол­
жье, вер х н и й  мел 

Фосфор итн ые кон креции 
Подол и и ,  кемб р и й  (частично 
переотложен н ые в сеномане) 

Втор и ч н ые (эпигенетиче­
с кие) фосфор иты Алтае-Саян­
ской области (мезокайнозойс­
ская кора выветривания)  

Кон креция фосфорита,  
Хараулах,  Я кути н ,  вер х н н я  
ю р а  

Метаморфагенн ые (жиль­
н ые) аnатиты, Слюдя н к а ,  ар­
хей 

Пл астовые фосфорит ы, 
Скал истые гор ы  США, н иж­
н я я  n ер м ь  

Пластовые фосфор иты , 
Флорида, США, неоген 

а)  l a n d  р е Ь Ые 
то же 
б) hard rock 
в) soft p lюsp l1ate 
г) \\'ast ропd 
Тен н есси ,  США, ордовик 
а) си н и е фосфор ит ы  
б) б у р ы е  фосфор иты 

Фосфо р иты Север ной Аф-
р и к и ,  мел , п алеоген 
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Число 
образ­

цов 

2 

Ю7 

3 

1 9  

1 4  

1 2  

4 

2 

4 

2 

4 

4 

4 

4 

3 

1 

1 
3 
1 
1 
1 

1 
2 

3 

Соде р жаине L T R ,O, 
Источн нк ( ч исло анализов) 

__ о_:-- �� ���с:.!:р�:д::'.:.:'е:.::е_ 1 _____ 6 _____ _ 

Сл . 
( < 0, 0 1 )  

0 ,09 

0 ,023 

0 ,0 1 8  

0 ,025 

0 ,075 

0 ,024 

0 , 0 1 9  

0 ,004 

0 ,0 1 2  

0 , 1 0  

0 ,004 

0 ,032 

0 ,056 

0 ,0 1 5  

0 ,028 

0 ,2  0 ,08 

0 , 1 1 4 0 , 1 05 

0 ,36 0 ,0800 

0 , 1 0  0 ,04 1 8  

0 , 1 6  0 , 1 1 0 

0 ,35 0 , 229 

0 ,055 0 ,0395 

0 ,030 0 ,0232 

0,005 0 , 0045 

0 , 1 44 0 ,0782 

0 , 30 0 , 1 95 

0 ,05 0 ,0275 

- 0 , 1 5  

0 ,22 0 ,085 

0 , 1 55 0 , 1 030 

- - 0 ,04* 

- 0 , 046 
- 0 ,0586* 
- 0 , 0 1 4  
- 0 , 0 1 0  
- 0 ,030 

- 0 ,045 
0,030 0 , 0225 

0 , 1 1  0 ,067 

Семенов и др . ,  1 962 (5) ; 
Боровик,  Б урова , 1 938( 1 ) ;  
В .  Н .  Холодов-неопуб­
л икованные дан н ые ( 1 0 1 )  

Новые дан н ые 

Семенов и др . ,  1 962( 1 6) ;  
новые дан н ые (3) . 

Семенов и др . ,  1 962(8); 
новые дан н ые (6) 

Семенов и др . ,  1 962 (4);  
Блох , 1 96 1  ( 1 ) ;  новые дан­
н ые ( 1 ) ;  Лоог,  1 968 

Новые дан н ые 

)) )) 

Новые дан н ые 

)) » 

Семенов и др . ,  1 962 

Семенов и др . ,  1 962 (2) ,  
Бор неман -Старын кеви ч ,  
1 924(2) 

Новые дан н ы е  

)) » 

Борнемаи -Старын ке­
в и ч ,  1 924 (3) ,  новые дан­
ные ( 1 )  

R o Ь i nso n ,  1 948 

A l tsc lш l er е.  а . ,  1 967 

RoЬ inso п ,  1 948 
A l tsclш ler,  е. а . ,  1 967 
R о Ь iпsоп ,  1 948 
H i l l  е. а . ,  1 932 
То же 

R о Ь i пsоп ,  1 948 
То же 

RоЬi пsоп , 1 948 
(2)  новые дан ные ( 1 )  



О к о н ч а н и е  т а б л .  2 

2 1 3 4 1 5 6 

Метаморфизован н ы й  фос- 0 ,031  Новые дан 1 1 ые 
фор ит ,  В ьетн ам, '  ордовик 

Бол гар и � .  геоси н кл и - 2 0 ,006 0 ,052 0 ,029 ЛJ1екс иев , А р н аудо в ,  
н ал ь н ые q:осфор иты, ОЛ И ·  1 965 
го цен 

. Бол га р и � .  желвакоl!ые 1 1  0 ,00 1 0 , 258 0 ,0437 То же 
фосфо р иты,  юра--мел 

ГДР ,  кон креции фосфо- 2 0 , 1 3  0 ,20 0 , 1 65 Семенов и др . ,  1 962 
р ита , девон-карбон 

? Кита й ,  пластовые фосфо- 0,0 1 7  0 , 1 0  Холодов,  1 963; Б у ш и н -
р иты, с и н и й ,  кемб р и i1 с к и й ,  1 958; Roblnsoп, 
Островные фосфор и ты 2 0 ,005 0 ,0 1 1 . 0 ,008 1948 

* в Ч Н СТО!\I фосфате. 

