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Аннотация. Ископаемые костные и зубные ткани – ценный источник палеонтологической, палеоэ-
кологической и археологической информации. Диагенетические изменения, возникающие практически сра-
зу после смерти и захоронения индивида в среде осадконакопления, могут влиять на корректность извлека-
емой из них палеоинформации. В работе на основании исследования структурных характеристик биогенно-
го апатита субфоссильных костей и рогов северного оленя методом рентгенофазового и рентгеноструктур-
ного анализа (параметров и объема элементарной ячейки, степени кристалличности, размеров областей ко-
герентного рассеяния) проведена оценка влияния диагенетических изменений на скелетные ткани. Выявле-
ны тренды фоссилизации в тафономических условиях вечной мерзлоты, а также наименее и наиболее изме-
ненные образцы. 
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Abstract. Fossil bone and dental tissue is a valuable source of paleontological, paleoecological and archaeo-
logical information. Diagenetic changes that occur almost immediately after the death and burial of an individual in a 
sedimentation environment can affect the correctness of the paleoinformation extracted from them. Based on a study 
of the structural characteristics of biogenic apatite of subfossil reindeer bones and antlers by X-ray phase and X-ray 
diffraction analysis (unit cell parameters and volume, crystallinity, sizes of coherent scattering regions), the effect of 
diagenetic changes on skeletal tissues is estimated. The trends of fossilization in the permafrost taphonomic condi-
tions, as well as the least and most altered samples are revealed.
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Введение
Одним из основных источников палеонтологической, палеобиологической, палеоэкологиче-

ской и археологической информации являются твердые ткани костей и зубов. Несмотря на види-
мую хорошую сохранность, большинство из них подвергается ряду диагенетических изменений, 
возникающих практически сразу после смерти и захоронения индивида в среде осадконакопле-
ния. В ряде случаев такие диагенетические изменения могут влиять на корректность и воспроизво-
димость извлекаемой из них палеоинформации, а могут и способствовать ее сохранению посред-
ством встраивания различных ионов в кристаллическую решетку и/или перекристаллизации апа-
тита (Elorza et al., 1999). Эти процессы контролируются как внешними микробиологическими и 
физико-химическими условиями окружающей среды захоронения: химическим составом породы и 
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грунтовых вод, окислительно-восстановительными условиями и др., так и внутренними структур-
ными и гистологическими параметрами самой ткани: размером пор и кристаллитов, содержанием 
органической фазы и неорганических примесей (Tütken, 2003; Trueman et al., 2004).

Многие работы фокусируются на количественной оценке диагенетического изменения ске-
летных тканей с использованием структурных и микроструктурных исследований (рентгенофазо-
вый и рентгеноструктурный анализ, инфракрасная и Рамановская спектроскопия) (Lee-Thorp, Spon-
heimer, 2003; Stathopoulou et al., 2008), которые позволяют получать информацию о кристаллично-
сти биогенного апатита, параметрах элементарной ячейки, размерах кристаллитов, анионных и ка-
тионных замещениях, примесном составе карбонат-ионов. 

Поскольку большинство изменений химического состава происходит на стадии раннего диа-
генеза в течение 103-105 лет (Tütken, 2003), для изучения этого процесса подходят археологические 
образцы скелетных тканей из местонахождений железного и бронзового века, которые характеризу-
ются высокой степенью сохранности коллагена и отсутствием перекристаллизации биогенного апа-
тита. Одним из таких археологических памятников является городище Усть-Полуй, расположенное 
в зоне «вечной» мерзлоты лесотундры (Салехард, Россия). Фаунистические сборы из Усть-Полуя 
включают обширные коллекции скелетных остатков (костей, зубов и рогов) северного оленя, кото-
рые накапливались в течение 500 лет, длительность их нахождения в вечной мерзлоте составляет от 
2300 до 1800 лет (Silaev et al., 2017; Losey et al., 2018). 

