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Исследования аминокислотного состава холелитов (желчных камней) жителей Республики 
Коми показали значимые отличия холестериновых и пигментных образцов. Установлено, что 
при формировании карбонатной или фосфатной составляющей в холелитах большое значение 
имеет специфичность белковой компоненты. Показано, что содержание аминокислот выше 
в образцах с присутствием минеральной составляющей и неоднородно по разрезу холелитов. 
Присутствие D-форм аминокислот в пигментных и холестериновых холелитах, является след-
ствием участия в их образовании различных микроорганизмов.
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The study of the amino acid composition of gallstones of the Komi Republic residents has 
shown the significant differences in cholesterol and pigment specimens. It has been revealed that 
during formation of the carbonate or phosphate component in gallstones, the specificity of the protein 
component is of great importance. It is shown that the content of amino acids is higher in samples 
with presence of the mineral component and is non-uniform through the cross-section of gallstones. 
The presence of D-forms of amino acids in pigment and cholesterol gallstones is a consequence of 
the participation in their formation of various microorganisms.
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ВВЕДЕНИЕ

Многие вопросы, касающиеся проблемы патогенного минералообразова-
ния в организме человека, до сих пор остаются без ответа. До настоящего вре-
мени недостаточно изученным остается механизм взаимодействия между ор-
ганическими и минеральными компонентами в ходе биоминералообразования. 
В частности, исследованию аминокислотного состава органической компо-
нены мочевых, зубных и других камней посвящено сравнительно небольшое 
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число работ (Пятанова, 2004; Голованова, 2006; Каткова, 2006; Каткова и др., 
2008). Среди подобных образований наименее изучена белковая составляю-
щая холелитов, часто формирующихся в результате желчнокаменной болез-
ни (холелитиаза). В этом случае актуальным представляется выявление свя-
зи между слагающим холелиты белковым веществом и сопутствующими ему 
минеральными соединениями. В желчи и желчных камнях установлены такие 
белки, как альбумин, глобулины, муцин, N-аминопептидаза, фосфолипаза С, 
остеопонтин (Rawson, 1962; Екимова и др., 2009; Chikvaidze et al., 2009; Imano 
et al., 2010).

Согласно распространенной классификации, желчные камни делятся на 
две основные группы: пигментные и холестериновые. На пигментные холе-
литы приходится менее 20 % случаев (Кораго, 1992). Главным компонентом 
холестериновых камней является холестерин С27Н46О — гидрофобное орга-
ническое вещество, состоящее из трех взаимосвязанных шестичленных и 
одного пятичленного углеродных ядер, с гидроксильной группой у третьего 
углеродного атома. Основными составляющими пигментных камней являют-
ся билирубинат кальция — С33Н34N4O6Ca и билирубинат меди С33Н34N4O6Cu 
(Li et al., 1995). Билирубин С33Н34N4O6 представляет собой гидрофобное орга-
ническое вещество, состоящее из четырех пиррольных колец и двух карбок-
сильных групп в боковых цепях. Наличие двух карбоксильных групп в моле-
куле билирубина обусловливает его кислотные свойства и способность обра-
зовывать соли.

Минеральные фазы в холелитах представлены карбонатом кальция 
CaCO3 (ватерит, арагонит и кальцит) и фосфатом кальция (карбонатапатит 
Ca10(PO4,CO3)6(OH)2 и гидроксилапатит Ca10(PO4)6(OH)2) (Ефимова и др., 
2005; Машина, 2014; Машина и др., 2015). Данные неорганические хими-
ческие соединения довольно широко распространены в природе, в виде ос-
новных минеральных компонентов костной ткани, различных раковин. Их 
образование происходит при непосредственном участии белкового вещества. 
Например, за регуляцию процессов минерализации при формировании рако-
вины у моллюсков, состоящих из карбоната кальция, отвечает белок конхио-
лин (Дроздова, 1977). В составе этого белка обнаружены высокие содержания 
кислых аминокислот (глутаминовой и аспарагиновой). Предполагается, что 
в белковой матрице раковин имеются активные центры, в которых концентри-
руются катионы и анионы, ответственные за образование минеральной фазы. 
Так, например, кислые аминокислоты выполняют функции фиксации кальция 
(Дроздова, 1977).

