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МЕТОДЫ И МЕТОДОЛОГИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ

ОСОБЕННОСТИ МИКРОЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА СОВРЕМЕННЫХ И 
ИСКОПАЕМЫХ КОСТНЫХ И ЗУБНЫХ ТКАНЕЙ МЛЕКОПИТАЮЩИХ

Д. В. Киселева, Н. Г. Смирнов, Н. О. Садыкова

После смерти и последующего захоронения 
костных тканей в осадках начинается процесс ги-
дролитической деградации их органических ком-
понентов. Благодаря довольно высокой пористости 
костей неорганические компоненты, входящие в их 
состав, находятся в состоянии химического обме-
на с осадочной средой. Процессы деградации ор-
ганической компоненты и химического обмена не-
органической компоненты с окружающей средой 
сильно зависят от химической и гидрологической 
среды, а также от температуры. На изучении этих 
процессов основаны некоторые методы датирова-
ния ископаемых костей и реконструкции среды, в 
которой происходило формирование отложений. 
В последние годы все большее внимание исследо-
вателей привлекает возможность реконструкции 
свойств окружающей среды (палеосреды), особен-
ностей экологии животных (как современных, так 
и древних) на основе разностороннего анализа со-
става и структуры биоминеральных остатков (в том 
числе ископаемых) с привлечением новейших фи-
зических и физико-химических методов.

Особую проблему представляет собой опреде-
ление относительного и абсолютного возраста ис-
копаемых остатков животных на основании содер-
жания в них тех или иных элементов. Так, широкое 
распространение получил урановый метод датиро-
вания, хотя его применение для анализа костных 
остатков весьма ограничено и сталкивается с рядом 

серьезных методологических трудностей [5, 8]. Не 
меньший интерес вызывает использование разли-
чий в микроэлементном составе ископаемых остат-
ков как для выявления пространственной и времен-
ной смешанности материала, так и для определения 
местонахождений, сходных по возрасту и условиям 
захоронения на основе сходства микроэлементного 
состава [11].

В процессе фоссилизации примесные элемен-
ты могут добавляться, либо полностью исчезать из 
кости в зависимости от целого ряда разнообразных 
факторов – количества элемента в свежей кости, 
химизма грунтовых вод, “транспортных” свойств 
элемента, соотношения содержания элемента в ко-
сти и в воде, коэффициента поглощения элемента 
(или его комплекса) апатитом кости. Концентрации 
элементов в ископаемых костях различаются на не-
сколько порядков; при этом следует отметить, что 
число работ, в которых представлены результаты 
определения содержаний для широкого круга при-
месных элементов кроме стронция, бария и редко-
земельных элементов, весьма ограничено (см. на-
пример, [4, 6, 12]).

Цель работы – исследование микроэлементно-
го состава современных и ископаемых костных и 
зубных остатков мелких млекопитающих как осно-
вы для реконструкции условий фоссилизации, ана-
лиза временной и пространственной смешанности 
остатков.

Таблица 1. Образцы ископаемых и современных костных и зубных тканей
Местонахождение Вид Образец Возраст
Остров Врангеля DT нижняя челюсть, зуб (моляр) современность
Грот Филин (р. Серга) OZ нижняя челюсть современность (десятки лет)
Кыбла 2 (Печоро-Илычский за-

поведник)
АТ нижние челюсти поздний голоцен (десятки – первые ты-

сячи лет)
Навес Старик (Оленьи Ручьи) АТ нижние челюсти поздний голоцен (десятки – первые ты-

сячи лет)
Жилище Сокола (р. Каква) АТ, DT нижние челюсти первая половина позднего плейстоцена 

(не более 30 тыс. лет)
Махневская ледяная пещера 

(Пермский край)
АТ нижние челюсти 36–41 тыс. лет

Дыроватый Камень  
(р. Чусовая)

DT нижние челюсти, зубы (мо-
ляры, резцы)

13 тыс. лет 

Навес Светлый (р. Серга) DT, АТ, СL нижние челюсти не более 12–13 тыс. лет 
Идрисовская пещера DT нижняя челюсть вторая половина позднего плейстоцена
Игнатьевская пещера DT нижняя челюсть ?
Скородум (р. Иртыш,  

