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отбор проб, характеризующих кажды й природный тип и разновид­
ность руд, изучение вещественного состшв а  проб и их  обогатимости 
или возможности переработки без обогащения ; 

анализ результатов исследований и выделение геолого-промышлен­
ных типов руд с учетом природных типов и их технологических свойств ; 

геометризация геолого-промышленных типов руд. 
Н а  каждой стадии изучения фосфоритного месторождения проведе· 

ние типизации фосфоритных руд следует считать целесообразным.  
Н аиболее полные данные по изменчивости состава  руд, а следователь­
но, фактиrческие данные для выделения геологических типов руд накап­
ливаются в результате предварительной и детальной разведки, в процес­
се этих стадий проводятся, как правило, и технологические исследования .  
Следовательно, типизация фосфоритных руд наиболее полно освещает­
ся при предварительной и детальной разведке. 

Следует также отметить, что в связи с прогреесом технологии обо­
гащения и переработки даже и при эксплуатации месторождения встает 
необходимость дальнейшего изучения и типиз а ции  руд. 
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М И Н Е РАЛ О Г И Ч Е С КАЯ П Р И РОДА ФО СФАТО В 
КАЛ Ь Ц И Я  Ф О С ФО Р И ТО В 

В. 3. БЛИСКОВСКИй 

ГИГХС, Люберцы 

Кальциевые фосфаты фосфоритовых залежей часто н азывают «апа­
титоподобными»,  подчеркивая тем самым химическое и структурное 
сходство их  как с а патитом, так и м ежду собой. В то же время мине­
ралы данной группы обнаруживают определенные вариации состава  и 
свойств, благодаря чему здесь может быть выделено несколько разно­
видностей.  

Первая классификация кальциевых фосфатов фосфоритов принад­
лежит А. ЛаJ<руа (Lacroix, 1 9 1 0 1 ,2 ) .  В даль·нейшем свои классификаци­
онные схемы предлагали В .  Н .  Ч ирвинский ( Tschirwinsky, 1 9 1 1 ) ,  
Я .  В .  Самойлов ( Samoiloff ,  1 9 1 3) , Д .  МакКонвел (McConnel l ,  1 958, 
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1 973) , А. И. Смирнов ( 1 969) ; среди советских геологов особенно попу­
лярна классификация Г. И: Бушинекого ( 1 954, 1 956) . В се перечислен­
ные авторы как основу в ыделения разновидностей фосфатных минер а­
лов р ассматривали особенности их химического состава - в первую 
очередь содержание СО2 и F. . 

Природа углекислоты в апатитаподобных фосфатах еще ср авни­
тельно недавно была предметом ожесточенной дискуссии ;  в противовес 
мнению об изоморфном вхождении карбонатных групп в структуру 
минер алов (Gruner, McConnel l ,  1 937 ;  Белов, 1 939 ; Борнеман-Старынке­
вич, Белов, 1 953 и м ногие другие)  высказывались взгляды о присут­
ствии  со�- в составе тонкодисперсных механических ( Казаков, 1 937 ; 
Соймонова, Слудская, 1 939, 1 94 1 ;  и др . )  или адсорбированных (У. Нью­
м ан;  М. Ньюма н, 1 96 1 ; Hendr icks, H i l l ,  1 950) примесей. 

Единой точки зрения по  этому поводу нет и в настоящее время.  
Однако не будем останавливаться на этом вопросе подробно. Отметим 
лишь,  что имеющиеся ныне доказательства изоморфного вхождения у,г­
лерода в решетку фосфатов фосфоритов (Смирнов, 1 972; Кнубовец, 
1 976; McConnel l ,  1 973) представляются н а м  вполне убедительными. 

Сейчас перед исследователями встает другая проблема :  все больше 
накапливается данных, показывающнх, что изоморфизм углерода в а п а­
титовой структуре может осуществляться не  одним ,  а нескольким и  
способами.  

Это обстоятельство м ы  попытались учесть в предлагаемой схеме 
(см.  табл. 6 )  систематики фосфатов фосфоритов, которая ,  таким обра­
зом ,  наряду с химическими, учитывает и структурные факторы.  Рас ­
смотри м  характерir стику в ыделенных р азновидностей фосфатных ми­
нер алов . 

ФТОРКАРБОНАТА ПАТИТ (ФРА Н КОЛИТ) 
И ФТОРГИДРОКСИЛ КАРБОНАТАПАТИТ 

И. Д. Борнем ан-Старынкевич и Н .  В .  Белов ( 1 953) указывали, что 
самое естественное место для атомов углерода - в тетраэдрах  вместо 
фосфор а. Такой способ изоморфизм а :  СО�- -+ POi-- является, пожалуй, 
общепризнанным.  Его прямо подтвержд ают исследования Л .  Г. Гилин­
ской, М.  Я .  Щербаковой и Ю. Н .  З аиина  ( 1 970) , проанализировавших 
м етодом ЭПР большую коллекцию апатитаподобных фосфатов ; важным 
( хотя и косвенным) подтверждением служат соотношения м ежду атом­
ными количествами Р и С в минералах (McC lel lan ,  Lehr, 1 969 ; и др . ) . 

В первую группу м ы  как р аз и в ыделяем карбонатсодержащие 
апатиты с з амещением СО�- -+ РО�-.  Фтор в этих м инералах может 
замещаться, а может и не замещаться гидроксильной группой. 

Отметим сразу, что существенно фтористые фосфаты ( 3%  F и бо­
лее) с Изоморфизмом со�- -+ Ро�-,  так называемые фторкарбона т­
а патиты, наиболее р аспространены в фосфоритовых месторождениях. 
Остановимся на них подробнее. 

Осадочные фосфаты почти всегда представляют собой колломорф­
ные,  плохо окристаллизованные обр азования ; · концентрирование их  n 
мономинеральные фракции сопря>кено со знач«тельными трудностям и .  

Несмотря на  это, в литературе опубликовано довольно значитель­
ное количество подробных химических анализов сравнительно ч истых 
фторкарбонатапатитов ( Смирнов и др., 1 958 ; Смирнов,  1 972 ; McCle l lan ,  
Lehr, 1 969; Reeves, Saadi ,  1 97 1 ;  и др . ) . Несколько новых наших анали­
зов приводится в табл.  1 .  

Поскольку анализируемый м атериал обычно з аключает н екоторое 
количество тонкодисперсных примесей алюмосиликатов и других мине­
р алов, при  оценке состава фосфатов ч асто оперируют не абсолютными 
содержаниями основных окислов, а их  отношениями.  

2заказ Ni 146 1 7  



Химический состав 

Тип 1 
фосфо-
рит

а 

Мес-rо
р

ождение 

�� 
Егорьевское, СССР о:1 

о ;,:; Подбужекое (фосф. древесина) ,  "' СССР о:1 
� Ч илисайское, СССР 
� 
>::>;: 

Акашат (Ирак) :;; ,... Абу· Tapryp (АРЕ) u 
:s: 
:s: 
о. Восточное (САР) "' 

(У) 

'= :;; К:ингисеппское, СССР :s: "" "' 
3 Маарду, СССР ;>, ::.: "' 

с. 

1 Джанатас, СССР о. "' Аксай,  СССР м ,,. 8. :а  ::.: ,... Х убсугул, МНР :s: u 
::Е: �  

К:оры 1 
вывет- Бел кинское, СССР 
риван .  Телекское, СССР 

• П. n. n. за вычетом СО2• 

1 Р,О. 