Целью данного исследования было изучение аминокислотного состава хо-
лестериновых и пигментных холелитов, обнаруженных у жителей Республики 
Коми, а также установление связи аминокислотного состава с минеральной 
компонентой желчных камней.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для исследования нами были отобраны 17 проб холестериновых и 8 проб 
пигментных холелитов. Образцы были разделены на семь групп:

холестериновые:
— без минеральной составляющей (обр. 1, 9, 47, 49, 52, 54, 67);
— содержащие фосфат кальция (обр. 2, 33, 43, 51);
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— содержащие карбонат кальция: ватерит (обр. 8, 53, 58, 74), арагонит 
(обр. 22, 76);

пигментные:
— без минеральной составляющей (обр. 17, 25, 48);
— содержащие фосфат кальция (обр. 55);
— содержащие карбонат кальция: арагонит (обр. 79, 80);
— содержащие диоксид кремния (обр. 68, 83).
Для изучения фазового состава холелитов использовали рентгеноструктур-

ный (Shimadzu XRD-6000; CuKα-излучение, шаг сканирования 0.02°, скорость 
съемки 1 гр/мин) и ИК-спектроскопический (ИнфраЛюм ФТ-02) методы, 
а также сканирующий электронный микроскоп (VEGA3 TESCAN) с энерго-
дисперсионной приставкой X-Max (РЭМ).

Для извлечения аминокислот из образцов применяли кислотный гидролиз 
в 6М HCl при 105 °С в течении 12 ч. Выделенные из гидролиза аминокисло-
ты очищали от примесей и переводили в N-пентафторпропионовые изопро-
пиловые эфиры соответствующих аминокислот. Идентификация и определе-
ние содержания аминокислот в образцах выполнены на газовом хроматографе 
GC-17A (Shimadzu). Для разделения D- и L-энантиомеров полученных эфиров 
аминокислот использовалась капиллярная колонка Chirasil-L-Val (длина 50 м, 
внутренний диаметр 0.25 мм) (Шанина, Голубев, 2010).

С целью определения содержания кальция в образцах применялся атом-
но-эмиссионный с индуктивно-связанной плазмой анализ (спектрометр Opti-
ma-4300). Для идентификации микробной флоры применялся метод ПЦР (ис-
пользовались универсальные праймеры, фланкирующие 5′-концевой участок 
гена 16S рДНК длиной порядка 1000 п. о.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав холелитов

Данные о составе холелитов были получены рентгеноструктурным и 
ИК-спектроскопическим методами. В холелитах (обр. 1, 9, 47, 49, 52, 54, 67, 2, 
33, 43, 51, 8, 53, 58, 74, 22, 76) установлен холестерин по основным полосам 
на ИК-спектрах: ОН групп в области 3400 см–1, ассиметричным и симметрич-
ным валентным колебаниям СН2 и СН3 при 2934 и 2868 см–1, деформационным 
колебаниям СН2 и СН3 групп 1466 и 1376 см–1, валентным колебаниям скеле-
та С—С при 1056 см–1. Методом рентгеноструктурного анализа кристалличе-
ский холестерин определен по основным пикам: 34, 5.9, 4.7, 3.8 Å. В ИК-спек-
трах холелитов (обр. 17, 25, 48, 55, 76, 79, 80, 68, 83) фиксируются полосы, 
соответствующие связям в билирубине: 3409 см–1, относящаяся к валентным 
колебаниям NH групп, 2929 и 2866 см–1, характерные для валентных колеба-
ний CH2 и CH3 групп, 1661, 1626, 1571, 1254 см–1 валентных колебаний С=С, 
C—N, С=О и деформационных колебаний NH групп. В пробах (обр. 2, 33, 43, 
51, 55) на ИК-спектрах имеются также полосы 604, 593 см–1 деформационных 
колебаний группы [PO4] (рис. 1). Присутствие в холелитах карбоната кальция 
установлено по основным полосам на дифрактограммах: 3.51, 3.25, 2.70, 2.05, 
1.84, 1.80, 1.63 Å для ватерита (обр. 8, 53, 58, 74); 3.40, 3.28, 2.70, 2.49, 2.37, 
2.34, 2.19, 2.11, 1.97 Å для арагонита (обр. 22, 76, 79, 80) (рис. 2, 3). По дан-
ным РЭМ фосфат кальция в образцах имеет глобулярную структуру и сосре-
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Рис. 2. Рентгенограммы холестериновых холелитов, содержащих: а — арагонит (обр. 76); б — вате-
рит (обр. 74).

