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Реферат
на основе результатов собственных исследований и данных литературы охарактеризованы влияние на физи-

ко-химические и механические свойства биоапатита, инкорпорации в его структуру и абсорбции на его поверхно-
сти различного рода ионов и воды, а также определены дальнейшие пути изучения механизмов межкритсталлит-
ных взаимодействий в наномасштабе.

Внутренняя структура кристаллитов апатита более гибкая, чем у большинства других минералов, и относи-
тельно легко приспосабливается к химическим замещениям, которые и определяют его биологически значимые 
характеристики, такие как размер, растворимость, твердость, хрупкость, деформируемость и тепловая стабиль-
ность. В этих условиях молекулы воды, включенные в структуру кристаллита и адсорбированные на его поверх-
ности, являются стабилизирующим фактором. При сближении поверхностей кристаллитов на расстоянии <10 нм  
они связываются между собой через адсорбированную на их поверхности воду. Эта связь лежит в основе меха-
нических свойств костной ткани. Высказано предположение, что исследования с использованием сверхъярких 
источников рентгеновского излучения (синхротроны и рентгеновские лазеры на свободных носителях) позволят 
измерять локально ближнюю тонкую структуру рентгеновских спектров поглощения с высоким энергетическим 
разрешением. Это даст возможность на основе современных теоретических методов описания взаимодействия 
рентгеновского излучения с веществом представить характеристики электронной и атомной структуры, в том чис-
ле зарядов атомов, межатомные расстояния, координацию атомов, потенциалы межатомного взаимодействия и  
в результате сформировать общую наноуровневую модель с морфологически обоснованной структурой минераль-
ного матрикса с учетом механизмов его механического контроля.

Ключевые слова: гидроксиапатит, минеральный матрикс, кость, иерархическая организация.

Природа «выбрала» апатит основным мине-
ральным элементом, включаемым в тканевые 
структуры живых организмов при их минерали-
зации в физиологических условиях [3, 4, 10, 11, 
33, 36, 37, 44, 57]. Биологическая целесообраз-
ность подобного «решения», по-видимому, связа-
на с тем, что внутренняя структура апатита более 
гибкая, чем у большинства других минералов, 
и относительно легко приспосабливается к хи-
мическим замещениям. Последние, меняя элек-
тронную и атомную структуры кристаллической 
решетки, определяют такие биологически зна-
чимые характеристики минерала, как раствори-
мость, твердость, хрупкость, деформируемость, 

тепловая стабильность и размер кристаллита 
[10, 37, 57]. Организм позвоночных способен 
инициировать биологически требуемые замеще-
ния путем формирования необходимой биохи-
мической среды в зоне минерализации. Так, при 
формировании минерала в костной ткани про-
исходящие замещения ионов фосфата ионами 
карбоната приводят к таким деформациям кри-
сталлической решетки, которые, увеличивая 
растворимость минерала, ограничивают разме-
ры его частиц [37, 57]. В этих условиях молеку-
лы воды, включенные в структуру кристаллита 
и адсорбированные на его поверхности, могут 
играть роль стабилизирующего фактора [18, 57].
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Цель – на основе результатов собственных 
исследований и данных литературы оценить 
влияние на физико-химические и механиче-
ские свойства биоапатита инкорпорации в 
его структуру и адсорбции на его поверхно-
сти различных ионов и воды, а также опреде-
лить дальнейшие пути изучения механизмов 
взаимодействия между кристаллитами в на-
номасштабе как теоретической базы создания 
новых остеозамещающих материалов с задан-
ными динамическими и кинематическими 
характеристиками.

При решении данной задачи необходимо от-
ветить на следующие вопросы:

– как влияет инкорпорация химических со-
единений, элементов и воды на физико-химиче-
ские свойства минерального матрикса?

– какова роль воды и различного рода рас-
творенных ионов в формировании иерархиче-
ски организованной структуры минерального 
матрикса? 

– каково влияние воды на механические 
свойства костных структур?

