Лекция 11

Фитолиты
Глава 4

ФИТОЛИТЫ

Кристаллы минералов в растениях известны с момента открытия оптического микроскопа, однако значительный интерес к ним проявился относительно недавно. В настоящее время минералы обнаружены практически во всех растениях, а в некоторых (например, в опунции) минералов так много, что они составляют до 85 % сухой массы растения. Минералы встречены в растениях самых разных групп – и в низших, и в высших. Особенно многочисленны они в васкулярных (сосудистых) растениях, но широко распространены также и в неваскулярных растениях, особенно в морских водорослях и отдельных видах грибов, продуцирующих минерализованные ткани и клетки. В некоторых лишайниках обнаруживаются минерализованные оксалатами ткани, составляющие до 66 % сухой массы, а некоторые водоросли содержат до 85 % сухой массы минерального вещества в форме карбоната  [Pentecost А., 1980 г.].

Хорошо известны своеобразные округлой формы стяжения карбонатного состава в кокосовых орехах, похожие на жемчуг и получившие в связи с этим название «кокосовый жемчуг». Подобные же образования округлой формы, возникающие в междуузлиях бамбука и сложенные аморфным кремнеземом, называются «бамбуковым жемчугом» (табаширами или табашир-опалами). Они обладают белым и голубовато-белым цветом, бывают просвечивающими и непрозрачными [Куликов Б.Ф., Буканов В.В., 1988 г.]. Известны «жемчуга» и в стеблях кукурузы. Можно определенно сказать, что минералы для растений являются не экзотикой, а самой обычной составной частью. Среди минеральных отложений в растениях выделяются внеклеточные, межклеточные и внутриклеточные.

Внеклеточные отложения формируются в оболочках клеток, а также на их внешних стенках в виде инкрустаций. На внешних стенках клеток пресноводных водорослей возникают отдельно расположенные кристаллы кальцита 6–10 мкм шириной и 6–27 мкм длиной [86]. Какой-либо преобладающей ориентировки они не обнаруживают. Отложения образуют листоватые структуры, в которых каждый элемент представляет собой «черепицу» длиной 1,2 мкм, шириной 0,4–0,7 мкм и толщиной около 0,3 мкм. Органического материала, склеивающего отдельные элементы, по сути нет; эти элементы формируются полностью вне клетки.

Известны инкрустации и у других водорослей, состоящие из неориентированных кристаллов кальцита различной формы. У бурых  водорослей возникают на поверхности концентрированные пучки тонких игл. Отмечается увеличение таких кристаллов с возрастом, когда они формируют подушкообразные скопления. Встречаются иногда и зернистые концентрации арагонита, получающиеся, вероятно, в результате растворения иглоподобных агрегатов и последующего переотложения материала.

Межклеточное минералообразование является фактически частным случаем внеклеточного и захватывает внешние стенки клеток В некоторых морских водорослях межклеточные минеральные отложения представляют собой агрегаты игольчатых кристаллов арагонита длиной до 10 мкм, шириной 0,08–0,6 мкм и толщиной менее 0,01 мкм [86].

Роль органического вещества в формировании внеклотных и межклеточных отложений неясна. Некоторые исследователи считают эти образования «остатками производства» – конечным продуктом, который выбрасывается из клетки в процессе метаболизма. Другие авторы, обнаруживая, что в растениях разных видов форма и количество минеральных отложений весьма различаются, а в растениях одного вида оказываются близкими, приходят к выводу, что и здесь контролирующая роль органического вещества, точнее организма, оказывается существенной.

В определенной мере внеклеточное и межклеточное отложения можно рассматривать как метагенные ОМА, возникшие в процессе накопления выбросов организма или в процессе реакции этих выбросов со средой. Определенным подтверждением такого представления является известная закономерность [86]: минеральные отложения накапливаются на поверхности оболочки клетки, как раз соответствующей резкому изменению уровня рН. Кроме того, по данным некоторых исследователей, отдельные иглы одеты в тончайшие чехлики органического вещества, которое, вероятно, играло определенную роль в руководстве кристаллизацией минералов.
Внутриклеточная минерализация в растениях особенно интенсивно проявлена в кокколитофоридах, образующих сферолитовые тела кальцитового состава. Развивается такая минерализация оксалатного типа и в клетках высших растений, хотя в большинстве случаев она имеет у них внеклеточный характер. Внутриклеточное минералообразование распространено преимущественно внутри одноклеточных организмов: например, кальцит в диатомеях, aparoнит в ацетобуляриях, кальцитовые кокколиты в кокколитофорпдах и т. д.