по А. П. Ясыреву ( 1 964 ) , в песках Кимавекого м есторождения  уста ­
н а вливается до 0,93 кг/м3  рутила ,  до  1 ,45 кг/м3 лейко ксена, до 
1 0 ,9 кг/м3 ильменита,  до 3,04 к r/м3 циркона ,  а та кже значительное 
количество граната , турмалина  и других полезных м инералов. 

Р е  д к и е ·  з е м л и  в платформенных желваковых фосфоритах м о­
гут, по-видимому,  также накапливаться механическим путем ,  за  счет 
а кцессорного монацита .  При этом возможно появление концентраций 
тория ,  который в монацитах сопровождает РЗЭ и U ( Хейнрих,  1 962) . 

3 о л о т о в н·есколько повышен·ных  количес1 вах  было обнаружено 
в меловых фосфоритах Русской платформ ы  А. П. Ясыревым ( 1 967, 
1 969) ; по данным пробирного и спектрального анализ а  в фосфатных 
желваках Кимавекого м есторождения золота содержалось 5 · 1 0-6 0/0 , 
Егорьевского - 5-20 · 1 о-в % ,  а в фосфорита х Щи гровекого м есторож­
дения оно вообще обнаружено не  было. Позднее в сеномэнских и па ­
леоrеновых морских фосфоритах Украины Д.  Н . Коваленка и У .  К .  Ла­
тиш ( 1 973) нашли 3 · 1 0-6-7,8 · 1 0-6 0/0 золота и до  2 - 1 0-4 0/0 серебра .  

Согласно весьма  неопределенным геохи м ическим построениям 
А .  П .  Ясырева ( 1 967, 1 969) , золото распространено и в фосфатных 
желваках, и во вм ещающих их  породах ( пески, глины) . И хотя этот 
исследователь обна руживал повышеНiные количества золота в суль­
фидных стяжениях и гл ауконите, все же основную его м ассу он отно­
сит к тиnичным терригеиным компонента м .  По  данным Д. Н .  Ковален­
ко и У. К Л атиша ( 1 973) , главными  носителям и золота являются 
сульфиды. 

Б о р  вп-ервые был встречен К. Джекабом с сотрудникам и  (Jacob 
е. а. ,  1 933) в виде обломочного турмалина в галька х желваковых фос­
форитов Флор иды. Недавние исследования Ю.  Н .  З а н иtНа и др. ( 1 97 1 )  
показали,  что этот элемент особенно типичен для ордовикских и мело­
вых фосфоритов Русской платформ ы ,  где его содержан и я  почти на  по­
рядок превыш а ют кла р к  (22-92 · 1 0-4 0/0 ) .  Однако повышенные содер­
жания бора в гли н истых р азновид•ностях м орских фосфоритов,  а также 
некоторые новые сведения о геохимии этого элемента в зоне осадко­
образования  (Озол, 1 967) позволяют связывать его накопление с тер­
ригеи н ы м и  глинистыми  м инералам и, а IНе с акцессорн ы м и  в ключения­
ми типа турм алиновых облом ков. 

Большое значение в геохимии м орских rтлатформенных фосфори­
тов и м еет также так называемый глауконитовый эффект, описанный  
впервые в р аботе В .  Н.  Холодова и др .  ( 1 966) и nодтвержденный 
в дальней шем исследованиям и Д .  А. М инеева ( 1 974) на других объектах . 
.Суть его сводится к тому, что главные элементы-примеси,  н а каnлива­
ющиеся в желва ках фосфоритов (U ,  TR203 и др . ) ,  концентрируются 
в неменьшей степени в глауконитах, парагенетически связанных с 
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желвакоными фосфоритами .  Кроме U и РЗЭ в глауконитах н а ка пли­
ваются Ti ,  Li, В ,  Ве, V, Cr .  

У р а  н в глауконитах в количестве от следов до 0,72 % был обна­
ружеп-r М. Ф .  Каширцевой и др. ( 1 96 1 ) ;  авторы отметили ,  что в каж­
дом отдельном зерне глауконита этот элемент распределяется более 
или менее равномерно, образует сгустки 1 1ли обвола киrвает отдельные 
м икрокристаллически·е индивидуумы. 

