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ОСОБЕННОСТИ СВОЙСТВ АПАТИТОВ 
ИЗ РАЗНЫХ ПОРОД ЧЕМЕРПОЛЯ (СРЕДНЕЕ ПОБУЖЬЕ) 
ПО ДАННЫМ РАДИОСПЕКТРОСКОПИИ

С помощью методов ядерного магнитного резонанса на ядрах 1Н, 19F, 29Si и 31Р и электронного парамагнитного 
резонанса проведено изучение кристаллохимических особенностей апатитов из пород разного химического со-
става и генезиса Чемерпольского участка (Савранская рудная зона, Среднее Побужье): метаморфизованных ба-
зитов, амфиболитов, кристаллосланцев, гнейсов и метасоматических гранитов. В исследованных апатитах в ко-
лоннах анионов наблюдается изоморфизм F− → OH−, особенности которого зависят от типа породы, содержащей 
апатит. Это приводит к формированию структурных нанокластеров разных типов, содержащих ионы F– (класте-
ры FI – FI – FI, обозначенные F(1), и FI – OH – FII, обозначенные F(2)) и OH-группы (кластеры OH – OH, обо-
значенные OH(1), и F – OH – F – F, обозначенные OH(2)). В исследованных образцах присутствуют молекулы 
воды в разном структурном окружении — в газово-жидких включениях (Н2Овкл) и фиксированные в структуре 
(Н2Остр), обнаружены парамагнитные центры — кислородные F− − O− − F− и OH− − O− и примесные ионы Mn2+. 
Установлено, что апатиты из разных пород различаются типом и количеством структурных нанокластеров ионов 
F– и OH-групп, парамагнитных центров, формами внедрения воды в структуру. Показано, что радиоспектроско-
пические характеристики апатита отражают условия его кристаллизации и могут быть использованы при опреде-
лении генезиса пород разного типа и состава.

Ключевые слова: апатит, структурные кластеры, изоморфизм, ядерный магнитный резонанс, электронный пара-
магнитный резонанс, метаморфические породы, метасоматические породы.

Введение. Апатит — наиболее распространен-
ный фосфорсодержащий акцессорный мине-
рал ряда горных пород, встречается в магмати-
ческих, а также в контактно и регионально 
метаморфизованных породах [1—3, 6—11]. 
Среди природных апатитов преобладает фто-
рапатит (ФАП). Замещения F− → OH− приво-
дят к образованию в структуре нанокластеров 
гидроксилфторапатита (ГФАП) [1, 2, 8, 10, 11]. 
Важнейшим фактором образования гидро-
ксилапатита (ГАП) и фторгидроксилапатита 

(ФГАП) служит водная среда [7, 8]. Предпола-
гается, что соотношение количества ионов F– 
и OH– в структуре отражает температуру обра-
зования апатита, причем содержание F ниже в 
апатитах высокотемпературных карбонатитов 
[13]. Закономерности и формы вхождения 
воды в структуру, их связь с условиями образо-
вания апатита исследованы недостаточно. 

Для изучения кристаллохимических особен-
ностей апатита широко используются методы 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) и элек-
тронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
[1—3, 6, 7, 10, 11, 15, 16]. Несмотря на большой 
объем исследований, многие особенности изо-



51ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2014. 36, № 4

ОСОБЕННОСТИ СВОЙСТВ АПАТИТОВ ИЗ РАЗНЫХ ПОРОД ЧЕМЕРПОЛЯ (СРЕДНЕЕ ПОБУЖЬЕ)

морфных замещений в анионной и катионной 
подрешетках структуры апатитов остаются не-
выясненными, мало изучена взаимосвязь ха-
рактеристик дефектов структуры с условиями 
кристаллизации (перекристаллизации) апатита. 

Цель данного исследования — изучение осо-
бенностей изоморфизма апатита из разных 
горных пород, различающихся между собой по 
минералого-геохимическим характеристикам 
и условиям образования, в том числе опреде-
ление типов и количества структурных дефек-
тов и форм воды, входящей в структуру. 

Объекты экспериментальных исследований. 

Изучены поликристаллические монофракции 
апатита, выделенные из разных пород Чемер-
польской структуры (Савранская рудная зона, 
Среднее Побужье) [4, 5, 9]. Интерес к породам 
структуры обусловлен тем, что с ними связана 
золоторудная минерализация. К тому же, в ис-
следуемых биотитовых, кварц-гранатовых и гра-
натовых амфиболитах зафиксировано повы-
шенное содержание титана, в отдельных про-
бах биотитовых амфиболитов — платины. 
Породы, из которых были выделены апатиты, 
различались по минеральному, химическому 
составу и условиям образования. Информация 
об исследованных образцах и породах, из кото-
рых они были выделены, представлена в разде-
ле "Характеристика исследованных образцов". 

Методы исследования. Монофракции апа-
тита исследовали методами ЯМР на ядрах 1Н, 
19F, 29Si и 31Р и ЭПР. Спектры ЯМР регистри-
ровали на импульсном спектрометре AVANCE-
400 (Bruker) в двух режимах: без вращения об-
разцов (стационарный ЯМР) и при вращении 
образцов под магическим углом (ЯМР высо-
кого разрешения — МАS ЯМР) и частоте вра-
щения 5 кГц. Спектры регистрировали при 
комнатной температуре или при нагреве in situ 
(в измерительной ячейке) в диапазоне темпе-
ратуры T = 20—300 °С. Химические сдвиги δ 

сигналов ЯМР измеряли в миллионных долях 
(м. д. (ppm)) относительно тетраметилсилана 
(ТМС). Ширину линий ∆ν1/2 определяли на 
полувысоте. Для сопоставления и анализа по-
лученных данных были зарегистрированы 
спектры ЯМР 1Н синтетического ГАП и ЯМР 
31Р биоапатита костной ткани. 

Общее количество OH-групп и фтора в ис-
следованных образцах определяли по данным 
спектров стационарного ЯМР на ядрах 1Н и 
19F соответственно. В качестве эталона для оп-
ределения содержания OH-групп использова-

ли природный тальк (4,8 мас. % Н2О), фтора — 
обр. 10–67,4 (2,13 мас. % F по данным хими-
ческого анализа). 

Методом ЭПР исследовали сигналы от па-
рамагнитных центров (ПЦ) — O–-центров и 
ионов Mn2+. Спектры регистрировали при 
ком натной температуре на радиоспектромет-
ре РЭ-1306 (длина волны λ = 3,2 см) при час-
тоте модуляции магнитного поля 100 кГц. 

Петрографическая характеристика апатитсо-

держащих пород. Породы, из которых выделе-
ны апатиты, по петрографическим и геохими-
ческим признакам были разделены на 11 групп. 
Нами исследованы образцы апатитов из таких 
апатитсодержащих пород.

1. Биотитовые амфиболиты: обр. 10– 67,4, 
10–69,7, 10–82,3, 10–85,2, 10–156,8 — полос-
чатые среднезернистые породы, состоящие из, 
%: олигоклаза — 40—50, железистой роговой 
обманки — 25—35, аннита — до 15, иль менита — 
6—8, до 12 и кварца — до 5. В небольшом ко-
личестве в породах присутствуют сфен (1—2), 
пирит и циркон. Детальная характеристика 
пород дана в [4, 5, 9], особенности рудной ми-
нерализации описаны в [12]. Апатит наблюда-
ется в количестве 0,8—1,8 %. По ми нералого-
петрографическим и химическим осо бен но с-
тям биотитовые амфиболиты от несены к ба зи-
 там, измененным в условиях изохими ческого 
метаморфизма амфиболитовой фации.

2. Кварц-гранатовые амфиболиты: обр. 35–
41,4, 35–45 — породы с единичными гигант-
скими порфиробластами розового альманди-
нового граната и неявно полосчатой средне-
зернистой основной массой. Породы состоят 
из, %: коричнево-зеленой магне зиаль но-гли-
ноземистой роговой обманки — 35—45, анде-
зина — 30—40, альмандина — 10—15, квар ца — 
7—15, ильменита — 6—8, до 10, неравномерно 
распространенных аннита и флогопи та — 1—
5 и апатита — 1—1,6. В небольшом количестве 
зафиксированы сульфиды, мусковит, который 
развивается по плагиоклазу, хлорит, сфен и ка-
лишпат.

Породы преобразованы в условиях, близких 
к изохимическим (наблюдается незначитель-
ный привнос кремнезема). РТ-условия преоб-
разования пород соответствуют амфиболито-
вой фации метаморфизма. Оценка РТ-условий 
преобразования пород здесь и далее представ-
лена в работе [5, табл. 2]. 

