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( S.S.Potapov, T.N.Moroz, V.G.Kostrovskiy. Finding, spectral characteristics and possible mechanism of quartz formation  in the urinary system of the man
The quartz from urinary system of the man is described. Are given X-ray and Raman  spectroscopy date of  its. The mechanism of quartz formation is discussed. 
В сложном и разнообразном минеральном мире, на его пограничье находятся биоминералы. Физиогенным минералом, слагающим, например, зубы и кости, является изоморфный аналог апатита – карбонат-гидроксилапатит. Патогенные минеральные образования отличаются большим разнообразием. Например, в почечных камнях на настоящий момент установлено несколько десятков минеральных компонентов, из которых наиболее часто встречаются оксалаты кальция: уэвеллит, уэдделлит; фосфаты: струвит, карбонатапатит, гидроксилапатит, брушит, витлокит, ньюберит; ураты: урикит - мочевая кислота и ее кальциевые, натриевые и аммониевые соли, а также цистин. В находящейся у нас коллекции уролитов – мочевых камней жителей Челябинской области, полученной от доктора А.Ю.Чиглинцева и насчитывающей более 80 конкрементов, один образец представлен очень редким минералом камней мочевой системы - кварцем. В монографии А.А.Кораго кварц не упоминается не только в мочевой системе человека, но и вообще среди минералов, встречающихся в живых организмах [4, табл. 1]. Кварц в небольшом количестве был отмечен авторами [5] среди минеральных образований (мочевая кислота и ее дигидрат,  урат  аммония,   ньюбериит, брушит) больных мочекислой ги-
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перкристаллурией.  Он встречался в виде мелких до 0.2 мм  изометричных округлых зерен, происхождение которых не совсем ясно. На одном из этих зерен обнаружен наросший кристалл мочевой кислоты и мелкие агрегаты кристаллов галита. Авторы пишут: “На поверхности кварца не видно следов механического воздействия, характерных  для кластогенных минералов. В связи с этим мы предполагаем биогенное происхождение кварца”. 

О.В.Каримова с соавторами [3] в “жеоде” уэвеллитого уролита размером 2.5х2.5х2.65  мм обнаружила “бесцветные кристаллы“. Дифракционые данные одного “бесцветного кристалла” размером 0.4х0.6х0.65 мм из “жеоды”, полученные в камере Гандольфи, свидетельствуют о том, что это кварц.   

ИК-спектры (-кварца и тридимита в мочевых камнях, образовавшихся после терапии трисиликатом магния или цеолит содержащими препаратами, приведены в атласе Гессе [9]. 

При обсуждении с О.А.Головановой проблемы образования кварца в мочевой системе, мы предполагали, что “инициирует образование кварца какое-то мощное медикаментозное лечение – именно это следует  обсудить с врачами ”. На что О.А.Голованова ответила: “Мы обнаружили два камня: один чисто диоксид кремния, а второй  с оксалатом. Будем советоваться с врачами, так как есть литературные данные об образовании диоксида кремния в камнях под действием лекарств”.  Таким образом, кварц в мочевой системе встречается либо отдельно, либо в следующих парагенезисах: кварц – урикит – галит, кварц – уэвеллит. Безусловно, кварц, ассоциированный с другими минералами, может явиться ключом к пониманию его образования в мочевой системе. Поэтому О.А.Головановой мы ответили: “Второй камень – кварц с оксалатом – это более интересно. Образец такой нужно изучить онтогенически, то есть по морфологии и взаимоотношению кварца и оксалата нужно попытаться восстановить историю зарождения и роста этого камня”.  

