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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
Актуальность темы. 
В истории зарождения и развития жизни на Земле, в процессе эволюции 

геобиосферы мир минералов сыграл и играет в настоящее время важнейшую 
роль. Биоминералы формируются организмами в рамках двух основных процес-
сов - «биостимулированного» и «биоконтролируемого» минералообразования: 
первый включает в себя нуклеацию и рост кристаллов во внеклеточном объеме в 
результате метаболизма клетки, в рамках второго возможен как вне-, так и меж- 
и внутриклеточный рост кристаллов под контролем клетки. Термин «биомине-
рал» означает не только схему его образования при участии живой клетки, но и 
его специфический состав – наличие минеральной и органической компоненты 
(многие биоминералы представляют собой агрегаты кристаллов, разделенных 
органической матрицей). Отличительная черта биоминералов - необычная мор-
фология, микро- и наноразмеры кристаллов, низкая кристалличность, специфи-
ческий элементный и изотопный состав. Живая клетка в процессе образования 
биоминерала способна накапливать и сохранять в его составе и свойствах ин-
формацию о геоэкологических и палеоклиматических условиях своего пребыва-
ния. Фундаментальная задача, лежащая на стыке наук о жизни и о Земле, - ана-
лиз влияния геоэкологических условий существования клетки (организма) как в 
современности, так и в древности на происходящие в нем процессы биоминера-
лообразования, выяснение влияния внешних факторов, климата, пищевых цепо-
чек, техногенного воздействия и др. на микроэлементный и изотопный состав, 
микроструктуру и свойства биоминеральных образований. Задача получения 
этой информации, так называемого «палеосредового сигнала», отражающего как 
тип организма, так и его отклик на окружающую среду, условия его функциони-
рования, влияние техно- и антропогенных факторов, а также условия и длитель-
ность захоронения биогенных остатков, решается с использованием комплекс-
ного подхода к изучению физико-химических свойств, состава и структуры био-
минерального вещества. Несмотря на большое число публикаций в этом направ-
лении и сегодня остается актуальной задача pазpаботки практических приемов и 
методик проведения пробоподготовки и анализа состава (структуры) разнооб-
разных биоминералогических объектов. 

 
Цель и основные задачи работы. 
Цель – выявление закономерностей изменения состава, структуры и 

свойств ряда фосфатных и карбонатных биоминеральных образований при ва-
риациях условий их роста, длительности и условий захоронения (фоссилизации), 
приложение результатов к анализу эко-, геобиологических систем. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 
1. Разработка схем пробоподготовки и аналитических физико-химических 

методик исследования фосфатных и карбонатных биоминеральных образований. 
2.  Анализ элементного и изотопного состава минералов, слагающих иско-

паемые строматолитовые постройки, их типизация на основе данных по релик-
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товым сообществам современных цианобактериальных матов из термо-, гало- и 
алкалофильных сообществ гидротерм, соленых лагун и содовых озер. 

3. Анализ состава и структуры минеральной компоненты пермских коно-
донтов и костных тканей ряда мелких млекопитающих (водяная полевка, лем-
минг и др.) зоогенных отложений Четвертичного периода; изучение влияния 
процесса фоссилизации в карстовых полостях.  

4.  Исследование состава и структуры зубных тканей современного чело-
века при «дефектном» (патогенном) минералообразовании, обусловленном раз-
витием ряда заболеваний или последствиями медикаментозного лечения. 

 
Основные положения, выносимые на защиту. 

1. Для анализа интегральных (локальных) особенностей состава и структуры 
фосфатных и карбонатных биоминеральных образований разработаны схемы их 
пробоподготовки и методики проведения физико-химических исследований, 
основанные на использовании масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой, рентгенофлюоресцентного анализа и микроанализа, атомно-
эмиссионной спектрометрии, ИК-спектроскопии и атомно-силовой микроско-
пии, термического и структурного анализа; отработаны приемы обработки и ин-
терпретации результатов комплексного материаловедческого исследования био-
минералов.  
2. На основе данных микроэлементного состава проведена типизация совре-
менных цианобактериальных матов - аналогов экосистем прошлого, суще-
ствующих в экстремальных условиях; полученные результаты для термо-, гало- 
и алкалофильных сообществ гидротерм, соленых лагун и содовых озер исполь-
зованы для сравнительного анализа ископаемых разновозрастных строматолито-
вых построек.  
3. При фоссилизации состав и структура минеральной компоненты костных 
тканей ряда мелких млекопитающих зоогенных отложений карстовых полостей 
Четвертичного периода изменяется: происходит перераспределение макро- и 
микроэлементов, изменение содержания органической компоненты; полученные 
данные составляют основу для относительного сопоставления возрастов кост-
ных тканей, выявления пространственной и временной «смешанности» материа-
ла, сопоставления объектов по возрасту и условиям захоронения;  микроэле-
ментный состав пермских конодонтов характеризует состав окружающей воды 
(ее соленость). 
4. Минеральная компонента зубных тканей современного человека при «де-
фектном» (патогенном) минералообразовании, обусловленном развитием забо-
леваний или последствиями медикаментозного лечения, отличается от таковой 
при «нормальном» (физиогенном) процессе: происходит изменение топологии и 
рельефа поверхности, степени кристалличности матрицы, перераспределение 
микро- и макроэлементов. 

 
Научная новизна. 

1. Впервые для современных цианобактериальных матов, характеризующихся 
уникальными условиями существования, выделены три различных литолого-
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геохимических типа («термо-, гало- и алкалофильный»); предпринята попытка 
классифицировать разновозрастные строматолитовые образцы в рамках схемы, 
основанной на сопоставлении с данными по современным цианобактериальным 
матам и ряду численных показателей – литолого-геохимических индикаторов. 
2. Впервые для конодонтов ассельского и кунгурского ярусов, различающихся 
морфологическими особенностями строения, зафиксированы различия микро-
элементного состава, отражающего состав окружающей среды; подтвержден 
предположение об условиях обитания животных - конодонтоносителей в хорошо 
аэрируемых приповерхностных слоях древнего моря.  
3. Впервые проведены комплексные исследования состава и структуры иско-
паемых и современных костных тканей ряда млекопитающих (водяная полевка, 
лемминг) из ряда уральских известняковых карстовых полостей-пещер (от со-
временных до ископаемых с возрастом  сотни - первые тысячи лет); исследованы 
закономерности распределения микроэлементов и карбонатных структурных 
групп в процессе фоссилизации отложений зоогенной природы; предпринята 
попытка обосновать схему влияния фоссилизации на состав и свойства костных 
тканей.  
4. Впервые проведены комплексные исследования состава и структуры зубных 
тканей пациентов уральского региона при «дефектном» (патогенном) минерало-
образовании, обусловленном развитием заболеваний (повышенной стираемости) 
или последствиями медикаментозного лечения (депульпирования); выявлены 
схемы вхождения структурных единиц; закономерности распределения микро-
элементов по эмали и дентину; количественно оценена степень кристалличности 
(упорядоченности) структуры зубных тканей; экспериментально доказано, что 
состав и структура эмали здоровых зубов существенно отличается от таковых 
для депульпированных зубов и зубов с повышенной стираемостью. 

 
Практическая значимость. 

1. Разработанные автором методики пробоподготовки и проведения анализа 
биоминеральных объектов внедрены в работу лаборатории ФХМИ ИГГ УрО 
РАН (Вотяков, Киселева и др., 2006). 
2. Результаты использованы в разработке подходов для диагностики и лечения 
ранних стадий заболевания - повышенной стираемости зубов, а также для обос-
нования выбора пломбировочных материалов при лечении депульпированных 
зубов и зубов с повышенной стираемостью: нанонаполненных адгезивных сис-
тем и композиционных материалов ADPER Single bond 2 - Filtek Supreme 
XT//3M ESPE, Prime&Bond NT – EstetX Improved//Dentsply и др. (Мандра,…, 
Киселева и др., 2006). 
3. Работы по разработке комплексного материаловедческого подхода к иссле-
дованию состава и структуры биоминеральных образований выполнялись в рам-
ках гранта Минобразования РНП.2.1.1.1840; результаты внедрены в процесс 
обучения студентов специальности «Физика и химия минералов» физического 
факультета Уральского государственного университета им. А.М. Горького 
(г.Екатеринбург), геологического факультета Южно-Уральского университета 
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(г.Миасс) и Новосибирского государственного университета; разработана лабо-
раторная работа, написаны методические указания. 

