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Объект исследований. В статье обсуждаются результаты исследования систематики редкоземельных элементов 
(РЗЭ), Y, Th, U и Mn в конодонтах верхнего девона (аскынский (фран) и макаровский (фамен) горизонты, разрезы 
Куккараук, Ряузяк и Лемезинский) Западно-Уральской области передовой складчатости Южного Урала. Методы. 
Конодонты из карбонатных пород выделены с использованием традиционной методики путем растворения их в 
органических кислотах, прежде всего муравьиной. Пробоподготовка и масс-спектрометрический анализ проведе-
ны в ИГГ УрО РАН в блоке чистых помещений (классы ИСО 6, 7). Измерения микроэлементного состава осущест-
влены на квадрупольном ИСП-масс-спектрометре ELAN 9000 (PerkinElmer). Измерение изотопных отношений Sm 
и Nd выполнено из 3%-го азотнокислого раствора на мультиколлекторном магнитосекторном масс-спектрометре с 
индуктивно-связанной плазмой Neptune Plus, Thermo Fischer. Долговременная воспроизводимость и правильность 
измерительной процедуры оценивались с помощью стандартного раствора Merck Nd, приготовленного на основе 
NIST Nd2O3 : 143Nd/144Nd = 0.511720 ± 15 (1 SD, n = 40). Результаты. В ходе исследований установлено, что осо-
бенности нормированных по PAAS спектров распределения лантаноидов в валовых (10.4–21.8 мг) пробах коно-
донтов, значения Ce аномалий, высокие величины ∑РЗЭ (173–1211 г/т) и ряд других параметров указывают на ве-
дущую роль позднедиагенетических процессов в формировании свойственной конодонтам систематики РЗЭ. На 
это же указывают и присущие изученным выборкам конодонтов значения Y/Ho (≈26–32). Выводы. В целом рас-
пределение лантаноидов в конодонтах позволяет считать, что оно контролируется преимущественно литогенным 
(от 90 до более 99%) источником РЗЭ. Свойственные конодонтам аскынского и макаровского горизонтов величи-
ны εNd(t) (–4.0…–2.8) дают основание предполагать, что изотопный состав Nd в них либо сформирован под влия-
нием вод открытого океана, характеризовавшихся существенной долей радиогенного Nd, либо обусловлен посту-
плением более радиогенных вод океана в шельфовую зону на пике морской трансгрессии, имевшей место в рас-
сматриваемом регионе в фамене.

Ключевые слова: Южный Урал, верхний девон, аскынский и макаровский горизонты, конодонты, системати-
ка РЗЭ, Y, Th, U и Mn
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Research subject. This article presents the results of a study undertaken to investigate the systematics of rare-earth ele-
ments (REE), Y, Th, U and Mn in the Upper Devonian conodonts of the Western Ural region of the foreland fold of the 
Southern Urals (Askyn and Makarovo horizons, Kukkarauk, Ryauzyak and Lemezinsky sections). Methods. The conodonts 
were isolated from carbonate rocks using the conventional method of their dissolution in organic acids, mainly formic ac-
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id. Sample preparation and mass spectrometric analysis were carried out in the class 1000 and 10 000 cleanroom facilities 
of the Zavaritsky Institute of Geology and Geochemistry. A PerkinElmer ELAN 9000 quadrupole ICP mass-spectrometer 
was used to determine the concentration of the trace elements under study. Sm and Nd isotope ratios were measured from 
a 3% nitric acid solution by a Thermo Fischer Neptune Plus multicollector inductively coupled plasma mass-spectrometer. 
The long-term reproducibility and accuracy of the measurement procedure were evaluated using a standard Merck Nd so-
lution based on the NIST Nd2O3 and yielded 143Nd/144Nd = 0.511720 ± 15 (1 SD, n = 40). Results. The established features 
of PAAS-normalised lanthanide distributions in the conodont bulk samples (10.4–21.8 mg), Ce-anomalies, high REE va-
lues (173–1211 ppm) and a number of other parameters indicate the leading role of late diagenetic processes in the forma-
tion of conodont REE systematics. This is also evidenced by the Y/Ho values (≈26–32) specific for the studied conodont 
samples. Conclusions. In general, the distribution of lanthanides in the conodonts suggests that this process was mainly 
controlled by a lithogenic (from 90 to more than 99%) REE source. The εNd (t) (–4.0…–2.8) values characteristic of the 
cono donts of the Askyn and Makarovo horizons suggest that their Nd isotopic composition was either formed under the in-
fluence of the open ocean (island arc basin), characterised by a significant share of radiogenic Nd, or due to the entry of ra-
diogenic waters of the ocean into the shelf zone at the peak of the marine transgression that took place in the region under 
consideration in the Famennian.
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ВВЕДЕНИЕ

Состав редкоземельных элементов в биоапа-
тите, в том числе конодонтов, в начале 1980-х гг. 
стал использоваться как один из показателей па-
леоокеанографических обстановок геологическо-
го прошлого [Wright et al., 1984, 1987, 2002; Rey-
nard et al., 1999; Lécuyer et al., 2004; и др.]. Позже, 
однако, было выяснено, что концентрация РЗЭ в 
нем имеет в основном диагенетическую природу 
и использовать особенности их распределения как 
индикаторы состава морской воды не вполне кор-
ректно [Bright et al., 2009; Kocsis et al., 2010; Her-
wartz et al., 2011; и др.]. В последние годы иссле-
дования подобного рода проводятся преимуще-
ственно по тем частям конодонтов (например, al-
bid crown), которые, как предполагается, подвер-
глись наименьшей степени диагенетических пре-
образований [Trotter et al., 2007; Song et al., 2012; 
Zhao et al., 2013]. Недавно установлено, что диа-
генетические изменения являются постоянной ха-
рактеристикой биоапатита конодонтов и им под-
вержены в постмортальном периоде все их части. 
Из сказанного следует, что распределение РЗЭ в 
конодонтах (и вообще в биоапатите) не отвеча-
ет их распределению ни в морской воде, ни в по-
ровых флюидах осадка [Zhao et al., 2013; Chen 
et al., 2015a; Zhang et al., 2016], а контролирует-
ся в основном адсорбционными и десорбционны-
ми процессами, протекающими при растворении/
трансформации глинистых минералов, даже ес-
ли количество последних относительно невели-
ко. В то же время считается, что в почти чистых 
известняках РЗЭ-систематика поровых вод может 
быть близка к распределению лантаноидов в мор-
ской воде [Webb, Kamber, 2000].

Публикации на эту тему в ведущих зарубежных 
журналах1 активно продолжаются [Girard, Lécuyer, 
2002; Martin et al., 2005; Trotter et al., 2007; Chen et 
al., 2012; Song et al., 2012; Fadel et al., 2015; Zhang 
et al., 2016; Li et al., 2017; и др.], причем в послед-
ние годы их авторами все чаще выступают коллеги 
из КНР. Важно подчеркнуть, что те, кто использует 
систематику РЗЭ и других микроэлементов в био-
апатите конодонтов для палеоокеанографических 
реконструкций, считают, что заимствование ланта-
ноидов происходит на поверхности раздела осадок/
вода или вблизи нее и таким образом концентрация 
элементов в конодонтах отражает их концентра-
цию в морской воде [Elderfield, Pagett, 1986; Wright 
et al., 1987; Grandjean-Lécuyer et al., 1993; Lécuyer 
et al., 2004; Zhang et al., 2016; Li et al., 2017]. На-
пример, по данным [Chen et al., 2012], при перехо-
де от обстановок мелководной карбонатной плат-
формы к ее границам и далее к открытому конти-
нентальному шельфу и бассейну распределение 
РЗЭ в ордовикских конодонтах Южного Китая по-
степенно трансформируются от “кривых с накло-

1 При подготовке статьи мы провели поиск публикаций по 
данной проблеме в ведущих отечественных академиче-
ских геологических журналах («Геохимия», «Лито логия 
и полезные ископаемые», «Стратиграфия. Гео логическая 
корреляция», «Тихоокеанская гео логия», «Палеонтоло-
гический журнал») за последние 10 лет (2016–2007 гг.) 
и не обнаружили ни одной работы, как-либо затрагивав-
шей ее. Представляется, что одной из редких публика-
ций на эту тему с участием отечественных авторов, но 
на английском языке была статья С. Фелицина с соавто-
рами [Felitsyn et al., 1998]. Распределение РЗЭ в биоген-
ных минеральных фазах современных осадков или отно-
сительно молодых осадочных породах Мирового океана 
рассмотрено в монографии А.В. Дубинина [2006].
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ном вправо”, т. е. спектров с высокими величина-
ми (La/Yb)N и (La/Sm)N, к плоским кривым, а да-
лее к “кривым с наклоном влево” и колоколоподоб-
ным/шляпо образным спектрам. Это позволяет на-
званным авторам рассматривать РЗЭ-систематику 
в конодонтах как отражение первичных особенно-
стей морской воды. В то же время изотопная Lu-
Hf-систематика как будто бы показывает, что био-
апатит на постмортальной/позднедиагенетической 
стадии ведет себя как открытая система и погло-
щает существенное количество РЗЭ [Kocsis et al., 
2010; Herwartz et al., 2011, 2013; Zhang et al., 2016].

