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Теоретическими и спектральными методами исследованы закономерности 

формирования электронной структуры гидроксоапатитов кальция различ-

ной генеалогии. Описана эволюция валентных полос и зарядовых состоя-
ний атомов исследуемых соединений. Установлено, что основными особен-

ностями электронного строения рассмотренных соединений являются по-
добие K-спектров кальция нанодисперсного апатита, составляющего осно-

ву костной ткани и синтетического кальциевого апатита, а также суще-
ственная локализация d-оболочки кальция (во внутренней области эффек-

тивного потенциала), что определяет её атомный характер. Между образ-
цами биологического и синтетического происхождений наблюдаются от-

личия в характере химической связи, которые могут объясняться несте-
хиометричностью и, как следствие, искажением PO4-тетраэдров или их 

смещением в результате различных замещений. 

Теоретичними та спектральними методами досліджено закономірності 

формування електронної структури гідроксоапатитів кальцію різної ге-
неалогії. Описано еволюцію валентних смуг і зарядових станів атомів до-
сліджуваних сполук. Встановлено, що основними особливостями елект-
ронної будови розглянутих сполук є подібність K-спектрів Кальцію нано-
дисперсного апатиту, що становить основу кісткової тканини та синтети-
чного кальційового апатиту, а також істотна локалізація d-оболонки Ка-
льцію (у внутрішній області ефективного потенціялу), що визначає її ато-
мовий характер. Між зразками біологічного та синтетичного походжень 

спостерігаються відмінності в характері хемічного зв’язку, які можуть 

пояснюватися нестехіометричністю і, як наслідок, спотворенням PO4-
тетраедрів або їх зміщенням в результаті різних заміщень. 

Regularities of electronic-structure formation in the calcium hydroxyap-
atites of various genealogies are studied by means of the theoretical and spec-
tral methods. The evolution of both valence bands and charge states of the 

atoms in the compounds is described. As found, the main features of the elec-
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tronic structure of the examined compounds are the similarity of calcium K-
spectra of nanodispersed apatite, which forms the base of bone tissue and 

synthetic calcium apatite, and the substantial localization of the calcium d-
shell (in the inner region of the effective potential) that determines its atomic 

nature. Between samples of the biological and synthetic origins, there are 

differences in the chemical-bond nature, which can be explained by non-
stoichiometry and, as a result, distortion of the PO4-tetrahedra or their dis-
placement because of various substitutions. 

Ключевые слова: рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, нано-
дисперсный гидроксоапатит кальция, биологический апатит, коллапс 
волновой функции, электронное строение. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Минерализованные биологические ткани представляют собой био-

генные композиционные материалы, состоящие из наноразмерных 

минеральных частиц, связанных с органической матрицей. Согласно 

ряду работ, в частности [1–2], размеры кристаллов кости не превы-

шают 5008080 Å
3
 и состоят в основном из гидроксоапатита каль-

ция (ÃАП, Ca10(PO4)6(OH)2). Костные кристаллы обладают специфи-

ческой поверхностью, содержащей лабильные химические группы и 

склонны к ионным вакансиям и замещениям. В подобных кристал-

лах более 25% атомов находятся в поверхностных положениях, 
весьма пригодных для химического обмена [3–5]. Такой кристалл 

обладает удельной поверхностью более 500 м
2/г, что является чрез-

вычайно интересным в плане рентгеноспектральных исследований, 

т.к. значительно возрастает отношение концентраций атомов по-
верхности и объёма. Ôормирование кристалла апатита в естествен-

ных условиях имеет ряд общих закономерностей, как для биологи-
ческого, так и для минерального апатита [6]. Ãлубокие знания об 

электронной подсистеме апатитов природного происхождения важ-
ны не только для описания метаболизма в костной ткани и понима-

ния процессов роста биологических твёрдых образований, но и в 

плане практического выхода на синтез биоматериалов с заданными 

свойствами [7–10]. 
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2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Рентгеноспектральные исследования были проведены вторичным 

флуоресцентным методом, который гарантировал неизменность фа-
зового и химического состава исследуемых образцов в ходе экспери-
мента. Для исследований были использованы модернизированный 

