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0 引 言 

生物矿化可分为正常矿化和异常矿化。胆结石 

是一种生物异常矿化，是世界性的常见病和多发病， 

形成机理尚不十分清楚。从结石的形成过程来看， 

不仅结石的组成与其形成机理有关，而且结石的组 

成分布和剖面图形同样与之有密切关系。人们经常 

可以观察到，一类结石的剖面具有周期环状图形，且 

棕色和乳白色环相间。其中白色环的主要成份为胆 

固醇；棕色环的主要成份为胆红素钙络台物，同时棕 

色环中还常常含有少量的磷酸钙和碳酸钙等无机难 

溶盐。由于结石的形成是一个长期的过程，研究表 

明在结石生长的过程中胆计的组成不发生规律性的 

周期变化，那么结石中这种规律性周期变化的图形 

是如何产生的呢?为此我们曾对脱氧胆酸金属络合 

物沉淀图形的生长进行了研究，研究结果表明在凝 

胶扩散体系中脱氧胆酸金属络台物沉淀可以形成分 

形和周期环状的规律性沉淀图形 ．并且溶液的 

组成、离子强度、沉淀的溶解度、离子的扩散方式和 

沉淀成核的速度均对图形的生长产生影响。然而在 

胆结石中胆汁酸金属络合物很少见，常见的是磷酸 

钙、碳酸钙等无机难溶盐。此外在我们以往的研究 

中发现很难生长出胆红素钙沉淀的周期环状图形。 

Chrism等的研究结果表明 ，游离胆红素能够很快 

地与无定形磷酸钙 (也就是新生成的磷酸钙)作用， 

并且在明胶介质中磷酸钙能够形成 Liesegang’s 

Rings沉淀图形。由于结石形成的初期是在胆囊或 

胆管的粘膜层产生的，那么在类似的凝胶介质中是 

否容易形成磷酸钙的 Liesegang’s Rings沉淀图形 

呢?胆汁的主要特征成份胆盐又如何影响沉淀图形 

的生长呢?本文在琼脂胶扩散体系中研究了磷酸钙 

沉淀图形的生长，并利用博立叶变换红外光谱研究 

了胆盐对磷酸钙沉淀图形生长的影响。 

l 实验部分 

1．1 试 剂 

脱氧胆酸钠 (NaDC)为Serva公司产品进E1分 

装，生化试剂，纯度 98％ 胆酸钠(NaC)和牛磺胆酸 

钠 (NaTC)为 Sigma公司产品，生化试剂，纯度 

98％。氯化钙和磷酸氢二钠为分析纯试剂。 

1．2 沉淀图形的生成 

胆汁在胆囊尤其在胆管中处于流动状态．为了 

模拟在胆囊和胆管中沉淀的形成．我们设计了一维 

试管扩散实验模型 (见图 1)。考虑到胆结石通常在 

胆管或胆囊的牯膜层形成，而粘膜层是由糖蛋白组 

成的凝胶体，因而选择了琼脂胶作为介质。我们把试 

管分为三层，下层 (2mL)放人磷酸氢二钠浓度为 

0．02mol·L 的1％琼脂胶 (0．02mol-L 是胆汁 

中HPO一 的存在浓度)，中层(2mL)放人 1％空白琼 

脂胶，上层 (1mL)放人氯化钙溶液 (浓度分别为： 

0．3，0．1，0．05，0．01mol·L )。形成氯化钙 ．磷酸 

氢二钠的一维离子扩散体系，当钙离子与磷酸氢根 

离子相遇时产生沉淀，并随钙离子浓度的改变产生 

不同的沉淀图形。 
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淀图形致密，不 易观察 图形 的结构 。尤其在 