3. Гранатовые амфиболиты (обр. 10–287,5): 
неявно полосчатые породы с мелкими пор-
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фиробластами альмандинового грана та разме-
ром 0,5—2 мм. В состав пород входят, %: 
коричне во-зеленая магнезиальная роговая об-
манка — 60—65, альмандиновый гра нат — 10—
15, ано ртит-битовнитовый плагиоклаз — 10—
15, кварц — 7—10, ильменит — 6—8 и апатит — 
1—1,5. Пирит, сфен, микроклин и вторичный 
мусковит, который развивается по плагиокла-
зу, — 1 % и менее. Отличия от предыдущих об-
разцов: наличие высококальциевого плагио-
клаза, снижение количества кварца, отсут-
ствие биотита, меньший размер зерен граната, 
ниже содержание кремнекислоты и выше — 
железа [4]. РТ-условия преобразования пород 
соответствуют границе гранулитовой и амфи-
болитовой фаций метаморфизма, но эти дан-
ные не подтверждаются минеральным соста-
вом пород, т. к. здесь полностью отсутствуют 
пироксены.

4. Гранатовые амфиболиты (обр. 13–115,7) 
состоят из, %: алюмомагнезиальной роговой 
обманки — 50—55, битовнита — 15—25, аль-
мандинового граната — 10—15, кварца — 5—10, 
ильменита — 5—6, флогопита — 2—3. Установ-
лено менее 1 % апатита, сфена, калишпата, 
пи рита, халькопирита, арсенопирита.

Выделение амфиболитов пробы в отдельную 
группу было основано на значительных разли-
чиях в содержании элементов группы железа 
относительно метабазитов групп 1—3 и кри-
сталлосланцев групп 5, 6: повышенное содер-
жание Ni (300, по сравнению с 8—80 г/т в ме-
табазитах и кристаллосланцах других групп), 
Cr (300 и 4—10), Co (50 и 2—20). РТ-условия 
преобразования пород соответствуют амфибо-
литовой фации метаморфизма. Более полное 
описание высокотитанистых гранатовых мета-
базитов Чемерпольской структуры дано в ра-
боте [5].

5. Биотит-роговообманковые кристалло-
сланцы калишпатизированные (обр. 9–81,7). 
Минеральный состав, %: калишпат — 25—30, 
роговая обманка — 20—30, плагиоклаз — 20—
25, биотит — 10—15, клинопироксен — 5—10, 
кварц — до 5. В небольшом количестве при-
сутствуют ильменит, апатит, циркон.

6. Турмалин-биотитовые кристаллосланцы 
дистенсодержащие (обр. 10–300). Минераль-
ный состав, %: кварц — 45—50, биотит — 25—
30, турмалин — 10—20, плагиоклаз — ~ 5, дис-
тен — 3—5, ильменит — 1—2. Акцессорные 
минералы: апатит, циркон, монацит.

7. Биотитовые плагиогнейсы гранатсодер-
жащие: обр. 10–307,7 с минеральным соста-
вом, %: кварц — 40—45, плагиоклаз — 25—30, 
биотит — 20—25, гранат — 5, ильменит — 1—3, 
до 5, амфибол — 1—2, апатит — ≤1, клинопи-
роксен, хлорит, мусковит — менее 1. Акцес-
сорные минералы: циркон, монацит.

Гранат-биотитовые плагиогнейсы (обр. 13–
132,6). Минеральный состав, %: кварц — 30—
40, биотит — 20—25, андезин-лабрадор — 20—
25, альмандин — 10—15, ильменит — 5—7; апа-
тит, циркон, пирит — менее 1.

8. Алюмосиликатные метасоматизирован-
ные породы неясного генезиса. Биотитовые 
кварцито-гнейсы (обр. 10–270) с минераль-
ным составом, %: кварц — 55—65, андезин — 
20—25, биотит — 15—20, ильменит, гранат, тур-
малин, амфибол — 1—2. Акцессорные мине-
ралы: апатит, циркон. Биотит-амфиболовые 
кварцито-гнейсы: обр. 10–280, 10–282 с мине-

Рис. 1. Морфологические особенности апатита групп 
пород: 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d ), 7 (e), 8, обр. 10—281 ( f ), 
10 (g), 9 (h)

Fig. 1. The morphologic features of apatite of rock groups: 
1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d ), 7 (e), 8, sample 10—281 ( f ), 10 (g), 
9 (h)
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ральным составом, %: кварц — 50—55, андезин-
лабрадор — 15—25, амфибол — от 5 до 20—25, 
биотит — от 2—5 до 15—20, гранат — 2—5, иль-
менит — 1—2, апатит — <1. В небольшом ко-
личестве (<1 %) отмечены сфен, клинопирок-
сен, циркон, монацит.

9. Мигматитоподобные плагиогранитоиды 
биотитовые хлоритизированные, мелкозерни-
стые такситовые: обр. 52–13, 52–33, 52–65,7, 
52–70, 52–76 с минеральным составом, %: 
олигоклаз — 40—55, кварц — 25—40, хлорит — 
15, ильменит — до 5, мусковит, биотит — 1—2. 
Апатит — в акцессорных количествах, также 
встречается монацит. Микроклин присутству-
ет в виде отдельных прослоек, которые состав-
ляют в породе не более 5 %.

10. Мигматитоподобные биотитовые пла гио-
гранитоиды с прослойками микроклина): обр. 
51–34,4, 51–39,6, 51–40, 51–41,6, 51–84, 51–
100 состоят из, %: олигокла за — 35—50, квар-
ца — 30—45, биотита — 5, до 15—25, ильме-
нита — 1—3. Микроклин при сутствует в виде 
отдельных прослоек в поро де (5—20 %), коли-
чество его увеличивается с глубиной. Акцес-
сорные минералы: монацит, циркон.

11. Мигматитоподобные двуполевошпато-
вые гранитоиды (обр. 12–37,2, 12–3, 12–4). 
Минеральный состав, %: кварц — 30—35, оли-
гоклаз — 20—25, микроклин — 20—25, био-
тит — 5—10, мусковит — 5—7, гранат — 3—5, 
турмалин — 2—3, силлиманит — 1—2, сульфи-
ды, хлорит, монацит, циркон — <1.

Гранитоиды групп 9—11 отнесены авторами 
к метасоматическим образованиям, далее име-
нуемым как метасоматические граниты.

В исследованных породах содержится 0,12—
1,6 % апатита. Наибольшее содержание апати-
та характерно для высокотитанистых амфибо-
литов (породы 1—4 групп). 

Морфологические особенности апатита раз-
личных групп демонстрирует рис. 1.

Апатит группы 1 представлен бесцветными 
кристаллами в форме призм со сглаженны-
ми очертаниями, удлиненных шестиугольни-
ков и ромбов или изометрическими зернами 
(рис. 1, а). Размеры зерен 0,05—0,56 мм, харак-
терны зерна 0,2—0,3 мм с коэффициентом уд-
линения Kу = 1,03—1,64, редко 2—3. Присут-
ствуют малочисленные игольчатые кристаллы 
длиной менее 0,1 мм "закалочного" апатита. В 
апатите часто наблюдаются пузырьковые и 
минеральные включения. Минерал встречает-
ся в ассоциации с ильменитом и сфеном.

В породах группы 2 чаще всего встречаются 
удлиненные зерна столбчатой и неправиль-
ной формы, расположенные согласно кристал-
лизационной сланцеватости, размером 0,1—
0,35 мм и Kу = 2—2,72, присутствуют округлые 
зерна, близкие к изометричным с Kу = 1,2—1,4 
(рис. 1, b). Отмечены отдельные гигантские, 
сильно удлиненные кристаллы — до 1,5 мм с 
Kу до 8, имеющие положительное удлинение 
(обр. 35–45,0).

Апатит из метабазитов группы 3 существен-
но меньшего размера (0,03—0,12 мм по удли-
нению с Kу = 1,1—4,2), присутствует в виде уд-
линенных прямоугольных или игольчатых 
кристаллов при примерно равном соотноше-
нии (рис. 1, c). В апатите из амфиболитов груп-
пы 4 преобладают мелкие игольчатые разно-
видности размером 0,05—0,14 мм с Kу = 2—5,25 
(рис. 1, d). Морфология апатита групп 3 и 4 
указывает на закалочную природу пород.

Апатит группы 5 (обр. 9–81,7) представлен 
мелкими кристаллами — в виде коротких 
призм и неправильной формы со сглаженны-
ми очертаниями размером 0,03—0,13 мм и Kу = 
= 1,2—1,5, встречаются малочисленные мел-
кие игольчатые кристаллы размером <0,05 мм.

