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Аннотация Ключевые слова 
Показано, что при растворении желчного камня в 
бензоле образуется коллоидная система, построенная 
на основе обменных взаимодействий, в которой воз-
можно протекание нескольких конкурирующих про-
цессов: гомолитическая диссоциация диамагнитных 
молекул; рекомбинация радикалов; образование ассо-
циатов. Протекание таких процессов объясняется тем, 
что бензол имеет -орбитали, в которых электроны 
разнесены в пространстве системы, вследствие чего 
возможно обменное взаимодействие между электро-
ном радикала и любым электроном π-связи, т. е. проте-
кает процесс ассоциатообразования. При добавлении в 
полученную систему желчный камень бензол раство-
рителя другой природы — гексана — происходит от-
торжение дисперсной фазы 
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Введение. В настоящее время во всем мире распространенным заболеванием яв-
ляется желчекаменная болезнь, которая является результатом влияния природ-
ных и антропогенных факторов на организм человека [1, 2]. Согласно проведен-
ным исследованиям [3−5], состав желчных камней различен, что позволило раз-
делить их на следующие группы: холестериновые; пигментные; смешанные. Про-
веденные исследования желчных камней различных групп показали, что во всех 
камнях присутствует органическая часть, которая представляет собой холесте-
рин, фосфолипиды, гликопротеины, аминокислоты и желчные кислоты, и неор-
ганическая часть —  билирубин, фосфаты кальция, магния, медь, железо, марга-
нец, алюминий [6].  Механизм формирования желчных камней напрямую связан 
с нарушением биохимических процессов в организме человека, в результате чего 
происходит осаждение холестерина в виде кристаллов. Холестерин в желчи нахо-
дится в виде водорастворимых смешанных мицелл, представляющих собой фос-
фолипиды и желчные кислоты, которые находятся в равновесии. При перенасы-
щении желчи холестерином происходит нарушение равновесия мицелл, в резуль-
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тате чего происходит зарождение труднорастворимых кристаллов холестерина, 
органических солей, билирубина, которые и образуют желчный камень [7−10]. 
Желчный камень представляет собой сложную слоистую структуру, образован-
ную органическими и неорганическими соединениями. В работах [11 13] было 
установлено, что действие растворителей на желчные камни различается. Одни 
действуют на кристаллическую часть камня, другие — на аморфную. Это и под-
черкивает актуальность исследования процессов растворения и образования 
желчных камней. Метод фотонной корреляционной спектроскопии (ФКС) позво-
ляет наблюдать и констатировать факт ассоциатообразования в процессах рас-
творения и осаждения, которые протекают в системе при действии на нее раство-
рителями различной природы. 

Цель настоящей работы заключалась в изучении процессов, происходящих 
при растворении и осаждении желчных камней в растворителях различной 
природы, методом ФКС. 

Экспериментальная часть. Исходные растворы изготовляли путем растворе-
ния желчного камня в бензоле. Для этого навеску желчного камня растворяли в 
бензоле в соотношениях желчный камень−бензол — 1 : 10; 1 : 20; 1 : 30; 1 : 40; 1 : 50. 
Размер частиц в полученных коллоидных системах исследовали методом ФКС на 
корреляционном спектрометре UNICOR-SP с гомодинным монохроматическим 
излучением He-Ne-лазера с длиной волны 632,8 нм. Образец помещали в кювету, 
свет от лазера, проходя через исследуемую жидкость, рассеивался на частицах 
дисперсной фазы, что фиксировалось детектором. Для получения среднего радиу-
са частиц дисперсной фазы исследуемой коллоидной системы проводили обра-
ботку результатов с помощью компьютерной программы PhotoCor. Все измерения 
выполняли при комнатной температуре. 

Для изучения влияния растворителя другой природы на размер частиц по-
лученных коллоидных растворов желчный камень бензол к каждому раствору 
добавляли 0,1 мл н-гексана, доводя до соотношения 1 : 1. 