Fig. 2. X-ray powder patterns of cholesterol gallstones containing: a — aragonite (Sample 76); б — vater-
ite (Sample 74).

Рис. 1. ИК-спектр холестеринового холе-
лита (обр. 2).

Fig. 1. IR-spectrum of cholesterol gallstone 
(Sample 2).
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Рис. 3. Рентгенограмма пигментного холелита содержащего арагонит (обр. 79).
Fig. 3. X-ray powder pattern of the pigment gallstone containing aragonite (Sample 79).

Рис. 4. СЭМ изображения сколов холелитов: а — фосфат кальция (обр. 33), б — грибковая 
микрофлора (обр. 43), в — яйца гельминтов (обр. 33), г — ватерит (обр. 58), д — микровключение 
диоксида кремния (обр. 83), е — пигментый камень с фосфатом кальция в центре (обр. 55); ж — 
пигментый камень с карбонатом кальция (корочка) (обр. 79); з — увеличенный фрагмент карбоната 

кальция (обр. 79).
Fig. 4. SEM images of gallstone chips: a — calcium phosphate (sample 33), б — fungal microflora (sam-
ple 43), в — eggs of helminths (sample 33), г — vaterite (sample 58), д — microinclusion of silicon 
dioxide (sample 83), e — pigment stone with calcium phosphate in its center (sample 55); ж — pig-
ment stone with calcium carbonate crust (sample 79); з — an enlarged fragment of calcium carbonate 

(samp le 79).
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доточен в центральной части (рис. 4, а), атомное соотношение Cа/P варьирует 
от 1.72 до 1.84, что больше значения соответствующего стехиометрическому 
апатиту. Микрозондовым анализом в частицах фосфата кальция определены 
различные примеси Na, Mg, Mn, S и Cl. Ватерит и арагонит располагаются по 
периферийной части образцов и представлены образованиями сферической и 
игольчатой формы (рис. 4, г, е, ж, з). В двух пигментных холелитах (обр. 68, 
83) обнаружены множественные микровключения диоксида кремния разно-
образной формы (рис. 4, д).

Исследования методом сканирующего электронного микроскопа фосфат-
содержащих холестериновых холелитов показали, что в обр. 43 выявлены ни-
ти и конидии, которые по морфологическим признакам относятся к грибковой 
микрофлоре (рис. 4, б), в самом центре обр. 33 находятся яйца гельминтов 
(рис. 4, в). Указывается, что при гельминтозах происходит увеличение про-
воспалительных белков α, γ-глобулинов и уровня щелочной фосфатазы, дан-
ный фермент катализирует реакции дефосфорилирования и тем самым может 
повышать концентрацию фосфат ионов (Коркин, 2009). Кроме того, методом 
ПЦР в холелите (обр. 33) обнаружены Propionibacterium, которые продуциру-
ют углекислый газ, осуществляют реакции окислительного фосфорилирова-
ния с образованием полифосфатов (Воробъева, 1995).

На основании анализа ПЦР в пигментных образцах 17 и 48 были установ-
лены микроорганизмы Streptococcus и Enterococcus. По данным анализа ПЦР 
в холелите (обр. 55) найдена Escherichia Сoli, которая, как известно, выраба-
тывает фосфолипазу. Под действием данного фермента может происходить 
гидролиз фосфолипидов, что в конечном итоге ведет к осаждению фосфата 
кальция в желчи (Berg et al., 1998).

Аминокислотный состав холестериновых холелитов

Содержание аминокислот в холестериновых камнях меняется от 1 до 
17.2 мг/г сухой навески. В холелитах без минеральной составляющей содер-
жание аминокислот не превышает 4 мг/г (рис. 5). В групповом составе доми-
нируют алифатические и гидроксильные аминокислоты (рис. 6). Среди инди-
видуальных аминокислот преобладают глицин и серин. Ни в одном из иссле-
дованных холелитов не было установлено D-форм аминокислот.