Цель работы – оценка структурных преобразований биогенного апатита при раннем диагене-
зе в среде вечной мерзлоты на примере субфоссильных костей и рогов северного оленя из Арктиче-
ской зоны Западной Сибири (святилище Усть-Полуй, Салехард, Россия).

Материалы и методы
Исследовано 17 образцов (Табл. 1) из местонахождения Усть-Полуй: четыре пары череп-рог 

от четырех особей (УП1-4), два черепа без рогов (УП5-6) и четыре фрагмента сброшенных рогов от 
различных особей (УП7-10). Для сравнения были исследованы остатки черепа и рогов современно-
го северного оленя (ПУ1) - остатка добычи хищников с Полярного Урала; причем проанализирова-
но как основание, так и верхушка рога. Перед анализом проводили ручное измельчение проб в яш-
мовых ступках. 

Дифрактограммы получены с использованием рентгеновского дифрактометра SHIMADZU 
XRD-7000: трубка с медным анодом (λ = 1.5406 Å), диапазон брэгговских углов 2Θ 3-70°, скорость 
съемки 1°/мин, напряжение 40 кВ, ток 30 мА. Количественный полнопрофильный рентгенофазовый 
анализ проведен методом Ритвельда с помощью программы SiroQuant (Sietronics, Австралия) в со-
ответствии с работой (Рянская и др., 2015).

Результаты и обсуждение
Дифрактограммы исследованных образцов характеризуются наличием уширенных плохо-

разрешенных пиков и значительного фона, свидетельствующих о наличии микронапряжений и 
аморфной или слабоокристаллизованной фазы, что, в целом, характерно для современной и субфос-
сильной костной ткани. Фазово-минеральный состав костей и рогов оленей, а также уточненные ме-
тодом Ритвельда параметры элементарной ячейки биогенного апатита приведены в таблице 1. Об-
разцы состоят, главным образом, из гидроксилапатита (96.3-100 %) с незначительной примесью 
кварца (0-6.4 %), наличие которого может быть обусловлено попаданием из вмещающих супесча-
ных отложений. Ткани современного оленя на 100 % представлены гидроксилапатитом.

Анализ параметров элементарной ячейки биоапатита выявил линейную зависимость между 
параметрами а и с и ее объемом. Почти все ткани рогов по параметру а укладываются в диапазон 
между (карбонат-)гидроксилапатитом и фторапатитом, с линейным увеличением объема ячейки от 
фторапатита к гидроксилапатиту. При этом черепа УП6 и УП2 ближе к гидроксилапатиту; рога за-
нимают промежуточное положение. Исключение составляет основание рога современного оленя 
ПУ1, которое характеризуется минимальными значениями а = 9.36 Å и объема ячейки V = 518.6 Å3, 
которые ближе к карбонат-фторапатиту (франколиту). 
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В упрощенном виде выявленный тренд можно объяснить совокупным воздействием несколь-
ких факторов, таких как вероятный избыток F- в позициях ОН--групп с уменьшением параметра а и 
объема ячейки (характерно для исходно более пористых рогов, более активно промываемых грун-
товыми поровыми водами), а также уменьшение и/или перераспределение карбонатных групп А и 
В типа (замещающих ОН и фосфатные группы, соответственно) с уменьшением параметра с и объ-
ема ячейки апатита (Stathopoulou et al., 2008; Lee-Thorp, Sponheimer, 2003).

Таблица 1. Минеральный состав, уточненные параметры элементарной ячейки, индекс кристаллич-
ности (CI) и размеры кристаллитов биогенного апатита костей и рогов северного оленя.

Table 1. Mineral composition, refined unit cell parameters, crystallinity index (CI) and crystallite dimensions 
of biogenic apatite from reindeer bones and antlers.

