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ВВЕДЕНИЕ 

Биогеохимические исследования скелетного вещества беспо­
звоночных впервые были предприняты еще в конце XIX ст. и 
сразу же привлекли внимание специалистов различных областей 
естествознания. С тех пор интерес к этим исследованиям то ос­
лабевал, то усисливался. Постепенно скелетная биогеохимия бес­
позвоночных стала неотъемлемой частью палеонтологии, гидро­
биологии, экологии, геохимии; в ее составе обособились вполне 
самостоятельные направления. В настоящее время наиболее ак­
туальны два из них — индикационная скелетная биогеохимия 
моллюсков и палеобиогеохимический анализ геоисторических 
событий. Этим направлениям, в основном, и посвящена настоя­
щая работа. 

Скелетная биогеохимия моллюсков как составной элемент 
методики биологического контроля загрязнения пресноводных 
экосистем применяется давно, хотя и воспринимается неодно­
значно. Последнее обусловлено тем, что, применяя этот метод, 
зачастую не используют в полной мере его преимущества. Важ­
нейшим из этих преимуществ является то, что анализ скелетных 
тканей позволяет выявить последствия загрязнения, имеющего 
место не только в момент отбора проб или непосредственно на­
кануне его, но и тех воздействий, которым подвергалась изучае­
мая особь на протяжении большей части жизненного цикла. Ве­
щество раковины моллюска хранит в себе объективную запись 
как бассейновых событий, так и локальных изменений в пределах 
биотопа. Поэтому, скелетная биогеохимия моллюсков малоэф­
фективна как инструмент режимных наблюдений за состоянием 
экосистем, но может успешно применяться на начальной стадии 
гидрологического мониторинга (Борисенко, 1994) и при оценках 
воздействия на окружающую среду различных техногенных объ­
ектов. 

3 
http://jurassic.ru/



По современным представлениям (Никаноров, Жулидов, 1991), 
для биологического контроля техногенного загрязнения пресно­
водных экосистем, особенно на относительно незагрязненных 
территориях, перспективен и практически осуществим подход, 
базирующийся не столько на определении состояния и отклика 
популяций и биоценозов контролируемых экосистем, сколько на 
сопряженном анализе содержания токсикантов в системе при­
родная среда (вода, донные отложения) — гидробионты. Скелет­
ное вещество моллюсков, безусловно, одно из основных звеньев 
этой системы. 

Проведенные нами на протяжении последних десяти лет ис­
следования показали высокую информативность скелетной био­
геохимии моллюсков для выявления и оценки загрязнения пре­
сноводных экосистем тяжелыми металлами, нефтепродуктами и 
термического воздействия, что с учетом высокой экономичности 
этой методики, позволяет ставить ее в ряд наиболее перспектив­
ных природоохранных технологий. 

Палеобиогеохимия, как инструмент палеогеографических ис­
следований, за последнее столетие испытала несколько периодов 
расцвета и снижения интереса. Последнее было вызвано разоча­
рованиями из-за невысокой эффективности ряда многообещаю­
щих прикладных методик. В настоящее время стало очевидным, 
что палеобиогеохимия — это наука будущего, дальнейшее разви­
тие которой связано с новыми достижениями в области биоми­
нерализации, геохимии, экологии и аналитических методов. Су­
ществующий багаж биогеохимических знаний позволяет уже сей­
час сформулировать важнейшие принципы одного из современ­
ных направлений палеобиогеохимии - палеобиогеохимического 
анализа геоисторических событий, который дает возможность 
избавиться от целого ряда недостатков, присущих палеобиогео­
химии в классическом варианте. 

Идея регистрации геоисторических событий лежит в основе 
событийной стратиграфии, которая в настоящее время представ­
ляет собой бурно развивающуюся ветвь хроностратиграфии. Этот 
метод основан на использовании высокоразрешающей системы 
расчленения, корреляции и датирования различных литологиче-
ских, геохимических и палеонтологических данных (Einsele, Sei-
lacher, 1982; KaufFman, 1988). Наряду с методами биостратигра­
фии, магнитостратиграфии и радиологической геохронометрии 
при решении задач событийной стратиграфии эффективен и па­
леобиогеохимический анализ (Васильев, 1997), причем, пожалуй, 
даже более чем другие геохимические методы (Odin et al., 1982). 
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Введение 
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Фиксация краткосрочных событий, вызывающих сравнительно 
резкие перестройки в бассейне обитания беспозвоночных и в об­
ласти сноса, является более естественной функцией палеобиогео­
химии, чем оценка состояний экосистем. 

Первые серьезные оценки химического состава скелетов ор­
ганизмов показали, что геохимические особенности скелетного 
вещества беспозвоночных представляют собой, с одной стороны, 
своеобразный биологический код таксона, а, с другой, — несут 
информацию о среде обитания (Bateson, 1899; Clarke, Wheeler, 
1917; Вернадский, 1922; Виноградов, 1932). С тех пор опублико­
ваны сотни статей, подтвердивших эти положения; но количест­
во, к сожалению, не перешло в качество — однозначных реше­
ний, касающихся соотношений химический состав — таксономи­
ческий ранг и химический состав - показатели среды, практиче­
ски нет. Проблема еще больше усложняется в тех случаях, когда 
используется ископаемый материал и, соответственно, вмешива­
ются постседиментационные факторы. 

Ископаемые скелеты беспозвоночных по своей информатив­
ности выгодно отличаются от любых других геологических тел. 
Мало того, что присутствие того или иного организма в биоцено­
зах прошлого уже дает определенные знания о доминировавших 
тогда условиях, существует еще и дополнительный источник бо­
лее детальной, а иногда и более разносторонней информации -
химический состав вещества. Изучаются скелеты и фрагменты 
скелетов самых разнообразных организмов — от фораминифер до 
позвоночных, но наибольшие достижения прикладной палеобио­
геохимии связаны с исследованием карбонатных раковин моллю­
сков. С одной стороны, моллюски являются наиболее распро­
страненными бентальными беспозвоночными, а с другой — 
большинство из них достаточно организованы, благодаря чему 
формируют свой скелет в основном биогенным путем. 

Преимущество скелетных остатков по сравнению с другими 
объектами, в частности с минеральными и породными телами, 
дошедшими до нас из прошлого, состоит в способности организ­
ма длительное время сохранять информацию, «записанную» при 
жизни. Это свойство обусловлено особым строением ткани. Не­
зависимо от выполняемой в организме функции, скелет всегда 
содержит органическую матрицу, которая обволакивает отдель­
ные кристаллы карбонатов кальция. Кроме того, органическая 
матрица присутствует и внутри кристаллов, окружая со всех сто­
рон их элементы (Watabe, 1981). Органическая и минеральная 
части обладают различными диапазонами устойчивости к факто-
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рам среды, благодаря чему защищают друг друга от разрушения и 
растворения в условиях, заметно отличающихся от тех, в которых 
организм существовал. Поэтому раковина может длительное вре­
мя сохранять состав, близкий к прижизненному. 

Это свойство скелетного вещества моллюсков имеет опреде­
ляющее значение для палеобиогеохимических исследований и 
довольно весомо при биоиндикации современных техногенных 
событий. 

В монографии рассмотрен широкий спектр проблем, так или 
иначе касающихся скелетной биогеохимии моллюсков, многие из 
них еще далеки от разрешения, поэтому предлагаемая работа не 
может претендовать на одинаково подробное и глубокое освеще­
ние всех рассматриваемых вопросов. В работе из всего разнооб­
разия моллюсковой фауны рассматриваются представители трех 
классов: Bivalvia, Gastropoda и Cephalopoda, которые составляют 
более 95 % всех моллюсков. 

В настоящей работе нашли отражение результаты почти 
двадцатилетних исследований автора, которые в разные годы вы­
полнялись в рамках важнейшей темы кафедры геологии Харьков­
ского нациоанльного университета 10.Н1.Н2.НЗ «Состав и 
строение вещества раковин морских позднемезозойских и кайно­
зойских двустворчатых и брюхоногих моллюсков и брахиопод и 
их значение для систематики, филогении, биостратиграфии и 
палеогеографических реконструкций», входили, как составная 
часть, в исследования по оценке состояния окружающей среды 
ряда месторождений нефти и газа НГДУ «Ахтырканефтегаз» и в 
межрегиональную экологическую программу по охране и исполь­
зованию вод бассейна реки Северский Донец. 

Актуальность настоящей работы также определяется возмож­
ностью использования полученных материалов в процессе созда­
ния Госгеокарты-200, требующем применения новых научных 
методов и направлений (Барг, Степаняк, 2003). Как следует из 
«Комплексной программы по научно-методическому обеспече­
нию региональных геологических исследований в Украине до 
2010 г.», приоритетными направлениями являются исследования 
стратиграфии фанерозоя, палеогеографические и литолого-фаци-
альные исследования, региональная геотектоника. Для решения 
перечисленных задач, как можно судить из содержания этой мо­
нографии, может быть применен палеобиогеохимический анализ 
геоисторических событий. 

В рамках настоящей работы в основном изучался материал 
из кайнозойских, и, в меньшей степени, из мезозойских разрезов 
6 
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Введение 

различных регионов Украины: Волыно-Подолии, юго-западных 
окраин Донбасса, южной окраины Украинского щита, Равнинно­
го Крыма, Керченского п-ова и др. Кроме того, изучались совре­
менные моллюски из Черного, Азовского, Японского и Красного 
морей, а также пресноводные бивальвии левых притоков Днепра, 
Северского Донца, других водотоков и водоемов. Всего проана­
лизировано более 2500 проб скелетного вещества моллюсков, 
вмещающих пород, проб воды и илов. 

Пользуясь представившейся возможностью, автор выражает 
искреннюю признательность всем, кто способствовал исследова­
ниям, положенным в основу настоящей монографии. В первую 
очередь необходимо отметить, что эта работа была бы невозмож­
на без помощи и поддержки В. П. Макридина. Особо хочется 
поблагодарить Н. Е. Журавля, П. В. Клочко и В. А. Власенко 
(СВНЦ НАН Украины), К). А. Борисенко, С. В. Горяйнова, 
П. В. Зарицкого, Г. В. Карпову, А. М. Кирюхина, В. Г. Космаче-
ва, Л. В. Лапчинскую, Л. И. Смыслову (ХНУ им. В. Н. Карази­
на), И. М. Барга (Днепропетровский национальный универси­
тет), А. А. Березовского (Криворожский технический универси­
тет), В. В. Анистратенко (Институт зоологии НАН Украины), 
Н. И. Шевцова (Институт монокристаллов НАН Украины). В 
исследованиях использованы первичные материалы, любезно пе­
реданные автору В. В. Хатимлянским, Н. М. Жуком, Л. И. Смыс­
ловой, Л. Н. Якушиным, А. А. Березовским, А. М. Кирюхиным, 
В. В. Добрачевой, Аделем Али Хегабом и др. Автор выражает 
глубокую благодарность всем названным коллегам. 

Автор также весьма признателен официальным рецензентам 
за замечания и советы, которые были учтены при подготовке ру­
кописи к изданию. 
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ГЛАВА 1 ОЧЕРК ИСТОРИИ РАЗВИТИЯ СКЕЛЕТНОЙ 
БИОГЕОХИМИИ 

Скелетная биогеохимия — это сравнительно молодая отрасль 
естествознания, которая возникла на стыке нескольких наук, ее 
теоретическая концепция пока еще находится в стадии разработ­
ки. Интересы биогеохимии весьма широки: от минералогии био­
генных образований до биохимии скелетной органики и изотоп­
ной геохимии. За более чем столетнюю историю внимание к ске­
летной биогеохимии и палеобиогеохимии со стороны широкого 
круга естествоиспытателей то возрастало, то ослабевало, что, 
впрочем, неизбежно для любого серьезного научного направле­
ния. В приведенном ниже обзоре предпринята попытка охватить 
наиболее важные работы, посвященные палеобиогеохимии и 
биогеохимии моллюсков. По некоторым разделам более подроб­
ный обзор ранее проведенных исследований приведен в соответ­
ствующих главах настоящей работы. 

Зарождение биогеохимии и палеобиогеохимии 
Изначально интерес к химическому составу тканей живых 

организмов был обусловлен использованием животных в пищу, 
для нужд сельского хозяйства, в лечебных и других целях. Об из­
вестковом составе раковин догадывались еще в античное время, а 
в средние века в лабораториях алхимиков были получены пер­
вые, пока лишь качественные сведения о химическом составе 
скелетов некоторых организмов (Вернадский, 1934). В XVIII и 
XIX веках с появлением новых технологий химического анализа 
возникла возможность и количественных оценок содержания хи­
мических элементов в скелетах беспозвоночных. К концу XIX 
столетия из разрозненных источников уже можно было составить 
представление о соотношении Са, Mg, Sr, Na и некоторых других 
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Глава 1 

химических элементов в раковинах двустворчатых и брюхоногих 
моллюсков (Bateson, 1889; Meigen, 1903). 

В начале XX столетия, обобщая результаты ранних исследо­
ваний, Ф. М. Кларк и В. К. Уиллер опубликовали монографию 
(Clarke, Wheeler, 1917, 1922), посвященную химическому составу 
раковин и скелетов различных групп морских беспозвоночных, в 
которой, в частности, была высказана мысль о связи между маг-
незиальностью биогенных карбонатов и широтой обитания орга­
низмов. Это открытие было использовано несколько десятилетий 
спустя как основание для кальций-магниевой палеотермометрии. 

Примерно в то же время В. И. Вернадский, развивая свое 
учение о биосфере, обосновал новое научное направление — био­
геохимию (Вернадский, 1978). Сопоставляя средний химический 
состав видов со средними показателями для всего живого веще­
ства, В. И. Вернадский классифицировал организмы по их кон­
центрационным функциям и показал «чрезвычайное влияние, 
какое играет в истории химических элементов живой органиче­
ский мир, живое вещество...» (Вернадский, 1922, с. 1 - 2). В на­
учный обиход было введено понятие о биогеохимических про­
винциях, были сформулированы основные принципы биогеохи­
мии, охарактеризованы важнейшие геохимические функции жи­
вого вещества (Вернадский, 1965; 1980). Согласно одному из 
принципов, предложенному В. И. Вернадским, эволюция орга­
низмов увеличивает биогенную миграцию атомов. 

Первым обратил внимание на возможность использования 
средств биогеохимии для палеонтологических целей и впервые 
заговорил о палеобиогеохимии Я.В. Самойлов, который отметил 
«...исключительную ценность, какую представляют более редкие 
органогенные химические элементы с точки зрения палеофизио-
логических (палеобиогеохимических) запросов. Именно на таком 
материале, главным образом, и может базироваться будущая хи­
мическая палеонтология» (1929, с. 26). Я. В. Самойлов сформу­
лировал две важнейшие, актуальные и ныне задачи палеобиогео­
химии: 1) выяснение соответствия минерального состава скелетов 
ископаемых организмов и современных их родственников; 
2) оценку вторичных изменений скелетного вещества. Нам пред­
ставляется весьма важным следующее заключение Я. В. Самой­
лова: «...в известных случаях возраст геологического горизонта 
может характеризоваться определенным химическим элементом» 
(1929, с. 118). Причем автор имел в виду и «руководящие хими­
ческие элементы» в палеонтологических объектах. Я. В. Самой­
лов пытался найти проявление эволюции в изменении химиче-
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ского состава органических скелетов. В. И. Вернадский относил­
ся к этому выводу несколько скептически: «Это — вопрос спор­
ный, во всяком случае, не решенный окончательно, хотя данные 
не кажутся мне благоприятными для его положительного реше­
ния» (Вернадский, 1956, с. 187). 

Среди многочисленных биогеохимических работ А. П. Вино­
градова, еще одного ученика и последователя В. И. Вернадского, 
выделяется многотомная монография (1935—44), представляющая 
собой обобщение всех известных в то время результатов исследо­
ваний элементного состава ныне живущих и ископаемых орга­
низмов. А. П. Виноградов впервые предпринял попытку просле­
дить эволюцию химического и минерального состава скелетных 
тканей морских организмов, начиная с докембрия. 

Развивая идеи В. И. Вернадского, А. П. Виноградов по-
новому взглянул на роль биологической функции в накоплении 
организмами химических элементов. Организмы, рассуждал он, 
не повторяют состав среды, а активно извлекают из нее необхо­
димые для питания ионы и соединения благодаря эволюционно 
сложившемуся обмену веществ (1963), поэтому «...с геохимиче­
ской точки зрения видом является морфологическая система, 
помноженная на геохимическую определенность» (Виноградов, 
1931, с. 237). Еще одним значительным достижением этого уче­
ного являются, по нашему мнению, выводы о значении биогео­
химических провинций в органической эволюции. Биогеохими­
ческие морские провинции, по А. П. Виноградову, связаны с 
первичными ореолами рассеяния элементов в зонах активного 
подводного вулканизма, сноса с прибрежной суши, растворения 
коренных пород дна и берегов (Виноградов, 1963). 

А. П. Виноградов связал вариации отношения Ca/Mg в ске­
летном веществе с минеральной формой карбоната кальция, а 
также отметил вероятную связь магнезиальности биогенных кар­
бонатов со скоростью кристаллизации карбоната кальция в тро­
пиках и в более холодных водах (Виноградов, 1944), подтвердив 
тем самым высказанные ранее предположения (Clarke, Wheeler, 
1917, 1922). Исходя из того, что образование скелетных карбона­
тов происходит при участии организмов, ученый сделал заключе­
ние о зависимости динамики кальций-магниевого отношения в 
карбонатах биогенного происхождения и эволюции гидробион-
тов. 

Эти заключения о связи процессов минерализации с темпе­
ратурой вод обитания были не единственными. В 30-40-е годы 
XX в. рядом исследователей было установлено, что при обмене 
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Глава 1 

между кислородными соединениями и водой тяжелый изотоп 
кислорода концентрируется в кислороде минерала. Из этого по­
ложения возникла идея «геологического термометра», которая в 
1947 г. была предложена американским физиком Г. Юри (Urey, 
1947). Г. Юри показал, что относительное количество изотопов 
кислорода в карбонате, в том числе и биогенном, хотя бы час­
тично должно зависеть от температуры окружающей среды. Эта 
работа стала базовой для весьма популярного и в настоящее вре­
мя изотопно-кислородного метода (Боуэн, 1969). 

Таким образом, за первую половину XX столетия биогеохи­
мическим исследованиям был придан мощный толчок, были на­
мечены наиболее важные направления, сформулированы круп­
ные задачи. Был сделан вывод о необходимости комплексного 
рассмотрения биогеохимических процессов с учетом биологиче­
ских, химических и геологических факторов (Виноградов, 1967). 
Вместе с тем, следует отметить, что биогеохимические данные по 
отдельно взятым группам организмов были малочисленными, 
зачастую, не имели точной привязки. Аналитические методы не 
отличались высокой точностью, при интерпретации палеобиогео­
химических данных практически не учитывались постседимента-
ционные изменения. 

Становление биогеохимии и разработка прикладных 
методик 

Во второй половине XX ст. все более повышающийся инте­
рес к биогеохимическим исследованиям и совершенствование 
аналитической базы предопределили расширение круга задач 
биогеохимии. Особое внимание уделялось изучению распределе­
ния в скелетах беспозвоночных химических элементов, являю­
щихся ионами-заместителями кальция в биогенных карбонатах — 
магнию и стронцию, а также изотопам кислорода. 

Начало такого рода исследованиям положили классические 
работы К. Э. Чейва, который нашел линейную зависимость меж­
ду содержанием магния и кальцита в скелетном веществе (Chave, 
1952, 1954). Эта зависимость, по его данным, сохраняется при 
содержании MgC03 в пределах 0-18 %. Изучая распределение 
магния и стронция в скелетах организмов, Г. Э. Лоуэнстам (Lo-
wenstam, 1964) установил, что в большинстве случаев арагонито-
вые скелетные остатки обогащены стронцием, а кальцитовые — 
магнием, к такому выводу пришли и другие исследователи 
(Dodd, 1965; Захаров, Худоложкин, 1969; Золотарев, 1974). 
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Многие исследователи, изучавшие магнезиальность биоген­
ных карбонатов, подтвердили высказанное ранее Э. В. Кларком и 
В. К. Уиллером (Clarke, Wheeler, 1922) предположение о положи­
тельной корреляции между содержанием магния и температурой 
вод обитания организмов (Виноградов, 1937, 1944; Chave, 1954, 
Bathurst, 1964; Lerman, 1965; Dodd, 1965, 1967; Chave, Schmaltz, 
1966). Хотя одновременно отмечалось (Chave, 1954), что в целом 
содержание магния в скелетных карбонатах регламентируется 
тремя основными факторами: физико-химическими условиями 
среды, минеральной формой карбоната кальция и физиологичес­
кими особенностями организмов. Все же наибольший резонанс 
получила зависимость магнезиальности скелетов от температуры 
вод обитания. Линейная или близкая к ней положительная связь 
между содержанием магния и температурой была выявлена для 
современных и ископаемых беспозвоночных широкого таксоно­
мического спектра, в том числе для бивальвий (Waskowiak, 1962; 
Султанов, Исаев, 19666) и цефалопод (Берлин и Хабаков, 1966, 
1968, 1970). Р. Моберли (Moberly, 1968) установил, что содержа­
ние магния в раковинах пектенид в два раза выше в широких 
«летних» нарастаниях, чем в узких «зимних», в то же время для 
устриц такая связь не была обнаружена. 

Этот вывод не был исключением; в ряде других работ связь 
магнезиальности скелетов с температурой если и не отрицалась, 
то ставилась под сомнение. О. Пилки и Дж. Говер (Pilkey, Hower, 
1960) нашли, что температурная зависимость содержания магния 
в значительной степени определяется видовой принадлежностью 
организма. Э. Лерман (Lerman, 1965), изучая состав раковин 
Crassostrea virginica, обнаружил, что содержание магния и темпе­
ратура вод обитания связаны нерегулярной зависимостью. 
Дж. Додд (Dodd, 1965) сделал примерно такое же заключение, 
опираясь на данные о магнезиальности кальцитового слоя рако­
вин Mytilus edulis (рис. 1.1). Дж. Б. Ракер и Дж. В. Валентайн (Ru-
cker, Valentine, 1961) не нашли какой-либо значимой связи между 
содержанием магния в кальцитовых бивальвиях и температурным 
режимом вод. 

В 1962 г. Г. Чилингар (Chilingar, 1962) построил график 
кальций-магниевых отношений для различных групп организмов 
и выявил хорошо выраженную обратную зависимость этого ин­
декса от температуры. На этом основании был разработан каль­
ций-магниевый метод определения палеотемператур. Значитель­
ный вклад в его развитие и совершенствование внесли 
Т. С. Берлин и А. В. Хабаков (1967, 1968, 1969), В. Н. Золотарев 
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(1971, 1974), Н. А. Ясаманов (1969, 1972, 1974), Е. В. Краснов с 
соавторами (1974, 1975, 1976, 1982), Л. А. Дорофеева (1985, 1987, 
1988) и др. 

Л. А. Дорофеева и 
А. В. Хабаков (1980) по­
казали, что прижизнен­
ное накопление магния в 
раковинах устриц обу­
словлено температурным 
режимом среды в период 
их роста и не зависит от 
солености вод. Получен­
ные авторами температу­
ры совпадали со средни­
ми температурами по­
верхностного слоя мор­
ских вод в теплое время 
года. 

