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Введение

Биоминерализация – процесс, посредст-
вом которого организмы формируют минералы,
причем их образование в органической матри-
це происходит двумя основными путями [Veis,
2003]. В первом случае («биологически-стиму-
лированная» минерализация) минеральная фаза
развивается в окружающей среде из насыщен-

ного раствора, содержащего необходимые ионы,
при «вмешательстве» живого организма для об-
разования и локализации минерального осад-
ка. Во втором случае («биологически контро-
лируемая» минерализация) минеральная фаза
развивается под непосредственным и постоян-
ным «контролем» организма таким образом,
что минеральный осадок не только локализу-
ется, но и получает уникальные кристалличес-
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кие свойства, которые обычно не развиваются
при осаждении из насыщенного раствора ионов;
при этом форма, размер и ориентация кристал-
лов могут контролироваться участвующими в
процессе клетками. Почти все биоминеральные
структуры развиваются на заранее сформиро-
ванной матрице, состоящей из продуктов выде-
ления многоклеточных эпителиальных тканей.
Кальций-содержащие минералы составляют
примерно 50 % из всех известных биоминера-
лов (кальций выполняет многие фундаменталь-
ные функции в клеточном метаболизме). Сегод-
ня термин «биоминерал» означает не только
схему его образования при участии клетки, но
и его специфический композиционный состав
– наличие минеральной и органической компо-
ненты. Синтетические биоминеральные поли-
меры (композиты) – совершенно новый класс
практически важных материалов для науки и
техники [Баринов, Комлев, 2005].

Большое число публикаций посвящено
исследованиям структуры, состава и свойств
биоминеральных образований (см. например,
[Carbonаtes…, 1983; Biomineralization, 2003;
Вотяков и др., 1993, 2005; Courier et al., 2004]).
Особенности элементного состава примесей и
соотношение изотопов кислорода, углерода,
азота, стронция активно «востребованы» в гео-
экологических построениях. Тем не менее и се-
годня актуальными остаются задачи pазpаботки
новых материаловедческих методик исследова-
ния биоминеральных образований и обоснова-
ния новых схем их типизации, в частности, на
основе данных по вхождению ионов микропри-
месей в минеральную составляющую, по свой-
ствам их органической компоненты. Известна
способность биоминералов накапливать и со-
хранять примесные микроэлементы, воздейст-
вию которых подвергается организм, что позво-
ляет предполагать перспективность использо-
вания микропримесного состава в качестве гео-
экоиндикатора. Актуальна задача, связанная с
анализом состава, структуры и свойств биоми-
неральных объектов, как отражения специфики
геоэкологических условий и процесса их обра-
зования: окислительно-восстановительной об-
становки, температуры, солености палеобас-
сейна, радиационного облучения (общеплане-
тарного и локального) и др.

Большинство современных геохимичес-
ких исследований базируются на масс-спектро-
метрических данных; масс-спектрометрия с
индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС) за-

нимает лидирующую позицию в элементном и
изотопном анализе благодаря высокой чувстви-
тельности, многокомпонентности, универсаль-
ности и скорости анализа. Современная ИСП
масс-спектрометрия позволяет проводить изме-
рения низких и ультранизких содержаний сра-
зу нескольких десятков элементов с динамичес-
ким диапазоном до девяти порядков величины
вплоть до содержаний 10-9-10-13 %. Но этого
можно достичь только строгим соблюдением
аналитической процедуры с минимизацией заг-
рязнений как из реагентов и посуды, использу-
емых при анализе, так и из лабораторной сре-
ды (воздуха и др.). Большое число публикаций
посвящено описанию процедуры минимизации
внешних загрязнений (см. например, [Arma-
rego, Chai, 2003]). Тем не менее и сегодня ак-
туальными остаются задачи pазpаботки прак-
тических приемов и методик проведения про-
боподготовки и измерения низких и ультраниз-
ких содержаний элементов в разнообразных
биоминералогических пробах.

Цель работы – отработка методических
основ пробоподготовки и проведения мульти-
элементного микроанализа методом масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой
биоминералогических проб – конодонтов, ис-
копаемых разновозрастных строматолитовых
построек, современных цианобактериальных
матов, минеральных компонент зубных тканей
современного человека – типичных представи-
телей продуктов биостимулированной и био-
контролируемой минерализации; приложение
результатов к геоэкологическим, палеогеодина-
мическим, палеоклиматическим построениям.

Экспериментальная часть

Минимизация загрязнений. Аналитичес-
кие работы проведены на квадрупольном ИСП-
масс-спектрометре ELAN 9000 (PerkinElmer) в
комплексе чистых помещений (Институт геоло-
гии и геохимии УрО РАН), который выполнен
по принципу «комната в комнате» и имеет си-
стему вентиляции и кондиционирования возду-
ха, систему электроснабжения и автоматики,
систему газоснабжения и пожарной сигнализа-
ции. Реализованные в КЧП технические реше-
ния обеспечивают чистоту в помещениях клас-
са 7 и 8 ИСО.

Уровень контрольного опыта напрямую
зависит от чистоты реагентов для пробоподго-
товки, чистоты посуды и окружающей среды в
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лаборатории. Используемые для пробоподго-
товки и проведения анализа реактивы квалифи-
кации ОСЧ дополнительно очищались методом
«недокипящей» дистилляции в системе перегон-
ки кислот BSB-939-IR (Berghof), принцип дей-
ствия которой основан на испарении при тем-
пературе на 10-15С ниже точки кипения веще-
ства и нормальном давлении. При этом все не-
летучие вещества остаются в остатке, а также
минимизируется перенос загрязнений каплями.

