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ВВЕДЕНИЕ

Иглокожие являются наиболее высокоорганизованным типом беспозвоночных, которые всегда жили и ныне живут в нормально-соленой морской воде на разных глубинах и широтах. Форма и размер их тела исключительно разнообразны, для многих характерна пятилучевая симметрия, хотя часто встречаются и отличия, так как во внутреннем строении тела продолжают проявляться элементы симметрии предков. Среди современных иглокожих только стебельчатые морские лилии крепятся на дне неподвижно, все остальные, в том числе и морские ежи, могут ползать по субстрату, зарываться в грунт или свободно передвигаться. 
Иглокожие достигли огромной численности в палеозое, отдельные классы широко распространены и ныне. Редкие находки раннепалеозойских иглокожих позволяют предполагать, что у них был слаборазвитый тонкий и хрупкий скелет, состоящий из многочисленных спикул. В дальнейшем морские ежи и криноидеи выработали довольно мощные и сложные скелеты, выполняющие защитную и опорную функции. Для построения своего скелета они использовали растворенный в воде углекислый кальций. В отличие от многих других беспозвоночных, иглокожие имеют внутренний скелет, состоящий из известковых табличек, спикул, разрозненных телец или микроскопических гранул, которые вырабатываются клетками среднего кожистого слоя. Гранулы зарождаются в органической основе, количество которой может достигать 60%.
У морских ежей панцирь образуется крупными неподвижно сцепленными пластинками, на поверхности которых находятся бугорки для крепления игл. У некоторых иглокожих, в частности, у современных голотурий, морских звезд и представителей нескольких ископаемых таксонов образование объемного сплошного скелета оказалось незавершенным: разнообразные по форме микроскопические известковые пластинки и палочки остаются разобщенными в кожистом слое, хотя могут достаточно плотно прилегать друг к другу. Строение скелетных элементов часто имеет таксономическое значение и используется для выделения семейств.

Описанные варианты строения скелета могут нарушаться при фоссилизации, когда органическое вещество замещается вторичным кальцитом.

Довольно часто скелетные пластинки имеют на своей поверхности разнообразные выросты, что послужило основанием для названия типа иглокожих: иглы, шипы, бугорки или видоизмененные иглы - педициллярии. Иглы используются для защиты, передвижения, рытья норок и осязания. Форма их весьма разнообразная, в одних случаях они имеют внутреннюю полость, в других – нет.
Педициллярии имеют разную морфологию, но чаще всего устроены в виде щипцов, выполняющих хватательную, защитную или очистную функцию. При помощи мышц или известковых стебельков они крепятся к бугоркам скелетных пластинок.

Кроме покровного скелета, минеральные образования есть еще и в других частях тела иглокожих. Известковые пластинки находятся в начале водно-сосудистой (амбулакральной) системы, свойственной исключительно иглокожим. После окружающего глотку кольцевого (орального) канала расположен так называемый каменистый канал, в твердых стенках которого содержатся известковые спикулы. У некоторых иглокожих бывает несколько каменистых каналов. Кроме того, известковые пластинки и спикулы могут находиться и в мягких тканях: щупальцах, околоротовой мембране, челюстях, стенках пищеварительного тракта и амбулакральных ножек, половых органах. У морских ежей выделяется известковый челюстной аппарат, именуемый аристотелевым фонарем, который располагается внутри панциря таким образом, что наружу выступают только кончики зубов. Однако у ряда иглокожих скелетных элементов нет вообще.

В отличие от других классов иглокожих, личинки морских ежей имеют развитый известковый скелет в виде удлиненных палочек.

При весьма неравномерном распределении и часто неудовлетворительной сохранности остатков иглокожих в геологическом разрезе, их вещественный состав изучен с разной степенью детальности. Результаты этого изучения оказались весьма немногочисленными, разрозненными и отрывочными. Они добывались в разное время с использованием различных плохо сопоставимых методик и разобщены в большом числе разных по объему и месту издания публикациях. Примерно на таком же уровне оказалась степень изученности скелетов современных иглокожих.
Вещественный состав современных и ископаемых морских ежей рассмотрен в отдельной работе, здесь обобщены данные по остальным наиболее распространенным иглокожим – криноидеям, морским звездам, офиурам и голотуриям.
Неоднозначность расшифровки вещественных неоднородностей в минеральном веществе скелетов иглокожих явилась основным побудительным мотивом для постановки настоящего исследования. В ходе его выполнения обобщены наряду с результатами собственных наблюдений литературные источники за последние полвека, ссылки на которые имеются в тексте. Основная цель предпринятого исследования состоит в критической оценке данных по минералогии, биогеохимии и биохимии скелетов иглокожих с целью возможно использования их для совершенствования систематики названных организмов, установления физико-химических условий их обитания, а также особенностей накопления и преобразования вмещающих пород.

Там, где это возможно, в работе использовались традиционные статистические приемы обработки геохимических данных. Сравнение средних производилось по критерию Стьюдента при 95 % уровне значимости и (n-1) степенях свободы. Если сравниваемые значения превышали указанный уровень, то они классифицировались, как существенно отличные. Коэффициенты корреляции (r) считались значимыми, если они превышали ±0,7, и малозначимыми при ±0,7-0,5.

В тексте использованы следующие обозначения: цифры в скобках (n) – количество независимых определений; x±a – среднее значение и доверительный интервал содержания в г/т = мкг (микрограмм) = 10-6 ppm (в зарубежных работах).

Изотопный состав выражается с помощью величин δ18О и δ13С, характеризующих разность соответственно изотопно-кислородных и изотопно-углеродных отношений в образце и в стандарте РDB в промилле  (%-1 или ‰). Положительные значения указанных величин соответствуют обогащению исследуемого образца тяжелыми изотопами 18О и 13С относительно стандарта, тогда как отрицательные значения – обеднению образца этими изотопами по сравнению со стандартом.

В противоположность Са, Р и С, то есть главным породообразующим элементам изученных биогенных минералов, под микропримесями понимаются микроэлементы, которые могут находиться в материале скелетов в переменных количествах от нескольких первых процентов до величин, превышающих нижний предел обнаружения для данного вида анализа. С генетической точки зрения микропримеси представляют собой гетерогенный материал, в котором невозможно выделить отдельные части. В нем преобладает изоморфная примесь, в значительно меньших количествах содержится адсорбированная примесь и в разных количествах механическая примесь. Последняя часто определяется как терригенно- или песчано-глинистая примесь. Под ней понимаются содержащиеся практически во всех пробах микроэлементы, которые в основном не являются изоморфными по отношению к главным элементам биоминералов скелета, а связаны с аутигенной минерализацией или с посторонним тонкодисперсным обломочным или глинистым материалом.

Различными видами биогеохимического исследования охвачено сравнительно небольшое количество родов (видов) по отношению к известному на сегодняшний день общему числу родов в каждом крупном таксоне. В списках изученных иглокожих неуверенная таксономическая привязка сопровождается вопросительным знаком. Специально отмечены (*) лучше изученные таксоны, для которых имеются какие-либо минералогические или биогеохимические данные. Чтобы облегчить получение информации, списки иглокожих на родовом уровне составлены в алфавитном порядке в пределах отрядов, принятых в «Основах палеонтологии. Иглокожие» [1964] для криноидей и в работе Вебера [Weber 1968] – для остальных классов. С этой же целью при перечислении в тексте и в таблицах химические элементы расположены согласно периодической системе.

1. ИСТОРИЯ ИЗУЧЕНИЯ ВЕЩЕСТВЕННОГО СОСТАВА СКЕЛЕТОВ ИГЛОКОЖИХ
В начале ХХ столетия практически в первых солидных работах по изучению вещественного состава скелетов современных иглокожих сообщается [Butschli 1906; Самойлов, Терентьева 1925; Виноградов 1937], что в числе первооткрывателей минерального и химического состава скелетов иглокожих значатся имена ряда исследователей, для которых часто не приводятся ссылки на конкретные данные, скорее всего, ввиду библиографической редкости вмещающих публикаций. Химические анализы того времени были далеко неоднородными по своим аналитическим приемам, точности, детальности, чистоте самого материала, поэтому можно считать, что первые уверенные определения кальцитовой минерализации и химического состава скелетов иглокожих появились только в первой половине ХХ столетия [Kelly 1901; Meigen 1903 и др.]. По содержанию примеси магния в кальците Бютчли [Butschli 1906] разделил скелеты современных морских беспозвоночных на низко- и высокомагнезиальные, причем скелеты иглокожих, в том числе и криноидей, по этому признаку попали во вторую группу.

Внимание к магнию значительно повысилось после установления прямой зависимости его концентрации в скелетах от температуры окружающей морской воды [Clark 1911; Clarke, Kamm 1917; Clarke, Wheeler 1914, 1922]. Эти обобщения, по-видимому, повлияли на появление нескольких оригинальных работ отечественных авторов, в которых сообщались данные по химическому составу современных иглокожих [Самойлов, Терентьева 1925; Терентьева 1932]. Впоследствии эти данные, вместе с данными предшественников были обобщены в известной работе Виноградовa [1937] по химизму современных морских беспозвоночных. К сожалению, после этих работ интерес отечественных исследователей к указанной проблеме угас почти на полстолетия.
Проблеме распределения микроэлементов (в особенности магния) в скелетах современных криноидей, в меньшей степени морских звезд, офиур и голотурий посвящен ряд работ, появившихся в начале второй половины ХХ века [Chave 1952, 1954; Jeffery et al. 1955; Thompson, Chow 1955; Odum 1957; Dodd 1969; De Bethune, Martin 1969 и др.]. Особо следует выделить работу Голдшмида с соавторами [Goldschmidt et al. 1955]. Спектральным и рентгеновским методами они определили содержание магния в магнезиальных кальцитах разного происхождения, в том числе в скелетах современных иглокожих. Изучение показало, что существует линейная зависимость между параметрами решетки магнезиальных кальцитов и содержанием в них магния. Приведены диаграммы, связывающие содержание магния с изменением величины межплоскостных расстояний образцов по сравнению с соответствующими межплоскостными расстояниями чистого кальцита. Присутствие в некоторых образцах незначительной примеси карбонатов Fe, Mn, Sr изменяло положение нескольких точек на кривых, но не направление самих кривых.
Работы по данной проблеме периодически появлялись и в дальнейшем. Особо следует отметить фундаментальные исследования Вебера [Weber 1969, 1973].
Вторая половина ХХ века ознаменовалась появлением многочисленных работ по разностороннему изучению скелетов иглокожих, критический анализ которых приведен в последующих главах. Наибольшее количество работ, естественно, было посвящено биогеохимии скелетов. Результаты этих исследований в основном пытались использовать для определения условий проживания животных, с тем чтобы в дальнейшем распространить их на ископаемый материал или для экологического мониторинга окружающей среды [Ueda et al. 1973; Milliman 1974; Gunatilaka 1975; Lowenstam, Rossman 1975; Краснов и др. 1976; Ohde, Kitano 1980; Blake, Peacor 1981; Carpenter, Lohmann 1992; Roux et al. 1995; Richter, Bruckschen 1998 и др.].

Распределению стабильных изотопов в скелетах современных и ископаемых иглокожих посвящено несколько работ во второй половине ХХ - начале ХХІ столетий, из них особо выделяется фундаментальное исследование Вебера [Weber 1968; Dickson. Coleman 1980; Oji 1989; Bill et al. 1995; Baumiller 2001; Gorzelak et al. 2012 и др.].
Особенности структурной организации скелетов иглокожих в связи с биоминерализацией оказались весьма трудными для интерпретации, но всегда вызывали повышенный интерес у исследователей разных специальностей и остаются актуальными до настоящего времени [Blake et al. 1984; Bodenbender, Ausich 2000; Gorzelak et al. 2013 и др.].

В ряде работ изучалась проблема включения протодоломита в скелетный кальцит [Blake et al. 1982; Leutloff, Meyers 1984; Richter 1984, 1985; Brockshen et al. 1990 и др.].
Весьма дискуссионными оказались результаты изучения органического вещества скелетов иглокожих, в отдельных публикациях даже отрицалось его наличие [Blumer 1960, 1965; Sibuet, Lawrence 1981; Lawrence, Guille 1982; Weiner et al. 1983 и др.].

Углубленное биогеохимическое исследование скелетов ископаемых иглокожих началось примерно в одно и то же время в разных странах [Brand 1981, 1990; Morrison et al. 1985; Brand, Morrison 1987; Smith et al. 1994; Dickson 2002, 2004; Reis 2004 и др]. Внимание к ископаемым формам не ослабевает и в настоящее время [Борисенко 2007; Borremans et al. 2009; Stolarski et al. 2009; Kroh, Nebelsick 2010 и др.].
2. МИНЕРАЛЬНЫЙ СОСТАВ СКЕЛЕТОВ ИГЛОКОЖИХ
Состав скелетов современных криноидей, морских звезд, офиур и голотурий соответствует высокомагнезиальному кальциту с содержанием магния от 2 до 4 %, что соответствует 7-14 % MgCO3.
Скелет современной криноидеи Neocrinus blakei изучен методами порошковой дифракции рентгеновских лучей и электронного микрозондирования, благодаря которым установлено, что включение магния в структуру кальцита является случайным и однородным [Blake, Peacor 1981]. Установлена формула магнезиального кальцита Ca0.894Mg0.106CO3 со средним содержанием Mg 3,07±0,32 %(25) [Blake et al. 1984]. Cкелетный кальцит морской звезды из Флориды с содержанием Мg 4,72 % имеет межплоскостное расстояние d(100)=2,988 н-1 [Chave 1952].
Монокристаллы кальцита слагают различные по морфологии образования – пластинки, членики, шипы, иглы, выросты, склериты, спикулы. У криноидей скелетные элементы обычно сочленяются в сплошной скелет, у остальных иглокожих они чаще существуют в разобщенном виде и могут иметь микроскопические размеры. Скелетные элементы включены в тело животного и потому считаются внутренними, хотя находятся под тонкой оболочкой и часто выступают на поверхности тела. Кристаллы кальцита образуют ячеистые структуры, таким образом лишь около половины объема скелетных элементов занята известковым материалом. При этом каждый отдельный элемент (шип, членик, пластинка), за исключением голотурий, отвечает минералогически и оптически одному целому кристаллу кальцита, оптическая ось которого проходит параллельно оси шипа или членика и перпендикулярно плоскости пластинки. У голотурий отдельные скелетные элементы имеют разную оптическую ориентировку и обладают фибровой структурой.
Иногда проявляется более сложная скелетная кристаллография, как это отмечено, например, в чашечках 10 видов ордовикских криноидей [Bodenbender, Ausich 2000]. Кристаллографические исследования показали, что ориентировка кристаллических осей в крупных кристаллах кальцита, слагающих пластинки в чашечках, меняются в зависимости от позиции пластинок, когда нижние больше наклонены к стволу: в брахиальных пластинках оптические оси параллельны их поверхности, тогда как в межбрахиальных – перпендикулярны. Аналогичная ориентировка и в анальных пластинках. Получается, что форма и кристаллография скелетных элементов разных типов иглокожих зависят прежде всего от функционального значения и являются специфичными и наследственными.
Для пяти видов современных глубоководных криноидей пористость составляет 52-72 %, для семи видов каменноугольных криноидей – 39-69 % [Savarese et al. 1996]. Это соответствует удельному весу современных криноидей 1,47-1,83 г/см3, у ископаемых видов – 1,54-2,10 г/см3, тогда как удельный вес сплошного кальцита – 2,72 г/см3. В процессе диагенеза пористый скелет действует как «губка» и служит местом отложения диагенетических минералов.
Косвенно количество скелетного материала может быть оценено по уровню золы. Данные для скелетов иглокожих разных классов из Антарктики оказались довольно схожими, за исключением вдвое меньших значений у голотурий (Табл. 2.1) [McClintock, Pearse 1987].
Изменение содержания магния в скелетах современных иглокожих обусловлено двумя факторами: количество магния уменьшается у видов, имеющих ареалы обитания в холодных морях, оно уменьшается также в периферических частях скелета в сравнении с центральными частями тех же организмов. Правда, последнее не всегда выдерживается, иногда проявляются значительные отклонения.
Исследование в сканирующем микроскопе поверхностей разлома скелетных пластинок современной морской звезды Echinaster spinulosus показало наличие поликристаллического высокомагнезиального кальцита [O’Neill 1981]. Усовидные микроскопические кристаллы ориентированы в одном направлении и плотно упакованы в пластины, которые закручены в спираль. Автор считает, что подобная упаковка кристаллов обусловлена высоким содержанием ионов магния в кальците иглокожих, так как гладкая изогнутая поверхность не может возникнуть из ромбоэдрических кристаллов чистого кальцита.
Таблица 2.1 Количество золы (% сухого веса) в скелетах антарктических иглокожих (по материалам McClintock, Pearse 1987).