Л. А. Дорофеева 
(1985) оценивала темпе­
ратуры вод меловых бас­
сейнов Прикаспийской 
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Рис. 1.1. Сезонные изменения содержания 
магния во внешнем призматическом слое 
Mytilus edulis; по Дж. Додду (Dodd, 1965). 

впадины по магнезиальности ростров белемнитов и раковин уст­
риц, получая таким образом данные о палеотемпературном ре­
жиме различных биономических зон моря. 

По мнению Е. В. Краснова и Л. А. Поздняковой (1982) 
Ca-Mg отношения видоспецифичны, что обусловлено видовым 
своеобразием оптимальных температур роста моллюсков, поэтому 
для оценок температур образования биогенных карбонатов и па-
леотемператур морских бассейнов кальций-магниевым методом 
необходимо применение специальных шкал пересчета значений 
кальций-магниевого отношения в зависимости от видовой при­
надлежности моллюска. 

Кроме температурного эффекта, вариации магния в ракови­
нах моллюсков связываются с глубиной водоема (Chilingar, 1960; 
Siegel, 1961; Султанов и Исаев, 1966), химическим составом и 
соленостью вод обитания (Cmlingar, 1962, Dodd, 1967, Султанов, 
Исаев, 1967; Абдель Ааль, 1979). К. Турекьян и Р. Л. Армстронг 
(Turekian, Armstrong, 1960, 1961) считали, что большое влияние 
на концентрацию магния в биогенных карбонатах оказывает «ро­
довой» контроль. Эти авторы установили более высокое содержа­
ние магния в раковинах брюхоногих моллюсков по сравнению с 
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двустворчатыми. Дж. Додд (Dodd, 1967) сделал предположение о 
том, что с возрастанием уровня филогенетического развития про­
исходит эволюционное совершенствование процесса биоминера­
лизации. 

Еще более сложной представляется картина распределения в 
скелетах беспозвоночных стронция. Все, кто занимался этим во­
просом, однозначно подтверждают лишь тесную связь содержа­
ния стронция с минералогией скелета. Г. Т. Одум (Odum, 1951, 
1957) считал, что температура не играет существенной роли в на­
коплении в карбонатных скелетах стронция, более важно отно­
шение Sr/Ca в воде. Эту точку зрения поддерживает Р. Васковиак 
(Waskowiak, 1962), опираясь на результаты биогеохимических ис­
следований бивальвий из родов Pinna и Mytilus; причем им отме­
чено, что арагонитовый слой раковин этих моллюсков по срав­
нению с кальцитовым заметно обогащен стронцием. Также без­
успешно пытались установить связь между накоплением в ске­
летном веществе стронция и температурой вод обитания некото­
рые другие исследователи (Thompson, Chow, 1955; Krinsley, 1960). 

К. Турекьян (Turekian, 1955) пришел к выводу, что «видо­
вой», «родовой» или «филогенетический» фактор является наибо­
лее важным среди всех причин, определяющих содержание 
стронция в биогенных карбонатах кальция. Позднее этот автор 
(Turekian, Armstrong, 1960) несколько смягчил свою формулиров­
ку, отмечая, что к изменению содержания стронция, магния, бо­
ра в раковинах моллюсков могут привести изменения солености 
и температуры вод обитания, а также отношения арагонит-каль­
цит в раковине. 

В то же время Э. Лерман (Lerman, 1965) установил прямую 
связь концентрации стронция в раковинах Crassostrea virginica с 
температурой вод обитания. Такую же закономерность отмечал 
Г. Лоуэнстам (Lowenstam, 1961) для брахиопод, а В. Н. Сакс и др. 
(1972) для кальцитовых ростров юрских и меловых белемнитов. 
По данным Дж. Р. Додда (Dodd, 1965, 1967) распределение 
стронция во внешнем кальцитовом слое раковин Mytilus 
californianus и М. edulis diegensis с тихоокеанского побережья США 
положительно коррелирует с температурой водной среды, а вот 
во внутреннем арагонитовом слое раковин этих же мидий темпе­
ратурная зависимость распределения стронция оказалась отрица­
тельной. 

В дальнейшем было показано, что содержание стронция в 
рострах мезозойских белемнитов контролируется главным обра­
зом филогенетическим фактором (Али-Заде и др., 1982). По дан-
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ным Э. Хэллэма и Н. Прайса (Hallam, Price, 1968) содержание 
стронция в раковинах Cardium, наоборот, уменьшается по мере 
роста температуры вод, а с соленостью вод обитания корреляция 
этого элемента не обнаружена вовсе. Об уменьшении содержания 
Sr в арагоните по мере увеличения температуры свидетельствова­
ли также Д. Кинсман и Г. Холланд (Kinsman, Holland, 1969). 

Н. А. Ясаманов (1977) отмечает, что концентрация стронция 
в скелетах морских организмов, по-видимому, не зависит от тем­
пературного режима, но в арагонитовых раковинах пресноводных 
моллюсков она имеет палеотемпературную значимость, если ис­
ключить из рассмотрения геохимические провинции с аномально 
высоким содержанием стронция в почвенных водах. На этом ос­
новании была разработана температурная шкала Ca/Sr отноше­
ний в арагоните пресноводных моллюсков из родов Anodonta, 
Crassiana, Unio. Эта шкала была использована при изучении ме­
зозойских (Колесников, 1982) и кайнозойских пресноводных ак-
васистем (Ясаманов, 1981, 1982). 

Причины несоответствий, касающихся связи содержания 
стронция и температуры вод обитания, относятся на счет значи­
тельного влияния таксономического контроля на процесс кон­
центрации стронция (Тейс, Найдин, 1973). По данным Г. Лоу-
энстама (Lowenstam, 1964) отношение Sr/Ca в арагоните дву­
створчатых, брюхоногих и головоногих моллюсков ниже, чем в 
арагоните более примитивных моллюсков и других низкооргани­
зованных форм. Еще раньше это отмечали и другие исследовате­
ли (Thompson, Chow, 1955; Odum, 1957; Turekian, Armstrong, 
1960). Э. Хэллэм и H. Б. Прайс (Hallam, Price, 1966) установили, 
что содержание стронция по отношению к кальцию в раковинах 
каменноугольных наутилоидей значительно выше, чем у мезозой­
ских аммонитов и современного наутилуса. Этот эффект они объ­
ясняли биохимической примитивностью палеозойских наутилои­
дей по сравнению с более продвинутыми группами головоногих. 

Не менее противоречивы и известные данные о связи кон­
центрации стронция и магния в скелетах с темпом наращивания 
скелетных карбонатов. Э. Ф. Сван (Swan, 1956) отмечал, что чем 
выше темпы роста, тем ниже содержание Sr. По его мнению, де­
фицит стронция в раковинах связан с различной подвижностью 
ионов стронция и кальция; если карбонат формируется быстрее, 
чем ионы транспортируются через ткани, то равновесный рас­
твор будет все время обедняться менее подвижным ионом строн­
ция, масса и радиус которого больше, чем у иона кальция. За­
ключение об обратной зависимости темпа роста и содержания Sr 
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подтверждают Д. Дж. Нельсон (Nelson, 1965), О. Пилки и 
Г. Гуделлом (Pilkey, Goodell, 1963). К такому же выводу, но по 
отношению к магнию в раковинах Pecten irradians пришел 
Р. Моберли (Moberly, 1968). В то же время Э. Хэллэм и Н. Прайс 
(Hallam, Price, 1968) установили, что содержание стронция в ра­
ковинах Cardium от скорости наращивания скелетного вещества 
не зависит. По мнению этих авторов, уменьшение концентрации 
стронция в раковинах кардиид с повышением температуры обу­
словливается возрастанием скорости метаболических процессов, 
что приводит к более интенсивному выносу из организма рассе­
янных элементов. 

В. Н. Золотарев (1974, 1989) отмечает, что связь содержания 
Sr и Mg в раковинах с температурой имеет заметно выраженные 
видовые отличия, наиболее вероятной причиной которых являет­
ся различие скорости кальцификации у разных видов. О биоло­
гических причинах как основном факторе аккумуляции в рако­
винах современных устриц К, Mg, Sr, Fe, Mn, Zn утверждали 
Г. Л. Уиндом и др. (Windom et al., 1976). 

По К. Турекьяну (Turekian, 1955), концентрация стронция оп­
ределяется в значительной мере соленостью вод. Эта идея нашла 
последователей в лице Дж. Ракера и Дж. Валентайна (Rucker, Val­
entine, 1961), которые, изучив накопление микроэлементов в рако­
винах современных Crassostrea virginica, установили корреляцию 
между содержанием Na, Sr, Mg, МпИ общей соленостью бассей­
на и предложили формулу, основанную на соотношении этих эле­

ментов, для расчета 
палеосолености. С уве­
личением солености в 
диапазоне 13-30 %о 
содержание в кальците 
устриц натрия возрас­
тало, а стронция -
уменьшалось, хотя как 
следует из приведен­
ного авторами рисун­
ка, последнее утвер­
ждение довольно спор­
но (рис. 1.2). 

Ф. Лейтвайн и 
Р. Васковиак (Leut-
wein, Waskowiak, 1962) 
определили химичес-
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Рис. 1.2. Содержание натрия и стронция в 
раковинах Crassostrea virginica на фоне изме­
няющейся солености вод; поДж. Ракеру и 
Дж. Валентайну (Rucker, Valentine, 1961). 
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Глава 1 

кий состав раковин современных Cardium edule из морских бас­
сейнов Европы и нашли, что решающее влияние на химический 
состав раковин оказывают соленость морской воды и литологи-
ческий состав донных отложений, а роль температуры и обеспе­
ченности вод кислородом незначительны. Тесную связь содержа­
ния стронция в скелетах морских беспозвоночных с соленостью 
вод отмечали Дж. Р. Додд (Dodd, 1967), Н. Н. Зайко и др. (1976, 
1978), С. А. Алиев (1982). К. М. Султанов и С. А. Исаев (1966, 
1967) выявили обратную связь с соленостью содержания Mg у 
представителей рода Dreissena (за исключением Dreissena caspid), а 
для представителей Cardium и Didacna эта связь оказалась поло­
жительной. Для современных и ископаемых каспийских моллю­
сков связь между содержанием стронция и соленостью вод эти 
авторы не установили. Э. Лерман (Lerman, 1965), изучавший ра­
ковины Crassostrea у атлантических берегов Северной Америки, 
обратил внимание на то, что концентрация Sr в раковинном ве­
ществе растет с увеличением отношения Sr/Ca в морской воде. 
Г. Мюллер (Mtiller, 1978) на основании экспериментальных ис­
следований арагонитовых раковин пресноводных бивальвий и 
гастропод установил, что содержание стронция и величина от­
ношения Sr/Ca в органогенных карбонатах отражают не столько 
соленость среды, сколько концентрацию стронция в воде. К та­
ким же выводам пришли и другие исследователи (рис. 1.3). 
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Г. Лоуэнстам (Lowenstam, 1961, 1964) на основании сравни­
тельного изучения отношения Ca/Sr в арагонитовых раковинах 
каменноугольных, меловых и современных гастропод пришел к 
выводу о существовании биогеохимической эволюции, которая 
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выражалась в постепенном уменьшении содержания стронция со 
временем. П. К. Рэглэнд и др. (Ragland et al., 1979) на основании 
изучения меловых и современных раковин гастропод и биваль-
вий, а также Э. Хэллэм и Н. Б. Прайс (Hallam, Price, 1968), изу­
чавшие ископаемые цефалоподы, подтвердили факт постепенно­
го уменьшения стронция с геологическим временем, но отнесли 
этот эффект к диагенетическим. 

Отрицательную корреляцию между соленостью вод обитания 
и содержанием бора в раковинах бивальвий установил Р. Ва-
сковиак (Waskowiak, 1962), в то же время О. А. Бессоновым 
(1970) для раковин современных кардиид из Азовского моря об­
наружена положительная корреляция этих показателей. Послед­
нюю точку зрения разделяют и другие исследователи (Furst et al., 
1976; Колесников, 1974; Cook, 1977), однако отмечают, что эта 
зависимость осложнена влиянием вариаций температуры, пита­
тельной среды и др. 

Предположения о закономерной связи с соленостью вод со­
держания натрия в раковинах моллюсков высказывали Дж. Ракер 
и Дж. Валентайн (Rucker, Valentine, 1961), В. А. Захаров и 
И. Н. Радостев (1975); Дж. Миллиман (Milliman, 1974), Н. Н. Зай-
ко и Е. В. Краснов (1978), Дж. О. Моррисон с соавторами (Morri­
son et al., 1985) и другие. В. А. Захаров и И. Н. Радостев (1975), 
используя установленную Дж. Ракером и Дж. Валентайном (Ru­
cker, Valentine, 1961) закономерность, предложили линейную зави­
симость для расчета солености, исходя из прямой связи с солено­
стью вод концентрации натрия и обратной — марганца, магния и 
стронция. В то же время, многие исследователи отрицают какую-
либо зависимость содержания магния в биогенных карбонатах от 
солености вод обитания (Rosenberg, 1980; Физические и..., 1988). 

У. Брэнд (Brand, 1987), опираясь на собственные данные, а 
также данные других авторов, показал, что раковины каменно­
угольных (пенсильванских) цефалопод из опресненных вод име­
ют более высокое отношение Sr/Na, чем скелеты таких же мол­
люсков, но из нормально морских обстановок. 

Для двустворчатых моллюсков обнаружена положительная 
связь содержания хлора в раковинах с соленостью вод (Берлин, 
Хабаков, 1973; Зайко, Романенко, 1981). Более детальные иссле­
дования (Физические и.., 1988) показали, что использование дан­
ных о содержании хлора в биогенных карбонатах в качестве по­
казателя солености вод обитания имеет значительные ограниче­
ния, связанные в первую очередь с высокой геохимической под­
вижностью этого элемента. 
18 
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Наряду с магнием, стронцием, натрием, изучались и другие 
микроэлементы раковин. Свинец и медь в раковинах современ­
ных двустворок Каспийского моря (Cardium edule, Didacna tri-
gonides, Monodacna edentula и др.) изучали К. М. Султанов и 
X. М. Эфендиев (1968). У. Стурессон и Р. Э. Раймент (Sturesson, 
Reyment, 1971) в раковинах современных моллюсков установили 
корреляцию с соленостью вод для меди. К. М. Султанов и 
С. А. Исаев (1971) нашли связь, содержания в раковинах биваль-
вий бария и солености вод Каспийского моря. 

Дж. Фейцер (Veizer, 1977) считает, что содержание марганца 
в раковинах возрастает по мере уменьшения содержания в воде 
кислорода, сходный эффект отмечается У. Брэндом (Brand, 1987) 
не только для марганца, но и для железа. По данным Г. Ро-
зенберга (Rosenberg, 1980), важным фактором, контролирующим 
марганец в скелетах моллюсков, может быть экспозиция орга­
низма в атмосфере или в хорошо аэрируемых водах. 

Установлена важная роль серы в процессах роста и диагенеза 
биокристаллов; предполагается ее связь в раковинах бивальвий 
Pictata margaritifera и Pinna mobilis не с минеральной, а с органи­
ческой фазой раковины (Cuif et al., 1986). 

Параллельно развивалась и изотопная палеотермометрия 
( 1 6 0 / 1 8 0 ) , у истоков которой стояли Г. Юри (Urey, 1951), Г. Ло-
уэнстам, С. Эпштейн (Lowenstam, Epstein, 1953), Р. Боуэн (Bo-
wen, 1961, 1964), P.M. Ллойд (Lloyd, 1964), А. В. Жирмунский и 
др. (1967), Р. В. Тейс и Д. П. Найдин (1973), В. Н. Золотарев и 
др. (1974). Колебания изотопного состава кислорода в зависимо­
сти от сезонных изменений температуры среды обитания фикси­
ровались в раковинах двустворчатых, головоногих и брюхоногих 
моллюсков. По мере освоения метода появлялись все новые и 
новые сомнения в его эффективности (Горбаренко и др., 1975; 
Кияшко, 1984). 

На основании данных изотопной и кальций-магниевой па-
леотермометрии предпринимались многочисленные реконструк­
ции древних климатов как для локальных бассейнов, так и для 
крупных регионов (Lowenstam, 1959; Берлин и Хабаков, 1966, 
1968; Lee, Wilson, 1969; Тейс, Найдин, 1973; Ясаманов, 1969, 
1973, 1980, 1985, Свиточ, Куренкова, 1975; Brand, 1981). В част­
ности, Дж. Ф. Ли и У. Уилсон (Lee, Wilson, 1969) предприняли 
попытку реконструкции четвертичных палеоклиматов на основа­
нии вариации содержания стронция в раковинах бивальвий, в 
результате чего установили, что 1000—2000 лет тому назад содер­
жание стронция в раковинах было существенно меньше, чем в 
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настоящее время; в качестве основной причины этого эффекта 
авторы предложили возрастание аридности климата. Н. А. Яса­
манов (1985) во многом с помощью биогеохимических данных 
реконструировал ландшафтно-климатические условия юры, мела 
и палеогена для обширных пространств юга СССР. 

Изучением химического состава раковин современных мол­
люсков Черного и Азовского морей занимались О. А. Бессонов 
(1970), В. П. Усенко (1983) и др. 

Многие из упомянутых выше работ основаны на современ­
ном материале, но большое внимание уделялось и палеобиогео­
химическим исследованиям. К. М. Султанов и С. А. Исаев (1971) 
приводят обширные данные по биогеохимии плиоценовых и чет­
вертичных моллюсков (Cardium edule, Didacna trigonides и др.) 
Каспийского бассейна. Особое внимание в этих работах уделяет­
ся вопросам филогенетического контроля химического состава 
раковин, влияния фациальных условий, процессам фоссилизации 
скелетов. 

Кайнозойских моллюсков Предкарпатья и Вольгно-Подолии 
исследовали Л. Н. Кудрин, А. С. Сивакова, С. С. Мартынова 
(1961), палеогеографические реконструкции для неогена Усть-
Енисейской впадины на основании данных о химическом составе 
раковин двустворчатых и брюхоногих моллюсков проводил 
О. В. Суздальский (1964). 

Закономерности, контролирующие химический состав мол­
люсков и брахиопод из маастрихтских морей СССР, изучены 
Л. В. Лапчинской (1970, 1973). Такого же плана работу, но для 
поздней юры Восточно-Европейской платформы выполнила 
Л. И. Смыслова (1974). В значительной мере связи содержания 
микроэлементов в раковинах ископаемых брахиопод и моллюс­
ков с фациальным составом отложений (седиментационно-био-
геохимические исследования) посвящены работы Ю. И. Каца в 
соавторстве с В. К. Кокунько (1975) и Г. А. Смысловым (1976); 
Абдель Ааля (1978, 1979), С. А. Алиева (1982), М. М. Путятина 
(1988) и др. 

Менее других на рассматриваемом этапе исследовались пост-
седиментационные преобразования скелетного вещества и свя­
занные с этим трансформации его химического состава. Однако 
нельзя говорить о полном отсутствии такого рода исследований. 
Д. Кринсли (Krinsley, 1960) на основании изучения состава со­
временных и ископаемых гастропод обнаружил, что содержание 
стронция в ископаемых арагонитовых раковинах выше, чем в 
современных, а марганец в процессе постседиментационных из-
20 
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менений скелетного вещества может как накапливаться, так и 
рассеиваться. При изучении раковин ископаемых и современных 
моллюсков одного вида было отмечено изменение тесноты кор­
реляционных связей между отдельными химическими элемента­
ми (Mg, Sr, Fe, Mn, Ba), что было отнесено на счет постседимен-
тационных преобразований (Curtis, Krinsley, 1965; Walls et al., 
1977). 

К. Турекьян и Р. Армстронг (Turekian, Armstrong, 1961) заме­
тили, что внешний вид ископаемых раковин моллюсков не всегда 
свидетельствует о действительной степени их вторичных измене­
ний. Дж. Ракер и Дж. Валентайн (Rucker, Valentine, 1961) показа­
ли, что степень окремнения раковин устриц не сказывается на 
соотношении важнейших микроэлементов. О. Пилки и X. Гуделл 
(Pilkey, Goodell 1963, 1964) отмечали уменьшение содержания 
магния и марганца в древних арагонитовых раковинах по сравне­
нию с современными, а для стронция, бария и железа, наоборот, 
- увеличение. Дж. Л. Бишоф (Bischoff, 1968, 1969) изучал пре­
вращения арагонита в кальцит, в том числе и биогенного проис­
хождения. Г. Розенберг (Rosenberg, 1980) высказал предположе­
ние о том, что диагенез вещества раковин начинается еще при 
жизни организмов и воздействие диагенетических агентов может 
смешиваться с факторами метаболизма. В 1975 году монографию 
«Карбонатные отложения и их диагенез» опубликовал Р.Г.К. Бэ-
турст (Bathurst, 1975). Б. Бучардт и С. Вайнер (Buchardt, Weiner, 
1981) рассматривали диагенез арагонитовых раковин меловых 
гастропод. 

В основном на оценку постседиментационного преобразова­
ния вещества было ориентировано и изучение органической со­
ставляющей раковин моллюсков. Возник специальный раздел 
палеобиогеохимии — палеобиохимия. Его основоположником 
считается П. Абельсон, который первым показал, что в ископае­
мых скелетных остатках сохраняются значительные количества 
органического вещества (Abelson, 1955, 1956). 

Дж. Джонс и Дж. Валентайн (Jones, Vallentyne, 1960), изучив 
состав аминокислот раковин среднеплейстоценовых Mercenaria 
mercenaria, установили, что склеропротеин периостракума изу­
ченных раковин отличается по составу от такового современных 
аналогов. М. Флоркэн и др. (Florkin et al., 1961) нашли, что эо-
ценовые и олигоценовые раковины Nautilus также отличаются по 
составу аминокислот от современных представителей этого се­
мейства. Позднее М. Флоркэн (Florkin, 1963) ввел понятие «па-
леоизация», под которым понимал самопроизвольное разрушение 
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органического вещества скелетов, не связанное с диагенезом. Ре­
зультатом палеоизации является формирование однообразного по 
составу комплекса аминокислот у отдаленных в систематическом 
отношении организмов. 

Значительное сокращение количества органического углеро­
да в юрских раковинах Mytilus по сравнению с современными 
митилидами нашел Дж. Хадсон (Hudson, 1967). Он высказал 
мнение, что степень сохранности органической матрицы ракови­
ны зависит от состояния ее минеральной части, поэтому данные 
о минералогии и составе органических компонентов ископаемых 
раковин могут быть использованы для характеристики диагенеза 
осадочных пород. 

Исследования органического вещества современных и кай­
нозойских моллюсков позволили Е. Т. Дигенсу и др. (Degens et 
al., 1966) выделить в аминокислотном составе эволюционные за­
кономерности. О существенном различии по составу аминокис­
лот между морскими и пресноводными моллюсками писали 
В. Минакши и др. (Meenakshi et al., 1969). Данные об условиях 
консервации аминокислот и путях их превращения в раковинах 
моллюсков приведены в монографии Т. В. Дроздовой (1977). 