Для проведения анализа использовалась
ультрачистая вода с удельным сопротивлением
18,2 МОм·см, очищенная в системе Millipore.
Очистка от загрязнений происходила в два эта-
па: предварительно очищенная в системе об-
ратного осмоса и электродеионизации вода по-
ступает в систему конечной очистки (MilliQ),
включающую стадию фотоокисления ультра-
фиолетовой лампой, которая разрушает органи-
ческие соединения, в том числе соединения ор-
ганики с металлами. Продукты окисления уда-
лялись ионообменными смешанными смолами.

Для сверхчистых работ в лаборатории ис-
пользовалась химическая посуда из полипропи-
лена и политетрафторэтилена; кварцевая посу-
да применялась только для хранения, а стеклян-
ная – для вспомогательных работ. Очистка по-
суды из полипропилена и политетрафторэтиле-
на осуществлялась следующим образом: про-
тиралась спиртом, затем помещалась в толсто-
стенный кварцевый стакан и кипятилась в ре-
активах: в смеси HNO3:HCl (1 : 1), два раза в
HNO3 (1 : 1), три раза в HCl, три раза в дис-
тиллированной воде, длительность кипячение
составляла 15 мин.

Проведение измерений на масс-спектро-
метре ELAN 9000. Подготовленные для анали-
за растворы проб разбавлялись 1%-ным раство-
ром азотной кислоты и переводились в поли-
пропиленовые контейнеры. Для коррекции дрей-
фа чувствительности прибора в раствор вно-
сился внутренний стандарт (индий). Для изме-
рений использовался аргон чистоты 99,998 %.
Перед началом работы прибор проходил про-
цедуру оптимизации для достижения макси-
мальной чувствительности ионов М+ и мини-
мизации сигналов от М2+, МО+ и фона в облас-
ти m/z = 220. Типичные операционные условия
масс-спектрометра ELAN 9000 при мультиэле-
ментном анализе проб следующие: мощность
радиочастотного генератора – 1300 Вт, матери-
ал конусов интерфейса – платина или никель.
Для построения градуировочных зависимостей

использовались мультиэлементные стандарт-
ные растворы.

Контроль правильности результатов
анализа. Ключевым моментом при анализе
микрокомпонентного состава биоминеральных
объектов является контроль правильности по-
лученных результатов. Главная проблема – от-
сутствие стандартных образцов биоминералов
(эко-геохимических проб) определенного вида.
Например, в базе данных стандартных образ-
цов GeoReM (Институт химии Макса Планка,
Германия) из 1200 геологических стандартных
образцов только 3 являются биоминеральными
образованиями (кость, зола кости и костяная
мука). Исследователям приходится прибегать к
методам стандартных добавок и изотопного раз-
бавления [Lee et al., 1999], которые являются
более точными методами, чем применение гра-
дуировочных графиков с внешним элементом
сравнения, а также использовать внутрилабо-
раторные стандартные образцы (СО – моржо-
вый клык, золу костей животных) [Lochner et
al., 1999; Budd et al., 1998] и проводить конт-
рольные измерения независимыми спектромет-
рическими методами ИСП-АЭС, ТИМС и др.
В настоящей работе для контроля правильнос-
ти полученных результатов использованы госу-
дарственные СО апатита А-2463 и апатитово-
го концентрата АК-2462, по составу наиболее
близкие к биоминеральной компоненте коно-
донтов и зубной эмали; результаты, получен-
ные при анализе СО, удовлетворительно согла-
суются с их паспортными данными.

Результаты и обсуждение

Особенности микроэлементного со-
става минеральной компоненты ископаемых
биогермов и современных цианобактериаль-
ных матов. Строматолиты – окаменевшие про-
дукты жизнедеятельности древних цианобакте-
риальных сообществ, типичные представители
класса биоминеральных образований [Завар-
зин, 2005]. Цианобактерии (сине-зеленые водо-
росли) «открыли» на Земле внешний источник
энергии (солнечный свет); именно цианобакте-
рии послужили первичными производителями
органического вещества и свободного кислоро-
да в атмосфере Земли. Было установлено, что
за время фоссилизации они не успевают разру-
шиться и сохраняются даже лучше, чем другая
фауна [Розанов, 2005]. Это свойство является
незаменимым не только при палеореконструк-
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циях геодинамических, фациальных, климати-
ческих, окислительно-восстановительных об-
становок, но и для решения обратной задачи об
идентификации роли биологических объектов
в формировании минерального облика плане-
ты, поскольку «…присутствие органического
вещества влияет на само образование кристал-
лов, создавая специфические «тени» морфоло-
гически оформленных биологических объек-
тов, подчеркнутые дефектами кристаллической
решетки» [Розанов, 2005]. Изучение микроге-
охимии и минералогии строматолитоподобных
образований актуально в связи с необходимос-
тью реставрации самых ранних этапов разви-
тия Земли; особенно интересны архейские био-
гермы, поскольку они являются самыми древ-
ними ископаемыми с возрастом, превышаю-
щим 3.5 млрд. лет, интерпретируемыми как
бактерии (цианобактерии). Строматолитопо-
добные образования характеризуются сложным
композитным составом, низкой кристаллично-
стью минеральных составляющих, микро- и на-
норазмерами кристаллов, высокой степенью
неоднородности состава и свойств, для них
характерен специфический микроэлементный и
изотопный состав, наличие ОН-групп и воды.
Исследование и интерпретация особенностей
микроэлементного состава строматолитов дос-
таточно сложная аналитическая и литолого-гео-
химическая задача; отметим работу [Вотяков и
др., 1993], в которой детально исследованы фи-
зико-химические свойства строматолитсодер-

жащих известняков и доломитов всех основных
стратонов рифея Южного Урала и частично
рифейских карбонатов других регионов СССР
и мира; авторами цитированной работы обо-
снован и последовательно реализован локаль-
ный минералого-геохимический подход к ис-
следованию слоистой структуры строматолито-
вых построек.