Иерархическая организация минерального 
матрикса. Согласно морфологической модели, 
предложенной ранее, частицы костного мине-
рала располагаются в основном веществе вне- и 
внутрифибриллярно [11] (рис. 1). В межфибрил-

лярных пространствах кристаллиты и копла-
нарные объединения, прилегающие к колла-
геновым фибриллам, окружают их, формируя 
манжетки, и контактируют с внутрифибрил-
лярными объединениями. На отдалении от 
коллагеновых фибрилл кристаллиты образуют 
конгломераты, в которых они ориентированы в 
одном направлении. По отношению друг к дру-
гу эти конгломераты расположены под разны-
ми углами. Внутрифибриллярные объедине-
ния кристаллитов образуют ряд параллельных, 
спирально закрученных пластов, которые ори-
ентированы под углом 8–25° к оси фибрилл. 
Отдельные объединения минералов связывают 
соседние пласты, обеспечивая непрерывность 
минерального компонента матрикса после уда-
ления органической составляющей.

Такая структура минерализованного матрик-
са кости имеет четырехуровневую иерархиче-
скую организацию (рис. 2, 3) [3, 4]:

1) первый уровень: трехмерная периодиче-
ская атомная структура апатита;

2) второй уровень: кристаллиты минерала;
3) третий уровень: копланарное объединение 

кристаллитов минералов;
4) четвертый уровень: макроструктурное 

объединение частиц минералов в единый ком-
плекс внутри каждого костного органа.

Рис. 1. Распределение объединений кристаллитов в костном матриксе [11] (объяснения в тексте)

Молекулы коллагена

Пласты кристаллов 
(копланарный конгломерат  
кристаллов биоапатита) 

Кристаллические объединения  
на удалении от коллагеновых фибрилл

Коллагеновая  
фибрилла

Фибриллярная  
минеральная манжетка
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При исследовании этой иерархической орга-
низации минерализованных структур в совре-
менной остеологии используются, как правило, 
два взаимно дополняющих методологических 
подхода – минералогический и медико-биоло-
гический. Специалисты в области минералогии 
применяют в основном методы исследования 
внутренней трехмерной организации минералов 
[10, 33, 38, 39, 44, 58], то есть структур первого 
уровня. В медико-биологических исследовани-
ях преимущественно используются различные 
микроскопические технологии, позволяющие 
изучить морфологию минеральных структур 
(в первую очередь, межфазовые границы) и их 
иерархию [11, 12, 13, 14, 15]. Последние в ос-
новном направлены на изучение второго и по-
следующих уровней организации минерального 
матрикса.

Рис. 2. Кристаллы минерала (↑) и копланарные 
объединения кристаллов (*) на поверхности скола, 
проходящего через минерализованный костный 
матрикс. ТЭМ. Платиноуглеродная реплика.  
Метка 100 нм

↑ ↑↑

Рис. 3. Схема иерархической организации минеральных структур:
а – копланарное объединение нанокристаллитов, разделенных гидратным слоем;
б – отдельный кристаллит гидроксиапатита и схематическое изображение атомной структуры кристаллита;
в – фрагмент атомной структуры кристаллита. 
Обозначения: зеленые и оранжевые элементы соответствуют положению катионов кальция Ca и фосфора P,  
красные – анионов кислорода,  серые – атомам водорода; стрелки указывают на кальциевые, фосфатные  
и гидроксильные каналы, которые формируются в кристаллите; фосфатные каналы образованы катионами фосфора, 
заключенными внутри слегка искаженной тетраэдрической клетки, образованной анионами кислорода

ба

в

* *

*

*↑
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Размеры кристаллитов биоапатита, пред-
ставленные в литературе в значительной сте-
пени определяются используемым методом ис-
следования. Так, дифракционные методы дают 
усредненную информацию о когерентном рас-
сеянии большим количеством кристаллитов, на-
ходящихся в зоне облучения, включая и мелкие 
частички, которые не всегда отчетливо просле-
живаются при микроскопических измерениях. 
Последнее обстоятельство приводит к более вы-
соким средним размерам минералов. Поэтому 
длина кристаллитов по данным микроскопии 
существенно больше, чем по результатам рентге-
нографических исследований [10]. Анализ дан-
ных рентгеновской дифракции, малоуглового 
рентгеновского рассеяния, просвечивающей 
электронной микроскопии и атомной силовой 
микроскопии позволяют заключить, что дли-
на, ширина и толщина кристаллитов биоапа-
тита в костной ткани варьируются в пределах:  
590–107 Å, 150–30 Å и 35–36 Å соответственно.

