Лекция 3

ОРГАНИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА 

В ОРГАНО-МИНЕРАЛЬНЫХ АГРЕГАТАХ

МЕХАНИЗМЫ ОБРАЗОВАНИЯ ОРГАНО-МИНЕРАЛЬНЫХ АГРЕГАТОВ

Можно различать следующие механизмы образования ОМА: 1) процессы биоминерализации; 2) свободное отложение из раствора (геля) минерального и органического веществ; 3) отложение ОМА отмерших организмов, их накопление и последующая перекристаллизация минеральных составляющих; 4) замещение отмершего органического вещества минеральным.

Биоминерализация

Процесс биоминерализации в формировании ОМА является основным. Он заключается в том, что образование минеральной составляющей происходит после возникновения органической основы (органической матрицы) в результате закономерно или незакономерно ориентированного заполнения имеющихся в ней полостей минеральным веществом. Этот процесс идет с большим расходом энергии, формирование минеральной фазы осуществляется из метастабильных растворов. X.А. Лоуэнштам [106] и X.А. Лоуэнштам и С. Уайнер [107] выделяют два типа биоминерализации: биологически индуцируемую (по [30], безматричный тип) и биологически контролируемую (по [30], матричный тип).

Биоминерализацию безматричного типа обусловливает заполнение полостей в органической основе конечными (минеральными) продуктами метаболизма. Минеральная составляющая в этом случае может возникать внутриклеточно, внеклеточно и межклеточно. Минеральные выделения не упорядочены, а сами минеральные зерна (индивиды) подобны по форме выпадающим при спонтанной кристаллизации в абиогенных условиях. Такой тип биоминерализации характерен для бактерий и некоторых водорослей. Как отмечает Д.В. Лапо [30], безматричный механизм является более древним, хотя наблюдается и сейчас.

При матричном типе биоминерализации минеральная составляющая жёстко связана с органической матрицей, в которой она развивается. В этом процессе выделяют [107] несколько стадий: формирование органического каркаса (органической матрицы), обладающего мембранными свойствами; накопление в клетке раствора, пересыщенного различными строительными элементами (определёнными для представителей различных таксонов); формирование ядер будущей минеральной фазы, ее рост и, наконец, прекращение роста.
Матрица определяет появление той или иной минеральной фазы. Полагают, что матрица имеет высокую упорядоченность, причем волокна органики обладают сродством к определенным минералам. Хорошо известно, например, что мельчайшие минеральные (кристаллические) частички своей ориентировкой совпадают с направлением коллагеновых фибрилл; более того, их появление вызывается этими фибриллами. Полагают также, что важнейшую роль в этом процессе играют эпитаксические явления, вызываю​щие ориентированное расположение индивидов.

Строительство возникающего ОМА происходит в результате появления в матрице кирпичиков минерального вещества, обладающих, вероятно, какими-то строго определенными размерами. Судя по данным Н. Голубева [9], обнаружившего периодичность 10 нм в кокколитофоридах, можно думать, что максимальный размер таких кристалликов должен быть соизмерим с этой величиной. Формирование минеральной фазы начинается с возникновения комплексных соединений [9], причем свободные связи в матрице могут притягивать или катионы, или анионные группы.

Механизм биоминерализации кальциевыми карбонатами представляется следующим образом [91]. Первоначальная протеиновая фракция (органическая основа, матрица) секретируется организмом и полимеризуется в форме плиты, биохимически и структурно подобной шелку. Эта протеиновая плита служит носителем и связующим агентом для кислых пептидов или гликопротеинов, имеющих близкое сродство к ионам Са2+. Присоединение этих ионов к протеиновой основе обусловливает формирование минерализованной матрицы. Все ионы Са2+ укладываются в основу по эпитаксиальному закону. Так возникает, в частности, структура типа «кирпичной кладки» при строительстве перламутровых слоев раковин некоторых моллюсков. Подобным же образом создается структура, в которой минерализованными кирпичиками является апатит, формирующийся сначала в виде аморфного фосфата кальция или октакальцийфосфата, а затем быстро превращающийся в кристаллическое вещество. Таким представляют себе процесс возникновения кости многие исследователи. 

Исследование структуры конхиолина моллюсков показало, что в ней наблюдается различное расположение остатков аспарагиновой кислоты, между которыми находятся глицин и серии. Расстояния между соседними остатками аспарагиновой кислоты, расположенными в одной плоскости, составляют 0,695 им. В кристаллической решетке минералов карбоната кальция расстояния между соседними атомами колеблются в пределах 0,3–0,65 нм, т. е. хорошо укладываются в структуру конхиолина [Weincr S,l Hood L., 1975 г.]. 