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ, МАТЕРИАЛ  
И МЕТОДЫ

В настоящей работе, которую мы склонны пози-
ционировать как пилотную2, рассмотрены резуль-
таты исследования распределения Mn, Y, РЗЭ, Th и 
U в конодонтах, выделенных из карбонатных пород 
аскынского (верхний фран) и макаровского (ниж-
ний фамен) горизонтов верхнего девона западного 
склона Южного Урала, вскрывающихся на дневной 
поверхности в так называемой Западно-Уральской 
внешней зоне складчатости (рис. 1). Последняя 
представляет собой узкую полосу коробчатых и ли-
нейных складок, моноклинальных и других струк-
тур на границе Предуральского прогиба и склад-
чатого Урала [Путеводитель…, 1995]. Считает-
ся, что в конце девона территория западного скло-
на Урала являлась пассивной окраиной Восточно-
Европейского континента [Зоненшайн и др., 1984; 
Формирование…, 1986; Пучков, 2000; и др.].

Средняя и верхняя часть франского яруса в зоне 
внешней складчатости на Южном Урале представ-
лена отложениями доманикового и мендымского-
аскынского горизонтов соответственно, а нижняя 
часть фаменского яруса включает отложения бар-
минского и макаровского горизонтов [Абрамова, 
1999; Abramova, Artyushkova, 2004; Artyushkova et 
al., 2011; Тагариева, Мизенс, 2015]. Согласно дан-
ным А.Н. Абрамовой [1999], доманиковый гори-
зонт отвечает конодонтовым зонам punctata, hassi и 
jamieae, мендымский горизонт – зоне Lower rhena-
na. По тем же данным, аскынский горизонт охва-
тывает зоны Upper rhenana и linguiformis. Бармин-
ский горизонт отвечает конодонтовым зонам Lo-
wer-Middle triangularis, а макаровский – включает 
2 Мы отдаем себе отчет в том, что рассматриваем РЗЭ-

систематику валовых проб конодонтов (10.8–21.8 мг), 
т. е. проб, содержащих многие десятки или сотни ко-
нодонтовых элементов разных родов и видов. В то 
же время известно, что некоторые из них отличаются 
определенной избирательностью к тем или иным об-
становкам, а современные аналитические технологии 
позволяют работать уже как с единичными/индивиду-
альными конодонтами, так и с отдельными их частями 
[Li et al., 2017; и др.].

отложения, соответствующие зонам crepida, rhom-
boidea и lower marginifera. Граница франа и фаме-
на проводится в основании барминского горизон-
та [Abramova, Artyushkova, 2004]. Между бармин-
ским и макаровским горизонтами во всех трех рас-
сматриваемых далее разрезах фиксируется пере-
рыв, соответствующий зоне upper triangularis.

Пробы для выделения конодонтов отобра-
ны из разрезов Лемезинский, Ряузяк и Куккараук 
(рис. 2). Сокращенное описание указанных разре-
зов (в основном для интервала “верхи франа – низы 
фамена”) дается по данным А.Н. Абрамовой [1999] 
с учетом материалов, приведенных в работах [Ar-
tyushkova et al., 2011; Тагариева, Мизенс, 2015].

Разрез Лемезинский расположен на левом бере-
гу р. Инзер примерно в 4 км к север-северо-западу 
от д. Габдюково напротив бывшего “французского 
Лемезинского завода” [Абрамова, 1999]. Строение 
его следующее.

Мендымский горизонт
1. Переслаивание черных тонкослоистых битуминоз-

ных органогенных известняков и черных углисто-
глинистых сланцев  ..............................................  0.65 м

2. Светлые толстоплитчатые и массивные пелито-
морфные известняки прослоями с крупными гониати-
тами  .....................................................................  5.60 м
Аскынский горизонт (крикитовые слои)

3. Светло-серые толстоплитчатые известняки  ..  1.60 м
4. Светло-серые тонкоплитчатые известняки, тонко-

плитчатые коричневато-бурые доломиты и темно-
серые битуминозные известняки  ......................  0.47 м
Барминский горизонт

5. Переслаивание буровато-серых, серых и темно-
серых тонкоплитчатых плотных иногда доломи-
тизированных, часто окремненных пелитоморфных 
известняков с коричневато-бурыми мелкозерни-
стыми песчаниками, алевролитами и песчанисты-
ми глинами  ...........................................................  0.31 м
Макаровский горизонт (хейлоцеровые слои)

6. Буровато-серые, серые и темно-серые тонкоплит-
чатые иногда доломитизированные и окремнен-
ные пелитоморфные известняки, чередующиеся с 
коричневато-бурыми мелкозернистыми песчаниками, 
алевролитами и песчанистыми глинами  ..........  1.94 м

7. Известняки буровато-серые, светло-серые с розова-
тым оттенком среднеплитчатые, прослоями органо-
генные  ...................................................................  0.70 м

8. Серые плитчатые плотные окремнелые известня-
ки  ...........................................................................  2.20 м

Разрез Ряузяк расположен на правом берегу 
р. Ряузяк, в 5 км выше д. Саргаево [Абрамова, 1999; 
Тагариева, Мизенс, 2015]. Построен он следующим 
образом.

Доманиковый горизонт
1. Переслаивание глинистых битуминозных известняков и 

углисто-глинистых сланцев с прослоями и линзами чер-
ных кремней и карбонатными стяжениями  ........  6.00 м
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Мендымский горизонт
2. Известняки темно-серые органогенные среднеплит-

чатые с маломощными прослоями углисто-глинистых 
сланцев  ..................................................................  0.95 м

3. Известняки серые и светло-серые, плотные, средне- и 
толстоплитчатые  .............................................  2.20 м
Аскынский горизонт

4. Светло-серые толстоплитчатые массивные пелито-
морфные известняки, в верхней части органогенные 
(брахиоподовые ракушняки)  ..............................  2.20 м
Барминский горизонт

5. Известняки брахиоподовые (ракушняки)  .........  0.40 м

Макаровский горизонт
6. Светло- и розовато-серые тонкоплитчатые мелко-

зернистые органогенные известняки  ...............  6.65 м

Разрез Куккараук расположен на правом бере-
гу р. Сиказа, против устья руч. Куккараук, в 5 км 
восточнее с. Макарово [Абрамова, 1999; Тагарие-
ва, Мизенс, 2015]. Строение его приведено далее.

Мендымский горизонт
1. Серые и буровато-серые битуминозные, часто доло-

митизированные известняки, прослоями обогащен-
ные криноидеями  ...............................................  11.60 м

Рис. 1. Положение разрезов, из которых отобраны образцы для выделения конодонтов [Абрамова, 1999; Тага-
риева, Мизенс, 2015, с упрощениями].
I – Предуральский краевой прогиб, II – Западно-Уральская внешняя зона складчатости, III – Башкирский мегантиклино-
рий. 1 – разрез Лемезинский, 2 – разрез Ряузяк, 3 – разрез Куккараук. 
1 – выходы отложений девона на дневную поверхность.

