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Tres$é: Z kosci kopalnych réznego wieku, a szczego6lnie z kosci dinozaurow
z Mongolii wydzielono droga chemiczng pierwiastki ziem rzadkich, ktore nastepnie roz-
dzielono chromatograficznie. Stwierdzono, ze juz w kosciach czwartorzedowych nagro-
madzenie pierwiastkow ziem rzadkich moze osiggac¢ ilosci klarkowe, zas w kosciach
starszych, a zwlaszcza w kosciach dinozauréw ilosci TR,O; wynoszg 0,4%0—1,87%0. -
Badania dyfraktograficzne wykazaly, ze w procesie fossylizacji kosci nastqpu]e nie tyl-
ko przemiana karbohydroksyapatytu typu dahlitu we frankolit, polaczona ze zwieksze-
niem zawarto$ci fluoru i zmiang parametr()w komorki elementarnej mineralu apatyto-
wego, lecz takze moze powsta¢ rzadki minerat synchisyt (z grupy fluoroweglanéw ziem
rzadkich i wapnia) znany dotychczas z utworéw pegmatytowych i hydrotermalnych.
Nagromadzenie pierwiastkoéw ziem rzadkich w kosciach dinozauréw z Mongolii wigzac
mozna z epidotem i tytanltem viystepujacych w osadach klastycznych w ktorych znale-
ziono kosci.

WSTEP

Podwyzszona radioaktywnosc stwierdzona w kosciach dinozaurow
i innych zwierzat z kotliny Nemegt przywiezionych przez Polska Ekspe-
dycje Paleontologiczng PAN z Mongolii (Z. Jaworowski, J Pen-
s k o, 1967) sktonita do zbadania, czy kosci te wykazuja takze wzbogace-
nie w pierwiastki ziem rzadkich, ktérym czesto towarzysza aktynowce
(tor, uran). Wstepne oznaczenia lantanowcow w kosciach dinozaurow
mongolskich wykazato stosunkowo znaczng ich zawarto$¢, co pozwolito
ra zbadanie udziatu tych pierwiastkéw w procesie fossylizacji kosci.

Podstawowy material badawczy stanowily okazy kosci dinozaurow
znalezione w kotlinie Nemegt (pustynia Gobi) w Mongolii, a takze kosci
z Bajn Dzak (15 okazéw). : '

Wedlug Gradzinskiego (1970) warstwy Nemegt skiadaja sig
wvylacznie z osadéow klastycznych kontynentalnych typu red-beds. Za-
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rowno w gérnych, jak i w dolnych warstwach Nemegt dominuja arkozy.
W itowcach tworzacych wkladki wéréd osadéw piaszczystych podsta-
wowymi mineratami ilastymi sa: gtéwnie montmorylonit, ktéremu w pod-
rzednych ilosciach towarzyszg kaolinit i illit.

Caty material klastyczny pochodzi z jednego zrdédia obejmujacego
skaty kwasne, wylewne i piroklastyczne, jak réwniez osady arkozowe,
skaty glebinowe i metamorficzne. Dolne warstwy Nemegt zostaty przy-
puszczalnie osadzone w $rodowisku jeziornym, chociaz nie mozna wy-
kluczy¢ takze pochodzenia rzecznego. Fakt, ze flora sklada sie wylgcz-
nie z glonéow Charophyta i zwapniatych pni drzewnych, wskazuje, ze
w miejscu depozycji materiatu klastycznego panowaty warunki utlenia-
jace. Szczatki dinozauréw spotykane licznie w gornych warstwach Ne-
megt zwigzane s z przybrzeznymi mieliznami. Szybka akumulacja se-
dymentéw stworzyta korzystne warunki do zachowania materiatu kost-
nego. Brak brekcji kostnych dowodzi, ze transport materiatu kostnego nie
odgrywal powaznej roli. Sposob ulozenia szczatkow wskazuje, ze po-
grzebanie ich nastgpilo w miejscu lub niedaleko od miejsca, gdzie zwie-
rze padto. .

Zarowno sklad petrograficzny osadoéw, jak zjawiska sedymentacyjne
‘i fauna gérnych warstw Nemegt sklania do przyjecia gorgcego i raczej
wilgotnego klimatu w czasie depozycji tej formacji, a takze na przemian
nastepujgcych okreséw suchych i deszczowych. ,

W rejonie Bajn Dzak (J. Lefeld, 1971) material kostny wystepuje
w osadach klastycznych podobnie jak w kotlinie Nemegt czesciowo osa-
dzonych w $rodowisku jeziornym, z tq roznica, ze nie spotyka sie tutaj
przewarstwien ilastych, ktére w warstwach Nemegt mogty nieco utrud-
nia¢ doptyw wéd gruntowych. :

W piaszczystych osadach warstw Nemegt wsrod mineralow ciezkich
przewaza epidot (do 0,34 %o wagi probki) oraz tytanit (do 0,08 %e). Oba te
mineraty oprocz szkliwa wulkanicznego nalezy wzia¢ pod uwage jako
mozliwe zrédlo pierwiastkow ziem rzadkich.

W uzupelnieniu materialu kostnego mongolskiego poddane zostaty
badaniu prébki kosci odstgpione autorowi przez Muzeum Ziemi PAN
w Warszawie (Ichtyosauria (3) — trias), Muzeum Instytutu Geologicz-
nego w Warszawie (zebra mamuta (10) — czwartorzed), Katedre Geolo-
gii UJ (zebra mamuta), Zaktad Paleontologii AGH w Krakowie (pancerz
ryby dewonskiej (1)), a takze probki kosci (6) pobrane z cmentarzyska
wspolczesnych zwierzat hodowlanych na terenie Radlowa (pow. Tar-
noéw). Blizszych szczegélow dotyczacych warunkéw Srodowiskowych
miejsca pogrzebania szczatkéw nie mozna przedstawi¢ z uwagi na brak
danych.

W celu przesledzenia procesu fossylizacji ko$ci i zwigzanego z nim
wzbogacenia kosci kopalnych w pierwiastki ziem rzadkich przeprowa-
dzone zostaly badania dyfraktograficzne, peilne analizy chemiczne, wy-
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dzielenie pierwiastkéw ziem rzadkich na drodze chemicznej oraz chro-
matograficzne ich rozdzielenie. Ponadto wykonano prébe poétilosciowej
analizy spektralnej oraz przeprowadzono badania mikroskopowe.

Autor pragnie zlozy¢ serdeczne podziekowanie Profesor Dr Zofii
Kielan-Jaworowskiej i docentowi dr Ryszardowi Gradzin-
skiemu za udostepnienie okazéw kosci dinozauréw z Mongolii. Szcze-
golng wdzieczno$¢ winien autor Profesorowi drowi Tadeuszowi Wie -
serowi za cenne wskazowki i dyskusje wynikéw, drowi M. Step-
niewskiemu za kolezenska pomoc w sporzadzeniu dyfraktogra-
moéw, a zwlaszcza Profesorowi drowi A. Gawlowi za zyczliwe uwa-
gi i krytyczne przejrzenie rekopisu pracy oraz Profesorowi drowi J.
Chojnackiemu za cenne wskazéwki przy opracowaniu wynikow
badan rentgenograficznych. Wreszcie autor pragnie podziekowa¢ Profe-
sorowi drowi B. Borkowskiemu za wprowadzenie w zagadnienia
metodyki chromatografii pierwiastkéw ziem rzadkich, a przede wszyst-
kim Profesorowi drowi Wlodzimierzowi Hubickiemu za wskaza-
nie najodpowiedniejszej w niniejszych badaniach metody chromatogra-
~ ficznego rozdzielenia pierwiastkow ziem rzadkich i cenne wskazéwki,
jakich nie szczedzil podczas stazu naukowego w Katedrze Chemii Nie-
organicznej Uniwersytetu im. M. Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

HISTORIA BADAN

Wystepowanie pierwiastkow ziem rzadkich w kosciach kopalnych
zostalo stwierdzone przy okazji studibw majacych za cel oznaczenie
zmiennosci pierwiastkéw ciezkich z wiekiem. W badaniach spektrogra-
ficznych kosci wieku od neogenu do permu Lawrow (1956) stwier-
dzit pewne nagromadzenie Y, Ce, La, Pb, ktéorych brak w kosciach zwie-
rzat wspoiczesnych. Koczenow i Zinowiew (1960), a nastep-
nie Bloch (1961), oznaczajac zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich
w fosforanowych szczatkach ryb oligocenskich i miocenskich oraz ryb
dewonskich platformy rosyjskiej stwierdzili, ze zawieraja one przeciet-
nie okoto 1% tych pierwiastkéw, z tym, ze w szczatkach ryb dewon-
skich zawartos¢ ta jest wyzsza, osiggajac nawet 4,7%. Toots (1963)
oznaczal rentgenospektralnie Y, Fe, Sr, Mn, As i i. we fragmentach ko-
sci réznych zwierzat z Wyoming wieku od gérnej kredy do plejstocenu,
wykazujac ich systematyczng zmiennoé¢ zgodna z wiekiem. Autor ten
rOwniez przeprowadzil dyfraktograficzne badania kosci kopalnych, kté-
re oprocz apatytu wodorotlenowego i niekiedy kalcytu nie wykazywaty
innych mineratow.