 
Апробация работы. 
Материалы диссертационной работы докладывались на XVII Уральской 

конференции по спектроскопии (г. Новоуральск, 12 – 15 сентября 2005 г.), меж-
дународной научной конференции «Спектроскопия, рентгенография и кристал-
лохимия минералов» (г. Казань, республика Татарстан, 27-29 сентября 2005 г.), 
международном конгрессе по аналитическим наукам (International Congress on 
Analytical Sciences, ICAS-2006, г. Москва, 25-30 июня 2006 г.),  седьмом Евро-
пейском совещании по химии окружающей среды (7 European Meeting on Envi-
ronmental Chemistry – EMEC7, 6-9 декабря 2006 г., г. Брно, Чехия), международ-
ной научной конференции «Спектроскопия и кристаллохимия минералов» (г. 
Екатеринбург, 29 января - 3 февраля 2007 г.), XVI Международном совещании 
по кристаллохимии и рентгенографии минералов, (г. Миасс, 02-06 июля 2007 г.) 

 
Публикации. 
По теме диссертации опубликовано 27 работ: 8 статей, в том числе одна в 

реферируемом журнале, 19 тезисов докладов, список которых приведен в конце 
автореферата. 
 

Благодарности. Автор выражает глубокую благодарность научному ру-
ководителю член-корр. РАН С.Л. Вотякову за предложенную тему исследований 
и помощь в работе над диссертацией. Автор признателен д.х.н., профессору Пу-
пышеву А.А. (УГТУ-УПИ) за полезные консультации по проблемам аналитиче-
ской химии. За предоставленные образцы автор признателен чл.-корр. РАН 
Смирнову Н.Г. (Институт экологии растений и животных УрО РАН, Екатерин-
бург), член-корр. РАН А.Ю. Розанову и д.г-м.н. Г.Т. Ушатинской (Палеонологи-
ческий институт РАН, Москва), д.г.-м.н. В.В. Черных и к.г.-м.н. Леоновой Л.В 
(Институт геологии и геохимии УрО РАН, Екатеринбург), к.м.н. Г.М. Акмало-
вой и к.м.н. Ю.В. Мандра (Уральская государственная медицинская академия, 
Екатеринбург). Неоценимую помощь в проведении физико-химических исследо-
ваний оказали сотрудники ИГГ УрО РАН к.г.-м.н. Шагалов Е.С., Чередниченко 
Н.В., Березикова О.А., Дерюгина Л.К. Хиллер В.В, Кобзева Е.С., Петрищева 
В.Г., к.г.-м.н. Гуляева Т.Я., Главатских С.П.; сотрудники ЦКП «Сканирующая 
зондовая микроскопия» (Уральский государственный университет, Екатерин-
бург) д.ф.-м.н., профессор Шур В.Я. и к.ф.-м.н. Шишкин Е.И; сотрудники Ин-
ститута минералогии УрО РАН (Миасс) к.г.-м.н. Еремяшев В.Е., Садыков С.А. 

Работа выполнена в рамках программы № 18 фундаментальных иссле-
дований Президиума РАН «Происхождение и эволюция биосферы», программы 
Президиума РАН «Фундаментальные науки – медицине», программы Отделения 
наук о Земле «Экспериментальные исследования эндогенных процессов», гранта 
РФФИ 07-05-00097, гранта Президента РФ «Поддержка ведущих научных 
школ» НШ-4210.2006.5 и гранта Минобразования РНП.2.1.1.1840. 
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Структура и объем работы. 
Диссертационная работа содержит введение, 5 глав, выводы и список ци-

тируемой литературы, состоящий из 112 наименований. Работа изложена на 197 
страницах печатного текста, включая 70 рисунков, 53 таблицы. 

 
Содержание работы. 
Диссертационная работа состоит из следующих  разделов: 
- введения, где сформулированы цель и задачи, научная новизна, практи-

ческое значение работы и представлены основные положения, выносимые авто-
ром на защиту; 

- первой главы, где проанализированы литературные данные по составу и 
структуре фосфатных и карбонатных биоминералов; обоснована актуальность 
постановки проблемы и выбор объектов исследования - ископаемых стромато-
литов, пермских конодонтов, костных и зубных тканей ряда млекопитающих 
Четвертичного периода, современных цианобактериальных матов, костных и 
зубных тканей ряда млекопитающих и человека; рассмотрены возможности при-
ложения данных к исследованию эко-, геобиологических систем. 

- второй главы, где описан комплексный материаловедческий подход к 
исследованию биоминеральных образований, выделены этапы проведения ИСП-
МС анализа для исследования микроэлементного состава. Особое внимание уде-
лено условиям проведения анализа растворов и твердого вещества, вопросам 
пробоподготовки и контроля качества выполняемых измерений; отдельный раз-
дел посвящен разработке методики химического послойного растворения зубной 
эмали; 

- третьей главы, посвященной исследованию особенностей микроэле-
ментного состава, структуры и свойств современных цианобактериальных матов 
и строматолитовых построек, в которой предпринята попытка на основании 
предложенной типизации цианобактериальных матов классифицировать разно-
возрастные строматолитовые образцы в рамках формальной модельной схемы, 
основанной на ряде численных показателей – литолого-геохимических индика-
торов; 

- четвертой главы, посвященной исследованию особенностей микроэле-
ментного состава, структуры и свойств биоминеральной компоненты современ-
ных и ископаемых костных и зубных тканей млекопитающих. Отдельные раз-
делы посвящены исследованию влияния процесса фоссилизации на костные тка-
ни; исследованию особенностей микроэлементного состава конодонтов из ульт-
рамалых навесок. 

 - пятой главы, посвященной исследованию особенностей микроэлемент-
ного состава, структуры и свойств биоминеральной компоненты зубных тканей 
современного человека при дефектном минералообразовании, обусловленном 
различными нарушениями функционирования зуба (депульпированием и повы-
шенной стираемостью).  

Работа выполнена в Институте геологии и геохимии им. А.Н. Заварицкого 
УрО РАН, г.Екатеринбург. 
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Дальнейшее изложение материала диссертации дается согласно защищае-
мых положений.  

 
 Первое защищаемое положение. Для анализа интегральных (локальных) 
особенностей состава и структуры фосфатных и карбонатных биоминеральных 
образований разработаны схемы их пробоподготовки и методики проведения 
физико-химических исследований, основанные на масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой, рентгенофлюоресцентном анализе и микроанализе, 
атомно-эмиссионной спектрометрии, ИК-спектроскопии и атомно-силовой мик-
роскопии, термическом и структурном анализе; отработаны приемы обработки и 
интерпретации результатов комплексного материаловедческого исследования 
биоминералов.    

1. Схема реализованного комплексного материаловедческого подхода 
представлена на рис. 1. 

 
Рис 1. Схема исследования состава и структуры биоминеральных образований с помощью комплекса 
методов: масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС), атомно-эмиссионной 
спектрометрии (АЭС), электронно-зондового микроанализа (ЭЗМА), рентгенофлюоресцентного ана-
лиза (РФА), рентгенострутурного анализ (РСА), термического анализа (ТА), инфракрасной спектро-
скопии (ИКС), сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), атомно-силовой микроскопии 
(АСМ). 

2. Масс-спектрометрический микроэлементный анализ состава биоми-
нералов проведен на приборе ELAN 9000 в комплексе чистых помещений (КЧП) 
(Вотяков, Киселева и др., 2006 а), который выполнен по принципу «комната в 
комнате» и имеет систему вентиляции и кондиционирования воздуха, систему 
электроснабжения и автоматики, систему газоснабжения и пожарной сигнализа-
ции. Реализованные в КЧП технические решения обеспечивают чистоту в поме-
щениях класса 7 и 8 ИСО. Используемые для пробоподготовки и проведения 
анализа реактивы квалификации ОСЧ дополнительно очищались методом «не-
докипящей» дистилляции в системе перегонки кислот BSB-939-IR (Berghof). Для 
проведения анализа использовалась ультрачистая вода с удельным сопротивле-
нием 18,2 МОм·см, очищенная в системе Millipore. Для сверхчистых работ в ла-
боратории использовалась химическая посуда из полипропилена и политетраф-
торэтилена; кварцевая посуда применялась только для хранения, а стеклянная - 
для вспомогательных работ. Очистка посуды из полипропилена и политетрафто-
рэтилена осуществлялась следующим образом: протиралась спиртом, затем по-
мещалась в толстостенный кварцевый стакан и кипятилась в реактивах: в смеси 
HNO3:HCl (1:1), два раза в HNO3 (1:1), три раза в HCl, три раза в дистиллирован-
ной воде, длительность кипячения составляла 15 мин.  
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2.1 Разработаны методики пробоподготовки костных и зубных тка-
ней для ИСП-МС анализа (Вотяков, Киселева и др., 2007), в том числе с ис-
пользованием СВЧ - разложения. Впервые предложена и реализована схема про-
боподготовки и анализа микронавесок (до 0.2 мг) конодонтов в смеси азотной 
кислоты и перекиси водорода; для исследования особенностей распределения 
микроэлементов разработана схема послойного растворения эмали, заключаю-
щаяся в последовательном стравливании эмали за определенный промежуток 
времени (3-5 минут) порциями кислоты (2 мл). Для зубных тканей предложена 
механико-химическая схема очистки; проведена оценка возможности использо-
вания различных реактивов (HNO3, HCl, HClO4 и смеси HNO3+HCl (5:1)) для 
растворения твердых тканей зуба; в качестве оптимального растворителя вы-
брана HClO4.  

