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X 型胶原对钙磷酸盐生物矿化

动力学的影响
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摘要 为探讨软骨基质成分 11
,

X 型胶原在软骨内成骨过程中可能起的作用
,

研究

了在 11 或 X 型胶原存在下
,

以骨基质工型胶原为晶种时钙磷酸盐 晶体生长 的动力学

过程
.

用 FT
一

IR 方法分析 了固相产物经基磷灰石 ( HA P )
.

结果表明
: n 或 X 型胶原

的存在对钙磷酸盐在 I 型胶原表面的生长速率有抑制作用
,

X 型胶原的抑制作用大

于 n 型胶原
.

在 n 型胶原存在下
,

测得其反应级数为 4
.

说明软骨基质 n
,

X 型胶原

在软骨内成骨这一 生物矿化过程 中可能起积累钙离子的作用
,

对结晶生长机理与矿

化产物无影响
.
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在软骨内成骨过程中
,

生长板内的幼稚软骨细胞要经历一 系列的生化和细胞的变化
.

它

包括软骨细胞的增殖
、

肥大及软骨基质矿化等
,

最后形成成骨细胞
.

增殖期的软骨细胞主要分

泌 n 型胶原
,

肥大期的软骨细胞除了分泌 11 型胶原外
,

还分泌 X 型胶原 [ ’
一 ”〕

,

而成骨细胞分泌

工型胶原
,

含 I 型胶原的骨基质矿化成骨闭
.

H
,

X 型胶原在生物矿化中可能也有一定的作

用
.

研究发现 n 型胶原 c 端前多肤的含量与细胞富集 c扩
+

是同步增加 的 s[]
.

同样
,

在 X型胶

原富集的区域
,

C扩
十

的浓度也很高
.

然而
,

人们对 且
,

X 型胶原在生物矿化中的作用仍不清楚
,

为此我们通过模拟体内生物矿化
,

使用等组分溶液晶体生长法研究了在 fl
,

X 型胶原存在下
,

钙磷酸盐在 I 型胶原表面的生长动力学 6[]
,

为阐明 n
,

X 型胶原在生物矿化中的作用提供有意

义的数据
.

1 材料与方法

I 型胶原 由 iS gm
a
公司提供

,

aC C几
,

KH乞刊踌
,

NaC I和 oK H 均为 A
.

R 级
,

购自北京化工厂
.

11 型胶原按照文献方法从鸡关节软骨提取图
,

产品经盐析纯化
,

冷冻干燥产品
,

电泳检验

纯度符合要求 sl[
.

X 型胶原从长期传代培养的鸡软骨肥大期细胞的培养液中提取
,

参考文献

「9 ]方法
.

电泳检验纯度合乎要求
.

1
.

1 生物矿化动力学实验

动力学实验在等组分溶液晶体生长装置上完成
,

整个实验在 37 ℃
,

声
二 7

.

4
,

离子强度为

2X( X]
一

l卜24 收稿
,

2加 l一 1
一

15 收修改稿

、 国家 自然科学基金资助项 目 (批准号
:

29 871 X() 7 )

二 ,

联系人
,

D . l : 185 3 @ 26 3
.

n以
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0
.

1 oI n l
·

L
一 `及 眺 气氛下完成

.

在实验之前先测定 了溶液的稳定 时间
,

以此 为根据决定 了本

实验的稳定时间为 6 h
.

动力学实验如下进行
:
先将一定过饱和度的溶液稳定 6 h( 测定 fl

,

X

型胶原对反应的影响时
,

先将 n
,

X 型胶原溶解
,

和过饱和溶液一起稳定 )
,

然后加人 一定量的

工型胶原作晶种
,

测钙磷盐晶体生长动力学过程
.

动力学实验条件见表 1
.

表 1 晶体生长动力学实验条件

样品 T ca /

~
卜 L

一 ’
凡/皿朋卜 L

一 ’

843717砧
, .J .1J10一 0

.

56

一 0
.
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一 0
.
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.

26

器
△ `

~
/ U

·

耐
一 1 △` 侧 J挤kJ

·

mo l
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·

耐
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.

4

10
.

田

4
.

02

13
.

70

一 4 32

一 5
.

99

一 6
.

7 0

一 8
.

47

一
22

.

34

一
24

.

05

一 25
.

0’7
一 2 7

.

的

9562n5700
`
1
.1.

48印肠840000

温度 T 二 37 ℃
,

离子强度 0
.

10 mol
·

L
一 ’ ,

晶种密度 19
·

L
一 ’

1
.

2 固相红外光谱分析

反应体系固相离心
、

洗净
、

烘干后
,

其红外光谱 (绷
一 4仪刃 c m 一 `

)在 M ag a l l a 750 型 F’T
一

IR 红

外分光光度计上用 朋
r
压片法测定

.

2
.

1

结果与讨论

I 型胶原晶种浓度对晶体生长速率影响

0
.

5 1
.

0

晶体浓度 g/
·

L
一 ,

图 1 晶种浓度与反应速率关系曲线

图 1给出了 I 型胶原晶种浓度与晶体生长速

率关系曲线
,

从图 中可 以看 出
,

当晶种浓度大 于

0
,

1 g’ L 一 `时
,

已有明显的晶体生长
,

并且 随着 晶

种浓度增加晶体生长速率也加快
,

为 了使生长速

率较快
,

以下实验均选用晶种浓度为 1 g’ L
一 ’

.