Jakkolwiek struktura apatytu fluorowego zostala w r. 1930 okreélo-
na niezaleznie przez Ndaray-Szabdé i Mehmela, to sprawa
struktury apatytéw hydroksylowych, apatytow weglano-hydroksylo-
wych (dahlit) i weglano-fluoro-hydroksylowych (frankolit) byla przed-
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miotem wielu publikacji. Strukture apatytu hydroksylowego na prepa-
ratach syntetycznych okreslili Posner, Parloff, Diorio (1958)
oraz Skiner i Burnham (1966). Badania strukturalne i krystalo-
chemiczne frankolitu, apatytu weglanowego i dahlitu prowadzit od
r. 1937 Duncan Mac Connell (Gruner, Mc Connell, 1937,
ktory przedstawit model struktury frankolitu, a nastepnie ogélne aspekty
swej teorii zastoswal do wyjasnienia budowy krystalochemicznej zebow
i kosci (Gruner, Mc Connell, Armstrong, 1937; Mc Con-
nel, 1952, 1959, 1960, 1965).

W badaniach chemicznych, spektrofotometrycznych w podczerwieni
i rentgenograficznych Brophy i Nash (1968) stwierdzili, ze kosci
kopalne wykazuja przyrost ilosci fluoru w stosunku do kosci wspot-
czesnych, podczas gdy ilosci CO, i H,O w zasadzie sa takie same. Ogrze-
wanie kosci kopalnych, ko$ci wspoiczesnych i apatytu weglanowego do
1250°C nie powoduje wydzielenia fazy CaO oznaczalnej dyfrakcja rent-
genowska. W spektrogramach podczerwieni drgania v; (CO;)2~ w zakre-
sie 7 v wykazujg podwojne lub potrojne rozszczepienia, sugerujace ist-
nienie dwoéch potozen (COj3)2~. Autorzy stwierdzili, ze model Mc Con -
nela (1960) dla apatytu weglanowego mozna z do$¢ duza $cistoscia za-
stosowa¢ do okreslenia struktury apatytu budujgcego kosci.

Krystalochemiczne badania naturalnych apatytow (Guerry, Mc
Clellan, Lehr, 1969) pozwolily na okreslenie matematycznej kore-
lacji wielkosci parametrow komorki elementarnej ze skladem chemicz-
nym i wykazaly, ze najwiekszy wplyw szczegélnie na wielko$¢ para-
metru a ma podstawienie weglanu za fosforan. W badaniach swych auto-
rzy uwzglednili jedynie podstawienia CO, za PO, i Na, Mg za Ca po-
mijajac inne prawie zawsze spotykane podstawienia takie, jak TR za Ca
oraz zawartos¢ wody, ktéora wedlug Mc Connella (1970) moze za-
réwno tworzy¢ grupy (OH)'~ zastepujace F!-, jak réwniez prawdopo-
dobne jest zastapienie Ca przez (H;O)1* i, by¢ moze, takze w postaci
(H,O,)%~ zastapienie (PO,)3~.

Stwierdzony w niektérych zebrach dinozauréw z gérnych warstw
Nemegt w Mongolii synchisyt jest do$¢ rzadkim mineralem z grupy
fluoroweglanow pierwiastkéw ziem rzadkich i wapnia obejmujgcej bast-
nezyt — CeFCO;, parysyt — Ce,CaF,(CO;);, rentgenit — Ce,Ca,F;(CO;)s, |
synchisyt — CeCaF(CO;), (Ce — cer i gtéwnie pierwiastki ziem cero-
wych). Synchisyt odkryty zostal przez Flinka (1900) w pegmatytach
syjenitowych w Narsarsuk na Grenlandii. Mineral ten znaleziony zostal
jako towarzyszacy skatom egirynowym w pegmatytach w Quincy (Mas-
sachusets) i Ravalli (Montana) (Palache, Warren 1911) i niejed-
nokrotnie opisywany jako parysyt. Autorowie poczatkowo czesto po-
mijali niewielkie ré6znice wlasnosci fizycznych, krystalograficznych i che-
micznych uwazajac nazwy synchisyt i parysyt za synonimy. Dopiero
badania rentgenostrukturalne przeprowadzone na materiale z Narsarsuk
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i Quincy przez Oftedala (1931) prowadza do okreslenia mineralow:
parysytu, bastnesytu, synchisytu i kordylitu i na tej podstawie dowo-
dza, ze w szczegolnosci parysyt i synchisyt stanowia dwa odrebne mine-
raty o okre$lonych cechach budowy komorki elementarnej, sktadu che-
micznego i wlasnosciach fizycznych. Mimo to S6hnge (1944) w opi-
sie mineraléw towarzyszacych kasyterytowi w kopalni rud cyny Zait-
plaats, Potgietersrust (Transvaal) w Afryce poludniowej podaje minerat
o wlasno$ciach synchisytu stosujac nazwe ,parysyt'. Ostatecznie szcze-
gotowe badanie krystalograficzne catej grupy fluoroweglanéw ziem
rzadkich wykonane przez G. Donnay i J.D. H Donnay (1953)
stwierdzajg istnienie wszystkich na wstepie wymienionych mineratéw
tej grupy tlumaczac dotychczasowe rozbieznosci wystepowaniem po-
przednio nieznanych wzajemnych przerostéow tychze mineraléw. Syn-
chisyt rowniez wystepuje w hydrotermalnych zylach alpejskich w Val
Nalps (Parker, Brandenberger, 1946) i w Oberaar (Iitaka,
Stalder 1961), gdzie stwierdzono rzadka parageneze czterech mine-
ralow ziem rzadkich: synchisytu, bastnesytu, monacytu i ksenotymu
z kwarcem, kalcytem, syderytem, chlorytem, blendg cynkowa, galeng,
pirytem, ilmenitem, rutylem, anatazem, brukitem, apatytem, fluorytem —
mineratami typowymi dla tzw. suchych szczelin alpejskich. Wreszcie
ostatnio Weibel (1964) znalazl synchisyt wraz ze szelitem na szczy-
cie La Bianca w Tavetsch w paragenezie z kwarcem, adularem, musko-
witem i hematytem. ' ‘

Opisano réwniez mineral, bedacy itrowym odpowiednikiem synchi-
sytu nazwany dowerytem (Smith, Daphne, Riska, Levine, 1955),
ktéry znaleziono w kopalni Scrun Oaks, Diver — New Jersey w postaci
brunatnoczerwonych agregatéw bedacych mieszaning drobnoziarnistych
dowerytu, hematytu, ksenotymu i kwarcu (Smith, Stone, Ross,
Levine, 1960). Doweryt wystepuje takze w pegmatycie Henry w Coto-
paxi (Colorado), gdzie wraz z kainosytem tworzy drobnoziarniste czer-
wonobrunatne agregaty (Levinson, Borup, 19”62). Wreszcie mi-
neral wlasnosciami odpowiadajacy dowerytowi znalazl Semenow
(1959) w skalach grejzenowych w poéinocnej Kirgizji.

CZESC METODYCZNA

Badanie rentgenograficzne

Dyfraktogramy proszkowe otrzymano na dyfraktometrze Rigaku-
Denki stosujac promieniowanie Cu K, filtr Ni, przy napieciu 35 kV
i 15 mA. Rozbiezno$¢ i rozproszenie szczelin wynosito 1°, szerokos¢ zas
szczeliny zbiorczej 0,2 mm. | |

Pomiaru katéw 2 ® dokonano z dokladnoscia do 0,02°, po okresleniu
poprawki wedtug refleksu dg,, kwarcu, ktéry w razie potrzeby doda-
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wano do probki w.ilosci 5%. Okreslone z dyfraktograméw w opar-
ciu o rownanie Bragga odleglosci miedzyplaszczyznowe d obar-
czone byly bledem (wyliczonym po zrézniczkowaniu tego réwnania

. A ‘
Ad= % l—ESin—gg * cos ©46| wynoszacym okoto 0,003 A dla ® > 10°,

a dla 6.> 20° — mniej niz 0,001 A.
- Parametry komorki elementarne_] wyliczono stosujgc wzoér dla ukia-
du: haksagonalnego

1 4R +hk+EK) 12

fo e T 3a? 2 |

przy czym naprzéd wyliczono parametr ¢ z odleglosci miedzyplaszczy-
znowych d ) jako Srednig wazong

| ZWiC;
2wy

nastepnie parametr a z pozostatych odleglosm Ak nie Wykazu]qcych
komcydency, Jako $rednia wazong

cC=

;. gdzie w; = I;

P ATA
2wy

W ten sposob na Wyhczeme wartosci parametrow komorki elementarne]
wplywaja refleksy przy. Wyzszych kqtach 20 obarczone najmniejszym

btedem.
\/ 3ac

,. \/ 4 sc® + 3% .

(s = h2 + hk +k2) wartosc1 parametrow a i ¢ obliczono odlegiosm mie-
dzyplaszczyznowe dcates ktore uwzgledniono w tabelach obok clexp i z réz-
nicy 6 = dexp — deale okreslono standardowe odchyleme

Ve 2
. ml/ =
n—1 .
‘Wyyliczenie sprawdzono na maszyme cyfrowej ,,Odra 1204" metodq
najmniejszych kwadratéw i umieszczono w}t_abelach 1, 2, 3.

A2 = -, gdZIG w; = hzi + bhiki + kzi .

Wstaw1a3qc do Wzoru d=

Badania chemiczne

Badania chemiczne obejmowaly pelne ‘analizy materialu kostnego
oraz wyd21e1en1e pierwiastk6w ziem rzadkich i ich rozdzielenie.