Тюменская обл.)
АР нижняя челюсть ранний плейстоцен (сотни тысяч лет)

Атамбазчинк CYL нижняя челюсть, резец олигоцен
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Объекты и методы исследования. Был иссле-
дован материал из пещер уральского региона (все-
го 46 образцов): серия костных остатков (ниж-
них челюстей) и зубов (резцов и моляров) водя-
ных полевок (Arvicola terrestris, АТ), лесных по-
левок (Clethrionomys, СL), копытного леммин-
га (Dicrostonyx torquatus, DT) и ондатры (Ondatra 
zibethicus, OZ) с разных глубин залегания и воз-
раста захоронений (от современных до ископае-
мых с возрастом в десятки тысяч лет) из зооген-
ных отложений в карстовых полостях (табл. 1). 
Для сравнения использованы нижние челюсти вы-
мерших Allophajomys pliocaenicus (АР) из аллюви-
ального местонахождения Скородум на р. Иртыш, 
Тюменская область, а также Cylindrodontidae (CYL) 
из пустынного местонахождения Атамбазчинк. 
Детальные описания изученных местонахождений 
приведены в работах Н.Г. Смирнова с соавторами 
(например, [2]). Исследования микроэлементного 
состава костных и зубных остатков проводились на 
квадрупольном масс-спектрометре с индуктивно-
связанной плазмой ELAN 9000. Навески костных 
тканей помещались в тефлоновые стаканы для 
СВЧ-разложения в печи ПЛП-01 Гефест, залива-
лись смесью (0.4 мл Н2О2 + 2.0 мл HNO3 + 2 мл HF), 
выдерживались при комнатной температуре в те-
чение 30 мин, прогревались на водяной бане в те-
чение 40 мин до окончания газовыделения и рас-
творения крупных частиц пробы. СВЧ-разложение 
проводилось по программе ступенчатого нагрева 
до 350 кПа и выдержке при указанном давлении в 
течение 10 мин. Анализировался микроэлементный 
состав как исходных проб, так и проб после высо-
котемпературного лабораторного отжига.

Микроэлементный состав костных остатков. 
На рис. 1 представлены типичные распределения 
РЗЭ в в ископаемых зубных и костных остатках из 
местонахождений Кыбла 2, Махневская ледяная пе-
щера и Скородум. Напомним, что согласно [9], все 
разнообразие распределений РЗЭ в ископаемых 
фосфатных органо-минеральных образованиях об-
условлено тремя основными причинами (механиз-
мами) – их вхождением в апатит без фракциони-
рования; адсорбцией на поверхности, контролиру-
емой ее свойствами; замещениями в структурных 
позициях решетки минерала, контролируемыми его 
объемными кристаллохимическими свойствами. 
Первые два механизма “формируют” распределе-
ния РЗЭ в биогенных апатитах, подвергшихся “сла-
бому” (раннему) диагенезу; третий механизм при-
водит к появлению распределений РЗЭ, типичных 
для минералов, подвергшихся перекристаллизации 
в присутствии пресной (океанической) воды во вре-
мя “экстенсивного” (позднего) диагенеза. Из опи-
санных выше механизмов вхождения РЗЭ в апатит 
только первый не приводит к их фракционирова-
нию относительно флюида, в то время как осталь-
ные два механизма характеризуются различными 
коэффициентами фракционирования. Согласно [9], 
отношение L���� слабо изменяется при реализа-L���� слабо изменяется при реализа-��� слабо изменяется при реализа-�� слабо изменяется при реализа- слабо изменяется при реализа-
ции “механизма замещения”, но при этом оно зна-
чимо увеличивается при адсорбционном механиз-
ме; отношение L��Sm, напротив, нечувствительно к 
адсорбционному механизму, но резко чувствитель-
но к процессу замещения (при этом оно возраста-
ет). В итоге оба механизма приводят к значительно-
му увеличению содержаний средних РЗЭ в апатите, 
что выражается в “колоколообразной” форме рас-

