Лекция 2

Объекты биоминералогии и их генезис
К объектам биоминералогии относятся образования, состоящие из минерального и органического веществ, возникшие в биосфере и созданные в живом организме при его участии или в результате замещения отмершего органического вещества минеральным. Формирование таких образований происходит в процессе метаболизма (обмена веществ) в организмах, при процессах свободного отложения вещества из водных систем, при реакции различных выбросов организма с окружающей средой, а также при син- и диагенетических преобразованиях отмершего органического вещества. Так как практически всегда такие образования не являются чисто минеральными, а содержат в большем или меньшем количестве органическое вещество, причем между минеральным и органическим веществами имеются вполне определенные взаимоотношения, их следует называть органо-минеральными агрегатами (ОМА) биогенного происхождения.

В число ОМА не включаются все агрегаты, возникающие при эпигенетических преобразованиях веществ; агрегаты, органическое вещество которых не является биогенным, а также такие вещества, как нефть, уголь, большинство известняков и т. д. Изучение всех этих образований является предметом самостоятельных научных дисциплин.

Возникают ОМА при участии организмов самых различных таксонов, и в целом их роль в биосфере огромна. К ОМА, формирующимся в организме, относятся кости, зубы, отолиты, камни мочевой системы и желчного пузыря, отложения солей на стенках сосудов, минеральные отложения в растениях и другие образования. ОМА, возникающие на поверхности организмов, представлены раковинами моллюсков и других животных, «минеральной сыпью» (отложениями минеральных скоплений на коже), внеклеточными минеральными отложениями в растениях и др. К многочисленным представителям ОМА, созданным в результате замещения отмершего органического вещества минеральным, относятся скопления серы, приповерхностные фосфаты, гуано и др.

Как видно из этого краткого перечисления, круг ОМА чрезвычайно широк, они весьма многообразны, имеют массу различий, возникая в самых разных условиях при участии организмов раз​ных таксонов и занимая разное место в истории их онтогенеза. Все это обусловливает значительные различия ОМА как по составу, так и по внутреннему устройству. В то же время обязательное участие и огромная роль органического вещества в образовании ОМА приводят к появлению целого ряда их общих особенностей.

1. ОМА почти всегда являются агрегатами, в которых органическая и минеральная составляющие неразрывно связаны; мине​ральные индивиды обычно находятся в футляре органики и нигде не соприкасаются друг с другом. Это определяет одно из суще​ственнейших отличий ОМА от близких по строению радиально-лучистых, концентрически-зональных и других подобных агрегатов, возникающих в абиогенном мире. Органическое вещество в ОМА, как правило, не играет пассивную роль, а активно участвует в появлении той или иной минеральной составляющей, той или иной формы ее выделения (пластинчатой, призматической, ветвистой и т.д.
Именно тесной связью с органикой отличаются агрегаты от зёрен минералов в абиогенном мире, содержащих чужеродные включения органического вещества. Можно вспомнить хотя бы индивиды жильного кварца, захватившие в процессе роста частички углистого вещества, обусловившие их черный цвет [Суставов О.А., 1989 г.], или кристаллы галита, содержащие ксеногенные включения битумов [Алексеевский К.М., Николаев Ю.Т., 1989 г.]. Какого-либо влияния такие частицы органики на внутреннее устройсво индивида не оказывают, являясь по сути механическими. В отличие от них, в минеральных индивидах ОМА между органической и минеральной составляющими существуют строгие связи, что не только обусловливает закономерные соотношения между ними, но и определяет значительную прочность агрегатов. Однако разрушение одной из составляющих ведет к быстрому распаду всего агрегата.

Примером этого может служить разрушение жемчуга, раковины, костей и т. д. при извлечении их из «привычного» места расположения. Через непродолжительное время (100–200 лет) в результате «высыхания» органического цемента и денатурации белка агрегат теряет свою прочность и разрушается. То же самое происходит при растворении какой-либо кислотой минеральной составляющей, представленной карбонатом, фосфатом кальция или другим минералом.

2. Текстурно-структурные особенности ОМА весьма различны и определяются прежде всего генезисом агрегата. Можно выделить следующие наиболее важные для агрегатов структуры: радиально-лучистую, концентрически-зональную, призматически-слоистую, ветвистую, перекрещенно-слоистую и некоторые другие. У многих ОМА фиксируется ритмичное строение, что является прямым следствием их связи с жизнью организма. Собственно любой организм развивается поступательно-ритмично, т. е. при общем поступательном характере развития (наиболее крупные периоды которого можно охарактеризовать как младенчество, детство, юность, зрелость, старость) наблюдаются периоды разной «активности» в жизни организма, связанные с суточными, сезонными, годичными циклами в его развитии [41]. Цикличное развитие и приводит к появлению ритмичности в ОМА, которая может быть названа эндогенной, так как заложена в коде организма.

В отличие от эндогенной, имеется еще и ритмичность, обусловленная изменениями вмещающей среды. Так, неожиданные половодья, приводящие к улучшению или, наоборот, ухудшению питания моллюсков; болезни и связанный с ними длительный постельный режим человека; пребывание в космосе в условиях отсутствия силы тяжести человека и животных и многие другие условия определяют соответствующие изменения в ОМА, например замедление роста, растворение агрегатов из-за необходимости поставки кальция в кровь из костей и зубов и т. д. Такие причины изменения строения ОМА и возможного появления дополнительной ритмичности можно назвать экзогенными. Экзогенные причины обусловливают нарушение процесса поступательного развития организма и приводят к формированию ритмичности в ОМА, резко усложняющей эндогенную ритмичность и часто не поддающейся расшифовке.

3. ОМА характеризуются значительными колебаниями в составе. Соотношения между содержаниями минеральной и органической составляющих могут варьировать в широких пределах – от десятых долей единицы до почти единицы, причем для одних агрегатов эти соотношения склоняются в пользу минеральной составляющей (например, для скорлупы яйца; для замещенных минеральным веществом ядер моллюсков ит. д.), в других же агрегатах резко преобладает органика (некоторые желчные камни, зубные камни и т. д.). В некоторых агрегатах эти соотношения оказываются достаточно постоянными, в других же могут испытывать от образца к образцу большие колебания. Эти колебания состава определяются в первую очередь той ролью, которую играет агре​гат в жизни организма.

4. Формирование ОМА происходит в большинстве случаев при условиях, близких к атмосферным. При этом могут образовываться минералы, которые при возникновении в абиогенной среде требуют высоких температур и давлений. Например, магнетит, достаточно широко распространенный в живых организмах минерал, в абиогенной среде формируется в метаморфических и магматических глубинных породах, скарнах, а также в средне- и высокотемпературных гидротермальных месторождениях. Не приводя других примеров, можно отметить, что основную, решающую роль здесь играет живая клетка, ее мембранные свойства, обусловливающие благодаря полупроницаемости (пропусканию вещества только в одном направлении) значительное накопление какого-то (каких-то) элементов в количествах, позволяющих ему (им) образовывать собственные минералы. С другой, стороны, чрезвычайно важную роль играет органическое вещество, выступающее как предохранитель, защитник возникающего минерального вещества, что позволит рождаться минералам, в абиогенной среде нестабильным. 

А.Г. Жабин [17], ссылаясь на работы Ю.А. Жданова [1977 г.], считает, что, в отличие от одностадийного химического процесса, обычно имеющего место в абиогенной среде, биохимические реакции протекают в результате множественных превращений через несколько переходных состояний, что позволяет в процессе реакций обойтись минимумом энергии. Существует и такое представление [9], что минералообразование происходит в растворах, находящихся в метастабильных условиях и недосыщенных соответствующими ионами. В абиогенной среде зарождение и рост минеральных индивидов в таких растворах невозможны. Только органическая основа с готовыми каркасами оказывается способной начать строительство минеральных кирпичиков. Катионы кальция, фосфора и т. д. при участии анионов, проникая к свободным связям аминокислот в белковом каркасе, формируют минералы. Затраты энергии при этом процессе оказываются незначительными, и рост минеральной фазы осуществляется при недосыщении теми или иными компонентами. Надо сказать, что этот механизм реализуется далеко не для всех ОМА, возникающих при биоминерализации.

5. Одной из характернейших особенностей ОМА являются чрезвычайно широко распространенные при их формировании явления эпитаксии. Ориентированный рост фиксируется в самых различных ОМА, причем можно выделить два основных его типа: а) ориентированный рост минеральной фазы контролируется органической матрицей, которая определяет возникновение как вполне конкретной фазы, так и ее оптической ориентировки (такой случай наблюдается при формировании костей, зубов, раковины моллюсков и т. д.); б) ориентированный рост минеральной фазы контролируется минеральной же фазой (такой случай чаще всего имеет место в агрегатах, возникающих при свободном отложении  вещества из раствора, геля и т. д., например, при образовании мочевых камней).

Именно широкое распространение эпитаксических явлений при формировании ОМА позволяет объяснить в ряде случаев отсутствие необходимых пересыщений, когда ОМА возникает при явном недостатке энергии в системе. Действительно, спонтанная кристаллизация может идти только при значительном пересыщении. Когда же такого пересыщения нет, кристаллизация может осуществляться при низких пересыщениях только в случае наличия подложки, ориентирующей нарастающие кристаллы. Эксперименты по кристаллизации из раствора [Koutsoukos P.G., Gancollas G.Н., 1981 г.] показывают, что ориентированный рост легко достигается для гидроксилапатита на дигидрофосфате кальция, на флюорите и на оксалате кальция. Некоторые из этих механизмов имеют место при формировании мочевых камней.