Р е  д к и е з е м л и  в глауконитовых песках Вятско-Камскоrо 
месторожДения (от 0,05 до 0, 1 2 % )  были н айдены В. Н. Холодовым и 
др. ( 1 966) ; выделение ч истой глауконитовой фракции дало обогаще-
11-!Ие до 0,38-0,44 % �ТR2Оз, а в средн-ей пробе эйфелей содержание 
�ТR2Оз оказалось равным 0 , 1 4 % . В глауконитах Егорьевского место­
рождения �ТR2Оз составила 0, 1 6 %  (Минеев, 1 974) . По составу лан ­
rаноидов РЗЭ глауконитов м ало отл ичались от  РЗЭ фосфоритов . Н а и­
большие количества РЗЭ содержали -темно-зеленые, богатые калием 
и железом разности глауконитовых  зерен, причем редкоземел!::!Ные ми­
неральные обособл-ения обычно заполняют в зернах  центральные по­
лости или, по-видимому, р авномерно распределяются по всему зерну. 

Б о р  и л и т и й в глауконитах первоначально обнаружил 
П. П .  П илипенко (, 1 927, 1 934) ; в недавних исследованиях И. В .  Нико­
лаевой и др. ( 1 97 1 1 ) было показано,  что количество бора в глаукони­
тах ордовика северо-западной части Русской платформы колеблется 
от 0,037 до 0,2 % ,  в среднем составляя 0,07 % ,  тогда как в селадонптах 
и глауконитах того же возраста на Сибирской платформе  содержится 
0,0 1 6-0, 1 8 %  этого -элемента,  что в среднем р авно 0 ,056 % .  И .  В. Н и­
колаева с сотрудJниками ( 1 97 1 2) установила также, что 24 образца 
глауконита венда - ордовика Сибирской и Русской платформ содержат 
0,02-0,07 % Li20. 

Как это хорошо известно геохимикам,  морские фосфориты само­
го различного типа могут тесно ассоциироваться с органическим ве­
ществом и сульфидами ,  причем количество сульфидов, импрегнирующих 
фосфоритоносную породу, обычно сильно варьирует от месторождения 
к месторождению. И меНJно с сульфидной ч11стью фосфоритов связа н ы  
повышенные содержания A s ,  Р Ь ,  A g ,  A u ,  S e ,  T l .  

М ы ш ь  я к в м агматических апатитах изучали . 3 .  М. Гилева и 
Б .  И. Мелентьев;  этими авторами была показана  нетипичность м ышь­
яка ,  содержание которого в 1 1  пробах а патитов колебалось от 0,000 1 3  
до 0,00024 % п р и  I<ла рке в 0,0006 % .  

Поэтому когда В .  3.  Елисковекий и др. ( 1 968) установили, что в 
200 пробах морских фосфоритов содержание м ышьяка варьирует от 
0,0003 до 0,0 1 % ,  стало очевидным ,  что в отличие от апатитов фосфориты 
концентрируют этот элемент. 

Этим же исследователем было показано, что главными концентрато­
рами  м ышьяка в фосфоритах являются сульфиды , реже гидраокислы же­
леза ,  причем в первых н аибоJJее вероятно изоморфное вхождение мышья­
ка в кристаллическую решетку, во вторых _:___ сорбция.  Обогащенные суль­
фидами тяжелые фракции фосфоритов содержат до 0,02 % мышьяка,  
причем 30 % этого количества легко из них  извлекается простым р а ст­
ворением. Самые высокие содержаl!-!ия мышьяка установлены в суль­
фидоносных желваконых фосфоритах Русской платформ ы  (до 
0,0047 % ) ,  пиритсодержащих пластовых фосфоритах Каратау (до 
0,·042 % ) ,  а также в пиритизированных фосфатных р аковинах Маарду 
(до 0,002 % ) .  

С в и ·н е ц в кристалли ческих а патитах изверженных пород дол­
гое в ремя считался довольно обычной кристаллахимической составляю­
щей ,  поскольку уже известен пираморфит - свинецсодержащая раз ­
новидность хлорапатита.  Одна ко более поздни м и  исследованиями 
(Дир и др. , 1 966) доказа но, что свинец в апа·титах очень редок. 
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В морских фосфоритах р аспределение свинца изучали В .  Мак­
Келви  (McKelvey, Nelson, 1 950) , Ф. Фоа (Foa, 1 958) , а также 
В .  3. Елисковекий ( 1 969) . Последним было показано,  что в средiНем 
в фосфоритах месторождений СССР присутствует от 0,000 1 до 0,008 % 
свинца ; п р и  этом максимальные  количества этого м еталла были н а й­
дены в содержащих сульфиды пластовых фосфоритах Кара.тау и Гор ­
ной Цlории, в сульфидоносных ордовикских ракушечниках Маарду и 
желваковых фосфоритах В ятско-Камского месторождения на  Рус­
ской платформ е. ОчевидiНО, что главной формой н а хождения  свинца 
является галенит и лишь небольшая  часть этого металла присутствует 
в сорбированном состоянии в связи с фосфатным веществом.  

В ероятно, с сульфидам и  в морских фосфоритах связаны высокие 
содержания Se  (до 0,00 1 % в фосфоритах Актюбинской группы) , Tl 
( около 0,0000 1 %  в р а кушечниках М аарду ) , Ag и Au. 

