Изоморфизм патогенных апатитов в организме человека
Isomorphism OF pathogenic bioapatites formed in human organism
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The apatites of a pathogenic origin (dental, salivary and renal stones) are studied by x-ray diffraction, IR-spectroscopy and microprobe analysis. It is shown that these apatites are Ca-deficient and can contain the carbonate-ions with various localization in structure. In their composition, the isomorphic impurities of Na, Mg, K, S and Cl are revealed. Variations of crystal lattice parameters of pathogenic apatites are more significant in comparison with physiogenic, that point to distinctions in conditions of their formation.
Апатит является одной из основных минеральных фаз, образующихся в живых организмах. Исследованию кристаллохимических особенностей апатитов физиогенного происхождения (твердые ткани зубов, костей) посвящено достаточно работ [1]. Однако, работы, в которых детально изучены апатиты, входящие в состав патогенных образований, немногочисленны [2-3]. Настоящая работа посвящена изучению апатитов входящих в состав почечных, слюнных и зубных камней, образовавшихся в организме человека.
Материалом для исследований служила коллекция почечных, слюнных и зубных камней пациентов г. Санкт-Петербурга в возрасте от 19 до 67 лет.
Данные ИК-спектроскопии показали, что исследованные апатиты, в большинстве случаев, являются карбонат-содержащими. Общее содержание карбонат-ионов в них не превышает 1 мас. %. В апатитах почечных и зубных камней CO32--ионы замещают PO4-тетраэдры,  но могут в меньших количествах входить и в каналы структуры. Отличительной особенностью апатитов исследованных слюнных является обязательное присутствие CO32--иона в каналах структуры. Число карбонат-ионов замещающих PO4-тетраэдры может быть сопоставимо с их содержанием в  каналах структуры.

Значения параметров элементарной ячейки апатитов патогенного происхождения (табл.) существенно варьируют (a больше чем с). Значения параметра а апатитов слюнных и зубных камней больше, чем у стехиометрического гидроксилапатита, что характерно для кальций-дефицитных гидроксилапатитов, содержащих воду в каналах структуры (значения соотношения Ca/P = 1.50 – 1.65). Для почечных камней параметр a варьирует значительно шире и может быть как больше, так и меньше значения, характерного для стехиометрического гидроксилапатита. (в ряде случаев может быть близок к параметру фторапатита). Уменьшение параметра a апатитов почечных камней, находящихся в парагенезисе со струвитом (до 9.393 Å), может быть вызвано не только увеличением содержания анионов F-, но и вхождением катионов Mg2+ в позицию кальция. Значения соотношения Ca/P в апатитах почечных камней меняется от 1.45 до 1.60, т.е. они также являются Ca-дефицитными. Значения параметра с исследуемых апатитов могут быть близки к характерным для стехиометрических апатитов, но чаще ниже, что подтверждает ограниченное вхождение CO32--иона и наличие дефицита Ca в структуре.
В составе апатитов зубных и почечных камней обнаружены Na (0.4 – 1.0 и 0.5 – 0.8), Mg (0.5 – 3.7 и 0.5 – 0.8), K (0.02 – 0.3 и 0.3 – 0.4 мас. %) которые входят в позицию Ca; S (0.4 – 1.0 и 0.5 – 0.8 мас. %), замещающая PO4-тетраэдры и Cl (0.02 – 0.2 и 0.07 – 0.3 мас. %)  входящий в каналы структуры. Кроме того, в позицию Ca могут входить катионы Rb, Sr, Ba, Zn, Cd, Zr и Sb, содержание которых не превышает 10-3 мас. %. 
Параметры элементарной ячейки апатитов патогенного происхождения меняются в более широком диапазоне по сравнению с параметрами физиогенных апатитов, в первую очередь апатитов твердых тканей зуба [4], что указывает на существенные вариации условий камнеобразования. Причина этого, вероятно, связана с тем, что механизм образования и состав физиогенных биоминералов полностью контролируется организмом, в то время как формирование патогенных образований вызвано аномальным функционированием организма и, как правило, протекает без физиологического контроля. При этом, судя по диапазонам изменений параметров элементарной ячейки химический состав и рН ротовых жидкостей изменяется в более узком диапазоне по сравнению с мочой, что обусловлено функциональными назначениями данных биологических жидкостей.
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