Таким образом, объекты биоминералогии обладают целым рядом характерных особенностей, резко выделяющих их среди других объектов. Связь с органическим веществом, возникновение только вместе с ним всех минералов в агрегатах, образование часто непосредственно в живом организме, участие ОМА в различных обменных процессах резко обособляют их от других продуктов биогенного и абиогенного мира.

Итак, по нашему определению, биоминералогия – область минералогии, занимающаяся органо-минеральными агрегатами биогенного происхождения. Вообще говоря, для любой науки необходимо иметь объекты исследования и методы исследования. Об объектах уже немало было сказано; отмечено их своеобразие, очень сложный состав и строение; подчеркнуто, что этими агрегатами никакая другая наука не занимается. Но имеет ли биоминералогия «свой» комплекс методов исследования? Каких-либо специфических методов, которые использовались бы только биоминералогией, нет. Однако нельзя назвать ни одной науки, которая применяла бы одновременно и методы минералогии (изучение фазового и элементного состава кристаллического вещества, а также структурных взаимоотношений между минеральными индивидами), и методы органической химии и биохимии (изучение органического вещества). Таким образом, можно все же говорить об определенной специфичности методов исследования, которые используются биоминералогией.

Нередко биоминералогию путают с биоминерализацией, т. е. процессом минерализации живой или неживой органической ткани. Однако биоминерализация именно процесс, и задачей ее изучения является установление особенностей процессов, обусловливающих возникновение той или иной комбинации «органическое вещество – минерал». По сути же дела конечным продуктом процесса биоминерализации почти не занимаются, разве что хирурги, удаляя какое-либо инородное образование из организма. Наконец, биоминерализация – это один из процессов, в результате которого образуются твердые ткани в организме. Но известны и иные процессы, приводящие к тому же результату (например, свободное отложение вещества: и минерального, и органического).

Существует еще мнение, что твердыми тканями (т. е. ОМА) в живом организме должны заниматься биологи, медики, биохимики, физиологи, но отнюдь не минералоги. Именно это и происходило в исследованиях до самого последнего времени. Отсюда ясно, почему только в последние два десятилетия достигнут колоссальный прогресс в изучении ОМА, когда к их исследованию были привлечены минералоги. До сих пор в любом курсе биохимии под минеральными составными частями организма понимаются химические элементы кальций, натрий, калий, фосфор и т. д., а под минеральным обменом – движение все тех же элементов. Причем такой взгляд на минеральный (по сути элементный) обмен укоренился. Учитывая печальный опыт прошлых лет, Д. Мак-Коннелл отметил, что только широкое вовлечение минералогов в изучение твердых тканей в организмах позволило получить огромное количество новых данных об этих образованиях.

Я.В. Самойлов [58], фиксируя важнейшую роль минералогов при изучении таких образований, писал: «Пока организм жив, скелет его привлекает еще интерес биолога, но скелет умершего организма уже выходит из поля научного попечения биолога. Это есть уже объект именно минералогического изучения» (с. 16). Придавая такое значение минералогии, Я.В. Самойлов был безусловно прав, однако считать, что твердые ткани мертвого организма являются объектом минералогии, вряд ли правильно. Конечно, с учетом процесса, достигнутого медициной, можно кое-какие особенности состава и строения костей, мочевых камней, зубов и т. д. узнать, не прибегая к их удалению. И все же полное знание о них можно получить, только изучив их in vitro. Значит, и в живом организме лишь биоминералоги могут досконально изучить ОМА соответствующими комплексами исследований.

Резюмируя все сказанное, можно констатировать, что биоминералогия имеет полное право на самостоятельность; она находится на стыке целого ряда наук, прежде всего медицины (остеологии, урологии, стоматологии, отоларингологии и т. д.), зоологии, ботаники, биохимии, эволюционной физиологии, минералогии, органической минералогии, палеонтологии, геологии месторождений полезных ископаемых и др. (рис. 1). Возникновение биоминералогии совершенно аналогично тому, как появляются и другие науки в наше время, т. е. почти всегда на стыке многих дисциплин.

В зависимости от условий образования все ОМА подразделяются на три типа: ортобиогенные, метабиогенные и тафобиогенные (рис. 2).

Ортобиогенные ОМА характеризуются тем, что они образуются непосредственно в живом организме – в животных, человеке, растениях, бактериях. К этим агрегатам относятся кости и зубы_человека и животных, различные отложения солей на стенках сосудов, в легких, опухолях, отолиты, продукты внескелетного костеобразования, камни мочевой системы, желчные камни, раковины моллюсков, жемчуг и т. д. Термин «ортобиогенные» для таких образований предложил А.В. Лапо [30]; правда, он это понятие отнес только к минералам, возникшим непосредственно в живом организме. Но так как практически всегда индивиды минералов в организмах встречаются не обособленно, а в срастании, часто закономерном, с органическим веществом, то логично этот термин отнести именно к ОМА.

Ортобиогенные ОМА возникают во всех живых организмах, а также во многих растениях. В растениях они формируются в клетке или вне ее как продукт процесса фотосинтеза либо в застойных участках васкулярной (сосудистой) системы, где замедляется скорость тока древесных соков и возможно накопление минералообразующих элементов. Состав последних в большой степени зависит от состава почвенных вод, физиологических особенностей самих растений (барьерных и безбарьерных), возможных резких изменений погоды и т. д. В настоящее время в растениях обнаружено довольно большое число минералов; встречаясь совместно с органическими веществами, они образуют ОМА, которые следует обозначить как фитолиты.

Ортобиогенные ОМА, возникающие в животных и человеке и называемые зоолитами, по месту их в истории жизни организма могут быть подразделены на две большие группы [Кораго А.А., 1988 г.] физиогенные и патогенные.

Физиогенные ОМА являются закономерными продуктами живых клеток, они генетически обусловлены, и пространственное их место в организме строго определено всей эволюционной историей таксона. К физиогенным ОМА относятся кости и зубы человека и животных, скорлупа яиц, отолиты, раковины и некоторые другие. Функции, которые несут физиогенные ОМА, самые различные: это и опорная, и защитная, и реакция на условия земной силы тяжести и некоторые другие. Чрезвычайно важной является и роль кальциевого «депо», которую выполняет скелет организма, и случае необходимости поставляющий кальций в кровь. В меньшей степени эту функцию реализуют и зубы. В целом можно отметить, что физиогенные ОМА характеризуются устойчивым химическим и минеральным составом, изменяющимся в соответствии с изменениями самого организма.

Патогенные ОМА, в отличие от физиогенных, генетически не предопределены и являются «болезнями» организма. К ним относятся камни мочевой системы, желчного пузыря и поджелудочной железы, зубные и слюнные камни, жемчуг, минеральные отложения на стенках сосудов, продукты внескелетного костеобразования и некоторые другие. Характеризуя в целом состав этих агрегатов, можно отметить, что он колеблется в значительных пределах. Причины появления патогенных ОМА нередко связаны с «дурной» наследственностью, когда человек или животное с рождения несут в себе возможность их возникновения. Однако образование ОМА не происходит до момента провокации, которой может оказаться какой-либо случай (неожиданность), например устойчивая солевая или иная диета из-за отсутствия других продуктов или воды.

Занимая разное место в онтогенезе животного (человека), физиогенные и патогенные ОМА имеют как общие особенности, так и серьезные различия. Многие патогенные ОМА являются как бы противоположностями (антиподами) физиогенных: например, зубные камни и зубы, продукты внескелетного костеобразования и кости, жемчуг и раковина моллюсков. Последняя пара является особенно ярким примером отмеченной противоположности, указывая на различие этих ОМА в онтогенезе животного. Ниже будут приведены сравнительные характеристики жемчуга (типичного патогенного ОМА) и раковины (типичного физиогенного ОМА).

Надо еще заметить, что в зарубежной литературе достаточно широко используются термины «патологическая биоминерализация», «ненормальная минерализация». Эти обозначения применяются для отличия от «нормальной минерализации», под которой понимаются процессы, приводящие к формированию генетически предопределенных твердых тканей. Термины «нормальная» и «ненормальная» минерализация не несут смысловой нагрузки и являются излишними. И вообще, как уже отмечалось, сведение всех процессов, обусловливающих формирование ОМА, к биоминерализации неправильно. 

Зоолиты создаются представителями самых различных таксонов, что накладывает отпечаток на их состав и строение. При этом устанавливается эволюционный ряд минеральной (вероятно, и органической) составляющей от более примитивных классов животных к более совершенным. Этот вопрос будет рассмотрен в следующем разделе.

Бактериолиты возникают в результате действия бактерий и в принципе сохраняют свое органическое вещество только до тех пор, пока субстрат не переработан полностью бактериями. К бактериолитам отнесены почвы, коры выветривания, искусственные биотехногенные скопления вещества и некоторые другие.