Необходимо также учитывать зависимость 
размера кристаллитов и от особенностей раз-
вития тканевых структур. Например, по дан-
ным атомной силовой микроскопии, изоли-
рованные минералы, извлеченные из молодой 
постнатальной бычьей кости, имели средний 
размер 9×6×2 нм и оказались значительно ко-
роче и толще, чем измеренные тем же методом 
аналогичные образцы, полученные из зрелой 
бычьей кости [54]. Хрупкие кости старых жи-
вотных или животных с остеопорозом содержат 
относительно большие и однородные по разме-
ру кристаллиты, в то время как более прочные 
молодые кости включают смесь недавно сфор-
мированных маленьких и созревших больших 
кристаллитов [52].

В настоящее время в остеологии общеприня-
ты следующие средние значения размеров био-
кристаллитов: длина ≈20 нм, ширина ≈7,5 нм и 
толщина ≈3,5 нм [4]. В контексте изложенного 
интересно мнение B. Wopenka и J.D. Pasteris 
[57], которые подчеркивают, что наноразмеры 
биоминерала предполагают не только тот факт, 
что они в основном формируются при темпера-
туре тела, но и то, что эти размеры обеспечивают 
биологическое преимущество сформированных 
с их участием тканей. 

Биологически важные изменения кристалли-
ческой решетки гидроксиапатита. Существуют 
два типа катионов кальция, различающихся ве-
личиной заряда. Однако, согласно расчетам P. 
Rulis с соавторами, эти различия, крайне незна-
чительны [49], поэтому на рисунке 3 в мы ими 
пренебрегли. Ориентация группы (ОН)- в ячей-
ке, строго говоря, не определена. Известно шесть 
ее возможных положений [49]. Гидроксиапатит 

имеет сильную ионную проводимость, которая 
обеспечивается высокой подвижностью анио-
нов (ОН)-.

В апатите существует несколько кристалло-
графических позиций, в которых происходят 
биологически важные изменения, связанные с 
замещением ионов ионами другого сорта. И хотя 
допустимый состав минерала не фиксирован, 
происходящие химические изменения обеспе-
чивают полный баланс зарядов и геометриче-
ское соответствие замещающего иона простран-
ству кристаллической решетки. Это сохранение 
электронейтральности при замене одного иона 
другим того же знака, но с другой величиной за-
ряда происходит, в том числе, за счет одновре-
менного замещения ионом противоположного 
заряда в другом месте решетки или возникно-
вения вакансий. Например, при замене иона 
РО4

3- на ион CO3
2- балансировка заряда может 

происходить путем образования одной или не-
скольких ионных вакансий. В этой связи важно, 
что, несмотря на существенные вариации хи-
мического состава биоапатита, он не может ме-
няться так же хаотично и гибко, как химический 
состав водного раствора или стекла [57]. То есть, 
несмотря на высокий уровень кристаллических 
дефектов, кристаллиты биоминерала кости со-
храняют структуру кристаллической решетки 
карбонатгидроксиапатита. Её стабилизация на 
поверхности кристаллита обеспечивается взаи-
модействием с элементами окружающей среды, 
а в его объеме – влиянием дефектов, занимаю-
щих вакантные позиции [38, 56].

Некоторые варианты замещений в био-
апатите и их биологическое значение. Атомное 
строение кристаллитов важно для понимания 
биологической роли механизмов, определя-
ющих морфологию их роста, механических и 
физико-химических свойств. Сложность этого 
строения связана, в том числе, с огромным ко-
личеством различных атомов, входящих в сос-
тав одного кристаллита. Так, расчеты, учиты-
вающие размер кристаллографической ячейки  
(a = b = 9,4302 Å, c = 6,8911 Å, a = b = 90° и  
g = 120°), и приведенные выше размеры кристал-
лита показывают, что он в среднем содержит по-
рядка 4×104 атомов. При этом каждый из них 
может оказывать существенное влияние на его 
свойства. Например, как отмечают B. Wopenka 
и J.D. Pasteris, из перечисленных анионов лучше 
всего вписывается в позицию гидроксильного 
канала анион F- [57]. Его малый ионный ради-
ус позволяет F- занимать сходное положение в 
канале, и поэтому фторапатит, как и гидрокси-
апатит, характеризуется гексагональной симме-
трией. Эти характеристики биологически важ-
ны, так как оказывают существенное влияние  
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на растворимость данных минералов (напри-
мер, в зубах и костях). С другой стороны, как 
показывают расчеты электронной структуры 
апатитов [49], верхняя валентная оболочка  
гидроксиапатита определяется электронами 
ОН-, и замена его анионом фтора существенно 
понижает химическую активность биоапатита, 
что важно для минеральных структур зубов.

