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А. ЛО OF

РЕДКИЕ ЗЕМЛИ В ОБОЛОВЫХ ФОСФОРИТАХ ЭСТОНИИ

А. LOOG. HARULDASED MULLAD EESTI OOBOLUSFOSFORIIDIS

A. LOOG. RARE EARTHS IN ESTONIAN OBOLID PHOSPHORITES

В мелкб- и среднезернистых кварцевых песчаниках пакерортского
горизонта (нижний ордовик) встречаются линзовидные скопления фос-
фатных створок брахиопод из семейства Obolidae (содержание в
створках Р2ОS ~ 36%). Эти биогенные фосфориты, известные под на-
званием оболовых фосфоритов (со средним содержанием Р2ОS 15%),
имеют характерный комплекс редких и рассеянных элементов. Содер-
жание их было определено автором в Институте геологии АН ЭССР
методом приближенного количественного спектрального анализа.

В оболовых фосфоритах, по данным спектрального анализа ста об-
разцов, встречаются: Ва (среднее содержание 0,015%), Be (0,0001%),
Сг (0,0003%), Си (0,0025%), Мо (0,0002%), N 1 (0,0007%), РЬ (0,009%),
Sr (0,17%), V (0,0003%), Zr (0,013%) и Ti (0,05%). В единичных образ-
цах были обнаружены Ag, Со, Ga и Zn. Особенно высоко содержание
в оболовых фосфоритах редких земель, в том числе и иттрия, по срав-
нению с их кларковым содержанием (Лоог, 1962а).

В нескольких образцах оболовых фосфоритов было химически опре-
делено содержание 203 и Р205 (табл. 1).

Среднее содержание суммы редких земель в оболовых фосфоритах
(0,11%) в пять раз выше, чем в земной коре (0,022% по А. Виногра-
дову, 1962), немного больше, чем в фосфоритах СССР (0,08% по Е. Се-
менову, В. Холодову и Р. Баринскому, 1962), и совпадает со средним
содержанием их в фосфоритах по К. Краускопфу (1959).

Для выяснения характера распределения отдельных лантаноидов в
оболовом фосфорите в рентгеноспектральной лаборатории Института
минералогии, геохимии и кристаллохимии редких элементов АН СССР
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оболовых фосфоритах

№
образца

|

Пачка 2 TRoOs,
% :

1
Р 205 , %

907 Аа-зМ 0,16 26,21
17 А2_зМ 0,14 24,51
3 А2_зМ 0,07 11,74
4 А2—зМ 0,06 10,13

1202 А2— 3М 0,09 14,42
434 А2 —з8 0,16 • 27,59

Среднее 0,11 19,10
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Р. Баринским был определен состав лантаноидов в четырех химически
выделенных осадках редких земель с точностью 5—7% и чувствитель-
ностью 0,05% (табл. 2). Иттрий при этом не определялся. Количественно
преобладают лантаноиды цериевой группы, имеющие в основном церие-
вый максимум (табл. 2; рисунок, обр. 907). Это характерно также для
распределения лантаноидов в земной коре (по В. Гольдшмидту, 1938)
и в фосфоритах (по Е. Семенову, В. Холодову и Р. Баринскому, 1962).
Только в одном случае (обр. 3) встречается неодимовый максимум.

Данные табл. 1 показывают, что между содержанием в породе
Р2ОS и суммой TR2O3 существует прямая зависимость. Следовательно,
содержание редких земель, а также иттрия зависит от насыщенности по-
роды фосфатами. Так как в песчаниках пакероргского горизонта фосфат-
ный материал в основном представлен фосфатными створками оболид, то
можно сказать, что редкие земли концентрируются в створках оболид.
Они могут изоморфно входить в решетку фосфатного минерала (фран-
колита), из которого сложены створки (Лоог, 19626).

Редкие земли, по всей вероятности, находились в воде раннетрема-
докского бассейна Прибалтики в состоянии резкого недосыщения. В ор-
ганизмах оболид они выполняли определенную физиологическую роль
и могли впоследствии накапливаться в створках. Из этого следует, что
концентрация редких земель в
оболовых фосфоритах является в
основном сингенетической. Но
иногда относительное обогащение
фосфатных створок оболид неоди-
мом происходит в процессе диаге-
неза. По Е. Семенову и Р. Барин-
скому (1958), при окислительно-

Состав лантаноидов в оболовых фосфоритах: I обр. 907; II обр. 3.

