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ПРЕДИСЛОВИЕ＠

За＠ времяＬ＠ прошедшее＠ с＠ момента＠ открытия＠ (1944 гＮＩ＠ ЕＮКＮЗавойским＠ явления＠

электронного＠ парамагнитного＠ резонанса＠ ＨЭПРＩＬ＠ метод＠ ЭПР＠ - спектроскопии＠

стал＠ широко＠ распространенным＠ методом＠ исследования＠ в＠ физикеﾷ＠ и＠ химии＠ •. он＠
результативно＠ применяется＠ также＠ при＠ решении＠ биохимических＠ и＠

биомедицинских＠ задач＠ как＠ высокочувствительный＠ метод＠ обнаружения＠

свободнорадикальных＠ частицＮ＠ Метод＠ ЭПР＠ нашел＠ широкое＠ применение＠ в＠

биологии＠ и＠ медицинеＮ＠ С＠ его＠ помощью＠ устанавливают＠ природу＠ проＺｲＮＱежуточных＠

парамагнитных＠ частиц＠ в＠ процессе＠ клеточного＠ метаболизмаＬ＠ а＠ таюке＠ при＠

действии＠ проникающей＠ радиации＠ на＠ биологические＠ объектыＮ＠ С＠ помощью＠

ﾫспиновых＠ метою＾Ｌ＠ привитых＠ к＠ биополимерамＬ＠ можно＠ получать＠ уникальную＠

информацию＠ о＠ двюкении＠ окружающих＠ молекул＠ и＠ их＠ сегметной＠ подвижностиＬ＠

о＠ локальных＠ магнитных＠ и＠ электрических＠ поляхＮ＠ Общие＠ аспекты＠ применеｭш＠

ЭПР＠ в＠ биологии＠ рассмотрены＠ в＠ монографиях＠ Шварца＠ и＠ дрＮ＠ (1972 гＮＩＬ＠ Берлинера＠

(1979 гＮＩＮ＠ Методом＠ ЭПР＠ - спектроскопии＠ получены＠ ценные＠ сведения＠ при＠ его＠

применении＠ в＠ клинике＠ внутренних＠ заболеванийＮ＠ . 
Сейчас＠ трудно＠ представить＠ себеＬ＠ сколь＠ разнообразными＠ окажутся＠

системыＬ＠ для＠ исследования＠ которых＠ будет＠полезен＠ метод＠ ЭПРＮ＠

За＠ последние＠ несколько＠ лет＠ интерес＠ зарубежных＠ исследователей＠ к＠

свободным＠ радикалам＠ сильно＠ возрос＠ благодаря＠ ихＮ＠ значеншо＠ в＠ различньｲх＠ · 
практических＠ приложенияхＮ＠ Современная＠ ЭПР＠ - спектроскопия＠ широкого＠

радиочастотного＠ диапазонаＬ＠ оснащенная＠ системой＠ термостатирования＠ вплоть＠

до＠ жидкогелиевых＠ . температурＬ＠ позволяет＠ использоватьＮ＠ радиационно＠ -
индуцированные＠ анионＭрадикалы＠ для＠ определения＠ возраста＠ различю＾ｲх＠

природньｲх＠ минераловＬ＠ горных＠ пород＠ и＠ ископаемых＠ останков＠ животньｲх＠ в＠

различных＠ областях＠ геологии＠ и＠ археологииＮ＠ Время＠ жизни＠ радиационноﾭ

индуцированных＠ ｉЩ＠ в＠ твердых＠ веществах＠ ＨминералыＬ＠ минерал＠ органического＠

происхожденияＭ костиＬ＠ зубная＠ эмальＬ＠ раковины＠ моллюсковＬ＠ косточки＠ фруктовＩ＠

ﾷвелико＠ (-109 лет＠ - зубная＠ эмальＩＬ＠ что＠ позволяет＠ с＠ хорошей＠ точностью＠

определять＠ по＠ интенсивности＠ сигнала＠ радиационноＭиндуцированных＠ ｉЩ＠

суммарную＠ долю＠ ионизирующего＠ облученияＬ＠ полученную＠ исследуемＱＬＱм＠

веществомＮ＠ Получена＠ ценная＠ информация＠ методом＠ ЭПРＭ спектроскопии＠ по＠

изучению＠ парамагнетизма＠ нефтяньｲх＠ пород＠ для＠ оценки＠ нефтегазоносности＠ и＠

литологического＠ состава＠ геологического＠ разреза＠ нефтегазовых＠ скважинＮ＠

По＠ сравнению＠ с＠ ЗＡｩрубежными＠ объектамиＬ＠ парамагнетизм＠ природных＠

объектов＠ Республики＠ КазахстанＬ＠ в＠ частности＠ осадочные＠ отложения＠

Прикаспийской＠ впадины＠ до＠ сих＠ пор＠ остаются＠ малоизученнымＮ＠ Поэтому＠

объектами＠ исследования＠ явщлисьＬ＠ в＠ основном＠ нефтеносные＠ породыＬ＠ косｮＱ＠ и＠

зубы＠ ископаемьｲх＠ животНｊ＾ｉХＬ＠ раковины＠ моллюсков＠ и＠ кораллов＠ мｯｰ｣ｬｲｮｸ＠

отложенийＬ＠ скорлупа＠ яйц＠ ископаемьｾх＠ рептилий＠ и＠ птиц＠ на＠ территории＠

3 



E:\ \1111\epr+\epr1.tif_page 6КазахстанаＮ＠ При＠ расшифровке＠ сложных＠ спектров＠ ЭПР＠ исследованных＠

природных＠ объектов＠ нами＠ были＠ использованы＠ данные＠ ИКＭ спектроскопииＬ＠

рентгеновской＠ дифрактометрии＠ и＠ термического＠ анализовＮ＠ Помимо＠ проблемы＠

изучения＠ природьＱ＠ парамагнитных＠ центров＠ в＠ перечисленных＠ природных＠

объектахＬ＠ установление＠ взаимосвязи＠ парамагнитных＠ центров＠ с＠

минералогическими＠ составами＠ изучаемых＠ объектовＬ＠ является＠ актуальной＠ и＠

сегодняＮ＠ Об＠ этом＠ свидетельствуют＠ материалы＠ работ＠ многих＠ международных＠

конференцийＬ＠ проводимых＠ ежегодно＠ Международным＠ обществом＠ по＠ ЭПР＠ -
спＬＢктроскопииＮ＠

Изучение＠ изменения＠ уровня＠ Каспия＠ - одна＠ из＠ актуальных＠ проблем＠

современностиＮ＠ При＠ этом＠ важно＠ определять＠ не＠ только＠ масштабы＠ объемных＠

колебаний＠ уровня＠ и＠ их＠ пространственное＠ распространениеＬ＠ но＠ и＠ датировать＠

абＮＺ［олютный＠ возраст＠ палеоклиматических＠ событий＠ с＠ целью＠ выявления＠

основных＠ причин＠ колебаний＠ уровня＠ Каспия＠ за＠ голоценовое＠ и＠ плейстоценовое＠

времяＮ＠

В＠ результате＠ выполнения＠ ряд＠ экспериментальных＠ работ＠ бьｭо＠

осуществлено＠ датирование＠ крупных＠ голоценовых＠ и＠ плейстоценовых＠

колебаний＠ уровня＠ Каспия＠ на＠ основании＠ статических＠ характеристик＠

парамагнитных＠ признаков＠ раковин＠ моллюсков＠ из＠ стратотиповＬ＠ типичных＠

обнаженийＬ＠ разведочных＠ скважин＠ и＠ коллекционных＠ материаловＮ＠ На＠ основании＠

комплексного＠ ретроспективного＠ анализа＠ и＠ изучения＠ парамагнитных＠ свойств＠

внешних＠ покровов＠ морских＠ и＠ солоноватоводных＠ организмов＠ разработан＠ новый＠

физикоＭхимический＠ способＬ＠ позволяющий＠ более＠ достоверно＠ прогнозировать＠

уровень＠ изменения＠ Каспия＠ с＠ охватом＠ территорий＠ отложений＠ Новокаспийского＠

Ｎи＠ Хвалынского＠ морейＮ＠ Весь＠ этот＠ набор＠ проблем＠ имеет＠ отношение＠ к＠

фундаментальным＠ проблемам＠ физической＠ химии＠ и＠ решение＠ их＠ актуальноＮ＠

Мы＠ надеемсяＬ＠ что＠ данная＠ книга＠ будет＠ полезна＠ широкому＠ кругу＠ научных＠

работников＠ и＠ будет＠ стимулировать＠ новые＠ исследования＠ · в＠ области＠ изучения＠

природных＠ объектовＮ＠

Авторы＠
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изучении＠ карбонатных＠ минералов＠ в＠ толще＠ осадочных＠ отложений＠

Прикаспийской＠ впадины＠ 96 
k4 Изучение＠ каолинита＠ в＠ неＴＱтеносных＠ пластах＠ Прикаспийской＠

впадины＠ методом＠ ЭГｉРＭспектроскопии＠ 101 
k5 Результаты＠ определения＠ микроэлементов＠ в＠ осадочных＠ нефтяных＠

породах＠ методами＠ РФА＠ и＠ ЭПРＭспектроскопии＠ 108 
i.6. Результаты＠ оценки＠ состава＠ и＠ физикоＭхимических＠ характеристик＠

нефтей＠ на＠ основе＠ изучения＠ их＠ парамагнитных＠ особенностей＠ 118 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ＠ 118 