Объекты исследования: серия разновоз-
растных строматолитов (Карелия, возраст 2
млрд. лет; Монголия I и II, верхний венд и ниж-
ний кембрий; Австралия, нижний кембрий;
Краснодарский край, неоген) и серия современ-
ных цианобактериальных матов из коллекции
А.Ю. Розанова и Г.Т. Ушатинской (ПИН РАН).
В качестве модельной системы с различными
условиями существования колоний сине-зеле-
ных водорослей выбрано три реликтовых сооб-
щества - аналога экосистем прошлого, наблю-
даемых в экстремальных условиях [Заварзин,
2001]: термофильные сообщества гидротерм, от-
ветственные за формирование газового соста-
ва атмосферы путем превращения восстанов-
ленных вулканических эксгаляций в кислород-
ную атмосферу (оз. Узон, Камчатка); галофиль-
ные сообщества соленых лагун, где развивают-
ся циано-бактериальные маты – предшествен-
ники строматолитов (оз. Сиваш и оз. Кояшское,
Крым); алкалофильные сообщества содовых
озер, как вероятные аналоги континентальной
биоты прошлого (оз. Дабас-Аур, Бурятия).

Пробоподготовка. Минералогический
состав всех изученных нами строматолитов и
цианобактериальных матов достаточно слож-

Рис. 1. Структура и точки опробования строматолит-
содержащей пробы Австралия (п-ов Йорк, разрез Horse
Jully, атдабан, нижний кембрий) (А) и современного циа-
нобактериального мата оз. Узон, Камчатка (Б).

А Б
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ный (пробы – многофазны), что вызывает ряд
проблем при их подготовке к мультиэлемент-
ному микроанализу. В ископаемых строматоли-
товых постройках доминирующей минераль-
ной компонентой является кальцит (доломит),
в то время как в цианобактериальных матах
кальцит составляет 0-40 %; в последних фик-
сируется также галит (до 20 %) и гипс (до 15-
20 %). Для современных матов характерна наи-
более низкая кристалличность минеральных
компонент, высокая степень неоднородности
фазового состава и свойств, микро(нано)разме-
ры кристаллов. Во всех цианобактериальных
матах и в части ископаемых строматолитовых
биогермов по данным термогравиметрическо-
го анализа установлено присутствие органичес-
кого вещества – битумоидов (8-20 %) и гуми-
новых кислот (12-20 %). Для детализации сте-
пени неоднородности свойств ископаемых стро-
матолитовых построек для каждой из них был
исследован ряд визуально различных участков-
зон (в частности, точки 1-3 на рис. 1); к этим
зонам привязаны все последующие данные.
Для современных цианобактериальных матов
были получены лишь интегрированные харак-
теристики микропримесного состава проб, по-
скольку в них выраженной внутренней струк-
туры визуально не наблюдалось.

Навески препаратов от 1-2 до 50 мг (в
зависимости от степени неоднородности) проб
обрабатывались соляной кислотой в тефлоно-
вых бюксах; после окончания газовыделения
они выпаривались до влажных солей. Содержи-
мое бюксов обрабатывалось 0.5 мл концентри-
рованной соляной кислотой для удаления кар-
бонатной составляющей, а для растворения ор-
ганических остатков – переводилось в нитра-
ты последовательной обработкой концентриро-
ванной азотной кислотой и пропариванием сме-
сью HNO3+Н2О2 при температуре 160С в те-
чение 2 час с последующей отгонкой реакци-
онной смеси и упариванием содержимого бюк-
сов до влажных солей. Для удаления силикат-
ной составляющей в пробы добавляли смесь
плавиковой и азотной кислот (1 : 1). Продукты
выдерживались при температуре 130С, затем
выпаривались до сухих солей; для перевода в
нитраты и удаления фторидов проводилась
двойная обработка азотной кислотой с после-
дующей отгонкой до сухих солей.

Результаты. На рис. 2 представлены дан-
ные по распределению РЗЭ в современных ци-
анобактериальных матах и ископаемых биогер-

мах (нормировка содержаний РЗЭ проведена
на постархейские австралийские сланцы PAAS
[McLennan et al., 1989]). Как в серии изученных
проб, так и в рамках одной пробы по ее различ-
ным зонам наблюдаются весьма контрастные и
разнообразные по форме распределения спек-
тры РЗЭ. Известно (см. например, [McLennan
et al., 1990]), что разнообразие спектров РЗЭ в
осадочных породах контролируется тектони-
ческими условиями их формирования и соста-
вом источников сноса. Обобщая данные мно-
гих литолого-геохимических исследований (их
подробный обзор см., например, в монографии
[Маслов, 2005]), наиболее перспективными для
палеореконструкций тектонических обстановок
формирования осадочных последовательностей
является группа редкоземельных элементов, а
также Th, Sc и ряд высокозарядных элементов
(V, Mo, Co и др.). Эти элементы слабо раство-
римы в воде и, следовательно, почти без потерь
перемещаются из областей размыва в области
осадконакопления; при этом спектры РЗЭ по-
род источников сноса в подавляющем боль-
шинстве случаев сохраняются и в осадочных
породах. В соответствии с цитированной рабо-
той нами проведены оценки значений различ-
ных литолого-геохимических индикаторов,
фиксирующих особенности источников сноса
(LREE/HREE, (La/Yb)norm, Eu/Eu*), палеогеоди-
намической обстановки ((Fe+Mn)/Ti), присутст-
вие эксгаляционных компонентов (Sr/Ba), па-
леосоленость (Mo/Mn, V/(V+Ni), V/Mn, Mo/Co,
V/Co, U/Th, V/Cr, Ni/Co, Uаутиген) и окислитель-
но-восстановительную обстановку придонных
слоев воды (Ce/Ce*); полученные численные
значения показателей для исследованных иско-
паемых строматолитов и современных циано-
бактериальных матов представлены в табл. 1.