2.2 Проведение измерений на масс-спектрометре ELAN 9000. Подго-
товленные для анализа растворы проб разбавлялись 1% - ным раствором азотной 
кислоты и переводились в полипропиленовые контейнеры. Для коррекции дрей-
фа чувствительности прибора в раствор вносился внутренний стандарт (индий). 
Для измерений использовался аргон чистоты 99.998%. Перед началом работы 
прибор проходил процедуру оптимизации для достижения максимальной чувст-
вительности ионов М+ и минимизации сигналов от М2+, МО+ и фона в области 
m/z = 220. Типичные операционные условия масс-спектрометра ELAN 9000 при 
мультиэлементном анализе проб следующие: мощность радиочастотного генера-
тора – 1300 Вт, материал конусов интерфейса – платина или никель. Для по-
строения градуировочных зависимостей использованы мультиэлементные стан-
дартные растворы.  

3. Атомно-эмиссионная спектрометрия (АЭС) использована для эле-
ментного анализа (Киселева и др., 2004). Изучены возможности фотоэлектрон-
ной регистрации при анализе состава минералов с дуговым возбуждением спек-
тров на спектрометре ДФС-13; показано, что метрологические показатели мето-
дик анализа с фотоэлектронной регистрацией спектров не уступают показателям 
вариантов методик с фотографической регистрацией, а в ряде случаев и превос-
ходят их; использование фотоэлектронной кассеты позволяет увеличить произ-
водительность анализа в 10 раз. 

4. Электронно-зондовый микроанализ состава зубов и костных тканей 
проведен на электронно-зондовом микроанализаторе SX 100 (Cameca); готови-
лись шашки с зафиксированными в эпоксидной смоле пришлифованными про-
дольными сечениями зубов и костей с углеродным напылением; анализ выпол-
нен при ускоряющем напряжении 15 кВ и силе тока 40 нА; в качестве стандарт-
ных образцов использовались природные минералы – фтор- и хлорапатит, доло-
мит, альбит и ангидрит. 

5. Структурные исследования выполнены с использованием рентгеност-
руктурного и термического анализа  (ДРОН-3, Derivatograph Q-1500 D, Diamond-
TG-DTA), ИК-спектроскопии и ИК-микроскопии (ИК-Фурье спектрометр Spec-
trum One и ИК - микроскоп Continuum). 

6. Исследования топологии поверхности (Вотяков, Мандра, Киселева и 
др, 2007) проведены методами сканирующей электронной микроскопии (элек-
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тронный микрозонд SX 100) и атомно-силовой микроскопии (АС микроскоп 
Explorer™); изучались поверхности продольных сечений костных остатков и 
зубов толщиной 1-1,5 мм, подготовленные с использованием низкоскоростной 
бормашины и алмазного сепарационного диска; для шлифовки применялись 
гибкие абразивные диски. 

7. Исследования стабильных изотопов углерода и азота проведены на 
масс-спектрометре  Deltaplus Advantage; реализована методика выделения колла-
гена из ископаемых и современных костных тканей. 

8.  Оценка качества аналитических исследований проведена в рамках 
международной программы тестирования геоаналитических лабораторий (Кисе-
лева и др., в печати). Результаты анализа оценивались с помощью Z’-критерия в 
виде: Z’=(X-Xa)/Ha, где Х – результат анализа, Ха – аттестованное содержание в 
исследуемом образце, На – допустимая характеристика погрешности результата. 
Если Z’≥ ±3, то в методике анализа существует неприемлемый источник по-
грешностей, и требуются дополнительные исследования; если ±2 <Z’< ±3 и лишь 
несколько результатов за пределами этой границы, то считают, что методика ра-
ботает «правильно». Как видно из рис. 2, при определении большинства элемен-
тов и микроэлементов результаты рентгенофлюоресцентного и масс-спектромет-
рического методов являются удовлетворительными.  

 

 
 
 
 
 
 
Рис.2. Общая оценка качества РФА и 
ИСП-МС анализа 53 элементов (пет-
рогенных - Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, 
Mn, Fе и примесных - Li, Be, Sc, V, Cr, 
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, 
Mo, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, РЗЭ, Hf, Ta, W, 
Tl, Pb, Bi, Th и U) в лаборатории ИГГ 
УрО РАН по результатам ис-
следования трех образцов программы 
GeoPT (MGR-N - габбро; KPT-1 - 
кварцевый диорит; OPY-1 - порода 
ультраосновного состава).  

9. Выводы.  
1. Для исследования фосфатных и карбонатных биоминеральных образований 
реализован комплексный материаловедческий подход, основанный на ис-
пользовании ряда физико-химических методов анализа элементного и изотоп-
ного состава проб, их структуры и топологии поверхности. 
2. Разработаны схемы пробоподготовки и методики проведения анализов био-
минералов, направленные на снижение навески пробы, необходимой для вы-
полнения анализа, на снижение уровня холостого опыта, на оптимизацию схем 
выполнения работ. 
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3. Выполнена оценка качества аналитических исследований в рамках про-
граммы круговых лабораторных испытаний GeoPT и аттестация методик ана-
лиза. 
4. Отработаны приемы обработки и интерпретации аналитических данных. 
5. В общей сложности выполнено более 350 различных анализов различных 
биоминеральных образований.  
 

Второе защищаемое положение. На основе данных микроэлементного 
состава проведена типизация современных цианобактериальных матов - анало-
гов экосистем прошлого, существующих в экстремальных условиях; полученные 
результаты для термо-, гало- и алкалофильных сообществ гидротерм, соленых 
лагун и содовых озер использованы для сравнительного анализа ископаемых 
разновозрастных строматолитовых построек.  

1. Строматолиты – окаменевшие продукты жизнедеятельности древних 
цианобактериальных сообществ, типичные представители класса биоминераль-
ных образований. Хорошая сохранность цианобактериальных сообществ во вре-
мя фоссилизации позволяет использовать их при палеореконструкциях гео-
динамических, климатических, окислительно-восстановительных обстановок.  
Изучение микрогеохимии и минералогии строматолитоподобных образований 
(Вотяков, Киселева и др., 2007), в особенности архейских биогермов, актуально 
в связи необходимостью реставрации ранних этапов развития Земли. 

2. Объекты исследования: серия разновозрастных строматолитов: Каре-
лия, возраст 2 млрд. лет (далее проба КАР); Монголия I и II, верхний венд и 
нижний кембрий (М I и М II); Австралия, нижний кембрий (А); Краснодарский 
край, неоген (КРАС); и серия современных цианобактериальных матов - релик-
товых сообществ из кальдеры Узон (далее проба У), Камчатка; соленых озер - 
Сиваш (С) и Кояшское (К), Крым; содового озера Дабас-Аур (Д), Бурятия. Для 
детализации степени неоднородности свойств строматолитовых построек для 
каждой из них был исследован ряд визуально различных участков-зон (точки 1-3 
на рис. 3а); к этим зонам привязаны все полученные данные (к сожалению, вы-
делить материал из различных смежных слоев построек, соответствующих раз-
ным механизмам минералообразования, нам не удалось). Для современных циа-
нобактериальных матов изучены интегрированные (усредненные) характери-
стики состава проб (в них выраженной внутренней структуры визуально не на-
блюдалось, рис. 3б). 

3. Фазовый состав изученных образцов сложный: пробы – многофазны, в 
ископаемых строматолитовых постройках доминируют кальцит (доломит), в 
современных цианобактериальных матах кальцит составляет до 40%, фиксиру-
ется галит (до 20%) и гипс (до 15-20%); существенную роль играет органическое 
вещество. 
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                       а) 

 
                                    б) 

Рис. 3. Образец А строматолитовой постройки, Австралия, нижний кембрий (а), и образец Д циано-
бактериального мата, оз. Дабас-Аур, Бурятия (б). 

 
4. Химический состав (данные РФА и ИСП-МС анализа) как ископае-

мых строматолитовых построек, так и современных цианобактериальных матов 
сложный, что отражает их многофазный минеральный состав и наличие рассе-
янного органического вещества. Пробы характеризуются значительной неодно-
родностью по содержанию основных породообразующих элементов. На рис. 4 
приведены распределения РЗЭ в цианобактериальных матах и ископаемых био-
гермах. С использованием полученных данных по элементному составу прове-
дены оценки значений различных литолого-геохимических индикаторов, фикси-
рующих особенности источников сноса и палеогеодинамической обстановки 
(LREE/HREE, (La/Yb)norm, Eu/Eu*), присутствие эксгаляционных компонентов 
((Fe+Mn)/Ti), палеосоленость (Sr/Ba) и окислительно-восстановительную обста-
новку придонных слоев воды (Mo/Mn, V/(V+Ni), V/Mn, Mo/Co, V/Co, U/Th, 
V/Cr, Ni/Co, Uаутиген, Ce/Ce*) (табл.).  