29,00 
32,40 

29,00 

33,85 
33,40 

35,30 

36,80 

35,70 

38,00 
36,40 

39, 1 0  

39,50 
37,80 

со, 

5,69 
5,22 

5,0 1 

3 ,80 
2 ,46 

2,4 1 

3 ,34 

2,59 

1 , 74 
1 ,88 

0,60 

1 , 1 0 
1 ,43 

F 

2,90 
4 ,30 

3,45 

3,60 
3, 1 0  

3 ,95 

3,35 

3,20 

3,60 
3,30 

2 ,90 

3,82 
3,5 1 

С
а О 

46,48 
48 ,72 

47 , 1 0  

5 1 ,29 
47,46 

5 1 ,94 

49,84 

48,86 

53,24 
50,35 

53,00 

56,56 
54,60 

MgO 

1 ,00 
1 ,00 

1 ,60 

0 ,56 
0 ,40 

0 ,80 

0 ,40 

0 ,70 

0 ,80 
0,60 

0 ,30 

Нет 
» 

Н а  р ис. 1 н анесены в координатах C02/P20s - C aO/P20s точки со­
става более чем 1 50 первично-осадочных фосфатов из месторождени й  
р азличных типов ( анализы н а ш и  и з аимствованные и з  н азванных выше 
источников ) .  Почти все эти образцы являются фторкарбонатапатитами,  
небольшое количество точек (р акушечные фосфаты)  характеризует м а­
териал  с некоторы м  недостатком фтора .  

Этот ,график н аглядно показывает, •что в природных фосфатах 
(с з амещением указанного типа )  отношение СО2/Р205 пл авно и непре-

1 8  
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Рис. 1. График зависимости Ca0/P205 = f  (С02/Р205) в фосфата)( раз­
личных фосфоритов. 
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а

чения линий ·1 и 1 1  см . объяснения в тексте) .  
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' 

некоторых франколитов, % 

1 �G·�.• 1 AI.O, 1 Na,O 

3,56 1 , 1 5  
0 ,39 

1 ,63 1 ,84 0 ,85 

0 , 1 0  0 ,80 
0 ,83 0 ,38 1 ,49 

( Na20+ К2О) 
0,20 0 ,32 

1 ,45 1 0,38 0 ,28 
IN a20+ K20) 

2,39 1 0,25 0,24 

0,4 1 0 ,25 
2 ,3 1  0 ,6 1  0,36 

(N a20+ K20) 
1 ,05 0 ,32 0,29 

( Na20 f- K20) 

1 1 1 Нераст . so, н ,о ост .  

1 , 1 1  2,90 1 ,40 
4 ,35* 0 ,52 

1 , 7 1  3,3 1 3,20 

1 ,80 2, 1 2  0, 1 6  
2 ,32 0 ,65 

0 ,84 1 ,60 2 ,34 

0 ,50 2,04 0 ,57 

0 ,76 - 0 ,78 

1 
0 ,50 0,40 1 ,64 
0 ,76 0,40 2,33 

0 ,50 0 ,60 0,85 
Si02 

П рочие 

3,40 
(2,85 FeS2, 0 ,55 

copr ) 

1 ,25 
(FeS2) 

1 , 14 

(�сул�офнм,) 
0,64 

(Copr) 

Т а б л и ц а 

1-0=F 1 Сумма 

1 ,22 
1 ,8 1  

1 ,45  

1 , 5 1  
1 ,30 

1 ,66 

1 ,4 1  

1 ,34 

1 ,5 1  
1 ,38 

1 ,22 

1 ,60 
1 ,47  

93,97 
95,09 

97,25 

96,57 
94,59 

98,04 

97,54 

95,38 

99,07 
99,05 

98,93 

100,60 
99,52 

рывно меняется почти от нуля до примерно 0,22-0,23. При  этом вели­
чина  отношени я  СО2/Р205 отчетливо согласуется с типом местdрожде­
ния  по классификации А. С .  Соколова ( 1 97 4 ) . Для микрозернистых 
фосфоритов ( Каратау, Скалистые горы)  она не  превышает 0,08, в фос­
фатах зернистого типа (Северная Африка ,  Ближний Восток, Средняя 
Азия ) и р а кушечных основная величина отношения лежит в и нтер ­
вале 0,08-,Р, 1 6, в желваконых фосфатах - О ,  1 5  и выше.  Во вторичных 
фосфатах (на рис .  1 их точек нет) отношение C02/P20s редко превыша­
ет 0, 1 0-0, 1 2 . 

Н а  графике отр ажается еще одна особенность х имиз м а  минералов 
данной группы - дефицит кальuия в их молекуле. 

При гетеравалентном замещении СО�-·-+ Pof- сохранение элект-
ренейтральности структуры достигается, согласно Н. В. Белову ( 1 939) , 
заселеннем четвертой вер ши ны тетраэдр а ионами F- или ОН- вместо 
02- (т .  е. СОрнз- -� Ро2-или C03F3- -+ РО�-) . 

В этом случае  формулу фторкарбонатапатитов можно изобразить 
в виде 

или 
С1 о  ( РО4) 6 - п  (СОзОН) ,.F2 

С 1 о  ( РО4) 6- n  (СОзF ) nF2, 
где n - количество атомов фосфор а,  замеще·нных углеродом .  

( 1 )  

В соответстви и  с формулами ( 1 )  н а  рис .  1 проведена линия !­
теоретических значений CaO/P20s=f (C02/P205) . Н а блюдаемый р азброс 
точек, особенно в области м ал ых содержаний СО2, отр ажает скорее 
всего погрешности анализов ( но,  возможно, и . не  только их ) . 

Несмотря н а  это, отчетливо видно, что даже в левой ч асти черте­
жа большая часть точек лежит ниже теоретических значений Са0/Р205, 
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р ассчитанных из формулы ( 1 ) ; с увеличением карбонатности растет и 
дефицит кальция в фосфатах. 

На недостаток кальция во фторкарбонатапатитах р анее обращали 
внимание А. И .  Смирнов и Д. МакКоннелл . При кристаллахимических 
пер есчетах А. И .  Смирнова ( 1 972) этот дефицит riокрывался за счет 
других катионов (Mg2+, Fe2+, Fe3+, А!3+ ) . Такая методика вряд ли 
правомерна ,  ибо основное количество этих катионов, химически опре­
деляемых в фосфатах, н аходится все же в составе минер алов-примесей. 

· Содержание н атрия - элемента, который ,  всего вероятнее, способен 
к замещению кальция в фосфате, обычно ниже 1 %  (Смирнов, 1 972 ; 
McClel lan ,  Lehr, 1 969) . Тем более трудно допустить компенсирующую 
роль редких элементов - стронция,  лантаноидов и т. д. ; их максималь­
ное количество в осадочных фосфатах можно определить в 0,6-0,7% 
(Блисковский, 1 969) . 

Д. МакКоннелл (McConnel l ,  1 938 1 .2, 1 952 и др . )  допускает н есколь­
ко вариантов замены кальция :  углеродом (С4+ --+ 2Са2+ ) , водой,  ок­
сонием . Первое из этих nредложений резко критиковалось tоветскими 
исследователями ( Борнеман-Старынкевич, Белов, 1 940 ; и др . ) . 

Недостаток ионов Са2+ в р еальных фторкарбонатапатитах ставит 
под сомнение правильиость формул ( 1 )  с 1 О атомами кальция в моле­
куле, а тем самым и упоминавшийся выше механизм компенсации ва­
лентностей ( С030Н3- -+ РО�-) . Существование такого механизма не 
согласуется и с р езультатами Л .  Г.  Гилинекой и др .  ( 1 970) , получен­
ными при исследовании осадочнь1х фосфатов методом ЭПР. 

Поскольку с увеличением содержания СО2 дефицит кальция возра­
стает, логично предположить, что самый этот дефиuит и есть способ 
н:омпенсации зарядов. В таком случае формула фторкарбонатапатита 
приобретает вид 

· 

Ca l0-n/2· ( P04) 6-n (СОз) nF2· ( 2 )  

Зависимость CaO/P205=f (C02/P20s) по формуле (2)  отражает 
линия II (см .  р ис. 1 ) .  Отметим ,  что с такой гипотезой фактический ма ­
териал согласуется значительно лучше. 

Надо сказать, кстати, что способ сохранения электронейтральности 
путем создания дефектов в позициях Са2+ вообще свойствен апатитовой 
структуре. Э.  Берри (Вепу, 1 967) показал, что в бескарбонатных син­
тетических гидроксилапатитах дефицит Са2+ объясняется присутствием 
( н аряду с Ро2-) групп HPoz- .  А. Познер с соавторами ( Posner 

е. а., 1 960) , У. Ньюман и М. Ньюман ( 1 96 1 )  отмеч али анало.гичную 
черту фосфатной субстанции костей и зубов и т. д. 

