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ПАЛЕОПРОТЕИНЫ В РАКОВИНАХ моллюсков

КАК ПОКА3АТЕЛИ ФАЦИй В РАННЕМЕЛОВЫХ МОРЯХ

НА СЕВЕРЕ СРЕДНЕй СИБИРИ

Изложены результаты исследования раковинного вещества скелетов морских

беспозвоночных, проведеиного авторами с целью реконструкции палеесреды с по­

мощью биогеохимических и биохимических методов. Обсуждается распределение

количеств палеопротеинов, определенных в раковинах устриц и рострах белемпи­

тов в связи С разными обстаповками осадконакоплелия в раннемеловом море

Хатангской впадины.

исходные данные и состояние вопроса. Раковина, или скелет, бес­

позвоночных- это сложный минерально-органический комплекс.. Ор­

ганическая и минеральная их составляющие возникают 'в результате

метаболических процессов при росте организма. Органическая состав­

ляющая играет матричную роль для минеральной на всех или некото­

рых этапах бисминерализации [2, 8]. В онтогенезе первоначалыro

секретируется органическая матрица, затем минеральная составляю­

щая скелета. Последняя у подавляющего большинства беспозвоночных

представлена карбонатом [2]. Органическая матрица окелета тесно

связана с внешней средой через биологическую систему организма.

Изменение абиотических факторов среды - солености, температуры,

рН -отрмкает,ся на относительной скорости роста органической

и минеральной составляющих скелета вследспвие защитной реаюции

организма. Буiду!ЧiИ карбонатной по составу, минер альная часть окелета

предохраняет от разрушения мягкое тело и оргаеичеоюую матрицу при

увеличении солености и, следовательно, щелочности среды. В свою

очередь наружный конхиолиновый слой и органическая матрица за­

щищают минеральную составляющую окелета от ;раСl1ВОiрен'Ия В более

кислых обстановках пониженной солености. В щелочных условиях по­

вышеиной солености организм интенсивнее наращивает минеральную

составляющую, так что раковина становится толще и массивнее;

в кислых опресненных обсгановках происходит усиление органнческой

матрицы скелета, а также утолщается наружный конкиолиновый слой.

Результаты упомянутых процессов ФИК!С'ИРУЮ11СЯ изменением карбонат­

протеинового отношения в скелетах организмов, что, очевидно, может

служить яюкаэателем солености среды [11, 12].
Обзор работ. Работ, посвященных исследованию особенностей со­

става и строения органической матрицы окелета с экололичеоких и па­

леоэкологичеоквк позиций, пока очень мало, Возможно, это объясняет­

ся тем, что органнчеокую состаелающую окелетов изучают химики.

Данные авализов интерпретируются ими преизеущеспвенно в таксоно­

мячеоком и эволюционном аспектах. Особенно очевидна эволюционная

направленность палеобиохимических исследований представителей ти­

па моллюсков [2, 10, 13]. В подобных работах почти не участвуют гео­

логи, которые наиболее заинтересованы в исследовании раковинного

вещества в связи с фациями.
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Кроме того, большая часть исследований направлена на выявление

аминокислотного состава органической матрицы и конхиолина. Одна-.