С.Н. Голубевым [9, 10] в органической матрице экзоскелетов организмов самых разных таксонов обнаружены пластины эллиптической формы длиной около 0,5 мкм и пластины правильной геометрической формы (шестиугольной или почти круглой) с поперечником около 1 мкм. Изучение пластин показывает, что вторив из них значительно более кристалличны, причем межплоскостные расстояния в них соответствуют таковым той или иной минеральной фазы. В результате можно даже выделить «кальцитовые», «арагонитовые» или «апатитовые» пластины, вызывающие формирование вполне определенной минеральной фазы.

Матричный тип биоминерализации характерен для возникновения минеральной фазы в ОМА большинства животных. 

Описывая различия между ОМА, образовавшимися по матричному и безматричному типам (табл. 4), И.С. Барсков [3] приходит к выводу, что характернейшей особенностью матричного типа биоминерализации является теснейшая связь между органической и минеральной составляющими. Они выступают как единое целое, где каждая составляющая является частью всего ОМА. В безматричных ОМА такой тесной связи между минеральной и органической составляющими не наблюдается.

Возможны три механизма матричной биоминерализации [74]: 1) рост кристаллической фазы происходит на определенных кристаллических поверхностях; 2) при химическом блокировании некоторых направлений рост происходит в определенных (заданных) направлениях; 3) растворение кристаллической фазы на одних участках под действием нагрузки и отложение материала и кри​сталлизация в местах разгрузки, как это имеет место в костях человека и животных.

Минеральные индивиды, формируясь в органической матрице, нигде не соприкасаются друг с другом, они всегда разделяются органическими пленками. Однако, как отмечает С.Н. Голубев [9], в ряде случаев происходит «прорыв» пленки и срастание соседних индивидов. Такое явление наблюдается обычно при разрушении органического цемента по какой-либо причине. В искусственных условиях это может происходить под действием на ОМА какого-либо химического реагента или высокой температуры, что приводит к распаду органики.

Рассматривая эволюцию процесса биоминерализации, исследователи [107] отмечают, что формирование биоминералов началось ещё в докембрии, когда сульфатредуцирующие бактерии образовывали гидроксиды железа при безматричной биоминерализации, а несколько позже уже матричная биоминерализация приводила к возникновению магнетита. В докембрии же появляется биоминерализация карбонатами кальция. В дальнейшей истории живых организмов все более усложняется минеральный состав твердых тканей, причем существуют три основных типа биоминерализации: карбонатный, фосфатный и кремневый.

Карбонатная биоминерализация появляется около 1 млрд лет назад. К началу кембрия резко увеличивается количество организмов с карбонатными скелетами, а в конце кембрия эти животные преобладают. В составе твердых тканей карбонаты кальция встречаются в виде трех основных модификаций: кальцита, арагонита и фатерита. Кальцит является самой устойчивой модификацией при атмосферных условиях, однако в живых организмах нередко возникает не кальцит, а именно арагонит; фатерит достаточно редок. Наиболее древние находки арагонита зафиксированы в бивальвнях среднего кембрия. Сравнение биогенных карбонатных скелетов животных мезо-кайнозойского и палеозойского возраста показывает, что большинство семейств более молодого возраста формирует арагонит, а не кальцит.

Это связывается с изменением самих животных: в палеозое преобладали одни виды (ругозы, птероподы и др.), а в мезо-кайнозое – другие. Еще есть мнение (например, [Султанов К.М, Исаев С.А., Оглоблин К.Н., 1989 г.]), что причиной лидерства арагонита является увеличение содержания стронция в водах Мирового океана. Основное значение здесь имеет, вероятно, сама органика, ее состав и структурные особенности. Во всяком случат опыты [126] по пересадке еще неминерализованной матрицы арагонитовой раковины двустворчатого моллюска в матрицу раковины другого моллюска, формирующего в норме раковину кальцитового состава, во многих случаях показали, что даже в другом («кальцитовом») животном образуется арагонитовая  раковина. В тех случаях, когда опыт этого не показал, можно думать, что в процессе пересадки была повреждена (нарушена) органическая матрица пересаживаемого объекта.

Фосфатная биоминерализация встречается в скелетных частях организмов реже, чем карбонатная. Только в позвоночных животных фосфаты распространены очень широко. Кроме того, фосфаты формируют отдельные виды червей, гастропод, бивальвий и некоторых других животных, причем во всех этих видах встречается аморфный фосфат кальция. Образование фосфатной биоминерализации начинается с конца венда, примерно 570–580 млн лет назад, у так называемой проблематики, остатки которой не сохранились. Раковины брахиопод с фосфатами известны с раннего томмотского времени. Однако наиболее ярко проявлена фосфатная биоминерализация у хордовых, возникновение которых началось примерно со среднего ордовика (470 млн лет назад).