Минеральные отложения в растениях встречаются как в агрегатах, где находятся в тесной ассоциации с органическим веществом, так и в виде самостоятельных скоплений, органическое вещество в которых практически не фиксируется. Во всех случаях такие образования будем называть фитолитами (от «фитос» – растение, «литое» – камень). Термин «фитолиты» использовался в разных значениях. Некоторые исследователи так называют угли, другие авторы относят этот термин к своеобразным частичкам диоксида кремния, возникающим в растениях, главным образом в травах [45, 80]. Термин «фитолиты» наиболее точно отражает самую роль возникающих минеральных скоплений в растениях, т.е. скоплений, генезис которых определяется жизнедеятельностью растения. 
В настоящее время по составу выделяют три основные группы фитолитов: оксалатные, карбонатные и кремнистые [81] (табл.39). 
Оксалаты кальция наиболее широкое распространение имеют в высших растениях. При исследовании 295 видов в 218 были обнаружены эти соли [McNair J. В., 1932 г.]. Оксалаты встречаются обычно в виде уэвеллита, значительно реже фиксируется уэдделлит [81]. 

Различают [80] следующие морфологические типы минеральных выделений оксалатов: игольчатые, когда в одной клетке наблюдаются пучки игольчатых одиночных или сдвойникованных кристаллов; стилоиды (шиловидные выделения) – агрегаты удлинённой формы одиночных вытянутых, нередко сдвойникованных кристаллов в клетке; друзы – агрегаты грубосферической формы; сложенные призматическими кристаллами; призматические кримталлы – одиночные, нередко сдвойникованные кристаллы ромбоэдрической формы; «кристаллический песок», представляющий собой скопления микрозерен оксалата, поперечник отдельных индивидов до 10–20 мкм. В одной клетке фиксируется иногда огромное количество зерен оксалата кальция. Так, в луковицах таро насчитывается до 120 000 кристалликов в 1 см3 [Sunnel L.А.,Healy P.L., 1979 г.].

Детальные исследования Е.И. Парфеновой и Е.И. Яриловой [45] показали, что в листьях дуба образовавшиеся в мае мелкие удлиненные кристаллы уэвеллита или редко рассеянные сферолиты того же минерала к осени увеличиваются в размерах и в количестве; в опавших листьях липы наблюдаются немногочисленные призматические, иногда ромбовидные кристаллы, в коре же этого дерева фитолиты имеют вид сферолитов; у березы к осени накапливаются в листьях ромбовидные кристаллы; в коре сосны возникают мелкие удлиненные кристаллы; в листьях кизила образуются фитолиты в виде слегка согнутых игл, утолщенных в средней части; обильные микровключения уэвеллита развиваются по жилкам листьев земляники и т. д. Считают [Matthews J.L., 1982 г.], что формирование оксалатов осуществляется в несколько стадий. На первых стадиях клетка образует вакуоль, содержащую серию мембран, канальцев и область уплотнения. Эти мембраны образуют камеры, внутри которых и возникают отложения кристаллов. Независимо от количества сформированных камер каждая из них содержит кристаллы.
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Карбонаты кальция по сравнению с оксалатами имеют значительно меньшее распространение в растениях, они встречаются преимущественно в одноклеточных (см. табл. 39). Карбонаты кальция представлены кальцитом (в диатомеях, околоплоднике некоторых фруктов, паренхиме отдельных видов, например иве), арагонитом (в некоторых водорослях); встречается также аморфный карбонат кальция в виде концентрированных скоплений (например, в подсолнечнике).