CaCI ．h'a2HPO ／NaDC体系中．由于连续沉淀很致 

密．以至于很难观察到其中的周期环状沉淀 当钙 

离子浓度较小时(0．O1mol·L )．(1)由于体系中钙 

离子的离子梯度小，扩散速度慢．形成沉淀图形的时 

间过长；(2)钙离子浓度低，沉淀量少，不易观察到完 

整的沉淀图形．如在cacl ．Na2HPO 体系中，只能观 

察到一个环的形成。因此从图形的完整性、清晰度 

和沉淀图形形成的周期考虑．我们认为钙离子的起 

始浓度控制在 0．05—0．1tool·L 比较适宜。 

2．3 沉淀图形随时间的改变 

我们选择了钙离子浓度为 0．1tool·L一。的四个 

体系，随着生长时问的延长，对沉淀图形的变化进行 

了仔细的观察，结果见表2。CaCI：．Na：HPO 体系中， 

扩散5天后产生周期环状沉淀图形．且图形60天后 

仍不变；CaCI 一Na2HPO ／NaTC体系中，扩散8天后 

才产生周期环状沉淀图形，与上一体系相比沉淀产 

生的时间延缓了 3天，同样图形60天后仍不变，并 

且 图 形 与 CaCIz．Na HPO一体 系 的 非 常 相 似 ： 

CaC1 ．Na HPO ／NaDC体系中，扩散 5天后产生连续 

的沉淀图形，扩散 3O天后在连续图形上产生周期环 

状图形，45天后在试管的底部出现粒状沉淀： 

CaC1 ．Na HPO ／NaC体系中．扩散 8天后产生周期 

环状沉淀图形，30天后又出现球状沉淀图形。 

由此可见，NaTC的加A虽然不改变沉淀的图 

形，但延缓了沉淀产生的时间：NaDC的加入虽然没 

有延缓沉淀产生的时间，但首先产生的是连续沉淀 

图形；NaC的加入既延缓了沉淀产生的时间．同时也 

产生了新的沉淀图形。 

我们将 60天定型后图形中的沉淀经热水洗涤 

3次，红外光谱测定表明得到不含琼脂凝胶的沉淀 

组分，进行 Fr-IR光谱分析。光谱中特征谱带数据列 

于表3，其中PO伸缩振动谱带的峰位是通过二阶导 

数谱及必要的分峰得到的。从中可以看到四个体系 

的环状沉淀中都出现了典型的PO伸缩振动谱带． 

表明形成环状沉淀的主要成分均为磷酸钙。从谱图 

中可以看到它们之间存在着很大的差别。(1)其中加 

入胆盐的体系 (即分别加入 Na代 、NaDC和Nac的 

体系)，在3570 cm 附近均出现了羟基磷灰石特征 

的OH伸缩振动谱带．而未加胆盐体系的光谱中未 

观察到 357Ocm 附近的峰。并且加 NaTC的体系 

中，该谱带的相对强度明显高于加 NaDC和NaC的 

体系。(2)在特征 PO伸缩振动区，不同体系环状沉 

淀的PO伸缩振动谱带的频率相近(见表3)，但谱带 

形状不同 (见图3)，并且与羟基磷灰石有很大差 

别。其中 1030era 处为 PO 中PO的伸缩振动谱 

带，l120em 处为 HPO一 一中PO的伸缩振动谱带 】． 

由于这两条谱带强度的差别使四个体系环状沉淀在 

PO伸缩振动区的谱图各不相同。由此可见．胆盐的 

加入不仅影响沉淀的图形，同时影响沉淀的组成．使 

四个体系 的环状 沉淀 中羟基磷灰 石 、PO 和 

HPO 一的比例不同。研究表明在中性和碱性溶液中 

PO一 和HPO· 一含量不定的无定形磷酸钙是形成羟 

基磷灰石的前驱体，如三钙磷酸盐和八钙磷酸盐 

等l6】。图中四个体系中环状沉淀PO伸缩振动区谱图 

的变化表明，胆盐的加入改变了无定形磷酸钙前驱 

体中PO 与 HPO 一的比例，从而影响磷酸钙前驱 

体向羟基磷灰石的转变。 

表 2 沉淀图形随生长时间的改变(钙离子淮度为 0 lmol·L。。) 

Table 2 Changes of Precipitate Patterns in]~ ferellt Systems tlI Growth Time wbl~ll the 

Concentration of CaCl2 iS 0．1mol·L 
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表 3 四个体系中不同图骺沉淀的红外光谱特征谱带教据(钙离子浓度为 0．1reel·L ) 

Table 3 FFIR Data ofPnedpltatesin Four Systems when[Ca“】is o．1reel L一 (cm ) 

model 1：CaCh-N趾HP仉 system；model 2：CaCh·N HPO·／NaTC system； 

model 3 CaCh-Na2HPO~／NaDC system；model 4：CaCh-№ HP0·／NaC system 

300 l250 I200 1I 50 儿O0 1050 1000 950 900 

lLmbet-s，cm 

图 3 四个体系中环状沉淀在 OH和 PO伸缩振动区的红 

外光谱图 

Fig．3 IR spectra of the OH and PO stretching vibration 

re#on for the ring precipitates in four systems 

从表 3中还可以看到，CaC1 ．Na HPO ／NaDC体系中 

连续 和 粒状 沉 淀 为脱 氧胆 酸 钙络 合 物 ； 而 

CaClz．NazHPO ／NaC体系中的球状沉淀则为胆酸钙 

络台物。 

综台上述分析结果可以得到如下结论： 

(1)CaC1：一Na：HPO,琼脂胶扩散体系中可以形 

成组成为磷酸钙的周期环状沉淀图形，并且在胆汁 

中 HP 一的存在浓度下，Ca 在 0．3—0．05tool· 

L 范围内均可以明显地观察到周期环状沉淀图形 

形成和生长的过程。 

(2)胆汁的特征成分胆盐的加入不仅改变沉淀 

产生的时间，而且改变沉淀的图形和组成。由于结构 

上的相似性，导致 NaTC与 Nac对磷酸钙周期环状 

沉淀图形生长的影响有类似的作用．同时还说明三 

羟基胆盐与二羟基胆盐由于结构上的差别对磷酸钙 

的沉淀和图形生长的影响迥然不同。 

(3)胆盐的加入影响磷酸钙沉淀的组成。无胆 

盐存在时，无定形的磷酸钙前驱体不易转化为羟基 

磷灰石。而加入胆盐后，有利于这一转变，尤其是 

NaTC的加入使磷酸钙更容易转变为羟基磷灰石。原 

因是胆盐的加入改变了无定形磷酸钙前驱体中 

PO 与 HPOJ一的比例，从而使其更容易转化为羟 

基磷灰石。因此，虽然胆盐的加^可以延缓磷酸钙沉 

淀的产生，但是一旦体系中形成了磷酸钙沉淀则有 

利于磷酸钙向羟基磷灰石的转化，是胆石中磷酸钙 

多以羟基磷灰石形式存在的原因。 
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The formation and growth of calcium phosphate precipitation pattern were investigated in agar geJ system．As 

an important biologic surfactant，the influence of bile salts on the patterns and composition of calcium phosphate 

precipitation was discussed．The results indicated that calcium phosphate precipitation shaped the periodic ring 

pattern in agar gel system．Addition of bile salts will postpone the creation of the periodic ring pattern of calcium 

phosphate precipitation NaTC only postponed the creation but not changed the pattern of it．NaC and NaDC not 

only postponed the creation but also changed the pattern of it．Th e results of FY-IR spectroscopy demonstrated that 

NaTC have promoted the transformation of calcium phosphate to hydroxyapatite． 
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