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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîáëåìà êàìíåîáðàçîâàíèÿ ñòàíîâèòñÿ
âñå áîëåå îùóòèìîé è ðåàëüíîé óãðîçîé äëÿ
ñîâðåìåííûõ æèòåëåé âñåõ ñòðàí, â îñîáåí-
íîñòè ìåãàïîëèñîâ. Ñîãëàñíî ñòàòèñòèêå, íà
ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîøåäøåãî ñòîëåòèÿ â
ìàñøòàáàõ ïëàíåòû âîçðàñòàëà ñêîðîñòü ðàñ-
ïðîñòðàíåíèÿ ðàçëè÷íûõ çàáîëåâàíèé, ïðè-
âîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ êàìíåé â îðãàíàõ ÷å-
ëîâåêà [1�5]. Â ãðóïïó ðèñêà ïîïàäàëè Àìå-
ðèêà è ïðîìûøëåííî ðàçâèòûå ñòðàíû Åâ-
ðîïû, â òîì ÷èñëå è Ðîññèÿ. Ïî ìíåíèþ ðÿäà
îôèöèàëüíûõ ýêñïåðòîâ, ñåãîäíÿ óæå êàæ-
äûé ñåäüìîé æèòåëü ïëàíåòû ïîòåíöèàëüíî
ìîæåò èìåòü äàííûå çàáîëåâàíèÿ. Òàêèì îá-
ðàçîì, êàìíåîáðàçîâàíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñåðüåçíóþ ïðîáëåìó ãëîáàëüíîãî ìàñøòàáà.
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Àííîòàöèÿ

Ðàññìîòðåí êîìïëåêñ ïðîáëåì, ñâÿçàííûõ ñ îñîáåííîñòÿìè êðèñòàëëèçàöèè îêñàëàòà êàëüöèÿ â ïðè-
ñóòñòâèè àìèíîêèñëîò. Ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ îñàäêè
ïðåäñòàâëåíû îäíîâîäíûì îêñàëàòîì êàëüöèÿ (óýâåëëèòîì). Îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû êðèñ-
òàëëèçàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ðîñò êðèñòàëëîâ ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó äâóìåðíîãî çàðîæäåíèÿ. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî àìèíîêèñëîòû ðàçëè÷íûì îáðàçîì âëèÿþò íà êðèñòàëëèçàöèþ: ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà,
àðãèíèí, ãëèöèí, ëèçèí èíãèáèðóþò ïðîöåññ; ïðîëèí, âàëèí, ñåðèí, àñïàðàãèí ñëóæàò åãî êàòàëèçàòî-
ðàìè; ðÿä àìèíîêèñëîò (àëàíèí, ôåíèëàëàíèí è äð.) îêàçûâàåò íåçíà÷èòåëüíîå äåéñòâèå íà êèíåòèêó
ðîñòà êðèñòàëëîâ. Ñ óâåëè÷åíèåì ïåðåñûùåíèÿ ïðîìîòèðóþùåå äåéñòâèå àìèíîêèñëîò îñëàáëÿåòñÿ,
à èíãèáèðóþùåå âëèÿíèå óñèëèâàåòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ êîíêóðåíöèåé ýòèõ ýôôåêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíîãèäðàò îêñàëàòà êàëüöèÿ, ðîñò, àäñîðáöèÿ, àìèíîêèñëîòû, èíãèáèðîâàíèå, êðèñ-
òàëëèçàöèÿ

Â òî æå âðåìÿ ñîâðåìåííàÿ ìåäèöèíà åùå
íå â ïîëíîé ìåðå óñòàíîâèëà ïðè÷èíû îáðà-
çîâàíèÿ â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà ðàçëè÷íûõ êàì-
íåé. Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ìî÷åêàìåííîé
áîëåçíè èìåííî â ãîðîäàõ ìåäèêè ñâÿçûâàþò
ñ óâåëè÷åíèåì ïîòðåáëåíèÿ ïèùè, áîãàòîé
æèðàìè è æèâîòíûìè áåëêàìè, à òàêæå ñ
íåãàòèâíîé ýêîëîãèåé â êðóïíûõ ãîðîäàõ.

