
18 ISSN 2519-2396. Mineral. Journ. (Ukraine). 2021. 43, No. 4

МІНЕРАЛОгІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOuRNAL 
(ukRAINE)

https://doi.org/10.15407/mineraljournal.43.04.018
УДК 539.219: 549.903.9: 549.753.11

М.М. Багмут, канд. геол. наук, старш. наук. співроб.
Інститут геохімії, мінералогії та рудоутворення ім. М.П. Семененка НАН України
03142, м. Київ, Україна, пр-т Акад. Палладіна, 34
E-mail: nnbagmut@gmail.com; https://orcid.org/0000-0002-4309-4970 
Т.Г. Калініченко, мол. наук. співроб.
Інститут геохімії, мінералогії та рудоутворення ім. М.П. Семененка НАН України
03142, м. Київ, Україна, пр-т Акад. Палладіна, 34
E-mail: t_kalinichenko@yahoo.com; https://orcid.org/0000-0003-3869-4063
 О.Б. Брик , д-р фіз.-мат. наук, чл.-кор. НАН України, проф., зав. від.
Інститут геохімії, мінералогії та рудоутворення ім. М.П. Семененка НАН України
03142, м. Київ, Україна, пр-т Акад. Палладіна, 34
ResearcherID: AAP-4559-2020
Н.О. Дудченко, д-р геол. наук, старш. наук. співроб.
Інститут геохімії, мінералогії та рудоутворення ім. М.П. Семененка НАН України
03142, м. Київ, Україна, пр-т Акад. Палладіна, 34
E-mail: nataliiadudchenko@gmail.com; https://orcid.org/0000-0002-4850-9557
М.О. Калініченко, студент
Національний університет біоресурсів і природокористування України
03041, м. Київ, Україна, вул. героїв Oборони, 15 
E-mail: kalinichenkorita@gmail.com; https://orcid.org/0000-0003-1167-7159

ПАРАМАГНІТНІ цЕНТРИ МІНЕРАЛЬНОї  
КОМПОНЕНТИ ВІДПАЛЕНОї КІСТКОВОї ТКАНИНИ

За допомогою методу електронного парамагнітного резонансу (ЕПР) досліджено порошкові зразки кортикальної кіст-
кової тканини, як наймінералізованішої частини організму тварин. Попередньо зразки було відпалено в діапазоні тем-
ператур 600—1000 ºС. Потім досліджувані зразки витримано тривалий час (більше року) за кімнатної температури 
для розпаду короткоживучих дефектів і, відповідно, для стабілізації мінеральної структури. У вихідних, попередньо 
відпалених зразках, не було сигналів ЕПР у межах похибки методу. Після опромінення зразків рентгенівськими про-
менями в спектрах з’явилися багатокомпонентні сигнали ЕПР. Вид сигналів ЕПР і, відповідно, співвідношення кількос-
ті різних центрів суттєво залежало від температури попереднього відпалу зразків. У опромінених зразках досліджено 
сигнали ЕПР від наступних парамагнітних центрів: РО3

2–, NO4
2–, CO2

–, CO3
3– і O–, для яких визначено радіоспектрос-

копічні параметри. Встановлено, що через різні релаксаційні характеристики парамагнітних центрів і, відповідно, 
через ефекти насичення вид сумарних сигналів ЕПР істотно залежить від рівня мікрохвильової потужності, за якої 
реєструються спектри. Унаслідок цього сигнали ЕПР реєструвалися на двох рівнях мікрохвильової потужності: висо-
кому — 5 мВт, низькому — 0,13 мВт. Визначено залежність інтенсивності сигналів ЕПР зазначених парамагнітних 
центрів від температури попереднього відпалу зразків (600—1000 ºС) і побудовано відповідні залежності. Проведено 
зіставлення характеристик сигналів ЕПР у попередньо відпалених зразках кістки і в зразках синтетичного гідрокси-
лапатиту. Отримані результати можуть бути використані під час створення синтетичних аналогів кісткової тка-
нини, виготовленні імплантатів, які застосовуються для лікування кісткової тканини, а також для вивчення процесів 
асиміляції мінеральної матерії імплантатів з живою кістковою тканиною.

Ключові слова: електронний парамагнітний резонанс, парамагнітні центри, гідроксилапатит, кісткова тканина, 
синтетичний гідроксилапатит.

