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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âçàèìîäåéñòâèå îðãàíè÷åñêîé è ìèíåðàëü-
íîé ñîñòàâëÿþùèõ èìååò îïðåäåëÿþùåå çíà-
÷åíèå â òàêèõ âàæíûõ ïðîöåññàõ áèîãåííîé
êðèñòàëëèçàöèè, êàê ôîðìèðîâàíèå êîñòíî-
ãî ìàòðèêñà ìëåêîïèòàþùèõ, çàðîæäåíèå
è ðîñò ïàòîãåííûõ íîâîîáðàçîâàíèé. Ïîñòðîå-
íèå òâåðäûõ òêàíåé in vivo âñåãäà ïðîèñõî-
äèò çà ñ÷åò ìèíåðàëüíîãî óêðåïëåíèÿ ñëîæèâ-
øåéñÿ ðàíåå ñòðóêòóðíîé ìàòðèöû � ñåòè
êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí [1]. Â óñëîâèÿõ íåæå-
ëàòåëüíîé ìèíåðàëèçàöèè ìîëåêóëû îðãàíè-
÷åñêèõ âåùåñòâ ìîãóò ñëóæèòü öåíòðàìè êðè-
ñòàëëèçàöèè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò èññëå-
äîâàíèÿ ìîðôîëîãèè è òåêñòóðíî-ñòðóêòóðíûõ
õàðàêòåðèñòèê ïî÷å÷íûõ, ñëþííûõ, çóáíûõ
è äðóãèõ òèïîâ êàìíåé [2]. Öåíòðîì çàðîäû-
øåé òàêèõ àãðåãàòîâ ÷àùå âñåãî ñëóæèò îðãà-
íè÷åñêîå âåùåñòâî, à íà ìèëëè- è ìèêðîóðîâ-
íÿõ èññëåäîâàíèÿ ïðîñëåæèâàåòñÿ ñëîèñòàÿ
ñòðóêòóðà: ÷åðåäóþòñÿ çîíû îðãàíè÷åñêîãî è
ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà ðàçëè÷íîé òîëùèíû.
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíû çàêîíîìåðíîñòè àäñîðáöèè L-ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû íà áðóøèòå � ìèíåðàëüíîé ñîñòàâëÿ-
þùåé ïàòîãåííûõ íîâîîáðàçîâàíèé, ôîðìèðóþùåéñÿ íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ðîñòà êàìíÿ. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóâîäíîãî ãèäðîôîñôàòà êàëüöèÿ è àìèíîêèñëîòû îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ
òåîðèè Ëýíãìþðà (r2 = 0.99). Ìîíîìîëåêóëÿðíûé àäñîðáöèîííûé ñëîé îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå êîîðäè-
íèðîâàíèÿ ïðîòîíèðîâàííûõ òåðìèíàëüíûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû ñ ïîëîæèòåëü-
íî çàðÿæåííûìè ãðóïïèðîâêàìè ÑàÎÍ+ è/èëè ÑàÍ2ÐÎ4

+ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ áðóøèòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áðóøèò (äâóâîäíûé ãèäðîôîñôàò êàëüöèÿ), ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà, àäñîðáöèÿ,
àêòèâíûå öåíòðû è ãðóïïèðîâêè, áèîãåííàÿ è ïàòîãåííàÿ êðèñòàëëèçàöèè, îðãàíîìèíåðàëüíûå àãðåãàòû

Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ìåõàíèçì âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìåæäó êîëëàãåíîì è ðàñòóùèìè êðèñ-
òàëëàìè êîñòíîãî àïàòèòà èëè îðãàíè÷åñêè-
ìè è ìèíåðàëüíûìè êîìïîíåíòàìè áèîëîãè-
÷åñêèõ ñðåä â õîäå ôèçèîãåííîãî è ïàòîãåí-
íîãî ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ îñòàåòñÿ íåäîñòà-
òî÷íî èçó÷åííûì.

