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T r e ś ć :  Z kości kopalnych różnego wieku, a szczególnie z kości dinozaurów 
z Mongolii wydzielono drogą chemiczną pierwiastki ziem rzadkich, które następnie roz
dzielono chromatograficznie. Stwierdzono, że już w kościach czwartorzędowych nagro
madzenie pierwiastków ziem rzadkich może osiągać ilości klarkowe, zaś w kościach 
starszych, a zwłaszcza w kościach dinozaurów ilości TR20 3 wynoszą 0,4%— 1,87%. 
Badania dyfraktograficzne wykazały, że w procesie fossylizacji kości następuje nie tyl
ko przemiana karbohydroksyapatytu typu dahlitu we frankolit, połączona ze zwiększe
niem zawartości fluoru i zmianą parametrów komórki elementarnej minerału apatyto
wego, lecz także może powstać rzadki minerał synchisyt (z grupy fluorowęglanów ziem 
rzadkich i wapnia) znany dotychczas z utworów pegmatytowych i hydrotermalnych. 
Nagromadzenie pierwiastków ziem rzadkich w kościach dinozaurów z Mongolii wiązać 
można z epidotem i tytanitem występujących w osadach klastycznych, w których znale
ziono kości.

WSTĘP

Podwyższona radioaktywność stwierdzona w kościach dinozaurów 
i innych zwierząt z kotliny Nemegt przywiezionych przez Polską Ekspe
dycję Paleontologiczną PAN z Mongolii (Z. J a w o r o w s k i ,  J. P e n -  
s k o, 1967) skłoniła do zbadania, czy kości te wykazują także wzbogace
nie w pierwiastki ziem rzadkich, którym często towarzyszą aktynowce 
(tor, uran). Wstępne oznaczenia lantanowców w kościach dinozaurów 
mongolskich wykazało stosunkowo znaczną ich zawartość, co pozwoliło 
na zbadanie udziału tych pierwiastków w procesie fossylizacji kości.

Podstawowy materiał badawczy stanowiły okazy kości dinozaurów 
znalezione w kotlinie Nemegt (pustynia Gobi) w Mongolii, a także kości 
z Bajn Dzak (15 okazów).

Według G r a d z i ń s k i e g o  (1970) warstwy Nemegt składają się 
wyłącznie z osadów klastycznych kontynentalnych typu red-beds. Za-
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równo w górnych, jak i w dolnych warstwach Nemegt dominują arkozy. 
W iłowcach tworzących wkładki wśród osadów piaszczystych podsta
wowymi minerałami ilastymi są: głównie montmorylonit, któremu w pod
rzędnych ilościach towarzyszą kaolinit i illit.

Cały materiał klastyczny pochodzi z jednego źródła obejmującego 
skały kwaśne, wylewne i piroklastyczne, jak również osady arkozowe, 
skały głębinowe i metamorficzne. Dolne warstwy Nemegt zostały przy
puszczalnie osadzone w środowisku jeziornym, chociaż nie można wy
kluczyć także pochodzenia rzecznego. Fakt, że flora składa się wyłącz
nie z glonów Charophyta i zwapniałych pni drzewnych, wskazuje, że 
w miejscu depozycji materiału klastycznego panowały warunki utlenia
jące. Szczątki dinozaurów spotykane licznie w górnych warstwach Ne- 
rnegt związane są z przybrzeżnymi mieliznami. Szybka akumulacja se- 
dymentów stworzyła korzystne warunki do zachowania materiału kost
nego. Brak brekcji kostnych dowodzi, że transport materiału kostnego nie 
odgrywał poważnej roli. Sposób ułożenia szczątków wskazuje, że po
grzebanie ich nastąpiło w miejscu lub niedaleko od miejsca, gdzie zwie
rzę padło.

Zarówno skład petrograficzny osadów, jak zjawiska sedymentacyjne 
i fauna górnych warstw Nemegt skłania do przyjęcia gorącego i raczej 
wilgotnego klimatu w czasie depozycji tej formacji, a także na przemian 
następujących okresów suchych i deszczowych.

W rejonie Bajn Dzak (J. L e f e 1 d, 1971) materiał kostny występuje 
w osadach klastycznych podobnie jak w kotlinie Nemegt częściowo osa
dzonych w środowisku jeziornym, z tą różnicą, że nie spotyka się tutaj 
przewarstwień ilastych, które w warstwach Nemegt mogły nieco utrud
niać dopływ wód gruntowych.

W piaszczystych osadach warstw Nemegt wśród minerałów ciężkich 
przeważa epidot (do 0,34%) wagi próbki) oraz tytanit (do 0,08 %>). Oba te 
minerały oprócz szkliwa wulkanicznego należy wziąć pod uwagę jako 
możliwe źródło pierwiastków ziem rzadkich.

W  uzupełnieniu materiału kostnego mongolskiego poddane zostały 
badaniu próbki kości odstąpione autorowi przez Muzeum Ziemi PAN 
w Warszawie (Ichtyosauria (3) — trias), Muzeum Instytutu Geologicz
nego w Warszawie (żebra mamuta (10) — czwartorzęd), Katedrę Geolo
gii UJ (żebra mamuta), Zakład Paleontologii AGH w Krakowie (pancerz 
ryby dewońskiej (1)), a także próbki kości (6) pobrane z cmentarzyska 
współczesnych zwierząt hodowlanych na terenie Radłowa (pow. Tar
nów). Bliższych szczegółów dotyczących warunków środowiskowych 
miejsca pogrzebania szczątków nie można przedstawić z uwagi na brak 
danych.

W  celu prześledzenia procesu fossylizacji kości i związanego z nim 
wzbogacenia kości kopalnych w pierwiastki ziem rzadkich przeprowa
dzone zostały badania dyfraktograficzne, pełne analizy chemiczne, wy
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dzielenie pierwiastków ziem rzadkich na drodze chemicznej oraz chro
matograficzne ich rozdzielenie. Ponadto wykonano próbę półilościowej 
analizy spektralnej oraz przeprowadzono badania mikroskopowe.

Autor pragnie złożyć serdeczne podziękowanie Profesor Dr Zofii 
K i e l a n  - J a w o r o w s k i e j  i docentowi dr Ryszardowi G r a d z i ń -  
s k i e m u za udostępnienie okazów kości dinozaurów z Mongolii. Szcze
gólną wdzięczność winien autor Profesorowi drowi Tadeuszowi W i e - 
s e r o w i  za cenne wskazówki i dyskusję wyników, drowi M. S t ę p 
n i e w s k i e m u  za koleżeńską pomoc w sporządzeniu dyfraktogra- 
mów, a zwłaszcza Profesorowi drowi A. G a w ł o w i  za życzliwe uwa
gi i krytyczne przejrzenie rękopisu pracy oraz Profesorowi drowi J. 
C h o j n a c k i e m u  za cenne wskazówki przy opracowaniu wyników 
badań rentgenograficznych. Wreszcie autor pragnie podziękować Profe
sorowi drowi B. B o r k o w s k i e m u  za wprowadzenie w zagadnienia 
metodyki chromatografii pierwiastków ziem rzadkich, a przede wszyst
kim Profesorowi drowi Włodzimierzowi H u b i c k i e m u  za wskaza
nie najodpowiedniejszej w niniejszych badaniach metody chromatogra
ficznego rozdzielenia pierwiastków ziem rzadkich i cenne wskazówki, 
jakich nie szczędził podczas stażu naukowego w Katedrze Chemii Nie
organicznej Uniwersytetu im. M. Curie-Skłodowskiej w Lublinie.

HISTORIA BADAŃ

Występowanie pierwiastków ziem rzadkich w kościach kopalnych 
zostało stwierdzone przy okazji studiów mających za cel oznaczenie 
zmienności pierwiastków ciężkich z wiekiem. W badaniach spektrogra- 
ficznych kości wieku od neogenu do permu Ł a w r  o w (1956) stwier
dził pewne nagromadzenie Y, Ce, La, Pb, których brak w kościach zwie
rząt współczesnych. K o c z e n o w  i Z i n o w i e w  (1960), a następ
nie B l o c h  (1961), oznaczając zawartość pierwiastków ziem rzadkich 
w fosforanowych szczątkach ryb oligoceńskich i mioceńskich oraz ryb 
dewońskich platformy rosyjskiej stwierdzili, że zawierają one przecięt
nie około 1 °/o tych pierwiastków, z tym, że w szczątkach ryb dewoń
skich zawartość ta jest wyższa, osiągając nawet 4,7%)'. T o o t s  (1963) 
oznaczał rentgenospektralnie Y, Fe, Sr, Mn, As i i. we fragmentach ko
ści różnych zwierząt z Wyoming wieku od górnej kredy do plejstocenu, 
wykazując ich systematyczną zmienność zgodną z wiekiem. Autor ten 
również przeprowadził dyfraktograficzne badania kości kopalnych, któ
re oprócz apatytu wodorotlenowego i niekiedy kalcytu nie wykazywały 
innych minerałów.

Jakkolwiek struktura apatytu fluorowego została w r. 1930 określo
na niezależnie przez N a r a y - S z a b ó  i M e h m e l a ,  to sprawa 
struktury apatytów hydroksylowych, apatytów węglano-hydroksylo- 
wych (dahlit) i węglano-fluoro-hydroksylowych (frankolit) była przed
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miotem wielu publikacji. Strukturę apatytu hydroksylowego na prepa
ratach syntetycznych określili P o s n e r ,  P a r l o f f ,  D i o r i o  (1958) 
oraz S k i n e r  i B u r n h a m  (1966). Badania strukturalne i krystalo- 
chemiczne frankolitu, apatytu węglanowego i dahlitu prowadził od 
r. 1937 Duncan M a c  C o n n e l l  ( G r ü n e r ,  M c  C o n n e l l ,  1937), 
który przedstawił model struktury frankolitu, a następnie ogólne aspekty 
swej teorii zastoswał do wyjaśnienia budowy krystalochemicznej zębów 
i kości ( G r u n e r ,  Mc  C o n n e l l ,  A r m s t r o n g ,  1937; M c C o n -  
n e 1, 1952, 1959, 1960, 1965).

W badaniach chemicznych, spektrofotometrycznych w podczerwieni 
i rentgenograficznych B r o p h y  i N a s h  (1968) stwierdzili, że kości 
kopalne wykazują przyrost ilości fluoru w stosunku do kości współ
czesnych, podczas gdy ilości C 0 2 i H20  w zasadzie są takie same. Ogrze
wanie kości kopalnych, kości współczesnych i apatytu węglanowego do 
1250°C nie powoduje wydzielenia fazy CaO oznaczalnej dyfrakcją rent
genowską. W spektrogramach podczerwieni drgania v3 (C03)2“ w zakre
sie 7 wykazują podwójne lub potrójne rozszczepienia, sugerujące ist
nienie dwóch położeń (C03)2-'. Autorzy stwierdzili, że model M c C o n -  
n e l a  (1960) dla apatytu węglanowego można z dość dużą ścisłością za
stosować do określenia struktury apatytu budującego kości.

Krystalochemiczne badania naturalnych apatytów ( G u e r r y ,  Mc  
C l e l l a n ,  L e h r ,  1969) pozwoliły na określenie matematycznej kore
lacji wielkości parametrów komórki elementarnej ze składem chemicz
nym i wykazały, że największy wpływ szczególnie na wielkość para
metru a ma podstawienie węglanu za fosforan. W  badaniach swych auto
rzy uwzględnili jedynie podstawienia COg za P 0 4 i Na, Mg za Ca po
mijając inne prawie zawsze spotykane podstawienia takie, jak TR za Ca 
oraz zawartość wody, która według M c C o n n e l l a  (1970) może za
równo tworzyć grupy (OH)1- zastępujące F1-, jak również prawdopo
dobne jest zastąpienie Ca przez (HsO)1+ i, być może, także w postaci 
(H40 4)4- zastąpienie (P04)3-.