Цитування:  Багмут м.м., калініченко т.г., Брик о.Б., дудченко н.о., калініченко м.о. Парамагнітні цент ри 
мінеральної компоненти відпаленої кісткової тканини. Мінерал. журн. 2021. 43, № 4. C. 18—24. https://doi.org/ 
10.15407/mineraljournal.43.04.018

МІНЕРАЛОгІЯ
MINERALOGY



19ISSN 2519-2396. Мінерал. журн. 2021. 43, № 4

ПАРАМАгНІТНІ ЦЕНТРИ ВІДПАЛЕНОЇ КІСТКОВОЇ ТКАНИНИ

Вступ. відомо, що кісткова тканина є найміне-
ралізованішою біологічною тканиною [6, 10]. 
для кісток різного типу мінеральна частина 
становить 50—75 % їхньої ваги [6]. саме корти-
кальні фрагменти стегнових кісток є найміне-
ралізованішими. мінеральна компонента кіс-
ток існує у вигляді нанокристалів гідроксила-
патиту, в ній ще наявні інші домішкові, 
мінеральні фази [7].

в ортопедії й травматології для лікування 
кісток широко використовуються синтетичні 
аналоги кісткової тканини у вигляді різнома-
нітних імплантатів. у ході виготовлення такого 
матеріалу застосовують відпалювання за висо-
ких температур. детальніше технології виго-
товлення імплантатів, а також процеси асимі-
ляції матеріалу імплантатів живою кістковою 
тканиною, описано в роботах [2, 1].

одним з ефективних методів контролю 
якості імплантатів є метод електронного пара-
магнітного резонансу (еПр) [5]. Попередні 
еПр дослідження кісткової тканини, її синте-
тичних аналогів, а також імплантатів наведено 
в роботах [3, 4, 8, 9]. незважаючи на великий 
обсяг проведених досліджень, питання, 
пов’язані з характеристиками парамагнітних 
центрів, які фіксуються за допомогою еПр, 
вивчено недостатньо. Зокрема, вплив відпа-
лювання за високої температури, яке застосо-
вується у ході виготовлення імплантатів, на 
структуру та характеристики парамагнітних 
центрів кісткової тканини, її синтетичних ана-
логів та імплантатів, вивчений недостатньо. 

Мета цієї роботи — отримання інформації 
про парамагнітні центри, які виникають у кіст-
ковій тканині під час її відпалювання в умовах 
високих температур. Ця інформація є корис-
ною та важливою для оптимізації технологій 
виготовлення синтетичних аналогів кісткової 
тканини, з яких шляхом відпалювання ство-
рюються імплантати і в подальшому викорис-
товуються у разі лікування захворювань кіст-
кової тканини.

Зразки і експериментальні методи. у цій ро-
боті використано зразки кісткової тканини, 
вирізані з кортикальної частини стегнових кіс-
ток свині та корови. основну частину експери-
ментів виконано на зразках кісткової тканини 
свині, а додаткову — на кістках корови. 

відпалювання здійснювали протягом однієї 
години у температурному діапазоні 600—1000 ºс 
з інтервалом у 100 ºс, потім термооброблені 
зразки витримано більше року за кімнатної 

температури. Це необхідно для розпаду неста-
більних дефектів структури, які виникають під 
час термообробки. у неопромінених відпале-
них зразках сигналів еПр зі значною ампліту-
дою не виявлено. у подальшому зразки розти-
рали до порошкоподібного стану в агатовій 
ступці та опромінювали рентгенівськими про-
менями на рентгенофлуоресцентному спек-
трометрі ARL OPTIM’X (Thermo Scientific, 
Швейцарія) протягом 70 хв за прискорюваль-
ної напруги 25 кев, струмі 2 ма. 

реєстрацію сигналів еПр провели за кім-
натної температури на спектрометрі ре1306 з 
трисантиметровим діапазоном довжини хвиль. 
спектри еПр записували за високого (5 мвт) і 
низького (0,13 мвт) рівня мікрохвильової по-
тужності. реєстровані інтенсивності сигналів 
еПр нормували на сигнали еПр від еталонно-
го зразка. як еталонні сигнали еПр, викорис-
товували шість піків надтонкої структури від 
іонів Mn2+ в полікристалічному зразку MgO. 
Під час експерименту еталонний зразок по-
стійно знаходився у боковій частині мікрохви-
льового резонатора. сигнали від еталона реє-
струються з протилежною фазою стосовно 
сигналів досліджуваного зразка. 