Èìååòñÿ ðÿä ïðåäïîëîæåíèé, ñîãëàñíî
êîòîðûì, â îñíîâå ïðîöåññîâ ìèíåðàëèçàöèè
ëåæèò àäñîðáöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ñâÿçàí-
íûõ â áåëêîâûå ìîëåêóëû è ñâîáîäíûõ àìè-
íîêèñëîò ñ íåîðãàíè÷åñêèìè êîìïîíåíòàìè
áèîæèäêîñòåé è ôîðìèðóþùèìèñÿ ôàçàìè.
Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíû èññëåäîâàíèÿ, íà-
ïðàâëåííûå íà âûÿñíåíèå çàêîíîìåðíîñòåé
àäñîðáöèè àìèíîêèñëîò, îñíîâíûõ ñòðîèòåëü-
íûõ áëîêîâ áåëêîâ, íà íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé áîëüøèíñòâà ïàòîãåííûõ íîâîîáðàçî-
âàíèé � îðòîôîñôàòàõ êàëüöèÿ. Ïðè ýòîì çà-
÷àñòóþ îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñëóæèò ãèä-
ðîêñèëàïàòèò Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 [3�6 è äð.], êàê
âåùåñòâî, áëèçêîå ïî ñîñòàâó êîñòíîìó ìè-
íåðàëó [1, 2, 7, 8], è îñíîâíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ
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ôîñôàòíûõ êàìíåé [1, 2, 9, 10 è äð.]. Îäíàêî
â ðàáîòàõ [11�13] îòìå÷àåòñÿ, ÷òî íà ðàííèõ
ýòàïàõ ôîðìèðîâàíèÿ ïàòîãåííûõ àãðåãàòîâ
ðàçëè÷íîé ëîêàëèçàöèè (äî 3 ìåñ.) ÷àñòî êðè-
ñòàëëèçóåòñÿ äâóâîäíûé ãèäðîôîñôàò êàëü-
öèÿ ÑàÍÐÎ4 ⋅ 2Í2Î � àíàëîã ïðèðîäíîãî ìèíå-
ðàëà áðóøèòà. Àâòîð [13] îïðåäåëÿåò äàííûé
ôîñôàò êàëüöèÿ êàê ïåðâè÷íóþ êðèñòàëëè÷åñ-
êóþ ñòðóêòóðó â çóáíûõ êàìíÿõ. Òàêèì îáðà-
çîì, îñàæäåíèå áðóøèòà íà íà÷àëüíûõ ñòàäè-
ÿõ ïàòîãåííîãî ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ è íàëè-
÷èå â ñîñòàâå ôîðìèðóþùèõñÿ àãðåãàòîâ îðãà-
íè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé îïðåäåëÿåò àêòóàëü-
íîñòü ðàáîò ïî èçó÷åíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ðàç-
ëè÷íûõ ïî ñâîåé ïðèðîäå êîìïîíåíòîâ.

Öåëü ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ïðîöåññà àä-
ñîðáöèè ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû íà äâóâîäíîì
ãèäðîôîñôàòå êàëüöèÿ (áðóøèòå).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â õîäå ðàáîòû ïðîâåäåíû òðè ñåðèè ýêñïåðè-
ìåíòîâ: 1) îïðåäåëåíî âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ àä-
ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ; 2) èññëåäîâàí ïðîöåññ
àäñîðáöèè àìèíîêèñëîòû íà áðóøèòå; 3) óñòàíîâ-
ëåíî âëèÿíèå ðÍ íà âåëè÷èíó àäñîðáöèè.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ àäñîðáöèîííûõ ýêñïåðè-
ìåíòîâ èñïîëüçîâàí ïîðîøîê ñèíòåòè÷åñêîãî
áðóøèòà, êîòîðûé ïðîàíàëèçèðîâàí ìåòîäàìè
ÐÔÀ (D8 Advance, Bruker), ÈÊ-Ôóðüå-ñïåê-
òðîñêîïèè (�ÔÒ-801�, ÑÈÌÝÊÑ, òàáëåòêè ñ
KBr), ÀÝÑ-ÈÑÏ (710-ES, Varian). Äèôðàêòî-
ãðàììû è ÈÊ-ñïåêòðû ÷àñòèö âåùåñòâà ñîîò-
âåòñòâóþò ÷èñòîé ôàçå äâóâîäíîãî ãèäðîôîñ-
ôàòà êàëüöèÿ; ñîîòíîøåíèå Ñà/Ð = 1.00±0.01.
Óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ, óñ-
òàíîâëåííàÿ ïî ìåòîäó ÁÝÒ (ïðèáîð �Ñîðáòî-
ìåòð�, Ðîññèÿ), ñîñòàâëÿëà (4±1) ì2/ã.

Ðàñòâîðû ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû ãîòîâèëè
íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä àäñîðáöèîííûì ýêñïåðè-
ìåíòîì ìåòîäîì îòäåëüíûõ íàâåñîê êðèñòàëëè-
÷åñêîãî âåùåñòâà � Ñ5Í9NO4 ⋅ Í2Î (êâàëèôèêà-
öèÿ �÷. ä. à.�). Â îïûòàõ èñïîëüçîâàëè L-èçîìåð,
êîòîðûé ïðèñóòñòâóåò â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ.