Ïàòîãåííûå îðãàíîìèíåðàëüíûå àãðåãàòû
(ÎÌÀ) èìåþò ñëîæíûé è íåîäíîðîäíûé ñî-
ñòàâ [3�6] è ïðåèìóùåñòâåííî ñëîæåíû îê-
ñàëàòàìè êàëüöèÿ � óýâåëëèòîì CaC2O4 ⋅ H2O
è óýääåëëèòîì CaC2O4 ⋅ 2H2O [4�8], íàèáîëåå
÷àñòûìè êîìïîíåíòàìè êàìíåé ìî÷åïîëîâîé
ñèñòåìû [2�7]. Êðîìå òîãî, îêñàëàòû êàëüöèÿ
ìîãóò âõîäèòü â ñîñòàâ çóáíûõ è æåë÷íûõ êàì-
íåé, êàìíåé ñëþííûõ æåëåç. Îíè òàêæå îáíà-
ðóæåíû â ìèíåðàëüíûõ îòëîæåíèÿõ â ëåãêèõ,
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ñîñóäàõ, ñåëåçåíêå, â ïðåäñòàòåëüíîé è ïîä-
æåëóäî÷íîé æåëåçàõ, â ìûøöàõ è ñóñòàâàõ [8].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ÎÌÀ ëþáûõ
ñîñòàâîâ, â ÷àñòíîñòè îêñàëàòíûõ êàìíåé, âî
ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ îðãàíè÷åñêèìè êîìïîíåí-
òàìè ôèçèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé [9]. Îñîáåííî
âàæíóþ ðîëü èãðàþò àìèíîêèñëîòû, ñîäåðæà-
íèå êîòîðûõ äîñòèãàåò 70 % îò îðãàíè÷åñêîãî
âåùåñòâà ïî÷å÷íûõ êàìíåé [10�15].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü îïóáëèêîâàíî íåìà-
ëî ðàáîò ïî êðèñòàëëèçàöèè óýâåëëèòà è óýä-
äåëëèòà â ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó ôèçèîëîãè÷åñ-
êèõ ðàñòâîðàõ, â òîì ÷èñëå è â ïðèñóòñòâèè
àìèíîêèñëîò [16�22]. Â òî æå âðåìÿ èìåþ-
ùèåñÿ äàííûå î âëèÿíèè àìèíîêèñëîò íà íóê-
ëåàöèþ è ðîñò êðèñòàëëîâ îêñàëàòîâ êàëüöèÿ
âåñüìà ïðîòèâîðå÷èâû, è èõ ÿâíî íåäîñòàòî÷-
íî äëÿ ïîíèìàíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé êàìíåîá-
ðàçîâàíèÿ â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà. Î÷åâèäíà
íåîáõîäèìîñòü äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ ýòîãî
âîïðîñà êàê ñ ìåäèöèíñêîé òî÷êè çðåíèÿ, äëÿ
ïðåäóïðåæäåíèÿ îáðàçîâàíèÿ îêñàëàòíûõ áèî-
ìèíåðàëîâ â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà, òàê è â ïëà-
íå ðàçðàáîòêè ôóíäàìåíòàëüíîé ïðîáëåìû
áèîìèíåðàëèçàöèè.

Ðàíåå íàìè áûëî èññëåäîâàíî ôàçîîáðà-
çîâàíèå è êðèñòàëëèçàöèÿ â îêñàëàòíûõ ðàñ-
òâîðàõ, ñîäåðæàùèõ àìèíîêèñëîòû [18, 21�
23]. Òàê, â ðàáîòå [23] èçó÷åíî âîçäåéñòâèå
øèðîêîãî íàáîðà àìèíîêèñëîò, âõîäÿùèõ â
ñîñòàâ ïî÷å÷íûõ êàìíåé (14 íàèìåíîâàíèé),
íà ïðîöåññ íóêëåàöèè óýâåëëèòà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå êè-
íåòèêè ðîñòà êðèñòàëëîâ óýâåëëèòà â ïðèñóò-
ñòâèè àìèíîêèñëîò òîãî æå íàáîðà äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ïîëíîé êàðòèíû âîçäåéñòâèÿ ýòèõ ôè-
çèîëîãè÷åñêèõ ïðèìåñåé íà çàêîíîìåðíîñòè
îêñàëàòíîé ìèíåðàëèçàöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè îêñàëàòà êàëüöèÿ
èññëåäîâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 37 °C è òðåõ
çíà÷åíèÿõ ïåðåñûùåíèé ðàñòâîðîâ γ = C0/Cs,
ðàâíûõ 5, 7, 10 (Ñ0 � êîíöåíòðàöèÿ îêñàëàòà
êàëüöèÿ â ïåðåñûùåííîì ðàñòâîðå; Ñs � ðàñ-
òâîðèìîñòü îêñàëàòà êàëüöèÿ, ðàâíàÿ 0.5 ⋅ 10�4

ìîëü/ë). Âûáðàííûå çíà÷åíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ
áèîëîãè÷åñêèõ ñðåä, à èìåííî äëÿ ìî÷è çäîðîâî-
ãî âçðîñëîãî ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêîãî ÷åëîâåêà [2].