Експериментальні результати та їхнє обгово-
рення. на рис. 1 наведено фрагменти централь-
ної частини спектрів еПр кісткової тканини 
після температурного оброблення, записано за 

Рис. 1. Фрагменти центральної частини спектрів еПр 
зразків відпаленої кісткової тканини. Запис зроблено 
за мікрохвильової потужності 5 мвт. стрілками позна-
чені сигнали від іона Mn2+ в еталонному зразку MgO

Fig. 1. The fragments of the central part of EPR spectra’s 
for bone samples that were annealed at different tempe-
ratures. The recording was carried out at a microwave power 
of 5 mW. Arrows indicates the signals from Mn2+ ion in the 
reference sample of MgO
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мікрохвильової потужності 5 мвт. видно, що 
частина ліній перекривається і під час змінен-
ня температури відпалу деякі сигнали збільшу-
ються, інші зменшуються, або зовсім зника-
ють. тобто вони мають залежність від темпера-
тури. окрім того, кожний парамагнітний центр 
має свій час спін-ґраткової релаксації і по-
різному реагує на поглинання мікрохвильової 
енергії. тому для виділення сигналів від кон-
кретних парамагнітних центрів, їхньої іденти-

фікації і побудови температурних залежностей 
величини амплітуд сигналів еПр, ми викорис-
товували два рівня мікрохвильової потужності 
спектрометра.

найпредставницьким є еПр-спектр кістки, 
відпаленої за 900 ºс, записаний за мікрохви-
льової потужності 0,13 мвт (рис. 2). у ньому 
можна ідентифікувати більшість парамагнітних 
центрів. дублет спектральних ліній з великим 
початковим розщепленням, який належить 
парамагнітному центру з електронним спіном 
1/2 і спіном ядра 1/2, ми приписали центру 
PO3

2–. Параметри спектра цього центру: Аізо = 

Рис. 5. температурна залежність амплітуди сигналу 
еПр центру со2

– (g┴ = 2,0041 ± 0,0005, g║ = 2,0020 ± 
± 0,0005) опроміненої кістки

Fig. 5. The temperature dependence of CO2
– EPR signal 

(g┴ = 2.0041 ± 0.0005, g║ = 2.0020 ± 0.0005) in irradiated 
bone tissue

Рис. 4. спектр еПр відпаленої за 600 ºс кістки. Запис 
зроблено за мікрохвильової потужності 0,13 мвт

Fig. 4. The EPR spectra of bone tissue that annealed at  
600 ºс. The recording was carried out at a microwave power 
of 0.13 mW

Рис. 3. температурна залежність амплітуди сигналу  
парамагнітного центру PO3

2– від температури відпалу 
кістки. Запис зроблено за мікрохвильової потужності  
5 мвт

Fig. 3. The temperature dependence of signal amplitudes 
from PO3

2– paramagnetic center of bone annealing. The 
recording was carried out at a microwave power of 5 mW

Рис. 2. спектр еПр відпаленої за 900 ºс кістки. Запис 
зроблено за мікрохвильової потужності 0,13 мвт. на 
всіх спектрах еПр сигнали ліній з негативною фазою 
належать іону Mn2+ в еталонному зразку MgO

Fig. 2. The EPR spectra of bone that was annealed at 900 ºс. 
The recording was carried out at a microwave power of  
0.13 mW. On the all kind of EPR spectra the lines with 
inverse phase belong to the Mn2+ ion in the reference 
sample of MgO
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= 9,5 ± 0,1 mT, g-фактор визначено по середині 
дублета: gеф = 2,0153 ± 0,0005, що за такого ве-
ликого розщеплення не є дійсним значенням. 
Ширина кожної лінії дублета становить 0,6 ± 
± 0,05 mT. на відміну від гідроксилапатиту [9], 
в кістковій тканині лінії дублета PO3

2– ізотроп-
ні, а розщеплення дещо менше. можливо, в 
мінеральній складовій кістки переважає три-
кальційфосфат, або за кімнатної температури, 
радикал PO3

2– здійснює коливальні рухи.
на рис. 3 представлено залежність ампліту-

ди сигналу еПр центру PO3
2– від температури 

відпалу зразка.
За проходженням кривої на рис. 3 видно, що 

з підвищенням температури відпалу кістки, в її 
мінералах збільшується дефектність, що взага-
лі природно. однак, з часом, після відпалу, ця 
дефектність може зменшуватися [4]. на рис. 4 
наведено спектр еПр відпаленої за 600  ºс  
кістки. у ньому домінує відносно вузька аси-
метрична лінія. За своїми параметрами (фак-
тор спектроскопічного розщеплення — g┴ =  
= 2,0041 ± 0,0005; g║ = 2,0020 ± 0,0005) лінія 
приближена до радикалу со3

3– в позиції фос-
форного тетраедра для опроміненої кісткової 
тканини [10]. однак, температурна залежність 
інтенсивності сигналу еПр (рис. 5) викликає 
сумніви у достовірності такої інтерпретації. 
якщо цей радикал займає позицію фосфорно-
го тетраедра, то температурна залежність по-
винна бути схожою на таку для PO3

2–. Швидше 
за все, цей сигнал необхідно приписати центру 
со2

–, що здійснює загальмоване обертання.