Современные цианобактериальные ма-
ты. В исследованной группе матов условно
можно выделить три контрастных типа, харак-
теризующихся различными содержаниями и
формами распределений РЗЭ, редких и рассе-
янных элементов. Для образцов первого типа
(оз. Узон, Камчатка) характерно пологое распре-
деление лантаноидов со значимым относитель-
ным обогащением легкими РЗЭ (LREE/HREE
= 69,5 и (La/Yb)norm = 8,7). Величина индикато-
ра присутствия в осадках эксгаляционных ком-
понентов максимальна и составляет 118, что,
по-видимому, является свидетельством повы-
шенной вулканической активности в районе оз.
Узон. Величина индекса палеосолености свиде-
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тельствуют о преимущественно пресноводном
характере отложений (Sr/Ba = 0,87). Установле-
но, что группа индикаторов V/(V+Ni), V/Mn, V/
Co, V/Cr и Ni/Co, предполагающая преимуще-
ственно окислительную обстановку оз. Узон,

ведет себя достаточно согласованно. Для образ-
цов второго типа (оз. Кояшское и Сиваш, Крым)
наблюдается значительное сходство спектров
РЗЭ: пологое распределение с положительной
европиевой аномалией (Eu/Eu* = 1,10-0,08) и
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Рис. 2. Распределение РЗЭ в современных цианобактериальных матах (А) и разновозраст-
ных строматолитах (Б-Е).

А – оз. Кояшское (1), оз. Сиваш (2), оз. Дабас-Аур (3), оз. Узон (4); Б – Австралия; В – Краснодар-
ский край; Г – Монголия I; Д – Монголия II; Е – Карелия. Точки 1-3 для ископаемых строматолитов соот-
ветствуют визуально различным местам опробования неоднородных проб. Нормировка содержаний РЗЭ
на постархейские австралийские сланцы (PAAS).
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относительно небольшим обогащением легки-
ми РЗЭ (LREE/HREE = 10-16, (La/Yb)norm = 1,2-
2,1). Следует отметить высокую степень соле-
ности бассейна осадконакопления: индекс Sr/Ba
составляет 5 и 10 для цианобактериальных ма-
тов оз. Кояшское и Сиваш, соответственно.
Согласно геохимическим индексам в обоих озе-
рах реализуются близкие умеренно-бескисло-
родные восстановительные условия накопле-
ния осадков. Для образцов третьего типа (оз.
Дабас-Аур, Бурятия) также характерно пологое
распределение РЗЭ с ярко выраженной европи-
евой аномалией (Eu/Eu* = 1,33); в пробе резко
повышено содержание редкоземельных элемен-
тов (0,2-0,3 PAAS) по сравнению с другими
образцами цианобактериальных матов, для ко-
торых оно составляет менее 0,1 PAAS. Для
пробы третьего типа характерно некоторое обо-
гащение легкими РЗЭ (LREE/HREE = 11, (La/
Yb)norm = 1,4) и пресноводная обстановка осад-
конакопления (Sr/Ba = 0,92). На основании рас-
считанных индексов V/(V+Ni), V/Mn, V/Cr, Ni/
Co и U/Th можно предположить существование
резко восстановительных бескислородных ус-
ловий в оз. Дабас-Аур. В целом, можно гово-
рить, что проанализированные значения раз-
личных геохимических индикаторов для серии
современных цианобактериальных матов каче-
ственно не противоречат данным по условиям
осадконакопления в этих модельных условиях.
На основе анализа полученных данных по мик-
роэлементному составу современных циано-
бактериальных матов была предпринята попыт-
ка провести типизацию серии разновозрастных
строматолитов.

Ископаемые биогермы. Австралия. Про-
анализировано три (1-3) визуально различных
участка (зоны) биогерма (рис. 1). Материал из
зоны 1 характеризуется спектром РЗЭ с отно-
сительно небольшим обогащением легкими лан-
таноидами, близким к таковому для цианобак-
териальных матов крымского типа (оз. Сиваш);
значение индикатора палеосолености также близ-
ко к таковому у пробы из оз. Сиваш. В матери-
але из зон 2-3 наблюдается более высокое со-
держание РЗЭ (0,3-0,8 PAAS), характерное для
цианобактериальных матов бурятского типа, но
с резко выраженной цериевой аномалией (Ce/
Ce* = 2,85 и 2,12); значения индикаторов Mo/
Mn, V/(V+Ni) и др. в материале из зон 2-3 соот-
ветствуют пресноводной обстановке накопления
осадков. Для материала из всех трех зон иско-
паемого биогерма Австралии характерны бес-

кислородные восстановительные условия и се-
роводородное заражение: величина отношения
Ni/Co составляет 862, 649 и 136, соответствен-
но. Для зон 2 и 3 характерны крайне высокие
значения параметра (Fe+Mn)/Ti (478 и 161), что
позволяет предположить для них поступление
продуктов вулканических извержений.

Краснодар. Проанализировано две (1-2)
визуально различных зоны биогерма. Матери-
ал из зоны 1 имеет камчатский тип распреде-
ления РЗЭ (LREE/HREE = 24), а из зоны 2 –
крымский (LREE/HREE = 6,6). По остальным
индексам обе зоны проявляют сходство с крым-
ским типом: для них типична высокая палео-
соленость, умеренно бескислородные восстано-
вительные условия и низкие индексы присут-
ствия эксгаляционных компонентов в осадках
((Fe+Mn)/Ti = 10 и 12).