Fig. 1. The position of the sections from which samples with conodonts were selected [Abramova, 1999; Tagarieva, 
Mizens, 2015, with simplifications].
I – Pre-Uralian foredeep, II – West Uralian Folded zone, III – Bashkirian meganticlinorium. 1 – Lemezinsky section, 2 – Ryuzyak 
section, 3 – Kukkarauk section. 
1 – the location of the Devonian deposits.
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Аскынский горизонт
2. Светло-серые, массивные, участками доломитизиро-

ванные, органогенные известняки с прослоями брахи-
оподовых ракушняков  .......................................  26.00 м
Барминский горизонт

3. Криноидно-брахиоподовые известняки (ракушня-
ки)  ................................................................. 0.50 м
Макаровский горизонт

4. Светло-серые криноидные известняки с редкими мел-
кими брахиоподами  .............................................  0.40 м

Конодонты из карбонатных пород выделены 
с использованием традиционной методики путем 

растворения их в органических кислотах [Методи-
ка…, 1973; Иванов, 1987]. Большинство исследо-
вателей применяют для этой цели уксусную или 
монохлоруксусную кислоту. Мы при лаборатор-
ной обработке карбонатных пород использова-
ли раствор муравьиной кислоты с концентрацией 
до 3%, так как она является более эффективной и, 
главное, лишена неприятного запаха. Пробы раз-
бивали на крупные куски либо при небольшом их 
размере растворяли целиком. Масса проб для из-
ученного стратиграфического интервала не пре-
вышала 1 кг, большая часть образцов имела мас-
су 300–500 г. Выборка конодонтов из нераствори-

Рис. 2. Стратиграфические колонки верхнефранских и нижнефаменских отложений в разрезах Лемезинский, 
Ряузяк и Куккараук [Абрамова, 1999; Abramova, Artyushkova, 2004; Artyushkova et al., 2011; Тагариева, Ми-
зенс, 2015] и положение образцов, из которых исследованы конодонты.
1 – песчаники, 2 – алевролиты, 3 – песчанистые глины, 4 – углисто-глинистые сланцы, 5 – известняки, 6 – известняки ор-
ганогенные и органогенно-детритовые, 7 – глинистые известняки, 8 – ракушняки брахиоподовые, 9 – криноидные из-
вестняки, 10 – битуминозные известняки, 11 – доломиты, 12 – доломитизированные известняки, 13 – стяжения кремней. 
Аскынск. – аскынский горизонт, Бар. – барминский горизонт, Мак. – макаровский горизонт. Последовательность коно-
донтовых зон приведена по [Ziegler, Sandberg, 1990].

Fig. 2. Stratigraphic columns of Upper Frasnian and Lower Famennian deposits in the Lemezinsky, Ryauzyak and 
Kukkarauk sections [Abramova, 1999; Abramova, Artyushkova, 2004; Artyushkova et al., 2011, Tagarieva, Misens, 
2015], and the position of the samples from which the conodonts are investigated.
1 – sandstone, 2 – siltstone, 3 – sandy clay, 4 – carbonaceous shale, 5 – limestone, 6 – organogenous and organogenous-detrital 
limestones, 7 – clay limestone, 8 – brachyopod coquina, 9 – crinoid limestone, 10 – bituminous limestone, 11 – dolomite, 12 – do-
lomitized limestone, 13 – flint. Horizons: Аскынск. – Askyn, Бар. – Barma, Мак. – Makarovo. The sequence of conodontic zones 
is given according [Ziegler, Sandberg, 1990].
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мого осадка осуществлялась вручную под стерео-
микроскопом.

Исследованные конодонты представлены раз-
ными элементами, среди которых преобладают 
платформенные (рис. 3). Конодонты верхнего фра-
на объединяют многочисленные и разнообразные 
таксоны родов Ancyrodella, Ancyrognathus, Belodel-
la, Icriodus, Palmatolepis и Polygnathus. Глобаль-
ный биотический кельвассеровский кризис на ру-
беже франского и фаменского веков отразился на 
таксономическом разнообразии конодонтов: вы-
мирают роды Ancyrodella и Belodella, резко умень-
шается видовой состав. В раннем фамене соотно-
шение таксономического разнообразия на уровне 
родов постепенно выравнивается, а с зоны crepi-
da видовое разнообразие существенно увеличива-
ется. В целом комплексы конодонтов характерны 
для глубоководных обстановок открытого шельфа. 
Преобладает палматолепидная биофация. Эпизо-

дические изменения биофаций конодонтов и появ-
ление мелководных таксонов связаны с колебания-
ми уровня моря.

Каждая проба/образец конодонтов из разрезов 
Куккараук и Ряузяк была разделена на две части, 
которые анализировались как самостоятельные. 
Пробоподготовка и масс-спектрометрический ана-
лиз проведены в ИГГ УрО РАН в блоке чистых по-
мещений (классы ИСО 6, 7). Растворение конодон-
тов выполнено по методике, описанной в работе 
С.Л. Вотякова с соавторами [2007], с некоторыми 
усовершенствованиями. Для подготовки и анализа 
образцов использовали кислоты, очищенные дваж-
ды методом перегонки при температуре ниже тем-
пературы кипения, и ультрачистую деионизован-
ную воду MilliQ (18.2 МОм·см–1).

Для микроэлементного анализа навески коно-
донтов (10–20 мг) помещали во фторопластовые 
бюксы с добавлением 0.5 мл концентрированной 

Рис. 3. Представительные конодонтовые элементы из образцов, для которых определены систематика РЗЭ и 
содержание ряда других редких и рассеянных элементов.
Обр. 1, 4, 5 – аскынский горизонт, разрез Куккараук; обр. 2, 3 – макаровский горизонт, разрез Ряузяк; обр. 6 – макаров-
ский горизонт, разрез Лемезинский. Микрофотографии сделаны на сканирующем электронном микроскопе JSM-6390LV 
(JEOL) в режиме BSE (обратно-отраженных электронов). Ускоряющее напряжение 20 кВ. Образцы напылены углеродом.

Fig. 3. Representative conodont elements from the samples with the established the REE systematics and the content 
of the other trace elements.
Samples 1, 4, 5 – Askyn Horizon, section Kukkarauk; samples 2, 3 – Makarovo Horizon, Ryauzyak section; sample 6 – Makarovo 
Horizon, Lemezinsky section. The photomicrographs are made on a scanning electron microscope JSM-6390LV (JEOL) in BSE 
mode (back-reflected electrons). Accelerating voltage 20 kV. The samples are sputtered with carbon.
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HNO3 и 0.1 мл H2O2. Бюксы закрывались крышка-
ми и выдерживались в течение 2 сут при комнатной 
температуре. Затем в течение 30 мин их подверга-
ли слабому нагреву на плитке; после этого препа-
раты отгоняли до сухих солей и повторно обраба-
тывали HNO3 и H2O2. Далее к сухим солям добав-
ляли 0.5 мл концентрированной HNO3 и деионизо-
ванную воду (до половины бюкса) и проводили го-
могенизацию раствора в течение 30 мин. После до-
бавления 0.1 мл H2O2 растворы количественно пе-
реносили в полипропиленовые контейнеры объе-
мом 25 мл и после добавления элемента внутренне-
го стандарта – индия (до концентрации 10 мкг/л) – 
доводили 1%-й HNO3 до метки.

Измерения микроэлементного состава прове-
дены на квадрупольном ИСП-масс-спектрометре 
ELAN 9000 (PerkinElmer). Для измерений исполь-
зовали аргон чистоты 99.998%. Перед началом ра-
боты осуществляли оптимизацию операционных 
параметров оборудования для достижения мак-
симальной чувствительности ионов М+ и мини-
мизации сигналов от М2+, МО+ и фона в области 
m/z = 220. Типичные операционные условия масс-
спектрометра ELAN 9000 при мультиэлементном 
анализе проб следующие: мощность радиочастот-
ного генератора – 1300 Вт, материал конусов ин-
терфейса – платина или никель. Для построения 
градуировочных зависимостей применяли мульти-
элементные стандартные растворы.