В целом в третьей четверти XX столетия была опубликована 
огромная по объему информация, касающаяся состава скелетного 
вещества современных и ископаемых организмов. Количество 
опубликованных данных было настолько велико, что, пожалуй, 
ни одна из попыток обобщения этого материала в полной мере 
свою задачу не выполнила. В то же время среди таких обобще­
ний нельзя не выделить весьма информативные аналитические 
обзоры Дж. Д. Миллиман (Milliman, 1974), К. X. Вольфа и др. 
(1971), Г. Розенберга (Rosenberg, 1980), Дж. А. Спира (1987), 
И. С. Барскова (1988). 

К концу рассматриваемого этапа палеобиогеохимия испытала 
глубокий кризис, который был вызван разочарованием в эффек­
тивности ряда прикладных методик, основанных на интерпрета­
ции биогеохимических данных. В 50—70-е годы XX столетия бы­
ли сделаны многочисленные реконструкции температур и соле­
ности кайнозойских и мезозойских морей, которые использовали 
палеобиогеохимические данные и учитывали малоамплитудные 
колебания значений термического и гидрохимического режимов 
вод. В качестве теоретической базы таких реконструкций приво­
дились материалы исследований современных организмов, выво­
дились громоздкие формулы расчета температур и солености во­
ды по концентрации тех или иных химических элементов в ске-
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летах беспозвоночных. К сожалению, значительная часть этих 
работ не выдержала испытания временем. Отклонения в первые 
градусы или промилле, которые использовались для характери­
стики состояния палеоэкосистем, в большинстве случаев отража­
ли вариации химического состава скелетного вещества из-за 
постседиментационных изменений этого вещества или таксоно­
мической принадлежности организма. Хотя в целом, связи между 
составом скелетов беспозвоночных и условиями среды не оспа­
риваются. 

Появились серьезные сомнения в эффективности казалось 
бы таких надежных методов биогеохимической палеотермомет-
рии как калыгий-магниевьгй и кальций-стронциевый. Е. В. Кра­
снов и Л. А. Позднякова (1982), опираясь на результаты исследо­
вания современных двустворчатых моллюсков Японского моря, 
пришли к выводу, что «кальций-магниевый метод... в действи­
тельности оказывается интегральным биогеохимическим методом 
оценки взаимодействия между организмом и его средой» (с. 97), 
а соотношения кальция и магния в скелете организма отражают 
целую гамму противоположно направленных биогеохимических 
реакций в процессе кальцификации, вызываемых не только 
внешними (температура, соленость и др.), но и внутренними 
факторами (половые различия, реакции тревоги, преднерестовые 
перестройки функций и др.). Еще более категоричен И. С. Бар-
сков: «...ни термодинамических расчетов, ни успешных экспери­
ментальных наблюдений, показывающих характер зависимости и 
возможности использования кальций-магниевого метода пока 
нет» (Барсков, 1988, с. 332). 

Современный этап развития биогеохимии 
Снижения интереса к палеобиогеохимии сказалось как на 

уменьшении количества исследований, так и числа публикаций. 
Палеогеографические выводы становятся более осторожными и 
взвешенными, большое внимание уделяется оценке влияния на 
химический состав скелетов таксономического фактора и постсе­
диментационных изменений. Для интерпретации данных исполь­
зуется системный подход (Васильев, Борисенко, 1990). 

Одним из основных предметов изучения становятся и ранее 
изучавшиеся филогенетические и онтогенетические факторы 
биоминерализации в целом и накопления микроэлементов в ске­
летах, в частности. В работах Г. Розенберга (Rosenberg, 1980), 
Ф. Масуды (Masuda, 1983), У. Брэнда (Brand, 1987, 1994), 
Дж. Моррисон и др. (Morrison et al., 1985, 1988), Ю. А. Бори-
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сенко (1987), К. М. Султанова и др., (1989), А. Н. Васильева и 
Ю. А. Борисенко (1990) подчеркивается значение учета биологи­
ческого фактора при решении любых прикладных биогеохимиче­
ских задач. 

Ф. Масуда (Masuda, 1983) пришел к выводу, что элементный 
состав скелетов беспозвоночных зависит от интенсивности мета­
болизма, которая максимальна при оптимальных условиях и па­
дает в случае отклонения от этих условий в ту или иную сторону. 
Индивидуальность оптимальных условий для каждого вида созда­
ет многообразие соотношений химических элементов в их ске­
летном веществе. Я. Дофин и др. (Dauphin et al., 1990) предлага­
ют использовать в качестве таксономического критерия для мол­
люсков и других беспозвоночных магний-стронциевый показа­
тель в арагоните. О связи химического состава раковин и метабо­
лической активности Mytilus edulis высказывают предположения 
Г. Розенберг и В. Хьюз (Rosenberg, Hughes, 1991), они отмечают, 
что формирование богатых кальцием частей раковины энергети­
чески более выгодно, чем обогащенных органическим материа­
лом или малыми элементами. Р. Т. Клейн и др. (Klein et al., 
1996), изучая изотопный состав углерода и Sr/Ca отношение в 
раковинах Mytilus trossulus, предложили модель биоминерализа­
ции, в которой вариации содержания стронция и 5 1 3С объясня­
ются метаболической активностью и соленостью вод обитания. 
М. Каррикер и др. (Carriker et al., 1996) показали онтогенетиче­
ский тренд натрия и стронция в призматическом слое современ­
ных Crassostrea virginica. X. Стешер и др. (Stecher et al., 1996) изу­
чали онтогенетические вариации стронция, бария и изотопов ки­
слорода в современных и плейстоценовых Mercenaria mercenaria и 
Spisula solidissima. 

Продолжаются поиски связей химического состава раковин с 
минералогией и структурой. Н. Онума и др. (Onuma et al., 1979) 
детально изучили зависимость химического состава арагонитовых 
раковин современных Pictada fucata и пришли к выводу, что 
примесь изоморфных катионов контролируется близостью их 
ионных радиусов ионному радиусу кальция по размерам и заря­
ду, т.е., по крайней мере, частично, биоминерализация контро­
лируется физико-химическими процессами. Работы А. М. Ки-
рюхина с соавторами (1988, 1990) посвящены установлению свя­
зей между микроструктурными и химическими параметрами ра­
ковин четвертичных и современных пресноводных бивальвий. 
Н. В. Ожигова (1992) опубликовала содержательную сводку по 
палеобиогеохимии устриц. 
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Экспериментальные исследования вещества современных 
моллюсков не только не утрачивают своего значения, но стано­
вятся еще более энергичными. Р. Б. Лоренс и М. Л. Бендер 
(Lorens, Bender, 1980) изучали состав раковин Mytilus edulis, жи­
вущих в лабораторных резервуарах; эксперимент показал сходное 
линейное соотношение между величинами Sr/Ca в среде и в ара-
гонитовой части раковины. Также выявлены линейные зависимо­
сти Mg/Ca и Na/Ca. Современные черноморские моллюски изу­
чал М. Г. Паланский (1989). М. Алмейда и др. (Almeida et al., 
1998) исследуют механизмы аккумуляции тяжелых металлов, в 
частности свинца, в раковинах Crassostrea gigas. Биологический и 
экосистемный контроль распределения в кальците современных 
Mytilus edulis Mg, Mn, Sr, Ba и Pb оценивали Э. В. Путтен и др. 
(Putten et al., 2000). 

A. Н. Васильев и Ю. А. Борисенко (1990) обратили внимание 
на тесную связь химического состава раковин бивальвий и гас­
тропод с их этолого-трофическими особенностями. Для палео­
экологических оценок использовались не разрозненные опреде­
ления, а обобщенные показатели для захоронений из слоев сред­
него миоцена Волыно-Подолии. 

В 1988 г. коллективом сотрудников Палеонтологического ин­
ститута АН СССР (Физические и..., 1988) опубликована ком­
плексная работа методического плана с многочисленными иллю­
страциями применения биогеохимических методик. Детально 
рассмотрены возможности палеобиогеохимических оценок тем­
ператур и солености древних бассейнов. Специальный раздел 
посвящен технике и методике исследований скелетного вещества. 
Намечены важнейшие направления дальнейшего развития палео­
биогеохимии. Выделены фактографическое, тафономическое, 
палеогеографическое, палеоэкологическое, биосферное, палео­
биогеохимическое, минералого-литологическое направления. 

Достигли расцвета изотопные исследования, причем наряду с 
изотопами кислорода широко применяются изотопы углерода, 
стронция (Burke et al., 1982; Klein et al., 1996; Rahimpour-Bonab, 
1997; Hong, 1999; Tripati et al., 2001; Aliyev et al., 2002). Использо­
ванию отношения 8 7 Sr/ 8 6 Sr для целей событийной стратиграфии 
посвящены работы Я. Фейцера (Veizer, 1997, 1999). В одной из 
этих работ (Veizer, 1997) приведены данные отношения 8 7 Sr/ 8 6 Sr в 
250 рострах белемнитов из верхней юры и нижнего мела, в дру­
гой (Veizer, 1999), на основании более 3,5 тыс. образцов скелетов 
морских ископаемых (фораминифер, брахиопод, белемнитов, би­
вальвий), составлена уточненная кривая отношения стронциевых 
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изотопов для морских вод фанерозоя. Влияние температуры, со­
лености и гидродинамики на изотопный состав гастропод Кариб­
ского моря оценивают Д. Джири и др. (Geary et al., 1992). Д. Се­
рже и др. (Surge et al., 2001) изучают изотопный состав слоев рос­
та раковин Crassostrea virginica, такого же рода исследования, но 
для пресноводных двустворок проводят Д. Л. Дэтман и др. (Dett-
man et al., 1999). 

Изотопные данные и содержание ряда химических элементов 
в раковинах моллюсков для увязки стратотипических разрезов 
карбона применяют У. Брэнд с соавторами (Brand, Brenckle, 2001; 
Brand, Brackschen, 2002). 

P. Ф. Масуда (Masuda, 1987), Ю. А. Борисенко (1990, 1998), 
Я. Дофин и др. (Dauphin et al., 1989), Д. Медакович и др. (Meda-
kovi6 et al., 1989) занимаются изучением минералогии скелетов 
беспозвоночных. Это традиционное направление, берущее свое 
начало со ставших уже классическими работ К. Чейва, Р. Вас-
ковиака, приобрело особое значение в связи с исследованием 
постседиментационных преобразований ископаемых биогенных 
карбонатов. 

Оценка степени диагенетического изменения ископаемых 
скелетов стала практически самостоятельным направлением био­
геохимии, так как сохранность вещества раковины - это сохран­
ность информации, которая может быть получена в результате 
биогеохимического изучения этой раковины. Особого внимания 
заслуживают экспериментальные работы по растворению карбо­
натов биогенного происхождения (Bilinski, Schindler, 1982; Mucci, 
Morse, 1983; Lecuyer, 1996), которые продолжили исследования 
60-70-х годов К. Э. Чейва (Chave, 1962, 1966), Л. С. Лэнда (Land, 
1967), Л. Н. Пламмера и Ф. Т. Маккензи (Plummer, Mackenzie, 
1974). Э. Муцци и Дж. Морзе (Mucci, Morse, 1983) изучали рас­
творение различных биогенных карбонатов в дистиллированной 
воде. К. Лекьер (Lecuyer, 1996) оценивал возможные диагенети-
ческие изменения биогенных карбонатов путем эксперименталь­
ного нагревания. 

М. Дж. Кенниш и Р. Э. Лутц (Kennish, Lutz, 1999) приводят 
результаты длительного эксперимента по растворению раковин 
глубоководных бивальвий. Многочисленные работы посвящены 
раннему диагенезу биогенного кальцита и арагонита (Maliva, 
2000; Brachert, Dullo, 2000; Hover et al., 2001). 

Специальные исследования постседиментационных измене­
ний ископаемых раковин моллюсков в различных обстановках 
захоронения проводили У. Брэнд и Дж. Фейцер (Brand, Veizer, 
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1980; Veizer, 1983), Дж. О. Моррисон (Morrison, 1988), А. Н. Ва­
сильев и Ю.А. Борисенко (1989) А. Н. Васильев (1999) и др. 
У. Брэнд и Дж. Фейцер (Brand, Veizer, 1980) пришли к тому, что 
с установлением диагенетического равновесия с метеорными во­
дами в биогенном карбонате кальция наблюдается уменьшение 
концентрации Sr, Na, 1 8 0 , частично 1 3 С, возможно, Mg (в зави­
симости от оригинальной минералогии) и одновременное возрас­
тание содержания Mn, Fe и, возможно, Mg. 

Многочисленные работы посвящены изучению органической 
составляющей раковин моллюсков. М. Акияма (Akiyaraa, 1980, 
1981) на основе изучения современных и ископаемых (от плей­
стоцена до Юры) Crassostrea virginica, Mercenaria mercenaria, 
Nautilus pompilius рассматривает процессы, определяющие дест­
рукцию аминокислот ископаемых раковин. Такие же исследова­
ния, но на Osreidae и Glycymeridae, проводит Т. Самата (Samata, 
1981). И. Э. Кобэйб и Л. М. Пратг (CoBabe, Pratt, 1995) исследу­
ют молекулярный и изотопный состав липидов раковин биваль­
вий, Дж. Веймиллер и др. (Wehrniller et al., 1995) рассматривают 
возможности использования аминокислотного состава раковин 
для целей хроностратиграфии четвертичных морских отложений. 
Г. Гудфрэнд и др. (Goodfriend et al., 1997, 2001) изучают онтоге­
нетические аспекты в содержании отдельных аминокислот в ске­
летном веществе бивальвий из родов Arctica и Chione. Я. Дофин 
(Dauphin, 2002) приводит новые данные о важной роли органи­
ческой матрицы в процессах биоминерализации и диагенетиче­
ского преобразования скелетного вещества. 

Палеобиогеохимические данные используются как обосно­
вание палеоклиматических реконструкций разной детальности и 
масштаба (Ясаманов, 1985; А.с. № 1224762, 1986; Brand, 1987, 
1989, 1993, 1994; Abel and Williams, 1989; Rosental, Katz, 1989; 
Борзенкова, 1992; Dingle, Lavelle, 1998). Дж. О. Моррисон и др. 
(Morrison et al., 1985) приводят данные о практически не трону­
тых постседиментационными изменениями каменноугольных 
скелетах беспозвоночных из захоронений в битуминозных глинах 
и реконструируют на основании их биогеохимии палеообстанов-
ки. Д. Люцканов и др. (1987) изучают микроэлементный состав 
неогеновых бивальвий Северной Болгарии. Б. Л. Ингрэм и др. 
(Ingram, 1998), изучив стабильные изотопы и состав малых эле­
ментов (Sr/Ca и Mg/Ca отношения) остракод и гастропод из 
маршевых отложений, реконструировали плейстоценовые обста­
новки залива Сан-Франциско. Предпринимаются попытки де­
тальной реконструкции с использованием биогеохимических 
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данных обстановок средней и поздней юры Англии и северо-за­
падной Польши (Malchus, Steuber, 2002), миоцена Аргентины 
(Scasso et al., 2001) и Центральной Италии (Ghetti et al., 2002; 
Anadon et al., 2002), голоцена Антарктики (Berkman, Ku, 1998) и 
др. В частности, П. Анадон и др. (Anadon et al., 2002) на основа­
нии отношений Sr/Ca и Mg/Ca в раковинах моллюсков и остра-
код установили неморское происхождение позднемиоценового 
бассейна Велона в Италии, связав выявленные по палеоэкологи­
ческим данным изменения его солености с поступлением глу­
бинных хлоридных натриевых вод. 

Приведенный выше обзор современных работ показывает все 
более и более возрастающий интерес к исследованиям в области 
палеобиогеохимии. И результаты экспериментов, и данные изу­
чения современных организмов в обычных и экстремальных об-
становках, и исследование ископаемых остатков показывают, что 
роль филогенетического эффекта и постседиментационных пре­
образований в формировании ископаемого скелета в большинст­
ве случаев значительна, поэтому количественные оценки пара­
метров палеобассейнов биогеохимическими методами если и 
возможны, то представляют задачу отдаленного будущего. Веро­
ятно, это произойдет тогда, когда в полной мере будет сформу­
лирована модель, объясняющая пути поступления элементов-
примесей в скелетную ткань и определяющая их место и форму 
присутствия в минерально-органическом комплексе (Барсков, 
1988). 

Вместе с тем, очевидно также и то, что увеличивающаяся 
сложность интерпретации палеобиогеохимических данных не 
должна приводить к отказу от подобных исследований. Много­
летний опыт свидетельствует, что палеобиогеохимические данные 
могут с успехом использоваться для качественных оценок усло­
вий морских и пресноводных экосистем. Существенные колеба­
ния тех или иных параметров вод обитания настолько отчетливо 
«регистрируются» в химическом составе скелетов организмов, что 
эти записи могут быть расшифрованы почти всегда, независимо 
от степени превращений, которые испытывает скелетное вещест­
во в послежизненный цикл (Васильев, 2000). 

http://jurassic.ru/



ГЛАВА 2 ОБЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О 
БИОМИНЕРАЛИЗАЦИИ У МОЛЛЮСКОВ 

Минералы, секретируемые живыми организмами, разнооб­
разны; у одноклеточных и губок преобладает кремневая биоми­
нерализация; весьма широко, особенно у беспозвоночных, рас­
пространена карбонатная минерализация; у позвоночных и бра­
хиопод скелет имеет фосфатный состав. Моллюски, как и боль­
шинство беспозвоночных, строят свои скелеты из карбонатов 
кальция. 

О причинах, вызвавших появление кальцифицированных 
скелетов, существуют различные мнения (Vermeij, 1989); на пер­
вое место обычно выносят такие факторы, как повышение со­
держания Са и/или кислорода в водах кембрийских бассейнов, 
появление хищников, повышение значения жесткого скелета. 
Нам кажется очень привлекательной версия, объясняющая выде­
ление кальция за пределы организма как средство защиты от его 
избытка. 

Минералогия и морфология кристаллов карбонатов опреде­
ляются типом их осаждения (Wilbur, 1964; Макридин, 1985). На­
пример, морфология неорганических форм СаСОз контролирует­
ся, главным образом, скоростью кристаллизации и насыщенно­
стью вод осаждения магнием и натрием (Folk, 1974). Для биоген­
ных карбонатов зависимость от окружающей среды осложняется 
участием в процессах биоминерализации обменных реакций ор­
ганизма. 

Формирование скелета моллюсками 
Скелетная ткань моллюсков представляет собой сложный ми­

нерально-органический комплекс, образованный кристаллитами 
разного уровня размерности, одетыми в чехол из органической 
пленки — матрицы (Барсков, 1984). Ключевой параметр в биоло­
гическом контроле формирования кристалла СаСО э — взаимодей­
ствие макромолекул аминокислот с минеральной фазой. 
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Скелетный материал у моллюсков выделяют секреционные 
клетки эпителия мантии без прямого контакта с раковиной. Ис­
ключение составляют лишь места прикрепления мантии и бороз­
ды периостракума, где такой контакт имеется. Компоненты, из 
которых строится раковина, поступают в заключенную между 
мантией и раковиной экстрапаллиальную жидкость. По данным 
И. Кобаяси (Kobayashi, 1969) в экстрапаллиальном флюиде мол­
люсков, секретирующих кальцитовую раковину, присутствует 
лишь одна фракция протеина, в то время как у моллюсков с ара-
гонитовой или смешанной арагонит-кальцитовой раковиной экс-
трапаллиальная жидкость содержит три фракции протеина. По 
ионному составу экстрапаллиальная жидкость и гемолимфа мол­
люсков близки. 

Моллюски обладают «матрицируемым» типом биоминерали­
зации (Degens, 1967; Lowenstam, 1981). В соответствии с этой мо­
делью организм контролирует, во-первых, выведение и связыва­
ние кальция в молекулярной и кристаллографической формах, 
во-вторых, объединение минеральных частиц в агрегаты опреде­
ленной морфологии и структуры (Барсков, 1988). Исполнитель­
ная роль в этом контроле принадлежит органической матрице, 
которая определяет минералогию и форму минеральных единиц 
(Hare, Abelson, 1965; Matheja, Degens, 1968; Hunter, 1996; Choi, 
Kim, 2000). 

Процесс биоминерализации включает две стадии: 1) нуклеа-
цию минеральной фазы и 2) рост минеральной фазы. Наиболее 
общая схема биоминерализации имеет следующий вид. 

Изначально формируется органическая матрица, в субмоле­
кулярных пустотах которой образуются минеральные зародыши. 
Размеры этих пустот очень малы, поэтому на начальном этапе 
минерализации органическая матрица количественно значитель­
но превосходит минеральную составляющую (Travis, 1970). По­
степенно кристаллиты растут и замещают окружающее их орга­
ническое вещество, но не полностью, их рост останавливается 
тогда, когда между соседними минеральными индивидами еще 
сохраняется органическая пленка. Таким образом формируется 
скелетная ткань, сложенная кристаллитами карбоната кальция, 
которые скреплены органическим цементом. Толщина органиче­
ских пленок, разделяющих элементарные кристаллиты, может 
варьировать, но в большинстве случаев она выражается в первых 
нанометрах. В процессе формирования скелета органическая 
матрица играет роль подводящих каналов, по которым поступает 
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необходимое для строительства минеральной части скелета веще­
ство (Голубев, 1988). 

У двустворчатых моллюсков образование раковины начина­
ется с формирования периостракума эпителиальными клетками 
внешней мантийной складки. Периостракум — наиболее внеш­
ний органический слой раковины, состоящий из протеинов (De­
gens, 1967). Этот слой играет роль субстрата при начальной нук-
леации и росте кристаллитов внешнего слоя раковины. 

У пресноводных бивальвий периостракум обычно толстый и 
имеет многослойное строение, у разных форм выделяют от двух 
до четырех слоев. Например, у Unionidae периостракум состоит 
из двух слоев. Внешний слой секретируется в борозде периостра­
кума, тогда как внутренний выделяется эпителием внешней ман­
тийной складки. Периостракум достигает максимальной толщи­
ны у края раковины. Биоминерализация начинается в пределах 
внутреннего периостракума с возникновения волокнистых сфе-
ролитов, которые растут по направлению к внутренней части ра­
ковины, образуя внешний арагонитовый призматический слой 
раковины (Checa, 2000). В строении периостракума Mytilus edulis 
выделяют три слоя, у Solemya parkinsoni - четыре (Taylor et al., 
1969). У моллюсков с преимущественно кальцитовой минераль­
ной фазой (Ostreidae, Pectinidae и др.) периостракум тонкий и 
почти незаметный. 

Органическое вещество раковины 
Важная роль органической матрицы в процессах биоминера­

лизации никем не оспаривается с 60-х годов XX ст., когда 
Н. Ватабэ и К.М. Вильбур (Watabe, Wilbur, 1960) на основании 
экспериментальных данных показали влияние свойств органиче­
ской матрицы на тип кристаллизации раковины моллюска. С тех 
пор, по мере совершенствования электронной микроскопии и 
другой аналитической техники, накоплен большой объем инфор­
мации, касающейся состава, положения и кристаллизационной 
роли органического вещества в раковинах моллюсков (Degens, 
Schmidt, 1966; Watabe, 1981; Bowen, Hieng, 1996; Dauphin, 2002). 