Апатит группы 6 (обр. 10–300) представлен 
преимущественно короткопризматическими 
кристаллами со сглаженными очертаниями — 
0,1—0,2 мм с Kу =1,2—1,85.

Апатит группы 7 представлен длинноприз-
матическими кристаллами со сглаженными 
очертаниями — 0,04—0,15 мм с Kу = 2—3,2 
(рис. 1, e). Реже встречены короткопризмати-
ческие, до изометричных, зерна.

В образцах группы 8 наблюдаются длинно-
призматические, до игольчатых, кристаллы 
размером 0,02—0,4 мм с Kу = 2,1—5,7 (рис. 1,  f  ). 
Реже фиксируются короткопризматические 
кристаллы — 0,08—0,2 мм с Kу = 1,3—1,6.

Апатит из метасоматических гранитов скв. 52 
(группа 9) представлен в основном коротко-
призматическими кристаллами со сглажен ны-
ми очертаниями (0,06—0,25 мм с Kу = 1,2—1,4) 
(рис. 1, g). В меньшем количестве присутству-
ют длин нопризматические кристаллы 0,04—
0,15 мм с Kу = 2,2 и единичные удлиненные 
кристаллы 0,11—0,40 мм с Kу = 2,8—3,1. Для 
биотитовых плагиогранитов скв. 51 (группа 10) 
ха рактерны призматические кристаллы апати-
та со сглаженными очертаниями (0,11—0,58 мм 
с Kу = 1,6—4), встречается мелкий коротко-
призматический апатит 0,06—0,08 мм с Kу = 
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Рис. 2. Спектры: a — стационарного ЯМР 1Н, b — MAS 

ЯМР 1Н: обр. 10–67 (1 ), 35–41 (2 ), 13–115 (3 ), 10–300 
(4 ), 10–282 (5 ), 52–76,6 (6 ) и 51–100 (7 ). Указаны ли-
нии, обусловленные протонами молекул H2Oвкл и 
H2Oстр и OH-групп во фрагментах OH(1) и OH(2)

Fig. 2. 1Н NMR spectra: a — stationary 1Н NMR, b — 1Н 

MAS NMR of samples: 10–67 (1 ), 35–41 (2 ), 13–115 (3 ), 
10–300 (4 ), 10–282 (5 ), 52–76,6 (6 ) и 51–100 (7 ). The 
lines due to protons of OH-groups in the OH(1) and OH(2) 
clusters and molecules of H2Oinc and H2Ostr are indicated

Е.А. КАЛИНИЧЕНКО, А.Б. БРИК, А.М. КАЛИНИЧЕНКО  и др.

= 1,1—1,8 (рис. 1, h). В гранитах скв. 12 (груп-
па 11) присутству ет мелкий короткопризмати-
ческий апатит со сглаженными очертаниями 
размером 0,04—0,07 мм и Kу = 1,4—1,7. 

Результаты экспериментальных исследова-

ний. ЯМР 1Н. Спектры стационарного ЯМР 1Н 
большинства образцов разрешаются слабо. Раз-

деление на компоненты наблюдается в спек-
трах апатитов из метаморфических пород, пред-
ставленных в основном двумя слабо разрешен-
ными компонентами на δ ≈ 3,0 м. д. (рис. 2, а, 
кривые 1, 3, 5 ). По полученным данным было 
определено общее количество H-содержа щих 
групп в исследованных образцах.

Рис. 3. Спектры стационарного ЯМР 1Н обр. 52–76,6: 
исходный образец (1 ) и после прогрева при темпе-
ратуре Т = 150 (2 ), 350 (3 ), 550 (4 ), 750 (5 ), 850 (6 ) и 
950 °С (7 ) соответственно

Fig. 3. 1Н NMR spectra of 52–76.6 sample: original sam-
ple (1 ) and after annealing at temperatures of Т = 150 (2 ), 
350 (3 ), 550 (4 ), 750 (5 ), 850 (6 ) and 950 °С (7 )

Рис. 4. Спектры стационарного ЯМР 1Н обр. 52–76,6, 
зарегистрированные in situ: при температуре Т = 20 
(1 ), 100 (2 ), 150 (3 ), 200 (4 ), 250 (5 ) и 300 °С (6 ) соот-
ветственно
Fig. 4. In situ 1Н NMR spectra of 52–76.6 sample at 
temperatures of Т = 20 (1 ), 100 (2 ), 150 (3 ), 200 (4 ), 250 
(5 ) and 300 °С (6 ) 
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В спектрах МАS ЯМР 1Н апатитов из по род 
1, 2, 4 и 6—8 групп наблюдаются три ком-
поненты на (в м. д.): δ1 ~ 1,5 (∆ν1/2 = 1,2), δ2 ≈ 
≈  2,1—2,6 (∆ν1/2 = 1,4) и δ3 ≈ 5,85 (∆ν1/2 = 0,65) 
(рис. 2, b, кривые 1—5; табл. 1). Интенсив-
ность компоненты на δ2 заметно выше, чем 
компоненты на δ1. Для спектров апатитов из 
9 и 10 групп пород характерны две компонен-
ты (рис. 2, b, кривые 6 и 7 ) на (в м. д.): δ2 ≈ 
≈ 2,3—2,7 (∆ν1/2 = 1,6—2,1) и δ3 ≈ 5,8—6,3 
(∆ν1/2 = 1,2—3,3). 

Компоненты на химическом сдвиге δ = 
= 1—2,5 м. д. обычно относят к OH-группам в 
анионных каналах апатита, на δ = 4,5—7 — к 
молекулам Н2О, адсорбированным на поверх-
ности (Н2Оадс), захваченным в газово-жидких 
включениях (Н2Овкл) и фиксированным в струк-
туре (Н2Остр) [2, 15]. Области δ для протонов 
OH-групп и молекул Н2О достаточно разнесе-

ны и не перекрываются, что позволяет одно-
значно определить содержание OH-групп и 
молекулярной воды в апатите. 

Компонента на δ3 в спектрах апатитов из по-
род 1, 2, 4 и 6—8 групп узкая (рис. 2, b, кри-
вые 1—5 ). Для апатитов из пород 9 и 10 групп 
эта компонента смещается в высокочастотную 
область, кроме обр. 52–76,6 и 51–100, и значи-
тельно (в два-три раза) уширяется (рис. 2, b, 
кривые 6 и 7 ). Это указывает на другое струк-
турное окружение молекул Н2О. Для опреде-
ления типа молекулярной воды в этих образ-
цах были зарегистрированы спектры стацио-
нарного ЯМР 1Н обр. 52–76,6, 35–41,4 и ГАП, 
прогретых при Т ≤ 950 °С (рис. 3) и in situ при 

Т = 20—300 °С (рис. 4). Основной вклад в 
спектр МАS ЯМР 1Н исходного обр. 52–76,6 
вносит компонента на δ3 (рис. 2, b, кривая 6). В 
спектре ЯМР 1Н этого образца наблюдаются 

Таблица 1. Спектры MAS ЯМР исследованных апатитов: химические сдвиги компонент δ 

MAS ЯМР 1H, химический сдвиг δ и ширина линий Δν
1/2

 (ppm) MAS ЯМР 19F и 31P, ppm

Table 1. NMR spectra of researched apatites: сhemical shifts δ of bands in 1H MAS NMR, 

chemical shift δ and linewidths Δν
1/2

 (ppm) of bands in 19F and 31P MAS NMR, ppm 

Номер
п/п Образец Группа

пород

1H 19F 31P

δ1 δ2 δ3 δ1
Δν1/2 δ Δν1/2

  1     10–67,4

1

~1,6 2,1 5,83 –101,3 4,4 4,4 2,3
  2     10–69,7 ~1,6 2,4 5,85 –102,2 4,4 4,5 2,4
  3     10–82,3 ~1,6 2,37 5,83 –101,3 3,4 4,4 3,0
  4       10–156,8 ~1,5 2,36 5,83 –100,6 4,7 4,4 3,7

  5     35–41,4
2

    1,32 2,29 5,79 –100 4,0 4,4 2,3
  6  35–45     1,31 2,3 5,8 –101 3,7 4,3 2,5

  7       13–115,7 4     1,28 2,17 5,75 –101,7 3,9 4,4 2,4

  8    10–300 6 ~1,4 2,29 5,85 –102,0 4,4 4,4 2,4

  9       10–307,7
7

~1,6 2,4 5,8 –102 5,0 4,2 2,5
10       13–132,6 ~1,5 2,39 5,82 –103 4,3 4,0 2,3

11    10–270
8

~1,6 2,6 5,8 –102 5,0 4,2 2,5
12    10–280 ~1,4 2,38 5,85 –102,7 4,8 4,6 3,3
13    10–282 ~1,5 2,36 5,82 –102 5,0 4,3 2,3

14     52–65,7
9

Н/о 2,47 6,01 –98,7 6,0 4,5 4,5
15 52–70 " 2,62 6,1 –100,8 5,6 4,5 4,5
16     52–76,6 " 2,48 5,8 –98,7 6,0 4,4 7,1

17     51–34,4

10

" 2,5 6,31 –99,0 6,8 4,0 3,5
18     51–41,6 " 2,65 6,0 –99,0 6,9 4,6 3,8
19 51–84 ~1,5 2,64 6,11 –99,5 6,0 4,5 4,3
20    51–100 Н/о 2,24 5,86 –98,3 6,5 4,4 8,3

21 12–4 11 ~1,6 2,6 ~5,4 –101,3 4,2 4,5 5,0

П р и м е ч а н и е. Н/о — не обнаружено.