Формулы ( 1 )  и (2)  выражают состав изоморфного р яда фторкар ­
бонатапатитов в целом. Из р ис. 1 следуют природные границы изомор ­
физма фосфора и углерода в этом ряду :  фторапатит ( n=O) , с одной 
стороны, и фосфат желваковых фосфоритов - с другой ( отношению 
C02/P20s=0,2 1 отвечает n= 1 ,5) . 

Последняя  точка близко отвечает составу так называемого курскита 
в том смысле, который ему придавали В. Н .  Чирвинский ( 1 9 19 )  и 
Г. И.  Бушинекий ( 1 954, 1 956) . 

Г. И .  Бушинекий среди фторкарбонатапатитов выделял под названием 
<<франколит» еще один фосфат, состав которого можно выразить фор­
мулой ( 1 )  при n=.0,8. Но поскольку изоморфный р яд фторкар ­
бонатапатитов непрер ывен, то нет необходимости в специальных терми­
н ах для обозначения промежуточных его •членов. Более соответствует 
сложившимся минералогическим традициям  синонимия фторкарбонат­
а патита и франколита, т .  е .  применение обоих этих названий ко всему 
изоморфному ряду в целом ( Блисковский, 1 976) . 

Фосфор фторкарбонатапатитов замещается также серой и , видимо, 
по а налогичной схеме :  soz- -+ РО�-. Содержание S03 в фосфатах 
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Рис. 2. Тер�юграмма фосфата из фосфорита ЕгорьеВСJ(ОГО [-месторождения. 
DTG 

обычно укладывается в пределы 0,5-2 % ,  хотя 
может достигать и 3-4,5 % .  

Термическое поведение фторкарбонатапати­
тов рассмотрим на примере образца фосфата 
Егорьевского месторождения ;  его дериватаграм­
м а  изображена на рис.  2 .  

Первый прогиб н а  I<ривой D T G  в и нтервале 
80-258°С отвечает потере воды, которую мы 
считаем адсорбционной; ее количество в фосфа ­
те 0,92 % .  Следующий этап потери веса п р и  
·258-370°С сопрягается с политермическим экзо­
п иком кривой D Т А и объясняется выгоранием ор­
ганического вещества .  Количество его по  кривой 
TG - суммарной потерl !  веса - определяется в 
0,62 % ( 1 ,54-0,92 % ) .  

Потеря веса в интервале 370-640°С вновь 
связана с дегидратацией. Очевидно, что удаляема я  в этом и нтервале 
вода ( 2, 1 0 % )  имеет иную природу, чем адсор бционная , и связа н а  в 
минерале более прочно по  сравнению с последней. Эту стадию дегид­
р атации сопровождает обширный эндоэффект DTA.  

При 640-660°С начинается удаление СО2 из структуры фторкарбо­
натапатита . Реакция протекает очень энергично, дос.тигает м аксимума 
развития при  803°С и затем несколько замедляется .  Содержание СО2, 
определенное по потере веса nри  температурах 640- 1 025°С, состав­
ляет 5,49 % .  

В разгаре декарбонатизации эндотермический прогиб н а  кривой D TA 
nрерывается мощным экзопиком структурной перестройки минерала  с 
переходом его во фторапатит. 

Если принять для исходного м атериала формулу (2 ) , то его ф азо­
вые преврашения при этой р еакции выразятся уравнением 

Са10-п12 (P04)s-n (C03)n F2 ·--+ 6 � пСа10 (P04)6F2+nC02+nCaO+ iCaF2 • (3) 
Для · р азличных фторкарбонатапатитов возможны некоторые откло­

н ения  от изложенной схемы, которые обязаны р азнице в содержания� 
Н20, СО2, орГанического вещества и т. д. 

Следует отУJ:етить, что при прокаливанпи до 1 040- 1 080°С удаляется 
не  вся связанная в фосфате углекислота. В большинстве фторкарбонат­
а патитов из промышленных первнчно-осадочных · руд количество оста­
точной со2 не  превышает 0,2-0,3 абс. % '  но иногда может быть за ­
меню выше.  

Материалы по  термическому поведению фторкарбонатапатитов 
(франколитов) интересны кроме всего прочего еще и тем, что проли­
вают некоторый свет на роль и nрироду воды в этих минералах ­
вопрос, пока еще н едостаточно изуЧ'енный. 

Удаление адсорбционной воды в исследованных нами фосфатах 
проходит в интервале 80-250°С и не  вызывает изменений оптических 
и рентгеновских nара метров минерала .  Эта фор м а  воды присутствует, 
очевидно, н а  внутренней поверхности межкристальных пор . Меньше 
все.rо такой воды в каратаусJ<ом фосфате (0,  1 -0,3 % ) ,  во фторкар­
бонатапатитах желваковых и зернистых руд ее  содержание повышается 
до 0,6-0,8 % и более. Вода, удаляющаяся nри более высоких темпер а ­
турg.х -- между адсорбционной водой и со2 ( примерно между 220 а 
650 С ) , в наших прежних работах (Блисковсi<И й и л р. ,  J g;-s )  н �  
совсем правильно именовалась конституционной .  П р и  удалении воды 
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несколько уменьшается показатель преломления фосфата, едва заметно 
возрастает параметр а0 элементарной ячейки, но на кривой D TA не 
фиксируется никаких эффектов, говорящих о структурных перестрой­
ках. Интервал удаления этой формы воды «размазан» ,  после прока­
ливания до 500°С регидр атации не  происходит, т .  е. она ведет себя по 
типу «структурно-свободной» воды в терминологии Е .  В .  Рожковой и 
др. (К  вопросу . . .  , 1 97 1 ) .  

Содержание ее, в общем,  возрастает вместе у со2 ( табл. 2) , НО при 
этом очень далеко от тех соотношений, которые и мели · бы место при 
замещении С030Н3- -+ Pof- (McConne\1 ,  1 973 ; Блисковский и др . ,  
1 975) . 

Поскольку количество структурно-свободной воды возр астает па ­
р аллельно с содержанием со2 и дефицитом кальция, напрашивается 
вывод, что в решетке минерала эта вода в виде молекул Н2О занимает 
свободные позиции кальция. Формально это выглядит как замещение 
ионов Са2+ водой, тем более, что молекулы Н20 в этом случае нахо­
дятся в сфере ·электрического взаимодействия ионов. 

Такой взгляд хорошо согласуется как с данными о химическом 
составе фосфатов , так и с существующими воззрениями на природу 
структурно-свободной воды. Необходимо, впрочем, заметить, что, если 
представления о молекулах воды в дефектах позиций Са2+ структуры 
фосфата вер ны, то всех возможных положений Н2О они не исчерпыва­
ют .  В современных фосфатах шельфа Юга-Западной Африки ,  в целом 
по химическому составу сходных с I<урскитом, содержание воды, уда­
ляющейся после достижения  500°С, составляет 2,8-3,4 % .  Но здесь ее 
структурная роль может быть иной .  Во всяком случае, эта ступень 
дегидратации .  локализована  в относительно узком температурном 
и нтервале и сопровождается немедленной эюотермической перекри­
сталлизацией фосфата во · фторапатит ( Блисковский, Батурин,  Кузь­
мина ,  1 975) . 

К р азвиваемым выше Представлениям близка идея о замене каль­
ция оксонием 2/H30+j -+ Са2+ (McConne l l ,  1 973; Смирнов,  1 969 ; и др . ) .  