Stwierdzony w niektórych żebrach dinozaurów z górnych warstw 
Nemegt w Mongolii synchisyt jest dość rzadkim minerałem z grupy 
fluorowęglanów pierwiastków ziem rzadkich i wapnia obejmującej bast- 
nezyt — CeFC03, parysyt — Ce2CaF2(C03)3, rentgenit — Ce3Ca2F3(C03)g, 
synchisyt — CeCaF(C03)2 (Ce — cer i głównie pierwiastki ziem cero
wych). Synchisyt odkryty został przez F I i n k  a (1900) w pegmatytach 
syjenitowych w Narsarsuk na Grenlandii. Minerał ten znaleziony został 
jako towarzyszący skałom egirynowym w pegmatytach w Quincy (Mas- 
sachusets) i Ravalli (Montana) ( P a l a c h  e, W a r r e n  1911) i niejed
nokrotnie opisywany jako parysyt. Autorowie początkowo często po
mijali niewielkie różnice własności fizycznych, krystalograficznych i che
micznych uważając nazwy synchisyt i parysyt za synonimy. Dopiero 
badania rentgenostrukturalne przeprowadzone na materiale z Narsarsuk
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i Quincy przez O f t e d a l a  (1931) prowadzą do określenia minerałów: 
parysytu, bastnesytu, synchisytu i kordylitu i na tej podstawie dowo
dzą, że w szczególności parysyt i synchisyt stanowią dwa odrębne mine
rały o określonych cechach budowy komórki elementarnej, składu che
micznego i własnościach fizycznych. Mimo to S ö h n g e  (1944) w opi
sie minerałów towarzyszących kasyterytowi w kopalni rud cyny Zait- 
plaats, Potgietersrust (Transvaal) w Afryce południowej podaje minerał
0 własnościach synchisytu stosując nazwę „parysyt". Ostatecznie szcze
gółowe badanie krystalograficzne całej grupy fluorowęglanów ziem 
rzadkich wykonane przez G. D o n n a y  i J. D. H. D o n n a y  (1953) 
stwierdzają istnienie wszystkich na wstępie wymienionych minerałów 
tej grupy tłumacząc dotychczasowe rozbieżności występowaniem po
przednio nieznanych wzajemnych przerostów tychże minerałów. Syn
chisyt również występuje w hydrotermalnych żyłach alpejskich w Val 
Nalps ( P a r k e r ,  B r a n d e n b e r g e  r, 1946) i w Oberaar (I i t a k a, 
S t a l d e r  1961), gdzie stwierdzono rzadką paragenezę czterech mine
rałów ziem rzadkich: synchisytu, bastnesytu, monacytu i ksenotymu 
z kwarcem, kalcytem, syderytem, chlorytem, blendą cynkową, galeną, 
pirytem, ilmenitem, rutylem, anatazem, brukitem, apatytem, fluorytem — 
minerałami typowymi dla tzw. suchych szczelin alpejskich. Wreszcie 
ostatnio W e i b e l  (1964) znalazł synchisyt wraz ze szelitem na szczy
cie La Bianca w Tavetsch w paragenezie z kwarcem, adularem, musko- 
witem i hematytem.

Opisano również minerał, będący itrowym odpowiednikiem synchi
sytu nazwany dowerytem ( S mi t h ,  D a p h n e ,  R i s k  a, L e v i n e ,  1955), 
który znaleziono w kopalni Scrun Oaks, Diver — New Jersey w postaci 
brunatnoczerwonych agregatów będących mieszaniną drobnoziarnistych 
dowerytu, hematytu, kisenotymu i kwarcu ( S mi t h ,  S t o n e ,  R o s s ,  
L e v i n e ,  1960). Doweryt występuje także w pegmatycie Henry w Coto
paxi (Colorado), gdzie wraz z kainosytem tworzy drobnoziarniste czer- 
wonobrunatne agregaty ( L e v i n s o n ,  B o t  up,  1962). W reszcie mi
nerał własnościami odpowiadający dowerytowi znalazł S e m e n ó w  
(1959) w skałach grejzenowych w północnej Kirgizji.

CZĘŚĆ METODYCZNA

B a d a n i e  r e n t g e n o g r a f i c z n e

Dyfraktogramy proszkowe otrzymano na dyfraktometrze R i g a k u -  
D e n k i stosując promieniowanie Cu Ka, filtr Ni, przy napięciu 35 kV
1 15 mA. Rozbieżność i rozproszenie szczelin wynosiło Io, szerokość zaś 
szczeliny zbiorczej 0,2 mm.

Pomiaru kątów 2 0  dokonano z dokładnością do 0,02°, po określeniu 
poprawki według refleksu d(101) kwarcu,' który w razie potrzeby doda-

9 R ocznik PTG XLIII/3



wano do próbki w ilości 5°/o. Określone z dyfraktogramów w opar
ciu o równanie B r a g g a odległości międzypłaszczyznowe d obar
czone były błędem (wyliczonym po zróżniczkowaniu tego równania
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Ad =  ± | — — s i n - 2 ©  • cos 0zl0| wynoszącym około 0,003 A dla 0  >  10°,

a dla 0  >■ 20° — mniej niż 0,001 A.
Parametry komórki elementarnej wyliczono stosując wzór dla ukła

du haksagonalnego
J _  4{h2 +  hk +  k2) P _

dz ~  3 a2 c2
przy czym naprzód wyliczono parametr c z odległości międzypłaszczy- 
znowych d (001) jako średnią ważoną

_ _  ^W iC j .c = --------- , gdzie =  h

następnie parametr a z pozostałych odległości d(hM) nie wykazujących 
koincydencji, jako średnią ważoną

e® =  -^ _cLAWł.f gdzie =  h2* +  +  JĄ . 
wt

W ten sposób na wyliczenie wartości parametrów komórki elementarnej 
wpływają refleksy przy .wyższych kątach 20 obarczone najmniejszym 
błędem.

s/ 3 a c
Wstawiając do wzoru d = — —

\J 4 sc2 +  3 a2l2
(s =  łi2 +  hk -\-k2) wartości parametrów a i c obliczono odległości mię
dzypłaszczyznowe dcalc, które uwzględniono w tabelach obok dexp i z róż
nicy <5 — dexp — dCaic określono standardowe odchylenie 

2 d2
n — 1

Wyliczenie sprawdzono na maszynie cyfrowej „Odra 1204" metodą 
najmniejszych kwadratów i umieszczono w tabelach 1, 2, 3.

B a d a n i a  c h e m i c z n e

Badania chemiczne obejmowały pełne analizy materiału kostnego 
oraz wydzielenie pierwiastków ziem rzadkich i ich rozdzielenie.

Po wielu eksperymentach zastosowano następujące postępowanie 
przy wykonaniu analiz kości. Z utartych próbek kości czwartorzędo
wych i współczesnych substancję organiczną usunięto w drodze ekstrak
cji etylenodwuaminą ( Br o  p h y ,  N a s h ,  1968), następnie pozbawiono 
kości kalcytu roztworem Silvermanna ( Smi t h ,  L e h r, 1966). Dalszą
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analizę można wykonać z dwu naważek. Z pierwszej oznaczono C 0 2 
metodą R. L. T e l e s z o w e j  (1964) zmodyfikowaną przez przysłonię
cie cylindra z NaOH krążkiem bibuły filtracyjnej celem zapobieżenia 
neutralizacji przez unoszące się kropelki HC1 przy rozkładzie próbki. 
Z przesączu oddzielono części nierozpuszczalne w kwasie i metodą kla
syczną oznaczano SiOa wagowo. Następnie P2Os oznaczano wagowo 
przez strącenie mieszaniną magnezową z buforem cytrynianowym. Ce
lem oddzielenia Ca, Mg (i Mn), oznaczanych później kompleksometrycz- 
nie, dodano nadmiar mianowanego roztworu FeCl3 i R20 3 strącono uro
tropiną. Fe20 3 i A120 3 oznaczono kompleksometrycznie po rozpuszcze
niu wodorotlenków w kwasie siarkowym.

Druga odważka służyła do oznaczenia H20 _110, H2O_30° oraz pełnych 
strat prażenia (C02, H2O+30°) w temperaturze 1250°C; z różnicy wylicza
no H2O+30°. Wyprażoną próbkę rozpuszczano w zawiesinie kationitu Wo- 
fatyt P w formie wodorowej przy użyciu naczyń i mieszadła elektryczne
go z plastyku. Z roztworu zawierającego aniony po neutralizacji NaOH 
oznaczano fluo,r metodą S t r o r c k a - H a w l e y a  w postaci PbCIF 
po usunięciu fosforanu azotanem srebra.

Otrzymane przez rozpuszczenie sproszkowanej i wyprażonej kości 
w kationicie w formie wodorowej roztwory „anionów" i roztwory „ka
tionów" (po wymyciu kationitu 4n HC1) mogą służyć do oznaczania Na 
i K oraz do kontroli oznaczeń pozostałych składników, Z uwagi jednak 
na niską zawartość sodu i potasu oznaczano je fotometrycznie z osob
nych większych naważek. :

Wydzielenia pierwiastków ziem rzadkich z kości kopalnych dokona
no po rozpuszczeniu większych próbek (30—100 g) w stężonym kwasie 
azotowym i następnie kilkakrotnym strąceniu na przemian szczawianów 
i wodorotlenków ( B o r k o w s k i ,  B a ń c z y k ó w - n a ,  1959). Uzyska
ne mieszaniny tlenków pierwiastków ziem rzadkich rozdzielono metodą 
chromatografii jonowymiennej w kolumnie kapilarnej ( Mo r e t ,  B r u -  
n i s h o 1 z, 1961) stosując jonit Zerolit-225 (0 poniżej 0,15 mm) trakto
wany uprzednio roztworem moryny (czterohydroksyflawonol) i roztwór 
soli trójamonowej kwasu etyleno-dwuamino-czterooctowego zbuforowa- 
ny mrówczanem amonu jako eluent. Po rozwinięciu chromatogramu 
i oświetleniu światłem ultrafioletowym mierzono pasma jonitu obsa
dzone kolejno przez jony pierwiastków ziem rzadkich, wykazujące dla 
każdego z nich charakterystyczne barwy fluorescencji z dokładnością do 
0,05 cm i przeliczano na procentowy skład tlenków. W próbkach kości
o niskiej zawartości pierwiastków ziem rzadkich stosowano metodę 
chromatografii na bibule ( I w a n t i s z i n ,  K u l s k a j a ,  G ó r n y  j, 
E 1 i s j e j e w a, 1964, str. 133—144) z zastosowaniem roztworu HCNS 
w ketonie metylo-etylowym i kompleksometrycznym oznaczeniu roz
dzielonych pierwiastków z arsenazo I.
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Dane d y f r a k to g ra f ic z n e  k o ś c i  w spó łczesnych  i  k o p a ln y ch  
X -ra y  d i f f r a c to m e te r  d a ta  f o r  r e c e n t  and f o s s i l  bones

Tabela -1

Bs -  53 K - 1 5 K - 17 r ' 351 -  51
h k l dexp ^ c a lc I ^exp dc a lc I dexp ^ c a lc

1
^ c a lc

2
i ^■exp ^ c a lc ~’l~

kw. 4 ,2 5 15
111 3 ,8 4 7 3 ,8 8 8 4c 3 ,8 5 7 3 ,373 3
002 3 ,4 4 4 3,44-5 12 3 ,4 4 5 3 ,447 18 3 ,4 4 4 3 ,441 3,441 13 3 ,4 4 0 3 ,4 4 7 17
kw. 3 ,343 3 ,3 4 3 7 3 ,3 4 3 ¿M3
102 3 ,1 8 6 3 ,1 7 5 6 3 ,1 6 4 3 ,1 6 8 2
210 3,081 5,079 15 3 ,082

3 ,0 6 5
3 ,0 8 8

3 ,065
3
3

k a l e . 3 ,0 2 8 90 3 ,0 3 4 5
121

112
2 ,8 0 5

2,811

2 ,779
100

2 ,8 0 5

2 ,7 8 0

2 ,8 1 4

2,781

88

100
2 ,8 0 0

2 ,8 1 8

2 ,7 3 0

2 ,800

2 ,773
100 2 .7 9 7

2 ,8 0 0

2 ,7 7 6
100

300 2 ,7 1 4 2 ,7 1 6 / 2 3 / 2 ,7 1 8 2 ,7 1 8 50 2 ,7 2 5  2 ,7 2 4 41 2 ,7 0 6 2 ,702 58
202 2 ,6 3 2