4.1 Современные цианобактериальные маты могут быть подразделены 
на три контрастных типа, характеризующихся различными содержаниями и фор-
мами распределений РЗЭ, редких и рассеянных элементов. Для образцов термо-
фильного сообщества гидротерм характерно пологое распределение лантанои-
дов со значимым относительным обогащением легкими РЗЭ; максимальная ве-
личина индикатора присутствия в осадках эксгаляционных компонентов; пре-
имущественно пресноводный характер и окислительная обстановка осадконако-
пления. Для двух образцов галофильных сообществ соленых лагун наблюдается 
значительное сходство спектров РЗЭ (пологое распределение с положительной 
европиевой аномалией и относительно небольшим обогащением легкими РЗЭ); 
высокая степень солености бассейна; умеренно-бескислородные восстанови-
тельные условия накопления осадков. Для образцов алкалофильного сообщества 
содовых озер характерно повышенное содержание РЗЭ (0.2–0.3 PAAS), их поло-
гое распределение с ярко выраженной европиевой аномалией и обогащением 
легкими лантаноидами; пресноводная обстановка и резко восстановительные 
бескислородные условия осадконакопления. 
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Рис. 4. Распределение 
РЗЭ в современных 
матах (а) и строма-
толитах (б-е): а – проба 
из оз. Кояшское (1), 
Сиваш (2), Дабас-Аур 
(3), кальдеры Узон (4); 
б – проба А; в – проба 
КРАС; г – проба М I; д 
-  проба М II; е - проба 
КАР.  
  
Точки 1-3 для стро-
матолитов - визуально 
различные зоны опро-
бования неоднородных 
проб. Здесь и далее на 
рисунках нормировка 
содержаний РЗЭ прове-
дена на постархейские 
австралийские сланцы 
(PAAS). 

 
4.2 Ископаемые биогермы.  
Проба Австралия. Материал из зоны 1 характеризуется спектром РЗЭ с 

относительно небольшим обогащением легкими лантаноидами и значением ин-
дикатора палеосолености, близким к наблюдаемому в цианобактериальных ма-
тах галофильного сообщества соленых лагун; в зонах 2-3 наблюдается более вы-
сокое содержание РЗЭ, характерное для алкалофильного типа, но с резко выра-
женной цериевой аномалией, обстановка накопления осадков близка к  пресно-
водной. Для материала всех трех зон характерны бескислородные восстанови-
тельные условия и сероводородное заражение; в пробах из зон 2 и 3 содержатся 
продукты вулканических извержений. 

Проба Краснодар. Распределение РЗЭ в материале из зоны 1 имеет вид, 
близкий к таковому у современных матов из термофильного сообщества, напро-
тив у материала из зоны 2 – галофильный (!) тип распределения РЗЭ. По осталь-
ным индексам обе зоны проявляют сходство с галофильным типом: характерна 
высокая палеосоленость, умеренно бескислородные восстановительные условия 
и низкие индексы присутствия эксгаляционных компонентов в осадках.  

 14в  



 15

Проба Монголия I. Материал из зоны 1 имеет явно выраженный термо-
фильный тип спектра РЗЭ – сильное обогащение легкими элементами, высокий 
индекс присутствия эксгаляционных компонентов; для пробы из зоны 1 харак-
терна окислительная обстановка с хорошей аэрацией бассейна; по индексу па-
леосолености материал из зоны близок к галофильному типу. Материал из зоны 
2 характеризуется галофильным (!) типом распределения РЗЭ с пресноводными 
условиями и окислительной обстановкой с хорошей аэрацией.  

Проба Монголия II. Материал из зоны 1 близок к галофильному типу 
распределения РЗЭ, с небольшим обогащением легкими РЗЭ, напротив распре-
деление для пробы из зоны 2 - к термофильному (!) типу. Материал обеих зон 
соответствует высокой солености бассейна и имеет сниженные значения евро-
пиевых аномалий, сероводородное заражение и бескислородные восстанови-
тельные условия.  

Проба Карелия. Материал из обеих изученных зон имеет спектры распре-
деления РЗЭ, сходные с термофильным типом; зона 2 характеризуется понижен-
ным значением европиевой аномалии. Для зоны 1 характерно наличие следов 
вулканической деятельности; по индексам палеосолености образцы приближа-
ются к галофильному (!) типу. Зоне 1 соответствует окислительная, хорошо 
аэрируемая обстановка, в зоне 2 выявлено резкое сероводородное заражение.  

5. Изотопный состав углерода δ13С/12С (табл.) в современных цианобак-
териальных матах типичен для органического вещества, резко обедненного 13С 
(δ13С/12С =-25±10‰), причем явной связи с условиями их существования не про-
слеживается: в пробе из термофильного сообщества гидротерм δ13С/12С= -15.5‰; 
пробе из алкалофильного сообщества содовых озер δ13С/12С=- 18.2‰, а  в пробах 
из галофильных сообществ соленых лагун δ13С/12С= -19.6-16.0 ‰. Образец стро-
матолитов КАР самый изотопно тяжелый («аномально» тяжелый): δ13С/12С=0.86-
3.93‰; отношения δ13С/12С для образцов МI, МII, А и КРАС близки к исходному 
изотопному составу углерода глобального фона или «мантийного углерода» 
(δ13С/12С= -6±1‰). Для биогермов А и КАР наблюдается резкая неоднородность 
изотопного состава углерода по зонам опробования.  

6. Выводы. На основе анализа полученных данных по микроэлементному 
составу предпринята попытка классифицировать образцы разновозрастных 
строматолитов в рамках схемы, основанной на сопоставлении с данными по со-
временным цианобактериальным матам и ряду численных показателей – лито-
лого-геохимических индикаторов. Показано, что в пределах одной пробы стро-
матолита показатели, фиксирующие палеосоленость и окислительно-
восстановительную обстановку, источники сноса, палеогеодинамическую обста-
новку, присутствие эксгаляционных компонентов и особенности изотопного 
состава углерода могут весьма значимо варьировать. 

 
 Третье защищаемое положение. При фоссилизации состав и структура 
минеральной компоненты костных тканей ряда мелких млекопитающих зооген-
ных отложений карстовых полостей Четвертичного периода изменяется: проис-
ходит перераспределение макро- и микроэлементов, изменение содержания ор-
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ганической компоненты; полученные данные составляют основу для относи-
тельного сопоставления возрастов костных тканей, выявления пространственной 
и временной «смешанности» материала, сопоставления объектов по возрасту и 
условиям захоронения;  микроэлементный состав пермских конодонтов характе-
ризует состав окружающей воды (ее соленость). 
 1. Конодонты – палеозойская группа морских организмов, относящаяся, 
по-видимому, к примитивным хордовым, полностью вымершая в начале ранней 
юры. Ископаемые остатки конодонтов представляют собой дискретные фосфат-
ные зубоподобные образования (размером от 1 мм и менее), являющиеся, веро-
ятно, частями ротового аппарата конодонтов и состоящие из разновидности 
фторкарбонатапатита (франколита или даллита). Эти фосфатные минералы – 
концентраторы редких и рассеянных элементов; их состав отражает экологиче-
ские и климатические условия существования индивида. При исследовании мик-
роэлементного состава конодонтов и его взаимосвязи с условиями среды в древ-
них морях - соленостью, окислительно-восстановительными обстановками не-
превзойденным является метод ИСП-МС (в том числе и при лазерной абляции 
проб), тем не менее, при использовании абляции ввиду ограниченности выборки 
проб для исследования (минимальной представительности проб) открытыми 
остаются вопросы «палеоэкологической» представительности полученных дан-
ных.  

1.1 Объекты исследования: конодонты Streptognathodus cristellaris Chern. 
et Reshetkova ассельского яруса (нижняя пермь), р. Усолка, Красноусольский р-
н, Башкортостан и Neostreptognathodus pequopensis Behnken кунгурского яруса, 
с. Мечетлино, р. Юрюзань, Башкортостан. В качестве контрольной группы вы-
браны ассельские конодонты, поскольку кунгурские образцы имеют некоторые 
морфологические особенности, заключающиеся в полной редукции передних 
зубцов карины: на их месте развивается площадка, полностью лишенная бугор-
ков, но сохраняющая свое папиллярное строение. 