СПИСОК＠ ИСПОЛЬЗОВАНЕｉЪｉХ＠ ИСТОЧНИКОВ＠ 125 
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ОПРЕДЕЛЕНИЯＬ＠ ОБОЗНАЧЕНИЯ＠ И＠ СОКРАЩЕНИЯ＠

В＠ настоящей＠ диссертации＠ применяют＠ следующие＠ термины＠ с＠

соответствующими＠ определениямиＬ＠ обозначениямиＬ＠ сокращениямиＺ＠

Парамагнетизм＠ Ｈот＠ параＮＮＮ＠ и＠ магнетизмＩＬ＠ свойство＠ вещества＠

намагничиваться＠ во＠ внешнем＠ магнитном＠ полеＬ＠ в＠ направлении＠ . псляＮ＠
Парамагнетизмом＠ обладают＠ вещества＠ ＨпарамагнетикиＩＬ＠ атомы＠ ＨионыＩ＠ которых＠

v 

имеют＠ магнитыи＠ моментＬ＠ но＠ в＠ которых＠ отсутствует＠ самопроизвольная＠

намагниченностьＮ＠

Осадочные＠ горные＠ породы＠ - породыＬ＠ возникшие＠ путем＠ осаждения＠
v 

вещества＠ в＠ воднои＠ средеＬ＠ реже＠ из＠ воздуха＠ и＠ в＠ результате＠ деятельноｾти＠

ледниковＮ＠ Осаждение＠ происходит＠ механическимＬ＠ химическим＠ и＠ биогенным＠

путемＺ＠ в＠ зависимости＠ от＠ этого＠ осадочные＠ горные＠ породы＠ разделяются＠ на＠

обломочныеＬ＠ химические＠ и＠ биогенныеＬ＠ преобладают＠ глинистые＠ ＨокＮ＠ 50%), 
песчаные＠ и＠ карбонатные＠ Ｈв＠ сумме＠ окＮ＠ 45%) породыＮ＠

Ископаемые＠ остатки＠организмовＬ＠ остатки＠ растений＠ и＠ животных＠ прошлых＠

геологических＠ эпох＠ или＠ следы＠ их＠ жизнедеятельностиＬ＠ сохранившиеся＠ в＠

осадочных＠ породахＮ＠ По＠ ископаемым＠ остаткам＠ организмовＬ＠ являющихся＠
v 

руководящими＠ ископаемымиＬ＠ определяют＠ относительньｭ＠ возраст＠ осадочных＠

толщ＠ земной＠ корыＮ＠ Они＠ имеют＠ большое＠ значение＠ для＠ сопоставления＠ разрезов＠ и＠

установления＠ стратиграфических＠ единиц＠ на＠ большой＠ территорииＮ＠

Руководящим＠ может＠ быть＠ видＬ＠родＬ＠ даже＠ семействоＮ＠

Моллюски＠ двустворчатые＠ (Btvalvia) - класс＠ моллюсков＠ с＠ двустворчатой＠

известковой＠ раковинойＬ＠ охватывающей＠ телоＮ＠ Около＠ 25 тысяч＠ видовＮ＠ Некоторые＠

- объекты＠ промысла＠ и＠ разведения＠ Ｈупотребляются＠ в＠ пищуＬ＠ источник＠ жемчуга＠ и＠

перламутраＩＮ＠ Их＠ руководящие＠ формы＠ были＠ использованы＠ для＠ определенияＮ＠

относительного＠ возраста＠ осадочных＠отложений＠ ＨморскихＩＮ＠

Трансгрессия＠ моря＠ Ｈｴｲ｡ｮｳｧｲ･ｳｳｩｯｮＭｮ･ｰ･ｸｯдＩＬ＠ наступание＠ моря＠ на＠ сушуＮ＠

Сопровождается＠ абразиейＬ＠ образованием＠ . перерыва＠ и＠ угловых＠ несоглаеийＮ＠

Обычно＠ вызывается＠ опусканием＠ суши［＠ очень＠редко＠ - поднятием＠ уровня＠ океанаＮ＠

Слагается＠ из＠ ряда＠ мелких＠ отступаний＠ и＠ наступаний＠ моря＠ ｟при＠ преобладаюＱцем＠

наступанииＮ＠ Разрез＠ отложенийＬ＠ образующихся＠ при＠ трансгрессии＠ ｨＧｉｯｰя＠

характеризуется＠ вＮ＠ целом＠ сменой＠ снизу＠ вверх＠ мелководньｉХ＠ фаций＠ бＨＩЛее＠

глубоководнымиＮ＠

Регрессия＠ моря＠ (regressio - движение＠ назадＩ＠ - отступание＠ моря＠ с＠ суши＠

вызывается＠ поднятием＠ сушиＬ＠ реже＠ - уменьшением＠ количества＠ воды＠ в＠ Мировом＠

океанеＬ＠ напримерＬ＠ в＠ эпохе＠ материкового＠ оледененияＮ＠ В＠ замкнутьｉХ＠ бассейнах＠

может＠ вызываться＠ уменьшением＠ объема＠ вощＮＱ＠ в＠ бассейне＠ под＠ влиянием＠

изменения＠ климатических＠ условий＠ ＨусьｉХанияＩＮ＠ Разрез＠ отложенийＬ＠

образовавшихся＠ при＠ отступании＠ моряＬ＠ характеризуется＠ сменой＠ снизу＠ вверхＬ＠

более＠ глубоководньｉХ＠ отложений＠ мелководнымиＬ＠ напримерＬ＠ глины＠ сменяｾотся＠

пескамиＬ＠ а＠ последние＠ - конгломератамиＮ＠ Регрессия＠ моря＠ обычно＠ слагается＠ из＠

ряда＠ процессов＠ более＠ мелких＠ наступавＺий＠ и＠ отступаний＠ при＠ преобладании＠

последнихＮ＠

Прикаспийская＠ впадинаＬ＠ на＠ югоＭвостоке＠ Европейской＠ части＠ СНГ＠ к＠ сеＺверу＠
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от＠ ｉ＼Ｚаспийского＠ моря＠ 200 тＮ＠ км Ｒ •＠ Южная＠ часть＠ лежит＠ ниже＠ уровня＠ океана＠ Ｈот＠ О＠
до＠ - 28 мＩＬ＠ в＠ северной＠ части＠ высота＠ до＠ 100 мＮ＠ Преобладают＠ полупустыниＮ＠

ＧГеррасы＠ ＨфранцＮ＠ Terrasse), горизонтальные＠ или＠ несколько＠ наклонные＠

выравненные＠ площадки＠ на＠ склонах＠ речных＠ долинＬ＠ берегах＠ озер＠ и＠ морейＬ＠

ограниченные＠ уступами＠ сверху＠ и＠ снизуＮ＠ Образуются＠ под＠ действием＠ проточной＠

водьｾ＠ Ｈречные＠ террасыＩ＠ или＠ волн＠ водоемов＠ Ｈозерные＠ и＠ морские＠ террасыＩ＠ на＠

фоне＠ неравномерных＠ тектонических＠ поднятийＬ＠ климатических＠ колебаний＠ и＠

изменений＠ уровня＠ воды＠ в＠ бассейнеＮ＠

ﾷｱетвертичная＠ система＠ ＨпериодＩＬ＠ соответствующий＠ последнему＠ периоду＠

геологической＠ истории＠ ЗемлиＬ＠ продолжающемуся＠ понынеＮ＠ Длительность＠

четвертичного＠ периода＠ - 3,5 млнＮ＠ летＮ＠ Подразделяется＠ на＠ плейстоцен＠ и＠ голоценＮ＠

При＠ подразделении＠ четвертичного＠ периода＠ используются＠ главным＠ образом＠ био＠

- и＠ климатостратиграфические＠ методыＮ＠ В＠ течении＠ четвертичного＠ периода＠

рельефＬ＠ климатＬ＠ растительность＠ и＠ животный＠ мир＠ приняли＠ современный＠ обликＮ＠

ＺэПР＠ электронный＠ парамагнитный＠ резонанс＠

ИК＠ Ｇинфракрасный＠

гщ＠

н＠

РФА＠

ств＠

mT 
ЛｭＱ＠

Ms 
МｮＲＫ＠

А＠

g 
а＠

Гс＠

s 
1 
Гр＠

с＠ Гр＠

мГр＠

мＮ＠

см＠

TD 
mw 
уＴＫ＠

vo2+ 

СР＠

мＮдＮ＠

смﾷ Ｑ＠

ЯМР Ｑ Н＠

парамагнитные＠ центры＠

напряженность＠ магнитного＠ поля＠

рентгенофлуоресцентный＠ анализ＠

сверхтонкое＠ взаимодействие＠

миллиТесла＠ единица＠ измерения＠ магнитной＠ индукции＠ в＠ системе＠ СИ＠

изменение＠ магнитных＠ квантовьпс＠ чисел＠ ядерных＠ спинов＠

спиновое＠ магнитное＠ квантовое＠ число＠
v 

двухвалентныи＠ ион＠ марганца＠

ангстрем＠

ｧＭфактор＠ электрона＠

константа＠сверхтонкого＠ расщепления＠ в＠ спектре＠ ЭПР＠

Гаусс＠ единица＠ Измерения＠ магнитной＠ индукции＠ в＠ системе＠ СГСＬ＠

ＱГаусс］ＰＮＰＰＰＱ＠ Теслы＠

спин＠ электрона＠

ядерный＠ спин＠

Грей＠

сантигрей＠

миллигрей＠

метр＠

сантиметр＠

Total dose Ｈобщая＠ дозаＩ＠

милливатт＠

четырехвалентный＠ ион＠ ванадия＠

ванадия＠ ион＠

свободный＠ радикал＠

миллионная＠ доля＠

волновое＠число＠

ｾ＠ ｾ＠ u 

протонным＠ ядерныи＠ магнитным＠ резонанс＠
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1 ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ＠ И＠ ПРИКЛАＬЩＡТｨｉЕ＠ АСПЕКТЫ＠ ЭПРﾭ