N o t e. Н/о — is not found.
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широкая (Δν1/2
 ~40 м. д. ≈ 16 кГц) интенсивная 

компонента на δ ~3 м. д. и узкая малоинтен-
сивная компонента на δ ~0,5 (рис. 2, a, кри-
вая 6 ). Ширина основной компоненты замет-
но больше, чем линий ЯМР 1Н природных 
апатитов от OH-групп [10]. При прогреве в ин-

тервале Т = 20—950 °С интенсивности обеих 
компонент равномерно снижаются (рис. 3). 
Ширина линии в спектре ЯМР 1Н, зарегистри-
рованного в режиме in situ при T > 100 °С, сни-
жается более чем в два раза (рис. 4) и возрас-
тает после остывания образца, прогретого при 
Т ≤ 950 °С, до комнатной температуры (рис. 3). 
В частности, это показывает сопоставле ние 
спект ров для образца, прогретого при T = 
= 150 °С — кривая 3 на рис. 4 и кривая 1 на 
рис. 3 соответственно. В спектрах ЯМР 1Н 
обр.  5–41,4 и синтетического ГАП такие изме-
нения отсутствовали.

ЯМР 19F. В спектрах стационарного ЯМР 19F 
большинства апатитов из пород 1, 2, 4 и 6—8 
групп наблюдаются две достаточно хорошо 
разрешенные компоненты на δ1 ≈ –100 и δ2 ≈ 
≈ –120 м. д. (рис. 5, а, кривые 1—5 ). Спектры 
ЯМР 19F апатитов из метасоматических пород 
представлены компонентой на δ ≈ –138 м. д. 
(рис. 5, а, кривые 6 и 7 ). Интенсивность сиг-
нала стационарного ЯМР 19F обр. 52–76,6 при 
прогреве в интервале Т = 750—950 °С снижает-
ся на ≈10 % без заметных изменений формы 
компоненты (спектры не приведены), при бо-
лее низкой температуре практически не ме-
няется. По этим данным было определено об-
щее количество F в исследованных образцах 
(табл. 2).

В спектрах МАS ЯМР 19F всех исследован-
ных образцов (характерные спектры приведе-
ны на рис. 5, b) наблюдается компонента на 
δ ≈ –100 м. д. (табл. 1). Линии апатитов из ме-
тасоматических гранитов уширены и смещены 
в высокочастотную область (рис. 5, b, кри вая 6 ) 
относительно линий апатитов из метаморфи-
ческих пород (рис. 5, b, кривые 1, 3, 5 ). 

ЯМР 29Si. По данным рентгенофазового ана-
лиза (РФА), основными минеральными при-
месями в обр. 51–100 служат минералы груп-
пы граната и силлиманит, в обр. 12–4 — сил-
лиманит. 

Принимая во внимание эти данные и воз-
можность изоморфного замещения Р5+ → Si4+, 
были зарегистрированы спектры MAS ЯМР 
29Si этих образцов и обр. 10–300, 51–41,6 и 52–
70. В спектрах обр. 51–100 и 12–4 наблюдают-
ся линии на δ ≈ –84,0 м. д., обусловленные 
примесью силлиманита (рис. 6). Интенсив-
ность сигнала обр. 51–100 примерно в пять раз 
меньше (рис. 6, кривая 1 ), что согласуется с 
данными РФА о количестве силикатных при-
месей. Присутствие такой примеси влияет на 

Рис. 5. Спектры: a — стационарного ЯМР 19F, b — MAS 

ЯМР 19F: обр. 10–67 (1 ), 35–41 (2 ), 13–115 (3 ), 10–300 
(4 ), 10–282 (5), 52–76,6 (6 ) и 51–100 (7 ). Указаны ли-
нии, обусловленные ядрами 19FI и 19FII в кластерах 
F(1) и F(2) (a). Звездочкой обозначены вращательные 
сателлиты (b)

Fig. 5. 19F NMR spectra a — stationary 19F NMR, b — 19F 

MAS NMR of samples: 10–67 (1 ), 35–41 (2 ), 13–115 (3 ), 
10–300 (4 ), 10–282 (5 ), 52–76.6 (6 ) and 51–100 (7 ). The 
lines caused by the 19FI and 19FII nuclei in the F(1) and F(2) 
clusters are indicated (a). The spinning sidebands are 
marked by asterisks (b)
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интенсивность сигналов ЯМР 1Н, 19F и 31Р, од-
нако количество компонент и их параметры не 
меняются, поскольку они характерны для струк-
туры апатита. В спектрах остальных образцов 
сигнал от ядер 29Si отсутствует. 

ЯМР 31Р. Спектры MAS ЯМР 31Р исследо-
ванных образцов представлены одиночными 
линиями на δ = 4—4,6 м. д. (рис. 7, кривые 1—3; 
табл. 1). Ширина линий для апатитов из групп 
пород 1, 2, 4 и 6—8 приблизительно одинако-
вая (~2,4 м. д.), кроме апатитов с глубины 82,3; 
156,8 и 280 м скв. 10, для которых ∆ν1/2 заметно 
возрастает (рис. 7, кривые 1, 2; табл. 1). Линии 
апатитов из групп пород 9—11 значительно 
шире (рис. 7, кривая 3 ) и уширяются по мере 
роста глубины отбора образцов в пределах 
одной группы, особенно существенно — для 
обр. 52–76,6 и 51–100 (табл. 1). 

Для сопоставления приведены спектры ЯМР 
31Р биоапатита кости после отжига при Т = 600 
и 900 °С (рис. 7, кривые 4 и 5 ). Для несовер-
шенной структуры биогенного апатита харак-
терна линия на δ = 4,01 м. д. с ∆ν1/2 = 2,99 м. д. 
(рис. 7, кривая 4 ). Прогрев при Т = 900 °С при-
водит к снижению ∆ν1/2 до 2,57 м. д. (рис. 7, 
кривая 5 ), что указывает на увеличение кри-
сталличности структуры биоапатита в резуль-
тате отжига.

Данные ЭПР. Исходя из параметров спек-
тров ЭПР, в исследованных образцах присут-
ствуют ПЦ нескольких типов — кислородные 
F− − O− − F− и OH − − O− и примесные ионы 
Mn2+ в структурных позициях Ca (табл. 3). Со-
держание ПЦ зависит от типа породы, из ко-
торой выделен апатит. Кроме перечисленных 
выше ПЦ, в образцах 11 группы пород (скв. 12) 
наблюдаются центры кварцевого типа О2

3–, а в 
обр. 12—73,0, кроме того, центр SiO3

3–. Сигна-
лы ЭПР от карбонатных радикалов в исследо-
ванных апатитах, в пределах точности экспе-
римента, отсутствуют. 

Обсуждение результатов эксперимента. Радио-

спектроскопические исследования. Исходя из 
данных ЯМР 1H, в исследованных апатитах 
присутствуют OH-группы и молекулы Н2О в 
разном структурном окружении. 