1.2 Микроэлементный состав (данные ИСП-МС растворов конодон-
тов) (Вотяков, Киселева и др., 2007). При использовании для анализа выборок 
из 10, 25 и 35 образцов конодонтов установлено, что для получения достоверных 
результатов минимально достаточная навеска пробы составляет около 0.2 мг, 
что соответствует примерно десяти образцам конодонтов (рис.5а); в спектрах 
РЗЭ фиксируется характерное для конодонтов «колоколообразное» распределе-
ние, положительные европиевые (0.73 и 0.71) и отрицательные цериевые анома-
лии (0.91 и 0.83) для конодонтов кунгурского и ассельского яруса, соответст-
венно (рис.5б). При сопоставлении по контрольной и «измененной» группам 
конодонтов ассельского и кунгурского ярусов отмечены значимые различия по 
элементам (Na, Mg, В, Li, Sr и Ba), «отвечающих» за соленость вод. Для выявле-
ния различий в солености палеобассейна рассчитаны значения геохимических 
индикаторов Sr/Ba, В/Ga, B/Ga/Rb, B/Li; для кунгурских конодонтов характерны 
повышенные значения геохимических индикаторов палеосолености, что можно 
связать с засолением вод в этот период. 



 17

а
10

1

0.1

1

3
2

РЗЭ/PAAS

La
Ce

Pr
Nd

Sm
Eu

Gd
Tb

Dy
Ho

Er
Tm

Yb
Lu

б
1
2

La
Ce

Pr
Nd

Sm
Eu

Gd
Tb

Dy
Ho

Er
Tm

Yb
Lu 

Рис.5. Распределение РЗЭ в конодонтах ассельского яруса (а, 1 - навеска  0.2 мг, 10 штук, 2 - 1.1 мг, 
25 штук, 3 - 2.2 мг, 35 штук) и в конодонтах кунгурского (б, 1) и ассельского (б, 2) ярусов. Серая 
область – данные по конодонтам силурийского и пермского периодов (Trotter, Eggins, 2006).  

 
1.3 Выводы. Для конодонтов ассельского и кунгурского яруса пермского 

периода, различающихся морфологическими особенностями строения, фикси-
руются значимые различия их микроэлементного состава, в первую очередь 
элементов, характеризующих состав окружающей воды (ее соленость); на осно-
вании полученных отрицательных величин цериевых аномалий сделан вывод об 
условиях обитания животных-конодонтоносителей в хорошо аэрируемых при-
поверхностных слоях древнего моря, что не противоречит существующим, но 
подтвержденным лишь косвенно, представлениям о нектонно-планктонном об-
разе жизни этих животных. 

2. Костные ткани претерпевают сложный ряд диагенетических процес-
сов post mortem, и хотя эти изменения снижают «ценность» костей как показа-
теля экологических условий, физиологии и диеты ископаемых животных, мик-
роэлементный состав древних костей может служить источником ценной ин-
формации о палеосреде. На сегодня представляется очевидным, что использова-
ние микроэлементного состава ископаемых костных тканей в биоархеологиче-
ских приложениях (при анализе палеодиет, урановой биохронологии, палеоок-
сибарометрических реконструкциях и др.) должно проводиться с учетом влия-
ния процесса фоссилизации; актуальными остаются задачи изучения и 
pазpаботки практических приемов исследования костных тканей и их изменения 
в процессе фоссилизации. В последние годы значительно возросла роль антро-
погенного влияния, существенно изменяющего процесс фоссилизации в «естест-
венных» условиях; однако в настоящее время влияние техногенных факторов на 
диагенетические процессы post mortem в костных тканях практически не иссле-
дованы. 

2.1 Объекты исследования - материал из пещер уральского региона: се-
рия костных остатков (челюстей) водяных полевок (Arvicola terrestris) с разных 
глубин залегания (0–11 см) и возраста захоронений (от современных до иско-
паемых с возрастом сотен - первой тысячи лет) из пещеры Кыбла и Навеса Ста-
рик, Печеро-Илычский заповедник, Северный Урал; серия костных остатков с 
разных глубин залегания (30-75 см) из пещеры «Жилище сокола» (возраст более 
30 тысяч лет), р. Каква, п. Воронцовка, г. Карпинск, а также из Махневской ле-
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дяной пещеры (36-41 тысяча лет) и пещеры Скородум (сотни тысяч лет). В каче-
стве модельного примера для изучения техногенного влияния на процессы фос-
силизации исследована кость свиньи (Sus scrofa domestica) из русла временного 
водного потока, район медеплавильного завода, г. Карабаш, Челябинская об-
ласть, современное захоронение. 

2.2 Фазовый состав и термические свойства. По минеральному составу 
все образцы ископаемых костей - плохо окристаллизованные апатиты; в некото-
рых встречается примесь гетита и кальцита. Термический анализ костных тканей 
с различными уровнями фоссилизации свидетельствует о наличии трех темпера-
турных диапазонов, соответствующих потере адсорбционной воды (50-220°C); 
деструкции компонентов органической составляющей (220-600°C); структурно-
химическим превращениям минеральной компоненты (600-1000°С). Установле-
но, что потери массы образцов в диапазоне 220-600°C существенно различны в 
зависимости от возраста кости: величина потерь возрастает с ростом возраста 
для костей из рыхлых почвенных отложений и уменьшается для аллювиальных 
(рис. 6).  
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Рис. 6. Вариации содержания органи-
ческого вещества в костях Arvicola 
terrestris из рыхлых почвенных (1) и 
аллювиальных (2) отложений из пе-
щеры Кыбла (К), Навеса Старик (НС), 
Жилище Сокола (ЖС), Скородум (С) 
и Махневской ледяной (М) в зависи-
мости от их возраста.  
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Рис. 7. Распределение РЗЭ в костях Arvicola terrestris из 
пещеры Кыбла (К), Навеса Старик (НС), Жилище Сокола 
(ЖС) в сопоставлении с костью Sus scrofa domestica из г. 
Карабаш (внешний и внутренний слои). 

 
2.3. Элементный состав (по данным ЭЗМА и ИСП-МС). ЭЗМА кальция, 

фосфора, магния, фтора и серы выполнен по профилям от поверхностных слоев 
к центру костной ткани. Установлено, что кальций, фосфор и фтор распределены 
по костным фрагментам достаточно равномерно, с некоторым уменьшением их 
концентрации в направлении центральной части; для магния и серы локально 
фиксируются обогащенные и обедненные зоны.  

Изученные образцы характеризуются разнообразными спектрами распре-
деления РЗЭ: для образцов из пещеры Кыбла характерно пологое распределение; 
для образцов из Навеса Старик характерно «колоколообразное» распределение с 
относительным обогащением тяжелыми РЗЭ и ярко выраженной положительной 
европиевой аномалией (рис. 7). Для образцов из пещеры «Жилище сокола» за-
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фиксированы пологие спектры РЗЭ с значительным обеднением легкими РЗЭ и 
самые высокие их содержания (более 0,1PAAS). Слабое фракционирование ме-
жду La и Lu (La/Lu <1), а также «колоколообразный» вид распределений РЗЭ в 
изученных костных остатках могут свидетельствовать о преимущественном ме-
ханизме замещения кальция на РЗЭ (а не адсорбции) в процессе фоссилизации. 
В целом прослеживается тенденция накопления РЗЭ в зависимости от возраста 
кости. Кость свиньи (современное захоронение), подвергшаяся агрессивному 
техногенному воздействию, характеризуется ярко выраженным зональным 
строением: наружный, наиболее измененный слой толщиной порядка 1,5 мм 
имеет характерную бирюзово-зеленую окраску, внутренний слой сохраняет 
свою белую окраску. Для наружного слоя характерны высокие содержания эле-
ментов Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Y и РЗЭ, Cd, Pb, Bi, Th и U; микроэлементный 
состав внутренней неизмененной части не отличается от типичного для костных 
тканей, в нем достаточно низкие содержания РЗЭ (рис. 7). Несмотря на сравни-
тельно непродолжительное время фоссилизации кости (годы - первые десятиле-
тия), содержание РЗЭ во внешнем слое максимально (рис. 7) и сопоставимо с об-
разцами из пещеры Жилище Сокола, имеющими возраст более 30 тысяч лет (!).  

2.4 Выводы. Содержание органической компоненты и спектры редкозе-
мельных элементов, накопленных в ископаемых костных тканях (адсорбирован-
ных или замещающих катионы кальция в структуре гидроксиапатита), - чувстви-
тельный индикатор условий фоссилизации костей, на основании которого можно 
проводить сопоставления объектов по возрасту и условиям захоронения, выяв-
лять пространственную и временную смешанность материала. Показано, что 
роль антропогенного фактора на спектры РЗЭ при фоссилизации достаточно 
значима: модельное экстремальное техногенное воздействие выбросов медепла-
вильного производства существенно изменяет («ускоряет») процесс фоссилиза-
ции по сравнению с естественными условиями. 

 
 Четвертое защищаемое положение. Минеральная компонента зубных 
тканей современного человека при «дефектном» (патогенном) минералообразо-
вании, обусловленном развитием заболеваний или последствиями медикамен-
тозного лечения, отличается от таковой при «нормальном» (физиогенном) про-
цессе: происходит изменение топологии и рельефа поверхности, степени кри-
сталличности матрицы, перераспределение микро- и макроэлементов. 