СПЕКТРОСКОПИИ＠

В＠ сентябре＠ 2007 года＠ в＠ гＮКазани＠ состояＮＱся＠ крупный＠ Международный＠

Симпозиум＠ «Modem. Devolopment of Magnetic :Resonance», посвященный＠ 100-
летнему＠ юбилею＠ академика＠ АН＠ СССР＠ Евгения＠ Константиновича＠ ЗавойскогоＬ＠

который＠ в＠ военном＠ 1944 годуＬ＠ на＠ примере＠ резонансного＠ поглощения＠ радиоволн＠

солями＠ ионов＠ группы＠ железаＬ＠ открыл＠ явление＠ электронного＠ парамагнитного＠

резонанса＠ ＨЭПРＩ＠ [1-10]. За＠ 65 лет＠ своего＠ существования＠ ЭПР＠ превратился＠ в＠

мощный＠ физикоＭхимический＠ метод＠ исследования＠ веществаＬ＠ содержащего＠

неспаренные＠ электроны＠ и＠ находящегося＠ как＠ в＠ газовом＠ или＠ жидкомＬ＠ так＠ и＠ в＠

различных＠ твердых＠ состояниях＠ [11-20]. Облаети＠ практического＠ применения＠

данного＠ уникального＠ инструмента＠ научного＠ исследования＠ простираются＠ от＠

физики＠ и＠ химииＬ＠ биологии＠ и＠ медицины＠ до＠ минералогииＬ＠ геохимии＠ и＠ экологииＬ＠ а＠

также＠ во＠ многие＠ направления＠ современного＠ материаловедения＠ [21-34]. 
Электронный＠ парамагнитный＠ резонанс＠ имＺеет＠ место＠ в＠ тех＠ химических＠

частицахＬ＠ которые＠ содержат＠ неспаренные＠ электроныＮ＠ Это＠ могут＠ быть＠ атомы＠ и＠

молекулы＠ с＠ нечетным＠ числом＠ электроновＬ＠ как＠ например＠ атомы＠ водородＬ＠

натрия＠ или＠ молекулы＠ окисей＠ азотаＬ＠ также＠ вещесＺтва＠ в＠ триплетномＬ＠ квартетном＠ и＠ . 
других＠ спиновых＠ состоянияхＬ＠ имеющие＠ открБｲｲые＠ электронные＠ оболочки＠ с＠

заполненными＠ электронами＠ наполовину＠ ｾＱолекулярными＠ орбиталямиＮ＠ Особое＠

место＠ занимают＠ ионы＠ переходных＠ металловＬ＠ лантаноидов＠ и＠ актиноидов＠ и＠ их＠

координационные＠ соединенияＬ＠ также＠ изобилующие＠ разнообразным＠

количеством＠ неспаренных＠ электроновＮ＠ Следует＠ также＠ отметитьＬ＠ что＠ наиболее＠

подробно＠ исследованы＠ на＠ сегоДНяшний＠ день＠ ЕＺеществаＺ＠ с＠ дублетной＠ спиновой＠

мультиплетностью＠ широко＠ известные＠ в＠ хиｾｾии＠ как＠ свободные＠ радикалы＠

органическойＬ＠ так＠ и＠ неорганической＠ природыＮ＠ Многие＠ стабильные＠ свободные＠

радикалы＠ нашｭＭＱ＠ себе＠ широкое＠ применение＠ в＠ физикеＬ＠ химии＠ и＠ биологии＠ как＠

разнообразные＠ спиновые＠ зондыＮ＠

1.1 Спектроскопия＠ ЭПР＠ свободных＠ радикалов＠

Как＠ правилоＬ＠ свободные＠ радикалы＠ предｾｾтавляют＠ . собой＠ молекулярные＠

осколкиＬ＠ образующиеся＠ при＠ гомолитическоＱＱｦ＠ распаде＠ или＠ окислительноﾭ

восстановительных＠ реакциях＠ органических＠ и＠ неорганических＠ соединенийＮ＠

Главным＠ фактором＠ парамагнетизма＠ таких＠ частиц＠ является＠ наличие＠

неспаренного＠ электрона＠ на＠ высшей＠ занятой＠ молекулярной＠ орбитали＠ ＨВЗМОＩＮ＠

Такое＠ дублетное＠ спиновое＠ состояние＠ может＠ возникнуть＠ не＠ только＠ при＠ ｱтрыве＠

атома＠ водородаＬ＠ например＠ от＠ бензола＠ или＠ аｾＱмиакаＬ＠ но＠и＠ при＠ одноэлектронном＠

окислении＠ или＠ восстановлении＠ многих＠ диамагнитных＠ химических＠ соединенийＬ＠

например＠ анионＭрадикал＠ бензола＠ или＠ катионＭрадикал＠ аммиакаＮ＠ БезусловноＬ＠ что＠

эти＠ процессы＠ могут＠ происходить＠ как＠ под＠ воздействием＠ химических＠ реагентовＬ＠

температурыＬ＠ так＠ и＠ различных＠ видов＠ квантового＠ излученияＮ＠ Образования＠

подобных＠ парамагнитных＠ частиц＠ с＠ разнообразной＠ пространственной＠

структурой＠ фиксируются＠ не＠ только＠ в＠ лабораторных＠ условияхＬ＠ но＠ прежде＠ всего＠
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в＠ различных＠ пробах＠ поверхности＠ земной＠ коры＠ и＠ атмосферыＬ＠ в＠ образцах＠

геологических＠ отложений＠ месторождений＠ нефтиＬ＠ газа＠ и＠ углейＬ＠ а＠ также＠ в＠ самих＠

перечисленных＠ видах＠ природного＠ сырьяＮ＠ Причем＠ факторами＠ стабилизации＠

парамагнитных＠ частиц＠ могут＠ выступать＠ как＠ эффекты＠ диамагнитного＠

разбавления＠ и＠ дефекты＠ в＠ кристалＺтических＠ решеткахＬ＠ комплексообразованиеＬ＠

специфическая＠ сольватацияＬ＠ так＠ и＠ многие＠ другие＠ физикоＭхимические＠ явленияＮ＠

Несмотря＠ на＠ широкий＠ частотный＠ рабочий＠ диапазон＠ современных＠

радиоспектрометров＠ ЭПРＬ＠ работаｊｻＩЩИХ＠ на＠ сверхпроводящих＠ магнитах＠ с＠

гелиевыми＠ криостатамиＬ＠ наиболее＠ популярным＠ прибором＠ до＠ сих＠ порＬ＠ для＠

исследования＠ свободных＠ радикаловＬ＠ все＠ же＠ остается＠ ЭПРＭспектрометр＠ Хﾭ

диапазонаＬ＠ с＠ рабочей＠ длиной＠ радиоволны＠ равной＠ 3 смＮ＠ С＠ помощью＠

трехсантиметровой＠ радиоволныＬ＠ путем＠ плавного＠ и＠ фиксированного＠

сканирования＠ внешнего＠ магнитного＠ поля＠ в＠ таких＠ ЭПРＭспектрометрах＠

фиксируются＠ квантовые＠ поглоＱцения＠ энергии＠ исследуемым＠ образцомＮ＠ При＠

этомＬ＠ основным＠ аналитическим＠ признаком＠ спектров＠ ЭПР＠ исследуемых＠

образцов＠ является＠ форма＠ линии＠ поглощения＠ энергии＠ радиоволнＬ＠ в＠ которой＠

суммарно＠ содерｺＮкится＠ информация＠ о＠ квантовых＠ спиновых＠ уровнях＠

неспаренного＠ электронаＺ＠ ｬ｜ｉагнитноＭструктурных＠ факторах＠ их＠ формированияＬ＠ а＠

также＠ временах＠ их＠ жизни＠ [35]. 
в＠ более＠ простых＠ случаяхＬ＠ каＮк＠ изотропных＠ спектрах＠ небольших＠ радикаловＬ＠

спинＭгамﾷильтониан＠ магнитньｾх＠ вＮзаｬ｜Ｑодействий＠ представляется＠ в＠ виде＠ [9]: 

(1) 

ЗдесьＺ＠ а＠ - константа＠ сверхтонкого＠ взаимодействия＠ ＨСТВＩ＠ неспаренного＠

электрона＠ радикала＠ с＠ его＠ магнитｬｦＡым＠ ядромＮ＠

На＠ рисунке＠ 1 продемонстрированы＠ физические＠ аспекты＠ квантования＠

спиновых＠ состояний＠ электрона＠ ＨаＬ＠ ｾＩ＠ и＠ протона＠ ( а№＠ ｦЗｎＩ＠ в＠ магнитном＠ поле＠и＠

типы＠ спектральных＠ переходов＠ ｲＮＱежду＠ ними＠ в＠ условиях＠ резонанса＠ в＠

соответствии＠ с＠ правилами＠ отбора＠ в＠ ЭПР＠ [36]. Такой＠ дублетный＠ спектр＠ ЭПР＠

соответствует＠ атому＠ водорода＠ с＠ константой＠ СТВ＠ ан＠ = 400 эрстедＮ＠ В＠ общем＠

случае＠ число＠ линий＠ поглощения＠ или＠ мультиплетность＠ ＨМＩ＠ изотропного＠ спектра＠

