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Исследование локальных особенностей фоссилизации костной ткани 

пермского парейазавра Deltavjatia vjatkensis 
 
Для описания свойств материалов с развитой структурой и сложным составом 

необходимо применение комплексного аналитического подхода. Такие исследования 
требуют проведения качественного и (полу)количественного анализа изображений, 
полученного с использованием сканирующей (просвечивающей) электронной микро-
скопии с энергодисперсионным анализом, электронно-зондового микроанализа, 
масс-спектрометрии с индукционно связанной плазмой и лазерной абляцией, рама-
новской микроспектроскопии и др.  

Целью работы стало исследование локальных особенностей состава и структуры 
ископаемого ребра пермской парарептилии парейазавра Deltavjatia vjatkensis, а также 
зон контакта с вмещающей породой и новообразованными в биопустотах минерала-
ми. Изученный фрагмент найден в отложениях ванюшонковской пачки северодвин-
ского яруса на берегу р. Вятки на Котельничском местонахождении парейазавров 
[Киселева и др., 2017]. Фрагменты были исследованы с использованием СЭМ Carl 
Zeiss AURIGA CrossBeam c ЭДС Oxford instruments Inca X-Max и последующим 
определением локального элементного состава в различных программных режимах 
(оператор А. А. Трифонов). 

Микроэлементный состав определен методом квадрупольной масс-спектро-
метрии с индукционно связанной плазмой и лазерной абляцией (ЛА ИСП МС) на 
масс-спектрометре NexION 300S с использованием системы для лазерной абляции 
NWR 213 (New Wave Research). Операционные параметры лазера: энергия – 3 Дж/см2, 
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частота – 10 Гц, диаметр пучка – 50 мкм. Для градуировки использовался стандарт-
ный образец прессованного фосфата кальция MAPS-4; произведена внутренняя нор-
мализация по кальцию. Спектры КРС получены на рамановском спектрометре 
LabRam HR Evolution: спектральный диапазон 200–4000 см–1; лазер возбуждения 633 
нм; используемый объектив 50, решетка 600 и 1800 штр/мм. 

На рентгенофлюоресцентных микрозондовых картах распределения элементов 
(рис. 1) контакта кости ребра парейазавра и вмещающей породы видно, что Al, Si, K, 
Mg, Ca и Fe сосредоточены во вмещающей глине, содержащей хлорит, слюду, альбит, 
кварц и кальцит (верхняя часть карт на рис. 1). В костной ткани практически не фик-
сируются Al и Si, но обнаружены P и Ca, связанные с апатитовой матрицей. Ca,  
P, Mg, Mn и S распределены по костной ткани равномерно; напротив, повышенные 
содержания Fe приурочены к трещинам. Согласно [Elliott, Grime, 1993], Fe заполняет 
крупные поры и пустоты, образующиеся вследствие разложения органического ве-
щества, в частности, внутри гаверсовых каналов. Марганец концентрируется в костной 

 

 
Рис. 1. Карты зоны контакта кости ребра парейазавра и вмещающей породы. 
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ткани в более мелких порах и каналах. Сосредоточение Fe в отдельных участках ис-
следованной костной ткани, по-видимому, свидетельствует о формировании оксидов 
Fe на ранних стадиях диагенеза, а равномерное распределение легких элементов (Mg 
и др.) по костной ткани объясняется большой продолжительностью диффузионных 
процессов [Dumont et al., 2009]. Повышенное содержание S в ткани ребра парейазав-
ра может быть связано с остатками органического вещества [Egerton et al., 2015].  
Показано, что рН костной ткани в присутствии карбоната Са контролируется рН рас-
твора, который попадает в кость и предохраняет костный карбонат-гидроксиапатит 
(даллит) от растворения [Karkanas et al., 2000], т. е. значительное содержание кальци-
та может являться индикатором сохранности первичного апатита костной ткани.  
Согласно [Plet et al., 2017], литологические обстановки с наличием обогащенных ор-
ганическим веществом аргиллитов и известковых конкреций (которые характерны 
для Котельничского местонахождения парейазавров) способствуют отличной  
сохранности ископаемой костной ткани, а в некоторых исключительных случаях –  
и биомолекул этой ткани. 