Монголия I. Проанализировано две (1-2)
визуально различных зоны биогерма. Матери-
ал из зоны 1 имеет явно выраженный камчат-
ский тип спектра РЗЭ – сильное обогащение
легкими элементами (LREE/HREE = 192), вы-
сокий индекс присутствия эксгаляционных
компонентов ((Fe+Mn)/Ti = 239); для пробы ха-
рактерна окислительная обстановка с хорошей
аэрацией бассейна; напротив по индексу па-
леосолености материал из зоны ближе к крым-
скому типу (Sr/Ba = 27). Материал из зоны 2
характеризуется крымским типом распределе-
ния РЗЭ, близким к таковому у материала циа-
нобактериального мата из оз. Сиваш (LREE/
HREE = 16) с пресноводными условиями (Sr/
Ba = 3,2) и окислительной обстановкой с хоро-
шей аэрацией.

Монголия II. Проанализировано две (1-2)
визуально различных зоны биогерма. Матери-
ал из зоны 1 характеризуется крымским типом
распределения РЗЭ, близким к таковому у ма-
териала цианобактериального мата из оз. Кояш-
ское, с небольшим обогащением легкими РЗЭ
(LREE/HREE = 5,8); материал обеих зон 1-2
соответствует высокой солености воды осадко-
накопления (Sr/Ba = 3,4 и 6,6) и сниженные
значения европиевых аномалий (Eu/Eu* = 0,86
и 0,82); для обеих зон выявлено сероводород-
ное заражение (Ni/Co = 247 и 312) и бескисло-
родные восстановительные условия. Материал
из зоны 2 имеет камчатский тип спектра РЗЭ
(LREE/HREE = 47,7).

Карелия. Проанализировано две (1-2) ви-
зуально различных зоны биогерма. Материал
из обеих зон имеет спектры распределения
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РЗЭ, сходные с камчатским типом (пробы зна-
чимо обогащены легкими РЗЭ); при этом зона
2 характеризуется пониженным значением ев-
ропиевой аномалии (Eu/Eu* = 0,65). Для зоны
1 характерно наличие следов вулканической
деятельности ((Fe+Mn)/Ti = 43). По индексам
палеосолености образцы приближаются к крым-
скому типу. Зоне 2 соответствует окислитель-
ная, хорошо аэрируемая обстановка, а в зоне 2
выявлено резкое сероводородное заражение (вы-
сокие индексы Mo/Mn = 0,02, Mo/Co = 0,26, Ni/
Co = 1298 и очень низкий V/(V+Ni) = 0,0002).

Выводы. Предложена методика определе-
ния микроэлементного состава ультрамалых
навесок биоминералов, слагающих цианобак-
териальные маты и строматолитовые построй-
ки; для современных цианобактериальных ма-
тов, характеризующихся уникальными услови-
ями существования, выделены три различных
литолого-геохимических типа, условно обозна-
ченные как «камчатский», «крымский» и «бу-
рятский»; предпринята попытка классифициро-
вать разновозрастные строматолитовые образ-
цы в рамках формальной модельной схемы,
основанной на ряде численных показателей –
литолого-геохимических индикаторов; показа-
но, что в пределах одной пробы показатели,
фиксирующие особенности источников сноса,
палеогеодинамическую обстановку, присут-
ствие эксгаляционных компонентов, палеосоле-
ность и окислительно-восстановительную об-
становку весьма значимо варьируют, по-види-
мому, вследствие влияния на геохимические
особенности проб тектоно-магматических про-
цессов, протекавших вокруг построек в соот-
ветствующие периоды их эволюции.

Особенности микроэлементного со-
става конодонтов. Конодонты – палеозойская
группа морских организмов, относящаяся, по-
видимому, к примитивным хордовым, полно-
стью вымершая в самом начале ранней юры.
Ископаемые остатки конодонтов – конодонто-
вые элементы – представляют собой дискрет-
ные фосфатные зубоподобные образования (раз-
мером от 1мм и менее), являющиеся, вероятно,
частями ротового аппарата конодонтов и состо-
ящие из разновидности фторкарбонатапатита
(франколита или даллита). Эти фосфатные ми-
нералы – концентраторы редких и рассеянных
элементов; их состав отражает экологические
и климатические условия существования инди-
вида. Однако имеется лишь ограниченное чис-
ло публикаций, посвященных исследованию

микроэлементного состава конодонтов (см. на-
пример, [Trotter, Eggins, 2006]) и его взаимосвя-
зи с условиями среды в древних морях – соле-
ностью, окислительно-восстановительными об-
становками. Заметим, что в цитированной ра-
боте использован метод ИСП масс-спектромет-
рия с лазерной абляцией проб конодонтов ор-
довикского, силурийского и пермского перио-
дов; использование локального микроанализа
оставляет открытыми вопросы представитель-
ности полученный данных по изученной вы-
борке проб.