' Po wielu eksperymentach zastosowano nastepujace - poste;powame
przy wykonamu ‘analiz kosci. Z utartych prébek kosci - czwartorzedo-
wych i wspolczesnych substancje organiczng usunieto-w drodze ekstrak-
cji etylenodwuaming (Brop hy, Nash, 1968), nastepnie- pozbawmno
kosa kalcytu roztworem Silvermanna (Smlth Lehr 1966). Dalsza
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ahalize mozna wykona¢ z dwu nawazek. Z pierwszej oznaczono CO,
metoda R. L. Teleszowe]j (1964) zmodyfikowana przez przystonie-
cie cylindra z NaOH krazkiem bibuly filtracyjnej celem zapobiezenia
neutralizacji przez unoszace sie kropelki HCl przy rozkladzie probki.
Z przesaczu oddzielono czesci nierozpuszczalne w kwasie i metoda kla-
 sycznag oznaczano SiO, wagowo. Nastepnie P,0O; oznaczano wagowo
przez stracenie mieszaning magnezowa z buforem cytrynianowym. Ce-
lem oddzielenia Ca, Mg (i Mn), oznaczanych p6zniej kompleksometrycz-
nie, dodano nadmiar mianowanego roztworu FeCl; i R,0O; stracono uro-
troping. Fe,O; i Al,O; oznaczono kompleksometrycznie po rozpuszcze-
niu wodorotlenkow w kwasie siarkowym. |

Druga odwazka stuzyla do oznaczenia H,0~110, H,073% oraz peinych
strat prazenia (CO,, H,0%3%) w temperaturze 1250°C; z réznicy wylicza-
no H,0*3%, Wyprazong probke rozpuszczano w zawiesinie kationitu Wo-
- fatyt P w formie wodorowej przy uzyciu naczyn i mieszadla elektryczne-
go z plastyku. Z roztworu zawierajacego aniony po neutralizacji NaOH
oznaczano fluor metodg Strorcka-Hawleya w postaci PbCIF
po usunieciu fosforanu azotanem srebra. |

Otrzymane przez rozpuszczenie sproszkowanej i wyprazonej kosci
w kationicie w formie wodorowej roztwory ,anionéw' i roztwory ,ka-
tionow" (po wymyciu kationitu 4n HCI) moga stuzy¢ do oznaczania Na
i1 K oraz do kontroli oznaczen pozostalych sktadnikéw. Z uwagi jednak
na niska zawarto$¢ sodu i potasu. oznaczano je fotometrycznie z osob-
nych wiekszych nawazek. '

Wydzielenia pierwiastkéw ziem rzadkich z kosci kopalnych dokona-
no po rozpuszczeniu wiekszych probek (30—100 g) w stezonym kwasie
azotowym i nastepnie kilkakrotnym stragceniu na przemian szczawianow
i wodorotlenkéw (Borkowski, Banczykoéwna, 1959). Uzyska-
ne mieszaniny tlenkow pierwiastkéw ziem rzadkich rozdzielono metoda
chromatografii jonowymiennej w kolumnie kapilarnej (Moret, Bru- -
nisholz 1961) stosujac jonit Zerolit-225 (J ponizej 0,15 mm) trakto-
wany uprzednio roztworem moryny (czterohydroksyflawonol) i roztwor
“soli tréjamonowej kwasu etyleno-dwuamino-czterooctowego zbuforowa-
ny mréwczanem amonu jako eluent. Po rozwinigciu chromatogramu
i o$wietleniu $wiattem ultrafioletowym mierzono pasma jonitu obsa-
dzone kolejno przez jony pierwiastkow ziem rzadkich, wykazujace dla
kazdego z nich charakterystyczne barwy fluorescencji z doktadnoscia do
0,05 cm i przeliczano na procentowy sktad tlenkéw. W probkach kosci
o niskiej zawartosci pierwiastkéw ziem rzadkich stosowano metode
chromatografii na bibule (Iwantiszin, Kulskaja, Gornyj,
Elisjejewa, 1964, str. 133—144) z zastosowaniem roztworu HCNS
'w ketonie metylo-etylowym i kompleksometrycznym oznaczeniu roz-
dzielonych pierwiastkow z arsenazo I. ’

G*
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) . _ Tabela 1
Dane dyfraktograficzne koéci wspéiczesnycn i kopalnych
X-ray diffractometer data for recent and fossil bones
Bs - 53 K - 15 K - 17 EL - 51
hkl de:@ dcalc I dexjp dcalc 1 dexp dca%c dcalc I Clexp dcalc 1
kw. 4,25 15
1M1 2,847 3,888 4 3,857 3,873 3
002 3,444 3,445 12 3,445 3,447 18 3,444 3,441 3,441 13 ) 3,440 3,447 17
kw. 2,343 ’ 3,543 7 3,343 40
102 3,186 3,175 6 3,164 3,168 2
210 3,081 3,079 15 3,082 3,088 3
3,065 3,065 3 )
kalc. 3,028 90 . 3,034 5
121 2,811 2,805 2,814 88 2,818 2,800 2,800
2,805 100 | 2,800 100 | 2,797 100
112 2,779 2,780 2,781 400 2,730 2,773 2,776
300 2,7 2,716  /28/ 2,718 2,718 50 2,725 2,724 41 | 2,706 2,702 58
202 2,632 2,632 10 2,637 2,626 1?7
2,619 2,624 9
301 2,528 2,527 3 2,538 2,533 6
Yalc. 2,488 8
Kw. 2,459 5
003 2,296 2,296 8 2,281 2,298 17 '
kw. 2,270 10
130 2,262 2,260 17 2,262 2,262 10 2,272 2,266 5 (2,248 2,248 10
2,250 2,249 5
131 2,151 2,153 2
2,133 2,138 2
kalc. 2,089 12 )
113 2,071 2,965 8
400 2,034 2,037 3 2,038 2,039 2 2,029 2,027 3
203 2,001 2,000 1
222 1,543 1,942 10 1,942 1,945 6 {1,926 1,936 >
1,937 1,935 6
132 1,906 1,891 28c
230 - 1,869 1,871 335¢
213 1,841 1,841 12 1,843 1,842 18 1,841 1,842 4 1,840 1,839 10
1,836 1,836 4
kw. 1,818 10
140 1,772 1,769 5
004 1,722 1,722 2] 1,723 1,723 5 1,720 1,720 1,721 2 1,723 1,724 3
232 1,635 1,637 3
313 1,602 1,612  &c 1,608 1,607 3
a =9,413 A a = 9,416 4 a = 9,434 A, = 9,363 4, a = 9,361 A
c = 6,888 A c = 6893 A c=6,881 4, o =6,8824, c=6,35A4
6 = 0,005 4 6 = 0,004 A 6 = 0,004 A, 6 = 0,003 4, 6 =0,0054
Bs-53 = ko$¢ wspétczesnav(krowa), Radiéw k/Tarnowa, cmentarzysko zwierzat hodowlanych;
K-15 = zebro mamuta, czwartorzed, Pogorze k/Zawichostu;
K-17 = #zebro mamuta, czwartorzed, Konin, Kopalnia ,,Konin'’;
El-51 = zebro mamuta, okolica Siedlisk pod Przemyslem;
d exp odlegtoéci migdzyptaszczyznowe odczytane z dyfraktogramu;
dogle = odlegtosci miedzyptaszczyznowe obliczone wraz z parametrami komoérki elementarnej @ i ¢ oraz
odchyleniem standardowym ¢ przez zaprogramowanie maszyny cyfrowej ,,Odra 1204 metoda
najmniejszych kwadratow;
kw. = refleks kwarcu; kalc, = refleks kalcytu; ¢ (w kolumnie intensywnosci I) = koincydencja
z refleksem kalcytu.
Sample symbols:
Bs-53 = recent bone (cow), Radléw near Tarnéw, cemetery of domestic animals;
K-15 = mammoth rib, Quaternary, Pogérze near Zawichost;
K-17 = mammoth rib, Qurtern-ry, Konin, brown cozl mine;
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Inne badania

Wykonano prébne spektralne oznaczenie pierwiastkow ziem rzad-
kich w tlenkach wydzielonych z kosci kopalnych. Poniewaz jednak chro-
matograficzne rozdzielenie tych pierwiastkow daje wyniki dokladniej-
sze, zaniechano stosowania badan spektralnych.

Przeprowadzono réwniez badanie mikroskopowe szliféw sporzadzo-
nych z kosci kopalnych, szczegélnie tych, ktorych dyfraktogramy wyka-
zaly oprécz mineratéw grupy apatytu takze inne mineraly, jak kalcyt,
kwarc i synchisyt oraz dokonano pomiaru wspoélczynnikéw zalamania
Swiatla.

WYNIKI BADAN
Oznaczenia rentgenograficzne

Dyfraktogramy proszkowe materialu kostnego obejmujgcego kosci
zwierzat wspotczesnych oraz kosci kopalne wykazuja zréznicowanie,
ktére pozwala $ledzi¢ zmiany strukturalne zachodzgace w miare poste-
powania procesu fossylizacji. Dyfraktogramy ko$ci wspotczesnych (ta-
bela 1, Bs-53) obejmujg stosunkowo najmniejszg liczbe refleksow, kto-
rych ilo$¢ stopniowo wzrasta w dyfraktogramach kos$ci mamutéow (ta-
bela 1, K-15, K-17, El-51). Wielkos¢ parametrow komoérki elementarnej
mineratu fosforanowego w kosciach wspoiczesnych a = 9,41 A, ¢ =
6,89 A odpowiada dahlitowi (karbohydroksyapatyt). Podobne rozmiary
komorki elementarnej wykazujg mineraty grupy apatytu w kosciach ma-
mutow, w ktérych takze obserwuje sie pewne zmniejszenie parametru a
charakteryzujace odmiane zblizong do frankolitu. Niektére dyfraktogra-
my wykonane z zebra mamuta posiadajg podwoéjne refleksy, ktore
swiadcza o réwnoczesnym wystepowaniu dwu rodzajoéw apatytu: kar-
bohydroksyapatyt a == 9,435 A, ¢ = 6,881 A oraz frankolit a = 9,363 A,
¢ = 6,882 A (tabela 1, K-17). '