ко, по мнению э. Дегенса, одного из основоположнинов палеобиохи­

мии, экологический фактор слабо влияет на изменение аминокис­

латного состае а. Действие этого фактора ни в какое сравнение

не идет с фалогенегнчесним контролем в распределении амннокис­

лот [2].
В одной из статей э. Детенса [12] приведсны результаты авали­

за аминокислотного состава протеинов ДВУХСТВОРОК, шыполненного

методом ионной хроматографни. Двустворки были собраны на Тихо­

океанском побережье Северной Америки от Канады .10 Мексики из

обстановок, характеризующихся колебаниями температур воды от -2
до +40

0С,
солености от 10 до 80%0, окислительно-восстановительного

потенциала от 100 до 400 мв и глубины от 0,5 до 96 М. Авторы кон­

статируют наличие в равной степени экологического и филетического

контроля в распределении кислых и основных а'УШНОЮ!СЛОТ, глицин­

аланиновых, феннлал анив-тироэиновых и протеин-карбонатных отно­

шений,

э. Дегенс и С. Лоув при исследовании раковин планорбид (гаст­

роподы) иэмиоценовых озер ФРГ (под Вюртембергом ) ВЫЯСНЕЛИ, что

повышение солености вод сопровождалось падением отношения про­

теина к карбонату [11]. г. Шеор установил, что содержание амино­

кислот в раковинах одних и тех же видов миоценовых гастропод из

лагунных фаций выше, чем из литоральных: в первых общее содержа­

ние органической составляющей 0,30-0,35 мнмоль/г, во вторых­

0,05-0,10 мкмоль/г [15]. В. М'Иlна'кши и др. на основании изучения

состава аминокислот периостракума гастропод и ДВУСТБОРОК установи­

ли, что при возрастании солености воды содержание ГШIu,ина снижает­

ся, а глютаминовой кислоты возрастает. В периостракуме морских

деустеорок по сравнению с пресноводньпми содержание глицина повы­

шенное [14].
Таким образом, в перечисленных работах состав и количество

органической части экзоскелетов моллюсков рассматриваются глав­

ным образо/м в связи с соленостью среды обитания. В предлагаемой

работе определено общее содержание палеопротеинов в раковинах

устриц и рострах белемнитов, собранных по разрезу нижнемеловых

отложений на севере Средней Сибири (Хатангская впадина), и эти

данные интерпретированы в связи с обстановками осадконакопления

и палеосоленостью.

Методика исследования. Содержание палеопротеинов (в основ­

ном белков и пептидов) в раковинах определялось по суммарному

азоту, который в свою очередь определялся методом микрокьельдаля

в модификации Базавлука [1]. Две навески по 70 мг тонкоизмельчен­

ного карбоната раковины (или ростра) после предварительного 2-3­
кратного промывания в 1-2%-ной уксусной кислоте и дистиллирован­

ной воде сжигались на электроплитке в пробирках 18Х180 в 5 мл х. ч.

концентрированной H 2S0 4 с несколькими каплями Н2О2 • NНз отгонял­

ся В колбочку с 20 мл 2%-ного раствора борной кислоты. Титрование

производилось 0,02 N раствором НС1, и коэффициент перехода от тит­

ра к сощержанию азота был р авен поэтому 0,4. В соответстеии с ана­

лигичеокими данными Т. В. Дроздовой IПО верхнеюроким и верхнеме­

ловым белемнитам [4] коэффициент перехода к палеопротеинам при­

нят равным 0,25. (Вычисленные концентрации палеопротеинов в ске­

летном веществе моллюсков не являются абсолютными; они лишь

отражают характер относительных изменений в содержании палеопро­

теинов в завнсимости от фациальной обетановни.) Предельная ошиб­

ка метода определения азота установлена посредством серии анали­

зов стандартных образцов с последующим обсчетом результатов
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дисперсионным анализом. Она составила +0,01 % (в пересчете на

протеин) .
Материалом для исследования послужили раковины олиого вида

устриц (Liostrea anabarensis Body1) и ростры белемнитов различных

родов и видов семейства Cylindroteut!1idae, отобранные из одних и тех

же или соседствующих слоев нижнемеловых отложений Хатангской

впадины. Непрерывный разрез берриаса, валанжина и нижнего готе­

рива представлен чередующимися глинистыми, алевритовыми и песча­

ными породами [7, 9]. Устрицы встречаются только в алевритово­

песчаных разностях, белемниты- почти во всех типах пород. Из 17
слоев было отобрано 19 раковин устриц и 38 ростров белемнитов. Из

каждого образца были приготовлены валовые пробы, подвергнутые

затем химическому и количественному спектральному анализу на Са,

Таблица 1

Содержание палеопрогеинов в исследованных ископаемых образцах
___о _~.