Для определения изотопного состава Sm и Nd 
в образцах конодонтов к навескам образцов (от 
10 до 100 мг) добавляли смешанный трасер 149Sm–
150Nd и растворяли в концентрированной HNO3 на 
горячей плитке в течение 3–4 ч. При необходимо-
сти (для удаления органической составляющей) 
пробу обрабатывали смесью HCl и H2O2. Затем 
выпаривали до сухого остатка и в две стадии про-
водили хроматографическое выделение Sm и Nd: 
первая стадия включала выделение РЗЭ на смо-
ле TRUspec, на второй из группы РЗЭ на смоле 
LNspec выделяли Sm и Nd [Pin, Santos Zalduegui, 
1997; Стрелецкая и др., 2016]. Полученные чистые 
фракции Nd и Sm выпаривали до сухого остатка и 
переводили в нитраты добавлением 1 мкл концен-
трированной HNO3. Измерение изотопных отно-
шений Sm и Nd выполнено из 3%-го азотнокисло-
го раствора на мультиколлекторном магнитосек-
торном масс-спектрометре с индуктивно связан-
ной плазмой Neptune Plus, Thermo Fischer. Изме-
рения Nd и Sm проведены в статическом режиме. 
Величина сигнала 142Nd при измерении составляла 
≈2 V. Долговременную воспроизводимость и пра-
вильность измерительной процедуры оценивали с 
помощью стандартного раствора Merck Nd, при-
готовленного на основе NIST Nd2O3: 143Nd/144Nd = 
= 0.511720 ± 15 (1 SD, n = 40).

ИЗОТОПНО-ГЕОХИМИЧЕСКАЯ 
ХАРАКТЕРИСТИКА КОНОДОНТОВ

Содержание Mn, Y, РЗЭ, Th и U в конодонтах, 
выделенных из пород аскынского и макаровского 
горизонтов западного склона Южного Урала, а так-
же свойственные им значения разных индикатор-
ных отношений редких и рассеянных элементов 
приведены в табл. 1. Ее анализ показывает, что со-
держание Mn в исследованных конодонтах варьи-
рует в целом от ≈41 до почти 257 г/т. Максималь-
ным содержанием Mn характеризуются конодонты 
макаровского горизонта из разреза Ряузяк, мини-
мальное – свойственно конодонтам того же страти-
графического уровня из разреза Лемезинский. Со-
держание Mn в конодонтах из аскынского горизон-
та варьирует от ≈41 до 145 г/т.

Минимальное содержание Y в исследованных 
образцах конодонтов равно ≈38 г/т, максималь-
ное – достигает 343 г/т. Конодонты аскынского го-
ризонта обладают в целом пониженной концентра-
цией Y (38–46 г/т). Конодонты макаровского гори-
зонта из разреза Ряузяк имеют максимальное со-
держание Y (312–343 г/т), а в конодонтах этого же 
уровня из разреза Лемезинский содержание Y со-
ставляет ≈96 г/т.

Сумма РЗЭ варьирует от 173 (в среднем постар-
хейском глинистом сланце, PAAS, ΣРЗЭ = 183 г/т 
[Тейлор, МакЛеннан, 1988]) до 1211 г/т. Макси-
мальные значения ΣРЗЭ характерны для конодон-
тов макаровского горизонта из разреза Ряузяк, ми-
нимальные (173–260 г/т) установлены в конодон-
тах аскынского горизонта. Величины Се анома-
лии (относительно PAAS) изменяются в целом от 
0.51 до 1.89; минимальные значения Ce/Ce*PAAS 
свойственны конодонтам макаровского горизонта 
из разреза Ряузяк, максимальные – наблюдаются 
в конодонтах аскынского горизонта. Однако в по-
следнем случае присутствуют как положительные 
(1.84–1.89), так и отрицательные (0.86) Ce анома-
лии. Значения параметра (La/Yb)PAAS в конодонтах 
всех трех разрезов в целом изменяются от 0.92 до 
1.51. Для конодонтов аскынского горизонта это от-
ношение максимально (1.16–1.51), для конодонтов 
макаровского горизонта из разреза Лемезинский – 
минимально (0.92). Величина (La/Sm)PAAS в коно-
донтах аскынского горизонта составляет от 0.22 до 
0.29, тогда как в конодонтах макаровского уровня в 
обоих разрезах она несколько выше и сопоставима 
(разрез Ряузяк – 0.25–0.32, разрез Лемезинский – 
0.28 соответственно). Два отношения-индикатора 
степени обогащения спектров РЗЭ средними лан-
таноидами – (Sm/Yb)PAAS и (Sm/La)PAAS – в исследо-
ванных образцах конодонтов варьируют от 3.24 до 
6.16 и от 3.09 до 4.59 соответственно. В целом, как 
показано далее, это типично для биоапатита, в су-
щественной мере обогащенного средними редко-
земельными элементами (СРЗЭ) в процессах позд-
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Таблица 1. Содержание элементов-примесей в конодонтах верхнего франа–нижнего фамена западного склона Юж-
ного Урала (область Передовой складчатости), г/т
Table 1. Contents of trace elements in the Upper Frasnian and Lower Famennian conodonts of the western slope of the 
Southern Urals (West Uralian Folded zone), ppm

Компонент Аскынский горизонт,  
разрез Куккараук

Макаровский горизонт Минимум Максимум
Разрез Ряузяк Разрез Лемезин-

ский
Образец

1 4 5 2 3 6
10.4 мг 19.8 мг 18.0 мг 18.0 мг 21.8 мг 10.8 мг

Mn 41.68 145.05 72.01 215.69 256.95 40.62 40.62 256.95
Y 40.32 46.31 37.87 312.43 343.54 96.26 37.87 343.54
La 21.43 20.68 16.85 143.88 194.19 54.84 16.85 194.19
Ce 56.37 125.86 106.55 256.32 265.27 114.13 56.37 265.27
Pr 9.53 10.37 8.64 66.95 71.09 25.00 8.64 71.09
Nd 46.71 53.88 44.90 330.84 348.46 116.77 44.90 348.46
Sm 10.69 13.31 11.23 82.67 87.09 28.14 10.69 87.09
Eu 2.37 2.89 2.37 17.36 18.33 6.30 2.37 18.33
Gd 11.94 15.23 12.26 90.02 95.90 28.18 11.94 95.90
Tb 1.38 1.72 1.42 11.39 12.25 3.78 1.38 12.25
Dy 7.44 9.03 7.26 60.65 65.23 20.68 7.26 65.23
Ho 1.27 1.55 1.22 10.67 11.50 3.76 1.22 11.50
Er 2.66 3.23 2.56 23.87 26.22 8.90 2.56 26.22
Tm 0.26 0.31 0.24 2.35 2.61 0.96 0.24 2.61
Yb 1.05 1.31 0.93 10.05 11.62 4.42 0.93 11.62
Lu 0.13 0.17 0.11 1.23 1.44 0.53 0.11 1.44
Th 2.91 3.71 4.24 15.87 14.00 6.52 2.91 15.87
U 4.66 4.36 4.73 46.16 45.29 6.44 4.36 46.16
Th/La 0.14 0.18 0.25 0.11 0.07 0.12 0.07 0.25
Y/Ho 31.85 29.96 31.00 29.27 29.86 25.61 25.61 31.85
U/Th 1.60 1.17 1.11 2.91 3.23 0.99 0.99 3.23
Сумма РЗЭ 173.20 259.50 216.50 1108.30 1211.20 416.40 173.20 1211.20
Ce/Ce*PAAS 0.86 1.84 1.89 0.57 0.51 0.67 0.51 1.89
Pr/Pr*PAAS 0.82 0.59 0.58 0.84 0.85 0.87 0.58 0.87
Ce/Ce*Nd –0.07 0.25 0.26 –0.25 –0.31 –0.17 –0.31 0.26
Ce/Ce*Sm –0.07 0.24 0.25 –0.27 –0.33 –0.18 –0.33 0.25
(La/Sm)PAAS 0.29 0.23 0.22 0.25 0.32 0.28 0.22 0.32
(La/Yb)PAAS 1.51 1.16 1.34 1.06 1.23 0.92 0.92 1.51
(La/Yb)UCC 1.32 1.02 1.17 0.92 1.08 0.80 0.80 1.32
(Sm/Yb)PAAS 5.19 5.16 6.16 4.18 3.81 3.24 3.24 6.16
(Sm/La)PAAS 3.43 4.43 4.59 3.95 3.09 3.53 3.09 4.59
ЛРЗЭ/СРЗЭPAAS 0.33 0.35 0.36 0.27 0.28 0.30 0.27 0.36
ЛРЗЭ/ТРЗЭPAAS 1.64 1.76 1.96 1.17 1.15 1.09 1.09 1.96
СРЗЭ/ТРЗЭPAAS 5.00 5.07 5.49 4.27 4.06 3.59 3.59 5.49
СРЗЭ/СРЗЭ* 3.78 3.67 3.72 3.93 3.78 3.43 3.43 3.93