Объекты исследования: конодонты ас-
сельского и кунгурского ярусов из коллекции
В.В. Черных; анализировались только пектини-
формные элементы (Ра-элементы). Из средней
части ассельского яруса (нижняя пермь) на р.
Усолка (Красноусольский р-н, Башкортостан)
были отобраны представители одного вида
Streptognathodus cristellaris Chern. et Reshetkova;
кунгурские конодонты, относящиеся к виду
Neostreptognathodus pequopensis Behnken, были
собраны из разреза, расположенного у села
Мечетлино на правом берегу р. Юрюзань (Баш-
кортостан). Ассельские конодонты были выб-
раны в качестве контрольной группы. Выбор
образцов обусловлен тем, что кунгурские об-
разцы имеют некоторые морфологические осо-
бенности по сравнению с ассельскими, заклю-
чающиеся в полной редукции передних зубцов
карины: на их месте развивается площадка,
полностью лишенная бугорков, но сохраняю-
щая свое папиллярное строение [Черных, Чу-
вашов, 2005]. Из общегеологических данных в
ассельское время на описываемой ниже терри-
тории располагался вытянутый с северо-запа-
да на юго-восток морской бассейн с нормаль-
ной соленостью. Об этом свидетельствует ши-
рокое развитие в это время многих морских
групп организмов, таких как фузулиниды (фо-
раминиферы), брахиоподы, аммоноидеи (голо-
воногие моллюски), кораллы, те же конодонты
и многие другие группы типичных морских
организмов. На западе на границе с Русской
платформой протягивалась полоса развития
рифов, что также свидетельствует о нормаль-
ных морских условиях, которые сохранялись,
по крайней мере, до артинского времени. В
кунгуре ситуация явно изменяется. В частно-
сти, среди кунгурских отложений заметное
место занимают гипсы и ангидриты, а среди
карбонатных пород – доломиты. Это свидетель-
ствует об явном увеличении солености морских
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вод этого времени. Кроме этого и состав оби-
тателей по сравнению с ассельским временем
претерпевает заметные изменения. Так, в кун-
гуре резко снижается таксономическое (родо-
вое) разнообразие таких широко распростра-
ненных в ассельских отложениях групп орга-
низмов, как фузулиниды, брахиоподы, кораллы;
значительно снижается частота встречаемости
конодонтов (находятся только в определенных
типах пород и концентрация на кг пробы умень-
шается по сравнению с ассельскими конодон-
тами в десятки раз). Нами предпринята попыт-
ка использовать «измененные» кунгурские об-
разцы конодонтов как индикатор условий сре-
ды в древнем морском бассейне и связать ва-
риации их микроэлементного состава с изме-
нением солености вод раннепермского ураль-
ского бассейна.

Пробоподготовка. Впервые предложена
и реализована схема пробоподготовки и анали-
за микронавесок (до 0,2 мг) конодонтов. Пре-
параты конодонтов, имеющих состав фторкар-
бонатапатита, выдерживались в смеси азотной
кислоты и перекиси водорода в течение 15 мин,
затем нагревались до прекращения реакции
газовыделения. Для полного растворения осад-
ка к раствору добавлялась смесь соляной и
плавиковой кислот. Полученный раствор выпа-
ривался до влажных солей и дважды обрабаты-
вался азотной кислотой для переведения пре-
парата в нитраты. Измерения микроэлементно-
го состава на масс-спектрометре проводились
из азотнокислых растворов.

Результаты. На рис. 3а представлены
ИСП масс-спектрометрические данные по рас-
пределению РЗЭ в конодонтах контрольной
группы ассельского яруса при использовании
для анализа выборок из 10, 25 и 35 образцов
конодонтов (нормировка содержаний РЗЭ про-
ведена на постархейские австралийские слан-
цы). Видно, что для получения достоверных
результатов минимально достаточная навеска
пробы составляет около 0,2 мг, что соответству-
ет десяти образцам конодонтов. На рис. 3б со-
поставлены данные по распределению РЗЭ в
конодонтах кунгурского и ассельского яруса;
фиксируется характерное для конодонтов (см.
например, [Trotter, Eggins, 2006]) «колоколооб-
разное» распределение с относительным обо-
гащением средними РЗЭ. Положительная евро-
пиевая аномалия Eu/Eu* составляет порядка
0,73 для конодонтов кунгурского яруса и 0,71
для проб ассельского яруса. Отрицательная це-
риевая аномалия Се/Се* составляет 0,91 и 0,83,
соответственно, что может свидетельствовать,
согласно [Picard et al., 2002], о насыщении вод
древнего моря кислородом. На рис. 3в приве-
дены данные по содержанию основных и при-
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Рис. 3. Распределение РЗЭ (А, Б) и содер-
жание основных и примесных элементов (В) в
конодонтах.

А – контрольная группа ассельского яруса
при анализа навески в 0,2 мг (10 шт.) (1); 1,1 мг (25
шт.) (2); 2,2 мг (35 шт.) (3). Б, В – конодонты кун-
гурского (1) и ассельского (2) яруса. Нормировка
содержаний РЗЭ на постархейские австралийские
сланцы (PAAS). Серая область соответствует распре-
делению РЗЭ в конодонтах силурийского и перм-
ского периодов согласно [Trotter, Eggins, 2006].
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месных элементов в конодонтах. При сопостав-
лении результатов по контрольной и «изменен-
ной» группам конодонтов кунгурского и ассель-
ского яруса отмечаются значимые различия, в
частности, по группе элементов (Na, Mg, В, Li,
Sr и Ba), «отвечающих» за соленость вод. Для
выявления различий в солености палеобассей-
на нами, следуя обобщающей работе [Маслов,
2005], были проведены оценки значений неко-
торых геохимических индикаторов Sr/Ba, В/Ga,
B/Ga/Rb, B/Li. Из анализа полученных данных
(табл. 2) видно, что для кунгурских конодон-
тов характерны повышенные значения геохи-
мических индикаторов палеосолености, что
можно связать с засолением вод в этот период.

Выводы. Предложена методика микро-
элементного анализа ультрамалых навесок ко-
нодонтов (до десятка штук); для конодонтов ас-
сельского и кунгурского яруса пермского пери-
ода, различающихся морфологическими осо-
бенностями строения, зафиксированы значи-
мые различия их микроэлементного состава: в
первую очередь элементов, характеризующих
состав окружающей воды – ее соленость.