О р г а н и ч е с к о е  1в е щ е  с т в о в желваковых платформенных фос­
форитах обычно п рисутствует в качестве ничтожной примеси, но в зер­
нистых, а тем более пластовых геосинклинальных фосфоритовых место­
рождениях его содержание достигает 2-3, а иногда и 1 0-20 % .  В таких 
резко обогащенных органю<ой фосфоритоносных толщах, I<ак на ­
пример,  в хорошо изученной пермской формации Фосфори я  ( США) , 
в повышенных количествах встречаются V (до 0 ,40 % V205) , Мо (до 
0, 1 % ) ,  Со и Ni t (до 0,3 % ) ,  Zn (до 1 ,.3 % ) ,  РЬ и Se ( Gulbrandsen, 1 960) . 
Здесь возникает н а бор элементов, более типичный для черных угле­
родсодержащих сланцев, н ежели  для фосфоритов. Поэтому можно 
предположить, что концентра ции  редких и радиоактивiНых элементов 
в оnисанном выше м есторождени и  образавались вследстви е  простран ­
ствеиного соt\мещения фосфатных и вашщиеносных углисто-глинистых 
фаций .  Несмотря !На то, что большинство фосфоритов сами  по себе 
.н е  являются ванадиеносными,  м ногие из них в р азрезе  и на площади 
парагенетически связаны с в ан адиеносными углистыми ,  углисто-крем· 
нистыми и глинистыми сланцами (Альтгаузен,  1 956) . 

Так, например, I<ембрийские фосфориты Каратау (СССР)  по про­
сти ранию сменяются углисто -кремнистыми сланцами с V, Мо, РЬ ,  
Zn ; ордовикские фосфоритоносные песчаники Прибалтики (СССР)  п е­
рекрьnваю11ся ди,ктионе·мовыми сланцами ,  содержащим'и Мо, V и Р ;  
девонские фосфориты Тенесси (США) тесно связаны  с урано-ванадие­
выми  черными сланцами Ч аттануга ,  а залежи фосфоритов в м иссисип­
ских слоях штата lОта ( США) ассоциируются с черными ванадие­
носными сланцами формации Бразер. Характерно,  что в одних 
случаях фuсфориты и ванадиеносные сла нцы простра нственно р азоб­
щены между собой, как, например,  в р а йоне Каратау, в других слу­
чаях они территориа.uьно совмещаются, но в разрезе разделены без­
рудными  отложениями  (Прибfl.лтика ) ,  и ,  н ю<онец, известны примеры, 
когда фосфоритоносные и в ан адиеносные фации  н а кладываются друг 
на. друга,  совмещаясь во времени  и пространстве. При этом углисто­
глинистые сланцы переслаи·ваются с фосфоритами ,  а последние ,  в свою 
очередь, обогащаются углистым органическим веществом .  В таких 
фосфоритах «набор» элементов, характерных для фосфатного вещества 
(TR, Sr  и др . ) , уаиливает•ся за с.чет тех элементо1в, ко-горые постоянно 
концентрируются в углисто-глинистых сланцах (V, Мо, Zn и др. ) ,  

и так  образуются редкометальные м есторождения  типа Фосфория.  
Не  вызывает сомнения,  что и элементы, связанные с фосфоритам и  

(U, TR, S r  и др . ) ,  и элементы, н а ка пливающиеся в углистых сла!Нцах 
(V,  Мо, Zn и др.  ) , сингенетичны в мещающим породам ( Love, 1 96 1 ) ,  

т .  е .  образавались при  совместном осаждении органического и фосфатно­
го вещества из вод пермского бассейна .  

Причина удивительного пространственного сближения фосфатных 
и ванадиеносных фаций в пермском бассейне полностыо не ясна .  Как 
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предпол а гает Н .  М. Стра хов, обогащение  фосфоритов орга н и кой 
« . . .  происходит, по -видимому, в тех случаях ,  когда подым а ющиеся глу­
бин ные воды не успевали достаточно разгрузиться от Р205, то л и  по­
тому, что течение было сл ишко м  быстр ы м ,  то ли потоJУ�у, что фосфа ­
тов в воде было слишком  м ного. В зону фотосинтеза тогда попадало 
избыточ ное коли чество Р205 . Это вызывало усиленное цветение пла н к­
тона,  который после отмир а н н п  обогащал осадки фосфоритовой зоны 
орга ническ и м  вещество м .  Так,  при некоторых а н о м а л ь н ы  х усло­
виях  ( разрядка моя .- В. Х.) повышен1ное количество органического 
вещества с-rановилось з а кономер н ы м  членом фосфатного парагенеза» 
(Страхов,  1 960, с.246) . Доба вим I <  этому, что те же аномальные усло­
вия  фосфоритообразования способствовали ,  по-видимому, форм ирова­
нию редкометального месторождении .  

