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0 Hy X G M H dihvopg@ngkiimolekula i/ili makromolekula © QRUJDQVNLP NULVWDO
je]D UD]XPLMHYDQMH SURFHFBYWDJDRAHRIMDLX EURPBRGHUDOTL
SULYODpH SRVHEQX SDaQMX ]J]ERJ XORJH X ELRORANRM L !
procesPD 8 QRYLMH YULMHPH LVWUDALYDQMD XWMHFDMD C
uglavnom su usmjerena na proiei , DNR VX RS UL FSHNOQG-M B i Bt KQokkD
SRMHGLQLK DPLQRNLVHOLQD QLMH MR& GR NUDMD UD]MDA&Q
&LOM RYRJD UDGD MHODPYQRBAYMDQU DB MRNMH SDMDL]LRORANL
RJUDQNH tbbdj®ferplal&viba (nenabijgn asparaginskkiseline (negativno nabijen),
asparagina (polaran, nenabijesgrina polaran nenabijen) lizina (pozitivho nabijen)
1DSUHGRYDQMH WDORa&HQMD NDOFLMHYLK IRVIDWD SUDUH
R G U Hy wrémepaihdukcije. Nastali talog analiziran jefracrverom spektroskoppm s
Fourierovom transformacijom S UH W U D & Q R®»m HadkirbBKaplibR @rahsmisijskom
elektronskom mikroskopijorndifrakcijom rendgenskih zrakaa S U D & N ixorki R P

Dobiveni rezultati ukazalsu dautjecaj aminokiselina na svojstva kalcijevih fosfata ovisi o
QDERMX QMLKRYRJ ERPQRJ RIJUDQND

(86 stranica, 29 slika, 15 tablica, 1#teratumih navoda, jezik izvornika: hrvatgki
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IDNXOWHWD 6YHXpLOLAWD X =DJUHEX
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ABSTRACT

INFLUENCE OF AMINO ACIDS ON SPONTAROUSPRECIPITATION OF CALCIUM
PHOSPHATES

Ina Erceg

Mechanisms of interaction between soluble small organic molecules and/or macromolecules
with inorganic crystalsreof major importancéor crystallization proce€sin nature. Among
differentbiogeniccrystals, calcium phosphates attract attention due tortbleiin the normal

and pathological mineralization, as well as in industrial processes. Recent investigdiens of
influence of additives othe formationof calcium phosphategre mostly focusk on protein

and their building blocks, amino acids. Althought general principles of these interactions are
known, the role of specific amino asié still urclear.

The aim of this researahasto investigate the infience of amino ac&with side chainsof
different properties aphysiological conditionsphenylalanine (uncharged, hydrajiic),
aspartic acid (negatively charged), arginine (uncharged, polar), serine (uncharged, polar) and
lysine (positively charged).

The progress of precipitation was falled potentiometrically, which enabled determination of
induction time. Fourier transform infrared spectroscqmyyderx - ray diffraction, scanning

and transmission electron microscopy were used for characterization of the precipitates.
Given results showthe influence of amino acids on properties of calcium phosphates.

obtain resultes show thdhe infuence of amino acids on calcium phosph§@®perties
dependes othecharge of their side chain.

(86 pages, 29 figures, 15 tables, 145 references, original in Crpatian

Thesis deposited in Central Chemical LibraBgculty of Science, University of Zagreb,
Horvatovac 108, Zagreb,Croatiaand in Repository othe Faculty of Science, University of
Zagreb

Keywords:amino acids, biomineralization, calcium phosphates, speateprecipitation
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Supervisor (appointed by the Department of Chemistriy): 90D GLV O,ProfessoP LaL
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T UVOD

Kalcijevi fosfati (CaP) LPDMX ELWQX XORJX X ELRORANRM d¢ SDWRO
SRMDYOMXMX X YL avrhaurinp@lng kompokentadiibkostfy je hidroksiapatit
(Cao(PQy)e(OH)2, HA) u kojem je dio fosfatnih iona zamijenjen karbonatimma, dok se u
SDWRORANLP GHSR]LWLPD &D3 SRMDYOMXM X X RE
(Ca(HPQy)2(PO4) O, OCP), kalcijevog hidrogenfosfata dihidraf@aHPQ 20,

DCPD) i betatrikalcijevog fosfata (C{PQy)2, -TCP)H

Procesi astajanja kalcijevih fosta u 0UJDQL]J]PLPD PRJX VH VPDWUDWL SUR
SULVXWQRVWL RUIJDQVNH PDWULFH 7DORAHQMH MH SURFI
URGLWHOMVNH IDJH WH VH RGYLMD X YLAH NRUDND QXNO
Brzine i mehanizmi svakog koraka, a samtime i svojstva nastaip taloga, ovise o0
HNVSHULPHQWDOQLP XRoietrdth Pdaktandtdd dadakRD @ XWLYD L QDp
PLMHADQMD

Ovisno o eksperimentalnimvjetimg CaPmogu nastati direktno ili preko amorfnih faza. U
QHXWUDOQLP L @EDPIDp RIERLpPRMRRQDVWDMX X GYD NRUDND :
amorfnog kalcijevog fosfata (ACEaHy(PQy); n H20 (3<n<4,5)). ACP se ovisno o pH
YULMHGQRVWL RWRSLQH L NRQFHQW UTCP Lksldij deficimtrv D Q D W D
apatit (Caox(HPQy)x(PQs)ex(OH)2x (0 <x < 1), CaDHA) ili HA B

2G SRVHEQH YDAQRVWL ]D @€&FX PRUWIHDYILQMILHP K DWHN D\WVD (DIMEDL )
UD]OLPLWLK RUJDQVNLK PROHNXOD QD SURFHVH WDORAaHQN
makromolekula iISRYUAaLQVNL DNWMMPHKQW YEIUJLQX L PHKDQL]DP S
moUIRORJLMX L V DW\RaDrazumieuavijtidstajadjpHCaP u organiznbitno je
LVWUDALY D® MHX G M HEEMIDKQa D

Da bi se & PHy X G M H OdReY lazpmujdd potrebno je odrediti utjecaj koji pojedine
aminokiselineAK) LPDMX QD WDORAaHQMH &D3 8V, 8lopgd R/NiEURMQLP
SRWSXQRVWL UDIMDaQMHQD 7RPH GRSULQRVH L UD]JOLpPLW
L VW U DiavedeDaQ IMIQRH RRJIX U XMH QMLRERYX XVSRUHGEX

Ciljovog rachje LVW XMAM WEDM D P L Q RPN QV HOJLIDUMBKspELMEntaliim
XYMHWLPD U D] GenialawrR(PRePasdardindka kiselina (Aspasparagin (Asn),

serin (Ser)i lizin (Lys) QD W D @C&RAPIQM R,4Pheima hidrofobanneSRODUDQ ERpPQ
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ogranak,$VS LPD QHJDWLYQR QDZLIMEhQ PERPXROISRODDOQDNQHQDEL
ogranak,a E R poQrlnak Lyse polaran i pozitivno nabijefil U tu svrhu, $pitan je utjecaj
UD]JOLPLWLK NRQFHQWUDFLMD D P LACR&IéNa$aQdvQndriQlagijE UL Q X \
CaP
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T  LITERATURNI PREGLED

21. 7DORAaQL SURFHVL

7DORAHQMH MH SURFHV QDVWDMDQMD QRYH ID]JH L] KRPRJ
NDSOMLFD L] SDUH PMHKXULUD L] WHNXULQH WH NUXWLQH |
faza kristalne strukturg@roces njezina nastajanja naziva se kristaliz&tija.

3URFHV WD O BeliH&kdikd karekx Klika.).

BUH]DVLUHQD RWRSLQD

Homogena ili heterogena nukleacija

!

Nukleus < BULPDUQH pHVW
| |
Rast Rast + agregacija
!
Kristaliti Amorfni prekursor
| |
Zrenje Fazna transformacija i rast
! !
Direktna kristalizacija Preko prekursorskih faza

Slkal. 7 DORAHQMH L] SUH]DVLUHQLK RWRYLQD .RQVWUX

7TDORAHQMH |DSRPLQMH QXNOHDFLMRP QD QH[SlijgadWwRtUDPD LO
QXNOHXVD X NULVWDOH NRML MH SRQHNDG SUDUHQ QDVWL
RWRSLQL SULVXWQL NULVW Dnbgu posthjatLipdtabilng sGspensjidlijdéeM D . U
mogu koagulirati. Kada kristali ili koagulirani agregati narastu dolazi do sedimentacije. To je
RELPQR SRVOMHGQML VWXSDQM SURFHVD pLPH SUHVWDMH
SUDWL N UMdme; Xdijio e daVH PDQMH pHVWLFH dal@ BaSth M X D



T . Literaturni pregled 20

THUPRGLQDPLpPpNL JOHGDQR VXVWDY QLMH VWDELODQ GRN
RGQRVX QD WRSOMLYRVW 7LPH MH WDOR&HQMH L WHRUHW
Kako bi nastali nukleusinoveD]H PRUD VH SULMHUENRQ M/ § QW VANLCH FIDMULLL
SUH]DVLEHORGMILQLUD NDR UD]J]OLND NHPLMVNLK SRWHQFL
otopine:

S e>aP(as)@zT (1)

gdje je kemijski potencijallaiaa VX DNWLYLWHWL RWRSOMHQH WYDUL
]JDVLUHQRM RWRSLQL 8 QDM Midteéh@eMMKD itepipdatl W@Q P BDBIKD S
(1) svodi sena:

a3 @
A,

jerje (@ = f+RTIna ZabinarnielektrolitSUH]DVLUHQRVW L]QRVL

8
s |24 (3)
x/ K, o

gdje jeKspkonstantarodukatopljivost, RGQRVQR NRQVWDQWD UDYQRWHAH F
SUH]DVLUHQMH LOL JUDQLFD PHWDVWDELOQRVWAEIKSUHGVW
broj, uglaY QRP WHUPRGLQDPLPpNLK VYRMVWDYD RYLVL R SUH]LC
NLQHWLPNLK L NHPLMVNLK RYLVH L R RGQRVX NRQFHQWU
SRX]GDQD LQIRUPDFLMD R WDOR&AHQMX L] RWRé&t#iha SRWUH

reaktanaté.?

S

HE Nukleacija

Nukleacija je proces nastajanja cedarQ D NRMLP D PR & Hg@aRtdl 3@WmR X [SIRYQDNMH
SURFHVD QXNOHDFLMH MH VORA&HQR ]H6bIp QX JGIMNIRRO P B R LMKW(C
molekula ili iona) QHPRJIXUQRVWL LXIRWARYLSBRBQR&OHDEM X VXVWDY X
1DMEHH VH HNV SHUticiPHSQUMRPBYLPPRG@RNOHDFLMH GRELYDMX
NDVQLMLP SURFHVLPD WDOR&QRJ SURFHVD NDGD WX bHVWL
Prije sane nukleacije dolazi do kontinuiranog nastajanja i otapanja ionskih ili molekulskih
NODVWHUD NRML VX X UDYQRWHAL VD VYLP RVWIRAIH SUL\
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SRVWRMDWL SURNMMPHQNMURY MDD QDSUDVW Q DklesDSteliiniN U LW L p
QXNOHXV PR&4H QDVWDWL VDPR DNR MH SRVWLJQXW RGUHYI
Postoje dvije vrste nukleacije: homogena i hetenag Heterogen nukleacip uzrokuju
QHpPLVWRUOH X RWRSLQL NRMH VOXaH NDR FHQWUL NULVWDO
kataliziraju ukleD FLM X V QL & D Y Didrieiill. SH@ DU NHRWIWHN X/ WU X NW XUQR VC
QHpLsWRtalBM dobrodR QXNOHDFLMH UH GRUL SUL NRQFHQWU]I
homogenim otopinamaM HU VH WDGD VPDQMXMH PHyYyXSRLYQLADLPYUN W LHK
fazau odnosu na energiju kristal/otopiradruge strane, homogena se nukleacija odvija tek pri
YUOR YLVRNLP SUH]DVLUHQMLPD L XNOMXpXMH QDVWDQDN

HEl Kristalni rast

Nukleaciju slijedi kristalni rast koji je rezultat niza procesa koji se odvijaju u otopiai i

SRY UlkaistQld: transportiona ili molekula kroz otopinu, adsorpcijaa meyX SRYUAaLQL
kristal/otopina, difuz§ QD SRYUALQL WMBRFUBDQQODGMHKLGUDWDFLMI
ugradng X N ULV W D OBpziha Uridtalhbgrasda R G U Hjg i&sporijim od th koraka.
.ULVWDOQL UDVW PRA&H ELWL NRQWUROLUDQ SRYUALQVNLF
mehanizam) i transportom materijala kroz otopinu (difuzija i konvek@lj®lavni parametri

NRML RGUHYyXMX EU]JLQX L PHKDQL]DP NULVWDOQgBgna UDVWD
SR Y U 4L Qipat@ndtrikkstalnin ploh8!

3UL HNVWUHPQR PDOLP SUH]DYV Lselmh€nishizlhém YdantaogNrastaV W D O |
SUHPD NRMHP RYLVQRVW EU]JLQH UDVWD R SUH]PY®DIHQRVW
ineDUQD &WR XND]XMH QD SURPMHQX Nd@ragné4bna OkpsainP HKD QL
UHAHWNX QDMVSRULML SURFHV EU]JLQD NULVWDOQRJ UDVW
SUH]DVLUHQRVWL DGVRUSFLMDVQ@RUIRMUSURIE HNW LVS\CDUDE B
prelazi u linearnt?’!