Рис. 1. Распределение РЗЭ в ископаемых зубных и костных остатках из различных местонахождений.
а – Кыбла 2, нижние челюсти водяной полевки Arvicola terrestris (1–5); б – Махневская ледяная пещера, нижняя челюсть 
водяной полевки Arvicola terrestris; Скородум, нижняя челюсть ископаемого Allophajomys pliocaenicus; Атамбазчинк, ниж-
няя челюсть ископаемого Cylindrodontidae. Нормировка на пост-архейские австралийские сланцы – PAAS.
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пределений. Как видно из рис. 2а, состав РЗЭ в из-
ученных нами костных остатков, по-видимому, не 
был значимо изменен, т.е. их перекристаллизация 
в ходе диагенеза маловероятна; отношения L��Sm и 
L���� в большинстве проб соответствуют таковым 
в пресной воде (L��Sm и L���� = 0.2÷1.2 в пресной 
речной и озерной воде – серая область на рис. 2а). 
Также видно, что в более древних образцах преоб-
ладает механизм замещения РЗЭ в решетке гидрок-
силапатита кости, а в более молодых – адсорбция 
на поверхности кости.

Как видно из рис. 2б, для РЗЭ в исследованных 
костных и зубных тканях характерен эффект зна-
чительного фракционирования. Это может свиде-
тельствовать о привносе РЗЭ в форме комплекс-
ных соединений с участием лигандов (таких, как 
ионы CO3

2–, F–, OH–); при этом формируются бо-
лее устойчивые комплексы с тяжелыми РЗЭ, чем 
с легкими. Отношение ��Ho является достаточно 

чувствительным индикатором фракционирования 
РЗЭ: иттрий и гольмий имеют одинаковые заряды 
и достаточно близкие значения ионных радиусов, 
но при этом гольмий “извлекается” из воды в два 
раза быстрее, чем иттрий из-за разницы в способ-
ности к комплексообразованию [7]. Как видно из 
рис. 2б, где представлены вариации соотношения 
легких-тяжелых РЗЭ и отношения ��Ho в ископае-��Ho в ископае-�Ho в ископае-Ho в ископае- в ископае-
мых костных и зубных остатках из различных ме-
стонахождений, большинство образцов обогащены 
тяжелыми РЗЭ (L�EE�H�EE � 1) и имеют ��Ho от-L�EE�H�EE � 1) и имеют ��Ho от-�H�EE � 1) и имеют ��Ho от-H�EE � 1) и имеют ��Ho от- � 1) и имеют ��Ho от-
ношения выше первичного (хондритового, равно-
го 28), что позволяет предположить активную роль 
комплексообразования при фракционировании 
РЗЭ и перенос ионов РЗЭ во флюиде в комплекс-
ной, а не в ионной форме. Однако, для нескольких 
образцов зафикисровано отсутствие корреляции 
между степенью фракционирования РЗЭ и �� Ho 
отношением (местонахождения Навес Старик, 

Рис. 2. Вариации отношений L��Sm и L���� (а), соотношения легких-тяжелых РЗЭ и ��Ho (б), цериевой ано-L��Sm и L���� (а), соотношения легких-тяжелых РЗЭ и ��Ho (б), цериевой ано-�Sm и L���� (а), соотношения легких-тяжелых РЗЭ и ��Ho (б), цериевой ано-Sm и L���� (а), соотношения легких-тяжелых РЗЭ и ��Ho (б), цериевой ано- и L���� (а), соотношения легких-тяжелых РЗЭ и ��Ho (б), цериевой ано-L���� (а), соотношения легких-тяжелых РЗЭ и ��Ho (б), цериевой ано-��� (а), соотношения легких-тяжелых РЗЭ и ��Ho (б), цериевой ано-�� (а), соотношения легких-тяжелых РЗЭ и ��Ho (б), цериевой ано- (а), соотношения легких-тяжелых РЗЭ и ��Ho (б), цериевой ано-��Ho (б), цериевой ано-�Ho (б), цериевой ано-Ho (б), цериевой ано- (б), цериевой ано-
малии Ce�Ce* и содержания урана (в), суммарного содержания РЗЭ и отношения (N�+Mg)�Ti (г) в ископаемых 
костных остатках и зубах из различных местонахождений.
1 – Кыбла, 2 – Навес Старик, 3 – Жилище Сокола, 4 – Дыроватый камень, 5 – Навес Светлый, 6 – Идрисовская пещера, 7 – 
Махневская ледяная пещера, 8 – Скородум, 9 – Атамбазчинк, 10 – Остров Врангеля, 11 – Игнатьевская пещера, 12 – Грот 
Филин.
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Дыроватый камень), или даже обратный тренд (ме-
стонахождение Навес Светлый), что может быть 
обусловлено фракционированием РЗЭ вследствие 
переноса в ионной форме.