	Класс
	К-во

видов
	Части

скелета
	Количество золы

	
	
	
	минимальное
	максимальное

	Морские ежи
	2
	панцири
	79,5
	80,5

	«
	
	иглы
	
	88,6

	«
	
	челюстной
аппарат
	
	79,3

	Криноидеи
	1
	цирри
	
	83,0

	«
	
	чашечка
	
	79,0

	«
	
	руки
	
	63,5

	Морские звезды
	14
	стенка тела
	31,3
	80,3

	Офиуры
	3
	диски
	48,7
	71,7

	«
	
	руки
	56,8
	72,7

	Голотурии
	3
	стенка тела
	31,5
	36,2


Обнаруженные химическим анализом небольшие количества Al, Si, Mn, Fe являются инородной терригенной примесью, а для P и S не выявлено минеральных носителей, скорее всего они входят в состав органических веществ, которые располагаются в пустотах скелета. Частично исключение составляет фосфор в скелетных элементах современных глубоководных голотурий, о чем сообщается в соответствующей главе.
После гибели животного скелет как правило рассыпается на составные элементы. При фоссилизации обычно сохраняется монокристаллическая структура каждого скелетного элемента с сохранением первичной ориентировки оптических осей. Посмертное разрушение мягких соединительных тканей в скелетах иглокожих искажает подлинное представление о внутриклеточной пористости.

Содержание магния в ископаемых формах в 3-4 раза меньшее, чем у современных, то есть скелетный кальцит уже не является высокомагнезиальным. По Маслову [1973], причина преобразования скорее всего состоит в потере изоморфного магния при фоссилизации, когда полости, заполненные при жизни органическим веществом, выполняются вторичным кальцитом с незначительным количеством магния. В шлифах ячеистая структура ископаемых иглокожих и вторичный кальцит, заполняющий пустоты, имеют разную окраску в зависимости от стадии диагенетического преобразования. Вторичный кальцит имеет признаки синтаксиального образования, обусловленные особенностями скелетной микроструктуры. Вторичный кальцит растет в оптической непрерывности с биогенными монокристаллами.
Включения микродоломита в среднетриасовых криноидеях северной и центральной Германии сформировались при диагенетической трансформации магнезиального кальцита в процессе микрорастворения и перекристаллизации в закрытых системах в течение длительного времени [Bruckshen et al. 1990]. Включения размером 5-20 нм составляют 30 % объема кальцитового доломита с содержанием 45-48 % MgCO3 [Richter 1974, 1985; Blake et al. 1982; Leutloff, Meyers 1984 и др.]. Зерна микродоломита подтверждены рентеновским исследованием: d(104) – 2,886-2,895 [Richter 1985].
Ископаемые иглокожие могут полностью менять свой состав в результате псевдоморфных замещений. В природе очень распространены процессы окремнения, ожелезнения и доломитизации скелетных элементов иглокожих благодаря их тонкопористой микроструктуре. Первоначальный кальцитовый скелет среднеордовикских криноидей у г. Бероун (Чехия) полностью замещен лимонитом [Prokop, Petr 1986], меловые криноидеи и морские звезды на о. Рюген (Германия) пиритизированы [Hardt 1958]. Широко распространена пиритизация и более древних фоссилий благодаря их тонкопористой или ячеистой микроструктуре.
В обзоре псевдоморфоз различных ископаемых организмов Малахова [1967] приводит данные по криноидеям, взятые из старых источников. В частности, в известняках и мраморах отмечены замещения кальцита криноидей гематитом (ордовик, Тенесси, США), касситеритом (Австралия), флюоритом (верхний палеозой Англии), диопсидом и эпидотом (Вогезы, Франция), хлоритом, тремолитом, тальком, церусситом и др. Создается впечатление, что замещение обусловлено исключительно местными минералогическими ассоциациями, а криноидеи, сложенные достаточно пористым материалом, были благоприятным объектом для образования различных, иногда экзотических по составу псевдоморфоз. Например, раннепермская криноидея Moscovicrinus hoskingi на о. Силуматра (Индонезия) замещена антигоритом с включением магнетита и касситерита благодаря чему сохранились тонкие детали наружного строения [Strimple, Yanely 1976].
3. ЭЛЕМЕНТНЫЙ ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ СКЕЛЕТОВ СОВРЕМЕННЫХ КРИНОИДЕЙ (МОРСКИХ ЛИЛИЙ)
Криноидеи или морские лилия исключительно морские животные, большая часть которых крепится к субстрату при помощи гибкого стебля с корнем, другие являются бесстебельчатыми. Кроме стебля криноидеи имеют обращенную вверх чашечку с разветвленными лучами или руками. Строение тела подчинено пятилучевой симметрии.
Криноидеи обладают известковым скелетом, состоящим из разнообразных по форме члеников или пластинок связанных при помощи мышц, как на стебле, так и на чашечке и лучах. Половину объема этих элементов занимают поры. Более массивные известковые скелеты с крупными шипами типичны для криноидей, обитающих в теплых морях.
Возникли криноидеи предположительно в кембрии. В течении своей эволюции в палеозое и начале мезозоя их затронули периоды массового исчезновения и резкой адаптационной радиации, когда они становились одними из основных породообразующих организмов при накоплении карбонатных и глинисто-карбонатных отложений.
Современные криноидеи, для которых имеются данные относительно вещественного состава их скелетов, в систематическом плане распределяются следующим образом:
Подкласс Articulata – членистые морские лилии
Отряд Bourgueticrinida. Семейство Bathycrinidae: Bathycrinus
Семейство Bourgueticrinidae: Bythocrinus
Отряд Comatulida – бесстебельчатые морские лилии. Семейство Antedonidae: Annametra, Antedon, Anthometra, Compsometra, Florometra, Hathometra, Heliometra, Poliometra, Promachocrinus
Семейство Charitometridae: Chlorometra, Crinometra, Pachylometra
Семейство Comasteridae: Capillaster, Comanthus, Comenthina
Семейство Himerometridae: Craspedometra
Семейство Pentametrocrinidae: Pentametrocrinus
Семейство Ptilometridae: Ptilometra
Семейство Thalassometridae: Parametra
Семейство Tropiometridae: Tropiometra
Семейство Zenometridae: Psathyrometra
Семейство Zygometridae: Catoptometra, Zygometra
Отряд Isocrinida. Семейство Isocrinidae: Hypalocrinus, Isocrinus, Neocrinus
Семейство Isselicrinidae: Diplocrinus, Endoxocrinus, Metacrinus,Saracrinus
Семейство Proisocrinidae: Proisocrinus
Отряд Hyocrinida. Семейство Hyocrinidae: Ptilocrinus
Считается, что скелеты криноидей представлены высокомагнезиальным кальцитом. Это не совсем соответствует истине, потому что содержание магния лишь иногда немного превышает 3 %, о чем свидетельствуют химические анализы скелетов 24 видов современных членистых морских лилий (Articulata), собранных по всему миру [Clark 1911; Clarke, Wheeler 1914, 1922] (Табл. 3.1). Большинство из них относится к отряду бессебельчатых лилий Comatulida.
Согласно приведенным данным, в общих чертах подтвердилась известная зависимость количества изоморфного магния в скелетном кальците криноидей от температуры морской воды. Расчет по регионам показал, что в умеренных или холодных водах содержание магния составляет в среднем 2 %, в теплых и тропических водах – 3 %. Эта разница оказалась статистически значимой, хотя коэффициент корреляции между кальцием и магнием в данном случае составляет всего 0,55. Количество магния в скелетах реально зависит от темпа роста отдельной особи, на который может влиять температура, питание, снабжение растворимым кислородом и другие физиологические факторы.
По данным Чейва [Chave 1954], для выборки со средним содержанием Мg 3,02 %(22) установлена более тесная корреляционная связь между количеством магния в скелетах криноидей и темературой морской воды в местах отбора проб r=0,84.

Таблица 3.1 Химический состав (%) скелетов современных криноидей (по материалам Clark 1911; Clarke, Wheeler 1914, 1922)
	Семе-

йство
	Вид
	Орга-

ника
	Mg
	Al
	Si
	P
	S
	Ca
	Fe

	1
	Bithocrinus robusta
	5,24
	2,35
	0,08
	0,19
	Cл
	
	33,59
	0,11

	2
	Anthometra adriani
	15,14
	1,99
	0,10
	0,11
	Сл
	
	30,60
	0,13

	“
	Florometra asperima
	18,27
	2,20
	0,09
	0,02
	0,09
	
	29,15
	0,13

	“
	Hathrometra dentata
	42,52
	1,53
	0,09
	1,53
	0,11
	
	18,55
	0,11

	“
	Heliometra glacialis
	
	3,37
	
	
	
	0,55
	28,42
	

	“
	Promachocrinus kerguelensis
	19,35
	1,84
	0,12
	0,01
	Сл
	
	29,27
	0,16

	3
	Chlorometra rugosa
	13,74
	2,42
	0,06
	0,02
	0,02
	
	30,74
	0,08

	“
	Crinometra concinna
	12,33
	2,93
	0,07
	0,02
	Сл
	
	30,54
	0,09

	“
	Pachylometra patula
	13,85
	3,00
	0,17
	0,06
	0,19
	
	29,70
	0,22

	4
	Capillaster multiradiata
	19,42
	2,91
	0,16
	0,08
	Сл
	
	27,54
	0,22

	5
	Craspedometra anceps
	11,11
	3,12
	0,05
	0,07
	0,05
	
	30,79
	0,07

	6
	Pentametrocrinus japonicus
	21,24
	2,28
	0,19
	0,17
	0,18
	
	27,61
	0,25

	7
	Ptilometra mulleri
	19,71
	2,55
	0,05
	0,08
	0,07
	
	28,13
	0,07

	8
	Parametra granulata
	13,67
	2,72
	0,13
	0,20
	Сл
	
	30,09
	0,18

	9
	Triometra picta
	17,59
	2,75
	0,10
	0,01
	0,04
	
	28,61
	0,13

	“
	T. carinata
	23,56
	2,98
	0,10
	0,19
	0,10
	0,25
	25,62
	0,14

	10
	Psathyrometra fragilis
	28,67
	1,88
	0,27
	0,53
	Сл
	
	24,41
	0,36

	11
	Catoptometra ophiura
	14,99
	2,83
	0,21
	0,02
	0,15
	
	29,42
	0,28

	“
	Zygometra microdiscus
	20,58
	3,02
	0,13
	0,02
	0,07
	
	26,99
	0,18

	12
	Isocrinus decorus (лучи)
	11,88
	2,87
	0,05
	0,04
	Сл
	
	30,88
	0,07

	“
	I. decjrus (cтебель)
	7,14
	3,10
	0,02
	0,01
	Сл
	
	32,96
	0,03

	“
	Hypalocrinus naresianus
	7,05
	2,69
	0,02
	0,03
	Сл
	
	32,97
	0,04

	13
	Endoxocrinus parrae (лучи) 
	10,35
	3,06
	0,07
	0,07
	Сл
	
	31,18
	0,09

	“
	E. parrae (стебель)
	7,29
	3,07
	0,05
	0,02
	Сл
	
	32,47
	0,07

	“
	Metacrinus rotundus
	
	2,93
	
	
	
	
	35,40
	

	14
	Ptilocrinus pinnatus
	16,22
	1,88
	0,29
	0,78
	0,05
	
	29,45
	0,39

	Среднее
	16,29
	2,65
	0,11
	0,18
	0,06
	
	29,43
	0,15

	Отр. Bourgueticrinida: 1. Сем. Bourgueticrinidae. Отр. Comatulida: 2. Сем. Antedonidae; 3. Сем Charitometridae; 4. Сем. Comasteridae; 5. Сем. Himerometridae; 6. Сем. Pentametrocrinidae; 7. Сем. Ptilometridae; 8. Сем. Thalassometridae; 9. Сем. Tropiometridae; 10. Сем. Zenometridae; 11. Сем. Zygometridae. Отр. Isocrinida: 12. Сем. Isocrinidae; 13. Сем. Isselicrinidae. Отр. Hyocrinida: 14. Сем. Hyocrinidae.


