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Реферат
Исходя из представлений о структурно-функциональной взаимосвязи соседних уровней иерархической орга-

низации минерального матрикса, предложена модель трехмерной сверхрешетки (3D-СР), описывающая влияние 
копланарнарных объединений нанокристаллитов гидроксиапатита (НКГА) на энергетические состояния ионов в 
костной ткани. В рамках этой 3D-СР-модели предсказаны низкоэнергетический конгломерат-кристаллический 
сдвиг незаполненных электронных состояний, расположенных вблизи дна зоны проводимости в кристалле ГА,  
и зависимость сдвига от отношения ширины гидратного слоя к характерному размеру нанокристаллита. Для про-
верки данного предсказания проведены экспериментальные исследования ближней тонкой структуры Ca2р1/2,3/2-, 
P2р1/2,3/2- и O1s-спектров поглощения в нативной кости. Сопоставление полученных спектров с ближней тонкой 
структурой рентгеновских спектров поглощения реперных соединений выявило отчетливый низкоэнергетиче-
ский сдвиг рентгеновских переходов в костной ткани. Выявленный эффект служит основой для разработки новых 
методов диагностики состояния костной ткани с использованием ультрамягкой рентгеновской спектроскопии,  
а также визуализации изменений локальной электронной структуры костной ткани посредством регистрации 
конгломерат-кристаллических сдвигов рентгеновских переходов. подтверждена применимость 3D-СР-модели 
для понимания особенностей иерархической организации минеральных структур скелета на наноуровне. 

Ключевые слова: организация минерального матрикса, трехмерное моделирование, гидроксиапатит кости, 
структура костной ткани.
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Abstract
The authors suggested the 3D-superlattice (3DSL) model to describe the effect of coplanar assembly of the 

hydroxyapatite (HA) nanocrystallites on local electronic state of ions in mineralized bone. This model is based on the 
main structural and functional relationships between adjacent levels of the hierarchical organization of bone tissue.  
In the framework of the 3DSL model the authors predicted the distinct assembly-to-crystal red shift of the unoccupied 
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Введение
В основе современных представлений о 

структурно-функциональной организации 
ске лета в норме и при патологии лежат мор-
фологические модели, характеризующие осо-
бенности его структурной организации непо-
средственно влияющие на функциональные 
свойства этого сложнейшего элемента организ-
ма. Классическими примерами такого рода мор-
фологических моделей являются две из них. 

первая модель рассматривает организацию 
минерального матрикса без учета органической 
составляющей скелета. 

Минеральный матрикс скелета является че-
тырехуровневой иерархически организованной 
структурой: первый уровень – трехмерная атом-
ная структура минерала гидроксиапатита (ГА) 
Ca10(PO4)6(OH)2; второй – нанокристаллиты 
гидроксиапатита (НКГА); третий – формиро-
вание из них копланарных объединений и кон-
гломератов; четвертый – ассоциация минералов  
в единый комплекс внутри каждой кости [1].

Вторая модель – учитывает не только орга-
низацию минеральных структур, но и их взаи-
моотношение с органическими.

Минералы гидроксиапатита располагаются 
в основном веществе внефибриллярно и внут-
рифибриллярно. В межфибриллярных про-
странствах копланарные объединения НКГА, 
прилегающие к коллагеновым фибриллам, 
окружают их, формируя манжетки, и контакти-
руют с внутрифибриллярными минеральными 
образованиями. На отдалении от коллагено-
вых фибрилл НКГА образуют конгломераты,  
в которых они ориентированы в одном направ-
лении. по отношению друг к другу эти кон-
гломераты расположены под разными углами. 
Внутрифибриллярные объединения нанокри-
сталлитов образуют ряд параллельных, спи-
рально закрученных пластов [3, 6, 7].

Важно подчеркнуть, что связь между НКГА 
этой иерархически организованной структуры 

обеспечивает вода, которая является основой 
гидратных слоев (межкристаллитная вода), раз-
деляющих НКГА в копланарных объединени-
ях, и обеспечивает их связывание между собой. 
Кроме того, она входит также в состав НКГА 
(внутрикристаллитная вода) и оказывает вли-
яние на ряд важнейших свойств НКГА, в том 
числе их размер, растворимость и др. [2, 17, 21, 
22, 24].

