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ОСОБЛИВОСТІ ФОРМУВАННЯ АЗОТВМІСНОГО РАДИКАЛА 
У ЗРАЗКАХ БІОГЕННОГО ГІДРОКСИЛАПАТИТУ ЗА ДАНИМИ ЕПР 

Біогенний гідроксилапатит з кісток корів був підданий термічній обробці в умовах нестачі та надлишку кисню в 

температурному діапазоні (700, 750, 800, 850, 900 ºC). Показано, що внаслідок термічної обробки біогенного 

гідроксилапатиту в умовах нестачі кисню у зразках утворюються азотвмісні радикали (NO
4
2–). В результаті тер-

мообробки біогенного гідроксилапатиту в умовах надлишку кисню такі радикали не утворюються. Визначено, 

що максимальна інтенсивність спектра ЕПР азотвмісних радикалів або їх максимальна кількість спостерігаєть-

ся під час відпалювання за температури 800—850 °С. Зроблено висновок, що даний азотвмісний центр входить 

до структури біогенного гідроксилапатиту за рахунок ізоморфного заміщення фосфору в структурі гідроксил-

апатиту на азот (P → N). Отримані результати можуть бути використані під час досліджень механізмів ізоморф-

них заміщень в апатиті.
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Вступ. Гідроксилапатит (апатит-(СаОН)) — 

один з найважливіших біомінералів, оскільки 

він є основною складовою багатьох біологіч-

них тканин (кістки, зуби тощо). Елементарна 

кристалічна комірка апатиту — прямокутна 

ромбічна призма, хімічна формула Ca
10 

×
 

×
 
(PO

4
)

6
(OH)

2
. Кристалічна структура гідро-

ксилапатиту відноситься до просторової групи 

P6
3 
/m гексагональної сингонії.

Інтенсивні дослідження структури та ізо-

морфних заміщень у біогенному гідроксил-

апатиті, що здійснюються останнім часом, 

обу мовлені його важливим значенням для 

нано- та біомінералогії. Відомо, наприклад, 

що в біо генному гідроксилапатиті стронцій, 

плюмбум та натрій можуть заміщувати каль-

цій у вузлах ґратки [2].

У кістковому гідроксилапатиті більшість 

ізоморфних заміщень (ферумом, купрумом, 

плюмбумом, манганом, станумом, алюмінієм, 

стронцієм та бором) проявляється в невеликій 

кількості, за винятком заміщення іонами кар-

бонатів. Такі ізоморфні заміщення карбонат-

аніонів викликають зміни параметрів елемен-

тарної комірки.

У дослідженнях апатиту за допомогою ме-

тодів радіоспектроскопії, розпочатих у 1960-ті 

рр., велику увагу приділено питанням, пов’я-

заним із домішковими іонами [3]. Досліджено 

механізми входження катіонів та їх розподілу 

між координаційними позиціями кальцію, вхо-

д ження в аніонну частину структури апатиту 

таких елементів, як карбон, силіцій, сульфур; 

розглядалися механізми ізоморфних замі-

щень. Радіоспектроскопія біогенного апатиту 

сформувалася в середині 1970-х рр. як само-

стійний напрямок у зв’язку з розвитком мето-

ду ретроспективної дозиметрії. Найбільш за-

стосовним з радіоспектроскопічних методів 

був і є метод електронного парамагнітного ре-

зонансу (ЕПР).

Інформація про структуру та властивості 

біогенного гідроксилапатиту дуже важлива для 

вирішення багатьох фундаментальних і при-

кладних проблем мінералогії та біомінерало-

гії, в тому числі для дослідження механізмів 

формування та захворювання кісток. У роботі 

[1] було показано, що в синтетичному та біо-© Н.О. ДУДЧЕНКО, 2011
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генному апатиті ймовірні ізоморфні заміщен-

ня фосфору на азот внаслідок відповідної тер-

мообробки, але це явище було досліджено 

недостатньо. Встановлення локалізації азот-

вмісних радикалів та ймовірних механізмів їх 

появи у структурі біогенного гідроксилапати-

ту є важливим етапом вивчення механізмів 

ізоморфних заміщень у природному (абі оген-

ному апатиті).

Мета даної роботи — дослідження влас-

тивостей біогенного гідроксилапатиту після 

термообробки за допомогою методу ЕПР для 

з’ясування умов, за яких імовірні ізоморфні 

заміщення фосфору на азот (P → N).

Матеріали та методи. Для досліджень було 

використано кістки корів. Кістки попередньо 

було відварено протягом тижня за температу-

ри 100 °С для видалення залишків органічної 

компоненти. Після цього зразки подрібнили в 

ступці зі сталі, що не ржавіє.