Наиболее известны кальцитовые кокколиты в кокколитофоридах, удивительно изящная форма и важное палеонтологическое значение которых привлекли к себе внимание многих исследователей [9 и др.]- Интересно, что при недостатке в окружающей среде азота в этих образованиях появляются значительные количества арагонита [126]. Арагонит встречен в виде кристаллов длиной от 2 до 24 нм также внутри клеток одной из пресноводных водорослей Канады [Mann S. et al., 1988 г.]; известны многочисленные кристаллики этого минерала в плодах Celtis laevigata [Smith В.N., Hoops G.К. et al., 1971 г.] и т. д.

Карбонаты обычно наблюдаются в виде цистолитов, представляющих собой сложные образования, состоящие из карбоната (91,5%), целлюлозы, неорганических компонентов и других веществ. Форма их варьирует от почти сферической до цилиндрической, длина около 0,5 мм. Нередко в карбонате присутствуют в достаточно заметном количестве стронций или магний.

Диоксиды кремния, представленные обычно опалом, известны в виде сферических тел диаметром 35–66 мкм в стенках клеток и во внеклеточных оболочках. Множество случаев обнаружения кремнистых фитолитов в различных растениях приводят Е.И. Пар​фенова и Е.И. Ярилова [45]. Хорошо известны они у злаков в виде инкрустаций стенок клеток и в виде обособленных тел; плотно прилегающие друг к другу кубовидные или несколько удлиненные фитолиты наблюдаются в центральной части игл хвойных деревьев; клиновидные с округленными окончаниями формы зафиксированы в коре деревьев грецкого ореха; толстые сплетающиеся тяжи образуются к осени в листьях папоротников; окремнение отмечено в жгучих иглах крапивы и т. д. В бамбуке с Филиппин дифрактометрически определен опал, в котором установлены разупорядоченный а-кристобалит и а-тридимит [Deelman J.С., 1986 г.]. Иногда отмечается обволакивание тончайшими органическими пленками выделений аморфного кремнезема в диатомеях [Reiman В.Е.F., Lewin J.С, Volcani В.Е., 1965 г.].

При отмирании растений их минерализованные частицы оказываются в почве и играют в ней существенную роль. Из мельчайших кремнистых фитолитов растений может формироваться пыль, состоящая (например, в Австралии) из иголочек, палочек, гантелевидных форм, микрозерен опала, кварца и кальцита [Baker J., 1960 г.]. Пылинки попадают в дыхательные пути человека, но особенно большие их количества оказываются вместе с пищей в желудке травоядных.

Кроме перечисленных минералов встречаются скопления сульфата и фосфата кальция, кристаллов хлоридов натрия и калия, гейлюссит, протокаолинит, а также кристаллы цитрата, тартрата и малата кальция. Носителями фосфатов является целый ряд водорослей, откладывающих их в виде различных полифосфатов, общая формула которых M+2Pn03n+i (где М - какой-либо металл) [О'Келли Д., 1977 г.]. Органические минералы наблюдаются относительно часто в стволе и листьях, а также в плодах и эпидермисе семян, где их содержание достигает иногда 1,7 % сухой массы растения.

Как видно из приведенного материала, большинство минералов, обнаруживаемых в растениях, содержат кальций, и это естественно. Дело в том, что кальций в растениях играет важную роль в их физиологии, поэтому его присутствие здесь обязательно. С другой стороны, процессы жизнедеятельности обусловливают постоянное присутствие углекислого газа, что и приводит заведомо к появлению условий, необходимых для  возникновения карбонатов. Освобождение ионов щавелевой кислоты при наличии свободного кальция создает условия для образования оксалатов кальция. Так что появление оксалатов и карбонатов кальция обеспечено процессами жизнедеятельности самого растения.