Ïåðåñûùåíèå ïî îêñàëàòó êàëüöèÿ ñîçäà-
âàëîñü çà ñ÷åò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

2 2�
2 4 2 4Ca C O CaC O+ + → , êîòîðàÿ ðåàëèçîâûâà-

ëàñü ïðè ñìåøåíèè èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ëåãêîðàñòâîðèìûõ ñî-
åäèíåíèé � õëîðèäà êàëüöèÿ è îêñàëàòà àì-
ìîíèÿ. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâà-
ëàñü áèäèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà. Äëÿ ïðèãîòîâ-
ëåíèÿ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ âçÿòû ñîëè êâàëè-
ôèêàöèè �÷. ä. à.�. Ââèäó òîãî, ÷òî õëîðèä êàëü-
öèÿ â ïðîöåññå õðàíåíèÿ ñïîñîáåí ãèäðàòèðî-
âàòüñÿ, ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì ïðîâîäèëàñü
ñòàíäàðòèçàöèÿ åãî ðàñòâîðà ïóòåì êîìïëåê-
ñîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ òðèëîíîì [24].

Èñõîäíûå ðàñòâîðû ñìåøèâàëèñü â ýêâè-
âàëåíòíûõ îáúåìàõ. Ãîòîâûé ðàñòâîð ñëèâà-
ëè â êîíè÷åñêóþ êîëáó è ïåðåìåøèâàëè â òå-
÷åíèå 5�10 ñ. Êðèñòàëëèçàöèÿ ïðîâîäèëàñü
in vitro êàê â ðàñòâîðàõ ÷èñòîãî îêñàëàòà
êàëüöèÿ, òàê è ñ äîáàâêàìè àìèíîêèñëîò â
êîíöåíòðàöèè 0.004 ìîëü/ë, ñîîòâåòñòâóþùåé
èõ ñîäåðæàíèþ â ôèçèîëîãè÷åñêîì ðàñòâîðå.
Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî èññëåäóå-
ìûì àìèíîêèñëîòàì. Ïðèìåñè àìèíîêèñëîò
ââîäèëèñü â ðàñòâîð õëîðèäà êàëüöèÿ ïåðåä
ñìåøåíèåì èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Ìèíåðàëüíûé (ôàçîâûé) ñîñòàâ ïîëó÷åí-
íûõ â õîäå ñèíòåçà îñàäêîâ èçó÷åí ïîñðåä-
ñòâîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Äèôðàêòî-
ãðàììû ïîëó÷àëè ìåòîäîì ïîðîøêà íà ðåíò-
ãåíîâñêîì àïïàðàòå ÄÐÎÍ-3. Êà÷åñòâåííûé
àíàëèç ôàçîâîãî ñîñòàâà îáðàçöà ïðîâîäèëñÿ
ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
çíà÷åíèé ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé è îòíî-
ñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöèîííûõ ìàê-
ñèìóìîâ ñ íàáîðîì ñîîòâåòñòâóþùèõ òàáëè÷íûõ
çíà÷åíèé äëÿ êàæäîé èç ïðåäïîëàãàåìûõ ôàç.
Èäåíòèôèêàöèÿ ôàç ïðîèçâîäèëàñü ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ìåæäóíàðîäíîé êàðòîòåêè ASTM.

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î âçàè-
ìîäåéñòâèè àìèíîêèñëîò ñ êðèñòàëëàìè îê-
ñàëàòà êàëüöèÿ ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî
àäñîðáöèè àìèíîêèñëîò íà ñèíòåçèðîâàííûõ
îáðàçöàõ. Ìåòîäèêà ýòèõ ýêñïåðèìåíòîâ è ïî-
ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ðàññìîòðåíû â ðàáîòå
[26]. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ àäñîðáöèè àìèíîêèñ-
ëîòû èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä èíôðàêðàñíîé
ñïåêòðîñêîïèè. ÈÊ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðà ÔÒ-801. Îá-
ðàçöû ãîòîâèëèñü ìåòîäîì ïðåññîâàíèÿ òàá-
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ÒÀÁËÈÖÀ 1

Àìèíîêèñëîòû, èñïîëüçîâàâøèåñÿ â êà÷åñòâå ïðèìåñåé, è èõ õàðàêòåðèñòèêè [25]

Àìèíîêèñëîòû  Ñòðîåíèå Èçîýëåêòðè÷åñêàÿ òî÷êà pI pKa

L-Àëàíèí   6.00   2.33

  9.71

L-Àðãèíèí 10.76   2.03

  9.00

12.10

L-Àñïàðàãèí   5.41   2.16

  5.41

  8.72

DL-Âàëèí   5.96  2.27

  9.52

Ãëèöèí   5.97   2.34

  9.58

DL-Ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà   3.22   2.16

  4.15

  9.58

L-Ëåéöèí   5.98   2.32

  9.58

L-Ëèçèí   9.74   2.15

  9.16

10.67

DL-Ìåòèîíèí   5.74   2.16

  9.08

L-Ïðîëèí   6.30   1.95

10.47

L-Ñåðèí   5.68   2.13

  5.68

  9.05

L-Òðåîíèí   5.60   2.20

  5.53

  8.96

L-Ôåíèëàëàíèí   5.48   2.18

  9.09
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ëåòîê ñ KBr. Çàïèñü ñïåêòðà èññëåäóåìûõ îá-
ðàçöîâ ïðîâîäèëè â îáëàñòè îò 4000 äî
470 ñì�1. Äëÿ ðàñøèôðîâêè èñïîëüçîâàëàñü
ïðîãðàììà ZaIR 3.5, áàçû äàííûõ êîòîðîé
ñîäåðæàò ñâûøå 130 000 ñïåêòðîâ.