представленные выше модели, хотя и бази-
руются на огромном количестве фактов, нако-
пленных в результате многолетних детальных 
морфологических исследований структуры 
скелета, проведенных как отечественными, так 
и зарубежными авторами, имеют один суще-
ственный недостаток. по сути, они носят опи-
сательный характер, что затрудняет их исполь-
зование при рассмотрении физико-химических 
процессов, происходящих в пространстве ске-
лета и касающихся проблем самоорганизации 
и минерального обмена. Именно поэтому наз-
рела настоятельная необходимость разработ-
ки физической модели, которая описывала бы 
особенности иерархической организации ми-
неральных структур скелета на основе аналити-
ческих соотношений. подобная модель обеспе-
чит новые подходы к решению вопросов нормы  
и патологии, роста, созревания и инволюции 
скелета, определения механизмов влияния 
особенностей иерархической организации ске-
лета на механические свойства костных струк-
тур, а также влияния физико-химических 
свойств минералов скелета на минеральный 
обмен, происходящий в других органах и тка-
нях организма. 

Проблемы теоретического моделирования. 
Трудности создания соответствующей матема-
тической модели связаны, во-первых, с отсут-
ствием квантово-механических подходов, учи-
тывающих механизмы влияния иерархической 
организации минерального матрикса в нано-
масштабе и, во-вторых, с недостатком экспери-

electronic states located near the bottom of the conduction band in HA and dependence of this shift on the ratio of the 
thickness of the hydrated layer to the crystallite size. To check these predictions the experimental x-ray absorption 
studies of native bone are performed near the Ca2р1/2,3/2-, P2р1/2,3/2- и O1s edges. Comparison of the measured spectra with 
the known spectra of the reference compounds has confirmed appearance of the distinct assembly-to-crystal red shift. 
The observed effect is the ground for development of new diagnostic methods for bone status and imaging changes in the 
local electronic structure of bone tissue by using ultrasoft x-ray absorption spectroscopy and measuring the assembly-to-
crystal shifts. The experimental data analysis proved the applicability of the 3DSL model for better understanding of the 
hierarchical organization of bone at nanolevel.

Keywords: mineral matrix organization, three-dimensional simulation, bone tissue, hydroxyapatite.

DOI: 10.21823/2311-2905-2016-22-4-88-97.

Competing interests: the authors declare that they have no competing interests.
Funding: this research was supported by St. Petrsburg State University grant  11.38.261.2014 and Russian foundation 

for Basic Research grant 15-02-06369.



ThEorETICAL AND ExpErIMENTAL STUDIES

T r A U M A T o L o g y  A N D  o r T h o p E D I C S  o f  r U S S I A Vol. 22, N 4, 2016 90

ментальных данных о локальном электронном 
и атомном строении костной ткани. Кроме того, 
дополнительная трудность связана с процессом 
формирования минерального мат рикса, в ходе 
которого происходят замещения ионов каль-
ция, фосфата и гидроксила в решетке ГА дру-
гими ионами, которые адсорбируются преиму-
щественно на поверхности НКГА и меняют их 
механические и физико-химические свойства 
[4, 14, 19, 27]. 

учитывая эти трудности, при разработке ма-
тематической модели костной ткани необходи-
мо первоначально сформулировать квантово-
механическую модель взаимодействия нижних 
иерархических уровней и предсказать на ее ос-
нове особенности влияния иерархической ор-
ганизации минеральных структур на электрон-
ное состояние ионов в минеральном матриксе. 
Второй шаг – экспериментальная проверка этих 
предсказаний. В этом контексте представляет-
ся крайне важной связь между эвристическим 
аспектом моделирования и его эксперименталь-
ной проверкой, позволяющей не только скор-
ректировать параметры теоретической модели, 
но и развить ее путем последовательных при-
ближений и, следовательно, обеспечить наи-
большее приближение к in vivo моделированию 
строения и динамики процессов в костной тка-
ни. Данный путь теоретико-экспериментально-
го исследования позволит разработать новые 
подходы к медицинской диагностике костной 
ткани, визуализации изменений ее состояния 
на наноуровне, детального понимания и управ-
ления процессами ионного обмена в костных 
тканях.