Бактериолиты широко распространены в океанических конкрециях, где они представлены среди прочих соединений оксидами марганца. Последние формируются в результате жизнедеятельности микроорганизмов Metallogenium и имеют вид рыхлых или уплотненных корочек и скорлупок губчатого строения [Васильев А.И., Дубинина Г.А., 1989 г.]. Г. Бигнот и Л. Денжед [Bignot G., Dangeard L., 1977 г.] приводят более широкий список бактерий, участвующих в образовании океанических конкреций; это Braarudo sphaera bigelowi, Cyclococcolithus leptoporus, Discoaster sp., Emiliania huxleyi, Gephyrocapsa sp. В бактериолитах этого типа рентгеноструктурным анализом определены бёрнессит и вернадит.

С деятельностью бактерий связывают в настоящее время формирование кор выветривания сульфидных месторождений. Микроорганизмы могут воздействовать на первичные минералы руд как непосредственно – ферментативным путем, так и косвенно – продуктами своего метаболизма [Ляликова Н.Н., 1983 г.]. Независимо от механизма воздействия происходит изменение первичных сульфидов с образованием различных гидроксидов. В эксперименте, проведенном Н.Н. Ляликовой в культуре Thlobacillus ferro-oxidans, возникают ярозит, гётит, ферригидрит. Использование тионовых бактерий Thiobacillus thiooxidans для окисления самородной серы привело к формированию алунита, эпсомита, маршаллита, гипса [Ляликова Н.Н., 1962 г.]. Под воздействием этих же бактерий возникают минералы групп галлуазита, мелантерита, галотрихита [Сребродольский Б.И., 1983 г.].

Фрамбоидальный пирит, формирующийся в пресноводных бассейнах, также связывают с деятельностью бактерий [Massaad М., 1974 г.; Чугунный Ю.Г., Деменко Д.П., 1977 г.; Жолнерович В.А., 1988 г.]. При разложении каолинита с участием бактерий возникает гиббсит [Любарская Г.А. и др., 1981 г.]; месторождения серы образуются при активной роли бактерий [Иванов М.В., 1964 г.; Юшкин Н.П., 1968 г.]. Деятельностью бактерий объясняют и появление железо-марганцевых конкреций [Лазуренко В.И., 1984 г.]; в них обнаружены ферригидрит, вернадит, гётит, лепидокрокит, ярозит, магнетит. Сульфатредуцирующие бактерии спо​собствуют формированию вторичных сульфидов свинца и выпадению их из раствора, что обусловливает повышение выхода свинца из руды [Ляликова П.Н., Ермилова Л.П., 1986 г.].

К настоящему времени проведены многочисленные эксперименты по воздействию бактериальных сообществ на самые разные минералы. Так, в органических средах получены [Baas В.L. G. М., Moore D., 1961 г.]: пирит из металлического железа; ковеллин из малахита и хризоколлы; дигенит из оксида двухвалентной меди, аргентит из хлорида и карбоната серебра; галенит восстановлением сульфата; сфалерит из цинковой проволоки, а также из смитсонита; медь и серебро из сульфитов этих элементов. Бактерии Thiobacillus ferrooxidans можно использовать для извлечения кобальта из сульфидных руд [Chemical and engineering news, 1986 г.]; барит накапливается в пресноводных бассейнах при участии простейших организмов рода Loxodes [Finlay В. J. et al., 1983 г.]; действием бактерий объясняют возникновение микрокристаллов магнетита [Kirschvink J.L., Chang S.R., 1984 г.].

Как видно, роль бактерий чрезвычайно велика в создании многих минеральных образований в биосфере. Не останавливаясь более на этих образованиях, отметим, что им посвящена обширнейшая литература [Яхонтова Л.К., Нестерович Л.Г., 1978 г.; Кузнецов С.И., Иванов М.В., Ляликова Н.Н., 1972 г. и др.].

В определенной мере к ортобиогенным ОМА могут быть отнесены многие вирусы, место которых в природе определено не окончательно. Большинство исследователей считают их абиогенными образованиями, некоторые же авторы относят к живым суще​ствам [Голубев Д.Б., Солоухин В.3., 1989 г.]. Обладая часто кристаллической структурой высокой симметрии и будучи сложены органическим веществом, вирусы по сути могут рассматриваться как тип наиболее просто устроенных биоминералов. По аналогии с другими органо-минеральными агрегатами их можно назвать вирусолитами.

Метабиогенные ОМА возникают в результате реакции выбросов организма с окружающей средой. Так образуются фосфаты в гуано – при взаимодействии экскрементов птиц и летучих мышей с воздухом и подстилающими породами в условиях жаркого достаточно сухого климата. К таким образованиям можно отнести кристаллы различных минералов, возникающие при испарении раствора, приготовленного из мумиё, происхождение которого связывается с переработкой экскрементов животных. В эту же группу ОМА входят некоторые сульфиды, появляющиеся в результате реакции биогенного сероводорода с растворами, несущими ионы металла. Наконец, к метабиогенным следует относить большую группу смол, в том числе и ископаемых. Одному из наиболее известных представителей ископаемых смол – янтарю – посвящена обширнейшая литература [Савкевич С.С, 1970 г.; Э. Фракей, 1990 г. и др.].

Термин «метабиогенные» предложил для минералов рассматриваемого генезиса А.В. Лапо [30]. Однако представляется более правильным это понятие отнести именно к агрегатам, так как в той или иной степени минералы, возникающие таким путем, являются составной частью образований, в которых наряду с ними присутствует и органическое вещество.

Тафобиогенные ОМА формируются при замещении отмершего органического вещества минеральным. Так возникают карбонатные слепки тел моллюсков, широко распространенные в ископаемых органогенных известняках и других породах. Органическая ткань может замещаться карбонатом, кремнеземом, вивианитом, пиритом, марказитом и другими минералами. К этому же типу ОМА относится окаменелое дерево, органические ткани ископаемого предка которого почти полностью замещаются каким-либо минеральным веществом (халцедоном, марганцовистыми минерами и т. д.). Аналогичным путем образуются вторичные минералы в бивне и костях мамонта и других животных. В заключение отметим, что органическое вещество обладает высокой способностью абсорбировать различные элементы. Хорошо известно, например, что черносланцевые толщи являются концентраторами различных рудных компонентов (золота, урана и др.), которые связаны именно с органикой.

В классификации ОМА биогенного происхождения (см. рис. 2) дробно подразделены только ортобиогенные агрегаты. Но аналогичным образом можно выполнить более детальное подразделение и других типов ОМА (рис. 3). Если же учесть еще и возможность подразделения физиогенных и патогенных ОМА внутри представителей различных таксонов, стоящих на различных ступенях эволюции, то классификация всех ОМА окажется очень сложной и разветвленной. Представляется, что осуществлять такую группировку ОМА излишне.

Таким образом, объектами биоминералогии являются специфические агрегаты, состоящие из минерального и органического веществ и созданные живыми организмами или при их участии.

МИНЕРАЛЫ В ОРГАНО-МИНЕРАЛЬНЫХ АГРЕГАТАХ

Список минералов, встречающихся в ОМА, весьма значителен. Наиболее целеустремленно занимающийся изучением минерального состава ОМА американский ученый X.А. Лоуэнштам, первые публикации которого по этому вопросу появились ещё в середине 50-х годов, в 1981 г. Составил перечень минералов в живых организмах, включавший 30 минералов. К 1989 г. этот список возрос уже до 62 наименований [107]. Из этих минералов 38 являются кристаллическими веществами, а остальные представляют собой аморфные вещества, приобретающие при нагревании кристаллическое строение, отвечающее тому или иному минералу. Например, зерна аморфного фосфата кальция, выявленные в почках современных моллюсков, при диагенезе превращаются в кристаллическое вещество [Doyle L.J. et al., 1978 г.].

Список минералов, приводимый в книге X.А. Лоуэнштама и С. Уайнера [107], однако, не охватывает всего многообразия минералов, известных к настоящему времени в животных и растениях и возникших в связи с их жизнедеятельностью. В частности, не отражены многие минералы, известные в мочевых, желчных и зубных камнях, в фитолитах и т. д. Этот список может быть значительно расширен также за счет минералов ОМА, возникающих при реакции выбросов живых организмов с окружающей средой, а также минералов ОМА, образующихся при замещении отмершего органического вещества минеральным.

Представленный список минералов (табл. 1) содержит данные X.А. Лоуэнштама и С. Уайнера и других исследователей и включает 80 минералов. Этот список, без сомнения, тоже не является абсолютно полным. Более того, можно быть уверенным, что дальнейшее изучение объектов бноминералогии позволит открыть в ОМА присутствие большого числа и других минералов. Во всяком случае в список входят все известные в живых организмах мине​ралы. Свойственные метабиогенным и тафобиогенным ОМА минералы в список не включены. Таких минералов известно значительно больше. В частности, Д. Мак-Коннелл [40] называет 71 фосфат биогенного происхождения, из которых лишь 8 имеются в нашем списке. Правда, большинство минералов, упоминаемых Д. Мак-Коннеллом, возникают при замещении отмершего органического вещества.