Биоапатит кости включает около 5–8 вес.% 
CO3

2-, который преимущественно заменяет в 
кристаллической решетке PO4

3- [39]. По сравне-
нию со стехиометрическим гидроксиапатитом, 
биоапатит содержит только ≈20 моль% ионов 
гидроксила (ОН-), то есть он на ≈80 моль% де-
фицитен по этому иону, и данный дефицит вы-
зван необходимостью балансировки зарядов в 
процессе замещения ионами CO3

2- ионов PO4
3-. 

Дефицит отрицательного заряда возникает так-
же и при замене РО4

3- на HРО4
2-, а суммарная 

компенсация происходит за счет удаления Ca2+ 
из кристаллической решетки. В процессе этой 
балансировки зарядов одновременно ограни-
чивается концентрация гидроксильных ионов, 
и поэтому использование термина «гидроксил» 
в названии минерала вводит в заблуждение и 
фактически не соответствует действительности 
[38, 39, 44, 57].

Ионы CO3
2- могут заменить не только ионы 

PO4
3- (замена тип В), но и ионы ОН- и F- в ка-

налах биоапатита (замена тип А) [29, 57].  
С биологических позиций, как уже отмечалось 
выше, инкорпорация иона карбоната в структу-
ру кристалла апатита – крайне важный фено-
мен, так как ион CO3

2- увеличивает раствори-
мость фосфата. Это увеличение растворимости 
карбонат-содержащего апатита по сравнению с 
карбонат-свободным частично вызвано тем, что 
Са2+-CO3

2- связи более слабые, чем связи Са2+-
РО4

3- [57], а, по данным исследований тонкой 
структуры рентгеновских спектров поглощения 
костной ткани, концентрация карбоната у по-
верхности кристаллитов минерала больше, чем 
в их объеме, и, наоборот, для ионов фосфата [41]. 
Следовательно, растворимость поверхност-
ных слоев кристаллита выше, чем внутренних.  
В этой связи остановимся на теории метаста-
бильной растворимости, которая рассматривает 
вопросы растворимости биоапатитов.

Концепция метастабильной растворимости, 
описывающая свойства растворимости и огра-
ничение размеров карбонатапатитов, детально 
рассмотрена У. Ньюман и М. Ньюман [18], а в 
дальнейшем развита M.J. Olszta с соавторами 
[36]. Авторы отмечают, что кристаллиты, со-
держащиеся в минерализованных тканях в виде 
коллоидных минералов, обладают очень малой 
растворимостью. При смешивании даже сильно 

разведенных растворов соли возможна некото-
рая агрегация ионов. Твердые частицы стабиль-
ны лишь в том случае, если они очень малы (т.е. 
имеют те же размеры, что димеры и тримеры). 
При возрастании концентрации ионов в рас-
творе его можно считать метастабильным, так 
как действительная величина растворимости 
превышает нормальную растворимость (рас-
творимость «макрокристаллов»). При таких 
концентрациях часть вещества может нахо-
диться в твердой фазе, но радиус частиц дол-
жен варьировать от R1 до R2. Эти частицы не 
будут спонтанно расти, так как более крупные 
минералы растворяются лучше, чем мелкие. На 
пике спонтанного осаждения наблюдаются об-
ратные соотношения. Размер частиц R2, соот-
ветствующий равновесию, настолько велик, что 
их свойства приближаются к свойствам «беско-
нечно большого» кристалла. При этих условиях 
крупные частицы растворяются хуже мелких и 
растут за их счет. Поэтому с течением времени 
поведение смеси само приведет к образованию 
макрокристаллов, и растворимость станет нор-
мальной. Полагаем, что именно этот механизм 
ограничивает размеры кристаллов в минерали-
зованных тканях, тогда как белковые ингибито-
ры кристаллообразования, скорее всего, влияют 
на параметры третьего уровня организации ми-
неральной фазы.

В этой связи важно, что уровень равновесия 
метастабильной растворимости карбонатапа-
титов хорошо коррелирует с уровнем микро-
деформаций и плохо – с размером кристаллита 
[21]. Следовательно, микродеформации, а не 
размер кристаллита, являются фактором, кон-
тролирующим эффективную растворимость 
карбонатапатитов.