Результаты и обсуждения. При растворении желчных камней в бензоле 
образуется коллоидная система, построенная на основе обменных взаимодей-
ствий. В такой системе возможно протекание нескольких конкурирующих про-
цессов: гомолитическая диссоциация диамагнитных молекул; рекомбинация 
радикалов; образование ассоциатов, которые могут включать в себя молекулы 
растворителя. Преобладание одного из перечисленных процессов зависит от 
типа исходного желчного камня и кратности растворителя. 

Для исследуемых систем наблюдается уменьшение размера частиц с увели-
чением доли растворителя. Указанный факт объясняется тем, что при малом 
количестве растворителя частицы образовавшейся коллоидной системы распо-
ложены близко друг к другу, что в силу обменных взаимодействий приводит к 
агломерации в большие по размеру ассоциаты, плотность которых больше 
плотности среды, что, в свою очередь, приводит к образованию осадка. При 
увеличении количества растворителя агломерация частиц может не происхо-
дить или происходить очень медленно, так как энергия взаимодействия частиц, 
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находящихся на больших расстояниях друг от друга, будет уменьшаться, что 
подтверждается уменьшением значений средних радиусов частиц в исследуе-
мых растворах. 

Значения среднего радиуса r, нм, частиц в зависимости  
от соотношения желчный камень бензол 

1 : 10 1 : 20 1 : 30 1 : 40 11 : 50 
1920 100 1610 100 320 20 340 20 250 15 

Результаты измерения среднего радиуса частиц при добавлении к исследуе-
мым системам различного количества гексана приведены в таблице. 

Значения среднего радиуса частиц, нм, в растворах желчный камень бензол  
в присутствии гексана 

6 14С H ,V  мл 
Соотношение желчный камень бензол 

1 : 10 1 : 20 1 : 30 1 : 40 1 : 50 
0,1 320 20 130 15 240 15 130 15 160 15 
0,2 380 20 370 20 560 40 150 15 190 15 
0,3 50 5 200 15 1380 90 170 15 220 15 
0,4 160 15 250 15 1420 90 240 15 260 15 
0,5 430 30 430 30 130 15 100 10 340 20 
0,6 340 20 10 1 280 20 130 15 180 15 
0,7 500 40 60 5 670 40 290 20 230 15 
0,8 560 40 190 15 1100 80 310 20 150 15 
0,9  40 5 460 35 250 15 150 15 
1,0  100 10 560 40 310 20 160 15 

 
Согласно данным, приведенным в таблице, при введении в дисперсную си-

стему желчный камень–бензол гексана, который представляет собой спин-ском-
пенсированную систему, происходит объединение присутствующих в дисперсной 
системе частиц, и по мере увеличения объема предельного углеводорода — укруп-
нение образовавшихся ассоциатов с последующим выпадением в осадок. Так, при 
добавлении по 0,1 мл гексана к коллоидному раствору желчный камень–бензол 
происходит постепенное укрупнение частиц, затем образовавшиеся ассоциаты, 
достигая предельного размера, выпадают в осадок, и процесс повторяется, так как 
он носит динамический характер. В коллоидных системах желчный камень–
бензол с малым содержанием бензола (1 : 10, 1 : 20, 1 : 30) средний диаметр ассоци-
атов достигает около 600 нм, а в дисперсных системах с большим содержанием 
бензола (1 : 40, 1 : 50) — 250 нм (см. таблицу). Этот факт связан с тем, что при ма-
лых соотношениях желчный камень–бензол взаимодействие образовавшихся ча-
стиц происходит быстрее в связи с пространственными затруднениями и большой 
энергией взаимодействия частиц между собой. 

В работе [14] было показано, что образование каких-либо органо-мине-
ральных агрегатов в организме происходит ввиду наличия молекулярных обра-
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зований с неспаренными электронами, которые изолированы в клетках и не 
влияют на организм. При попадании к таким молекулярным образованиям из-
бытка свободных радикалов происходит формирование устойчивого органоми-
нерального агрегата (желчный камень, мочевой камень, зубной и слюнный кам-
ни), который нарушает естественную работу организма. 