Положение компонент в спектре MAS ЯМР 
1H от протонов OH-групп определяется бли-
жайшим окружением этих групп, обусловлен-
ное составом апатита и условиями его образо-
вания. В спектрах MAS ЯМР 1H синтезирован-
ного карбонатфторапатита (КФАП) OH-груп пы 
проявляются на δ = 2,1—2,4 м. д. [2], природ-

ного КФАП — на δ = 1,5 м. д. [16], синтетиче-
ского ГАП — в широком диапазоне, в зависи-
мости от условий синтеза: на δ ~0,2 м. д. [15], 
исследованного в данной работе ГАП — на 
δ ~2 м. д. Компоненты в диапазоне δ = 1—2 м. д. 
в спектрах MAS ЯМР 1Н апатитов из пород Че-
мерпольского участка (рис. 2, b) характерны 

Рис. 6. Спектры MAS ЯМР 29Si обр. 51–100 (1 ) и 12– 
4 (2 )

Fig. 6. The 29Si MAS NMR spectra of samples: 51–100 (1 ) 
and 12–4 (2 )

Рис. 7. Спектры MAS ЯМР 31Р обр. 10–82,3 (1 ), 10–282 
(2 ) и 51–84 (3 ) и биоапатита кости после отжига при 
Т = 600 (4 ) и 900 °С (5 ) 

Fig. 7. MAS ЯМР 31Р spectra of samples: 10–82.3 (1), 10–
282 (2 ) and 51–84 (3 ) and the bone bioapatite after 
annealing at temperatures of Т = 600 (4 ) and 900 °С (5 )
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для ФАП с замещениями части ионов F− на гид-
роксильные группы [2, 15, 16]. 

Компоненты в таком диапазоне химических 
сдвигов в спектрах апатитов из пород 1, 2, 4 и 
6—8 групп (рис. 2, b, кривые 1—5) обусловле-
ны OH-группами в структурно различных по-
зициях. По данным инфракрасной спектро-
скопии (ИК-спектроскопии), в исследованных 
апатитах присутствуют OH-группы, обра зую-
щие водородные связи (Н-связи) с ионами F– 
[9]. Учитывая значительное содер жание F в 
апатитах метаморфических пород (табл. 2), 
можно сделать вывод, что эти образцы пред-
ставляют собой ФАП с частичным замещени-
ем F– → OH–. Тогда одна компонента в спек-
тре MAS ЯМР 1Н может быть обусловлена от-
дельными OH-группами в окружении ионов 
F–, другая — OH-группами в гидроксильных 
кластерах (OH – OH ) в каналах. 

При образовании Н-связи протона с иона-
ми ближайшего окружения электронные плот-
ности взаимодействующих ионов смещаются с 
ядер в направлении Н-связи [14]. Вследствие 
большей электроотрицательности атома F от-

носительно атома O электронная плотность на 
ядре 1H будет ниже при образовании Н-связи с 
ионом F–, чем с ионом O2– ближайшей OH-
группы. Это приведет к смещению компонен-
ты от протонов в кластерах OH···F в высоко-
частотную область [14]. Учитывая изложенное 
выше, можно сделать вывод, что компонента 
на δ1 обусловлена OH-группами, обозначен-
ными OH(1), в кластерах OH – OH, компо-
нента на δ2 — OH-группами, обозначенными 
OH(2), в кластерах F – OH – F. 

В спектрах MAS ЯМР 1Н апатитов из мета-
морфических пород присутствуют обе компо-
ненты (рис. 2, b, кривые 1—5; табл. 1) — от про-
тонов групп OH(1) и, в большем количестве, 
OH(2). Для апатитов из метасоматических гра-
нитов характерна одна компонента (рис. 2, b, 
кривые 6 и 7; табл. 1) — от протонов групп 
OH(2), при существенном снижении интенсив-
ности. Исходя из этих данных было определено 
содержание OH-групп в разном структурном 
окружении в исследованных апатитах (табл. 2).

Компоненты MAS ЯМР 1Н от молекулярной 
воды проявляются на химическом сдвиге δ = 

Таблица 2. Содержание молекул H
2
O и OH-групп по данным ЯМР 1H, содержание F 

и кластеров F(2) (относительно обр. 35–41,4) по данным ЯМР 19F в исследованных апатитах 

Table 2. Content of of H
2
O molecules and OH-groups by 1H NMR data, and fluorine and F(2) clusters 

(in relation to the 35–41.4 sample) by 19F NMR data in researched apatites

Образец
Группа
пород

Н2Овкл Н2Остр OH(1) OH(2) F F(2)

мас. % отн. ед.

10–67,4 1 0,12 0,0n 0,05 0,25 2,1 0,40
10–69,7 0,13 0,0n 0,07 0,20 2,7 0,53
10–82,3 0,16 0,0n 0,07 0,32 2,0 0,61

  10–156,8 0,26 0,0n 0,07 0,32 2,4 0,89

35–41,4 2 0,10 0,0n 0,10 0,32 3,3 1,0
35–45 0,08 0,0n 0,10 0,32 3,2 0,86

  13–115,7 4 0,08 0,0n 0,10 0,35 3,4 0,72

10–300 6 0,09 0,0n 0,07 0,27 0,75 0,72

  10–307,7 7 0,10 0,0n 0,05 0,22 0,80 0,72
  13–132,6 0,11 0,0n 0,07 0,24 1,94 0,45

10–280 8 0,18 0,0n 0,09 0,30 0,97 0,21
10–282 0,09 0,0n 0,03 0,34 1,2 0,25

52–65,7 9 0,0n 0,15 0,0n 0,05 0,70 0,0n

52–70 0,0n 0,16 0,0n 0,08 0,65 0,0n

52–76,6 0,0n 0,14 0,0n 0,04 0,90 0,0n

51–34,4 10 0,0n 0,03 0,0n 0,07 0,70 0,0n

51–41,6 0,0n 0,03 0,0n 0,07 0,81 0,0n

51–84 0,0n 0,08 0,0n 0,09 0,70 0,0n
51–100 0,0n 0,16 0,0n 0,14 0,60 0,0n
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= 5,8—6,2 м. д. (рис. 2, b; табл. 1), однако опре-
деление типа воды по величине δ усложняется 
парамагнитными примесями. В спектрах при-
родных ФАП с примесью ГАП компоненту на 
δ3, в зависимости от ширины линии ∆ν1/2, 
обычно относят к молекулам воды в структу-
ре — в газово-жидких включениях (Н2Овкл) 
[10] или фиксированным в структуре (Н2Остр) 
[2, 15, 16]. 

Исходя из параметров узкой (∆ν1/2 = 0,65 м. д.) 
компоненты на δ3 в спектрах апатитов из мета-
морфических пород (рис. 2, b, кри вые 1—5 ), 
можно сделать вывод, что она обусловлена мо-
лекулами воды в газово-жидких включениях 
Н2Овкл [10]. 

Значительное уширение (в два-три раза) 
этой компоненты в спектрах MAS ЯМР 1H апа-
титов из метасоматических гранитов (рис. 2. b, 
кривые 6 и 7 ) указывает на другое структурное 
окружение молекул Н2О. Исследование обр. 52– 
76,6 методом стационарного ЯМР 1Н позволи-

ло определить форму внедрения молекулярной 
воды в структуру этих образцов. Основной 
вклад в спектр обр. 52–76,6, прогретого при 
Т = 150—950 °С, вносит широкая интенсивная 
компонента на δ ~3 м. д. (рис. 3, кривые 2—7 ). 
Узкая, малоинтенсивная компонента на δ ~0,5 
обусловлена протонами групп OH(2), учиты-
вая незначительное содержание OH-групп в 
этом образце (табл. 2). Равномерное снижение 
интенсивности обеих компонент с ростом тем-
пературы прогрева (рис. 3) указывает на доста-
точно высокую энергию, необходимую для 
удаления молекул Н2О из структуры, в то вре-
мя как адсорбированная вода удаляется при 
T ≤ 200 °С. Уменьшение ширины сигнала ЯМР 
1Н in situ при повышении температуры и уши-
рение сигнала после остывания образца (в 
частности, это показывает сопоставление кри-
вой 3 на рис. 4 и кривой 1 на рис. 3 соответ-
ственно для T = 150 °С) можно объяснить под-
вижным характером H-содержащих групп. Ис-

Таблица 3. Содержание парамагнитных центров в исследованных апатитах, отн. ед.

Table 3. Contains of paramagnetic centers in researched apatites, in rel. un.