К сожалению, уролит с кварцем нашей коллекции мономинеральный [8]. Он был изъят из левого мочеточника пациентки в возрасте 54 лет из г. Озерска в Челябинской области, известного своим ядерно-химическим производством. Это один камень близкой к изометричной форме со сглаженными очертаниями матово-белого цвета с жирным с поверхности блеском и размером 3х4х5 мм, что на порядок больше описанных ранее кварцевых камней из мочевой системы. Три фрагмента камня из четырех, полученных при дроблении в ступке Абиха, представлены на фото (рис. 1). Видно, что  углубления на поверхности кварца заполнены каким-то серым веществом. Мелкие в доли мм осколки камня остроугольные, бесцветные, прозрачные, со стеклянным  блеском.  Крупные обломки матовые;  на свежем сколе  в 
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них  видны  оранжево-красные  и   оливково-зеленые   включения, воз-

можно, органического вещества. Четвертый осколок использован для получения рентгенограммы (дифрактометр ДРОН-2.0, FeKα-излучение, оператор Т.М.Рябухина), которая соответствует кварцу. Основные линии; в скобках указано для эталонного кварца (JCPDS, карта 5-0490): 4.25 (4.26); 3.34 (3.343); 2.452 (4.458); 2.277 (2.282); 1.816 (1.817) Ǻ.  
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Рис. 1. Фото фрагментов кварцевого уролита размером 3х4х5 мм пациента Челябинской области.

На рис. 2 показан спектр комбинационного рассеяния (КР) левого верхнего фрагмента кварцевого уролита с рис. 1. Этот спектр осложнен люминесцентным фоном. Наиболее интенсивная линия спектра КР соответствует симметричной А1 моде (-кварца. Спектр КР был снят также на спектрометре Ramanor U-1000 с возбуждением линией 514.5 нм Ar+-лазера. В области характеристических полос кварца при этом способе возбуждения спектра  люминесценции не наблюдалось. На вставке рис. 2 дан фрагмент   КР спектра   в   диапазоне 80-600 см-1. 
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния света кварцевого уролита c возбуждением 1064 и 514.5 нм.
Широкая полоса 1364 см-1, наблюдаемая при возбуждении 1064 нм, отсутствовала при 514.5 нм возбуждении, вероятнее всего, она обусловлена инфракрасной люминесценцией с максимумом 1244.7 нм. При съемке с использованием аргонового лазера возбуждалась люминесценция с максимумами 568, 593 и 603 нм. Природные кварцы, несмотря на низкую изоморфную емкость и отсутствие продуктов замещения, на электронном уровне обнаруживают повышенную сложность структурно-химического состояния. Установленная для кварца система оптически-активных микродефектов связывает излучение в полосе 600-620 нм с дефектами на примесных ионах Мn2+. В исследуемом образце наблюдаемая люминесценция может быть обусловлена микроэлементами как в неорганической, так и в органической составляющей уролита [6].

Образование кварца в мочевой системе остается до сих пор определенной загадкой. Единичные упоминания в публикациях фактов 
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обнаружения кварца в составе уролитов не проливают свет на механизмы его зарождения и роста. 

Кроме мочевой системы кварц установлен в пульповой камере зубов человека, причем он является резко преобладающим минералом [1]. Помимо кварца в пульповой камере формируются зерна полевого шпата и смеси кварца с алюмосиликатами. Кварц здесь “встречается как в виде неправильных обломков, так и в виде  зерен округлой или угловато-окатанной формы”. Их средние размеры составляют 100-300 мкм [2]. Одним из механизмов образования кварца В.И.Каткова [2]  видит такой: жидкие среды организма содержат кремний в виде поликремниевой кислоты [SiO2(OH)2]n, которая при изменении кислотности может выпадать в виде гидратов оксида кремния, способных, видимо, в дальнейшем трансформироваться в кварц.   

На основании дальнейшего изучения образца кварца из нашей коллекции уролитов мы ставим задачу показать  спектроскопическими методами родственность включений в кварце среде человеческого организма и, таким образом, доказать возможность (или невозможность) образования кварца в мочевой системе [7].  

Работа выполнена при совместной поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований (РФФИ) и администрации Челябинской области в рамках проекта “Урал-2001” № 01-05-96416 и при частичной поддержке гранта РФФИ № 00-05-651999.
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