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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåíî òåðìîäèíàìè÷åñêîå è ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññà ôàçîîáðàçîâàíèÿ â ðàñ-
òâîðå, ïî ìèíåðàëüíîìó è àìèíîêèñëîòíîìó ñîñòàâó ïðèáëèæåííîìó ê ðîòîâîé æèäêîñòè ÷åëîâåêà. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî àìèíîêèñëîòû âíîñÿò çíà÷èòåëüíûé âêëàä â èîííóþ ñèëó ñèñòåìû, ñïîñîáñòâóÿ óâåëè-
÷åíèþ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó îäíîèìåííûìè èîíàìè è çàòðóäíÿÿ ïðîöåññ îñàæäå-
íèÿ ìàëîðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ êàëüöèÿ. Ïðè ýòîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå àìèíîêèñëîò ñ Ñà2+ íå ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ ïåðåñûùåíèÿ ðàñòâîðà è èçìåíåíèþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îñàæäåíèÿ ñîëåé. Ðåçóëüòà-
òû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè ãèäðîêñèëàïàòèòà ïîêàçàëè, ÷òî èí-
ãèáèðóþùåå âëèÿíèå àìèíîêèñëîò âûçâàíî àäñîðáöèîííûì âçàèìîäåéñòâèåì èîíèçèðîâàííûõ ôîðì
ñ ïîâåðõíîñòüþ òâåðäîé ôàçû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðîêñèëàïàòèò, àìèíîêèñëîòû, èíãèáèðîâàíèå, êðèñòàëëèçàöèÿ

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãèäðîêñèëàïàòèò [Ca10(PO4)6(OH)2] – âàæ-
íûé ôèçèîãåííûé ìèíåðàë, îñíîâíîé íåîð-
ãàíè÷åñêèé êîìïîíåíò òâåðäûõ òêàíåé â îðãà-
íèçìå ÷åëîâåêà. Êðîìå òîãî, ãèäðîêñèëàïà-
òèò ÷àùå äðóãèõ ñîåäèíåíèé âñòðå÷àåòñÿ â
ñîñòàâå ïàòîãåííûõ îðãàíîìèíåðàëüíûõ àãðå-
ãàòîâ (ÎÌÀ), â òîì ÷èñëå çóáíûõ è ñëþííûõ
êàìíåé. Ïðîöåññ áèîêðèñòàëëèçàöèè îñíîâíîãî
ôîñôàòà êàëüöèÿ ïðîèñõîäèò â ñëîæíîé ïî
ñîñòàâó ñðåäå. Âàæíóþ èíôîðìàöèþ îá îá-
ðàçîâàíèè ìàëîðàñòâîðèìûõ ôàç â ìíîãîêîì-
ïîíåíòíûõ áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ìîæíî
ïîëó÷èòü íà îñíîâàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ, â õîäå êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ óñ-
ëîâèÿ îñàæäåíèÿ ñîåäèíåíèé. Ïðè ýòîì âîç-
íèêàåò ðÿä òðóäíîñòåé, ñâÿçàííûõ, ïðåæäå
âñåãî, ñî ñëîæíûì ñîñòàâîì ìîäåëèðóåìîé
ñèñòåìû è ìíîãîîáðàçèåì îäíîâðåìåííî ïðî-
òåêàþùèõ ïðîöåññîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì èññëå-
äîâàíèå çàêîíîìåðíîñòåé ïðîòåêàíèÿ ïðîöåñ-
ñîâ ôàçîîáðàçîâàíèÿ â áèîëîãè÷åñêèõ æèä-
êîñòÿõ èìååò àêòóàëüíîå çíà÷åíèå.

Ðàíåå [1] íàìè áûë ïðîâåäåí òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèé ðàñ÷åò âîçìîæíîñòè îñàæäåíèÿ ìà-
ëîðàñòâîðèìûõ ñîëåé êàëüöèÿ è ìàãíèÿ èç
ðàñòâîðà, ïðèáëèæåííîãî ïî íåîðãàíè÷åñêî-
ìó ñîñòàâó ê ñëþíå ÷åëîâåêà. Îäíàêî ïðè ýòîì
íå ó÷èòûâàëîñü âëèÿíèå àìèíîêèñëîò, ñîäåð-
æàùèõñÿ â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ â ðî-
òîâîé æèäêîñòè ÷åëîâåêà.

Ðîëü àìèíîêèñëîò â óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèÿ
ìàëîðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ êàëüöèÿ äî íà-
ñòîÿùåãî âðåìåíè íå ÿñíà. Â ðàáîòàõ [2, 3]
âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî àìèíîêèñëî-
òû ìîãóò èíãèáèðîâàòü îñàæäåíèå ãèäðîêñèë-
àïàòèòà. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî, âî-ïåð-
âûõ, àäñîðáöèîííûì âçàèìîäåéñòâèåì, ïðè-
âîäÿùèì ê èçìåíåíèþ ñêîðîñòè ðîñòà êðèñ-
òàëëîâ; âî-âòîðûõ, ñíèæåíèåì ïåðåñûùåíèÿ
ñèñòåìû âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ðàñòâîðèìûõ
êîìïëåêñîâ àìèíîêèñëîò ñ èîíàìè êàëüöèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíèå ðîëè è õàðàê-
òåðà âëèÿíèÿ àìèíîêèñëîò íà ïðîöåññû ôîð-
ìèðîâàíèÿ ãèäðîêñèëàïàòèòà èìååò âàæíîå
çíà÷åíèå äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà îáðàçîâà-
íèÿ êàê áèîãåííûõ, òàê è ïàòîãåííûõ ÎÌÀ.
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Öåëü ðàáîòû – ïðîâåäåíèå òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ðàñ÷åòà âîçìîæíîñòè ôàçîîáðàçîâà-
íèÿ â ðàñòâîðå, ìîäåëèðóþùåì ìèíåðàëüíûé
è àìèíîêèñëîòíûé ñîñòàâ ðîòîâîé æèäêîñòè;
ýêñïåðèìåíòàëüíîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà
êðèñòàëëèçàöèè ãèäðîêñèëàïàòèòà in vitro â
ïðèñóòñòâèè ðÿäà àìèíîêèñëîò.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò

Ïðè ïðîâåäåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàñ-
÷åòà â êà÷åñòâå ïðîòîòèïà áèîëîãè÷åñêîé æèä-
êîñòè âûáðàí ìîäåëüíûé ðàñòâîð (òàáë. 1),
êîòîðûé ïî ìèíåðàëüíîìó ñîñòàâó (ñîäåðæà-
íèþ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàêðîêîìïîíåíòîâ), òåì-
ïåðàòóðå, èîííîé ñèëå è ðåàêöèè ñðåäû (ðÍ
4.5–8.0) ñîîòâåòñòâóåò ðîòîâîé æèäêîñòè çäî-
ðîâîãî âçðîñëîãî ÷åëîâåêà [4, 5]. Âëèÿíèå
ìèêðîýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè èîíîâ òÿæåëûõ
ìåòàëëîâ, ïðè ýòîì íå ó÷èòûâàëîñü.