Едва ли  не самое важное следствие из  рассмотреннl5IХ здесь вкрат­
це сведений о химическом составе фторкарбонатапатитов заключается 
в следующем.  Вхождение углерода в структуру апатита по схеме 
со�- -+ Poi- сопровождается и другимРI изменениями : в м инерале 
создается дефицит катионов Са2+ ,  места которых занимает Н2О. По­
скольку количество СО2 аналитически обнаруживается легче, чем не-

Т а б л и ц а  2 
Содержание воды в некоторы)!: образца)!: фторкарбонатаnатитов 

Тиn фосфорит
а Месторо ждение 

r ,o, 

Желвакавый 1 Егер ьевекое 28,20 
! В яте ко- Камское 28,90 1 Ч ил исайекое 29,СО 

Зер н истый Восточ 1юе (САР) 35,30 
Акашат (Ир;ш) 33,85 
Маро1шо 34,80 

Ракушечный Кингисеппекое 36,80 
Микрозер н истый Джанатас 37,30 

Аксай 37,50 
Вторичн ы й  Ф,1орида (США) 33,30 

Т елеJ<ское 37,80 
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Содер жание в фосфате , % 

со, 

5,67 
5,54 
5,0 1 

2,4 1 
3,80 
2,6 1 

3,34 

1 ,36 
1 ,47 
2,53 
1 ,43 

н,о 
адсор

б
цн

-
l струк тур

-онноii но
-

сво
б

од-
нoi't 

0,70 2,23 
0 ,8:) 1 ,50 
0 ,74 2 ,57 
0,80 0 ,80 
0,64 1 ,30 
1 ,28 1 ,09 
0 ,64 1 ,40 
0 , 1 5  0 ,20 
0 ,30 0,34 
1 ,08 1 ,67 
0,2 1 0,83 



Рис. 3. З ависимость показателя прелом­
лен ия фосфатов N ер от отношения 
C02/P20s. Полыми I<ружка м и  обозначены 

современные фосфаты со дна океана. 

достаток Са2+ или содержание 
«структурно-свободной» Н2О, оно 
сбычно и используется как инди­
катор степени отклонения соста ­
ва и свойств фосфата от  фтор­
апатита. 

Четкую корреляцию с со'дер ­
жанием со2 обнаруживает плот­
ность фторкарбонатапатитов. У 
фторапатита 'Она равна 3, 1 8  г/см3, 
у егорьевского фосфата плот­
ность падает до 2,87 г/см3. Ре-
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зультатам термаградиентных измерений плотности осадочных фосфа­
тов специально посвящена наша совместная с Ю. А. Беляковым статья 1 •  

На рис .  3 представлена зависимость среднего показателя прелом­
ления Ncp от содержания СО2 во франколитах р азличных месторожде­
ний.  На график нанесены в основном данные А. И. Смирнова ( 1 972) , 
м ы  исключили лишь несколько точек с очень высоким содержанием 
S03 (S03 > 3 %  > С02) и дополнили примерно тридцатью своими циф­
рами .  Как_видим, зависимость между Ncv и C02/P20s достаточно отчет­
ливая,  но далека от пропорциональной, самые зна,чительные отклонения 
связаны с современными фторкарбонатапатитами, содержащими боль­
шие количества воды. 

Б. М. Масленников и Ф. А. Кавицкая ( 1 956) отметили изменение 
параметра а0 элементарной ячейки фосфата в зависимости от количе­
ства СО2 в его структуре. Дж. МакКлеллан  и Дж. Лер (McC\e l \an, Lehг, 
1 969) , детально исследовавшие этот вопрос, вывели гиперболическую 
функцию зависимости а0 от количества атомов углерода в минерале; 

о о 
для фторапатита а0 = 9,36-9,37 А, для курскита ( 1 ,5 атома С )  -9,32 А. 
Аналогичную картину получил Р.  Лежеро ( LeGeros, 1 965) для синтети­
ческих, в том числе очень высококарбонатных ( >20% СО2) фосфатов . 

Параметр с0 элементарной ячейки в природных франколитах имеет 
довольно постоянные значения : 6,88-6,89 А. 

с увеличением содержания со2 ухудшается р аскристаллизация 
минерала и понижается степень симметрии иона POf- . 

В целом фторкарбонатапатиты, содержащие больше углекислоты, 
лучше растворяются в кислотах (в том числе лимонной ) , их фосфор 
лучше усваивается р астениями при непосредственном внесении в почву 
( Бушинский, 1 954, 1 956; Смирнов, 1 969; Caro, Hi \ 1 ,  1 956;  и др . ) . 

Из  данных М. А. Вейдерма  ( 1 964) ,  И.  Г. Краеильвиковой и 
С .  И .  Борисовой 2 следует, что фосфаты с высоким содержанием СО2 
имеют, как правило, и большую удельную поверхность. Однако прямого 
соответствия во всех этих случаях нет; возможно, потому, что превали­
рующую роль з десь играют другие факторы, сопровождающие изомор ­
физм СО� -+ РО�-. Для растворимости это недавно показали 
Л. М. Кривопуцкая с соавторами ( 1 976) , связав это свойство с микро­
искажениями структуры фосфата. 

Отдельную самостоятельную подгруппу среди карбона.тапатитов с 
замещением СО�- -+  РО�- составляют фторгидроксилкарбонатапа-

1 С м . :  «Исследование фосфатов кальuия физичес1ш м и  методами» (в  печати) . 
2 Та м  же. 
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ского месторождения. 

титы - в  них ч а сть фтора ( а  в предельном слу­
чае  весь фтор ) замещена гидроксильной груn­
пой (ОН- --+ F) . 

Отвечающая этому гидроксилу вода и ног­
да устанавливается при  термогравиметричес­
I<ИХ исследованиях. Н а  рис. 4 изобр ажена 
дериватаграмма одного из образцов кингисепп­
ской фосфатной р акушки. На кривой D T G  
в четко очерченном интервале 486-675°С 
0,63 % -на  я ( 1 ,96- 1 ,33 % )  потеря веса в основ­
ном отвечает ,  видимо, гидроксильной воде. Эк­
зопик D TA означает, что данная ступень де-
гидратации сопровождается определенными 
фазовыми  превращениями .  

Вообще же определение гидроксильной воды в фосфатах затруд­
нительно, обычно об их гидроксильном характере приходится судить 
по  недосlа_тку фтор а.  

Практически бескар бонатный гидроксил апатит Са 1о ( РО4) б (ОН)  2 
встречается в природе довольно р едко и исключительно в эндогенных 
ассоциациях. Более ч асты, но также эндогенны фторгидроксилапатиты 
С а 10 (РО4) б (ОН, F) 2 ( Васильева ,  1 968) с незначительной примесью СО2. 

Бесспорно, что в осадочных породах все гидроксильные (и фтор­
гидроксильные) фосфаты содержат то или иное количество изоморф­
ного углерода. 

Гидроксилкарбонатапатитовый состав имеют б иологические твер ­
дые ткани in vi,тo; Д. МакКоннелл (McConnell , 1 973) выражает его 
формулой (Са ,  Х) 1 0 ( Р 1С ) б (О, ОН) zб· Эти образова ния - кости и зу­
бы позвоночных, створки некоторых р а кови н - игр а ют заметную, 
а иногда и важную роль во многих фосфоритовых з алежах.  Однако в 
составе ископаемых фосфатов такого типа  постоянно обнаруживается 
повышенное (по  сравнению с ·м инеральной ч астью живой ткани) коли­
чество фтор а - вплоть до отвечающего стехиометри и  фторкарбонат­
апатита. 

Следовательно, флюоризация биологических алатитоподобных фос­
фатов идет путем захвата  ими в диа- или эпигенезе фтора из окружа­
ющей среды ( подземных или иловых вод) и связывания его 
в структуре. 

Створки· фосфатных раковин древних беззамковых брахиопод обо­
л ид и лингулид, возможно и in v ivo, были существенно фтористыми  и 
имели фторгидроксилкарбонатапатитовую природу. Для современных 
лингулид это показали А. П .  В и ноградов ( 1 937, 1 944)  и Д. МакКоннелл 
(McConnel l ,  1 963) . 

В р езультате постседиментационной флюоризаци и  вещество некото­
рых р аковин  было превращено во фторкарбонатапатит (фр ю-шолит) , 
сохр анились также и фтор,гидроксилкарбонатапатитовые  р аковины.  
Те и другие сосуществуют на месторождениях р а кушечных фосфори­
тов в Прибалтике з ( Блисковский и др . ,  1 977) . 