Примечание. Расчет индикаторных отношений произведен по следующим формулам (the calculation formula of indicator relations): 
Ce/Ce*PAAS = [2CePAAS/(LaPAAS + NdPAAS)], Pr/Pr*PAAS = [2PrPAAS/(CePAAS + NdPAAS)], Ce/Ce*Nd = log[3CePAAS/(2LaPAAS + NdPAAS)], 
Ce/Ce*Sm = log[5CePAAS/(4LaPAAS + SmPAAS)], ЛРЗЭ/СРЗЭPAAS = (La + Ce + Pr + Nd)PAAS/(Sm + Eu + Gd + Tb + Dy + Ho)PAAS, 
ЛРЗЭ/ТРЗЭPAAS = (La + Ce + Pr + Nd)PAAS/(Er + Tm + Yb + Lu)PAAS, СРЗЭ/ТРЗЭPAAS = (Sm + Eu + Gd + Tb + Dy + Ho)PAAS/(Er + Tm + 
+ Yb + Lu)PAAS, СРЗЭ/СРЗЭ* = 2СРЗЭPAAS/(ЛРЗЭPAAS + ТРЗЭPAAS).

него диагенеза. Примерно так же ведут себя такие 
индикаторные отношения, характеризующие фор-
му нормированных по PAAS спектров распреде-
ления РЗЭ, как ЛРЗЭ/СРЗЭPAAS, ЛРЗЭ/ТРЗЭPAAS и 
СРЗЭ/ТРЗЭPAAS (см. табл. 1). Наконец, величина 
СРЗЭ/СРЗЭ*, являющаяся, как и отношение Y/Ho, 
одним из чутких показателей природы РЗЭ в био-
апатите (гидрогенные или литогенные), во всех ис-

следованных образцах конодонтов составляет бо-
лее 3. В соответствии с представлениями [Li et al., 
2017], это позволяет предполагать, что существен-
ная часть лантаноидов в конодонтах верхнего дево-
на области передовой складчатости Южного Урала 
имеет литогенную природу.

Содержание Th в конодонтах варьирует от 2.9 
до 15.9 г/т. При этом минимальная концентрация 
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Th (2.9–4.2 г/т) наблюдается в конодонтах аскын-
ского горизонта, максимальная (14.0–15.8 г/т) – 
свойственна конодонтам макаровского горизонта 
из разреза Ряузяк, а конодонты того же стратигра-
фического уровня из разреза Лемезинский харак-
теризуются промежуточным содержанием тория 
(≈6.5 г/т).

Примерно такое же распределение присуще и 
U: максимальная концентрация (до 45–46 г/т) ха-
рактерна для конодонтов из разреза Ряузяк, а ми-
нимальная (4.4–4.7 г/т) свойственна конодонтам из 
разреза Куккараук. Величина отношения U/Th в ис-
следованных нами конодонтах изменяется от 0.99 
до 3.23. Его наименьшее значение (0.99) присуще 
конодонтам макаровского горизонта из разреза Ле-
мезинский, наибольшее (2.9–3.2) – характерно ко-
нодонтам того же cтратиграфического уровня из 
разреза Ряузяк.

Минимальные значения параметра Th/La (0.07–
0.11) характерны для конодонтов макаровского го-
ризонта из разреза Ряузяк, максимальные (0.14–
0.25) – наблюдаются в конодонтах аскынского го-
ризонта. Величина Th/La в конодонтах макаровско-
го горизонта из разреза Лемезинский близка к зна-
чению данного отношения в конодонтах этого же 
стратиграфического уровня из разреза Ряузяк.

Наконец, отношение Y/Ho в исследованных на-
ми образцах изменяется от ≈26 до ≈32 (см. табл. 1). 
При этом значения Y/Ho в конодонтах из разре-
зов Куккараук и Ряузяк практически сопоставимы 
(30.0–31.8 и ≈29.2–29.9 соответственно), а в коно-
донтах из разреза Лемезинский рассматриваемый 
параметр несколько ниже (25.6).

Sm-Nd изотопная систематика конодонтов 
аскынского и макаровского горизонтов приведена 
в табл. 2. Как следует из этих данных, значения эп-
силон Nd в конодонтах области передовой складча-
тости на границе франа и фамена (≈372 млн лет) ва-
рьируют от –2.8 до –4.0. 

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ ДАННЫХ

В нормированных по глинистым сланцам спек-
трах РЗЭ, растворенных в окисленной морской во-
де, наблюдаются обогащение тяжелыми редкозе-
мельными элементами (ТРЗЭ) и существенное де-
плетирование Ce [DeBaar et al., 1988; Byrne, Sholko-
vitz, 1996]. В субокисных и аноксических обстанов-
ках диагенеза РЗЭ подвергаются активному пере-
распределению между осадком и поровой водой 
[Haley et al., 2004; Bright et al., 2009; и др.]. Из ска-
занного следует, что в окислительных обстановках 
отмечаются возрастание концентрации Ce на твер-
дых частицах [DeBaar et al., 1988] и обеднение им 
сосуществующих растворов [Sholkovitz, Schneider, 
1991; German et al., 1995; Bright et al., 2009]. В вос-
становительных обстановках оксиды Се (IV) рас-
творяются, и это приводит к слабому обогащению 
церием водной массы и поровых вод [German et 
al., 1991; Haley et al., 2004]. Мерой указанных про-
цессов выступает величина Ce/Ce* [DeBaar et al., 
1985]: в окисленных водах Се аномалии отрица-
тельные, в субокисных или аноксических чаще на-
блюдаются положительные значения Се/Се*. В со-
временной морской воде Ce/Ce* ≈ 0.4 [German, El-
derfield, 1990].

В середине 1980-х – начале 1990-х гг. значения 
Се аномалий активно использовались для рекон-
струкции палеоокеанических обстановок, вклю-
чая редокс-состояние придонных вод [Wright et 
al., 1987; Liu et al., 1988; и др.] и глубину бассей-
нов [Grandjean et al., 1987]. Более поздние иссле-
дования привели к выводу, что простые взаимоот-
ношения Се/Се* и редокс-состояния придонных 
вод или поровых флюидов отсутствуют [German, 
Elderfield, 1990; MacLeod, Irving, 1996]. В насто-
ящее время становится все более очевидным, что 
концентрация Се в биоапатите контролируется ря-
дом сложных процессов [Haley et al., 2004; Shields, 
Webb, 2004; Bright et al., 2009] и в конечном счете 
значения Ce/Ce* в конодонтах не отражают редокс-

Таблица 2. Изотопно-геохимическая характеристика образцов конодонтов аскынского и макаровского горизонтов 
западного склона Южного Урала (область Передовой складчатости)
Table 2. Isotope-geochemical characteristics of the conodonts from the Askyn and Makarovo horizons (western slope of the 
Southern Urals, West Uralian Folded zone)

Горизонт  
и разрез

Обра-
зец

Sm, 
мкг/г

±2SE, 
%

Nd, 
мкг/г

±2SE, % 147Sm/144Nd ±2SE 143Nd/144Nd ±2SE εNd(372)

Аскынский го-
ризонт, разрез 
Куккараук

1 12.712 0.014 53.985 0.028 0.142355 0.000082 0.512300 0.000022 –4.0
4 15.381 0.011 62.474 0.005 0.148844 0.000034 0.512326 0.000006 –3.8
5 14.374 0.003 58.437 0.007 0.148709 0.000012 0.512336 0.000013 –3.6

Макаровский го-
ризонт, разрез 
Ряузяк

2 106.486 0.005 427.885 0.009 0.150457 0.000015 0.512327 0.000005 –3.9
3 92.605 0.002 373.698 0.013 0.149817 0.000019 0.512326 0.000005 –3.9

Макаровский го-
ризонт, разрез 
Лемезинский

6 41.175 0.001 168.891 0.007 0.147391 0.000075 0.512373 0.000006 –2.8
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характеристики ни придонных вод, ни поровых 
флюидов.