Перечень химических компонентов, инкор-
порируемых в структуру биоапатита. Как уже 
отмечалось выше, организм, по-видимому, спо-
собен через инкорпорацию соответствующих 
«примесей» в структуру биоапатита регулиро-
вать растворимость и размеры частиц апатита 
в разных структурах скелета (табл.). В пользу 
этого свидетельствует тот факт, что, например, 
биоапатит кости относительно легко растворим, 
в то время как биоапатит эмали резистентен к 
растворению. Рассмотренный выше механизм 
контроля величины минералов хорошо объ-
ясняет формирование кристаллитов бóльшего 
размера в эмали, которые имеют половину ин-
корпорированных ионов карбоната по сравне-
нию с апатитом кости. При этом дентин, име-
ющий размер кристаллита, близкий костному, 
содержит ту же концентрацию карбоната, что 
и кость [57]. Биологически важно, что каждый 
вариант вакансий и замещений определяет 
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особенности накопления напряжений в кристал-
лите и создает непреодолимый энергетический 
барьер для дальнейшего роста биоминерала при 
достижении им определенного размера [37].

С медико-биологических позиций, исследо-
вание влияния «примесей», входящих в состав 
биоапатита, и степени его кристалличности  

Таблица
Состав минеральной компоненты зубной эмали, дентина и костной ткани*  

в сравнении с минералами гидроксиапатита (ГА), фторапатитом (ФА) и карбонатапатитом 
(КА)**, рассчитанными без и с учетом кристаллической воды  

(последнее значение дано в скобках), вес.%

Наименование 
характеристики Эмаль Дентин Костная 

ткань ГА ФА КА

Ca2+ 37,6 40,3 36,6 39,9 (38,8) 39,7 (38,7) 39,0 (37,8)

P5+ 18,3 18,6 17,1 18,5 (18,0) 18,4 (17,9) 15,1 (14,6)

Ca/P, ат. 1,59 1,67 1,65 1,67 1,67 2

F- 0,01 0,07 0,1 – 0,038 (0,037) –

CO3
2- 3,5 5,6 7,4 – – 14,6 (14,2)

Минерал/в ткани 97 72 65–72 100 100 100

Органика/в ткани 1,5 20 20–25 – – –

Na+*** 0,7 0,1 1,0 – – –

Mg2+ 0,2 1,1 0,6 – – –

Cl- 0,4 0,27 0,1 – – –

K+ 0,05 0,07 0,07 – – –

Al3+ 0,04 0,015 – – – –

Si4+ 0,14 0,01 0,05 – – –

S 0,005 – – – – –

Mn2+ 0.006 следы следы – – –

Fe3+ 0,08 0,01 0,1 – – –

Cu2+ 0,008 0,005 0,1 – – –

Sr2+ 0,03 0,04 0,05 – – –

Ba2+ 0,02 0,005 0,1 – – –

Pb2+ 0,1 0,004 0,08 – – –

Zn2+ 0,12 0,07 0,04 – – –

Se2+ 0,002 следы – – – –

Sr+ 0,03 0,04 – – – –

Ag+ 0,004 0,07 – – – –

Cd2+ 0,007 – – – – –

Sn2+ 0,009 следы – – – –

Ba2+ 0,02 0,005 – – – –

Pb2+ 0,1 0,004 0,08 – – –

	 * Для эмали, дентина и костной ткани использованы результаты С.Н. Данильченко [10].
   ** Расчеты ФА и КА проводились на основе структурных формул Са10[(РО4)6](ОН)2 и Са8[(РО4)4(СО3)2] 

как без учета кристаллической воды, так и с ее учетом Са10[(РО4)6](ОН)21,5Н2О и Са8[(РО4)4(СО3)2] 1,5 Н2О 
(см. обсуждение ниже).

*** Для атомов (ионов) включений и замещений (Na+ и более тяжелые) приведены максимальные извест-
ные значения концентраций.