Изучение перламутрового слоя раковины моллюсков позво­
лило выделить в органической матрице несколько фракций, от­
личающихся по растворимости. Межкристаллический матрикс 
раковин моллюсков образован в основном нерастворимыми ком­
понентами, а внутрикристаллическое органическое вещество — 
растворимыми (Dauphin, 2002). Предполагается, что растворимая 
фракция органической матрицы контролирует начальные стадии 
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биоминерализации — нуклеацию минеральной фазы (Weiner, 
Hood, 1975). Дж. Мэрксен и У. Беккер (Marxeri, Becker, 2000) по­
казали, что кальций-связывающая функция как растворимой, так 
и нерастворимой фракций органической матрицы пресноводной 
улитки Biomphalaria glabrata сильно зависит от рН экстрапалли-
альной жидкости; наиболее активен процесс связывания кальция 
протеинами при рН=7,4. 

Органическое вещество раковин моллюсков содержит различ­
ные органические соединения (CoBabe, Pratt, 1995), но наиболее 
весома в нем доля белков и продуктов их преобразования — пеп­
тидов и аминокислот. 

Свойства и состав белков, образующих органическую матри­
цу раковин моллюсков заметно изменяются в зависимости от 
филогенетического уровня организма, тогда как белки мягкой 
ткани у моллюсков разных таксономических групп практически 
одинаковы (Hare, Abelson, 1965; Degens et al., 1966). Из амино­
кислот белков в конхиолине моллюсков преобладают глицин, 
аланин, серии, аспаргиновая и глутаминовая кислоты. Большее 
количество глицина фиксируется в скелетах примитивных форм 
моллюсков, а для более развитых организмов характерно возрас­
тание роли аспарагиновой кислоты, треонина и глутаминовой 
кислоты (Degens et al., 1966). 

Не менее интересны и данные, касающиеся онтогенетиче­
ского тренда состава аминокислот. В современных раковинах 
бивальвий Arctica islandica, по данным Г. Гудфренда и К. Р. Вейд-
мэна (Goodfriend, Weidman, 2001), с биологическим возрастом 
уменьшается относительная концентрация кислых аминокислот 
(аспарагиновая и глутаминовая кислоты, аланин), а содержание 
основных аминокислот, включая тирозин, фенилаланин и лизин, 
увеличивается. Этот тренд может отражать изменение состава 
протеинов в связи с уменьшением скорости роста скелета. Про­
дукция большинства кислых протеинов, которые играют значи­
тельную роль в минеральном росте, возможно, предпочтительна 
во время фазы быстрого роста, тогда как протеины, усиливающие 
структурную стабильность раковины, более полезны на поздних 
стадиях. 

Заметно отличаются соотношения аминокислот в кальцито-
вых и арагонитовых скелетах (Abelson, 1956; Samata, 1981). В ор­
ганическом веществе из кальцитовых раковин отмечено более 
высокое содержание аспарагиновой кислоты, серина и глицина, а 
в арагонитовых раковинах — лейцина и пролина. Это различие 
касается даже арагонитовых и кальцитовых фрагментов одной ра-
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ковины. П. Хэйр (Hare, 1963) установил, что в белке из кальцита 
Mytilus californianus содержится больше кислых и меньше основ­
ных аминокислот, чем в белке, выделенном из арагонита той же 
раковины. 

Как уже отмечалось выше, органическая матрица осуществ­
ляет контроль ориентации кристаллов минеральной фазы, а, сле­
довательно, и морфологии раковин (Degens, Schmidt, 1966). На 
основании данных эксперимента с эпитаксиальным вьгоащивани-
ем кристаллов синтетического кальцита Дж. Айзенберг и др. (Ai-
zenberg et al., 1994) показали, что протеины из спикул губок, 
призм моллюсков и скелетных элементов иглокожих специфиче­
ски взаимодействуют с различными гранями ромбоэдра кальцита. 

Высказывалось предположение о специфичности отдельных 
аминокислот в отношении связывания различных ионов; 
Э. Т. Дигенс (Degens, 1967) пришел к мнению, что связывание 
двухвалентных катионов (Са 2 + , Mg 2 + , Sr2*) осуществляется пре­
имущественно аспарагиновой и глутаминовой кислотами, а те же 
функции в отношении анионов выполняют лизин, гистидин и 
аргинин. 

Различия в свойствах органических соединений раковин 
моллюсков предопределили различную судьбу этих соединений в 
постседиментационных обстановках. Впервые обратил на это 
внимание П. Эбельсон (Abelson, 1959), проведший сравнительное 
изучение состояния органической матрицы раковин современ­
ных, плейстоценовых и миоценовых бивальвий Mercenaria 
mercenaria. Было отмечено, что белок в плейстоценовых ракови­
нах разрушен до пептидов и аминокислот, а в миоценовых — до 
аминокислот. Чаще всего ископаемые раковины моллюсков, по 
сравнению с современными аналогами, характеризуются сокра­
щением как количества аминокислот, так и их разнообразия. 
М. Флоркэн (Florkin, 1965) пришел к выводу, что содержание 
аминокислот в ископаемых раковинах на порядок меньше, чем в 
современных. 

За последние полстолетия проблеме диагенеза органического 
вещества скелетов моллюсков посвящены многочисленные рабо­
ты (Florkin, 1963; Gregoire, 1971; Akyama, 1981, Борисенко, 1989 и 
др.). Из них видно, что механизмы разрушения белка весьма раз­
нообразны, но сам процесс довольно устойчив во времени, что 
позволяет сейчас некоторым исследователям говорить об амино­
кислотной геохронологии (Wehmiller et al., 1995; Goodfriend, 
Weidman, 2001). 
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Минеральный состав раковин моллюсков 
Из довольно многочисленного семейства биоминералов в 

скелетах моллюсков обнаружены лишь три - кальцит, арагонит и 
ватерит, причем, последний встречается крайне редко. Многие 
моллюски строят свои раковины из арагонита, не менее часто 
встречаются двуминералъные арагонит-кальцитовые скелеты. У 
большинства цефалопод и гастропод раковины арагонитовые, 
смешанная минералогия встречается намного реже (Lowenstam, 
1981). Бивальвий имеют или арагонитовый или смешанный ара-
гонит-кальцитовый скелет; чисто кальцитовые раковины дву-
створок не известны. Так, в раковинах устриц, часто рассматри­
ваемых как чисто кальцитовые, миостракум аддукторов и 
внутренний лигамент сложены арагонитом (Stenzel, 1963). 

Арагонит и кальцит — две полиморфные модификации кар­
боната кальция, отличающиеся не только сингонией кристаллов, 
но и характером замещения иона Са 2 + в структуре СаС0 3 , что 
очень важно в биогеохимическом отношении. Арагонит - ром­
бическая модификация карбоната кальция, в его структуре пози­
ции Са 2 + могут занимать предпочтительно двухвалентные катио­
ны с ионным радиусом, равным или большим радиуса кальция, 
поэтому для биогенного арагонита характерна значительная изо­
морфная примесь стронция (Карбонаты..., 1987). В кальците -
тригональной модификации СаС0 3 , изоструктурной магнезиту, 
кальций чаще замещается магнием — катионом с меньшим ион­
ным радиусом. 

Минералогии скелетов моллюсков посвящены многочислен­
ные работы (B0ggild, 1930; Lowenstam, 1954; Waskowiak, 1962; 
Dodd, 1963 и др.), в которых дискуссия разворачивается не сто­
лько вокруг состава раковин, сколько вокруг значимости факто­
ров, определяющих этот состав. Среди таких факторов обычно 
рассматривают влияние органической матрицы, температуру и 
соленость вод обитания. Если с ролью органической матрицы 
можно согласится, то в отношении экологического контроля ми­
нералогического состава раковин полной определенности нет, 
что поддерживает интерес к изучению минералогии скелетного 
вещества и в настоящее время (Борисенко, 1991, 1998, 20016; 
Maliva et al., 2000 и др.). 

У гастропод минеральный состав раковин в основном кон­
тролируется генетически. Как свидетельствует Ю. А. Борисенко 
(20016), лишь около 15% из них обладают двуминеральным 
кальцит-арагонитовым скелетом, а остальные - арагонитовым 
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без примеси кальцита. В отдельных случаях этот признак распро­
страняется до уровня семейства, надсемейства и даже подкласса. 
Например, представители подклассов Opistobranchia и Pulmonata 
имеют исключительно арагонитовый скелет. 

У бивальвий, обладающих смешанным арагонит-кальцитовым 
скелетом, соотношение этих минеральных форм обнаруживает 
корреляцию с температурой вод обитания (Lowenstam, 1954; Dodd, 
1963 и др.). Для раковин Mytilus edulis, обитающих в теплых водах, 
отмечена редукция кальцитового призматического слоя, тогда как 
перламутровый арагонитовый слой развит хорошо (Waskowiak, 
1962). Дж. Р. Додд (Dodd, 1967) нашел, что раковины тропических 
форм Mytilus califomianus имеют арагонитовый состав, а другие 
представители этого вида, живущие в менее теплых водах, могут 
содержать кальцит. Эта зависимость не свойственна молодым ми­
диям, а устанавливается после достижения ими определенного 
возраста. Еще менее очевидна связь между отношением араго­
нит/кальцит и соленостью вод обитания. Дж. Д. Тейлор и др. (Tay­
lor et al., 1969) предостерегают от ошибок при выявлении подоб­
ных закономерностей, подчеркивая, что организмы, секретирую-
щие и арагонит и кальцит, содержат эти полиморфные модифика­
ции кальция в разных слоях, а толщина этих слоев может варьиро­
вать как от вида к виду в пределах рода, так и в онтогенезе. 
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ГЛАВА 3 МЕТОДИКА БИОГЕОХИМИЧЕСКИХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ 

Зарождение биогеохимии было тесно связано с успехами 
аналитической химии. Появление сравнительно надежных мето­
дик химического анализа вещества сделало возможным и изуче­
ние скелетных частей организмов. На первых порах многие не­
решенные проблемы, возникающие при интерпретации биогео­
химических данных, объяснялись слабым аналитическим обес­
печением; несовершенство приборов компенсировалось варьи­
рованием методик отбора и подготовки скелетного материала. В 
настоящее время в биогеохимических исследованиях использу­
ется практически весь современный спектр аналитических ме­
тодов количественного химического и физико-химического ана­
лиза, которые обеспечивают высокую точность и воспроизводи­
мость определений. Поэтому на первый план зачастую выходит 
экономический фактор — большей популярностью при массо­
вых определениях пользуются пусть менее чувствительные и 
воспроизводимые, но и менее дорогостоящие виды анализа. 

Отбор и подготовка палеонтологических проб к анализу 
При отборе проб ископаемых остатков из обнажений и кер-

нового материала для палеобиогеохимических исследований вы­
полняются те же требования, что и при проведении других геоло­
гических исследований палеогеографической и стратиграфиче­
ской направленности. Отбор палеонтологических проб представ­
ляет собой завершающую процедуру изучения разреза и предва­
ряется стратиграфическими, тафономическими и палеоэкологи­
ческими описаниями. 

Несмотря на то, что окончательные выводы о степени со­
хранности скелетного вещества могут быть сделаны лишь на ос-
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новании геохимических и микроструктурных исследований, уже 
на стадии отбора материала возможна отбраковка раковин со 
следами перекристаллизации, окремнения, ожелезнения и других 
вторичных изменений. Если целью исследований являются па­
леогеографические реконструкции, то при отборе палеонтологи­
ческих проб должна учитываться возможность антропогенного 
загрязнения, что вполне вероятно вблизи крупных автомагистра­
лей, промышленных предприятий и т.п. 

Образец должен быть тщательно очищен от вмещающей по­
роды и инородных нарастаний. В зависимости от характера сцеп­
ления породы и раковины, состава цементирующего материала 
используют различные способы механической и химической очи­
стки. Для механической чистки обычно применяется жесткая 
щетка, в тех случаях, когда это не дает удовлетворительный ре­
зультат, используются электромеханические приспособления, ча­
ще всего бормашины с алмазными наконечниками, например, 
стоматологическая безрукавная электрическая бормашина БЭПБ-
2 или БЭПБ-3 (Смыслов, 1975; Физические и..., 1988). Удаление 
частиц вмещающих пород из микротрещин, поровых каналов 
производится под микроскопом. После механической очистки 
раковины обмывают, помещая на 20-30 с в дистиллированную 
воду или слабый раствор соляной кислоты (Morrison, Brand, 
1988). 

Если механическими средствами не удается освободить рако­
вину от карбонатных или органических инородных примесей, то 
применяют химическую очистку с использованием, чаще всего, 
уксусной и соляной кислоты, перекиси водорода. Для очистки 
раковин гловоногих моллюсков и брахиопод, пропитанных биту­
мами, У. Брэнд (Brand, 1987) использовал ацетон и четыреххло-
ристый углерод. 

Очистка от органических примесей еще более актуальна при 
геохимическом изучении скелетов современных моллюсков. От 
органических пленок и частиц поверхность раковины трудно ос­
вободить механическими средствами, для этой цели многие ис­
следователи применяют обработку раковин 5 % раствором гипо-
хлорита натрия или 30 % раствором перекиси водорода, забуфе-
рированным до рН=7 10 % водным раствором аммиака (Физиче­
ские и..., 1988). 

Чистота проб обязательно контролируется под микроскопом 
или в ультрафиолетовом свете; в последнем случае инородные 
примеси заметно отличаются от скелетного вещества по характе­
ру свечения. 
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Позиция отбора пробы в пределах раковины 
Некоторые виды физико-химического анализа требуют не­

большие навески исследуемого вещества, что позволяет анализи­
ровать не весь материал раковин, а их отдельные фрагменты. В 
большей степени это касается моллюсков с крупной раковиной. 
Очевидно, что выбор между целораковинными и послойными 
или фрагментарными определениями диктуется целями исследо­
ваний. 

Результаты работ, посвященных онтогенетическому вкладу в 
вариации химического состава раковин моллюсков, показывают, 
что химические элементы распределены в раковине неравномер­
но, поэтому их концентрации, определенные для отдельных час­
тей раковины, могут быть не типичными для всей раковины в 
целом (Rosenberg, 1980; Klein et al., 1996). 

В свете этого существуют разные точки зрения в отношении 
выбора позиции биогеохимического опробования в пределах ра­
ковины. 

Сторонники послойного опробования считают, что пренеб­
режение онтогенетическими принципами приводит к значитель­
ному ослаблению корреляционных связей химического состава 
раковин с условиями окружающей среды (Rosenberg, 1980). Вме­
сте с тем, достоверно установлены онтогенетические вариации в 
слоях нарастания немногих компонентов раковины, в первую 
очередь это касается органического вещества, кальция (Наге, 
1969) и магния (Moberly, 1968; Краснов, Позднякова, 1982). В то 
же время, отбор проб из слоев нарастания сопряжен с сущест­
венными трудностями; для этой цели либо применяют микроана­
лизаторы, которые не отличаются высокой точностью определе­
ния большинства микроэлементов, либо отбирают пробы борма­
шиной из крупных раковин с хорошо выраженными годичными 
нарастаниями (Позднякова, 1980), что повышает риск загрязне­
ния пробы инородными примесями. Ситуация существенно из­
менилась в последнее время благодаря разработке новой анали­
тической техники, позволяющей производить микроанализ высо­
кого качества даже в полевых условиях (Putten et al., 1999). 

Более широко распространены так называемые целорако-
винные определения. В этом случае в качестве исходной пробы 
измельчается вся раковина и лишь после этого отбирается необ­
ходимая навеска. Такой подход применим к раковинам, одно­
родным по минеральному составу; для смешанных арагонит-
кальцитовых раковин (например, Mytilus) целораковинные опре-
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деления малоэффективны. В то же время, необходимо отметить, 
что анализ целых раковин очень часто является вынужденным 
или из-за небольшого размера скелетов, или из-за отсутствия вы­
раженных слоев нарастания. Кроме того, в этом случае практиче­
ски не существует ограничения в применении аналитических ме­
тодов, в том числе и требующих больших исходных навесок. По­
следнее условие немаловажно, так как количество отобранного 
материала должно быть достаточным для количественного анали­
за содержания микроэлементов. 

Иногда, изучая крупные раковины, исследователи отбирают 
пробы для биогеохимических исследований в пределах опреде­
ленного фрагмента скелета, например, брюшного края бивальвий 
(Краснов, Позднякова, 1982; Васильев, Журавель, 1989). При 
этом, вероятно, могут не включаться в пробу некоторые фраг­
менты раковины, которые заведомо отличаются либо по мине­
ральному составу, либо по степени постседиментационных изме­
нений от основной части раковины. 

Опираясь на опыт многолетних исследований, мы считаем, 
что залогом успешного проведения любого эксперимента являет­
ся постоянство условий. Очевидно, что почти бессмысленно 
сравнивать результаты послойных и целораковинных определе­
ний. Исходя из того, что далеко не для всех видов моллюсков 
послойные определения возможны, мы остановились на оценке 
содержания химических элементов в целых раковинах. 

Аналитические методы 
Современный арсенал физико-химических методов аналити­

ческой химии весьма широк и многие из этих методов могут 
применяться для биогеохимических исследований. Все же по раз­
личным причинам для оценки элементного химического состава 
карбонатных скелетов моллюсков чаще других используют ком­
плексонометрическое титрование, атомно-эмиссионную и атом-
но-абсорбционную спектроскопию, рентгено-флуоресцентный 
анализ и эмиссионную пламенную спектроскопию. Выбор кон­
кретного метода определяется целями исследований. 
Комплексонометрическое титрование 

Комплексонометрическое титрование было введено в прак­
тику биогеохимических исследований в связи с необходимостью 
массовых оценок содержания в скелетном веществе магния и 
кальция (Берлин, Хабаков, 1969; Позднякова, 1980) для палео-
температурных реконструкций. Обычно применяется стандартная 
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методика, включающая кислотное разложение пробы с после­
дующим титрованием кальция и магния комплексоном III (три-
лоном Б). Разработаны модификации комплексометрического 
титрования, позволяющие сократить исходную навеску кальцито­
вых проб до 0,1-0,05 г (Краснов, Позднякова, 1982). 

В 60-80 годы прошлого столетия метод комплексонометри-
ческого титрования кальция и магния широко применялся для 
определения температур палеобассейнов, темпов роста, возраста 
морских беспозвоночных и в других целях (Берлин, Хабаков, 
1966, 1970, 1974 и др.; Ясаманов, 1969, 1980, 1985 и др.; Краснов 
и Позднякова, 1975, 1982 др.). 

Атомно-эмиссионный спектральный анализ 
Атомный эмиссионный спектральный анализ является одним 

из основных, наиболее распространенных, высокопроизводи­
тельных способов аналитического контроля элементного состава 
природных объектов (Карякин, Грибовская, 1979). Он основан на 
изучении спектра, излученного атомами, которые возбуждаются в 
плазме электрической дуги. Атомно-эмиссионная спектроскопия 
обладает целым рядом достоинств, что определяет ее лидирую­
щую позицию среди других методов, используемых при палео­
биогеохимических исследованиях. Возможность применения ма­
лых навесок позволяет анализировать мелкие объекты и неболь­
шие фрагменты раковин. Кроме этого, атомно-эмиссионная 
спектроскопия обладает сравнительно низким пределом обнару­
жения для многих химическим элементов, отличается экспресс -
ностью и простотой пробоподготовки. Немаловажным является и 
то, что методика эмиссионной спектрометрии хорошо разработа­
на, некоторые ее модификации позволяют производить прибли­
женный к количественному и количественный анализ (Киприко-
ва, 1980; Количественный спектральный..., 1989). 

Образцы для эмиссионного спектрального анализа измель­
чаются до размера частиц 0,074 мм или 200 меш. Истирание проб 
производится либо вручную, либо с использованием керамиче­
ских истирателей и механических ступок. Использование меха­
нических средств не исключает заражение проб посторонними 
примесями, поэтому в рамках настоящей работы измельчение 
проб производилось вручную в агатовых ступках. 

При проведении количественного спектрального анализа ис­
пользуют буферные смеси, которые выравнивают условия испа­
рения различных по составу проб, стабилизируют температуру 
пламени и в конечном итоге позволяют повысить чувствитель-
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ность анализа. Буферные смеси подбирают с учетом свойств изу­
чаемых объектов и определяемых элементов. При анализе био­
генных карбонатов наиболее эффективно использование в каче­
стве буфера RbCl, LiCl (Поляков, 1980), NH 4C1 (Васильев, Жура­
вель, 1989) и др. Значительная часть проб, изученных в рамках 
настоящей работы, буферировалась хлористым аммонием, что 
позволило заметно повысить чувствительность ряда аналитиче­
ских линий, не загрязняя пробы металлами носителя. 

Для биогеохимических исследований применяют спектро­
графы с большой разрешающей способностью, из дифракцион­
ных спектрографов наиболее оптимальными являются ДФС-8, 
СТЭ-1, PGS-2 фирмы Analytik Jena AG и др. 

В рамках настоящих исследований использовался в основном 
спектрограф СТЭ-1, который обладает хорошими характеристи­
ками разрешения и распределения энергии сплошного спектра на 
большей части спектрограмм, что создает благоприятное соотно­
шение между полезным сигналом и фоном. Сжигание проб про­
изводилось в канале угольного электрода в дуге переменного тока 
20 А. Использовались угольные электроды ОСЧ-7-4. Ширина 
щели спектрографа 0,015 мм, экспозиция 2,5 мин. Спектры фо­
тографировались на спектральных пластинках тип 2 чувствитель­
ностью 15 ед. ГОСТ. Спектральные линии химических элементов 
и фон фотометрировались на микрофотометре MD-100 фирмы 
Karl Zeiss. Оценка концентрации производилась по градуировоч-
ным графикам, составленным на основании эталонных образцов 
СГ-1А, СГ-2, СИ-1. Также для этой цели использовались внут-
рилабораторные стандартные образцы «арагонит» и «кальцит», 
созданные в спектральной лаборатории кафедры геологии ХНУ 
(Лапчинская и др., 1988). 

Используемая методика позволила определить в арагонито­
вых и кальцитовых образцах Mg, Sr, Na, Си, Ti, Mn, Zr, В, Al, Si, 
Ce, La, Y и другие микроэлементы. 

Воспроизводимость анализа оценивалась по данным внутри-
лабораторного контроля. Контрольная проба сжигалась на каж­
дой пластинке. В контрольной выборке (п=35) коэффициенты 
вариации для различных химических элементов меняются в до­
вольно широких пределах, но не превышают 25 %, что характе­
ризует проведенный анализ как достаточно воспроизводимый. 
Наименьшие коэффициенты вариации свойственны марганцу, 
стронцию и титану (8-9 %), несколько более высокие - железу, 
кремнию и меди (11—13 %), для бария, магния и бора этот пока-
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затель еще выше (17-18 %), а для натрия и алюминия - самый 
высокий (23-25 %). 

Правильность анализа определялась на основе межлабора­
торного контроля относительно данных анализа контрольных 
образцов методами атомной абсорбции и пламенной спектромет­
рии, эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плаз­
мой. 