Микроэлементный состав биомине-
ральной компоненты зубной эмали. Мине-
ральная составляющая костей и зубов позво-
ночных имеет способность накапливать из ок-
ружающей среды некоторые элементы-приме-
си, в частности, тяжелые металлы. Состав и
свойства минеральной составляющей зубной
ткани в значительной степени отражают физио-
логические особенности функционирования ор-
ганизма, а также могут дать важную информа-
цию для мониторинга экологической обстанов-
ки региона проживания. Отметим одну из пос-
ледних работ [Picard et al., 2002], в которой
изучен микросостав биофосфатов зубов иско-
паемых рыб и рептилий. Большое число пуб-
ликаций посвящено разработке методик пробо-
подготовки биоминералов из организма совре-
менного человека и других млекопитающих и
анализа их микропримесного состава различ-
ными методами. Например, в работе [Appleton
et al., 2000] исследовались зубы мышей-поле-
вок на содержание свинца, кадмия, цинка, меди
и стронция; в [Spevackova, Smid, 1999] сообща-
лось об исследовании детских и взрослых зу-
бов в рамках проекта мониторинга здоровья на-
селения и влияния на него окружающей среды;
в [Tvinnereim et al., 1997] для определения
средних уровней содержания свинца использо-
вались зубы детей, собранные по всей Норве-

гии за период 1990-1994 гг. Известно, что мик-
ропримесный состав эмали и дентина фикси-
рует многие патологические процессы в зубной
ткани; состав и степень дефектности дентина
влияет на сцепление пломбировочного матери-
ала с зубной тканью. В связи с этим актуальна
проблема адаптации новых лечебных стомато-
логических технологий в регионах с неблагоп-
риятной экологической обстановкой, где широ-
ко распространены патологические процессы,
в частности, склерозирование дентина, приво-
дящее к повышенной стираемости зубов («аб-
разии»). Отметим, что для склерозированного
зуба сохраняется лишь один канал анионно-ка-
тионного обмена с организмом – через слюну
в полости рта, в то время как процессы обме-
на в эмали (ее де- и реминерализация) через
пульпарную жидкость и каналы в дентине пра-
ктически закрыты. При этом в эмали, по-види-
мому, должны начинаться процессы «деграда-
ции» – изменения микроструктуры, морфоло-
гии и состава. Анализ деградации эмали – ак-
туальная научно-практическая задача терапевти-
ческой стоматологии, поскольку и до настояще-
го времени закономерности изменений упоря-
доченности кристаллической структуры эмали
и ее микроэлементного состава при склерози-
ровании изучены недостаточно; роль пульпы (и
слюнной жидкости) в поддержании упорядо-
ченности кристаллической структуры и хими-
ческого состава эмали остается дискуссионной.

Объекты исследования: модельная систе-
ма – зубы современного человека с нормальной
и дефектной структурой минеральной компо-
ненты, характеризующиеся различной степе-
нью патологических изменений – склерозиро-
вания и абразии из коллекции Ю.В. Мандра
(УГМА).

Пробоподготовка. Впервые была предло-
жена и реализована многостадийная схема ра-
створения твердых тканей, позволяющая про-

Геохимический 
индикатор 

Ассельский 
ярус 

Кунгурский 
ярус 

Sr/Ba 11 39 
В/Ga 5 30 

B/Ga/Rb 7 35 
B/Li 0,035 0,084 

 

Таблица 2
Значения геохимических индикаторов палео-

солености, рассчитанные для конодонтов
ассельского и кунгурского яруса
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водить масс-спектрометрические исследования
особенностей их послойного микроэлементно-
го состава. Процедура первичной очистки зу-
бов заключалась в обработке перекисью водо-
рода и механическом очищении от мягких тка-
ней. Для разложения и окисления органической
компоненты применяли хлорную кислоту. Зуб
в бюксе выдерживали при комнатной темпера-
туре в строго определенном объеме хлорной
кислоты (2 мл) в течение 3-5 мин и промыва-
ли водой, собирая промывные воды. Массу ра-
створенной эмали вычисляли по разности веса
зуба до и после химического снятия слоя эма-
ли. После этого процедура кислотного травле-
ния повторялась. Растворы солей препаратов
упаривались и отгонялись пары HClO4. Для
переведения в нитраты полученные осадки
дважды обрабатывались азотной кислотой и
выпаривались досуха. При изучении динамики
растворения в хлорной кислоте оценивалась
площадь поверхности эмали до и после раство-
рения каждой порции; пользуясь данными по

плотности зубной эмали, вычислялась толщи-
на растворенного слоя эмали в единичном опы-
те и скорость ее растворения в единицу време-
ни. В серии зубов, расположенных в порядке
убывания их сохранности (роста степени скле-
розирования и абразии), наблюдалось увеличе-
ние скорости растворения глубинных слоев
эмали от 73-80 до 186 мкм/мин, соответствен-
но. Этот эффект является следствием «ухудше-
ния» кристаллической структуры, увеличения
размеров кристаллитов карбонатгидроксиапа-
тита и ослабления связи минерал-органическая
матрица.

Результаты. На рис. 4 представлены
ИСП масс-спектрометрические данные по со-
держанию и распределению ряда микроэлемен-
тов (Mn, Pb, Sr, Cd, Ba, Se и др.) в слоях эмали
здоровых и склерозированных зубов. Как вид-
но (рис. 4а), в последних содержание большин-
ства элементов понижено по сравнению с тако-
вым в эмали здоровых зубов. Достаточно спе-
цифично и распределение микроэлементов по
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Рис. 4. Содержание примесных микро-
элементов (А) и их распределение (Б, В) по
слоям эмали зуба с нормальной (Б) и дефект-
ной (В) минерализацией.