2 ,619
2 ,6 3 2

2 ,6 2 4
10

9
2 ,6 3 7 2 ,6 2 6 17

pOI 2 ,5 2 8 2 ,527 3 2 ,5 3 8 2 ,5 3 3 6
> a l c . 2 ,4 8 8 8

kw. 2 ,4 5 9 5
003 2 ,2 9 6 2 ,296 8 2 ,281 2 ,2 9 8 17
kw. 2 ,2 7 0 10
130 2 ,252 2 ,250 17 2 ,2 6 2 2 ,262 10 2,272

2 ,250
2 ,2 6 6

2 ,249
5
5

2 ,2 4 8 2 ,2 4 8 10

131 2,151
2 ,133

2 ,153
2 ,1 3 8

2
2

k a l e . 2 ,089 12
113 2,071 2 ,9 6 5 8
400 2 ,0 3 4 2 ,0 3 7 3 2 ,0 3 8 2 ,0 3 9 n 2 ,029 2,027 5
203 2,001 2 ,0 0 0 1
222 1 ,3 4 3 1 ,9 4 2 10 1 ,9 4 2  1 ,9 4 5 6 1 ,9 3 6 1 ,9 3 6 3

1 ,9 3 7 1 ,9 3 5 6
132 1 ,9 0 6 1 ,891 28c
230 1 ,869 1 ,8 7 1 33=
213 1,841 1,841 12 1 ,8 4 3 1 ,842 18 1,341 

1 ,8 3 6
1 ,8 4 2

1 ,8 3 6
4
4

1 ,8 4 0 1 ,3 3 9 10

kw. 1 ,3 1 8 10
14-0 1 ,772 1 ,7 6 9 5
004 1 ,722 1 ,7 2 2 6 1 ,7 2 3 1 ,7 2 3 6 1 ,7 2 0 1,720 1 ,721 3 1 ,7 2 3 1 ,724 3
232 1 ,6 3 5 1 ,6 3 7 3
313 1 ,602 1 ,612 6c 1 ,6 0 8 1 ,607 5

a = '9 ,413  A 9 ,4 1 6  A a = 9 ,4 3 4  A, a = 9 ,363 A, a = 9,361 A
c = 6 ,883 A c = 6,"693 A c = 6,831 A, c = 6 ,8 8 2 A, c = 6 ,3 9 5  a

6 = 0 ,005 A 6 = 0 ,0 0 4  A 6 = 0 ,0 0 4  A, (j = 0 ,003 A, 6 = 0,005 a

Bs-53 =  kość współczesna (krowa), Radłów k/Tarnowa, cmentarzysko zwierząt hodowlanych;
K-15 =  żebro mamuta, czwartorzęd, Pogórze k/Zawichostu;
K-17 =  żebro mamuta, czwartorzęd, Konin, Kopalnia „K onin";
El-51 =  żebro mamuta, okolica Siedlisk pod Przemyślem;
dexp =  odległości międzypłaszczyznowe odczytane z dyfraktogramu;
dcaic =  odległości międzypłaszczyznowe obliczone wraz z parametrami komórki elem entarnej a i c oraz 

odchyleniem standardowym a przez zaprogramowanie maszyny cyfrowej „O dra 1204" metodą 
najm niejszych kwadratów;

kw, =  refleks kwarcu; kale. =  refleks kalcytu; c (w kolumnie intensywności I) =  koincydencja 
z refleksem kalcytu.

Sample symbols:
Bs-53 =  recent bone (cow), Radłów near Tarnów, cem etery of domestic animals;
K-15 =  mammoth rib. Q uaternary, Pogórze near Zawichost;
K-17 =  mammoth rib, Q u i'te rn 'ry , K onin, brow n co?l m ine:



— 415 —

I n n e  b a d a n i a

Wykonano próbne spektralne oznaczenie pierwiastków ziem rzad
kich w tlenkach wydzielonych z kości kopalnych. Ponieważ jednak chro
matograficzne rozdzielenie tych pierwiastków daje wyniki dokładniej
sze, zaniechano stosowania badań spektralnych.

Przeprowadzono również badanie mikroskopowe szlifów sporządzo
nych z kości kopalnych, szczególnie tych, których dyfraktogramy wyka
zały oprócz minerałów grupy apatytu także inne minerały, jak kalcyt, 
kwarc i synchisyt oraz dokonano pomiaru współczynników załamania 
światła.

WYNIKI BADAŃ 

O z n a c z e n i a  r e n t g e n o g r a f i c z n e

Dyfraktogramy proszkowe materiału kostnego obejmującego kości 
zwierząt współczesnych oraz kości kopalne wykazują zróżnicowanie, 
które pozwala śledzić zmiany strukturalne zachodzące w miarę postę
powania procesu fossylizacji. Dyfraktogramy kości współczesnych (ta
bela 1, Bs-53) obejmują stosunkowo najmniejszą liczbę refleksów, któ
rych ilość stopniowo wzrasta w dyfraktogramach kości mamutów (ta
bela 1, K-15, K-17, El-51). Wielkość parametrów komórki elementarnej 
minerału fosforanowego w kościach współczesnych a =  9,41 A, c =  
6,89 A odpowiada dahlitowi (karbohydroksyapatyt). Podobne rozmiary 
komórki elementarnej wykazują minerały grupy apatytu w kościach ma
mutów, w których także obserwuje się pewne zmniejszenie parametru a 
charakteryzujące odmianę zbliżoną do frankolitu. Niektóre dyfraktogra
my wykonane z żebra mamuta posiadają podwójne refleksy, które 
świadczą o równoczesnym występowaniu dwu rodzajów apatytu: kar
bohydroksyapatyt a =- 9,435 A, c =  6,881 A oraz frankolit a =  9,363 Ar 
c =  6,882 A (tabela 1, K-17).

Obok apatytu występuje w niektórych kościach kalcyt (tabela 1, 
K-15, El-51) oraz wtórnie doprowadzony klastyczny kwarc (Bs-53, K-15, 
El-51). Należy przy tym podkreślić, że kości współczesne nie zawierają 
kalcytu zupełnie.

W  kościach dinozaurów z Mongolii występuje apatyt typu franko-

EL-51 =  mam moth rib, env irons of S ied liska near Przem yśl; 
dexp  =  experim en ta l in te rp lanar spacings;
d ca ic =  ca lcu la ted  in te rp lanar spacings and  the un it cell a and  c param etrs, as w ill s tan d ard  dev ia tion  

a ob tained  by  m eans of ,,O dra 1204" com puter using the leas t square m ethod; 
kw . — quartz  reflec tions; kale . =  ca lc ite  reflec tion ; c (in the colum n of in tensities I) =  co incidence 

w ith ca lc ite  reflection .
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Dane d y fra k to g ra f ic z n e  żebra d inozaura 
z synchisytem  (próbka. 142/65)

I - r a y  d if f ra c to m e te r  d a ta  f o r  d inosaur 
r i b  co n ta in in g  sy n c h is i te  (sample 142/65)

Tabela 2

d e x p
I

A patyt
A p a ti te

S ynch isy t
S y n c h is i te

h k l dc a lc h k l dc a lc

8 ,15 1 100 8 ,08
6 ,95 1 001 6,89
5-,24 1 101 5 ,2 4
4 ,55 1 002 4,553
4 ,0 4 3 200 4 ,0 4
3,883 3 111 3 ,862
3,561 5 110 3,559
3 ,440 18 002 3,443 .
3 ,310 6 111 3 ,3 1 4
3 ,160 4 102 3 ,168
3 ,087 7 200 3,082
3 ,053 12 210 3 ,054 003 3,036
2 ,787 100 121 2,792 112 2 ,8 0 4

112 2,771
2 ,693 46 300 2,693
2 ,622 13 202 2,621
2 ,508 1 301 2,508
2 ,292 2 212 2,285 113 2,309
2 ,276 2 004 2,276
2 ,236 13 130 2,241
2 ,124 4 131 2,131
2,061 1 113 2,060
2,053 1 300 2 ,0 5 4
1 ,996 1 203 1,996 031 2 ,004
1 ,933 13 222 1,931
1 ,927 13 114 1 ,918
1,881 5 132 1,878
1 ,8 7 4 5 213 1 ,864 032 1 ,872
1 ,789 6 231 1,790 220 1 ,779
1 ,764 7 140 1,763
1 ,745 2 221 1 ,746
1,741 2 402 1,742
1,721 3 004 1,721
1,631 1 232 1,632

a = 9,331 A a = 7 ,117 A 
c = 6 ,887 A c 3 9 ,106  A 
6 = 0 ,007 A 6 = 0 ,003 A

W artości parametrów komórki e lem en tarne j 
wyrażone są  w angetremach.

U nit c e l l  param ete rs  a re  g iv e n  in  i

litu, którego parametry komórki elementarnej obliczone z dyfraktogra
mów wynoszą: a =  9,331 A — 9,496 A, c =  6,881 A — 6,896 A (tabela 2 
i tabela 3). Ten sam typ apatytu stwierdza się w szczątkach kostnych 
triasowych (a =  9,353 A, c =  6,885 A) i pancerzach ryb dewońskich 
(a =  9,346 A, c =  6,882 A; tabela 3, K -ll, R-61). Ponadto w kościach 
dinozaurów występuje kąlcyt, który ,w niektórych fragmentach jest 
składnikiem dominującym, kwarc detrytyczny i po raz pierwszy stwier
dzony synchisyt, który wykazały dyfraktogramy próbek z niektórych 
żeber dinozaurów (tabela 2) ( Ł o z i ń s k i ,  1970, 1971).

Obliczone z odległości międzypłaszczyznowych oraz wskaźników 
ścian parametry komórki elementarnej synchisytu wynoszą: a =  7,117 A, 
c =  9,106 A. Są one zgodne z podanymi przez S m i t h a  (1960) i odpo
wiadają a =  a' V 3 . =  7,107 A, c =  c" =  9,120 A wyznaczonym przez
G. D o n n a y  i J. D. H. D o n n a y  (1953).
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Dana d y frak to g x afio zn e  k o ec l kopaLnych 
X -ray  d if f ra c to m e te r  data  f o r  f o s s i l  bones

Tabela 3

142B/65 122/64 K-20 X-11 H -6i
h k l desj> dc a lc I ^exp ^ ea lc I dc a lc I de jp ^ea lc I dc a lc I

100 8 ,12 8,10 2 8 ,0 4 8 ,10 2

101 5 ,2 ? 5,05 1 5,22 5 ,12 4
kw. 4 ,25 1 4j25 4
200 4 ,06 4 ,0 4 1
111 3 »367 3,867 1 3,867 3 ,868 4 3 ,867 3,869 2

k a le . 3 ,843 4 3.84S 9
002 3,440 3,44« 24 3,446 3 ,446 12 3,444 3 ,440 26 3 ,444 3,443 19 . 3 ,442 3,441 19
kw. 3,343 10 3,343 2 3 .343 3,343 19
102 3,168 3,172 15 3 ,164 3,169 4 3 ,157 3,161 4 3 ,168 3,168 3 3 ,174 3.,166 6
210 3,058 3,059 15 3.072 3,079 4 3 ,065 3,062 6 .