является перспективным направлением, позво-
ляющим дать оценку свойств минерализован-
ных тканей. Данное предположение основыва-
ется на том, что, например, фосфат-карбонатный 
обмен и кристалличность с возрастом увеличи-
ваются [42, 44, 47], а прочностные и функцио-
нальные свойства кости снижаются [30, 31].
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Биологическая целесообразность заме-
щений и вакансий в структуре биоапатита  
заключается, прежде всего, в том, что в допол-
нение к ограничениям размеров кристаллита 
изменяются его физико-химические свойства 
соответственно функциональным требовани-
ям. Существенным также является создание 
оптимальных условий для формирования трех-
мерной пространственной организации мине-
рализованных тканей [56]. Другими словами, 
сдвиги, происходящие в кристаллической ре-
шетке, формируют нанокристаллиты с физико-
химическими свойствами, обеспечивающими 
не только формирование сильного интерфейса 
между органическими и неорганическими эле-
ментами, но и обеспечивающими локальную по-
требность в быстром растворении минералов [57] 
в процессе остеокластно-остеобластного [8, 22]  
и остеоцитарного ремоделирования [6, 7, 8].

Кроме того, с биологических позиций, важно, 
что не только внутренняя структура минерала 
контролирует его размер, но и размер биомине-
рала, в свою очередь, контролирует его внутрен-
нюю структуру. Этот феномен вызван тем, что 
внутри кристаллита каждый катион окружен 
удерживающим его полем, создаваемым преи-
мущественно соседними анионами, и, наоборот, 
каждый анион окружен полем соседних катио-
нов. Однако на поверхности нет полной экра-
нировки ионов, так как внешние поверхности 
характеризуются прерванными связями. Из-за 
этого на краю кристаллита нарушается баланс 
зарядов, и в результате происходит искаже-
ние положения соседних атомов. Эти краевые 
зоны – области деформаций высокой энергии 
и сильного искажения атомной геометрии. В 
результате в нанокристаллите объем внешнего 
деформированного слоя составляет существен-
ную долю объема кристаллита (рис. 4) [18, 57].  

Этот деформированный слой при трансмисси-
онной электронной микроскопии проявляет-
ся, по нашему мнению, нерегулярными края-
ми пластинчатых кристаллитов [48]. В данных 
условиях вода является стабилизатором кри-
сталлической решетки, обеспечивающим со-
хранение биологически требуемых свойств и 
предотвращение спонтанной перестройки био-
апатита в идеальный гидроксиапатит.

Распределение и роль воды в пространстве 
минерального матрикса. К настоящему времени 
можно считать законченной длившуюся более 
100 лет дискуссию о характере распределения 
молекулярной воды в минеральных структу-
рах. Установлено, что молекулы воды находятся 
как внутри кристаллической решетки (струк-
турная вода), так и вне кристаллита – абсорби-
рованные на его поверхности [34, 35, 38, 45, 46,  
52, 59]. В последние годы доказано результа-
тами серии термографических исследований, 
что при нагревании до 200°C удаленная вода 
является адсорбированной, а выше 200°C – 
структурно включенной. На этом основании 
показано, что количество адсорбированной 
воды очень вариабельно, в то время как доля 
структурной воды постоянна. В карбонат- 
гидроксиапатите структурная вода составляет 
около 3 вес.% (3,08±0,56), что эквивалентно ≈1,5 
(1,46±0,29) молекулам воды на одну ячейку. 
Карбонатфторапатит включает близкое количе-
ство воды 3,32±0,63 вес.% или 2,08±0,47 моль на 
одну ячейку [38, 52, 59]. По данным A.J. Taylor 
с соавторами, концентрация структурных моле-
кул воды колеблется от 0,98 до 1,2 моль/мг [52].

Детальные термогравиметрические измере-
ния и исследования с использованием раманов-
ской спектроскопии образцов карбонатапатита, 
содержащих от 1 до 17 вес.% CO3 и синтезиро-
ванных в присутствии H2O или D2O, показали 

Рис. 4. Схематическое изображение двух идентичных кристаллов разного 
размера с одинаковой атомарной структурой центральных областей [57]:  
a – поверхностные связи между ионными единицами не скорректированы,  
что вызывает модификацию пропорции ионов и (остающихся) углов связи,  
тонкая корка искажений составляет незначительную часть объема кристалла; 
б – видны аналогичные искажения деформированного поверхностного слоя, 
однако из-за чрезвычайно маленького размера кристаллита этот слой искажений 
составляет значительную долю объема кристаллита

Большой кристалл

а

б

маленький кристалл
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наличие молекулярной воды в кристалличе-
ской структуре всех образцов карбонатапатита, 
сформированных в водной среде. независимо 
от концентрации карбоната в структуру минера-
ла включено ≈3 вес.% инкорпорированной воды, 
а количество адсорбированной воды на поверх-
ности кристаллита кратно больше. Установлено 
также, что молекулы воды густо инкорпори-
руют каналы апатита независимо от обилия 
гидроксильных вакансий. Эти молекулы воды 
обеспечивают сохранение стабильности каналов 
апатита, даже когда 80% гидроксильных участков 
свободны (типично для кости), не только мешая 
ионам карбоната замещать гидроксильные ионы 
в каналах, но и регулируют проход через каналы 
(например, ионный обмен и вход маленьких мо-
лекул) [59]. 

