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Экспериментально изучено взаимодействие современных (голоценовых) фосфоритовых конкре-
ций с растворами, имитирующими поровые воды осадков высокопродуктивных районов океана с
повышенной карбонатной щелочностью. Подтвержден ранее установленный факт увеличения кон-
центрации растворенного фосфора с возрастанием карбонатной щелочности при постоянном зна-
чении pH. При карбонатной щелочности, соответствующей таковой в морской воде, происходит
удаление фтора из раствора предположительно вследствие доминирования реакции карбонатиза-
ции апатита по схеме  Рост
карбонатной щелочности приводит к снижению удаления фтора, что, вероятно, связано с усилени-
ем карбонатизации апатита по другой схеме: 
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Во всех существующих гипотезах генезиса
морских фосфоритов наименее изучены физико-
химические механизмы выделения апатитовых
фаз и перераспределения рассеянного апатитово-
го фосфора в донных отложениях, приводящие, в
конечном счете, к формированию фосфоритовых
рудных тел [1, 2]. Благодаря экспериментальным
исследованиям [3–5, 16, 19–22], условия образо-
вания разных видов апатитов (гидроксил-, фтор-
и фторкарбонат-апатита) в океане установлены
достаточно надежно, однако сведения о механиз-
мах перераспределения апатитового фосфора в
донных отложениях весьма ограничены.

Ранее было экспериментально установлено,
что в морской воде и растворах, имитирующих
поровые воды осадков высокопродуктивных рай-
онов океана, для всех апатитовых фаз характерно
увеличение равновесной концентрации раство-
ренного фосфора с ростом карбонатной щелоч-
ности [4, 14, 15]. Увеличение карбонатной щелоч-
ности поровых растворов вниз от границы раздела
вода–дно должно вызывать появление сонаправ-
ленного градиента концентрации растворенного
фосфора и возникновение его восходящих пото-
ков, которые обеспечивают переотложение апа-

тита в верхних слоях донных отложений. Перво-
начально положительная корреляция концен-
трации фосфора и карбонатной щелочности
объяснялась образованием прочных карбонатно-
фосфатно-кальциевых комплексов [16, 18]. Впо-
следствии эта гипотеза не получила эксперимен-
тального подтверждения [14] и был предложен
альтернативный механизм влияния карбонатной
щелочности на равновесную с апатитами концен-
трацию фосфора, связанный с карбонатизацией
апатитовых фаз и высвобождением части струк-
турного фосфатного фосфора в результате изо-
морфного замещения  →  [13–15, 19].

Поскольку растворимость апатитов сильно за-
висит от содержания фтора, для понимания меха-
низма диагенетической мобилизации фосфора
большое значение имеет поведение фтора в про-
цессе карбонатизации апатитовых фаз, происхо-
дящей при повышенных значениях карбонатной
щелочности. В связи с этим нами выполнено экс-
периментальное изучение поведения фтора и
фосфора при взаимодействии современных мор-
ских фосфоритов с карбонатсодержащими рас-
творами – аналогами поровых вод осадков высо-
копродуктивных районов океана.

3
10 4 6 2 3 10 4 6 3 2 4Ca (PO ) F HCO F Ca (PO ) (CO ) F PO H .x x xx x x x− − − +

− ++ + = + +

10 4 6 2 3 10 4 6 2Ca (PO ) F HCO Ca (PO ) СO 2F H .− − ++ = + +

2
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МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКА 
ИССЛЕДОВАНИЙ

В экспериментах были использованы 2 образ-
ца морских голоценовых фосфоритов (рыхлая и
плотная конкреции) с шельфа Юго-Западной
Африки, любезно предоставленные Г.Н. Батури-
ным. Химический состав конкреций приведен
в табл. 1.

При приготовлении растворов, имитирующих
поровые воды осадков высокопродуктивных рай-
онов океана, учитывалось, что основным факто-
ром метаморфизации их солевого состава являет-
ся процесс сульфат-редукции, в ходе которого
осуществляется окисление органического веще-
ства сульфатами, а основное количество образу-
ющегося сероводорода связывается в сульфидах
железа:

(1)
2

орг 4 2

3

9C 4SO 4FeOOH 3H O

9HCO 4FeS H .

−

− +

+ + + =
= + +

В соответствии с реакцией (1), модельные поро-
вые растворы готовили путем смешения искус-
ственной морской воды удвоенной солености
(70‰), не содержащей сульфаты и бикарбонаты,
с разными объемами 0.0579 М Na2SO4 и 0.130 М
NaHCO3, которые в сумме были равны объему
70‰ морской воды. Для приготовления 70‰
морской воды без сульфатов и карбонатов на 1 л
вносили 49.02 г NaCl, 1.56 г KCl, 2.36 г CaCl2,
22.23 г MgCl2·6H2O и 2.74 мл 0.05 М NaF. Концен-

трация ионов  в модельных поровых рас-
творах изменялась в диапазоне от 2.25 до ∼34 мМ.
Поскольку величина pH зависит от концентра-
ции бикарбонат-ионов, в закрытые емкости, в
которых проводили эксперименты, добавляли
небольшие аликвоты 1 М HCl: 0.075 мл на 1 мМ
NaHCO3. В результате этого происходило образо-
вание СО2, приводящее к стабилизации pH бла-
годаря действию углекислотно-бикарбонатного
буфера: . Величины pH,
карбонатной щелочности (Alk ≈ ), а также
концентрации кальция, фосфатного фосфора и
фтора в исходных растворах, имитирующих поро-
вые воды, приведены в табл. 2.