Формирование желчных камней в организме человека подобно процессу 
асфальтенообразования, протекающего в нефтяных дисперсных системах [15], а 
именно коллоидная структура желчных камней определяется не зарядовыми 
дипольными свойствами, а спиновыми дипольными свойствами соединений, 
входящих в его состав. В состав желчного камня входят соединения, представ-
ляющие собой: а) свободные радикалы (обладают хотя бы одним неспаренным 
электроном); б) соединения, обладающие спиновыми дипольными моментами 
(в том числе и гетеросоединения с -орбиталями); в) соединения, в которых ор-
битали полностью замкнуты и не дают существенных спиновых дипольных мо-
ментов. Структура желчного камня имеет центрально-сферическое строение, 
центром которого является одна или несколько парамагнитных молекул. Сило-
вые свойства центра компенсируются слоями спин-поляризованных молекул, 
которые притягиваются к свободным радикалам. Такие коллоидные частицы 
размещаются в среде молекул с -связями. В работах [14, 16] было показано, что 
особенностью всех камней независимо от состава является наличие спиновых 
центров, общее количество которых не превышает 1019 спин/г. Спиновые цен-
тры присутствуют в билирубине и карбонате кальция, являющихся составляю-
щими желчных камней. Роль спин-поляризованных молекул выполняет холе-
стерин [17]. Подобные агрегаты образуются в литогенной желчи, которая пред-
ставлена молекулами в основном с -связями. 

Согласно представлениям авторов работ [14, 16], образование органо-мине-
ральных агрегатов связано с возникновением в организме свободных радика-
лов, которые выступают центрами ассоциатообразования при формировании 
желчных камней. Растворение камня, образованного по такому механизму, воз-
можно при действии на него растворителем, в состав которого входят атомы, 
имеющие определенный индекс свободной валентности. Растворителем такого 
типа является бензол. 

Процессы, протекающие в рассматриваемой системе желчный камень–бензол, 
характеризуют ассоциатообразование, или ассоциатодиспропорционирование,  
в рамках термодинамической стабилизации, т. е. вокруг радикала группируются 
слои из спин-поляризованных молекул и образовавшийся ассоциат остается в дис-
персионной среде. Добавляя в полученную систему желчный камень–бензол рас-
творитель гексан, молекулы которого не имеют спиновой поляризации, можно 
наблюдать отторжение дисперсной фазы, что и отражают данные, приведенные в 
таблице. 

Наблюдаемые процессы в полученных коллоидных системах хорошо опи-
сываются с позиции квантовой химии. Так, ароматические углеводороды, в рас-
сматриваемом случае бензол, имеют -орбитали, в которых электроны разнесе-
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ны в пространстве системы, вследствие чего может происходить обменное вза-
имодействие между электроном радикала и любым электроном π-связи, поэто-
му желчные камни, имеющие в своей системе свободные радикалы, растворя-
ются в бензоле, образуя коллоидную систему. При добавлении к такой коллоид-
ной системе насыщенного углеводорода (гексана), который содержит молекулы, 
не имеющие спиновой поляризации, происходит отторжение дисперсной фазы 
дисперсионной средой, наряду с которым протекает процесс ассоциатообразо-
вания [18]. 

Заключение. Методом ФКС показано, что при растворении желчных кам-
ней в бензоле образуется коллоидная система, размер частиц которой варьиру-
ется в пределах 250…1920 нм и определяется долей растворителя в растворе. 

Показано, что при введении гексана в дисперсную систему желчный ка-
мень–бензол происходит укрупнение образовавшихся ассоциатов с последую-
щим выпадением в осадок. 

Приведено качественное описание процессов ассоциатообразования, про-
текающих в системе желчный камень–бензол–гексан. 
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Abstract Keywords 
The study shows that gallstone dissolution in benzene 
forms a colloidal system based on exchange interactions, in 
which several competing processes may proceed: homoly-
tic dissociation of diamagnetic molecules; recombination of 
radicals; formation of associates. The flow of such processes 
is due to the fact that benzene has a -orbital, in which 
electrons are separated in space system, which may result in 
exchange interaction between the radical electron and any 
electron -bond, i. e. the process of associate formation.  
If a gallstone−benzene solvent of a different nature — 
hexane is added in the resulting system, the dispersed 
phase is rejected  

Gallstone, free radicals, photon cor-
relation spectroscopy, colloidal sys-
tem 
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