ЭПР＠ определяется＠ соотноＱпением＠ М＠ = П＠ (2nil; + 1) тＮеＮ＠ произведением＠

мультиплетностей＠ от＠ всех＠ типов＠ магнитноＭэквивалентных＠ ядер＠ в＠ свободном＠

радикалеＮ＠ НапримерＬ＠ в＠ спектре＠ ЭПР＠ анионＭрадикала＠ бензола＠ будет＠ 7 линий＠
поглощения＠ ＨсептетＩＬ＠ обусловлｾＺнных＠ СТВ＠ неспаренного＠ электрона＠ с＠ шестью＠ ··· 
магнитноＭэкивалентными＠ протонами＠ бензольного＠ кольцаＮ＠ Распределение＠

интенсивностей＠ каждой＠ линии＠ септета＠ будет＠ иметь＠ биномиальный＠ характерＮ＠

Как＠ правилоＬ＠ такую＠ интерпретｾщию＠ претерпевают＠ изотропные＠ спектры＠ ЭПР＠

свободньｾх＠ радикалов＠ органической＠ и＠ неорганической＠ природыＬ＠ с＠

неспаренными＠ электронами＠ локализованными＠ на＠ ВЗМО＠ с＠ преимущественными＠

｀ｾｾщами＠ в＠ них＠ s и＠ р＠ атомных＠ орбиталей＠ [10, 35] . 
. .. - . . ' -
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РисＮ＠ 1 . Схема＠ квантовых＠ ЭПРＭспектроскопических＠ переходов＠ в＠ атоме＠

водорода＠

В＠ замороженных＠ и＠ в＠ кристаллических＠ обрＮазцах＠ свободных＠ органических＠ и＠

неорганических＠ радикалов＠ имеЮт＠ место＠ эффекты＠ анизотропии＠ как＠ в＠ величинах＠

ｧＭфакторовｾ＠ так＠ и＠ констант＠ СТВＮ＠ Наиболее＠ сильно＠ эти＠ магнитные＠ спинﾭ

орбитальные＠ взаимодействия＠ проявляются＠ в＠ спектрах＠ ЭПРＭ ионов＠ переходных＠

металловＬ＠ лантаноидов＠ и＠ актиноидов＠ [3, 5]. 

1.2 ЭПР＠ переходных＠ и＠ других＠ тяжелых＠ элементов＠

Спектроскопия＠ ЭПР＠ ионов＠ переходных＠ металлов＠ и＠ других＠ тяжелых＠

элементовＬ＠ какими＠ являются＠ лантаноиды＠ и＠ актиноидыＬ＠ имеющая＠ дело＠ с＠

несколькими＠ неспаренными＠ электронами＠ на＠ d и＠ f атомных＠ орбиталяхＬ＠ являеＺтся＠
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болеＺе＠ сложным＠ разделом＠ данной＠ области＠ исследованияＬ＠ как＠ в＠ техническомＬ＠так＠

и＠ в＠ теоретическом＠ аспектахＮ＠ Можно＠ отметить＠ то＠ фактＬ＠ что＠ для＠ наблюдения＠

спектров＠ ЭПР＠ таких＠ систем＠ зачастую＠ требуются＠ специальные＠ спектрометры＠ с＠

болｴＺＺе＠ высокими＠ рабочиｲＮＱи＠ частотами＠ и＠ термостатированием＠ образцов＠ при＠

сверхнизких＠ температурах＠ [37] .. 
Ｌ＼｜томные＠ термы＠ указанных＠ тяжелых＠ элементов＠ имеют＠ развитую＠ спинﾭ

орбитальную＠ природу＠ и＠ соответствующую＠ квантовую＠ механику＠ их＠ угловых＠

моментовＮ＠ В＠ растворах＠ и＠ кристаллах＠ на＠ эти＠ атомные＠ состояния＠ влияют＠

электрические＠ поля＠ лигандовＬ＠ вызывающие＠ дополнительные＠ их＠ расщепленияＮ＠

ｊｾ｡＠ рисунке＠ 2 представлена＠ схема＠ поведения＠ основного＠ атомного＠ терма＠

трехзарядного＠ катиона＠ хрома＠ в＠ кубическом＠ кристаллическом＠ поле＠

октｺэдрической＠ симметрииＮ＠ Видно＠ терм＠ 4F расщепляется＠ на＠ низший＠ синглет＠ Г Ｒ＠
и＠два＠ триплета＠ Г＠ 4 и＠ Г＠ 5. 

ﾷлАл＠
н＠

·8Dq ·. 

Гｳ＠ .. 

·10Dq 

Н＠ ＫАＫ＠ С＠

+ S. ОＮ＠

·'. ·. 

8Dc • 

. j' .·· 5 .. 

JODq 

r., .. 
. 3,. -zz. 

л＠

ＭнＢ＠

сＫ＠ н＠

+ s. оＮ＠

РисＮ＠ 2 . Схема＠ расщепления＠ атомного＠ терма＠ трехзарядного＠ катиона＠ хрома＠ 4F в＠
кубическом＠ поле＠ октаэдрической＠ симметрии＠ . 

Из＠ правой＠ части＠ рисунка＠ 2 видноＬ＠ что＠ кубическое＠ кристаллическое＠ поле＠ ＨСＩ＠
совＺместно＠ со＠ спинＭорбитальным＠ взаимодействием＠ (S.O.) не＠ в＠ состоянии＠ снять＠

четьＱрехкратное＠ спиновое＠ вырождение＠ уровня＠ Г Ｒ •＠ Оно＠ снимается＠ только＠
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внешним＠ магнитным＠ полем＠ спектрометра＠ ＨНＩ＠ выраженного＠ в＠ синглетном＠

спектре＠ ЭПР＠ образцаＮ＠

В＠ левой＠ части＠ рисунка＠ 2 показаноＬ＠ что＠ только＠ дополнительное＠ слабое＠

аксＭиальное＠ поле＠ ＨАＩ＠ может＠ снять＠ спиновое＠ вырождение＠ в＠ виде＠ появления＠ двух＠

крамерсовых＠ дублетовＮ＠ В＠ спектре＠ ЭПР＠ этот＠ эффект＠ проявляется＠ в＠ виде＠

триплета＠ тонкой＠ структуры＠ образца＠ [6]. 
Параметры＠ спектров＠ ЭПР＠ парамагнитных＠ тяжелых＠ элементов＠ зависят＠ как＠

ｾ＠

от＠ строения＠ атоｲｶｲного＠ термаＬ＠ так＠ и＠ от＠ относительных＠ энергии＠ кристаллического＠

поля＠ и＠ СОВＮ＠ Константа＠ СОВ＠ влияет＠ на＠ величину＠ ｧＭфактора＠ парамагнитного＠

ионаＮ＠ Параметры＠ кристаллического＠ поля＠ L- ВＢ｜Ｌ＠ входящие＠ в＠ разложение＠ его＠

потенциала＠ v = r. вｭ Ｑ＠ ym1 , определяются＠ для＠ каＺкдого＠ образца＠ индИвидуально＠ и＠

отражают＠ распределениеＬ＠ симметрию＠ и＠ величину＠ зарядов＠ в＠ парамагнитном＠

образце＠ [21]. 

1.3 Применение＠ ЭПРＭспектроскопии＠ в＠ миＱＱＱералогии＠ и＠геологии＠

Парамагнетизм＠ природных＠ минераловＬ＠ а＠ также＠ органических＠ осадочных＠

. породＬ＠ различных＠ углейＬ＠ битумовＬ＠ нефтейＬ＠ ископаемых＠ растенийＬ＠ ракушечников＠

и＠ тＮдＮ＠ обусловлен＠ наличием＠ в＠ них＠ естественных＠ спиновых＠ зондов＠ типа＠

свободных＠ радикаловＬ＠ ионов＠ с＠ открытыｲｶｲи＠ электронными＠ оболочкамиＬ＠

электронноＭＮдырочных＠ центровＬ＠ возникащих＠ при＠ разного＠ рода＠ облученияхＮ＠

Философия＠ применения＠ ЭПРＭспектроскопии＠ в＠ минералогии＠ и＠ геохимｾи＠

обусловлена＠ теＱＱＱＬ＠ что＠ парамагнитные＠ примеси＠ Ｚионов＠ металловＬ＠ например＠ с＠ d -
неспаренным＠ электроном＠ тｩＳＫＬ＠ V4+, Cr5+, !lifn&J-, находясь＠ в＠ конкретном＠

соединенииＬ＠ кристаллеＬ＠ дают＠ возможность＠ получить＠ экспериментально＠ все＠

константы＠ соответствующего＠ спинＭгамильтонианаＬ＠ тＮеＮ＠ важную＠ квантовоﾭ

химическＭую＠ информацию＠ об＠ электронном＠ внутрｬｩкристаллическом＠ строении＠

исследуемого＠ образца＠ [8, 13]. При＠ этомＬ＠ помимｴо＠ тонкой＠ структуры＠ в＠ спектрах＠

ЭПР＠ парамагнитных＠ ионов＠ иногда＠ проявляюｾｾя＠ сверхтонкие＠ взаимодейстｌ＠

неспаренных＠ электронов＠ с＠ ядрами＠ металＮлов＠ ＨСТＧСＩ＠ и＠ супер＠ СТСＬ＠ обусловленныＮ＠
ｾ＠