№ Шифр пробы Ткань Фазовый состав

Параметры 
элементарной 

ячейки, Å Vcell, Å
3 CI

Размеры 
кристаллитов, нм

а, b c Длина Ширина 

1 УП1 736/4898_cr Череп HAp – 100% 9.4417 6.8747 530.7 0.62 29.3 7.6

2 УП1
736/4898_cor Рог HAp – 99%, 

Q – 1% 9.4075 6.8575 525.6 0.63 28.9 7.1

3 УП2
736/21957_cr Череп HAp – 98.4%, 

Q – 1.6% 9.4348 6.8801 530.4 0.60 33.0 8.3

4 УП2
736/21957_cor Рог HAp – 97.6%, 

Q – 2.4% 9.4151 6.8672 527.2 0.59 33.4 9.3

5 УП3
736/6524_cr Череп HAp – 100% 9.4509 6.8851 532.6 0.62 30.1 11.6

6 УП3
736/6524_cor Рог HAp – 100% 9.4263 6.8680 528.5 0.61 32.2 9.2

7 УП4
736/6523_cr Череп HAp – 98.2%, 

Q – 1.8% 9.4071 6.8642 526.1 0.62 31.7 9.1

8 УП4
736/6523_cor Рог HAp – 98%, 

Q – 2% 9.4203 6.8669 527.7 0.60 32.7 7.5

9 УП5
736/4899_cr Череп HAp – 95.4%, 

Q – 4.6% 9.3935 6.8677 524.8 0.67 29.3 9.2

10 УП6
736/21326_cr Череп HAp – 93.6%, 

Q – 6.4% 9.4253 6.8821 529.5 0.38 52.0 12.9

11 УП7
736/31996_cor Рог HAp – 96.5%, 

Q – 3.5% 9.4421 6.8745 530.8 0.56 35.2 9.0

12 УП8
736/3977_cor Рог HAp – 97.2%, 

Q – 2.8% 9.4155 6.8657 527.1 0.56 34.8 10.1

13 УП9
736/6411_cor Рог HAp – 100% 9.4306 6.8728 529.4 0.61 32.4 7.6

14 УП10
736/6507_cor Рог HAp – 100% 9.4204 6.8741 528.3 0.64 29.3 10.4

15 ПУ1
9004/1889_cr Череп HAp – 100% 9.4465 6.8926 532.7 0.64 30.4 8.9

16
ПУ1

9004/1889_cor_
ba

Рог осно-
вание HAp – 100% 9.3669 6.8252 518.6 0.67 28.3 10.3

17 ПУ1
9004/1889_cortip

Рог вер-
хушка HAp – 100% 9.4311 6.8656 528.9 0.82 22.8 11.0

Под кристалличностью понимается степень упорядоченности апатитовой фазы на атомном 
уровне, следовательно, анализ уширения линий на дифрактограммах может быть использован для 
простейшей оценки кристалличности в апатите костной ткани. Следуя (Elorza et al., 1999), мы рас-
считали индексы кристалличности (CI, crystallinity index) как полную ширину на уровне половинной 
амплитуды (FWHM, full width at half maximum) рефлекса апатита 002, выраженной в градусах 2θ. 
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Полученные значения CI (табл. 1) несколько больше, чем типичные для современных: различными 
исследователями указываются диапазоны 0.39-0.48 (Elorza et al., 1999) и 0.32-0.39, а также 0.41-0.54 
для свежей костной ткани млекопитающих (Sillen, 1989). Тем не менее, значения индекса кристал-
личности апатита субфоссильных образцов значительно больше, чем в костной ткани пермской па-
рарептилии (0.266-0.250, Ryanskaya et al., 2019), в кости юрского сейсмозавра (0.15, Chipera & Bish, 
1991) и в мезозойских костных остатках (0.2-0.3, Elorza et al., 1999), что не противоречит современ-
ным представлениям об увеличении кристалличности (уменьшении индекса кристалличности) при 
фоссилизации. 