Как видно из перечня (см. табл. 1), многие из твердых образований имеют аморфное строение и на рентгенограммах как-либо себя не проявляют. Они устанавливаются по ИК-спектрам, а также с помощью рентгеноструктурного анализа после того как приобретут кристаллическое строение, перенеся фазовые превращения в результате нагревания или какого-либо другого процесса. Такие образования, согласно предложению Р.Э. Вески [1989 г.], можно отнести к минералоидам для отличия их от минералов, фиксирующихся на рентгенограммах структурой дальнего порядка.

Наибольшее распространение в живом мире имеют карбонаты кальция, представленные кальцитом, арагонитом и реже встречающимся фатеритом. Причины возникновения того или иного карбоната в ОМА до сих пор окончательно не установлены. Кальцит является самой устойчивой при атмосферных условиях модификацией, однако нередко в живых организмах возникает не кальцит, а именно арагонит. В абиогенном мире на формирование кальцита или арагонита оказывают влияние отношение Mg/Ca, содержание в системе стронция, парциальное давление С02 и некоторые другие факторы. Однако переносить эти известные, полученные экспериментально данные на возникновение кальцита или арагонита в биогенных системах нельзя.

Вероятно, значительно большую роль в биогенных системах играет органическое вещество. Известно, например, что наличие кальцита в призматических слоях раковин некоторых моллюсков и наличие арагонита в пластинчатых слоях раковин тех же живот​ных обычно связывают с разным составом (и разной структурой) органического вещества (матрицы) в этих слоях. Можно думать в связи с этим, что, как уже отмечалось, именно структура органической ткани (матрицы) во многих случаях определяет появление той или иной структурной модификации карбоната кальция.

Наконец, существует и некоторая вероятность перекристаллизации с возрастом арагонита в кальцит. Подтверждением этому могут служить, например, результаты изучения состава раковин каспийских пластинчатожаберных моллюсков [Султанов К.М., Исаев С.А., Оглоблин К.Ф., 1989 г.]: у современных моллюсков в строении раковины участвует только арагонит, в раковинах же древних моллюсков тех же видов появляется кальцит. Установлено, что чем возраст животных больше, тем содержание кальцита выше, причем этот минерал развивается в основном в наиболее тонких участках раковины. Последнее обстоятельство может быть объяснено тем, что именно здесь быстрее всего разрушается защитный органический матрикс под воздействием внешней среды и соответственно формируется новая минеральная фаза.

Существует также мнение, что решающее значение в возникновении той или иной модификации карбоната кальция имеют присутствующие в экстрапаллиальной жидкости (жидкости, из которой происходит разрастание раковины) органические примеси. Цитраты, малаты, гликоген и некоторые другие органические вещества благоприятствуют образованию кальцита; глутамин–фатерита и кальцита; лактаты, сукцинит, аргинин –кальцита; таурин – арагонита и т. д. [Kitano Y., Hood D.W., 1965 г.].

Меньшее, чем карбонаты, но чрезвычайно важное значение имеют фосфаты, входящие в состав костей и зубов человека и животных, в раковины некоторых моллюсков, а также встречающиеся в камнях мочевой системы, зубных камнях и некоторых других образованиях. Надо заметить, что главный из фосфатов в живых организмах – апатит – не является простым минералом; он образует целое семейство минералов, между которыми возможны переходы, обусловливающие его большую или меньшую стабильность [Young R.А., 1974 г.; Bugg Ch., 1974 г.].

Состав апатита можно представить в следующем виде (рис. 4). Возможности замещения той или иной анионной группы обусловливают многообразие особенностей «апатита» и приводят к изменению тех или иных его свойств. Может осуществляться и частичное замещение кальция каким-либо другим катионом, например марганцем. Положение аниона С032_ во многом остается дискуссионным, во всяком случае, возможны различные варианты замещения. Д.Ю. Павлов [1991 г.] отмечает, что анион С032~ может замещать: анион Р043~ по механизмам 2(Р043~)-<-ЗС032~, (Р043-)-*-■*-- С03ОН3" или (Р043"")-«-(С205-1-С204)3", анион F~ по механизму 2F~-*-(C032~) и, наконец, катион Са2+. В кости присутствуют не менее двух углеродных комплексов в различных структурных позициях. Значительные возможности замещения приводят к появлению моноклинности апатитов. В большинстве случаев в костях и зубах апатит представлен гидроксилапатитом, в котором могут появляться радикалы F~ и С032~. В зубных и мочевых камнях перечень фосфатов заметно шире, здесь появляются еще брушит, витлокит, струвит и др.

Довольно широко в ОМА представлены органические минералы, такие как мочевая кислота и ее соли (ураты), оксалаты (уэдделлит, уэвеллит), холестерин, пальмитиновая кислота, амбреин, малаты и некоторые другие. Они чаще всего встречаются в чужеродных для организма образованиях–в мочевых и желчных камнях, амбре в кишечнике кашалота и др. Органические минералы имеют кристаллическое строение, прекрасно фиксируются рентгеноструктурным анализом и в дальнейшем нашем описании будут фигурировать просто как минералы, в отличие от органического вещества или совершенно аморфного, или демонстрирующего структуру только ближнего порядка.

Наконец, важную роль среди минералов ОМА играют минералы кремнезема, а именно опал. Этот минерал слагает скелеты весьма многочисленных представителей нескольких семейств животных и растений, широко распространенных как в прошлые геологические эпохи, так и современных.

Если некоторые минералы установлены в организмах давно, являются «обычными» и в настоящее время занимают исследователей только временем своего образования, механизмами возникновения, ролью в организме и «жизнью» в нем, то имеется ряд минералов, открытие которых стало поистине сенсацией, заставившей пересматривать многие привычные представления. Вероятно, наиболее характерным из таких «новых» минералов является магнетит, обнаруженный в зубах хитонов – наиболее примитивных панцирных моллюсков [Lowenstam Н., 1962 г.]. Сейчас, используя весьма чувствительные магнитометры и специальные способы подготовки препаратов, магнетит установили в тканях многих животных.

Кристаллы магнетита, найденные в брюшных сегментах пчел [Gould J.L., Kirschvink J.L., Deffeyes K.S., 1978 г.], в головах голубей [Walcott С, Gould J.L., Kirschvink J.L., 1979 г.], в головах и груди бабочек-данаид, в водорослях, черепахах, домашних свиньях [107], в боковой решетчатой кости черепа тунцов и в других позвоночных, имеют субмикроскопические размеры (около 100 нм), массу 1–100 нг и занимают объем от 10~'9 до 10~8 см3. Магнетит сконцентрирован в небольших структурах, а не распределен равномерно по всем тканям [5].

Зерна магнетита представляют собой гранулы (в брюшке шмеля) поперечником около 700 нм, нередко образующие цепочки; в тунце зерна имеют форму, близкую к кубической. Бактерии Aquaspirillum magnetotacticum имеют длину около 3 мкм и содержат примерно 20 зерен магнетита (каждая гранула диаметром 40–50 нм), заключенных в оболочку. Гранулы обладают довольно правильными кристаллографическими очертаниями: четко проявлены две простые формы – октаэдра и осложняющих его граней куба. Кристаллы ориентированы в клетке так, что направление грани откаэдра параллельно оси цепочки, которую обычно образуют несколько гранул. Еще раз подчеркнем поразительность появления магнетита, возникающего в живых организмах при низких температурах и атмосферном давлении.

Рассматривая роль магнетита в организме, исследователи пишут [107], что он может выполнять следующие функции: 1) появляется как конечный продукт метаболизма железоредуцирующих бактерий в виде мельчайших плоских магнитиков размером около 100 нм; 2) служит для укрепления зубов хитонов с образованием зёрен размером 20x12 мкм; 3) играет роль компаса у птиц, рыб (например, лососевых)  и других животных, совершающих перемещения на большие расстояния (магнетит в них образует волокнистые кристаллики). Другому минералу железа – ферригидриту придают значение как основному источнику железа при разных метаболических процессах в случае его нехватки организму.

Формы выделения возникающих минеральных составляющих оказываются обычно очень сложными и находятся в полной зависимости, как правило, от особенностей строения живой клетки, в которой (которых) образуется органо-минеральный агрегат. Это относится и к таким системам, какими являются скелет человека н животных, зубы, раковины, и к небольшим по размеру агрегатам.. Вероятно, есть определенный резон выделять среди ОМА формы, имеющие плоскостную симметрию – характерную для агрегатов, которые участвуют в движении (раковина, скелет человека и животных), и симметрию, отвечающую цилиндру – характерную для «неподвижных» агрегатов (камни мочевой системы, желчного пузыря). Такая характеристика «внешней» морфологии кристаллов и агрегатов кристаллов широко используется в абиогенном мире [Шафрановский И.И., 1954 г. и др.].

В то же время исследование многих агрегатов показывает, что, несмотря на очень сложную их форму, эти агрегаты представляют собой единый кристалл, в принципе отвечающий понятию «скелетный кристалл» в неживой природе. Исследуя личинки морских ежей, которые совершенно прозрачны и являются весьма удобным объектом для изучения, Ш. Инуе и К. Оказаки [99] обратили внимание на то, что иглы этих животных при небольшом увеличении (под оптическим микроскопом)  выглядят как настоящие моно монокристаллы. При значительном же увеличении, достигнутом с помощью электронного микроскопа, минеральные составляющие игл, оказывается, имеют весьма прихотливую форму и никаких кристаллографических форм не демонстрируют. При растворении в слабых кислотах минеральные составляющие игл приобретают сложную зубчатую форму, не отвечающую тем закономерным отрицательным псевдоморфозам, которые должны появляться (и появляются) у абиогенных кристаллов при растворении. Не отмечается и характерной для кальцита спайности, хотя в составе минеральной составляющей игл ежей присутствует в основном карбонат кальция, в котором фиксируются магний (около 5 %) и небольшое количество органического вещества (1 %).