Биоапатит живых организмов содержит очень 
немного РЗЭ, и большая часть лантаноидов име-
ет гидрогенный источник (морская вода или поро-
вые флюиды). Если адсорбция РЗЭ происходит ра-
но, т. е. тогда, когда материал еще находится вбли-
зи границы раздела вода/осадок, то распределе-
ние РЗЭ в биоапатите можно рассматривать как 
отражающее состав лантаноидов в морской воде 
[Wright et al., 1987; Grandjean-Lécuyer et al., 1993; 
Lécuyer et al., 2004; и др.]. Для подобного распре-
деления типичны низкие суммарные содержания 
РЗЭ и заметное деплетирование легких лантанои-
дов (ЛРЗЭ) [Wright et al., 1987; Lécuyer et al., 1998; 
Zhao et al., 2013; Schulte, 2015]. В случаях, когда ад-
сорбция РЗЭ биоапатитом происходит при погру-
жении (т. е. удалении от поверхности раздела во-
да/осадок), все “первичные сигналы о составе мор-
ской воды” стираются [Pattan et al., 2005; Zhao et 
al., 2013; и др.]. Такие биоапатиты характеризуют-
ся высокими ∑РЗЭ и значительным обогащением 

ЛРЗЭ (“литогенный сигнал”) или СРЗЭ (“диагене-
тический сигнал”) [Sholkovitz, Sheneider, 1991; Rey-
nard et al., 1999; Bright et al., 2009; Zhao et al., 2013]. 
Параметр СРЗЭ/СРЗЭ* при гидрогенном источни-
ке лантаноидов в биоапатите имеет значения ≈2–3, 
при литогенном – ≈6–7 [Li et al., 2017]. “Плоское” 
распределение РЗЭ в биоапатите конодонтов пред-
полагает окислительный или субокисный статус 
поровых вод [Chen et al., 2015b; Schulte, 2015]. Воз-
можно, оно обусловлено адсорбцией легких ланта-
ноидов из водной массы Сорг и последующим вы-
свобождением их на поверхности раздела осадок/
вода [Arraes-Mescoff et al., 2001; Chen et al., 2015a].

В нормированных по PAAS спектрах распреде-
ления РЗЭ во всех исследованных нами образцах 
конодонтов наблюдается выраженное обогащение 
СРЗЭ. При этом образцам 2 и 3 (конодонты мака-
ровского горизонта, разрез Ряузяк) свойственны 
отрицательные Ce аномалии, а образцам 4 и 5 (ко-
нодонты аскынского горизонта, разрез Куккара-
ук) – положительные величины Се/Ce* (рис. 4б). 
На диаграмме Pr/Pr*–Ce/Ce* точки образцов 4 и 5 

Рис. 4. Нормированные по PAAS спектры распределения РЗЭ в конодонтах аскынского (обр. 1, 4, 5, разрез 
Куккараук) и макаровского (обр. 2, 3, разрез Ряузяк; обр. 6, разрез Лемезинский) горизонтов области передо-
вой складчатости Южного Урала (а) и положение этих образцов на диаграмме Pr/Pr*–Ce/Ce* (б).
Поля для б: I – цериевая аномалия отсутствует, IIa – положительная аномалия La обусловливает появление кажущейся Ce 
аномалии, IIb – отрицательная аномалия La вызывает появление кажущейся положительной Ce аномалии, 3a – попадаю-
щие в данное поле точки отражают реальную положительную Ce аномалию, IIIb – реальная отрицательная Ce аномалия, 
IVa – отрицательные Ce и La аномалии, IVb – положительные Се и La аномалии.

Fig. 4. Normalized to PAAS the REE distribution in the conodonts of Askyn (samples 1, 4, 5, the Kukkarauk section) 
and Makarovo (samples 2, 3, the Ryazyak section, sample 6, the Lemesinsky section) horizons of the West Uralian 
Fol ded zone (а) and the position of the samples on the Pr/Pr*–Ce/Ce* (б) diagram.
Fields (б): I – no Ce anomaly, IIa – the positive La anomaly causes the appearance of an apparent Ce anomaly, IIb – the negative 
La anomaly causes the appearance of an apparent positive Ce anomaly, IIIa – the points falling in this field reflect the real positive 
Ce anomaly, IIIb – real negative Ce anomaly, IVa – negative Ce and La anomalies, IVb – positive Ce and La anomalies.
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попадают в поле 3а, значит, присущие им положи-
тельные величины Ce аномалий могут рассматри-
ваться как реальные. Точки образцов 1–3 и 6 на 
этой же диаграмме сосредоточены в поле 4b. В со-
ответствии с представлениями [Bau, Dulski, 1996; 
и др.], такое расположение указывает на то, что по-
ложительная La аномалия в перечисленных образ-
цах маскирует положительную Ce аномалию. Ис-
ходя из высоких суммарных содержаний РЗЭ во 
всех изученных нами образцах конодонтов, су-
щественного обогащения их относительно PAAS 
средними лантаноидами, положительных величин 
реальных Се аномалий, а также высоких значений 
СРЗЭ/СРЗЭ* и ряда других параметров спектров, 
можно сделать вывод о том, что РЗЭ-систематика 
конодонтов верхнего девона Западно-Уральской 
области передовой складчатости в значительной 
степени трансформирована позднедиагенетиче-
скими процессами и не может рассматриваться как 
то или иное отражение “гидрогенного сигнала гео-
логического прошлого”.

Рис. 5. Распределение точек состава конодонтов 
верхнего девона западного склона Южного Урала 
на диаграммах La–Y (а) и (La/Sm)PAAS–(La/Yb)PAAS 
(б) [Schulte, 2015].
а – пунктирная линия – значение Y/La в современной 
морской воде [Nozaki, 2001], сплошная – значение Y/La 
в верхней континентальной коре [McLennan, 2001]; об-
ласть цвета морской волны – значения Y/La, свойствен-
ные конодонтам, испытавшим ограниченный привнос 
РЗЭ на этапе раннего диагенеза [Trotter, Eggins, 2006; 
Zhao et al., 2013]. 
б – поля “морских”, “континентальных” и “пресновод-
ных обстановок” показаны по данным [Kowal-Linka et 
al., 2014]; средняя морская вода – по [Тейлор, МакЛен-
нан, 1988]. Здесь и на рис. 6, 7 номера образцов соот-
ветствуют показанным на рис. 4.

Fig. 5. Distribution of the Upper Devonian cono-
dont data points on the diagrams of La–Y (a) and  
(La/Sm)PAAS–(La/Yb)PAAS (б) [Schulte, 2015].
а – the dotted line is the Y/La value in modern seawater 
[Nozaki, 2001], the solid line is the Y/La value in the up-
per continental crust [McLennan, 2001]; the sea-green field 
is the Y/La values characteristic for the conodonts that ex-
perienced limited REE introduction in the early diagenesis 
phase [Trotter, Eggins, 2006; Zhao et al., 2013]. 
б – the fields of “marine”, “continental” and “freshwater” 
environments are shown after [Kowal-Linka et al., 2014]; 
average sea water – after [Taylor, McLennan, 1988]. Here 
and in the Fig. 6, 7 sample numbers correspond to those 
shown in Fig. 4.

На ведущую роль позднедиагенетических про-
цессов в формировании свойственного исследован-
ным нами образцам конодонтам распределения РЗЭ 
указывает и локализация их точек на диаграмме La–
Y, не отвечающая области ограниченного погло-
щения лантаноидов в процессах раннего диагенеза 
(рис. 5а). В то же время на диаграмме (La/Sm)PAAS–
(La/Yb)PAAS, где область составов костей рептилий 
из “морских обстановок” характеризуется пример-
но 60%-м перекрытием с областями состава “кон-
тинентальных” и “пресноводных обстановок”, точ-
ки образцов конодонтов локализованы достаточно 
компактно и тяготеют к первой из перечисленных 
областей (рис. 5б). Однако свойственные им зна-
чения (La/Sm)PAAS и (La/Yb)PAAS достаточно далеки 
от величин, присущих средней океанической воде 
[Тейлор, МакЛеннан, 1988], что, возможно, указы-
вает на определенную трансформацию первичного 
гидрогенного распределения РЗЭ.