3UL QLVNLP SUH]DVLUHQMLPD jNBSRWWBDQVYNRBD V®/X NNRHODAFW
monoruklearnim ili polinuklearnim mehanizmoniKod mononuklearnogastanukleacijaje
VWXSDQM NRML RGUHYyXMH EU]JLQX UDVWD D QXNOHXVL QDV
monoslojdi% Polinuklearni rast odvijge SUL YL&ALP SUHhBYHiiHR MIURLN \WODLPD
je vriieme potrebno zZQDVWDQDN PRQRVORMD XVSRUHGLYR LOL GX:

~

takvom UDVW X SRWUAMMKND SUHNULYHQD Qstas@jliedavi uBmMgNIRML VH 3
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IDNRQ &@WR VH SULMHYH RGUHYHQ®aj& kbhtidhrarl iidhspdstein N U LV \
PDWHULMDOD 8 SURFHVLPD NRQWUROLUDQLP GHNWLMRP
QDVWDORJ WDORJD ELWL SULEOLAQR MHGQ keNtKristaldOLpLQH
kontroliranje transportom materijala SUL YHOLNRP VXYLaANX MHGQH LRQVN
UH JRWRYR QHRYLVQD R NRQFHQWUDFLML NRPSRQHQWH X V
biti transport deficijentne komponente. Konvekcija kao kontrolni mehanizam je zanemariva
DNR VH WIRGRAHDMX] PLMH¥EDQMH VXVSHQ]LMH

.LQHW LPoNVH B H Q M Is@ustaRoRith kbji od mehanizama kontrolira brzinu kristalnog
UDVWD X QHNRP VXVWDYX $NR MH UDVW NRQWUROLUDQ W!
PLMHADQMKMWXWSFsHQIVH XVOLMHG PLMH&ADQMD NRQFHQWU

LIMHGQDpPDYD VD RQRP X RWR SU Quprogdm Bkt R FkbhtfoligR VW D M H
SURFHVLPD BD SRYUALQL

H Sckundarni proces

Talog nastao u prethodfiRSLVDQLP SURFHVLPD SRGORADQ MH ILILNDO
(sekundarnim procesima) koji se odvijajgovisno otome dalijetaloy GRGLUX V PDWLDpQ
ilinfe 1HNL RG YDAaQLMLK VHNXQGDUQLK SUR Frangfbrmaija DJUHJD
PHWDVWDELOQLK ID]D 3RVOMHGLFH DJUHJDFLMH pHVWLFD
YHULK GLPHQ]LMD G Rarekukhat djBlévanjeDLboddr R der Waalsovih
SULYODpPQLK VLOD &RXORPERYLKa RZEOERMIQ IsKlvatation) L RG
adsorpcijomitd P! AgregaciomVH VPDQMXMH SRYU&ELQD GRVWXSQD ]D
EUJILQD UDVWD VYH GRN X MHGQRP mWbeh@gemoNXiki€aeli SRV WD
agregacija se odvijii paralelnoili odmah nakon nukleacije.

Ostwaldovo zrenje je pojava otapanja dijelodd k VWDOD NRML VX YHUH HQHUJL
GHQGULWQL RJUDQFL WH WDORAHQMH YLAND RWRSOMHQH \
(stepenice, dislokacije). Tu pojavu pj@pbpisao Ostwald koji je prvi opisao i procese nastajanja

i transfRUPDFLMH PHWDVWDELOQLK ID]JD =DNOMXpLR MH GD 1|
QHNROLNR IDMW BOR LIV | D], @Dobhy bhia Koja\jdndj@anje stadoiln

'UXJLP ULMHpLPD ID]D V QDMPDQMRP PHYXSRpBAELZQVNRP
SUH]DVLUHQH RWRSLQH
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I Morfologija taloga

ORUIRORJLMD WDORJD EURM YHOLpPLQD L REOLN LVWDORAI
EUJLQDPD VYLK WDOR&AQLK SURFHVD 0R UddjethbdémailvDORJD
heterogenaprocesima starenjiVH R NHPLMVNRP WBHVWDYX PDWLpPQLFH
'LVWULEXFLMD YHOLpPLQH pHVWLFD MH IXQNFLMDeSUH]DVL
PDNVLPDOQD YHOLps&QHBRVWHBI) S BWWMHHSRpHWRD KRPRJ
KHWHURJHQRM QXN H@lankE IOM LVEHUSRHnR &Y MAR QRVWL D pHVW
A4WR MH SUH]DVLUHQMH YHUH $NR X WRP VOXpDMX GRYH GF
da je to posljedica agregacije neRg NULVWDOQRJ UDVWD p HDOW VE B DRYQD/ LY
PHYXSRYU4ALQVNRM Hj@#dUJLML L YUVWL PDWHU

%URM pHVWLFD QDVWDOLK X QHNRP VXVW ksEerimémntMniu R PHKTE
tehniku postoji donja gl@ LFD GHWHNFLMHpay HOVLS HQH P HFOW\DLGFQR R G U
PHVWLFD PR&H ELWL PDQM bleR @os¢deDILJQRAH@DNRGE KRRRJ|
QXNOHDFLMH 2VLP WRJD NRG KRPRJHQH QXNOHDFLMH pHV
agregacijom, a ne kristalnim rastomz tog razloga, GHWHNWLUDQH pHVWLFH PRJ
SULPDUQLK pHVWLFDH ,EX RWR A NWVESHIONPKHQWDOQR RGUHVHQ

stvarnod®

B SWMHFDM DGLWLYD QD WDORAHQMH

Aditivi se koriste u industrijskim procesima ahrzavanje (koagutau odvajanju otpada),

inhibiranje (kamenci) ilmodificiranje WD O RGHI@BM B X YDAQX XORJX X NRQWUF
LQKLELFLML SDWROR&@NH ELRPLQHUDOL]DFLMH $NR VX X V
VHOHNWLYQR LVNULVWDOL]JLUDWL MHGDQ HBHBQWLRPHU LOI
8 aLUHP VPLVOX XWMHFDM DGLWLYD QD PRUIRORJLMX NU
oblika kristala, promocije ili inhibicije nukleacije, kristalnog rastansformacije metastabilnih

faza, stabilizacije i agregaciie8 pLQDN & WMWMOLY RavisiQ &/ hjihovoj vrsti i
koncentracijil’! Razumijevanje mehanizamBHYyXGMHOBYWQ VD V RDWWWDRPX i R
IDJRP RG YHOLNH MH YDAQRVWL ]D YHIO [SHURMHNHLX/ \N B # DPOC
2VQRYD ELOR NDNYRRHY $G R X RIRVEAR@NEERIMma u ofni je detaljno
SR]IQDYDQMH NLQHWLNH QDVWDMDQMD SURXpDYDQRJ WD
WDORAHQMD 8NROLNR VX IDNWRUL NDR &WR VX SUH]DV
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WHPSHUDWXUD QDpLQ , RaditwiH aBwQiMdu ROR@KW DOWQWDORA&Q
procesima*®l

Procesi nukleacie DVWD L RWDSDQMD NUL YV \Wsorfca bV karak adQ KLE L U
izmjene PROHNXOD L]JPHYX PDWLpQLF é#sofpcijd QlabaWsda0iDoni il RO L N R
EORNLUDMX SRYUALQX YHO VPDQMXMX HQHUJLMX QXNOHX
energijaaktivacije(Ee) QXNOHDFLMH L NULVWDO QR Ji kbDgvadsbrptyeH GH VH
stranih iona.

SRVHEQR YDADQ PHKDQL]DP GMHORYDQMD DGLWLYD MH VH
NULVWDOQH SRYUALQH $NR X RWRSLQL PR&H QDVWDWL QHI
VHOHNWLYQR DGV RQEL®IDBREWRXDHRX\QIKRELUDQ GRN iH QD\
aditiv nije adsorbirao (Slika 2.).

el IO

R ha = D-D

Slika 2. Prikaz selektivne adsorpcije aditiva na nukleuse jedne kristalne faze u otopini
SUH]|DVLUHQRM V REJLURP QD GYLMHEI[I9]H .RQVWUXLL

-HGDQ RG QDpLQQD SURXpDYDQMD XWMHFDMD DGLWLYD MH
X SULVXWQRVWL L EH] DGLWLYD 1D WDM VH QDpLQ PRJX R
adsorpcije na neke kristalne plohe. Naime, morfologija kristalaltatje relativnih brzina rasta
UD]J]OLpLWLK SORKD a4aWR MH EU]JLQD UDVWD X VPMHUX RNR
manjal’®!

%U]JLQD UDVWD UD]OLpLWRHKYNXNB RDW Bj@EQanjirar@rigtdlD aRivL VL R
RWDSDOX SUH]DVLUHQMX WHPSHOPR XYBILQHSIULVMXKNLBLW BB
DGVRUELUD VDPR QD RGUHYHQX NULVWDOQX SORKX DOL Q
X RULJLQDOQRP NULVWR®RIEBEOHNDD VHDSRENIXWQRVWL D(
kristalne plohe. Rezultat PHYyXGMHORVYVBQ®MDRPMHQD KDELWXVD NULYV
VOXpDMHYLPD DGVRUELUDQH PROHNXOH PRJX LQLFLUDWL K
WDNRYyHU UH]XOWLUD SURPMHQRP KDELWXVD NULVWDOD
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SPORO .
ADITIV ADITIV SPORO

=) am = ==

Slika 3. Shematski prikaz promjene habitusa kristala uslijed selektivne adsorpcije aditiva na

kristalne pldne.Konstruiranopremareferencif20].

Ako se radi o malim i kompaktt NULVWDOLPD NRML VDGUAaH ]1QDpDMC
GHIHNDWD DGLWLYL VH PRIJX MHGQROLNR Dh&MR kiigald) DWL QI
PRA&MHIH SURPLMHQLWL DOL UH UDVW L RWDSDQMH PDQM

fazabiti inhibirani 1829

Hl Biomineralizacija

Biomineralizacia e SURFHYV WDORAHQMD DQRUJDQVNLK VROL L] NR
PRNUDUH XQXWDU RUJDQVNH PDWULFH 1D WDM VH QDp
PLQHUDOL]JLUDQD WNLYD ds.vihegaiizirany kivhl uRildt@inom kontakiwd. M
WMHOHVQLP WHNXULQDPD NRMH VX L] X]JHWQR NRPSOHNVQH
makromolekule, male organske molekule i anorganskel3dne.

lako su kiVWDORJUDIVND VWUXNWXUD NHPLMVNL VDVWDY Yl
ELRPLQHUDOD SR]QDWL IL]JLRORANL SURFHVL NRML XSUDYC
NUDMD UD]JMDAQMHQL 2VQRYQL SUR E GrHWvo MHV WD]@LINRYKD Q
PHWDEROLPpNLK DNWLYQRVWL XNOMXpHQLK X QDVWDMDQMH
fizikalno-kemijski principi nukleDFLMH L UDVWD NsuLS/AWRX® D YUD] W DR QRINHR
sintetskih analoga biominerafa!

3RVWRMH GYD RVQRYQD QDpLQD ELRPLQHUDOL]DFLMH 38
RUJDQL]DP PRGLILFLUD VYRM PLNURRNROL& L WLPH VWYD!
LIYDQVWDQLPpQLK PLQHUDOQLK [1D]@&je fij® stvédo Morrdifah Qa SUR FH
QDVWDOH pHVWLFH QHPDMX MHGLQVWYHQX PRUIRORJLMX
'UXJL QDpLQ ELRPLQHUDOL]DFLMH MH QD JUDQLFL pLPH pH’
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matrici koju je proizveo organizam =D UD]OLNX RG ELROR&AGNL LQGXFLUDC
PHKDQL]PRP sSRWWR&® NRQWUROD YHOL R QridtalografskéRORJIL M
oi MHQWDFI?P#MH pHVWLFD

S8WMHFDM RUJDQVNLK je pakegurabijRrastd Mixédla YBIAPQWLUDMX U X N
morfologiju i agregacijupHVWLFD 3URFHVH ELRPLQHUDOL]DFLMH NR
fizikalno NHPLMVNL BIkREHQLFL

GENI <
BIOENEi{GETIKA

OKOLIS

BIOKEMIJA
PROSTORNI

FIZIKALNO - KEMIJSKI

NUKLEACIJA Redoks

I pH
KRISTALNI Sastav
RAST
Matrica
f \ 4y Tok iona

[ TopLIvOST | | PREZASICENOST ]

4————p Organske
tvari

Slika 4. Kontrolni mehanizmi biomineralizacij&onstruiranoprema referend2?2].

I9DQMVNL pLPEHQLFL SRQDMYLaH RENVAYDLVRIMXX JE ) H @/R/NNOHQ )
znaPetNOMXpPpQLK NRQWUROQLK P H K CkénijsKl, prostérhi RRUREIiH UD O L] D |
PRU IR Q RarstitucijskL ~ yHMW VX N O M X pkgmijskd. pLLNPEGI Q@aphivDdst,
SUH]DVLUHQMH QXN O H DdriindralizacijNadils\ Kédralimi kodboihwanir8 E L
transportom iona te prisustvom inhibitora i promotora. Prostorna kontrola odnosi se na
UHJXODFLMX YHOLpPpLQH L REOLND ELRPLQHUDOD QD QDpLQ
NDR aWR VX potdihaNoxg@ndkaL@atricE WU XNWXUQD NRQWUROD REXK
QXNOHDFLMX RGUHYHQH NULVWDOQH SORKH LOL RVL PROHN
matrice. ORUIRORAND NRQWUROD SRVWLAaH VH WDORAHQMHP X
Konsitucijska kontrola odnosse QD QL] LOQWHJULUDQLK SURFHVD NRML
VNDODPDPY¥HOLPLQH
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2.2. Kalcijevi fosfati

Kalcijevi fosfati imaju bitru ulogu u tvorbi kostiju i zubiN U D O M H 8€Qpdjaviui RabH

glavna anorganska komponent8 DWRORANLK PLQHK&RIOQhKP BKMGER{JIQW D
kamenci.)?* 28 SudjelujuiuSURFHVLPD WD OR&H Qhhbvoda®a) proiRGiGiLP L RW
gnojiva i keramikel® 3 RV H E Q R aMjiHové PrinGlena kao biomatisia za regeneraciju

kostiju i zuba Moguse SURQDUL L X S UdoQR GiLxraskEpldii kabdepoziti

apatital?® 1!