Àäñîðáöèþ íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà èç
ðàñòâîðà îïðåäåëÿëè ïî ðàçíîñòè êîíöåíòðà-
öèé ðàñòâîðåííîé àìèíîêèñëîòû äî è ïîñëå
êîíòàêòà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ãëóòà-
ìèíîâîé êèñëîòû â æèäêîé ôàçå èñïîëüçîâà-
ëè àíàëèç, îñíîâàííûé íà ïåðåâîäå àìèíîêèñ-

ëîò â ðàñòâîðèìûå ìåäíûå ñîëè è èõ ïîñëå-
äóþùåì ôîòîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè [14].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè àäñîðáöèîííî-
ãî ýêñïåðèìåíòà òî÷íî îòìåðåííûé è îäè-
íàêîâûé âî âñåõ ñåðèÿõ îáúåì ðàñòâîðà ãëó-
òàìèíîâîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé 0.010
ìîëü/ë ñ òî÷íî ðàññ÷èòàííîé äîáàâêîé NaCl
(êâàëèôèêàöèÿ �÷. ä. à.�), èñïîëüçîâàííîé äëÿ
äîñòèæåíèÿ çíà÷åíèÿ èîííîé ñèëû ñèñòåìû
0.1 ìîëü/ë, ïðèëèâàëè ê íàâåñêàì áðóøèòà
ìàññîé 0.5000 (±0.0002) ã. Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðà
äîâîäèëè äî çíà÷åíèÿ pH 6.50±0.05 ñ ïî-
ìîùüþ ðàñòâîðà NaOH (20 %) è/èëè HCl
(1 : 1). Ïîñëå ýòîãî àäñîðáöèîííûå ñîñóäû
ïëîòíî çàêðûâàëè, âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå
20 ìèí è îñòàâëÿëè äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àä-
ñîðáàòà è àäñîðáåíòà. Èçó÷åíèå ïðîâîäèëè
ïðè ðàçëè÷íîì âðåìåíè êîíòàêòà τ (0�72 ÷).
Ïî èñòå÷åíèè çàäàííîãî ïåðèîäà òâåðäóþ
ôàçó îòäåëÿëè îò ðàñòâîðà ôèëüòðîâàíèåì.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà àäñîðáöèè êîí-
öåíòðàöèþ ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû âàðüèðîâà-
ëè â ïðåäåëàõ îò 0.002 äî 0.020 ìîëü/ë (äèàïà-
çîí êîíöåíòðàöèé, õàðàêòåðíûé äëÿ ðîòîâîé
æèäêîñòè ÷åëîâåêà [15]). Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî
îïðåäåëåíèþ âëèÿíèÿ ðÍ íà âåëè÷èíó àäñîðá-
öèè êèñëîòíîñòü ñðåäû ñîçäàâàëè ðàâíîé pH 4.5,
5.0, 5.5, 6.0, 7.0 èëè 8.0 (±0.05). Âðåìÿ êîíòàêòà
âûáðàíî ðàâíûì 48 ÷. Â îñòàëüíîì îïûòû äàí-
íîé ñåðèè àíàëîãè÷íû îïèñàííûì âûøå.

Òâåðäûå ôàçû, îòäåëåííûå îò ðàñòâîðîâ
ïîñëå àäñîðáöèè, âûñóøèâàëè íà âîçäóõå
è àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêò-
ðîñêîïèè (ÔÒ-801, òàáëåòêè ñ KBr).

Âñå ýêñïåðèìåíòû è èçìåðåíèÿ ïðîâîäè-
ëè òðèæäû è îáðàáàòûâàëè ñòàòèñòè÷åñêè äëÿ
âûÿâëåíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé àäñîðáöèîííîãî
ïðîöåññà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàâíîâåñèå â òåõ èëè èíûõ õèìè÷åñêèõ
ïðîöåññàõ ìîæåò äîñòèãàòüñÿ â òå÷åíèå ðàç-
ëè÷íûõ èíòåðâàëîâ âðåìåíè è çàâèñèò êàê îò
ïðèðîäû âñòóïàþùèõ âî âçàèìîäåéñòâèå ÷àñ-
òèö, òàê è îò êèíåòè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ôàêòîðîâ, äåéñòâóþùèõ â ñîâîêóïíî-
ñòè. Àíàëîãè÷íî è â àäñîðáöèîííûõ ïðîöåñ-
ñàõ: óñëîâèÿ èõ ïðîâåäåíèÿ, ñâîéñòâà è ñòðî-
åíèå àäñîðáåíòà è àäñîðáàòà âëèÿþò íà ïðî-
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òÿæåííîñòü ïåðèîäà, â òå÷åíèå êîòîðîãî ñè-
ñòåìà áóäåò ïðèáëèæàòüñÿ ê ðàâíîâåñíîìó
ñîñòîÿíèþ.