Высказано предположение, что у позвоноч-
ных именно эти каналы, заполненные молеку-
лами воды, обеспечивают обмен ионов кальция, 
фосфата, карбоната и гидроксила в кристаллите 
биоапатита сообразно изменению регуляторно-
метаболических требований, происходящих в 
организме [1, 2, 17, 38]. В этой связи важно, что 
в высоко карбоксилированном и атомарно разу-
порядоченном биоапатите кости высокая плот-
ность молекул H2O обеспечивает стабилизацию 
ОН-- и Са2+-обедненных каналов [38].

J.D. Pasteris с соавторами считают, что апа-
тит кости является не «дефектным гидрокси- 
апатитом», а минералогическим объектом, на-
званным ими комбинированной гидратиро-
ванно-гидроксилированной фазой фосфата 
кальция, которая приближенно может быть 
представлена в виде Са10-х[(РО4)6-х(СО3)х] 
(ОН)2-хnН2О, где n ≈1,5 [38]. Поэтому вода – не 
случайный элемент, а скорее основной компо-
нент костного минерала и других природных 
и синтетических низкотемпературных фаз 
карбонатгидроксиапатита. 

По мнению E.E. Wilson с соавторами, струк-
турная вода, занимая вакансии в дефектах 
кристаллической решетки карбонатгидрокси-
апатита, обеспечивает структурную стабиль-
ность путем формирования водородосвязую-
щих мостиков между соседними ионами [56]. 
Присутствие этой воды объясняет, почему 
кристаллиты не разрушаются или спонтанно 
не перестраиваются в минералогически более 
совершенные, но биологически менее приспо-
собленные минералы.

В связи с тем, что одной из основных функ-
ций костных структур является адекватное 
противодействие механическим нагрузкам, 
рассмотрим возможную роль воды минераль-
ного матрикса в выполнении механической 
функции.

Влияние механических воздействий на фор-
мирование наноуровневых сдвигов в структу-
ре костного матрикса обеспечивается тем, что 
определенные химические связи (так называе-
мые жертвенные связи) могут формироваться 
не только между органическими молекулами и 
между молекулами полимера и минералами, но 
и между кристаллитами при сближении их по-
верхностей на расстояние <10 нм [24, 27, 53]. 
То есть минералы могут быть связаны между 
собой через адсорбированную на их поверхно-
сти воду. Кроме этого, результаты исследования 
костных структур ядерно-магнитным резонан-
сом позволяют предположить, что нанострук-
турные преобразования, происходящие под 
влиянием механических воздействий, отражают 
включение или потерю воды кристаллической 
решеткой. Это связано с тем, что толщина час-
тиц биоминерала кости соответствует толщине 
одной или двух элементарных ячеек, и поэтому 
движение воды в решетку и из неё не являет-
ся столь же трудным, как в больших кристал-
лах, и представляет собой вероятный механизм  
микромеханической деформации [55]. 

E.E. Wilson с соавторами считают, что моле-
кулы воды, входящие в водный слой на поверх-
ности кристаллитов, участвуют в соединении 
минералов и могут служить амортизатором ме-
ханического напряжения [56]. Они предлагают 
следующие механизмы, обеспечивающие эти 
эффекты:

1) движение воды позволяет кости проти-
востоять напряжению с меньшей величиной 
деформаций;

2) вода, действуя как «жертвенный слой», 
защищает коллаген от сдвига при одноосном 
напряжении. 

На этом основании E.E. Wilson с соавтора-
ми рассматривают воду как один из стандарт-
ных фундаментальных блоков, определяющих 
структуру кости на молекулярном уровне, и 
указывают, что расчетное моделирование вза-
имодействия этих стандартных блоков даст 
возможность более точно понять молекуляр-
ное происхождение уникальных механических 
свойств костных структур [56].