Kalcijevi fosfatise pojavijuyjuX QHNROLNR ID]D 1HAVENDGXRLIMARIBEBGILN MH
X ELROR&GNRM PLQHUDOL]DFLMA pY@MW LR DVOERMEDzZEW M/ VR
PbYUVWRUX NriVan#caklirE# @ Vahlici 1. nalazi se pregle@aPbitnih za ovaj

rad.

Tablical %L R OR &N LjeVi bafQilnjidy©Keinijske formule, kristalni sustavi, kratice
WH SULVXWQRVW X BILROR&NLP VXVWDYLPD

Ime 6NUDUGF Formula Kristalni Prisutnost u
sustav ELRORANLP \

Amorfni ACP CaHy(PQy); n H0 Kalcifikacija mekog
kalcijev fosfat (3<n<4,5) tkiva
Oktakalcijev OCP Ca(HPQy)(PO4) H:0 Triklinski =XEQL L PR

fosfat kamenac
Kalcij CaDHA | Caox(HPQO)(PQy)sx(OH)2x
deficijentni (0<x<1)
hidroksiapatit
Hidroksiapatit HA Cawo(PQu)s(OH)2 Heksagonski Kosti, dentin, enamel

Prema definiciji, siND O FLMHY L R UtkveRehRend:raMil (WoRs@Eatigskom stanju +2),

fosfor (u oksidacijskom stanju +5) i kisik (u oksidacijskom stafju Kemijski sastav mnogih
NDOFLMHYLK RUWR IRi¥KkiBeWi Drtofdsfamit XrioxapoeputHPGLIN H,PO,

i/li YRGLN L] YRGH NDR A4WR MH VO XpHBNEX 96 i KQ G UNDIMAPLOM HE
ortofosfata je slabo phjiva u vodi, nodobroWRSOMLYD X NLVHOLQDPD 2SUHQL\
Ca/P ionaCaPsu topljiviji i kiseliji.®!
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7DOREEAMIMHQHXWUDOQLK L ED]JLPQLK RWRSLQD SUL XYMHW
RGYLMD X GYD NRUDND 3UYL NRUDN MH QDVWDMDQMH PH
RYLVL R XYMHWLPD WDORA&AHQMD kaVjakes$ HdhDsvWkohdebtrac§a Y UL NV
reaktanata, utjecaj adtiD QD p L Q).FSE'M3HAID @ Maijedrdstimataj je prekursor
hidratizirani kalcijev fosfat (TCP) koji se u dodiru sO'WWLpQLFRP SURFHVLPD VWDU
transformia u DCPD, OCPCaDHA i HA.[17:38:39]

H Amorfni kalcijev fosfat

Amorfni kalcijev fosfat ACP MH SUYD pYUVWD ID]D NRMD QDVWDMH PLN
kalcijeve (C&") i fosfatne(PC; ) ione pri pH > 7. NastajanjgaPpreko amorfne faze odvija

se u organizmima, kao i u laboratorijskim uvjetima. Prisutnost -AC#fokazana je u
PLWRKRQGULMLPD L VDUNRSOD]JPDWVNRP UHWLNXOXPX QHN
D X PRUVNLK EH VN Udaioduzatpma Bgddskepein g trukid il

Zanimanje za procese nastajaBgP | DSRpLQMH Wil goGinaQ@WRJ VWROMHUD NEC
SUYL SXW XRpDYD QDVWDQD K B KR RRW >SWH NNONAR K WY DU
godina kada su razvijene metode kojima se moglo analizirati nestabilne kiidd.LUDM X UL V+
na relativno konstanthom omjeru Ca/P ACP QDVWDORJ X UD]JOLpLWLP XY
koncentracijeC&* i PG} LRQD WH UD]O L b L Wiieduosti RSpind) DRtsKe HBettsS +
postaviisu KLSRWH]X GD MH $&3 JU D jprdr@ieid G004bH QDB,hNOR.M Ho N D W U B Bl
molekule vode (Slikap .HPLMVNRP DQDOL]RP GRND]J]DQR MH GD VX \
hidratiziraniCaP(Ca(PQs)2 nH20) pLML NHP LMV N pHViijedWwdb BtopineL AQP
PHVWLFH V RPMHU RdL,Ed8 DE3UBNDSTRRGEX S U Ise $rivisokirG pHN
VIiIfHGQRVWLPD SRSXW R P MHAUS SRIYM VCHY PHIDML E'BRD FHQW |
koordiniran sa 6 kisikovin atomRG; VNXSLQD NRMH VX QDGDOMH VIHULPC
ionaC&* 7DM MH QHXWUDOQ L foinrii@ \C(PQuN, OnBzZvVaN Pasned@vinil H
klasterom.5DpXQLPD MH SRND]DQR GD VX L]PHYyX UD]JOLpLWLK Y
Cas(PQy)2 ili Cas(PQy)s), Posnerovi klasté energetskinajstabilniji*? Oni su stabilni zbog
elektrostatskih interakcij@at* i PO, iona te hidrofobnihP H § X G M HrGoRKuR Qo
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ACP cestice

Slika5. ORGHO pHVWLFH $&3 KoBsRMrandieR refeeigea)y H U

=DQLPOMLYD MH pLQMHQLFD GD MH UDVSRUHG DWRPD X 3R\
drugih CaP, poput HAOCPi -TCPB7 9HOLN EURM 3RVQHUR Yje KakitaDD VW H U D
VIHULPQH pHVWLFHH$E& B DNMRKMH O/BISIRDOJWH VW UXNW X UH

Kristalizacija primarnih Formiranje Sekundarna
Cesticau ACP sfere | lanéanih struktura Rast percipitacija i
G he L transformacija

e ’ :>%p = C—"> KRISTAL

Slika6. 6 KHP D W [rampreko@ivbbinog prekursoronstruiranoprema referend#.

$&3 MH QHVWDELODQ W Htrahsfokmivalu tabiih etz PpopuD OPVIapBA. F L
ili HA. Stabilrostamorfnog prekursora u vodenim otopinajadunkcija ionske jakosti, pH

vrijednosti otopine, prisutnosti molekula ili iona aditiva te temperattirBosnerovi klasteri
QDVWDMX X SUYLP WSUHQXHRR D W BRRIHQ MR ]QDpDMQLMH S
suspenzijeNo, na klasterima paralelno nastajp HVWLFH NULVWDOQH VWUXNW X
NODVWHUD RWSXawbDMXuL SURWRQH .DNR UDVWH EURM p
SRVQHURYLK NODVWHUD D QRYRQRIWWY EULRR BNDWRVRE @ Q M XVHH
naglo smanjenjepH vrijednosti suspenzie ORaH VH ]D N® kistdiradija prekb

amorfnih faza glavniQ D pA Q O RCAPIIQIMIUH]DVLIH®LK RWRSLQD
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ACP se koristkako u biomedicinsk&ako i u industrijske svrhe. Dodatkom ACP RGUHYHQLP
polimerima, dobivaju se bioaktivmaterijali koji se koriste u medicini i stomatolodffi4®!
=DKYDOMXM X UL roy tdg)iiog¥ LACR-& prG BHE V Odup QL | L Rob\R @eki se
mikroorganizmi njime mogu hraniti 1z tog razloga P R &$¢ dodavati kao mineralna
komponenta medijima za uzgoj kultura. U prehrambenoj industL. $&3 VH NRULVWL ]D
sirupa, a povremenoserdfdidf NRULVWLWL NDR LQHUWQR SXQLOR X JUDC
ACP se koristi u proizvodniji stakla i keramike te kao sirovi materijal pri proizvodnji nekih

organskih fosfaté’ 48l
I Oktakalcijev fosfat

Oktakalcijev fosfat (oktakalcijevbis(tetrahidrojetrakigfosfat) pemahidrat), molekulske

formule Ca(HPQ)(PQw)s 5 H0, MHVW pHV WP IQHVSN R ELXONQNL DVD RN H I RID
WHUPRGLQDP lhpGaP uwadéniio@naMa.l PD J]QDpDMQX ELRORANX X
PRIJXUL SUHNXUVRU WLMHNRP QDVWDMDQMDNjeg&BVELWD X
triklinska VW U X N W X U lek¥ddgdnatndgt@kiyri@ibroksiapatita jer se sastoji aphtitnih
VORMHYD PHYyXVREQR UD]GXiM&Qraspore@aR MROY LIPRDQ DPRVGAHL p D Q
onome u DCPRL%1 8 YRGHQLP RWRSLQDPD Q Dsé&RIMiiz&EdniBSloj,NULV WD
AWR VH RGUD&DYD QD PRUIRORJLMX NULVWDOD WD'NR GD QI

OCP je relativno nestabilanodnosu na HA, agipuna hidroliza OCRu HA traje oko 6 ati

(ovisno o uyetima) i odvija se prema reakcif?

CaHa(PQi)s  H20 +2C&" : & By(PQy)s(OH), + 4H" (5)

6 WUXNW X U Qdhsfgronadj@Q@C®RW HA predstavijaju temetpzumijevanjal L]LRORA&NL
YDAQLK KRBRAMDRPR IX UL PHKDQL]DP XJUDGQ MztbuigklinaeV RiD L C
UDJOLNH PHYX ]XELPD X RYMHWOMLYRVWL QD NDULMHYV

2&3 VH PR&H SULSUHPLWL PLMHAE&EDQIMROP t&kiVdaSsk QEbijleNRMH V

SUH]DVLUHQD RWRSLQD X NR3BR/M* M ISanRP&MIHUP RRAIH 3 ELWL
nestehiometrijskikalcij deficijentni (tada je omjer Ca/P1,26) LOL P RBAMIXYNY DA L YLADN
ionau strukturi(Ca/P= ORJXUH MH SULUH GdliviWwan OCB MkberRuHe p QR KL
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omjer Ca/P= D P4 diipremiti i fazar kojoj dolazi do zamjen€a* ili PO; iona.
Kristali OCP sSURELp QR P D O Lsel®i2iRaxiD Wobliky staslack®!
2&3 LPD 1QDpDMQX ELREBRB&HRNDX RGO RWD MIHWQMK WRPSRQHQWL

dentalnih kamenadzf!

Slika7. 6WUXNWXUD L WLSLpQD PR U IRORtrdhd preMNaNeieNedcO FLMH 'Y

[1].
H Kalcij deficijentni hidroksiapatit

Kalcij deficijentni hidroksiapatije spoj molekulske formuléCaiox(HPO4x(PQs)sx(OH)2x,
(0O<x<1))koji VH PRAH SULUHGLWL LVWRYUHPHWMRGEREGRGDYDQMH|

LRQH &D 3 L]PEBYXX SURNOMXpPDOX YRGX 7DjKukati/pavV SHQ]L M
sati a4WR VH QD]LY Pabkb CADNAVIBettiQizbDa i WDORAQL KL&YRNVLDS
PercipitatedHydroxyapatitePHA).57-58 Tijekom faze starenj#CP se transformira CaDHA

]JERJ pHJD SRVWRNMMHRWVWRJIXK WWUXNWXULCaBDMARIMMZRVaY LPD L
istaORAaHQRJ X DONDOx8).P XYMHWLPD S+
%XGXULQEHIWBELOQD NULVW D @i@dkridia)itaclie kgdbaly BaDMAHU X SR pH
GMHORPLPQR NULVWDO (b karaktgr@iRL RDYOLRGY.IRE DNIDMDSHFLIL L
(26 +100m? g#). Ovisno o Ca/P omjeru, CaDHXNH PR&H WUDQVIRUPLUDWL ]DJLU
~700 f & XCP(Ca/P=1,5), odnosnlELID]Q X VP M-AIGPX1,5$ Qa/P < 1,675
NesupstituiraniCaDHA, odnosno onaNRML VDGUAL 2YDPR LR QHOKDe
SRVWRML ugivitn@. B@shtlifanj u kojemu s€€Ca&* PRAH ]DPLMHOQ MWL V 1D

ili SP*ionima, a ili ioni s ionima, dok seOH*ioni zamijenjuju sF% CI¥i

ionima, zajedno SPROHNXODPD YRGH IRUPYITEINBYRWRANELRO R
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apatit ima ltnu ulogu u industrijskoj prowdni materijala za bioimplatante te kao sredstvo za
dostavu lijekova u organizmt?®® CaDHA se koristi kao katalizatou proizvodnji

bioplinoval®4l

Hidroksiapatit

Hidroksiapatit je termodind® LpNL Q D MGa® kvf kid@lizikd Lu heksagonskonii
monoklinskom kristalnom sustavuHPLMVNL pLVW +$ NULVWDOL]JLUD X PF
grupi P2/b, no pri temperatirR G S UL E O £ & QAR O fanisfoBracijeu heksagonsku

formu (progorna grup@6s/m).%5¢61U heksagonskoj formiNRMD MH JU D B YEQ R RIZALLQ
apatita, UD]JPMHAWDM LRQD RPRJXIiX MaitijedhHion® BtoheiewnQ X L]P M
silicijevim ili manganovim ionim&®! U takvim kanalima vrlo lagano dolazi do ionske izmjene

]JERJ pHJD VX DSDWLWL QDYyHQL X SULURGL pHVWR VXSVWLW

Slika 8. Struktura kalcijevog hidroksiapatitéonstruirano prema referer(di].