Атомно-эмиссионный анализ с индуктивно-связанной 
плазмой 

Существенный прогресс в эмиссионном спектральном ана­
лизе связан с использованием высокочастотного индуктивно-
связанного плазменного разряда. Методы атомно-эмиссионного 
спектрального анализа с применением индуктивно-связанной 
плазмы (ИСП) позволяют определять наибольшее число элемен­
тов (более 70) по сравнению с другими оптическими спектраль­
ными методами. Причем, в их числе легколетучие и очень термо­
стойкие, легковозбудимые и трудновозбудимые элементы. Весьма 
широк интервал определяемых концентраций элементов, состав­
ляющий 4-6 порядков величины, что объясняется сосредоточени­
ем и высокой эффективностью возбуждения элементов в осевом 
канале ИСП и практическим отсутствием самопоглощения излу­
чения элементов пробы в более горячих периферийных участках 
плазменного факела, окружающих осевой канал. Воспроизводи­
мость величины аналитических сигналов и результатов анализа 
высокая во всем интервале определяемых содержаний элементов 
(Высокочастотный индуктивно-связанный..., 1987). Еще одним 
достоинством ИСП является отсутствие или малое влияние мат­
ричных элементов пробы на величину аналитических сигналов 
определяемых элементов, что существенно упрощает проблему 
образцов сравнения и позволяет во многих случаях вести количе­
ственный анализ проб разнообразного матричного состава, ис­
пользуя одну общую серию образцов сравнения, содержащих 
только определяемые элементы (Чудинов, 1990). 

Эмиссионная спектроскопия с ИСП обладает всеми качест­
вами, необходимыми для анализа природных объектов, в том 
числе и раковинного вещества моллюсков (Putten et al , 1999). 
Макроэлементы определяют из малых навесок, а микроэлементы 
— либо одновременно с макроэлементами (Church, 1981), либо 
из отдельной навески после кислотного разложения пробы 
(Crock et al., 1983). Многие фирмы, специализирующиеся на 
производстве аналитического спектрального оборудования, вы-
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пускают атомно-эмиссионные спектрометры с индуктивно-свя­
занной плазмой, для биогеохимических исследований использу­
ется оборудование фирм Elemental Scientific (ESI), Thermo Jarrell 
Ash Corp. и др. 

Проведенные нами исследования показали высокие возмож­
ности использования эмиссионной спектроскопии с ИСП для 
целей палеобиогеохимического анализа. Пробы скелетного веще­
ства подвергались кислотному разложению и анализировались на 
установке Trace Scan Advantage фирмы Thermo Jarrell Ash Corp. в 
аналитической лаборатории Института монокристаллов НАН Ук­
раины (г. Харьков). В качестве плазмообразующего, охлаждающе­
го и распыляющего газа использован чистый аргон. В изученных 
пробах оценивалось Содержание Si, Al, Fe, Mg, Mn, Na, Zn, Ni, 
Co, Y, Zr, Mo, B, Cr, Cu, Sr, Ba, Be, V, La. 

Точечный атомно-эмиссионный микроанализ 
Для изучения локальных участков и слоев раковин применя­

ется атомно-эмиссионный микроанализ. Для возбуждения спек­
тра используются лазерные установки фирм GBC Scientific Equip­
ment Pty Ltd., ARL Materials Group и др. В силу сложности под­
готовки эталонных образцов, на этих приборах возможны лишь 
полуколичественные определения (Физические и..., 1988). 
Эмиссионная пламенная спектроскопия 

Эмиссионная пламенная спектроскопия является одним из 
методов оптического атомного спектрального анализа, в котором 
для возбуждения эмиссионных спектров используются химиче­
ские пламена (Полуэктов, 1970). Пламенная спектрометрия по­
зволяет определять содержание щелочных, щелочно-земельных и 
некоторых других химических элементов. Для проведения изме­
рений анализируемый материал переводится в раствор чаще всего 
путем обработки соляной или азотной кислотой. Раствор иссле­
дуемой пробы вводится в пламя в виде аэрозоля. Поскольку хи­
мические пламена имеют относительно низкую температуру, воз­
буждаемые ими спектры довольно просты. Наиболее часто ис­
пользуются пламена смесей светильного газа, пропана, бутана, 
ацетилена с воздухом или кислородом. Для фокусирования света 
пламени и выделении спектральных линий используются пла­
менные фотометры ФПФ-58, ФПЛ-1, а также установки фирм 
Aurora Instruments., Buck Scientific, Varian, Inc. и др. 

В сравнении с другими методами пламенная спектрометрия 
позволяет получать более воспроизводимые определения натрия 
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и калия. В рамках настоящей работы производилось определение 
этих химических элементов в нескольких сериях контрольных 
проб с помощью пламенного фотометра ФПЛ-1. В качестве ис­
точника возбуждения спектров использовалось пламя пропан-
бутан-воздух. 
Атомно-абсорбционный анализ 

Атомно-абсорбционный метод используется для анализа объ­
ектов биосферы в основном в тех случаях, когда необходимо 
оценить содержание щелочно-земельных и щелочных металлов. 
Учитывая, что кальций, магний, стронций и натрий занимают 
ведущее положение в геохимии карбонатных скелетов организ­
мов, это метод, начиная с 60-х годов XX столетия, широко при­
меняется для их анализа (Новиков, 1981). 

Методика определения кальция, магния и стронция в био­
генных карбонатах хорошо разработана, одна из лучших модифи­
каций предложена И. А. Столяровой и М. П. Филатовой (Физи­
ческие и..., 1988). Исходную тонкоизмельченную навеску 0,1-0,2 
г разлагают соляной кислотой и в растворе измеряют атомное 
поглощение химических элементов по соответствующим резо­
нансным линиям в воздушно-ацетиленовом пламени. В качестве 
буфера используют раствор хлорида лантана и других солей. Оп­
ределения производят на атомно-абсорбционных спектрометрах 
С-115, Спектр-4, Сатурн-2, а также установках SpectrAA 50\55, 
SpectrAA 880, SpectrAA-Duo фирмы Varian, Inc., Aanalyst 200 
фирмы PerkinElmer Insraments, Inc., AtomComp 2000, SOLAAR M 
фирмы Thermo Jarrell Ash и др. 

Некоторые исследователи не ограничиваются лишь опреде­
лением с помощью атомной абсорбции магния, щелочных и ще­
лочно-земельных элементов, так У. Брэнд (Brand, 1990) в рако­
винном веществе ископаемых моллюсков и брахиопод определял 
на атомно-абсорбционном спектрометре Varian 400-Р Са, Mg, Sr, 
Na, Mn, Fe, Al, Ba, Na. Разложение проб производилось в 5 % 
соляной или азотной кислоте в течение 1-3 часов. 

В рамках настоящей работы атомно-абсорбционный анализ 
применен для определения кальция, магния, лития и стронция. 
Использовался атомно-абсорбционный спектрофотометр С-115, 
основанный на однолучевой схеме. Для определения магния, 
стронция и лития использовалось низкотемпературное пламя 
пропан-бутан-воздух, для оценки концентрации кальция — воз­
душно-ацетиленовое пламя. 

44 

http://jurassic.ru/



Глава 3 

Рентгено-флуоресцентный анализ (РФА) 
Рентгено-флуоресцентный анализ обладает целым рядом 

свойств, которые выгодно выделяют его среди других аналитиче­
ских методов. Одним из важнейших таких свойств является воз­
можность определения концентрации химических элементов без 
расходования пробы, что позволяет использовать одну навеску 
для нескольких определений, в том числе и контрольных. Кроме 
этого, РФА обладает высокой воспроизводимостью и дает воз­
можность анализировать пробы в различных фазовых состояниях. 
Основным недостатком метода является невозможность анализа 
легких химических элементов с зарядом ядра меньше 12 (Лосев, 
Смагунова, 1982). 

Оборудования для РФА производится многими фирмами, 
для биогеохимических исследований используются отечественные 
спектрометры СРМ-25, АРФ-6, СПАРК-1, а также спектрометр 
SPECTRO X-LAB 2000 фирмы SPECTRO Analitycal Instruments 
GmbH, и др. 

В настоящей работе приводятся данные рентгено-флуоре-
сцентного анализа раковин унионид, выполненного на многока­
нальном квантометре СРМ-25; ток рентгеновской трубки 70 мА, 
напряжение 40 кВ. Расчет концентрации Na, К, Са, Mg, Sr, Ba, 
Fe, Mn, Zn, Си и других микроэлементов проведен с использова­
нием стандартного образца СИ-1 и внутрилабораторных стандар­
тов. 
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ГЛАВА 4 ИНДИКАЦИОННАЯ СКЕЛЕТНАЯ 
БИОГЕОХИМИЯ МОЛЛЮСКОВ 

Наиболее эффективные способы оценки состояния водных 
экосистем основаны на использовании отклика населяющих их 
организмов. Воздействие загрязняющих веществ на организм 
может вызывать нарушение роста, репродуктивной функции, ды­
хания и ориентации в пространстве, усиление или снижение дви­
гательной активности (Флеров, 1989), преобразования на уровне 
клетки (Ringwood et al., 1998) и др. Но одним из наиболее ярких 
последствий влияния токсикантов на организм является измене­
ние химического состава тканей, изучением которого и занимает­
ся индикационная биогеохимия. 

Моллюски как биологические индикаторы загрязнения вод 
Моллюски рассматриваются как одна из наиболее информа­

тивных групп организмов, используемых для оценки состояния 
морских и пресноводных экосистем. В море большинство из них 
обитают в прибрежных зонах, которые подвергаются активному 
антропогенному воздействию, и куда, в первую очередь, посту­
пают техногенные потоки с континента. В пресноводных водо­
емах и водотоках моллюски участвуют в донных сообществах в 
зоне максимальной аккумуляции загрязняющих веществ. 

Механизмы поглощения тяжелых металлов и других токси­
кантов гидробионтами и аккумуляционные способности различ­
ных их тканей активно обсуждаются (Phillips, 1976; Howard, Nick-
less, 1977; Wright, 1978; Строганов, 1979; Bryan, 1980; Христофо-
рова, 1989; Алякринская, 1991; Ringwood, 1999; Брень, 1999; 
Abbe, 2000; Da Ros, 2000; Nair, 2000 и др.). Считается, что у мол­
люсков усвоение растворенных и коллоидных форм металлов 
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происходит непосредственно из воды, а содержащих металлы со­
единений - в процессе питания (Патин, Морозов, 1981; Walsh 
1997; Guo, 2002). В связи с этим очевидна существенная роль 
физиологического фактора в процессах аккумуляции загрязняю­
щих веществ. Некоторые тяжелые металлы являются необходи­
мыми для жизнеобеспечения моллюска (Си, Zn, Fe и др.), по­
этому они накапливаются всегда; другие — безразличные и ток­
сичные, — вынужденно вовлекаются в организм и различными 
способами иммобилизуются либо выводятся через выделитель­
ную систему. 

Попадая в организм, металлы могут образовывать комплексы 
с белками и другими органическими соединениями (Левина, 1980; 
Флеров, 1989; Nasci et al., 1998). Один из наиболее эффективных 
способов детоксикации ионов тяжелых металлов в клетке — связы­
вание их металлотионеинами (Cherian, Goyer, 1978). В незагряз­
ненных водах металлотионеины связывают лишь некоторые ме­
таллы, относящиеся к биологически активным, а в загрязненных 
обстановках образуют соединения с техногенно привнесенными 
тяжелыми металлами. Так, в эксперименте с Crassostrea virginica в 
условиях загрязнения металлотионеины связывали ртуть, медь, 
кадмий и цинк, а в фоновых обстановках — только цинк (Engel, 
1999). Синтез металлотионеина в жабрах Mytilus galloprovincialis ос­
ложняется такими факторами, как размер тела моллюска и темпе­
ратура вод обитания (Serafim et al., 2002). 

Гидробионты различной таксономической принадлежности 
обладают неодинаковой способностью к накоплению в своих 
тканях тяжелых металлов (Никаноров, Жулидов, 1985; 1991). В 
полной мере это касается моллюсков; например, устрицы актив­
нее многих других бивальвий накапливают медь и цинк (Traun-
spunger, Drews, 1996). Аккумулирующая способность моллюсков 
может меняться на фоне сезонной, репродуктивной и другой 
цикличности. Так, содержание марганца в гонаде и в целом в 
мягких тканях устриц положительно коррелирует с созреванием 
организма (Paez-Osuna et al., 1995), вероятно, этот металл может 
выполнять определенные функции во время подготовки к нерес­
ту. Концентрации тяжелых металлов могут быть функцией сезона 
отбора, размера и возраста организма, фенотипа, солености и 
температуры вод обитания (Romeril, 1978; Goldberg, Martin, 1983; 
Sokolowski, 2002). Дж. Брайэн (Bryan, 1985) показал, что заметное 
влияние на процессы биоаккумуляции Масота baltica имеет фор­
ма нахождения металла не только в воде, но и в осадке, а также 
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наличие соединений, способных адсорбировать токсиканты, на­
пример, органического вещества и окислов железа. 

Использование моллюсков, в частности бивальвий, в качест­
ве биологических индикаторов в рамках экологического монито­
ринга начато в 1975 г., когда впервые были организованы иссле­
дования по международной программе «Mussel Watch> (Goldberg, 
1975; Goldberg et al., 1978) у берегов Северной Америки, эта про­
грамма действует и поныне (O'Connor, 1996; 2002). В основу этих 
работ была положена способность двустворчатых моллюсков ак­
кумулировать из вод обитания тяжелые металлы, углеводороды и 
других токсиканты. Чаще других для мониторинга морских эко­
систем используются массовые виды мелководий — мидии и уст­
рицы. Эти организмы широко распространены, ведут прикреп­
ленный или малоподвижный образ жизни, заселяют прибрежные 
зоны, достаточно устойчивы к антропогенному загрязнению, и в 
то же время чутко реагируют на изменения в среде синхронными 
изменениями химического состава тканей (Bryan, 1980; Labonne 
et al., 2001, Widdows et al., 2002). Кроме того, устрицы и мидии 
являются продуктами питания, поэтому оценка их качества важ­
на еще и с этой точки зрения. 

С целью изучения состояния пресноводных экосистем чаще 
других используются униониды и дрейссены (Биогеохимический 
цикл..., 1991; Camusso et al., 2001; Васильев, 2001а, 20016; Bultelle 
et al., 2002 и др.). 

В большинстве случаев при эколого-геохимических исследо­
ваниях анализируется химический состав мягкого тела моллю­
сков целиком или отдельных органов (Бурдин и др., 1979; Некра­
сов, 1979; Христофорова и др., 1979; Никаноров, Жулидов, 1985; 
Христофорова, 1989). Этот подход позволяет осуществлять экс­
прессный контроль состояния вод, значительно сократив затраты 
на гидрохимические исследования, т. к. определение концентра­
ции токсикантов непосредственно в воде затруднено. Это обу­
словлено, во-первых, низким содержанием в воде многих загряз­
няющих веществ, и, во-вторых, крайне высокой их изменчиво­
стью во времени в условиях гидродинамически нестабильных 
прибрежных морских и речных экосистем. 

Существуют различные сведения о времени нахождения тя­
желых металлов в мягких тканях моллюсков; так, для 2 1 0 РЬ пери­
од полувыведения из организма оценен в два года, для ванадия -
от 1 до 103 дней (Goldberg, Martin, 1983). По данным Н. К. Хри-
стофоровой (1989) тяжелые металлы в мягких тканях моллюсков 
в среднем имеют период полувыведения около двух недель. Ис-
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ходя из этого, можно предположить, что изучение химического 
состава мягких тканей позволяет получить усредненную оценку 
состояния вод обитания за сравнительно непродолжительный 
период времени непосредственно накануне тестирования. Мол­
люск, испытавший отрицательное воздействие (если не получил 
летальную дозу токсичного вещества), со временем самоочищает­
ся, и следы этого воздействия в мягких тканях практически не 
сохраняются. 

Несмотря на недостаточное знание механизмов аккумуляции 
тяжелых металлов в тканях и весьма приблизительные представ­
ления об адекватности отражения организмами содержания ме­
таллов в среде (Христофорова, 1989), использование мягких тка­
ней моллюсков для целей экологического мониторинга водных 
экосистем вполне себя оправдывает. В то же время как средство 
интегральной оценки состояния водной среды за длительное 
время этот метод не эффективен. В этом случае может быть при­
менена индикационная скелетная биогеохимия моллюсков, осно­
ванная на изучении более консервативного компонента организ­
ма - раковины. 

В мягких тканях бивальвий наиболее высокое содержание 
тяжелых металлов обычно фиксируется в жабрах и внутренних 
органах (почках, гонадах), минимальные концентрации свойст­
венны мышечной ткани (Патин, Морозов, 1981). Соотношение 
концентраций тяжелых металлов в мягких тканях и раковине за­
метно изменяется в зависимости от условий обитания, онтогене­
тической стадии и др. (Хрусталев и др., 2001). Часто в раковинах 
содержание ряда металлов выше, чем в мягких тканях, особенно 
это различие очевидно для Fe, Mn, Pb, Ni, Co, Сг. Анализ ске­
летных тканей позволяет выявить последствия загрязнения, 
имеющего место не только в момент опробования или непосред­
ственно накануне его, но и тех воздействий, которым подверга­
лась изучаемая особь на протяжении большей части жизненного 
цикла. Вещество раковины моллюска хранит в себе объективную 
запись, как бассейновых событий, так и локальных изменений в 
пределах биотопа (Васильев, 20016). 

Скелетное вещество моллюсков используется для оценок со­
стояния водных экосистем ограничено, хотя многолетние, начи­
ная с работ А. П. Виноградова (1935), исследования продемонст­
рировали вполне приемлемые возможности скелетной биогеохи­
мии для оценок техногенного воздействия на окружающую среду 
(Windom, 1971; Clarke & Clarke, 1974; Clarke et al., 1976; Phelps, 
1979; Усенко, 1983; Jakab, 1984; Борисенко, 1989; 1994; Биогео-
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химический цикл..., 1991; Васильев и др., 1995; Almeida et al., 
1998; Брень, Домашлинец, 1998; Васильев, 2001а; Guo et al., 2002 
и др.). В большинстве работ, посвященных индикационной ске­
летной биогеохимии, отмечается, что накопление тяжелых 
металлов в раковинах моллюсков достоверно отражает загряз­
нение водоема в целом или отдельных его участков, но на 
механизмах, контролирующих этот эффект, как правило, не 
останавливаются. 

Для скелетной биогеохимии остаются актуальными многие 
из проблем, которые рассматривались в связи с изучением мяг­
кого тела, и, в целом, использование раковинного материала 
моллюсков как источника геохимической информации, пожалуй, 
не менее обосновано, чем применение методик, основанных на 
изучении мягких тканей. Несмотря на композитный органно-
минеральный состав и слоистое сложение, раковины все же бо­
лее однородны, чем образованное разными по строению, составу 
и функциям органами мягкое тело моллюска. 

Вместе с тем, в настоящее время практически нет не только 
общепринятой методики оценки техногенеза на основании дан­
ных скелетной биогеохимии, но и связно сформулированных 
принципов выявления техногенных эффектов различной приро­
ды и интенсивности. Целью большинства известных нам работ 
является установление прямой связи между содержанием загряз­
няющего вещества в воде обитания и в скелете моллюска. Отсут­
ствие такой связи обычно трактуется как признак неперспектив­
ности выбранного индикатора (Foster, 1995), т. е. раковине мол­
люска отводят роль пассивного депонирующего органа, забывая, 
что она формируется в результате разнообразных метаболических 
процессов, и механизмы аккумуляции токсикантов в ней не ме­
нее сложны, чем в мягких тканях. Кроме этого, распределение 
микроэлементов в минеральной части скелета контролируется 
еще и законами кристаллохимии (Masuda, Hirano, 1980; Борисен­
ко, Васильев, 1986). О справедливости сказанного свидетельству­
ют материалы нашего обзора, приведенные в главе 1. 

Преследуя цель установить ключевые закономерности изме­
нения химического состава скелетного вещества моллюсков в 
условиях различного качественно и по интенсивности техноген­
ного воздействия, на протяжении последнего десятилетия изуча­
лись пресноводные экосистемы рек левобережья Днепра и Се-
верского Донца (рис. 4.1). Основные результаты этих исследова­
ний приведены ниже. 

50 

http://jurassic.ru/



Глава 4 

Биогеохимические оценки загрязнения речных вод в зоне 
влияния месторождений углеводородов 

Загрязнение речных вод нефтепродуктами — одна из наибо­
лее актуальных экологических проблем. Большинство рек Украи­
ны по этому показателю можно отнести к категории неблагопо­
лучных. Так, только по официальным данным в 1999—2001 г.г. 
концентрация нефтепродуктов в водах Северского Донца превы­
шала соответствующую предельно-допустимую концентрацию в 
1,5-2,9 раза в верховьях и в 2,0—5,9 раза при впадении в Дон 
(Закруткин, 2001). Для малых и средних рек, на водосборных 
площадях которых располагаются месторождения нефти и газа, 
эта проблема стоит еще более остро (Maui р1чки..., 1991). 

На месторождениях углеводородов потери нефти и конденса­
та допускаются довольно часто, источниками загрязнения явля­
ются эксплуатационные скважины, трубопроводы, установки 
предварительной переработки нефти. Значительный ущерб при­
родной среде в целом и компонентам гидросферы, в частности, 
приносят аварии на добывающих скважинах и трубопроводах, 
сопровождающиеся выбросом нефти и нефтепродуктов (Васильев 
и др., 2001). 

Опасность отравления нефтью гидробионтов возникает при 
высоких концентрациях углеводородов, по крайней мере, не ни-
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же 800 мг/дм3. Самыми токсичными являются низкокипящие 
ароматические углеводороды (бензол, толулол, ксилол и др.), ко­
торые даже при малых концентрациях оказывают медленное от­
равляющее воздействие на обитателей водоемов (Пиковский, 
1988). Отрицательное воздействие нефти не ограничивается толь­
ко лишь непосредственной токсичностью ее компонентов. Не 
меньшая опасность связана со способностью нефти растекаться 
по поверхности воды и покрывать тончайшей пленкой значи­
тельные по площади акватории. Нефтяная пленка нарушает об­
мен энергией, теплом, влагой и газами между гидросферой и ат­
мосферой. Нарушение кислородного обеспечения в водной массе 
под пленкой может стать причиной ухудшения качества воды и 
деградации биоты. 

Углеводородное сырье извлекается из недр на поверхность в 
составе смесей с пластовыми водами, которые в подавляющем 
большинстве случаев имеют повышенную минерализацию, т. е. 
являются или солеными водами (минерализация от 10 до 50 
г/дм 3) или рассолами (минерализация выше 100 г/дм3). Пробле­
мы загрязнения природной среды промысловыми водами наибо­
лее остро проявляются на месторождениях, где применяется сис­
тема поддержания пластового давления, полигонах захоронения 
попутно-промысловых вод, и месторождениях, находящихся на 
конечной стадии разработки. Для всех этих объектов характерно 
наличие сети водоводов, нагнетательных скважин, насосных 
станций, установок подготовки воды и других сооружений из ко­
торых происходят постоянные, периодические или случайные 
утечки промысловых вод и нефтепродуктов. Масштаб и интен­
сивность воздействия минерализованных вод на состояние при­
родных экосистем часто более значительны, чем влияние собст­
венно нефти (Солнцева, 1988). 

Поступление углеводородов и токсичных вод в водоемы мо­
жет происходить в постоянном (например, разгрузка в речную 
долину загрязненных подземных вод) или залповом режимах. В 
последнем случае следы загрязнения не всегда удается установить 
с помощью традиционных методов. Индикационная скелетная 
биогеохимия моллюсков, способная фиксировать события, про­
изошедшие задолго до опробования, располагает более широки­
ми возможностями. 