1 – зуб с нормальной минерализацией; серая
область соответствует содержанию микроэлементов
в зубах с дефектной минерализацией. Нумерация
слоев эмали от внешней части к дентин-эмалевой
границе.
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слоям эмали, в частности, Sr и Ba распределе-
ны в эмали здоровых и склерозированных зу-
бов достаточно равномерно, а для других (Сu,
Se, Zn, Mn, Pb, Cd) проявляется относительное
обогащение одних зон (слоев) эмали по срав-
нению с другими. Следует отметить, что вне-
шние слои как здоровых, так и склерозирован-
ных зубов характеризуются повышенным со-
держанием Zn (88-187 ppm) и Sr (37-80 ppm),
содержание Сu, Se, Zn, Mn, Pb, Ba варьирует в
пределах 0,1-1 ppm как для здоровой, так и для
склерозированной эмали. Возникает вопрос о
биокристаллохимической интерпретации полу-
ченных данных. Известно (см. например,
[Скальный, 2004]), что состав микроэлементов
является одним из компонентов экологическо-
го портрета человека. Кратковременные по эк-
спозиции и значительные по степени отклоне-
ния элементного статуса изменения отражают-
ся в их концентрации в жидких средах организ-
ма, тогда как твердые ткани (физио- и патоген-
ные биоминералы, зубы, волосы) представля-
ют элементный статус, формирующийся в те-
чение длительного времени (месяцы, годы) и
более пригодны для географо-геоморфологи-
ческой характеристики места проживания. Зуб-
ные ткани достаточно информативные биосуб-
страты для нозологической диагностики, так
как они вовлечены в процессы хранения (депо-
нирования) и аккумуляции (концентрирования)
для дальнейшего функционального использова-
ния. Спектры микроэлементов в биоминералах
в значительной степени контролируется усло-
виями существования индивида. При анализе
данных по содержанию микроэлементов в твер-
дых тканях зуба человека необходимо учесть,
во-первых, способ (путь) поступления микро-

элементов в биоминерал (внешний через слю-
ну из окружающей среды с воздухом, пищей и
водой или внутренний – из жидкостей организ-
ма через пульпарный канал и дентиновые труб-
ки); во-вторых, способ распределения в биоми-
неральной компоненте – приуроченность мик-
роэлементов к минеральной или органической
компоненте (с замещением Са на Mn, Sr, Cd,
Ba, Pb в структуре гидроксиапатита или обра-
зование металл-органических соединений для
ионов Zn, Fe, Cu, Se и др.); в-третьих, функци-
нальную роль микроэлемента – его участие в
процессах метаболизма («эссенциальные» эле-
менты – Cu, Mn, Zn, Se и др.) или его токсич-
ность (Sr, Cd, Ba, Pb и др.). Однако в настоя-
щее время не существует общепризнанных
биокристаллохимических представлений и эле-
ментов-биоиндикаторов условий образования и
преобразования зубных тканей. Очевидно, что
процесс необратимого изменения эмали, ее
«деградации» при склерозировании развивает-
ся в организме пациента достаточно индивиду-
ально: он зависит от его возраста, биогеохими-
ческих условий местности проживания, эколо-
гических и профессиональных факторов, со-
путствующих соматических заболеваний и др..
Все это существенно затрудняет анализ полу-
чаемых экспериментальных данных. По-види-
мому, только при анализе больших статистичес-
ких выборок можно выделить некую единооб-
разную временную динамику деградации эма-
ли при склерозировании. Заметим, что морфо-
логические особенности склерозированного
дентина достаточно специфичны: с использо-
ванием методики атомной силовой микроско-
пии (рис. 5) установлено, что склерозирован-
ные зубы характеризуются нечеткой ориента-

БА
Рис. 5. Топография поверхности дентина зубов современного человека с нормальной (А)

и дефектной (Б) структурой минеральной компоненты (повышенной степенью склерозирования),
полученная на атомно-силовом микроскопе.
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цией дентиновых трубочек; поверхность их
дентина имеет уплощенный сглаженный рель-
еф, а просвет поверхностных канальцев при
этом уменьшен или даже полностью облитери-
руется. Ранее о подобных исследованиях не
сообщалось.

Выводы. Разработана оригинальная мно-
гостадийная схема растворения твердых тканей
зуба современного человека, позволяющая про-
водить исследования особенностей их послой-
ного микроэлементного состава; для эмали зу-
бов с нормальной и дефектной (склерозирован-
ной) структурой минеральной компоненты за-
фиксированы значимые различия их микроэле-
ментного состава: в первую очередь элементов,
характеризующих состав окружающей среды;
выделены группы элементов примесей, кото-
рые по-разному концентрируются в объеме
эмали; особенности вхождения элементов зави-
сят от степени дефектности зубной ткани.

Заключение

Биоминералы – новый интересный объ-
ект исследования как в области наук о Земле,
так и в науках о жизни; они способны накап-
ливать и «сохранять» в своем микроэлементом
и изотопном составе, в особенностях структу-
ры и свойств информацию о геоэкологических,
геодинамических, палеоклиматических услови-
ях пребывания индивида. Задача получения
этой информации решается, в том числе, с ис-
пользованием мультиэлементного масс-спект-
рометрического микроанализа. В настоящей
работе на примере трех типичных представи-
телей продуктов биостимулированной и био-
контролируемой минерализации – конодонтов,
ископаемых разновозрастных строматолитовых
построек, современных цианобактериальных
матов, минеральных компонент зубных тканей
современного человека решена задача отработ-
ка методик пробоподготовки и проведения их
мультиэлементного масс-спектрометрического
микроанализа. Полученные данные проанали-
зированы на основе литолого-геохимического
и био-кристаллохимического подходов. Разра-
ботанные методики пробоподготовки и прове-
дения микроанализа могут быть использованы
при исследованиях микропримесного состава
ископаемых фосфатных биоминералов (костей,
зубов, в частности, ламноидных акул и др.);
расширение круга иследуемых биоминералов,
в том числе модельных образований, а также

расширение методов исследования – актуаль-
ная задача последующих работ.

Неоценимую помощь при выполнении ра-
боты оказали Шагалов Е.С., Черных В.В., Ман-
дра Ю.В., Шур В.Я., Шишкин Е.С., авторы вы-
ражают им свою искреннюю признательность.
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