Кремневые скелеты достаточно широко распространены. Максимальное развитие они получили у фораминифер, диатомей и спонгий, т. е. у самых низших (за исключением спонгий) растений и животных. Наиболее древние кремнийсодержащие растения, животные и диатомей возникли с начала кембрия.

Анализируя состав минералов в ОМА, исследователи приходят к выводу об определенной эволюционной смене минералов кремнезема (опала) некоторых древних наиболее примитивных форм растений и животных карбонатами у более высокоразвитых форм и, наконец, фосфатами у хордовых. Понятно, что речь здесь идет только о физиогенных ОМА, состав которых строго определяется видовой принадлежностью животных; в патогенных же ОМА, появление которых зачастую вызывается «случайными» причинами, таких закономерностей не наблюдается.

Некоторые исследователи [Dai Yung-ding, 1989 г.] отмечают также эволюцию структуры ОМА в ходе эволюции животного мира, выделяя следующий ряд структур: зернистая – волокнистая – пластинчатая с зернистой – криптозернистая – микрозернистая – сфероволокнистая – призмоволокнистая – призмопластинчато-волокнистая – пластинчато-волокнистая – стекловато-волокнистая.

Таким образом, основной особенностью процесса биоминерализации является то, что сама органическая клетка определяет места появления минеральной фазы. Строго построенный органический каркас вызывает и строго упорядоченное возникновение мельчайших минеральных индивидов, т. е. имеет место эпитаксия минерального и органического веществ, даже, точнее, эпитаксическое (ориентированное) образование минерального вещества на органическом. При полной или частичной деминерализации ОМА, проведенной очень аккуратно с сохранением связей между частями органического каркаса, последующая реминерализация такого лишённого минералов органического субстрата должна привести к тому же строению ОМА, которое было до деминерализации.

Вероятно, все параметры минеральном фазы (форма и величина индивидов) строго, фатально предопределены. Изменения их могут быть связаны только с резко изменившимися условиями жизни организма (катастрофической заменой питания, какими-либо стрессовыми ситуациями и т. д.), когда система «на ходу» перестраивается, обусловливая возникновение энергетически более выгодных взаимоотношений органической и минеральной составляющих.
В заключение этого раздела отметим, что изучением процесса биоминерализации в настоящее время заняты многие ученые, рассматривающие самые различные аспекты этой проблемы. Совершенно справедливо считает И.С. Барсков [3], что «исследования по биоминерализации составляют обширную самостоятельную отрасль научных знаний, являющуюся по сути своей междисциплинарной» (с. 42).

Свободное отложение вещества

Этот механизм наиболее характерен для патогенных ОМА, возникающих в теле самых различных организмов. Формирование таких ОМА происходит от центра, каковым является (может являться) любая частичка, попавшая извне, или скопление клеток, «сорванных» со своего привычного места и перенесенных на новое, где и начинается образование ОМА. При формировании жемчуга, например, эпителиальные, внесенные каким-либо образом в мантию клетки продолжают заниматься своей основной деятельностью – творят раковиноподобное образование округлой формы, роль этих клеток отнюдь не пассивна. Камни мочевой системы также разрастаются от центра, который, однако, далее как-либо себя не проявляет, здесь можно говорить о совершенно пассивной роли центра.

Состав и строение возникающих ОМА будут определяться в одних случаях свойствами окружающих их клеток (жемчуг), в других – исключительно свойствами среды, в которой они находятся (мочевые камни, зубные камни). Учитывая это, ядра для получения культивированных жемчужин помещают в зоны наибольшего роста мантии моллюска. В то же время для препятствования разрастанию мочевых камней требуется создание обстановки, когда камни не смогут получать строительный материал. Нередко такие условия достигаются созданием кислой среды, тормозящей или вообще препятствующей образованию камней.

Несмотря на свободное отложение вещества при формировании некоторых ОМА, роль органического вещества продолжает оставаться весьма значительной. Во-первых, очень часто именно сгусток органики оказывается тем инициирующим центром, от которого происходит разрастание ОМА. Во-вторых, нередко жизнь самих клеток, изменение их функций со временем обусловливает появление той или иной ритмичности в строении ОМА, смену его химического и минерального состава. Можно думать, что минеральное вещество при формировании некоторых ОМА по своему составу и строению находится в тесной связи с тем органическим веществом, с которым оно совместно образуется. Таким примером является изменение минерального состава выделений карбоната кальция в призматических и пластинчатых слоях многих жемчужин (кальцита на арагонит) с соответствующим изменением аминокислотного состава органического цемента в этих слоях.