k a le . 3 ,032 100 3,028 10 3,030 100
121 2,792 2,797 100

2,791
2 ,796 100 2 ,804 2 ,808 100 2,792 2,797 100 2,791

2 ,795 100
112 2,780 2,786 95 2,772 2 ,770 2,709 2 ,770
300 2,696 2,698 62 2,700 2,698 52 2,720 2 ,715 44 2,700 2,700 39 2,698 2,698 52
202 2,622 2 ,624 21 2,624 2 ,624 22 2,632 2 ,623 9 2 ,624 2,623 14 2 ,624 2,621 19
301 2,515 2,513 2 2 ,543 2 ,524 1 2,508 2 ,514 3

k a le . 2 ,488 9 2,490 25
kw. 2,449 9
212 2,283 2 ,289 10
130 2,243 2 ,245 15 2 ,248 2,245 9 2 ,254 2 ,259 7 2 ,246 2,247 -9 2,245 2 ,245 9
131 2,132 2,135 3 2,143 2 ,147 J> 2 ,135 2,136 3 2 ,130 2 ,1 3 4 4

k a le . 2 ,089 15 2,090 20
113 2,058 2,063 2 2 ,064 2,062 4 2 ,064 2,061 1 2 ,062 2,060 1
400 2,036 2,023 4
203 2,005 1 ,998 2 1 ,999 1,999 1 1 ,996 1,997 1
222 1,933 1 ,934 21 1,935 1 ,9 3 4 15 1 ,938 1,941 16 1,935 1 ,934 10 1 , 9 3 ^ 1,933 17

k a le . 1 ,910 20 1 ,910 20
132 1,888 1,881 5 1,891 1 ,889 ' 2 1,885 1 ,«380 4
230 1,877 1,879 6
213 1,838 1 ,838 17 1,838 1 ,837 15 1,839 1 ,839 13 1,837 1 ,836 17 1,838 1 ,835 20

231 1,797 1 ,793 7 1 ,794 1,793 7 1 ,802 1 ,803 3 1,795 1 ,794 5 1 ,796 1,793 7
140 1 ,766 1 ,766 9 1 ,782 1 ,777 1 1 ,766 1,767 7
402 1,743 1,749 7 1,753 1 ,752 1 1,745 1,745 7
004 1,725 1 ,724 9 1,723 1 ,723 10 1,720 1 ,720 6 1,722 1,721 8 1,721 1,721 7
232 1 ,^32 1 ,638 2 1,642 1 ,642 1 1 ,637 1 ,635 3 1 ,634 1 ,6 3 4 2

313 1,603 1,605 6 1,612 1 ,607 1 1,603 1,605 1 1 ,602 1 ,6 0 4 7
420 1,542 1 ,540 2

a = 9 ,347  A a =1 9 ,347 A a a 9 ,406 A. a  = 9,353 A a  ■ 9 .346  A
c = 6 ,896 A c = 6,891 A c = 6,881 A C a 6 ,885 A C s 6 ,882 A
<5 3 0 ,004  A 6 = 0 ,002 A 6 3 0 ,002  A 6 = 0 ,002 A 6 m 0,0025  A

Symbole próbek: 142B/65, 122/64 = k o śc i dinozaurów z k o t l in y  Nemegtj K-20 = żebro  d inozau ra  z B a ja  Dzak 
K-11 = I c h ty o a a u r ia ,  t r i a s ,  wapień muszlowy, G ogolinj H-61 = s z c z ą tk i  pancerzy  ry b  dewońskich, 

/m iejscow ość n ie z n a n a /)  p o z o s ta łe  oznaczenia ja k  w t a b e l i  1

Sample sym bolss: 142B/65, 122/64 = d in o sau r bones from  th e  Nemegt v a l le y t  K-20 = d in o sa u r r i b  from  B ajn 
Dzak) K-11 = Ic h th y o sa u r ia , T r ia s ,  H uscbelka lk , G ogolin) R-61 = D evonian f ish , ca rap aces  / l o c a l i t y  

unknown/| a l l  th e  rem ain ing  symbols a s  I n  ta b e la  1
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T abela  J5«
Porównanie wyników o b lic ze ń  param etrów komórki e lem en ta rn e j a p a ty tu  

Comparison o f  u n i t  c e l l  pa ram ete rs  o f  a p a t i t e

Uetoda
ś re d n ic h
ważonych

V eigh ted
mean

Ifotoda 
najjurniejszych 

kwadratów 
"Odr« 1204" 

L ea s t square  
method 

"Odra 1204“

lle t oda
średnich.
ważonych.
W eighted

mean

Ketoda 
n a jm n ie jszy ch  

kwadratów 
"Odra 1204" 

L east square 
method 

"Odra 1204"

a a 9,408 . a a 9,413 142/65 a 3 7 ,1 2 a = 7 ,117
c 3 6,890 c s 6,888 sy n c h lsy t

S y n c h is l te c = 9,12 c 3 9 ,106
3 0 ,006 Ć a 0 ,005 & = 0,009 6 3 0 ,003

a a 9 ,412 a a 9 ,416 142B/65 a = 9,339 a = 9 ,347
c a 6 ,893 . c 8 6,893 c = 6,893 c = 6,896
<0 - 0 ,008 £ = 0 ,0 0 4 6 = 0,005 ó - 0 ,004

a 3 9,432 a a 9,435 122/64 a = 9,353 a 3 9,347
0 3 6,880 c 3 6,881 c = 6 ,894 c 3 6,891
ś a 0,005 6 3 0 ,0 0 4 é a 0 ,004 6 3 0,002

a = 9 ,362 a « 9,363 K-20 a = 9 ,402 a 3 9,406
c a 6,880 c 3 6,882 c = 6,880 c = 6,881
S 3 0,003 Ć 3 0,003 6 3 0 ,005 6 = 0,003

a a 9,371 a 3 9,361 K-1 1 a = 9 ,354 a = 9,353 '
0 3 6,892 c a 6,895 c = 6,888 c = 6,885
* a 0,010 Ś 3 0 ,005 <S 3 0,002 ó 3 0,002

a a 9,338 a a 9,331 R-61 a 3 9 ,335 a 3 9 ,3W
c 3 6,890 c a 6,887 c = 6 ,884 c 3 6,882
é 3 0,008 6 a 0 ,007 6 - 0,003 ' <5 = 0,0025

Ba-53

K-15

K-17/1

K -17/2

EL-51

142/65
apatyt
A patita

.Symbole próbek  ja k  w ta b a la o h  1-3. 
S asę le  symbols a s  i n  ta b le s  1 -3  1

B a d a n i a  c h e m i c z n e

a. Pełne analizy chemiczne

W stępne analizy chemiczne kości zebrane w tabeli 4 obejmują prócz 
głównych pierwiastków wchodzących w skład apatytu także magnez, 
sód, potas, krzemionkę, żelazo, glin oraz pierwiastki ziem rzadkich. 
Ponadto w niektórych kościach stwierdzono drobne ślady manganu 
i strontu, a także chloru i siarki. Przy porównywaniu składu chemiczne
go kości kopalnych i współczesnych zwraca uwagę zmienna zawartość 
COz, P20 5, F oraz strat prażenia. W  kościach, w których ilość C 0 2 wy
nosi ponad 4 °/o, występuje wtórnie wykrystalizowany kalcyt, z czym 
wiąże się obniżenie zawartości P20 5. Dla kości współczesnych i czwarto
rzędowych charakterystyczne są wysokie straty prażenia, wywołane 
obecnością znacznych ilości substancji organicznej.

W  celu wyodrębnienia minerałów grupy apatytu sproszkowane ko
ści współczesne i czwartorzędowe poddane zostały w aparatach Soxhle- 
ta ekstrakcji etylenodwuaminą. Następnie zastosowano roztwór Silver- 
manna ( S mi t h ,  L e h r, 1966) celem usunięcia kalcytu, co zachodzi 
znacznie sprawniej niż w fosforytach ( O l e k s y n o w a ,  1959).
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P ełne  a n a liz y  chemiczne k o śc i w spółczesnych i  kopalnych 
Complete chem ical an a ly se s  of re c e n t  and f o s s i l  hones

Tabsla 4

Bs-53 K-15 K-17 El-51 142/65 142B/65 122/64 K-20 K-11 R-61
c z .n ie ro z p . 
i u o l u b l e  p . 
s u b s t .o r g .  
o rg . subB t. 
CąO

2,68

24,98

35 ,8 4

3 ,4 4  

1,02 

43,69

2 ,7 5

20 ,50

37,93

2 ,57

14,19

41,35

1 ,3 0

48 ,8 4

0 ,58

51,05

9 ,3 4

42,95

5 ,68

45 ,80

2 ,73

47,81

11,39

42,83

MSO 1 ,2 3 1 ,59 0,86 0 ,9 0 0 ,7 9 0 ,80 0,61 0 ,9 8 0,47 0 ,6 0

KBgO 0,9 7 0,51 0 ,23 0 ,46 1 ,1 2 1,20 1 ,0 5 1,20 1 ,1 9 0 ,4 5

Ł ,0 0,02 0 ,06 0 ,0 5 0,12 0 ,0 8 0 ,0 5 0 ,13 0 ,1 3 0 ,17 0 ,0 4

T B Ą /O ,0026/

O
J

Ooo

0,02 0 ,5 7 . 0 ,4 0 0 ,4 2 1,81 0,41 0 ,5 2
f 2o5 25,09 14,37 25,61 24*52 32 ,28 34,10 23,97 30 ,97 31,65 19,42

C02 2,88 23,85 2 ,8 7 6,52 3 ,8 2 3 ,9 0 9 ,19 3 ,5 7 4 ,1 4 1 3 ,1 4

HgP*?00 1,8 6 1 ,57 2,20 2 ,3 5 2,66 2 ,45 1 ,0 9 2 ,2 8 1,81 1 ,41

HgO- ? 00 1 ,3 3 1,00 1 ,6 5 1 ,3 2 2,68 3,01 2 ,4 9 2,41 2 ,6 5 1 ,5 7

H20~1<V0 2 ,09 1 ,3 6 2 ,65 0,98 0,10 0,09 0,68 1 ,0 5 1 ,1 5 0 ,9 5

V 0 ,0 5 0 ,56 1,20 1 , 02. 3 ,2 9 3,31 2 ,18 3,11 2 ,6 7 1 ,4 0

s io 2 0,27 0 ,8 5 0,41 1,20 0 ,9 4 0,10 1 ,37 0,31 2 ,9 8 1,20

*®2°3 0 ,09 0,36 1 ,1 2 0,90 3,01 0 ,09 3 ,43 1 ,6 4 0 ,35 3 ,5 0

A1 2°3 0 ,6 9 1 ,0 3 0,57 2,17 0 ,0 6 0,40 2 ,11 0 ,4 7 1,02 2,20

suma 100,07 100,26 100,60 100,59 101,54 101,53 101,01 101,42 101,20 100,62

F = O - 0,02 -0 ,2 8 -0 ,5 1 -0 ,4 3 -1 ,3 9 -1 ,3 9 - 0,92 -1 ,31 - 1 ,12 -0 ,5 9

100,05 99,98 100,09 100,17 100,15 100,14 100,09 100,10 100,08 ■100,03

Symbole próbek ja k  w ta b e la c h  1 -3 . S t r a ty  p ra ż e n ia  p rz e lic z o n o  na H20+^ °°  i  su b s ta n c ję  o rg an iczn ą , po 
oznaczen iu  j e j  d rogą e k s t r a k c j i  etylenodw uam iną. K ontrolne oznaczenia f lu o ru  k i lk u  próbek wykonano w 
L aboratorium  Badawczym F ab ry k i Supertomasyny "Bonarka" w Krakowie z następu jącym i wynikami:

Bs-53 = 0 ,0 4  %\ K-15  = 0 ,55  %\ K-17 = 1.25 %\ E l-5 1  = 1.02  %\ 142B/65 = 3 ,11  %

S ann ie  symbols a s  i n  ta b le s  1 -3 , I g n i t io n  lo s s e s  a re  r e c a lc u la te d  in to  and o rg an ic  su b stan ce ,
a f t e r  th e  « t r a c t i o n  of th e  l a t t e r  by means of e th y len d iam in e . C on tro l e s tim a tio n s  of f lu o r in e  (Su
p erp h o sp h a te  F a c to ry  "Bonarka" i n  Cracow):

Bs-53 a  0 ,0 4  k -15  = 0 .55  %\ K-17 = 1.25 5?» E l-51  s  1 ,0 2  142B/65 = 3.11 %

Zawartość kalcytu i substancji organicznej pokazano w tabeli 5.
Analizowany materiał fosforanowy kości zawiera małe ilości pier

wiastków takich jak Mg, Na, K, TR, Si, Fe, Al. Jakkolwiek wszystkie te 
pierwiastki mogą tworzyć podstawienia diadochowe w apatycie, przy 
obliczeniu składu chemicznego minerałów apatytowych kości pominięto 
Si, Fef Al, jako pochodzące najprawdopodobniej z getytu i minerałów 
ilastych wyługowanych przez kwas solny. Dziewięć składników apatytu 
zostało pomnożeniem przez wspólny czynnik wyrównane do 100 °/o po 
odliczeniu równoważnika fluoru dla tlenu i umieszczone w tabeli 6.