对于微溶盐来说
,

晶体生 长 速率可 用公 式

R 二

肠
“

表示
,

取对数则得
: lg R =

坛妨 十 ln g。
,

式

中 R 为晶体生长速率
,

k 为速率常数
,

S 为晶体生

长过程中可用于晶体生长 的晶种有效 表面积
, n

为反应级数
, 。 为过饱和度

.

由于 k 为一常数
,

在

4
八̀à
210

ǎ甲。一Xàl污日
·

丫ù一。追

州舞烈军长昭

6 固定时 R 与 S 成正比
,

而 S 与晶种浓度成正比
,

故可得晶体生长速率与晶种浓度成正比的结

果
.

2
,

2 1
,

X 型胶原存在下钙磷酸盐晶体生长动力学

从图 2 可以看出在 11
,

X 型胶原存在下
,

随着钙磷 酸盐 晶体的生长
,

为维持实 验体系 中

C扩
十

浓度不变而需滴加人的 C扩
`

量 (其他被消耗的物种也需补充 )
.

不含胶原 的空 白滴加人

的 C扩
+

量最多
,

其次是含 n 型胶原体系
,

加人 C矛
+

量最少的是含 X 型胶原体系
.

说明 n
,

X型

胶原对钙磷酸盐晶体在 工型胶原表面的生长有抑制作用
,

X 型胶原的抑制作用大于 且型胶原
.

实验体系中存在的 n
,

X型胶原的量与晶体生长速率之间的关系见图 3
,

同样说 明了胶原存在

对晶体生长的抑制作用
,

并且存在的量越多晶体生长速率越慢
.

这是因为 n
,

X型胶原均能结

合 C矛
十 ,

使溶液 中 C矛
十

的活度下降
,

降低了过饱和度
6 ,

从而引起结 晶生长速率下降
.

已有文

献证明 X型胶原与 c扩
牛

的结合能力大于 且型胶原阔
,

故 X 型胶原存在下的钙磷酸盐晶体生长
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图 Z n
,

X 型胶原存在下晶体生长动力学曲线

T (ca )
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.
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~
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L
一 ’ ,
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6
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L
一 ’ n 型胶原 ;

令 含 0
.
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一 ’ X 型胶原

图 3 n
、

X型胶原的量与晶体生长速率之间的

关系曲线

了( C a
)
二 1

.

0 11

确 1
.

L
一 ’ ,

T ( P )
二 0

.

6

~
1

.

L
一 l
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2
.

3 1 型胶原存在下钙磷酸盐晶体生长的反应级数

在 11 型胶原含量为 0
.

以 g
·

L
一 `
的条件下

,

测定了不同过饱和度 (的时钙磷酸盐在 I 型胶原

晶种上 晶体生长动力学曲线 (图 4 )
.

并得出不同过饱和度下的反应速率 R
.

用 坛R 对 地
a
作

图
,

得图 5
.

从图中可见
,

坛
。 越大

,

地R 也越大
,

坛R 对 坛
。
作图得一斜率为 4 的直线

,

说明在

11 型胶原存在下
,

其反应级数等于 4
.

这与文献报道的没有 11 型胶原存在下的反应级数一样
,

都属于表面成核控制机理〔’创
,

说明 11 型胶原的存在并不影响该晶体生长动力学反应 的反应机

理
.
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含 n型胶原 0
.

以 g
·

L
一 ’

. T ( aC )
二 0

.

8

~
l

.

L
一 ’ T ( P )

= 0
.

48
n l加 1

.

L
一 ’

口 r ( Ca
)
二 1

.

0

~
1

.

L
一 I T ( P )

二 0
.

6
1

~
1

.

L
一 ’ ,

△ T ( ca )
二 1

.

l mn
刃 1

.

L
一 ’ T ( P ) 二 0

.

砧
n m习 1

.

L
一 ’

x T ( C
a

)
二 1 4

~
1

.

L
一 ’ T ( P )

二 0
.

84 仙 1幻卜 L
一 ’



自然科学进展 第 11卷

2
.

4 反应产物的红外光谱

从反应 固相产物
,

纯 1认 P 和 工型胶原 3 者的红外光谱 比较可见 (表 2 )
,

固相产 物与纯 的

H AP 在 11 00
c m

一 `以下的峰位都 比较接近
.

固相产物在 563
,

60 3
,

1以 9 和 I Ol8 cm
一 ’有较强的吸

收峰
,

这些峰 的出现说明固相产物中存在着钙磷酸盐
.

10 80 与 1以 g C m
一 `这两个强吸收峰 的

峰位差为 3 1 c m
一 ` ,

小于 60 cm
一 ` ,

说明产物是 1认 P
,

而其他钙磷酸盐这两个峰位差较大
.

表 2 H A P
,

工型胶原和反应产物的主要 IR 光谱

样品

H A P

F / e m

阅 l (
v s

) l以 z ( vs ) l伪0 ( vs )

I 型胶原

反应产物

57 1(
v s

)

57 0 ( m )

56 3 (m ) 印 3 ( m ) 1以 9 ( ,
) 10 80 (

s

)

11砚 ( m )

1 16 1(
,

)

12 39 (m )

1 23 2 (
,

)

13 36 ( m )

13 3 6 ( w )

l4( 抖( m )

1粼M ( w )

145 8 ( m )

145 2 ( m )

14 54 ( m )

因此我们认为在软骨 内成骨这一过程 中
,

11
,

X 型胶原因能结合钙离子而起到积累钙离子

的作用
,

为生物矿物的生成准备了条件而不影响结晶生长机理
,

也不影响矿化产物的组成
,

矿

化产物仍为 HA P
.
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