1. Морфологические особенности строения и микроэлементный со-
став твердых тканей зубов при «нормальном» (физиогенном) процессе мине-
ралообразования, его отличия от такового при «дефектном» (патогенном) про-
цессе, обусловленном развитием заболеваний (в частности, при повышенной 
стираемости) или последствиями медикаментозного лечения зуба (в частности, 
депульпирования – удаления пульпы), составляют основу для отработки методик 
использования современных схем стоматологического лечения и использования 
новых пломбировочных материалов. Микростроение минеральной компоненты 
твердых тканей зуба и их состав влияет как на силу сцепления пломбировочного 
материала и зуба, так и на биохимические процессы в зубных тканях - в эмали и 
дентине. При этом де- и реминерализация тканей зуба, наблюдающиеся после 
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наложения стеклоиономерного цемента (композиционного материала), сущест-
венно сказываются на долговечности пломбы, хорошей маргинальной адапта-
ции, соответствии реставрационной работы клиническим и эстетическим крите-
риям. Актуальной представляется интегральная оценка морфологических осо-
бенностей строения и микроэлементного состава твердых тканей зубов при по-
вышенной стираемости и при депульпировании. 

2. Объекты исследования: в качестве модельной системы «дефектного» 
(патогенного) минералообразования, обусловленного развитием заболевания 
(повышенной стираемости) и последствиями медикаментозного лечения (де-
пульпирования), исследованы две серии зубов (17 резцов и 10 первых моляров, 
соответственно) пациентов обоего пола различных возрастных групп, прожи-
вающих в уральском регионе и имеющих различный уровень гигиены и рези-
стентности к кариесу. Контрольную группу составили образцы «интактных» 
(здоровых) зубов, удаленных по ортопедическим и ортодонтическим показа-
ниям. 

3. Микроструктура поверхности эмали и дентина (данные АСМ) (Во-
тяков, Киселева  и др., 2006б), интактного зуба и зуба, затронутого патологиче-
скими процессами – повышенной стираемостью эмали и склерозированием ден-
тина, приведена на рис. 8,9. В интактном зубе диаметр дентиновых трубочек 
составляет от 0,5-1 до 2-2,5 мкм, ширина межканальцевой зоны – от 4 до 8 мкм; 
поверхность дентина имеет неровные очертания вследствие выпуклостей и кра-
терообразных впадин. Максимальный диаметр и количество трубочек – в около-
пульпарном дентине, минимальные значения – в поверхностных слоях дентина. 
В промежуточном слое плащевого дентина диаметр трубочек шире, чем в по-
верхностной зоне, но их количество меньше, чем в глубоком дентине. В зубе с 
повышенной стираемостью диаметр трубочек и их количество меньше как в по-
верхностном (в 3,8 раза), так и в среднем слое (в 2,2 раза) дентина; нечетко вы-
ражена ориентация трубочек, поверхность имеет уплощенный сглаженный рель-
еф. В более глубоких слоях патологические изменения менее выражены. Строе-
ние дентина напоминает интактный, однако, просвет дентинных трубочек все же 
несколько меньше (до 0,5 мкм). Таким образом, топология и рельеф поверхности 
интактных и больных зубов, имеющих проявления повышенной стираемости, 
существенно различны.  

4. Фазовый состав и термические свойства. По данным рентгенострук-
турного анализа эмаль и дентин депульпированных зубов и зубов с повышенной 
стираемостью сложены низкокристаллическим гидроксиапатитом; отличий от 
твердых тканей интактных зубов не обнаружено. По данным термического ана-
лиза показано, что эмаль интактных зубов характеризуется более высокими со-
держаниями адсорбционной воды (потери масс в диапазоне 30-250ºС) и органи-
ческой составляющей (диапазон 250-430ºС) по сравнению с депульпированными 
аналогами; склерозированные зубы содержат большее количество органической 
компоненты; дентин склерозированного зуба имеет более высокое содержание 
органических веществ, чем эмаль, но практически такое же содержание адсорб-
ционной воды.  
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Рис. 8. Топография 
поверхности, полу-
ченная на оптиче-
ском (а, б) и атомном 
силовом микроскопе 
(в-з) для  дентина 
интактного резца (а, 
в-д, зоны 1-3, соот-
ветственно) и резца с 
проявлениями сти-
раемости (б, е-з, 
зоны 1-3, соответ-
ственно). 

 

 
 

                                              а)                                                                                        б) 
Рис. 9. Объемное изображение поверхности, полученное на АС микроскопе для двух зубов - интакт-
ного резца (а, зона 3) и резца с проявлениями стираемости (в, зона 3). 

 
5. Структура эмали (данные ИК-спектроскопии и ИК-микроскопии). 

Для оценки кристалличности гидроксиапатита зубной эмали и дентина рассчи-
тан численный параметр инфракрасного расщепления (далее К) пика антисим-
метричного деформационного колебания ν4 связи О-Р-О, определенный как от-
ношение суммы интенсивностей пиков к интенсивности «впадины» между ними 
К=(I(564 см-1)+I(604 см-1))/I(584 см-1). Для исследования влияния высокотемпе-
ратурной обработки на кристалличность гидроксиапатита зубных тканей изуче-
но поведение параметра К при отжиге до 1000ºС. Для эмали депульпированных 
зубов характерно увеличение кристалличности (параметра К) после термической 
обработки; для эмали интактных и склерозированных зубов наблюдается даже ее 
некоторое  уменьшение. 

Для количественного сопоставления спектров в области 1350-1800 см-1, 
характеризущей поглощение связи О-С-О в карбонат-ионах, замещающих в 
структуре гидроксиапатита эмали и дентина ионы ОН- (замещение А-типа) и 
РО4

3- (замещение В-типа), и динамики их изменения при отжиге было проведено 
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разложение профиля суммарного поглощения в этой области на 6 элементарных 
компонент лоренцевой формы (рис. 10). Для оценки изменения содержания кар-
бонат-ионов в эмали до и после термической обработки использовались отноше-
ния интегральных интенсивностей карбонат-ионов А и В-типов (А/В=I(CO3

2-

→ОН-)/I(CO3
2-→РО4

3-)). Интегральные интенсивности каждого типа карбонат-
ионов рассчитывались путем суммирования площадей соответствующих пиков.  

Для эмали интактных и склерозированных зубов при термической обра-
ботке отношение А/В уменьшается (рис. 11); для депульпированных зубов отно-
шение А/В достаточно значимо увеличивается. Рост отношения А/В при высоко-
температурном отжиге свидетельствует о существенном выносе СО3

2- группиро-
вок, замещающих фосфат-ионы, вследствие пониженной кристалличности мине-
ральной составляющей эмали в депульпированных зубах и (или) привносе СО3

2- 

группировок, замещающих гидроксил-ионы.  
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Рис. 10. Разложение ИК-спектра интактного зуба в 
области колебаний О-С-О связи на элементарные 
компоненты лоренцевой формы. А, В – карбонат-
ионы А- и В-типов, соответственно. 
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Рис. 11. Отношения интегральных интенсивно-
стей полос ИК-поглощения карбонат-ионов А- 
и В-типов в зубной эмали до и после отжига 
при 1000 ºС. 1, 2 - интактные и депульпирован-
ные зубы, 3 - зубы с повышенной стираемо-
стью. 

 

 
Рис. 12. Точки опробования твердых тканей интактного зуба (а) и зуба с проявлениями стираемости 
(б) и микрофотографии отдельных зон зубов, полученные в режиме микроскопии вторичных элек-
тронов на микроанализаторе SX 100.  I – эмаль, II – поверхностный (плащевой) дентин, III – глубин-
ный (околопульпарный) дентин, IV –склерозированный дентин. 
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ИК-микроскопия выполнена по профилям от поверхностных слоев эмали 

к центру через дентин-эмалевую границу (рис. 12). С использованием разложе-
ния сложной огибающей спектра на элементарные составляющие в области ко-
лебаний РО4

3--иона оценена степень искажения симметрии PO4
3--тетраэдра 

вследствие влияния изоморфных замещений в анионной и катионной части гид-
роксиапатита нормальной и дефектной эмали и дентина.   