Äëÿ ðàñ÷åòà âûáðàíû àìèíîêèñëîòû ðîòî-
âîé æèäêîñòè ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè êîíñòàí-
òû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ ñ èîíàìè êàëü-
öèÿ (ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî îáðàçóþòñÿ ñîåäè-
íåíèÿ òîëüêî ñîñòàâà 1 : 1) [6]. Òàêæå ó÷èòû-
âàëñÿ âêëàä èîíèçèðîâàííûõ ôîðì àìèíîêèñ-
ëîò, ïðèñóòñòâóþùèõ â ðàñòâîðå ïðè çàäàííîì
çíà÷åíèè ðÍ. Çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïðî-

èçâåäåíèé ðàñòâîðèìîñòè ( 0
spK ) ìàëîðàñòâîðè-

ìûõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ
â èññëåäóåìîì ðàñòâîðå [CaHÐÎ4 ⋅ 2Í2Î,
Ca8H(ÐÎ4)6 ⋅ 5Í2Î, Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2, Ñà10(ÐÎ4)6F2,
CaCO3, Ca(OH)2, MgHPO4 ⋅ 3Í2Î, ÌgNH4PO4 ⋅ 6Í2Î,

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Äàííûå ïî êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ìîäåëüíîé êðèñòàëëèçàöèîííîé ñðåäû â èîííîé è ìîëåêóëÿðíîé ôîðìàõ

Êîìïîíåíò Êîíöåíòðàöèÿ, ììîëü/ë Êîìïîíåíò Êîíöåíòðàöèÿ, ììîëü/ë

Èîíû êàëüöèÿ   1.5 Ôòîðèä èîíû 0.00106

Èîíû íàòðèÿ 13.9 Òèðîçèí 0.524

Èîíû êàëèÿ 26.2 Àðãèíèí 0.620

Èîíû ìàãíèÿ   0.65 Ãëèöèí 1.93

Èîíû àììîíèÿ   3.6 Àëàíèí 1.54

Õëîðèä èîíû 12.7 Ñåðèí 1.67

Êàðáîíàò èîíû   7.4 Àñïàðàãèíîâàÿ êèñëîòà 1.28

Ôîñôàò èîíû   5.6 Ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà 1.88

Mg3(PO4)2, MgCO3 ⋅ 3Í2Î, Mg(OH)2], ñîîòâåò-
ñòâóþò äàííûì áàçû êîíñòàíò íåñòîéêîñòè
êîìïëåêñîâ SC-database (SCQUERY Version
1.37 (1993)).

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ìîäåëèðîâàíèå

Ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ìèíåðàëüíîé
ôàçû â ïðèñóòñòâèè àìèíîêèñëîò èçó÷åí in
vitro â ñðåäå, ïî ýëåêòðîëèòíîìó ñîñòàâó ïðè-
áëèæåííîé ê ñëþíå ÷åëîâåêà (ñì. òàáë. 1,
ðÍ 6.93±0.05). Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ
èñïîëüçîâàëè ñîëè CaCl2 ⋅ 2Í2Î, (NH4)2HPO4,
K2HPO4 ⋅ 3Í2Î, MgCl2 ⋅ 6Í2Î, NaHCO3, NaCl
êâàëèôèêàöèè “÷. ä. à.” è “õ. ÷.” è äèñòèëëè-
ðîâàííóþ âîäó. Êîíöåíòðàöèè èîíîâ Ñà2+ è

3–
4PO  â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ñîçäàâàëè ðàâ-

íûìè 4.78 è 23.7 ììîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî, ïðè
ýòîì ïåðåñûùåíèå â ñèñòåìå îòíîñèòåëüíî
ãèäðîêñèëàïàòèòà ðàâíî 50. Â îòäåëüíûõ îïû-
òàõ  â ìîäåëüíûå ðàñòâîðû ââîäèëè ãëóòàìè-
íîâóþ êèñëîòó â êîíöåíòðàöèè, ðàâíîé 0.107
(íîðìà), 0.396 (êàìíåîáðàçîâàíèå â ïîëîñòè
ðòà) è 1.070 ã/ë (10-êðàòíàÿ íîðìà)), ñåðèí
(Ñ = 0.128, 0.215, 1.28 ã/ë ñîîòâåòñòâåííî), ëè-
çèí (Ñ = 0.080, 0.440, 0.880 ã/ë ñîîòâåòñòâåí-
íî) èëè ïðîëèí (Ñ = 0.009, 0.046, 0.093 ã/ë ñî-
îòâåòñòâåííî). Âûáîð ýòèõ àìèíîêèñëîò â êà-
÷åñòâå äîáàâîê ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî îíè ïðè-
ñóòñòâóþò â áèîëîãè÷åñêîì ðàñòâîðå (ðîòî-
âîé æèäêîñòè) â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè è âõî-
äÿò â ñîñòàâ áåëêîâ, à òàêæå ïðåîáëàäàþò â
ñîñòàâå ïàòîãåííûõ ÎÌÀ (çóáíûõ è ñëþííûõ
êàìíÿõ). Ãîòîâûå ðàñòâîðû îñòàâëÿëè äëÿ
êðèñòàëëèçàöèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
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â òå÷åíèå 30–120 ñóò. Îñàäêè àíàëèçèðîâàëè
ìåòîäàìè ÐÔÀ (Äðîí-3), ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
(Perkin Elmer) è ÀÝÑ-ÈÑÏ (OPTIMA 2000 DV).
Â æèäêèõ ôàçàõ  ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî àíàëè-
çà îïðåäåëÿëè îñòàòî÷íûå êîíöåíòðàöèè èîíîâ
êàëüöèÿ, ìàãíèÿ, ôîñôàòîâ è àìèíîêèñëîò.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò
âîçìîæíîñòè ôàçîîáðàçîâàíèÿ
â ïðîòîòèïå ðîòîâîé æèäêîñòè ÷åëîâåêà