у спектрі еПр, відпаленої за 1000 ºс кістки 
(рис. 6), виділяється вузька (орієнтовно 0,3 мт) 
симетрична лінія з g = 1,9997 ± 0,0005. Подібна 
лінія з приближеним g-фактором (g = 2,0007) 
спостерігалася в спектрі еПр карбонат- і фтор-
апатиту [10]. її приписали парамагнітному цен-
тру со2

–.
температурну залежність інтенсивності лінії 

з параметрами g = 1,9997 ± 0,0005 представле-
но на рис. 7. хід кривої функціонально нагадує 

Рис. 8. Фрагмент спектра еПр відпаленої за 900 ºс 
кісткової тканини. Запис зроблено за мікрохвильової 
потужності 5 мв

Fig. 8. The fragment of bone EPR spectra that was treated 
at 900 ºс. The recording was carried out at a microwave 
power of 5 mW

Рис. 7. температурна залежність амплітуди сигналу від 
парамагнітного центру g = 1,9997 у відпаленій та опро-
міненій кістковій тканині
Fig. 7. Temperature dependence of the signal amplitude 
from paramagnetic center with g = 1.9997 in bone tissue 
that was annealed and irradiated

Рис. 6. спектр еПр відпаленої за 1000 ºс кістки. Запис 
зроблено за мікрохвильової потужності 0,13 мвт
Fig. 6. The EPR spectra for bone tissue that treated at  
1000 ºс. The recording was carried out at a microwave 
power of 0.13 mW
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залежність для PO3
2–. З цього може виплива -

ти, що цей центр може бути со3
3–, що займає 

позицію фосфорного тетраедра. можливо, в 
кістковій тканині наявні кластери карбоната-
патиту, чим і пояснюється стійкість цього цен-
тру за таких високих температур.

на рис. 6 спостерігається також лінія з аксі-
альною симетрією. Імовірно, цей сигнал нале-
жить парамагнітному центру со2

– класичного 
гідроксилапатиту [4]. Простежити температур-
ну залежність амплітуди сигналу еПр цього 
центру нам не вдалося.

на рис. 8 у спектрі домінує сигнал від пара-
магнітного центру NO4

2–, який ми описали в 
роботі [3]. Через розмитість ліній важко точно 
визначити параметри центру. тому g-тензор 
визначено посередині центральної лінії, а для 
тензора надтонкої взаємодії спіну електрона зі 
спіном ядра азоту визначено лише максималь-
не його значення Amax = 2,8 мт. для побудови 
температурної залежності інтенсивності сиг-
налів еПр цього центру використано низько-
польову лінію триплету, що не перекривалася з 
іншими лініями спектра.

Залежність інтенсивності еПр сигналу від 
температури відпалу кістки представлено на 
рис. 9.

така поведінка сигналів еПр центру NO4
2– 

під час відпалювання кістки до таких високих 
температур свідчить, що в кістковій тканині іс-
нують кластери азотовмісних апатитів або, 
можливо, гідроксилапатит, що містить азот в 
позиції фосфору. у ході відпалу кістки відбува-
ється збільшення кількості дефектності таких 
тетраедрів. І лише після 900 ºс починається 
відпал цих дефектів.

у спектрі еПр кістки спостерігається лінія 
від парамагнітного центру о–, для якого g = 
= 2,07 (рис. 2). Під час відпалу кістки зміню-
ється амплітуда цієї лінії, а також її форма. на 
рис. 10 представлено температурну залежність 
амплітуди сигналу еПр цієї лінії.

Представлений на рис. 10 вид залежності, а 
також зміна форми лінії за різної температури, 
свідчить про наявність у мінералі кісткової 
тканини не менше двох центрів о– з близьки-
ми еПр параметрами, але з різною темпера-
турною стійкістю. співвідношення концен-
трацій цих центрів у різних зразках кісткової 
тканини може варіюватися.