При регенерации выделенного из игл минерального вещества в растворе хлорида кальция и бикарбоната натрия было установлено, что на его плетях вырастают многочисленные ромбики кальцита, тройные оси которых совершенно параллельны, т. е. все минеральное тело в иглах личинки представляет собой единый чрезвычайно своеобразный скелетный кристалл. Форма этого скелетного кристалла совершенно отличается от подобных форм, которые встречаются в абиогенном мире и полностью определяются законами роста кристаллов, когда они покрываются гранями, имеющими наиболее полную заселенность атомами (ретикулярную плотность).

В случае формирования ОМА эти законы совершенно не работают, а форма возникающих минеральных составляющих определяется исключительно свойствами самой клетки, в которой они образуются. Это открытие послужило причиной появления термина «биокристалл», действительно во многих случаях достаточно удобного для описания минеральной составляющей очень мелких и относительно просто устроенных живых организмов. Подобное «монокристальное» строение имеет место и у вирусов, например у вируса так называемой табачной болезни табака, где сам вирус представляет собой собственно единый кристалл. Правда, в отличие от описанного выше случая с кальцитом, здесь имеют место кристаллы органических веществ.

Кристаллы многих минералов, участвующих в сложении ОМА, имеют не монокристальное, а двойниковое строение [9, 10]. Именно такое строение, как считает С.Н. Голубев, обеспечивает большую прочность агрегатам (например, кости, эмали зуба и т. д.) и наименьшую поверхностную энергию.

В литературе, рассматривающей различные твердые ткани в живых организмах, довольно часто встречается понятие «биоминерал», под которым понимается минерал, возникший в живом организме. Как уже было показано многими исследователями, какие-либо существенные различия между минералами, обрадовавшимися в биогенных и абиогенных условиях, отсутствуют. И состав и кристаллическая структура этих минералов (если это кристал​лические вещества) идентичны. Поэтому вкладывать какой-либо иной смысл в понятие «биоминерал», кроме чисто генетического, нет никакой необходимости.

Более того, говоря о биоминералах, некоторые исследователи зачастую совершенно не обращают внимания на участие этих минералов в строении ОМА, существенную часть которых составляет органическое вещество. Именно ОМА являются элементом, в котором и минеральное и органическое вещества находятся в неразрывной связи, и рассматривать отдельно какую-либо одну составную их часть совершенно неправильно. По нашему мнению, термин «биоминерал» имеет право на жизнь только как указатель происхождения минерала и участия его в строении ОМА.

В зарубежной литературе применяется иногда при минерале и определение «биологический» (например, биологический апатит, биологический кальцит и т. д.). Это определение используется с целью уточнения происхождения минерала, а именно возникновения его в биологической среде, а не абиогенным путем. Выше уже было отмечено, что термин «биоминерал» имеет генетическую нагрузку, поэтому определение «биологический» (при названии минерала) представляется излишним. Приставку же «био» вполне можно использовать при описании минералов ОМА (например, биоапатит, биокальцит и т. д.) для отличия их от абиогенных минералов того же состава.

Рассматривая особенности биоминералов, Е.Дай [Dai Y., 1990] отмечает, что по своим химическим свойствам это главным образом слабые щелочи и соли слабых кислот. Они плохо растворяются в воде и способны к сохранению. Если же биоминералы растворимы, то не могут гидролизоваться в сильные кислоты или сильные щелочи. Поэтому щелочные элементы (К и Na), галогены (F и Cl), а также нитраты и сульфаты не могут обычно образовать биоминералы. 

Из химических элементов наиболее широко распространенным является кальций, содержащийся почти в половине всех биоминералов. Он укрепляет стенки клеток, контролирует электрохимический потенциал и выполняет другие функции. Кислород также наблюдается во многих минералах (оксидах, гидроксидах и оксисолях). Только возрастание содержания кислорода до определенного уровня вызывает появление оксидов и гидроксидов железа и марганца в организме. Оксисоли кальция могут возникать в организме только при увеличении резерва кислорода в теле и повышении метаболизма. Углерод является одним из главных элементов в формировании биоминералов (именно карбонатов) и активно участвует в биохимических и метаболических реакциях. Наконец, фосфор содержится в нуклеиновой кислоте, в фосфатах, принимает участие в биохимических и метаболических реакциях.

Есть определенный смысл среди минералов (биоминералов) ОМА выделять органические минералы, т. е. минералы органической природы и, как правило, кристаллического строения. Эти минералы имеют широкое распространение в ОМА, часто являясь основными для тех или иных из агрегатов. Помутнение хрусталика глаза, отложения солей на стенках сосудов, многие так называемые уратные камни в мочевой системе и т. д. – существенную часть всех этих агрегатов составляют органические минералы. Некоторые из биоминералов имеют аналогов в абиогенном мире, другие же не имеют, являясь продуктами только живых организмов. Органическим минералам и в абиогенном мире уделяют все больше внимания; предлагается даже выделить область минералогии, занимающуюся изучением этих минералов, – органическую минералогию [Орлов Н.А., Успенский В.А., 1936 г.; Савкевич С.С, 1976, 1983 г.].

Говоря о минералах в ОМА, следует заметить, что минеральная фаза является вполне конкретным физическим телом, имеющим пространственные размеры, форму и прочие характеристики объемного тела. Однако в описаниях твердой фазы эта конкретность нередко исчезает. С.Н. Голубев [9], например, постоянно использует понятие «биогенный кристалл» (или кристаллит), но строгости в его определении нет. Под ним понимается (скажем, для раковины) и вся призма призматического слоя, и призма отдельного слойка. Как сам С.Н. Голубев пишет, «получается целый ряд элементов, состоящих «друг из друга» (с.88), и «с разных позиций по-своему равноправны и кристаллиты, видимые новооруженным глазом, и кристаллиты размером порядка 100 А; в принципе невозможно сказать, какие из них правильнее называть монокристаллом» (с. 89). В результате понятие «биогенный кристалл становится расплывчатым и неконкретным.

Представляется, что резонно называть независимо от «порядка» (ранга) минеральную фазу минеральной составляющей (это нечто вроде термина свободного пользования), оставив за минеральным элементом (или, как его называет С.Н. Голубев, биогенным кристаллом) только тело, со всех сторон окруженное органической пленкой и не имеющее внутри никаких блоков органического вещества.

Минералы формируются самыми различными организмами, стоящими на разных ступенях развития органического мира. Колоссальная сводка имеющихся данных выполнена X.А. Лоуэнштамом и С. Уайнером [107], изучившими более 1200 работ, глав​ным образом англоязычных. Используя результаты, полученные этими исследователями, приведем в самом общем виде характеристику минералов в животных разных таксонов.

В простейших (Protozoa) минералы обнаружены в представителях 17 семейств из известных сорока четырех. Выявлены кальцит, арагонит, опал, барит, целестин, аморфный кальциевый фосфат, даллит, уэвеллит, магнетит, оксид марганца, гипс, оксид железа. Наиболее распространенными являются опал, кальцит, арагонит, барит. Как правило, в представителях каждого вида формируется только один определенный минерал, редко отмечается появление каких-то различных минералов. В диатомеях это опал, в кокколитофоридах кальцит, в фораминиферах (исключительно многочисленном семействе) известны и кальцит (главным образом), и опал, и арагонит. Функции минералов в водорослях не установлены, хотя можно полагать, что в большинстве случаев они играют опорную роль.

У кишечнополостных (Coelenterata), к которым относятся как прикрепленные (анемоны, кораллы), так и свободно плавающие (гидры, медузы), твердые ткани развиты слабо или даже вообще отсутствуют. У прикрепленных форм минеральное вещество встречается в скелетных частях (индивидуальных спикулах, агрегатах спикул и массивных скелетах). Оно представлено арагонитом или кальцитом, иногда обнаруживаются оба эти минерала. Спикулы содержат до 5,9 мас. % органического вещества, большую часть которого составляет протеин коллагенового типа. Элементарные части спикул – это мельчайшие иголочки карбоната кальция, имеющие длину 70–160 мкм и цементирующиеся органическим веществом. У свободно плавающих форм твердые ткани встречаются только в органе равновесия – статоцистах, где обнаруживается или аморфный Mg–Са-фосфат, или гипс.

У представителей типа моллюсков (Mollusca), являющегося одним из наиболее многочисленных (около 100 тыс. видов), минеральное вещество участвует в составе раковины, статолитов и статоконий, жемчуга, скорлупы яиц. Всего в настоящее время в этих животных известен 21минерал, из которых 18 являются кристаллическими веществами. В моллюсках встречаются арагонит, кальцит, фатерит, магнетит, ферригидрит, лепидокрокит, франколит, аллит, аморфный гидрофосфат железа, опал; аморфные моногидрокальцит, флюорит, фосфат, пирофосфат кальция; гётит, флюорит, уэдделлит, аморфный Са-фосфат, барит, брушит. Наиболее характерными являются карбонаты кальция, которые могут быть представлены у одного индивида одной, двумя или тремя полиморфными модификациями; у наутилоидей известно даже пять различных минералов. Минеральная фаза обычно составляет не менее 3–5 мас. %, достигая 90 мас. % и более, однако имеются виды, в которых твердые ткани практически отсутствуют. 