Íà ïåðâîì ýòàïå ðàññ÷èòàíû ïîêàçàòåëè
óñëîâíûõ ïðîèçâåäåíèé ðàñòâîðèìîñòè spK
èññëåäóåìûõ ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ñ
ó÷åòîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ àìèíîêèñëî-
òàìè, èîííîé ñèëû è ðåàêöèè ñðåäû ðàñòâîðà.
Îöåíêó âîçìîæíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ òðóäíîðà-
ñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ â ðàñòâîðå ïðîâîäèëè
ïî äàííûì îá èíäåêñå ïåðåñûùåíèÿ SI:

1

0
S

IAP p q

K

+ 
Ω =  

 
 = SI = log Ω   (1)

è ýíåðãèè Ãèááñà êðèñòàëëèçàöèè:
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K
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ν   (2)

ãäå Ω – ïåðåñûùåíèå, âîçíèêàþùåå â ðàñ-
òâîðå äëÿ äàííîé ñîëè; IAP – ïðîèçâåäåíèå
àêòèâíîñòåé îñàäêîîáðàçóþùèõ èîíîâ â ñòå-
ïåíÿõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ;

0
SK  – òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïðîèçâåäåíèå ðàñ-

òâîðèìîñòè ìàëîðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ;
∆G – ýíåðãèÿ Ãèááñà êðèñòàëëèçàöèè ìàëîðàñ-
òâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ èç ðàñòâîðà,
Äæ/ìîëü; R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòî-
ÿííàÿ, Äæ/(ìîëü ⋅ K); Ò – òåìïåðàòóðà, K;
ν – êîëè÷åñòâî èîíîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ
ìàëîðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ.

Ïðè ýòîì, åñëè SI > 0, à ∆G < 0, òî òåð-
ìîäèíàìè÷åñêè âåðîÿòíî îñàæäåíèå òâåðäîé
ôàçû èç ðàñòâîðà.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, â èñ-
ñëåäóåìûõ ðàñòâîðàõ òåðìîäèíàìè÷åñêè âåðî-
ÿòíî îáðàçîâàíèå ñëåäóþùèõ ìàëîðàñòâîðè-
ìûõ ñîåäèíåíèé: Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2, Ñà10(ÐÎ4)6F2,
CaHÐÎ4 ⋅ 2Í2Î, Ca8H2(ÐÎ4)6 ⋅ 5Í2Î è CaCO3.
Ñîïîñòàâëÿÿ èíäåêñû ïåðåñûùåíèÿ, ðàññ÷è-
òàííûå äëÿ äàííûõ ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîëåé

êàëüöèÿ, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â èçó÷àåìûõ
óñëîâèÿõ (ïðè ðÍ 4.5–8.0) íàèáîëüøóþ ñòå-
ïåíü ïåðåñûùåíèÿ èìåþò ôòîð- è ãèäðîêñèë-
àïàòèò. Ïðè ðÍ < 7.00 ïî óáûâàíèþ çíà÷åíèé
SI èññëåäóåìûå ôîñôàòû êàëüöèÿ ìîæíî ðàí-
æèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: Ñà10(ÐÎ4)6F2 >
Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 > CaHÐÎ4 ⋅ 2Í2Î >
Ca8H2(ÐÎ4)6 ⋅ 5Í2Î. Ïðè ðÍ > 7.0 ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü èìååò ñëåäóþùèé âèä: Ñà10(ÐÎ4)6F2

> Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 > Ca8H2(ÐÎ4)6 ⋅ 5Í2Î >
CaHÐÎ4 ⋅ 2Í2Î. Èçâåñòíî [5], ÷òî îêòàêàëü-
öèÿ ôîñôàò è áðóøèò ÿâëÿþòñÿ ìåòàñòà-
áèëüíûìè ôàçàìè ïî îòíîøåíèþ ê ãèäðîêñèë-
àïàòèòó. Äàííûå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàñ÷å-
òà ïîêàçàëè, ÷òî Ca8H2(ÐÎ4)6 ⋅ 5Í2Î è
CaHÐÎ4 ⋅ 2Í2Î èìåþò ìåíüøèå ïî ñðàâíåíèþ
ñ ãèäðîêñèëàïàòèòîì çíà÷åíèÿ SI è ∆G. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äàííûå ôàçû ìå-
íåå óñòîé÷èâû â èññëåäóåìûõ óñëîâèÿõ. Àíà-
ëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè óñòàíîâëåíû äëÿ
ìîäåëüíîé ñèñòåìû, â ñîñòàâ êîòîðîé âõîäè-
ëè òîëüêî íåîðãàíè÷åñêèå êîìïîíåíòû [1].

Â óñëîâèÿõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ àìè-
íîêèñëîòàìè êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ èîíîâ
êàëüöèÿ, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â ïðîöåññàõ
ôàçîîáðàçîâàíèÿ, ñíèæàåòñÿ. Îäíàêî èçìå-
íåíèå êîëè÷åñòâà èîíîâ Ñà2+ ïðè ñðåäíåé
ñóììàðíîé ôèçèîëîãè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè
àìèíîêèñëîò íåçíà÷èòåëüíî (èñõîäíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ èîíîâ êàëüöèÿ 1.50 ììîëü/ë, êî-
íå÷íàÿ – 1.49(9) ììîëü/ë) è íå âëèÿåò íà óñ-
ëîâíûå ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, ïîñëå-
äîâàòåëüíîñòü è çíà÷åíèå pH íà÷àëà îñàæ-
äåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèñóòñòâèå àìèíîêèñëîò
â ðîòîâîé æèäêîñòè íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà
òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü ôîñôàòîâ
êàëüöèÿ ðàçëè÷íîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñî-
ñòàâà îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà.