HA PR &HpripUHPLWL WDOR&AHQMHP KLGURWHUPDG&RP VLQWH
VYLP VO X p@rkbHoeL$mP L MH & D WR MW RSIG@E; Hione tako da omjer

&D 3 EXGHH®QRPQAR M 1R pDNWHKLEABOQLMVNLP XYMHWLPIL
QHVWHKLRPHWULMVNL +$ &4WR XND]XMH QBf®ODVWDMDQMH S
.HPLMYV NA nikadsee javlaX ELRORANLP VXVWDYLPD OHYXWLP JETF
PLQHUDOLPD X NRVWLPD L ]XELPD +$ MH pHVWRbLNRULAaAWHC
implatantima, a u posljednje vrijeme sep Ha0H NRULVWL %% =0 RINWHO DFPQ R\DW
ELRORANRP DSDWLWX +%$ VH GXJR YUHPHQD NRULVWLR X W
QXNOHLQVNLK NLVHOLQD SURWHLQD L RtaveDliekd¢alELROR & N
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organizmu’#% Osim toga, HA se dodaje u neke vrste pasti za zube kadRblI&R OLUD M X (i
sredstvo umjesto kalcijevih karbon&® 8 LQGXVWULML VH NRULVWL NDR HN
za elastomere, stabilizator otrovnih kemijskih elemeng@aD WHULMDO |]D |DaAaWLWX RG
JUDPpHQMD WH NDR NRPSEEHQWD PQRJLK VHQ]RUD

2.3. Aminokiseline

Aminokiseline suorganski VSRMHYL NRML X VYRMRM VWUEXNWXUL VDC
karboksilnu skupinu£00H)te ERp QL RFIDNON.QD NDUDNWHULVWLpPDQ
aminokiselinu Do sada je poznato oko 500 aminahisa od kojih se 20 pojavljgju
JHQHWLpN RNddu 8eRp@dieliti V- REJLURP QD IXQNFLRQDOQH VNXS
ugljikovim atomima glavne okosnice- -, -, /- « ugljikov atom)te vrstii naboju ERpQRJ
RJUDQND DOLIDWVNL FLNOLpPpNL DURPDWVNL«

. *aminokiseline, u kojima sulNH2i #£OOH skupine vezane na+& DWRP VX JUDVHY
jedinice proteina 8 HXNDULRWD SRVWRML SURWHRJHQD DPLQRN
selenocisteiff® /MXGVNL RUJDQL]DP PR&H VLQWHWL]LUDWL SUR
drugihiliizdUXJLK PROHNXOD NRMH ™ }rGceshn@. PMostalih BEedwtrB ER O L p N
se XQLMHWL X RUJDQL]DP QDMpHAauUH Xa ReEZWwNeXenSijdiRRWHL QV
aminokiseline. Ovoj skupini aminokiselinagadaju histidin, izoleucin, lein, lizin, metionin,

fenilalanin, treonin, triptofan i valil§®!

AminokiselineVH QDM MHHEOIHH SUHPD VYRMVWYLPD ERPQRJ RIJUDQNI
ione koeLPDMX QHSRODUDQ 1HSRODUQL ERPpQL RJWBQ@FL PRJ>
PRJX VDGUADYDWL SRJLWLYQR 08 ROVRPAV LY QR ML EDVOHH N
VOMHGHUOH D P L @RWjstva-havedzhrb upraidd 2enilalanin Phe, asparaginska

kiselina Asp), asparaginAsn), serin Se i lizin (Lys).
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Tablica2SVRMVWYD DPLQRNLVHOLQD NREULAWHQLK X RYRPH LVV

pKa vrijednosti
Vrsta ERpQR AK Simbol M/ pK1 pKz pPKr pl
S gmol? | (£00H) | (AH3)
Nepolaran _ _
) Fenilalanin Phe 165 1,83 9,13 5,48
aromatski
. Serin Ser 105 2,21 9,15 5,68
Polarannenabijen _
Asparagin Asn 132 2,02 8,80 5,41
Pozitivno nabijen Lizin Lys 146 2,18 8,95 10,5 | 9,74
Asparaginsksa
kiselina
Fenilalanin

Fenilalanin je.-amino kiselina formule §&41:NO>. Pripada skupini esencijalnih aminokiselina,

a sama molekulhe MH QHSRODUQD JERJ KLGURIREQbmaBkobgURGH E
prstenaPrekursor je tirozinu, dopaminu, noradrenalinu, adrenalinu i pigmentu mefdninu.

Uprirod VH PRaH SURQDUL X POLMHNX VLVDYDFD 8 LQGXVWUL
L SLUD D PR&H VH NRWteYirahizdot stogheigetd@RiGitideprésivnog
XpLQND 7DNRYyHU MH L SUHNXUVRU | DguWljeiidkagizvdda.HW L O D P
Prvi opisPheobjavljenje u 19.st., dok su 1882Erlenmeyer i Lipp prvi sintetiziralPheiz
fenilacetaldehidacijanovodika i amonijakaS obzirom da je esencijalna aminokiselina, ne
PR&8IVLOQWHWL]LUDWL PHWDEROL]JPRP YHU WHeiPfdidhaX QRV LW
bogatih ovom aminokiselinom su jaja, piletina, jetra, govedina, mlijeko i soja.

Koristise X OLMHpHQMXRGBHBHHYMMHSDAaQMH L KLSHUDNWLYQR)
NURQLPQLK ERORYD YLWLOLJD L QXVSRMDYD QDNRQ OLMH}

Slika9. 6KHPDWVNL VWUXNWXUH IHQLOD O PRehu@xé&feendRO]ILILRORA
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Asparaginska kiselina

Asparaginska kiselinge .-DPLQRNLVHOL Q D sHN: Kojd ReJKerSD uHbidsintezi
SURWHLQD 3UL I|L]aRiforsELRihajeXpiotdritataiME) dok je karboksilna
deprotonirana £ 00* %RpQL Rehgirda @Qdd¢im aminokiselinama, proteinima i
enzimimD X WLMHO X W H wWjetingalhalaziy deprotenédhbrR stangCH.COO?).

D-aspartate jedna od dvije aminokiseline koje sesRIEOLNX RYRJ HQDQWLRPHUD
sisavcima. kizomer je jedD R G SURWHRJHQH DPLQRNLVHOLQH NRMELC
klasificira kao kisela aminokiselina.

Prvi put je sintetizirana 1827godine hidrolizomAsn kojijH ELR L]JROLUDQ .L] VRND
7DNRYHU VH PR&H VLQWHWL]LU D Wipadg HKENE Re@sepdijalnih S X W H
aminokiselim. U ljudskome tijeluAsp VH QDMpH&aUH VLQWHWL]LUD WUDQVD
a nusprodukt je ciklusa ur&t.U biljkkama i sisavcimaAsp je prekursor u sintezi nekoliko

aminokiselina od kojih su neke esencijalne: metionin, treonin, izoleucin i lizin.

Slika 10.Shematski prikaz asparaginske kiselilmma referend91].
Asparagin

Asparagin je neesencijalna aminokiselina molekulske for@uttgN>2Os NRM X ERPQL RJIUD(
bLQL SRODUQRP DOLIDWVNRP DPLQRRLVHOLQRP SUL IL]JLRO
Prvi je put izoliran 1806 JRGLQH X NULVWDO QR P o Edp]jdldobio]imeRND aSD L
Ta MH DPLQRNLVHOLQD pHVWD JUDYHYQD MshGLRALH DV %R B MW
YRGLNRYH YH{HP RAHMPUR QD U L.-ubjnB &R Pptibki KzX amidne prstene
u-EDpYBPD
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Prekursor u sinteZksn je oksaloacetdf! 2VLP PHWDEROLPNLP SX&WRAR&GAD X R
unijeti i prehranom. lzvorAsn MH JRYHGLQD SHUDG WMDMD duLED PO
OMHAQMDFL sqDKXQDUNH L

Potreban jeza razvoj i funkcioniranje mozga, ¥ OMXGVNRP WLMHOX LPD YDA&aQ
amonijakd®® GlikolizacijaAsn LPD YD&QX XORJX X VWUXNWXUB4ISURWH L C

Slika 11. Shematski prikastrukture asparagin®rema referengb7].

Serin

6HULQ MH QHHVHQFLMDOQD DPL QRBH,Y H O/INXES LbQ X ] BERIp PH IR
ta aminokiselina klasificira kao polarnaedna jeod prirodno zastupljenih proteogenih
aminokiselina. Prvi je put izoln iz proteina svile 1854odine a ime je dobio prema

latinskom nazivu za svillgericum.StrukturaSer U L M H & H Q Godiné¢¥®!

U metabolizmu sintez&er [ DSRpLQ M H R NogfoghdeataNkgjiPhastaje glikolizom)

dok se u indusiiske svrhe LSerdobiva fermentacijom. U laboratoriju se DFHPLpQD VPMH
SerPR4&H GRELWL L] PHWLO DNULODWD X QHNROLNR NRUDND
Bitna jeaminokiselina u metabolizmu jer sudjeluje u biosintezi purina i pirimidina. Prekursor

je ne&koliko aminokiselingpoputglicinai cisteira te triptofana u bakterijama. Jedod bitnijih

ulogaSer MH NDWDOLWLpN Dokagzéndl je ldM & poj@juje D aktivnim mjestima
kimotripsima i tripsina, ali i mogih drugih enzimaOQRJL LQVHNWLFLGL XNOMX|
plinove, djeluju na princ SX NRPELQDFLMH ER pkiRdg RjéstaDaQetilkolic H U
esterazepotpunoLQKLELUDMXUOL HQ]JLP
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Slika 12. Shematski prikaz serinRBrema referengb9].

Lizin

Lizin je .-aminokiselina molekulske formulesB1saN20. NRMX ERpQL RJUDQDN SUL Il
vrijednosti svrstava u skupinu pozitivno nabih alifatskih aminokiselind.izin je baza (poput

arginina i histidina), 8Bamino sk SLQD pHVWR WYRUL YRGLNRYH YH]H

Lizin je esencijalna aminokiselina stoga se u tijelo mora urijamom U biljkama i vH UL Q L
bakterija, sintetizira s& Asp. 1z Lys, metabolizmomu sisavaca, nastaje acefibA (acetil

koenzim A) Bakterijskim raspdanjemLys, dekarboksilacijomnastaje kadaveririNjegovi

derivati se korist@ sintezi elastina i kolagena.

ORAHWHQWHWL]LUDWL L] NDSURODNWDPDi,gtys VHPXDWH I&&REL
dobiva procesom fermetacifgorynebacterium glutamicunp L P H V Hjel doGije preko

600 000 tonde aminokiseline

Dobar iz/or Lysje visokoproteinska hrana poput jaja, mesa (crveno meso, janjetina, svinjetina),

soe  JWd) &ira (pogotovo Parmesah i ribe, primjerice sardine. U jako malim
koncentracijiamae PRA4H SURQDUL L X jedu Mabuddriadé fastuplRiNu mnogo
YHULP NRQFHQWUDFLMDPD

Ima YDaQX XGCsBrgcki RaldpeS JUDGQML PLALUQLK SURWHLQD RSRUD

ili operacija i tjelesnoj proizvodnji hormona, enzima i antitijela.

Slika 13. Shematski prikaz lizindPrema referendiL00].
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24, TDORAHQMH NDOFLMHYLK IRVIDWD X SULVXWQR

Biominerai QDVWDOL X &LYLP RUJDQIXMVPQD FPHMVDR) LLpANDM XH O
magnetska svojsty#?2%! To je posljedica prisustva organske matrice koja kontrolira
nastajanje anorganske faad DM SR]QDW L I@ID M.V P Riafa# Qe Maktajanjekosti,
organskeanorgansko gNRPSR]LW QR J P D W stlkd/dgEna, Dekbladesidkit frateina

(eng. Norcollagenous proteinf\PC) i HA.1°Y Kolagenska vliaknatvarajutzv. L]YDQVWDQLpP Q|

matricu u kojoj dolazi donukleacije i rastadA. NukleacijuHA iniciraju negativho nabijeni

fosforiziraniNPGi povezanis]YDQVWDQLPpQLP PDWULNVRE@Z'7TDNYL SURW

ione pLPH SMAHY HUdkaiia SUH]DVLUHQRVW GR UD]JLQH GRYROMOQH
nukleusdi®1%210sim togaNPGi mogu stabiliziratHA u tkivima. Inhibitorski proteini su ili
SRYH]DQL V L]YDQVWDQLpPpQLP PDWULNWSU MWMNHZEBEAEMIX VH Q
+$ YH]DQMHP QD SRYU&ELQX SRPHWQRJ QXNOHXVEIpLPH RQH
Da bi se razumijeliosnovni principi biomineralizacijepotrebonoMH LVWUDALWL XWMH
biomolekua NDR aWR VX DPLQR NhaWihérali@adijuLHASABdKisdine s
QHIJDWLYQR QDELMH Q,IND RRGAgIRJAt&ihska Kiseling (BGlu) | fosfoserin

(PSer) vlo suzastupljene u kiselimamenam@&NPGa NRY LMD L V pokafabdudasQ iM D
pozitivno i negativno nabijene aminokiseline zastupljene u dijelu strukture kolagena u kojemu
dolazi do nuleacije HA%!