Êèíåòèêó êðèñòàëëèçàöèè èçó÷àëè ïî èç-
ìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà â õîäå îñàæ-
äåíèÿ îêñàëàòà êàëüöèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ îïðåäå-
ëÿëàñü êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, ïóòåì
èçìåðåíèÿ óäåëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñ-
òè  (ÓÝ) ðàñòâîðà â ÿ÷åéêå Êîëüðàóøà è àâòî-
ìàòè÷åñêîãî óìíîæåíèÿ ðåçóëüòàòîâ íà ïîñòî-
ÿííóþ ÿ÷åéêè. Èñïîëüçîâàëñÿ êîíäóêòîìåòð
�Àíèîí-4154�, äèàïàçîí èçìåðÿåìûõ âåëè÷èí
ÓÝ ðàñòâîðà ðàâåí 0.001�100 ìÑì/ñì. Ïðåäåëû
äîïóñêàåìûõ çíà÷åíèé îñíîâíîé ïîãðåøíîñòè
ïðè èçìåðåíèè ÓÝ ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿëè ±2.0 %
(íî íå ìåíåå 0 ìêÑì/ñì), ïîãðåøíîñòü àâòî-
ìàòè÷åñêîé òåìïåðàòóðíîé êîìïåíñàöèè ïðè èç-
ìåðåíèè ÓÝ íå ïðåâûøàëà ±2.5 %. Ïîñòîÿí-
íàÿ äàò÷èêà K = (1±0.2) ñì�1. Ýêñïåðèìåíòû ïðî-
âîäèëè â äèàïàçîíå ïåðåñûùåíèé ñ ëèíåéíîé
çàâèñèìîñòüþ ÓÝ îò êîíöåíòðàöèè.

Ïî êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äàííûì âû÷èñ-
ëÿëè ñòåïåíü ïîëíîòû ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà
êðèñòàëëèçàöèè (α) â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè:
α = C0 � Cτ/(C0 � Cs)   (1)
ãäå C0 � íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ îêñàëàòà
êàëüöèÿ â ïåðåñûùåííîì ðàñòâîðå; Cτ � êîí-
öåíòðàöèÿ îêñàëàòà êàëüöèÿ â ìîìåíò âðåìå-
íè τ; Cs � ðàñòâîðèìîñòü îêñàëàòà êàëüöèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ ðîñòà êðèñòàëëîâ îêñàëàòà êàëüöèÿ ïî çà-
âèñèìîñòè α = f(τ) ðàññ÷èòûâàëè ñêîðîñòü
îñàæäåíèÿ êàê ôóíêöèþ òåêóùåãî àáñîëþò-
íîãî ïåðåñûùåíèÿ (Cτ � Cs) ïî ôîðìóëå
dα/dτ = kA(Cτ � Cs)

n   (2)
ãäå k � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè; A � ñóì-
ìàðíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îñàäêà; n � ïî-
ðÿäîê ðåàêöèè. Îáùàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè A
äëÿ ïîñòîÿííîé ôîðìû ÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ êàê

1/3 2/3A N Vτ τ= β   (3)

ãäå β � ôàêòîð ôîðìû; Nτ � îáùåå ÷èñëî
÷àñòèö; Vτ � îáúåì îñàäêà ê ìîìåíòó âðåìå-
íè τ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî α = Vτ/Vmax, à Vmax �
ìàêñèìàëüíûé îáúåì îñàäêà ïðè ïîëíîì ñáðî-
ñå ïåðåñûùåíèÿ, ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèé ïî-
ëó÷èì ôîðìóëó äëÿ ðàñ÷åòà êèíåòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè îê-
ñàëàòà êàëüöèÿ (ñ÷èòàÿ ïîñòîÿííûì êîëè÷åñò-
âî ÷àñòèö: Nτ = N = const):

(dα/dτ)α�2/3 = k′(Cτ � Cs)
n   (4)

ãäå ïàðàìåòð k′ âêëþ÷àåò â ñåáÿ âñå êîíñòàí-
òû (Vmax, β, N è k) è ïîñòîÿíåí äëÿ äàííûõ
íà÷àëüíûõ óñëîâèé. Ïðè ëîãàðèôìèðîâàíèè
ïîëó÷àåì:

lg (dα/dτ) � 2/3lg α = lg k′ + nlg (Cτ � Cs)
   (5)