Âìåñòå ñ òåì çàðÿæåííûå ôîðìû àìèíî-
êèñëîò âíîñÿò çíà÷èòåëüíûé âêëàä â èîííóþ
ñèëó ðàñòâîðà, êîòîðàÿ óæå ïðè ôèçèîëîãè-
÷åñêîé êîíöåíòðàöèè âîçðàñòàåò ïî÷òè â 1.5
ðàçà (îò 0.039 äî 0.051 ìîëü/ë). Ñ ðîñòîì èîí-
íîé ñèëû ãèïîòåòè÷åñêîãî ðàñòâîðà ïðîèñõî-
äèò óâåëè÷åíèå óñëîâíûõ ïðîèçâåäåíèé ðà-
ñòâîðèìîñòè ôîñôàòîâ è êàðáîíàòîâ êàëüöèÿ,
à çíà÷åíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ïðîöåññà êðèñòàë-
ëèçàöèè êàæäîãî èç ñîåäèíåíèé ñòàíîâÿòñÿ
áîëåå ïîëîæèòåëüíûìè. Ïðè ýòîì äèàïàçîíû
çíà÷åíèé ðÍ, ïðè êîòîðûõ äîñòèãàþòñÿ óñ-
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ëîâèÿ îñàæäåíèÿ ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíå-
íèé, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ â çàâèñèìîñ-
òè îò êîíöåíòðàöèè àìèíîêèñëîò â ìîäåëüíîé
ñèñòåìå (òàáë. 2).

Ïðè áèîëîãè÷åñêîé ñóììàðíîé êîíöåíòðà-
öèè àìèíîêèñëîò (ÑÀÊ = 0.0159 ìîëü/ë) ïðî-
èñõîäèò ñäâèã çíà÷åíèé ðÍ íà÷àëà îñàæäå-
íèÿ ïðàêòè÷åñêè âñåõ ñîåäèíåíèé. Äàëüíåé-
øåå óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà îðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ â ðàñòâîðå (äî ÑÀÊ = 0.159 ìîëü/ë)
ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â èññëåäóåìîì äèàïà-
çîíå êèñëîòíîñòè ñðåäû êðèñòàëëèçàöèÿ êàëü-
öèòà ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíîé, à ïðè ÑÀÊ >
0.3 ìîëü/ë îêàçûâàþòñÿ íåóñòîé÷èâûìè ñîåäè-
íåíèÿ CaHÐÎ4 ⋅ 2Í2Î è Ca8H2(ÐÎ4)6 ⋅ 5Í2Î.
Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè
àìèíîêèñëîò â ðàñòâîðå ïðèâîäèò ê ðîñòó èîí-
íîé ñèëû, à çíà÷åíèå pH íà÷àëà îñàæäåíèÿ
ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ñìåùàåòñÿ â ùå-
ëî÷íóþ îáëàñòü ñ ðîñòîì èîííîé ñèëû.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà
çíà÷èòåëüíûé âêëàä àìèíîêèñëîò â èîííóþ
ñèëó ðàñòâîðà, êîòîðûé âûðàæàåòñÿ â óâå-
ëè÷åíèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ
ìåæäó îäíîèìåííûìè èîíàìè è çàòðóäíåíèè
ôàçîîáðàçîâàíèÿ. Ïðè ýòîì, êàê îòìå÷åíî
ðàíåå, àìèíîêèñëîòû îáëàäàþò äîâîëüíî ñëà-
áîé ñïîñîáíîñòüþ ñâÿçûâàòü èîíû êàëüöèÿ â
êîìïëåêñû, ïîñêîëüêó îáðàçîâàíèå õåëàòíûõ
ñîåäèíåíèé ðàñòâîðåííûõ àìèíîêèñëîò ñ Ñà2+

íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ ïå-
ðåñûùåíèÿ ðàñòâîðà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî
íàáëþäàëèñü áû èçìåíåíèÿ â õîäå êðèñòàë-
ëèçàöèè ìèíåðàëüíûõ ôàç. Òàêèì îáðàçîì,
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå àìèíîêèñëîò ñ èîíàìè
êàëüöèÿ íå ìîæåò ñëóæèòü ãëàâíîé ïðè÷è-
íîé èõ èíãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ â ïðîöåññàõ

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Äàííûå î çíà÷åíèÿõ  ðÍ íà÷àëà îñàæäåíèÿ òâåðäûõ
ôàç â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ñ àìèíîêèñëîòàìè

Ñîåäèíåíèå ÑÀÊ*, ìîëü/ë

0 0.0159 0.159 0.318 1.160

Ôòîðàïàòèò 4.8 4.9 5.5 5.9 7.4

Ãèäðîêñèëàïàòèò 5.6 5.6 6.2 6.5 –

Áðóøèò 6.4 6.5 7.4 – –

Îêòàêàëüöèÿ ôîñôàò 6.5 6.6 7.5 – –

Êàëüöèò 7.6 7.7 – – –

*ÑÀÊ – ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñåìè èññëåäóåìûõ
àìèíîêèñëîò â ðàñòâîðå (ñì. òàáë. 1).

îñàæäåíèÿ ôîñôàòîâ êàëüöèÿ. Ïî íàøåìó
ìíåíèþ, çàìåäëåíèå ðîñòà è óìåíüøåíèå ðàç-
ìåðîâ îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ ãèäðîêñèë-
àïàòèòà â ïðèñóòñòâèè àìèíîêèñëîò â êðèñ-
òàëëèçàöèîííîé ñðåäå (ñì. òàáë. 1) â áîëüøåé
ñòåïåíè îáóñëîâëåíî àäñîðáöèîííûì âçàèìî-
äåéñòâèåì èîíèçèðîâàííûõ ôîðì îðãàíè÷åñ-
êèõ ìîëåêóë ñ çàðÿæåííûìè ó÷àñòêàìè ïî-
âåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû. Ðåçóëüòàòû ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîäòâåðæäàþò
äàííîå ïðåäïîëîæåíèå.