In vitro LVWUDALYDGMOGDS RNIDD@®M® NDR L SURWHLQL L QDELM
sposobnost inhibiranja ili induciranja mineralizacije A%~ Aminokiseline moguwtjecati
namorfologiju i kristalnu strukturu HAL"10%211 73 razliku odproteina i peptida koji imaju

G XJDpNH O D Q EHathjuuHrydishBn2ibkalne konformacije, aminokiseline su mnogo
PDQMH SURVMHpPQR QP L LPZavexlikn toDpvutbind iBp&pbhdpeHnaR JU D Q N |
aminokiselinaQH PR&MH]DWL QD YL&H NULVWDGrugsstrRr8,MHG QRF
DPLQRNLVHOLQH NRMH LQKLELUDMX PLQHUDOL]DFLMX VX S
EROHVWL SURX]JURpPHQLK SUHYHOLNRP PLQHUDOL]DFLMRP +!.
L VUpDQHSIBOLVFL

In vitro LVW U D a dokax@ndeL,8D DPLQRNLVHOLQH V QDEUMHQLPLBARpC
XW M H WD @QmEH @QishBl o tome jesu li otopljene ili vezanén S R Y EP&E P8E3%28l

Otopljene aminokiseline mogu ili kelirati €ai ione u otopini ilise adsorbirati na

SRYUALQXHAX M)XK EYDDMX 0L QPR dBuigeOsivaDeyidmibbRisélivie
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vezanena SRY U &AL Q X L P D MUKBIR Brktalaie\WAa DN XP X OCE'DM X UL

LRQH SUL pHPX GR ka]rioJG RUSBTRARMIBMW IR heterogenu nukleaciju

HA.[108]

Neovisno o naboju,otopliene aminokiseline moginhibirati W D O REAA QPN Kome
DPLQRNLVHOLQH V QDELMHOQLIR, AR Al BysiokaijQ EHARIR SYRENW °
utiecaj od nenabijenijeni?®1°71281To posliedica M pAHH Y X G M H Q RPHYYXM@PDELMHQL
ERp QLK RahinDKZ&ihaD CH i LRQD NDAH§XNEIVPHHD BYRDFUMHQRP YH
VWYRUHQLK pHVW¥FD +$ X RWRSLQL

AGVRUSFLMD DPLQRNLVHOLQD QD SRYUALQX +$ RYLVL R QDE
nepolarne (Phe) < pozitivno nabijene (Lys) < polarne (Ser) < negativno nabijené'tAsp).

OHYyX QHQDELMHQLP bré&zin@m®i\iLRhE Gokaz@R DMY H U Lpréd QLW HW
SRYUEGLAWR $MH S Rauwd HrénaksRogpusteth 121 Aromatski prsterse na
SRYUAGLQPRBRHV\SRRMARDMDIHNWURQ GRQRU L VWYDUDWL VODE
Novija LV W U D &kaYUpuQ3CD DPLQRNLV H O L@ddologiu N1 iHd ¥neHanigam
transformacije HA?3130131 Ta0 j surpokazalisukako dodatak glicina (Gly) u smjesu u kojoj

dolazi do nukleacije HA rezultira stvaranjem jednodimenzor@LK aWDSLUDVWLK NUL
SULVXWQRVWL *OX QDVWDMX GYRGLPHQ]JLRQDOQL SORpDVYV
VH DPRUIQD ID]D SRQD&D NDR YH]LISM@D VW W H O L MEaKR plRWW H5
bi se stvorio HA poput onog u kiima*3% Matsumoto i surdokazalisukako dodatkom Gly,

6HU 3$VS LOL *OX X RWRSLQX X NRMRM GjB abdljastckista XNOHDF
(Slika 14 7DNYD PRUIRO RJLWMDNRI®D dsHSfu (stavubez dodatka
aminokiselina), no itom VX VO XpDM X S D bk B Q MBrsifidtavijdsie \da\hBvedene
DPLQRNLVHOLQH VPDQMXMX VWXSD QM. N KiistaWialuliasieF LM H  +

morfologije u prisustvu aminokiselina poput A&lu i Ser dobilisui Eiden $ %ann i suf3?
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Slikal4. OLNURJUDILMH GRELYHQH SUHWUDAQRP HOHNWURQVN
HA bez prisustva aminokiselina a) i s dodatkom b) Gly, c) Ser, d) Asp i e) Glu. Skala bara je
300 nm. Preuzeto iz referende3].

8QDWRp SRWHQFLMDOQRM XO R ¢hjaBiR, @ ranizaxiH-Oy XM M ONRRYCD/QU
aminokiselina sCa&" i ionima i kristalima HA pLPH VH LQGXFLUD LOL
biomineralizacija MRWe GR NUDMD UD]MDaQmMAMNH JWXKEBEMHIoUD]OL

kontradiktornih rezultata o pronaskim ili inhibitorskih p LQFLPD SRMHGLQLK DPLC
awR MH SRVOMHGLFD UD]J]OLPpLWLK HNVSHULPHQWDOQLK XY!I
RPRIJXUXMH GRQRaAHQMH YUOR RSUHQLWLK |DNOMXpDND EH
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T  EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprema ishodnih otopina

Ishodne otopine kalcijevog klorida i natrijevog hidrogenfosfata@,1 moldm®) te natrijevog

klorida(c =1 moldm® SULSUHPOMHQH VR KRYDDSDDQIBHELWRPRH pLVW
H2O (Sigma Aldrich), NeHPQ4 (Riedelde Haen) i NaCl (Sigma Aldrich) MiliQ vodi. Sve

kemikalije prethodneu ELOH V XEOHNXK X VXSUWRKPR NXR UL

Ishodne otopin®he, Asp, Asn, SeriLys6LJPD $OGULFK SULSUHPOMHQH VX

32. 3ULSUHPD WDORAaQLK VXVWDYD

=D SULSUHPX WDORAQLK VXVWDYD NRULAWHQH VX RWRSLQ!
UDJUMHYLYDQMH P NayHR®, 3CaChhaRoNcBEAcUEfCaCb) = c(NapHPQy) =

0,01 moldn® 2EMH NRPSRQHQWH VDG U &N O Htogik ahionske PRO G
komponentepH (pHspRge SRGH&aHQ QD koKCRRIMLEMERRI RYRGLPQH NLV
(Kemika).

. RQWUROQL WDORAQL VXVWDYL GRELYHQLQ2VXL)ptpin® PLMHAE
DQLRQVNH L NDWLRQVNH NRPSRQHQWH WIDNFROWD X XWHROHH
sustavima iznosile(CaCb) = ¢(NazHPQ) = 0,005 nmol dm®i ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥. Svi
ekspeimenti su provedenin25 f& X] PDJQHWVNR PLMHaADQMH

Potrebni volumeni ishodnih otopina aminokiselina dodavani su u @opimonske
NRPSRQHQWH 7DORAaQL VXVWDYL NRML VX VDGU&ADYDOL DP
NDR L NRQWUROQL VXVWDY .RQFHQWUDFLMH DRLQRNLVLE
1 mol dm®, 2,5mol dm®i 5 mol dm®.

Uzorci za analizu dobiveni su filtriranjem suspenzija nak®n30 i60 min kroz Mlipore filter

SDSLU SURPMHUD SRUD isprar3 puiRaBAilQHaIam W puta Bejdnolom,
RVXAHQL X VWPXWLROQEXEIMINDVLNDWRUX GR GDOMQMH DQDOL]H
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3.3. Metode

Potenciometrija

7DORAHQMH NDOFLMHYLK IRVIDWD SUDUHQR MH SURPMHQREF
aCa*+bCaHPQ’ +c +d & bx(HPQu)x(PQy)sx(OH)2x + e H* (6)
paSUDUHQMH SURPMHQH S+ RPRJXUDYD SUDUHQMH QDSUHGR
=D PMHUHQMH S+ WDORAaQL VXVWDYL SULSUHPOMHQL VX X
kontrola temperaturgSlika 15.). Promjena ptéepratilanaMetrohm 701 pH/iometru SR P R U X
staklere elektrodeSentekED A GEDWWHHWURKP SXIHULPD S+ L =D VYI
mjerenja su ponovljena najmanje 3 puADOR&SFHWHNHQWL SURYHGHQL VX
PDIJQHWVNR PLMHADQMH

Slika15. $SDUDWXUD ]D SULSUHPRWHMTFREB@HKWYKMWEBDR BUDUIHQ

reakcije.

Karakterizacija taloga

1D WHPHOMX PMHUHQMD S+ RGUHYHQL V XirablhdsRARH@AgNL LQW
S R P R (FRurier-transform infracrvenom spektroskopijom FTIR), difrakcijom na
SROLNULVWDOQRP X]JRUNX 3;5" SUHWUDAQFER) HOHNWU

transmisijskom elektronskom mikroskopijoEM).
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FTIR spektroskopija

Infracrvena spektroskopiiaM HG QD MH RG Q D MpektéogkopshIR téhnikd/ FHeQ L K

R GUHYVLY D QuddikaV Tem#&lji 3éf ita interakciji infracrvenog dijela elektromagnetskog
JUDpHQMD L X]JRUND OROHNXOD PRaH DSVRUELUDWL LQIUD
WLMHNRP YLEUDFLMH PLMHQMD GLSROQL PRPHQW aWR M

apsorpcilV ND Y U&hkdDintehifeta. Frekvenciju i valnibrojY YLEUDFLMH RGUHYXM.
veze i mase atoma sa svake strane #éZeSpektar dobiven IR analizom je u wrenskoj

domeni pa se Fourierovom transf@acijompretvara u spektar u frekvencijskoj domeni, FTIR
VSHNWDU 7UDQVPLVLMVNL VSHNWUL RPRJXUXMX NYDOLWLEL
Infracrvenom spektroskopijom moge VQLPDWL NUXWL WHNXuUL L SOLQRYL
NRPELQDFLMD ,5 VSHNWURPHWUD IR @sliRalvahje Rivapiarge®¥P aWR RP
Uzorci susnimljenimetodompriJ XaHQH WRWDOQH WHHIXXNWLXMR UPMNG V BADLY
ATR element odnosno tvar visokog indeksa loma i slabe topljivosti u vodi (ZnSe, Ge,
GLMDPDQW )7,5 VSHNWUL VQLPOMHQL VX QD 7HQVRU ,, %
kemiju materijala) QVWLWXW 5XyHU %RaNRYLU

Rerdgenskadi UDNFLMD QD SUDANDVWRP X]J]RUNX

Difrakcija recdJHQVNLK JUDND QD SDDDNILWWARRDXMHNHWRGD ]
NHPLMVNRJ VDVWDYD L NULVWDORJUDIVNLK NDUDNWHUL"
rendgenskih zraka na elektronima. Rezultatdgarske difrakcijske analize je difraktogram

NRML SULND]XMH RYLVQRVW LQWHQ]LW HWibDraktdgrahatUaHQR J
polikristalnog uzorka mogu se dobiti informacije o kristalnoj strukturi, karakteristikama uzorka

i parametrima instrumenta. 1z padoD diflakcijskog maksimuma mogu se dobiti informacije o
SDUDPHWULPD MHGLQLpQH GUHOLMH GRN VH L] LQWHQ]JLWHW
,] ALULQH L REOLND GLIUDNFLMVNRJ PDNVLPXPD PRJX VH G
UHENH GRN VH L] LQWHQ]JLWHWD L REOLND aXPD PRaH L]U
uzorkuft3sl

'LIUDNWRJUDPL SUDaND V WRi¢gakd URitdd X Ndult Brpos&idFakddmatnd Q D
NRULAVCHKQ MDD HQMD Y& Q@M 5RQVWLWXW UzotrgikHje) sékriR@NWR Y L U
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SRGUXMIRMGX 2z GR z X NRUDFIRFEDL SHRQL GLIUDNWRJUDPL VX X\

u litraturi.

SUHWUDA&QD HOHNWURQVND PLNURVNRSLMD

Elektronski mikroskop je vrsta mikroskopa kod kojeg se uzoga RPDWUD SRPRUOX V
HOHNWURQD 8EU]J]DQL VH HOHNWURQL X YDNXXPX SRQD&aDM
D HOHNWULpPQR L PDJQHWQR SROMH QD QMLK LPDMX LVWL
VYMHWORVQH JUDNH ORWNUWE]®KXIKURNQ MEDH®@HNRR Qc

6(0 VH NRULVWL ]D RuiUH inikio&rQkilite uzZotkal XRIP R Gustavd
HOHNWURPDJQHWVNLK OHUD HOHNWURQL VH XVPMHUDYDMX
SURGLUDQMD RG QHNROLNR QP GR QHNROLNR —sBotaRYLVH R
(presjek snopa na mgesdodira s uzorkomBSEM slika nastaje kada fokusirani snop elektrona
VNHQLUDispiveridguz@ka(h] PHYXVREQR SDUDOHOQLK OLQLMD W
X SXQR YHUHP PMHULOX QD SEMXrRetbHaVifdl atmQuR pred RIiMgHR U X
metadama jer i manR JXUQRVW GD REMHNQOL DY O & h QW EK JARYULND. QRIV3AW O
(tzv. dubina polja) Uzorci za SEM analizu mogu biti u bilo kojem stanju, no moraju biti

vodljivi. Uzorke koje nisu vodljivi je potrebno napariti vodljivim materijalo@ DMpH&auUH RNR
QP HOHNWUAL QAW AYVIRBL 9DAQL 6(0 VLJQridai elektroni HIE),
HOHNWURQL UDMEU a I®LF X\QPO WGV H U)H Grddedské YR QB % 6 (TV
elektron atomakoji su L | E D pgfjédlP H y X G M Hritnami@ éekironimaz snopa. BSE

su primarni elektroniiz snopakoji suseodbili nazadR G S R Widika@sijed HODVWLPQLK
PHYXGMH G ReYddinMtbma iz uzorka RedJHQVNH JUDNH VOXaH ]D N°
elementarnu analiZ¢®!