Перспективы использования кристалло-
графических, микроскопических и расчетных 
технологий при разработке наноуровневых 
механических моделей костной структуры. 
При исследовании наноуровневой организации 
костных структур, кроме химических методов, 
при проведении структурного анализа широко 
используются такие технологические подходы, 
как рентгеновская и нейтронная дифракция, 
инфракрасная и рамановская спектроскопия, а 
также ядерно-магнитная резонансная спектро-
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скопия [34, 40, 56]. Эти методы хотя и допол-
няют данные микроскопических технологий  
[11, 27, 53], тем не менее не позволили до на-
стоящего времени сформировать общую нано-
уровневую модель, отражающую морфологи-
чески обоснованную структуру минерального 
матрикса. Поэтому требуются дальнейшие ис-
следования с использованием новых совре-
менных методов изучения нативной костной 
ткани.

Последнее относится к возможности исполь-
зования современных рентгеноспектральных 
методов для высокоточного изучения энерге-
тического распределения плотности свободных 
и занятых электронных состояний в гидратном 
слое, окружающем кристаллит, и ионов на его 
поверхности. Обращают на себя внимание ме-
тоды, ранее не использовавшиеся для иссле-
дования нативной костной ткани, в частности, 
рентгеновская абсорбционная спектроскопия 
(в первую очередь, XANES-спектроскопия) 
[9, 19, 28], которая обеспечивает практически 
точечное и «мгновенное» зондирование объек-
та [16, 32] и возможность его неразрушающей 
диагностики. XANES-спектроскопия является 
технологией, позволяющей зондировать кост-
ные структуры и вещества, используемые в ка-
честве имплантатов [20, 26, 41, 50], и в перспек-
тиве открывающей путь изучения локального 
электронного и атомного строения нативной 
кости. Проведение подобных исследований – 
необходимый элемент современного подхода к 
исследованию морфологии костных объектов, 
позволяющих расширить качественные харак-
теристики нанообъектов, полученные микро-
скопическими методами. 

Использование этих технологий позволит 
прояснить картину электронного и атомного 
строения костных структур и на этой основе 
определить квантово-механическое взаимодей-
ствие кристаллитов с участием гидратного слоя 
при формировании такой сложнейшей иерархи-
ческой спирально организованной структуры, 
которой является минеральный матрикс [5, 11]. 
Именно на основе данных о межатомных свя-
зях, обеспечивающих взаимосвязь кристалли-
тов, можно построить путем расчетного модели-
рования механически организованную модель 
структуры минерального матрикса с учетом 
гидратных слоев, адсорбированных на каждом 
кристаллите минерала.

В заключение необходимо подчеркнуть, что 
перспективность этих исследований в том, что 
полученные данные будут служить теоретиче-

ской основой для создания новых остеозаме-
щающих материалов с заданными динамиче-
скими и кинематическими характеристиками, 
а также управления процессами самоорганиза-
ции и механизмами ионного обмена в костной 
ткани. 

работа выполнена в рамках гранта СПбГУ  
11.38.261.2014.
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Abstract
Basing on scientific publications and original research the authors specified the effect of incorporation and adsorption 

of different ions and water molecules on physical, chemical and mechanical properties of bioapatite and determined new 
directions for investigations of intercrystallite interactions in nanoscale. 

Inner structure of the apatite crystallites more adaptable to chemical substitutions in comparison with other minerals 
controls their important characteristics such as a size, solubility, hardness, fragility, formability and thermal stability. 
The water molecules incorporated in crystallites and adsorbed on their surfaces stabilize them. In case the distances 
between crystallites become shorter than 10 nm the water molecules adsorbed on their surface play dominant role in 
bonding between the crystallites. This bond determines the main mechanical properties of bones. We bring forward a 
suggestion that theoretical model developed on the basis of near edge X-ray spectroscopic studies of bones using the 
contemporary high brilliant sources of X-ray radiation (synchrotrons and X-ray free electrons lasers) will allow to 
receive new quantitative data on local electronic and atomic structure (coordination numbers, ionic charges, interatomic 
distances interatomic and intercrystallite forces) of nanoelements in osseous tissue. The investigation results must bring 
to construction of new morphologically correct model providing deeper understanding of processes occurring in mineral 
matrix and mechanical properties of bones.

Key words: hydroxyapatite, mineral matrix, bones, hierarchic organization. 
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