Образец
Группа

пород

Парамагнитные центры

F– – O– – F– OH– – O– Mn2+ (1) Mn2+ (2)

10–67,4 1 22 2 0,5 Н/о
10–69,7 19 1,7 0,4 "
10–82,3 23,8 1,6 0,5 "

 10–156,8 17 1,2 0,6 "

35–41,4 2 30,8 3,2 0,3 "
35–45 25,6 3 0,7 "

 10–287,5 3 25,0 2,5 0,1 0,2

 13–115,7 4 25,2 2,7 0,7 Н/о

 9–81,7 5 10 1 Н/о "

10–300 6 24,4 2,7 0,5 "

 10–307,7 7 23,8 2,8 0,6 "
 13–132,6 25,4 2,4 0,7 "

10–270 8 11,9 1,1 0,7 "
10–280 27 2,8 0,7 "

52–65,7 9 1,7 Н/о 7 8,8
52–70 1,4 " 5,5 7,3
52–76,6 1,8 " 5,4 7,9

51–34,4 10 0,7 " 6,2 6,1
51–41,6 0,8 " 5,3 6
51–84 1,9 " 5,9 7,7
51–100 Н/о " 5,6 4,9

12–4 11 0,3 " 0,7 Н/о

П р и м е ч а н и е. Н/о — не обнаружено.
N o t e. Н/о — it is not found.
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ходя из этих данных, такие группы от но си-
тельно жестко фиксированы в структуре. Под -
вижность H-содержащих групп в обр. 35–41,4 
(группы OH(1) и OH(2), молекулы Н2Овкл, 
табл. 2) и синтетическом ГАП (группы OH(1)) 
при таких условиях не менялась. Принимая во 
внимание изложенное выше, можно сделать вы-
вод, что широкая компонента в спектре ЯМР 
1Н и компонента на δ3 

в спектре МАS ЯМР 1Н 
обр. 52–76,6 обусловлены в основном протона-
ми молекул Н2Остр. Такие молекулы могут быть 
внедрены в вакантных позициях в каналах [16]. 

Таким образом, исследование с помощью 
метода ЯМР 1Н показало, что в образцах при-
сутствуют OH-группы — изолированные в ок-
ру жении ионов F– и в гидроксильных класте-
рах, молекулы Н2О в газово-жидких включе-
ниях и фиксированные в структуре (табл. 2). 
Формы внедрения молекулярной воды и струк-
турное окружение OH-групп в исследованных 
образцах существенно различны и зависят от 
типа породы, состава и условий кристаллиза-
ции апатита (табл. 2). Для апатитов из пород, 
метаморфизованных в условиях изохимиче-
ской амфиболитовой фации (группы 1, 2, 4), а 
также групп 6—8, характерно заметное содер-
жание H2Oвкл (0,08—0,26 мас. %), в два-три 
раза больше — групп OH(2) и существенно 
меньше — групп OH(1). Наибольшее количе-
ство H2Oвкл обнаружено в апатитах группы 1. В 
апатитах других групп содержание H2Oвкл не 
превышает 0,1 мас. %, исключая обр. 10–280. 
Существенно другой тип молекулярной воды 
и количество OH-групп наблюдается для апа-
титов из метасоматических гранитов (табл. 2). 
В структуре апатитов групп пород 9 и 10 вне-
дрены молекулы H2Oстр и отдельные OH-груп-
пы в окружении ионов F–. В апатитах из пород 
скв. 51 количество внедренной воды с глуби-
ной возрастает: содержание H2Oстр увели чи-
вается примерно в три раза при повышении 
соотношения H2Oстр/OH = 0,43—1,1 (табл. 2). 
В апатитах из пород скв. 52 количество моле-
кул H2Oстр с глубиной не меняется и заметно 
выше, чем OH-групп: соотношение H2Oстр/
OH = 2—3,5. 

Изоморфное вхождение примесных OH-
групп в ФАП приводит к изменению структур-
ного окружения части ионов F–. В таких апа-
титах кроме фрагментов FI – FI – FI, обозна-
ченных F(1), присутствуют структурные кла -
стеры FI – OH – FII, обозначенные F(2). Элек-
тронная плотность на большинстве ядер 19F в 

структуре — во фрагментах F(1) и на ядрах 19F, 
удаленных от протонов в кластерах F(2), прак-
тически одинаковая. Такие структурные пози-
ции ионов F– обозначены FI. Вследствие об-
разования H-связи в кластере FI – OH – FII 
электронная плотность на ядре 19FII отличает-
ся, что должно привести к появлению в спек-
трах ЯМР 19F таких апатитов дополнительной 
компоненты от ядер 19FII [11].

По данным ИКС [6] и полученным данным 
ЯМР 1Н, во всех исследованных апатитах при-
сутствуют отдельные OH-группы в структур-
ном окружении ионов F– (группы OH(2), 
табл. 2), т. е. и кластеры F(2). Для спектров 
ЯМР 19F апатитов из метасоматических грани-
тов характерна одна компонента на δ ≈ –138 м. 
д. (рис. 5, a, кривые 6 и 7 ). Учитывая неболь-
шое количество кластеров F(2) в структуре, 
можно сделать вывод, что эта компонента обу-
словлена ядрами 19FI, находящимися преиму-
щественно в кластерах F(1). 

Наиболее интенсивная компонента в спек-
трах апатитов из пород 1, 2, 4 и 6—8 групп про-
является на δ2 ≈ –120 м. д. (рис. 5, a, кри-
вые 1—5 ). Поскольку содержание F в апатитах 
из пород 2 и 4 групп приближается к стехиоме-
трическому значению (табл. 2), эта компонен-
та обусловлена ядрами 19FI. Высокочастотное 
смещение можно объяснить снижением элек-
тронной плотности на ядрах 19FI в результате 
перераспределения электронной плотности в 
каналах при заметном количестве OH-групп, 
т. е. и H-связей OH···F в этих образцах (табл. 2). 
Соответственно, менее интенсивная компо-
нента на δ1 ≈ –100 м. д. обусловлена ядрами 
19FII. Смещение в высокочастотную область 
обусловлено еще большим снижением элек-
тронной плотности на ядре 19FII при образова-
нии H-связи OH···FII [14]. Таким образом, по 
данным ЯМР 19F, ионы F– в апатитах из ме-
таморфических пород находятся в структур-
но разных позициях: подавляющее большин-
ство — в позициях FI и намного меньше обра-
зующие H-связи с протонами OH-групп — в 
позициях FII в кластерах F(2). 

Причины низкого разрешения компонент в 
спектрах MAS ЯМР 19F всех исследованных 
образцов (рис. 5, b) неясны. Компонента на δ ≈ 
≈ –100 м. д. характерна для ионов F– в структуре 
ФАП [16]. Отсутствие в спектрах MAS ЯМР 19F 
менее интенсивной, смещенной в высокоча-
стотную область компоненты от ионов F−, об-
разующих H-связи при частичных замещениях 
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F– → OH– [15, 16], можно объяснить суще-
ственным вкладом анизотропной части кон-
станты электронного экранирования ядер 19F 
в структуре апатита [11]. Заметное уширение 
сигналов (∆ν1/2 = 6—7 м. д.) в спектрах MAS 

ЯМР 19F апатитов из метасоматических грани-
тов (табл. 1) может быть обусловлено и сниже-
нием кристалличности структуры этих образ-
цов, и большим количеством парамагнитных 
ионов (табл. 3).

По данным ЯМР 19F, содержание F в апати-
тах из метаморфических пород достаточно вы-
сокое (табл. 2). Однако данные ЯМР 19F для 
апатитов из метасоматических гранитов (груп-
пы 9 и 10), вероятнее всего, не отражают ре-
ального содержания F. Значительное содержа-
ние парамагнитного Mn2+ в этих образцах 
(табл. 3) может привести к выключению из ре-
зонанса ядер 19F в ближайшем окружении ио-
нов Mn2+ [10, 11]. Отсутствие сигнала стацио-
нарного ЯМР от ядер 19FII в кластерах F(2) в 
этих апатитах можно объяснить значитель-
ным количеством парамагнитных примесей 
(табл. 3), а также разной точностью методов 
ЯМР и ИК-спектроскопии, что требует от-
дельного исследования. 

Структурообразующими элементами кри-
сталлической решетки апатита служат PO4-
тетраэдры. В природных апатитах изоморфизм 
в PO4-тетраэдрах незначительный, возможны 
замещения Р5+ → Si4+, C4+, S5+ [8]. Исходя из 
полученных данных ЯМР 29Si, в исследован-
ных образцах отсутствуют изоморфные заме-
щения РО4

3– → SiО4
4–, возможные в апатитах 

и минералах этой группы. 

Практически одинаковые значения δ сиг-
нала в спектрах ЯМР 31Р (табл. 1) указыва-
ют на одинаковое структурное окружение 
ядер 31Р в исследованных апатитах. Незначи-
тельные отличия δ могут быть обусловлены 
измене ниями объемной магнитной воспри-
имчивости [14], вы званными несколько раз-
ным составом. Дан ные ЯМР 31Р позволяют 
оценить степень кристалличности структуры 
апатита: узкие линии апатитов из метаморфи-
ческих пород (табл. 1) свидетельствуют о вы-
сокой степени упоря доченности. Уширение 
линий апатитов из метасоматических пород 
(табл. 1) указывает на более низкую кристал-
личность и несовершенство структуры этих 
образцов. 