так, під час вивчення відпалених і опроміне-
них трубчастих кісток корови, ми мали інше спів-
відношення амплітуд сигналів між передбачу-

Рис. 11. температурна залежність амплітуди сигналу 
еПр від парамагнітного центру о– з g = 2,07 в кістко-
вій тканині корови, що була відпалена та опромінена

Fig. 11. Temperature dependence of EPR signal amplitude 
from O– center with g = 2.07 in cow bone tissue that was 
treated by temperature and irradiated

Рис. 10. температурна залежність сигналу еПр центру 
о– з g = 2,07 відпаленої кісткової тканини
Fig. 10. Temperature dependence of EPR signal amplitude 
from O– center with g = 2.07 in bone tissue

Рис. 9. Залежність відносної амплітуди сигналу еПр 
центру NO4

2– від температури відпалу кістки
Fig. 9. Temperature dependence of EPR signal amplitude 
from NO4

2– center in bone tissue
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ваними O–-центрами (рис. 11), проте хід тем-
пературної залежності амплітуд парамаг ніт них 
центрів у кістках свині і корови був подібний.

у відпалених зразках синтетичного гідро-
ксилапатиту, який використовується для виго-
товлення імплантатів, набір парамагнітних 
центрів залежить від особливостей технологій 
синтезу і може істотно відрізнятися від набору 
парамагнітних центрів у кістковій тканині. 
найпомітніші відмінності пов’язані з карбо-
натвмісними парамагнітними центрами со2

–, 
со3

3–, а також з іонами O–. варто зауважити, 
що у синтетичних гідроксилапатитах реєстру-
ється сигнал еПр лише від одного парамагніт-
ного центра о– з g-фактором 2,07 [4].

варіюючи технології синтезу і контролюю-
чи набір парамагнітних центрів за допомогою 
методу еПр, можна створювати імплантати, 
структура яких найподібніша до структури мі-
неральної компоненти кісткової тканини. 
окрім того, вивчаючи зміни сигналів еПр в 
імплантатах, яких хірургічно вставлено в кіст-
ки експериментальних тварин, можна вивчати 

процеси асиміляції імплантатів живою кістко-
вою тканиною і, відповідно, фіксувати проце-
си перетворення неживої (мінеральної) матерії 
імплантату в живу кісткову тканину [2].

Висновки. у кістковій тканині, яка була від-
палена та опромінена, виявлено парамагнітні 
центри: ро3

2–, NO4
2–

, CO2
–, CO3

3–, O–, які є 
характерними для гідроксилапатиту. Ці центри 
характеризують стан, дефектність, основний і 
домішковий склад кристалічної ґратки міне-
ральної компоненти кісткової тканини. вста-
новлено, що такий же набір парамагнітних 
центрів характеризує і синтетичні аналоги 
кісткової тканини, але існують деякі відмін-
ності, які пов’язані з карбонатними радикала-
ми. окрім того, є відмінності параметрів над-
тонкої структури парамагнітних центрів ро3

2–. 
отримані результати можуть бути використані 
для оптимізації технології виготовлення син-
тетичних аналогів кісткової тканини, внаслі-
док чого буде поліпшена якість імплантатів, 
які застосовуються для лікування захворювань 
кісткової тканини.
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PARAMAGNETIC CENTERS OF MINERAL COMPONENT IN ANNEALED BONE TISSUE

The mineral components of powdered samples of cortical dense bone tissue of domestic animals (pig and cow) were studied 
by electron paramagnetic resonance (EPR). Bone tissue was heated in a temperature range 600-1000 ºс in an oven and then 
held for more than one year at room temperature. This was done to allow short-lived defects to decay and to let the mineral 
structures stabilize. In these heat-treated samples, within the limits of the sensitivity of the experiments, no EPR signals were 
detected, but after irradiation with X-rays, multicomponent EPR signals appeared. Spectra vary depending on the heating 
temperatures. Paramagnetic centers related to ро3

2–, NO4
2–, CO2

–, CO3
3– and O– groups are observed. The g-factor of 

spectroscopic splitting and amplitude of ultrafine interaction of the indicated paramagnetic centers in the spectra were 
determined. Due to different relaxation behavior of the paramagnetic centers, and hence their saturation effects, the form 
of the total EPR signals significantly depends on the microwave power level at which the spectra are recorded. Therefore, 
EPR signals were recorded at high (5 mW) and low (0.13 mW) microwave power levels. The temperature dependency of 
EPR signal amplitude was determined for some paramagnetic centers in the range of 600-1000 ºс. The EPR signal properties 
of the heated bone samples and synthetic hydroxylapatites were compared. The spectra indicate that phosphates in bone 
tissue have a more complex structure than simple synthetic hydroxylapatite. The results of this work can be used to create 
synthetic analogs of bone tissue, to help in the manufacturing of implants that are used to treat bone tissue, and to study the 
processes related to the assimilation of mineralogic-based implants by living bone tissue.

Keywords: electron paramagnetic resonance, paramagnetic centers, hydroxylapatite, bone tissue, synthetic hydro xy-
lapatite.