флуоресцентный спектрограф ДРС-2М с трубкой 5БХВ7-Cr, рентге-
новский спектрометр САРÔ-1, а также рентгеновский спектрометр-
монохроматор РСМ-500. Рентгеновские спектры получены по стан-
дартной методике, описанной в [11–12]. Все спектры приводятся по-
сле сложения и усреднения результатов нескольких сканов. Для 

устранения попадания оптической люминесценции образцов на 

плёнку, время экспозиции K-спектров кальция составило 250 ч. 
 Спектры ЯМР регистрировались на спектрометре фирмы 
‘Bruker’ серии Avance 400, при комнатной температуре и полу-
чены c вращением образца под магическим углом (MAS ЯМР) на 
частотах 10 кÃц и 15 кÃц, что позволяет исключить эффекты, 
связанные с анизотропией и диполь-дипольным взаимодействием, 
но не исключает квадрупольные взаимодействия второго поряд-
ка. Магнитное поле было выставлено по 13С-ЯМР-спектру ада-
мантана, который использовался в качестве внешнего стандарта 
для калибровки магнитного поля. 
 Расчётные рентгеновские эмиссионные полосы были получены, 

используя модель слабовзаимодействующих электронов, что опреде-
ляло аналитический вид кривых рентгеновских эмиссионных полос 

как произведение соответствующих парциальных плотностей элек-
тронных состояний и функции вероятности перехода между уровня-
ми. Последняя определяется всеми зонами, которые попадают в за-
данный интервал энергий, и волновой функцией соответствующего 

остовного уровня, которая также определяется из расчёта. Для этой 

цели использовалась полноэлектронная полнопотенциальная 

ЛППВЛО методика в рамках теории функционала плотности и 

обобщённое градиентное приближение (обменно-корреляционный 

потенциал Пердью–Бурке–Эрнзерхофа). 
 Исследуемые образцы представляли собой синтетический нано-
дисперсный апатит, полученный по методике, описанной в [13] и 
фрагменты костной ткани и желчных камней в виде порошка. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Совместное рассмотрение K-спектров кальция для синтетического 

Са5(РО4)3ОН, кости и апатита минерального происхождения (оксоапа-
тит) (рис. 1) демонстрирует их подобие с некоторым смещением глав-
ного максимума. Ôорму K-спектра кальция в основном определяют 

две особенности: главный максимум, формируемый d- и р-
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состояниями кальция и низкоэнергетический, связанный с проявле-
нием р-состояний кислорода и углерода. Пики A, B и C характеризуют 

гибридизованные 3p-состояния фосфора и 2р-состояния кислорода. 
Наблюдаемая форма главного максимума K-полосы кальция (пики D 

и Е) во всех исследуемых соединениях, скорее всего, связана с суще-
ствованием двух различных структурных положений кальция, отли-
чающихся лигандным окружением, ввиду того что в структуре апати-
та существует два неэквивалентных кристаллографических узла для 

кальция, а именно, Са(1) (Ca в колонке) при z0 и 1/2, и Са(2) (винтовая 

ось кальция) при z1/4 и 1/2 [1]. Каждый ион Са(1) окружён 9 атома-
ми кислорода из 6 РО4-групп и вместе с окружением образует коорди-
национные комплексы СаО9, а ион Са(2) — 7 атомами кислорода из 

5 РО4-групп и 1 из группы ОН, и образует комплекс СаО6(ОН). 
 Данное предположение подтверждается теоретическими расчёта-
ми рентгеновских эмиссионных полос атома кальция с учётом нали-
чия двух неэквивалентных позиций атомов кальция, которые пока-
зали хорошее согласование с экспериментом (рис. 2, 3). 
 Анализ K-спектра кальция совместно со спектрами CaL, OK и 

PK (рис. 4) позволяет однозначно интерпретировать особенности C, 
D и E как d-состояния кальция и р-состояния кислорода. Ãлавный 

максимум сформирован р-состояниями кислорода и валентными со-
стояниями кальция. В особенность C вносят вклад гибридизованные 

 

Рис. 1. Рентгеновские K-полосы кальция в соединениях.1 
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p-, d-состояния кальция и p-состояния фосфора и кислорода. 
 Наблюдается более выраженная форма особенности E в спектре 
нативной кости, основной минеральной компонентой которой яв-

 

Рис. 2. Вклады первого и второго неэквивалентных атомов кальция и 
теоретическая K-полоса кальция в соединении Ca10(РO4)6(ОН)2.