Ïîñòðîåíèå çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ
lg (dα/dτ) � 2/3lg α = f(lg (Cτ � Cs)) äîëæíî
äàòü ïðÿìóþ ëèíèþ, ïðè÷åì îòðåçîê, îòñå-
êàåìûé ïðÿìîé íà îñè îðäèíàò, ÿâëÿåòñÿ lg k′,
à òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ýòîé ïðÿìîé ñîîòâåò-
ñòâóåò ïîðÿäêó ñêîðîñòè ðîñòà (n).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå îáðàçóþùèõñÿ ïðè êðèñòàë-
ëèçàöèè òâåðäûõ ôàç ñ ïîìîùüþ ÐÔÀ ïîêà-
çàëî, ÷òî ïîëó÷åííûé îñàäîê âî âñåõ ñëó÷à-
ÿõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäíîâîäíûé îêñàëàò
êàëüöèÿ � óýâåëëèò, ïðè÷åì äðóãèå ôàçû â
êà÷åñòâå ïðèìåñåé íå îáíàðóæåíû. Âìåñòå ñ
òåì, â ðÿäå ðàáîò [27, 28] ñîîáùàåòñÿ îá îá-

Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå êðèñòàëëèçàöèè îêñàëàòà
êàëüöèÿ (α) ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïåðåñûùåíèÿ γ
áåç äîáàâîê àìèíîêèñëîò (à) è â ïðèñóòñòâèè DL-ãëóòà-
ìèíîâîé êèñëîòû (á); çíà÷åíèÿ γ: 5 (1), 7 (2), 10 (3).
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ðàçîâàíèè â àíàëîãè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàõ äâó-
è òðåõâîäíûõ îêñàëàòîâ êàëüöèÿ.

Ïðèìåðû ïîëó÷åííûõ êèíåòè÷åñêèõ êðè-
âûõ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, 2. Âèäíî, ÷òî ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ
ñî âðåìåíåì, ïðè÷åì ïðîöåññ ïîñòåïåííî çà-
ìåäëÿåòñÿ. Ýòî âûçâàíî, âî-ïåðâûõ, ñáðîñîì
ïåðåñûùåíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøåíè-
åì äâèæóùåé ñèëû â õîäå êðèñòàëëèçàöèè,
à âî-âòîðûõ, ñïîñîáíîñòüþ îêñàëàòà êàëüöèÿ
îáðàçîâûâàòü óñòîé÷èâûå ïåðåñûùåííûå ðàñ-
òâîðû. Õàðàêòåðíî, ÷òî óæå ïðè íåáîëüøèõ
çíà÷åíèÿõ α ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ïðàê-
òè÷åñêè ïðåêðàùàåòñÿ.

Ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå äàííûå îáðà-
áîòàíû ñ ïîìîùüþ àëãîðèòìà, ïðèâåäåííîãî
â ìåòîäè÷åñêîé ÷àñòè. Çàâèñèìîñòè, ïîñòðî-
åííûå â êîîðäèíàòàõ lg (dα/dτ) � 2/3lg α =
f(lg (Cτ � Cs)), ïðåäñòàâëåíû êðèâûìè, íà êî-
òîðûõ ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî ëèíåéíûõ
ó÷àñòêîâ ñ ðàçíûìè íàêëîíàìè (ðèñ. 3). Ó÷àñ-
òîê A ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ îáùåãî ÷èñ-
ëà ÷àñòèö çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé
êðèñòàëëèçàöèè; ó÷àñòîê B � ðîñòó îáðàçî-
âàâøèõñÿ ÷àñòèö áåç óâåëè÷åíèÿ èõ îáùåãî
êîëè÷åñòâà; ó÷àñòîê C îòâå÷àåò âòîðè÷íûì
ïðîöåññàì � óìåíüøåíèþ îáùåãî ÷èñëà îá-
ðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö çà ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ ìåë-
êèõ è ðîñòà áîëåå êðóïíûõ êðèñòàëëîâ, à òàê-
æå àãðåãàöèè ÷àñòèö [21]. Äëÿ èçó÷åíèÿ çà-
êîíîìåðíîñòåé ðîñòà êðèñòàëëîâ èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿåò ó÷àñòîê B, ïîýòîìó â äàëüíåé-
øåì èìåííî îí èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà îñ-
íîâíûõ êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàë-
ëèçàöèè îêñàëàòà êàëüöèÿ.