восстановительных процессах в осадках церий может окисляться до че-
тырехвалентного состояния. Так как четырехвалентный церий малопод-

Содержание и состав лантаноидов в оболовых фосфоритах (J?TR 2 03
—

Таблица Z
100%)

№ iTRsOaJ Состав редких земель, %

образца| % La Се Рг j Nd Sm Ей 1 Gd
1 ТЬ Dy Но ( Ег Ти Yb Lu

907 0,16 13,7 37,9 5,2 16,3 5,9 0,7 9,8 0,7 4,6 1,9 2.6 0.7
17 0,14 12,7 35,9 5.1 16,5 14,4 0,3 5,8 0,5 3,4 0,3 2,1 0,5 2,1 0.4
3 0,07 2,0 3,1 16,3 75,8 1,9 0,3 0,5 — 0,1 —

• —
—

4 0,06 15,1 39,8 5.4 15,7 5,4 0.6 7,8 1.2 3,6 0,6 1,8 (0,3) 3,0 (0,5)
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вижен и трудно растворим, то в иловых растворах наблюдается нару-
шение нормального спектра редких земель. Таким образом и в створках
оболид могла появляться ассоциация лантаноидов с неодимовым макси-
мумом (рисунок, обр. 3).
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	Fig. 10. Psammosteus bergi, A,C dorsal plates of young individuals, В dorsal of an adult individual. A Pi 912, В Pi 739, C Pi 728, X ’/4- cda_c transverse commissures, Idl – lateral dorsal canal, mdl medial dorsal canal, pic pineal canal. Karksi, Burtnieki beds.
	Fig. 11. Dorsal plates; A Psamrnosteus livonicus, Pi 722, Daugava river opposite Pasta Muiža, Amata beds; В Ps. praecursor, Pi 164, Vastseliina, Amata beds. X lU- cdb transverse commissure, mdl medial dorsal canal.
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	Рис. 1. Схемы аппаратуры; I схема аппаратуры с микрореактором до колонки; II схема аппаратуры с микрореактором за колонкой; 111 схема аппаратуры с микрореактором и двумя хроматографическими колонками. 1 микрореактор; 2 хроматографическая колонка: 3 детектор; 4 колонка с дибутилфталатом.
	Рис. 2. Хроматограммы опытов с доколоночным мйкрореактором: А хроматограммы катализа при 355°; Б то же при 300°; В то же при 200°. Компоненты: 1 метилэтилкетон; 2 диэтилкетон; 3 толуол: 4 циклопентанон. Колонка для разделения продуктов катализа; 20% ПЭГ 4000 на силоцеле С-22, длина 6 м, температура 90°, расход водорода 60 мл/мин.
	Untitled
	Рис. 4. Хроматограммы анализа фракций кислородных соединений: Ау Дjj, Л исходные хроматограммы фракций I, 11, III; Б Бjj, Б хроматограммы катализа фракций I, И, 111. Идентифицированные компоненты: I октацон-2; 2 дибутилкетон; 3 производное циклогексанона; 1а гептанон-2; 2а циклогексанон: 16 октанон-3. Колонки для разделения исходных соединений: для фракции I 6 м, 20% ПЭГ/силоцел С-22, 200°, расход водорода 75 мл/мин; для фракции II 3 м, !5% ПЭГ/целлит-545, 135°, расход водорода 60 мл/мин; для фракции 111 6 м, 20% ПЭГ/хромосорб W. 125°, расход водорода 100 мл/мин.
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	Рис. 1. Хроматограммы цитраля из геранилхлорнда продуктов теломеризации изопрена (а) и из геранилхлорида, полученного гидрохлорированием мирцена (б): 1 нераль, 2 гераниаль.
	Рис. 2. Хроматограмма товарного псевдоионона: 1 циспсевдоионон; 2 транс-псевдоионон.
	Рис. 3. Хроматограмма /J-ионона (т. кип. 107—110°; 4 мм рт. ст.)\ 1 а-ионон; 2 /1-ионон.
	Рис. 4. Хроматограмма /J-ионона (т. кип. ПО—lll°, 4 мм рт. ст.): 1 а-ионон; 2 Д-ионон.
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	Рис. 1. Хроматограммы фарнезола, полученного из теломера (а), синтезированного из линалоола (б) и фарнезола фирмы «Фирмениш» (в).
	Рис. 2. Хроматограмма смешанной пробы (1:1) фарнезолов из теломера и из линалоола.
	Рис. 3. Хроматограмма смешанной пробы (1 ; 1) фарнезола из теломера фирмы «Фнрмениш».
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	Рис. 2. Схема распространения юльгазескои пачки I линия глинта; 2 изопахиты; 3 граница распространения пачки; 4 площади, где пачки отсутствуют; 5 буровая скважина; 6 обнажение. Обнажения: 1 Пакерорт; 2 Тюрисалу; 3 Маарду; 4 Юльгазе; 5 Ныммевески; в Вихила; 7 Варангу: 8 – Азери; 9 Орасоя; 10 Нарва.
	Рис. 3. Схема распространения маардуской (АПМ), суурйыэской (AnS) и орасояской (АцО) пачек. Условные обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Схема распространения тюрисалуской пачки (АПТ) Условные обозначения на рис. 2.
	Рис. 5. Схема распространения варангуской пачки (АцУ). Условные обозначения на рис. 2.