Porównanie składu chemicznego minerałów apatytowych kości 
współczesnych i kości kopalnych wskazuje na przyrost ilości fluoru 
w kościach kopalnych (2,98 %> — 3,44 °/o) w stosunku do kości współ
czesnych (0,07%), z tym że kości kręgowców czwartorzędowych zawie
rają około połowy ilości fluoru (1,37 °/o — 1,-66 %>) w stosunku do kości
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K alcy t i  su b s ta n c ja  o rgan iczna w kościach, współczesnych. 1 kopalnych  (v p ro c e n ta c h  Wagowych) 
Ć a lc l te  and organie m a tte r  In  re c e n t and f o s s i l  bones ( in  n e ig h t p e rc en ta g e )

Tabela 5

Bs-53 K-15 K-17 El-51 142/65 142B/65 122/64 K-20 K-11 B-61
K alcy t
C a lc ite 50,29 7,83

*ESO 1 14,32 2,25 25,01

S ubstanc ja
organiczna
Organie
substance

24,98 1,02 20,50 14,19

Symbole próbek  ja k  w ta b e la c h  1 -3 1 * = synchisyb 
Sample symbols a s  i n  t a b le s  1—3 1 * =’ s y n c h is i te

Tflbel# 6
S kład  chemiczny minerałów grupy a p a ty tu  w k o śc iac h  w spółczesnych i  kopalnych 

Chemical com position  of m in e ra ls  o f th e  a p a t i t e  group o ccu rrin g  i n  re c e n t and f o s s i l  bones

Bs-53 . K-15 K-17 Bl-51 142/65 142B/65 . 122/64 K-20 K-11 H-61
CaO 51,89 50,11 52,61 52,57 51 ,92 51,63 50,73 50,35 51,95 51,67
MgO 1 ,7 8 2 ,17 1,20 1 ,2 7 0 ,85 0,81 0,89 1 ,0 8 0 ,52 1 ,0 8
Wa20 1 ,4 0 1 ,2 4 0,32 0 ,65 1 ,1 9 1,2 1 1,52 1 ,3 2 1 ,33 0,81
k2o 0,03 0 ,1 5 0 ,07 0 ,1 7 0 ,0 8 0 ,0 5 0 ,19 0 ,1 4 0 ,19 0 ,0 7

TH2°3 0 ,006 0,0035 0 ,0 3 0,27 0 ,4 0 ■0,61 1 ,9 9 0 ,4 6 0 ,9 3
P2°5 36,33 35 ,07 35,52 34 , aa 34 ,39 34,49 34,81 34,05 35,32 34,81
C02 4 ,1 7 4 ,2 0 3 ,98 4 ,3 7 3 ,8 9 3 ,9 4 4 ,2 0 3 ,93 3 ,5 2 3 ,8 4
HgO-*-300 2 ,69 3,83 3 ,05 3 ,3 4 2 ,55 2 ,4 8 1 ,59 2,51 2,02 2 ,5 2  '8o

1 ,93 2 ,4 4 2,29 1,88 2,85 - 3 ,0 4 3 ,6 2 2 ,65 2 ,9 6 2 ,82
F 0 ,07 1 ,3 7 1,66 1 ,4 5 3 ,4 6 3 ,3 5 3 ,1 6 3 ,42 2 ,98 2,51

suma 100,29 100,58 100,70 100,61 101,45 101,40 101,32 101 ,44 101,25 101,06
-  P = 0 -0 ,2 9 -0 ,5 8 -0 ,7 0 -0 ,6 1 -1 ,4 5 -1 ,4 0 -1 ,3 2 - 1 ,4 4 -1 ,2 5 -1 ,0 6

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100 , 00 100,00 100,00 100,00
Symbole próbek  ja k  w ta b e la c h  1-3 
Sample symbols a s  i n  ta b le s  1-3

starszych formacji. Zawartość C 0 2 i HaO w zasadzie jest podobna (por. 
B r o p h y ,  N a s h ,  1968).

Na zjawisku fluoryzacji (apatytyzacji) kości kopalnych oparto meto
dę oznaczania względnego wieku kości ( W y s o c z a ń s k i - M i n k o -  
w i c z 1969). Zawartość fluoru w badanych kościach mamutów jest jed
nakże wyższa (0,5% — 1,25 °/o F), niż podaje dla kości plejstoceńskich 
W y s o c z a ń s k i - M i n k o w i c z’ (0,16 °/o — 0,33 %). Różnica zapew
ne jest związana z pochodzeniem kości z całkowicie odmiennych śro
dowisk.

b. Pierwiastki ziem rzadkich

Występowanie pierwiastków ziem rzadkich w kościach kopalnych 
czwartorzędowych jest rzędu tysięcznych do setnych procentu, podczas 
gdy kości starsze (kreda, trias) zawierają je od dziesiątych procent do 
prawie dwu procent (tabela 6). Wzbogacenie więc kości czwartorzędo-
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*
Zaw artość p ierw iastków  ziem rzadkich, w k la rk a c h

)£
Bara e a r th  elem ents co n ten ta  i n  c ia rk ę

Tabela 7

K-15 K-17 El-51 142/65 142B/65 122/64 K-20 K-11 H-61

w k o śc i 
i n  bone 0 ,1 4 0 ,1 4 1 ,1 32 22 23 100 23 29

w a p a ty c ie  k o śc i 
i n  phosphate m in e ra l 
from  bone

0 ,3 3 0 ,19 1,66 15(34)’ 22 34 110 25 52

Symbole próbek ja k  w tabelach . 1-3» * = storaunek TH2°3 *  w 3106010011 (a p a ty c ie )  do ś r e d n ie j  zaw arto śc i 
TE-jOj % w skorup ie  z iem sk ie j p rz e lic z o n e  z danych według Goldschmidta (1937) •

(34)* = w a p a ty c ie  i  sy n c h isy c ie  łą c z n ie  
Sample symbols a s  i n  ta b le s  '¡- 'fl * = th e  r a t i o  of TR2°3 111 bonea (phosphate) r e l a t i v e  to  t h e i r  average 

c o n te n t i n  th e  E a r th 's  c r u s t  r e c a lc u la te d  accord ing  t o  Goldschmidt d a ta  (1937J I 
(34]**= in  phosphate m in e ra l and s y n c h is i te  jo in t l y

T abela 8
C h ro m a to g ra f iczn e  r o z d z i e l e n i e  p ie rw ia s tk ó w  ziem r z a d k i c h  suma = 100 %

C hrom atograph ic  s e p a r a t i o n  o f  Hare Earth , e le m en ts  t h e  sum of  TR20 ,  = 100 %

K-15 K-17 " E l-51 1 4 2 /65 142B/65 1 2 2 /6 4 K-20 H-61 K-11

*
k l a r k i
o la r k s *

La2° 3 16 18 20 2 6 ,3 9 ,8 1 0 ,8 1 9 ,8 15 1 3 ,6 1 2 ,0

Ce02 2? 24 25 5 ,7 6 ,8 15 ,2 0 ,2 25 3 1 ,9 3 1 ,6

•P r6°11 4 5 5 3 ,7 3 ,1 1 ,9 4 ,6 6 3 ,9 . 3 ,7
N d Ą 21 22 19 1 4 ,3 1 1 ,9 7 ,4 2 0 ,9 18 1 7 ,3 1 5 ,6

^ $ 4 3 3 1 ,6 1 ,8 2 ,5 4 ,2 3 4 ,9 4 ,2
TDu~0, 1 ,6 1 ,4 Ś1. 2 ,0 Ś1, 0 ,7

^ 2 °5 2 2 1 3 ,0 3 ,8 2 ,0 5 ,4 3 4 ,2 4 ,1

tv 7 0 ,5 0 ,5 1 ,4 1 ,5 0 ,8 0 ,6

x2°5 24 26 27 3 3 ,6 4 4 ,4 46 ,1 31 ,1 30 1 6 ,5 1 9 ,9
Dy2° 5 Ś1. Ś1. Ś1. 3 ,9 5 ,4 4 ,1 5 ,5 Ś1. 3 ,3 3 ,0

H o Ą 0 ,9 2 ,5 1 ,4 1 ,5 Ś1. 0 ,7
E r2° 5 Ś1, Ś 1 . Ś1. 2 ,3 5 ,0 3 ,5 2 ,1 Ś1. 2 ,5 1 ,6

T m Ą 0 ,2 0 ,5 Ś1. 0 ,1

xb2c5 1 ,6 2 ,1 2 ,2 1 ,1 0 ,9 1 ,7

0 ,6 1 ,0 1 ,5 0 ,5

Ge
x 2 ,8 5 2 ,5 5 2 ,7 0 1 ,2 9 0 ,6 3 0 ,6 6 1 ,3 3 2 ,3 3 3 ,1 5 2 ,51

Syntoi-a p róbek  ,j3 w t a b e l a c n  1—p. V/ p ró b k ach  iv-1 ̂  , K—17 , E l —̂ 1 , R,61 TEn0- r o z d z i e l o n o  metoda c.hro— 
:natC{vr£_:Li na b ib u l e  — Eu- n. Ga o raz  Co i  X n ie  r o z d z i e l a j ą  s i ę .  W p o z o s t a ły c h  p ró b k a ch  zastosow ano 
c h r o s i a to s r a f i ę  jonowymienną w kolum nie k a p i l a r n e j .  P i e r w i a s t k i  ziem r z a d k i c h  z e s ta w io n o  w k o l e j n o ś c i  

i c h  występowania w r o z w in i ę ty c h  chrom atogramach. * = według G oldschm idta  -  p r z e l i c z o n o  na t l j s n k i

Sample s;,Tabols a s  i n  t a b l e s  1 -3 .  I n  sam ples  K-15, K ,17 , E l - 5 1 , £ -61 TR20- r a r e  e a r t h s  were s e p a r a t e d  
u s i n g  p ap e r  chrom atography  Eu and Gd a s  w e l l  a s  ICb and X a re  n o t  s e p a r a t e d .  I n  a l l  th e  remaining 

Samples ' ion -e x c h a n g e  chrom atography i n  c a p i l l a r  column was u se d .H a re  e a r t h  e lem en ts  a r e  l i s t e d ,  according 
t o  t h e  seauonce oi‘ t h e i r  o cc u r re n c e  i n  chrom atogram s. * = a f t e r  G oldschm idt -  r e c a l c u l a t e d  i n t o  o x id e s

wych w pierwiastki ziem rzadkich osiąga wartości znacznie poniżej 
średniej zawartości tych pierwiastków w skorupie ziemskiej (G o 1 d -
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s c h m i d t ,  1935) lub jej dorównuje, natomiast wzbogacenie kości star
szych znacznie tę średnią przewyższa (tabela 7).

Chromatograficzne rozdzielenie pierwiastków ziem rzadkich (tabe
la 8) wykazuje trzy typy ich składu pod względem stosunku ziem cero
wych do ziem itrowych. W składzie ziem rzadkich z kości czwartorzędo
wych i kości triasowej pochodzących z terenów Polski przeważają zie
mie cerowe — głównie Ce, Nd, La, podobnie, jak w większości fosfory
tów badanych przez S e m e n o w a  i i .  (1962).

Kości dinozaurów z Mongolii (kreda) wykazują itrowy skład pier
wiastków ziem rzadkich lub też niewielką przewagę ziem cerowych. 
Zwraca uwagę wzbogacenie w lantan i neodym, a także niekiedy 
w europ przy bardzo obniżonej zawartości ceru. Podobne stosunki wy
stępowania ziem rzadkich spotyka się u apatytów i fosforytów, zwłasz
cza jeśli chodzi o wzbogacenie w neodym i europ, jednakże wyraźnej 
zależności składu ziem rzadkich w fosforytach od wieku geologicznego, 
warunków tektonicznych nie stwierdzono ( S e m e n ó w ,  1963). Lokal
ne warunki oksydacyjno-redukcyjne mogą powodować oddzielenie się 
czterowartościowego ceru od pozostałych lantanówców, tworząc anor
malny prawie bezcerowy skład ziem rzadkich, podobnie jak to stwier
dzono w glebach USA ( R o b i n s o n ,  M u r a t a ,  1957).