В холестериновых камнях с присутствием минеральной компоненты со-
держание аминокислот увеличивается (рис. 5), появляется D-аспарагиновая 
аминокислота. Групповой состав аминокислот представлен на рис. 6.

В холелитах, содержащих фосфат кальция среди индивидуальных ами-
нокислот, доминируют глицин, глутаминовая аминокислота, лейцин, аланин. 
С целью установления особенности распределения аминокислот в структуре 
холелитов нами был проведен послойный анализ обр. 33. Исследования по-
казали, что в периферийной части, не содержащей минеральной компоненты, 
концентрация аминокислот составляет 1 мг/г, тогда как в центральной части, 
где сосредоточен фосфат кальция, содержания аминокислот возрастают до 
6 мг/г (рис. 7, а). По аминокислотному составу в центральной части доми-
нируют глицин, глутаминовая кислота, аланин, аспарагиновая кислота, а так-
же отмечается присутствие D-аспарагиновой кислоты. В периферийной части 
преобладают глицин, глутаминовая кислота, аланин, лейцин, отсутствуют фи-
нилаланин, тирозин, изолейцин, лизин.
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держащий фосфат кальция, 7 — содержащие карбонат кальция, 8 — содержащие диоксид кремния. 
Обозначения: max — максимальные концентрации аминокислот, min — минимальные концентрации 

аминокислот.
Fig. 5. Changing content of amino acids in cholesterol (1—4) and pigment (5—8) gallstones: 1 — without 
mineral component, 2 — containing calcium phosphate, 3 — with vaterite, 4 — with aragonite; 5 — with-
out mineral component, 6 — with calcium phosphate, 7 — with calcium carbonate, 8 — with silicon diox-

ide. max — maximum and min — minimum concentrations of amino acids.

В холелитах с фазами карбоната кальция концентрации аминокислот ва-
рьируют (рис. 5). В групповом составе доминируют алифатические и кислые 
аминокислоты (рис. 6). В образцах (содержащих ватерит) преобладают глута-
миновая кислота, глицин, лейцин, аспарагиновая кислота. Послойный анализ 
обр. 58 показал, что в центральной части холестеринового холелита без ми-
неральной компоненты содержание аминокислот составляет 1 мг/г, тогда как 
в периферийной части с ватеритом концентрация аминокислот резко возрас-
тает (8 мг/г) (рис. 7, б). По аминокислотному составу в центральной части 
доминируют глицин, аланин, лейцин, серин; отмечается отсутствие лизина, 
тирозина, изолейцина. В периферийной части преобладают глицин, глута-
миновая и аспарагиновая аминокислоты, лейцин; отмечается присутствие 
D-аспарагиновой кислоты.

Содержание аминокислот в холелитах с арагонитом заметно выше, чем 
в образцах с ватеритом (рис. 5). В желчных камнях с арагонитом доминиру-
ют глицин, глутаминовая и аспарагиновая аминокислоты, лейцин. Послойное 
исследование обр. 76 показало, что в центральной части, не содержащей ми-
неральной компоненты, доминируют аланин и глицин (рис. 7, в). В перифе-
рийной части, в зоне сосредоточения арагонита совместно с билирубинатом 
кальция, отмечается возрастание концентраций аминокислот, здесь домини-
руют глицин, лизин, глутаминовая кислота, аланин, лейцин, а также появ-
ляются D-изомеры аланина и аспарагиновой кислоты. Известно, что D-изо-
меры аланина содержатся в клеточных стенках грибков (Березов, Коровкин, 
1998).

Отличительной особенностью холестериновых холелитов с минеральной 
составляющей от образцов без таковой является присутствие гидроксипроли-
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на. В холестериновых образцах с фосфатом кальция содержание гидроксипро-
лина колеблется от 0.02 до 0.1 мг/г, а в желчных камнях с карбонатом каль-
ция — от 0.01 до 0.09 мг/г. Послойное исследование аминокислот (обр. 33, 
58, 76) показало, что гидроксипролин сосредоточен в участках, содержащих 
минеральную компоненту (рис. 7).

Аминокислотный состав пигментных холелитов

Содержания аминокислот в пигментных камнях значительно выше, чем 
в холестериновых (рис. 5). В групповом составе пигментных образцов доми-
нируют алифатические, кислые и ароматические аминокислоты (рис. 6, б).