Â ðàáîòå [6] ïîêàçàíî, ÷òî ãëóòàìèíîâàÿ
êèñëîòà ïðîÿâëÿåò ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå
ñâîéñòâà îòíîñèòåëüíî îðòîôîñôàòîâ êàëüöèÿ
ðàçëè÷íîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà. Íà
ýòîì îñíîâàíèè â óñëîâèÿõ êîíòàêòà âîäíîãî
ðàñòâîðà ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû ñ òâåðäîé
ôàçîé ÑàÍÐÎ4 ⋅ 2Í2Î âåðîÿòíî êîíöåíòðèðî-
âàíèå îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëîâ áðóøèòà. Ïðè ýòîì, ñîãëàñíî ïðè-
íÿòûì òåîðèÿì [16], îïèñûâàþùèì àäñîðáöè-
îííûå ÿâëåíèÿ, â îïðåäåëåííûé ìîìåíò êîí-
öåíòðàöèÿ àäñîðáàòà â îáúåìå æèäêîé ôàçû
è â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå àäñîðáåíòà áóäåò îñ-
òàâàòüñÿ íåèçìåííîé, à ðàññìàòðèâàåìàÿ ñè-
ñòåìà äîñòèãíåò ðàâíîâåñèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè óñòàíîâëåíèÿ òà-
êîãî ñîñòîÿíèÿ è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîâåäå-
íèÿ àäñîðáöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà íà ïåðâîì
ýòàïå èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíà ñåðèÿ îïûòîâ
ïðè ðàçíûõ âðåìåíàõ êîíòàêòà ðàñòâîðîâ ãëó-
òàìèíîâîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé 0.010
ìîëü/ë ñ áðóøèòîì. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàí-
íûì, êîíöåíòðàöèÿ àìèíîêèñëîòû â ïîâåðõ-
íîñòíîì ñëîå êðèñòàëëîâ äâóâîäíîãî ãèäðîôîñ-
ôàòà êàëüöèÿ ïîâûøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè
âðåìåíè êîíòàêòà àäñîðáàòà ñ àäñîðáåíòîì îò
0 äî 40 ÷. Â óñëîâèÿõ áîëåå äëèòåëüíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû íå íàáëþäà-
åòñÿ èçìåíåíèé âåëè÷èíû àäñîðáöèè Γ. Íà ýòîì
îñíîâàíèè, à òàêæå ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðå-
íèÿ äëÿ äàëüíåéøèõ ýêñïåðèìåíòîâ âðåìÿ ïðî-
âåäåíèÿ àäñîðáöèè âûáðàíî ðàâíûì 48 ÷.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå
ïðè âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè ãëóòàìèíî-
âîé êèñëîòû, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Íà ãðàôè÷åñêîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû
àäñîðáöèè îò ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ãëó-
òàìèíîâîé êèñëîòû â ðàñòâîðå (ðèñ. 1), ïîñò-
ðîåííîé ïî äàííûì òàáë. 1, ìîæíî âûäåëèòü
äâà ó÷àñòêà ñ ðàçëè÷íûì õàðàêòåðîì õîäà
êðèâîé. Â ïðåäåëàõ íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà èçî-
òåðìû (îáëàñòü ÎÀ) àäñîðáöèÿ ïðÿìî ïðîïîð-
öèîíàëüíà ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè àìèíî-
êèñëîòû â ðàñòâîðå (r2 = 0.95). Îäíàêî òðåíä
çàâèñèìîñòè áëèçîê ê ëèíåéíîìó â î÷åíü óç-
êîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé àäñîðáàòà � íå
áîëåå 0.004 ìîëü/ë. Ïî-âèäèìîìó, ýòî âûç-
âàíî óìåíüøåíèåì â ïðîöåññå ñîðáöèè äîëè

Ðèñ. 1. Èçîòåðìà àäñîðáöèè ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû íà
áðóøèòå. Íà âðåçêå ïðèâåäåíà òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî àäñîðáöèè ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû íà áðóøèòå

Êîíöåíòðàöèÿ àìèíîêèñëîòû, ìîëü/ë Ãñð, ìîëü/êã Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ

èñõîäíàÿ ðàâíîâåñíàÿ ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà Θ
â ðàñòâîðå â ïîâåðõíîñòíîì
ïîñëå àäñîðáöèè ñëîå àäñîðáåíòà