Для установления природы РЗЭ в биоапати-
те конодонтов весьма полезным является отноше-
ние Y/Ho. При сходных ионных радиусах и харак-
тере распределения в современном океане [Zhang et 
al., 1994] гольмий адсорбируется из воды пример-
но в 2 раза быстрее, чем иттрий [Bau, 1996; Noza-
ki et al., 1997; Zhao et al., 2013]. В результате РЗЭ из 
литогенных источников характеризуются низкими 
(≈25–30) величинами Y/Ho [McLennan, 2001], тог-
да как морская вода имеет значения данного пара-
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метра, достигающие ≈60–70 [Kamber, Webb, 2001]. 
Кроме того, Y/Ho снижается с увеличением сум-
мы РЗЭ, что имеет место при замещении в био-
апатите “гидрогенных” РЗЭ литогенными. При-
внос РЗЭ в биоапатит конодонтов на стадии диа-
генеза фиксируется по их высоким суммарным со-
держаниям, низким величинам Y/Ho и высоким 
значениям СРЗЭ/СРЗЭ* [Zhang et al., 2016]. Одна-
ко небольшое число образцов конодонтов из отло-
жений ордовика Южного Китая сохранило преиму-
щественно раннедиагенетический сигнал [Zhang et 
al., 2016]. Таким образцам свойственны значения  
Y/Ho > 45, позволяющие предполагать, что бо-
лее 50% присутствующих в составе биоапати-
та РЗЭ имеют гидрогенный источник, а значения  
СРЗЭ/СРЗЭ* и концентрации U в конодонтах со-
ставляют менее 2 и более 60 г/т соответственно. 
Концентрация Th в биоапатите при гидрогенных 
величинах Y/Ho составляет от ≈0.1 до 1.0 г/т. На-
против, при литогенных значениях Y/Ho сумма 
РЗЭ возрастает до ≈1000–3000 г/т, а содержание 
Th может достигать 100–300 г/т [Chen et al., 2015a; 
Zhang et al., 2016; Li et al., 2017]. Очевидно, что да-
же небольшая доля литогенной примеси среди РЗЭ 
может полностью нивелировать “гидрогенный сиг-
нал”. Считается также, что конодонты из карбонат-
ных пород с низкой степенью глинистости (Al < 
< 0.5%) потенциально могут сохранить распреде-
ление РЗЭ, свойственное синхронной им морской 
воде [Li et al., 2017].

Исследованные нами конодонты характеризу-
ются, как отмечено ранее, величинами Y/Ho от ≈26 
до 32. Вместе с существенными значениями ΣРЗЭ 

(173–1211 г/т) и содержанием Th > 2.9 г/т (коэф-
фициент корреляции между ΣРЗЭ и содержани-
ем Th составляет в рассматриваемом нами случае 
0.98) это показывает, что распределение лантано-
идов в конодонтах следует трактовать как контро-
лируемое преимущественно литогенным источни-
ком. Сказанное подтверждается и распределением 
образцов на диаграммах La–Y/Ho и Th–Y/Ho [Zhao 
et al., 2013], где точки состава конодонтов локали-
зованы в областях, для которых доля литогенного 
источника редких и рассеянных элементов в био-
апатите варьирует от 90 до >99% (рис. 6).

Для реконструкции геохимии океана и осо-
бенностей циркуляции в нем водных масс с сере-
дины 1990-х гг. также широко используются дан-
ные об изотопном составе Nd в биоапатите [Holm-
den et al., 1996; Thomas et al., 2003; Scher, Martin, 
2004; Dopie ralska et al., 2006, 2016; и др.]. Счита-
ется [Dopieralska et al., 2016; и др.], что концентра-
ция Nd в коронах конодонтов зависит от их мор-
фологии. Чем больше отношение поверхность/объ-
ем конодонтового элемента, тем выше содержание 
Nd; и хотя последние варьируют от конодонта к ко-
нодонту, все конодонты в образце имеют идентич-
ный изотопный состав Nd. Высказано и рядом фак-
тов обосновывается также предположение [Arm-
strong et al., 2001; Dopieralska et al., 2016], что изо-
топный состав Nd не меняется в процессах диаге-
неза, а величины εNd в конодонтах отвечают изо-
топному составу Nd в морской воде геологическо-
го прошлого [Dopieralska et al., 2006]. Свойствен-
ное конодонтам высокое (n × 10 – n × 1000 г/т) со-
держание Nd накапливается весьма быстро в ран-

Рис. 6. Локализация точек конодонтов верхнего девона западного склона Южного Урала на диаграммах La–
Y/Ho (а) и Th–Y/Ho (б) [Zhao et al., 2013]. 

Fig. 6. Distribution of the Upper Devonian conodont data points on the diagrams of La–Y/Ho (a) and Th–Y/Ho (б) 
[Zhao et al., 2013].
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нем диагенезе [Dopieralska et al., 2016]. Здесь авто-
ры следуют представлениям, восходящим еще к ра-
боте [Wright et al., 1987b]. Исследования сотен ко-
нодонтовых элементов показали, что их Nd изотоп-
ные характеристики и содержание Nd чрезвычай-
но стабильны даже в условиях позднего диагене-
за и низких фаций метаморфизма [Armstrong et al., 
2001; Dopieralska, 2003].

Между степенью термального изменения коно-
донтов, концентрацией в них Nd и его изотопным 
составом корреляции не наблюдаются, что позво-
ляет рассматривать в ряде случаев и спектры рас-
пределения РЗЭ, и значения εNd в конодонтах как 
отражение характеристик морской воды [Dopieral-
ska, 2003; Lécuyer et al., 2004]. Так, позднедевон-
ская морская вода в варисской области характери-
зовалась существенной латеральной дифференциа-
цией изотопного состава Nd: на шельфах преиму-
щественно присутствовали нерадиогенные значе-
ния εNd(t) (от −7 до −12), тогда как поверхностные 
воды открытых частей океана Rheic и Варисского 
моря имели более радиогенные εNd(t) (от −1 до −6). 
Это предполагает ограниченный водообмен между 
шельфами и океаном [Dopieralska et al., 2006].

В одной из последних публикаций на эту тему 
на основе анализа изотопного состава Nd в позд-
недевонских конодонтах Анти-Атласа (Марокко), 
Montagne Noire (Франция) и домена Rhenohercy-
nian (Германия) показано, что большинство экс-
курсий εNd достаточно точно фиксирует измене-
ния уровня моря (значения εNd снижаются в ре-
грессивные фазы, когда эрозия ускоряет поступле-
ние нерадиогенного Nd из континентальных источ-
ников, и увеличиваются во время подъема уровня 
моря, способствующего поступлению более радио-
генных океанических вод на шельфы) [Dopieralska 
et al., 2016].

Конодонты аскынского и макаровского гори-
зонтов области передовой складчатости западно-
го склона Южного Урала обладают достаточно ра-
диогенными величинами εNd(t), варьирующими от 
–3.6 до –4.0 (разрезы Куккараук и Ряузяк) до –2.8 
(разрез Лемезинский) (см. табл. 2). Если опирать-
ся на значения εNd(t), приведенные в публикации 
[Dopieralska et al., 2006], можно сделать вывод о 
том, что исследованные нами образцы содержат 
преимущественно конодонты, изотопный состав 
Nd которых сформирован под влиянием вод от-
крытого океана, характеризовавшихся существен-
ным привносом радиогенного Nd. В качестве тако-
го источника вполне могла выступать Магнитогор-
ская вулканическая дуга, располагавшаяся, по всей 
видимости, на небольшом расстоянии от изучен-
ных нами разрезов. Другим объяснением высоких 
величин εNd(t) в конодонтах верхов франа–низов 
фамена может быть тот факт, что на фамен в рас-
сматриваемом регионе приходится максимум мор-
ской трансгрессии [Пучков, 2000]. Это, как извест-

но [Dopieralska et al., 2016], ведет к проникновению 
более радиогенных вод океана вглубь шельфов. На-
блюдаемая нами картина достаточно хорошо впи-
сывается в указанную модель.