ВТО Р И Ч Н Ы Е И ЗМ Е Н Е Н И Я МО РСК И Х  Ф ОСФОРИТО В 
И КО Н Ц Е Н Т Р А Ц И Я  Р ЕД К И Х  ЭЛ ЕМ Е НТО В 

Морские :желваковые, зернистые и пластовые фосфориты,  содер­
жащие редкие элементы, подвержен ы  различным вторичн ы м  преобра­
зова ния м ;  на ибольшее значение среди более поздних  изменен и й  и ме­
ют процессы выветривания  и гидротерм альной п рора ботки, которые 
иногда приводят к возникновени ю  крупн ы х  редком еталын ы х  кон цент­
раций  ( см .  рисунок) . Выветриванию фосфоритов посвящены работы 
наших  исследователей - Г. И. Бушинекого ( 1 95 1 ) ,  3 .  Д .  Поповой 
( 1 965, 1 966 ) ,  Н. А.  Красильн и i<овой ,  А .  · И . С мирнова ( 1 958) ,  
А. И .  С м ирнова ( 1 959) , В .  3 .  Елисковекого ( 1 967) , Ю .  Н .  3а,н ина 
( 1 969) , а та кже зарубежных (A ltscl1u ler е. а . ,  1 956; Altschu ler ,  1 973) . 

В них  показано, что при  вза и модейс�вии  фосфоритов 11 инфильтри­
рующих в них  поверхностных вод возникают два типа  п роцессов :  

1 )  остаточный ,  при  котором растворяются и выносятся н ефосфат­
ные компоненты породы - сульфиды, органическое вещество, карбона­
ты - и созда ются остаточ ные концентрации фосфата в зоне вывет­
ривания ;  

2) алюмоq)осфа тный,  при  котором в условиях Н И З I<ИХ значений  рН 
вод растворяются тоНI<Одисперсные фосфа11ные м инералы и возника ют 
а л ю м о ф о с ф а т ы - н а иболее характерные новообразования  коры 
выветривания .  

Эти процессы обычно развиваются последовательно. На первых 
стадиях выветрива н ия и нтенсивно разрушаются такие компоненты 
морсi<их фосфоритов, как органич·еское вещество и сульфиды ( Холо­
дов, 1 972) , и происходит частичный вынос As, РЬ, Au, Ag, отчасти Se  
и Те, а также V, Со, N i ,  Мо и других элементов ( с м . рисунок) . В за ­
вершающие стадии (A1tschu ler  е .  а . ,  1 956 ; A lt schuler ,  1 973) фор ми­
руются алюмофосфаты, среди которых в_арисцит (А! [ РО4] • 2Н20) мо­
жет  содержать при месь скандия  (до 0,80 % ) ;  кра ндаллит  
(СаАЦ РО4] 2 [0Н] 8 · Н20, а также гойяцит S rA13 [ P04] [ НР04] [ОН] б и 
дельтаит Ca4Al5 [ P04] 4 [0J-i] 4 · 1 ,5  Н20 несут . в себе п р и месь стронция 
(до 1 ,80 % ) (Froпde l  е .  а . ,  1 968) , псевдова веллит (CaAI3 [ P04] 2 [0H] sX 
Х Н20) содержит до 3% TR203 ; кроме  того, среди вторичtных алюмо­
фосфатов в знач ительных количествах могут п рисутствовать MnO (0,3� 
1 ,45 % ) ,  T i0,2 (до 2 % ) ,  а та кже Ga,  Th, Z n  и J .  

Особенно л юбопытно н а копление йода . В соответствии с о  ста р ы м и  
данны м и  ( H i l l , J acob , 1 933) йод в количествах ,  на  д в а  порядка пре­
выш ающих кларк,  был обнаружен в некоторых м есторождениях  США; 
кроме того, во втор ичн ы х  алюмофосфатах Л и м бурга ( Нассау, Ф Р Г )  
йод концентрировался в т а к и х  больших количествах ,  что в 60-х  годах 
п рошлого столетия  он  промышленн ы м  путем извлекалея здесь из фос­
фатного сырья . 

58 



Однако опробование большого количества образцов различных 
современных океанских фосфоритов на  содержание йода ( Шишкина,  
Л а влова ,  1 973) дало в целом отрицательные результаты и позволило 
утверждать, что в процессе диагенеза  морсi<ИХ  фосфоритов, литифика­
ции  фосфатных ко1шреций и фоссилизации костных остап\ов йод,  в от­
л ичие от других элементов, практичес_ки не н а ка пл ивается. 

Можно предползгап,, что в месторождениях Н асс-ау мы !'! Меем де­
ло  не с обычными концентрациями йода, а с накоплениями ,  з а имство­
ванными из подстилающих алюмофосфаты вулканогенных пород 
( шал ьштейн ы ) ; это ка жется тем более вероятн ым,  что йод, ка к извест­
но, очень часто бывает связан с вулкан ическими  эманациями .  

В теоной связи  с формированием алюмофосфатных зон  находятся 
обычно подстила ющие их зоны вторичного обогащения  первичных фос­
форитов ураном,  которые очень полно были описаны ранее (Aitsch u ler 
е .  а . ,  1 956) . 