Моллюсковая фауна пресноводных водоемов Украины до­
вольно разнообразна, но лишь некоторые виды в полной мере 
отвечают требованиям, которые предъявляются к организмам-
биоиндикаторам. Среди них двустворчатые моллюски из рода 
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Unto — Unto tumidus (Phil.) и Unio pictorum (L.). Униониды широко 
распространены в реках Украины, обладают широким диапазо­
ном толерантности к условиям среды, стойки к действиям токси­
кантов (Стадниченко, 1984). U. tumidus и U. pictorum - реофиль-
ные виды, предпочитающие участки рек со скоростью течения не 
выше 0,5 м/с; встречаются при рН=7,3-8,9. Типично пресновод­
ные виды, но могут выдерживать некоторое повышение солено­
сти вод, благодаря чему встречаются даже в лиманах Азовского и 
Черного морей. 

Рковина унионид представляет собой относительно устойчи­
вую как в механическом, так и в химическом отношении мине­
рально-органическую композицию. Ее минеральная составляю­
щая представлена в основном арагонитом — ромбической моди­
фикацией карбоната кальция. Соотношение арагонит — органи­
ческое вещество в раковине может значительно изменяться в за­
висимости от условий окружающей среды. Решающее значение 
имеет химическая агрессивность вод обитания: в кислой среде 
увеличивается содержание органического вещества, в щелочной 
- карбоната кальция (Колесников, 1974). Таким образом, мол­
люск обладает механизмом, позволяющим ему препятствовать 
химическому разрушению своей раковины в водах с изменяю­
щимися щелочно-кислотными условиями. 

Рассматриваемые два вида унионид в целом удовлетворяют 
требованиям (Bryan, 1980), предъявляемым к индикаторам за­
грязнения вод: образуют многочисленные популяции, малопод­
вижны, достаточно крупные, многолетние, легко добываемые, 
сохраняют при относительно высоких концентрациях токсикан­
тов в воде активность и генетическую стабильность, могут вы­
держивать некоторое повышение солености вод. 

Отбор раковин U. tumidus и U. pictorum для биогеохимических 
исследований осуществлялся в прибрежных частях рек с песча-
но-илистыми или илистыми грунтами. Пробы скелетного веще­
ства анализировались методом эмиссионного спектрального ана­
лиза, частично с использованием техники индуктивно-связанной 
плазмы. Приведенные далее на рисунках средние значения рас­
считывались по 8-10 пробам. 

Биогеохимическая индикация загрязнения речных вод, осно­
ванная на анализе скелетного вещества моллюсков, наиболее 
эффективна в тех случаях, когда водотоки расположены в непо­
средственной близости от объекта - источника загрязнения. 

Одним из таких объектов является Андрияшевское газокон-
денсатное месторождение, расположенное на юге Сумской облас-
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ти Украины в пределах поймы и боровой террасы р. Суды, левого 
притока Днепра (см. рис. 4.1). Эксплуатация Андрияшевского 
газоконденсатного месторождения осуществляется в необычных 
условиях - добывающие скважины, промысловые сооружения, 
трубопроводы располагаются практически на границе с Андрия-
шевско-Гудымовским гидрологическим заказником общегосудар­
ственного значения, порой захватывая охранную зону. 

Пробы раковин отбирались в пяти пунктах (рис. 4.2), распо­
ложенных как на месторождении, так и за его пределами в сход­
ных ландшафтных и гидродинамических условиях. 

Распределение в раковинах большинства оцененных нами 
химических элементов в целом отражает неоднородность физи­
ко-химических обстановок в пределах исследуемой части реки. 
Наиболее информативны вариации содержания в скелетах унио­
нид Mn, Fe, Си, Na и Sr. 

Исходя из биогеохимических данных (см. рис. 4.2), можно 
предположить, что в водах Суды в пределах месторождения вре­
мя от времени устанавливались более восстановительные усло­
вия, чем выше по течению реки. О тенденции восстановления 
придонных вод свидетельствует распределение в раковинах унио­
нид марганца и железа. В восстановительных обстановках эти 
элементы переходят в низковалентные растворимые формы и 
резко повышают свою геохимическую подвижность, становясь, 
таким образом, более доступными моллюскам. Содержание в ра­
ковинах Мп достигает максимума (900-1200 мкг/г) там, где реч­
ные воды в наибольшей степени испытывают техногенное влия­
ние газоконденсатного месторождения. Довольно высокие значе­
ния этот показатель сохраняет и на западной границе месторож­
дения, снижаясь ниже по течению реки до фоновой концентра­
ции. По результатам гидрохимических исследований в этой части 
Андрияшевского месторождения установлено высокое содержа­
ние газокондесата в водах четвертичного аллювиального горизон­
та, который дренируется долиной реки (Васильев и др., 2001). 

Максимальное содержание железа зафиксировано в ракови­
нах там же, где и максимумы марганца, но по протяженности 
ореол повышенной концентрации Fe меньше. По-видимому, это 
объясняется тем, что возможность водной миграции Мп 2 + шире, 
чем Fe 2 + . Марганец может находиться в растворе в форме Мп 2 + и 
мигрировать в слабощелочных водах, в которых железо выпадает 
в осадок в виде F e 2 + или Fe 3 + . 

На территории месторождения значительно сокращается со­
держание в раковинах унионид меди. Диаграмма распределения 
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меди практически идеально описывает экологическую ситуацию. 
Резкое снижение содержания Си фиксируется в пункте, где наи­
более вероятно загрязнение нефтепродуктами, в среднем оно в 
1,4 раза ниже, чем в фоновых обстановках. Вниз по течению ре­
ки от месторождения условия стабилизируются, и содержание 
меди в раковинах постепенно растет, приближаясь к фоновым 
значениям. Не исключено, что этот эффект обусловлен биологи­
ческими причинами. 
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Рис 4.2. Распределение микроэлементов в раковинах унионид из р. Сулы в 
районе Андрияшевского месторождения по результатам опробования 
в августе 1999 г. 

В пунктах опробования, расположенных в зоне вероятного 
загрязнения, отмечается устойчивый дефицит в раковинном ве­
ществе натрия, что, вероятно, связано с отклонениями в функ­
ционировании системы осморегуляции моллюсков. Стронций, 
обладающий определенным геохимическим сходством с натрием, 
распределен практически зеркально: содержание этих двух эле-

55 http://jurassic.ru/



ментов в раковинах в пределах месторождения связаны значимой 
отрицательной линейной зависимостью при уровне вероятности 
0,95. 

Исходя из приведенных данных, можно предположить, что 
фиксируемое по биогеохимическим показателям техногенное 
влияние не является следствием поступления тяжелых металлов 
(Mn, Fe) в экосистему извне, а отражает перераспределение по­
следних в донных отложениях вследствие устойчивого изменения 
физико-химических условий. Основной причиной этих измене­
ний, по-видимому, является эпизодическое или периодическое 
поступление в Сулу нефтепродуктов, которые время от времени 
покрывают водную поверхность тончайшей пленкой и резко со­
кращают поступление кислорода в водную массу вообще и в 
придонный слой в частности. Нарушение кислородного режима 
приводит к смещению окислительно-восстановительных реакций 
в сторону восстановления. При опробовании вод присутствие 
тонкой углеводородной пленки иногда фиксируется визуально, 
но по данным анализа содержание нефтепродуктов в пробах воды 
в таких случаях обычно не превышает 0,15 мг/дм 3, что значи­
тельно ниже предельно-допустимой концентрации. 

Такого же рода эффекты фиксируются и на других участках 
рек, подверженных загрязнению нефтью или газоконденсатом. 
Результаты изучения химического состава раковин унионид в 7 
пунктах на реке Мерле (левый приток Ворсклы) в районе 
г. Краснокутска Харьковской области, проведенного в августе 
2001 г., показали изменение состава вод этой реки после впаде­
ния в нее левого притока р. Мерчик. 

Раковины Unio pictorum из пункта М-03 (рис. 4.3), который 
расположен непосредственно ниже места впадения р. Мерчик, 
характеризуются наиболее высоким содержанием марганца, не­
сколько повышенным содержанием титана и абсолютным мини­
мумом для изученной выборки концентрации натрия. В районе 
этого пункта и ниже по реке Мерле заметно меняется химиче­
ский состав вод. В частности, несколько повышается содержание 
хлора и натрия, а концентрация кальция, магния и калия, наобо­
рот, уменьшается (Васильев и др., 2003). Кроме этого, в воде из 
пункта М-03 зафиксировано наиболее низкое значение окисли­
тельно-восстановительного потенциала — 146 мВ, что указывает 
на относительную восстановленность вод на этом участке реки. 

Можно предположить, что с водами р. Мерчик в р. Мерлу 
поступают некоторые объемы солей, не свойственных пресно­
водным аквасистемам региона, а также жидких углеводородов. 
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Вероятно, эти поступления связаны с загрязнением вод угле-
юдородсодержащими пластовыми водами газоконденсатных ме­
сторождений (Качаловского, Юльевского, Сахалинского и др.), 
расположенных в бассейне Мерчика. Как и в водах Сулы в рай­
оне Андрияшевского месторождения, в данном случае вследствие 
углеводородного загрязнения нарушается режим аэрации вод и 
формируются более восстановительные обстановки как в водной 
толще (снижение Eh вод), так и в донных илах. Заслуживает 
внимания тот факт, что в раковинах унионид и в речной воде в 
пункте М-03 содержание натрия связаны отрицательной зависи­
мостью, тогда как ниже по течению — прямой (рис. 4.4). 

Бивальвий из рода Unio являются наиболее распространен­
ными представителями малакофауны также и в реке Ворскле. 
Исследованные нами раковины Unio tumidus (Phil.) отбирались в 
августе 2000 г. из прибрежных фаций с илистым субстратом в 8 
пунктах, в том числе значительно выше по реке относительно 
Рыбальского нефтегазоконденсатного месторождения и в зоне 
его влияния (рис. 4.5). 
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Параллельно с от­
бором раковин оценива­
лись физико-химические 
характеристики вод реки, 
в частности, в момент оп­
робования установлена 
несколько повышенная 
общая минерализация вод 
в районе месторождения, 
повышенный рН=8,5-8,6 
и практически отсутствие 
загрязнения нефтепродук­
тами (менее 0,1 мг/дм3). 
Из этого можно судить о 
несколько ином характере 
техногенного воздействия 
Рыбальского месторожде­
ния на пресноводные эко­
системы по сравнению с 
рассмотренным выше Ан-
дрияшевским месторож­

дением (Васильев и др., 2001). Более высокая ландшафтная пози­
ция Рыбальского месторождения предопределила его связь с ре­
кой в основном в рамках подземного и внутрипочвенного стока, 
поэтому на пути миграции в водоносных горизонтах и почвах 
техногенные воды очищаются от нефтепродуктов, но сохраняют 
высокую минерализацию, и, что важнее, привносят в реку неха­
рактерные для ее вод химические элементы. В районе исследова­
ний в Ворсклу впадает малая река Хухра, в пределах водосборной 
площади которой расположено крупное Бугреватовское нефтяное 
месторождение, территория которого значительно засолена (Ва­
сильев и др., 1999). Минерализация вод р. Хухры в отдельные 
периоды достигает 700-900 мг/дм 3 при участии в ней хлоридов до 
350 мг/дм3. Таким образом, основным эффектом, определяющим 
влияние поступающих с нефтепромыслов техногенных потоков в 
Ворсклу в районе Рыбальского месторождения, является привнос 
токсичных ионов и повышение щелочности вод, тогда как за­
грязнение нефтепродуктами не проявлено. Поэтому окислитель­
но-восстановительный режим если и меняется в связи с техноге-
незом, то незначительно. 

По-видимому, рост рН в водах в зоне влияния месторожде­
ния (пункты 5 и ниже по реке на рис. 4.5) в сочетании с окисли-
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Рис 4.4. Содержание натрия в воде 
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Локализация пунктов опробования 
показана см. на рис 4.3 
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Рис. 4.5. Распределение некоторых микроэлементов в раковинах унионид и 
минерализация вод р. Ворсклы в районе Рыбальского месторождения по 
данным опробования в августе 2000 г. Условные обозначения см. на рис 4.2. 

тельными условиями обусловил эффект в распределении марган­
ца, обратный тому, который был зафиксирован на Андрияшев-
ской площади, т.е. марганец образует в раковинах в зоне влияния 
месторождение заметно более низкие концентрации, чем выше 
по течению. Это обусловлено значительным снижением мигра­
ционной способности марганца, который в слабощелочных об­
становках связывается в нерастворимые окислы. Увеличение рН 
вод до 8,5—8,7 влечет за собой осаждение М п 2 + в виде Мп(ОН) 2 с 
последующим окислением до Мп(ОН)4 или М П 3 О 4 . В восстано­
вительных обстановках при тех же рН марганец сохраняет под­
вижность или связывается в форме МпСОз. По мере стабилиза­
ции щелочно-кислотных вод условий характер накопления мар­
ганца в скелетах унионид нормализуется (пункт 8 на рис. 4.5). 
Обстановки щелочных вод обитания с рН выше 8,5 рассматрива­
ются как неблагоприятные для унионид (Стадниченко, 1984). 

Еще более ярко проявлен техногенный эффект в распределе­
нии меди. Резкое снижение содержания этого металла в ракови­
нах в зоне влияния месторождения, вероятно, отражает биологи­
ческие реакции организма. Возможно, мы имеем дело с явлением 
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устойчивого снижения содержания меди в раковине в стрессовых 
обстановках. С этим, по-видимому, связано и некоторое сокра­
щение содержания в раковинах натрия. 

Индикация промышленного загрязнения речных вод 
тяжелыми металлами 

Поступление тяжелых металлов в окружающую среду связано 
с двумя типами источников — природным и техногенным. Счита­
ется, что вовлечение в биогеохимический круговорот тяжелых 
металлов техногенного происхождения в среднем на два порядка 
выше, чем естественных (Patterson, 1971). Из техногенных источ­
ников наиболее значимыми являются сточные воды и выбросы 
металлургических, металлообрабатывающих, химических пред­
приятий, объекты добычи полезных ископаемых, теплоэлектро­
станции и др. Содержащиеся в промышленных отходах тяжелые 
металлы термодинамически неустойчивы в природных условиях, 
многие из них, попадая в водные экосистемы, ассимилируются 
организмами. Не все тяжелые металлы составляют опасность для 
биоты, по токсичности и способности накапливаться в пищевых 
цепях к приоритетным загрязняющим веществам отнесены Hg, 
Pb, Cd, As, Си, V, Sn, Zn, Sb, Mo, Co, Ni ( П И Н С К И Й , Орешкин, 
1991). 

Для оценок загрязнения экосистем тяжелыми металлами 
скелетная биогеохимия применяется довольно часто, так как ин­
дикационный эффект наиболее очевиден. Он выражается в по­
вышении содержания информативных металлов в раковине син­
хронно появлению в избытке этого же металла в водах обитания. 

В качестве промышленной территории исследовался район 
г. Изюма Харьковской области, расположенный на берегах Се-
верского Донца в среднем его течении. Этот город отдален от 
других промышленных центров и представляет собой компакт­
ный хозяйственный узел, объединяющий предприятия машино­
строения и приборостроения, обрабатывающей промышленно­
сти, теплоэнергетики, использующих природную среду как место 
размещения отходов. Первое опробование проводилось в июле 
1995 г., когда промышленные предприятия работали еще доволь­
но ритмично, второе — летом 2002 г. 

Unio tumidus для биогеохимического анализа отбирались из 
илистых донных осадков р. Северский Донец в трех пунктах: 1 -
у с. Донецкого, расположенного пятью километрами выше по 
течению г. Изюма, 2 — на юго-восточной городской окраине, и 
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3 - у с. Каменки, расположенного ниже города по течению реки 
(рис. 4.6). 
2,0 0 4,0 КМ 

I | 1 | Рис 4.6. Распределение 
микроэлементов в раковинах 
унионид из р. Северский 
Донец в районе 2. Изюма 
по данным опробования 
в июле 1995 г. Условные 
обозначения см. на рис 4.2 
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В 1995 г. наиболее высокое содержание большинства изу­
ченных химических элементов, в первую очередь это касается 
тяжелых металлов, было установлено в раковинах, отобранных в 
пункте 2, расположенном непосредственно в городской черте 
ниже места сброса сточных промышленных вод и стоков город­
ской канализации. Если рассматривать как фоновое содержание 
микроэлементов в раковинах из пункта 1, то в пункте 2 для Fe, 
Mn, Zn и Си отмечается почти двукратное превышение концен­
трации, а для никеля и вовсе трехкратное. Также заметно выше 
фонового содержание в раковинах свинца, ванадия, хрома, ти­
тана. 

Наряду с тяжелыми металлами, перераспределение в зоне 
техногенного воздействия испытывают стронций и магний, кото­
рые рассматриваются как изоморфные заместители кальция в 
арагоните раковин, Содержание стронция и магния в раковинах 
из пункта 2 выше фонового. Одновременно в этом пункте отме­
чается отчетливое уменьшение содержания натрия. Можно пред­
положить, что загрязнение вод тяжелыми металлами трансфор­
мировало не только адсорбированный комплекс раковины, но и 
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сказалось на процессах биоминерализации, о чем свидетельствует 
существенное увеличение доли примесных ионов Sr 2 + и Mg 2 + в 
кристаллической структуре арагонита. 

Раковины из пункта 3, расположенного примерно в 6 км 
ниже по течению реки от пункта 2, содержат большинство хими­
ческих элементов в фоновой концентрации. Исключение состав­
ляет лишь медь, содержание которой несколько выше, чем в 
пункте 1. Очевидно, что техногенное воздействие на донных оби­
тателей реки, каковым является U. tumidus, в данном случае 
ограничивается лишь сравнительно небольшой зоной радиусом 
не более 2-3 км, локализованной непосредственно ниже источ­
ника загрязнения. 

По данным изучения унионид из тех же пунктов в 2002 г. 
какие-либо значимые контрасты в содержании тяжелых металлов 
и натрия в раковинном веществе отсутствовали, что, вероятно, 
свидетельствует о значительном снижении техногенеза, в основ­
ном, из-за резкого сокращения промышленного производства. 

В раковинах унионид из р. Мерлы также фиксируется эф­
фект влияния промышленного загрязнения вод (см. рис. 4.3). 
Ниже г. Краснокутска по течению реки отмечается биогеохими­
ческая аномалия свинца. Некоторое повышение содержания 
свинца в раковинах Unio pictorum отмечается уже в пункте М-05 -
3,5 мкг/г при фоновом значении менее 2 мкг/г, а максимум кон­
центрации этого тяжелого металла установлен в раковинах из 
пункта М-07 — в среднем для пункта 6,3 мкг/г, что более чем в 3 
раза выше фонового содержания (Васильев и др., 2003). Концен­
трация свинца в раковинах из пункта М-07 несколько выше 
верхнего предела содержания этого металла (4 мкг/г) в арагони­
товых раковинах бивальвий (Milliman, 1974), хотя в отдельных 
случаях фиксировались заметно более высокие концентрации, 
например, до 40-80 мкг/г для представителей Area (Waskowiak, 
1962). 

Небольшой районный центр Краснокутск, в отличие от 
Изюма, не располагает развитой промышленностью, поэтому 
спектр загрязнения тяжелыми металлами сокращен до одного 
элемента - свинца, который, как можно предположить, попадает 
в воды р. Мерлы через ливневую канализацию с техническими 
водами автотранспортных предприятий, станций технического 
обслуживания автомобилей, заправочных пунктов. 

Особый вид ландшафтов со специфическими взаимоотно­
шениями живой и неживой природы присущ горнопромышлен­
ным территориям. Деятельность человека по добыче полезных 
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зующихся повышенной концентрацией в наиболее близкой к 
КМА точке опробования, можно предположить, что причиной 
установленного эффекта является активная миграция обогащен­
ных металлами группы железа минеральных форм в связи с раз­
работкой месторождений окисных железных руд. 

Внедрение в экосистему реки значительных количеств сиде-
рофильных элементов заметно не сказывается на состоянии био-
ты реки. По крайней мере, известные факты сокращения био­
разнообразия в реке Псел (Парчук, Клоченко, 1997) напрямую не 
связываются с влиянием техногенных потоков с территории 
КМА. В то же время биогеохимические данные свидетельствуют 
о некотором отклонении от нормы популяции пресноводных 
моллюсков в верховьях Пела. Снижение содержания стронция в 
раковинах U. tumidus в зоне техногенного загрязнения сидеро-
фильными металлами, скорее всего, отражает адаптацию к не­
обычным условиям обитания, которая, в частности, выражается в 
перестройке изоморфизма арагонита раковин. 

Изменения химического состава раковин Dreissena polymor-
pha, D. bugensis и Anadonta sp., подобные описанным выше, отме­
чены в Каховском водохранилище в районе городов Никополя и 
Марганца (Брень, Домашлинец, 1998). Вероятно, рост содержа­
ния тяжелых металлов в водах и тканях гидробионтов в этом слу­
чае обусловлен как деятельностью промышленных предприятий, 
так и поступлением рудной пыли с карьеров, в которых разраба­
тываются марганцевые руды. 

Биогеохимическая оценка теплового воздействия 
Одним из наиболее распространенных источников теплового 

загрязнения являются электростанции, в том числе и атомные. 
Из-за сравнительно низких КПД современных атомных электро­
станций значительная часть вырабатываемой энергии в виде теп­
ла поступает в системы охлаждения. Сброс теплой воды в водо­
емы-охладители и обусловленное этим повышение температуры 
воды сопровождается рядом отрицательных с экологической точ­
ки зрения эффектов (Васильев и др., 1995). Наиболее заметным 
результатом такого воздействия являются трансформации биоце­
нозов в результате стрессовых нагрузок вследствие перепадов 
температур и гидрохимических изменений (Васенко, 2000). 

Особую актуальность эта проблема приобретает в непроточ­
ных системах, каковым является водоем-охладитель Южно-Ук­
раинской АЭС. Этот водоем представляет собой искусственное 
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В раковинах дрейссены, обитающей в водах с аномальными 
температурами в водоеме-охладителе Южно-Украинской АЭС, 
отмечены рост содержания Си, Mg, Mn, Ba, Zr, Y, Ni, В, Hg и, 
наоборот, некоторое снижение содержания железа и натрия (см. 
рис. 4.9). 

Среди концентрирующихся химических элементов можно 
выделить две группы, каждая из которых обладает выраженной 
индивидуальностью. К первой группе, по нашему мнению, следу­
ет отнести магний, натрий и медь — химические элементы, нако­
пление которых в раковинах обычно контролируется метаболиче­
скими процессами. Для второй группы, включающей элементы с 
весьма разнообразными геохимическими характеристиками, наи­
более вероятной причиной устойчивого повышения содержания в 
раковинах является техногенное загрязнение водоема. Термиче­
ская коррозия в системе охлаждения АЭС, необычный гидрохи­
мический режим водоема, по-видимому, способствуют обогаще­
нию вод некоторыми химическими элементами (Mn, Ba, Zr, Y, 
Ni, Hg, В) в формах, доступных для биогенного и хемогенного 
накопления. 