----~---

Номер пробы
Среднее соцержание п алео-

протеинов, %
Номер слоя Возраст

устриц беломнитов
в раковинах в рострах

устриц белеМНИТОБ

Пакса, 36-13 нь 746 0,035

Пакса, 36-11 » 139 0,200

Пакса, 36-1О » 136 0,110

Пакса, 36-9 » 742,733,
744,745 0,033

XLIII VJ П 2 135 550,627 0,060 0,048

XLII » 629 0,045

XIJ » 142 0,085

хххг Vlп! 133 --< О,ОБО

ХХХI 107, 503,631
» 130, 639,652 0,060 0,060

138

ххтх- » 103 0,130 -J

XXVII » ] 16 574,630 0,160 0,045

ХХУI » 112 534,544, 553 0,060 0,050

106 507,519,
ххш- » 115, 520,525,

]34 531,546, 0,070 0,050
551,558.
583,640,

666

101,
XIX » 102, 562,656 0,083 0,058

]14

517,555,
ХVlб » 111 578,619, 0,130 0,048

626,649,
669

Хета, 21-5 Вен 651 0,070

Хета,21-4 » 110 0,035 ----'

При м е ч а н и;' Пакса, 36-13 - обнажение 36 на п-ове Пакса, слой 13, и т. д. Хета , 21-5­
обнажение 21 .на р. Хета,слой 5 11 Т. Д. РИМСКИМИ цифрами обозначеныI номера слоев в опорном

разрезе на р. Боярка (кроме ХХХI - р. Б. Ром аииха, обн. 129).
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Mg, AI, Si, Fe, Ti и Мп, а также анализу на общее содержание палео­

протеинов по вышеописанной методике. Ошибка химических определе­

ний не превышала 3-5%, спектральных анализов - 20,%. По результа­

гам анализов подсчитано содержание палеопротеинов в раковинах

устриц и в рострах белемнитов (табл. 1).
условия постановки работ и принялые допущения. Для исследо­

ваний были выбраны нижнемеловые отложения, наиболее детально

изученные лиголого-геохимвческими, палеоэкологическими и биогео­

химическими методами. В результате многолетних работ построены

качественные модели раннемелового моря Хатангской впадины на раз­

ных этапах его существования. Выявлены качественные характеристи­

ки абиотических факторов среды конкретных участков палеобассейна

в берриасе, валанжине и раннем готериве. Установлено; что в берриа­

се существовали типично морские обстановки: относительно глубоко­

водные, умеренных глубин и мелководные. Неустойчивый гидродина­

мический режим преобладал на прибрежных участках валанжинского

моря в результате начавшейся 'в конце берриаса регрессии; прибреж­

но-мелководные морские обстановки иногда сменялись обстановками

подводных песчаных валов и, Iвероятно, лагунно-морскими. Настоящие

лагуны были особенно характерны для р аннеготеривского вре­

мени [6, 7].
Результаты этих исследований нашли отражение в кривых палео­

обстановок (рисунок). Позднее для тех же обстановок были определе­

ны значения солености. Эти две кривые и послужили своеобразным

эталоном при сравнительной оценке фациального контроля количеств

палеепротеинов в раковинах устриц и в рострах белемнитоя. Кроме

того, по рострам последних Ca/Mg методом были подсчитаны палео­

температуры.

Принятые в работе биохимическая и биогеохимическая методики

исследования состава скелетных карбонатов мезозойских моллюсков

делают неизбежным следующее допущение: в исследуемых раковинах

устриц и рострах белемнитов ввиду их превосходнойсохранностису­

щественно не изменилось ни первичное карбонат-протеиновоеотноше­

ние, ни соотношение «малых» элементов (Al, Si, Ti, Mg и др).