Ìîäåëèðîâàíèå ôàçîîáðàçîâàíèÿ
â ïðîòîòèïå ðîòîâîé æèäêîñòè ÷åëîâåêà

Àíàëèç ìåòîäàìè ÐÔÀ è ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè òâåðäûõ ôàç, ïîëó÷åííûõ îñàæäåíèåì èç
ðàñòâîðîâ, ìîäåëèðóþùèõ ñîñòàâ ðîòîâîé
æèäêîñòè çäîðîâîãî ÷åëîâåêà, ïîêàçàë, ÷òî
âñå îáðàçöû ñëîæåíû ãèäðîêñèëàïàòèòîì (ïî
äàííûì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ãèä-
ðîêñèëàïàòèò èìååò îäèí èç ìàêñèìàëüíûõ
èíäåêñîâ ïåðåñûùåíèÿ).

Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ñîåäèíåíèÿ èç-
ìåíÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè äîáàâîê è çàâèñèò îò
èõ êîíöåíòðàöèè. Óõóäøåíèå îêðèñòàëëèçî-
âàííîñòè îñàäêîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëüíûì
îáðàçöîì íàáëþäàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè àìèíî-
êèñëîò. Ïðè ýòîì, ÷åì âûøå ñîäåðæàíèå  ãëó-
òàìèíîâîé êèñëîòû, ñåðèíà, ëèçèíà èëè ïðî-
ëèíà â ðàñòâîðå, òåì â áîëüøåé ñòåïåíè ñíè-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ èç ðàñòâîðîâ: 1 – áåç
äîáàâîê; 2, 3 – ñ ñîäåðæàíèåì ñåðèíà 0.128 è 1.28 ã/ë
ñîîòâåòñòâåííî.
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æàåòñÿ êðèñòàëëè÷íîñòü òâåðäûõ ôàç (ðèñ. 1,
òàáë. 3). Î÷åâèäíî, ýòî ìîæåò áûòü âûçâàíî
èíãèáèðîâàíèåì ïðîöåññà îñàæäåíèÿ ãèäðîê-
ñèëàïàòèòà çà ñ÷åò àäñîðáöèè àìèíîêèñëîò íà
àêòèâíûõ  öåíòðàõ  ðîñòà êðèñòàëëîâ.

Äàííîå ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ
ðåçóëüòàòàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 2). Íà
ñïåêòðàõ âñåõ îáðàçöîâ íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Õàðàêòåðèñòèêè  òâåðäûõ ôàç èç ðàñòâîðîâ ñ àìèíîêèñëîòàìè

Àìèíîêèñëîòà ÑÀÊ, ã/ë Ìàññà îñàäêà, ã Ìàññîâàÿ äîëÿ, % Ñà/Ð K*

Ca P

Ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà

    [HOOCCH(NH2)CH2CH2COÎÍ] 0.107 0.071 35.83 18.82 1.77 4.75

0.396 0.080 34.86 18.36 1.80 4.43

1.073 0.081 33.10 17.27 1.85 4.18

Ñåðèí

    [HOCH2CH(NH2)COOH] 0.128 0.088 28.56 14.85 1.79 4.67

0.215 0.092 30.07 16.18 1.83 4.41

1.282 0.094 30.23 16.36 1.81 4.27

Ïðîëèí

    [HNC4H7COOH] 0.009 0.089 40.09 19.66 2.02 4.29

0.046 0.098 42.27 18.86 1.94 3.77

0.093 0.101 46.08 22.86 1.96 3.13

Ëèçèí

    [H2N(CH2)4CH(NH2)COOH] 0.088 0.103 42.85 19.16 1.92 4.18

0.440 0.117 39.57 19.31 1.91 3.61

0.880 0.123 37.12 18.47 1.89 3.02

Áåç äîáàâîê — 0.493 31.94 18.74 1.70 5.35

*K – êðèñòàëëè÷íîñòü (ðàññ÷èòàíà ïî ÈÊ-ñïåêòðàì îáðàçöîâ ñ ïîìîùüþ PeakFit_v 4.11).

ïîãëîùåíèÿ ãðóïïèðîâîê, õàðàêòåðíûõ äëÿ
ìîëåêóë àìèíîêèñëîò: øèðîêàÿ ïîëîñà â îá-
ëàñòè 3100–3600 ñì–1 (ìèíèìóì ïðîïóñêàíèÿ
ïðè 3200 ñì–1) è êîëåáàíèÿ ïðè 1650 ñì–1

âêëþ÷àþò ïåðåêðûâàþùèåñÿ ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ êîëåáàíèé ñâÿçåé N–H â èîíèçèðîâàí-
íûõ àìèíîãðóïïàõ êèñëîò è ñâÿçåé Î–Í ñîð-
áèðîâàííîé àïàòèòîì âîäû, à ïîëîñû ñ ìèíè-
ìóìàìè ïðè 2940, 2880 è 1380 ñì–1 ñîîòâåò-
ñòâóþò êîëåáàíèÿì ñâÿçåé Ñ–Í â ìåòèëåíî-
âûõ ãðóïïèðîâêàõ. Íàëè÷èå óêàçàííûõ òèïîâ
êîëåáàíèé ñâèäåòåëüñòâóåò îá àäñîðáöèè àìè-
íîêèñëîò â ôîðìå öâèòòåð-èîíîâ (èîíîâ, íå-
ñóùèõ îäíîâðåìåííî ïîëîæèòåëüíûé è îòðè-
öàòåëüíûé çàðÿäû, ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäå-
ëåííûå è ëîêàëèçîâàííûå íà ðàçíûõ àòîìàõ)
íà ãèäðîêñèëàïàòèòå è îïðîâåðãàåò âîçìîæ-
íûå ïðåäïîëîæåíèÿ îá îáðàçîâàíèè ìåõàíè-
÷åñêèõ ñìåñåé èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ
èëè âñòðàèâàíèè ìîëåêóë àìèíîêèñëîò â êðèñ-
òàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó ãèäðîêñèëàïàòèòà. Ïîñ-
ëåäíåå, êðîìå òîãî, ìàëîâåðîÿòíî ââèäó
áîëüøåãî ðàçìåðà ìîëåêóë èññëåäóåìûõ àìè-
íîêèñëîò ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðàìè ïîçèöèé
ÎÍ– è 3–

4PO  â àïàòèòå.
Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòð ãèäðîêñèëàïàòèòà èç ðàñòâîðà ñ ñî-
äåðæàíèåì ñåðèíà 1.282 ã/ë.



76 À. Ï. ÑÎËÎÍÅÍÊÎ è äð.