Основные закономерности формирования химического 
состава раковин пресноводных бивальвий в условиях 
техногенеза 

Приведенные результаты биогеохимических исследований в 
условиях техногенного воздействия с различной по интенсив­
ности и качеству нагрузкой показывают, что перераспределение 
химических элементов в раковинах изученных моллюсков проис­
ходит как хемогенным, так и биогенным путем. Довольно отчет­
ливо различаются три индикационных механизма, участвующих в 
формировании скелетного вещества в условиях техногенеза: 
1) поглощение из вод обитания химических веществ, внесенных 
извне (прямая индикация); 2) поглощение из вод обитания хи­
мических элементов, получивших бульшую подвижность вследст­
вие изменений условий (косвенная индикация); 3) биологическое 
регулирование распределения химических элементов в организме 
вследствие загрязнения среды обитания (метаболическая индика­
ция). 

Прямая индикация - это использование наиболее простой 
реакции, которая заключается в поглощении моллюском или да­
же абсорбции раковиной привнесенных извне химических эле­
ментов, находящихся в придонных и иловых водах в концен­
трациях, необычных для условий нормального функцио нирова-
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натрий занимает менее устойчивые кристаллохимические пози­
ции по сравнению с двухвалентными катионами, поэтому запас 
скелетного натрия может использоваться моллюском в условиях 
изоляции от внешней среды, когда он не способен поддерживать 
необходимую концентрацию ответственных за осморегуляцию 
ионов в гемолимфе путем фильтрации. Необходимое количество 
натрия выщелачивается из раковины и возвращается в экстра-
паллиальную жидкость и далее в гемолимфу. Известно, что в за­
грязненных водах обитания моллюски значительно большее вре­
мя проводят в состоянии изоляции от внешней среды (Крайню-
кова и др., 1988), при этом на внутренней поверхности раковины 
таких бивальвий часто наблюдаются следы выщелачивания 
(Алякринская, 1992). 

Также чувствительным индикатором техногенного воздейст­
вия является медь. Этот химический элемент играет довольно 
заметную роль в метаболических процессах моллюсков (в частно­
сти, Си содержит красящий пигмент их крови гемоцианин), по­
этому его концентрация в раковине в значительной мере регули­
руется биологически. Из приведенных выше иллюстраций видно, 
что содержание меди в раковинах унионид в ответ на техноген­
ное воздействие, как правило, заметно снижается. Исключение 
составляют случаи, когда воды обитания обогащены медью. Ве­
роятно, снижение содержания Си в скелетном веществе в общих 
чертах контролируется тем же механизмом, что и перераспреде­
ление натрия, т. е. связано с нарушениями в функционировании 
осморягуляторной системы. 

Выводы к главе 4 

1. Средствами скелетной биогеохимии моллюсков фиксиру­
ются загрязнения аквасистем широкого спектра; поступления в 
воды обитания моллюсков загрязняющих веществ может быть 
установлено путем прямой, косвенной и метаболической инди­
кации. 

2. Прямая индикация позволяет оценить присутствие в ске­
летном веществе моллюсков привнесенных извне химических 
элементов, находящихся в придонных и иловых водах в концен­
трациях, избыточных для условий нормального функционирова­
ния экосистемы. Таким образом может быть установлено загряз­
нения среды обитания сточными водами и выбросами, содержа­
щими тяжелые металлы. 

3. Косвенная индикация состоит в оценке концентрации ак­
кумулированных моллюском в скелете химических элементов, 
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ГЛАВА 5 ПОСТСЕДИМЕНТАЦИОННЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ 
РАКОВИННОГО ВЕЩЕСТВА ИСКОПАЕМЫХ 
МОЛЛЮСКОВ 

Обращаясь к любой палеобиогеохимической информации, 
исследователь в первую очередь сталкивается с проблемой оцен­
ки степени постседиментационных преобразований ископаемого 
материала, так как никакие палеогеографические или филогене­
тические выводы не могут быть корректными, если они сделаны 
без учета влияния на состояние скелетного вещества постседи­
ментационных процессов. Поэтому на протяжении последних 40 
лет проблеме диагенеза биогенных карбонатов посвящены мно­
гочисленные исследования, основанные на изучении скелетов 
организмов широкого таксономического спектра, в том числе и 
моллюсков. 

Раковина моллюска, представляющая собой комплексное об­
разование, обладает практически абсолютной химической устой­
чивостью к воздействию внешних факторов при жизни организ­
ма и сравнительно устойчива в постседиментационных обстанов­
ках. Хотя бы частичное разрушение этого образования ведет к 
нарушению равновесия в системе "органическое вещество — кар­
бонат кальция" вследствие селективной деградации одного из 
этих компонентов. 

Постседиментационные изменения органического вещества, 
входящего в состав раковин, обусловлены самыми разными про­
цессами (Akiyama, 1980; 1981; Samara, 1981). Протеины раковин 
моллюсков, как и скелетов других беспозвоночных, способны 
сильно и быстро трансформироваться непосредственно после 
смерти организма, задолго до захоронения. Этот процесс, полу­
чивший название палеоизация (Florkin, 1963), не зависит от 
внешних условий и является самопроизвольным. Результат па-
леоизации выражается в образовании меланоидных комплексов, 
которое приводит к тому, что органическое вещество на уровне 
валового состава аминокислот становиться более устойчивым и 
одинаковым у организмов самых отдаленных таксонов (Барсков, 
1988). На процесс палеоизации накладываются, кроме того, из­
менения, вызванные условиями диагенеза и катагенеза. 

В 1966 году К. Чейв (Chave, 1966) сделал важное предполо­
жение об особой роли органического материала в скелетах беспо­
звоночных, он отметил, что перекристаллизация метастабильных 
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Изменения скелетного вещества в обстановках 
диа- и катагенеза 

Понятие "диагенез" в отечественной и зарубежной литерату­
ре толкуется по-разному; вернее, существует определенное несо­
ответствие в терминологии. Западные литологи, говоря о диаге­
незе, имеют в виду все физические и химические изменения, ко­
торые могут произойти с осадком с момента отложения до той 
стадии, когда он подвергается разрушению при выветривании 
или в процессе метаморфизма (Fairbridge, 1967). В советской на­
учной литературе (Страхов, 1960) доминировала другая точка 
зрения, ограничивающая диагенез только начальным периодом 
преобразования осадка вплоть до момента превращения послед­
него в горную породу. В этой трактовке диагенез рассматривается 
как этап физико-химического уравновешивания осадка, пред­
ставляющего собой первоначально неравновесную физико-хими­
ческую систему, сильно обводненную и богатую органическим 
веществом. 

Органическое вещество в осадки привносится и моллюска­
ми, в первую очередь, это мягкие ткани тела и, во-вторых, орга­
ническая матрица скелета. Попадая в зону диагенеза, раковины 
моллюсков, также как и вмещающий их осадок, испытывают 
ощутимые преобразования, степень которых зависит от физико-
химических условий в локальной зоне вокруг раковины, а, точ­
нее, от того, насколько значимы отличия характеристик среды 
зоны диагенеза и зоны обитания организма (наддонной воды). 
Скелетные образования моллюсков, представляя собой специ­
альный защитный орган, обладают достаточной механической и 
химической устойчивостью в довольно широком диапазоне при­
родных условий, в силу чего преобразования их вещества не син­
хронны изменениям вмещающих их осадков (даже если послед­
ние представлены карбонатами), но эти процессы имеют одина­
ковую направленность. 

Ранний диагенез 
Ранний диагенез осадков во многом определяется бактери­

альной деятельностью. Самым ранним из процессов уравновеши­
вания осадка является поглощение бактериями свободного ки­
слорода иловых вод, после чего начинается редукция окислов 
Fe 3 + , Мп 4 + и др., а также сульфат-иона. В результате среда из 
окислительной, что свойственно наддонным водам, превращается 
в восстановительную (Eh падает до -0,150 -0,300 В), а рН после 
некоторого понижения (6,5-6,8) в начале процесса обычно по-
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испытывают влияние минерализованных подземных вод в вос­
становительных обстановках. 

Погружение пород на значительные глубины означают рез­
кое повышение роли температура и давления в преобразовании 
пород; с глубиной растет и концентрация ионов, что вместе взя­
тое обусловливает существенные преобразования скелетного ве­
щества. В частности, пребывание раковин в контакте с богатыми 
магнием минерализованными водами приводит к замещению 
кальция магнием в структуре карбонатов и, таким образом, к до­
ломитизации вещества раковины. 
Гипергенез 

В зоне гипергенеза, куда породы могут попасть после отступ­
ления бассейна, преобладают пресные метеорные воды вод с пер­
вично низкими значениями рН и низкой концентрацией ионов, 
которые также способны оказать деструктурирующее влияние на 
раковины. Наиболее существенны такие изменения при участии 
кислых вод, контактируя с такими водами, раковины могут рас­
твориться полностью в течение непродолжительного времени. В 
этих условиях, вероятно, и происходит замещение в раковинах 
арагонита более стабильным низкомагнезиальным кальцитом. Это 
процесс представляет собой растворение с последующим осажде­
ние карбоната кальция, но в другой модификации (Land, 1988). 

Основные закономерности в перераспределении 
химических элементов раковин моллюсков в 
постседиментационных обстановках 

Наиболее часто среди химических элементов скелетных кар­
бонатов, подверженных диагенетическому перераспределению, 
отмечают магний, стронций, железо, марганец и кремний. 
Магний и стронций 

Важнейшие изоморфные примеси в карбонатах раковин 
моллюсков — это магний и стронций, содержание которых со­
ставляет десятые и сотые доли процента. Соотношение Mg/Sr в 
веществе раковин контролируется в основном минеральным со­
ставом последних, поэтому в силу кристаллохимических особен­
ностей решеток биогенный кальцит обогащен магнием, а араго­
нит - стронцием. Изоморфное замещение кальция в кристалли­
ческой структуре — это хоть и основной, но все же лишь один из 
способов вхождения примесей в состав карбонатов раковин. Ма­
лые элементы могут также присутствовать в раковинах в виде 
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терпевших катагенез осадках степень окремнения раковин обна­
руживает прямую корреляцию с составом вмещающих пород. В 
раковинах из песчаных и известково-песчаных отложений Si со­
держится в больших количествах, чем в раковинах из карбонат­
ных отложениях (рис. 5.7). Окремнение скелетов моллюсков час­
то сопровождается ростом содержания геохимически близкого 
кремнию алюминия. 

В зоне гипергенеза, где господствуют слабокислые пресные 
воды, кремнезем в раковинах обычно не накапливается. 
Стадийность преобразований раковин 

Как можно судить из сказанного выше, перераспределение 
микроэлементов в раковинах моллюсков в постседиментацион­
ных обстановках определяются самыми разными причинами, в 
том числе составом осадков и скоростью осадконакопления, ми­
нералогией раковин и количеством органического материала. Но 
все же на всех стадиях преобразования скелетов после их захоро­
нения наиболее значима роль окислительно-восстановительных и 
щелочно-кислотных условий. Поэтому нам кажется уместным 
рассмотреть наиболее яркие процессы трансформации скелетов 
на фоне Eh-рН-диаграммы (Baas-Becking et al., 1960; рис. 5.8). 

В прижизненных об­
становках и в зоне гипер­
генеза доминируют окис­
лительные условия среды, 
тогда как в зонах диаге­
неза и катагенеза в боль­
шинстве случаев среда 
восстановительная. Но на 
этом сходство практиче­
ски и заканчивается, так 
как по градиентам Eh и 
рН эти обстановки суще­
ственно отличаются. 

В процессе постсе­
диментационных преоб­
разований раковина мо­
жет пройти (но не обяза­
тельно проходит) три 
стадии: диагенеза, ката­
генеза и гипергенеза. 
Каждая из этих стадий 

Si, % 
1.5-1 

Рис 5.7. Содержания кремния в раковинах 
позднемеловых устриц из фаций глаукони-
тово-кварцевых песков (1), глауконитово-
мергельных осадков (2), грубо детритовых 
песчанистых карбонатных пород (3), ор-
ганогенно-обломочных карбонатных осад­
ков (4) (Васильев и др., 1998) 

97 
http://jurassic.ru/









Глава 5 

словлена слабой проницаемостью вмещающих осадков и пород. 
Трансформация раковинного вещества моллюсков в постседи­
ментационных условиях осуществляется обычно в дискретных 
микрообстановках. В силу этого химический состав контакти­
рующих с ними вод буферируется растворяющейся фазой и в оп­
ределенный момент достигает равновесия, что является причи­
ной приостановления растворения. Иногда раковины не успева­
ют существенно измениться из-за короткого времени пребывания 
в зоне диагенеза и последующего захоронения в необводненных 
породах. Кроме того, растворение раковин, а также переход ара­
гонита в кальцит сильно ограничены присутствием органическо­
го вещества, ингибирующего эти процессы. 

Геохимическая сохранность ископаемых скелетов 
моллюсков 

Преобразования биогенных карбонатов, попадающих после 
захоронения в новые для себя физико-химические ситуации, 
фиксируются в минералогии, микроструктуре и химическом со­
ставе скелетов. Эти изменения тесно взаимосвязаны. Так, преоб­
разование метастабильного первичного арагонита в диагенетиче-
ский кальцит означает, с одной стороны, микроструктурную пе­
рестройку, например, замещение в раковинах пресноводных би­
вальвий (Brand, 1994) перламутровых пластин мозаичной струк­
турой, а, с другой стороны, перераспределение, по крайней мере, 
Mg и Sr. Минеральные переходы и трансформации микрострук­
туры раковин отражают качественный скачок в состоянии био­
генных карбонатов и фиксируются на сравнительно высоких ста­
диях постседиментационного преобразования скелетов. 

Химические показатели — более гибкий инструмент, предос­
тавляющий возможность оценить степень преобразования ске­
летного вещества задолго до начала существенных микрострук­
турно-минеральных трансформаций. В этой связи мы считаем 
возможным говорить о геохимической сохранности вещества ра­
ковин, которая оценивается на основании соотношения наиболее 
реактивных в постседиментационных обстановках химических 
элементах - Mg, Sr, Fe, Мп и Si. Таким образом, понятие «гео­
химическая сохранность» имеет более узкое значение по сравне­
нию с сохранностью раковин вообще, но именно этот показатель 
является важнейшим с точки зрения палеобиогеохимического 
анализа. 

Наиболее надежным критерием оценки геохимической со­
хранности раковин является сравнение концентрации упомяну-
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элементов оценивается; в ряде случаев аномальное содержание 
какого-либо микроэлемента может отражать не высокую степень 
постседиментационной измененное™ раковины, а влияние при­
жизненных факторов. Вероятно, высокие значения марганца в 
раковинах среднеэоценовых и, особенно, плейстоценовых рако­
вин устриц во многом обусловлены повышенной концентрацией 
этого элемента в водах обитания. 

Таким же образом могут быть построены диаграммы и для 
других таксонов моллюсков. 
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Л/с. 5.9. Диаграмма для оценки геохимической сохранности раковин семей­
ства Ostreidae, построенная на основании данных о химическом составе 
раковин современных устриц из Японского, Черного и Азовского морей. 
На диаграмму вынесены данные для Pycnodonte gigantica из среднего эоцена 
юга Украины (1), Ostrea edulis digitalina из среднего миоцена Волыно-Подо-
лии (2) и Ostrea edulis из плейстоцена Керченского п-ова (3). Серым тоном 
показано поле удовлетворительной геохимической сохранности раковин 

Выводы к главе 5 

1. Скелетные карбонаты образуются при участии метаболи­
ческих процессов, поэтому кинетика их осаждения резко отлича­
ется от хемогенной садки. Вследствие такого осаждения скелет­
ные ткани приобретают сложные микроструктуру и минеральный 
состав, что обусловливает своеобразие их растворения после за­
хоронения. 
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ГЛАВА 6 ПРИНЦИПЫ ПАЛЕОБИОГЕОХИМИЧЕСКОГО 
АНАЛИЗА ГЕОИСТОРИЧЕСКИХ СОБЫТИЙ 

Достижения современной теории биогеохимии, состояние 
технической базы, а также запросы стратиграфии и палеогеогра­
фии — основных потребителей продукции палеобиогеохимии, — 
дают основание заключить, что из всего палеобиогеохимического 
спектра наиболее актуальным может быть направление, посвя­
щенное оценкам отчетливо выраженных качественных скачков в 
составе объектов исследования. Наиболее подходящий претен­
дент на эту вакансию - палеобиогеохимический анализ гео­
исторических событий (Васильев, 2001в, Васильев, 2001). 

Многие геологические явления протекают в течение очень 
длительного времени, но переход от одного состояния к другому 
обычно достаточно кратковременен и отчетливо выражен. Имен­
но такие переходы мы и имеем в виду, когда говорим о геоисто­
рических событиях. Геоисторическое событие можно рассматри­
вать как сравнительно (в масштабах геологического времени) 
резкий переход квазистабильной системы в новое равновесное 
состояние. 

Целью палеобиогеохимического анализа геоисторических со­
бытий является установление градиентов параметров среды оби­
тания организмов на основании изучения химического состава их 
скелетов, а также выявление и оценка событий глобального и 
регионального масштабов, определяющих эти градиенты. 

Для достижения поставленной цели необходимо получить 
ответы, по крайней мере, на два вопроса: 1) какие процессы и в 
какой степени контролируют биогенное и хемогенное накопле­
ние микроэлементов в раковинах; 2) как происходит перераспре­
деление накопившихся химических элементов после смерти ор­
ганизма. О постседиментационных изменениях скелетного веще­
ства речь шла выше. Ответу на первый вопрос посвящена на­
стоящая глава. 

Условия формирования химического состава раковин 
моллюсков 

Формирование раковины морских моллюсков происходит за 
счет секреции органических и минеральных компонентов из экс-
трапаллиальной жидкости (Watabe, 1984). Состав этой жидкости, 
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генные и 4) внеземные. В идеальном случае любые события, от­
носящиеся к одной из этих категорий, могут быть зафиксирова­
ны и оценены средствами палеобиогеохимического анализа. 
Роль географического фактора в формировании 
геохимического фона морских бассейнов 

Питание морских бассейнов осадочным материалом осуще­
ствляется из двух главных групп источников: экзогенных и эндо­
генных. Из первой группы наибольшее значение имеют речной 
сток, из второй — подводный вулканизм. Во многих случаях для 
получения полного представления о балансе веществ в бассейне 
седиментации также необходимо учитывать субмаринный сток, 
атмосферные выпадения и абразию берегов (Биогеохимия океа­
на..., 1983). 
Речной сток 

Речной сток по праву рассматривается как один из важней­
ших экзогенных источников питания океана осадками и раство­
ренными компонентами. Ежегодный водный сток рек в Мировой 
океан составляет более 40 тыс. км 3 или 0,003 % от общего объема 
вод океана (Гордеев, 1983). Реки несут 18,5 млрд. т взвесей и 
около 4,4 млн. т растворенных веществ, т. е. более 3 Д всего оса­
дочного материала, поступающего за год (Лисицын, 1974). 

Микроэлементы в речном стоке могут присутствовать в сор­
бированной форме, в составе аморфных и раскристаллизованных 
гидроокислов железа и марганца и связанных с ними элементов, 
в виде органических и кристаллических соединений. Для тяже­
лых металлов преобладающей формой являются гидроокиси же­
леза и марганца и кристаллическая фаза (Корж, 1991). 

В речных водах для большинства химических элементов 
взвешенная форма миграции является ведущей, меньшую роль 
играет растворенная форма миграции. Соотношение растворен­
ных и взвешенных форм элементов контролируется, в основном, 
их химическими свойствами и гидрологическим режимом речно­
го стока. 

Твердый сток реки формируется за счет двух главных состав­
ляющих: 1) материала, поступающего в реку с поверхностным 
стоком в результате размыва почвенного покрова и 2) материала, 
образующегося при размыве русла самой реки. 

Растворенные формы микроэлементов поступают в речные 
воды за счет химической эрозии, а также разрушения и раство-
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Глава 6 

Учет атмосферных выпадений крайне сложная задача даже в 
современных условиях, поэтому вопрос об индикации таких яв­
лений в прошлом, к сожалению, пока остается без ответа. 

Экологический фактор в морских и пресноводных 
экосистемах 

Поступающие извне в водные бассейны взвешенные и рас­
творенные компоненты попадают в новые для себя физико-
химические условия, благодаря чему подвижность одних химиче­
ских элементов возрастает, других уменьшается. Этот эффект во 
многом определяет вероятность поглощения химических элемен­
тов живыми организмами. Наиболее биодоступными являются 
растворенные формы (Линник, 1999), достаточно активно накап­
ливаются организмами металлы и другие химические элементы в 
коллоидной форме (Guo et al., 2002). Менее доступны для гидро-
бионтов химические элементы, связанные в комплексные соеди­
нения с неорганическими и органическими веществами (Ники­
форов, Жулидов, 1991), и, конечно, компоненты взвесей. 

Решающая роль в формировании геохимической ситуации в 
экосистеме принадлежит щелочно-кислотным и окислительно-
восстановительным условиям. 

Большинство моллюсков относятся к бентосу, они обитают 
на поверхности грунта и в его толще близ поверхности. Заглубле­
ние в субстрат осуществляется в форме частичного или полного 
закапывания. Условия на поверхности и в толще грунта сущест­
венно отличаются. 

Диапазон щелочно-кислотных обстановок в морской воде, 
благодаря буферной емкости углекислотной системы, довольно 
узок. Упомянутая система регулирует величину рН в пределах 
6,8-8,4. Для поверхностных морских вод среднее значение рН 
принимается равным 8,0 (Попов и др., 1979). Заметные отклоне­
ния от этой величины фиксируются в заливах, эстуариях, под 
влиянием скоплений водорослей. Режим кислотно-щелочных ус­
ловий прибрежных донных осадков практически не меняется по 
сравнению с наддонной водой, его вариации укладываются в те 
же пределы (Баас-Бекинг и др., 1963). 

Окислительно-восстановительные условия в нормально аэри­
рованной морской воде также довольно стабильны и характери­
зуются сравнительно высокой величиной Eh порядка +0,4 В 
(Океанология. Химия..., 1979). Но колебания этого показателя 
могут быть весьма значительными. При отсутствии активного 
перемешивании и затрудненной аэрации вод возникают анаэроб-
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сти, появление пленки нефтепродуктов на водной поверхности, о 
чем упоминалось в главе 4. 

Биологический контроль формирования химического 
состава скелетов (биологический фактор) 

Хемогенное осаждение карбонатов кальция — довольно хо­
рошо изученный процесс, что трудно сказать о биогенном обра­
зовании различных модификаций СаСОз. Некоторые организмы 
формируют скелеты в условиях, близких к неорганическому рав­
новесию с окружающей морской водой (Veizer, 1978), другие не 
столь прямолинейны и предпочитают более сложные механизмы. 
А. П. Виноградов (1944) отмечал, что организмы не повторяют 
состава среды, а активно извлекают из нее необходимые для пи­
тания ионы и соединения благодаря эволюционно сложившемуся 
обмену веществ. 

Состав микроэлементов в раковинах моллюсков, равно как и 
других беспозвоночных, во многом зависит от того, каким спосо­
бом организм осаждает карбонатное вещество (Weber, 1977). 
Биоминерализация у моллюсков осуществляется за счет экстра-
паллиальных флюидов, представляющих собой заключенный ме­
жду мантией и внутренней поверхностью раковины слой жидко­
сти. Компоненты экстрапаллиальной жидкости заимствуются из 
крови, в которую они захватываются из вод обитания. Состав 
этих флюидов регулируется организмом. Физико-химические ха­
рактеристики и состав флюидов определяют состав органической 
матрицы, модификацию карбоната кальция и характер фракцио­
нирования микроэлементов в раковинах (Wilbur, 1964). Благодаря 
этому химический состав раковин моллюсков может существенно 
отличаться в зависимости от того, какой стиль биоминерализа­
ции использует организм, другими словами, от биологической 
таксономии. 