В холелитах без минеральной составляющей, среди индивидуальных ами-
нокислот преобладают глутаминовая и аспарагиновая аминокислоты, лейцин, 
глицин, аланин, фенилаланин. Обнаружены D-формы для трех аминокислот: 
аспарагиновой, глутаминовой, аланина, а также присутствие β-аланина.

В двух образцах с максимальным содержанием аминокислот 32.5 мг/г 
(обр. 83) и 75.7 мг/г (обр. 68) лидируют глицин (свыше 40 %), глутаминовая и 
аспарагиновая аминокислоты, лейцин, присутствует D-аспарагиновая кислота. 
Интересная особенность этих образцов — многочисленные микровключения 
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гидроксипролин, Lys — лизин.
Fig. 7. Individual distribution of amino acids in layers study of cholesterol gallstones: a — 33 — outer 
part, 33-1 — central part with calcium phosphate; б — 58 — central part; 58-1 — outer part with vaterite; 
в — 76 — central part; 76-1 — outer part with aragonite. Ala — alanine, Val — valine, Gly — glycine, 
Iie — isoleucine, Ser — serine, Leu — leucine, Pro — proline, Asp — aspartic acid, Glu — glutamic ac-

id, Phe — phenylalanine, Tyr — tyrosine, Hyp — hydroxyproline, Lys — lysine.
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диоксида кремния (рис. 4, д). Известно, что диоксид кремния может сорбиро-
вать различные аминокислоты, при этом наиболее прочные связи он образует 
с глицином (Carter, 1978).

В холелите с наличием фазы фосфата кальция, концентрация аминокислот 
составляет 30 мг/г. Отмечается доминирование глицина, глутаминовой и ас-
парагиновой аминокислот, лейцина. Обнаружена D-аспарагиновая аминокис-
лота.

В пигментных камнях, содержащих карбонатные минералы, концентра-
ции аминокислот варьируют 21.8—30.1 мг/г, среди индивидуальных амино-
кислот превалируют глицин, глутаминовая и аспарагиновая аминокислоты, 
лейцин, аланин. Установлено также присутствие D-аспарагиновой амино-
кислоты.

В целом отметим, что содержание глицина во всех пигментных камнях на-
много выше, чем в холестериновых холелитах. Глицин — простейшая амино-
кислота, входит не только в состав белков, но и гликохолевой кислоты (про-
дукт конъюгации холевой кислоты и глицина). Избыточные ее концентрации 
часто обнаруживают при холелитиазе. По мнению Е. Ю. Родионовой (2014), 
на агрегацию билирубина влияет не только рН, но и различные вещества, на-
ходящиеся в физиологической жидкости, в том числе и аминокислоты. Агре-
гация билирубина ведет к образованию желчных камней. В слабощелочной 
среде желчи растворимость билирубина повышается за счет образования 
дианиона, а в кислой среде молекулы билирубина коагулируют. Проведен-
ные исследования показали, что увеличение концентрации глицина приводит 
к смещению изоэлектрической точки билирубина в сторону уменьшения рН 
(Родионова, 2014). Таким образом, повышенные содержания глицина в пиг-
ментных камнях, по-видимому, обусловлены высокими концентрациями в них 
гликохолевой кислоты.

Все изученные пигментные камни, за исключением образцов с диоксидом 
кремния, содержат в своем составе гидроксипролин от 0.1 до 0.4 мг/г, что не-
сколько выше, чем в холестериновых камнях.

Связь аминокислотного состава  
с минеральной компонентой холелитов

Проведенные нами исследования холелитов показали, что в холестерино-
вых камнях преимущественно преобладают алифатические, гидроксильные и 
кислые аминокислоты, в пигментных образованиях отмечается доминирова-
ние алифатических, кислых и ароматических аминокислот. Послойный ана-
лиз в структуре холестериновых холелитов, содержащих минеральную компо-
ненту, позволил выявить различия качественного и количественного состава 
аминокислот. Отмечается, что очень низкие концентрации аминокислот ха-
рактерны для свободных от минеральных фаз зон, с преобладанием преиму-
щественно нейтральных аминокислот (глицина, аланина, лейцина, серина) 
и отсутствием тирозина, изолейцина, лизина. Вероятно, низкие содержания 
аминокислот здесь обусловлены присутствием белков или пептидов, состоя-
щих из небольшого количества аминокислотных остатков. В зонах, содержа-
щих минеральную компоненту, присутствуют все протеиногенные аминокис-
лоты с заметным ростом кислых (глутаминовой, аспарагиновой) аминокислот, 
а также глицина и лизина. Установленные отличия аминокислотного соста-
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ва минеральной и неминеральной составляющей холестериновых холелитов, 
скорее всего, обусловлены различной белковой компонентой.