Структура и состав скелетов 4 видов современных глубоководных криноидей-изокринид изучались разнообразными методами [Gorzelak et al. 2013]. В результате установлено, что микроструктура скелетов состоит из сферических частиц размером 20-100 нм, а распределение в скелетах магния исключительно гетерогенно и подчинено разнообразным причинам, большинство из которых установлено предшественниками и связывается с температурой морской воды [Clarke, Wheeler 1922; Chave 1954; Reis 2004 и др.], концентрацией магния и соленостью морской воды [Richter 1984; Richter, Bruckschen 1998; Dickson 2002, 2004; Reis 2004 и др.], а также обусловливается физиологическими факторами [Weber 1973; Roux et al. 1995 и др.]. Обнаружились также изменения концентрации магния в пределах разных частей одного индивида и по поперечным профилям, в которых выявилось увеличение количества магния в центральных частях отдельных члеников до 2,9-3,2 % в сравнении с периферическими частями (1,9-2,4 %), связанное, по мнению авторов, с наличием серосодержащих полисахаридов. Самые низкие значения магния обнаружены у образцов с наибольшей глубиной отбора. Используя данные Чейва [Chave 1954] вместе с собственными определениями, получен коэффициент корреляции r=0,73 для содержания магния в скелетах современных криноидей в зависимости от температуры морской воды.
Распределение в скелетах кальция и магния сильно зависит от количества органических веществ (5-42 % [Clarke, Wheeler 1922]): коэффициенты корреляции отрицательные – соответственно -0,99 и -0,65. Относительно природы этой зависимости трудно высказать определенное мнение. Значительная пористость скелетных элементов предполагает содержание в пустотах скелета в разном количестве тканей организма. Не исключена также различная степень очистки скелетных элементов при подготовке их к анализу.
Cудя по единичным анализам разных авторов в скелетах современных криноидей содержится переменное количество Са (26-35 %) и Sr (0,15-0,20 %) [Thompson, Chow 1955; Milliman 1974; Gunatilaka 1975; Carpenter, Lochman 1992 и др.]. В разное время предпринимались попытки использовать отношение стронция к кальцию в палеогеографических и таксономических целях, однако они не увенчались успехом, так как эти отношения оказались схожими даже у представителей разных классов иглокожих (Табл. 3.2).
Таблица 3.2 Средние значения (Sr/Ca).1000 в скелетах современных иглокожих разных классов

	Класс
	Thompson, 
Chow 1955
	Odum 1957
	Ueda et al. 1973
	Gunatilaka 1975

	Морские ежи
	2,70(12)
	3,06(3)
	2,90(2)
	

	Криноидеи
	2,56(1)
	3,38(1)
	
	

	Морские звезды
	2,73(18)
	3,71(3)
	2,80(2)
	3,10(4)

	Офиуры
	2,69(8)
	3,47(2)
	
	2,30(1)

	Голотурии
	2,74(3)
	2,60(1)
	
	

	Среднее:
	2,71(42)
	3,32(10)
	2,85(4)
	2,70(5)


Сотые доли процента составляют в скелетах Al, Si, Fe, различное количество которых скорее всего связано с наличием терригенно-глинистой примеси. Более сложная морфология лучей с большей поверхностью привела к тому, что «терригенные» элементы содержатся в них в несколько большем количестве, чем в стеблях, что видно на примере видов Isocrinus decorus и Endocrinus parrae (Табл. 3.1).
Изотопный состав углерода и кислорода скелетных элементов современных криноидей исследован в четырех десятках образцов, собранных на разных глубинах по всему миру, но лишь половина из них имеет видовое определение [Weber 1967, 1968]. Нужно заметить, что скелеты криноидей, также как и других иглокожих скорее всего не являются геохимически замкнутыми системами. Считается, что содержание изотопов кислорода в скелетном кальците этих организмов не находилось в равновесии с изотопами кислорода окружающей воды. Оно нарушалось еще при их жизни за счет выделения кислорода одноклеточными водорослями, живших на тканях криноидей [Emiliani, Epstein 1953 и др.]. Кроме того, скелетные элементы криноидей пронизаны многочисленными каналами и порами, таким образом они оказывались малопригодными для сохранения первоначального изотопного состава.
В сравнении со всеми остальными представителями типа иглокожих, скелетные элементы криноидей оказались похожими по изотопному составу на морских звезд, то есть несколько обогащены изотопами 12С и 16О в сравнении с неорганическим кальцитом. В среднем округленные значения δ13С составляют -6 ‰, δ18О - -2,4 ‰, хотя разница между предельными значениями в обоих случаях достигает 5-6 ‰: δ13С от -8,37 до -2,71 ‰, δ18О от -5,77 до +0,36 ‰ [Weber 1968].
Особенностью распределения стабильных изотопов в скелетных элементах криноидей являются существенные вариации значений в зависимости от места и глубины сбора образцов, температуры морской воды, таксономической принадлежности особей. Вариации проявляются также в разных частях одного организма и даже в члениках, следующих друг за другом. В последнем случае изменение изотопного соотношения соответствовало температуре морской воды, которая в свою очередь постоянно изменялась близ местообитания криноидей [Oji 1989].
Подтвердилась установленная Вебером [Weber 1968] обратная зависимость значений δ18О от температуры морской воды (r=-0,70). B зависимости от глубины отбора образцов корреляционная связь оказалась менее уверенной (r=-0,54).
Точность воспроизведения повторных замеров проверялась для определенных видов из определенного места. Естественно, что в таких случаях трудно добиться полной идентичности места отбора, но во всяком случае кроме географической привязки совпадала глубина отбора и среднегодовая температура морской воды. Различия (в %) для определенных интервалов значений δ13С и δ18О в скелетных элементах современных криноидей определенного вида в определенном месте рассчитаны для 4 пар (Табл. 3.3).

Таблица 3.3 Cравнение в парных определениях (обр.) значений δ13С и δ18О в скелетных элементах у современных криноидей определенного вида в определенном месте (по материалам [Weber 1968])

	Величина различия, %
	δ13С
	δ18О

	0-0,49
	2
	3

	0,5-0,99
	1
	0

	1,0-1,49
	1
	0

	1,5-2,0
	0
	1


Довольно значительный разброс данных даже в пределах одного вида усиливается при сравнении значений δ13С и δ18О для одного вида из разных мест. Таким образом, обобщение данных для семейств оказалось довольно схожим по конечным результатам (Табл. 3.4). Обоснованное сомнение могут вызвать сравнительно небольшие выборки образцов соответствующих таксономических подразделений.

Таблица 3.4 Средние значения δ13С и δ18О (‰) в скелетных элементах современных криноидей различных семейств и отрядов (по материалам [Weber 1968])

	Отряды и cемейства
	n
	δ13С
	δ18О

	Отр. Comatulida
Antedonidae
Comasteridae
Ptilometridae
Tropiometridae
Oтр. Isocrinida
Isocrinidae
Неопределенные
	10
4

1

3
1

23
	-5,55
-4,74

-3,62

-6,57
-4,02

-6,52
	-2,70
-3,60

-3,00

-2,56
-2,03

-1,95

	Среднее
	42
	-5,99
	-2,36


Значительная вариабельность изотопных значений обнаружена вдоль индивидуального скелета современного вида Neocrinus decorus, собранного к западу от Багамских островов на глубине 450 м [Baumiller 2001].
Таблица 3.5 Средние значения δ13С и δ18О (‰) в различных скелетных элементах современной криноидеи Neocrinus decorus (по материалам Baumiller 2001)

	Части скелета
	n
	δ13С
	Стандартное отклонение
	δ18О
	Стандартное 
отклонение

	Чашечки
	3
	-6,41
	0,07
	-2,57
	0,07

	Стебли
	7
	-8,01
	0,16
	-3,37
	O,05

	Руки
	6
	-6,53
	0,48
	-2,61
	0,12


Согласно последним исследованиям, изотопные значения в пределах отдельных члеников современных глубоководных криноидей могут варьировать около 1,0 ‰, тогда как в пределах всего скелета достигать 2,8 ‰ для δ13С и 1,2 ‰ для δ18О [Gorgelak et al. 2012]. В отличие от предшественников, указанные авторы установили слабую зависимость значений δ18О от температуры в связи с предполагаемым физиологическим воздействием. Вероятно этими же причинами объясняются некоторые отличия средних значений δ13С при оценке более высоких таксономических подразделений.
Криноидеи отряда Isocrinida собраны на разных глубинах в западной части Тихого океана [Roux et al. 1995]. В отличие от предшественников, проведенное геохимическое исследование их скелетов показало увеличение значений δ13С (r=0,94) и одновременное уменьшение количества магния (r=-0,85) с глубиной (Табл. 3.6). Последнее, естественно, отражает снижение температуры океанической воды и снижение активного метаболизма. Авторы считают, что проявляются различия в значениях δ13С между видами, однако ограниченное количество исследованного материала не позволяет доверять этому выводу.

Для других компонентов определены следующие значения: Mn – 0-8 г/т, за исключением 22 г/т вблизи дельты в связи с выносом терригенного материала; Fe – 32-164 г/т; Sr – 0,13-0,16 %; δ18О -6,74-5,10 ‰. Одно из значений δ18О в центральной части Тихого океана на глубине 900 м оказалось аномально большим -2,34 ‰. Оно сравнимо со значениями -2,2±0,7 ‰ для Metacrinus rotundus на глубине 100 м у берегов Японии [Oji 1989]. На этом основании сделан вывод, что значения δ18О в скелетах современных криноидей не находятся в равновесии с окружающей океанической водой и не коррелируют с количеством магния.
Таблица 3.6 Значения δ13С (‰) и количество Мg (%) в скелетах тихоокеанских криноидей на разных глубинах (по материалам Roux et al. 1995)

	Глубина, м
	Район опробования
	Вид
	δ13С
	Mg

	111-114
	Филиппины
	Metacrinus musorstomae
	-2,71
	3,33

	173-185
	«
	Saracrinus superbus
	-2,28
	3,37

	189-192
	«
	S. nobilis
	-2,22
	3,41

	215-216
	«
	M. musorstomae
	-2,37
	3,10

	369-386
	«
	M. serratus
	-0,98
	3,01

	400
	Н. Каледония
	M. levii
	-1,57
	3,38

	«
	«
	«
	-1,40
	3,20

	«
	«
	«
	-1,54
	3,20

	«
	«
	S. nobilis
	-1,78
	3,13

	«
	«
	«
	-1,73
	3,20

	«
	«
	«
	-1,86
	3,44

	540-600
	«
	M. levii
	-0,66
	3,08

	779-798
	Пр. Макассарский
	M. wyvillii
	0,33
	2,74

	900
	Таити
	Diplocrinus alternicirrus
	1,85
	2,55

	970
	Филиппины
	Hypalocrinus naresianus
	0,35
	2,79


Разобранные примеры значительной изменчивости как содержания микроэлементов, так и изотопных значений δ13С и δ18О в скелетах современных криноидей в зависимости от различных причин не позволяют надеяться на успешное их практическое использование. Исключение составляют лишь усредненные определения содержания магния и значений δ13С и δ18О для приближенной оценки преобладающей среднегодовой температуры (и косвенно глубины) морской воды в местах обитания современных криноидей по-видимому вне зависимости от таксономической принадлежности.
4. ЭЛЕМЕНТНЫЙ ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ СКЕЛЕТОВ ИСКОПАЕМЫХ КРИНОИДЕЙ
Ископаемые криноидеи, для которых имеются данные относительно вещественного состава их скелетов, в систематическом плане распределяются следующим образом:

Класс Crinoidea
Подкласс Inadunata
Отряд Cladida. Семейство Erisocrinidae: Graphiocrinus (C3); Семейство Agassizocrinidae: Agassizocrinus (C1); Семейство Trimerocrinidae: Calceolispongia (P1); Семейство Encrinidae: Encrinus (T)
Подкласс Camerata
Отряд Diplobathrida. Семейство Rhodocrinitidae: Diabolocrinus (O1)
Отряд Monobathrida. Семейство Batocrinidae: Megistocrinus (D2); Семейство Coelocrinidae: Dorycrinus (C1); Семейство Eucalyptocrinitidae: Eucalyptocrinites (S)
Подкласс Articulata – членистые морские лилии

Отряд Isocrinida. Семейство Isocrinidae: Balanocrinus (J2), Chariocrinus (J2); Семейство Pentacrinidae: Pentacrinus (J1; P1)
Отряд Millericrinida. Семейство Семейство Bourgueticrinidae: Bourgueticrinus (K2); Millericrinidae: Apiocrinus (J3), Millericrinus (Liliocrinus) (J3)
Отряд Uintacrinida. Семейство Marsupitidae: Marsupites (K2)
В сравнении с современными криноидеями, в стеблях и скелетных пластинках ископаемых криноидей увеличивается количество терригенной примеси, а содержание магния обычно в 4-5 раз меньшее, как считается большинством исследователей, в связи с выщелачиванием (Табл. 4.1). Одновременно с этим почти полностью исчезают органические вещества, хотя имеются свидетельства о находках пигментов и «ароматических гидрокарбонатов», которые являются старейшими органическими соединениями в скелетах позднеюрских криноидей Millericrinus (Liliocrinus) [Blumer 1960] и Apiocrinus [Blumer 1965], собранных на местонахождениях Фрингели и Лисберг в северо-западной Швейцарии. Содержание пигментов, названных автором фрингелитами, доходит до нескольких граммов на килограмм окаменелостей, причем наибольшая их концентрация встречается в массивных корнях и нижних частях стеблей, тогда как в верхних частях стеблей и кронах криноидей они почти полностью отсутствуют. Встреченные в тех же местах эхиноидеи и другие органические остатки совершенно не содержат пигментов.
Различная окраска ископаемых криноидей способствовала поддержанию интереса к изучению древних пигментов. Наиболее полно они описаны для раннекаменноугольных криноидей из шт. Индиана (США) [O’Malley et al. 2008, 2013], среднетриасовых криноидей у г. Фрайбург (Германия) [Wolkenstein et al. 2006] и позднеюрских криноидей в районе гор Святого Креста (Польша) [Wolkenstein et al. 2008]. Во многих работах изучался сложный химизм этих органических остатков. Попытки использовать органические молекулы для выявления сходства в принятых филогенетических связях между различными группами ископаемых криноидей пока не увенчались успехом.
Таблица 4.1 Химический состав (%) скелетов ископаемых криноидей (по материалам Clarke, Wheeler 1922)
	Вид и возраст
	Mg
	Al
	Si
	P
	Ca
	Mn
	Fe

	Diabolocrinus vesperalis (O1)
	0,47
	0,52
	1,92
	Сл
	35,91
	0,03
	1,37

	Crinoid sp. (O2)
	0,55
	0,08
	1,20
	Сл
	38,21
	0,01
	0,11

	Eucalyptocrinites crassus(S)
	0,35
	0,46
	13,83*
	0
	26,61*
	0,03
	0,82

	Megistocrinus nodosus (D2)
	0,73
	0,23
	4,90
	Сл
	33,20
	0,12
	1,24

	Dorycrinus unicornis (C1)
	0,23
	0,17
	3,25
	Сл
	36,30
	Cл
	0,22

	Graphiocrinus magnificus (C3)
	0,47
	0,58
	1,45
	Сл
	35,82
	0,12
	1,81

	Encrinus liliiformis (T)
	5,69**
	0,11
	0,11
	Сл
	30,98**
	Cл
	0,15

	Pentacrinus basaltiformis (J1)
	0,50
	0,68
	0,73
	0,04
	36,74
	
	0,91

	Millericrinus mespiliformis (J3)
	0,23
	0,07
	1,33
	Сл
	38,07
	0
	0,10

	Pentacrinus decadactylus (P1)
	0,47
	0,70
	0,47
	0
	36,39
	0,10
	1,98

	Среднее:
	0,44
	0,36
	1,70
	
	36,33
	0,07
	0,87


*/ - данные не включены в расчет среднего в связи с окремнением образца

**/ - данные не включены в расчет среднего в связи с доломитизацией образца

Геохимическое изучение остатков палеозойских криноидей показало различные результаты в зависимости от геологической истории развития соответствующего региона и особенностей вмещающих пород, в частности, от степени их диагенетического преобразования [Brand 1981, 1990; Brand, Morrison 1987 и др.]. Наибольший интерес представляют остатки криноидей из сланзцев месторождения Кендрик (шт. Пенсильвания, США), которые отличаются исключительной сохранностью, о чем свидетельствует неизмененный арагонитовый состав раковин сопутствующих моллюсков (Табл. 4.2) [Brand 1981]. Хорошая сохранность скелетных карбонатов объясняется водонепроницаемостью пород на месторождении, предотвративших воздействие на них метеорных вод. Главные диагенетические изменения проявились в образовании и изменении цемента за счет интерстиционных вод. Этот цемент незначительно изменил состав раковин сопутствующих брахиопод и моллюсков с относительно небольшим количеством пор, но оказал заметное воздействие на химический состав скелетов криноидей, половину объема которых занимают поры. Оказалось, что скелеты позднекаменноугольных криноидей на месторождении отличаются вдвое меньшим содержанием магния в сравнении с современными аналогами. Автор объяснил этот феномен первично осадочными причинами, а также примитивностью древних криноидей, обладающими простыми системами дыхания и выделения.
На основе обобщения данных по многочисленным находкам каменноугольных криноидей Северной Америки Брэнд и Моррисон по-другому оценили низкие значения магния в скелетах ископаемых криноидей [Brand, Morrison 1987, Geoscience Canada - fig.5]. Они определили, что в скелетном кальците количество магния (от 2 до 0,2 %) и стронция (Sr/Ca.1000 – от 5 до 0,5) уменьшалось пропорционально в процессе диагенеза.