Гораздо хуже изучены те случ а и, когда на  обычные морские фос­
фориты накладывается более позд1ний гидротермальный процесс ; по­
видимому, именно с этими  сложным и в генетическом отношении об­
р азованиями  связаны высокие концентрации урана и циркона в виде 
а р шиновита.  

Р ЕД К И Е  ЭЛ ЕМ Е Н Т Ы  В ФОСФАТН ЫХ КОСТ Н Ы Х ОСТАТ КАХ 

Фосфатные кост11-1ые остатки, принадлежа щие самым разнообраз­
I-I ЫМ организ м а м ,  и нтенсивно концентрируют элементы-примеси. Сре· 
ди  них  особенно выделяются фосфатные костные остатки рыб ,  широкd 
р аспространенные в самых различны х  по возрасту отложениях фа ­
нерозоя. 

Форм ы ,  в которых захороняются рыбные  остатки ,  чрезвычайно 
разнообразны - описаны фосфатные зубы, слуховые косточки,  чешуя, 
шипы,  неопределенный костный  детрит и скелеты рыб хорошей сохран -
1-юсти.  По составу они  обыЧIНО сложены фосфатным минералом,  близ­
I<Им к франкол.иту. 

Чаще J:!Оего костные остатки рыб рассеяны среди в мещающих по­
род и представляют лишь палеонтологический интерес, однако иногда 
они образуют скопления типа  «рыбных кладбищ», состояшие из хоро­
шо Сохранившихея скелетов,  или накаплива ются в виде брекчий,  сло­
женных из  неопределимых облом ков костного детрита .  В этих случаях  
они обычно могут рассматриваться как залежи фосфорюов. 

Характерной особенностью таких скоплений рыбных  остатков яв­
ляется первичная концентрация в них орrан 1 1ческого вещества ,  что поч­
·ти  всегда приводит к интег!С iшному образованию дна г-енетических 
сул ьфидов. Кроме того, высокая пористость костной тка ни,  а та кже ог­
ромная сорбционная поверхность фосфатной костной массы ,  наряду с 
интенсивным прижизненным накоплением некоторых редких элементов, 
приводят к тому, что р ыбные  скопления в последнее время стали рас­
сматриваться как очень важный nотен циальный источник редких и р а ­
диоактивных металлов. 

Концентрации редкнх элементов в та i< ИХ  «рыбных  кладбищах» бы­
л и  описаны в работах А. В .  Коченова ,  В.  В.  Зиновьева ( 1 960) , 
А. М .  Блоха ( 1 96 1 ) ,  А. М. Блоха, А. В. Коченова ( 1 964 ) , М. М. Мсти­
славского и В. В. З иновьева ( 1 969) , А. В. Коченова и др. ( 1 970, 1 973) , 
Д. А. Минеева ( 1 974 ) ,  а та кже В .  Рэлфа с соавтора м и  ( Ra lph  е. а . ,  
1 968 ) и Р .  Паркера и Г. Тутса (Parker, Toots, 1 9 70 ) . 

Так  же, как  и во всех других типах  месторождений ,  в фосфатных 
l<остн ых остатка х рыб на J<апливаются рад иоактивные элементы, ред· 

'1< Ие земли и стронций (см. рисунок ) ,  однако кол ичествен ные соотноше-
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tfИЯ этих элементов несколько иные, нежели в морских фосфоритах или 
а патитах. 

Р а д и о а к т и в н ы е э л е м е н т ы  п редставлены ураном и тори­
ем.  Н а иболее типичен для фосфатных костных остатков уран,  количе· 
ство его достигает иногда 0,55% (McKelvey, 1 956) . В костных остатках 
рыб из совремеiНных отложений также и ногда п риёутствуют повышен· 
ные количества урана , причем н аибольшее содержание этого элемента 
встречено в захоронениях на дне океанов ( Блох, Коченов, 1 964) . Эк­
спериментально доказана возможность прижизненного накопления ура·  
на  в костях рыб ( Телитченко, 1 958) . 

Уран либо присутствует в форме окислов, либо прочно связан с 
фосфатом кальция ( Коченов и др . ,  1 973) . 

Торий в значительных количествах был встречен в остатках их­
тиофауны девона Шотла1Ндии. До 0,5 1 % Th02 накапливалось в органи­
ческом веществе костной ткани ( Bowie, Atkin,  J 956 ) . Более поздние 
исследования А. М,  Блоха и А. В .  Коченова ( 1 964) этих данных не  
подтвердили .  

Р е  д к и е з е м л и  присутствуют в фосфатных костных остатках рыб  
в количестве, в среднем р авном 0,95 % ; состав РЗЭ весьм а близок 1\: 
их составу в фосфоритах ( Коченов, Зино1вьев, 1 960) . Содержание ТR.2Оз 
н аходится в определенной зависимости от количества костных остат­
ков и Р205; между содержанием РЗЭ и фосфора  существует прямая  
корреляцJюнная зависимость (r = от+О,74 до  +0,95 при  n от  67 до 
242 в р азных в ыборках) с довольно постоянным соотношением 1 00 
�TR/P205= 3,4. Собственных редкоземельных м инералов не  обнаружено 
(Минеев, 1 974) . В отдель'Ных костных остатках состав и концентрация 
РЗЭ определяются индивидуальными свойствами  костных остатков как  
адсорбентов; при  этом большое значение имеет величина свободной 
поверхности кости .  