Obok apatytu wystepuje w niektérych kosciach kalcyt (tabela 1,
K-15, El-51) oraz wtornie doprowadzony klastyczny kwarc (Bs-53, K-15,
El-51). Nalezy przy tym podkresli¢, ze koSci wspolczesne nie zawierajg
kalcytu zupetnie. _

‘W kosciach dinozauréw z Mongolii wystepuje apatyt typu franko-

EL-51 = mammoth rib, environs of Siedliska near Przemys$l;

dexp = experimental interplanar spacings;

degle = calculated interplanar‘ spacings and the unit cell a and ¢ parametrs, as will standard deviation
o obtained by means of ,,Odra 1204"' computer using the least square method;

kw. = quartz reflections; kalc. = calcité reflection; c (in the column of intensities I) = coincidence

with calcite reflection.
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Tabela 2

Dane dyfraktograficzne zebra dinozaura
z_synchisyten (prébka. 142/65)

X-ray diffractometer data for dinosaur
rib containing synchisite (sample 142/65)

Apatyt Synchisyt
a I Apatite Synchisite
exXp -
hil dcale hil deale
8,15 1 100 8,08
6,95 1 o . 6,89
5,24 1 101 5,24
4,82 1 002 4,553
4, 3 200 4,04
3,883 3 111 3,862 )
3,561 5 110 3,559
3,440 18 002 3,443 )
3,310 6 111 3,314
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 2,804
112 2,771 .
2,693 46 200 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 2,0
2,053 1 300 2,054
¥ 1,996 1 203 1,996 031 2,004
1,933 | 13 222 1,951
1,927 13 114 1,918
1,881 5 132 1,878
1,874 5 213 1,864 032 1,872
1,789 6 231 1,790 220 1,779
1,764 | 7 130 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="7,174A
¢ = 6,887 A c = 9,106 A
6 =.0,007 A 6 = 0,003 A

Warto$ci parametrédw komérki elementarnej
wyrazone sa W angstremach

Unit cell parameters are given in £
' -

litu, ktorego paramétry komorki elementarnej obliczone z dyfraktogra-
méw wynosza: a = 9,331 A — 9,496 A, ¢ = 6,881 A — 6,896 A (tabela 2
i tabela 3). Ten sam typ apatytu stwierdza sie¢ w szczatkach kostnych
triasowych (@ = 9,353 A, ¢ = 6,885 A) i pancerzach ryb dewonskich
(@ = 9,346 A, ¢ = 6,882 A; tabela 3, K-11, R-61). Ponadto w kosciach
dinozauréw wystepuje kalcyt, ktéry ,w niektérych fragmentach jest
skladnikiem dominujacym, kwarc detrytyczriy i po raz pierwszy stwier-
dzony synchisyt, ktory wykazaly dyfraktogramy probek z niektorych
zeber dinozauréw (tabela 2) (Lozinski, 1970, 1971). e

Obliczone z odleglosci miedzyplaszczyznowych oraz wskaznikow
$cian parametry komorki elementarnej synchisytu wynosza: a = 7,117 A,
¢ = 9,106 A. Sa one zgodne z podanymi przez Smitha (1960) i odpo-
wiadajg @ = o’ V3 = %107 A, ¢ = ¢’ = 9,120 A wyznaczonym przez
G. Donnay i JJD.H Donnay (1953).
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Tabela 3-
Dane dyfraktograficzne kosci kopalmych -
' X-ray diffractometer data for fossil bones
142B/65 T 1e2/es K20 - ]. . EK-M B-67 ,
BEL 4oy Goate T | Yexp Yeale T | Yexp %ale T v,de:qa- dcalcv I | %xp deate I
100 |8,12 8,10 2 ' ' ' C 8,04 8,70 2 |
101 | 5,27 5,05 1 ' B PR : 5,22 5,42 4.
kw. | | 4,25 R T ’ 4,25 4
200 | 4,06 4,04 1 B SR
111 |[3,867 3,867 1 | 3,867 3,868 4 © 7 | 3,867 3,869 2
kalc. : 3,843 4 AR 3,848 9
002 | 3,440 3,448 24 | 3,446 3,446 12 | 3,444 3,440 26 | 3,444 3,443 19 | 3,442 3,441 19
. : 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 3,968 3 | 3,174 3,166 6
210 '3!058 3)059 15 ?,072~ 31079 4 ‘3’065 39962 6 . -
kalc. I 3,032 . . 100 i 3,028 10 | 3,030 100
121 |2,792 2,797 100 2,79 - 2,808 2,797 coq 2,795
2 (2,780 2,788 95 | 70 2,02 10 | BB gm0 10| BT 5009 10| 27T 5 pp0 10
300 |2,696 2,698 62 | 2,700 2,698 52 | 2,720 2,715 4% | 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 12,508 2,514 3
kalc. ) 2,488 9 | ': : - . 2,490 25
kw. ' 2,449 9 f S S -
212 ' ‘2,283 2,289 10 : :
130 |2,243 2,285 15 | 2,248 2,245 9 | 2,254 2,259 7 | 2,246 2,247 -9 | 2,245 2,245 9
131 |2,4%32 2,435 3 | - 2,443 2,47 3 2,435 2,136 3 | 2,130 2,134 &
kalc., | 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 2,0%36. 2,023 4 .
203 12,005 1,998 2 . 1,999 1,999 1 11,996 1,997 1
222 11,933 1,934 21 1,935 1,934 15 | 1,938 1,941 16 | 1,935 1,934 10 1,932 1,933 17
kale. : 1,910 20 1,910 20
1%2 4,888 1,881 5 - 1,891 1,889° 2 |1,885 1,380 4
230 1,877 1,879 6
213 (41,838 1,838 17 | 1,838 1,837 15 | 1,839 1,839 13 |1,837 1,836 17 | 1,838 1,835 20
231 11,797 1,793 7 1,794 1,793. 7 | 1,802 1,803 3 11,795 1,794 5 1,796 1,793 7
140 1,766 1,766 9 1,782 1,777 1 11,766 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 1,632 1,638 2 1,642 1,642 1 [ 1,637 1,635 3 | 1,634 1,634 2
313 - 1,603 1,605 6 | 1,612 1,607 1 |1,603 1,605 4 1,602 1,604 7
420 S 1,542 1,540 2 '
a = 9,347 -A a = 9,347 A a = 9,406 A a=9,355 A a= 9,346 A
c = 6,896 4 c = 6,891 A c = 6,881 A c = 6,885 A ¢ = 6,882 A
6 = 0,004 & € = 0,002 A 6 = 0,002 A 6 = 0,002 A 6 = 0,0025 A

Symbole prébek: 142B/65, 122/64 = koéci dinozauréw z kotliny Nemegt; K-20 = Zebro dinozaura z Bajn Dzak
11 = Ichtyosamr:.a, trias, wapien muszlowy, Gogoliny R-61 = szczatki pancerzy ryb dewoaskich
/miejscowoéé nieznana/; pozostale oznaczenia jak w tabell 1,

Sample symboles: 142B/65, 122/64 = dinosaur bones from the Nemegt valley; K-20 = dinosaur ridb from Bajn
Dzakj- K-11 = Ichthyosauria, Trias, Muschelkalk, Gogoling R-61 = Devonian fish carapaces /locality
unknown/; all the remaining symbols as in tabela 1.
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‘Pabela 3a

Poréwnanie wynikéw obliczed parametréw komérki elementarnej apatytu )
Comparison of unit cell parameters of apatite '

Metoda Metoda Metoda Metoda
érednich |najmniejszych frednich najmniejszych
wazonych kwadratow wazonych kwadratow
. "Odra 1204" "Odra 1204"
Weighted [Least square Weighted |1east square
mean method nean . method
: #0dra 1204" "Odra 1204%
Bs-53 a=9,408] a=9,413 | 142/65 a=7,12 = 7,117
c=6,80| o=6888 | oKL | ¢ =9,12 ¢ = 9,106
6 =0,006| 6 =0,005 6 = 0,009 6 = 0,003
X-15 a=9,42| a=9,416 | 142B/65 a=9,339 | a=9,347
¢ =6,83) ¢ =6,893 ¢ = 6,893 c = 6,89%
6 = 0,008 € =0,004 6 = 0,005 8 = 0,004 :
K=-17/1 a = 9,432 a = 9,435 122/64 a = 9,353 a = 9,347
¢c =6,880 | c = 6,881 c = 6,89 ¢ = 6,891
6 = 0,005 8 = 0,004 6 = 0,004 6 = 0,002
£-17/2 a = 9,362 a=9,363 | K-20 a = 9,402 a = 9,406
¢ =6,880| c =6,882 ¢ = 6,880 c = 6,881
_ 6 = 0,003 6 = 0,003 6 = 0,005 6 = 0,003
El~-51 a=9,371| a=09,361 | K11 a=9,35 | a=9,353
¢ =6,802| ¢ =26,85 ¢ = 6,888 c = 6,885
6 = 0,010 © = 0,005 6 = 0,002 6 = 0,002
142/65 a= 9,338 a = 9,331 R-61 a = 9,335 a = 9,346
g:’gig‘ ¢ =6,80| ¢ =6,887 ¢ =684 | c=6,882
6 = 0,008 6= 0,007 8 = 0,003 é = 0,0025

.Symbole prébek jak w tabelach 1-3,
Semple symbols as id tables 1«3

Badania chemiczne

a. Pelne analizy chemiczne

Wstepne analizy chemiczne kosci zebrane w tabeli 4 obejmuja procz
gtéwnych pierwiastkéow wchodzacych w sklad apatytu takze magnez,
séd, potas, krzemionke, zelazo, glin oraz pierwiastki ziem rzadkich.
Ponadto w niektorych koéciach stwierdzono drobne $lady manganu
i strontu, a takze chloru i siarki. Przy poréwnywaniu skladu chemiczne-
go kosci kopalnych i wspoéiczesnych zwraca uwage zmienna zawartosc
CO,, P,0;, F oraz strat prazenia. W kosciach, w ktérych ilo§¢ CO, wy-
nosi ponad 4%, wystepuje wtérnie wykrystalizowany kalcyt, z czym
wiaze sie obnizenie zawartoéci P,O;. Dla kosci wspolczesnych i czwarto-
rzedowych charakterystyczne sg wysokie straty prazenia, wywolane
obecnoécig znacznych ilosci substancji organicznej.