Можно предположить, что разные группы моллюсков обра­
зуют свои скелеты из растворов, которые в различной степени 
связаны с водами обитания. Но в любом случае экстрапаллиаль-
ный флюид значительно отличается по физико-химическим па­
раметрам от внешних вод, так как стабилизация минеральной 
фазы раковин происходит в микрообстановке. Таксономические 
отличия наиболее очевидны для химических элементов, которым 
свойственно преимущественно биологическое накопление в ра­
ковинах, в первую очередь, это - Sr и Mg. Как яркий пример 
биогенного фракционирования обычно упоминают обеднение по 
сравнению с водами обитания скелетов моллюсков стронцием. 
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склонности одних моллюсков к накоплению в раковинах бария, а 
других — натрия только лишь избытком этих элементов в пищевых 
объектах вряд ли можно считать верным. Возможно, выявленный 
биогеохимический эффект обусловлен различной энергоемкостью 
пищи. Хищники используют в качестве пищи энергетически бога­
тые, легко усваиваемые ткани, тогда как фитофаги — фитобентос, 
содержащий меньше питательных веществ. 

Выделительно-аккумлятивная функция скелета 
у моллюсков 

Раковина у моллюсков многофункциональна, она выполняет 
опорную, защитную и формообразующую функции (Палеонтоло-
пя. Палеоеколопя..., 1995). Результаты биогеохимических иссле­
дований позволяют говорить, по крайней мере, еще об одной 
функции, присущей скелету моллюсков, — выделительно-аккуму­
лятивной. 

Существует точка зрения, что первичной причиной минера­
лизации была необходимость регуляции организмом уровня со­
держания кальция в клетке — кальций выводился за пределы ци­
топлазмы (Lowenstam, 1981). Можно предположить, что по мере 
эволюционного развития организмы приобрели способность вы­
водить в скелет вместе с кальцием и другие токсичные и безраз­
личные для организма элементы. 

В фоновых условиях соотношение концентраций химических 
элементов в мягких тканях и раковине изменяется в зависимости 
от условий обитания, онтогенетической стадии и др. Иногда в 
раковинах содержание ряда металлов выше, чем в мягких тканях, 
но в большинстве случаев порядок значений примерно одинаков. 
Вместе с тем, уже в этих условиях из гемолимфы в экстрапалли-
альную жидкость, а затем в раковину выводятся излишки хими­
ческих элементов, которые выполняют важные функции в об­
менных реакциях моллюска. В первую очередь это касается Na + , 
являющегося, наравне с С1~, ключевым ионом осморегуляции. У 
пресноводных моллюсков, поддерживающих гиперосмотическое 
состояние своих внутримантийных жидкостей, содержание на­
трия в карбонате раковин в нормальных для вида условиях до­
вольно высокое — первые десятые процента. Другим химическим 
элементом, который активно выносится в раковину, является 
медь, выполняющая важную функцию в системе кровообраще­
ния. Ее содержание в скелетном веществе бивальвий и гастропод 
в среднем составляет 1,0—3,0 мкг/г. 
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Глава 6 

литоральных моллюсков Mytilus edulis и Littorina saxatilis после 9—13 
суток пребывания в пресной воде наступает не из-за гипоосмоти-
ческого стресса, а вследствие длительной асфиксии. 

Выводы к главе 6 
1. Распределение химических элементов, принимающих уча­

стие в строительстве раковины моллюска, определяется тремя 
факторами: 1) географическим, обусловленным существованием 
определенных потоков вещества в бассейн обитания извне; 2) 
экологическим - контролем геохимической подвижности хими­
ческих элементов условиями среды; 3) биологическим, отражаю­
щим избирательность поглощения химических элементов, обу­
словленную метаболическими и поведенческими причинами. 

2. Накопление натрия в скелетном веществе у эвригалинных 
моллюсков в определенных диапазонах солености вод обитания 
происходит не синхронно с изменениями содержания этого хи­
мического элемента в среде. Это обусловлено способностью мол­
люсков этой группы поддерживать необходимый уровень осмоти­
ческого давления своих мантийных жидкостей при критической 
солености вод путем анизоосмотической регуляции или факуль­
тативной осморегуляции, которая заключается в герметизации 
раковины. 

3. В миксогалинных водах полуизолированных бассейнов со­
держание стронция за счет внесения с речным стоком и других 
источников может изменяться не синхронно солености и кон­
центрации определяющих ее ионов (Na + , СГ). Поэтому свойство 
индикатора солености этот элемент сохраняет лишь в миксопо-
лигалинных водах (30-18 %о), а при солености ниже 15 %о его 
информативность может значительно варьировать. 

4. Связь содержания магния в скелетном кальците и араго­
ните моллюсков с температурой среды обитания, по-видимому, в 
значительной мере обеспечивается биологическими процессами, 
в частности, биохимическими адаптациями. 

5. Раковина у моллюсков, наряду с другими, выполняет ак­
кумулятивно-выделительную функцию, что выражается, с одной 
стороны, в выведении в экстремальных ситуациях из гемолимфы 
в скелетное вещество безразличных и токсичных для организма 
химических элементов, и, с другой, в хранении резервного запаса 
биологически важных химических элементов (Na, Си и, возмож­
но, другие), в которых может возникнуть потребность в случае 
невозможности его пополнения извне. 
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ГЛАВА 7 БИОГЕОХИМИЧЕСКАЯ ИНДИКАЦИЯ 
ИЗМЕНЕНИЙ ПАРАМЕТРОВ РЕЧНОГО СТОКА 
В МОРСКИХ ЭКОСИСТЕМАХ 

Река представляет собой хорошо сбалансированную систему, 
способную, благодаря комплексу буферов, эффективно защищать 
себя от внешних воздействий, источниками которых могут быть 
самые разнообразные события. Если все же с такими воздейст­
виями буферная система не справляется, то изменения претерпе­
вают параметры речного стока (Кузин, Бабкин, 1979), что, в 
свою очередь, может заметно сказываться на состоянии как при-
брежно-морских экосистем, так и всего морского бассейна в це­
лом. 

Можно говорить о двух наиболее значимых видах воздейст­
вия речного стока на гидрохимию вод конечного бассейна. Во-
первых, о разбавлении морских вод за счет интенсификации реч­
ного стока или увеличения его роли в водном балансе бассейна 
и, во-вторых, о внесении в морские воды специфических микро­
элементов, не характерных для них в обычных условиях. Оба эти 
эффекта уверенно реконструируются методами скелетной биогео­
химии. 

Изменения химического состава раковин бивальвий в связи с 
какого-либо рода влиянием речного стока установлены нами для 
позднемеловых отложений северной окраины Донбасса (Васильев 
та ш., 1998), верхнего миоцена Волыно-Подолии (Борисенко, 
Васильев, 1990; Васильев, 1995), нижнего и среднего сармата 
южной окраины Украинского щита (Васильев, 2002), четвертич­
ных отложений северо-западного Причерноморья. 

Разбавление морских вод из-за увеличения роли речного 
стока в водном балансе сарматских бассейнов Восточного 
Паратетиса 

В эпиплатформенных морях, которые в той или иной степе­
ни изолированы от Мирового океана, соленость и состав вод во 
многом регулируются интенсивностью речного стока, постав­
ляющего значительные массы пресных и ультрапресных вод с 
суши. Изоляция окраинных морей, формирование на месте одно­
го крупного бассейна нескольких мелких в большинстве случаев 
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Глава 7 

Аномальный в геохимическом отношении речной сток 
в четвертичных лиманах северо-западного Причерноморья 

Из довольно многочисленных видов бивальвий, обитавших в 
эоплейстоценовых и неоплейстоценовых реках и лиманах северо­
западного Причерноморья, нами изучены Unio pictorum L. и U. tu­
midus (Phil.), которые широко распространены в современных 
пресноводных экосистемах и характеризуются довольно высоки­
ми требованиями к условиям обитания. Современные представи­
тели этих видов являются выраженными реофилами, нормально 
развивающимися в быстротекущих водах (скорость течения от 
0,2—0,5 м/с до 1 м/с). Униониды — типично пресноводные фор­
мы, способные иногда переносить некоторое повышение солено­
сти вод обитания, но, как правило, не выше 1,0—1,5 % о (Стадни­
ченко, 1984). В водах с такой соленостью U. pictorum и U. tumidus 
обитают в некоторых черноморских лиманах. 

Экологические характеристики унионид позволяют предпо­
ложить их достаточно высокую чувствительность к изменениям 
физико-химических параметров вод обитания, которые обычно в 
первую очередь находят отражение в химическом составе рако­
вин (Борисенко, Кирюхин, 1988). 

Биогеохимическим исследованиям подвергались раковины 
U. pictorum и U. tumidus из аллювиально-лагунных отложений трех 
местонахождений в Одесской области Украины и на крайнем юге 
Молдовы: 1 - е . Черевичное на берегу Хаджибейского лимана, 
2 - балка Узмарий вблизи с. Джюрджюлешть и 3 - с. Озерное 
(рис. 7.9).Описание разрезов и стратиграфическую привязку об­
разцов осуществил А М. Кирюхин. 

Четвертичные террасы таких крупных рек, как Дунай, Прут, 
Днестр издавна являются объектами пристального внимания ис­
следователей и поэтому хорошо изучены (Чепалыга, 1967, 1980; 
Михайлеску, 1990; Четвертичная палеогеография..., 1996). Наибо­
лее полные разрезы террас вскрываются в береговых обрывах ду­
найских и черноморских лиманов. Учитывая, что для настоящего 
исследования особый интерес представляли аллювиально-
лиманные отложения, изучены разрезы, в которых отчетливо вы­
ражены лиманные ритмы: морозовский горизонт эоплейстоцена, 
V (узмарийская) терраса, общая для Дуная и Прута, и IV (бабель-
ская) терраса Дуная. Отметим, что эти разрезы являются опор­
ными для соответствующих отложений. 

Морозовский горизонт (Чепалыга, 1982) опробован в районе 
с. Черевичное на берегу Хаджибейского лимана. Аллювиальные 
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Глава 7 

Выводы к главе 7 
1. Биогеохимические исследования, основанные на изучении 

арагонитовых раковин сарматских бивальвий, позволили устано­
вить тесную связь фаз опреснения ранне- и среднесарматских 
бассейнов юга Украины с активизацией орогенеза - южнее на 
участке Альпийского коллизионного пояса. Опреснение фикси­
руется по закономерному снижению содержания в раковинах Na 
и Sr. В арагонитовых раковинах Mactra vitaliana из среднего сар­
мата наблюдается ослабление, и даже исчезновения связи между 
содержанием стронция и соленостью вод обитания, что, по-види­
мому, является следствием существенной перестройки солевого 
состава вод среднесарматского бассейна. 

2. В позднебаденское время на территории Волыно-Подолии 
речной сток с севера стал причиной формирования локальной 
прибрежной зоны с соленостью вод, несколько меньшей, чем в 
открытой части моря. Об этом свидетельствует снижение содержа­
ния в арагонитовых раковинах стеногалинных бивальвий натрия, 
стронция и бора, а также увеличение концентрации кремния, 
алюминия и железа, которые приносились с речными водами. В 
этой же зоне на рубеже бадения и сармата формировались буглов­
ские слои, представляющие собой прибрежную фацию верхнего 
бадения, которая существовала в условиях различного по интен­
сивности опреснения в зоне притока речных вод. В конце бадения 
(«бугловское время») на фоне регрессии и прогрессирующей изо­
ляции Западного Паратетиса влияние притока пресных вод с севе­
ра возросло и обусловило более контрастные эффекты, которые 
выражались уже не только на биогеохимическом уровне, но и при­
вели к заметным трансформациям биоценозов. 

3. Раковины унионид из трех изученных пресноводных ком­
плексов плейстоцена юго-западного Причерноморья существенно 
отличаются геохимически, что объясняется аномальностью реч­
ного стока вследствие тектонической активизации прилегающих 
участков Украинского щита и Предкарпатья. Обогащение речных 
вод, в которых обитали униониды морозовского комплекса, тя­
желыми и щелочноземельными металлами, по-видимому, обу­
словлено поступлением минерализованных флюидов с речным 
стоком с южных окраин Украинского щита из активизированных 
субмеридиональных шовных зон кристаллического фундамента. 
Униониды бабельской террасы, по-видимому, обитали в водах, 
обогащенных серой, которая приносилась с водами Прута из се-
роносной зоны Предкарпатского прогиба. 
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ГЛАВА 8 БИОГЕОХИМИЧЕСКИЕ ПОКАЗА ТЕЛИ 
КАЙНОЗОЙСКИХ ВУЛКАНИЧЕСКИХ 
ЯВЛЕНИЙ НА ТЕРРИТОРИИ УКРАИНЫ 

Главное значение для Средиземноморского складчатого поя­
са имели проявления известково-щелочного магматизма мезозой­
ского и кайнозойского возраста (Зоненшайн и др., 1990). В кай­
нозое вдоль окраин Восточно-Европейской платформы и Скиф­
ской плиты функционировали субдукционные зоны; наиболее 
активно субдукционная вулканическая деятельность была прояв­
лена в Карпатском и Кавказском сегментах пояса. На Кавказ­
ском отрезке выделяется позднемеловой-эоценовый пояс извест­
ково-щелочного магматизма. Особое положение занимают Кар­
паты, где имеются только позднекайнозойские нзвестково-ще-
лочные вулканиты. 

На Керченском полуострове в конце неогена и четвертичном 
периоде широкое развитие получил грязевой вулканизм, кото­
рый, по сути, вулканизмом не является, но имеет эндогенную 
природу (Limonov et al., 1996). 

Среднемиоценовый вулканизм в Карпатах 

Возникновение Карпатского горноскладчатого сооружения 
многими исследователями объясняется поддвиганием и столкно­
вением разных по строению литосферных плит, хотя о положе­
нии зон субдукции и даже об их количестве единого мнения нет 
(Данилович, 1976; Геодинамика Карпат, 1985). Несмотря на про­
должающиеся дискуссии, очевидно, что в неогене зона субдук­
ции существовала и, вероятно, в ней поглощалась океаническая 
кора окраин Тетиса. Возможно, на этом этапе Карпаты развива­
лись в режиме орогена кордильерского типа (Ковалев, 1985). 

Вулканизм в Карпатской складчатой области, по-видимому, 
отражает активные периоды существования Карпатской окраины 
континента. Известково-щелочной магматизм в Карпатах разви­
вался на протяжении миоцена и плиоцена; ранне-среднемио-
ценовый пояс был ориентирован параллельно дуге Северных 
Карпат, а позднемиоценовый-плиоценовый пояс вытягивался па­
раллельно дуге Восточных Карпат. Молодые молассы краевого 
прогиба и внешние покровы Карпат характеризуют условия пред-
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ГЛАВА 9 ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ХИМИЧЕСКОГО 
СОСТАВА РАКОВИН МОЛЛЮСКОВ В ЗОНАХ 
ВЛИЯНИЯ СУБМАРИННОГО ПОДТОКА 

Подводная разгрузка подземных вод часто происходит из 
субмаринных источников, приуроченных к тектоническим нару­
шениям. Объемы и состав эндогенных и других флюидов, кото­
рые поступают таким образом в морские воды, определяются, 
наряду с другими причинами, геохимической специализацией, 
тектонической активностью и ориентировкой разрывных нару­
шений. Наиболее контрастно последствия субмариной разгрузки 
глубинных флюидов проявлены в мелководных эпиплатформен-
ных морях, в частности, следы такого рода процессов можно 
фиксировать средствами биогеохимического анализа в кайнозой­
ских отложениях, сформировавшихся в эпиплатформенных бас­
сейнах на окраинах Украинского щита. 

Биогеохимические свидетельства субмариной разгрузки 
подземных вод в кайнозойские бассейны южной и 
юго-западной окраин Украинского щита 

Начиная с конца палеоцена, Украинский щит неоднократно 
испытывал трансгрессию морских вод с юга, благодаря чему на 
его периферических частях развиты сравнительно маломощные 
толщи палеогеновых и неогеновых отложений. Кайнозойские 
морские бассейны юга и юго-запада Украины формировались и 
трансформировались на фоне тектонических движений, обуслов­
ленных орогенезом в Средиземноморском подвижном поясе, в 
основном в Карпатском и Кавказском сегментах. Субдукционные 
и коллизионные процессы, отражавшие сближение и конечное 
столкновение Евразии с Африкой, не только привели к форми­
рованию таких крупных горных сооружений как Карпаты, Боль­
шой Кавказ, но и оказывали существенное механическое воздей­
ствие на жесткие блоки Украинского щита. Вследствие такого 
воздействия на тектонически активных участках межблоковых 
шовных зон и в оперяющих их разрывных нарушениях имели 
место процессы массопереноса, которые выражаются в восходя­
щей разгрузке эндогенных газов и вод глубокого формирования, 
обогащенных специфическими химическими элементами. 
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ГЛАВА 10 БИОГЕОХИМИЧЕСКИЕ СВИДЕТЕЛЬСТВА 
ТЕКТОНИЧЕСКИХ СОБЫТИЙ 

Крупные тектонические события обычно охватывают об­
ширные регионы, оказывая различные по масштабу и типу воз­
действия на экосистемы. В пределах эпиплатформенных морских 
бассейнов, сопряженных с тектонически активными зонами, та­
кие воздействия не всегда могут фиксироваться традиционными 
методами палеогеографии, а если и фиксируются, то возникают 
определенные трудности с интерпретацией установленных эф­
фектов. В этом отношении более информативен палеобиогеохи­
мический анализ, позволяющий не только установить то или 
иное событие, но и дающий основание для его разносторонней 
характеристики (Васильев, Журавель, 1989; Васильев, 2002а, 
2002в). 

Проявления тектогенеза издавна широко используются при 
различных стратиграфических построениях. Еще в первой поло­
вине XIX века в качестве наиболее очевидных естественных ру­
бежей рассматривались обусловленные орогенезом перерывы в 
осадконакоплении, с учетом которых были первоначально уста­
новлены границы многих систем. Значительная роль тектониче­
ским событиям отводится и при более детальных исследованиях, 
в частности, в рамках сверхдетальной событийной стратиграфии 
(Kauffman, 1988). 

Тектонические события значительно различаются по типу, 
масштабам, площади проявления, источникам энергии. Остано­
вимся лишь на тех из них, которые сопровождают сдвижение 
литосферных плит и представляют собой результат орогенеза. 

Весьма распространенной формой орогенеза являются про­
цессы поглощения литосферной плиты с океанической корой, 
вследствие чего в субдукционных тектонических обстановках 
формируются орогены островных энсиматических дуг и активных 
окраин континентов кордильерского и андийского типов (Кова­
лев, 1985). Менее распространенной, но более эффективной 
формой орогенеза являются коллизионные процессы. В коллизи­
онных тектонических обстановках происходят столкновения ост­
ровных энсиматических дуг и микроконтинентов с континентами 
и образуются орогены завершенного развития. 
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ГЛАВА 11 БИОГЕОХИМИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ 
ЭВСТАТИЧЕСКИХ СОБЫТИЙ ПОЗДНЕГО 
ПЛЕЙСТОЦЕНА 

Эвстатические колебания уровня моря в плейстоцене в ос­
новном связываются с климатической цикличностью. Контраст­
ный климат четвертичного периода способствовал резким изме­
нениям уровня Мирового океана при переходе от оледенений к 
межледниковьям. Во время оледенений, когда вода концентриро­
валась в ледниковых щитах высоких широт, уровень океана зна­
чительно понижался. После таяния льдов вода вновь поступала в 
море, повышая его уровень. При этом значительно менялись 
температура, соленость, изотопный состав кислорода и другие 
параметры вод. Для оценки таких изменений могут быть исполь­
зованы средства палеобиогеохимии. 

Изотопно-кислородные оценки эвстатических событий 
Обусловленные материковыми оледенениями климатические 

колебания и вызванные ими изменения параметров вод отража­
ются на изотопно-кислородном составе карбоната кальция скеле­
тов морских гидробионтов — фораминифер, моллюсков, брахио­
под. Во время оледенений происходит обогащение раковин тяже­
лым изотопом кислорода — | 8 0 , вследствие чего величина отно­
шения 1 8 0 / 1 6 0 повышается. Среди причин этого эффекта рас­
сматривают: 1) изменение изотопного состава вод океана, кото­
рое происходит вследствие преимущественного испарения и на­
копления в составе материковых льдов легких молекул воды 
Нг 1 6 0; 2) увеличение биологического фракционирования 1 8 0 при 
понижении температуры водной среды (Бараш, 1988). О весомо­
сти вклада каждого из этих факторов у специалистов нет единого 
мнения, но, несмотря на это, бесспорной остается эффектив­
ность изотопно-кислородных данных: теплые этапы характери­
зуются понижением значений 1 8 0 , или отношения 1 8 0 / 1 6 0 , а хо­
лодные — ростом. В современной изотопно-кислородной палео-
термометрии чаще используются раковины фораминифер, что 
обусловлено меньшим, по сравнению с более высокоорганизо-
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Главное преимущество биогеохимического метода состоит в 
том, что он опирается на объекты живой природы и благодаря 
этому представляет собой независимый источник информации, 
которая аккумулируется и храниться совсем по-другому, чем в 
минеральных объектах. В ряде случаев, например при биогеохи­
мической индикации антропогенного воздействия, это свойство 
является ключевым, так как позволяет оценить не только степень 
загрязнения экосистемы, но и одновременно реакцию организма 
на это загрязнение. При палеобиогеохимических исследованиях 
биологический фактор затрудняет интерпретацию исходных дан­
ных, но, вместе с тем, разумное его использование позволяет по­
лучить уникальные сведения, дополняющие и углубляющие ин­
формацию из других источников. Для палеогеографов и страти-
графов, использующих биогеохимические данные, более других 
интересны те организмы, которые чутко реагируют на самые сла­
бые изменения в окружающей среде, адекватно меняя химиче­
ский состав своих тканей. В то же время, очевидно, что сами ор­
ганизмы не заинтересованы в такой отзывчивости. Чем выше 
уровень организации таксона, тем в большей мере он использует 
широкой спектр адаптации — от поведенческой до биохимиче­
ской — для того, чтобы нейтрализовать влияния необычных усло­
вий среды обитания и поддерживать гомеостаз. Одна из возмож­
ностей оценки событий прошлого — изучение следов адаптаци­
онных реакций. 

Не меньшие сложности при палеобиогеохимических иссле­
дованиях сопряжены и с преодолением постседиментационных 
искажений исходного состава скелетного вещества. В постседи­
ментационных обстановках наибольшая реактивность из микро­
элементов, входящих в состав раковин моллюсков, присуща Mg, 
Sr, Fe, Мп и Si. Эти химические элементы могут неоднократно 
перераспределяться как в пределах раковины (изменение пози­
ций в кристаллической структуре и вне ее), так и в системе рако-
вина-вмещающий осадок (порода)-иловые (подземные) воды. 
Причем благодаря участию биологических регуляторов скелетные 
ткани приобретают такие особенности состава и микроструктуры, 
что их растворение после захоронения значительно отличается от 
изменений в тех же условиях карбонатов небиологического про­
исхождения. 
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