Îïðåäåëåííûå â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ êîíñòàíòû lg k′ è n
ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷å-
íèåì èñõîäíîãî ïåðåñûùåíèÿ ñêîðîñòü êðèñ-
òàëëèçàöèè âîçðàñòàåò. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü
óâåëè÷åíèåì îáùåãî ÷èñëà öåíòðîâ êðèñòàë-
ëèçàöèè. Ïîëàãàÿ ÷èñëî öåíòðîâ êðèñòàëëèçà-
öèè N ïðîïîðöèîíàëüíûì ñêîðîñòè çàðîæäå-
íèÿ (Js): N ~ Js ~ exp[�B/(ln γ)2] [29], äîëæíà
áûòü ïîëó÷åíà ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü lg k′ îò
1/(ln γ)2. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ ÷èñòîãî îêñàëà-
òà è ïîëîâèíû èñïîëüçîâàííûõ íàìè àìèíî-
êèñëîò (L-àðãèíèí, DL-âàëèí, DL-ãëóòàìèíî-
âàÿ êèñëîòà, L-ëèçèí, L-ïðîëèí, L-òðåîíèí)
òàêàÿ çàâèñèìîñòü èìååò ìåñòî (ðèñ. 4, à). Äëÿ
îñòàëüíûõ àìèíîêèñëîò çàâèñèìîñòü âûïîëà-
æèâàåòñÿ ïðè γ = 10, ÷òî ñâÿçàíî ñ óñèëåíè-
åì èíãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ àìèíîêèñëîò ïðè
óâåëè÷åíèè ïåðåñûùåíèÿ (ñì. ðèñ. 4, á).

Â çàâèñèìîñòè lg k′ îò ïåðåñûùåíèÿ γ âå-
ëè÷èíà n >> 2, ÷òî íå ñîâìåñòèìî ñ äèñëî-
êàöèîííûì ìåõàíèçìîì ðîñòà êðèñòàëëîâ.
Êðîìå òîãî, äëÿ äàííîé ñèñòåìû ïàðàìåòð n
âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì íà÷àëüíîãî ïåðå-
ñûùåíèÿ. Âîçìîæíî, ýòî îáóñëîâëåíî ñòåïåí-
íîé àïïðîêñèìàöèåé ýêñïîíåíöèàëüíîãî çàêî-

Ðèñ. 3. Îïðåäåëåíèå êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êðèñòàë-
ëèçàöèè îêñàëàòà êàëüöèÿ (γ = 7) áåç äîáàâîê àìèíîêèñ-
ëîò (à) è â ïðèñóòñòâèè L-ïðîëèíà (á).

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå êðèñòàëëèçàöèè îêñàëàòà
êàëüöèÿ (γ = 7) â ïðèñóòñòâèè àìèíîêèñëîò: 1 � áåç äî-
áàâîê; 2 � L-ëèçèí; 3 � DL-âàëèí.
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íà, îïèñûâàþùåãî ìåõàíèçì äâóìåðíîãî
çàðîæäåíèÿ [30]. Â ïîëüçó ýòîãî ïðåäïîëî-
æåíèÿ óêàçûâàåò è òîò ôàêò, ÷òî ïðè áîëü-
øèõ îñòàòî÷íûõ çíà÷åíèÿõ α êðèñòàëëèçà-
öèÿ ïðåêðàùàåòñÿ âñëåäñòâèå ñóùåñòâîâà-
íèÿ êðèòè÷åñêîãî ïåðåñûùåíèÿ ïðè äâóìåð-
íîì çàðîæäåíèè.

Ïðèñóòñòâèå àìèíîêèñëîò îêàçûâàåò ðàç-
ëè÷íîå äåéñòâèå (èíãèáèðóþùåå èëè ïðîìî-
òèðóþùåå) íà ïðîöåññû ðîñòà êðèñòàëëîâ îê-
ñàëàòà êàëüöèÿ. Òàê, íàèáîëåå ñèëüíûì èí-
ãèáèðóþùèì ýôôåêòîì îáëàäàþò ãëóòàìèíî-
âàÿ êèñëîòà, ëèçèí, àðãèíèí è ãëèöèí. ßðêî
âûðàæåííîå ïðîìîòèðóþùåå äåéñòâèå ïðî-
ÿâëÿþò ïðîëèí, âàëèí, ñåðèí è àñïàðàãèí. Îñ-
òàëüíûå àìèíîêèñëîòû íåçíà÷èòåëüíî âëèÿ-
þò íà êèíåòèêó êðèñòàëëèçàöèè îêñàëàòà
êàëüöèÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì èñõîäíîãî ïåðåñûùå-
íèÿ òîðìîæåíèå ðîñòà àìèíîêèñëîòàìè óñè-
ëèâàåòñÿ, ïðîìîòîðû è íåéòðàëüíûå àìèíî-
êèñëîòû ñòàíîâÿòñÿ èíãèáèòîðàìè (ñì. òàáë. 2).
Ýòî ïðîòèâîðå÷èò èçâåñòíûì çàêîíîìåðíîñ-
òÿì [31] è ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ êîíêóðåí-
öèåé ýôôåêòîâ ïðîìîòèðîâàíèÿ è èíãèáèðî-
âàíèÿ ðîñòà îäíîé è òîé æå àìèíîêèñëîòîé.
Ðåàëüíî óâåëè÷åíèå ïåðåñûùåíèÿ îñëàáëÿ-
åò ïðîìîòèðóþùèé ýôôåêò, â ðåçóëüòàòå èí-
ãèáèðîâàíèå óñèëèâàåòñÿ.