В костях современных рыб содержание РЗЭ редко превышает О,Оп % 
( Батурин  и др . ,  1 972 ) , поэтому п редполагается, что TR203 в основном 
концентрируется в фосфатных костных остатках, прошедших стадию 
диагенеза .  С РЗЭ в «рыбных кладбищах» тесно ассоциируется скан­
дий;  его содержание достигает 0,0 1 5 %  Sc203 ( Борисенко, 1 96 1 ) .  

С т р о н ц и й  всегда присутствует в костных остатках в повышен­
ных количествах ( 0,22- 1 , 1 0 % ) ;  обычно он так же, как и другие эле­
менты, тесно связан  с фосфатным в-еществом, но когда его содержание 
п ревышает 1 % , о н  н аходится в виде целестина ,  импрегнирующего 
костную ткань ( Блох, Коченов, 1 964 ) . Примечательно, что стронций 
прижизненно накапливается в костях рыб, где его количества оказыва­
ются обычiНо равными содержанию в древних ископаемых обломках 
( Parker,  Toots, 1 970) . 

С сульфидами ,  в изобилии сконцентрированными в местах захоро­
нения р ыбных остатков, обычно н акапливаются Re, As, Se,  РЬ,  Со и Ni .  

В целом,  сравнивая между собой концентрации элементов-приме­
сей в крупнокристалличесi<их м а гм атагенных апатитах и в скрыто­
кристалличесi<их тонкодисперсных фосфоритах (см. р исунок) , можно 
утверждать, что во всех разновидностях фосфоритов содержание ра ­
диоактивн ы х  элементов, редких земель и стронция п адает; п р и  этом 
в составе радиоактивного комплекса элементов начин ает преобладать 
не  торий а уран,  а в околокларковам спектре ла нта ноидов фос­
форитов отмечается аномальное н а копление иттрия,  скандия и ч асто · 
дефицит церия .  Однако наряду с этим обеднением и изменением соста­
ва постоянных примесей благодаря  присутствию терригенных lюмпо­
нентов, органики и днагенетических образований - сульфидов и глау­
конита, в фосфоритах иногда накапливается ряд элементов, совершен­
но  н е  характерных для апатитов; м ногие из них форм11руют концент­
рации ,  имеющие промышленное значение.  
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П РА КТ И Ч Е С КО Е  И С П ОЛ ЬЗ О ВА Н И Е  

Многообразие попутных полезных компонентов в фосфатном сырье 
при огромном м асштабе переработки давно привлекало к себе внимZ!­
ние технологов, однако · к практическому осуществлению р азр аботок 
приступают лишь теперь. Этому способствовало три важных обсто­
ятельства : увеличение спроса на редкие и р адиоактивные металлы, пе­
реход фосфатной промышленности на м ассовое производство концент­
р ированных и комбинированных (калийно-азотно-фосфатных) удобре­
ний ,  а также интенсивное совершенствование методов жидкостной эк­
стр акции ,  ионного обмена и сорбции ( Коган,  Скрипка,  1 973) . 

Как  следует из вышеизложенного, в связи с повышенным содержа­
нием фосфора и р едких элементов комплексное а патитовое сырье в це­
лом предпочтительнее фосфоритового; в то же !Время фосфоритовые руды 
некоторых типов - значительно более перспективный источник урана .  

Промежуточное положение по  концентрации редких и р адиоак­
тивных металлов занимают органогенно-фосфатные руды ( ископаемый 
костный детрит, ракушняково-зернистые и др . ) , комплексное освоение 
которых делает рентабельным попутное извлечение тех и других. По­
путное извлечение РЗЭ из а патитов освоено в Финляндии, планирует­
ся в Канаде и других странах .  

Попытки попутного получени я  урана  из  фосфоритов предприни­
м ал ись н.еоднокр атно в США и других странах. По последним сведе­
ниям ,  при существующей повышенной цене на ура н  Израиль может из­
влекать из фосфатов 1 00- 1 50 т урана по цене 20-30 долл. за 1 кг, 
что было бы достаточно для обеспечения топливом 3-4 атомных 
электростанций.  Подобные сообщения поступ ают и из других �тран .  
Обсуждается проблема попутной добычи циркония и титана из фос­
ф атов и г идротерм альных фосфатных руд р азных типов. Н еобходи­
мость очистки от вредных п р и�есей делает целесообразным попутное 
извлечение из фосфатов стронция, м ышьяка и свинца. 