учитывая изложенное, были поставлены 
следующие цели: во-первых, на основании 
морфологических моделей иерархической ор-
ганизации минерального матрикса скелета 
разработать физико-математическую модель 
влияния этой иерархической организации на 
состояния ионов в пространстве минерального 
матрикса; во-вторых, выявить основные зако-
номерности этого влияния на локальную элек-
тронную структуру минерального матрикса; 
в-третьих, провести экспериментальную про-
верку выявленных закономерностей на основе 
экспериментальных исследований нативной 
костной ткани.

Теоретическое моделирование. 3D-СР-модель 
влияния иерархической организации на электронные 
состояния ионов в костной ткани. В основу пред-
лагаемой модели положено идеализированное 
представление, что НКГА, объединяющиеся  
в копланарные объединения, пласты и конгломе-
раты, имеют одинаковую прямоугольную форму 
и размеры и разделены между собой гидратным 

слоем постоянной толщины [1, 6]. Такую нано-
структуру можно описать как 3D-сверхрешетку 
(3D-СР) (рис.), т.е. как периодическую структу-
ру, состоящую из двух материалов (ГА и солевой 
раствор), период изменения потенциала кото-
рой заметно превосходит постоянную решетки 
ГА. Векторы трансляции этой сверхрешетки 

Sx= Lx+d, Sy = Ly+d и Sz=Lz+d, 

где Lj – размеры кристаллита (j = x, y, z), а d – 
толщиной гидратного слоя. 

В настоящее время в остеологии общепри-
няты следующие средние значения разме-
ров нанокристаллитов: длина ≈20 нм, ширина  
≈7,5 нм и толщина ≈3,5 нм [1, 4]. Тогда период 
3D-СР, собранной из упорядоченных НКГА, 
разделенных солевым раствором, может быть 
оценен как ≈22 нм, ≈9,5 нм и ≈5,5 нм. эти зна-
чения, заметно превосходящие постоянные ре-
шетки ГА (a = b ≈0,94 нм, c ≈0,69 нм), позволяют 
говорить о появлении сверхпериодических из-
менений потенциала копланарного конгломера-
та дополнительно к периодическим изменениям 
кристаллического потенциала. Используя раз-
меры векторов трансляции Sj и размеры Lj, най-
дем, что в одном НКГА содержится около 4×104 
атомов, а объемы минерала и разделительного 
слоя в конгломерате составляют 46 и 54% соот-
ветственно. Достаточно большое число атомов  
в кристаллите позволяет описывать его элек-
тронную структуру подобно зонной структуре 
кристалла, а значительный объем гидратного 
слоя указывает на заметное влияние солевого 
раствора в формировании электронной струк-
туры конгломерата. 

Рис. Схема объединений кристаллитов в виде 3D-СР. 
приведен фрагмент (3×3×3) конгломерата, собранного 
из НКГА, разделенных гидратным слоем с толщиной 
d. Sx, Sy и Sz – базисные векторы 3D-СР 
Fig. 3D-CP chart of crystallite assembly. Conglomerate 
fragment (3×3×3) of hydroxyapatite nanocrystallites 
divided by hydrated layer of d thickness.  
Sx, Sy and Sz – basic vectors of 3D-СР
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В рамках 3D-СР-модели явление сверхперио-
дичности – упорядоченное чередование НКГА и 
гидратных слоев – рассматривается как основной 
источник изменений электронных свойств кон-
гломерата НКГА по сравнению с кристаллом ГА. 
Мы пренебрегаем спиральной симметрией мине-
рального матрикса и дефектностью биоапатита 
по сравнению с ГА. Отметим, что влияние сверх-
периодичности на электронику твердотельной 
системы было предсказано еще Л.В. Келдышем 
[8]. Однако ее влияние на локальную электрон-
ную структуру, в частности на электронное сос-
тояние атомов или ионов в конгломерате, мало 
изучено. Особенностью сверхпериодической ор-
ганизации минерального матрикса костной тка-
ни является чередование НКГА-гидратный слой, 
отвечающее чередованию порядок-беспорядок, 
которое дополнительно усложняет исследование 
ее электронного строения. 