По результатам ЛА ИСП МС, аутигенный кальцит, заполняющий гаверсовы 
каналы остеонов и межтрабекулярное пространство губчатого вещества кости, значи-
тельно обеднен примесями (по сравнению с апатитом костной ткани), в нем отмечены 
повышенные содержания Mn (~3000 г/т), Sr (64 г/т), легких РЗЭ (~260 г/т). Апатит 
костной ткани характеризуется повышенными содержаниями переходных металлов, 
Sr, Ba, РЗЭ и Y. Значения (La/Yb)N и (La/Sm)N и Се аномалии не противоречат полу-
ченным ранее данным по валовому микроэлементному составу [Киселева и др., 2017] 
и свидетельствуют об отсутствии перекристаллизации на поздних стадиях диагенеза, 
а также о поступлении РЗЭ в апатит из окружающей пресной воды.  

На рисунке 2а представлены рамановские спектры аутигенного кальцита,  
заполняющего биопустоты ископаемой костной ткани, в сопоставлении с данными 
базы данных RRUFF. На спектре кальцита идентифицируются пять фундаментальных 
полос и один обертон [Urmos et al., 1991]. На рисунке 2б представлены рамановские 
спектры ископаемой костной ткани. На спектрах фиксируются линии от колебаний 
минеральной составляющей – карбонат-гидроксиапатита: симметричного валентного 

 

 

Рис. 2. Рамановские спектры аутигенного кальцита (а) и ископаемой костной ткани 
фрагмента ребра парейазавра (б). 



248                                                          Металлогения древних и современных океанов–2018 

колебания ν1 РО4
3– (~960 см–1), деформационных колебаний ν4 РО4

3– (430 и 580 см–1), 
а также валентных ν1 колебаний примесных карбонат-ионов В-типа, замещающих 
фосфат-ионы в решетке апатита (1065–1070 см–1) (интерпретация полос согласно 
[Kirchner et al., 1997]).  

В спектре зафиксированы колебания кристаллической решетки кальцита  
(линии 154, 281, 1085 см–1), микроскопические зерна которого могут находиться в 
костной ткани. Также выражены колебания органической матрицы: колебания угле-
родных связей в аминокислотах пролине и гидроксипролине, фенилаланине, связей 
NH и C=O в амиде типов I и III, цитратов (солей лимонной кислоты) (согласно 
[Kirchner et al., 1997]). Все колебания протеиновой матрицы соответствуют фибрил-
лярному белку коллагену, который является основным органическим компонентом 
костной ткани.  

Таким образом, картирование ископаемой костной ткани парейазавра позволи-
ло выявить особенности распределения элементов (равномерное или с зонами явного 
обогащения-обеднения), зоны вторичной минерализации, наличие фрагментов орга-
ники, а также установить карбонатный состав среды, способствующей повышению 
сохранности первичного апатита кости. Аутигенный кальцит, заполняющий биопу-
стоты, значительно обеднен примесями по сравнению с апатитом костной ткани.  
Состав РЗЭ апатита костной ткани унаследован из пресной воды и может быть ис-
пользован для палеореконструкций редокс-условий и состава вод. Зафиксированные 
колебания протеиновой матрицы соответствуют коллагену и некоторым другим  
компонентам органической составляющей костной ткани. Полученные данные  
позволяют говорить о высокой степени сохранности как костной ткани в целом, так и 
ее органической коллагеновой матрицы. 

ЛА ИСП МС и КРС исследования выполнены в Центре коллективного поль-
зования «Геоаналитик» в рамках госбюджетной темы № 0393-2016-0025 «Спек-
троскопия, спектрометрия и физика гео-, космо- и биогенных минералов на основе 
аналитических методик с высоким пространственным разрешением: оксиды,  
силикаты, фосфаты, карбонаты». 
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