взаимодеиствием＠ неспаренных＠ электронов＠ с＠ мｲагнитными＠ ядрами＠ лигандного＠

Ｎокружения＠ иона＠ комплексообразователяＮ＠ ПриＱＮＺＱенения＠ низких＠ и＠ сверхнизких＠

температур＠ в＠ подобного＠ рода＠ исследованＺиях＠ вызваны＠ необходимостью＠

стабилизации＠ зеемановских＠ спиновых＠ уровней＠ парамагнетикаＬ＠ уменьшением＠

времен＠ их＠ спинＭрешеточной＠ релаксации＠ [3 - 6]. 
Интенсивные＠ и＠ систематические＠ исследования＠ монокристаллов＠ с＠

парамагнитными＠ добавками＠ связаныＬ＠ прежде＠ всегоＬ＠ с＠ поисками＠ перспективных＠

материалов＠ для＠ построения＠ квантовых＠ генераторов＠ - мазеровＮ＠ ОднакоＮ＠ ЭПРﾭ

исследования＠ порошковＬ＠ обломков＠ породＬ＠ природных＠ минералов＠ имеют＠ также＠ . 
важное＠ теоретическое＠ и＠ прикладное＠ значение＠ для＠ разных＠ областей＠

современного＠ материаловедения＠ [21]. 
На＠ рисунке＠ 3 приведены＠ спектры＠ Эｉｉｐ＠ редкоземельных＠ элементовＬ＠ в＠

частности＠ катионов＠ эрбия＠ и＠ диспрозияＬ＠ полученные＠ диамагнитным＠

разбавлением＠ в＠ порошкообразном＠ цирконе＠ (ZrSi04). Спектры＠ ЭПР＠ снимались＠

при＠ теｲＮｲпературе＠ жидкого＠ гелияＮ＠ При＠ комнатной＠ температуре＠ спектры＠ ЭПР＠
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такой＠ системы＠ не＠ будут＠ иметь＠ сＮтоль＠ высокого＠ разрешенияＬ＠ с＠ проявлением＠ СТС＠

от＠ нескольких＠ типов＠ изотопов＠ указанных＠ редкоземельных＠ элементовＮ＠
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РисＺ＠ З＠ . ЭПРＭспектры＠ трехвалентных＠ катионов＠ редкоземельных＠ эрбия＠ и＠

диспрозия＠ и＠их＠ изотопов＠ в＠ цирконе＠

На＠ рисунке＠ 3 приведены＠ резонансные＠ значения＠ величин＠ напряженностей＠

магнитного＠ поля＠ в＠ эрстедахＮ＠ Следует＠ отметитьＬ＠ что＠ спектры＠ ЭПР＠ этого＠ образца＠

получены＠ на＠ радиоспектрометре＠ с＠ рабочей＠ частотой＠ v = 9,5 МГцＮ＠
и＠ u мｾ＠
нтересно＠ отметитьＬ＠ что＠ парамＺагнитные＠ своиства＠ иона＠ n широко＠

используются＠ в＠ области＠ физикоＭхимии＠ твердого＠ тела＠ для＠ детальных＠
u u ｾ＠

исследовании＠ внутрикристаплических＠ электронных＠ своиств＠ оольшого＠ числа＠

минераловＬ＠ например＠ апатитовＬ＠ фосфатовＬ＠ сульфатовＬ＠ карбонатов＠ и＠ дрＮ＠

Другими＠ словамиＬ＠ парамагнитнＺые＠ ионы＠ широко＠ используются＠ в＠ твердых＠ телах＠

точно＠ также＠ как＠ стабильные＠ свободные＠ радикалы＠ нитроксильного＠ типаＬ＠ в＠
u 

качестве＠ спиновых＠ . зондов＠ дпя＠ исследования＠ молекулярнои＠ динамики＠ в＠

полимерахＬ＠ белкаＬＧｻ＠ и＠ других＠ биомедицинских＠ системах＠ [39, 40]. 

1.4 ЭПРＭспектроскопия＠ маＱГериалов＠ биологической＠ природы＠

Из＠ сотен＠ книг＠ посвященных＠ основам＠ и＠ применению＠ метода＠ ЭПРﾭ

спектроскопии＠ в＠ различных＠ областях＠ естествознания＠ и＠ медицины＠ наиболее＠

выгодно＠ отличается＠ монограＱрия＠ МＮИкеяＬ＠ в＠ которой＠ систематизированы＠

прикладные＠ стороны＠ использования＠ данного＠ мощного＠ инструмента＠ научного＠

исследования＠ в＠ геологииＬ＠ археологии＠ и＠ хронологииＬ＠ радиационной＠ дозиметрииＬ＠

ЭПРＭмикроскопииＬ＠ палеонтологииＬ＠ стоматологииＬ＠ агрономии＠ и＠ дрＮ＠ [22, 41-50]. 
Каспийское＠ море＠ является＠ крупнейшим＠ в＠ мире＠ внутренним＠ водоемом＠ с＠

богатейшими＠ запасами＠ энＱｾргетических＠ и＠ биологических＠ ресурсовＬ＠
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сформировавшимися＠ за＠ миллионы＠ лет＠ земной＠ эволюцииＮ＠ На＠ побережье＠ моря＠

имеются＠ ﾷмногометровые＠ биокарбонатные＠ пластыＬ＠ представляюшие＠ собой＠

строительный＠ ракушечник＠ или＠ биологические＠ отложения＠ раковин＠

разнообразных＠ моллюсковＬ＠ скопившихся＠ по＠ некоторой＠ историＧＺ｛еской＠

хронологии＠ развития＠ биосферы＠ морского＠ бассейнаＮ＠ Если＠ морская＠ гидросфера＠

полна＠ разнообразными＠ живыми＠ организмамиＬ＠ то＠ под＠ дном＠ моря＠ вымершие＠

предшественники＠ последних＠ спрессованы＠ химической＠ эволюцией＠ в＠ крупные＠

нефтянные＠ залежиＬ＠ остро＠ притягивающие＠ к＠ себе＠ сегодня＠ человеческие＠

интересыＮ＠

Морские＠ раковины＠ и＠ кораллы＠ в＠ своей＠ минеральной＠ части＠ состоят＠

преимущественно＠ из＠ арагонита＠ и＠ кальцитаＬ＠ микрокристаллических＠

разновидностей＠ карбоната＠ кальция＠ СаСО Ｓ＠ [22, 51 - 55]. При＠ этом＠ органическая＠

белковая＠ часть＠ раковин＠ называется＠ конхиолиномＮ＠ Необходимо＠ отметитьＬ＠ что＠

кальцит＠ имеет＠ тригональную＠ ромбоэдрическую＠ симметрию＠ и＠ встречается＠

больше＠ в＠ чистом＠ виде＠ карбоната＠ кальция＠ и＠ является＠ более＠ стабильнымＬ＠ чем＠

арагонит＠ при＠ комнатной＠ температуре＠ и＠ нормальном＠ давленииＮ＠ Арагонит＠ имеет＠

орторомбическую＠ структуру＠ и＠ существует＠ преимущественно＠ при＠ низких＠

температурах＠ и＠ высоких＠ давленияхＮ＠ Он＠ содержится＠ в＠ раковинахＬ＠ морской＠ тинеＬ＠

жемчугах＠ и＠ кораллахＮ＠

Aragonitic shell 
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РисＮ＠ 4 . Спектр＠ ЭПР＠ арагонитовой＠ раковины＠

На＠ рисунке＠ 4 показаны＠ спектры＠ ЭПР＠ арагонитовых＠ ракушекＬ＠ возраст＠

которыхＬ＠ оцененный＠ радиоизотопным＠ методомＬ＠ составляет＠ около＠ 65 тысяч＠ лет＠

[56]. Величины＠ напряженности＠ магнитного＠ поля＠ на＠ рисунке＠ 4 указаны＠ в＠

единицах＠ ﾫмилитесла＾＾＠ ＨｬмТ＠ = 10 эＩＮ＠ Сигнал＠ В＠ перекрывает＠ СТС＠ от＠ септетного＠

спектра＠ ЭПР＠ изопропильного＠ радикала＠ с＠ константой＠ СТВ＠ ан＠ = 21,7 эＬ＠

соответствующего＠ шести＠ его＠ магнитноＭэквивалентным＠ протонамＮ＠ Две＠ крайние＠

линии＠ соответствуют＠ радикалу＠ аланинаＮ＠ Парамагнитные＠ частицы＠ с＠ нечетным＠

количеством＠ электроновＬ＠ представляющие＠ собой＠ матричноＭизолированные＠ в＠

диамагнитном＠ карбонате＠ кальция＠ радикалы＠ неорганической＠ природыＺ＠ А＠ (S02), 
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E:\ \1111\epr+\epr1.tif_page 18В＠ (S03 "). С＠ ＨСО Ｒ ＢＩＬ＠ D ＨСО Ｒ ＢＩ＠ являются＠ естественными＠ спутниками＠

скелетообразуюшего＠ минерала＠ моллюсков＠ арагонитаＮ＠ Причем＠ отличие＠ частиц＠

С＠ и＠ D заключается＠ в＠ томＬ＠ что＠ если＠ первая＠ свободно＠ врашается＠ в＠ узле＠

кристаллической＠ решеткиＬ＠ то＠ последняя＠ жестко＠ фиксирована＠ в＠

орторомбической＠ структуре＠ минералаＮ＠ На＠ . рисунке＠ 4 приведены＠

экспериментальные＠ величины＠ ｧＭфакторовＬ＠ отличающих＠ эти＠ парамагнитные＠

спутники＠ спектров＠ ЭПР＠ раковинＮ＠

Calcitic shell (Amussiopecten praesignis) · · 
from the Miyazaki Group · . . • 

- - ｾ＠ .. : . . . .. ' 
' ·_-•• ' : ?_ • - ' •• • • ' 

. . . 
- . ' _, .. ' ... . . . ". . 