В рассматриваемой модели иерархической 
организации 3D-СР структура является выше-
лежащим иерархическим уровнем по отноше-
нию к трехмерной атомной структуре ГА – ее 
нижней ступени [1, 4]. Идеализированная мор-
фология копланарного конгломерата (см. рис.) 
предполагает также, что его электронная струк-
тура плавно переходит в зонную структуру кри-
сталла ГА, по мере того как толщина раздели-
тельного слоя уменьшается, и разделение между 
кристаллитами исчезает d → 0. Мы пренебрега-
ем, что удаление гидратного слоя, например, при 
нагревании, должно приводить к появлению 
сетки дислокаций на границах НКГА. В рамках 
сделанных приближений рассмотрим влияние 
размеров НКГА и разделительного слоя на дис-
персию электронных зон E(k). 

Для исследования этого влияния воспользу-
емся уравнением [16]:

01
)(

1Re22 =+







+ jj ikSikS e

ET
e ,

где T – амплитуда прохождения электро-
ном с кинетической энергией Е звена НКГА-
разделительный слой; k – квазиимпульс элек-
трона в 3D-СР. 

Амплитуда T может быть найдена, исполь-
зуя метод фазовых функций [5, 10]. Для по-
нимания взаимосвязи электронных свойств 
конгломерата и кристалла апатита использует-
ся концепция электронно-оптических свойств 
нано элементов, которая делает более прозрач-
ной эту взаимосвязь.

С целью упрощения анализа дисперсии 
E(k) в 3D-СР мы пренебрегли эффектами раз-
мерного квантования в разделительном слое и 
представили амплитуду прохождения T сквозь 

звено НКГА-гидратный слой как произведение 
амплитуд прохождения сквозь элементарную 
ячейку кристалла ГА (TэЯ) и разделительный 
слой (TРС). В этих приближениях анализ реше-
ний уравнения (1) позволяет выявить законо-
мерности влияния сверхпериодичности на элек-
тронную структуру кристалла ГА. представим 
разделительные слои как пустые промежутки. 
Тогда из уравнения (1) следует, что энергия ва-
лентных состояний, расположенных выше дна 
зоны проводимости, будет понижаться по мере 
увеличения ширины d. В результате этих изме-
нений появится конгломерат-кристаллический 
сдвиг DE, величина которого зависит от энергии 
Ecryst электронного состояния относительно дна 
зоны проводимости в кристалле и от отношения

L
d~ ,  где L  – средний размер НКГА в мине-

ральном матриксе; а d~  – электронно-оптиче-
ская разность хода в разделительном слое,

 
.

~

L
dEE cryst≈∆

В приближении пустых разделительных слоев
d~  = d, поэтому природу конгломерат-кристал-
лического сдвига можно пояснить следующим 
образом: введение разделительных слоев в кри-
сталл ведет к увеличению эффективного объ-
ема, приходящегося на один атом в копланар-
ном конгломерате. это приводит к понижению 
энергии валентных состояний в конгломерате и 
их сдвигу по сравнению с энергией соответству-
ющих зон в кристалле ГА. зонная структура ГА 
в настоящее время изучена достаточно хорошо 
[26]. В отличие от изменений, обусловленных 
химическими процессами или несовершенством 
НКГА, сдвиг DE вызван появлением сверхпери-
одичности в минеральном матриксе и зависит 
от отношения линейных размеров наноэлемен-
тов и степени их упорядоченности в 3D-СР.  
В рамках сделанных упрощений конгломерат-
кристалл сдвиг DE → 0 и электронная структура 
копланарного конгломерата совпадает с зонной 
структурой кристалла ГА при d → 0.