2 

 

Рис. 3. Теоретическая и экспериментальная K-полосы кальция в соеди-
нении Ca10(РO4)6(ОН)2.

3 
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ляется гидроксоапатит кальция, соответствующая пику L-
спектра кальция, указывающая на существенную составляющую 
ионной связи кальций–кислород. 
 Совместное изучение L1,2

-спектров кальция полученных для 
металла и золы, в которой отсутствуют ОН-группы (рис. 5), пока-
зало практически идентичное поведение интенсивности L1,2-
спектров в области низких энергий, где находятся d-состояния 
кальция [14], ответственные за взаимодействие Са–ОН. Похожее 
поведение наблюдается и в области расположенной в направле-
нии коротких волн от основного максимума, в которой распола-
гаются слабосвязующие 3d-орбитали кальция [15, 16]. С другой 
стороны, в образцах нативной кости и вулканического апатита в 
области низких энергий присутствует выраженная особенность, 
которая связана с перестройкой химической связи при вхожде-
нии ОН-групп в структуру соединения. 
 Учитывая, отсутствие d-оболочки у кальция в невозбуждённом 
состоянии, можно полагать, что в формировании L-спектра 
кальция значительное участие принимают s-состояния, имеющие 
значительную пространственную протяжённость, которая может 
обеспечивать металл–металл-взаимодействие. Однако в возбуж-
дённом состоянии кальций может стимулировать электроны в d-
оболочку, из-за чего обладает металлическими свойствами. Из-

 

Рис. 4. Совмещённые в единой энергетической шкале рентгеновские 
спектры ÃАП.4 
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вестно [14], что коллапс электрона происходит в случае элемента, 
который в периодической таблице предшествует элементу, со-
держащему этот электрон в нормальной конфигурации атома. 
Кальций, предшествуя скандию, у которого d-электрон имеется в 
нормальной конфигурации, является элементом с возможным 
коллапсом d-электрона в решётке кристалла. 
 Для d-электрона кальция (рис. 6) минимум внешней ямы эф-
фективного потенциала находится около 6 а.е., и коллапс его 
волновой функции приводит к малым изменениям среднего рас-
стояния и энергии связи электрона. 
 При коллапсе d-электрона значительно увеличивается перекры-
вание радиальной волновой функции 3d с функцией 3р-электрона. 
Это приводит к возрастанию электростатического взаимодействия 

между этими оболочками. Следовательно, коллапс d-электрона в 

изоэлектронном ряду 3р53d приводит к возрастанию роли электро-
статического взаимодействия по сравнению со спин-орбитальным. 
 Таким образом, основными особенностями электронного строения 

рассмотренных соединений является соответствие K-спектров каль-

 

Рис. 5. Рентгеновские L-спектры кальция в металле, CaCO3, Ca3(PO4)2, 
человеческой кости и золе кости.5 
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ция полученных для нанодисперсного апатита, составляющего осно-
ву костной ткани и синтетического кальциевого апатита, а также су-
щественная локализация d-оболочки кальция (во внутренней области 

эффективного потенциала), что определяет её атомарный характер. 
Атомарный характер d-оболочки кальция может быть фактором, во 

многом определяющим ряд аномальных физико-химических свойств 

неорганических фосфатных материалов на основе кальция. В связи с 

тем, что у кальция в основном состоянии отсутствует d-оболочка [17], 
которая подзаселяется при его вхождении в ряд соединений исполь-
зуемых животным миром, кальций становится связующим звеном 

между живой природой и неорганическими соединениями. 
 Для детального изучения вклада фосфора и кислорода в особенно-
сти K- и L-спектров исследуемых образцов, методом ЯМР на ядрах 

31Р 

были определены зарядовые состояния фосфора для биологических 

образцов (кость и желчные камни) и синтетического ÃАП (рис. 7). 
 Согласно данным ЯМР, для образцов биологического происхож-
дения наблюдается увеличение химического сдвига, что говорит об 