Uzroci zaSEM analizu pripremljeni SUQDQRAHQMHP VX KRD SURDWKen% D 6 R UL
XJOMLNRYLP OMHSLORP 6(0 PLNURJDILMH VQLPOMHQH VX (
mikroskopuna Zavodu za kemiju materijal@@ VW LW XWD 5XyHU %RaANRYLU

Transmisijska elektronska mikroskopija

Transmisijski elektronski mikroskop kao izvor elektroddfRULVWL WHUPLRQVNL W]
HPLVLMD LOL WRSRYH NRMH UDGH QD SULQFLSX HPLVLMH .
RG GR N9 D RGJRYDUDMXUD UD]JOXpPpLYRVW RG G
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transmitirani i difraktirani elektroni za dokanje mikrografija i difrakcijskih slika, a emitirano
UHQWJHQVNR JUDPpHQMH ]D NHPLMVNX DQDOL]X =D 7(0 DQD
QP 2VLP NUXWLK XJRUDND RYRP WHKQLN®P MH PRJIXIiF
7(0 PLNURJUDILMH X]JRUDND GRELYHQH VX NRLMNMHIND=HL
instrument koji radi pri 80 kVZa analizu transmisijskom elektronskom mikroskopijom, kap
suspenzije je postavlienafaD NUH Q X PWHHNAYLXKHQX JRUPYDU PHPEUDQRP
uklonjen filterpapirom, a talozi su isprani tri putliQ vodom.Nakon ukanjanja VXY LaND
YRGH WDOR]L VX RVXaH Q Lhladnjakido ¥ad¥rije énAl@é ND L pXYDQL X

Obradapodataka

Vrijeme indukcije find), vrijeme poteklo od inicirmja WDORAQRJ SURFHVD GR
transformacije AClA RGUHYXMH VH SUDWUWIIMHSWOQRPNAHQ XV IBGR&QL k
YUHPHQRP 'RELYHQD NULYXOMD MH VLJPRLGDG®RJ REOLT?
presM H FdvgWpEavaca dobiverh linearnom regresijom dijelova ki@ MD UD]JOLPpLWRJ Q
(1i2), Sika 16.

Slika16. 3SRWHQFLRPHWULMVNR RGUHYLYDQMH YUHPH
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T REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Utjecaj aminokiselina navrijeme indukcije

Na Sici 17. prikazane su pH krivuljelobivene WD OR&G4P M HPURXpDYDQLP WDO

sustavima Sigmoidalan REOLN WLK NULYXOMD NDUDNWHULVWLpPDQ

QXNOHDFLMX L QDVWDMDQMH NULVWDOD 7UL NDUDNWHULYV
1. nastajanju ACPD WLMHNRP NRMHJD QH GROD,|L GR |QDpDMQLM
2. SHNXQGDUQRP WD GRAMATA X SlU DVMMDRP QM Q RONSAHR P

Vremena indukcijétng) GRELYHQD VX L] Sadbbiwéhid Fledriod r&geeBjyndna

prva dva dijela krivulje (Tablica 3.Xa svaku koncentraciju aminokiseline, kao i za kontrolni

sustav, provedeno je hajmanje 3 mjerenja.

a) b)
Slika17. 3URPMHQD S+ YULMHGQRVWL X RYLVQRVWL R YUHPHQC
koncentracija reaktanatéCaCk 2 H20) =c¢(NaHPQy) = 5 mmol dn¥,
c(NaCl) = 0,15 mol dr¥ i sustavima s dodatkom aminokiselit®:Phe, c) Asp, d) Asn, e)
Ser, f) Lys koncentracija 1, 2,5 i 5 mmol énEksperimentalni uvjeti: agnetsko mMMH&A D Q M H
pri f& Lsié&h4.
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Slika 17. Nastavak.

Tablica 3.Vremena indukcijetfq) i pripadra standarda odstupanja za kontrolsustav

(c(CaCk 2 H20) =c(NaHPQy) = 5 mmol dn, ¢(NaCl) = 0,15 mol dn¥) i sustaes

U D] O L priceviiceeijaia aminokiselina. Eksperimentalni uvitib JQHW V NRpiPLMHAaAD Q M
25 £ipHsRrAA4.

(tnd “ SD)/ min

Kontrolni sustav 17,9 “
c(AK) / mmol dm* Phe Asp Asn Ser Lys
1,0 “ “ “ “ “
2,5 0,5 16,4 “ “ “ “
5,0 “ “ “ “ “
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1D WHPHOMX RGUHYHQLK YUHPHQD LQGXNFLMH YLGOMLYR N
LQLELWRUVNL XpLQDN Q g Mrir@riRgsHstakbtinaRip @ odiBuskath u
NRMLPD VX GRGDQH DPLQRNLVHOLQH =QDpDMQLML LQKLEL"
mmol dm® Ser. IDGDOMH QLMH XRpHQD NRUHODFLMD L]JPHYyX YU
pojedine aminokiseline.

UGRVDGDaAQMLP L ¥araode dd oroplierd arfimpkB&imaoguLQKLELUDWL WDO'
irastCaP 3RODUQH DPLQRNLVHOLQH V SRILWLYQR LOL QHJID
SRND]XMX QDMYHUL LQKLELWRUVNL XpLQDNuiAdhablede XpL QD N
DPLQRNLVHOLQH RG NRMLK VX VH NDR MDpL LQKLELWRUL ¢
nepolarné!® 7R MH L MDWhHWIRE]JLURP GD MaihPidlgkala MkHs@R Y D Q M D
uglavnom elektrostatske prite !

Koutsopoulos i Dalas pokazaiu NDNR PHyYyX DPLQRNLVHOLQDPD V KLC
ogrankomPheLPD QDMYH UL L QKIEELMWRIGHNIDXYNRXSNQD DPLQRNLV
ima najmanji adsorpcijski afinitgprema SRYUBA QaWR WIMHAREHQR VWHUHRNF
bLPEHQERRPIL]LR O &vtinafpH §7,4) navedne aminokiseline su nenabijene
zatonedolazi doPH y X G M HOR2AtIQ MOHIDWLYQR QDELMHQLP GLMHOR
SQDWRpPPWRPIHVQDADQ LQKLELWMWN NUSVYWPDOLIPFNR FHSQ W U |
SRVOMHGLFD WRJD GD SUL DGVRUSFLML SODQDUQL DURP
SRYUALQX N Brepowablerd jg&vVH DURPDWVNL NSIUR/ W R QX 8 R (HEDADN W
EGRQRU aWR UH]XOWLUD VWYDUDQMHBYAEDEH YH]H L]PHYVX
Tavafodni i sur.pokazalisudaAsp Q D M Xyitiie@nNiBira nukleacip HA.*?® To je pripisano

nastajanj NRPSOHNVD YH i Hs@&V D E L @GnrRa\SiprotBiot@neBoanini i sur.

supokazali da Asp ne inhibiraukleacijuCaP* 1R REMH VNXSL Qdd sBkf¢ RUD VO
Aspinhibirakristalni rast CaP.

Spanos i supokazalisuda Ser inhibira naajanje kristala HA adsorpciom n@8RY URL B

se blokiraju aktivna mjesta rasta$GVRUSFLMD VOLMHGL /DQJPXLURYX L]F
elektrastatskmPHYy X GMHOR|PRIQ X HORH IDW LKY SR QIDGHIMDHQRYUEALQH N
( ili OH *ioni) i pozitivnog naboja naiNH: skupini Ser!*4°!

Jack i sursuutvrdili da pozitivno nabijeni Lys imaM DpL DILQLWHW SUHPD SRYUAal
na negavno nabijene aminokiseline. Twsu pojavu objasnilismanjenjem odbojnih

PHYyXGMHQRYHYXMONXSQRJ Q HD DAL YSRRISABIBZEIROND kojeg

negativno nabijenodijela aminokiselind%®!
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4.2. Utjecaj aminokiselina na sastav morfologiju taloga

Na temelju potenciometrijskih mjerenja odabrani su vremenski intervali u kojima je izoliran

talog teje SRGYUJQXW G Eé@nijsQoMarRadlzi.l remensK intervali odabrani su tako

se prati svakiRG WUL NDUDNWHULVWLpPpQD MRUACRE sSUR&EHmY D WD C
WDORAHQMH L 2d UardkWr240i{0 Llsu W@abrsvini sustavi u kojima je dodano
5mmoldm® DPLQRNLVHOLQD QDMYHUD LVWUDAHQD NRQFHQWUT

Kontrolni sustav

FTIR spektri i difraktogrami praha taloga nastalih u kontrolnom sustavu nakon 10, 30 i 60 min
prikazani su n&lici 18., a njihova asignacija dafjau Tabliama4. i 5.

FTIR spektar i difraktogram praha taloga nastalog nakon 10 minuta ukazuje daagaia

fazaACP 8 )7,5 VSHNWduX RSEHNQUYDNWHULVWLPpQH P8 LEUDFL
1059, 859 i 572 crfl), hidroksilne skupine (37042797 cni) i vode (1644 cnit).[43H141 y
difraktogramu praha vidljiz je fluktuacija intenzitetari2 ~ f+ faWVBRWYUyYyXMH QDVWL
ACP-a (Slika 18. a).Cijepanje vrpci pri 1034, 865, 607, 58,® u FTIR spektru taloga

nastalog nakon 30 minuta kao i pojaddrakcijskih maksimuma pr2 ~ f L uf
difraktogramu praha (ka 18 E XND]XMX QD SR [jei AP WWDE@ B MRQLPMDHF
cijepanje vrpci pri 1119, 1033, 893, 559 i 4&8% u FTIR spektru taloga nastalog nakon 60

minuta kao i pojava difrakcijskih maksimumaSUL YL&ALP NXWRYLPD NDUDN\
CaDHA'#? ykazuje da je transformagiACR D QDNRQ PLQaleMUBV@&/DODRQLPQ
sustavaS R Y H & iréhiznon{Slika 18. c)
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FTIR spektri Difraktogrami praha

b)
Slika 18. FTIR spektri i difraktogramprahataloga nastalog u kontrolnom sustavu nakon:
D PLQ E PLQ L F PLQ 3RpHWOQH dRGFHRWWEDFLMH L
c(NaHPQy) = 5 mmol dni ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥. Eksperimentalni uvjetimagnetsko

PLMH&EMUQAMH f &$4.S +
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FTIR spektri Difraktogrami praha

C)
Slika 18.Nastavak.

Tablica 4.Asignacija vrpciFTIR spektra kontrolnog sustava nakon 10, 301 60 BiR p HW Q H
koncentracije reaktanata iznog€aCbh  H20) = c(NaeHPQy) = 5 mmol dn i ¢(NaCl) =
0,15moldn® (NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PD4&HAWVNR PLMHAaDC

/ cm#
10 min 30 min 60 min Asignacija Ref.
3704 +2797 3693 +2584 3693 +3040 O H istezanje (HO) [141]
1644 1655 1648 H 0 H deformacija (HO) [141]
1283 1282 [141]
s:a WURVWUXNR GHJHQHU
1119 [141]

istezanje PO veze ( )

3c WURVWUXNR GHIJHQHU

1059 1032 1033 istezanje PO veze ( ) [141]

859 860 893 [143]

satrostruko degenerirano savijanjed®£

608 606 veze () [141]

aptrostrulko degenerirano savijanje 8 £

572 547 559 [141]
veze ( )
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Tablica5. Asignacijadifrakcijskih maksimuma difraktogranpaha kontrolnog sustava nakon

L PLQ 3RpPpHWOQH NRQFH Q&CdThF2H4D) =¢(NBHPD)D-G BimbD L] QR V|
dm® i ¢(NaCl) = 0,15 mol dif¥ (NVSHULPHQWDOQL XYMHWL POHIQHWYV]
pHsRrA,4.

2 f

30 min 60 min Faza Ref.
25,7 26,0 CaDHA [43,142]
28,2 28,5 CaDHA [142]
32,1 31,9 CaDHA [142]
39,2 39,5 CaDHA [142]
46,7 46,6 CaDHA [142]
49,8 49,6 CaDHA [142]
53,3 53,2 CaDHA [142]

a)

Slika 19.a) TEM mikrogafija taloga nastalog u kontrolnom sustavu nakon 10 min te !

mikrografije taloganastaloghakon E PLQ L F PLQ 3RpHWOQH I
iznosec(CaCk  H20) =c(NaHPQy) = 5 mmol dn#, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥.

(NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PDJIJQFAWVNR PL
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b)

c)
Slika 19. Nastavak.

2SD&HQD WUDQVIRUPDFLMD $&3 X &D'+$ SRWYUYHQD MH 7 ((
mikrografiji taloga nastalog akon PLQXWD YLGOMLYL ODXQ INEROEBDIN VO U L\
VIHULPQLK NaSIRdB.2)$&S18 GRGLUX V P BRONLI@inufaRiEljiviQ
susfeLpQL DJUHJDWL ONBDWD NBWHWKL WW (SiiIDPERE Dalinim
starenjem (60 MiNQDVWDMX YHUL NULVWDRRpWLL \SIRIN g B [DpIQILH b
(Slika 19. c).

Fenilalanin

FTIR spektri i difraktogrami praha taloga nastalisustavima s dodatkom 5 mmain® Phe

nakon 10, 30 i 60 miprikazani su n&lici 20., a njihova asignacija dana je u Tahhta 6i 7.
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Kao i u kontrolnom sustavuyya faza koja nastaje ACP. UFTIR spektu taloga dobivenog
QDNRQ PLQ YLGOMLYH VX YUSFH NDUDNWHULVWLpPQH ]D Y
i557cm® KLGURNVLOQH VNXSLQH ¢ BRGH Xdefdrhagj6vode piF P

1646 en2.1*31 U difraktogramu praha vidljje samofluktuacija intenzitetgri2 ~ f+ f

N D U D N W & @drmoi lfgz & D

FTIR spektri Difraktogrami praha

b)
Slika 20. FTIR spektri i difraktogrami praha taloga nastalog nakon: a) 10 min, b) 30 min i
PLQ X VXVWDYX X NRMHP MH GRGDQ IHQLODODQL((
c(CaCk  H20) =c¢(NaHPQy) = 5 mmol dn¥, ¢(NaCl) = 0,15 mol dn¥ i
c(Phe) =5mmoldm® (NSHULPHQWDOQL XYMHWL PDJQBFAWV



T . Rezultati i rasprava 55

FTIR spektri Difraktogrami praha

C)
Slika 20. Nastavak.