0.002 0.0009 ± 0.0002 0.0011 ± 0.0002 0.055 ± 0.010 0.27 ± 0.01

0.004 0.0022 ± 0.0005 0.0018 ± 0.0005 0.091 ± 0.012 0.43 ± 0.01

0.006 0.0034 ± 0.0005 0.0026 ± 0.0005 0.13 ± 0.02 0.58 ± 0.04

0.008 0.0051 ± 0.0004 0.0029 ± 0.0004 0.15 ± 0.02 0.68 ± 0.03

0.010 0.0069 ± 0.0007 0.0031 ± 0.0007 0.16 ± 0.03 0.75 ± 0.01

0.015 0.012 ± 0.001 0.0034 ± 0.0006 0.17 ± 0.02 0.82 ± 0.02

0.020 0.016 ± 0.001 0.0037 ± 0.008 0.18 ± 0.02 0.86 ± 0.01
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ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà Θ (ñì.
òàáë. 1), ÷òî ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ ðîñòà àä-
ñîðáöèè è ïåðåõîäó çàêîíà èçìåíåíèÿ âåëè-
÷èíû Γ â ýêñïîíåíöèàëüíûé íà ó÷àñòêå ÀÂ
(r2 = 0.99). Ïðè ýòîì ïî ñðàâíåíèþ ñ òåîðåòè-
÷åñêîé èçîòåðìîé àäñîðáöèè, íà ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé êðèâîé îòñóòñòâóåò îáëàñòü ÂÑ, ñî-
îòâåòñòâóþùàÿ óñëîâèÿì íàñûùåíèÿ, êîãäà
âåëè÷èíà àäñîðáöèè íå çàâèñèò îò êîíöåíò-
ðàöèè. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî îãðàíè-
÷åíèåì ïî êîíöåíòðàöèÿì ãëóòàìèíîâîé êèñ-
ëîòû â ðàñòâîðå â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà.

Ôàêò àäñîðáöèè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë íà
áðóøèòå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÈÊ-Ôóðüå-
ñïåêòðîñêîïèè. Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ âñåõ îáðàçöîâ
ïîñëå êîíòàêòà ñ ðàñòâîðîì ãëóòàìèíîâîé êèñ-
ëîòû (ðèñ. 2) â îáëàñòè 2800�3000 ñì�1 ïðîÿâ-
ëÿþòñÿ ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì
ñâÿçåé Ñ�Í â ìåòèëåíîâûõ ãðóïïèðîâêàõ îðãà-
íè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé. Ïîëîñó êîëåáàíèé ïðè
1650 ñì�1 ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ñóììàð-
íóþ, îòðàæàþùóþ êîëåáàíèÿ ñâÿçåé Ñ=Î,
N�H è Î�Í â ìîëåêóëàõ àìèíîêèñëîòû è ÎÍ-
èîíîâ â ñîñòàâå êèñëîãî ôîñôàòà êàëüöèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîäåëè, êîòîðîé îïèñûâà-
åòñÿ ïðîöåññ àäñîðáöèè ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû áðóøèòà: 1 � äî àäñîðáöèè; 2�4 �
ïîñëå 48 ÷ êîíòàêòà ñ 0.010 ìîëü/ë ðàñòâîðà ãëóòàìèíî-
âîé êèñëîòû ïðè ðÍ 5.5 (2), 4.5 (3) è 8.0 (4).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Óðàâíåíèÿ Ôðåéíäëèõà è Ëýíãìþðà äëÿ ñëó÷àÿ àäñîðáöèè ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû íà áðóøèòå

Óðàâíåíèÿ Ìîäåëü Ôðåéíäëèõà Ìîäåëü Ëýíãìþðà

1/n n ln K K r2 1/Γ∞, Γ ∞ , 1/bΓ∞, b r2

êã/ìîëü ìîëü/êã êã/ìîëü

ó = �0.14 + 0.41õ 0.41 2.44 �0.14 1.15 0.91 � � � � �

ó = 0.012 + 4.74õ � � � � � 4.74 0.21 0.012 397 0.99

Ïðèìå÷àíèå. n, K � êîýôôèöèåíòû, çàâèñÿùèå îò òåìïåðàòóðû è âèäà àäñîðáåíòà è àäñîðáòèâà (ìîäåëü
Ôðåéíäëèõà); b � êîíñòàíòà àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ (ìîäåëü Ëýíãìþðà); r2 � êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Äàííûå ïî àäñîðáöèè ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû íà áðóøèòå, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì
è ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèÿì Ôðåéíäëèõà è Ëýíãìþðà

Ñèñõ, ìîëü/ë Ñðàâí, ìîëü/ë Γýêñï, ìîëü/êã ΓÔð, ìîëü/êã |Γýêñï � ΓÔð| ÃËýíã, ìîëü/êã |Γýêñï � ΓËýíã|

0.002 0.001 0.055 0.065 1.04 ⋅ 10�2 0.056 9.39 ⋅ 10�4

0.004 0.002 0.091 0.093 1.98 ⋅ 10�3 0.097 6.18 ⋅ 10�3

0.006 0.003 0.13 0.11 1.52 ⋅ 10�2 0.12 6.36 ⋅ 10�3

0.008 0.005 0.15 0.13 1.42 ⋅ 10�2 0.14 5.69 ⋅ 10�3

0.010 0.007 0.16 0.15 5.94 ⋅ 10�3 0.15 1.58 ⋅ 10�3

0.015 0.012 0.17 0.19 1.55 ⋅ 10�2 0.17 2.98 ⋅ 10�3

0.020 0.016 0.18 0.21 2.90 ⋅ 10�2 0.18 1.85 ⋅ 10�3
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íà áðóøèòå, ïðîâåäåíà îáðàáîòêà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ñ ïîçèöèè òåîðèè Ôðåéíäëèõà
è Ëýíãìþðà. Ðàññ÷èòàííûå ãðàôè÷åñêè êîýôôè-
öèåíòû óðàâíåíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíû óðàâíåíèå
Ôðåéíäëèõà
Γ = 1.15C0.41   (1)
è óðàâíåíèå Ëýíãìþðà
Γ = 0.21 ⋅ 397C/(1 + 397C)   (2)