В пользу первой точки зрения как будто свидетельствуют специальное микрозондовое исследование членика турнейской криноидеи из района Динан-Астьер (Бельгия) [De Bethune, Martin 1969]. В результате подтвердилось известное положение о более низком содержании магния в ископаемом скелетном материале в сравнении с современными криноидеями с высокомагнезиальным кальцитом. Если бы магния изначально было больше, он должен был в процессе диагенеза рассеяться в близлежащей вмещающей породе, однако этого-то и не было выявлено на микрозондовом профиле. Отсюда был сделан вывод об изначально низких содержаниях магния и марганца в скелетах каменноугольных криноидей. Дополнительным аргументом в пользу легкой миграции микроэлементов во время диагенеза оказались повышенные концентрации Al, Si, K, Fe в тонкой глинистой породе, заполнившей центральный канал членика криноидеи, в то время как во вмещающем известняке они находились в незначительном количестве.
В пользу второй, общепринятой точки зрения можно предположить, что в процессе диагенетического преобразования скелетов криноидей магний и марганец мигрировали в растворах на большие расстояния, накапливались в порах и не создавали концентраций в непосредственной близости от внешней стенки фоссилий.
Около трех сотен остатков криноидей геохимически изучались из каменноугольных сланцев Браш-Крик (шт. Пенсильвания США) и известняков Мадера (шт. Нью-Мексико, США) и Барлингтон (шт. Миссури, США), а также из силурийских доломитизированных известняков Айрондекоит (пров. Онтарио) и Дьюоро из арктической Канады. На количество микроэлементных примесей и диагенетическую изменчивость состава скелетов сильно влияли литологические отличия вмещающих пород, в частности, наименьше примесей в скелетах из известняков [Brand, Morrison 1987; Brand 1990]. Скелеты в разной степени доломитизированы и пиритизированы, особенно силурийские, повышенное количество кремния предполагает их окремнение (Табл. 4.2).
Таблица 4.2 Средний микроэлементный (%) и изотопный (‰) состав скелетов каменноугольных и силурийских криноидей (по материалам Brand 1981, 1990)

	Месторождение 

(возраст)
	Mg
	Ca
	Mn
	Fe
	Zn
	Sr
	δ13С
	δ18О

	Кендрик** (C)
	1,46
	39,40
	0,33
	0,75
	0,003
	
	-5,50
	-9,00

	Браш-Крик (C)
	1,43
	32,27
	0,19*
	0,87
	
	0,11
	-3,38
	-10,88

	Мадера, Барлингтон (C)
	
	
	0,02
	0,03
	
	
	-6,20
	1,65

	Айрондекоит 

и Дьюоро (S)
	4,65
	
	
	0,68
	
	
	-6,70
	2,50


*Mn 0,5 %(6) по Morrison et al. 1985;  **- Na 0,075%
Криноидные остатки в каменноугольных известняках Лейк-Валли и Кели (шт. Нью-Мексико, США) содержат ромбовидные включения микродоломита размером от 1-10 до 40 мкм, появление которых связывается с диагенетическими трансформациями скелетного высокомагнезиального кальцита под влиянием пресных вод [Leutloff A.H., Meyers W.J. 1984]. По сравнению с современными криноидеями со средним содержанием магния порядка 3,5 % ископаемые остатки теряют 25 % магния примерно до уровня 2,5 %. Процесс утраты проявляется в уменьшении содержания микродоломитовых зерен в направлении к внешнему краю зерен. Кроме того, этот процесс отражается в большем содержании микродоломита в криноидных известняках с морским цементом по сравнению с разновидностями пресноводного происхождения. Примечательно, что значения 18О в члениках криноидей со значениями -2-6,5 ‰ связаны положительной корреляцией (r=0,93) с увеличением в них микродоломита. Таким образом, отмеченные изотопные значения и количество магния в члениках криноидей трудно объяснить температурными или таксономическими моделями, они связываются с региональными вариациями состава подземных вод и последующими диагенетическими изменениями.
В среднеюрских глинах центральной Польши найдены неизмененные диагенезом остатки изокринид Chariocrinus andreae и Balanocrinus berchteni, в которых хорошо различимы микроструктурные детали и предполагается неизмененный химический состав (Табл. 4.3).
Таблица 4.3 Химический состав (%) скелетов среднеюрских криноидей (по материалам Stolarski et al. 2009)
	Вид
	Mg
	Si
	S
	Ca
	Fe

	Chariocrinus andreae
	1,2±0,13
	0,29
	0,83
	41,30
	0,49

	Balanocrinus berchteni
	1,3±0,22
	
	0,77
	39,13
	0,16


Малое количество магния в скелетах названных видов, в сравнении с современными криноидеями, авторы склонны объяснять либо низкой температурой окружающей среды, либо низким соотношением в морской воды Мg/Са. В действительности этот феномен скорее всего объясняется вторичным процессами несмотря на идеальную сохранность фоссилий, тем более, что поры их заполнены железистым кальцитовым цементом.

Микроэлементы во фрагментах четвертичных криноидей из карбонатных илов Балтийского моря количественно не очень отличаются от более древних фоссилий [Manheim 1982] (Табл. 4.4).
Таблица 4.4 Химический состав (%) фрагментов скелета четвертичных криноидей из карбонатных илов Балтийского моря (по материалам Manheim 1982)

	Вмещающий осадок
	Mg
	P
	Ca
	Mn
	Fe
	Sr
	Ba

	Мергель
	1,05
	-
	35,30
	0,04
	0,53
	0,03
	0,004

	Известняк
	0,37
	0,02
	39,62
	0,04
	0,07
	0,03
	0,001


Изотопное исследование ископаемых криноидей обычно проводилось не систематически, часто на ограниченном и плохо сопоставимом материале, что видно по приведенному ниже обзору.
Изотопный состав скелетов палеозойских криноидей в большинстве случаев отличается истощением тяжелых изотопов 13С и 18О по сравнению с современными аналогами (Табл. 4.2). Однозначного объяснения этому феномену нет. Так, для скелетов из месторождения Кендрик это объясняется метаболическим включением легких изотопов в скелетный кальцит, в других случаях более негативные значения трактуются как вековые вариации в океанической воде или частично обусловлены факторами окружающей среды [Brand 1981, 1990].
Средние значения δ13С 3,05 ‰(11) в члениках силурийских криноидей из известняков месторождения Мач-Уэнлок (Великобритания), которые переполнены микродоломитовыми включениями и часто содержат вторичные пустоты, значительно отличаются от приведенных примеров своими положительными значениями, тогда как δ18О – также отрицательные (-6,24 ‰ (11) [Wilmot, Fallick 1989]. По мнению авторов, эти значения отражают изотопные значения, равновесные с поровыми флюидами, генерированными раннедиагенетическим низкомагнезиальным цементом.

Схожие средние значения 13С 3,25 ‰(2) и 2,0 ‰(4) отмечены во вторичном кальците двух выборок члеников среднекаменноугольных криноидей на месторождении Бакхорн (шт. Пенсильвания, США) [Smith et al. 1994]. Примечательно, что значения 13С связаны обратной пропорцией с отношением (Sr/Ca).1000, которые равны соответственно 3,25 и 4,3. По соотношению в скелетах криноидей урана (0,26-0,35 г/т) и свинца (0,14-0,26 г/т) определен возраст вмещающих пород.
При умеренных положительных значениях δ13С в члениках каменноугольных криноидей с о. Мэн в Ирландском море значения δ18О аномально отрицательные и связываются с диагенетическими преобразованиями фоссилий [Dickson, Coleman 1980]. Если же предположить, что каменноугольное море имело δ18О похожее на современную морскую воду, то осаждение изотопов кислорода в равновесии отвечало бы неправдоподобно высокой температуре порядка 50 оС.
Преимущественно умеренные положительные значения δ13С в члениках разновозрастных криноидей отмечены в одной из ранних работ (Табл. 4.5).
Таблица 4.5 Значения δ13С (‰) в скелетах разновозрастных криноидей (по материалам Jeffry et al. 1955)
	Вид
	Возраст
	Район
	δ13С

	Не опр.

Perimistocrinus sp.(?)
Agassizocrinus sp.

Не опр.
Calceolispongia multiformis

Pentacrinus scalaris

Bourgueticrinus sp.

Marsupites sp.
	D3
C1

C1

P1

P1

J1

K2

K2
	Зап. Австралия
Шт.Оклахома (США)

«

Зап. Австралия

«

Германия

Англия
Зап. Австралия
	1,2
1,2

1,9

0,9

-12,7?

-0,55

2

0


Обзор изотопного состава разновозрастных остатков криноидей показал значительные колебания в зависимости от разных причин, практическое использование которого вряд ли возможно.

5. ВЕЩЕСТВЕННЫЙ СОСТАВ СКЕЛЕТОВ СОВРЕМЕННЫХ МОРСКИХ ЗВЕЗД
Морские звезды являются одним из наиболее древних классов, они известны с раннего палеозоя, широко распространены и ныне. При общем однотипном плане строения с пятилучевой симметрией морские звезды очень разнообразны по внешней форме и типу известковых скелетных образований. В частности, современные представители трех отрядов отличаются именно по характеру скелетных элементов: явнопластинчатые звезды (Рhanerozonida) имеют ряды наружных многочисленных известковых пластинок, игольчатые звезды (Spinulosa) – мелкие шипы, у педицилляриевых звезд (Forcipulata) на поверхности имеются мелкие щипчики-педициллярии. Скелетные элементы не образуют единого прочного скелета, а скрепляются друг с другом соединительной тканью, которая облекает известковые части скелета, поэтому он по происхождению считается внутренним. У большинства морских звезд сеть многочисленных скелетных пластинок развита в разной степени, отличаются даже верхняя и нижняя сторона тела. Имеются также разнообразные скелетные придатки в виде известковых игл или шипов, подвижно сочлененных с пластинками опорного скелета. Обычно они выполняют защитную функцию.
Современные морские звезды, для которых имеются данные относительно вещественного состава их скелетов, в систематическом плане распределяются следующим образом:
Класс Asteroidea – морские звезды
Надотряд Phanerozonida - явнопласнинчатые звезды (объединяет отряды Platyasterida, Paxillosida, Valvatida)
Отряд Platyasterida.
Семейство Luidiidae: Luidia*
Отряд Paxillosida. 
Подотряд Diplozonina.
Семейство Asteropectinidae - гребенчатые звезды: Asteropecten*, Dytaster, Indopecten, Leptychaster, Plutonaster, Psilaster, Tethyaster, Thissacanthus
Подотряд Crilellina. 
Семейство Goniopectinidae: Ctenodiscus, Prionaster
Семейство Porcellanasteridae: Porcellanaster
Подотряд Notomyotina. 
Семейство Benthopectinidae: Benthopecten, Cheiraster, Luidiaster, Pentinaster, Pontaster
Отряд Valvatida
Подотряд Granulosina. 
Семейство Odontasteridae: Odontaster
Семейство Chaetasteridae: Chaetaster
Семейство Archasteridae: Archaster
Семейство Gomoasteridae: Amphiaster, Anthenoides, Ceramaster, Hippasteria, Litonotaster, Mediaster, Nectria, Nymphaster, Pentagonaster, Plinthaster, Pseudoarchaster, Rosaster, Stellaster, Tosia
Семейство Oreasteridae: Anthenea, Culcita, Goniodiscaster, Gymnanthenea, Nidorellia, Oreaster*, Pentaceraster, Protoreaster, Pseudoreaster
Семейство Ophidiasteridae: Certonardoa, Dactylosaster, Fromia, Gomophia, Hacelia, Leiaster, Linckia*, Nardoa, Ophidiaster, Pharia, Phataria, Tamaria
Отряд Spinulosida – игольчатые звезды. 
Подотряд Eugnathina. 
Семейство Solasteridae: Crassaster, Solaster
Семейство Pterasteridae: Pteraster, Retaster
Подотряд Leptognathina. 
Семейство Asterinidae: Anseropoda, Asteropoda, Asterina*, Enoplatiria, Nepanthia, Patiria*, Patiriella*
Семейство Ganeriidae: Ceycethra
Семейство Poraniidae: Asteropsis, Dermasterias, Petricia, Poramia, Poramiomorpha
Семейство Echinasteridae: Echinaster*, Henricia*
Семейство Acanthasteridae: Acanthaster
Семейство Mithrodiidae: Mithrodia
Семейство Metrodiridae: Metrodira
Oтряд Forcipulata – педицилляриевые звезды. 
Подотряд Asteriadina. 
Семейство Heliasteridae: Heliaster
Семейство Zoroasteridae: Mammaster, Zoroaster
Семейство Asteriidae: Allostichaster, Anasterias, Asteracanthion, Asterias*, Astrometis, Astrostole, Coscinasterias*, Cosmasterias, Diplasterias, Evasterias, Granasier, Hexasterias, Labidiaster, Leptasterias, Marthasterias, Meyenaster, Orthasterias, Pisaster*, Picnopodia, Sclerasterias, Sporasterias, Stichaster, Stolasterias, Uniophora, Urasterias
Семейство Pedicellasteridae: Anteliaster
Подотряд Brisingina.
Семейство Brisingidae: Brisinga, Freyella, Odinia.
По составу кальцитовый скелет морских звезд считается высокомагнезиальным, хотя содержание магния по одним данным обычно не превышает 3 % [Clarke, Wheeler 1922] (Табл. 5.1), по более современным - в среднем достигает 5 % [Weber 1969, 1973].

В ископаемом состоянии находят чаще всего отпечатки морских звезд с разрозненными скелетными элементами, поэтому вещественный состав их до сих пор остается практически неизученным.