Но кроме минералов кальция в растениях могут образовываться и совершенно иные минералы. Дело в том, что те «соки», которые берет растение из почвы, нередко насыщены самыми разными элементами в зависимости от того, где оно произрастает. По данным Р.Р. Брукса [7], содержание алюминия в отдельных видах растений может достигать 7,23 % сухой массы листьев, кобальта –1%, меди – 0,1%, никеля–1 %, марганца – 3,2%, цинка–1,18%. Формы, в которых химические элементы перемещаются внутри растения, весьма разнообразны: хром путешествует ив виде комплекса щавелевой кислоты, никель – комплекса лимонной кислоты и т. д. Отмечены колебания содержаний элементов в разных  частях растений и в одной и той же части растения в разные стадии его развития [20]. Выделяют так называемые безбарьерные растения, которые способны пропускать через свои мембранные системы очень большие количества различных элементов [20].

Среди экзотических минералов, возникших в растениях из «соков», можно упомянуть золото в частицах около 20 мкм в поперечнике, присутствующее в различных частях деревьев и кустарников произрастающих в золоторудном районе Дарасун [Ковалевский А.Л., 1978 г.]; биогенные сульфиды – пирит, галенит, сфалерит, халькопирит, арсенопирит, а также флюорит, гидрослюды, самородную медь [Ковалевский А.Л., 1986 г.]. На стенках зеленой водоросли Ankistrodesmus, поглощающей в экспериментальных условиях из раствора, содержащего 2 г/т урана, этот элемент в количестве 1000–10 000 г/т в пересчете на сухую массу, возникают кубические кристаллики уранинита [Mann Н., Fyfe W.S., 1985 г.].

В кусках чаги (наростов на березе), отобранных на Южном Урале на высоте 0,5 м от почвы, были обнаружены мелкие (0,2-0,5 мм) кристаллики прозрачного, полупрозрачного и замутненного минерала, оказавшегося вертушковитом [42], очень близким по своим свойствам синтетическому K2C2O4(H2O, т. е. калиевому аналогу уэвеллита. Форма кристаллов пластинчатая ромбовидная.

Авторы [42] отмечают, что, вероятно, большой возраст чаги, значительное испарение и высокое содержание различных микроэлементов, в том числе калия, обусловили появление вертушковита в наростах на березе. Высокая растворимость минерала в воде привела при хранении образца к возникновению белых налетов того же, что и минерал, состава. Органическое вещество фиксируется в незначительном количестве в некоторых кристаллах, обусловливая их коричневую окраску.
В зоне внешних слоев корки стволов сосен и лиственниц на вольфрамовом месторождении в Забайкалье был обнаружен шеели в виде неправильных отложений размером 3–10 мкм [21]. Накопление вольфрама растениями здесь осуществлялось по безбарьерному типу, что привело к возникновению в корке стволов очень высоких содержаний этого элемента – до 0,1–0,6% в золе растений при фоновых содержаниях (1–3) 10 -4 % Шеелит светится в ультрафиолетовом излучении голубым свечением. Считается, что шеелит возник в результате добавления Са2+ в растворы вольфрамовой кислоты и ее солей, что и обусловило его выпадение в осадок.
Наконец, к своеобразным фитолитам могут быть отнесены янтарь и янтареподобные смолы, возникшие в результате различных преобразований смол некоторых растений, в первую очередь сосновых и араукариевых. Различают собственно янтарь (аморфный органический минерал сукцинит), копал, румэнит и другие смолы [Фракей Э., 1990 г.].

К настоящему времени в растениях, таким образом, выявлен очень. большой список химических элементов, практически вся периодическая таблица. Формы, в которых присутствуют элементы, однако ясны далеко не всегда. Вероятно, в большинстве случаев это все же ионы, содержащиеся в растворе («соке») и обладающие высокой подвижностью. Не исключено, что некоторые элементы способны образовывать металлоорганические соединения, в которых ионы металлов «зацепились» за свободные связи молекул органических веществ. На тех участках васкулярной системы, где ток «соков» оказывается резко замедленным, может возникать благоприятная ситуация для формирования минералов. Одни из минералов обладают большой устойчивостью, сохраняются в растении до его гибели и затем оказываются в почве; другие же образуют нестабильные формы, которые легко разрушаются при изменении физико-химических параметров растворов (например, в условиях засухи, с «взрослением» растения и т. д.) или превращаются в другие минералы.