Íà îñíîâàíèè óðàâíåíèé Ëýíãìþðà è Ôðåéí-
äëèõà ðàññ÷èòàíû âåëè÷èíû àäñîðáöèè äëÿ
ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé ãëóòàìèíîâîé êèñ-
ëîòû â ðàñòâîðå (òàáë. 3). Çàâèñèìîñòè Γ = f(Ñ)
â ëèíåéíûõ êîîðäèíàòàõ ìîäåëåé Ëýíãìþðà è
Ôðåéíäëèõà, ïîñòðîåííûå ïî ðàñ÷åòíûì äàí-
íûì, ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.

Âèäíî (ñì. òàáë. 2, 3, ðèñ. 3), ÷òî ðåçóëü-
òàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî àäñîðáöèè ãëóòàìè-
íîâîé êèñëîòû íà áðóøèòå áîëåå òî÷íî îïè-
ñûâàþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè Ëýíãìþðà (Fýêñï =
2.3 < Fòàáë = 4.3 [17]) (òàáë. 4). Ìîäåëü Ôðåéí-
äëèõà îêàçàëàñü íåàäåêâàòíîé.

Ñîãëàñíî òåîðèè Ëýíãìþðà, àäñîðáöèÿ
ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì ìîíîìîëåêóëÿðíî-
ãî ñëîÿ [16]. Íà ôîðìèðîâàíèå ïîñëåäíåãî â
èçó÷àåìûõ óñëîâèÿõ óêàçûâàþò ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå. Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè àìè-
íîêèñëîòû â ñèñòåìå ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïî-
âåðõíîñòè àäñîðáåíòà ïîâûøàåòñÿ (ñì. òàáë. 1).
Îäíàêî ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ Γ∞ (0.21 ìîëü/êã)
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â óñëîâèÿõ ýêñ-
ïåðèìåíòà àäñîðáöèÿ íå äîñòèãàåò íàñûùå-
íèÿ (åå ìàêñèìóì ñîñòàâëÿåò 0.18 ìîëü/êã).

Êàê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ
òðåòüåé ñåðèè, ïëîòíîñòü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõ-
íîñòè êðèñòàëëîâ áðóøèòà çàâèñèò òàêæå îò
êèñëîòíîñòè ñðåäû. Òàê, ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ
ðÍ íàáëþäàåòñÿ ðîñò àäñîðáöèè è äîëè ïîâåðõ-
íîñòè àäñîðáåíòà, çàíÿòîé ìîëåêóëàìè ãëóòà-
ìèíîâîé êèñëîòû (òàáë. 5). Ýòîò ôàêò ìîæåò
áûòü ñâÿçàí ñ ðàçëè÷íîé àäñîðáöèîííîé àêòèâ-
íîñòüþ ñîñóùåñòâóþùèõ â ðàñòâîðå ôîðì ìî-
ëåêóë àìèíîêèñëîòû.

Íàèáîëåå âåðîÿòíî, àäñîðáöèÿ ãëóòàìèíî-
âîé êèñëîòû íà áðóøèòå ïðîòåêàåò çà ñ÷åò
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿ-
æåííûõ èëè ñèëüíî ïîëÿðíûõ ãðóïïèðîâîê

(�ÑÎÎ�, 3�HN+ , �COOH) ñ àêòèâíûìè öåíòðà-

ìè ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî âåùåñòâà. Èç-
ìåíåíèå êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîé àìèíîêèñ-
ëîòû ïðè âàðüèðîâàíèè êèñëîòíîñòè ñðåäû óêà-
çûâàåò íà òî, ÷òî ïðîöåññ àäñîðáöèè ïðîòåêà-
åò çà ñ÷åò ãðóïïèðîâîê, ôîðìà ñóùåñòâîâàíèÿ
êîòîðûõ â ñèñòåìå èçìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì êèñ-
ëîòíîñòè îò pH 4.5 äî pH 8.0. Â óñëîâèÿõ ýêñ-
ïåðèìåíòà â ðàñòâîðå îäíîâðåìåííî íàõîäÿò-
ñÿ ïðàêòè÷åñêè òîëüêî äâà öâèòòåð-èîíà:

HOOC(CH2)2CH( 3HN+ )COO�    (1)

�OOC(CH2)2CH( 3HN+ )COO�    (2)

ñ ïðåîáëàäàíèåì âòîðîãî öâèòòåð-èîíà â ðàñòâî-
ðå, è åãî äîëÿ â ñìåñè âîçðàñòàåò ïî ìåðå ïîâû-
øåíèÿ ðÍ (ðèñ. 4). Â ñîñòàâå êàæäîé èç ôîðì àìè-
íîãðóïïà ïðîòîíèðîâàíà è ñóùåñòâóåò â òîëüêî

ôîðìå 3�HN+ . Íåèçìåííîñòü ñîñòîÿíèÿ ýòîé ãðóï-

ïèðîâêè äàåò îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî îíà íå

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè Γ ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû
íà áðóøèòå, ïîñòðîåííûå íà îñíîâàíèè óðàâíåíèé
Ôðåéíäëèõà (1) è Ëýíãìþðà (2).

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ïðîâåðêà àäåêâàòíîñòè ìîäåëåé Ëýíãìþðà è Ôðåéíäëèõà

Ñòàòèñòè÷åñêèå Ìîäåëü Ìîäåëü

ïàðàìåòðû Ëýíãìþðà Ôðåéíäëèõà

Σ(Γýêñï � Γðàñ÷)
2 1.27 ⋅ 10�4 1.66 ⋅ 10�3

2
adS 2.11 ⋅ 10�5 2.77 ⋅ 10�4

2
mnS 9.05 ⋅ 10�6 *

Fýêñï 2.3 *

Fòàáë 4.3 4.3

Ïðèìå÷àíèå. 2
adS  � äèñïåðñèÿ àäåêâàòíîñòè;

2
mnS  � äèñïåðñèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè; 2

mS  � äèñïåðñèÿ îïûòà;
Fýêñï,  Fòàáë � ðàññ÷èòàííîå äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ è òàáëè÷íîå êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèÿ êðèòåðèÿ Ôè-
øåðà ñîîòâåòñòâåííî [17].

* Ðàñ÷åò íåâîçìîæåí, òàê êàê äèñïåðñèè îïûòà
2
mS íåîäíîðîäíû.
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èãðàåò âàæíîé ðîëè â ïðîöåññå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ àäñîðáàòà è àäñîðáåíòà, è êàðáîêñèëü-
íûå ãðóïïû ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû îòâå÷à-
þò çà âîçìîæíîñòü ïðîöåññà àäñîðáöèè. Ýê-
ñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîäòâåðæäàþò
âûäâèíóòîå ïðåäïîëîæåíèå. Çíà÷èòåëüíîå
ñíèæåíèå âåëè÷èíû àäñîðáöèè íà ôîíå ðî-

ñòà äîëè �OOC(CH2)2CH( 3HN+ )COO� â ñìåñè

îïðåäåëÿåò ïðèðîäó îñíîâíîé ñòàäèè àäñîðá-
öèè êàê âçàèìîäåéñòâèå ïðîòîíèðîâàííûõ
òåðìèíàëüíûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ñ àêòèâ-
íûìè öåíòðàìè íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ
áðóøèòà. Âåðîÿòíî, ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî
â ãëóòàìèíîâîé êèñëîòå, ïîäîáíî äðóãèì α-
àìèíîêèñëîòàì, ôàêòè÷åñêè íåò çàðÿäà íè íà
àìèíîãðóïïå, íè íà ñîñåäíåì ñ íåé êàðáîêñè-
ëå. Öâèòòåð-èîíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âíóò-
ðåííèå ñîëè, ó êîòîðûõ êàðáîêñèëüíàÿ ãðóï-
ïà èîííî ñâÿçàíà ñ àììîíèåâûì àòîìîì àçî-
òà: H3N

+�CH(R)�COO� [18]. Äàííûé ó÷àñòîê

ìîëåêóëû ýëåêòðîíåéòðàëåí. Ïðè ýòîì ÷àñòè÷-
íûå çàðÿäû íåñóò àòîìû êèñëîðîäà è âîäî-
ðîäà ÍÎÎÑ-ãðóïïû, ðàñïîëîæåííîé íà ïðî-
òèâîïîëîæíîì êîíöå ìîëåêóëû.