Около трех десятков химических анализов скелетных элементов современных морских звезд приведено в работах Clarke, Wheeler [1922], Самойлова, Терентьевой [1925], Терентьевой [1932] и Виноградова [1937]. Последний обобщил немногочисленные данные авторов конца ХIХ – начала ХХ веков, однако они не могут сравниваться с современными в основном из-за различий в аналитических возможностях выполнения анализов.
Химический анализ скелетных элементов современных морских звезд 5 отрядов из различных районов мира показывает тесную корреляционную зависимость между количеством кальция (основным компонентом скелетного кальцита) и органических веществ [Clarke, Wheeler 1922] (Табл. 5.1). Частично такая зависимость затрагивает и магний, изоморфно замещающий кальций, – его становится меньше при повышении количества органики. Кроме того, распределение магния в значительной степени зависит от температурных условий водной среды, например, максимальное его количество обнаружено в скелете морской звезды Asteropecten articulate из Флориды. Возможная таксономическая обособленность в распределении микроэлементов в данном случае затушевывается указанными выше причинами.
Таблица 5.1 Химический состав (%) скелетных элементов современных морских звезд (по материалам [Clarke, Wheeler 1922])
	Семе-

йство
	Вид
	Орга-

ника
	Mg
	Al
	Si
	P
	S
	Ca
	Fe

	1
	Luidia clathrata
	14,33
	2,96
	0,10
	0,13
	0,06
	?
	29,62
	0,13

	2
	Asteropecten amtricanus
	35,95
	1,82
	0,05
	O,08
	сл
	0,19
	22,28
	0,05

	«
	A. articulata
	11,90
	3,28
	0,06
	0,10
	сл
	0,30
	30,15
	0,08

	«
	Plutonaster agassizii
	13,26
	2,30
	0,05
	0,15
	?
	0,25
	31,75
	0,06

	3
	Ctenodiscus crispatus
	21,73
	1,96
	0,04
	0,15
	0,11
	0,30
	28,06
	0,06

	«
	C. australis
	31,09
	2,05
	1,38
	0,33
	сл
	0,09
	21,92
	1,83

	«
	C. procurator
	37,61
	1,96
	0,21
	0,21
	сл
	0,09
	21,36
	0,29

	4
	Benthopecten spinosus
	15,72
	2,38
	0,21
	0,98
	0,05
	?
	29,05
	0,28

	«
	Pontaster tenuispinus
	11,92
	2,57
	0,12
	0,13
	0,03
	0,18
	31,51
	0,16

	5
	Odontaster hispidus
	17,25
	2,50
	0,03
	0,24
	0,01
	0,28
	28,99
	0,04

	6
	Culcita novae-guineae
	44,88
	2,25
	0,13
	0,04
	сл
	0,30
	18,30
	0,18

	«
	Oreaster occidentalis
	33,59
	2,59
	0,69
	0,02
	сл
	0,32
	21,33
	0,92

	7
	Linckia laevigata
	36,77
	1,94
	0,51
	0,23
	сл
	0,28
	17,80
	0,67

	«
	L. guildingii
	31,25
	2,80
	0,07
	0,08
	сл
	0,28
	23,08
	0,09

	«
	Pharia pyramidata
	37,03
	2,42
	0,31
	0,31
	сл
	0,30
	20,75
	0,41

	«
	Phataria bifascialis
	37,05
	2,41
	1,81
	0,60
	сл
	0,30
	18,66
	2,40

	8
	Asterina pectinifera
	64,96
	1,18
	0,22
	0,11
	сл
	0,18
	11,51
	0,29

	«
	A. minuta
	24,59
	2,42
	0,05
	0,01
	0,06
	?
	26,47
	0,05

	«
	A. minuta
	28,75
	2,53
	O,09
	0,11
	сл
	?
	24,43
	0,13

	9
	Acanthaster planci
	31,26
	2,62
	0,04
	0,09
	0,03
	?
	23,56
	0,05

	10
	Asterias tanneri
	20,59
	2,33
	0,14
	0,37
	0,11
	?
	27,67
	0,20

	«
	A. acervata borealis
	40,57
	1,56
	0,32
	0,21
	сл
	0,09
	19,96
	0,42

	«
	A. forbesii
	39,27
	1,43
	0,13
	0,05
	0,10
	0,33
	21,90
	0,17

	«
	A. vulgaris
	29,34
	1,57
	0,05
	0,21
	0,03
	?
	25,35
	0,08

	«
	Concinasterias calamaria
	45,72
	1,69
	0,51
	0
	сл
	0,09
	17,84
	0,64

	«
	Leptasterias compta
	36,83
	1,85
	0,13
	0,57
	0,06
	?
	21,74
	0,21

	«
	Marthasterias glacialis
	43,46
	1,34
	0,44
	0,11
	сл
	0,32
	19,72
	0,57

	«
	Orthasterias tanneri
	32,23
	2,06
	0,33
	0,32
	сл
	0,09
	23,15
	0,44

	«
	Urasterias linckii
	43,34
	1,26
	0,37
	0
	сл
	0,09
	17,56
	0,50

	«
	Среднее:
	31,46
	2,14
	0,30
	0,20
	0,02
	0,22
	23,29
	0,39

	Отр. Platyasterida. 1.Сем. Luidiidae. Отр. Paxillosida. 2.Сем. Asteropectinidae; 3.Сем. Goniopectinidae; 4.Сем. Benthopectinidae. Отр. Valvatida. 5.Сем. Odontasteridae; 6. Сем. Oreasteridae; 7.Сем. Ophidiasteridae. Отр. Spinulosida. 8.Сем. Asterinidae; 9. Сем. Acanthasteridae. Oтр. Forcipulata. 10.Сем. Asteriidae


Раздельный химический анализ различных скелетных элементов современных морских звезд разных отрядов из северных морей не показал существенных отличий (Табл. 5.2). Относительно небольшая изоморфная примесь магния в скелетном кальците (1,7-2,0 %) вполне отвечает обитанию морских звезд в условиях умеренной температуры.
Cнижение количества органики до 4-12 % в скелетах современных морских звезд из северных морей соответствует увеличению содержания кальция выше 30 % [Терентьева 1932] (Табл. 5.1), хотя обратная зависимость между содержанием кальция и органики может свидетельствовать об особенностях подготовки исходного материала, когда на химический анализ поступали скелетные элементы с разной степенью очистки. Для морских звезд из умеренных и тропических морей также выявлена тесная обратная корреляционная зависимость (r=-0,98) между содержанием в скелетах кальция и органики [Thompson, Chow 1955] (Табл. 5.3).
Таблица 5.2 Средний химический состав (%) скелетных элементов современных морских звезд из северных морей (по материалам Самойлова, Терентьевой 1925, Терентьевой [1932])
	Скелетные элементы 
(количество образцов)
	Орга-ника
	Na
	Mg
	S
	K
	Ca
	Sr

	Амбулякральные пластинки (4)
	19,54
	
	2,04
	0,45
	
	28,84
	

	Межамбулякральные пластинки (3)
	28,03
	
	1,95
	0,42
	
	25,39
	

	Иглы (4)
	15,73
	
	1,87
	0,54
	
	30,66
	

	Жевательный аппарат (1)
	19,35
	
	1,74
	0,72
	
	29,26
	

	Весь скелет (2)
	
	0,15
	2,02
	0,48
	0,36
	27,88
	0,05


Заметных отличий в содержании стронция в составе скелетов у представителей разных семейств современных морских звезд не выявлено. Для примера можно привести данные с побережий США, причем коэффициент корреляции в данном случае между Са и Sr составил 0,97 [Thompson, Chow 1955] (Табл. 5.3).

В скелетном кальците морских звезд, выращенных в экспериментальных условиях, определялись значения Mg/Ca и Sr/Ca [Borremans et al. 2009]. Установлено, что оба отношения положительно связаны с соленостью воды и не зависят от темпа роста организма. Эти эффекты предположительно обусловлены физиологическими процессами регулирования и могут вызвать ошибку при реконструкции подобных отношений на 46 %. Между отношением Sr/Ca и температурой воды установлена отрицательная зависимость.
Исторически сложилось так, что в скелетных элементах современных морских звезд наиболее детально исследованными оказались изотопный состав углерода и кислорода [Weber 1967, 1968], а также содержание магния [Weber 1969, 1973]. Определению подвергнуто более полутысячи образцов, собранных по всему миру на разных глубинах и при разных температурах (Табл. 5.4).

Таблица 5.3 Содержание Са, Sr и органических веществ (%) в скелетах современных морских звезд (по материалам Thompson, Chow 1955)
	Семей-ство
	Вид
	Орга-ника
	Ca
	Sr
	Sr/Ca.1000

	1
	Luidia sp.
	19,3
	24,1
	0,14
	2,69

	2
	Hippasteria spinosa
	29,6
	22,7
	0,14
	2,76

	«
	Mediaster aequalis
	19,0
	27,3
	0,16
	2,60

	3
	Solaster papposus
	28,8
	23,2
	0,13
	2,60

	4
	Patiria miniata
	21,2
	26,8
	0,16
	2,77

	5
	Henricia levinscula
	28,6
	23,1
	0,14
	2,69

	«
	«
	25,8
	25,2
	0,15
	2,81

	«
	H. sanguinolenta
	38,2
	18,4
	0,11
	2,78

	«
	H. sp.
	34,0
	20,6
	0,12
	2,78

	6
	Asterias forbesi
	39,4
	18,6
	0,11
	2,78

	«
	A. vulgaris
	33,6
	22,5
	0,14
	2,86

	«
	«
	34,4
	20,2
	0,13
	2,89

	«
	Leptasterias aequalis
	31,0
	20,9
	0,13
	2,78

	«
	L. pusilla
	20,4
	25,5
	0,15
	2,61

	«
	Pisater brevispinus
	28,5
	22,7
	0,13
	2,64

	«
	P. giganteus
	37,2
	17,2
	0,10
	2,69

	«
	P. ochraceus
	24,4
	24,6
	0,15
	2,76

	«
	Picnopodia helianthoides
	33,5
	20,0
	0,11
	2,60

	
	Среднее:
	29,3
	22,4
	0,13
	2,73

	Отр. Platyasterida: 1.Сем. Luidiidae; Отр. Valvatida: 2.Сем. Gomoasteridae; Отр. Spinulosida: 3.Сем. Solasteridae; 4.Сем. Asterinidae; 5.Сем. Echinasteridae; Oтр. Forcipulata: 10.Сем. Asteriidae 


По данным Вебера [Weber 1969, 1973], содержание магния в скелетах современных морских звезд колеблется в значительных пределах – от минимального 2,4 % у исландского вида Asterias rubens до максимального 5,4 % у Linckia multifora и Culcita pentangularis в западной части Тихого океана.
Вероятно существует несколько факторов, влияющих на изменение содержания магния в скелетах современных морских звезд. Все эти факторы требуют проверки на имеющемся материале, однако четкого обоснования какого-либо из них получить не удалось.
Содержание магния в скелетах 4 видов морских звезд в отдельных биотопах дает разницу значений в пределах 0,08-0,49 % (17) (в среднем 0,23 %). Это небольшие различия, потому что усредненные данные составляют 5 % для образцов из 24 местонахождений в западной Атлантике, западной Пацифике и Индийского океана [Weber 1973].
По указанной выборке сделана попытка подтвердить известное предположение об увеличение количества магния в скелетах современных морских звезд с повышением температуры. Подобная зависимость проявляется не очень четко, о чем свидетельствует коэффициент корреляции 0,48. Последнее обусловлено скорее всего тем, что расчет произведен исключительно для тропических форм с небольшими перепадами температуры воды в пределах 23,9-29,3 оС. О справедливости такого предположения говорит намного меньшее количество магния в скелетах морских звезд из умеренно теплых морских вод: у вида Аsterias forbesi при среднегодовой температуре морской воды 9,3 оС у берегов шт. Мэн (США) количество магния в среднем составляет в скелете 3,04 %(22); у того же вида при температуре 12,2 оС у берегов шт. Род-Айленд (США) – 2,96 %(14); у вида Аsterias rubens при температуре воды 7,8 оС в заливе Фахсафлоуи в Исландии – 2,70 %(6), у того же вида при температуре воды 13,3-15 оС в восточной Атлантике у г. Роскоф во Франции – 2,98 %(4) [Weber 1969, 1973].
По данным Чейва [Chave 1954], для выборки со средним содержанием Мg 3,67 %(9) установлена более тесная корреляционная связь между количеством магния в скелетах морских звезд и температурой морской воды в местах отбора проб r=0,91.

Содержание магния в скелетах морских звезд вероятно изменяется и при онтогенетическом развитии, о чем свидетельствует слабая корреляционная зависимость 0,46 между размером морских звезд и количеством в их скелетах магния [Weber 1969]. Материалом для расчета послужила небольшая выборка морских звезд в одном местонахождении у г. Брум в северо-западной Австралии при одинаковой температуре 25,6 оС на глубине 0,1-12 м. Несмотря на то, что опробованные экземпляры принадлежат 9 семействам из 3 отрядов, содержание магния в их скелетах отличается незначительно – 4,15-5,16 % (среднее значение – 4,84 %(15) при коэффициенте вариации 4,9).
Сравнительно небольшие отличия в содержании магния проявляются и при обобщении по семействам и отрядам для обширной выборки морских звезд [Weber 1969] (Табл. 5.4).
Средние содержания других элементов, которые определялись в единичных анализах: Са – 22-35 %; Sr - 0,15-0,25 % [Goldschmidt et al. 1955; Thompson, Chow 1955; Milliman 1974; Gunatilaka 1975; Carpenter, Lochman 1992 и др.]. Для Asterias rubens из Баренцова моря определены Sr – 0,3 % и Ва – 0,003 % [Виноградов 1937]. Для Archaster typicus из о.Окинава (Япония) установлено среднее содержание F - 0,07 %, причем количество его увеличивается с увеличением магнезиальности скелета криноидеи [Ohde, Kitano 1980].
В сравнении со всеми остальными представителями типа иглокожих, скелетные элементы морских звезд оказались наиболее обогащенными изотопами 12С и 16О. В среднем округленные значения δ13С составляют -6 ‰, δ18О - -3 ‰, хотя разница между предельными значениями в обоих случаях достигает 8 ‰: δ13С от -10,99 до -3,05 ‰, δ18О от -6,33 до +1,50 ‰.
Особенностью распределения стабильных изотопов в скелетных элементах морских звезд являются существенные вариации значений в зависимости от места и глубины сбора образцов, температуры морской воды, таксономической принадлежности особей, проявляются вариации даже в разных частях одного организма.
Наличие обширного фактического материала [Weber 1968] позволило провести углубленную повторную его ревизию. В частности, подтвердилась установленная указанным автором обратная зависимость значений δ18О от температуры морской воды. Для уточнения величины выявленной корреляционной связи в зависимости от глубины отбора образцов вся объемная выборка изотопных значений была разделена на 3 группы: глубоководные (более 100 м, n=60), которые, к сожалению, не имели температурной привязки, среднеглубокие (10-100 м, n=36) и приповерхностные (n=329).
Для морских звезд средней глубины обитания показательной является отрицательная корреляционная связь (r=-0,72) между значениями δ18О и среднегодовой температурой морского бассейна, иными словами, повышенной температуре отвечают все более отрицательные значения δ18О. Эта зависимость подтвердилась и для приповерхностных морских звезд (r=-0,67). Подтверждением этой зависимости явился коэффициент корреляции (r=-0,83) между средними значениями δ18О и средним количеством магния в скелетах, рассчитанных для семейств современных морских звезд (Табл. 5.4).
Для глубоководных образцов выявилась всего одна недостаточно уверенная корреляционная зависимость (r=0,43) между значениями δ13С и δ18О. Еще более слабая корреляционная связь для этих же показателей (r=0,38) обнаружилась для морских звезд умеренной глубины обитания, а для приповерхностных образцов эта зависимость практически не проявилась (r=0,16).

Точность воспроизведения повторных замеров проверялась для определенных видов из определенного места. Естественно, что в таких случаях трудно предполагать полную идентичность места отбора, но во всяком случае кроме географической привязки совпадала глубина отбора и среднегодовая температура морской воды.