	Рис. 1. Схема скульптуры Cremnorthis uhakuana n. sp.; Широкие линии более толстые первичные ребрышки; А брюшная створка; m срединный сектор; I первый боковой сектор, ребрышки отщепляются главным образом в боковую сторону; II второй боковой сектор, ребрышки отщепляются в обе стороны от первичного. Б спинная створка; I и II секторы, образующие соответственно синус и более выпуклую часть створки, ребрышки в первом секторе отщепляются главным образом в сторону срединной линии, во втором в обе стороны от первичного. Увел, около 15Х.
	Рис. 2. Схемы внутреннего строения спинной створки Cremnorthis uhakuana п. sp.: А вид с вентральной стороны; Б вид с вентро-латеральной стороны. I замочный отросток; 2 брахиофоры; 3 срединная септа; 4 задние аддукторы; 5 передние аддукторы; 6 vascula antemyaria, 7 vascula Cturalia. Увел, около ISX.
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	Рис. 3. Возрастные изменения вида Cremnorthis uhakuana п. sp.: А отношения ширины (у) к длине брюшной створки (дп); Б отношения ширины к числу ребрышек у переднего края раковины (/?).
	Рис. 4. Схема строения кардиналия Paurorthis savalaensis n. sp.: I замочный отросток; 2 нототириальнги! платформа; 3 брахиофор; 4 – зубная ямка; 5 раковинное вещество, ограничивающее зубные ямки и соединяющее брахиофоры с задней частью створки.
	Рис. 1. Схема расположения буровых скважин
	Untitled
	Рис. 3. Вариационные кривые распределения плотности: 1 гнейсы биотитовые, Nc 130, NB = 249 ; 2 гнейсы высокоглиноземистые, Лгс = = 433, NB = 320; 3 гнейсы «черные», Nc = 117, NB =72; 4 гнейсы биотитамфибсл-пйроксеновые, Nc = 226, Л/Б = 6!; 5 мигматиты: А участка Ульясте, Nc = 70; Б остальные, Nc = 229, NB = 430; 6 гранито-гнейсы/- Nc = 122, NB = 56; 7 амфиболиты, Nc = 81; 8 пироксеновая порода, Nс =3O: 9 кварциты. Nc = 238, NB Cl; 10 магнетитовые кварциты, Nc <= 238. N количество образцов; в выветрелые породы; с свежие породы.
	Рис. 4. Гистограммы распределения магнитных свойств; / – ЭССР, 2 СССР (по Н. В. Дортман и др., 1964). N количество участков (для СССР) или скважин (для ЭССР): п количество образцов.
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	Fig. 1. Tartuosteus maximus, dorsal plate of a young individual, Pi 906,. X lU- cda-b transverse commissures, mdl medial dorsal canal. Karksi,. Burtnieki beds.
	Fig. 2. Tartuosteus maximus, left postorbital plate, Pt 187, X '/2- Karksi, Burtnieki beds.
	Fig. 3. Tartuosteus maximus, ventral plate, Pi 915, X ‘A- Karksi, Burtnieki beds.
	Fig. 4. Pycnosteus tuberculatus. A—C: cornual plates, A Pi 907, В Pi 735, C Pi 914; A,C right, В left cornual. D,E complex plate, Pi 909, X 7г- Karksi, Burtnieki beds.
	Fig. 5. Pycnosteus tuberculatus, branchial plates of a young (A, B) and an adult individual (C) ; A Pi 117, В Pi 908, C Pi 916, ~ X Ve- Karksi, Burtnieki beds
	Fig. 6. Restoration of Pycnosteus tuberculatus.
	Fig. 7. Ganosteus stellatus, A rostral plate,. Pi 292, Karksi, Burtnieki beds; B,D left cornuals, C right cornual plate; В Pi 285,. C Pi 282, Lejej, Gauja beds (reworked?); D Pi 174, Salaca river near Mazsalaca, Burtnieki beds. Xl/2-
	Fig. 8. Psammolepis toriensis, dorsal plate, Pi 910, X 1 /2- Borehole on left bank of Reiu river, near its mouth, Parhu Stage.
	Fig. 9. Psammolepis venyukoui, left postorbital plates, A Pi 911, В Pi 239, X‘/2. Jõksi, Gauja beds.
	Fig. 10. Psammosteus bergi, A,C dorsal plates of young individuals, В dorsal of an adult individual. A Pi 912, В Pi 739, C Pi 728, X ’/4- cda_c transverse commissures, Idl – lateral dorsal canal, mdl medial dorsal canal, pic pineal canal. Karksi, Burtnieki beds.
	Fig. 11. Dorsal plates; A Psamrnosteus livonicus, Pi 722, Daugava river opposite Pasta Muiža, Amata beds; В Ps. praecursor, Pi 164, Vastseliina, Amata beds. X lU- cdb transverse commissure, mdl medial dorsal canal.
	Распространение фаций в раннепакерортское время: 1 рудопроявления фосфорита: 2 месторождения фосфорита; 3—5 участки бассейна: 3 мелководные, 4 переходные, 5 относительно глубоководные.
	Состав лантаноидов в оболовых фосфоритах: I обр. 907; II обр. 3.
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