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CO−2 -радикалы в синтетическом гидроксилапатите
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Методом ЭПР исследованы порошки синтетического апатита B-типа, облученные γ-лучами и ультрафио-
летовым (УФ) светом. Показано, что УФ-облучение приводит к появлению спектра ЭПР вблизи g = 2,
который подобен спектру, возникающему при γ-облучении. Разложение спектров ЭПР на компоненты
и описание формы экспериментальных сигналов ЭПР показали, что они обусловлены главным образом
двумя типами радикалов CO−2 — аксиальными и орторомбическими. Различия в форме спектров ЭПР
образцов, облученных γ-лучами и УФ, объяснены разным соотношением аксиальных и орторомбических
CO−2 . Показано, что при термическом отжиге происходит увеличение относительного вклада в суммарный
спектр ЭПР. Такое увеличение объяснено преобразованием орторомбических радикалов в аксиальные.

PACS: 61.72.Hh, 76.30.Lh, 61.80.-x

1. Введение

Гидроксилапатит (ГАП), Ca10(PO4)6(OH)2, является
одним из наиболее перспективных материалов для из-
готовления имплантантов в биологические ткани бла-
годаря своей хорошей биосовместимости, обусловлен-
ной химическим сродством с минеральной основой
кальцированных тканей [1,2]. Помимо широкого его
применения в медицине, в частности стоматологии и
ортопедии, он используется как катализатор и адсорбент,
а также рассматривается как перспективный материал
для дозиметрии [3] и лазерной техники [4–6]. Указанные
применения ГАП основываются на способности его ре-
шетки к различным анионным и катионным замещениям,
наиболее важным из которых является карбонатный
анион CO2−

3 . Карбонатные ионы существенно влияют
на физико-химические свойства вещества и являются
прекурсорами ряда парамагнитных дефектов.

Известно, что карбонатный ион в ГАП может зани-
мать два разных структурных положения — A и B.
В первом случае CO2−

3 располагается в узлах решетки
вдоль гексагональной кристаллографической оси, заме-
щая гидроксильную группу OH−, в то время как во
втором случае CO2−

3 замещает фосфатный ион PO3−
4

(см., например, [7,8]). В зависимости от доминирующего
типа замещения такой карбонатсодержащий ГАП назы-
вают апатитом A- или B-типа соответственно.

Под воздействием ионизирующего излучения в кар-
бонатсодержащем апатите — как синтетическом, так и
биологическом — образуются различные парамагнитные
комплексы, такие как CO−2 , CO3−

3 , CO−3 , CO−, O− и
некоторые другие, которые широко исследовались мето-
дами электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) и
двойного электронно-ядерного резонанса (ДЭЯР) [9–14].
Эти радикалы могут занимать различные структурные
положения в решетке ГАП, что приводит к образованию

большого числа парамагнитных центров, в результате
чего детальная расшифровка спектров ЭПР становится
нетривиальной задачей. Недавно было показано, что
радиационно-индуцированный сигнал ЭПР в биологи-
ческом карбонатсодержащем ГАП формируется в основ-
ном вкладами от радикалов CO−2 и спектр ЭПР вблизи
g = 2 может быть достаточно хорошо описан только
с учетом вклада от двух типов CO−2 — аксиальных и
орторомбических [15,16]. Однако свойства биоапатитов
существенно отличаются от свойств их синтетических
аналогов; например, радиационная чувствительность по-
следних на порядок ниже. Целью настоящей работы яв-
ляются установление основных парамагнитных центров,
которые образуются в синтетическом карбонатсодержа-
щем ГАП под воздействием γ- и УФ-облучения, изу-
чение их термической стабильности, а также описание
соответствующих спектров ЭПР.

2. Материалы и методы

Порошок апатита Ca10(PO4)6(OH)2 получен в резуль-
тате смешивания в водном растворе солей CA(NO3)2,
NH4OH и (NH4)2HPO4. Для легирования углеродом
в раствор добавлялся NA2CO3. После фильтрации и
промывки порошок был высушен при 90◦ C до постоян-
ного веса. Рентгеноструктурный анализ образца показал
дифракционную картину, характерную для апатита, и
отсутствие примеси какой-либо другой фазы.

Образцы были облучены γ-лучами от источника
60Co с мощностью 2.58 · 10−2 C · kg−1 · s−1 (100 R/s) при
комнатной температуре. Поглощенная доза точно не
определялась; по оценкам она составляла 1−10 kGy.
Для облучения ультрафиолетом использовалась ртутная
лампа высокого давления типа ДРТ. Время облучения
составляло около 100 h.
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Изохронный отжиг проводился в муфельной печи
в температурном диапазоне 20−260◦ C. Время отжига
составляло 30 min при каждой выбранной температуре.
Температура контролировалась термопарой, что обеспе-
чивало точность ее измерения не хуже чем ±1◦ C.