принимая во внимание толщину слоя и сред-
ние размеры НКГА в костной ткани, отношение

  L
d   составляет ≈0,2. учитывая результаты

зонных расчетов кристалла ГА [18], согласно 
которым Ecryst ≈2 эВ для 3d- и 3s-состояний ка-
тионов кальция и фосфора, оценим их низко-
энергетический конгломерат-кристаллический 
сдвиг как ≈0.4 эВ. Для незанятых d-состояния 
фосфора, расположенного внутри фосфатной 
группы, этот сдвиг ожидается большим ≈3 эВ, 

(1)

(2)
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поскольку Ecryst ≈15 эВ. Итак, 3D-СР-модель 
предсказывает, что сверхпериодичность ми-
нерального матрикса костной ткани порожда-
ет низкоэнергетический сдвиг валентных со-
стояний по сравнению с кристаллом ГА. этот 
конгломерат-крис таллический сдвиг является, с 
одной стороны, квантовым эффектом, а, с другой 
стороны, результатом влияния иерархической 
организации скелета на электронные состояния 
ионов, образующих костную ткань. Известно, 
что размеры НКГА существенно зависят от раз-
вития тканевых структур. Так, данные атомной 
силовой микроскопии показывают, что НКГА 
в молодой постнатальной бычьей кости имеют 
средний размер 9×6×2 нм и значительно короче 
и толще, чем измеренные тем же методом ана-
логичные образцы зрелой кости [28]. Хрупкие 
кости старых животных или животных с остео-
порозом содержат относительно большие и одно-
родные по размеру кристаллиты, в то время как  
более прочные молодые кости включают смесь 
недавно сформированных маленьких и созрев-
ших больших кристаллитов [27]. Следовательно, 

отношение   L
d~   ожидается максимальным 

для молодых костей и уменьшается с возрас-
том, что позволяет нам ожидать максимальных 
различий энергий валентных состояний в моло-
дых костях по сравнению с соответствующими 
энергиями в ГА и уменьшению этих различий 
в костях старых животных. Все вышесказанное 
о конгломерат-кристаллическом сдвиге будет 
справедливо, если НКГА заменить нанокри-
сталлитами биоапатита. 

Для экспериментальной проверки существо-
вания предсказанного сдвига валентных состо-
яний в минеральном матриксе костной ткани  
в данной работе мы фокусируем наше внима-
ние на рентгеновских core → valence переходах 
из внут ренних электронных оболочек атомов, 
нечувствительных к наличию сверхпериодич-
ности, в незанятые валентные состояния конгло-
мерата НКГА, которые, напротив, наиболее чув-
ствительны к ней. эта особенность core → valence 
переходов делает их удобным инструментом для 
изучения локальных электронных свойств кри-
сталла ГА и конгломерата НКГА. Сопоставляя 
энергии рентгеновских переходов в костной тка-
ни и кристалле ГА, мы ожидаем увидеть низко-
энергетический конгломерат-кристаллический 
сдвиг, т.е. уменьшение измеренной энергии рент-
геновского перехода в минеральном матриксе 
костной ткани по сравнению с энергией соответ-
ствующего перехода в кристалле ГА. 

Экспериментальная проверка 3D-СР-модели. 
С целью экспериментальной проверки 3D-СР 
модели влияния сверхпериодичности копла-
нарных объединений НКГА на энергетическое 
состояние отдельных ионов были проведены 
измерения ближней тонкой структуры рент-
геновских спектров поглощения (БТС РСп) 
нативной кости и сопоставление полученных 
спектров с ранее изученной БТС РСп костной 
ткани, нагретой до температуры 400°С*, а так-
же препаратов, в состав которых входят ионы 
кальция, фосфора и кислорода: кристалл ГА, 
соли кальция (Caf2, Ca3(PO4)2, CaCO3, СaO)  
и солевые растворы. В отличие от костной тка-
ни исследуемые препараты не образуют трех-
мерной СР.

Материал и методы

Образцы костной ткани. Образцы нативной 
кости представляли собой костные порошки, 
втертые в рифленую поверхность очищенных 
медных пластинок. Костный порошок полу-
чен из кортикального слоя средней трети бе-
дренных, большеберцовых и плечевых костей 
трех белых беспородных крыс-самцов массой 
180–220 г. Кортикальный слой был тщательно 
очищен от мягких тканей, промыт в физиологи-
ческом растворе, высушен фильтровальной бу-
магой, после чего растерт в фарфоровой ступке. 
Разложение костной ткани на отдельные фраг-
менты под воздействием рентгеновского излу-
чения замечено не было. Измерения проводи-
лись многократно в различных точках образца, 
и изменений БТС РСп не обнаружено.