Ïî-âèäèìîìó, â âîäíîì ðàñòâîðå â óñëîâèÿõ
ýêñïåðèìåíòîâ ïîâåðõíîñòü áðóøèòà çàðÿæåíà.
Ïðåäïîëîæèòåëüíî, â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé ïðî-
òîëèçà ãèäðîôîñôàòîâ è èîíîâ êàëüöèÿ, íàõî-
äÿùèõñÿ â êîíòàêòå ñî ñðåäîé, îáðàçóþòñÿ èîí-

íûå àññîöèàòû ÑàÎÍ+ è 2 4CaH PO+ , õàðàêòåðè-

çóþùèåñÿ áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò óñòîé-

÷èâîñòè (β[CaOH+] = 1.22, β[
2 4

CaH PO
+
] = 1.45 [19]). Ïðè

ýòîì ïðåîáëàäàþùèé òèï êîîðäèíèðîâàíèÿ îï-
ðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ðÍ: ñ ðîñòîì ïîñëåäíåé
óâåëè÷èâàåòñÿ äîëÿ ÑàÎÍ+ îòíîñèòåëüíî

2 4CaH PO+ , â öåëîì æå ïîâåðõíîñòü àäñîðáåíòà

âñåãäà çàðÿæåíà ïîëîæèòåëüíî.
Ïî íàøåìó ìíåíèþ, èîííûå àññîöèàòû

ÑàÎÍ+ è 2 4CaH PO+  âûïîëíÿþò ðîëü àêòèâ-

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî àäñîðáöèè ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû íà áðóøèòå

ïðè âàðüèðîâàíèè âåëè÷èíû ðÍ

ðÍ ð-ðà Ãñð, ìîëü/êã Θ ðÍ ð-ðà Ãñð, ìîëü/êã Θ

8.00 0.12 ± 0.02 0.59 ± 0.07 5.50 0.16 ± 0.03 0.79 ± 0.08

7.00 0.13 ± 0.02 0.66 ± 0.06 5.00 0.18 ± 0.03 0.84 ± 0.06

6.00 0.15 ± 0.04 0.73 ± 0.08 4.50 0.21 ± 0.02 0.94 ± 0.05

Ðèñ. 4. Èîííàÿ äèàãðàììà ãëóòàìèíîâîé êèñëîòû.
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íûõ öåíòðîâ â ïðîöåññå àäñîðáöèè ãëóòà-
ìèíîâîé êèñëîòû. Ñáëèæåíèå ñ íèìè òåð-
ìèíàëüíûõ íåçàðÿæåííûõ êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïïèðîâîê àìèíîêèñëîòû âûçûâàåò ñèëü-
íóþ ïîëÿðèçàöèþ ñâÿçè Î�Í â ñîñòàâå
�ÑÎÎÍ è ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè ìåæäó Ñà è Î ñ îáðàçîâàíèåì

[ 2 4CaH PO+ ][�ÎÎÑ(CH2)2CH( 3HN+ )COO�] è/èëè

[ÑàOH+][�ÎÎÑ(CH2)2CH( 3HN+ )COO�]. Âåðîÿò-

íî, â äàëüíåéøåì, çà ñ÷åò âðàùåíèÿ, óãëå-
âîäîðîäíûé ðàäèêàë àäñîðáàòà ìîæåò ïðèíè-
ìàòü êîíôèãóðàöèþ, ïðè êîòîðîé îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíîå êîîðäèíèðîâàíèå

α-ÑÎÎ� è 3�HN+  (ôàêòè÷åñêè �NH2 â ðåçóëü-

òàòå ïîòåðè ïðîòîíà ïðè ñáëèæåíèè) ñ ñîñåä-

íèìè ãðóïïàìè ÑàÎÍ+ è/èëè 2 4CaH PO+  è ôîð-

ìèðóþòñÿ õåëàòíûå êîìïëåêñû íà ïîâåðõ-
íîñòè áðóøèòà. Òàêèì îáðàçîì, ïî-âèäèìîìó,
ïðîèñõîäèò çàêðåïëåíèå öâèòòåð-èîíà ãëóòà-
ìèíîâîé êèñëîòû íà ïîâåðõíîñòè áðóøèòà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî L-ãëóòàìèíîâàÿ êèñëî-
òà ïðè êîíòàêòå â ðàñòâîðå ñ êðèñòàëëàìè
áðóøèòà ôîðìèðóåò íà åãî ïîâåðõíîñòè àä-
ñîðáöèîííûé ìîíîìîëåêóëÿðíûé ñëîé. Ïðè
ýòîì ñîñòîÿíèå íàñûùåíèÿ íå äîñòèãàåòñÿ
ââèäó îãðàíè÷åíèÿ ïî êîíöåíòðàöèÿì àìèíî-
êèñëîòû â èçó÷àåìûõ ñèñòåìàõ, êàê è â ðî-
òîâîé æèäêîñòè ÷åëîâåêà. Çàâèñèìîñòü âåëè-
÷èíû àäñîðáöèè îò çíà÷åíèÿ ðÍ ñðåäû óêà-
çûâàåò íà áîëüøóþ àäñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü
ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû àìèíîêèñëîòû ïî
ñðàâíåíèþ ñ äåïðîòîíèðîâàííîé.
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