Оскільки вигляд спектра та його інтен-

сивність залежать від способу та часу нагріву, 

було обрано два способи термообробки. А са-

ме: наважку зразка масою 0,2 г у тиглі вміщу-

вали в трубчасту (або муфельну) пічку, нагріту 

до відповідної температури (700, 750, 800, 850, 

900 °С) та витримували його за цієї температу-

ри протягом 1 год. Після цього відпалений 

гідроксилапатит вміщували у герметичну по-

судину.

Спектри ЕПР було зареєстровано за до-

помогою спектрометра РЭ-1306 (Росія) для 

п’яти зразків біогенного гідроксилапатиту піс-

ля відпалювання за різних значень температу-

ри. Умови реєстрації спектрів ЕПР: мікрохви-

льова потужність 5 мВт, амплітуда модуляції 

квазіпостійного магнітного поля 0,05 мТл, 

частота модуляції квазіпостійного магнітного 

поля 100 кГц, кімнатна температура. Як ета-

лонний зразок використано MgO : Mn2+ з ві-

домими значеннями g-фактора для кожної з 

шести ліній надтонкої структури іона Mn2+.

Експериментальні результати та їх обгово-
рення. Після відпалювання біогенний гідро-

ксилапатит змінює колір з жовтуватого на бі-

лий, візуально збільшується в об’ємі, але втра-

чає масу (~20 %).

Для зразків біогенного гідроксилапатиту 

після відпалювання в умовах нестачі кисню (в 

трубчастій пічці) було зареєстровано інтен-

сивні спектри ЕПР у вигляді триплету (рис. 1). 

Ефективний g-фактор для цього триплету 

склав g = 2,006 ± 0,001, а константа надтон-

кого розщеплення а дорівнювала приблизно 

5 мТл. Виходячи з того, що сигнал є трипле-

том, можна припустити, що він обумовлений 

азотвмісними радикалами. Інших сигналів ЕПР 

для зразків біогенного гідроксилапатиту не 

було зафіксовано.

Порівняння g-фактора та константи над-

тонкого розщеплення а зареєстрованого спек-

Рис. 1. Спектр ЕПР кістки після відпалювання за Т = 

= 800 °С у трубчастій пічці в умовах нестачі кисню. 

Цифрами 3 та 4 позначені, відповідно, третя та чет-

верта лінії надтонкої структури іонів марганцю в ета-

лонному зразку (MgO : Mn2+)

Fig. 1. EPR spectrum of a bone after thermal annealing by 

T = 800 °С in tube furnace at lack of oxygen. Figures 3 

and 4 related to third and fourth lines of hyperfine struc-

ture of manganese ions in standard sample (MgO : Mn2+)

Рис. 2. Залежність інтенсивності спектра ЕПР азот-

вмісного радикала від температури відпалювання у 

трубчастій пічці

Fig. 2. Dependence of nitrogen radical EPR spectrum in-

tensity from annealing temperature in tube furnace
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тра з відповідними показниками азотвмісних 

центрів у складі різних матриць [1] дає змогу 

припустити, що досліджуваний спектр обу-

мовлений радикалами NO
4
2–. Даний радикал, 

на нашу думку, входить до структури біоген-

ного гідроксилапатиту, тобто за відповідного 

режиму термообробки відбувається ізоморфне 

заміщення фосфору в структурі гідроксилапа-

титу на азот (P → N). Це можна пояснити та-

ким чином: оскільки електронні конфігурації 

азоту (2s22p3) і фосфору (3s23p3) подібні, а іон-

ний радіус N5+ (11 · 10–2 Å) менший за іон ний 

радіус P5+ (34 · 10–2 Å), то, ймовірно, азот може 

легко входити у позицію фосфору в структурі 

біогенного гідроксилапатиту. Необ хідно за ува-

жити, що для природних (біо ген них) апатитів 

такий ізоморфізм відсутній. От же, ізоморфне 

заміщення фосфору на азот у структурі апа-

титу є специфічним для нано об’єктів, яким є 

біогенний гідроксилапатит.

Для зразків біогенного гідроксилапатиту, 

відпаленого в умовах надлишку кисню (у ве-

ликій муфельній шафі) не було зареєстровано 

сигналів ЕПР, тобто за такого способу тер-

мообробки азотвмісні радикали у зразках біо-

генного гідроксилапатиту не утворюються. 