• • • • 1 '. •• ' 

332 ззз＠
.. ' ' 

ЗЗＴ＠ 335 ...... 336 337 
Н＠ ＨｭТＩ＠

РисＮ＠ 5 . Спектр＠ ЭПР＠ кальцитовой＠ раковины＠

На＠ рисунке＠ 5 представлены＠ спектры＠ ЭПР＠ раковин＠ на＠ кальцитовой＠ основеＮ＠

ВидноＬ＠ что＠ суперпозиция＠ спектров＠ парамагнитных＠ компонентов＠ данного＠

биокарбонатаＬ＠ кроме＠ вышеуказанных＠ частиц＠ типа＠ А＠ и＠ ВＬ＠ с＠ указанными＠ на＠

рисунке＠ 5 величинами＠ ｧＭфакторовＬ＠ содержит＠ еще＠ большое＠ количество＠ ионов＠

м
Ｎ＠ 2+ 
л＠ , которые＠ маскируют＠ радиационноＭиндуцированные＠ сигналы＠ ЭПРＮ＠

Интенсивность＠ сигналов＠ ЭПР＠ (I) исследуемых＠ образцов＠ связывается＠ с＠ их＠

возрастом＠ (t) соотношением＠ [57]: 

ＭｴＯт＠
l(t) = а＠ D тＺ＠ (! - е＠ ) (2) 

ГдеＺ＠ -r - время＠ жизни＠ парамагнитной＠ частицыＬ＠ а＠ - эффективность＠

возникновения＠ дефекта＠ в＠ решетке＠ (Gy"1
). D - скорость＠ излучения＠ годовой＠ дозы＠

радиации＠ (Gy/a). Gray (Gy) - единица＠ измерения＠ поглощенной＠ радиации＠ в＠

системе＠ СИＬ＠ lGy= 100 rad. 

16 



E:\ \1111\epr+\epr1.tif_page 19
Метод＠ аддитивных＠ дозＬ＠ который＠ часто＠ используется＠ при＠ ЭПРＭдатировании＠

образцовＬ＠ основан＠ на＠ искусственном＠ строго＠ порционном＠ радиооблучении＠

образцов＠ гаммаＭлучами＠ ＶＰ Со＠ или＠ 137Cs и＠ калибровке＠ этих＠ порций＠ с＠

интенсивностью＠ спектров＠ ЭПР＠ полученных＠ дефектов＠ в＠ материале＠ [22]. 
Расчетные＠ графические＠ зависимости＠ представлены＠ на＠ рисунке＠ 6. 

Past Future · · Past Future 
t (ka) _ f (h) t (ka) t' (h} 

ｲＭＬ｟ＮＮＮＭＭＬＭＭＢＢＢＢＭＧＭＭ［［ＮＮ［ＮＮＮＮＮＮＮＮＺＮＮ［ＮＺＮ［Ｎ［ＮＮｾＮＮＮＺ［＠ ｾＭＭＭＧＭＧﾷＢＢＧＭｾＭﾷＭｾＭＧＭＭＭＭＮＮＮＮＬ＠

ＨаＩ＠ ＨЬＩ＠

1 = !,, (1 + D' f/EO) 
I ＭｾＭＭＭＭＭＭＭ

s . . 
·' . 

,,,.. ' . 
. . . /.. . . : .. 
... ﾷｾ＠ .. ' - .:··· 

ED 

в＠

ｾ＠
Е＠

ct 
. (/} 
щ＠

' ' ' ·· · · .· . . , .. · • ,Io . · . > '-'(i:rt' + ED)/SO. ' 
, : •. /'·. ｊ］ＮｉｳｏＺｾ＠ е＠ ·, .. ··· .. ·! · .. 

. . '· . . . . -

. '•• ,... . .. / . : .... · .. '. -j' . 
,/. -

- . · ... ' .: 

· ｾｩｯ＠ о＠ io >zq ' > 3ri ［нＩ＠ : : о＠ 10 20• зо＠

·.· · bt · ·.·· ·• AdditiVe,doseD't'. (GY) ·:· o·t · · .. ··AdC!i\ive.dose.D'f· ·(Gy) 
. . ·' ＭｾＺＮＭＭﾷﾷ＠ .. ,,- .. ". __ - ..... , ＬＮＬＮＬＬｾﾷﾷ＠

РисＮ＠ 6 . Расчетные＠ графики＠ метода＠ адцитивньｲх＠ доз＠

Величина＠ ED получается＠ экстраполяциｴＺй＠ графической＠ зависимости＠ на＠

нулевую＠ ординатуＮ＠· п＠ Ｒзｳｵ＠ Ｒзｳｵ＠ u 
риродное＠ излучение＠ ＮРадионуклидовＬ＠ таких＠ как＠ уран＠ и＠ , тории＠

232Th или＠ изотоп＠ калия＠ ｾ＠ в＠ окружающуＺｾо＠ среду＠ или＠ внутри＠ материалаＬ＠

имеющего＠ археологическое＠ или＠ геологичеＺское＠ значениеＬ＠ создает＠ at них＠

электронные＠ и＠ атомные＠ дефектыＮ＠ ПоявляＱＺощиеся＠ при＠ этом＠ неспаренные＠

электроны＠ попадают＠ в＠ ловушкиＬ＠ превращаясь＠ в＠ инородные＠или＠ естественные＠

для＠ данного＠ материала＠ телаＮ＠ Концентрацｾｲя＠ неспаренньｲх＠ электроновＬ＠

образуｾощихся＠ при＠ радиооблучении＠ аＭＬ＠ рＭＬ＠ уＭчастицами＠ материалов＠
u u 

пропорциональна＠ количеству＠ микроволновом＠ энергии＠ поглощенном＠

последнимиＬ＠ тＮеＮ＠ интегральной＠ интенсивносＺти＠ сигнала＠ ЭПР＠ образцаＮ＠ ЭПРﾭ

датируемый＠ возраст＠ образца＠ расчитывают＠ по＠ формуламＺ＠ ｔвｳｒ＠ = Тｄ＠ / D или＠

ｔнｳｒ＠ = ED /D, где＠ TD есть＠ общая＠ доза＠ прирощｲой＠ радиацииＬ＠ ED - эквивｾентная＠

доза＠ радиацииＬ＠ полученная＠ суммированиемＺ＠ всех＠ других＠ видов＠ излученияＮ＠

Экспериментально＠ возраст＠ образца＠ определяют＠ графически＠ из＠ зависимостей＠

интенсивностей＠ сигналов＠ ЭПР＠ частиц＠ АＬ＠ ВＬ＠ СＬ＠ D в＠ раковине＠ ＨсмＮ＠ рисＮ＠ 4) от＠ доз＠

радиацииＮ＠
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ＨаＩ＠ Hydroxyapatite 

ззо＠ 332 

ＨсＭＱＩ＠ ｾоＭ

1 i:! 81 
' 

q 

"' 1 "' & !\. 
1 

1 

\ 
i ' 

. . -'305 325 1 345 
1 

1 

. 
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ｻсＩ＠ Sintererl fluorapatite 
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• РисＮ＠ 7 . Спектры＠ Эｉ№＠ гамма＠ облученных＠ апатитов＠

Кости＠ и＠ зубы＠ человека＠ содержат＠ коллаген＠ в＠ органической＠ части＠ и＠

гидропатиты＠ - Са ＱＰ ＨРО Ｔ Ｉ Ｖ ＨＰНＩ Ｒ Ｌ＠ как＠ неорганическую＠ составляющую＠ и＠ они＠

адекватно＠ сохраняются＠ в＠ археологических＠ местахＮ＠ ЭПРＭспектроскопия＠ в＠

комбинации＠ с＠ радиооблучениＨＺМ＠ используется＠ для＠ опредения＠ возраста＠

археологических＠ находок＠ по＠ костямＬ＠ эмалям＠ зубов＠ (22, 60]. Однако＠

парамагнитными＠ центрами＠ в＠ спектрах＠ ЭПР＠ этих＠ образцов＠ являются＠

перечисленные＠ выше＠ в＠ биокарбонатах＠ известные＠ дефектыＬ＠ тＮеＮ＠ частицы＠ с＠

нечетным＠ числом＠ электронов＠ СОＲﾷＬ＠ оﾷＬ＠ Mn2
· и＠ другиеＮ＠ На＠ рисунке＠ 7 приведены＠

спектры＠ ЭПР＠ гаммаоблученных＠ апатитовＮ＠
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И＠ МИНЕРАЛОГИЧЕСКОГО＠ СОСТАВА＠ ИСКОПАЕМЫХ＠ РАКОВИН＠

МОЛЛЮСКОВ＠ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ＠ И＠ МОРСКИХ＠ МЕЛОВЫХ＠

ОТЛОｊｉСЕНИЙ＠ ПРИКАСПИЙСКОЙ＠ ВПАДｉШЫ＠

В＠ литературе＠ подробно＠ анализируются＠ виды＠ основных＠ классов＠ раковин＠

ископаемых＠ солоноватоводных＠ моллюсков＠ четвертичных＠ и＠ морских＠ меловых＠

отложений＠ Прикаспийской＠ впадиныＮ＠ Различные＠ виды＠ ископаемых＠ организмов＠

явились＠ руководящими＠ фаунистическиＱＱ＼Ｑи＠ формамиＬ＠ определяющими＠

относительный＠ возраст＠ стратиграфоＭгенетических＠ комплексов＠ отложений＠ [61]. 
Для＠ этой＠ цели＠ в＠ основном＠ использовались＠ и＠ морские＠ и＠ солоноватоводные＠