ЭПР исследования проводились на спектрометре
X-диапазона (∼ 9.5 GHz) при комнатной температуре.
Использовалась модуляция магнитного поля с частотой
100 kHz и амплитудой 0.05 mT. Ошибка измерения ин-
дукции магнитного поля не превышала 0.01 mT.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Под воздействием γ-облучения в синтетическом ГАП,
содержащем углерод, появляется хорошо известный
спектр ЭПР возле g = 2 (рис. 1). Несмотря на то что
его природа активно исследовалась, удовлетворительно-
го описания формы спектра до сих пор получить не
удавалось. Поэтому структура указанного сигнала ЭПР
остается предметом дискуссий. Было только установ-
лено, что доминирующий вклад в этот спектр ЭПР
формируется углеродсодержащими радикалами, преиму-
щественно CO−2 [9,17]. Как оказалось, появление по-
добного спектра ЭПР может вызываться и облучением
образца ультрафиолетом. При этом на первый взгляд
формы линий ЭПР, индуцированные γ- и УФ-облуче-
нием, подобны. Тем не менее отличия можно увидеть,
если ввести величины I 1, I 2 и I 3, соответствующие
амплитудам спектра в экстремумах (рис. 1). Если отно-
шение I 2/I 1 для обоих спектров примерно одинаково и
составляет ≈ 0.42 ± 0.005, то I 3/I 1 существенно разное
и составляет ≈ 0.48± 0.005 и 0.42± 0.005 для γ- и
УФ-облучения соответственно. Такое отличие в форме
ЭПР свидетельствует о том, что спектры ЭПР в γ- и

Рис. 1. Спектры ЭПР порошков карбонатсодержащего ГАП,
возникающие после γ- или УФ-облучения. На вставке показаны
кривые насыщения соответствующих сигналов ЭПР.

Рис. 2. Экспериментальные (сплошные) и модельные (штри-
ховые линии) спектры ЭПР γ- и УФ-облученных порошков
ГАП. Внизу показаны индивидуальные компоненты, использу-
емые для моделирования экспериментальных спектров. Пунк-
тирные горизонтальные и вертикальная линии проведены для
подчеркивания отличий в форме спектров ЭПР аксиального и
орторомбического центров.

УФ-облученных образцах имеют составной характер и
сформированы вкладом по меньшей мере от двух разли-
чающихся типов радикалов. Дополнительным подтвер-
ждением этого предположения могут служить экспе-
рименты по насыщению сигналов ЭПР (см. вставку на
рис. 1). При увеличении СВЧ-мощности рост интенсив-
ности γ- и УФ-индуцированных сигналов ЭПР различен.
По аналогии с биологическими апатитами естественно
предположить, что спектр ЭПР, появляющийся в син-
тетическом карбонатсодержащем ГАП после облучения,
формируется вкладами от двух типов радикалов CO−2 —
аксиальных и орторомбических. Тогда различие формы
спектров ЭПР при разных облучениях и различия в
их релаксационных характеристиках можно было бы
объяснить разным вкладом этих типов центров при γ-
и УФ-облучении ГАП.

На рис. 2 приведены экспериментальные и модельные
спектры γ- и УФ-облученных образцов, а также отдель-
ные компоненты, используемые нами для построения
модельных спектров. Как видно из рис. 2, удовлетво-
рительное описание экспериментальных ЭПР удается
получить с учетом вкладов только от двух парамагнит-
ных центров. Один из них характеризуется параметрами
gx = 2.0017, gy = 1.9972, gz = 2.0031 и является орто-
ромбическим радикалом CO−2 , в то время как параметры
второго — gx = 2.0027, gy = 1.9970, gz = 2.0027 (или
g‖ = 1.9970, g⊥ = 2.0027) — характерны для аксиаль-
ного радикала CO−2 . При моделировании порошковых
спектров ЭПР обоих центров использовалась форма
линии Фойхта с близкими вкладами однородного и неод-
нородного уширения: 1BG

1/2 = 0.15 mT, 1BL
1/2 = 0.13 mT
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Рис. 3. Изменение формы спектра ЭПР γ-облученного ГАП
при его отжиге (a) и кривые насыщения сигнала ЭПР исход-
ного и отожженного образцов (b).

и 1BG
1/2 = 0.15 mT, 1BL

1/2 = 0.20 mT для орторомбиче-
ского и аксиального центров соответственно. Величи-
ны 1BG

1/2 и 1BL
1/2 обозначают ширины на полувысоте

гауссиана и лоренциана, входящих в свертку. Двойное
интегрирование полученных спектров ЭПР отдельных
компонент с учетом их интенсивностей дает возмож-
ность оценить относительное количество аксиальных и
орторомбических радикалов CO−2 в образцах при разных
типах облучения: доля аксиальных центров составляет
27 и 20% при УФ- и γ-облучении соответственно.