W celu wyodrebnienia mineraléw grupy apatytu sproszkowane ko-
sci Wspolczesne i czwartorzedowe poddane zostaly w aparatach Soxhle-
ta ekstrakcji etylenodwuaming. Nastepnie zastosowano roztwor Silver-
manna (Smith, Lehr, 1966) celem usuniecia kalcytu, co zachodzi
znacznie sprawniej niz w fosforytach (Oleksynowa, 1959).
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, A Tabela 4
Peine analizy chemiczne kosci wspéiczesnych i kopalnych
Complete chemical analyses of recent and fossil bonesg
Bs-53 K-15 K-17 El-S‘l 142/65 142B/65 122/64 K-20 K-11 R-61

oz.nierozp. 2,68 3,44 2,75 2,57 1,30 0,58 9,34 5,68 2,75 11,39
imsoluble p.
subst.org. 24,98 1,02 20,50 14,19

org. subst.

a0 35,84 48,69 37,93 41,35 48,84 51,05 42,95 45,80 47,81 42,83
ﬂgp "~ 1423 1,59 0,86 0,90 0,79 0,80 0,61 0,98 0,47 0,60
Ne,0 0,97 0,51 0,25 0,46 1,92 1,20 1,06 1,20 1,49 0,45
K0 0,02 0,06 0,05 0,2 0,08 0,05 0,3 0,43 0,47 0,04
TR 05 /0,0026/ /0,0025/ 0,02 0,57 . 0,40 0,42 1,81 0,41 0,52
P,05 25,09 14,37 25,61 24,52 32,28 34,10 25,97 30,97 31,65 19,42
co, 2,88 23,85 2,87 652 3,82 3,90 9,19 3,57 4% 13,14
B,0*3%0 1,86 1,57 2,20 2,35 2,66 2,45 1,09 2,28 1,81 4,4
B,03% 1,35 1,00 1,65 1,32 2,68 3,01 2,49 2,1 2,65 1,57
nzo"""o 2,09 1,36 2,65 0,98 - 0,10 0,09 0,68 1,05 1,15 0,95
¥ 0,05 0,56 1,20 1,02, 3,29 3,31 2,48 3,11 2,67 1,40
510, 0,27 0,85 0,41 1,20 0,94 0,10 1,37 0,31 2,98 1,20
Pe 0, 0,09 0,36 4,92 - 0,90 3,01 0,09 3,43 1,64 0,35 3,50
41,05 0,69 1,05 0,57 2,7 0,06 040 2,1 047 1,02 2,20
suma 100,07 100,26 100,60 100,59 101,54 101,55 101,01 101,42 101,20 100,62
F=0 -0,02 -0,28 -0,51 -0,43 -1,39 -1,39 -0,92 -1,31 -1,12 -0,59

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

Symbole prébek jak w tabelach 1-3. Straty prazenia przeliczono na HQO"'500 i substancje organiczng, po
oznaczeniu jej drogq ekstrakeji etylenodwuaming, Kontrolne oznaczenia fluoru kilku prébek wykonano w
Laboratorium Badawczym Fabryki Supertomasyny "Bonarks"™ w Krakowie z nastepujacymi wynikamis:

Bs-53 = 0,04 %3 K-15 = 0,55 %3 K-17 = 1,25 %3 E1-51 = 1,02 %3 142B/65 =3,11%

Sample symbols as in tables 1-3, Ignition losses are recalculated into H20+300 ‘and organic substance,
after the extraction of the latter by means of ethylendiamine., Control estimations of fluorine (Su-
perphosphate Factory "Bonarka" in Cracow):

Bs~53 = 0,04 %3 K-15 = 0.55 %3 K=17 = 1.25 %3 E1l-51 = 1,02 %; 142B/65 = 3.1 %

Zawartos¢ kalcytu i substancji organicznej pokazano w tabeli 5.

Analizowany material fosforanowy kosci zawiera male iloSci pier-
wiastkow takich jak Mg, Na, K, TR, Si, Fe, Al. Jakkolwiek wszystkie te
pierwiastki moga tworzy¢ podstawienia diadochowe w apatycie, przy
obliczeniu skladu chemicznego mineratéw apatytowych kosci pominieto
Si, Fe, Al, jako pochodzace najprawdopodobniej z getytu i mineratéw
ilastych wylugowanych przez kwas solny. Dziewie¢ skladnikéw apatytu
zostalo pomnozeniem przez wspodlny czynnik wyréwnane do 100 % po
odliczeniu réwnowaznika fluoru dla tlenu i umieszczone w tabeli 6.

Poréwnanie skladu chemicznego mineraléw apatytowych kosci
wspolczesnych i kosci kopalnych wskazuje na przyrost ilosci fluoru
w kosciach kopalnych (2,98 %0 — 3,44 9%/0) w stosunku do ko$ci wspot-
czesnych (0,07 %), z tym ze kosci kregowcoOw czwartorzedowych zawie-
raja okolo potowy ilosci fluoru (1,37 % — 1,66 %) w stosunku do kosci
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. T . Tabela 5
Kalcyt i substancja organiczna w kosciach wspbiezesnych i kopalnych (w procentach wagowych)
Calcite and organic matter in recent and fossil bones (in weight percentage)

Boo3 | EA5 | K7 | BL-51 | 142/65 | 142B/65| 122/64 | K-20 | K417 | R-61
Kalcyt j . - — ~ — | ‘
Calci‘be 50129 7985 0,7 . B ) 14,’32 ' 2’25 25 ’01
Substancja v : 1
- -organiczna . . _ o
Organic 24,98 | 1,02 | 20,50 | 14,19
substance o

Syubole prébek jak w tabelach 1=3; * = synchisyt
Sample symbols as in tables 1-33 % = synchisite

; S : : Tabela 6
v Sklad chemiczny mingra}téw grupy apatybtu w kosciach wspdiczesnych i kopalnych
Chemical composition of minerals of the apatite group occurring in recent and fossil bones

Bs=53 | K-15 X-17 EL-51 142/65 142B/65, . 122/64 . E~20 K-11 R-61

ce0 . 51,89 . 50,11 52,61 52,57 51,92 51,63 50,73 50,35 - 51,95 51,67
. ugo 1,98 2,47 . 1,20 1,27 0,85 0,81 0,89 1,08 0,52 1,08
CNay0 4,40 . 1,24 0,32 0,65 1,19 12 1,5 43R 1,33 0,81
K0 0,03 0,45 0,07 0,47 . 0,08 0,05 0,9 . 0% 0,19 0,07
TR0 - 0,006 0,0035 0,03 0,27 0,40 . 0,61 . .1,99 0,46 9,93
P05 . 36,33 . 35,07 35,52 34,88 . 34,39 3449 34,81 34,05 35,32 34,81
co, 87 820 3,98 W37 3,89 3,9 420 3,95 3,52 5,8
' nao+3°° 2,69 3,85 3,05 3,3% 2,55 2,48 a5 2,51 2,02 2,52°
5,072% 4,93 2,44 2,29 1,88 2,85 - 3,04 3,62 2,65 2,96 2,82
F 0,07 1,37 1,66 1,45 3,46 3,35 3,16 - 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
~F=0 -0,29 -0,58 =-0,70 =0,61 1,45 1,40 =1,32. 1,44 1,25 -1,06
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Symbole prébek jak w tabelach -3
Sample symbols as in tables 1-3

starszych formacji. Zawarto$¢ CO, i H,0 w zasadzie jest podobna (por.
Brophy, Nash, 1968). _ -
Na zjawisku fluoryzacji (apatytyzaiji) kosci kopalnych oparto meto-
de oznaczania wzglednego wieku kosci (Wysoczans ki-Minko-
wicz 1969). Zawartoé¢ fluoru w badanych kosciach mamutéw jest jed-
nakze wyzsza (0,5% — 1,25% F), niz podaje dla kosci plejstocenskich
Wysoczanski-Minkowicz (0,16 %0 — 0,33 %0). Réznica zapew-
ne jest zwigzana z pochodzeniem koséci z catkowicie odmiennych $ro-
dowisk. -

b. Pierwiastki ziem rzadkich

Wystepowanie pierwiastkéw ziem rzadkich w kosciach kopalnych
czwartorzedowych jest rzedu tysiecznych do setnych procentu, podczas
gdy kosci starsze (kreda, trias) zawieraja je od dziesiagtych procent do
prawie dwu procent (tabela 6). Wzbogacenie wigc kosci czwartorzedo-
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. T . . : ‘ - Tabela 7
Zawartos’ plerwiastkéw ziem rzadkich w klarkach
Rare_ earth elements contents in clarks *

E-15 K-17 | E1-51 | 142/65 |142B/65 |122/64 | K-20 X-11 | B-61
“w koscl : 2
in bone 0,14 0,14 . 1,1 32 | 22 . 23_ 100 3 29
w apatycie kosci B *% ‘ o
in ghgys‘phate mineral 0,33 0,19 1,66 | 15 (Zvil) 22 34 110 25 52
from bone ] » } »