Исследование рентгеновских спектров погло-
щения. Рентгеновские спектры поглощения на-
тивной кости измерены с использованием обо-
рудования канала вывода и монохроматизации 
синхротронного излучения СИ D1011 элек-
тронного накопителя MAx II (исследование 
проведено в лаборатории MAx IV, университет 
г. Лунда, Швеция). Измерения спектров по-
глощения выполнены в сверхвысоком вакууме 
~10-9 mbar в режиме регистрации полного элек-
тронного выхода. БТС РСп измерена с высо-
ким энергетическим разрешением ≈50 мэВ для 
переходов из P2p-оболочки (энергия квантов 
излучения hn ~ 140 эВ), ≈100 мэВ для перехо-
дов из Ca2p-оболочки (hn ~ 350 эВ) и ≈200 мэВ 
для переходов из O1s-оболочки (hn ~ 535 эВ). 
Спектральное разрешение позволяет надежно 
зарегистрировать предсказанные величины кон-
гломерат-кристаллических сдвигов. энергии 
рентгеновских переходов были калиброваны  

 * Известно, что нагревание при 400°С [30] ведет к удалению межкристаллитной воды и, следовательно, к подавлению 
влияния сверхпериодичности на электронные переходы.
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с использованием известных положений уз-
ких пиков, связанных с переходами f1s → t2g  
(683,9 эВ) и Ti2p3/2 → t2g (459,0 эВ) в кристал-
ле K2Tif6 [29], а также C1s → LUMO (284,5 эВ)  
в твердофазном C60 [12]. 

В качестве маркера энергетического состо-
яния ионов кальция в костной ткани выбрана 
энергия интенсивных рентгеновских 2p1/2,3/2 → 
3d переходов («белых линий»). энергии этих 
переходов в нативной кости сопоставлены  
с представленными в литературе энергиями «бе-
лых линий» в кристаллах ГА, Caf2, Ca3(PO4)2, 
CaCO3, CaO [26] (табл.). Внимание к «белым 
линиям» объясняется тем, что они являются 
доминирующими особенностями в рентгенов-
ских Ca2р-спектрах поглощения указанных со-
единений. Их обнаружение и интерпретация не 
требует сложных расчетов, которые могли бы 
служить источником дополнительных ошибок 
и затруднить проверку высказанной гипотезы  
о влиянии сверхпериодичности.

В качестве маркеров энергетического сос-
тояния ионов фосфора в анионе [PO4]

3- вы-
брана энергия рентгеновских P2p3/2 → 3s(a1) и  
P2p1/2,3/2 → Еd(t2) переходов. энергии указан-
ных переходов сопоставлены с энергиями соот-
ветствующих переходов в костной ткани нагре-
той до 400°С и кристаллов ГА и Ca3(PO4)2 [23].  
Во всех перечисленных препаратах катион фос-
фора входит в состав тетраэдрического аниона 
PO4, электронное строение и БТС РСп которого 
изучены достаточно хорошо [9, 31]. Измеренные 
энергии сдвигов указанных core → valence пере-

ходов в нативной кости относительно соответ-
ствующих переходов в ГА, реперных соединений 
и нагретой кости приведены в таблице. 

Исследования БТС О1s-спектров фотопогло-
щения нативной кости не позволяют выделить 
характерных core → valence переходов, которые 
могли бы быть сопоставлены с соответствующи-
ми переходами в ГА. это связано с тем, что БТС 
РСп вблизи О1s-порога непрерывного погло-
щения костной ткани является суперпозицией 
переходов в НКГА и гидратных слоях. В дан-
ной работе в качестве маркера энергетического  
состояния кислорода выбран интенсивный рент-
геновский переход (532,2 эВ) из O1s-оболочки 
в нижнее незаполненное валентное состояние 
нативной кости. этот переход может быть со-
поставлен с А-полосой поглощения в спектрах 
водных растворах KOH и NaOH. природа этой 
полосы связана с переходом электрона из O1s-
оболочки в нижнее свободное состояние иона 
гидроксила внутри сольватной сферы [OH-

(Н2O)n] [11, 13]. В таблице приведены измерен-
ные сдвиги А-полосы в костной ткани. 