W składzie minerałów ciężkich wydzielonych z osadów klastycznych 
z kotliny Nemegt w Mongolii, skąd pochodzą badane fragmenty kości 
dinozaurów, występuje głównie epidot oraz tytanit ( G r a d z i ń s k i ,  
1970). Ponieważ oba te minerały są nośnikami pierwiastków ziem rzad
kich (epidot może zawierać do 5,42 °/o TR, a tytanit do 4,25 %  TR — S e 
m e n ó w ,  1963) i nie należą do najbardziej trwałych, należałoby je 
wziąć pod uwagę poza szkliwem wulkanicznym jako źródło pierwiast
ków ziem rzadkich. Natomiast obecność europu w niektórych kościach 
dinozaurów wiązać można z rozkładem skaleni z piasków arkozowych, 
szczególnie zasadowych plagioklazów, które mogą selektywnie koncen
trować ten pierwiastek.

Skład lantanówców wydzielonych z kości dinozaurów z Mongolii 
w znacznym stopniu przypomina średni skład tych pierwiastków wystę
pujących w epidocie i tytanicie ( S e m e n ó w ,  1963) po odliczeniu 
ceru. Jednakże dwa do trzech razy wyższa zawartość w badanych ko
ściach europu w stosunku do pozostałych lantanówców, niż to ma miej
sce w epidocie i tytanicie, uzasadnia wskazanie jako źródła tego pier
wiastka skaleni z piasków arkozowych. Podwyższenie zawartości lantanu 
w stosunku do pierwiastków ziem cerowych w kości, w której występuje 
synchisyt (tabela 8, 142/65), wskazuje na możliwość koncentracji lanta
nu w tym minerale, podobnie jak zostało to stwierdzone w bastnesycie 
z Mountain Pass w Kalifornii ( M u r a t a ,  R o s e ,  C a r r o n ,  G l a s s ,  
1957).
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B a d a n i a  o p t y c z n e

W  preparatach mikroskopowych kości kopalnych sfossylizowana 
tkanka kostna tworzy jednorodną mikrokrystaliczną masę barwy białej 
lub bladożółtawej o niskiej dwójłomności charakterystycznej dla fran- 
kolitu. Na ogół mikrokryształy frankolitu zorientowane są bezładnie, 
z tym że w przekrojach równoległych do kanałów Haversa często spo
tyka się równoległe ułożenie płytek, które w bliskim sąsiedztwie ota
czają je koncentrycznie, co widoczne jest w przekrojach prostopadłych 
do kanałów Haversa. W  przekrojach ukośnych ułożenie mikrokryszta- 
łów frankolitu przypomina teksturę fluidalną. Wypełnienie jam szpiko
wych stanowi wtórnie wykrystalizowany kalcyt z domieszką minerałów 
ilastych i rozsianych skupień getytu oraz często materiałem klastycz- 
riym złożonym głównie z kwarcu, a także skaleni. Kanały Haversa w y
pełnione są niekiedy ciemnobrunatnymi skupieniami wodorotlenków że
laza. W niektórych żebrach dinozaurów mongolskich w kanałach Ha
versa występuje synchisyt w postaci agregatów złożonych z drobnych 
(0,008 — 0,01 mm) żółtobrunatnych anhedralnych kryształków izome- 
trycznych (tabl. XLI, fig. 2), a także niekiedy spotyka się subhedralne 
bezbarwne kryształy wtórnego apatytu fluorowego (tabl. XLI, fig. 1)
o pokroju płytkowym spłaszczone według (0001). W ypełnienia kanałów 
Haversa kalcytem nie stwierdzono, jak również nie zauważono wrost- 
ków kalcytowych w masie franikolitowej. Badane w preparatach prosz
kowych w immersji bezbarwne kryształy wypreparowane z kanałów 
Haversa posiadają współczynnik załamania światła nco =  1,63 właści
wy dla apatytu fluorowego, współczynnik zaś załamania światła okru
chów żółtych kryształów zorientowanych prawie prostopadle do osi op
tycznej wyniósł 1,64, co dość dobrze odpowiada nco synchisytu (ta
bela 9).

Tabela 9
W spółczynniki załam ania św ia tła  cynch iay tu  

E e f ra c t iv e  in d ic e s  of s y n c h is i te

I l t a k a Levinson Semenów a u to r

a cj 1,649 1,643 1 ,673 1 ,6 4

n £ 1 ,750 1 ,73 1,769 n .o .

n .o .  = n ie  oznaczono; wskutek uprzyw ilejow anej 
p o d z ie ln o ś c i według ( 001) pomiar w spółczynnika 
n g  w p re p a ra ta c h  proszkowych, b y ł niewykonalny 
n .o .  = n o t determ ined! because of p re fe r re d  
p a r t in g  o f c r y s ta l s  acco rd ing  to  (001) i t  was 
im possib le  to  determ ine n  £ i n  powdered samples
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WNIOSKI SZCZEGÓŁOWE

P r o c e s  f o s s y l i z a c j i  k o ś c i

Przeprowadzone dyfraktograficzne badania kości zwierząt współ
czesnych dowodzą, że materia nieorganiczna tkanki kostnej posiada 
strukturę minerału grupy apatytu. Na dyfraktogramach występują tylko 
refleksy właściwe dla karbohydroksyapatytu, przy czym podkreślić na
leży, że nie stwierdzono żadnego refleksu, który mógłby wskazywać na 
obecność węglanu wapnia (kalcyt, aragonit). Zarówno parametry ko
mórki elementarnej apatytu kości współczesnych a =  9,41 A, c =  6,89 A, 
jak i skład chemiczny (0,07% F, 4,17% COz) przemawiają za tym, że 
organizmy żywe wytwarzają w tkance kostnej karbohydroksyapatyt 
zbliżony do dahlitu. Proces fossylizacji zaznacza się już w kościach ma
mutów czwartorzędowych obniżeniem parametru a komórki elementar
nej apatytu. Występowanie równoczesne apatytu typu dahlitu i typu 
frankolitu dające na dyfraktogramach podwójne refleksy wskazują (ta
bela 1, K-17), że przemiana substancji fosforanowej zachodzi stopniowo 
od warstw powierzchniowych kości (względnie powierzchni jam szpiko
wych i części gąbczastych) kontaktujących z krążącymi roztworami mi- 
neralizującymi z utworzeniem bezpośrednio frankolitu, przy czym pro
ces ten stopniowo postępuje w głąb masy kostnej. Obliczone z dyfrakto- 
gramu parametry komórki elementarnej dla minerału nie zmienionego 
wynoszą: a =  9,435 A, c =  6,881 A (karbohydroksyapatyt), dla przeobra
żonego: a  =  9,363 A, c = 6,882 A (frankolit). Obecność fluoru do około 
1,5% przemawia również za tym, że przemiana karbohydroksyapatytu 
we frankolit jest częściowa.

Kości dinozaurów z Mongolii zawierają minerał fosforanowy prze
obrażony we frankolit, na co wskazują parametry komórki elementar
nej: a =  9,331—9,496 A, c =  6,881 A—6,896 A oraz skład chemiczny 
(F: 3,16%—3,46%, COz: 3,5 %—3,9%). Podobne cechy wykazują kości 
triasowe (a =  9,353 A, c =  6,885 A, F =  3,0 %) i szczątki pancerzy ryb 
dewońskich (a =  9,346 A, c =  6,882 A, F =  2,51 %).

Porównując zmianę parametrów komórki elementarnej oraz zmianę 
zawartości fluoru, COz i wody w kościach zwierząt współczesnych, ko
ściach kopalnych i frankolicie ze Staffel (tabela 10), zauważa się zmniej
szenie z wiekiem geologicznym wielkości parametru a z równoczesnym 
przyrostem zawartości fluoru i nieznacznym obniżeniem zawartości jonu 
węglanowego. Jednakowa zawartość fluoru w kościach kredowych, tria
sowych i także w szczątkach pancerzy ryb dewońskich może wskazywać, 
że proces przeobrażenia minerału apatytowego osiągnął pewien stopień 
optymalny, a utworzony w wyniku procesu fossylizacji minerał zbliżony 
swym składem chemicznym do frankolitu zawiera około 0,5 %  mniej 
fluoru i około 1% więcej C 0 2 niż typowy frankolit ze Staffel. Charakte-
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Z estaw ien ie  rozmiarów komórki e lem e n ta rn e j, zaw arto śc i i ,  C02 , H20 w m in e ra łach  
grupy a p a ty tu  w k o śc ia c h  w spółczesnych i  kopalnych oraz f r a ń k o l i tu

Comparison o f u n i t  c e l l  s iz e s ,  and I ,  C02 and HgO c o n te n ts  i n  m in e ra ls  o f a p a t i t e  
group in  r e c e n t  and f o s s i l  bones and I n  f r a n c o l i t e

Tabela 10

Krowa, Cow 
R ecent

Mfli&irb
Mammoth.

ParahippUB 
O ligocene- 
U1 ocena

D inosaur
C retaceous

Ich tb y o sa u r ia  
T r ia s s ie

*F ra n c o l i te
S ta f f e l

a 9 ,413 9 ,3 6  -  9 ,41 9 ,257 9 ,331-9 ,406 9 ,353 9 ,346

. a 6,88 6,89 6,888 6 , 880- 6,89 6,885 6 ,867

7 % 0 ,07 1 ,4 7 3,00 3 ,40 3 ,4 2 3 ,89
C02 4 ,17 4 ,1 8 3 ,7 4 3 ,99 3 ,52 2,70

1^0 4 ,62 5 ,60 6,02 5 ,57 4 ,9 8 0 ,63

*  = według Brophy, Nash (1968)
*  = a f t e r  Brophy, Nash (1968)

T a b e la  11

Zaw artość f lu o r u  i  IR w a p a ty ta c h  k o śc i w atomach na komórkę e lem en tarną 
F lu o r in e  and TE c o n te n ts  i n  a p a t i t e s  from  to n e s  i n  atoms p a r  u j . t  c e l l

TE TR
F

’‘o ś c i  w spó łczesne  
r e c e n t  bones 0 ,0 4

„ * 
6 . 1 0 '9 1 .5 .1 0 -8

> o ś c i mamuta 
'la a n o th  hones

0,75 3 . 10"-5 4 ,0 .1 0~5

k o ś c i  d in o sa u ra  ( k r e d a ) 
d in o s a u r  bones (C re ta c e o u s )

1,75 6 . 10“ 2 3 ,4 .1 0 ~ ; '

* = według H.Lux, 1939 
■* = accord ing  to  H .Lux, 1939

rystyczna dla minerału apatytowego kości współczesnych i kości kopal
nych zawartości wody, która nieco przewyższa ilość teoretyczną dla tego 
typu apatytu, nie ulega zasadniczym zmianom w procesie fossylizacji 
( B r o p h y ,  N a s h  1968, M c C o n n e l l  1970).

Narastanie zawartości ziem rzadkich w kościach kopalnych zachodzi 
równocześnie z fluoryzacją, przy czym stosunek ilości atomów pierwia
stków ziem rzadkich i fluoru na komórkę elementarną wzrasta od czwar
torzędu do kredy prawie dziesięciokrotnie (tabela 11).

Nowym stwierdzeniem jest fakt, że udział pierwiastków ziem rzadkich 
w procesie fossylizacji kości nie polega tylko na zastępowaniu wapnia 
w strukturze frańkolitu, lecz może także prowadzić do wykrystalizowa
nia minerału synchisytu będącego fluorowęglanem ziem rzadkich i wap
nia. Ponieważ dyfraktogram wykazuje refleksy charakterystyczne dla 
synchisytu sensu stricto, a nie dowerytu (synchisytu itrowego), należy 
przyjąć, że część pierwiastków ziem rzadkich, zwłaszcza grupy cerowej, 
utworzyła odrębny minerał synchisyt w kanałach Haversa kości, itr zaś 
i pierwiastki grupy itrowej weszły w skład frańkolitu jako podstawienia 
diadochowe wapnia.
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K a l k u l a c j e  k r y s t a l o c h e m i c z n e  d l a  m i n e r a ł u
g r u p y  a p a t y t u

Stosując metodę M a c  C o n n e l l a  (1960) ( B r o p h y ,  N a s h  1968), 
który przedstawił najlepszy model struktury dla apatytów węglanowych, 
wykonano obliczenia dla analiz kości (tabela 6) oparte na komórce ele
mentarnej z ładunkiem kationów =  53 (tabela 12).