Таблица 5.4 Средние значения Mg (%), δ13С и δ18О (‰) в скелетных элементах современных морские звезд различных семейств и отрядов (по материалам [Weber 1968, 1969])
	Отряды и семейства
	Mg(n)
	δ13С(n)
	δ18О

	Отр.Рlatyasterida
Luidiidae
Отр. Paxillosida
Asteropectinidae
Goniopectinidae Porcellanasteridae
Benthopectinidae
Отр. Valvatida
Odontasteridae
Chaetasteridae Archasteridae Gomoasteridae
Oreasteridae
Ophidiasteridae
Отр. Spinulosida
Solasteridae Pterasteridae Asterinidae

Ganeriidae
Poraniidae Echinasteridae
Acanthasteridae Mithrodiidae Metrodiridae
Oтр. Forcipulata
Heliasteridae Zoroasteridae 
Asteriidae
Brisingidae
	4,11(29)

3,89(79)

3,94(66)

3,54(7)

3,34(1)

3,83(5)

4,58(153)

3,48(4)

4,15(3)

5,05(8)

4,06(44)

4,87(36)

4,84(58)

4,26(146)

3,36(8)

4,06(4)

4,35(69)
4,06(2)

4,12(10)

4,32(47)

4,70(4)

4,73(1)

4,90(1)

3,45(158)

4,44(3)

3,89(9)

3,39(142)

3,89(4)
	-5,99(30)
-6,36(81)
-6,10(66)
-7,11(7)
-10,10(2)
-7,09(6)
-5,55(154)
-6,34(4)
-5,51(3)
-4,78(8)
-6,33(44)
-5,21(36)
-5,23(59)
-5,56(148)
-5,06(8)
-6,11(4)
-5,64(70)
-4,36(2)
-5,67(10)
-5,62(48)
-4,63(4)
-5,26(1)
-4,98(1)
-5,95(160)
-5,66(3)
-6,84(9)
-5,88(144)
-6,64(4)
	-3,46

-2,44

-2,75

-1,22

-0,66

-1,08

-3,69

-1,57

-1,22

-4,96

-2,64

-4,44

-4,12

-2,92

-1,55

-2,38

-3,01

-1,58

-2,57

-3,08

-3,86

-3,08

-4,08

-2,89

-3,37

-1,61

-3,00

-1,60

	Среднее
	4,06(565)
	-5,80(573)
	-3,08


Различия (в %) для интервалов значений δ13С и δ18О в скелетных элементах современных морских звезд определенного вида в определенном месте рассчитаны для 73 пар (Табл. 5.5).
Таблица 5.5 Cравнение в парных определениях (%) значений δ13С и δ18О в скелетных элементах у современных морских звезд определенного вида в определенном месте (по материалам Weber 1968)

	Величина различия, ‰
	δ13С
	δ18О

	0-0,99
	72
	82

	1,0-1,99
	21
	15

	2,0-2,99
	 7
	 3


Довольно значительный разброс данных даже в пределах одного вида усиливается при сравнении значений δ13С и δ18О для одного вида из разных мест. Таким образом, обобщение данных для родов и семейств оказывалось схожим по конечным результатам (Табл. 5.4). Исключение составили представители глубоководных семейств Goniopectinidae, Porcellanasteridae, Benthopectinidae, Odontasteridae из отряда Paxillosida, которые отличаются наиболее отрицательными значениями δ13С (в среднем около -7‰) и наибольшими значениями δ18О (в среднем около -1‰). Обоснованное сомнение могут вызвать только сравнительно небольшие выборки образцов соответствующих таксономических подразделений.

Раздельное исследование различных частей скелета морской звезды Pisaster sp.показал колебания значений δ13С в пределах -5,4-6,4‰, δ18О - -2,3-3,2‰ [Weber 1968]. Подобные результаты получены и для других видов – Asterias rubens, A. forbesi, Linckia columbiae, Luidia clathrata.
Разобранные примеры значительной изменчивости изотопных значений δ13С и δ18О в скелетных элементах современных морских звезд в зависимости от различных причин не позволяют надеяться на успешное их практическое использование. Исключение составляют лишь усредненные определения δ18О для приближенной оценки преобладающей среднегодовой температуры (и косвенно глубины) морской воды в местах обитания современных морских звезд по-видимому вне зависимости от таксономической принадлежности.
Согласно ранним химическим анализам (Табл. 5.2-5.3), в скелетах современных морских звезд содержится 16-39 % органических веществ. В более поздних определениях, выполненных для скелетов балтийского вида Аsterias rubens (отр. Forcipulata) среднего размера 4,5 см количество органических веществ определяется в 9,6 %, из которых около 3 % приходится на Сорг. [Nauen, Bohm 1979]. Авторы указывают, что особи морских звезд могут различаться примерно вдвое по весу скелета и количеству органики вследствие различий в условиях питания.

Для указанного вида приводятся еще меньшие цифры [Dubois 1991]: растворимая фракция органического матрикса составляет 0,04-0,12 % от веса всего скелета, нерастворимая – 0,09-0,11 %. Матрикс состоит из белков 72-87 % и углеводов 13-28%.
Содержание аминокислот в скелетах современных морских звезд из двух разных отрядов различаются не сильно. В обоих случаях преобладают аспарагиновая и глутаминовая кислоты, а также глицин (Табл. 5.6).
Таблица 5.6 Содержание аминокислот (мол.%) в скелетах современных морских звезд (по материалам Polson et al. 1993)

	Аминокислоты
	Asteropecten articulates
(отр. Paxillosida)
	Luidia clathrata
(отр. Platyasterida)

	Нейтральные:

   Глицин

   Аланин

   Валин

   Лейцин

   Изолейцин

Иминные:

   Пролин

Гидроксильные:

   Серин

   Треонин

Кислые:

   Аспарагиновая кислота

   Глутаминовая кислота

Серосодержащие:

   Цистин

   Метионин

Ароматические:

   Тирозин

   Фенилаланин

Основные:

   Лизин

   Гистидин

   Аргинин
	17,6
9,7
8,6
2,9
2,2
7,1
3,0
1,6

18,8
18,2
2,6
1,8
0,6

2,1

2,4
0,6
	19,0
9,1
6,1
6,9
3,8
6,0
2,1
2,9
16,6
15,5

0,2
3,8
0,6

2,7
3,4
0,9


Надежды авторов на использование особенностей органической матрицы в таксономических целях вряд ли оправданы.

Схожие по набору и количеству аминокислоты определены также в скелетах современных морских ежей [Борисенко 2013].
6. ВЕЩЕСТВЕННЫЙ СОСТАВ СКЕЛЕТОВ СОВРЕМЕННЫХ ОФИУР (ЗМЕЕХВОСТОК)
Офиуры являются типичными бентосными организмами, состоящими из центрального диска и лучей. Среди современных офиур преобладают представители двух отрядов – настоящих (Ophiurida) и ветвистых (Phrynophiurida) офиур. Настоящие офиуры обладают хорошо развитым скелетом в лучах и на диске. В лучах имеются скелетные элементы двух типов: внешний скелет вдоль каждого луча в виде 4 рядов тонких пластинок – брюшной, спинной и двух боковых, и внутренний скелет, сложенный подвижными позвонками, скрепленными мышцами. Расположенные в виде рядов внешние пластинки могут нести дополнительные иглы. У основания лучей расположены более крупные радиальные щитки. Центральный диск покрыт прочным панцирем в виде пластинок, которые также бывают дополнительно усложнены различными иглами и бугорками. Сложное строение имеет челюстной аппарат, снабженный различными специализированными пластинками.

У представителей ветвистых офиур пластинчатый покров не является сплошным, обычно усложнен бугорками.
Минеральный состав скелетных элементов офиур практически не изучен. Как и у всех других иглокожих, он кальцитовый.
Современные офиуры, для которых имеются данные относительно вещественного состава их скелетов, в систематическом плане распределяются следующим образом:

Класс Ophiuroidea – офиуры (змеехвостки)
Отряд Phrynophiurida – ветвистые офиуры
Подотряд Ophiomyxina
Семейство Ophiomyxidae: Ophiomyxa, Ophioscolex
Подотряд Euryalina
Семейство Asteronychidae: Asteronyx
Семейство Gorgonocephalidae: Astrocaneum, Astrophyton, Astrospartus, Gorgonocephalus (голова Горгоны)
Отряд Ophiurida – настоящие офиуры
Подотряд Chilophiurina
Семейство Ophiuridae: Dictenophiura, Ophioceramis, Ophiocten, Ophioglypha, Ophiolepis, Ophiomusium*, Ophionotus, Ophioplocus*, Ophiosteira, Ophiozona, Ophiura*, Stegophiura
Семейство Ophiocomidae: Ophiocoma*, Ophiocomina, Ophiopsila

Семейство Ophionereididae: Ophionereis

Семейство Ophiodermatidae: Ophiarachnа, Ophiarachnella, Ophioderma*

Подотряд Leamophiurina
Семейство Ophiacanthidae: Ophiacantha, Ophiocamax

Подотряд Gnathophiurina
Семейство Ophiactidae: Ophactis, Ophiopholis

Семейство Amphiuridae: Amphiodia, Amphipholis, Amphiura*

Семейство Ophiothriсidae: Macrophiothrix, Ophiothrix*, Placophiothrix
В работе Кларка и Уиллера [Clarke, Wheeler 1922], а затем повторно у Виноградова [1937], приведены химические анализы скелетных частей современных офиур, выполненные различными авторами в начале ХХ века (Табл. 6.1).
Исследованию подвергнуты скелеты 3 видов из 2 семейств отряда ветвистых офиур и 8 видов из 7 семейств отряда настоящих офиур. Образцы собраны в различных морях, на разных глубинах, но ценность анализов оказалась невысокой. В частности, известная зависимость количества изоморфного магния в кальците скелетов офиур от температурных условий среды обитания подтверждается лишь в общих чертах. Так, например, количество магния 2,8 % в скелете офиур Ophiomyxa flaccida или Ophiocoma pumila, собранных при температуре воды 28 оС, не очень отличается от значения 2,4 % у Ophioglypha sarsii, добытой при температуре 5 оС на глубине 553 м. Вероятно это обусловлено не вполне точной температурной или глубинной привязкой или местными условиями. Не исключены также возможные вариации в аналитических процедурах определения химических элементов у предшественников. Во всяком случае, по данным Чейва [Chave 1954], среднее содержание магния в скелетах офиур составляет 3,58 %(6), причем оно тесно связано с температурой морской воды в местах отбора образцов (r=0,97).
Cудя по единичным анализам разных авторов в скелетах современных офиур содержится переменное количество Са (20-35 %), Sr (0,15-0,25 %) [Thompson, Chow 1955; Milliman 1974; Gunatilaka 1975; Carpenter, Lochman 1992 и др.]. В скелетах офиур Ophiopholis aculeata и Gorgonocephalus sp. из Баренцева моря Виноградов [1937] определил количество Sr - 0,4 %, Ва – 0,002-0,020 %.
Таблица 6.1 Химический состав (%) скелетов современных офиур (по материалам различных авторов начала ХХ века – цитировано по [Clarke, Wheeler 1922]).
	Семей-
ство
	Вид
	Орга-

ника
	Mg
	Al
	Si
	P
	S
	Ca
	Fe

	1
	Ophiomyxa flaccida
	34,69
	2,78
	0,14
	0,20
	сл
	0,64
	21,41
	0,20

	«
	O.f.
	31,92
	2,83
	0,04
	0,05
	cл
	0,57
	22,63
	0,06

	2
	Astrophiton
	17,57
	?
	0,01
	0,02
	0,01
	?
	?
	0,22

	«
	Gorgonocephalus eucnemis
	32,04
	1,63
	0,52
	0,08
	cл
	cл
	23,91
	0,70

	«
	G. caryi
	37,52
	1,71
	0,19
	0,51
	0,14
	0,28
	21,41
	0,19

	«
	G. arcticus
	24,07
	2,02
	0,16
	0,83
	0,10
	?
	25,65
	0,22

	3
	Ophioglypha lutkeni
	28,99
	2,22
	0,70
	0
	cл
	0,03
	26,22
	0,93

	«
	O. lymani
	16,99
	1,72
	0,43
	0
	cл
	cл
	25,95
	0,57

	«
	O. sarsii
	13,66
	2,42
	0,14
	0,47
	0,13
	?
	30,26
	0,19

	«
	Ophiomusium lymani
	3,26
	1,82
	0,17
	0
	сл
	сл
	35,62
	0,24

	4
	Ophiocoma erinaceus
	13,98
	2,95
	0,25
	0
	cл
	сл
	29,61
	0,34

	«
	O. aethiops
	7,57
	1,85
	0,18
	0,05
	cл
	cл
	33,82
	0,24

	«
	O. pumila
	22,11
	2,88
	0,06
	0,06
	0,02
	0,36
	26,59
	0,08

	5
	Ophionereis eurybrachiplax
	17,44
	3,15
	0,23
	0
	cл
	cл
	28,02
	0,31

	6
	Ophioderma cinereum
	12,89
	3,51
	0,02
	0,10
	0,03
	0,06
	29,56
	0,03

	7
	Ophiocamax fasciculata
	13,32
	1,93
	0,25
	0
	cл
	cл
	32,15
	0,34

	8
	Ophiopholis aculeata japonica
	10,01
	2,06
	0,11
	0,16
	?
	?
	32,77
	0,14

	10
	Ophiothrix angulata
	13,93
	2,99
	0,17
	0,12
	?
	?
	29,88
	0,24

	
	Среднее для зна-чимых данных:
	19,55
	2,38
	0,21
	0,24
	0,08
	0,38
	27,97
	0,29

	Отр. Phrynophiurida: Сем. 1. Ophiomyxidae; 2. Gorgonocephalidae. Отр. Ophiurida: Сем. 3. Ophiuridae; 4. Ophiocomidae; 5. Ophionereididae; 
6. Ophiodermatidae; 7. Ophiacanthidae; 8. Ophiactidae; 10. Ophiothriсidae


Заметных отличий в составе скелетов у представителей разных семейств не выявлено. Для примера можно привести данные для современных офиур с побережий США, причем коэффициент корреляции в данном случае между Са и Sr составил r=0,99 [Thompson, Chow 1955] (Табл. 6.2).
Таблица 6.2 Содержание Са, Sr и органических веществ (%) в скелетах современных офиур (по материалам Thompson, Chow 1955)
	Семей-ство
	Вид
	Органика
	Ca
	Sr
	Sr/Ca.1000

	2
	Gorgonocephalus sp.
	21,8
	26,6
	0,16
	2,72

	3
	Ophioplocus esmarki
	17,0
	27,1
	0,16
	2,79

	«
	Ophiura sarsii
	11,0
	31,2
	0,18
	2,71

	«
	«
	13,5
	30,2
	0,17
	2,65

	8
	Ophiopholis aculeata
	24,4
	24,5
	0,15
	2,72

	«
	«
	19,7
	25,9
	0,15
	2,63

	9
	Amphipholis squamata
	23,5
	24,7
	0,15
	2,70

	10
	Ophiothrix spiculata
	33,4
	20,4
	0,12
	2,64

	
	Среднее:
	20,5
	26,3
	0,16
	2,69

	Отр. Phrynophiurida: Сем. 2. Gorgonocephalidae.