Основываясь на гексагональной структуре апатита, нами были рассчитаны средние разме-
ры области когерентного рассеяния (кристаллитов): длина с использованием рефлекса апатита 002 
и ширина с использованием рефлекса 310 (Dumont et al., 2011; Ryanskaya et al., 2019) по формуле 
Шеррера:

t = Kλ/(FWHM⋅ cosθ)

где t – размер кристаллита, нм; K – постоянная Шеррера, K = 2 для рефлекса 002 и K = 1 для реф-
лекса 310 (Dumont et al., 2011); λ – длина волны используемого излучения, Å (1.5406 Å для Сu Kα); 
FWHM -  полная ширина на уровне половинной амплитуды измеренного рефлекса, радианы; θ – по-
ловина угла дифракции для измеренного рефлекса, градусы.

Рассчитанные размеры кристаллитов (нм) приведены в таблице 1. Они составляют 28.9-52.0 
(среднее 33.2) нм в длину и 7.1-12.9 (среднее 9.2) нм в ширину для субфоссильных образцов и  
22.8-30.4 (среднее 27.2) нм в длину и 8.9-11.0 (среднее 10.1) нм в ширину для современных тканей. 
Это в целом соответствует средней длине кристаллитов современных костей млекопитающих около 40 
нм (Trueman et al., 2004), а также субфоссильных образцов костной ткани бизона и лошади 10×15 нм 
(Dumont et al., 2011), и кости современного лося 20.6 × 8.3 нм (Chipera & Bish, 1991).   

В целом, полученные размеры областей когерентного рассеяния (кристаллитов) апатита ске-
летных субфоссильных и современных тканей, а также индексов кристалличности не противоречат 
литературным данным. Однако, образец черепа УП6 выбивается из общей картины: он имеет са-
мый низкий индекс кристалличности CI = 0.38, и, соответственно, самое высокое значение размеров 
кристаллитов 52 нм в направлении (002), что может свидетельствовать о большей степени его диа-
генетических преобразований по сравнению с остальными. Авторами (Reiche et al., 2002) отмечает-
ся факт увеличения длин кристаллитов (до более чем 100 нм) апатита субфоссильных костей млеко-
питающих, захороненных в особых геохимических обстановках, например, на затапливаемых тер-
риториях; при этом процесс диагенетического изменения размеров кристаллитов может иметь два 
объяснения: вымывание мелких кристаллитов либо растворение и переосаждение мелких кристал-
литов, приводящее к общему увеличению среднего размера. Следует отметить также, что образец 
УП6 имеет в своем составе наибольшее количество примесного кварца, что может косвенно свиде-
тельствовать о большей пористости костной ткани. 

Таким образом, для отличающихся по структурным параметрам черепов УП2, УП4, УП5 и 
УП6 можно предположить наибольшее влияние диагенетических изменений в результате отлич-
ных от основной массы условий фоссилизации, вероятно способствовавших потере органического 
вещества и/или карбонатных группировок биоапатита в большей мере, чем для остальных костей и 
рогов. Для всех рогов также характерны диагенетические изменения различной степени; при этом 
УП7, УП9 и верхушка рога ПУ1 наименее изменены. Следовательно, они будут сохранять скорее 
параметры среды захоронения, чем прижизненные характеристики организма. 

Выводы
Субфоссильные костные ткани (черепа) и рога северного оленя из Усть-Полуя характеризу-

ются наличием микронапряжений и аморфной или слабоокристаллизованной минеральной фазы 
гидроскилапатита, в целом присущих современной костной ткани. Тем не менее, в них обнаружены 
раннедиагенетические изменения различной степени (изменение индекса кристалличности, параме-
тров и объема элементарной ячейки, уменьшение и перераспределение карбонатных замещений, из-
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менение размеров кристаллитов). Наименее измененные образцы (современная ткань черепа оленя 
с Полярного Урала, УП1 и УП3) могут быть использованы для извлечения палеосигнала, а в осталь-
ных, наиболее измененных, образцах он может частично или полностью перекрываться характери-
стиками среды захоронения в супесчаных отложениях на территории Усть-Полуя.

Работа выполнена в ЦКП УрО РАН «Геоаналитик» и поддержана грантом РФФИ №18-35-00462.
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