Cijepanje fosfatnih vrpci pri 1115, 1016 i 953 €rte 592 i 556 crit u FTIR spektru kao i
pojavadifrakcijskih maksimumari2 ~ f L f X GLIUDNWRJUDPX SUDKD WD
PLQ 6OLND E XND]XMH QD S&ipChHANad\i U Rogtinery PD FL M
sustavu.
, JUD&DMQ L M Igcifpti MIH7S DOZ3M 865\¢ckite 603 i 556 crt u FTIR spektru taloga
nastalognakon 60 min kao i pojava difrakcijskih makimum@a UL YZ aJijedostima
NDUDNW HZ ICADHBpXONLP] XM X GD MH WUDQVIRUPDFLMD $&3 QTC
(Slika 20. c)
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Tablica 6. Asignacijavrpci FTIR spektraaloga nastalogakon 10, 30 i 60 mim sustavu u

kojem je dodan fenilalanin 3aRpHWQH NRQFHQWUD&CaACH UHDNWDQDWD
c(NaeHPQy) = 5 mmol dn, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥i ¢(Phe) = 5 mmotim®. Eksperimentalni
XYMHWL PDJQHPNV NRRoPIkABH.2D QMH

/ cmt
10 min 30 min 60 min Asignacija Ref.
3660 £2634 3641 2644 3656 +2615 O H istezanje (KHO) [141]
1646 1653 1644 H 1 H deformacija (HO) [141]
1287 [141]
.a WURVWUXNR GHIJHQHULUD
1115 1117 POveze ( ) [141]
i WURVWUXNR GHJHQHULUD
1007 1016 1023 POveze( ) [141]
1 QHGHJHQHULU B@4an)¢ BXP vexeé U
953 965 ( ) [141]
876 868 867 [143]
satrostruko degenerirano savijanjed®© veze
577 592 603 ( ) [141]
ap trostruko degenerirano savijanjed®© veze  [141]
557 556 556

C )

Tablica 7 Asignacija difrakcijskih maksimuma difraktogrameaha taloga nastalog naka
L PLQ X VXVWDYX X NRMHP MH GRGDQ IHQLODODQLQ 3
c(CaCk H.0) = c¢(NaHPQ) = 5 mmol dn¥, c¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥ i
c(Phe) =5 mmoldif (NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PDIRMHWVNR PLM

2 f
30 min 60 min Faza Ref.
25,9 25,9 CaDHA [43,142]
27,9 28,3 CaDHA [142]
31,9 31,8 CaDHA [142
41,7 39,6 CaDHA [142

49,2 49,7 CaDHA [142

]
]
46,4 46,6 CaDHA  [142]
]
53,5 53,4 CaDHA  [142]
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a)
b)
c)
Slika 21.a) TEM mikrografija taloga nastalog nakon 10 min te SEM mikrografije taloga
QDVWDORJ QDNRQ E PLQ L F PLQ X VXVWDYX X NRM

koncentracije reaktanata iznag€aCb 30) =¢(NaHPQy) = 5 mmol dn?,
¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥i ¢(Phe) = 5 mmol drfi. Eksperimentalni uvjetinagnetsko
PLMHADQMH Sdg4. f& L S+
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7(0 L 6(0 PLNURJUDILMH SRWYUyXMX UH]XOWDWH )7,5 L 3;5°
kuglica ACRD GRELYHQLK QDNRQ PLQ 6OLND D WUDQVIR
OLVWLPDYLK NULVWDOD &D'+$NGkDBM6Rin nastaju® H 610 INNUIL. V W [EO L
VXVWDYX VX RVLP VIHULPQLK DJUHJDWD &D'+$ SULVXWQL |

manji u odnosu na one dobivene u kontrolnom sustavu.
Asparaginska kisetia

Na Slici 2. su pikazani FTIR spektri i difraktogrami prahtaloga nastalih u sustavima s
dodatkom 5 mmol drfi Asp, dok je asignacija dana u Tablicama®

FTIR spektar i difraktograrmpraha taloga nastalog nakon 10 minuta ukazuju da peisutnosti

Asp SUYD QDVWDOD ID]D $&3 8 )7,5 VSHONWMHU R\GW & PBI@HH T\DX
fosfatne skupine (1110, 1023, 866, 599, 556 nmidroksilne skupine (36262567 cni?) i

vode (1643 cri?).*¥ U difraktogramu praha vidlja je TOXNWXDFLMD LQWHQ]JLW
2 ~ f~ f @&WR WDNRYHU XND]XB#KaQDa)DVWDQDN $&3

Nakon30 min X )7,5 VSHNWULPD V HrRiSB ADIOF L1026 &€ B6H |

556 cm?, a u difraktogramu praha difrakcijski maksimumi pri~ f L f NDUDNWHULV!
]D &D'+$ &WR XND]XMH QD SRp-HW®BIRaN2VWHDQVIRUPDFLMH $&3

FTIR spektri Difraktogrami praha

a)

Slika 22 FTIR spektri i difraktogrami praha taloga nastalog nakon: a) 10 min, b) 30 min i
F PLQ X VXVWDYX X NRMHP MH GRGDQD DVSDUDJLQVN
reaktanata iznosgCaCb 2 H,0) =c¢(NaeHPQy) = 5 mmol dn¥, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥ i
c(Asp) =5 mmoldni¥ (NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PDJ&GHAWVNR PLI
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FTIR spektri Difraktogrami praha

b)

c)

Slika 22 Nastavak.

, JUDADMQLMH FLMHSDQMH YUt i6TAcm? u FTIR spektru tidya

QDNRQ PLQ NDR L SRMDYD GLIUIRNKutoknaNiLdfraktaghime® X PD S
praha dokaz je da je transformacija ACP |IDYUALOD L GD MH X VXVWDYX SU
.ULVWDOLQLpPQRVW &D'+$ SRYHURYD VH V YUHPHQRP G6O0OLNLEL
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Tablica 8 Asignacija vrpci FTIR spektara talogastalognakon 10, 30 i 60 min sustavu u

kojem je dodana asparaginska kisein@ RpHWQH NRQFHQWUDdQakH UHDNWL
2 H0) = ¢(NaeHPQy) = 5 mmol dn®, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥i c(Asp) = 5 mmol dn¥.
(NVSHULPHQWDOQL XYMHWL fRPHQFEAWVNR PLMHADQMH

/ cmt
10 min 30 min 60 min Asignacija Ref.
3626 2567 3626 +2600 3679 +2522 O H istezanje (KO) [141]
1643 1642 1634 H 1 H deformacija (HO) [141]
1285 [141]
s:a WURVWUXNR GHIJHQHULUL
1110 1110 1106 POveze ( ) [141]
;e WURVWUXNR GHIJHQHULUL
1023 1020 1018 POveze ( ) [141]
1 QHGHJHQHULUDQR VLPF
961 POveze( ) [141]
866 885 879 [143]
satrostruko degenerirano savijanje
599 560 590 00 veze( ) [141]
sp trostruko degenerirano savijanje [141]
556 556 551

OO veze ( )

Tablica 9 Asignacija difrakcijskih maksimuma difraktogrampeaha taloga nastalog nakag
L PLQ X VXVWDYX X NRMHP MH GRGDQD DVSDUDJLQVND N
iznosec(CaCbk 2 H,0) =c(NaeHPQy) = 5 mmol dn¥, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥ i c(Asp) = 5
mmol dm® (NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PD&k@HAWVNR PLMHEDQN

2 f

30 min 60 min Faza Ref.
25,9 25,8 CaDHA [43,142]

28,0 28,3 CaDHA [142]

31,9 31,9 CaDHA [142]

39,3 40,3 CaDHA [142]

47,3 46,4 CaDHA  [142]

49,4 49,9 CaDHA [142]

]

53,3 53,2 CaDHA  [142
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b)

c)
Slika 23.a) TEM mikrografija taloga nastalog nakon 10 min i SEM mikrografije taloga
nastalog nakon b) 30 min i ¢) 60 min u sustavu u kojem je dodana asparaginska kiselina.
SRPHWQH NRQFHQW U DJCa@iH U 0D NMBHPOWED rarh @ Briv? H
c(NaCl) = 0,15 mol dn®i c(Asp) = 5 mmol dn#. Eksperimentalni uvjeti: magnetsko
PLMH&GDQMH Sdg4. [f& L S+
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7(0 PLNURJUDILMD WDORJD QDVWDORJ QDNRAQ PLQ SULNEL
NDUDNWHULVWLpPQLK ]D $&3 AWRUMHTIR XPXRD RaRatizoMO Xp D M .
(Slika 23. a)*! SEM mikrografija snimljena nakon 30 min ukazuje na nastanak agregata
OLVWLpPpDVWLK NULVWDOD &D'+$ 6OLND E 8 RYRPH VH
SRMHGLQDpPQL NULVWD O LO LWHAKristEPEaDW A ednbsii Uhal 3D
(Sika23 F 8 VO XpDM XnastEutniany kiibtal W &inosu na kontrolni sustav.

Asparagin

FTIR spektri i difraktogrami praha taloga sustava s dodatkom 5 mm8lAsn prikazani su

na Slici 2., a asignirani u Tablicama 1i011.

.DR L X SUHWKRGQLP VOXpDMHYLPD )7,5 VSHNWUL L GLIUDI
faza ACP. U FTIR spektru talogestalognakon 10 min vidljive su vrpce istezanja fosfatne

skupine pri 1018, 851, 585, 558 &mhidroksilne skupine od 3@ do 2656 crit i vode pri

1631 cni, dok je u difraktogramu praha vidlivluktuacija intenzitetaX SR G U XRp®™ X f

GR f NDU D KaERJBNka2B D

FTIR spektri Difraktogrami praha

a)

Slika 24.FTIR spektri i difraktogrami praha taloga nastahadon: a) 10 min, b) 30 min i c)
60 min u sustavu u kojem je dodan asparaRpHWQH NRQFHQWUDFLMD UHD
c(CaCk 30) =c¢(NagHPQy) = 5 mmol dn¥, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥ i
c(Asn) =5 mmoldnf (NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PDJ&gGHMWVNR PLI
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FTIR spektri Difraktogrami praha

b)

C)
Slika 24.Nastavak.

1IDNRQ PLQ ]JDSRpHOD Mid WChOMHA WijRje PdjiFa prethadciepanju

vrpci na 1103, 1013, 945 cinte 593 i 558cm® u FTIR spektru te pojavi difrakcijskih
maksimuma pri2 -~ f L f NDUDNWHULVWLPQLK ]D &D'+$ X (
(Slika 23. by#!

,JUDAHQLMH YUSFH FLMHSDQMD IRV |D¢BI6K557NK Skafip S UL

da je transformacija AGED X &D'+$ QDNRQ PLQ |]DYUaAHQD 1D GLIUDN

VX GLIUDNFLMVNL PDNVLPXRL $DU DN \W24R3ADHW (B [RaP3.R)Y WL P D



T . Rezultati i rasprava 64

Tablica 10 Asignacija vrpcu FTIR spektrdaloga nastalog nakon 10, 30 i 60 minutsustavu

u kojem je dodan asparagidRpHWQH NRQFHQWUDFRCEd UHIENWDQDWD
c(NaeHPQy) = 5 mmol dn¥, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥i c(Asn) = 5 mmol dnf. Eksperimentalni
XYMHWL PDJQHPNV NRPIEAFHK.ADQMH

/ cmt
10 min 30 min 60 min Asignacija Ref.
3651 +2565 3693 £2593 3676 +2647 O H istezanje (KHO) [141]
1631 1642 1645 H 1 H deformacija (HO) [141]
1285 1282 [141]
3:a WURVWUXNR GHIJHQHULUL
1018 1103 1107 141
P £ veze ( ) [141]
3c WURVWUXNR GHIJHQHULUL
1013 1010 [141]
P veze ( )
1 QHGHIJHQHULUDQR VLPEF
945 958 [141]
P veze ( )
851 868 [143]
satrostruko degenerirano savijanje
585 593 596 [141]
OO veze ( )
ap trostriko degenerirano savijanje [141]
558 558 557

O+ O veze ( )

Tablica 11 Asignacija difrakcijskin maksimuma difraktogramiaha taloga nastalog nakd
i 60 minuta u sustavu u kojem je dodan asparagBRpHWQH NRQFHQWUDFLMD U
c(CaCk  H20) =c(NaHPQy) = 5 mmol dn¥, ¢(NaCl) = 0,15 mol dri# i c(Asn) = 5 mmol
dm® (NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PDJGHMWVNR PLMHADQMH S

2 f
30 min 60 min Faza Ref.
25,9 25,9 CaDHA [43,142]
28,4 28,6 CaDHA [142]

32,0 32,0 CaDHA  [142]
39,2 39,8 CaDHA  [142]
47,2 46,8 CaDHA  [142]
49,7 49,4 CaDHA  [142]
53,1 53,2 CaDHA  [142]
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b)

c)
Slika 25.a) TEM mikrografije taloga nastalog nakon 10 min i SEM mikrografije taloga
nastalog nakon b) 30 min i ¢) 60 mirsustavu u kojem je dodan asparagi@8Rp HW Q H
koncentracije reaktanata iznag€aCb 30) =¢(NaHPQy) = 5 mmol dn#, ¢(NaCl) =
0,15 mol dnfi c(Asn) =5 mmoldn¥ (NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PDJQH)

f& Ls&f4.
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Za razliku od kontrolnog sustava i sustava u kojima su dodane Asp jluRRstavu kojem je

dodan AsSnQDNRQ PLQ QLVX QDVWDOL Oda@pmayShika 2.2 HIDWL V
1D 7(0 PLNURJUDILML YLGOMLYD MH .NePDkdjVgdod BCRAIND UDNW
osim premanorfologiji, razlikujei prematopljivosti.*3!

SEM mikrografija taloga nastalog u ovom sustavu nakon 30 min pokazujezdargzliku od

prethodno opisanih sustgvaastala smjesa dviju faza koja nije vidljiva u FTIR spektrima i
GLIUDNWRJUDPLPD SUDKD 6OLND E 8] NDUDNWHULVWLE
NDUDNWHULVW,Llvid§yLdG i t@nk&d®' R BHDiIstaN. Takva morfloga je

NDUDNWHULVW L p-@d»bjvenélkdntrgliwamom sin2ad#r! 2&3 MH pHVWR SUYD
metastabilna faza pri transformaciji R u stabilnije kristalne faze.