Zwraca uwagę fakt, że, podobnie jak spostrzegli B r o p h y  i N a s h  
(1968), nie można wliczać w pozycje strukturalne całej H2Ot Ilości H20  
nie mieszczącej się w pozycjach strukturalnych w przybliżeniu odpo
wiadają H20 -300’ (tabela 6). Stwierdzenie, że próbki kości wysuszone 
w temperaturze 300°C po kilku dniach powracają do pierwotnej wagi 
zarówno w zwykłych warunkach, jak i w warunkach bez dostępu C 0 2, 
sugeruje, że H2O~30° może mieć charakter wody zeolitowej.

Podwyższenie wartości parametru a komórki elementarnej w minera
le apatytowym kości zawierającym pierwiastki ziem rzadkich w ilości 
powyżej kilku setnych procentu wskazuje, że nie można pominąć ich 
wpływu na wielkość komórki elementarnej. Przeprowadzenie obliczeń 
w oparciu o równanie:
Oj. =  «fc +  x(H) — y(C) — z(F) +  m(Cl) — n(S) +  g(TR) (Mc C o n n e  11
1970) uzupełnione wyrażeniem q(TR),
gdzie:
cip — szukana wielkość a w A, 
ak — stała właściwa dla struktury,
H, C, F, Cl, S, TR — liczby atomów pierwiastków
i przyjęcie za M c C o n n e l l e m  współczynników: x =  0,0075, y  =  
=  0,07, z =  0,015 wyrażonych w A na atom na komórkę elementarną, 
ak =  9,404 A, pozwoliło na oszacowanie współczynnika q — 0,4. Dokład
niejsze zbadanie zależności wartości liczbowych parametru od zawartości 
TR będzie możliwe z chwilą otrzymania syntetycznych TR-Ca apatytów, 
podobnie jak to uczynił C o l l i n  (1960) dla apatytów zawierających 
stront.

Na podstawie przeliczeń metodą M a c  C o n n e l l a  (tabela 12) zesta
wiono przykładowo wzory krystalochemiczne minerałów grupy apaty
tu kości współczesnej (Bs-53), kości mamuta (El-51) oraz kości dinozau
ra 2 Mongolii zawierającej największy procent TR (K-20) (tabela 13).

WNIOSKI OGÓLNE

Proces fossylizacji jest procesem złożonym, obejmującym usunięcie 
substancji organicznej (kollagenu), przemianę minerału fosforanowego 
kości z karbohydroksyapatytu we frankolit oraz utworzenie w kości no-

* H20 ~ 300 =  woda wydzielona w temperaturze poniżej 300°C.
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P rz e l ic z e n ie  a n a l iz  .a ta b e l i .  6 qpart,e aa  .Komórce e lem en ta rne j . z ładunkiem  kationów = 53 
R e c a lc u la tio n  o f  chem ical d a ta  from ta b le  6 in to  u n i t  c e l i  o f t o t a l  c a tlo n  charge = 53

Tabela 12

Ba-53 K-15 ‘ K-17' E l-51 142/65 142B/65 122/64 • K-20 K-11 R-61

Ca,Mg,Na,K 9,90 9,56 9 ,60 9,75 9,85 9,75 9,74 9 ,77 9,87 9 ,70

TR 0,0001 0,00006 0,003 0,02 0,03 0 ,0 4 0 ,1 3 0 ,03 0 ,06

E3°
0,10 0 ,4 4 ' 0 ,40 0 ,25 0 ,1 5 0,22 0,22 0,10 0,10 0 ,2 4

P ozycja  Ca- 
Ca p o s l t io n 10,00 *10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00

P 4 ,9 9 4 ,7 7 4,91 4 ,8 3 4 ,S 3 4 ,8 3 4 ,8 4 4 ,8 3 4 ,93 •4 ,8 7

C 0 ,9 2 0 ,9 2 0 ,89 0 ,9 7 0,88 0 ,89 0 ,9 5 0 ,90 0 ,80 0,86

*4 0 ,09 0,31 0,20 0,20 0 ,2 9 0 ,2 8 0,21 0 ,2 7 0,22 0 ,2 7

P ozycja  P 
P p o e i t io n

6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6 , 00. 6,00 _ 6,00 6,00

F 0 ,0 4 0 ,7 0 0 ,85 0,75 1 ,8 2 1 ,7 5 1 ,6 5 1,81- 1 ,57 1 ,31

OH 1 ,9 6 1,30 1 ,1 5 1 ,2 5 0 ,1 8 0,25 0 ,3 5 0 ,19 0 ,4 3 0,69

P ozycja  F 
F p o s l t io n 2,00 •2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2*00 •2,00

*
OH w p o z y c ji P  *
oh l n  P  p o s l t io n 0 , 2a 0 ,1 8 0,25 0 ,04 0,02 0*03 0,20 <3,04 0, 1?

P o d z ia ł  H-0 
D is t r ib u t lo a
o f  ^ 0
c a łk o w ity  k a t io n  
t o t a l  c a t lo n

5,00 6 ,73 5.81 5 ,69 5 ,9 5 6,10 5 ,7 6 5 ,7 7 5 ,5 3 5,68

OH 2 ,2 4 1 ,30 1 ,33 1 ,50 0,22 0,27 0,38 0 ,39 0 ,47 0 ,8 2

H?
0,30 1 ,3 2 1,20 0,75 0,39 0,66 0,66 0 ,3 0 0 ,7 2

H4 0,36 1 ,2 4 0,80 0 ,80 1 ,16 1 ,1 2 0 ,8 4 1 ,0 8 0,88 1 ,0 8
* k

B e sz ta  HgO 
35xcess HgO** 2,10

* *K
2,87  2,48 2 ,64 4 ,1 8 4 ,05 3 ,98 4,00 3,88 . 3 ,26

Symbole p ró b e k 'ja k  w ta b e la c h  1-3«
*  W w ie lu  przypadkach w a p a ty ta c h  z podstaw ieniem  C za P i l o ś c i  F (OH, H^O i ' in .)  s ą  w iększe ( ś r e d n io  

o około 0 ,4  atomu w stosunku  do atomu w ęgla) n iż  I l o ś c i  po trzeb n e  do obsadzenia p o z y c ji 7  (G uerry , 
M cĆ leilan , l e h r ,  1968; McConnel, 1970)• W tym m ie jscu  podano i l o ś c i  OH po trzebne do zrównoważenia 
ładunków, i l o ś c i  k tó re  nogą (wraz z H20) zajmować pozycje b rak u jąceg o  t le n u ,  by tworzyć grupy p se u - 
d o te tra e d ry c z n e  p rzy  z a s tą p ie n iu  te tra e d ry c z n e j grupy PO^ p rzez  p ła sk ą  CO  ̂ ;

* * I l o ś c i  Ł>0, k tó re  n ie  m ieszczą s ię  w pozycjach  s tru k tu ra ln y c h  a p a ty tu  ;
* # *  W p rz e l ic z e n iu  a n a liz y  X-15 w tym u ję c iu 'w y s tę p u je  nadm iar ładunków ujemnych wynoszący 0 ,25  , co moż

na  in te rp re to w ać  w te n  sposób, że w p o zy c ji F z n a jd u ją  s ię :  0 ,70  F , 1 ,05  OH i  0 ,25  H^O, CO n ie  ma 
wpływu n a  b i l a n s  H.,0

Sample symbols a s  i n  ta b le s  1 -3 .
*  I n  a p a t i t e s  d is p la y in g  s u b s t i tu t io n  o f  C f o r  P , th e  amounts o f  F (  OH, K^O e tc .)  a re  o f te n  exceeding* 

(  on th e  average by ,approx. 0 .4  o f  atom p e r carbon  atom ) th e  number needed to  occupy com plete ly  F po
s i t i o n  ( G uerry, M cC lellan, Lehr, 1968; McConnel, 1970). I n  th e se  p la c e s  th e  amounts o f OH a r e  g iven  
w hich  a r e  needed to  b a lan ce  th e  ch a rg es . These io n s  (accom panied by HgO) can occupy th e  v ac an t p o s i
t i o n  o f  oxygen to  form p se u d o te tra h e d ra l groups o r ig in a t in g  d u rin g  s u b s t i tu t io n  o£ t e t r a h e d r a l - P°4 
groups by f l a t  CO  ̂ ones;

* * ¿m ounts o f R^O exceeding th o se  ac c e p ta b le  by a p a t i t e  s t r u c tu re ;
* * * U sing t h i s  method, when r e c a lc u la t in g  th e  a n a ly s i s  o f  K-15 sample an  excess o f  negatives ch a rg es was

o b ta in ed  am ounting to  O.25. T h is  can be i n  ex p la in ed  t h a t  f lu o r in e  p o s it io n  a r e  occupied by .0. 70 . F , 
1 ,0 5  OH-and 0.25 H20
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Wzory k rysta lochem iczne minerałów grupy a p a ty tu  k o śc i w spółczesnych i  kopalnych 
(zestaw ione n a p o d s ta w ie  p rz e lic z e ń  a n a l iz  metodą MćConnella)

¡ ry s ta llo c h e m ic a l form ulae o f  m in e ra ls  o f  th e  a p a t i t e  group co n ta in ed  i n  re c e n t and f o s s i l  bones 
( re c a lc u la te d  by means o f  M cC onnell's method)

Tabela 13

Bs -  53

n  = 2 ,0 -4 ,0

wych minerałów. Na pierwszych dwóch zjawiskach oparto metody da
towania wieku względnego kości, które mają jednakże ograniczone za
stosowanie (W y s o c z a ń s k i - M i n k o w i c z  1969).

W  przeprowadzonych badaniach wykazano rolę pierwiastków ziem 
rzadkich w procesie fossylizacji, które wraz z fluorem nie tylko uczest
niczą w przemianie karbohydroksyapatytu we frankolit, lecz tworzą flu- 
orowęglan ziem rzadkich i wapnia w kanałach Haversa kości, co wbrew 
dotychczasowym poglądom świadczy o możliwości niskotemperaturowe
go powstawania synchisytu.

Jakkolwiek oznaczenia zawartości pierwiastków ziem rzadkich nie 
mogą służyć do datowania wieku względnego kości, to skład wydzielo
nych tlenków może wskazywać środowisko, w jakim kości się znajdo
wały i ulegały fossylizacji. W apń w minerałach grupy apatytu może 
w równej mierze być zastępowany pierwiastkami grupy cerowej jak
i itrowej. Dlatego też wskutek braku selekcji przy tych podstawieniach 
skład pierwiastków ziem rzadkich wydzielonych z kości kopalnych od
zwierciedla ich stosunki w roztworach mineralizujących uzależnione za
równo od źródła pierwiastków ziem rzadkich, jak i od warunków środo
wiska.

Na przykładzie kości dinozaurów mongolskich wykazano, że 1° niski 
stosunek ceru do pozostałych pierwiastków ziem rzadkich wiąże się z wa
runkami utleniającymi panującymi w środowisku depozycji kości, 2° 
wzbogacenie w europ związane jest z występowaniem piasków zawiera
jących zasadowe plagioklazy w osadach ze szczątkami kostnymi.