двустворчатые＠ моллюски＠ Ｈкласс＠ Bivalvia (Pelecypoda)), те＠ или＠ иные＠ виды＠

которых＠ присущи＠ только＠ для＠ определения＠ яруса＠ [62, 63]. 
Однако＠ до＠ сих＠ пор＠ остались＠ малоизученными＠ химикоＭминералогический＠

состав＠ и＠ парамагнитные＠ свойства＠ раковин＠ различных＠ ископаемых＠ морских＠

организмов＠ каспийских＠ отложенийＬ＠ строящих＠ сＺвои＠ скелеты＠ ｲлавным＠ образом＠ из＠

биологических＠ карбонатовＮ＠ Для＠ этой＠ цели＠ нами＠ были＠ использованы＠

современные＠ ＺｲＮｦетоды＠ исследованияＺ＠ ИКＭＬ＠ ЭПРＭспектроскопииＬ＠ рентгеновской＠

дифрактометрии＠ и＠ термического＠ анализаＮ＠

2.1 Изучение＠ раковин＠ моллюсков＠ мｾＺтодами＠ ИКＭспектроскопии＠ и＠

рентгеновской＠ дифрактометрии＠

Для＠ качественной＠ диагностики＠ кальцитＭарагонитовых＠ раковин＠ живых＠

организмов＠ были＠ использованы＠ их＠ инфракрасные＠ спектры＠ [64]. На＠ рисунке＠ 8 
представлены＠ ИКＭспектры＠ раковины＠ современного＠ пресноводного＠

двустворчатого＠ моллюска＠ Unio ＨрＮ＠ УилＩ＠ и＠ голＺоценовой＠ Didacna gr. trigonoides 
Pallas Ｈурочище＠ МанашＩＮ＠ В＠ области＠ 699 - 712 смＢ Ｑ＠ v 4 имеется＠ характерное＠ для＠

арагонита＠ с＠ ромбической＠ сингонией＠ дублетное＠ расщепление＠ спектральной＠

линииＬ＠ а＠ также＠ наличие＠ характерной＠ узкой＠ лшｲии＠ в＠ области＠ 1100 - 1050 смﾷ Ｑ＠ v1• 

Такие＠ полосы＠ в＠ ИКＭспектрахＬ＠ присущие＠ арагонитовым＠ структурам＠ [65], 
наблюдаются＠ у＠ всех＠ изученнных＠ раковинＬ＠ взятых＠ из＠ новокаспийской＠ (Cardium 
edule, Dreissena andrussovi) и＠ хвалынской＠ (Didacna gr. subcatillus Andrussow, 
Didacna gr. protracta, Didacna cracsa, Didacna praetrigonoides, Dreissena distincta 
Andr.) террас＠ Прикаспийской＠ впадиныＮ＠ Для＠ сравнения＠ были＠ изучены＠ ИКﾭ

спектры＠ ископаемых＠ образцов＠ мелового＠ периода＠ мезозойской＠ эрыＬ＠ взятых＠ с＠

плато＠ Актологай＠ ＨЗападный＠ КазахстанＩＮ＠ В＠ качестве＠ объектов＠ исследования＠

были＠ взяты＠ кораллыＬ＠ белемнитＬ＠ раковины＠ брюхоногих＠ и＠ двустворчатых＠

моллюсковＮ＠ Все＠ образцы＠ мелового＠ периоＬца＠ имеют＠ в＠ спектре＠ полосыＬ＠

характерные＠ для＠ кальцита＠ тригональной＠ сингоＺＱＺＱии＠ ＨрисＮ＠ 8 вＩＮ＠
Нами＠ также＠ вьｭолнен＠ рентгенофазовый＠ анализ＠ порошков＠ исследуемых＠

образцов＠ [66]. При＠ рентгенометрическом＠ анализе＠ арагонитовых＠ раковин＠

двустворчатых＠ моллюсков＠ и＠ кальцитовьｬ｝Ｚ＠ ископаемых＠ образцов＠ бьшо＠

установленоＬ＠ что＠ они＠ отличаются＠ друг＠ от＠друга＠ по＠ положению＠ дифракционных＠
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•ＮмаксимумовＮ＠ · На＠ рисунке＠ 9 показаны＠ межплоскостные＠ расстояния＠ · d ＨОＩ＠

арагонитовой＠ ＨаＩ＠ и＠ кальцитовой＠ (6) кристаллических＠ структур＠ исследованных＠

образцовＮ＠

v, смＭ Ｑ＠

боо＠ 100 · воо＠ rooo 1200 1400 
8 1000 -----

а＠ v, 

в＠

РисＮ＠ 8 . Инфракрасные＠ спектры＠ поглощения＠ кальцитＭарагонитовых＠ раковин＠

ПрикаспияＺ＠ а＠ - раковина＠современного＠ пресноводного＠ двустворчатого＠

ＮＩｬＧｬｱＬｮдＱＹｰк｡＠ Unio; б＠ - раковина＠ двустворчатого＠ моллюска＠ Didacna gr. trigonoides 
,;,, ｾＬＢＺｾＧｲ＠ ,, :'1 ·' 

· · Pallas; в＠ - раковина＠ Belemnitella мелового＠ периода＠

:So 1-25 ... Ｒч＠ ·- .1.1; 
СЭＬ＠ Cu ﾷкＬＬ＠ . 

б＠

.:10 

. РисＮ＠ 9 - ДифрактограммыＺ＠ а＠ - арагонитовой＠ раковины＠ двустворчатого＠

моллюска＠ Cardium edule ＨНовокаспийский＠ ярусＩＺ＠ б＠ - раковины＠ Belemnitella 
мелового＠ периода＠ Ｈплато＠ АктологайＬ＠ Западный＠ КазахстанＩＬ＠ где＠ 0 Ｍугол＠

дифракцииＬ＠ СиКа＠ - излучение＠ медного＠ анодаＬ＠ серия＠ Ка＠
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Основные＠ межплоскостные＠ расстояния＠ и＠ индексы＠ плоскостей＠ дｲｲя＠

арагонитовых＠ раковин＠ составляютＺ＠ 3,396 ＨШＩ［＠ 3,273 (021); 2,699 (012); 2,484 
(200); 2,37 (112); 1,97 (211); 1,813 (132); 1,742 (113); 1,724 А＠ (231), а＠ дｬｉЯ＠

кальцитовых＠ образцовＺ＠ 3,846 (102); 3,035 (104); 2,489 (IIO); 2,285 (113); 2,094 
(202); 1,914 (108); 1,876 А＠ (116). 

Необходимо＠ отметитьＬ＠ что＠ в＠ некоторых＠ арагонитовых＠ раковинах＠

хвалынского＠ яруса＠ наблюдается＠ малое＠ проявление＠ самого＠ интенсивного＠ пикаＬ＠

характерного＠ для＠ кальцитовой＠ структуры＠ (3,033 АＩＮ＠ В＠ работе＠ [67] было＠

показаноＬ＠ что＠ рентгеновским＠ исследованием＠ можно＠ не＠ обнаружить＠ присутствие＠

в＠ смеси＠ даже＠ 5% кальцитаＮ＠
Совершенство＠ структуры＠ различных＠ образцов＠ кальцитов＠ биологического＠

происхождения＠ определяется＠ шириной＠ дифракционной＠ линииＺ＠ чем＠ выｲае＠

совершенство＠ структурыＬ＠ тем＠ меньше＠ ширинаＮ＠ Как＠ известноＬ＠ совершенстＺво＠

кристаллической＠ структуры＠ определяется＠ количеством＠ и＠видом＠ дефектов＠ Ｈили＠

нарушением＠ структурыＩＮ＠ Для＠ сопоставления＠ совершенства＠ кристаллической＠

структуры＠ исследованных＠ кальцитовых＠ образцов＠ на＠ рисунке＠ 1 О＠ приведены＠

дифрактограммы＠ в＠ области＠ 98° (20) Ｈрефлекс＠ 3.0.12), записанные＠ при＠
одинаковых＠ условияхＮ＠ СудЯ＠ по＠ дифрактограмме＠ в＠ области＠ больших＠ Углов＠

дифракции＠ совершенство＠ структуры＠ кальцита＠ скорлупы＠ яйца＠ диназавра＠ ＨрисＮ＠

106) и＠ раковины＠ ＨрисＮ＠ lOa) ниже＠ совершенства＠ структуры＠ кальцита＠ скорлупы＠

яйца＠ страуса＠ ＨрисＮ＠ ＱＰвＩＮ＠

·i 

. 
. ﾷаﾷ＠. . . .. . 

б＠
' ..... . 

а＠

ｬｏｑｾＮ＠ 98° 
2•(): ....... . 