Ñîïîñòàâëåíèå âîçäåéñòâèÿ àìèíîêèñëîò
íà êèíåòèêó ðîñòà êðèñòàëëîâ óýâåëëèòà è íà
âðåìåíà èíäóêöèè, îïðåäåëåííûå íàìè ðà-
íåå [23], ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà
èññëåäîâàííûõ àìèíîêèñëîò ýòè ýôôåêòû ñî-
âïàäàþò. Ëèøü òðè èç íèõ (ëåéöèí, àëàíèí è
ìåòèîíèí) íåéòðàëüíû îòíîñèòåëüíî êèíåòè-
êè ðîñòà, à ïî âðåìåíàì èíäóêöèè ÿâëÿþòñÿ
ñóùåñòâåííûìè èíãèáèòîðàìè. Îäíàêî è ýòè
ïðèìåñè ïðè ìàêñèìàëüíûõ ïåðåñûùåíèÿõ
(γ = 10) îòðàâëÿþò ðîñò. Âûïàäàåò èç îáùåé
çàêîíîìåðíîñòè ëèøü òðåîíèí, íå âëèÿþùèé
íà êèíåòèêó ðîñòà, íî ñèëüíî òîðìîçÿùèé
çàðîæäåíèå êðèñòàëëîâ. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿ-
çàíî ñî ñòðîåíèåì äàííîãî ñîåäèíåíèÿ è òðå-
áóåò äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ.

Èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå àìèíîêèñëîò
ìîæíî îáúÿñíèòü èõ àäñîðáöèåé íà ðàñòóùèõ
êðèñòàëëàõ îäíîâîäíîãî îêñàëàòà êàëüöèÿ.
Àäñîðáöèÿ íà êðèñòàëëàõ óýâåëëèòà òàêèõ
ñèëüíûõ èíãèáèòîðîâ, êàê ãëóòàìèíîâàÿ êèñ-
ëîòà è ëèçèí, ïîäòâåðæäàåòñÿ ìåòîäîì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 5).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè

îêñàëàòà êàëüöèÿ â ïðèñóòñòâèè àìèíîêèñëîò

Äîáàâêè γ = 5 γ = 7 γ = 10

n lg k′ n lg k′ n lg k′

Áåç äîáàâêè 7.9 26.5 10.1 33.1 12.0 38.6

L-Àëàíèí 8.0 26.9 10.1 33.2 10.7 33.4

L-Àðãèíèí 5.7 17.2   7.6 23.9   9.0 28.1

L-Àñïàðàãèí 8.0 27.3 10.0 32.9 10.9 34.3

DL-Âàëèí 8.0 27.0 10.2 34.1 11.6 36.9

Ãëèöèí 7.1 23.5 10.0 32.8   9.9 31.0

DL-Ãëóòàìèíîâàÿ 5.4 16.3   7.5 23.9   9.1 28.6

    êèñëîòà

L-Ëåéöèí 7.9 26.7 10.1 33.6 10.5 33.4

L-Ëèçèí 5.3 16.9   7.5 23.6   9.3 28.4

DL-Ìåòèîíèí 7.9 26.9 10.1 33.6 11.2 35.6

L-Ïðîëèí 9.1 31.4 10.6 35.0 11.8 37.1

L-Ñåðèí 8.1 27.0 10.1 33.5 10.9 34.5

L-Òðåîíèí 8.0 26.5 10.0 33.2 12.1 38.5

L-Ôåíèëàëàíèí 8.0 26.8 10.2 33.5 10.6 33.3

Ðèñ. 4. Ïðèìåð âèäà çàâèñèìîñòè lg k′ = f(1/(ln γ)2):
à � ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü (1 � áåç äîáàâîê; 2 �
L-ïðîëèí; 3 � DL-ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà); á � çàâèñè-
ìîñòü, îòëè÷íàÿ îò ïðÿìîëèíåéíîé (4 � DL-ìåòèîíèí;
5 � L-àëàíèí; 6 � ãëèöèí).
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Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòð óýâåëëèòà ñ äîáàâêîé ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû.

Â ðåçóëüòàòå ðàñøèôðîâêè ñïåêòðîâ ïðåïà-
ðàòîâ îäíîâîäíîãî îêñàëàòà êàëüöèÿ, íà êîòîðûõ
ïðîâîäèëè ñîðáöèþ àìèíîêèñëîò, îáíàðóæåíû
ïîëîñû ïðè 1200�1000, 3300�3200 è 1400�1300 ñì�1,
õàðàêòåðíûå äëÿ àìèíîêèñëîò [32]. Ïðè ýòîì óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî àäñîðáöèÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî
îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè Ëýíãìþðà [26].