Из полученных данных ЯМР 1Н, 19F и 31Р 
следует, что кристалличность апатитов из ме-

тасоматических пород существенно ниже, не-
смотря на локализацию ионов F– в подавляю-
щем большинстве во фрагментах F – F – F и не-
значительное содержание отдельных OH-групп 
в окружении ионов F– (табл. 2). Наиболее су-
щественно преобразована структура обр. 52–
76,6 и 51–100, исходя из значительного уши-
рения сигнала ЯМР 31Р (табл. 1), большого 
количества молекул Н2Остр (табл. 2) и парамаг-
нитных примесей (табл. 3) в них. Заметное 
уширение компоненты на δ3 (≈ 5,8—5,9 м. д.) 
в спектрах MAS ЯМР 1H этих образцов, отно-
сительно других апатитов групп пород 9 и 10 
(табл. 1), можно объяснить наличием допол-
нительной компоненты, обусловленной ми-
кровключениями воды (H2Oвкл) в микро-
трещи нах, которые могли образоваться при 
формировании структуры низкой кри стал-
личности.

Исследованные апатиты, исходя из содер-
жания ПЦ разных типов (табл. 3), можно раз-
делить на два типа, что соответствует и типу 
пород (метаморфические породы и метасома-
тические граниты). Для образцов из метамор-
фических пород характерны высокие значения 
концентрации О–-центров при отсутствии ио-
нов Mn2+ в катионных позициях М(2), за ис-
ключением обр. 10–287,5 (группа 3), и низком 
содержании — в позициях М(1). В обр. 9–81,7 
(группа 5) и 10–270,0 (группа 8) содержание 
ПЦ примерно в два-три раза ниже. В образцах 
из метасоматических гранитов из кернов скв. 
51 и 52 центров F− – O− – F− существенно (при-
мерно в 50 раз) меньше, OH-содержащие ПЦ 
отсутствуют, при высоком содержании ионов 
Mn2+ в обеих структурных позициях (табл. 3). 
Низкая концентрация О−-центров, наиболее 
вероятно, обусловлена наличием молекул 
Н2Остр. 

Апатиты скв. 12 (11 группа пород) по коли-
честву ПЦ подобны апатитам из 10 группы, 
при меньшем содержании центров F− – O− – F− 
и низком — ионов Mn2+, присутствуют ПЦ 
квар цевого типа. Необходимо отметить, что 
содержание апатита в обр. 12–4 (группа 11) за-
метно ниже, чем в обр. 51–100 (группа 10), ис-
ходя из интенсивностей линий ЯМР 31Р и 19F, 
что согласуется с данными РФА. 

Таким образом, по данным ЭПР, в исследо-
ванных образцах отсутствуют изоморфные за-
мещения РО4

3– → SiО4
4–.

Количество ПЦ F− – O− – F− в апатитах из 
метаморфических пород приблизительно ли-
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нейно зависит от количества ПЦ OH− – O− 
(рис. 8). Учитывая радиационную природу та-
ких ПЦ, можно сделать вывод, что образова-
ние предцентров (в результате замещений 
F– → O2– и OH– → О2–) и рекомбинация цен-
тров происходили при кристаллизации (пере-
кристаллизации) апатита в F- и OH-позициях 
одновременно.

Данные радиоспектроскопии — индикаторы 

генезиса исследованных апатитов. Изучение 
кристаллохимических особенностей структу-
ры апатита с помощью методов ЯМР и ЭПР 
показало существенные различия в составе и 
структуре апатитов из пород различного типа. 
Проведенное исследование позволило устано-
вить ряд характерных особенностей генезиса 
изученных апатитов. Сопоставляя полученные 
данные (табл. 1—3; рис. 8) можно сделать сле-
дующие выводы.

Образцы апатита из биотитовых и кварц-
гранатовых амфиболитов (группы пород 1 и 2, 
скв. 10 и 35) представляют собой кристаллы с 
упорядоченной структурой, на что указывают 
узкие линии ЯМР 31Р (табл. 1). Для таких апа-
титов характерно высокое содержание F при 
относительно низком содержании OH-групп 
(F/OH ≈ 5—10), большое количество ПЦ F− – 
O− – F− и фрагментов с ПЦ OH− – O−. Исходя 

из этого, в структуре присутствуют каналы F – 
F – F и смешанного F – OH состава. В апати-
тах из биотитовых амфиболитов (группа по-
род 1) повышенное содержание воды в газово-
жидких включениях и отдельных OH-групп в 
окружении ионов F− и небольшое количество 
OH-групп в гидроксильных кластерах. Апати-
ты из кварц-гранатовых амфиболитов (группа 
пород 2) содержат заметно (в два-три раза) 
меньше молекул H2Oвкл, захваченных при кри-
сталлизации апатита, больше F, наибольшее 
количество кластеров OH(1) и F(2). В этих об-
разцах наблюдаются наиболее высокие зна-
чения концентрации кислородных ПЦ при 
варьировании содержания ионов Mn2+ (1) 
(табл. 3). Для апатитов группы 2 характерно 
меньшее количество молекул H2Oвкл и практи-
чески одинаковое соотношение F/OH ≈ 8 при 
большей активности кислорода и F. Это ука-
зывает на то, что, несмотря на преобразование 
пород групп 1 и 2 в РТ-условиях амфиболито-
вой фации метаморфизма, условия преобразо-
вания этих пород были существенно иными.

Апатиты из групп пород 3 и 4 подобны апа-
титам группы 2, отличаясь несколько меньшим 
содержанием О–-центров и, кроме того, апа-
тит из группы 3 — низким содержанием ионов 
Mn2+(1) при наличии Mn2+ (2) (табл. 2, 3). Это 
подтверждает и минеральный состав пород 
этих групп, характерный для продуктов амфи-
болитовой фации метаморфизма. 

Апатиты из пород, отнесенных к кристалло-
сланцам, плагиогнейсам и кварцито-гней сам 
(группы 5—8), по структуре и составу подобны 
апатитам метаморфических пород (группы 1, 2). 
В этих образцах отмечается привнесение щело-
чей, окварцевание, присутствие минералов, ха-
рак терных для более низкотемпературного ме-
таморфического преобразования. Для апати-
тов из пород 5—8 групп характерно заметно 
более низкое содержание фтора (F/OH ≈ 3) и 
меньшее содержание H2Oвкл. Значения концен-
трации кислородсодержащих ПЦ и при месных 
ионов Mn2+(1) в этих апатитах прибли зительно 
такие, как и в апатитах из пород 1 и 4 групп. 

Активность воды при метаморфизме пород 
1—8 групп была примерно одинакова, на что 
указывают приблизительно одинаковые коли-
чества обоих типов OH-групп — OH(1) и в два-
три раза больше OH(2) в структуре апатитов из 
этих пород. 

Необходимо отметить, что количество заме-
щений F– → O2– (образование предцентров 

Рис. 8. Содержание ПЦ F– – O– – F– в зависимости от 
содержания ПЦ OH– – O– в исследованных апатитах 
(по данным ЭПР). Приведены номера груп пород

Fig. 8. The F– – O– – F–-center amount vs the OH– – O–-
center amount in researched apatites (by EPR data). The 
numbers of rock groups are indicated
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ПЦ О–) в апатите определяется активностью 
кислорода в минералообразующей среде. Ра-
нее было показано, что метаморфические по-
роды отличаются более высоким содержанием 
О–-центров в каналах апатита, чем магматиче-
ские и метасоматические [1]. Содержание О–-
центров в апатитах амфиболитов и гнейсов в 
два-пять раз выше, чем в гранитах, сиенитах и 
карбонатитах Украинского щита. Предполага-
лось, что это могло быть обусловлено большей 
открытостью минералообразующей системы 
при метаморфизме, чем магматической каме-
ры или зоны метасоматоза, что привело к по-
тере летучих компонентов F или Cl. 