Ìàññà ìèíåðàëüíîé êîìïîíåíòû, êðèñòàë-
ëèçóþùåéñÿ èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ, âî âñåõ
ñëó÷àÿõ â 5–7 ðàç ìåíüøå ìàññû îñàäêà èç ìî-
äåëüíîé ñèñòåìû áåç äîáàâîê. Ýòî òàêæå ñâèäå-
òåëüñòâóåò îá èíãèáèðóþùåì âëèÿíèè àìèíîêèñ-
ëîò íà êðèñòàëëèçàöèþ ãèäðîêñèëàïàòèòà.

Èññëåäîâàíèå ñîñòàâà îñàäêîâ ìåòîäîì
ÀÝÀ ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åííûõ òâåðäûõ
ôàç ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå Ñà/Ð > 1.67 (ñì.
òàáë. 3). Â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà îòêëîíåíèÿ
îò ñîîòíîøåíèÿ àòîìíûõ êîëè÷åñòâ Ñà/Ð =
1.67 äëÿ ãèäðîêñèëàïàòèòà ñ èäåàëüíîé ôîð-
ìóëîé Ca10(PO4)6(OH)2 ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ
îáðàçîâàíèåì ñîâìåñòíî ñ ãèäðîêñèëàïàòèòîì
àìîðôíîãî ôîñôàòà êàëüöèÿ Cax(PO4)y ⋅ zH2O.
Äàííîå ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðå-
çóëüòàòàìè ÐÔÀ: â îáëàñòè 10–25o ïî 2θ
(CuKα) íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå
ôîíà (ñì. ðèñ. 1), ÷òî óêàçûâàåò íà ïðèñóò-
ñòâèå ðåíòãåíîàìîðôíîé êîìïîíåíòû, äëÿ
êîòîðîé îòíîøåíèå Ñà/Ð ìîæåò èçìåíÿòüñÿ
â øèðîêèõ ïðåäåëàõ (1.2–2.5 ïðè ðÍ 6.6–11.7
è [Ca] ⋅ [P] = 25–(5 ⋅ 105) ìÌ2; ðÍýêñï =
6.93±0.05, [Ca] ⋅ [P]èñõ = 113 ìÌ2) [7].

Ðàíåå â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçìåðå-
íèþ ζ-ïîòåíöèàëà ÷àñòèö çîëåé ãèäðîêñèë-
àïàòèòà [8] áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷åì âûøå
îòêëîíåíèå îò èäåàëüíîãî çíà÷åíèÿ Ñà/Ð, òåì
áîëüøèì ïîëîæèòåëüíûì çàðÿäîì õàðàêòåðè-
çóåòñÿ ïîâåðõíîñòü òâåðäîé ôàçû â ðàñòâîðå.
Ýòî îáóñëîâëèâàåò âîçìîæíîñòü àäñîðáöèîí-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèëàïàòèòà ñ àìè-
íîêèñëîòàìè [8, 9]. Â ðàáîòå [9] óñòàíîâëåíî,
÷òî äëÿ ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû äàííûé ïðî-
öåññ õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìîäåëè
Ëýíãìþðà, ñîãëàñíî êîòîðîé, íà ïîâåðõ-
íîñòè àäñîðáåíòà îáðàçóåòñÿ ìîíîìîëåêóëÿð-
íûé ñëîé. Îïðåäåëåííûå àâòîðàìè [9] çíà÷å-
íèÿ êîýôôèöèåíòà K â óðàâíåíèÿõ Ôðåéíä-
ëèõà óêàçûâàþò íà êðèñòàëëè÷íîñòü âûäåëÿ-
åìûõ òâåðäûõ ôàç ãèäðîêñèëàïàòèòà.

Àäñîðáöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå àìèíîêèñ-
ëîò ñ ïîâåðõíîñòüþ Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 íîñèò ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêèé õàðàêòåð, è íàèáîëåå àêòèâ-
íû â àäñîðáöèè, ñîãëàñíî äàííûì [10], èîíè-
çèðîâàííûå êàðáîêñèëüíûå è àìèíîãðóïïû,
ïîñðåäñòâîì êîòîðûõ ìîëåêóëû îðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ ñïîñîáíû ñîðáèðîâàòüñÿ êàê íà ïî-
ëîæèòåëüíûõ, òàê è íà îòðèöàòåëüíûõ îáëà-
ñòÿõ ïîâåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû. Ñîãëàñíî ñó-
ùåñòâóþùèì ïðåäñòàâëåíèÿì [11], íà íà÷àëü-

íîì ýòàïå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîèñõîäèò ïðî-
ñòðàíñòâåííîå ñáëèæåíèå èîíèçèðîâàííîé
êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû àìèíîêèñëîòû ñ ó÷àñ-
òêîì ïîâåðõíîñòè, íåñóùèì ïîëîæèòåëüíûé
çàðÿä (Ñàδ+). Äàëåå âîçíèêàåò ñâÿçü ìåæäó
êîîðäèíèðîâàííûìè ó÷àñòêàìè ïîâåðõíîñòè
òâåðäîé ôàçû è ìîëåêóëîé àìèíîêèñëîòû. Â
ðåçóëüòàòå ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíîé ïîòåðÿ ïðî-
òîíà èîíèçèðîâàííîé àìèíîãðóïïîé è ñâÿçû-
âàíèå åùå îäíîãî êàëüöèåâîãî öåíòðà. Àìè-
íîêèñëîòû ïðè ýòîì âûñòóïàþò â êà÷åñòâå
ïîëèäåíòàòíûõ ëèãàíäîâ, êîòîðûå ñïîñîáíû
áëîêèðîâàòü îäíîâðåìåííî íåñêîëüêî àêòèâ-
íûõ öåíòðîâ ðîñòà çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ïðî÷-
íûõ õåëàòíûõ êîìïëåêñîâ ñ êàëüöèåì â ðå-
çóëüòàòå àäñîðáöèè.

Âîçìîæíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ èññëåäóåìûõ
àìèíîêèñëîò ñ ãèäðîêñèëàïàòèòîì ïîäòâåðæ-
äåíà ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà ìîëÿðíûõ äîëåé
êàæäîé ôîðìû àìèíîêèñëîòû, ïðèñóòñòâóþ-
ùåé â ìîäåëüíîé ñèñòåìå â óñëîâèÿõ ýêñïå-
ðèìåíòà (òàáë. 4). Óñòàíîâëåíî, ÷òî â âîäíîì
ðàñòâîðå  (ðÍýêñï 6.93±0.05) âûáðàííûå îðãà-
íè÷åñêèå âåùåñòâà ïðèñóòñòâóþò â îñíîâíîì
â âèäå öâèòòåð-èîíîâ, êîòîðûå è àäñîðáèðó-
þòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ãèäðîêñèëàïàòèòà. Ïðè
ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èç âñåõ àìèíî-
êèñëîò â èçó÷àåìûõ óñëîâèÿõ îòðèöàòåëüíûé
çàðÿä íåñóò òîëüêî ìîëåêóëû ãëóòàìèíîâîé
êèñëîòû (â ðàñòâîðå íàõîäÿòñÿ â âèäå
–ÎÎÑ(ÑÍ2)2ÑÍ(+NH3)COO–), ïîëîæèòåëüíûì
çàðÿäîì îáëàäàþò ìîëåêóëû ëèçèíà
(+NH3(CH2)4ÑÍ(+NH3)COO–), ñóììàðíûé íóëå-
âîé çàðÿä âîçíèêàåò ó ïðîëèíà
(H3N

+(CH2)3CH2COO–) è ñåðèíà
(ÍÎÑÍ2(

+NH3)COO–). Âåðîÿòíî, çàðÿæåííûå
÷àñòèöû íà íà÷àëüíîì ýòàïå êðèñòàëëèçàöèè
ñîðáèðóþòñÿ íà àêòèâíûõ öåíòðàõ ïîëÿðíîé
ïîâåðõíîñòè çàðîäûøåé êðèñòàëëîâ ãèä-
ðîêñèëàïàòèòà, ïðåïÿòñòâóÿ èõ äàëüíåéøåìó
ðîñòó. Ïðè ýòîì ôîðìèðóþòñÿ ÷àñòèöû íàíî-
è ìèêðîðàçìåðîâ, è, êàê ñëåäñòâèå, ìàññà
âûäåëÿþùåãîñÿ èç ñèñòåìû îñàäêà îêàçûâàåòñÿ
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ìàññû îáðàçöà èç ñèñòå-
ìû áåç äîáàâîê.

Â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà íà ïîâåðõíîñòè
ãèäðîêñèëàïàòèòà ïðåîáëàäàþò ïîëîæèòåëü-
íî çàðÿæåííûå îáëàñòè (èç-çà èçáûòêà êàëü-
öèÿ), ïîýòîìó âçàèìîäåéñòâèå àìèíîêèñëîò ñ
àêòèâíûìè öåíòðàìè âîçðàñòàåò ñ óìåíüøå-
íèåì ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà ôîðìû àìèíî-
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êèñëîòû, äîìèíèðóþùåé â ñèñòåìå. Ñîãëàñíî
çàðÿäó îñíîâíîé ôîðìû,  èññëåäóåìûå àìè-
íîêèñëîòû ïî óñèëåíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
ïîâåðõíîñòüþ àïàòèòà ìîæíî ðàíæèðîâàòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì: ëèçèí < ïðîëèí < ñåðèí
< ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà. Ñëåäîâàòåëüíî, â
èçó÷àåìûõ óñëîâèÿõ ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà
îáëàäàåò íàèáîëåå ñèëüíûì èíãèáèðóþùèì
äåéñòâèåì â ïðîöåññå êðèñòàëëèçàöèè ìèíå-
ðàëüíîé ôàçû, à ëèçèí – ñàìûì ñëàáûì, ÷òî
ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ïî ìàññå îñàäêîâ,
ïîëó÷åííûõ â èõ ïðèñóòñòâèè (ñì. òàáë. 3).

Âàæíî, ÷òî ñðîäñòâî àìèíîêèñëîòû ê ôîñ-
ôàòó êàëüöèÿ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êî-
ëè÷åñòâà àêòèâíûõ â ïðîöåññå àäñîðáöèè
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, âõîäÿùèõ â ñòðóê-
òóðó ìîëåêóëû (ÑÎÎ–, NH3+, ÎÍ–) [2, 3, 10].
Â ïðîöåññå àäñîðáöèè ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû
ó÷àñòâóþò äâå êàðáîêñèëüíûå è îäíà àìèíî-
ãðóïïà, ÷òî îïðåäåëÿåò çíà÷èòåëüíî áîëüøåå
ñðîäñòâî ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû ê ãèäðîêñèë-
àïàòèòó (Kaff = 30.21 ⋅ 102 ë/ìîëü [2]) ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ îñòàëüíûìè èññëåäóåìûìè àìèíîêèñ-
ëîòàìè. Êàê ñëåäñòâèå, óæå ïðè ìàëûõ êîí-
öåíòðàöèÿõ â ðàñòâîðå ãëóòàìèíîâàÿ êèñëî-
òà îêàçûâàåòñÿ áîëåå ñèëüíûì èíãèáèòîðîì
êðèñòàëëèçàöèè è ðîñòà.

Ñåðèí â ñâîåé ñòðóêòóðå èìååò òðè ôóíê-
öèîíàëüíûå ãðóïïû ( 3NH+ , COO–, OH–), àê-
òèâíûå ïðè àäñîðáöèè, à òàêæå ñðàâíèòåëüíî
íåáîëüøèå ðàçìåðû è ÷àñòè÷íûé îòðèöàòåëü-
íûé ñóììàðíûé çàðÿä öâèòòåð-èîíîâ. Â ñâÿçè
ñ ýòèì  â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà îí ïðîÿâëÿåò
äîñòàòî÷íî âûñîêóþ èíãèáèðóþùóþ àêòèâíîñòü.