Ðèñ. 6. Èîííûå äèàãðàììû àìèíîêèñëîò: à � ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà; á � ëèçèí; â � ãëèöèí; ã � ïðîëèí.

Â òî æå âðåìÿ àäñîðáèðîâàííûå íà êðèñ-
òàëëàõ àìèíîêèñëîòû ìîãóò ñëóæèòü öåíòðà-
ìè îáðàçîâàíèÿ äâóìåðíûõ çàðîäûøåé, ïî-
ñêîëüêó ñïîñîáíû ñâÿçûâàòü èîíû êàëüöèÿ.
Ýòèì ìîãóò îáúÿñíÿòüñÿ ïðîìîòèðóþùåå äåé-
ñòâèå àìèíîêèñëîò è êîíêóðåíöèÿ èíãèáèðó-
þùåãî è ïðîìîòèðóþùåãî ýôôåêòîâ.
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Àíàëèçèðóÿ ñòðîåíèå àìèíîêèñëîò è èõ ñî-
ñòîÿíèå â ðàñòâîðå ïðè pH 5.0�7.0 [25], ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî òîðìîæåíèå ðîñòà
êðèñòàëëîâ óýâåëëèòà óñèëèâàåòñÿ ñ óâåëè÷å-
íèåì äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà, ðîñòîì
÷èñëà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï â àìèíîêèñëîòå è
íàõîæäåíèåì â ðàñòâîðå ïðè ôèçèîëîãè÷åñêèõ
çíà÷åíèÿõ pH â âèäå çàðÿæåííûõ èîíîâ.

Àíàëèç ïîñòðîåííûõ èîííûõ äèàãðàìì ïî-
êàçàë, ÷òî àìèíîêèñëîòû, èíãèáèðóþùèå ïðî-
öåññ êðèñòàëëèçàöèè (ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà,
ëèçèí, àðãèíèí), ïðè çíà÷åíèÿõ pH, òåðìîäè-
íàìè÷åñêè îïòèìàëüíûõ äëÿ îáðàçîâàíèÿ îäíî-
âîäíîãî îêñàëàòà êàëüöèÿ [4], íàõîäÿòñÿ â ðàñ-
òâîðå â âèäå çàðÿæåííûõ èîíîâ (ðèñ. 6, à, á).
Îñòàëüíûå àìèíîêèñëîòû íàõîäÿòñÿ ïðè äàí-
íûõ çíà÷åíèÿõ pH â âèäå íåéòðàëüíûõ ìîëå-
êóë (öâèòòåð-èîíîâ) (ñì. ðèñ. 6, â, ã).

ÂÛÂÎÄÛ

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííîãî èññëåäîâà-
íèÿ êèíåòèêè êðèñòàëëèçàöèè îäíîâîäíîãî îê-
ñàëàòà êàëüöèÿ â ïðèñóòñòâèè äîáàâîê 13 àìè-
íîêèñëîò â êîíöåíòðàöèÿõ, áëèçêèõ ê ôèçèîëî-
ãè÷åñêèì, ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:

1. Ðîñò êðèñòàëëîâ óýâåëëèòà ïðîèñõîäèò
ïî ìåõàíèçìó äâóìåðíîãî çàðîæäåíèÿ.

2. Ðàçëè÷íûå àìèíîêèñëîòû îêàçûâàþò íà
êðèñòàëëèçàöèþ óýâåëëèòà êàê èíãèáèðóþ-
ùåå, òàê è ïðîìîòèðóþùåå äåéñòâèå.

3. Âëèÿíèå àìèíîêèñëîò íà ðîñò êðèñòàë-
ëîâ óýâåëëèòà â îñíîâíîì ñîâïàäàåò ñ óñòà-
íîâëåííûì ðàíåå èõ äåéñòâèåì íà âðåìåíà
èíäóêöèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ óýâåëëèòà.

4. Èíãèáèðóþùèå ñâîéñòâà àìèíîêèñëîò
âîçðàñòàþò, à ïðîìîòèðóþùèå � ïàäàþò ñ
óâåëè÷åíèåì ïåðåñûùåíèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ
êîíêóðåíöèåé ýòèõ ýôôåêòîâ.

5. Îáà ýôôåêòà íàõîäÿò îáúÿñíåíèå â àä-
ñîðáöèè àìèíîêèñëîò íà êðèñòàëëàõ óýâåëëè-
òà: èíãèáèðîâàíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò
áëîêèðîâêè òî÷åê ðîñòà, ïðîìîòèðîâàíèå �
çà ñ÷åò ñîçäàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ
öåíòðîâ äâóìåðíîãî çàðîæäåíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé
ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêòû ¹ 10-05-00881-à,
¹ 12-03-98011-ð_ñèáèðü_à).
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