Обсуждение результатов. По данным анализов палеопротеинов

и катионов Са, Al, Si, Ti, Ре и Мп были подсчитаны отношения каль­

ция к протеину и кальция к протеину и катионам, которые, однако,

именуются карбонат-протеиновыми отношениями. Это допустимо по

следующим соображениям: в кальцитовых образцах кальций-протеи­

новые отношения строго пропорциональны карбонат-протеиновым от­

ношениям; существует мнение, что катионы Аl, Si, Ti генетически свя­

заны с органической матрицей [2]; вероятно, эти элементы, а также

Ре и .1\;\11, образуют органо-металлические комплексы с протеинами.

Расчетные формулы представляются в следующем виде:

Г«, = Са/протеин· 102,

1н, =Са/.:Е(протеин, Аl, Si, Ti, Ре, Мп). 10\

(1)

(2)

1н, и 1н, ~- «индексы карбонатности» раковин устриц и ростров бе­

лемнитов, Са - весовое содержание Са, %, протеин - среднее содер­

жание палеопротеннов в раковинах устриц и рострах белемнитов, %,
(протеин, Al, Si, Ti, Ре, Мп)- среднее содержание органо-мегалличе­

ских комплексов в скелетах, %.
Усредненные результаты анализов (по слоям) и расчетные дан­

ные приведсны в табл. 2 и на рисунке. Как 'видно из рисунка, кривая

карбонат-протеиновых отношений в раковинах устриц проявляет чет­

кую прямую корреляцию с кривыми палеообстановок и солености. Эта
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Изменение «индексов карбонатности» в раковинах устриц и рострах белемнитов в зави-

симости от изменения обстановки в раннемеловом море Хатангской впадины.

Кривые 1 построены по лиголого-палеэкологвчсским данным [6, 7] .и служат качественной харак­
теристикой шэмеиения обстановки; кривые 2 построены по результатам биогеохимическ.их анализов
[5J; кривая 3 - изменение палеотемпературы, определенной. Ca/Mg методом [3] по рострам белем-

ннтов; кривые 1 k
1

н 1 k, построены по данным биохимических анализов.

корреляция еще более повышается волучае ИОПОЛЬЗ0вания органо-ме­

таллического комплекса и подсчета «индекса карбонатности». Усиле­

ние корреляции позволяет утверждать, что Аl, Si, Ti, Fe и Мп действи­

тельно входят в состав органической матрицы раковин в виде органо­

металлического комплекса с протеинами. Присутствием прочных

органо-металлических соединений может быть хорошо объяснена пора­

зительная устойчивость органической составляющей карбонатных ске­

летов моллюсков в течение длительного геологического времени.
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Таблица 2

Содержание по слоям компонент карбонатной и органической составляющей (%)
и подсчитанные 1", и 1Н,

Номер слоя Iпалеопротеи-I Са I
:r(протеин, А}, I K , I K ,

ны вг, тг. ге. МП)

Раковины устриц

Пакса, 36-11 0,,200 39,50 0,879 2,0 0,4
Пакса, 36-10 0,110 39,33 0}37 3,6 0,5
XLIII 0,060 '38,83 0.684 6,5 0,6
XLI 0,085 39,46 1,014 4,6 0,4
хххг 0,080 38,33 0,768 4,8 0,5
ХХХI 0,060 39.11 0,494 6,5 0,8
ххтх« 0,1:30 38,55 0,847 3,0 0,5
ХХУ!! 0,160 39,00 1,091 2,4 0,4
ХХУI (1,060 39,22 0,411 6,5 0,9
ххш- 0,070 38,91 0,522 5,6 0.8
XIX 0,083 .39,27 0,431 ' 4,7 0,9
XVIG 0,130 38,91 0,,508 3,0 0,8
Хета, 21-4 0,035 38,55 0,311 11,0 1,2
Среднее 0:,097 38,998 0,669 4,9 0,7