Широко применяемый в археологии метод хими-
ческого датирования костных остатков основан на 
оценках содержания в них урана [1]. Современные 
зубы и кости содержат менее 1 мкг�г урана. После 
захоронения в водонепроницаемых осадках, та-
ких как песок и гравий, они подвергаются воздей-
ствию грунтовых вод, извлекая из них уран. Уран 
в соединениях имеет преимуществнно две степе-
ни окисления: +4 (при этом он образует нераство-
римые соединения в восстановительной среде) и 
+6 в виде уранил-иона UО2

2+, растворимого в воде 
в окислительных условиях. Помимо длительности 
захоронения содержание урана в костях зависит от 
окислительно-восстановительных условий в среде и 
от концентрации растворимого в воде урана: “усвое-
нию” урана ископаемыми костями и зубами способ-
ствует восстановительная микросреда, вызываемая 
разложением органических остатков. В результате 
изменения окислительно-восстановительных усло-
вий уран может вымываться из костей. На рис. 2в 
представлены вариации цериевой Ce�Ce* аномалии, 
как показателя окислительно-восстановительных 
условий фоссилизации и содержания урана в иско-
паемых костных остатках и зубах из различных ме-
стонахождений. Видно, что наиболее древние об-
разцы, содержащие наибольшие количества урана 
(10–300 мкг�г), располагаются в поле, соответству-
ющем восстановительным условиям захоронения 
(Се�Се* > 1). В окислительных условиях в более мо-
лодых костных остатках уран, вероятно, находит-
ся в форме уранил-иона UО2

2+, характеризующего-
ся высокой лабильностью.

Один из методов химического датирования кост-
ных остатков основан на изменении катионных от-
ношений [1]; известно, что скорость реакции ка-
тионного обмена зависит от особенностей пород 
и условий окружающей среды. Со временем кати-
оны, входящие в состав костной ткани, испытыва-
ют влияние процессов селективного выщелачива-
ния, но при этом различные катионы, участвую-
щие в этих обменных процессах, обладают различ-
ной подвижностью, в частности, катионы K+, N�+, 
C�2+ Mg2+ более легко выщелачиваются, чем катион 
Ti4+. Таким образом, отношение подвижных катио-
нов к неподвижным, такое как (N�+Mg)�Ti, долж-N�+Mg)�Ti, долж-+Mg)�Ti, долж-Mg)�Ti, долж-)�Ti, долж-Ti, долж-, долж-
но уменьшаться по мере увеличения возраста. На 
рис. 2в представлены вариации суммарного сдер-
жания РЗЭ и отношения (N�+Mg)�Ti в ископае-N�+Mg)�Ti в ископае-+Mg)�Ti в ископае-Mg)�Ti в ископае-)�Ti в ископае-Ti в ископае- в ископае-
мых костных остатках и зубах из различных место-
нахождений. Видно, что в целом наблюдается об-
ратно пропорциональная зависимость между эти-
ми величинами, что позволяет предположить пред-
почтение механизма замещения катионов натрия 
и магния ионами РЗЭ в решетке гидроксилапати-
та кости на поздних (конечных) стадиях фоссилиза-
ции (пробы из местонахождения Жилище Сокола, 
Атамбазчинк, Скородум) с возрастами захоронения 
порядка десятков-сотен тысяч лет. В пользу преоб-
ладания механизма замещения на поздних стадиях 
свидетельствует и диаграмма (L��Sm–L����) в ис-L��Sm–L����) в ис-�Sm–L����) в ис-Sm–L����) в ис-–L����) в ис-L����) в ис-���) в ис-��) в ис-) в ис-
копаемых костных остатках из различных местона-
хождений (см. рис. 2а).