Отр. Ophiurida: Сем. 3. Ophiuridae; 8. Ophiactidae; 9. Amphipholis; 10. Ophiothriсidae


Естественно, что количество органики (3-37 %) в скелетах офиур обратно пропорционально (r=-0,98) содержанию кальция, то есть твердой части скелета (Табл. 6.1-6.3). Трудно сказать, зависит ли это от морфологических особенностей скелетных элементов, обладающих значительной пористостью, где могли сохраниться мягкие ткани организма, или от тщательности отбора скелетных частиц на анализ. Два экземпляра одного и того же вида Ophiomyxa flaccida из о-ва Тобаго показывают сравнительно небольшие отличия в содержании кальция порядка 1 %, в то время как разные виды одного рода имеют уже эти отличия порядка 4 % (Gorgonocephalus, Ophioglypha и Ophiocoma - Табл. 6.1).
Судя по единичным химическим анализам лучей и дисков современных офиур из северных морей [Самойлов, Терентьева 1925; Терентьева 1932], существенных отличий у представителей разных отрядов и семейств офиур не наблюдается. Нет таких отличий и между средними значениями для лучей и дисков, хотя Виноградов [1937], ссылаясь на те же материалы, посчитал нужным заметить, что в периферических частях офиур, каковыми являются лучи, содержание магния заметно меньшее, чем в дисках (Табл. 6.3).
В последующем в скелетных элементах современных офиур наиболее детально исследованными оказались изотопный состав углерода и кислорода [Weber 1967, 1968], а также содержание магния [Weber 1969]. Определению подвергнуто более полусотни образцов, собранных по всему миру на разных глубинах и при разных температурах (Табл. 6.5). Содержание магния в скелетах современных офиур колеблется в среднем в пределах 3,05-4,50 % (в среднем 4 %). Схожие количества магния получены и другими исследователями (3,95 %(2) - Сarpenter, Lohmann 1992).

Таблица 6.3 Средний химический состав (%) скелетных элементов современных офиур из северных морей (по материалам Самойлова, Терентьевой [1925]; Терентьевой [1932])

	Элементы

скелета
	Органика и вода
	Mg
	P*
	S
	Ca
	Sr*
	Ba*

	Лучи (7)
	16,81
	2,15
	0,09
	0,37
	29,83
	
	

	Диски (4)
	22,63
	2,37
	0,09
	0,55
	27,11
	0,05
	0,5


*только в отдельных образцах
О зависимости количества магния в скелетных элементах офиур от температуры морской воды можно судить по косвенным данным [Weber 1969]: три глубоководных офиуры из семейств Asteronychidae и Ophiuridae имеют в скелетах магния в среднем 3,62 %(3), тогда как в более теплой среде две другие приповерхностные офиуры из двух других семейств Ophiodermatidae и Ophiothriidae содержат в скелетах несколько больше магния – 4,53(2).
Согласно данным Вебера [Weber 1968], скелетные элементы современных офиур отличаются средним значением δ13С -0,4‰ и наибольшими среди иглокожих средним значением δ18О -0,5‰, хотя предельные значения достигают 7 промилле для δ13С (-5,0 +2,12‰) и 6 промилле для δ18О (-4,42 +2,08‰).
Как и в случае с морскими звездами, особенностями распределения стабильных изотопов в скелетных элементах офиур являются значительные вариации значений в зависимости от места и глубины сбора образцов, температуры морской воды, таксономической принадлежности особей и даже вариации в разных частях одного организма.
Наличие обширного фактического материала [Weber 1968] позволило провести углубленную повторную его ревизию. В частности, подтвердилась установленная указанным автором обратная зависимость значений δ18О от температуры морской воды. Для уточнения величины выявленной корреляционной связи в зависимости от глубины отбора образцов вся объемная выборка изотопных значений была разделена на 3 группы: глубоководные (более 100 м, n=23), которые, к сожалению, не имели температурной привязки, среднеглубокие (10-100 м, n=37) и приповерхностные (n=86).

Для офиур средней глубины обитания показательной является недостаточно уверенная отрицательная корреляционная связь (r=-0,44) между значениями δ18О и среднегодовой температурой морского бассейна, иными словами, повышенной температуре отвечают все более отрицательные значения δ18О. Эта зависимость подтвердилась и для приповерхностных офиур (r=-0,55).

Для глубоководных образцов выявилась корреляционная зависимость (r=0,66) между значениями δ13С и δ18О. Примерно такая же корреляционная связь для этих показателей (r=0,60) выявлена для офиур умеренной глубины обитания, а для приповерхностных образцов эта зависимость не проявилась совсем (r=0,20). Примечательно, что аналогичные проявления на указанных глубинах получены и для морских звезд.

Сравнение повторных определений изотопных значений для отдельного вида в определенном месте при идентичной глубине отбора и среднегодовой температуре показало, что у большинства сравниваемых пар отклонения сравнительно небольшие (0-0,49 %) (Табл. 6.4), что вполне естественно, учитывая точность анализа и возможные отклонения при географической привязке.

Таблица 6.4 Cравнение в парных определениях (%) значений δ13С и δ18О(‰) в скелетных элементах у современных офиур определенного вида в определенном месте (по материалам [Weber 1968])

	Величина различия, %
	δ13С
	δ18О

	0-0,49
	76
	89

	0,5-0,99
	16
	 5

	1,0-1,99
	 5
	 3

	2,0-2,99
	 2
	 3


Сравнение выборок из 4 образцов одного вида из разных провинций показывает уже значительно большие пределы отличий, вызванных, по-видимому, особенностями местных условий. Таким образом, обобщение данных для родов и семейств оказывалось схожим по конечным результатам (Табл. 6.5). Исключение составили представители семейств Ophiocomidae, Ophionereididae, Ophiodermatidae, Ophiothriidae, которые отличаются наиболее положительными значениями δ13С (в среднем около +0,5‰), хотя указанные отклонения не являются чрезмерными по сравнению со средними значениями для класса в целом.
Противоположные по знаку аномалии – среднее значение δ13С -4,21‰ (5) для вида Asteronix loveni (сем. Asteronychidae) - вероятно связаны с глубоководным обитанием офиур. В пользу этого предположения может свидетельствовать среднее значение δ13С -3,80‰ (3) для вида Ophiomusium lymani с глубины более 2 км. При этом сомнение вызывают примеры менее отрицательных значений δ13С на больших глубинах, например, -1,44‰ (3) для вида Ophiura hadra с глубины 1600 м, и наоборот, примеры отрицательных значений у приповерхностных образцов (δ13С -3,25‰ для вида Gorgonuphalus caryi).
Таблица 6.5 Средние значения Mg (%), δ13С и δ18О (‰) в скелетных элементах современных офиур различных семейств и отрядов (по материалам [Weber 1968, 1969])

	Отряды и семейства
	Mg(n)
	δ13С(n)
	δ18О

	Отр. Phrynophiurida
Ophiomyxidae
Asteronychidae
Gorgonocephalidae
Отр. Ophiurida
Ophiuridae
Ophiocomidae

Ophionereididae

Ophiodermatidae

Ophiocanthidae

Ophiactidae

Amphiuridae

Ophiothriidae
	3,57(16)
3,19(4)
3,36(5)
3,92(7)
4,03(138)
3,71(52)
4,50(18)
4,35(6)
4,47(25)
3,05(3)
3,63(6)
4,15(9)
4,12(19)
	-2,44(17)
-0.81(5)
-4.21(5)
-2.34(7)
-0.18(149)
-0.80(55)
+0.66(18)
+0.66(6)
+0.14(28)
-0.77(3)
-0.29(9)
-0.76(10)
+0.50(20)
	-0,55

-0.27

+0.31

-1.36

-0.49

+0.07

-1.25

-0.73

-1.24

-0.05

+0.16

-0.93

-0.36

	Среднее
	4,00(154)
	-0.41(166)
	-0.49


Раздельное исследование различных частей скелета вида Ophiocoma erinaceus из Гавайских островов и Ophiarachna incrassate из Австралии показало незакономерное распределение результатов (Табл. 6.6). Утверждение автора, что иглы обогащены тяжелыми изотопами 13С и 18О не подтверждается его же данными.
Разобранные примеры значительной изменчивости изотопных значений δ13С и δ18О в скелетных элементах современных офиур в зависимости от различных причин не позволяют надеяться на успешное их практическое использование. Исключение составляют лишь усредненные определения δ18О для приближенной оценки преобладающей среднегодовой температуры (и косвенно глубины) морской воды в местах обитания современных офиур, также как и морских звезд, по-видимому вне зависимости от таксономической принадлежности.
Таблица 6.6 Значения δ13С и δ18О (‰) в различных скелетных элементах современных офиур (по материалам [Weber 1968])

	Вид
	Части скелета
	δ13С
	δ18О

	Ophiocoma erinaceus
	Брюшная часть
Иглы

Щитки брюшной и спинной
	-1,27
+1,82

+0,70
	-2,06
-1,34

-1,45

	Ophiarachna incrassate
	Брюшная часть

Иглы

Щитки спинные
Щитки брюшные

Щитки боковые
	+0,56
+2,39

+1,28
+2,92

+1,56
	-1,29
+2,03

-1,44

-0,62

-1,45


Таблица 6.7 Количество золы и органических веществ (% от сухого веса) в дисках офиур из различных районов (по материалам Lawrence, Guille 1982)

	(Семей-

ство)

Место

отбора
	Вид (n)
	Зола
	Углеводы
	Липиды
	Протеин

	
	
	
	
	
	Раст-вори-мый
	Нераст-вори-мый

	(1)О. Кергелен
-«-

-«-
(3)
(4)-«-


	Ophionotus 
hexactis
Ophiura ambigua
O. brevispina
Ophiacantha
vivipara
Amphiura

antarctica (4)
	70±3(6)
73±4(3)
71±3(5)
59±6(4)
58±2
	1,2±0,3(6)
0,9±0,1(3)
0,9±0,1(4)
1,1±0,2(3)
1,8±0,4
	3,4(9)
3,8(9)
2,7(5)
5,0(5)
7,0
	13±3(7)
9,3±1(3)
11±3(4)
14±3(3)
16±3
	12
13
14
21

17

	Бань-(1)
юльс
Средиз.

море (2)
(4)-«-

-«-
	Ophiura texturata
(3)
Ophioderma
longicauda (10)
Amphiura 

chiajei (2)

A. filiformis
	79±2
66±5
64

53±4(3)
	1,0±0,5
1,1±0,3
1,5
2,7(2)
	2,6

5,9

5,8
8,7(3)
	6±1,1
10±2
11
14(2)
	11
17
18
22

	Среднее
	
	66(40)
	1,3(37)
	4,9(45)
	11,5(38)
	16


Отряд Ophiurida. Семейство: 1.Ophiuridae; 2.Ophiodermatidae; 3.Ophiocanthidae; 4.Amphiuridae
Состав органических веществ и количество золы определялись (% от сухого веса) в дисках и руках современных офиур разных семейств преимущественно из умеренных вод на о. Кергелен в южной части Индийского океана и у г. Баньюльс в Средиземном море [Lawrence, Guille 1982] (Табл. 6.7; 6.8).

Таблица 6.8 Количество золы и органических веществ (% от сухого веса) в руках офиур из различных районов (по материалам Lawrence, Guille 1982)
	(Семей-

ство)

Место

отбора

	Вид (n)

	Зола

	Углеводы

	Липи-ды
	Протеин


						Раст-вори-мый

	Нераст-вори-мый



	
	Вид (n)
	Зола
	Углеводы
	Липиды
	Протеин

	
	
	
	
	
	Раст-вори-мый
	Нераст-вори-мый

	(1)О. Кергелен
-«-

-«-
(3)

(4)-«-


	Ophionotus 

hexactis
Ophiura ambigua

O. brevispina

Ophiacantha

vivipara

Amphiura

antarctica (4)
	79±1(7)
85±2(3)
84±1(4)

76±2(4)

75±1
	0,5±0,1(6)
0,8±0,3(3)
0,6±0,2(4)

0,5±0,1(4)

1,5±0,2
	1,2(9)
1,0(9)
2,1(5)

0,6(5)

1,5
	10±2(7)
6,4(3)
6,2(4)

9,2±2(4)

12±3
	9
7
7
14
10

	Бань-(1)
юльс
Средиз.

море (2)
(4)-«-

-«-
	Ophiura texturata

(3)
Ophioderma

longicauda (10)
Amphiura 

chiajei (2)

A. filiformis (3)
	87±2(3)
80±9
78
74±9
	0,6(2)
0,4±0,1
1

1,6
	1,2(3)
1,3(5)
2,1
2
	3,6±1,2
5,8±1,1
5,6
7,6
	8
12
13
15

	Среднее:
	
	80(40)
	0,7(38)
	1,3(45)
	7,5(40)
	11


Отряд: Ophiurida. Семейство: 1.Ophiuridae; 2.Ophiodermatidae; 3.Ophiocanthidae; 4.Amphiuridae
Оказалось, что этот состав не зависит существенно от географической локализациии и таксономической привязки. Во всех исследованных объектах содержание липидов несколько превосходит содержание углеводов, по усредненным данным в руках офиур золы содержится больше, чем в дисках и соответственно меньше всех видов органики. Одновременно в дисках и руках отмечаются существенные колебания золы и органических веществ: зола – 53-85, углеводы – 0,4-2,7, липиды – 0,6-8,7, растворимый протеин – 3,6-16, нерастворимый протеин – 7-22 % (Табл. 6.7; 6.8). Разница между двумя районами и различными семействами несущественна и вероятно зависит от условий местных биотопов. В качестве примера можно сослаться на данные для двух видов одного рода Amphiura chiajei и A. filiformis в Средиземном море: меньшее количество золы у последнего соответствует повышенному количеству органики.
7. ВЕЩЕСТВЕННЫЙ СОСТАВ СКЕЛЕТОВ СОВРЕМЕННЫХ ГОЛОТУРИЙ (МОРСКИХ КУБЫШЕК)
Голотурии являются исключительно морскими, преимущественно бентосными, реже пелагическими иглокожими, обладающими своеобразными элементами скелета. У представителей древовиднощупальцевых голотурий (Dendrochirota) имеется наружный скелет в виде плотно прилегающих друг к другу пластинок. У большинства других голотурий кожный скелет состоит из мельчайших известковых однослойных или многослойных образований чрезвычайно разнообразной формы (спикул или склеритов). Известковые пластинки могут быть также в других органах, самым крупным из которых является глоточное кольцо. Бывает, что кожа голотурий густо набита скелетными спикулами в виде разветвленных палочек или колесиков, но есть пелагические голотурии, такие как Pelagothiria natatrix, совсем без скелета.
Современные голотурии, для которых имеются данные относительно вещественного состава их скелетов, в систематическом плане распределяются следующим образом:

Класс Holothurioidea - голотурии (морские кубышки)
Отряд Dendrochirota – древовидощупальцевые голотурии

Семейство Cucumariidae – морские огурцы: Cucumaria*, Cladodactyla, Pentacta, Stereoderma, Trachythyone
Семейство Psolidae – чешуйчатые голотурии: Psolus*

Семейство Sclerodactylidae: Afrocucumis
Отряд Aspidochirota – щитовидощупальцевые голотурии

Семейство Holothuriidae – настоящие голотурии: Actinopyga, Bohadschia, Holothuria*

Семейство Stichopodidae: Stichopus, Thelenota
Семейство Synallactidae: Paelopatides

Отряд Elasipoda – боконогие голотурии
Семейство Psychropotidae: Psychropotes

Семейство Laetmogonidae: Benthogone

Отряд Molpadonia – бочонкообразные голотурии
Семейство Molpadiidae: Eumolpadia, Molpadia, Trochostoma
Семейство Caudinidae: Ceraplectana
Отряд Apodida - безногие голотурии
Семейство Synaptidae: Labidoplex
Семейство Chiridotidae: Chiridota