РисＮ＠ 10. Фрагменты＠ дифрактограммы＠ в＠ области＠ 98°(261) с＠ рефлексом＠ (3.0.12): а＠
- раковины＠ Belemnitella; б＠ - скорлупы＠ яйца＠ динозавра［＠ в＠ - скорлупы＠ яйца＠

страуса＠

2.2 Особенности＠ спектров＠ ЭПР＠ Mn2+ в＠ арагонитовоＭкальцитовых＠

раковинах＠ моллюсков＠ в＠ отло＿ｊСениях＠ Прикаспийской＠ впадины＠

Как＠ показывает＠ анализ＠ спектров＠ ЭПР＠ современных＠ раковинＬ＠ наряду＠ с＠
''+ 

радиационноＭиндуцированными＠ сигналами＠ регистрируются＠ ионы＠ МｮＢ＠ . 
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Повышенное＠ содержание＠ Мп Ｒ Ｋ＠ наблюдается＠ в＠ ископаемых＠ образцах＠ меловых＠

отложений＠ ＨкораллыＬ＠ морской＠ ежＬ＠ белемнитＬ＠ раковины＠ двустворчатых＠ и＠

брюхоногих＠ моллюсковＩＮ＠ Наличие＠ Мｮ Ｒ Ｋ＠ в＠ спектрах＠ биологических＠ карбонатов＠
обуславливаетсяＬ＠ поＭвидимому＠ близкими＠ значениями＠ радиуса＠ иона＠ Mn2

+ (0,91 
АＩ＠ и＠ радиуса＠ иона＠ Са Ｒ Ｋ＠ (1,06 ,.\), образующего＠ кристаллическую＠ структуру＠

арагонитовых＠ и＠ кальцитовых＠ карбонатовＮ＠ Длительный＠ диффузионный＠ обмен＠

веществ＠ между＠ ископаемыми＠ организмами＠ и＠ окружающими＠ породами＠ сильно＠
v 

изменяет＠ состав＠ опорных＠ и＠ панцирных＠ частеи＠ организмовＬ＠ в＠ результате＠ чего＠
·>+ 

общая＠ концентрация＠ ионов＠ Mn" , внедренных＠ в＠ кристаллическую＠ структуру＠

биологических＠ карбонатовＬ＠ увеличивается＠ с＠ их＠ геологическим＠ возрастомＮ＠

ОбнаруженоＬ＠ что＠ в＠ спектрах＠ ЭПР＠ голоценовых＠ и＠ плейстоценовых＠ раковинＬ＠

собранных＠ в＠ ПрикаспийскоｲＮＱ＠ регионеＬ＠ фиксируются＠ линииＬ＠ относящиеся＠ к＠ двум＠

ионам＠ марганца＠ с＠ отличными＠ спｾｾктральными＠ параметрами＠ [68]. На＠ рисунке＠ 1 la 
представлен＠ спектр＠ ЭПР＠ раковины＠ двустворчатого＠ моллюска＠ Cardium edule 
новокаспийского＠ ярусаＮ＠ Спектр＠ представляет＠ собой＠ наложение＠ ﾷдвух＠ секстетов＠

сверхтонкой＠ структуры＠ (CTCj от＠ двух＠ различных＠ ионов＠ Мｮ
Ｒ
ＫＬ＠ возникающих＠ в＠

результате＠ сверхтонкого＠ взаиｬ｜Ｑодействия＠ ＨСТВＩ＠ неспаренных＠ электронов＠ Мｮ Ｒ Ｋ＠ с＠

ядром＠
ＵＵ
МｮＬ＠ спин＠ которого＠ равен＠ 5/2. 

с＠

бＩ＠

аＩ＠
., 
t • + Ｕэ＠

1 1 .,. fj 

• • 
l 

• 
• 

н＠ • i\-1, = 1/2 ｾ＠ -1/2 
ＭＭｾｬ＠ l ____ u.. _ __._! .... 1 _--.JJ,_,_1 --LJ А＠ о＠ -

um1 = 
ＱＮОｭт＠

1.... ' • J·I .. 

РисＮＱＱ＠ . Спектр＠ ЭПР＠ раковин＠ <:::ardium edule (Cerastoderma sp.), а＠ - взятой＠ из＠

местности＠ Манаш＠ ＨНовокаспийская＠ террасаＩ［＠ б＠ - центральная＠ часть＠ спектра＠

между＠ З＠ и＠ 4 линиями＠ Mn2+ 
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Два＠ спектраＬ＠ поＭвидимомуＬ＠

струкｲурамＬ＠ в＠ которые＠ включены＠

соответствуют＠ двум＠

ионы＠ марганца＠ Mn2+. 

кристаллическиｾｾ＠

Константы＠ СТВＬ＠
.... v .... 

измеренные＠ между＠ третьем＠ и＠ четвертои＠ компонентамиＬ＠ равны＠ соответственнои＠

9,4 и＠ 9,6 mT, а＠ ｧＭфакторы＠ - g1 = 2,0047, gz = 2,0069. На＠ рисунке＠ 1 ｬб＠
представлена＠ центральная＠ часть＠ спектра＠ ЭПР＠ радиационноＭиндуцированных＠

ПМЦＬ＠ записанная＠ при＠ меньшей＠ развертке＠ магнитного＠ поляＮ＠ Сопоставлениﾷｾ＠

интенсивностей＠ двух＠ крайних＠ линийＬ＠ представленных＠ произведением＠ ЛН
Ｒ
ＯＬ＠ где＠

ЛНＭ ширина＠ линииＬ＠ аＯ＠ - ее＠ амплиｲудаＬ＠ показываетＬ＠ что＠ интенсивность＠ лиＧнииＬ＠

отмеченной＠ кружочкомＬ＠ составляет＠ около＠ 8% от＠ суммарной＠ интенсивности＠

двух＠ линийＬ＠ отмеченных＠ квадратиком＠ и＠ кружочкомＮ＠ Таким＠ образомＬ＠ если＠

связывать＠ различные＠ спектральные＠ параметры＠ с＠ ионами＠ марганцаＮＬ＠

внедренными＠ в＠ арагонитовые＠ и＠ кальцитовые＠ структуры＠ раковиныＬ＠ то＠ линииＬ＠

отмеченные＠ квадратикамиＬ＠ естественно＠ отнести＠ к＠ первойＬ＠ а＠ линии＠ отмеченные＠

кружочками＠ - ко＠ второй＠ кристаллическим＠ струкｲурамＮ＠

Этот＠ вывод＠ согласуется＠ с＠ данными＠ ИКＭспектров＠ и＠ рентгеноструктурного＠

анализа＠ порошков＠ изученных＠ раковин＠ двустворчатых＠ моллюсковＬ＠ отобранных＠

из＠ голоценовых＠ и＠ хвалынских＠ отложений＠ Прикаспийской＠ впадиныＮ＠ Следует＠

отметитьＬ＠ что＠ недостатком＠ метода＠ рентгеновской＠ дифрактометрии＠ являетсяＺ＠

низкая＠ чувствительность＠ обнаружения＠ минерала＠ кальцита＠ в＠ смесиＮ＠ Так＠ на＠

дифрактограммах＠ арагонитовых＠ раковин＠ хвалынского＠ яруса＠ наблюдаеＺгся＠

незначительное＠ проявление＠ самого＠ интенсивного＠ пика＠ характерного＠ ДｊПｉ＠

кальцитовой＠ структуры＠ (3,035 АＩ＠ ＨрисＮ＠ ＹаＩＮ＠

Нагревание＠ исследуемых＠ голоценовых＠ и＠ плейстоценовых＠ раковин＠ в＠ течение＠

5 мин＠ при＠ ＴＵＰﾰС＠ вызывает＠ исчезновение＠ спектраＬ＠ отнесенного＠ нами＠ Ｚк＠
u 

арагонитовои＠ структуре［＠ в＠ спектре＠ остаются＠ только＠ возросшие＠ по＠

интенсивности＠ линии＠ Мｮ Ｒ ＫＬ＠ характерные＠ для＠ кальцитовой＠ структуры＠ ＨрисＮ＠ ＱＲбＩＮ＠

Подобные＠ спектры＠ ＨрисＮ＠ ＱＲбＩ＠ наблюдаются＠ в＠ ископаемых＠ образцах＠ более＠

древних＠ отложений＠ ＨкораллыＬ＠ морской＠ ежＬ＠ белемнитＬ＠ раковины＠ двустворчатык＠

и＠ брюхоногих＠ моллюсковＩ＠ и＠ в＠ карбонатных＠ породах＠ осадочных＠ отложений＠

Прикаспийской＠ впадины＠ и＠ могут＠ быть＠ отнесены＠ к＠ Мｮ Ｒ ＫＬ＠ включенному＠ в＠

решетку＠ минерала＠ кальцитаＮ＠

В＠ качестве＠ примера＠ на＠ рисунке＠ 13 приведен＠ спектр＠ ЭПР＠ белемнитаＬ＠

относящийся＠ к＠ отряду＠ вымерших＠ беспозвоночных＠ животных＠ класса＠

головоногих＠ моллюсков＠ Ｈподкласс＠ внутреннераковинныеＩＮ＠ Как＠ ВидНО＠ из＠

рисунка＠ ＶбＬ＠ он＠ состоит＠ из＠ шести＠ основных＠ слегка＠ анизотропных＠компонентов＠

сверхтонкой＠ структурыＬ＠ соответствующих＠ основным＠ переходам＠ в＠ ионе＠ Мｮ Ｒ Ｋ＠

ＨМｳ＠ = ＱＱＲｾＭＱＱＲＬ＠ Лｭｲ］ｏＩＬ＠ между＠ которыми＠ наблюдаются＠ линии＠ меньшей＠

интенсивности＠ от＠ запрещенных＠ переходов＠ ＨЛｭгﾱ＠ 1). 
Отсутствие＠ минерала＠ арагонита＠ в＠ обломках＠ раковин＠ меловых＠ и＠ более＠

древних＠ отложений＠ Прикаспийской＠ впадины＠ связано＠ с＠ превращением＠ ик＠
u u 

первоначальнои＠ арагонитовоＭкальцитовои＠ структуры＠ в＠ кальцитＮ＠
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