Ростры белемнилов

Пакса, 3'6-13 0,035 40,14 0,168 11,5 2,4
Пакса,36-11*

1,7Пакса, 36-9 0,033 40,22 0,243 12,2
XLIII 0,048 39,61 0,320 8,2 1,2
XLII 0,045 40,01 0,214 8,9 1,9
ХХХI 0,060 39,78 0,430 6,6 0,9
XXVII 0,045 40,04 0,202 8,9 2,0
ХХУI 0,,050 40,04 0,455 8,0 0,9
ххш- 0,050 39,96 0,341 8,9 1,2
XIX 0,058 40,19 0,513 6,9 0,8

XVIG 0,048 39,76 0,381 8,3 1,0
Хета,21-5 0,070 39,80 0,644 5,7 0,6
Хета, 21-4* --\

Среднее Oj049 39,96 0,356 8,6 1,3

• Слон введены, чтобы достроить кривую солености.

Иная и значительно более сложная картина наблюдается в слу­

чае белемнитов, Криаая карбонат-протеинсеы« отношений проявляет

заметную прямую корреляцию с кривой палеотемператур, не показы­

вая какой-либо существенной корреляции ни с кривой палеообстано­

вак, ни с кривой солености. В то же время при введении вместо протеи­

на органа-металлического комплекса и подсчете «индекса карбонат­

насти» кривая изменения последнего проявляет заметную обратную

корреляцию с кривой палеосалености и одновременно повольно чет­

кую корреляцию с кривой палеообстановок. Очевидно, что при исполь­
зовании органо-металяического комплекса кривая изменения «индек­

са карбонатнасти» является суммарным отражением реакции организ­

ма на колебания как температуры, так и солености среды.

Изложенное выше позволяет сделать следующие выводы.

Содержание паяеопротеинов (%) в раковинах устриц 0,035--0,200
(среднее 0,097) вдвое выше такового в рострах белемнитов 0,035­
0,070 (среднее 0,049).

Палеопротеины входят в скелеты меэоэойских уС11рИЦ и белем­

нитов :В виде рртано-металлияеоних комплексов, ооставляя определен­

ную часть органической матрицы и соответственно экзо- и эндоске­

летав.
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Отношение карбонатной и органической составляющих в экзоске­

летах устриц проявляет с палеосоленостью хорошую прямую корре­

ляцию при использовании отношения карбоната к протеину и еще

лучшую - при использовании отношения карбоната к органа-метал­

лическому комплексу; это подтверждает гипотезу о защитной функ­

ции карбонатной и органической составляющих в соответствующих

обсгановках (карбонатной - в более соленых и щелочных средах, ор­

ганической -IB опресненных более кислых обстановках) [8].
Величины карбонат-протеиновыхотношений в эндоскелетах белем­

нитов проявляют достаточно высокую прямую корреляцию со значе­

ниями палеотемператур, а величины отношения карбоната к орга­

но-металлическому комплексу- четкую обратную корреляцию с па­

леообстановками,

Защитный механизм белемнитов качественно отличается от та­

кового устриц и выражен в изменении толщины органо-металлическо­

го слоя органической матрицы эндоскелетов,

Кривая отношения карбоната к органо-металлическому комплексу

в эндоскелетах белемнитов есть суммарное отражение реакции их

организмов на колебания как темпер апуры, так и солеНОС11И среды

и может быть поэтому названа тер могалинной характеристикой
DаЗDеза. .
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PALEOPROТEINS гном MOLLUSI( SHELLS
AS INDICATORS ог EARLY·

CRETACEOUS SEA FACIES IN CENTRAL SIВERIA

ТЬе results о! studies 01 the shell гпапег о! skеlеtопs 01 mагiпе il1vertebrae carried
out Ьу the authors with the рцгрозе 01 гесопвтшсйпя paleomedium апd environment Ьу

biogeochemical and biochemicaI methods аге reported. ТЬе distribution 01 раIеоргоtеiпs is
discussed as estimated Ггогп the Oister sheIIs and Belemnites rostra iп the light 01 мапоцэ

environments 01 sedimentation in the Early-Cretaceous Sea о! I(hatanga Depression.
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