Результаты и обсуждение
Измерения БТС Ca и P2р-спектров погло-

щения нативной кости показали отчетливые 
«белые линии», отражающие 2р1/2,3/2 → 3d пе-
реходы, а также полосы поглощения, харак-
терные для электронных переходов из P2р-
оболочки в квазимолекулярные состояния 
аниона (PO4)

3. Анализ энергетических сдвигов 
указанных рентгеновских переходов в костной 

Таблица/Table
Сдвиги «белых линий» в CaL2,3(2р1/2,3/2)-, полос поглощения в PL2,3(2р1/2,3/2)- и А-полосы  

в OK(1s)- спектрах поглощения различных соединений
Shift of white lines in CaL2,3(2р1/2,3/2)-, absorption bands in PL2,3(2р1/2,3/2)- and A-band  

in OK(1s)- absorption spectra of various compounds

 Спектр 
поглощения 
Absorption 

spectra

Caf2
• Ca3(PO4)2

× CaCO3
× СaO× ГА×

Нативная 
кость* 

Native bone

Кость, 
400°С× 

Bone, 400°С

Р-р KOH 
(NaOH)+ 

Solution KOH 
(NaOH)

CaL3(2p3/2) -0.4 0 0 0,1 0 ≈1 ≈0 ×

CaL2(2p1/2) -0.4 0 0 0,1 0 ≈1 ≈0 ×

PL3(2p3/2) × 0 × × 0 ≈1,5 ≈0,2 ×

PL2,3 (2p1/2,3/2) × 0 × × 0 ≈3,1 ≈0,1 0

O K(1s) × × × × × ≈0,3(0,6) × 0

за нуль отсчета взяты энергии соответствующих переходов в реперных соединениях: ГА (для катионов Ca и P)  
и водные растворы KOH и NaOH для аниона кислорода/The energies of corresponding transitions in the reference compounds: 
HA (for cations Ca and P) and KOH (NaOH) in aqua solutions for oxygen anion, are taken as zero.  

Величины сдвигов даны в эВ/ Shift values are given in eV.; 
* – результаты данной работы/outcomes of the present study; 
× – результаты работы [23]/outcomes of publication [23];
• – результаты работы [20]/outcomes of publication [20]; 
+ – результаты работ [11, 13]/outcomes of publications [11, 13].
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ткани и исследуемых препаратах, приведенных 
в таблице, подтверждает высказанное нами 
предположение о влиянии сверхпериодично-
сти на энергии рентгеновских переходов в ио-
нах кальция и фосфора. 

В соответствии с 3D-CР-моделью, «белые 
линии» в Ca2р-спектрах нативной кости де-
монстрируют отчетливый сдвиг ~1 эВ в сторону 
меньших энергий по отношению к энергии «бе-
лых линий» в ГА и других соединениях кальция 
(табл.). В таблице приведены величины сдвигов 
«белых линий» в Ca2р-спектрах поглощения 
кости и ряда соединений относительно их энер-
гии в минерале ГА. Для сравнения отметим, что 
сдвиги «белых линий» в кислородсодержащих 
соединениях кальция (СaO, CaCO3, Ca3(PO4)2) 
относительно минерала ГА практически отсут-
ствуют. противоположный сдвиг в кристалле 
Caf2 связан с увеличением положительного за-
ряда на катионе. Дополнительным подтвержде-
нием природы сдвига служит его исчезновение 
в спектрах костных тканей, прогретых до 400°С, 
то есть в минеральных структурах из которых 
удален гидратный слой (межкристаллитная 
вода). 