Флюоризаци я  есть также необходимый этап формирования аути­
генных фторкарбонатапатитовых стяжений, не связанных с костными 
образованиями.  Оформление кристаллической структуры фосфата  
в этих стяжениях сопровождается, согласно н аблюдениям Г.  Н .  Б ату-

3 Ср.  анализ ы  фосфатнш"I ракушкн в табл.  1 н 3. 
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рина  ( 1 975) , увеличение:v� отношения 
('() 

F /P20s в осадке от 0,04-0,05 до 
0,06-0, 1 0  н выше. 

Из  сказанного следует, что � 
в группе фосфатов с замещением 
со�- -+ РО2- в условиях морского !-
дна и верхних горизонтов земной 
коры фтористые / разновидности ­
фторкарбонатапатиты являются тер­
модинамически более устойчивой 
фазой по сравнению с гидроксилсо­
держащими .  Геологически и термо­
динамически предопределен переход 
последннх во фторкарбонатапатиты. 

Формулу фторгидроксилкарбо­
н атапатнта, учитывая - по аналогин 
с формулой ( 2 ) - дефицит кальцня , 
можно записать так :  

Са IO-n/2 ( РО4) в - п  ( СОз) п (F, ОН)  2 ·  

Поскольку обычный способ об­
р азования этой субстанции  заключа­
ется в постепенной флюориза ции ко­
стного фосфата, можно не  сомне­
ваться в непрерывности изморфИзм а 
между фтором и гидроксильной 
группой. Относительно предеJюв за ­
мещения фосфора н а  углерод фак ­
тических сведений очень мало. 

В литературе указывается, что 
гидроксильные карбонатзамещен ­
ные  апатитаподобные фосфаты 
обычны для фосфоритоносных J<op 
выветривания (McCoпnel l ,  1 973; За­
нин ,  1 975 ) . Химические а нал11зы 
двух таких м инералов даются в 
табл.  3. Однако чаще в этой обста­
новке фосфат представлен так  на­
зываемым даллитом, который ыы 
считаем принципиально иной фазой 
и ниже рассмотрим отдельно. 

З амещение фтора гидроксиль­
ной группой увеличивает параметр 
а0 элементарной ячейки фосфата ; 
чистый гидроксила патит имеет а о =  

о 
= 9,42 А. В существенно гидра-
ксильных . фторкарбонатап атитах 

о 
а0=9,40-9,4 1 А и ,  видпмо, не  зави-
сит от содержания СО2. 

С ·изоморфным вхождением он-­
групп в апатитовую решетку возр ас­
тает также показатель преломления 
минер ала ,  причем каждый процент 
Н2О увеличивает его на 0,008-
0,009 1 .  Для гидроксилапатита No= 
= 1 ,649- 1 ,65 1 (Taborszky, 1 972; 
McCoпnel l ,  1 973) . 
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Возвращаясь теперь к фторкарбонатапатитам,  остановимся н а  про­
цессе формирования м инераJiов - членов этого изоморфного ряда. От­
четливая  связь отношений СО2/Р205 с определенными генетическим и  
типами фосфоритов ( с м .  рис.  1 )  трактовалась р а нее к а к  следствие р аз­
личных содержаний СО2 в продуцирующих фосфаты водах (Смирнон, 
1 966 и др.)  . . 

Однако в посJiедние годы А .  С .  Соколовым ( 1 976) и нами  ( Блис­
ковский, 1 976) было показано, что р азличные содержания СО2 во 
франколитах отражают в основном воздействие  постгенетических (ка­
тагенетических) факторов.  

В седиментационно-диагенетическую стадию н а  морском дне фор ­
м ируются фторкарбонатапатиты, по степени изоморфного з амещеншr 
фосфора углеродом близкие к курскиту. Последующие катагенетические 
преобразования фосфоритов происходят в р азных термодинамических 
условиях.  Наиболее жесткими последние бывают в геосинклинальных 
р айонах ( Каратау, Хубсугульский бассейн, Скалистые горы) ; погружен­
ные н а  значительную глубину и перекрытые мощной толщей более мо­
Jюдых пород фосфориты здесь оказываются подверженными воздейст­
вию сравнительно в ысоких давлений и темпер атур . 

Менее и нтенсивными были катагенетичесJ<ие явления н а  месторож­
дениях зернистых фосфоритов Африки, геотектоническую позицию J<О­
торых Н. С. Ш атский ( 1 955) определил как  молодые платформы.  Н ако­
нец, для платформенных :жеJiваковых фосфоритов катагенез проходи"1 
в бл_изповерхностных условиях - при  низких температурах и давJiениях. 

Состав фра н колитов н аходится в равновесии с тер модинамически­
м и  усJiовиями катагенеза , причем при  повышенных температур ах  
и давлениях формируются и устойчивы франколитовые ф азы с невы­
соким содержан ием СО2 ( БЛИСКОВСКИЙ, 1 976) . В р егионаJIЬНО- И контак­
тово-метаморфизова нных фосфатах отношение СО2/Р205 близко к нулю.  

PoJiь постгенетических процессов в формировании состава  фр анко­
литов проилJiюстрируем еще одним примером. Проведеиными недавно 
исследованиями было установлено, что изотопный состав суJiьфатной 
серы фторкарбонатапатитов из м ногих Подвергшихея выветриванию 
фосфоритовых залежей отвечает б S34 сульфата поверхностных вод (Гри­
ненко и др . , 1 976) .· Следовательно, в ЭТИХ случаях 'груп п а  soz- за­
фиксирова н а  в решетке фосфата в р езультате контакта породы с кон­
тинентальными водами  ( а  не  осадка с водой онеанической) . 

ПОДОЛИТ (ДАЛ Л ИТ) 

Во вторую ,группу м ы  в ыделяем фосфаты с изоморфным замещенн­
ем cpz- -+ РО2- . Предположение о существовании групп C20Z- и з аме­
щении ими тетраэдров Poz- выдвигается нами  в н астоящей работе 
впервые и пона еще не  может считаться достоверно установленным .  

Н ельзя,  однако, не  отметить, что при  трантовке имеющихся даiШых 
о некоторых фосфатных минер алах  и менно эта концепция дает н а илуч­
шее приближение к действительно наблюдающимся соотношения м  хи­
мических компонентов. Первым из  таких минер алов н азовем подолит, 
открытый в начаJiе века В. Н. Чирвинским (Tshirwinsky, 1 907) в фос­
форитовых конкрециях Приднестровья. 

Подолит изучался в дальнейшем м ногим и  авторами .  Все известные 
н а м  анализы его сведены в табл. 4 и хорошо согласуются с данными 
В.  Н .  Чирвинского, кроме анализа 6, по которому отрицается наличие 
в подолите углекислоты. Но со2 в данном СЛ)'!Чае определялась про­
каливаннем (Фур м ан,  1 954, с .  79) , а не  кислотным р азложением, как 
обычно. При  этом н е  была уtпена высокая термическая устойчивость 
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Т а б .1 и u а 4 
Химический состав подолита, вес. % 

к:омпоненты 2 3 4 5 G 7 8 9 

1 1 1 1 ' ' ' 

Р205 36,44 37,08 39,04 36, 1 8  36, 1 1  4 1 ,40 36,73 36,80 38, 1 0  

Са О 5 1 , 3 1  50 ,72 5 1 , 1 5  49 ,79 46,82 54 ,55 52,24 53,00 52,36 

MgO - - - 0 ,35 - - 0,58 0 ,40 0 ,40 

Fе2О3+ А2Оз 2 , 1 9  - 3,04 2 ,73 - 1 ,80 2 ,96 2,83 2 , 1 6  
(Fе20з) (l�с20з) 

K20+Na20 1 , 1 1  - - 0,30 - - 0 ,44 - -

со2 4 , 1 8  4 ,32 3,90 4 ,43 4 ,39 Нет 5,81  4 ,00 4 , 3 1  

F 0 ,26 0 ,29 Нет 0,57 0 ,23 0 ,36 0 , 1 8  0 ,33 0 ,55 
-

Н2О 
- 1 ,53 - - 1 ,60 - 1 ,63 1 ,69 -

SiOz 
4 ,87 4 , 1 8  3,25 3,25 5, 18*  0 ,25 0 , 75 1 ,63* 1 ,65* 

Прочие 
0 ,56 0,52 -

0 ,65 0 ,30 - - 0 ,59 
(Сорг ) (Сорг) (0,07 Ti02 ; (CI)  (SОз) 

0 ,20 MnO; ' 
0 ,38 сорг) 

•. 