Таким образом, практическое значение м икропримесей редких и 
р адиоактивных элементов в апатитах и фосфоритах неуклонно возра­
(:Тает. Соответственно возрастает необходимость комплексной оценки 
всех месторождений фосфатного сырья. В ажнейшими критериями  при  
этом,  по-видимому, должны служить:  

а)  освоенность м есторождений;  з а  редчайшими исключениями (ис­
копаемый костный детрит и т. п . )  редкие элементы оказываются 
п о п  у т н ы м и полезными компонентами;  

б )  способ и м асштабы переработки;  при прочих равных условиях 
азотнокислый способ перер аботки и некоторые варианты термавозгонки 
оказываются предпочтительнее, так как способствуют более рентабель­
ному попутному извлечению РЗЭ, Sr, F; 

в )  содержание и форма нахождения р едких элементов; более бо­
гатое сырье с н аиболее высоким содержанием редких элементов в фос­
фатном концентрате или в особом технологичном мономинер альном 
промытленном продукте (гл ауконит, циркон) всегда будет предпоч­
тительнее; 

::') актуал ьность очистки от в редных примесей; в ряде случаев 
необходимость очистки от U, Sr ,  As и т.  п .  может ускорить освоение 
этих попутных ком понентов; 
� 

д) экономическая эффективность извлечения всегда будет 
.
послед­

ним ,  наиболее важным аргументом в пользу практического использо­
вания редкометальных и р адиоактивных компонентов разнообразного 
фосфатного сырья, в том числе фосфоритов р азного состава и генезиса .  
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В Е Щ Е СТ В Е Н Н Ый С О С ТАВ О К ЕАН С К И Х  Ф О С ФО Р И ТО В  

П. Л. БЕЗРУКОВ, Г. Н. БА ТУРИН, В. З. БЛИСКОВСКИй 

Институт океанологии АН СССР, Москва 

Фосфор.иты н а  дне океанов р аспространены н а  подводных окраинах 
континентов, rлавным образом на шельф ах, н а  отдельных мелководны х  
банках, а также многих под.водных горах (Б атурин, Безруков, 1 97 1 ,  
1 976; Безруков, Батурин,  1 976) . 

Н а  ш е л ь ф  а х  Юга-Западной Африки ( Н амибии)  и Перу - Чили 
обнаружены современные и позднечетвертичные фосф ориты, что позво­
ляет .исследо.вать здесь весь комплекс сопутствующих их форм·ированию 
фациальны·х у·словий. 

Характерными чертами океанографической. обстановки зон совре­
м енного фосфоритообр азования являются пассатные ветры и постоян­
ные вдольбереговые течения,  подъем к поверхности с г луб ин  1 50-
250 м обогащенных фосфором океанических .вод, высокая биолог.ическая 
продукт.ивtНость фитопланкто.на и последующих звеньев пищевой цепи. 
Вслед.ствие этого н а  дне н акапливаю11ся биогенные, главным образо:v! 
глинисто-кремнистые осадки с повышенным содержанием органическо­
го вещества и геохим.ически подвижного биогенного фосфора .  В осад­
ках р азвиваются .интенсивные днагенетические процессы, включая пе­
рераспределение · фосфора,  который осаждается из поровых вод в виде 
фосфатньr:х . . �елей. Постепенно уплотняясь, они превращаются сначала 
в рыхлые, а ·з атем твердые фосфатные зерна и желваки.  Наряду с 
этим в осаДках происходит фосфатизация биогенного карбонатного дет­
р ита,  .копролитов, костей, заполнение фосфатом полостей раков.ин фо­
раминяфер и моллюсков (Ба1;ур.и.н , 1 969;  Батурин и др . ,  1 970) . 

Н а ибо4ее детально вся эта гаУiма фосфатных образований и ссле­
дована на внутпенней части  шельфа Н ам.ибии на глубинах 70- 1 20 м ,  
где выделе.нь! · следующие основные типы современных фосфатных стя-
жений : . 

1 .  Фосф атизирова.нные сг�стки ила размером от долей м иллимет­
ра до 8- 1 0  см. От вУiещающих темно-зеленых диатомовых .илов они  
отличаются желтовато-серой окраской и несколько более плотной .кон­
систенцией. 

2. Рыхлые фосфатные стяжения,  ок·руглые или сглаженно-уплощен­
ные, р азмером до 1 -4 см. Они сложены светлы м  м и крокристалличе­
ским (лишь в отдельных участках изотропным) фосфатом ,  в массе 
которого рассеяны пелитовые частички , обломки панцирей и шипов диа­
томей, редкие м.икроглобулы пирита . ВторыУI важным коУiпонентом яв­
ляются опаловые панцири  диатомей размером 0,05-0,25 �1 YI ,  количе­
ство которых варьирует от 1 -2 до 30-40 % .  Часто они покрыты 
синеватым налетом сульфида железа ;  у некоторых панцирей опал сте­
нок замещен слабо поляризующим фосфатом.  В небольшоУI количестве 
(до 1 -2 % )  присутствуют чешуйки п игольчаты е кристаллики кальци­
та . Обломочного терриГеиного материала не более 3-4 % .  Это углов а-
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