Минеральный состав скелетов голотурий практически не изучен. Считается, что он известковый, скорее всего представлен высокомагнезиальным кальцитом. Об этом косвенно свидетельствуют единичные химические анализы, выполненные в конце ХIX – начале ХХ веков [Виноградов 1937] (Табл. 7.1). К сожалению, данные, приведенные Кларком и Уиллером [Clarke, Wheeler 1922], использовать невозможно, так как судя до количеству кальция порядка 1-3 %, анализировались не скелетные части, а голотурии целиком. По данным Бютчли [Butschli 1906], количество магния в скелетах голотурий колеблется в пределах 2,32-3,48 %. Тысячные доли процента составляют в скелетных элементах современных голотурий Mn, Cu, Zn [Milliman 1974].
Таблица 7.1 Химический состав скелетных частей (% зольного остатка) современных голотурий (по материалам различных авторов конца ХIХ - начала ХХ веков – цитировано по Виноградову [1937])

	Вид (отряд)
	Mg
	Al
	Si
	P
	S
	Ca
	Fe

	Holothuria sp. (отряд Aspidochirota)
	3,51
	-
	0,27
	0,42
	0,30
	31,58
	-

	Stichopus floridana (отряд Aspidochirota)
	2,35
	-
	-
	-
	0,61
	32,62
	-

	Trochostoma intermedium (отряд
  Molpadonia)
	3,84
	0,09
	0,07
	cл
	0,69
	33,32
	0,12


Полвека спустя содержание кальция и магния определено в составе спикул и глоточных колец 2 видов современных древовиднощупальцевых голотурий и 12 видов щитовиднощупальцевых голотурий из 8 местонахождений в Тихом и Индийском океанах [Краснов и др. 1976; Краснов, Позднякова 1982]. Согласно этим данным, количество магния в скелетных элементах современных голотурий возрастает с увеличением температуры морской воды, а по содержанию кальция проявляется обратная зависимость (Табл. 7.2). Наибольшее количество магния (3,97 %) отмечено в спикулах тропических видов Holothuria edulis и H. difficilis, а наименьшее (2,03 %) – у низкобореального вида Cucumaria fraudatrix.
Таблица 7.2. Количество Са и Мg (%) в спикулах и глоточных кольцах бореальных и тропических голотурий из Тихого и Индийского океанов (по материалам [Краснов и др. 1976]).
	(Отряд) Вид
	Са в спи-кулах
	Са в

коль-цах
	Мg в

спи-кулах
	Мg в

коль-цах
	Са/Mg
в спи-кулах
	Са/Mg
в ко-льцах

	Бореальные голотурии:

(1)Cucumaria fraudatrix
	34,56

34,68

34,56

34,64
34,94

35,02
	
	2,36

2,19

2,17

2,21

2,03

2,17
	
	14,64

15,84

15,93

15,76

17,21

16,14
	

	Среднее
	34,73
	
	2,19
	
	15,92
	

	Тропические голотурии:
(2)Holothuria pervicax
H. edulis
H. difficilis
H. nobilis

H. pardalis

(1)Pentacta sp.

(2)Actinopyga echinites
A. mauritiana
(2)Bohadschia marmorata
B. paradoxa
(2)Stichopus japonicus
S. chloronotus

(2)Thelenota ananas
	32,80

28,93

31,45

32,65

30,82

32,87
	24,27

31,15

30,28

30,36

30,93

30,21

31,01

27,13

19,29
	3,59

3,97

3,97

3,48

3,78

2,85
	2,98

3,58

3,36

3,67

3,46

3,85

2,76

3,29

2,32
	9,00

7,29

7,92

9,38

11,09

11,53
	8,14

8,70

9,01

8,27

8,94

7,84

11,23

8,25

8,31

	Среднее:
	31,59
	28,29
	3,44
	3,25
	9,37
	8,74


Отряд: 1 – Dendrochirotida; 2 – Aspidochirota
Аналогичная температурная зависимость вероятно присуща и глоточному кольцу. Утверждение авторов, что количество кальция и магния в спикулах большее, чем в глоточном кольце опровергается их же данными: в одном случае (Holothuria pervicax) количество кальция и магния в спикулах больше, чем в глоточном кольце, в другом случае (H. pardalis)- меньше.
Соответственно с распределением кальция и магния изменяется и соотношение этих элементов. У тропических видов этот показатель вдвое ниже, чем у бореальных. Вместе с этим авторы приводят пример исключения из выявленной зависимости величины Са/Mg от широты обитания, объясняя это вероятными биологическими особенностями накопления названных элементов голотуриями.
В онтогенезе вида Сucumaria fraudatrix магнезиальность спикул снижается от 2,36 до 2,03 %, а значения Са/Mg соответственно возрастают от молодых к половозрелым особям от 14,64 до 17,21 (Табл. 7.2). Авторы посчитали, что это отражает разные температурные условия обитания голотурий на юных и взрослых стадиях.
Можно было бы согласиться с оптимистическим выводом авторов о том, что «зависимость магнезиальности карбонатных частей голотурий (спикул и глоточных колец) от географической широты их обитания проявляется вполне отчетливо», если бы не ограниченный объем исследованной выборки, из-за чего, к сожалению, остались невыясненными вопросы влияния на этот показатель видового контроля и различных факторов среды обитания голотурий.
В одних случаях в скелетных элементах голотурии определен Mg - 4 % [Weber 1969], в других – Mg - 3 %, Sr - 0,19 %(1) [Carpenter, Lohman 1992]. В элементах скелета отдельных древовиднощупальцевых голотурий Psolus определено среднее количество органических веществ - 18,3 %, Са - 27,8 %(3), Sr - 0,17 %(3) и отношение (Sr/Ca).1000 - 2,74 [Thompson, Chow 1955].

Еще один факт относительно вещественного состава скелетных элементов голотурий заслуживает внимания. В скелете бочонкообразных голотурий из отряда Molpadоnia помимо разнообразных пластинок и форм с отростками встречаются округлые слоистые бурые тельца, содержащие фосфор [Основы палеонтологии. Иглокожие. 1964, стр. 245]. Подобные тела описаны в колониях современных и ископаемых мшанок [Астрова 1964; Борисенко 2002]. Предназначение и причины возникновения подобных образований пока не ясны.

Отмечена необычная по месту проявления (исключительно на глубинах 3,5-6,6 км) отличная от кальцитовой минерализация современных голотурий из отряда Моlpadоnia (виды Ceraplectana trachyderma и Molpadia sp.): дополнительно к кальциту в состав скелетных элементов входят оксалат кальция (уэдделит) и аморфный железистый фосфат [Lowenstam 1974].
Вероятно в гранулах наружного слоя современной голотурии Molpadia intermedia, сложенных аморфным, водосодержащим, железистофосфатным минералом, содержится органическая матрица, составляющая 0,13 % от веса гранул [Lowenstam, Rossman 1975; Weiner et al. 1983]. Cоставные части матричного протеина богаты аспарагиновой и глутаминовой кислотами, вместе с относительно большими пропорциями глицина и аланина (Табл. 7.3).
Таблица 7.3 Содержание аминокислот (мол.%) в железистофосфатных гранулах наружного слоя современной голотурии Molpadia intermedia (по материалам Lowenstam, Rossman 1975; Weiner et al. 1983)

	Аминокислоты
	Фракция

	
	Нерастворимая
	Растворимая

	Нейтральные:

   Глицин

   Аланин

   Валин

   Лейцин

   Изолейцин

Иминные:

   Пролин

Гидроксильные:

   Серин

   Треонин

Кислые:

   Аспарагиновая кислота

   Глутаминовая кислота

Серосодержащие:

   Цистин

   Метионин

Ароматические:

   Тирозин

   Фенилаланин

Основные:

   Лизин

   Гистидин

   Аргинин
	10,32
7,48
7,80
6,24
4,89
6,00
5,76
7,04
12,40
10,83
2,32
1,44
2,95
3,28
3,51
1,91
5,70
	19,19
15,47
8,30
2,21
1,53

6,33
7,67
9,05
13,47
11,58
-
0,09
0,47
0,37
3,14
1,04
сл


Растворимая и нерастворимая составляющие протеина отчасти сходны, за исключением заметно большего количества глицина и аланина и низкого содержания аргинина в растворимой фракции.
Состав органических веществ и количество золы определялись в стенках (% от сухого веса) современных голотурий разных отрядов из тропических, умеренных и полярных вод [Sibuet, Lawrence 1981; Lawrence, Guille 1982]: на о. Кергелен в южной части Индийского океана, в г. Баньюльс в Средиземном море, атолле Эниветок в тропической части Тихого океана, о. Барбадос в Карибском море и в глубоководной части Бискайского залива в Атлантике (Табл. 7.4).

Таблица 7.4 Количество золы и органических веществ (% от сухого веса) в стенках голотурий из различных районов (по материалам Sibuet, Lawrence 1981; Lawrence, Guille 1982)

	(Отряд)

Место

отбора
	Вид (n)
	Зола
	Углево-ды
	Липи-ды
	Протеин

	
	
	
	
	
	Раст-вори-мый
	Нераст-вори-мый

	(1)О. Кергелен
-«-

-«-
-«-
(4)-«-
	Cucumaria planci (10)
Cladodactyla crocea (11)
Stereoderma laevigata (7)
Trachythyone

muricata (8)
Eumolpadia

violacea (11)
	61±8
29±3
46±4
65±4

49±8
	0,7±0,3
4,8±1,2
2,4±0,4
2,3±0,7

4,2±1,6
	0,3
7,4
3,6
3,0

1,5
	14±3
14±3
17±3
8,7±0,6

10±3
	18
45
31
21

35

	(1) Бань-юльс
-«-
(5)-«-
	Trachythyone

argestina (3)
Trachythyone

elongatа (4)
Labidoplex digitata (2)
	74±6
81±3

24
	0,3±0,1
0,4±0,1

3,7
	0,6
0,9

10
	5,1±0,7
4,8±0,9

23
	20
13

39

	(1) Aтолл
Эниветок
(2)-«-
-«-

-«-

-«-

(5) -«-
	Afrocucumis
africana (12)
Holothuria atra (14)
Holothuria

difficilis (12)
Holothuria hilla (2)
Holothuria

leucospilota (11)
Chiridota rigida (90)
	42
24±5
50

35

31±6

41
	2,3
2,9±0,7

2,0

3,8

3,2±0,7

4,3
	3,8
4,3±1,3

2,7

3,6

3,6±0,5

5,1
	9,6
21±3

7,1

20

19±3

15
	44
48

38

38

43

35

	(2) о.Бар-бадос
-«-
	Holothuria difficilis (13)
Holothuria grisea (5)
	26±2
24±3
	5,1±2,2
3,1±0,7
	3,8±0,2
2,5±0,7
	23±2
22±4
	42
48

	(2) Залив Бискай-
ский
(3)
-«-

-«-
	Рaelopatides gigantean (3)
Psychropotes

longicauda (5)

Benthogone rosea (13)
Benthogone rosea (5)
	50±4
52±9

57±8

49±5
	1,4±0,3
1,4±0,5

1,8±0,3

1,1±0,5
	2,6±0,2
1,8±0,9

3,0±1,3

2,8±1,4
	18±1
15±2

15±3
17±4
	28±4
30±6

24±6

30±7

	Среднее:
	
	42
	3,3
	4,1
	15
	36


Отряд: 1 – Dendrochirotida; 2 – Aspidochirota; 3 – Elasipoda; 4 – Molpadonia; 
5 - Apoda
Оказалось, что состав органики не зависит от географической локализации и размера тела животных. Во всех исследованных объектах содержание липидов несколько превосходит содержание углеводов, отмечаются существенные колебания золы и органических веществ: зола – 24-81, углеводы – 0,3-5,1, липиды – 0,3-7,4, растворимый протеин – 4,8-23, нерастворимый протеин – 13-48 %.
Судя по зольному остатку, количество органических веществ у голотурий разных отрядов сильно отличается даже в пределах одного семейства, хотя эти отклонения можно считать и случайными. Например, в районе о. Кергелен три вида Cucumaria planci (10), Cladodactyla crocea (11), Stereoderma laevigata (7), принадлежащие одному семейству Cucumariidae и отряду Dendrochirotida, показывают превышения в количестве золы в 3 раза (29-46-61 %), углеводов в 7 раз (0,7-2,4-4,8 %), липидов на два порядка (0,3-3,6-7,4 %), нерастворимых протеинов в 2,5 раза (18-31-45 %). Только растворимые протеины показывают более или менее похожие содержания - 14-14-17 % (Табл. 7.4).
Количественное распределение названных компонентов скорее всего определяется особенностями биотопов. Об этом свидетельствуют довольно близкие значения у глубоководных голотурий двух разных отрядов из Бискайского залива и, напротив, значительный разброс данных даже у представителей одного отряда в других местах, например, различия в содержаниях золы и органических компонентов у разных видов одного рода Holothuria на атолле Эниветок достигают двух- трехкратных значений.
8. ПОРОДООБРАЗУЮЩАЯ РОЛЬ ИГЛОКОЖИХ
Скелеты иглокожих захороняются целыми при слабом движении воды, поэтому сохраняются они довольно редко. Обычно в ископаемом состоянии встречаются беспорядочно расположенные членики криноидей, реже – других иглокожих. Большое скопление скелетных остатков приводит к образованию так называемых криноидных известняков, которые получают название в зависимости от преобладающих остатков или мест разработки. Известняки, в которых преобладают членики криноидей, напоминающие зубчатые колеса, называются трохитовыми.

Распространенность зоодетритовых известняков в значительной мере зависит от проявлений в геологической истории иглокожих адаптационной радиации и селективных массовых исчезновений. В частности, криноидеи считаются одними из основных производителей известкового материала в палеозое, поэтому слагают значительную часть органогенных мраморов. Ордовикский вазалемский известняк в Эстонии широко применяется как облицовочный камень. Известны также силурийские дэрбиширский (Великобритания) и бельгийский мрамора.
В силуре, девоне и карбоне, когда криноидеи достигли массового развития, их остатки являются породообразующими наряду с брахиоподами, мшанками и другими обитателями мелкого моря. В перми количество криноидей резко сокращается, в юре их значение еще велико, а в мелу и кайнозое они становятся более редкими, хотя одновременно осваивают большие морские глубины. Остатки криноидей-артикулят бывают породообразующими многих юрских и нижнемеловых пород в Карпатах, встречаясь то в рассеянном виде, то скапливаясь в виде пластов и более мощных залежей [Gluchowski 1987].
Примечательно, что цилиндрические фрагменты криноидей с дырочкой в центре используются для составления ожерелий и четок. Сегменты криноидей из известняка Линдисфарн (Великобритания), собранные вдоль береговой полосы, известны как бусины Святого Катберта. На Среднем Западе США аналогичные образования называются индейским бисером.
Морские звезды сем. Gonioasteridae (отр. Valvatida) представлены в верхнемеловых отложениях северо-западной Европы обильным материалом, главным образом в виде изолированных маргинальных пластинок (Gale 1989).
Исключительно разнообразные микроскопические склериты голотурий встречаются в некоторых осадочных породах и являются руководящими фоссилиями.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изложенный в предыдущих главах материал показывает, что скелеты всех современных иглокожих очень сходны минералогически и по содержанию малых элементов. Эту особенность отмечали и предыдущие исследователи [Dodd 1967 и др.]. К сожалению, вещественный состав скелетов современных иглокожих оказался нестабильным индикатором минералогии, диагенеза, условий окружающей среды и таксономической принадлежности. Ископаемые иглокожие также не оправдали надежды на роль потенциального средства для изучения палеотемпературы, геохимических циклов и состава древних морей.
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