Рентгеновские P2p3/2 → 3s(a1) и P2p1/2,3/2 →  
Еd(t2) переходы демонстрируют аналогичное 
поведение. Из таблицы видно, что энергии 
указанных переходов существенно сдвину-
ты в сторону меньших энергий по сравнению  
с энергиями соответствующих переходов в ГА  
и Ca3(PO4)2, в которых они практически идентич-
ны. Дополнительным подтверждением природы 
сдвига являются: 1) заметное увеличение сдвига 
P2p1/2,3/2 → Еd(t2) перехода, предсказанное выше, 
как результат увеличения энергии d-состояний 
фосфора в кристалле ГА относительно дна зоны 
проводимости; 2) заметное уменьшение сдви-
гов P2p3/2 → 3s(a1) и P2p1/2,3/2 → Еd(t2) переходов  
в нагретой кости. Обнаруженные сдвиги, их ве-
личина и направление подтверждают гипотезу 
о влиянии иерархической организации кост-
ной ткани на энергетическое состояние ионов  
в минеральном матриксе и позволяют их рас-
сматривать как предсказанные конгломерат-
кристаллические сдвиги. 

Исследования БТС O1s-спектров поглоще-
ния костной ткани показывают ее существен-
ное отличие от соответствующих спектров ГА 
и воды. Так, наиболее интенсивная полоса А  
в БТС O1s-спектров нативной костной тка-
ни, наблюдаемая при энергии 532,2 эВ, от-
сутствует в спектрах поглощения последних. 
Исследования фундаментальных свойств вод-
ных растворов свидетельствуют, что А-полоса 
играет важную роль для диагностики их элек-
тронного строения [15, 25]. появление этой 

полосы рассматривается нами как указание 
на существование межкристаллитной воды  
в костной ткани. Из таблицы видно, что энер-
гия А-полосы в спектрах костной ткани сдви-
нута в сторону меньших энергий по сравнению 
со спектрами водных растворов NaOH и KOH. 
Соответствующие сдвиги, найденные нами рав-
ными, соответственно, 0,3 и 0,6 эВ, могут быть 
объяснены влиянием сверхпериодичности на 
межкристаллитную воду. Дополнительный до-
вод в пользу такого объяснения дает сравнение 
БТС спектров поглощения вблизи ОК-края 
костной ткани, полученных после ее высуши-
вания [23]. Так, проведенный нами анализ БТС 
РСп нативной и высушенной костной ткани 
показывает, что относительная интенсивность 
полосы поглощения А, наблюдаемой при энер-
гии 532,2 эВ в спектрах нативной кости, умень-
шается при удалении воды, а ее энергетиче-
ское положение смещается в сторону больших 
энергий.

проведенные исследования БТС РСп вбли-
зи Ca и P2p- и O1s-порогов ионизации нативной 
костной ткани подтвердили появление низко-
энергетических конгломерат-кристаллических 
сдвигов рентгеновских переходов, предсказан-
ных в рамках 3D-СР-модели. 

Заключение
Впервые разработана физико-математиче-

ская модель, учитывающая пространственную 
и иерархическую структурную организацию 
минерального матрикса скелета. эта модель 
позволила предсказать, а экспериментальная 
проверка подтвердить низкоэнергетический 
сдвиг характеристических core → valence пере-
ходов в Ca и P2p-, и O1s-спектрах поглощения 
нативной кости. То есть 3D-СР-модель опи-
сания электронной структуры костной ткани 
позволяет связать природу сдвига с явлением 
сверхпериодичности в копланарных конгломе-
ратах НКГА в костных тканях. предсказанное 
влияние иерархической организации на элек-
тронные состояния ионов играет важную роль  
в управлении процессами ионного обмена  
в костной ткани. это позволяет использовать 
данную модель для дальнейшего изучения вза-
имосвязи иерархической организации костной 
ткани с электронным состоянием ионов в мине-
ральном матриксе и построения квантово-меха-
нической in vivo модели костной ткани.

В результате проведенного теоретико-экс-
периментального исследования выявлен но-
вый феномен, а именно, влияние сверхперио-
дичности копланарных объединений НКГА на 
энергетическое состояние отдельных ионов. 
Выявленный эффект может служить основой 
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при разработке новых методов диагностики 
состояния костной ткани с использованием 
ультрамягкой рентгеновской спектроскопии, 
а также визуализации изменений локальной 
электронной структуры костной ткани посред-
ством регистрации конгломерат-кристалличе-
ских сдвигов рентгеновских переходов. 

Исследование выполнено при поддержке гран-
та СПбГУ № 11.38.261.2014 и гранта РФФИ  
№ 15-02-06369.
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