У членистоногих (Arthropoda), число известных видов которых приближается к миллиону, минеральная составляющая сосредоточена в панцирях, кутикуле, гастролитах, гранулах в средней кишке, глазах, статосцистах и некоторых других органах. В строении минерального вещества вещества участвуют кальцит, арагонит, аморфный карбонат кальция, фосфат кальция, мочевая кислота, флюорит, фатерит, фосфат цинка, опал, уэдделлит, уэвеллит, оксалат кальция, цитрат кальция, озокерит, магнетит. Органической составляющей является хитин в виде длинных волокон диаметром 2,5–5 нм. 

Иглокожие (Echinodermata) содержат минеральные составляющие не только в различных скелетных элементах, но также в иглах и зубах. В твердой ткани присутствуют Mg-содержащий кальцит, в котором до 5–15% карбоната магния, а также протодолоимт, уэдделлит, аморфный пирофосфат железа, опал.

Тип хордовых (Chordata), объединяющий беспозвоночных, рыб, земноводных, рептилий, птиц и млекопитающих, является наиболее изученным в отношении процессов возникновения твердых тканей. Минералами, образующимися в животных, являются арагонит, кальцит, даллит, гидроксилапатит; аморфные фосфат кальция, карбонат кальция, флюорит; фатерит, октакальциевый фосфат, ферригидрит, франколит, моногидрокальцит, магнетит, гётит, уэдделлит, уэвеллит, струвит и др.

Итак, появление того или иного минерала в живом организме определяется в первую очередь генными особенностями организма. Но оказывается, что немалое влияние при этом может иметь и окружающая среда. X.А. Лоуэнштам и С. Уайнер отмечают целый ряд таких факторов среды: температуру воды, гидростатическое давление в системе, химизм среды. Так, зафиксировано увеличение числа разных биоминералов в организмах одного вида, живущих в теплых морях, по сравнению с обитающими в холодных водах. Эта закономерность подтверждается для красных водорослей арктических и тропических вод, для кораллов и др. Красные водоросли семейства Peyssoneliaceae, обитающие в приэкваториальной зоне, минерализованы (арагонит), в то время как в северных водах минерализация в них практически отсутствует.

Степень минерализации карбонатгидроксилапатитом чешуй у некоторых видов рыб увеличивается от 26,9 % для арктических обитателей до 50,3 % для видов, распространенных в теплых водах [Moss М.G., 1963 г.].

Отмечается также, что температура воды может влиять на формирование той или иной полиморфной модификации карбоната кальция: имеется достаточно четкая тенденция к возникновению арагонита в приэкваториальных водах и кальцита в холодных арктических. X.А. Лоуэнштам, много лет изучавший этот феномен, приводит большой список животных самых различных видов, в скелетах которых обнаружены повышенные содержания арагонита, зачастую составляющего 100 % всей минеральной фазы для видов, живущих в тропических водах, в то время как у животных в холодных водах Арктики наряду с арагонитом наблюдается кальцит, содержание которого достигает 30–50 %.

Еще больше сказывается влияние состава среды на микроэлементном составе биоминералов. Если говорить о стронции и магнии, то решетка кальцита по сравнению с арагонитом может более охотно аккумулировать магний вместо кальция; для стронция же эта закономерность обратная, т. е. каждый из этих минералов склонен к захвату вполне определенного элемента. То, что фиксируется в биоминералах, является результатом суммарного действия особенностей структуры и внешнего влияния окружающей среды: температуры, солености воды, гидростатического давления.

В абиогенном мире повышение температуры среды приводит к меньшему захвату структурного стронция и кальцитом и арагонитом; содержание же магния в структуре кальцита с повышением температуры увеличивается [101]. Однако эти зависимости трудно перенести на карбонаты, возникающие в живых организ​мах. Повышенная соленость способствует более высокому содержанию микропримесей, однако колебания в результатах очень велики в пределах одного вида, проживающего в одном месте, и об отмеченной зависимости можно говорить только как о вероятностной.

Наконец, проведенное изучение раковин моллюсков, отобранных с разных глубин океана, показывает определенное влияние гидростатического сжатия: с повышением давления (увеличением глубины) содержание стронция в раковинах уменьшается. Необходимо подчеркнуть, что здесь речь идет только о магнии и стронции, которые, как это многократно устанавливалось, действительно входят в карбонаты в качестве структурной примеси. Другие микропримеси (которые будут описаны ниже) обычно концентрируются в органическом веществе.

Говоря об элементном составе минералов в ОМА, можно отметить, что в 50 % всех минералов, встречающихся в ОМА, обязательно присутствует кальций, а в 20%–фосфор. Эти элементы играют особую роль в метаболизме, являясь для организма совершенно необходимыми. Мы уже отмечали, что в медицине широко распространено понятие «минеральный обмен», однако под ним понимается по сути не минеральный обмен, т. е. обмен между минералами (можно его было бы назвать перекристаллизацией), а элементный обмен, т. е. движение одного определенного химического элемента из одних органов (клеток) в другие. Так, говорят о «кальциевом обмене», о «магниевом обмене», о «фосфорном обмене» и т. д.

Вообще элементный обмен является чрезвычайно важным для организма, и недостаток (избыток) или неправильная регуляция какого-либо элемента может оказаться для организма гибельной или может стать причиной серьезного заболевания. Примером является недостаток кальция в костях, обусловливающий возникновение рахита у животных и человека. Никакого минерального обмена в правильном понимании понятия «минеральный обмен» здесь, конечно, нет, однако оно настолько прочно утвердилось в медицине, что зачастую бывает трудно в разговоре с медиком найти общий язык и убедить его в том, что мы имеем дело не с ми​нералами, а с элементами и не с минеральным, а с элементным обменом.

Основную массу любого живого организма составляет ограниченное число химических элементов. Наиболее распространенными являются кислород (70% общей массы тела), углерод (18%) и водород (10%), а также кальций (0,5%), калий (0,3%), азот (0,3%), магний (0,07%), фосфор (0,07%), сера (0,05%), хлор (0,04%), натрий (0,02%) и железо (0,02%) [Виноградов А.П., 1950 г.]. Эти элементы составляют в норме около 99,4 мае. % и носят название макроэлементов. Собственно именно этими элементами и образовано большинство минералов в ОМА. В организме человека массой 70 кг содержится 43 кг кислорода, 16 кг углрода, 7 кг водорода, 1,8 кг азота, 1 кг кальция, 780 г фосфора, 140 г калия, 140 г серы, 100 г натрия, 95 г хлора, 19 г магния, 18 г кремния, 4,2 г железа [Солонин Ю.Г., 1991 г.].

В ничтожных количествах в организмы входят и многие другие химические элементы, возможно, даже абсолютное большинство элементов периодической системы. К числу микроэлементов с содержанием 10~3–10~5 мас. % относятся алюминий, титан, фтор, цинк, свинец, медь, ванадий, хром, бром, германий, никель, олово, мышьяк, кобальт, литий, молибден, иттербий. Наконец, элементы, содержащиеся в количествах менее 10~5 мае. %. относятся к группе ультрамикроэлементов. В частности, в эту группу входят радий, торий, цезий и др. Известно, что в организмах может накапливаться и уран.

Химические элементы в живом организме устанавливаются спектральным анализом полученной при его сжигании золы. Такой анализ, однако, не позволяет определить формы, в которых находится тот или иной элемент в организме. Микроэлементы, как показывают исследования (например [Кораго А.А., Каликов В.Н., Голубев Б.Ф., 1979 г.], локализуются главным образом в органической составляющей ОМА, обладающей значительной абсорбционной способностью. Эти микроэлементы в виде микропримесей находятся скорее всего в ионной форме, хотя не исключено, что часть их может образовывать элементоорганические соединения. Существует, правда, мнение [Furst М., Lowenstam Н A., Burnett D.S., 1976 г.], что некоторые из элементов, в частности бор, накапливаются в минеральной фазе ОМА.

Содержащиеся в организме макро-, микро- и ультрамикроэлементы находятся как в твердых, так и в мягких тканях. Установлено, что содержания элементов в различных органах и тканях позвоночных животных различны (табл. 2).

Кальций и фосфор локализованы в основном в костной ткани и зубах; фтор почти исключительно в зубах. В мягких тканях фиксируются в небольшом количестве все определявшиеся элементы, причем калия постоянно больше, чем натрия (только плазма крови содержит значительно больше натрия, чем калия). Костная ткань и частично зубы играют роль депо, в котором хранятся запасы кальция и магния. При необходимости эти ткани поставляют организму требуемые для нормального обмена веществ количества кальция и магния.

Рассматривая минералы в живых организмах, ни в коем случае нельзя представлять их как некие застывшие системы, сохраняющие постоянными свои состав и строение от момента возникновения до смерти организма. Очень часто они весьма подвижны и участвуют во всех преобразованиях, которые испытывают ОМА в онтогенезе организма. Особенно важно это учитывать для физиогенных ОМА, которые являются частями целостного организма, участвуют в обмене веществ в нем и многократно в течение жизни меняют свой состав.