Nakon 60 mMinSULPMHUHQL VX VDPR VIHUdtgla@OaDBABIKaIZBVWE)L. OLVWLpI
=D UD]JOLNX RG NRQWUROQRJ VXVWDYD QLVX YLGOMLYL SR

Serin

FTIR spektri i difraktogrami praha nastali u sustavima s dodatkom 5 mm®S#mprikazani

su na Slici B. te asignirani u Tablicama 1213.

Kao EWRRPHNLYDQR VirsRERMHRMBDQDWQR YHUH X RGERVX QD
nakon 60 min nastaje AQBlika 6. a).U FTIR spektrumogee RSD]LWL YUSFH NDUDN)
za vibracije fosfatne skupine (1013, 965, 880, 609, 553)chidroksilne skupine (36662632

cm®) i vode (1640 crif). U difraktogramu praha vidljje fluktuacija intenzitetaX SRGU X p M X

2 ~22f+ f4

Nakon 150 minutaijepanjefosfatnih vrpci na 1110, 1021 i 958 &te 595 i 560 cnit i pojava

difrakcijskih makimuma pri 2 a f L f XND]XMX QD W&UDQADHAUPDFLM
(Slika 26. b).
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b)

Slika 26.FTIR spektri i difraktogrami praha taloga nastalog nakon: a) 60 min i b) 150 min u
VXVWDYX X NRMHPX MH GRGDQ VHULQ 3ddaBW QHONRQFHQW!
c(NaeHPQy) = 5 mmol dn¥, ¢(NaCl) = 0,15 mol dn¥ i ¢(Ser) = 5 mmol dr#.
(NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PDJRFAWVNR PLMH&DQN
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Tablica 12.Asignacija vrpci FTIR spektaraloga nastalogiakon60 i 150min u sustavu u

kojemu je dodanserin S RpHWQH NRQFHQWU DEAOY H HI®) BANMIBRQP WD L]QF
= 5 mmol dn®, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥ i ¢(Ser) = 5 mmol dr¥. Eksperimentalni uvjeti:
magnetsko mM H & priQ M H&pH sr4,4.

/ cmt
60 min 150 min Asignacija Ref.
3666 £2632 3645 +2635 O H istezanje (KHO) [141]
1640 1639 H #© H deformacija (HO) [141]
3:a WURVWUXNR GHIJHQHULUL
1110 141
P veze ( ) [141]
3c WURVWUXNR GHIJHQHULUL
1013 1021 [141]
P £ veze ( )
1 QHGHJHQHULUDQR VLPFH
965 958 141
P £ veze ( ) [141]
880 870 [143]
satrostruko degenerirano savijanje
609 595 [141]

O+ O veze ( )

aptrostruko degenerirano savijanje

553 560 [141]
O H veze ( )

Tablica 13.Asignacijadifrakcijskih maksimumalifraktogramaprahataloganastalognakon

150 min u sustavu u kojemu je dodan seriMB RpHWQH NRQFHQWU xEaGhH UHDN\
H20) = ¢(NaeHPQy) = 5 mmol dn#®, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥ i ¢(Ser) = 5 mmol dr.

(NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PFPPHLRLFAWVNR PLMHEDQMH

2 f
150 min Faza Ref.
25,8 CaDHA [43,142]
28,6 CaDHA [142]
31,8 CaDHA [142]
39,6 CaDHA [142]
46,7 CaDHA [142]
]

49,8 CaDHA  [142
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a)
b)
Slika 27.a) TEM mikrografija taloga nastalog nakon 10 min i SEM mikrografije taloga
QDVWDORJ QDNRQ E PLQ L F PLQ X VXVWDYX X NR

koncentracije reaktanata iznaf€aCb 30) =¢(NaHPQy) = 5 mmol dn#, ¢(NaCl) =
0,15 mol dnfi c(Ser) =5 mmoldi¥ (NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PDJQHW
i pH s rB,4.

=ERJ PDOR SRWUHEQH NROLpPLQH X]JRUDND ]D 7(0 DQDOL]X
YHiU QDNRQ PLQ 6OLND D 1D 7(0 P ONDWQRDIWVDNLMDIY HC
VIHULPQLK pHVWLFED $&3
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C)
Slika 27.Nastavak.

SEM mikrografije taloga nastalog nakon 60 min ukazuju dagestormacija ACPD Y H

]D SR {HiIKa27. . Nakon 150 min wljiYL VX NDUDNWHULVWLPpQL VIHULD
kristalaCaDHA. Za UDJ]OLNX RG NRQWUROQRJ VXVWDYD QH QDVWDW
su mani (Slika 27. c)

Lizin

Na Slici B. prikazani su FTIR spektn difraktogrami praha taloga nastalogsustavu s

dodatkom 5 mmol drfi Lys nakon 10, 3060 minuta. Njihovaasignacija je dana u Tablicama

14.i 15.

FTIR spektar i difraktogram praha taloga nastalog nakon 10 min ukazuju da je prva nastala faza
ACPkao i u prethodno opisanim sustavif®ika 8. a)(*l 8 )7,5 VSHNWUX RSDaHQH
NDUDNWH U L \¢i fopfQrie skDpielpi W23, 863, 556 i 543%hidroksilne skupine

LIPHY X %2579cm#i vode pri 164cm®. =ERJ PDOH NROLPLQH WDORJD (C
snimiti difraktogram praha taloga dobivenog nakon 10 min.

Nakon 30 min FTIR spektri idifraktogrami praha ukazuju deED SRpLQMH WUDEVIRUPDF
uCaDHA 4WR M Hiz2rcljgpadjawipyi Ra 1110 i 1018m® te 601 i 556m™ kao i pojava
SLNRYD QD f L f X GlaldgansstéiRgiriaka® 30 r§hlikaiedb). ,]JUDAHQLMH
cijepanje vrpci pri 1117, 1020, 96t % te 601 i 55&m= u FTIR spektru taloga nastalog nakon

60 min i pojavadifrakcijskih maksimumaS UL Yuigdrdstima 2, NDUDNWHULVWLpQ
CaDHA, ukazuje da je transformacija A€CB QDNRQ PLKYkaABYOU AL OD
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FTIR spektri Difraktogrami praha

b)

Slika 28. FTIR spektri i difraktogrami prahi@loga nastalogakon: a) 10 min, b) 30 mini c) 6!
min u sustavu u kojemu je dodan lizn3RpHWQH NRQFHQWU BEAMY H HbE)L
= ¢(NagHPQy) = 5 mmol dn#®, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥ i ¢(Lys) = 5 mmol dnf.

(NVSHULPHQWDOQL XYMHSWL PDfISEABSYNR PLN
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FTIR spektri Difraktogrami praha

C)
Slika 28. Nastavak.

Tablica 14 Asignacija vrpci FTIR spektra talogastalognakon 10, 30 i 60 min sustavu u
kojemu je dodan lizih SRpHWQH NRQFHQWU DEAOY H HI®) BAN&GBRDD WD L] QF
= 5 mmoldm®, ¢(NaCl) = 0,15 moldm®i ¢(Lys) = 5 mmoldm®. Eksperimentalni uvjeti:
PDJQHWVNR PLMH&BBLPMH SUL

/ cm?
10 min 30 min 60 min Asignacija Ref.
3660 £2579 3649 2623 3641 +2615 O H istezanje (KHO) [141]
1649 1656 1649 H O i deformacija (HO) [141]
1276 1282 [141]
3:a WURVWUXNR GHIJHQHULUL
1110 1117 POveze ( ) [141]
3cs WURVWUXNR GHIJHQHULUL
1023 1013 1020 POveze ( ) [141]
1 QHGHJHQHULUDQR VLPF
960 POveze( ) [141]
863 877 875 [143]
satrostruko degenerirano savijanje
560 601 601 0POveze( ) [141]
s trostruko degenerirano savijanje [141]
543 556 556

OO veze ( )
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Tablica 15.Asignacijadifrakcijskin maksimumalifraktograma praha talogeastaloghakon30

i 60 minu sustavu u kojemu je dodan lizn3RpHWQH NRQFHQWUDEAM R UHDNW I
H20) = ¢(NaeHPQy) = 5 mmoldm®, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥ i c(Lys) = 5 mmoldm®,
Eksperimentalni uvjetimagnetsko nb. M H %D Q M BpH sr4,4.

2 f

30 min 60 min Faza Ref.
25,9 25,9 CaDHA [43,142]
28,0 28,1 CaDHA [142]
32,0 31,9 CaDHA [142]
39,8 39,2 CaDHA [142]
46,4 46,9 CaDHA [142]
49,6 49,6 CaDHA [142]
53,2 53,5 CaDHA [142]

a)

Slika 29.a) TEM mikrografija taloga nastalog nakon 10 min i SEM mikrografije taloga
QDVWDORJ QDNRQ E PLQ L F PLQ X VXVWDYX X NRMHP
reaktanata iznosgCacCkb 30) =¢(NaHPQy) = 5 mmol dn, ¢(NaCl) = 0,15 mol dr¥ i

c(Lys)=5mmoldn® (NVSHULPHQWDOQL XYMHWL PDJ&HWVNR PLI
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b)

c)
Slika 29.Nastavak.

6 OLp QR shighaRu i1 kdfjem je dodan ASHEM mikrografija taloga nastalog nakon @in

ukazuje na nastanak ACP 2yidljiva je gelasta faz4Slika 29. a). @biveni rezultati su u

skladu s prethodno provedenim FTIR i PXRD analizama taloga nakon 10 min.

1IDNRQ PLQ QDVWDMX DJUHJDW®BIika RY W)l fdisé Ldélinfhy LV W D O
starenjem talog& R Y H U D YhBkr¥stalg%ligd29. c) U odnosu na kontrolni sustav, u ovome
VOXpDMX QH QD WisialMataSt&idyidgati €ubnpigh.H
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t =$./-8Yy$.

, VW U D aH Q 5Mamindkiseling, Féhildlaninaasparaginske kisele, asparagina, serina i
OL]ILQD NRMH VH PHYyXVREQR UD]JOLNXMixa sstdjdnp iQDERM
transformaciju kalcijevih fosfata. Amokiseine PHYyXGMHORYDQMHP V QDVWD
kontroliraju bzinu i mehanizme pojedinih koraka téldQRJ SURFHVD WHKastsdDNR X W I
YHOLpLQX L PRUIRORJLMX QDVWDOH pYUVWH ID]H

PotenciometMVNLP PMHUHQMLPD WH DQDOL]RP WDORJD SRPRUUX
SUDANDXMRRIRNX SUHWUD a Q Kroskbgijel N WrdrRmiisijsked lekranske
mikroskopije pokazano je daminokiseline kontroliraju brzinu nastajanja, sastav i morfologiju
QDVWDOH:pYUVWH ID]H
x fenilalanin, NRML SUL GDQLP HNVSHULPHQWDOQLP XYMHWLP
RIJUDQDN DXYWMWMpH B LQGXNFLMH DOL QH XWMHpH QD V
faze
X asparaginska kiselina, koja pri danim eksperimentalnim uvjetima ima negativno nabijen
ERpQL RIJUDQDN QH]QDWQR XWMHpH QD YULMHPH LQG:
nastdog taloga
x DVSDUDJLQ NRML SUL GDQLP HNVSHULPHQWDOQLP XY
RIJUDQDN XWMHpH Qra sdadtah@/ DWW DLARIXW BIONRED X UDQLP |
kao i namorfologiju taloga
X serin, koji pri danim eksperimentalnim uvjetimaPD QHQDELMHQ KLGURIL
RJUDQDN LPD QDML]JUDAHQLML XWMHFDM QD YULMHPH
WDORJD QR XWMHpH QD QMHJRYX PRUIRORJLMX
x lizin, NRML SUL GDQLP HNVSHULPHQWDOQLP XYMHWLPD L
X W M H/pjem&imiukcijei na sastavQ DVWD OB Y X VWD) LP ID]J@PD WDO
na morfologiju
'RELYHQL UH]XOWDWL XND]XMX QD VORAHQ PHKDQL]DP PH)
QDVWDMXURP pYUVWRP ID]RP
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.'.

ACP
AK
Asn
Asp
ATR

CaDHA
CaP
DA
DCPD
FTIR
Glu

Gly

NPCs
OoCP
PHsRp
PHA
Phe
PSer
PXRD

SEM

POPIS OZNAKA, KRATIC A | SIMBOL A

aktivtet RWRSOMHQH WYDUL X SUH]DVLUHQRM RWRSLQI
DNWLYLWHW RWRSOMHQH WYDUL X VWDELOQR ]DVL

amorfni kalcijev fosfat

aminokiselina

asparagin

asparaginska kisela
WRWDOQD S UL Jehd.H@ebudiad Totdl Rafledihince)
molarna koncentracija [mol dfh

kalcij deficijentni hidroksiapatit

kalcijevi fosfati

kalcij deficijentni hidroksiapatit

kalcijev hidrogenfosfat dihidrat
Fourier-transforminfracrvena spektroskopija
glutaminska kiselina

glicin

hidroksiapatit

infracrveno

konstantgroduktatopljivosti

kontrolni sustav

lizin

nekolagenski proteiniefig. Norcollagenous proteins)
oktakalcijev fosfat

SRpHWQD S+ YULMHGQRVW

kalcij deficijentni hidroksiapatitgng. Percipitated Hydroxyapatite)
fenilalanin

fosfoserin

difrakcija rentgenskih zraka na polikristalnom uzorku
SUH]DVLUHQRVW

S UHW U D & Gka nik@pskbpi)aU R Q
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Ser
TCP
TEM
XRD
-TCP

sain

hidratiziran kalcijev fosfat
transmisijska elektronska mikroskopija
difrakcijarentgenskih zraka
betatrikalcijev fosfat

kemijski potencijal

valni broj
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