Микроэлементный состав костных остатков 
после их лабораторного отжига. В процессе фос-
силизации происходит рост содержания примесей, 
деградация органики, фиксируется гидратация-
дегидратация и вторичная минерализация (процесс 
карбонатизации) [3]. В связи с решением проблем 

Рис. 3. Сопоставление содержаний элементов в костных остатках до и после лабораторного отжига из различ-
ных местонахождений (а) и диаграмма избирательного влияния отжига на группу РЗЭ (б).
1 – Кыбла 2, нижние челюсти водяной полевки; 2 – Навес Старик 18, нижняя челюсть водяной полевки; 3 – Навес Свет-
лый, нижние челюсти копытного лемминга, водяной и лесной полевки.
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палеоэкологических реконструкций по химическо-
му составу и свойствам костных остатков предпри-
нимались попытки химически разделить первич-
ные и вторичные минералы [10], однако пробле-
ма не была однозначно решена. Нами исследованы 
особенности микропримесного состава ряда кост-
ных остатков из местонахождений Кыбла, Навес 
Светлый, Навес Старик после их лабораторного от-
жига при 800°С (на рис. 3а представлены получен-
ные данные). Идея проведения данных исследова-
ний состоит в том, что высокотемпературный от-
жиг стимулирует целый ряд физико-химических 
процессов в костной ткани – ее дегидратацию, раз-
рушение органики, твердофазную диффузию как 
адсорбированных, так и структурных микроэле-
ментов, рекристаллизацию фосфатов кальция, раз-
ложение вторичных карбонатных минералов (!), ча-
стичное разложение карбонатапатита с выделени-
ем СО2. Вопрос о поведении микроэлементов при 
отжиге костных остатков ранее не анализировался 
и оставался открытым; на наш взгляд, его решение 
представляет определенный интерес в связи с ана-
лизом вклада в общее содержание микроэлементов, 
связанных с процессами вторичного минералоо-
бразования.

Из рис. 3б наглядно видно, что элементный со-
став костных остатков после отжига несколько из-
меняется, т.е. проявляется эффект избирательного 
влияния отжига на отдельные микро- и макроэле-
менты. Для современных и ископаемых костных 
тканей реализуется как минимум три существенно 
различных отклика на высокотемпературный лабо-
раторный отжиг при 800°C: 1) сохранение формы 
и содержания РЗЭ (образцы из Навеса Светлый); 
2) общее уменьшение содержания РЗЭ с сохране-
нием формы распределения РЗЭ (образцы из пеще-
ры Кыбла); 3) избирательное увеличение (умень-
шение) содержания отдельных РЗЭ (Навес Старик). 
Поведение РЗЭ при отжиге костной ткани можно 
рассматривать, на наш взгляд, как показатель их 
формы нахождения в костной ткани – адсорбции 
или замещения в структуре. Представляется, что 
при адсорбции термовоздействие должно эффек-
тивно уменьшать содержание РЗЭ, напротив, при 
изоморфном замещении отжиг не должен значимо 
влиять на структурную позицию РЗЭ с сохранени-
ем их содержания.

Выводы. Предпринята попытка на серии по-
казательных образцов из опорных разновозраст-
ных местонахождений костных остатков в карсто-
вых полостях Северного и Среднего Урала изучить 
динамику изменения их микроэлементного соста-
ва при фоссилизации. Группа редкоземельных эле-
ментов представляется перспективной для оценки 
относительного возраста по степени накопления в 
костной и зубной ткани; в совокупности с некото-
рыми другими элементами (уран, натрий, магний, 
титан и др.) рассчитанные индексы (геохимические 

индикаторы) процессов фоссилизации дают ин-
формацию для проведения хронологических и про-
странственных сопоставлений костного материала.

Работа выполнена при поддержке грантов 
РФФИ № 07-05-00097а, 08-04-00663, а также про-
грамм “Происхождение и эволюция биосферы”, 
Про граммы УрО РАН с ДВО РАН “Применение 
анализа стабильных изотопов углерода, ки слорода 
и азота костных остатков наземных млекопитаю-
щих для палеоэкологических и палеоклимати ческих 
реконструкций четвертичного периода”.
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