Высокая (50 г/т и более) концентрация U в био-
апатите конодонтов рассматривается как резуль-
тат заимствования указанного элемента преимуще-
ственно в “субокисной зоне”, т. е. там, где проис-
ходит восстановление Fe (III) и Mn (IV) [Canfield, 
Thamdrup, 2009; Zhang et al., 2016]. Эта зона име-
ет в осадках в большинстве случаев толщину в не-
сколько сантиметров и расположена непосред-
ственно ниже поверхности раздела вода/осадок. 
Примечательно, что распределение РЗЭ в конодон-
тах с высоким содержанием U иногда имеет квази-
гидрогенную природу. По данным [Li et al., 2017], 
гидрогенное значение U/Th в конодонтах варьиру-
ет от 2 до 25 и более; при преобладании среди РЗЭ 
литогенной компоненты величина U/Th становит-
ся меньше 1.

В нашем случае содержание U в конодонтах 
аскынского горизонта из разреза Куккараук состав-
ляет 4.4–4.7 г/т, несколько выше оно (≈6.4 г/т) в ко-
нодонтах макаровского горизонта из разреза Леме-
зинский, а в конодонтах этого же стратиграфиче-
ского уровня из разреза Ряузяк – на порядок выше 
(45.3–46.2 г/т). Значение отношения U/Th в коно-
донтах первого из перечисленных разрезов состав-
ляет 1.1–1.6, что указывает на литогенный источ-
ник обозначенных элементов в биоапатите. В коно-
донтах второго разреза рассматриваемый параметр 
возрастает до 2.9–3.2, тогда как конодонты мака-
ровского горизонта из разреза Ряузяк характеризу-
ются величиной U/Th ≈ 1.0. Таким образом, свой-
ственные конодонтам верхнего девона концентра-
ция U и величины U/Th, как и другие их геохими-
ческие параметры, дают основание предполагать, 
что источник редких и рассеянных элементов в них 
имел литогенную природу.

По данным [Zhang et al., 2016], конодонты с 
гидрогенным или близким к нему распределени-
ем РЗЭ характеризуются высокими значениями  
(La/Yb)UCC и низкой концентрацией Mn (<10 г/т). 
Последнее обусловлено тем, что состав РЗЭ в та-
ких случаях сформирован в “субокисной зоне”, 
где Mn (IV) активно восстанавливается и выво-
дится из осадка процессами диффузии. С увели-
чением степени диагенетического изменения ко-
нодонты приобретают все более низкие значения 
(La/Yb)UCC, стремящиеся к их величинам в верхней 
континентальной коре (Upper Continental Crust, 
UCC, ≈1.0). Концентрация Mn в это время возрас-
тает до 50–100 г/т, в UCC ≈770 г/т [Rudnick, Gao, 
2003].

Минимальное содержание Mn в конодонтах 
верхнего девона Южного Урала составляет ≈41 г/т 
(макаровский горизонт, разрез Лемезинский), мак-
симальное достигает 257 г/т (тот же стратиграфи-
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ческий уровень, разрез Ряузяк). Это, как и все ска-
занное, показывает, что в исследованных конодон-
тах мы имеем дело не с первичными (гидрогенны-
ми) распределениями редких и рассеянных элемен-
тов, в том числе РЗЭ, а с существенно трансформи-
рованными на стадии позднего диагенеза или позд-
нее. Нормированные по UCC [Rudnick, Gao, 2003] 
значения (La/Yb)UCC в конодонтах всех трех разре-
зов варьируют от 0.8 до 1.3, что демонстрирует, в 
соответствии со сказанным, значительную перера-
ботку свойственных им распределений микроэле-
ментов в позднем диагенезе. В то же время корре-
ляция между содержанием Mn в конодонтах и ве-
личиной (La/Yb)UCC отсутствует (r = 0.09) (рис. 7). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные данные позволяют сделать ряд 
выводов относительно систематики РЗЭ, Y, Th, U и 
Mn в конодонтах верхнего девона области Передо-
вой складчатости западного склона Южного Урала. 
Во-первых, нормированные по PAAS спектры рас-
пределения РЗЭ во всех образцах конодонтов де-
монстрируют заметное обогащение средними лан-
таноидами. Свойственные им отрицательные и по-
ложительные Ce аномалии в подобной ситуации 
отражают контроль со стороны позднедиагенети-
ческих процессов и не могут рассматриваться как 
индикатор окислительно-восстановительных ха-
рактеристик морской воды позднего девона. Во-
вторых, это же следует и из высоких величин ∑РЗЭ 
во всех образцах конодонтов (173–1211 г/т), а так-
же достаточно высоких значений СРЗЭ/СРЗЭ* и 
ряда других параметров спектров. В-третьих, на 
ведущую роль позднедиагенетических процессов в 
формировании свойственного конодонтам распре-
деления РЗЭ указывает и локализация их точек на 
диаграмме La–Y. В-четвертых, конодонты верхне-
го девона Южного Урала характеризуются значе-
ниями отношения Y/Ho от ≈26 до 32. Вместе с со-
держанием Th > 2.9 г/т и отмеченными геохимиче-
скими особенностями это показывает, что распре-
деление лантаноидов в конодонтах в существен-
ной степени сопоставимо с тем, что контролирует-
ся преимущественно литогенным (от 90 до более 
99%) источником РЗЭ. В-пятых, конодонты аскын-
ского и макаровского горизонтов области передо-
вой складчатости Южного Урала обладают величи-
нами εNd(t), варьирующими от –3.6…–4.0 до –2.8 
(разрез Лемезинский). Это позволяет сделать вывод 
о том, что изотопный состав Nd в конодонтах сфор-
мирован под влиянием вод открытого океана, ха-
рактеризовавшихся существенным привносом ра-
диогенного Nd. Другой причиной высоких величин 
εNd(t) мог быть более глобальный фактор, а имен-
но – максимум морской трансгрессии, что, как пра-
вило, ведет к поступлению более радиогенных вод 
океана на шельфы. В-шестых, содержание U в ко-

нодонтах варьирует от 4.4–4.7 г/т (разрез Куккара-
ук) до 45.3–46.2 г/т (разрез Ряузяк). Вместе со зна-
чениями U/Th это также указывает на литогенный 
источник редких и рассеянных элементов в них. 
В-седьмых, содержание Mn в конодонтах варьиру-
ет от ≈41 до 257 г/т. Как и все сказанное, это дает 
основание предполагать, что в исследованных ко-
нодонтах мы имеем дело не с гидрогенным распре-
делением редких и рассеянных элементов, а со зна-
чительно трансформированным на стадии поздне-
го диагенеза или позднее. Вместе с тем с учетом ре-
зультатов исследований [Zhao et al., 2013; Zhang et 
al., 2016; и др.] даже в случае существенной транс-
формации систематики редких и рассеянных эле-
ментов в большом числе конодонтовых элементов 
существует достаточная вероятность обнаружения 
в тех же образцах конодонтов с близким к гидро-
генному распределением элементов-примесей. Рас-
ширение исследований в данном направлении бу-
дет способствовать достижению целей, указанных 
во вступительной части этой работы.

Авторы признательны Н.С. Глушковой за под-
готовку иллюстраций к статье и Е.С. Шагалову за 
микрофотосъемку конодонтов.

Определение микроэлементного состава и Sm-
Nd-изотопной систематики конодонтов выполне-
но при частичной поддержке РНФ (проект № 16-
17-10283) (Д.В. Киселева – определение микроэле-
ментного состава конодонтов, М.В. Стрелецкая и 
М.В. Червяковская – определение Sm-Nd-изотопной 
систематики конодонтов).

Рис. 7. Распределение точек конодонтов верхне-
го девона на диаграмме (La/Yb)PAAS–Mn [Zhang et 
al., 2016]. 

Fig. 7. Distribution of the Upper Devonian conodont 
data points on the diagram (La/Yb)PAAS–Mn, after 
[Zhang et al., 2016].
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