Symbole Ir>,rébek jak w tabelach 1-3j * = stosunek !DR205 % w koéciach (apatycie) do éredpied zawartoscl
!DRZO3 % w skorupie ii:mskiej przeliczone z danych wedlug Goldschmidta (1937);
(34) = w apatycie i synchisycie tgcznie :
Sample symbols as in tables ’:—fa % = the ratio of TR203 in bones (phosphate) relative to their average
content in the Earth’s crust recalculated according to Goldschmidt data (1937) H
(34)‘“: in phosphate mineral and synchisite jointly

5

Chromatograficzne rozdzielenie pilerwiastkdéw ziem rzadkich suma TR,0, = 100 % rapela @
Chromatographic separation of Rare Earth elfements the sum o:s‘.‘“’l‘RzO5 = 100 %

klarki”™

K-15 K-17 ¥ E1-51 142/65 142B/65 122/64 K-20 R-61 K-11 clarks™
Lay0, 16 18 20 26,3 9,8 10,8 19,8 15 13,6 12,0
. C902 27 24 . 25 5,7 6,8 15,2 0,2 25 31,9 31,6
Pr 044 _ 4 5 5 2,7 3,1 1,9 4,6 6 3,9 3,7
Nd,05 21 22 19 14,3 11,9 7,4 20,9 18 17,3 15,6
Smy0, 4 3 3 1,8 1,8 2,5 4,2 3 4,9 4,2
Buy0, : 1,6 1,4 s1. 2,0 : 81. 0,7
Ga,05 2 2 1 3,0 3,8 2,0 5,4 3 4,2 4,1
b0, : 0,5 0,5 1,4 1,5 0,8 0,6
7,05 24 26 27 33,6 44,4 46,1 3,9 - %0 16,5 19,9
Dy205 s1. Ss1. s1. 3,9 5,4 4,1 5,5 1. 3,3 3,0
Ho,05 . 0,9 2,5 1,4 1,5 $1. 0,7
Ery04 51, . 51, 51, 2,3 5,0 3,5 2,1 1. 2,5 1,6
05 0,2 0,5 $1. 0,1
Yo 05 1,6 2,1 2,2 1,1 0,9 1,7
Iny0, 0,6 1,0 1,5 0,5
3‘3 2,85 2,85 2,70 1,29 0,83 0,66 1,33 2,33 3,15 2,51

Symbole prébek jak w tabelach 1-3. W proébkach E-15, K-17, E1-51, R,61 TR2O5 rozdzielono metodg chro-
matograiii na bibule ~ Eu.1 G4 oraz Tb 1 ¥ nie rozdzielajgq sie. W pozostalych probkach zastosowano
chronatografie jonowymienna w kolumnie kepilarnej. Fierwiastki ziem rzadkich zestawiono w kolejnosci
ich wystgpowania w rozwinietych chromatogramach. # = wedlug Goldschmidta - przeliczono na tlenki
Sample symbols as in tables 1-3. In samples K-15, K,17, E1-51, R=61 TR205 rare earths were seperated
using paper chromatography Eu and Gd as well as Ib and Y are not separated. In all the remaining
samples’ lon-exchange chromatography in capillar column was used.Rare earth elements are listed accarding
to the sequence of their occurrence in chromatograms.* = after Goldschmidt ~ recalculated into oxides

wych w pierwiastki ziem rzadkich osigga wartosci znacznie ponizej
$redniej zawartosci tych pierwiastkéw w skorupie ziemskiej (Gold-
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schmidt, 1935) lub jej doréwnuje, natomiast wzbogacenie kosci star-
szych znacznie te $rednig przewyzsza (tabela 7).

Chromatograficzne rozdzielenie pierwiastkéw ziem rzadkich (tabe-
la 8) wykazuje trzy typy ich sktadu pod wzgledem stosunku ziem cero-
wych do ziem itrowych. W skladzie ziem rzadkich z kosci czwartorzedo-
wych i kosci triasowej pochodzacych z terendéw Polski przewazaja zie-
mie cerowe — gléwnie Ce, Nd, La, podobnie, jak w wiekszosci fosfory-
tow badanych przez Semenowa il (1962).

Koéci dinozauréow z Mongolii (kreda) wykazuja itrowy -sktad pier-
wiastkéw ziem rzadkich lub tez niewielka przewage ziem cerowych.
Zwraca uwage wzbogacenie w lantan i neodym, a takze niekiedy
w europ przy bardzo obnizonej zawartosci ceru. Podobne stosunki wy-
stepowania ziem rzadkich spotyka sig¢ u apatytow i fosforytow, zwlasz-
cza jesli chodzi o wzbogacenie w neodym i europ, jednakze wyraznej
saleznosci skladu ziem rzadkich w fosforytach od wieku geologicznego,
warunkéw tektonicznych nie stwierdzono (Semenow, 1963). Lokal-
ne warunki oksydacyjno-redukcyjne moga powodowa¢ oddzielenie sig
czterowarto$ciowego ceru od pozostatych lantanowcow, tworzac anor-
malny prawie bezcerowy skiad ziem rzadkich, podobnie jak to stwier-
dzono w glebach USA (Robinson, Murata, 1957).

W skladzie mineratow ciezkich wydzielonych z osadow klastycznych
z kotliny Nemegt w Mongolii, skad pochodza badane fragmenty kosci
dinozaurow, wystepuje gléwnie epidot oraz tytanit (Gradzir'lski,
1970). Poniewaz oba te mineraly sa noénikami pierwiastkéw ziem rzad-
kich (epidot moze zawiera¢ do 5,42 %0 TR, a tytanit do 4,25 0/ TR — Se-
menow, 1963) i nie naleza do najbardzie] trwalych, nalezaloby e
wzia¢ pod uwage poza szkliwem wulkanicznym jako zrédio pierwiast-
. kéw ziem rzadkich. Natomiast obecno$é europu w niektérych kosciach
dinozaurow wigza¢ mozna z rozkladem skaleni z piaskow arkozowych,

szczegoblnie zasadowych plagioklazow, ktére moga selektywnie koncen-
trowa¢ ten pierwiastek.

Sklad lantanowcow wydzielonych z kosci dinozauréow z Mongolii
w znacznym stopniu przypomina $redni sklad tych pierwiastkow wyste-
pujacych w epidocie i tytanicie (Semenow, 1963) po odliczeniu
ceru. Jednakze dwa do trzech razy wyzsza zawartos¢ w badanych ko-
éciach europu w stosunku do pozostalych lantanowc6w, niz to ma miej-
sce w epidocie‘i tytanicie, uzasadnia wskazanie jako zrodla tego pier-
wiastka skaleni z piaskéw arkozowych. Podwyzszenie zawartos$ci lantanu
w stosunku do pierwiastkéw ziem cerowych w kosci, w ktore] wystepuje
synchisyt (tabela 8, 142/65), wskazuje na mozliwosc¢ ‘koncentracji lanta-
nu w tym minerale, podobnie jak zostalo to stwierdzone w bastnesycie

7z Mountain Pass w Kalifornii (Murata, Rose, Carron, Glass,
1957). ‘ . :
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Badania optyczne

W preparatach mikroskopowych kosci kopalnych sfossylizowana
tkanka kostna tworzy jednorodng mikrokrystaliczng mase barwy bialej
lub bladozoéttawej o niskiej dwéjlomnosci charakterystycznej dla fran-
kolitu. Na ogo6t mikrokrysztaly frankolitu zorientowane sa bezladnie,
z tym ze w przekrojach réwnoleglych do kanaléw Haversa czesto spo-
tyka sie rownolegle ulozenie plytek, ktére w bliskim sasiedztwie ota-
czajg je koncentrycznie, co widoczne jest w przekrojach prostopadiych
do kanal6w Haversa. W przekrojach uko$nych ulozenie mikrokryszta-
téw frankolitu przypomina teksture fluidalna. Wypelnienie jam szpiko-
~wych stanowi wtérnie wykrystalizowany kalcyt z domieszka mineratow
11astych i rozsianych skupien getytu oraz czesto materiatem klastycz-
nym zlozonym gléwnie z kwarcuy, a takze skaleni. Kanaly Haversa wYy-
beinione sg niekiedy ciemnobrunatnymi skupieniami wodorotlenkoéw ze-
laza. W niektérych zebrach dinozauréw mongolskich w kanalach Ha-
versa wystepuje synchisyt w postaci agregatéw zlozonych z drobnych
(0,008 — 0,01 mm) zoéttobrunatnych anhedralnych krysztatkow izome-
trycznych (tabl. XLI, fig. 2), a takze niekiedy spotyka sie subhedralne
bezbarwne krysztalty wtérnego apatytu fluorowego (tabl. XLI, fig. 1)
o pokroju ptytkowym splaszczone wedlug (0001). Wypelnienia kanaléw
Haversa kalcytem nie stwierdzono, jak réwniez nie zauwazono wrost-
kow kalcytowych w masie frankolitowej. Badane w preparatach prosz-
kowych w immersji bezbarwne krysztaly wypreparowane z kanalow
Haversa posiadajg wspolczynnik zalamania $wiatla nw = 1,63 wilasci-
wy dla apatytu fluorowego, wspétczynnik za$ zalamama Swiatla okru-
chéw zéttych krysztalow zorientowanych prawie prostopadle do osi op-

tycznej wyniést 1,64, co dosé dobrze odpowiada nw synchisytu (ta-
bela 9).