Накопление органо-минеральных агрегатов отмерших организмов

Этот процесс является исключительно важным механизмом формирования ОМА, широко распространенным в природе. Таким образом возникают, например, мощные толщи органогенных известняков, фосфоритовые месторождения на дне водных бассейнов. Накопление остатков радиолярий и диатомовых водорослей в прошлые эпохи приводило к появлению мощных толщ кремниевого состава, содержащих фосфор раковин некоторых моллюсков, – так возникли богатые месторождения фосфора и т. д.

Позже скопления такого типа могли испытывать значительные диагенетические преобразования, приводившие к некоторому изменению их минерального состава, почти полному исчезновению органической матрицы; сказывалось воздействие и других природных факторов (в некоторых случаях выветривания и т. д.). Несмотря на все это, в таких толщах очень часто сохраняются мизерные количества органики, которая вызывает у исследователей все больший интерес в связи с попытками использовать ее для уточнения истории животного мира, таксономии и палеогеографии территорий. В принципе органика фиксируется сейчас в остатках фауны самого разного возраста, определяется ее аминокислотный состав, однако воздействие внешней среды бывает так велико, что уже нет смысла говорить об ОМА – они выступают при этих преобра​зованиях в роли совершенно пассивной.

Замещение отмершего органического вещества минеральным

Этот механизм образования ОМА, так же как и предыдущий, является широко распространенным. Таким образом возникают многочисленные ядра моллюсков в древних толщах, содержащих фауну; происходит окремнение древесных остатков с образованием окаменелого дерева; появляются пирит и иногда другие сульфиды в навозе и т. д. Органическое вещество, обладая весьма значительной абсорбционной способностью, вызывает повышенные концентрации различных элементов, накопление которых постепенно приводит к формированию многих минералов: пирита, кальцита, доломита, кварца и т. д.

Круг таких минералов очень широк, возникают они главным образом в атмосферных условиях, нередко при формировании кор выветривания, почв и т. д. Надо сказать, что к ОМА такого механизма образования следует относить только те агрегаты, в которых сохраняется органическое вещество, в противном случае они представляют собой уже полностью минерализованные агрегаты и относить их к ОМА нельзя. Изучение указанного механизма образования агрегатов является весьма перспективным, так как позволит в конечном итоге найти пути искусственного получения подобных природным композитов, которые можно использовать и в строительстве, и в изготовлении новых камнерезных материалов и т. п.

Рассматривая различные механизмы возникновения ОМА, необходимо отметить возможность преобразования их минерального вещества в процессе роста (сингенетические преобразования) и в процессе диагенеза (диагенетические преобразования). Сингенетические преобразования одних минералов в другие достаточно характерны для многих ОМА. В широко распространенных среди камней мочевой системы человека оксалатных камнях достоверно устанавливается постепенное замещение более раннего уэдделлита более поздним уэвеллитом [Полиенко А.К., 1985 г.]. Значительные преобразования первичных минералов в желчных камнях человека предполагают Б.Н. Лузгин и И.Б. Комлева J34]. Появление отдельных линз кальцита среди арагонитовых слоев в жемчуге, возможно, также связано с этой причиной.

Может меняться не только минерал, но и его отдельные составные части, как, например, это происходит в зубах человека, где с возрастом группа ОН- в гидроксилапатите замещается F-или каким-либо другим анионом [Архипенко Д.К., Четверикова Т.Н. и др., 1988 г. ]. Аналогичные изменения имеют место в костях человека и животных, в которых в результате болезни или резкого изменения условий жизни (например, в космосе) уменьшается содержание кальция.

В целом, вероятно, эти процессы замещения распространены более широко, чем мы предполагаем, однако достоверно их установить достаточно сложно. Причинами таких преобразовательных процессов могут быть резкие изменения кислотно-щелочных условий, в которых формируются ОМА; болезни человека и животных, связанные с нарушением элементного (в частности, кальциевого обмена; изменения состава пищи и воды; возможно, иногда нарушения состава органики из-за «ошибок» организма. Во всех этих случаях возникшие ранее минералы оказываются нестабильным, что и обусловливает их замещение более устойчивыми минералами.

Рассмотренные механизмы возникновения ОМА являются лишь частью тех различных путей, которые приводят к образованию таких агрегатов. Здесь совсем не обсуждены вопросы формирования ОМА в растениях, где минеральные отложения очень характерны; не отмечены процессы, приводящие к появлению тафобиогенных и метабиогенных ОМА, и т. д. В целом можно констатировать, что пути формирования ОМА весьма многообразны.