Обнаружение D-форм аминокислот в холелитах, по-видимому, является 
следствием жизнедеятельности различных микроорганизмов, что подтвержда-
ется данными анализа ПЦР и сканирующей электронной микроскопии. Ми-
кроорганизмы могут попадать в желчный пузырь, где образуются холелиты, 
гематогенным, лимфогенным или энтерогенным путем. Желчь обладает вы-
раженными цитолитическими свойствами и способна разрушать любые кле-
точные элементы, включая вирусы, бактерии и простейшие (Ильченко, 2004). 
Попадая в желчный пузырь, микроорганизмы вызывают его воспаление, в ре-
зультате чего организм запускает комплекс защитных реакций, происходит об-
разование защитного экссудата, состоящего из различных антител белковой 
природы и ферментов. За счет этого в желчи может повышаться содержание 
белка. Не исключено, что под влиянием микроорганизмов создаются такие ус-
ловия, при которых происходит осаждение минеральных фаз.

В целом установлено, что как в холестериновых, так и в пигментных хо-
лелитах присутствие минеральных фаз приводит к росту содержаний амино-
кислот. Это происходит в основном за счет аминокислот, обладающих высо-
кой гидрофильностью (глицин, глутаминовая кислота, аспарагиновая кислота, 
лизин). Хорошо известно, что гидрофильные протеины, благодаря большому 
количеству входящих в них различных групп (C=O, HO–, N—H, C—N), играют 
важную роль в процессах минерализации в природе. В организме человека 
высокой гидрофильностью обладают глобулярные белки, в том числе выпол-
няющие ферментативные, иммунологические или транспортные функции, 
например высокогидрофильный белок альбумин, содержащий много кислых 
аминокислот, и лизин, связывающий самые разные молекулы и атомы, такие 
как кальций, неконъюгированный билирубин, соли желчных кислот, транс-
феррин и др. (Гончаров и др., 2015). Исследования показали, что альбумин 
способствует образованию сферического ватерита (Wen-Kun et al., 2012; Feng 
et al., 2016; Трушина, 2016), также данный белок хорошо адсорбируется на 
апатите (Swain, Sarkar, 2013). Установлено (Ohta et al., 2002), что белки кис-
лотной природы (альбумин, γ-глобулин, фибриноген) легко и прочно адсорби-
руются на положительно заряженных активных центрах поверхности гидрок-
силапатита, тогда как основные белки (цитохром С, лизоцим), богатые лизи-
ном, адсорбируются на участках поверхности, несущих отрицательный заряд.

По данным атомно-эмиссионного анализа установлена зависимость между 
содержанием кислых аминокислот и количеством кальция в холелитах (рис. 8). 
В холестериновых камнях рост содержаний кальция и кислых аминокислот 
наблюдается в образцах с минеральной составляющей. В пигментных камнях 
аналогичная тенденция связана не только с минеральной компонентой, но и 
с присутствием билирубината кальция. То же отмечено и для обр. 76 холе-
стеринового камня, где содержание кальция заметно повышено не только за 
счет присутствия арагонита, но и за счет наличия билирубината кальция. Ве-
роятно, адсорбируя ионы кальция из раствора желчи, белки могут служить 
центрами нуклеации образования кальциевых минералов. Глутаминовая и 
аспарагиновая аминокислоты, в составе которых присутствуют карбоксиль-
ные группировки с большим отрицательным зарядом, легко и прочно взаимо-
действуют с ионами кальция, имеющими положительный заряд. В свою 
очередь молекула лизина обладает положительным зарядом, поэтому ввиду 
одноимен ного заряда с кальцием между ними возникает электростатическое 
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отталкивание. Это введет к тому, что адсорбция или взаимодействие происхо-
дит только на отрицательно заряженных участках — фосфатных или карбо-
натных группах.