Stwierdzenia te wskazują na celowość analizy pierwiastków ziem rzad
kich, a szczególnie oznaczenia ich wzajemnego stosunku, gdyż tą dro
gą można uzyskać informacje o środowisku, w którym kości uległy fos
sylizacji.
K atedra M ineralogii i Petrografii U. J.
K raków
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SUMMARY

The increased radioactivity met in dinosaur and other animal bones 
from the Nemegt Valley, brought by the Polish Palaeontological Expedi
tion of Polish Academy of Sciences from Mongolia, made us examine con
tent of rare-earth elements which are often accompanied by actinides 
(thorium, uranium). Preliminary determination of lanthanides in the Mon
golian dinosaur bones showed their comparatively considerable abun
dance. Dinosaur bones, found in the Nemegt Valley (the Gobi Desert), 
and bones from Bajn Dzak in Mongolia were the basic material under 
examination. In addition to the Mongolian bone material, there were 
examined samples of Ichtyosauria bones (Trias), Devonian fish carapa
ces, mammoth ribs (Pleistocene) and recent animal bones. To make a tho
rough study of the process of bone fossilization and of the enrichment 
of fossil bones in rare-earth elements, the X-ray diffractometric investi
gations (the Rigaku-Denki diffractometer, radiation Cu-Ka filter Ni), as 
well as, full chemical analyses, isolation of rare-earth elements and their 
separation by means of the ion-exchange chromatography method ( Mo-  
r e t ,  B r u n i s h o l z )  were accomplished.

Powder diffractograms of the bone material including recent animal 
bones, as well as, fossil ones allow an observation of structural change 
occuring during the process of fossilization. Values of unit cell parame
ters of the phosphate mineral, calculated from the recent bone diffracto
grams (table 1), correspond to dahllite (carbohydroxyapatite). In mine
rals of the apatite group in mammoth bones a certain decrease of para
meter a can be observed, as well as simultaneous occurrence of two kinds 
of apatite (of the dahllite and francolite types), shown by double reflec
tions on the diffractograms (table 1, K-17). Apatite of the francolite type 
occurs in the dinosaurs bones from Mongolia. The same type of apatite 
can be found in the Triassic bone fragments and Devonian fish carapa
ces (tables 2 and 3). Also calcite, detritic quartz, and synchisite (met in 
bones for the first time) occasionally occur. They were all shown by dif
fractograms of samples from dinosaur ribs.

Preliminary chemical analyses of bones (table 4) show, besides the 
main constituents of apatite, also Mg, Na: K, S i02, Fe, A1 and rare-earth 
elements. Comparing the chemical constitution of the fossil and recent 
bones a variability of COz, P2Os and F contents is well discernable (table 
4). A secondarily crystallized calcite occurs in bones containing above 
4 per cent of COz; it is connected with a decrease of the P20 5 content. 
Considerable amounts of an organic substance are characteristic of re
cent and Pleistocene bones. To separate minerals of the apatite group, 
powdered recent and Pleistocene bones had undergone an extraction 
with ethylene-diamine and then they were treated with the Silvermann 
solution to remove calcite (table 5). The analysed phosphate material of
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bones contains small amounts of such elements as Mg, Na, K, TR, Si, Fe, 
Al. No account has been taken of Si, Fe, Al, while evaluating the che
mical constitution of bone apatite minerals, since they probably come 
from the goethite and clay minerals solved by hydrochloric acid. The 
amounts of the nine constituents of apatite were adjusted by a common 
factor to total 100 per cent, after allowance for the oxygen equivalent 
of fluorine (table 6).

The occurrence of rare-earth elements in the Pleistocene bones amo
unts from several thousandths to several hundredths per cent, while in 
older bones these elements are contained in amounts from several tenths 
up to almost two per cent (table 6). Hence, the enrichment of Pleistocene 
bones in rare-earth elements reaches the values far below their average 
content in the earth crust ( G o l d s c h m i d t ,  1935) or it is equal to it, 
while the enrichment of older bones considerably exceeds the mention
ed average (table 7).

The chromatographic separation of rare-earth elements (table 8) shows 
three compositional types in respect of the ratio of cerium earths to y tt
rium ones. Cerium earths, mainly Ce, 'Nd, La, prevail in the constitution 
of rare earth in the Pleistocene and Triassic bones which come from some 
regions of Poland. The dinosaur bones from Mongolia (Cretaceous) show 
the yttrium constitution of rare-earth element or, sometimes, an inconsi
derable predominance of cerium earths. The enrichment in lanthanium 
and neodymium and also sometimes in europium, together with a strong
ly decreased cerium content is stated in dinosaur bones.

Mainly epidote and titanite occur in the heavy minerals assemblage 
present in clastic deposits in the Nemegt Valley. Since both these mine
rals are carriers of rare-earth elements and are not the most durable ones, 
they should be regarded as the source of rare-earth elements, apart from 
volcanic glass. On the other hand, the presence of europium in some 
dinosaur bones can be connected with basic plagioclases able to selective 
concentration of this element and which are present in arkose-type sands 
of the Nemegt Valley.

Microscopic examination shows that, the fossilized bone tissue forms 
homogeneous, microcrystalline, white or pale-yellow substance of low 
birefringence which is characteristic for francolite. The marrow cavities 
are filled by the secondarily crystallized calcite with admixture of clay 
minerals and scattered concentrations of goethite, and often with clastic 
material composed mainly of quartz and feldspar. Synchisite occurs in 
Haversian canals in form of aggregates composed of fine, yellow-brown
ish, anhediral and isometric crystals (PI. XLI, Fig. 2) in some ribs of the 
Mongolian Dinosaurs. Transparent crystals of the 'secondary fluoro- 
apatite with tabular habit according to (001) (PI. XLI, Fig. 1) are also 
occasionally found.

Diffractometric investigations of the recent animal bones show that
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inorganic substance of the bone tissue has the structure of á mineral of 
the apatite group. On diffractograms there appear reflections characte
ristic of carbohydroxyapatite; it should be pointed on that no reflection 
indicating the presence of calcium carbonate (calcite, aragonite) has been 
found there. Parameters of the apatite unit cell of recent bones and the 
chemical constitution show that living organisms produce carbohydroxy
apatite resembling dahllite in the bone tissue. The process of fossilization 
is already marked in the Pleistocene mammoth bones by lowering the 
parameter a of the apatite unit cell. Simultaneous occurrence of apatite 
of the dahllite and francolite types, giving double reflections on diffrac
tograms, shows that transformation of the phosphate substance to franco
lite proceeds gradually from the surface parts of bones which are in close 
ccntact with circulating mineralizing solutions (table 1, K-17). The pre
sence of fluorine up to 1,5 per cent also indicates that the transformation 
of carbohydroxyapatite into francolite is a partial one. Dinosaur bones 
from Mongolia contain phosphate minerals altered to francolite, which is 
shown by the unit cell parameters and by fluorine and carbon dioxide 
contents. Triassic bones and fragments of Devonian fish carapaces dis
play similar characteristics.

Having compared the change of unit cell parameters and the change 
of fluorine, carbon dioxide and water contents in recent animal bones, 
in fossil bones and in the francolite from Staffel (table 10), a decrease of 
the parameter a value, according to the geological age, can be observed. 
This is connected with simultaneous increase of the fluorine content and 
slight lowering of the C 0 2 content. Equal fluorine content in the Creta
ceous and Triassic bones, as well as in fragments of the Devonian fish 
carapaces can indicate that the process of transformation of the phosphate 
mineral has reached an optimum. The mineral formed during the process 
of fossilization resembles francolite in its chemical constitution; it con
tains about 0,5 per cent less of fluorine and about 1 per cent more of C 0 2 
than a typical francolite from Staffel. The water content, characteristic 
of the apatite mineral of recent and fossil bones, does not undergo any 
essential changes in the process of fossilization. The increase of the 
rare earth content in fossil bones takes place simultaneously with the 
fluorization, while the ratio of the atom quantity of rare earth elements 
and of fluorine per an unit cell increases almost ten times from the 
Pleistocene to the Cretaceous (table 11).

It has been stated recently that the participation of rare earth ele
ments in the process of bone fossilization can also lead to crystallization 
of the synchisite mineral which is the fluorocarbonate of rare earth and 
of calcium. Since the diffractogram shows reflections characteristic of 
synchisite s. stricto and not of doverite (yttrium synchisite), it should be 
assumed that a part of the rare earth elements, especially of the cerium 
group, has formed synchisite in Haversian canals of bones, while yttrium

10 Focznik PTG XLIII/3



— 434 —

and yttrium-earth elements have entered into 'the composition of 
francolite as isomorphous substitutions of calcium.

Applying Mac C o n n e l l ' s  method (I960), who presented the best 
structural model for carbonate apatites, a calculation for bone analyses 
(table 6) has been done, based on the unit cell with the cation charge =  
— 53 (table 12). It should be noted (as it was observed by B r o p h y and 
N a s h ,  1968) that the whole H20  cannot be included in the structural 
positions. Quantities of HaO which cannot be contained in the structural 
positions correspond approximately to H20 —300 (table 6). The ascertain
ment of the fact that samples of bones desiccated in a temperature of 
300°C regain their original weight not only in normal conditions but al
so in the conditions without the access of C 0 2 suggest that H20 - 300 may 
be of the zeolite water type.

Increase of value of the unit cell parameter a in the apatite mineral of 
bones which contains rare earth elements in a quantity above a few 
hundredths per cent shows that their influence on the size of unit cell 
cannot be ignored. The calculation on the ground of the equation:

aP =  <*k +  x(H) — y(C) — z(F) — n(S) -f g(TR) ( Ma c  C o n n e l l ,  
1970) supplemented with an expression g(TR) 
where
op — the predicted dimension a in A
ak — the constant, inherent to the structure,
H, C, F, U, TR — numbers of atoms of elements x =  0,0075, y =  0,070, 
z =  0,015 coefficients related to the sizes of the particular atoms adopted 
after M a c  C o n n e l l  in A per atom per unit cell, ak =  9,404 A, allow
ed an estimation of the coefficient q =  0,4.

A precise examination of the dependence of the parameter numerical 
values on the TR content will be possible when synthetic TR-Ca apatites 
have been obtained, as it was already done by C o l l i n  (1960) for apa
tites containing strontium.

The process of bone fossilization is a complex one; it includes the re
moval of the organic substance (collagen), the alteration of the bone 
phosphate mineral from carbohydroxyapatite to francolite and the forma
tion new minerals. Methods of dating the relative age of bones which, 
however, applicable in a limited way only, are based on the two former
ly mentioned phenomena.

Rare-earth elements, together with fluorine, not only take part in the 
transformation of carbohydroxyapatite to francolite but also form fluoro- 
carbonate of rare earths and of calcium in Haversian canals of bones. De
spite the hitherto existing views, it proves the possibility of a low-tem- 
perature formation of synchisite. Although the determination of the rare 
earth element content cannot serve to date the relative age of bones, the 
composition of oxides may indicate the environment in which they were 
burried and subjected to fossilization. Calcium in minerals of the apati-
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le group can be equally substituted by elements of both cerium and y tt
rium groups. Therefore, in consequence of the lack of selection in these 
substitutions, the rare earth elements reflect their proportions in the mi
neralizing solutions, dependent both on the source of the rare earth ele
ments and on the environmental conditions.

It has been shown that:
1° a low ratio of cerium to the remaining rare earth elements is connect
ed with oxidizing conditions found in the bone depositional environ
ment,
2° the enrichment in europium is connected with the occurrence of ba
sic plagioclases in the bone-bearing deposits.

translated b y  E. Smolak

Jagiellonian U niversity
D ept, of M ineralogy and Petrography
K rakow

OBJAŚNIENIE TABLICY 
EXPLANATION OF PLATE

Fig. 1. Zdjęcie mikroskopowe szlifu kości dinozaura zorientowanego prawie prostopadle 
do kanałów Hawersa. W  kanałach Hawersa widoczne bezbarwne płytki wtórne
go apatytu fluorowego. 50 X 

Fig. 1. Thin plate of a dinosaur bone normal to the Haversian canals. Colourless plates 
of secondary fluoroapatite are visible in canals. 50 X 

Fig. 2. Zdjęcie mikroskopowe szlifu kości dinozaura zorientowane rów nolegle do kana
łów Hawersa. Pośrodku preparatu widoczne w ypełnienie kanałów Hawersa ciem 
nymi drobnymi kryształami synchisytu. 100 X 

Fig. 2. Thin plate of dinosaur bone oriented parallel to the H aversian canals. In the  
center canals are filled with dark minute synchisyte crystals. 100X
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