Ìîëåêóëû ëèçèíà îáëàäàþò ñóììàðíûì
ïîëîæèòåëüíûì çàðÿäîì, ïîýòîìó ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ââèäó îäíîèìåííîãî çà-
ðÿäà ñîðáàòà è ñîðáåíòà ìåæäó íèìè âîçíè-
êàåò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå îòòàëêèâàíèå. Ýòî
ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî àäñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò
òîëüêî íà îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ ó÷àñò-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Êîíñòàíòû êèñëîòíîñòè è ìîëÿðíûå äîëè ðàçëè÷íûõ ôîðì àìèíîêèñëîò, ïðèñóòñòâóþùèõ â ðàñòâîðå (pH 7)

Àìèíîêèñëîòà pKa pKa pKa α (Í3À) α (Í2À) α (ÍÀ) α (À)

α-COOH α- 3NH+ –RH

Ãëóòàìèíîâàÿ 2.19 9.67 4.25 2.74 ⋅ 10-8 1.77 ⋅ 10-3 9.96 ⋅ 10-1 2.13 ⋅ 10-3

Ñåðèí 2.21 9.15 – – 1.61 ⋅ 10-5 9.93 ⋅ 10-1 7.03 ⋅ 10-3

Ïðîëèí 2.00 10.60 – – 1.00 ⋅ 10-5 1.00 2.51 ⋅ 10-4

Ëèçèí 2.18 8.95 10.53 1.50 ⋅ 10-5 9.89 ⋅ 10-1 1.11 ⋅ 10-2 3.27 ⋅ 10-6

êàõ ïîâåðõíîñòè ãèäðîêñèëàïàòèòà (ôîñôàò-
íûå ãðóïïû) è ìàëà â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà.

Ìàëàÿ âåëè÷èíà êîíñòàíòû ñðîäñòâà ïðî-
ëèíà ê ãèäðîêñèëàïàòèòó (~7.5 ⋅ 102 ë/ìîëü [2])
õàðàêòåðèçóåò íèçêóþ èíòåíñèâíîñòü àäñîðá-
öèè. Îäíàêî àìèíîêèñëîòà ñïîñîáíà áëîêèðî-
âàòü áîëüøîå êîëè÷åñòâî àêòèâíûõ öåíòðîâ
çà ñ÷åò òîãî, ÷òî ïèððîëèäèíîâîå êîëüöî ìî-
æåò îðèåíòèðîâàòüñÿ ïàðàëëåëüíî ïîâåðõ-
íîñòè òâåðäîé ôàçû è çàòðóäíÿòü ðîñò êðèñ-
òàëëîâ ãèäðîêñèëàïàòèòà.

Îïèñàííûå ôàêòîðû âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè-
âîäÿò ê òîìó, ÷òî íàèáîëåå ñèëüíûìè èíãè-
áèòîðàìè êðèñòàëëèçàöèè ãèäðîêñèëàïàòèòà
â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà îêàçûâàþòñÿ ãëóòà-
ìèíîâàÿ êèñëîòà è ñåðèí, ïîýòîìó â èõ ïðè-
ñóòñòâèè ìàññà îñàäêà ìèíèìàëüíà, ñîäåðæà-
íèå èîíîâ  êàëüöèÿ íèæå, à êðèñòàëëè÷íîñòü
ïîëó÷åííûõ ôàç âûøå.

Òàêèì îáðàçîì, â õîäå ïðîâåäåííîãî ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà
ôàçîîáðàçîâàíèÿ â ãèïîòåòè÷åñêîì ðàñòâîðå, ïî
ñîñòàâó ïðèáëèæåííîìó ê ðîòîâîé æèä-êîñòè
÷åëîâåêà, óñòàíîâëåíî, ÷òî èíãèáèðîâàíèå êðè-
ñòàëëèçàöèè ãèäðîêñèëàïàòèòà  âûçâàíî àäñîð-
áöèîííûì âçàèìîäåéñòâèåì èîíèçèðîâàííûõ
ôîðì àìèíîêèñëîò ñ çàðÿæåííûìè ó÷àñòêàìè
ïîâåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû. Ïðè ýòîì ïî óìåíü-
øåíèþ ñèëû èíãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ èññëå-
äîâàííûå àìèíîêèñëîòû ìîæíî ðàñïîëîæèòü â
ñëåäóþùèé ðÿä: ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà > ñåðèí
> ïðîëèí, ëèçèí. Ñïîñîáíîñòü àìèíîêèñëîò ïðå-
ïÿòñòâîâàòü ïðîöåññó êðèñòàëëèçàöèè ãèäðîêñè-
ëàïàòèòà çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà â
ñèñòåìå, ãåîìåòðèè ìîëåêóëû, à òàêæå îò ôîð-
ìû ñóùåñòâîâàíèÿ â ðàñòâîðå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñà10(ÐÎ4)6F2 è Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 èìåþò íàè-
áîëüøóþ ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ è ÿâëÿþòñÿ
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íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè ôîñôàòàìè êàëüöèÿ,
êðèñòàëëèçàöèÿ êîòîðûõ âîçìîæíà èç ïðîòî-
òèïà ðîòîâîé æèäêîñòè ÷åëîâåêà.
CaHÐÎ4 ⋅ 2Í2Î è Ca8H2(ÐÎ4)6 ⋅ 5Í2Î ïðîÿâëÿ-
þò ñåáÿ êàê  ìåòàñòàáèëüíûå ôàçû â èçó÷àå-
ìûõ óñëîâèÿõ. Óñòîé÷èâîñòü ñîëåé äðóã îò-
íîñèòåëüíî äðóãà íå èçìåíÿåòñÿ â ïðèñóò-
ñòâèè àìèíîêèñëîò â ìîäåëèðóåìîì ðàñòâî-
ðå, òîãäà êàê ïîâûøåíèå èîííîé ñèëû ñðåäû
(ñ ó÷åòîì âêëàäà èîíèçèðîâàííûõ ôîðì àìè-
íîêèñëîò) ñïîñîáñòâóåò ñìåùåíèþ çíà÷åíèé
ðÍ íà÷àëà îñàæäåíèÿ ìàëîðàñòâîðèìûõ ñî-
ëåé êàëüöèÿ â áîëåå ùåëî÷íóþ îáëàñòü.
Ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìîäåëè-
ðîâàíèÿ êðèñòàëëèçàöèè ãèäðîêñèëàïàòèòà in
vitro â ïðèñóòñòâèè ÷åòûðåõ àìèíîêèñëîò, âõî-
äÿùèõ â ñîñòàâ áèîëîãè÷åñêîé æèäêîñòè, óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî àìèíîêèñëîòû ïðåïÿòñòâóþò
ôîðìèðîâàíèþ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ãèäðîêñè-
ëàïàòèòà çà ñ÷åò àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè.
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