Примером могут служить кости, которые каждые 10 лет полностью меняют состав как органической, так и минеральной составляющих. В зубах человека в зависимости от состава пищи и некоторых других причин (состав зубной пасты, возможные болезни и т. д.) может меняться содержание ионов С032_, F~, С1~ в эмали. Эти превращения способны вызывать увеличение или уменьшение твердости эмали зубов, кариозные заболевания и т. д. Свидетельствами изменений минеральной составляющей в ОМА является и наличие следов растворения, нередко наблюдающихся, например, в раковинах моллюсков.

Иначе обстоит дело с патогенными ОМА, многие из которых, практически не имея связи с организмом, нередко оказываются в законсервированном состоянии и испытывают лишь тенденцию к разрастанию. Однако и в них могут идти преобразования, обусловленные перекристаллизацией ранее возникших, но неустойчивых минералов, которые замещаются другими минералами (например первичный уэдделлит переходит в уэвеллит в мочевых камнях). Еще более устойчивыми оказываются некоторые минералы в ОМА, возникших в результате реакции выбросов организма со средой или вследствие замещения отмершей органической ткани» минеральным веществом.

Заканчивая этот раздел, еще раз следует подчеркнуть, что минерал для живого организма не является экзотикой, он составляет часть организма, выполняя целый ряд функций и нередко участвуя в обмене веществ. Уже известные к настоящему времени минералы (а открыто их более 80), без сомнения, являются лишь частью всего того минерального мира, который образуется в организмах. Можно думать, что при дальнейших исследованиях этот список будет значительно пополнен.

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О НЕКОТОРЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВАХ В ОРГАНИЗМАХ

В организмах установлено огромное число различных органических веществ, из которых наибольшее значение имеют различные белки, углеводы, жирные кислоты, липиды. Установлено также, что организмы, стоящие на разных ступенях эволюции, часто содержат разные органические вещества. Ниже приводится в самом общем виде характеристика некоторых органических веществ.

Белки представляют собой высокомолекулярные органические соединения, являющиеся важнейшей составной частью живых организмов и построенные из остатков аминокислот. В состав почти всех белков входят пять элементов: углерод (50–55%), водород (6,6–7,3%), азот (15–18%), кислород (19–24%) и сера (0,2–2,4 %) Белки весьма многообразны по строению и видовой специализации, что обусловливает многообразие химических и физических их превращений. В молекулах белков заключены сотни и тысячи остатков аминокислот, соединенных друг с другом пептидными связями (—СО—NH—) в длинные цепи. Пептидные связи образуются карбоксилом (—СООН) одной аминокислоты и аминогруппой (—NH2) другой. В состав белков входят остатки более .20 аминокислот. В настоящее время известно свыше 2000 видов водорастворимых и водонерастворимых белков, полученных и тканей животных и растений.

По строению различают белки простые, или протеины, и сложные, или протеиды. При гидролизе молекулы протеинов распадаются главным образом до аминокислот. К. протеинам относятся альбумины, склеропротеины, глобулины, проламины, протамины и др. По форме молекул и их строению среди протеинов выделяют глобулярные (шаровидные) и фибриллярные (волокнистые). Глобулярные протеины играют важнейшую роль во всех жизненных процессах, они хорошо растворимы в воде. Фибриллярные белки прочные и инертные, они имеют достаточно строгую кристаллоподобную структуру и фиксируются на дифрактограммах.

Белки, участвующие в сложении твердых тканей в организмах, выделяют в особую группу склеропротеинов, среди которых важнейшее значение имеют три разновидности: коллагены, конхиолины и кератины. Для коллагенов характерны присутствие аминокислоты оксипролина, высокое содержание оксилизина, пролина, глицина и отсутствие цистина. К коллагенам относятся протеины костей, сухожилий, кожи и некоторые другие. Конхиолины характеризуются высокими содержаниями аминокислот глицина и аланина. Конхиолины – главная составная часть органического вещества раковин различных моллюсков. Кератины отличаются высокими содержаниями цистина, глутаминовой кислоты, серина, глицина, пролина. Они участвуют в строении скорлупы яиц, волос, шерсти, рогов и т. д.

Протеиды при гидролитическом расщеплении распадаются на протеины и так называемую простетическую группу, в зависимости от природы которой сложные белки подразделяются на нуклеопротеиды, хромопротеиды, фосфопротеиды, глюкопротеиды и др. Глюкопротеиды встречаются в слизистых выделениях животных организмов и обусловливают свойство этих выделений даже при значительном растворении в воде тянуться в нити. Глюкопротеиды образуются в подчелюстной (слюнной) железе, печени, хрящах, яичном белке, стекловидном теле глаза и др.

Под воздействием сильных кислот, щелочей, солей тяжелых металлов, алколоидных реактивов и высокой температуры все белки денатурируются, т. е. расщепляются.

Углеводы представляют собой большую группу органических веществ, состоящих из углерода, водорода и кислорода. Углеводы широко распространены в природе, особенно в растениях, где они составляют до 90 % сухого веса, и в меньшей степени в животных организмах – около 2 %• Углеводы выполняют ряд функций, важнейшими из которых являются структурная и энергетическая. Структурная функция выражается в том, что углеводы участвуют в строении клеточных оболочек растительных организмов, а энер​гетическая – в том, что около двух третей энергии, необходимой для жизни животных организмов, получается за счет распада (сжигания) углеводов. Различают простые (моносахариды) и сложные (полисахариды) углеводы.

Моносахариды имеют общую формулу СпН2пОп. Для них характерны кристаллическое строение, хорошая растворимость в воде, оптическая активность, обычно сладковатый вкус. Моносахариды встречаются в свободном состоянии, возникают они и при гидролизе полисахаридов.

Полисахариды представляют собой высокомолекулярные полимеры, в состав которых входят моносахариды, связанные друг другом в линейные или разветвленные цепи. К полисахаридам относятся сахароза, широко распространенная в растительном мире образующая бесцветные прозрачные кристаллы; крахмал, являющийся запасным питательным веществом растений, содержащийся виде зерен различной величины и формы преимущественно в клубнях и зернах растений и представляющий собой белый нерастворимый в воде порошок; гликоген, отлагающийся главным образом в печени, а также в мускулах животных, выполняющий роль запасного питательного вещества и образующий в чистом виде белый аморфный порошок, довольно легко растворимый в воде; целлюлоза, являющаяся главной составной частью оболочек растительных клеток, не растворяющаяся ни в воде, ни в эфире, ни спирте. К полисахаридам относятся также камеди, представляющие собой отвердевший на воздухе сок растений (например, вишневый клей и гуммиарабик – застывший сок тропических акаций), и др. Функции всех этих органических веществ в живом организме заключаются в создании энергетического резерва и опоры.

Пептиды (полипептиды) – сложные органические соединения, состоящие из двух или более остатков аминокислот, связанных пептидной связью, являющиеся промежуточными продуктами распада белков в животных и растительных организмах. Под действием ферментов происходит разрыв пептидной связи в пептидах образованием свободных аминокислот.

Аминокислоты – карбоновые кислоты, в молекуле которых содержатся одновременно аминная (NH2) и карбоксильная (СООН) группы. Аминокислоты – это основные структурные и функциональные единицы, из которых в клетках любого живого организма синтезируются белковые вещества. В организмах человека, животных и растений постоянно встречаются 19–22 аминокислоты. Различают ациклические и циклические аминокислоты (табл. 3). По реакции выделяют аминокислоты нейтральные (глицин, аланин, валин, изолейцин, лейцин, серин, треонин), основные, положительно заряженные (лизин, оксилизин, аргинин, гистидин, орнитин), кислые, отрицательно заряженные (аспарагиновая и глутаминовая кислоты), серосодержащие (цистеин, цистин), ароматические и гетероциклические (фенилаланин, тирозин, триптофан). Кроме того, выделяют две иминокислоты: пролин и оксипролин.

Некоторые аминокислоты могут синтезироваться в животных тканях, они называются заменимыми. Это глицин, серин, аланин, аспарагиновая и глутаминовая кислоты, а также обе аминокислоты. Аминокислоты цистеин и тирозин частично заменимы, остальные относятся к незаменимым. Их отсутствие в пище человека или в кормах животных приводит к патологии.

Липиды образуют большую группу органических соединений, нерастворимых в воде и растворимых в различных органических растворителях (ацетоне, этаноле, бензоле и др.). Большинство липидов – это сложные эфиры, состоящие из молекул спирта и высшей жирной кислоты, а сложные липиды содержат и другие соединения. Различают две группы липидов: простые и сложные. Молекулы простых липидов образованы из остатков спиртов (глицерина, полициклических спиртов) и высокомолекулярных жирных кислот (нейтральных жиров, восков). В сложных липидах молекулы построены из остатков молекул некоторых спиртов, высших жирных кислот и различных других веществ (азотистых оснований, фосфорной и серной кислот, моносахаридов и др.). Среди сложных липидов выделяют подгруппы: фосфатиды, гликолипиды и сульфатиды.