Дополнительную информацию о структуре радиаци-
онно-индуцированных спектров ЭПР в углеродсодер-
жащем ГАП можно получить из исследования терми-
ческой стабильности центров. На рис. 3, a приведены
нормированные спектры ЭПР γ-облученных образцов,
отожженных при разных температурах. Поведение об-
разцов, облученных УФ, было аналогичным в пределах
экспериментальных ошибок, что подтверждает гипотезу

о формировании обоих сигналов одинаковыми типами
центров. На рис. 3, b приведены зависимости интенсив-
ности сигналов ЭПР исходного порошка ГАП и порош-
ка, отожженного при 240◦ C. Хорошо видно, что спектр
ЭПР отожженного образца насыщается в меньшей сте-
пени, чем спектр исходного образца. Следует отметить,
что подобная тенденция наблюдается и для образца,
облученного УФ. Причем для отожженных образцов,
облученных γ- и УФ-излучением, кривые насыщения
сближаются.

Для детального анализа формы спектров ЭПР ото-
жженных образцов нами использовался тот же метод
моделирования спектров, что и для неотожженных об-
разцов. Разложение спектров на компоненты прово-
дилось для всех образцов, отожженных при разных
температурах, что дало возможность отдельно проанали-
зировать изменение интенсивности каждой компоненты
сигнала ЭПР при отжигах и определить относительное
количество разных типов радикалов CO−2 при каждой
температуре отжига. Изменение количества парамаг-
нитных центров (аксиальных и орторомбических) в
синтетическом ГАП с температурой отжига показано на
рис. 4. Видно, что в неотожженном (исходном) образце
(T = 20◦ C) доминируют орторомбические центры, их
вклад в суммарный спектр составляет примерно 80%. В
рассмотренном температурном диапазоне (20−260◦ C)
суммарная концентрация CO−2 -центров уменьшается
незначительно (12%). В то время как количество орто-
ромбических радикалов падает, концентрация аксиаль-
ных центров увеличивается (примерно в 2 раза). Подоб-
ное поведение радикалов CO−2 с увеличением темпера-
туры отжига наблюдалось в биологических апатитах [15]
и было объяснено преобразованием орторомбических
центров в аксиальные. По всей видимости, в синтети-
ческих апатитах имеет место такое же преобразование
орторомбических CO−2 в аксиальные. В γ-облученных

Рис. 4. Изменение общего количества радикалов CO−2 , акси-
альных и орторомбических центров при отжиге γ-облученного
ГАП. За единицу принято общее количество CO−2 в исходном
образце.
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порошках синтетического ГАП при температуре отжига
240◦ C доля аксиальных радикалов CO−2 составляет 41%.

Совпадение параметров спектров ЭПР парамагнит-
ных центров и кинетики их отжига в синтетических
и биологических апатитах позволяет сделать вывод об
идентичности основных радикалов, возникающих в этих
материалах при их облучении, а также об одинаковой
позиции центров в кристаллической решетке. Таким об-
разом, как аксиальные, так и орторомбические радикалы
CO−2 в синтетическом ГАП расположены в структурном
положении B и образуются из карбонатного иона CO2−

3 ,
замещающего фосфорный тетраэдр PO3−

4 [18]. Аксиаль-
ность радикалов обусловлена их быстрым вращением
вокруг оси O−O, совпадающей с кристаллографической
осью c гидроксилапатита. Орторомбические радикалы
CO−2 расположены в том же структурном положении,
но имеют вблизи дефекты структуры, тормозящие их
вращение. Отношение количества аксиальных радикалов
CO−2 к общему количеству CO−2 при определенном типе
облучения может выступать показателем степени де-
фектности структуры апатита в ближайшем окружении
карбонатного иона. Тот факт, что при γ-облучении доля
аксиальных радикалов меньше, чем при УФ-облучении,
можно объяснить тем, что γ-излучение вследствие боль-
шей энергии квантов будет создавать большее количе-
ство дополнительных дефектов, способных затормажи-
вать вращение радикалов CO−2 .

4. Заключение

Как γ-, так и УФ-облучение порошков синтетического
апатита вызывает появление сигнала ЭПР вблизи g = 2.
Радиационно-индуцированный спектр ЭПР в порошках
синтетического ГАП, а также его изменения с отжигом
могут быть хорошо описаны учетом вклада от двух
типов CO−2 радикалов, аксиальных и орторомбических.
Различие формы спектров ЭПР γ- и УФ-облученных
синтетических ГАП объясняется разным соотношением
аксиальных и орторомбических радикалов CO−2 , воз-
никающих при этих облучениях: γ-излучение создает
большее, чем УФ, число дефектов и соответственно
большее число орторомбических радикалов CO−2 . По-
казано, что в порошках синтетического апатита при
температурах отжига выше 200◦ C имеет место пре-
образование орторомбических радикалов в аксиальные
аналогично биоапатитам. Совпадение параметров спект-
ров ЭПР парамагнитных центров и кинетики их отжига
в облученных синтетических и биологических апатитах
позволяет сделать вывод об идентичности радикалов
CO−2 , возникающих при облучении, и одинаковом спо-
собе их локализации в структуре обоих материалов.
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