В пластиковые емкости объемом 330 мл вно-
сили по 4 г растертых до пудры образцов фосфо-
ритов, добавляли по 200 мл одного из модельных
поровых растворов и небольшие аликвоты (0.03–

3НСО−

2 2 3CO H O H HCO+ −+ = +

3HCO−

Таблица 1. Химический состав фосфоритовых кон-
креций, использованных в экспериментах (вес. %) [1, 12]

Образец P2O5 CaO MgO CO2 F

Рыхлая конкреция 23.85 35.92 1.70 5.52 2.25

Плотная конкреция 29.97 48.70 1.51 6.36 3.19

Таблица 2. Изменение величин pH, карбонатной щелочности, концентрации кальция, фосфатного фосфора
и фтора в растворах, имитирующих поровые воды осадков высокопродуктивных районов океана, при взаимо-
действии с фосфоритовыми конкрециями

Модельный 
поровый 
раствор

pH Alk ≈ , мМ [Ca], мМ [P-PO4], мкМ [F], мг/л

исход. конеч. исход. конеч. ΔAlk исход. конеч. Δ[Ca] исход. конеч. Δ[P] исход. конеч. Δ[F]

Плотная конкреция

0-PS 7.44 7.44 2.25 2.70 0.45 8.63 8.40 –0.23 0.10 6.98 6.88 1.31 0.72 –0.59

1-PS 7.44 7.45 6.92 6.45 –0.47 8.40 8.13 –0.27 0.10 9.55 9.45 1.30 0.81 –0.49

2-PS 7.45 7.43 13.60 12.35 –1.25 8.15 7.80 –0.35 0.10 10.9 10.8 1.30 0.91 –0.39

3-PS 7.48 7.46 20.53 18.30 –2.23 7.98 7.55 –0.43 0.10 11.8 11.7 1.31 1.01 –0.30

4-PS 7.49 7.45 27.12 24.33 –2.79 7.88 7.39 –0.49 0.10 12.8 12.7 1.29 1.09 –0.20

5-PS 7.50 7.46 33.85 30.85 –3.00 7.83 7.28 –0.55 0.10 13.7 13.6 1.29 1.17 –0.12

Рыхлая конкреция

0-PS 7.44 7.44 2.25 2.83 0.58 8.63 9.03 0.40 0.10 11.4 11.3 1.31 0.58 –0.73

1-PS 7.44 7.44 6.92 6.55 –0.37 8.40 8.70 0.30 0.10 12.6 12.5 1.30 0.65 –0.65

2-PS 7.45 7.42 13.60 12.53 –1.07 8.15 8.35 0.20 0.10 13.6 13.5 1.30 0.76 –0.54

3-PS 7.48 7.45 20.53 18.53 –2.00 7.98 8.00 0.02 0.10 14.4 14.3 1.31 0.86 –0.45

4-PS 7.49 7.46 27.12 24.92 –2.20 7.88 7.85 –0.03 0.10 15.3 15.2 1.29 0.95 –0.34

5-PS 7.50 7.48 33.85 31.55 –2.30 7.83 7.75 –0.08 0.10 15.8 15.7 1.29 1.04 –0.25

3HCO−
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0.5 мл) 1 М HCl, сразу после чего емкости герме-
тично закрывали. Одновременно были поставле-
ны холостые опыты с теми же растворами, но без
фосфоритов.

В течение 3 недель плотно закрытые пробы
ежедневно по 8–10 часов перемешивали на шей-
кере и еще 6 суток выдерживали без перемешива-
ния, затем в отсутствие контакта с воздухом в них
измеряли величину pH и отфильтровывали рас-
творы через мембранный фильтр с размером пор
0.22 мкм. В фильтрате определяли содержание
фторидов методом прямой потенциометрии, фос-
фатов колориметрическим методом с молибда-
том аммония и аскорбиновой кислотой, а также
кальция и карбонатной щелочности методом
объемного титрования [11, 17]. Погрешность
измерений составила ±0.005 ед. pH и ±3% для
остальных компонентов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты экспериментов (табл. 2) показали,
что после взаимодействия с обоими образцами
современных океанских фосфоритов концентра-
ция растворенного фосфора увеличивается с воз-
растанием карбонатной щелочности (рис. 1).
В опытах с плотной конкрецией концентрация
фосфора в поровых растворах увеличивается от
6.98 мкМ при щелочности 2.70 мМ до 13.7 мкМ
при щелочности 30.85 мМ. Рыхлая конкреция ха-
рактеризуется более высокой растворимостью, но
меньшим по абсолютной величине ростом кон-
центрации растворенного фосфора: при щелоч-
ности 2.83 мМ концентрация фосфора составляет

11.4 мкМ, увеличиваясь до 15.8 мкМ при щелоч-
ности 31.55 мМ. Таким образом, результаты на-
ших экспериментов подтверждают установлен-
ный в [4, 14, 15] факт увеличения концентрации
фосфора с возрастанием карбонатной щелочно-
сти в поровых растворах, контактирующих с апа-
титовыми фазами.