В природных биообъектах (карбонатных, фосфатных) за регуляцию про-
цессов минерализации отвечает определенная белковая матрица (Дроздова, 
1977). Например, в раковинах моллюсков, состоящих из карбоната кальция, 
в составе белка обнаружены высокие содержания кислых аминокислот (глута-
миновой и аспарагиновой), которые выполняют функцию фиксации кальция. 
Вероятно, в холелитах прослеживается та же закономерность, когда белковая 
основа холелита определяет его химический состав.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования аминокислотного состава холестериновых и пигментных 
камней жителей Республики Коми позволили выявить ряд особенностей коли-
чественного и качественного распределения аминокислот в холелитах, а так-
же их связь с минеральной составляющей.

Изученные холелиты по содержанию аминокислот можно выстроить в сле-
дующий ряд (в порядке увеличения): холестериновые > холестериновые с ми-
неральной составляющей > пигментные > пигментные с минеральной состав-
ляющей. В образцах с минеральной составляющей содержание аминокислот 
выше за счет аминокислот, обладающих высокой гидрофильностью.

Холестериновые холелиты без минеральной составляющей характеризуют-
ся минимальными содержаниями аминокислот, с доминированием алифатиче-
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Рис. 8. Отношение суммы кислых аминокислот (∑КАМ) к содержанию кальция (Ca). Обр. 1, 9 — 
холестериновые без минеральной составляющей; обр. 58 — центральная часть холестеринового 
камня без минеральной составляющей; обр. 58-1 — периферийная область холестеринового образ-
ца, содержащая ватерит; обр. 2, 43б, 51 — холестериновые, содержащие фосфат кальция; обр. 76 — 

холестериновый, содержащий арагонит; обр. 55 — пигментный, содержащий фосфат кальция.
Fig. 8. Ratio of the sum of acid amino acids (∑KAM) to the calcium content (Ca) in cholesterol stones. 
Samples 1, 9 — stones without mineral component; Sample 58 — central part without a mineral compo-
nent; Sample 58-1 — outer part of a stone containing vaterite; Samples 2, 43б, 51 — stones with calcium 
phosphate; Sample 76 — stone with aragonite. Sample 55 — pigment stone containing calcium phos-

phate.
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ских и гидроксильных аминокислот. В холестериновых камнях с минеральной 
компонентой содержание аминокислот выше, доминируют алифатические и 
кислые аминокислоты, появляются D-изомеры аланина и аспарагиновой кис-
лоты. Установлено, что содержание аминокислот неоднородно по разрезу хо-
лестериновых холелитов с минеральной составляющей. В зонах, содержащих 
минеральную компоненту, концентрации аминокислот выше, присутствуют 
все протеиногенные аминокислоты (аминокислоты, которые биосинтетически 
включаются в белки). В свою очередь, в неминеральной части концентрации 
ниже, и отмечается отсутствие ряда аминокислот.

В пигментных образцах без минеральной компоненты доминируют кис-
лые, алифатические и ароматические аминокислоты, установлено присут-
ствие β-аланина, а также D-формы трех аминокислот: аспарагиновой, глута-
миновой, аланина. В пигментных холелитах, содержащих минеральные фазы, 
установлены максимальные концентрации аминокислот с преобладанием али-
фатических и кислых аминокислот, а также присутствием D-аспарагиновой 
кислоты. Появление D-аминокислот в пигментных и холестериновых желч-
ных камнях является следствием жизнедеятельности различных микроорга-
низмов.

Таким образом, в ходе исследования установлены значимые отличия ами-
нокислотного состава холестериновых и пигментных холелитов, что свиде-
тельствует о разном механизме их образования. Значительные вариации в сум-
марном содержании аминокислот в холелитах могут объясняться различным 
составом белковой компоненты. При формировании минеральной составляю-
щей (фосфатной или карбонатной) в холелитах важное значение имеет специ-
фичность белковой матрицы, а именно — присутствие белков, обладающих 
кислотными свойствами.

Исследования выполнены на аналитическом оборудовании ЦКП «Геонау-
ка» в ИГ Коми НЦ УрО РАН. Работа выполнена в рамках темы НИР ИГ Коми 
НЦ УрО РАН на 2018—2020 гг. ГР №AAAA-A17-117121270036-7.
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