6. Состав эмали и дентина (данные ЭЗМА и ИСП-МС). ЭЗМА выпол-
нен по профилям от поверхностных слоев эмали к центру через дентин-эмале-
вую границу (см. рис. 12). Установлено, что кальций, фосфор и натрий распреде-
лены по эмали и дентину интактных и склерозированных зубов достаточно рав-
номерно, с уменьшением их концентрации при переходе через дентин-эмалевую 
границу (Са - с 39 до 34-35%,  Р - с 18,7 до 16-17%); различия между содержа-
ниями натрия, кальция, фосфора и молярными отношениями Са/Р в интактном 
зубе и зубе с повышенной стираемостью незначимы. Концентрация магния в 
эмали равномерно возрастает в направлении дентин-эмалевой границы и в ден-
тине увеличивается почти в 3 раза; различия в содержании магния в интактном 
зубе и зубе с повышенной стираемостью также практически незначимы. Содер-
жание хлора уменьшается в направлении от внешнего края эмали через дентин-
эмалевую границу к плащевому дентину; в околопульпарном дентине его сред-
нее содержание увеличивается до 0,14%, а для точек, прилежащих к пульпар-
ному каналу, характерно самое низкое содержание хлора – 0,05%; для эмали зу-
ба с повышенной стираемостью характерно несколько более высокое содер-
жание хлора. Внешние слои эмали заметно обеднены серой по сравнению с ден-
тином, где величина ее концентрации возрастает примерно в 6 раз. Содержание 
фтора резко увеличивается в околопульпарном дентине; эмаль зуба с повышен-
ной стираемостью сильно обеднена фтором, так же как и дентин. Для склерози-
рованного дентина характерно пониженное содержание кальция и фосфора 
(32,85 и 15,71% соответственно), магния (1,15%) и пониженное содержание хло-
ра (0,04%). Таким образом, можно констатировать, что в зубе с повышенной 
стираемостью изменения происходят преимущественно в анионном составе эма-
ли и дентина – в содержании фторид- и хлорид-ионов, причем эмаль в пора-
женном зубе сильно обеднена фтором и обогащена хлором 

ИСП-МС анализ микроэлементов выполнен для проб эмали интактных и 
депульпированных зубов в исходном состоянии и после отжига при 1000ºС. Ус-
тановлено, что различия между содержаниями Rb, Co, Cu, Ti, Ni, Ba и Sr в эмали 
интактных и депульпированных зубах после термической обработки незначимы, 
т.е. при отжиге эти микроэлементы частично «теряются» (выжигаются). По-ви-
димому, они находятся в эмали на границе минерал-органическая составляющая 
в форме металл-органических соединений или собственных микро- и нанофаз. 
Содержания элементов Mn, Fe, Cu, Zn, Pb при термической обработке увеличи-
ваются, что и должно происходить при их вхождении в структуру фосфатных 
минералов. По-видимому, эти элементы достаточно прочно встраиваются в 
структуру карбонат-гидроксиапатита и не выходят из нее даже при температур-
ной обработке при 1000ºС. Для Pb, Mn, Zn, Fe выявлены следующие закономер-
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ности поведения: для интактных зубов выделяется две генеральные совокупно-
сти, находящиеся в оппозиции друг к другу; в пределах каждой из них можно 
выделить следующие ассоциации: 1) ассоциация цинка с железом, марганцем и 
свинцом, 2) ассоциация марганца с железом и свинцом, 3) ассоциация железа со 
свинцом. Для депульпированных зубов можно выделить следующие ассоциации: 
1) ассоциация марганец-железо, 2) ассоциация свинец-цинк, 3) ассоциация мар-
ганец-цинк, свинец, 4) ассоциация железо-цинк, свинец. 

При изучении динамики кислотного растворения зубной эмали с повы-
шенной стираемостью в серии зубов, расположенных в порядке убывания их 
сохранности наблюдалось монотонное увеличение скорости растворения глу-
бинных слоёв эмали от 73 до 80 и 186 мкм/мин, что свидетельствует о пониже-
нии резистентности к химическому воздействию эмали зубов с повышенной 
стираемостью.  

Методом ИСП-МС исследовалось распределение ряда микроэлементов 
(Mn, Pb, Sr, Cd, Ba, Se и др.) в слоях эмали и дентина интактных и склерозиро-
ванных зубов; в последних содержание большинства элементов понижено по 
сравнению с таковым в эмали здоровых зубов. Достаточно специфично и рас-
пределение микроэлементов по слоям эмали, в частности, Sr и Ba распределены 
в эмали интактных и склерозированных зубов достаточно равномерно, а для 
других (Сu, Se, Zn, Mn, Pb, Cd) проявляется относительное обогащение одних 
зон (слоев) эмали по сравнению с другими. Внешние слои как интактных, так и 
склерозированных зубов характеризуются повышенным содержанием Zn (88–
187 ppm) и Sr (37–80 ppm), содержание Сu, Se, Zn, Mn, Pb, Ba варьирует в преде-
лах 0.1–1 ppm как для интактной, так и для склерозированной эмали.  
 7. Выводы. При «дефектном» (патогенном) минералообразовании, обу-
словленном развитием заболеваний (повышенной стираемостью) или послед-
ствиями медикаментозного лечения (депульпированием) состав и структура эма-
ли существенно отличается от таковых для интактных (здоровых) зубов. Ре-
зультаты использованы в разработке подходов для диагностики и лечения ран-
них стадий заболевания - повышенной стираемости зубов, а также для обосно-
вания выбора пломбировочных материалов при лечении депульпированных зу-
бов и зубов с повышенной стираемостью: нанонаполненных адгезивных систем 
и композиционных материалов ADPER Single bond 2 - Filtek Supreme XT//3M 
ESPE, Prime&Bond NT – EstetX Improved//Dentsply и др.. 

 
Заключение  
 
1. Для исследования фосфатных и карбонатных биоминеральных образо-

ваний реализован комплексный материаловедческий подход, основанный на ис-
пользовании ряда физико-химических методов анализа элементного и изотоп-
ного состава проб, их структуры и топологии поверхности; разработаны мето-
дики пробоподготовки и приемы обработки полученных результатов.  

2. Для современных цианобактериальных матов выделены три различных 
литолого-геохимических типа - «термо-, гало- и алкалофильный», соответст-
венно; проведен анализ и предпринята попытка классифицировать разновозра-
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стные строматолитовые образцы в рамках модельной схемы, основанной на со-
поставлении с данными по современным цианобактериальным матам и ряду 
численных показателей – литолого-геохимических индикаторов. 

3. Для конодонтов ассельского и кунгурского ярусов (Южный Урал), раз-
личающихся морфологическими особенностями строения, зафиксированы зна-
чимые различия их микроэлементного состава, характеризующего состав окру-
жающей среды, а также подтвержден вывод об условиях обитания животных - 
конодонтоносителей в хорошо аэрируемых приповерхностных слоях древнего 
моря.  

4. Впервые проведены комплексные исследования состава и структуры 
ископаемых и современных костных тканей ряда мелких млекопитающих при 
фоссилизации в зоогенных отложениях карстовых полостей Урала; исследованы 
закономерности распределения микроэлементов и структурных групп в процессе 
фоссилизации.  

5. Впервые проведены комплексные исследования состава и структуры 
зубных тканей пациентов Уральского региона при «дефектном» (патогенном) 
минералообразовании, обусловленном развитием заболеваний (повышенной 
стираемости) или последствиями лечения (депульпирования); выявлены схемы 
вхождения структурных единиц, закономерности распределения микроэлемен-
тов по эмали и дентину, количественно оценена степень кристалличности (упо-
рядоченности) структуры зубных тканей; показано, что состав и структура эмали 
здоровых зубов существенно отличается от таковых для депульпированных и 
склерозированных аналогов.  
 

Основные публикации по теме диссертации 
 

1. Вотяков С.Л., Киселева Д.В., Розанов А.Ю., Чередниченко Н.В., Ушатинская 
Г.Т. Мультиэлементный масс-спектрометрический микроанализ в исследованиях 
биоминеральных образований // Литосфера. 2007. №1. С.123-137. 
2. Киселева Д. В., Любимцева Ю. П., Горбунова Н. П., Неустроева И. И, Пупы-
шев А. А. Применение фотоэлектронной кассеты для регистрации атомно-эмис-
сионных спектров горных пород // Аналитика и контроль. 2004. №3. Т. 8, С.288-
291. 
3. Киселева Д.В., Дерюгина Л.К., Горбунова Н.П., Хиллер В.В. Межлабора-
торный контроль качества анализа в рамках программы тестирования геоанали-
тических лабораторий GeoPT // Ежегодник-2006 - Институт геологии и геохимии 
им. Акад. А. Н. Заварицкого: Информационный сборник научных трудов. в пе-
чати 
4. Вотяков С.Л., Киселева Д.В., Щапова Ю.В, Поротников А.В., Чередниченко 
Н.В., Мандра Ю.В. Особенности микроэлементного состава и структуры биоми-
неральной компоненты зубной ткани человека // Ежегодник-2004 - Институт 
геологии и геохимии им. Акад. А. Н. Заварицкого: Информационный сборник 
научных трудов. Екатеринбург: ИГГ УрО РАН, 2005. С. 381-394. 
5. Мандра Ю.В., Ронь Г.И., Вотяков С.Л., Биленко Ю.В., Набиев И.Р., Кисе-
лева Д.В., Щапова Ю.В., Поротников А.В., Чередниченко Н.В. Определение 