Конечная концентрация растворенного каль-
ция с ростом карбонатной щелочности снижается
(табл. 2), но эта зависимость не связана с осажде-
нием карбоната кальция, поскольку изменение
концентрации кальция и щелочности не соответ-
ствует стехиометрии реакции  =

 (рис. 2). Поскольку природные
фосфориты, использованные в экспериментах,
содержат примесь терригенного и биогенного
осадочного материала, причины обратной зави-
симости между концентрацией кальция и карбо-
натной щелочностью однозначно установить
трудно. Однако ясно, что указанная связь не обу-
словлена образованием карбоната кальция, с ко-
торым могли бы частично соосаждаться фосфаты
и фториды.

Фтор при взаимодействии с фосфоритовыми
конкрециями удаляется из морской воды и мо-
дельных поровых растворов с той же исходной
концентрацией фторидов (табл. 2), при этом сте-
пень его удаления снижается с возрастанием кар-
бонатной щелочности (рис. 3).

Согласно существующим представлениям
[6–10], карбонатизация апатитов может идти
несколькими путями, например, c замещением
структурного фосфата  комплексом 

2
3Ca HCO+ −+

3 2CaCO H O= +

3
4PO − 3

3CO F −

Рис. 1. Зависимость концентрации растворенного
фосфора от величины карбонатной щелочности по-
сле взаимодействия с фосфоритовыми конкрециями.
1 – плотная конкреция, 2 – рыхлая конкреция.
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Рис. 2. Зависимость между изменением концентра-
ции растворенного кальция и величины карбонатной
щелочности при взаимодействии с фосфоритовыми
конкрециями. 
1 – плотная конкреция, 2 – рыхлая конкреция.
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(2)

и c замещением структурного фтора  карбонат-
ионом 

(3)

В первом случае карбонатизация апатита сопро-
вождается поглощением фтора; во втором, на-
оборот, фтор должен переходить из апатита в рас-
твор.

По-видимому, в области относительно неболь-
ших значений карбонатной щелочности преобла-
дает реакция (2), приводя к снижению концен-
трации фтора в растворе, тогда как при высоких
значениях карбонатной щелочности в большей
степени развивается реакция (3), что сопровож-
дается увеличением концентрации растворенного
фтора. Таким образом, полученные эксперимен-
тальные данные могут быть объяснены одновре-
менным протеканием двух разнонаправленных
по отношению к фтору реакций карбонатизации
апатита (2) и (3).

ВЫВОДЫ
1. При взаимодействии современных (голоце-

новых) морских фосфоритов с растворами, ими-
тирующими поровые воды осадков высокопро-

10 4 6 2 3
3

10 4 6 3 2 4

Ca (PO ) F HCO F

Ca (PO ) (CO ) F PO Hx x x

x x

x x

− −

− +
− +

+ + =
= + +

2F−

2
3CO −

10 4 6 2 3

10 4 6 2

Ca (PO ) F HCO

Ca (PO ) СO 2F H .

−

− +

+ =
= + +

дуктивных районов океана, концентрация рас-
творенного фосфора при постоянном значении
pH возрастает пропорционально величине карбо-
натной щелочности.

2. Взаимодействие фосфоритов с фторсодер-
жащими поровыми растворами приводит к удале-
нию растворенного фтора, которое уменьшается
с ростом карбонатной щелочности. Предполага-
ется, что карбонатизация апатита протекает
одновременно по двум схемам:  +
+  + xF– =  +

+  + xH+ и  +  =
 Результатом первой

реакции служит переход фтора из растворенного
состояния в состав твердой фазы апатита, второй –
наоборот, поступление структурного фтора твер-
дой фазы в раствор. Интенсивность второй реак-
ции при возрастании карбонатной щелочности,
вероятно, усиливается, и при достижении значе-
ний >35 мМ происходит компенсация удаления
фтора из раствора по первой схеме.
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Effect of Carbonate Alkalinity on the Solubility of Modern Marine Phosphorites
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b Lomonosov Moscow State University, Faculty of Geography, Moscow, Russia
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The interaction of modern (Holocene) phosphorite nodules with solutions imitating the pore waters of sediments
of highly productive ocean regions with increased carbonate alkalinity was experimentally studied. The previously
established fact of an increase in the concentration of dissolved phosphorus with an increase in carbonate alka-
linity at the constant pH value was confirmed. At the carbonate alkalinity corresponding to that in seawater, flu-
orine is removed from the solution presumably due to dominance of the apatite carbonatization reaction accord-
ing to the scheme  =  An in-
crease in carbonate alkalinity leads to a decrease in the f luorine removal, which is probably associated with
an increase in the apatite carbonatization according to different scheme:  =

=

Keywords: marine phosphorites, apatite carbonatization, phosphorus, f luorine, pore solutions, bottom sedi-
ments
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