-
1 1 

С у м м а (-O= F) . . . 1 1 00 , 8 1  98,52 100,38 98,0 1 92,63 100, 1 1  99, 6 1  1 00,48 1 0 1 ,58 

П D и м е ч  а н и е.  I ,  2 - конкрецнi1 фосфоритов ; 3 - ПОLIКОвидные натекн н з  в нутр енне1''I полости кон крецин ( Tsc ll iпv i пsky,  1 90 7 ) ;  4 - J<О!-! Креци п фосфорита 
( Розанов, 1 935) ;  5 - то же ( Казаков , 1 937; Казаков , Филипnова, 1 940);  '6 - материал н з  в нутрен ней nолостн кон креции ( Фу р ман, 1 95 4 ) ;  7 - фра 1щия уделытого в еса 

3 , 08 - 3 , 1 2  н з  кои креции фосфорита (по данн ы м  А. И. Смирнова и В .  И. Плотниковой); 8, 9 - ф;:>акцин удельного в еса +3,90 ко н крецн 11 фосфор итов , наши данные . 

Звездочкой nомечен нер аств орн мыii остатоi<. 
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Рис. 5. Соотношение между содер­
жанием P20s и СО2 в под·олитах: 
( ! ) ,  даллитах (2) и некоторых гид­
роксилкарбонатапатитах (3) . Но­
мера значков для подолитов от­
вечают а нализам табл. 4, для дал­
литов - табл. 5, для гидроксию<ар­
бонатапатитов - табл. 3. (Значе· 
11ия линий I-I I I  см. объяснения 

в тексте ) .  

vглекислоты подолита :  де­
�арбонатизация м инер ал а ­
в отличие от рассмотренных 

в 10 выше карбонатзамещенных СО2 , 7� ф фос атов-начинается лишь 
при 1 200°С п заканчивается за  темnературной отметкой 1 400°С ( Каза­
ков,  Филиппова ,  1 940) . 

Легко показать, что соотношение между P20s и СО2 в по.:юлите 
далеко от наблюдаемого при  франколитовой (со�-�Ро2-) схеме з аме­
щения. Сравним подолит с франколитами,  близким и  к нему по  содер­
жанию I<аждого из этих ком понентов в отдельности .  

В подолите с 38, 1 0 %  Р205 содержится 4,3 1 % СО2 (ан .  9 табл.  4 ) . 
В джанатасском франколите (см.  табл. 1 )  при таком же количестве 
Р205 ( 38,46 % )  углекислоты все.го 1 ,74 % .  С другой стороны, франколит 
из  Акашата (Ирак) , по содержанию СО2 близкий к подолиту (3 ,80 % ) ,  
заключает всего лишь 33,85% Р2О5. 

Эта особенность подолита иллюстрируется н а  рис. 5. При  построе­
нии его м ы  учли, что все образцы подолитов табл.  4 з агрязнены си­
л икатными  примесями.  Исключив эти примеси, м ы  пересчитали содер­
жания Р205 и СО2 н а  чистый фосфат; точки отражают соотношение СО2 
и P20s в этом чистом м атериале. 

Прямые линии построены, исходя из теоретического соотношения 
СО2 и P20s в фосфатах следующего состав а :  

I . С аiо (РО4) б-n (СОзОН) п (ОН, F) 2 ; 

I I . Caю-nt2 ( P04) б-n (COз) n (OH, F) 2 ;  

JI I. Caю-nt2 ( P 04) б-n (C204) n (OH, F) 2. 

Как  видим (см.  р ис .  5) , пять образцов подолитов идеально отвеча­
ют предположению о замещенииС20t-�Ро2-. И меющиеся отклонения 
не  Qсобенно вел ики и связаны,  как нам кажется, с ошибками хими ческих 
определений кальция ( занижением в ан. 3 и 5 и некоторым завышени­
ем в ан .  8 ) . Ни одн а  из точек не  лежит в непосредственной близости 
от линий «франколитового» з амещения I и I I .  

По н ашей просьбе Р .  Г .  Кнубовец и В .  Н .  Столповекая провели 
исследования И К-спеi<Тров п одолита. После н агревания до 400°С с KBr 
(для удаления адсорбционной воды)  в колебательном спектре м инер ала 
отчетливо проявилась полоса 3570 см- 1 валентных колебаний гидрок­
сильных групп и плечо в области вибр ационн ых колебаний гидроксила . 
Они исчезают при  прркаливании образца до 1 000°С. 

Таким обр азом, подтвердилась .rидроксилапатитовая  природа по­
долита, которую, основываясь на р ентгенометрических данных, предпо­
ла гали О.  Д. Соймонова и Н. Н. Слудская ( 1 939, 1 94 1 ) .  Содержание 
воды, определенное нами в двух образцах по методу Пенфилда, соста­
вило 1 ,69 и 1 ,63 % .  
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Рис. б. Полосы ко.1ебаний карбонатных 
групп в· апатитаподобных фосфатах. 

/ - франколит ( Столповекая и др . , 1 975) ;  2 -
подолит; З - подолит. прокаленн ый до I OOO'C; 

4 - карбонатапатит типа А ( Вопе\, 1972) . 

Рис. 7. Возможный способ объединения двух 
ЕарбОН3ТНЫХ груПП В радиКаЛ С2 0�-

/ - атомы С; 2 - ато " ы  О.  

На рис.  6 ,  2 представлен И К-спектр подолита в области ,.т и Уз-ко­
лебаний карбонат-ионов. Н аблюдаемые полосы поглощения 873, 1 4 1 5  
и 1 460 см- ' ,  в общем, аналогичны карбонатным группам фр а нколита  
( рис. 6 ,  1 )  с з амещением со�- -+ Р034--

В ыше м ы  показали,  что при  уменьшении содержаний P20s в подо­
лите количество со2 возрастает гораздо быстрее, чем при  «франколито­
ВОЙ» схеме з амещения .  Создается впечатление, что каждый тетраэдр 
РО�- в подолите з амещен таким углеродсодержащим р адикалом, в ко­
торый  входит не один атом С,  а больше. 

Этот гипотетический углеродсодержащий р адикал по  природе своей 
должен быть близок к карбонатной группе, ибо прп  обработке соляной 
кислотой подолит  р астворяется с выделенкем углекислого .газа .  

Интересна конфигурация полос колебаний карбонатных групп в ИК­
спектре подолита (см .  р ис. 6, 2) . Они отчетливо усложнены дополни­
тельными перегибами,  указыв·ающими н а  удвоение ч астот колебаний 
в данных и нтервал ах ,  1что, в свою очередь, может быть следствием уд­
воения  ч исла групп .  

об б со23-ъединение двух кар онатных групп в одну подобную 
тетраэдру пространствеиную структуру возможrrо, по н ашему м нению, 
способом, представленным на рис. 7 .  Две плоские группы со�- имеют 
общее ребро, а атомы углерода связ а ны не  только с кислородными  ато-
м ами ,  но и друг с другом.  _ 

Р адикал С2О4 двухвалентен, п р и  з амещении С20�- -+ Pof- необхо­
димо компенсировать уменьшение отрицательных валентностей. 

Сделав это по  а налогии с франколитом за  счет ионов Са2+,  придем 
к упоминавшейся уже формуле C aro-n12 (P04) б-n (C204) n (F, ОН) 2. Для 
приднестровских подолитов n �  0,5, .гидроксил резко преобладает н ад 
фтором. 