 26

микроэлементного состава твердых тканей зуба // Сборник НОМУС Уральской 
государственной медицинской академии. Екатеринбург, 2005. С.285-286. 
6. Вотяков С.Л., Д.В. Киселева, Г.И. Ронь, Г.М. Акмалова, Е.С. Шагалов, В.Г. 
Петрищева. Особенности микроструктуры и состава эмали депульпированных 
зубов человека // Ежегодник-2005 - Институт геологии и геохимии им. Акад. А. 
Н. Заварицкого: Информационный сборник научных трудов. Екатеринбург: ИГГ 
УрО РАН, 2006. С. 246-256. 
7. Вотяков С.Л., Ронь Г.И., Мандра Ю.В., Шишкин Е.И., Шур В.Я., Киселева 
Д.В. Морфологические особенности строения твердых тканей зуба человека при 
повышенной стираемости по данным атомной силовой микроскопии // Ежегод-
ник-2005 - Институт геологии и геохимии им. Акад. А. Н. Заварицкого: Инфор-
мационный сборник научных трудов. Екатеринбург: ИГГ УрО РАН, 2006 б. С. 
256-259. 
8. Вотяков С.Л., Киселева Д.В., Шагалов Е.С., Чередниченко Н.В., Дерюгина 
Л.К., Денисов С.А., Чемпалов А.П., Узких С.Э., Орехов А.А. Мультиэлементный 
анализ геологических образцов методом масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой на ELAN 9000 // Ежегодник-2005 - Институт геологии и геохи-
мии им. Акад. А. Н. Заварицкого: Информационный сборник научных трудов. 
Екатеринбург: ИГГ УрО РАН, 2006. С. 425-430. 
9. Votyakov S.L., Kiseleva D.V., Cherednichenko N.V., Derugina L.K., Mandra 
Yu.V., Pupyshev A. A. ICP-MS determination of microelement composition of human 
tooth tissue biomineral phase // International Congress on Analytical Sciences (ICAS-
2006). Book of Abstracts. Москва, 2006. V.2. P.472. 
10. Votyakov S.L., Kiseleva D.V., Shagalov E.S., Ron G.I., Akmalova G.M. Char-
acteristic features of microelement composition of devital human tooth enamel // In-
ternational Congress on Analytical Sciences (ICAS-2006). Book of Abstracts. Мо-
сква, 2006. V.2. Р.488. 
11. Votyakov S.L., Kiseleva D.V., Shagalov E.S., Ron G.I., Akmalova G.M. Char-
acteristic features of microstructure and composition of devital human tooth enamel 
(ThermoAnalysis and IR-spectroscopy study) // International Congress on Analytical 
Sciences (ICAS-2006). Book of Abstracts. Москва, 2006. V.2. Р.527. 
12. Kiseleva D.V., Votyakov S.L., Cherednichenko N.V., Mandra Yu.V., Pupyshev 
A. A. Characteristic features of human tooth tissue microelement composition // 17th 
International Mass Spectrometry Conference. Прага, Чехия, 2006.   
http://abstracts.imsc2006.org/abstract.php?ID=137 
13. Kiseleva D.V., Votyakov S.L., Cherednichenko N.V., Derugina L.K., Mandra 
Yu.V. ICP-MS determination of microelement composition of human tooth tissue 
biomineral phase // 7 European Meeting on Environmental Chemistry – EMEC7. The 
book of abstracts. Брно, Чехия, 2006. C.53. 
14. Киселева Д. В., Вотяков С. Л., Чередниченко Н. В., Мандра Ю. В., Пупышев 
А. А.  Особенности микроэлементного состава биоминеральной компоненты 
зубной ткани человека по данным масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой // XVII Уральская конференция по спектроскопии. Тезисы докладов.  
Новоуральск, 2005. С. 106-108. 



 27

15. Киселева Д. В., Вотяков С. Л., Чередниченко Н. В., Мандра Ю. В., Пупышев 
А. А. Особенности микроэлементного состава биоминеральной компоненты 
зубной такни человека по данным масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой // «Спектроскопия, рентгенография и кристаллохимия минералов». Ма-
териалы  международной научной конференции. Казань, республика Татарстан, 
2005. С.101-103. 
16. Мандра Ю.В., Ронь Г.И., Вотяков С.Л., Шур В.Я., Киселева Д.В., Чередни-
ченко Н.В., Шишкин Е.И. Морфоструктурые изменения состава и свойств по-
верхности твердых тканей зубов при повышенной стираемости // «Образование 
и наука на стоматологических факультетах ВУЗов России. Новые технологии в 
стоматологии». Материалы Всероссийского конгресса. Екатеринбург 2006, 
С.149-155. 
17. Вотяков С.Л., Киселева Д.В.,  Акмалова Г.М., Шагалов Е.С., Петрищева В.Г. 
Особенности микроструктуры и состава эмали депульпированных зубов чело-
века // «Спектроскопия и кристаллохимия минералов». Материалы международ-
ной научной конференции. Екатеринбург, ИГГ УрО РАН, 2007. С. 19-21. 
18. Вотяков С.Л., Мандра Ю.В., Киселева Д.В., Шишкин Е.И.,  Шур В.Я.   Осо-
бенности строения твердых тканей зуба человека по данным атомной силовой 
микроскопии // «Спектроскопия и кристаллохимия минералов». Материалы ме-
ждународной научной конференции. Екатеринбург, ИГГ УрО РАН, 2007. С.21-
22. 
19. Вотяков С.Л., Галахова О.Л., Киселева Д.В., Хиллер В.,Петрищева В.Г., Гу-
ляева Т.Я., Розанов А.Ю., Ушатинская Г.Т Особенности структуры, микроэле-
ментного состава и дефектов докембрийских биогермов и современных циано-
бактериальных матов // «Спектроскопия и кристаллохимия минералов». Мате-
риалы международной научной конференции. Екатеринбург, ИГГ УрО РАН, 
2007. С.17-19. 
20. Вотяков С.Л., Киселева Д.В., Розанов А.Ю., Чередниченко Н.В., Ушатинская 
Г. Т. Мультиэлементный анализ в биоминералогических исследованиях методом 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой // «Минералогия и жизнь: 
происхождение биосферы и коэволюция минерального и биологического миров, 
биоминералогия». Материалы IV международного семинара. Сыктывкар, Рес-
публика Коми, 2007. С. 87-89. 
21. Расулов А.Т., Чередниченко Н.В., Киселева Д.В. Особенности микроэле-
ментного состава карбонатов, слагающих строматолиты и пласты в разрезе ри-
фея Бакальского рудного поля на Южном Урале // «Минералогия и жизнь: про-
исхождение биосферы и коэволюция минерального и биологического миров, 
биоминералогия». Материалы IV международного семинара. Сыктывкар, Рес-
публика Коми, 2007. С.313-132. 
22. Мандра Ю.В., Киселева Д.В., Косарева Е.И. Морфоструктурные изменения 
твердых тканей зубов при повышенной стираемости // Труды XXIX итоговой 
конференции общества молодых ученых и студентов МГМСУ. Москва, 
МГМСУ, 2007. С.232-233. 
23. Вотяков С.Л., Киселева Д.В., Чередниченко Н.В. Мультиэлементный анализ 
в биоминералогических исследованиях методом масс-спектрометрии с индук-

 28

тивно связанной плазмой // Сборник материалов XVI Международного совеща-
ния по кристаллохимии и рентгенографии минералов. 2007, Миасс: УрО РАН, 
2007. С. 285-288. 
24. Votyakov S., Shchapova Yu., Kiseleva D. ICP-MS determination of microelement 
composition, ESR and luminescent study, ab initio modeling of atomic and electronic 
structure of biocarbonates. 6th European conference on mineralogy  and spectroscopy. 
Stockholm, September 8-11, 2007. Programme with abstracts. P. 85. 
25. Киселева Д.В., Чередниченко Н.В., Дерюгина Л.К., Горбунова Н.П., Хиллер 
В.В., Вотяков С.Л. Межлабораторный контроль качества анализа в рамках про-
граммы тестирования геоаналитических лабораторий GeoPT. Тезисы докладов 
XVIII Уральской конференции по спектроскопии, редакция журнала «Аналитика 
и контроль», Новоуральск, 2007. С. 168-170.   
26. Вотяков С.Л., Киселева Д.В., Розанов А.Ю., Чередниченко Н.В., Садыков С. 
А. Масс-спектрометрический мультиэлементный и изотопный анализ углерода в 
исследованиях современных и ископаемых цианобактериальных матов. Тезисы 
докладов XVIII Уральской конференции по спектроскопии, редакция журнала 
«Аналитика и контроль», Новоуральск, 2007. С. 58-60. 
27. Вотяков С.Л., Киселева Д.В., Смирнов Н.Г., Чередниченко Н.В., Березикова 
О.А., Садыкова Н. Мультиэлементный анализ ископаемых костных тканей мле-
копитающих: влияние фоссилизации. Тезисы докладов XVIII Уральской конфе-
ренции по спектроскопии, редакция журнала «Аналитика и контроль», Ново-
уральск, 2007. С. 72-74. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