Для исследованных апатитов это предполо-
жение подтверждается. Максимальные, при-
близительно одинаковые, количества F- и 
OH-содержащих О–-центров наблюдаются в 
апатитах из пород высоких степеней метамор-
физма — гранатовых амфиболитов (группы 
2— 4, табл. 3). В структуре этих образцов, по 
данным ЯМР 1H и 19F, присутствуют протя-
женные F – F (возможно, отдельные каналы), 
OH–F-кластеры и структурные фрагменты 
OH–OH. Принимая во внимание высокое со-
держание F при заметном содержании OH-
групп (F/OH ≈ 5—10, табл. 2) и высокую сте-
пень упорядоченности кристаллической струк-
туры можно сделать вывод, что при образова -
нии этих апатитов существенных потерь F не 
происходило. 

Структура апатитов из метасоматических 
гранитов (группы 9—11) заметно преобразова-
на, исходя из данных ЯМР и ЭПР. Структур-
ные нарушения в апатитах из пород 9 и 10 
групп (скв. 51 и 52) по мере увеличения глуби-
ны нарастают: количество Р (соответственно, 
и апатита) и F снижается, появляются сили-
катные фазы, тесно сросшиеся с апатитом 
(группа 10). Практически исчезают О–-центры, 
появляются молекулы H2Oстр и значительно 
возрастает концентрация ионов Mn2+ в обеих 
структурных позициях, больше — в апатитах 
9 группы (табл. 2, 3). По-видимому, группы 
пород 9 и 10 формировались при достаточно 
высокой активности Н2О, но в разных РТ-
условиях. 

Необходимо отметить, что, кристаллохими-
ческие характеристики апатитов, по данным 
ЯМР и ЭПР, для образцов групп 2—4 прибли-
зительно одинаковые. Практически совпадают 
значения содержания парамагнитных центров 
в некоторых образцах из разных групп — в 

обр. 10–287,5 (группа 3) и обр. 10–280 (груп-
па 8), в обр. 9–81,7 (группа 5) и в обр. 10–270 
(группа 8) (табл. 3). Однако для точного соот-
несения образца апатита с определенной груп-
пой пород необходимо комплексное исследова-
ние образцов с применением разных методов. 
Поро ды групп 1—4 различаются по веществен-
ному составу и условиям образования, хотя 
имеют и много общего (см. раздел "Петрогра-
фи ческая характеристика апатитсодержащих 
по род"). По морфологическим признакам раз-
личен и апатит этих групп.

Таким образом, радиоспектроскопические 
характеристики исследованных образцов в зна-
чительной степени соответствуют разделению 
апатитов на группы по петрологическим при-
знакам. Полученные результаты показывают, 
что радиоспектроскопические характеристики 
апатита, образовавшегося при разных услови-
ях, существенно различны и, соответственно, 
могут быть использованы в качестве индика-
торных признаков регионального преобразо-
вания пород.

Выводы. 1. Методами стационарного ЯМР 
на ядрах 1Н и 19F и MAS ЯМР на ядрах 1Н, 19F, 
29Si и 31Р, а также методом ЭПР исследованы 
особенности изоморфных замещений в струк-
туре апатита разного генезиса. Установлено, 
что особенности структуры и кластерный со-
став каналов исследованных апатитов зависят 
от типа породы. В апатитах из метаморфиче-
ских пород OH-группы находятся в структур-
ных фрагментах OH–OH (группы OH(1)) и 
F – OH – F – F (группы OH (2)), атомы F — в 
структурных фрагментах FI – FI – FI (класте-
ры F(1)) и FI – OH – FII (кластеры F(2)). 
Показано, что в апатитах из амфиболитов и 
гнейсов преобладают кластеры или колонны 
из структурных фрагментов F(1) и группы 
OH(2), при заметном количестве групп OH(1). 
В апатитах из метасоматических гранитов при-
сутствуют кластеры OH(2). Существенно раз-
личаются и формы внедрения воды в структу-
ру: для апатитов из метаморфических пород 
характерны газово-жидкие включения воды, 
из метасоматических пород — молекулы Н2О, 
фиксированные в структуре. 

2. Установлено, что содержание кислород-
ных ПЦ F− – O− – F− и OH− – O− и примесных 
ионов Mn2+ в структуре отражают условия кри-
сталлизации (перекристаллизации) апатита. 
Для апатитов из амфиболитов и гнейсов ха-
рактерны высокое содержание О–-центров и 
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низкое — ионов Mn2+(1). Апатиты из метасо-
матических гранитов отличаются низким со-
держанием кислородных ПЦ и высоким — ио-
нов Mn2+(1) и Mn2+(2). 

3. Получено хорошее соответствие между пе т-
рологическими признаками разделения иссле-
дованных пород и радиоспектроскопичес кими 
характеристиками апатитов из этих пород. По-
казано, что радиоспектроскопические харак-
теристики отражают условия кристаллизации 
апатита и могут быть использованы при опре-
делении генезиса пород сложного состава.
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ОСОБЛИВОСТІ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
АПАТИТІВ З РІЗНИХ ПОРІД 
ЧЕМЕРПОЛЯ (СЕРЕДНЄ ПОБУЖЖЯ) 
ЗА ДАНИМИ РАДІОСПЕКТРОСКОПІЇ

Методами ядерного магнітного резонансу на ядрах 1Н, 
19F, 29Si і 31Р та електронного парамагнітного резонан-
су проведено дослідження кристалохімічних особли-
востей апатитів з порід різного хімічного складу і гене-
зису Чемерпільської структури (Савранська рудна 
зона, Середнє Побужжя): метаморфізованих базитів, 
амфіболітів, кристалосланців, гнейсів і метасоматич-
них гранітів. У досліджених апатитах в колонах аніо-
нів спостерігається ізоморфізм F → OH, особливості 
якого залежать від типу породи, в якій міститься апа-
тит. Це спричиняє формування структурних нано-
кластерів різних типів, які містять іони F– (кластери 
FI – FI – FI, позначені F(1), і FI – OH – FII, позначе-
ні F(2)) та OH-групи (кластери OH – OH, позначені 
OH(1), і F – OH – F – F, позначені OH(2)). У 
досліджених зразках присутні молекули води в різно-
му структурному оточенні — в газово-рідинних вклю-
ченнях (Н2Овкл) і фіксовані в структурі (Н2Остр), ви-
явлено парамагнітні центри — кисневі F− – O− – F− і 
OH− – O− та домішкові іони Mn2+. Встановлено, що 
апатити з різних порід розрізняються за типами і кіль-

кістю структурних нанокластерів іонів F– та OH-груп, 
парамагнітних центрів, формами включення молекул 
води в структуру. Показано, що радіо спек тро скопічні 
характеристики апатиту відображають умо ви його 
кристалізації, отже можуть бути використані для виз-
начення генезису порід різного складу. 

Ключові слова: апатит, структурні кластери, ізоморфізм, 
ядерний магнітний резонанс, електронний парамаг-
нітний резонанс, метаморфічні породи, метасоматич-
ні породи.
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APATITES PROPERTIES PECULIARITIES 
FROM DIFFERENT ROCKS OF CHEMERPOL 
AREA (MIDDLE BUG AREA) DEDUCED 
BY RADIO FREQUENCY SPECTROSCOPY

The methods of the nuclear magnetic resonance on 1Н, 19F, 
29Si and 31Р nuclei and the electron paramagnetic resonance 
have been used to study the crystallochemical features of 
apatites from the rocks of various chemical content and 
genesis of the Chemerpol area (the Savranska ore zone, 
Middle Bug area): metamorphic basites, amphibolites, 
crystalloslates, gneisses and metasomatic granites. The 
F → OH isomorphism is established in anion channels of 
researched apatites. The isomorphism features depend on 
the type of the rock containing apatite samples. Such iso-
morphism results in forming of structural nanoclusters of 
different types containing: F− ions (clusters of FI – FI – FI 
designated as F(1) and FI – OH – FII designated as F(2)) 
and OH-groups (clusters of OH – OH designated as OH(1) 
and F – OH – F – F designated as OH(2)). The water 
molecules in different structural surroundings are incor-
porated in structure of researched apatites — in gas-liquid 
inclusions (Н2Оinc) and fixed in structure (Н2Оstr). The 
paramagnetic centers of some types: oxygen centers of 
F− – O− – F− and OH− – O− and Mn2+ ions have been found 
in researched samples. The investigated apatites from dif-
ferent rocks are established to differ in types and amounts 
of structural nanoclusters of F– ions and OH-groups, para-
magnetic centers, forms of incorporation of water mole-
cules in structure. The radiospectroscopy parameters of 
apatite are demonstrated to characterize the crystalliza-
tion con di tions and can be used to determine the gene -
sis of rocks of different types and contents. 

Keywords: apatite, structural clusters, isomorphism, nuclear 
magnetic resonance, electron paramagnetic resonance, 
me tamorphic rocks, metasomatic rocks.