Ч асто как синоним п одолита употребляют термин  «даллит» ;  эту 
-синонимию предложил В .  Ш аллер (Shal ler) еще в 1 9 1 0  г. 

Действительно, в химическом анализе впервые открытого даллита 
(Brogger, Backstrom, 1 888) отчетливо просматриваются те же самые 
черты, что и у подолита.  В м инерале имеются Н20 и СО2, при з на�и ­
тельном количестве последнего ( 6,29 % )  содержание Р205 также весьм а  
велико -38,44 % .  Это м ного больше, чем следовало б ы  ожидать при  
замещени и  СО�- -+ POf-. -

Эта особенность ч асто и гнорировалась, и уже в течение нескольких 
десятилетий даллит и подолит отождествляются не только между собой, 
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компоненты 

Р20& 
Са О 

А120З 
Fe203 
K20+Na20 
СО2 

H2Q+ 
H2o-
F 
Прочие 

38,44 

53,00 

0 , 79 

1 ,00 

6,29 

1 ,37 

Нет 

С у м м а  1 
(-O= F) . 100,89 

Химический состав даллитов, вес. · 96 

2 

38,40 

53 ,65 

0,57 

3 

38,57 

53, 1 6  

0 ,44 

0 ,34 

Нет 1 ,05 

5,30 4 ,46 

2 , 1 0  0 ,72 

o:4s 

Сл . 0 , 1 9  

100,02 1 

0,47 

(0,05 S03; 
0,40 SI02 ; 
0,02 С!)  

99,80 

4 

32,40 

54 , 1 0  

3 , 1 5* 

0 ,77 

8,26 

1 ,32 

1 00,00 

5 

38,60 

53,04 

Нет 
О, 1 7  

Т а б л и ц а  5 

6 

39 ,92 

5 1 ,44 

0 ,86 0 ,80 

4 ,0 1 2 ,72 

1 ,90 2 ,83 

0 ,80 0 ,80 

Нет 0,03 

0,64 0 , 76 

(0 ,04 S03; (0 ,34 MgO; 
0,60 Si02) 0,42 С!) 

100,02 99,30 

П р  н м е ч а н и е. 1 - Эдеrарден, Б а мле, Норвег и я  ( Brбgger, Backstrбm.  1 888); 2 - Муii­
я к , !(ерси , Фр а н ци я ( Lacroix, 1 9 1 01 ) ;  3 -то же (McConne1 1 ,  1 938,);  4 - Кан герд;1уарсук , Исланди я 
( Bбggild,  1 920) ;  5 - о. Рождества ( З а н и н ,  1 97 5); 6 - Блафтон,  Orai\o, С Ш А  ( Mc Conne l l ,  1 960). 
Звездочкой . nомечены дан н ые по р а зности. 

но и оба приравниваются к гидроксилкарбонатапатитам (.МcConnell ,  
1 938 1 , 1 958; Попова ,  1 963; Дир и др. ,  1 966;  и многие другие) . 

В табл.  5 сведено несколько опубликованных в литературе химиче­
ских анализов даллитов. Соотношение СО2 и Р205 в этих м инералах, 
р ассчитанное, как и для п одолитов , на ч истые фосфаты, показано н а  
р ис. 5 .  Все точки,  кроме одной ( ан. 4 табл.  5 ) , р асполагаются в непо-
средс11венной близости к прямой I I I , отвечающей з амещению С20�--+ 
-+РО�-, и выше нее. 

На графике рис.  5 нанесены также два гидроксильных аналога 
франколита, анализы которых мы приводили  р анее в табл. 3. В работах 
Г .  В ашингтон а  (Washington, 1 929) и 3 .  Д. Поповой ( 1 963) , из которых 
эти анал изы заимс11вованы, р ассматри'ваемые минер алы н азваны дал­
литами .  Рис.  5 н а глядно иллюстрирует их отличие от истинных даллитов. 

В анализах табл.  5 фтора почти нет. Очевидно, гидроксильные 
фосфаты с з амещением ср2- -+ РО�- термадинамически более устой­
чивы, чем гидроксильные аналоги франколитов, и в отличие от послед­
них не подвергаются флюоризации.  

О физических свойствах подолита - даллита сведений очень не-
1\ШОГ·О. П ар аметры а0 э11их .м инер ал-оiВ отр ажают их  гидроксильный 

о 
характер : 9,40-9,4 1 А. Удельный вес подолита 3,06 г/см3 з ам етно в ыше, 
чем у франколитов с близким содержанием СО2. Это, кстати, также 
говорит в ·пользу предложенной н а м и  формулы, согласно которой подо­
лит и меет более «плотную», чем франколиты, структуру. 

Показатель преломления Nm у подолита 1 ,635, у изученных дал­
литов он  сильно колеблется, но, 1В общем,  близок к этой цифре:  
1 ,62- 1 ,63.  Ха р актерна в ысокое двупреломление - 0,007-:-0,008, а 
иногда и более. 
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Термическое поведение даллитов специально не  изучалось. Судя по  
цифрам,  любезно сообщенным н а м  Ю. Н .  З аниным,  в двух образцах 
с о .  Рождества потеря веса при прокаливании до 1 000°С значительно 
уступает суммарному содержанию воды и СО2.  Весьма вероятно, что 
если и не  вся углекислота ,  то значительная ее часть обладает, как и в. 
nодолите, высокой термической устойчивостью. 

Интересно, что в природе даллит и подолит  1встречаются в принци­
пиально различных обстановках.  Фосфоритовые конкреции Придне­
стровья сформировались в услов.ия х  «глубинного эпигенеза»,  близких 
к метаморфической стадии изменения осадочных пород ( Копелиович, 
1 965) . Даллит же распространен в фосфоритоносных кара х  выветрива­
ния .  Согласно Д.  МакКоннеллу (McConnel l ,  1 960) даллитом также сло­
жены иногда ископаемые окаменелые зубы позвоночных.  

При  всем том оба термина  обозна чают,  как нам кажется, один и 
тот же апатитаподобный фосф ат с замещением С20�-

-+ Ро2- . Пределы 
изоморфиз м а  в этом р яду пока не  установлены. Неизвестно также, 
может ли указанный тип замещения сочетаться с описанным ранее 
франколитовым ,  но в принципе такая ·возможность не исключен а .  

Прежде ч е м  перейти к следующей группе минералов, еще раз 
отметим ,  что иной - в сравнении с франколитом - ха р а ктер изоморфиз­
ма фосфора и углерода в подолите не  может вызывать сомнения.  Что 
же касается конкретного способа замещения,  то предлагаемый н а м и  

вариант . С2О!-
-+ РО�- есть л и ш ь  гипотеза .  Хотя некоторые факты и 

говорят в ее пользу, она,  разумеется, требует допол нительного под­
тверждения методами структурного анализа .  

КАРБОНАТА ПАТИТ ТИПА А 

Многолетнюю историю ,имеет вопрос о за мещении  карбонатными 
группами  одновален тных а нионов на шестерной оси апатито1в по типу 
(со�- -+ 2F-) .  , Эта гипотеза была выдвинута еще в «доструктурный» 
период изучения а патитовы х  м инералов А .  Швантке ( Schwantke, 1 905) . 
В соответствии с ней В .  Н .  Ч ирвинский и трактовал состав подолита,  
присвоив ему эмпирическую формулу 3Са3 ( РО4) 2 · СаС03. 

Позднее Д. МакКоннелл ( Gruner, McConnell ,  1 93.7; McConnel l ,  
1 9381 ,2, 1 952 ; и др . ) , Н .  В .  Белов ( 1 939) и другие а вторитетные исследо­
ватели полагали ,  что такой изоморфизм неприемлем с кристаллахими­
ческих позиций.  П ротивоположную точку зрения защищали М.  Мемель 
(Mehmel, 1 93 1 ) ,  Ф. Кербер и Г .  Тремель ( Kбrber, Trбmel ,  1 932 ) , 
С .  Хендрикс с соавторами (Hendriks е. а . ,  1 932) . Он а  и была поДтвер­
ждена Р .  Валлеем (Wa l l ayes, 1 954 ) , который  в 1 954 г. синтезировал 
а патитаподобный фосфат состава Са 10 ( РО4 ) 6С03 пропусканием сухой 
СО2 над ГИДрОКО!JiаПаТИТОМ ПрИ 900°С. 