Различные виды простых и сложных липидов являются основными составными частями клеточных мембран, построенных, как считают [Даниели М.Д., 1962 г.], по одному принципу: это трехслойная система, состоящая из внешнего гидрофильного протеинового слоя (одномолекулярного слоя белков), среднего липидного и внутреннего белкового слоев. Толщина мембраны около 7,5 нм. 

Стерины – полициклические спирты, весьма распространенные в животном и растительном мире. Одним из наиболее известных стеринов является холестерин   С37Н45ОН, содержащийся в живых организмах в свободном состоянии и в виде сложных эфиров и представляющий собой (в твёрдом состоянии) кристаллическое вещество белого цвета. Холестерин находится почти во всех органах 
человека. В теле человека массой 70 кг содержится около 140 г холестерина и (от 105 до 175 г), т. е. 0,2% массы тела (от 0,15 до 0,25 %). Распределяется холестерин следующим образом в разных органах (от массы этих органов): в нервной системе 2%, надпочечниках 10 %, сердце, легких, селезенке, кровеносных сосудах 0,25 %, костном мозге 0,25%, органах пищеварения 0,15%, печени 0,3 %, скелете 0,01 %, крови 0,2%, мышцах 0,1 % [25]. Нарушение холестеринового обмена приводит к возникновению атеросклероза, желчнокаменной болезни, ксантоматоза кожи и костей, возрастного помутнения роговицы глаза и т. д.

Желчные кислоты вырабатываются в печени человека и животных. Среди них различают холевую С2зН46(ОН)3СООН, дезоксихолевую С2зН37(ОН)2СООН, антроподезоксихолевую С2зН37(ОН)2Х (,()()l I п некоторые другие кислоты.

Важнейшую роль для всех химических реакций в организме играет водная среда; с участием воды идет гидролиз сложных органических веществ; наконец, и сама вода возникает при реакциях окисления органических веществ.

Для позвоночных животных приводятся следующие содержания различных составных частей: вода 65,9 % всей массы, белки 16,8 %, липидные соединения 10,5%, углеводы 1,2 %, минеральные соли, основания, кислоты 5,6% [25]; 94–95 % всей воды находится в свободном состоянии, 5–6 % – в связанном (главным образом с белками). Еще больше воды содержится в сочных частях растений и в микроорганизмах.

Установлено разное содержание воды в различных органах и тканях позвоночных животных, причем ее особенно много в наиболее активно функционирующих органах. В организме взрослого словека различные органы имеют следующее содержание воды [63]: белое вещество мозга – 72% всей массы органа, серое вещество мозга 84 %, печень 75 %, мышцы 75 %, сердце 78 %, почки 81 %, жировые ткани 25%, кости 20–40 %, плазма крови 92 %, кровь (цельная) 80 %, эритроциты 65 %. Еще выше содержание воды в эмбрионах человека: в 2-месячном 97 %, 3-месячном 94%, 4-месячном 92 %, 5-месячном 87 %.

Рассмотренные в этом разделе органические вещества составляют, естественно, лишь очень небольшую часть тех соединений, которые участвуют в строении организмов. Но именно эти органические вещества играют основную роль в органо-минеральных агрегатах, возникающих в организмах или связанных с ними.

ОРГАНИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА 

В ОРГАНО-МИНЕРАЛЬНЫХ АГРЕГАТАХ

Органическое вещество практически всегда присутствует в ОМА. Можно даже предположить с большим основанием, что в тех случаях, когда описывается какой-либо минерал в ОМА без указания связи его с определенным органическим веществом, скорее всегв это вещество не удалось обнаружить из-за его малого количеств или, что еще более вероятно, ему просто не уделялось внимания, так как интерес у исследователя вызывало обнаружение именно минерального вещества, особенно какого-либо экзотического для организма. Так, описание многочисленных минеральных образований в самых разных органических тканях человека (артериях, опухолях, легких и т. д.), сделанное М. Павликовским [110], совершенно не сопровождается характеристиками органической матрицы в них; интересы этого исследователя концентрируются именно на минералах. Аналогичным было отношение X.А. Лоуэнштама к описанию минералов в его ранних работах, где никакой информации об органических веществах, с которыми связаны те или иные минералы, не приводилось.

Содержание органического вещества в ОМА колеблется в значительных пределах. В одних агрегатах органическое вещество составляет 95–99 % и более; минеральное вещество в них зачастую удается определить, только используя специальную подготовку проб, например метод низкотемпературной плазмы, когда органическое вещество полностью выжигается, а концентрация минерального вещества в связи с этим в пробе резко увеличивается. Так, в некоторых панкреатических камнях, состоящих как будто из одной органики, удается обнаружить целый ряд минералов после такого обогащения [31].

В других агрегатах, наоборот, резко увеличено содержание минерального вещества, в то время как органическое вещество отмечается в ничтожных количествах. В перламутровых слоях жемчуга органическое вещество составляет всего 3,5…4 мас. %, а в скорлупе куриных яиц его и того меньше – до 1 мас. %. Следует еще сказать, что для разных агрегатов колебания в содержаниях орга​нического вещества весьма различны: особенно они велики для патогенных ОМА, в то время как в физиогенных ОМА содержания более устойчивы.

Уже отмечалось, что все минеральные составляющие ОМА обязательно разъединены органическими пленками. Именно это обстоятельство является одним из наиболее характерных признаков ОМА [27]. С.Н. Голубев [9] называет такой органический цемент тонкими обволакивающими пленками, придавая им важнейшее значение во многих процессах образования ОМА.

Основу органического вещества составляет белок, кроме того, присутствуют липиды, полисахариды и некоторые другие вещества. Для различных ОМА состав органики вполне определенный: для жемчуга – конхиолин, для костей человека и животных, для мочевых камней – гликопротеины и кислые мукополисахариды (гликозаминогликаны), для эмали зуба человека – белки амелогенин и энамелин, относящиеся к фосфопротеинам, для дентина зуба человека – коллаген. Также значительны колебания аминокислотного состава различных ОМА, причем отмечается преобладание, иногда очень резкое, то одной, то другой аминокислоты или группы аминокислот. Например, нередко фиксируютсяи характерные для коллагенов высокие содержания пролина, лизина и оксилизина в костях и высокие содержания глицина, аланина и других аминокислот в раковинах моллюсков.

По строению в органическом веществе ОМА выделяют [107] макромолекулы, проявляющие при рентгеноструктурных исследованиях структуру ближнего порядка и представляющие собой протяжённые фибриллы, и аморфное органическое вещество, совершенно не читающееся на рентгенограммах. Можно думать, что соотноения между этими типами органического вещества в разных ОМА заметно различаются. В физиогенных ОМА, процесс возникновения которых начинается с формирования органической основы (матрицы), и в некоторых патогенных ОМА, образующихся по такому же типу, заметно будут преобладать макромолекулы, аморфное же органическое вещество будет занимать промежутки между фибриллами. Для патогенных ОМА, формирующихся иным способом, а именно отложением вещества из раствора, можно ожидать, что значение макромолекул окажется значительно меньше и органическое вещество аморфного строения будет в них резко преобладать. По химическому составу, во всяком случае для мочевых камней, органическое вещество разных типов не различается.

Органическое вещество в ОМА играет колоссальную роль, обеспечивая, кроме прочего, их высокую прочность. Можно для примера вспомнить, какую высокую нагрузку способны нести зубы, эмаль которых состоит из относительно непрочного апатита и в то же время является удивительно прочным сооружением; кости способны выдерживать сжатие под нагрузкой до 1,5∙104 Н (1,5 тс); некоторые жемчужины строго концентрически-зонального строения могут при падении отскакивать от пола почти как стальные шарики. Такая высокая прочность и упругость обеспечиваются характерным для ОМА строением, когда каждая минеральная частичка, каждый минеральный индивидик одеты в органический чехольчик. Эта система, оказывается, остается прочной до тех пор, пока органическое вещество (белок) не начнет «рассыхаться» (белок теряет воду и денатурируется).

С.Н. Голубев [9] обращает внимание еще на один очень интересный факт: твердость апатита эмали зуба выше твердости абиогенного апатита. Он объясняет это более совершенной структурой биогенного апатита и, кроме того, тем, что сам биоминерал представлен в ОМА усовидными формами, как известно, отличающимися низкой концентрацией дефектов. На вискероподобную форму минералов обращалось внимание и автором [28].

Органическое вещество иногда образует такие тонкие пленочки между минеральными индивидами, что их не удается обнаружить в самые сильные оптические микроскопы. Хорошо они становятся видимыми при искусственном окрашивании ОМА каким-либо красителем, например хромовокислым калием или азотнокислым серебром. Проникая по порам органического вещества, краситель окрашивает только его, проявляя внутреннее строение этого opганического цемента. Так, в призматических слоях раковины после окрашивания удается видеть, что отдельные призмы представляй собой сложно построенные тела, состоящие из мельчайших минеральных индивидиков, одетых в свою очередь в футляры из органического вещества.

Чрезвычайно важна роль органического вещества в ОМА и потому, что благодаря такой сложности строения минеральная составляющая приобретает колоссальную поверхность и становится способной в случае необходимости очень быстро вводить в действие резервы кальция в костях и зубах, что превращает их в важнейшее депо кальция в организме.