От же, утворення радикала NO
4
2– відбувається 

внаслідок термообробки в умовах нестачі кис-

ню. Азот у даному випадку, на нашу думку, 

поступає з органічної складової кістки.

Було також досліджено залежність інтен-

сивності спектрів ЕПР азотвмісного радикала 

від температури відпалювання (рис. 2). Пока-

зано, що максимальна інтенсивність спектра 

азотвмісного радикала спостерігалася за тем-

ператури відпалювання 800—850 °С.

Отримані результати є дуже цікавими, але 

потребують подальших досліджень зразків за 

допомогою інших методів.

Висновки. Одержані результати вказують, 

що внаслідок термообробки в умовах нестачі 

кисню в біогенному гідроксилапатиті фор му-

ються азотвмісні радикали NO
4
2–. Термо об-

робка в умовах надлишку кисню не призво-

дить до утворення таких радикалів. Показано, 

що інтенсивність спектрів ЕПР азотвмісних 

ради калів (пропорційна кількості радикалів) 

за лежить також від температури термооброб-

ки. Діапазон значень температури обробки від 

800 до 850 °С був найоптимальнішим для фор-

мування максимальної кількості азотвмісних 

радикалів. Зроблено висновок, що даний азот-

вмісний радикал входить до структури біо ген-

ного гідроксилапатиту за рахунок ізоморф-

ного заміщення фосфору в структурі гідро-

ксилапатиту на азот (P → N). Ці факти мають 

важливе значення для подальшого дослід жен-

ня механізмів ізоморфних заміщень в апатиті, 

а також для вирішення інших дотичних про б-

лем мінералогії та наномінералогії.

Роботу виконано за часткової підтримки 

Дер жавного фонду фундаментальних досліджень 

України (проект № Ф40.7/041).

Автор висловлює подяку професору О.Б. Бри-

ку за постановку задачі та корисні критичні 

зау важення і М.М. Багмуту — за реєстрацію 

ЕПР спектрів та обговорення результатів.
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ 

АЗОТСОДЕРЖАЩЕГО РАДИКАЛА 

В ОБРАЗЦАХ БИОГЕННОГО 

ГИДРОКСИЛАПАТИТА ПО ДАННЫМ ЭПР

Биогенный гидроксилапатит из костей коров был под-

вергнут термической обработке в условиях недостат-

ка и избытка кислорода в температурном диапазоне 

(700, 750, 800, 850, 900 °С). Показано, что при термо-

обработке биогенного гидроксилапатита в условиях 

недостатка кислорода в образцах образуются азотсо-

держащие радикалы (NO
4
2–). При термообработке его 

в условиях избытка кислорода такие радикалы не об-

разуются. Показано, что максимальная интенсив-

ность спектра ЭПР азотсодержащих радикалов или 

максимальное их количество наблюдается при отжиге 

в температурном диапазоне 800—850 °С. Сделан вы-

вод, что данный азотсодержащий центр входит в 

структуру биогенного гидроксилапатита за счет изо-

морфного замещения фосфора в структуре гидроксил-

апатита азотом (P → N). Полученные результаты мо-

гут быть использованы при исследованиях механиз-

мов изоморфных замещений в апатите.

N.O. Dudchenko

SPECIALITIES OF FORMATION OF NITROGEN 

RADICAL IN THE SAMPLES OF BIOGENIC 

HYDROXYLAPATITE BY ESR DATA

The most abundantly produced phosphate mineral in or-

ganisms is hydroxylapatite. It is the mineral present in ver-
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tebrate bones and teeth. For the most part, healthy mine-

ralized tissues are hierarchical composites composed prin-

cipally of carbonate-substituted hydroxylapatite, closely 

associated with a collagen matrix. Biogenic hydroxylapa-

tite from the bones of cows was exposed to thermal treat-

ment under lack and excess of oxygen in temperature 

range (700, 750, 800, 850, 900 °С). It was shown, that 

during thermal treatment of biogenic hydroxylapatite un-

der oxygen lack nitrogen radicals (NO
4
2–) are formed in 

the samples. Such radicals don’t formed by thermal treat-

ment of biogenic hydroxylapatite at oxygen excess. It was 

shown, that maximal intensity of nitrogen radicals ESR 

spectrum or maximal quantity of nitrogen radicals occurs 

in temperature range 800—850 °С. It was concluded, that 

this nitrogen centre is localized in the structure of biogenic 

hydroxylapatite in phosphorus position due to isomor-

phous substitution of phosphorus in hydroxylapatite struc-

ture by nitrogen (P → N). Obtained results could be useful 

when studying the mechanisms of isomorphous substitu-

tions in apatite.
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