уменьшении экранирования внешнего магнитного поля электрон-
ной оболочкой фосфора и, как следствие, уменьшении электронной 

плотности на атомах фосфора. Подобное уменьшение электронной 

плотности на фосфоре может указывать на то, что степень ионности 

химической связи между фосфором и кислородом в апатите биоло-
гического происхождения несколько выше, чем в синтезированном 

 

Рис. 6. Коллапс волновой функции 3d-электрона кальция и калия [14]. 
Сплошная линия — эффективный потенциал, штриховая — радиальная 
волновая функция.6 
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образце, что свидетельствует о значительном увеличении ионной 

составляющей химической связи в кристалле в целом. Такое изме-
нение характера химической связи может объясняться несовер-
шенством структуры апатита биологического происхождения, ко-
торое приводит как к искажению PO4-тетраэдров, так и их смеще-
нию в результате различных замещений в структуре апатита. Как 

уже было указано выше, особенности A и B в K-спектрах кальция 

сформированы в основном валентными электронами, относящимся 

к атомам фосфора и различным атомам кислорода в PO4-тетраэдре. 
Существенное уширение данных особенностей для образцов биоло-
гического происхождения свидетельствует о существовании PO4-
тетраэдров с различным распределением электронной плотности 

между атомами кислорода, что подтверждает предположение о не-
совершенстве структуры апатитов биологического происхождения 

вследствие различных замещений. 
 Для фосфатных образований желчных камней наблюдается суще-
ственно большая ширина спектра (рис. 7), что говорит о присутствии 

большого количества различных фаз в данных соединениях. Поло-
жение химического сдвига главного максимума линии 

31Р указывает 

на то, что фосфор находится не в тетраэдрическом окружении и его 

окружение, возможно, состоит не только из атомов кислорода. Дан-
ное предположение подтверждается исследованиями, приведёнными 

в [18–20]. 

 

Рис. 7. Спектры ЯМР 31Р в соединениях.7 
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4. ВЫВОДЫ 

Установлено подобие K-спектров кальция, полученных для нано-
дисперсного апатита, составляющего основу костной ткани и син-
тетического кальциевого апатита, а также существенная локализа-
ция d-оболочки кальция (во внутренней области эффективного по-
тенциала), что определяет её атомарный характер. Атомарный ха-
рактер d-оболочки кальция может быть фактором, во многом опре-
деляющим ряд аномальных физико-химических свойств неоргани-
ческих фосфатных материалов на основе кальция. В связи с тем, 
что у кальция в основном состоянии отсутствует d-оболочка, кото-
рая подзаселяется при его вхождении в ряд соединений используе-
мых животным миром, кальций становится связующим звеном 

между живой природой и неорганическими соединениями. 
 Для образцов биологического происхождения наблюдается увели-
чение химического сдвига ЯМР-спектров, указывающее на умень-
шение электронной плотности на атомах фосфора и увеличение ион-
ной составляющей химической связи в кристалле в целом. Такое из-
менение характера химической связи может объясняться нестехио-
метричностью структуры апатита биологического происхождения, 
которое приводит как к искажению PO4-тетраэдров, так и их смеще-
нию в результате различных замещений в структуре апатита. 
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1 Fig. 1. X-ray K-bands of calcium in the compounds. 
2 Fig. 2. The contributions of the first and second non-equivalent calcium atoms and the theo-
retical K-band of calcium in the Ca10(РO4)6(ОН)2 compound. 
3 Fig. 3. The theoretical and experimental K-bands of calcium in the Ca10(РO4)6(ОН)2 com-
pound. 
4 Fig. 4. Combined x-ray spectra of the HAP in a single energy scale. 
5 Fig. 5. X-ray L-spectra of calcium in metal, CaCO3, Ca3(PO4)2, human bone, and bone ash. 
6 Fig. 6. Collapse of the wave function of the 3d-electron of calcium and potassium [14]. The 
solid line is the effective potential; the dashed line is the radial wave function. 
7 Fig. 7. NMR 31P spectra in compounds. 