Tabela 9
WSpélczym:ikJ. zalamania éwa.atla cynchisytu

Refractive indices of synchisite

Iitaka Levinson | Semenow autor '
o | 1,649 1,643 | 1,675 1,64
a. | 1,750 1,73 1,769 n.0.
n.o. = nie oznaczono; wskutek uprzywilejowanej

podzielnoéel mediug (001) pomiar wspbiezynnika
ng¢ W preparatach proszkowych byl niewykonalny
n.0. = not determined; because of preferred
parting of crystals according to (001) it was
impossible to determine ng in powdered samples
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WNIOSKI SZCZEGOLOWE
Proces fossylizacji ko$ci

Przeprowadzone dyfraktograficzne badania kosci zwierzat wspot-
czesnych dowodza, Ze materia nieorganiczna tkanki kostnej posiada
strukture mineratu grupy apatytu. Na dyfraktogramach wystepuja tylko
refl'eksy wlasciwe dla karbohydroksyapatytu, przy czym podkresli¢ na-
lezy, ze nie stwierdzono zadnego refleksu, ktory mogiby wskazywac na
obecno$¢ weglanu wapnia (kalcyt, aragonit). Zaréwno parametry ko-
mérki elementarnej apatytu kosci wspétczesnych a = 9,41 A, ¢ = 6,894,
jak i sktad chemiczny (0,07 % F, 4,17 % CO,) przemawiaja za tym, ze
organizmy zywe wytwarzajag w tkance kostnej karbohydroksyapatyt
zblizony do dahlitu. Proces fossylizacji zaznacza sie juz w kosciach ma-
mutéw czwartorzedowych obnizeniem parametru a komorki elementar-
nej apatytu. Wystepowanie réwnoczesne apatytu typu dahlitu i typu
frankolitu dajace na dyfraktogramach podwdjne refleksy wskazujg (ta-
bela ‘1, K-17), ze przemiana substancji fosforanowej zachodzi stopniowo
od warstw powierzchniowych kosci (wzglednie powierzchni jam szpiko-
wych i czesci gabczastych) kontaktujgcych z krazacymi roztworami mi-
neralizujacymi z utworzeniem bezposrednio frankolitu, przy czym pro-
ces ten stopniowo postepuje w giagb masy kostnej. Obliczone z dyfrakto-
gramu parametry komérki elementarnej dla mineralu nie zmienionego
wynosza: a = 9,435 A, ¢ = 6,881 A (karbohydroksyapatyt), dla przeobra-
zonego: a = 9,363 A, ¢ = 6,882 A (frankolit). Obecno$¢ fluoru do okoto
1,59%0 przemawia rowniez za tym, ze przemiana karbohydroksyapatytu
we frankolit jest czesciowa. \

Koéci dinozauréw z Mongolii zawierajg minerat fosforanowy prze-
obrazony we frankolit, na co wskazuja parametry komoérki elementar-
nej: a = 9,331—9,496 A, ¢ = 6,881A—6,896 A oraz sklad chemiczny
(F: 3,16 9/0—3,46 %o, CO,: 3,59/06—3,9 %). Podobne cechy wykazujg kosci
triasowe (@ = 9,353 A, ¢ = 6,885 A, F = 3,0%0) i szczatki pancerzy ryb
dewonskich (a = 9,346 A, ¢ = 6,882 A, F = 2,51 %).

Poréwnujac zmiane parametrow komorki elementarnej oraz zmiane
zawartosci fluoru, CO, i wody w kosciach zwierzat wspoétczesnych, ko-
$ciach kopalnych i frankolicie ze Staffel (tabela 10), zauwaza sie zmniej-
szenie z wiekiem geologicznym wielkos$ci parametru a z réwnoczesnym
przyrostem zawartoéci fluoru i nieznacznym obnizeniem zawartosci jonu
weglanowego. Jednakowa zawarto$¢ fluoru w kosciach kredowych, tria-
sowych i takze w szczatkach pancerzy ryb dewonskich moze wskazywac,
ze proces przeobrazenia mineralu apatytowego osiagnal pewien stopien
optymalny, a utworzony w wyniku procesu fossylizacji minerat zblizony
swym skladem chemicznym do frankolitu zawiera okoto 0,5%o mniej "
fluoru i okoto 1% wiecej CO, niz typowy frankolit ze Staffel. Charakte-

L



Tabela 10
Zestawienie rozmiaréw komérki elementarnej, zawartoéci F, CO5y H,O w mineratach
grupy apatybtu w kodciach wspdéiczesnych i kopalnych oraz frankolitu

' Comparison of unit cell sizes, and F, €O, and H,0 contents in minerals of apatite
group in recent and fossil bones and in francolite

Krowa, Cow Mamit Parahippus *! Dinosaur Ichthyosauria Francolit:
Recent Mammoth. Oligocene~ | Cretaceous Triassic Staffel
‘ Miocene ’ ,

a 9’413 9,36 - 9,41 9’,257 913}1‘99.“‘06 9,353 9’346
e 6,88 , 6,89 | 6,888 6,880-6,89 6,885 6,887
E,% 0,07 1,47 3,00 3,40 3,42 3,89

o, 4,17 4,18 3,74 3,99 3,52 2,70

5O | 4,62 5,60 6,02 . 5,57 4,98 0,63

#* = wediug Brophy, Nash (1968)
% = after Brophy, Nash (1968)

Tabela 11

Zawartosé fluoru i TR w apatytach kodci w atomach na komérice elementarnsa
. Fluorine and TR contents in apatites from bones in atoms rer uuit cell

TR
i TR , -

Twdci wspbiczesne 9 * .8
“pe.cnt bones 0,04 . 6,10 5 145.10 :
::oéci mamuta 0,75 5.10—5 4’0.40—5
nammoth bones )

koéci dinosaura (kreda) 1,75 6.10~2 3,4.107F
dinosaur bones (Cretaceous) ?

* = wediug H.Lux, ‘1939
* ‘= according to H.Lux, 1939
rystyczna ‘dla mineralu apatytowego kosci Wspolczesnych i kosci kopal-
nych zawartosci wody, ktéra nieco przewyzsza iloé¢ teoretyczna dla tego
typu apatytu, nie ulega zasadniczym zmianom w procesie fossyhzaCJ1
(Brophy, Nash 1968, Mc Connell 1970).

Narastanie zawartosci ziem rzadkich w ko$ciach kopalnych zachodzi
réwnoczesénie z fluoryzacja, przy czym stosunek iloéci atoméw pierwia-
stkow ziem rzadkich i fluoru na komoérke elementarng wzrasta od czwar-
torzedu do kredy prawie dziesigciokrotnie (tabela 11).

- Nowym stwierdzeniem jest fakt, ze udzial pierwiastkéw ziem rzadklch
W procesie fossyhzacp kosci nie polega tylko na zastepowaniu wapnia
w strukturze frankolitu, lecz moze takze prowadzi¢ do wykrystalizowa-
nia mineralu synchisytu bedacego fluoroweglanem ziem rzadkich i wap-
nia. Poniewaz dyfraktogram wykazuje refleksy charakterystyczne dla
synchisytu sensu stricto, a nie dowerytu (synchisytu itrowego), nalezy
przyjac, ze czes$¢ pierwiastkéw ziem rzadkich, zwlaszcza grupy cerowej,
utworzyla odrebny minerat synchisyt w kanatach Haversa kosci, itr za$
i pierwiastki grupy itrowej weszly w sklad frankolitu jako podstaw1en1a
diadochowe wapnia.
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Kalkulacje krystalochemiczne dla mineratu
grupy apatytu -

Stosujac metode Mac Connella (1960) Brophy, Nash 1968),
ktory przedstawit najlepszy model struktury dla apatytow weglanowych,
wykonano obliczenia dla analiz kosci (tabela 6) oparte na komorce ele-
mentarnej z ladunkiem kationow = 53 (tabela 12).

Zwraca uwage fakt, ze, podobnie jak spostrzegli Brophy i Nash
(1968), nie mozna wlicza¢ w pozycje strukturalne catej H,O. Ilosci H,O
nie mieszczacej sie w pozycjach strukturalnych w przyblizeniu odpo-
wiadajg H,O™300" (tabela 6). Stwierdzenie, ze préobki kosci wysuszone
w temperaturze 300°C po kilku dniach powracaja do pierwotnej wagi
zaré6wno w zwyklych warunkach, jak i w warunkach bez dostepu CO,,
sugeruje, ze H,0~3% moze mie¢ charakter wody zeolitowe;].

Podwyzszenie warto$ci parametru a komorki elementarnej w minera-
le apatytowym kosci zawierajagcym pierwiastki ziem rzadkich w ilosci
powyzej kilku setnych procentu wskazuje, ze nie mozna poming¢ ich
wplywu na wielko$¢ komorki elementarnej. Przeprowadzenie obliczen
w oparciu o rownanie: 8
a, = ax + x(H) — y(C) — z(F) + m(Cl) — n(S) + q(TR) Mc Connell
1970) uzupelnione wyrazeniem q(TR),
gdzie:

a, — szukana wielkos¢ a w A,

a, — stala wlasciwa dla struktury,

H, C, F, Cl, S, TR — liczby atomow pierwiastkow

i przyjecie za Mc Connellem wspotczynnikow: x = 0,0075, y =
= 0,07, z = 0,015 wyrazonych w A na atom na komorke elementarna,
a;, = 9,404 A, pozwolito na oszacowanie wspoélczynnika g = 0,4. Doklad-
niejsze zbadanie zalezno$ci wartosci liczbowych parametru od zawartosci
TR bedzie mozliwe z chwila otrzymania syntetycznych TR-Ca apatytow,
podobnie jak to uczynit Collin (1960) dla apatytow zawierajacych
stront.

Na podstawie przeliczen metoda Mac Connella (tabela 12) zesta-
wiono przyktadowo wzory krystalochemiczne mineralow grupy apaty-
tu koséci wspotczesnej (Bs-53), kosci mamuta (El-51) oraz kosci dinozau-
ra z Mongolii zawierajacej najwigkszy procent TR (K-20) (tabela 13).