Высокотемпературному синтезу по методу Р.  В аллея и х арактери­
стике апатитаподобной фазы указанного состава  посвящена обширная 
литература (Trombe е .  а . ,  1 967, 1 968 ; Bonel ,  Monte l ,  1 964 ; Bonel ,  1 972; 
Two types . . . , 1 969 и м ногие другие) . В цикле р абот французских мине­
ралогов эта фаза получила название « карбонатапатит типа А» (в отли­
чие  от франкалита с замещением со�- -+ Ро2-, названного « карбонат­
а патитом типа В » ) . 

)К. Бонель ( Bonel,  1 972) показал существование изоморфного р яда 
м ежду синтетическим гидроксилапатитом и карбонатапатитом типа А: 
Са iо ( РО4) б (ОН ) 2 -+ Са iо ( РО4) бСОз .  В этом ряду параметр а0 элемен­
тарной ячейки ·плавно возрастает по мере замещения 2 (ОН ) - на  со�-

о 
от 9,42 ДО 9,56 А. 
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Другая отличительная черта карбонатапатита типа А - положение 
полос колебаний групп со�- в его И К-спектре :  883 , 1 465 и 1 542 см- 1  
( Bonel, Montel , 1 964; Trombe е ,  а . ,  1 967; Bonel ,  1 972 ) см .  рис .  6 ,  4) . 

Д. Макl\оннелл, и поныне скеnтически относящийся к з амещению 
п о  типу карбонатапатита А, утверждает, что в природных условиях дан­
ная  фаза ни р азу не  б ыл а  обнаружена (McConnell ,  1 973 ) . Это верно 
лишь отчасти в том смысле, что неизвестны п риродные фосфаты,  полно­
стью (или хотя бы  в основном ) представленные этим м инералом . Тем 
не менее I<арбонатапатит типа А присутствует в виде изоморфной при­
меси в других, преимущественно карбонатгидроксильных фосфатах.  

Дж. Эллиотт в И К-спектре зубной э м али  обнаружил два типа 
карбонат-ионов. Используя поляризацию спектров, он показал, что 
со�- -группы, дающие полосы поглощения при 800, 1 540 и 1 545 см- 1 , 
примерно параллельны шестерной оси апатита .  Позиции этих 
групп как раз  и отвечают замещен111ю одновалентных анионов (F- ,  
О Н-) . Другого типа со�- - группы - с  полосамн  в областн 873, 1 4 1 2  
и 1 465 см-1 - приблизитеJiьно перпендикуляр н ы  осн 63 ; онн занн -
м ают м есто РО�- -тетр аэдров. . 

Сравнивая и нтенсивности полос И К-спектра,  Дж. Эллнот ( E l l iott, 
1 964, 1 969) з аключил, что в позициях фтора или гидроксильной группы 
(замещение по типу А) в изученном и м  м атер�:�але н аходится всего 
5- 1 0% общего I<оличества карбонат-ионов. 

В .  Н. Столповекая с соавторами ( 1 975) и Л.  Винанд (\Vinand, 
1 968) наблюдали в И К-спектрах р азличных даллитов полосы и плечи 
в области  1 548- 1 572 см- 1 . 

Р.  Г. Кнубовец ( 1 976) сообщает, что в И К-спектрах поглощення 
некоторых фосфоритов (месторождений l(ингисеппского, Тоолсе, Егорь­
евского) при увеличении толщины слоя образца и щели спектрафото­
м етра фиксируются 

'
слабые дополн ительные полосы колебаний со�-­

групп в той же области, что и у карбонатапатита типа А .  
З аканчивая р ассмотрение карбонатапатита типа  А, обратим вни·  

м ание н а  еще один любопытный факт,  касающийся взаимосвязи . данной 
фазы с фосфатам и  подолитовой группы. 

· 

Ю. Н .  Заииным и В .  Н .  Столповекай (личное сообщение) и н а м и  
( с м .  рис .  6 ,  3 ,  4)  установлено, что при  прокалке даллитов и подолита 
и удалении их гидроксильных групп в И К-спектре м инералов появляет­
ся полоса колебаний  групп со�- в области 1 540- 1 550 см- 1 • 

Это свидетельствует, что углеродсодержащие р адикалы подошпа 

( С202-) перегруппировываются и занимают места гидроксильных 
групп на шестерной оси кристалла ,  в результате подол111т переходит в 
карбонатапатит типа  А. 

Подобные превращения для м инералов с франколитовой схемой 
изоморфизма (со�- -+ РО�-) неизвестны. 

* * 

Прошло уже полвека с того времени, как была принципиально 
расшифрована  структур а  апатита ( Naray-Szabo, 1 930;  Mehmel,  
1 930) . П р и  дальнейших исследованиях обнаружено удивительное богат­
ство и р азнообразие деталей данной структуры ,  особенно в костных 
и осадочных фосфатах. Лишь самые грубые из этих деталей - наряду 
с химическим составом - были использованы  в н а шей Iшассификаци-и 
(табл.  6 ) . Уже сейчас можно с уверенностью говорить о существаванив 
деталей более н изкого - в сравнении с отмеченным и - порядка . 

• 
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Тип изоморф11з­
ма углерода 

со�--. Ро�-

Изомор ­
физм по 
оси в, 

F2 

OH,F 

с о2- ро3- 1он- >-- F -
2 4 �  4 // 

со�-�2(01-1)-

Фос фаты кальция фосфоритов 

Название , форм ул а  

Фторкарбонатапатит (фран колит) 

Ca 10_n 2(РО4)6_11 (C03)n F2 
n=0 -:- 1 ,5  

(Фтор) Гидроксил карбон апт ати г 

Ca 10_1112(P04)6 _n (C03)" (F, ОН)2 

Подолит (дал л ит) 
Ca 1 0_1112 (PO•)G-n (С"О1)" (ОН)� 

Карбонатапатит типа А 
Са10(РО4)6С0з 

Пара�1етры а0 КРi!СТалл и ч .  
ячefiKII 

··· 'ol_ 

l 1 1 2 n + n  

а0= 9,40-9,42 А 

"·�� 
Ионы со}-

Поведение при наг ревании 

Т а б л и ц а  6 

Распространение 

Слагает огромное большинст· 
во промышленных фосфор ита· 
вых залежей и рудопроявлений 
первично-осадочного генезиса и 
кор выветривания 

Переходит во фтор·  
апатит пр и 750-850°С il-------------

Персходит н карбонат­
аnатит тиnа А при  

900- 1000 °С 

Разлагаетсн пр н 
1 >  1 200°С 

Окаменелый костныr1 н р а к у ·  
ШС'IНЫЙ фосфат (важный ком· 
понент руд не1<оторых месторож­
дений) ;  фосфор итоноевые коры 
выветриван ия  

Фосфоритоносные коры вы­
ветриван и и ,  «зо н ы  глубинного 
эпигенеза» фосфор итов 

Как самостоятельна н фаза по·· 
л учен только синтетичес к и ,  в 

природе встречаетсн в виде ИЗQ­
морфной примеси к даллиту 



Так, И К-спектроскопические данные В .  Н. Столловекой с соавто­
р а м и  ( 1 975) 1И результаты наших термагравиметрических исследований 
свидетельствуют о том, что в группе франколита ионы со�- в пози­
циях РО�- могут иметь разную пространствеиную ориентировку. Извест­
ны алатитоподобные фосфаты, которые содержат группы HPoz-, пе­
реходя щи е при нагревании в пирафосфатные радикалы Р20?- ( Berry, 
1 967 ;  и др . ) .  

Изучение этих особенностей тем более важно, что все они,  очевид­
но, отражают определенные физико-химические условия формирования 
и существования м инералов. 
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