~ WNIOSKI OGOLNE
Proces fossylizacji jest procesem zlozonym, obejmujagcym usunigcie
substancji organicznej (kollagenu), przemiane mineralu fosforanowego

kosci z karbohydroksyapatytu we frankolit oraz utworzenie w kosci no-

* H,0-30 = woda wydzielona w temperaturze ponizej 300°C.
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Przeliczenie amfiz -% tabeli 6 gparte na.komérce elementarnej.z fadunkiem kationéw 53
. Recalcula'bion of chemical data from table 6 into.unit cell of total cation charg

Celle T

B-53 KA5 " " KoA7 B1-51 ~ A42/G5  A42B/65  133/6h  E-20 KA1 i{-e'i

ll u

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 o 0,001 - 0,00006 0,003 0,02 0,05 0,04 0,13 0,03 . 0,06
EO ¢ 0,40 0,4 " 0,40 0,25 0,43 0,22 0,22 0,40 0,0 0,24
Pozycja Ga- - .
2 gogi,?m 10,00 10,00 10,00 10,004 (10,00 10,00 40,00 10,00 10,00 10,00
r W AT I MBS M85 ME A8 4,85 4% 48
c 0,92 0,92 0,89 0,97 0,88 0,89 0,95 0,90 0,80 0,86
H, . 0,09 . 0,31 0,20 0,20 . 029 © 0,28 0,21 0,27 0,22 0,27
Pozyeja P 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00. 6,00 6,00 6,00
P position
F 0,04 0,70 0,8 0,75 1,82 1,75 1,65 1,81 1,57 1,3
OH . . 1,96 1,300 15 4,25 0487 0,25 L 0,35 0,19 0,43 0,69
Tomyede . 2,000 2,00 2,00 200 2,00 2,00 ‘a,oo 2,00 2,00 2,00
Sﬁmzzziéém* 02 oM 025 Lo 00 003 020 00 0,13
Podgtarmo - o 7 et S e
B e B e s R s s s
ca!:kow:.'hr kation ! 581 5’ P A .? S
total catlon . a . o B A o
o 2,2 1,30 1,35 1,50 0,22 0,2 0,38 0,39 O, 47 0,82
By | 0,30 1,32 1,20 0,75 0,39 0;66. 0,66 0,30 G,30 0,72
: . 0% 1,24 0,80 - 0,80 1, «16 1,927 6,8 ° 1,08 0,88 1,08

* A . PR N P L . .

E : . *** . J s .

ﬁ?i:ﬁ §;o s 2,10 2,87 2,88 2,68 ,13 HOS . 3,98 4,00 588 3,2
Symborle probek jak'w tabelach 1-3, BT R . Ll i

% W wielu przypadkach w apaty‘bach z podstawieniem C za P iloei ¥ (OH, Hs0 & in) s vzieksze (srednlo

‘o okoj:o 0,4 atomu w .stosunku do atomu- wegla) niz ilosc.i potrzebne do obsadzenia pozyc;ji F (Guerry,

: McClellan, Lehr, 1968; McConnel, 1970), W tym miejseu ‘podano ilosci OH potrzebne do zZréwnowazenia
tadunkdéw, 1l6sci Ktdre noga (wraz z I-Iao) za jmewaé pozycje brakujacego tlenu, by tworzyc grupy pseu—-
dotetmedryczne przy zastapieniu tetraedrycznej grupy Po,; Przesz plaska (','05 : -

% % Ilosdel HZO’ ktére nie mieszczg sie w pozycjach strukturalnych apatytu ; -

* #% W przeliczeniu analizy X-15 w tym'ujeciu-wystepuje nadmiar tadunkéw uaem.nych wynoszacy 0, 25, co mo %
na interpretowaé w ten sposéb, Ze w pozycji F znajduja sig: 0,70 ¥, 1,05 OH i 0,25 Hao, ¢o nie ma
wplywu na bilans HZO ;

Sample symbols as in tables 1—3. .

* In apatites displaying substitutlon of C for P, -bhe amounts of F (OH, HZO etc) are often exceeding
( on the average by approx. 0.4 of atom per carbon atom) the number needed to occupy comple‘bely F po-
sition ( Guerry, McClellan, Lehr, 1968; McConnel,. 1970). In these places. the amounts of OH .are given
which are needed to balance the charges. These ions (accompanied by HZO) can oceupy the vacant posi=
tion of oxygen to form pseudotetrahed.ral groups originating during substitution o:t ‘betrahedral P04_
groups by flat CO; ones; n e 5

*% Amounts of HZO exceeding those acceptable 'by apatite structure. .

* k% Using this method; when recalculating the analysis of X-15 sample an excess of negativ,e charges was

obtained amounting to 0.25. This cam be in explained that fluorine positmn are occupled by LO.'?O F,
4,05 OH and 0.25 H
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Tabela 13

Wzory krystalochemiczne mineratdéw grupy apatytu koci wspéiczesnych i kopalnych
(zestawione na.podstawie przeliczen analiz metodg McConnella)

yrystallochemical formulae of minerals of the apatite group contained in recent and fossil bones
(vecalculated by means of McConnell’s method )
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~wych mineraléw. Na pierwszych dwoch zjawiskach oparto metody da-
_ towania wieku wzglednego koéci, ktére maja jednakze ograniczone za-

stosowanie (Wysoczanski-Minkowicz 1969). "

W przeprowadzonych badaniach wykazano role pierwiastkow ziem

rzadkich w procesie fossylizacji, ktore wraz z fluorem nie tylko uczest-
" nicza w przemianie karbohydroksyapatytu we frankolit, lecz tworza flu-
* oroweglan ziem rzadkich i wapnia w kanalach Haversa kosci, co wbrew
dotychczasowym pogladom $wiadczy o mozliwosci niskotemperaturowe-
- go powstawania synchisytu. ,
Jakkolwiek oznaczenia zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich nie
' moga stuzy¢ do datowania wieku wzglednego kosci, to skiad wydzielo-
nych tlenkéw moze wskazywaé $rodowisko, w jakim kosci sie znajdo-
waty i ulegaly fossylizacji. Wapn w mineralach grupy apatytu moze
w rownej mierze by¢ zastepowany pierwiastkami grupy cerowej jak
i itrowej. Dlatego tez wskutek braku selekcji przy tych podstawieniach
sktad pierwiastkow ziem rzadkich wydzielonych z kosci kopalnych od-
swierciedla ich stosunki w roztworach mineralizujagcych uzaleznione za-
réwno od irédla}pierwias‘tk‘éw ziem rzadkich, jak i od warunkéw $rodo-
wiska. ‘

Na przykladzie kosci dinozaurow mongolskich wykazano, ze 1° niski
stosunek ceru do pozostatych pierwiastkéw ziem rzadkich wiaze sie z wa-
runkami utleniajacymi panujacymi w srodowisku depozycji kosci, 2°
wzbogacenie w europ zwiazane jest z wystepowaniem piaskow zawiera-
jacych zasadowe plagioklazy w osadach ze szczatkami kostnymi.

Stwierdzenia te wskazuja na celowos¢ analizy pierwiastkow ziem rzad-
kich, a szczegOlnie oznaczenia ich wzajemnego stosunku, gdyz ta dro-
ga mozna uzyska¢ informacje o srodowisku, w ktérym kosci ulegty fos-
sylizacji.

Katedra Mineralogii i Petrografii U. J.
Krakéw
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SUMMARY

The increased rad10act1v1ty 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-Ke filter Ni),
well as, full chemical analyses, isolation of rare- -earth elements and thelr
separation by means of the ion-exchange chromatography method (M o -
ret, Brunisholz) 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, SiO,, Fe, Al and rare-earth
elements. Comparing the chemical constitution of the fossil and recent
bones a variability of CO,, P,O, and F contents is well discernable (table
4). A secondarily crystallized calcite occurs in bones containing above
4 per cent of CO,; it is connected with a decrease of the P,0O; 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 (Goldschmidt, 1935) or it is equal to it,
while the enrlchment of older bones con(s1derab1y exoeeds 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 ytt-
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
homogenéous, 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, anhedral and isometric crystals (Pl. XLI, Fig. 2) in some ribs of the
Mongolian Dinosaurs. Transparent crystals of the secondary fluoro-
apatite with tabular habit according to (001) (PL. 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 a 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 fluoripne 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 Devoman 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 CO, 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 CO,
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 fﬁom 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 Rocznik PTG XLIII/3
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and vyttrium-earth elements have entered into the composition of
fra«n'cohte as isomorphous substitutions of calcium. |

Applying Mac Connells method (1960), 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 Brophy and
N ash, 1968) that the whole H,0O cannot be included in the structural
positions. Quantities of H,0O which cannot be contained in the structural
positions correspond approximately to H,O—*® (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 CO, suggest that H,O—% 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:

a, = a + x(H) — y(C) — z(F) — n(S) + q(TR) (Mac Connell,

1970) supplemented with an expression q(TR)
where
¢, — the predicted dimension a in A ,
¢, — 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 Mac Connell in A per atom per unit cell, ax = 9,404 A, allow-
ed an estimation of the coefficient g = 0,4. ,

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

The process of bone fossilization is a complex one; it 1nc1udes 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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ie group can be equally substituted by elements of both cerium and ytt-
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 by E. Smolak

Jagiellonian University
Dept. of Mineralogy and Petrography

Krakéw
OBJASNIENIE TABLICY
EXPLANATION OF PLATE
Fig. 1. Zdjecie mikroskopowe szlifu kosci dinozaura zorientowanego prawie prostopadle

do kanatéw Hawersa. W kanatach Hawersa widoczne bezbarwne plytki wtérne-
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. 50X

Fig. 2. Zdjecie mikroskopowe szlifu kosci dinozaura zorientowane rownolegle do kana-
tow Hawersa. Posrodku preparatu widoczne wypelnienie kanal6w Hawersa ciem-
nymi drobnymi krysztatami synchisytu. 100X

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

10"
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